
中国氯碱

China Chlor-Alkali
第2期

2021年2月

No.2
Feb.,202124

影响工业生产次氯酸钠有效氯含量的因素

苗春葆，齐振宇

(青岛海湾化学有限公司，山东青岛266000)

摘 要：通过次氯酸钠生产日常运行状态分析，介绍了影响次氯酸钠生产的因素和需要注意的事项。 
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Influencing factors and precautions of sodium hypochlorite 
industrial
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(Qingdao Haiwan Chemical Co., Ltd., Qingdao 266000, China)

Abstract: Through the analysis of the daily operation status of sodium hypochlorite production, this 
paper introduces the influencing factors and matters needing attention in the production of sodium 
hypochlorite ・
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次氯酸钠工业品为淡黄色液体，有似氯气的气 

味,在生活和工业中广泛应用。因其具有强氧化性， 

可作为消毒剂应用于自来水消毒，家庭卫生设施的 

灭菌消毒和空气环境消毒，次氯酸钠还拥有较好的 

漂白性，可在造纸工业、印染行业用作漂白剂。

1次氯酸钠生产反应原理
次氯酸钠的反应原理是利用氢氧化钠与氯气反 

应产生。

业股份有限公司前后两种气相循环装置比较：原气 

相循环装置主要设备为进口气动隔膜泵，每套合成 

装置需要4台隔膜泵，年维修费用近10万元；更改 

气相循环装置工艺后，年维修费用不足1万元。

(6)水力喷射气相循环装置气体循环量较稳定， 

合成装置系统压力较平稳，故进入系统的两种物料 

氯气和二氧化硫的配比也较稳定，从而粗品氯化亚 

砚的产品质量也较稳定，对后续配硫中和工序具有 

参考性的指导意义。

5结语
通过对改变气相循环生产装置实际情况对比， 

水力喷射气相循环装置不但简化了气相循环工艺路 

线，既减轻劳动强度，又降低原料、动力消耗,较大的 

降低了装置的维修费用和成本，同时氯化亚矶粗品 

的质量稳定提高。水力喷射气相循环装置的应用，单 

套氯化亚矶合成装置的产能可从原15t/d提高到 

18t/d以上。
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CV2Na0FWQaClO+-NaCl+H2O+-2531 kcaV(molCl2)

2次氯酸钠工业生产工艺
次氯酸钠作为氯碱工业生产的副产品，其生产 

工艺为：氯碱生产通过电解食盐水，其中阴极产生氢 

气与氢氧化钠，阳极产生氯气。

2NaCl+2H2O-*2NaOH+H21 +C12 T
从电解槽产生的湿氯气温度约为90T,经换 

热、洗涤、冷却、干燥除水、压缩后，可达到纯度为 

99%的干燥氯气。其中来自电解、氯气处理、氯气液 

化、氯化氢合成的废氯气可作为次氯酸钠生产原料。

工业生产次氯酸钠分为二级塔吸收，将电解生 

产的氢氧化钠与水经过合适的配比后放置于储罐 

中，一级塔吸收塔与二级塔除害塔分别与一储罐相 

连，氯气首先经由吸收塔底部进入，碱液通过泵送入 

吸收塔上部喷淋与底部来的氯气逆流接触。多余的 

氯气进入除害塔底部进行吸收，其中氯气的动力是 

与两塔相连的氯气尾气风机产生的负压，吸收合格 

的氯气经由风机对空排放。

3有效氯

次氯酸钠溶液中的有效氯是指次氯酸根水解产 

生的HC10浓度，由于次氯酸钠很不稳定，很容易产 

生氯离子，起不到氧化消毒的作用，次氯酸钠中含有 

两种氯，一是次氯酸钠中的氯，可以起到氧化消毒的 

作用，一种是氯离子，没有氧化消毒的作用，因此特 

别规定次氯酸钠中的氯含量为有效氯。国内次氯酸 

钠合格品的有效氯含量标准为大于10%。

3.1有效氯测定原理

在酸性介质中，次氯酸根与碘化钾反应，析出 

碘，以淀粉为指示剂，用硫代硫酸钠标准滴定溶液滴 

定，至溶液蓝色消失为终点。

3.2分析步骤

吸取容量瓶中的试样10.0 mL,置于内装50 mL 
水的250 mL碘量瓶中，加4 mL盐酸溶液，迅速加入 

10mL碘化钾溶液盖紧瓶塞后加水封，于暗处静置 

5 min后,用硫代硫酸钠标准滴定溶液滴定至浅黄色， 

加入2mL淀粉溶液继续滴定，至蓝色消失即为终点。 

3.3分析结果的计算

有效氯含量(X)以质量百分含量表示，

X=c • V • 0.035 45/( m • 10.0/500)x100=177.25 c-V/m 
式中:c ：硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度,mol/L； 
V：硫代硫酸钠标准滴定溶液的用量,mL；M：试样的 

质量,g。

4工业生产影响次氯酸钠有效氯的因素
次氯酸钠有效氯为产品的主要指标，影响产品 

的质量，为满足生产需求，需要提高产品中有效氯的 

含量，首先需要对影响有效氯的因素进行分析。

4.1换热介质的选取

次氯碱钠的生产过程为放热反应，生产过程中 

会产生大量反应热,若不及时将产生的热量转移，将 

会造成次氯酸钠的高温分解，因此需要选择合适的 

换热介质将热量带走，工业生产中换热冷料介质主 

要为循环水和冷冻水。以有效氯浓度为13%次氯酸 

钠为例进行对比见表lo

表1以有效氯浓度为13%次氯酸钠为例进行对比

温度代 时间/h 有效氯损失/%

10 15 0.5

25 15 7

35 15 14

从表1可以看出，在25您以下时次氯酸钠有效 

氯分解速率较低，而温度高于30七时，次氯酸钠分 

解速度明显加快，有效氯含量明显下降。循环水温度 

一般在25七，且循环水受环境温度影响较大，加上 

反应热会使温度明显升高，因此循环水不适合作为 

次氯酸钠生产的换热介质，而冷冻水可将次氯酸钠 

生产过程温度控制在25七以下，防止有效氯的损失。 

4.2原料水选取

次氯酸钠工业生产中，配碱主要用到的水有工 

业水与脱盐水2种，其2种水质主要差别在硬度，即 

钙离子、镁离子含量不同，工业水比脱盐水有更高的 

硬度。根据研究证明钙离子、镁离子对次氯酸钠的分 

解作用影响较小，因此工业水与脱盐水在次氯酸钠 

生产中使用无太大区别，而工业水成本较脱盐水更 

低，从节约成本考虑，使用工业生产次氯酸钠使用工 

业水更为合适。

4.3氯气通入速率与循环碱流量

通入速率对生产的影响主要体现在通入速率过 

快，设备所提供的有效接触面积不足，换言之，设备 

满足不了氯气的吸收，造成局部循环碱短时间内接 

触大量氯气导致产生过氯现象。

过氯原理：

C12+H2O->HC1+HC1O
HCl+NaCl(WCl2+NaCl+H2O
同理，循环碱液的流量也会对过氯反应的产生 

造成较大影响，因此合适的氯气、循环碱液配比能有 

效减少过氯反应的发生，减少有效氯的损失。

4.4 pH 值
当溶液pH值较低时，溶液分解快，次氯酸钠 
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溶液稳定性较低；pH值较高时，溶液分解慢，次氯 

酸钠溶液稳定性较高；当PH＞12时，溶液分解速度 

明显放缓，有效氯损失率明显降低。这主要是因为 

次氯酸钠在强碱性溶液、弱碱性溶液、中性和弱酸 

性溶液、酸性溶液中分别以不同形式存在。当溶液 

强碱性时，次氯酸钠溶液主要以次氯酸钠的形式存 

在，次氯酸钠分解速度非常慢；当溶液为弱碱性时， 

次氯酸钠溶液主要以次氯酸钠存在，次氯酸钠分解 

较快，另外还有少量的次氯酸；当溶液为中性和弱 

酸性时，次氯酸钠溶液主要以次氯酸、次氯酸钠两 

种形式存在，溶液分解速度很快；当溶液为酸性时， 

次氯酸钠溶液主要以次氯酸形式存在，溶液分解速 

度非常快，另外含有少量氯气，而次氯酸很容易分 

解或歧化成氯化氢。次氯酸钠的水解反应NaC10+ 
H2O^NaOH+HClO是可逆过程，溶液中0比浓度增 

大，有利于反应向左进行。

因此，配碱时适当提高烧碱溶液量，将配碱后 

pH值提高能有效防止有效氯的降低，同时在生产结 

束时将碱浓度适当提高（不高于1%）也能有效防止 

有效氯的损失。

4.5设备选取

工业生产中设备材料的选取也会对次氯酸钠产 

品有效氯产生影响，重金属对次氯酸钠分解反应起 

到一定的催化作用。

2M0+NaC10=M03+NaCl 
MO3+NaClO=2MO+NaCl+O2 
因此次氯酸钠生产过程中尽量避免使用金属材 

料设备，防止金属杂质进入，工业生产宜选用 

CPVC.PVC等耐腐蚀材料作为次氯酸钠生产设备。

5生产中有效氯提高调整
青岛海湾化学有限公司在实际生产过程中，随 

客户需求的提高，对成品次氯酸钠的有效氯浓度标 

准有所提高，标准规定合格次氯酸钠成品有效氯浓 

度为＞10%,为顺应市场需求，该厂次氯酸钠合格品 

有效氯浓度已提至＞14%。

5.1 提高配碱浓度

提高配碱浓度可提高成品次氯酸钠碱浓度，但 

同时发现次氯酸钠的转化率有所降低，即次氯酸钠 

分解加快,单用此工艺进行调整，虽能达到生产需求， 

但生产成本大大提高，具体数据分别见表2和表3。 

5.2氯气通入流量分段式递减通入

通过以上生产结论进行分析，单纯提高配碱浓 

度有效氯转化率降低的原因为次氯酸钠生产过程中 

发生局部过氯现象。其主要原因是设备设计受限，生

表2减少配碱工业水用量

对照组 1 2 3 4 5

水/t 19 18 17 16 15

32% 碱/t 20 20 20 20 20

有效氯/% 13.2 13.46 13.97 14.26 14.32

表3 增加配碱32%碱用■

对照组 1 2 3 4 5

水/t 19 19 19 19 19

32% 碱/t 20 21 22 23 24

有效氯/% 13.2 13.37 13.82 14.06 14.29

产过程中，随反应的不断进行，循环碱罐内碱浓度不 

断降低，即喷淋回反应塔内的氢氧化钠减少,而通入 

的氯气量不变，则到反应的后期，过量的氯气与碱反 

应造成过氯现象的产生，因此需要找到合适的节点 

将氯气通入流量降低。此节点的选取较为重要，过晚 

的降低氯气通入流量则会造成过氯使有效氯损失， 

过早的降低氯气通入流量则会造成生产周期的增 

长，使产量下降。

节点选取的标准为保证氢氧化钠摩尔量〉氯 

气摩尔量，即保证碱过量，以该厂生产调整为例， 

配碱浓度约为17%,碱液循环量为85 m3/h前期保 

持180 m3/h氯气进行通入，选择不同碱浓度改变氯 

气通入流量为120m7h,不同生产周期对有效氯的 

影响见表4。

表4碱浓度不同、生产周期不同对有效氯的影响

对照组 1 2 3 4 5 6

碱浓度/% 5 3.5 2.5 2 1.7 1.5

生产周期/h 12 10.7 9.9 9.2 8.7 8.3

有效氯/% 14.67 14.65 14.60 14.57 14.32 14.02

从表4中看出，当碱浓度为2%时，将氯气流量 

由180m3/h降至120 m3/h,在保证产品合格的情况 

下生产周期最短。即当碱浓度＞2%时保持180m3/h 
的氯气通入量能保证碱过量，当碱浓度＜2%时保持 

120 m3/h的氯气通入量能保证碱过量。因此此生产 

条件下的氯气通入量改变节点为碱浓度2%。

6注意事项
次氯酸钠的氧化性能非常强，在阳光的照射或 

紫外线的影响下，次氯酸钠溶液内部结构发生变化 

发生分解反应，次氯酸钠会被分解为氯酸钠和游离 

氧。考虑到次氯酸钠见光分解的特性，在生产,储存， 

运输中要注意容器的密光性，可以使用钢制的容器 

来储存，或用棕色的试剂瓶来保存次氯酸钠溶液。
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