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摘　要　分别单独以醇胺 (MDEA)和氯化铁水溶液为基液，引入 4种不同的纳米颗粒 (纳米氧化铝、二氧化硅、

碳纳米管及纳米铜颗粒 )，构建不同质量分数的纳米流体体系，并测定不同体系对硫化氢气体的动态脱除性

能，以考察纳米流体体系的构建对碱性 (MDEA)及氧化性 (氯化铁)水溶液脱硫性能的影响。分别对 4种纳米颗

粒进行了扫描电镜和透射电镜分析，发现其尺寸均在纳米级别。气液吸收研究结果表明，在 2种不同基液的纳

米流体体系中，添加 Al2O3 和 SiO2 纳米颗粒形成的纳米流体体系对原水溶液的脱硫性能均未产生明显影响。而

碳纳米管和纳米铜颗粒的添加对 H2S气体的去除则有不同程度增强。对于碳纳米管型纳米流体而言，对

MDEA和氯化铁水溶液的脱硫强化性能在纳米颗粒质量分数为 0.05%时最高。而对纳米铜颗粒而言，在 2种水

溶液中最佳质量分数分别为 0.05%和 0.02%。本研究表明纳米铜颗粒的引入对碱性及氧化性水溶液脱硫性能的

增强作用最为明显，可为新型纳米流体型脱硫剂的开发提供参考。
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硫化氢 (H2S)特性为剧毒、高腐蚀性，易损害工业管路及设备，威胁相关从业人员生命安全。

此外，硫化氢的嗅觉阈值极低 (仅为 0.012 mg·m−3)，是污水处理厂、垃圾填埋场等相关单元不良气

味的重要来源 [1]。因此，硫化氢的去除在清洁能源制备、烟气达标排放及生活环境优化中十分重

要。对于大规模高浓度硫化氢而言，Claus法为首选处理工艺。而对于较低浓度的含硫化氢气体来

说，常见脱除方法可分为干法和湿法两大类  [2]。干法多为采用固体吸附剂或催化剂进行硫化氢的

吸附/催化脱除；湿法工艺则以碱性或氧化性溶液为吸收剂，利用硫化氢的酸性或还原性来提升其

脱硫性能。其中，醇胺溶液吸收法是用于硫化氢、二氧化碳等酸性气体脱除最常见的传统工艺之

一 [3]。铁基脱硫等氧化脱硫工艺则是利用溶液的强氧化能力，将硫化氢氧化为硫磺，以达到脱硫及

硫资源回收的目的[4]。此外，新型非水溶剂 (如离子液体、低共熔溶剂)在气态污染物脱除方面的应

用也是当前研究热点之一[5]。

纳米流体是指将纳米尺度 (小于 100 nm)的微粒加入基础流体中获得的稳定、均匀悬浮液 [6]。

与普通流体相比，不同纳米流体体系可具备独特的热、光、应力-应变及磁特性 [7]。因此，纳米流

体的使用越来越受到关注。与传统基液相比，纳米流体在增强传热、传质方面具有显著优势。纳
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米颗粒的布朗运动可增强流体扰动、增大气液传质系数、提升传质通量。向液体中加入适当比例

的纳米颗粒，可有效提升其传质特性 [8-9]。在气体分离领域，迄今已有较多关于纳米流体在二氧化

碳吸收方面的研究。纳米颗粒的加入可强化二氧化碳在吸收剂中的传质，进而显著提升了吸收剂

的吸收、再生性能 [10-11]。当前利用纳米流体吸收硫化氢气体的研究报道较少，SiC[12]、CuO/Cu[13]、
氧化石墨烯 [14-16] 及其他纳米颗粒 [17-19] 的加入可有效增强水溶液、醇胺等液体的硫化氢吸收性能，

但相关研究使用的基液及纳米颗粒种类仍较少。本团队前期对非水溶液 (离子液体、低共熔溶

剂)基纳米流体体系的脱硫性能进行了研究 [20-21]，发现合适的纳米流体构建对气液吸收性能具备显

著的增强作用。但纳米流体体系在水溶液气液吸收中的作用研究仍较少，考虑到当前常见的液态

脱硫剂仍以碱性或氧化性水溶液为主，对以此类水溶液为基液而形成的纳米流体体系的脱硫性能

研究具有重要意义。

为初步探讨纳米流体体系在硫化氢动态吸收脱除中的作用，本研究分别以较为常见的碱性或

氧化性水溶液为基液，加入 4种常见易得的纳米颗粒，调控原料配比以形成不同种类的纳米流体

体系。其中，碱性溶液选择 N-甲基二乙醇胺溶液，氧化性水溶液则选取氯化铁溶液。通过系统考

察不同体系纳米流体对硫化氢的吸收能力，确定其组成与脱硫性能的内在关系，分析纳米流体体

系对水溶液脱硫性能的影响，从而探讨水溶液基纳米流体体系在脱硫方面的作用规律，以期为纳

米流体体系在气体脱硫方面的应用提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    试剂与仪器

N-甲基二乙醇胺 (MDEA)购自中国阿拉丁试剂 (上海)有限公司；无水三氯化铁购自上海展云

化工有限公司；纳米铜 (Cu)和纳米二氧化硅 (SiO2)购自上海麦克林生化科技有限公司；碳纳米管

(CNTs)和纳米氧化铝 (Al2O3)购自中国阿拉丁试剂 (上海)有限公司；所用试剂均为分析纯。

Tecnai G2F20场发射高分辨率透射电子显微镜 (TEM，美国 FEI公司)；  ZEISS MERLIN扫描电

子显微镜 (SEM，英国 Oxford仪器公司)；TH990FIII智能烟气分析仪 (武汉市天虹仪表有限公司)。
 1.2    实验过程

1) 纳米流体脱硫剂的制备。将一定质量分数 (0.01%~0.05%)的纳米颗粒（纳米氧化铝、纳米二

氧化硅、碳纳米管、纳米铜）加入质量分数为 10%的醇胺水溶液 (MDEA)中，磁力搅拌 30 min，
超声 (40 kHz，100 W)间歇震荡 40 min，得到稳定均匀的悬浮体系。得到的 MDEA纳米流体体系分

别记为 MDEA@Al2O3-x%，MDEA@SiO2-x%，MDEA@CNTs-x%和 MDEA@Cu-x%。其中，x%为纳

米颗粒的质量浓度。同样，以 0.1 mol·L−1 的 FeCl3 水溶液为基液，加入不同的纳米颗粒，制备 FeCl3
纳米流体体系，分别记为  FeCl3@Al2O3-x%，FeCl3@SiO2-x%，FeCl3@CNTs-x%和 FeCl3@Cu-x%。其

中，x%为纳米颗粒的质量分数。

对于氯化铁溶液而言，吸收过程中硫化氢被三价铁离子氧化脱除，其脱硫机理如式 (1)[22] 所示。

H2S+2FeCl3 = S ↓ +2FeCl2+2HCl (1)

2) 硫化氢动态吸收实验。采用动态硫化氢气体吸收实验装置，流程见图 1。所用硫化氢气体

质量浓度为 1 000 mg·m−3。以氮气为稀释气体，将含硫化氢气体以 200 mL·min−1 的流速通入装有纳

米流体脱硫剂的鼓泡吸收反应器中。气体流量通过质量流量计控制，吸收温度使用恒温水浴控

制。采用 TH990FIII智能烟气分析仪测定出口气体中的硫化氢质量浓度。尾气通过 NaOH溶液除去

残余硫化氢气体防止环境污染。吸收液的再生方式为一定温度下鼓入 500 mL·min−1 空气 1 h吹脱。

H2S去除效率按式 (2)计算。

η = (C0−Ct)/C0 (2)
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式中：η为脱硫效率，C0 为吸收器入口的 H2S
质量浓度，Ct 为时间 t时吸收器出口的 H2S质

量浓度。

 2    结果与讨论

 2.1    纳米颗粒表征结果

对不同纳米颗粒分别进行 SEM和 TEM表

征，其结果分别如图 2和图 3所示。纳米 SiO2

和纳米铜均具有较为均匀规则的球形结构，其

粒径均小于 100 nm。Al2O3 纳米颗粒具有较均

匀的棒状结构，碳纳米管则具有管状结构，其

直径均小于 100 nm。符合纳米流体体系对于纳

米颗粒的尺寸 (0~100 nm)要求。此外，TEM结

果表明，4种纳米颗粒均具备较高的分散度，

有利于在溶液中分散均匀。

 2.2    基于 MDEA水溶液纳米流体体系的脱硫

性能

当吸收温度为 30 ℃ 时，添加不同纳米颗

粒 MDEA溶液的纳米流体体系与未添加纳米颗

粒 MDEA水溶液的脱硫性能对比如图 4所示。

添加 Al2O3 和 SiO2 纳米颗粒后，形成纳米流体

体系的脱硫性能与醇胺水溶液相比未出现显著

增强，说明相应 2种纳米颗粒的加入对气液吸

收过程无积极影响。而添加 CNTs和 Cu纳米颗

粒后，MDEA水溶液对 H2S气体的动态去除作

用均得到不同程度增强。对于这 2种体系而

言，80 min内当纳米颗粒质量分数为 0.05% 时，形成的纳米流体体系对脱硫作用的提升效果最为显

著。对更高质量分数的纳米流体体系性能进行考察时发现，在制备过程中，纳米颗粒质量分数继
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图 1    硫化氢气体动态吸收实验装置

Fig. 1     The experimental apparatus for dynamic absorption of
hydrogen sulfide gas
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图 2    不同纳米颗粒的 SEM图像

Fig. 2    The SEM images of different nanoparticles
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图 3    不同纳米颗粒的 TEM图像

Fig. 3    The TEM images of different nanoparticles
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续升高时，液体中出现明显的颗粒聚结沉淀现

象，纳米流体体系的稳定性明显下降。因此，

本研究的纳米颗粒质量分数最高选择为 0.05%。

本研究中不同体系的脱硫性能差异较大，

部分体系的脱除率一直处于较低水平。同时，

饱和硫容的测定时间较长，对测量仪器的压力

较大，因此，穿透硫容及饱和硫容不能很好地

反映各体系的脱硫性能。考虑到 80 min内各体

系的脱硫率均低于 40%，将 80 min内单位质量

脱硫剂脱除的硫化氢质量定为硫容，以此对各

体系的脱硫性能进行比较。对 80 min内不同

MDEA水溶液纳米流体体系的硫容进行计算，

结果如图 5所示。对于纳米氧化铝和纳米二氧

化硅来说，纳米颗粒的加入对水溶液的脱硫性

能无显著增强作用，甚至略有下降。而对碳纳米管和纳米铜颗粒体系来说，不同质量分数纳米颗

粒的加入均对水溶液的硫容有明显提升作用。其中，MDEA@Cu-0.05%纳米流体的硫容最高，

MDEA@CNTs-0.05%纳米流体的硫容次之。
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图 4    30 ℃时MDEA水溶液及添加不同纳米颗粒的MDEA水溶液基纳米流体体系的脱硫性能

Fig. 4    The desulfurization performance of MDEA solution and MDEA solution based
nanofluid systems with different nanoparticles at 30℃
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Fig. 5    The sulfur capacities of different MDEA solution
based nanofluid systems within 80 min
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 2.3    基于 FeCl3 水溶液的纳米流体体系的脱硫性能

在探讨碱性溶液纳米流体脱硫性能的同时，以氯化铁水溶液为研究对象，探讨以氧化性溶液

为基液的纳米流体体系脱硫性能变化。在吸收温度为 30 ℃ 时，将添加不同纳米颗粒 FeCl3 溶液纳

米流体体系与未添加纳米颗粒水溶液的脱硫性能进行对比 (见图 6)。与未添加纳米颗粒的 FeCl3 水
溶液相比，添加 Al2O3 纳米颗粒后其脱硫性能未出现明显提升。添加 SiO2 纳米颗粒后，水溶液动

态脱硫性能稍有提升，但提升程度并不明显。2种具备较为显著增强效果的纳米流体体系仍为碳纳

米管和纳米铜体系。在碳纳米管纳米流体体系中，只有 FeCl3@CNTs-0.05%体系表现出良好的脱硫

增强性能。而在纳米铜体系中，FeCl3@Cu-0.02%和 FeCl3@Cu-0.05%纳米流体均表现出良好的提升

性能。以上结果与 MDEA水溶液基纳米流体体系的性能变化规律基本相似。图 7为 80 min内不同

FeCl3 水溶液纳米流体体系的硫容计算结果。Al2O3 纳米颗粒的加入对 FeCl3 水溶液脱硫性能并无显

著影响，SiO2 纳米颗粒的加入则使原溶液的脱硫性能稍有增强。碳纳米管和纳米铜颗粒的引入对

FeCl3 水溶液的硫化氢脱除能力有较明显的增强作用，其中 FeCl3@Cu-0.02%纳米流体体系的增强效

果最为明显。

考虑到纳米颗粒易发生团聚现象，可能会对溶液的再生性能造成影响。本研究对添加纳米铜

颗粒前后 FeCl3 水溶液的再生性能进行了考察。再生方法为常温下向吸收硫化氢后的吸收剂中鼓入

500 mL·min−1 空气，鼓泡时间为 1 h。再生效果如图 8所示。纳米颗粒的加入未对 FeCl3 水溶液的再

生性能产生显著影响。此外，FeCl3 水溶液再生后的脱硫性能出现显著下降，这应该是由于单纯的
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图 6    30 ℃时 FeCl3 水溶液及添加不同纳米颗粒的 FeCl3 水溶液基纳米流体体系的脱硫性能

Fig. 6    The desulfurization performance of FeCl3 solution and FeCl3 solution based nanofluid
systems with different nanoparticles at 30 ℃
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FeCl3 不稳定，易在吸收-再生过程失去活性所

致。为提高铁基水溶液的脱硫及再生性能，可

考虑向铁基溶液中加入配体，形成络合铁脱硫

体系。

 2.4    纳米流体系促进脱硫性能的机理

不同种类、不同比例纳米颗粒的加入对气

液吸收性能的影响并不一致，其影响机理可能

十分复杂，目前仍无确切机理报道。目前，较

为普遍的观点是纳米颗粒对水溶液的影响受多

种因素影响。纳米颗粒加入所产生的不利影响

包括：导致基础液体的粘度增加、气液接触面

积的减少、纳米颗粒的团聚等 [14]。而对于纳米

流体在传质方面的促进作用，当前较为常见的

几种纳米流体强化气液传质机制则包括：掠过效应（传输作用）、抑制气泡聚并机理、边界层混

合机理等。掠过效应即纳米颗粒可自由出入传质边界层，在边界层吸附气体后在液相主体中释

放，从而加快气液传质速率；抑制气泡聚并机理即固体颗粒附着在气泡表面，阻止气泡聚并，增

大了气液传质面积；边界层混合机理则说明纳米颗粒的运动改变了传质边界层的流体力学行为，

进而增强气液传质。一般认为以上几种机制相互关联、共同作用。本课题组在前期研究中发现，

引入纳米铜颗粒对碱性低共熔溶剂的硫化氢吸收性能具备较为显著的增强作用。对氧化性离子液

体溶液的研究则表明，4种纳米颗粒的加入均对离子液体溶液的脱硫性能具有积极影响。表征结果

证明，在吸收过程中纳米颗粒无显著物理及化学变化；而动力学实验则证明，纳米颗粒的加入对

气液传质具备显著的促进作用[20-21]。同样，在其他研究报道中，不同纳米颗粒对不同基液气液传质

的影响作用并不统一，也尚未得出清晰的纳米颗粒、基液性质及传质作用间的构效关系。

在本研究中，对于 MDEA溶液而言，碳纳米管和纳米铜颗粒基本不参与气液反应，其对气液

吸收过程的强化作用主要为物理作用，纳米颗粒的存在增强了液体湍动，促进了气液传质，从而

提高了硫化氢的捕集效率。在氯化铁水溶液中，碳纳米管为惰性颗粒，其强化机制应与在 MDEA
溶液中类似。而纳米铜颗粒可被三价铁离子部分氧化为铜离子，可快速与硫化氢结合，形成 CuS
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Fig. 8    The desulfurization performance of FeCl3 solution after continuous regeneration at room temperature before (a) and after
(b) the addition of Cu nanoparticles
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沉淀，进而被铁离子氧化，在一定程度上提高了硫化氢的脱除效率 [23]。以上机理仅为初步推断，

在后续工作中，应根据基液和纳米颗粒的种类、性质及气液作用进行更为详细的研究工作，进而

更为深入地梳理纳米流体气液传质作用的影响规律。

 3    结论

1）在基于MDEA水溶液的纳米流体体系中，添加 Al2O3 和 SiO2 纳米颗粒的MDEA水溶液纳米

流体体系均未表现出明显的提升效果。碳纳米管和纳米铜颗粒的添加对 H2S气体的去除均有不同

程度的增强作用。MDEA@Cu-0.05%纳米流体显示出较好的提升性能，且硫容最高，MDEA@CNTs-
0.05%纳米流体的硫容次之。

2）在基于 FeCl3 水溶液的纳米流体体系中，与 MDEA水溶液纳米流体体系相似，添加 Al2O3

和 SiO2 纳米颗粒的 FeCl3 水溶液纳米流体体系同样均未表现出明显的提升效果。对于 CNTs-纳米颗

粒来说，只有质量分数为 0.05%的 CNTs-纳米颗粒表现出较好的增强性能。添加 Cu-纳米颗粒的纳

米流体体系的硫容最高，质量分数为 0.02%的 Cu纳米颗粒增强效果最好。这表明构建纳米流体体

系是强化气体吸收剂性能的可能途径之一。
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The effect of nanofluid systems based on alcohol amine or ferric choloride on
removal of hydrogen sulfide by wet method

LIU Xinpeng1,2,*, SHENG Shanshan1, DONG Xiaole1, QIU Yahui1, WANG Baohua1

1. College of Resources and Environmental Engineering, Shandong University of Technology, Zibo 255000, China; 2. Shanghai

Key Laboratory of Atmospheric Particle Pollution and Prevention (LAP3), Shanghai 510280, Chin

*Corresponding author, E-mail：1092599082@qq.com

Abstract    Four kinds of nanoparticles (nano alumina, silica, carbon nanotube and nano copper particles) were
introduced into  the  aqueous solution of  alcohol  amine (MDEA) and ferric  chloride  to  form nanofluid  systems
with different concentrations. The dynamic removal performances for H2S of different nanofluid systems were
measured, and the effect of nanofluid system on desulfurization performance of alkaline (MDEA) and oxidizing
(ferric  chloride)  aqueous  solutions  was  investigated.  The  nanoparticles  were  analyzed  by  scanning  electron
microscope  and  transmission  electron  microscope,  and  were  found  to  be  in  a  size  of  nanometer  scale.  The
experimental  results  showed  that  the  addition  of  Al2O3  and  SiO2  nanoparticles  had  no  obvious  effect  on  the
desulfurization  performance  of  the  original  aqueous  solutions.  However,  the  introduction  of  carbon nanotubes
and copper  nanoparticles  could  enhanced the  removal  of  H2S to  different  degrees.  For  carbon nanotube based
nanofluid,  when  the  nanoparticle  concentration  was  0.05%,  the  enhancement  effect  on  the  desulfurization
performance of aqueous solution of MDEA and ferric chloride was the highest. As for copper nanoparticles, the
optimum concentrations in aqueous solutions of MDEA and ferric chloride was 0.05% and 0.02%, respectively.
In  general,  the  addition  of  copper  nanoparticles  had  the  most  significant  enhancement  effect  on  the
desulfurization performance of alkaline and oxidizing aqueous solutions, which can provide a reference for the
development of new nano-flow type desulfurizers.
Keywords    Nanofluid; H2S; MDEA; ferric chloride; desulfurization; enhancement
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