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聚丙烯中空纤维膜分离混合气中氨的研究

于伯衫 王 国莲
(中国科学院青海盐湖研 究所

,

西宁 81 0 0 0 8)

摘 要 以 H多。
。

溶液为吸收液
,

用聚丙 稀中空纤维研究 了 N Z、 N H 3

混合气中分离氛的传质

过 程
.

该过程 中
,

氮 的分离 为一级动 力学过 程
,
H ZS O ; 和 ( N H , ) 2 5 0 ;

浓度 对氛 的分 离没 有 明显影

响
.

实验结果表 明
,
H Z s o `

的平均利用率为 9 9 % 以上
,

(N H ; ) 2 5 0 ;

的生产能 力为 1组7
.

7 k g /m
Z ·

d
.
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1 前 言

在合成氨工业生产中
,

合成原料气除主要成份 N Z 、

H :

外
,

还含有少量杂质气体
,

如 c o
、

c 0
2 、

N H 3

等
,

在进入合成塔之前
,

首先进入铜洗再生塔除去 c o
、

c o
: ,

因 N H 3

可使铜洗液
“

中

毒
” ,

因此混合气进入铜洗再生塔之前
,

N H 3

需预先被除去
.

混合气中除 N H 。 ,

通常采用 (软 )水洗法
,

少数厂矿采用中和法
.

前者操作方便
,

效果可靠
,

但产生大量难以处理的稀氨水
,

国内大多数厂矿将其排入江河
,

不仅造成资源 (氨
、

软水 )浪费
,

而且污染了江河的水质
;
后者因使用强酸

,

存在着设备酸腐蚀等技术问题
.

微孔膜吸收法分离气体
,

具有一些传统分离方法不具备的特点
,

预计在气体纯化
,

特别是

除去混合气中某一有害成份有较好的发展前景
.

本文以 自配 N Z 、

N H 3

混合气为原料
,

H Z s o 、

为吸收液
,

采用聚丙烯中空纤维膜组件对 N H 3

的分离
、

吸收过程进行了研究
.

2 基本原理

-
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1 传质过程

当 N Z 、

N H 。
混合气体通过疏水性微孔中空

纤维膜内腔
,

作为吸收液的 H Z s o ;

溶液通过中

空纤维膜的外侧 (图 1 所示 )
,

气体分子 N H 。

通

过膜孔扩散到 H 2
s 0

4

溶液 中
,

并与 H 2
s 0

4

发生

反应
,

生成不可逆扩散的 N H 才
.

ZN H 3

+ H Z
S o `

一
Z N H才+ 5 0 (-

而 N :

既不溶解在水中
,

也不与 H Z s o
峨

发生反

应
,

因而完成了 N Z 、

N H 3

分离的膜过程
.

圈
、

N H s

叫 2

N H 3

气

N H 犷

5 0 荃一

!
混合气体 膜 界面层

H Zs o ,

水溶液

图 1 气体吸收分离膜过程示意图



.2 2 过程的驱动力

过程的驱动力是被分离的气体组份分压力

与该组份在吸收液液面上的蒸气压之 间的差

值
.

在本实验体系中
,

H Z s o ;

溶液液面上氨的蒸

气压很小
,

可近似认为零
,

所以过程驱动力近似

被认为是氨组份的分压值
.

.2 3 膜材料

作为该过程的膜材料应具备下述两个条

件
:
( 1) 疏水性

; ( 2) 微孔
.

3 实验部分

.3 1 工艺流程

膜吸收法从 N Z 、

N H 3

混合气中分离 N H 3

的工艺流程如图 .2

其中膜组件为自制
,

1 20 根聚丙烯中空纤

维并联装入有机玻璃管内
,

两端用粘结剂固定
,

上
、

下两端为混合气的进出 口
,

侧壁的两个支管

为 H Z
s o ;

溶液的进出口
,

中空纤维内径 3
.

sl x

1 0一 ’ c m
,

有效长度 20
c m

,

组件的有效膜面积为

图 2 气体吸收膜过程工艺流程示意图

1
.

膜组件 2
.

气体流量计 3
.

输气泵

4
.

气柜 5
.

缓冲瓶 6
.

液体流量计

7
.

输液泵 8
.

H Zs o `
溶液储瓶

2 8 7
.

2 7 e m

3
.

2 实验条件

N Z 、

N H 3

混合气体 自配
,

初始 比例约

吸收液是 H Z s o
;

溶液
,

浓度 I N
,

体积为

室温
.

l : 1
,

体积为 2 0 0L
,

通入膜组件流量为 2 0
.

3 L /m i n ;

s o o om l
,

通入膜组件流量为 2 1 5 m l /m i n
,

操作温度为

.3 3 计算公式

一 u e
.

了
,

V 。 ,

P
O

入 。
一一

—
I n 1 1 一 二 , 一一一一 - I n 二二丁

、 . ~ . 飞 , 1 ~ ` 二
`

a .

妇 、 女 G . L r

( 1 )

其 中
,

K 。
一 传质系数 ( e m / s ) ; Q

G
一气体流量 ( e m

“
/ s ) ; v G

一气体体积 ( e m
“
) ; u G

一气体流速

(
c m / s ) ; a 一单位体积的膜表面积 ( c m

Z

c/ m 3
) ; P 。

一被吸收气体组份初始分压力 (P a) ; tP 一运

行 t 时间被吸收气体组份的分压力 (P a)
.

4 结果与讨论

4
.

1 N H 3

的分离

4
.

1
.

1 动力学曲线

公式 ( 1) 经数学整理可得到下述形式
:

P o O 。 ·
t z 。 L K _ 、

I n 三二 一 今扮一
- } 1

_
p 一

下
竺 }

` . “
U _ 、 1 丫 一 G ,

二 , 嘴j

( 2 )

若实验装置和工艺条件确定后
,

Q
G 、

v G 、 u G 、 a 、

L
、

K 。

为常数
,

式 ( 2) 可简化为
:



.

P
。

1 11 二二二
`

二二二 1l l t

F
“

( 3 )

为常数
.

简化式 ( 3 ) 表明
,

l。

影与
, 呈线性关系并通过原点

,

以 H 2 5 0 ;

溶液为吸收液的实验

f

结果证实了氨的分离为一级动力学过程
,

实验结果绘于图 3
.

图 4 是以 H 2
0 作为吸收液分离氨的动力学 曲线

,

表明氨的分离不是一级动力学过程
.

其

原 因是
,

水吸收氨是根据氨在水中有较大溶解度的物理性质
,

当运行时间增加
,

水中溶解的氨

也增加
,

氨水水面上氨的蒸气压也随之增加
,

过程的驱动力减小
.

l ·

省 .

p 。

“ , `

丁

8 1 0 t ( m i n )
6 t ( m i n )

图 3 nI

臀与
t 的关系 图 4 nI

暑与
t 的关系

由上可知
:

( l) 化学吸收法从混合气体分离氨是一级动力学过程
.

因此可将混合气中氨分离到指定

的水平
,

直到氨含量接近零
.

( 2) 物理吸收法从混合气中分离氨不是一级动力学过程

.4 L Z 重现性

七次实验
,

重现性较好
,

实验结果见表 1
.

表 1 重现性实验

ttttt P 。。

(((m in ))) I n
.

二丁丁
FFFFF

`̀

1111111 222 333 444 555 666 777

11111 0
.

0 5 777 0
.

0 5 555 0
.

0 5 111 0
.

0 6 666 0
.

0 5 444 0
.

0 5 777 0
.

0 5 888

22222 0
.

1 1 111 0
.

1 1 111 0
.

1 0 888 0
.

1 0 777 0
.

1 0 444 0
.

1 0 000 0
.

1 0 333

33333 0
.

1 6 444 0
.

1 4 555 0
.

1 5 999 0
.

1 4 333 0
.

1 5 555 0
.

1 5 888 0
.

1 5 888

44444 0
.

2 1 555 0
.

2 0 555 0
.

2 0 888 D
.

2 0 222 0
.

2 0 555 0
.

2 0 999 0
.

2 0 777
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2 吸收液对 N H 3

分离的影响

为观察吸收液对 N H 3

分离过程的影响
,

本节实验采用外压式
,

使用 N H 3

纯组份气体
.



.4 .2 1 吸收液种类

本实验选用 H Z
s o ; 、

H 3
P 0

4

两种溶液作为

吸收液
,

图 5 的实验结果表明
,

H 2 5 0
4

溶液对

N H 3

的分离速度大于 H 3
P O

;

溶液
.

4
.

2
.

2 H ZS o ;

和 ( N H 4
)

2
5 0 `

浓度

开始运行时
, H Z

s o 4

浓度较大
,

( N H 4
)

2
5 0

4

浓度为零
,

随着运行时间的增加
,

H Z
s o

;

被消

耗
,

其浓度逐渐 减小
,

而 产物 ( N H `
)

2
5 0

4

浓 度

逐渐增 加
,

H Z
s o

4 、

( N H 4
)

2 5 0
`

浓 度对 N H 3

的

分离是否有影响是人们关心的问题
,

实验结果

表明
,

它们对 N H 3

的分离均无明显影响 (表 2一

3 )
.

4
·

2
·

3 H 2
5 0

4

溶液流速

H 2
s 0

4

溶液流速增大
,

膜与 H Z
s o

;

溶液的

界面层厚度变小
,

浓 度梯度增大
,

N H 3

的分离

速度增大
,

实验结果见表 4
.

,

C Oj
` , ,

万下

t (币i n )

图 s ln

号与
t 的关系

表 2 。 25 0 ;

浓度对 In

子
影响

HHH Z s o 。
浓度度 0

.

S NNN 1
.

ZNNN 1
.

S NNN 2
.

S NNN 3
.

g NNN

...

C 。。 0
.

1 0 111 0
.
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.
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.
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.
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11111 二二丁丁丁丁丁丁丁

七七
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表 3 ( N H ; ) 2 5 0 `
浓度对 ,·

子
的影响

(((N H ; ) 25 0 `
浓度度 000 0

.

SMMM 1
.

OMMM 1
.

SMMM 2
.

OMMM

CCC 000 0
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1 2 444 0
.
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.

1 0 777 0
.

1 1 000 0
.

1 2 222
lll fl 二二丁丁丁丁丁丁丁

七七
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表 4 。 2 5 0
;

溶液流速对 in

导
的影响

uuu ( e
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一

1 2
.

1 888 1 6
.

4 888 2 1
.
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.

0 777

CCC ooo 0
.
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.

1 2 888 0
.
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.
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3 膜的传质阻力

图 1所示的传质过程可知
,

过程的总传质阻力来自气体侧
、

溶液侧和膜本身
:

1 l
.

1
.

H
;丁一 一 丁二一 十 石歹一 十 石

-

入 。 人 g 入 m 人
a

( 4 )



其中
,

K 。
一过程的总传质系数 c( m / s ) ; K :

一气体侧的传质系数 c( m s/ ) ; K 二 一气体通过膜的传

质系数 c( m s/ ) ; K
。

一 吸收液侧的传质系数 ( c m s/ ) ; H 一亨利常数
.

气体的扩散是很快的
,

气体侧的传质阻力与总传质阻力相比是很小的
,

可忽略不计
,

公式

( 4) 可简化为下式
:

( 5 ; )
H一aK

一
1一mK一一

1一0K

吸收液与欲分离的气体组份的反应通常是快速的
、

不可逆的
,

吸收液侧的传质阻力较 小

(但不能忽略 )
,

因此过程的总传质阻力主要来自膜本身的传质阻力
.

文献 [ 1〕报道了聚丙烯膜

吸收氨过程中
,

膜的传质阻力在总传质阻力中约占 85 %
.

由于膜在 N H 3

分离过程中起着控制作用
,

这就不难理解 H 2 s 0
4

浓度
、

( N H 4
)

2 5 0 4

浓度对
N H 3

分离没有明显影响的原因
.

聚丙烯膜从稀氨水以钱盐的形式 回收氨的过程中
,

总传质阻力主要来自稀氨水侧
,

其次来

自膜本身图
:

1 1
.

1
二 , 一 石丁一 十

.

石 ,
.

人 。 人 f 入 m

( 6 )

K f
一原料液侧传质系数 ( c m / s )

.

实验结果表明
,

膜传质阻力在总传质阻力中占 25 一 30 %
,

而稀氨水侧的传质阻力却占

70 肠以上
.

因此聚丙烯中空纤维膜从混合气中分离氨的传质速度要比从稀氨水中分离氨大得

多
.

传统的填料塔操作是气
、

液两相直接接触
,

传质阻力较小
.

与填料塔相 比
,

该过程气
、

液两

相以膜为界
,

引入了膜传质阻力
.

4
·

4 ( N H `
)

2 5 0
、

的制备

从膜组件制取的饱和 ( N H 4
)

2 5 0
4

溶液
,

经蒸发浓缩
、

冷却结晶
、

分离
、

干燥等操作
,

可制备

( N H 4
)

2
5 0

;

固体
.

经十次 实验
,

硫 酸的平 均利 用率为 99
.

38 %
,

( N H ;
)

2 5 0 ;

的 生产 能力 为

1 4 .7 7 K g / m
“ ·

d
.

实验结果列于表 5
.

表 5 ( N H
」
)

2
5 0

;

的制备

序序号号 H 2 5 0
111

( N H ` )
2
5 0 、、 ( N H 。 )

2
5 0 。。 H 2 5 0 444

理理理理理理理理理理理理理理理理论重量量 生成重量量 的利用率率
浓浓浓度度 体积积 重量量 ( g ))) ( g ))) ( % )))

((((( N ))) (m l ))) ( g )))))))))

lllll 8
.

9 9 3 555 2 0 000 8 8
.

1 3 6 333 1 1 8
.

666 1 1 6
.

111 9 7
.

8 999

2222222222222 1 1 9
.

444 1 0 0
.

6 777

3333333333333 1 1 7
.

666 9 9
.

1 666

4444444444444 1 1 5
.

888 9 7
.

1 666

5555555555555 1 1 9
.

444 1 0 0
.

6 777

6666666666666 1 1 8
.

888 1 0 0
.

1 777

7777777777777 1 1 7
.

999 9 9
.

4 111

8888888888888 1 1 7
.

111 9 8
.

7 444

9999999999999 1 1 9
.

222 1 0 0
.

5 111

lll 00000000000 1 1 7
。

222 9 8
.

8 222

平平均均均均均均均 9 9
.

3 8



.4 .4 1 产品纯度

膜不具有选择性
,

混合气体的选择性分离主要取决于吸收液
.

在本实验中
,

N :

在水中的溶

解度很小
,

且不与 H Z
s o ;

发生反应
,

它们不会通过膜进入吸收液
,

所以不会影响 ( N H 4
)

2
5 0

4

纯

度
.

.4 .4 2 生产能力

制 备 ( N H ;
)

2
5 0 4

的 操作时 间平均 为 40 分钟
,

由此可计算出 每天每平方米 膜 面积

( N H ;
)

2 5 0 4

的生产能力为 1 4 7
.

7 K g
.

结 论

5
.

1 聚丙烯中空纤维从 N Z 、

N H 3

混合气中分离氨为一级动力学过程
,

H Z
s o

; 、

( N H 4
)

2 5 0
4

浓

度对氨的分离没有明显影响
,

经 ( N H ;
)

2 5 0 ;

的十次制备实验
,

H 2
5 0

;

平均利用率为 99 %以上
,

( N H 4
)

2
5 0

;

的生产能力为 1 4 7
.

7K g /m
’ ·

d
,

工艺是可行的
.

5
.

2 本过程与聚丙烯中空纤维膜从稀氨水分离氨过程相 比
,

具有较大的传质速度
;
本过程气

、

液两相以膜为界
,

各行其路
,

操作方便
,

气
、

液两相可各自以任意流速运行
,

甚至相差两个数量

级都能正常运行
,

消除了填料塔的
“

液泛
” 、 “

沟流
”

等现象
,

但与填料塔相比
,

其缺点是引入了膜

传质的阻力
.
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