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ABSTRACT: A lab CO2 capture pilot plant was operated 
continuously for hundreds of hours using new blended aqueous 
amine solution. The effect of SO2 on the CO2 capture process 
was investigated experimentally in the pilot plant. The 
experimental results show that the CO2 removal efficiency 
decreases with an increase of absorbent reaction time，which is 
induced by amine oxidative degradation, thermal degradation 
and SO2. Among them, SO2 is the most important factor. At the 
presence of O2, the higher the concentration of SO2 is, the more 
quickly the reduction of CO2 removal efficiency is. With SO2 
was absorbed continuously by amine solvent, the formation 
rate of heat stable salts was accelerated, at the same time the 
pH value of solution was decreased gradually. What’s more, the 
decline rate of CO2 removal efficiency was accelerated also. 
Meanwhile, more and more SO4

2− and SO3
2− ion combined with 

amine, which was competed with CO2 capture, brought about 
the CO2 loading decreased progressively, and then caused to 
the unstability of the absorption-desorption process. Therefore, 
it is beneficial to the CO2 capture process to remove SO2 
induced heat stable salts using appropriate methods. 

KEY WORDS: CO2; SO2; amine absorbent; CO2 capture; pilot 
plant; coal-fired power plant 

摘要：采用新型混合有机胺 CO2 吸收剂，在捕集 CO2 中试

实验台上进行长期稳定运行实验，研究 SO2 对碳捕集过程的

影响。实验结果表明，SO2、胺吸收剂的氧化和热降解导致

CO2 脱除效率随着循环反应时间的增加而逐步降低，其中

SO2是主要影响因素。在 O2存在的条件下，SO2浓度越高，

CO2脱除效率下降越快。随着 SO2不断地被胺吸收剂吸收，

一方面促进了热稳定性盐的生成，另一方面使吸收剂溶液的

pH 值逐步降低，最终使得 CO2脱除效率越来越低。与此同 
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时，越来越多的 SO4
2−

 和 SO3
2−

 占据了胺吸收剂的反应位，使

其与 CO2 的吸收反应形成竞争关系，致使 CO2 负载量逐步

降低，以至于影响到吸收解吸过程的稳定性。采用有效的方

法适时的清除 SO2导致的热稳定性盐，有利于碳捕集系统吸

收解吸性能的提高。 
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0  引言 

温室气体的排放是导致全球变暖的原因之一，

由于 CO2 数量庞大且寿命持久而成为所有温室气体

中“贡献”最大的[1]，因此关于 CO2 的捕获和埋存

越来越受到国际社会的广泛关注。燃煤电站，水泥

厂和钢厂是 CO2 的集中排放源，其中电站的排放量

占整个排放量的 30%以上，因而受到更多的关注。

世界各国的研究者们正在积极寻找经济高效的 CO2

捕集技术，正在研究的捕集技术包括富氧燃烧技 
术 [2]，CaO 碳酸化–煅烧循环的 CO2 分离技术

(calcination/carbonation reactions，CCR)[3]，化学链燃

烧技术(chemical looping combustion，CLC)[4-5]，水合

物法[6]，矿物碳酸化隔离法[7]以及胺基化学吸收法[8]。 
事实上，胺法捕集 CO2 的技术已在化工天然气

行业应用了几十年，因而是所有技术中最接近规模

化捕集燃煤烟气中 CO2的技术。然而由于燃煤烟气

具有大流量和低 CO2 分压的特点，同时伴有 SO2，

NOx以及飞灰等杂质，因此使得该技术不能简单的

等同于天然气分离捕集 CO2 技术，还需要针对燃煤

烟气的特点进行深入研究。尽管胺法捕集技术面临

着能耗高和腐蚀设备的问题，依然被认为是所有技

术中最适宜的燃煤烟气 CO2 捕集技术[8]。 
燃煤电站尾部烟气即使通过了脱硫装置，仍然

会有少量的 SO2。同时对于某些地方的燃低硫煤电
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站，并没有装设脱硫装置[9]。SO2 的存在会促进大

部分有机胺吸收剂降解[10]，生成热稳定性盐。因而

研究 SO2 对碳捕集过程的影响显得尤为重要。 

1  实验系统 

1.1  实验装置 
为了有效地减缓温室气体排放，世界上许多国

家都着手建立了 CO2 捕集工业示范装置[11-13]，重点

研究新型吸收剂和新工艺，考察新型吸收剂的长期

运行特性，并依此优化运行参数，同时获得大量的

工业运行数据和运行经验。我国的西安热工研究院

在华能北京热电厂建立了国内首套燃煤电厂 CO2

捕集示范装置[14]，并成功示范运行。清华大学在多

年理论研究的基础上搭建了实验室 CO2 捕集中试

装置，实验室 CO2 捕集系统流程图如图 1 所示。整

个试验系统分为 4 个循环，分别是模拟烟气循环、

吸收剂循环、冷却水循环和导热油循环。模拟烟气

采用纯 N2、CO2 和 O2 配制，配制好的模拟烟气通

过混配罐由吸收塔底进入，与吸收液逆向接触反应

后，CO2 被吸收，剩余气体通过风泵与再生塔再生

CO2 气体混合，返回吸收塔底，完成模拟烟气的循

环。SO2 由质量流量控制器控制连续送入吸收塔模

拟烟气入口。吸收剂在吸收塔吸收 CO2 后，通过贫

富液换热器，进入再生塔再生，再生后的吸收剂经

过换热器冷却后，进入吸收塔循环吸收。冷却水循

环系统主要用于控制进入吸收塔吸收剂的最佳吸

收温度，冷凝吸收塔和再生塔塔顶气体中的水蒸

气。导热油循环系统用于给再生塔塔底的再沸器提

供热量，并最终达到解吸 CO2 的目的，导热油携带

的热量通过 60 kW 电加热器产生。 
整个系统的管道、设备全部采用 316 L 不锈钢

材质制作，吸收塔和解吸塔内径为 0.207 m，吸收

塔高为 4.96 m，解吸塔高为 4.8 m，两塔均采用为 
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图 1  实验台系统流程图 

Fig. 1  Flow diagram of experimental system 

3.15 m 高的 CY700 型不锈钢丝网规整填料。 
整个系统在实验过程中全密封运行，并在实验

前进行 12 h 打压试验。由于吸收塔和解吸塔出口气

体有一定含湿率，因此长时间实验会使吸收剂水含

量逐渐减少，吸收剂浓度升高，在本实验台设计中，

该部分水通过蠕动泵返回塔内，改善了水损失导致

的吸收剂浓度逐步升高的问题。 
1.2  测试设备 

实验中吸收塔进出口 CO2 浓度采用量程范围

分别为 0%~20%和 0%~5%的在线红外气体分析仪

测量，气体通过冷凝除水后进行测量。SO2 浓度同

样采用 Thermo 公司的红外气体分析仪测量。O2浓

度采用顺磁氧量计测量。系统中所有温度测点使用

热电偶，压力测点使用压力传感器。气体流量采用

涡街、涡轮流量计测量，吸收剂流量采用涡轮流量

计测量。所有测量数据通过 DCS 系统自动记录，

记录频率为 1 次/min。 
新鲜溶液中胺浓度采用瑞士万通 (Metrohm) 

809 Titrando 滴定仪进行分析，该仪器配有可分辨

0.001 pH 的电极。经过反应后的溶液阴阳离子采用

美国戴安 ICS-1000 型离子色谱分析仪分析。有机胺

溶 液 的 CO2 担 载 量 使 用 岛 津 (SHIMADZU) 
TOC-5000 总有机碳分析仪进行分析。 

2  理论分析 

有机胺溶液与 CO2 反应的两性离子反应机制

最初由 Caplow[15]提出，之后被许多文献提及[16-17]，

并作为一般的醇胺溶液与 CO2 反应的机制，其主要

化学反应式如下： 
 CO2 + RNH2 = RN +

 H2COO− (1) 
 RN+H2COO−

 + H2O → RNH3
+

 + HCO3
− (2) 

因此总反应式为 
 CO2 + RNH2 + H2O → RNH3

+
 + HCO3

− (3) 
SO2 与碱性有机胺溶液可能存在如下反应[18]： 

 SO2 + H2O = 2H+
 + SO3

2− (4) 
 RNH2 + H+

 → RNH3
+ (5) 

总反应式为 
 SO2 + H2O + 2RNH2 → 2RNH3

+
 + SO3

2− (6) 
有 O2 存在的条件下则有 

 2SO3
2−

 + O2 = 2SO4
2− (7) 

3  实验结果与讨论 

3.1  实验概况 
David 研究了 SO2对碳酸钾溶液吸收 CO2的影
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响[9]，Teeradet 和 Itoro 则研究了 SO2 导致的 MEA
溶液降解特性[10,19]，以上研究仅针对 CO2 吸收过程

在小型反应器上进行了短期实验。本文的研究则综

合考虑了 CO2 吸收解吸过程，采用新型混合有机胺

溶液，在全封闭大型中试实验台上进行了长期稳定

实验研究。 
为了研究 SO2 对碳捕集过程的影响，在本文所

述实验台上进行了 3 次长期稳定实验，3 次实验工

况如表 1 所示。3 个工况氧气含量控制在 18%左右，

主要为了使 SO2 完全氧化，被吸收剂稳定吸收。由

于实验中氧气在不断消耗，因而对于工况 1 和 2，
采取间歇性补充氧气方式。对于工况 3，为了更好

地维持系统稳定，则采用连续补氧方式。实验中模

拟烟气总流量约为 86 m3/h，吸收剂流量在 0.2~ 
1.2 m3/h 连续可调，吸收塔底和解吸塔底平均温度

分别为 46 和 116 ℃。吸收剂分析样品每隔 100 h 分

别由吸收塔底和解吸塔底采集，每次采集前需保证

系统稳定运行 30 min 以上。工况 1、2、3 连续稳定

运行时间分别为 500，430 和 345 h，工况 2 和 3 运

行时间短是由于吸收塔出口 CO2 浓度超出了仪器

的测量范围或者 CO2 脱除率低于 60%，因而结束实

验。本文首先展示了 3 个工况下 CO2脱除率随时间

的变化关系，然后分析了与之相关的热稳定性盐、

pH 值和 CO2 负载量，从多个方面确保了实验结果

的可靠性。另外，虽然工况 2 和 3 在 SO2 浓度上稍

有差别，但从实验结果的总体趋势上可以体现出较

好的重复性。 
表 1  实验工况 

Tab. 1  Experimental conditions 

工况 
CO2 

体积分数/% 
O2 

体积分数/%
SO2 

体积分数/10−6 
胺吸收剂/ 

(mol/L) 
1 11.89 18.2   0 4.64 
2 11.86 17.8 214 4.57 
3 12.26 18.1 317 4.44 

3.2  SO2对 CO2脱除率的影响 
图 2 显示了 3 个工况 CO2脱除率随吸收剂循环

反应时间的变化关系。图中所示数据为相邻两测点

之间时间间隔内的平均脱除率，其中吸收塔进出口

CO2 体积分数的测量误差在 ±2%以内。CO2 脱除率

由式(8)计算： 

 
2

in out
CO

in out(1 )
C C
C C

η
−

=
−

 (8) 

式中：Cin 和 Cout 分别为吸收塔入口 CO2 体积分数

和吸收塔出口 CO2 体积分数。 
由图 2 可以看出，随着吸收剂循环吸收解吸时 
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图 2  SO2对 CO2脱除率的影响 

Fig. 2  Effect of SO2 on CO2 removal efficiency 

间的增加，3 个工况的 CO2 脱除率均有不同程度的

降低。对于未添加 SO2 的工况 1 而言，即使吸收剂

循环了 500 h，CO2 脱除率依然可以达到 83%以上，

与反应初始的 89%相比，仅仅降低了 6%。工况 1
脱除率的降低主要是由于吸收剂的氧化和热降解，

而吸收剂的这一特性也是较为重要的，它的变化可

以直接影响系统运行稳定性，运行操作费用和碳捕

集能耗，因而有文献[20-21]详细地研究了这个特性。 
当系统中加入 SO2 后，随着 SO2 在吸收剂中的

累积，CO2 脱除率的下降趋势更加明显，且随着 SO2

体积分数的增加，脱除率降低。工况 2 在反应 430 h
后，脱除率由最初的 90%降至 55%。工况 3 则在

345 h 后由 88%降至 63%。由此可见，SO2 的添加会

加快 CO2 脱除率的下降，且这种影响要强于吸收剂

本身的氧化和热降解所带来的 CO2脱除率的下降。 
3.3  SO2对热稳定性盐生成量的影响 

由 3.2 节分析可知，吸收剂的降解是导致 CO2

脱除率下降的原因之一，而降解的主要产物便是热

稳定性盐。为了进一步研究 SO2 在 CO2 脱除率降低

过程中的作用，分析了 3 种工况下采样样品中的阴

离子，且这些阴离子的测量误差 在 ±3%以内，其中

主要的热稳定性盐包括甲酸盐，乙酸盐，乙醇酸盐

和草酸盐。在本文实验条件下，由于乙酸盐和草酸

盐的生成量比甲酸盐和乙醇酸盐少得多，且仅在个

别样品中出现，因此本文主要分析了甲酸盐和乙醇

酸盐的生成特性。 
图 3 显示了不同工况下的甲酸盐生成特性。由

图中可以看出，随着吸收剂循环吸收解吸时间的增

加，3 个工况中甲酸盐逐步在吸收剂中累积增加。

由 100，200 和 300 h 的测量结果可以看到，SO2 对

甲酸盐生成量的影响逐步减小，并最终趋于一致。 
图 4 则是乙醇酸盐随反应时间的变化关系图，

总体上来看，随着循环反应时间的增加，乙醇酸盐

在吸收剂中也是逐步累积增加的。SO2 的添加使得 
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图 3  SO2对甲酸盐生成量的影响 

Fig. 3  Influence of SO2 on the formate formation 
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图 4  SO2对乙醇酸盐生成量的影响 

Fig. 4  Influence of SO2 on the glycolate formation 

乙醇酸盐的生成量明显增加，且随着 SO2 浓度的升

高，乙醇酸盐的生成量在 200 h 以后逐步升高。结

合图 3、4 总体来看，SO2 促进了热稳定性盐的生成，

也就是说 SO2 会加速胺吸收剂的降解。Itoro 在半连

续性高温高压反应釜上研究了 SO2和O2对MEA吸

收剂降解的影响。研究表明在 O2 存在的条件下，

SO2 会加速 MEA 的降解速度，且 SO2 体积分数越

高，作用越大[21]。这与本文采用新型有机胺混合吸

收剂所得到的结论相同。进一步研究表明，工况 1
中，随着胺吸收剂的降解，溶液 pH 值由 11.815 降

至 10.995。工况 2 溶液的 pH 值则由 11.84 减为

9.327。pH 值的降低一方面来源于胺吸收剂的降解，

另一方面则是 SO2 在吸收剂中的积聚导致的。由于

有机胺的碳捕集属于酸碱反应，因而 SO2 导致胺水

溶液 pH 值的下降，也是 CO2脱除效率下降的原因

之一。 
3.4  SO2对吸收剂吸收解吸性能的影响 

由上文分析可知，随着 SO2 不断的被胺吸收剂

吸收，导致了 CO2 脱除效率迅速下降，而这将影响

单位摩尔胺吸收剂吸收的 CO2 摩尔数，即胺吸收剂

的 CO2 负载量。本文实验条件下胺水溶液中 CO2

负载量的测量误差在 ±5%以内。胺水溶液 CO2 负载

量的变化可以直接反映吸收剂在吸收塔内的吸收

特性和解吸塔内的解吸性能。 
图 5 显示了不同工况下吸收塔内胺吸收剂的

CO2 负载量随循环反应时间的变化关系。从图中可

以看到，当系统中加入 SO2 后，胺吸收剂的 CO2

负载量整体上呈现下降趋势，且随着 SO2 体积分数

的升高，这种趋势更加明显。这意味着，SO2 的添

加使得胺吸收剂吸收 CO2 的数量减少，吸收剂吸收

性能下降，且这种趋势随着 SO2 体积分数的升高而

增强。由上文分析可知，SO2 的添加会加速胺吸收

剂的降解，这将影响单位时间内吸收 CO2 的总量，

然而假设系统吸收解吸稳定的情况下，胺吸收剂的

CO2 负载量不受胺降解的影响。这样，图 5 中显示

的CO2负载量的下降就只能是由于SO2在吸收剂中

的积聚导致的。由第 2 节理论分析可知，SO2 被吸

收剂吸收后主要以 SO4
2− 和 SO3

2− 的形式存在，其酸

性要更强，更易于与碱性胺吸收剂反应，因而与

CO2 的吸收反应形成竞争，且 SO2 在吸收剂中的累

积量越多，会有更多的反应位被 SO2 占据，竞争趋

势更加明显。 
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图 5  SO2对吸收性能的影响 

Fig. 5  Effect of SO2 on absorption 

图 6是不同工况下解吸塔内胺吸收剂的CO2负

载量随循环反应时间的变化关系图。由图 6 可以看

出，与图 5 类似，从工况 1 到工况 3，随着加入系

统中的 SO2 体积分数的升高，胺吸收剂的 CO2 负载

量整体呈现下降趋势。结合图 5 不难发现，解吸塔

内出现CO2负载量随SO2体积分数的升高而降低的

现象，主要是由于吸收塔内 CO2 负载量的降低。在

相同再沸器功率条件下，吸收的 CO2量越少则解吸

后的 CO2 负载量越小。同理可以由工况 1 看出，随

着循环反应时间的增加，在吸收塔内 CO2 负载量整

体呈现增长趋势，而在解吸塔内则表现出下降趋

势。也就是说吸收剂解吸越彻底，则越容易再吸收。 
Itoro 认为在 MEA 吸收剂中，CO2负载量的增

加可以减少 SO2 和 O2 在吸收剂中的溶解，从而抑 
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图 6  SO2对解吸性能的影响 

Fig. 6  Effect of SO2 on desorption 

制其对 MEA 吸收剂降解的影响[21]。然而，由图 5
和图 6 可以看到，在本文的实验条件下，当 CO2 负

载量较高时，往往 SO2 体积分数较低。也就是说，

要想持续在高 CO2 负载量下吸收 SO2 并非易事，因

为随着循环反应时间的增加，SO2 不断的在吸收剂

中累积，加速了吸收剂 pH 值的降低，并逐渐导致

CO2 负载量降低。如果通过降低再沸器功率来增加

CO2 负载量，则会造成吸收塔 CO2脱除效率降低，

且会使系统运行不稳定。因此将 SO2 带来的热稳定

性硫酸盐连同胺吸收剂降解所得热稳定性盐除去，

并提高 pH 值，可以减缓 SO2 带来的影响，而具体

的去除方法还需要做进一步研究。 

4  结论 

建立了 CO2吸收解吸全封闭式实验台，采用新

型有机胺混合吸收剂，在该实验台上进行了 3 次长

期稳定实验，考察了实验台的连续稳定性，并研究

了 SO2 对碳捕集过程的影响。主要结论如下： 
1）随着吸收剂循环吸收解吸时间的增加，添

加和不添加 SO2 工况下，CO2 脱除效率均有所降低。

与胺吸收剂的氧化和热降解造成的 CO2 脱除效率

降低相比，SO2 带来的影响更加明显。 
2）随着 SO2 在胺吸收剂中的累积，促进了热

稳定性盐的生成，并使得吸收剂的 pH 值逐步降低。

SO2 带来的上述影响加上胺吸收剂的氧化和热降

解，导致了 CO2 脱除效率逐步降低。 
3）SO2 在胺吸收剂中不断累积，越来越多的

SO4
2− 和 SO3

2− 占据了胺吸收剂的反应位，使其与

CO2 的吸收反应形成竞争关系，致使 CO2 负载量逐

步降低，这样会进一步影响吸收解吸过程的稳定

性。因此，适时的清除 SO2 以及胺降解带来的热稳

定性盐，有利于系统的稳定和吸收剂吸收解吸性能

的提高。 
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