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摘 要：以电合成对氨基苯酚的副产品—硫酸铵为原料，在自制的箱式电化学反应器中，采用钛基镀铂

电极为阳极，铅锑合金电极为阴极，-./012 ,!* 阳离子交换膜为隔膜，电解制备过硫酸铵 3 以电流效率及

产率为优化目标，考察了多种因素对电解反应的影响 3 所得到的优化条件为：副产物硫酸铵中对氨基苯

酚含量小于 " 3"#4，初始浓度为 &( 3#4，阳极添加剂为 " 3"(4的聚磷酸铵，电解温度 %# 5，电流密度 %"

""" 6·7$ !，通电量 *! 3,+ 6·83 在此较佳条件下进行了 # 批次的重复电解实验，电流效率均高于 +"4，产

率均高于 ##4 3 产物经结晶、分离、干燥，可得到质量分数 ’’ 3#4 以上的过硫酸铵产品 3
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" 引言

对氨基苯酚的合成工艺有多种，其中电化学

法由于具有反应条件温和、选择性好、产品纯度高

及绿色环保等优点，已成为近年来国内外研究的

热点［%］)此法的特点是反应在一定浓度硫酸溶液
中进行，产品分离过程产生大量副产物硫酸铵 )按
照作者最近开发成功的电化学还原硝基苯合成对

氨基苯酚工艺［!］计算，每生产一吨对氨基苯酚将

产生 & : , 吨硫酸铵，处理这些硫酸铵成为整个电
合成工艺的重要组成部分 )常规方法是将副产物
硫酸铵经过简单的结晶、分离、干燥后直接用作农

用化肥 )然而，此法经济效益较低，且硫酸铵中所
含的少量对氨基苯酚（含量约为 " 3# : % 3%4）将
会给农田造成污染，使电合成工艺的“绿色环保”

美誉大打折扣 )另一种方法是将副产物硫酸铵脱
除其中微量对氨基苯酚后，通过电解法生成过硫

酸铵 )过硫酸铵主要用于制备过硫酸盐和双氧水；
还用于制备苯胺类染料的氧化剂，有机高分子引

发剂，高分子聚合物的助聚剂以及石油工业采油

油层压裂剂等［&］)目前工业生产过硫酸铵有两种
方法，即电解法和蒽醌法［,］)蒽醌法生产过硫酸铵
存在纯度低，提纯麻烦，且生产过程污染大的缺

点 )本文以电合成对氨基苯酚的副产品———硫酸
铵为原料，电解法生产过硫酸铵，既可解决环保问

题，又可大大提高产品附加值 )该研究为电合成对

氨基苯酚工艺的贯通提供了帮助 )

% 电解原理

采用电解法生产过硫酸铵，可能发生的反应
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以上反应中，式（%）、（&）为主反应，调节电解
液配比和电流密度等可使其顺利进行 )反应（!）的
发生将致使电流效率下降，必须采取措施抑制 )析
氧过电位高的阳极材料能很好地抑制氧的析出，

通过加入少量的添加剂如脲、;?- $等亦可抑制反

应（!）的发生 )用隔膜将阳极液和阴极液隔离，可
防止反应（,）发生 )反应（#）主要通过降低电解温
度，控制电解时间来抑制 )

! 实验部分

! 3% 电合成实验
实验在自制的箱式电解槽中进行，阳极为自
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制钛基镀铂电极，阴极为铅锑合金电极，隔膜为

!"#$%&’() 型阳离子交换膜 *阳极液为 +, -./的副
产物硫酸铵、0/的硫酸及添加剂的水溶液，每次
电合成实验所用阳极液的总量均为 )11 2，；阴极
液为等体积的 (./硫酸溶液 *阴、阳极电解液采
用磁力泵强制循环，循环流量均为 34 5 6 7$&，，进
行恒电流电解 *电解完毕，电解液经冷冻结晶、分
离、干燥得到产品 *
( -( 副产物硫酸铵醇洗实验
将副产物硫酸铵与无水乙醇按 3 8 + 质量比置

于带有搅拌和回流装置的三口烧瓶中进行醇洗处

理，控制温度为 ,1 9 ,. :，一定时间后抽滤干燥
即可 *醇洗后硫酸铵中对氨基苯酚含量采用文献
［,］的方法进行分析 *
( -+ 稳态极化曲线测定
采用三电极系统恒电流法，阳极液为含 (./

硫酸铵（;< 级）的硫酸溶液，阴极液为 (./的硫
酸溶液，饱和甘汞电极（=>?）作参比电极，辅助电
极为铅锑合金电极，在 (1 :下分别测定不同电极
的稳态极化曲线 *
( -’ 电流效率、产率和产品纯度的测定
电解结束后，称取适量阳极液（精确至 1 -111

3 2），加入过量标准硫酸亚铁溶液，用标准重铬酸
钾溶液反滴定，确定反应液中过硫酸铵的浓度，计

算电流效率和产率 * 产品过硫酸铵纯度按照
@A,..—4’ 进行分析 *

+ 结果与讨论

+ -3 电极材料的选择
制备过硫酸铵为阳极氧化反应，阳极材料应

具有较高的耐蚀耐氧化能力及较高的析氧过电

位，常用的阳极材料有 BC、BDE(、<FE(、石墨
［)］等 *

BC由于具有极高的耐蚀抗氧化能力和较高的析
氧过电位，是较佳的阳极材料，但纯 BC 价格昂贵，
不适宜工业生产应用 *图 3 为不同电极的稳态极
化曲线 *可以看出，钛基镀铂电极与纯铂电极具有
几乎相同的电化学性能，故本研究中采用自制钛

基镀铂作为阳极 *由于铅锑合金在酸中稳定，价格
便宜易加工，本实验采用铅锑合金电极为阴极 *
+ -( 副产硫酸铵醇洗效果的影响
电解温度控制在 (1 :，阳极液中硫酸铵浓度

为 +, -./（质量浓度，下同），硫酸浓度为 0/，添
加剂为 1 -1(3/的硫氰酸铵，阴极液硫酸浓度为
(./，电 流 密 度 为 4 111 ;·7G (，通 电 量 为

(3 -, ;·H，考察副产硫酸铵中对氨基苯酚含量对

电解生产过硫酸铵反应的电流效率和产率的影

响 *实验结果如表 3 所示 *
实验发现，直接使用未加处理的副产物硫酸

铵（含有约 1 -./ 9 3 -3 / 对氨基苯酚）作原料进
行电解实验，其电流效率大大低于同样条件下使

用 ;<级硫酸铵的结果 *这可能是由于其中所含
对氨基苯酚在电极表面吸附、氧化而使电极表面

状态发生改变所致 *因此，对副产物硫酸铵中的对
氨基苯酚进行脱除（醇洗）处理是必要的 *表 3 为
分别使用醇洗前后的硫酸铵电解实验结果，当副

产硫酸铵中的对氨基苯酚含量小于 1 -1./ 时，其
电流效率与使用 ;< 级硫酸铵接近 *后续电解实
验所使用的原料均为醇洗后对氨基苯酚含量小于

1 -1./的硫酸铵 *

图 3 不同电极的稳态极化曲线

!"# - 3 $%& ’()*+",*-"(. /0+1&2 3(+ 1*+"(02 *.(4&2

表 3 副产硫酸铵醇洗效果对电流效率和产率的影响

$*5 63 $%& &33&/- (3 ’ G 78".(’%&.() /(.-&.- ". *88(."08

20)3*-&(. /0++&.- &33"/"&./9 *.4 ’+(40/-"1& +*-& /

硫酸铵中对氨

基苯酚含量
电流效率

（!I’）(=E’

产率

1 -111 04 -,( +) -41

1 -1.1 0. -4+ +, -)(

1 -311 )) -). (. -0+

1 -(11 ,, -1. 34 -+(

3 -311 ’3 -.. 3, -.1

+ -+ 阳极添加剂的选择
在过硫酸铵的电化学生产中，添加剂是电解

液的必要成分之一 *一般认为，添加剂只影响 E(

发生的动力学，而不影响 =E( G
’ （或 I=E G

’ ）放电的

动力学，使析氧速度降低，有利于 =E( G
’（或 I=E G

’ ）

离子放电过程的进行 *本实验考核了几种添加剂
对电流效率和产率的影响，实验条件同 + -(，结果
如表 ( 所示 *
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表 ! 添加剂对电流效率的影响

!"# $! !%& &’’&() *’ "++,),-& *. (/00&.) &’’,(,&.(1 "

项目 无 脲 聚磷酸铵 硫氰酸铵

加入量 # # $#% # $#& # $#’ # $#( # $#!)

电流效率 ’% $)# *! $!# (+ $*+ (& $%# (, $(# (, $%,

从表 ! 可以看出，采用硫氰酸铵时电流效率
最高，但由于 -./ 0 离子与 12+ 3 离子的反应非常
灵敏，溶液中含微量 12+ 3 离子，电解液即呈红色，
从而影响产品质量 4另有实验证明［(］，-./ 0 离子

可以被氧化成 ./ 0 离子，污染环境 4聚磷酸铵除
抑制氧的析出外，还具有一定络合能力，可以络合

电解液中的重金属离子，从而达到稳定过硫酸铵，

使其不易分解；同时不产生污染环境的气体和废

液 4聚磷酸铵作阳极添加剂时反应的电流效率与
使用硫氰酸铵非常接近，故本文后续实验均用聚

磷酸铵作阳极添加剂，加入量为 # $#’" 4
+ $& 电解温度的影响
使用 # $#’"的聚磷酸铵作阳极添加剂，考察

电解温度对电流效率的影响，其他条件同 + $!，结
果如表 + 所示 4电解温度升高，反应（,）加快，不利
于主反应的进行；虽然温度越低，-!5! 0

( 分解越

慢，但过低的温度降低了电解液的电导，使槽电压

升高，能耗增加 4考虑电流效率和能耗等各方面因
素，电解时温度控制在 ), 6为宜 4

表 + 电解温度对电流效率的影响

!"# $+ !%& &’’&() *’ )&23&0")/0& *. (/00&.) &’’,(,&.(1

反应温度 7 6 电流效率 7 " 槽电压 7 8

)# (% $%* * $!#

), %# $+( ’ $(,

!# (, $)& ’ $,#

!, ** $*( ’ $)#

+# *) $’* , $*,

+ $, 电流密度的影响
电流密度反映电极反应的速度，对电流效率

有较大的影响 4由表 & 可以看出，电流密度较小
时，基本不发生主反应，其电流大部分用于析氧，

故电流效率低 4电流密度增大，电流效率增加，达
到 )# ### 9·:0 !以上时，基本维持稳定；而电耗随

电流密度的增大而增大 4综合考虑选用电流密度
为 )# ### 9·:0 ! 4
+ $’ 通电量的影响
调节通电量，考察对电流密度和产率的影响 4

结果如表 , 所示 4
表 & 电流密度对电流效率的影响

!"# $& !%& &’’&() *’ (/00&.) +&.4,)1 *. (/00&.) &’’,(,&.(1

电流密度

7（9·:0 !）

电流效率

7 "

（/;&）!-5& 产率

7 "

电耗

7（<=·>·<? 0 )）

! ### +, $() )+ $%& ) $,+
& ### &’ $+, )* $#+ ) $’(
( ### *% $,& !, $(% ) $%)
% ### %# $&) +’ $%) ) $%’
)# ### %! $%, +* $!( ! $#,
)) ### (, $&’ !% $&* ! $,+
)! ### (# $&’ !, $%, + $!#

表 , 通电量对电流效率和产率的影响

!"# $, !%& &’’&() *’ )%& &5&()0,("5 (%"06& *. (/00&.)

&’’,(,&.(1 ".+ 30*+/(),-& 0")&

通电量 7（9·>） 电流效率 7 " （/;&）!-5& 产率 7 "

,) $** (’ $’) &# $#)

’! $)! (+ $*! ,# $+’

*! $&( (! $%, ,* $%#

(! $(+ *! $%, ,( $’(

%+ $)% ’, $&’ ,% $!%

由表 , 可知，随着通电量的增加，电流效率逐
渐减小，产率逐渐增加 4这可能是由于随着通电量
的增加，生成过硫酸铵的速度小于析氧反应的速

度，所通电量基本用于析氧；而生成过硫酸铵的质

量一直增加，因此产率也逐渐增大 4通电量大于

*! $&( 9·>时，产率几乎不再发生变化，电流效率
急剧降低，说明体系中硫酸铵浓度已基本反应完

毕，增加的电量基本用于析氧，故采用通电量选用

*! $&( 9·> 4
+ $* 电合成过硫酸铵重复实验
按照前述确定的较佳工艺条件，进行了 , 次

重复实验，结果见表 ’ 4
表 ’ 最佳工艺条件下的 , 次重复实验结果

!"# $’ !%& 0&4/5)4 *’ 0&3&") &73&0,2&.)4 ")

)%& *3),2"5 (*.+,),*.4 "

实验序号 电流效率 （/;&）!-5& 产率 纯度

) (+ $)! ,( $+’ %% $,
! (! $%, ,* $%# %% $’
+ () $*’ ,’ $%( %% $,
& () $*’ ,’ $(, %% $*
, (! $&’ ,* $!% %% $,
平均 (! $&# ,* $&( %% $,

由表 ’ 可知，过硫酸铵的电流效率稳定在

(#"以上，产率在 ,,"以上 4所得产品经分析，纯
度均大于 %% $, " 4
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! 结论

（"）以电合成对氨基苯酚的副产品———硫酸
铵为原料，在自制的箱式电化学反应器中，采用钛

基镀铂电极为阳极，铅锑合金为阴极，#$%&’(!)*
阳离子交换膜为隔膜，电化学氧化合成过硫酸

铵 +适宜条件为：阳极液中采用 , -,./ 的聚磷酸
铵为添加剂，副产物硫酸铵中对氨基苯酚含量小

于 , -,0/，硫酸铵初始浓度为 1. -0/，硫酸浓度
为 2/，阴极液中硫酸浓度为 )0/，电解温度
"0 3，电流密度 ", ,,, 4·56 )，通电量 *)-!2 4·7 +
（)）在上述条件下进行的电解实验，电流效
率均高于 2,/，硫酸铵产率高于 00/，电解后产
物经冷冻结晶、分离、干燥可得到质量分数达

88 -0/ 以上的过硫酸铵产品 +
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