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摘要:为考察氨水细喷雾吸收 CO2的能力,对喷雾塔中氨水细喷雾吸收 CO2的反应过程进行了实验研究,测定了氨水吸收 CO2的速率.实验结

果表明, CO
2
的吸收速率随着氨水浓度、气体流量的升高而明显增大,随氨水流量升高也有所增加, CO

2
的吸收速率随 CO

2
进口浓度的升高呈线

性增加.当喷雾塔中温度低于 40e 时, CO 2的吸收速率随着塔内温度的升高而增加,当温度超过 40e 时, CO 2的吸收速率开始下降. 实验结果表

明,氨水吸收 CO2的速率与 CO 2的浓度呈线性变化规律,即对 CO 2呈一级反应.
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Abs tract: The absorpt ion of CO
2
in to aqueou s amm on ia w as stud ied in a sp ray column at atm ospheric pressure. The specif ic flux per un it vo lum e of CO

2

ab sorp tion in to aqu eous amm on ia w as m easured. Experim ental resu lts show that the ab sorp tion rate of CO 2 in creases rem ark ab ly w ith the amm on ia

concen trat ion and th e gas flow rate. The ab sorp tion rate ofCO2 increases linearly w ith the CO2 in let concentrat ion. The exp erim en ta l resu lts also show that

the tem peratu re affects the ab sorp tion rate of CO 2. When the tem peratu re in th e spray tow er is low er than 40e , the ab sorp tion rate in creases w ith

tem peratu re, w hereasw hen the tem peratu re in the spray tow er is h igh er than 40e , th e absorpt ion rate decreasesw ith increas ing tem peratu re.
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1 引言 ( Introduct ion)

二氧化碳对气候变化的影响已经成为世界关

注的焦点, 而我国现有的能源结构主要以煤炭为

主,将面临越来越大的二氧化碳减排压力 (李永等,

2009) .作为 CO 2的排放大户, 电厂烟气中 CO2的减

排控制一直受到广泛关注 (刘芳等, 2009) .近年来,

CO2捕集与封存技术 ( CCS-Carbon C apture and

S torage)被认为是减少 CO2排放的极有潜力的技术

(胥蕊娜等, 2009). CO2捕集技术包括化学吸收法、

物理吸收法、吸附法、膜分离法、低温蒸馏法、生物

固碳等 ( L iu et al. , 2009) . 其中化学吸收法被视为

目前较为适合的方法之一 (张卫风等, 2006) .目前,

吸收二氧化碳主要的化学试剂是醇胺溶液, 国内外

对醇胺溶液吸收二氧化碳做了大量的研究, 比如

MEA ( monoethano lam ine)法吸收烟道气 CO2已经成

功应用于合成氨工艺中. 近年来, 国内外开始关注

氨法吸收 CO 2, 相对于传统的 MEA法吸收 CO2, 氨

水洗涤技术具有材料成本低, 对吸收塔的腐蚀小以

及节约能源等优点 ( Huang et al. , 2002 ) . Ba i等

( 1997; 1999)将氨法与 MEA法脱除 CO2的吸收效率

和吸收能力进行了对比,得出了氨水优于MEA溶液

的结论.刁永发等 ( 2003)研究了筛板塔中氨法吸收

CO2脱除率, 在适当条件下,脱除率可保持在 95%至

99%之间, 并且氨法吸收 CO2的再生能耗低于 MEA

( D iao et al. , 2004). 张茂等 ( 2008)研究了填料塔中

稀氨水 ( 0. 02% ~ 0. 1% )吸收二氧化碳的能力, 发

现也能得到较高的脱除率. Kun tz等 ( 2008)对喷雾
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塔中 MEA吸收二氧化碳的体积传质系数作了实验

研究, 通过与填料塔对比, 得出喷雾塔是很有潜力

的二氧化碳吸收装置. 本研究组 N iu等 ( 2010)研究

了喷雾塔中氨水对二氧化碳的脱除率, 实验结果表

明,氨水浓度对二氧化碳的脱除率影响较大, 在一

定的条件下, 当氨水浓度由 0. 8% 增加到 8% 时,

CO2的脱除率从 43. 4%上升到 98. 4%.

氨法脱碳是一种全新的方法, 还需要深入研究

氨水对二氧化碳的脱除率、吸收速率、吸收过程的

传质系数、吸收剂的再生和氨气泄漏等等. 本文着

重研究了氨法吸收二氧化碳的速率, 对脱除二氧化

碳的快慢有了定量的分析,对吸收塔的设计提供了

参考依据. 此外, 目前氨法脱碳有 3种技术方案

( Yang et al. , 2006) : ¹ 添加适量 NH 3、CH 4 (或 H 2 ) ,

在催化剂作用下将烟气中的 CO2、N 2、SO2、NOX转化

为 NH4HCO3、( NH4 ) 2 SO4、NH4NO3肥料, 该方案尚

未见相关试验研究报道, 且工艺复杂. º 浓氨水洗

涤脱碳生成 NH 4HCO3, NH4HCO 3热解再生得到纯

CO2和 NH 3, 然后 NH3循环使用. »浓氨水喷淋烟气

吸收 CO 2并生产碳酸氢铵肥料. 为了考察方案 º 和
方案» 中氨水浓度对氨水吸收二氧化碳的影响,本

文在喷雾塔中对氨水细喷雾吸收 CO2速率进行了实

验研究. 通过改变氨水浓度、氨水流量、CO2进口浓

度、气体流量、温度等条件,考察了不同操作条件对

单位体积吸收速率的影响,以便进一步研究碳酸氢

铵的再生.

2 反应机理和吸收速率 ( React ion mechanism and

absorption rate)

2. 1 氨水吸收 CO 2的反应机理

氨水吸收 CO2的反应主要发生在气液界面的液

膜中, 液相中主要的化学反应式为 ( L iu et al. , 2009;

Ba i et al. , 1997) :

CO2 ( g) + 2NH3 ( aq) NH 2COONH4 ( aq) ( 1)

CO2 ( g) + 2NH3 ( 1) + H2O( 1) (NH 4 ) 2CO3 ( s)

( 2)

CO2 ( g) + NH3 ( 1) + H 2O( 1) NH 4HCO 3 ( s) ( 3)

其中反应 ( 1)实际上可以写成以下两个反应

(钦淑均等, 1983):

CO2 ( g) + NH3 ( aq) NH 2COO
-
( aq) + H

+
( 4)

NH3 ( aq) + H
+

NH
+
4 ( aq) ( 5)

然后生成的 NH2COONH4在溶液中部分水解生成游

离氨 ( Danckw erts et al. , 1970;钦淑均等, 1983).

NH2COO
-
( aq ) + H 2O ( 1 ) HCO

-
3 ( aq ) +

NH 3 ( aq) ( 6)

NH 3 ( aq) + H2O( 1) NH3 # H2O ( aq) ( 7)

对于纯氨水吸收 CO2,碳化度很低, 溶液中 CO 2

主要以氨基甲酸铵 ( NH2 COONH 4 )的形式存在 (钦

淑均等, 1983), 反应 ( 6)进行得很慢,对 CO2的吸收

过程没有直接影响 ( Danckw erts et al. , 1970), 因此,

氨水吸收二氧化碳的反应主要进行到反应 ( 1) . 又

因为反应 ( 1)由反应 ( 4)和反应 ( 5)两步完成, 其中

反应 ( 4)是快速不可逆反应,反应 ( 5)是离子反应,

瞬间即能完成,所以氨水吸收二氧化碳的反应速率

由反应 ( 4)控制,且反应 ( 4)是对 CO2和 NH3分别为

一级的二级反应 (钦淑均等, 1983). 另外, 反应 ( 2)、

( 3)是可逆反应, 在常温下以正向反应为主, 生成

( NH 4 ) 2 CO3和 NH 4HCO3, 当反应温度升高到 38~

60e , 将发生逆向反应, ( NH4 ) 2 CO3和 NH 4HCO3将

分解 ( Bai et al. , 1997) .

2. 2 气液反应吸收速率
当化学反应 A+ zB Q为不可逆 m、n级反应,

其反应速率为:

rA = kmnC
m

A iC
n

BL ( 8)

根据双膜理论,气液反应的总吸收速率方程为:

NA = K G (PA - P
*
A ) = BkL (CA i- CAL ) ( 9)

对于快速化学反应, 可以认为液相中 CAL, P
*
A

( deM ont igny et al. , 2005) .

N A =K GPA = BkLCA i ( 10)

基于双膜理论,当 CAL = 0时, 可以得到增大因

子的近似解 ( Danckw erts et al. , 1970), 即:

B=
M G

th ( M G)
( 11)

其中

M =

2

m + 1
kmnDALCA iC

n

BL

( 12)

G=
Bi - B

Bi- 1

n / 2

( 13)

Bi= 1+
D BLCBL

zDALCA i

( 14)

当 1n M n Bi, 反应位于快速虚拟 m 级区域,

此时近似认为:

B= M ( 15)

联合 ( 10)式、( 12)式和 ( 15)式, 气体 A的吸收

速率可表示为:

N A = BkLCA i= M kLCA i
2

m + 1
kmnDALC

m + 1
A i C

n

BL ( 16)
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在喷雾塔中,单位体积的有效传质面积 av很难

确定, 所以采用单位体积的吸收速率 ( Benadda

et al. , 1996; M aale j et al. , 2003) 5 来表征反应的快

慢,即定义:

5 = NA av = av
2

m + 1
kmnDALC

m + 1

A i C
n

BL ( 17)

5 可以通过下式测定 ( B enadda et al. , 1996;

M aalej et al. , 2003):

5 =
G 18 ( Y1 - Y2 )

V r
=
qG ( Y1 - Y2 )

Vr
( 18)

3 实验部分 ( Experimenta l se tup)

3. 1 实验装置
实验装置如图 1所示, 整个装置主要包含气液

反应器、氨水配送系统、模拟烟气配送系统、气体采

样及成分分析系统.

图 1 喷雾法吸收 CO 2的实验装置示意图

F ig. 1 Schem at ic d iagram of CO
2
ab sorp tion apparatus

气液反应器是由内径 100 mm的不锈钢圆筒制

成的喷雾塔, 其工作段高度为 400mm. 所采用的压

力式喷嘴正常工作压力为 0. 7~ 1. 5MPa, 液滴雾化

的平均直径为 30 ~ 40Lm. 为保证吸收过程中塔内

温度保持稳定, 喷雾塔置于恒温水浴中. 氨水配送

系统包括氨水储液罐、氨水泵、液体流量计、液体恒

温加热器.模拟烟气由 N2和 CO2配制, 为配制一定

浓度的混合气体, 采用质量流量控制器设定 N 2和

CO2的气体流量,然后同时进入气体混合器混合均

匀,经过气体恒温加热器后进入反应器底部. 气体

采样及成分分析系统的主要装置为红外线 CO2在线

分析仪.

3. 2 实验方法

试验前预先配制一系列不同浓度的氨水溶液,

静置一段时间后再用于实验中, 实验开始后, 先通

入一定浓度的模拟烟气, 同时红外线二氧化碳分析

仪监测出口处二氧化碳的浓度, 当二氧化碳的浓度

达到稳定状态后, 开启氨水泵, 氨水经恒温加热后

通过喷嘴雾化, 进入塔体顶部, 与模拟烟气逆流接

触发生反应.这时二氧化碳分析仪的显示值开始降

低,当二氧化碳浓度再次达到稳定状态, 表明塔内

吸收过程已经达到平衡, 此时记录并保存红外线二

氧化碳分析仪在线监测的数据.

3. 3 误差分析

在实验前验证了实验系统的重复性,通过 3次

重复实验测得出口二氧化碳浓度值的标准误差为

0. 14% ,说明实验重复性良好. 在试验中主要的测量

误差主要来源于气体质量流量控制器和红外线二

氧化碳分析仪, 其中气体质量流量控制器精度为

? 1. 0% S. P. (设定点 ) ;红外线二氧化碳分析仪的

型号为 GXH-3011N, 精度为 ? 2% F. S. (量程为 0

~ 20. 0% ),因此,出口 CO 2浓度的 B类标准不确定

度为 0. 40% / 3= 0. 23% .

4 实验结果 ( Experimen tal resu lts)

实验中通过改变进口气体中 CO2进口浓度、气

体流量、氨水流量、氨水浓度、温度等条件, 得到各

组实验数据, 再利用式 ( 18)进行计算,便得到不同

操作条件下的单位体积的吸收速率 5 .实验条件如

表 1所示.

表 1 实验参数

Tab le 1 Exp erim en ta l param eters

实验参数 实验条件

气体流量 / ( L#m in- 1 ) 8 ~ 28

CO 2进口浓度 5% ~ 15%

氨水流量 / ( L# h- 1 ) 8 ~ 24

氨水质量浓度 2% ~ 16%

温度 /e 15~ 55

4. 1 氨水浓度的影响

为考察氨水浓度对 CO2吸收速率 5 的影响, 实

验中保持氨水流量为 8 L# h
- 1
,进口气体流量为 20

L#m in
- 1
. CO2进口浓度为 15% ,图 2给出了氨水浓

度对 CO2吸收速率的影响, 在温度为 20e 的条件

下, 随着氨水质量浓度由 2%增长到 16%, 5 增加了

1. 7倍. 随着氨水质量浓度升高, 氨水的摩尔浓度

CBL也增大,根据式 ( 17),在其它条件不变的情况, 5

值与 C
n

BL成正比,而以氨水吸收 CO2的反应满足对

383
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NH3呈一级反应 (钦淑均等, 1983) , 即 n等于 1. 所

以通过增加氨水浓度可以有效地提高 5 值. 从化学

平衡的角度分析,增大氨水浓度相当于增大了 NH 3 /

CO2摩尔比值,这将促进化学平衡向正反应方向移

动,从而增大化学反应增强因子 B,而根据式 ( 10) ,

增大 B值可以提高 CO 2吸收速率.综上所述, 提高氨

水浓度对加快 CO2吸收速率有利,但随着氨水浓度

的进一步增加, CO2吸收速率 5 的增幅会逐渐减缓,

而且氨水浓度越高, 氨的挥发损失也越严重, 因此

在实际应用中, 应该综合考虑各方面因素, 氨水浓

度并非越高越好.

图 2 氨水浓度对 5 的影响

F ig. 2 E ffect of ammon ia concen tration on 5

图 3 氨水流量对 5 的影响

F ig. 3 E ffect of amm on ia flow rate on 5

4. 2 氨水流量的影响
为考察氨水流量对 CO2吸收速率 5 的影响,实

验中保持进口气体流量为 10 L#m in
- 1
, CO2进口浓

度为 15% , 在温度为 20e 的条件下, 对 CO2吸收速

率 5 进行了测量.图 3给出了氨水流量对 CO 2吸收

速率的影响, 在不同氨水浓度下 (分别为 4%、6%、

8% ),随着氨水流量的增大, 5 值均逐渐上升. 这是

因为在喷雾塔中,将氨水雾化与烟气逆向接触的气

液吸收过程为对流传质过程. 而增加氨水流量, 会

加剧气液两相界面的湍动程度, 使气液界面传质阻

力减小,从而增大界面的气相总传质系数 K G, 另一

方面,增加氨水流量, 会增加氨水雾滴的数量, 从而

增大气液间的有效相界面积 av, 根据式 ( 10) 和式

( 17) , 5 与传质系数 K G 和有效相界面积 av成正

比,因此增加氨水流量可以提高 5 值.

4. 3 气体流量的影响
为考察气体流量对 CO2吸收速率 5 的影响, 在

20e 的条件下,保持氨水流量为 8 L# h
- 1
, CO2进口

浓度为 15%. CO2吸收速率 5 值随着气体流量的变

化如图 4所示, 在不同氨水浓度下 (分别为 6%、

8%、12%、16% ), 随着气体流量的增大, 5 值均明

显上升. 当氨水浓度为 16% 时, 将气体流量从 8

L#m in
- 1
增加到 28 L#m in

- 1
, 5 值增加了 1. 8倍. 根

据气液反应的传质理论, 增加气体流量, 气体流速

加快,氨水雾化颗粒与气体湍动加剧, 使气液界面

传质阻力大大减小,从而有效增大气相传质分系数

kG ,因此会增大气相总传质系数 K G,另一方面,增大

气体流量可以在气液界面上迅速补充被氨水吸收

的 CO 2, 使气液界面上维持较高的 CO2分压 PA , 根

据式 ( 10)可知, N A与气相总传质系数 KG和 CO 2分

压 PA成正比,因此增加气体流量, 可以提高 CO 2的

吸收速率.但增加气体流量时会减小液气比, 从而

导致 CO2脱除率降低 ( N iu et al. , 2010) . 所以, 在实

际应用中,要首先保证 CO2脱除率,在满足 CO2脱除

率要求的情况下, 可以尽量增大烟气流量, 以提高

CO2吸收速率以及总体脱除效率.

图 4 气体流量对 5 的影响

F ig. 4 E f fect of gas f low rate on 5

384
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图 5比较了氨水流量和气体流量对 5 的影响.

在 20e 的条件下,氨水浓度为 8% , CO2进口浓度为

15%.当气体流量从 10 L#m in
- 1
增加到 28 L#m in

- 1
,

5 值增长了将近一倍; 而氨水流量从 8 L# h
- 1
增加

到 16 L# h
- 1
, 5 值增加不到 4% .这是因为为了保证

CO2脱除率,所有实验均处于氨水远远过量的情况

下进行,经过吸收反应, 氨水浓度变化很小, 出口

CO2浓度已经很低. 在这种条件下, 即使继续增加氨

水流量, 出口 CO2浓度也不会低于 0. 因此, 增加氨

水流量,进口与出口气体中 CO2的摩尔比之差 ( Y1 -

Y2 )的变化很小.再根据式 ( 18) , 5 与 ( Y1 - Y2 )成正

比例关系,所以当 CO2脱除率已经较高时,增加氨水

流量对 CO2吸收速率 5 的作用很小,此时提高吸收

速率有效的方法是增加烟气流量. 同时, 增加烟气

流量还意味着单位时间内处理的烟气量升高.

图 5 气体流量和氨水流量对 5 的影响

F ig. 5 E ffect of gas flow rate and amm on ia flow rate on 5

4. 4 CO2进口浓度的影响

图 6为吸收速率 5 随着 CO 2进口浓度的变化

关系.气体流量为 20 L#m in
- 1
,氨水流量为 8 L# h

- 1
,

反应温度控制在 20e . 随着 CO2进口浓度从 5%增

加到 15% , 5 值线性递增. 根据双膜理论, 气相中

CO2浓度越高, 气相分压 PA越高,气相总传质推动

力 (PA - P
*
A )越强.根据式 ( 9) , 增强气相总传质推

动力 (PA - P
*
A ), 可以直接提高 CO 2吸收速率 5 的

值.另外,对于快速化学反应的吸收过程, 液相主体

中 CO 2浓度近似为零值 ( deM ontigny et al. , 2005;

Benadda et al. , 1996), 由式 ( 10)可知 5 值随 PA线

性递增.从图 6还可以看出, 5 随 CO2进口浓度的变

化图线的反向延长线均过坐标原点, 这符合 PA = 0

时,吸收速率 5 为零的基本要求. 通过 5 = NA av =

K GavPA可得图线斜率为总体积传质系数 K Gav. 这

也说明当 CO2进口浓度在 5% ~ 15% 范围内, K Gav

受 CO2进口浓度的影响很小. 当气体流量为 20

L#m in
- 1
, 氨水流量为 8 L# h

- 1
,反应温度为 20e 时,

对于浓度为 4% 的氨水, 体积传质系数 K Gav 为

01091 kmol#m- 3# h
- 1# kPa

- 1
,对于浓度为 6%的氨水,

体积传质系数 K Gav为 0. 107 kmo l#m - 3# h
- 1# kPa

- 1
.

图 6 CO2进口浓度对 5 的影响

F ig. 6 E ffect of CO 2 in let concentrat ion on 5

如上所述,氨水吸收 CO2的速率 5 与 CO2进口

浓度成正比. 当气体流量、氨水流量和氨水浓度都

保持不变时,认为气液间有效相界面积 av不变; 如

果忽略气膜阻力, 气液界面 CO 2分压等于气相 CO 2

分压.因此, NA与 CA i成正比. 氨水吸收 CO 2的反应

满足对 CO2为一级的反应. 当氨水远远过量时, CBL

视为常量,氨水吸收 CO2为快速拟一级反应.令 k1 =

kmnC
n

BL,则 CO 2吸收速率 5 可表示为:

5 =NA av = av k1DALCA i ( 19)

4. 5 反应温度的影响

为考察反应温度对 CO2吸收速率 5 的影响, 实

验中保持进口气体流量为 10 L#m in
- 1
, CO2进口浓

度为 15% ,氨水流量 8 L# h
- 1
,氨水浓度 8% .图 7给

出了塔内温度对 CO2吸收速率的影响, 在低温的条

件下, 5 随着温度升高而增大, 并且在 40e 时达到
最高点,当温度超过 40e 以后, 5 开始下降.根据式

( 17), 影响 CO2吸收速率 5 的主要因素有: 氨水浓

度 CBL、气液界面 CO 2浓度 CA i、反应速率常数 kmn、有

效相界面积 av和 CO2在氨水中的扩散系数 DAL. 其

中 kmn、DAL会随着温度升高而增大, 这有利于 5 值

提高.但当温度超过 38e , 将发生逆向反应 ( Ba i

et al. , 1997) ,所以超过 40e 对 CO2吸收不利, 会导

致氨水吸收 CO2的速率 5 降低.
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图 7 温度对 5 的影响

Fig. 7 E ffect of tem peratu re on 5

5 结论 ( Conclusions)

1) 5 随着氨水浓度、气体流量的升高而明显增

大;随 CO 2进口浓度的升高线性递增;随氨水流量升

高也有所增加.其中, 氨水浓度是影响氨水吸收 CO2

速率的最重要的因素. 选择合适的温度对提高氨水

吸收 CO2的效率也很重要, 当温度低于 40e 时, 5

随着反应温度升高而增加, 当温度超过 40e 时, 5

值开始下降.

2)在喷雾塔中,氨水吸收 CO2的速率 5 与 CO2

进口分压成正比,斜率即为体积总传质系数 K G av,

当 CO2进口浓度在 5% ~ 15% 范围内时, K Gav 受

CO2进口浓度的影响很小. 且氨水吸收 CO 2的反应

满足对 CO2呈一级反应, CO2吸收速率 5 可表示为

5 = av k1DALCA i.

符号说明

av) ) ) 单位体积的有效相界面积, m2#m- 3

CAL ) ) ) 气体 A在液流主体的浓度, kmo l#m- 3

CAi) ) ) 气体 A在气液界面的浓度, km o l# m- 3

C
BL

) ) ) 液相中溶剂的浓度, kmo l#m- 3

D BL ) ) ) 组分 B的液相扩散系数, m2# s- 1

G I) ) ) 惰性气体摩尔流速, km o l# m- 2# h- 1

M ) ) ) 化学吸收无因次准数

m ) ) ) 对 CO 2的反应级数

n) ) ) 对氨水的反应级数

k1) ) ) 一级反应速率常数

K G) ) ) 气相总传质系数, km o l# m- 2# h- 1# kPa- 1

k
G

) ) ) 气相传质分系数, kmo l#m- 2# h- 1# kPa- 1

kL ) ) ) 无化学反应时的液相传质分系数, m# h- 1

kmn ) ) ) 化学反应速率常数

N A ) ) ) 溶质 A的吸收速率, kmo l# m- 2# h- 1

PA ) ) ) 气相 CO 2的分压, kPa

P*
A ) ) ) 与液相中 CAL所对应的平衡压力, kPa

q
G
) ) ) 气体摩尔流量, km o l# h- 1

rA) ) ) 反应速率, km o l#m - 3# h- 1

Vr ) ) ) 反应器容积, m3

Y) ) ) 混合气中溶质和惰性气体的摩尔比

Y1, Y2 ) ) ) 进塔和出塔气体中溶质 A的摩尔比

z) ) ) 反应计量系数

5 ) ) ) 单位体积的吸收速率, kmo l#m- 3# h- 1

B) ) ) 化学反应增强因子

Bi) ) ) 化学反应瞬间增大因子

8 ) ) ) 填料塔横截面积, m2

上角标:

* ) ) ) 平衡状态

下角标:

A) ) ) CO2

G) ) ) 气相

I) ) ) 惰性气体

i) ) ) 气液界面

L) ) ) 液相

r ) ) ) 反应
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