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石油化工

引言

氯气是氯碱化工生产中常用气体，一般为黄绿色，

如果在高压或者冷冻情况下会液化，颜色呈现为琥珀

色。一般在氯碱化工中主要运用于有机氯化物和无机氯

化物的生产和制造，人们在生产生活中常见的杀虫剂、

漂白剂、消毒剂、农药等都是氯气制造，氯气的运用范

围很广，冶炼、橡胶、医药品的制造都离不开氯气的使

用，氯碱化工行业也因为有氯气的存在使得其与多个行

业和领域都有着密切联系。氯气的危险性比较强，从气

味上来说，氯气的气味十分浓烈，不仅有害有毒，而且

非常刺激，被人体吸入后会对人体造成较大的影响，而

且氯气与易燃气体混合很容易产生爆炸反应或燃烧反

应，因此氯碱化工企业在使用氯气时往往需要额外注

意。在氯碱化工生产中，富余氯气的改造使用问题是许

多氯碱化工企业长期思考的问题，为了进一步提高富余

氯气的使用率，让富余氯气能够生产出更多地氯化氢气

体，从而提高乙烯的生产总量，因此还需要对富余氯气

进行技术改造。

通常来说，富余氯气的产生主要由于氯化氢气体制

造过程中剩余了一些氯气，也就是说，在电石法PVC的

生产过程中，生产工作人员往往会电解氯化钠盐水，并

将电解后的氯气和氢气来制作氯化氢气体，但是为了避

免在氯化氢气体制作过程中氯气含量过多，因此在配比

时往往会将氢气的配比比例提高约5%，这样就会导致有

部分氯气剩余下来，这些被剩余下来的氯气，就是富余

氯气。富余氯气因为量少的问题，很难直接储存以及销

售，因此氯碱化工企业会把氯气液化，从而让其成为液

氯，在装瓶后当作氯碱化工副产品来售出。虽然这种方

式一定程度上能够提高富余氯气的使用率，也给氯碱化

工企业带来了一些副产品销售收益，但收益效果却比较

微小。因为液氯是一种重大危险品，很容易发生爆炸，

危险性较高，无论是储存还是运输都会受到比较严格的

要求，稍不注意可能会引发重大安全事故；从市场角度

而言，液氯本身在市场上的需求就不高，很少有消费者

有大量的液氯需求，因此很多氯碱化工企业在销售液氯

时都会感到销售困难，如果液氯无法成功售出，就只能

被储存在仓库当中，而氯碱化工企业又没有找到更有效

的方式来使用这些液氯，导致液氯一直堆积在仓库，给

氯碱化工企业的仓库容量带来了一定的影响，这也说明

了液氯并不是富余氯气的最好选择。为此，氯碱化工企

业不妨可以尝试采用电解水装置生产氢气，将多余的氯

气和氢气之间进行有效结合形成氯化氢，这样既能够给

氯碱化工企业带来更多的经济收益，还能够在提高氯乙

烯产量的同时，更好地处理富余氯气的改造问题。

一、富余氯气改造项目的工艺流程

为了进一步提高富余氯气的使用，氯碱化工企业可

以在技术改造项目中专门新增一套水电解制氢装备，根

据PVC生产线的多少，在新建水电解制氢装置液氯冲装

置技术改造为液氯汽化设备，从而能够解决多条PVC生

产线的富余氯气或剩余液氯量的问题。

1.水电解制氢设备

在正式进入制作之前，技术人员应当先做好软水提

纯相关准备，先通过纯水装置将软水提纯为纯水，并混

合原料一同投入水箱，开启补水泵，并将输送碱性液体

进入水箱。由于水在水箱中会因为电解而不断消耗，通

过补水泵进行补充从而能够补充水箱中的水量，在直流

电下，电解槽里的水会被分解为过氧化氢和二氧化碳，

并且跟着循环电解液分别进入到氢气和氧气分离洗涤器

中，并分别进行分离和洗涤。在分离结束后，电解液会

和补水泵中补充的纯水进行混合，并通过碱性液体冷却
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装置、过滤装置一起送回电解槽，从而达到循环电解的

效果。生产技术人员要根据实际情况做好碱液冷却的水

流流量调控，并合理设置回流碱液的温度以及电解槽的

温度，从而确保整个水电解制氢设备能够更科学、安全

的运行，并且达到稳定循环。氢气在分离之后，生产技

术人员要通过调节阀将其输送进储罐中，并做好缓冲和

压力减轻工作，从而确保氢气能够做好储备工作，在后

续氯乙烯制作中，能够被拿来使用。

水电解制氢设备一共分为六个部分，由六个系统共

同完成氢气的制作。

图1　水电解制氢设备

2.气体系统

水电解制氢设备的第一个系统为气体系统，主要的

操作流程如下：技术人员要先将纯水放入电解槽以备电

解，再接通直流电，通过电流将电解槽中的水进行电

解，最终形成氧气和氢气，而电解槽当中的氢气和碱

液，能够通过循环泵进入氢氧分离洗涤器中进行分离，

氢气和碱液会同时在重力下再次分离，而分离之后的氢

气通过冷却后被送入储罐中，从而能够作为氯乙烯制作

的使用物料。而氧气的制作也是同理，氧气最终会在冷

却后被送入氧气储罐当中，如果一些氯碱化工企业对氧

气的使用没有太多需求，还可以直接将氧气放空，从而

减少氧气的存储，给气体储存节省一部分空间。

3.电解液循环系统

这个系统在整个水电解循环中的作用主要是进行纯

水补给，由于在电解过程中，纯水会因为电解产生氢气

和氧气而导致不断被消耗，因此通过电解液循环系统能

够给电极区持续的补充纯水，并将电解时所产生的H2、

02以及热量都一同带走，并且降低碱液中的含气量，由

于热量也被带走，因此还能对电解槽的小室电压进行有

效降低，从而在一定程度上能够节省能耗，从而确保电

解槽能够更加安全稳定的运行。碱液在氢氧分离器当中

主要是通过重力来分离氢气和氧气，在分离成功后，再

通过碱液过滤器将碱液过滤，并除去气体和系统中的介

质，然后碱液又被循环泵再度输送进入电解槽当中，以

便进行新一轮的纯水补给以及氢氧分离，达到一个良好

的循环效果。

4.氮气置换系统

水电解制氢系统有专门做好气体排空处理，也就是

充氮口，这个系统主要是进行氮气置换工作，由于水电

解制氢需要良好的条件，一般在进行设备使用前，技术

人员会限对整个水电解制氢设备的气密性进行检查，并

在水电解制氢设备的正式使用前先做好氮气置换工作，

这样在水电解制氢设备开启后，才能够确保氢气的纯度

能够达到氯乙烯的制作要求，只有确定其纯度达标才可

以被输送进入储罐当中，如果在经过水电解之后氢气不

能达到纯度要求，则可以通过气体排空装置直接放空。

5.纯水补给系统

在电解的过程中，其主要的原料为水，一般称之为

原料水或纯水，这些纯水在进入电解装置后一直在持续

消耗，一直处于被分解的状态之下，因此，在电解的过

程中纯水补给是非常必要的，如果纯水水量不足，就不

能分解出更多的氢气和氧气，也不能实现电解液的循环

工作，因此，技术人员在进行水电解制氢的过程中，要

确保设备能够稳定、循环的运作，应当定时向水电解制

氢设备中注入纯水。水箱当中的水经由补水泵后分别进

入氢气氧气洗涤设备中，并通过循环碱液一同进入电解

小室里进行电解，技术人员在进行电解的过程中，要做

好电解液的碱浓度控制，从而确保其浓度一直处于稳定

状态。纯水在进入分离装置后稀释碱含量，从而降低氢

气和氧气中的含碱量。此外，技术人员要确保水电解设

备压力系统中的气体和碱液在补水泵非工作时期中不发

生外部泄漏，应当做好止回阀的装配工作，在补水泵工

作的过程中，应当只打开单侧的补水回路，也就是说，

当氢气一侧的补水回路开启后，氧气侧的补水回路必须

要保持关闭状态。

6.排污系统

水电解制氢设备中还安装了排污系统，共在四个地

方设置了排污管道。其一是在碱液过滤器的低段设置了

管道，由于碱液过滤器在过滤碱液的同时也会过滤一些

介质和污染物，因此在这个部位安装排污管道能够让过

滤器在过滤的同时做好排污处理，并且过滤器还可以进

行拆卸，在自动排污的同时，技术人员还可以通过拆卸

过滤器来手动清理水电解制氢过程中产生的杂物以及设

备内部产生的杂质。水箱底部和碱箱底部也分别设置了

一个排污通道，主要是通过排污阀门来将水箱和碱箱中

的污染物以及残留水、残留液进行排出，避免其残留在
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箱中形成水垢或污垢。此外还有一处排污管道设置在气

水分离器中，在残留水和气体分离之后，冷凝水能够通

过排污管道顺利排出，从而可以作为回收用水进行循环

或二次利用。

7.补碱系统

在水电解制氢的过程中，不但需要大量补充纯水，

碱液也会因为持续消耗而被消耗，为了确保碱液的浓度

能够保持在最佳状态，补碱系统的设置就显得尤为必

要。在碱液不够时，技术人员应在水电解制氢停机时根

据碱液的浓度按需补给，将碱液进行重新配备，在配制

完成后输送进碱箱，再经由电解槽的阀门把碱液输入电

解槽当中，从而让水电解制氢能够重新开始循环运作。

二、设备选择

1.电解槽选择

氯碱化工企业在采购电解槽时应当选择双极性压滤

式的电解槽，这种电解槽的好处在于它的极板能够平行

排列，技术人员在使用水电解制氢设备时接通电流，电

流会更加稳定的导入，主要是通过极板连接的方式进行

电流传输，电流会从一端的极板中进入，并经过电解液

平行进入下一个极板，从而完成电流的输出。这样的电

解槽能够确保电压在输入到输出的过程中一直保持在递

降的状态，从而让前一个极板都带有正电荷。这样就能

够让电解小室之间形成阴阳极，比如前一个小室为阴

极，后一个就必为阳极，对极板自身而言，正为阴极，

背为阳极，从而能够达到双极性的效果。对于水电解制

氢设备而言，电解槽是整个设备的关键，纯水在进入电

解槽之后都是通过电解槽来制造氢气和氧气的，因此电

解槽的选择尤为重要。选择双极性的电解槽，也是为了

让每个小室、副极网都呈现阴阳两极，从而能够让氢气

在阴极上产生，而氧气则在阳极上产生，从而让电解槽

能够更好地进行氢氧生成。

2.液氮气化装置

一般情况下，很多氯碱化工企业所采用的液氯气化

装置都是全夹套或半夹套式的罐体气化装置，这种装置

一般都在罐体上部装置了液氯的进口以及气化之后的出

口，气化后的氯气通过上部出口输出，而一些残留的液

氯则通过底部排出口排除。这种液氯气化装置在设置上

存在一定的缺陷，首先，这种液氯气化装置是一种间断

式的气化装置，也就是说，每次气化都是间断式的，不

能持续性地进行液氯气化，技术人员在每次使用液氯气

化装置时都只能灌注一次，因此其气化后所生成的氯气

也只能达到一定的比例，技术人员需要将氯气吸收后，

再补充新的液氯继续进行气化，这样给技术人员增加了

劳动负担，效率也不够高。而且液氯中含有三氯化氮，

不但密度较大，而且沸点也比较高，从而导致液氯气化

装置在进行运作的过程中使得三氯化氮的浓度持续上

升，而且全部聚集在罐体低层，而三氯化氮的爆点很

低，如果发生震动、碰撞会立刻发生爆炸，对氯碱化

工企业的经济收益和化工人员的生命都会造成极大的

影响，危险性非常高，可靠性比较低，而且还会造成资

源的浪费。因此，氯碱化工企业可以采用盘管式气化

装置，这样技术人员在进行气化时不需要对钢瓶进行加

温，从而能够减少液氯的残留，同时其产生的三氯化氮

相对于罐式气化装置更少，还能够减少操作失误，能够

让整个气化过程更加安全可靠。

图2　液氯汽化装置

三、结语

总之，氯碱化工企业在使用水电解制氢装置时必须

要严格按照有关部门的规定进行制氢操作，在对液氯进

行气化和储存的过程中必须要确保其气化和储存的安全

性和可靠性，让富余氯气能够得到更好的利用，提高利

用率，并对富余氯气使用过程中存在的问题进一步地优

化改善。
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