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二氧化碳分离捕集研究进展
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摘要!详细介绍了国内外捕集二氧化碳的方法及发展情况$重点分析了低温分离%膜分离G吸收%吸收%吸附分离和水合物

法%吸收F水合G吸附耦合分离法分离捕集二氧化碳的优势及缺点& 得出可以将 ( 种或多种分离方法联合使用$避免单一使用时

带来的劣势$实现高效率低能耗分离捕集/J

(

气体& 指出未来还需克服多种方法联合使用时对分离设备的高要求及材料稳定

性等问题&
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的大量排放$加速了全球温室效应的进程$

给全球生态环境带来了一系列负面影响$对人们生

产和生活造成了潜在的威胁$捕集 /J

(

的工作日益

受到重视& 目前 /J

(

捕集和封存"//b#是应对气

候变化最具发展前景的解决方案之一& 传统的分离

捕集 /J

(

的方法主要包括低温分离法%膜分离%吸

收分离和吸附分离$其中吸收法应用最广$利用醇胺

溶液)#*捕集混合气体中的 /J

(

虽然分离效率高$但

吸收介质再生能耗大& 而在吸附分离中$诸如活性

炭)(*

%分子筛)!*

%金属有机骨架材料"*JY8#

)A*等吸

附剂具有一定的/J

(

分离捕集能力$但是由于吸附

材料的稳定性%经济性%重复利用性以及分离性能不

理想等问题影响了吸附分离 /J

(

在工业上的广泛

应用& 本文中主要总结了近几年二氧化碳分离方法

的研究进展$分析了各种方法的优势和缺点$并指出

未来二氧化碳资源化利用的发展方向&

<=低温分离法

低温分离法是利用 /J

(

相对于其他气体组分

的冷凝点不同$对混合气体进行多次压缩和冷凝$使

/J

(

产生相变实现分离& 工业生产中典型的含 /J

(

气体组成如表 # 所示&

表 <=工业生产中典型的含二氧化碳气体组成

气体种类 /J

(

体积分数G? 杂质

天然气 g#)

a

(

b%$

(

%少量惰性气体

合成气 ( @(Z

/a

A

%$

(

煤气; ! @#E

a

(

b%$

(

烟气; Z @#E

bJ

(

沼气; () @A)

a

(

b%$

(

由于需要大量的能量进行压缩冷凝$因此一般

不采用该法分离烟道气或天然气等 /J

(

浓度较低

的混合气体& 可以用于分离回收油田伴生气中的

/J

(

$随着采油次数增加伴生气中 /J

(

的含量可能

超过 C)?

)E*

$为降低采油成本$同时提高采油量$常

采用低温分离法把/J

(

从伴生气中分离出来$再注

入油井中循环使用&

和其他分离方法相比$低温分离法没有化学吸

收剂的参与$不会腐蚀管道$而且冷凝压缩后生产出

的液态 /J

(

也便于运输& 但是压缩和冷凝消耗的

成本较高$而且分离过程中易形成冰和固体/J

(

$从
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而堵塞管道$因此分离前可先采取干燥措施$同时在

操作过程中要严格控制冷凝水的量&

?=膜技术

膜技术是利用天然或人工制备的具有选择透过

性的膜$以外界能量或某种推动力"如压差%浓度差

和电位差等#实现混合物的分离& 根据是否有吸收

剂参与气体分离$膜技术可分为膜分离和膜吸收&

?><=膜分离法

膜的分离能力主要取决于膜材料的选择性及渗

透性$目前合成共聚物膜成为改良高分子膜简单%经

济的方法之一& 这种膜很大程度上影响了气体的扩

散性和渗透性$为膜材料的改进开辟了更加广阔的

空间& 马立群等)"*采用本体聚合法合成了甲基丙

烯酰氧乙氧基三甲基硅烷F丙烯腈共聚物$该共聚

物膜对/J

(

具有优先选择透过性$在 (!e%) #̂ *=4

时$/J

(

G$

(

二元混合物的分离系数为 ## Ẑ&

无机膜具有耐高温%耐腐蚀性等特点受到越来

越多的关注$但由于其选择性和渗透性较差$加之分

离装备体积较大$投资成本较高$在工业生产中未能

广泛使用&

膜分离法具有无相变%操作简单等优点$相比其

他方法$在分离 /J

(

气体时所需能量最低& 但是分

离效率和纯度较低$混合气中 /J

(

浓度较低时$不

适于使用膜分离技术& 因此$可以将膜分离技术和

其他分离方法相结合"如吸收分离#$共同分离捕

集/J

(

&

?>?=膜吸收法

吸收分离技术已经很完善$分离捕集 /J

(

效率

高$而膜分离又具有能耗低%无相变%操作简单等优

点& 因此膜吸收法综合了两者在分离捕集 /J

(

方

面的优势$大大提高了分离效率$在工业生产中备受

关注&

膜吸收法通常选用疏水微孔中空纤维膜将混合

气体与吸收液隔开$气体从气相一侧穿过中空膜扩

散到液相被吸收$中空膜只起隔离气体和吸收液的

作用不存在选择性$分离捕集 /J

(

还是通过液相选

择性吸收来实现)<*

& 膜基吸收法的原理如图 #

所示&

针对膜吸收法$姜尚等)Z*以商业
%

()) 聚酰亚

胺中空纤维致密膜为接触器$淡水和海水为吸收剂$

分离捕集/J

(

G$

(

混合气中的 /J

(

$结果显示$通过

控制操作条件可使/J

(

脱除率在 <)?以上$证明了

膜基吸收法对于分离捕集 /J

(

具有良好的应用

;;;;;;;

图 #;膜吸收原理图

前景& 但在研究过程中还应考虑膜材料的价格及寿

命$为降低分离成本$尽可能开发使用材料成本低%

使用寿命长的膜&

@=吸收分离法

根据吸收原理的不同$可分为物理吸收法和化

学吸收法 ( 种&

@><=物理吸收法

物理吸收法利用 /J

(

相对其他气体组分在吸

收剂中溶解度较大$通过加压实现对 /J

(

的吸收$

一般当温度降低和压力增加时分离效果增强$反之

则减小&

选择性能优良的吸收剂是物理吸收的关键所

在$典型的物理吸收剂包括甲醇%聚乙二醇二甲醚

"$aP#%碳酸丙酸酯等具有高沸点%高/J

(

选择性%

无毒无腐蚀等物质& 马双忱等)C*研究了 $aP对氨

法脱除电厂中 /J

(

的影响$结果表明$$aP抑制了

氨逃逸$同时提高了/J

(

的脱除效率&

物理吸收/J

(

的溶解度服从亨利定律$适用于

分离捕集/J

(

分压较高重烃含量较少的混合气体$

但捕集能力有限$不适于单独使用$可以与化学吸收

剂或吸附材料共同实现混合气体的分离&

@>?=化学吸收法

化学吸收法被多数人看作是现有分离捕集/J

(

方法中最有效的方法$通过与溶剂发生化学反应实

现/J

(

分离$再利用可逆反应实现溶剂再生& 常用

的吸收剂主要有氨液%热 c

(

/J

!

溶液%醇胺类水溶

液等&

由于碳酸钾再生效率较高$石油化工行业常采

用热c

(

/J

!

溶液吸收 /J

(

)#)*

& 但是碳酸钾再生能

耗较大%选择性差$因此为加快碳酸钾溶液吸收/J

(

的速度$往往在碳酸钾溶液中添加活化剂& 例如哌

嗪%醇胺)##*等有机胺类活化剂的加入$显著提高了

碳酸钾溶液对/J

(

的吸收效果&

醇胺法在捕集 /J

(

过程中应用广泛$吸收 /J

(

的化学反应过程主要由吸收剂的种类决定$包括伯

(<E(
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胺%仲胺和叔胺& 伯胺和仲胺类物质吸收 /J

(

的主

反应如下)#(*

!

(O

#

O

(

$ad/J

%&

(

O

#

O

(

$/JJ

F

dO

#

O

(

$a

d

(

"##

可以得出每吸收 # 1%5/J

(

$需要消耗 ( 1%5的醇胺

溶液$产物为氨基酸甲酯化合物& 对于叔胺类物质

吸收/J

(

的主反应如下)#*

!

O

#

O

(

O

!

$d/J

(

da

(

%&

J O

#

O

(

O

!

$a

d

da/J

F

!

"(#

可以得出每吸收 # 1%5/J

(

$需要消耗 # 1%5的叔醇

胺类溶液$产物为碳酸氢盐&

乙醇胺碱性较强$吸收能力强$但是再生能耗较

高$而且产物中的氨基甲酸甲酯具有较强的腐蚀性&

而叔醇胺相比伯胺和仲胺化学稳定性好$腐蚀性较

低$吸收 /J

(

时需要较低的能耗$目前我国天然气

和炼厂气净化装置绝大多数采用该溶剂$或者采用

以叔醇胺为主要组分$外加物理溶剂或化学添加剂

的混合溶剂)#! F#A*

$这种方法有效地整合了不同醇胺

溶液的优势&

化学吸收法分离捕集 /J

(

效率高$技术纯熟$

但由于化学吸收剂具有一定的腐蚀性$以及溶剂再

生效率低等因素限制了该技术的发展& 为此可以研

发腐蚀抑制剂$降低化学溶剂对设备的腐蚀$改进分

离设备$增强设备的抗腐蚀性以及大力开发替代溶

剂等措施来扩大化学吸收法在工业上的应用&

@>@=离子液体吸收法

大多数离子液体"6[8#具有低黏度%不挥发及热

稳定性等优势$在分离工程中作为一种新型的绿色

溶剂表现出良好的作用和效能$近年来大量文献中

提出使用离子液体分离 /J

(

%bJ

(

和 a

(

b 等酸性

气体)#E F#"*

&

以)=Y

"

*

F

% )QY

A

*

F和双三氟甲磺酰亚胺

)$BR

(

*

F为基础的咪唑盐属于常规离子液体$但

/J

(

与常规离子液体间只存在物理作用$捕集量有

限& 因此研究者又开发了不同种类的离子液体$刘

维伟等)#<*研究发现氨基功能化离子液体对 /J

(

的

饱和吸附量是常规离子液体的 ! @C 倍& 宋彦磊

等)#Z*将氨基功能化离子液体嫁接到硅胶表面$吸附

/J

(

的效果明显提高&

功能化离子液体在分离捕集 /J

(

方面表现出

良好的应用前景$但通常黏度较高$价格昂贵$在合

成上还存在重大的挑战$直接用于工业生产成本太

高& 因此可以将功能化离子液体与其他新型固体材

料"*JY8#共同应用于工业生产&

A=吸附分离法

吸附分离法是利用固体吸附剂对混合气中/J

(

具有更强的吸附能力来实现分离$吸附剂的选择性%

吸附量%吸附热及再生能力是评估吸附性能的核心&

A><=传统吸附剂分离

/J

(

自身固有的分子空间结构以及分子极性等

性质决定了吸附剂对 /J

(

的吸附能力比其他常见

气体强"/J

(

h/Jh/a

A

h$

(

ha

(

#& 活性炭具有较

高的耐水性%价格便宜等优势& >-4.+,等)#C*报道了

活性炭在高压下吸附 /a

A

G/J

(

混合气体$虽然 /J

(

的吸附量较高$但吸附选择性很低& P4.948等)!*采

用沸石分子筛 #!p吸附 /J

(

G$

(

混合气中 /J

(

$证

明 #!p有较高的选择性$且温度越高$吸附剂对/J

(

和$

(

的吸附差异越大&

由于活性炭%分子筛%硅胶等的吸附属于物理吸

附$吸附量较低& 为了提高对 /J

(

的捕集能力$王

洪梅等)()*考察了不同金属离子"$4

d

%*N

( d

%Q4

( d

等#改性的硅胶对/J

(

G/a

A

混合气体吸附及分离性

能的影响& 结果表明$在 ()e%) Ê *=4$当负载质

量分数为 #?的Q4/5

(

时$改性硅胶对混合气体的分

离因子达到 C ÊE$与未改性硅胶材料相比提高

了 ##"?&

由于吸附分离工艺在相对干燥环境下进行$无

腐蚀性$不产生废液等副产品$相比低温分离和吸收

分离所需能耗低$从而取得很大进展& 但吸附剂的

选择性%分离效率及可重复利用性较低& 为此$可通

过研发新型吸附剂$或者改变吸附剂表面化学性$提

高吸附剂分离捕集/J

(

的吸附量及选择性&

A>?=新型吸附剂分离

*JY8材料是由有机配体与金属离子通过分子

自组装形成的新型多孔材料$具有很高的比表面积

和孔体积$以及可调节的孔尺寸和官能团等特点$因

此在气体吸附存储与分离领域被寄予厚望)(#*

&

随着温室效应的影响与日俱增$*JY8材料吸

附/J

(

的报道逐渐增多& q0,.N等)((*发现经过酰

胺修饰的 *JY8材料在分离 /J

(

G$

(

时表现出更高

的选择性& O4+4等)(!*报道了*6[F#(E 对/J

(

G/a

A

混合气体的吸附选择性$并讨论了氨基对吸附的影

响& 证明$a

(

官能团增大了吸附剂表面积及微孔

体积$提升了/J

(

和/a

A

的吸附量&

尽管*JY8材料在分离捕集/J

(

领域展现出广

阔的应用前景$但在水环境中无法保持骨架结构的

持久稳定性$而且材料的合成也比其他传统多孔介

质昂贵得多& 因此可以将*JY8材料的吸附与膜分

离有效结合$在干燥的环境中既可以保持材料稳定

性又可以提高分离效率$或是研究合成稳定性能较

(ZE(
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好的新型材料&

J=水合物分离法

不同气体生成水合物的难易程度不同$易于生

成水合物的组分优先进入水合物相$难于生成水合

物的组分富集于气相中$从而实现混合气体分离&

华南理工大学聂江华等)(A*研究了含摩尔分数

!!? /J

(

的/a

A

G/J

(

混合气体在生成水合物过程

中随压力的变化$证明压力越高越易生成水合物$在

Ee%! *=4时$分离因子可达 E< Â&

为了有效降低水合物的生成压力$减少分离过

程中消耗的能量$可在水中加入适合水合物分离的

添加剂 )如四氢呋喃 "BaY# 和四丁基溴化铵

"BQDQ#*& q0%.N等)(E*采用摩尔分数 A)? /J

(

G

")? /a

A

混合气体分别在 a

(

J%a

(

JGBaY%a

(

JG

BaYGbPb ! 种体系下进行实验& 结果表明$促进剂

的添加降低了水合物平衡压力$提高了分离捕集的

/J

(

的选择性$使生成速率加快&

与其他分离方法相比$对于低沸点气体混合物

的分离$水合物分离能耗较低$分离过程中只需要水

参与$没有二次污染$既保护环境又不会腐蚀仪器设

备& 但是目前水合物生成速率相对较慢$气体水合

量低$添加的促进剂BaY有毒%易挥发$还无法大规

模地工业应用& 因此$应大力研发新型促进剂$或与

吸收%吸附等分离方法耦合$实现高效率分离&

K=吸收B水合G吸附耦合分离法

为克服水合物分离技术缺陷$本研究室采用柴

油GBaYG水乳液体系实现了对裂解气"/a

A

Ga

(

#的

吸收F水合耦合分离$有效捕集了裂解气中的 /a

A

&

为了进一步拓展吸收F水合耦合分离法的应用范

围$本研究室又采用该分离方法分别分离沼气

"/J

(

G/a

A

# 和整体煤气化联合循环发电过程

"6>//#混合气& 采用水G柴油乳液体系分离 /J

(

"摩尔分数 !) ẐC?#G/a

A

"摩尔分数 "C #̂#?#$经

过两级连续分离$气相中 /J

(

的浓度从摩尔分数

!) ẐC?降到 #)?$大大提高了沼气的热值& 由于

6>//混合气中a

(

的摩尔分数高达 ")?$使得分离

操作压力超过 #) *=4$因此采用 BQDQ水溶液G柴

油F环戊烷 "/=# 乳液体系分离 /J

(

"摩尔分数

A" Ẑ(?#Ga

(

"摩尔分数 E! #̂Z?#$经过两级连续分

离$气相中a

(

的摩尔分数提高到 C< Ẑ?"可作为氢

源直接使用#$浆液相中 /J

(

的摩尔分数也提高

到 CA Â?&

[27等)("*报道了一种新型的浆液$即将 q6YFZ

材料悬浮于乙二醇G(F甲基咪唑混合溶液中$研究

证明这种浆液对 /J

(

的捕集效果优于传统的分离

方法$压力为 ) #̂ *=4时$吸附 /J

(

的量达到

# (̂E 1%5G[$对 /J

(

Ga

(

%/J

(

G$

(

%/J

(

G/a

A

的选择

性分别为 CE#%!CA%#AA& 随后吸收F吸附耦合分离

法陆续被报道$[,2等)(<*提出采用 q6YFZ 和 q6YF<

材料悬浮于 6[8中分离捕集 /J

(

$随着悬浮的吸附

材料含量的增加$/J

(

捕集量增大& P42等)(Z*将不

同质量分数的q6YFZ 材料悬浮于甲醇溶液中$在低

温低压下测定/J

(

的溶解度$证明/J

(

的溶解度的

确随q6YFZ 质量分数的增加而增大&

尽管吸收F水合G吸附耦合分离在分离捕集/J

(

方面实现对混合气高效率%低能耗分离$但还面临很

多问题$比如吸收F水合过程低温或高压操作时对

分离设备的较高要求$吸收F吸附过程中材料长期

稳定性等&

各种/J

(

分离方法的具体比较如表 ( 所示&

表 ?=不同F"

?

分离方法的比较

分离方法 适用条件 优势 缺点

低温分离法 含高浓度/J

(

混合气$如采油现场 不腐蚀管道$液态/J

(

易于运输 成本高%能耗高$易堵塞管道

膜分离法 较高的/J

(

分压 高效节能%操作简单 /J

(

分离效率低

膜吸收法 适用范围广 能耗低%选择性高 受吸收液影响膜材料稳定性差

物理吸收法 总压和/J

(

分压较高的原料气 吸收量大%无腐蚀 /J

(

回收率低

化学吸收法 中等或较低的/J

(

分压 选择性高%吸收速率快 再生能耗高%腐蚀性强

离子液体吸收法 总压较高的混合气分离 环境污染性低 分离效率低%成本高

传统吸附法 /J

(

分压较高 无污染无腐蚀%工艺简单 /J

(

回收率低%设备庞大占地广

新型吸附法 /J

(

分压较高 选择性好%吸附量大 材料在水环境中稳定性差%价格昂贵

水合物分离法 低沸点气体混合物 能耗低%无污染 水合物生成速率慢%分离效率低

吸收F水合耦合分离法 操作温度较低%压力较高 分离能力高%选择性好 制冷和气体压缩能耗高

吸收F吸附耦合分离法 适用范围广 分离效率高%能耗低 吸附材料稳定性差

(CE(
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Q=结语

一直以来$/J

(

的分离捕集被看作未来大规模

减少温室气体排放$减缓全球变暖及净化天然气等

最经济%可行的方法& 从各种分离方法的发展情况

看$吸收法应用最广%适用性最强& 其他分离方法如

低温分离工艺%变压吸附法等$虽然已经实现工业

化$但面临工艺复杂%能耗高等问题$限制了实际应

用和发展& 膜分离因其具有操作简单%高效节能等

优势$在炼油尾气分离等方面取得成功应用$但因分

离效率低等问题未实现大规模工业化& 离子液体吸

收%水合物法分离/J

(

作为对环境无污染又节约能

源的绿色分离方法$表现出良好的应用前景& 但在

降低离子液体生产成本以及开发合适的水合物促进

剂来降低体系的水合物生成压力%提高水合物生成

速率等方面面临巨大的挑战& 吸收F水合耦合分离

及吸收F吸附耦合分离法作为一种新型的联合技

术$综合了吸收%水合及吸收%吸附 ( 种分离方法的

优势$实现更高效率%低能耗地分离 /J

(

气体& 因

此$将 ( 种或者几种分离方法共同应用于工业生产

将成为未来分离捕集/J

(

的研究趋势&
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