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分解水制氢的硝酸钾
一碘混合循环初探

廖 晓 垣

(武汉大学应用技术研究所 )

摘 要

本文提出了一个分解水制氢的新混合循环— 硝酸钾
,

一

碘混合循环

ZK N O ,
十 I ,

一
ZK I + ZN O ,

+ O :

_ 、 ,

~ 1 ~
.

、 , , 二 . , ,

~ 电解 。 , ,

~ 八

川 U Z
~

,一

一 U刁 寸
.

乙 入 i
~

t
,

n
ZU

一派州 U 3
.

, 、 I Z we t
.

n
Z

2

( 3 )

( 4 )

首先对该循环进行了热力学分析
.

( 3 ) 式的热分解反应的标准吉氏自由能变化随温

度的上升而减小
.

△ G 。
~ 0 时的温度约为 94 3K , 1 2 7 3 K 时的 △ G “

约为一 1 20 kJ /m d
-

H
Z ,

故作为热化学循环制氢的高温吸热反应是合适 的 ; ( 4 )式所示的电解反应
,

其标

准理论分解电压为 0
.

54 v
.

实 验结果表明
,

热分解反应在 10 7 3K 时的转化率达 85 务
,

接近平衡转化率
.

电解反应的过电压较低
.

在实验条件下
,

测得分解电压加过电压

在 5 0 , 1 0 0
, 2 0 0 m A / e m Z

的电流密度下分别为 0
.

6 2 , 0
.

6 6 和 o
.

7 1 V
.

作为新的二次能源
,

氢能具有许多优点 IZ, zJ ,

诸如氢来自于水的分解
,

不受资源的限制 ; 氢

的燃烧不产生烟尘
,

硫化物和二氧化碳
,

不污染环境
,

是一种
“

清洁燃料
” ;氢的输送和贮存损失

比电力的损失要小 ;通过氢氧燃料电池和电解水
,

氢的化学能与电能容易进行相互转换 ; 作为

燃料
,

其热值大 ;氢是一种重要的化工原料
,

用途很广
,

故可与国民经济的其他部门紧密地结合

起来
.

所以对氢能体系的研究近十来年十分活跃
〔“ 一 .el

氢能体系包括氢的制造
、

氢的贮存
、

氢的利用和氢能经济等许多方面
,

其核心问题在于高

效率地分解水制氢
.

由高温热源出发
,

经蒸气透平发电再电解水制氢的方法
,

由于热功转换受

到卡诺效率的限制
,

总的能量转换效率低
.

若将高温热能直接转换成氢的化学能
,

则理论效率

可以大大提高
.

但由于水分解的焙变较大
,

嫡变较小
,

故当水蒸气
、

氢和氧皆为 1 气压时
,

水的

直接热分解 (一步热分解 )
_ 、

~
, ,

1 _

n
ZU

一
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( l )

的理论分解温度为 4
,

3 10 K门
.

这是十分苛刻的条件
.

1 9 6 6 年
,

uF
n k 教授等提出用几个化学

反应构成一个循环可以使水的分解温度降低的理论 f81 为热化学循环制氢提供了热力学依据
.

介绍这些理论的中文资料见文献 〔9 1
.

根据 F un k 的理论
, D e

eB in 等人提出了世界上第一个分解水制氢的热化学循环 Mar k
-

I t ,如 ,

其后
,

各国学者又相继提出了不少热化学循环和包含有电解反 应 的 混 合 循环 ( h ybr 记

ccy le)
.

但象 M ar k
一 1 等许多循环

,

或因有的反应速率小
,

或因有的反应平衡产率低
,

或因物

不文 19 83 年 10 月 31 日收到
, 19 8 4年 8 月 8 日收到修改稿

.
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质分离不易等原因
,

不具有进一步研究的价值
.

目前继续进行研究的只有为数不多的几个循

环 11[ 一 14]
.

其中
, I s

rP
a

研究所的 M盯 k
一

13 被认为是最有希望的循环之一 该循环是一个包含

有电解反应为 :

’ `

一
,
一

一 一 一 ZH B r

一
H

Z
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Z

(z)
的混合循环 ll1[

.

不言而喻
,

混合循环 中的电解反应
,

其分解电压必须低于水的分解电压
,

而且

越低越好
.

本文着眼于碘电极的标准平衡电位低于 ( 2 )式中浪电极的标准平衡电位
,

在研究了 N al -

N
a
H c o 。

系电解和 N H J 电解 15[
一 ` 7] 的基础上提出了以电解 H l 为特点的硝 酸 钾

一

碘 混 合 循

环
.

、少、,
,

,、连
.气了

、

了、

一
、

循 环 的 构 成

硝酸钾
一

碘混合循环由以下两式构成

ZK N O 3
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( 4 ) 式又可分为 :

ZN o ,
+ 生 。 ,

+ H
Zo

一
Z H N o

;

Z H N o 3
+ ZK r皇些 ZK N o 3

+ 1 2
+ H

Z

( 6 )

图 1 是该循环的流程示意图之一 硝酸钾与碘在反应器 中逆流接触
,

吸收 Q的高温热而

o
:
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图 1 石肖酸钾
一
碘混合循环流程示意图

( 1
.

碘分离器
, 2

.

阳离子交换膜
, 3

.

硝酸钾分离器
,

发生 ( 3 ) 式的反应
.

所产生之气体 导人

吸收塔完成 (劝 式的反应后
,

氧气放空
,

吸收液则导人硝酸钾分离器以促进硝酸

钾之晶析
.

( 3 ) 式反应所生之碘化钾自

反应器底部导出
,

然后进电解槽阳极室
.

阳极产物碘分离后进反应器参与下一循

环的反应
.

分离硝酸钾后的母液导人电

解槽阴极室产生氢
.

N O子 与从阳极室

迁移来的 K +

复合而使阴极液 中的硝酸

钾增浓
,

然后进分离器
,

分离出硝酸钾进

反应器参与下一循环的反应
.

rl||||||!1.L

4
.

吸收塔
, 又反应器 )

二
、

热 力 学 分 析

由于 ( 5) 式是氨氧化法制硝酸中的一个实际的工业过程
,

所以热力学考察仅限于 ( 3 ) 式和

( 6 )式
.

( 3 ) 式中各物质的有关热力学数据摘录于表 l 〔1
卜 19]

.

根据表 1 的数据
,

利用 ( 7) 式可以算出 ( 3 ) 式的反应在不同温度 下标准吉氏自由能的变
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化 △ G夕
△ G早 ~△月早一 T△S早

,

式中
, △ H早为温度 T ( K ) 时生成物的标准生成烩与反应物的标准生成烙之差

△月早一 万△月早(生成物 ) 一 万△ H早 (反应物 )

△歼 为温度 T ( K ) 时生成物的绝对嫡与反应物的绝对嫡之差

△ S早一 万 S早(生成物 ) 一 艺哪 (反应物 )

而温度对焙变和嫡变的影响为
:

△月手一 △ H言、 + 丁百, △ C * d T ,

△升 一 △ S写、 + 丁百
、 △ C , d ln T ,

式中
, △ c , 为生成物与反应物的恒压热容差

.

表 1 几种物质的有关热力学性质

( 9 )
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如果没有相的变化
,

忽略 ( 10 )
,

( 11 ) 式右边第二项所引起的误差在热化学循环制氢的温

度范围内一般小于 5外
`7j .

故为简便计
,

采用表 1 中的 △H宝
, ,

和 男 、 代替 ( 7 ) 式中的 △ H早和

( 9 ) 式中的 群
,

进而由 ( 7 ) 式计算 △ G孔 如果某物质有相变
,

则将相变热除以相变温度所得

之商作为嫡增量加入该物质的绝对嫡 中
,

其和作为相变温度以上的该物质的 群 代入 ( 9 ) 式计

算 △男
,

计算结果列于表 2
.

( 3 )式反应的标准自由能变化与温度的关系

T ( K ) 444 00
。

999 6 1 000

1118 6
.

丁丁 1 1 2
.

222

1 27 3

△ G
、

( k J /。
0
1
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H
Z
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一 2 1

.

3 一 12 0
.

1
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一 5 0

一 10 0

5000500022
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。
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6 0 0 8 00
了 ( K )
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图 2 K N 0
3 一 I :

热反应的 △ 0G
一 T 图

(l 一
K N呸 晶型转换 , 2

—
K N仇 熔融 ,

3一一 KI 熔融 )
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将表 2的数据绘在 △` “ 一 T图上
,

如图 2 所示
.

可以看出
, △ G 。

为 。 的温度约 9斗3 K
,

12 7 3 K 时 △` 。

约为 一 120 ℃ k J/ m ol
一

H
Z ,

故在此温度下
,

( 3 ) 式是能够进行到底的反 应
.

而 1 2 7 3 K 左右正是研究开发巾的高温气冷反应堆 ( H T G R ) 的输 出温度的 目标值
.

所以 ( 3 )

式作为热化学循环制氢 中向高温热源吸收热能的反应是合适的
〔9 ,

.

( 4 ) 式的电解反应
,

根据以往的研究
〔15 一 l7]

,

在实用电流密度范围之内
,

阳极反应只可能是

2 1-

一
1 2

+ 2 。 一
( 1 2 )

不可能发生析氧反应
.

只要阳离子交换膜的性能良好
,

阴极反应主要为氢离子的还原

ZH 十 + 2 : -

一
H

Z

( 13 )

仅从标准平衡电位考虑
,

阴极还可能有 N O子被还原的一些副反应
.

但一般而言
,

阴离子的阴

极还原
,

尤其是多电子反应
,

动力学上是比较困难的
.

故结合 ( 12 )
,

( 13 ) 式
,

得到 ( 4 ) 式所示

的电解反应实质上是 H l 的电解
,

其标准理论分解电压为
:

E窗= E最
/ , -

一 E且
+ z H :

= 0
·

5 4 一 0
.

0 0 ~ 0
.

5 4 ( V )
.

比水的标准理论分解电压 l
.

23 v 和 ( 2 )式所示的 H Br 电解的标准理论分解电压 1
.

O 7 v 都低
.

三
、

实 验 与 结 果

为了论证 K N O 3一 12

混合循环的可行性
,

除了进行如上的热 力学分析之外
,

还进行了实验

探讨
.

.

1
.

实验

用管式电炉和石英反应管研究 ( 3 )式的热反应
.

按化学计量关系称取 K N O ,

和 几
,

将 1 2

气

化后
,

在 30 m l/ 而
n 的 A r

气流中使之通过

一一

一
一

- 一
一~ 一一~ ,

给定温度的 K N q 发生反应
.

分析反应所产 ! 1
.

1 !

生的氧
、

一氧化氮和碘离子的量
,

从而求得反 r`
.

J 与洒口叭一` 忆人人成~ 一 ~ 一」

应的平均转化率
.

为了确认 ( 3 ) 式的反应
,

1 11 1 2 }

还对试剂和反应产物进行了 x 衍射分析
,

对 卜仍口认~ 一五
-

儿 1 1 1

K N O ;

进行了热分析
.

1
.

一 1

óU八U八U00,二

7 7 3 8 7 3 9 7 3 10 7 3

T ( K )

图 3 不同温度下 I :

与 K N 0
3

反应的平均转化率

O2 刃 40 5 0 印
Za (d e目旧 e )

,

uC K `

图 斗 x 衍射分析图谱

( l

— 试剂 K N o
3 ,

2一一试剂 K l
,

3

— 试剂 K N o 3 ,

4

—
一

K N o 3 在 10夕3 K 时加热半小时后
, 5

—
K N o

3

与

I :

的反应产物 10 3 3 K , A r 3 0 m l /
, n i n

)

为了确定 N O子 的阴极还原反应实际上是否发生
,

分别对 N为 Sq 和 K N O ,

水溶液在铂
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黑电极上用电位扫描法测定了极化曲线
,

对二者加以比较
.

对 (劝 式的电解反应
,

分别就阳极

反应和阴极反应进行研究
.

用电位扫描法测定极化曲线
,

用恒电流闪断法 ( i nt er r

llP etr m ct h o d )

校正盐桥毛细管与工作电极间的 IR 降
.

为了确定阳极产物碘 的分离条件
,

测定了不同温度下 KI
一

L
一

H户 三元系的溶解度
.

2
.

结果与讨论

( 3 )式所示的热反应的转化率随温度的增高而增大 (图 3 )
, I O7 3 K 时转化率达 85 多

,

与

理论转化率相近
.

可见在该温度下反应速度是足够快的
.

根据图 3 ,

可望在 1 123 一 1 17 3 K 时

获得近 100 多 的转化率
.

x 衍射分析结果如图 4 所示
.

K N O 。

加热到 1 07 3 K 并在该温度下维持半小时后
,

仍然没

有可以检出的足够量的 K N 0 2

生成
.

K N O ,

与 12

蒸气在 1 o 3 3 K 时发生反应后的固体生成物
,

除了在 2日为 23 一 24 处尚可看到很微 弱的 K N O ,

特征衍射波之外
,

其余全是 KI 的衍 射 图

谱
,

未检出其他化合物
.

对试剂 K N O ,

进行热分析的结果如图 5 所 示
.

差 热 分 析 ( D T A ) 曲线 上 在 4 0 0 K 和

60 3 K 两处有吸热峰
,

而对应温度的热重量 ( T G ) 曲线却是平滑的
.

所以上述温度分别表示

结晶转移点和熔点
.

9 73 K 左右开始的吸热和重量减少表明 K N O ,

开始升华或分解
.

0印oo

(飞之Y。

卜
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,, l ! lll

2 7 ) 4 7乃 白7 J 石7 3

了( K )

I U7 3 12 7 3

了了
一

夕夕
111 1 1 1 :::

E ( v
v s

.

SH E )

图 5

( D T A

K N o
,

的差热分析和热重量分析 图 6 以 N a ZS o
;

及 K N O
。

溶液为电解液的极化曲线

曲线气氛 : N
: ,

升温速率: 1 0℃ /m i n ) ( .

—
l m o l / k g 一 H

Z
O N a Z s O

4 , O

—
l m o l / k g 一H

:
0 K N o

3 ,

温度 : 3 2 3 K , 电极: 铂黑
,

扫描速度: 10 0 m v /m i n )

以 N为 Sq 和 K N O 。
溶液分别为电解液的电位扫瞄极化曲线 如 图 6 所 示

.

从 一 0
.

7一

+ l
.

s v ( vs
.

SH E ) 的很宽的电位范围内
,

除了微弱的残余电流之外
,

没有出现不可忽视的氧

化或还原电流
.

小于 一 0
.

7 V 时的还原电流和大于 + 1
.

5 V 时的氧化电流分别是氢气和氧气

生成的结果
.

这表明
,

至少在中性溶液中
, K N O ,

与 N a ZS 0 4

一样
,

在很宽的电位范围内
,

只

起支持电解质的作用
,

N O 歹并不实际参与电极反应
.

基于文献 L2 0] 选定的 KI
一 12 一

H
ZO 系作阳极电解液

,

以 l m ol / k g一 H户 的 H N O 。

溶液作阴

极电解液
,

分别测得阳极和阴极极化曲线 (见图 7 )
.

在图示条件下
,

( 4 )式所示的电解反应
,

其

理论分解电压加上阳极和阴极的过电压
,

在电流密度为 5 0 , 1 00
, 2 00 m A /

c
澎 时分别为 0

.

6 1 ,

。
.

6 6 v 和 0
.

7 1v 左右
,

虽然实际电解过程的槽电压还要加上电解液的 IR 降和膜的电压降
,

但以

上数据仍是令人感兴趣的 ,. 提高电解温度
、

增加 H N O ,

浓度
,

还能进一步降低分解电压
.

碘电极反应是一个可逆性很好的反应
.

用旋转电极校正浓差极化之后
,

使用浓溶液时
,

甚
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至在I A / cm
Z

的电流密下
,

碘离子氧化的电化学极化还处于线性极化区
.

这里所谓的线性极

化 ( ! i
n e o r p o ! a r i

z a t i o n
) 是指过电压 刃 与电流密度 ` 有关系为

:

刀 一 i R ,
( 1 4 )

的电化学极化
.

式中 R ,
称为法拉第阻抗

,

其值与交换电流密度 i。 成反比
: R , ~ R T /

,

凡
。 ,

据

此很容易求得碘电极的 i。 ,

曾求得在平滑铂电极上电解液组成为 N o l .0 8 8m ol /1
, 12 .0 19 m ol / l

,

温度 3 0 0 K 时的交换电流密度为 4 6 o m A /
e m

, 〔, , ,
.

用 in t e r r u p t e r
m e t h o d 校正盐桥毛细管与工

作电极间的 IR 降对测准 i 。 至关重要
.

0,6.04.02

奋乐井卜宙钩

功念

一 0 4

10 1 0{)
` ( m入 /

c
m
`

)

J0 0 0

图 7 阳极
、

阴极极化曲线

(1—
阳极极化曲线

, 2
-

一阴极极化曲线
.

温度 : 2 9 8 K , 扫描速度 : l 。。m v 厂m in
,

电

极
: 阴极为铂黑板 , 阳极为平滑铂板

, 电解液 : 阴极液为 H N o
,

1 m ol 压 g 一 H
Z。 ; 阳

极液为 K l 12
.

s m
o
l / k g 一 H

Z
o 和 I :

16
.

1
1 ; 1 0 1/ k g 一 H

:
o )

将电极过程动力学熟知的公式

耘 ~ 。 F K C * ( ` 一 a ) c 犷 ( 1 5 )

变形得

石W t汤

图 S KI
一 I一 H

Z
o 系等温相图

( .

—
2 9 8 K , 文献 t 2 0 ] , 火

—
3斗3 K , 实验值 )
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一
碘混合循环初探 106 夕

109 ( i。

/
n

F C
:

)= 10; K+ a 109 (C。

/ C*

) ( 16 )

式 中
, K 为标准反应速度常数

, C : ,
c

。
分别为还原态和氧化态的浓度

, a 为传 递 系数
.

根 据

( 16 ) 式
,

固定还原态 I一 的浓度
,

对不同氧化态 I ,

浓度的溶液测定其交换电流密度 i。 ,

则以

10 9 ( C。
/ C ;

) 对 109 (
, 。

/
、 F C *

) 作图应得一条直线
,

从直线的截距和斜率可以求 出 K 和 a
.

实

验结果 与 ( 1 6 ) 式吻合很好
.

测得 2 9 8 K I一 氧化成 12

时在铂电极和石墨电极上 的 K 值 分 别为

1
.

3 x 10一 3

和 7
.

8 x l 。一 ` 。
m /

s , a 分别为 0
.

5 3 和 0
.

56
.

石墨电极上有很大的 K 值是颇有意义的
,

因为实际工业过程中可供选择的阳极材料极少
,

石墨几乎是唯一的阳极材料
.

为了分离阳极产物碘
,

测定了 3 0 8 , 3 2 3和 3书 K 的 KI
一
h
一

H
Zo 三元系溶解度数据

, 2 9 8 K

和 34 3 K 的等温 相图绘于图 8
.

可以看出
,

向位于右下方的碘饱和曲线附近的体系中加入水
,

可以使碘析出
.

利用温度对碘的溶解度的影响也可使碘从阳极液中分离出来
.

单从分离着眼
,

操作系应尽可能置于图 8 的右下方
.

这样
,

不但分离更有效
.

而且可减少

母液的循环量
.

四
、

结 论

着眼于 H l 的理论分解电压低而提 出的硝酸钾
一

碘混合循环
,

在热力学分析证明其可行性

的基础上
,

进行了初步实验研究
.

1
.

石肖酸钾与碘的热反应随温度的升高
,

转化率也提高
, 10 7 3 K 时获得了 85 务左右的转化

率
,

与理论转化率相近
.

该反应作为分解水制氢的热化学循环中向高温热源的吸热反应
,

热力

学和动力学上都是可行的
.

2
.

以 1 m o l / k g
一
H

ZO 的硝酸溶液为阴极电解液
、

12
.

5 m o l / k g 一
H

ZO 的 K l 和 1 6
.

l m o l / k g -

H
ZO 的 12

为阳极电解液
,

29 SK 时在铂电极上用电位扫瞄法测得 当电流密度分别为 弓0
,

10 0
,

2 00 m A /
c m ,

时
,

平衡分解电压加过电压分别为 0
.

6 1 , 0
.

6 6 , 0
,

7 I v 左右
,

低于水电解
L川 以及其

他一些混合循环中
〔15 一 16, 22] 电解反应的对应 电流密度下的值

.

3
.

碘离子的阳极氧化是一个电化学极化小的反应
.

在 2 9 8 K 时
,

该反应在铂电极和石墨电

极上的标准反应速度常数具有相同的数量级 10一 ’ c m /
5

.

此外
,

本混合循环流程比较简单
,

不存在平衡产率低
,

反应速率小和物质分离能耗大等问

题
.

所以
,

对本循环作进一步研究是有意义的
.

本文关于硝酸钾
一

碘混合循环的提 出及实验研究是作者在 日本岩手大学丹野研究室 进 修

时的部分工作
.

对丹野和夫教授的热情指导深表谢意
.
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