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亚硫酸钠回收碘的空气氧化
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摘要 在用亚硫酸钠和碳酸钠混合液吸收含碘废气的过程中遇到 了亚硫酸钠被空气氧化的问 题
�

本文 研 究 了 在

静止吸氧和鼓泡充氧二种条件下亚硫酸钠被空气氧化的各种影响因素
�

实验表明
, 在吸氧条件下

, � � 值对 � ‘ � � � ,

的空气氧化速率有很大的影响 , 该氧化过程是一个比较复 杂的过程
�

在鼓泡充氧的条件下 , � � � � �
�

被氧化速率显

著加快
,

在不 同的 � � 值
、

温度 以及催化剂存在情况下
, �

� �
��

,

的浓度均随时间呈直线下降
�

本文也给出了用亚硫

酸钠和碳酸钠混合溶液吸收含碘废气的实际工艺过程
, 回收碘的质量符合中国药典的标准

�

为减少空气 氧 化 造 成

� � ���
,

的损失
,

亚硫骏钠溶 支宜 折鲜配 制
。

关键 词 碘回收
,

亚硫酸钠
,

含碘废气
�

在有机合成中
,

碘经常参与甲基化反应而

被广
‘

泛应用
�

但完成
“

甲基化
”

后
,

过剩的碘需

要从反应釜中排出成为废碘气
�

在工业生产中

这部分碘蒸汽常被直接排人周围大气
�

碘是一

种比较昂贵的物质
,

又是一种腐蚀性很强的有

毒物质
�

无论从资源利用还是从环境保护来考

虑
,

都需对这种废碘气进行回收
�

从废气中回收碘的方法很多
�

利用气液相

反应
,

有亚硫酸盐吸收法
,

浓硝酸或硝酸倾肖酸

汞吸收法
�

利用气固相反应
,

有列管冷凝法
、

活

性炭吸附法
、

金属交换沸石或丝光沸石吸附法

以及大孔树脂吸附法等【‘一习 �

亚硫酸钠回收碘

具有反应迅速完全
,

易于实现工程化的优点
,

但

它的缺点是亚硫酸盐不稳定
,

在酸性条件下它

会分解
,

在碱性条件下易于被空气氧化
�

因此

研究亚硫酸钠溶液在空气中的氧化问题成为工

程实施中的一个重要课题
�
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图 � 耗氧量 自动侧定装 置示意图

图 � 鼓泡氧化试验装置示意图

一
、

试验方法与装置

吸氧试验是在日本产 � � � � � � 一� � � 型

� � � 自动测定记录装置中进行
�

装置见图 �
�

亚硫酸钠溶液置于密闭的样品瓶内
,

由磁

力搅拌器搅拌
�

溶液里的溶解氧因氧化亚硫酸

钠而有所消耗
,

样品瓶上方空间中的氧通过界

面向溶液转移并使氧的分压下降
,

仪器内的电

极型气压计及时地测出下降值
,

使继电器动作
,

令电解氧发生器工作
,

进而供氧
�

仪器内的一

套自动测定装置自动地记录供氧量
�

当样品瓶

上方空间内氧的分压恢复原状时
,
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止
,

伺服马达也停止转动
�

样品瓶上方的氧分

压一直处于恒值� 这样测定出的耗氧量能非常

好地模拟亚硫酸钠溶液在贮存状态下被空气氧

化的情况
,

并且能连续地测出亚硫酸钠溶液所

消耗的氧
,

能观测到其氧化还原反应的速度
�

鼓泡氧化试验是在如图 � 的装 置 中 进 行

的
�

�� � � � 的亚硫酸钠溶液置于洗气瓶中
,

通

过恒温槽调节所需的温度
�

鼓泡后间隔一定时

间取样分析
�

分析方法采用常规的碘量法
�

数

据处理要修正因取样而造成的某些误差
�
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� � � �� �

的氧化过程是比较复杂的
,

难以用一般

的数学公式来表达
�

若将图 �
、

� 的曲线分段剖

析
,

发现在某段时间内它们都呈直线变化
,

即有

零级反应阶段
�

图 � 不同 �� 条件下 � 肠� � , 耗氧量随时间变化关 系

� � �� �
,

样品 � � �
�

� � 二 �
·

, �
�

�� 二 �
�

�

�
�

�� 一 �
�

� ,
·

� � 一 � �
�

‘

� � � �

时问�� �

�

一
� �二二二二二二二弓

� � �� � 往
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二
、

试验结果与讨论

�一 � 吸氧试验

试验中取亚硫酸钠溶液共 � �� � �
,

含亚硫

酸钠 � �
�

� 级 � �
�

��
,

用碳酸钠或稀硫酸调节溶

液的 � � 值
,

在 �� ℃ 的恒温条件下测 定 耗 氧

量
�

根据亚硫酸钠与氧的反应式计算
,

�� 亚硫

酸钠全部氧化耗氧为 � � � � �
�

图 � 给出了在不

同 � � 条件下消耗的氧量与时间的关系
�

图 �

给出了当亚硫酸钠溶液中含有碘离子后与不含

碘离子时耗氧量与时间的对应关系
�

比较图 � 中的 � 条曲线
,

当亚硫酸钠溶液

中加人碳酸钠使 � � 为 ��
�

� 时
,

其氧化速率最

慢
�

溶液经过 � �� 后
,

才开始缓慢地氧化
�

在 � �

为 �
�

。
、

� �
、

�� � 时其氧化速率情况复杂
�

在开

始一段时间内以 �� 为 �
�

� 时氧化速率最快 �即

耗氧量
一

时间关系曲线的斜率最大 �
�

� � 为 � 时

次之
,
� � 为 �

�

� 时 更漫
�

随着时间的变化
,

亚硫

酸钠浓度逐渐减小
,

耗氧曲线趋于水平
�

图 � 曲

线 � 耗氧量未达化学计量听需的 � �� � �
,

表明

在 � � 为 � 的条件下
,

部分 � � ���
,

被分解
�

而

� � 为 �
�

� 的曲线则缓慢地趋于水平
�

�� 为 �
�

,

的那条曲线
,

在经过 � �� 后即成水平线
,

耗氧量

正好是 � �� � �
,

表明 � � ��� �

已几乎全被氧化
�

亚硫酸钠溶液吸收碘时
,

碘被还原成碘离

子
�

因此实际应用时亚硫酸钠溶液中必含有碘

离子
�

图 � 给出了二组曲 线 即 � 和 � 及 � 和

�
�

比较这两组试验
,

在相同的 �� 值下
,

溶液

里含有碘离子后都会加快亚硫酸钠氧化速率
�

用数学方程式未能关联这 些 曲 线
,

表 明

� � 斜

图 � � 气� �
,

耗氧量与时间关系

�
�

�� 一 � �
�

� � � � � �
, �� �

�

� � � ��
�

� � � � � �
, � �

� � � �
�

� � � �
�

� � 二 �
�

� � � � � �
, 一� �

�

�� 。 ,
�

�

�
� � ��

, 一� � � � �
�

� �

�二 � 鼓泡氧化试验

事先调节好 �� 值的 �� � � � 亚硫 酸 钠 溶

液
,

在恒温器内用空气泵以 � �� � � � 的气量 对

其鼓泡
,

测定溶液中亚硫酸钠浓度随时间的变

化
�

图 � 给出了在 �� ℃
、

不同 �� 条件下亚硫

酸钠浓度变化情况
�

图 � 为 �� ℃
、

不同 �� 条

件下亚硫酸钠浓度随时间的变化
�

图 � 为亚硫

酸钠中含有碘化钠和对苯二胺 与碘化钠时浓度

变化情况

值得注意的是图 �一 � 中亚硫酸钠浓 度 与

创
一

下扩飞尸衣 �� �  �! � ∀

时间 �� �

�� �� 柑

图 � 鼓泡氧化试验结果 �� 一 �� ℃ �
·

� � 一 ��
·

� 友� �
�

� �� � � � �
�

� �  � 友� �
�

� �

应� � � �
�

� � � 鸡 � 二 �
·

� � � � � ��
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·
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刁
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图 � 鼓 泡氧化试验结果
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含 N al 23
.69 /L ** N :1 7

.59 /L

酬粼酬舰氰

121620242匕
时间(h )

亏了币6 4 0 44 4 8 52

图 7 含有 N al 等物质的鼓抱氧化结果

(T = 10℃ pH = 6.6)

1
.
对苯二胺 125m g /L N

a l 23
.
69 /L 2

.
N al 23

.
69 /L

时间的关系曲线都呈直线
,

即色 一 一及
.
表

△t

1给出了某些条件下测得的 反值
.
为更加直观

地表述
,

灸值的单位采用 g /(L
·

h) 来代替文

献中常用的 m ol /(L
·

5)

.

结果见表 1.

由表 1及图 5一7可知
,

在相同的空气流量

下
,

保持温度不变
,

友值随 pH 的下降而增大
.

在相同的 pH 值下
,

反值随温度的升高而增大
.

当亚硫酸钠溶液中含有碘化钠或对苯二胺时其

氧化速率见图 7
.
与吸氧试验结果不同

,

在鼓

泡情况下
,

亚硫酸钠溶液中含有碘化钠之后其

氧化速率变化君大
.
但当溶液中含有 12 , m g / L

的对苯二胺时
,

亚硫酸钠的氧化速率就被大大

地抑制了
.
这与文献报道的许多有机化合物如

醇类
、

胺类等具有负的催化效应相一致
.

关于亚硫酸钠在空气中氧化的动力学问题

一直有较大的争议
.
有人认为亚硫酸钠在空气

中的氧化速度属一级反应
〔3一盯 ,

因他们测定的亚

硫酸钠浓度范围比较低
,

远低于工程中常用的

浓度范围
,

为 0
.
001 一0

.
。巧m ol /L

.
也有人认为

在 pH ~ 5一 8 时
,

亚硫酸盐氧化是二级反应
,

在 pH 值较小或较大时为一 级 反 应
,

而 且 在

pH 一 4 时氧化速率最快【习 .

查里斯认 为 在 快

速混合氧化亚硫酸盐时
,

对氧而言是零级反应
,

对 50 汗而言是 1
.
, 级反应[61

.
范德乌西为第一

个用数学的方法来描述零级化学反应的传质问

题
,

并指出气态氧在氧化烃类时就 是 零 级 反

应 叨
.
他认为在气液反应中

,

包括物理传递过

程和化学反应过程
.
总的反应速度就由物理传

递速度和化学反应速度来控制
,

并可以从二个

反应速度来计算
.
其基本方程为 :

a A ~ a ZA
二尸一

~ L, : : we二一
一 七

d t d 劣‘

(
1

)

式中
,

A 为参加反应的某组分
, , 为时间

, x 为液

相 内某处到界面间的距离
,

刀 为 A 组分的扩散

系数
。

~
/ a

Z
A 、一 _

、

丙 ~
二 ,

一 ~
、
J
_

一
_ 。 ,

_ ,

_

. ,

_

D

又菩贡少表示净扩散传质速度
·

杏即 A 组 分因

化学反应而消耗的速度
.
他根据上述基本方程

来计算液态烃被空气氧化这类自由 基 链 式 反

应
,

并得出在实际应用中大多数氧化反应速度

属于 畜~ 天B 类型
,

为零级化学反应
.

笔者认为
,

在气相中的氧通过界面氧化亚

硫酸钠时
,

其反应速度受传质速度和化学反应

速度影响
,

所以氧化速度的规律是比较复杂的
.

当亚硫酸钠浓度较高且供氧充足和 快 速 混 合
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时
,

N
a :

5 0
,

的浓度随时间呈直线下降
,

表现出

反应速度与 N aZSO ,

的浓度无关
,

因而该反应

属零级反应
.
这个结果与毕格罗的结果是一致

的
.
他得出: 在 亚 硫酸 钠 溶 液 浓 度 降 至

O
.
OOZ m ol /L 之前

,

其浓度随时间呈直线下降[8]
.

不少学者提到 N az so , ‘

被空气氧化是 自由基链

式反应
〔9] . 在链式反应里会出现零级反 应

‘7〕.
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三
、

工 程 应 用

在上海第十二制药厂的甲氨蝶吟生产车间

的现场已安装了一套碘气吸收装置(图 8)
.

器菜次卿竺
凤索嫂

I

一厢可下一〕
廿

一 ’

} }

X H

吸收所得的含有 N ol 等溶液汇同 该 厂其

它方面的含碘溶液
,

用氧化法提纯并析出晶态

精碘
.
回收制得的精碘其碘含量〕”

.
8并

,

其它

杂质含量均低于中国药典(90 版 )的有关规定
.

从废气中回收碘不仅保护了环境
,

而且其

经济效益也相当可观
.
我国生产的碘一般从海

带中提取
.
每生产 h 碘约耗海带 308t

.
浸出

液 中 碘含量随海域的分布而异
,

但一般 0
.
4一

。
.
6 弧
.
而吸收液中碘含量一般在 3一 4件

.
当前

工业级亚硫酸钠价格为 2 元 /kg
,

而精碘的价格

在 120 元 /kg 至 16 0元/kg 之 间 波动
.
虽然从

吸收液中回收精碘还需一系列加工步骤
,

所用

试剂也远比亚硫酸钠要贵
,

但从废气中回收碘

要比从海带中提取碘便宜 得 多
.
有关从含碘废

液中制备精碘的工艺过程笔者将另文介绍
.

图 8 碘气吸收的工艺流程
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该装置每小时吸收 Zk g 的碘气
.
由于反应

釜 (R
一

l) 每天排碘一次
,

日处理碘量亦为 Zk g
.

吸收液为 N aZSO ,

和 N aZC O ,

的混合液
.
吸收

槽 (T
一

l) 既是喷射泵工作流体的贮槽又是 碘

气二次吸收的场所
,

同时还是 N a
ZC q 和 N

aZSO ;

固体的溶解槽
.
反应釜 (R

一

l) 排出的碘蒸汽

和水蒸汽为喷射泵 (J
一

l) 的引射气
.
碘的吸收

主要在喷射泵的混合室内完成
.
根据前面的试

验
,

N az g O

3

因空气氧化会有较大损 失
,

不 宜

事先醉制好亚硫酸钠溶液贮存应用
,

而吸收操

作之前在 (T
一

l) 槽内直接投加固体 N
a:50 ,

和

N aZc q
.
在(P

一

l) 泵的循环作用下
,

固体很快地

溶解于水槽之中
.
(T

一

l) 槽内因有水蒸汽冷凝
,

无需增补水量
.
按每批排碘 Zkg 计算

,

每次投加

的 N二50
3
固体为 1

.
zsk g 和 N

aZc q 固体o
.
67k g

.

该装置运行证明碘气吸收效果甚为满意
.

四
、

结 论

1.用亚硫酸钠溶液吸收气态碘 具 有 反 应

完全
、

迅速和易于实现工程化的优 点
.
由 于

N aZsO 3 与碘反 应 会 产 生 H ZsO , ,

因此 添 加

N 为C O 3 使吸收液保持碱性
.

2
.
亚硫酸钠溶液在空气中不稳定

,

易被氧

化
.
实验确定在吸氧条件下

,

亚硫酸钠被空气

氧化过程是复杂的
.
在鼓泡氧化条件下

,

亚硫

酸钠的浓度随时间呈直线下降
.

3
.
应用亚硫酸钠溶液吸收碘时

,

溶液宜新

鲜配制以提高药剂的有效利用
.
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