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·研究论文· 

DEA-CO2水溶液的表面张力研究 

付  东*    王兰芬    吴湘铖   
(华北电力大学环境科学与工程学院  保定 071003) 

摘要  用全自动表面张力仪测定了 293.15～323.15 K 温度范围内, 具有不同 CO2 载荷的二乙醇胺(Diethanolamine, 
DEA)水溶液的表面张力, 提出了适宜表达DEA-CO2水溶液表面张力的热力学模型, 计算结果与实验值吻合良好. 在实

验测定和理论计算的基础上, 阐明了温度、DEA 浓度和 CO2载荷对 DEA-CO2水溶液表面张力的影响规律.  
关键词  二乙醇胺; 水溶液; CO2载荷; 表面张力 

Investigation of the Surface Tension for Diethanolamine-CO2  
Aqueous Solutions 

Fu, Dong*    Wang, Lanfen    Wu, Xiangcheng   
(School of Environmental Science and Engineering, North China Electric Power University, Baoding 071003) 

Abstract  In this work, the surface tensions of carbonated diethanolamine (DEA) aqueous solutions from 
293.15 to 323.15 K were measured by using an automatic surface tension meter. A thermodynamic model 
applicable for the surface tensions of carbonated DEA aqueous solution was proposed and the calculated re-
sults agreed well with experiments. The influences of temperature, DEA concentration and CO2 loading were 
demonstrated on the basis of experiments and theoretical calculations.   
Keywords  DEA; aqueous solution; CO2 loading; surface tension

我国是全球最大的煤炭生产和消费国, 在一次能源

结构中, 煤炭比例约占 2/3 以上. 以煤炭为主的能源结

构导致 CO2大量排放. CO2减排已成为我国实施可持续

发展战略的重要组成部分, 而碳捕集是减排的关键. 近
年来, 基于物理和化学原理的烟气中 CO2 捕集方法, 如
吸收法[1～3]、吸附法[4～6]、膜法[7～9]和水合物法[10～13]已引

起广泛关注.  
在众多的 CO2捕集方法中, 化学吸收法利用吸收剂

与CO2反应达到捕集CO2的目的, 并通过加热对吸收剂

进行再生, 是最有效的 CO2 捕集方法之一. 醇胺溶液吸

收[1]和碳酸盐溶液吸收[2]是当前化学吸收的主要方法, 
均具有技术成熟、吸收量大、操作成本较低等优点, 适

宜大规模商业化分离, 特别是在天然气和炼厂气 CO2分

离方面, 醇胺法处于主导地位. 随着华能北京热电厂和

华能上海石洞口第二电厂 CO2捕集示范工程的展开, 在
火电厂 CO2减排领域, 醇胺溶液吸收法也将占据举足轻

重的地位 . 在常用醇胺如乙醇胺 (Monoethanolamine, 
MEA)、二乙醇胺(Diethanolamine, DEA)和 N-甲基二乙

醇胺(N-methyldiethanolamine, MDEA)中, DEA 具有吸收

速度快、溶液成本低和容易回收等特点而得到广泛应用, 
在吸收工艺中, 既可单独使用DEA水溶液, 也可在其它

吸收液(如 MDEA 水溶液或 K2CO3水溶液)中加入 DEA, 
以增强吸收效果.  

CO2 醇胺吸收工艺的关键参数中, 表征吸收能力的
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溶解度参数已有大量的实验和理论研究[14～24]; 但与强

化传质相关的表面张力的研究相对较少[25～32]. 表面张

力是控制气-液传质过程的重要参数, 对 CO2 吸收效果

有重要影响. 如在吸收塔中, 从塔顶贫液到塔底富液, 
表面张力随 CO2载荷(CO2-loading, mol CO2/mol 醇胺)的
变化而变化, 而传质表面积与表面张力密切相关, 因此, 
吸收液的表面张力对 CO2 气体分子穿过液相薄膜进入

液相主体从而强化吸收至关重要. 迄今为止, DEA 水溶

液表面张力研究已有一些报道 , 如 Aguila-Hernández  
等[25]测定了 293.25～363.15 K 温度范围内、DEA 质量

分率分别为 0.1, 0.2 和 0.3 时, DEA 水溶液的表面张力; 
Vazquez 等[26]测定了 298.25～323.15 K 温度范围内、

DEA 质量分率介于 0～1 时水溶液的表面张力; Maham
和 Mather[27]用基于温度的线性关系的经验公式对

298.15 K 时 DEA 水溶液的表面张力进行了关联, 并计

算了 298.15 K 时 DEA 水溶液的表面熵和表面焓. 但除

未吸收 CO2 的 DEA 水溶液的表面张力外, 具有不同

CO2 载荷的 DEA 吸收液的表面张力实验数据尚未见诸

报道; 可描述温度、DEA 浓度和 CO2载荷对表面张力影

响的热力学模型亦未见诸报道. 吸收塔内从塔顶贫液到

塔底富液的表面张力与温度、DEA 浓度和 CO2 载荷之

间的定量关系尚不明晰.  
本文的主要目的是通过实验测定具有不同 CO2 载

荷的 DEA 水溶液的表面张力; 提出适宜精确关联和预

测 DEA-CO2 水溶液的表面张力的计算模型. 在实验测

定和理论计算的基础上, 阐明温度、DEA 浓度和 CO2

载荷对 DEA 吸收液表面张力的影响规律, 从而为 DEA
吸收工艺中涉及强化传质的过程设计提供基础数据和

计算模型.  

1  实验 

实验所用的 ZBY-1 型全自动表面张力仪由上海衡

平仪器仪表厂生产. ZBY-1 型全自动表面张力仪可测 
－5～110 ℃之间液体的表面张力, 量程为 0～400.0 
mN/m, 精度为 0.1 mN/m. 实验测量装置包括全自动表

面张力仪主机及超级恒温槽, 如图 1 所示.  
由于 MEA 和 DEA 等一级醇胺水溶液腐蚀性较强, 

在使用时需严格控制水溶液中醇胺的质量分率. 在本文

配制的水溶液中, DEA的质量分率分别为 0.1, 0.2, 0.3和
0.4. 在配制好的 DEA 水溶液中通 CO2, 制备 CO2 吸收

液, 然后再用未吸收 CO2 的 DEA 水溶液按一定比例对

吸收液进行稀释, 配制具有不同 CO2 载荷(α)的系列待

测吸收液.  
实验过程所用的去离子水由华北电力大学环境学

院制备; DEA 为分析纯, 由保定市华新试剂公司提供.  

 

图 1  全自动表面张力仪示意图 
I 全自动表面张力仪主机; II 超级恒温槽; III 主机内部结构; A 铂金吊片, 
B 恒温池, C 烧杯, D 热电偶, E 循环水胶管 
Figure 1  Schematic diagram of automatic surface tension meter 
I Host of the tension meter; II CH1006 thermostatic bath; III Inner structure of 
the host of the tension meter: (A) Platinum hanging film; (B) thermostatic 
copper pan; (C) solution container; (D) thermocouple; (E) water pipe 

2  结果和讨论 

293.15～323.15 K 温度范围内, 具有不同 CO2载荷

的 DEA-CO2水溶液的表面张力实验结果如表 1 所示. 
为了定量描述温度、DEA 浓度和 CO2 载荷对

DEA-CO2 水溶液表面张力的影响, 并对表面张力进行

关联和预测, 需建立 DEA-CO2 水溶液表面张力的热力

学方程.  
考虑到不同 α 条件下吸收液的组分较复杂(剩余的

DEA、多种离子及水), 在具有严格统计基础的热力学状

态方程的基础上, 结合密度泛函或密度梯度理论[33～36]

研究此类体系的表面张力具有相当的困难, 本文在溶液

理论的基础上, 构建热力学方程.  
CO2载荷 α为 0 时, DEA 水溶液的表面张力可表达

为:  

aq 1 1 2 2 ( , )γ x γ x γ G T w＝ ＋ ＋  (1) 

式中, xi和 γi分别代表给定温度 T 时, 纯组分 i 的物质的

量分率及表面张力; ( , )G T w 可表达为温度和 DEA 质量

分率 w 的函数[37]:  
2( , ) )G T w a bw cw T＝( ＋ ＋  (2) 

式中, a, b 和 c 均为可调参数, 需以 DEA 水溶液表面张

力的实验数据[26]进行关联, 结果为: a＝－0.878, b＝
1.520, c＝－0.714, 关联的平均相对偏差为 0.52%. 关联

结果与实验结果[26]的比较如图 2 所示.  
从图中可以看出, 在给定温度下, DEA 水溶液表面

张力随 DEA 质量分率的上升而单调下降; 在给定 DEA
质量分率条件下, DEA 水溶液表面张力随温度上升而单

调下降. 公式(1)可准确描述 DEA 水溶液的表面张力与 
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表 1  DEA-CO2水溶液的表面张力 a 

Table 1  Surface tensions for carbonated DEA aqueous solutions 

α γ/(mN•m－1) α γ/(mN•m－1) α γ/(mN•m－1) α γ/(mN•m－1) 
wDEA 293.15 K 303.15 K 313.15 K 323.15 K 

0.0 68.0 0.0 65.9 0.0 64.2 0.0 62.6 
0.1 68.8 0.1 67.1 0.1 65.6 0.1 64.4 
0.2 69.6 0.2 67.7 0.2 66.2 0.2 65.0 
0.3 70.3 0.3 68.2 0.3 66.8 0.3 65.3 
0.4 70.8 0.4 69.0 0.4 67.2 0.4 65.7 
0.6 72.0 0.5 69.4 0.5 67.6 0.5 66.1 
0.82 73.0 0.83 71.7 0.76 68.8 0.70 67.1 

0.1 

αmax＝0.986 αmax＝0.916 αmax＝0.852 αmax＝0.789 
0.0 65.4 0.0 62.5 0.0 60.7 0.0 59.1 
0.1 66.3 0.1 64.6 0.1 63.2 0.1 61.8 
0.2 67.4 0.2 65.4 0.2 64.1 0.2 62.4 
0.3 68.4 0.3 66.3 0.3 64.7 0.3 63.0 
0.4 69.4 0.4 67.3 0.4 65.3 0.4 63.6 
0.5 70.4 0.5 68.4 0.5 66.1 0.5 64.2 
0.77 72.2 0.72 70.1 0.68 67.4 0.64 64.8 

0.2 

αmax＝0.927 αmax＝0.870 αmax＝0.772 αmax＝0.680 
0.0 62.5 0.0 60.0 0.0 58.3 0.0 56.7 
0.1 64.7 0.1 62.8 0.1 60.1 0.1 58.7 
0.2 65.6 0.2 63.9 0.2 61.9 0.2 60.0 
0.3 66.6 0.3 64.9 0.3 62.6 0.3 62.1 
0.4 67.9 0.4 66.1 0.4 63.7 0.4 61.6 
0.5 69.1 0.5 66.9     
0.71 71.2 0.68 68.5     

0.3 

αmax＝0.815 αmax＝0.763 αmax＝0.690 αmax＝0.618 
0.0 60.0 0.0 58.0 0.0 56.3 0.0 54.2 
0.1 62.5 0.1 60.9 0.1 58.2 0.1 57.9 
0.2 63.4 0.2 62.0 0.2 60.1 0.2 58.9 
0.3 65.0 0.3 63.2 0.3 61.2 0.3 59.0 
0.4 66.6 0.4 64.3 0.4 62.0 0.4 59.9 
0.5 68.4 0.5 65.4     
0.65 69.6 0.62 66.3     

0.4 

αmax＝0.721 αmax＝0.672 αmax＝0.628 αmax＝0.580 
a Values of αmax are taken from ref. [14] by interpolation.

DEA 质量分率及温度之间的关系, 且关联结果与实验

值高度吻合. 
由于具有一定 CO2载荷的吸收液的组成与 DEA 水

溶液的组成不同, 在计算吸收液的表面张力时, 需首先

确定吸收液各组分的浓度. DEA 水溶液吸收 CO2 时, 
DEA与CO2的理论反应当量为 1∶0.5, 即 1 mol DEA理

论上可吸收 0.5 mol CO2, 但由于吸收液中的阴离子

(HOC2H4)2NCOO－会发生水解重新生成部分 DEA, 故实

际吸收中, 饱和吸收率αmax一般大于 0.5, 实际反应当量

关系可按 αmax CO2～DEA 计算.  
常压下具有特定质量浓度 w 的 DEA 水溶液对 CO2

的饱和吸收率 αmax的测定需在密闭条件下进行, 如用皂

膜流量计测定 αmax时, 流量计前后需放置盛有 CO2的贮

气瓶, 以保证吸收过程气相CO2分压为 1×105 Pa. 但目

前常用的表面张力测定仪需在与空气接触的条件下测

定溶液的汽液表面张力, 而 CO2载荷 α 值较大时, DEA
吸收溶液长时间暴露在空气中易导致部分 CO2逸出, 特
别是在w和α均较大的条件下制备的吸收液在表面张力

仪主机的恒温池中恒温时, 随着部分 CO2 的逸出, 表面

张力测定值波动较大. 为此, 本文根据表面张力测定的

条件, 采用在 DEA 水溶液中直接通 CO2 的方法制备吸

收液(由于此时气相为空气, CO2分压远小于 1×105 Pa,  



 
 342 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

 

图 2  DEA 水溶液表面张力的计算值与实验值[26]的比较 
符号: 实验值; 线: 关联结果 

Figure 2  Comparison of the calculated and experimental[26] 
surface tensions for DEA aqueous solutions 

Symbols: experimental data; lines: correlated results 

配制的吸收液的CO2载荷 α亦小于 αmax), 然后再用未吸

收 CO2 的 DEA 水溶液按一定比例对吸收液进行稀释, 
配制具有不同 α 的系列待测吸收液. 相对较低的 α 值, 
可保证实验过程中, 表面张力读数稳定.   

本文在表面张力计算过程中使用的 αmax 是通过文

献[14]结合插值法获得的. 根据理论反应方程式, 原则

上可确定 CO2载荷为 α 时吸收液中 DEA、水和离子的

浓度 . 但由于温度、DEA 质量分率及载荷 α 均对

(HOC2H4)2NCOO－离子的水解产生影响, 难以严格确定

吸收液中水和各种离子的浓度, 本文将吸收液中离子的

水解、离子与剩余 DEA 的相互作用以及离子与水的相

互作用对表面张力的贡献, 近似以 ewDEAα/T 表达, 吸收

液表面张力可表达为:  

aq ion DEA/γ γ γ eαw T＝ ＋ －   (3) 

式中, ionγ 代表由于吸收 CO2 生成的离子对表面张力的

贡献:  
2

ion ion ion ) /γ fw gw T＝( ＋   (4) 

式中, f 和 g 为可调参数.  
吸收液中 DEA、水及总离子的质量分率如下:  

max
DEA

t

1 /α αw w
M

－
＝   (5) 

2CO DEA max
ion

t

/ /αwM M αw α
w

M
＋

＝  (6) 

w
t

1 ww
M
－

＝   (7) 

式中, 
2t CO DEA1 /M αwM M＝＋ 为1 g质量分率为w的DEA

水溶液吸收 CO2(载荷为 α)后的吸收液的质量, 
2COM 和

DEAM 为 CO2和 DEA 的分子量.  
将上述 DEA、总离子及水的质量分率表达式代入公

式(1～4), 并以吸收液表面张力实验值对 e, f 和 g 等 3 个

可调参数进行关联, 可得 CO2载荷为 α的吸收液表面张

力的解析表达式, 使模型具备预测功能, 从而可定量研

究温度、DEA 浓度及 CO2载荷对表面张力的影响规律. 
可调参数的关联结果为: e＝－18776.40, f＝－124.11,  
g＝6616.95, 关联的平均相对偏差为 0.77%.  

在给定水溶液中 DEA 质量分率 w 的条件下, 温度

和CO2载荷 α对吸收液表面张力的影响如图 3和 4所示. 
从图中可以看出, 本文提出的热力学模型可以准确关联

CO2载荷为 α 的 DEA 吸收液的表面张力. 当 w 和 α 一

定时, 随着温度的上升, 表面张力呈下降趋势. 当 w 和

温度一定时, 吸收液表面张力随 CO2载荷 α的上升而单

调上升, 并呈现为 α的二次函数的关系.  

 

图 3  w＝0.1 和 0.2(插图)时, 温度和 CO2载荷 α 对吸收液表

面张力的影响 
Figure 3  Effects of temperature and CO2 loading on the surface 
tensions of carbonated DEA-water mixtures, w＝0.1 and 0.2 (in-
set) 

 

图 4  w＝0.3 和 0.4(插图)时, 温度和 CO2载荷 α 对吸收液表

面张力的影响 
Figure 4  Effects of temperature and CO2 loading on the surface 
tensions of carbonated DEA-water mixtures, w＝0.3 and 0.4 (in-
set)   
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表面张力随 α 的变化趋势与吸收液中剩余 DEA 浓

度及生成的总离子浓度有关. 由于溶液中的 DEA 具有

界面活性, 其浓度的上升将导致体系表面张力下降; 而
在界面负吸附的离子则相反, 其浓度上升将导致表面张

力的上升. 如图 3 所示, 当 w＝0.1 时, 随着 CO2载荷 α
的上升, 随着DEA与CO2反应消耗量上升, 吸收液中剩

余DEA的浓度下降, 生成的离子浓度上升, 因此表面张

力上升, 直到达到饱和吸收为止.  
在给定温度条件下, 水溶液中 DEA 的质量分率和

CO2 载荷 α 对吸收液表面张力的影响如图 5 和 6 所示. 
与图 3 和 4 类似, 当 w 和 T 一定时, 吸收液表面张力随

CO2载荷 α的上升而单调上升, 并呈现为 α的二次函数

的关系. 给定温度下, w 值较小时对应的吸收液的表面

张力随 α上升而缓慢上升; 而 w 值较大时对应的吸收液

的表面张力随 α上升而快速上升. 如图 5 所示, 293.15 K
条件下, 当 α 较小时, 吸收液的离子浓度不高, 表面张

力主要由 DEA 质量浓度决定, 如 w＝0.1 对应的吸收液

中的 DEA 浓度显著小于 w＝0.2, 0.3 和 0.4 等 3 种吸收

液, 故其表面张力值最大; 当 α 较大时, 随着吸收液中

剩余DEA的质量分率逐渐变小而趋于 0, 离子浓度对表

面张力的贡献逐渐变大, w＝0.4 对应的吸收液应具有最

大的表面张力(大于相同温度下水的表面张力), 但实验

和计算均未得到这一结果 , 主要原因是 (HOC2H4)2- 
NCOO－离子发生水解, 吸收液中 DEA 浓度并不为 0.  

 

图 5  293.15 和 303.15 K (插图)时, DEA 质量分率和 CO2 载荷

α对吸收液表面张力的影响 
Figure 5  Effects of DEA mass concentration and CO2 loading 
on the surface tensions of carbonated DEA-water mixtures. T＝
293.15 and 303.15 K (inset) 

3  结论 

本文测定了 293.15～323.15 K 温度范围内, 具有不

同 CO2 载荷的 DEA-CO2 水溶液的表面张力, 提出了适

宜表达此类体系表面张力的理论模型. 阐明了温度、 

 

图 6  313.15 和 323.15 K (插图)时, DEA 质量分率和 CO2 载荷

α对吸收液表面张力的影响 
Figure 6  Effects of DEA mass concentration and CO2 loading 
on the surface tensions of carbonated DEA-water mixtures. T＝
313.15 and 323.15 K (inset) 

DEA 浓度和 CO2载荷对 DEA-CO2水溶液表面张力的影

响规律. 结果表明:  
(1) 给定温度和给定DEA水溶液w的条件下, 吸收

液表面张力随 CO2载荷 α的上升而单调上升, 并呈现为

α的二次函数的关系.  
(2) 吸收液表面张力随 α 的变化趋势与吸收液中剩

余 DEA 质量浓度及生成的总离子浓度密切相关. 吸收

液中剩余 DEA 质量浓度的上升导致体系表面张力下降; 
而 离 子 浓 度 的 上 升 导 致 表 面 张 力 上 升 . 由 于

(HOC2H4)2NCOO－离子发生水解, 吸收液中 DEA 浓度

并不为 0, 因此吸收液的表面张力仍小于相同温度下纯

水的表面张力.  
(3) 本文提出的热力学模型可精确关联 DEA 水溶

液及具有不同 CO2载荷的吸收液的表面张力, 适宜描述

温度、DEA 浓度和 CO2载荷对 DEA-CO2水溶液表面张

力的影响规律.  
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