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摘 要:电解氯化锂溶液制备氢氧化锂的过程中，水分子伴随阳离子通过离子膜发生移动，从而使阳极液中

的氯离子迁移到阴极液中，增加了阴极液中 Cl －的含量，影响氢氧化锂产品纯度。采用自制的电解槽装置，

用 DF988 膜进行了较为系统的实验研究，在阳极液初始浓度、阴极液初始浓度、电流密度、循环流量和温度
等不同条件下，测定了阴极液中氯离子的含量。结果表明，电流密度和温度对氯离子迁移有明显的影响。

随着电流密度的增加，氯离子迁移的速率明显降低;反应温度越高，电解中氯离子的迁移速率越大;阴、阳极
液初始浓度对氯离子迁移影响明显;循环流量对氯离子迁移的影响较小。
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离子膜电解法是 20 世纪 70 年代中期出现
的具有划时代意义的一种电解制碱技术，与隔

膜电解和水银电解相比，已被公认为技术上最

先进和经济上最合理的制碱技术
［1］，采用全氟

磺酸—全氟羧酸复合增强膜能同时得到较低的
槽电压和较高的电流效率

［2］，促进制碱工业朝

低能耗、零污染的方向发展。离子膜电解过程
是一个多效应的过程，既有溶质离子(Li +等)
在电场作用下的电泳迁移，又有溶剂(水分子)

在电场作用下的电渗效应，还存在化学和电化

学反应
［3］。电解氯化锂溶液过程中，Li + 从电

解槽阳极室向阴极室迁移的同时伴随着水分子

的迁移，从而使阳极液中的氯离子(Cl － )随水
分子迁移到阴极液中，增加了阴极液中 LiCl 的
含量，影响氢氧化锂产品纯度。
影响电解的因素有多种

［4］，电解槽结构、
离子膜结构及性能、极间距大小及阴、阳极电极
材料的导电性等属于结构性因素，其影响因选

择条件而固定;电流密度、反应温度、阴极液初
始浓度、阳极液初始浓度和循环流量等属于操
作性因素，本文就这些因素研究电解时对 Cl －

迁移的影响，有助于电解氯化锂溶液制备氢氧

化锂时降低阴极液中 LiCl 的含量，提高氢氧化
锂产品纯度，为电解运行最佳工艺参数的选择

进一步提供参考依据。

1 实 验

1. 1 电解过程基本原理

离子膜电解法基本原理是将电能转换为化

学能，在阳极电解液和阴极电解液之间有一阳

离子选择性渗透膜，Li +可以通过渗透膜，Cl －

被阻挡而不能通过。加直流电后，LiCl 在电解
槽中电离成 Li + 和 Cl －，其中 Li + 在电荷作用
下，通过具有选择性的阳离子膜迁移到阴极室，

留下的 Cl －在阳极电解作用下生成氯气。阴极
室内的水电离成为 H +

和 OH －，其中 OH －
被具

有选择性的阳离子膜挡在阴极室，与从阳极室

迁移通过膜的 Li +结合成为产物氢氧化锂，H +

在阴极电解作用下生成 H2，如图 1 所示［5］。
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图 1 电解法制备氢氧化锂基本原理示意图
Fig. 1 Schematic diagram of the preparation of LiOH
from LiCl by electrolysis

1. 2 实验设备

电解实验装置如图 2 所示。阳极为网状镀
钌钛金属电极，阴极为网状镍电极。电极有效
面积为 0. 005 m2;阳离子膜采用成本较低的山

东东岳高分子材料有限公司生产的 DF988 复
合氯碱离子膜

［3］;电源为东方集团易事特公司

的 WYK － 3030 直流稳压稳流电源;泵采用保
定申辰泵业有限公司的 YZ2515x 型分配蠕动
泵。

图 2 实验装置示意图
Fig． 2 Scheme of experimental setup

本研究在恒定电流密度下进行。为了避免
初始阶段电解槽电压过高对离子膜造成的损

害，实验开始时在阴极室加入一定浓度的 LiOH
溶液，阳极室为 LiCl 溶液，两种溶液以一定的
流量分别进行循环。实验条件根据电解氯化锂
溶液的单因素实验及正交试验得到的最佳操作

参数来选择。

1. 3 试剂及检测方法

试剂 氢氧化锂(AＲ，天津市百世化工有
限公司);氯化锂(AＲ，天津市凯通化学试剂有
限公司);盐酸(AＲ，莱阳化工实验厂)。
检测方法 阴极液中的 Cl －采用汞量法测

定
［6］;Cl －含量表示为 w(Cl － ) /(mg·kg －1)。
电导率的测量选用雷磁 DJS － 10C 型铂黑

电极，校正电导率仪后可测定不同阴、阳极液浓
度下的电导率。

2 结果与讨论

2. 1 电流密度对 Cl －迁移的影响

固定其它条件，阳极液为质量分数 28%的
LiCl溶液，阴极液为质量分数 3%的 LiOH溶液，
电解温度为 65 ℃，循环流量为0. 3 L·min －1，改

变电流密度，做系列实验。图 3 为电流密度与
Cl －迁移的关系图。

图 3 电流密度与 Cl －迁移量的关系

Fig． 3 Ｒelationship of current density with w(Cl － )

由图 3 可知，随着电流密度的增加，阴极液
中 Cl －的含量明显降低。这是因为在电解的情
况下，电场强度是影响 Cl －迁移的重要因素，随
着电流密度的增加，电极极化加大

［7］，使电极

间电场强度增大，带负电荷的 Cl －被正电位的
阳极更加强烈地吸引，导致 Cl －迁移减小，阴极
液中 Cl －的含量明显降低。同时，电流密度高
时电解槽内液体循环速度快，阴、阳极液在电解
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槽内停留时间缩短，水中溶解的游离氯减少，同

样会减少阴极液中 Cl －的含量。因此在电解操
作条件允许时，应尽可能在较高电流密度下运

行，尽量缩短低电流密度的运行时间。

2. 2 阴极液初始浓度对 Cl －迁移的影响

固定其它条件，阳极液为质量分数 28%的
LiCl溶液，电流密度 2. 0 kA·m －2，循环流量为

0. 3 L·min －1，反应温度为 65℃，改变阴极液初
始浓度做系列实验。图 4 是阴极液初始浓度与
Cl －迁移的关系图。

图 4 阴极液浓度与 Cl －迁移量的关系

Fig． 4 Ｒelationship of LiOH concentration with w(Cl － )

图 5 阴极液浓度与电导率的关系
Fig． 5 Ｒelationship of LiOH concentration with con-
ductivity

由图 4 可知，随着阴极液初始浓度的增加，
电解后阴极液中 Cl －的含量逐渐增加，即 Cl －

迁移量逐渐增加。这是因为溶液的电导率随阴
极液浓度的增大而增加(如图 5 所示)，导致离
子电迁移率增大，电解速率加快，随水分子迁移

到阴极液中的 Cl －量也增加。当阴极液 LiOH

的浓度上升到一定程度时，离子膜的含水率降

低，离子膜内固定的离子浓度随之上升，离子膜

的交换容量变大，离子电迁移率也增大。电解
后期随着阴极液浓度的增加，Cl －迁移的量逐
渐减缓。这是由于固定的电流密度下，阴极液
浓度增大，粘度也随之增加，导致在较高阴极液

浓度时 Li +的传递速率较慢，但相对于低浓度
的阴极液浓度，随水迁移的 Cl －仍比较多。电
解时选择较低阴极液初始浓度比较适宜。

2. 3 温度对 Cl －迁移的影响

温度是电解操作中的一个重要参数，温度

的选择至关重要。温度高时，可降低氯气在电
解液中的溶解度，提高溶液电导率，减小欧姆压

降和槽电压，同时也降低电化学极化及浓差极

化。
固定其它条件，阳极液为质量分数 22%的

氯化锂溶液，阴极液为 3%的氢氧化锂溶液，电
流 密 度 为 1. 2 kA · m －2，循 环 流 量 为

0. 25 L·min －1。选择反应温度分别为 30 ℃、
40 ℃、50 ℃、60 ℃和 70 ℃进行电解实验，图 6
为温度与 Cl －迁移的关系图。

图 6 温度对 Cl －迁移量的影响

Fig． 6 Effect of temperature on w(Cl － )

从图 6 中可以看出，随着电解液温度的升
高，阴极液中 Cl －含量有不同程度的增加。这
是由于随着温度的升高，离子膜膨胀，溶液的粘

度降低，离子运动速度加快，在水溶液中离子化

作用减弱，水和 Cl －活度系数增加，传质速度加
快，从而使 Cl －向阴极室渗透速度加快。同时，
当电解液的温度升高时，减少了氯气在阳极液
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中的溶解度，减少副反应，使电解液的电导率增

加(如图 7 所示)，导电能力增强，导致离子迁
移速率增加，阴极液中 Cl －含量增加。因此，电
解过程中电解槽的温度要精确控制，因为最佳

的操作温度会使离子膜孔隙增大，提高膜和溶

液的电导率，从而降低槽电压，提高电流效率，

但过高的温度会增大电解液的气化度，使槽电

压上升。

图 7 温度与电导率的关系
Fig． 7 Ｒelationship of temperature with conductivity

2. 4 阳极液初始浓度对 Cl －迁移的影响

固定阴极液初始浓度、电流密度、电解液循
环流量及反应温度，选取阳极液初始浓度为

16%、19%、22%、25%、28%进行电解实验。

图 8 阳极液初始浓度与 Cl －迁移量的关系

Fig． 8 Ｒelationship of LiCl concentration with w(Cl － )

由图 8 可知，阴极液中 Cl －含量的曲线随
阳极液浓度的增大呈抛物线走势。在实验条件
下，LiCl 质量分数在 22% ～ 25%时阴极液中
Cl －含量较少，随着阳极液浓度的降低或升高，

阴极液中的 Cl － 含量均有增加。这是因为
DF988 阳离子膜是由全氟磺酸 /PTFE 网布 /全

氟羧酸膜复合而成的，朝向阳极侧的是磺酸层，

其活性基团的亲水性较好，当阳极液浓度降低

时，随 Li +透过膜的水迁移量会迅速增大，从而
导致阳极液中 Cl －向阴极的渗透急速加剧，使
阴极液中的 Cl －含量增加。如果阳极液浓度太
低，短时间内水的迁移超过膜的输出能力，过量

的水就会被挡在羧酸层和磺酸层中间，由于羧

酸层透水能力弱于磺酸层，造成膜层的分离，并

且引起膜电流效率下降，层间压力升高，致使膜

鼓泡。当阳极液浓度升高时，虽然降低了单位
时间内水的迁移，但随水迁移到阴极液中的

Cl －量仍然居多，导致阴极液中 Cl －含量明显增
加，故电解时阳极液浓度不能过高，否则使膜收

缩变形影响膜性能，造成电流效率下降。电解
时要选择阳极液浓度在合理的范围内，即在一

定的电流密度下，控制阳极液浓度，使阴极液中

的 Cl －含量降至最低。

2. 5 循环流量对 Cl －迁移的影响

固定阴极液初始浓度、阳极液初始浓度、电
流密度及反应温度，选择循环流量分别为 0. 2、
0. 25、0. 3、0. 35、0. 45 L·min －1，考察循环流量

对 Cl －迁移的影响。

图 9 循环流量对 Cl －迁移量的影响

Fig． 9 Effect of circular flow on w(Cl － )

由图 9 可知，循环流量对 Cl －迁移的影响
较小。但在低流量时，气泡效应对电解有明显
的影响，电解槽内产生的气体不能及时带出，导

致溶液中的气泡含量较高，吸附在电极或者离

子膜表面形成气层，阻碍了电化学反应的进行，

降低了溶液的电导率;当流量达到一定值后，气
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体生成速率和带出速率一致，流量的变化对溶

液电导率的影响变得不明显。但在相对高的流
量下，对反应是比较有利的，通过溶液的循环，

可以及时将阳极室和阴极室反应产生的气体带

离电解槽，防止气泡附着在膜表面造成膜电阻

的增大;高流量也可以减小膜表面溶液的边界

层厚度，降低浓差极化，促进传质效果。

3 结 论

1)电流密度及反应温度对氯离子的迁移速
率有较大影响。电流密度越大，氯离子的迁移速
率越小;温度越高，氯离子的迁移速率越大。

2)提高阳极液初始浓度可降低氯气在盐
水中的溶解度，增加溶液的电导率，减小氯离子

的迁移。但过高的阳极液初始浓度会增加氯离
子透过膜的迁移，影响产品的纯度;过低的阳极

液初始浓度也会导致工作电压上升，引起膜起

泡，增加阴极液中的氯离子含量。在较低的阴
极液初始浓度下进行电解可降低氯离子的迁

移，减少阴极液中氯离子含量。实际操作中应
兼顾电流效率和工作电压两方面的因素，将电

解液浓度控制在合理的范围内。
3)循环流量对氯离子迁移的影响最轻微，
但在相对高的流量下，对电解比较有利，可确保

电解室内的电解液浓度分布均匀并充分电解。
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Influence of Lithium Chloride Electrolysis Factors
on the Chloride Ion Migration

ZHU Zeng-hu1，2，LI Fa-qiang1，PENG Zheng-jun1，ZHU Ge-qin1，

JIA Guo-feng1，GONG Yan1，2

(1． Qinghai Institute of Salt Lakes，Chinese Academy of Sciences，Xining，810008，China;
2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing，100049，China)

Abstract:In the process of lithium choloride electrocysis to lithium bhdroxide，along with the hydrated
lithium passing through the ion-exchange membrame，the chloride ion in the anolyte was migrated to the
cathode，increasing the Cl － content of catholyte，thus affecting the purity of lithium hydroxide． The Cl －

migration was investigated systematically using self-made electrolysis equipment and DF988 ion-exchange
membrane． The chloride ion content in catholyte were determined under different conditions，including an-
olyte initial concentration，catholyte initial concentration，current density，circulation flow and tempera-
ture． The results show that Cl － migration was remarkably affected by the reaction temperature and current
density． The speed of Cl － migration in electrolysis increased with the increasing of reaction temperature
and decreased with the increasing of current density． The decreasing of anolyte concentration can increase
the Cl － migration． The initial concentration of the electrolytes has an obvious influence on Cl － migration
while the speed of Cl － migration being slightly affected by the increase of circular flow．
Key words:Electrolysis;Lithium chloride solution;Chloride ion;Migration;Ion-exchange membrane
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