
氯嗅碘在离子交换膜上的选择透过性

研 究 报 告

本所五室一组

一
、

绪
一 �，�

目

遵照伟大领袖毛主席
“
中国人民有志气

，

有能力
，
一定要在不远的将来

，
赶上和超过

世界先进水平
”
的教导

，
我组同志在无产阶

级文化大革命中狠批了
“

洋奴哲学
” 、 “

爬行主

义
” 、 “

技术第一
” 、 “

政治可以冲击其他
”

等

谬论
，
在毛主席的无产阶级科技路线指引下

，

“
自力更生

，
艰苦奋斗

，
破除迷信

，
解放思

想
” ，
在总结了国内外离子交换膜电渗 析 技

术现状的基础上
，
结合我国制碘工业不能满

足国民经济各部门需要的实际情况
，
为探讨

新的提碘工艺路线
，
开展了氯嗅碘在离子交

换膜上的选择透过性的研究工作
。

利用选择性离子交换膜
，

从复杂的水盐

溶液中分离特定离子是人们长期的理想
。

当

前
，
自由制控离子选择透过性的离子交换膜

的制备方法尚没有确定
，
这仍是今后的一项

重要研究课题
。

长期以来
，
在 日本 〔 ‘一叼 、

法

国��一��、

美国�，一��
、

西德脚�、 苏联 �“ 一 ，��等

国
，
都根据实际需要及理论方面的探讨

，
对

选择透过性离子交换膜的制备及同性离子间

的分离进行了广泛的研究
，
发表 的 报 告 很

多�� ” �。

特别是 日本
，

具有一价阴阳离子选择

透过性的离子交换膜已成功地用 于 制 盐 工

业���
’ �〕 。

但是
，
对于卤素离子间在离子交换

膜上选择透过性的研究报告却很少见
。

上井

一郎等�‘��对卤素各离子在阴离子交换 膜 上

选择透过性的研究
，
只限于电流密度

， ��及

不同浓度等因素的少量试验
。

还有的作者在

用选择性离子交换膜浓缩海水的同时
，
对嗅

的选择透过性进行了考察���
，‘ “� 。

氯嗅碘离子在离子交换膜上的选择透过

性问题在实际应用上是有重要意义的
，
本试

验的目的
，
在于了解氯嗅碘离子在直流电场

下透过阴离子交换膜时的行为
，
求取嗅碘离

子对氯离子的选择透过性系数
，
同时对于浓

缩特性有关的问题作了探讨
，
为电渗析选择

性浓缩稀咸水中的嗅碘和嗅碘的 提 取 提 供

依据
。

作为基础研究
，
我们使用均相阴

、

阳

离子交换膜
，
对于氯澳碘离子在阴离子交换

膜上的选择透过性及浓缩特性进行了电流密

度
、

原液 ��
、

温度
、

不同的溶液浓度
、

各

离子的不同组成比等主要影响因素的研究
，

对一些无机离子的影响作了初步的考察
。

一
�
六， 万拟冬

一
、 二夕屯 刁此

�一 �离子交换膜及其特性

实验用的离子交换膜是上海宏兴制革厂

在一九七一年九月生产的
。

交联度为 ��
，

阳膜是强酸型 ��一��
���

，
阴膜 是 强 碱

型 ��至 ����
，
制造方法已在 资 料 上 发

表 〔，。�。

离子交换膜的特性
，
我们的试验结果列



离 子 交 换 膜 性 能
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��
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“ �

极限电流密度 �毫安�厘米
��

极限电流密度�毫安�厘米
“ �

极限电流密度�毫安�厘米
“ �
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�上一��﹄曰口一�占

�以上 �以上

厚 度 �毫米� �
于表����

“ ‘�。

其中的爆破强度
、

厚度数值是

摘 自资料 ��。 ，���。 �

�二�实验装置

如图 �所示
，
用有机玻璃自制的五室槽

型电渗析器
。

用石墨板作阴
、

阳极
，
各室间

装有阴离子交换膜 ��，��
�和阳离子交换膜

������
。

膜间距为 �厘米
，
有效膜 面 积 为

��厘米
� 。

各室下部有进液管
，
上部有溶液

流出管
。

斌多启衣

���对�

，闷� 闷“ ����
�

的习�

�三�实验流程及操作

流程如图 �所示
。

操作
�
将极室液和原料液分别注人高位

瓶中
，
在电渗析器的 �

、
�

、
�室定量加人

原料液 ���毫升�
。

于 �室加入 ��的 ����

溶液
，
于 �室加人 �� ����� �

�

������

溶液
。

将电渗析器置入恒温槽内
，
保持需要

的温度
，
原料液通过恒温水浴内的蛇管预热

至需要的温度
。

通电后同时开通 �
、

�
、
�

、

�室管路
，
使极室液和原料液均 以 约 �� 毫

升�分速度流入流出电渗析器的相 应 室
。

调

至需要的电流密度
，
通电 �� 。 分钟后

，
同时

停电停液
。

取下铜电量计
，
称量计算出实际电量

。

从浓缩室 �流出的电渗析液和室内的溶

液计量体积并取样
。

计量 �
、
�

、
�

、
�室内流出液并取样

。

下�康雇�凉胆

图 � 电 渗 析 器
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用汞量法测定 ��一 �� “」。

用
“
盐水中微量

碘浪连续分析法
”
测定 ��一 和 �一 �

���。

根据需要用 ����法测定 ���’ 和 ��朴 ，

用四苯硼化钠法测定钾
，
用甘露醇法测定硼

，

用碱法测定 ���百
，
用硫酸钡重量 法 测 定

��不
“ �“ ”�。
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三
、

选择透过性系数

的定义及实验结

果的处理 �
‘ ，

� 一 �
，

�� 丫�
� � �离二毛字

�
。

�乙

�
�

�乳

�� 一 �

���一 �

� 丫。 一 �

���一 �

。

�益
。

�

�丢
，

� 丫� 一 �

��
二 一 �

� �
，

���

式中
，
�一选择透过性系数

� 丫一浓缩比�
�

浓缩液当量浓度�原料液当
一

量浓度�� � 一代

表 ��一 和 �一 � �一表示 ��一
、
�一 总量 � �一

表示 �
� 、
��

� “ 、
��

� “ � �
一表示 �

�
�

�一�、

���百
、
��

�一� 。
�

‘��、
�丝

�

表示浓缩液及原

料液的 ��一 浓度���� ��
、

��� 表示浓缩液

和原料液的 厂 浓度���� �女为总盐浓缩电

流效率
。

�岁为阴极室总碱的 电 流 效 率
。
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五
、

考察与讨论

�一�阴
、

阳极反应电流效率的考察

为了了解在各电流密度下
，
阴极室产生碱和阳极室产生氧化剂的量及其电流效率

，
对各

极室液进行了定量分析
，
结果见表��

。

表�� 不同电流密度与阴
、
阳极室液减及氧化 当量的关系

主一
仆导军产月可毕

从结果看出
，
阴极反应的电流效率高

，

阳极反应的电流效率较低
。

由于阴极室通入

稀碱液
，
主要产物是次氯酸盐及少量氯酸盐

。

阴
、

阳极室的反应产物均可做为提取碘的辅

助原料
，
是值得重视的问题

。

�二�实验中对电渗析器的各

室溶液的组成及 �� 进

行了考察

为了了解各室 �� 的变化
，
阴阳极室内

都通入近于中性的 ����溶液
，
原料液也是

中性的
。

从各室流出之溶液用 �� 计测定 ��

值
，
分析各室溶液的组成

。

溶液温度为��℃ ，

电流密度 �� 毫安�厘米
�

的条件下
，

实验结果

见表��
。

从结果可以看出
，
由于电极反应的存在

，

在阴极室 �一 �产生碱液
， �� 值 达 到 �� 以

上
，
而阳极室 �十 �则变为酸性

、

相邻室由于

受极室液影响
， �� 也有变化

。

但对浓缩室

�。 �液的影响则较小
。

�三�卤素离子的透过性

�
�

电流密度对卤素离子的透

过性影响很大
。

从表 �图 �和表 �图 �的结果看出
�



表�� 电渗析器各室溶液情况�以 �一���为例�
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图 � 电流密度与浓缩特性
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图 � 电流密度与浓缩特性

从表 �图 �和表 �图 �的结果看出
�

���随着电流密度的增大
，
电渗析液量

成直线的增加
。

���随着电流密度的增 大
，
浓 缩 液 中

��一
、
��一

、
�一 的含量增加

。

���随着电流密度的增大
，
槽电压成比

例的增加
，
总盐浓缩电流效率略有降低

。

���随着温度的增高
，

槽电压显著降低
，

总盐浓缩电流效率有所提高
。

�
。

原液不同 ���� 浓度的影响

显著

�
�

溶液不同温度的影响较大

从表 �和图 �可以看出
�

���随着温度的提高
，
电渗析液量增加

，

但对电渗析液浓度的影响较小
。

从表 �图 �和表 �图 �可以看出
�

���随着原液中 ���� 浓度的提高
，
电

渗析液量成比例的减少
。

浓缩液中�
�一�一 含

量亦低
。

而 ��
一
浓度成比例增高

。

���随着原液中 ����浓度的提高
，
槽

电压降低
，
电流效率亦低

。
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图 � 温度与浓缩特性

�
�

从表 �表 �可以看出
， ��

对浓缩特性影响不显著

从表 �表 � 可以看出
，
由于 ��一

、
�一 含量

较少
，
对总盐浓缩的特性影响小

。

从上述全部结果可以看到渗透性顺序是

�一 � ��一 � ��一
。

对于 ��� 一 ��一 �一 �
�
�及��

一 ���

一 ��一 �一 ��� 体系的浓缩特性
，
有关影

响因素具有相同的效果
。

原玻内‘ �峨成 �刃

图 � 原液 ����浓度与浓缩特性

�李喊份年妞畏亥俘奥仓、�四 �卤素离子间的选择透过性

�
�

电流密度影响很大

从表 �图 �和表 �图 �可以看出
�

���随着电流密度的增高
，
��一

，
��一

，

�一的浓缩比�丫�在增大
，
但在电流密度达到

�� 毫安�厘米
�

以上
，
�一 浓缩比增长缓慢

。

���随着电流密度的增加
，
�忍�和 �通

，
都

降低
。

���在原液中 ����浓度相同
，
而随着

碘含量的增高
，
�通

，
降低

。

电流密度的变化
，
对 �昙�

、
�丢

，
的影响

，

考虑其主要原因是伴 �，“ ��� 电流密度对 膜 中
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图 � 原液 ����浓度与浓缩特性
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�
为扩散 层 中 �

一
和 ��

一
的浓

度
。

�
��、 �

��，
为原料液中�一 和 ��一 的浓

度
。

，为相对偏差率
。

两离子在膜上的迁移数不变
，
在扩散层

中两离子的浓度比如下式
�

�
了 � �

��
，石一 二 长 �不�一

· · · · · ·

…… ���
��� 勺� �

�为离子迁移数

�表示离子交换膜交换平衡 的 选 择 系

数
。

� �� ��
�

�� 初 卯
‘ 城必 皮 晚场扩

’

电流密度与选择透过性

���式可改写成

图 � 音
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��
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错执�磊
� 以 �…�‘ ，

相对偏差率 ，是由膜的性质决定的
。

当原液浓度非常大
，
电流密度非常小时

，

以 � �

�遵� �
· · · · · · · · ·

……���

随着电流密度的增高
，
由于 �一 比 ��

一
容

易通过膜
，
在扩散层中引起了 �一 浓度的降低

超过了 ��
一
的浓度

�

一

曦戚密度 魂安很那 ，

图 � 电流密度与选择透过性 ��
�

�
。 �

�

万万一 奋� 万一
�

勺� � 幻
���

离子的迁移率几乎没有影响
，
对浓度影响显

著
。

在 ��一
，
�一 共存的混合体系中

，
由于各

在膜上的迁移数不同
，
而造成扩散层中与原

液中两离子的浓度比不同
。

这个关系可用下

式表示
�

则 ，� �
。
因此

，
通过阴离子交换膜的

�一的相对量减少
，
而表现出随着电流密度增

大
，
选择透过系数 �诬

�
变小

。

当电流密度非

常大时
，
选择透过性系数近似于溶液中离子

迁移率的比

�犷 �
。 �

万�一 二 以丁万�
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表�� ��
一 、

��一
、
�一 离子 交换选择系数

、

迁移率和选择透过性 系数

一
” �

�

一�一
�一“
一

�
一

万
一

属
一

率

�
迁 移

�

率 比

�
�。 ‘表 �

、
�

�

值，

离 子 � �扒 � � � � � 山 � 、 赓 � 由 。 扁赓 � 。 �二 、
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��

把本实验的结果与离子交换平衡选择系

数�及在水溶液中无限稀释的迁移率及其比

值相比较列于表��
。

由上述比较可以看出
，
�老

�
值大小顺序

与在离子交换膜上的选择透过性的顺序是一

致的
。

实验结果证明
，
影响 ��一

、

��一
、

工�

在离子交换膜上透过性的主要因素是离子浓

度和迁移率
。
�乙

，
值非常大

，

而 �乙
，
并没有

成比例增大
，
其原因是由于离子与膜交换基

还有静电效果以外的亲合力
。
工一在苯乙烯系

交换剂上具显著的亲和力
，
膜中 �一 浓度特别

高
，
活性系数变小

，
在膜中的迁移率变小

，

则使得 �通
，
比 �乙

�
值低得多

。

随着电流密度

的增大
，
�乙

，
及 �歌都将趋近于 �

。

���随着温度的增高
，
�一 的浓 缩 比 增

大
，
而 ��一 的浓缩比变化不显著

。

���随着温度的增高
，
选择透过性系数

��通
��增大

。

温度的影响主要表现在电解质溶液动力

学方面
。

发生显著变化的因素是 扩 散 常 数

��， ，
��
及扩散层厚度 各��

��
。

由于温度提

高
，
溶液粘度降低

，
�增大

，
各变小

，
有利

于 �的提高
。

无限稀释的 �离子 �指 ��
，
��

和 �的离子 �的扩散系数有下式关系
�

���
����

���
�

一一 �一 �一一�洲了了
���

止
� �

一一
篇篇二

，

一一�
。

�
�

���

，，

一�之
’

���

���
。
一一一一一一

���

式中
，
��为 �离子电荷， ��为无限稀释的当

量电导� �为法拉第常数， �为气体常数�

�为绝对温度
。

��一
、
��一

、
�
干 、
��

�

的扩散常数值见表

������
。

图�� 温度与选择透过性

‘

�
�

不同温度的影响

从表 �图 �� 的结果可以看出
�

�
�

原料液不同 ���� 浓度及不同含

��
一 、
�一 量的影响

从表 �图 �� 和表 �� 图 �� 的结果 可 以

看出
�

���随着原液浓度的增高
，
工一 的浓缩比

成比例地降低
，
��

一
的浓缩比 降 低 显 著

。

��一 的浓缩比降低趋势与 ��
一
相似

。

在低浓

度下
， �。 ，

� ��
。

���随着 �
���浓度的增高

，
�乙

，， �息斗

显著增大
。

从表 �� 表 � 的结果中可以看出
�
���

随着 �一 和 ��一
、

�一 含量的增加
，
�一 浓缩比



表�� ��一
、
��一

、
�一 的扩散系数 ����一�厘米

“ ·

秒
一，�

�’’ … � � �… � � � � …
’ 。

�

二
、 ， 了， 一 � 、 ， 小 了， ，一 �� 、 丫 了 」 飞 甲 小 了 一 一 � �

弓鉴一 …一�竺生�一�上二 一
�

……�岑共一
�

一
…

—些塑
一

竺竺
�…

�

��些一 二巡一�……一型塑兰一
一

�二竺一翌生卜主�塑进一望生
一巴竺生一�

�

止竺生一
�

士竺一��三望
�

竖卫旦 ���些�

—�二些卫一
�

…
一

�竺
�

一
一

王塑
�

�

�

…卜一竺已生一口���终 ����…一—一三二竺一
�

…卫
二吕皿

�一三口�
�

一
�

……一里竺一卜巡
一

坐…

—一竺些�一
一

…
，
�

�少生
�

止些�一…… 吕��� �
��

上竺一王竺…

—” ·
�

旦
�

… ��。�
二

止�
��二�

二

�… “ ·
�“

�

�’ ·
��”

�

’ ·
��

不�

、、 ‘‘

‘‘

卜一
�二二

。。

一一一一一
。
一一

������

略有降低
，
��一 浓缩比降低较显著

。
���随

着 �一 和 ��一
、
�一 含量的增加

，

选择透过性系

数 �选
�
略有降低

，
�昌�降低较显著

。

溶液浓度及组成对选择透过性系数的影

响
，
考虑主要是由于迁移率和浓度的变化所

造成
。

�勺卜至磅喊
价

次 � 从� 认� 以华

派冲 川 。 ��

之歹 乙

夕良度

众之 口乃 �夕 �口

图� 原液浓度与选择透过性

气甘卜倪恤城已爪

一多夕
二却沙

助猛
�

一乙� 召 口� 晚夕 次歹 夕吞

及球 而曰 峨度
众� 叹乃 以� 乙�

图�� 原液 ����浓度与选择透过性

�
�

原液 ��的影响不明显

从表 �表 �上的结果可以看出
，
原液 ��

值在 �一�� 的范围内
，
对浓缩比及选择透过

性系数都无显著影响
。

这与使用强酸强碱性

离子交换膜本身的特性有关
。

�� 对弱酸弱

碱性离子交换膜的选择透过性影响很大
，
这

已被许多实验所证实
。

�
�

不同无机离子对 裂
，
的影响

从表���上的结果可以看出
，
由于第三

种离子的存在均使 �乙
，
值有所增加

。

特别是

阳离子影响显著
。

从表����上结果可以看出
，
多种离子共

存的情况下
，
�理�有较显著的降低

，
而 �乙

�
则

无显著变化
。

表���的结果
，
对有关无机离子的选择

透过性系数进行了考察
。
�哭贯

，
�魏

，
�接

，

的

值与有关资料介绍的情况是相 近 的 �“ ‘ 〕 。

但

发现
，
阴离子 ���下

�，
���百

，
��百

�

几乎没

有透过阴离子交换膜
。

对此
，
曾换过新的样

品膜对 ��尹 的透过性进行验证
，
仍得到同

样的结果
。

根据我们使用的是季胺盐型阴离



子交换膜
，
作为交换基没有阻滞 ��护 透过

的特性
，
因此使 �

�
�万

�，
���百

，
��二

�

等难

透过的作用
，
认为主要是来自筛分效果

。

这

在制膜技术和实际应用都是非常 重 要 的 问

题
，
有待深人的研究

。

实验所得的结果
，
证明了同一族同价离

子 ��
一 、

��一
、
�一 在阴离子交换膜上的透过

性是有较大差异的
。

对于同性离子间的选择

透过性的机理
，
有筛分效果学说

，
有荷电密

度效果及静电反应力等解释
。

但是
，
同性离

子间的选择透过性
，
是多方面因素影响的复

杂问题
，
真正从理论上得到认识

，
有待积累

更多的资料深人探讨
。

洼地昭 二���
，” ��根 据

实验资料及理论分析
，
提出了同性离子选择

透过性物质迁移的模拟计算
，
导出了 �又的

关系式
。

有关因素是膜中离子的迁移率 � 、 、

��� 原液中离子浓度 ���
，
�

�� � 分离系数

�又� 电流密度 �� 扩散层厚度 叭 原液中离

子的扩散常数 �� ， �� � 膜中的�离子和 �

离子的迁移数 �� � 原液中离子的迁移数 ��
，

味� 法拉第常数�等
。

、、、户�刀���

�
儿�

一

�、
�
二

七
。 � 一

呱�
“

�
��

甲�二里卫旦
占 � 户

、 �
���

�� �戈
�

��

�
��

�
��

�
�
七

。 � � 、
� ”

一
、 �

占 � �
、

龟 �

—
一丫夕鑫一 一 � 了 ‘ 、

户 � ‘ 土 一 ‘� �

卜 �戈带粤， �
，勺曰 ，

�� � ，

���

一
��

了‘万‘�����、 、
���广，厂‘

�
一人

乙一�
�

�一�
一���

��
�吐心

�一���一
一�一。

一一
��

�

式中的影响因素
，

有些是离子交换膜本身特

性所表现出来的
，
不少是受工艺条件制约的

。

这些因素也并不是全面的
。

在国外
，
有在脱

盐室溶液中添加微量特殊药剂
，
使离子交换

膜提高了某些离子的选择透过性
，
这是离子

选择透过性研究的新发展 口“ ，

川
。

六
、

结 语

�
�

实验证明
，
在所用的阴离子交换膜和

电渗析条件下
，
��

一 ，
��一

，
�一 电 渗 析透过

性顺序是 犷 � ��一 � ��
一 。

有 关 因 素 对

�� � 一 ��一 �一 � �� 及 �� � 一 ��一 ��一
工一 ��� 体系溶液的浓缩特性的影响

，

具有

相似的效果
。

电渗析液的量与电流密度
、

温

度
、

原液 ����浓度成直线关系
。

�
�

实验证明
，
卤素间的选择透过性与卤

素离子的离子交换平衡选择系数 �二
，
的顺序

是一致的
，
即 卜 � ��一 � ��

一 。

选择透过性

系数 �通
， 、

�忍�随着电流密度的降低
，
原液

����浓度的增加和温度和增高而增大
。

在

����浓度为 ��左 右 时
，
随 着 ��

一
��

一 、

��一��
�一
克分子比增大

，
而 �通

�
略有增大

，

�理�增加显著
。

�
�

实验证明
，
溶液中总盐浓缩电流效率

高
，
随着电流密度增大

、

原液 ��
�� 浓度增

大
，
电流效率略有降低

。

随着温度升高
，
电

流效率提高
。

总盐浓缩电流 效 率
，
一 般 为

��一���
。

�
�

有关无机离子的存在
，
对 �乙

�
无不良

影响
。

在 �� 种离子共存的条件下
，
�通

�
值无

显著变化
，
而 �忍百值略有降低

。

在实验条件

下
，
没有发现石膏等沉淀产生

。

但在阴极室

的膜表面上有氢氧化物产生脚
，‘ “�。

实验证明
，
所 用 阴 离 子 交换 膜 具 有

�
‘
�下

� ，
���万

，
��万

�

难透过的特性
，
这对

海水类型咸水的浓缩是非常有意义的
，
需要

今后着重进行深入研究
。
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