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摘要:以二乙烯三胺(ＤＥＴＡ)和环氧丁烷(ＢＯ)为原料、甲基异丁基甲酮(ＭＩＢＫ)为伯胺基保护剂ꎬ通过取代反应、开环加成

反应、水解反应、分离纯化等工艺ꎬ制备羟丁基二乙烯三胺(ＨＢＤＥＴＡ)碳捕集剂ꎮ 研究发现取代反应、开环加成反应、水解反应
的优化原料比分别为 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(ＭＩＢＫ)＝ １ ∶５、ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(ＢＯ)＝ １ ∶２、ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶６ꎮ 气相色谱分析结果表明ꎬ
分离纯化后的 ＨＢＤＥＴＡ 纯度达 ９７％ꎬ并通过核磁和质谱验证出 ＨＢＤＥＴＡ 分子结构的准确性ꎮ ＨＢＤＥＴＡ 在 ３１３ Ｋ 时 ＣＯ２ 饱和负
载量为 １􀆰 ００ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ 胺、３９３ Ｋ 时 ＣＯ２ 解吸量为 ０􀆰 ８３ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ 胺ꎬＣＯ２ 解吸效率为 ８３％ꎬ较 ＤＥＴＡ 的解吸效率提升
了 ３２􀆰 ５％ꎮ
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术ꎬ化学吸收法是目前最成熟的 ＣＯ２ 捕集方法[１－２]ꎬ
其中有机胺捕集 ＣＯ２ 因良好的性能特征被认为是

最有效和最有前途的技术ꎬ已广泛应用于工业[３－４]ꎮ
长期以来ꎬ人们努力开发了多种新型有机胺ꎬ如哌嗪

(ＰＺ) [５]、Ｎ－甲基二乙醇胺(ＭＤＥＡ) [６]、２－氨基－２－
甲基－１－丙醇(ＡＭＰ) [７] 和二乙烯三胺(ＤＥＴＡ) [８－１０]

等ꎮ ＤＥＴＡ 是一种线性多胺ꎬ其化学结构中含有两

个一级胺基和一个二级胺基ꎬＣＯ２ 可以在这 ３ 个反

应部位进行非常有效的化学反应[１１]ꎬ因此 ＤＥＴＡ 对

ＣＯ２ 的吸收率高、反应动力学快[１２]、饱和容量大ꎬ但
其再生效率低ꎬ再生能耗高[１３]ꎮ

ＭＤＥＡ、ＮꎬＮ－二甲基异丙醇胺(１ＤＭＡ２Ｐ)等叔

胺基结构上连有羟烷基可以促进 ＣＯ２ 吸收过程中

产生更多的碳酸氢盐ꎬ利于 ＣＯ２ 的解吸[１４－１５]ꎮ 若以

ＤＥＴＡ 化学结构为基础ꎬ采用端基保护法保留 ＤＥＴＡ
分子两端的伯胺基ꎬ采用选择性加成反应在仲胺基

上引入羟丁基ꎬ将仲胺基转变为解吸性能更好的叔

胺基结构ꎬ以期在不损失伯胺基高吸收容量的同时ꎬ
提高有机胺吸收剂的解吸性能ꎮ 反应过程如式(１)
所示ꎮ

本文拟以 ＤＥＴＡ 和环氧丁烷(ＢＯ)为原料ꎬ以甲

基异丁基甲酮(ＭＩＢＫ)为伯胺基保护剂ꎬ通过取代

反应、开环加成反应、水解反应的设计和分离纯化工

艺ꎬ制备出羟丁基改性的新型有机胺吸收剂羟丁基
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二乙烯三胺(ＨＢＤＥＴＡ)ꎮ 在对 ＨＢＤＥＴＡ 进行分子

结构验证的基础上ꎬ开展其吸收－解吸 ＣＯ２ 性能研

究与评价ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与设备

实验用水均为蒸馏水ꎬＤＥＴＡ、ＢＯ、甲醇(ＣＨ３ＯＨ)、
ＭＩＢＫ、ＮａＯＨ、无水乙醇均为分析纯ꎮ

ＧＣ－７９００ 型气相色谱仪ꎻＲＥ５２ＣＳ－１ 型旋转蒸

发仪ꎻＳＺＣＬ－２ 型数显智能控温磁力搅拌器ꎻＤＦ－Ⅱ
型精密恒温水浴锅ꎻＧＣ９７９０ －Ⅱ型色谱仪ꎻＤＤＢ －
３０３Ａ 型电导率仪ꎻＶＮＭＲＳ６００ 型超导核磁共振波谱

仪ꎻＶａｎｑｕｉｓｈ Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｐｌｕｓ 型液相色谱－四级杆静

电场轨道阱质谱联用仪ꎮ
１􀆰 ２　 ＨＢＤＥＴＡ 的制备方法

１􀆰 ２􀆰 １　 合成过程

以 ＤＥＴＡ 和 ＢＯ 为原料ꎬ以 ＭＩＢＫ 为伯胺基保护

剂合成 ＨＢＤＥＴＡ 的反应过程分为以下 ３ 个步骤:
(１)取代反应

(２)开环加成反应

(３)水解反应

具体过程为:Ｎ２ 保护下将 ＤＥＴＡ 和 ＭＩＢＫ 在

９０℃下混合ꎬ并脱除体系中多余的共沸物ꎮ 然后在

甲醇为溶剂的条件下缓慢加入 ＢＯꎬ置于 ２５℃水浴

锅中ꎬ搅拌反应 ７２ ｈꎮ 最后使用旋转蒸发仪将混合

溶液中甲醇和未反应的 ＢＯ 蒸发干净ꎬ再加入适量

蒸馏水进行水解ꎮ 水解完全后脱除保护剂ꎬ即可得

到 ＨＢＤＥＴＡ 粗产物ꎮ 反应过程中使用气相色谱法

检测产物的纯度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 分离与纯化过程

将 ＨＢＤＥＴＡ 粗产物置于冰水浴环境下ꎬ滴加浓

盐酸使其溶液 ｐＨ 为 ３ 左右ꎬ待溶液混合均匀后ꎬ将
体系中多余的水分旋出ꎮ 然后控制温度为 ２５℃ꎬ用
恒压漏斗缓慢向三口烧瓶中滴加乙醇ꎬ搅拌一段时

间后有大量黄白色颗粒析出ꎬ进行过滤、除盐、脱醇

之后ꎬ即可制备出高纯度的 ＨＢＤＥＴＡꎮ

１􀆰 ３　 吸收解吸性能测试

吸收 实 验 中ꎬ Ｎ２ 和 ＣＯ２ 流 速 分 别 保 持 在

２４ ｍＬ / ｍｉｎ 和 １７６ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 配制 １５ ｍＬ 有机胺溶

液ꎬ磁力搅拌器下控制温度为 ３１３ Ｋꎮ 采用气相色
谱仪每 ２ ｍｉｎ 测量反应器出口处的 ＣＯ２ 浓度ꎬ当出
口处 ＣＯ２ 浓度保持稳定并与初始 ＣＯ２ 浓度基本一

致时默认吸收饱和ꎬ终止实验ꎮ
解吸实验主要采用热解吸的方法ꎬ将富含 ＣＯ２

的吸收溶液转移至 ３９３ Ｋ 的油浴中ꎮ 与吸收过程一

样ꎬ色谱每 ２ ｍｉｎ 进行一次取样并进行检测ꎬ当出口
处 ＣＯ２ 浓度接近为零时终止解吸ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 取代反应的优化
在反应温度 ９０℃、Ｎ２ 保护气氛条件下ꎬ原料比

ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(ＭＩＢＫ)分别为 １ ∶２、１ ∶３、１ ∶４、１ ∶５、１ ∶６
进行取代反应ꎬ反应结束后取样进行色谱分析ꎬ得到

图 １ 所示数据ꎮ

１—中间体 Ａꎻ２—ＤＥＴＡꎻ３—ＭＩＢＫ

图 １　 不同原料比下取代反应产物组成

由图 １ 可知ꎬＭＩＢＫ 用量增加ꎬ中间体 Ａ 的含量

逐步提高ꎮ 当 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(ＭＩＢＫ)超过 １ ∶５后ꎬ中
间体 Ａ 含量不再提高ꎮ 因此ꎬｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(ＭＩＢＫ)＝
１ ∶５为取代反应优化比ꎬ产物产率最高可达 ９６％ꎮ
２􀆰 ２　 开环加成反应的优化

在 ２􀆰 １ 优化用量的条件下ꎬ将第一步反应获得

的产物(即中间体 Ａ)与 ＢＯ 按不同物质的量比例进

行开环加成反应ꎬ反应产物组成及含量见图 ２ꎮ

１—中间体 Ｂꎻ２—中间体 Ａꎻ３—副产物

图 ２　 不同原料比下加成反应产物组成
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由图 ２ 可知ꎬ随着 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(ＢＯ)的增大ꎬ中
间体 Ｂ 的含量总体上呈现先增大后减小的规律ꎬ在
ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(ＢＯ)为 １ ∶２时中间体 Ｂ 含量最大ꎬ产物

产率最高可达 ８５％ꎻ中间体 Ａ 的含量呈无规律变

化ꎮ 此外ꎬ副产物主要是由于在第一步取代反应中

未保护完全的 ＤＥＴＡ 和 ＢＯ 发生反应所生成的多羟

基取代物ꎬ如式(５)所示:

２􀆰 ３　 水解反应的优化

在优化用量的条件下ꎬ将第二步反应产物与去

离子水按不同比例进行水解反应ꎬ反应产物组成及

含量见图 ３ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ随着 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)增大ꎬ目

标产物含量呈先增大后保持不变的规律ꎻ中间体 Ｂ
含量呈减小的趋势ꎻ副产物主要是水解的多羟基取

代的 ＤＥＴＡꎬ见式(６)ꎮ 当 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)为 １ ∶６
时溶液中ＨＢＤＥＴＡ 含量最大ꎮ 故 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝

１—ＨＢＤＥＴＡꎻ２—ＤＥＴＡꎻ３—副产物ꎻ４—中间体 Ｂ

图 ３　 不同原料比下水解反应产物组成

１ ∶６为反应最佳比ꎬ产物产率最高可达 ８４％ꎮ

２􀆰 ４　 分离与纯化

经过 ３ 步合成反应后得到的 ＨＢＤＥＴＡ 为粗产

物ꎬ纯度不高ꎬ因此需要对其进行分离与纯化ꎮ
ＨＢＤＥＴＡ 粗产物的分离提纯过程见图 ４ꎮ 将粗品溶

液酸化成盐ꎬ再经过滤洗涤、滤液碱化、脱水除盐后ꎬ
即可制备出高纯度产物ꎮ

图 ４　 ＨＢＤＥＴＡ 分离纯化示意图

　 　 经过分离与纯化后的 ＨＢＤＥＴＡ 产物的气相色

谱图如图 ５ 所示ꎬ结果表明 ＨＢＤＥＴＡ 的纯度可达

到 ９７％ꎮ

图 ５　 ＨＢＤＥＴＡ 纯化后的气相色谱图

２􀆰 ５　 结构与表征

分离纯化后ꎬ对所得产物进行核磁和质谱表征ꎬ
结果见图 ６ꎮ

由图 ６(ａ)和 ６(ｂ)可知ꎬ核磁碳谱和氢谱中 Ｃ
和 Ｈ 的位置和个数均符合 ＨＢＤＥＴＡ 的化学结构特

　 　 　 　 　 　 　

(ａ) １３ＣＮＭＲ

(ｂ) １ＨＮＭＲ
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(ｃ)质谱

图 ６　 ＨＢＤＥＴＡ 的表征结果

征ꎬ其中碳谱图中标注处为未反应的 ＤＥＴＡ 的峰ꎬ但
含量很低ꎮ 图 ６(ｃ)的质谱是采用正离子模式进行

检测ꎬ因此相对分子质量应为分子离子峰的数值

减 １ꎬ测得分子离子峰的质荷比为 １７６􀆰 １７６ꎬ结果

与 ＨＢＤＥＴＡ 实际相对分子质量 １７５􀆰 １７ 基本对应ꎮ
综合核磁和质谱结果可知ꎬ所得产物为目标产物

ＨＢＤＥＴＡꎮ
２􀆰 ６　 吸收－解吸性能评价

ＣＯ２ 吸收－解吸性能是评价碳捕集剂性质的重

要指标ꎮ 图 ７ 评估和分析了 ＤＥＴＡ 和 ＨＢＤＥＴＡ 吸

收 ＣＯ２ 的能力ꎮ

(ａ)ＣＯ２ 负载量

(ｂ)吸收速率

１—ＤＥＴＡꎻ２—ＨＢＤＥＴＡ

图 ７　 ＨＢＤＥＴＡ 与 ＤＥＴＡ 的吸收性能

如图 ７(ａ)所示ꎬＨＢＤＥＴＡ 的饱和吸收量为 １􀆰 ００
ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ 胺ꎬ略低于 ＤＥＴＡ (１􀆰 ２４ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ
胺)ꎬ这显然是由于胺分子中的仲胺基转变为叔胺

基所导致的吸收能力减弱[１６－１７]ꎮ 图 ７(ｂ)的吸收速

率图展现了在吸收前 ２８ ｍｉｎ 内 ＨＢＤＥＴＡ 的 ＣＯ２ 吸

收速率高于 ＤＥＴＡꎬ这是由于 ＨＢＤＥＴＡ 的分子结构

中存在羟基结构ꎬ而羟基是一种亲水基团ꎬ使得

ＨＢＤＥＴＡ 与水的亲和力更强[１８]ꎮ
图 ８ 为不同吸收剂的 ＣＯ２ 解吸性能ꎮ ＨＢＤＥＴＡ

的 ＣＯ２ 解吸量为 ０􀆰 ８３ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ 胺ꎬＤＥＴＡ 的

ＣＯ２ 解吸量为 ０􀆰 ７０ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ 胺ꎬＨＢＤＥＴＡ 的

ＣＯ２ 解吸量相对于 ＤＥＴＡ 的 ＣＯ２ 解吸量提高了

１５􀆰 ６％ꎮ 同时ꎬ从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ在 １１０ ｍｉｎ 内

ＨＢＤＥＴＡ 的 ＣＯ２ 解吸速率高于 ＤＥＴＡꎬ这是由于带

有侧链(乙基)的羟丁基的存在增强了分子内的空

间位阻效应[１９－２０]ꎮ 位阻效应的增强会导致胺基甲

酸盐更容易分解成 ＨＣＯ－
３ / ＣＯ２ －

３ꎬ并且 ＨＣＯ－
３ / ＣＯ２ －

３

的形成将有利于有机胺对 ＣＯ２ 的解吸[２１－２２]ꎮ 最后ꎬ
图 ８( ｃ)中 ＨＢＤＥＴＡ 的解吸效率为 ８３％ꎬ与 ＤＥＴＡ
的解吸效率 ５６％相比ꎬ提高了 ３２􀆰 ５％ꎮ

(ａ)解吸量

(ｂ)解吸速率

(ｃ)解吸效率

１—ＤＥＴＡꎻ２—ＨＢＤＥＴＡ

图 ８　 ＨＢＤＥＴＡ 与 ＤＥＴＡ 的解吸性能

３　 结论

本文对 ＨＢＤＥＴＡ 制备过程进行了优化:取代反
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应的优化原料比为 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(ＭＩＢＫ)＝ １ ∶５ꎬ产率

达 ９６％ꎻ开环加成反应的优化原料比为 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶
ｎ(ＢＯ)＝ １ ∶２ꎬ产率为 ８５％ꎻ水解反应的优化原料比

为 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶６ꎬ产率为 ８４％ꎻ经分离纯

化后ꎬ目标产物 ＨＢＤＥＴＡ 的纯度达 ９７％ꎮ
所制备的 ＨＢＤＥＴＡ 吸收 ＣＯ２ 的饱和负载量为

１􀆰 ００ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ 胺、初始吸收速率为 １８􀆰 ８５×１０－２

ｍｏｌ ＣＯ２ / (ｍｏｌ 胺􀅰ｍｉｎ)ꎬ解吸量为 ０􀆰 ８３ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ
胺、初始解吸速率为 ２２􀆰 １４×１０－２ ｍｏｌ ＣＯ２ / (ｍｏｌ 胺􀅰
ｍｉｎ)ꎬ其吸收速率、解吸性能均优于 ＤＥＴＡꎮ

ＨＢＤＥＴＡ 碳捕集剂的综合吸收－解吸性能达到

了预期目标ꎬ为新型碳捕集剂的结构设计与制备提

供了新思路ꎮ
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