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氯碱工业中耐腐蚀材料的选择和应用 

避  贾翠梅 ，7̂ f '2 

‘黑龙江齐化化工有限责任公司 齐齐哈尔市 ㈨ &，f 

摘 要 通过了解食盐电解过程中的腐蚀问题，进行正确选材，使设备的使用寿命迭到最长 

避免不必要的损失和昂贵的费用。从而使材料达到最佳使用状态 
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近几年来，随着氯碱工业的飞速发展，在很大 

程度上依赖于所有耐腐材料的改善和工厂设计中采 

用大量的新材料。化工装置所用材料，由于要适应 

象烧碱这样强腐蚀性介质以及氯气、盐酸、dO 

等强金属腐蚀性介质，使装置在选材上增加了难 

度 正确地选择材料是控制腐蚀．延长使用寿命的 

首要条件，同时也是一项复杂的工作。要做好这项 

工作，必须了解生产工艺和设备的要求．熟悉材料 

的有关性能。从腐蚀与保护的角度看来．最重要的 

是材料的耐蚀性质 就耐蚀性而言，每 一种材料都 

具有一定的耐蚀性能，没有一种材料是万能的耐腐 

蚀材料，只不过有些材料的适用范围大一些，有些 

材料适用范围小一些而已。所以选择材料就要根据 

具体条件，即根据特定的腐蚀环境和材料的有关性 

能及其来源和价格进行全面的综台分析，选择恰如 

其分的材料，尽可能做到技术上先进、价格上合 

理 。 

1 盐水电解系统 

电解系统中常见的腐蚀性介质有：高温氯化钠 

溶液、高温湿氯气、含氯碱液和高温饱和氯的水蒸 

气。另外还受到电解过程中杂散电流的腐蚀。这是 

氯碱工业腐蚀的特点，这就决定了在电解系统中电 

解槽及其配件必须选择耐高温湿氯气的钛材，耐高 

温饱和氯水蒸气的非金属材料 (如橡胶、FRP、氟 

塑料)和兼耐腐蚀及导电优良的电解电极材料。目 

前国外在非金属耐蚀材料方面开发较多，其中以增 

强塑料和氟树脂的应用发展最快。 

1，1 电解槽及其配件的选材和应用 

上述腐蚀性介质共存于同一电解槽中，因而加 

速电解槽和电解电极的腐蚀，尤其加剧阳极电解电 

极的腐蚀。电解电极材料过去多采用石墨材料，但 

其寿命短且污染大。70年代后期钛材在氯碱装置 

上开始使用．改善了电解电极的单一性，研制了钛 

以f一钛深层作阳极基本材料，提高 r阳级的使用寿 

命。为了提高工业纯钛在含氯的还原性介质的耐腐 

蚀性能，日本矿业公司在钛中加入 0．05％钉和 

0．5％镍开发了高耐蚀的钛钉合金．已成功地在离 

子膜电解槽中作膜的支持材料使用。 

】．2 管道、阀门和泵的选材和应用 

对于输选电解用原料和产品的管道、阀门和 

泉，除了高温湿氯气管道采用钛材，其它部分都可 

采用非金属材料 用各种树脂制战的具有不同性能 

的FRP管道，用于输送氯气、碱、次氯酸钠、涟 

盐水等介质，为了改善 FRP制品的耐蚀性能和扩 

大塑料材料的使用范围，经常采用 FRP内衬塑料 

制作设备及增强塑料管道。在盐水电解系统中得到 

广泛应用．． 

采用氟塑料和精细陶瓷材料制造的阀门和泵， 

在国外已得到广泛应用 其中 PVDF全塑阀门已 

大黾应用于离 子膜烧碱装置中。国内开发 PVI)F 

系列产品，已经取得很大成就，其中北方国营镇海 

化工阀门厂生产的P~I)F阀门在国内各氯碱企业 

得到广泛应用，另外 PVC、PP全塑阀门在化工行 

业也已得到广泛应用。陶瓷泵能输送大多数腐蚀性 

介质，其中江苏宜兴非金属化工机械厂生产的陶瓷 

泵系列在离子膜电解中得到了广泛应用。 

1．3 盐水工段的选材和应用 

盐水工段的腐蚀性介质为氯化钠溶液，大部分 

设备和管道司采用内加各种涂层和衬里的碳锕制 

造 在国外近几年开发出许多耐盐水性能优异的不 

锈钢材料 在非金璃材料方而，软 PVC衬里，常 

压热水硫化衬胶，玻璃磷片树脂技术，钢制复塑管 

及各种树脂制作的FRP制品等在盐水系统得到J 

泛的应用。由于离子膜生产设备对精盐水质量的特 

殊要求，二次盐水设备的耐蚀衬胶层不仅要具有优 
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良的耐蚀性能．同时还应 污染高纯盐水，在国外 

低钙镁橡胶衬里设备已广泛应用，近几年我国开发 

低钙镁橡胶材料已经取得了一定的进步 

1．4 杂散电流的防治 

由于杂散电流的存在加速了金属材料的腐蚀， 

必须采片I切实可行的控制手段 目前，用电化学方 

法来控制杂散电流腐蚀是最有效和最经济的办法。 

如在生产中采用绝缘装置、断电装置、排流装置、 

牺牲阳极等具体措施来控制杂散电流的腐蚀。我厂 

是0}进日本旭化成公司的复极式离子膜电解槽装 

置，设计时在单元电解槽的阳极液入、出口接管部 

位．以及阳极液入、出口总管的接管部位均采用了 

辅助电极的专用技术来防止泄露电流对电解槽中钛 

材的腐蚀 。 

2 氯气干燥系统的选材和应用 

泼工序的腐蚀性介质有干、湿氯气，稀硫酸， 

氯水等 耐高温湿氯气的最好材料是钛及其合金。 

氯气干燥塔过去是用钢制内衬耐酸瓷板。由于砖板 

衬里对设备增重较大，且衬里质量不易控制，所 

以，现改用硬 PVC制作外衬 FRP加强，低于60～ 

80℃的湿氯气可采用 FRP管道或采用 FRP增强的 

PVC管道。近几年广泛使用耐 100℃以下的氯化聚 

乙烯和聚偏二氟乙烯材料。硫酸泵使用含钼的高硅 

铸铁材料，稀硫酸设备过去采用涂料或橡胶材料， 

但效果都不是很理想。近几年武钢钢铁研究所开发 

的09(：uWSn材料是耐稀硫酸的较好材料。 

3 氯气碱吸收系统的选材和应用 

该工序的腐蚀性介质主要有氯气、碱和次氯酸 

钠等。现代氯碱工业常备有生产不正常的情况下用 

碱吸收氯气。虽然对于工艺工程设计人员来说设计 

这样一个装置并不是特别困难的事，但选择合理材 

料却是非常重要的。 

3．1 氯气的贮运 

湿氯气对许多结构材料，尤其对金属的腐蚀性 

极强，钛是唯一耐湿氯气的工业用金属。在非金属 

结构材料中，价廉的双酚 A．富马酸酯聚酯玻璃钢 

具有很好的耐蚀性．在湿氯气介质中得到广泛应 

用 另外，氟塑料也是很好的材料。其它许多常用 

的热塑性材料和弹性材料均不耐湿氯气，因此不能 

推荐使用 干氯气腐蚀性较小 大多数金属结构材 

料可用来处理干氯气 

3．2 碱液的贮运 

在金属材料中用碳钢来贮存和输送碱液是最经 

济的，但在碱液中使用没有衬里或涂层的碳钢前必 

须考虑两个问题 ： 

(1)可能发生碱所 【起的应力腐蚀破裂； 

(2)该系统是否允许沾污铁质。 

通常情况下为了环境保护丽用碱吸收氯气时， 

铁杂质是没有关系的，但是有的装置是把次氯酸钠 

收集起来作为产品的。在这种情况下．铁的沾污是 

非常重要的问题，因为铁能促使次氯酸钠分解。为 

了避免铁污染，常在设备内喷涂有机涂层，如环氧 

一 酚醛树脂，氯化聚醚及氯磺化聚乙烯。对于管道 

可用不锈钢或镍合金 

许多非金属材料在其规定的使用温度内有良好 

的耐碱性。常用 的有 PVC、聚丙烯 、环氧 FI 、 

聚四氟乙烯 (F4)、氟一46(FEP)、天然橡胶及氯 

r橡胶等 

3．3 次氯酸钠的贮运 

次氯酸钠溶液在不稳定时腐蚀性极强，温度较 

高时尤为严重 金属在质量分数为 l6％次氯酸钠 

溶液中的腐蚀情况如表 l所示。 
袅 1 金属在 I6一 次氯酸钠藩i直中的庸蚀 

金 属 腐蚀速度(mm／a) 

钍 

锆 

耐毓高硅铸铣 

面{蚀高镍台金 

<2 54×10 o 

<2 54×10 0 

2 0×10— 

7 62×10 o 

许多非金属材料对于稳定的次氯酸钠有很好的 

耐蚀性，聚酯 FRP及乙烯酯 FRP、常压蒸汽硫化 

橡胶、氯丁橡胶、聚氯乙烯和PP等都是最经济、 

最适用的。但是，氯气碱吸收塔中次氯酸钠并非总 

是稳定的，如果吸收时不保持碱过量，将发生下列 

反应，同时放出大量热量： 

6NaOH+3CI：一一  lcb+5NaC L+3HzO+q (1) 

与该反应同时进行的还有次氯酸钠的分解反 

应 ： 

(、Mj+21-I('[O 一—，Cl0 +2HCI (2】 

反应 (2)会使许多非金属结构材料迅速破坏，有 

时反应释放出来的大量热量会集中在一个局部区 

域，从而导致局部过热而使器壁破坏，因此在选择 

非金属材料时，必须考虑到次氯酸钠的热分解，当 

温度超过 140℃时就会有游离CI2释出，使 pH值 

下降，并发生上述 (1)和 (2)的分解反应，在此 

情况下只有P'ITE、FEP及PFA等完全耐蚀 

4 盐酸吸收系统的选材和应用 

高温氯化氢气对一般材料具有严重的腐蚀性。 

高温氯化氢和盐酸的吸收装置，过去多采用陶瓷和 

石墨酚醛塑料。近年来，由于石墨制品具有优良的 
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氯 化 石 蜡一70 生 产 中 溶 剂 损 耗 情 况 讨 论 

我公司的氯蜡一7O是 8O年代初开发并投入生 

产的，采用的是四氯化碳做溶剂间歇式光氯化工 

艺。自投产以来四氯化碳消耗定额居高不下，一直 

在 160 kg／t产品左右，这部分四氯化碳不但提高 

了生产成本，也造成了环境污染，并使产品出口西 

方国家受阻。 

针对我公司的氯蜡一70生产工艺，重点对排 

放废水、副产盐酸、放空尾气及粗产品等进行了跟 

踪采样分析，找出四氯化碳损耗主要有以下几项： 

a．排放废水 这部分主要来 自氯化尾气二次 

吸收用水，氯化液中和水洗用水和氯化液水汽蒸馏 

共沸水三部分组成，大约每天排放量在 350～400 

t。由于水洗量大，水中夹带的四氯化碳未及沉降 

即溢流出去 它占四氯化碳总损耗的 41 46％ 

b．粗产品。它占四氯化碳总损耗的36．17％。 

由于目前生产采用的是水汽蒸馏方式，蒸馏后期的 

物料呈胶冻状，蠕动性差，包含的四氯化碳不易随 

水蒸气带出 因而。造成粗产品中四氯化碳平均含 

量为 4．54％。 

c．尾气。它占四氯化碳总损耗的2．39％，这 

是由于氯化过程中未及吸收的游离氯夹带造成的 

d．副产盐酸 它占四氯化碳总损耗的 0．78 

％，这部分是由于酸液中溶解造成的。 

e．其它损失。占四氯化碳总损耗的 l9．7O％ 

这部分包括设备泄漏、停车检修、非正常操作、加 

料、贮运等方面的损失。 

根据对生产工艺中(℃k损耗情况的分析，可 

以看出，排放废水 粗产品和尾气夹带三个方面， 

它们占cch总损耗的 8O％左右。因此。在今后的 

工艺改进中。应重点从这三方面采取措施。 

(1)在氯化系统增设一个升温驱氯装置，降低 

氯化液中游离氯含量和酸值，减少中和水洗用水 

量。在保证尾气吸收情况下，尽可能减少尾气二次 

吸收用水量，使总的排放废水减少。从而降低废水 

夹带四氯化碳量 

(2)将目前车间水汽蒸馏改为常减压直接蒸 

馏，提高蒸馏后期温度，使物料中的四氯化碳尽可 

能多地蒸出。 

(3)氯化及尾气系统全部采用聚四氟防腐材 

料．增设回收四氯化碳的干燥处理装置，避免氯蜡 
一 42热溶过程带水，保证氯化在无水条件下操作。 

(4)提高制冷效率．使目前车问的冷冻盐水温 

耐盐酸和氯化氢腐蚀性能，所以在盐酸系统中得到 

广泛应用 如石墨制三合一炉、石墨降膜吸收塔、 

石墨绝热吸收塔、石墨换热器及其它的石墨设备。 

盐酸贮罐多采用非金属材料．由于 FRY'的高 

强度、耐蚀性和耐久性等方面优点，所以用树脂材 

料制作的盐酸贮罐可使用 l1)年以上完好无损。近 

年来氟树脂在盐酸介质中逐步得到广泛应用。以及 

近年来发展起来的低镍不锈钢，具有优良的耐盐酸 

的腐蚀。由于加人氮的成分，使奥氏体不锈钢更耐 

氯应力腐蚀、点蚀和缝隙腐蚀，其机械强度比原奥 

氏体不锈钢高2--3倍。 

5 结束语 

我国氯碱工业已经历几十年的历史，但在电解 

‘ 宅 

装置中的腐蚀与防护仍存在许多问题。据资料介 

绍。每年因腐蚀而造成的损失占本企业年总产值的 

3．97％，是相当惊人的。目前，防腐工作已受到 

重视，且在选树方面也积累了许多值得推广的新材 

料．新技术 在正确选材的同时．保证防腐施工质 

量也是非常重要的，尤其是衬胶、砖板衬里、玻璃 

钢衬里和塑料焊接等工序要层层把关，建立健全技 

术全面的防腐蚀施工队伍。 
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