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硫化氢吸收液的电化学分解条件研究
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摘 　要 　理想的脱硫工艺应满足体积小 、费用低 、净化度高 、无二次污染等要求 。在碱性溶液吸收微量硫化氢时

同步进行电解 ，可有效减小设备体积 ，并将硫化氢转变为氢气和硫磺 ，不产生恶性气味 。为此 ，实验研究了温度 、浓

度 、电流密度 、pH值等因素对电解阳极过程的影响 ，确定了适宜的电解条件 ，并在该条件下进行了吸收实验 。结果表

明 ，在最佳电解条件下 ，硫化钠溶液能充分吸收天然气中经变压吸附提浓的硫化氢 （８００ mg／m３
） ，吸收率大于 ９９ ．９％ 。
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　 　本实验针对 CNG 汽车加气站天然气的净化要
求 ，采用载液膜吸附剂 ，实现了脱硫吸附剂的常温再

生 ，仅仅通过变压操作就可将 H２ S 浓度由 １５０ mg／
m３ 左右浓缩至 ６００ ～ ８００ mg／m３ ［１‐２］

。 本项研究将

脱附的 H２ S用碱性硫化钠溶液吸收 ，同时对吸收液

进行电解 ，探索天然气脱硫装置小型化 、清洁化的新

途径 ；重点研究了电解液 pH 值 、硫化钠溶液浓度 、

温度 、电流密度等电解工艺参数对阳极过程的影响 ，

并在最佳电解条件下进行吸收硫化氢的实验 。

一 、实验情况

　 　 １ ．实验装置

　 　微量硫化氢吸收与电解同步实验装置流程分别

如图 １ 、２所示 。气体从下方通入吸收液 ，入口处为

多孔烧结玻璃气体分配器 ，出口处的硫化氢浓度用

变色硅胶检测管检测 。采用 H 型电解槽 ，以高纯石

墨作阳极 ，镍作阴极 ，阳离子交换膜为隔膜 。阳极液

图 １ 　吸收 —电解联合实验装置示意图
注 ：１ ．H２S 气源 ；２ ．入口检测 ；３ ．流量计 ；４ ．阳极液 ；５ ．阴极液 ；６ ．出口
检测 ；７ ．氢氧化钠溶液 ；８ ．气体分配器

图 ２ 　电解条件实验装置示意图
注 ：１ ．阴极 ；２ ．阳极 ；３ ．鲁金毛细管 ；４ ．隔膜 ；５ ．恒温水浴 ；６ ．饱和甘汞
参比电极 ；７ ．盐桥 ；８ ．电压表 ；９ ．电源

为硫化钠溶液 ，阴极液为氢氧化钠溶液 ，实验中采用
饱和甘汞电极（SCE）为参比电极 ，监测电解过程中
的阳极电位并记录槽压 、电流 ，电解结束时分析阳极
液中的 S 和 S２ － 的浓度 ，测量阳极液 pH 值 。 采用
TD１７１８三路稳压稳流电源作为电解电源并显示电
流 ，用 DT９２０５数字万用表测量阳极电位和槽压 ，恒
温水浴的温度波动小于 ０ ．２ ℃ 。

　 　 ２ ．实验试剂
　 　实验试剂主要有 ：含 H２ S 的标准气（浓度 ２０８７

mg／m３
） ，甲烷气 （纯度大于等于 ９９ ．９％ ） ，Na２ S ·

９H２O ，NaOH ，NaAC‐HAC 缓冲溶液（pH ＝ ４ ．５ ～

５ ．０） ，HCHO 溶液 ，Na２ SO３ ，碘标准溶液和淀粉指示
剂 。实验所用硫化氢气源采用硫化氢标准气和纯甲
烷气配制 。化学试剂为分析纯 ，Na２ S 溶液采用新近
煮沸过的去离子水配制 ，电解前用碘标准溶液分析
浓度 ，其他溶液均用去离子水配制 。

　 　 ３ ．分析方法

　 　 （１）硫化氢含量的测定 。采用南京江达科技公
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司提供的变色硅胶 H２ S 检测管检测混合气中的硫
化氢含量 。

　 　 （２ ）单质硫 （S ）含量的测定 。 向溶液中加入
HAC 并加热 ，使溶液中的 S２ － 挥发 。 加入过量
Na２ SO３ ，使 S与 Na２ SO３ 反应生成 Na２ S２O３ ，再加甲
醛溶液掩蔽过量的 Na２ SO３ ，以 ０ ．５％ 淀粉溶液为指
示剂 ，用碘标准溶液滴定至终点 。滴定在溶液呈弱
酸性且环境温度低于 ２０ ℃的冰浴中进行 ，以 NaAC‐
HAC缓冲溶液维持滴定过程中 pH值的稳定［３］

。

　 　 （３）总含硫量测定 。先用碘标准溶液将 S２ －氧化
为 S ，用上述方法确定溶液中的含硫总量 。

　 　 （４）S２ － 含量测定 。 溶液中总含硫量与零价硫
（S）含量的差值即为 S２ －含量 。

二 、结果及讨论

　 　 １ ．电解工艺条件

　 　 （１）Na２ S浓度的影响
　 　为考察溶液中 Na２ S浓度对阳极反应的影响 ，在

温度 ７０ ℃ 、电流密度 ２０ mA／cm２ 条件下 ，对不同浓
度的 Na２ S阳极液进行电解 。以阳极电位（Δ E）达到
０ ．６ V 为电解终点［４］

，测定了 Δ E达到０ ．６ V 时 ，溶
液中通过的电量（定义为 Qmax ） 、阳极产物中 S２ － 浓

度 、S浓度及 S２ －转化率（表 １） 。

表 １ 　 Na２ S浓度对阳极反应的影响表
Q＝ ０ 　 　 Q＝ Qmax

S２ －浓度 S浓度 S２ －浓度 S浓度 S２ －转化率
Qmax
（Ah）

０ 0．４７ ０ い．０４ ０  ．２２ ０ 寣．２８ ５２ .．０％ ２ 蜒．８８

０ 0．７０ ０ い．０７ ０  ．２３ ０ 寣．４７ ６７ .．２％ ３ 蜒．３６

０ 0．９２ ０ い．０８ ０  ．２５ ０ 寣．７１ ７２ .．６％ ５ 蜒．５２

注 ：浓度单位为 mol／L ；Δ E ＝ Eanode － E０ （E０ 为 ２５ ℃ 下 ，饱和甘汞电
极的电位） ；Ah 是电量单位 ，安培 · 小时 ，下同 ；Q代表电量 。

　 　由表 １可知 ，尽管初始阳极液中 S２ － 浓度不同 ，

电解至阳极电位达到 ０ ．６ V 时溶液中的 S２ －的浓度

却比较接近 。可见阳极电位的增大与反应物 S２ － 的

浓度降低有关 ，因为施加恒定电流时 ，使 S２ － 以恒定

的速度氧化为 S ，电极表面的 S２ － 浓度降低 ，液相主

体中的 S２ －因浓度差向电极表面扩散 ，当 S２ －的扩散

速度大于其被氧化的速度之前 ，阳极电位随 S／S２ －

浓度比值增大而缓慢上升 ，但当 S２ －的浓度降到一定

值后 ，向电极表面扩散的 S２ －就不足以补偿阳极表面

电子的消耗 ，阳极电位会快速上升 。 因此 ，增大

Na２ S溶液浓度有利于提高 S２ －的转化率 ，Na２ S 浓度
在 ０ ．５至饱和的范围都是适宜的 。

　 　 （２）温度的影响

　 　在上述确定的最佳浓度下 ，以 １ mol · L － １ Na２ S
为阳极液 ，１ mol · L － １ NaOH 为阴极液 ，在 ２０ mA ／

cm２ 电流下恒流电解 ，考察温度对阳极反应的影响 ，

结果如图 ３ 、４所示 。图 ３为阳极电位 Δ E与电量的
关系 ，Qmax１ 、Qmax２ 、Qmax３分别为 ４０ ℃ 、５５ ℃ 、７０ ℃下 ，

阳极电位达到 ０ ．６ V时溶液中通过的电量 。图 ４为

S２ －的转化率和 S的液相收率随电量的变化 ，图中 R
为 S２ －的转化率 ，P为 S 的液相收率 。图 ３表明 ，随

着温度升高 ，阳极电位减小 、溶液中通过的电量增

大 ，因为升高温度不仅有利于单质硫溶解 ，减轻钝

化 ，而且降低了电解液的液相电阻 ，强化了液相传

质 ，补偿了因反应物浓度降低而引起的浓差极化 。

图 ４表明 ，温度越低 ，转化率和收率的差值越大 。温

图 ３ 　温度对阳极电位的影响图

图 ４ 　温度对 S２ －转化率和 S的液相收率的影响图

度较高时 ，S２ －的转化率一直呈上升趋势 。温度较低

时 S２ －的转化率在电解后期趋于平衡 ，说明高温时

S２ －发生深度氧化生成 SO２ －
３ 、S２O２ －

３ 及 SO２ －
４ 的反应

更易进行 。硫的液相收率存在极大值 ，因此该过程

不适宜深度电解 。综合以上各因素 ，选择电解温度

７０ ℃ ，电解深度 ７０％ 。

　 　 （３）阳极电流密度的影响

　 　若溶液中无副反应发生 ，则 S２ －的转化率和 S的
液相收率应相等 ，阳极电流效率接近 １００％ 。在温度

７０ ℃条件下 ，考察了电流密度对 S２ －转化率（R）和 S
的液相收率（P）以及阳极电流效率的影响（表 ２） 。
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表 ２ 　阳极电流密度的影响表

电流密度
（mA ／cm２

）

Qmax
（Ah）

Q＝ Qmax
R P 电流效率

１０ 汉６ /．０８ ８４ ．３％ ７３ 蜒．５％ １０７ 构．８％

２０ 汉５ /．５２ ７５ ．５％ ６５ 蜒．２％ ９６ ⅱ．３％

３０ 汉５ /．０４ ７３ ．４％ ５７ 蜒．３％ ８８ ⅱ．７％

４０ 汉４ F．８ ７０ ．３％ ５３ 蜒．３％ ８７ ⅱ．２％

　 　 　 注 ：阳极液 ，１ mol · L － １Na２S ；阴极液 ，１ mol · L － １NaOH 。

　 　由表 ２可知 ，Δ E达到 ０ ．６ V 时 ，Qmax 、R 、P及阳
极电流效率均随着电流密度增大而下降 。电流密度

越大 ，R和 P的液相收率的差值越大 。 说明随着电

流密度增加 ，S２ －发生深度氧化的趋势变大 。因为高

电流密度使阳极极化增强 ，阳极电位升高 ，在高电位

下 S２ －容易发生深度氧化 。在 １０ mA ／cm２ 的电流密

度下 ，阳极电流效率大于 １００％ ，这是因为有化学反

应发生 ，空气中的氧将 S２ －氧化 ，使得电流效率偏大 ，

反应时间越长此影响越大 。

　 　 （４）电解过程 pH值的稳定性研究
　 　维持电解过程 pH 值的稳定 ，是硫化钠溶液连

续吸收 H２ S 并对其进行电解的重要条件 。 为考察

电解过程中 pH值的稳定性 ，在 ７０ ℃和电流密度 ２０

mA ／cm２ 条件下 ，测定了 pH值随电量变化关系 。

　 　图 ５表明 ，随着阳极液初始 pH 值的增大 ，电解

过程中阳极液的 pH值稳定性增强 。加入 NaOH 的
Na２ S阳极液在整个电解过程中 ，pH 值较为稳定 ；不

加 NaOH 的 Na２ S 阳极液 ，在开始电解时 ，溶液的

pH 值比较稳定 ，电解至阳极液中 S２ － 的转化率达到

７５％ 时 ，溶液的 pH 值开始下降 。 当阳极液中通入

一定量的 CO２ 时 ，电解过程中 pH值难以维持稳定 ，

一直呈下降趋势 。 因此 ，硫化钠电解的适宜 pH 值
宜维持在 １３ ．２左右 。

图 ５ 　电解过程中 pH值的稳定性变化图

　 　 ２ ．硫化氢的吸收实验

　 　为考察碱性 Na２ S溶液对微量 H２ S的吸收效

果 ，在上述确定的最佳电解条件下 ，测定了以 １ mol
· L － １Na２ S溶液为吸收液 ，在 ７０ ℃下进行了 ５ h的
吸收实验验证 。 进气中 H２ S 的浓度为 ７１０ ～ ７３０

mg／m３
，流量为 １００ mL／min ，每 ０ ．５ h用 H２ S 检测

管检测入口及出口处硫化氢浓度 ，结果见图 ６ 。

图 ６ 　吸收前后混合气中硫化氢含量的变化图

　 　进气中 H２ S 的平均浓度为 ７２０ mg／m３
，出口

H２ S的平均浓度为 ０ ．８５ mg／m３
，吸收率为（７２０ －

０ ．８５）／７２０ × １００％ ＝ ９９ ．９％ 。其出口浓度远远低于

大气排放标准 。 ５ h的实验显示非常稳定的工况 ，表

明以碱性硫化钠溶液吸收硫化氢同时对吸收液进行

电解的工艺是可行的 。

三 、结 　论

　 　 （１）以碱性硫化钠溶液吸收硫化氢 ，吸收率大于

９９ ．９％ ，出口 H２ S的平均浓度低于 １ mg ／m３
。

　 　 （２）在吸收的同时对碱性硫化钠溶液电解 ，可在阳

极得到硫磺 ，阴极得到氢气 。适宜的电解条件为 ：Na２S
浓度大于 ０ ．５０ mol · L － １

，电解温度 ５５ ～ ７０ ℃ ，电流密

度为 １０ ～ ２０ mA／cm２
，电解液的 pH值约为 １３ ．２ 。
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