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天然气膜基吸收脱硫微孔膜筛选试验研究
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摘　要:为考察膜基吸收技术在天然气脱硫净化工业上的可行性 ,拟筛选出性能良好的膜

进行脱硫实验 。从膜的透气量 、传质系数 、膜污染程度和价格四方面 ,对聚丙烯 (PP)、聚偏氟

乙烯 (PVDF)和陶瓷三种常用微孔膜的性能进行了比较和评估 。结果表明 ,聚丙烯膜的综合

性能最好 ,可以用来进行膜基吸收脱硫实验 。
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　　以 MDEA(甲基二乙醇胺 )作为脱硫剂的湿法

脱硫是目前世界上应用最为广泛的天然气脱硫净化

技术
[ 1]
。该法技术成熟 ,但也存在着诸如设备投资

高 、脱硫剂流失量大 、回收脱硫剂的能耗高 、操作成

本高等问题 。相比较而言 ,膜基气体吸收法在传质

效率 、能耗 、操作性能等方面具有明显的优势
[ 2 ～ 3]

。

目前在天然气净化方面 ,膜基吸收技术主要被应用

在脱除天然气中的 CO2 上 ,专门针对天然气脱除

H2 S的研究文献还未见报道 。

为考察膜基吸收法在天然气脱硫工业生产中的

应用前景 ,拟选择膜组件进行实验研究。为选择一

种脱硫效率高 、耐污染和价格便宜的脱硫微孔膜 ,从

膜的透气量 、传质系数 、膜污染程度和价格四个方

面 ,对聚丙烯 (PP)、聚偏氟乙烯 (PVDF)和陶瓷三种

常用的微孔膜的性能进行了比较和评估。试验选用

PP膜和 PVDF膜作为评估对象是不难理解的 ,因为

两者是目前最常用的微孔膜。由于陶瓷膜具有耐高

温和耐酸碱腐蚀的优良性能 ,在油气处理中有很好

的应用前景
[ 4]
,为此本文也选择了陶瓷膜作为评估

对象。

1　实验部分

1. 1　实验仪器及材料

实验所用膜均市场采购 ,三种膜材料和组件的

基本参数见表 1。膜透气量测定仪 ,上海复旦大学

研制;JPB-607型溶解氧测定仪 ,上海雷磁仪器厂;

牛血清蛋白溶液 ,实验室自配;实验装置由本实验组

组装 。
表 1　三种膜材料和组件的基本参数

纤维直径
/mm

纤维有效
长度 /cm

填充根
数 /根

膜面积

/cm2

组件外型 /cm
(内径 ×长度)

PP 0. 35 ～ 0.4 18 500 1 272 2. 5×23

PVDF 0.6 18 160 910 2. 5×23

陶瓷 4 18 19 430 4×18

1.2　膜透气量

膜透气量越大 ,表明单位时间内可以处理的原

料气就越多 ,所以膜透气量是表征微孔膜性能的一

个重要指标。采用膜透气量测定仪测定了三种膜的

透气量 ,测定结果见表 2。

结果显示 ,三种膜中 ,聚偏氟乙烯膜的透气量最

大 ,陶瓷膜次之 ,聚丙烯膜则为最小。

表 2　膜透气量

膜种类 PP PVDF 陶瓷膜

透气量

/L s- 1 m - 2 0. 01MPa- 1
1.75 3. 15 2.45

1. 3　传质速率

传质速率是衡量脱硫效率的重要参数 。由于

H2S具有很强的毒性 ,考虑到安全方面的原因 ,实验



没有采用 H2S作为介质 ,而是采用了水对空气中的

氧的吸收速率对三种膜进行评价 。实验装置如图 1

所示。

图 1　实验流程图

　　实验开始后 ,每隔一定时间测定水中氧的浓度 ,

用 ln[C t /C0 ]对时间 t作图 ,图中直线的斜率 B ,即

为传质速率。水中溶解氧的浓度采用 JPB - 607型

溶解氧测定仪测定 。实验测得的数据见表 3和图 2。

图 2　 ln[ Ct /C0 ]和 t的关系图

表 3　氧浓度测定有关数据

时间 /m in 0 0.5 1 2 3 4 5 7

ln[ Ct /C0 ]
PP 0. 631 0.642 0.833 1. 030 1.224 1. 386 1.649

PVDF 0. 618 0.739 0.952 1. 148 1.377 1. 553 1.982

陶瓷 0. 562 0.601 0.708 0. 791 0.881 0. 939 1.124

　　应用同样方法 ,测定出其他两种膜的氧传质速

率 。两种微孔膜的氧传质速率 B 的测定结果见表

4。结果显示 ,三种膜中 PVDF膜的 B值最大 , PP次

之 ,陶瓷膜最小。

表 4　三种膜的 B值

膜材质 PP PVDF 陶瓷

B /cm m in -1 0. 166 0.208 0.085 8

1.4　膜污染

膜污染是膜分离技术的主要缺陷之一 ,如何避

免或减轻操作中膜的污染问题始终是膜分离技术的

一个重大课题
[ 5]
。在天然气中含有焦油等有机物

质 ,这些物质非常容易污染膜 。选择一种耐污染的

膜是关系到膜脱硫技术能否实现工业化应用的关键

因素之一。

考虑到在脱硫过程中 ,吸附是膜污染的主要形

式 ,因此 ,本试验采用以牛血清白蛋白 (BSA)为吸附

溶质 ,采用测定 Flund lich等温吸附曲线方程的方法

来比较三种膜材料的抗污染性能。

qe =X /A =ac
1 /n

e

式中 , qe为吸附容量 ,即单位膜面积吸附剂所吸附

的溶质重量 , g /cm
2
;X 为膜所吸附的溶质 (吸附质 )

的重量 , g;A为膜面积 , cm
2
;a和 1 /n是与某些环境

因素相关的常数;ce是吸附质在溶液中的平衡浓度 。

测试方法为:配制 500 m1浓度在 0. 1 ～ 1 mg /

m l间的牛血清蛋白溶液 4份 ,按浓度顺序 ,依次置

于图 1装置中进行试验。每种浓度的试样在装置中

连续循环 2 h,用恒温水浴维持溶液温度的恒定。然

后 ,分别测定循环前后试样中牛血清蛋白的量 ,计算

出膜的吸附量 ,求出等温吸附方程 。

牛血清蛋白的浓度采用考马斯亮蓝染色法测

定。实验测得的聚丙烯膜等温吸附方程的相关数据

见 5,其余两种膜的测定记录与之相似。

图 3是根据实验数据得到的三种膜的等温吸附

曲线 ,曲线呈现良好的线形关系 ,表明三种膜对牛血

清白蛋白的吸附都符合等温吸附的规律 。由图 3中

三条曲线的斜率 ,计算所得的三种膜的等温吸附曲

线方程分别是:0.380Ce
1. 408 5

(PP膜 ), 1.024Ce
0.687 9

(PVDF膜), 0.809 Ce
0. 498 4

(陶瓷膜 )。
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表 5　聚丙烯膜吸附容量和蛋白质浓度的关系

起始光密度 Z
0

OD595

起始浓度 C 0

/mg m l- 1
平衡光密度 Ze

OD595

平衡浓度 Ce

/mg m l- 1
表观吸附量 x

/mg
累积吸附量 X

/mg

吸附容量 X /A

mg m -2 lnCe ln(X /A)

0. 285(×1) 0. 100 0. 277 0. 097 1. 53 1.53 12.00 - 2. 33 2. 48

0. 312(×2. 5) 0. 275 0. 294 0. 258 8. 38 9.91 77.91 - 1. 35 4. 35

0. 300(×5) 0. 549 0. 291 0. 510 8. 58 18. 49 145. 36 - 0. 67 4. 98

0. 226(×10) 0. 773 0. 221 0. 754 9. 54 28. 03 220. 36 - 0. 28 5. 39

图 3　三种膜的吸附容量与平衡浓度间的关系

　　假设吸附质的平衡浓度都是 0.1 g L
-1
,分别

代入三个吸附方程中 ,得到各自的吸附容量分别是:

PP膜 14.8 mg m
-2
, PVDF膜 210 mg m

- 2
,陶瓷

膜 256.77 mg m
-2
。显然 , PP膜的耐污染性能明

显优于其它两种膜。

1.5　价格

根据生产商提供的数据 ,每平方米 PP膜 、PVDF

膜和陶瓷膜的价格分别是:100, 200和 500元。另

外 ,根据表 1数据计算得到三种膜单位组件体积有

效膜面积分别是:35.39m
2
 m

-3
(PP膜 ), 25.32m

2

 m
- 3
(PVDF膜 ), 5.97m

2
 m

- 3
(陶瓷膜 )。

上述两组数据说明 ,在满足相同传质需求的条

件下 , PP膜的价格最便宜 , PVDF膜次之 ,陶瓷膜最

贵 。

2　结论

根据实验研究数据 ,从膜的透气量 、传质速率 、

膜污染和价格四个方面 ,对聚丙烯膜 (PP)、聚偏

氟乙烯膜 (PVDF)和陶瓷膜这三种常用的微孔膜的

性能进行了比较和评估 。基本结论为:

a.聚偏氟乙烯膜的透气量最大为 3.15 L s
- 1

 0.01MPa
-1
,陶瓷膜为 2.45L s

-1
 m

-2
 0.01

MPa
- 1
,聚丙烯膜最小为 1.75L s

- 1
 m

- 2
 0.01

MPa
- 1
;

b.聚丙烯膜的氧传质速率最大为 9.09×10
- 4

cm m in
- 1
, 聚偏氟乙烯膜为 6.60 ×10

-4
cm  

m in
- 1
,陶瓷膜最小为 5.43×10

- 4
cm m in

- 1
;

c.当溶液中溶质平衡浓度为 0.1 g L
- 1
时 ,聚

丙烯膜的吸附最小为 14.8 mg m
-2
,聚偏氟乙烯膜

为 210 mg m
- 2
,陶瓷膜最大为 256. 77mg m

-2
;

d.聚丙烯膜的价格最低 2. 82元 /m
2
 m

-3
, 聚

偏氟乙烯膜为 7. 90元 /m
2
 m

-3
,陶瓷膜最高 83. 75

元 /m
2
 m

- 3
。

综上所述 ,在三种受试微孔膜中 ,聚丙烯膜的综

合性能最好 ,最适宜应用于天然气膜基吸收脱硫过

程;聚偏氟乙烯膜和陶瓷膜则都需要进一步改善其

性能 ,方能适用于气液膜吸收过程 。
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