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[摘要 ] 采用α - 纤维素中空纤维致密膜研究了从 N 2 - CO 2 混合气中吸收 CO 2 的传质过程 ,考察了吸收剂种类 (一乙醇胺、二乙

醇胺、三乙醇胺 )以及吸收剂的浓度和流量、气体流量、气体压力等因素对 CO 2 吸收过程的影响。实验结果表明 , 3种吸收剂中一

乙醇胺的吸收效果最好 ;当一乙醇胺的浓度为 3. 5 m ol /L、流量为 10 L / h、气体流量为 8. 9 ×10 - 6 m ol / s、气体压力为 0. 2 M Pa、气

体走壳程、逆流操作时 ,总传质通量和总传质系数分别达到最大值 8. 7 ×10 - 5 m ol / (m 2 ·s)和 1. 1 ×10 - 6 m ol / (m 2 ·s·kPa)。吸

收剂流量对 CO 2 吸收过程没有明显的影响。
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[ Abstract] The hyd rop h ilicα - ce llu lose ho llow fibe r dense m em b rane m odule w as app lied to absorb

CO 2 f rom N 2 - CO 2 m ixture. Am ong three abso rben ts, nam ely e thano lam ine (M EA ) , d ie thano lam ine

and trie thano lam ine, M EA w as m ost effec tive. Inf luences of M EA concen tra tion, M EA flow rate, gas

flow ra te and gas p ressure on CO 2 abso rp tion w ere investiga ted. U nder op tim al cond itions: M EA

concen tra tion 3. 5 m ol /L , M EA flow ra te 10 L / h, gas f low ra te in she ll s ide 8. 9 ×10 - 6
m ol / s, gas

p ressu re 0. 2 M Pa and coun tercurren t ope ra tion, the ove ra ll m ass transfe r f lux and coeffic ien t can reach

8. 7 ×10
- 5

m o l/ (m
2 ·s) and 1. 1 ×10

- 6
m ol / (m

2 ·s·kPa) , respec tive ly. Effec t of abso rben t f low

ra te on CO 2 absorp tion is unobv ious.

[ Keywords] α - ce llu lose; absorben t; ca rbon d iox ide; m ass transfer; ho llow fibe r dense m em brane;

e thano lam ine

　　CO 2 排放量的增多是导致大气温室效应的主要
因素。近年来 , CO 2 气体的吸收和脱除受到了越来

越多的关注。传统的气体吸收装置 (如填料塔等 )

能耗大 ,操作条件不易控制 ,还经常出现液泛、沟流、

雾沫夹带等现象 [ 1 ] 。与传统的气体吸收装置相比 ,

中空纤维膜接触器有较大的气液接触面积、传质速

率快、能耗低 ,可分别控制气相和液相流速 ,有稳定

的两相接触面积 ,可在很大程度上消除液泛、沟流、

雾沫夹带等现象。

1985年 , Q i等 [ 2, 3 ]研究了用氢氧化钠水溶液作
吸收剂采用聚丙烯多孔中空纤维膜接触器吸收 CO 2

的过程。近年来 ,关于中空纤维膜接触器脱除 CO 2

有许多研究报道 [ 4～11 ]
,这些研究工作大多采用疏水

性多孔中空纤维膜组件作为吸收原件。采用多孔中

空纤维膜组件时 ,液相和气相必须保持一个合适的

压差以防止出现液体渗透或鼓泡现象 [ 12 ]
,这限制了

气液两相操作压力的范围 ,长时间操作还将导致吸

收剂润湿膜孔 ,降低传质效率。
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采用致密膜组件则可克服上述缺点 [ 13 ] 。吴江

等 [ 14 ]的研究结果表明 ,α - 纤维素致密膜有很强的

亲水性 ,湿态下内部形成水通道可使气体渗透。

本工作采用亲水性α -纤维素中空纤维致密膜

组件 (简称膜组件 )对吸收 CO 2 的传质过程进行了

研究 ,考察了吸收剂种类、吸收剂浓度和流速、气体

流量和压力对 CO 2 吸收总传质通量 (NCO 2
)和总传

质系数 ( KG )的影响。

1　传质机理

气体通过膜的吸收在膜和气相界面上进行 (见图

1) ,其步骤为 : (1)吸收剂在膜中渗透 ,在纤维素内部

形成传质通道 ; (2)在浓度梯度的作用下 , CO2 从气相

主体扩散到膜表面 ; (3)在膜和气相界面上 CO2 被吸

收剂吸收 ; (4) 被吸收的 CO2 向液相主体传递。

图 1　致密膜吸收过程的模型

Fig. 1　M odel of absorp tion p rocess though dense m em brane.

膜吸收过程的总传质阻力由气膜阻力、膜阻力

和液体侧阻力 3部分构成 ,当考虑吸收过程伴随化

学反应时 , CO 2 吸收过程总传质阻力可由式 ( 1 )

计算。

1
KG

=
1
kg

+
1
km

+
H

Ek1

(1)

以气体压差为推动力的 CO2 传质方程见式 (2)。

NCO 2
= KG (p - p3 ) (2)

由于吸收剂相对于 CO2 大大过量 ,故可认为吸收剂

主体中 CO2 的浓度等于 0,由亨利定律可知 , CO2 在

吸收剂中的平衡分压 (p
3 )等于 0,则式 (2)可简化为

式 (3)。

KG =
NCO 2

p
(3)

2　实验部分

2. 1　实验方法

膜组件由实验室自制 ,其参数见表 1。

混合气由 N2 和 CO2 配制 ,其中φ(CO2 ) = 60%。

吸收剂为一乙醇胺 (M EA )、二乙醇胺 (D EA )、三乙醇

胺 ( TEA )和去离子水。

实验装置见图 2。吸收剂由加压 N2 压出 ,通过

节流阀控制流量 ,由膜组件的底部进入膜组件的管

程 ,从膜组件的顶部流出经计量后排放。混合气经计

量后从膜组件的顶部进入膜组件的壳程 ,从膜组件的

底部流出经计量后排放。气体走壳程 ,吸收剂走管

程 ,以逆流方式操作。

图 2　膜组件吸收 CO 2 的实验装置

Fig. 2　Schem atic diagram of experim ental facilities for CO 2 absorp tion

w ithα - cellu lose hollow fiber dense m em brane m odule.

1, 2, 7, 8, 12　V alves; 3, 9　Gas flow m eters; 4, 5, 10　Pressure gauges;

6　L iquid flow meters; 11　Fiber membrane module; 13　Absorbent tank

2. 2　分析方法

混合气中 CO 2 的含量由上海天美科学仪器有

限公司的 GC7890Ⅱ型气相色谱仪分析。柱温 100

℃,进样温度 100 ℃, TCD 检测 , 检测器温度 120

℃,检测器电流 120 mA ,氢气为载气。

表 1　膜组件的参数

Table1　Param eters ofα - cellu lose hollow fiber dense m em brane m odules

O uter d iam eter

of fiber /mm

Inner d iam eter

of fiber /mm
Shell d iam eter / cm L ength of m odule / cm N um ber of fibers

A rea of gas liqu id

in terface3 / cm 2

1. 5 0. 7 1. 2 65 15 460

　　3 B ased on outside diam eter of fiber.

3　结果与讨论

3. 1　吸收剂的选择

考察 M EA、D EA、TEA 和去离子水对 CO 2 的吸

收效果 ,实验结果见图 3。从图 3可见 ,在吸收剂浓

度相同的情况下 ,以 M EA 为吸收剂时 KG 最大 ,说

明 M EA 对 CO 2 的吸收效果最好。

水和 CO 2 的反应为 :
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3. 2　M EA浓度对 NCO 2
和 KG 的影响

M EA 浓度对 CO 2 吸收效果的影响见图 4。从

图 4可见 ,随 M EA 浓度的增大 , CO 2 的吸收速率先

提高后降低 ,在 M EA 浓度为 3. 5 m ol /L 时 , NCO 2
和

KG 达到最大 ,分别为 8. 7 ×10 - 5
m o l / (m

2 · s )和

1. 1 ×10
- 6

m ol / (m
2 ·s·kPa)。M EA 浓度的增大

意味着单位体积内 M EA 分子数目增多 ,在单位体

积、单位时间内 , M EA 分子与 CO 2 分子碰撞的几率

增大 ,可加快溶解在 M EA 溶液中的 CO2 与 M EA 的

反应速率。当 M EA 浓度过大时 ,其黏度增大 ,使边界

层中吸收的 CO2 不能及时扩散到溶液主体中 ,同时

M EA从溶液主体到边界层的扩散速率也变慢 ,故 NCO 2

和 KG 减小。

图 4　M EA 浓度对 NCO 2
和 KG 的影响

Fig. 4　Effects of M EA concentration

on CO 2 overall m ass transfer flux (NCO 2
) and KG.

Operation conditions: gas f low rate 8. 9 ×10 - 6 m ol / s,

gas p ressure 0. 2 M Pa, absorbent flow rate 10 L / h.

3. 3　M EA流量对 NCO 2
和 KG 的影响

M EA 流量对 CO 2 吸收效果的影响见图 5。从

图 5可见 ,随 M EA 流量的增大 , NCO 2
和 KG 没有明

显的变化。这是因为化学反应在很大程度上降低了

液膜阻力 ,所以 M EA 流量的变化对 NCO 2
和 KG 影响

较小。

图 5　M EA 流量对 NCO 2
和 KG 的影响

Fig. 5　Effects of M EA flow rate on NCO 2
and KG.

Operation conditions: gas f low rate 8. 9 ×10 - 6 m ol / s,

gas p ressure 0. 2 M Pa, concentration of M EA 3. 5 m ol /L.

3. 4　气体流量对出口 CO2 含量和 KG 的影响

气体流量对出口 CO 2 含量和 KG 的影响见图

6。从图 6可见 ,随气体流量的增大 ( 5. 69 ×10
- 6 ～
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1. 3 ×10 - 5
m ol / s) ,出口φ ( CO 2 )从 17. 4%提高至

44. 4% , KG 从 7. 2 ×10 - 7
m ol / (m

2 ·s·kPa)提高

至 1. 17 ×10
- 6

m ol / (m
2 ·s·kPa)。气体流量增大

则气体在膜组件内的停留时间缩短 ,因此透过膜的

CO 2 量减少。从 CO 2 传质效应的角度看 ,气体流量

增大可导致气相侧的边界层厚度变薄 ,而气相侧的

传质阻力主要集中在边界层 ,所以随气体流量的增

大 ,气相侧传质阻力减小 ,使 KG 增大。所以在实际

操作中 ,应控制气体流量在 8. 93 ×10
- 6 ～1. 06 ×

10
- 5

m ol / s内 ,这样可满足 KG 较大而出口 CO 2 含

量又较低的要求。

图 6　气体流量对出口 CO 2 含量和 KG 的影响

Fig. 6　Effects of gas flow rate on CO 2 conten t at outlet and KG.

Operation conditions: absorbent flow rate 10 L / h, gas p ressure 0. 2 M Pa,

concentration of M EA 3. 5 m ol /L.

4　结论

(1) 采用亲水性α -纤维素中空纤维致密膜组

件可对 N 2 - CO 2 中的 CO 2 进行吸收。在 M EA、

D EA、TEA 和去离子水 4种吸收剂中 , M EA 对 CO 2

的吸收效果最好。

(2)随 M EA 浓度的增加 ,总传质系数先增加后

减小 ,当 M EA 浓度为 3. 5 m o l /L 时 , 吸收效果最

好 ,总传质系数为 1. 1 ×10 - 6
m o l/ (m

2 ·s·kPa)。

M EA 的流量对总传质系数没有明显的影响。

(3)气体流量的增加可提高总传质系数 ,但会

影响 CO 2 的吸收效果 ,气体流量应控制在 8. 93 ×

10
- 6 ～1. 06 ×10

- 5
m o l / s范围内 ,这样可满足总传

质系数较大 ,出口 CO 2 含量又较低的要求。

符 　号 　说 　明

E　　　　化学增强因子

H 亨利系数 , kPa·m 3 /m ol

KG 总传质系数 , m ol / (m 2 ·s·kPa)

kg 气相传质系数 , m ol / (m 2 ·s·kPa)

kl 液相传质系数 , m ol / (m 2 ·s·kPa)

km 膜内传质系数 , m ol / (m 2 ·s·kPa)

N co2
CO 2 总传质通量 , m ol / (m 2 ·s)

p 气体压力 , M Pa

p3 CO 2 在吸收剂中的平衡分压 , M Pa

φ(CO 2 ) 膜出口处 CO 2 体积分数 , %
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