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摘* 要：通过中试实验，研究了钠碱法吸收 G/" 的过程及其不同条件下膜电解循环再生脱硫废液。结果表明，电流密度和吸

收液浓度对再生效果影响较大，高电流密度时的中间室硫转化率高、电导率下降速率快，而低电流密度时的中间室电流效率

则稍大；高电流密度时的阴极室 HI 值和电导率上升速率大于低电流密度时的上升速率，并在电解一定时间后上升速率突然

加大。低浓度时中间室电流效率高、硫转化率大且电导率下降速率快；低浓度时阴极室 HI 值和电导率上升速率要大于高浓

度时的上升速率，且在电解一定时间后上升速率突然加大。
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* * 目前，脱硫技术发展较快，其中湿式钙法技术应

用最为广泛，但也存在着投资大、运行费用高、设备易

结垢等缺点［)］。亚硫酸钠循环法（5988A&’(H=<; 法）

虽不存在结垢问题，其钠吸收液还可再生循环使用，

但由于采用热解吸法再生钠碱，能耗大，且仍需部分

排出 .&"04&，运行费用也高［)］。有的学者提出用电

渗析循环再生钠碱脱硫废液［"］，但由于该法使用的双

极膜［$，&］价格昂贵，且对其理论研究尚不充分，膜性能

不稳定、阻力大［#］，实际应用还有一段距离。除此之

外，尚研究出一些其他的脱硫技术［( M ’］，但其应用都

存在一定的问题。因此，开发新的，切实可行且成本

低廉的实用脱硫技术，已成为目前中国脱硫技术领域

和煤炭利用及能源工业的一项紧迫任务。

鉴于普通的离子交换膜的研究较为广泛［)!］，尤

其在脱盐［))］、分离净化［)"］等方面的应用已日益成

熟，本文提出一种解决钠碱烟气脱硫吸收液循环再

生的新工艺(即用普通的离子交换膜电解钠碱吸收

液再生循环脱硫法。其中钠碱烟气脱硫过程如下：

钠碱法是以 .&4, 为起始吸收剂

".&4, N 04" O.&"04$ N,"4 （)）

生成的正盐继续从气体中吸收 04"，而生成酸
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在吸收 #$! 过程中，由于 !"%#$" 不断增加，

使 &% 值相应下降，当 &% 值下降到某一值时，吸收

效率即急剧下降，此时吸收液需要膜电解再生。

膜电解过程有多种模块组合，其中阴阳膜组合

循环再生钠碱脱硫废液机理见图 %。

图 %& 膜电解再生钠碱脱硫废液示意图

’()*+, %& -..*/0+"0(12 13 /14(*5 ".6".( +,787.(2) 9(0:
& & & & 5,5;+"2, ,.,70+1.8/(/

& & 脱硫富液进入阴极室和中间室，稀硫酸溶液进

入阳极室。在阴极板上发生的析氢反应，使阴极区

的 &% 值上升，过量的 $% ’ 与 %#$ ’
" 反应生成 #$! ’

"

或者直接与 !" # 结合生成 !"$%，使吸收富液变成

!"!#$" 和 !"$% 的混合溶液，恢复其吸收 #$! 能

力，从而得到再生。进入阳极的 %#$ ’
" 和 #$! ’

" 直

接在阳极板上发生氧化反应，或者被阳极析出的氧

所氧化，形成 %#$ ’
( 和 #$! ’

( ，从而使得阳极室的稀

硫酸浓度增大。当浓度增大到一定程度后，以硫酸

的形式回收。

%& 实验部分

!< !" 实验装置" 实验于 !))* 年初在太原一电厂进

行。系统主要包括：除尘、洗涤、吸收、过滤、再生等

* 个组成部分。其中除尘部分采用传统的静电除

尘；洗涤部分包括洗涤塔和储液罐两部分，其中洗涤

塔高 !< %) 5，外径 )< *) 5，储液罐高 %< +* 5，外径

%< () 5，洗涤液用普通的自来水；吸收部分装置主要

为吸收塔，其中塔高 "< !) 5，外 径 )< ** 5，采 用

!"$% 吸收二氧化硫等酸性气体；过滤部分采用过

滤机将吸收液中的沉淀物去除以免堵塞离子膜；再

生部分采用离子交换膜进行膜电解操作。

!< #" 仪器与试剂" 膜电解设备由日本旭化成公司

定制；阴阳离子交换膜均为日本旭化成公司提供；

-=>?- 耐腐蚀泵；高精度直流恒压、恒流电源；&%
计、电导仪。试剂：工业用氢氧化钠、碘酸钾（>@）、

碘化钾（>@）、淀粉（>@）、浓硫酸（>@）。

!< $" 实验方法" 烟气以 ,< ) 5" A 5(2 的流量进入系

统，洗涤液为自来水，吸收液为 !"$% 溶液。吸收

液以 &% 值和电导率在线测定为依据：当吸收液 &%
值下降到某一设定值时，则自动补充 !"$% 溶液；

当吸收液电导率上升到某一设定值时，则系统自动

外排吸收液至吸收富液储罐。吸收富液过滤后泵入

阴极室和中间室，稀硫酸溶液泵入阳极室。固定三

室流量分别为 % ))) 5B A 5(2，分别改变电流密度和

吸收液浓度等条件，测定阴极室和中间室的 &% 值、

电导率、#$! ’
" 等的变化，并进行相关计算。

!& 结果与讨论

#< !" 电流密度对吸收液再生系统的影响

!< %< %& 电流密度对中间室的影响& 电流效率是用

来表征膜电解效率的重要指标，其计算公式如下：

! ! 理论耗电量
实际耗电量

" %))# ! $%& "’
()

其中：!— 电流效率（#）；$— 对于一价离子等

于 %；%— 法拉第常数；& —有效料液量（B A /）；"’ C
总硫浓度变化（51. A B）；( C电流强度（>）；) —通电

时间（/）
吸收液电导率为 ,*< * 5# A 75 时，在不同电流

密度下电流效率的变化情况见图 !。由图 ! 可以看

出，三种电流密度下的电流效率在()D - ,)D，随时

间变化电流效率缓慢下降，三种电流密度下的最终

电流效率趋于一致，没有明显的差异。由此可知，当

膜电解再生钠碱脱硫废液时，电流密度对膜电解电

图 !& 不同电流密度下电流效率的变化

’()*+, !& E"+("0(12/ 13 7*++,20 ,33(7(,278

! **< *, 5>A 75!；" ,,< ,+ 5>A 75!；# ."< "" 5>A 75!
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流效率影响不大，随时间的变化稍有下降，但总体来

看，低电流密度时的电流效率稍高一些。

! ! 图 " 和图 # 分别为在吸收液电导率为 $%! %
"# $ %" 时，在不同电流密度下中间室硫转化效率和

电导率的变化曲线。从图 " 可以看出，随着时间的

增加中间室硫转化率增加，但在不同电流密度下其

大小不同，其中高电流密度下的硫转化率大于低电

流密度下的硫转化率。从图 # 可以看出，随着时间

的增加中间室电导率呈逐渐降低之势，其中高电流

密度下的中间室电导率下降速率要大于低电流密度

下的中间室电导率下降速率，这种现象与图 " 的中

间室硫转化率的变化趋势相吻合。

图 "! 不同电流密度下中间室硫转化率的变化

&’()*+ "! ,-*’-.’/01 /2 "’334+ %+44 1)42)* .*-012+*+0%+ *-.’/

! %%! %$ "5$ %"&；" $$! $’ "5$ %"&；# ("! "" "5$ %"&

图 #! 不同电流密度下中间室电导率的变化

&’()*+ #! ,-*’-.’/01 /2 "’334+ %+44 %/03)%.’6’.7

! %%! %$ "5$ %"&；" $$! $’ "5$ %"&；# ("! "" "5$ %"&

&! )! &! 电流密度对阴极室的影响! 吸收液电导率

为 $%! % "# $ %" 时，不同电流密度下阴极室 89 值的

变化曲线见图 %。从图 % 可以看出，随着时间的增

加阴极室 89 值呈逐渐上升之势，其中高电流密度

下的阴极室 89 值上升速率大于低电流密度下的阴

极室 89 值上升速率。电流密度为 ("! "" "5 $ %"&，

电解约为 (* "’0，89 值约为 (! * 时，阴极室 89 值出

现急剧上升的现象；在电流密度为 $$! $’ "5 $ %"&，

电解约为 ))* "’0，89 值约为 (! * 时，阴极室 89 值

也出现急剧上升的现象。其原因是由于在阴极室存

在反应 9&: + +$) $ &9&% + :9 , 和 9#: ,
" + :9 ,

$ #:& ,
" + 9&:，使阴极区的 89 值上升。又由于

;-&#:" <;-9#:" 溶液为缓冲溶液，89 值约为 (! *
时失去缓冲能力，大量的 ;- + 进入阴极室，阴极室

89 值急剧上升。因为电流密度为 %%! %$ "5 $ %"&

的电解能力弱，透过阳膜进入阴极室的 ;- + 少，所

以直到电解 )&* "’0 时尚未出现阴极室 89 值急剧

上升的现象。

! ! 吸收液电导率为$%! % "# $ %"时，不同电流密

图 %! 不同电流密度下阴极室 89 的变化

&’()*+ %! ,-*’-.’/01 /2 %-.=/3+ %+44 89

! %%! %$ "5$ %"&；" $$! $’ "5$ %"&；# ("! "" "5$ %"&

图 $! 不同电流密度下阴极室电导率的变化

&’()*+ $! ,-*’-.’/01 /2 %-.=/3+ %+44 %/03)%.’6’.7

! %%! %$ "5$ %"&；" $$! $’ "5$ %"&；# ("! "" "5$ %"&

度下阴极室电导率的变化曲线见图 $。从图 $ 可以

看出，随着时间的增加阴极室电导率逐渐上升，其中

高电流密度下的阴极室电导率上升速率要大于低电

流密度下的阴极室电导率上升速率。在电流密度为

%%! %$ "5 $ %"&，电解约为 -% "’0；电流密度为 $$! $’
"5 $ %"&，电解约为 -* "’0；电流密度为 ("! "" "5 $
%"&，电解约为 (% "’0 时，阴极室电导率都出现上升
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突然加大的现象。其原因是由于大量的 !" ! 进入

阴极室，使得阴极室溶液性质发生改变，由原来的

!""#$# %!"&#$# 缓冲溶液逐渐转化为 !""#$# 和

!"$& 溶液，导电性增强所致。其中电流密度越大，

!" ! 透过阳膜进入阴极室的量越多，出现电导率突

变的时间越短，电流密度越小，!" ! 透过阳膜进入阴

极室的量越少，出现电导率突变的时间越长。

$ $ 由三室膜电解结构可知，阴极液为再生液，为了

提高再生液吸收能力，不同电流密度下电解应该足

够长，当出现阴极室 ’& 值急剧上升的现象后，即可

达到提高再生液吸收能力的目的。

!( !" 吸收液电导率对吸收液再生系统的影响

"( "( %$ 吸收液电导率对中间室的影响$ 电流密度

为 &&( &’ )* + ,)" 时，在不同吸收液电导率下电流

效率的变化见图 (。由图 ( 可以看出，随着时间的

增加中间室电流效率逐渐降低。从吸收液电导率的

影响来看，低电导率时的电流效率总体要高于高电

导率时的电流效率，尤其是在电解初期，差异较为明

显。当电解达 %") )-. 后，其电流效率又趋于接近，

差异不大。结合图 " 和图 ( 来看，低电导率和低电

流密度有助于提高电渗析系统的电流效率，但电解

一定时间后，其电流效率又趋于接近。

图 ($ 不同吸收液电导率对系统电流效率的影响

/-0123 ($ 4"2-"5-6.7 68 ,1223.5 388-,-3.,9

（%）’&( & )# + ,)；（"）’%( & )# + ,)

$ $ 图 * 和图 + 为电流密度为 &&( &’ )* + ,)" 时，

在不同吸收液电导率下中间室硫转化率和电导率的

变化。从图 * 可以看出，随着时间的增加中间室硫

转化率不断增加，但在不同电导率下其大小不同，其

中低电导率下的硫转化率要大于高电导率下的硫转

化率。从图 + 可以看出，随着时间的增加不同吸收

液电导率下中间室电导率逐渐降低，其中电解约为

’) )-. 后，低电导率下的中间室电导率下降速率突

然加大，这种现象与图(、图*中所示的不同电导率

图 *$ 不同吸收液电导率对中间室硫转化率的影响

/-0123 *$ 4"2-"5-6.7 68 )-::;3 ,3;; 71;812 52".78323.,3 2"5-6
（%）’&( & )# + ,)；（"）’%( & )# + ,)

图 +$ 不同吸收液电导率对中间室电导率的影响
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下中间室电流效率、硫转化率的变化趋势相一致。

"("("$ 吸收液电导率对阴极室的影响$ 图 %) 和图 %%
为电流密度 &&(&’ )*+ ,)" 时，不同吸收液电导率下阴

极室 ’& 值和电导率的变化情况。从图 %) 可知，随着

时间的增加阴极室 ’& 值逐渐上升，其中高电导率下的

阴极室 ’& 值上升速率要大于低电导率下的阴极室 ’&
值上升速率。电导率为 ’%(& )#+ ,) 的溶液，电解约为

+& )-.，’& 值约为 *( ) 时，阴极室 ’& 值急剧上升。其

原因与图 ( 的现象相同，由于电导率为 ’&( & )# + ,)
的溶液电导率大，缓冲能力强，直到电解 %") )-. 时

尚未出现阴极室 ’& 值急剧上升的现象。

$ $ 从图 %% 可以看出，随着时间的增加阴极室电导

率逐渐上升。在电导率为 ’&( & )# + ,)，电解约为

%)) )-. 时；在 电 导 率 为 ’%( & )# + ,)，电 解 约 为

+) )-.时，阴极室电导率上升速率突然加大。其原

因与图 ’ 的现象相同，其中高电导率下，其电流效率

相对较低，溶液缓冲性能强，出现电导率突变的时间

长。低电导率下，其电流效率相对较高，溶液缓冲性

能弱，出现电导率突变的时间短。
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图 !"# 不同吸收液电导率对阴极室 !" 的影响
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图 !!# 不同吸收液电导率对阴极室电导率的影响
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# # 由上可知，为了提高再生液吸收能力，对于不同

电导率阴极液，电解应有所区别：电导率越高，电解

越长。只有出现阴极室 !" 值急剧上升的现象后，

即可达到提高再生液吸收能力的目的。
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