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摘　要:用碳酸铵和碳酸氢铵分析纯配制不同总氨浓度是

[ A]和 CO2担载程度是 [ C] /[ A]的碳化氨水 , 经测定 , [ A]

分别为 0.55、 0.88、 1.10、 1.32、 1.65和 2.20 mol/L;[ C] /

[ A]分别为 0.46、 0.55、 0.65、0.76、 0.88、 1.00。在 15、18、

21、24、27和 30 ℃时 ,对上述溶液同时进行 pH、电导率(EC)

测量。结果表明 , 碳化氨水的 pH值主要反映 [ C] /[ A] ;EC

反映 [ A] 。 又通过对实验数据的分析 , 得到了 pH、EC与

[ C] /[ A] 、[ A]的关系 , 提出了一种通过测量取样温度下碳

化氨水 pH、EC值 , 快速获得溶液中 [ A]和 [ C] /[ A]的方法。

该方法适用于 15 ～ 30 ℃, [ A]为 0.55 ～ 2.20 mol/L、[ C] /

[ A]为 0.46 ～ 1.00的碳化氨水 , 可为低浓度氨水吸收 CO2

的实验提供方便快捷的测量监测手段。
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引　言

随着全球气候变暖 ,如何有效减少 CO2等温室

气体的排放受到关注 。文献 [ 1 ～ 2]最早提出用氨

水吸收电厂烟尾气中的 CO2并对吸收剂进行再生

循环利用 ,国内外许多研究者利用不同的实验设备

和方法对该过程进行了研究。

氨水吸收法属于燃烧后碳分离技术 ,能直接在

电厂现有脱硫脱硝除尘设备下游安装 。通入氨水的

烟气中 SO2 、NOx和粉尘的浓度与 CO2相比非常低 ,

与氨水反应的量很少 ,目前绝大多数文献所报道的

脱碳实验都将其忽略
[ 3]
,而采用 CO2和 N2的混合

气体模拟经脱硫脱硝等预处理后的烟气。在低浓度

氨法脱碳实验过程中 ,吸收剂以不同 CO2担载程度

的碳化氨水形式存在 ,总氨摩尔浓度([ A] )和碳氮

摩尔浓度比([ C] /[ A] )是重要的实验参数 , [ A]表

明单位体积碳化氨水的总脱碳能力 , [ C] /[ A]表明

CO2担载程度 。及时快速掌握碳化氨水的 [ A]和

[ C] /[ A] ,对于掌握反应进程 、分析实验数据有重

要意义。

谭大志通过实验先标定不同温度下一乙醇胺

(MEA)、二乙醇胺(DEA)等溶液吸收 CO2过程中的

pH值 ,而后每次实验中通过测定相同吸收剂浓度的

溶液 pH值来确定 CO2吸收量
[ 4]
。此法迅速实用 ,

但 pH=-lg[ H
+
] ,主要表征溶液的酸碱度 ,不能反

映吸收剂总浓度。

考虑到液体中一般以电阻率的倒数 —电导率

(EC)表征其导电能力 ,且 EC值与溶液中总离子浓

度密切相关 ,实验中同时测量溶液的 pH和 EC值 ,

以分别反映吸收溶液的 CO2担载程度和总浓度。

在 15 ～ 30℃温度范围内 ,对 [ A]为 0.55 ～ 2.20

mol/L、[ C] /[ A]为 0.46 ～ 1.00的溶液进行 pH、EC

测量 ,对实验获得的数据进行分析 ,得到了 pH、EC

与 [ C] /[ A] 、[ A]的关系 ,提出了快速测定 [ A]和

[ C] /[ A]的具体方法 。

1　反应机理

氨水吸收 CO2过程中的反应为:
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导为 36×10
-4
和 44.5×10

-4
s· m

2
/mol。可见 ,仅

与 NH4
+
相比 , CO3

2-
和 HCO3

-
/NH2COO

-
对溶液

EC的贡献较小;而 H
+
、OH

-
的 Λ0尽管较大 ,但这

两种离子与其它离子相比 ,含量较低 ,故采用溶液

EC即可间接表征 [ A]
[ 21]
。

图 5　CO3
2 -
、HCO3

-
、NH2COO

-
的化学结构式

　　[ A]增加会导致溶液中导电离子总数量增加 ,

从而导电能力增强;[ C] /[ A]增加 ,即溶液吸收的

CO2增多时 , 溶液中的 CO3
2-
、 NH2COO

-
逐渐向

HCO3
-
转化。对应 [ A]相同的条件下 , CO3

2-
的离子

极限当量电导小于 HCO3
-
/NH2COO

-
,表明 CO3

2-

的导电能力小于 HCO3
-
/NH2COO

-
, 因而随 [ C] /

[ A]增加 , CO3
2-
减少 , HCO3

-
增加时 , EC也随之增

加 。

另外 ,温度升高会引起电解质溶液电离度增加 、

导电离子增多 ,离子迁移的动能增大 、运动加快 ,碳

化氨水 EC增加 。

3　[ A] 、[ C] /[ A]的计算方法及验算

为便于使用 ,将实验结果整理成表 4 ～表 6和

图 6 ～图 7的形式 。应用中 ,取一定量低浓度氨法

吸收 CO2过程中的碳化氨水(处于本研究适用范围

内),测量其温度 T、pH和 EC值 ,利用 EC与 [ A]的

关系了解碳化氨水的总脱碳能力;利用 pH与 [ C] /

[ A]的关系可求出 CO2担载量 。

3.1　计算方法

(1)测得的 EC值记为 a,根据表 4利用线性插

值求出在温度 T下 , [ A] =0.55 mol/L溶液的 EC

值并记为 a0 ,令 EC差值 y1 =a– a0。

查图 6及表 5,根据 T所在的温度区间 ,取得区

间两个温度端点的拟合式 , y1 =k1x1– b1及 y1 =

k2x1– b2 ,对斜率(k1 , k2)和截距(b1 , b2)进行线性

插值 ,得到 T温度下的 k和 b值 。

由此 ,可以得到 T温度下的 y1与 [ A]倍数值 x1

的拟合式 y1 =kx1– b,代入 y1后 ,将计算得到的 x1

乘以 0.55后即得待测溶液的总氨浓度 [ A] 。

(2)利用测得的 pH查图 7及表 6,在此过程

中 ,仍可能需对温度线性插值 ,具体步骤可参考上

步。得到 pH(y2)与 [ C] /[ A] (x2)的拟合式 y2 =

kx2– b,代入测得的 pH值即可解出 [ C] /[ A] 。

表 4　EC与 T关系([ A] =0.55 mol/L)

温度 /℃ EC/mS· cm-1

15 26.753

18 28.137

21 29.463

24 30.715

27 32.013

30 33.428

图 6　不区分 [ C] /[ A]的 EC差

　值 -[ A]倍数值关系

表 5　不区分 [ C] /[ A]的 EC差值 -[ A]倍数值拟合式

温度 /℃ 拟合直线式 R2

15 y1 = 20.116x1 - 19.179 0.998 7

18 y1 = 21.005x1 - 20.055 0.998 7

21 y1 = 21.566x1 - 20.493 0.998 1

24 y1 = 22.295x1 - 21.219 0.997 3

27 y1 = 23.233x1 - 22.76 0.998 2

30 y1 = 23.868x1 - 23.219 0.999 0

注:x1为 [ A]倍数值;y1 为测量EC值与 a0 的差值。

图 7　不区分 [ A]的 pH-[ C] /[ A]
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表 6　不区分 [ A]的 pH-[ C] /[ A]拟合式

温度 /℃ 拟合直线式 R2

15 y2 =-2.888x2 + 10.80 0.986

18 y2 =-2.747x2 + 10.67 0.991

21 y2 =-2.610x2 + 10.52 0.995

24 y2 =-2.419x2 + 10.33 0.996

27 y2 =-2.282x2 + 10.20 0.996

30 y2 =-2.176x2 + 10.08 0.997

注:x2为 [ C] /[ A]值;y2 为测量pH值。

3.2　方法验算

以 1.065 mol/L、[ C] /[ A]为 0.798的碳化氨

水在 24 ℃时测得的 EC(57.48 mS/cm)、pH(8.38)

作为应用实例 ,通过上述方法求解 ,结果表明 ,两者

的偏差较小 。

表 7　方法计算结果与真值比较

[ A] /mol· L-1 [ C] /[ A]

实际值 1.065 0.798

计算结果 1.076 0.806

相对偏差 /% 1.04 0.97

4　结　论

(1)系统测量了 15 ～ 30℃, [ A]为 0.55 ～ 2.20

mol/L、[ C] /[ A]为 0.46 ～ 1.00的碳化氨水的 pH

和 EC。 pH主要反映 [ C] /[ A] ;溶液中 [ A]对溶液

pH值的影响极小;不同 [ C] /[ A]条件下温度对 pH

的影响不同 。EC主要反映溶液总离子浓度 ,间接表

征 [ A] ;随温度升高 , EC基本呈线性上升。

(2)提出的 [ A]和 [ C] /[ A]的计算方法便于实

现 ,可快速推算适用范围内未知碳化氨水的浓度和

担载程度 ,对低浓度氨水吸收 CO2的模拟实验进行

快速测量检测。通过测量溶液的简单物理化学参

数 ,可推知溶液相关参数 ,为快速测定其它溶液的参

数提供一种新思路。

(3)依据现有实验结果规律 ,只考虑了 pH与

[ C] /[ A] 、EC与 [ A]的线性关系 ,其相互交叉作用

有待进一步考察以减小误差 。实际烟气中 SO2 、

NOx和粉尘对吸收剂体系的影响需要进一步实验

研究。
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碳化氨水中碳 /氨含量快速测定方法 =AMethodforQuicklyDeterminingtheCarbon/ammoniaContentin

CarbonizedAmmonia[刊 ,汉 ] / ZHAOQing, WANGShu-juan, CHENCang-he, etal(EducationMinistryKey

LaboratoryonThermalSciencesandPowerEngineering, ThermalEnergyEngineeringDepartment, TsinghuaUni-

versity, Beijing, China, PostCode:100084)//JournalofEngineeringforThermalEnergy＆Power.-2010, 25

(5).-529 ～ 533

Theammoniumcarbonateandbicarbonateatananalyticpuritywereusedtopreparecarbonizedammoniawithdif-

ferenttotalammoniaconcentrations[ A] andCO2 load-carryingdegrees[ C] /[ A] .[ A] wasdeterminedas0.55,

0.88, 1.10, 1.32, 1.65 and2.20mol/Lrespectivelyand[ C] /[ A] , 0.46, 0.55, 0.65, 0.76, 0.88and1.00re-

spectively.Whenthesolutionsunderdiscussionwere15 , 18, 21 , 24, 27and30℃respectively, theirpHvaluesand

electricalconductivitiesweremeasuredsimultaneously.ThetestresultsshowthatthepHvalueofthecarbonizedam-

moniamainlyreflects[ C] /[ A] whiletheelectricalconductivitymirrors[ A] .Throughananalysisofthetestdata,

therelationshipsbetweenthepHvalueandelectricalconductivityaswellasbetween[ C] /[ A] and[ A] wereob-

tained.Tothisend, amethodforquicklyobtaining[ A] and[ C] /[ A] bymeasuringthepHvalueandelectrical

conductivityofthecarbonizedammoniaatthesamplingtemperaturewasproposed.Themethodunderdiscussionis

applicableforcarbonizedammoniaatatemperaturefrom15 to30 ℃ ofwhich[ A] is0.55 to2.20 mol/Land

[ C] /[ A] is0.46to1.00.Theforegoingcanprovideaconvenientandquickmeasurementandmonitoringmeans

foratestofCO2 absorptionbyusingammoniaatalowconcentration.Keywords:carbonizedammonia, CO2 load-

carryingdegree, pHvalue, electricalconductivity

氧载体 CaSO4与 CO的化学链循环试验研究 =ExperimentalStudyontheChemicalChainCycleofOxygen

CarrierCaSO4andCO[刊 ,汉 ] / ZHANGLu(NationalKeyLaboratoryonCoalCombustion, CentralChinaUni-

versityofScienceandTechnology, Wuhan, China, PostCode:430074), ZHUYi-cheng(CollegeofThermalEn-

ergyEngineering, ShandongArchitecturalUniversity, Jinan, China, PostCode:250101)// JournalofEngineer-

ingforThermalEnergy＆Power.-2010, 25(5).-534 ～ 538

Withanon-metalCaSO4servingasanoxygencarrier, studiedonafixedbedreactorwasthecirculationreactivityof

CaSO4 andCO/airat950℃.Duringthereaction, theconstituentsoftheexhaustgasproducedwererecordedand

analyzed.Thesolidsremainedafterthereactionwerecollectedandacharacteristicanalysiswasperformedbyusing

XRD(X-raydiffraction)andFSEM(fastscanningelectronmicroscope)etc.Theauthorsconcludedthatat950

℃, thereactionofCaSO4 andCOmainlyproducesCaSinitsreductionreactionstageandanextremelysmallquan-

tityofCaO.Furthermore, nocarbondepositionphenomenonemerges.GasSO2 ismainlygeneratedintheinitial

stageoftheoxidationreaction.Whentheoxygenvolumetricconcentrationreaches4%, themaximumSO2 volumet-

ricconcentrationcanhit0.5%.ThecharacteristicanalysisshowsthatCaSO4 boastsverygoodmechanicalproper-

tiesandthecapabilitytoresistagglomerationandsinteringbutapoorcontinuouscyclingcapacity.Keywords:

chemicalchaincombustion, fixedbedreactor, CaSO4 , carbondeposition, SO2 release
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