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[摘 要]介绍了氯碱腐蚀的特点，论述了常用耐蚀性材料的选择规律，并结合齐化集团有限公司5万t／a离子 

膜烧碱装置的实际选材及应用，总结了氯碱装置中各系统的典型应用选材。 
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据资料介绍，因腐蚀而造成的经济损失占国民 

生产总值的1．0％～3．5％，腐蚀每年给人类带来的 

损失为其他自然灾害之和的6倍，遥居自然灾害的 

首位。随着工业化进程的加快，腐蚀问题在国民经 

济各个领域中表现得越来越突出，而化学工业则是 

腐蚀的重灾户，尤其氯碱行业的腐蚀更为突出，其生 

产过程中的工艺介质及成品(例如，饱和盐水、烧碱、 

湿氯气、盐酸、硫酸)均具有极强的腐蚀性，因此装置 

结构材料的选择是极其重要的。如果选材不当。不 

仅会造成严重的跑、冒、滴、漏现象，腐蚀设备，污染 

环境，危及安全生产，影响产品纯度，而且还会严重 

制约生产的连续稳定运行。只有应用现代防腐技 

术，正确选材，才能有效地解决这一困扰生产的难 

题。 

1 氯碱腐蚀分析 

1．1 盐水腐蚀 

钢铁在盐水中的腐蚀速度受盐水中溶解氧的控 

制，因盐水中存在氧的浓度差，易构成氧的浓度差腐 

蚀电池，其反应过程是： 

阴极为氧的还原反应：O!+2H2O+4 4OH一； 

阳极为铁的氧化反应：Fe一2 ，铁被离子化溶 

解在盐水中而腐蚀。 

应当引起注意的是，在盐水设备的气相部分，如 

容器顶盖和液面以上的器壁比液面中的器壁腐蚀得 

严重，其原因是上面有凝结的水膜，氧易透过而达到 

饱和状态，发生氧的去极化反应：4Fe+6H2O+ 

302—4Fe(OH)3 ，脱水后变为 Fe3()2(铁锈)： 

2Fe(0H)3—3H20+Fe203。 

1．2 碱的腐蚀 

碱对钢材会产生不同程度的应力腐蚀。应力腐 

蚀将随着碱的浓度和温度的升高而加剧，高温浓碱 

对碳钢设备常造成“碱脆”，使设备焊缝两边的加热 

区出现裂缝，造成漏碱，一经碱浸，难以补焊。 

1．3 氯气腐蚀 

从电解槽出来的湿氯气常夹杂有盐酸和次氯 

酸，会使许多金属材料迅速被腐蚀，当氯中水质量分 

数小于1．5×10 (干燥氯)时，对普通结构材料腐 

蚀极微，因此对接触湿氯气的设备及管道材料应予 

以重视。 

1．4 酸腐蚀 

酸类主要以盐酸、硫酸、次氯酸为主，铁在浓硫 

酸中的腐蚀极低，主要是浓硫酸的氧化作用以及生 

成钝化膜的缘故。除浓硫酸外，其他酸均能与金属 

发生析氢反应。 

1．5 尾气腐蚀 

当操作控制不严或发生不正常现象时，会出现 

废气排空的现象，主要以氯气、氯化氢气体、碱雾等 

为主，为防止其腐蚀设备、厂房、管架．多以涂料来加 

以保护。 

2 氯碱装置中常用材料及性能 

2．1 常用的金属材料及性能 

氯碱装置中常用的金属结构材料有碳钢、铸铁、 

不锈钢、铜及铜合金、镍及镍合金、钛及钛合金等。 

碳钢及铸铁的耐蚀性能差，但由于价廉易得．机械性 

能良好，即使在腐蚀严重的环境中，也能采用涂层等 

防腐措施加以应用，所以氯碱装置中它的应用最为 
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广泛。不锈钢的种类繁多，在氯碱工业中应用较多 

的是AISI304、AISI316。铜及铜合金具有高的导电 

性、导热性和良好的塑性、冷韧性，常用于导线及换 

热设备。钛及钛合金具有优良的性能，质量轻，强度 

高，综合机械性能好，具有优异的耐蚀性，已成为氯 

碱装置中耐湿氯气及淡盐水的理想金属结构材料。 

镍及镍合金耐蚀性能优异，强度高，塑性好，易加工， 

是传统的耐碱材料。 

2．2 常用的非金属材料及性能 

由于许多耐蚀非金属材料比特殊合金价廉、易 

得，因此耐蚀的非金属材料在氯碱工业中得到了广 

泛的应用。到目前为止，已形成了以采用塑料、橡 

胶、玻璃钢等高分子材料为主的氯碱防腐措施，耐蚀 

无机非金属材料(例如，不透性石墨、陶瓷、搪瓷、玻 

璃)也是氯碱行业中不可缺少的防腐材料。目前，以 

耐蚀非金属材料制造的设备在规格、类型、系列方面 

不断推陈出新，并在氯碱生产中得到广泛的应用。 

氯碱行业常用高分子材料的耐蚀性能和使用范围见 

表 1。 

表 1 常用高分子材料的耐蚀性能和使用范围 

3 材料的选择及应用 

正确选材是最重要的防腐蚀方法，材料的选择 

是一项细致的工作，应对生产工艺条件(包括介质、 

温度、压力、浓度等)、设备结构、材料性能及来源、价 
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要求；总的经济效果优越。 

通常材料的选择步骤是：根据设计条件，查阅有 

关资料，并根据经验及制造厂的数据，将可选的材料 

列出，并对其经济性、可靠性进行比较，最后确定最 

终选材。 

3．1 盐水系统的选材及应用 

目前盐水系统的设备、管路、阀门等均采用了耐 

蚀高分子材料作为整体材料或衬里材料，构成了以 

钢衬橡胶(Ss／卜玎 L)、钢衬丙烯(as／PP)、钢衬聚四 

氟乙烯(Ss／FrrFE)、钢衬玻璃钢(Ss／FI )、玻璃钢 

增强的聚四氟乙烯(FI ／P1 E)、玻璃钢增强的聚 

氯乙烯(FRP／PVC)等为主的防腐方法。 

3．1．1 一次盐水系统的选材及应用 
一 次盐水系统非标设备多，而且尺寸较大，碳钢 

对盐水质量影响不大，为节省一次性投资，可直接采 

用碳钢设备，但直接采用碳钢的设备及管道普遍存 

在腐蚀现象，使用寿命短。齐化公司的溶盐桶、精制 

反应槽以及部分管道均采用碳钢材质，平均使用寿 

命3～5年，而沉降器、精盐水储槽采用钢衬胶，自 

1991年投用至今仍在使用。配水槽原采用钢衬玻 

璃钢，因加工质量差及使用不当，衬里不到一年便脱 

落，而从脱氯工序返回的淡盐水因偶尔操作不当会 

含有Cl ，使配水槽使用寿命仅2～3年，后改用了 

增强聚丙烯(PPH)材质，使用效果很好。 

3．1．2 二次盐水系统的选材及应用 

保证入电解槽盐水的纯度高是离子膜法电解工 

艺的关键，因此，要求设备、管道、阀门等既要对盐水 

有足够的耐蚀性，同时对介质又不得有任何污染，因 

此二次盐水工序中防腐尤为重要。 

二次盐水系统的非标设备大多数为钢衬胶，盐 

水过滤器前的设备如：预涂槽、主体给料槽(包括搅 

拌器)、盐水储槽等，其衬里为普通天然橡胶，而由盐 

水过滤器至树脂塔之间的设备衬里选用低含量 Ca、 

Mg橡胶。盐水过滤器中的过滤元件在盐水精制中 

很关键，其中的过滤管大多数企业采用的是碳素石 

墨烧结管，国内有一两家采用多孔塑料过滤管。 

二次盐水系统对泵的要求是：必须耐腐蚀和不 

能污染物料，保持盐水的纯净。该系统一般采用衬 

胶泵或钛泵。齐化公司二次盐水系统所用的泵为： 

在过滤器前采用衬胶泵，过滤器后采用钛泵。衬胶 

泵使用寿命短，可靠性较差。 

二次盐水系统的管道可选用 Ss／|{I 、SS／PP、 

H ／Frn、E、FI P／PVC、SS／FrrFE等。SS／Frn、E管 

价格高，齐化公司采用S HRL，过滤后的盐水管道 

衬里层为低含量Ca、Mg橡胶，经使用证明ss／ L 

管道从价格和可靠性方面考虑是较为合适的。 

从可靠性和经济性方面考虑，二次盐水系统的 

阀门多采用铸铁衬橡胶(FC／HRL)隔膜阀，其橡胶 

不强调为低 Ca、Mg含量橡胶，因此在安装前应将阀 

门的过流部分进行酸洗，避免 Ca、Mg溶入盐水中。 

本系统也可采用增强聚丙烯隔膜阀、FC／F46隔膜 

阀、刚 HRL蝶阀和FC／F46蝶阀等。 

3．2 电解系统的选材及应用 

3．2．1 阳极液系统的选材及应用 

该系统的非标设备，如气液分离器、阳极液循环 

槽等与有饱和氯的酸性盐水或湿氯气相接触，温度 

为80～90℃、pH值为2～3时，腐蚀性很强，钛或钛 

钢复合材料是理想的选材，但也有采用 Ss／|{I L或 

FRP的，价格较低廉，使用寿命不会很长。 

供给电解槽的盐水和淡盐水循环用泵，齐化公 

司均为钛泵，耐蚀可靠，效果很好。为节省投资也可 

采用陶瓷泵、衬胶泵、衬氟泵。 

淡盐水和湿氯气用的管道，国内大部分企业采 

用钛材，安全可靠。齐化公司从电解至氯气干燥系 

统的湿氯气管道曾用过法奥里特管、聚酯玻璃钢管， 

使用寿命均在 1～3年，目前齐化公司正在考虑更换 

对氯气腐蚀有特殊性能的玻璃钢管道。CPVC管、 

Ss／P1、EE管也是湿氯气管道很好的选材，但价格较 

高，FRP／PVC是比较经济的选材。由于可靠性差， 

本系统的管材最好不采用Ss／|{I L和PP管。 

PVDF隔膜阀是被各企业公认的用在该系统的 

最理想的阀门。 

3．2．2 阴极液系统的选材及应用 

本系统的NaOH质量分数在 30％～33％、温度 

85～90℃，属于应力腐蚀环境，因此该系统的非标 

设备及管道最好选用超低碳奥氏体不锈钢，一般可 

选择 0OCr18Ni10(AISI304L)、0Cr18Ni9(AISI304)、 

00Cr17Ni14M。2(AISI316L)，在 30％ ～33％ 的 

NaOH、温 度 低 于 50 ℃ 时 可 选 用 0Cr18Ni9、 

0Crl8Nil1Ti、0Crl8Ni9Ti等，该系统也可选用非金 

属材料，如RPP、CPVC、FRP／PVC等，但寿命短，可 

靠性差。 

阴极液系统的泵和阀门主体材料应选不锈钢。 

齐化公司的阴极液泵主体材料为 316L的屏蔽式电 

泵，使用情况很好。 

3．3 盐水脱氯系统的选材及应用 

齐化公司淡盐水脱氯工艺采用的是真空脱氯 

法，其主要设备真空脱氯塔，真空度高(66．0～66．7 
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kPa)、温度在85℃，采用钛材；水封槽原采用Ss／ 

HRL，使用寿命为2～3年，后改用PPH，现已使用5 

年。应该强调的是脱氯塔和水封槽不宜采用 FRP 

材料，尤其是水封槽需调节 pH值而加 NaOH，更不 

适合 FI 材料。 

该系统的液环真空泵及淡盐水输送泵最好选用 

钛泵，也可用刚 F46、FC／I-mL、陶瓷等材料，但可靠 

性差。阀门可选用 PVDF隔膜阀、衬胶阀、衬氟阀 

等，该系统的NazSO3槽及泵、阀门等选用不锈钢材 

料即可。 

3．4 氯气干燥系统的选材及应用 

由于湿氯气腐蚀严重，一段、二段冷疑器使用 

钛、钢混合结构的列管式换热器，与氯接触的换热管 

采用钛材，该系统的氯水洗涤塔及泡沫干燥塔采用 

FI PVC比较合适。 

3．5 碱液蒸发系统的选材及应用 

离子膜法烧碱生产中30％烧碱浓缩到50％的 

蒸发工艺，蒸发设备材料的选用很关键。当采用双 

效逆流蒸发工艺时，I效蒸发器主体材料采用N6， 

Ⅱ效蒸发器主体材料采用AISI316L，使用寿命均在 

10年以上。采用双效顺流蒸发工艺时，I、Ⅱ效蒸 

发器均需镍材。当碱温<85℃时，50％碱泵采用不 

锈钢泵，如果碱温高于85℃最好选用镍基合金。 

在膜式蒸发固碱生产中，由于操作温度在450 

℃左右，而且 NaOH中含 NaC103杂质(NaC10 含 

量≤0．5％)，而镍在高温下抗氧化性能不佳，因此镍 

并不是最理想的选材。膜式蒸发配套的碱泵。可选 

用镍泵，为防止碱液外漏而选用液下泵。 

3．6 高纯盐酸系统的选材及应用 

为保证电解用酸的高纯度，高纯盐酸的生产必 

须采用石墨炉，储槽采用 ss／I-mL、PPH、FRP。泵可 

选用衬氟泵、陶瓷泵、衬胶泵等，管道可用 SS／盯 一 

FE、FRP、SS／PP、PE、SS／ L等，阀门可用 PPH隔 

膜阀、衬氟阀、PVDF隔膜阀。 

4 结 语 

综合以上氯碱腐蚀特点及实际应用，可将各系 

统的典型应用选材归纳如下： 

(1)一次盐水：ss／I-mL、ss／pp、FI PVC、FRP／ 

PP。 

(2)--"次盐水：S L(过滤器后用低含量Ca、 

Mg橡胶)、SS／PP、删 PP、S PTFE。 

(3)淡盐水：钛、钛钢复合 ‘料、SS／ L、PPH、 

PVDF。 

(4)烧碱蒸发：50％烧碱、温度高于85℃时用镍 

材，30％烧碱、温度85℃时用超低碳奥氏体不锈钢 

或SS／ n、E。 

(5)湿氯气、氯水：用钛材、 L、PVDF、 

CPVC、 FrrFE、F PVC、FRP。 

(6)高纯盐酸：用石墨炉、FR_P／PVC、ss／pp、SS／ 

L(低含量Ca、Mg橡胶)、PVDF、 FrrFE、PE。 

总之，在氯碱装置中，具体选择哪种材料，要从 

材料的自身性能、设备结构、工艺条件及有关经济技 

术指标出发，才能使选用的材料发挥出最佳性能，达 

到防腐的目的。 
‘  

[编辑：董红果] 

(上接第40页) 

2 试验效果 

(1)生产方面 

通过温度计、比重计、真空表(孔板式)电动阀， 

可不断根据酸温调整冷却水量，并通过回流管中的 

比重计确定盐酸产品的质量，随时可回流于合成炉 

生产高酸，从而使合成炉生产能力比额定生产能力 

提高 1．2～1．5倍。 

(2)安全方面 

由于使用了温度计、液位报警仪，可直观监控三 

合一盐酸生产过程、炉内运行情况，从而有效保障合 

成炉安全运行，提高盐酸生产过程的安全系数，减轻 

工人繁忙操作以及其带来的不安全因素。 

(3)环保方面 

由于各仪表的监控，消除了设备因冷却、吸收过 
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程中查找不清的不利因素所产生的尾气、挥发性酸 

气对大气的污染以及打酸过程rf1的打空、打溢所带 

来的环境污染。保障三个循环系统的有效运行。 

(4)资源利用方面 

由于温度计、电动阀门的投入，可使操作简便， 

根据酸温、真空情况调整用水，从而有效利用水资 

源，减少能耗；同时，监控尾气吸收情况，采取措施， 

充分利用尾气中的有效成分，提高资源利用率。 

3 结 语 

这些仪表、仪器的投运使三合一盐酸的生产操 

作直观、简便、集中，在减轻了操作人员劳动强度的 

同时，更加有效地监控了三合一盐酸生产运行情况， 

提高了三合一盐酸生产的安全系数和资源利用率， 

减少环境污染及部分能耗。 

[编辑：董红果】 
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