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摘要:醇胺化学吸收法是现有碳捕集最成熟的技术之一ꎮ 其中ꎬ羟乙基乙二胺(ＡＥＥＡ)是一种潜在的新型高效吸收剂ꎮ 探

究胺液浓度和吸收温度对 ＡＥＥＡ 溶液碳捕集的影响ꎬ比较热解吸和微波解吸的效果ꎬ结合 １３Ｃ 核磁共振(ＮＭＲ)分析验证 ＡＥＥＡ
吸收 ＣＯ２ 的反应机理ꎬ并利用 ｐＨ 法对 ＡＥＥＡ 溶液吸收 ＣＯ２ 过程的各组分离子浓度分布进行计算ꎮ 结果表明ꎬＡＥＥＡ 合适的吸

收温度和浓度分别是 ４０℃和 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ微波解吸方式显著优于热解吸ꎮ １３ＣＮＭＲ 分析证明 ＡＥＥＡ 吸收 ＣＯ２ 时ꎬ首先生成氨基甲

酸盐ꎬ随着负载量增加逐渐生成 ＨＣＯ－
３ / ＣＯ２－

３ ꎻ建立了 ｐＨ 法计算 ＡＥＥＡ 溶液离子浓度分布模型ꎬ构建的模型能够很好地预测该
体系的离子浓度分布ꎮ 最后ꎬ结合 ｐＨ 得到了定性预测醇胺溶液吸收 ＣＯ２ 过程反应进度的方法ꎮ
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　 　 随着“双碳”目标[１]的提出ꎬ我国 ＣＯ２ 捕集工作

愈加迫切ꎮ 其中ꎬ醇胺溶液吸收法由于吸收效果好、
技术成熟等特点ꎬ成为目前碳捕集的主要方法[２]ꎮ
不同的醇胺溶液吸收 ＣＯ２ 过程反应机理不同[３－４]ꎬ
对反应机理进行研究是建立反应动力学过程必不可

少的一个环节ꎮ 对吸收反应过程中组分离子浓度分

布进行研究ꎬ对于获取反应体系的气 － 液平衡

(ＶＬＥ)数据以及 ＣＯ２ 捕集装置的工艺设计和仿真

具有重要意义ꎮ
目前ꎬ一些学者采用 ｐＨ 法对醇胺溶剂吸收

ＣＯ２ 过程中离子浓度分布进行研究ꎮ 如二甲基胺－
２－丙醇、１－(２－羟乙基)哌啶、３－二乙胺基－１ꎬ２－丙
二醇、Ｎ－(２－羟乙基)吡咯烷等叔胺溶剂[５－６]ꎬ以及

伯胺(ＭＥＡ、ＡＥＥＡ＋ＡＭＰ)吸收 ＣＯ２ 过程中离子浓度

分布的研究[７] 均有涉及ꎮ 由于 ＡＥＥＡ 挥发性小且

吸收负荷大ꎬ吸收 ＣＯ２ 速度快ꎬ近年来一些研究者

对 ＡＥＥＡ 及其复合胺溶液进行了碳捕集以及相关反

应动力学等的研究[８－１４]ꎮ 郭超[７] 曾对质量分数为

３０％的 ＡＥＥＡ 溶液(约为 ２􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ)进行了碳捕集

过程的 １３Ｃ 核磁共振(ＮＭＲ)分析及离子浓度计算ꎬ
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但是其对 ＡＥＥＡ 胺液浓度并未进行优选ꎮ
因此ꎬ本文首先考察了胺液浓度和吸收温度对

ＡＥＥＡ 溶液碳捕集的影响ꎬ确定了适宜的胺液浓度

和吸收温度ꎬ并比较了 ＡＥＥＡ 胺液热解吸和微波解

吸的效果ꎻ然后采用 １３ＣＮＭＲ 对 ＡＥＥＡ 溶剂吸收
ＣＯ２ 的反应机理进行探究ꎬ利用 ｐＨ 法对 ＡＥＥＡ 溶

剂吸收 ＣＯ２ 过程的各组分离子浓度分布进行计

算ꎬ并进一步结合 １３ＣＮＭＲ 结果验证离子浓度分布

计算结果的准确性ꎻ最后结合 ｐＨ 得到了反应进度

预测的方法ꎬ为碳捕集工艺提供基础数据和理论

参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 吸收解吸实验装置

吸收实验:将恒温水浴装置温度调节至实验温

度ꎬ搅拌转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ气体流速控制为 ３００
ｍＬ / ｍｉｎꎮ 取一定浓度的醇胺液 ５０ ｍＬ 并记录下初

始醇胺吸收液的质量ꎬ打开气瓶阀门并调节好流量

开始实验ꎬ每隔 １ ｍｉｎ 记录下醇胺溶液的质量和胺

液 ｐＨ(图 １)ꎮ

１—ＣＯ２ 气瓶ꎻ２—转子流量计ꎻ３—水浴锅ꎻ４—反应瓶ꎻ

５—ｐＨ 计ꎻ６—干燥器ꎻ７—转子流量计

图 １　 ＣＯ２ 吸收实验装置图

配制 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡＥＥＡ 溶液ꎬ设置水浴温度分

别为:３０、４０、５０℃和 ６０℃ꎬ将液体进行预热至实验

温度后开始 ＣＯ２ 吸收实验ꎮ 然后分别配制浓度为

１􀆰 ０、１􀆰 ５、 ２􀆰 ０、 ２􀆰 ５、 ３􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡＥＥＡ 溶液ꎬ 于

４０℃下恒温并进行 ＣＯ２ 吸收实验ꎮ
解吸实验:将 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＡＥＥＡ 溶液于 ４０℃下吸

１—油浴锅ꎻ２—温度计ꎻ３—反应瓶ꎻ４—冷凝管ꎻ５—ｐＨ 计ꎻ
６—干燥器ꎻ７—气体体积表

图 ２　 ＣＯ２ 热解吸实验装置图

收至饱和ꎬ取饱和富胺溶液置于油浴中进行解吸ꎬ搅
拌转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ醇胺富液温度分别设为 ９０、９５、
１００、１０３℃ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 记录下排出气体的体积等数

据ꎮ 采用微波化学反应器(型号:ＦＣＭＣＲ－３ＣＷꎬ巩
义市科瑞仪器有限公司)进行不同温度下的微波解

吸ꎬ考察微波解吸效果(图 ２)ꎮ
１􀆰 ２　 １３ＣＮＭＲ 谱测试

使用核磁共振波谱仪(型号:德国 Ｂｒｕｋｅｒ ６００
ＭＨｚ)ꎬ采用氘代水(Ｄ２Ｏ)溶液ꎬ对不同吸收负荷下

的胺液进行 １３ＣＮＭＲ 谱检测分析ꎬ并采用 ＭｅｓｔＲｅＮｏｖａ
软件对实验结果进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 醇胺溶剂 ｐＫａ 测量步骤

制备 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＡＥＥＡ 溶液ꎬ并用标准的 １􀆰 ０
ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液对其浓度进行滴定校正ꎮ 在 ２０℃
下ꎬ将 １０ ｍＬ、２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡＥＥＡ 溶液倒入容器内ꎬ
并缓慢用 ２５ ｍＬ １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液对其进行滴

定ꎮ 每滴入 １ ｍＬ ＨＣｌ 溶液待溶液 ｐＨ 达到稳定后ꎬ
记下此刻的 ｐＨꎬ在滴定终点附近用 ０􀆰 １ ｍＬ 进行缓

慢滴定ꎮ 重复以上步骤ꎬ分别在 ３０、４０、５０、６０℃ 下

进行 ｐＨ 测量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＡＥＥＡ 溶液的 ＣＯ２ 吸收解吸结果

２􀆰 １􀆰 １　 吸收温度对 ＡＥＥＡ 溶液吸收的影响

图 ３ 是不同温度下 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡＥＥＡ 溶液吸收

(ａ)ＣＯ２ 吸收负载

(ｂ)ＣＯ２ 吸收速率

１—３０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—５０℃ꎻ４—６０℃

图 ３　 不同温度下 ＣＯ２ 吸收负载及吸收速率

随时间变化趋势
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ＣＯ２ 的结果ꎮ 由图 ３(ａ)可以看出ꎬ随着反应温度的

升高ꎬ吸收过程达到饱和时间缩短ꎬ胺饱和吸收量有

所降低ꎬ其中吸收温度为 ４０℃时吸收量最多ꎬ吸收

负载为 ０􀆰 ９２７ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ 胺ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看

出ꎬ５０℃和 ６０℃下初始吸收速率较高ꎬ分别为 ６􀆰 ６５
ｍｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)和 ６􀆰 ６７ ｍｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)ꎬ但随着反应的进

行速率下降很快ꎮ 而低温下的初始反应速率虽然略

低于高温下的速率ꎬ但随着吸收时间的增加仍具有

很高的吸收速率ꎮ 这是由于醇胺吸收 ＣＯ２ 过程属

于放热反应ꎬ低温有利于吸收过程ꎬ３０℃和 ４０℃下

的吸收量明显高于其他温度ꎻ升高温度不利于吸收

过程ꎮ ４０℃时 ＣＯ２ 吸收量最多ꎬ且吸收速率较高ꎬ
因此吸收温度 ４０℃较为合适ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 胺液浓度对吸收的影响

图 ４ 是不同浓度的 ＡＥＥＡ 溶液 ＣＯ２ 吸收量随

时间变化ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ醇胺溶液浓度越

高ꎬ吸收到达饱和时间相对越长ꎮ 对于低浓度的

１􀆰 ００ ｍｏｌ / Ｌ 和 １􀆰 ５０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡＥＥＡ 溶液ꎬ初始 ＣＯ２

吸收速率高ꎬ但是最终 ＣＯ２ 吸收负载较小ꎮ 对于较

高浓度的 ＡＥＥＡ 溶液 ３ 者吸收饱和时间接近ꎬ但
２􀆰 ００ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡＥＥＡ 溶液吸收负载最大ꎮ 图 ４(ｂ)
表明ꎬ并不是醇胺浓度越高对 ＣＯ２ 吸收效果越好ꎬ
两者之间并不呈现正相关关系ꎬ是因为醇胺溶液浓

度越高ꎬ液体黏度越大ꎬ不利于吸收传质过程ꎮ

１—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ
５—３􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

(ａ)ＣＯ２ 吸收负载

(ｂ)ＣＯ２ 总负载量

图 ４　 不同胺液浓度下 ＣＯ２ 吸收负载

随时间变化及总负载量

因此ꎬ综合 ＣＯ２ 吸收负载、吸收饱和时间等ꎬ２􀆰 ００
ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡＥＥＡ 溶液较适宜ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 热解吸温度对解吸的影响

将 ４０℃时吸收至饱和的 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＡＥＥＡ 富胺溶

液置于油浴中ꎬ在 ９０、９５、１００、１０３℃的条件下进行解

吸ꎮ 其中富胺溶液在 １０３℃时溶液持续沸腾状态ꎮ
图 ５ 为 ＡＥＥＡ 溶液热解吸速率与解吸率变化趋

势ꎮ 由图 ５(ａ)可知ꎬＡＥＥＡ 溶液在解吸反应初始阶

段ꎬ不同的解吸温度下解吸速率均较低ꎬ随着解吸时

间的增加ꎬ解吸速率呈现先增加后减小的变化ꎮ 其

中ꎬ富胺溶液温度在 １０３℃时处于持续沸腾状态ꎬ高
解吸速率时间长ꎬ瞬时解吸速率最大达 １２１ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
由图 ５(ｂ)可知ꎬ随着解吸温度的升高ꎬＣＯ２ 解吸量

以及解吸率都在增加ꎬ解吸温度为 ９０、９５、１００℃ 和

１０３℃下的热解吸率分别为 ２５􀆰 ８８％、４４􀆰 ５４％、６１􀆰 ８１％
和 ８９􀆰 ４６％ꎮ

１—９０℃ꎻ２—９５℃ꎻ３—１００℃ꎻ４—１０３℃
(ａ)热解吸速率

１—解吸体积ꎻ２—解吸率

(ｂ)热解吸率

图 ５　 ＡＥＥＡ 溶液不同解吸温度下热解吸速率与

解吸率变化

２􀆰 １􀆰 ４　 微波解吸温度对解吸的影响

图 ６ 是 ２ ｍｏＩ / Ｌ ＡＥＥＡ 溶液在微波场作用下不

同解吸温度的解吸结果ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ微波解吸速

率很高ꎬ解吸过程用时比常规加热解吸短ꎮ 因为微

波加热具有加热迅速且均匀ꎬ瞬时加热与停止等特

点ꎬ溶液能很快达到解吸温度且解吸率高ꎮ 其中在

恒沸腾温度 １０３℃下ꎬ解吸率为 ９７􀆰 ８６％ꎬ解吸速率

高达 ５７５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ高于常规热解吸速率ꎮ
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１—９０℃ꎻ２—９５℃ꎻ３—１００℃ꎻ４—１０３℃
(ａ)微波解吸速率

１—解吸体积ꎻ２—解吸率

(ｂ)微波解吸率

图 ６　 ＡＥＥＡ 溶液不同解吸温度下微波解吸速率与

解吸率变化

２􀆰 ２　 ＡＥＥＡ 吸收 ＣＯ２ 反应机理分析

２􀆰 ２􀆰 １　 反应机理

每一类醇胺都有各自的分子结构ꎬ正是由于各

类醇胺的分子结构不同ꎬ其吸收二氧化碳的反应机

理也不尽相同ꎮ 通常认为伯胺和仲胺与 ＣＯ２ 的反

应机理为两性离子机理ꎬ叔胺发生碱催化水合反

应[３－４]ꎮ 对于 ＡＥＥＡ 描述其吸收 ＣＯ２ 的反应机理主

要为两性离子机理和三分子机理ꎮ
(１)两性离子机理

Ｃａｐｌｏｗ[４]提出的两性离子机理认为ꎬ即 ＣＯ２ 与

伯胺或仲胺(记为 Ｒ１Ｒ２ＮＨ)通过形成两性离子中间

体(Ｒ１Ｒ２ＮＨ
＋ＣＯＯ－)ꎬ然后由碱(记为 Ｂ)将两性离子

中间体去质子生成氨基甲酸酯(Ｒ１Ｒ２ＮＣＯＯ－ )ꎬ共
两步反应ꎬ具体反应表达式为式(１)、(２)ꎮ

ＣＯ２ ＋ Ｒ１Ｒ２ＮＨ
ｋｚｋ －ｚ
􀜩􀜨􀜑 Ｒ１Ｒ２ＮＨ ＋ ＣＯＯ － (１)

Ｒ１Ｒ２ＮＨ ＋ ＣＯＯ － ＋ Ｂ
ｋｂｋ －ｂ

􀜩 􀜨􀜑􀜑􀜑 Ｒ１Ｒ２ＮＣＯＯ － ＋ ＢＨ ＋ (２)

式(２)中 Ｂ 可以是 Ｒ１Ｒ２ＮＨ、Ｈ２Ｏ、ＯＨ－等物质ꎬ故反

应式(３) ~ (５)也存在于醇胺与 ＣＯ２ 反应体系中ꎮ

Ｒ１Ｒ２ＮＨ ＋ ＣＯＯ － ＋ Ｒ１Ｒ２ＮＨ
ｋＡＭ
􀜩􀜨􀜑

Ｒ１Ｒ２ＮＣＯＯ － ＋ Ｒ１Ｒ２ＮＨ ＋
２ (３)

Ｒ１Ｒ２ＮＨ ＋ ＣＯＯ － ＋ Ｈ２Ｏ
ｋＨ２Ｏ
􀜩􀜨􀜑 Ｒ１Ｒ２ＮＣＯＯ － ＋ Ｈ３Ｏ

＋ (４)

Ｒ１Ｒ２ＮＨ ＋ ＣＯＯ － ＋ ＯＨ －
ｋＯＨ－
􀜩􀜨􀜑 Ｒ１Ｒ２ＮＣＯＯ － ＋ Ｈ２Ｏ (５)

　 　 Ｋｉｅｒｚｋｏｗｓｋａ －Ｐａｗｌａｋ 等[１５] 对 ＡＥＥＡ 吸收 ＣＯ２

过程进行动力学研究ꎬ结果认为式(１)是该反应体

系的速控步骤ꎮ
(２)三分子机理

三分子反应机理最早由 Ｃｒｏｏｋｓ 等[１６]提出ꎬ该机

理指出反应是一个单一的步骤ꎬ初始产物不是两性

离子ꎬ而是一个络合物[１７]ꎬ其中络合物大多是中间

产物ꎬ结构不稳定会分解ꎬ与 Ｒ１Ｒ２ＮＨ、ＯＨ－ 或 Ｈ２Ｏ
反应生成离子ꎮ 即 ＣＯ２ 与氨基键的形成和质子电

荷的转移同时发生[１８]ꎬ如式(６)所示ꎮ

ＣＯ２ ＋ Ｒ１Ｒ２ＮＨ ＋ Ｂ
ｋＲ１Ｒ２ＮＨ

􀜩 􀜨􀜑􀜑􀜑 Ｒ１Ｒ２ＣＯＯ － ＋ ＢＨ ＋ (６)
　 　 根据胺的浓度不同ꎬ反应碱对 ＣＯ２ 反应的相对

贡献可能不同ꎬ对于非常低的胺浓度ꎬ总反应速率的

主要贡献来自于水催化速率ꎬ醇胺浓度较高时则相

反ꎬ因此醇胺的反应级数与水和胺分子的贡献有关ꎮ
对于 ＡＥＥＡ 醇胺溶液ꎬ当胺是最主要碱时ꎬ尤其是在

高 ＡＥＥＡ 浓度时ꎬＣＯ２ 与 ＡＥＥＡ 反应更倾向于三级

反应[１９－２１]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 １３ＣＮＭＲ 核磁谱图分析

ＡＥＥＡ 的分子结构不具有对称性ꎬ其碳原子环

境比较复杂ꎬ有 ４ 种ꎮ ＡＥＥＡ 吸收 ＣＯ２ 理论上可以

产生以下离子:ＡＥＥＡ、ＡＥＥＡＨ＋、ＡＥＥＡＨ２＋
２ 、ＡＥＥＡ￣

ＣＯＯ－
Ｐ、 ＡＥＥＡＣＯＯ－

Ｓ、 ＡＥＥＡＣＯＯＰＨ、 ＡＥＥＡＣＯＯＳＨ、
ＡＥＥＡ(ＣＯＯ) ２－

２ 、ＨＣＯ－
３、ＣＯ２－

３ 、Ｈ２Ｏ、ＯＨ－、Ｈ３Ｏ
＋ꎮ 按

照反应产物的不同ꎬ不同的离子所处的碳环境也不

一样ꎬ图 ７ 为 ＡＥＥＡ 与 ＣＯ２ 反应后溶液中的离子结

构和碳原子类型ꎮ

图 ７　 ＣＯ２ 与 ＡＥＥＡ 反应后溶液中离子及

在 １３ＣＮＭＲ 谱图中不同碳的标号
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表 １ 为 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＡＥＥＡ 在 ４０℃下吸收 ＣＯ２ 时ꎬ
不同谱图编号对应的 ＣＯ２ 吸收负载量ꎮ 图 ８( ａ)、
(ｂ) 为 ＡＥＥＡ 胺液在不同 ＣＯ２ 吸收负载量下的
１３ＣＮＭＲ 化学位移图ꎮ 从图 ８ 可知ꎬ当 ＡＥＥＡ 与 ＣＯ２

反应时ꎬ随着吸收 ＣＯ２ 量(α 值)的增加ꎬ在高化学

位移区域会由 α 为 ０ 时的 ４ 个不同的碳原子峰ꎬ逐
渐出现更多峰ꎮ 由于质子的快速交换ꎬ在核磁共振

光谱中不能将氨基甲酸酯(ＡＥＥＡＣＯＯ－
Ｐ )与氨基甲

酸酯 的 质 子 化 形 式 ( ＡＥＥＡＣＯＯＰＨ) 区 分 开 来ꎮ
ＡＥＥＡ 与 ＣＯ２ 反应生成了 ＡＥＥＡ 伯氨基甲酸盐和

ＡＥＥＡ 仲氨基甲酸盐ꎬ并没有生成 ＡＥＥＡ 二氨基甲酸

盐或生成的 ＡＥＥＡ 二氨基甲酸盐[ＡＥＥＡ(ＣＯＯ)２－
２ ]浓

度低ꎬ在核磁谱图上峰检测不出来ꎮ Ｍａ􀆳ｍｕｎ 等[２２]

的研究也表明在整个负载范围内ꎬ二氨基甲酸盐只

以很微小的浓度存在ꎮ
表 １　 核磁谱图信息表

谱图编号 Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４ Ａ５ Ａ６ Ａ７

吸收负载 α ０ ０􀆰 １４６８ ０􀆰 ３９４７ ０􀆰 ５８８２ ０􀆰 ６５７１ ０􀆰 ６９１９ ０􀆰 ９２１８

ｐＨ １１􀆰 ５１ １０􀆰 ０２ ９􀆰 ５２ ８􀆰 ８２ ８􀆰 ４５ ８􀆰 １８ ７􀆰 ６３

(ａ)高场 (ｂ)低场

图 ８　 ＡＥＥＡ 吸收 ＣＯ２ 不同负载量下的
１３ＣＮＭＲ 谱图

在低 ＣＯ２ 负荷下胺的浓度高ꎬ伯氨基甲酸酯的

峰(５∗)强度明显强于仲氨基甲酸酯的峰(６∗)ꎮ
但是随着反应的进行ꎬＡＥＥＡ 的 ４ 个碳原子峰向低

化学位移区域偏移ꎬ主要是由于 ＡＥＥＡＨ＋的生成ꎬ
使得氨基基团的诱导效应减弱[７ꎬ２３] ꎬ从而使碳原子

核外电子云密度增加ꎬ导致出峰位置向低化学位

移偏移ꎮ
由图 ８( ｂ)可知峰 ７ 为 ＨＣＯ－

３ / ＣＯ２－
３ 峰ꎮ 这表

明ꎬ ＡＥＥＡ 与 ＣＯ２ 反 应 时ꎬ 先 生 成 ＡＥＥＡＣＯＯ－
Ｐ /

ＡＥＥＡＣＯＯＰＨ 和 ＡＥＥＡＣＯＯ－
Ｓ / ＡＥＥＡＣＯＯＳＨꎬ当溶液

ＣＯ２ 负载较高时(０􀆰 ５８８ ２ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ ＡＥＥＡ)ꎬ才
会生成 ＨＣＯ－

３ / ＣＯ２－
３ ꎬ峰 ７ 也向高化学位移区域移动

且面积在增大ꎬ说明溶液中 ＨＣＯ－
３ / ＣＯ２－

３ 的量变多ꎮ
由于 ＡＥＥＡＣＯＯ－

Ｐ 和 ＡＥＥＡＣＯＯ－
Ｓ 可用同一机理

解释ꎬ故在下面的描述中不做区分ꎮ 因此ꎬ根据
１３ＣＮＭＲ 结果可以推测ꎬＡＥＥＡ 吸收 ＣＯ２ 过程主要发

生以下反应ꎬ见式(７) ~ (１３)ꎬ反应机理与两性离子

反应机理一致ꎮ

ＡＥＥＡ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ
ｋ１

􀜩􀜨􀜑 ＡＥＥＡＣＯＯ － ＋ Ｈ３Ｏ
＋ (７)

ＡＥＥＡＨ ＋ ＋ Ｈ２Ｏ
ｋ２

􀜩􀜨􀜑 ＡＥＥＡ ＋ Ｈ３Ｏ
＋ (８)

ＣＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ
ｋ３

􀜩􀜨􀜑 ＨＣＯ －
３ ＋ Ｈ３Ｏ

＋ (９)

ＨＣＯ －
３ ＋ Ｈ２Ｏ

ｋ４
􀜩􀜨􀜑 Ｈ３Ｏ

＋ ＋ ＣＯ２－
３ (１０)

２Ｈ２Ｏ
ｋ５

􀜩􀜨􀜑 Ｈ３Ｏ
＋ ＋ ＯＨ － (１１)

＋ ＨＡＥＥＡＨ ＋ ＋ Ｈ２Ｏ
ｋ６

􀜩􀜨􀜑 ＡＥＥＡＨ ＋ ＋ Ｈ３Ｏ
＋ (１２)

＋ ＨＡＥＥＡＣＯＯ － ＋ Ｈ２Ｏ
ｋ７

􀜩􀜨􀜑 ＡＥＥＡＣＯＯ － ＋ Ｈ３Ｏ
＋ (１３)

２􀆰 ３　 ＡＥＥＡ 吸收 ＣＯ２ 过程中离子浓度计算与反应

进度预测

２􀆰 ３􀆰 １　 离子浓度计算

醇胺溶液吸收 ＣＯ２ 过程可以通过 ｐＨ 法以及核

磁共振法计算溶液中的离子浓度ꎬ对 ＣＯ２ 工艺的设

计和模拟尤为重要ꎮ
对 ＡＥＥＡ－ＣＯ２－Ｈ２Ｏ 体系ꎬ进行离子浓度与 ｐＨ

关联ꎬ结合 １３ＣＮＭＲ 结果做如下假设:计算过程中仅

考虑 ＣＯ２ 和 ＡＥＥＡ 的伯胺基以及仲胺基组分反应

生成一级氨基甲酸酯和二级氨基甲酸酯的过程ꎬ不
考虑同时与两个胺基组分反应生成 ＡＥＥＡ 二氨基甲

酸盐 /酯类的情况ꎬ该体系主要发生反应式(７) ~
(１３)ꎮ

对该体系的反应进行平衡计算ꎬ如公式(１４) ~
(１８)ꎮ

Ｋ２ ＝ [ＡＥＥＡ][Ｈ３Ｏ
＋ ] / [ＡＥＥＡＨ ＋ ] (１４)

Ｋ４ ＝ [ＣＯ２－
３ ][Ｈ３Ｏ

＋ ] / [ＨＣＯ －
３ ] (１５)

Ｋ５ ＝ [Ｈ３Ｏ
＋ ][ＯＨ － ] (１６)

Ｋ６ ＝ [ＡＥＥＡＨ ＋ ][Ｈ３Ｏ
＋ ] / [ ＋ ＨＡＥＥＡＨ ＋ ] (１７)

Ｋ７ ＝ [ＡＥＥＡＣＯＯ － ][Ｈ３Ｏ
＋ ] / [ ＋ ＨＡＥＥＡＣＯＯ － ] (１８)

其中ꎬＫ２ 和 Ｋ６ 分别为 ＡＥＥＡＨ＋ 和 ＋ＨＡＥＥＡＨ＋ 的解

离常数或平衡常数ꎬｌｎＫ 与温度的关系根据实验值

进行回归ꎬ其两级解离常数 Ｋ２ 和 Ｋ６ 分别见公式

(１９)、(２０)ꎬＫ４、Ｋ５、Ｋ７ 这些常数可由文献[５－６ꎬ２３－２４]

查得ꎬ具体表达公式为式(２１) ~ (２３)ꎮ
ｌｎＫ２ ＝ ０􀆰 ０５７ ５２Ｔ － ３９􀆰 ９４９ ３２ (１９)
ｌｎＫ６ ＝ ０􀆰 ０５６ ５８Ｔ － ３２􀆰 ８３０ １６ (２０)

Ｋ４ ＝ ｅｘｐ[ － ２９４􀆰 ７４ ＋ (３６􀆰 ４３８ ５ × １０４) / Ｔ －

(１􀆰 ８４１ ５７ × １０８) / Ｔ２ ＋ (０􀆰 ４１５ ７９ × １０１１) / Ｔ３ －
(０􀆰 ３５４ ２９ × １０１３) / Ｔ４] (２１)

Ｋ５ ＝ ｅｘｐ[３９􀆰 ５５５ ４ － (９􀆰 ８７９ × １０４) / Ｔ －

􀅰３６２􀅰
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(０􀆰 ５６８ ８２７ × １０８) / Ｔ２ ＋ (０􀆰 １４６ ４５１ × １０１１) / Ｔ３ －
(０􀆰 １３６ １４５ × １０１３) / Ｔ４] (２２)

ｌｎＫ７ ＝ － １９􀆰 ９５１ － ２９２􀆰 ５７ / Ｔ (２３)

　 　 对该体系进行物料衡算与电荷守恒计算ꎬ如公

式(２４) ~ (２６)ꎮ
[ＡＥＥＡ] ０ ＝ [ＡＥＥＡ] ＋ [ＡＥＥＡＨ ＋ ] ＋ [ ＋ ＨＡＥＥＡＨ ＋ ] ＋

[ＡＥＥＡＣＯＯ － ] ＋ [ ＋ ＨＡＥＥＡＣＯＯ － ] (２４)
[ＣＯ２]０ ＝ α[ＡＥＥＡ]０ ＝ [ＨＣＯ－

３ ] ＋ [ＣＯ２－
３ ] ＋ [ＣＯ２(ａｑ)] ＋

[ＡＥＥＡＣＯＯ － ] ＋ [ ＋ ＨＡＥＥＡＣＯＯ － ] (２５)
[ＡＥＥＡＨ ＋ ] ＋ [Ｈ３Ｏ

＋ ] ＋ ２[ ＋ ＨＡＥＥＡＨ ＋ ] ＝ [ＯＨ － ] ＋

２[ＣＯ２－
３ ] ＋ [ＨＣＯ －

３ ] ＋ [ＡＥＥＡＣＯＯ － ] ＋ (２６)

　 　 ＣＯ２ 的物理溶解度值通常很低ꎬ因此通常认为

ＣＯ２(ａｑ)可以忽略不计[２５－２７]ꎮ 结合公式(１７) ~ (２６)
对该体系进行求解ꎬ求得式(２７) ~ (３１):

[ＡＥＥＡ] ０ ＝ (１ ＋ Ｋ２ / [Ｈ
＋ ] ＋ [Ｈ ＋ ] / Ｋ７)[ＡＥＥＡＨ ＋ ] ＋

(１ ＋ [Ｈ ＋ ] / Ｋ７)[ＡＥＥＡＣＯＯ － ] (２７)
α[ＡＥＥＡ] ０ ＝ (１ ＋ Ｋ４ / [Ｈ

＋ ])[ＨＣＯＯ －
３ ] ＋

(１ ＋ [Ｈ ＋ ] / Ｋ７)[ＡＥＥＡＣＯＯ － ] (２８)
[Ｈ３Ｏ

＋ ] ＋ (１ ＋ ２[Ｈ ＋ ] / Ｋ７)[ＡＥＥＡＨ ＋ ] ＝ [ＯＨ － ] ＋

(１ ＋ ２Ｋ４ / [Ｈ
＋ ])[ＨＣＯ －

３ ] ＋ [ＡＥＥＡＣＯＯ － ] (２９)

　 　 令:
ａ ＝ １ ＋ Ｋ２ / [Ｈ

＋ ] ＋ [Ｈ ＋ ] / Ｋ７ 　
ｂ ＝ １ ＋ [Ｈ ＋ ] / Ｋ８ (３０)

ｃ ＝ １ ＋ Ｋ４ / [Ｈ
＋ ]　 ｄ ＝ １ ＋ ２[Ｈ ＋ ] / Ｋ７ 　

ｅ ＝ １ ＋ ２Ｋ４ / [Ｈ
＋ ] (３１)

　 　 通过式(３２)求出[ＡＥＥＡＣＯＯ－ ]后ꎬ进而求得

[ＡＥＥＡＨ＋]、[ ＋ＨＡＥＥＡＨ＋]、[ＡＥＥＡ]、[ ＋ＨＡＥＥＡＣＯＯ－]、
[ＨＣＯ－

３]、[ＣＯ２－
３ ]ꎬ见式(３３) ~ (３８)ꎮ

[ＡＥＥＡＣＯＯ － ] ＝ [ａｃ([Ｈ３Ｏ
＋ ] － [ＯＨ － ]) －

(ｅａα － ｄｃ)[ＡＥＥＡ] ０] / (ａｃ ＋ ｄｂｃ － ｅａｂ) (３２)
[ＡＥＥＡＨ ＋ ] ＝ ([ＡＥＥＡ] ０ － ｂ[ＡＥＥＡＣＯＯ － ]) / ａ (３３)

[ＡＥＥＡ] ＝ Ｋ２[ＡＥＥＡＨ ＋ ] / [Ｈ３Ｏ
＋ ] (３４)

[ ＋ ＨＡＥＥＡＨ ＋ ] ＝ ([ＡＥＥＡＨ ＋ ][Ｈ３Ｏ
＋ ]) / Ｋ６ (３５)

[ ＋ ＨＡＥＥＡＣＯＯ－] ＝ ([ＡＥＥＡＣＯＯ－][Ｈ３Ｏ
＋]) / Ｋ７ (３６)

[ＨＣＯ －
３ ] ＝ (α[ＡＥＥＡ] ０ － ｂ[ＡＥＥＡＣＯＯ － ]) / ｃ (３７)
[ＣＯ２－

３ ] ＝ Ｋ４[ＨＣＯ －
３ ] / [Ｈ３Ｏ

＋ ] (３８)

其中:α 为 ＣＯ２ 负载ꎬｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ 胺ꎻＫ４、Ｋ５、Ｋ７ 为

平衡常数或解离常数ꎻＫ２ 和 Ｋ６ 为 ＡＥＥＡ 的解离常

数或平衡常数ꎮ
图 ９ 为依据上述公式对 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＡＥＥＡ 溶液

吸收 ＣＯ２ 反应过程中离子浓度的变化计算结果ꎮ
从图中可以看出ꎬ吸收过程中 ＡＥＥＡ 的浓度随负载

的增加逐渐降低ꎻ其产物 ＡＥＥＡＣＯＯ－呈现先增加后

降低的趋势ꎬ原因是 ＡＥＥＡＣＯＯ－会在溶液中发生质

子化变成 ＋ＨＡＥＥＡＣＯＯ－物质ꎬ这与 Ｍａ􀆳ｍｕｎ 等[２２] 依

据活度模型计算的结果一致ꎮ

１—ＡＥＥＡＣＯＯ－ꎻ２—ＡＥＥＡＨ＋ꎻ３—＋ＨＡＥＥＡＨ＋ꎻ４—ＡＥＥＡꎻ

５—＋ＨＡＥＥＡＣＯＯ－

图 ９　 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＡＥＥＡ 溶液反应过程中

离子浓度随负载的变化

以其中一组核磁结果为例进行验证:ＡＥＥＡ 浓度

为 ２ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ 为 ８􀆰 ８２ꎬ吸收 ＣＯ２ 的负载为 ０􀆰 ５８８ ２
ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ ＡＥＥＡꎮ 对 ＡＥＥＡ / ＡＥＥＡＨ＋、ＣＯ２－

３ / ＨＣＯ－
３

以及 ＡＥＥＡＣＯＯ－
Ｐ / ＡＥＥＡＣＯＯ

－
Ｓ 核磁峰进行面积积分

并归一求解出各部分比例ꎮ 其中ꎬＡＥＥＡ / ＡＥＥＡＨ＋

峰面积占总 ＡＥＥＡ 的 ３４􀆰 ６％ꎬ求解 ＡＥＥＡ 浓度为

０􀆰 ３５７ ｍｏｌ / Ｌ 与离子浓度计算结果 ０􀆰 ３５０ ３ ｍｏｌ / Ｌ 接

近ꎮ 进一步验证了 ｐＨ 法计算离子浓度的准确性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应进度预测

醇胺溶液是碱性溶液ꎬ在与 ＣＯ２ 反应过程中其

碱性会减弱、酸性增强ꎬ因此测定反应过程中溶液的

ｐＨ 变化ꎬ做出 ｐＨ－吸收负载或 ｐＨ－吸收时间 /吸收

速率曲线图(图 １０)ꎬ便可以定性预测醇胺溶液吸收

ＣＯ２ 过程的反应进度ꎮ

１—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ
４—２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—３􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

图 １０　 不同浓度醇胺溶液吸收 ＣＯ２ 过程中

ｐＨ 与负载曲线

由图 １０ 可知ꎬ无负载的醇胺溶液的 ｐＨ 在同一

温度下(４０℃)ꎬ随着醇胺溶液浓度的增大而变大ꎮ
开始吸收 ＣＯ２ 后ꎬ在大部分负载范围内 ｐＨ 与 ＣＯ２

负载量成线性关系ꎮ 将 ｐＨ 与 ＣＯ２ 负载关系用式

(３９)表示:
ｐＨ ＝ Ａα ＋ Ｂ (３９)

􀅰４６２􀅰
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　 　 对于不同浓度下的 ＡＥＥＡ 溶液吸收 ＣＯ２ 过程ꎬ
其 Ａ 和 Ｂ 结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 参数取值范围

浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) １􀆰 ００ １􀆰 ５０ ２􀆰 ００ ２􀆰 ５０ ３􀆰 ００

参数 Ａ －３􀆰 １８０８ －３􀆰 ０６５５ －２􀆰 ９５１１ －２􀆰 ５９４９ －２􀆰 ６３５９

参数 Ｂ １０􀆰 ８５５ １０􀆰 ８９０ １１􀆰 ０１２ １０􀆰 ８１０ １０􀆰 ９６２

图 １１ 为不同吸收温度下 ｐＨ 与吸收时间以及

ＣＯ２ 吸收速率的关系ꎮ 从图 １１(ａ)可以看出ꎬ吸收

温度对 ＡＥＥＡ 溶液的 ｐＨ 下降速度影响不大ꎬ４ 个温

度下呈现平行变化ꎮ 图 １１(ｂ)可以看出ꎬＣＯ２ 吸收

速率整体上随着溶液 ｐＨ 的降低而减小ꎬ随着溶液

酸性的增强ꎬＯＨ－和 ＡＥＥＡ 浓度降低ꎮ 结合上述结

果ꎬ可根据 ｐＨ 预测醇胺溶液吸收 ＣＯ２ 过程的反应

进度ꎮ

(ａ)ｐＨ 随时间变化

(ｂ)吸收速率随 ｐＨ 变化

１—３０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—５０℃ꎻ４—６０℃

图 １１　 ｐＨ－时间以及吸收速率－ｐＨ 变化图

３　 结论

ＡＥＥＡ 的吸收和解吸 ＣＯ２ 实验表明ꎬ从吸收速

率和负载方面综合比较ꎬＡＥＥＡ 合适的吸收温度和

浓度分别是 ４０℃和 ２ ｍｏｌ / Ｌꎻ微波解吸方式优于热

解吸ꎬ１０３℃下微波解吸率为 ９７􀆰 ８６％ꎮ
结合 １３ＣＮＭＲ 分析对 ＡＥＥＡ 吸收 ＣＯ２ 过程的反

应机理进行研究ꎬ证明 ＡＥＥＡ 吸收 ＣＯ２ 时首先生成

氨基甲酸盐ꎬ随着负载量增加逐渐生成 ＨＣＯ－
３ /

ＣＯ２－
３ ꎻ并根据反应过程建立了 ｐＨ 法计算伯 /仲胺体

系离子浓度分布模型ꎬ构建的 ｐＨ 法离子计算模型

能够很好地预测该体系的离子浓度分布ꎮ 最后ꎬ采
用 ｐＨ 测定法定性预测醇胺溶液吸收 ＣＯ２ 过程的反

应进度ꎮ
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能垒ꎬ导致高的转化率ꎮ 相比之下ꎬ环己烷催化氧化

的选择性与 Ｃｏ３Ｏ４ 的表面结构关联性不强ꎬ这是由

于环己烷催化氧化的终止步骤以非常低的活化势垒

进行ꎬ受催化剂影响有限ꎮ 如前所述ꎬ催化体系的温

度、压力均会对体系的选择性产生重要影响ꎮ

３　 结论

本研究通过水热法制备得到 ３ 种不同形貌的

Ｃｏ３Ｏ４ꎬ并用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 和拉曼等表征研究制得催

化剂的表面结构ꎮ Ｃｏ－Ｃ 主要暴露(１００)晶面ꎻＣｏ－
Ｗ 由暴露的(１１０)晶面的小颗粒堆积而成ꎻＣｏ－Ｓ 主

要暴露(１１１)晶面ꎬ表面含有多孔结构ꎮ 通过 ＢＥＴ
表征发现 ３ 种形貌的 Ｃｏ３Ｏ４ 比表面积差别很小ꎬ有
助于我们讨论晶面效应ꎮ 以 Ｃｏ－Ｃ 为催化剂对催化

反应的温度、时间、压力等参数进行优化ꎬ得到最佳

反应条件(１５０℃ꎬ１ ＭＰａꎬ１􀆰 ５ ｈ)ꎬ主要暴露(１１０)面
的 Ｃｏ－Ｗ 转化率最高(１２􀆰 １３％)ꎬ而 Ｃｏ－Ｃ 的选择性

最高(７３􀆰 ６５％)ꎮ
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