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摘要:鉴于烟道气氨法脱硫浆液中 Ｆ－的危害性ꎬ在基本不影响硫酸铵的前提下采用均相膜电渗析脱除浆液中的 Ｆ－ꎬ考察
了电渗析运行参数和浆液性质对 Ｆ－迁移量的影响ꎬ并考察了硫酸根的截留效果ꎮ 结果表明ꎬＦ－迁移量随电压和循环流量的增
大而增加ꎬ但过高的电压会增加能耗ꎬ过高的循环流量会降低传质的几率ꎬ降低 Ｆ－迁移量ꎬ均相膜电渗析较佳的运行参数为电
压 １５ Ｖꎬ浓、淡液循环流量为 ２００ Ｌ / ｈꎮ 随着温度和 Ｆ－初始质量浓度的升高ꎬＦ－迁移量增大ꎬ(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 质量分数对 Ｆ－迁移量

影响较小ꎮ 均相膜电渗析对 ＳＯ２－
４ 的截留效果较好ꎬ可以在脱除 Ｆ－的同时更好地保留脱硫浆液中资源化回收成分硫酸铵ꎮ
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　 　 氨法脱硫技术因脱硫效率高、副产物可资源化

利用等优点而被越来越多地应用于火电厂烟气脱硫

系统[１]ꎮ 煤炭中的氟在燃烧过程中会以 ＨＦ 和 ＳｉＦ４

的形式排出ꎬ然后随二氧化硫被吸收液所吸收ꎬ以
Ｆ－的形式存在于浆液中[２－３]ꎬ经循环累计其质量浓

度可达 ２０ ｇ / Ｌꎮ 高浓度的 Ｆ－ 极易引起设备的腐

蚀[４]ꎬ同时影响硫酸铵的结晶ꎻ若随意排放会导致

水土污染并威胁动植物的生长[５－６]ꎬ我国对水中氟

化物的排放要求小于 １􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ[７]ꎮ 然而ꎬ目前常用

的除氟方法都不能直接用于组分复杂的脱硫浆

液[８－１０]ꎮ 课题组前期曾利用异相膜电渗析对分离脱

硫浆液中的 Ｆ－进行探索[１１]ꎬ但 Ｆ－迁移量较低ꎮ
鉴于此ꎬ笔者采用均相膜电渗析脱除氨法脱硫

浆液中的 Ｆ－ꎬ探讨了电渗析运行参数(电压和循环
流量)和浆液性质(浆液温度、Ｆ－ 初始浓度和 ＳＯ２－

４

初始浓度)对 Ｆ－迁移量的影响ꎬ并对比异相膜和均

相膜对硫酸根的截留效果ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验仪器和试剂

ＺＤ－２ 型电位滴定仪ꎻｐＨＳ－２ 型酸度计ꎻＬ９ 紫

外分光光度计ꎮ ＮＨ４Ｆ 和(ＮＨ４ ) ２ＳＯ４ 均为市售分

析纯ꎮ
１􀆰 ２　 实验原理

电渗析脱除 Ｆ－原理如图 １ 所示ꎮ 在正、负电极

之间交替平行放置 ２０ 对尺寸为 ２００ ｍｍ×４００ ｍｍ 的
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均相阴离子交换膜和阳离子交换膜ꎬ有效膜面积为

１􀆰 ６ ｍ２ꎮ 模拟脱硫浆液(淡液)进入淡室ꎬ自来水

(浓液)进入浓室ꎮ 通电后在直流电场的作用下ꎬ淡
室中的阴离子(Ｆ－、ＳＯ２－

４ )透过阴离子交换膜向正极

迁移ꎬ受到阳离子交换膜的阻挡而汇集于浓室中ꎻ淡
室中的阳离子(ＮＨ＋

４ )透过阳离子交换膜向负极迁

移ꎬ受到阴离子膜的阻挡而汇集于浓室中ꎮ 由于均

相阴离子交换膜表面均一、膜孔径小ꎬ使得离子半径

较小的 Ｆ－ 优先通过ꎬ而离子半径稍大的 ＳＯ２－
４ 大部

分会被截留于淡液中ꎬ以此实现在基本不影响脱硫

浆液中 ＳＯ２－
４ 的前提下脱除浆液中的 Ｆ－ꎮ

图 １　 电渗析脱除 Ｆ－原理示意图

１􀆰 ３　 离子浓度的测定

采用氟离子选择性电极法测定模拟脱硫浆液中

的 Ｆ－浓度ꎻ通过铬酸钡分光光度法测定模拟脱硫浆

液中的 ＳＯ２－
４ 浓度[１２]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电渗析操作参数对 Ｆ－迁移的影响

２􀆰 １􀆰 １　 电压对 Ｆ－迁移的影响

电渗析电压是离子迁移的主要推动力ꎬ直接决

定了离子的迁移速度[１３]ꎮ 均相膜电渗析在浓、淡液

循环流量为 ２００ Ｌ / ｈ、模拟脱硫浆液温度为 ３０℃、Ｆ－

初始质量浓度为 １０ ｇ / Ｌ、(ＮＨ４ ) ２ＳＯ４ 质量分数为

４０％时ꎬ电压(９、１２ Ｖ 和 １５ Ｖ)对 Ｆ－迁移量的影响

如图 ２ 所示ꎮ 迁移量 Δｍ(ｍｇ)的计算式为:
Δｍ ＝ ＣｔＶｔ － Ｃ０Ｖ０ (１)

１—９ Ｖꎻ２—１２ Ｖꎻ３—１５ Ｖ

图 ２　 不同电压下 Ｆ－迁移量随时间的变化

式中:Ｃ０ 和 Ｃｔ 分别为浓液初始和 ｔ 时刻 Ｆ－质量浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＶ０ 和 Ｖｔ 分别为浓液初始和 ｔ 时刻的体积ꎬＬꎮ

从图 ２ 可以看出ꎬ相同时间内 Ｆ－迁移量随电压

的增大而增大ꎬ运行 ５０ ｍｉｎ 时 Ｆ－迁移量超过 １０ ｇꎮ
电压是电渗析离子迁移过程的主要动力ꎬ电压越大

Ｆ－的迁移速度越快ꎬ迁移量越大ꎮ
另外ꎬ电渗析运行时需考虑装置的电流效率

(ηꎬ％)和能耗(ＥꎬＷ􀅰ｈ / ｇ)ꎬ其计算式分别为:

η ＝ [(ＣｔＶｔ － Ｃ０Ｖ０)Ｆ] / (１ ０００􀅰ｎＭ∫ｔ
０
Ｉｄｔ) (２)

式中:ｎ 为膜对数目ꎻＦ 为法拉第常数ꎻｔ 为时间ꎬｓꎻＣ ｔ

为浓室中 ｔ 时刻 Ｆ－质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０ 为浓室中初

始 Ｆ－ 浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶｔ 为浓室中 ｔ 时刻的体积ꎬＬꎻＶ０

为浓室初始体积ꎬＬꎻＭ 为摩尔质量ꎻＩ 为电流ꎬＡꎮ

Ｅ ＝ (∫ｔ
０
ＵＩｄｔ) / Δｍ (３)

式中:Ｕ 为运行电压ꎬＶꎻＩ 为电流ꎬＡꎻｔ 为时间ꎬｓꎻΔｍ
为 Ｆ－迁移量ꎬｇꎮ

不同电压下的电流效率与能耗如图 ３ 所示ꎮ

１—电流效率ꎻ２—能耗

图 ３　 不同电压下的电流效率与能耗

从图 ３ 可以看出ꎬ电流效率随着电压的增大而

提高ꎬ这与离子的迁移推动力有关ꎮ 此外ꎬ电压的增

大有效地抑制了浓差扩散和水渗透现象ꎬ从而提高

了电流效率降低了能耗ꎮ 但是过高的电压会导致水

电解[１４]ꎬ反而会增加能耗ꎮ 因此ꎬ选取 １５ Ｖ 为电渗

析的较佳运行电压ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 循环流量对 Ｆ－迁移的影响

循环流量会改变离子交换膜间溶液的流动状

态ꎬ从而影响离子的迁移ꎮ 均相膜电渗析在电压为

１５ Ｖ、模拟脱硫浆液温度为 ３０℃、Ｆ－ 初始质量浓度

为 １０ ｇ / Ｌ、(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 质量分数为 ４０％时ꎬ循环流

量(１００、１５０、２００ Ｌ / ｈ 和 ２５０ Ｌ / ｈ)对 Ｆ－迁移量的影

响如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 可以看出ꎬ在循环流量低于 ２００ Ｌ / ｈ 时ꎬ

Ｆ－的迁移量随着循环流量的增加而增加ꎬ但是ꎬ当

􀅰１２１􀅰
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１—１００ Ｌ / ｈꎻ２—１５０ Ｌ / ｈꎻ３—２００ Ｌ / ｈꎻ４—２５０ Ｌ / ｈ

图 ４　 不同循环流量下 Ｆ－迁移量随时间的变化

循环流量为 ２５０ Ｌ / ｈ 时迁移量反而下降ꎮ 这是由于

循环流量较小时ꎬ随着循环流量的增加ꎬ溶液的湍流

程度增强ꎬ离子交换膜表面的边界层变薄ꎬ离子更容

易迁移进入膜内ꎬ因此迁移量增加ꎻ但是当溶液循环

流量过高时ꎬ因为浆液在隔室中流动的方向与离子

在交换膜中迁移的方向垂直ꎬ缩短了离子在膜边界

层的停留时间ꎬ离子来不及迁移至膜内就被冲走ꎬ降
低了传质的几率[１５]ꎬＦ－的迁移量下降ꎮ
２􀆰 ２　 浆液性质对 Ｆ－迁移的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 浆液温度对 Ｆ－迁移的影响

温度的变化会引起溶液黏度的变化ꎬ也会影响

离子的运动及水和离子半径的大小[１６]ꎮ 均相膜电

渗析在电压为 １５ Ｖ、浓淡液循环流量为 ２００ Ｌ / ｈ、Ｆ－

初始质量浓度为 １０ ｇ / Ｌ、(ＮＨ４ ) ２ＳＯ４ 质量分数为

４０％时ꎬ浆液温度(１０、２０℃和 ３０℃)对 Ｆ－迁移量的

影响如图 ５ 所示ꎮ

１—１０℃ꎻ２—２０℃ꎻ３—３０℃

图 ５　 不同温度下 Ｆ－迁移量随时间的变化

从图 ５ 可以看出ꎬ随着温度的升高 Ｆ－的迁移量

随之增大ꎮ 这是因为温度升高加速了 Ｆ－ 在溶液中

的热运动ꎬ降低了溶液电阻ꎻ同时使得溶液的黏度降

低ꎬ提高了 Ｆ－在溶液中的扩散速度ꎻ同时会使均相

膜发生一定程度的膨胀ꎬＦ－更加容易在膜内进行迁

移ꎬ因此迁移量增大ꎮ 但是温度过高会破坏均相膜

结构ꎬ因此ꎬ综合实验结果和均相膜所能承受的温度

极限ꎬ选取浆液温度为 ３０℃ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｆ－初始质量浓度对 Ｆ－迁移的影响

现场脱硫浆液中 Ｆ－质量浓度会随时间的变化

而浮动ꎬ所以要考虑 Ｆ－初始质量浓度对迁移量的影

响ꎮ 在电压为 １５ Ｖ、浓淡液循环流量为 ２００ Ｌ / ｈ、浆
液温度为 ３０℃、(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 质量分数为 ４０％的条件

下ꎬ考察 Ｆ－初始质量浓度(５、１０、１５、２０ ｇ / Ｌ 和 ２５ ｇ / Ｌ)
在均相膜电渗析运行 ３０ ｍｉｎ 时的迁移量ꎬ结果如

图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 不同 Ｆ－初始质量浓度下 Ｆ－的迁移量

从图 ６ 可以看出ꎬ随着 Ｆ－初始质量浓度的增加

Ｆ－迁移量增加ꎮ 这是因为 Ｆ－初始质量浓度增加ꎬ溶
液中可迁移的 Ｆ－总量增加ꎻ另外ꎬ溶液的电导率也

随之上升ꎬ离子在膜堆中传质的电阻下降[１７]ꎬ因此ꎬ
单位时间 Ｆ－迁移量增大ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 (ＮＨ４) ２ＳＯ４ 初始质量分数对 Ｆ－ 迁移量的

影响

现场的脱硫浆液存在大量硫酸铵ꎬ其电离出来

的 ＳＯ２－
４ 会与 Ｆ－产生竞争传质ꎮ 均相膜电渗析在电

压为 １５ Ｖ、浓淡液循环流量为 ２００ Ｌ / ｈ、模拟脱硫浆

液温度为 ３０℃、 Ｆ－ 初始质量浓度为 １０ ｇ / Ｌ 时ꎬ
(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 质量分数(１０％、２０％、３０％和 ４０％)对

Ｆ－迁移量的影响如图 ７ 所示ꎮ

１—１０％ꎻ２—２０％ꎻ３—３０％ꎻ４—４０％

图 ７　 不同(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 初始质量分数下

Ｆ－的迁移量

从图 ７ 中可以看出ꎬ随着硫酸铵质量分数的增

加ꎬＦ－的迁移量略微增加ꎬ因为硫酸铵质量分数的

增加提高了溶液的电导率ꎬ但是 ＳＯ２－
４ 的离子半径比

Ｆ－大ꎬ所以整体上对 Ｆ－的迁移量影响不大ꎮ

􀅰２２１􀅰
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２􀆰 ３　 均相膜与异相膜对 ＳＯ２－
４ 截留效果对比

(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 是氨法脱硫可资源化利用物质ꎬ浆
液脱氟不能对其产生较大影响ꎬ因此有必要讨论膜

对 ＳＯ２－
４ 的截留效果ꎮ 在电压为 １５ Ｖ、浓淡液循环流

量为 ２００ Ｌ / ｈ、模拟脱硫浆液温度为 ３０℃、Ｆ－初始质

量浓度为 １０ ｇ / Ｌ、(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 质量分数为 ４０％条件

下ꎬ均相膜与异相膜对 ＳＯ２－
４ 迁移量的影响如图 ８

所示ꎮ

１—均相膜ꎻ２—异相膜

图 ８　 均相膜和异相膜下 ＳＯ２－
４ 的迁移量

从图 ８ 可以看出ꎬＳＯ２－
４ 的迁移量随着时间的增

加而增加ꎬ但异相膜对 ＳＯ２－
４ 的迁移量与增加速度均

比均相膜大很多ꎬ当电渗析运行 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ异相膜

ＳＯ２－
４ 的迁移量是均相膜迁移量的 ３ 倍左右ꎮ 异相

膜是离子交换活性基团通过黏合剂以物理的方式与

膜状高分子母体结合在一起ꎬ均相膜不含有黏合剂ꎬ
离子交换基团与膜状高分子母体以化学键的方式结

合ꎬ整体结构更均一ꎬ膜的孔径较小ꎬ使得离子半径

较大的 ＳＯ２－
４ 较难透过均相阴离子交换膜ꎮ 因此ꎬ均

相膜对 ＳＯ２－
４ 的截留效果优于异相膜ꎬ可以更好地保

留脱硫浆液中资源化回收成分硫酸铵ꎮ

３　 结论

(１)Ｆ－迁移量随着电压的增大而增加ꎬ但过高

的电压会导致水解而增加能耗ꎻ随着循环流量的增

加 Ｆ－迁移量增加ꎬ但过高的循环流量会降低传质

的几率ꎬ使得 Ｆ－迁移量下降ꎮ 均相膜电渗析较佳

的运行参数为电压为 １５ Ｖꎬ浓、淡液循环流量为

２００ Ｌ / ｈꎮ
(２)随着温度和 Ｆ－初始质量浓度的升高ꎬＦ－迁

移量增大ꎬ而(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 质量分数的增加对 Ｆ－迁移

量影响较小ꎮ
(３)与异相膜相比ꎬ均相膜电渗析对 ＳＯ２－

４ 的截

留效果更好ꎬ可以在脱除 Ｆ－的同时更好地保留脱硫

浆液中资源化回收成分硫酸铵ꎮ
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