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要!采用*挤出)拉伸)烧结+法制备聚四氟乙烯!

Z9XF

"中空纤维膜#以
?8

甲基二乙醇胺!

PNFQ

"与哌嗪

!

Z0

"的混合水溶液作为吸收剂#吸收液热再生循环用于膜吸收法去除混合气体中
YS

#

&主要研究
Z9XF

中空纤维

膜在吸收
YS

#

的工艺参数!进气流量%吸收液流量%吸收液热再生温度%吸收液物质的量比"对去除
YS

#

过程中传质

性能的影响&结果表明'增加气体进气流量会提高
YS

#

气体传质速率#但会降低脱除率$增加吸收液流量%热再生温

度会使传质速率与脱除率均增加#但达到一定程度后增加明显趋缓&吸收液
PNFQ

与
Z0

的物质的量比接近
%M%

时#其吸收效果优于其他的量比&

关键词!

Z9XF

中空纤维膜$传质速率$脱除率$热再生$

YS

#

中图分类号!

9f$#CAC

!!!

文献标志码!

Q

(

!

引
!

言

工业的发展使石化燃料的消耗日益增加&导致

燃料燃烧产生
YS

#

的排放量不断增大'近年来&

YS

#

作为影响地球生态环境的温室气体已经越来

越受到世界各国的重视'目前
YS

#

气体的分离技

术包括!溶液化学吸收(变压吸附(深冷分离和膜吸

收技术)

%8!

*

'

膜吸收技术具有能耗低(分离效果好(无二次污

染的优点'以疏水性中空纤维膜作为膜接触器材

料&以两相浓度差或分压差为推动力的传质过程&使

气液相独立流动'与传统的填充柱以及板式柱相比

膜吸收具有更大的比表面积&并且不会有液泛&雾沫

夹带等现象)

"8&

*

'聚四氟乙烯$

Z9XF

%中空纤维膜

较聚丙烯$

ZZ

%

)

I8C

*以及聚偏氟乙烯$

Z@NX

%

)

C8E

*中空

纤维膜相比&有更大的孔隙率及更优良的疏水性和

耐腐蚀性&是膜吸收
YS

#

的理想高分子材料'

本文采用了"挤出+拉伸+烧结#法)

%$

*加工
Z9XF

中空纤维膜)

%$8%%

*

'将制备的
Z9XF

中空纤维膜用

于热再生法去除
YS

#

,空气混合气体中的
YS

#

'以

?8

甲基二乙醇胺$

PNFQ

%与哌嗪$

Z0

%的混合水溶

液作为吸收剂&探讨
Z9XF

中空纤维膜吸收工艺参

数$气体流速(吸收液流速(热再生温度(吸收液物质

的量比%对去除
YS

#

过程中传质性能的影响'

!

!

实验部分

%A%

!

实验原料

相对分子质量
'$$

万的分散聚合
Z9XF

树脂$浙

江巨化集团公司%-

c<)

`

-+P

$美国埃克森美孚公司%-

?8

甲基二乙醇胺$

PNFQ

分析纯&杭州邦易化工有限

公司%-哌嗪$

Z0

&分析纯&杭州邦易化工有限公司%'

%A#

!

Z9XF

中空纤维膜的制备

首先&采用
c<)

`

-+ P

作为挤出润滑剂&将

Z9XF

树脂与润滑剂按一定比例$润滑剂质量分数

%CK

%进行混合&然后采用挤出机对糊料挤出形成

Z9XF

中空管并脱脂脱除润滑剂&最后在特制牵伸

装置中对
Z9XF

中空管进行牵伸和烧结&制得

Z9XF

中空纤维膜)

%$

*

'



Z9XF

中空纤维膜制备工艺流程为!

Z9XF

树

脂与润滑剂混合+挤出+拉伸+烧结'调整挤出头

尺寸&控制压缩比为
!&$

$见图
%

和表
%

%和拉伸阶段

图
%

!

推压机和挤出头示意

的拉伸比为
##$K

$见表
%

%&制备出壁厚与孔径分布

均匀的
Z9XF

中空纤维膜
Q

&并浇铸成膜组件编号

为
Z8%

'膜组件参数如表
#

所示'

表
!

!

挤出头参数

膜丝

型号

料腔

内径

N

%

,

GG

中心杆

外径

N

#

,

GG

挤出头

内径

N

!

,

GG

芯棒

外径

N

"

,

GG

压缩

比

拉伸比

,

K

Q #EAI IA$ %AE %A% !&$ ##$

!!

其中&压缩比按下式计算&

压缩比
^

N

#

%

BN

#

#

N

#

!

BN

#

"

$

%

%

拉伸比按下式计算&

拉伸比
^

拉伸后中空纤维的长度
B

拉伸前中空纤维的长度
拉伸前中空纤维的长度 R%$$K

$

#

%

表
'

!

膜组件规格

编号
膜丝

根数

壳内径

,

GG

壳外径

,

GG

膜组件有效

长度,
GG

膜内径

,

GG

膜外径

,

GG

膜壁厚

,

GG

平均孔径

,

"

G

孔隙率

,

K

Z8% &# #E !# &#& $AC %AI $A" $A! "%AC&

%A!

!

结构和性能表征

采用
F@SPQ#&

型场发射扫描电镜$

XF6FP

&

德国卡尔蔡司公司%对
Z9XF

中空微孔膜的表面形

态进行表征-采用
Z6NQ8#$

孔径分析仪$南京高谦

功能材料科技有限公司%测试
Z9XF

中空纤维膜平

均孔径&测试溶液为
Wf8%I

&其溶液的表面张力为

%IG?

,

G

-采用
Q*=)Z)+2E&$$

型压汞仪$麦克默瑞

提克上海仪器有限公司%对
Z9XF

中空纤维膜孔隙

率进行测试'

%A"

!

膜吸收法去除混合气体中的
YS

#

实验装置如图
#

所示&当恒温油浴锅加热到预

定温度后&设置吸收液流量&开启蠕动泵&吸收液经

蠕动泵由膜组件中空纤维膜的外侧$壳程%通过吸收

混合气体中的
YS

#

&然后进入热再生装置解吸
YS

#

气体后返回吸收液贮瓶&完成一次循环'纯
YS

#

气

图
#

!

膜吸收法去除
YS

#

气体实验装置

%8YS

#

气体钢瓶-

#8

空气压缩机-

!8

气体流量计-

"8

气体混合器-

&8

膜组件-

I8

热再生装置-

'8

冷凝器-

C8

溶液储瓶-

E8

蠕动泵-

%$8

气体进气测试口-

%%8

气体出气测试口-

%#8

阀门-

Z8

压力表

体经钢瓶与通过空气压缩机的空气按体积比
%ME

混合后通过气体流量计&从中空纤维膜的内侧$管

程%通过膜组件&经过气体流量计后排空'采用
YS

#

气体分析仪每隔
&G4,

测定一次混合气体出入膜组

件中的
YS

#

体积分数'

利用疏水微孔膜只允许气体分子通过膜孔的特

性将混合气体和吸收液分隔开&在以浓度差引起的

蒸汽压梯度为推动力的膜吸收过程中&

YS

#

气体穿

过膜孔&在微孔膜与吸收液的界面处快速与
PNFQ

gZ0

反应&生成不挥发的碳酸氢盐'

通过以下公式)

%#

*计算
YS

#

气体的传质速率
5

!

!

5^

$

X

4,

R@

4,

BX

)*=

R@

)*=

%

R#'!9%&R%$$$

##9"R6R"

$

!

%

其中!

5

为
YS

#

的传质速率&

G).

,$

G

#

0

1

%-

X

4,

和

X

)*=

为混合气体通过膜组件进口及出口处流速&

G

!

,

W

-

@

4,

和
@

)*=

分别为通过膜组件进口及出口处混

合气体中
YS

#

所占的体积分数&

K

-

6

为气体温度&

V

-

"

为膜面积&

G

#

'

通过以下公式)

%#

*计算
@P

#

气体脱除率
+

!

$

^

X

4,

R@

4,

BX

)*=

R@

)*=

X

4,

R@

4,

R%$$K

$

"

%

其中!

X

4,

和
X

)*=

分别为混合气体通过膜组件进口及出

口处流速
G

!

,

<

-

@

4,

和
@

)*=

为通过膜组件进口及出口处

混合气体中
YS

#

所占的体积分数&

K

'由于实验所用

混合气体中
YS

#

含量较低&计算时可以忽略气体通过

CC"
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膜组件进出口体积变化&式$

!

%和式$

"

%可以简化)

%#

*为!

5^

X

4,

$

@

4,

B@

)*=

%

R#'!9%&R%$$$

##9"R6R"

$

&

%

$

^

@

4,

B@

)*=

@

4,

R%$$K

$

I

%

'

!

实验结果与讨论

#A%

!

Z9XF

中空纤维膜的形貌研究

如图
!

所示&笔者采用"挤出+拉伸+烧结#法

制备得到
Z9XF

中空纤维膜&制得的膜丝外侧致

密(内侧疏松多孔)

%$

*

&形成非对称微孔结构'这是

因为
Z9XF

中空管在挤出中外侧受到更大的挤压

力和滑移阻力)

%$

*

'因此&外侧树脂填充较为紧密而

内侧则比较疏松'

图
!

!

Z9XF

中空纤维膜的
XF6FP

照片

#A#

!

进气流量对
YS

#

膜吸收性能的影响

以
YS

#

体积分数为
%$K

的
YS

#

,空气混合气和

$

$A'&G).PNFQg$A#&G).Z0

%,

[

水溶液作为待

吸收气体和吸收液&恒定吸收液热再生温度为

%%$L

&吸收液流量为
%E&G[

,

G4,

&研究在不同
YS

#

气体进气流量下对
YS

#

气体传质速率和脱除率的

影响&其结果见图
"

所示'

图
"

!

YS

#

气体进气流量对
YS

#

吸收性能的影响

如图
"

所示&随着进气流量增大&

YS

#

气体的脱

除率逐渐减小&而传质速率随之增加'由于气相流

速加快&进气流量的增加使得膜外侧的气相边界层

变薄&并且使膜两侧的压力差增大&增大了其传质推

动力&

YS

#

气体传质速率增大'但当气体流速从

$]#&G

!

,

1

提高到
$A!G

!

,

1

时&传质速率增大趋势

明显放缓&传质速率从
&A$'G).

,$

G

#

0

1

%增加到

&]%#G).

,$

G

#

0

1

%&只增加了
$AECK

'这是由于

PNFQ

与
YS

#

反应主要受液膜控制&气相流量对

传质速率的影响较小'在加快气相流速的同时&气

体在膜接触器内停留的时间大大缩短&降低了
YS

#

气体透过膜丝与吸收液接触的几率&没有足够的时

间透过膜扩散到膜内侧吸收液中与之反应'说明气

液接触时间与
YS

#

脱除率之间有依赖关系'

#A!

!

吸收液流量对
YS

#

膜吸收性能的影响

以体积分数
%$K

的
YS

#

,空气混合气和$

$A'&

G).PNFQg$A#&G).Z0

%,

[

水溶液作为待吸收气

体和吸收液&恒定吸收液热再生温度为
%%$L

&进气流

量
$A%&G

!

,

1

&研究吸收液在不同流量下对
YS

#

气体

传质速率和脱除率的影响&结果如图
&

所示'

图
&

!

吸收液流量对
YS

#

膜吸收性能的影响

图
&

可见&吸收液流速在
%"$

#

#&$G[

,

G4,

时&因为吸收液流量增加&液相界面层的厚度减小&

降低了界面层
YS

#

传质阻力&气体向吸收液的扩散

速度明显增大&从而使
YS

#

气体传质速率增大'当

吸收液流速达到
#&$G[

,

G4,

时气体传质速率增加

缓慢&吸收液流速从
#&$G[

,

G4,

增至
&I$G[

,

G4,

&传质速率从
"AC!G).

,$

G

#

0

1

%增至
&A$%G).

,

$

G

#

0

1

%仅增加
!A'#K

'这可能是因为在较高吸收

液流量下&两相压力差减小增大了气体透过膜的阻

力'由于
PNFQ

与
YS

#

的反应会生成不稳定的碳

酸氢盐&反应主要受液膜控制'在吸收液流速较慢

的情况下&

PNFQ

中的有效成分与
YS

#

接触较少&

膜两侧的
YS

#

浓度差较小'随着吸收液流速的增

加&两相的
YS

#

浓度差增大&脱除率也随之明显上

升'在实验条件下吸收液流速达到
&I$G[

,

G4,

时&液相一侧对膜接触器的压力增大&

YS

#

气体透

过膜的阻力增大&从而影响其传质推动力&使得脱除

率的增加明显放缓'

#A"

!

吸收液热再生温度对
YS

#

膜吸收性能的影响

以体积分数
%$K

的
YS

#

,空气混合气和$

$A'&

G).PNFQg$A#&G).Z0

%,

[

水溶液作为待吸收

EC"

第
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膜吸收
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气体和吸收液&恒定进气流量
$A%&G

!

,

1

&吸收液流

量为
%E&G[

,

G4,

&吸收液热再生温度在
#&

(

'$

(

E$L

以及
%%$L

时研究吸收液热再生温度对
YS

#

气

体传质速率和脱除率的影响&结果如图
I

所示'

图
I

!

吸收液热再生温度对
YS

#

膜吸收性能的影响

图
I

显示&

YS

#

脱除率以及传质速率都随温度

增加而增大'由于热再生温度的增加&使得
PNFQ

在与
YS

#

反应后经过热再生装置使更多的
PNFQ

解吸出更多的
YS

#

&从而使
PNFQ

的
YS

#

负载能

力增加&能够更快地吸收新的
YS

#

'与常温
#&L

相

比&在
%%$L

时其传质速率是常温的
%"&AIK

&可见

热再生对于提高膜吸收效率的作用明显'但从图
I

中也可看出&热再生温度从
E$L

上升到
%%$L

时其

传质速率从
"A!&G).

,$

G

#

0

1

%增至
"A"CG).

,$

G

#

0

1

%&仅增加
#AEEK

'可见在
%%$L

左右&

PNFQ

解吸

YS

#

能力变化不明显&对
YS

#

吸收速率的影响变小'

#A&

!

吸收液不同物质的量比对膜吸收性能的影响

以体积分数
%$K

的
YS

#

,空气混合气作为待吸

收气体&恒定吸收液热再生温度为
%%$L

&进气流量

为
$A%&G

!

,

1

&吸收液流量为
%E&G[

,

G4,

'在保持

吸收液
PNFQ

与
Z0

总浓度为
%G).

,

[

的情况下&

改变
PNFQ

与
Z0

之间的浓度比&分别为$

$A#&G).

PNFQg$A'&G).Z0

%,

[

&$

$A&$G).PNFQg

$]&$G).Z0

%,

[

&$

$A'&G).PNFQg$A#&G).

Z0

%,

[

&即
PNFQ

与
Z0

物质的量比分别为!

%M!

&

%M%

&

!M%

'研究吸收液不同物质的量比对
YS

#

气

体传质速率以及脱除率的影响&结果如图
'

所示'

图
'

!

吸收液不同物质的量比对膜吸收性能的影响

图
'

显示&随着
PNFQ

比重的增加
YS

#

脱除

率与传质速率呈现出先增大后减小的变化'虽然

PNFQ

与
YS

#

发生化学反应速度较慢&反应后生

成不稳定的碳酸氢盐&但是
PNFQ

还具有物理吸收

的特点&溶液热再生容易&极少发生分解&损耗较少'

而
Z0

的吸收速率以及吸收容量比
PNFQ

更大'

在
PNFQ

中加入
Z0

可以大大加快
YS

#

的吸收速

率'在吸收液不同物质的量比实验中发现&

PNFQ

与
Z0

的量比为
%M!

时&其传质速率与
%M%

和

!M%

相比要小得多'这可能是在热再生的过程中

YS

#

较难从混合吸收液中解吸'在
!M%

时&限制传

质速率的主要因素可能是吸收液与
YS

#

反应速度'

PNFQ

与
Z0

在接近
%M%

时&

YS

#

脱除率与传质效

率要优于其他的量比'

$

!

结
!

论

-

%采用"挤出+拉伸+烧结#法制备壁厚均匀(

孔径分布均匀的
Z9XF

中空纤维膜&具有外侧致

密(内侧疏松多孔的非对称微孔结构'

J

%以
YS

#

,空气混合气作为待吸收气体&以

PNFQgZ0

混合水溶液为吸收液&

Z9XF

中空纤维

膜作为膜吸收材料去除混合气体中的
YS

#

'增加气

体进气流量会提高
YS

#

气体传质速率&但会降低脱

除率-增加吸收液流量(热再生温度会使传质速率与

脱除率均增加&但达到一定程度后增加明显趋缓'

7

%吸收液
PNFQ

与
Z0

的物质的量比接近

%M%

时&其吸收效果优于其他的量比'
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