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摘要摘要：工业发展带来了CO2的大量排放，在实现碳达峰碳

中和目标的过程中，碳捕集、利用与封存(carbon capture, 

utilization and storage，CCUS)技术是不可或缺的关键技

术。现阶段技术成熟度较高且未来发展潜力大的碳捕集方

法为燃烧后碳捕集技术，主要有吸收法、吸附法、膜法以

及深冷法等。对最常用的4种碳捕集方法的发展与工业应

用情况进行介绍，分析了几种方法的工业适用场景，尤其

是目前正在运行的大型碳捕集项目中应用最多的化学吸收

法与物理吸附法。化学吸收法、吸附法以及膜法碳捕集技

术的未来发展潜力巨大，能够快速推进双碳目标的达成，

助力碳的近零排放。
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ABSTRACT: The development of industry has brought a 

large amount of CO2 emissions. In the process of achieving 

the goal of carbon peak and carbon neutralization, carbon 

dioxide capture, utilization and storage (CCUS) technology is 

an indispensable key technology. The carbon capture method 

with high technology maturity at this stage and great 

development potential in the future is post combustion carbon 

capture technology, mainly including solvent absorption, 

adsorption, membrane method and cryogenic distillation. The 

development and industrial application of the four most 

commonly used carbon capture methods were briefly 

introduced, and the industrial applicability of several methods 

was analyzed, especially the chemical absorption method and 

physical adsorption method, which are most widely used in 

large-scale carbon capture projects currently running. 

Chemical absorption method, adsorption method and 

membrane carbon capture technology have great development 

potential in the future, which can quickly promote the 

achievement of the goal of double carbon and help the near-

zero emission of carbon.

KEY WORDS: carbon dioxide capture; adsorption method; 

membrane method; cryogenic distillation

0　引言　引言

自工业革命以来，化石燃料的使用量逐年增

加，CO2的大量排放引起的温室效应造成了气候

变化、极端天气频发等一系列问题，已经成为全

球范围内亟待解决的重要问题。巴黎协定提出了

将全球平均气温较工业化时期上升幅度控制在

2 ℃以内，并努力控制在 1.5 ℃之内作为长期目

标[1]。 根 据 《BP 世 界 能 源 统 计 年 鉴 2021》，

2020 年全球 CO2 排放总量约 322.84 亿 t，我国

2020年CO2排放总量为 102.43亿 t[2]。目前，控制

CO2的排放主要依靠 3种方法：1）提高能源使用

效率，实现用更少的能源消耗达到更好的效果；

2）大力发展清洁可再生能源，减轻传统化石能源

消耗量大的压力，调整能源结构，以期未来取代
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化石能源在能源消耗方面的主体地位；3）布置碳

捕集、利用与封存 (carbon capture, utilization and 

storage，CCUS)项目，将 CO2从工业过程、能源

利用过程中分离出来并加以利用[3-5]。根据国际能

源署的预测，要达到巴黎协定 2 ℃的气候目标，

到 2060年，累计减排量的 14%来自于CCUS，且

任何额外减排量的37%也来自于CCUS[6]。我国能

源消费结构以煤为主，碳排放量居于世界第一，

在未来实现碳达峰和碳中和目标的进程中，

CCUS至关重要，不可或缺[7-9]。

本文介绍了几种常用的碳捕集方法，分析了

这几种碳捕集技术的适用场景，以期为我国二氧

化碳减排提供参考。

1　碳捕集技术的发展　碳捕集技术的发展

CCUS按照技术流程包括CO2捕集、运输以及

利用与封存过程，CO2捕集指将CO2从工业生产、

能源利用以及大气中直接分离出来的过程[10]。捕

集方式包括燃烧前碳捕集、富氧燃烧、燃烧后碳

捕集、化学链捕集、生物质能碳捕集、直接空气

碳捕集等。其中，研究较多的燃烧后碳捕集方式

主要包括吸收法、吸附法、膜分离法以及深冷法。

1.1　吸收法　吸收法

吸收法经过长时间的研究已经在CCUS工业

示范工程以及商业化上得到了广泛的应用。全球

正在运行的CCUS项目中，大多数采用的CO2分

离方法为吸收法，而吸收法又包括化学吸收法与

物理吸收法。

1.1.1　化学吸收法

化学吸收法通过呈碱性的化学吸收剂或其水

溶液在一定条件下与酸性的二氧化碳气体反应，

将CO2从气源中分离出来，反应后的溶液经过加

热等再生方法将CO2释放，吸收剂得以循环使用。

有机醇胺溶液、氨水、碳酸钾水溶液是应用最广

泛的化学吸收剂。

1）有机胺法

有机胺法经过长时间的研究，已经形成了单

一胺、混合胺、两相吸收剂、离子液体等多种体

系。早期单一胺溶液典型的溶剂有一乙醇胺

(MEA)、二乙醇胺 (DEA)、 N- 甲基二乙醇胺

(MDEA)等。其中，伯胺、仲胺的反应速率快，

吸收容量约 0.5 mol CO2/mol胺，其反应原理为伯

胺、仲胺先与CO2反应生成两性离子，后继续反

应为氨基甲酸盐与质子化碱；叔胺由于氨基上没

有氢，与CO2反应生成碳酸氢盐，反应速率慢但

吸收容量大，约 1 mol CO2/mol胺。其反应原理[11]

如下。

伯胺与仲胺：

2R1 R2 NH +CO2 «R1 R2 NH+
2 +R1 R2 NCOO- (1)

式中R1、R2为烷基或氢。

叔胺：

R3 R4 N +CO2 +H2O «R1 R2 NH+ +HCO-
3 (2)

式中R3、R4为烷基。

有机胺在低温的环境下吸收CO2，在高温下

解吸释放CO2。

2）混合胺法

混合胺的概念于1985年提出，旨在将单一胺

的优势结合起来，达到更好的综合吸收性能[12]。

此后，将伯胺、仲胺和叔胺混合，在开发更有效

的胺吸收剂方面引起了广泛的关注[13]，MEA/

MDEA[14]，DEA/MDEA[15]等混合吸收剂相继提出。

之后环胺哌嗪 (PZ[16])、多元胺 (AEEA[17]，BDA，

MAPA[18])、空间位阻胺(AMP[19])、烯胺[20] (DETA,

TETA)、HMPD[21]等新型有机胺被发现，复合胺溶

液得到充分的研究与广泛应用。例如，挪威

Snøhvit 气田 CO2 捕集项目、澳大利亚 Gorgon 

Carbon Dioxide Injection项目使用活化的MDEA溶

液(aMDEA)作为吸收剂，目前全球最大的燃烧后

碳捕集项目使用KS-1混合胺吸收剂；我国锦界电

厂15万 t/a CCUS示范项目使用南化院的MA系列

吸收剂进行燃烧后碳捕集。

混合胺吸收剂是目前有机胺法吸收CO2的主

要吸收剂，它具有烟气适应性好、捕集效率高、

工艺成熟的优点，但存在氨逃逸问题。

3）氨水法

氨水法是指在NH3-CO2-H2O系统中，氨水与

CO2发生反应生成碳酸铵和碳酸氢铵。氨水法吸

收CO2的吸收容量较大且再生能耗低，但氨逃逸

问题依然限制该方法的发展。后续提出了冷氨法，

即在0~20 ℃的环境下对CO2进行分离以限制氨逃
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逸，但反应生成的碳酸氢铵与碳酸铵易变为沉浆，

从而对设备造成腐蚀堵塞[22]。

4）热钾碱法

碳酸钾在低温下溶解度较低，作为吸收剂与

CO2反应时需要在 50~80 ℃的环境下进行，因此

又被称为热钾碱法。

解吸时高温加热富液，使碳酸氢钾释放CO2，

从而变为碳酸钾循环使用。热钾碱法的优势在于

其成本较低、耐降解、再生能耗低，但其吸收容

量不理想且吸收速率慢[23]。目前，使用碳酸钾作

为吸收剂时，通常向其中添加活化剂，如二乙醇

胺(DEA)、哌嗪(PZ)等醇胺有机物，以增大其吸收

速率以及吸收容量[24]。美国Enid Fertilizer化肥厂

利用哌嗪作为活化剂的本菲尔法进行 CO2捕集，

年捕集量约为70万 t。

化学吸收法不同吸收剂的特点如表 1 所示。

总的来说，化学吸收法的能耗较高，腐蚀降解问

题较严重，但其CO2捕集效率高，分离出的CO2

纯度高，适合应用于大规模的CCUS项目中，是

现阶段布置CCUS项目中最具潜力的方法。

1.1.2　物理吸收法

物理吸收法依靠CO2与气源中其他组分的溶

解度差异实现CO2分离脱除。物理吸收剂对CO2

进行吸收分离的过程遵循亨利定律，即CO2在气

源中的平衡分压越高，其溶解度越大[25]。低温高

压是物理吸收法的最佳操作条件，在众多物理吸

收剂中，发展较好、应用广泛的吸收剂包括甲醇

(低温甲醇洗Restisol法)、聚乙二醇二甲醚(Seloxol

法)、N-甲基吡咯烷酮 (Purisol 法)、碳酸丙烯酯

(Flour法)[26]。目前，全球正在运行的CCUS项目

中使用的物理吸收方法主要是 Restisol 法与

Seloxol 法。Restisol 法使用的甲醇吸收剂不易降

解、黏度小且有较高的稳定性，但必须在低温的

环境下操作运行，工艺较复杂。Seloxol法的CO2

分离能耗较低，化学性质稳定，不足之处在于黏

度较大、传质速度较慢[27]。物理吸收法目前主要

应用于天然气开采以及处理加工领域。

1.2　吸附法　吸附法

吸附法利用多孔固体材料在其表面选择性捕

获CO2，随后通过温度、压力的变化释放CO2，吸

附法包括物理吸附和化学吸附。物理吸附通过固

体吸附剂与气体的分子间弱作用力以及范德华力

表现出对CO2的优先吸附，在低温或者高压的环

境下进行吸附，在高温或者减压的环境下解吸。

化学吸附中CO2与吸附剂之间发生化学反应，如

在固体吸附剂的表面负载能与CO2发生化学反应

的化学剂，如胺基负载吸附剂、PEI等物质，或

者直接使用金属氧化物进行吸附[28]。

根据不同的解吸机理，吸附法工艺包括变压

吸附(pressure swing adsorption，PSA)[29]、真空变压

吸附(vacuum pressure swing adsorption，VPSA)[30]、

变温吸附(temperature swing adsorption，TSA)、变

温 变 压 耦 合 吸 附 (pressure temperature swing 

adsorption， PTSA)以及变电吸附 (electric swing 

adsorption，ESA)[31]等。常用的吸附剂包括沸石、

炭 基 材 料[32]、 金 属 有 机 骨 架 (metal organic 

framework，MOFs)[33]、活性氧化铝等材料，其中

沸石是目前应用最广泛的固体吸附剂，常用的沸

石吸附剂有5A沸石与13X沸石[34]等。不同吸附工

艺的特点如表2所示。

物理吸附法的优势在于解吸能耗较小，流程

较简单，无腐蚀挥发等方面的顾虑，对环境友

好[36]，但限制吸附法发展的主要原因有：1）目前

常用吸附剂的吸附容量较小，在对气源中的CO2

进行分离时吸附解吸频繁，对吸附装置和解吸设

备如真空泵的要求高，应用于规模较大的碳捕集

项目的难度较高。2）吸附容量高，功能调控方便

的新型吸附剂造价成本高，尚不能量产[37]。3）当

表表1　化学吸收法不同吸收剂的特点　化学吸收法不同吸收剂的特点

Tab. 1　　Characteristics of different absorbents in chemical absorption method

方法

氨水法

热钾碱法

醇胺法

优点

吸收容量较大，再生能耗相对较低，协同脱除其他酸性气体

吸收成本低，再生能耗相对较小，稳定性好

吸收容量大，吸收速率快，适合低浓度低分压二氧化碳气源的碳捕集

不足

吸收速率极慢，氨逃逸损失大，难以控制

吸收速率慢，需要添加活化剂，吸收容量小

投资成本较大，再生能耗较高，腐蚀性问题不容忽略
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气源中的水含量较多时，会严重影响常规吸附剂

(沸石、MOFs等)的吸附效果。水是强吸附组分，

吸附剂会优先吸附水分子，从而导致吸附CO2的

能力下降，部分吸附剂在吸附水分子后自身结构

会被破坏[38]。

未来，吸附法分离CO2的研究方向应着眼于

开发吸附容量高、吸附动力学快、再生稳定性好

并且能够量产的吸附剂[39]，以及研究在高湿烟气

中吸附能力不受影响的吸附剂，或开发能够将进

入吸附床的气源中的水分充分干燥的工艺。

1.3　膜分离法　膜分离法

膜分离法利用气源中各种气体组分的渗透速

率的差异实现CO2的分离，分离过程的推动力为

膜两侧的压力差，分离效果取决于膜材料的结构、

膜对不同气体的选择性(渗透系数、分离系数)、

气源中的气体组成成分以及气体压力的大小等[40]。

膜材料包括有机聚合物膜、无机膜、混合基

质膜、促进传递膜和一些新型的膜材料[41]。有机

膜材料有聚砜醚、聚氧乙烯、聚苯醚等。有机膜

的稳定性尤其是耐热性能较差，应用受到限制[42]。

无机膜的膜材料有沸石、MoS2、MOFs、氧化石

墨烯等。与有机膜相比，无机膜的化学稳定性好，

但是成本较高并且柔软性欠缺。混合基质膜将无

机颗粒分散到有机聚合物基质中，兼具良好渗透

性、选择性以及稳定性能[43]。但目前技术成熟度

不高，需要进一步研究。

膜分离法的能耗较低、设备体积较小、易维

护，与气源的接触面积大[44]，但是现有膜材料的

分离结果较差，对气源的要求较高，热稳定性与

机械稳定性不理想，难以适应工业上大规模连续

运行。膜分离法发展除了要开发分离效果更好的

膜材料之外，也需要探索与其他分离方法联合使

用，如膜法与化学吸收法结合[45]。

1.4　深冷法　深冷法

深冷法又称低温分离法，利用原料气中各气

体组分的沸点不同，在高压低温的条件下将气体

冷却至液化温度，之后通过蒸馏工艺分离 CO2。

Davy Mckee公司利用N2/CO2低温蒸馏−吸收法能

够回收质量分数为 90% 的 CO2，产品气纯度达

97%[46]。深冷法分离CO2的纯度高，工艺中没有化

学试剂的参与，对环境友好、耗水少，但深冷法

也存在其固有的缺陷，由于要将气源冷却到液化

温度，因此需要较大的能源消耗，且设备一般较

大，可见其适合应用于温度低、气源压力大且

CO2浓度高的情况[47]。

不同碳捕集方法的特点如表3所示。

2　各碳捕集技术适用场景分析　各碳捕集技术适用场景分析

2.1　化学吸收法　化学吸收法

化学吸收法中最常用的是有机醇胺法，通过

呈现弱碱性的醇胺溶液与CO2反应，反应生成的

物质稳定，适用于中低浓度、低CO2分压的气源。

此外，化学吸收法在低分压下对湿烟气中的CO2

具有高吸收率[48]。因此，化学吸收法适合应用于

燃烧后烟气的CO2分离。燃烧后的烟气经历脱硫

以及脱硝工序后，NOx与SO2的浓度达到排放要求

值，使得进入吸收塔烟气中能够影响到CO2吸收

的杂质气体含量降低到最小。

N2是天然气发电厂与燃煤电厂烟气中的主要

成分，同时N2会稀释CO2使得CO2所占的百分比

较低[49]。天然气发电厂与燃煤电厂烟气中CO2的

体积分数分别为 4%~8%与 12%~15%，烟气温度

在 50~100 ℃，分压较低(一般≤15 198 Pa)，属于

低浓度与低分压的CO2气源[50]，在低分压下，化

学吸收法尤其是有机胺法能够很容易通过快速键

合与CO2反应[51]。加拿大Boundary Dam 100万 t/a

表表2　不同吸附工艺的特点　不同吸附工艺的特点

Tab. 2　　Characteristics of different adsorption processes

方法

PSA/VPSA

TSA

ESA

PTSA

优点

工艺成熟，应用场景广泛，吸附材料使用周期长

能够对低品位余热资源有效利用，再生程度高

加热迅速，升温速率独立控制，吸附系统紧凑[35]

再生程度彻底，解吸附快，循环周期短

不足

吸附剂需求量大，设备多，占地大

升温慢，循环解吸时间长，能耗高，对吸附剂的损伤大

吸附剂需要具有适宜的导电性

能量消耗较高，对吸附剂要求较高
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碳捕集项目、美国 Petra Nova 140万 t/a碳捕集项

目、美国Powerspan 20 t/d CO2化学吸收工程；国

内国能锦界公司15万 t/a碳捕集示范项目、华能上

海石洞口 12 万 t/a 碳捕集、封存 (carbon capture 

storage，CCS)项目、中石化胜利燃煤电厂 4万 t/a

碳捕集项目、中国电力投资集团 1万 t/a碳捕集工

业示范项目、江苏华电句容 1万 t/a碳捕集示范工

程、华能北京热电厂 3 000 t/a碳捕集工程[52]、大

唐北京高井热电厂 1 500 t/a碳捕集项目[53]等均为

燃烧后烟气碳捕集的工业应用。此外，同样适用

于此法的还有水泥回转窑的烟气，其CO2的体积

分数相对较高，为14%~33%，且含有比重较高的

水分(约13%)[54-55]。安徽海螺白马山水泥厂通过胺

法化学吸收对回转窑烟气进行粗分离，之后辅以

精分离措施，可获得食品级CO2 3万 t/a，工业级

CO2 2万 t/a[56]。在垃圾焚烧领域，其排放的烟气中

除占比最大的N2之外，还含有 7%~14%的CO2与

大于 10%的水蒸气；钢铁厂高炉煤气余压透平发

电装置(blast furnace top gas recovery turbine unit，

TRT)后，石灰窑以及自备电厂的烟气温度较低，

CO2 体 积 分 数 在 14%~20%[57]， 阿 联 酋 的 Abu 

Dhabi CCS第一阶段碳捕集项目应用于钢铁工业

的碳排放，通过有机胺化学吸收法对来自直接铁

还原反应堆的 CO2进行捕集，年捕集量可达 80

万 t[58]。

除处理燃烧后烟气中CO2外，化学吸收法也

适用于燃烧前碳捕集，如天然气精炼脱碳领域。

由于所处地域的不同，开采出的天然气中CO2的

含量有较大差别，从5%到70%不等[50]。当气源中

的CO2浓度较低时，可使用化学吸收法对CO2进

行分离。

综上，化学吸收法非常适合于燃烧后低浓度

(一般≤20%)、低分压的碳捕集，如发电厂、燃煤

电厂、水泥窑、垃圾焚烧、钢铁厂等烟气中的

CO2分离，因为它们通常烟气流量大，烟气中CO2

的浓度与分压较低。除此之外，可以应用于天然

气的脱碳过程，此方面的应用包括阿尔及利亚 In 

Salah 气田、挪威 Sleipner CO2 Storage 100 万 t/a、

Snøhvit CO2 Storage 70 万 t/a、 Gorgon CO2 

Injection 340 万 t/a CCS 项目，沙特阿拉伯的

Uthmaniyah CO2-EOR 80 万 t/a 项目以及我国吉林

油田CO2-EOR项目、东方气田等。

2.2　物理吸收法　物理吸收法

物理吸收剂不与CO2发生化学反应，与CO2

的结合能力弱，因此不适合应用于浓度较低的气

源。吸收过程遵循亨利定律，因此物理吸收法适

合应用于CO2在气源中浓度较大且气源中的其他

气体与CO2相比溶解度差异较大的情况，理想的

操作条件为低温高压[59]。

天然气田开采出的原料气中含有 CO2杂质，

部分气田中CO2杂质含量极高，如印度尼西亚的

纳土纳气田，估计可采储量为1.3万亿m3，但其中

CO2体积分数高达71%[60]。气田开采过程中会产生

大量的CO2废气，物理溶剂吸收法的再生能耗低，

表表3　不同碳捕集方法的特点　不同碳捕集方法的特点

Tab. 3　　Characteristics of different carbon capture methods

方法

化学吸收法

物理吸收法

吸附法

膜分离法

深冷法

优点

烟气处理量大，分离效率高，

产品气中CO2纯度高，工艺技

术成熟度高

吸收剂化学性质稳定，不易

降解；对环境影响小；能耗较

低；技术成熟度高

对环境友好，能耗低，工艺

流程较简单，自动化程度高

运行过程能耗低，设备紧凑

性好，工艺简单易维护

工艺耗水少，对环境无污染

不足

吸收剂成本较高，解吸过程能耗大，影响

电厂的发电效率；胺损失与腐蚀情况严重

CO2脱除效率低，吸收剂成本高，只有在低温

高压环境下吸收效率高，产品气纯度易受

H2S的影响

对CO2的选择性较低，分离效率不高；不耐高

湿气源；吸附剂在运输及使用过程中易损耗

对气源要求大，不耐高温，尚不能连续作业，

分离容量小，技术成熟度不高

冷凝过程能耗大，设备庞大

发展方向

研究有效的节能工艺，优化工艺流程、降低成本，开发新

型低能耗吸收剂并逐步实现其工业化应用

对现有的几种物理吸收法工艺进行改进或综合目前的物

理吸收法工艺的优点发展新工艺；寻找理化性能与稳定

性能更好、对CO2溶解度更大的吸收剂

开发高吸附选择性及性能更稳定的吸附剂；开发适用于

高湿烟气的吸附剂及其配套工艺

寻找或合成适用的膜材料，主要是膜的选择透过性与耐

热耐高温性能；研究与其他方法的耦合使用

探寻效率更高、效果更好的制冷工艺
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不会给开采过程增加高昂的成本，但它的净化程

度不理想，很难满足高净化度的分离要求，因此

该方法适合处理中、高CO2分压原料气[61]。已应用

于工业化的项目有Shute Creek 700万 t/a天然气处

理碳捕集项目、Great Plains 合成燃料厂 300万 t/a

碳捕集项目、Century Plant 840万 t/a碳捕集项目、

Lost Cabin Gas Plant 90万 t/a碳捕集项目等。

整体煤气化联合循环（integrated gasification 

combined cycle，IGCC)电站的合成气的压力较高

(2.5~5 MPa)，可燃气体 CO 与 H2的体积分数高，

约占 75%，剩余成分中大部分为CO2，小部分为

甲烷与硫化物。物理吸收法(如低温甲醇洗)能够

通过溶解度的不同吸收多种杂质气体，并通过条

件的改变释放吸收的气体，有效去除多种杂质并

分离CO2。根据美国Wabash river 煤气化发电项目

以及Tampa electric IGCC项目，煤经过气化产生

的合成气中 CO2体积分数不高(14%~17%)[62]，但

不适合使用化学吸收法进行分离，因为除CO2之

外的酸性气体会对吸收剂造成损失，且气体夹带

吸收剂与水会影响后续的清洁燃烧效果，进一步

经过水气变换反应后，合成气中CO2体积分数达

到 35%~40%[63]。在化肥制造领域，如氮肥生产中

也有成熟的工业应用：Coffeyville Gasification 工

厂100万 t/a CCUS项目，美国PCS Nitrogen 36万 t/a 

CCS项目。此外，生物质沼气气源(如生活垃圾、

污水处理厂污泥、农业废弃物以及农业食品工业

的食物残渣等)产生的沼气中主要是高浓度的CH4

与CO2，CH4体积分数在50%~75%，CO2体积分数

普遍接近 30%[64]，通过物理吸收法能够达到高效

的CO2去除效果。

总之，物理吸收法适用于气源压力大的燃烧

前碳捕集过程，如中、高CO2分压天然气原料气

开采、天然气精炼及其延伸的煤化工行业，生物

质气领域及其延伸的化肥制造工业、合成气中

CO2的捕集分离等。

2.3　吸附法　吸附法

在吸附工艺中，变压吸附法是发展最成熟的

方法，通过压力的改变进行吸附与解吸，对吸附

剂友好且该法的自动化程度高，与变温吸附法相

比能耗可节约1~2倍[65]。通过增加吸附床的数量，

能够增大CO2处理能力，此外，多层变压吸附可

以达到处理气源中水分的效果[66]。根据吸附法的

反应原理与特点，工业中吸附法适合于压强大、

低流量、高CO2浓度、其他杂质气体组分少且水

分含量低的气源。变压吸附法技术在我国的化肥

制造、制氢工业、合成氨等领域发展较成熟。在

天然气净化领域，吸附法表现出其优良的性能，

吉林油田CO2摩尔分数为26%的黑79区块天然气

气田采用 12塔操作、3塔进料、12次均压降、12

次均压升的 PSA 工艺，吸附压力为 2.8 MPa，解

吸压力 0.1 MPa，回收的 CO2纯度≥95%[67]。美国

Tidelands石油公司以及Xebec公司开发了能够应

用于海上平台小规模天然气净化的变压吸附工

艺[68]。吸附法同样适用于制氢工业，美国的 Port 

Arthur项目、Air Products Steam Methane Reformer

项目采用真空变压吸附工艺对制氢过程合成气中

的CO2进行捕集，年CO2捕集量能够达到100万 t。

此外，荷兰KTI、英国 ICI公司在合成氨以及尿素

生产领域使用变压吸附法进行碳捕集。前面所述

IGCC煤气化后的合成气中水含量极低，H2与CO

的含量高，合成气的压强很大，经过水煤气变换

单元的合成气中H2与CO2占90％以上，适宜应用

吸附法进行CO2的分离。

在燃烧后烟气碳捕集方面，日本建成了一套

移动床固体胺吸附装置，CO2 处理量可达千吨

级[69]；我国山西瑞光热电公司3 000 t/a CO2捕集项

目通过变压/变温吸附进行碳捕集；国能锦界公司

建成千吨级吸附工业示范装置。

2.4　膜法　膜法

膜分离法适用于气源中CO2的分压高、杂质

少且与CO2的渗透速率差异较大的情况，由此可

见，膜分离法不适合应用于燃烧后烟气的CO2分

离。根据膜法的原理与特性，膜分离法适用于低

温、高压的操作环境。

对于燃烧前碳捕集，在 IGCC工艺中，水煤气

变换单元后合成气主要为H2与CO2的混合气，两

者的分子动力学直径相差小，致使分离选择性较

低，加之变换反应是在高温下进行的，现今的膜材

料在高温的环境下稳定性差，不能做到长时间连续

工作[40]。另一种情况为天然气以及油田伴生气的脱
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碳，目前报道的有机膜材料(如聚酰亚胺)能够达到

42.8 的 CO2/CH4分离系数[70]。而一些沸石膜，如

SAPO-34沸石膜、疏水性DDR型沸石膜的选择性

也很可观[71]。目前商业化的膜法脱碳材料仍以有

机膜为主，包括W. R. Grace公司、Cynara公司生

产的各向异性膜，Separex公司生产的膜材料应用

于年CO2捕集量为 460万 t的巴西 Petrobras Santos 

Basin Pre-Salt油田CCS项目中，对于高CO2浓度

和中低气量的天然气脱碳过程，与有机化学吸收

法相比，气体分离膜技术具有更明显的优势[72]。

因此，膜分离法适用于中高CO2浓度的中低气体

总量的天然气脱碳以及油田伴生气的脱碳过程中。

目前在燃烧后烟气碳捕集领域，膜法尚处于起

步阶段，进行过相关研究的包括美国MTR公司的

Polaris膜、挪威NUST的 PVAm膜、德国HZG的

PolyActive膜、俄亥俄州立大学的含胺徐进传质

膜，它们的CO2处理量小，膜面积小(<10 m2)，烟

气进入膜组件之前需经过脱硝、脱硫以及烟气干燥

的过程，保证最后进入膜组件的气体为CO2与N2的

混合气[73]。膜法应用于燃烧后碳捕集技术成熟度

低，还需要进行进一步的实验研究。

2.5　深冷法　深冷法

深冷法是利用气源中各组分的沸点不同，在

低温下将气体中各组分按工艺要求冷凝下来，

然后依照各类物质蒸发温度的不同，用蒸馏法

逐一加以分离。深冷法适用于气源中CO2的浓度

含量高、分压大的情况，以降低制冷压缩过程

的能量消耗。如富氧燃烧后烟气的 CO2 分离，

CO2 体积分数很大 (70%~80%)的天然气气井开

采[74]的脱碳以及油田伴生气中的CO2回收[61]。代

表性的工艺有美国 KPS 公司研发的 Ryan Holmes 

三塔和四塔工艺、Cool Energy 公司的 CryoCell

工艺以及埃克森美孚公司的 Controlled Freeze 

Zone示范工厂。各种方法适用场景如表4所示。

3　结论　结论

1）化学吸收法吸收剂与CO2的结合能力强，

适用于中低CO2浓度、低CO2分压的气源。化学

吸收法的核心是吸收剂，混合有机胺溶液是目前

应用最广泛的的吸收剂，具有 CO2吸收能力强、

处理量大、产品气纯度高的优势，但其腐蚀与氨

逃逸问题较严重，加之高再生能耗导致经济性较

差，限制了进一步大规模应用。未来化学吸收法

表表4　各方法适用场景　各方法适用场景

Tab. 4　　Applicable scenario of each method

方法

化学吸收法

物理吸收法

吸附法

膜法

深冷法

适用气源

中低CO2浓度气源；

低CO2分压湿气源

适合于压强大，气源中其他气体与

CO2的溶解度差异大的气源

压强大、低流量、杂质气体组分少

的低湿气源

压强大、CO2分压高、气源杂质气

体少且与CO2的渗透速率差异较

大的气源

压强大、CO2浓度很高的气源(CO2

体积分数>60%)

适用场景

燃烧前：低CO2浓度天然气脱碳

燃烧后烟气(一般CO2体积分数<20%)：燃煤电厂烟气；天然气发电厂烟气；水泥窑烟气；垃圾焚烧厂

烟气；钢铁厂直接铁还原烟气

燃烧前：

1）中高CO2浓度天然气脱碳(CO2体积分数>30%)；

2）生物质沼气、化肥厂(生活垃圾、污泥、农业废弃物、食物残渣)(CO2体积分数30%~40%)；

3）IGCC合成气(煤气化后的合成气，CO2体积分数15%；水煤气变换单元后的合成气，CO2体积

分数>35%)

燃烧前：1）小规模中等浓度天然气气田开采(CO2体积分数>30%)；2）IGCC合成气(煤气化后的合

成气(CO2体积分数约15%)；水煤气变换单元后的合成气(CO2体积分数>35%)

燃烧后：干燥后的燃烧后烟气(CO2体积分数为15%~20%)

燃烧前：1）中高CO2浓度和中低气量的天然气脱碳(CO2体积分数>30%)；2）油田伴生气脱碳

燃烧后：经过脱硫脱硝以及干燥的燃烧后烟气

1）富氧燃烧后烟气中CO2分离；2）CO2含量很大的天然气井开采
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技术需向着新型的两相吸收剂、离子液体复配吸

收剂等低能耗吸收剂方向发展。在工艺流程方面，

优化集成控制技术、研究节能工艺、降低因布置

CCUS设备而造成的能量损失和能耗成本。通过

“边做边学”的方法，积攒目前的工程经验，为以

后布置更大规模的碳捕集工程打基础、做准备。

2）物理吸收法适用于压强大、中高 CO2浓

度、气源中其他气体与CO2的溶解度差异较大的

情况。在全球正在运行的CCUS项目中，通过物

理吸收法进行碳捕集的项目占比最高，常用的方

法为Restisol法与Seloxol法。

3）与吸收法相比，吸附法具有对环境友好、

能耗低、投资少的优点，吸附法适用于压强大、

流量低、CO2浓度高、杂质组分少且水分含量低

的情况。吸附剂是决定吸附工艺运行与其经济性

的关键，目前传统吸附剂的吸附选择性较差，分

离效果不理想，不适用于高湿烟气(烟气中的水质

量分数>5%)。吸附法需要开发更高性能的吸附材

料以及耐湿吸附剂，增大吸附容量、提高选择性，

开发耐湿吸附剂能够节省掉处理高湿烟气之前的

干燥工艺，降低投入与工艺复杂程度。目前，高

性能吸附剂的生产成本高，技术成熟度不高，停

留在实验室以及小试阶段，限制了其规模化的

应用。

4）膜法适用于压强大、CO2浓度高、气源中

其他气体成分与 CO2的渗透差异率较大的情况。

膜法未来的发展应集中于膜材料优化，与其他方

法(如化学吸收法)的耦合使用以及膜法CO2捕集的

完整技术链的研究。膜法工业应用的实例较少，

在未来发展的过程中需要借助结构调控、微观模

拟等方法开发分离性能优良的膜材料与结构，以

期能够实现规模化制备并能够工业化应用的膜材

料，在工程方面要研究其配套的工艺包，获得相

应的工艺参数，并逐渐扩大规模。

5）深冷法适合于压强大、CO2浓度很高的气

源，目前的工业应用少，制冷过程的能耗问题是

其主要问题，未来制冷法的发展须着眼于效率更

高的制冷工艺，以减小制冷过程中的能量消耗并

缩小设备体积。
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