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膜接触法捕集生物质气 ＣＯ２ 的研究进展∗

鹿莎莎２　 黄　 川１，２∗∗　 申亚栋１，２　 葛春玲３　 王里奥１，２
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摘　 要　 生物质气中 ＣＯ２捕集及 ＣＨ４的回收利用具有巨大经济价值和环境效益，受到各领域的广泛关注．基于

中空纤维膜的气⁃液膜接触技术以其效率高、能耗少和操作灵活等优势被认为是 ＣＯ２捕集领域的重大突破．本
文以中空纤维膜材料为中心，回顾了近十年来无机膜、传统有机聚合膜、有机微孔聚合膜、混合基质膜和固定

载体膜的研究和发展，论述了各类中空纤维膜的 ＣＯ２捕集性能以及当前面临的挑战．同时从膜润湿、吸收剂以

及工艺条件等方面分析了影响 ＣＯ２分离性能的主要因素．并提出开发低成本、高 ＣＯ２捕集性能和高稳定性的新

型中空纤维膜以及推进膜的中试和示范试点工程作为未来发展的主流方向．
关键词　 膜接触器，膜，生物能源，ＣＯ２捕集，ＣＨ４提纯．
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　 ４ 期 鹿莎莎等：膜接触法捕集生物质气 ＣＯ２的研究进展 １０８９　

随着化石能源不断消耗与环境污染持续加剧，提高能源燃烧效率、寻找新型可再生能源尤为迫切．
生物质气（沼气、垃圾填埋气等）具有比化石燃料更低的碳强度和更高的热能利用率而受到各领域广泛

关注［１］ ．生物质气的主要成分为 ＣＨ４（４０％—７５％）、ＣＯ２（２０％—５５％）和其他微量组分（Ｎ２、Ｏ２、Ｈ２Ｓ 等）．
其中，ＣＯ２的存在会降低生物质气的能源热值，制约其资源化发展．因此，从生物质气中捕集 ＣＯ２，提纯生

物质气，是环境和能源领域最主要的课题之一．
气⁃液膜接触法是近年来出现的一种新型气体分离技术，充分耦合了化学吸收法和膜分离法，具有

能耗低、占地面积小、操作灵活、易于线性放大等优势，并创造出替代传统填料塔的新一代气体分离设备

“中空纤维膜接触器” ［２］ ．如图 １ 所示，在设备运行过程中，膜接触器以浓度梯度作为气体分离驱动力，允
许混合气体中 ＣＯ２等特定气体分子在低压下通过膜孔进入液相主体达到分离目的［３］ ．此外，作为隔离吸

收液和气体的关键组成部分———中空纤维膜膜组件，能够在保持气液相不直接混合的前提下，提高气液

相有效接触，避免了传统填料塔的运行问题（溢流、液泛、起泡和夹带）．

图 １　 中空纤维膜接触器组件及气体分离示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｃｏｎｔａｃｔｏｒ ａｎｄ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

目前，气⁃液膜接触技术已被国内外学者广泛研究，众多性能优良、适应各类分离环境的新型中空纤

维膜相继出现．本文以膜材料为基础，介绍了近十年来中空纤维膜在 ＣＯ２捕集领域的研究进展，同时分

析了膜润湿现象、吸收剂、工艺条件以及膜接触器结构对中空纤维膜接触器 ＣＯ２捕集性能的影响，并对

气⁃液膜接触技术的未来发展方向做出了展望．

１　 生物质气 （Ｂｉｏｍａｓｓ ｇａｓ）
生物质气中最为常见的有垃圾填埋气和沼气．填埋气是生活垃圾在一系列微生物的化学反应作用

下产生的混合气体，并且组成随着填埋场的构造、垃圾组分以及气候因素的不同而有所差异．生物质气

中含有大量 ＣＨ４气体，美国国家航空航天局的最新报道中显示，甲烷致全球变暖的能力是 ＣＯ２的 ７０ 多

倍［４］，并且存在爆炸等风险．但同时生物质气具有巨大的资源化潜力，据了解，１ ｍ３填埋气完全燃烧产生

的热值等同于 ０．７ ｋｇ 无烟煤［５］ ．除了生物质气，燃煤烟气脱碳脱硫也是膜吸收技术主要应用的领域，但
燃煤烟气中含有的 ＳＯ２、ＮＯｘ、水汽等组分会制约烟气的实际脱碳效果，Ｓｃｈｏｌｅｓ 等［６］在研究中发现，烟气

中的水汽在膜内发生竞争吸附，从而降低了 ＣＯ２的渗透性，导致 ＣＯ２的分离性能下降．本文主要介绍气液

膜接触技术在生物质气的研究进展，在此不做过多阐述．

２　 气液膜接触技术 （Ｇａｓ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｃｏｎｔａｃｔｏｒ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）
２．１　 膜材料

２．１．１　 无机膜

无机膜因其化学性质稳定、抗腐蚀、形变能力强、热稳定性好和寿命长等优势被广泛应用于高温高

压下的气体分离与提纯［７⁃８］ ．然而，质脆易损坏、制造成本较高、抗中毒能力差的缺点也限制了无机膜的
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１０９０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ４０ 卷

商业推广［９］ ．目前，工业上应用最广泛的无机膜材料为陶瓷膜和碳分子筛膜．
（１）陶瓷膜

用于 ＣＯ２分离的陶瓷膜所用最常见材料是氧化铝和二氧化硅．然而，位于膜表面高亲水性的羟基极

易引发膜润湿，对 ＣＯ２分离性能不利．因此，研发克服膜润湿问题的超疏水陶瓷膜成为近年来的研究

热点．
氟烷基硅烷（ＦＡＳ）接枝是提高陶瓷膜疏水性的常用方法之一．以二氧化硅为例（图 ２），ＦＡＳ 中的氯

基可取代陶瓷膜表面羟基上的氢键并结合在膜表面形成改性膜，大量的氟键为改性膜提供了高表面疏

水性．Ｍａｇｎｏｎｅ 等［１０］使用氧化铝中空纤维膜进行接枝改性，结果表明，疏水改性后的膜在室温下的 ＣＯ２

吸收通量（ＭＥＡ 溶液作为溶剂）达到约 ５．４×１０－３ ｍｏｌ·ｍ－２·ｓ－１，远高于其它传统高分子膜．此外，利用含氟

烷基硅烷的土壤改性还可降低膜的制造成本．Ａｂｄｕｌｈａｍｅｅｄ 等［１１］提出以高岭土作为接枝原料，采用挤压

烧结法制备薄膜，获得了接触角为 １４２°的高疏水性中空纤维膜．

图 ２　 二氧化硅膜表面接枝氟烷基硅烷化学反应过程

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｓｉｌａｎｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

（２）碳分子筛膜

与陶瓷膜相比，无序的二维、ｓｐ２杂化碳结构的碳分子筛膜则具有分子大小的狭缝状传输孔道，不仅

为碳分子筛膜提供了与笼状沸石材料相似的分子选择性，还使其具有了更高的机械强度和渗透率，因而

受到广泛关注［１２］ ．碳分子筛膜的分离机理是基于气体分子的动力学直径差异，与 ＣＨ４相比，ＣＯ２动力学

直径更小，更容易通过传输孔道．Ｒｕｎｇｔａ 等［１３］开发出具有优秀 ＣＯ２捕集性能的改性聚酰亚胺基的碳分子

筛膜，该膜在 ６７５ ℃下具有高出原膜 ２３０％的 ＣＯ２吸收性能，不足在于所用前驱体成本较高．Ｈａｉｄｅｒ 等［１４］

为降低前驱体成本，开发了醋酸纤维素（ＣＡ）基的碳分子筛膜，但在高温下如何阻止去乙酰化 ＣＡ 膜纤

维形变仍是一个不小的挑战．目前，关于如何降低碳分子筛膜制造成本和发展高性能不对称中空纤维碳

膜还有待进一步的研究［１５］ ．
２．１．２　 有机聚合膜

聚合膜以其易加工、低成本、高气体分离性等优点而广泛用于各类气体分离，在目前的膜基气体分

离市场中占主导地位［１６］ ．近年来，大量具有优良 ＣＯ２捕集性能的高分子聚合材料被研发出来［１７］ ．包括聚

砜（ＰＳＦ）、聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）、聚醚酰亚胺（ＰＥＩ）、聚醚砜（ＰＥＳ）、聚乙烯（ＰＥ）、聚丙烯（ＰＰ）、聚偏氟乙烯

（ＰＶＤＦ）、聚四氟乙烯（ＰＴＥＦ）、聚甲基戊烯（ＰＭＰ）、聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）等．此外，研究者们还通过

化学接枝、表面涂层等表面改性方法增加膜表面疏水性和粗糙度，提高聚合膜抗润湿性能［１８⁃２０］ ．然而，普
通聚合膜的气体分离性能被限于 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上界下方，膜的气体渗透性和选择性相互制约（表 １），无法兼

具高渗透性和高气体选择性．
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表 １　 常见有机聚合膜的 ＣＯ２分离性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

聚合膜类型
Ｐｏｌｙｍｅｒ ｆｉｌｍ ｔｙｐｅｓ

名称
Ｎａｍｅ

操作条件
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ＰＣＯ２
① ／ Ｂａｒｒｅｒ

ＣＯ２ ／ ＣＨ４

选择性
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ＣＯ２ ／ Ｎ２选择性

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

２５ ℃、３×１０５ Ｐａ （４５．８８±２．６５）ＧＰＵ ２１．８５ ２４．９３ ［２１］

聚砜 ＰＳＦ ３５ ℃、１０×１０５Ｐａ １２．７３ ２０．５７ — ［２１］

２５ ℃、５×１０５ Ｐａ １１．６９ ２５．２８ — ［２２］

２５ ℃、１０×１０５ Ｐａ １０．６９ ２７．３６ — ［２２］

磺化聚醚醚酮 ＳＰＥＥＫ ２５ ℃、２×１０５ Ｐａ ２５．４ ３７ — ［２３］

聚酰亚胺 ＰＩ ２５ ℃、４×１０５ Ｐａ ６．０２ ８．９９ — ［２４］

聚二甲基硅氧烷 ＰＤＭＳ ２０ ℃、１×１０５ Ｐａ （３４９６±１６０） ３．４±０．３ １０．９±０．６ ［２５］

聚醚砜 ＰＥＳ Ａ１ ２５ ℃、２×１０５ Ｐａ （５３．５±２．７）ＧＰＵ １．２４ ３．２６

Ａ２ （５９７±１８）ＧＰＵ ０．８５ １．８９ ［２６］

Ａ３ （１５６９±１０９）ＧＰＵ ０．８３ １．０９

　 　 注：①ＣＯ２渗透率（ＣＯ２ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ） ．

（１）有机微孔聚合物膜

为进一步提高有机聚合膜的气体分离性能，摆脱渗透率与分离性能的相互制约问题，研究者们发展

了有机微孔聚合物膜．有机微孔聚合物（ＭＯＰｓ）膜具有比表面积大、化学物理性质稳定、孔径尺寸可调

节、合成方法多样等优点［２７］，近年来成为 ＣＯ２捕集技术研究热点之一．典型的 ＭＯＰｓ 包括热重排（ＴＲ）聚
合物［２８⁃２９］和自具微孔聚合物（ＰＩＭｓ） ［３０⁃３１］，见表 ２．

ＴＲ 聚合物是聚酰亚胺前驱体在 ３５０—４５０ ℃ 的热重排反应下形成的苯并恶唑环聚合物［３８］ ．２００７
年，Ｐａｒｋ 等［３９］首次制备了平均孔径为 ０．４—０．９ ｎｍ 的聚酰亚胺基 ＴＲ 聚合物并提出相应气体传输机制．
此外，该膜的柔性结构也为相关膜组件开发提供了可行性．不仅如此，ＴＲ 聚合物膜在与 ＣＯ２相关的混合

气体分离过程中表现出优异的分离性能［２８］ ．Ｗｏｏ 等［４０］ 研制出了 ＣＯ２ ／ Ｎ２分离因子为 １６ 的超薄 ＴＲ⁃ＰＢＯ
致密膜，该膜的 ＣＯ２透过率可高达 ２５００ ＧＰＵ．尽管 ＴＲ 聚合物性能优越，但受制于高温和固态膜的热重

反应能耗大，生产成本高，工业放大困难等问题．因此，ＴＲ 聚合物膜的研究工作目前仍集中在膜的研发

上，仅少数文献报道了中空纤维 ＴＲ 聚合物膜的应用［４１］ ．
ＰＩＭｓ 是近年来发展的一类具有高气体渗透性及中等气体选择性的聚合物材料，该膜的高气体渗透

性来源于刚性扭曲分子链折叠而产生的固有微孔结构．与传统的聚 １⁃三甲基硅基⁃１⁃丙炔（ＰＴＭＳＰ）微孔

膜相比，ＰＩＭｓ 膜以其相对缓慢的物理老化、更高的气体渗透性和选择性受到极注［４２］ ． Ｂｕｄｄ 等［３５］ 与

ＭｃＫｅｏｗｎ 等［４３］通过比较 ＰＩＭｓ 膜与 ＰＴＭＳＰ 膜的物理性能，发现 ＰＩＭｓ 膜具有比 ＰＴＭＳＰ 膜更高的比表面

积（６００—９００ ｍ２·ｇ－１）与自由体积（２２％—２４％）．同时，采用含氮有机杂环基团等亲 ＣＯ２功能型材料制备

的自具微孔聚合物（ＴＺＰＩＭｓ）可以进一步提高 ＣＯ２渗透性．研究结果表明［３１］，ＴＺＰＩＭｓ 的 ＣＯ２ ／ Ｎ２分离性

能超过 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上界．然而，ＰＩＭｓ 无序的分子结构使其孔径分布更宽，造成孔径调控困难，而膜中的超微

孔及闭合孔道也限制了膜的比表面积．
目前，一些研究者开创性地将 ＰＩＭｓ 作为前驱体聚合物，制备 ＴＲ 膜，该膜耦合了 ＰＩＭｓ 和 ＴＲ 聚合物

的结构特征，进一步增加了膜的微孔［４４］ ．实验证明［３７］，所得膜的 ＣＯ２的渗透性能和气体分离性能均优于

其他普通的 ＴＲ⁃ＰＢＯ 膜，但国内相关的研究应用较为缺乏．
２．１．３　 混合基质膜

混合基质膜（ＭＭＭｓ）是无机膜材料和有机膜材料的结合体．它将纳米颗粒形态的无机材料嵌入到

聚合物基质中，巧妙地结合了有机膜的低成本性和无机膜的高渗透性、高选择性与高稳定性，兼具了化

学和机械性能强、气体分离效率高、孔径可调节、表面功能可改性和比表面积高等优点，在 ＣＯ２捕集领域

具有巨大的应用潜力［４５⁃４６］ ．用于嵌入 ＭＭＭｓ 的无机材料通常将尺寸控制在 １００—１０００ ｎｍ，且材料呈各

向同性或近各向同性．
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　 　 研究表明［４７］，ＭＭＭｓ 中填料的形态对膜的性能有重要影响，尤其是片状填料，其形态和取向增加了

气体渗透路径的曲折性．有机聚合物基质可与多种无机填料结合，一方面增加了气体传质，另一方面填

料的化学特性还可以调节膜表面孔隙率、疏水性和粗糙度等，增加膜接触器长周期运行所需的抗润湿

性．典型的填料类型及相关性能如表 ３ 所示，可以看出，添加不同类型填料的混合基质膜通常具有较高

的选择性．同时，通过对填料的功能化处理可以进一步提高膜的气体分离性能．Ｎａｓｉｒ 等［６０］ 在碳分子筛混

合基质膜中添加烷醇胺溶液，结果表明，加入二乙醇胺（ＤＥＡ）后，ＣＯ２ ／ ＣＨ４选择性和 ＣＯ２渗透率分别提

高了 ２ 倍．并且该团队在 ２—１０ ｂａｒ 的压力下测试了 ＣＯ２ ／ ＣＨ４ 选择性和 ＣＯ２ 渗透性，测试出该膜的

ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离因子可达 ２０．２１．
混合基质膜被认为是膜基气体分离技术未来的重点研究以及发展对象［６１⁃６２］ ．但是，填料在有机膜基

质中的分布不均匀性和高工业成本性等都会影响混合基质膜分离性能的提高以及实际工程的应用价

值．因此，如何在工业应用中保持膜良好分离性能，获得实验预期效果的同时，使用低成本、可持续材料

也是混合基质膜今后面临的重要挑战之一．

表 ３　 不同类型填料与混合基质膜的 ＣＯ２分离性能

Ｔａｂｌｅ ３　 ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｉｌｌｅｒｓ

填料类型
Ｆｉｌｌｅｒ ｔｙｐｅｓ

名称
Ｎａｍｅｓ

膜基质
Ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

填充率（ｗｔ）
Ｆｉｌｌ ｒａｔｅｓ ／ ％

温度、压力
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ

ＰＣＯ２
／

Ｂａｒｒｅｒ

ＣＯ２ ／ ＣＨ４

选择性
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ＣＯ２ ／ Ｎ２

选择性
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

沸石 ＳＡＰＯ３４⁃ＥＤＡ ＰＥＳ ２０
２５ ℃、
２×１０５ Ｐａ

１０．０９１ ＧＰＵ １２．１４ — ［４８］

ＳＡＰＯ３４ ＰＳｆ １０
２５ ℃、
３．４８×１０５ Ｐａ

３１７．０ ＧＰＵ ２７．９ — ［４９］

二氧化硅
ＡＰＴＭＳ⁃
ＭＣＭ⁃４１ ＰＥＳ ２０

２５ ℃、
８×１０５ Ｐａ

２．７２ ２５．９ ２２．２ ［５０］

羧基官能化二
氧化硅

ＳＰＥＥＫ ２０
２５ ℃、
１×１０５ Ｐａ

１４００ ＧＰＵ ５４ ５７ ［５１］

金属有机骨架
ＰＥＩ ＠ ＭＩＬ⁃１０１
（Ｃｒ） ＳＰＥＥＫ ４０

２５ ℃、
１×１０５ Ｐａ

２４９０ ７１．８ ８０ ［５２］

ＮＨ２⁃ＭＩＬ⁃５３
（Ａｌ） ＰＩ ２５

３５ ℃、
１×１０５ Ｐａ

９ ３３ — ［５３］

沸石咪唑酯骨架 胺改性 ＺＩＦ⁃８ ＰＳｆ ０．５
２７ ℃、
４×１０５ Ｐａ

７．２６ ３４．０９ — ［５４］

ＺＩＦ⁃８ ＸＬＰＥＧＤＡ ２０
３５ ℃、
２×１０５ Ｐａ

８４０ １６．０ ４８．０ ［５５］

石墨烯 胺功能化 ＧＯ ＰＥＳ ３
３０ ℃、
５×１０５ Ｐａ

１３．２６ ３７．８８ — ［５６］

ＧＯ ＰＳｆ ０．２５
２５ ℃、
５×１０５ Ｐａ

７４．４７ ＧＰＵ ２９．９０ ４４．４ ［５７］

碳纳米管 ＭＷＣＮＴ ＰＩ⁃ＰＳｆ ８
３０ ℃、
１０×１０５ Ｐａ

５．４３４ １６．９８ ３．２５ ［５８］

ＰＤＡ⁃ＴｉＮＴｓ ＰＰＯ② ６ — １２７．７８ １４．５２ ２０．８１ ［５９］

　 　 注：②聚苯醚（Ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ）．

２．１．４　 固定载体膜

固定载体（ＦＳＣ）膜中的活性载体可以与 ＣＯ２发生可逆化学反应，促进 ＣＯ２在膜中的传质，具有良好

的 ＣＯ２捕集性能和应用潜力．载体是 ＦＳＣ 膜的核心，通常以共价键的形式被固定在高分子骨架上，载体

在其平衡位置附近的振动使待分离组分由一个载体转移到另一个未发生络合的载体［６３］ ．载体的位置分

布、密度和种类都会对膜结构产生影响，进而影响膜的气体分离性能．此外，载体与膜基质间以化学键结

合使 ＦＳＣ 膜与支撑液膜相比乳化液膜具有更高的稳定性．Ｔｏｎｇ 等［６４］对 ＦＳＣ 膜的载体转移机理进行了综

述，如图 ３ 所示，ＣＯ２分子可在水中与氨基官能团反应，并根据溶液扩散（ＳＤ）机理和促进传输（ＦＴ）机理

过 ＦＳＣ 膜．而非反应性气体分子（如 Ｎ２、Ｏ２）只能通过 ＳＤ 传输．待分离反应组分 Ａ（ＣＯ２）的气体渗透通量

是溶液扩散和促进扩散的总和．
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图 ３　 基于聚乙烯基胺的 ＦＳＣ 膜气体传输机制［６４］

Ｆｉｇ．３　 Ｇａｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＦＳＣ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｍｉｎｅ

　 　 提高 ＳＤ 机理和 ＦＴ 机理的运输作用对增加 ＦＳＣ 膜的 ＣＯ２传质通量至关重要，但是，载体饱和后再

进一步提高原料气中 ＣＯ２分压并不能提高 ＦＴ 机理的贡献．因此，在应用中需权衡能耗和气体进料通量，
确定最佳操作条件［６５］ ．Ｈｅ 等［６６］对 ＦＳＣ 膜进行了 ＣＯ２捕集测试，结果表明，单级膜系统在 ２ ｂａｒ 的进料压

力和 ０．２ ｂａｒ 的渗透压力下，ＣＯ２渗透率可达到 ６０％以上，且系统可快速对进料中 ＣＯ２的组分变化做出响

应．此外，引入碱性载体，开发具有更高 ＣＯ２反应动力学和负载量的新型载体材料可以进一步提高 ＦＳＣ
膜的性能．Ｈａｎ 等［６７］研发出一种 ２⁃（１⁃哌嗪基）⁃乙胺肌氨酸盐 ／聚乙烯基胺复合 ＦＳＣ 膜，该膜在 ６５°Ｃ 下

具有 １４５１ ＧＰＵ 的 ＣＯ２渗透率和高达 １６５ 的 ＣＯ２ ／ Ｎ２分离因子．然而，尽管 ＦＳＣ 膜具有远高于商品膜的

ＣＯ２捕集性能，但缺乏搭载 ＦＳＣ 膜的膜组件系统以及相关工艺流程、操作条件，同时，如何在高温高压环

境保持载体活性仍需进一步研究．
２．２　 膜润湿现象

膜润湿是制约气液膜接触技术发展的主要挑战之一．通常，膜有 ３ 种运行状态：完全润湿、部分润湿

以及未润湿．研究发现，仅 １０％的膜润湿便能造成 ７０％膜相传质阻力的增加［６８］ ．Ｗａｎｇ 等［６９］利用 ＤＥＡ 为

吸收剂，在 ＰＰ 膜中模拟了 ＣＯ２的吸收实验，数据表明，非润湿模式下的 ＣＯ２传质通量是润湿模式下的

６ 倍．此外，膜润湿机理的研究是现阶段攻克膜润湿现象的重点，Ｗａｎｇ 等［７０］ 研究发现暴露于 ＤＥＡ 溶液

中的两种膜材料的表面形貌都发生了改变，由此推断 ＤＥＡ 水溶液与膜材料之间的化学反应导致膜材料

疏水性的降低而引起的．Ｌｖ 等［７１］经过 ９０ ｄ 的长周期实验，发现吸收剂分子扩散到 ＰＰ 膜导致膜孔膨胀，
并改变了 ＰＰ 膜的表面形貌以及疏水性，于是提出了吸收⁃膨胀⁃润湿机理．另外，在本课题组前期的研究

中发现，ＭＥＡ 溶液与 ＰＶＤＦ 膜之前会发生消去反应引入羟基，引起膜的老化以及膜润湿现象，从而降低

膜的疏水性能．
目前所知的应对膜润湿现象的相关技术有：（１）选用疏水性膜（参考 ２．１ 节）；（２）选用合适的吸收

剂（参考 ２．３ 节）；（３）改善工艺条件．选用合适的气液相流速以及操作压力，当操作压力超过突破压力

（Ｙｏｎｇ⁃Ｌａｐｌａｃｅ 公式），会出现膜润湿现象；（４）对膜进行改性研究．膜改性手段分别有混合制膜法［７２］、化
学接枝法以及表面喷涂法［７３］ ．
２．３　 吸收剂

生物质气提纯净化的研究大多采用醇胺类溶液作为吸收剂，氨基酸盐类、离子液体、碳酸钾以及复

合溶剂等新型吸收剂也有部分涉及．理想的吸收剂应具备高吸收容量、高速率、高表面张力、低再生能耗

以及对设备腐蚀性小等优势［７４］ ．
醇胺溶液包括 ＭＥＡ、ＤＥＡ、ＴＥＡ、ＴＥＴＡ［７５］以及 ＭＤＥＡ，其中，ＭＥＡ 是使用最广泛的一种吸收剂．晏水

平等［７６］采用 ＭＥＡ 作为沼气中 ＣＯ２分离的吸收剂，ＣＯ２传质速率最高可达 １８．０３ ｍｏｌ·ｍ－２·ｈ－１ ．此外，贺清

尧等［７７］研究了有机胺基氨基酸盐混合体系对生物质气的提纯性能，以 ＭＤＥＡ 为主体吸收剂，分别添加

不同质量的 ＭＥＡ、乙醇胺基甘氨酸（ＭＥＡＧＬＹ）以及乙醇胺基肌氨酸（ＭＥＡＳＡＲ）．实验发现，随着 ＭＥＡ、
ＭＥＡＧＬＹ、ＭＥＡＳＡＲ 的配比逐渐提高，ＣＯ２的吸收效率呈现递增的趋势，但再生效率与之相反；数据表

明，ＭＤＥＡ 与活化剂质量配比为 ３∶２ 时可以实现 ＣＯ２吸收⁃再生的最优性能．
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相较于传统醇胺溶液，碳酸钾溶液具备更高的表面张力、再生能力以及高经济适用性［７４］ ．Ｍｅｈｄｉｐｏｕｒ
等［７８］采用实验与数值模型结合的方式，研究了非润湿状态和部分润湿状态下 Ｋ２ＣＯ３溶液对 ＣＯ２的分离

性能，并与 ＤＥＡ 进行比较．结果表明，在最佳条件下 Ｋ２ＣＯ３溶液的 ＣＯ２吸收效率要优于 ＤＥＡ．
离子液体是目前的一个研究热门．Ｄａｉ 等［７９］选用［Ｂｍｉｍ］［ＴＣＭ］为吸收剂，并在 ８０℃和 ２０ ｂａｒ 的操

作条件下获得了 ２．５×１０－４ ｍｏｌ·ｍ－２·ｓ－１的 ＣＯ２传质通量．Ｓｈｅｎ 等［８０］ 对比了不同配比下的［Ｂｍｉｎ］［ＢＦ４］ ＋
Ｋ２ＣＯ３复配溶液的 ＣＯ２吸收通量，发现［Ｂｍｉｎ］［ＢＦ４］∶Ｋ２ＣＯ３为 １∶９ 时，性能最佳，更优于甘氨酸、肌氨酸、
Ｌ⁃亮氨酸以及 Ｌ⁃脯氨酸四种氨基酸溶剂．但离子液体的高成本，使其不适宜大规模的工业应用

２．４　 工艺条件对 ＣＯ２分离性能的影响

（１） 压力

近年来，高压条件下的 ＣＯ２捕集得到研究者的广泛关注．从理论上讲，系统压力升高会增加气相中

ＣＯ２浓度，增加传质驱动力，使更多 ＣＯ２气体分子通过膜孔进入气液界面与吸收液反应，从而提高 ＣＯ２捕

集效率［８１］ ．Ｇａｏ 等［８２］考察了 １０—２０ ｋＰａ 的 ＣＯ２分压下 ＰＶＤＦ 中空纤维膜接触器的传质性能，结果发现

ＣＯ２传质通量随 ＣＯ２分压成正相关．Ｌｉ［８３］、Ｚｈａｎｇ 等［８４］ 的实验亦得到相同结果．值得注意的是，在运行过

程中需要考虑膜材料抗压性能和气体压缩能耗带来的成本增加．若液相压力大于膜的临界压力将导致

吸收液渗入膜孔，造成膜部分润湿而增加传质阻力［８５］ ．气相压力大于膜的临界压力则易导致膜穿透损

坏膜组件，使气液相直接接触．
（２） 温度

温度是影响液相吸收剂吸收 ＣＯ２的重要因素，提高吸收剂温度有助于提高 ＣＯ２捕集效率．Ｓｈｉｒａｚｉａｎ
等［８６］对比了 ２８８ Ｋ 和 ２９８ Ｋ 下的吸收剂脱碳速率，发现脱碳速率随温度的升高增加了约 １０％．此外，Ｗｕ
等［８７］研究了吸收剂温度变化对 ＣＯ２分离效率和传质速率的影响，发现当吸收温度从 ２９８ Ｋ 提高到３２５ Ｋ
时，ＣＯ２分离率和传质率分别提高了 ３０％和 ４０％．然而，在实际操作中需权衡增加吸收液温度所带来的能

耗增加．也需要考虑膜材料耐热性，保证接触器运行过程中膜材料不因温度过高发生结构变化．
（３） 气液相流速

气液相流速是影响膜接触器捕集性能的重要控制条件．通常，ＣＯ２的捕集效率与气相流速成负相关，
与液相流速成正相关．这是因为增加气相流速会缩短 ＣＯ２在膜内的停留时间，部分 ＣＯ２来不及与吸收剂

反应，导致捕集效率降低．与气相相反，增加液相流速可以减少边界层厚度，降低传质阻力，使更多新鲜

吸收剂与 ＣＯ２反应，提高捕集效率［８８］ ．Ｚｈａｎｇ 等［８９］通过模拟流速对 ＣＯ２捕集效率的影响发现当气体流量

从 ０．２８ ｍ·ｓ－１ 增加到 １．４０ ｍ·ｓ－１ 时，ＣＯ２ 的捕集效率下降约 ５０％，当液相流量从 ０．０１５ ｍ·ｓ－１ 提升到

０．０８５ ｍ·ｓ－１时，ＣＯ２的吸收效率上升约 ３８％．值得注意的是，由于提高气液相流速均可降低传质阻力，
ＣＯ２传质通量与气液相流速均成正相关．因此，在实际操作中需要选择适合的气液相流速，保证 ＣＯ２高通

量传质的同时最大限度地提高 ＣＯ２捕集效率．
（４） 膜接触器结构

膜接触器结构对 ＣＯ２捕集的影响主要体现在膜壁厚度、膜填充率、有效长度、孔隙率、曲折因子等方

面．增加壁厚将延长气体在膜中的停留时间，使沿程阻力增加，降低 ＣＯ２捕集效率．闫云飞等［９０］研究了膜

壁厚度对 ＣＯ２分离效率的影响，结果发现膜壁厚度从 ８０ μｍ 增加至 ２００ μｍ，吸收剂（ＤＥＡ）的 ＣＯ２捕集

效率降低约 ４０％．膜填充率和有效长度可以增加气液面接触面积，提高单位时间 ＣＯ２ 吸收量． Ｅｓｌａｍｉ
等［９１］研究了膜填充率对 ＣＯ２捕集效率的影响，结果发现当膜数量从 ３０００ 根增加至 １００００ 根时，ＣＯ２捕

集效率从 ３６％增加至 １００％．Ｒｅｚａｋａｚｅｍｉ 等［９２］通过增加膜的有效长度也得到类似结论．膜孔隙率增加可

以减小膜相阻力，提高气体扩散系数和膜的传质系数，进而提高 ＣＯ２分离效率．当膜孔隙率一定时，曲折

因子与膜相阻力呈正相关，曲折因子增加会导致膜相阻力增加，ＣＯ２分离效率降低．因此，为了保证膜组

件的整体性能，在应用中应尽量减小膜壁厚度与曲折因子，增加膜填充率、孔隙率及有效长度．

３　 结语 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
气⁃液膜接触技术作为 ＣＯ２捕集领域的关键技术，具有巨大的发展潜力．气⁃液膜接触法具有气液接

触面积大、传质速率快、操作灵活、设备体积小、可线性放大、能耗少等优点，已被广泛应用于生物质气中
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ＣＯ２的捕集．本文综述了近十年来气⁃液膜接触技术的发展，得出结论如下：（１）目前膜材料的研究主要包

括无机膜、有机膜、混合基质膜和固定载体膜等，都具有各自的优缺点和适用条件．新型膜材料虽然研究

广泛，但缺少中试和示范应用，作为工业推广还需进一步研究．此外，如何保证膜材料气体分离性能的同

时降低制造成本仍旧是重要挑战．（２）提高膜的压力、温度、液相流速、降低气相流速，减小膜壁厚度、曲
折因子，增加膜填充率、孔隙率及有效长度可以增加 ＣＯ２捕集效率．（３）开发低成本、低再生成本、高 ＣＯ２

去除率的新型吸收剂以及控制膜润湿问题依旧是今后的研究重点．
目前，气⁃液膜接触技术在 ＣＯ２捕集领域表现出巨大的应用前景，但与工业上普遍使用的其他优势

技术相比，尚处于发展阶段．气⁃液膜接触技术的研究工作大部分仍然停留在实验室研发阶段，迫切需要

更多中试和示范成果来推动气⁃液膜接触技术的工业化．同时，膜的老化、塑化、溶胀、润湿以及污染等问

题依旧是制约中空纤维膜接触器长期稳定运行的重大阻碍，进一步研发低成本、高 ＣＯ２捕集性能和高稳

定性的新型中空纤维膜，优化膜组件工艺设计与工艺布置将成为未来研究方向．相信随着气⁃液膜接触

技术的进一步研究与发展，中空纤维膜性能不断提升，有望在 ＣＯ２捕集的工业领域大规模应用，推动我

国生物质气提纯产业的发展．
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