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摘要
采用基于离子液体［Ｂｍｉｎ］ ［ＢＦ４］ ＋

ＡＭＰ 作为捕集 ＣＯ２ 的复合溶液，在膜吸
收⁃热再生循环装置上，研究了该复合溶
液捕集 ＣＯ２ 的过程和传质性能；通过阻
力层传质模型，比较了预测值与实验值．
结果表明：在相同条件和较高负载下，复
合溶液具有较高的传递推动力和更高的
传质系数；模型预测值和实验值符合较
好，平均误差为 １２ ８％．实验证明复合溶
液的传质性能优于单一溶液．
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０　 引言

　 　 随着世界经济的迅猛发展，人类排入大气的 ＣＯ２ 等强吸热性温

室气体逐年增加，并由其引发了一系列环境问题，如全球变暖、土地

荒漠化、气候反常、海平面上升、沙尘暴灾害激增等，其中占总温室气

体一半以上的 ＣＯ２ 起主要作用［１］，已引起了世界各国的高度关注．为
了改善温室效应的影响，各种高效低能耗 ＣＯ２ 回收技术引起了人们

的广泛兴趣．用来分离和回收 ＣＯ２ 的技术包括各种物理和化学处理方

法，如吸收吸附法、膜分离法、低温蒸馏法和深冷法等［２］ ．其中，采用离

子液体及其复合溶液的技术，因其具有效益高、速度快、操作不繁琐、
低消耗、对环境友好和成本低等特点，广受关注［３⁃４］ ．复合溶液是在一

种主溶剂中添加另一种溶剂形成的水溶液，它的吸收性能优于单一

溶液［５⁃６］ ．近年来，采用膜法回收 ＣＯ２ 的研究有许多报道［７⁃８］，但多数采

用单一组分溶液，对复合溶液的考察较少．
本研究采用一种基于离子液体的复合溶液［Ｂｍｉｎ］［ＢＦ４］ ＋ＡＭＰ，

在膜吸收⁃热再生循环装置上，研究捕集 ＣＯ２ 的过程和传质性能，开发

了数学模型预测总传质系数，结合实验结果对复合溶液进行分析，比
较模型计算值和实验值，得出相关结论．

１　 传质数学模型

膜传质过程处于稳定状态时，在微孔膜两侧分别形成气相边界

层和液相边界层，气相组分 ＣＯ２ 从气相主体扩散至气相边界层，再通

过膜孔扩散至液相边界层，与溶液发生化学反应，进入液相主体．传质

过程经历了气相边界阻力层 （１ ／ ｋｇ）、膜相阻力层（１ ／ ｋｍ） 和液相边界

阻力层（１ ／ （ＥＨｋｌ）），总阻力方程描述如下：
１ ／ Ｋｏｖ ＝ １ ／ ｋｇ ＋ １ ／ ｋｍ ＋ １ ／ （ＥＨｋｌ）， （１）

式中 Ｋｏｖ、ｋｇ、ｋｍ 和 ｋｌ 分别为总传质系数、气相传质系数、膜相传质系数

和液相传质系数，膜相传质系数 ｋｍ 可通过 Ｆｉｃｋ定律推导出计算式，气
液相传质系数 ｋｇ 和 ｋｌ 通过无因次准数 Ｓｈ、Ｒｅ和 Ｓｃ以 Ｓｈ ＝ ａＲｅｂＳｃｃ 形式

关联得到，Ｅ和Ｈ分别为液相化学反应增强因子和Ｈｅｎｒｙ常数．各参数

的详细计算和取值可以查看先前的研究工作［９⁃１０］ ．
实验上总传质系数 Ｋｏｖ 由下式计算［１０］：

Ｋｏｖ ＝
Ｖｇ，ｉｎＣｇ，ｉｎ － Ｖｇ，ｏｕｔＣｇ，ｏｕｔ

Ａｍ（ΔＣｍ）
， （２）　 　 　 　



式中 Ｃｇ，ｉｎ和 Ｃｇ，ｏｕｔ分别为膜组件气相进出口 ＣＯ２ 浓

度，Ｖｇ，ｉｎ和 Ｖｇ，ｏｕｔ分别为膜组件气相进出口流速，Ａｍ 为

膜传质面积，ΔＣｍ 为浓度平均推动力．

２　 实验部分

２ １　 实验原料及膜接触器特性

实验中采用的离子液体为 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑四

氟硼酸盐（［Ｂｍｉｎ］ ［ＢＦ４］），有机胺为 ２⁃氨基⁃２⁃甲
基⁃１⁃丙醇（ＡＭＰ），试剂相关信息如表 １ 所示．

表 １　 试剂相关信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅａｇｅｎｔｓ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ
药品名称 纯度 ／ ％ 生产厂家

［Ｂｍｉｎ］［ＢＦ４］ ＞９９ ０ 中国科能材料有限公司

ＡＭＰ ＞９９ ５ 国药集团化学试剂有限公司

二氧化碳 ＞９９ ９９ 南京特种气体有限公司

氮气 ＞９９ ９９ 南京特种气体有限公司

疏水性 ＰＰ 中空纤维膜接触器，采用平行流结

构，相关特性参数如表 ２ 所示．

表 ２　 中空纤维膜组件特性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｍｏｄｕｌｅｓ

膜组件直径
ｄｓ ／ ｍｍ

膜丝数量
ｎ

膜丝长度
Ｌ ／ ｍｍ

膜丝外径
ｄｏ ／ μｍ

膜丝壁厚
δ ／ μｍ

平均孔径
ｄ ／ μｍ

孔隙率
ε

３２ １ ２００ ３００ ５００ １００ ０ ０５ ０ ６０

２ ２　 实验装置及分析方法

实验采用 Ｎ２ ／ ＣＯ２ 混合气，流程采用液相走壳

程，气相走管程，气液相逆流运行．实验装置、流程及

操作过程参见先前的研究工作［１１］ ．
膜组件进出口气相组成由 ６８９０ 型气相色谱仪

（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）分析测定，溶液组成由 ４８９０ 型

气相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）分析测定，液相 ＣＯ２

浓度采用化学分析法测定．

３　 结果和讨论

３ １　 气液流速对总传质系数的影响

图 １ 和图 ２ 数据为气液两相流速分别对总传质

系数 Ｋｏｖ的影响．本实验复合溶液中 ＡＭＰ 浓度为 ０ ５
ｍｏｌ ／ Ｌ，总浓度 ＣＭ ＝ ２ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ．随着液速的增大，Ｋｏｖ

随之增大，在实验条件下，Ｖｌ ＞１１０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时 Ｋｏｖ值

上升趋缓．在相同条件下，复合溶液［Ｂｍｉｎ］ ［ＢＦ４］ ＋
ＡＭＰ 的 Ｋｏｖ值明显增大，平均增大 ４～５ 倍，这是 ＡＭＰ
活化效应的作用，用双膜理论分析，即增大了化学增

强因子 Ｅ，使液相分传质系数增大，从而增大了 Ｋｏｖ

值．从气速数据发现曲线较平缓，气速的增大对 Ｋｏｖ

值影响不明显，这主要是传质过程受液膜控制的

缘故．

３ ２　 溶液浓度和混合气中 ＣＯ２ 浓度对传质系数的

影响
　 　 将溶液和混合气配制成各种浓度，分别进行吸

收性能的测定，评价浓度对 Ｋｏｖ 的影响．数据如图 ３
和图 ４ 所示．实验表明溶液浓度增大则 Ｋｏｖ值增大．在
相同条件下，复合溶液 Ｋｏｖ 增大幅度远大于单一溶

图 １　 液相流速对总传质系数的影响

Ｆｉｇ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｆｌｏｗ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｎ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

图 ２　 气相流速对总传质系数的影响

Ｆｉｇ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇａｓ ｆｌｏｗ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｎ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

液．在实验条件下，当溶液浓度提高到 ２ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 以

上时，Ｋｏｖ的增幅趋缓，这是由于浓度的提高改变了

４７５
杨清健，等．［Ｂｍｉｎ］［ＢＦ４］＋ＡＭＰ 复合溶液捕集温室气体 ＣＯ２ ．
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溶液物化性能（如粘度、扩散系数等），从而影响传

质性能．混合气 ＣＯ２ 浓度增大，Ｋｏｖ值升高，且上升趋

势较快，这是气相远离理想状态引起的，ＣＯ２ 浓度的

提高引起界面气膜层厚度减小，气膜阻力迅速减小

也是原因之一．

图 ３　 溶液浓度对传质系数的影响

Ｆｉｇ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

图 ４　 混合气中 ＣＯ２ 浓度对传质系数影响

Ｆｉｇ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

３ ３　 溶液负载 α对吸收性能的影响

负载 α 为每摩尔溶液吸收 ＣＯ２ 的摩尔数．通过

调节再生温度，可得到不同负载的溶液．图 ５ 反映了

α 同 Ｃｏｕｔ ／ Ｃ ｉｎ（气相出进口 ＣＯ２ 浓度之比）和 Ｋｏｖ的关

系．随着 α 值的增大，出口 ＣＯ２ 浓度增大，Ｋｏｖ值降低．
负载的上升使界面液膜层溶液浓度降低，吸收速率

下降，同时使液相边界层表面 ＣＯ２ 平衡压力上升，传
质推动力降低．曲线也显示采用复合溶液后 Ｃｏｕｔ ／ Ｃ ｉｎ

上升和 Ｋｏｖ下降趋势缓于单一溶液，表明复合溶液传

质性能优于单一组分的溶液．

图 ５　 溶液负载 α 对吸收性能的影响

Ｆｉｇ ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

３ ４　 模型计算值与实验值比较

利用上述模型计算 Ｋｏｖ 值，并与实验值进行比

较，处理结果如图 ６ 所示．从结果看模型能较好地反

映实验过程，对离子液体的预测相对误差在 １０％以

内，对复合溶液预测最大相对误差为 １８ １％，平均相

对误差在 １２ ８％，后者预测值偏高于实验值．产生误

差的主要原因是未考虑离子液体和 ＡＭＰ 间的交互

作用以及溶剂对膜孔的湿润．

图 ６　 模型计算值与实验值比较

Ｆｉｇ ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｋｏｖ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ

４　 结束语

采用［Ｂｍｉｎ］［ＢＦ４］ ＋ＡＭＰ 复合溶液，在膜吸收⁃
热再生循环实验装置上，考察了其捕集 ＣＯ２ 的性能；
采用阻力层传质模型，比较了计算值与实验值．１）在
相同条件和较高负载下，复合溶液具有较高的传递

推动力和更高的传质系数；２） 溶液负载增大，传质

推动力降低，传质系数降低；３） 采用阻力层关联方

程模型预测 Ｋｏｖ值，计算值和实验值符合较好，平均

误差 １２ ８％．
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