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碳化液组成对溶析结晶过程的影响
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摘　 要： 为解决当前氨法脱碳技术中存在的再生能耗高、氨逃逸、反应后期吸收率低等弊端，提出一种溶析法强化低碳化度氨

水结晶工艺． 低碳化度氨水结晶可以使吸收速率维持在较高水平，采用晶体产物进行热解再生，既可以实现再生能耗的降低，
又可以解除再生能耗对于氨水浓度的限制，可以解决当前氨法脱碳技术中存在的问题． 采用半连续鼓泡反应系统进行基础研

究，分析不同实验工况对于碳化液组成的影响，以及不同碳化液组成对溶析结晶过程的影响，考察试验工况对结晶收率的影

响． 结果表明，不同试验工况下产生的碳化液对结晶收率有很大的影响． 吸收温度为 ２０ ℃ ，气体流量为 ２ Ｌ ／ ｍｉｎ，ＣＯ２体积分数

为 ２８％以及氨水质量浓度为 １０％有利于结晶过程．
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　 　 全球变暖日益明显，将导致全球范围内有关环

境、科学、经济以及政治等一系列相关问题［１］，而
ＣＯ２作为对温室效应影响最大的气体物质［２］ 得到广

泛关注． 化学吸收法是行之有效的碳捕集技术［３－４］，
氨法脱碳技术作为化学吸收法的一种，具有吸收剂

不易被氧化降解，较高 ＣＯ２吸收载荷［５］，能耗远低于

Ｍｏｎｏ Ｅｔｏｂａｃｃｏｏｌ Ａｍｉｎｅ（ＭＥＡ） ［６］，无腐蚀性问题，且
有望实现各酸性气体的联合脱除［７］ 等优点． 氨法捕

集 ＣＯ２因其独到的优势和广阔的研究前景而被众多

研究者所青睐． 但是该技术尚存在如下问题：１）氨

逃逸问题，Ｃｏｒｔｉ 等［８］使用 Ａｓｐｅｎ ＰｌｕｓＴＭ 模拟加压氨

水脱碳系统，在氨水质量分数为 ２％ ～４％时，系统尾

部烟气中 ＮＨ３体积分数达 ０．４％～１．２％，且随着氨水

浓度的增大，氨的逃逸量会进一步增大． ２）吸收速

度慢，虽然氨水吸收 ＣＯ２的吸收速率比较高，但是反

应后期由于水解速度慢造成整个过程吸收速率均降

低． 在室温条件下，乙醇胺吸收 ＣＯ２平均反应速率比

氨法高 ９ 倍左右，氨法吸收速率要低于羟乙基乙二

胺（ＡＥＥＡ）、二乙烯三胺（ＤＥＴＡ）及吡嗪酰胺（ＰＺ）
等其他吸收剂的反应速率［９－１０］ ． 由实验室的实验数

据可知，ＣＯ２的氨水吸收速率跟液相 ＮＨ３浓度的二



次方成正相关关系［１１］ ． ３）能耗高． Ｙｅｈ［１２］ 等认为，
以当前热再生技术为标准，经过再生的吸收剂其吸

收效率及担载能力并不理想，尚不能达到“高效脱

除”及“低损失循环”的要求．
针对以上问题，本文提出了低碳化度氨水强化

结晶工艺． 当碳化氨水达到 ０．４５ 时，将其引入到结

晶器中，通过添加溶析剂的方法强化碳化液结晶．
经过固液分离装置分离，晶体被送至再生塔进行解

吸，解吸后的混合气体经过氨碳分离装置进行分离，
ＮＨ３被分离出来与固液分离装置分离后的溶液一起

送回吸收装置中作为吸收剂循环使用． 晶体被送至

再生塔进行解吸，解吸后的混合气体经过氨碳分离

装置进行分离，ＮＨ３被分离出来送回吸收装置中作

为吸收剂循环使用．

１　 实验系统及测量方法

１．１　 试验系统

新工艺以 ２５０ ｍＬ 洗气瓶作为鼓泡反应器的主体．
配气装置由 Ｎ２与 ＣＯ２气瓶组成，产生一定配比的模拟

烟气，通入恒温水浴中的反应器，然后依次经两次水洗

处理尾气后，排入大气． 经过碳化后的富液以及晶体产

物由去离子水溶解后由自动滴定仪进行滴定分析．
１．２　 液相分析

采用上海精密科学仪器有限公司雷磁仪器厂生

产的 ＺＤＪ－５ 型自动滴定仪． 滴定过程中电脑会记录

整个过程的 ｐＨ 值和 ｐＨ 值的变化率（Ｅｘｐｏｎｅｎｔ Ｒａｔｅ
ｏｆ Ｃｈａｎｇｅ，ＥＲＣ），并根据变化率给出滴定过程的平

衡点［１３］ ．

２　 实验结果与讨论

氨水吸收 ＣＯ２的过程变得十分复杂，影响因素

较多，如浓度、温度、压力等［１４－１６］ ． 碳化氨水是成分

复杂的混合物，分子状态主要有大量水分子、少量氨

分子以及 ＮＨ２ＣＯＯＮＨ４ 分子，离子状态的主要有

ＮＨ４
＋、ＨＣＯ－

３、ＣＯ２－
３ 、ＮＨ２ＣＯＯ

－ ［１７－１８］ ． 不同的反应条

件在相同反应时间内产生碳化液中组分会有所不

同，所以结晶规律会随之改变．
实验参数如下：水浴温度 ３０ ℃，氨水质量分数

１０％，气体流量 １ Ｌ ／ ｍｉｎ，吸收液体积 １００ ｍＬ，ＣＯ２的

体积分数 １４％，碳化时间 ２ ｈ． 每组实验选取的碳化

液为 ５ ｍＬ，添加方式默认为反添加（将碳化液加入

到溶析剂中）．
２．１　 不同反应温度产生碳化液的结晶规律

２．１．１　 反应温度对于吸收过程的影响

溶液中 Ｎ 只存在于游离氨以及各类铵根离子

中，而 Ｃ 全部来源于 ＣＯ２的吸收过程，因此溶液中

Ｃ、Ｎ 的含量可以表征溶液中含碳离子以及游离氨

和各类铵离子的多少． 由图 １ 发现，温度对于碳化

液的影响是双面的，随着温度的升高，碳化液中氨以

及各类铵盐的含量越来越少，意味着氨逃逸量越来

越多． 温度对氨逃逸的作用主要体现在以下方面：
首先，作用于游离氨的离子化程度，如图 １ 所示，随
着温度的上升，离子化程度变大，导致游离氨数量减

少，解吸速率下降；其次，温度可以影响气液平衡．
温度升高，导致亨利系数变大［１９］，在氨浓度相同时，
平衡分压增大，将导致传质推动力增大，使传质速率

变大，促使液相氨不断逃逸到气相．
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图 １　 碳化液中碳氮含量随反应温度的变化

　 　 从图 １ 中可知，当反应温度为 ３０ ℃时，其捕碳

量最高，这与马双忱等［２０］ 的研究结果一致． ＣＯ２的

吸收效果随着温度的升高总体上呈上升趋势，因为

反应的标准摩尔生成焓为正值，随着温度升高反应

向吸收 ＣＯ２的方向进行． 但氨逃逸量随着温度的升

高呈增加趋势，因此高温时虽然吸收效果好，但由于

氨逃逸量增加，使得后期有效吸收剂减少，造成反应

后期对 ＣＯ２的吸收量下降． 反应温度为 ３０ ℃既能满

足吸收效率，又可以将氨逃逸量控制在一定范围内，
所以此时对 ＣＯ２的捕集效果更好．
２．１．２　 反应温度对于后期结晶过程的影响

由图 ２ 可见，２０ ℃水浴温度下结晶中碳和氮的

含量均明显高于其他两者． 主要原因是 ４０ ℃水浴

温度时，由于温度高造成氨大量逃逸，使得碳化液中

氨分子以及相应铵盐减少，对于结晶过程相当于溶

质浓度较低，造成结晶较少，当碳化液中有足够的氨

分子不断水解补充因结晶而减少的铵离子时，会使

结晶出来的铵根离子增多，符合实验所得趋势． 由

２．１．１ 可知，３０ ℃水浴温度对于 ＣＯ２的吸收有一定促

进作用，因此在 ３０ ℃水浴条件下产生的碳化液中含

碳离子要高于其他条件时，因此晶体中含碳量高于

４０ ℃水浴条件下晶体中含碳量． 与 ２０ ℃水浴条件

下碳化液比较，由于其 ＣＯ２吸收量差距较小，但是碳

化液中氨及各铵离子差距较大，在两者的综合作用
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下，导致 ２０ ℃水浴温度条件下结晶中含碳量高于其

他工况．
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图 ２　 不同水浴温度下产生碳化氨水结晶中含碳、氮量随溶

析剂量的变化

　 　 如图 ３ 可见，不同水浴温度下碳化氨水碳和氮

的收率随溶析剂量的变化情况与结晶中含碳量和含

氮量的变化大体相同． 不同水浴温度下，产生的碳

化液中含碳离子和含氮离子的量不同，因此只有进

一步比较碳和氮的收率才能更准确的分析结晶过

程． 当碳化液的捕碳量相差不多时，碳化液中氨分

子以及氨类离子量的增多，对于结晶有促进作用．
阴离子含量相近，阳离子增多使得溶质的质量增多，
促进结晶，而氨分子又可以不断水解补充阳离子的

消耗，因此可以进一步促进结晶．

20℃碳化液结晶中碳含量占总碳量的比例
30℃碳化液结晶中碳含量占总碳量的比例
40℃碳化液结晶中碳含量占总碳量的比例
20℃碳化液结晶中碳含量占总氮量的比例
30℃碳化液结晶中碳含量占总氮量的比例
40℃碳化液结晶中碳含量占总氮量的比例
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图 ３　 不同水浴温度下碳化氨水中碳、 氮收率随溶析剂量的

变化

２．２　 不同气体流量产生碳化液的结晶规律

２．２．１　 气体流量对于吸收过程的影响

图 ４ 为不同烟气流量条件下溶液吸收 ＣＯ２的量

以及游离氨和含氨离子总量随气体流量的变化． 模

拟烟气流量与 ＣＯ２吸收量呈正相关趋势，但是在气

体流量从 １．５ Ｌ ／ ｍｉｎ 上升到 ２．０ Ｌ ／ ｍｉｎ 的过程中，其
吸收量的上升趋势变缓，因为大烟气流量带来大量

ＣＯ２，可以在一定程度上促进吸收． 烟气流量主要在

气液两相之间的接触效果方面起作用［２１］，表现在以

下方面：首先由于烟气流量变大， ＣＯ２与吸收剂之间

两相接触时间变小，阻碍反应的进一步进行；其次是

由于气体流量变大，使得气体在液相造成强烈湍动，
易于 ＣＯ２吸收过程的进行． 与此同时，气体流量的上

升使得单位时间进入吸收液的 ＣＯ２量增大，进一步

强化了 ＣＯ２的吸收过程．
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图 ４　 碳化液中碳氮含量随气体流量的变化

　 　 气体流量对于氨逃逸的影响主要体现在以下方

面：首先，由于烟气流量增大，加快了反应中气相的

更新，不断将已经逃逸出来的氨气带走，使得气相的

氨气分压降低，使液相到气相的传质推动力增大，因
此加速了氨的逃离；其次，烟气流量增大，使得气流

携带能力增强，在相同时间内携带出来的氨量增多．
但由于气体流量增大也会使 ＣＯ２的吸收量增大，使
得溶液中游离氨降低，产生铵离子，在一定程度上固

定了氨，降低了液相氨的分压，所以在一定程度上又

降低了传质推动力． 因此由上述因素综合作用使得

溶液中游离氨和含氨离子随烟气流量的增多呈先上

升后下降的趋势．
２．２．２　 气体流量对于后期结晶过程的影响

由图 ４ 可以发现，随着气体流量的增大，碳化液

中碳酸根离子不断增大． 由图 ５ 可见，碳化液中碳

酸根离子不断增多促进结晶进程，使得以结晶形式

析出的含碳离子量跟碳化液中含碳离子含量成正比

关系． 随着气体流量的增大，含碳离子的结晶量不

断变大． 由于吸收 ＣＯ２的增多，使得液中游离氨减

少，离子状态氨增多，一方面可以起到对于氨的固定

作用，另一方面铵根离子和含碳离子的增多使得碳

化液中溶质质量增多，促进结晶析出． 因此，氨以及

铵根离子析出量的趋势如图 ５ 所示，在不同溶析剂

加入量的条件下，高气体流速工况下产生碳化氨水

的铵根离子等的析出量均高于其他两种气体流速的

工况．
　 　 由上面分析可知，在 １．５ Ｌ ／ ｍｉｎ 气体流量条件

下碳化氨水产生结晶中碳的含量高于 １．０ Ｌ ／ ｍｉｎ． 但
是，如图 ６ 可见，对于结晶过程中碳收率来说前者却

低于后者． 气体流速为 ２．０ Ｌ ／ ｍｉｎ 时，虽然碳化氨水
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中总碳量很高，其碳收率也是最高的． 由于 ３ 种工况

下碳化液中铵根离子等的含量相差不多，所以与图 ６
相差无几． 当吸收剂等其他工况相同时，高气体流

量工况下产生的碳化液对于结晶过程有促进作用．
但是对于碳和氮的结晶收率来说其影响因素还有待

进一步研究．
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图 ６　 不同气体流速下碳化氨水碳、氮收率随溶析剂量的变化

２．３　 不同体积分数的 ＣＯ２模拟烟气产生碳化液的

结晶规律

２．３．１　 对吸收过程的影响

如图 ７ 所示，随着模拟烟气中 ＣＯ２体积分数变

大，ＣＯ２的吸收量逐渐变大． 模拟烟气中 ＣＯ２所占百

分比主要作用于吸收过程中气相的 ＣＯ２分压力，影
响气相 ＣＯ２向液相传质过程． 因此，随着模拟烟气中

ＣＯ２体积分数的变大，ＣＯ２ 在气相的分压也越来越

大，增大了气液两相的传质推动力，使得吸入液相中

的 ＣＯ２增多． 吸收液中的氨随着烟气中 ＣＯ２体积分

数的增大而增大，也就是说在一定程度上抑制了氨

逃逸．
２．３．２　 对后期结晶过程的影响

由上面分析可知，随着模拟烟气中 ＣＯ２气体分

数的增多，碳化液中含碳离子和游离氨以及铵根离

子的量均升高，使得溶质量增多，结晶过程直接推动

力增大，使得结晶出的含碳离子和含氮离子均增多．
与图 ８ 所描述的变化一致． 从图 ８ 中同样可以发现，
模拟烟气 ＣＯ２体积分数高时所产生碳化液对于含碳

离子结晶的影响是直接的，其影响作用要高于对含

氨离子的结晶情况，因为 ＣＯ２体积分数的升高，碳化

液中碳的升高量高达 ５９．３％，而对于碳化液中游离

氨以及铵根离子的提高仅为 ２９．７％．
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图 ７　 碳化液中碳氮含量随着烟气中 ＣＯ２体积分数的变化
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图 ８　 不同 ＣＯ２体积分数条件下产生碳化氨水结晶中碳氮

含量随溶析剂量的变化

　 　 不同体积分数 ＣＯ２的烟气对于结晶过程中碳和

氮收率的影响比较复杂，见图 ９．
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图 ９　 不同 ＣＯ２体积分数条件下产生碳化氨水碳、氮收率随

溶析剂量的变化

　 　 由图 ９ 可知，当加入溶析剂的量最大时，高 ＣＯ２

体积分数烟气条件下产生碳化液碳和氮的收率很

高，但是在其他溶析剂量的工况下， 高 ＣＯ２体积分

数烟气条件下产生碳化液对于碳和氮的收率没有明
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确的促进效果，主要原因是 ＣＯ２体积分数的升高导

致碳化液中碳的升高量高达５９．３％，使得少量的溶

析量无法使溶析结晶效果发挥充分．
２．４　 不同氨水浓度产生碳化液的结晶规律

２．４．１　 不同氨水浓度对于吸收过程的影响

如图 １０ 所示，随着氨水浓度的升高，ＣＯ２的吸

收量增多，吸收液中游离氨以及含氨离子同时增多．
原始吸收液的氨浓度高，游离氨的量也高，游离氨的

增多有利于反应正向移动，促进了 ＣＯ２的吸收过程，
同时提高了 ＣＯ２的吸收速率以及整个吸收过程的吸

收量． 但是，由于高氨水浓度使得液相的游离氨增

多，使得氨在液相的分压升高，液相到气相传质推动

力增大，促进了氨逃逸，造成吸收剂的浪费，因此综

合考虑，对于吸收过程来说不建议选取过高氨水浓

度的吸收剂［２２］ ．
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图 １０　 碳化液中碳、氮含量随着氨水质量分数的变化

２．４．２　 不同氨水浓度对于后期结晶过程的影响

如图 １１ 所示，随着氨水浓度的升高，结晶中碳

和氮的含量均呈上升趋势，主要原因是吸收液浓度

升高促进了 ＣＯ２的吸收过程，使溶质量升高，混合溶

剂中过饱和度增大，结晶过程得到促进，因此析出结

晶中碳氮含量均增大．
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图 １１　 不同氨水质量分数条件下产生碳化氨水结晶中碳、
氮含量随溶析剂量的变化

　 　 比较图 １２ 与图 １１ 可发现，结晶中含碳氮量的

变化趋势与结晶过程碳和氮收率呈完全相反的变

化，碳和氮的收率均随着氨水浓度的升高而降低．

主要原因是随着氨水浓度的升高，在相同反应时间

内，吸收剂未得到充分反应． 具体原因如下［２３］：氨基

甲酸铵（ＮＨ４ＣＯＯＮＨ２）、碳酸铵（（ＮＨ４） ２ＣＯ３）、碳酸

氢铵（ＮＨ４ＨＣＯ３）分别为氨水与 ＣＯ２反应过程中的产

物． 当碳担载度低时，溶液主要存在的是氨基甲酸铵

（ＮＨ４ＣＯＯＮＨ２），随着碳担载度的进一步提高，溶液中

碳酸氢铵（ＮＨ４ＨＣＯ３）和碳酸铵（（ＮＨ４）２ＣＯ３）含量逐

渐提高． 氨基甲酸铵（ＮＨ４ＣＯＯＮＨ２）在水溶液和乙

醇溶液中的溶解度均高于碳酸氢铵（ＮＨ４ＨＣＯ３）和

碳酸铵（（ＮＨ４） ２ＣＯ３），因此氨基甲酸铵在水和乙醇

的混合吸收剂中的溶解度也要高于其他两种产物，
由此可见碳化程度高有利于结晶过程． 因此高氨水

浓度的吸收液在同样的反应时间内其碳的担载度比

较低，不利于结晶．
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图 １２　 不同氨水质量分数条件下产生碳化氨水碳、氮收率

随溶析剂量的变化

３　 结　 论

１） 在较低的吸收温度条件下，可以有效地控制

氨的逃逸量，可以在一定程度上提高 ＣＯ２的吸收． 从
结晶过程来看，低吸收温度使得液相氨以及各类含

氨离子高于其他工况，可以促进结晶过程，建议吸收

温度为 ２０ ℃ ．
２） 高气体流量有利于 ＣＯ２的吸收，但当气体流

量过大时又会在一定程度上增加氨逃逸． 高气体流

速可以使得碳化液碳化程度升高，而高碳化度的碳

化液有利于后期的结晶过程．
３） 高 ＣＯ２体积分数工况既可以促进 ＣＯ２的吸

收过程，使捕碳量增多 ５９．３％，同时又可以起到对于

氨的固定作用． 高 ＣＯ２体积分数工况下产生的碳化

液，有利于结晶过程． 在溶析剂充分多的情况下，高
ＣＯ２体积分数工况下产生碳化液对于碳和氮的收率

有促进作用．
４） 高浓度氨水作为吸收剂在相同反应时间内，

促进结晶，但是对于结晶碳和氮收率，其趋势却恰恰

相反．
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