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摘要：
醇胺化学吸收法在工业脱除二氧化碳中已获得较广泛的应用，但存在吸收速率差、再生负荷高、易降解等缺点，开展脱碳工艺的整体优化提高传质效率、降低再生能耗是脱碳技术现场应用的关键因素之一。采用开发的DEA-MDEA-AEP三元复合吸收剂，应用醇胺化学吸收流程，在10Nm3/h的连续测试平台上进行三元复合吸收剂的吸收、再生性能中试测试优化，研究吸收温度、吸收剂浓度、液气比(L/G)、入口二氧化碳浓度等操作因素对脱碳率及再沸器热负荷的影响。
研究结果表明：脱碳率随吸收剂浓度、气液比增加而增大，随吸收温度增加先增加后下降；再沸器热负荷随着吸收温度，液气比以及溶液浓度的增加而增加；最佳工艺参数为：吸收温度为40℃，气液比为10 L/m3，吸收剂浓度为3mol/L。
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0引言
近年来，由于工业的急速发展和人口的迅猛增加，使得大气中二氧化碳等温室气体的浓度远远超出自然生态系统所能承受的能力，发生了温室效应。二氧化碳是造成“温室效应”，导致地球气候变暖，破坏大气环境的主要污染物[1]。

燃煤电厂是CO2的集中排放源，因而研究燃煤电厂烟气CO2的捕集纯化技术已经是当前的一项重要工作，对应对全球变暖、温室效应问题具有重要的意义[3-4]。目前醇胺化学吸收法已经成为烟气二氧化碳回收的主要方法，但存在吸收速率差、再生负荷高、易降解等缺点，而对于CO2捕集技术来讲开展脱碳工艺的整体优化来提高传质效率、降低再生能耗是脱碳技术现场应用的关键因素之一。
本文将在前期研究的基础上，采用开发的DEA-MDEA-AEP三元复合吸收剂，应用醇胺化学吸收流程，在10Nm3/h的连续测试平台上进行三元复合吸收剂的吸收、解吸常压CO2中试测试，研究吸收温度、吸收剂浓度、液气比(L/G)、入口二氧化碳浓度等操作因素对脱碳率及再沸器热负荷的影响。
纪国庆（1969-），男，硕士，研究方向为油气田地面处理技术。邮箱：jigq.osec@sinopec.com
1 实验装置与流程
1.1实验试剂与主要设备
DEA（二乙醇胺，工业纯）；MDEA（N-甲基二乙醇胺，工业纯）；AEP（氨基乙基哌嗪，工业纯）；蒸馏水；烟气分析仪；空气压缩机；磁力传动离心泵；吸收塔；解吸塔
其中DEA-MDEA-AEP复合吸收剂采用0.7:0.15:0.15的摩尔配比；吸收塔和再生塔采用不锈钢波纹规整填料CY-500。采用磁力驱动泵将贫液送入吸收塔，将富液送入再生塔。再生塔用过热饱和水蒸气间接再生。其中吸收塔塔径100mm，塔高约为4800mm，填料层分两段，每段高约为1200mm；再生塔塔径80mm，塔高4000mm，填料层分两段，每段高约为1000mm。
1.2实验流程
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图1  10Nm3/hCO2捕集连续测试实验装置

如图1所示，吸收液在吸收塔中吸收CO2，经过贫富液换热器被再生液预热后进入再生塔，在再生塔中进行解析，释放二氧化碳后，从再生塔底部流出，进贫富液换热器和冷凝器后再重新进入吸收塔进行吸收实验。实验过程中，在吸收-再生达到稳定的循环状态后（30min后），进行数据记录。一个测试周期为10h。
2 实验结果与分析
2.1反应温度对捕集CO2过程中的影响
（1）吸收温度对脱碳率的影响

吸收液与二氧化碳发生的化学反应是放热反应，因此改变吸收液温度会对二氧化碳吸收反应产生一定的影响。本文研究DEA-MDEA-AEP吸收液对二氧化碳的脱除试验，考察吸收液的温度变化对二氧化碳脱除效果的影响。试验条件:采用3mol/l的混合吸收液（摩尔配比为0.7:0.15:0.15），流量为0.1m3/h；常温进气，流速10m3/h，CO2浓度15%实验结果如下图所示：
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图2  DEA-MDEA-AEP复合吸收剂温度对脱碳率的影响
由图2可以看出，脱碳率随着温度的增加呈现上升的趋势。虽然高温时因物理溶解度的关系二氧化碳不易进入液相中，使得吸收速率降低；但温度升高吸收液粘度降低，分子扩散增强，液相传质阻力降低，使得吸收速率增大。再根据阿伦尼乌斯经验公式
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可知，温度升高，使得反应速率常数增大，因而反应速率增高，导致脱除率升高。当温度升高到40℃后，在升高温度对脱碳率的影响不大。

（2）吸收温度对再沸器热负荷的影响
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图3  吸收温度与再沸器热负荷的关系

由图3，随着吸收温度的增大，两种溶液再沸器热负荷也明显随着增大，这是因为吸收率越高，再生时需要的再生热越多，当吸收温度40℃附近时，再沸器热负荷趋于一稳定值。
在实际工业吸收操作中，由于贫富液之间有一个热量交换的过程，所以选择适当高的吸收温度既可提高吸收速率，又可减少热量交换过程中的能量损失。但过高的温度会造成溶剂的挥发损失和设备的腐蚀及热负荷的增大。所以选择吸收温度需要在各影响因素中作一均衡。
2.2吸收剂浓度对捕集CO2过程中的影响
实验条件为：吸收剂反应温度为40℃，流量为0.1m3/h，CO2流量为10m3/h，反应后的富液进入常压解吸塔进行再生，待系统稳定后，连续运行10h，测定不同浓度下吸收液的平均脱除率。实验结果如下：
（1）吸收液浓度对脱碳率的影响
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图4  复合吸收剂浓度对脱碳率的影响

由图4可知，DEA-MDEA-AEP三元复合吸收剂的脱除效率随着吸收剂浓度的增加而增加。当溶液浓度大于3mol/L时，脱碳率的趋于平稳，达到90%左右。考虑到随着复合吸收剂浓度的增加，液相粘度升高，液相传质阻力增大，导致对二氧化碳的吸收产生不利影响。
（2）吸收液浓度对再沸器热负荷的影响
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图5  复合吸收剂浓度与再沸器热负荷的影响

由图5可知，再沸器热负荷随着溶液浓度的增大而增加。因为在进气量和进液量相同的情况下，溶液浓度增大，吸收二氧化碳的量增多，解吸需要的热随之增加，导致再沸器热负荷增加。

综合考虑脱碳率与再沸器负荷，复合吸收剂浓度选用浓度为3mol/L。

2.3液气比（L/G）对捕集CO2过程中的影响
（1）液气比对脱碳率的影响
L/G是指吸收剂单位耗用量，大小直接影响到两相吸收反应效果。在操作过程中，增大L/G可以增大操作线与平衡线之间的距离，即可增大吸收过程的推动力。使得吸收反应容易进行，脱碳率高。反之，将减小吸收过程中的推动力，使吸收反应难进行，脱碳效果较差。
本实验L/G单位为L/m3，CO2流量为10m3/h，通过调节液体流量来改变L/G，利用高精度烟气分析仪记录二氧化碳浓度变化。L/G对脱碳率的影响如图所示。
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图6 液气比对脱碳率的影响
由上图6可知，在其它运行参数都不变的情况下，随着L/G的增大脱碳率也在增大。当L/G在10L/m3以下时，脱碳率增加速度较快；当L/G大于10L/m3后增加速度较慢，脱碳率曲线变得比较平缓。原因是L/G与气液两相的接触面积有关。随着L/G的加大，吸收液的量在增加，使得吸收塔内的喷淋密度增大，这就使液膜的表面波动增强，从而增加了气液两相的接触面积，增强了塔内的传质推动力，因此CO2的脱除率也随着增加。当L/G增加到一定程度时，液滴的凝聚性增强，气液两相的有效接触面积不再发生变化，脱碳率也趋于稳定。
（2）液气比对再沸器热负荷的影响
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图7 液气比对再沸器热负荷的影响

由图7可知，再沸器的热负荷随着液气比的增加而增大。

在实际烟气脱碳系统中L/G的选择要综合考虑脱碳率、安全性和经济性等因素。增加L/G虽增大塔内的传质推动力，但也会使再沸器热负荷增加，此外出塔烟气所含水量也会因液气比的增加而增加。综合考虑本实验适宜的L/G在10L/m3左右。
3实验结论
（1）DEA-MDEA-AEP三元复合吸收剂最佳工艺参数为：吸收温度为40℃，气液比为10 L/m3，浓度为3mol/l；

（2）相同实验条件下，研究表明吸收剂脱碳率随吸收剂浓度、气液比增加而增大，随吸收温度增加先增加后下降；再沸器的热负荷则随着吸收温度，液气比以及溶液浓度的增加而增加。
参考文献：
[1]李清方，陆诗建，张建等.MEA-AMP二元复配溶液吸收烟气中二氧化碳实验研究[J].精细石油化工，2010,27（5）：1-5.
[2]晏水平，方梦祥，张卫风，等.烟气中CO2化学吸收法脱除技术分析与进展[J].化工进展， 
2006，25(9):1018-1024.
[3]杨杰, 陶恩中, 陈子田. 电力工业控制CO2排放技术的研究现状. 电力情报. 1999, (3): 
10-13. 
[4]杨向平, 陆诗建, 高仲峰, 李清方等. 基于电位法和酸碱度法的醇胺溶液吸收二氧化碳[ J].中国石油大学学报, 2010, 34 ( 2) : 140-144.
[5] 陆诗建，李清方，张建等.MEA-MDEA-DETA三元复合胺溶液吸收烟气中CO2[J].化工环
保，2010,30（6）：477-481.

_1393698614.vsd
�

�

�

文本�

�

�

�

�


_1394042929.unknown

