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摘"要"以亚硫酸钠和亚硫酸氢钠溶液模拟钠碱烟气脱硫吸收富液!应用二室中性膜电解装置!对铁离子在阴极板的

沉积现象与沉积规律进行研究!确定了沉积物组成成分与铁离子沉积机理!明确了铁离子沉积与膜电解操作参数间的相互

关系!结果表明阴极板沉积物中的铁离子主要为硫化亚铁!铁离子沉积量随膜电解电压和硫碱比 +增大而明显增大#此外!

膜电解过程中随着铁离子沉积于膜表面和阴极板表面的沉积量增加!阴极室压降由于阴极板结垢而降低!膜阻由于模孔堵

塞而增大'
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的大量排放造成了严重的大气污染和巨额

的经济损失!低价态膜电解吸收液再生循环钠碱脱

硫技术是近年来开发的一种低成本%资源化%操作简

单的新型脱硫技术
+=!#,

'但膜电解再生技术在脱硫

领域的应用还存在着很多技术难题!如成本问题%膜

电解前脱硫吸收富液的预处理问题等'尤其在膜电

解操作中!尘粒和重金属化合物会沉积于膜表面和

阴极板表面!造成膜孔堵塞!阴极板结垢电阻增大!

导电能力下降等多种危害!会影响膜电解效率
+!c?,

'

目前!关于铁离子在阴极板上的沉淀析出现象探讨

的较少!如果能将钠碱脱硫吸收富液中的阴极板重

金属离子沉积机理及控制因素研究清楚!将为该工

艺的具体实施奠定一定的理论基础'

本研究采用二室中性膜电解装置!考察吸收富

液膜电解再生过程中!吸收富液中铁离子在阴极区

及阴极板上的沉淀析出现象!确定沉积物组成与铁

离子沉淀机理!明确铁离子沉积与操作参数间的相

互规律!为膜电解技术的工业化应用提供重要依据'

@>实验原理

@'@>钠碱脱硫吸收富液膜电解机理

吸收富液中的离子移动大体如图 =所示!阴离
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图 ="吸收富液中离子移动示意图

;-:'=" -̀4:348%5-%.0934.05/3-.;V̀ 4<0%3</.9&-Z2%3

子向阳极移动!阳离子向阴极移动!但当一种离子的

浓度较高时!它有可能通过中性膜移动到低浓度一

侧'阴阳极板和极室中!发生一系列反应'阳极板

及阳极室发生的一系列反应如式"=$c"Q$所示'

阳极板&G

#

fD

!

MG

#

Db#/

!

fD

#b

>

M>G

M

"=$

fD

#b

!

MG

#

Db#/

!

fD

#b

>

M#G

M

"#$

#G

#

Db>/

!

D

#

+

M>G

M

"!$

阳极室&#fD

#b

!

MD

#

!

#fD

#b

>

">$

#GfD

b

!

MD

#

!

#fD

#b

>

M#G

M

"?$

#G

#

fD

!

MD

#

!

#fD

#b

>

M>G

M

"H$

G

#

fD

!

!

G

#

DMfD

#

+

"Q$

阴极板及阴极室发生的一系列反应如式"L$c

"=>$所示'
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阴极室%阴极板可能发生的副反应
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由于欲电解的吸收富液中金属离子浓度小于百

毫克每升数量级!而且硫酸根浓度小于)K#?8%&BI!

根据溶解度和溶度积
+H!Q,

!;/"DG$

#

的浓度积为

#K*Hm=)

b=)

!;/"DG$

!

的为 >m=)

b!>

!;/f的为

>KH?m=)

b*

!可以判断阴极区不会发生硫酸铁的沉

淀现象!但是!电解池中阴极区可能会存在一些难溶

的氢氧化铁%微溶物质硫化铁的沉淀反应'

@'D>硫碱比

钠碱法中!吸收液中 (4GfD

!

和 (4

#

fD

!

的比例

关系通常用硫碱比 +或 fB+或表示'
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式中&>硫 为溶液中有效硫的摩尔分数!O#>碱 为溶

液中有效碱的摩尔分数!O'

D>实验部分

D'@>实验装置

膜电解设备为聚丙烯膜电解槽!反应器内腔规

格为=!)88m=))88m=))88的长方体!阳极板

为镀铂钛板电极!阴极板为不锈钢#配一张中性离子

交换膜构成二室膜电解槽!高精度直流恒压%恒流电

源'实验装置如图#所示'

图 #"膜电解实验装置示意图

;-:'#" -̀4:348%58/8<34.//&/X93%&T0-0/_F/3-8/.9

D'D>实验方法

配制模拟吸收富液!浸泡所用中性膜约=),!使

膜达到充分的平衡'将=I模拟吸收富液倒入电解

槽的阴%阳两极室!进行膜电解实验!改变膜电解电

压!硫碱比 +!定时分别从阴%阳极室取样!测定 FG

值和水温!并测定阴%阳两极室的极板压降%膜阻和

电流'实验结束后!对阴极板进行分析!记录铁离子

在阴极板沉积量!并应用火焰原子吸收法测定铁离

子的浓度'

H>结果分析

H'@>阴极板沉积物组分分析

膜电解过程中溶液温度呈缓慢上升趋势!实验

过程中温度变化约 #K?g'如图 !所示!阴极室吸

收富液的 FG在膜电解起始阶段!随膜电解时间增

大迅速增大!=>)8-.后!变化很小!曲线趋于平缓#

阳极室吸收富液的 FG随膜电解时间增大则迅速降

L=!
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低'上述情况是因为阳极板上发生了亚硫酸%亚硫

酸氢根和亚硫酸根氧化反应!生成大量氢离子!反应

式如式"=$c"Q$所示'吸收富液在阴极室发生了

析氢和亚硫酸钠解离!溶液的碱度升高!反应式如式

"L$和式"*$所示'

图 !"阴%阳极室吸收液 FG的变化

;-:'!"$43-49-%.0%5FG74&2/-.X49,%Y/

%34.%Y/X/&&0(4<0%3</.9&-Z2%3

膜电解电压为 ?K?$!初始吸收富液 FG为

!K!)!铁离子"除钠%氢阳离子外不含其他阳离子$

浓度为>))8:BI!阴阳极室中铁离子浓度变化情况

如表=所示'

表 @>阴#阳极室吸收液中铁离子浓度的变化

B06*"@> 0̀/%02%3';34%/3'53'5"'2/02%3'%'502=31"

3/0'31"5"**;'06;3/6"'2*%9:3/

时间

"8-.$

阳极室

"8:BI$

阴极室

"8:BI$

浓度总和

"8:BI$

) !*H'H !*H'H Q*!'#

? >=H') !*Q'# L=!'#

#) >=)'# !*H'# L)H'>

>) >=#'L >)!'! L=H'=

L) >)!'L !*L') L)='L

=>) !L*'# !##'Q Q=='*

=L) !L?'# !)*') H*>'#

从表=可知!L)8-.时阴极室的铁离子浓度几

乎没有发生变化!维持在 >))8:BI!而阳极室的铁

离子浓度也在 >))c>=)8:BI之间'由此可见!在

膜电解的前 L)8-.内!阴%阳极室中的铁离子浓度

几乎没有变化"数据的波动可能与测试分析误差有

关!前L)8-.内阴极室浓度最大波动与均值的误差

为=K#HO!阳极区铁离子浓度最大波动的相对误差

为#KQQO$'这说明这段时间内膜电解装置中铁离

子的总量变化非常少'

如图 >所示!阴极室吸收富液颜色由初始的棕

图 >"阴%阳极室溶液颜色的变化

;-:'>"$43-49-%.0%5X49,%Y/%34.%Y/X/&&

4<0%3</.9&-Z2%3(0X%&%3

黄色在=)8-.时成为无色透明!#)8-.时阴极室底

部出现黑灰色物质!并随着反应的进行颜色逐渐成

为黑色!到=L)8-.时最明显!而阳极室吸收富液颜

色由初始的棕黄色在 !)8-.后逐渐变浅!约在

=L)8-.后成为无色透明状'阴极室吸收富液颜色

由初始的棕黄色在=)8-.时成为无色透明!是因为

在阴极板上发生一系列的副反应!三价铁离子还原

为二价铁离子!实验过程中的膜电解电压为 ?K?$!

三价铁在铂电极上还原为二价铁的标准电势为

)KQQ$!实验过程的膜电解电压大于三价铁还原为

二价铁的标准电势!三价铁离子还原为二价铁离子!

反应式如式"=>$所示##)8-.时阴极室底部出现黑

灰色物质!并随着反应的进行颜色逐渐成为黑色!到

=L)8-.时最明显!是因为实验过程的膜电解电压大

于亚硫酸根还原为硫离子的标准电势!在阴极板上

发生一系列的副反应!亚硫酸还原为硫代硫酸根和

硫!硫代硫酸根和硫进一步还原!生成大量硫离子!

反应式如式"=)$c"=!$所示!在阴极室高FG时!根

据硫化亚铁溶度积可以计算出发生沉淀时的硫离子

浓度要大于 ?K*Lm=)

bH

c=K#)m=)

b?

8%&BI!这种

要求对于本研究来说是完全可能的!因此!二价铁离

子与硫离子在阴极区形成硫化亚铁难溶化合物"表

=$'通过上面分析可以得出!阴极板上沉积物中铁

元素的来源有两部分&一是极板溶液烘干#二是硫化

亚铁沉淀'

H'D>铁离子沉积对阴阳两极室及膜压降的影响

如表 #所示!阴%阳两极室压降在膜电解的前

L)8-.内基本保持不变!之后随膜电解反应的进行

而减小!从表=可知!阴%阳极室中的铁离子浓度在

*=!
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膜电解的前L)8-.内也基本保持不变!之后随膜电

解反应的进行而减小'由此可知!阴%阳两极室压降

与铁离子沉积关系密切!阴%阳极室压降随铁离子在

阴极板的沉积量增加而降低'这是因为吸收富液中

的尘粒%铁离子沉积物等沉积于中性膜表面和阴极

板表面!造成膜孔堵塞!阴极板结垢而使膜电解系统

的电阻增大!导电能力下降'

表 D>阴#阳两极室及膜压降的变化

B06*"D> 3̀*20."1/3F3:2R0/%02%3';342="502=31"3/

0'31"5"**;0'1'":2/0*#"Q5=0'."O"O6/0'"';

时间

"8-.$

阳极室

"$$

阴极室

"$$

膜阻

"$$

总和

"$$

相对偏差

"O$

) !')= #'#= )'#H ?'>L b)'=?

#) !')# #'#) )'#Q ?'>* )')!

>) !')= #'#! )'#H ?'?) )'#=

H) !')= #'## )'#* ?'?# )'?L

L) #'*Q #'=L )'!! ?'>L b)'=H

=#) #'*? #'=H )'!H ?'>Q b)'!>

=L) #'*! #'=H )'!* ?'>L b)'=H

如表#所示!阴阳两极室的压降相差较大!阳极

室的压降明显高于阴极室的压降'其原因分析如下&

膜电解过程中!极室内水的电解反应分解量可以忽

略!阴%阳极室结构和吸收富液体积相同!根据电阻

公式 4#

+

C2!可以看出不同极室中的电导的不同

是由于膜电解过程中!溶液中阴阳离子通过中性膜

发生了定向移动!导致阴极室中阳离子浓度偏多!而

阳极室阴离子偏多!根据电化学的知识!不同的离子

特性使其在电场中的移动速率不同!离子体积越小

则移动越快!相应的电导则越小'脱硫吸收富液中

阴离子"fD

#b

>

!fD

#b

!

!GfD

b

!

!DG

b

$向阳极板运动!阳

离子";/

!M

!G

M

$阴极板运动!阴离子的迁移速率小

于阳离子的迁移速率!阴阳极室离子的迁移速率的

差异造成阴阳极室电压降的不同!阳极室压降大于

阴极室压降'膜阻在膜电解的前 L)8-.内基本保

持不变!之后随膜电解反应的进行而增加'这是由

于膜污染造成的!吸收富液中的尘粒和铁离子沉淀

物沉积于膜表面!造成了膜孔堵塞!而使中性膜的膜

阻增大'

H'H>电解电压对铁离子沉积的影响

根据图 ?可知!沉积物中金属铁离子含量为

=c!8:固体!吸收富液中铁离子在阴极板的沉积量

与膜电解电压关系密切!随膜电解电压增大铁离子

在阴极板的沉积量明显增大'在低电压下!沉积量

随电压变化较快!而在高电压时沉积量增加缓慢'

图 ?"沉积物铁离子含量随电解电压的变化

;-:'?"$43-49-%.0%50/Y-8/.949-%.-3%.

-̂9,/&/X93%&T0-07%&94:/

膜电解电压增大!铁离子在阴极板的沉积反应

变得剧烈!这是由于随着反应的进行!膜电解电压

大!阴极室吸收富液的 FG升高较快!同时阳极室中

阳离子向阴极室迁移速率加大!致使阴极室中金属

离子浓度更加快速增加!三价铁离子被快速的还原

为二价铁离子!亚硫酸根离子在阴极区发生副反应!

生成硫离子#二价铁离子与 f

#b

反应生成硫化物沉

淀的沉淀量增加!导致更多的固体出现'膜电解电

压大于?K?$时!二价铁离子与 f

#b

反应生成硫化

物的沉淀量基本不发生变化!这与阴极区溶液的 FG

变化一致!即当电压达到一定数值后!阳极室中阳离

子向阴极室迁移速率达到极限!阴极板上的电解反

应速率也达到极限!因此铁离子在阴极区沉淀相应

减缓!沉淀量基本不发生变化'

H'I>硫碱比对铁离子沉积的影响

根据图 H可知!吸收富液中铁离子在阴极板沉

积量与硫碱比 +关系密切!随硫碱比 +的增大铁离

子在阴极板的沉积量明显增大!当硫碱比 +达到)K*

以上时!铁离子含量维持不变'其原因与阴极室亚

硫酸氢根离子浓度有关'

图 H"沉积物铁离子含量随硫碱比的变化

;-:'H"$43-49-%.0%50/Y-8/.949-%.-3%.

-̂9,9,/02&523@9%@4&i4&-349-%.

)#!
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改变吸收富液起始硫碱比 +即改变了吸收液起

始的 FG和溶液中亚硫酸氢根与亚硫酸根的浓度

值'因此!硫碱比 +升高导致沉积量增加可能是!阴

极区亚硫酸氢根向阳极迁移速率小于亚硫酸根的迁

移速率!从而有更多的亚硫酸根可以停留在阴极室!

致使更多的沉淀发生'

I>结>论

采用二室中性膜电解装置!考察了吸收液再生

过程中铁离子在阴极区及阴极板上的沉淀析出现

象!确定了沉积物组成与铁离子沉淀机理'研究结

果如下&

"=$亚硫酸根在阴极区容易发生还原生成硫离

子的副反应!三价铁离子在阴极板易被还原为二价

铁离子!而二价铁离子与硫离子容易形成硫化亚铁

难溶化合物!阴极板沉积物中的铁离子主要来源为

硫化亚铁#

"#$阴%阳极室及膜压降与铁离子在阴极板沉

积量密切相关!阴%阳极室压降随铁离子在阴极板

的沉积量增加而降低!膜阻随铁离子在阴极板的沉

积量增加而增大#

"!$电解电压与铁离子在阴极板沉积量密切相

关!增大电解电压!铁离子在阴极板的沉积量明显增

大#铁离子在阴极板的沉积反应变得剧烈!三价铁离

子还原为二价铁离子!与 f

#b

反应生成硫化物沉淀

的沉淀量增加#

">$硫碱比 +与铁离子在阴极板的沉积量密切

相关!增大硫碱比 +!铁离子在阴极板的沉积量明显

增大!但当硫碱比达到)K*以上时!铁离子含量维持

不变'

参 考 文 献

+=,王文兴'中国酸雨成因研究'中国环境科学!@XXI!=>

"?$&!#!c!#*

+#,任艳琴!张书廷!白丽萍!等'两室阳膜电解再生脱硫吸

收液的影响因素研究'环境保护科学!DKKL!!!">$&??c

?Q

+!,孙路长'钠碱脱硫富液低价态膜电解再生特性的基础研

究+硕士学位论文,'天津大学!DKKJ'=?c=H

+>,白丽萍'单阳膜电解再生烟气脱硫吸收液的基础研究

+硕士学位论文,'天津大学!DKKJ'==c=#

+?,任艳琴'燃煤烟气脱硫富液固液分离特性的研究+硕士

学位论文,'天津大学!DKKL'Lc=)

+H,王正烈!周亚平!李松林!等'物理化学"下册$'北京&高

等教育出版社!DKKK'=?c=L

+Q,高铁男!柳风钢!李首代!等'无机化学'北京&高等教育

出版社!DKKK'==?c==L

=#!




