
!

第
!"

卷增刊 原 子 能 科 学 技 术
#$%&!"

!

'(

))

%&

!

*+,*

年
-

月
./$0123456

78

'21542594:;52<4$%$

78

'5

)

&*+,*

碘硫循环中
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反应液
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液相分离

影响因素的实验研究
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摘要"
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反应液
F

液相分离是整个碘硫循环的枢纽!

C

*

'G

!

相与
CL

Q

相分离效果直接影响整个循环

系统的热效率%为提高两相分离效果和循环效率!对
(̂4R54

反应平衡时液
F

液相分离特性进行研究%

配制
C

*

'G

!

+

CL

+

L

*

+

C

*

G

混合溶液!研究实验条件对溶液分离效果的影响%研究结果表明!当
$
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'G
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#小于
,@

时!分层所需碘量随温度变化不大!之后随着溶液温度升高和水量增大!分层所需碘

量明显增加&在提升温度和增加碘量的同时减小水量可有效提高溶液分离效果&增大水量可减小副反应

进行程度!随着温度升高!抑制作用越明显%通过实验研究最终得到较好的分离条件%
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随着化石能源的日益枯竭!氢能被认为是

最有前途的洁净能源之一%热化学碘硫循环

热解水技术是最有希望实现的大规模制氢方

法之一%氢气是二次能源!其产生需输入一

次能源%核能作为一种不向环境排放温室气

体的一次能源!可安全稳定地提供大量热能!

随着核能发展的日渐成熟!大量核电站进入

商业运营阶段!核能制氢也将被提上日程%

尤其是高温气冷堆高达
->+ l

的稳定热源!

一旦与热化学循环制氢过程完成耦合!将实

现大规模高效无污染制氢)

,F=

*

%

碘 硫 循 环 主 要 包 括
=

个 反 应 流 程%

,

#
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反应在过量碘存在条件下!生成的

C

*

'G

!

与
CL

会分离成互不相溶的两相!形成

液
F

液相分离%因此!

(̂4R54

反应阶段包括

(̂4R54

反应自身以及
C

*

'G

!

与
CL

的分离这

两个过程)

!F>

*

%

*

#

CL

在
=++

"

>++l

及催化剂

条件下分解生成
C

*

和
L

*

!这是产氢反应%

=

#

C

*

'G

!

分解反应分两步进行%首先!在
!++

"

>++l

环境下气态的
C

*

'G

!

分解成
'G

=

和水&

然后!当温度达到
@>+l

左右时
'G

=

在催化剂作

用下分解成
'G

*

和
G

*

%循环净反应是输入水和

大量热!产生
C

*

和
G

*

!其他物料循环使用)

"

*

%

欲实现碘硫循环工业化!如何提高循环效

率是必须解决的问题%

(̂4R54

反应作为碘硫

循环中非常重要的一个步骤!为其选择合适的

条件进行液
F

液相分离是提高循环效率的关键

因素之一%因此!为寻找比较理想的
(̂4R54

反应两相分离条件!提高分离效果!本文对

(̂4R54

反应中两种混合酸的分离特性进行研

究!以得到温度+过量碘量和混合溶液含水量对

混合酸分离效果的影响规律%

?
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实验方法

选定实验温度分别为
*+

+

!+

+

"+

+

@+

和

,++l

%实验开始时!首先向三口瓶中加入氢

碘酸和一定量水配制的混合溶液!然后缓慢加

入定量的碘!不断搅拌!当碘完全溶解后!缓慢

加入浓硫酸和实验所需的剩余水%保持温度恒

定!充分搅拌
,<

!最后静置
,<

以确保溶液能

充分分离%观察溶液是否分层!若分层则记录

出现两相分层现象时所用碘的物质的量&无分

层则继续加入定量碘直至溶液分层%溶液上层

是
C

*

'G

!

相"含
C

*

'G

!

+

C

*

G

+少量
CL

和
L

*

#!

下层是
CL

Q

相"含
CL

+

C

*

G

+

L

*

和少量
C

*

'G

!

#%

由于碘主要集中于
CL

Q

相中!可过滤下层溶液!

观察有无碘残留于滤纸上!以此判断碘是否达

到饱和!记录达到饱和时的加碘量%分析完成

后进行下一工况的实验%

定 义 文 中 水 量 为 原 溶 液 中
$

"

C

*

G

#$

$

"

C

*

'G

!

#!碘量为原溶液中
$

"

L

*

#$

$

"

CL

#%

测量过程使用高精度移液器准确取样!利

用
+A++>+0$%

$

MJ9GC

标准溶液通过酸碱滴

定法测定溶液中的
C

d

&利用
+A++*+0$%

$

M

VLG

=

和
+A++*+0$%

$

MJ9

*

'

*

G

=

标准溶液!通

过氧化还原法测定
L

f和
L

*

含量"溶液按国家标

准配置与标定#&最后通过电荷守恒和质量守恒

计算得出
'G

*f

!

和
C

*

G

的物质的量!最终混合

溶液中每组分的浓度均可确定%用于分析测试

的化学反应方程式如下%

C

d测定(
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实验结果分析
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!

温度和水量对分层所需碘量的影响

在一定温度下!

C

*

'G

!

与
CL

混合溶液经搅

拌后均匀混合在一起!不出现液
F

液分层现象%

只有当加入一定量碘后!

C

*

'G

!

与
CL

才分为上

下两层!溶液上下两层虽均呈暗红色!但分界面

十分清晰!易分辨%液
F

液分层后各相中均含有

杂质!杂质的含量受温度+水量+碘量的影响%

由于
(̂4R54

反应过程中!产物分离以及

循环过程均在不同温度下进行!而碘在溶液中

的溶解情况可能受温度影响!所以首先研究了
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不同温度下!
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#
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#
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#
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,i*i,"

的混合溶液中开始分层和达到饱和时

所需碘量的变化情况!结果如图
,

所示%由图

,

可知!随着温度升高!出现分层现象时所需碘

量先增大后减小!但变化幅度不大%随着向溶

液中继续加入碘!溶液开始饱和!当达到溶解度

极限时开始析出%从图
,

还可看出!溶液分层

所需碘量的极限值随温度升高迅速增大!温度

由
*+l

增至
,++l

!碘量增加
*A*=

倍!特别是

在
@+

"

,++l

高温区间增加趋势更明显!说明

(̂4R54

反应液
F

液分层在高温区可操作范围更

大!这有利于提高整个碘硫循环系统的稳定性%

图
,

!

液
F

液分层时所需碘量随温度的变化
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溶液中含水量直接影响分离产物后续提纯

过程的能耗和整个循环系统的经济性%出现分

层现象时所需碘量随溶液中水量的变化示于

图
*

%当水量为
,"

时!分层所需碘量较小&随

着水量逐渐增加!分层所需碘量不断增加!且随

着温度升高!增加趋势更加明显%当水量为
,"

时!

"+l

时分层所需碘量最大&当水量增加到

,@

后!

@+l

时分层所需碘量逐渐大于
"+l

时

分层所需碘量&水量达
*+

时!前者
$

"

L

*

#$

$

"

CL

#为
*A+-

!后者为
*A>>

!此时分层所需碘

量与温度呈正比关系!这说明此时温度和水量

对分层所需碘量的综合影响已很明显!分层所

需碘量随之增大%

!K!

!

碘量和水量对分离效果的影响

分离后上下两层溶液的组成对于确定

(̂4R54

反应条件以及后续提纯过程的条件选

择非常重要!本文分析测定了不同温度和初始

浓度时混合溶液中各成分的变化情况%

图
*

!

水量对出现液
F

液分层时所需碘量的影响
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图
=

示出水量为
,"

时!不同加碘量条件下

C

*

'G

!

相和
CL

Q

相中杂质含量的变化曲线%可

看出!在
C

*

'G

!

相中!随着碘量增加!

CL

含量

迅速降低!当碘量大于
,A+"

时!

CL

含量降低速

率减缓!趋于平稳%

*+l

条件下!随着碘量增

大!

CL

含量由
!HY

减小至
@Y

%由此可见!增

加
(̂4R54

反应加碘量可大幅提高
C

*

'G

!

相纯

净度!有利于后续
C

*

'G

!

浓缩与分解过程%在

CL

Q

相中!随着加碘量增大!

C

*

'G

!

呈近似线性

的减小趋势&

*+ l

条件下!随着碘量增大!

C

*

'G

!

含量由
*-Y

减小到
,,Y

%通过对比可

发现!相对于
C

*

'G

!

相中的
CL

含量!

CL

Q

相中

C

*

'G

!

含量对于碘量的变化更加敏感%从图
=

还可看出!碘量为
+A!>

时!温度由
*+ l

增至

@+l

!

C

*

'G

!

相中!

$

"

CL

#$

$

"

C

*

'G

!

#减小

*!Y

&

CL

Q

相中!

$

"

C

*

'G

!

#$

$

"

CL

#减小
"A>Y

%

说明当加碘量相同时!温度越高!每相溶液中杂

质含量越少!溶液分离效果越好%综上所述!升

温和增加碘量均可有效降低溶液中杂质含量!

有利于每相的分离提纯%比较理想的分离条件

是(碘量大于
*

!温度在
"+

"

@+l

之间%

C

*

'G

!

相和
CL

Q

相中杂质含量随温度和水

量的变化趋势如图
!

所示%可看出!水量由
,"

增至
**

!各温度下
C

*

'G

!

相和
CL

Q

相中杂质含

量均逐渐增大%在
C

*

'G

!

相中!

*+ l

时!

$

"

CL

#$

$

"

C

*

'G

!

#增幅最大!达
**Y

&

@+ l

时

增幅最小!为
"A*Y

%在
CL

Q

相中!

*+ l

时!

$

"

C

*

'G

!

#$

$

"

CL

#增幅最大!达
,,Y

&

@+ l

时

增幅最小!为
>A-Y

%由此可见!随着水量不断

增大!当温度逐渐升高时!

C

*

'G

!

相和
CL

Q

相中

杂质含量增幅逐渐减小!即保持较低水量和较

--

增刊
!!

于明锐等(碘硫循环中
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反应液
F

液相分离影响因素的实验研究
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加入碘量对两相溶液组成的影响
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水量对两相溶液组成的影响
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高温度有利于控制溶液中的杂质含量%综合考

虑提高后续流程热效率和降低经济成本!认为

水量在
,"

"

,@

之间+温度在
"+

"

@+l

范围内

是较为理想的分离条件%

!K"

!

温度和水量对副反应的影响

(̂4R54

反应中产生的硫酸和碘化氢混合

溶液在一定条件下会发生反应!影响循环的持

续性!降低循环效率!必须严格控制!所以需准

确了解副反应的变化规律%副反应主要有以下
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*的研究结果

表明!高温+高酸浓度+碘量大于一定值时能有

效减小副反应的进行程度%本文采取定量分析

的方法!研究了水量和温度对
(̂4R54

反应副

反应的影响程度%由于所有副反应均消耗溶液

中的产物酸!本文通过测定
C

d浓度的变化来

表征副反应的进行程度%

图
>

!

溶液中
C

d浓度随水量的变化
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图
>

示出不同温度下混合溶液中
C

d浓度

随水量的变化情况%从图
>

可看出!随着水量

增大!

C

d消耗率
2

明显减小%

*+l

时!水量由

,"

增至
**

!

C

d消耗率减小了
>A!Y

&

@+l

时!

C

d消耗率减小了
,>A-Y

!可见!随着温度升

高!水量对副反应的抑制作用随之增加%但另

++,

原子能科学技术
!!

第
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卷
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一方面!上述
!

个反应均为吸热反应!温度升高

对反应有促进作用!水量为
"#

时!温度由
$%&

升到
'% &

!

(

) 消 耗 率 由
""*$+

增 加 到

!!*,+

!同时升温可增加碘的溶解度!这又可抑

制副反应发生"可见!温度对
-./01/

反应的

影响是多方面的!需结合实际工业条件!综合评

定各种因素才能最终确定合适的反应条件"

!

!

结论

通过研究
-./01/

反应液
2

液相分离的各种

影响因素!得到以下结论"

"

#温度对分层所需碘量影响较小!但随着

温度持续升高!溶液中可溶解碘量迅速增加!

-./01/

反应液
2

液分层在
'%

!

"%%&

高温区可

操作范围很大!有利于提高整个系统的稳定性"

$

#随着水量逐渐增加!分层时所需碘量不

断增大!且随着温度升高!增加趋势更加明显"

!

#升高温度$增加碘量$减小水量可有效

提高溶液分离效果%碘量大于
$

$水量在
"#

!

"'

之间$温度在
#%

!

'% &

范围内是较为理想的

液
2

液分离条件"

3

#增加水量可抑制副反应发生!且随着温

度升高!抑制作用越来越明显!但温度的设定需

由实际工业条件综合确定"

参考文献!

&

"

'

!

顾忠茂
4

氢能利用与核能制氢开发综述&

5

'

4

原

子能科学技术!

$%%#

!

3%

(

"

#)

!%2!,4

6789:/

;

<=:4>.<<=?

@

:A?101=?B9=/CC1D1E2

:

F

<1/G:A9

@

C?:

;

1/1/1?

;@

.GHEHI=GH:/=/C9

@

C?:2

;

1/

F

?:C.BGH:/J

@

/.BE1=?1/1?

;@

&

5

'

4KG:<HB

L/1?

;@

>BH1/B1=/CM1B9/:E:

;@

!

$%%#

!

3%

(

"

#)

!%2!,

(

H/N9H/101

#

4

&

$

'

!

LOPLQQ

!

KOOLRQ4R.BE1=?91=GA:?9

@

C?:2

;

1/

F

?:C.BGH:/

)

N:.

F

EH/

;

=D1?

@

9H

;

9

*

9H

;

9G1<2

F

1?=G.?1?1=BG:?G:=9

@

C?:

;

1/

F

?:C.BGH:/

F

E=/G

&

5

'

4S?:

;

?100H/R.BE1=?L/1?

;@

!

$%%T

!

,"

(

!

#)

,%%2,$,4

&

!

'

!

UKVKWKXYV

!

RY>(Y(KQK M

!

YRK6KXY

U

!

1G=E4K

FF

EHB=GH:/:A/.BE1=?1/1?

;@

A:?1/DH2

?:/<1/G=EE

@

A?H1/CE

@

9

@

C?:

;

1/

;

1/1?=GH:/

&

5

'

4Y/2

G1?/=GH:/=E5:.?/=E:A(

@

C?:

;

1/L/1?

;@

!

$%%Z

!

!$

(

"3

#)

$Z"T2$Z$,4

&

3

'

!

OLL-5

!

R[(N

!

U[[R(5

!

1G=E4K/:

F

GH2

<=E:

F

1?=GH/

;

\H/C:\A:?G91-./01/

F

?:B100H/

G91Y2>G91?<:B91<HB=EB

@

BE1

&

5

'

4Y/G1?/=GH:/=E

5:.?/=E:A (

@

C?:

;

1/ L/1?

;@

!

$%%'

!

!!

(

T

#)

$$%%2$$"%4

&

,

'

!

(KP52XKOYVX

!

6LQ-K7P]

!

O[]LQKS

!

1G=E4-./01/01BGH:/G91?<:C

@

/=<HB<:C1EA:?

9

@

C?:

;

1/

F

?:C.BGH:/J

@

G910.EA.?2H:CH/1B

@

BE1

&

5

'

4Y/G1?/=GH:/=E5:.?/=E:A(

@

C?:

;

1/L/1?

;@

!

$%%T

!

!3

(

"#

#)

##$,2##!,4

&

#

'

!

白莹!张平!曲永水
4

热化学碘硫循环中
-./01/

反应&

5

'

4

应用化学!

$%%T

!

$#

(

!

#)

$T$2$T#4

-KYUH/

;

!

8(KR6SH/

;

!

7̂ U:/

;

09.H4-./2

01/?1=BGH:/H/G91?<:B91<HB=EH:CH/120.EA.?B

@

BE1

&

5

'

4N9H/1015:.?/=E:A K

FF

EH1C N91<H0G?

@

!

$%%T

!

$#

(

!

#)

$T$2$T#

(

H/N9H/101

#

4

&

Z

'

!

>KX7QKYV

!

RKXK5YVK (

!

[R7XY

!

1G=E4

Y/D10GH

;

=GH:/:AG\:EH

_

.HC

F

9=0101

F

=?=GH:/B9=?2

=BG1?H0GHB0:/G91H:CH/120.EA.?G91?<:B91<HB=E

9

@

C?:

;

1/

F

?:C.BGH:/

F

?:B100

&

5

'

4Y/G1?/=GH:/=E

5:.?/=E:A(

@

C?:

;

1/L/1?

;@

!

$%%%

!

$,

(

Z

#)

#%,2

#""4

&

'

'

!

6YKN[RYKK

!

NKS7M[6

!

NLQ[OYK

!

1G=E4

L̀

F

1?H<1/G=E0G.C

@

:AG\:

F

9=0101

F

=?=GH:/H/

G91-./01/01BGH:/:AG910.EA.?2H:CH/1G91?<:

B91<HB=EB

@

BE1

&

5

'

4Y/G1?/=GH:/=E5:.?/=E:A(

@

2

C?:

;

1/L/1?

;@

!

$%%Z

!

!$

(

,

#)

,!"2,!#4

"%"

增刊
!!

于明锐等)碘硫循环中
-./01/

反应液
2

液相分离影响因素的实验研究




