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沼气中 ＣＯ２化学吸收传质性能分析与传质系数建模

晏水平１，２　余　歌１，２　浦吉成１，２　周洪亮１，２　贺清尧１，２　王　明１，２

（１．华中农业大学工学院，武汉 ４３００７０；２．农业部长江中下游农业装备重点实验室，武汉 ４３００７０）

摘要：以气相总体积传质系数为指标，在乱堆鲍尔环填料吸收塔内研究了乙醇胺（ＭＥＡ）、二乙醇胺（ＤＥＡ）、三乙醇

胺（ＴＥＡ）和哌嗪（ＰＺ）４种典型吸收剂对模拟沼气中 ＣＯ２的吸收传质性能，考察了吸收剂浓度、吸收剂温度、吸收剂

体积流量、ＣＯ２负荷、气体流量与 ＣＯ２分压的影响，并建立了 ＭＥＡ、ＤＥＡ和 ＰＺ的气相总体积传质系数的计算经验模

型。结果表明，相同吸收剂浓度条件下，ＰＺ具有最优的 ＣＯ２传质性能，ＭＥＡ和 ＤＥＡ次之，ＴＥＡ最差。随着吸收剂

浓度的增加，除 ＴＥＡ外，其他 ３种吸收剂的气相总体积传质系数均大幅增加，填料塔出口 ＣＯ２体积分数大幅下降，

且 ＭＥＡ在 ３２７ｍｏｌ／Ｌ时可获得最高的气相总体积传质系数（１３７ｋｍｏｌ／（ｍ３·ｈ·ｋＰａ））；提升吸收剂体积流量、吸收

剂温度、气体流量及降低吸收剂初始 ＣＯ２负荷均可有效增加吸收剂的气相总体积传质系数，但 ＣＯ２分压变化对气相

总体积传质系数影响不显著。最后，建立了 ＭＥＡ、ＤＥＡ和 ＰＺ吸收剂的气相总体积传质系数的计算经验公式，且气

相总体积传质系数的试验值与计算值之间的绝对平均误差均小于 １４％。

关键词：沼气提纯；ＣＯ２吸收；性能分析；传质系数；数学模型

中图分类号：Ｓ２１６４ 文献标识码：Ａ 文章编号：１０００１２９８（２０１８）０７０３１１０８

收稿日期：２０１７ １１ ２４　修回日期：２０１７ １２ ２６
基金项目：国家自然科学基金项目（５１６７６０８０）和中央高校基本科研业务费专项资金项目（２０１５ＰＹ０７７）
作者简介：晏水平（１９８０—），男，教授，博士生导师，主要从事沼气高值化利用及气体 ＣＯ２分离研究，Ｅｍａｉｌ：ｙａｎｓｈｐ＠ｍａｉｌ．ｈｚａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＭａｓｓＴｒａｎｓｆｅｒＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄＭｏｄｅｌｉｎｇｏｆＣＯ２Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｏｍＳｉｍｕｌａｔｅｄＢｉｏｇａｓ

ＹＡＮＳｈｕｉｐｉｎｇ１，２　ＹＵＧｅ１，２　ＰＵＪｉｃｈｅｎｇ１，２　ＺＨＯＵＨｏｎｇｌｉａｎｇ１，２　ＨＥＱｉｎｇｙａｏ１，２　ＷＡＮＧＭｉｎｇ１，２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕａｚｈｏｎｇＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｗｕｈａｎ４３００７０，Ｃｈｉｎａ
２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＥｑｕｉｐｍｅｎｔｉｎＭｉｄｌｏｗｅｒＹａｎｇｔｚｅＲｉｖｅｒ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，Ｗｕｈａｎ４３００７０，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｓｏｎｅｏｆｔｈｅｒｏｂｕｓｔＣＯ２ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，ＣＯ２ｃｈｅｍｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｃａｎｆｕｌｌｙ
ｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｏｆＣＯ２ｃａｐｔｕｒｅｆｒｏｍｂｉｏｇａｓ，ｗｈｉｃｈｉｓｄｅｓｅｒｖｅｄｔｏｐａｙｍｏｒｅａｔｔｅｎｔｉｏｎ．Ｉｎａｃｈｅｍｉｃａｌ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ＣＯ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｌｗａｙｓｈａｐｐｅｎｓｉｎａｐａｃｋｅｄｃｏｌｕｍｎｃａｌｌｅｄＣＯ２ ａｂｓｏｒｂｅｒ，ａｎｄ
ｔｈｅｒｅｆｏｒｅｔｈｅｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｏａｂｓｏｒｂｅｎｔｉｓｏｆｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｆｏｒｔｈｅｄｅｓｉｇｎｏｆ
ａｂｓｏｒｂｅｒ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｓｔｕｄｙｏｎＣＯ２ｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｉｎａｐａｃｋｅｄｃｏｌｕｍｎ
ｕｎｄｅｒｔｈｅｂｉｏｇａｓｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｃｅｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｒａｒｅ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣＯ２
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｏｍｏｎｏｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ（ＭＥＡ），ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ（ＤＥＡ），ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ（ＴＥＡ）ａｎｄ
ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ（ＰＺ）ｆｒｏｍｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｉｏｇａｓｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｉｎａｒａｎｄｏｍｐａｌｌｒｉｎｇｐａｃｋｅｄｃｏｌｕｍｎｉｎｔｅｒｍｓ
ｏｆｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｇａｓｐｈａｓｅｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ＫＧａｖ）．Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｋｅｙ
ｏｐｅｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇａｂｓｏｒｂｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗｒａｔｅ，ＣＯ２ｌｏａｄｉｎｇ，ｇａｓ
ｆｌｏｗｒａｔｅａｎｄＣＯ２ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｇａｓｏｎＫＧａｖｖａｌｕｅｓｗｅｒｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｅｄ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｓｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ，
ｔｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｏｐｅｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎＫＧａｖｆｏｒＭＥＡ，ＤＥＡａｎｄＰＺｗｅｒｅｅｒｅｃｔｅｄ．
ＲｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＰＺｐｏｓｓｅｓｓｅｄｔｈｅｂｅｓｔＣＯ２ｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，
ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙＭＥＡ，ＤＥＡａｎｄＴＥＡ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆａｂｓｏｒｂｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ＫＧａｖｖａｌｕｅｓｏｆＭＥＡ，
ＤＥＡａｎｄＰＺｗｅｒｅｒｉｓｅｎｇｒｅａｔｌｙ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ，ＣＯ２ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｆｒａｃｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｇａｓｅｘｉｔｉｎｇｔｈｅａｂｓｏｒｂｅｒ
ｄｅｃｒｅａｓｅｇｉｇａｎｔｉｃａｌｌｙ．ＩｆＣＯ２ ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｕｔｌｅｔｇａｓｌｅｓｓｔｈａｎ１％ ｗａｓｔａｒｇｅｔｅｄ，ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＭＥＡ，ＤＥＡａｎｄＰＺｓｈｏｕｌｄｂｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｏ１３８ｍｏｌ／Ｌ，１４３ｍｏｌ／Ｌａｎｄ０８８ｍｏｌ／Ｌ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅＫＧａｖ ｖａｌｕｅｏｆＴＥＡｗａｓｄｒｏｐｐｅｄｓｌｉｇｈｔｌｙｄｕｅｔｏｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ．Ａｍｏｎｇａｌｌｔｈｅａｂｓｏｒｂｅｎｔｓ，ＭＥＡａｃｈｉｅｖｅｄｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔＫＧａｖｖａｌｕｅｗｉｔｈａｂｏｕｔ１３７ｋｍｏｌ／（ｍ

３
·ｈ·ｋＰａ）

ａｔ３２７ｍｏｌ／Ｌ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ＫＧａｖｖａｌｕｅｓｏｆａｌｌｔｈｅａｂｓｏｒｂｅｎｔｓｔｅｓｔｅｄｗｅｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆ



ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗｒａｔｅ，ｌｉｑｕｉｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌＣＯ２ｌｏａｄｉｎｇｏｆａｂｓｏｒｂｅｎｔｈａｄ
ａｎｅｇａｔｉｖｅｉｍｐａｃｔｏｎＫＧａｖ．ＩｔｓｈｏｕｌｄｂｅｎｏｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣＯ２ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｇａｓｏｎＫＧａｖ
ｗａｓｎｏｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｅｍｐｉｒｉｃａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｆｏｒＫＧａｖａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｋｅｙ
ｏｐｅｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｅｒｅｐｒｏｐｏｓｅｄｆｏｒＭＥＡ，ＤＥＡａｎｄＰＺ，ａｎｄｍｏｓｔｏｆｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄＫＧａｖｖａｌｕｅｓｗｅｒｅ
ｉｎａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｗｉｔｈａｎａｂｓｏｌｕｔｅａｖｅｒａｇｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｌｅｓｓｔｈａｎ１４％．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ
ｔｈｅｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｄｅｇｒｅｅｏｆｏｐｅｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎＫＧａｖ，ｔｈｅｒａｎｋｏｒｄｅｒｗａｓｌｉｑｕｉｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗ
ｒａｔｅ，ａｃｔｉｖｅＭＥＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｆｏｒＭＥＡｃａｓｅ．ＡｓｆｏｒＤＥＡ，ａｃｔｉｖｅＤＥＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｗａｓｔｈｅｍｏｓｔｉｍｐｏｒｔａｎｔ，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗｒａｔｅ，ｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅａｎｄｌｉｑｕｉｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＡｎｄｆｏｒＰＺ，
ｔｈｅｍｏｓｔｉｍｐｏｒｔａｎｔｆａｃｔｏｒｗａｓｔｈｅａｃｔｉｖｅＰＺｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｌｉｑｕｉｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗｒａｔｅ
ａｎｄｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｏｇａｓｕｐｇｒａｄｉｎｇ；ＣＯ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ；ｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；

ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌ

０　引言

生物天然气的大规模利用不仅可缓解我国天然

气的供需矛盾，还能实现能源利用过程中 ＣＯ２的近

零排放
［１－２］

。同时，如果能将生物天然气生产过程

中的 ＣＯ２进行储存固定，还可实现 ＣＯ２净负排放
［３］
，

利于减小全球气温升幅
［４］
。生物天然气生产的关

键之一在于沼气中 ＣＯ２的高效低成本分离。众多沼

气 ＣＯ２分离技术中
［５－８］

，ＣＯ２化学吸收法具有技术成
熟、操作简便、ＣＯ２吸收效率高、净化气中目标气纯
度高及目标气损失可忽略等综合优势，受到了广泛

重视
［９］
。在沼气 ＣＯ２化学吸收设备中，ＣＯ２吸收塔

是最重要的设备之一，其投资可占系统总设备投资

的５０％以上［１０］
。吸收塔的投资与塔直径和填料高

度有关，这些参数主要由 ＣＯ２从气相向液相的传质
系数决定。因此，有必要掌握吸收塔内吸收剂对沼

气中 ＣＯ２的吸收传质特性，探究关键参数对传质系
数的影响规律，从而建立传质系数的计算公式。目

前，国内外研究者在沼气 ＣＯ２化学吸收方面的研究
主要集中于各类吸收剂对沼气 ＣＯ２的吸收性能与操

作参数对传质特性的影响规律等方面
［１１－１５］

，很少有

研究者关注沼气氛围下 ＣＯ２传质系数计算公式的构
建。在 ＣＯ２传质系数经验公式构建方面，研究者针

对的均是烟气条件
［１６－１７］

，ＣＯ２分压低，且大多研究
均忽略了气相参数的影响，但对于高 ＣＯ２分压的沼
气而言，烟气条件下建立的经验公式适用性尚未确定。

基于此，本文在沼气 ＣＯ２化学吸收试验系统中
首先研究乙醇胺（Ｍｏｎｏｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ，ＭＥＡ）、二乙醇
胺 （Ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ， ＤＥＡ）、 三 乙 醇 胺

（Ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ，ＴＥＡ）和哌嗪（Ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ，ＰＺ）等 ４
种吸收剂的沼气 ＣＯ２吸收传质特性，考察吸收剂浓
度、吸收剂温度、ＣＯ２负荷、吸收剂体积流量、沼气
ＣＯ２分压和气体流量等参数对传质系数的影响，然
后构建传质系数的数学模型。

１　材料与方法

１１　试验材料

选择分析纯级别的 ＭＥＡ、ＤＥＡ、ＴＥＡ和 ＰＺ与蒸馏
水混合配制成吸收剂溶液。其中，ＭＥＡ、ＤＥＡ和 ＴＥＡ
质量分数为 ５％ ～２０％，ＰＺ质量分数为 ２％ ～８％。
ＭＥＡ、ＤＥＡ和 ＴＥＡ购置于上海凌峰化学试剂有限公
司，纯度分别为９９８９％、９９９９％和９９９９％。ＰＺ购置
于国药集团化学试剂有限公司，纯度为９９６９％。

由于 ＣＨ４和 Ｎ２均不与吸收剂发生化学反应，且
在水中的溶解度均非常低，同时为避免出现安全事

故，试验采用 Ｎ２替代 ＣＨ４与 ＣＯ２混合组成模拟沼气。
ＣＯ２和Ｎ２钢瓶气购置于武钢氧气气瓶检验厂东新分
部，纯度均在 ９９％以上。模拟沼气气体流量范围为
１７７６～４４４０ｋｍｏｌ／（ｍ２·ｈ），对应为０５～１２５ｍ３／ｈ。
１２　试验系统

模拟沼气中 ＣＯ２填料塔吸收试验系统如图 １所

示。其中，填料塔尺寸及系统操作参数如表１所示。
试验中，ＣＯ２和 Ｎ２经质量流量计（ＣＯ２，Ｄ０７ １９型；
Ｎ２，Ｄ０７ ７Ｂ型；北京七星华创电子股份有限公司）
调节流量后在气体混合箱中充分混合，然后从吸收

塔底部进入吸收塔向上运动。在贫液罐内被加热到

合适温度后的贫液由隔膜泵（ＫＤ０６／０６型，浙江力
高泵业科技有限公司）泵送到吸收塔上部，并从喷

头雾化后喷出，充分浸润填料后沿填料向下运动，与

向上运动的沼气形成逆向接触。吸收了 ＣＯ２后的吸
收剂溶液从塔底排入富液罐，净化后的气体则从塔

顶排出，经过干燥后由沼气分析仪测试 ＣＯ２体积分
数（Ｇａｓｂｏａｒｄ３２００Ｌ型红外沼气分析仪，武汉四方
光电科技有限公司）。

每次试验前，均采用“先稀酸、后蒸馏水”的方

式对填料塔及液相管道进行洗涤，消除上次试验的

影响。每次试验先运行１５ｍｉｎ，待系统稳定后再进行
气相采样分析，且采样３次以上，每次至少间隔２ｍｉｎ。
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图 １　模拟沼气中 ＣＯ２填料塔吸收试验系统

Ｆｉｇ．１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆＣＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｏｍｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｉｏｇａｓｉｎａｒａｎｄｏｍｐａｃｋｅｄｃｏｌｕｍｎ

１．ＣＯ２、Ｎ２钢瓶气　２．质量流量计　３．气体混合箱　４、９．阀门　５．压力表　６．填料吸收塔　７．富液罐　８．隔膜泵　１０．贫液罐　

１１．温控仪　１２．气体干燥器　１３．红外沼气分析仪
　

表 １　填料塔关键尺寸及试验系统操作参数

Ｔａｂ．１　Ｋｅｙｓｉｚｅｓａｎｄｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｐａｃｋｅｄｃｏｌｕｍｎ

特性参数 数值

内径／ｍｍ ４０

塔 总高／ｍ ２０

填料高度／ｍ １５

尺寸／（ｍｍ×ｍｍ×ｍｍ） Φ６×６×０３

不锈钢鲍尔环填料 比表面积／（ｍ２·ｍ－３） ２７３

空隙率 ０９１４

吸收剂浓度 Ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ０８２～３２７（ＭＥＡ）；０４８～１９０（ＤＥＡ）；０３４～１３４（ＴＥＡ）；０２３～０９３（ＰＺ）

吸收剂体积流量 ｑＬ／（ｍ
３·（ｍ２·ｈ）－１） ９５５～２３８７

吸收剂温度 ＴＬ／℃ ２０～５０

操作参数
初始 ＣＯ２负荷 α０／（ｍｏｌ·ｍｏｌ

－１） ０～０３（ＭＥＡ、ＤＥＡ、ＴＥＡ）；０～０７（ＰＺ）

气体流量 ｑＧ／（ｋｍｏｌ·（ｍ
２·ｈ）－１） １７７６～４４４０

ＣＯ２分压 ｐＣＯ２／ｋＰａ ２４～６０

气体总压 ｐ／ｋＰａ １２０

气体温度 ＴＧ／℃ ２５±１

１３　数据分析方法
填料塔吸收过程中，气液间的接触面积 ａｖ并不

为定值，因而较难计算出气相总传质系数（ＫＧ），故
一般选择 ＣＯ２吸收过程中气相总体积传质系数
（ＫＧａｖ，ｋｍｏｌ／（ｍ

３
·ｈ·ｋＰａ））作为主要指标来表征吸

收剂对 ＣＯ２的吸收传质性能。ＫＧａｖ计算公式为
［８，１８］

ＫＧａｖ＝
ｑＩ

ｐ（ｙＣＯ２，Ｇ－ｙ

ＣＯ２，Ｇ
）

ｄＹＣＯ２，Ｇ
ｄＨ

＝
ｑＩ（ＹＣＯ２，Ｇ，ｉｎ－ＹＣＯ２，Ｇ，ｏｕｔ）

ｐＨ
·

ｌｎ
ｙＣＯ２，Ｇ，ｉｎ－ｙ


ＣＯ２，Ｇ，ｉｎ

ｙＣＯ２，Ｇ，ｏｕｔ－ｙ

ＣＯ２，Ｇ，ｏｕｔ

ｙＣＯ２，Ｇ，ｉｎ－ｙ

ＣＯ２，Ｇ，ｉｎ

－（ｙＣＯ２，Ｇ，ｏｕｔ－ｙ

ＣＯ２，Ｇ，ｏｕｔ

）
（１）

式中　ｑＩ———惰性气体（Ｎ２）流量，ｋｍｏｌ／（ｍ
２
·ｈ）

ｙＣＯ２，Ｇ，ｉｎ、ｙＣＯ２，Ｇ，ｏｕｔ———吸收塔进、出口气体中ＣＯ２
物质的量比，ｍｏｌ／ｍｏｌ

ｙＣＯ２，Ｇ，ｉｎ、ｙ

ＣＯ２，Ｇ，ｏｕｔ

———与吸收剂溶液中溶解的

ＣＯ２浓度平衡时填料塔进、
出口气体中 ＣＯ２的物质的
量比，对于与 ＣＯ２发生快
速反应的吸收剂而言，

ｙＣＯ２，Ｇ≈０，ｍｏｌ／ｍｏｌ

ＹＣＯ２，Ｇ，ｉｎ、ＹＣＯ２，Ｇ，ｏｕｔ———以惰性气体（Ｎ２）为基
准时，填料塔进、出口气

体中 ＣＯ２的物质的量
比，ｍｏｌ／ｍｏｌ
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Ｈ———填料层有效高度，ｍ

２　结果与讨论

２１　沼气 ＣＯ２吸收传质特性

２１１　吸收剂浓度
ｑＬ＝２３８７ｍ

３／（ｍ２·ｈ）、ＴＬ ＝４０℃、α０＝０ｍｏｌ／

ｍｏｌ、ｑＧ＝３５５２ｋｍｏｌ／（ｍ
２
·ｈ）、ｐＣＯ２＝４８ｋＰａ、气体温

度为２５℃的条件下，吸收剂浓度对 ＫＧａｖ与塔顶出口
气体中 ＣＯ２体积分数的影响如图２所示。

ＫＧａｖ被定义为单位传质驱动力 ｐ（ｙＣＯ２，Ｇ －

ｙＣＯ２，Ｇ）下的 ＣＯ２吸收速率
［８］
。显然，ｐ（ｙＣＯ２，Ｇ －

ｙＣＯ２，Ｇ）固定时，ＣＯ２吸收速率越大，ＫＧａｖ越大。根据

两相理论，ＣＯ２吸收主要发生在液相边界层
［１９］
。对

于 ＭＥＡ、ＤＥＡ和 ＰＺ此类与 ＣＯ２发生快速反应的吸

收剂而言
［８，２０－２１］

，ＣＯ２从气相边界层一进入液相边
界层，会迅速被吸收剂吸收。因此，吸收剂浓度越

大，液相边界层中活性吸收剂分子数量越多，ＣＯ２溶
解度越高，ＣＯ２吸收速率越大，因而 ＫＧａｖ越大，如
图２ａ所示。这与文献［８，１１－１３］的结论一致。但
是，ＴＥＡ主要是催化 ＣＯ２的水解反应，ＣＯ２反应速率

小
［２０］
，因而其吸收 ＣＯ２的过程主要是由反应速率

控制
［８］
。因此，提升 ＴＥＡ浓度对 ＫＧａｖ的影响并不

明显。同时，ＴＥＡ浓度提高时，吸收剂体系黏度将
大幅增加，导致 ＣＯ２在体系内的扩散系数下降，吸
收速率下降，从而导致 ＫＧａｖ略微下降，如图 ２ａ
所示。

图 ２　吸收剂浓度对气相总体积传质系数 ＫＧａｖ与填料塔出口 ＣＯ２体积分数的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｏｖｅｒａｌｌｇａｓｐｈａｓｅｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｇａｓｐｈａｓｅｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

（ＫＧａｖ）ａｎｄｏｕｔｌｅｔＣＯ２ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｆｒａｃｔｉｏｎ
　

　　由图２ａ还可知，相同浓度下４种吸收剂的ＫＧａｖ
从大到小依次为：ＰＺ、ＭＥＡ、ＤＥＡ、ＴＥＡ，这与吸收剂
与 ＣＯ２的二级反应速率常数关系一致

［２０－２１］
，因为反

应速率常数越大，ＣＯ２吸收速率越大，ＫＧａｖ越大。在
试验浓度范围内，ＭＥＡ在３２７ｍｏｌ／Ｌ时可获得最高
的 ＫＧａｖ，为１３７ｋｍｏｌ／（ｍ

３
·ｈ·ｋＰａ）。由图 ２ｂ可看

出，随着浓度的增加，填料塔出口的 ＣＯ２体积分数急
剧下降（除 ＴＥＡ外），如 ＭＥＡ、ＤＥＡ、ＰＺ的浓度达到
１３８、１４３、０８８ｍｏｌ／Ｌ时，出口 ＣＯ２体积分数将低
于１％，意味着此时净化气中模拟甲烷（由 Ｎ２替代）
的体积分数已超过９９％，应用价值大幅提升。
２１２　吸收剂体积流量

ＭＥＡ、ＤＥＡ和ＴＥＡ质量分数为１０％、ＰＺ质量分数为
８％、ＴＬ ＝４０℃、α０＝０ｍｏｌ／ｍｏｌ、ｑＧ ＝３５５２ｋｍｏｌ／（ｍ

２
·ｈ）、

ｐＣＯ２＝４８ｋＰａ时，吸收剂体积流量 ｑＬ对 ＫＧａｖ的影响
如图３所示。ｑＬ对 ＫＧａｖ的影响主要体现在 ３个方
面：ｑＬ越大，吸收塔内液相流速越大，液膜层内溶液
的更新速度越快，液相边界层中吸收剂活性分子数

量越多
［１９］
，单位时间内参与 ＣＯ２反应的吸收剂分子

数量越多，化学反应增强因子越大
［２２］
，因而 ＣＯ２吸

收速率越大
［２３］
，ＫＧａｖ越大；ｑＬ越大，液膜层厚度越

小，液相传质阻力越小，ＫＧａｖ越大
［２３］
；增加 ｑＬ，有利

于提高液相的喷淋密度，加大填料的有效传质比表

面积
［２４］
，因而 ＫＧａｖ增加。

从图３还可知，在试验 ｑＬ范围内，ＭＥＡ和 ＰＺ的
ＫＧａｖ均要远高于 ＤＥＡ和 ＴＥＡ，这也可由吸收剂与
ＣＯ２的二级反应速率常数的差异来解释。虽然 ＰＺ
具有比 ＭＥＡ更高的 ＣＯ２二级反应速率常数，但在不
同 ｑＬ下，两者的 ＫＧａｖ差却截然不同，这可能是由吸
收剂浓度不同所导致的。虽然 ＰＺ浓度（０９３ｍｏｌ／Ｌ）
低于ＭＥＡ（１６４ｍｏｌ／Ｌ），但在ｑＬ≤１４３２ｍ

３／（ｍ２·ｈ）的
低液相流量情形时，液膜层内溶液的更新速度较慢，

ＰＺ高的 ＣＯ２反应速率足可以弥补液膜层内活性吸
收剂分子数量的不足，因此 ＫＧａｖ差别并不明显，甚至

ＰＺ的ＫＧａｖ略高于 ＭＥＡ。而当 ｑＬ＞１４３２ｍ
３／（ｍ２·ｈ）

时，液膜层更新速度加快，液膜层内活性分子数量则

主要受制于吸收剂浓度，导致 ＭＥＡ具有更大的
ＫＧａｖ。
２１３　吸收剂温度

ＭＥＡ、ＤＥＡ和ＴＥＡ质量分数为１０％、ＰＺ质量分
数为 ８％、ｑＬ ＝２３８７ｍ

３／（ｍ２·ｈ）、α０ ＝０ｍｏｌ／ｍｏｌ、

ｐＣＯ２＝４８ｋＰａ和 ｑＧ ＝３５５２ｋｍｏｌ／（ｍ
２
·ｈ）条件下，吸
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图 ３　吸收剂体积流量对 ＫＧａｖ的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗｒａｔｅｏｎＫＧａｖ
　
收剂温度 ＴＬ对 ＫＧａｖ的影响如图 ４所示。ＴＬ的影响
主要体现在：由阿累尼乌斯公式可知，ＴＬ越高，吸收

剂对 ＣＯ２的反应速率常数越大
［２１］
，且 ＣＯ２在溶液内

的扩散系数也越大
［２５］
，越有利于 ＣＯ２的传质；ＴＬ越

高，吸收剂体系的黏度越小，越有利于液体在填料表

面的铺展、增加气液接触面积
［２６］
，越有利于 ＣＯ２的

传质；吸收剂与 ＣＯ２之间的化学反应属于可逆反应，
ＴＬ越高，逆向反应速率也越大，越不利于 ＣＯ２吸收反

应；ＴＬ越高，溶液内 ＣＯ２溶解度越小
［２７－２８］

，越不利于

ＣＯ２吸收。因此，需要考量上述 ４种因素的综合影
响。由图４可知，ＴＬ升高时，ＴＬ对 ＣＯ２吸收的正面影
响效果要更显著，因此 ＫＧａｖ增加，这与其他研究者

的结论基本一致
［１１－１２，１７］

。

图 ４　吸收剂温度对 ＫＧａｖ的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＫＧａｖ
　２１４　初始 ＣＯ２负荷
ＭＥＡ、ＤＥＡ和ＴＥＡ质量分数为１０％、ＰＺ质量分

数为 ８％、ｑＬ ＝２３８７ｍ
３／（ｍ２·ｈ）、ＴＬ ＝４０℃、ｑＧ ＝

３５５２ｋｍｏｌ／（ｍ２·ｈ）和 ｐＣＯ２ ＝４８ｋＰａ条件下，初始
ＣＯ２负荷 α０对 ＫＧａｖ的影响如图 ５所示。试验初，吸
收剂溶液中未参与 ＣＯ２吸收的活性吸收剂浓度可采
用（１－２α０）Ｃ（ＭＥＡ和 ＤＥＡ情形）或（１－α０）Ｃ
（ＴＥＡ和 ＰＺ情形）来计算。显然，吸收剂初始 ＣＯ２
负荷 α０越大，液膜层内可参与 ＣＯ２吸收的活性分子
数量越少，ＣＯ２吸收能力越低，ＫＧａｖ越小（图 ５），与
文献［８，１２］的结果一致。尽管 α０＝０（新鲜吸收剂）
时ＰＺ的ＫＧａｖ要低于 ＭＥＡ情形，但随着 α０的增加，ＰＺ
的ＫＧａｖ逐渐超过 ＭＥＡ，如 α０＝０３ｍｏｌ／ｍｏｌ时，ＰＺ和

ＭＥＡ的ＫＧａｖ分别为 ０２３８、０１７３ｋｍｏｌ／（ｍ
３
·ｈ·ｋＰａ）。

此时，两 者 的 活 性 吸 收 剂 浓 度 相 当，分 别 为

０６５１ｍｏｌ／Ｌ（ＰＺ）和 ０６５６ｍｏｌ／Ｌ（ＭＥＡ），但因 ＰＺ
具有更高的 ＣＯ２二级反应速率常数，因而 ＫＧａｖ更
高。

图 ５　初始 ＣＯ２负荷对 ＫＧａｖ的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌＣＯ２ｌｏａｄｉｎｇｏｆａｂｓｏｒｂｅｎｔｏｎＫＧａｖ
　

图 ６　气体流量对 ＫＧａｖ的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｏｎＫＧａｖ

２１５　气体流量
ＭＥＡ、ＤＥＡ和ＴＥＡ质量分数为１０％、ＰＺ质量分

数为 ８％、ｑＬ ＝２３８７ｍ
３／（ｍ２·ｈ）、ＴＬ ＝４０℃、α０＝

０ｍｏｌ／ｍｏｌ和ｐＣＯ２＝４８ｋＰａ条件下，气体流量对 ＫＧａｖ
的影响如图６所示。显然，无论何种吸收剂，ＫＧａｖ均
会随 ｑＧ的增加而增加，与文献［１６－１７，２２］基本一
致。其主要原因在于，气液接触面的传质阻力随 ｑＧ
增加而降低，有利于提升 ＫＧａｖ

［１７，２２］
。同时，填料的

传质比表面积也会随 ｑＧ的增加而加大，有助于扩大

气液之间的接触面积，利于 ＣＯ２吸收
［２４］
。在烟气氛

围下，研究者报道的结果显示 ｑＧ变化对 ＫＧａｖ的影响
并不 显 著，因此认 为可 以忽 略气相 阻 力 的 影

响
［１７，２９－３０］

。但在沼气氛围下，ＭＥＡ和 ＰＺ的 ＫＧａｖ随
ｑＧ的变化幅度更大，这说明传质过程中气相阻力并
不可忽视。因此，沼气氛围下 ＫＧａｖ的估算并不能简
单地选用现有的在烟气氛围下拟合的传质系数计算

模型
［１６－１７］

，需要重新构建合适的数学模型。

２１６　ＣＯ２分压
ＭＥＡ、ＤＥＡ和ＴＥＡ质量分数为１０％、ＰＺ质量分

数为 ８％、ｑＬ ＝２３８７ｍ
３／（ｍ２·ｈ）、ＴＬ ＝４０℃、α０＝

０ｍｏｌ／ｍｏｌ和ｑＧ＝３５５２ｋｍｏｌ／（ｍ
２
·ｈ）条件下，ＣＯ２分
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压 ｐＣＯ２对 ＫＧａｖ的影响如图７所示。总体而言，ｐＣＯ２对
ＫＧａｖ的影响并不显著，这与文献［１６－１７，２９－３０］

基本一致，但与刘应书等
［１１］
在沼气氛围下的研究结

果有一定差别，这可能是因为其所选择的液相温度

较低，因而 ｐＣＯ２的影响更为显著。虽然增加 ｐＣＯ２有
助于降低气膜层的传质阻力和增强传质推动

力
［１６－１７］

，有助于更多的 ＣＯ２进入液相，但是在胺
ＣＯ２吸收体系中，ＣＯ２在液相中的扩散系数及液相中
吸收剂的活性分子数量会限制 ＣＯ２的吸收，从而导
致吸收剂对 ＣＯ２的吸收量基本处于相对平稳的状

态
［１７］
。因此，ｐＣＯ２增加时，ＣＯ２吸收速率的增加量有

限，其幅度与传质推动力的增幅相当，甚至略低，因

而 ＫＧａｖ的变化并不明显。

图 ７　ＣＯ２分压对 ＫＧａｖ的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯ２ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｇａｓｐｈａｓｅｏｎＫＧａｖ
　
２２　沼气氛围下 ＫＧａｖ的经验公式

由２１节的结论可知，吸收剂浓度 Ｃ、ｑＬ、ＴＬ、ｑＧ
等对 ＫＧａｖ影响较大，而 ｐＣＯ２影响较小。因此，在构建
ＫＧａｖ的经验公式时，可不考虑 ｐＣＯ２的影响。同时，由
于 ＴＥＡ的 ＫＧａｖ非常小，因而未构建其经验公式。

图 ８　单一操作参数与 ＫＧａｖ之间的关系

Ｆｉｇ．８　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＫＧａｖｖａｌｕｅａｎｄｓｉｎｇｌｅ

ｏｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒ

以 ＭＥＡ为例，进一步分析 ＫＧａｖ与主要操作参
数之间的关系，如图８所示。将单一参数和 ＫＧａｖ均
以对数值来表示时，发现 ｌｎＫＧａｖ与各单一操作参数
的对数值均呈现较好的线性相关性，如 ｌｎＫＧａｖ＝
－０８３１＋１１６９ｌｎ（（１－２α０）Ｃ）（Ｒ＝０９２４），这说

明 ＫＧａｖ与［（１－２α０）Ｃ］
１１６９
近似成正比关系。同

样，ＫＧａｖ与 ｑ
１４３
Ｌ 、Ｔ

１７１４
Ｌ 和 ｑ０８６３Ｇ 也分别近似成正比关

系。因此，综合考虑各种参数影响时，ＫＧａｖ与近似

［（１－２α０）Ｃ］
１１６９ｑ１４３Ｌ Ｔ

１７１４
Ｌ ｑ０８６３Ｇ 成正比关系，即

ＫＧａｖ∝［（１－２α０）Ｃ］
１１６９ｑ１４３Ｌ Ｔ

１７１４
Ｌ ｑ０８６３Ｇ （２）

因此，以［（１－２α０）Ｃ］
１１６９ｑ１４３Ｌ Ｔ

１７１４
Ｌ ｑ０８６３Ｇ 为横坐

标、ＫＧａｖ试验值为纵坐标时，两者关系如图 ９所示。
显然，两者呈现良好的线性相关关系（Ｒ＝０９１１），
由此可获得用于 ＫＧａｖ计算的经验公式

ＫＧａｖ＝０１２３＋３３６９×１０
－７
［（１－２α０）Ｃ］

１１６９
·

ｑ１４３Ｌ Ｔ
１７１４
Ｌ ｑ０８６３Ｇ （３）

图 ９　ＫＧａｖ与试验参数之间的关系

Ｆｉｇ．９　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｏｐｅｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｔｏＫＧａｖ
　
由图１０可知，采用式（３）所获得的 ＫＧａｖ计算值

与试验值之间吻合度较高，绝大多数 ＫＧａｖ试验值均
落在计算值的 ±２０％范围之内，且两者间的绝对平
均误差为 １３５％，证明采用式（３）计算 ＫＧａｖ时具有
较高的精度。

图 １０　ＫＧａｖ计算值与试验值对比

Ｆｉｇ．１０　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＫＧａｖｖａｌｕｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｆｒｏｍｅｍｐｉｒｉｃａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
　
采用同样的方法也可获得 ＤＥＡ和 ＰＺ的 ＫＧａｖ

经验公式，如表 ２所示。关键操作参数对 ３种吸收
剂的影响程度并不完全相同。对于 ＭＥＡ而言，参数
的影响程度排序依次为：ＴＬ、ｑＬ、（１－２α０）Ｃ和 ｑＧ；
ＰＺ为：（１－α０）Ｃ、ＴＬ、ｑＬ和 ｑＧ；ＤＥＡ则为：（１－２α０）Ｃ、
ｑＬ、ｑＧ和 ＴＬ。由此可推断，对于 ＭＥＡ和 ＰＺ，沼气氛
围下 ＣＯ２的传质主要由液相传质阻力限制，气相传
质阻力的影响相对较小，但不可忽视。
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表 ２　ＭＥＡ、ＤＥＡ和 ＰＺ的 ＫＧａｖ经验公式

Ｔａｂ．２　ＥｍｐｉｒｉｃａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆＫＧａｖｆｏｒＭＥＡ，ＤＥＡａｎｄＰＺ

吸收剂 传质系数拟合方程 Ｒ 绝对平均误差／％

ＭＥＡ ＫＧａｖ＝０１２３＋３３６９×１０
－７［（１－２α０）Ｃ］

１１６９ｑ１４３Ｌ Ｔ１７１４Ｌ ｑ０８６３Ｇ ０９１１ １３５０

ＤＥＡ ＫＧａｖ＝－０１５３＋８８２７×１０
－４［（１－２α０）Ｃ］

１３１７ｑ０８２Ｌ Ｔ０３５Ｌ ｑ０６６６Ｇ ０９２５ ７８５

ＰＺ ＫＧａｖ＝０００６＋９３６６×１０
－６［（１－α０）Ｃ］

１４７ｑ１１６５Ｌ Ｔ１３９７Ｌ ｑ０７３Ｇ ０９４３ ７６１

３　结论

（１）以气相总体积传质系数 ＫＧａｖ为指标时，相

同条件下 ＭＥＡ、ＤＥＡ、ＰＺ和 ＴＥＡ在乱堆鲍尔环填料
塔内对模拟沼气中 ＣＯ２的吸收传质性能优劣顺序
为：ＰＺ、ＭＥＡ、ＤＥＡ、ＴＥＡ。

（２）除 ＴＥＡ外，其他３种吸收剂的 ＫＧａｖ均随吸
收剂浓度的增加而增加。同时，增大吸收剂体积流

量、吸收剂温度和气体流量均有助于提升 ＫＧａｖ。但
随着吸收剂初始 ＣＯ２负荷的增加，ＫＧａｖ急剧下降。

而沼气中 ＣＯ２分压变化对 ＫＧａｖ的影响并不显著。
（３）在沼气氛围下，建立了基于初始活性吸收

剂浓度、吸收剂温度和体积流量及气体流量 ４个关
键参数影响的 ＭＥＡ、ＤＥＡ和 ＰＺ的 ＫＧａｖ经验公式，
且 ＫＧａｖ试验值与计算值之间的绝对平均误差均在
１４％以内。

（４）基于 ＫＧａｖ经验公式，在沼气氛围下，吸收剂
温度对 ＭＥＡ的传质影响最显著，而初始活性吸收剂
浓度对 ＰＺ和 ＤＥＡ的传质影响最显著，且 ＭＥＡ和
ＰＺ的 ＣＯ２吸收传质主要由液相传质阻力控制。
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