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摘要 研究了聚丙烯纤维微孔膜 ƒ°°  膜接触器分离 ≤  混合气中 ≤  技术 考察了吸收剂的种类 !

ƒ°° 的透气率和流程等因素对 ≤ 分离效率的影响 结果表明 液相中传质在分离过程中占主导作用 种吸

收剂的性能依次为单乙醇胺  ∞     二乙醇胺⁄∞ 以浓度 1 #  !流速  ∗  # 的

 ∞水溶液处理浓度   !流速 1 ∗ 1 # 的 ≤ 混合气时 ≤ 的脱除率为   ∗ 1  ≤ 的

传质系数为 1 ∗ 1 ≅    #  透气率大的膜组件传质系数大 腔流程中 ≤  的脱除率比壳流程高  以
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关键词 ≤ 脱除率 ≤ 传质系数 聚丙烯中空纤维膜 膜接触器
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  ≤ 是主要的温室效应气体 约占温室效

应气体总量的   近年来 除了通过控制 ≤ 

的排放量减缓室温效应外 各种过程中产生

≤ 的分离 !固定和资源化也日渐引起人们的

重视 分离混合气中 ≤  的传统方法有变压吸

附 !低温分馏 !溶液化学吸收 !深冷等 随着膜

分离技术发展出现的膜法分离 ≤ 气体技术也

逐渐成为研究方向之一 相关技术有 种≈ ≠

致密固体膜技术 该技术特点是分离系数高 !通

量小 液膜技术 特点是分离系数高而稳定性

差≈ ∗  ≈采用固体微孔膜与液体吸收或气体

吹扫相结合的膜接触器技术≈ ∗  该技术的特

点是分离系数和通量大 膜组件复杂 本文基于

膜接触器吸收反应活性气体原理≈  以

  !单乙醇胺  ∞和二乙醇胺⁄∞种

物质的水溶液为吸收剂 研究了疏水性聚丙烯

中空纤维微孔膜   

∏ ƒ°°  膜接

触器吸收 ≤ 混合气中 ≤ 的行为 

1  实验部分

111  原理和过程

疏水性 ƒ°°  的一侧为混合气压力小

于 1  ° 另一侧为吸收剂溶液压力为

1 ∗ 1  ° 混合气中 ≤  在浓度梯度

作用下从气相侧经膜中微孔扩散到液侧被吸
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≥



收 !溶解后带走 同时 由于气体中的惰性组分

如  !≤  ! !等压力低不能进入液相 而

膜的疏水性也阻止了液相水溶液进入气相 从

而实现 ≤  分离和固定 实验装置示意如图 

所示 实验在室温下进行 ∗  ε  分别

采用气体流经 ƒ°°  与组件壳体之间空隙的

壳流程和气体流经 ƒ°°  内腔的腔流程 种

模式图 !若无说明则指壳流程 

图 1  膜接触器分离 ΧΟ2 的装置(α) !壳流程 (β)和腔流程(χ)

ƒ  ≥  ∏  ≤  

112  疏水性中空纤维微孔膜组件

ƒ°°  膜组件为自制结构见图 ! 

有效尺寸为 ∆内 ≅ Λ   ≅  内装

ƒ°°  根数 Ν为  ƒ°°  的规格为 

∆内   Λ  ∆外   Λ 装填膜面积

1 膜的透气率分别为 1 ≅  和 1

≅    # #  若无指明则表示前

者 

113  ≤ 2 的脱除率 !传质系数和传质速率计算

进气中 ≤  浓度χ和排气中 ≤  的浓

度χ∏由 型气相色谱仪上海分析仪器

厂测定 进气流速ϖ !排气流速 ϖ∏ !吸收

液流速ϖ由精密流量计测定 吸收剂溶液的

浓度由化学滴定法测定 ≤  的脱除率 Γ≤  

≈ϖ  ϖ∏ ϖ#  总传质系数平均值

Κ  ϖ#  Ν#Π# ∆# Λ # χχ∏
≈ 其

中 ϖ ϖ  ϖ∏  ∆ !Λ和 Ν分别为组件

内 ƒ°°  的内径 !有效长度和装填根数 传质

速率 Ρ  ϖ  ϖ∏  1# Α 其中 Α

为 ƒ°°  面积 

2  结果与讨论

211  吸收剂对 ≤ 2 传质系数的影响

良好的吸收剂 具有较大的吸附容量 !良好

的溶解度 !专一的吸选择性 !不易挥发 !粘性小 !

对膜不浸润等特点≈ 研究得到   ! ∞

和 ⁄∞ 种吸收剂水溶液不同流速下吸收 ≤ 

的总传质系数比较如图  传质系数由大到

小的顺序依次为  ∞     ⁄∞  ∞

具有最佳的吸附效果 在较宽的气体 !吸收液流

速范围内  ∞ 的传质系数在 1 ∗ 1 ≅

  # 之间 

根据活性气体透过微孔膜反应吸收的机

理 ≤ 的传质系数 Κ表示为 :/ Κ  / κ 

κ   Η# κχ式中 κ气相传质系数 κ 

膜中传质系数 Η 溶解度系数 κχ 液相传质系

数 其中 κχ  Β# κ κ为无化学反应时的液相

传质系数 Β为化学反应吸收导致的液相传质

的增强因子≈  种吸收剂性能的差别原

因可归纳为 ≠  ∞与 ≤ 反应的种类最多 

反应速度最快 ≤  的摩尔反应容量最大 Β和

κχ最大 相同操作条件下  ∞ 溶液的吸收效

果好   吸收 ≤ 的反应种类少 反应速率

小 而  ∞ 的吸收容量最小   种吸收剂

中   中吸收活性离子   的溶剂化作用

最大    离子周围的水分子阻碍了 ≤  与

  作用的几率 不利于提高液相传质的 Β和
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χ ≈ 吸收反应活性物质在吸收液中的体积分

数高时有利于 ≤  的吸收 摩尔浓度相同的 

种吸收剂溶液   的   离子的体积分数

最小 使得 Β和的 κχ较小 虽然 ⁄∞的体积分

数最大 但由于较大的自身体积又导致 ⁄∞ 和

吸收产物扩散速度最小 吸收界面上 ⁄∞的浓

度较低 表现为 Β和 κχ最小 …  ∞水溶液的

气 液界面张力小于 水溶液 使  ∞溶

图 2  不同吸收剂吸收 ΧΟ2 的传质系数比较

ƒ  ∏   ≤ χ    χ1 # 

图 3  传质系数及传质速率随混合气中 ΧΟ2 含量和吸收剂浓度的变化

ƒ  ∏     ≤    

 ≤ ϖ
 # 

液与膜之间的气隙边界层厚度较小 提高了

≤ 在气相的扩散传质速率 

212  混合气中 ≤ 2 含量和吸收剂浓度对传质

系数和传质速率的影响

以   溶液为吸收剂考察混合气中 ≤ 

含量和吸收剂浓度对 ≤  吸收行为的影响如

图  随着吸收剂浓度的提高 ≤ 的吸收速率

和传质系数增大 随着混合气中 ≤  浓度的提

高 ≤ 的吸收速率增大而传质系数减小 根据

机理 吸收 ≤  的反应发生在气液界面 界面

层内吸收剂浓度高 ≤ 吸收反应速率快 这样

又降低了界面层内 ≤ 的分压 提高气相到界

面之间的 ≤  浓度梯度和气相中 ≤  向界面

扩散的速率 因而吸收剂浓度提高使吸收速率

和传质系数增大的根本原因是液相传质系数

κχ增大 但是 当 χ


 1 # 时 Κ和

Ρ 增大的趋势明显趋缓 可能是因为此时吸收

液粘度大 以致于影响了液相本体与界面之间

吸收 ≤  的产物和吸收剂本身的扩散速度 可

以认为 除吸收的活性和吸收容量外 吸收液中

吸收产物和吸收剂的扩散对 ≤ 的吸收有重要

影响 简单地提高吸收剂浓度并非提高 ≤  吸

收效率的有效方法 相对地 混合气中 ≤ 浓度

的提高却引起传质系数的快速减小 可能是该
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吸收过程较为复杂 !远离理想状态引起的 但是

混合气中 ≤  浓度提高时气相中 ≤  的扩散

速率增大 ≤ 的吸收速率也增大 

213  混合气和吸收液流速对 ≤ 2 分离效率的

影响

除 ≤  的吸收速率外 混合气中 ≤  的脱

除率是表示分离效果更直观 !实用的参数 研究

得到不同混合气流速和吸收剂流速下 种吸收

对 ≤ 的脱除率图  

可以看出 ≤ 的脱除率随吸收液流速增

图 4  ΧΟ2 的脱除率随吸收剂溶液流速和混合气流速的变化

ƒ  ⁄ ≤  √ ∏ χ1 #   χ   

大而提高 !随混合气的流速增大降低 当混合气

的流速和浓度 !吸收剂浓度一定时 吸收液流速

的提高 湍流扰动增强 加速了界面层中吸收产

物向吸收液本体的扩散和液相本体内吸收剂向

界面的扩散 提高了界面层内吸收剂的浓度 !减

小了吸收界面层的厚度 ≤  的吸收速率加快 

吸收剂吸收性能较差时 ≤  的脱除率受吸收

液流速的影响增大 混合气流速对 ≤  脱除效

率的影响与吸收 ≤  的时间依赖性有关 混合

气流速提高 气体在组件内停留时间短 ≤  被

充分吸收之前就被带离膜组件 ≤  被吸收的

比例小 吸收性能最好的  ∞ 脱除 ≤  效率

受混合气流速的影响也最小 对 ≤  体积分数

为  的混合气 浓度为 1 #的  ∞

水溶液对 ≤ 的脱除率在较广的吸收剂或混合

气流速范围内可稳定在  以上 初步表明以

 ∞溶液为吸收剂的 ƒ°°  膜接触器技术

是一种具有良好发展前景的 ≤ 分离技术 

214  ≤ 2 分离效果与膜结构和膜接触器流程

的关系

透气率是表示微孔膜中微孔的大小 !空隙

率等结构的直观参数 是影响膜接触器分离

≤ 性能的因素之一 从图 中 种透气率

ƒ°°  膜组件接触器分离 ≤ 的传质系数比

较可以看出 透气率大的 ƒ°°  传质系数 Κ

大 原因是 ≤  在透气率大的 ƒ°°  中传质

阻力小 膜中传质分数 κ 较大 由于  种

ƒ°° 的透气率比远大于相应的传质系数比 

说明膜内传质阻力或 κ 在影响 ≤  传质 !分

离效率的因素中并不占主导地位 也间接表明

≤ 吸收主要决定于液相传质 

研究采用的列管式组件膜接触器内有 个

被 ƒ°°  分开的流体流动路径 一个是

ƒ°° 的内腔腔侧 另一个是 ƒ°° 与组

件壳体间的空隙壳侧≈图  !图  从

图  所示 种流程中 ≤  脱除效率随混合

气流速变化可以看到 腔流程中 ≤  的脱除率

明显大于壳流程 当混合气流速在 1 # 

以上时 腔流程中 ≤  的脱除率比壳流程高

 以上 这种结果与 种流程中组件内流体

流动分布和停留时间不同有关 腔侧空间结构

对称 腔内流体流动场分布均一 停留时间均

匀 不存在短路或死角 而壳侧空隙分布对称性

差 壳侧流体流动分布不均匀 容易形成短路或

死角 当流体为粘度很低 !流动阻力很小的气体

时 短路和死角现象更加严重 虽然本研究中采

用了带有中心分布管的膜组件改善壳侧流体流
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动场的均匀性 但壳侧气体的短路和死角仍不

可避免 这种短路和死角导致壳流程中混合气

体在接触器内停留时间小于腔流程类似于气

体流速增大 在 ≤ 未被充分吸收之前就离

图 5  不同膜结构和接触器流程对 ΧΟ2 分离效果的比较

ƒ  ×∏      ≤  √

  ∏ χ   χ 1 #  ϖ # 

开膜接触器 ≤ 的脱除率降低 

3  结论

ƒ°°  膜接触器分离 ≤  混合气具

有较快的分离速率和较高的分离效率 种吸

收剂分离 ≤  的效率为  ∞     ⁄∞ 

混合气 !吸收剂的浓度和流速影响 ≤  吸收的

传质系数 液相中传质对 ≤  的传质系数有主

导作用 混合气中 ≤ 浓度减小 !吸收剂浓度和

流速增大 ≤ 的脱除效率提高 透气率大的膜

分离 ≤  的效果优于透气率小的膜 腔流程中

≤ 的吸收效率优于壳流程 可以预测 通过同

时采用透气较大的 ƒ°°  !腔流程 !高性能吸

收剂 !以及多级吸收的膜接触器 能够得到一种

分离混合气中 ≤ 的新方法 
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  金美芳 曹义鸣等 膜吸收法脱除二氧化硫 膜科学与技

术  19   ∗  

  刘涛 史季芬等 中空纤维膜气体溶剂的吸收分离过程 

化工冶金  2   ∗  

  朱广宇 罗保林 辛玲玲 反应2膜分离耦合过程的传质
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