
【设备与防腐】

离子膜法烧碱装置中设备、管道的防腐蚀措施

张联合 3

(中国石化齐鲁股份有限公司氯碱厂 ,山东 淄博 255411)
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[摘　要 ] 叙述了在 5万 t/ a离子膜法烧碱装置运行过程中设备、管道的腐蚀和泄漏情况 ,并介绍了针对设备、

管道防腐蚀、防泄漏进行的研究、采取的措施和取得的效果。
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　　中国石化齐鲁股份有限公司氯碱厂 (以下简称

“齐鲁氯碱厂”) 5 万 t/ a 离子膜法烧碱装置引进意

大利迪诺拉公司的 38DD350型复极离子膜电解槽 ,

于 1999年 11月 30日投料生产 ,其介质大部分是高

温强酸、强碱和盐水。在装置的生产运行中 ,设备、

管道腐蚀严重 ,泄漏频繁 ,造成装置多次停车 ,影响

了装置的稳定运行。

在离子膜法烧碱生产系统中 ,由于介质的强腐

蚀性和杂散电流的存在 ,要求材料必须具有稳定的

化学性能和良好的电化学性能 ,保证设备、管线具有

优良的抗腐蚀能力。一般非金属在介质中不发生电

化学腐蚀 ,其腐蚀是由物理作用或化学反应形成的 ,

表现形式为在介质作用下前后的质量差和力学性能

的变化。针对这些情况 ,齐鲁氯碱厂采取了一系列

措施 ,做了许多研究工作 ,同时积极应用新材料、新

技术。下面介绍齐鲁氯碱厂在 5万 t/ a离子膜法烧

碱生产装置的设备、管道防腐蚀方面所做的一些工

作。

1　设备腐蚀问题及解决措施
1 . 1　阳极气液分离器

阳极气液分离器筒体及内件材质为 CPVC加

FRP , 为卧式容器 ,内件是 38个垂直排列的气液分

离管 ,其作用是对从电解槽出来的 89 ℃、NaCl质量

浓度为 220 g/ L 的淡盐水和氯气进行气液分离。

1999年 11 月投用后 ,到 2002 年 6 月 ,出现的主要

问题是内壁和内件腐蚀 ,筒体 CPVC耐腐蚀层壁厚

从 5 mm减至 2 mm ,管子和焊缝同样严重腐蚀 ,甚

至断裂 (如图 1) ,内壁呈淡黄色 ,变脆 ,强度下降 ,约

有 1/ 4的管子从根部断裂 ,造成电解槽阳极气液分

离不好 ,分离器泄漏 ,导致单台电解槽除槽检修。

图 1　阳极气液分离器内部腐蚀情况

CPVC是 PVC的氯化产物 ,耐腐蚀性好 ,耐高

温。为了延长寿命 ,增加强度 ,齐鲁氯碱厂采用厚度

8 mm、氯质量分数大于 68 %的 CPVC材料制作了

新的阳极气液分离器 ,在各进料管内径不变的情况

下加大管的壁厚 ,同时加厚气相出料管壁。针对气

液分离效果差的情况 ,经理论计算 ,将阳极气液分离

器的内径由 590 mm增大至 690 mm ,体积相应增大

到 1. 81 m3。2004 年 6月安装并投入运行后 ,在满

负荷 12. 1 kA的电流下运行近 12个月 ,效果良好。

1 . 2　氯酸盐分解槽

氯酸盐分解槽是用机械缠绕制作的玻璃钢槽 ,

内径为 3 200 mm ,高为 4 700 mm ,立式 ,容积为

98

增　刊
2007年 6月　　　　　　　　　　　　

氯 碱 工 业
Chlor - Alkali Indust ry

　　　　　　　　　　　　Supplement
J un. ,2007

3 [作者简介 ] 张联合 (1968 - ) ,男 ,高级工程师 ,1990年 7月毕业于西北大学化工系化工机械与设备专业 ,同年分配到

中国石化齐鲁股份公司氯碱厂 ,一直在车间从事设备管理工作。现任齐鲁石化股份公司氯碱厂烧碱车间副主任。

[收稿日期 ] 2005 - 06 - 24



34. 5 m3 ,设计压力为 - 0. 005 MPa (表压) ,设计温

度为 95 ℃,介质中 NaCl 的质量浓度为 205 g/ L、

NaClO3 的质量浓度为 1. 1 g/ L、p H 值为 1. 5。制

作该玻璃钢槽的树脂为 197 #乙烯基树脂 ,该槽投入

运行 1年后 ,槽底、槽壁和接管等多处渗漏 ,打开人

孔从槽内修补过几次 ,但效果不理想 ,每次修完不

久 ,又开始渗漏。经过 3年的使用 ,发现槽内壁耐蚀

层树脂溶解、脱层 ,槽体强度减弱。为防止槽体裂

开 ,用玻璃钢从槽外壁做了加强。图 2 为氯酸盐分

解槽外壁的腐蚀泄漏和加固情况。

图 2　氯酸盐分解槽腐蚀加固情况

氯酸盐分解槽出现大量漏点后 ,对生产造成很

大影响 ,修理费用高 ,所以决定更新该槽。最初 ,想

选择 DERA KAN E - 470 树脂制作新槽。DERA2
KAN E环氧乙烯基酯树脂是由环氧树脂与甲基丙

烯酸反应 ,再将生成物溶于苯乙烯单体中制成的 ,具

有优越的抗氧化性能和抗溶剂性能 ,耐高温、力学强

度高 ,具有不饱和聚酯树脂的快速固化和容易操作

等优点 ,在齐鲁氯碱厂应用较多。经过核算 ,用 DE2
RA KAN E - 470 树脂制作该槽需 20 万元 ,价格较

高 ,使用时间短 ,不便于现场施工 ,还存在一定的老

化问题。于是放弃DERA KAN E - 470树脂 ,考虑选

用钛材。

金属钛的相对密度为 4. 51 ,比钢材轻。钛具有

极大的可钝性 ,在许多活性介质中极具耐腐蚀性 ,对

氧化性介质特别是含氯、氯化物、氯酸盐等介质的耐

蚀性极佳。齐鲁氯碱厂做了一个试验 ,主要考察钛

材在氯酸盐分解槽实际工况下的耐腐蚀情况。2003

年 8月初 ,在分解槽 R - 1101 里放置了 1 个钛螺

栓 ,试验前测量了样品的直径和质量 ,经过 9个月的

试验 ,2004年 5 月装置停车时取出了试样 ,经过测

量 (试验结果见表 1) ,样品的直径和质量几乎没有

变化 ,肉眼看不出明显的腐蚀 ,说明该样品在氯酸盐

分解槽中耐腐蚀性较好。于是 ,齐鲁氯碱厂决定用

钛材制作氯酸盐分解槽 ,重新设计了图纸 ,选用

TA2板材 ,厚度δ为 5 mm。工业纯钛 TA2是制造

防腐设备的主要材料 ,抗腐蚀性强 ,力学性能、力学

指标适中 ,有良好的制造工艺性能 ,且价格较便宜。

新槽分 2段制作 ,于 2004年 8月装置大检修时现场

组对安装完毕。为避免钛的缝隙腐蚀 ,在设计上尽

量减少缝隙 ,用焊接结构代替可拆卸连接 ,制作上提

高了质量 ;为了减少热量损失 ,对设备进行了保温。
表 1　钛螺栓试验情况

钛螺栓 直径/ mm 质量/ g

试验前 16. 27 72. 526

试验后 16. 25 72. 501

　　新氯酸盐分解槽于 2004 年 9 月底投用 ,无泄

漏 ,运行正常 ,各参数均在规定范围内 ,氯酸盐的分

解效果很好 ,彻底消除了生产隐患。2005年 6月 10

日测该槽厚度 ,从槽壁不同位置共选取了 5个点 ,厚

度基本上都在 50
- 0. 02 mm (原壁厚为 5 mm) ,基本无

变化。从测厚结果看出 ,经过 9个月的使用 ,钛氯酸

盐分解槽的实际腐蚀速度很慢 ,分解槽的使用寿命

延长了 ,且日常不用维护 ,既可完全满足生产要求 ,

又节约了维护费用。

1 . 3　二次盐水的钢衬胶设备

经过几年的使用 ,钢衬胶设备的橡胶衬里有老

化和熔化情况 ,设备腐蚀泄漏。如果用橡胶重新修

补 ,所用时间较长 ,生产也不允许。经过试验研究 ,

成功地运用玻璃钢或环氧树脂修补橡胶衬里 ,这种

方法可使设备在较短的时间内修复投用。先用砂轮

打磨衬胶破损处 ,清掉老化衬里 ,再用丙酮清洗 2～

3次 ,对于厚度较薄的衬里 ,用 3301 # 不饱和聚酯树

脂涂刷几遍 ,固化 2～3 h 即可投用 ,但这种方法的

涂层较脆 ,无韧性 ,与橡胶易脱层 ;对厚度较大的橡

胶衬里 ,则用环氧树脂修补 ,这种涂层韧性好 ,与橡

胶、罐体结合牢靠 ,不易脱层 ,但固化时间长 (12～24

h) 。

2　管道腐蚀问题及解决措施
2 . 1　氯气总管

原氯气总管是用 197 # 乙烯基树脂制作的玻璃

钢管 ,介质是 89 ℃的湿氯气 ,压力为 - 8～ - 5 kPa

(表压) 。玻璃钢 ( FRP)是一种增强塑料 ,以玻璃纤

维为骨架 ,以合成树脂为粘接剂 ,经过一定的工艺制

成的复合材料 ,其相对密度为 1. 6～1. 9 ,稍大于硬

PVC ,其耐温和冲击性能均优于硬 PVC。它质量

轻、强度高、耐腐蚀、耐热 ,绝缘和工艺性能优良。使

用 2 年后 ,漏点较多。消漏多次 ,效果不好 ,最后在

整个管线外面缠绕了 5 mm 厚的玻璃钢。1 年后 ,
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又频繁出现泄漏 ,管内壁树脂腐蚀掉剩余的玻璃丝

布 ,形成较大阻力 ,且随氯气的流动摆动 (如图 3) ,

造成氯气流动不畅 ,总管压力波动 ,电解槽阳极室呈

正压状态 ,缩短了离子膜的寿命。

离子膜电解槽阳极室生成的 89 ℃高温湿氯气

带有大量的水蒸气 ,氯气水解生成腐蚀性很强的盐

酸和氧化性很强的次氯酸 ,次氯酸又可释放出新生

态氧。这些介质的化学性质非常活泼 ,除了金属钛

材 ,大部分金属材料和非金属材料在这种环境下均

不耐腐蚀。金属钛耐用可靠 ,但其价格昂贵 ,1 t 钛

设备造价为 30 万～50 万元。由于现场施工空间

小 ,难以保证焊接质量 ,且一次投资太大 ,因此经过

多次技术交流和试验 ,决定采用 DERA KAN E - 470

- 300型树脂制作氯气总管。湿热氯气会与制品含

树脂量高的内层表面起反应 ,形成一层坚硬的氯化

树脂产物。这层产物的密度或硬度越大 ,氯化穿透

的速度就越慢 ,从而起到减缓腐蚀的作用。2004年

7月装置大检修期间 ,齐鲁氯碱厂更换了氯气总管 ,

使用至今已 12个月 ,未见明显腐蚀。

图 3　氯气总管腐蚀和加固情况

2 . 2　电解槽阴极和阳极集液管

从 2002年上半年开始 ,集液管出现接管的管口

焊缝频繁泄漏 ,并腐蚀集液管外层加固的玻璃钢 (如

图 4) 。集液管泄漏造成单台电解槽非计划除槽检

修。据不完全统计 ,从 2002 年下半年至今 ,电解槽

阴阳极集液管严重泄漏造成的单台电解槽非计划除

槽检修有 8次。截止 2004年 4月 ,从意大利迪诺拉

公司进口的集液管全部泄漏 ,已有 13台严重泄漏的

被更换 ,另外 7 台在 2004 年大检修时进行了更换。

非金属材料电导率一般很小 ,与电解质溶液接触时

不会形成原电池 ,因而不会形成电化学腐蚀。但由

于阳极液 (NaCl 溶液)的电阻率比阴极液的电阻率

高 50 %左右 ,当阴极集液管泄漏时 ,漏出的阴极电

解液流至地面会形成对地电流 ,在漏点处起电火花 ,

此处的焊缝会很快灼烧、变黑、变脆 ,导致更大的泄

漏。这时 ,泄漏点往往难以堵住 ,只有除槽处理。

迪诺拉公司生产的 DD350 阴极集液管主要材

质是聚丙烯加 FRP (树脂牌号 :D ERA KAN E 411) ,

阳极集液管的主要材质是 CPVC加 FRP (树脂牌

号 :D ERA KAN E 411) 。进口集液管泄漏后 ,齐鲁

氯碱厂先尝试制作了镍材集液管 ,在外部缠绕玻璃

钢绝缘 ,经和江阴迪诺拉公司技术交流 ,外商不同意

在 38DD350型离子膜电解槽上使用金属集液管。

后由浙江某防腐公司制作钢内外喷 PO 的集液管 ,

安装送电后 ,电解槽循环液发黑 ,运行一天后停止使

用。经分析 ,是因为衬里有缺陷 ,酸性盐水和碳钢起

反应所致。最后 ,经与相关单位进行技术交流 ,决定

采用 CPVC材料制作阴极和阳极集液管。从热稳

定性、焊接工艺上比较 ,CPVC的性能好于 PP ,所以

阴极和阳极集液管均采用 CPVC材质。考虑到材

料的腐蚀余度、热稳定性和支撑强度 ,集液管主体管

材选用 DN 200、PN 1. 6规格 ,壁厚为 14 mm ,其余管

材均增加壁厚 ,筒体上 DN 50的接管壁厚为 5 mm。

集液管封头、弯头、法兰和 38 个 Dg 40 接管全部采

用 CPVC材料一次注塑成型 ,壁厚由 5 mm增强为

10 mm ,减少连接接缝 ,降低泄漏率。为保证焊缝可

靠连接 ,所有连接管口承插黏结后 ,再用塑料焊补强

接缝。新集液管不需要玻璃钢加强 ,既美观又便于

查找漏点和修复。用这种方法制成的集液管强度

大、泄漏少 ,效果良好。

图 4　集液管泄漏图示

2 . 3　真空脱氯管线

该管线真空度为 6 kPa ,原采用钢衬聚四氟乙

烯管线。由于聚四氟乙烯硬度低 ,有冷流现象 ,工艺

复杂 ,加工困难 ,钢衬聚四氟乙烯质量有时不稳 ,且

价格比较昂贵。经过论证和计算 ,齐鲁氯碱厂将其

改为玻璃钢管线 ,内部耐蚀层选用 D ERA KAN E -

470树脂制作 ,厚 6 mm ,加强层选用 3301 #树脂 ,厚

度 6 mm ,减少了漏点 ,现使用情况良好。

(下转第 96页)

19

增 刊　　　 　　　　　　张联合 :离子膜法烧碱装置中设备、管道的防腐蚀措施　　　 设备与防腐



年 1 t 烧碱综合蒸汽耗 2 124 kg ,与 2002年 1 t 烧碱

综合蒸汽耗 2 648 kg 相比 ,下降了 524 kg/ ( t ·

NaO H) 。按年产 75 000 t 烧碱计算 ,全年可节约蒸

汽 39 300 t ,可节约标煤 4 598 t ,节约费用 193 万

元。

3 . 2　缩短抽滤时间 ,节约用电

通过对氯乙酸生产工艺的改进 ,缩短了生产过

程中的抽滤时间 ,达到节约用电的目的。从 2004年

7月起 ,通过合理安排 ,每批氯乙酸抽滤时间平均缩

短 8 h。按年产 4 000 t 计算 ,每月 100批 ,每年可节

电约 21. 12万 kW·h ,节约电费 11. 6万元。

3 . 3　氨压缩机串联制冷 ,节约能源

从 2004年 4月起 ,单级制冷压缩机与双级制冷

的高压机串联运行 ,使压缩机的制冷功率得到合理

的利用 ,少开 1台氨压缩机也可保证氯乙酸的正常

生产。通过串联运行 ,全年可节电 98万 kW·h ,节

约电费 53. 9万元。

3 . 4　用间接冷却代替直接冷却 ,降低生产成本

原 AC发泡剂氧化工序采用制冰机制取管冰 ,

然后用人力将管冰加入到反应釜中直接冷却反应

液 ,以控制反应温度。该方法能耗损失大 ,劳动强度

大 ,生产能力低 ,且坚硬的块冰容易损坏氧化釜的衬

胶层 (特别是搅拌桨) 。技术改造后 ,采用冷冻盐水

对 AC氧化反应液进行间接冷却。在同等产量前提

下 ,原来要开 3个反应釜 ,现在开 2 个反应釜即可 ,

降低了能耗。每年可节约用电约 83 万 kW ·h ,节

约电费 45. 65万元。同时大幅降低劳动强度 ,还可

减少氧化工序操作人员 8 人 ,每年降低劳动成本超

过 11万元。

4　结　语
通过开展各项节能降耗活动 ,每年都可以节省

大量开支 ,降低了生产成本 ,增强了抵御市场风险的

能力。

[编辑 :董红果 ]
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2 . 4　淡盐水外送管线

淡盐水外送管线原采用钢衬橡胶 ,用了不到 2

年即出现管线腐蚀泄漏、衬胶层脱落的问题。后来 ,

逐渐将其更换为钢衬 PP管线。由于外送淡盐水温

度较高 (达 60 ℃) ,而碳钢和 PP 的伸缩率相差很

大 ,造成 PP衬里容易在法兰翻边处裂开 ,管线泄漏

很频繁。借鉴真空脱氯管线选用 D ERA KAN E -

470树脂制作的成功经验 ,该管线也用此树脂制作 ,

每根长 6 m ,用活套法兰。从已更换的管段来看 ,完

全满足生产要求 ,没有泄漏。

2. 5　PP管线

离子膜电解槽阴极液管线、上槽盐水管线和开

车盐水管线均采用 PP加 FRP ,自投用以来 ,漏点较

多 ,影响了生产。聚丙烯为热塑性塑料 ,耐最高温度

为 120 ℃,高于 PVC ,能耐大多数有机酸、无机酸、

碱、盐溶液等的浸蚀 ,耐腐蚀性很好 ;缺点是热稳定

性一般 ,介质温度高于 80 ℃时 ,管子易变形弯曲 ,焊

接性能差 ,焊条与母材融合不好 ,焊后容易产生裂

纹。

经过多次试验 ,齐鲁氯碱厂在 PP 管线施工和

消漏方面采取了一些新措施 ,取得了较好的效果。

①增加 PP加 FRP管线的支撑点 ,避免管线因跨度

过大而弯曲、下塌 ,影响焊缝的连接强度 ; ②尽量选

用同一厂家同一批号的管材和焊条焊接 ,焊接前选

取样件试焊 ,确认连接强度可靠后 ,再正式施工 ; ③

对出现泄漏的焊缝 ,先清除加强层 ,查漏 ,再将整条

焊缝打磨出坡口 ,重新焊接 ,施工完成后充压试漏 ,

确认漏点完全消除后 ,用玻璃钢加固增强 ; ④减少因

操作不当造成的管线泄漏。升压、升温时要尽量平

稳 ,做到温度、压力不产生急剧变化 ,避免管线承受

过大的压力冲击和温度应力。

3　结　语
通过几年的不断研究与改进 ,齐鲁氯碱厂在

5万t/ a离子膜法烧碱生产装置设备、管道的防腐蚀

方面取得了显著的成效。在尽量减少投资 ,又满足

生产需要的前提下 ,采用了许多新技术 ,改进了制作

加工工艺 ,提高了制造质量 ,装置漏点逐渐减少 ,运

行周期延长 ,取得了较好的经济效益。
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