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中空纤维膜接触器烟气脱硫壳层

传质的研究
储　鑫，王成鹏，屠东梁，陈若愚，钟　�

（常州大学石油化工学院，江苏省绿色催化材料与技术重点实验室，江苏 常州２１３１６４）
摘要：采用自制聚丙烯中空纤维膜接触器对模拟烟气进行脱硫，主要研究脱硫过程中膜接触器壳层传质情况。用 ＳＯ２和

Ｎ２配制模拟烟气，以ＮａＯＨ溶液为吸收液，气体走管程，液体走壳层，考察了壳层空隙率、吸收液流量和摩尔浓度、气体流量等
操作条件对脱硫过程中壳层传质的影响。研究发现，在空隙率较大的情况下，壳层传质系数随吸收液的浓度或吸收液流量的增

大而增大；而在空隙率较小的情况下，随着膜丝分布不均的出现会导致死区和沟流的存在，对壳层传质有一定阻碍作用。气体

流量的改变对壳层传质几乎没有影响。
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　　在石油炼制、煤炭燃烧等过程中会产生大量烟
气，其中 ＳＯ２是烟气中一种最为普遍的污染物。据
国家环保部门统计，２０１２年ＳＯ２排放量达２２１７６万ｔ，
高居世界第一位。有研究机构预测，２０２０年我国
ＳＯ２排放量将达到３５００万 ｔ，远远超过我国空气质
量二级标准中ＳＯ２浓度的环境容量的１２００万ｔ

［１］。

所以，ＳＯ２的治理已成为大气污染治理工作中的重
中之重［２］。１００多年来已开发出大概２００多种烟气
脱硫技术［３］，国内工业应用的主要是湿式脱硫中的

石灰石－石膏法，其生成物较难处理，存在设备腐蚀
性严重且庞大等问题。２０世纪９０年代以后，膜吸
收法烟气脱硫工艺应运而生。与传统的石灰石－石
膏湿法相比，中空纤维膜吸收技术克服了传统吸收

过程中存在的雾沫夹带、液泛、设备庞大等操作条件

的限制，吸收塔费用降低 ７０％，总投资减少 ３０％
以上［４－５］。

虽然中空纤维膜吸收技术在烟气脱硫领域显示

出良好的性能，但目前烟气脱硫中空纤维膜吸收过

程传质性能的研究远不能满足工程应用的要求。文

献报道的传质模型多是基于三相阻力串联模型建立

的［６］。在膜相和管程的研究上，学者们的观点基本

达成一致。但壳程流体传质研究上观点并未统一。

杨毅等［７］通过模拟研究发现，在较低的填充密度

下，膜接触器壳程有明显的对流作用，有利于减少死

区。增加填充密度有利于提高接触面积，但会降低

对流在传质中的作用。Ｙａｎｇ等［８］发现壳程膜丝装

填的不均匀性使壳程流体由层流变为轴向和径向返

混的复杂流动，使膜丝的传质表面不断更新；而当膜
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组件的填充密度较大时，由于膜丝之间排布紧密，容

易引起壳程偏流现象。陈迁乔［１］则认为烟气脱硫

时ＳＯ２和 ＮａＯＨ的反应为瞬间反应，液相在壳层的
传质阻力非常小，通常可以忽略，因此不考虑壳层传

质阻力。

正由于学者们对壳层传质的观点各不相同，所

以本文中基于空隙率等操作条对膜接触器烟气脱硫

过程中壳层传质进行研究，为后期壳层传质方程的

开发提供基础数据。

１　理论推导

１１　中空纤维膜烟气脱硫传质模型
烟气脱硫过程的三相传质模型是基于双膜理论

得出的，总传质系数表达式［６］为：

１／ＫＧ ＝１／ｋｇ＋１／ｋｍ ＋１／ＨＳＯ２ｋＬ （１）

式中，ＫＧ为总传质系数；ｋｇ为气相分传质系数；ｋｍ为
液相分传质系数；ｋＬ为膜相分传质系数；ＨＳＯ２为 ＳＯ２
的溶解度系数。

１２　总传质系数、气相传质系数、膜相传质系数的
计算方法

总传质系数由亨利定律和热质比原理推导

得到［９］：

ＫＧ ＝（Ｑｇ／Ａ）ｌｎ（Ｃｇ，ｉｎ／Ｃｇ，ｏｕｔ） （２）

式中，Ｑｇ为气体流量；Ａ为总传质面积；Ｃｇ，ｉｎ为膜丝
内气相进口浓度；Ｃｇ，ｏｕｔ为膜丝内气相出口浓度。

在层流状态下，管程传质关联式可用 Ｇｒａｅｔｚ－
Ｌｅｖｅｑｕｅ式［１０］来表示：

Ｓｈｇ ＝ｋｇｄｉ／ＤＧ ＝１６１５［（ｄｉ／Ｌ）Ｒｅ／Ｓｃ］
１／３ （３）

式中，ｄｉ为膜丝内径；Ｌ为膜丝有效长度；ＤＧ为溶质
在气体中的扩散系数；Ｒｅ为雷诺数，Ｓｃ为施密特数。

膜相传质系数通常采用 Ｆｉｃｋ定律来表达，其数
学表达式为［１１］：

ｋｍ ＝ＤＭε／δτ （４）

式中，δ为膜厚度；ＤＭ为溶质在膜孔中的扩散系数；
ε为膜孔隙率；τ为膜孔曲折因子。
１３　壳层传质研究

研究者对壳程进行大量研究发现，壳程流体的

传质阻力绝大多数情况下不能忽略，而且有时是主

要的传质阻力。本文中主要考察空隙率等条件对壳

层传质的影响。

膜组件的空隙率可以表达为：

Φ ＝１－Ｎｆ（ｄｏ／Ｄｉ）
２ （５）

式中，Φ为空隙率；Ｎｆ为膜丝根数；ｄｏ为膜丝外径；
Ｄｉ为膜接触器内径。

壳层传质系数计算表达式：

１／ＨＳＯ２ｋＬ ＝１／ＫＧ －１／ｋｇ－１／ｋｍ （６）

２　实验部分

２１　实验材料及流程
本实验所使用实验仪器及实验流程如图 ２

所示。

图２　膜接触器模拟烟气脱硫的工艺流程图

膜接触器中的聚丙烯中空纤维膜丝是天津蓝十

字公司生产的，具体的参数见表１。聚丙烯中空纤
维膜丝被封装在膜组件后，膜组件的上下两端为气

相出入口，而膜组件两侧则为液相出入口。气体走

管程，液体走壳层。气体为模拟烟气（ＳＯ２和 Ｎ２），
吸收液为ＮａＯＨ，气体通过膜孔与吸收液接触，从而
达到脱硫的目的。

表１　聚丙烯中空纤维膜丝参数

参数 膜丝内径／ｍｍ 膜丝外径／ｍｍ 孔隙率／％ 平均孔径／μｍ

数值 ０３８ ０５５ ０６ ０１５

图３（ａ）为自制空隙率＞８５％的膜接触器膜丝，
可见膜丝平行均匀分布；图３（ｂ）为空隙率＜８５％的
膜接触器，可见膜丝随机非均匀分布
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（ａ）空隙率＞８５％ （ｂ）空隙率＜８５％

图３　自制不同规格膜接触器

实验条件：①模拟烟气中二氧化硫的质量分数
为２１％；②实验中气体流速０１９３～０８６７ｍＬ／ｓ；
③液相流速２３４６４～４５５３７ｍＬ／ｍｉｎ；④配置氢氧
化钠吸收液的摩尔浓度分别为０１、０５、１０ｍｏｌ／Ｌ；
⑤尾气吸收液的摩尔浓度为２ｍｏｌ／Ｌ。
２２　分析方法

移取吸收管内的吸收液，加入显色剂，在恒温水

浴下恒温２０ｍｉｎ，再移适量的吸收液到比色皿中，用
分光光度计测定吸光度。由测得的吸光度经线性回

归算得ＳＯ２的浓度，如下式：
Ｙ＝００４５７４Ｘ＋００２５６ （７）

式中，Ｙ为吸光度；Ｘ为二氧化硫含量，μｇ／１０ｍＬ。
ＣＳＯ２ ＝（７５×Ｘ×Ｎｉ×１０

－９×２２４×Ｔ１Ｐ０）／ＶＭＰ１Ｔ０

（８）

式中，Ｎｉ为稀释倍数；ＭＳＯ２为分子质量；Ｖ为量取的
水体积；Ｔ０、Ｐ０、Ｔ１、Ｐ１为标准及操作状态下的温度
和压力。

２３　实验结果计算方法
（１）总传质系数计算方法：由测得的吸光度经

线性回归可以分别求得脱硫前后 ＳＯ２的浓度，带入
总传质系数方程式（２），算出总传质系数。

（２）壳层传质系数计算方法：将实验操作条件
代入到管程传质方程式（３）和膜相传质方程式（４）
分别求出膜相传质系数和气相传质系数。最后将算

得的数据代入到式（１）中求得壳层传质系数。

３　结果分析

３１　空隙率对总传质系数及壳层传质的影响
３１１　空隙率对总传质系数的影响

图４为均匀分布高空隙率（ａ）及非均匀分布低
空隙率（ｂ）膜接触器对总传质系数的影响变化图。
当空隙率较大时，膜丝均匀分布，不存在死区和沟

流，总传质系数随空隙率的变化不很明显；而当空隙

率较小时，总传质系数随空隙率的变化较明显，而且

均匀分布的较非均匀分布的膜丝总传质系数较大。

分析原因可能是由于低空隙率非均匀分布的膜接触

器内存在死区、沟流的影响，导致总传质系数随壳层

传质系数的降低而降低。

（ａ）均匀分布高空隙率 （ｂ）非均匀分布低空隙率

２５℃，常压，气体流量０６ｍＬ／ｓ，０５ｍｏｌ／Ｌ，液体流量３６７３ｍＬ／ｍｉｎ

图４　均匀分布高空隙率及非均匀分布
低空隙率膜接触器对总传质系数的影响

３１２　空隙率对壳层传质系数的影响
图５为均匀分布高空隙率（ａ）及非均匀分布低

空隙率（ｂ）膜接触器对壳层传质系数的影响变化
图。可以发现，随着膜丝的增多，空隙率的减小，不

均匀性增加，传质阻力增加，壳层传质系数减小。图

５（ａ）中膜丝均匀分布，曲线较平滑，不存在死区、沟
流的影响，流体主要是横向流，随着空隙率的减小，

壳层传质系数减小。图５（ｂ）中可以看到曲线不是
很平滑，有起伏状，分析原因可能是随着膜丝的增

多，空隙率的减小，膜丝无法均匀分布导致沟流和死

区的存在，从而阻碍壳层传质。另外，在 ６５％ ～
７４％区间有个小幅增加可能是由于表面更新的存
在，会使质量传递系数增加，不同布局将会提供不同

程度横向流穿过膜丝。从图５中可以发现非均匀分
布的膜接触器壳层传质系数较均匀分布的膜接触器

还是有一定的差异的，所以后期还需进一步研究基

于空隙率及分布均匀性的新壳层传质关联式，使其

适用范围更广。

（ａ）均匀分布高空隙率 （ｂ）非均匀分布低空隙率

２５℃，常压，气体流量０６ｍＬ／ｓ，０５ｍｏｌ／Ｌ，液体流量３６７３ｍＬ／ｍｉｎ

图５　均匀分布高空隙率及非均匀分布
低空隙率膜接触器对壳层传质系数的影响

３２　吸收液浓度及流量对总传质系数和壳层传质
系数的影响

由于现在中空纤维膜膜接触器在工业应用中大

·８１１·
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多采用低空隙率非均匀排布，所以下面的研究以填

充２００根膜丝的低空隙率膜接触器为例进行实验。
由图６可知，当吸收液为０１ｍｏｌ／Ｌ时，提高吸收液
流量，增加了壳程流体的流动，脱硫率升高，减弱了

沟流、死区对传质过程的影响，壳层传质系数增大，

总传质系数增大。当ＮａＯＨ溶液浓度增至０５ｍｏｌ／Ｌ
时，脱硫率增加，壳层传质阻力减小，总传质阻力减

小，总传质系数和壳层传质系数增加。当浓度增至

１０ｍｏｌ／Ｌ时，总传质系数基本不变，且在相同的浓
度下，增大液速对脱硫率也没有很大影响。这说明

由于ＮａＯＨ溶液浓度增大，化学反应过程增强，壳层
传质阻力减小。当吸收液浓度＞０５ｍｏｌ／Ｌ时，壳层
传质阻力只占总传质阻力的很小一部分，再提高吸

收液浓度，传质系数没有显著提高。

（ａ）总传质系数 （ｂ）壳层传质系数

１—０１ｍｏｌ／Ｌ；２—０５ｍｏｌ／Ｌ；３—１０ｍｏｌ／Ｌ

２００根膜丝，２５℃，常压，气体流量０６ｍＬ／ｓ

图６　吸收液浓度及液体流量对总传质系数和
壳层传质系数的影响

３３　气相流量对总传质系数及壳层传质的影响
在研究气体流量对传质的影响时同样采用的是

２００根膜丝的低空隙率膜接触器。由图７可知，总
传质系数随气体流量的增大而增大，因为气体流量

增大，气相传质阻力减小，使总传质系数增大。气相

流量增大，气相在膜组件内的停留时间缩短，所以气

体出口处ＳＯ２的浓度升高。增大进料气体流量能够
减小气相边界层厚度，提高气相传质系数；但随着气

　　　　　　　

（ａ）总传质系数 （ｂ）壳层传质系数

２００根膜丝，２５℃，常压，液体流量３６７３ｍＬ／ｍｉｎ，０５ｍｏｌ／Ｌ

图７　气体流量对总传质系数及
壳层传质系数的影响

相阻力的减小，其对总传质系数的影响也不断削弱，

导致ＳＯ２在膜孔内的传质阻力占主导地位。所以，
在实际操作中，并非气体流量越大，其传质效果越

好。气体流量对壳层传质几乎没有影响。

４　结论

（１）在空隙率较高的时候，膜接触器壳层几乎
不存在死区、沟流的影响，流体主要是横向流，随着

空隙率的减小，壳层传质减小。当空隙率较低，膜丝

无法均匀分布导致沟流和死区的存在，从而阻碍壳

层传质。后续研究中还需进一步考察分布不均对传

质的影响及探究新的传质关联式应用到壳层研

究中。

（２）气体流量对壳层传质几乎没有影响。
（３）当吸收液的摩尔浓度从 ０１ｍｏｌ／Ｌ增至

０５ｍｏｌ／Ｌ时，壳层传质阻力增大；当吸收液摩尔浓
度＞０５ｍｏｌ／Ｌ时，壳层传质阻力较小，再提高吸收
液浓度，传质系数没有显著提高。
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