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摘要:针对醇胺法 ＣＯ２ 捕集过程中醇胺富液的降解问题ꎬ系统分析了醇胺溶液的降解特性ꎬ重点综述了醇胺溶液热降解与

氧化降解的主要产物、反应路径及现有控制手段ꎬ同时结合实际运行工况探讨了降解对系统性能的影响ꎮ 最后ꎬ对醇胺溶液降

解研究的未来方向进行了总结与展望ꎬ旨在为优化 ＣＯ２ 捕集工艺提供理论参考ꎮ
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　 　 随着工业化的持续发展ꎬ一系列环境变化日益

凸显ꎬ包括全球气温升高、海平面上升及极端气候事

件增多等现象ꎬ这些变化对地球的长期可持续发展

构成了显著威胁ꎮ 全球变暖与温室效应密切相关ꎬ
其中人为活动排放的二氧化碳(ＣＯ２)是增强温室效

应、推动气候系统变化的关键因素[１]ꎮ 因此ꎬ减少

和控制二氧化碳的排放是首要任务ꎮ 当前较为成熟

的燃烧后 ＣＯ２ 捕集技术多采用醇胺溶液作为吸收

剂ꎮ 基本原理是 ＣＯ２ 在吸收塔内与胺发生可逆化

学反应从而实现捕集ꎮ 然而ꎬ在实际电厂烟气环境

中ꎬ胺溶剂除了与 ＣＯ２ 反应外ꎬ还会与烟气中存在

的 Ｏ２、ＳＯｘ、ＮＯｘ 等杂质气体发生不可逆的副反应ꎬ
生成热稳定盐等难以再生的副产物ꎬ这一过程通常

被称为溶剂降解[２]ꎮ 吸收剂的降解不仅直接导致
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有效溶剂回收量下降和 ＣＯ２ 捕集能力减弱ꎬ还会显

著增加系统运行成本ꎮ 此外ꎬ降解产物的持续积累

会加剧管路及设备的腐蚀ꎬ缩短装置使用寿命ꎮ
部分挥发性降解产物的排放还可能带来环境污染

问题[３] ꎮ
吸收剂的降解主要可分为氧化降解、热降解以

及硫降解 ３ 种类型ꎮ 在碳捕集系统中ꎬ烟道气进入

吸收装置前通常经过脱硫、除尘等预处理过程ꎬ使其

中含硫杂质气体含量较低ꎬ所以残余含硫杂质对胺

液降解的影响已显著降低ꎬ因此实际运行中降解机

制主要集中于氧化降解与热降解 ２ 方面[２]ꎮ 基于

此ꎬ本文中系统综述了特定醇胺溶液的主要降解产

物、降解机制及现有降解抑制策略ꎮ

１　 热降解产物、机理与控制措施进展

１􀆰 １　 热降解产物

醇胺热降解是指吸收了 ＣＯ２ 的富胺溶液在高

温条件下发生的降解反应ꎬ此类反应主要发生在解

吸塔中ꎮ 目前ꎬ国内外学者已对醇胺溶液热降解展

开深入研究ꎬ以下是对热降解产物的相关研究进行

总结与分析ꎮ Ｄａｖｉｓ 等[４] 和李世霞[５] 探究了乙醇胺

(ＭＥＡ) 热降解行为ꎬ采用气相色谱质谱联用仪

(ＧＣ－ＭＳ)检测 ＭＥＡ 的热降解产物ꎬ结果表明 ＭＥＡ
的热降解产物主要为二唑酮(ＯＺＤ)、１－(２－羟基－
乙基)－２－咪唑烷酮(ＨＥＩＡ)ꎮ 值得注意的是ꎬ李世

霞探究在没有 ＣＯ２ 参与的条件下ꎬ纯热降解产物只

有乙二醇(ＤＥＡ)和氨ꎬ说明 ＣＯ２ 负载会对热降解产

生影响ꎮ Ｐａｌ 等[６]探究了 Ｎ－甲基二乙醇胺(ＭＤＥＡ)
的热降解产物ꎬ结果表明ꎬ热降解产物主要有 ＤＥＡ、
二甲氨基乙醇(ＤＭＡＥ)、三乙醇胺(ＴＥＡ)和环氧乙

烷(ＥＯ)ꎮ 在烧杯试验中ꎬＳａｅｅｄ 等[７]研究了 ＤＥＡ 的

热降解行为ꎮ 结果发现ꎬＤＥＡ 在有 ＣＯ２ 存在的情况

下降解会更严重ꎬ主要降解产物为 ３－(２－羟乙基) －
２－唑烷酮 (ＨＥＯＤ)、１ꎬ４ －二 (２ －羟乙基) 哌嗪

(ＢＨＥＰ)和 ＴＥＡꎮ 在没有 ＣＯ２ 的情况下ꎬ热降解缓

慢进行ꎬＴＥＡ 和三－２－氨基乙胺(ＴＡＡ)的含量也很

低ꎮ Ｍａｚａｒｉ 等[８]研究了哌嗪(ＰＺ)＋二乙醇胺(ＤＥＡ)
在降解 ５ 周后的热降解产物主要有 Ｎ－氨乙基哌嗪

(ＡＥＰ)、ＨＥＯＤ、ＢＨＥＰ、四乙烯五胺( ＴＥＰＡ)、ＴＥＡ、
ＯＺＤ 等ꎮ 研究表明在控制温度和胺浓度不变的情

况下ꎬＰＺ 和 ＤＥＡ 的降解水溶液在高温不同的 ＣＯ２

负荷下ꎬ有不同的降解产物ꎮ Ｓａｅｅｄ 等[９] 和柴欢

欢[１０]对 ＡＥＥＡ 进行热降解研究ꎬ结果表明ꎬＳａｅｅｄ 发

现在有 ＣＯ２ 条件下ꎬＡＥＥＡ 表现得非常不稳定ꎬ并鉴

定出了许多降解产物ꎬ１－(２－羟乙基) －２－咪唑烷酮

(ＨＥＩＡ)是体系中富集度最高的降解产物ꎬＨＥＯＤ、
ＢＨＥＰ、ＤＥＡ 为初始降解产物ꎮ 柴欢欢通过 ＧＣ－ＭＳ
检测出一些新产物ꎬ主要是羟乙基乙二胺、１－(２－羟
乙基)哌嗪、１－(２－羟乙基)－２－咪唑啉酮、３－羟基哌

啶ꎮ Ｇａｏ 等[１１] 研究发现ꎬ在没有 ＣＯ２ 的情况下ꎬ
ＤＥＥＡ 的热降解非常低ꎮ 此外ꎬＤＥＥＡ 溶液比 ＭＥＡ
溶液更能抵抗 ＣＯ２ 的热降解ꎮ 作者通过 ＧＣ－ＭＳ 检

测 １７５℃下的 ＤＥＥＡ 热降解产物ꎬ结果发现 ３ 种富

集降解产物 Ｎ－乙基乙醇胺(ＥＥＡ)、ＮꎬＮ－二乙基哌

嗪(ＤＥＰ)和 Ｎ－乙氧唑烷酮(ＥＯＺＤ)ꎮ
１􀆰 ２　 热降解机理

在醇胺溶液热降解中ꎬ通常通过降解产物来推

测降解机理ꎬ 典型的醇胺溶液降解机理如下ꎮ
Ｐｏｌｄｅｒｍａｎ 等[１２]通过探究 ＭＥＡ 的热降解烧杯实验ꎬ
采用 ＧＣ－ＭＳ 检测其产物ꎬ进一步推断热降解路径ꎬ
如图 １ 所示ꎮ 实验发现 ＭＥＡ 与 ＣＯ２ 反应生成氨基

甲酸酯ꎬ氨基甲酸甲酯会环化形成 ＯＺＤꎬＯＺＤ 是中

间产物ꎬＯＺＤ 再与 ＭＥＡ 反应得到 Ｎ－(２－羟乙基)乙
二胺(ＨＥＥＤ)ꎮ Ｐａｌ 等[６] 探究 ＭＤＥＡ 的热降解路

径ꎬＭＤＥＡ 与 ＣＯ２ 的反应速度很慢ꎬ阻碍了吸收过

程ꎬＭＤＥＡ 的一个分子甲基化和另一个 ＭＤＥＡ 分子

去甲基化形成 ＤＥＡꎬ这是一个主要的降解产物ꎬ通
过 ＭＤＥＡ 的歧化反应生成 ＮꎬＮ －二甲基乙醇胺

(ＤＭＡＥ)和三乙醇胺(ＴＥＡ)ꎬ通过脱烷基后生成 Ｎ－
甲基乙醇胺(ＭＡＥ)和环氧乙烷(ＥＯ)ꎮ

图 １　 ＭＥＡ 热降解机理

李红等[１３]研究 Ｎ－乙基乙醇胺(ＥＭＥＡ) ＋二乙

氨基乙醇(ＤＥＥＡ)＋哌嗪(ＰＺ)热降解机理ꎮ 研究表

明ꎬＥＭＥＡ 与 ＤＥＥＡ 可通过脱乙基化 /乙基化反应相

互转化ꎮ 具体反应路径为:在高温下ꎬ ＥＭＥＡ 与

ＣＯ２ 反应首先生成 ３－乙基唑烷－２－酮ꎬ该中间体

继而可与哌嗪或另一分子 ＥＭＥＡ 反应ꎬ分别生成

乙基[２－(哌嗪－１－基)乙基]氨基甲酸和 ２－{乙基

[２－(乙基氨基)乙基]氨基}乙烷－１－醇ꎮ 值得注

意的是ꎬＥＭＥＡ 分子内的 Ｎ 与 Ｃ 原子在高温下会

形成双键ꎬ此双键遇水后断裂ꎬ最终导致 ＭＥＡ 的

生成ꎻ而 ＤＥＥＡ 则经过一系列反应转化为二乙胺ꎬ
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如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＥＭＥＡ＋ＤＥＥＡ＋ＰＺ 热降解的机理分析

Ｔｈｏｍｐｓｏｎ 等[１４] 利用飞行时间 ( ＴＯＦ) 质谱仪

(ＬＣ－ＴＯＦ－ＭＳ)对乙二胺(ＥＤＡ)的热降解产物进行

定量分析ꎬ结果发现ꎬ热降解的主要产物为 ２－咪唑

烷酮(ＩＺＤ)、ＮꎬＮ′－双(２－氨基乙基)尿素ꎮ ＥＤＡ 的

热降解机理ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 作者通过降解产物推测

降解机理ꎬ首先ꎬ乙二胺氨基甲酸酯的生成是热降解

过程中的关键初始步骤ꎮ 随后ꎬ该中间体可通过

２ 种主要途径进一步反应:其一发生分子内环化ꎬ转
化为 ＩＺＤꎻ其二则受到游离 ＥＤＡ 的亲核进攻ꎬ促使

ＮꎬＮ′－双(２－氨基乙基)尿素的形成ꎮ 此外ꎬ二乙烯

三胺(ＤＥＴＡ)等热降解产物的生成也与氨基甲酸酯

结构的形成密切相关ꎬ其后续转化同样涉及亲核进

攻机制ꎮ

图 ３　 乙二胺(ＥＤＡ)的热降解途径

在高温高压条件下ꎬ醇胺的热降解过程较为复

杂ꎮ 该过程中生成的大量中间产物可能引发持续且

多样的后续反应ꎬ使得降解路径难以完全确定ꎮ 目

前提出的降解机理主要基于已检出的商业化降解产

物ꎮ 需指出的是ꎬ降解混合物中仍存在多种未鉴定

的组分ꎮ 因此ꎬ当前所归纳的降解途径仅为基于现

有数据的最合理推断ꎮ
１􀆰 ３　 热降解控制措施

为抑制吸收剂的热降解ꎬ目前广泛应用的传统

措施包括添加抗降解剂、选用有机胺非水溶剂以及

引入复配组分等ꎮ 同时ꎬ开发新型胺类吸收剂体系

以替代传统的 ＭＥＡ 等吸收剂ꎬ已成为当前降低热降

解影响的重要研究方向ꎮ 李红[１５] 研究了在 ２ －氨

基－２－甲基－１ꎬ３－丙二醇(ＡＭＰＤ) ＋哌嗪(ＰＺ) ＋Ｈ２Ｏ
溶液中分别加入己二胺、二异丙醇胺及咪唑作为抗

热降解剂的效果ꎮ 结果表明ꎬ添加己二胺后ꎬ体系在

热降解过程中 ＡＭＰＤ 的浓度下降幅度为 ８􀆰 １５％ꎮ
相比之下ꎬ二异丙醇胺和咪唑的加入则进一步加剧

了 ＡＭＰＤ 的降解ꎬ浓度降幅较未添加任何抑制剂的

体系分别额外增加了 １８􀆰 ７０％ 和 ２８􀆰 ４３％ꎮ 黄宇

辉[１６]对 ＭＡＨ(ＭＥＡ＋ＡＭＰ)与 ＡＰＨ(ＰＺ＋ＡＭＰ)２ 种

混合胺吸收剂各组分间的相互作用进行了研究ꎮ 结

果显示ꎬ在为期 １４ ｄ 的热降解实验后ꎬ２ 种体系表现

出不同的抑制与促进效应ꎮ 对于 ＭＡＨ 复合体系ꎬ
ＭＥＡ 与 ＡＭＰ 之间呈现相互抑制热降解的关系ꎮ 而

在 ＡＰＨ 体系中ꎬＰＺ 可抑制 ＡＭＰ 的热降解ꎬＡＭＰ 则

反而促进了 ＰＺ 的热降解过程ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１７] 选取了

一种典型的低再生能耗型酰胺基双相吸收剂———二

乙烯三胺(ＤＥＴＡ) /二乙醇胺(ＤＥＡ) / ＮꎬＮ－二甲基

乙酰胺(ＤＭＡＣ)体系ꎬ对其热降解行为展开了研究ꎮ
结果表明ꎬ该体系(２ＤＥ１ＡＣ)中活性胺组分的热稳

定性优于传统的质量分数 ３０％ ＭＥＡ 溶液ꎮ 在发生

相分离前ꎬＣＯ２ 吸收与温度上升会显著加速 ＤＥＴＡ
的降解ꎮ 但相分离过程能有效抑制体系中热降解的

协同反应ꎬ使水相中 ＤＥＴＡ 的降解速率在相分离后

降低 ２７􀆰 ４％ꎮ 此外ꎬ相分离还削弱了温度升高对

ＤＥＴＡ 降解的推动作用ꎬ使其降解速率相应下降

２４􀆰 １％ꎮ 张增伟等[１８] 为评估不同醇胺的热稳定性

并探索可替代 ＭＥＡ 的低降解率吸收剂ꎬ对 ＭＥＡ、
ＤＥＡ、ＴＥＡ、３－氨基丙醇(ＭＰＡ)及 ４－氨基丁醇 ５ 种

醇胺进行了热降解实验ꎮ 数据表明ꎬＴＥＡ、ＭＰＡ 和

４－氨基丁醇均表现出一定的抗热降解能力ꎬ其中

ＭＰＡ 和 ４－氨基丁醇的热稳定性显著优于 ＭＥＡꎮ 该

研究进一步指出ꎬ醇胺分子碳链的增长有助于提升

热稳定性能ꎮ

２　 氧化降解产物、机理及控制措施进展

２􀆰 １　 氧化降解产物

氧化降解过程主要发生于吸收塔内ꎬ且通常在

含 ＣＯ２ 的溶液环境中发生ꎬ目前对无 ＣＯ２ 条件下的

氧化降解研究报道相对较少ꎮ 以下是醇胺溶液的氧

化降解在不同条件下的降解产物的分析及总结ꎮ 在

实验室研究中ꎬＯｒｅｎｄｉ 等[１９]、李世霞[５] 和 Ｌｅｅ 等[２０]

分别对 ＭＥＡ 进行氧化降解行为研究ꎬ前二者在负载

ＣＯ２ 的 ＭＥＡ 溶液氧化降解产物中都发现了 １－(２－
羟乙基)哌嗪－２－酮(ＨＥＰＯ)、ＯＺＤ、Ｎ－(２－羟基乙
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基)咪唑(ＨＥＩ)、Ｎ－(２－羟乙基)甲酰胺(ＨＥＦ)ꎬ而李

世霞还发现了新的氧化降解产物 ＮＨ３、Ｎ－(２－羟乙

基)乙酰胺(ＨＥＡ)和 ＮꎬＮ′－二(２－羟乙基)草酰胺

(ＢＨＥＯＸ)ꎮ Ｌｅｅ 与二者检测出的降解产物都不同ꎬ
主要是甲酸盐、乙酸酯、亚硝酸盐和硝酸盐ꎮ 基于前

述 ３ 组实验产物可表明ꎬ在不同操作条件下ꎬ同一种

胺液的降解产物组成存在明显差异ꎮ 这一结果说明

降解 路 径 与 产 物 分 布 受 实 验 条 件 影 响 显 著ꎮ
Ｈøｉｓæｔｅｒ 等[２１]进行三甘醇(ＴＥＧ)的氧化降解实验ꎬ
实验发现ꎬＴＥＧ 在氧气存在和高温下是不稳定的ꎬ
降解产物为乙二醇(ＭＥＧ)、二甘醇(ＤＥＧ)、甲酸、乙
酸、乙醇酸、甲醛、乙醛和水ꎮ 储可弘[２２]使用电喷雾

质谱分析饱和的 ＥＭＥＡ 非水溶液(ＥＭＥＡ＋ＤＥＥＡ)
的氧化降解产物ꎬ结果显示ꎬＥＭＥＡ 的主要氧化降解

产物为羧酸类化合物 (如羟基乙酸和乙二酸)ꎬ
ＤＥＥＡ 的主要氧化降解产物为多元胺类化合物ꎮ Ｌｕ
等[２３]和柴欢欢[１０] 分别在不同实验条件下对 ＡＥＥＡ
进行强制降解实验ꎬＬｕ 发现 ＡＥＥＡ 的主要降解产物

是 １－(２－羟基－乙基) －２－咪唑烷酮(ＨＥＩＡ)、Ｎ－氨
乙基哌嗪(ＡＥＰ)和 ２ꎬ５－哌啶二酮等ꎮ 柴欢欢发现

ＡＥＥＡ 溶液氧化降解主要会生成两级产物ꎬ其中一

级产物为氨基甲酸酯、单乙醇胺和乙二胺ꎻ二级产物

为 １－(２－羟乙基)哌嗪、１－(２－羟乙基) －２－咪唑啉

酮ꎮ Ｗａｎｇ 等[２４]研究 ＡＭＰ＋ＭＥＡ 混合物的氧化降解

行为ꎬ结果显示ꎬ在高温高压条件下 ＡＭＰ ＋ＭＥＡ 混

合物的氧化降解产物是丙酮、２ꎬ４－二甲基吡啶和二

羧基咪唑(ＤＭＯＺＤ)ꎮ Ｖｅｇａ 等[２５]评估了新型 ＡＭＰ＋
ＡＥＰ 混合物在部分富氧燃烧条件下的氧化降解情

况ꎬ结果显示ꎬ主要降解产物为甲酸和 ２ꎬ４－二甲基

吡啶ꎮ 以上 ２ 组实验均检测到产物 ２ꎬ４－二甲基吡

啶的存在ꎬ表明混合胺液中若含有相同的胺类组分ꎬ
则在降解过程中可能产生相同的降解产物ꎮ 该产物

可视为对应醇胺溶液的共同热降解产物ꎮ 以上关于

醇胺溶液降解产物的总结如表 １ 所示ꎮ
表 １　 醇胺溶液的降解产物

类型 吸收剂 降解产物

热降解　 ＭＥＡ[４] 　 ＯＺＤ、ＨＥＩＡ

　
ＭＥＡ[５] 　 有 ＣＯ２ 负载:ＯＺＤ、ＨＥＩＡꎻ无 ＣＯ２ 负载:

ＤＥＡ、氨

　 ＭＤＥＡ[６] 　 ＤＥＡ、ＤＭＡＥ、ＴＥＡ、ＥＯ

　
ＤＥＡ[７] 　 有 ＣＯ２ 负载:ＨＥＯＤ、ＢＨＥＰ、ＴＥＡꎻ无 ＣＯ２

负载:ＴＥＡ、ＴＡＡ

　 ＰＺ＋ＤＥＡ[８] 　 ＡＥＰ、ＨＥＯＤ、ＢＨＥＰ、ＴＥＰＡ、ＴＥＡ、ＯＺＤ

　 ＡＥＥＡ[９] 　 ＨＥＩＡ、ＨＥＯＤ、ＢＨＥＰ、ＤＥＡ

　
ＡＥＥＡ[１０] 　 羟乙基乙二胺、１－(２－羟乙基)哌嗪、１－

(２－羟乙基)－２－咪唑啉酮、３－羟基哌啶

　 ＤＥＥＡ[１１] 　 ＥＥＡ、ＤＥＰ、ＥＯＺＤ

氧化降解 ＭＥＡ[１９] 　 ＨＥＰＯ、ＯＺＤ、ＨＥＩ、ＨＥＦ

　
ＭＥＡ[５] 　 ＮＨ３、 ＨＥＦ、ＨＥＡ、ＨＥＩ、 ＢＨＥＯＸ、 ＨＥＰＯ、

ＯＺＤ

　 ＭＥＡ[２０] 　 甲酸盐、乙酸酯、亚硝酸盐、硝酸盐

　
ＴＥＧ[２１] 　 ＭＥＧ、ＤＥＧ、甲酸、乙酸、乙醇酸、甲醛、乙

醛和水

　
ＥＭＥＡ[２２] 　 羧酸类化合物(如羟基乙酸和乙二酸)ꎬ

多元胺类化合物

　 ＡＥＥＡ[２３] 　 ＨＥＩＡ、ＡＥＰ、２ꎬ５－哌啶二酮

　
ＡＥＥＡ[１０] 　 氨基甲酸酯、单乙醇胺、乙二胺、１－(２－羟乙

基)哌嗪、１－(２－羟乙基)－２－咪唑啉酮

　 ＡＭＰ＋ＭＥＡ[２４] 　 丙酮、２ꎬ４－二甲基吡啶和 ＤＭＯＺＤ

　 ＡＭＰ＋ＡＥＰ[２５] 　 甲酸和 ２ꎬ４－二甲基吡啶

２􀆰 ２　 氧化降解机理

氧化降解通常发生在装置的气体入口处ꎬ因为

此处 Ｏ２ 浓度最高ꎬ醇胺溶液与 Ｏ２ 发生不可逆的反

应ꎬ产生氧化降解产物ꎬ由醇胺溶液到降解产物中间

会发生一系列的降解机理ꎬ不同醇胺溶液的降解机

理不同ꎬ典型醇胺溶液的降解机理如下ꎮ 黄宇辉[１６]

对复配醇胺 ＭＡＨ 吸收剂进行氧化降解实验研究ꎬ
ＭＡＨ 的主要成分为 ＭＥＡ 和 ＡＭＰꎮ 吸收剂 ＭＡＨ 在

氧化降解 ４ 周后采用 ＧＣ－ＭＳ 检测氧化降解产物ꎬ
分析 ＭＡＨ 的氧化降解路径ꎮ 作者研究发现ꎬ当

ＭＡＨ 吸收 ＣＯ２ 后ꎬＭＡＨ 会首先与 ＣＯ２ 反应生成氨

基甲酸盐ꎬ然后在较高温和氧气气氛条件下ꎬ氨基甲

酸盐会发生分子内环化ꎬ生成对应的唑烷类物质ꎮ
当有 Ｏ２ 存在时ꎬＭＥＡ 与 ＡＭＰ 相比ꎬＭＥＡ 更容易与

Ｏ２ 发生氧化反应ꎬ从而生成甘氨酸ꎮ 储可弘[２２] 研

究饱和非水溶液 ＥＭＥＡ 在氧化降解 ３０ ｄ 后采用

ＥＳＩ－ＭＳ 谱图分析氧化降解反应机理ꎬ认为 ＥＭＥＡ
吸收 ＣＯ２ 生成 ＥＭＥＡ 氨基甲酸盐ꎬ然后由 ２ 种途径

继续降解ꎮ 途径 １:氧化生成 Ｎ－(２－乙基) －Ｎ－(２－
羧基) －乙酸ꎬ最后与 ＥＭＥＡ 发生分子间脱水反应ꎻ
途径 ２:发生分子内脱水环化反应生成 Ｎ－乙基－
唑烷酮ꎬ然后与 ＥＭＥＡ 反应生成 １ꎬ３－二(２－羟乙

基)咪唑烷酮ꎬ最后与乙醇酸发生分子间脱水反应ꎬ
如图 ４ 所示ꎮ
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图 ４　 ＥＭＥＡ 氧化降解途径

Ｗａｎｇ 等[２６] 研究 ＡＭＰ 的氧化降解行为ꎬ利用

ＧＣ－ＭＳ 分析 １６ ｄ 后 ＡＭＰ 的氧化降解产物ꎬ进一步

确定可能的氧化降解机理ꎮ 作者通过研究得出ꎬ
ＡＭＰ 更有可能是通过氢提取机制降解的ꎬＡＭＰ 形

成新的烷基ꎬ与 Ｏ２ 快速反应转化为相应的过氧基ꎬ
然后过氧化基会转化为进一步的产物ꎮ 这一途径可

以解释氧气分压对 ＡＭＰ 氧化速率的显著影响ꎮ 过

氧基通过六元环过渡态抽出 １ 个氢原子ꎬ从这个过

渡态中排出 １ 个􀅰ＯＨ 自由基后ꎬ分解成甲酸和亚

胺ꎬ亚胺在水溶液中不稳定ꎬ容易水解成氨和丙酮ꎮ
Ｌｕ 等[２３]研究质量分数 ３０％ ＡＥＥＡ 溶液在全负荷二

氧化碳和纯 Ｏ２ 分压下降解 １４ ｄ 后的完全降解ꎮ 结

果表明ꎬ在二氧化碳气氛和高温降解条件下ꎬ仲氨基

甲酸酯或伯氨基甲酸酯可通过脱水和分子内环化生

成 ＨＥＩＡꎮ ＨＥＩＡ 消除质子化生成 ＨＥＩ 和 ＥＯꎬ当

ＡＥＥＡ 暴露在二氧化碳中时ꎬ会经历一系列的转化ꎬ
最初ꎬ会形成氨基甲酸酯ꎬ然后会降解为 ２ꎬ５－哌啶

二酮ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 ＡＥＥＡ 的氧化降解机理

２􀆰 ３　 氧化降解控制措施

氧化降解抑制剂按作用机理主要可分为 ３ 类:
第一类为氧气或自由基清除剂ꎬ例如亚硫酸钠或甲

醛ꎬ能够有效消除引发降解的活性氧物种ꎻ第二类为

金属离子螯合剂ꎬ如乙二胺四乙酸、磷酸钠或焦磷酸

钠ꎬ通过络合溶液中溶解的金属离子ꎬ抑制其催化降

解反应的进行ꎻ第三类为物理性抑制剂ꎬ如某些稳定

的无机盐ꎬ可通过降低氧气在吸收剂中的溶解度来

减缓氧化降解过程[２７]ꎮ Ｚｈａｏ 等[２８] 对 ＭＥＡ 的氧化

降解合成了 ２ 种新型离子降解抑制剂:酒石酸单乙

醇胺(ＭＴＡ)和酒石酸巯基乙胺(ＨＴＡ)ꎮ 结果表明ꎬ
新型离子降解抑制剂 ＭＴＡ 可以有效减少碳捕集

ＭＥＡ 溶液的降解ꎬＨＴＡ 次之ꎮ Ｖｅｇａ 等[２５] 研究了

ＡＭＰ＋ＡＥＰ 的氧化降解行为ꎬ并采用液相色谱仪对

氧化降解产物进行了分析ꎬ发现 ＡＭＰ＋ＡＥＰ 比 ＭＥＡ
具有更好的抗氧化降解性能ꎬ且在相同的运行条件

下 ＡＭＰ＋ＡＥＰ 的损耗仅为 ＭＥＡ 的一半ꎮ 此外ꎬ作者

还发现高含量的 ＣＯ２ 会抑制 ＡＭＰ ＋ＡＥＰ 的氧化降

解ꎮ 黄宇辉[１６] 对 ＭＡＨ(ＭＥＡ＋ＡＭＰ)和 ＡＰＨ(无水

ＰＺ＋ＡＭＰ)进行抗氧化实验研究ꎬ分别选用金属捕获

剂乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ)ꎬ氧化膜型缓蚀剂偏钒酸

钠ꎬ氧气捕获剂亚硫酸钠和对苯二酚作为抗降解剂ꎬ
结果表明ꎬ抗氧化剂 ＥＤＴＡ 对混合胺吸收剂ＭＡＨ 的

抗氧化性能最好ꎬＥＤＴＡ、偏钒酸钠对 ＡＰＨ 的降解有

明显抑制作用ꎬ可以作为 ＡＰＨ 的抗降解剂ꎮ Ｌｅｅ
等[２０] 检查了烷醇胺 (例如 ＭＥＡ、 ＤＥＡ、 ＡＭＰ 和

ＭＤＥＡ)的氧化降解ꎮ 胺类的氧化降解率顺序为

ＭＥＡ>ＤＥＡ>ＡＭＰ ＝ ＭＤＥＡꎮ 研究了抗氧化剂 ＥＤＴＡ
和二乙烯三胺五甲叉膦酸(ＤＴＰＭＰ)对 ＭＥＡ 氧化降

解的影响ꎬ研究发现阻止程度按 ＥＤＴＡ>ＤＴＰＭＰ 的

顺序排列ꎬ且 ＥＤＴＡ 和 ＤＴＰＭＰ 减少了氧化降解产

物ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[２９]根据分子结构特征筛选出具有较

高化学稳定性的胺类化合物ꎬ合成了 ３－氨基－１ 丙

醇(ＭＰＡ)－２－氨基－２－甲基－１－丙醇(ＡＭＰ) －ＮꎬＮꎬ
Ｎ′ꎬＮ′－四甲基－１ꎬ３－丙二胺(ＴＭＰＤＡ)－聚乙二醇二

甲醚(ＮＨＤ)两相二氧化碳捕集吸附剂ꎬ研究其氧化

降解行为ꎬ 研究发现与 ＭＥＡ 相比损耗降低了

４８􀆰 ３％ꎬ氧化降解液的碱度损失约为 １０％ꎮ

３　 结语与展望

醇胺溶液吸收 ＣＯ２ 在工业上显示出重大潜力ꎮ
目前ꎬ实验室研发多种醇胺溶液用于吸收 ＣＯ２ꎬ但
是ꎬ醇胺溶液易降解造成设备腐蚀ꎬ从而进一步造成

离子催化降解ꎬ是限制此技术的关键ꎮ 目前该项技

术面临以下挑战ꎮ
(１)降解的发生不是单一存在的ꎬ而是热降解、

氧化降解等相互作用、相互影响ꎬ最终会生成复杂的

􀅰６５􀅰
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降解产物ꎮ 而实验室实验是将降解实验单独分开ꎬ
没有考虑降解的协同耦合作用ꎬ这就造成降解路径

单一ꎮ 目前ꎬ这方面研究还比较欠缺ꎬ是未来重点关

注方向ꎮ
(２)当前关于热降解控制措施的研究尚不系

统ꎬ未来重要研究方向是探索其他醇胺溶液替代

ＭＥＡꎬ以提升体系的抗热降解能力ꎬ对于抗热降解

的醇胺溶液还有待开发ꎮ
(３)目前提出的多种氧化降解控制方法多数仍

处于实验室研究阶段ꎮ 由于高温环境易导致抗氧化

剂失效ꎬ这些方法尚未实现工业化应用ꎬ在实际工业

条件下的适用性仍需进一步验证ꎮ
(４)醇胺溶液在降解过程后再生问题同样是一

个不可忽视的关键环节ꎬ采取科学有效的再生方法ꎬ
以确保溶液的性能得以恢复并维持系统长期稳定运

行是当前针对醇胺富液降解的有效措施ꎮ
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