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摘要:粉煤灰作为燃煤发电过程中产生的重要工业副产品,在 CO２ 矿化方面展现出巨大的应用潜力.为解决粉煤灰直接矿化

CO２ 效率低的问题,采用 NＧ甲基二乙醇胺(MDEA)/二异丙醇胺(DIPA)混合胺溶液吸收 CO２,以提高后续 CO２ 的固定效率.

系统分析了不同 MDEA/DIPA 配比、固液比、反应温度和反应时间对 CO２ 吸收和矿化效率的影响.结果表明,MDEA/DIPA
混合胺溶液的性能优于单胺溶液,当 MDEA∶DIPA 为１∶３、固液比为２７０g/L、反应温度为４５℃、反应时间不少于３０min
时,CO２ 负荷量最高,为１．６６mol/L,矿化效率为４５．２％.FTIR、XRD和 TG分析结果表明,MDEA/DIPA混合胺溶液中主要

含有CO２－
３ 、HCO－

３ 、质子化 MDEA/DIPA和氨基甲酸酯;与原始粉煤灰样品相比,固体产物中CaCO３ 含量显著增加,且主要以方

解石形式存在.MDEA/DIPA混合胺溶液和粉煤灰将CO２ 吸收与矿化相结合,为CO２ 封存和粉煤灰废物处理提供了借鉴.
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StudyonthePerformanceofCO２ AbsorptionandMineralizationReactionUnder
theConditionofFlyAshCouplingMixedAmineSolution
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Abstract:AsanimportantindustrialbyＧproductproducedintheprocessofcoalＧfiredpowergeneration,flyashshowsgreat

potentialinCO２ mineralization．InordertosolvetheproblemoflowefficiencyofdirectmineralizationofCO２byflyash,NＧ
methyldiethanolamine(MDEA)/diisopropanolamine(DIPA)mixedaminesolutionwasusedtoabsorbCO２toimprovethe
subsequentCO２fixationefficiency．TheeffectsofdifferentMDEA/DIPAratio,solidＧliquidratio,reactiontemperatureand
reactiontimeon CO２ absorptionand mineralizationefficiency weresystematicallyanalyzed．Theresultsshow thatthe

performanceofMDEA/DIPA mixedaminesolutionisbetterthanthatofmonoaminesolution．WhentheMDEA∶DIPAis
１∶３,thesolidＧliquidratiois２７０g/L,thereactiontemperatureis４５ ℃,andthereactiontimeisnotlessthan３０min,the
CO２loadingisthehighest,whichis１．６６mol/L,andthemineralizationefficiencyis４５．２％．TheresultsofFTIR,XRDand

TGanalysisshowthatMDEA/DIPA mixedaminesolutionmainlycontainedCO２－
３ ,HCO－

３ ,protonated MDEA/DIPAand
carbamate．Comparedwiththeoriginalflyashsample,thecontentofCaCO３inthesolidproductincreasedsignificantly,and
mainlyexistedintheform ofcalcite．MDEA/DIPA mixed aminesolution andflyash combine CO２ absorption and
mineralization,whichprovidesareferenceforCO２storageandflyashwastetreatment．
Keywords:Flyash,MDEA/DIPA mixedaminesolution,CO２ mineralization,CO２absorption

０　引言

国际社会已形成共识,气候变化对生态、经济和

社会稳定构成严峻威胁,推动碳达峰与碳中和成为

全球焦点.化石燃料的使用是导致大气 CO２ 浓度

上升的主要原因之一,尽管清洁能源转型已启动,但
短期内仍无法完全摆脱化石燃料.碳捕获、利用与

封存(CCUS)技术是应对气候变化的关键策略,其
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核心目标是通过捕获、利用或永久封存 CO２,减少

能源生产及工业活动过程中的CO２ 排放,从而有效

缓解气候变化带来的负面影响.其中,利用工业固

体废弃物进行 CO２ 矿化,既可资源化利用废弃物,
又能实现固碳减排,理论上每年可减少１２．５％的全

球人为CO２ 排放(约４．０２Gt),是最具前景的碳减

排技术之一[１Ｇ２].此外,矿化产品还可用于高性能建

材、新型凝胶材料等高附加值领域[３].
我国能源消费结构中,煤炭等化石燃料占比高达

８４．７％,其中约８０％的煤炭用于发电[４].燃煤电厂产

生的粉煤灰因其碱度和重金属含量高,若处置不当,
可能会对生态环境造成严重危害[５].粉煤灰富含钙、
镁等氧化物,可与CO２ 反应生成碳酸盐,是CO２ 矿化

的潜在理想原料[６].然而,利用粉煤灰等固体废弃物

直接进行CO２ 矿化的过程中,反应速率较慢,CO２ 转

化效率较低.现有研究虽通过加压、研磨及热活化等

方法在一定程度上提升了CO２ 矿化反应速率[７],但
这些方法仍存在能耗高、CO２ 转化率有限等问题,难
以满足工业化大规模应用对经济性和效率的双重

要求.
有机胺吸收CO２ 技术因吸收速度快、吸收能力

强而被广泛应用,但其管道输送与压缩过程能耗较

高,且储存环节存在泄漏风险[８].与之形成互补的

CO２ 矿化技术则可捕集 CO２ 并就地将粉煤灰矿化

为性质稳定的碳酸盐,省去输送环节,降低能耗与泄

漏风险.因此,将有机胺吸收与CO２ 矿化技术相结

合是 高 效、安 全 减 排 CO２ 的 创 新 方 向.KANG
等[９]利用 MEA、EDA和DMEA等有机胺溶液吸收

CO２,并添加含钙废水(钙浓度为２．１３％)以生成碳

酸盐,发现使用３０％ DEA 与１００mL废水时,固碳

性能最优.LIU 等[１０]通过 MEA 与含钙固体(CaO
和CaSiO３)研究CO２ 矿化与胺再生耦合模式,发现

CO２ 负载与释放的循环过程可加速碳酸钙的生成.
因此,含钙试剂与有机胺溶液协同作用,可显著提升

CO２ 矿化过程中的 CO２ 反应速率与封存能力.然

而,粉煤灰作为矿化原料与有机胺吸收耦合技术的

应用研究仍较为有限.
本研究以 NＧ甲基二乙醇胺(MDEA)和二异丙

醇胺(DIPA)混合溶液作为 CO２ 吸收剂,以粉煤灰

作为矿化原料,系统研究了不同 MDEA/DIPA比例

下CO２ 的吸收特性,同时考察了温度、反应时间及

固液比对CO２ 矿化效率的影响规律.此外,结合 X

射线衍射(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)及
热重分析(TG)等表征手段,深入探究了 MDEA/

DIPAＧ粉煤灰体系中CO２ 吸收与矿化的反应机理.

１　材料与方法

１．１　试验材料

试验所用粉煤灰取自河南大唐电厂,其化学成

分和物相组成分别见表１和图１.试验中使用的NＧ
甲基二乙醇胺(MDEA)和二异丙醇胺(DIPA)的纯

度均为９９％,CO２ 气体的纯度高于９９．９９９％.试验

过程中均使用去离子水.

表１　粉煤灰化学成分

Table１　Chemicalcompositionofflyash ％
SiO２ Al２O３ CaO Fe２O３ K２O

３５．８６１ ２６．４８１ ２１．６２３ ６．９６２ ２．１９３
Na２O SO３ MgO CaCO３ 其他

１．２５１ ０．８９１ ０．５６５ ０．５２０ ３．６５３

图１　粉煤灰的XRD图谱

Fig．１　XRDpatternofflyash

１．２　试验系统

试验系统主要由吸收系统与矿化系统两部分组

成,其结构如图２所示.

３２３　张妙妍,等．粉煤灰耦合混合胺溶液条件下 CO２ 吸收矿化反应性能研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(３)．



图２　试验系统示意

Fig．２　Schematicofexperimentalsystem

其中,吸收系统包括气体供应单元、气液吸收反

应器及流量监测装置,用于实现 CO２ 的高效吸收.
矿化系统主要由液固反应装置和过滤单元构成,用
于完成CO２ 的矿化反应及产物分离.
１．３　试验方法

１．３．１　CO２ 吸收试验

配制 MDEA 与 DIPA 的质量比分别为１∶０、
３∶１、１∶１、１∶１、１∶３、０∶１的混合胺溶液２００
mL,转移至５００mL三颈烧瓶中(见图２(a)),恒温

磁力搅拌器的温度设为３５℃.溶液达到热平衡后,
测量初始pH.设定CO２ 入口流速为０．１８L/min,
每５min记录一次出口流速.当Q１＝Q２ 时,停止

通气,并再次测量溶液的pH.CO２ 吸收率和 CO２

吸收负荷的计算见式(１)和式(２).

V
􀅰
＝
Q１－Q２

Vm
(１)

N ＝
１
V∫

t

０
V
􀅰
dt (２)

式中:V
􀅰

为CO２ 吸收率,mol/min;Q１ 为CO２ 入口流

速,L/min;Q２ 为气体出口流速,L/min;Vm 为气体

摩尔体积,数值为２２．４L/mol;t为吸收试验持续时

间,min;N 为t时刻溶液的 CO２ 负荷量,mol/L;V
为溶液总体积,数值为０．２L.

１．３．２　CO２ 矿化试验

将CO２ 吸收试验获得的CO２ 富液转移至CO２

矿化系统中(见图２(b)),控制溶液温度(２５℃、３５℃、

４５℃、５５℃、６５℃),加入粉煤灰以达到设定的固液

比(９０g/L、１５０g/L、２１０g/L、２７０g/L、３３０g/L),
使用磁力搅拌器以５００r/min的转速搅拌,在达到

反应预定时间(１０min、３０min、５０min、７０min、９０
min)后,使用真空过滤装置过滤,分离出固体产物

和CO２ 贫液.

CO２ 矿化试验过程中发生的关键化学反应见

表２.由CO２ 矿化过程分析可知,粉煤灰中的 CaO
水解生成 OH－ 离子,OH－ 离子与 CO２ 富液中的

HCO－
３ 反应生成 CO２－

３ ,再与 Ca２＋ 结合而沉淀为

CaCO３.由胺再生过程分析可知,质子化胺与OH－

反应释放游离胺和 H２O,实现胺再生.

表２　MDEA/DIPA混合胺溶液与粉煤灰吸收矿化CO２ 反应过程[１１]

Table２　ReactionprocessofCO２absorptionandmineralizationwithMDEA/DIPAmixedaminesolutionsandflyash[１１]

有机胺 化学反应式

CO２ 吸收过程

DIPA

R１R２NH＋CO２(aq)↔R１R２NH＋COO－(两性离子)

R１R２NH＋COO－ ＋R１R２NH↔R１R２NCOO－(氨基甲酸酯)＋R１R２NH＋
２ (质子化胺)

R１R２NCOO－ ＋H２O↔R１R２NH＋HCO－
３

MDEA
H２O＋CO２(aq)↔HCO－

３ ＋H＋

R１R２R３N＋H＋ ↔R１R２R３NH＋(质子化胺)

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

CO２ 矿化过程

(CaO,MgO)(s)＋H２O↔(Ca２＋ ,Mg２＋)＋２OH－

(Na２O,K２O)(s)↔２(Na＋ ,K＋)＋２OH－

HCO－
３ ＋OH－ ↔CO２－

３ ＋H２O

(Ca２＋ ,Mg２＋)＋HCO－
３ →(CaCO３,MgCO３)↓＋H＋

(Ca２＋ ,Mg２＋)＋CO２－
３ →(CaCO３,MgCO３)↓

２(Na＋ ,K＋)＋HCO－
３ →(Na２CO３,K２CO３)＋H＋

２(Na＋ ,K＋)＋CO２－
３ →(Na２CO３,K２CO３)

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

混合胺化学再生过程
DIPA R１R２NH＋

２ ＋OH－ ↔R１R２NH＋H２O

MDEA R１R２R３NH＋ ＋OH－ ↔R１R２R３N＋H２O

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

１．４　表征分析

利用X射线荧光光谱仪(XRF)及酸滴定法分

析粉煤灰中氧化物及碳酸钙的含量.同时,采用 X
射线衍射仪(XRD)和热重分析仪(TGA)分析矿化

４２３ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２６,４６(３)　



产品的矿物组成和热行为,并结合式(３)和式(４)计
算得到CO２ 转化率.针对矿化反应前后的 CO２ 富

液和 CO２ 贫 液,利 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTIR)测得其结构变化.

TH＝
４４
５６m１－

５６
１００m２－

５６
８０m３

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋

４４
４０m４＋

４４
６２m５＋

４４
９４m６ (３)

ηCO２＝
ACmCO２

THmCO２
×１００％ (４)

式中:m１、m２、m３、m４、m５、m６ 分 别 为 粉 煤 灰 中

CaO、CaCO３、SO３、MgO、Na２O和 K２O的质量百分

比;TH 为理论 CO２ 储存能力(kgＧCO２/tＧFA);AC
为根据 TGA 计算的实际 CO２ 承载能力(kgＧCO２/

tＧFA);ηCO２为CO２ 转化率,％.

２　结果与分析

２．１　MDEA/DIPA配比对CO２ 吸收性能的影响

不同 MDEA/DIPA配比对CO２ 吸收性能的影

响如图３所示.由图３(a)可知,CO２ 吸收速率在初

期降低后逐渐趋于平稳.溶液中 DIPA 的比例越

高,初始 CO２ 吸收速率越快.其中,纯 DIPA 溶液

的CO２ 吸收速率最快,约２２０min后达到饱和.由

图３(b)可知,在２２０min时,MDEA 与 DIPA 比例

为１∶３的溶液表现出最高的 CO２ 吸收负荷,约为

１．６６mol/L,而纯 MDEA 溶液的 CO２ 吸收负荷最

低,约为１．５１mol/L,这归因于 DIPA 与 MDEA 在

CO２ 吸收机制上的差异性[１２].DIPA 作为仲胺,其
氮原子上具有活性氢原子,能够直接与CO２ 反应生

成两性离子,从而导致 CO２ 吸收速率更快[１３];而

MDEA作为叔胺,其氮原子上缺乏活性氢原子,无
法直接与CO２ 反应,而是通过与 H＋ 反应生成质子

化 MDEA[１４],这种反应机制使得 MDEA 反应速率

相对较慢,但能够实现更高的 CO２ 吸收负荷,且所

需的热脱附能量较低[１５].
图４为５种 MDEA/DIPA配比下CO２ 富液的

FTIR光谱.由图４可知,MDEA 吸收的CO２ 富液

中主要含有 HCO－
３ 和质子化 MDEA(MDEAH＋ ),

这是由于CO２ 与 H２O反应生成 H＋ ,H＋ 对 MDEA
进行质子化生成 MDEAH＋ ,同时促进CO２ 水解生

成 HCO－
３ .而 DIPA 吸 收 的 CO２ 富 液 则 含 有

HCO－
３ 、CO２－

３ 、氨基甲酸酯(DIPACOO－ )和质子化

DIPA(DIPAH＋ ).DIPA 直接与 CO２ 反应生成两

性离子,随后与游离 DIPA 反应生成氨基甲酸酯和

质子化DIPA[１３].随着CO２ 吸收负荷的增加,氨基

甲酸酯的稳定性因溶液pH 降低而下降,导致其水

解为 HCO－
３ 和 DIPA.CO２ 吸收试验后,MDEA/

DIPA混合溶液主要含有 HCO－
３ 、CO２－

３ 、质子化

MDEA、质子化 DIPA和氨基甲酸酯,这些组分更有

利于后续矿化反应的进行.此外,随着混合胺溶液中

DIPA含量的增加,初始pH 显著升高(见图５),而
CO２ 富液的pH 则随着 DIPA 含量的增加而降低.
前者归因于DIPA的碱性较强,导致初始pH较高;后
者则与CO２ 吸收负荷及初始pH的变化密切相关.

图３　MDEA/DIPA配比对CO２ 吸附性能的影响

Fig．３　EffectofMDEA/DIPAratiosonCO２

absorptionperformance

图４　不同 MDEA/DIPA配比下CO２ 富液的FTIR光谱

Fig．４　FTIRspectraofCO２Ｇrichsolutionat
differentMDEA/DIPAratios
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图５　MDEA/DIPA溶液初始pH和CO２ 富液pH
Fig．５　TheinitialpHofMDEA/DIPAsolution

andthepHofCO２Ｇrichsolution

２．２　MDEA/DIPA配比对CO２ 矿化性能的影响

不同 MDEA/DIPA配比下的CO２ 矿化性能如

图６所示.由图６可知,随着DIPA含量增加,矿化

效率呈现先降低、后升高、再降低的变化趋势.当

MDEA∶DIPA为１∶３时,矿化效率达到最高值,为

４４．７％,这是因为该配比下溶液的 CO２ 负荷最大,
同时CO２－

３ 和 HCO－
３ 浓度显著升高,从而促进了

CO２ 矿化反应的正向进行.矿化反应完成后,CO２

贫液的pH 略高于CO２ 富液,这是由于粉煤灰中的

CaO、Na２O和K２O与水反应生产大量的OH－ .而

OH－ 未被完全消耗,导致滤液的pH 有所升高.

图６　不同 MDEA/DIPA比例下的CO２ 矿化性能

Fig．６　CO２ mineralizationperformanceat

differentMDEA/DIPAratios

２．３　其他关键参数对CO２ 矿化性能的影响

基于对 CO２ 吸收速率、CO２ 吸收负荷及 CO２

转化效率的综合分析,确定 MDEA与DIPA的最佳

混合比例为１∶３,在此混合比条件下进行后续的

CO２ 矿化试验,并进一步探究固液比、温度及反应

时间对CO２ 矿化性能的影响规律.

２．３．１　固液比对CO２ 矿化性能的影响

固液比是影响 CO２ 矿化效率的关键因素之

一[１６].不同固液比(９０g/L、１５０g/L、２１０g/L、２７０
g/L和３３０g/L)下的 CO２ 矿化性能如图７所示.
由图７可知,当固液比为２７０g/L时,CO２ 矿化效率

达到最高值,且CO２ 贫液的pH 随固液比的增加而

增大.固液比对 CO２ 矿化效率的影响主要体现在

两个方面:当固液比较低时,过量的水会形成传质屏

障,不仅阻碍粉煤灰表面及晶间孔隙的暴露,还会降

低CO２－
３ 与表面颗粒碰撞的概率,从而抑制矿化反

应的进行;而当固液比过高时,浆液混合不充分会导

致反应物过度积累,破坏固 液 气三相反应的平

衡.此外,新形成的碳酸盐可能覆盖反应物表面并

堵塞孔隙结构,减少 Ca２＋ 的浸出与扩散,从而降低

矿化效率[１７].因此,固液比过低或过高均会对CO２

矿化效率产生不利影响.同时,随着固液比的增加,
更多的 CaO 通过水解生成 OH－ ,提高了溶液中

OH－ 浓度,进而导致CO２ 贫液的pH 升高.

图７　不同固液比下的CO２ 矿化性能

Fig．７　CO２ mineralizationperformanceunderdifferent

solidＧtoＧliquidratios

２．３．２　温度对CO２ 矿化性能的影响

不同反应温度(２５℃、３５℃、４５℃、５５℃和６５
℃)下的 CO２ 矿化性能如图８所示.由图８可知,
当温度低于４５ ℃时,CO２ 矿化效率随温度升高而

显著提升.反应温度的升高能够加速溶液中分子的

热运动,提高Ca２＋ 和CO２ 的传质速率,同时促进矿

浆中矿化反应的进程,这有利于CaCO３ 的产生.然

而,当温度进一步升高时,会出现两种相反的作用机

制:一方面,浆液中的 HCO－
３ 受热分解,导致 CO２

溶解度降低,进而减少浆液中CO２－
３ 和 HCO－

３ 的浓

度,抑制矿化反应的进行[１８];另一方面,由于 CO２

矿化为放热反应,较高的温度不利于反应正向进行.
随着温度升高,CO２ 贫液pH 呈现先降低后升高的

趋势.在较低温度下,Ca２＋ 浸出率的增加导致降碱
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速度加快,pH 下降;而当温度过高时,浆液返碱现

象促使pH 回升.

图８　不同反应温度下的CO２ 矿化性能

Fig．８　CO２ mineralizationperformanceunder

differentreactiontemperatures

２．３．３　反应时间对CO２ 矿化性能的影响

不同反应时间(１０min、３０min、５０min、７０min
和９０min)下的CO２ 矿化性能如图９所示.由图９
可知,随着反应时间的延长,CO２ 矿化效率呈现先

升高后降低再升高的趋势.较长的反应时间有利于

Ca２＋ 的浸出和扩散,促进CaCO３ 的生成并提升碳酸

化效果.然而,在反应初期形成的沉淀物可能覆盖在

粉煤灰颗粒表面,减少其活性位点,进而阻碍Ca２＋ 的

进一步浸出与反应[１９].此外,随着pH 的降低,部分

生成的CaCO３ 和 MgCO３ 沉淀物可能转化为可溶性

的Ca(HCO３)２ 和 Mg(HCO３)２,导致Ca２＋ 和 Mg２＋ 重

新释放到溶液中,从而降低整体矿化效率.

图９　不同反应时间下的CO２ 矿化性能

Fig．９　CO２ mineralizationperformanceunder

differentreactiontime

２．４　混合胺溶液与粉煤灰耦合的 CO２ 吸收矿化

机理

图１０(a)为不同 MDEA/DIPA 配比下 CO２ 矿

化反应后 CO２ 贫液的 FTIR 光谱.由图１０(a)可

知,１０２４cm－１处的吸收峰归因于 C—O 键的伸缩

振动,１２８２cm－１处的特征峰对应于 N—COO－ 的

伸缩振动,１４１１cm－１和１４７６cm－１处的特征峰分

别对应于COO－ 的对称伸缩振动,１５４０cm－１处的

特征峰则对应于COO－ 的不对称振动,这些峰均与

DIPA反应生成的氨基甲酸酯(DIPACOO－ )相关.

１０７６cm－１处的C—N键伸缩峰和１６４０cm－１处的

N—H键弯曲峰表明,反应过程中生成了质子化

MDEA/DIPA(MDEAH＋/DIPAH＋ ).１３８０cm－１

处的特征峰是典型的 CO２－
３ 振动峰,而１３５６cm－１

处的峰代表 HCO－
３ .综合分析可知,CO２ 贫液中主

要 包 含 HCO－
３ 、CO２－

３ 、氨 基 甲 酸 酯 和 质 子 化

MDEA/DIPA.HCO－
３ 的生成途径包括氨基甲酸

酯水解和水中 OH－ 对CO２ 的亲核攻击.在碳酸钙

生成过程中,HCO－
３ 和 CO２－

３ 可直接参与反应,而
氨基甲酸酯则通过水解生成 HCO－

３ 间接参与矿化

过程.在 MDEA∶DIPA为１∶３的滤液中,CO２－
３ 、

HCO－
３ 、质子化 MDEA/DIPA及氨基甲酸酯的吸收

峰强度最低,表明这些离子更多地参与了反应并生

成了碳酸钙.此外,随着固液比的增加,各吸收峰的

强度逐渐减弱(见图１０(b)).在不同温度和不同反

应时间下,MDEA/DIPA 混合胺溶液 CO２ 贫液的

主要FTIR峰分布模式相似,各吸收峰强度变化较

小(见图１０(c)和图１０(d)).
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图１０　CO２ 贫液的FTIR光谱

Fig．１０　FTIRspectraofCO２Ｇleansolution

图１１为不同反应条件下固体产物的 XRD 图

谱.从图１１可以看出,与粉煤灰相比,矿化产物中

CaO和Ca(OH)２ 的衍射峰显著减弱,而 CaCO３ 的

衍射峰明显增强.CaCO３ 晶体由方解石、文石和球

霰石组成,其中方解石的衍射峰增强最为明显.这

表明粉煤灰中的 CaO 与 CO２ 富液充分反应,导致

大量方解石形成[２０].由于方解石是碳酸钙中最稳

定且最易形成的晶型,矿化产物具有良好的稳定性.
其他衍射峰的变化较小,且未出现新的衍射峰,表明

其他组分对矿化性能的影响有限.从图１１(c)可以看

出,在５５℃和６５℃时,CaCO３ 的衍射峰减少甚至部

分消失,表明温度对矿化性能具有显著影响,尤其是

当温度高于５５℃时,矿化反应受到抑制.
在最佳反应条件下(MDEA∶DIPA＝１∶３,反应

温度为４５ ℃,固液比为２７０g/L,反应时间为９０
min),对固体产物进行热重分析,结果如图１２所示.
由图１２可知,７３~２００℃之间的失重对应于结合水的

分解,而２００~５７７℃之间的失重则归因于氢氧化物

的分解.最大失重(７．６％)发生在５７７~７６６℃之间,
这是由于CaCO３ 分解为CaO.基于以上结果,计算

得出碳酸化效率为４５．２％.根据CaCO３ 滴定试验,

粉煤灰中CaO含量约为０．５２％,而矿化反应产物中

CaCO３ 含量显著增加,这与XRD分析结果一致.

图１１　不同反应条件下固体产物的XRD图谱

Fig．１１　XRDpatternsofsolidproductsunder
variousreactionconditions
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图１２　最佳反应条件下固体产物的TG曲线

Fig．１２　TGcurvesofsolidproductsunder
optimalreactionconditions

３　结论

本文主要探究了 MDEA/DIPA 混合胺溶液与

粉煤灰耦合的CO２ 吸收矿化过程,主要结论如下.
(１)混合胺溶液中CO２ 的吸收速率随着 DIPA

浓度的增加而显著提升.当 MDEA∶DIPA为１∶３
时,CO２ 负载量达到最大值(１．６６mol/L),同时矿化

效率最高.
(２)在 MDEA∶DIPA 为１∶３的混合胺溶液

中进行矿化试验.结果表明,当固液比为２７０g/L、
反应温度为４５℃、反应时间不少于３０min时,矿化

效率达到最优(４５．２％).此外,随着温度升高,矿化

效率呈现先升高后下降的趋势,且温度对矿化效率

的影响随温度升高而逐渐减弱.
(３)通过 FTIR、XRD 和 TG 表征研究分析发

现,MDEA/DIPA 混合胺溶液中主要含有 CO２－
３ 、

HCO－
３ 、质子化 MDEA/DIPA和氨基甲酸酯.粉煤

灰中的CaO和Ca(OH)２ 在混合胺溶液中生成大量

的OH－ 和Ca２＋ ,其中Ca２＋ 与CO２－
３ 、HCO－

３ 反应生

成CaCO３ 沉淀,而 OH－ 则与质子化 MDEA/DIPA
生成游离的 MDEA/DIPA.与原始粉煤灰样品相

比,固体产物中 CaCO３ 含量显著增加,且主要以方

解石形式存在,同时含有少量文石和球霰石.
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