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摘  要  20世纪70年代，曾对胶体硅问题进行过大量的研究，但此问题近来在有些电厂重新出现。另外，在新电厂的设计中，时常因为胶体硅含量超过标准，而设置预处理设备。经过研究，认为：原来的胶体硅定义和测定方法存在一些不足之处需要改进。本文对胶体硅的定义、测定方法、发生的原因、检测进行了分析，提出了解决火力发电厂胶体硅问题的方向。

1. 问题的提出
胶体硅问题，在70年代初期，曾进行过大量的研究，提出了测定方法、处理方式以及运行与设计标准，因此，80年代以后，基本上解决了火力发电厂的胶体硅问题。但是，由于对胶体硅的定义不够准确以及测定方法中存在一些问题，因此，造成了下列问题的发生：
1） 有的电厂，在运行中，有时出现胶体硅的问题，从锅炉补给水中又无法查出胶体硅的来源，此现象时隐时现；
2） 在新电厂的设计中，有时为了原水胶体硅一项指标比较高，而必须采用混凝—澄清设备或直流凝聚，甚至于出现对井水，为了去除胶体硅而要求采用混凝的情况；
3） 有的电厂由于胶体硅问题长期无法解决，造成蒸汽品质恶化，影响机组的安全运行。
4） 为此，我们对火力发电厂出现的胶体硅问题，进行了进一步的研究，现对胶体硅的定义和检测、测定方法，提出一些看法，与水处理工作者共同研讨。

2. 天然水中粒子的分类
2.1 宏观分析
从宏观上看，水中的粒子可以分为固体颗粒、胶体和溶解的离子三种。
2.2 天然水中的悬浮颗粒[1]
对水中的粒子，按照其粒径的大小，可以进一步细分如下：
          名称               粒子直径，m
          粗砂砾              >2×10-3
          细砂砾              1～2×10-3
                粗砂                0.5～1×10-3
          中砂                2.5～5×10-4
          细砂                1～2.5×10-4
          极细砂              5～10×10-5
          泥砂                1～5×10-5
          细泥砂              5～10×10-6
          黏土                1～5×10-6
          细黏土              1～10×10-7
          胶状黏土            <1×10-7
2.3 按分散相颗粒大小分类[2]
对液体中的分散相颗粒，按粒径的大小可分为：
  ⑴粗分散系统（悬浊液、乳状液）
粗分散系统包括：粒径大于10-7 m的颗粒。其主要特征为：不能通过过滤的方法使颗粒与液体分离。在普通显微镜下可以看见颗粒。
  ⑵胶体分散系统（溶胶）
胶体分散粒子的粒径在10-9～10-7 m之间。其主要特征为：颗粒能通过滤纸，但不能通过半透膜，即不能用过滤方法使颗粒与液体分离；在液体中扩散很慢。在超显微镜下可以分辨。
  ⑶分子与离子
分子与离子的粒径在10-9 m以下。其主要特征为：颗粒能通过滤纸和半透膜，在液体中扩散很快。在超显微镜下是不可见的。
2.4  1972年热工所对水中硅化合物的分类[3]
⑴呈分子、离子状态的硅酸化合物：
这种形态的硅酸化合物，溶解于水中，其微粒大小在1纳米以下，呈真实溶液，在某些条件发生变化时，较易转变形态。
天然水中溶有这种硅酸化合物，是因为天然水中与硅酸盐岩石接触的结果。硅酸是很弱的酸，其溶解度又极小，故它很容易从硅酸盐中被其他酸（即使很弱的碳酸）排代出来，从而导致天然水溶解有分子、离子状态的硅酸化合物。
溶解在水中最简单的硅酸化合物是正硅酸。正硅酸H4SiO4（SiO2+2H2O）与钼酸盐发生如下反应生成硅钼黄：
H4SiO4+3Mo4O132- +6H+ -- H4Si（Mo3O10）4
过去的试验方法（火力发电厂水汽实验方法1964年）所测得的就是这种硅酸化合物，它可以通过强碱性离子交换树脂去除。
⑵呈不安定的胶体硅：
这种形态的硅酸化合物，其微粒大小变动于1μm～1 nm之间，呈胶体分散体系。它自身不能沉降，能通过滤纸，但不能透过半透膜。在某些条件发生变化时，也较易转变形态。
天然水中胶体硅的来源，是因为在水的pH发生变化是，其中的游离硅酸含量增加，并发生聚合反应，形成双分子、三分子聚合物，最后转变为不溶解的多分子聚合物的结果。
天然水中的胶体硅，往往随着条件的变化而变化。例如，当天然水中含二氧化碳较多pH值和温度较低时，原来溶解的硅酸便会析出，并进一步聚合成胶体多硅酸；当水的pH值和温度较高时，这种胶体硅酸化合物又会转变为真实溶液，实验结果说明，在高压和超高压锅炉条件下，水中的胶体硅，基本上转为呈真实溶液的硅酸化合物。
胶体硅酸有些与钼酸反应缓慢，有些则几乎不发生反应，这就是过去的硅测定方法不能测得胶体硅的原因，比如，双分子硅酸和钼酸的反应，须10 min完成。更高的聚合物就需要很长时间方能完成，因此，虽然理论上胶体硅酸与溶液状态硅酸是处于动平衡状态，但由于胶体硅酸与钼酸反应过程缓慢，以至于实际上不能在一般比色测定中测出。
胶体硅酸与真实溶液不同，具有胶体分散体系的内在规律，如在放置过程中会自然变化。其分散度逐渐降低（粒子合并）；添加少量电介质就可能引起大量胶体分散沉淀等，这一能破坏胶体稳定性的规律，指出了添加凝聚剂去除胶体硅是可行的方法之一。
⑶吸附状态的硅酸化合物：
天然水中含有铁、铝氧化物颗粒、钙镁等碳酸盐颗粒以及悬浮的有机物颗粒时，能将水中的硅酸吸附在这些颗粒表面，呈吸附状态的硅酸化合物，一般可经过滤去除。但当水中含有多量有机物时，常存在较安定的粒度非常小的悬浮物，即使外状较为透明其胶体硅含量也多，且不宜经过滤排除。
  ⑷比较安全的粗粒状态的硅酸化合物
天然水中比较安定的粗粒状态的硅酸化合物，是指存在于水中的黏土、岩石、硅酸盐等所含的硅酸。这种形态的硅酸化合物，随着季节不同，含量变化甚大，一般可用过滤方法去除。
近来许多单位将第一类硅酸化合物称为活性硅，将其余三类合称非活性硅是合理的，但是对经过凝聚、过滤的地表水或透明的地下水中，除第一类硅酸化合物称活性硅外，其余部分因基本上无吸附状态和比较安定的粗粒状硅酸化合物，称为胶体硅更为明确些。
上述将水中的硅化合物，按照其粒子的大小分为4类，基本上是正确的。但是，将活性硅以外的三类合称为胶体硅（上个自然段，带下画线部分）是错误的，因为胶体硅与泥砂的去除方法是不同的。

3. 除硅的方法
3.1不同形态硅酸的去除方法
对天然水中的硅酸进行上述分类，是因为去除不同型态硅酸的原理和方法都是不同的。
对离子态的硅酸，可以使用离子交换的方法去除。在离子态的硅酸被除去后，小分子的硅酸可以解聚，并可进一步解离成离子态，因此，同样可以用离子交换的方法除去。
对水中胶体状态的硅酸，必须添加混凝剂，使胶体脱稳，凝聚、沉淀后方可除去。
对水中的悬浮物颗粒，可以通过过滤的方法除去。
第一类的硅化合物，是活性硅，不仅可以用钼酸铵法直接测定，而且可以使用化学除盐的方法除去；第二类的硅化合物，经过氢氟酸转换，可以使用钼酸铵的方法测定，但必须使用混凝－澄清－过滤的方法才能去除；第三类是被吸附的硅化合物、第四类是粗、分散颗粒的硅化合物，可以使用机械过滤的方法去除。因此，从去除方法来说，可以将第三与第四类合并为一类。
3.2 对胶体硅的误解
从天然水中的悬浮颗粒粒径可以看出，其中绝大部分是砂粒和黏土，（即粒径大于  10-7m），因此，只是悬浮物而不是胶体。只有少量的胶状黏土的粒径小于10-7 m，它们才具有胶体的性质。过去，把不能直接与钼酸铵络合的非活性硅都看作是胶体硅是错误的。
在地下水中，由于水在地层中经过长时间的渗透和吸附，悬浮物和胶体硅都被留在地层中，因此，地下水的浊度低、清澈透明，一般不含有胶体硅。但是，由于当地的地质结构不同，井水中有时也会带入少量的黏土或砂粒，过去统称为“胶体硅”，这就是误认为地下水中也存在胶体硅的原因。
3.3 处理方法的不同
由于胶体粒子具有带电荷、粒子有布朗运动现象，以及用过滤方法不能除掉的特性，必须采用混凝-澄清的方法去除，而砂粒是可以用过滤方法除掉的。
由于错误地把地下水中的砂粒（在测定中，同属于“非活性硅”）也作为胶体处理，就对地下水提出了进行混凝处理，除胶体硅的要求，又考虑到地下水中的悬浮物太少，无法在澄清池内形成泥渣层，造成矾花被带出，出水浊度大于进水的现象，为此，在电厂的设计中只能采用直流凝聚工艺，实际上，地下水中是不存在胶体硅的，所以，大部分的直流凝聚设备都不需要运行，而井水中也很少存在胶体硅。

4. 水中硅酸的定义
根据将能够与钼酸铵直接络合生成硅钼黄的硅及其化合物称为“活性硅”，以及经过氢氟酸转化后能与钼酸铵反应的全部硅及其化合物称为“全硅”的定义，可以将天然水中的硅及其化合物进行分类如下：
4.1全硅
水样不过滤，加氢氟酸后测得的硅（以SiO2表示，下同）。
            全硅 ＝ 活性硅 ＋ 非活性硅
4.2非活性硅
非活性硅等于全硅减去活性硅（也可称为“反应硅”）。
            非活性硅 ＝ 全硅 － 活性硅
4.3胶体硅
能通过0.45μm的滤膜，但不能直接与钼酸铵发生反应的硅化合物，称为“胶体硅”。
            非活性硅 ＝ 胶体硅 ＋ 惰性硅 
4.4惰性硅（或颗粒硅）
不能通过0.45μm的滤膜，也不能与钼酸铵直接发生反应的硅，称为“惰性硅”。
对胶体硅，必须通过混凝过程才能除去，而惰性硅可以采用过滤的方法除去。这两种硅化合物的处理方法是不相同的。
在火力发电厂中，影响水处理工艺的主要是胶体硅的含量，而不是惰性硅，因此应该对测定方法作出相应的修改。

5. 全硅测定方法的改变
5.1水样的过滤问题
在1978年版和1984年版的《火力发电厂水、汽试验方法》中，都有“全硅的测定”。在重量法的测定（SS-6-1-78，SS-6-1-84）中，因为是对溶解固体物的残渣作进一步分析，而溶解固体物使用的水样是经过过滤的，因此，没有问题。但是，对使用氢氟酸转化分光光度法的（SS-6-2-78，SS-6-2-84）全硅的测定中，没有明确对水样的过滤，只是规定：“在水样浑浊时，应根据试验要求进行过滤”，显然是不够明确的。
从前面谈到的水中粒子的分类中可以看出，水样中将含有不同粒径的颗粒，为了取得一致的测定结果，必须对水样的过滤作详细的规定。国内曾认为：可以使用滤纸过滤，也有人提出滤纸的孔径不同，将造成测定结果误差过大，要求使用0.45μm的膜作为过滤标准。国外[4]曾认为：应该使用0.1μm的膜作为界定胶体硅的标准。
我们曾试用最致密的定量滤纸（4号），进行试验，结果表明，可以获得稳定的测定结果。我们认为：使用0.45μm的滤膜对各种水样都应先进行过滤是科学的，也是可行的。
5.2误差过大的问题
在上述两版《火力发电厂水、汽试验方法》中，包括了生水、炉水、除盐水、给水、凝结水和蒸汽样品的测定方法，但是，却没有经过预处理后的澄清水的测定方法。
混凝－澄清是去除原水中胶体硅的有效方法，处理后水中胶体硅的含量是衡量去除效果的重要手段，但是，由于澄清水中活性硅的含量仍然很高，但是，胶体硅含量却已经很少，使用差示法进行测定，要求测定方法的精确度必须大为提高，否则，测定结果将产生很大的误差。例如：对活性硅含量为20 mg/L SiO2的水样，测定方法的精确度达到1%时，误差为±0.2 mg/L SiO2。其中胶体硅含量为1 mg/L SiO2时，测得的结果为1±0.2 mg/L SiO2，即测定结果在0.8～1.2 mg/L SiO2范围内。如果胶体硅的含量降低为0.1 mg/L SiO2时，则测定误差为0.1±0.2 mg/L SiO2，即测定结果在0.10.3 mg/L～0.3 mg/L SiO2之间，因误差过大，数据不能使用。
试验结果表明，精确掌握测定的各个步骤，氢氟酸转化分光光度法是可以使用的，但是，对加入各种试剂的数量、加热转化的温度（甚至多孔水浴锅内的位置）、加热时间等，必须严格控制，试验结果是可以平行的。
5.3解络不完全的问题
在澄清水中胶体硅的试验方法研究中，发现使用三氯化铝对硅氟络合物进行解络时，不能达到100%将络合的硅放出，因此，出现经过络合、解络样品的消光值低于活性硅的现象。由于影响的绝对值不大，在测定中对结果影响较小，因此被忽略。但是，在澄清水的测定中，由于胶体硅含量已经很低，此现象造成全硅的测定结果低于活性硅的不正常现象。经过研究后，对测定方法进行了修改，效果良好。

6. 热力系统中非活性硅的来源
6.1 补给水处理系统带出泥砂
由于过去将非活性硅统称为“胶体硅”，在锅炉给水中出现非活性硅时，就认为：把胶体硅带入给水的，只有原水带来的胶体硅（没有考虑“惰性硅”被锅炉补给水从水处理系统带出的问题。），而没有考虑预处理系统带出的泥砂和与矾花。
在地表水的混凝-澄清处理中，如果添加的混凝剂量不足，甚至于认为原水中浊度低而停加混凝剂，此时，水中的胶体粒子的电荷无法中和，仍然保持胶体状态的粒子和细小的矾花，从澄清池带出，通过过滤器后，进入离子交换器。
进入离子交换器的泥砂与矾花，对下向流运行的离子交换器（包括顺流再生和逆流再生）来说，这些杂质会在树脂层表面积聚，形成泥饼。当交换器反洗时，泥饼破裂成碎块，由于泥饼碎块的密度和粒度都大于树脂，所以，泥饼碎块就会沉到树脂层的底部。在交换器再次投入运行时，沉在树脂层底部的泥砂很容易被水流带出，进入后级的阴床。随着时间的延长，泥砂会逐渐穿透阳床、阴床，甚至混床，随补给水进入热力系统。
6.2锅炉补给水中非活性硅的转化
目前，大型火力发电机组的锅炉补给水，大部分是补入凝汽器先进行除氧，与凝结水混合送出，成为低温给水的，因此，一旦发生胶体硅问题，首先考虑的是从锅炉补给水带来的。
在热力系统中，随着温度的逐渐升高，凝结水中的非活性硅会解聚并溶解于水中，成为活性硅。因此，热力系统中出现胶体硅问题的特征是：在凝结水、低压加热器、除氧器、高压加热器的水中，活性硅的含量逐步升高。实质上，这是一个因水温升高，非活性硅向活性硅转化的过程。
6.3 冷却水从凝汽器漏入
汽机凝汽器是处于真空状态下工作的，因此，即使凝汽器管以及与管板之间存在极小的缝隙，都会造成冷却水漏入凝结水，造成凝结水的水质恶化。
对于凝汽器的泄漏，过去主要是监督溶解盐类，一般是测定凝结水的硬度、电导率和含钠量，很少注意随冷却水带入凝结水中的悬浮物和胶体。这些悬浮物和胶体主要是：灰尘、黏土以及有机物，其中都含有大量的硅化合物。当这些硅化合物进入纯度很高的凝结水时，由于水温低，接触的时间短，在凝结水中来不及溶解，因此仍然以固体或胶体状态存在于凝结水中。随着水温的逐渐增高和接触时间的增长，部分硅化合物将溶解于水中，转变为活性硅。这就出现了凝结水和给水，在热力系统中随着温度的升高，产生活性硅含量逐渐增加的现象。这就是热力系统中存在“胶体硅问题”的标志。
前苏联Пермская ТЭЦ-1的试验结果表明，给水中非活性硅的含量与凝结水中的变化是完全一致的。
我国湖北某电厂也曾发生因凝汽器泄漏造成胶体硅问题的实例。

7. 运行中出现的胶体硅问题
7.1出现胶体硅问题的现象
出现下列现象之一时，应进一步查找胶体硅的问题：
⑴按水汽系统计算活性硅平衡时，发现进入与排出锅炉的硅酸盐量相差较大；
⑵凝结水经过低压加热器、除氧器、高压加热器和省煤器时，水中的活性硅含量逐渐上升，并时常出现；
⑶热力系统中，各种水质合格，但炉水硅酸盐含量过高，影响蒸汽含硅量超标。
7.2 原因的查找
经过研究，我们选择了低压加热器前后，水中活性硅含量的变化，作为检测指标。因为在这一段内，凝结水的压力不高，同时，没有其他的水进入。但是，目前的水汽系统，有的将锅炉补给水补入凝汽器，有的则补入除氧器。下面分别进行讨论：
  ⑴对锅炉补给水补入除氧器的系统，比较简单，只要直接测定低压加热器前、后水中活性硅的含量即可。如果出口的SiO2含量大于入口，则可认为这些非活性硅是从凝汽器随冷却水漏入的。
  ⑵对锅炉补给水补入凝汽器的系统，则要在将除氧器补到高水位后，停止补入补充水，观察低压加热器前、后水中的活性硅含量。如果停止补入锅炉补给水时，低压加热器前、后水中的活性硅含量相等或相近，则说明凝汽器没有漏入非活性硅。再补入补充水时，如果低压加热器前、后水中的活性硅含量产生差别，则说明补充水中有非活性硅漏入。
  ⑶凝汽器的泄漏，使用测定硬度的方法，因灵敏度太低，不易察觉。建议采用氢电导率的方法测定，但要考虑在线仪表的温度补偿问题。
  ⑷对装设有凝结水处理除盐设备的系统，在氢型混床情况下运行时，不存在凝汽器漏入冷却水的影响，因为在此情况下，凝结水处理设备将吸收漏入的盐类，并截留悬浮物。
7.3 测定方法的改进
为了查明非活性硅的来源和危害，必须根据实际情况，制定不同的试验方法。
⑴测定凝汽器冷却水中的全硅含量
取现场的凝汽器冷却水（不过滤，但取样前应摇匀），加入足量的氢氟酸，尽量使水中的悬浮物溶解，因为悬浮物进入凝结水后，也会转变为活性硅。
⑵测定锅炉补给水中的全硅含量
取现场的锅炉补给水（不过滤，因水样一般都是澄清的），加入一定量的氢氟酸，按试验方法进行试验。此试验的结果表明是否有非活性硅进入热力系统。
如果测定结果发现锅炉补给水中有非活性硅，那么，应进行进一步的试验。
⑶测定原水中的全硅含量
因为此原水是用于锅炉补给水的，并且在制备锅炉补给水的过程中要经过混凝澄清、过滤、离子交换等工艺，所以应该先经过滤纸（或滤膜）过滤，并在试验报告中注明。
7.4 在锅炉补给水处理过程中，查明全硅的行为
对水处理过程中的各种水（包括：澄清水、阳、阴床、混床出水），测定其全硅含量，则水样不需过滤。如果是为了选择水处理方法，则需要分别测定水中的胶体硅和惰性硅的含量。通过0.45μ的微孔滤膜过滤后的水样，测得的非活性硅含量是胶体硅含量；不过滤的水样测得的是非活性硅含量。二者之差为“惰性硅”的含量。
为了查明各种硅的行为，可以模拟不同的水处理工艺进行小型试验，以确定该工艺对胶体硅和惰性硅的去除能力。

8. 胶体硅问题的解决方法
8.1 降低离子交换器进水的浊度
降低澄清水的浊度和非活性硅的含量是防止锅炉补给水造成胶体硅问题的重要措施。除了加强监督外，应通过调整试验，使澄清池在最佳状态下运行。
8.2 定期清除水处理系统中的沉积物
在离子交换器内，截留少量的悬浮物和矾花，是正常的现象。下向留运行的离子交换器，经过长期的运行，树脂层中积留一些泥砂是常见的现象，为了防止这些泥砂被水流带出，经过一定时间（一般为半年到一年），应对离子交换器进行大修，卸出全部树脂，进行彻底的清理。
8.3 防止凝汽器的泄漏
防止凝汽器的泄漏是非常重要的，不仅冷却水中的悬浮物会造成胶体硅问题，而且漏入的硬度等盐类，将对热力系统的安全、经济运行造成严重的后果。因此，必须对凝汽器的泄漏进行严格的监督。
