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一种防止电催化还原二氧化硫过程中单质

硫对电极表面黏附的方法

(57)摘要

本发明公开了一种防止电催化还原二氧化

硫过程中单质硫对电极表面黏附的方法。电催化

还原过程采用三电极体系，三电极体系的阴阳极

室采用质子膜隔开，阴极室内的电解液为添加了

表面活性剂的二氧化硫吸收液，阳极室内的电解

液为Na2SO4/H2SO4混合溶液，以铅等金属电极作

为工作电极，Pt作为对电极，饱和甘汞电极作为

参比电极，通过电催化还原后，从阴极室内的电

解液中析出单质硫颗粒，该方法主要通过加入表

面活性剂解决二氧化硫电催化还原过程中析出

的单质硫在电极表面黏附的问题。该方法不但能

高效电催化还原二氧化硫生成单质硫，且能够有

效杜绝单质硫对电极表面的毒化，且流程短操作

简单，无二次污染，有利于工业化应用。
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1.一种防止电催化还原二氧化硫过程中单质硫对电极表面黏附的方法，其特征在于：

电催化还原过程采用三电极体系，所述三电极体系的阴极室和阳极室采用质子膜隔开，阴

极室内的电解液为添加了表面活性剂的二氧化硫吸收液，阳极室内的电解液为Na2SO4/

H2SO4混合溶液，以金属电极作为工作电极，Pt作为对电极，饱和甘汞电极作为参比电极，通

过电催化还原后，从阴极室内的电解液中析出单质硫颗粒；

所述表面活性剂为异丙醇、十二烷基苯磺酸钠、聚乙烯吡咯烷酮中至少一种；

所述表面活性剂在二氧化硫吸收液中的添加浓度为0.1~5g/L；

电催化还原过程中调节阴极室内的电解液的pH<2。

2.根据权利要求1所述的一种防止电催化还原二氧化硫过程中单质硫对电极表面黏附

的方法，其特征在于：所述二氧化硫吸收液为二氧化硫水吸收液或二氧化硫碱性吸收液。

3.根据权利要求1所述的一种防止电催化还原二氧化硫过程中单质硫对电极表面黏附

的方法，其特征在于：所述金属电极为铅电极、铜电极或钛电极。

4.根据权利要求1所述的一种防止电催化还原二氧化硫过程中单质硫对电极表面黏附

的方法，其特征在于：电催化还原过程中控制温度在室温以上。

5.根据权利要求1所述的一种防止电催化还原二氧化硫过程中单质硫对电极表面黏附

的方法，其特征在于：电催化还原过程中控制还原电位为‑0.6V~‑1.2V，相对于饱和甘汞电

极。
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一种防止电催化还原二氧化硫过程中单质硫对电极表面黏附

的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种二氧化硫电催化还原合成单质硫的方法，具体涉及一种利用表面

活性剂来防止电催化还原二氧化硫过程中生成的单质硫对电极表面黏附的方法，属于有色

冶炼烟气回收有用资源技术领域。

背景技术

[0002] 基于环境保护以及资源循环使用的理念，目前对于大气污染的研究已逐渐着重于

将污染物如何资源化利用的方向。对于二氧化硫污染气体的资源化利用，主要为通过氧化

制备硫酸或者通过还原制备硫磺。随着我国硫磺需求量的增大，如何将二氧化硫简单有效

的转化为单质硫的技术得到了持续的关注与发展。电催化还原二氧化硫生成单质硫由于反

应条件温和，低能耗、操作简单，是一种很有应用前景的方法，但是现有技术中涉及的电还

原催化剂普遍存在催化还原效率低的问题，且电催化还原二氧化硫在阴极还原生成单质硫

过程中，由于硫本身容易和电极材料粘附，导致电极有效面积减少，长时间连续电解后会导

致电解效率大幅降低，这是目前实现有色冶炼烟气中高浓度SO2电催化还原过程急需要解

决的技术问题。

发明内容

[0003] 针对现有的二氧化硫电催化转化成单质硫的方法存在催化效率低，以及单质硫在

电极表面黏附从而毒化电极等缺陷，本发明的目的是在于提供一种对二氧化硫具有高电催

化还原效率，且能够有效防止还原生成的单质硫黏附毒化电还原催化剂的方法，且该方法

可在常温常压下实施，操作简单，可大幅降低能耗，有利于推广应用。

[0004] 为了实现上述技术目的，本发明提供了防止电催化还原二氧化硫过程中单质硫对

电极表面黏附的方法，电催化还原过程采用三电极体系，所述三电极体系的阴极室和阳极

室采用质子膜(杜邦N117)隔开，阴极室内的电解液为添加了表面活性剂的二氧化硫吸收

液，阳极室内的电解液为Na2SO4/H2SO4混合溶液，以金属电极(铅、铜、钛等)作为工作电极，

Pt作为对电极，饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极，通过电催化还原后，从阴极室内的电解

液中析出单质硫颗粒。还原电压控制在‑0.6V～‑1.2V。

[0005] 优选的方案，所述表面活性剂为异丙醇、十二烷基苯磺酸钠、聚乙烯吡咯烷酮中至

少一种。通过采用优选的表面活性剂，能够减少二氧化硫电催化还原生成的单质硫在电催

化还原电极表面的粘附，从而显著减弱单质硫对电极的毒化作用。

[0006] 优选的方案，所述表面活性剂为在二氧化硫吸收液中的添加浓度为0.1～5g/L。

[0007] 优选的方案，所述二氧化硫吸收液为二氧化硫水吸收液或二氧化硫碱性吸收液。

二氧化硫的水吸收液主要为H2SO3溶液，二氧化硫碱性吸收液如亚硫酸氨溶液、亚硫酸钾溶

液、亚硫酸钠溶液等，这些吸收液都适用于本发明的技术方案。

[0008] 优选的方案，所述金属电极为铅电极、铜电极或钛电极。通过选择合适的金属电极
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作为电催化还原催化剂能够明显提高二氧化硫的电催化还原效率。特别是在采用铅电极作

为电催化还原催化剂时，对二氧化硫的电催化还原效率远优于铜电极和钛电极。

[0009] 优选的方案，电催化还原过程中控制二氧化硫吸收液的pH<2。控制pH小于2的酸性

环境有利于二氧化硫的电催化还原过程的进行，如果pH高于2则二氧化硫的电催化还原过

程难以进行，可以借助无机酸调节pH至小于2。

[0010] 优选的方案，电催化还原过程中控制温度在室温以上。二氧化硫的电催化还原过

程在室温下即可以顺利进行。

[0011] 优选的方案，电催化还原过程中控制还原电位为‑0.6V～‑1 .2V(相对于饱和甘汞

电极)。还原电位在‑0.6V～0V条件下电解过程难以获得单质硫，而还原电位在超过‑1.2V条

件下，电解过程析氢反应严重，大幅降低了还原单质硫的法拉第效率。

[0012] 本发明通过电催化还原二氧化硫生成单质硫的路径：首先，二氧化硫在反应过程

中生成硫代硫酸根(S2O3
2‑)，S4O6

2‑是SO2和硫代硫酸根(eq.1)的反应产物，其次，S4O6
2‑可通

过S2O3
2‑(eq.3)的氧化还原反应生成，结合以上两种反应路径，可以推测S2O3

2‑是S4O6
2‑的前

驱体；因为在低pH下，硫代硫酸盐和连四硫酸根很容易转化为单质硫，可推测该体系中的反

应路径如方程式4和式5所示。S2O3
2‑和S4O6

2‑是反应的中间产物，而铅(铜、钛等)电极主要作

用于中间产物的形成过程中，加快电子的转移。

[0013] 4SO2+3H2O→2SO4
2‑+S2O3

2‑+6H+         (1)

[0014] 2SO2+S2O3
2‑+2H++2e→S4O6

2‑+H2O        (2)

[0015] 2S2O3
2‑
→S4O6

2‑+2e             (3)

[0016] S4O6
2‑+H+→S+SO2+H2O+SO4

2‑
         (4)

[0017] S2O3
2‑+H+→S+SO2+H2O+SO4

2‑
         (5)

[0018] 相对现有技术，本发明的技术方案带来的有益效果：

[0019] 1)本发明技术方案通过采用金属电极(铅、铜、钛等)对电催化还原二氧化硫或亚

硫酸根离子生成单质硫具有较高的活性，可以有效回收有色冶炼烟气中高浓度二氧化硫气

体中的硫资源，转化成价值较高的单质硫，不但解决了环境污染问题，还产生了经济价值；

[0020] 2)本发明技术方案通过使用了表面活性剂来减少二氧化硫电催化还原生成的单

质硫在电极表面的粘附，以解决单质硫在电极表面的黏附而毒化电极的技术问题。

[0021] 3)本发明的技术方案可以在室温及常压下实现二氧化硫吸收液的转化，反应条件

温和，能耗低，有利于工业化应用。

[0022] 4)本发明的技术方案采用电催化还原的方式，具有反应高效的特点。

附图说明

[0023] 【图1】为不同表面活性剂的加入对i‑t曲线的影响对比。

[0024] 【图2】为加入表面活性剂前后电极表面SEM图。

[0025] 【图3】为加入不同浓度的表面活性剂对i‑t曲线的影响对比。

[0026] 【图4】为不同电极在较低过电势时的电流密度及析氢电位。

具体实施方式

[0027] 以下结合实施例旨在进一步说明本发明内容，而非限制本发明权利要求保护的范
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围。

[0028] 以下实施例中的二氧化硫吸收液采用三电极体系进行电催化还原。三电极体系的

阴极室和阳极室采用杜邦N117质子膜隔开，阴极室内电解液为二氧化硫吸收液，阳极室内

电解液Na2SO4/H2SO4混合溶液，金属片作为工作电极，Pt作为对电极，SCE作为参比电极。

[0029] 以下实施例中未特殊说明，采用的化学试剂均为常规市售产品，为分析纯试剂。

[0030] 实施例1

[0031] 分析纯亚硫酸钠，无表面活性剂。

[0032] 将50mL一定配比的水、亚硫酸钠(0.08mol/L)、混合均匀后取至阴极室中作为阴极

电解液，50mL无水硫酸钠的水溶液作为阳极电解液，铅片作为工作电极，Pt作为对电极，SCE

作为参比电极。进行电化学性能测试。过程中选取‑0 .8V电解电位，控制电解电量相同

(400C)，亚硫酸根浓度为0 .08mol/L，采用硫酸调节阴阳极电解室pH至0 .5，搅拌速度

1000rmp，测试电流密度‑时间曲线(i‑t曲线)。i‑t曲线斜率为0.09。

[0033] 实施例2

[0034] 将50mL一定配比的水、亚硫酸钠(0.08mol/L)、5％异丙醇溶液(0.01mol/L)混合均

匀后取至阴极室中作为阴极电解液，50mL无水硫酸钠的水溶液作为阳极电解液，铅片作为

工作电极，Pt作为对电极，SCE作为参比电极，进行电化学性能测试。过程中选取‑0.8V电解

电位，控制电解电量相同(400C)，亚硫酸根浓度为0.08mol/L，采用硫酸调节阴阳极电解室

pH至0.5，搅拌速度1000rmp，测试电流密度‑时间曲线(i‑t曲线)。可将i‑t曲线斜率由0.09

降至0.06。

[0035] 实施例3

[0036] 将50mL一定配比的水、亚硫酸钠(0.08mol/L)、0.3g/L聚乙烯吡咯烷酮(PVP)混合

均匀后取至阴极室中作为阴极电解液，50mL无水硫酸钠的水溶液作为阳极电解液，铅片作

为工作电极，Pt作为对电极，SCE作为参比电极，进行电化学性能测试。过程中选取‑0.8V电

解电位，控制电解电量相同(400C)，亚硫酸根浓度为0.08mol/L，采用硫酸调节阴阳极电解

室pH至0.5，搅拌速度1000rmp，测试电流密度‑时间曲线(i‑t曲线)。可将i‑t曲线斜率由

0.09降至0.05。

[0037] 实施例4

[0038] 分析纯亚硫酸钠，表面活性剂选用0.01mol/L十二烷基苯磺酸钠(SDBS)。

[0039] 将50mL一定配比的水、亚硫酸钠(0 .08mol/L)、0 .01mol/L十二烷基苯磺酸钠

(SDBS)混合均匀后取至阴极室中作为阴极电解液，50mL无水硫酸钠的水溶液作为阳极电解

液，铅片作为工作电极，Pt作为对电极，SCE作为参比电极，进行电化学性能测试。过程中选

取‑0.8V电解电位，控制电解电量相同(400C)，亚硫酸根浓度为0.08mol/L，采用硫酸调节阴

阳极电解室pH至0.5，搅拌速度1000rmp，测试电流密度‑时间曲线(i‑t曲线)。可将i‑t曲线

斜率由0.09降至0.03。

[0040] 实施例5

[0041] 分析纯亚硫酸钠，表面活性剂选用四种不同浓度的十二烷基苯磺酸钠(SDBS)。

[0042] 将50mL一定配比的水、亚硫酸钠(0 .08mol/L)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS)

(0.01mol/L，0.0075mol/L，0.005mol/L，0.0025mol/L)混合均匀后取至阴极室中作为阴极

电解液，50mL无水硫酸钠的水溶液作为阳极电解液，铅片作为工作电极，Pt作为对电极，SCE
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作为参比电极，进行电化学性能测试。过程中选取‑0 .8V电解电位，控制电解电量相同

(400C)，亚硫酸根浓度为0 .08mol/L，采用硫酸调节阴阳极电解室pH至0 .5，搅拌速度

1000rmp，测试电流密度‑时间曲线(i‑t曲线)。对其进行线性拟合后得到斜率分别为

0.0056、0.0053、0.0055、0.0056，这些斜率之间差值较小，表明在一定的时间内各SDBS浓度

对电流的衰减情况影响差别不大，即较小浓度的SDBS对电极表面硫的粘附也有着良好的抑

制效果，因此在后续的实验中，将SDBS的添加量控制在0.0025mol/L。

[0043] 实施例6

[0044] 分析纯亚硫酸钠，还原电压‑0.8V，pH＝0.25，表面活性剂选用0.01mol/L十二烷基

苯磺酸钠(SDBS)。

[0045] 将50mL一定配比的水、亚硫酸钠(0.08mol/L)、表面活性剂(0.01mol/L十二烷基苯

磺酸钠)混合均匀后取至阴极室中作为阴极电解液，50mL无水硫酸钠的水溶液作为阳极电

解液，铅片作为工作电极，Pt作为对电极，SCE作为参比电极，采用硫酸调节阴阳极电解室pH

＝0.25，固定好电极并拧紧密封盖。还原电压‑0.8V，常温水循环冷却，30min后停止电解，有

单质硫生成。电解得到乳白色或乳黄色悬浊液。将悬浊液转移至烧杯，70～80℃恒温水浴。

一段时间后，溶液中固体小颗粒团聚，溶液变澄清。之后对溶液进行抽滤，得到固体产物，60

℃下烘干至恒重，法拉第效率83.5％。

[0046] 实施例7

[0047] 不同电极的电催化性能以及电催化选择性能的比较。主要比较不同电极在较低过

电势时的电流密度及析氢电位。电解实验中将铅、钛及铜以分别作为阴极，阴极室内电解液

为0.08mol/L  Na2SO3及0.5mol/L  H2SO4混合溶液，阳极室内电解液为0.08mol/L  Na2SO4及

0.5mol/L  H2SO4混合溶液，调节两电解室pH至0.5，对溶液进行线性伏安测试，结果如图4所

示。铅、钛电解时起始电位无明显差别，约为‑0.4V(相对于SCE)，在更负的电位上，Pb电极体

系中还原峰电流相较于钛和玻碳电极有明显的增强，表明Pb具有较好的催化性能。Cu表现

出较小的起始还原电位，但在低电位下Cu的析氢反应同样剧烈，且SO2在铜电极表面的催化

还原反应电势窗口窄(‑0.5～‑0.75V  vs.SCE)，而Pb电极的析氢电位明显高于Ti、Cu等，且

SO2还原的电位窗口更广，有利于通过控制电位实现对析氢反应的抑制与SO2还原效率的提

升，是较好的SO2电还原催化阴极材料。
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