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膜分离法分离烟气中 I"
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材料及

应用研究进展
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摘要!重点介绍了气体膜分离烟气中/k

'

的膜材料研究进展#并对目前气体分离膜法的技术应用情况和该技术分离 /k

'

的成本进行了简要介绍$
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::工业的飞速发展带来化石能源的广泛使用#并

由此伴随二氧化碳等温室气体的大量排放$ 控制和

减少/k

'

排放将给我国工业带来巨大挑战$ 因此#

开发富集"分离和回收 /k

'

相关技术已成为当务之

急#对于我国工业#尤其是石化"能源行业的节能减

排具有十分重大的意义$

工厂排放的烟道气中/k

'

浓度&如果在燃烧过

程中使用空气#/k

'

体积分数在 ?c Z'?c'和分压

较低#并伴有少量的 Ek

'

"Wk

'

和氧气等#/k

'

的分

离"捕获费用及技术要求相对较高$ 目前主要采用

的方法有化学溶剂吸收法"物理溶剂吸收法"低温蒸

馏法"膜分离法等$ 除此之外#还有其他一些尚处在

实验室小试阶段的新方法#包括使用离子液体吸收

/k

'

())

#利用酶或者微藻将/k

'

转化为有机物(')等$

相比化学吸收等传统分离方法#膜分离法具有

设备紧凑"占地面积小"投资少"能耗低"使用方便"

操作弹性大和易维修保养等特点#近年来发展十分

迅速#已被认为是具有很大发展应用潜力的 /k

'

分

离方法$ 膜法分离/k

'

可以分为气体分离膜法&膜

分离法'和膜接触器法&膜吸收法'$ 膜接触器法是

在传统化学吸收法的基础上演变而来的#其原理是

以微孔疏水膜作为分隔界面#将混合气体和吸收液

隔开$ 利用疏水膜透气但不透水的特性#使混合气

中的/k

'

穿过疏水膜的膜孔进入到吸收液中#实现

/k

'

分离$ 而气体分离膜法是基于膜材料对不同气

体渗透选择性的差异#分离混合气体的过程$ 当前#

气体分离膜法主要的研究难点在于如何保证气体膜

材料具有较高/k

'

渗透性的前提下#能够同时具有

较好的/k

'

选择性$ 本文中基于目前的研究现状#

主要针对气体分离膜法分离烟气中 /k

'

的膜材料

研究及该方法的应用进展进行简要介绍$

:;分离机理

气体分离膜法分离烟气中的 /k

'

是基于 /k

'

与膜材料之间的化学或者物理作用#以 /k

'

气体在

膜两侧的分压和浓度的差异作为驱动力#使得 /k

'

分子快速穿过分离膜#在膜的另一侧富集$ 气体分

离膜法对/k

'

的分离能力主要取决于膜材料对/k

'
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'

材料及应用研究进展

的选择性$

<;膜材料

气体分离膜法分离烟气中 /k

'

的技术重点是

/k

'

BW

'

的分离$ 一方面 /k

'

和 W

'

是烟气中含量

最大的 ' 个气体组分%另一方面 /k

'

与 W

'

分子大

小接近#不易分离$ 现阶段应用于 /k

'

BW

'

分离过

程中的选择性分离膜主要有聚合物膜"促进传递膜"

分子筛膜和混合基质膜$ 这些膜材料理论上应该具

有全部或部分以下性质!

&

较高的 /k

'

渗透率%

'

较好的 /k

'

BW

'

选择性%

)

抗化学腐蚀%

*

耐高

温%

+

抗塑化%

,

抗老化%

-

制造成本低廉%

.

在不同

膜组件制备过程中#有较好的通用性$

<>:;聚合物膜材料

'[)[):聚砜

聚砜是一种含芳环结构的高分子聚合物#主链

上带有醚键和砜基#具有强度高"耐热耐寒性能好"

抗老化"抗化学腐蚀"无毒和价格便宜等优点$

N4%H等(!)利用界面聚合法将均苯三甲酰氯和 !#?@

二氨基苯甲酸钠加入含有聚二甲基硅氧烷表层的聚

砜膜中制成复合膜$ 在分离 /k

'

BW

'

混合气体过程

中#该复合膜对 /k

'

的渗透率达到 ?R!) XIK#/k

'

对W

'

的选择性为 R"$ 与 N4%H来自同一课题组的

=24+等(A)则通过将含有哌嗪的聚乙烯胺涂在聚砜

膜的表面制成复合膜#进一步将 /k

'

BW

'

的选择性

提高到 'QQ$

'[)[':聚环氧乙烷

聚环氧乙烷&IGk'是一种具有结晶性"热塑性

和水溶性的聚合物$ 由于存在有极性的醚氧基团#

聚环氧乙烷对/k

'

有很强的亲和力#是一种可用于

/k

'

分离的聚合物材料$ 目前的研究主要集中在合

成含有IGk的聚合物来分离 /k

'

和 W

'

$ 来自大连

化物所的科研团队测试了经过 IGk交联改性的聚

酰亚胺 *48.212, ?')R 膜对 /k

'

的渗透率及选择

性(?)

$ 实验中得到的 *48.212,@)h)膜#其对 /k

'

的

渗透率为 ))?[' O4..-.#且 /k

'

BW

'

的选择性最高可

达到 ?'[?#相比未经处理的 *48.212, 膜有很大提

升$ 2̂等(")利用界面聚合制成含有不同长度环氧

乙烷链段的聚合物膜$ 含有较短环氧乙烷链段的膜

Gk@! 相比含有较长环氧乙烷链段的Gk@') 有更高

的/k

'

BW

'

选择性#但是 /k

'

渗透率却有所降低$

一个由多国研究人员组成的实验小组报道了一种新

型的含有IGk的共聚物膜(Q)

$ 他们成功合成了聚

&对苯二甲酸丙二醇酯'@O@聚&环氧乙烷' &I<<@

O@IGk'#并发现这种共聚物具有亲 /k

'

性质#适合

用于制成/k

'

分离膜$ 该膜的/k

'

渗透率在 )R! Z

'(( O4..-.#/k

'

BW

'

选择性大于 ?($

<><;促进传递膜材料

促进传递膜是受到生物膜内传递现象的启发#

在高分子膜中引入活性载体#通过待分离组分与载

体之间发生的可逆化学反应#实现待分离组分传递

过程的强化$ 促进传递膜依据载体的不同可分为移

动载体膜和固定载体膜$

'['[):移动载体膜

移动载体膜包括支撑液膜和乳化液膜$ 支撑液

膜由膜液通过界面张力和毛细管力的作用附着在聚

合物支撑体上制成$ /k

'

会溶于膜液中#从高势能

侧向低势能侧扩散#穿过聚合物膜#在膜的另一侧释

放出来$ *487$9414等(R)通过等离子体接枝聚合法

将丙烯酸&>>'和甲基丙烯酸&*>>'接枝到聚乙烯

&IG'"聚四氟乙烯&I<fG'和聚三甲基硅@)@丙炔

&I<*EI'膜上$ 之后将膜浸入二亚乙基三胺等胺

溶液中#得到的液膜的/k

'

BW

'

选择性超过 A ((($

'['[':固定载体膜

固定载体膜通过接枝或聚合等方式将活性基团

或载体直接固定在膜材料中或膜表面上#能够克服

移动载体膜面临的载体流失问题$ 一般认为固定载

体膜中#由于载体被固定在支撑膜骨架上#因此由载

体和溶质形成的配合物在平衡位置附近发生振动#

使得络合态的待分离组分被转移到下一个未发生络

合的载体#形成新的配合物#并依次传递下去(;)

$

目前研究较多的是含胺基或羧基的化合物$ -̀%H

等()()制备了含有固定载体聚乙烯胺&Ib>1'和聚

乙烯醇&Ib>'的促进传递膜#并研究了在不同相对

湿度及操作压力条件下#膜对气体的渗透选择性能$

结果显示#/k

'

BW

'

的选择性最高可以达到 )QA#且此

时/k

'

的渗透率&E<I'为 ?[R e)(

@"

1

!

B&1

'

*0*I4'$

<>=;分子筛膜材料

气体分子筛膜通常基于待分离组分分子直径的

不同来实现气体的选择性分离$ 而对于大小相近的

气体分子#比如/k

'

和 W

'

#则可利用 /k

'

临界温度

较高"容易冷凝的特点#通过膜孔的表面扩散流作用

让/k

'

优先通过分子筛膜()))

$ 来自西班牙的研究

团队制备了一系列分子筛膜并且测试了在不同操

作条件下&包括温度"进料和出料压力"进料组分"

使用吹扫气"进料中含水以及不同的膜组件'这些

膜对 /k

'

和 W

'

的分离效果()')

$ 最好的结果来至

于 W4@TE*! 分子筛膜#其 /k

'

渗透率为 '[" e

*!A*
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1+5B&1

'

*7*I4'#/k

'

BW

'

的选择性为 )![Q$

I+70$784等()!)发现使用 E>Ik@!A 型分子筛膜进行

气体分离时#/k

'

BW

'

的选择性随着温度升高而降

低#且最大值为 )"$ Y47-H4J4等()A)合成了含有不

同比例的硅和铝的离子交换分子筛膜$ 使用 W4g

&)'&硅B铝摩尔比为 )h)[)"'膜可以得到的/k

'

BW

'

选择性最高为 QR$ 而在 _$74D4O-等()?)的实验中#

合成的分子筛膜得到的/k

'

BW

'

选择性最大为 )(($

<>A;混合基质膜材料

混合基质膜由连续相&聚合物'基体和均匀分

散相&通常是无机颗粒'组成$ 通过在聚合物基体

中加入具有优异分离性能的无机颗粒可以增强聚合

物的性质#使得混合基质膜兼具高选择性和高渗

透性$

'[A[):沸石

沸石由于其多孔结构#且具有尺寸稳定性好"分

离系数高"热稳定性好"化学稳定性强等优点#可被

用作混合基质膜的分散相$ 来自韩国的研究团队在

制膜过程中#将不同的沸石加入溶解于二甲基亚砜

& *̀Ek'的聚酰亚胺&I6'溶液中#之后加入 '#A#"@

三氨基嘧啶&<>I'制成不同的气体分离膜()")

$ 其

中含有P-+528-A>的膜 I6BA>B<>I#/k

'

BW

'

的选择

性可以达到 )('$

'[A[':碳纳米管

碳纳米管是一种具有独特结构的一维管状纳米

材料$ 2̂等()Q)在研究中发现#单独将碳纳米管作为

分散相加入*48.212,

/溶液中#得到的混合基质膜仅

具有较高的 /k

'

渗透率#但 /k

'

对 W

'

的选择性较

低%而在*48.212,

/溶液中单独加入氧化石墨烯得到

的混合基质膜选择性较高#渗透率却很低$ 因此 2̂

将碳纳米管和氧化石墨烯同时加入*48.212,

/溶液#

当得到的混合基质膜含有质量分数为 ?c的碳纳米

管和 ?c的氧化石墨烯时#/k

'

对 W

'

的选择性达到

R)#/k

'

渗透率为 !R[(Q O4..-.#比未经处理的

*48.212,

/膜分别高出 ![!) 倍和 )[AQ 倍$

'[A[!:金属有机杂化材料

金属有机杂化材料是一类由金属中心离子与含

有多个配位基团的有机配体以配位键的方式连接而

成的新型材料#其网络结构形成的微孔可以吸附

/k

'

气体分子$ 2̂等()R)在其对金属有机材料的综

述中#系统总结了各种金属有机材料对 /k

'

的吸附

能力以及其在混合气体中对 /k

'

的吸附选择性$

针对 /k

'

BW

'

体系#/+

'

&4,'

'

&k>3'

'

( O2+@*kf@

)))在操作温度为 'Q! _时#最大的 /k

'

吸附选择

性为 R)

();)

$

=;烟气中杂质组分对膜分离性能的影响

在使用气体膜分离烟气中 /k

'

的过程中#烟气

含有的杂质会对膜性能产生较大影响$ 王霞等('()

和陈浩等('))研究和总结了几种主要的杂质成分#水

蒸汽"酸性气体&Ek

'

#Ek

!

#Wk

N

'和细微颗粒物对膜

分离性能的影响$ 因此#工业上使用气体膜处理烟

气时#需要预先对烟气进行除尘"脱硫脱硝和干燥

处理$

A;其他需要注意的问题

应用气体分离膜法分离烟气中的 /k

'

还需要

注意的几个问题包括!

&

大量的烟气需要处理且烟

气中的/k

'

浓度较低#膜分离法的处理能力受到考

验%

'

烟气的温度较高#可能会对膜结构造成破坏#

因此在处理之前#有必要对烟气进行降温%

)

膜材料

需要具备一定的抗化学腐蚀能力%

*

需要在膜两侧

制造压力差#而制造压差的过程会产生额外的能耗$

此外#由于烟气的组分会因燃料来源和处理方法的

不同而有所差异#因此需要严格根据处理烟气的实

际情况选择合适的分离膜"膜组件以及操作条件$

B;气体分离膜的应用情况

现阶段工业上尚未实现基于气体分离膜法的

/k

'

和W

'

的分离过程#而已经工业化的 /k

'

膜分

离过程包括 /k

'

B/Y

A

和 /k

'

BY

'

分离$ 工业上主

要使用的气体分离膜是聚合物膜#比如聚酰亚胺

*48.212,

/

?')R"嵌段聚醚酰胺 I-O4V

/等$ 最早出

现的商业化气体膜分离系统是美国孟山都公司于

);Q; 年开发的采用聚砜为膜材料的I.271中空纤维

复合膜气体分离系统$ 第一套用于分离 /k

'

B/Y

A

的I.271装置于 );R! 年开始运行$ 早期商业化的

气体膜分离器主要用于分离氢气#除孟山都的I.271

外#还有使用醋酸纤维素作为膜材料的来至 E-M4.-4

公司的 E-M4.-V系统和来至KO-6%,$78.2-7公司使用

聚酰亚胺膜的 KO-气体分离器$ +̀J/0-12345在

);R? 年开始向市场提供以富 W

'

为目的的 X-%-.+%

系统&该系统使用聚 A@甲基@)@戊烯为膜材料'#用

于石油及天然气生产$ KkI公司于 );;" 年建立了

第一套膜分离脱/k

'

装置#该装置可将/k

'

的体积

分数从 A[?c降低到 )[?c以下#烃的回收率能达到

;"[)c

('')

$ 挪威的_Lv.%-.油气公司自 );;R 年起

*AA*



'()" 年 " 月 郭智等!膜分离法分离烟气中/k

'

材料及应用研究进展

采用膜分离B吸附法相结合的膜接触器分离天然气

中的/k

'

#相继在苏格兰"挪威和美国进行现场试验

并最终获得成功#开始商业化$ 该技术采用基于聚

四氟乙烯膜的平板式及卷式膜组件#适用于一定操

作压力条件下的天然气中 /k

'

的脱除('!)

$ 使用膜

接触器进行烟道气中 /k

'

的分离与回收的公司还

有日本的/YKa"W6IIkWE<GĜ 等$ 我国气体分离

膜的发展起步于 '( 世纪 R( 年代$ 中科院大连化物

所在 );R? 年首次研制成功了中空纤维氮氢膜分离

器#性能可达到I.271分离器的水平#填补了国内空

白$ 在过去的 !( 多年间#我国的气体膜分离技术也

得到长足的发展$ 最近#由大连化物所与马来西亚

石油公司&IG<ikW>E'共同研发的用于天然气脱

/k

'

中空纤维膜接触器现场中试装置在马来西亚的

天然气净化厂试车成功$ 该装置是世界上首套用于

高压天然气净化的中空纤维膜接触器系统#使用的

膜材料为聚四氟乙烯$

M;气体膜分离I"

<

成本分析

邬春雷('A)对气体膜分离 /k

'

系统所需要的直

接B间接投资"运行费用及能耗进行了分析#并对工

业上各种分离/k

'

方法的经济性进行了比较$ 成本

最低的分离方法为 *G>吸收法#大约为 !? 美元B8%

而目前膜分离法的脱碳成本大概为 AQ 美元B8$ 最

近#来自美国的研究团队提出#通过对气体膜分离

/k

'

流程的优化#比如两阶段分离法耦合气体逆向

吹扫#可以将/k

'

的分离成本降低到 '! 美元B8#能

耗水平下降 !(c以上('?)

$

N;结论与建议

工业革命后#人类的大规模生产活动带来人为

/k

'

排放量的迅速增加#并由此导致全球性的气候

变化#/k

'

减排和处理已成为当务之急$ 气体膜分

离烟气中的/k

'

较传统的化学吸收法"变压吸附法

等具有高效"节能"环保"适用性广"操作灵活等优

势#是一项极具发展潜力的新型绿色分离技术$ 该

技术的发展及应用前景主要包括以下几个方面$

&)'研发新型材料#制备具有高渗透性和高选

择性的/k

'

分离膜及膜组件$ 但当膜的 /k

'

BW

'

选

择性达到 !( 以后#继续提高选择性已没有实际应用

意义#此时的研发重点应该转向如何进一步增加膜

的/k

'

渗透率$ 此外#新型膜材料最好兼有耐化学

腐蚀"耐溶胀以及耐塑化等性能$

&''开发新型成膜技术#制备无缺陷膜$ 这对

于膜分离技术的应用具有十分重要的意义$ 另外膜

的生产工艺需要优化#使得膜的生产效率提高#成本

降低#是气体膜技术大规模工业化应用的前提$

&!'对气体膜分离 /k

'

流程进行改造#提高

/k

'

的分离效果#降低运行成本和能耗$ 比如#在流

程中加入前处理系统#除掉原料气中的杂质#使气体

膜分离装置的性能保持稳定和延长其使用寿命$
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'()" 年 " 月 朱昱等!等离子喷涂技术研究现状

:><;等离子喷涂重要工艺参数

在喷涂过程中采用合理的电弧功率和送粉量"

等离子气体"喷涂距离"角度和与工件相对速度等参

数对于涂层质量的提高是至关重要的$

&)'电功率和送粉量$ 电功率是等离子喷涂最

重要的工艺参数#在喷涂过程中应当经常调整变动#

否则电功率过高#使喷涂温度过高#引起粉料的过热

和气化#导致熔融和气化粉料混合附着在基体表面#

形成涂层中会含有过多的气孔和粉料溅射#从而影

响涂层质量#出现硬度降低#空隙率过高#甚至开裂

的问题#并且可能造成对喷枪的烧损情况%当电功率

过低时#等离子火焰温度不够#粉料熔化不充分#液

滴附着力降低#涂层结合强度降低#并且使喷涂效率

低下$ 其必须与喷涂粉料的种类"送粉量等因素变

化相适应#如与供粉量适应#若供粉相对过高#同样

会引起熔化不充分的问题#反之供粉少#则使粉末熔

化严重#影响涂层质量和造成基体过热$

&''喷涂距离和喷涂角度$ 喷涂距离以及角度

对涂层的结合强度"涂层质量和喷涂效率有重要的

影响$ 喷涂距离影响粉料的熔融程度"飞行时间"速

度和温度#对涂层质量的影响非常大#当喷涂距离过

大时#粉末的飞行时间会增加#降低喷涂效率#并且

引起粉料速度和温度降低#液滴堆积时压力过小"流

动性降低#导致涂层的结合力和致密度降低%反之#

飞行时间短"速度快#导致加热不充分#对基体的撞

击力大#使涂层结合强度低#并且可能对基体造成损

坏$ 喷涂距离的选择应该在不影响涂层质量和基体

的前提下#尽可能地减小#提高工作效率$ 喷涂角度

影响粉料的沉积效率和涂层结构#一般越接近垂直

喷涂#喷涂效果越好#如果喷涂角度偏小#涂层结构

恶化#出现空穴#导致孔隙率过高#涂层硬度和结合

强度偏低$

&!'喷涂速度$ 喷涂速度指喷枪和工件运动的

相对速度#决定喷涂一次涂层的厚度#喷涂速度过

快#每次喷涂的涂层厚度偏薄#并且涂层之间不能充

分搭叠#使涂层表面不平整%反之#则可能使工件局

部温度过高#对零件造成烧伤$

&A'喷涂气体和流量$ 喷涂气体包括主气体和

送粉气体#主气作用是形成等离子体#影响喷涂火焰

温度和速度#结合其他参数#会影响喷涂效率和涂层

致密度"硬度等#应选取合适的气体和流量$ 而送粉

气体应与主气体匹配#约为主气的 '(c Z!(c#否

则不仅会影响喷涂质量#可能会造成喷涂设备的

损坏$

<;常用等离子喷涂技术

按照形成等离子体的介质和环境气氛的不同可

以分成多种等离子喷涂技术#目前最常用的等离子

喷涂技术主要有大气等离子喷涂"超音速等离子喷

涂和真空等离子喷涂$

<>:;大气等离子喷涂

大气等离子喷涂&481+7M0-.23M547147M.492%H#

>IE'出现最早并且应用较为普遍#是一种较为常规

的等离子喷涂技术#该技术是以 >."W

'

和 Y

'

作为

工作介质#喷涂过程在大气环境下进行()()

$ 其中工

艺参数是影响>IE

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

对零件修复强化质量的关键因
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