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双极性膜电渗析法在脱硫废液

再生过程中的应用研究
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余立新 孟昭辉 林爱光 蒋维钧

�清华大学化学工程系
,
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摘要 介绍了用双极性膜电渗析法对烟气脱硫废液��司日� �
� �进行再生的方法

�

使用自制均相双极性膜和上海产

异相双极性膜
,

配以均相阳离子交换腆
,

均能以满愈的转化率��� 纬以上 �实现再生
�

再生过程中电流效率的下降

�由 �。�左右下降到 �� �左右�是由于酸室中里离子浓度升高所致
�

脱硫废液中少量硫酸钠的存在对再生过程无

明显影响
�

目前阻碍该法实际应用的主要间题是国内试制膜的寿命较短
�

关工调 双极性膜电渗析
,

烟气脱硫
,

��� �� �再生
�

烟气 中 � �
�
脱除的技术方法主要有吸收

法
、

吸附法和氧化法等几类 ���
�

应用较多的是吸

收法
,

其中已用于工业的湿式吸收法有氨法
、

钠法
、

双碱法
、

镁法和碱性硫酸铝法等
�

钠法中

的威尔曼
一

洛德法 �亚硫酸钠循环吸收法 �是国外

用于烟气脱硫最普遍的方法之一 本工作采用

双极性膜 电渗析法实现了 � � � ��
�

向 � � ���
�

的转化 � ,
·
� �

�

�图 ��
,

使溶液再生
,

可重新用于吸收 � � 卜

实验中所用均相双极性膜为本实验室用聚

矾作基材分别经磺化
、

抓甲基化和胺化而制得
,

异相双极性膜为上海化工厂用阴
、

阳离子交换

树脂和 聚乙烯压合制成
�

异相阳膜为上海化工

厂产 � � �� 聚乙烯异相阳离子交换膜
,

均相阳膜

是上海原子核研究所产的以聚 乙烯为基膜经辐

射接枝制成的均相离子交换膜
�

本实验中主要

使用了均相双极性膜与聚乙烯基均相阳膜和异
� 实验装� 与实验方法

实验装置的流程如图 � 所示
,

其主要设备

是双极性膜电渗析器
�

它是多层并联的板框式

设备
,

由双极性膜和阳膜分隔成碱室与酸室 �即

两室模型 �
,

整个电渗析器由 � 对碱室与酸室并

联构成
,

器 的两端分别为阳极 室与 阴极室
�

� � ���
�

溶液 �相当于脱硫废液 �按一定的量比

分别加入酸室罐 � 与碱室罐 �
�

用酸室泵将溶液

送入酸室
,

在酸室与酸室罐构成的系统中循环
,

在此过程中溶液中的 �
� � ��

�

与双极性膜分离

出来的 �
十
作用

,

生成 � ���
� ,

以 � �
�

的形式放

出
,

同时 ��� 透过阳膜进入碱室
�

用碱室泵 � 将

溶液送入碱室
,

并在碱室与碱室雄构成的系统

中循环
,

在此过程中 �
� � ��

�

与双极性膜分离

出来的 � �
一
和酸室来的 � �� 作用

,

生成 � �� ��
�

��� ’

洲
一

�
�

���

图 � 实验装置流程图

电渗析器�其中一 � � 表示双极性膜
�

一表示 阳膜�

�
�

酸室旅 �
�

酸室泵 �
�

碱室旅 �
�

碱室泵

�
�

极室姚 �
�

极室泵 �
�

流量计

�

煤的清洁燎烧国家重点实验室课题
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� �

� �

� � � � ,

�

全� � ,

�

一们�

喊室

�

�

�
十

�

�

�

�
�

�

酸室 �

图 � ��� ��
�
再生原理示愈图

� � 一双极性膜
�

一阳膜

相双极性膜与异相阳膜 � 种组合
�

实验在不同的固定电压下进行
,

通过测定

电流
、

测定碱室与酸室中循环液的 �� 值变化求

知 �
� � ��

�

转化的程度和转化量
,

根据 �
� � � �

的转化量与电流可求算过程的电流效率
�

转化

过程的主要工艺技术指标是转化率
、

转化的电

流效率
、

通过膜的电流密度
、

能耗及膜的稳定

性
、

寿命和价格
�

果
�

由图 � 可知
,

使用 � 种膜组合均能获得满意

的转化率
�

其中
,

用膜组合 � �自制的聚矾型均

相双极性膜和均相阳膜的组合 �
,

效果尤为显

著
,

以达到 �� �转化率�从纯 � � � ��
�

开始 �所

需时间计
,

组合 � 比组合 � 要节省 � �� 的时间
�

由此
,

一方面可说明转化的可行性
,

另一方面

也可说明自制膜的优越性
�

�� � 电流与电流效率

无论使用哪种双极性膜
,

在操作的初始阶

段
,

随着电渗析过程的进行
,

通过膜的电流 �及

电流密度 �都会逐渐降低 �见图 ��
�

这一点在自

制膜上反映得更突出
�

电流降低是由于双极性

膜电阻增大所致
�

可能的原 因是
�

在电渗析过

程进行时
,

双极性膜中水分被不断电离成 � � 和

� �
一

而移去
,

从而造成阴
、

阳膜界面处水含量

下降
,

而从膜外向膜内补充水分的速度是有限

的
�

补充速度一 旦跟不上分解速度
,

就会造成

电阻的上升和 电流的下降
�

由于自制膜为致密

膜
,

相对于异相膜来讲水分补充更难一些
,

故

而电流下降更快
�

十�
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� 实验结果与讨论

��  转化率

图 � 是用膜组合 � 和膜组合 � 对不同起始

浓度和含量的 � � � ��
�

溶液进行的再生实验结

� � � �

�� �!�次、铸牟零

� � � �

图 � ��� ��
�
的转化率与时间的关系

�
�

膜组合 � �碱室起始液为纯的 � � ��  �

溶液
,

浓度 � � � �� � � �
�

膜组合 � �孩室起始液为纯

的 �司�� � � 溶液
,

浓度 �� � �� � � � �
�

膜

组合 � �玻室起始液为纯的 ��� �� �

溶液
,

浓度 � � � � � � �
�

膜组合 � �碱室起始液

为 � � � �� � 和 � 处��
�

溶液
�

浓度各 。
�

� � �� � � �

图 � 电流随时间的变化

�
�

膜组合 以孩室起始液为纯的 � � � �� �

溶液
,

浓度 � 咖�� � �

�
�

膜组合 � �碱室起始液为纯的 � � � �� �

溶液
,

浓度 �
咖�� � �

电流效率亦随着过程的进行而下降�见图

��
�

这是因为
,

随着 � ����
。

转化率的上升
,

酸

室中 �
十
浓度不断提高

,

而 ��� 浓度不断降低
,

因此
,

透过阳膜进入碱室的 � �� 与 � 十 比例逐渐

变小
�

由于进入碱室的 �
�
和产生的 � � 一

结合

又重新生成水
,

抵消了双极性膜离解水的作用
,
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因此使得电流效率下降
�

异相膜组合比均相膜组合的电流效率低的

原因可能还由于异相膜孔隙率较大
、

孔径较大
,

致使酸室中产生的 ���
�

扩散到碱室所致
�

��
�

可以推断
,

少量 � �
�
��

�

的存在应该对过程

无大影响
�

�
�

� 膜的耐久性实验

从图 � 可见
,

在膜使用了 ��� � 之后
,

性能

便有所下降
,

这也是目前膜的主要缺陷所在
�

�、并牟挥

��次 相�并级瑞留

� � � � � � � � �� �

转化率� �

图 � 电流效率与转化率的关系

图注同图 �

�
�

� 脱硫液中 �
� �

��
‘

对过程的影响

由于 � � 里
一 比较容易被氧化

,

所以脱硫液中

总会含有少量 � �
�
�  

‘
.

为了实验验证 N az SO
;

的存在对过程的影响
,

特加大溶液中 N
aZ
so
4
的

含量以突出其作用
.
实验结果表明

,

N
a Z

S O

4

的

l存在对过程无不利影响
.
相反

,

由于 N
aZS O ;的

存在
,

酸室中 N a+ 浓度还 会有所增加
,

结果使

电流效率略有上升
,

有助于过程快速实现 (图

图 7 膜的耐久性实验结果

膜组合 I
,

酸
、

碱室起始液浓度一定

初次实验结果 2
.
IOO h 之后的实验结果

3 结论

用双极性膜电渗析法可以实现脱硫废液的

再生
.
使用自制均相双极性膜和上海产异相双

极性膜都能 以满意的转化率使 N
aH SO 3再生为

N aZSO 3
.
但欲使该技术最终得以在生产上实现

,

下面 2个 问题需要进一步研究解决
.
¹ 膜的稳

定性差
.
这应该从改善制膜工艺和选择更佳膜

材料入手 加以解决
;
º 转化率高时电流效率

低
.
分析其原因可能主要是酸室中 50

:
浓度增

高所致
,

因此可在过程和装置设计时设法使酸

室中所产生的 50
:
得以及时除去

.

致谢 张启峰同学参加了实验和计算工作
,

特此致谢
.
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