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前　言

本书以典型的有机化工产品（甲醇、醋酸、氯乙烯、苯乙烯）和典型的无机化
工产品（氯碱、纯碱），以及典型的海洋化工产品（硅胶、海藻化工）共八个化工生
产项目生产工艺为素材，以任务驱动为主线，重构了八个学习型教学项目。通过
对八个典型化工生产项目的学习，使学生系统掌握化工信息和文献资料的检索
方法、生产工艺路线的分析与选择、工艺参数的确定、催化剂的选择与使用、生产
设备的选择、生产工艺的组织、生产安全与防护等知识，培养学生解决实际问题
的方法和能力，并注重培养他们一丝不苟、实事求是的工作态度和团结协作、安
全生产、清洁生产、节能环保等职业素质。

本书由青岛职业技术学院吕海金教授担任主审，由青岛职业技术学院王文
静、丁洁、方光静三位老师担任主编，编写分工为：丁洁编写项目一、二，方光静编
写项目三、四、五，王文静编写项目六、七、八，全书由王文静统稿。

本书在编写过程中得到青岛市中高职专业办学联盟和中国海洋大学出版社
的大力支持和帮助。此外，青岛海晶化工集团、青岛明月海藻集团、青岛碱业集
团、青岛海洋化工有限公司等合作办学企业对本书的编写提供了大量支持，在此
一并表示衷心的感谢。

本书为化工及相关专业的高职高专教材，也可作为相关专业技术人员的参
考书。

限于编者水平，书中难免有不妥之处，敬请各位同仁和读者批评指正。

编　者

２０１６年１２月
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项目一　氯碱生产

项目说明

氯碱工业是最基本的化学工业之一，它的产品除应用于化学工业本身外，还广泛应
用于轻工业、纺织工业、冶金工业、石油化学工业以及公用事业。通过本项目的学习，使
学生了解氯碱产品的基本性质和用途、氯碱工业的基本情况及氯碱的生产方法，熟悉离
子膜法氯碱的生产工艺流程及氯碱生产的操作规程，掌握影响氯碱生产的工艺条件及影
响因素。

任务一　氯碱工业概貌检索

知识目标

１．了解并掌握氯碱化工产品的理化性质及用途；

２．了解氯碱工业的发展规模。

能力目标

１．能够熟练利用工具书、网络资源等查找氯碱生产有关知识；

２．能够从节能环保和循环经济的角度分析氯碱行业的现状。

素质目标

１．提升氯碱化工责任意识；

２．培养爱岗敬业使命感。

一、氯碱产品的性质

（一）布置任务
检索氯碱化工基本产品及基本性质。
具体任务内容包括检索氢氧化钠、氯气和氢气等主要氯碱产品名称、化学式、外观、

沸点、熔点、相对密度、折光率、溶解性以及典型的化学性质。
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（二）任务总结
氯碱工业以盐为原料，电解工业盐水制取烧碱，同时可联产氯气、氢气。氯气又可进

一步加工成氯化氢、盐酸、消毒液、农药、医药等为代表的多种耗氯产品，这一工业部门称
为氯碱工业。目前我国能够生产２００多种耗氯产品，主要品种７０多个。

１．烧碱，又称火碱、苛性钠，学名氢氧化钠，化学式为 ＮａＯＨ，相对分子质量为

４０．０１，密度为２．１３０ｋｇ／ｄｍ３，熔点为３１８．４℃，沸点为１３９０℃。
无水纯氢氧化钠为白色、半透明羽状结晶体。
氢氧化钠易溶于水，同时强烈放热，溶液呈强碱性，溶于乙醇和甘油。
另外，固碱吸湿性很强，露置在空气中极易潮解，吸收ＣＯ２ 生成 Ｎａ２ＣＯ３，最后会完

全溶解成溶液。
对许多材料有强烈的腐蚀性，烧碱溶液由于浓度不同可形成含１，２，３，４，５或７个结

晶水的水合物。
烧碱产品有固碱和液碱两种，固碱有块状、片状和粒状之分。
烧碱是重要的化学化工原料之一，广泛用于化工、纺织、冶金及石油化工等工业

部门。

２．氯气，化学名称为氯气，化学式为Ｃｌ２，相对分子质量为７０．９。
氯气呈黄绿色，具有强烈的刺激性，密度为３．２１４ｋｇ／ｍ３（０℃，０．１０１３ＭＰａ），液化温

度为－３３．６℃（０．１０１３ＭＰａ）。氯气易溶于水、酒精和四氯化碳等溶液中。
氯气易与某些气体（氢气、氨气、乙炔等）混合形成具有爆炸性的气体混合物。
氯气对植物有很大的破坏作用。湿氯气对金属有强烈的腐蚀作用。氯气对人体的

作用随浓度不同有很大差异。
氯为卤族元素，化学性质非常活泼，能与大多数元素化合，也能与许多化合物反应。

３．氢气，化学名称为氢气，化学式为 Ｈ２，相对分子质量为２．０１６。
氢气为无色无味的气体，密度为０．０８９ｋｇ／ｍ３（０℃，０．１０１３ＭＰａ）。
氢气与空气、氯气混合在一定程度上具有爆炸性；此外，氢气具有强还原性。

二、氯碱产品的用途

（一）布置任务
检索氯碱工业产品用途。

（二）任务总结
氯碱工业是国民经济的重要组成部分，是基础化工原材料行业，其碱、氯、酸等产品

广泛应用于建材、化工、冶金、造纸、纺织、石油等工业，在整个国家工业体系中占据着十
分重要的基础性地位。

１．烧碱的用途。
烧碱是基础性化工原料，用途广泛，主要应用于以下工业。
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　　基本化学工业：如金属钠的制取，以及重铬酸钠、碳酸锰、保险粉等产品的制造。
化学农药工业：如五氯酚钠、１６０５、１０５９等产品的生产。
医药工业：如磺氨药类、青链霉素等的生产，以及鱼肝油的精制等。
石油工业：如润滑油、洗涤柴油等的生产。
冶金工业：如炼钢、电解铋等。
造纸和纺织工业：如凸版纸、印染布制造等。
有机化学工业：如有机酸、有机纤维、有机树脂的生产等。

２．氯气的用途。
用于杀菌消毒：如液氯、漂白粉用于上、下水污染源等杀菌消毒。
用于漂白与制浆：如液氯用于纸浆、棉纤维及化学纤维的漂白，氯化纸浆的生产等。
用于冶金工业：如镁的冶炼及精制，钛、锆、钒、铌、钼、铜、钨的生产。
用于制造无机氯化物：如盐酸、三氯化碳、三氯化铝等的生产。
用于制造有机氯化物及有机化合物：如二氯乙烷、三氯乙烷、四氯乙烯、氯乙醇、聚氯

乙烯、氯丁橡胶等的生产。

３．氢气的用途。
用作还原剂：如将金属氧化物、氯化物还原生产纯金属。
用作合成盐酸或氯化氢气体，供其他产品用。
用作油脂硬化加氢及燃料等。

三、氯碱工业的特点及现状

（一）布置任务
１．检索氯碱工业生产特点现状。

２．检索我国氯碱工业发展状况。

（二）任务总结
１．氯碱工业的特点。
（１）原料易得。
（２）能源消耗大。氯碱生产的耗电量仅次于电解法生产铝，按照目前国内生产水

平，每生产１吨１００％烧碱需耗电２５００度左右、耗蒸汽３吨。电力供应情况和电价对氯
碱产品的生产成本影响很大。重视选用先进工艺，提高电解槽的电能效率和碱液蒸发热
能的利用率，以降低烧碱的电耗和蒸汽消耗，始终是氯碱生产企业的一项核心工作。

（３）氯与碱的平衡，矛盾始终存在。电解食盐水溶液时，按固定质量比例（１∶０．８５）
同时产出烧碱和氯气两种产品。在一个国家和地区，对烧碱和氯气的需求量不一定符合
这一比例，因此就出现了烧碱和氯气的供求平衡问题。在一般情况下，发展中国家在工
业发展初期用氯量比较小，由于氯气不宜长途运输，所以总是以氯气的需要量来决定烧
碱的产量，因此往往会出现烧碱短缺的现象。在石油化工和基本有机原料发展较快的国
家和地区，氯的用量较大，因此就会出现烧碱过剩的现象。总之，烧碱和氯气的平衡问题
始终是氯碱工业发展中的一个矛盾。
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（４）腐蚀和污染严重，氯碱工业属于“三高”行业。氯碱产品如烧碱、盐酸等均具有
强腐蚀性，在生产过程中使用的原料如石棉、汞和所产生的含氯废气都可能对环境造成
污染，因此防止腐蚀和“三废”处理也一直是氯碱工业的努力方向。

２．我国氯碱工业发展概况。
我国氯碱工业是在２０世纪２０年代才开始创建的，第一家氯碱厂是上海天原电

化厂。

２０世纪５０年代中期，北京化工设计院与上海天原化工厂成功地合作研制了立式吸
附隔膜电解槽，与水平隔膜电解槽相比可节电２３％。１９８６年我国引进第一套离子膜法
烧碱装置。

２００３年，我国有１００多家氯碱生产企业（如图１－１所示），烧碱总生产能力达１０５０万
吨以上，产量９６００万吨；企业规模按产量划分，２０万吨以上的企业有６家，其中离子膜
法烧碱年生产能力占总能力的３０％以上。

之后经过十几年的发展，到２０１３年底，我国烧碱产能达到３８５０万吨／年，产量为

２８５４．１万吨，烧碱产能和产量均居世界第一，约占全球总产能的４０％。离子膜烧碱产能
为３６４０万吨／年，所占比例已经接近９５％。我国烧碱每年的出口量在２００万吨以上，占

７％～８％（如图１－２所示）。

图１－１　２０１３年中国氯碱产品区域分布图

图１－２　近年来我国烧碱产量统计表（万吨）
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任务二　氯碱生产工艺路线分析与选择

知识目标

１．了解氯碱生产方法的历史；

２．掌握氯碱生产方法的特点。

能力目标

１．能够熟练利用工具书、网络资源等查找氯碱生产有关知识；

２．能够从节能环保和循环经济的角度分析烧碱生产方法的发展必要性。

素质目标

１．提升严谨科学的工作态度；

２．建立化工生产过程安全、清洁的责任意识。

（一）布置任务
检索氯碱工业生产技术的发展历程。

（二）任务总结
历史上，烧碱有两种生产方法：一种是化学法或称苛化法，另一种是电解法。

１．苛化法。
以纯碱水溶液与石灰乳为原料，通过苛化反应生成烧碱（ＮａＯＨ）的方法，反应的化

学方程式为

Ｎａ２ＣＯ３＋Ｃａ（ＯＨ）２ ２ＮａＯＨ＋ＣａＣＯ３↓
苛化法生产过程分为化碱、苛化、澄清、蒸发等四个工序。
与电解法制烧碱相比较，由于纯碱是纯度较高的原料，含氯化钠极少，所得烧碱的纯

度也较高，但是需要消耗另一种重要的产品———纯碱。

１９世纪末，世界上一直是用苛化法生产烧碱。１８５１年 Ｗａｔｔ发表了用电解食盐水溶
液制备氯气的专利，但直到直流发电机发展以后才于１８９０年实现工业化生产。１８９０年
德国首先用隔膜法生产烧碱，第一台水银电解槽是１８９２年取得专利。１９６６年，美国开
发出宇宙技术燃料电池用的全氟磺酸阳离子交换膜，能耐食盐水溶液电解时的苛刻条
件，因而１９７２年以后大量生产转为民用并用于氯碱工业，离子交换膜法实现大工业化
生产。

２．电解法。
电解法是电解饱和食盐水制得烧碱、氯气和氢气的生产工艺。电解法生产烧碱在制

得烧碱的同时还制得氯气和氢气，所以工业上电解法生产烧碱也称氯碱工业。根据电解
槽结构、电解材料和隔膜材料的区别，电解法又分为隔膜法、水银法和离子交换膜法。

（１）隔膜法（简称Ｄ法）。隔膜法电解是利用多孔渗透性的隔膜材料作为隔层，把阳
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极产生的氯与阴极产生的氢氧化钠和氢分开，以免它们混合后发生爆炸和生成氯酸钠。
由于此过程产生的氯和烧碱是强腐蚀性物质，因此阳极材料和隔膜材料的选择是隔膜法
工业生产的关键问题。

隔膜法电解槽制得的电解液含ＮａＯＨ质量分数为１０％～１２％，因此需要用蒸发装
置来浓缩，消耗大量蒸汽；蒸发后可获得含ＮａＯＨ质量分数５０％的液碱，但仍含有质量
分数为１％的氯化钠。该法的总能耗比较高，而且石棉隔膜寿命短又是有害物质。

（２）水银法（简称 Ｍ 法）。水银电解槽由电解室和解汞室组成。在汞阴极上进行

Ｎａ＋的放电生成金属钠，立即与汞作用得到钠汞齐。

Ｎａ＋＋ｎＨｇ＋ｅ→ＮａＨｇｎ
钠汞齐从电解室排出后，在解汞室中与水作用生成氢氧化钠和氢气。

ＮａＨｇｎ＋Ｈ２Ｏ→ＮａＯＨ＋１２Ｈ２＋ｎＨｇ

由于在电解室中产生氯气，在解汞室中产生氢氧化钠和氢气，因而解决了阳极产物
和阴极产物分开的关键问题。

水银法的优点是电解槽流出的溶液产物中ＮａＯＨ质量分数较高，可达５０％，不需蒸
发增浓；产品质量好，含盐低，约为０．００３％。但是，水银是有害物质，应尽量避免使用，

因此水银法已逐渐被淘汰。
（３）离子交换膜法（简称ＩＥＭ法）。离子交换膜法是在应用了美国开发出的化学性

能稳定的全氟磺酸阳离子交换膜之后，日本首先工业化生产的氯碱新工艺。该法用离子
膜将电解槽的阳极室和阴极室隔开，在阳极上和阴极上发生的反应与一般隔膜法电解相
同，但离子膜的性能好，不允许Ｃｌ－透过。因此，阴极室得到的烧碱纯度高，其电能和蒸
汽消耗与隔膜法和水银法比可节约２０％～２５％，而且建设投资费、解决环境保护等方面
均优于其他方法。因此，离子膜法是当今氯碱工业的主要生产技术。

同时，根据中华人民共和国发展和改革委员会第９号令《产业结构调整指导目录
（２０１１年版）》的要求，隔膜法苛性钠生产装置２０１５年底前全部淘汰，所以，本项目后续
内容只针对离子膜电解法烧碱生产工艺。

任务三　氯碱生产工艺参数确定

知识目标

１．掌握离子膜法工艺控制参数；

２．理解自动化控制的重要性。

能力目标

１．能对离子膜法生产工艺参数进行分析；

２．能对过程控制异常参数进行正确调整。
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素质目标

１．培养一丝不苟的工作态度；

２．逐步建立产品成本核算意识。

一、离子膜电解法烧碱生产工艺参数

（一）布置任务
根据离子膜电解法烧碱生产流程，分析工艺控制参数。

（二）任务总结
１．饱和食盐水的质量。

盐水中的Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和其他重金属离子，与阴极室反渗透过来的ＯＨ－结合成难溶
的氢氧化物会沉积在膜内，使膜电阻增加、槽电压上升，还会使膜的性能发生不可逆恶化
而缩短膜的使用寿命。

２．电解槽的操作温度。
离子膜在一定的电流密度下，有一个取得最高电流效率的温度范围。不同的电流密

度，最佳运行温度有区别，根据离子膜的种类和实际工艺适时调整。一般情况下，操作温
度不能低于６５℃。因为温度过低膜内的—ＣＯＯ－与Ｎａ＋结合成—ＣＯＯＮａ后，使离子交
换难以进行；同时，阴极侧的膜由于得不到水合钠离子而造成脱水，使膜的微观结构发生
不可逆改变，电流效率急剧下降。槽温也不能太高（９０℃以上），否则产生大量水蒸气而
使槽电压上升。

３．阴极液中ＮａＯＨ的含量。
阴极液中ＮａＯＨ浓度与电流效率存在一个极大值，随着ＮａＯＨ浓度的上升，膜的阴

极侧含水率就降低，膜的交换能力增强，电流效率提高。但是，ＮａＯＨ浓度过高，特别是
超过３５％以后，膜中ＯＨ－离子反渗透到阳极的机会增多，使电流效率明显下降。

此外，阴极液中ＮａＯＨ浓度对槽电压也有一定的影响。一般来说，浓度提高，槽电
压会升高，电耗升高。

４．阳极液中ＮａＣｌ的含量。
阳极液中ＮａＣｌ浓度对电流效率、槽电压以及碱液含盐量都有影响。

ＮａＣｌ浓度低，不仅对提高电流效率、降低碱中含盐量不利，长期运行还会使膜膨胀、
严重起泡、分离直至永久性破坏，继而引起槽电压升高。

５．盐水加盐酸（阳极液ｐＨ）。

盐水中加入高纯度盐酸目的是中和从阴极反迁移过来的微量ＯＨ－，阻止其在阳极

上放电来降低Ｃｌ２ 中的 Ｏ２ 含量。但假如 ＨＣｌ过量，会使离子膜含羧酸基团层一侧酸
化，造成膜的永久性损坏，槽电压急剧上升。一般控制阳极液的ｐＨ为３～４，不能低于

２，一般与电气整流装置连锁。

６．停止供水或盐水的影响。
向阴极室中加纯水的目的是控制ＮａＯＨ浓度：加水量大，质量浓度低；加水量少，浓
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度过高，槽电压升高，还会损坏离子膜。
盐水供应停止，槽电压快速升高，电流效率快速下降，一般设置低流量连锁。

７．Ｃｌ２ 和 Ｈ２ 压力变化的影响。
所有的离子膜电解槽，都是控制阴极室压力略高于阳极室压力，保持合适的压差，将

膜压向阳极。如果Ｃｌ２ 和Ｈ２ 的压力频繁变化，会使膜与电极表面不断摩擦，使膜产生损
伤。生产中一般设置氯气高低压、氢气高低压联锁。

二、参数的控制手段

（一）布置任务
根据掌握的仪表及自动化知识，分析工艺控制手段。

（二）任务总结
１．由于氯碱生产安全和环保以及职业卫生等方面的特性，决定了氯碱工业过程自

动化程度的飞速进步。随着新技术、新材料的不断发展，许多以往难以检测、使用寿命
短、性能不稳定、维护量大、成本高等问题已得到有效解决，使得氯碱自动化测控仪表应
用和调节水平得到极大提高，主要体现在用于氯碱生产的仪表系统和控制系统上。

用于氯碱工业的仪表主要有：温度仪调节控制，流量调节控制，压力和差压，液位调
节控制，各种在线分析仪表。

２．调节措施。
（１）温度调节（加热和冷却）———温度测点与热源、冷源阀门开度。
（２）压力调节（负压和正压）———压力测点与阀门。
（３）流量调节（气体流量和液体流量）———流量测点与阀门。
（４）液位调节———液位与出口和进口阀门。
（５）组分调节———ｐＨ与加酸量（加碱量），一种组分设定根据配比自行调节另一种。

３．控制系统。
可编程控制器（ＰＬＣ）的应用：一般安装在现场。
分散控制系统（ＤＣＳ）的应用：如西门子ＰＣＳ７集散控制系统，日本横河公司综合生

产控制系统，浙大中控ＥＣＳ－１００集散控制系统。

任务四　氯碱生产工艺流程组织

知识目标

１．掌握离子膜法生产原理；

２．掌握离子膜法工艺过程。

能力目标

１．能对离子膜法生产工艺运行和流程进行解析；
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２．能对流程工艺提出改进建议。

素质目标

１．建立化工流程总体思路；

２．提升化工生产全过程清洁意识。

一、离子膜电解法烧碱生产基本原理。

（一）布置任务
根据化学基础，分析离子膜电解法烧碱生产的基本原理。

（二）任务总结
１．化盐的基本原理。
温度对食盐在水中的溶解度影响不大，但提高温度可加快食盐的溶解速度，故此采

用热法化盐。化盐温度一般控制在５５℃左右，采用逆流接触溶解法，盐层和化盐温度
自控。

２．一次盐水精制的基本原理。
精制就是采用化学或物理方法除掉粗盐水中的 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、ＳＯ２－４ 等对电解有害的

杂质。
采用烧碱－纯碱法除掉盐水中的 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋，其化学反应为

Ｍｇ２＋＋２Ｎａ＋＋２ＯＨ →－ Ｍｇ（ＯＨ）２↓＋２Ｎａ＋

Ｃａ２＋＋２Ｎａ＋＋ＣＯ２－ →３ ＣａＣＯ３↓＋２Ｎａ＋

３．中和的基本原理。
烧碱－纯碱法精制盐水，并控制ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３ 过量。为不使碱性大的粗盐水进入

电槽，则要用盐酸中和ＮａＯＨ和Ｎａ２ＣＯ３，其化学反应为

→ＮａＯＨ＋ＨＣｌ　 ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ
Ｎａ２ＣＯ３ →＋２ＨＣｌ　 ２ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑

４．离子膜二次盐水精制原理。
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　　５．离子膜电解原理。

图１－３　离子膜电解原理图

电解主要反应为

２ＮａＣｌ＋２Ｈ２ Ｏ　 Ｈ２↑＋Ｃｌ２↑＋２ＮａＯＨ
电极反应为

ＮａＣｌ　 Ｎａ＋＋Ｃｌ－　Ｈ２ 幑幐Ｏ　 Ｈ＋＋ＯＨ－

阳极：２Ｃｌ－ →－２ｅ Ｃｌ２↑
阴极：２Ｈ＋ →＋２ｅ Ｈ２↑

Ｎａ＋＋ＯＨ →－ ＮａＯＨ

二、离子膜电解法烧碱生产工艺流程组织

（一）布置任务
根据工艺学基础，解析电解法烧碱生产的工艺流程。

（二）任务总结
电解法烧碱生产的主要生产流程可以简单地用图１－４表示。

图１－４　电解法烧碱生产流程工艺框图
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