
文章编号 1674 - 2869 ( 2010 )09 α页。 1 - 05

MEA-DETA 混合膝溶液吸收烟气中二氧化碳的研究

陆诗建 ，刘晓东 ，李;青方 ，张建 ，在萃'
( 1 胜利油田勘事设计研究院，山在 本营 257'但6 ;2 塔里木油田公司塔西南勘探开发公司 ，新疆 i辛苦 制峭)4 ;

3 东营华业新材科有限公司 ， 山 革 东营257仪拍)

摘 要 采用搅拌实验装置对 MEA 为主体的二元混合胶溶液 MEA-VETA体系吸收和解吸模拟烟通气中二氧

化彼特性进行研究 ，揭示了 该体系吸收速率、吸收容量和酸碱度与时间之间的内在联系 ， 并与 目前工业应用较

广的 :\tEA、 DEA这液进行了对比分析，对 CO2 初始逃 出 温度，试淡再生温度 ，试液幕生卒 ，再生 抖1 位下阵卒

进行了细致记录与分析实验结果表明 0. 7 mol/To MF:A -O.3 mol/To OITA 是 MF.A -OITA 混合旅体系 中较佳的

配比淳浅 ，混合接二种组分之间存在显著的 负 主互作用

关键饲 二氧化攻，混合股本浪;乙醇舷(:MEA ) ;二乙醇股( DEA ) ;二乙烯三舷 ( DETA)
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l 反应原理分析

MEA( - 0醇脏) 和DιA ( 二 乙醇脏 ) 溶液中

存在下列子街【6】当 R! = CH3 ， 民 = H 时为 MEA ;

当 R ， 士 R， 士 CHJ 时为 DEA ;

2H2 0=主H]O + + OH - (1 )

H20 +H: !H: 2 NH -;=二H: !H: 2 NH2' + OH ( 2)

2R!R2NH! -;=二R! R2 H2+ + R! R2N - ( 3 )

当咀收 COl 时 ， 液相 中存在着下 如l 平行反

近十几年幸，地珠在层的气温不停什高，白棋

灾害不断加强，由此产生的一革时气候问题，使人

们的环境意识不断如强川经过认真研究在现，

cO2 等i孟宝气体的大量排放是导致这一问题的最

王要原因 ， " 为减援地球温皮上升的趋势 ， C02 的

回收再利用 已得到 了世耳范围 的重视【" 化学吐

收法具有且除效果好，技术成熬等特哉，是脱醋、

回收 CO，的主要万法，得到T广泛应用 [. j

新型:昆合脏咀收液的持选又成为化学吸收法

的研克热占 山本研克以工业应用最多的 MEA试

液为主体.加入定量的坤屉 DETA试坡配成就合

脏，研究此混合舷边对 CO2 吸收和再生性能 ， 并与

同摩串班庄的 MEA 、 ilEA 溶液进行分析比较， 持

边 MEA-DETA体革中最佳吸收液

巳0， 与 OH 的反应

CO2 +OH ~主HCO， (4)

此反应进行地非常迅速 ，反应情再被研克得

推进彻

H， 二k， [OH ][ CO, ] ( 5)

CO， 与MEA 的反应 ，现在公认是两性高于机

理[. j

巳02 + RNH2 -;=二ItNH;COO - ( 6)

HNH2+COO - +HNH2-;=二

ItNH; + ItNHCOO - ( 7)

总反应式可写成

c O2 + 2HNH2=主HNH)' +HNHCOO ( 8)

R, =k, [ MEA][ CO, l ( 9)

ilEA 和CO2 的反应原理与MEA 相同 ， 不过反

应速度不如 MEA 快【'】

而 nr.TA ( 二乙蜻三胶 )含有两个拍脏氨原子 ，

一个仲脏虱/fi.于 ，怕脏、仲脏易与 CO， 生成稳定的

氨基甲瞌盐1叫

RNH2 +C02 ;==二ItNH，' COO ( 10)

RNH2 + RNH2+ COO~一

HNHCOO + HNH3' ( 11)

2 实验部分

2. 1 实验扭器及试剂

智能也于皂膜就量计，羊-Ie电热恒温水路锅，

氧气钢瓶;二氧化碳铜乱;宙瞄PHS-3C 精密 pH

言o ~ I

收稿曰 蝴 : 20 1O - rn - 1 2
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药集团化学试剂有限公司 ) ;医用黑情水(胜利油

田中心医院)

2.2 实验革直与方法

叶/JI，l V 住;乙醇脏 ( MEA ， 分析珑 ， 国药集团化学试

剂有限公司 ) ;二 L酵脏 ( DEA， 分轩纯 ， 某阳市双

双化工有限公司) ;二己坤二屉 ( DETA ， 分析地 ， 国
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实验内容

对 0. 90 mol/I, MF: A-O . 10 mol/I. l)F,TA-H20

体品 、0 . 80 moνL MEA-O . 20 moνL DETA-HzO 体

草 、0. 70 mollL i\fF, A-O . 30 mol/I. DETA-H20 体 革

三种主配溶液进行了 实验研究，做出咀收速卒

时间曲蝇、吸收容量时间曲线、PH时闯曲线、

电住时间曲线正再生率条状囹等进行分析

口

I 2 10 12 15 19
1 二鼠化碳钢侃 ;2 氯气气体钢缸 ;3 ，4 气体阀 门 ;5 ， 6 气体流量计 ;7 气体混合缝冲瓶，也 三通阀 ，

9 格放就鸡管10.15 电热恒溪水浴锅1 1.18 气休干燥嚣 12 .19 智能电 子 皂膜流量计

13 球形 多 与L反应探头;14 气浅接触反应器;16 精密增力 电动挺拌器 ; 17 智能电子 pH 俗U电位仪

因 1 吸收实验笨重困

f ig. I Aha创刊IOn ..>.penmenLe叩upmenl 俨:hart

在月桂拟周i革气进行试睡( 其中 CO2 体积分 生 和'II可 皂膜流量计叫走再生气速卒 ， 用饱和氢轧

业为 1 5% ， N 2 85% ) 打开氯气及二氧化碳成压间 ， 化钙溶液吸收再生气 当皂膜说量计 气体在量小

反应温度设定为 40 'C，周转于1直量叶和皂膜流量于 5 mLlmin 时 ，再生试挂结束 再生实验中 ，吸收

计对混合气进行标定.ι矶和 风 总 流量稳定在 饱和富波通过加热再生解咀出 巳0"重新成为贫

4 mT/s 特混合气反应探头放入反应器 中 ， 同 时开 液 如想再生得到 贯液的饱和吸收量与新和l屉溶

姑叶时，设定搅拌转速 每隔 5 min 记录- ;k数据 液饱和吸收量的比值为再生效率

(进出 口流量和 pH 值、 'IV值)当反应达饱和时，

停止试验咀收速率应用 pd' 士 nRT进行汁算，为

溶波每秒吸收 CO，的物质的量.用 mallab 语言蝙

程，计算剧定的址收速率对时间的积分，即为 CO2

摩尔咀收手量

3

4

实验结果和分析讨论4
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吸收试验结阜后，取下富泼'且收瓶，持其放入

油搭再生反应器 中 ，设在i孟度，连接好但器进行再
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4 . 1 吸收实验研究

由国 3可;"，对总浓度为 1 moVL 的MEA­

DETA 主配溶液 ，吸收速率随时问 变化曲线形状各

异，但总体下降趋势韭1~J..可以现喜出 。 三条吸收

速率曲战均有一明显转折点，在转折点之前，吸收

曲线与纯 DETA吸收二氧化硅曲线吴拙:在特折

点三乙后，吸收曲线与纯 MEA埠液吸收二氧化碳是

何在咀收反应前 1ω lli'口 ，混合气中 巳0，被快速

吸收，吸收速伞维持较高水平，此阶段 DETA起主

导作用， 随着反应进行， OH 革度快速下降， 吸收

速率也较快下降，曲线出现转折庄，此阶段 MEA

起主导作用 ，反应时间达到 220 min 后 ， 吸收速卒

趋 于干稳，逐渐达到饱和

可以得出 ，在三种混合革提中 ， O. 70 目 。νL

MEA---Q. 3 0 moV L DETA 混合革液吸收速率曲线

位 于其它三条之上，吸收速率维持在较高水平这

与 VETA 及 MEA 分子结构有密切关 草， VETA 分

于结构里面含有西个怕屉基一个仲脏基，而 MEA

分于机构里面但含有一个怕屉基，显然 DETA 威

性及吸收容量均比 MEA要高 ， 在竞争吸收中

DETA 占据绝对优势 ，在 DETA 与 co， 且应基本完

全后 MEA 才参与咀收

另外，对比国 3和国 4，可且得出 三种 MιA

DETA 的主配溶液咀收速率要比同班庄的传且咀

收浪 MEA、DEA高出很多 .咀收时间显著增长

由吸收量时间曲线图 5可知，三条吸收曲线

具有相何去纪律，吸收容量随吸收时间快速增长 ，最丹

趋 F平坟，达到吸收饱和由于 DETA 与 MEA分于

结构不同，DITA对的理论吸收量为 1 mol DITA/!

5 mol CO2 ,MEA 对的理论吸收量为 1 mol MEA/O. 5

mol CO2 ，在反应的 前半部分 DETA 占主导地位， 因

此吸收量增长较快;反应后半部分 MEA起主要作

用 ，吸收量增加逐渐趋于平提

由上可知，在三种主配革液中 ， O. 70 moV L

MEA-O . 3 0 nωνL DETA 混合溶液咀收量要高于另
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Fig. 5 Relation curve between abωrption capaαly

and absorption time
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外两种.乱明此现合溶液是桂也秀的咀收知l对比

围 7和图 8，三种品合屉溶液对 co，吸收量远远高

于同摩串的 MEA 和 UEA 革浪
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Fig. 7 Relation cur'ie ~归回n pH and ahω甲ion time

pH 时间 变化曲或如围 7 所示 对三种主配

溶液，变化现律一致反应起始时落捷中氢氧根与

CO2 快速 中和反应 ， 溶液瞌戚庄几乎主垂直快速

下降 随着反应进行 ， DETA 和 MEA 在水中 电解不

断释放出 OH ，抨制酸威度的下降，使下降趋势趋

于平堤当 pH下降到tl 8. 0 以后 ， C02 咀收基本达

到饱和

由国可知 ， O. 7 0 mol/I. MEA-O. 3 0 mollT

DETA 混合溶提 pH 随时间 下降较其它 两种溶液

更为提怪 ，达到吐收饱和时间更长

在同一围中做 O. 70 moV L MEA-O. 30 muνL



收速率曲线，前半部分 DETA起王导作用，后半部

分 MEA起主导作用，中间咀收阶段还有两者的眉

立王作用

对吸收量一时问曲线，可以得出达到吸收饱和

后 ，0. 70 mollL MEA-O 到mollL DETA 且配坦对

CO， 咀收量为0. 272 mol ; 而 0. 70 rnollL MEA 溶液

对 CO2 咀收量为0. 1 56 mol ,O. 30 rnollL DETA 溶液

对 CO，吸收量为0. 1 34 mol ， 两者之和为0.2'由 mol ，

稍大于俞 272 mol 这说明 MEA-DETJ飞 之间存在较弱

的负主互作用 ，两者主配的结果使得咀收容量低于

两者羊祉吸收时的数住之和

MF. A-DF:TA 再生实验

由在1知，三种主配埠液中，O. 70 m(]νL MEA

0 . 30 nωνL DETA 混合革液开始再生释放 CO， 的

温度革低，为 7 1. 5'1::;同时再生温度也最低.为

103 'c边说明在 itt合溶在中 DF:TA含量越高形成

的氨基甲睦盐络告物越不稳定，越易再生，再生所

需热量也越小

表 I .\l. l:A-Ut::'l'A 混合淳液再生温度表

R唔en"四tion temperatucc of MEA-DETA 时ulions
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DETA 主配液、 O. 7 rnollL MEA 溶泼、0.3 moνL

DF:TA 溶液吸收速率与吸收时间 曲线、吸收量与吸

收时间曲线，如围8和国9所示.，吸收迫卒时

间曲战可如，在相始咀收阶段，主配捷咀枕边率曲

线与 0. 3 moνL DETA 咀收曲线主平行状5 ; 当 主

配液反应时间大于 1 40 min 后 ， 速 伞 曲 线 与

0 .7rnollLMEA呈相但状忐 这证明对立配液咀

石灰水变浑 再生温度

浊 i':' JV飞 /飞J
类别

Table I
Fig. 9
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MEA10Fig

由在 2可知， 三种主配溶液中， 0 . 70 mol/I.

MEA-O.30 rnnνL DETA 乱合溶液再生前后pH 差

值最小 ， 下降率最小，为 8 . 9 1 % 此下降率与前面

MEA-DETA 及 MEA-AMP 互配浪相比下降值较大 ，

这说明再生前后溶液产生了 一定悖解 ， 有少量辛

质产生 三种现合草坡 pH下降卒均低于同班庄

MEA ，DEA 溶液

由国 10可知 .三种主配溶液的一次再生率十

分接近，都在 9 1 %左右对比图 10与图 1 1，可以碍

出 MEA-DETA混合溶液在再生卒要高于同班庄的

中，三种混合溶液

圣吾

MF: A-DF:TA在

结

a.

5MEA ，DEA 溶液
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。 70 mol/I. MF. A-Q. 30 mol/I. DETA itt合溶液吸收

速率曲线位于其它三条主上，吸收速率最高，吸收

容量最大 三种主配革液咀收速率及咀收量远高

于同浓度的 MEA和 DEA溶液

b. O.70 moliT, MEA-o 到mollT ， DITA 混合溶

液开始再生释放 CO2 的温度最低，为 7 1. 5 吧 ; 同 时

再生温庄也最低，为 103吧，混合溶液再生前后 pH

差值最小 ，下降卒最小 . 为 8 . 91 % 三种主配溶浪再

生且度远低于同浓度的 MEA 和 DEA溶液，一次再

生卒均高于同班庄的 MEA和 DEA溶液

C. .MEA-DETA 之闯存在桂昂的 负 主互作用 ，

两者互配的结果使得吸收容量低于两者羊拉咀收

时的数值主和

d 结合考虑 ， 可 叫 得 出 o. 70 moνL MιA

0.30 moV L DETA 是桂仕的MEA - DETA 二 ι

咐'"例110"MF.A

Experimental research of absorbing carbon dioxide from

flue gas by MEA-DETA mixed amine solutions

LU Shi_jian1 ,U U Xiao-donl ,U Qi.咱气fang
l ,ZHANG 1ian l , YUAN Qin3

( 1. Shcngli Engineering & Cons由吨 co. ltd, Dongying 25而且 ， China ;

2. Tower Soulhw啊t V.xplo咄ion lIJ1d De刊lop"''''"t Hrn"ch ,TlI rim Oilfi d J Company I i "， ;时 ， CNPC ，7.e凹84.，桐 ，CI.inll ;

3. DOl明Y;吨H叫e Ne" 飞rl.aleri a1l ~O. I时 ， 队咱叫 25701矶 山叫

Abstract , 'Ib e at阳甲tlOn 皿d df'抽甲tion "haraderis况i" of simula tf'd flue gas ('HI如n dioxide was studied hy

different MEA and DETA proportion solutions in stirri ng experimen t equipment. The relation amo吨 absorption

rate , ab拙叩tion capacity. desorption mte. pH am! time was 01此itined . And the MEA-DETA system contmst

ana lysis is condUdcd Lo MEA and TJEA. Some data , such as slart-cmission - lempenl I U陀or ca品。n d ioxide , aminc

w lutions regeneration temr阳刚ure ， amine solutions regeneration rate and pH dedine rate in 配generatIOn ， Wf'陀

carefully r·配。n:led 皿d analyzed. It is shown that O.7 moνL MEA-O. 3 moV L DETA is a better proportion 皿.lution

of MEA-DETA mixed system. A1捕 the result of experiment indicated 也就 出e陀IS ne俘.In可the mutual action \\ith

《划ch oLher among t~o-ami nc 刷 lmponcn凶

Key words : carbon dioxid e ; mixed amine w lution; M!二A j DEA ; DETA 本文蝙辑。张瑞
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