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摘要:对氨法脱碳主要吸收产物碳酸氢铵溶液受热解吸 CO2的过程开展实验研究,借以了解吸收剂再生特点.同时, 考虑到常温下碳酸氢铵溶

解度和不相称溶解的限制,选择对 2 mo l# L- 1以下浓度溶液进行 60~ 90e 常压加热,考察加热温度及溶液浓度对 CO2解吸过程的影响.结果表

明,在实验条件下,碳酸氢铵溶液解吸 CO2的选择性强,解吸比例随加热温度的升高和溶液浓度的增大而上升,但低于 50% .反应动力学分析结

果表明,碳酸氢铵溶液热分解过程为二级不可逆反应,反应速率常数 k = 4. 4@ 1013 exp( - 13541 /T ) .
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Abs tract: We stud ied the decom pos it ion of amm on ium b icarbonate, one of th e m ajor p roducts of CO 2 ab sorpt ion by aqu eous ammonia. Due to th e

solub ility lim it of ammon ium b icarbonate and in congruen t com pounds in satu rated solut ion, the con centrat ion of amm on ium b icarbon ate in solut ion w as set

below 2 m ol# L- 1 in th is study. The solu tionw as heated to 60~ 90 e to release CO2. A h igh select ivity of amm on ium b icarbon ate solu tions releasing CO 2

w as ob served. The CO2 d esorpt ion rat io increased w ith temperatu re and solu t ion concentrat ion. The CO 2 d esorpt ion ratios in all cases, how ever, w ere

below 50% . K in et ic analys is of th e react ion suggested that the d ecom position of amm on ium b icarbon ate solu tionw as a 2nd-order irreversib le react ion, w ith

a reaction rate con stant ofk = 4. 4@ 1013 exp( - 13541 /T ).

Keywords: regenerated amm on ia; amm on ium b icarbonate solu tion; CO 2 desorp tion; th erm al decom pos ition

1 引言 ( Introduction)

2007年,政府间气候变化专门委员会 ( IPCC )公

布了第 4次评估报告, 指出近百年来地球气候正经

历着以全球变暖为特征的显著变化,其 90%的可能

性归因于人类活动所排放的温室气体 ( IPCC,

2007) .在所有的温室气体中,尽管 CO 2的致暖能力

低于其它气体,但由于其寿命年限长、排放总量大,

所以, 对地球温升的总体作用最大 (闫志勇等,

1999) .作为 CO 2排放大户, 电厂烟气中 CO2的减排

控制一直受到广泛关注. 其方法大体分为燃烧前脱

碳、燃烧后脱碳和富氧燃烧技术 3种方式. 比较而

言,对燃烧后烟气中 CO2进行捕获的化学吸收法具

有技术成熟、不改变电厂结构和设备、前期投资及

脱碳成本相对低廉等优点, 是较为合适的方法之

一.与传统的一乙醇胺 (MEA )为吸收剂的化学吸收

法相比,以氨水为吸收剂的方法 (氨法 )具有吸收能

力强、腐蚀性小、再生能耗低、补充成本低, 不易被

烟气中其它组分降级, 可同时脱除多种酸性气体污

染物等特点 (Y eh et al. , 1999; R esnik et al. , 2006;

王阳等, 2008) ,正在逐渐成为研究热点.

有研究提出将电厂烟气中 CO2作为化肥碳酸氢



9期 刘芳等: 碳酸氢铵溶液解吸二氧化碳研究

铵生产的碳源 (张昀等, 2002; Lee et al. , 2003; 杨

林军等, 2006),但 L iu等 ( 2008)曾对我国燃煤 CO2

年排放量和碳酸氢铵年产量进行过比较, 即使碳酸

氢铵年产量中所需的 CO2全部来自燃煤排放, 仍低

于其年排放量的 1%. 而电力用煤约为煤炭消耗总

量的 50% ,由此可见, 化肥市场容量和电厂脱碳需

求并不匹配,不能完全采用生产副产品的技术路线

脱碳.

由于氨溶液吸收 CO2反应是可逆的,因此, 对富

CO2吸收剂 (解吸反应开始前, CO2负载程度较高的

溶液, 以下简称富液 )进行 CO2解吸, 使其吸收 CO2

的能力得到再生并循环利用的方式更加可行.而捕

获的 CO 2可根据电厂地理条件和市场需求,作为化

工生产原材料,或经过进一步压缩、运输, 用来提高

煤层气或石油产量, 亦可进行地质封存, 从而实现

减少 CO 2向大气排放的目标.初步实验结果表明,氨

法脱除烟气中 CO2的主要产物是碳酸氢铵和碳酸铵

( Resn ik et al. , 2006; Bai et al. , 1997) . 在实际应

用中, 吸收剂浓度的增加将引起吸收过程中氨损失

比例的上升 ( Resnik et al. , 2006; 张君等, 2006) ,

且形成的产物易结晶析出, 影响系统运行 ( Yeh

et al. , 2005; Darde et al. , 2008) . 已有实验证实,

氨浓度低于 2 mol# L
- 1
的吸收剂即可实现近 90%的

脱碳效率 ( D iao et al. , 2003; Corti et al. , 2004) ,故

采用低浓度氨吸收剂脱碳, 形成 CO2与 NH3物质的

量比为 1的产物即碳酸氢铵溶液, 实现氨的充分利

用,在理论上是可行的.为使吸收剂可循环利用,根

据技术成熟度和稳定性, 多数研究者推荐加热富液

解吸 CO2,使吸收剂吸收能力得到再生并富集 CO2

( B ai et al. , 1997; Corti et al. , 2004 ) . R esn ik等

( 2006)曾建议控制再生温度使吸收剂在碳酸铵与

碳酸氢铵间转化, 再以新鲜氨水作补充液, 以优化

吸收剂在吸收过程中的氨损失和循环过程中的吸

收能力.不过, 目前针对溶液再生方面的实验报道

还相对较少 (Y eh et al. , 2003).

鉴于此,本文在 60~ 90e 范围内, 对 2 mo l#L- 1

以下碳酸氢铵溶液解吸 CO2过程进行实验研究, 考

察加热温度及溶液浓度对 CO2解吸速率和比例的影

响,并对碳酸氢铵溶液热分解过程进行动力学分

析,借以了解再生氨法中低浓度吸收剂 (富液 )解吸

CO2过程的部分特性.其中,碳酸氢铵浓度范围的选

择依据为常温下溶解度与不相称溶解特性. 由于饱

和碳酸氢铵溶液在 15e 以上时液相组成与固相不

一致,故配制的溶液浓度均低于其在 15e 时的饱和

浓度.

2 实验方法 ( Experimenta lmethod)

2. 1 反应机理

在再生氨法脱碳技术中, 加热富液使 CO2解吸,

并再生吸收剂的过程主要发生反应 ( 1)、( 2)和 ( 3)

( Now ak et al. , 1989; Dean, 2003; Yeh et al. ,

2005). 其中,溶液中碳酸氢铵分解生成碳酸铵所需

的反应热最少,而碳酸铵进一步分解释放 CO 2消耗

的反应热最大. 此外, 液相中少量 NH 3与 H2O因气

液相平衡分压的存在进入气相, 随生成的 CO 2气体

离开溶液.

2NH 4HCO3 ( aq) y ( NH 4 ) 2 CO3 ( aq) + CO2 ( g ) +

H 2O( l)  $H = 27. 51 kJ#mol
- 1

( 1)

NH 4HCO3 ( aq) y NH 3 ( aq) + CO2 ( g) + H 2O ( l)

$H = 64. 87 kJ#mo l
- 1

( 2)

( NH 4 ) 2CO3 ( aq) y 2NH 3 ( aq) + CO2 ( g) + H 2O( l)

 $H = 102. 23 kJ#mol
- 1

( 3)

图 1 碳酸氢铵溶液解吸 CO2实验系统示意图

Fig. 1  D iagram of the apparatus to m easu re CO 2 desorpt ion from

ammon ium b icarbon ate solu t ion

2. 2 实验系统

碳酸氢铵溶液解吸 CO2实验系统如图 1所示.

溶液由分析纯样品以去离子水稀释后定容来配制

完成.实验开始前用氮气吹扫整个系统, 待烟气分

析仪显示 O 2及 CO2体积分数降为 0时, 将氮气切换

至旁路,作为实验中解吸气的稀释气源, 以满足烟

气分析仪测量 CO2体积分数的量程; 向反应器注入

溶液,打开恒温水浴循环泵和磁力搅拌器, 开始实

验;实验中由反应器逸出的解吸气经过冷凝、酸洗、

稀释并干燥后进入烟气分析仪, 实时记录反应器出
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口 CO2体积分数;反应器内配有热电阻, 实时监测溶

液温度变化;待 CO2体积分数降为 0时, 结束实验.

在实验前后分别测量溶液 pH值、EC (电导率 )值,

并利用离子色谱测量溶液中 NH
+
4 浓度, 以便确定

溶液性质及氨量的变化等. 从溶液中解吸的 CO2量

可利用 CO2实时浓度曲线及稀释气体积流率计算出

CO2体积流率随反应时间的变化, 再通过对该曲线

进行积分获得.

2. 3 测量仪器

本实验中所采用的测量仪器分别为 Photon便

携式红外烟气分析仪 (马杜公司, 奥地利 )、DX120

离子色谱仪 (戴安公司, 美国 )、PHS- 3B型 pH计

(上海雷磁 )、H I98188电导率仪 (哈纳公司, 意大

利 ) .

图 2 碳酸氢铵溶液热分解典型曲线

Fig. 2  Typ ical curve of th erm al decom position of amm on ium

b icarbonate solu tion

3 实验结果 ( Experimen tal resu lts)

典型的碳酸氢铵溶液解吸 CO2历程如图 2所

示. 100mL 1mol# L
- 1
的碳酸氢铵溶液在 200 r#m in

- 1

磁力搅拌下,加热到 80e .从图 2可以看出, 从溶液

中解吸的 CO2体积流率先逐渐增大, 而后逐渐减小.

同时, CO 2解吸比例不断上升, 而后趋于定值. 随着

CO2的解吸, 溶液的 pH 值上升、EC值下降. 其中,

pH值代表溶液的酸碱度, 随反应进程不断上升,说

明 CO2解吸使溶液碱性增强,即吸收 CO2的能力逐

渐得到恢复; EC值代表溶液的导电能力, 在溶液中

NH
+
4 浓度不变的条件下, HCO

-
3向 CO

2-
3 的转化引起

导电离子种类及浓度的改变, 使溶液导电能力下

降,由 EC值随反应进行而下降可判断碳酸氢铵溶

液分解,使 HCO
-
3 向 CO

2-
3 转变.由于加热后溶液体

积基本不变,且氨浓度变化小于 5% ,在离子色谱测

量的误差范围内,可忽略不计,说明溶液解吸 CO2的

选择性强.

3. 1 温度影响

碳酸氢铵溶液热稳定性较差,在室温下即可分

解 (Y eh et al. , 2005).不同温度下 CO2解吸与反应

时间的关系如图 3所示. 由图 3可知, 100mL 1

mol# L
- 1
碳酸氢铵溶液 (室温下 pH = 7. 80)在 200

r#m in
- 1
磁力搅拌下, 随着加热温度的升高, 从溶液

中解吸的 CO2体积流率达到极大值的时间缩短,

CO2最大解吸体积流率增大. 解吸程度与加热温度

的关系如图 4所示. 由图 4可知, CO2解吸比例随温

度上升而提高,解吸后溶液 pH值增大, 说明升温有

利于提高再生贫液 (相对于富液而言, 指解吸过

CO2,可用于与 CO 2反应的溶液 )吸收能力. 对吸热

分解反应来说, 温度升高有利于反应正向进行; 而

对物理解吸过程而言, 温度升高使液相中组分的气

相平衡分压增大, 逸出能力增强, 进入气相的分子

数目增多.因此,引起 CO 2解吸速率加快, 解吸比例

增大.
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3. 2 浓度影响

受碳酸氢铵溶解度 (表 1)和不相称溶解的限

制,无结晶的低浓度再生氨法脱碳技术应选择 2

mo l#L- 1
以下氨吸收剂. 不同浓度碳酸氢铵溶液解吸

CO2的过程如图 5所示.由化学反应动力学可知,增

加反应物浓度可提高反应正向进行的推动力,分解

反应速率加快;同时, 有利于气相 CO2平衡分压的上

升,使物理解吸增强, 因此, CO2解吸速率增大. 另

外,随着溶液浓度的提高, CO2解吸比例增加, 但上

升的速率逐渐降低, 说明越接近饱和溶液, 其解吸

CO2的能力越相近 (图 6).

表 1 碳酸氢铵溶解度及饱和浓度

T able 1  Th e solub ility and satu ration concen tration of amm on ium

b icarbonate so lut ion

温度 /e 溶解度 1) / ( g# g- 1 ) 饱和浓度 2) / ( mo l# L- 1 )

15 0. 187 2. 17

20 0. 217 2. 43

25 0. 248 2. 69

30 0. 284 3. 00

35 0. 311 3. 33

40 0. 366 3. 66

45 0. 395 4. 02

  注: 1)部分溶解度数值由参考文献 (刘光启等, 2002 )中数据折

算所得,为每克水中溶解碳酸氢铵的质量; 2 )饱和浓度均由参考文

献 (刘光启等, 2002)中数据折算所得.

图 5 不同浓度溶液 CO 2解吸与反应时间的关系

F ig. 5 CO2 d esorp tion as a function of react ion tim e at d ifferent

con cen trations 

3. 3 反应动力学分析

在实验条件下, 从碳酸氢铵溶液中解吸的 CO2

比例低于 50% ,因此, 可推测碳酸氢铵分解反应的

总方程式为式 ( 1) . 利用不同初始浓度溶液解吸

CO2曲线,通过反应开始阶段溶液浓度随时间的变

化率和溶液初始浓度的关系即微分法 (韩德刚等,

1987) ,可求出其反应级数, 约为 2, 这与 Now ak等

图 6 解吸程度与溶液浓度的关系

Fig. 6 Desorpt ion ratio as a function of concen tration

( 1989)研究结果一致.

首先,利用 CO2解吸量折算反应开始阶段溶液

中碳酸氢铵浓度 (公式 ( 4) ) ,通过其与时间的关系

可求出相应的变化率, 并利用式 ( 5 )计算反应级

数 n.

C = C 0 - 2M CO2
/VABC ( 4)

n=
lg - dC01 /dt - lg - dC02 /dt

lgC01 - lgC 02

( 5)

式中, C为反应时溶液中碳酸氢铵浓度 ( mo l#L- 1
) ;

C 0为碳酸氢铵溶液初始浓度 ( mo l#L- 1
) ; C01、C02分

别表示不同初始浓度的碳酸铵溶液 ( mol# L
- 1

) ;

M CO
2
为 CO2解吸量 ( mo l) ; VABC为溶液体积 ( L ) ,其在

反应过程中的变化可忽略.

图 7 碳酸氢铵溶液分解反应速率常数与温度的关系

Fig. 7  Desorpt ion reaction rate constan t as a fun ct ion of

temp erature 

然后,由二次不可逆反应速率常数 k与溶液浓

度变化的关系式 ( 6) ,可得到不同温度 (T )下的反应

速率常数 k,并获得 lnk与 1 /T的关系 (图 7) .由图 7

可见,在实验涉及的温度区间内, A rrhen ius公式 ( 7)

适合.
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kt= 1 /C - 1 /C0 ( 6)

k= A exp( - Ea /RT ) ( 7)

式中, t为反应时间 ( s) , R为普适气体常数, 取值为

8. 314 J#mol
- 1#K - 1

; E a为反应活化能 ( kJ#mo l
- 1

), A

为指前因子 ( m
3# kmo l

- 1# s
- 1

).

图 7中拟合直线斜率为 - E a @ 10
3
/R, 截距为

lnA. 由此得到碳酸氢铵溶液热分解反应活化能Ea =

112. 6 kJ# mo l
- 1
, 指 前因子 A = 4. 4 @ 10

13

m
3# kmol

- 1# s
- 1
.  

此前, Now ak等 ( 1989)报道了大气压下碳酸氢

铵溶液在 20~ 50e 间二次不可逆反应分解速率 (公

式 ( 8) ) ,但其它温度段的热分解动力学数据尚未见

报道.

r= 3. 5 @ 10
6
exp( - 7700 /T ) C

2
( 8)

式中, r为分解速率 ( kmo l#m - 3# s
- 1

) ; C为溶液浓度

( kmo l#m
- 3

) .

4 结论 ( Conclusions)

1) 碳酸氢铵溶液受热时, CO2解吸速率和比例

随加热温度、溶液浓度提高而上升; 在实验条件下,

为强选择性解吸过程. 2) 溶液中碳酸氢铵受热分

解为二次不可逆过程, 反应速率常数 k= 4. 4 @ 10
13

exp( - 13541 /T ) ,活化能为 112. 6 kJ#mo l
- 1
. 3) 在

90e 以下对近饱和的碳酸氢铵溶液热再生可实现脱
碳吸收剂在碳酸氢铵与碳酸铵间的循环利用,且再

生过程中 CO 2纯度高、氨损失少.

责任作者简介: 王淑娟 ( 1972) ), 博士, 副教授. 主要从事二

氧化碳捕获和埋存、可再生能源等方面的研究.
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