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摘  要：介绍了“用蒸汽加热方法分解离子膜电解产生的氯酸盐”，减少对电解槽及片碱降膜管腐蚀，保证系统长周期稳定运行，
而且给企业创造了经济效益。

Abstract: The sulfide precipitation method+Depth filtration method+Resin adsorption for the treatment of mercury-containing 
wastewater was introduced. Ensure the mercury concentration in wastewater is below national emission standards, The device 
produces social environmental benefits and creates economic benefits for enterprises.
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1 背景技术
氯酸盐是盐水电解过程的副反应产生的，其浓度随碱液

蒸发浓缩而增高。在电解过程中，阳极产生的氯气，有少部

分在阳极液中与水作用生成盐酸和次氯酸钠，阴极室中的少

量氢氧化钠通过离子膜进入阳极室，与次氯酸生成次氯酸

钠，并随着时间积累而浓度增高，同时，在酸性条件下，次

氯酸钠很快变为氯酸钠。

在离子膜法烧碱生产过程中，由于电化学和化学副反应

产生并积累， 在阳极液中存在微量的氯酸钠。目前，在用

的羧酸磺酸离子膜还不能完全阻挡氯酸根的迁移。氯酸钠通

过离子膜进行移动，污染阴极室的烧碱，且不利于碱液的进

一步浓缩。氯酸盐在阳极侧累积，容易腐蚀单元槽阳极大垫

片及出口小垫片，进而腐蚀单元槽密封面，造成电解槽泄漏。

另外，在盐水溶解过程中，氯化钠浓度容易受氯酸盐浓度的

协同影响，当氯酸盐浓度较高（超过 30g/L）时，易造成阳

极液浓度偏低，水迁移量变大，离子膜起泡 [1]。

在实际生产过程中，离子膜不同程度的泄漏，特别是出

现孔洞、撕裂等损坏事故时，盐水中氯酸盐将在很短时间内

大幅度增多，并直接导致阴极侧 32% 碱中从阳极盐水中反

渗漏的氯酸根含量上升，腐蚀烧碱降膜管，并最终导致成品

片碱氯化物超标。离子膜法电解使用的盐水闭路循环，氯酸

盐在盐水系统中积累并逐渐积累到相当高的浓度。随着氯酸

钠含量的增加，盐水中的氯化物含量减少，电流效率下降，

据估算，氯化钠的饱和度每降低 10g/L，电流效率就会下降

1%，由于氯酸钠具有较强的氧化性，尤其是在 pH 值小于 9

时，对螯合树脂的危害巨大。

烧碱装置淡盐水中氯酸盐的含量约 10.8g/L，氯酸盐的

上涨，加剧了电解槽阳极腐蚀，影响电解槽使用寿命。同时

盐水中氯酸盐含量过高，导致 32% 碱中的氯酸盐含量增加，

在制备片碱过程中，碱中氯酸盐含量过高会加速浓缩系统的

降膜管的腐蚀，影响其使用寿命。目前控制盐水中氯酸盐含

量的方法是排放部分淡盐水（20m3/h，电流满负荷淡盐水量

200 m3/h，按 10% 排放），但排放淡盐水一方面影响环保，

另一方面增加原盐消耗。

在实际的工业生产中，还存在如下问题：

第一，因固碱温度是 380℃，而碱液中所含氯酸盐在

250℃以上时会逐步分解，并放出新生态氧与镍材发生反应，

生成氧化镍层。氧化镍易溶于浓碱中而被碱液带走，这样的

过程在浓碱蒸发中反复进行而导致镍制设备的腐蚀损坏，造

成固碱镍材设备检修频繁。
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第二，在离子膜后期氯酸盐含量将增高，致使氯气纯度

降低，影响二合一燃烧，使燃烧副反应增多，腐蚀电槽及管

道，有可能造成氯气泄漏发生安全事故。

第三，因淡盐水中氯酸盐含量高，不能全部送至一次盐水

利用，需排放部分氯酸盐含量高的盐水，排放淡盐水折合原盐

（100%）2 吨 / 小时，按原盐 250 元 / 吨折算，经济损失严重 [2]。

2 技术措施
为了克服上述现有技术的缺点，本实用新型的目的在于

提供一种电解氯酸盐分解装置，作为离子膜法烧碱装置的配

套设备，可以降低淡盐水中氯酸盐含量，减少后期损失。

为了实现上述目的，采用的技术方案如下：

PVC 生产过程中一种电解氯酸盐分解装置，包括盐水换

热器 1，盐水换热器 1 的低温流体入口接烧碱生产设备的淡

盐水排放管，高温流体入口接高温蒸汽排放管，盐水换热器

1 加热后流体出口接管道混合器 2 的入口，管道混合器 2 的

入口同时接盐酸输送管，管道混合器 2 的出口接氯酸盐分解

槽 3，氯酸盐分解槽 3 的液体出口接脱氯塔且连接管路上设

置有盐水泵4，氯酸盐分解槽3的气体出口接外管架废氯总管。

所述氯酸盐分解槽 3 为钛质槽，横向放置，槽中设置纵

向隔板，液体在槽中沿隔板做 S 形运动 [3]。

与现有技术相比，采用新型技术方案，可将淡盐水中氯

酸盐含量降低到 10PPm 以内，降低管道腐蚀速度，将有效地

避免因腐蚀造成的氯气泄漏事故，保证设备长周期稳定运行。

本实用新型结构示意图见图 1。

图 1 新型结构示意图。

下面结合附图和实施例详细说明本新技术的实施方式。

如图 1 所示，烧碱生产过程中一种电解氯酸盐分解装置，

包括盐水换热器 1，盐水换热器 1 的低温流体入口接烧碱生

产设备的淡盐水排放管，高温流体入口接高温蒸汽排放管，

高温蒸汽压力为 0.8MPa，管上均设置阀门以及输送泵。

淡盐水加压进入在盐水换热器 1，在其中被高温蒸汽加

热至 90℃以上，加热后淡盐水出口接管道混合器 2 的入口，

管道混合器 2 的入口同时接盐酸输送管，盐酸输送管上设置

有阀门以及输送泵。换热后的蒸汽介质，送往地沟。

管道混合器 2 的出口接氯酸盐分解槽 3，盐酸（HCL）

与高温的淡盐水在经管道混合器 2混合形成强酸（1≤pH≤1.5）

进入氯酸盐分解槽 3，氯酸盐分解槽 3 为钛质槽，容积

140m3，有效容积为 75%，横向放置，槽中设置纵向隔板，

液体在槽中沿隔板做 S 形运动，流速为 35m3/h。

氯酸盐分解槽 3 的液体出口接脱氯塔且连接管路上设置

有盐水泵 4，氯酸盐分解槽 3 的气体出口接外管架废氯总管。 

在工艺过程中，需保证强酸淡盐水在氯酸盐分解槽 3 中

停留两个半小时（3 小时以上更佳），流出用盐水泵 4 送至

现有装置的脱氯塔，经过真空脱氯和化学脱氯后，再送至一

次盐水。而产生的氯气从氯酸盐分解槽 3 顶部排出进入外管

架废氯总管，吸收后排放。

淡盐水主要成分是氯酸钠（NaCLO3），其分解化学方程式：

NaCLO3 ＋ 6HCL → 3CL2 ↑＋ NaCL ＋ 3H2O

3 结语
通过上述过程，可降低盐水中氯酸盐含量，同时降低碱

中氯酸盐含量，将碱中氯酸盐含量控制在工艺指标内（即小

于 10PPm）。不仅减少氯酸盐对设备的腐蚀，保护好蒸发

进口设备，同时确保电解槽运行安全，不因设备管线腐蚀而

泄漏氯气。
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