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双极膜电渗析电解硫酸钠应用研究
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摘要:探讨了双极膜电渗析电解硫酸钠制质量分数 ４％氢氧化钠和 ５％硫酸技术中双极膜电渗析电解装置组成ꎬ电解硫酸

钠制酸碱的原理ꎬ电解工艺过程中主要影响因素及膜堆清洗维护注意事项ꎮ 结果表明ꎬ双极膜电渗析电解硫酸钠运行最佳工艺
是硫酸钠质量分数 １０％~１１％ꎬ盐室温度 ２５~３０℃ꎬ随着电解时间延长ꎬ酸碱室浓度增大ꎬ电解效率降低ꎮ 双极膜使用过后用质
量分数 ２％~３％盐酸清洗保养ꎮ

关键词:双极膜电渗析ꎻ硫酸钠ꎻ电解工艺ꎻ制酸碱ꎻ清洗保养
中图分类号:ＴＱ１５１.７　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)０９－０２３４－０３
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.０９.０４１　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｐｏｌａｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ ｉｎ
ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

ＷＥＩ Ｈａｉ￣ｑｉｎ∗

(Ｓｈａａｎｘｉ Ｃｏａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｘｉ􀆳ａｎ ７１００６５ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｐｏｌａｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｄｅｖｉｃｅꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ
４％ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ５％ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｆｒｏｍ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｂｉｐｏｌａｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬｉｓ ｅｘｐｌｏｒｅｄ. Ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｉｎｇ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ａｃｉｄ ａｎｄ ｂａｓｅꎬ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ
ｆａｃｔｏｒｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｃａｕｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｎｄ ｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｔａｃｋ ａｒｅ ａｌｓｏ
ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ ｗｉｔｈ ｂｉｐｏｌａｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ ｉｎｃｌｕｄｅ ａ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １０％－１１％ꎬａｎｄ ａ ｓａｌｔ ｃｈａｍｂｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ２５－３０℃ .
Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｔｉｍｅꎬａｎｄ ｔｈｅ ｂｉｐｏｌａｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｕｓｅｄ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ
ｃｌｅａｎｅｄ ａｎｄ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ２％－３％ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｂｉｐｏｌａｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓꎻ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓꎻ ａｃｉｄ ａｎｄ ｂａｓｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎻ
ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｎｄ ｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅ

　 收稿日期:２０２４－１１－１２ꎻ修回日期:２０２５－０７－０３
　 作者简介:卫海琴(１９８９－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ研究方向为化工工艺开发及设计ꎬ通讯联系人ꎬ８６１９５５４３３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 工业副产盐资源化处理成为了制约生产企业可

持续发展的关键问题[１]ꎮ 双极膜电渗析电解硫酸

钠制氢氧化钠和硫酸项目是基于某企业副产的硫酸

钠废水未资源化回收利用问题而提出ꎮ 原因一是企

业副产的硫酸钠采用普通多效浓缩处理技术能耗

高ꎬ处理成本高ꎻ二是下游产品硫酸钠市场的影响ꎬ
硫酸钠无销路ꎬ且不能作为生产系统的原料进行回

收利用ꎮ
双极膜电渗析双极膜是一种新型的离子交换

膜ꎬ由阳离子交换层、界面亲水层和阴离子交换层复

合而成ꎬ在直流电场作用下可将水解离ꎬ在膜两侧分

别得到氢离子和氢氧根离子ꎮ 利用这一特点ꎬ将双

极膜与其他阴阳离子交换膜组合成的双极膜电渗

析系统ꎬ能够在不引入新组分的情况下将水溶液

中的盐转化为对应的酸和碱ꎬ集中了水解离和传

统电渗析的优点ꎬ可应用于多领域ꎬ受到了研究者

们的青睐[２] ꎮ 针对某公司废水资源化处理中试工

程中双极膜电渗析电解硫酸钠制酸和碱的应用研

究ꎬ为双极膜电渗析电解硫酸钠工业化试验提供

参考数据ꎮ

１　 双极膜电渗析装置

双极膜电渗析装置由电解膜堆、流量计、电控系

统、循环泵、循环储罐等部件组成ꎬ如图 １ 所示ꎮ 核

心部件电解膜堆由隔网、离子交换膜(包括双极膜、
阴阳离子交换膜)、垫片、电极板、夹紧装置组装而

成ꎮ 双极膜电渗析膜堆通过将双极膜与阴、阳离子

１—电解膜堆ꎻ２—电控系统ꎻ３—电导率检测仪ꎻ４—流量计ꎻ
５—调节阀ꎻ６—循环泵ꎻ７—循环储罐ꎻ８—气量表

图 １　 双极膜电渗析装置组成示意图
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交换膜适当组合ꎬ依据离子在电场作用下的定向运

动和离子交换膜的选择透过性ꎬ以及双极膜特有的

将水解离产生 Ｈ＋和 ＯＨ－的能力从而产酸碱ꎮ 膜堆

分隔为酸室(阴膜和双极膜之间的隔室)、碱室(阳
膜和双极膜之间的隔室)、盐室(阴膜与阳膜之间

的隔室)和极室(双极膜与电极板之间)ꎮ 电极材

料主要采用钛基材ꎬ经特制工艺涂覆有钌系或多

元混合氧化物配方涂层ꎬ经过改进工艺ꎬ使涂层与

基材结合更加均匀ꎬ结合网状特制结构ꎬ使电解效

率更高[３－４] ꎮ

２　 双极膜电渗析电解硫酸钠工作原理

双极膜是由阴阳离子交换膜复合而成的新型电

驱动膜ꎬ离子交换膜具有选择通过性ꎬ阴离子交换膜

只允许阴离子透过ꎬ而阳离子交换膜仅允许阳离子

透过ꎮ 在直流电场作用下ꎬ双极膜会发生水解离产

生 Ｈ＋和 ＯＨ－ꎬ这 ２ 种离子连同料液中的离子在外加

直流电场的作用下会向电极两端做定向迁移ꎮ 双极

膜电渗析电解硫酸钠原理如图 ２ 所示ꎬ电解硫酸钠

发生的电极反应如式(１) ~ (３) [５－６]:
阳极反应

Ｈ２Ｏ → ２Ｈ － ＋ １ / ２Ｏ２(ｇ) ＋ ２ｅ (１)

　 　 阴极反应
２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ → ２ＯＨ － ＋ Ｈ２(ｇ) (２)

　 　 总反应
Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅

２ＮａＯＨ ＋ Ｈ２ＳＯ４ ＋ Ｈ２(ｇ) ＋ １ / ２Ｏ２(ｇ) (３)

ＢＰ—双极膜ꎻＡ—阴离子交换膜ꎻＣ—阳离子交换膜

图 ２　 双极膜电渗析电解硫酸钠原理示意图

由上式可以看出ꎬ电解硫酸钠在阳极可产生

Ｈ２ＳＯ４ 和 Ｏ２ꎬ阴极可生产 ＮａＯＨ 和 Ｈ２ꎮ 具体过程

是:盐室中的 ＳＯ２－
４ 在电场作用下向阳极迁移ꎬ能透

过阴离子交换膜ꎬ而被阳离子交换膜所阻挡ꎬ所以

ＳＯ２－
４ 会在酸室中聚集ꎮ 同时ꎬ双极膜在电场作用下

水解离产生的 Ｈ＋ 也会到达酸室的溶液中ꎬＨ＋ 在向

阴极迁移过程会被阴离子交换膜阻挡ꎬ因而 Ｈ＋随时

间的增加而在酸室中大量聚集ꎬＳＯ２－
４ 和 Ｈ＋ 结合生

产 Ｈ２ＳＯ４ꎮ 同理ꎬ盐室中的 Ｎａ＋ 在电场作用下会向

阴极迁移ꎬＮａ＋能透过阳离子交换膜ꎬ而被阴离子交

换膜阻挡ꎬ因而会在碱室中大量聚集ꎮ 双极膜水解

离产生的 ＯＨ－ 在向阳极迁移过程中会被阳离子交

换膜阻挡ꎬ因而也会在碱室中聚集ꎬ并与 Ｎａ＋结合生

成 ＮａＯＨꎮ 随着盐室中离子的迁移ꎬ盐室中的离子

浓度会逐渐降低ꎮ 通过这样一个电渗析浓缩和双极

膜水解离的过程ꎬ最终实现了 Ｎａ２ＳＯ４ 向 ＮａＯＨ 和

Ｈ２ＳＯ４ 的转化ꎮ

３　 双极膜电渗析电解工艺过程与讨论

３􀆰 １　 盐水及极水配制方法

某公司产生的硫酸钠废水经预处理去除杂质

后ꎬ制得满足进水要求的十水硫酸钠 ( Ｎａ２ＳＯ４􀅰
１０Ｈ２Ｏ)ꎮ 双极膜电渗析进水要求:浊度≤２ ｍｇ / Ｌꎬ
化学需氧量≤３０ ｍｇ / Ｌ(高锰酸钾法)ꎻ游离氯≤０􀆰 ２
ｍｇ / ＬꎻＣａ２＋、Ｍｇ２＋ 等 ２ 价及多价金属离子含量≤１０
ｍｇ / Ｌꎻ电导率≥２０ ｍｓ / ｃｍꎮ 为保证电解效率ꎬ将处

理后的十水硫酸钠配置成质量分数 １０％的硫酸钠

溶液于盐储罐ꎬ以备电解使用ꎮ
极水储罐作为电解补水ꎬ需要配制质量分数

３％硫酸钠稀溶液ꎮ 在极水中加硫酸钠的作用是增

强导电性ꎬ硫酸钠电解质在水溶液中完全解离ꎬ并不

发生电解ꎬ在外电场作引下ꎬ能形成较强的带电离子

流ꎬ实际上电解的是水ꎬ从而增强了水的导电性ꎬ使
电解水能比较顺利进行ꎮ
３􀆰 ２　 双极膜电渗析电解硫酸钠工艺过程研究

双极膜电渗析电解硫酸钠试验工艺操作过程如

下:①运行前检查双极膜电渗装置的电路和水路是

否正常ꎬ保证膜堆进水口和出水口的阀门处于打开

状态ꎬ排空阀处于关闭状态ꎬ各储罐均有循环液ꎬ保
证整个系统的循环性ꎮ ②打开装置总电源ꎬ优先启

动酸室泵和碱室泵ꎬ然后再启动极室泵和盐室泵ꎮ
③根据膜堆处理量ꎬ通过调节阀调节进膜堆的各个

流量ꎬ防止压力过大ꎬ损伤膜和隔网ꎮ ④待膜堆内部

液体循环正常之后ꎬ设置膜堆运行的电压和电流ꎬ确
认并检查膜堆循环正常后ꎬ开启膜堆电源开关ꎬ开始

硫酸钠的电解ꎮ ⑤运行至盐室电导率无明显下降趋

势的时候ꎬ取酸储罐(Ｈ２ＳＯ４ 质量分数 ５％)和碱储

罐(ＮａＯＨ 质量分数 ４％)进行浓度达标测试ꎮ ⑥电

解结束之后ꎬ优先关闭酸室和碱室泵ꎬ然后再关闭极

室和盐室泵ꎬ关闭总电源ꎬ打开主体框架上的出料

阀ꎬ平衡膜堆内部压力ꎬ防止膜堆因负压内陷ꎮ
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３􀆰 ３　 盐浓度对电解效率的影响

在其他条件一定的条件下ꎬ考察了盐室不同质

量分数对电解效率的影响ꎮ 根据盐室硫酸钠的质量

分数与电导率呈正比ꎬ配制质量分数不同的硫酸钠ꎬ
研究硫酸钠的质量分数对电解速率的影响ꎮ

由图 ３ 可知ꎬ平均每小时硫酸钠电解量随着盐

室硫酸钠质量分数的升高先增加后降低ꎮ 随着硫酸

钠质量分数的升高ꎬ膜堆电阻下降ꎬ电解效率增加ꎬ
但当硫酸钠质量分数超过 １１％时ꎬ电解效率开始降

低ꎬ原因是膜堆电阻升高ꎬ此外盐室质量分数过高还

会出现双极膜渗漏现象ꎬ因此配制硫酸钠质量分数

在 １０％~１１％最佳ꎮ

图 ３　 不同硫酸钠浓度对硫酸钠电解的影响

３􀆰 ４　 盐室温度对电解效率的影响

在其他条件一定的条件下ꎬ考察了不同盐室温

度对电解电压的影响ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ当盐室温度超过 ３０℃ꎬ电解电压

下降明显ꎬ说明温度过高ꎬ使电解效率降低ꎬ电解单

位质量硫酸钠所需的能耗增大ꎮ 另外ꎬ温度过高还

会使膜溶胀度进一步加大ꎬ膜堆存在加速破坏的可

能ꎮ 因此硫酸钠溶解度在适宜范围的前提下ꎬ电解

过程盐室的温度可控制在 ２５~３０℃ꎮ

图 ４　 不同盐室温度对电解电压的影响

３􀆰 ５　 电解时间对电解效率的影响

在其他条件一定的条件下ꎬ考察了不同电解时

间对电解电压的影响ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ随着电解时间的增加ꎬ酸室和碱室

浓度不断增大ꎬ增加至一定浓度后ꎬ离子间相互作用

力增强ꎬ离子运动速率减小ꎬ盐的电导率不断下降ꎬ

电解电压降低ꎬ所以当电解液浓度达标后及时排至

下一工段ꎬ保证电解效率ꎮ

图 ５　 不同电解时间对电解电压的影响

４　 双极膜电渗析装置的清洗保养

４􀆰 １　 双极膜电渗析装置清洗

双极膜电渗析装置一般运行 １ 个月(也可视结

垢情况而定)ꎬ需要清洗膜堆内部ꎮ 一般采用酸洗ꎬ
配制质量分数 ２％ ~ ３％的盐酸水溶液作为清洗液ꎮ
若原水硬度高ꎬ可采用正、反 ２ 个方向进酸洗液ꎬ进
行清洗ꎮ 清洗时ꎬ开启清洗回路开关ꎬ清洗过程中将

膜堆内部残留的料液及时排出ꎻ清洗结束后ꎬ关闭清

洗回路ꎬ保持膜堆内部湿润ꎮ 如若酸洗效果不明显ꎬ
可根据物料特性ꎬ加入合适的清洗剂进行清洗ꎮ 酸

洗结束后ꎬ可继续正常投入运行ꎮ
４􀆰 ２　 双极膜电渗析装置保养措施

双极膜电渗析装置可连续ꎬ也可间歇性运行ꎮ
如果间歇运行时ꎬ试验结束需要冲水ꎬ使膜保持湿润

状态ꎬ防止干燥后收缩变形ꎮ 若膜堆需要存放的时

间较久ꎬ可以在每个罐配制低浓度的盐水进行打循

环ꎮ 按照电解操作进行冲水ꎬ循环清洗约 ０􀆰 ５ ｈꎮ 冲

洗结束后ꎬ按照电解停止运行流程关闭所有的泵后ꎬ
关闭总电源ꎬ打开主体框架上的出料阀ꎬ平衡膜堆内

部压力ꎬ防止膜堆因为负压内陷ꎮ 若设备长时间闲

置ꎬ最好将双极膜电渗析器膜堆拆卸后进行保养ꎮ
在装、拆、清洗过程中注意保护各水路接管ꎬ防止碰

断ꎮ 拆卸后将离子膜全部清洗干净ꎬ如果膜面较脏ꎬ
可用质量分数 ２％ ~ ３％的盐酸浸泡几小时后洗涤ꎬ
再用清水漂洗ꎬ用聚氯乙烯薄膜包盖湿润保存ꎮ 但

不宜在死水中长期浸泡ꎮ 夏天防止发霉ꎬ冬季严

防冻裂ꎬ不能在阳光下暴晒ꎮ 严防膜面外来损伤ꎬ
存放时切忌折叠ꎬ以防止断裂或出现裂痕ꎬ造成膜

渗漏水ꎮ

５　 结论

在研究结果与讨论的基础上得出以下结论:
　 　 　 　 (下转第 ２４１ 页)
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２０２５ 年 ９ 月 魏朋等:电芬顿－紫外一体化设备对于垃圾渗滤液处理效果研究

析出电压＝ ６ Ｖ(运行方式为间歇开启 ２０ ｍｉｎ)ꎬ还原

电压＝ ８ Ｖ(持续运行)ꎬＨ２Ｏ２(７􀆰 ５％)投加比例 ４％ꎮ
(２)采用自主研发的电芬顿－紫外一体化设备

处理垃圾渗滤液ꎬ可以达到较好的 ＣＯＤ 去除率ꎬ蒸
发产水、混合产水、ＤＴＲＯ 产水的 ＣＯＤ 去除率分别

可以达到 ６０％、７１％、７８％ꎮ
(３)电芬顿对比传统芬顿ꎬ在运行上具有无需

投加硫酸亚铁、铁泥量少、絮凝剂加少、ＣＯＤ 去除效

果高等优势ꎬ可显著降低运行成本 １５％~２０％ꎮ
(４)将紫外与电芬顿耦合处理垃圾渗滤液ꎬ可

以显著提升废水 ＣＯＤ 的去除效果ꎬ从而突出该组合

工艺的优势ꎬ具有较好的应用前景ꎬ同时也为今后的

研究提供了指导方向ꎮ
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　 　 (上接第 ２３６ 页)
①双极膜电渗析装置核心部件电解膜堆ꎬ由双极膜

和阴阳离子交换膜组装而成ꎮ ②在直流电场作用下

电解硫酸钠可制得质量分数 ４％的氢氧化钠和 ５％
的硫酸ꎮ ③电解工艺过程是先在盐水罐配制质量分

数 １０％~１１％硫酸钠溶液和在极水罐配制质量分数

３％硫酸钠稀溶液作为补水ꎬ盐室温度控制在 ２５ ~
３０℃ꎬ随着电解时间延长电解效率降低ꎬ所以电解浓

度达标后及时排出至下一工段ꎬ保证电解效率ꎮ
④电解膜堆一般运行 １ 个月(也可视结垢情况而

定)ꎬ需要用质量分数 ２％ ~ ３％盐酸清洗膜堆内部ꎬ
若膜堆长时间闲置ꎬ需要冲水或浸泡使膜堆保持湿

润进行装置的维护保养ꎮ
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