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摘要:液－液相变吸收剂作为碳捕集领域最具节能潜力的新兴吸收剂仍存在 ＣＯ２ 容量有限、腐蚀性强等缺点ꎮ 以富含氨基
的聚酰胺－胺树状大分子(ＰＡＭＡＭ)为阳离子、具有含 Ｎ 杂环的 ２－甲基咪唑(２－ＭＩ)为阴离子合成离子液体( ＩＬｓ)ꎬ并与水和二
乙二醇丁醚(ＤＧＢＥ)构建液－液相变吸收剂ꎮ 以多氨基协同吸收的方式大幅度提升 ＣＯ２ 吸收性能ꎬ其 ＣＯ２ 容量可达 ４􀆰 ９８ ｍｏｌ
ＣＯ２ / ｍｏｌ ＩＬｓꎬ富 ＣＯ２ 相体积分数仅为 ２８􀆰 ７％ꎬ且腐蚀性仅为单乙醇胺(ＭＥＡ)溶液的 １３􀆰 ８７％ꎮ １３ＣＮＭＲ 分析结果表明ꎬ吸收机
理遵循两性离子机理及碱性水合机制ꎮ 用 Ｋａｍｌｅｔ－Ｔａｆｔ 法量化极性发现ꎬ相分离现象的发生与极性、密度、黏度变化密切相关ꎮ
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表面活性剂、计算机模拟ꎬ通讯联系人ꎬａｓｈａｎｓｃｕ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 全球变暖引起了冰川融化、海平面上升和极端

天气等一系列问题[１－３]ꎮ 二氧化碳(ＣＯ２)是导致全

球变暖的主要温室气体ꎬ其全球平均体积分数 ２０２２
年达到了 ４１８ μＬ / Ｌꎮ 化石燃料燃烧是 ＣＯ２ 的主要

排放源ꎬ占全球排放量的 ７５％以上[４]ꎬ其中燃煤发
电厂的 ＣＯ２ 排放问题最为突出[５]ꎮ 因此ꎬ从烟气中

捕集 ＣＯ２ 对于减缓全球变暖速度至关重要[６]ꎮ ＣＯ２

捕集封存和利用技术(ＣＣＵＳ)是降低 ＣＯ２ 排放的有

效手段[７－８]ꎬ而 ＣＯ２ 捕集技术是 ＣＣＵＳ 技术领域的

核心项之一ꎮ

单乙醇胺(ＭＥＡ)是目前碳捕集领域应用最广

泛的化学吸收剂[９]ꎬ但其再生能耗高[１０]ꎮ 相变吸收

剂具有降低解吸能耗的巨大潜力ꎬ是极具竞争力的

捕集 ＣＯ２ 的候选者[１１－１２]ꎮ Ｌｖ 等[１３]将三乙四胺赖氨

酸溶于乙醇－水溶剂中ꎬ形成一种新型的相变 ＣＯ２

捕集溶剂ꎬ其富 ＣＯ２ 相的体积仅占 １ / ３ꎬ与 ＭＥＡ 溶

液相比ꎬ再生能耗降低了 ６２􀆰 ３９％ꎮ Ｚｈａｎ 等[１４] 合成

了[ＤＥＴＡＨ][Ｔｚ]ꎬ并溶解在 １－丙醇－水中ꎬ构建相

变吸收体系ꎬ富 ＣＯ２ 相保持了 ９６％的总 ＣＯ２ 负荷

(１􀆰 ７１３ ｍｏｌ / ｍｏｌ)ꎬ但体积仅占 ４４％ꎬ其再生能耗比

􀅰３６１􀅰
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[ＤＥＴＡＨ] [Ｔｚ] －水低约 ２９􀆰 ９３％ꎬ比 ＭＥＡ 溶液低

４７􀆰 ６３％ꎮ 然而相变吸收剂仍存在富 ＣＯ２ 相黏度较

大[１５－１７]、吸收量有限以及设备腐蚀的问题[１８]ꎬ而且

通常选用低沸点醇作为相分离促进剂[１９]ꎬ溶液损失

较为严重ꎮ
笔者根据离子液体(ＩＬｓ)的特性ꎬ设计合成聚酰

胺－胺树状大分子型 ＩＬｓꎬ与其他材料相比具有氨基

种类多样、数量多、抗腐蚀等优点ꎬ通过与水以及高

沸点的二乙二醇丁醚混合构建新型的液－液相变吸

收体系ꎮ 并探究了温度、气速、ＩＬｓ 浓度和溶剂比对

吸收性能的影响ꎬ考察了循环再生性能以及对 ２０＃

碳钢的腐蚀性ꎮ 最后通过核磁共振波谱、紫外－可
见光谱等表征了吸收机理及相变机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

试剂:二乙烯三胺(ＤＥＴＡ)、２ －甲基咪唑(２ －
ＭＩ)、１ꎬ３－丙二醇(１ꎬ３－Ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ)、正丁醇(Ｎ－
ｂｕｔａｎｏｌ)、二乙二醇二甲醚(ＤＧＤＥ)、二乙二醇丁醚

(ＤＧＢＥ)ꎬ均为分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公

司生产ꎻ丙烯酸甲酯(ＭＡ)、重水、尼罗红ꎬ均为分析

纯ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司生产ꎻ甲醇、１－丙
醇(１－Ｐｒｏｐａｎｏｌ)、乙二醇(ＥＧ)ꎬ均为分析纯ꎬ成都市

科隆化学品有限公司生产ꎻ模拟烟气ꎬ１５％ ＣＯ２ ＋
８５％ Ｎ２ꎬ成都新炬化工有限公司生产ꎮ

仪器:Ｂｒｕｋｅｒ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ 核磁共振波谱仪ꎬ布
鲁克科技有限公司生产ꎻＤＶ２Ｔ 旋转黏度计ꎬ美国博

勒飞公司生产ꎻＣＳ３１０Ｈ 电化学工作站ꎬ武汉科思特

仪器股份有限公司生产ꎻＺＥＩＳＳ ＥＶ０ ＭＡ１５ 扫描电子

显微镜ꎬ德国卡尔蔡司显微图像有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 离子液体的制备

称取 ３４􀆰 ４ ｇ ＭＡ 于三口烧瓶中ꎬ加入 ３０ ｍＬ 甲

醇并通入氮气ꎮ 再称取 １０􀆰 ３ ｇ ＤＥＴＡ 溶于 ３０ ｍＬ 甲

醇ꎬ用恒压滴液漏斗逐滴加入ꎬ在 ３０℃下搅拌 １２ ｈꎬ
再称取 ４１􀆰 ２ ｇ ＤＥＴＡ 溶于 ５０ ｍＬ 甲醇中ꎬ缓慢滴入

烧瓶中ꎮ 继续反应 ２４ ｈꎬ将溶液在 ５０℃下旋蒸ꎬ再
放入 ５０℃真空干燥箱中干燥 ２４ ｈꎬ即可得到淡黄色

黏稠油状的 Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭꎮ
称取 ４􀆰 １ ｇ ２－ＭＩ 溶解在 ５０ ｍＬ 纯水中ꎬ再加入

３６􀆰 ６ ｇ Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭꎬ在 ４０℃下反应 ２４ ｈꎮ 随后在

７０℃下减压旋蒸 ２ ｈꎬ再放入 ７０℃真空烘箱中干燥

至恒重ꎬ最终得到淡黄色、黏稠状离子液体[Ｇ１􀆰 ０
ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]ꎬ合成路线如图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ 树状大分子的合成

(ｂ)[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]的合成路线

图 １　 Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ、[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]的
合成路线

１􀆰 ３　 ＣＯ２ 吸收实验方法及装置

称取吸收剂(约 １５ ｇ)装入鼓泡吸收瓶中ꎬ浸没

在恒温水浴中ꎮ 通入模拟气ꎬ每 １０ ｍｉｎ 称重 １ 次ꎬ
用于计算体系的 ＣＯ２ 摩尔吸收量ꎬ直至吸收瓶质量

稳定ꎮ
１􀆰 ４　 ＣＯ２ 解吸实验方法

将饱和溶液转移至三颈烧瓶ꎬ置于油浴中ꎬ连接

冷凝管ꎬ软木塞密封另外 ２ 个端口ꎬ通入 Ｎ２ 并插入

温度计ꎬ在 １２０℃下进行解吸实验ꎬ皂膜流量计监测

冷凝管出口的气体流速ꎮ
１􀆰 ５　 腐蚀性评价

１􀆰 ５􀆰 １　 失重法

将 ２０＃钢片(４０ ｍｍ×１３ ｍｍ×２ ｍｍ)用不同目数

的砂纸逐级打磨ꎬ再依次用纯水、乙醇和丙酮清洗ꎬ
冷风干燥后称重ꎮ 钢片浸入腐蚀介质ꎬ样品瓶放入

４０℃的超级恒温水浴中静置 １５ ｄꎮ 挂片结束后ꎬ依
次用 ＨＮＯ３ 溶液、ＮａＯＨ 溶液、纯水和丙酮洗涤ꎬ干
燥后称重ꎮ 计算钢片的腐蚀速率:

ＣＲ ＝ λ(ｗ１ － ｗ２) / (Ａ􀅰Ｔ􀅰Ｄ) (１)

式中:ＣＲ 为碳钢腐蚀速率ꎬｍｍ / ａꎻλ 为常数ꎬ８７ ６００ꎻ
ｗ１、ｗ２ 分别为碳钢腐蚀前后的质量ꎬｇꎻＡ 为碳钢的

表面积ꎬ ｃｍ２ꎻ Ｔ 为腐蚀时间ꎬ ｈꎻ Ｄ 为碳钢密度ꎬ
ｇ / ｃｍ３ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 表观形貌分析

用 ＳＥＭ(电压为 ２０ ｋＶꎬ电流为 ２０ μＡ)对钢片

腐蚀前后的形貌进行扫描记录ꎮ

􀅰４６１􀅰
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１􀆰 ５􀆰 ３　 电化学测试

分别以吸收 ＣＯ２ 前后的相变体系及 ＭＥＡ 溶液

作为腐蚀介质ꎬ２０＃钢片为工作电极ꎬ铂片为辅助电

极ꎬ饱和甘汞电极(ＳＣＥ)为参比电极ꎮ 用细铁丝将

铜线钢片相连ꎬ有机硅密封胶涂覆在表面ꎬ在钢片下

端留一个 １０×１０ ｍｍ 的空白ꎮ 待开路电位基本稳定

后测试塔菲尔(Ｔａｆｅｌ)曲线ꎮ 扫描速率为 ０􀆰 １６ ｍＶ / ｓꎬ
电位扫描范围为－０􀆰 ２５~０􀆰 ２５ Ｖꎮ
１􀆰 ６　 吸收机理表征

重水为溶剂ꎬ利用核磁碳谱( １３ＣＮＭＲ)表征吸

收 ＣＯ２ 前后的溶液结构ꎬ探究其吸收机理ꎮ
１􀆰 ７　 相变机理表征

１􀆰 ７􀆰 １　 黏度

利用 ＤＶ２Ｔ 型旋转黏度计测定体系吸收 ＣＯ２ 前

后在不同温度下的黏度ꎮ
１􀆰 ７􀆰 ２　 密度

利用比重瓶对溶液的密度进行测量ꎬ用分析天

平称量装取样品前后比重瓶的质量ꎬ计算样品的

密度:
ρ ＝ (ｗ２ － ｗ１) / Ｖ (２)

式中:ρ 为密度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻｗ１ 为空比重瓶的质量ꎬｇꎻｗ２

为比重瓶装满溶液后的质量ꎬ ｇꎻＶ 为比重瓶的溶

积ꎬｍＬꎮ
１􀆰 ７􀆰 ３　 极性

通过 Ｋａｍｌｅｔ － Ｔａｆｔ 方法测定标准化极性能量

(ＥＴ
Ｎ)值并对溶剂的极性进行量化ꎮ 使用对溶剂极

性敏感的尼罗红表征样品的极性[２０]ꎮ 将尼罗红以

约 ８×１０－１７ ｍｏｌ / Ｌ 的浓度溶解在样品中ꎬ用紫外－可
见光谱测量样品在 ４００~８００ ｎｍ 波长范围类的最大

吸收波长(λｍａｘ)ꎮ Ｑｉ 等[２１]利用几种溶剂建立了 ＥＴ
Ｎ

与 λｍａｘ的线性拟合关系ꎬ即标准化极性能量(ＥＴ
Ｎ)的

计算式为:
ＥＴ

Ｎ ＝ ０􀆰 ０２０ ２λｍａｘ － １０􀆰 ４５５ ３ (３)

式中:ＥＴ
Ｎ 为标准化极性能量ꎻλｍａｘ 为最大吸光度对

应的波长ꎬｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 相分离促进剂的筛选

以合成的[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]为主吸收剂ꎬ
水为溶剂ꎬ筛选相分离促进剂(ＰＳＡ)构建液－液相

变吸收体系ꎮ 选用试剂的物理化学性质如表 １ 所

示ꎬ选择的 ＰＳＡ 的沸点较高、热稳定性强ꎬ且黏度和

比热容都较低ꎬ可以有效提升体系的吸收效果ꎬ降低

解吸能耗ꎮ 初步筛选发现只有 １ －Ｐｒｏｐａｎｏｌ、ＤＧＤＥ
和 ＤＧＢＥ 能产生明显的相分离现象ꎮ

表 １　 选用试剂的物理化学性质

试剂
沸点 /
℃

密度 /
(ｇ􀅰

ｃｍ－３)

黏度 /
(ｍＰａ􀅰

ｓ)

比热容 /
[ｋＪ􀅰(ｋｇ􀅰

Ｋ) －１]

在水

中的

溶解性

是否

分相

ＥＧ １９７􀆰 ３ １􀆰 １２ ２５􀆰 ６６ ２􀆰 ３５ 混溶 否

１－Ｐｒｏｐａｎｏｌ ９７􀆰 １ ０􀆰 ８０ ２􀆰 ２６ ２􀆰 ４５ 混溶 是

１ꎬ３－Ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ２１４􀆰 ４ １􀆰 ０５ ６０􀆰 ００ ２􀆰 ４９ 混溶 否

Ｎ－ｂｕｔａｎｏｌ １１７􀆰 ７ ０􀆰 ８１ ２􀆰 ９５ ２􀆰 ３３ 微溶 —
ＤＧＤＥ １６２􀆰 ０ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ９８ — 混溶 是

ＤＧＢＥ ２３１􀆰 ０ ０􀆰 ９６ ６􀆰 ４９ ２􀆰 ２９ 混溶 是

Ｈ２Ｏ １００􀆰 ０ １􀆰 ００ １􀆰 ０１ ４􀆰 １８ — —

不同体系的 ＣＯ２ 吸收量及平均吸收速度如图 ２
所示ꎮ 由图 ２(ａ)可知ꎬ以 ＤＧＢＥ 体系的 ＣＯ２ 吸收量

最大ꎬ达到了 ４􀆰 ９８ ｍｏｌ ＣＯ２ / (ｍｏｌ ＩＬｓ)ꎮ 从图 ２(ｂ)
中可以看出ꎬＤＧＢＥ 体系的 ＣＯ２ 吸收速率最快ꎬ这对

于工业应用是有利的ꎮ 从表 ２ 可知ꎬ１－Ｐｒｏｐａｎｏｌ 体
系的下相(富 ＣＯ２ 相)体积最大ꎬ占体系的 ４１􀆰 ３％ꎻ
ＤＧＤＥ 和 ＤＧＢＥ 体系下相体积占比分别为 ３０􀆰 ７％、
３４􀆰 ７％ꎮ 综合考虑吸收性能及分相效果ꎬ选择 ＤＧＢＥ
作为 ＰＳＡꎮ

(ａ)不同体系的 ＣＯ２ 吸收量

(ｂ)不同体系的 ＣＯ２ 吸收速度

１—[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]＋１－Ｐｒｏｐａｎｏｌ＋Ｈ２Ｏꎻ
２—[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]＋ＤＧＤＥ＋Ｈ２Ｏꎻ
３—[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]＋ＤＧＢＥ＋Ｈ２Ｏ

图 ２　 不同体系的 ＣＯ２ 吸收量及平均吸收速度

表 ２　 不同体系的上下相体积比

体系
上相体积 /

％
下相体积 /

％

[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]＋１－Ｐｒｏｐａｎｏｌ＋Ｈ２Ｏ ５８􀆰 ７ ４１􀆰 ３
[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]＋ＤＧＤＥ＋Ｈ２Ｏ ６９􀆰 ３ ３０􀆰 ７
[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]＋ＤＧＢＥ＋Ｈ２Ｏ ６５􀆰 ３ ３４􀆰 ７
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２􀆰 ２　 工艺参数对吸收效果的影响

实验的基础条件为通气速率 １００ ｍＬ / ｍｉｎ、吸收

温度 ４０℃、[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]浓度 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ、
Ｖ(ＤＧＢＥ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ５ ∶５ꎮ 基于此ꎬ用单因素法优

化吸收条件ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 气速的优化

气速对 ＣＯ２ 吸收量及吸收速度的影响如图 ３
所示ꎮ 根据图 ３(ａ)ꎬ体系的 ＣＯ２ 容量随气速增大而

逐渐增大ꎬ在 ８０ ｍＬ / ｍｉｎ 时达到最大值ꎬ为 ５􀆰 ０７ ｍｏｌ
ＣＯ２ / (ｍｏｌ ＩＬｓ)ꎮ 从图 ３(ｂ)可知ꎬＣＯ２ 的吸收速率

随气速增大而加快ꎬ这是因为提高气速可以提升

ＣＯ２ 在吸收体系中的传质动力ꎬ增大 ＣＯ２ 在溶液中

的扩散范围ꎮ 但是气速过快会导致 ＣＯ２ 快速与溶

液脱离接触ꎬ同时裹挟带走少量吸收剂ꎬ从而使 ＣＯ２

吸收量降低ꎬ选择 ８０ ｍＬ / ｍｉｎ 为最佳气速ꎮ

(ａ)气速对 ＣＯ２ 吸收量的影响

(ｂ)气速对 ＣＯ２ 吸收速度的影响

１—２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—４０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—６０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
４—８０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ５—１００ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ３　 气速对 ＣＯ２ 吸收量及吸收速度的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 温度的优化

温度对 ＣＯ２ 吸收量和吸收速度的影响如图 ４
所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ温度升高ꎬ体系的

ＣＯ２ 吸收量先增大后下降ꎬ在 ４０℃ 时达到最大值ꎬ
为 ５􀆰 ０７ ｍｏｌ ＣＯ２ / (ｍｏｌ ＩＬｓ)ꎮ 这是因为升温可以提

升分子活性ꎬ增加活化分子数量ꎬ降低吸收体系的黏

度ꎬ减小 ＣＯ２ 分子的扩散阻力ꎬ反应更充分ꎮ 由图 ４
(ｂ)可知ꎬ升温虽然能够加快吸收速率ꎬ但 ＣＯ２ 与

ＩＬｓ 的反应是酸碱中和反应ꎬ为放热反应ꎬ高温会导

致反应向逆反应方向进行ꎬＣＯ２ 会逐渐解吸ꎬＣＯ２ 吸

收量降低ꎬ选择 ４０℃为最佳吸收温度ꎮ

(ａ)温度对 ＣＯ２ 吸收量的影响

(ｂ)温度对 ＣＯ２ 吸收速度的影响

１—２０℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—４０℃ꎻ４—５０℃ꎻ５—６０℃

图 ４　 温度对 ＣＯ２ 吸收量和吸收速度的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＩＬｓ 浓度的优化

[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]浓度对体系 ＣＯ２ 吸收
量的影响如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ随着浓
度的升高ꎬＣＯ２ 吸收量随之增长ꎬ在[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ]
[２－ＭＩ]浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时达到最大ꎬＣＯ２ 吸收量
为 ５􀆰 ０７ ｍｏｌ ＣＯ２ / (ｍｏｌ ＩＬｓ)ꎮ 浓度继续增大ꎬ体系黏
度升高ꎬＣＯ２ 在溶液中的扩散阻力增大ꎬ吸收量降

低ꎮ 此外ꎬ不同浓度体系的上下相体积比如表 ３ 所
示ꎮ 从表 ３ 可知ꎬ随着浓度的上升ꎬ富 ＣＯ２ 相的体
积逐渐增加ꎮ 选择吸收量和下相体积均较为理想的

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 为最佳浓度ꎮ

１—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎻ
５—０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ７—０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 [Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]浓度对体系

ＣＯ２ 吸收量的影响

表 ３　 不同浓度体系的上下相体积比

浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０５ ０􀆰 １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ３ ０􀆰 ４ ０􀆰 ５ ０􀆰 ６
上相体积 / ％ ９４􀆰 ７ ７６􀆰 ７ ６５􀆰 ３ ５４􀆰 ７ ４９􀆰 ３ ４４􀆰 １ ４０􀆰 ４
下相体积 / ％ ５􀆰 ３ ２３􀆰 ３ ３４􀆰 ７ ４５􀆰 ３ ５０􀆰 ７ ５５􀆰 ９ ５９􀆰 ６

２􀆰 ２􀆰 ４　 溶剂配比的优化

溶剂比对 ＣＯ２ 吸收量的影响如图 ６ 所示ꎮ 从
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图 ６ 可知ꎬ当 ＤＧＢＥ 和 Ｈ２Ｏ 的体积比为 ８ ∶２、７ ∶３、６ ∶
４、５ ∶５、４ ∶６、３ ∶７时ꎬ体系才能发生稳定的相分离现

象ꎮ 水含量较少时ꎬ体系的 ＣＯ２ 吸收量较低ꎬ这是

因为在水占比较少的情况下ꎬ部分叔胺无法进行化

学反应ꎮ 不同溶剂比体系的上下相体积比如表 ４ 所
示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ随着水含量的增加ꎬ富 ＣＯ２ 相的

体积逐渐增大ꎬ解吸能耗也会增加ꎮ 所以ꎬ选择
Ｖ(ＤＧＢＥ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ６ ∶４为最佳溶剂比ꎬ此时体系
的 ＣＯ２ 吸收量为 ４􀆰 ９８ ｍｏｌ ＣＯ２ / (ｍｏｌ ＩＬｓ)ꎬ富 ＣＯ２

相体积占比为 ２８􀆰 ７％ꎮ

１—Ｖ(ＤＧＢＥ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ８ ∶２ꎻ２—Ｖ(ＤＧＢＥ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ７ ∶３ꎻ
３—Ｖ(ＤＧＢＥ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ６ ∶４ꎻ４—Ｖ(ＤＧＢＥ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ５ ∶５ꎻ
５—Ｖ(ＤＧＢＥ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ４ ∶６ꎻ６—Ｖ(ＤＧＢＥ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ３ ∶７

图 ６　 溶剂比对 ＣＯ２ 吸收量的影响
表 ４　 不同溶剂比体系的上下相体积比

　
Ｖ(ＤＧＢＥ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)

８ ∶２ ７ ∶３ ６ ∶４ ５ ∶５ ４ ∶６ ３ ∶７
上相体积 / ％ ８０􀆰 ７ ７７􀆰 ３ ７１􀆰 ３ ６５􀆰 ３ ５３􀆰 ３ ４６􀆰 ７
下相体积 / ％ １９􀆰 ３ ２２􀆰 ７ ２８􀆰 ７ ３４􀆰 ７ ４６􀆰 ７ ５３􀆰 ３

相变体系的 ＣＯ２ 容量及富 ＣＯ２ 相体积比如表 ５
所示ꎮ 从表 ５ 可知ꎬ[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]－ＤＧＢＥ－
Ｈ２Ｏ 的 ＣＯ２ 吸收量明显高于其他文献报道的液－液
相变吸收体系ꎬ说明多氨基协同作用能明显提升 ＩＬｓ
的 ＣＯ２ 容量ꎮ 此外ꎬ [ Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ] [ ２ － ＭＩ] －
ＤＧＢＥ－Ｈ２Ｏ 的富 ＣＯ２ 相体积比也更低ꎬ表明其在降

低解吸能耗方面更具优势ꎮ
表 ５　 相变体系的 ＣＯ２ 容量及富 ＣＯ２ 相体积比

吸收体系

ＣＯ２ 吸收量 /
[ｍｏｌ ＣＯ２􀅰

(ｍｏｌ ＩＬｓ) －１]

富 ＣＯ２

相体积
比 / ％

参考
文献

[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]－ＤＧＢＥ－Ｈ２Ｏ ４􀆰 ９８ ２８􀆰 ７ 本文

[ＤＥＴＡ][１－ＭＩ]－ＤＭＦ－Ｈ２Ｏ ２􀆰 ０６ ４２􀆰 ２ [５]
[ＴＥＴＡＨ][Ｌｙｓ]－ｅｔｈａｎｏｌ－Ｈ２Ｏ ２􀆰 ３５ ３３􀆰 ３ [２２]
[ＴＥＴＡ]Ｂｒ－ＰＭＤＥＴＡ－Ｈ２Ｏ ２􀆰 １９ ５２􀆰 ０ [２３]
[ＤＥＴＡＨ][Ｐｙ]－ＤＥＤＭ－Ｈ２Ｏ １􀆰 ５２ ３８􀆰 ４ [２４]
[ＴＥＰＡＨ][Ｐｒｏ]－ＮＰＡ－Ｈ２Ｏ ２􀆰 ０１ ４１􀆰 ０ [２５]
[ＤＥＴＡ]Ｌｙｓ－ＮＭＰ－Ｈ２Ｏ ２􀆰 １６ ５３􀆰 ８ [２６]

２􀆰 ３　 循环再生性能

相变体系循环再生过程如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 可
知ꎬ随着循环次数的增加ꎬ体系的饱和 ＣＯ２ 吸收量

逐渐减少ꎬ５ 次循环后ꎬ相变体系的饱和 ＣＯ２ 吸收量

仍能达到新鲜溶剂的 ８７􀆰 ３％ꎮ 每次循环过程中ꎬ解
吸量都略小于吸收量ꎬ可能存在少量产物没有完全

解吸或产物没有完全分离的情况ꎬ所以导致吸收量

和解吸量都有少量的损失ꎮ

１—吸收过程ꎻ２—解吸过程

图 ７　 相变体系循环再生过程

２􀆰 ４　 腐蚀性评价

腐蚀性可以评价相变吸收体系对吸收塔等设备

的危害性ꎮ 不同溶液对 ２０＃碳钢的腐蚀速率对比如

表 ６ 所示ꎮ 从表 ６ 可知ꎬ饱和 ＭＥＡ 溶液的腐蚀速率

最大ꎬ达到 ０􀆰 １６４ ４ ｍｍ / ａꎬ相变体系下相的腐蚀速

率只有 ＭＥＡ 饱和溶液的 １３􀆰 ８７％ꎬ表明相变体系的

腐蚀性较小ꎮ 利用扫描电镜观测了钢片腐蚀前后的

表观形貌ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 可知ꎬ打磨处理后的

　 　 　 　 　 　 　表 ６　 不同溶液对 ２０＃碳钢的腐蚀速率对比

腐蚀溶液
腐蚀前
钢片质
量 / ｇ

腐蚀后
钢片质
量 / ｇ

腐蚀
速率 /

(ｍｍ􀅰ａ－１)

[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]－ＤＧＢＥ－Ｈ２Ｏ ７􀆰 ７３０３ ７􀆰 ７２７８ ０􀆰 ００６２
相变吸收体系上相 ７􀆰 ７１１７ ７􀆰 ７１０７ ０􀆰 ００２５
相变吸收体系下相 ７􀆰 ７５０５ ７􀆰 ７４１３ ０􀆰 ０２２８
新鲜 ＭＥＡ 溶液 ７􀆰 ７１６８ ７􀆰 ７１２９ ０􀆰 ００９７
饱和 ＭＥＡ 溶液 ７􀆰 ７４７８ ７􀆰 ６８１４ ０􀆰 １６４４

(ａ)打磨处理后的钢片 (ｂ)相变体系吸收 ＣＯ２ 前的

挂片试样

(ｃ)ＣＯ２ 饱和后的上相的

挂片试样

(ｄ)ＣＯ２ 饱和后的下相的

挂片试样

􀅰７６１􀅰
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(ｅ)新鲜 ＭＥＡ 溶液的挂片试样 (ｆ)饱和 ＭＥＡ 溶液的挂片试样

图 ８　 ２０＃钢片试样的扫描电镜照片

钢片表面光滑平整ꎬ无明显的划痕、毛刺ꎮ ＭＥＡ 溶

液的挂片试样出现了较为明显的点蚀痕迹ꎬ而下相

溶液以及 ＭＥＡ 饱和溶液浸泡后的钢片腐蚀痕迹较

严重ꎬ尤其是 ＭＥＡ 饱和溶液浸泡后的钢片表面ꎮ
室温下 ２０＃钢片在不同腐蚀介质溶液中的 Ｔａｆｅｌ

曲线如图 ９ 所示ꎮ 饱和 ＭＥＡ 溶液在阴极和阳极支

线的自腐蚀电流密度最高ꎬ说明 ＭＥＡ 饱和溶液对

２０＃碳钢腐蚀性最强ꎮ 对 Ｔａｆｅｌ 进行线性外推可以得

到一系列评价参数ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ 自腐蚀电流

密度的大小代表钢片在介质中的腐蚀速率ꎬ自腐蚀

电流密度越大则钢片的腐蚀速率越大[２７]ꎬ相变体系

的腐蚀速率明显小于 ＭＥＡ 溶液ꎮ 而且各溶液阳极

极化曲线的斜率都高于阴极极化曲线斜率的绝对值ꎬ
说明此类物质对 ２０＃钢片腐蚀控制过程为阳极反应ꎮ

１—新鲜相变吸收剂ꎻ２—贫 ＣＯ２ 相ꎻ３—富 ＣＯ２ 相ꎻ

４—新鲜 ＭＥＡ 溶液ꎻ５—饱和 ＭＥＡ 溶液

图 ９　 ２０＃钢片在不同溶液中的 Ｔａｆｅｌ 曲线

表 ７　 ２０＃钢片试样在不同溶液中的电化学参数

腐蚀溶液
Ｅｃｏｒｒ /
ｍＶ

ｉｃｏｒｒ /
(ｍＡ􀅰
ｃｍ－２)

βａ /
(ｍＶ􀅰
ｄｅｃ－１)

βｃ /
(ｍＶ􀅰
ｄｅｃ－１)

[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]－
　 ＤＧＢＥ－Ｈ２Ｏ

－３７１􀆰 ２ ０􀆰 １１１ ３５７􀆰 ０ －９７􀆰 ６

相变吸收体系上相 －２９５􀆰 ８ ０􀆰 ０９９ ４０８􀆰 ２ －５５􀆰 ３
相变吸收体系下相 －２７１􀆰 １ ０􀆰 １７９ ６７７􀆰 ５ －４６􀆰 ２
新鲜 ＭＥＡ 溶液 －３４９􀆰 ９ ０􀆰 １１２ ２６３􀆰 ９ －１５９􀆰 ５
饱和 ＭＥＡ 溶液 －２８７􀆰 ４ ０􀆰 ２２３ ８０２􀆰 ２ －８６􀆰 ８

２􀆰 ５　 吸收机理

原料、ＩＬｓ 及相变溶液吸收过程的 １３ＣＮＭＲ 谱图

如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０(ａ)可知ꎬ１２􀆰 ４１、１２１􀆰 ３２ ｐｐｍ

及 １４５􀆰 ９１ ｐｐｍ 处为 ２－ＭＩ 的特征峰ꎬ[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ]
在 １７４􀆰 ９５ ｐｐｍ 出现酰胺基团中碳原子的特征峰ꎮ
[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]中ꎬ２－ＭＩ 中碳原子的特征

峰有所偏移ꎮ 从图 １０(ｂ)可知ꎬ随着反应的进行ꎬ下
相在 １６４􀆰 ６５、１６４􀆰 ５２ ｐｐｍ 和 １６１􀆰 １２ ｐｐｍ 处出现了

新的特征峰ꎬ这是 ＩＬｓ 与 ＣＯ２ 反应生成氨基甲酸酯

导致的ꎬ而上相的 １３ＣＮＭＲ 谱图中则只能明显看出

ＤＧＢＥ 的特征峰ꎬＩＬｓ 或氨基甲酸酯的峰均不明显ꎮ
ＣＯ２ 饱和后ꎬ下相中１６４􀆰 ６５ ｐｐｍ 和 １６４􀆰 ５２ ｐｐｍ 处

的信号移至 １６４􀆰 ６４ ｐｐｍ 和 １６４􀆰 １５ ｐｐｍ 处ꎬ１６０􀆰 ３３
ｐｐｍ 处出现了 １ 个新信号ꎬ标志着 ＣＯ２－

３ / ＨＣＯ－
３ 的形

成ꎬ而上相特征峰无明显偏移ꎬ说明 ＤＧＢＥ 并不参与

反应ꎬ[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ] [２－ＭＩ]与 ＣＯ２ 的反应遵循

两性离子机理和碱性水合机制ꎮ

１—２－ＭＩꎻ２—ＰＡＭＡＭꎻ３—[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]ꎻ
４—新鲜相变吸收剂

(ａ)原料、ＩＬｓ 及相变溶液的 １３ＣＮＭＲ 谱

１—新鲜相变吸收剂ꎻ２—反应中的下相溶液ꎻ
３—反应中的上相溶液ꎻ４—饱和下相溶液ꎻ５—饱和上相溶液

(ｂ)ＣＯ２ 吸收过程的 １３ＣＮＭＲ 谱

图 １０　 原料、ＩＬｓ 及相变溶液吸收过程的
１３ＣＮＭＲ 谱图

２􀆰 ６　 相变机理

新鲜溶液和 ＣＯ２ 饱和后上下相的密度如表 ８ 所

􀅰８６１􀅰
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示ꎮ 从表 ８ 可知ꎬ下相密度达到了 １􀆰 ２７１ ５ ｇ / ｃｍ３ꎬ即
吸收产物的密度较大ꎬ在重力作用下沉积在下层ꎮ
上相密度与纯 ＤＧＢＥ 溶剂的密度(０􀆰 ９５３ ６ ｇ / ｃｍ３)
相差不大ꎮ 新鲜溶剂和 ＣＯ２ 饱和后上下相的黏度

及标准化极性能量如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１(ａ)可知ꎬ
３ 种溶液的黏度都随温度的升高而降低ꎬ这是分子

间氢键随着温度的升高断裂而导致的ꎮ 下相溶液的

黏度始终大于新鲜相变溶液和上相溶液的黏度ꎬ说
明吸收产物富集会增强溶液中的氢键网络ꎬ导致富

ＣＯ２ 相的黏度上升ꎬ黏度差距也是导致相变的原因

之一ꎮ 由图 １１(ｂ)可知ꎬ新鲜相变吸收溶液的最大

吸收波长(λｍａｘ)为 ５８１ ｎｍꎬ其标准化极性能量(ＥＴ
Ｎ)

为 １􀆰 ２８０ ９ꎬ而上相和下相溶液的 ＥＴ
Ｎ 值分别为 １􀆰 ０３８ ５、

１􀆰 ８０６ １ꎮ 所以ꎬ反应产物的极性较大ꎬ而 ＤＧＢＥ 的

极性较小ꎬ根据相似相溶原理ꎬ产物更容易溶解在极

性较大的水中ꎬ进而产生了相分离现象ꎮ
表 ８　 新鲜溶液和 ＣＯ２ 饱和后上下相的密度

溶液 新鲜相变溶液 上相溶液 下相溶液

密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９６５３ ０􀆰 ９５５６ １􀆰 ２７１５

(ａ)体系吸收 ＣＯ２ 前后的黏度

(ｂ)体系吸收 ＣＯ２ 前后的标准化极性能量

１—新鲜相变吸收剂ꎻ２—贫 ＣＯ２ 相ꎻ３—富 ＣＯ２ 相

图 １１　 新鲜溶剂和 ＣＯ２ 饱和后上下相的黏度及

标准化极性能量

３　 结论

将[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]与水和 ＤＧＢＥ 复配ꎬ
构建了液－液相变吸收体系ꎮ 用单因素法优化出最

佳吸收条件为:通气速率 ８０ ｍＬ / ｍｉｎ、吸收温度

４０℃、[ Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ] [ ２ － ＭＩ] 浓度 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ、

Ｖ(ＤＧＢＥ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ６ ∶４ꎮ 此时ꎬ体系的 ＣＯ２ 吸收

量为 ４􀆰 ９８ ｍｏｌ ＣＯ２ / (ｍｏｌ ＩＬｓ)ꎬ富 ＣＯ２ 相体积占比

为 ２８􀆰 ７％ꎮ 拥有良好吸收效果的同时大大降低了

再生溶液的体积ꎬ从而有效降低解吸能耗ꎮ 失重法

及电化学法测试结果表明ꎬ[Ｇ１􀆰 ０ ＰＡＭＡＭ][２－ＭＩ]－
ＤＧＢＥ－Ｈ２Ｏ 体系对 ２０＃碳钢的腐蚀性较低ꎮ 核磁碳

谱的表征结果表明ꎬＤＧＢＥ 不参与吸收反应ꎬ而 ＩＬｓ
与 ＣＯ２ 间的反应遵循两性离子机理及碱性水合机

制ꎮ 体系发生相分离现象则是密度、黏度以及极性

共同作用的结果ꎮ
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