
乙烯ur业近年已有了很大的发展 ．今后应改 

变长期进口PVC的局面。同时，聚氯乙烯的 

发展、对带动许多工业部门的发展具有重要 

的战略意义。 

另外应该看到，我国PVC品种种类少、 

用途窄、技术含量高的专用料和功能化树脂 

较少、有 80 以上的生产厂家仍在使用小 

釜、生产规模小、没有规模效益、前几年平均 

生产能力仅 5万t／a，超过 10万t／a的仅10 

家，虽然拟建和在建的几套大型PVC装置生 

产能力均为 30万 t／a一40万 t／a，但要到 

2004年或2005年以后。而国外平均生产能 

力为15万t／a。建议一些企业加快利用国内 

外已取得的一些技术成果，大力发展PVC工 

业，使我国的PVC工业在世界市场竞争中立 

于不败这地。 
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氯碱生产中的腐蚀与防护 
张亨 (锦西化工研究院 葫芦岛125001) 

摘要： 

氯碱工业历来就是化学工业中腐蚀最严 

·14· 

重的一 个部门。介绍了氯碱生产中盐水溶 

液、食盐电解、氯气冷却干燥处理、碱液蒸发 
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和固体烧碱、杂散电流等的窝蚀情况和持点。 

概括了相应的防腐措旋。 

关键词： 

氯碱工业 腐蚀 防腐蚀 

氯碱工业是以食盐水溶液的电解来生产 

烧碱、氯气及其氯系列产品的基本化学工业。 

目前全国有大、中、小型氯碱厂200余家，国 

内烧碱的年生产能力为900万t／a左右，列 

世界第二位。氯碱生产中所处理 的原料及产 

品，都有强烈的腐蚀性。在电解过程中，由于 

输入了大量的电流，还会产生特有的杂散电 

流腐蚀。因此，氯碱工业历来就是化学工业中 

腐蚀最严重的一个部门。 

我国氯碱工业发展至今已有7O余年历 

史。氯碱防腐蚀工作开展得较早，防蚀技术力 

量较强、解决了许多腐蚀难题，生产基本上能 

正常运行。据 1993年化工设备运行情况统 

计，氯碱生产中的设备运行率为86％。高于 

其他化工行业。 

氯碱生产中的腐蚀与防护大致有盐水溶 

液的腐蚀与防护、食盐电解的腐蚀与防护、氯 

气冷却干燥处理中的腐蚀与防护，碱液蒸发 

和固体烧碱的腐蚀与防护、氯碱生产中杂散 

电流的腐蚀与防护等。 

1．盐水溶液的腐蚀与防护 

1．1盐水溶液的腐蚀特点 

盐水溶液的腐蚀包括对碳钢的电化学腐 

蚀，对不锈钢的腐蚀，对铜和钛的腐蚀以及对 

衬里的渗透破坏 。 

1．1．1对碳钢的电化学腐蚀 

碳钢在中性或偏碱性盐水溶液中的腐 

蚀，是腐蚀电池的电极反应结果 。碳钢在饱 

和食盐水 中会产生可溶性化合物，使腐蚀加 

快。盐水中的溶解氧会氧化碳钢，其腐蚀速度 

与氧含量有很大关系 ，当氧是去极化剂时， 

腐蚀加快，即阳极反应使金属铁变成Fe2-I- 

，进入了盐水溶液。阴极反应为2H O—O z一 

4e—OH一。对含氧的饱和盐水来说，弯月面 

的液面腐蚀，由于富氧，系阴极反直而生成 

OH一；盐水靠近液面的液相部分 ，由于缺氧， 

系阳极反应，金属铁溶解生成 的Fe +，生成 

氢氧化亚铁沉淀，又进一步氧化成三价铁盐， 

这样铁锈就生成了。 

当金属铁在添加盐酸的盐水溶液中时， 

腐蚀更强烈，这是由于盐水溶液存在大量的 

氢离子，会迅速地夺走电子，生成氢气逸出。 

饱和盐水对碳钢的腐蚀与盐水的温度、 

氧的扩散以及接触碳钢表面有关。因此，流 

动，搅拌的盐水，由于氧补给容易，从而对碳 

钢的腐蚀严重。 

1。1．2对不锈钢的腐蚀 

不锈钢在饱和盐水中，温度不高于6O℃ 

时的腐蚀速率~It／J,。可是，不锈钢在氯离子的 

作用下，可能会产生孔蚀和应力腐蚀破裂。 

1．1．3对铜和钛的腐蚀 

铜在盐水中有较好的耐蚀性能，用于制 

造精制盐水的换热器，常用铜6O锌39组分 

的海军黄铜著称的四六黄铜，但铜的加工性 

能较差。 

钛在盐水中有优异的耐蚀性能，但在 

PH<8的盐水中，温度超过 130"C，会产生缝 

隙腐蚀。 

1．1．4对衬里的渗透破坏 

即使是酸性的饱和食盐溶液，其中存在 

盐酸、次氯酸和氯酸盐等，它本身也并不是很 

强的腐蚀介质。但是，盐水是一种强的渗透性 

介质，当衬里存在结构或施工孔隙时，会透过 

衬里层，并随着温度的下降而逐渐结晶且增 

大体积，最后导致衬里层的破裂。 

1．2盐水系统设备的防护措施 

盐水系统的设备主要有溶盐桶、盐水槽、 

螯合树脂塔、烧结碳素管过滤器、纯酸槽、盐 
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水预热罂、脱氯塔等 

1．2．1溶盐桶 

溶盐桶亦称化盐桶。原盐由顶部送入，与 

由桶底进入的淡盐水进行逆向流动接触，同 

时用蒸汽加热至50 C左右 ，使之成为饱和粗 

盐水，淡盐水取自碱蒸发系统的回收盐水和 

废泥洗涤后的回收盐水。 

当用于隔膜式电解系统时，溶盐桶无需 

防腐蚀措施，碳钢制作的装置 ，有的氯碱厂 

可用 10年以上。若该装置专用于离子膜系 

统，国内有的氯碱厂采用橡胶衬里。这是由于 

离子膜用的盐水中不应带入过多的铁离子， 

同时来自碱蒸发系统的回收盐水的腐蚀性大 

于隔膜槽的回收盐水。在溶盐过程中，盐对装 

置有一定的磨蚀作用。精制盐水系统中的精 

制反应器(反应桶)、沉降器(澄清桶等设备的 

防腐措施与溶盐桶相同。 

由于规模经济的需要，盐水精制系统的 

装置已大型化了。国外对盐水精制系统的大 

型装置多用橡胶衬里，共寿命均在1O年以 

上。大型装置的橡胶衬里必须现场施工预硫 

化丁基橡胶、室温硫化氯丁胶板或者是低温 

热水硫化、低温蒸汽硫化的天然胶板及其配 

套的胶粘剂的质量、价格以及现场施工技术， 

均是保证大型装置橡胶衬里成功的关键。 

1．2．2盐水槽 

因贮存与工艺需要 ，盐水槽在盐水系统 

中的配置 数量是很多的。有的大至2700m ， 

有的仅 5O～60m 按工艺要术，盐水温度为 

4O～65℃，并且采用盐酸调整了PH值。用于 

一 次精制系统和二次精制系统的盐水槽，都 

要采取防腐措施。 

(1)软PVC板衬里 

软PVC板衬里包括压条螺钉固定法衬 

里和粘贴法衬里。压条螺钉固定法衬里由松 

铺法进展而 来，是一廉价而较可靠的衬里工 

艺，适用于大型装置的现场衬里，它无需喷砂 

除锈，回避了粘结剂的技术问题。4mm厚的 

软PVC板足以抵御酸性饱和盐水的渗透腐 

蚀。对于有搅拌、振 动、加热的设备，软PVC 

板的压条螺钉固定衬里的使用寿命稍低，一 

般仅4年。采用粘贴法 衬里，据介绍在日本 

有 15年以上的使用寿命。 

粘贴法衬里夹有经偶联剂处理的玻纤薄 

膜，经层压而成，在受到冲击后，不会整块板 

出现裂缝，且耐热老化性能好。粘贴法衬里工 

艺的关键是粘结剂的粘结强度和低毒，粘贴 

工艺与橡胶衬里相似。焊缝质量采用电火花 

检测。 

(2)橡胶衬里 

对于人不能进入硫化罐的槽罐，采用低 

温热水硫化胶板或低温蒸汽硫化胶板的衬里 

工艺。 

(3)玻璃鳞片涂料 

玻璃鳞涂料成功应用的关键在于涂料本 

身的质量，还有现场的喷砂的以及施工的质 

量。我国山东省某氯碱厂从日本引进的富士 

鳞片涂料(双酚A聚酯)，厚约 2mm，使用寿 

命8～10年，每年需检修一次。 

(4)玻璃钢衬里 

在大型盐水槽罐中，曾有许多企业采用 

了手糊法玻璃钢衬里，均遭到了失败。这并非 

是因为盐水的腐蚀，而是由于盐水的强渗透。 

盐水会在使用过程中透过孔隙，直至基体，腐 

蚀碳钢、自身结晶膨大，最终导致衬里层鼓 

泡，脱壳，基体腐蚀渗盐。经过修补，仍无济于 

事，最终改用软PVC板衬里。 

1．2．3螯合树脂塔 

螯合树脂塔是二次精制盐水系统的重要 

设备，它利用离子交换树脂来除去盐水中的 

杂质离子 ，从而使盐水中的Ca2+、Mg2+ 

含量从 2×1O一6下降到 2×1O一8。然后再 
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经加入碱、酸的再生操作，使已螫合了二价金 

属离子的离子交换树脂恢复原来的活性。该 

塔操作温度低于7O℃，在国外多用低Ca、Mg 

的橡胶衬里，少数用玻璃钢材质。国内的引进 

装置可以达到8～10年的使用寿命。经拆除 

检查，损坏的主要原因并菲衬里材质的腐蚀， 

而是介质的局部渗漏，腐蚀了碳钢基体。 

以天然橡胶配制的低Ca、Mg胶板，与碳 

钢有良好的粘结性能，对曲率半径小的复杂 

部位或零部件衬里的工艺性能优良，胶板的 

运输、贮存条件方便，旄工后通过硫化的胶板 

耐蚀性能与普通耐酸胶板相同。因此，螯合树 

脂塔的胶板衬里还是采用天然橡胶配制的低 

Ca、Mg胶板。 

1．2．4烧结碳素管过滤器 

烧结碳素管过滤器简称管式过滤器，其 

过滤元件由纯碳烧结而成，呈现多孔性，用以 

滤去一次精制盐水中含有的微量固体悬浮 

物。过滤器的操作温度为60"C。精制盐水经 

管式过滤器过滤，再加入纯酸调整PH值，进 

入螯合树脂塔。 

按管式过滤器的盐水介质条件，国外有 

聚丙烯、聚乙烯、钛、刚玉及烧结碳素管的过 

滤元件。但国内外仍以烧结碳素管为主。管 

式过滤器的碳钢壳体仍以衬低Ca、Mg胶板 

为主。 

1．2．5纯酸槽 

经洗涤无Fe 的HCL气体，以纯水吸 

收制得31 的纯酸，被用来调整二次精制盐 

水的PH值和用于螯合树脂塔的再生操作。 

国内的引进装置都采用低Ca、Mg胶板 

衬里。采用普通天然胶板衬时，在投入使用前 

用盐酸 浸泡 7天，除去衬里胶板表面的杂 

质。据称，使用天然橡胶衬里并不影响二次精 

制盐水的Ca抖、MgH含量。 

1．2．6盐水预热器 

进入离子膜电解槽前的盐 要被加热到 

80℃。国外及引进装置多采用列管或板式换 

热器，壳体采用不锈钢或钛材制作 ，热交换 

管与管板多用钛，亦有采用哈氏碳合金、蒙乃 

尔合金及钛一钯合金，使用寿命1O年。垫片 

采用EPDM，使用寿命在5年以下。 

1．2．7脱氯塔 

离子膜电解槽出来的淡盐水，真空条件 

下加热脱氯回收，温度可高达85～9O℃。国 

外多采用玻璃钢结构。国内一般用普通橡胶 

衬里，使用寿命2～3年。 

2．食盐电解的腐蚀与防护 

食盐电解方法有隔膜法、水银法和离子 

膜法。其中水银法因污染环境已被淘汰 。 

2．1隔膜法 

2．1．1隔膜电解槽的腐蚀 

隔膜电解槽的腐蚀多发生在阳极极片， 

底板和电解槽盖。 

(1)阳极极片的腐蚀 

与阳极接触的腐蚀介质主要是氯气、氯 

化钠以及副反应产生的盐酸、次氯酸、氯酸盐 

等。温度为9O～100℃，具有强烈的酸与氧化 

腐蚀。阳极腐蚀主要表现为钌钛活性涂层的 

腐蚀脱落，失去导电活性，此时钛基体基本不 

腐蚀，阳极涂层可修复后重新使用 。当钛基 

体严重腐蚀后则弃去不用。造成阳极腐蚀损 

坏的主要原因是：电解槽运行不当，过高的直 

流电强度易使活化成分RuO2被氧化成 

RuO4而挥发；频繁的开停车易造成反向电 

势，影响涂层的半导体结构，损失部分活性。 

入槽的食盐水溶液 PH值过高，碱性太大，造 

成阳极电解生成过多的氧气，渗透到活性涂 

层中使活化涂层性能恶化，放氯电位升高； 

电解槽温过高，例如高于105℃；活性涂层配 

方与涂覆工艺不合理，造成涂层与钛基体的 

粘结不良。 
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． ：)阳极 与底板组合的腐蚀 

陋设片通过钛铜复合棒上的铜螺母与电 

解槽的底板连接。螺母过紧会使密封部位的 

垫片周边翘起，电解液易沿钛铜复合捧与垫 

片相接渗入，腐蚀钛铜复合棒的腐蚀螺纹部 

分与底板孔的周边，使底板孔增大，造成电解 

液泄漏。螺母拧得过松，同样会产生电解液的 

渗入腐蚀。钛铜复合棒的腐蚀多发生在螺栓 

根部，影响导电。严重时，复合棒的铜质部位 

会全部被腐蚀掉。同时，当钛铜复合棒螺母 

紧固不当或钢底板与钛底板的不同心，会产 

生缝隙腐蚀。 

(3)阴极的腐蚀 

由镀锌铁丝网制成的网袋焊在电解槽铁 

板外壳上，组成了阴极箱。网袋外部沉积一层 

均匀的石棉纤维，形成多孔性隔膜，其作用是 

在电解过程中将阳极和阴极的生成物分开。 

阴极接触的介质主要为 85～9O℃的氯化钠 

水溶液、烧碱以及氯酸盐。阴极发生还原反 

应，然而碳钢表面生成的氢氧化铁起到了保 

护膜作用，所以阴极材料的腐蚀速率缓慢。 

(4)电解槽盖的腐蚀 

电解槽的槽盖内侧接触气、液相界面并 

不固定。气相的主要腐蚀介质为95～105℃ 

的湿氯气 ；液相的主要介质为80~90"C的氯 

化钠水溶液，少量的次氯酸、氯酸盐、盐酸、还 

有因反渗作用而逐渐积累于槽盖与阴极箱密 

封部位的烧碱。因此，电解槽盖的介质条件十 

分苛刻。温氯对碳钢有强烈的腐蚀，它兼具有 

盐酸和次氯酸的双重腐蚀作用。铁遇盐酸反 

应生成FeCI：，并放出H：。FeCI2进一步与 Cl： 

反应生成FeCI。，，而FeCI。又会与铁反应生 

成FeCI：，如此反复进行。因此，铁基金属在 

湿氯中设备的腐蚀是很快的。 

2。1。2隔膜电解槽设备的防腐措施 

依据隔膜电解槽设备的腐蚀部位，可针 
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对性采取防腐蚀措施。 

(1)阳极极片的防腐措旌 

作为电解氯化钠水溶液的析氯阳极，采 

用钛作为阳极极片的基材，阳极极片表面涂 

有RuO --TiO：的活性涂层(8～10g／m )。这 

样钛阳极的抗氯气冲刷和抗盐酸、氯酸盐腐 

蚀的能力提高了，同理降低了氯气在阳极的 

析出电位。 

停电和送电运转时间相当，或反复的停、 

送电，会使阳极的使用寿命减少 2O％～ 

50 。每次停电后再送电，涂层的腐蚀量均增 

加，需经运行一段时间后才会稳定。所以，加 

强电槽的运行管理、避免不必要的停电，稳定 

操作条件是阳极使用寿命的措施之一。 

(2)阳极与底板组合的防腐措施 

阳极片通过铜棒支撑与底板组合在一 

起，为了防止导电铜棒的腐蚀，采用了钛铜 

复合棒。钢底板的防腐措施是采用三元乙丙 

橡胶(EPDM)衬里。国内多用天然硬胶，但易 

与垫片产生紧固后的粘连，在返修时不易拆 

除。衬里一般可用2年。垫片多用PTFE。有 

的在钢底板上覆一层2mm厚的钛板，其腐 

蚀损坏主要是底板孔部位的缝隙腐蚀，一般 

可用3～5年。亦有采用线性低密度聚乙烯的 

滚塑法衬里，衬里层内加一层龟甲层，可使涂 

层达 4mm以上不会龟裂 。 

(3)阴极的防腐措施 

尽管阴极腐蚀缓慢，但为了延长碳钢制 

作的阴极箱的使用寿命，采取了以下措旅：在 

吸附隔膜前，先严格清洁阴极箱；遵守隔膜吸 

咐操作规定，延长隔膜使用寿命，可减少阴极 

箱的清槽次数；保证吸附隔膜后的阴极箱的 

烘干温度和时间；注意阴极箱体的外防腐，每 

次清槽后涂刷防锈涂料。 

(4)电解槽盖的防腐措施 

金属阳极隔膜电解槽的腐蚀难题，主要 
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在于槽盖的腐蚀。 

使用硅酸盐材料可以耐湿氯的腐蚀，这 

种材质的槽盖气相部位良好，但会遭到碱液 

的的无情腐蚀。硬PVC塑料可耐碱，在湿氯 

下缓慢腐蚀，在槽温不高于90℃的金属阳极 

电槽上不能使用。聚丙烯塑料的耐温性虽然 

优于硬PVC塑料，但它的耐湿氯性能不行。 

PTFE的抗氯渗透腐蚀的性能不及聚偏二氟 

乙烯，尽管它们具有耐蚀性能和耐湿性，但在 

氯的介质中，PTFE并不被推荐。采用石棉纤 

维增强了的酚醛塑料，在湿氯中腐蚀缓慢，性 

能尚好，只是不耐碱。橡胶一类的耐蚀材料， 

只有天然硬质胶板显示了良好耐蚀性能，在 

温度9O～105℃的槽盖中的腐蚀速率约为0． 

5mm／a以上。丁基一类的合成橡胶只有丁腈 

胶板尚次于天然橡胶。正在开发的双酚A聚 

酯、乙烯基酯树脂和氯化聚酯树脂都有良好 

的耐湿氯性能，只是耐热性和耐碱性各有不 

同。 

目前在国外，电解槽盖上应用玻璃钢采 

用一种改性的双酚A富马酸聚酯树脂，可使 

用10～15年，若每年检修一次，使用寿命可 

长一些。在国内，大都采用碳钢或铸铁槽盖衬 

天然硬胶，使用寿命2～3年，衬胶槽盖在使 

用中存在一些问题有待解决。国内只有少数 

几家氯碱厂采用品牌为UPICA5834的改性 

双酚 A富马酸聚酯和用Hetronl97氯化聚 

酯制作的电解槽盖。 

2。2离子膜法 

2。2。1离子膜电解槽的腐蚀 

以离子交换膜代替石棉或人造石棉隔膜 

的离子膜制碱技术，已有近三十年的发展历 

史，其能耗低，制得烧碱纯度高，无环境污染， 

被公认为当今最先进和最经济的氯碱电解工 

艺技术。离子膜电解槽不论是单极式或复报 

式结构，均由阳极、阴极和离子交换膜三部分 

组成。 

(1)电极的腐蚀 

与阳极接触的腐蚀介质主要培添加了盐 

酸的饱和氯化钠水溶液，并含有少量氯酸盐， 

同时氯气在阳极析出，阳极还要遭受湿氯气 

的冲刷的腐蚀，温度为85～90℃。以钛或钛 

钯合多为基材的阳极板上涂有活性涂层，其 

腐蚀破坏表现在涂层的脱落，直至基材的腐 

蚀损坏。阴极本身除了接触 30 ～35 的 

NaOH，并经受析出氢气的冲刷外，电槽断电 

会产生反向电流而 引起腐蚀。再次通电后， 

会导致槽电压的升高 特别是存在反向电流 

时，离子膜电槽阴极的腐蚀危害严重。 

(2)离子交换膜的破坏 

离子交换膜的损坏除了机械损伤和化学 

腐蚀外，另一因素是盐水中的Ca 、Mg 等 

杂质离子在膜的孔隙中沉积。断电停槽的反 

向电流不仅会使阴极受到破坏，亦会使离子 

膜的阴极侧被镍和铁污染，增大膜电阻，电压 

升高。如同膜被反装一要，反向电流使水反向 

迁移，使膜的水含量减少，造成膜鼓泡的物理 

性破坏，最终造成不可挽救的电流效率下降。 

同时，反向电流还会使Nacl沉积于膜内，在 

停车洗槽时，沉积的Nacl会被溶解后出现小 

洞。 

(3)电解槽的缝隙腐蚀 

离子膜电解槽的膜垫片与密封面之问存 

在很小的缝隙。尤其在阳极侧，膜垫片与钛阳 

极的密封面之间，更易发生缝隙腐蚀。另外， 

在阳极液的进出口接管的密封面与橡胶垫片 

之间亦会发生缝隙腐蚀。 

2。2。2离子膜电解槽的防腐措施 

离子膜电解槽需针对阳极、阴极、离子交 

换膜及电槽缝隙腐蚀而采取必要的防腐措 

施。 

(1)阳极的防腐措施 
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阳极及其支撑结构采用钛或钛钯合金为 

基材、形状多为细拉网、栅条、孔板状。阳极板 

涂钙钛铱等四元涂层。阳极的使用寿命在10 

年以上，活性涂层可在5年以上。为进槽盐水 

配置的管路系统都用低钙镁橡胶衬里或 

PFA软管钢衬PTFE、PP、PE等 ，部分采用 

钛管。泵采用钛钯合金或钛 。阀门都用 

PVDF，只有PVDF才能阻止氯的渗透。膜片 

一 定采用EPDM—PTFE—PVDF组成的三 

层膜片，由EPDM--PTFE组成的二层膜片， 

寿命很短。 

(2)阴极的防腐措施 

阴极通过镀层来抵抗反向电流的破坏， 

同时采取防止停电时反电流的必要措施是很 

重要的。目前，阴极采用碳钢基材拉网后轧 

平，并在其上电镀致密的Ru—Ti活性涂层， 

使阴极具有较低的析氢电位。这样，阴极寿命 

可以提高到6年以上。阴极的支撵结构及其 

32 NaOH溶液系统配置的接管、阀门、泵 

等 ，一般选用不锈钢、高铬钼不锈钢或镍材。 

其他管路、阀门、泵类都用不锈钢。其预期寿 

命在 5～2O年，以镍为最高。 

(3)离子交换膜的防腐措施 

目前一般采用美国杜邦公司的NX 

966全氟磺酸／羧酸复合膜，或日本旭硝子的 

Flemion的类似牌号，为了改善离子膜的机 

械强度，采用聚四氟乙烯织物为增强支撑材 

料，使用寿命在2年以上。离子交换膜二侧与 

单元槽接触的密封垫片，均采用三元乙丙胶 

材质，使用寿命 1～2年。 

(4)电槽缝隙腐蚀的防护措施 

在不可避免的形成缝隙的部位，采用抗 

缝隙腐蚀的钛钯合金。作为离子膜槽框的阳 

极室密封面，要在钛表面涂钌处理。距离子膜 

槽较近的盐水管路、钛泵的钛法兰等部位，亦 

会产生缝隙，也可采取钛表面涂钌处理。 

· 2O· 

3．氯气冷却干燥处理中的腐蚀与防护 

3．1氯气冷却干燥处理中的腐蚀 

3．1．1氯气对金属材料的腐蚀 

氯气微溶于水，在温度9．6℃时溶解度 

为 1 ，部分 氯与 水反应 生成 HCL和 

HCLO，故湿氯具有强氧化性。氯水的腐蚀和 

湿氯相似，但随含水增多而减轻。 

当氯中含水小于0．015 时，碳钢的腐 

蚀速率小于0．04mm／a，亦即干燥氯对碳钢 

基本上不腐蚀。氯中含水时，湿氯会与金属铁 

起反应而被腐蚀。同样，不锈钢在氯中含水高 

于0．015 时，也会发生腐蚀，氯会破坏不锈 

钢表面的纯化膜而产生孔蚀或应力腐蚀破 

裂。 

钛具有优良的耐湿氯性能，因此在氯的 

冷却处理工艺中获得了广泛应用。但钛不可 

用于干燥氯气，即使是 0"C以下的干燥氯，也 

会与钛发生猛烈反应生成TiCI．，并有着火危 

险。为了保持钛在氯气中的钝性，实践证明， 

氯气中至少需要 1．5 的含水量。同时能耐 

干、湿氯的只有钽、银、铂及部分 Ti—Mo— 

Ni合金。 

3．1．2氯气对高分子材料的腐蚀 

氯气会渗透且与绝大多数高分子材料起 

反应，表面会生成一层黄色的油糊状的腐蚀 

产物橡胶衬里的腐蚀生成物表面为淡黄色， 

糊状，底部稍硬；双酚A聚酯就显得薄而稍 

硬，色泽淡黄；氯化聚酯的表面最薄且硬，为 

淡黄色；乙烯基 醋树脂的耐湿氯性能与双酚 

A聚酯相仿，只是前者耐碱性更好些；经改性 

的双酚A富马酸聚酯 在耐碱性方面有很大 

的提高。 

硬 PVC塑料在 6O℃以下氯气中，会被 

氯气渗透，切开断面会观察到氯的黄色渗透 

层，在90"C～100℃跗湿氯气中表面生成稍 

硬的黄色生成物。氯气中，聚丙烯的腐蚀速率 
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大于硬PVC，聚乙烯优于聚丙烯，但逊于硬 

PVC。 

3．2氯气冷却干燥系统设备的防腐措施 

3．2．1氯气冷却系统设备的防腐措施 

氯气间接冷却工艺的第一级钛冷却器在 

管内通氯气、管外工业用水的工况下，可采用 

碳钢壳体，上下管板和管材采用钛材。上下封 

头可衬钛或衬胶，需定期更换外壳(约8～10 

年)及上下封头(约5～6年)。该结构优点是 

节约钛材。第二级钛冷却器由于冷冻盐水的 

水质较好，且氯气温度较低，故采用钢外壳、 

钛管板、钛管材的半钛冷却器，使用寿命高于 

第一级的半钛冷却器。 

闭路循环氯水直接冷却工艺的第一级冷 

却塔又称氯气洗涤塔，采用钢衬胶后用酚醛 

胶泥衬板二层，亦有用水玻璃胶泥，使用寿命 

5---．10年。引进装置采用硬PVC塔外玻璃钢 

增强，塔内填料采有用瓷环，使用寿命15年。 

第一级氯水冷却器为管外通工业水冷却，管 

内走氯水的半钛结构列管冷却器，使用寿命 

约15年。引进装置采用板式钛冷却器。第二 

级冷却塔和第二级氯水冷却器设备与第一级 

冷却塔和第一级氯水冷却器完全相同。 

3．2．2氯气干燥系统设备的防腐措施 

氯气干燥系统的设备有除雾器、干燥塔、 

脱氯槽等。管式纤维除雾器的PVC管外包扎 

含氟硅油玻璃棉，可除去氯气夹带的盐雾， 

除雾效率9O％～99％，需定期拆换玻璃榻。 

除雾器壳体为碳钢，当氯气冷却除水不合格 

时会腐蚀壳体，故有的衬胶，也有滚衬聚乙烯 

的衬里结构。泡沫干燥塔体和塔内花板的采 

用硬PVC板制造，可连续使用12年以上。硬 

PVC塑料接触浓硫酸的界面仅表面呈灰色， 

打开断面检查，历经12年仅1~2ram被介质 

腐蚀渗透。引进干燥装置都为填料塔流程，有 

三塔串联和四塔串联两种。填料塔采用玻璃 

· 2l· 

钢增强硬PVC结构，最后 一级采用钢结构， 

使用寿命可达 15年。有的采用酚醛胶泥(里 

层)、水玻璃胶泥衬瓷砖。与四级填料塔干燥 

工艺配套的浓硫酸 冷却系统，采有用哈氏台 

合金制造的板式冷却器。脱氯槽是钢结构， 

衬胶后用酚醛胶泥衬瓷板或石墨板，使用寿 

命6"--'8年。 

3．2．3氯气压缩输送设备的防腐措施 

国内于1979年逐步采用透平压缩机输 

送干燥氯气、具有明显的经济效益，避免了硫 

酸的环境污染与腐蚀问题。 

透平压缩机在压缩过程中氯气温度较 

高，具有四级叶轮的机械精度较高，对氯所含 

水及其它杂质的要求亦相应提高，一般要求 

氯气含水在0．01 以下，还要求有高效除沫 

等装置。国内的透平压缩机都发生了使用的 

1,-~3年后的氯气冷却器的腐蚀问题，直接影 

响透平压缩机的正常运转，导致停车或压缩 

机腐蚀，危害十分严重。采用专用于换热器的 

一 种环氧氨基涂料，具有耐高温、抗渗性好， 

涂膜坚韧、与碳钢粘结力好等优点。已有报 

道，其使用寿命可达8年，并被广泛采用，使 

用情况良好。 

4．碱液蒸发和固体烧碱的腐蚀与防护 

[5，6] ． 

4．1碱液蒸发和固体烧碱的腐蚀 

4．1．1碱液蒸发系统设备的腐蚀 

隔膜烧碱蒸发的主要设备是蒸发器，用 

于自然循环的结构多为标准式、悬框式，少数 

有外沸式的列文蒸发器。 

在蒸发器的各个部件中，损坏较多的是 

加热室。采用碳钢或不锈钢制作的加热室，因 

腐蚀损坏的情况大致分为如下几种：换热管 

大多均匀减薄如刀片。这是由于蒸发浓缩过 

程中，始终存在NaCI、Na2SO．、Na2CO。等盐 

类结晶的冲刷磨蚀，加上NaOH腐蚀及上述 
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盐类的悬浮液腐蚀，换热管与管板的焊接区 

(胀管区)及管板附近管段出现裂纹或穿孔而 

发生泄漏，其主要原因是应力腐蚀开裂。碱液 

的浓度与温度对材料的应力腐蚀影响很大。 

换热管与管板间的焊缝存在气孔、砂眼、未焊 

透等缺陷而发生泄漏。 

4．1．2固体烧碱生产系统的腐蚀特点 

烧碱随着浓度的提高，沸点亦升高。不锈 

钢和碳钢一样不耐熔融烧碱的腐蚀，容易发 

生“碱脆”现象。在400℃以上的浓碱中，不锈 

钢还会发生晶间腐蚀。 

镍的突出性能是耐碱，在熔融烧碱中很 

耐蚀，因此是膜式蒸发工艺固碱生产的首选 

材料 。但是，镍在含氯酸盐的烧碱中并非耐 

蚀，其耐蚀性随氯酸盐含量的增加而降低，这 

在镍材的应用中必须引起注意。 

一 种高纯高铬铁素体不锈钢(Cr26Mo) 

比镍的耐碱性好，但导热系数只有纯镍的1／ 

3。以其制作换热装置时，应注意增加它的传 

热面积。 

鉴于成本，目前仍然使用铸铁作为固碱 

生产主要设备的材料，主要用在间歇法锅式 

蒸煮工艺中的熬碱锅上。铸铁制成的熬碱锅 

的损坏，主要是由于铸铁经常遭受不均匀的 

周期性加热和冷却，从而产生了很大的热应 

力。这种应力和高温浓碱的协同作用，产生 

“碱脆”。损坏多由锅底向锅壁呈放射状延仲， 

裂纹的末端出现很多纵横交错的小裂纹，并 

腐蚀在一簇簇的坑穴、麻点、出现局部裂缝。 

锅底的腐蚀比锅壁严重、直接受火部位与相 

邻两侧比其他部位严重。 

4．2碱液蒸发和固体烧碱的防腐措施 

4．2．1碱液蒸发系统的防腐措施 

碱液三效顺流的自然循环连续蒸发工艺 
一

至三效蒸发器的壳体均采用碳钢，可用1O 

～ 12年。其中一效蒸发器加热室的换热管、 

管板均采用不锈钢，可用5年。三效蒸发器加 

热室的换热 管采用镍材，管板用不锈钢，可 

用1O年以上。 

三效顺流强制循坏蒸了工艺生产中多采 

用三效四体两段蒸发流程。其1～3效蒸发器 

壳体采 用不锈钢制作，可用5年以上。一效、 

二效蒸发器加热室的换热管采用不锈钢制 

作，三效蒸 发器加热到的换热管应选用镍材 

或超低碳钢。 

柴伦巴逆流蒸发工艺中一效蒸发器的碱 

浓度和温度为最高，生产工艺的正常运转取 

决于一效蒸发器及其配套的泵、阀、管路系 

统的材质。国外大量使用了镍和镍基合金。国 

内曾以对 一效蒸发器的不同部位选择了不 

同的材质。即蒸发器的蒸发室采用lcrl8ni9ti 

材质，碱液 浸沉部分采用钢衬艿=4ram镍 

板，管板采用镍钢爆炸复合板，换热管采用镍 

管。镍设备制作时要十分注意焊接质量问 

题。 

应该指出，合理地解决柴伦巴蒸发工艺 

装置的腐蚀问题，仅依赖于材质的选择是不 

够的，还 必须注意工艺操作的正确控制。 

4．2．2固碱生产系统的防腐措施 

锅式蒸煮工艺生产的主要设备是固碱 

锅，前后各一台为一组，后锅为预热锅，前锅 

为熬碱锅。一般认为普通灰铸在较高温度和 

浓度和烧碱中比碳钢要好得多。采用灰铸铁 

铸造熬碱锅时，应保持颗粒细致、紧密的珠 

光体，还应避免夹杂、砂眼、缩孔等铸造缺陷。 

近年开发应用的含镍铸铁锅，合理使用可达 

150锅次的使用寿命。除了合理选材，在固碱 

生产正确控制操作工艺，也可延长熬碱锅的 

使用寿命。 

固碱的膜式蒸发工艺装置由蒸发和成型 

(片粒碱)两个工序组成，腐蚀主要集中于蒸 

发工序 。本工艺主要涉及导热、蒸发，故设备 
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升膜蒸发器、降膜蒸发器、预热器村质多用镍 

或高 铬 钢。同时为了防止原料液碱中的氯 

酸盐对镍的氧化腐蚀，可在液碱中加氯酸盐 

的还原荆 ，如 蔗糖、葡萄糖、糠醛、甘油等。 

还要注意镍设备 的应用要求事项。 

5．杂散电流的腐蚀与防护[5，6] 

5．1杂散电流的来源与存在部位 

氯碱生产的电解槽与整流器之间形成的 

电气回路，常用部分电流从电解槽内泄漏，使 

电解系统之外形成漏电回路。即一部分电流 

离开了指定的导体，在原来不应该有电流的 

导体内流 动，这部分电流就Ⅱq做杂散电流。 

杂散电流使得漏电回路金属构件的局部部位 

受到很大电流密度的阳极极化，在此很快发 

生了电化学腐蚀，即由杂散电流引起了金属 

的阳极溶解。 

直流电路上的杂散电流流向，可由漏电 

部位的对地电位来确定。其存在部位一般位 

于盐水进 口处，碱液出口处、氢气与氯气的 

出口处、电解槽支座、连接铜排支座等。 

5．2杂散电流的腐蚀 

杂散电流的腐蚀破坏，以电槽区域的盐 

水管路、泵阀和盐水预热器、氢气和盐水热交 

换器的腐蚀最为严重和明显。 

多表现为管道的局部腐蚀穿孔、换热器 

列管腐蚀穿孔；有的还表现在管路法兰、泵阀 

法兰的局部腐蚀(减薄)、螺栓蚀断。 

由杂散电流引起的金属腐蚀，速度较快， 

其腐蚀特征呈圆形蚀孔，且破坏区域较集中， 

具有局部的电化学腐蚀特征，危及的回路系 

统有盐水漏电回路系统碱液漏电回路系统， 

氢气和氯气漏电回路系统、电槽支脚漏电回 

路系统、铜排支座漏电回路系统等。 

随着技术的进步，金属阳极电槽已取代 

了石墨电槽。同时，随着电流密度的提高 ，杂 

散电 流的腐蚀显得更严重了。 

5．3杂散电流腐蚀 的防止措施 

金属阳极隔膜电槽防止杂散电流的措施 

是安装断电器断电；广泛使用接地排流；设置 

导流器；合理安排重要装置的布局；采用绝缘 

措施；采用全钛盐水预热器类的耐蚀金属；采 

用阴 极保护等。 

离子膜电槽防止杂散电流的措施有：断 

电；接地排流；对地电位和电槽负偏差的控 

制；采用辅助电极等。 

6．结束语 

氯碱生产中常见的结构材料有碳钢、铸 

铁、不锈钢、镍和镍合金、铜、钛等金属材料。 

非金属材料有石墨、聚氯乙烯、玻璃钢、衬胶 

等。氯碱生产中腐蚀问题很多，防腐蚀任务仍 

然 十分艰巨。 
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