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ABSTRACT: Biphasic solvent is attracted considerable 

attention due to its huge reduction on regeneration energy. A 

novel alkanolamine based biphasic solvent DAH containing 

50% N,N-diethylethanolamine (DEEA), 25% 2-(2- 

aminoethylamino) ethanol (AEEA) and 25% H2O was 

investigated for degradation performance. It was found that 

DEEA of main composition in upper phase shown satisfied 

anti-degradation performance. Only 15.96 % of degradation 

rate was achieved in 10% CO2 condition through four weeks 

degradation process, which was 17.8% lower than benchmark 

30wt. % MEA, while AEEA of main composition in lower 

phase degrades seriously. Approximately half of the free amine 

was transferred to the degradation product, which was hard to 

be regenerated. The increase of degradation rate of AEEA was 

47.3% compared with aqueous MEA. Oxygen concentration 

was illustrated as the key affecting factor of degradation 

process in this case which was proportional to the degradation 

rate. Eight main degradation products including piperazine, 

imidazolidone and pyridine derivatives was analyzed by 

GC-MS technology. Relating degradation mechanism was 

speculated. 

KEY WORDS: CO2 capture; chemical absorption; biphasic 

solvent; oxidative degradation; degradation mechanism 

摘要：新型两相吸收剂由于其在降低再生能耗方面的显著优

势获得广泛关注。对基于烷醇胺 N，N-二乙基乙醇胺(N，

N-diethylethanolamine ， DEEA) 和 羟 乙 基 乙 二 胺 (2-(2- 

aminoethylamino) ethanol ， AEEA) 的 新 型两 相 吸 收 剂

DAH(50% DEEA+25% AEEA+25% H2O)的降解性能进行了 
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深入研究。发现两相吸收剂富液上层主要成分 DEEA 的抗

降解性能较好，10% CO2 气氛下 4 周(28 天)降解率仅为

15.96%，相比常规吸收剂 30% 乙醇胺(monoethanolamine，

MEA)下降了 17.8%；两相吸收剂富液下层主要成分 AEEA

降解较为严重，4 周(28 天)近 1/2 AEEA 失活，相比 MEA 降

解百分比提高了 47.3%；DAH 降解行为的关键因素为气氛

中的 O2浓度，吸收剂总体降解百分比与 O2 浓度呈正比。此

外，还通过气相色谱与质谱联用仪解析出了 8 种主要降解产

物，包括哌嗪类、咪唑烷酮类及吡啶类降解产物，并推测了

相应降解反应机理。 

关键词：CO2捕集；化学吸收；两相吸收剂；氧化降解；降

解机理 

0  引言 

2020 联合国大会上中国重申控制二氧化碳排

放的重要性，并提出中国二氧化碳排放力争于 2030

年前达到峰值，努力争取 2060 年前实现碳中和的

目标。在众多 CO2 捕集、利用与封存技术(carbon 

capture，utilization and storage，CCUS)中，燃烧后

捕集技术由于其仅需在现有系统后增设 CO2 捕集

装置，对原有系统变动较少，适用于现有燃煤电厂

烟气捕集的优势被给予厚望[1-4]。而这其中，化学吸

收法因其工艺成熟、捕集效率高和适应性好，是目

前最具前景的大规模捕集 CO2 技术路线之一[5-6]。 

由 于 常 规 有 机 胺 类 吸 收 剂 如 乙 醇 胺

(monoethanolamine，MEA)存在循环容量低[7-8]，降

解百分比快[9-10]及再生能耗高[11]等缺点，两相吸收

剂作为新型低能耗吸收剂获得广泛关注。其原理是

吸收剂发生分相后进入再生塔富液流量减少，从而

降低了再生过程中的蒸发潜热及换热器的换热负
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荷以达到降低能耗的目的[12-13]。 

法国石油研究院研究发现其研发的 DMX
TM

 

两相吸收剂再生能耗仅为 2.1 GJ/tCO2，相较常规

MEA 吸收剂下降了 45%
[14-15]。本课题组提出的基

于 烷 醇 胺 N N- 二 乙 基 乙 醇 胺 (N,N- 

diethylethanolamine，DEEA)和羟乙基乙二胺(2-(2- 

aminoethylamino) ethanol，AEEA)混合的两相吸收

剂DAH在CO2吸收速率及循环容量均有显著提升。

其中，循环容量相比 30%MEA 提高了 58%，再生

能耗可降至 2.2 GJ/tCO2
[16-17]。 

吸收剂的性能决定了吸收工艺的优劣，除了吸

收速率、容量及能耗等化学性能以外，降解性能也

是决定吸收剂是否能否稳定长期使用，并最终投入

工业化的重要因素之一。吸收剂的降解会造成吸收

剂回收的损失增加，吸收 CO2 能力的退化，提高系

统运行成本，而且降解产物的积累会腐蚀设备管路
[18]等，降低系统寿命，挥发性降解产物也会造成环

境污染[19]。吸收剂降解可根据有无氧气参与分为氧

化降解[20]和热降解[21]
2 种类型。热降解主要受高温

影响常发生于再生塔中，而氧化降解由于需要 O2

参与而多发生于吸收塔中。其中氧化降解占总胺损

失 70%，剩余 30%胺损失来自于热降解以及少量由

挥发、循环造成的损失[22]。 

法国石油研究院发现其两相吸收剂 DMX
TM 具

有较强的抗降解性能，当塔内温度低于 160℃无降

解反应发生，但该吸收剂配方未公布[23]。德国多特

蒙特大学的Zhang等研究发现其热致相变型混合胺

两 相 吸 收 剂 中 的 有 效 组 分 N- 甲 基 环 己 胺

(N-Methylcyclohexylamine，MCA)易挥发易降解，6

周内由于降解和挥发造成的损失是常规 MEA 的近

10 倍[24]。然而该研究仅探讨两相吸收剂中单一胺成

分的降解性能，并没有考虑胺相互混合后的相互作

用。因此本文基于新型低能耗液液两相吸收剂

DAH，研究其不同于单一胺类吸收剂的氧化降解行

为，并通过气质色谱与质谱联用仪等分析手段对主

要氧化降解产物进行分离解析。 

1  实验系统 

1.1  试剂 

本文实验所用分析纯化学试剂：乙醇胺(MEA)，

N,N-二乙基乙醇胺(DEEA)和羟乙基乙二胺(AEEA)

均购于阿拉丁试剂有限公司。实验所用气体：氮气

(99%)、氧气(99%)及二氧化碳(99%)均购于杭州今

工物资有限公司。配置溶液所用水均为去离子水。 

1.2  实验系统 

1.2.1  吸收剂吸收实验装置 

吸收剂吸收装置示意图如图 1 所示[25]。根据前

期研究筛选得到吸收性能最优配方为： 50% 

DEEA+25% AEEA+25% H2O
[16]，因此本文采用该

配方进行后续降解行为研究。按质量比通过分析天

平配置 DAH 吸收剂 300g，加入至鼓泡反应器中，

水浴加热至 40℃。通入湿饱和状态下的 N2 和 CO2

的混合气体，通过转子流量计控制 CO2(5%，10%

及 15%)。利用 CO2 分析仪 (北京华云仪器，

GHX-3010E1，量程 0~20%，精度±0.4%)测量出口

CO2 浓度直至当浓度保持不变，表明吸收剂达到

CO2 饱和状态。 
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反应器

 
图 1  吸收实验装置示意图 

Fig. 1  Absorption test apparatus 

1.2.2  氧化降解实验和分析装置 

氧化降解实验装置示意图如图 2 所示。O2 和

CO2 混合气体按照吸收实验时相同的 CO2 比例 
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图 2  氧化降解实验装置示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of 

oxidative degradation apparatus 
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(5%\10%及 15%)通入至储气罐。将吸收 CO2 饱和的

吸收剂加入至降解反应釜中，打开储气罐出气口和

反应釜出气口，持续通入混合气 30min 以便排出反

应釜内的空气，期间控制气体流速为 1mL/min。待

排气完毕后，关闭反应釜出气口，开启搅拌

(800r/min)，开启加热直至温度稳定在 65ºC(吸收塔

平均温度)，通入混合气并使反应釜中的压力稳定在

0.5MPa(通过加压强化降解过程)。分别在第 0 天、第

2 天、第 4 天、第 1 周、第 2 周、第 3 周及第 4 周(0d、

2d、4d、1w、2w、3w、4w)进行取样 5mL。降解样

品稀释 5000 倍后送入阳离子色谱(赛默飞 Aquion 

AQ)进行胺浓度定量分析，得到有效胺成分浓度随时

间变化规律。第 4 周降解样品送入气相色谱与质谱

联用仪(DFS Trace 1310)进行降解产物解析。 

2  实验结果与分析 

2.1  降解百分比研究 

吸收剂降解百分比(α)利用吸收剂有效胺成分

的损失量来直观地对吸收剂降解行为进行研究。具

体计算公式为 

0

0

100%iC C

C
α

-
= ×            (1) 

式中：α为吸收剂降解百分比，%；C0 为稀释 5000

倍后新鲜吸收剂有效胺成分浓度，mg/L，Ci为稀释

5000 倍后降解 i 周后的吸收剂有效胺成分浓度，

mg/L。 

2.1.1  两相吸收剂上层溶液降解性能 

两相吸收剂 DAH 吸收 CO2 后会生成极性较强

的离子态产物如氨基甲酸根、质子化胺离子和碳酸

氢根等，由于混合胺本身极性较弱，因此基于两者

的极性差异，溶液会发生液液分相现象，其中离子

态产物不断从上层转移到下层溶液中，故下层为

CO2 富集相。吸收富液上层组分以 DEEA 为主，

AEEA 含量较少[16]，并且低于阳离子色谱检出限。

因此两相吸收剂 DAH 上层溶液降解性能研究以

DEEA 为主。图 3 为上层溶液中 DEEA 在不同 CO2

比例气氛下降解百分比随反应时间变化图。与其相

应的 50% DEEA 单一胺吸收剂以及典型吸收剂

30% MEA 作为对比吸收剂也列入讨论。其中，2

种单一胺吸收剂仅研究 15%CO2 气氛下(电厂烟气

中 CO2 比例)的降解性能。 

实验结果表明，吸收剂降解百分比均随反应时

间增加而增加，但由于不同胺结构及 CO2 气氛的影 
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图 3  两相吸收剂 DAH 上层有效胺 

成分 DEEA 降解百分比 

Fig. 3  Degradation rate performance of 

DEEA in upper phase of biphasic solvent DAH 

响导致降解行为的不同。观察 2 种单一胺吸收剂 4

周降解结果发现，50% DEEA 作为空间位阻胺拥有

较强的抗降解性能，其必须先发生脱乙基化反应才

能进行后续降解反应[26]，因此降解百分比相比 30% 

MEA 降低了 17.8%。两相吸收剂 DAH 上层溶液中

的 DEEA 与其单一胺的降解性能相似，且不同 CO2

比例气氛下的上层 DEEA 溶液的降解百分比相差

较小。其中 10% CO2 气氛下，尽管第 1 周时降解百

分比较低，但随着后续反应时间的增加，其降解百

分比呈显著上升趋势。因此尽管 10% CO2 气氛下

DEEA 在第一周时降解百分比最低，最终 4 周降解

后，其降解百分比为 3 种 CO2 气氛下(5%，10%及

15%)最高，为 15.96%。 

2.1.2  两相吸收剂下层溶液降解性能 

两相吸收剂 DAH 吸收富液下层溶液由 DEEA

与 AEEA 组成，其中 AEEA 为主要有效成分[16]。因

此本文分别对下层溶液中的 2 种有效胺成分 AEEA

及 DEEA 的降解性能进行研究，并与其相应的单一

胺吸收剂(AEEA/DEEA)，常规典型吸收剂 MEA 进

行对比。图 4 和图 5 分别为下层溶液中 AEEA 和

DEEA 的 4 周随反应时间降解百分比变化图。 

根据图 4 发现，单一胺 25% AEEA 吸收剂与

30% MEA相比，尽管在前3周的降解过程中，AEEA

降解百分比低于 MEA，但随着反应时间的进一步

增加，最终 AEEA 的 4 周降解百分比高于 MEA，

可达 30.40%。其原因是由于 AEEA 存在乙二胺结

构，该结构不稳定，在 O2 和 CO2 气氛存在下易发

生断键及环化反应，造成有机胺成分失活[27]。 

而在两相吸收剂 DAH 下层溶液降解行为研究

中发现，AEEA 降解性能愈发恶化。3 种 CO2气氛 
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图 4  两相吸收剂 DAH 下层有效胺 

成分 AEEA 降解百分比 

Fig. 4  Degradation rate performance of  

AEEA in lower phase of biphasic solvent DAH 
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图 5  两相吸收剂 DAH 下层有效胺 

成分 DEEA 降解百分比 

Fig. 5  Degradation rate performance of DEA in  

lower phase of biphasic solvent DAH 

下 AEEA 相较其单一胺，抗降解能力均有一定程度

的下滑，其中 5%CO2 气氛下，AEEA 的 4 周降解百

分比可达 49.79%，即 4 周反应周期中，近 1/2 AEEA

失活，转化为了无法再生的降解产物。根据文献可

知，CO2 负载是降解反应发生的必要条件，随着 CO2

负荷的增加，一般认为吸收剂将降解愈发严重[28]。

然而由图 4 所示，DAH 下层溶液中 AEEA 随着 CO2

比例的上升，AEEA 降解百分比有所下降。这可能

由于 4 周降解反应过程中，CO2气氛均保持不变，

因此吸收剂的CO2溶解度在不同CO2比例下均处于

平衡状态，其平衡 CO2负荷差距较小。此时决定吸

收剂降解百分比的关键因素为 O2 浓度。一般认为

吸收剂降解百分比与 O2 浓度呈正比 [29]，因此

5%CO2 气氛下所对应的 O2 含量(95%)最高，其降解

最为严重。 

由图 5 发现，两相吸收剂 DAH 下层溶液中

DEEA 的降解百分比曲线与单一胺 MEA 及上层溶

液中 DEEA(图 3)曲线均不尽相同。下层 DEEA 降

解百分比在反应第 2 天达到最大，随后持续下降，

并且其降解百分比随着 CO2 比例的增加而增加。造

成下层 DEEA 降解百分比下降的原因可能与另一种

有效胺成分 AEEA 有关。由于 AEEA 相较 DEEA 更

易降解且在下层中其含量较高，因此在 4 周降解过

程中降解反应以 AEEA 为主，O2也主要参与 AEEA

的一系列降解反应过程，因此导致 DEEA 降解百分

比整体放缓。同时 DEEA 降解过程中的初始关键步

骤为脱乙基化反应[26]。三级胺 DEEA 的 CO2吸收产

物为碳酸根 / 碳酸氢根 (carbonate/ bicarbonate ，

CO3
2-

/HCO3
-
)及质子化胺 DEEAH

+。在 CO2 吸收进

程中，DEEA 分子可通过攻击 DEEAH+发生脱乙基

化反应生成 2-乙氨基乙醇(2-(Ethylamino)ethanol，

EEA)，从而发生后续一系列降解连锁反应。因此当

CO2 比例越高时，质子化 DEEAH+含量越高，越容

易生成 EEA，后续降解越严重。 

2.1.3  4 周降解性能对比 

本文将两相吸收剂 DAH 在不同 CO2比例下的

总体(上层+下层)降解百分比与 3 种单一胺吸收剂

进行对比，结果如图 6 所示。尽管 DAH 总体降解

百分比不能简单进行叠加，但根据图 6 可以较为直

观地了解不同 CO2 比例下 DAH 不同溶液层的降解

情况。根据图 6 发现，两相吸收剂 DAH 总体降解

百分比随 CO2 比例减少而增加，即认为影响 DAH

降解行为的关键因素为气氛中的 O2 浓度，且吸收

剂降解百分比与 O2 浓度呈正比。 
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图 6  不同吸收剂 4 周降解百分比对比 

Fig. 6  Comparison of degradation rate of 

different solvents for 4-week duration 

与 3 种单一胺吸收剂对比发现，仅 DAH 吸收

剂的其中一种有效胺成分AEEA的 4周降解百分比
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就超过了单一胺吸收剂。相同 CO2 比例(15%)气氛

下，AEEA降解百分比相较50% DEEA，25% AEEA，

30% MEA 分别升高了 79.3%、10.2%、47.3%。 

2.2  主要降解产物分析 

通过 GC-MS 分析手段可以获得两相吸收剂

DAH 主要降解产物质谱图，随后对谱图中的分子峰

及碎片峰的质荷比(精确至小数点后 4 位)进行解析

后获得 8 种主要降解产物(见表 1)。图 7、8 分别为

通过主要降解产物结构及吸收剂主要胺成分结构推

断出的 DEEA 和 AEEA 的主要降解产物机理图。 

如表 1 所示，通过 GC-MS 分析解析出了 2 组

同分异构体降解产物，分别为产物 1 和 2 以及产物 

表 1  两相吸收剂 DAH 主要降解产物汇总表 

Table 1  List of main degradation products of DAH 

产物序号 降解产物名称 分子结构 分子质量 

1 4-乙基-1-(2-羟乙基)哌嗪-2-酮 
 

172.1212 

2 4-乙基-1-(2-羟乙基)哌嗪-3-酮 
 

172.1212 

3 3-乙基-1-(2-羟乙基)-2-咪唑啉酮 
 

158.1055 

4 N-乙基-2-羟基-N-(2-羟乙基)乙酰胺 

 

147.0895 

5 4-(2-羟乙基)哌嗪-2-酮 
 

144.0899 

6 4-(2-羟乙基)哌嗪-3-酮 
 

144.0899 

7 N-乙基苯胺 
 

121.1830 

8 2,4-二甲基吡啶 

 

107.0735 

 

图 7  DEEA 主要降解产物机理图 

Fig. 7  Supposed mechanism of DEEA degradation products 
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图 8  AEEA 主要降解产物机理图 

Fig. 8  Supposed mechanism of AEEA degradation products 
 

5 和 6。其中产物 5 和产物 6 一般被认为是 MEA 的

主要降解产物[10,30]，由 MEA 降解反应中间产物

AEEA 与常规氧化降解产物乙醇酸[31-32]发生加成、

环化反应生成。其中，根据乙醇酸加成位置不同，

可获得一组同分异构体产物。而本文所研究的两相

吸收剂 DAH 中 AEEA 直接作为有效胺成分，可与

乙醇酸发生上述反应，从而获得产物 5和 6(见图 7)。 

由于产物 1 和 2 与产物 5 和 6 有相似结构，仅

多一乙基支链。因此推测其反应机理(见图 8)为

DEEA 中间降解产物 1—乙基—2—羟乙基乙二胺

与乙醇酸发生加成(反应 e 和 f)、环化反应(反应 g

和 h)，生成哌嗪类降解产物 1 及 2。而中间降解产

物 1—乙基—2—羟乙基乙二胺则是乙醇胺(DEEA

脱去 2 分子乙基所得，反应 a)吸收 CO2 后的氨基甲

酸盐(反应 c)与二乙胺(DEEA 脱乙醇反应所得，反

应 b)发生加成反应得到。 

同时，1—乙基—2—羟乙基乙二胺本身作为一

种有机胺，自身能够吸收 CO2 后发生环化反应[33]

脱去一份子水后生成咪唑啉酮类产物 3(反应 i和 j)。

而酰胺类产物 4则是通过DEEA脱去一份子乙基后

的产物 2—乙基乙醇胺与乙醇酸发生加成反应[34-35]

生成所得(反应 k 和 l)。 

而针对产物 7，在对其质谱图进行解析时发现

了质荷比(m/z)为 51 及 77 的苯环特征碎片峰，因此

推测出 N—乙基苯胺这一降解产物。此为第一次在

有机胺吸收剂降解产物中发现苯环类芳香族化合物，

迄今为止并无明确降解机理。而产物 8(2,4—二甲基

吡啶)仅在 Wang 等报道[36]的 2—氨基—2—甲基

—1—丙醇(2-Amino-2-Methyl-1-Propanol，AMP)降

解产物中有所提及，AMP 在 O2存在气氛下形成过

氧自由基，发生断键反应后生成甲酸及亚胺。烯胺

(由亚胺转化所得)水解得到的丙酮与甲醛生成 4—

羟基—2—丁酮，而该不饱和酮能与烯胺发生环化

反应生成 2,4—二甲基吡啶。但在其他胺类降解产

物研究迄今为止未发现该物质。因此后续研究重点

将放于芳香类及吡啶类产物的具体降解机理研究。 

3  结论 

本文针对新型两相吸收剂 DAH，研究了其在

不同反应气气氛下的氧化降解性能，发现尽管其中

一有效成分 DEEA 的抗降解性能较好，10% CO2气

氛下 4 周(28 天)降解百分比仅为 15.96%，相比常规

吸收剂 30wt.% MEA 下降了 17.8%。但下层溶液主

要成分 AEEA 的 4 周降解较为严重，4 周(28 天)降

解反应周期中，近 1/2 AEEA 失活，生成了难以再

生的降解产物，相比 MEA 降解百分比提高了

47.3%。本文认为影响 DAH 降解行为的关键因素为

气氛中的 O2 浓度，吸收剂总体降解百分比与 O2 浓

度呈正比。因此后续可通过加入氧气捕获剂等抗降

解剂来减缓两相吸收剂 DAH 的降解。通过对降解

产物进行分析，得到了 8 种主要降解产物包括哌嗪

类、咪唑烷酮类及吡啶类降解产物，并推测了相应

降解反应机理。 
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It is pledged by Chinese government that China will 

achieve the peak of carbon emission by 2030 and carbon 

neutrality by 2060. Hence, chemical absorption method 

which is considered as the most mature technology of 

CO2 Capture, Utilization and storage (CCUS) field is 

placed great expectation. Different kinds of novel solvent 

has been investigated, in which biphasic solvent is 

attracted considerable attention due to its huge reduction 

on regeneration energy. It is illustrated that degradation 

performance is one of the most critical influence factors 

for solvent evaluation.  

A novel alkanolamine based biphasic solvent DAH 

containing 50 wt. % N, N-diethylethanolamine (DEEA), 

25% 2-(2-aminoethylamino) ethanol (AEEA) and 25% 

H2O achieves low regeneration energy (2.2GJ/tCO2) and 

is further investigated for degradation performance in 

this paper. 

It is found that DEEA of main composition in upper 

phase shown satisfied anti-degradation performance. 

Only 15.96% of degradation rate is achieved in 10% 

CO2 condition through four weeks degradation process, 

which is 17.8% lower than benchmark 30wt. % MEA. 

While AEEA of main composition in lower phase 

degrades seriously. Approximately half of the free amine 

is transferred to the degradation product, which is hard to 

be regenerated. The increase of degradation rate of 

AEEA is 47.3% compared with aqueous MEA. Oxygen 

concertation is illustrated as the key affecting factor of 

degradation process in this case which is proportional to 

the degradation rate. Eight main degradation products 

including piperazine, imidazolidone and pyridine 

derivatives is analyzed by GC-MS technology.  

Relating degradation mechanism is speculated (see in 

Figure 1). 

 
Fig. 1  Supposed mechanism of DEEA degradation products 


