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ＭＤＥＡ脱硫液的表面张力研究

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摘要：Ｎ?甲基二乙醇胺 （ＭＤＥＡ）水溶液的表面张力是硫化氢醇胺吸收工艺的一个重要参数。用德国ＫＵＡＳＳＫ１１全自动界面

张力仪的铂金板法测定了２８８．１５～３４８．１５Ｋ全浓度范围内的 ＭＤＥＡ水溶液的表面张力，并用经验公式对实验数据进行了拟合，

拟合曲线与实验值吻合良好。在此基础上对 ＭＤＥＡ的热力学性质 （表面熵，表面焓）进行了进一步分析，结果表明，表面熵

在摩尔分数为０．０１６５以下时熵变化较快，在０．０１６５～０．１８４７之间变化不明显，但随着摩尔分数的继续增加表面熵呈下降趋

势。表面焓在摩尔分数为０．０６０８以下和０．１８４７～０．２６０６之间变化较快，在０．０６０８～０．１８４７和０．２６０６以上时焓变化趋于缓

慢。
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最普遍的天然气脱硫方法，其中用 ＭＤＥＡ溶液脱

除天然气中硫化氢目前在我国使用的最多［２?６］。

ＭＤＥＡ水溶液的表面张力是控制气液传质的重要

参数，在膜吸收组件中，吸收液的表面张力较小

时，硫化氢气体更容易穿过液膜，从而对硫化氢的

吸收具有强化作用［７］。因此研究 ＭＤＥＡ水溶液的

表面张力对脱除硫化氢有重要意义。

在 ＭＤＥＡ水溶液及其复配溶液的表面张力研

究方面，其表面张力的数据已有一些报道。Ｅｓｔｒｅｌ

ｌａＡｌｖａｒｅｚ等
［８］测定了２９８．１５～３２３．１５Ｋ全浓度范

围内的 ＭＤＥＡ 水溶液的表面张力；Ｊ．Ａｇｕｉｌａ?

Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ等
［９］测量了 ３２３．１５Ｋ 和 ２９３．１５Ｋ～

３７３．１５Ｋ温度范围内ＭＤＥＡ质量分数为０．１，０．２，

０．３，０．４，０．５时 ＭＤＥＡ的表面张力；ＡｙｙａｚＭｕ

ｈａｍｍａｄ等
［１０］测量了３０３．１５～３３３．１５Ｋ质量分数

为０．３２２８，０．４８８０和１时的表面张力；Ｙ． Ｍａ

ｈａｍ，Ａ．Ｅ．Ｍａｔｈｅｒ
［１１］测量了２９８．１５～３２８．１５Ｋ全

浓度范围内的表面张力，并用基于温度的线性关系

的经验公式对 ＭＤＥＡ水溶液的表面张力进行了拟

合，并用经验公式求解了表面熵和表面焓。近年

来，Ｆｕ
［１２?１３］等测定了２９３．１５～３２３．１５Ｋ温度范围

内 ＭＤＥＡ?ＰＺ和 ＭＤＥＡ?ＭＥＡ水溶液的表面张

力，以上研究中对温度在３２８．１５Ｋ以上的 ＭＤＥＡ

溶液全浓度范围内的表面张力研究较少，对

ＭＤＥＡ溶液在高温情况下吸收硫化氢时传质速率

和界面性质研究带来不便。

因此，实验用 Ｋ１１全自动表面张力仪测定了

２８８．１５～３４８．１５Ｋ温度范围内 ＭＤＥＡ摩尔分数分

别为 ０，０．０１６５，０．０３６４，０．０６０８，０．０９１５，

０．１３１２，０．１８４７，０．２６０６，０．３７６６，０．５７６２和１

时，ＭＤＥＡ水溶液的表面张力，用经验公式对实

验数据进行了关联，并且对影响 ＭＤＥＡ水溶液的

表面张力、表面熵和表面焓等热力学性质的因素进

行了定量的分析。

１　实　验

１．１　实验试剂

去离子水，实验室自制；ＭＤＥＡ：分析纯，常

州巨顺化工有限公司。

１．２　实验设备及过程

实验所用的 Ｋ１１全自动表面张力仪是由德国

ＫＵＡＳＳ公司生产，可测定－１０～１３０℃范围内液

体的表面张力，量程为１～９９９ｄｙｎ／ｃｍ，精度为

０．１ｍＮ／ｍ，采集速度为１０个／ｓ。溶液温度由外部

的ＨＡＡＫＥＰｈｏｅｎｉｘⅡＰ１恒温水浴器控制，温度

的误差为０．１℃，配制１１组质量分数从０～１００％

的 ＭＤＥＡ水溶液，质量分数的间隔为１０％，所有

待测溶液的质量分数偏差不大于０．０５％。表面张

力的测定温度范围是２８８．１５Ｋ～３４８．１５Ｋ，温度间

隔为１０Ｋ。

当温度条件改变时，首先要测量去离子水和纯

ＭＤＥＡ在该温度条件下的表面张力，对仪器的可

靠性进行校验。用 Ｋ１１全自动表面张力仪测定的

２９８．１５Ｋ时去离子水和 ＭＤＥＡ的表面张力，其与

文献值［１１］的相对偏差分别为０．９７％和１．５６％，如

表１所示。校验结果表明，所用的实验仪器是可靠

的。

表１　水和 ＭＤＥＡ在２９８．１５Ｋ的表面张力

犜犪犫犾犲１　犛狌狉犳犪犮犲狋犲狀狊犻狅狀狊犳狅狉狑犪狋犲狉犪狀犱犕犇犈犃犪狋２９８．１５犓

物质
实验值σ／

（ｍＮ·ｍ－１）

文献值σ／

（ｍＮ·ｍ－１）
相对偏差／％

去离子水 ７１．３ ７２ ０．９７

ＭＤＥＡ ３８．９ ３８．３ １．５６

２　实验结果及讨论

用Ｋ１１全自动表面张力仪测定系列摩尔分数

的 ＭＤＥＡ水溶液在２８８．１５～３４８．１５Ｋ温度范围内

的表面张力。实验结果如表２所示。

为了更好的研究 ＭＤＥＡ水溶液的表面张力与

温度的关系，以及 ＭＤＥＡ溶液的表面熵和表面焓

等热力学性质，采用与温度成线性关系的醇胺溶液

表面张力的经验公式进行数据分析［１１］。经验公式

如 （１）所示：

σ＝犓１＋犓２犜 （１）

式中：σ－表面张力，犓１、犓２ 为表面张力系数，犜

－温度。犓１、犓２ 的值如表３所示 。

表２列出了 ＭＤＥＡ 溶液在同一质量分数不同

温度以及同一温度不同质量分数下的表面张力。在

同一质量分数不同温度下 ＭＤＥＡ水溶液表面张力

的实验结果的趋势线如图１所示。

从图１可以看出不同质量分数的 ＭＤＥＡ溶液，

其表面张力都随着温度的上升而降低。ＭＤＥＡ溶

液的表面张力在温度２８８．１５～３４８．１５Ｋ范围内与

浓度仍呈线性关系。在同一温度时，ＭＤＥＡ的质

·９８·周诗岽，等：ＭＤＥＡ脱硫液的表面张力研究



量分数越大，表面张力越小。这个结论与 Ｙ Ｍａ

ｈａｍ，ＡＥＭａｔｈｅｒ
［１１］测量的２９８．１５～３２８．１５Ｋ全

浓度范围内的表面张力的变化趋势是一致的。在温

度 （２８８．１５Ｋ、３１８．１５Ｋ、３４８．１５Ｋ）一定时，表

面张力与摩尔分数的变化趋势如图２所示。

表２　ＭＤＥＡ水溶液在２８８．１５～３４８．１５Ｋ范围内的表面张力

犜犪犫犾犲２　犛狌狉犳犪犮犲狋犲狀狊犻狅狀狅犳犕犇犈犃犪狇狌犲狅狌狊狊狅犾狌狋犻狅狀犪狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犳狉狅犿２８８．１５狋狅３４８．１５犓

狑／％ 犡ａ
σ／ （ｍＮ·ｍ－１）

２８８．１５Ｋ ２９８．１５Ｋ ３０８．１５Ｋ ３１８．１５Ｋ ３２８．１５Ｋ ３３８．１５Ｋ ３４８．１５Ｋ

０ ０ ７２．５ ７１．３ ７０ ６８．１ ６６．９ ６４．８ ６３．５

１０ ０．０１６５ ６１．５ ５９．３ ５７．７ ５６．０ ５５．２ ５４．７ ５３．３

２０ ０．０３６４ ５７．３ ５５．２ ５３．９ ５３．１ ５１．７ ５０．５ ４９．１

３０ ０．０６０８ ５４．２ ５３．０ ５２．１ ５０．２ ４９．３ ４８．２ ４６．８

４０ ０．０９１５ ５２．７ ５０．５ ４９．３ ４８．２ ４７．０ ４５．５ ４４．７

５０ ０．１３１２ ５０．８ ４８．８ ４８．０ ４６．５ ４４．９ ４４．２ ４２．８

６０ ０．１８４７ ４８．０ ４７．１ ４５．３ ４４．１ ４２．６ ４１．４ ４０．３

７０ ０．２６０６ ４５．９ ４４．９ ４３．４ ４２．５ ４０．７ ４０．３ ３９．６

８０ ０．３７６６ ４４．１ ４２．４ ４１．７ ４０．８ ３９．３ ３８．６ ３７．８

９０ ０．５７６２ ４１．７ ４０．８ ３９．７ ３９．２ ３７．３ ３７．０ ３６．３

１００ １ ４０．０ ３８．９ ３８．５ ３７．６ ３６．１ ３５．６ ３５．４

表３　ＭＤＥＡ水溶液表面张力的表面张力系数

犜犪犫犾犲３　犆狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊犳狅狉狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狋犲狀狊犻狅狀狅犳犕犇犈犃犪狇狌犲狅狌狊狊狅犾狌

狋犻狅狀

狑／％ 犡ａ 犓１／（ｍＪ·ｍ－２） 犓２／（ｍＪ·ｍ－２·Ｋ－１）

０ ０ １１７．１２９５ －０．１５３９

１０ ０．０１６５ ９８．０６０２ －０．１２９６

２０ ０．０３６４ ９４．１０３７ －０．１２９３

３０ ０．０６０８ ８９．８５７１ －０．１２３６

４０ ０．０９１５ ８９．５１７３ －０．１２９６

５０ ０．１３１２ ８７．８１７３ －０．１２９６

６０ ０．１８４７ ８６．３８２８ －０．１３２９

７０ ０．２６０６ ７７．４６７９ －０．１１００

８０ ０．３７６６ ７３．５０９１ －０．１０３２

９０ ０．５７６２ ６８．６２６９ －０．０９３６

１００ １ ６３．３４９４ －０．０８１４

图１　ＭＤＥＡ水溶液的表面张力与温度的关系

犉犻犵．１　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狋犲狀狊犻狅狀狅犳犕犇犈犃犪狇狌犲

狅狌狊狊狅犾狌狋犻狅狀

图２　ＭＤＥＡ水溶液表面张力与摩尔分数的关系

犉犻犵．２　犕狅犾犲犳狉犪犮狋犻狅狀犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狋犲狀狊犻狅狀狅犳犕犇犈犃犪

狇狌犲狅狌狊狊狅犾狌狋犻狅狀

从图２中可以看出，ＭＤＥＡ溶液在低摩尔分

数时表面张力下降较快，随着摩尔分数增加到

０．１８４７后，表面张力的变化较慢，其表面张力与

摩尔分数呈非线性关系。由表面活性原理可知，有

机物具有两亲性结构，在其水溶液中，亲水基团有

伸入水内部的趋势，而憎水的碳氢链则竭力阻止其

在水中溶解而从溶剂内部迁移，向水的外部逃离。

这两种趋势平衡的结果是溶剂分子在表面富集，亲

水基团伸入水内部，而疏水的碳氢链则趋向空气，

从而导致水溶液表面似被一层非极性的碳氢键覆

盖，使得水的表面张力下降。溶质在界面富集一般

为单分子层，当富集达到饱和时，表面层富集不在

继续，而疏水基的则开始在水溶液中内聚，形成胶
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团，亲水基朝外与水接触［１４］。依据上述理论，

ＭＤＥＡ摩尔分数在０．１８４７以下时，ＭＤＥＡ分子

在溶液表面快速富集，降低了水与空气的接触几

率，从而使溶液的表面张力快速下降；随着摩尔分

数的继续增大，ＭＤＥＡ分子在表面层富集达到饱

和且形成紧密的单分子层，摩尔分数的增加会使胶

团数目快速增加，但表面张力的下降较慢。

为了更加直观的看出实验数据与经验公式 （１）

的吻合程度，将实验数据通过最小二乘法进行线性

拟合，拟合曲线与实验值的比较如图３所示。

图３　ＭＤＥＡ水溶液表面张力计算值与实验值的比较

犉犻犵．３　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犪狀犱犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狏犪犾狌犲

狅犳狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狋犲狀狊犻狅狀狅犳犕犇犈犃犪狇狌犲狅狌狊狊狅犾狌狋犻狅狀

从图３中可以看出实验值与拟合曲线吻合良

好。由此可以看出在２８８．１５～３４８．１５Ｋ温度范围

内表面张力为温度的线性函数。进而可以进一步的

对该温度范围内 ＭＤＥＡ水溶液的表面熵和表面焓

利用经验公式进行分析。表面熵和表面焓的计算公

式如下［１１］：

犛Ｓ＝－ （σ
犜
）Ｃ，Ｐ （２）

犎Ｓ＝σ－犜 （σ
犜
）Ｃ，Ｐ （３）

式中：犆—ＭＤＥＡ的摩尔分数；犘—体系压力，本

实验的实验压力为１标准大气压。

从实验图像可以看出，表面张力与温度成线性

关系，由经验公式可知表面熵与温度无关，仅与溶

液摩尔分数有关；表面焓与溶液的温度和摩尔分数

都相关。在２８８．１５～３４８．１５Ｋ 范围内全浓度下

ＭＤＥＡ水溶液的表面熵与表面焓如图４和图５所

示。

由图４可以看出表面熵在摩尔分数为０．０１６５

以下时熵变化较快，在０．０１６５～０．１８４７之间变化

不明显，但随着摩尔分数的继续增加表面熵呈下降

趋势。表面焓既受摩尔分数的影响又与温度有关，

由图５可以看出在 ＭＤＥＡ摩尔分数一定时，表面

焓的变化曲线随温度变化不明显，温度对表面焓的

影响较小；当温度保持恒定时，摩尔分数的改变对

表面焓有显著的影响，摩尔分数是影响表面焓变化

的主要因素。表面焓在摩尔分数为０．０６０８以下和

０．１８４７～０．２６０６之间变化较快，在０．６０８～０．１８４

７和０．２６０６以上时焓变化趋于缓慢。

图４　ＭＤＥＡ水溶液在２８８．１５～３４８．１５Ｋ范围内的表面熵

犉犻犵．４　犜犺犲狊狌狉犳犪犮犲犲狀狋狉狅狆狔狅犳犕犇犈犃犪狇狌犲狅狌狊狊狅犾狌狋犻狅狀犪狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

犳狉狅犿２８８．１５狋狅３４８．１５犓

图５　ＭＤＥＡ水溶液在２８８．１５～３４８．１５Ｋ范围内的表面焓

犉犻犵．５　犜犺犲狊狌狉犳犪犮犲犲狀狋犺犪犾狆犻犲狊狅犳犪狇狌犲狅狌狊狊狅犾狌狋犻狅狀犪狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

犳狉狅犿２８８．１５狋狅３４８．１５犓

３　结　论

用德国ＫＵＡＳＳＫ１１全自动界面张力仪的铂金

板法测定了２８８．１５～３４８．１５Ｋ 全浓度范围内的

ＭＤＥＡ水溶液的表面张力，实验表明，在更宽的

温度范围内 ＭＤＥＡ表面张力变化趋势仍与经验公

式相吻合。在２８８．１５～３４８．１５Ｋ 时，ＭＤＥＡ溶液
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的表面张力与温度仍呈线性关系。在同一温度时，

随着 ＭＤＥＡ的摩尔分数越大，其表面张力呈不断

减小的趋势。在摩尔分数小于０．１８４７时，表面张

力下降较快，随着摩尔分数的增加表面张力的下降

趋于缓慢，表面张力与摩尔分数呈非线性关系。表

面熵的变化与溶液温度无关，仅受溶液摩尔分数的

影响，表面熵在摩尔分数为０．０１６５以下时熵变化

较快，在０．０１６５～０．１８４７之间变化不明显，但随

着摩尔分数的继续增加表面熵呈下降趋势。表面焓

与摩尔分数和温度有关，但受温度的影响较小，而

摩尔分数的变化使表面焓产生显著的的变化。
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