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  摘 要 作为温室气体的主要成分,CO2 的减排引起世界各国的密切关注。较之于传统的吸收方法,中空纤维膜吸收烟气中

CO2 是一种高效、具有良好发展前景的脱除方法。为此,基于膜吸收过程的传质机理,从膜材料、膜结构、吸收剂等方面阐述了其发

展与现状,总结了吸收剂的吸收与再生特性,分析了CO2 比例、气相流速与压力、液相流速与压力等因素对膜吸收过程的影响,并

提出了一种采用中空纤维膜接触器分离烟气中CO2 的方法及系统,试验流程主要包括烟气冷凝、膜吸收以及CO2 解吸再生3大部

分。同时也指出膜吸收法距离大规模的商业化应用还存在许多经济问题与技术难点亟待解决,未来膜吸收技术将主要解决以下4

个方面的问题:①烟气来源;②吸收剂与膜材料的选择;③膜吸收经济性评估;④膜吸收过程的模拟优化。
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Abstract:TheemissionreductionofCO2asthemaincontributortogreenhousegasesarouseswidepublicconcernallaroundthe

world.Comparedwiththetraditionalmethods,adoptinghollowfibermembranesisahigh-efficiencyandprospectivewayforCO2re-

moval.Inviewofthis,basedonthemasstransfermechanism,wefirstintroducedthedevelopmentandstatusquoofthesaidmeth-

odintermsofmembranematerial,membranestructure,absorbent,etc.Also,wesummarizedtheabsorptionandregenerationof

absorbents,andanalyzedtheimpactsofCO2percentage,gasandliquid-phaseflowspeedsandpressuresonthemembraneadsorption

process.Onthisbasis,wepresentedanimprovedmethodofadoptingahollowfibermembranecontactorforCO2captureaswellas

itstestingprocessflowincludingcondensationofexhaustgas,membraneadsorption,andCO2desorptionandregeneration.Onthe

otherhand,wealsopointedoutthatthereisstillalongwayformembrane-basedtechnologiestobeputintocommercialusedueto

manyeconomicproblemsandtechnicaldifficultiesandthefuturemembrane-basedtechnologiesforCO2captureshouldfocusonthe

followingissues:sourceofexhaustgas;selectionofabsorbentandmembranematerial;economicevaluationofmembraneabsorp-

tion;andsimulationandoptimizationofmembraneadsorptionprocess.
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  近年来,随着全球变暖的加剧,CO2 作为主要温

室气体其排放控制引起世界各国的广泛关注[1]。目前

世界主要能源消费仍以煤、石油和天然气等化石类燃

料为主。由于我国近些年经济高速增长,能源需求急

速增加导致CO2 排放量在2007年达到60.3×108t,
首次超过美国成为最大的CO2 排放国家,并且面临着

日益增加的巨大压力[2]。国内目前的能源消费由于资

源匮乏、技术落后等原因,煤炭消耗量约占全部能耗的

四分之三,其作为主要原料还要持续至少近50年[3]。
人为因素导致大气中CO2 浓度显著增加,其中燃煤电

厂CO2 排放量约占全球的1/3。因此,有必要采取措

施对燃煤电厂尾部烟气中大量的CO2 进行脱除处理。

  目前工业上从烟气中脱除CO2 的方法主要包括

溶剂吸收法、膜分离法、变压吸附法和低温蒸馏法等传

统技术[4]。传统的吸收法分离技术完善,其回收CO2
的纯度超过99.9%,而膜分离法能耗较低,所以一种将

两者相结合的膜基吸收耦合技术,因其气液接触面积

大、传质速率快、操作弹性大、无液泛、雾沫夹带和设备

简单等特点而备受关注[5]。与传统分离方法相比,膜
吸收法是一种高效、投资与维修费用低的烟气处理方

法[6-7]。其中,中空纤维膜接触器相较于塔设备具有传

质效率高、体积小和价格低廉等优势,已得到广泛应

用[8-9]。但目前还未找到CO2 吸收和解吸性能均较高

的吸收剂,对吸收—解吸过程反应机理及影响因素也

未能完全弄清。因此,笔者重点对膜吸收CO2 原理、
工艺因素以及传质过程影响因素进行总结和概述,提
出一种新型的CO2 膜吸收方案,指出了当前膜吸收存

在的不足之处与良好的发展前景。

1 基本原理

  膜吸收法是将膜分离和普通吸收结合起来的一种

新型分离过程,多采用微孔膜。该过程中气液两相在

固定的气液相界面上发生接触与传质,且分别在两侧

流动。膜本身对气体没有选择性,只起到隔绝吸收剂

和气体的作用,CO2 是在浓度梯度作用下经膜扩散到

液相侧。理论上膜孔可以允许膜一侧被分离的气体分

子不需要很高的压力就可以穿透到膜另一侧,主要依

靠吸收剂的选择性吸收而达到分离混合气体的目

的[10-11]。其基本原理如图1所示(以疏水性多孔膜为

例)。该技术实现气体分离的推动力是相间浓度差,其
传质过程以菲克定律为基础,可分为以下3步:①首先

溶质从混合气传递到膜孔表面;②溶质再由膜孔扩散

到气液两相界面;③溶质最终与吸收剂反应,吸收至液

相主体[12-13]。

图1 膜吸收气体基本原理图

  中空纤维膜吸收CO2 传质阻力包括气、液、膜三

相的阻力之和,根据双膜理论的传质阻 力 叠 加 原

理[14],当传质过程达到平衡时,其总传质系数方程

式为:
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式中 1
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为总传质阻力;1
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为气相侧阻力;1
kM

为膜阻

力;为液相侧阻力,m 为相平衡常数,β 为化学增强因

子,Kl为液相传质系数。

  表征系统对CO2 的传质能力需要计算传质速率:

R=
Vin-Vout

0.224A
(2)

式中A 为膜接触器的有效膜面积,Vin、Vout为气相进

出处体积流量,mL/min。

  一般考察吸收剂的吸收性能和整个系统的吸收效

果主要用CO2 脱除率来衡量。即

ηCO2 =
Vin-Vout

Vin
×100% (3)

2 传质过程影响因素分析

2.1 CO2 比例

  燃煤烟气中CO2 比例一般介于10%~20%。杨

明芬等[15]首次运用实际烟气进行吸收研究,当烟气中

CO2 浓度增加,传质速率线性增加,并且在较广的

CO2 浓度范围内CO2 脱除率保持在90%以上水平。

Atchariyawut等[16-17]比较了纯CO2 和含20%CO2 混

合气的脱除性能,得知CO2 比例越高引起其流量上

升,进而增加了传质过程的驱动力。该现象也在Bor-
ibuth等[18]、Yan等[19]后续的研究工作中得到验证。
根据传质双膜理论,CO2 比例越高,气相边界层越厚,
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大量的CO2 在膜孔中扩散受阻,进而减小了总传质系

数;而且部分CO2 还未与吸收剂完全反应便离开膜接

触器,CO2 脱除率也就随之降低。但是随着CO2 体积

分数的上升,CO2 的相间浓度差增大,从而提高了

CO2 扩散传质速率。

2.2 气相压力及流速

  当气相流量升高(气体流速上升)时,CO2 脱除率

降低而传质速率与总传质系数则随之增加。因为气相

流量的增加,减薄了膜内壁面的气相边界层,气相传质

阻力减小,进而提高了总传质系数和传质速率。但是

增大气速虽然改善了传质效果,却大大缩短了气体在

中空纤维膜接触器内的停留时间,部分CO2 未被吸收

液吸收即被带离出膜组件导致CO2 出口浓度偏高,影
响了CO2 脱除效率。气相压力增大,传质过程的推动

力增大,CO2 脱除率和传质通量增大,总传质系数略

有下降。由于CO2 传质通量大幅增大,液相边界层中

CO2 处于饱和状态,在试验中受现有试验条件限制,
液相流量无法满足吸收要求,故气压增大时,CO2 总

传质系数略有下降。

  杨明芬等[15]考察了室温下不同气速对 MEA(乙
醇胺)-CO2 脱除率和传质速率的影响,当液速一定时,
气速从0.1317m/s开始,每提高0.1m/s,脱除率平

均下降18%。同时气速提高使膜柱内烟气的停留时

间从0.617s缩短到0.317s,因此,脱除率大幅度下

跌。Mansourizadeh[20-21]在研究CO2 气速与吸收容量

关系的实验中发现,当液速为0.5m/s时,气相阻力随

气速逐渐增大,CO2 吸收容量变小。同时在气相压力

变化对吸收性能和操作稳定性的研究中,当气相压力

为1×105Pa时,吸收效果不明显,在升至6×105Pa
的过程中,脱除率增加了50%。Dindore等[22]利用聚

丙烯中空纤维膜吸收烟气中CO2 分析了气相压力对

传质效果的影响,在气相压力由1.7×105Pa升至2×
106Pa的过程中,CO2 的吸收容量和脱除率显著增

强。Khaisri等[23]、Feron等[24]、Razavi等[25]后来验证

这一结论。

2.3 液相压力及流速

  随着液相流量的增大,膜接触器出口CO2 浓度减

少,脱除率、传质速率和总传质系数都增大。因为在气

速和管径一定的条件下,增加流速可加强了膜内流体

的扰动状态,吸收剂分布更均匀。这使得液相边界层

变薄,减小了液相边界层传质阻力,增加了液相传质系

数和在界面的吸收速率,提高了膜接触器的分离性能,

最终降低了尾气中的CO2 浓度,CO2 脱除率也相应增

大。但当液相流量提高到一定程度后,脱除率增幅变

缓。同时液相侧压力升高对CO2 传质速率影响不大,
烟气出口中CO2 浓度和总传质系数基本维持不变。

  Mohebi等[26]比较了0.1m/s、0.2m/s和0.3m/s
这3种吸收剂流速下其进出口 CO2 浓度比分别为

0.66、0.72和0.77。Boributh等人[18]通过比较单、双
级膜接触器通入单一与混合吸收剂的两级膜接触器4
种模型对不同液速下的吸收效果,得知当液速增加时,

CO2 脱除率得到大大提升。LYUYuexia等[27]采用

0.5mol/L的 MEA在聚丙烯中空纤维膜中捕集与N2
混合气中的CO2,在原料气流量恒定的条件下,研究

了8~46mL/min范围内液相流量对吸收性能的影

响。结果表明,当增大液相流量时,CO2 脱除率从

46%上升至95%,传质速率也由2.4×104mol/(m2·

s)增 加 到4.9×104 mol/(m2·s)。YANShuiping
等[19]研究了PG(甘氨乙酸钾)、MEA和 MDEA(甲基二

乙醇胺)这3种吸收剂对CO2 的脱除性能,发现当液速

由0.025m/s上升至0.1m/s时,传质效率也逐渐增大。

Atchariyawut等[16]、Scholes等[28]、Yeon等[29]、Rajabza-
deh等[30]也在研究中得出了类似的研究现象和结果。

3 工艺因素

3.1 膜结构

  中空纤维膜按膜孔径大小可分为多孔膜和无孔

膜。根据其结构特性可分为对称膜、非对称膜和复合

膜3种形式。多孔膜和经过改性的亲水或疏水性多孔

膜广泛应用于膜吸收过程,这类过程吸收特性取决于

分离组分在两相中的分离系数,膜只起到提供传质界

面的作用。复合膜由于可对起分离作用的表皮层和支

撑层分别进行材料和结构的优化,可获得性能优良的

分离膜,并得到国内外广泛应用。Chen等[31]采用非

对称热聚四氟乙烯膜化学吸收CO2,研究发现非对称

式比对称式有更好的脱除效果。同时当加热膜材料可

使膜传质系数增强,减弱了膜的润湿性,更持久耐用。

  在中空纤维膜根数与直径一定的条件下,纤维膜

长度的增加使膜表面积增大,进而增加了CO2 在液相

中的停留时间,有利于充分吸收反应。但膜柱过长将

导致吸收液趋于饱和,使气液传质推动力减小、传质效

率下降。Boributh等[32]也在0.25m、0.5m和0.7m这

3种膜柱长度的试验对比中,得出应用0.7m膜柱长度

的CO2 脱除率比前两种分别提高了15.27%和3.58%。
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3.2 膜材料

  膜材质主要为有机聚合物膜、无机膜、有机无机复

合膜3种。其中被广泛采用的膜材料为聚乙烯(PE)、
聚丙烯(PP)、聚四氟乙烯(PTFE)、聚砜(PS)、聚醚砜

(PES)、聚偏二氟乙烯(PVDF)等[33-34]。目前采用的

各种膜材料均为疏水性膜材料,这样吸收过程中气相

充满中空纤维膜孔,比亲水性膜材料拥有更大的接触

面积。中空纤维膜组件采用的膜材料不尽相同,其中

聚丙烯膜由于材质价格便宜,在工业上得到大规模应

用。而聚四氟乙烯膜则展现了良好的力学性能和自润

滑性质,耐高低温,抗化学腐蚀,优于其他膜材料。

  CHENGLihua等[13]采用碳酸酐酶中空纤维膜接

触器脱除封闭空间内的CO2,发现该复合膜兼备了醋

酸纤维膜(CA)与聚乙烯膜的优点,不仅提高了CO2
的脱除率,同时将进料气中CO2 含量从0.52%降至

0.09%以下。Rahbari-Sisakht等[35-37]相继在利用改性

前后的聚砜与聚偏氟乙烯中空纤维膜接触器物理与化

学吸收CO2 中对比发现,在加入等量的丙三醇条件

下,进行表面改性的膜接触器体现了更高的临界水入

口压力和CO2 吸收效率。Khaisri等[23]利用聚丙烯、
聚四氟乙烯和聚偏二氟乙烯三种膜材料与 MEA溶液

分别进行吸收混合气中CO2 对比发现,它们的稳定性

顺序为PTFE>PVDF>PP,并且聚四氟乙烯膜在60
h长时间运行下,仍保持较好的吸收性能。而 Man-
sourizadeh等[38]也发现在同一液速下,聚偏二氟乙烯

膜吸收CO2 容量比商业聚四氟乙烯高出68%。Con-
stantinou等[39]也对比了氮化硅无机膜与聚四氟乙烯

有机膜的CO2 分离性能。

3.3 膜接触器联接形式

  膜接触器联接形式一般分为单根、串联与并联3
种。Boributh等[18]在膜组件布置情况对气液接触过

程CO2 吸收性能影响的模型研究中,对比了单根、串
联和并联3种模型的吸收效果,发现串联形式有最优

的吸收性能。张卫风等[40]发现串、并联的方式由于增

加了接触面积,故比单根膜组件吸收效果更好。同时

串联方式因为增加了吸收行程,增大了气液反应时间,
具有较高的脱除率。

3.4 气液流程及流动方式

  气液两相在膜接触器内的流动,一般可分为吸收

剂流经膜内,烟气流经膜外和烟气流经膜内,吸收剂流

经膜外两种形式。为了解气液两相流程对CO2 分离

效果的影响,陈炜等[41]用聚丙烯中空纤维微孔膜从

CO2/N2 混合气中分离CO2,试验表明管程的脱除率

比壳流程高出20%~40%。根据膜内外气液两相流

动方式的不同,可分错流、逆流和并流3种方式。De-
montigny等[42]也在试验中验证了这一结果,在相同

试验条件下,逆流比并流传质效率提高了20%。同时

发现吸收液管程流动吸收性能优于壳程流动,与Ra-
jabzadeh[43]的研究结果相同。所以目前大多数研究采

用液相走管程与逆流流动方式,具有高效的吸收效率与

传质性能。但由于壳流程中烟气中含有颗粒粉尘等杂

质容易堵塞膜孔,且不易清洗,故一般较少采用。

3.5 吸收剂

  膜吸收中采用的吸收剂由水、强碱溶液、无机盐溶

液类发展到传统的醇胺溶液,再到含有添加剂或者几

种溶液的混合吸收剂。选择吸收剂应该考虑其吸收容

量、溶解度、再生能力以及再生能耗等因素;另外考虑

吸收剂的黏度、挥发性和表面张力等物性参数,以及对

膜材料的润湿性、良好的热稳定性等,这些都是影响膜

吸收过程传热、传质和反应等的重要因素。

  Kumar等[44]和 Ma'mun等[45]采用了牛磺酸钾

(PT)和甘氨酸钠(SG)两种溶液吸收CO2。曹义鸣

等[46]用中空纤维致密膜吸收CO2 比较吸收剂的脱除

率时发现分离效率顺序为 NaOH>MEA>DEA>
TEA>H2O,其中用NaOH作为吸收剂时,其吸收效

果与自然渗透接近。赖春芳等[47]运用疏水性聚偏氟

乙烯中空纤维膜分离模拟烟气中的CO2 时,考察了不

同吸收剂分离性能为 NaOH>GLY(氨基酸钾)>
H2O,且分离效率随吸收液浓度和流动速率提高而增

大,随气体流动速率和CO2 浓度增大而减小。Al-ma-

rzouqi等[48]在大量膜吸收混合气体中CO2 的试验研

究中,先后发现部分吸收剂的分离效率顺序分别为

TEPA>TETA>DETA>EDA>MEA>DEA>
MDEA。Demontigny等[42]和Jamal等[49]都曾报道过

3种吸收剂的分离效率大小顺序为 MEA>AMP>
DEA。张卫风等[40,50-51]对模拟烟气的试验研究结果表

明,吸收效果为 NaOH>MEA>DEA>TEA。同时

为减少试验所需能耗,要求吸收剂高效循环利用,在试

验中发现解吸效果为 GLY<MEA<MDEA,此外

GLY解吸最困难,MDEA 吸收容量大,解吸效果最

好。Yang等[52]在利用醇胺溶液吸收与解吸CO2 研

究中,亦发现解吸效率为 MEA<MMEA<MDEA,晏
水平[53]在单一吸收剂吸收CO2 再生性能研究中,发
现吸收剂再生排序为TEA≈MDEA>AMP>DEA>
DIPA>PG >PZ>MEA。杜敏等[54-57]率先引用pH
值摆动法对醇胺溶液吸收与解吸CO2 的反应机理进
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行了研究(图2)。实验表明在相同的试验条件下,

MEA吸收速率最高,MDEA解吸速率最高,发现采用

混合胺溶液吸收与解吸特性介于单胺之间。

图2 引入pH值摆动法的吸收—解吸CO2 系统流程图

  表1为常见的膜吸收法中CO2 吸收剂的吸收与

解吸性能。其中CO2吸收性能排序为 NaOH>GLY
>MEA>DEA>DIPA>AMP>TEA>MDEA>
H2O;CO2 再生性能排序为TEA≈MDEA>DEA>
AMP>DIPA>MEA>NaOH。

  此外,由于单一吸收剂不能完全满足高再生性能

与高吸收速率,研究者们在混合吸收剂的探索中取得

了较大进展。常用的活化添加剂有醇胺、烯胺以及脂

肪胺等。Wongrong等[58]发现在 MEA中添加甘氨酸

钠溶液吸收效果有较大改善。Chen等[59]考察了6种

不同配比的 MEA/MDEA和PG/MDEA混合液,发
现当 MDEA在混合液中比例为3∶2时,脱除效率可

达99%,并且反应更持久。杨波等[60]在氨基酸钾中

加入活化剂哌嗪(PZ)后,捕集浓度为15%的CO2 模

拟烟气,CO2 脱除率得到不断提升。晏水平[53]通过大

量实验研究了不同配比混合吸收剂的吸收与再生性

能,发现在三级胺溶液中添加中等含量活化剂时性能

最佳。表2总结了部分国内外学者进行膜吸收试验的

条 件 及 参 数。综 上 所 述,MEA/TEA、PZ/TEA、

MEA/MDEA、PZ/MDEA、MEA/AMP、PZ/AMP和

PZ/DEA等混合吸收剂体现了良好的综合性能。因

此,采用具有高CO2 吸收和再生性能的吸收剂组成的

混合吸收剂理论上能获得较好的CO2 吸收与再生综

合性能。所以,在规模化应用中,应当根据实际情况进

行适当调整,确定最优的活化剂种类与浓度,达到最佳

吸收效果,找到一种高效吸收与再生的吸收剂。

  为研究不同来源原料气下膜吸收法的吸收与解吸

特性,比较传统与非传统再生方法的差异,改善当前解

吸能耗大、能源浪费等问题,笔者提出一种采用中空纤

维膜接触器分离烟气中CO2 的方法及系统(图3),试
验流程主要包括烟气冷凝、膜吸收以及CO2 解吸再生

3大部分。燃煤尾气经烟气冷凝器降温后,送入中空

纤维膜接触器1,与吸收剂充分反应,其中CO2 被吸

收,吸收富液经过加热器,在中空纤维膜接触器2中减

压再生或气液分离器中分离出CO2,最后通过真空泵

调节真空度,收集高浓度CO2 气体。而再生后的吸收

贫液则经过冷凝器降温返回吸收液箱,进行连续循环

流动试验。同时此方法也可以采用模拟烟气进行试

验,与实际烟气对比研究。该系统首次对煤、天然气、
生物质产气锅炉实际烟气进行排放处理,同时也可对

周期性循环进行单根、串联与并联膜组件吸收试验,对
比CO2传统与非传统再生试验,研究水蒸气、N2等不

表1 膜吸收法常用吸收剂比较表

吸收剂种类 优 点 缺 点

强碱(NaOH、KOH等) 脱除效果好,吸收快,高吸收容量 成本高,溶剂无法再生

氨基酸钾(GLY) 吸收快,高吸收容量,脱除效果好,不易润湿膜孔 再生比醇胺溶液困难

乙醇胺(MEA) 吸收快,成本低,对碳氢化合物吸收极少
低吸收容量,较具腐蚀性,热容
量高,解吸能耗高

二乙醇胺(DEA)
二异丙醇胺(DIPA)

吸收快,热容量低 有一定腐蚀性,低吸收容量

空间位阻胺(AMP) 吸收快,高吸收容量,汽提特性好 热容量高,解吸能耗高

三乙醇胺(TEA)
甲基二乙醇胺(MDEA)

高吸收容量,热容量低,腐蚀性小,汽提特性好,易再生 吸收速率慢
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表2 不同条件下的膜吸收试验表

研究者 吸收剂 烟气组分 膜材质

Chen等[31,61] AMP/EA/PZ 1%~9.5%CO2,90.5%~99%N2 PTFE
Lin等[62] AMP/PZ、MDEA/PZ 1%~15%CO2,85%~99%N2 PVDF、PP
吕月霞等[27] 去离子水、MDEA、MEA 40%CO2,60%N2 PP

Al-marzouqi、
Faiz等[43,48,63-71]

K2CO3
MEA、NaOH
MEA
去离子水、DEA、MEA、NaOH、DETA
MEA
H2O、DEA、MEA、NaOH、TETA
DEA、DETA、EDA、MEA、TEPA、TETA

5%CO2,5%H2S,90%CH4
10%CO2,90%CH4
10%CO2,10%H2S,19%CH4
5%CO2,2%H2S,93%CH4
纯CO2
9.5%CO2,90.5%CH4
10%CO2,90%CH4

PP
PVDE、PP
PVDF、PP
PTFE、PS
PVDF、PTFE
PTFE
PP、SR

Khaisri、
Demontigny等[23,42,72-7,4] MEA 纯CO2 PTFEAMP、MEA

曹义鸣等[46,75-76]
AMP、MEA
DEA、MEA、NaOH、TEA
海水、淡水

PTFE、PP、PVDF
PS、SR
PI

  注:PI为聚酰亚胺;SR为硅橡胶

图3 中空纤维膜吸收烟气中CO2 的流程图

同吹扫气氛下的CO2 回收特性以及考察真空度变化

对CO2 纯度的影响[77]。

4 结论和展望

  近些年来,全球日益变暖,全球减碳工作刻不容

缓,膜分离吸收CO2 的研究工作受到越来越多的关

注。膜吸收技术由于在操作、成本和能耗等方面的一

系列优势,虽然在电厂烟气减碳排放工作中具有良好

的应用前景,如应用到脱除SO2、H2S、NH3 等酸性气

体以及燃煤、天然气和生物质等电厂尾部烟气处理工

作中,但是距离大规模的商业化应用还存在许多经济

问题与技术难点亟待解决。所以,未来膜吸收技术将

主要解决以下4个方面的问题。

  1)烟气来源方面。目前膜吸收CO2 的试验研究

主要采用模拟气体为主,仅少量学者用实际烟气进行

研究。但是在电厂运行过程中尾部烟气可能存在诸如

CH4、SO2、H2S等杂质气体以及固体粉尘颗粒,对试

验结果造成负面影响,所以需要考虑干扰因素的影响,
更为符合电厂烟气的实际状况。

  2)吸收剂与膜材料选择方面。吸收剂应具备良好

的分离与再生性能、成本低等优点,着力加强减少吸收

剂在解吸时能耗的研究,进而降低运行成本。同时进

一步开发耐高温、耐腐蚀、易清洗、抗污染的膜材料,也
可从无机膜、金属膜中寻找突破,研制出疏水性强、稳
定性高、薄层化的新型膜,同时提高膜的选择性和渗透

性仍将是工作的重点。

  3)膜吸收经济性评估方面。当前还缺乏对膜吸收

过程周详的经济性评估和分析,需要对国内各地实际

燃煤电厂烟气脱碳系统进行深入考察,寻求不同煤种

以及电厂规模对吸收效果的影响,得到最优的工艺流

程和最佳的性能参数。

  4)膜吸收过程模拟优化方面。由于膜材料与膜结

构以及吸收剂的差异,应不断优化膜吸收过程的扩散

传质模型,同时加强CO2 与新型吸收剂等反应动力学

以及热力学的研究,选取最优的参数与条件,提高脱除

效率。

参 考 文 献

[1]LUISP,VANGERVENT,VANDERBRUGGENB.Re-
centdevelopmentsin membrane-basedtechnologiesfor
CO2capture[J].ProgressinEnergyandCombustionSci-
ence,2012,38(3):419-448.

[2]InternationalEnergyAgency(IEA).Worldenergyoutlook
2007:ChinaandIndiainsights[R].Paris:IEA,2007.

[3]PENMANJ,KRUGERD,GALBALLYIE,etal.Good
practiceguidanceanduncertaintymanagementinnational

·6·             天 然 气 工 业                  2014年1月



greenhousegasinventories[R].Kanagawa,Japan:Intergov-
ernmentalPanelonClimateChange,2000.

[4]韩永嘉,王树立,张鹏宇,等.CO2 分离捕集技术的现状与进

展[J].天然气工业,2009,29(12):79-82.
HANYongjia,WANGShuli,ZHANGPengyu,etal.Cur-
rentstatusandadvancesinCO2separationandcapture
technology[J].NaturalGasIndustry,2009,29(12):79-82.

[5]RAOAB,RUBINES.Atechnical,economic,andenvi-
ronmentalassessmentofamine-basedCO2capturetechnol-
ogyforpowerplantgreenhousegascontrol[J].Environ-
mentalScience&Technology,2002,36(20):4467-4475.

[6]GABELMAN A,HUANGST.Hollowfibermembrane
contactors[J].JournalofMembraneScience,1999,159(1/

2):61-106.
[7]KALDISSP,SKODRASG,SAKELLAROPOULOSG
P.EnergyandcapitalcostanalysisofCO2captureincoal
IGCCprocessesviagasseparation membranes[J].Fuel
ProcessingTechnology,2004,85(5):337-346.

[8]MEDINA-GONZALEZY,LASSEUGUETTEE,ROUCHJ
C,etal.ImprovingPVDFhollowfibermembranesforCO2
gascapture[J].SeparationandPurificationTechnology,

2012,47(11):1596-1605.
[9]HEX,HGGMB.Hollowfibercarbonmembranes:Inves-
tigationsforCO2capture[J].JournalofMembraneScience,

2011,378(1/2):1-9.
[10]LIJingliang,CHENBinghung.ReviewofCO2absorption

usingchemicalsolventsinhollowfibermembranecontac-
tors[J].SeparationandPurificationTechnology,2005,41
(2):109-122.

[11]WANGL,ZHANGZ,ZHAOB,etal.Effectoflong-
termoperationontheperformanceofpolypropyleneand
polyvinylidenefluoridemembranecontactorsforCO2ab-
sorption[J].Separation and Purification Technology,

2013,116:300-306.
[12]BOUCIFN,FAVREE,ROIZARDD.CO2capturein

HFMMcontactorwithtypicalaminesolutions:Anumer-
icalanalysis[J].ChemicalEngineeringScience,2008,63
(22):5375-5385.

[13]CHENGLihua,ZHANGLin,CHEN Huanlin,etal.
Hollowfibercontainedhydrogel-CAmembranecontactor
forcarbondioxideremovalfromtheenclosedspaces[J].
JournalofMembraneScience,2008,324(1/2):33-43.

[14]ATCHARIYAWUTS,FENGC,WANGR,etal.Effect
ofmembranestructureonmass-transferinthemembrane
gas-liquidcontactingprocessusing microporousPVDF
hollowfibers[J].JournalofMembraneScience,2006,285
(1/2):272-281.

[15]杨明芬,方梦祥,张卫风,等.膜吸收法脱除电厂模拟烟气

中的CO2[J].环境科学,2005,26(4):24-29.
YANGMingfen,FANG Mengxiang,ZHANG Weifeng,

etal.RemovalofCO2fromsimulatedfluegasofpower

plantsbymembrane-basedgasabsorptionprocesses[J].
EnvironmentalScience,2005,26(4):24-29.

[16]ATCHARIYAWUTS,JIRARATANANONR,WANG
R.SeparationofCO2fromCH4byusinggas-liquidmem-
branecontactingprocess[J].JournalofMembraneSci-
ence,2007,304(1/2):163-172.

[17]ATCHARIYAWUTS,JIRARATANANONR,WANG
R.Masstransferstudyandmodelingofgas-liquidmem-
branecontactingprocessbymultistagecascademodelfor
CO2absorption[J].SeparationandPurificationTechnolo-
gy,2008,63(1):15-22.

[18]BORIBUTHS,ASSABUMRUNGRATS,LAOSIRIPO-
JANAN,etal.Effectofmembranemodulearrangement
ofgas-liquidmembranecontactingprocessonCO2absorp-
tionperformance:Amodelingstudy[J].JournalofMem-
braneScience,2011,372(1/2):75-86.

[19]YANShuiping,FANGMengxiang,ZHANGWeifeng,et
al.ExperimentalstudyontheseparationofCO2fromflue
gasusinghollowfibermembranecontactorswithoutwet-
ting[J].FuelProcessingTechnology,2007,88(5):501-
511.

[20]MANSOURIZADEH A.ExperimentalstudyofCO2ab-
sorption/strippingviaPVDFhollowfibermembranecon-
tactor[J].ChemicalEngineeringResearchandDesign,

2012,90(4):555-562.
[21]MANSOURIZADEHA,ISMAILAF,MATSUURAT.

Effectofoperatingconditionsonthephysicalandchemical
CO2absorptionthroughthePVDFhollowfibermembrane
contactor[J].JournalofMembraneScience,2010,353(1/

2):192-200.
[22]DINDOREVY,BRILMANDWF,FERONPH M,et

al.CO2absorptionatelevatedpressuresusingahollowfi-
bermembranecontactor[J].JournalofMembraneSci-
ence,2004,235(1/2):99-109.

[23]KHAISRIS,DEMONTIGNYD,TONTIWACHWUTHIKUL
P,etal.Comparingmembraneresistanceandabsorption
performanceofthreedifferentmembranesinagasabsorp-
tionmembranecontactor[J].SeparationandPurification
Technology,2009,65(3):290-297.

[24]FERONPHM,JANSENAE.CO2separationwithpoly-
olefinmembranecontactorsanddedicatedabsorptionliq-
uids:Performancesandprospects[J].SeparationandPuri-
ficationTechnology,2002,27(3):231-242.

[25]RAZAVISM R,RAZAVISMJ,MIRIT,etal.CFD
simulationofCO2capturefromgasmixturesinnanopo-
rousmembranesbysolutionof2-amino-2-methyl-1-pro-
panolandpiperazine[J].InternationalJournalofGreen-
houseGasControl,2013,15(7):142-149.

[26]MOHEBIS,MOUSAVISM,KIANIS.Modelingand
simulationofsourgasmembrane-absorptionsystem:In-
fluenceofoperationalparametersonspeciesremoval[J].

·7·第34卷第1期                 集 输 与 加 工            



JournalofNaturalGasScienceandEngineering,2009,1
(6):195-204.

[27]LYU Yuexia,YUXinhai,TUShantung,etal.Experi-
mentalstudiesonsimultaneousremovalofCO2andSO2
inapolypropylenehollowfibermembranecontactor[J].
AppliedEnergy,2012,97(11):283-288.

[28]SCHOLESCA,SIMIONIM,QADERA,etal.Mem-
branegas-solventcontactortrialsofCO2absorptionfrom
syngas[J].ChemicalEngineeringJournal,2012,195-196
(7):188-197.

[29]YEONSH,LEEKS,SEAB,etal.Applicationofpilot-
scalemembranecontactorhybridsystemforremovalof
carbondioxidefromfluegas[J].JournalofMembraneSci-
ence,2005,257(1/2):156-160.

[30]RAJABZADEHS,TERAMOTO M,AL-MARZOUQI
M H,etal.Experimentalandtheoreticalstudyonpropyl-
eneabsorptionbyusingPVDFhollowfibermembrane
contactorswithvariousmembranestructures[J].Journal
ofMembraneScience,2010,346(1):86-97.

[31]CHENSC,LINSH,CHIENRD,etal.Chemicalab-
sorptionofcarbondioxide withasymmetricallyheated
polytetrafluoroethylenemembranes[J].JournalofEnvi-
ronmentalManagement,2011,92(4):1083-1090.

[32]BORIBUTHS,ASSABUMRUNGRATS,LAOSIRIPO-
JANAN,etal.Amodelingstudyontheeffectsofmem-
branecharacteristicsandoperatingparametersonphysical
absorptionofCO2 byhollowfibermembranecontactor
[J].JournalofMembraneScience,2011,380(1/2):21-33.

[33]ZHANGLizhi,HUANGSimin,CHIJunhui,etal.Con-
jugateheatandmasstransferinahollowfibermembrane
moduleforliquiddesiccantairdehumidification:Afree
surfacemodelapproach[J].InternationalJournalofHeat
andMassTransfer,2012,55(13/14):3789-3799.

[34]ZHANGYuan,WANGRong.Gas-liquidmembranecon-
tactorsforacidgasremoval:Recentadvancesandfuture
challenges[J].CurrentOpinioninChemicalEngineering,

2013,2(2):255-262.
[35]RAHBARI-SISAKHT M,ISMAILAF,MATSUURA

T.Developmentofasymmetricpolysulfonehollowfiber
membranecontactorforCO2absorption[J].Separation
andPurificationTechnology,2012,86(2):215-220.

[36]RAHBARI-SISAKHT M,ISMAILAF,MATSUURA
T.Effectofborefluidcompositiononstructureandper-
formanceofasymmetricpolysulfonehollowfibermem-
branecontactorforCO2 absorption[J].Separationand
PurificationTechnology,2012,88(3):99-106.

[37]RAHBARI-SISAKHTM,ISMAILAF,RANAD,etal.
Carbondioxidestrippingfrom diethanolaminesolution
through poroussurface modified PVDF hollow fiber
membranecontactor[J].JournalofMembraneScience,

2013,427:270-275.

[38]MANSOURIZADEH A,ISMAIL A F.A developed
asymmetricPVDFhollowfibermembranestructurefor
CO2absorption[J].InternationalJournalofGreenhouse
GasControl,2011,5(2):374-380.

[39]CONSTANTINOUA,BARRASSS,PRONKF,etal.
CO2absorptioninahighefficiencysiliconnitridemesh
contactor[J].ChemicalEngineeringJournal,2012,207-
208:766-771.

[40]张卫风.中空纤维膜接触器分离燃煤烟气中二氧化碳的试

验研究[D].杭州:浙江大学,2006.
ZHANG Weifeng.Experimentalstudyonseparationcar-
bondioxidefromfluegasesusinghollowfibermembrane
contactor[D].Hangzhou:ZhejiangUniversity,2006.

[41]陈炜,朱宝库,王建黎,等.中空纤维膜接触器分离CO2/

N2 混合气体的研究[J].膜科学与技术,2004,24(1):32-
37.
CHENWei,ZHUBaoku,WANGJianli,etal.Studyon
hollowfibermembranecontactorfortheseparationofcar-
bondioxidefrom carbondioxide-nitrogen mixture[J].
MenbraneScienceandTechnology,2004,24(1):32-37.

[42]DEMONTIGNYD, TONTIWACHWUTHIKUL P,

CHAKMA A.Usingpolypropyleneandpolytetrafluoro-
ethylenemembranesinamembranecontactorforCO2ab-
sorption[J].JournalofMembraneScience,2006,277(1/

2):99-107.
[43]RAJABZADEHS,YOSHIMOTOS,TERAMOTO M,

etal.CO2absorptionbyusingPVDFhollowfibermem-
branecontactorswithvariousmembranestructures[J].
SeparationandPurificationTechnology,2009,69(2):210-
220.

[44]KUMARPS,HOGENDOORNJA,FERONPHM,et
al.NewabsorptionliquidsfortheremovalofCO2fromdi-
lutegasstreamsusingmembranecontactors[J].Chemical
EngineeringScience,2002,57(9):1639-1651.

[45]MA'MUNS,SVENDSENHF,HOFFKA,etal.Selec-
tionofnewabsorbentsforcarbondioxidecapture[J].En-
ergyConversionandManagement,2007,48(1):251-258.

[46]孙承贵,曹义鸣,左莉,等.中空纤维致密膜基吸收CO2 传

质过程[J].高等学校化学学报,2005,26(11):2097-2102.
SUN Chenggui,CAO Yiming,ZUO Li,etal.Mass
transfermechanismofCO2absorptionthroughanon-por-
oushollowfibercontactor[J].ChemicalJournalofChinese
Universities,2005,26(11):2097-2102.

[47]赖春芳,杨波,张国亮,等.PVDF中空纤维膜吸收器捕获

烟气CO2 的工艺技术[J].化工学报,2012,63(2):500-
507.
LAIChunfang,YANGBo,ZHANGGuoliang,etal.Fac-
torsinfluencingCO2capturebyPVDFmembranecontac-
tor[J].JournalofChemicalIndustryand Engineering
(China),2012,63(2):500-507.

[48]AL-MARZOUQIM H,MARZOUKSA M,EL-NAAS

·8·             天 然 气 工 业                  2014年1月



M H,etal.CO2removalfromCO2-CH4gasmixtureu-
singdifferentsolventsandhollowfibermembranes[J].In-
dustrialandEngineeringChemistryResearch,2009,48
(7):3600-3605.

[49]JAMALA,MEISENA,LIMCJ.Kineticsofcarbondi-
oxideabsorptionanddesorptioninaqueousalkanolamine
solutionsusinganovelhemisphericalcontactor-II:Exper-
imentalresultsandparameterestimation[J].ChemicalEn-
gineeringScience,2006,61(19):6590-6603.

[50]张卫风,方梦祥,晏水平,等.不同中空纤维膜接触器分离

烟气中CO2 的性能比较[J].动力工程,2007,27(4):606-
610.
ZHANGWeifeng,FANGMengxiang,YANShuiping,et
al.ComparisonofdissociationperformanceofCO2from
fluegasbyhollowfibermembranecontactors[J].Journal
ofPowerEngineering,2007,27(4):606-610.

[51]袁文峰,张卫风,王树源,等.微孔型膜接触器分离模拟烟

气中二氧化碳的研究[J].能源工程,2004(4):9-12.
YUANWenfeng,ZHANGWeifeng,WANGShuyuan,et
al.CO2separationfromfluegasesbypolypropylenehollow
fibermembranecontactor[J].EnergyEngineering,2004
(4):9-12.

[52]YANGQ,BOWN M,ALIA,etal.Acarbon-13NMR
studyofcarbondioxideabsorptionanddesorptionwitha-
queousaminesolutions[J].EnergyProcedia,2009,1(1):

955-962.
[53]晏水平.膜吸收和化学吸收分离CO2 特性的研究[D].杭

州:浙江大学,2009.
YANShuiping.StudyonCO2separationcharacteristicby
usingmembranegasabsorptionandchemicalabsorption
technology[D].Hangzhou:ZhejiangUniversity,2009.

[54]FENGBo,DUMin,DENNISTJ,etal.Reductionofen-
ergyrequirementofCO2desorptionbyaddingacidinto
CO2-loadedsolvent[J].Energy&Fuels,2010,24(1):213-
219.

[55]杜敏,张力,冯波.pH值调节剂对CO2 吸收富液解吸能耗

的影响[J].重庆大学学报,2010,33(8):123-129.
DU Min,ZHANGLi,FENGBo.EffectofpHcontrolling
methodonenergyconsumptionofCO2desorptionfrom
rich-solvent[J].JournalofChongqingUniversity,2010,33
(8):123-129.

[56]杜敏,张力,冯波.己二酸对 MEA吸收-解吸CO2 过程的

影响[J].化工学报,2011,62(2):412-419.
DUMin,ZHANGLi,FENGBo.Effectofadipicacidon
absorptionanddesorptionofCO2withMEAsolution[J].
ChemicalIndustryandEngineering(China),2011,62(2):

412-419.
[57]杜敏.醇胺吸收—解吸CO2 过程的优化及pH值摆动法的

应用[D].重庆:重庆大学,2010.
DU Min.OptimizationtheprocessofCO2absorption-de-
sorptionwithalkanolamineandapplicationofpHswing

method[D].Chongqing:ChongqingUniversity,2010.
[58]RONGWONG W,JIRARATANANON R,ATCHAR-

IYAWUTS.Experimentalstudyonmembranewettingin
gas-liquidmembranecontactingprocessforCO2absorp-
tionbysingleandmixedabsorbents[J].Separationand
PurificationTechnology,2009,69(1):118-125.

[59]CHENR,CUILX.Experimentalstudyontheseparation
ofCO2fluegasusinghollowfibermembranecontactors
withmixedabsorbents[J].AdvancedMaterialsResearch,

2012,573-574(18):18-22.
[60]杨波,张国亮,赖春芳,等.新型膜吸收技术及其在电厂烟

气CO2 脱除中的应用[J].热力发电,2012,41(8):107-
110.
YANGBo,ZHANGGuoliang,LAIChunfang,etal.New
typemembraneabsorptiontechnologyanditsapplicationin
CO2removalinpowerplants[J].ThermalPowerGenera-
tion,2012,41(8):107-110.

[61]CHENSC,LINSH,CHIEN RD,etal.Effectsof
shape,porosity,andoperatingparametersoncarbondi-
oxiderecoveryinpolytetrafluoroethylenemembranes[J].
JournalofHazardousMaterials,2010,179(1/3):692-700.

[62]LINSH,HSIEHCF,LIM H,etal.Determinationof
masstransferresistanceduringabsorptionofcarbondiox-
idebymixedabsorbentsinPVDFandPPmembranecon-
tactor[J].Desalination,2009,249(2):647-653.

[63]FAIZR,AL-MARZOUQIM.Insightsonnaturalgaspur-
ification:SimultaneousabsorptionofCO2andH2Susing
membranecontactors[J].Separation and Purification
Technology,2011,76(3):351-361.

[64]AL-MARZOUQIM,EL-NAASM,MARZOUKS,et
al.ModelingofchemicalabsorptionofCO2inmembrane
contactors[J].SeparationandPurificationTechnology,

2008,62(3):499-506.
[65]FAIZR,EL-NAASM H,AL-MARZOUQIM.Signifi-

canceofgasvelocitychangeduringthetransportofCO2
throughhollowfibermembranecontactors[J].Chemical
EngineeringJournal,2011,168(2):593-603.

[66]GHASEMN,AL-MARZOUQIM,RAHIMNA.Model-
ingofCO2absorptioninamembranecontactorconsider-
ingsolventevaporation[J].SeparationandPurification
Technology,2013,110:1-10.

[67]FAIZR,AL-MARZOUQIM.Mathematicalmodelingfor
thesimultaneousabsorptionofCO2andH2SusingMEA
inhollowfibermembranecontactors[J].JournalofMem-
braneScience,2009,342(1/2):269-278.

[68]MARZOUKSAM,AL-MARZOUQIMH,TERAMO-
TOM,etal.SimultaneousremovalofCO2andH2Sfrom
pressurizedCO2-H2S-CH4gasmixtureusinghollowfiber
membranecontactors[J].Separation and Purification
Technology,2012,86:88-97.

[69]HEDAYATM,SOLTANIEH M,MOUSAVISA.Sim-

·9·第34卷第1期                 集 输 与 加 工            



ultaneousseparationofH2SandCO2fromnaturalgasby
hollowfibermembranecontactorusingmixtureofalkano-
lamines[J].JournalofMembraneScience,2011,377(1/

2):191-197.
[70]RAJABZADEHS,YOSHIMOTOS,TERAMOTO M,

etal.Effectofmembranestructureongasabsorptionper-
formanceandlong-termstabilityofmembranecontactors
[J].SeparationandPurificationTechnology,2013,108:65-
73.

[71]MARZOUKSA M,AL-MARZOUQIM H,EL-NAAS
M H,etal.Removalofcarbondioxidefrompressurized
CO2-CH4gasmixtureusinghollowfibermembranecon-
tactors[J].JournalofMembraneScience,2010,351(1/2):

21-27.
[72]KHAISRIS, DEMONTIGNY D, TONTIWACH-

WUTHIKULP,etal.CO2strippingfrom monoethano-
lamineusingamembranecontactor[J].JournalofMem-
braneScience,2011,376(1/2):110-118.

[73]KHAISRIS, DEMONTIGNY D, TONTIWACH-
WUTHIKULP,etal.Membranecontactingprocessfor
CO2desorption[J].EnergyProcedia,2011,4:688-692.

[74]KHAISRIS, DEMONTIGNY D, TONTIWACH-
WUTHIKULP,etal.Amathematicalmodelforgasab-

sorptionmembranecontactorsthatstudiestheeffectof
partiallywettedmembranes[J].JournalofMembraneSci-
ence,2010,347(1/2):228-239.

[75]孙承贵,曹义鸣,介兴明,等.中空纤维致密膜基吸收CO2
传质机理分析[J].高校化学工程学报,2007,21(4):556-
562.
SUNChenggui,CAOYiming,JIEXingming,etal.Mass
transfermechanismofCO2absorptionthroughanon-por-
oushollowfibercontactor[J].ChemicalJournalofChinese
Universities,2007,21(4):556-562.

[76]孙承贵.中空纤维致密膜基吸收脱除CO2 研究[D].大连:
中国科学院,2005.
SUNChenggui.Studyonnon-poroushollowfibercontac-
torsforCO2removal[D].Dalian:ChineseAcademyofSci-
ences,2005.

[77]闫云飞,张力,张智恩,等.一种中空纤维疏水膜高效脱除

烟气中CO2 的方法:中国,201310029021[P].2013-05-29.
YAN Yunfei,ZHANG Li,ZHANG Zhi'en,etal.A
methodofhydrophobichollowfibermembranehigh-effi-
cient removal of CO2 from the flue gas:China,

201310029021[P].2013-05-29.

(修改回稿日期 2013-11-01 编辑 何 明)

·01·             天 然 气 工 业                  2014年1月


