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膜电解在碱溶碳分法氧化铝生产工艺中的应用
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摘 要：对碱溶碳分法氧化铝生产工艺中直接影响离子交换膜电解效果的碳分母液除杂方案、电解槽结构设计、阳

极评选、阳极区碳酸钠电解液浓度及电解深度、阴极区氢氧化钠浓度、操作温度、电流密度等关键技术及要素进行

了初步的设计、研究和评估。研究表明：碳分母液中少量残留的铝酸根可以通过添加适量碳酸氢钠下调狆犎值至

１０２以下，絮凝析出再滤除，然后直接移接氯碱厂的电解技术方法。电解碳酸钠生产氢氧化钠和碳酸氢钠的适宜

的操作条件为：阳极犖犪２犆犗３溶液浓度１５～１８犿狅犾／犔，阴极犖犪犗犎溶液浓度５～７犿狅犾／犔，电解温度８０～８５℃，电流

密度１０００～２５００犃／犿２，电解深度８５～９０％。采用析氧过电位较低的镍涂钌电极作阳极替代钛涂钌阳极，可以降低

槽压４００犿犞，但其耐过钝化腐蚀性能有待研究提高。
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引 言

目前，国内外氧化铝生产大多采用拜耳法工

艺［１］，该工艺主要包括碱法溶矿、添加晶种分解铝

酸钠溶液、蒸发浓缩碱液再溶矿等工序。由于种分

的效率只有５０％左右，约有一半的铝酸钠随碱液进

入下一生产循环，且种分时间长达７０多小时，工效

较低；此外蒸发浓缩碱液还要耗费大量能源。最近

提出的碱溶碳分法氧化铝生产新工艺［２］，由碱溶工

序、碳分工序和膜电解再生循环工序所组成。在碱

溶工序中，是采用高浓度纯净氢氧化钠溶液进行溶

矿，可避免铝酸钠的无效循环，提高溶出效果和产

能。在碳分工序中，采用碳酸氢钠分解铝酸钠溶出

液，可使铝酸钠很快以氢氧化铝的形式全部分解析

出，大幅缩短氢氧化铝生产周期，与此同时碳酸氢钠

转换为碳酸钠。在膜电解再生循环工序中，将碳分

工序副产物碳酸钠溶液作为阳极液，通过膜电解过

程，在阳极区获得碳酸氢钠溶液，在阴极区获得氢氧

化钠溶液，这样就实现了物料氢氧化钠和碳酸氢钠

的循环利用。与拜耳法相比，碱溶碳分法的优势在

于可以显著提高溶出工效、缩短分解时间、提高分解

效率并省去了耗能的蒸发浓缩工序。

在碱溶碳分法氧化铝生产工艺中，膜电解碳酸

钠分解为碳酸氢钠和氢氧化钠步骤是整个工艺过程

的关键。其中有许多技术问题有待研究解决［３６］：

如何经济有效地去除碳分母液中的杂质，有效延长

阳离子膜的使用寿命；选择合适的电极材料，使槽电

压较低且稳定，等等。本文针对上述问题开展初步

研究，为碱溶碳分法氧化铝生产工艺实现工业化奠

定基础。

１ 实验部分

１１ 试剂与仪器

碳分母液，中国铝业公司河南分公司；碳酸钠、

氢氧化钠、碳酸氢钠、盐酸，分析纯，北京化工厂。

万用表，犇犜９２０５型，苏州仪通机电科技有限公

司；数显恒流泵，犎犔２犅型，上海沪西分析仪器厂；

阳离子交换膜，犉４６０２全氟磺酸羧酸离子交换膜，

日本旭化成公司。

１２ 膜电解实验装置及实验条件

膜电解实验装置如图１所示。阳极区的电解液

为犖犪２犆犗３犖犪犎犆犗３溶液，阴极区的电解液为犖犪犗犎

溶液；用阳离子交换膜将阳极区和阴极区隔开；阴阳

极间距为４犿犿左右；电极为网状，有利于在保持较

小极间距的情况下保证电解液的更新，以降低槽电

压；端板为不锈钢材质，电解有效面积为００１２犿２
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图１ 实验装置示意图

犉犻犵．１ 犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犪狆狆犪狉犪狋狌狊

１３ 电解反应原理

电解时在电解槽内发生以下反应和变化。

阳极：２犖犪２犆犗３＋犎２犗－２犲 →－ １／２犗２↑＋

２犖犪犎犆犗３＋２犖犪
＋

阳膜：２犖犪＋ →（阳极室） ２犖犪＋（阴极室）

阴极：２犎２犗＋２犖犪
＋＋２犲 →－ ２犖犪犗犎＋犎２↑

通过电解，在阳极区可得到碳分工序所需的碳

酸氢钠，在阴极区得到溶出工序所需的氢氧化钠。

２ 结果与讨论

２１ 碳分母液净化除杂

碳分母液是以碳酸氢钠分解铝酸钠溶液后，经

压滤机滤去氢氧化铝后的滤液，主要成分是碳酸钠，

还含有少量残留的铝酸根以及铁、钙、镁、硅等从矿

石中溶出的杂质。

碳分母液的狆犎值通常大于１２，少量残留在其

中的铝酸根可以稳定存在，很难以沉淀的形式析出。

逐渐向碳分母液中添加碳酸氢钠的实验结果表明，

向１犔、２犿狅犾／犔浓度的碳酸钠溶液中加入碳酸氢钠，

添加０３犿狅犾以上即可将狆犎值降至１０２以下。当

碳分母液的狆犎值降至１０２以下时，碳分母液中的

铝酸根将全部转化为絮状沉淀析出，过滤去除即可

达到离子膜电解的指标要求，不必继续调低狆犎值。

２２ 电解电极材料的选择

为了降低碳酸钠电解的槽电压，应在考虑成本、

使用寿命的前提下，尽量选择析氢和析氧过电位较

低的阴、阳极。由电解反应原理可知，膜电解碳酸钠

的阴极反应过程与离子膜法氯碱生产的阴极反应一

致，因此本文中以商品化的网状镍涂钌电极作阴极，

分别以网状钛涂钌电极、铂电极、石墨电极、镍涂钌

电极作为阳极，测试电解槽的槽电压，结果如图２所

示。

图２ 阳极材料对槽电压的影响

犉犻犵．２ 犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犪狀狅犱犲犿犪狋犲狉犻犪犾狅狀犮犲犾犾狏狅犾狋犪犵犲

由图２可见，以镍涂钌电极、钛涂钌电极和铂电

极作阳极时的槽电压比较平稳，而以石墨作阳极时

的槽电压较高且波动较大。可能与石墨电极表面活

性较低、析氧过电位较高或与石墨电极表面气体附

着、脱落、搅动等因素有关。

钛涂钌电极造价适中、耐蚀性强，选作阳极时使

用寿命长，不足之处在于其析氧过电位不及其析氯

过电位低，电解时槽电压较高，还有较大的降压空间

待挖掘。铂电极价格昂贵，而且用作阳极时的槽电

压高于钛涂钌电极，不宜选作阳极。用镍涂钌电极

作阳极时的槽电压可比钛涂钌电极作阳极时的槽电

压低４００犿犞，这可能与涂钌层下裸露出的金属镍被

氧化生成析氧过电位很低的低价氧化镍有关［７］。

用镍涂钌电极替代钛涂钌电极作阳极可望节电

１５％，但尚需研究解决因外露镍发生过钝化腐蚀溶

解而导致涂钌层脱落的问题。综合考虑，还是钛涂

钌电极作阳极比较合适。

２３ 阳极区碳酸钠电解液适宜的浓度范围

提高阳极区电解液浓度，有利于提高电导率降

低电耗，有利于提高单位碳分液的碳分能力，但必须

考虑高浓度犖犪２犆犗３溶液在深度电解和温度较低的

情况下容易出现过饱和结晶析出的问题。阳极区碳

酸钠电解液的浓度上限主要受犖犪２犆犗３犖犪犎犆犗３

犎２犗体系的相图制约，根据碳酸钠和碳酸氢钠的溶

解度关系［８］绘制的相图见图３。从图３可以看出，

对于一定浓度的碳酸钠电解液而言，随着电解的深

入和温度的降低，由于溶解度的关系，碳酸钠和碳酸

氢钠出现过饱和结晶析出的可能性增加；为了防止

电解液饱和析出，在操作温度分别为７５，５０，２５℃的

·６６· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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条件下，电解液中碳酸根的总浓度应分别不高于２，

１５和１犿狅犾／犔。考虑到实际电解温度一般在７５℃

左右，为保险起见，阳极区碳酸钠电解液浓度应控制

在不超过１８犿狅犾／犔为宜。

图３ 碳酸钠碳酸氢钠溶解度相图

犉犻犵．３ 犛狅犾狌犫犻犾犻狋狔狆犺犪狊犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳狊狅犱犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲

狊狅犱犻狌犿犫犻犮犪狉犫狅狀犪狋犲

不同浓度的碳酸钠溶液，电解时的槽电压也不

一样。图４是以钛涂钌电极为阳极、镍涂钌电极为

阴极，在阴极液为６犿狅犾／犔的犖犪犗犎溶液，电解温度

为７５℃，电流密度为１０００犃／犿２的条件下的电解结

果。

图４ 碳酸钠浓度对槽电压的影响

犉犻犵．４ 犈犳犳犲犮狋狅犳狊狅犱犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犮犲犾犾狏狅犾狋犪犵犲

从图４可以看出，在犖犪２犆犗３浓度为１８犿狅犾／犔

附近时，槽电压出现最低值，若继续增加碳酸钠溶液

浓度，槽电压不降反升，可能与溶液浓度过高时活度

系数下降导致导电能力下降有关，也可能与电解生

成的溶解度较低的碳酸氢钠析出并附着在阳离子交

换膜上有关［９］。因此选用１５～１８犿狅犾／犔的碳酸

钠溶液进行电解。

２４ 阳极碳酸钠电解深度对电解槽电压的影响

阳极电解深度是指阳极液中被电解了的碳酸钠

占碳酸钠总质量的分数。

图５是以钛涂钌电极为阳极、镍涂钌电极为阴

极，在阴极液为６犿狅犾／犔的犖犪犗犎溶液，阳极液为

１８犿狅犾／犔的犖犪２犆犗３溶液，电解温度为７５℃，电流

密度为１０００犃／犿２的条件下的电解结果。

图５ 碳酸钠电解深度对槽电压的影响

犉犻犵．５ 犈犳犳犲犮狋狅犳狊狅犱犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊犱犲狆狋犺狅狀

犮犲犾犾狏狅犾狋犪犵犲

从图５可以看出，随着阳极碳酸钠溶液电解深

度的增加，槽电压缓慢上升，当电解深度超过９０％

时槽电压上升较快。这是因为随着电解的深入，碳

酸氢钠浓度越来越高，析出的二氧化碳气体的量增

加，致使碳酸钠浓度越来越低，溶液导电性越来越

差。综合考虑，碳酸钠电解深度控制在８５％～９０％

为宜。

２５ 阴极区氢氧化钠浓度对膜电解碳酸钠槽电压

的影响

改变阴极液浓度会对槽电压产生影响。阴极区

氢氧化钠溶液浓度对槽电压的影响见图６，其实验

条件为：阳极为钛涂钌电极，阴极为镍涂钌电极，阳

极液为１８犿狅犾／犔的犖犪２犆犗３溶液，电解温度为７５

℃，电流密度为１０００犃／犿２。

图６ 氢氧化钠浓度对槽电压的影响

犉犻犵．６ 犈犳犳犲犮狋狅犳狊狅犱犻狌犿犺狔犱狉狅狓犻犱犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀犮犲犾犾狏狅犾狋犪犵犲

由图６可以看出，随着氢氧化钠浓度的升高，电

解槽电压先降后升，在氢氧化钠浓度达到６犿狅犾／犔

附近时槽电压出现最低值，究其原因可能有两方面：

·７６·第４
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（１）阴极液导电性随着氢氧化钠浓度升高而升高，致

使槽电压下降；（２）随着阴极室犖犪＋浓度升高，阳极

室的钠离子通过阳离子膜进入阴极区变得困难，致

使槽电压升高，在阴极液中氢氧化钠浓度升高至６

犿狅犾／犔左右时，后者的影响开始大于前者。由此可

得出适宜的阴极液浓度范围为５～７犿狅犾／犔的氢氧

化钠溶液。

２６ 温度对膜电解碳酸钠槽电压的影响

电解过程中会放出热量使电解液温度升高，随

电流密度大小而增减，工业中应根据实际情况予以

充分考虑。本实验中使用小电解槽，放出的热量较

少，在水浴锅中可基本保持温度恒定。

温度的升高，有利于提高电解液的电导率和膜

的透过能力，从而使槽电压降低。温度对碳酸钠膜

电解槽电压的影响如图７所示。实验条件为：阳极

为钛涂钌电极，阴极为镍涂钌电极，阳极液为１８

犿狅犾／犔的犖犪２犆犗３溶液，阴极液为６犿狅犾／犔的犖犪犗犎

溶液，电流密度为１０００犃／犿２。

图７ 温度对槽电压的影响

犉犻犵．７ 犈犳犳犲犮狋狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犮犲犾犾狏狅犾狋犪犵犲

由图７可知：槽电压随温度的升高而降低，在

６０℃左右下降速度开始减缓，在８２℃以后稳定在

２６犞左右，继续升温槽电压基本无变化，而且温度

高于９０℃时，会导致膜起泡使膜寿命降低，因此温

度以控制在８０～８５℃为宜。

２７ 电流密度对电解的影响

由于膜电解碳酸钠是一个新的体系，在实验过

程中阳离子交换膜的性能、状态对电解过程有着非

常重要的影响，它不仅影响了膜电解的槽电压，同时

密切关系着电流效率的高低。当前的阳离子交换膜

主要针对氯碱工业的特性而设计，该阳离子交换膜

在碳酸钠溶液中的电化学特性和使用寿命仍需要大

量的实验加以研究［１０］。

电流密度与阳离子膜的膜电压降关系见图８

（犪）。在电流密度为１０００犃／犿２时，膜电压降约为

０１３犞，阴阳两极间溶液总电压降约为０１４８犞，而

槽电压却高达２６犞，由此可见，寻找更好的电极材

料，降低阴极析氢过电位和阳极析氧过电位，进一步

降低槽电压具有较大的余地。由于阳极液比阴极液

电阻大得多，从降低槽电压角度考虑，电解时应使阴

极液的压力大于阳极液，使离子膜贴在阳极上［１１］。

图８ 电流密度对膜电压降和槽电压的影响
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提高电流密度有利于提高产能，但势必使槽电

压升高引起电耗增加，二者相互矛盾，需统筹考虑。

图８（犫）是不同电流密度下槽电压的变化图。实验

条件为：阳极为钛涂钌电极，阴极为镍涂钌电极，阳

极液为１８犿狅犾／犔的犖犪２犆犗３溶液，阴极液为６犿狅犾／

犔的犖犪犗犎溶液，温度为７５℃。

由图８（犫）可知：槽电压随着电流密度的升高而

升高，基本呈现线性关系。在电解碳酸钠实验中发

现，控制电流密度在１０００～２５００犃／犿２，有利于得到

大于９６％的较高电流效率、较低的膜电压降及较长

的离子膜使用寿命。因此电流密度控制在１０００～

２５００犃／犿２为宜。

２８ 工艺能耗的评价

若在１０００犃／犿２的较低的电流密度下进行电
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解，可望将槽电压控制在２６犞以下，折合每吨氧化

铝耗电１４３８犽犠·犺，再按电厂标煤发电效率为０３４１

犽犵／（犽犠·犺）计算，这部分能耗相当于４９１犽犵标煤。

籍此可以测算，采用碱溶碳分法氧化铝生产新工艺，

每吨氧化铝的总能耗不超过５７７犽犵标煤，因为其它

工序的能耗仅占总能耗的１５％左右。与烧结法氧

化铝生产工艺每吨氧化铝１４４７犽犵标煤、联合法氧

化铝生产工艺每吨氧化铝１１１３犽犵标煤的能耗相

比［１２］，碱溶碳分法氧化铝生产新工艺的节能降耗效

果显著。

３ 结论

（１）残留在碳分液中的铝酸根，可以通过添加碳

酸氢钠将狆犎值降至１０２以下使之沉淀析出，进而

被滤除。

（２）可以直接移接氯碱厂电解氯化钠生产氢氧

化钠的技术方法，用于电解碳酸钠生产氢氧化钠和

碳酸氢钠。适宜的电解操作条件为：阳极液１５～

１８犿狅犾／犔犖犪２犆犗３，阴极液５～７犿狅犾／犔犖犪犗犎，电解

温度８０～８５℃，电流密度１０００～２５００犃／犿２，碳酸钠

电解深度８５％～９０％。

（３）研究析氧过电位较低且持久耐用的阳极替

代析氧过电位较高的钛涂钌电极，可以显著降低槽

电压和电耗。采用镍涂钌电极作阳极替代钛涂钌阳

极，可以降低槽压４００犿犞，但其耐过钝化腐蚀性能

有待研究提高。
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