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膜法制取草酸和烧碱的研究
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摘要 本文提供了一个用离子膜电解法生产草酸的新工艺
，

研究了草酸钠的提纯和制取草酸

新方法的工艺条件
，

求取了技术经济指标
，

解决了传统工艺的三废污染和产品质低等问题
。

关键词 离子交换膜 草酸 电解

草酸是一种最简单而重要的有机二元酸
，

是一种有广泛用途的化工产品
，

主要用作纺织工

业的清洁剂
、

助染剂
，

非铁金属的表面磨光
，

去锈脱色剂
，

以及药物合成
，

食品防腐剂等
〔 ‘〕 。

草酸在自然界
，

以钾盐和钙盐存在于醉浆草
，

酸模草
，

大黄等植物中
〔�〕 ，

是一种无色透明的

晶体
，

比重 �
�

���������
，

溶点 ���一���℃
，

离解常数 ��
。
� �

�

�
�

草酸生产工艺
，

有以纤维素为原料的碱煮法和硝酸氧化法
‘�〕 ，

以一氧化碳和烧碱为原料

的甲酸盐法
。

这些方法都是先制得草酸钠
�

然后用氢氧化钙或硫酸铅制得草酸盐沉淀再用硫酸

分解沉淀得到草酸
，

目前国外也有用乙二醇以硝酸和硫酸直接氧化制取草酸的工艺
〔们 。

我国目前生产草酸主要方法是甲酸盐法
，

该工艺流程长
，

消耗化学药品多
，

操作环境差
，

环

境污染严重
，

而且产品质量不易提高
。

在 目前市场竞争剧烈的今天
，

改革草酸生产工艺是一个

十分关键的课题
。

我们根据草酸和草酸钠的性质
，

以及膜分离技术的特点
，

提出了以草酸钠为原料膜法制取

草酸和烧碱
，

这样就可以缩短草酸生产的工艺流程
。

操作环境好
，

免除酸碱
、

重金属等对环境的

污染
，

更重要的是产品质量高
，

用途更广
。

该工艺得到的烧碱可以返回合成甲酸钠
，

从而节省了

大量化工原料
。

本工艺具有操作方便容易自动化等优点
。

工艺原理

原料草酸钠
，

是由草酸厂中的中间产品提供
。

以草酸钠为原料制取草酸和烧碱是利用离子膜电解复分解反应来完成的
。

草酸钠在水溶

液中离解成 ���
和 ���

，“ 一

离子
，

离子在电场作用下
，

作定向移动
，

而离子膜又能选择性地通过

特定的离子
，

电极反应放 出 ��

和 ��

并得到 ��
一

和 �� ，

从而与 �
�
�

，�一
和 ��

分别结合成

����
�

嗜

和 ����
。

总反应为
�

，
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离子膜电解复分解反应的原理见图 �
。
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图 � 膜法制草酸和烧碱原理图

图 �是一个三膜四室的电解槽
，

各室组成名称为 �
�

阳极室
，

其中加硫酸溶液主要是起导

电介质作用
��

�

为制草酸室
，

主要是接受从阳极室迁移过来的 ��
和草酸钠溶液中迁移过来的

���
，�一
结合或草酸

��
�

脱盐室
，

草酸钠溶液在这里进行阴阳离子分开
��

�

阴极室
，

由电极反应

得到的 ��一

与脱盐室迁移过 ��
丝占合成 ����

。

当槽的两端通上直流电后
，

在阳极室内
，

��
一

在阳极上放电
，

放出氧气
，

而 �十

在电场作用

下通过阳极侧的阳膜进入制酸室与脱盐室迁移过来的 ���
��一

结合成草酸
�同时

，

�王一受阴膜阻

挡而不能继续向阴极运动
� 在脱盐室内的草酸钠离解成 ���户 和 ��十 ，

���
，艺一
受电场影响通

过阴膜进入制酸室 �由于阳极侧的阳膜阻挡使 ���
，�一
离子留在制酸室

，

与 ��
结合成草酸

，

脱

盐室 内的 �� ‘
在电场作用下通过 阴极侧的阳膜迁移到 阴极室与阴极室中的 ��

一

结合成

����
。

��
在阴极上放电

，

生成氢气
。

整个膜电极复分解反应的产物和方程式为
�

阳极室
�
��。
竺��
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电解
� �
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制酸室
�
��� ����

���

—�����
，

�� � �
� �

� 离解 �
� �

阴极室
� ��� 止兰岑��

一
��十

��一 ��。 生鳗�
�

个

��奋 一

于
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反应的产物是 �����
，、

����
、

��

和 �� �

操作环境和条件都比较好
，

没有环境污染等问题
。

工艺流程原理

由于现有的生产草酸的工厂大都采用以一氧化碳与烧碱加温加压合成甲酸钠
，

再由甲酸

钠脱氢制得草酸钠
。

本工艺流程是从制得草酸钠后开始的
�
然后对草酸钠进行必要的精制以适

应离子膜过程的原料要求
，

草酸钠经膜电解复分解后得到的草酸溶液进行蒸发
，

冷却结晶
，

烘

干得成品草酸
，

母液返回到离子膜电解槽
，

工艺流程见图 �
。

由于工业草酸钠是生产草酸的中间产物
，

是由甲酸钠脱氢得到的
，

所以草酸钠中含有生产

��



甲酸钠时带来的杂质
，

主要有氢氧化钠
，

碳酸钠和未反应的甲酸钠
。

这些杂质对草酸有害
，

特别

是甲酸钠在反应时其甲酸根与草酸根一起迁到制酸室
�

使草酸的纯度降低
，

所以对工业草酸钠

进行精制以除去氢氧化钠
，

碳酸钠和甲酸钠是必要的
，

我们利用草酸钠的溶解度远低于其他杂

质的特点
，

可将杂质洗去
。

经过洗涤的草酸钠再加热溶解
，

滤去水不溶物
，

就可作为电解的原料液
，

经电解后的稀草

酸钠再去溶解精制过的草酸钠
。

在电解过程中不断取出阴极室的氢氧化钠
，

这些碱可返 回到合成甲酸钠工序
。

钠酸
、
�草

草酸成晶
个

�耳卜�烘 干�一

�洗 涤�

洗水一匡二圃一
返回流程

���

日

图 � 膜法制草酸和烧碱工艺流程图

随电解时间增加草酸溶液不断增加
，

将增加的草酸溶液取出
，

经蒸发结晶制取草酸
，

结晶

母液又作为电解草酸的原料
，

由于这个过程中没有杂质积累
，

因此
，

草酸母液可以反复使用
，

本

方法蒸发水量比老方法少
。

阳极室的硫酸仅仅起导电介质作用
。

因此
，

只要不断补加水以保持硫酸一定浓度就可 以

了
。

� 试验用主要设备和原料

�
�

� 离子交换膜的材质产地见表 �

表 � 试验用离子交换膜

阳阳离子交换膜膜 阴离子交换膜膜

产产地地 代号号 材质质 产地地 代号号 材质质

美美国杜邦公司司 ������� 全氟氟 四川晨光化工厂厂 八����
聚氯乙环环

美美国杜邦公司司 �������� 全氟氟 四 川晨光化工厂厂 ��������

南南通膜材料所所 ������ 全氟氟 上海 育机所所 ��������

���

上海原子核所所 ��一 ��� 全氟氟 上海原子核所所 ��一 �����

江江阴化工厂厂 ����



�� � 试验用工要材料

�一�硫酸
、

草酸
、

氢氧化钠

�二�草酸钠
，

由黑龙江省银溪化工总厂提供
，

是该厂生产草酸的原料
，

由甲酸钠脱氢后的

产品
。

�
�

� 试验用主要设备

�一�电解槽
，

外形尺寸
�

�� � �����
�
内腔尺寸

�

�� 火 ����� �本所工厂加工
。

�二 �阳极
�

钦板镀铂
，

由天津大学镀制
。

�三�阴极
�

不锈钢板
。

�四�电源
�

型号 ���一�� 班型
，

直流稳流器
，

上海第二电表厂制造
。

�五�泵
�

两台双头蠕动泵
，

美国 �����
矛

公司生产
。

�六�恒温水浴
。

�七�电表
�

直流电压表和电流表各一块
，
�

�

�级
。

试验方法和步骤

由于我们由三膜四室的电槽
，

所以有四种溶液
，

通电前要使溶液温度与电槽平衡
，

否则影

响槽电压
。

试验方法和步骤如下
�

�
�

将膜与槽框组装好
，

并接好管路
。

�
�

把四种原料液
�

硫酸
、

草酸
、

草酸钠和氢氧化钠分别装入四个循环瓶中
，

并且测量原料液

的体积和浓度
。

�
�

开动蠕动泵
，

调到一定流量
，

溶液循环一定时间后
，

使电槽与溶液都达到一定温度
。

�
�

接好电源和电槽之间的导线
，

然后通电
，

调节电流到指定值
，

并记录通电日翻司
、

槽电压和
母

电流值
。

�
�

每隔一定时间记一次电流
、

槽电压和水浴温度
。

�
�

电解结束时
，

记录结束时间
、

电流
、

槽电压值
，

然后切断电源
。

�
�

将泵倒转使电槽中溶液全部排入循环瓶中
，

然后分别测定四种溶液的体积和浓度
。

�
�

分别计算制草酸和碱的电流效率和电耗
。

工艺条件试验

�
�

�工业草酸钠精制试验

由于工业草酸钠是由一氧化碳与氢氧化钠合成得甲酸钠
，

然后由甲酸钠脱氢得草酸钠
。

因

此
，

草酸钠中含有一些对膜法工艺不利的杂质必须除去
，

这些杂质主要有甲酸钠
、

氢氧化钠
、

碳

酸钠和水不溶物等
，

由牡丹江市银溪化工总厂提供的工业草酸钠组成见表 �
。

表 �
�

工业草酸钠组成�环�

汽汽……
含量量 甲酸钠钠 碱量量 含水量量 水不溶物物

�������������� ���������� �以 �������计 �������

���一����� ��
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

������

有关资料
〔�二
介绍甲酸钠的溶解度远远大于草酸钠的溶解度的特点�见图 ��

，

另外工业草

酸钠含甲酸钠的量又 比较少
，

因此
，

可以在室温下
，

用饱和的草酸钠溶液洗涤工业草酸钠即可

��



�杭
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甲酸钠

草酸钠

权资

�吕

尽一
、
侧︶侧后艘

��

召 度
、
�

图 �
�

甲酸钠
、

草酸钠溶解度

除去其中的甲酸钠
、

氢氧化钠和碳酸钠等杂质
，

从而可防止甲酸混入草酸产品中
。

草酸钠精制主要进行了不同洗涤时间的试

验及滤饼用 ����水洗涤和不用水洗涤的试验
，

方法是用工业草酸钠配成饱和溶液 �����
，

加

入 ��� 克固体工业草酸钠
，

然后经不 同搅拌时

间后
，

进行过滤
，

再用 ����水洗滤饼
，

最后将滤

饼烘干分析草酸钠含量
。

试验结果见表 �
。

从表 �结果可以看出
，

工业草酸钠用饱和

草酸钠溶液搅拌 �� 分钟以上
，

并用 ����水洗

涤滤饼可使草酸含量达到 ���以上
。

�
�

� 电解复分解过程试验

�
�

�
�

� 阳
、

阴离子膜择试验

①本试验提供的阳膜有五种 ，

阴膜有四种

�见表 ��
，

由于 ����� 膜是制碱较好的膜
，

因

此
，

把该膜固定放在阴极铡
，

其他的四种阳膜与

四种阴膜进行组合
，

选择电解条件
�

电流密度

������
���� ，

硫酸浓度为 �
�

��
，

草酸浓度为 �
�

���
，

氢氧化钠浓度为 ����约 ����
，

草酸钠

为 ��
‘

�下饱和涪液
，

在电解过程中不断加入固体草酸钠并不断搅拌
，

试验结果见表 �
。

表 �
�

草酸钠不同洗涤时间试验

试试验验 了先涤时间间 草酸钠饱和溶液液 洗水水 洗涤后草酸钠钠

编编号号 �分��� ������� ���������������������������������������������������� 湿湿湿湿湿湿重����� 干重����� 含水率�����
� 、 �抽 ， � � 、、

飞飞飞飞飞飞飞飞飞当夏 气为 ���

卜卜�一 ��� ���� ����� ��� ���
�

��� ��
�

��� �沈
�

���� ��
�

����

「「百丁���� ���� ����� ���� ���
�

��� ��
�

��� ��
�

���� ��
�

����

���一 ��� ���� ����� ���� ���
�

��� ��
�

��� ��
�

���� ��
�

����

���一 ��� ���� ����� ���� ���
�

��� ��
�

��� ��
�

���� �� ����

表 �
�

不同阴阳膜组成的试验

试试验验 阳膜膜 阴膜膜 平均槽槽 平均电流效率����� 制草酸电耗耗 阴膜外观观

编编号号号号 电压 ����������������������� ��������� 情况况草草草草草草 酸酸 烧 碱碱碱碱

����一 �一一 ������ ��一 ��� �
，

���� ��
�

���� ��
�

���� ������ 完好好

���
�一�一一 ������ ������ �

�

���� �� ���� ��
�

���� ������ 通电一次次

膜膜膜膜膜膜膜膜膜不平整整

���
�
一 �一一 ������ ������ �

�

���� ��
�

��〕〕 ������� ������ 膜有白点点

����一 �一一 ������ ���� �
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ������ 膜完好好

��� �一 �一一 ������ ��一 ��� �� ���� ��
�

���� ��
�

���� ��万��� 膜完好好

��� �一 �一一 ������ ������ � ���� ��
�

���� ��
�

���� ������ 膜不平整整

��� �一�一一 ������ ������ �
�

���� ��
�

���� ��
�

����
〔

������ 膜有白点点

���� 一 �一一 ��一 ��� ��一 ��� �
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ������ 膜完好好

��� �一 �一一 ��一 ��� ������ �
�

���� ��
�

���� �� ���� ������ 膜不平整整

��� �一 �一一 ��一 ��� ������ ��
�

���� ��
�

���� ��弓 ���� ������ 膜有白点点
���
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���� ��
�

�之之 ��
�

����
��� 膜完好好

���
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�

���� ��
�
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����
�一下三云

�

一一 膜不平整整
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�

���� ������ 膜有白点点
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②结果讨论
�从表 �可以看出

，

我们所选用的几种膜都有较高的电流效率
。

�从外观看
，

在电解过程中四种阳膜没有明显的变化
。

班从表中看出
，

槽电压的高低与电耗的多少主要取决于阴膜
。

�结论
�

由于 ��一 �
、

��一 �及 ����都没有商品膜是试产品
，

同时在性能方面也不太理

想
，

所以不选用
。

���� 有商品膜但物理性能不好
����� 随电解时间增加膜电阻增加

，

所以也不

能用
。
����与 �����性能差不多

，

我们选用 ����
。

�� 膜虽然电流效率略低一些
，

但总电耗

最低
，

而且经较多时间电解实验性能变化不大
。

因此在后面的试验中选用的膜为 ����
、

�� 和

�����
。

�
�

�
�

� 电解复分解过程条件试验

①不同草酸原料液浓度试验
�条件

�

本试验所用膜为 ����
、

�� 和 �����
，

阳极液用 �
�

��
、

������的硫酸
，

草酸的体

积为 �����
，

氢氧化钠体积为 �����
，

浓度约为 ���
，

水浴温度为 ��℃ ，

草酸钠体积为 ������
，

浓度 ��℃饱和
，

并在电解过程中不断加入固体和搅拌
，

各室的流量为每分钟 ���� �����
，

电流

密度为 ��������
� ，

通电时间为 �小时
，

可变条件是原料液的草酸浓度
。

�
�

结果及讨论
，

试验结果见表 �

表 �
�

不同草酸浓度试验结果

试试验验 槽压压 草酸通电前后后 碱通电前后
、、

电流效率����� 制草酸电耗耗

编编号号 ������������������������������������������������������������������������������� ���������������� 前前 ��� 后后 � 后后 � 前前 ��后后 � 后后 草酸酸 碱碱碱
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从表 �试验结果看
，

随着草酸浓度降低
，

电流效率有所提高
，

而槽压略有升高
。

但对制取草

酸的总电耗影响不大
。

当草酸原料液为 �
�

��� 时
，

电流效率最高
，

电耗最低
，

但完成液的草酸

浓度只有 ��
。

为了提高完成液草酸浓度及考虑母液平衡等问题
，

草酸原料液还是以 �� 为好
。

��



②不同原料液碱浓度的试验
该条件试验是为了考察不同原料液碱浓度对制酸

、

制碱电流效率的影响
，

进行这个试验固

定条件是
�

草酸浓度 �原料�为 ��
，

通 电时间为 �小时
，

其余条件与不同草酸原料浓度试验相

同
。

试验结果见表 �
。

从表中看出
，

碱浓度在 ���时
，

电流效率都较低
�而碱浓度在 ���时

，

制

酸制碱的电流效率都较高
，

制草酸的电耗也较低
。

表 �
�

不同碱浓度试验结果

试试验验 平均槽压压 草酸电解前后后 碱电解前后后 电流效率�环��� 制草酸电耗耗
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③不同脱盐率的试验结果
�� 条件

�

草酸原料液浓度 ��
�

体积 �����
�，��硫酸浓度为 。

�

儿�
，

沐积 �������
�

碱原料液浓

度为 �� �约为 ����
，

体积 �������电流密度为 ����飞�八�飞��
通电时间为 �小时

�
草酸钠浓度为

��
‘

�饱和
，

约 。
�

���
，

以加入不同体积来改变脱盐率
�
流量同前

。

�
�

结果讨论
�

不同脱盐率的试验结果见表 �
。

从表中可以看出随着脱盐率的降低
，

平均槽

电压降低
，

制酸制碱电流效率变化不大
，

因此
，

脱盐率不能控制太高
，

即草酸钠完成液浓度不能

太低
，

最好始终保持在 �� �饱和
，

以防止槽电压因草酸钠浓度降低而升高
，

由于草酸钠溶解度

在 ��℃时只有 。
�

��� 左右
，

溶液的电阻较大
。

表 �
�

不同脱盐率试验结果

试试验验 平均槽压压 草酸电解前前 草酸钠电解后后 脱盐率率 电流效率����� 草酸钠利用率率
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�
，

�蒸发结晶试验

由于草酸的蒸发结晶工艺是成熟的
。

因此
，

对蒸发结晶只试验了不同草酸浓度的结晶率和

收率
，

以便考究整个工艺中草酸母液的平衡
。

试验方法是在 ���下
，
�种不同浓度的草酸溶液 咬电解完成液�

，

用水冷却到 ���并保持

�� 分钟
，

然后过滤
，

记录母液体积
，

分析浓度
�

将滤饼称重
、

烘干
、

分析纯度
，

试验结果见表 �
。

表 �
�

不同草酸浓度的结晶试验
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·
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一
从表 �中可以看出

�

随着草酸原料液浓度增加
�

草酸的结晶率也增加
，

考虑到电解时母液

平衡
，

草酸电解完成液浓度为 �
�

��� 蒸发浓缩至 �
�

��
，

然后冷却结晶分离出草酸
，

母液送回

电解
。

本试验草酸成品在 ���烘 �小时
，

以 �水草酸计
，

部分结晶水被烘失
，

草酸的烘干条件未

做
。

全工艺流程试验

全流程工艺试验主要考察杂质的积累及物料的平衡
，

以估算该工艺原材料消耗及成水的

估算
。

�
�

� 工业草酸钠的精制循环试验

方法
�

每次取固体工业草酸钠 ��� 克�含量见表 ��
，

第一次洗涤液用工业草酸钠在室温下

用水配制成饱和溶液
，

其组成见表 �中 �一 �一 。 项
。

洗涤液以固
�

液比等于 �
�
�

�

��重量�加

入
，

搅拌 �� 分钟
，

然后过滤
。

滤饼用 ���� 水洗涤三次
�

抽干后称湿重
，

洗涤水并入母液
，

计量母

液体积和重量
。

滤饼在 ���一 ��� �烘干 �小时
，

称干重
，

分析草酸钠含量及甲酸钠和碱含量
。

母液取出三个 ��� 以测定母液中草酸钠
，

甲酸钠和碱的含量
。

第二次洗涤取第一次洗涤后的母

液 ���克
，

以后依此类推
，

操作与第一次洗涤方法相同
。

试验结果见表 �
。

用 ����水洗涤后的

滤饼烘干分析甲酸钠和碱含量都是零
。

母液组成的变化见图 �
。

��



表 �
�

草酸钠冷精循循环试验结果

试试验
一一一

母液液重量和组成成�� ����� 滤���讲重量�����及组成�
���

环��� 草酸钠钠
奋奋奋奋奋奋奋奋奋奋奋奋

听 锗，，

编编号号 重量量 比重重 ���������� ��������� 碱度度 湿重重 干重重 含水率率 纯度度 代尺 华华
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�
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一一
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�
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����

�
�

�

封 衬

�乏︶侧场

‘少 � �

一
甲酸钠

�

— 碱度�以 � 。 ����
�

计 �

。

— 草酸钠

�弓 ��� �次 �

图 �
�

母液组成与循环次数关系

��



结果讨论
�

从试验结果表明经 �� 次循环草酸钠纯度达 ����
，

草酸钠中甲酸钠和碱含量

都等于零
，

母液含草酸钠量随循环次数增加迅速降低
，

当循环十次以后
，

基本趋向平衡
，

保持不

变
，

而甲酸钠含量急剧增加
，

经 �次循环后趋于平衡
，

碱度变化也是随循环次数增加而缓慢的

增加
，

浓度的波动是由于每次滤饼含水率的不同而引起的
。

洗水 ������

������

…洗 个水…

—
巨一

�

滤…一
草酸钠 圈

������母
��

·

����

排出母液

图 �
�

草酸钠洗涤物物料衡算

草酸钠洗涤物料衡算见图 �
。

洗涤草酸钠收率 ���
，

含水率为 ��
�

��
，

固液 比为 �
�
�

�

�

计
，

滤饼以加入草酸钠的 ���的水洗涤
，

洗水与母液混合
。

每次排出母液量为 ��
�

����
，

返回流

程合成甲酸钠工序
。

�
�

� 电解复分解过程试验

本试验主要考察了同一张 �� 膜经长时间多种条件下的平均电流效率的情况
。

另外还考

察了阴极侧的阳膜由 ��� 换成 ����� 进行不同碱浓度及不同电流密度的试验
。

试验用的溶

液
，

草酸经电解后稀释至规定的浓度
，

氢氧化钠和硫酸也是重复使用
，

草酸钠是由电解后的稀

溶液加入固体草酸钠配成 ��℃饱和滤去水不溶物后作电解原料液的
，

因此
，

本流程没有进行

单个样品全流程考察
。

�
�

�
�

� 同一张 �� 阴膜通电时间与电流效率的变化试验

固定条件
，

草酸浓度约 ��
，

�����
�硫酸浓度为 �

�

���
，
�����

。

其他条件
，

电流密度
，

流

量
，

温度及膜同前
，

用 �� �阴膜时碱浓度约为 ���
，

用 �� �膜时碱浓度有变化
。

试验结果见

表 ��
、

表 ��
。

表 ��
�

聚氯乙烯阴膜 �� �通电时间与电流效率

试试验验 时间间 槽压压 草酸通电后后 碱调电前后后 电流效率����� 草酸电耗耗

编编号号 ������ ������������������������������������������������������������������������������� ���������������� 前前 耐 后后 � 后后 � 前前 司 后后 � 后后 草酸酸 碱碱碱
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表 ��
·

聚氯乙烯阳膜 �� �通电时间与电流效率



试试验验 合计计 平均均 草酸通电前后后 碱通电前后后 电流效率����� 草酸电耗耗
编编号号 时间间 槽压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压压 �������

������飞���� �� ��� 入�前前
�、�后后 � 后后 � 前前 ��后后 � 后后 草酸酸 碱碱碱
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从表 ��看来制草酸电流效率略有降低
，

制碱变化不明显
，

但平均电流效率制酸制碱都超

过 ���
，

制草酸平均电耗为 ���������
。

从表 � 看出经 �� 小时运行
�

制酸电流效率略有降低
。

平均电流效率制酸为 ��
�

��
，

制碱

为 ��
�

���
。

�
�

�
�

� 对靠阴极阳膜 �����进行不同电流密度及不同碱浓度进行考察

由于 �����膜在电解过程中容易起泡
，

因此把 ����� 膜换成 �����膜
，

其余膜不变以考

察该膜在本工艺流程中应用的可能性
，

固定条件
�

草酸原料浓度约 ��
，

�� 。间
，

酸浓度 �� ���
，

�����
，

草酸钠 ��℃饱和溶液 ������
，

碱 �����
，

流量同前
，

其他条件见表 ��
。

�����膜不 同电流密度试验结果见表 ��
。

从表中看制草酸的电流效率
，

电流密度在

��������
�

与 �������
�
时基本不变

，

而在 �������
�

时制草酸电流效率降低
，

但制草酸的

电耗随电流密度降低而降低
，

而制碱电流效率
，

在电流密度 ��������
“
时最高

，

电流密度在

�����
��

�

与 �������
�

时
，

比较低
。

表 �� �����膜不同电流密度试验结果

试试验验 电流流 通电电 平均均 草酸通电前后后 碱通 电前后后 电流效率�� ��� 草酸酸
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����� � ����� ���
�

��� �
�

����� ��
�

���� ��
�

������

平平均均 ���� �
。

���� �
�

���� �
�

����� ��� ��� �
�

����� �
�

����� ���
�

��� � ����� ��
�

���� ������� �一 �一一

��� 主。 一 �一 ��� ���� ��� �
�

���� �
�

����� ��� ��� �
�

����� �
�

����� ���
�

��� �
�

����� ��
�

���� ��
�

������

��� ��一 �一 ��� ���� ��� �
�

���� �
�

����� ���
�

��� �
�

����� �
�

����� ���
，

��� �
�

����� ��
�

���� ��
�

������

��� �。 一 �一 ��� ���� ��� �
�

���� �
�

����� �
‘

��
�

��� �
�

�之��� �
�

����� ���
�

��� �
�

����� ��
�

���� �� ������

平平均均均均 �
�

���� � ����� ���
�

��� 工
�

����� �
�

����� ��
一

�
�

��� � ����� �� ���� ��
�

���� ������

表 �� 为 �����在不同碱浓度下试验结果
。

从表中可以看出随着碱原料浓度降低
，

制草酸

的电流效率降低
，

制碱的电流效率随碱原料液浓度降低而增加
。

��



表 ��
·

�����膜不同碱浓度试验结果

试试验验 平均糟压压 草酸通电前后后 碱通电前后后 电流效率����� 草酸电耗耗

编编号号 ������������������������������������������������������������������������������� �������������� 前前 ��� 后后 � 后后 � 前前 司 后后 � 后后 草酸酸 碱碱碱

�����一 �一 ��� �
�

���� �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �� ���� ��
�

���� ������

、、 � 乃 ��� �
�

���� �
�

������ ��� ��� �
�

������ �
�

������ ���
�

��� � ������ ��
�

���� ��
�

���� ������止止、 �� 妇 �����������������������

、、 丫 � 勺勺 �
�

���� �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �� ���� ��� ������
������������������������������������

�

������山山、 �� 曰 �����������������������

平平均均 �
�

���� �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �
�

������ ��� ��� �
�

������ ��
�

���� ��
�

���� ������

�����一 �一 ��� �
�

���� �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �� ���� ��
�

���� ������

、、 了 �� 月
� ��� �

�

���� �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �
�

������ ���
�

��� � ����� ��
�

���� ��
�

���� ������山山、 ��— 悦— ‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘

、、 � �
月
�

，，
�

�

���� �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �
�

������ ���
�

��� �
�

������ ��
�

���� ��
�

���� ������去去、 ��— 任 — �����������������������

平平均均 �
�

���� �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �
�

������ ���
�

��� �
�

������ ��
�

���� ��
�

���� ������

��� ��一 �一 ��� � ���� �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �
�

������ ���
�

��� �
�

������ ��
�

���� �� ���� �������

、、 � 尸 八八 �
�

���� �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �� ���� ��
�

���� ������二二、 �� 。 曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰

��� ��一 �一 ��� �
�

���� �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �
�

������ ���
�

��� �
�

������ �� ���� ��
�

���� ������

平平均均 �
�

���� �
�

������ ���
�

��� � ������ �
�

������ ���
�

��� �
�

������ ��
�

���� ��
�

���� ������

�
�

�
�

� 电解复分解过程结果讨论

���本过程的两张 �� 阴膜试验及料液反复循环使用制草酸的电流效率都在 ���以上
，

制碱的电流效率在 ���以上
，

草酸完成液的浓度达到 �
�

��� 左右
，

碱的浓度约 ���
，

直流电

耗在 ����一����������草酸�
，

从以上结果看 �� 阴膜可以作为制草酸选用的膜
。

���当阴极侧的阳膜改为 �����时
，

在不同的电流密度试验中
，

�������
�

时制酸电流效

率较低
，

在 ��������
之

时制碱电流效率较高
，

但是该膜回收碱浓度低
，

并且在组成膜堆时除

电耗略低于 �����外
，

其余情况没有什么大的好处
，

因此
，

可以考虑不选该膜为阴极侧的制碱

阳膜
。

�
�

� 蒸发结晶
、

烘干和成品分析

用上面经反复循环试验的草酸溶液进行蒸发浓缩至 ��
，

然后冷却结晶过滤烘干
，

试验结

果见表 ��
。

冷却温度为 �� ℃ 。

表 ��
�

蒸发结晶碱试验结果

试试验验 原料组成成 蒸发发 冷却结晶过程程

编编号号号号号号号号号号号号号号号 去水水水水水水水水水水水水水水水水水水水水水水体体体积积 重量量 浓度度 ������� 母液液 草酸固体体

���������� ����� ������� 体积积 重量量 浓度度 湿重重 干重重

���一 �一 ��� ����� ����� �
�

������ ����� ����� �����

汤
·

“��‘‘ ���� ����

���一 �一 ��� ������ ������ �
�

������ ����� ����� ����� �
�

吕����� ����� ��
�

���

���一 �一 ��� ������ ������ �
�

������ ����� ����� ����� �
�

������ ���
�

��� ��
�

���

���一�一 ��� ����
��

�������� �
�

������ ����� ����� ����� �
�

������ ���
�

��� ���
�

���

���一 �一 ��� ������ ������ �
�

������ ����� ����� ����� �
�

������ ���
�

��� ��
�

���

���一 �一 ��� ������ ������ �
�

������ ����� ����� ����� �
�

������ ���
�

��� ���
�

���

���一�一 ��� ������ ������ �
�

������ ������ ����� ����� �
�

������ ���
�

��� ��
�

���

蒸发结晶过程共进行了 �次
，
出于样品数量的原因

，

有四个样品分别合并为两个分析方

��



法
，

主成分根据 �������一 ��
‘�〕 ，

以酚酞为指示剂
，

用氢氧化钠滴定
�

分析结果见表 ��
。

表 ��
�

草酸成品分析结果

项项 目试验验 二水草酸酸 灼烧残渣渣 ��一一 铁 ����� ���� ’�叼 ��� 重金属属

编编号号 ��石��� �夕
。 ��� �二

�

������� ���乡石���

���一 �一 ���� ���
�

���� �
�

����� ��
�

����� ��
�

������ ��
�

��� ����
·

�������

���一 �一 ���� ���
�

���� �
�

����� ��
�

����� ��
�

������ ��
�

��� ���
�

������

���一 �一 ���� ���
�

���� 州州� —— ��
�

������ ��
�

��� ���
�

������
�������

�

����� 《 〔 � �����������

���一 �一 ���� ���
�

���� �
�

����� ��
�

����� ��
�

������ ��
�

��� ���
�

������

���一 �一 ���� ���
�

���� �
�

����� ��
�

������ �� ������ ��
�

��� ���
�

������

国国家标准准准准准准准准

试试剂一级级 ��
�

��� 毛�
�

���� 镇� ����� 镇�
�

������ 簇�
�

����� 镇�
�

������

���������������������
�

�����������������������������������������������������������������������������������������

试试剂二级级级 ��
�

���� 镇�
�

����� ��
�

������ ��
�

����� ��
�

������

试试剂三级级级 毛�
�

���� 毛� ����� 成�
�

������ 簇�
�

����� ��
�

������

工工业一级级 ���
�

���� 蕊�
�

���� 镇�
�

阳��� ��
�

����� ��
�

����� 毛�
�

�����

工工业二级级 李��
�

���� 毛�
�

���� 镇�
�

���� 毛�
�

���� 蕊�
�

���� 毛�
�

����

���� 工厂质量量量量量量量量

上上海大丰化工厂厂 �� ���� 蕊�
�

�� ��� …
·
二‘、

·

。 。 。��� 蕊�
�

������� 毛�
�

�
‘

��� ��
�

�������

牡牡丹江化工总厂厂 ��
�

���� 续�
�

����� 〔 ‘、
�

������ ��
�

���宝��� 毛�
�

����� ���
·

�������

�����������������

由表 ��可以看出各种杂质指标达到或接近化学试剂标准
，

重金属远低于试剂标准
，

硫酸

根远低于 �������一 ��〔�二所规定的工业一级品标准
，

从成品分析结果看
，

本试验的产品质量

远好于工厂 �，�� 年产品的质量
。

�����年产品质量是由牡丹江银溪化工厂刘荣金工程师提

供�

� 膜法制草酸工艺技术经济指标

本工艺试验所取得技术经济指标见表 ��
。

表中槽电压是在电流密度 �����，����
下的试

验数据平均值
，

电耗也是用这个值计算的
。

根据我们以往经验
，

在进行扩大试验时槽电压 比试

验值要低 �
�

�伏左右
�

这样每吨草酸的直流电耗将降至 �������
���左右

。

表 ��
�

主要技术经济指标

序序号号 项 目目 单位位 指标标 备 注注

����� 工业草酉安钠钠 ����� ��
�

���� 牡丹江银溪化工厂产产

����� 精制后草酸钠钠 ����� ��
�

��� 干基基

����� 精制过程草酸钠收率率 ��勺 ��� ��
�

���� 洗水 �����

����� 电解过程草酸钠利用率率 �黔 ��� ��
�

��� 以草酸计计

����� 电流密度度
����

����� ���吸�����

����� 平均槽电压压 ��� �
�

��� 试验结果平均均

����� 制草酸电流效率率 肠肠 ��
�

��� 试验结果平均均
����� 一

制碱电流效率 一一下下� 万一一
��

�

��� 试验结果平均均

����� 直流电耗耗 �����丁
飞飞

������ 以二水草酸计计

������ 产品纯度度 ��� �气、��� 以二水草酸计计

������ �产品质量量 国标标 工业 一级品品品
，，� …付产烧碱碱 ��� ���一而瓜一，， 折 ���厂氢氧化钠钠

���� �草酸蒸发结晶收率率 叮叮 ��
�

������

��



结论

�一�由试验结果表明
，

以工业草酸钠为原料采用三膜四室电槽制取草酸和烧碱是可行的
。

该工艺从技术和成本都优于其他工艺
�
并为草酸生产提供了一条较新的工艺路线

。

�二 �由小试验结果表明
，

本工艺路线可作为进行扩大试验的依据
，

具有工业应用前景
。

�三�该试验取得了较好的技术经济指标
�

制草酸电流效率可达 ���以上
。

制碱电流效率

达 ���以上
，

每吨草酸直流电耗为 �������
，

并同时得 �
�

�����������的烧碱
。

车间成本比

老工艺降低约一千元�吨
。

�四 �膜材料选择
�

阳极侧阳膜可选用南通膜材料所生产的全氟磺酸膜
，

代号 ����
，

本试验

从开始到结束未曾调换过
，

阴膜选用四川晨光化工厂产的聚氯乙烯基体的阴膜
，

代号 ��
，

阴

极侧的阳膜宜采用美国杜邦公司产的 ����� 膜
。

�五 �电极材料
�

经探索试验钦基体镀二氧化铅阳极通电几次后槽电压就上升
，

因此
，

本试

验选用钦基体镀铂金使用效果 良好
，

阴极选用不锈钢板
。

�六 �本工艺与铅盐法 比较有以下优点

�
�

本工艺不用硫酸和硫酸铅
�

从而消除了含酸和 含�号废水污染环境的问题
，

并且也不产生

低价值的硫酸钠
。

�
�

本工艺在生产草酸的同时
�

回收了烧碱
，

烧碱可返回流程去合成甲酸钠
�

生产过程又不

用硫酸从而节约了化工原料
，

降低了产品成本
�
、

�
�

由于不用硫酸铅
，

因此
，

产品不含铅
�

从而增加了产品的用途
。

�
�

膜法制草酸工艺全部为溶液操作
�

没备简单
，

投资省
，

操作方便
，

并缩短了草酸生产工

艺
，

适合于老厂技术改造
。

�
�

本工艺产品质量高
，

成本低
，

经济效益显著
。
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