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摘要:采用实验室自制小型聚酰亚胺中空纤维膜组件ꎬ在实验室建立膜分离天然气脱 ＣＯ２ 实验装置ꎬ系统考察高压侧放空

气流量、压力、温度、长期运行稳定性等参数对膜组件性能的影响并进行实际工况模拟分析ꎮ 试验分析表明ꎬ随着尾气放空量的
增加ꎬ混合气渗透速率不断变大ꎬ而无论在渗透气还是尾气中ꎬＣＯ２ 的体积分数都随着尾气放空量的增加而增加ꎬ且 ＣＯ２ 的脱
除率不断下降ꎻ具体到不同压力之间的比较ꎬ可以看到更高的压力可以有更大的处理量ꎻ随着混合气温度的升高ꎬ渗透速率都明
显上升ꎬ符合阿累尼乌斯公式ꎻ在长期测试过程中ꎬ聚酰亚胺膜组件的混合气渗透速率略有下降ꎬ整体而言渗透速率维持比较平
稳ꎬ且 ＣＯ２ 对 Ｎ２ 的分离系数也表现得较为稳定ꎮ
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　 　 进入 ２１ 世纪ꎬ我国在经济持续稳定增长的同时

面临着诸如能源需求以及环境污染等重大挑战ꎮ 我

国能源消费结构和电力组成中煤炭占据绝对重要地

位ꎬ目前是世界第二大 ＣＯ２ 排放国家[１－５]ꎮ 而 ＣＯ２

是引起全球气候变化的最主要温室气体之一ꎬ控制

ＣＯ２ 排放以及捕集分离问题受到全球关注[６－８]ꎮ
膜技术作为新兴的 ＣＯ２ 分离方法ꎬ整个过程投

资少、能耗低、对环境友好、设备简单占空间较少、易
于操作、高效灵活且容易放大ꎬ因此是将来 ＣＯ２ 脱

除的一个重要组成部分[９－１３]ꎮ 考虑到 ＣＯ２ 膜分离

技术国内技术水平以及气田平台现状ꎬ进行系统的

实验室攻关ꎬ为现场实验 /工程实践积累必要的数据

及经验是非常必要的ꎮ 因此需要设立此实验室方

案ꎬ对膜法分离回收天然气中 ＣＯ２ 过程进行系统研

究ꎬ围绕关键技术问题ꎬ建立基础与应用相结合的研

究平台ꎬ形成成熟的膜法脱集成技术ꎬ完整地掌握膜

法脱 ＣＯ２ 过程的相关数据ꎬ为我国采用膜技术脱

ＣＯ２ 的工程应用奠定基础[１３－２２]ꎮ

１　 试验原理和方案

采用实验室自制小型膜组件(聚酰亚胺中空纤

维膜)ꎬ在实验室建立膜分离天然气中 ＣＯ２ 实验装

置ꎬ主要目的:原料气组成(主要是 ＣＯ２ 浓度)、压
力、温度、高压侧放空气流量等参数对膜分离效果

(主要指 ＣＯ２ 脱除率、渗透气及渗余气中组分浓度

等)的影响ꎮ
实验原理:在一定推动力(压差)的作用下ꎬ利

用 ＣＯ２ 与 Ｎ２、 ＣＨ４ 等渗透高分子膜的速率不同

(ＣＯ２ 渗透率高于 Ｎ２ 和 ＣＨ４ 等气体)ꎬ将 ＣＯ２、Ｎ２ 和

ＣＨ４ 等混合气体通过膜分离器ꎬ把 ＣＯ２ 从混合气体中

分离出来ꎮ 具体的实验流程及实验设备如图 １ 所示ꎮ
调配好的原料气在设定压力下进入渗透侧一端

封闭的膜组件ꎬ原料气从膜外壁渗透到管内ꎬ因为不

同气体通过膜的渗透速率不同而得到程度不一的分

离ꎬ分离程度主要取决于放空气的流量ꎬ即原料气在

膜组件内的停留时间ꎻ通过皂泡流量计测定放空气

􀅰８８１􀅰



２０１８ 年 １０ 月 李鹤等:聚酰亚胺中空纤维膜分离二氧化碳实验研究

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 用于膜法分离 ＣＯ２ 的实验流程

及渗透气的流量ꎬ组成由色谱检测确定ꎬ进而通过计

算评判膜组件的具体分离能力ꎮ
原料气经膜分离ꎬ在低压侧得到浓缩的 ＣＯ２(渗

透气)气体ꎻ而在高压侧得到尾气(非渗透气ꎬ即甲

烷气体)ꎮ
经过膜分离后采集渗透气以及尾气进行分析ꎬ

采用色谱分析其组成ꎬ柱子选择碳分子筛填充色谱

分析柱ꎮ 实验内容主要是考察不同参数的变化对膜

分离 ＣＯ２ 效果的影响(主要包括 ＣＨ４ 回收率、ＣＯ２

脱除率)ꎮ
具体测试时ꎬ应固定其他参数ꎬ变化待测参数考

察其对膜分离效果的影响ꎮ
ＣＨ４ 回收率 Ｒ 计算为:

Ｒ ＝ Ｆｒ∗Ｃｒ / (Ｆｉ∗Ｃｉ) × １００％ (１)

式中ꎬＦ 为摩尔流量ꎻＣ 为 ＣＨ４ 体积分数ꎻ下标 ｉ 为
原料组成ꎻ下标 ｒ 为尾气组成ꎮ

ＣＯ２ 脱除率 Ｒ％计算为:
Ｒ ＝ (Ｆｉ∗Ｃｉ － Ｆｒ∗Ｃｒ) / (Ｆｉ∗Ｃｉ) × １００％ (２)

式中ꎬＦ 为摩尔流量ꎻＣ 为 ＣＯ２ 体积分数ꎻ下标 ｉ 为
原料组成ꎻ下标 ｒ 为尾气组成ꎮ

２　 膜材料、膜及组件制备

分离 ＣＯ２ 聚合物分离层材料是 ＣＯ２ 分离膜的

核心ꎬ决定了 ＣＯ２ 分离膜的性能ꎬ因此该技术是实

现 ＣＯ２ 膜材料规模化制备的基础ꎮ 通过考察 ＣＯ２

分子与聚合物分子链中官能团的耦合效应ꎬ建立

ＣＯ２ 渗透性能与聚合物分子组成间的对应关系ꎬ设
计研制出高渗透性、高选择性的新型 ＣＯ２ 分离膜材

料ꎬ是决定整个项目是否成功的关键所在ꎮ 聚酰亚

胺作为膜分离材料具有优越气体渗透、分离性能ꎬ气
体在聚合物膜中的扩散和渗透依赖聚合物链段、侧
基德局部运动能力和自由体积ꎬ组件性能数据如表

１ 所示ꎮ 膜组件的纯气渗透分离性能如表 ２ 所示ꎮ
适用于膜分离的单体主要包括芳香二酐和二胺ꎬ通
过不同单体组合可以获得不同性能的聚酰亚胺ꎮ 为

了降低合成材料的成本ꎬ简化单体净化工艺ꎬ以便于

放大ꎬ实验中选择 ６ＦＤＡ 型酸酐和其他价格较低二

酐单体与二胺共聚制得共聚聚酰亚胺ꎮ 图 ２ 为聚酰

亚胺中空纤维膜 ＳＥＭ 照片ꎬ膜体规则均匀ꎻ图 ３ 为

不同规格的膜组件实验成品ꎮ
表 １　 组件性能数据

膜丝内外径 / ｍｍ 组件有效长度 / ｃｍ 膜丝数 / 根 装填率 / ％

０􀆰 ２ / ０􀆰 ４ ２５􀆰 ０ ４５０ ５０􀆰 ０

表 ２　 膜组件的纯气渗透分离性能(１５􀆰 ０℃ꎬ０􀆰 ３ ＭＰａ)
ＣＨ４ 渗透速率 / ＧＰＵ ＣＯ２ 渗透速率 / ＧＰＵ ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离系数

１􀆰 ９５ ６０􀆰 ７７ ３１􀆰 １

　 　 注:１ ＧＵＰ ＝ １􀆰 ０×１０－６ｃｍ３(ＳＴＰ) / (ｃｍ２􀅰ｓ􀅰ｃｍ)Ｈｇꎮ

图 ２　 聚酰亚胺中空纤维膜 ＳＥＭ 照片

图 ３　 所制备的相关膜处理组件

３　 试验结果及分析

３􀆰 １　 高压侧放空气量及原料气压力对膜分离性能
的影响

(１)３０％ ＣＯ２ 原料气(Ｎ２ 平衡气ꎬ模拟 ＣＨ４)ꎬ
１８􀆰 ０℃ꎬ５􀆰 ５ ＭＰａ 压力进行试验分析ꎮ 试验结果见

图 ４ꎮ

１—低压侧渗透气量ꎻ２—放空气中 ＣＯ２ 体积分数ꎻ

３—渗透气中 ＣＯ２ 体积分数

图 ４　 高压试验结果
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(２)３０％ ＣＯ２ 原料气(Ｎ２ 平衡气ꎬ模拟 ＣＨ４)ꎬ
１８􀆰 ０℃ꎬ３􀆰 ５ ＭＰａ 压力进行试验分析ꎮ 试验结果见

图 ５ꎮ

１—低压侧渗透气量ꎻ２—放空气中 ＣＯ２ 体积分数ꎻ

３—渗透气中 ＣＯ２ 体积分数

图 ５　 中压试验结果

(３)３０％ ＣＯ２ 原料气(Ｎ２ 平衡气ꎬ模拟 ＣＨ４)ꎬ
１８􀆰 ０℃ꎬ１􀆰 ５ ＭＰａ 压力进行试验分析ꎮ 试验结果见

图 ６ꎮ

１—低压侧渗透气量ꎻ２—放空气中 ＣＯ２ 体积分数ꎻ

３—渗透气中 ＣＯ２ 体积分数

图 ６　 低压试验结果

随着高压侧放空量的不断增加ꎬ在膜分离组件

原料侧混合气中 Ｎ２ 的积累量不断降低ꎬ这样必然有

利于 ＣＯ２ 气体的渗透ꎬ最终导致整个混合气在膜中

渗透速率随着尾气放空量的增加而明显增加ꎮ 同理

可知ꎬ渗透气中 ＣＯ２ 的体积分数必然随着放空量的

增加而增加ꎬ对应渗透气中 Ｎ２ 的体积分数随放空量

的增加而减小ꎻ至于尾气中 Ｎ２ 的体积分数必然是随

着放空量的增加而减小ꎬ对应的 ＣＯ２ 体积分数因为

在膜中没有得到足够的渗透停留时间随着放空量的

增加而变大ꎮ 总而言之ꎬ随着尾气放空量的增加ꎬ混
合气渗透速率不断变大ꎬ而无论在渗透气还是尾气

中ꎬＮ２ 的体积分数都随着尾气放空量的增加而减

小ꎬＣＯ２ 的体积分数反之ꎮ
随着尾气放空量的不断增加ꎬＣＯ２ 的回收率不

断下降ꎮ 具体到整个过程ꎬ如果要得到高 Ｎ２ 体积分

数的放空气体以及高的 ＣＯ２ 回收率ꎬ尾气放空量应

控制较小ꎻ反之如果希望得到高 ＣＯ２ 体积分数的渗

透气ꎬ尾气放空量应控制较大ꎮ 具体分离时应考虑

分离目标ꎬ在两者之间取一个平衡点ꎬ兼顾组成及

ＣＯ２ 脱除率ꎮ
通过对比试验结果来确定压力对该分离过程的

影响ꎬ因为膜分离是压力推动的过程ꎬ故更高的压力

可以有更大的处理量ꎬ即渗透量以及对应的放空量ꎬ
对两侧的气体浓度、ＣＯ２ 回收率没有明显的影响ꎮ
３􀆰 ２　 测试温度对膜分离性能的影响

５０％ ＣＯ２ 原料气(Ｎ２ 平衡气ꎬ模拟 ＣＨ４)ꎬ３ ＭＰａꎬ
高压侧放空气量控制为 ０􀆰 ０３１ ２ ｃｍ３ / ( ｃｍ－２􀅰ｓ－１)ꎮ
试验结果见图 ７ꎮ

１—低压侧渗透气量ꎻ２—放空气中 ＣＯ２ 体积分数ꎻ

３—渗透气中 ＣＯ２ 体积分数

图 ７　 温度对膜分离性能的影响

随着气体温度的升高ꎬ混合气在膜中的渗透速

率呈较为明显的增加趋势ꎬ这是与气体在膜中渗透

所通常遵循的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式[式(３)]相符合的ꎬ即
气体在膜中的渗透速率随温度的升高而升高ꎮ

Ｐ ＝ Ｐ０∗ｅｘｐ( － Ｅｐ / ＲＴ) (３)
　 　 同样可以分析得知ꎬ在保持高压侧放空气量不

变的情况下ꎬ随着温度的升高ꎬ渗透量不断增加ꎬ即
对应的放空量事实上是在不断降低ꎮ 对应的混合气

中关键成分(主要考虑 Ｎ２ 和 ＣＯ２)在渗透气以及尾

气中的体积分数变化情况分别是:随着温度的升高ꎬ
渗透气和尾气中的 ＣＯ２ 体积分数都降低了ꎮ 这是

随着温度增加导致渗透性能变好ꎬ而分离系数下降ꎬ
即渗透气流量增加所导致的隐形高压侧放空气量减

少作用的结果ꎮ
此外高温下运行分离的一个潜在好处是可以有

效防止采出气中可能存在的重烃组分在组件内膜表

面凝聚ꎬ以避免对膜的分离性能造成不可逆的破坏ꎮ
３􀆰 ３　 组件长期运行稳定性考察

为考察聚酰亚胺中空纤维膜及其组件应用于采

出气中 ＣＯ２ 回收过程的可靠性及长期稳定性ꎬ分别

采用 ３ 种不同组成混合气ꎬ在不同压力及放空气量

等条件下共进行了 ５８０ ｈ 的稳定性考察试验ꎮ 考察

过程中膜的混合气渗透速率及分离性能如图 ８、图 ９
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所示ꎮ

１—渗透气流量ꎻ２—放空气流量

图 ８　 混合气渗透速率

１—渗透气中 ＣＯ２ 体积分数ꎻ２—放空气中 ＣＯ２ 体积分数

图 ９　 分离性能

由图中数据可以看到ꎬ在长期测试过程中ꎬ聚酰

亚胺膜组件的混合气渗透性能总体保持较为稳定ꎬ
ＣＯ２ 对 Ｎ２ 的分离性能也较为稳定ꎮ 因为受实验室

供气系统所限ꎬ所进行的实验是基于放空气量较小

的情况ꎮ 在长期考察过程中偶尔出现的数据波动ꎬ
主要是测试温度及压力的波动所导致的ꎮ 可以判

断ꎬ如果给予膜组件稳定条件下的气体输入ꎬ通过膜

分离一定可以得到稳定的输出ꎬ即表现出所希望的、
较为可靠的分离渗透性能ꎮ

４　 结论

(１)随着尾气放空量的增加ꎬ混合气渗透速率

不断变大ꎬ而无论在渗透气还是尾气中ꎬＣＯ２ 的体积

分数都随着尾气放空量的增加而增加且 ＣＯ２ 的脱

除率不断下降ꎮ
(２)通过对比试验结果来确定压力对该分离过

程的影响ꎬ因为膜分离是压力推动的过程ꎬ故更高的

压力可以有更大的处理量ꎬ即渗透量以及对应的放

空量对两侧的气体浓度、ＣＯ２ 回收率没有明显的

影响ꎮ
(３)随着气体温度的升高ꎬ混合气在膜中的渗

透速率呈较为明显的增加趋势ꎬ即气体在膜中的渗

透速率随温度的升高而升高ꎮ
(４)在长期测试过程中ꎬ聚酰亚胺中空膜组件

的混合气渗透速率略有下降ꎬ整体而言渗透速率维

持比较平稳ꎬ如果给予膜组件稳定条件下的气体输

入ꎬ通过膜分离可以得到稳定的输出ꎮ
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