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摘 要：【【目的】】醇胺吸收剂的氧化降解所导致的胺损耗制约了醇胺法 CO2捕集工艺的经济

性。深入分析不同结构醇胺的氧化降解行为特征，对于高稳定性吸收剂的筛选开发、工艺参数

优化以及醇胺氧化降解机理的阐明具有指导意义。【【方法】】系统探究了 13 种负载 CO2 醇胺水溶

液在 120 ℃、1.0 MPa，纯 O2条件下的氧化降解特性。【【结果】】实验结果表明，醇胺结构中的空间位

阻效应是影响其氧化稳定性的关键因素，其中 N，N-二甲基乙醇胺（DMAE）和 2-氨基-2-甲基

-1-丙醇（AMP）由于氨基周围较强的空间位阻作用，表现出最优异的氧化稳定性（8 h 胺损失率

分别为 9.5% 和 2%），显著低于乙醇胺（MEA）26.2% 的损失率。氧化降解过程降低了体系的

碱度，其碱度损失程度与胺损失程度基本一致；溶液 pH 值普遍下降 1%~7%，黏度降低 0.6%~
16%，电导率显著升高，表面张力降低，这些物化性质的变化主要归因于降解产物有机酸的积

累和醇胺分子链的断裂。所有醇胺溶液氧化降解后均检测到甲酸盐和草酸盐的生成，乙酸盐

的生成与醇胺分子结构中乙基侧链的存在密切相关。此外发现，伯醇胺在高温氧化降解过程

中，其初级氧化产物会进一步发生分子间缩合反应，生成更复杂的次级降解产物。
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Abstract：【【Purposes】】  Oxidative degradation of alkanolamine absorbents significantly limits the 
economical viability of CO2 capture process. A detailed investigation into oxidative degradation behav⁃
ior of alkanolamines with different molecular structures is crucial for the screen of highly stable absor⁃
bents, the optimization of process parameter, and the elucidation of degradation mechanisms. 【【Meth⁃
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ods】】  In this study, the oxidative degradation characteristics of 13 CO2-loading alkanolamines were 
systematically examined under conditions of 120 °C and 1.0 MPa with O2.【【Results】】 The experimental 
results reveal that the steric hindrance effect in the alkanolamine molecular structure is a key factor in⁃
fluencing oxidative stability. Notably, N, N-dimethylethanolamine and 2-amino-2-methyl-1-propa⁃
nol exhibit superior oxidative stability (with amine loss ratios of 9.5% and 2% after 8 h degradation, 
respectively) owing to the strong steric hindrance around their amino groups, significantly lower than 
the 26.2% loss for monoethanolamine. The oxidation degradation process reduces the alkalinity of the 
system, and the degree of alkalinity loss is basically the same as that of amine loss. The pH of the so⁃
lutions generally decreases by 1%-7%, viscosity decreases by 0.6%-16%, conductivity increases sig⁃
nificantly, and surface tension declines. These physicochemical changes are primarily attributed to the 
accumulation of organic acids and the cleavage of alkanolamine molecular chains. Furthermore, for⁃
mate and oxalate are detected in all degraded alkanolamine solutions, while acetate formation is 
strongly correlated with the presence of ethyl side chains in the molecular structure. In addition, dur⁃
ing the oxidative degradation of primary alkanolamine at high temperatures, its primary oxidation prod⁃
ucts undergo further intermolecular condensation reactions to generate more complex secondary degra⁃
dation products.

Keywords：CO2 capture； alkanolamines； oxidative degradation； structure； physicochemical pro-
perties

经济快速发展与环境恶化之间的矛盾已成为

人类面临的最严峻挑战之一，特别是工业过程与社

会活动中伴随的高 CO2排放带来的极端气候问题使

二氧化碳减排成为全球关注的重要任务。目前，在

众多碳捕集技术中，醇胺化学吸收法因其技术成

熟、捕集效率高，已成为工业应用中最广泛采用的

碳捕集方法之一［1，2］。然而，尽管醇胺化学吸收法在

技术上取得了显著进展，其经济性仍面临许多挑

战，其中吸收剂损耗是重要的一方面［3，4］。

吸收剂损耗主要包括逃逸损耗和降解损耗两

类［5］。其中，降解损耗因其对吸收剂性能的多方面

影响更需引起重视。醇胺溶液的降解过程通常可

分为热降解和氧化降解两种机制［6］：热降解发生在

解吸塔、再沸器等高温区域，主要受温度的影响［7］；

氧化降解则是醇胺溶液在 O2作用下发生的降解，主

要发生于吸收塔和换热器单元，其反应机理涉及烟

气中的 O2 溶解与醇胺溶液吸收 CO2 后的富液体系

之间的相互作用，生成热稳定盐及其他副产物［8］。

需要特别指出的是，氧化降解并非仅发生于吸收塔

和换热单元。在实际过程中，烟气进入吸收塔后，

部分氧气会溶解于吸收剂，并随同其进入换热器和

解吸塔，胺液在流经这些高温（通常>100 ℃）设备

时，溶解的 O2 会导致有机吸收剂发生高温氧化降

解［9］。与吸收塔条件下（40~70 ℃）的氧化降解相

比，换热器和解吸塔中 O2 的分压远低于吸收塔，但

是高温（>100 ℃）环境可能会导致更复杂的副产物

和更严重的溶剂性质劣化。因此，系统研究有机胺

高温氧化降解对全面评估胺溶剂在碳捕集中的稳

定性至关重要。吸收剂降解不仅会降低吸收剂吸

收能力，同时也改变了溶剂的理化性质，进而引发

设备腐蚀、溶液发泡等一系列运行问题，最终导致

系统运行维护成本显著增加［10，11］。ALHSEINAT
等［12］的研究证实，氧化降解产生的酸性物质会降低

N-甲基二乙醇胺（MDEA）溶液的表面张力，增大泡

沫体积，并显著改变溶液的其他物性参数。

目前，氧化降解研究主要集中于几种常用的醇

胺体系。作为碳捕集技术中应用最成熟的吸收剂，

乙醇胺（MEA）和哌嗪（PZ）的氧化降解研究最为深

入［13，14］。随着新的吸收剂的不断开发，对不同结构

有机胺氧化降解行为进行对比分析研究，可为筛

选、设计高氧化稳定性的醇胺吸收剂提供指导，对

工程应用具有重要的价值。BUVIK 等［15］在 60 °C
纯 O2鼓泡条件下研究了 18 种结构各异的胺类化合

物，其氧化稳定性呈现叔胺>环状胺>空间位阻胺

>伯胺/仲胺的规律。然而，关于醇胺氧化降解的

研究仍存在一些不足。首先，对不同结构醇胺氧化

降解行为的对比研究还不够全面。其次，现有研究

大多关注吸收段 60~80 ℃条件下的氧化降解，而对

解吸段在 100 ℃以上高温环境中的氧化降解过程研

究较少，不利于高氧化稳定性醇胺吸收剂的筛选和开
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发。LEPAUMIER等人［16］通过比较在 140 ℃和 2 MPa
空气条件下，12 种胺 15 d 后的降解率、氧化降解产

物，分析了该实验条件下 12 种胺的氧化降解路径，

并认为叔胺的稳定性略高于伯胺和仲胺，空间位阻

胺（AMP）也能避免形成高挥发性化合物，从而降低

降解率。尽管这些研究提供了有价值的数据，但其

样本覆盖范围有限，且针对高温降解机制的研究仍

需结合更多类型醇胺的氧化降解数据来完善。此

外，现有研究对降解过程中醇胺溶液物性变化与氧

化降解的关系认识不足，不利于对工业化应用中物

性监测及工艺操作提出预判。

针对上述问题，基于模拟的解吸段强制氧化降

解条件（120 ℃、1.0 MPa，纯 O2），系统考察了 13 种

结构各异的醇胺（涵盖伯、仲、叔及位阻醇胺），建立

了四类醇胺氧化降解的结构-特性关系，并系统分

析氧化降解前后溶液碱度、pH 值、电导率、黏度及表

面张力等关键物化性质参数的变化规律。结合高

效液相色谱（HPLC）、气相色谱-质谱（GC-MS）联
用技术表征分析了氧化降解产物，提出了多种醇胺

的潜在氧化降解机制。

1 实验部分

1. 1　实验材料与试剂

乙醇胺（MEA，≥99%）、3-氨基-1-丙醇（3AP，

≥99%）、异丙醇胺（1A2P，≥98%）、2-氨基-2-甲基

-1-丙醇（AMP，≥95%）、2-（2-氨基乙氧基）乙醇

（DGA，≥99%）、2-（甲氨基）乙醇（MAE，99%）、2-
（乙 胺 基）乙 基 -1-醇（EAE，≥99%）、二 乙 醇 胺

（DEA，≥99%）、2-丁氨基乙醇（BAE，≥99%）、N-

甲基二乙醇胺（MDEA，≥99%）、2-二乙基氨基乙

醇（DEEA，≥99%）、N，N-二甲基乙醇胺（DMAE，

≥99%）、3-二甲氨基-1-丙醇（3DMA1P，≥99%）、

甲烷磺酸（≥99%）均购自 Adamas 公司，13 种醇胺

的结构如图 1 所示。硫酸（H2SO4，95%~98%）、硫

酸钠（Na2SO4，≥99%）、甲醇（AR，99%）和乙酸乙

酯（AR，99%）均购自成都市科隆试剂公司。二氧

化碳（CO2，纯度 99.99%）、氧气（O2，纯度 99.9%）、

氮气（N2，纯度 99.99%）和氦气（He，纯度 99.99%）

由成都和平气体有限公司提供。

1. 2　氧化降解实验装置

氧化降解实验装置如图 2 所示。

1. 3　氧化降解实验流程

本研究在模拟解吸段严苛环境的加速条件下进

行，设定的降解条件如下：120 ℃、胺浓度为 2.5 mol/L、

初始 CO2 负载量 0.4 mol CO2/mol amine，降解时间

8 h。该实验条件的确定依据如下：反应温度 120 ℃
基于工业解吸塔操作温度范围（100~145 ℃）设定，

能在保证降解速率的同时避免考查时间内的过度

降解；胺吸收剂浓度统一为 2.5 mol/L，以确保不同

结构醇胺在相同摩尔浓度下进行公平对比；CO2 负

载量设定为 0.4 mol CO2/mol amine，该值处于典型

工业富液范围（0.3~0.5 mol/mol），足以引发显著降

解而又非极端条件；反应时间 8 h 经预实验确定，可

在上述加速条件下产生显著且可定量分析的降解

图 1　13种醇胺结构图

Fig.1　Structures of 13 alkanolamines
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图 2　氧化降解装置示意图

Fig.2　Schematic diagram of oxidative degradation device
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程度，同时兼顾实验效率。

具体的氧化降解实验流程如下：首先准确量取

150 mL 预负载 CO2 0.4 mol/mol amine，胺浓度为

2.5 mol/L 的醇胺溶液加入高压反应釜内。随后向

釜内通入 1.0 MPa 的纯 O2，保压 10 min 进行气密性

检测，确认装置密封性能良好后开始正式实验。通

过精密温控系统将反应体系在 15 min内升温至 120 ℃
并保持恒温，同时将搅拌转速设定为 400 rad/min，
开始反应。反应持续时间为 8 h。
1. 4　醇胺溶液氧化降解评价指标测试及计算方法

1. 4. 1　醇胺溶液胺浓度测试及胺损失率计算方法

溶液中胺浓度定量采用配备 FID 检测器的 Ag⁃
ilent 7890A 气相色谱仪（CP-Sil 8 CB 色谱柱），载气

为高纯 N2（流速 1.4 mL/min），进样量 1 μL（分流比

50∶1，进样口温度 260 ℃）。柱温程序：初始 50 ℃保

持 2 min，15 ℃/min 升至 230 ℃并维持 2 min。
胺损失率（α，%）计算采用如下公式（1）：

α = c0 - ci

c0
× 100% . （1）

式中，c0为初始胺浓度，mol/L；ci为热降解后溶液中

胺浓度，mol/L。

1. 4. 2　醇胺溶液碱度测试及碱度损失率计算方法

溶液中胺浓度定量采用配备 FID 检测器的 Ag⁃
ilent 7890A 气相色谱仪（CP-Sil 8 CB 色谱柱），载气

为高纯 N2（流速 1.4 mL/min），进样量 1 μL（分流比

50∶1，进样口温度 260 ℃）。柱温程序：初始 50 ℃保

持 2 min，15 ℃/min 升至 230 ℃并维持 2 min。
碱度（A， mol/L）计算采用如下公式 2：

A = 2V 1 × c1

V 0
× 100% . （2）

式中，c1 为稀硫酸溶液浓度，mol/L；V1 为稀硫酸溶

液消耗量，L；V0为胺溶液体积，L。

1. 4. 3　降解前后醇胺溶液 pH、电导率、黏度、表面

张力测定方法

pH 测试采用上海雷磁 PHS-3C 型 pH 计测定。

参照 HJ 1147—2020 标准执行。

电导率测试采用上海雷磁 DDS-307A 型电导

率仪（量程 0~200 mS/cm），参照 GB 11007—89 标

准执行。

黏度测试采用内径为 0.6 mm、黏度计常数为

0.008 288 mm2/s2 的乌氏黏度计进行。参照 GB/T 
10247—2008 标准执行。

表面张力的测试方法参考国标 GB/T 22237—
2008，利用 SFZL-A2 型表面张力仪，采用铂金板法

测定样品的表面张力，该表面张力仪测量范围为

0~200 mN/m，测量精度为 0.01 mN/m。为确保测

试准确性，整个测量过程需维持装置内部为 N2

氛围。

上述所有指标均在（40.0±0.1）℃下进行测量，

最终数据均取 3 次平行测量的算术平均值。

1. 5　醇胺溶液氧化降解后评价指标测试及计算

方法

1. 5. 1　降解后醇胺溶液中有机酸阴离子产物测试

方法

溶液中有机酸阴离子含量测试采用赛默飞

U300 高效液相色谱仪进行测试分析。仪器具体参

数信息为：色谱柱选用 Acclaim Organic Acid；流动

相选择 0.1 mol/L 硫酸钠（Na2SO4），pH=2.65（甲烷

磺酸调节）；流速：1 mL/min；柱温：30 ℃；进样量为

10 μL；色谱运行时间：12 min。
1. 5. 2　降解后醇胺溶液中产物 GC-MS 测试方法

溶液中降解产物定性分析主要采用 Agilent 
8860-5977 气质联用仪（GC-MS） （HP-5 MS 色谱

柱，30 m×0.25 mm×0.25 μm），载气为高纯 He（流

速 1.2 mL/min），进样量 0.2 μL（分流比 10∶1，进样

口 280 ℃）。质谱条件：离子源 230 ℃。柱温程序：

40 ℃保持 2 min 后以 10 ℃/min 升至 220 ℃（1 min），
最后以 15 ℃/min 升至 280 ℃ （5 min）。样品经萃

取、浓缩及除水预处理后，以甲醇定容并进行 GC-

MS 分析，所得质谱数据通过 NIST 标准谱库比对实

现化合物定性。

2 结果与讨论

2. 1　氧化降解胺损失及碱度损失分析

图 3（a）为氧化降解实验 8 h 后 13 种醇胺溶液的

胺损失率结果，图 3（b）为 13 种醇胺溶液的胺损失率

与碱度损失率的比对结果。

图 3（a）结果表明，在 120 ℃、1.0 MPa，纯 O2 条

件下，不同结构醇胺的氧化稳定性呈现出一定的差

异性：叔醇胺和位阻醇胺 AMP 的整体稳定性优于

伯醇胺与仲醇胺。除 AMP 和 DMAE 外，其余醇胺

的胺损失率均超过 15%，其中位阻醇胺 AMP 表现

出最优异的抗氧化性能（胺损失率仅 2%）。这一差

异主要源于氨基周围的空间位阻效应，其通过阻碍

O2对活性位点的攻击降低了氧化降解胺损失率［17］。

进一步分析表明，氮原子上取代基的数量和位置对

氧 化 稳 定 性 具 有 显 著 影 响 。 以 MEA、MAE 和

DMAE 为例，随着氮原子上氢原子逐步被甲基取
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代 ，氧 化 稳 定 性 依 次 增 强 ，DMAE 的 胺 损 失 率

（9.5%）显著低于 MEA（26.2%）。类似地，DEA 与

MDEA 的对比显示，氮原子上取代基增加可降低氧

化降解损失率。此外，AMP（2%）的胺损失率显著

低于 1A2P（20.2%），说明 α-C 双甲基取代结构（如

AMP）比 β-C 单甲基取代结构（如 1A2P）具有更优

的氧化稳定性。这种差异源于 α-C 位点更大的空间

位阻效应，其能更有效地屏蔽氨基免受 O2攻击［18］。

图 3（b）结果表明，氧化降解后醇胺溶液的碱度

损失率与胺损失率呈现较明显的线性关系，且两者

的数值较为接近。例如，DGA 溶液的胺损失率为

22.0%，其碱度损失率为 20.6%；DEA 溶液的胺损

失率为 25.6%，碱度损失率为 24.3%，而氧化稳定性

较好的 AMP 和 DMAE 溶液，其碱度损失率均低于

其各自的胺损失率。氧化降解过程中碱度损失与

胺损失的高度吻合表明醇胺的氧化降解产物可能

主要为酸性或中性。这一现象与醇胺热降解后产

物的碱度保留形成鲜明对比［19］。

2. 2　氧化降解胺损失及碱度损失分析

醇胺溶液的氧化降解不仅会造成胺成分以及

碱度的损失，同时也会引起溶液其他物化性质的变

化，如 pH 值、电导率、黏度、表面张力。在 CO2捕集

工艺中，醇胺溶液的氧化降解会生成酸性产物并形

成热稳定性盐（HSS），这一过程不仅会降低溶液的

CO2 吸收效率，还会加速设备腐蚀［20］。醇胺溶液氧

化降解前后的 pH 值和电导率的变化，可以直接反

映氧化降解过程中酸性物质的生成情况，进而评估

溶液潜在的腐蚀风险。黏度作为工业应用中关键

物性参数，对传递过程有着较大的影响。测试醇胺

溶液氧化降解前后的黏度变化，对工艺优化具有重

要意义。此外，醇胺溶液一旦发生降解变质，可能

会导致溶液产生发泡现象，这一现象对工业运行可

能带来不容忽视的影响［21］。醇胺溶液氧化降解实

验前后的表面张力变化，能够间接反映出溶液在降

解前后的发泡倾向。图 4 显示了 13 种醇胺溶液氧

化降解实验 8 h 前后，在 40 ℃条件下测得的 pH （a）、
电导率（b）、黏度（c）与表面张力结果（d）。

图 4（a）结果表明，所有醇胺溶液在氧化降解后

均呈现不同程度的 pH 值下降，其中 MEA、1A2P、

3AP、DGA、MAE 和 EAE 溶液的 pH 值降幅超过

5%。 四 种 叔 醇 胺（DMAE、MDEA、3DMA1P 和

DEEA）溶液的 pH 值下降幅度较为一致，约为 3%。

值得注意的是，AMP 溶液的 pH 值变化最为轻微，

仅从 10.47 降至 10.35。不同醇胺的 pH 值变化差异

可能与其生成的有机酸种类和浓度相关。后续将

通过高效液相色谱对降解产物中的有机酸进行定

性和定量分析。图 4（b）结果表明，所有醇胺溶液经氧

化降解后电导率均呈现上升趋势，且电导率增幅与

胺损失率的变化趋势基本一致。其中，胺损失率最高的

MEA和 DEA溶液电导率增幅最为明显，分别从初始

的 31.2 和 17.4 mS/cm 上升至 39.1 和 24.7 mS/cm。

电导率上升的主要原因是氧化降解过程中产生的

酸性物质在碱性条件下主要以阴离子形式存在，增

加了溶液中的离子浓度。氧化降解过程中溶液电

导率的升高及伴随的 pH 值降低现象，可能加剧醇

胺吸收剂对金属设备的腐蚀倾向。研究表明，醇胺

吸收剂对碳钢设备的腐蚀机理涉及析氢反应过

程［22］，而溶液中氢离子浓度的增加将直接促进此类

腐蚀反应的进行。实验测得 13 种醇胺氧化降解后

pH 值与电导率的变化规律进一步说明，氧化降解过

图 3　13种醇胺溶液氧化降解后(a)胺损失率和(b)碱度损失率与胺损失率比对结果

Fig.3　(a)Amine loss ratio, and (b) alkalinity loss ratio and amine loss ratio comparison of 13 alkanolamine solutions after oxidative degradation
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程会增强醇胺类吸收剂对塔设备的腐蚀风险。

图 4（c）结果表明，所有醇胺溶液经氧化降解实

验后黏度均出现不同程度下降，但黏度降幅与胺损

失率之间未呈现明显相关性。其中，胺损失率最高

的 MEA 溶液黏度从 1.84 mPa·s 降至 1.66 mPa·s，
降幅为 8.1%；而胺损失率低于 MEA 的 EAE 溶液黏

度却从 3.59 mPa·s 显著下降至 2.97 mPa·s，降幅达

16.2%。此外，氧化稳定性较好的 AMP 和 DMAE
溶液表现出较小的黏度变化，降幅分别为 0.6% 和

3.3%。13 种醇胺溶液氧化降解实验后黏度均呈现

下降趋势，主要受以下两方面因素影响：一方面，结

合电导率与 pH 测试结果，氧化降解产生的酸性小

分子物质会质子化游离醇胺分子，占据氮原子孤对

电子，从而削弱醇胺分子与水分子间的氢键作用，

导致黏度降低。文献研究表明，甲酸的添加可使

50% MDEA 溶液黏度降低［11］。另一方面，对醇胺

溶液黏度有显著贡献的是溶液中的 CO2负载量，醇

胺溶液随着 CO2负载的升高，黏度会随之增加。实

验测定了胺氧化降解率较高的 MEA-H2O-CO2 体

系在氧化降解前后 CO2负载量变化，结果显示，降解

后溶液的 CO2负载量由降解前的 1.02 mol/L 下降至

0.96 mol/L，相对下降了 5.9%，这可能是由于胺含

量的损失导致其 CO2负载能力下降，这也是溶液黏

度降低的因素之一。此外，在 120 ℃、纯 O2 环境可

能使得醇胺分子 C—N、C—C 及 C—O 键断裂［14］，使

得分子链缩短，同样可能会使溶液黏度有一定的下

降趋势。

图 4（d）结果表明，氧化降解后各醇胺溶液的表

面张力未呈现一致的上升或下降趋势，且其变化与

胺损失率之间无显著相关性。多数醇胺溶液在

降解后表面张力出现不同程度降低，这一现象主要

归因于氧化降解产生的酸性物质。这些有机酸会

与醇胺分子结合，破坏原有的胺-水分子间氢键网

络，削弱分子间作用力，导致表面张力降低和发泡

倾向增加。此外，这类小分子物质具有强亲水性，

能快速吸附至气液界面。其分子结构中羧酸基团

图 4　13种醇胺溶液氧化降解实验 8 h前后(40.0±0.1)℃下的(a)pH,(b)电导率,(c)黏度和(d)表面张力

Fig.4　Physical property data measured at (40.0±0.1)℃ before and after 8 h of oxidative degradation experiments with 13 alkanolamine solutions:
(a) pH, (b) conductivity, (c) viscosity, and (d) surface tension

pH

12

11

10

9

8

7

氧化降解前样品
氧化降解后样品

M
EA

1A
2P

A
M

P
3A

P
G

D
A

M
EA

EA
E

BA
E

D
EA

D
M

A
E

3D
M

A
1P

D
EEA

M
D

EA

M
EA

1A
2P

A
M

P
3A

P
G

D
A

M
EA

EA
E

BA
E

D
EA

D
M

A
E

3D
M

A
1P

D
EEA

M
D

EA

M
EA

1A
2P

A
M

P
3A

P
G

D
A

M
EA

EA
E

BA
E

D
EA

D
M

A
E

3D
M

A
1P

D
EEA

M
D

EA

M
EA

1A
2P

A
M

P
3A

P
G

D
A

M
EA

EA
E

BA
E

D
EA

D
M

A
E

3D
M

A
1P

D
EEA

M
D

EA

氧化降解前样品
氧化降解后样品

氧化降解前样品
氧化降解后样品

氧化降解前样品
氧化降解后样品

(a) (b)

(d)(c)

σ/
(m

S·
cm

-
1 )

45

40

35

30

25

20

15

10

5

0

η/
(m

P
a·

s)

7

6

5

4

3

2

1

0

γ/
(m

N·
m

-
1
)

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

461



第  57 卷太 原 理 工 大 学 学 报

（—COOH）作为亲水头部与疏水烷基链共同构成

两亲性结构，从而降低溶液表面张力［23］。已有研究

证实，有机酸的添加可使有机胺溶液表面张力降

低［12］。如图 5 所示，在 10 种氧化降解实验后表面张

力降低的醇胺溶液中，具有明显发泡趋势的醇胺为

EAE 以及 DEEA 溶液。EAE、DEEA 溶液在氧化降

解 实 验 后 ，表 面 张 力 分 别 较 初 始 下 降 6.6% 和

5.9%。需要指出的是，溶液发泡性能受多种因素影

响，表面张力降低是溶液发泡增强的必要条件。本

文仅进行了 8 h 的强制氧化降解实验，在实际工业

应用中，随着运行时间延长，降解产物中有机酸阴

离子的持续积累可能导致溶液发泡性增强，进而引

发液泛风险。  

2. 3　氧化降解后醇胺溶液热稳定性盐分析

对醇胺溶液氧化降解前后物化性质的分析表

明，在碱性条件下以阴离子形式存在的有机酸会影

响溶液的多种性质参数，并可能引发发泡、腐蚀等

工艺问题。因此，准确测定不同醇胺氧化降解后溶

液中有机酸的种类和含量，对筛选氧化稳定性优良

的吸收剂具有重要价值。本文采用液相色谱，对氧

化降解实验后的醇胺溶液中有机酸阴离子进行了

定性和定量分析。

图 6 为 13 种醇胺溶液氧化降解实验后甲酸根

（a）、乙酸根（b）以及草酸根（c）阴离子定量结果。图

6 结果表明，所有醇胺在历经 8 h 的氧化降解实验

后，均生成了一定量的甲酸和草酸。除 BAE 和

DMAE 外，其余 11 种醇胺还生成了一定量的乙酸，

乙酸、草酸的含量整体低于甲酸。其中，胺损失率

最高的 MEA 溶液，其降解样品中的甲酸质量分数

最高，达 2.7%。其次是 DEA 溶液，甲酸质量分数为

1.5%。叔醇胺和位阻醇胺 AMP 的甲酸质量分数相

对较低，均小于 0.3%。

甲酸的生成可能涉及以下途径：伯仲醇胺与

CO2反应形成的氨基甲酸盐结构在高温有氧条件下

可能发生 C—N 键断裂，直接生成甲酸，如图 7 路径

1［15］。醇胺分子中氨基侧链的氧化过程可能先形成醛

类中间体，再经氧化或水解转化为甲酸和甲胺，如

图 7 路径 2。此外，甲酸还可能来源于醇胺氧化降解

生成的乙二醇经氧化转化为草酸，再由草酸进一步

氧化生成［16，24］。对于叔醇胺，甲酸的生成源于脱烷

基化后的氧化反应。虽然不同醇胺结构会导致降
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图 6　13种醇胺溶液氧化降解实验 8 h后溶液的(a)甲酸阴离子含

量,(b)乙酸阴离子含量,(c)草酸阴离子含量

Fig.6　(a) Formate anion, (b) acetate anion and (c) oxalate anion 
contents of solutions after 8 h of oxidative degradation experiments 

with 13 alkanolamine solutions

(a)

(b)

(c)

图 5　氧化降解实验 8 h后溶液发泡照片:(a) EAE和(b) DEEA
Fig.5　Photographs of (a)EAE and (b)DEEA solutions foaming after 

8 h of oxidative degradation experiments

(a)     降解前           降解后 (b)     降解前           降解后
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解路径和产物分布的差异，但甲酸作为普遍存在的

氧化降解产物，其含量监测具有重要意义。乙酸的

生成主要与醇胺分子中的乙基结构相关，其形成途

径可能包括乙醛的氧化，如图 7 路径 3，或乙基侧链

的断裂［25］。实验结果表明，3AP 氧化降解溶液中乙

酸质量分数最高（0.5%），这可能与其 C3 链结构有

关。相较于 MEA 的 C2 链结构，这种氨基与羟基间

隔 3 个碳原子的分子构型更易于形成乙醛中间体，

并进一步氧化生成乙酸。此外，EAE 降解液中乙酸

质量分数也较高（0.4%），这与其分子中的乙基侧链

结构相关。13 种醇胺氧化降解后草酸质量分数均

较低（<0.2%）。草酸可能通过乙二醇、乙醇酸和乙

醛酸的逐步氧化形成，如图 7 路径 4 所示。其中，

EAE 降解液中草酸质量分数较高（0.1%），这可能

与其分子中的乙基侧链结构有关。乙基可直接氧化

为乙醛酸，而乙醛酸在 60 °C 以上易进一步氧化为

草酸［26］。

2. 4　氧化降解后醇胺溶液 GC-MS产物分析

基于现有醇胺氧化降解研究的相关结论［27］，醇

胺氧化降解过程可能首先生成醛类、酮类、有机酸

和氨等初级产物。在高温条件下，这些产物可能会

进一步发生反应，形成更复杂的次级氧化产物。为

此，本研究采用 GC-MS 对醇胺溶液氧化降解后的

液相产物进行进一步分析，以识别降解产物，为分

析潜在的高温氧化降解路径提供依据。

采用 GC-MS 分析了四种伯醇胺（MEA、3AP、

DGA、1A2P）在 120 ℃、1.0 MPa，纯 O2 条件下氧化

降解 8 h 后的产物组成如表 1 所示。结果表明，不同

伯醇胺的降解产物存在明显差异。MEA、3AP 和

1A2P 的主要降解产物为含氮芳香杂环化合物（吡

嗪和吡啶类）。3AP 降解产物中还检测到含氮氧杂

环化合物，表明其降解路径更为复杂。DGA 的主要

降解产物为 1，4-二氧六环。

吡嗪的生成主要通过以下反应路径：首先，醇

胺被氧化为氨基乙醛；随后，两分子氨基乙醛通过缩

合反应形成二氢吡嗪中间体；最后，二氢吡嗪经氧化

脱氢生成稳定的吡嗪环结构［28］。由于吡嗪环上氮原

子的邻位和对位受氨基供电子效应影响而具有较高

的电子云密度，这些位点容易受到醛类等亲电试剂

的进攻，从而发生烷基化反应。反应路径如图 8 所

表 1　伯醇胺氧化降解实验 8 h后 GC-MS产物检测结果

Table 1　GC-MS products after 8 h of primary amine oxidative 
degradations

胺

MEA

3AP

DGA

1A2P

保留时间/min

4. 082

5. 666

4. 414

4. 978

5. 358

6. 301

3. 697

11. 048

16. 596

4. 465

5. 629

6. 301

7. 303

7. 834

8. 739

10. 013

产物名称

吡嗪

2-甲基吡嗪

吡啶

3-甲基恶唑烷

四氢-2-甲基-2H-

1，3-恶嗪

3-甲基吡啶

1，4-二氧六环

N-甲酰吗啉

5-甲基吗啉-3-氨基
-2-唑烷基酮

吡啶

2-甲基吡啶

3-甲基吡啶

4，6-二甲基嘧啶

2，3-二甲基吡啶

2，3，5-三甲基吡嗪

2，6-二乙基吡嗪

结构式
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图 7　醇胺氧化降解生成甲酸、乙酸以及草酸的路径

Fig.7　Oxidative degradation pathways of alkanolamine to formate, 
acetate, and oxalate 
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示。类似地，吡啶环的形成可能与不饱和醛类化合

物的缩合反应及后续脱氢芳构化过程相关。而对于

DGA 溶液氧化降解生成的 1，4-二氧六环，其形成机

制可能是 DGA 分子中的醚键在 120 ℃氧化条件下断

裂，生成的乙二醇通过分子间环化反应所致。   

表 2 为 4 种 仲 醇 胺 MAE、EAE、BAE 以 及

DEA，在 120 ℃、1.0 MPa，纯 O2条件下氧化降解 8 h
后溶液经 GC-MS 分析结果。由表中产物结构特征

可知，仲醇胺氧化降解后主要生成了哌啶衍生物以

及腈类物质。此外，在高温环境下仲醇胺溶液吸收

CO2 之后容易发生分子内缩合反应生成恶唑烷酮。

哌啶衍生物的生成可能与 EAE 分子内缩合成环有

关，醇胺分子中羟基被氧化生成酮，酮羰基与仲氨

基在分子内发生亲核加成反应脱水形成哌啶环［29］。

BAE 溶液氧化降解后检测到的腈类物质，可能源于

C-N 键断裂后氨基氧化形成氰基。

对 四 种 叔 醇 胺（MDEA、DEEA、3DMA1P 和

DMAE）在 120 ℃、1.0 MPa，纯 O2条件下氧化降解 8 h
后的溶液进行 GC-MS 分析时，发现谱图响应普遍

较弱，产物组成复杂且匹配度较低，难以实现有效

定性。仅在 DEEA 溶液中明确鉴定出 N-乙基-N-

（2-羟乙基）乙酰胺，该产物可能源于氨基侧链乙基

邻位碳的氧化反应。其他叔醇胺样品的 GC-MS 谱

图因信噪比低而难以获得可靠的定性结果。这一

现象可能与叔胺的特殊结构有关：由于缺少 N-H
键，叔胺可能会在高温氧化降解条件下生成热不稳

定的物质，该类物质可能并不适用于 GC-MS 方法

分析检测。

2. 5　与文献研究的对比分析

为系统评估本工作与已有研究在醇胺氧化降

解方面的异同，表 3 对比了不同文献中的实验条件、

降解产物、物化性质变化及主要结论。由表可知，

相较于已有研究，本工作首次在 120 ℃条件下系统

考察了 13 种结构各异的醇胺，并系统揭示了其氧化

降解行为与物化性质变化规律，尤其明确了空间位

阻对氧化稳定性的关键影响。

3 结论

本文在 120 ℃、1.0 MPa，纯 O2 及 0.4 mol CO2/
mol amine 条件下，系统研究了 13 种不同结构醇胺

（伯、仲、叔及位阻醇胺）的氧化降解行为，得到以下

主要结论：

1）醇胺分子中，氮原子取代基数目的增加以及

氨基周围空间位阻效应的增强均可显著提升抗氧

化稳定性。从结构差异来看，伯/仲醇胺主要通过

氨基甲酸盐 C-N 键断裂及侧链氧化生成有机酸，而

叔醇胺则需经历脱烷基化反应才能形成羧酸。值

得注意的是，甲酸和草酸是所有醇胺结构共有的降

解产物，而分子结构中引入乙基侧链会促进乙酸的

生成。GC-MS 分析进一步揭示了伯醇胺在降解过

程的另一路径：初级氧化产物通过分子间缩合形成

杂环（如吡嗪、哌啶）的复杂反应过程。

2）氧化降解产物特征导致 13 种醇胺碱度损失

表 2　仲醇胺氧化降解实验 8 h后 GC-MS产物检测结果

Table 2　GC-MS products after 8 h of secondary amine 
oxidative degradations

胺

MAE

EAE

BAE

DEA

保留时间/min

10. 877

11. 441

18. 009

11. 690

3. 455

3. 716

4. 155

5. 466

8. 893

8. 943

14. 408

4. 654

16. 667

产物名称

3-甲基-2-恶唑烷酮

4-羟基哌啶

羟乙醛

2-甲基-4-羟基哌啶

正丁腈

2-甲基-2-丁烯腈

2-甲基丁腈

丁醛肟

1-丁基吡咯

2-乙基-2-己烯醛

3-丁基-2-恶唑烷酮

（R）-3-吡咯烷醇

3-（2-羟乙基）-2-恶
唑烷酮
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率与胺损失率高度线性相关，说明醇胺氧化降解产

物均失去碱性。氧化降解引起溶液物性变化：pH 值

降低源于酸性降解产物的解离；电导率升高由羧酸

根浓度增加主导；黏度下降与分子链断裂及有机酸

破坏醇胺-水氢键网络相关；表面张力降低归因于

有机酸对胺-水分子间氢键作用的干扰及其对气液

界面性质的显著影响。

本文通过系统分析不同结构醇胺的氧化降解

行为共性及差异，以及降解后醇胺溶液物化性质的

变化规律，不仅丰富了醇胺降解机制的理论框架，也

为开发针对性的降解抑制策略和新型抑制剂设计提

供了重要依据。同时，也为工业醇胺溶液体系的性

能监测和运行状态评估提供了明确的指标依据。
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［12］

［15］

［16］

［30］

温度/℃

25

60

140

理论计算
（未指定实验

温度）

吸收剂

MDEA

18 种结构多样的胺，如：
MEA， MDEA， AMP， 

PZ， DEEA 等

12 种乙醇胺和乙二胺，
如：MEA， MDEA， 

DEA， AMP，TMEDA 等

MEA

主要降解产物

乙酸， 辛酸等有机酸

甲酸、乙酸、草酸、氨、挥发性胺
类（如甲胺）
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酸盐）、醛类、氨及热稳定性盐
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