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摘要：在聚丙烯中空纤维膜吸收法分离 CO2 的研究中，吸收液会润湿膜孔，导致传质阻力增加，CO2 脱除效率降低。 试验采用蒸

馏水、MEA、MDEA 和 PG 的水溶液作为吸收液，在聚丙烯中空纤维膜试验台上进行连续运行试验，分析膜孔润湿影响因素，并

对改性后聚丙烯膜进行比较试验。 试验结果表明，吸收液种类、浓度和吸收液流速都对膜润湿性具有一定的影响。 改性后的聚

丙烯膜抗润湿性远远大于未改性膜，在同等条件下，改性膜的润湿时间为未改性膜的 2~3 倍，同时受吸收液浓度和流速的影响

也较小，从而可选择较高的吸收液浓度和流速，以提高 CO2 脱除率和传质效率。
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CO2 是导致全球气候变暖最主要的人为排放温室气体[1]。 经济合作发展组织（OECD）和国际能源署（IEA）
数据显示，现有电厂 CO2 年排放量约 106 亿 t，占全世界排放总量的 40.6%，其中燃煤电厂 76 亿 t，占发电行

业排放量的 72%[2]；因此对燃煤电厂排放的 CO2 进行分离回收对温室效应的减缓具有重要意义。目前电厂烟

气分离 CO2 的技术很多，主要有物理吸收法、化学吸收法、吸附法、膜吸收法、膜分离法和低温蒸馏法[3]。 据国

际能源署和英国温室气体研究与发展组织对上述几种脱除方法的研究结果表明，从电厂烟气中脱除 CO2 最

有前途的技术是化学吸收法和膜吸收法[4]，其中膜吸收技术克服了传统吸收技术的众多缺陷，具有广阔的应

用前景[5-6]。
CO2 膜吸收是指膜接触器与溶液吸收气体相耦合的气体分离过程。 高分子疏水性多孔膜将气液两相隔

开，气体从气相通过膜孔扩散进入液相，溶液提供 CO2 选择性和驱动力[7]。 目前该项技术的研究已累积了大

量的实验室数据，但还未真正实现工业化应用，其中一个关键的问题是高分子膜接触器长时间运行的稳定

性[8]。 在膜吸收过程中，所选用的膜(如聚丙烯)虽然本身是疏水性材料，但当所选用的醇胺溶液接触膜表面

时，无论改变吸收剂的种类、浓度或者流速，溶液均会渗入部分膜孔，并与高分子膜材料发生物理和化学作

用，如表面吸附、溶液组分溶解进入膜组分、膜溶胀和接枝等，使膜部分润湿，甚至最终完全润湿。 膜柱润湿

会增大膜的传质阻力，降低传质效率，造成 CO2 脱除效果的下降[9]。 这大大影响膜接触器传质过程的稳定性，
而且增加了操作成本和维护成本，缩短了膜的使用寿命[10]。 在膜吸收脱除 CO2 的技术中，聚丙烯由于低廉的

价格，良好的化学和热稳定性，以及商业生产成熟，易于取得等原因得到广泛应用[11]。Somnuk Boributh 等[12]在

理论和试验两方面对膜润湿后的吸收性能进行了研究，结果表明保持膜的疏水性对传质非常有利。 国内吕

月霞等 [13]也进行了类似的研究，采用去离子水、MEA 和 MDEA 水溶液对聚丙烯膜进行了浸润试验，结果认

为提高聚丙烯膜的疏水性对膜的润温性能有所提高。 为提高聚丙烯膜在吸收 CO2 过程中的连续运行性能，
本文对聚丙烯中空纤维膜润湿影响因素进行研究，并通过膜改性提高聚丙烯膜的疏水性，对膜改性前后 CO2

吸收进行比较试验，以期对后续的应用提供研究基础。
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聚丙烯中空纤维膜接触器吸收分离 CO2 的工艺流程如图 1 所示。 室温下，压缩 O2，N2 和 CO2 通过气体

流量计调节配置比例和流量进入气体瓶混合均匀后，在中空纤维膜管中吸收液走管程，烟气走壳程，吸收液

与烟气逆向接触。在膜柱入口和出口处分别取样分析。吸收 CO2 的富液从返回存储罐，经恒温油浴锅加热解

吸，解吸后的吸收液经过冷凝管冷凝，由水泵加压，流量计计量后，进入膜柱，循环利用。

1 试验药品和装置

试验所用的药品如表 1 所示。
表 1 试验气体和药品

Tab.1 Test gas and chemicals

名称 纯度 用途 厂家

二氧化碳（CO2） ≥99.99% 模拟烟气成分 南昌市洪星特种气体有限公司

氮气（N2） ≥99.99% 模拟烟气成分 南昌市洪星特种气体有限公司

氧气（O2） ≥99.99% 模拟烟气成分 南昌市洪星特种气体有限公司

一乙醇胺（MEA） ≥99.0% 吸收剂 天津市永大化学试剂开发中心

甲基二乙醇胺（MDEA） ≥99.0% 吸收剂 浙江大学化工厂

甘氨酸 食品级 制备吸收剂 南通光荣化工有限公司

氢氧化钾 ≥82.0% 制备吸收剂 沧州市干雨化工有限责任公司

氢氧化钠 ≥82.0% 气体分析药品 沧州市干雨化工有限责任公司

浓硫酸 ≥98% 气体分析药品 临沂良伟化工有限公司

焦性没食子酸 分析纯 气体分析药品 武汉康宝泰精细化工有限公司

图 1 中空纤维膜接触器分离 CO2 流程图

Fig.1 Flow chart of separating CO2 by hollow fiber membrane contactor
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2 试验结果与讨论

2.1 吸收液种类对膜润湿性的影响

图 2 是蒸馏水和 0.5 mol·L-1 的 MEA，MDEA 和 PG 等吸收液在聚丙烯中空纤维膜试验台上长时间运行

时 CO2 的脱除率和传质效率曲线。 气液温度均为 25 ℃，吸收液流速 0.037 5 m·s-1，模拟烟气流速 0.180 m·s-1，
装置平稳运行后每间隔 6 h 测定一组数据，36 h 后每隔 3 h 测定一组数据。

在前期研究中，Wang 等[14-16]利用水和二乙醇胺水溶液对聚丙烯膜进行了润湿情况的一系列研究，发现

膜材料润湿后，其液相传质阻力有了较大的增加。Wichitpan Rongwong 等[17]研究表明膜孔即使仅被润湿 5%，
其传质效果将下降至少 20%以上。 即当膜的传质效率出现大幅度下降时表明膜已开始润湿；因此在试验中

根据传质效率的变化来判定聚丙烯膜的润湿情况。

从图 2 可以看出，不同种类吸收液的脱除效率和传质效率均随着运行时间的增加而减小。 从图 2（b）可以

看出，试验稳定运行 36 h 之内传质效率下降平缓，36 h 之后传质效率下降明显，说明膜在试验稳定运行 36 h
后润湿。 由图 2（a）可知，从开始稳定运行到 36 h 这段时间内蒸馏水、MEA、MDEA 和 PG 对 CO2 的脱除率分

别下降了 60.05%，48.50%，59.44%和 34.49%；而从膜润湿开始稳定运行的 3 h 内，4 种吸收液的脱除率分别

下降了 52.12%，41.28%，65.29%和 23.78%，这充分说明膜孔润湿不利于 CO2 脱除，膜孔润湿后脱除率下降

幅度较大；因此，脱除效率的大幅下降也是膜开始润湿的表征。 4 种吸收液与膜的兼容性各不相同，PG 水溶

液兼容性较好，膜开始润湿的时间较晚。 MEA 水溶液与膜的兼容性较差，膜较早润湿。
蒸馏水虽然能使膜较长正常运行，对 CO2 脱除率在 4 种吸收液中下降幅度最小，但其传质效率较低，属

于物理吸收， 对 CO2 脱除效果不佳，MDEA、PG 和 MEA 对 CO2 的脱除属于化学变化， 传质效率较高， 由于

MDEA 对 CO2 脱除率较 MEA 和 PG 而言较低， 故以下试验主要针对脱除效率比较好的 MEA 和 PG 水溶液

进行。
2.2 吸收液浓度对膜润湿性的影响

图 3 为 MEA 和 PG 分别在 0.5，1 mol·L-1 和 2 mol·L-1 的浓度下长时间运行时 CO2 的脱除率和传质效率

曲线。 气液温度均为 25℃，吸收液流速为 0.037 5 m·s-1，模拟烟气流速 0.180 m·s-1，装置平稳运行后每间隔

6 h 测定一组数据，36 h 后每隔 3 h 测定一组数据。
从图 3 中可以看出，对 MEA 来说，试验开始阶段，MEA 吸收液浓度较大，对 CO2 脱除率较高。 但是随着

运行时间的增加，较高浓度吸收液脱除 CO2 的膜较早润湿。 这是因为吸收液浓度越大，与聚丙烯膜的接触角

越小，水溶液更易渗入膜孔，造成膜的润湿 [18-19]。 在稳定运行 48 h 后，3 种浓度的 MEA 的脱除率分别只有

张卫风，等：聚丙烯中空纤维膜膜孔润湿及改性对 CO2 脱除影响试验研究

图 2 不同种类吸收液对膜润湿性的影响

Fig.2 Pore wetting in different kinds of absorption liquid
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8.32%，7.25%，6.34%，传质效率分别为 0.15，0.11 mol·m-2·h-1 和 0.09 mol·m-2·h-1。 而初始测定膜的脱除率和

传质效率分别为 68.25%，83.26%，87.22%和 1.32 ，1.47 mol·m-2·h-1 和 1.57 mol·m-2·h-1。 可以看出，较高浓度

的 MEA 吸收液润湿一段时间后的脱除率比较低浓度 MEA 吸收液要小， 这跟膜孔润湿的程度有一定关系，
在同等条件下吸收液浓度越高，润湿程度越高[18-19]。

对 PG 吸收液，在稳定运行 48 h 后，3 种浓度的 PG 的脱除率分别只有 12.34%，10.25%，16.34%，传质效

率分别为 0.431，0.39 mol·m-2·h-1 和 0.73 mol·m-2·h-1。 而初始测定膜的脱除率和传质效率分别为 73.51%，

85.29%，89.14%和 1.525，1.673 mol·m-2·h-1 和 1.769 mol·m-2·h-1，相比初始运行膜脱除率是润湿后的 7~8 倍。

3 种浓度吸收液中较高浓度(2 mol·L-1)的 PG 初始脱除率和传质效率最高，但膜润湿后的传质效率和脱除率

和 0.5 mol·L-1 的吸收液持平，甚至更低。 这是由于较高浓度的 PG 对膜的润湿程度可能更高[18-19]。

2.3 吸收液流速对膜润湿性的影响

图 4 是 MEA 和 PG 分别在 0.0375，0.047 9 m·s-1 和 0.057 4 m·s-1 的流速下长时间运行时 CO2 的脱除率

和传质效率曲线，以此考察不同浓度吸收液对聚丙烯膜的润湿性。 试验条件环境和气液温度均为 25 ℃，吸

收液浓度为 0.5 mol·L-1，模拟气体流速 0.180 m·s-1，装置平稳运行后每间隔 6 h 测定一组数据，36 h 后每隔

3 h 测定一组数据。

图 3 不同浓度 MEA、PG 对膜润湿性的影响

Fig.3 Pore wetting in different concentrations of MEA and PG
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图 4 不同流速 MEA、PG 对膜润湿性的影响

Fig.4 Pore wetting at different flow rates of MEA and PG
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从图 4 中可以看出，提高吸收液流速对脱除率和传质效率的提高有利，对润湿性有一定的影响。 当吸收

液流速为 0.057 4 m·s-1 时，无论是 MEA 还是 PG 都较早润湿，主要因为流速较大时膜丝内液体压力较大，根

据 Laplace-Young 方程，大孔径的膜孔更易达到临界压力而被润湿，随后小孔径的膜孔被润湿。 试验流速从

0.037 5 m·s-1 增加到 0.047 9 m·s-1 时，2 种吸收液开始润湿的时间都从 36 h 提前到 30 h 左右。 试验流速从

0.047 9 m·s-1 增加到 0.057 4 m·s-1 时，开始润湿的时间从 30 h 左右提前到 27 h 左右。相较于 MEA，PG 浓度

变化时，脱除率下降的幅度更小，这是因为 MEA 与聚丙烯膜的接触角更小，兼容性差一些。
2.4 聚丙烯膜改性前后 CO2 脱除效果比较

为了提高膜的抗润湿性能，对聚丙烯膜进行了增加厚度，减小膜孔孔径等改性处理。 改性聚丙烯中空

纤维膜柱的主要参数见表 2。图 5 是改性前后聚丙烯中空纤维膜脱除 CO2 的脱除率和传质速率比较。试验

中，MEA 和 PG 在 0.5 mol·L-1 的浓度下长时间运行。 试验条件环境和气液温度均为 25 ℃，吸收液流速为

0.037 5 m·s-1，模拟气体流速 0.180 m·s-1，装置平稳运行后每间隔 6 h 测定一组数据，36 h 后每隔 3 h 测

定一组数据。

从图 5 中可以看出，在疏水改性后的聚丙烯中空纤维膜试验平台上进行试验，各吸收液开始润湿的时

间明显延后，说明改性膜与吸收液的兼容性要远好于未改性膜。 改性膜初始脱除率和传质效率小于未改性

膜。膜改性后装置平稳运行的时间延长，未改性膜在第 36 h 即润湿，改性膜在 100 h 后仍然具有稳定的脱除

率 和 传 质 效 率， MEA 和 PG 的 脱 除 率 分 别 为 51.29%和 62.88%， 较 初 始 脱 除 率 分 别 下 降 了 36.14%和

14.87%，传质效率仅下降了 14.25%和 8.03%，其中 PG 的脱除率和传质效率下降幅度最小。 这主要是由于聚

丙烯膜改性后，厚度增加，膜孔孔径变小，膜的传质阻力增大，所以膜的初始脱除效果要劣于未改性膜，但随

着运行时间的增加，改性膜表现出优异的抗润湿性，各吸收液的脱除率和传质效率下降的幅度远小于未改

性膜。 膜改性后具有优异的疏水性，在长期运行的过程中能表现出较大的优势。

3 结论

1） 在蒸馏水、MEA、MDEA 和 PG 这 4 种吸收液中， 同浓度的 PG 与膜的兼容性最好。 用 PG 作为吸收

表 2 膜柱参数

Tab.2 Membrane parameters

膜面积/m2 装填率/% 膜外径/μm 膜内径/μm 膜丝根数 平均孔径/μm 膜丝耐温/℃ 膜孔隙率/%

3.1 19 500 400 6 600 0.02×0.2 80 31.80
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图 5 聚丙烯膜改性前后 CO2 脱除效果比较

Fig.5 Comparison of removal of CO2 before and after membrane modification
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液，吸收效果最好，装置平稳运行的时间最长；对吸收液而言，同一吸收液较高浓度更易造成膜润湿；随着吸

收液流速的提高，脱除率和传质效率会提高，膜较易润湿，一旦膜部分润湿，脱除率和传质效率急剧下降。
2） 与未改性聚丙烯中空纤维膜比较，改性膜的抗润湿性远远大于未改性膜，装置运行 100 h 后，改性膜

仍然具有相对稳定的 CO2 脱除率和传质效率。 改性膜受吸收液浓度和流速的影响也较未改性膜小，可以选

择较高浓度和流速的吸收液，以提高 CO2 脱除率和传质效率。 从长期运行的角度看，膜吸收系统利用改性膜

脱除 CO2 的效果更好。
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Effect of Pore Wetting and Modification of Polypropylene
Hollow Fiber Membrane on Removal of CO2
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Abstract：Studies on separating CO2 by polypropylene hollow fiber membrane absorption indicate that the mem-
brane liquid would wet membrane pores, resulting in the increase of the mass transfer resistance and low CO2 re-
moval efficiency. In this study, the aqueous solution of MEA, MDEA, PG and distilled water were used as the
absorption solution. After the long-term running test on the polypropylene hollow fiber membrane test bed, the
influence factors of wet membrane pore were analyzed, and the comparison test of modified polypropylene mem-
branes was made. Experimental results showed that, concentration and flow velocity of the absorbing solution
both had effect on the wettability of the membranes. The anti-wettability of modified polypropylene membranes
was far better than that of unmodified membranes. Under the same condition, the wetting time of the modified
membranes was 2-3 times of that of the unmodified membranes, and the influence of the absorption liquid con-
centration and flow velocity was less. Therefore, the high concentration and flow rate can be selected to improve
the CO2 removal efficiency and mass transfer efficiency.
Key words： polypropylene hollow fiber membrane；membrane pore wetting；membrane modification；membrane
absorption；removal of carbon dioxide
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