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PTFE中空纤维膜浸没式脱除CO２ 的研究

吕朋朋,唐红艳,郭玉海
(浙江理工大学,a．“纺织纤维材料与加工技术”国家地方联合工程实验室;

b．先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用“挤出Ｇ拉伸Ｇ烧结”法制备PTFE中空纤维膜,并用于浸没式脱除烟气中 CO２ 的研究.主要研究了

气体流速、吸收剂浓度和搅拌器转速等操作条件对PTFE中空纤维膜浸没式脱除烟气中 CO２ 性能的影响.结果表

明 CO２ 吸收率随着时间增加而减小,CO２ 吸收量随时间增大而增大,CO２ 吸收率随着气体流速增大而减小,CO２ 吸

收量随着气体流速的增大先增大后减小,CO２ 吸收率、吸收量随着搅拌速度、吸收液浓度增大而增大.
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０　引　言

近年来 CO２ 排放量上升趋势明显,自１７５０年

至２０１４ 年,大 气 中 CO２ 的 体 积 分 数 从 ２．８０×
１０－４％上升至４．００×１０－４％,增加了４２％[１].２０１０
年到２０１４年大气中CO２ 体积分数较增长了１．２×
１０－４％,平均年增长值为２．７５×１０－６％,远大于２１
世纪前十年的平均增长值(２×１０－６a－１)[２].因此研

究出可行的 CO２ 脱除技术对阻止温室气体引起的

全球变暖具有极其重要的意义.

CO２ 脱除方法主要有变压吸附法、低温分馏

法、化学吸收法、深冷法、固胺树脂法、电化学法、膜
吸收法等[３Ｇ４],其中膜吸收法是研究热点.自袁文

峰[５]提出将膜吸收技术应用于电厂烟气中 CO２ 的

脱除后,基于疏水性膜材料膜吸收法脱除烟气中

CO２ 的研究备受关注.膜吸收法研究内容主要集

中在吸收剂的选取、膜结构、膜组件的设计和膜吸收

的传质过程.张卫风[６]研究不同吸收剂对 CO２ 吸

收量的影响,结果表明 NaOH＞ MEA＞DEA＞
TEA.Wang等[７]研究了膜结构和膜组件设计对

CO２ 吸收率的影响,结果表明膜孔径越大、孔隙率

越大、膜组件长度越长,CO２ 吸收率越高.叶向群

等[８]讨论了膜吸收的传质过程,并建立数值模型加

以验证.对气体流速、吸收剂浓度和搅拌速度对脱

除CO２ 的影响却少有研究.
为提高中空纤维膜对CO２ 吸收率和CO２ 的吸收

量,需要讨论气体流速、吸收剂浓度和搅拌速度等操

作条件对脱除烟气中CO２ 的影响.本文将采用超疏

水性PTFE中空纤维膜制备浸没式膜组件,并耦合化

学吸收技术脱除烟气中的CO２.以一乙醇胺(MEA)
水溶液为吸收液,研究气体流速、吸收剂浓度和搅拌

速度等不同条件对脱除烟气中CO２ 的影响.

１　实　验

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),一乙醇胺(MEA,分析纯,天津市科密欧化学试

剂有限公司),去离子水(实验室自制),CO２ 气体

(杭州金工特种气体有限公司),硫酸(分析纯,浙江

三一重工化学实验试剂有限公司).



１．２　PTFE中空纤维膜制备

将PTFE树脂与航空煤油按一定比例(航空煤

油重量比为２０％)混合２４h,将熟化后的PTFE树

脂制备成外径为４２mm,内径为６mm,高为３５cm
的圆柱形 PTFE糊料.调节柱塞挤出机挤出头的

尺寸挤出PTFE中空管,挤出过程的压缩比为３６０,
推压机和挤出头如图１所示,挤出头尺寸见表１.
将PTFE中空管放入牵伸装置进行牵伸和烧结,固
定阶段拉伸比为２４０％(见表１).

图１　推压机和挤出头示意

表１　挤出头参数

料腔内径

d１/mm
中心杆外径

d２/mm
挤出头内径

d３/mm
芯棒外径

d４/mm
压缩比

拉伸比
/％

３０ ６ １．９ １．１ ３６０ ２４０

１．３　结构和性能表征

将膜在液氮中折裂,在其表面和截面镀金,然后

在场发射扫描电镜(FESEM)(EVO MA２５,德国,
卡尔蔡司公司)下观察其微观形貌;将膜在 GQＧ１６
浸润液(表面张力为１６mN/m)中浸润,用干重湿重

法 测 试 其 孔 隙 率 并 在 毛 细 管 流 动 孔 径 分 析 仪

(１５００AE,美国,PMI公司)中测试其最大孔径、平
均孔径、孔径分布和泡点压力.

１．４　浸没式膜吸收法去除混合气体中CO２

实验装置图如图２所示,膜组件浸没在吸收液

里面,烟气和吸收液分别被PTFE中空纤维膜分隔

在膜丝的内侧和外侧.用 CO２ 与空气的混合气模

拟烟气,用橡胶管连接各个装置,打开 CO２ 气体钢

瓶阀门、空气泵,调节流量计控制各组分的进气量,

　

CO２ 的含量为１０％,气体在混合瓶里面充分混合.
混合好的气体通入膜组件中空纤维膜的内侧,在化

学吸收引起的气液两相中CO２ 的分压差的作用下,

CO２ 从气相穿过膜孔,在“膜Ｇ液”界面被一乙醇胺

(MEA)吸收,未被吸收的气体进入干燥瓶干燥后排

出,排出的气体被便携式CO２ 检测仪(DR９５CＧCO２Ｇ
D,深圳沃塞特科技有限公司)检测气体中的CO２ 含

量,吸收液中CO２ 的含量采用酸解溢出法测量.
通过式(１)和式(２)计算CO２ 的吸收率和吸收量:

R＝β０－βt

β０
×１００ (１)

式中:R为CO２ 的吸收率,％;β０ 为起始混合气体中CO２

的含量,％;βt 为t时刻吸收后气体中CO２ 的含量,％.

M ＝ Ct－C０

２２．４×(２７３＋T)×２７３ (２)

式中:M 为CO２ 的吸收量,mol;Ct 为t时刻吸收液

中CO２ 的含量,mL/mL;C０ 为起始吸收液中 CO２

含量,mL/mL;T 为室温,℃.

１．CO２ 气体;２．空气压缩泵;３．气体控制阀;４．气体流量计;

５．气体混合瓶;６．膜组件;７．水浴锅;８．气体干燥瓶;

９．CO２ 检测仪

图２　实验装置示意

２　结果与讨论

２．１　PTFE中空纤维膜的形貌

如图３所示,PTFE中空纤维膜由原纤和节点构

成,相邻的节点通过原纤相连,原纤间的间隙形成微

孔.从图３(a)和图３(b)可以看出,内表面的空隙比外

表面的大,这主要是因为挤出过程中,PTFE中空管外

表面所受到的挤压力比内表面大,形成了外表面致密,
内表面疏松多孔的非对称微孔结构[９].从图３(c)可以

看出,中空纤维膜的截面较为平整,壁厚较为均匀.

图３　PTFE中空纤维膜的FESEM 照片
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２．２　气体流速对CO２ 吸收率、吸收量的影响

由图４可以看出吸收率随着时间的增加而减

小,流速越小吸收率越高、吸收率下降越明显.气体

流速为０．１m３/h,CO２ 吸收率随时间的增加下降最

快,经过 １２０ min吸收,吸收率由 ８５％ 下降到了

３９％.气体流速为０．５m３/h,CO２ 吸收率随时间的

增加下降最慢,经过１２０min吸收,吸收率由２３％
下降到了８％.这是因为气体流速越小,气体在膜

丝内的停留时间越长,CO２ 被吸收剂吸收比例越

大.随着吸收时间的增加,吸收率越高的溶液,吸收

液中的 MEA成分越少,所以气体流速越小吸收率

下越明显.

图４　CO２ 吸收率与气体流速的关系

注:吸收剂浓度:１０％,搅拌速度:６０r/min,吸收液温度:２０℃.

由图５可以看出气体流速为０．１m３/h时,吸收

液中CO２ 吸收量最低,气体流速为０．３m３/h时,吸
收液中CO２ 吸收量最高.这是因为吸收液中 CO２

吸收量与气体流速和吸收率的乘积有关.由图４可

以看出,当气体流速为０．３m３/h时,CO２ 吸收率与

气体流速的乘积最大.所以气体流速为０．３m３/h
时,CO２ 吸收量最大.

图５　CO２ 吸收量与气体流速的关系

注:吸收剂浓度:１０％,搅拌速度:６０r/min,吸收液温度:２０℃.

２．３　吸收剂浓度对CO２ 吸收率、吸收量的影响

由图６可以看出吸收率随着吸收剂浓度的增

加而增大,浓度越低吸收率下降越为明显.这是

因为吸收剂浓度越高,MEA 和 CO２ 接触几率越

大.MEA 含量越高,在“膜Ｇ液”界面的 MEA 越

多,CO２ 被吸收几率越大,所以吸收率随着吸收

剂浓度的增加而增大.随着吸收时间的增加,吸
收液中 MEA 越 来 越 少.低 浓 度 吸 收 液 在 “膜Ｇ
液”界面的 MEA变得更加稀少,CO２ 被吸收的几

率变得更小,导致低浓度溶液的吸收率下降更加

明显.

图６　CO２ 吸收率与吸收剂浓度的关系

注:气体流速:０．３m３/h,搅拌速度:６０r/min,吸收液温度:２０℃.

由图７可以看出相同时间吸收剂浓度越高

CO２ 吸收量越大,吸收剂浓度越低 CO２ 吸收量的

增加速 率 越 小.浓 度 为 ３０％、１０％ 的 吸 收 液 在

１２０min时吸收的 CO２ 分别比９０min时增加了

０．１９mol和０．１mol.这是因为吸收剂浓度越高,
溶液中的 MEA 含量越多,可与 CO２ 反应的 MEA
越多.随 着 时 间 的 增 加,低 浓 度 吸 收 液 中 的

MEA含量变得更小,导致吸收液吸收 CO２ 的几

率变得更低.所以浓度越低,CO２ 吸收量的增加

速率越小.

图７　CO２ 吸收量与吸收剂浓度的关系

注:气体流速:０．３m３/h,搅拌速度:６０r/min,吸收液温度:２０℃.

２．４　搅拌速度对CO２ 吸收率、吸收量的影响

由图８可以看出吸收率随搅拌速度增加而增

大,随着吸收时间的增加搅拌速度越低的吸收液
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吸收率的变化越小.搅拌速度为６０r/min时,吸
收液 起 始 吸 收 率 为 ３８％,搅 拌 速 度 为 ０r/min
时,起始吸收率为２２％,这是因为搅拌速率越大,

MEA在吸收液中扩散速率越大,“气Ｇ膜Ｇ液”界面

的 MEA能够及时的得到补充,所以吸收率随搅

拌速度增加而增大.当搅拌速度较低时,“气Ｇ膜Ｇ
液”界面已经反应的 MEA 不能及时扩散到溶液

内部,溶 液 内 部 的 MEA 也 不 能 及 时 的 扩 散 到

“气Ｇ膜Ｇ液”界面与 CO２ 反应,导致已经吸收 CO２

的 MEA 在 “气Ｇ膜Ｇ液”界 面 堆 积,严 重 影 响 到

MEA吸收 CO２ 的反应速率,所以随着吸收时间

的增加 搅 拌 速 度 越 低 的 吸 收 液 吸 收 率 的 变 化

越小.

图８　CO２ 吸收率与搅拌速度的关系

注:气体流速:０．３m３/h,吸收液浓度:１０％,吸收液温度:２０℃.

由图９可以看出CO２ 的吸收量随着搅拌速度

的增大而增大,搅拌速度越低溶液中 CO２ 吸收量

的增加速率越小.在１２０min时,搅拌速度为０r/

min、６０r/min,吸收液的 CO２ 吸收量分别为０．６５
mol/L、０．３０mol/L,二者间相差了０．３５ mol/L.
这是因为搅拌速度越小分子间运动速率越慢,溶
液中的 MEA分子向“气Ｇ膜Ｇ液”界面运动速率越

慢,在“气Ｇ膜Ｇ液”界 面 的 MEA 向 得 不 到 及 时 补

充,这严重影响了 CO２ 与 MEA 的反应速率,所

以搅拌速度越低溶液中 CO２ 吸收量的增加速率

越小.

图９　CO２ 吸收量与搅拌速度的关系

注:气体流速:０．３m３/h,吸收液浓度:１０％,吸收液温度:２０℃.

３　结　论

a)采用“挤出Ｇ拉伸Ｇ烧结”法制备的PTFE中空

纤维膜壁厚均匀,具有外侧致密、内侧疏松多孔的非

对称微孔结构.

b)采用 PTFE中空 纤 维 膜 制 备 浸 没 式 膜 接

触器耦合 化 学 吸 收 法 脱 除 烟 气 中 的 CO２,成 功

的将气相和液相分开,杜绝了泛液、雾沫夹带等

问题.

c)气体流速对CO２ 的吸收率、吸收量有很大的

影响.气体流速越小CO２ 吸收率越大,CO２ 吸收量

随着气体流速的增大先增大后减小,当气体流速为

０．３m３/h时,CO２ 吸收量最高.

d)吸收剂的浓度与搅拌速度对CO２ 的吸收率、
吸收量有很大的影响.浓度、搅拌速度越大,CO２

吸收率、吸收量越大.
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ResearchonCO２RemovalbyPTFEHollowFiber
MembraneinanImmersedWay

LÜPengpeng,TANGHongyan,GUOYuhai
(a．NationalLocalJointEngineeringLaboratoryofTextileFiberMaterialandProcessing

Technology;b．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturing
Technology,MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:PTFEhollowfibermembraneswerepreparedthrough “pasteextrusion,stretchingand
sintering”processes,andwereusedforCO２removalinanimmersedwayinthispaper．Theeffectsofgas
flowrate,absorbentconcentrationandagitatorspeedonCO２removalbyPTFEhollowfibermembranein
animmersedwaywereinvestigated．Resultsshowthat:CO２absorptionratiodecreaseswithtime,while
CO２absorptionamountincreaseswithtime．CO２absorptionratiodecreaseswiththeriseingasflowrate,

whileCO２ absorptionamountfirstincreasesandthendecreaseswiththeriseingasflowrate．CO２

absorptionratioandCO２absorptionamountrisewiththeriseinstirringrateandabsorbentconcentration．
Keywords:PTFEhollowfibermembrane;CO２absorptionratio;CO２absorptionamount
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