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中空纤维膜固定床脱除VOC装置。在中空纤

维膜表面喷上一层催化剂或者采用了负载了催

化剂的中空纤维膜，加上所拦截的固体粉尘形成

的粉饼，组成粉饼固定反应床；处理介质和处理

对象从同一侧送达粉饼固定反应床，烟气中的

VOC被凝并、降解，气体穿过膜孔，经管程排出，粉

尘被拦截，沉积物被反吹吹落。具有比表面积大、

空速低、膜孔经小、催化剂浓度高、传质效率极高

的有利条件，可同时高效脱除广义的VOC和粉尘。
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1.中空纤维膜固定床脱除VOC装置，包括前级除尘器（02）、主机体（09）、进风管混合器

（03）、辅助氧化剂供应系统（04）、催化剂供应系统（05）、臭氧供应系统（06）、中空纤维膜组

件（08）、粉饼固定反应床、风机（10）、臭氧分解器（11）、VOC—臭氧监测和控制反馈系统

（12）、UV灯、烟囱、反吹系统；所述前级除尘器（02）是一个初、中效除尘器，当烟气中粉尘小

于20‑‑‑‑100mg/m³时，可以省略；

其特征在于：前级除尘器（02）安装在主机体（09）之前，中间以进风管混合器（03）相连

接，含有VOC和粉尘的混合气体经前级除尘器（02）处理，去除部分粉尘后的气体经风管混合

器（03）送入主机体（09）内；

在进风管混合器（03）或主机体（09）壁上装有辅助氧化剂供应系统（04）、催化剂供应系

统（05）、臭氧供应系统（06），分别向主机体（09）内喷入辅助氧化剂、催化剂、臭氧；主机体

（09）内的大花板上安装有一系列中空纤维膜组件（08），受风机（10）的负压吸引，使得喷入

的催化剂、辅助氧化剂吸附在这些中空纤维膜组件（08）的膜丝表面，联同随烟气进入的粉

尘一并形成粉饼，进而形成附着在膜丝表面的所述粉饼固定反应床；

进入主机体（09）内的含VOC的烟气与喷入的臭氧在所述粉饼固定反应床上与催化剂、

辅助氧化剂发生作用，产生氧化催化，被降解、变相、凝并，降解后的气体与烟气中的其他气

体以及残存的臭氧穿过所述粉饼固定反应床，穿过中空纤维膜组件（08）的膜丝壁，沿膜丝

内孔管，经主机体（09）的出风口，经风机（10）进入臭氧分解器（11）；残留的臭氧被臭氧分解

器（11）进一步催化分解，洁净气体经烟囱排向大气。

2.根据权利要求1所述的中空纤维膜固定床脱除VOC装置，其特征在于：所述中空纤维

膜组件（08）所采用的膜丝有一种是负载有催化剂的膜丝，是在制造该中空纤维膜膜丝时，

在原材料中添加了2‑‑‑20%的催化剂材料，制成的负载了催化剂的中空纤维膜膜丝；特别是

用在PDFE材料或PVDF材料中添加了2‑‑‑20%的氧化锰或氧化钛材料制成的负载有催化剂的

膜丝。

3.根据权利要求1所述的中空纤维膜固定床脱除VOC装置，其特征在于：所述VOC—臭氧

监测和控制反馈系统（12）由VOC传感器、臭氧传感器、电控臭氧阀门（07）、电控催化剂阀门

（14）、电控辅助氧化剂阀门（13）、PLC控制器组成，VOC传感器、臭氧传感器产生的信号反馈

给所述PLC控制器，PLC控制器发出信号控制调节电控臭氧阀门（07）、电控催化剂阀门（14）、

电控辅助氧化剂阀门（13）的开启程度。

4.根据权利要求1所述的中空纤维膜固定床脱除VOC装置，其特征在于：主机体（09）内

装有UV灯阵列。

5.根据权利要求1所述的中空纤维膜固定床脱除VOC装置，其特征在于：所述臭氧器分

解器（11）是用含有二氧化锰材料的催化剂制成的阵列。

6.根据权利要求1所述的中空纤维膜固定床脱除VOC装置，其特征在于：所述辅助氧化

剂供应系统（04）供应的氧化剂有粉体、液体、气体三种或其中一种，是过氧化氢、碳酸氢钠、

过硫酸盐、丙烯、氯化物、氨的混合或其中一种。
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中空纤维膜固定床脱除VOC装置

技术领域

[0001] 中空纤维膜固定床脱除VOC装置。

背景技术

[0002] VOC广义的定义是指除一氧化碳、二氧化碳、碳酸、金属碳化物、金属碳酸盐和碳酸

铵外，任何参加大气光化学反应的碳化合物。世界卫生组织（WHO,1989）对总挥发性有机化

合物（TVOC)的定义为：熔点低于室温而沸点在50‑260℃之间的挥发性有机化合物的总称。

中国国家标准GB/T  18883‑2002 《室内空气质量标准》中对总挥发性有机化合物（Total 

Volatile  Organic  Compounds  TVOC）的定义是：利用Tenax  GC和Tenax  TA采样，非极性色

谱柱（极性指数小于10）进行分析，保留时间在正己烷和正十六烷之间的挥发性有机化合

物。

[0003] 本发明的应用领域和处理对象处于上述定义中，例如脱除烟气中硫氧化物、氮氧

化物、氟氧化物，以及最常见的挥发性气体的处理。

[0004] 工业生产中的VOC排入大气后，受阳光照射以及各种催化剂、氧化物的作用，会生

成气溶胶颗粒物和臭氧，成为重要的空气污染物。

[0005] 例如目前一种常用的VOC处理方式是：集气罩收集—管道输送—除尘器除尘—活

性炭或沸石吸附—催化燃烧—排放的工艺路径。还有一种臭氧催化氧化分解VOC的方法，还

停留在实验室阶段，鲜见工业化应用。这些实验绝大多数都是把试验VOC气体与臭氧、催化

剂输入一个鼓泡塔，得到的数据是反应物在液体中鼓泡反应得结果。在这个环境条件下，反

应物之间的接触是不充分的，传质系数很低。一旦在工业现场大规模使用时还会面临产生

二次污染、代谢物难以处理、反应效率低、臭氧和氧化剂消耗大、结构复杂等等问题。

[0006] 在常用的吸附——催化燃烧工艺路线中，被布袋或褶式滤筒等除尘器所拦截到

的，是凝并为较大尺寸的颗粒，其他较小的颗粒物以及气态VOCs，穿越了布袋或褶式滤筒，

进入到了活性炭或沸石环节。活性炭或沸石环节所面对的，既有粒径微小的颗粒，也有气体

成分。能被活性炭或沸石微孔有效吸附的只是其中的气体部分，已经凝固的气溶胶颗粒不

能进入微孔，而是堵在微孔表面，这些颗粒物既不能被吸附也不能脱附，最终毒化堵塞了活

性炭或分子筛的微孔，大大减少了吸附材料的寿命，降低了效率，增加了辅助燃料的消耗，

综合成本急剧上升，甚至到了很难维系的程度。这是目前VOC处理系统应用中最常见的普遍

的问题。这个问题的核心是除尘器的过滤精度和效率太低，可以通过改进除尘器滤芯的方

式得到改善。

[0007] 本发明人提交的“202010416987.7一种VOC处理系统改进结构”专利申请，采用中

空纤维膜滤芯除尘器，把粉尘过滤效率提高了1000倍，达到了痕量级处理的水平，现场应用

的效果很好，大幅度延长了吸附材料的寿命，降低了材料和能源消耗，实现了长期稳定的运

行。

[0008] 表面上看，这不过只是用新型滤材对原有系统除尘效率的一种改良，仅仅拦截了

粉尘，排除了对后面工序的干扰和压力。本发明人现场对该装置的仔细观察发现，远非如
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此，事实上中空纤维膜微克级高精度过滤也参与了VOC的处理过程。

[0009] 实验发现，从集尘罩、管道到除尘器入口处测得VOCS值为250mg/m³，经过中空纤维

膜滤芯除尘器，出口处测得VOCS值只有200—210mg/m³，竟然有10—20%的VOC被中空纤维膜

拦截，这在褶式滤筒、布袋、过滤棉等其他除尘器中是极少出现的。

[0010] 虽然不多，但是个重要的提示。这表明，由于中空纤维膜将对粉尘的过滤效率提高

到99.999%到99.9999%，精度达到0.1—0.3微米之后，被处理对象与膜丝之间的关系发生了

变化，气态VOC在与中空纤维膜表面的粉饼接触之后，其中一部分被氧化、分解、凝并，从而

被拦截。

[0011] 也就意味着：可以通过拦截粉尘+VOC降解的方式拦截VOC。由此推论，过去用分解

法处理VOC效果不佳、耗能很高的原因，1、很可能是因为已经被分解为小粒径的颗粒状的

VOC没有得到有效的拦截和过滤。2、接触的时间不够。

[0012] 接下来的任务是，采取措施，将更多的气态VOC分解、凝并，凝并成符合拦截条件的

较大颗粒物，特别是形成一个稳定的反应床，进而实现更高的拦截效率。

[0013] 从原理上分析，气态的VOCs是在加工过程中因高温、反应、搅动生成的，离开源头

之后，由于温度逐步降低，VOC从气态不断被氧化、凝结、凝并，直至回归到液体、固体状态，

只不过这个过程完成之前，还没有来得及充分凝结的部分被排入了大气，在大气环境中继

续氧化、凝结，成了雾霾，从VOC转变成SOA。重要的因素是阳光、氧化物、催化剂，是在大气环

境中完成的。现在所要完成的任务是在除尘器环节之前，将气态VOC最大限度地转变成较大

的颗粒物。

[0014] 完成VOC气体凝结和气溶胶凝并的实验或成熟工程方法很多。例如：冷冻就是一种

凝并方式，缺点是耗能巨大。

[0015] 工程实践中，常用催化氧化法分解甲苯、乙酸乙酯、丁酮……，氧化剂在催化剂作

用下生成各种自由基，常用的气态甲苯、乙酸乙酯、丁酮被自由基逐步氧化分解成为苯甲

醇、苯甲醛、苯甲酸、邻基甲苯酚、甲酸、乙酸、丙酸、乙醛、酸酐等等，之后与再次被自由基分

解成醇、醛、酸，反复分解，最终形成H2O和CO2。这是一个复杂漫长的过程，每一层次，各种条

件都会发生分裂、组合与相变，需要大量的能量消耗和时间才能维持反应不间断地深度进

行，直至达到将其最终分解为二氧化碳和水的目标。

[0016] 但是，这个过程中产生的苯甲醇、苯甲醛、苯甲酸、邻基甲苯酚等等中间体已经发

生了相变，不再都是气体状态，很多已经回到了液体或结晶体状态，具备了黏附在其他体颗

粒上的可能，甚至有些自己已经是固体颗粒物了。面对这种情况，就不必再将反应持续进行

到最终生成二氧化碳和水的程度，或者说，不必将所有VOC都处理成二氧化碳和水才罢休，

因为越小分子的物质，分解所需的能量就越多。只要将其作为颗粒物捕获，已经就能达到既

节约能量消耗又减少VOC排放的目的了。

[0017] 同样，对于二氧化硫和氮氧化物的之类的VOC也可以用同样的方法和装置进行处

理。

[0018] 这使得发明人对于传统的VOC处理系统的改进方案又有了新的思路。此前运用中

空纤维膜处理VOC的目的仅仅着眼于除去更多的粉尘，为后续的吸附—催化燃烧处理VOC气

体创造条件，间接处理VOC，新的思路是运用中空纤维膜表面作为反应界面直接处理VOC。
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发明内容

[0019] 依上述思路和原理，本发明的目的在于，提出一种在中空纤维膜除尘滤材之前安

装氧化剂、催化剂、臭氧喷入系统和UV灯阵列，将通过中空纤维膜过滤面的风速降低到1mm/

s‑‑‑‑30mm/s范围内，利用中空纤维膜膜丝表面作为载体，喷入的氧化剂、催化剂、粉尘在膜

丝表面形成粉饼，粉饼作为固定反应床，加上除尘器箱体内部空间以及除尘器箱体前端管

道这两个空间以及设置的UV灯和喷入的臭氧，对输入的含有VOC和粉尘的气体进行催化氧

化，使得气态的VOC降解为液态、气溶胶、结晶体，形成凝并条件，进而凝并成为更大粒径的

气溶胶或固体颗粒物，通过中空纤维膜拦截这些颗粒物，从而达到拦截更多VOC的目的。为

节约催化剂的用量，在制作中空纤维膜膜丝的时候，就与现在制备中空纤维膜膜丝的材料

中添加催化剂，制成负载了催化剂的中空纤维膜膜丝，从而进一步加强和稳定固定床的催

化作用。

[0020] 本发明的第一个创新点在于：在中空纤维膜表面喷上一层催化剂或者采用了负载

了催化剂的中空纤维膜，加上所拦截的固体粉尘形成的粉饼，一同组成催化固定床；

在含VOC气体中喷入氧化剂；在中空纤维膜周边设置UV灯。由于中空纤维膜比表面

积很大，风速可以低到1‑‑‑30mm/s，在臭氧、辅助氧化剂、催化剂、UV灯的协同作用下，将烟

气中大部分气态VOC降解到较小分子水平，更多回归到液体和气溶胶状态，凝并成可以被中

空纤维膜膜孔拦截的颗粒物，利用中空纤维膜的高精度粉尘处理能力拦截这些颗粒物，并

将其中的一部分降解O2C和HO2的程度，从而达到减少VOC排放的目标。

[0021] 本发明的第二个创新点在于：过去，中空纤维膜典型的应用是，两种反应介质分别

走膜丝的两边，对于中空纤维膜这种膜来说，就是所谓的“壳程”和“管程”，两种反应介质位

于膜的两侧，通过膜孔发生接触、交换和反应。例如CN201910818925.X、CN201921100518.7、

CN201310298082.8、CN201310298081.3。与此不同，本发明将处理介质和处理对象从同一侧

送达膜表面。到达到膜表面的处理介质和处理对象中的气体、液体、固体成分相互发生物理

或化学反应，同时，又由于共同被膜阻挡，在膜表面发生滞留，膜表面就是一个“固定床”。反

应之后的气体部分穿过膜丝的膜孔，经管程排出，滞留在膜丝外表面的反应物被反吹气流

吹落，再次更新。

[0022] 本发明的第三个创新点在于：在制造中空纤维膜膜丝时，在原材料中添加了催化

剂材料，制成负载了催化剂的中空纤维膜膜丝，以这种膜丝作为处理VOC的固定床

本发明的目的在于：取代传统方法中所采用的液体鼓泡床、喷淋塔、催化剂阵列，

将中空纤维膜膜丝或负载了催化剂的中空纤维膜膜丝作为载体，在微克级拦截烟气中粉尘

颗粒物的同时，喷入催化剂、氧化剂，在膜丝表面形成粉饼，以这些粉饼和膜丝作为固定反

应床，利用粉饼固定反应床的比表面积大、空速低、膜孔经小、催化剂浓度高、传质效率极高

的有利条件，实现催化氧化、分解、凝并VOC，从而高效脱除VOC。

[0023] 依上述原理和目的，本发明提出：中空纤维膜固定床脱除VOC装置，包括烟气进风

管（01）、前级除尘器（02）、进风管混合器（03）、辅助氧化剂供应系统（04）、催化剂供应系统

（05）、臭氧供应系统（06）、电控阀门（07）、中空纤维膜组件（08）、主机体（09）、粉饼固定反应

床、风机（10）、臭氧分解器（11）、VOC—臭氧监测和控制反馈系统（12）、UV灯、烟囱、反吹系

统；所述前级除尘器（02）是一个初、中效除尘器，当烟气粉尘小于20——100mg/m³时，可以

省略。
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[0024] 其特征在于：前级除尘器（02）安装在主机体（09）之前，中间以进风管混合器（03）

相连接，含有VOC和粉尘的混合气体经前级除尘器（02）处理，去除部分粉尘后的气体经风管

混合器（03）送入主机体（09）内；

在进风管混合器（03）或主机体（09）壁上装有辅助氧化剂供应系统（04）、催化剂供

应系统（05）、臭氧供应系统（06），分别向主机体（09）内喷入辅助氧化剂、催化剂、臭氧；主机

体（09）内的大花板上安装有一系列中空纤维膜组件（08），受风机（10）的负压吸引，使得喷

入的催化剂、辅助氧化剂吸附在这些组件的膜丝表面，联同随烟气进入的粉尘一并形成粉

饼，进而形成附着在膜丝表面的所述粉饼固定反应床；

进入主机体（09）内的含VOC的烟气与喷入的臭氧在所述粉饼固定反应床上与催化

剂和辅助氧化剂发生作用，产生氧化催化，被降解、变相、凝并，降解后的气体与烟气中的其

他气体以及残存的臭氧穿过所述催所述粉饼固定反应床，穿过中空纤维膜组件（08）的膜丝

壁，沿膜丝内孔管，经主机体（09）的出风口，经风机（10）进入臭氧分解器（11）；残留的臭氧

被臭氧分解器（11）进一步催化分解，洁净气体经烟囱排向大气。

[0025] 进一步的，所述中空纤维膜组件（08）所采用膜丝有普通膜丝和负载有催化剂的膜

丝两种，后者是在制造该中空纤维膜膜丝时，在原材料中添加了2‑‑‑20%的催化剂材料，制

成负载了催化剂的中空纤维膜膜丝；特别是用在PDFE材料或PVDF材料中添加了2‑‑‑20%的

氧化锰或氧化钛材料制成的负载有催化剂的膜丝。

[0026] 进一步的，所述VOC—臭氧传监测和控制反馈系统（12）由VOC传感器、臭氧传感器、

臭氧电控阀门（07）、催化剂电控阀门（14）、辅助氧化剂电控阀门（13）、PLC控制器组成，VOC

传感器、臭氧传感器产生的信号反馈给PLC控制器，PLC控制器发出信号控制、调节电控臭氧

阀门（7）、电控催化剂阀门（14）、辅助氧化剂阀门（13）的开启程度。

[0027] 进一步的，主机体（09）内装有UV灯阵列。

[0028] 进一步的，所述臭氧器分解器（11）是用含有二氧化锰材料的催化剂制成的阵列；

所述辅助氧化剂供应系统（04）供应的氧化剂有粉体、液体、气体三种或其中一种，是过氧化

氢、碳酸氢钠、过硫酸盐、丙烯、氯化物、氨的混合物或其中一种。

附图说明

[0029] 附图1是中空纤维膜固定床脱除VOC装置的一个实例示意图。根据本发明内容设计

的其他样式也属于本发明的范围。图中（01）烟气进风管；（02）前级除尘器；（03）进风管混合

器；（04）辅助氧化剂供应系统；（05）催化剂供应系统；（06）臭氧供应系统；（07）臭氧电控阀

门；（08）中空纤维膜组件；（09）主机体；（10）风机；（11）臭氧分解器；（12）VOC传感器；（13）辅

助氧化剂电控阀门；（14）催化剂电控阀门。

具体实施方式

[0030] 根据本发明的内容设计制作了100m³/h风量的小型实验装置。

[0031] 实验1，采用广东风和洁净工程有限公司生产的空气净化专用膜丝制成膜组件

（08）。首先从催化剂供应系统（05）喷入二氧化锰粉20g。从进风管混合器（03）喷入从某油墨

厂除尘器灰斗中采集的干粉50g。从进风管混合器（03）持续注入甲苯+乙酸乙酯混合VOC 

300mg/m³。从臭氧供应系统（06）持续注入臭氧150mg/m³。在主机体（09）的出风口持续一小
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时测量VOC含量，VOC测量仪显示结果始终为0.00mg/m³。

[0032] 实验2，采用广东风和洁净工程有限公司研制的负载二氧化锰的聚四氟乙烯中空

纤维膜膜丝制成膜组件（08）。从进风管混合器（03）喷入从某油墨厂除尘器灰斗中采集的干

粉50g。从进风管混合器（03）持续喷入甲苯+乙酸乙酯混合VOC  300mg/m³。从臭氧供应系统

（06）持续注入臭氧150mg/m³。在主机体（09）的出风口持续一小时测量VOC含量，VOC测量仪

显示结果始终为5.00mg/m³——7.00mg/m³。

[0033] 实验3，采用广东风和洁净工程有限公司生产的空气净化专用膜丝，制成膜组件

（08）。首先从催化剂供应系统（05）喷入二氧化锰粉20g。从进风管混合器（03）喷入从某油墨

厂除尘器灰斗中采集的干粉50g。从进风管混合器（03）持续喷入甲苯VOC  300mg/m³。从臭氧

供应系统（06）持续注入臭氧100mg/m³，从辅助氧化剂供应系统（04）持续喷入双氧水结晶粉

体1g/min。在主机体（09）的出风口持续一小时测量VOC含量，VOC测量仪显示结果始终为

0.00mg/m³。

[0034] 现场试验，将上述实验1中的小型试验台与某油墨厂的现有VOC装置并线运行，现

有装置的日均输出VOC浓度为80‑‑‑100mg/m³，处在超标状态，本装置日均VOC输出浓度为

0‑‑‑‑2mg/  m³。
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