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摘要:利用 MDEA溶液脱除烟气中的酸性气体在工业中得到广泛的应用,但富液再生过程中,温度过高会加速 MDEA 的氧化

降解,增强解析出来的酸性气体对设备的腐蚀.而且回收再利用技术不足始终是束缚该技术发展的最大问题.本文分别采用汽

提法和膜蒸馏技术再生 MDEA富液.从两种再生实验的结果可以得出:MDEA再生率都会随着温度的升高不断增大,当升高

到一定温度时,其再生率各趋于一定值;两种方法的最大再生率相近,且此时膜蒸馏再生的最佳温度比汽提法再生的温度低

４７􀆰８％.从对比试验中可以看出,膜蒸馏再生 MDEA富液可以降低能耗,产生很高的经济效益,在今后工业中的大规模应用

具有指导意义.
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Abstract:CleaningacidgasesinfluegasbyMDEAisusedwidely．ButduringtheregenerationofMDEA,

thetemperatureofMDEAsolutionishigherwhichwillnotonlyacceleratetheoxidativedegradationof
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　　我国是一个以煤炭为主要能源的国家,我国煤

炭占一次能源消费总量的７５％.目前,煤炭消耗

量在我国一次能源消费中约占７５％,其中４/５用

于直接燃烧[１],致使我国大气出现严重煤烟型污

染,主要污染物为烟尘和SO２,其中SO２ 排放总

量的９０％来自燃煤过程,燃煤发电厂的排放量占

据首位.目前,在工业上广为采用的烟气脱硫方法

为湿法脱硫,使用的脱硫液为胺类溶液.其中,由

于 MDEA具有腐蚀性低、溶剂使用浓度高、循环

量小、不易降解等特点而备受青睐.MDEA 溶液

在净化过程中通常是稳定的,但通常烟气温度在

２００℃左右,且烟气中携带一定量的氧气、CO２ 和

灰 尘 等[２],会 造 成 MDEA 发 生 热 降 解 (超 过

１２５℃时)、化学降解 (与 CO２、有机硫化物反应

生成碱性产物)和氧化降解 (生成酸性的 HSAS)
等.MDEA的变质不仅造成胺的损失使吸收液的

有效胺浓度下降,增加了溶剂消耗费用,而且不少

变质产物使溶液腐蚀性增强、易发泡并增加了溶液

粘度、加剧了能源消耗[３].每年因污染严重被废弃

的 MDEA不但对环境造成严重影响,而且大大增

加生产成本.
通过再生 MDEA 富液来回收贵重的吸收液和

对硫化物进行深入加工处理.目前,国内外普遍采

用汽提法再生 MDEA[４],即在再生塔内采用大量

热气把硫化物吹脱出吸收液,能耗相当高,再生

１m３ 的吸收剂需要耗费１００~２００kg蒸汽.虽然多

年来通过大量的工业实践及实验室研究对吸收塔的

结构、填料品种和吸收剂成分进行了大量的改进,
但是收效不大.

膜蒸馏技术提出于１９６７年,２０世纪８０年代

开始发展,是一种新型的膜分离技术.该技术同时

具有渗透蒸发和膜蒸馏分离技术的优点,如操作方

便、节能、占地面积小、对环境污染小等.此项技

术已在海水淡化、水处理、超纯水制备、非挥发性

物质水溶液的浓缩和结晶等方面取得了不少可喜的

研究成果[５],特别是近些年来适合膜蒸馏用的疏水

膜的研制成功,使膜蒸馏过程的开发和应用得到了

进一步的发展[６].
采用膜蒸馏技术再生 MDEA,由于中空纤维

膜接触器的装填密度大,单位体积的接触面积达３
０００~５０００m２/m３,比再生塔高３０~５０倍.膜接

触器作为一个单元设备,可以任意组合,既可串

联,也可并联,可放大性好,易于工业化;且设备

紧凑占地小,投资少,操作简单费用低.

本文通过理论分析,得出 MDEA 的吸收和再

生机理.利用模拟再生器再生 MDEA 富液,对再

生率和温度的关系进行研究,并确定最佳的再生温

度.在 膜 蒸 馏 再 生 实 验 中,设 定 系 统 压 力 为

１０KPa,利用模拟再生器中得到的最佳温度,由减

压蒸馏系统内的压力和温度之间的关系,选取几个

实验温度用于蒸馏再生 MDEA 富液,对再生率和

温度的关系进行研究,并确定最佳的再生温度.最

后将上述两种实验结果进行对比分析,得出两种方

法再生率相近时所需温度的大小情况.

１　理论分析

１􀆰１　吸收反应机理

CO２ 和醇胺溶液的反应机理已经研究过[７].
根据SO２ 和CO２ 性质和结构的相似性,所以主要

存在以下化学反应:

SO２＋RNH２＋H２O↔RNH３
＋ ＋HSO３

－ (１)
另外,Caplow在１９６８年提出两性离子机理,

１９７９年由Danckwerts引申,并利用两性离子机理

建立了醇胺溶液吸收SO２ 的模型.一般将上述反

应表示为一级反应和二级反应,用两性离子机理表

示为:

SO２＋RNH２↔RNH２
＋SOO－ (２)

RNH２
＋SOO－ ＋B↔RNHSOO－ ＋BH＋ (３)

其中B主要是溶液中的胺分子、水分子和氢氧跟

离子.

１􀆰２　再生反应机理

再生过程中,吸收反应所产生的副产品 RNHＧ
COO－ 受热分解释放出SO２.

RNHSOO－ ＋ H２O ↔SO２＋RNH２＋OH－

(４)

HSO３
－ ↔SO２＋OH－ (５)

SO３
２－ ＋H２O ↔ SO２＋２OH－ (６)
从反应过程可以看出,MDEA 不能与SO２ 直

接反应生成氨基甲酸酯,在与SO２ 反应中水参与

了反应,故采用水蒸汽解吸 MDEA 溶液中SO２ 比

解吸 H２S困难.
上述反应在低温时向左进行,当在常压下温度

达到１０５℃以上时则向右进行;高压时向左进行,
低压时向右进行.所以综上可得低温高压吸收,高

温低压解吸.

MDEA 的主要物化参数如表１所示.通过其
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物化参数可以知道,MDEA 的沸点为 ２３０􀆰６℃,
比其常压理论降解温度１２６􀆰７℃高,但当蒸馏系统

内的压力降低后,其沸点便会降低.这样不仅可以

降低各物质的沸点,并且溶液也很难降解.减压蒸

馏时的温度和压力之间的关系可以由式 (７)表示:

lgp＝A＋B/T (７)
其中p 为压力,T 为绝对温度,A,B为常数.如

以lgp 为纵坐标,１/T 为横坐标作图,可以近似

地得到一直线.因此可以从两组不同的压力和温度

算出 A和B的数值,再计算出选择温度下的压力

值.
表１　MDEA主要物化参数

Table１　PhysicsandchemistryparametersofMDEA

项目 物化参数

分子式 CH３N (CH２CH２OH)２
相对分子质量 (g/mol) １１９􀆰１７

凝固点 (℃) －１４􀆰６
蒸汽压 (Pa) ＜１􀆰３３
沸点 (℃) ２３０􀆰６
闪点 (℃) ２６０

密度 (１０１􀆰３Kpa,２０℃) １􀆰０４１８g/cm３

水中溶解度 (２０℃) 完全互溶

常压理论热分解温度 (℃) １２６􀆰７
粘度 (２０)mPa􀅰S １０１

２　实验研究

２􀆰１　最佳解吸温度的确定

通过模拟再生器在一定条件下对 MDEA 溶液

的再生温度进行实验研究,实验装置如图１所示.
通过一个高效冷凝器预防由于水蒸发引起的干扰.
在吸收瓶中装入氢氧化钙,当SO２ 解吸反应发生

后,吸收瓶中液体变浑浊,氢氧化钙转变成为硫酸

钙固 体.解 吸 实 验 研 究 了 ８５℃、９５℃、１０５℃、

１１５℃、１２５℃和１３５℃温度时SO２ 的解吸情况.

图１　再生模拟实验流程图

Fig􀆰１　Processchartofamineregeneration

　　图２表明了 SO２ 的析出时间与温度的关系.
再生率随着温度的增加而提高.随着温度从８５℃
升高到１１５℃,再生率从８６􀆰２％提高到了９８􀆰３％;
而温度超过１１５℃后再生率增长缓慢.然而随着温

度的升高,SO２ 的产生周期缩短,当温度从８５℃
变化到１１５℃,SO２ 的产生周期从１７０min缩短到

４１min.当温度超过１１５℃时,变化曲线变得平滑.
对再生处理来说,能源消耗量是最重要的参数.温

度在１１５℃时再生率较高并且时间短,所以是最适

宜的.

图２　温度对SO２ 析出时间和再生率的影响

Fig􀆰２　EffectofregenerationtemperatureonproducingSO２timeand

regenerationrate

２􀆰２　膜蒸馏技术实验研究

２􀆰２􀆰１　实验设备

建立实验室膜蒸馏实验装置,流程如图３所

示.取用膜吸收实验时使用过的吸收剂,处理前后

吸收剂中 MDEA含量采用 GC－９２０气相色谱毛细

管法测定.
利用疏水性聚丙烯中空纤维膜进行膜蒸馏再生

MDEA脱硫剂的实验,研究不同温度对再生率的

影响.MDEA富液经过恒温水浴加热到设定的温

度,经液体流量计和压力计测定后进入再生膜组

件,MDEA中解吸出来的气体通过膜进入到另一

侧并被真空泵抽走,通过气体流量计和真空表测定

压力,剩余的液体由储液罐收集并进行采样测定.
其中设备的主要参数如表２.

２􀆰２􀆰２　膜组件

用于膜蒸馏实验的膜组件为疏水性聚丙烯中空

纤维膜,由天津蓝十字膜技术有限公司提供,结构

参数如表３.
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表２　实验设备表

Table２　Equipmentsofexperiment

名称 基本参数 备注

恒温水浴
型号:DKB－１９０６型.电源电压:２２０V;
消耗功率:９００W;温度波动:±０．１℃;温度范围:５－９９℃ 上海精宏实验设备有限公司

液体流量计
玻璃转子流量计:LZB－４WB
工作范围 (２０℃):４０－４００mL/min 常州月恒仪器仪表有限公司

压力表 量程:０－０􀆰１６MPa 杭州鹳山仪表厂

碱泵
型号:MP－６RM.额定流量:２􀆰８L/min
扬程:１􀆰４m;转速:２６００r/min

KEYUAN MAGNETPUMP

气体流量计
玻璃转子流量计:LZB－３WB
工作范围 (２０℃,１０１３２５Pa):０􀆰３~３L/min

常州月恒仪器仪表有限公司

真空表 量程:－０􀆰１~０－０􀆰０８MPa 杭州鹳山仪表厂

真空泵
型号:SHZ－D循环水式真空泵.最大真空度:０􀆰１MPa
抽气速率:１０L/min;功率:３７０W

河南巩义市英峪豫华仪器厂

图３　膜蒸馏实验流程图

Fig􀆰３　Flowdiagramofmembranedistillationexperiment

表３　实验用膜再生器结构参数

Table３　Characteristicparametersofmembranemodule

壳体内

径/mm

纤维

根数

有效长

度/mm

纤维内

径/mm

纤维外

径/mm

膜孔径

/μm
５０ ３２００ ３００ ０􀆰３８ ０􀆰５ ０􀆰０１~０􀆰１

　　说明:表中数据为厂商提供.

２􀆰２􀆰３　实验工况安排及操作参数设置

使用 GC－９２０气相色谱仪的FID检测器配毛

细管色谱柱SE－５４ (３０m×０􀆰５３mm×１􀆰０μm)对

处理前后的吸收剂进行 MDEA 含量测定,使用浙

江大学提供的 N３０００色谱数据工作站进行数据后

处理.该方法能够准确、快速、简便测定 MDEA
的方法.该仪器最小检测量达到l×１０－１１g/s,完

全能够满足本研究的要求[８].
实验操作条件为色谱柱起始温度:１５０℃、终

温:２４０℃,采用程序升温;进样口温度:２８０℃;

FID检测器温度:２８０℃.载气:高纯氮;柱内流

量:５ml/min,尾 吹 流 量:３０ml/min;燃 气:氢

气,０􀆰１２MPa;助燃气:空气,０􀆰０７MPa.采用液

体进样针适量进样.利用上述模拟再生器测的最佳

再生温度１１５℃,根据减压蒸馏温度和压力的关

系,将操作压力控制在１０KPa,液体温度分别加

热到３５℃、４０℃、４５℃、５５℃、６０℃、６５℃进行

再生试验.

３　实验与结果分析

通过对实验数据的分析,温度和回收率的关系

如图４所示,由结果可以看出,回收率随着温度的

升高不断提高,而温度达到一定值后回收率上升缓

慢.能源消耗是回收工艺的最主要的参数,而温度

的高低在能源消耗中占的比重较大.与汽提法再生

MDEA所需的温度相比,６０℃的回收温度节能效

果明显且此温度下的回收率也较高,所以最适宜.
采用气相色谱分析常温下用于再生的 MDEA

富液,其结果如图５所示.其中峰 [１]为 SO２,
峰 [２]为 MDEA,其他为未知杂质.

图６ (a)、(b)、(c)、(d)分别为再生温度在

４５℃、５５℃、６０℃、６５℃ 后 MDEA 溶 液 的 色 谱

图.由色谱图可以明显看出,采用膜蒸馏技术进行

MDEA溶液的回收,效果非常显著.

４　结　论

(１)通过理论分析和实验室回收实验模拟,表

明回收再利用吸收剂的工艺是可以实现的,其常压

下的最佳回收温度为１１５℃.
(２)将膜蒸馏技术用于废 MDEA 回收,并对

实验数据进行分析,结果表明:采用膜蒸馏减压蒸

馏技术回收废 MDEA 的方法是可行的,回收率随

着温度的升高而升高,但是温度达到一定温度时上

升速率有所放缓.利用实验室回收实验装置,当系

统压力处于１０􀆰０kPa时,最佳的再生温度为６０℃,
此时回收率高达９７％.
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图４　温度对回收率的影响

Fig􀆰４　Effectoftemperatureonregenerationrate

图５　废 MDEA气相色谱图

Fig􀆰５　GaschromatogramofwasteMDEA

图６不同温度时回收液的色谱图

Fig􀆰６　GaschromatogramofrecoveredMDEAindifferenttemperatures

　　 (３)现在常用的减压再生工艺,所需温度高,
接触面积小,再生率不高,设备复杂,投资高等.
膜蒸馏技术可以克服这些不足,但是由于适用膜蒸

馏的膜材料还比较少,只是选用了一种材料进行工

艺试验研究,接下来需要选用不同的膜材料对膜蒸

馏技术用于 MDEA 再生.另外,还需加强膜吸收

技术与膜蒸馏技术的集成工艺研究,建立膜吸收和

膜蒸馏集成的优化工艺,并建立理论膜型.
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