锅炉磷酸盐暂时消失现象的预防及处理方法
大唐国际张家口发电厂（河北张家口075133）杨学军

摘 要：多年来，炉水“磷酸盐暂时消失现象”，一直为业界人士所关注，本文以张电发生的磷酸盐暂时消失现象为案例，从另一个侧面来分析它的处理、预防方案。
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1．概述

张家口电厂共有8台亚临界汽包炉，全部采用磷酸盐处理方式，2002年6月以前，汽包炉水均采用磷酸盐处理方式，炉水磷酸根控制在1-3mg/l，其后锅内处理改为低磷处理方式，磷酸根控制在0.3-1 mg/l之间，同时适量补加一些氢氧化钠。炉水采用磷酸盐处理的一个最大缺点，就是容易发生磷酸盐暂时消失现象，一旦发生此现象，将直接影响机组的安全稳定经济运行，轻者造成障碍，重者造成非停或锅炉的损坏，为此，本文以我厂#2炉、#4炉磷酸盐暂时消失现象为案例，深刻分析了它的产生过程、处理方法，失败教训及预防措施，以供大家参考。

2．锅炉磷酸盐处理的工作原理：

通过在汽包内加入磷酸三纳，使炉水在沸腾状态和较高的PH（PH=9—10）条件下，与炉水中的钙、镁水垢反应，生成溶解度很小，且松散的水渣，通过排污排掉。其反应的方程式为：

10Ca2++6 PO43－+ OH－→Ca10(OH)2(PO4)6

3Mg2++2SiO32－+2OH－+H2O→3MgO·2SiO2·2H2O
对于低磷处理来说，除加少量磷酸三钠外，还需补充一定的氢氧化钠用来调节炉水PH值。

3．炉水磷酸盐的加药方式：

加药时，先将磷酸三钠按计量倒入溶药箱，加入除盐水、开启搅拌器，使其溶解，再用活塞计量泵打入汽包，汽包内水面下设有一根磷酸盐加药管，加药管沿汽包方向布置，并开有等距离的小孔，药剂通过小孔均匀的加入汽包内，加药量可自动调节也可手动调节。

4．磷酸盐暂时消失现象出现的原理

磷酸盐暂时消失现象是发生在机组升负荷时，当炉水温度达到117℃时，磷酸盐的溶解度随着温度的升高而降低，这时炉水中的磷酸盐的浓度明显下降，而当锅炉负荷降低或停运时，炉水中的磷酸盐含量又重新升高，且远远大于原来的控制指标。

5．磷酸盐暂时消失现象的出现过程
5.1磷酸盐隐藏现象发生的初期征兆
磷酸盐发生隐藏的初期，炉水的PH值会出现明显的上升现象，随着时间的推移，这种现象会出现加强的趋势，分析炉水的酚酞碱度（即PA）和甲基橙碱度（即MA）时，就会发现2PA＞MA的情况发生，而在水质正常情况下，不会出现上述现象。当炉水一旦出现2PA＞MA的现象，则说明炉水中出现了游离氢氧根离子，也就是有Na2.85H0.15 PO4在炉管上沉积下来，其化学反应为：

Na3PO4  + 0.15H2O→Na2.85H0.15 PO4 +0.15NaOH

随着锅炉排污及泄漏，氢氧根离子在逐渐消耗，同时新的游离氢氧根离子也在不断的产生，这样水冷壁管上的沉积物，就会越来越多，沉积的速度也就越来越快，并不断向后期发展，表一是#4炉2001年4月27日前，磷酸盐暂时消失现象发生初期的一组数据。

表一 磷酸盐暂时消失现象发生时前期数据统计
	2PA（mmol/l）
	MA（mmol/l）
	OH－（mmol/l）
	PO43－(mg/l)
	PH

	0.136
	0.105
	0.031
	0.5
	9.88

	0.176
	0.113
	0.063
	0.5
	9.99

	0.204
	0.14
	0.064
	1.0
	10.18

	0.118
	0.088
	0.03
	1.0
	9.87

	0.18
	0.123
	0.057
	0.5
	10.08

	0.092
	0.072
	0.02
	1.5
	9.69

	0.176
	0.13
	0.046
	2.0
	9.86

	0.114
	0.095
	0.019
	1.5
	9.69

	0.108
	0.093
	0.015
	1.0
	9.59


从上述数据中，我们可以明显看出，磷酸盐暂时消失现象发生时的初期反映，既出现游离氢氧根离子及PH值与磷酸盐在炉水中的不协调性。

5.2磷酸盐隐藏现象的后期征兆
当负荷发生较大变化时，大量的酸性Na2.85H0.15 PO4从水冷壁管壁管上溶解下来，使得炉水的PH值不断降低，使炉水出现酸性水，表二是2001年4月27日磷酸盐暂时消失现象发生时后期反映出的一组数据。

表二 磷酸盐暂时消失现象发生时后期数据统计
	2PA（mmol/l）
	MA（mmol/l）
	OH－（mmol/l）
	PO43－(mg/l)
	PH

	0.02
	0.05
	0
	3.0
	9.12

	0
	0.062
	0
	8.0
	8.0

	0
	0.068
	0
	9.0
	7.44

	0
	0.131
	0
	12
	8.18


从表中我们可以看到，在机组突降负荷后，酸性磷酸盐被炉水大量溶解下来，各种数据发生剧烈变化，特别是炉水的PH值降至8以下，对锅炉的安全运行带来了严重影响，如处理不及时，炉水的PH值会降至5以下。

6．磷酸盐暂时消失现象的处理方案

6.1当磷酸盐发生暂时消失现象时，首先要将表面排污开大，并根据现场实际情况加强定排，使炉水中的酸性物质含量Na2.85H0.15 PO4快速降低，这是在处理中相当关键的一步。

6.2停磷酸盐加药泵，因为Na3PO4加到汽包内以后，它与Na2.85H0.15 PO4组成缓冲溶液，不仅不能提高炉水的PH值，反而使炉水的磷酸根快速增加，1992年我厂#2炉发生磷酸盐暂时消失现象时，当时错误的认为只有大量加入磷酸三钠，就会使PH值得以上升，但事实给了人们一个相反的回答，经过了8个小时的紧张处理，磷酸根由原来的4mg/L升高至20mg/L以上，非但炉水的PH值没有上去，同时还使炉水的PH值越来越低。

6.3将磷酸盐溶药箱中的磷酸三钠全部排出，并用除盐水将药箱洗净，溶入分析纯的氢氧化钠，根据缺什么、补什么的原则，通过给炉水加入氢氧化钠，使水中的酸性Na2.85H0.15 PO4全部转化为碱性的磷酸三钠，使炉水的PH值得以快速上升。

6.4当炉水的PH值上升到控制范围时，要立即停止加入氢氧化钠，同时，将药箱中的氢氧化钠排掉，洗净药箱，改溶磷酸三钠。

6.5根据炉水的各项分析结果，及时调整排污，加药的运行方式，使炉水的重新达到一个动态的平衡。

7．磷酸盐暂时消失现象的预防

7.1预防磷酸盐暂时消失现象的发生，其关键的一条就是要使炉水中，不产生游离氢氧根离子，也就是使2PA＜MA。当发现有游离氢氧根产生时，应立即进行排污处理。

7.2要经常使炉水保持一定的排污量，并使排污率不小于0.3-0.5%范围内。

7.3锅炉水冷壁垢量较高时，要对锅炉进行酸洗，只要保持水冷壁管表面状态清洁，就可以防止其在管壁上的沉积，从而防止磷酸盐暂时消失现象的发生。

7.4要作好凝结器的防腐蚀工作，防止凝结器铜管发生微漏或泄露，减少锅炉水冷壁管垢量的沉积速度。

7.5采用低磷处理方式，是有效解决磷酸盐暂时消失现象的一个重要手段，目前我厂锅炉炉水处理均已改为低磷处理，根据目前情况看，低磷处理可以大大减缓水冷壁管垢量的沉积速度，从客观上防止了磷酸盐暂时消失现象的发生。

8. 结束语

磷酸盐暂时消失现象，曾多次在我厂个别锅炉上发生，它的发生直接影响锅炉的安全稳定运行，但我们只要掌握了它的发生、发展规律，作到早预防、早发现、早处理，磷酸盐暂时消失现象就可以得到有效的控制。
作者简介

杨学军：男，（1963—），技能专家，张家口发电厂发电部化学车间化验班班长。联系电话0313-8602191

参考文献
[1]化学运行规程

[2]热力发电厂水处理



















































































































