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吸收剂分子结构对PTFE膜真空
再生CO２ 性能的影响
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　　摘　要:采用“挤出Ｇ拉伸Ｇ烧结”法制备了聚四氟乙烯(PTFE)中空纤维膜,通过 FESEM、孔径分析仪和压汞仪

分别对PTFE中空纤维膜的形貌、孔径和孔隙率进行表征.通过真空膜再生技术对有机胺吸收剂分子结构(氨基上

活泼氢原子数,空间位阻效应,羟基基团数和氨基基团数)对 CO２ 真空膜再生性能的影响进行研究.结果表明:制备

的PTFE中空纤维膜具有非对称微孔结构;随着有机胺分子中氨基上活泼氢原子数的增加,CO２ 真空膜再生性能下

降;随着分子空间位阻效应的增强,CO２ 真空膜再生性能提高;当吸收剂分子中羟基基团数和氨基基团数增加时,

CO２ 真空膜再生性能呈现上升趋势.
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０　引　言

随着工农业迅速的发展,温室效应成为我们面

临的主要环境问题之一.温室效应的加剧会导致臭

氧层空洞、全球气候变暖、冰川消融等灾害,严重威

胁到自然环境和人类生存.CO２ 是温室效应的主

要影响因素,如何有效控制CO２ 的排放量是目前的

研究难题.近年来,CO２ 捕集分离技术成为国际关

注的热点[１],其中基于吸收剂的化学吸收分离技术被

认为是一种有效的 CO２ 捕集技术[２].但是,这种技

术方法存在运行成本高和系统能耗高等问题[３].因

此,如何解决这些技术问题成为近几年的研究重点.
有机胺吸收剂具有吸收负载量高、循环利用能

耗低、再生效率高等优势,在工业应用方面非常普

遍.常用的有机胺吸收剂有乙醇胺(MEA)、二乙醇

胺(DEA)、三 乙 醇 胺 (TEA)、NＧ甲 基 二 乙 醇 胺

(MDEA)等.吸收剂分子结构对 CO２ 吸收再生性

能具有很大的影响,通过研究吸收剂分子结构选择

合适的吸收剂,可以有效降低系统运行成本和能耗.

Kumazawa等[４]分析了 AMP对CO２ 再生性能的影

响,实验结果表明,随着 AMP吸收剂浓度的增加,

CO２ 传质系数增加.Wang等[５]研究了不同吸收剂

对CO２ 吸收再生性能的影响,实验结果表明,三乙

烯四胺(TETA)和 MDEA 展现了优良的CO２ 再生

性能.与传统的热再生技术相比,真空膜分离技术

具有耗能低,分离效率高等优点,被视为一种有效的

CO２ 分离技术[６Ｇ７].膜材料的研究和选择是膜分离

技术的研究重点之一,目前主要使用的膜材料有聚

丙烯 (PP)、聚 偏 氟 乙 烯 (PVDF)和 聚 四 氟 乙 烯

(PTFE).其中,PTFE膜在长期运行过程中能保持

良好的疏水性,同时还具有化学稳定性好、机械强度

高等优点,是一种理想的膜材料[８].
本文通过“挤出Ｇ拉伸Ｇ烧结”法制备了PTFE中

空纤维膜,并对中空纤维膜的形貌和孔径进行表征.



将制备的PTFE中空纤维膜用于真空膜再生 CO２

过程,探讨吸收剂分子结构(氨基上活泼氢原子数,
空间位阻效应,羟基基团数和氨基基团数)对 CO２

再生性能的影响.

１　实验部分

１．１　实验材料

PTFE树脂(相对分子质量７００万,浙江巨化集

团公司);航空煤油(IsoparM,美国埃克森美孚公

司);硫酸(９８％,浙江三鹰化学试剂有限公司);不同

分子结构的有机胺吸收剂(上海阿拉丁生化科技股

份有限公司),不同吸收剂的具体名称、分子结构和

纯度列于表１.
表１　有机胺吸收剂及其分子结构

吸收剂 代号 分子式 纯度

乙醇胺 MEA ９９％

二乙醇胺 DEA ９９％

NＧ甲基二乙醇胺 MDEA ９８％

乙胺 EA ６８％

三乙醇胺 TEA ９８％

乙二胺 EDA ９９％

二乙烯三胺 DETA ９９％

三乙烯四胺 TETA ９９％

２Ｇ氨基异丁醇 AMP ９０％

１．２　PTFE中空纤维膜的制备

将PTFE树脂与润滑剂IsoparM 按照一定比

例混合得到PTFE树脂糊,树脂糊经压坯后送入挤

出机,调整挤出机机头尺寸(挤出机和机头示意见图

１),将PTFE树脂糊挤出具有一定内外径的 PTFE
中空管,中空管送入拉伸辊进行拉伸得到预成型的

PTFE中空纤维膜,将预成型的 PTFE中空纤维膜

放入高温环境中,在一定作用力下对其进行烧结,最
终得到PTFE终产品.控制挤出机压缩比为３５０,
拉伸辊拉伸比２２０％,烧结温度３６０℃.其中,压缩

比和拉伸比分别按下列公式计算:

压缩比＝d２
１－d２

２

d２
３－d２

４
(１)

拉伸比/％＝
拉伸后膜长度Ｇ拉伸前膜长度

拉伸前膜长度 ×１００ (２)

其中:d１、d２、d３ 和d４ 分别为料腔内径、中心杆外

径、挤出头内径和挤出头内径.d１＝２９．６mm,d２＝
６．０mm,d３＝１．９mm,d４＝１．１mm.

图１　挤出机和机头示意

１．３　PTFE中空纤维膜的表征

采用EVO MA２５场发射扫描电镜表征PTFE
中空 纤 维 膜 的 微 观 形 貌.采 用 Capillary Flow
Porometer１５００AE孔径分析仪分析PTFE中空纤

维膜的平均孔径和孔径分布.采用 AutoPore９５００
压汞仪测量PTFE中空纤维膜的孔隙率.

１．４　PTFE膜真空再生CO２ 实验

PTFE膜真空再生CO２ 实验装置如图２所示.
吸收剂富液在PTFE膜组件管程流动,真空泵在膜

组件壳程抽真空.吸收剂富液瓶中富液由水浴锅加

热到适当温度后,在蠕动泵的作用下进入PTFE膜

组件管程再生CO２,再生之后的贫液收集到吸收剂

贫液瓶中,吸收剂的流速可以通过流量计测得.同

时,在真空泵的作用下,富液中 CO２ 从膜组件抽出

并通过冷凝管在收集瓶中冷却收集,CO２ 可以从真

空泵出口收集.

１－吸收剂富液瓶;２－蠕动泵;３－液体流量计;４－PTFE中空纤维

膜组件;５－水浴锅;６－冷凝管;７－收集瓶;８－真空泵;９－吸收剂

贫液瓶

图２　PTFE膜真空再生CO２ 实验装置
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１．５　CO２ 再生性能分析

通过CO２ 解析率(η)和CO２ 再生通量(N)来分

析CO２ 再生性能.其计算公式为:

η＝(１－αL

αR
)×１００％ (３)

N＝
(QR×αR×MR－QL×αL×ML)

６×１０４×A
(４)

其中:η 为 CO２ 解析率,％;N 为 CO２ 再生通量,

mol/(m２􀅰h);αR 和αL 分别为真空膜再生前后吸收

剂中CO２ 负载量,mol/mol;QR 和QL 分别为真空膜

再生前后吸收剂的流速,mL/min;MR 和ML 分别为

真空膜再生前后吸收剂的摩尔浓度,mol/L;A 为膜

组件中气液接触面积,m２.

２　结果与讨论

２．１　PTFE中空纤维膜的形貌结构研究

图３为制备得到的 PTFE中空纤维膜表面形

貌.由图３可见,采用“挤出Ｇ拉伸Ｇ烧结”法制备得

到的PTFE中空纤维膜内外表面具有不对称的微

孔结构,且膜内表面孔径尺寸比外表面的大且孔数

量较多.形成这一结构的主要原因是由在 PTFE
中空管挤出过程中,膜外表面受到的挤压力和滑移

阻力要比膜内表面的更大,所以PTFE中空纤维膜

的外表面变得比内表面更紧密[９].此外,PTFE中

空纤维膜的结构参数列于表２.

图３　PTFE中空纤维膜FESEM 图

表２　PTFE中空纤维膜结构参数

编号 内径/mm 外径/mm 壁厚/mm 泡点压力/kPa 孔隙率/％ 平均孔径/μm
A ０．８ １．６ ０．４ ８５ ４５．５ ０．１７

２．２　吸收剂分子结构对CO２ 再生性能的影响

２．２．１　氨基上活泼氢原子数对CO２ 再生性能的影响

在再生温度为７０ ℃,真空侧压为４kPa,吸收

剂摩尔浓度为１mol/L,吸收剂富液 CO２ 负载量为

０．４３ mol/mol等 工 艺 参 数 条 件 下,选 取 MEA、

DEA、MDEA 三种吸收剂,其活泼氢原子数分别为

２、１、０,研究在不同流速条件下氨基上活泼氢原子数

对CO２ 再生性能的影响.
由图４可知,随着吸收剂流速的增加,不同吸收

剂的CO２ 解析率降低.由图５可知,随着吸收剂流

速的增加,不同吸收剂的再生通量呈现上升趋势.
在相同的流速下,当氨基上活泼氢原子数从０增加

到２时,CO２ 解析率和再生通量逐渐下降,当流速为

２２．４ mL/min时,CO２ 解析率从 １０．７１％ 下降到

７．８４％,再生通量从 １．３２ mol/(m２ 􀅰h)下降到

０．８８mol/(m２􀅰h).这 主 要 是 因 为 在 吸 收 剂 对

CO２ 的吸收过程中,随着分子结构中氨基上活泼氢

原子数的增加,吸收剂与CO２ 反应生成的盐的稳定

性增加,在吸收剂富液真空膜再生过程中,这些盐不

容易被分解,从而造成CO２ 再生性能变差.

图４　氨基上活泼氢原子数对CO２ 解析率的影响

图５　氨基上活泼氢原子数对CO２ 再生通量的影响
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２．２．２　空间位阻效应对CO２ 再生性能的影响

在再生温度为７０℃,真空侧压为４kPa,吸收剂

摩尔浓度为１mol/L,吸收剂富液CO２ 负载量为０．
４３mol/mol等工艺参数条件下,选取 MEA、AMP
两种吸收剂,研究在不同流速条件下吸收剂空间位

阻效应对CO２ 再生性能的影响,其中 AMP分子结

构中αＧC上两个氢原子被两个甲基所取代,αＧC上

的甲基轨道与氮原子的孤对轨道发生交互作用,增
强了分子的空间位阻效应[１０].

如图６所示,随着流速的增加,不同吸收剂的

CO２ 解析率逐渐下降.由图７可知,随着流速的

增加,不同吸收剂的 CO２ 再生通量逐渐上升.在

相同的流速下,AMP的CO２ 解析率和再生通量要

比 MEA更高.当富液流速为２２．４mL/min时,

MEA的CO２ 解析率和再生通量分别为７．８５％和

０．８８mol/(m２􀅰h),AMP的 CO２ 解析率和再生通

量分别为９．５２％和１．３２mol/(m２􀅰h).这主要

是因为在 AMP中αＧC上连接的两个甲基基团的

轨道与氮原子的轨道发生交互作用,使分子空间

位阻效应增强,进而阻碍了 AMP与 CO２ 的反应,
降低了CO２ 吸收过程生成盐的稳定性,在再生过

程中这些盐更容易分解,从而使 CO２ 再生性能增

强.

图６　空间位阻效应对CO２ 解析率的影响

图７　空间位阻效应对CO２ 再生通量的影响

２．２．３　羟基基团数对CO２ 再生性能的影响

在富 液 流 速 为 ２２．４ mL/min,再 生 温 度 为

７０℃,真空侧压为４kPa,吸收剂摩尔浓度为１mol/

L,吸收剂富液CO２ 负载量为０．４３mol/mol等工艺

参数条件下,选取 EA、MEA、MDEA、TEA 四种吸

收剂,其分子中羟基基团个数分别为０、１、２、３,研究

羟基基团数对CO２ 再生性能的影响.
如图８所示,随着分子结构中羟基基团个数从

０增加到３,CO２ 解析率从２．９４％增加到１３．２０％.
再生通量从０．３３mol/(m２􀅰h)增加到１．５４mol/
(m２􀅰h).分子中羟基基团数的增加能够促进CO２

再生性能的提高,这主要是因为分子中羟基的存在

会使吸收剂与CO２ 的反应点的空间位阻效应增强,
且羟基基团个数越多,位阻效应越强,吸收剂与CO２

反应生成盐的稳定性越差,进而有利于 CO２ 再生,
使CO２ 再生性能增强.

图８　羟基基团数对CO２ 再生性能的影响

２．２．４　氨基基团数对CO２ 再生性能的影响

在再生温度为７０℃,真空侧压为４kPa,吸收剂

摩尔浓度为１mol/L,吸收剂富液CO２ 负载量为０．４３
mol/mol等 工 艺 参 数 条 件 下,选 取 EDA、DETA、

TETA 三种吸收剂,其分子中氨基基团个数分别为

２、３、４,研究氨基基团数对CO２ 再生性能的影响.
如图９所示,随着吸收剂流速的增加,不同吸收

剂的CO２ 解析率降低.由图１０可知,随着流速的

增加,不同吸收剂的 CO２ 再生通量呈现上升趋势.
在相同的吸收剂流速下,当吸收剂分子中氨基基团

个数从２增加到４时,CO２ 解析率和再生通量逐渐

增加,在流速为２２．４mL/min时,CO２ 解析率从５．
１９％增加到６．５４％,再生通量从０．８８mol/(m２􀅰h)
增加到１．１０mol/(m２􀅰h).这是因为当分子结构

中氨基基团数增加时,分子结构中会出现更多的

CO２ 反应点,这有利于在吸收剂与CO２ 反应过程中

生成更多的碳酸氢盐,进而有利于 CO２ 再生,增强

CO２ 再生性能.
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图９　氨基基团数对CO２ 解析率的影响

图１０　氨基基团数对CO２ 再生通量的影响

３　结　论

a)通过“挤出Ｇ拉伸Ｇ烧结”法制备得到的PTFE

中空纤维膜具有不对称的微孔结构,且膜内表面

孔径尺寸比外表面的大且孔数量较多.该 PTFE

中空 纤 维 膜 平 均 孔 径 为 ０．１７μm,孔 隙 率 为

４５．５％.

b)在一定的工艺操作条件下研究了吸收剂分

子结构对CO２ 再生性能的影响.发现随着吸收剂

分子中氨基上活泼氢原子数的增加,CO２ 真空膜再

生性能降低;当分子空间位阻效应增强时,CO２ 真

空膜再生性能上升;随着羟基基团数和氨基基团数

的增加,CO２ 真空膜再生性能提高.
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EffectsofMolecularStructuresofAbsorbentonVacuumCO２

RegenerationPerformanceofPTFEHollowFiberMembrane
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Abstract:Inthispaper,thepolytetrafluoroethylene(PTFE)hollowfibermembranewasprepared
throughacoldpressingmethodincludingpushing,stretchingandsintering．Themorphology,membrane
apertureandmembraneporosityofPTFEhollowfibermembranesampleswerecharacterizedbyFESEM,

poresizeanalyzerandmercuryporosimeter．Theeffectsofmolecularstructuresofabsorbent(numberof
activatedhydrogenatomsinaminegroup,numberofhydroxylgroups,numberofaminegroupsandthe
sterichindranceeffect)on the CO２ regeneration performance wereinvestigated by using vacuum
regenerationtechnologyofPTFEhollowfibermembrane．ResultsshowthatPTFEhollowfibermembrane
hasasymmetricmicroporousstructure．TheCO２regenerationperformancedecreaseswithanincreaseof
thenumberofactivatedhydrogenatomsinaminegroup．TheCO２regenerationperformanceisimprovedby
increasingthenumberofthehydroxylgroupsandaminegroups．Furthermore,sterichindranceeffecthas
thepositiveinfluenceontheincreaseofCO２regenerationperformance．Whenthenumberofthehydroxyl
groupsandaminegroupsincreasesinabsorbentmolecules,CO２regenerationperformanceshowsarising
trend．

Keywords:PTFEhollowfibermembrane;vacuummembraneregeneration;molecularstructures
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