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摘　要　天然气已经成为工业生产中的重要能源，但天然气中含有大量的 H2S，在加工运输过程中会造成管道

腐蚀等问题。因此，天然气脱硫是其加工利用过程中重要的一步。将内循环微电解技术用于天然气中 H2S的处

理，分别考察了反应时间、通气速率、铁炭比和 pH对 H2S去除效果的影响，筛选出影响 H2S去除效果的主控因

子，采用 Box-Behnken响应曲面法对处理 H2S的反应条件进行了优化。最终确定的最佳反应条件：反应时间为

30 min、通气速率为 0.33 m3·h−1、铁炭比为 3∶2和 pH=6.1，在最佳反应条件下进行验证实验，结果表明，H2S的

去除率可达到 84.6%，其落在模型预测值的 95%置信区间 (80.16%~100%)内，经内循环微电解技术处理后，

H2S含量能够达到《天然气》(GB 17820-2012)中三类标准。因此，内循环微电解技术可以有效地去除天然气中

的 H2S，研究结果可为内循环微电解应用于天然气中 H2S的处理提供参考，同时为天然气中 H2S的处理提供了

一种简单高效的技术方法。
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随着环保意识的增强，天然气作为一种清洁能源被广泛使用，但天然气中含有的大量 H2S，不

仅会对设备和管线造成腐蚀，而且也是造成酸雨的污染源之一，严重危害环境和人类健康 [1-2]。因

此，脱除天然气中的 H2S，对保护设备、管线和环境等具有重大意义。

目前，工业中应用较多的天然气脱硫工艺主要有湿法、干法和膜法脱硫。湿法脱硫技术主要

有乙醇胺 (MEA)法 [3]、低温甲醇法 [4]、DDS脱硫技术 [5] 和 LO-CAT硫磺回收技术 [6]；干法脱硫技术

主要有活性炭法、分子筛法和氧化铁法 [7]；膜法脱硫技术主要有膜基吸收法和膜蒸馏法 [8]。尽管这

些技术已经在工程中得到了较为广泛的应用，却不能忽视其在实际应用中存在的问题：湿法脱硫

技术存在工艺复杂、投资费用高、能耗大和产生大量的脱硫废水等缺点 [9]；干法脱硫技术存在脱硫

条件要求严格、不适用于高浓度 H2S脱除和再生困难等缺点 [10]；膜法脱硫技术存在制膜工艺较为

复杂、膜的使用寿命短和处理后浓缩液难处理等缺点 [11-12]。因此，亟需研发一种工艺简单、成本

低、安全高效的脱硫技术，探究内循环微电解技术应用于天然气中 H2S处理的可行性及其对天然

气中 H2S的处理效果，旨在为内循环微电解应用于天然气中 H2S的处理提供指导，同时为天然气
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中 H2S处理提供一种简单高效的技术方法。

内循环微电解技术将铁作为阳极，将活性炭作为阴极，当混合浸入废水时，形成大量的微小

原电池，其主要通过微电池、氧化还原、絮凝、吸附沉淀和微电场附集等作用去除废水中的污染物[13-14]。

内循环微电解具有成本低、工艺简单、使用范围广、使用寿命长、处理效果好及操作维护简单等

优点 [15]，在印染 [16]、焦化 [17-18]、石油 [19]、制药 [20]、造纸 [21] 等工业废水的处理中得到了广泛的应用，

对 COD和色度的去除具有很好的效果，但内循环微电解技术应用于天然气脱硫的研究却鲜有报道。

本研究采用内循环微电解技术处理天然气中的 H2S，考察了反应时间、通气速率、铁炭比和

pH等 4个因素对 H2S去除效果的影响，筛选出 3个影响 H2S去除效果的主控因子，采用 Box-
Behnken响应曲面法，对处理 H2S的反应条件进行了优化，以得到内循环微电解应用于天然气中

H2S的处理的最佳工艺条件。最终可以得出内循环微电解应用于天然气中 H2S的处理是可行的，研

究结果为内循环微电解应用于天然气中 H2S的处理提供参考，同时，为天然气中 H2S的处理提供

了一种简单高效的技术方法。

1    材料与方法

1.1    主要试剂与仪器

实验中使用的 NaOH、Na2S、盐酸和丙酮等试剂，均为分析纯；实验室用水为去离子水。使用

的主要仪器有 Multi3420型 pH计、TD5002C分析天平、YQY-12氧气减压阀、CHYS-241硫化物测

量仪、A14 H2S气瓶、LZB型空气流量计和内

循环式反应器，反应器为自制，结构如图 1
所示。

1.2    实验方法

实验装置如图 2所示。在进行铁屑预处理

时，首先用去离子水反复清洗 3~5遍，以去除

表面的灰尘，然后将铁屑置于丙酮溶液中浸泡

30 min，去除表面的油污及其他杂质，再用

5%的盐酸浸泡 30 min，去除铁屑表面的氧化

膜，使铁屑活化，最后用去离子水清洗至中性[22]。

在进行活性炭预处理时，首先，用去离子水反复清洗 3~5遍，以去除表面的灰尘和杂质，然

后将活性炭浸泡在高浓度的 Na2S溶液中 3 d以上，以消除实验过程中活性炭吸附作用的影响[23]。

将预处理后的铁屑和活性炭按照一定的质量比 (总质量为 300 g)混合后，置于内循环式反应器

 

图 1    内循环反应器结构图

Fig. 1    Schematic diagram of internal circulation reactor

 

图 2    实验流程示意图

Fig. 2    Schematic diagram of experimental process
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中，并在反应器中加入适量的水，气瓶中含有 H2S的天然气 (为了防止甲烷引起爆炸，本研究采用

N2 和 H2S的混合气体进行模拟)，用空气流量计控制流量，经过干燥器 (防止水蒸气进入气体流量

计和储气瓶而发生腐蚀泄露)干燥后，通入反应器中进行反应，尾部通过 NaOH溶液吸收尾气中的

H2S，以测定处理后 H2S的剩余含量，计算 H2S的去除率。

1.3    分析方法

使用 Multi3420型 pH计进行 pH的测定；处理后，H2S的剩余含量使用 CHYS-241硫化物测量

仪进行测定，此方法具有简便快捷的优点，准确度和精密度均可达到检测要求[24]。

内循环微电解技术脱除天然气中 H2S见反应式 (1)和式 (2)，同时会有 Fe(OH)3 的生成 (见式

(3))，可以通过混凝沉淀作用加快 FeS的沉淀。

Fe−2e−→ Fe2+ (1)

Fe2++S2−→ FeS ↓ (2)

4Fe2++8OH−+O2+2H2O→ 4Fe(OH)3(胶体) (3)

1.4    实验设计

1)单因素实验设计。通过控制变量，分别研究不同反应时间、通气速率、铁炭比和 pH对

H2S去除率的影响，筛选出影响 H2S去除效果的 3个主要因素。

2)响应曲面优化实验设计。在单因素实验的基础上，采用 Design Expert软件中 Box-Behnken法

进行设计，以 H2S去除率为响应值，确定 3因素 3水平的响应曲面分析实验，对实验结果进行

ANOVA分析及二次回归拟合，确定模型的可行性。最终获得各因素间的交互作用对响应值的影响

和最优反应条件。采用二阶模型[22] 计算 H2S去除率，计算方法如式 (4)所示。

Y = ∝0+

k∑
i=1

∝iXi+

k∑
i=1

∝iiX2
i +

k∑
1<i< j<k

∝i jXiX j (4)

∝0 ∝i ∝ii式中：Y为 H2S去除率的预测值； 为偏移项； 为线性偏移系数； 为二阶偏移系数；∝ ij 为交

互作用系数。

3)验证实验设计。在模型预测的最佳反应条件下进行实验，测定 H2S剩余含量，计算去除

率，验证模型的可靠性。

2    结果与讨论

2.1    单因素实验

1)反应时间对处理效果的影响。在实验

中，天然气中 H2S的初始含量为 800 mg·m−3，在

室温、通气速率为 0.4 m3·h−1、铁炭比为 1∶1和

pH为 7的条件下，研究了反应时间对 H2S去除

率的影响，实验结果如图 3所示。由图 3可

见，随着反应时间的增加，H2S剩余含量逐渐

减少，H2S去除率逐渐增大。反应 30 min前，

H2S剩余含量迅速减少，H2S去除率迅速增

大，这是由于反应初期水中不断产生 Fe2+，从

而加速 FeS的生成，同时氧化还原、絮凝沉淀

等作用也起到很好的脱硫促进作用 [25]，进而可

以迅速去除 H2S；在 30 min时，H2S剩余含量为

 

图 3    反应时间对 H2S 去除率的影响

Fig. 3    Effect of reaction time on H2S removal efficiency
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377.5 mg·m−3，其去除率达到 52.81%；而在反应 30 min后，H2S剩余含量随着时间的延长缓慢减

少，H2S去除率随着时间的延长缓慢升高，这主要是因为随着反应的进行，Fe被大量消耗，形成

的原电池数量减少，从而使反应速率下降；在反应进行到 120 min时，H2S剩余含量仅剩63.5
mg·m−3，去除率高达 92.06%。由于在反应时间为 30 min时，剩余 H2S的浓度接近《天然气》 (GB
17820-2012)中三类标准，综合因素优化和经济因素考虑，后续实验中的反应时间设为 30 min。

2) 通气速率对处理效果的影响。控制天然气中 H2S初始含量为 800 mg·m−3，在室温、反应时间

为 30 min、铁炭比为 1∶1和 pH为 7的条件下，

研究通气速率对 H2S去除率的影响，实验结果

如图 4所示。由图 4可知，随着通气速率的增

大，H2S剩余含量先减少后增加，H2S去除率先

升 高 后 降 低 ， 当 通 气 速 率 为 0.4  m3·h−1时 ，

H2S剩余含量达到最低值，为 387.5  mg·m−3，

其去除率为 51.56%；当通气速率小于 0.4 m3·h−1

时，H2S去除率随着通气速率的增大而升高，

这是因为在一定条件下，传质系数会随着通气

速率的增大而增大 [26]，天然气中的 H2S与铁炭

的接触更加充分，从而使处理效果越来越好。

当通气速率大于 0.4 m3·h−1 时，H2S去除率随着

通气速率的增大而降低，分析其原因主要有以

下 2点：通气速率增大，气体对铁炭的作用力也相应增大，使得铁炭分离，形成的原电池数量大

量减少而影响处理效果；随着通气速率增大，溶液中的气泡数量会随之增加，大量的气泡聚集导

致气泡的体积增大，比表面积减少，使传质系数减少而影响处理效果。因此，最终确定反应的最

佳通气速率为 0.4 m3·h−1。
3) 铁炭比对处理效果的影响。控制天然气

中 H2S的初始含量为 800 mg·m−3，在室温、反

应时间为 30 min、通气速率为 0.4 m3·h−1 和 pH=7
的条件下，研究了铁炭比 (总质量不变)对 H2S
去除率的影响，实验结果如图 5所示。由图 5
可见，随着铁炭比的增加，H2S剩余含量先减

少后增加，H2S去除率先增大后降低，当铁炭

比为 3∶2时去除效果最好，H2S剩余含量达到

最低值，为 232.75  mg·m−3， H2S去除率达到

70.91%。当铁炭比小于 3∶2时，随着铁炭比的

增加，反应体系中 Fe的含量增加，使反应器

中原电池的数量增加，有效地提高了 H2S的去

除效果，使得 H2S去除率呈现逐渐升高的趋

势；当铁炭比大于 3∶2时，造成 Fe大量剩余，当反应开始后，短时间内会形成过多的铁泥沉积在

活性炭表面，使形成原电池数量减少，从而阻碍反应的进行 [21]，故导致 H2S去除率呈现逐渐降低

的趋势。因此，最终确定反应的最佳铁炭比为 3∶2。
4) pH对处理效果的影响。控制天然气中 H2S的初始含量为 800 mg·m−3，在室温、反应时间为

30 min、通气速率为 0.4 m3·h−1 和铁炭比为 3∶2的条件下，研究 pH对 H2S去除率的影响，结果如

 

图 4    通气速率对 H2S 去除率的影响

Fig. 4    Effect of ventilation rate on H2S removal efficiency

 

图 5    铁炭比对 H2S 去除率的影响

Fig. 5    Effect of iron-carbon ratio on H2S removal efficiency
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图 6所示。由图 6可知，随着 pH的增加，H2S
剩余含量逐渐减少，H2S去除率逐渐升高；当

pH为 6时，H2S剩余含量为 14.5 mg·m−3，去除

率高达 98.19%；而当 pH为 12时，H2S剩余含

量为 377.5 mg·m−3，去除率仅为 52.81%，可见

pH对 H2S的去除效果有着重要的影响。这是

因为当 pH较低时，反应体系酸性越强，微电

池的电位差越大，原电池的电动势越大，微电

解反应较快，处理效果较好；随着 pH的增

加，微电池的电位差降低，反应变慢，导致处

理效果下降[27]。

2.2    响应曲面优化

1) Box-Behnken设计。从以上单因素实验

结果可知，反应时间对 H2S的去除效果有一定

的影响，但当反应一段时间后，对 H2S的去除

效果的影响很小。因此，最终选择铁炭比、通

气速率和 pH 3个因素进行响应曲面分析，采

用 Design Expert软件中的 Box-Behnken法进行

设计，以铁炭比、通气速率和 pH作为自变量，

以 H2S去除率作为因变量，进行 3因素 3水平

的响应曲面分析，确定各个因素对 H2S处理效

果的影响。实验设计因素与水平如表 1所示，

响应曲面实验运行结果如表 2所示。实验中

H2S的初始含量为 800 mg·m−3。

2) ANOVA分析及二次回归拟合。根据Design
Expert软件设计的实验模型进行 ANOVA分析

和模型的显著性分析，结果如表 3所示。分析

结果显示，在 H2S去除率的模型中 P=0.003 3，
P<0.05，说明回归模型显著；失拟项不显著

(P=0.676 9>0.05)，这说明模型的预测值和实际

值的误差较小，能够较好地反映响应值变化；

在 95%置信区间内，模型与实际值拟合较好。

因此，可以将此模型用于内循环微电解处理天

然气中 H2S效果的预测。由图 7可知，模型的

实际值与预测值差别较小，R2 为 0.921 2，这说

明模型可以较好地反映各个因素对 H2S去除效

果的影响。通过统计学分析，估计出二次回归

方程中的回归系数 (表 3)，由实验结果拟合得

到天然气中 H2S去除率的二次响应曲面方程

(如式 (5)所示)。

表 1    实验设计因素与水平

Table 1    Influence factors and level design of experiment

因素 编码
编码水平

−1 0 1

铁炭比 A 1∶2 3∶2 2∶1

通气速率/(m3·h−1) B 0.2 0.4 0.8

pH C 6 7 10

表 2    响应曲面实验运行结果

Table 2    Response surface experimental program and results

序号 A B C H2S去除率/%

1 0 0 0 70.91

2 0 1 −1 48.09

3 0 0 0 90.5

4 0 0 0 81.46

5 0 1 1 37.5

6 0 −1 1 41.45

7 −1 0 −1 65.37

8 1 0 1 69.66

9 0 0 0 89.29

10 0 −1 −1 80.91

11 1 −1 0 67.74

12 1 1 0 47.25

13 −1 0 1 59.13

14 1 0 −1 88.19

15 0 0 0 90.5

16 −1 1 0 42.31

17 −1 −1 0 56.75

 

图 6    pH 对 H2S 去除率的影响

Fig. 6    Effect of pH on H2S removal efficiency
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Y = 84.53+6.16A−8.96B−9.35C−1.51AB−3.07AC+7.22BC−6.21A2−24.81B2−7.73C2 (5)

3)交互作用的响应曲面分析。通过软件对

实验数据进行回归分析，得到回归方程的响应

曲面和等高线图，如图 8~图 10所示。在 pH=
7的情况下，考察了铁炭比和通气速率对 H2S
去除率的交互作用影响 (见图 8)。由图 8可知，

无论是铁炭比和通气速率如何改变，H2S去除

率均随着通气速率和铁炭比的增加而呈现先增

大后减小的趋势，因此，铁炭比和通气速率

2个因素间的交互作用不明显。

在通气速率为 0.4 m3·h−1 的情况下，考察

了铁炭比和 pH对 H2S去除率的交互作用影响

(见图 9)。由图 9可知，无论铁炭比如何改变，

H2S去除率总是随着 pH的增大而减小；无论

pH如何变化，H2S去除率总是随着铁炭比的增大而呈现先增大后减小的趋势。因此，铁炭比和 pH
2个因素间没有明显的交互作用。

在铁炭比为 3∶2的情况下，考察了通气速率和 pH对 H2S去除率的交互作用影响 (见图 10)。由

图 10可知，无论通气速率如何改变，H2S去除率都随着 pH的增大而减小；无论 pH如何变化，

H2S去除率总是随着通气速率的增大而呈现先增大后减小的趋势。因此，通气速率和 pH 2个因素

间没有明显的交互作用。

综合响应曲面图和 ANOVA分析中各因素的 F值 (C(12.03)>B(11.05)>A(5.22))可知，影响天然气

中 H2S去除效果的因素依次为 pH>通气速率>铁炭比。通过 Design Expert软件优化获得的最佳反应

条件：铁炭比为 3∶2，通气速率为 0.33 m3·h−1，pH为 6.1。在最优的条件下，模型预测 H2S去除率

为 92.66%，模型预测值的 95%置信区间为 80.17%~100%。

表 3    回归系数和模型的显著性分析

Table 3    Regression coefficients and significant analysis

因素 回归系数 标准误差 平方和 F P 显著性

截距(模型) 84.53 3.41 5 110.24 9.76 0.003 3 显著

A(铁炭比) 6.16 2.7 303.56 5.22 0.056 2 显著

B(通气速率) −8.96 2.7 642.61 11.05 0.012 7 显著

C(pH) −9.35 2.7 699.75 12.03 0.010 4 显著

AB −1.51 3.81 9.15 0.16 0.703 4 不显著

AC −3.07 3.81 37.76 0.65 0.446 9 不显著

BC 7.22 3.81 208.37 3.58 0.100 3 不显著

A2 −6.21 3.72 162.36 2.79 0.138 7 不显著

B2 −24.81 3.72 2 591.68 44.56 0.000 3 显著

C2 −7.73 3.72 251.9 4.33 0.076 0 显著

失拟项 118.24 0.55 0.676 9 不显著

 

图 7    H2S 去除率的实际值与预测值分布图

Fig. 7    Distribution profile of actual and predicted values of
H2S removal efficiency
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2.3    验证实验

在上述最佳反应条件下进行实验，结果表明 H2S去除率为 84.6%，其落在模型预测值的

95%置信区间 (80.16%~100%)内。我国大部分气田的天然气中 H2S含量小于 800 mg·m−3，在最佳反

 

图 8    铁炭比和通气速率对 H2S 去除率交互影响的响应曲面图和等高线图

Fig. 8    3D surface and contour of interaction between iron-carbon ratio and ventilation rate on H2S removal efficiency
 

图 9    铁炭比和 pH 对 H2S 去除率交互影响的响应曲面和等高线图

Fig. 9    3D surface and contour of interaction between iron-carbon ratio and pH on H2S removal efficiency
 

图 10    通气速率和 pH 对 H2S 去除率交互影响的响应曲面和等高线图

Fig. 10    3D surface and contour of interaction between ventilation rate and pH on H2S removal efficiency
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应条件下，即使 H2S的去除率取置信区间的下限 80.16%，处理后 H2S剩余含量小于 158.72 mg·m−3，

仍然可以达到《天然气》(GB 17820-2012)[28] 中三类标准。通过验证实验证明，Design Expert响应曲

面法具有较好的预测效果，可以利用响应曲面法对内循环微电解处理天然气中 H2S的去除率进行

预测。

3    结论

1)采用内循环微电解对天然气中的 H2S进行处理，单因素实验结果表明，采用内循环微电解

技术处理天然气中 H2S具有可行性。

2)通过 Design Expert软件中 Numercal优化功能，得到 H2S去除效果最优时的反应条件：通气

速率为 0.33 m3·h−1、铁炭比为 3∶2、pH为 6.1。在此条件下，H2S的平均去除率为 84.6%，处理后

H2S剩余含量可从 800 mg·m−3 降至 158.72 mg·m−3，可以达到《天然气》 (GB 17820-2012)中三类标

准。因此，内循环微电解技术可以有效地去除天然气中的 H2S。
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Abstract    Natural gas has become an important energy in industrial production. However, H2S in natural gas
will  cause  problems  such  as  pipeline  corrosion  during  processing  and  transportation.  Therefore,  the
desulfurization  from  natural  gas  is  a  very  important  step  in  its  processing  and  utilization.  In  this  study,  the
internal  circulation micro-electrolysis  technique was applied to  treating H2S in  natural  gas.  Effects  of  reaction
time,  aeration  rate,  iron-carbon  ratio  and  pH on  H2S removal  efficiency  were  studied.  And  the  master  factors
affecting H2S removal were selected. The response surface method was used to optimize the reaction conditions
for H2S treatment. The optimal reaction conditions were determined as follows: reaction time of 30 min, aeration
rate of 0.33 m3·h−1, iron-carbon ratio of 3∶2 and pH=6.1. The verification test was carried out under the optimal
reaction conditions, and the results showed that H2S removal rate could reach 84.6%, which fell within the 95%
confidence interval  (80.16%~100%)  of  the model  prediction value.  H2S content  in natural  gas could reach the
third  standard  of  Natural  Gas  (GB  17820-2012)  after  treatment  by  internal  circulation  micro-electrolysis
technology.  Therefore,  the  internal  circulation  micro-electrolysis  technology  can  effectively  remove  H2S from
natural gas. It can provide guidance for H2S treatment in natural gas, as well as a simple and efficient technical
method.
Keywords    internal circulation micro-electrolysis; natural gas; H2S; response surface optimization
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