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含硅氧交联网聚苯乙烯－丁二烯－苯乙烯双极膜在
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摘要：利用两室型聚苯乙烯－丁二烯－苯乙烯（ＳＢＳ）双极膜电渗析法将丙烯腈还原制备丙烯胺，探讨操作电压，丙烯腈质
量浓度，ｐＨ值，反应温度等工艺参数对转化过程的影响．实验结果表明，以石墨电极为阳极，铅为阴极，阴极液ｐＨ＝３，

质量分数为２．３％的丙烯腈，质量分数为４％的磷酸二氢钠为支持电解质，体积分数为１０％的硫酸溶液为阳极液，电流密

度为１０．５ｍＡ／ｃｍ２，２５℃反应２００ｍｉｎ，丙烯胺的转化率为７３．２％．
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　　双极膜技术是当前膜技术领域中的研究热点．双
极膜由阴离子交换层和阳离子交换层复合而成．双极
膜中间层中的水在直流电场作用下离解成 Ｈ＋ 和

ＯＨ－ ［１－４］，利用这一特点，将双极膜与其他阴阳离子交
换膜组合成的双极膜电渗析系统，能够在不引入新组
分的情况下将水溶液中的盐转化为对应的酸和碱，这
种方法称为双极膜电渗析法．
近年来，双极膜电渗析技术获得了快速发展，其在

酸碱制备、蛋白质和氨基酸提纯、有机酸的制备和废水
的纯化、浓缩、高纯水制备［５－１０］等领域都有广泛的应
用．总的说来，双极膜电渗析技术作为一种新型技术，
以其独特优点为许多行业中的众多难题带来了新的思

路和方法．
丙烯胺是一种重要的化工试剂和化工原料，用于

制造药品的中间体，有机合成，制作溶剂，制造树脂及
利尿药．
本研究将聚苯乙烯－丁二烯－苯乙烯（ＳＢＳ）杂化双

极膜技术应用于有机电合成丙烯胺，在阴极电还原丙
烯腈合成丙烯胺．利用ＳＢＳ双极膜中间层水在电场作
用下解离生成 Ｈ＋和ＯＨ－，及时补充丙烯腈电还原过
程中 Ｈ＋的消耗，促进反应正向进行．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

丙烯腈，化学级；硫酸，亚磷酸，磷酸二氢钠，乙醚
（无水），均为市售分析纯试剂．ＳＢＳ杂化双极膜，实验
室自制［７－８］．

ＤＦ１７２０ＳＢ５Ａ型直流稳压电源（宁波中策电子有
限公司）；ＵＶ１９００ＰＣ双光束紫外－可见分光光度计
（上海佑科仪器仪表有限公司）．

１．２　丙烯腈直接电还原生成丙烯胺

如图１所示，以ＳＢＳ双极膜为阳极室与阴极室之
间的隔膜，石墨电极为阳极，铅电极为阴极，两电极间
隔约为６．０ｃｍ．在两室电解槽的容积各为１００ｍＬ，阳
极液为１０％（体积分数）硫酸溶液，阴极液为丙烯腈与
磷酸二氢钠的混合液，每４０ｍｉｎ取样，测定阴极室中
的丙烯腈的浓度．
在直流电场的作用下，在双极膜中间界面层的水

解离成 Ｈ＋、ＯＨ－，其中 Ｈ＋透过阳离子交换膜（简称
阳膜）进入阴极室中，来补充电还原合成丙烯胺过程中

Ｈ＋的消耗，促使反应的正向进行．
从式（１）和（２）可知：每生成１ｍｏｌ丙烯胺，需消耗

４ｍｏｌ　Ｈ＋．从双极膜中电离出的 Ｈ＋透过阳膜进入阴

极室中，可及时补充 Ｈ＋，提高了还原反应的速率及电
解的电流效率．
反应机理表示如下：
阴极反应：４Ｈ＋ →＋４ｅ ４Ｈ， （１）
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ＣＨ２ →＝ＣＨＣＮ＋４Ｈ

　ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２ＮＨ２； （２）

阳极反应：Ｈ２ →Ｏ－４ｅ Ｏ２＋４Ｈ＋． （３）

图１　丙烯腈电还原合成丙烯胺原理图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｈａｎｇｉｎｇ　ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ　ｔｏ

ａｌｌｙｌａｍｉｎｅ　ｂｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

２　结果与讨论

２．１　丙烯腈直接电还原生成丙烯胺

按１．２工艺条件进行电合成丙烯胺，隔４０ｍｉｎ取
样一次，并以蒸馏水作为空白对照，用紫外－可见分光光
度计分别测定溶液在２４６ｎｍ处的吸光值，如图２所示．

按箭头方向时间依次为０，４０，８０，１２０，１６０，２００ｍｉｎ．

图２　阴极电解液的紫外－可见吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｏｐｔｉｍｕｍ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ

在丙烯腈电还原过程中，每隔一定时间移取阴极
电解液，作紫外－可见吸收光谱跟踪分析，如图２所示．
从图２中可以观察到：在２４６ｎｍ处丙烯腈吸收峰随电
解时间的延长逐渐减弱．这是由于随电解时间的延长
丙烯腈被还原为丙烯胺，使其在２４６ｎｍ处吸收减弱．

２．２　电流密度与支持电解质的浓度对丙烯腈
转化率的影响

　　图３显示，在电流密度较低（３．５ｍＡ／ｃｍ２）时，丙

烯腈电解不完全，但电流密度过高（１４．０ｍＡ／ｃｍ２），槽
电压升高，丙烯腈转化率降低，在电流密度为１０．５
ｍＡ／ｃｍ２ 条件下，电解可达较高的转化率．
在其他条件不变的情况下，支持电解质浓度升高，

溶液电阻减少，阴极电位会有所下降，有利于丙烯腈的
还原和降低副反应．当支持电解质质量分数高于４％
时，再增加其浓度，对溶液电阻影响不大．

图３　电流密度与支持电解质的浓度对

丙烯腈转化率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

２．３　丙烯腈浓度与阴极液ｐＨ 值对丙烯腈
转化率的影响

　　从图４可以看出，丙烯腈的转化率随丙烯腈浓度
的增大呈现先增大后减小的趋势．这是由于丙烯腈的
浓度太低，化学反应较慢，会导致极化增大，从而导致
转化率的下降．而在高浓度的有机电解液中，由于副反
应增多，转化率也有不同程度的下降．因此当丙烯腈质
量分数在２．３％左右，丙烯腈的转化率也较高．
由化学反应可知，低ｐＨ 值有利于电解反应的进

行，所以低ｐＨ值时反应较快，转化率较高，见图４．但
随ｐＨ值逐渐降低，Ｈ＋浓度增加，析氢电位降低，有利
于氢气的析出反应，所以转化率有所下降．所以本实验
采用ｐＨ＝３的阴极液进行实验．

２．４　反应温度及电解时间对丙烯腈转化率的
影响

　　从图５可以看出，随着反应温度的提高，丙烯腈的
转化率先增加后减小，温度为２５ ℃时，丙烯腈的转化率
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图４　丙烯腈浓度与阴极液ｐＨ 值对丙烯腈

转化率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐＨ　ｏｎ

ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

图５　反应温度及电解时间对丙烯腈

转化率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ

ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

最高为７２．１％．这是由于当温度升高时，溶液中离子
的水合作用减弱、离子的迁移阻力减小、离子的热运动
加剧、扩散速率加快、离子的浓度增大、同时膜的溶胀
度变大、膜电阻减小加速了溶液的传热和传质过程，使
得丙烯腈转化率提高．但温度太高会破坏膜的稳定性
并且使副反应加速，使丙烯腈转化率降低．反应的最佳
温度为２５℃．随着时间的延长丙烯腈的转化率逐渐增
大，反应２００ｍｉｎ，转化率已达７３．２％，继续反应至２４０
ｍｉｎ转化率为７４．２％，转化率增长速度减缓．这是因
为随着反应的进行，电解槽内的丙烯腈浓度下降，导致

产物的转化率增加开始减缓．

３　结　论

采用电化学的方法制备了丙烯胺，该工艺过程简
单、收率高、污染小，符合传统化工向绿色化工发展的
趋势，有良好的应用前景．通过上面的单因素实验，将
合成的含硅ＳＢＳ杂化双极膜作为隔膜，得出了电还原
丙烯腈合成丙烯胺的最佳工艺条件为：阴极液ｐＨ＝
３，丙烯腈的质量分数２．３％，支持电解质磷酸二氢钠
的质量分数为４％，温度２５℃，还原电流密度为１０．５
ｍＡ／ｃｍ２，反应时间为２００ｍｉｎ，丙烯胺的转化率为

７３．２％．
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