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摘要:为简化深水气田乙二醇回收系统ꎬ使离子交换技术代替现有乙二醇脱盐工艺ꎬ提出了一种离子交换树脂电再生方法ꎮ
通过布置在树脂床两侧的电极提供电场ꎬ在水流中发生电极反应与水解离ꎬ产生的 Ｈ＋和 ＯＨ－使饱和树脂再生ꎮ 与现有的电再

生方法相比ꎬ该方法再生条件较简单ꎬ对于空间、淡水十分有限的海上平台更具适用性ꎮ 实验结果表明ꎬ在 ７４ Ｖ 内对混床电再

生 １ ｈ 后ꎬ可脱除 ５􀆰 ４６ ＢＶ 模拟乙二醇富液中 ３１􀆰 ２６％的 ＮａＣｌꎬ离子交换树脂得到有效再生ꎮ 重复脱盐－再生实验 １５ 个周期后ꎬ
树脂性能仍保持良好ꎮ
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１２６.ｃｏｍꎮ

　 　 在天然气开发中ꎬ广泛使用乙二醇作水合物抑

制剂[１]ꎮ 乙二醇脱盐是乙二醇回收系统(Ｍｏｎｏｅｔｈ￣
ｙｌｅｎｅ Ｇｌｙｃｏｌ Ｒｅｃｌａｍａｔｉｏｎ / Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ＵｎｉｔꎬＭＲＵ)的
关键ꎬ目前主要使用的化学沉淀与蒸发结晶工艺存

在设备繁多、体积庞大的问题[２]ꎮ 以我国南海番禺

３４－１ＣＥＰ 平台为例[３]ꎬＭＲＵ 系统设计体积为 ６ ９００ ｍ３、
质量为 ９２０ ｔꎮ 不同于陆域气田ꎬ深水气田中海上平

台空间十分有限ꎬ亟需开发设备简单、占地少的新型

乙二醇脱盐方法ꎮ
离子交换是一项成熟的脱盐技术ꎬ同样适用于

乙二醇溶液体系[４－５]ꎮ 然而传统的离子交换树脂酸

碱再生存在环境污染问题ꎬ需要大量辅助、存储设

备ꎬ亦不适用于海上平台ꎮ 与酸碱法相比ꎬ电再生法

通常只消耗电能与水ꎬ具有设备少、环境友好的优

势ꎮ 早期电再生法依赖离子交换膜ꎬ装置结构复杂、
经济性较差[６－７]ꎮ 近年来人们利用无膜电去离子技

术(Ｍｅｍｂｒａｎｅ－ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎꎬＭＦＥＤＩ)在高

压电场与纯水中使树脂再生[８－１０]ꎮ 其设备结构简

单ꎬ并成功用于高纯水制备与含镍废水净化ꎮ
然而ꎬＭＦＥＤＩ 再生过程消耗高纯水ꎬ条件较为

苛刻ꎻ再生电压高ꎬ过高的电压可能损坏树脂[１１]ꎬ不
适用于处理量大、淡水有限的海上平台ꎮ 为克服上
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述问题ꎬ笔者提出一种用于乙二醇脱盐的离子交换

树脂新型电再生方法ꎬ并分析了其再生性能与脱盐

性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

１􀆰 １􀆰 １　 离子交换树脂

商用、低价强碱阴树脂ꎬＤ２０１ 型ꎬ浙江争光实业

股份有限公司生产ꎻ弱酸阳树脂ꎬＤ１１３ 型ꎬ浙江争光

实业股份有限公司生产ꎬ其主要物化特性如表 １
所示ꎮ

表 １　 离子交换树脂主要特性

型号 类型 基体 官能团 交换容量 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｄ２０１ 强碱 聚苯乙烯 季铵基 １􀆰 ２

Ｄ１１３ 弱酸 聚丙烯酸 羧酸基 ４􀆰 ４

１􀆰 １􀆰 ２　 电极

电极采用电解工业中常用的钌铱钛电极材料

(苏州舒尔泰工业科技公司生产)ꎬ其性质稳定ꎬ即
使在强酸环境中仍具有良好的机械性能和耐腐蚀

性能[１２]ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 试剂

模拟乙二醇富液(以下简称试液)由乙二醇(分
析纯ꎬ成都科隆化学品公司生产)、ＮａＣｌ(分析纯ꎬ成
都科隆化学品公司生产)与蒸馏水(实验室自制)配
置而成ꎬ其中乙二醇体积分数为 ７０％ꎬＮａＣｌ 浓度为

５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 试液电导率为 １ １００ μＳ / ｃｍꎮ 电再生

阶段进水为蒸馏水ꎬ电导率为 ３ μＳ / ｃｍꎬ与 ＭＲＵ 中

乙二醇再生得到的冷凝水电导率相近ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置与方法

实验装置如图 １ 所示ꎮ １ 对电极竖直布置ꎬ电
极宽为 ４ ｃｍꎬ间距为 ４ ｃｍꎬ有效高度为 ３４ ｃｍꎮ 预处

理后的阴、阳树脂均匀混合填装在电极之间ꎬ其中强

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 实验装置示意图

碱阴树脂体积为 ３６０ ｍＬꎬ弱酸阳树脂体积为 １８０ ｍＬꎮ
实验方法为脱盐与电再生交替的间歇操作ꎮ 在

脱盐阶段ꎬ用蠕动泵(ＡＢ７３ 型ꎬ中山市高硕电子公

司生产)将试液以流速 １􀆰 ８ ｍ / ｈ 从上往下通入ꎮ 当

出水电导率达到 １ ０４５ μＳ / ｃｍꎬ即进水电导率为

９５％时ꎬ意味着大部分树脂已经吸附饱和ꎮ 随后进

入电再生阶段ꎬ用蠕动泵将蒸馏水以 ５ ｍ / ｈ 速度从

上往下通入装置中ꎬ同时提供直流电场(ＭＰ１００１０Ｄ
型ꎬ佛山精微特仪器仪表公司生产)ꎬ在恒定电流密

度下对树脂进行电再生 １ ｈꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

ｐＨ 和 Ｎａ＋浓度通过雷磁 ＰＨＳ－３Ｃ ｐＨ 计测量ꎻ
电导率通过科瑞达 ＣＣＴ３３００ 电导率仪测量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 再生过程描述

在电再生阶段ꎬ电极反应与树脂表面水解离产

生的 Ｈ＋和 ＯＨ－与树脂中的盐离子交换ꎮ 盐离子从

树脂相进入液相后ꎬ随水流离开树脂床ꎮ 电再生过

程如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 电再生过程示意图

再生过程可由以下方程表示:
２Ｈ２Ｏ － ４ｅ － → ４Ｈ ＋ ＋ Ｏ２↑　 阳极反应 (１)
２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － → ２ＯＨ － ＋ Ｈ２↑　 阴极反应 (２)

Ｈ２Ｏ → Ｈ ＋ ＋ ＯＨ － 　 水解离 (３)
Ｈ ＋ ＋ Ｒ—Ｎａ → Ｒ—Ｈ ＋ Ｎａ ＋ 　 阳树脂再生 (４)

ＯＨ － ＋ Ｒ—Ｃｌ → Ｒ—ＯＨ ＋ Ｃｌ － 　 阴树脂再生 (５)

　 　 该过程与 ＭＦＥＤＩ 相似ꎬ区别在于 ＭＦＥＤＩ 中电

场方向与水流方向平行ꎬ而本实验中电场方向与水

流方向垂直ꎮ 这是由于 ＭＦＥＤＩ 的电极位于树脂床

上下两端ꎬ而本实验中电极布置在树脂床左右两侧ꎮ
因此ꎬ理论上本实验装置具有以下优势:(１)电极面

积增加、间距减小ꎬ使再生电压大幅下降ꎬ避免扩大

装置规模后ꎬ再生电压过高损坏树脂结构ꎮ (２)再

生过程无需使用高纯水ꎮ ＭＦＥＤＩ 中树脂再生主要
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依靠水解离反应ꎬ电极反应对再生的贡献较小[９]ꎮ
由于液相盐离子浓度越高ꎬ树脂表面越难发生水解

离[１３]ꎮ 为获得大量水解离ꎬＭＦＥＤＩ 再生过程需要使

用高纯水ꎮ 而本实验中的电极面积是 ＭＦＥＤＩ 的 ２０
倍以上ꎬ电极反应对树脂再生的贡献增大ꎮ 由于树

脂的电导率远大于淡水ꎬ因此装置中的电流主要依

靠树脂相传递ꎬ在一定范围内提高进水电导率对电

极反应无显著影响ꎬ故无需使用高纯水ꎮ 在应用中ꎬ
乙二醇富液再生时产生大量冷凝水可作为该脱盐工

艺的再生进水ꎬ对于淡水有限的海上平台而言更具

可行性ꎮ (３)由于水流方向与电场方向垂直ꎬ从原

理上消除了 ＭＦＥＤＩ 中的离子逆向迁移ꎬ避免了该现

象对再生效果的不良影响[８]ꎮ
该电再生方法并不针对乙二醇溶液体系ꎮ 因

此ꎬ从原理上讲ꎬ该方法同样适用于其他相似体系的

离子交换树脂再生ꎮ
２􀆰 ２　 树脂床的再生性能

为全面分析树脂床的再生性能ꎬ在反应温度为

２５℃、电流密度为 １３０ Ａ / ｍ２、流速为 ５ ｍ / ｈ 的条件

下ꎬ测量了电再生阶段出水的 Ｎａ＋ 浓度、ｐＨ 和电导

率以及再生电压随时间的变化情况ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

(ａ)再生出水 Ｎａ＋浓度

(ｂ)ｐＨ

(ｃ)电导率

(ｄ)再生电压分布

图 ３　 出水 Ｎａ＋浓度、ｐＨ 和电导率以及

再生电压随时间的变化情况

由式(４)可知ꎬＮａ＋ 是阳树脂的再生产物ꎬ因此

再生出水 Ｎａ＋浓度反映了阳树脂的再生速率ꎮ 由图

３(ａ)可知ꎬ再生开始后ꎬＮａ＋浓度不断下降ꎬ这是由

于随着再生的进行ꎬ阳树脂中的 Ｎａ＋不断减少ꎬ再生

速率将逐渐下降ꎮ
由式(４)和式(５)可知ꎬ当阴、阳树脂的再生速

率一致时ꎬ再生出水将呈中性ꎬ反之亦然ꎮ 因此再生

出水 ｐＨ 反映了阴、阳树脂的再生速率差异ꎮ 由图 ３
(ｂ)可知ꎬ前 ８ ｍｉｎꎬ阴、阳树脂再生速率差异较小ꎬ
而后差异不断扩大ꎬ直到 ４０ ｍｉｎ 后趋于稳定ꎮ 这是

因为在再生初期ꎬ失效的阴、阳树脂较多ꎬ而式(１) ~
式(３)产生的 Ｈ＋和 ＯＨ－相对较少ꎬ均可与树脂充分

反应ꎬ因此两者再生速率差异小ꎮ 由于本实验中阴

树脂体积是阳树脂的 ２ 倍ꎬ随着再生的进行ꎬ阳树脂

再生速率首先出现下降ꎬ而此时阴树脂再生速率仍

保持在较高水平ꎬ因此两者再生差异增大ꎮ 随着再

生进一步进行ꎬ未再生的阴树脂逐渐减少ꎬ其再生速

率同样出现下降ꎬ因此阴、阳树脂再生速率差异逐渐

缩小ꎮ
由图 ３(ｃ)可知ꎬ再生出水电导率不断上升ꎬ这

是由于出水中的 Ｈ＋不断增加[从图 ３(ｂ)可知]ꎬ而
溶液中 Ｈ＋迁移速率高于 Ｃｌ－和 Ｎａ＋ꎬ因此出水电导

率上升ꎮ
由图 ３(ｄ)可知ꎬ再生过程中电压持续升高ꎮ 由

于装置主要由树脂相与液相组成ꎬ从图 ３(ｃ)可知ꎬ
液相电导率不断升高ꎬ因此引起再生电压升高的原

因为树脂相的变化ꎮ 当弱酸阳树脂从钠型转变为氢

型后ꎬ其电阻率大幅增加ꎻ而强碱阴树脂从氯型转变

为氢氧型之后电阻率小幅降低[１０]ꎮ 可见对再生电

压影响最大的因素是阳树脂由盐型转变为氢型ꎬ即
阳树脂的不断再生导致了再生电压的不断升高ꎮ
ＭＦＥＤＩ 再生电压为 ３５０ ~ １ ４００ Ｖ[１０ꎬ１４]ꎬ而本实验中

再生结束时电压为 ７４ Ｖꎬ仍处于较低水平ꎬ可避免

后续扩大装置规模时再生电压过高ꎮ
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２􀆰 ３　 再生后的吸附性能

为进一步验证电再生效果ꎬ对再生后树脂床进

行脱盐实验ꎬ 在反应温度为 ２５℃、 吸附流速为

１􀆰 ８ ｍ / ｈ 的条件下ꎬ测量了脱盐出液的电导率与 ｐＨ
随进液量的变化情况ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中

可以看出ꎬ由于再生阶段阴树脂的再生效果优于阳

树脂ꎬ因此在吸附阶段ꎬ出水迅速呈碱性ꎬｐＨ 在进液

量为 ５４０ ｍＬ 时上升至 １０􀆰 ３２ꎬ并保持相对稳定ꎬ直
到 １ ８３６ ｍＬ 时开始出现下降ꎮ 此时出水电导率为

９３２ μＳ / ｃｍꎬ意味着多数树脂已失效ꎬ因此阴、阳树

脂的吸附能力差异逐渐缩小ꎬ出水逐渐呈中性ꎮ 在

通入 ２ ９５０ ｍＬ 试液后ꎬ出水电导率达到 １ ０４５ μＳ / ｃｍꎬ
即进水电导率为 ９５％ꎬ达到吸附终点ꎮ 吸附出水的

平均电导率为 ６９５ μＳ / ｃｍ、平均 ｐＨ 为 １０􀆰 ２６ꎮ 通过

测量出水的平均 Ｎａ＋与 Ｃｌ－浓度计算得到ꎬ树脂床脱

除了 ５􀆰 ４６ ＢＶ 试液中 ３１􀆰 ２６％的 ＮａＣｌꎬ表明电再生

使树脂床恢复了一定的脱盐能力ꎮ

１—电导率ꎻ２—ｐＨ

图 ４　 吸附出水电导率与 ｐＨ 随进液量的

变化情况

为考察树脂长时间运行的稳定性ꎬ在相同条件

下重复上述再生－脱盐实验 １５ 个周期ꎬ在 ２５℃、吸
附流速为 １􀆰 ８ ｍ / ｈ 条件下ꎬ每个周期脱除 Ｎａ＋、Ｃｌ－

的量如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｃｌ－ꎻ２—Ｎａ＋

图 ５　 树脂床对 Ｎａ＋和 Ｃｌ－的吸附量

随操作周期的变化情况

从图 ５ 中可以看出ꎬ树脂性能保持良好ꎬ未出现

恶化ꎮ

３　 结论

(１)通过填充弱酸阳树脂与强碱阴树脂ꎬ以蒸

馏水为再生进水ꎬ在电流密度为 １３０ Ａ / ｍ２ 下再生

１ ｈꎬ再生电压低于 ７４ Ｖꎮ 再生后的树脂床可脱除

５􀆰 ４６ ＢＶ 模拟乙二醇富液中 ３１􀆰 ２６％的 ＮａＣｌꎮ 重复

再生－脱盐操作 １５ 个周期ꎬ树脂性能保持良好ꎮ
(２)实验验证了乙二醇脱盐的电再生离子交换

在技术上的可行性ꎮ
(３)该技术从原理上同样适用于其他相似体系

下的离子交换树脂再生ꎬ具有较大的应用前景ꎮ

参考文献

[１] Ｈｏｕ ＲꎬＲｏｄｒｉｇｕｅｚ Ｒ Ａ ＬꎬＣｒａｗｌｅｙ￣Ｂｏｅｖｅｙ Ｓ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａ ｍｏｎｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ (ＭＥＧ) ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ｐｉｌｏｔ ｐｌａｎｔ.Ｐａｒｔ
Ⅰ:Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＥＧ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮａＣｌ ｓｏｌｉｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎꎬ２０１９ꎬ１４６:３４４－３５１.

[２] 贺三ꎬ邓志强ꎬ杨克诚ꎬ等.乙二醇溶液脱盐工艺应用现状及进

展[Ｊ] .应用化工ꎬ２０１９ꎬ４８(１１):２７１４－２７１８.
[３] 郝蕴ꎬ周晓红.南海深水气田群番禺 ３４－１ＣＥＰ 平台乙二醇再生

脱盐系统工艺设计[Ｊ] .中国海上油气ꎬ２０１４ꎬ２６(４):９１－９５.
[４] 杨克城.基于离子交换的乙二醇富液脱盐工艺研究[Ｄ].成都:

西南石油大学ꎬ２０１８.
[５] 万华ꎬ张正方ꎬ甄卫军ꎬ等.离子交换法吸附乙二醇－盐水体系中

氯离子的研究[Ｊ] .离子交换与吸附ꎬ２０１１ꎬ２７(１):８１－８９.
[６] Ｄａｖｉｓ Ｔ Ａ. Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｌｙ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｓｙｓｔｅｍ: ＵＳꎬ

４０３２４５２[Ｐ].１９７７－０６－２８.
[７] Ｇｉｌｌｉｌａｎｄ Ｅ Ｒ. Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ａｐｐａｒａｔｕｓ: ＵＳꎬ ３６４５８８４

[Ｐ].１９７２－０２－２９.
[８] Ｓｕ Ｗꎬ Ｌｉ Ｔꎬ Ｊｉａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｍｂｒａｎｅ￣ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｏｕｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｏｌａｒｉｔｙ ｒｅｖｅｒｓａｌ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ ｗａｔｅｒ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
[Ｊ] .Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎꎬ２０１４ꎬ３４５(３４５):５０－５５.

[９] 金欣荻ꎬ李天均ꎬ颜亦磊ꎬ等.离子交换树脂的电再生机理研究

[Ｊ] .工业水处理ꎬ２０１９ꎬ３９(２):８１－８５.
[１０] Ｈｕ Ｊꎬ Ｆａｎｇ Ｚꎬ Ｊｉａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｍｂｒａｎｅ￣ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ

ｕｓｉｎｇ ｓｔｒｏｎｇ￣ｔｙｐｅ ｒｅｓｉｎｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ ｗａｔｅｒ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｓｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ ＆ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１５ꎬ１４４:９０－９６.

[１１] Ｃｈａｍｐｉｏｎ Ｊ ＶꎬＤｏｄｄ Ｓ ＪꎬＳｔｅｖｅｎｓ Ｇ Ｃ.Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ ｏｆ ｅ￣
ｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｔｒｅｅ ｇｒｏｗｔｈ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｅｓｉｎｓ ｏｖｅｒ ａ ｗｉｄｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ
ｓｔｒｅｓｓｉｎｇ ｖｏｌｔａｇｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｄ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ１９９４ꎬ
２７(５):１０２０.

[１２] Ｋｕｍａｒ ＳꎬＳｉｎｇｈ ＳꎬＳｒｉｖａｓｔａｖａ Ｖ Ｃ.Ｅｌｅｃｔｒｏ￣ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ
ｂｙ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｃｏａｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ:Ｐａｒａｍｅｔｒｉｃꎬ ｋｉｎｅｔｉｃ
ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１５ꎬ
２６３:１３５－１４３.

[１３] 王建友ꎬ刘红斌ꎬ龚承元ꎬ等.电去离子过程水解离影响因素的

研究[Ｊ] .膜科学与技术ꎬ２０００ꎬ(５):１－４ꎬ９.
[１４] Ｓｈｅｎ ＸꎬＬｉ ＴꎬＪｉａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｃｏｎｄｕｃ￣

ｔｉｖｉｔｙ ｕｓｉｎｇ ｍｅｍｂｒａｎｅ￣ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ＆
Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１４ꎬ１２８(１９):３９－４４.■

􀅰１８１􀅰


