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摘要    研究了一乙醇胺及其衍生物的非环状醇胺的分子结构与其吸收捕集 CO2 性能之间的关

系. 通过实验测定了在 313.15 K 和 393.15 K 两个温度下, CO2分压从 1 kPa 到 700 kPa 条件下, CO2

在不同醇胺水溶液中的溶解度, 分析研究了羟基与烷基间的链长、取代烷基位置、氨基上烷基链

数目及烷基羟基链数目、羟基位置和两个羟基的影响. 结果表明, 不同分子结构的醇胺水溶液对

CO2 的吸收能力有明显差别. 根据 CO2 的捕集分离要求, 选择合适的溶剂, 可大幅度提高溶剂的

CO2捕集能力.  
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1  引言 

随着全球变暖, 二氧化碳捕集与封存技术(CCS)

被认为是当前减少 CO2 排放的主要手段. CO2 捕集方

法主要有溶剂吸收法、吸附法以及膜分离法[1], 其中

以溶剂吸收法最容易实现大规模工业化[2, 3]. 而一些

新型捕集方法也在研究中, 例如水合物固液分相法、有

机胺液液分相法等用于捕集分离 CO2
[1, 3]. 当前捕集

CO2 的瓶颈在于能耗较高从而捕集成本较高, 为了降

低捕集 CO2 的成本, 开发新的吸收溶剂与新的捕集

工艺成为主要研发方向[4]. 研究人员希望通过研究醇

胺的分子结构与捕集 CO2 性能之间的关系选出合适

的吸收溶剂. Chakraborty[5]与 Sartori[6]等研究了醇胺

的空间位阻效应, Singh[7]等人分别研究了醇胺的链

长、烷基胺的链长、二胺的链长以及侧链、氨基数目、

环状胺[8]这些不同分子结构的胺对吸收 CO2 的影响. 

本文测定了在 313.15 K 和 393.15 K 两个温度下, CO2

分压从 1 kPa到 700 kPa, CO2在不同分子结构的一乙

醇胺(MEA)衍生物水溶液中的溶解度, 研究了有机醇

胺分子结构与吸收 CO2 的性能之间的关系.  

2  实验部分 

所选的醇胺碳链上为 1 到 3 个碳原子, 全部列于

表 1 中. 实验中测定 CO2在不同的醇胺溶液中的溶解

度所用到的方法及设备同文献[9]. 水溶液中胺的浓

度均为 2.5 mol L1. 对于部分醇胺, CO2 的溶解度数

据来源于文献. 将 313.15 K 作为吸收温度, 393.15 K

作为再生温度. 为了比较不同醇胺捕集 CO2 的性能, 

在吸收曲线上取 CO2 分压约为 10 kPa 的溶解度及在

再生曲线上选取 CO2 分压为 100 kPa 的溶解度进行

比较.  

3  理论部分 

CO2 在醇胺的水溶液中发生如下反应:  

1+ +
2 2 2H +R NH R NHk           (1) 

2 +
2 22R NH+CO R NCOO +Hk       (2) 

3 +
2 2 3H O+CO H +HCOk          (3) 

4 + 2
3 3HCO H +CO k           (4) 
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表 1  本文使用的溶剂 

名称 结构 名称 结构 

monoethanolamine (MEA) H2N

OH

 
N,N-dimethylethanolamine (DMEA) N

OH

 

3-amino-1-propanol (MPA) 
H2N OH  

diethanolamine (DEA) N
H

HO OH

 

1-amino-2-propanol (1-AP) H2N

OH

 

N,N,N-triethanolamine (TEA) 

N

HO OH

OH  

2-(methylamino)ethanol (MMEA) N
H

OH

 
N-methyl-diethanolamine (MDEA) N

HO OH

 

2-(ethylamino)ethanol (EAE) N
H

OH

 

2-amino-2-methyl-1,3-propanediol 
(AMPD) 

H2N

OH

OH

 

2-amino-1-butanol (2-AB) 

H2N

OH

 

3-methylamino-1,2-propanediol (MAPD) N
H

OH

OH  

2-amino-2-methyl-1-propanol (AMP) 
H2N

OH

 

  

 

5k +
2H O H +OH           (5) 

在上述反应中, R2NH 代表醇胺, 叔胺不发生反应

(2). 为了便于计算, CO2 的二级水解反应(4)可以忽略

不计[10]. 这样CO2与醇胺反应归结为以下两个总反应:  

碳酸氢盐的生成反应:  

2 2 2R NH+CO +H O  +
2 2 3R NH +HCO      (6) 

氨基碳酸盐的生成反应:  

2 22R NH+CO  2 2 2R NCOO R NH     (7) 

1976 年 Kent 和 Eisenberg[11] 提出了 K-E 理论模

型, 采用k1和k2两个表观平衡常数来描述醇胺-水-CO2

体系的化学反应. 在计算中 k1 和 k2 被作为温度、CO2

吸收负载以及胺浓度的函数, 其中的参数由 CO2 在 

醇胺溶液中的溶解度实验数据拟合得到 [12]. 在下面 

的图形中, 数据点是由实验测量得到或是文献值, 曲

线是由 K-E 模型拟合得到, 具体的计算方法参见文 

献[9].  

4  结果与讨论 

4.1  羟基与氨基之间链长的影响 

图 1 给出了 CO2 在 MEA 和 MPA 水溶液中的溶

解度. 从分子结构上看 MPA 分子中羟基与氨基的距

离比 MEA 多一个碳原子.  

从图 1 中可以看出在 313.15 K 和 393.15 K 两个

温度下, CO2 在 MPA 水溶液中的溶解度比在 MEA 水

溶液中都要大. 这是由于醇胺中羟基的存在降低了

胺的挥发性的同时还可以吸引电子. 羟基与氨基较

近时, 氨基上氮原子的电负性较弱, 从而降低了 CO2

与溶液反应的活性 . 所以羟基与氨基距离较远时 , 

CO2 在吸收与再生时都有较高的溶解度.  

 

 

图 1  CO2在 2.5 mol L1 MEA 和 MPA 溶液中的溶解度 
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从图 1 中也可以看出, 在 313.15 K 时 CO2 在

MEA 溶液中的溶解度曲线比在 MPA 中要陡, 而在

393.15 K 时并没有这种现象. 可以认为 MPA 与 CO2

反应生成的氨基碳酸盐比 MEA 少.  

4.2  取代烷基位置的影响 

图 2 给出了 CO2 在 MEA 和 1-AP 水溶液中的溶

解度. 从图中可以看出在 313.15 K 时 CO2 在 1-AP 溶

液中的溶液度略大, 而在 393.15 K 时 CO2 在 1-AP 溶

液中的溶解度比在 MEA 溶液中略小. 这种情况说明

在 N 原子的位发生取代时对氨基的影响很小, 从而

对CO2在溶液中的溶解度影响也很小. 图中CO2在两

种溶液中的溶解度曲线趋势也比较相似, 这是由于

在位多一个烷基取代时对形成氨基碳酸盐影响很

小.  

图 3 中, 比较 MEA, 2-AB 和 AMP 的分子结构, 

MEA 为伯胺没有空间位阻效应, 2-AB 在位有一个

乙基取代, AMP 在位有两个甲基取代是空间位阻 

胺. 从图中可以看出, AMP 溶液在吸收与再生时都有

较好的性能, 2-AB 次之, MEA 最差. 从分子结构上来

说, 2-AB 相当于将 AMP 的两个甲基由一个乙基和氢

原子取代. 而 2-AB 在吸收与再生的性能上都不如

AMP, 说明取代基的大小对于 CO2 在醇胺溶液中的

溶液度不如取代基数目影响大.  

4.3  氨基上烷基链数目的影响 

从图 4 中可以看出, 在 313.15 K 时 CO2 在

MMEA 溶液中的溶液度比在 MEA 中提高很多, 而在 

 

 

图 2  CO2在 2.5 mol L1 MEA 和 1-AP 溶液中的溶解度 

 

图 3  CO2在 2.5 mol L1 MEA, 2-AB 和 AMP 溶液中的溶解

度 

 

图 4  CO2在 2.5 mol L1 MEA, MMEA 和 DMEA 溶液中的

溶解度 

393.15 K 时接近. 从溶解度曲线的趋势上看, 他们形

成氨基碳酸盐的程度类似. 在 313.15 K 时的溶解性

能好是由于MMEA在氨基上比MEA多一个甲基, 从

而使水溶液的碱性较强, 增强了溶液中的溶解度.  

比较 CO2 在 MMEA 与 DMEA 溶液中的溶解度

可以发现, DMEA 比 MMEA 在吸收与再生时都有较

好的性能. 但在 313.15 K、CO2 分压力在 10 kPa 左右

时优势并不明显. 从 DMEA 的溶解度曲线形状可以

看出, DMEA 不发生氨基碳酸盐的生成反应.  

4.4  氨基上烷基羟基链数目的影响 

从分子结构上看, DEA 比 MEA 在 N 原子上多了

一个烷基羟基链. 从图 5中可以看出在 313.15 K, CO2
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分压在 10 kPa 时, CO2 在 MEA 与 DEA 溶液中的溶解

度相差不大, 但在再生阶段, DEA 的性能要远远好于

MEA. 从溶解度曲线形状上看 DEA 生成的氨基碳酸

盐要少于 MEA, 所以在 313.15 K, CO2分压力高于 10 

kPa 时, DEA 的吸收性能要优于 MEA. 图 5 中 DEA

的溶解度分别是在 311.15 K 和 394.15 K 下的数据, 

来源于文献[13].  

三乙醇胺(TEA)在 N 原子上有三个烷基羟基链, 

比 DEA多一个, 比MEA多两个. 比较他们的溶解度曲

线发现, TEA 在吸收阶段的性能较差, 但是在再生阶段

有较好的性能. 从 TEA 的溶解度曲线形状可以看出

TEA 不发生氨基碳酸盐的生成反应. 由于 TEA 含有三

个羟基, CO2 在 TEA 中的吸收性能都不如同为叔胺的

DMEA. 图5中TEA数据为CO2在2.0 mol L1 TEA, 温

度为 298 K 和 398 K 时的溶解度数据, 来源于文献[14].  

对比图 6 中 MDEA 与 MMEA 的溶解度曲线可以

发现同样的情况. 在 CO2 分压力为 10 kPa 时, CO2 在

MDEA 溶液中的吸收负载为 0.42, 但吸收性能仍比

TEA 要好. 图 6 中的 MDEA 数据来源于文献[15]. 

4.5  羟基位置的影响 

MPA 与 1-AP 是同分异构体, 它们之间的区别在

于羟基位置的不同. 从图 7 中可以看出, 在 313.15 K

和 393.15 K 两个温度下, CO2在 MPA 中的溶解度比在

1-AP 中要大. 这是由于羟基的位置不同导致羟基与氨  

基的位置不同, 在MPA 中羟基在主链上距离氨基较远, 

使得氨基中氮原子的电负性较高, 从而使得 MPA 与

CO2有较高的反应活性, 增加了 CO2在其中的溶解度.  
 

 

图 5  CO2在 2.5 mol L1 MEA, DEA和 2.0 mol L1 TEA溶液

中的溶解度 

 
图 6  CO2在 2.5 mol L1 MMEA 和 2.0 mol L1MDEA 溶液

中的溶解度 

 
图 7  CO2在 2.5 mol L1 MPA 和 1-AP 溶液中的溶解度 

4.6  两个羟基的影响 

比较图 8 中 CO2 在 EAE 与 DEA 溶液中的溶解

度曲线, 发现在吸收和再生阶段, DEA 的溶解度都要

小于 EAE. 从 DEA 在 313.15 K 时的溶解度曲线形状

可以看出, CO2 与 DEA 反应生成较多的氨基碳酸盐, 

从而导致了吸收性能的降低. 图 8 中 DEA 的数据来

源于文献[13,15].  

比较图 9中CO2在两种溶液的溶解度曲线, 发现

MDEA 在吸收与再生时的溶解度都不如 DMEA. 这

说明添加一个羟基基团后, 使得氨基上的氮原子的

电负性降低, 从而降低了吸收和再生时的溶解度. 图

9 中的 MDEA 的数据来源于文献[15].  

比较 MAPD 与 MMEA 的分子结构, 发现 MAPD

比 MMEA 在主链上多一个–CH2–和羟基. 从图 10 中

可以看出在吸收与再生阶段, MAPD 的溶解度都要略 
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图 8  CO2在 2.5 mol L1 EAE 和 DEA 溶液中的溶解度 

 
图 9  CO2在 2.5 mol L1 DMEA 和 2.0 mol L1 MDEA 溶液

中的溶解度 

小于 MMEA. 从前面的分析可以知道在主链上增加

一个–CH2–将会增加溶液的溶解度. 而此时的溶解度

减小说明在主链上增加一个羟基比增加一个–CH2–

对溶液的溶解度影响更大.  

AMPD 含有两个羟基, 比较 CO2 在 AMPD 和

AMP 溶液中的溶解度, 从图 11 中可以发现, 在吸收

与再生阶段, AMPD 比 AMP 的溶解度都要小. 并且

与在 AMP 中的溶解度比较发现, AMPD 在吸收阶段

的溶解度变化要大于再生阶段. 这也说明在吸收-再

生循环中 AMPD 的性能较弱.  

从溶解度结果分析可知, 对 CO2 吸收循环溶解

度较好的是叔胺类的 N-甲基二乙醇胺和二甲基乙醇

胺以及位阻胺 2-氨基-2-甲基-1-丙醇. 但 CO2 和叔胺

的吸收反应热要低于 CO2 和伯胺、仲胺及位阻胺的反

应热, 所以从能耗的角度分析, 应尽量选择叔胺类溶 

 

图 10  CO2在 2.5 mol L1 MMEA和MAPD溶液中的溶解度 

 

图 11  CO2在 2.5 mol L1 AMP 和 AMPD 溶液中的溶解度 

剂作为溶剂的主要组分. CO2 吸收过程的成本中能耗

占 60%以上, 所以降低能耗成为捕集过程经济性需

要考虑的主要因素.  

5  结论 

CO2 在醇胺溶液中的溶解度与醇胺的分子结构

有很大关系. 其中醇胺分子中氨基上氮原子的电负

性是影响 CO2 在溶液中溶解度的关键. 增加羟基与

氨基的距离可以加强醇胺的吸收能力, 增加分子中

羟基的数量会降低 CO2 在溶液中的溶解度. 在位发

生取代时会产生空间位阻效应, 增强了吸收与再生

时的性能. 结果表明, 溶剂的分子结构对其捕集 CO2

的能力有明显影响, 通过分子结构的研究可合理选

择 CO2 的捕集溶剂.  
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Abstract: Carbon dioxide (CO2) absorption by non-cyclic alkanolamines derived from monoethanolamine was studied to 
determine the relationship between their structure and CO2 capture performance. The experiments for gas solubility of 
CO2 in aqueous solutions of alkanolamines were conducted in stirred reactors at 313.15 K as the absorption temperature 
and at 393.15 K as the regeneration temperature, with CO2 partial pressure from about 1 to 700 kPa. The effects of length 
of hydroxyl-alkyl chain, alkyl substituent on hydroxyl-alkyl chain, alkyl chain number on amino group, hydroxyl-alkyl 
chain number on amino group, hydroxyl group position and second hydroxyl group were discussed based on detailed 
experimental data. In summary, molecular structure of alkanolamines has strong effects on their CO2 capture ability, and 
studies on their structures can lead to correct choice of CO2 capture solvents.  

Keywords: carbon dioxide, capture, absorption, alkanolamines 


