二氧化硫在海水中电离平衡常数的研究
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[摘      要]海水的天然碱性及酸碱缓冲能力使其具有吸收烟气中二氧化硫的能力，而二氧化硫在海水体系中的电离平衡是决定海水对二氧化硫吸附容量的重要因素。本文模拟海水脱硫过程，采用滴定法，探究了海，水pH、盐度、温度对二氧化硫在海水中电离平衡的影响规律。实验结果表明海水pH对其影响最为显著。利用回归分析建立模型，拟合了二氧化硫在海水体系中的电离平衡三元方程，相关性系数R2可达0.9666。该方程一定程度上为海水脱硫工业化应用参数的设置提供了理论参考。
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Study on the ionization equilibrium constant of sulfur dioxide in seawater
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Abstract: Natural alkalinity and acid-base buffering capacity of seawater make it has the ability to absorb sulfur dioxide in flue gas. However, the ionization equilibrium of sulfur dioxide in seawater system is an important factor to determine the adsorption capacity of seawater on sulfur dioxide. this paper simulate seawater desulfurization process and use titration method to study the effects of pH, salinity and temperature on the ionization equilibrium of sulfur dioxide in seawater. Results of study shows that pH has the most significant influence on the sea water. Using regression analysis to establish the model and a cubic equation of the ionization equilibrium for sulfur dioxide be fitted in seawater system. it correiation coefficient R2 being 0. 9666．The equation provides a theoretical reference for the industrial process parameter setting of seawater desulfurization to a certain extent.
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海水脱硫工艺具有节约淡水，无污染，流程简单等优点[1,2]，得到国内外的广泛关注。比如，在上世纪七十年代，美国、英国、马来西亚等国家已开始海水脱硫的研发[3]。我国的海岸线长，布置于海边的电厂有一定数量，近年来也已经实现了海水脱硫工艺的研发与应用[4-5]。尽管海水脱硫技术已经产业化，但针对二氧化硫在海水溶液中基础分析的报道很少。Rabindra 等[6]和FRANKJ 等[7]早期开展了金属离子（Ni2+，Co2+，Mn2+和Cd2+）及离子强度和温度对H2SO3二级电离的影响实验，分别得到离子强度和温度对平衡常数影响的经验方程。本文拟采用滴定法，探究海水温度、pH值和盐度三因素对二氧化硫在海水中的电离平衡的影响，并进行回归分析以建立模型，为实现海水烟气脱硫的进一步数值模拟研究提供必要的基础数据。

1 实验装置及流程
1.1 人工海水配制
参考传统人工海水配方[8]，结合海水通用成分来配制模拟实验的人工海水，其成分如表1所示。配制人工海水前的所有盐没有经过处理，均为分析纯试剂，采购于天津市化学试剂供销公司和天津市奉化化学试剂科技有限公司。

表1  人工海水配方
Table 1  Artificial seawater composition

	试剂
	NaCl
	MgCl2
	Na2SO3
	CaCl2
	KCl

	用量(g/Kg)
	23.476
	4.981
	3.917
	1.102
	0.664


表1（续）

	试剂
	NaHSO3
	KBr
	H3BO3
	SrCl2
	NaF

	用量(g/Kg)
	0.192
	0.096
	0.026
	0.024
	0.003


1.2 海水脱硫模拟实验

取500 mL已调节好盐度和温度的人工海水加入锥形瓶中，以0.2 L/min的流量向其中通入体积分数为5%的二氧化硫气体，进行海水烟气脱硫过程的模拟研究。当达到实验特定pH条件后，停止通气，溶解反应达到平衡态时进行滴定实验。

1.3 海水盐度、温度和pH条件控制

使用精度为±0.01的雷磁pH计测定人工海水的pH值，调节二氧化硫通入量将人工海水调节至特定pH，再以1 mol/L的盐酸或氢氧化钠对溶液pH进行精确调节。采用热水浴法，以恒温水浴槽将人工海水水温误差控制在±1 ℃的范围内。配制高浓度的NaCl溶液来调节盐度，并采用5052型笔式海水盐度计测量样品的盐度。参考海水脱硫工艺的实际工艺条件，实验中人工海水的温度控制在20.0 ℃～55.0 ℃，盐度控制在32.0‰～37.0‰，pH控制在3.9～11.0。

1.4 滴定实验

根据文献[9]，假设二氧化硫在海水中一级电离瞬间完成，一级电离平衡常数趋于无限值。因此本文只对二氧化硫在海水中溶解后H2SO3的二级电离常数进行讨论：
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其中括号内分别表示各物质的摩尔浓度（mol/L）。

测试二氧化硫在人工海水中的二级电离常数的实验装置及流程如图1所示。
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图1 实验装置及流程
Fig.1 Experimental apparatus and process

取40 ml待测人工海水，加入三滴甲基橙指示剂，用盐酸标准溶液[10]滴定至样品由橙黄色变为橙红色为终点（pH≈4.3），此时SO32-全部转化为HSO3-，根据公式(2)计算SO32-的浓度。

       [SO32-]=
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式中:  V是消耗盐酸的体积 ml 

CHCl是盐酸标准溶液浓度，mol/L

溶液中总硫含量测定：向溶液中加入稍过量双氧水进行氧化，使得所有的S元素均以SO42-形式存在，通过测定SO42-浓度得出溶液中总硫含量。测定方法如下：

另取5 ml的人工海水置于250 ml的锥形瓶中，参照文献[11]向样品中加入稍过量的双氧水进行氧化使得所有的S元素均以SO42-形式存在，加入100 g/L的氯化钡标准溶液0.2 mL，摇匀，加入10 mL Mg-EDTA溶液、10 mL无水乙醇、2 mL盐酸羟胺、3 mL三乙醇胺、10 mL缓冲溶液、3-5滴铬黑T指示剂，摇匀，用EDTA标准溶液滴定至溶液由紫红色变为纯蓝色为终点。记录消耗EDTA标准溶液的体积V2(mL)。再取5 ml试样，测人工海水中钙镁总量，消耗EDTA标准溶液的体积V0为7.80 mL，根据公式(3)计算总硫含量。总硫含量(mmol/L)=[C1V1-C2(V2-V0)]×1000÷5 

(3)

式中： C1 —— 氯化钡标准溶液的浓度，mol/L；

V1—— 氯化钡标准溶液的体积，mL；

C2—— EDTA标准溶液的浓度，mol/L；

V2—— 测定样品时消耗EDTA溶液的体积，mL；

V0—— 测钙镁总量时，5.0ml试样所消耗EDTA溶液的体积，mL.

得到水样中原有的亚硫酸氢根含量为：

       [HSO3-]=总硫含量-[SO32-]          (4)

继而根据公式（1）计算出二氧化硫在人工海水中的二级电离常数。

2 结果与讨论

本实验主要研究温度、盐度、pH三个参数对电离平衡常数的影响，采用控制单一变量法，滴定实验开始前需要做如下两步准备工作。首先，气体的通入量影响着溶液的pH值，先进行实验来研究通入气体的量与海水pH的关系。将体积分数为5%的二氧化硫气体以0.2 L/min流量通入500 mL海水溶液中，直至达到饱和，测定人工海水中溶液pH与通入量的关系。图2结果表明，随着二氧化硫气体的通入，海水的pH值不断降低，直到二氧化硫在海水中溶解至饱和，20 min达饱和终点pH约为2.50。其次，探究温度对电离平衡常数的影响。实验是在控制pH和盐度不变、改变温度的条件下进行的，考虑到温度的改变会对pH和盐度产生一定的影响，分别探究温度对pH和盐度影响。从图3中可以看出，当系统的温度改变时，其pH和盐度会有一点的波动变化，但变化不大，在温度变化范围20℃至60℃时，pH变化范围2.43到2.35,小于0.1的pH单位，盐度变化范围34.6‰到35.5‰,在实验允许的误差内，可以忽略温度改变而带来的pH和盐度的变化[7]。因此实验中采用单一变量法探究三因素对电离平衡的影响。[image: image4.png]344
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图2  二氧化硫的通入量与海水pH的关系
Fig.2  Relationship between the amount of sulfur dioxide and the pH of seawater
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图3  温度对pH及盐度的影响

Fig.3  Effects of temperature on pH and salinity
2.1 pH对电离平衡常数的影响

图4为不同pH体系中亚硫酸平衡体系中各离子浓度，亚硫酸根离子浓度随pH升高而增加，亚硫酸氢根浓度随pH升高而降低，该结论与王亮[12]等人的研究相吻合。同时，二氧化硫在海水中的二级电离平衡常数则随pH增加而降低（如图5所示）。一方面，随着二氧化硫的通入，生成H2SO3，立即电离，得到HSO3-离子和氢离子。根据勒夏特列原理[13]，在已经平衡的反应中，改变参加反应的物质浓度，平衡将向着能够减弱这种改变的方向移动，因此反应促进HSO3-的二级电离。另一方面，随着pH升高，SO32-离子浓度增大，水解反应对电离反应有较强的抑制作用。所以，随pH的减小，亚硫酸的K2是增大的。

pH对电离平衡常数的影响主要是由于离子浓度的变化及水解反应，随pH的增加，HSO3-的浓度减小，根据勒夏特列原理[13]，不利于电离反应进行，另外，SO32-浓度的增大，其水解反应会抑制HSO3-的电离，所以电离平衡常数减小。
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图4  海水亚硫酸平衡体系中各离子存在情况

Fig.4  Existence of ions in the equilibrium system of sulfuric acid in sea water
[image: image7.png]200 -

<
(/10w g&\ M

10

pH ®




图5  pH对K2的影响
Fig.5  Effect of pH on K2
2.2 温度对电离平衡常数的影响

不同pH体系下温度对电离平衡常数的影响规律如图6所示。考虑到海水的真实情况，选取了pH为7.6、8.4、9.6进行实验研究。从图中可看出，不同pH条件下，都表现出K2随温度的升高而降低。在pH大于7.6时，海水体系以HSO3-和SO32-为主，SO32-的含量要大于HSO3-，此时体系中以SO32-离子的水解反应(5)为主，而水解反应是吸热的[14]，所以温度升高，平衡体系向水解方向移动，水解程度增大，抑制HSO3-离子的电离反应（6），所以电离平衡常数减小。随pH降低，HSO3-的含量增大，水解反应对电离反应的抑制减弱。所以在低pH时，温度对电离平衡的影响更加显著。
       SO32- + H2O↔ HSO3- + OH-     (5)

       HSO3-↔ SO32- + H+
           (6)
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图6  不同体系下温度对K2的影响
Fig.6  Effect of temperature on K2 in different systems

2.3 盐度对电离平衡的影响

由图7可以看出，pH为7.14和7.82时，升高盐度K2均呈下降趋势。
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图7  不同pH体系盐度对K2的影响
Fig.7  Effects of salinity on the K2 in different pH systems
关于盐度对电离平衡的影响可以从两点进行考虑。首先，考虑浓度对电离平衡的影响。盐度低时，溶液中的水含量增加，HSO3-和SO32-的浓度减少导致离子强度减小，反应向离子强度增加的方向进行，促进电离，K2变大。相反，盐度增加，浓度增大，电离平衡逆向进行，K2都减小；其次，盐度升高，氯离子增加，产生盐效应[15]，SO32-和H+结合成HSO3-的机会较少，根据勒夏特列原理[13]，反应向生成HSO3-的方向进行，海水中K2减小。

3 拟合电离平衡常数的经验公式

根据实验所得数据，用软件拟合得到如下二级电离常数关于温度、盐度、pH三个参数的经验方程pK2=0.028092791T+0.091157883S+50.08238741

pH-11.35207832pH2+1.114546672pH3

-0.039727792pH4-78.16653838

式中：T-温度（℃）；S-盐度（‰）

      K2-亚硫酸平衡体系二级电离常数（mol/L）；

      pK2-亚硫酸平衡体系二级电离常数的负对数.

规律适用的范围：

温度：20.0 ℃～55.0 ℃；盐度：32.0‰～37.0‰；pH：3.9～11.0
拟合的相关性系数R2可达0.9666，将所有的实验值与拟合方程计算得出的二级电离常数值相比，相对误差最大为6.93%，最小为0.036%，说明经验方程的拟合度较好。

4 结论 

论文研究了pH、温度和盐度对海水脱硫过程中H2SO3的二级电离常数的影响，并拟合了三因素对该电离平衡常数影响的经验公式。研究结果表明，随pH的增加，HSO3-的浓度减小，不利于电离反应进行，另外，SO32-浓度的增大，其水解反应会抑制HSO3-的电离，电离平衡常数减小；温度升高，平衡体系的二级电离向水解方向移动，水解程度增大，抑制电离，电离平衡常数减小；盐度对平衡常数的影响主要是由于离子浓度变化和盐效应，随着盐度的增大，离子强度增大，盐效应增强，电离平衡常数减小。
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