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[摘 要] 对两种不同的凝结水精处理系统中水汽的杂质离子迁移规律进行了比较。结果表明，阳阴分床系统中42%的F-离子通过阴床的离子交换作用去除，只有54.7%的F-离子在系统中循环；Cl-、NO2-、SO42-、NO3-、PO43-主要来源于系统加药以及溶出物，而CH3COO-、HCOO-则主要由过热蒸汽以及再热蒸汽的凝结带入系统；CH3COO-、HCOO-、Cl-、NO3-主要通过阴床的离子交换作用去除，而SO42-、NO2-、PO43-则主要通过锅炉排污作用去除。粉末树脂覆盖过滤器系统中，只有少部分的F-离子通过锅炉排污去除，而97.1%在系统中循环。Cl-、NO2-、SO42-、PO43-主要来源于系统加药以及溶出物，而CH3COO-和HCOO-则主要由过热蒸汽以及再热蒸汽的凝结带入系统。而所有离子主要是通过锅炉排污作用去除。
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1 前言
直接空冷机组因其具有显著的节水优势，在华北、西北等富煤缺水地区得到了广泛的应用。目前国内已投产和在建的直接空冷机组凝结水精处理系统主要采用两种不同的方式，分别为阳阴分床式离子交换系统和粉末树脂覆盖过滤器系统。据统计，两种凝结水精处理方式在电厂的应用数量各占一半左右，而近年来粉末树脂覆盖过滤器的比例有上升趋势[1]。由于两种系统在树脂的装填量等方面的差异，使得凝结水出水水质和水汽中杂质离子的含量差别很大。本文对分别使用粉末树脂覆盖过滤器和阳阴分床的A、B 两厂的水质进行了测定，并通过对空冷系统中离子迁移规律的理论分析和计算，对比了两种系统中F-、Cl-、甲酸、乙酸等杂质在整个热力系统中的分布进行测定，从而对其迁移规律进行研究。
2 试验仪器及测定条件
2.1 依据标准
（1）《火力发电厂水汽化学监督导则》（DL/T 561-95）
（2）《火力发电厂水汽试验方法 痕量氟离子、乙酸根离子、甲酸根离子、氯离子、亚硝酸根离子、硝酸根离子、磷酸根离子和硫酸根离子的测定--离子色谱法》（DL/T954-2005）
2.2 试验仪器
ICS-1500 型离子色谱仪（美国DIONEX）
2.3 试验试剂
阴离子混合标准溶液空白水：除盐水经过实验室用纯水机处理。
2.4 色谱测定条件
分析柱：IonPac AG15，AS15，2mm。
捕捉柱：CR-ATC

淋洗液：0min~7min ， 8mmol/LKOH ； 7min~20min ， 梯度增至55mmol/LKOH； 20min~30min ，
55mmol/LKOH。
淋洗液来源：RFC-30 自动在线淋洗液发生器。
抑制器：ASRS300 2mm 自动抑制外接水形式
再生液：空白水 柱温：30℃ 流速：0.45ml/min

进样量：1ml 检测器温度：35℃ 抑制器电流：62mA

3 试验电厂基本情况
A、B 两试验电厂的基本情况见表1。表2 列出了两个试验电厂凝结水精处理系统性能的比较。
表 1 试验电厂基本情况

	公司名称
	A厂
	B厂

	机组概况
	2×600MW直接空冷机组亚临界汽包炉
	2×600MW 直接空冷机组亚临界汽包炉

	地理位置
	陕西省中部
	陕西省北部

	投产时间
	2007.11
	2006.10

	凝结水处理方式
	中压粉末树脂覆盖过滤器（一台机组配三台过滤器，两运一备）
	阳、阴高速床（一台机组配三台阳床和三台阴床，两运一备）

	精处理树脂类型
	阳树脂：NH4+型

阴树脂：OH-型
	阳树脂：H+型
阴树脂：OH-型


可见A、B 两厂除凝结水精处理方式不同外，情况基本相同。
表2 试验电厂不同凝结水精处理系统的比较

	项目
	阳阴分床系统
	粉末树脂覆盖过滤器系统

	系统
结构
	系统
组成
	每台机组设有一套阳床和阴床单元，每两台机组设一套体外再生单元及附属单元。阳床和阴床单元设置有3×50%中压高速柱形阳床、3×50%中压高速柱形阴床和一套旁路系统。
	每台机组配置3×50%凝结水量的粉末树脂覆盖过滤器，并设置100%的旁路。系统由粉末树脂覆盖过滤器、旁路系统、爆膜清洗及铺膜系统、压缩空气系统、废水收集及输送系统等组成。

	
	解列
条件
	在下列情况下应将阳阴床解列：
（1） 阳阴床出水水质超标
（2） 出入口母管压差超过0.2MPa

（3） 树脂捕捉器压差0.2MPa

（4） 凝结水温度超过80℃
（5） 阳阴床达到预期制水量
	当过滤器运行压差大于0.175MPa 时，自动打开旁路门；进水温度高于85℃时旁路门自动全部打开。

	运行
效果
	水质
特点
	阳床和阴床的树脂装填体积都为7.1m3，
按照阳树脂0.8g/L 和阴树脂0.7g/L计算，一台机组阳、阴树脂总装填量为21 吨，是粉末树脂的近50 倍。化学除盐作用强，出水水质好。
	单台过滤器每次铺混合树脂量约为200kg。除盐能力差，出水水质不满足要求。投运初期，凝结水SiO2 超标。

	
	运行
周期
	运行周期长，可达30~40 天，周期制水量约为70 万吨。
	运行周期短，一般为15~20 天，周期制水量15~24 万吨。


4 试验结果与讨论
4.1 空冷系统中离子的循环过程[2]

为了进一步弄清楚空冷系统中杂质的来源和排出方式，以F-为例，对离子的循环过程进行了定性分析。
汽包锅炉的空冷系统中F-的循环过程见图1。

[image: image1.emf]
图1 空冷系统中F-的循环过程
可见，机组正常运行时，空冷系统给水中F-的来源有3 类：
（1）来自过热蒸汽和再热蒸汽；
（2）系统中含氟物质的溶出物；
（3）锅炉补给水补入。
其中，蒸汽中的F-反复循环，而系统中含氟物质的溶出物和锅炉补给水补入的F-是新增加的部分。而系统中F-的排出方式也有3 类：
（1）随锅炉定排和连排排污而排出；
（2）在凝结水精处理系统中通过再生液排走（阳、阴床系统）或通过粉末树脂的废弃带走；
（3）随热力系统汽水损失消耗。
而对直流炉而言，由于没有锅炉排污，且热力系统汽水损失消耗是一定的，只能通过凝结水精处理减少系统中的F-。
4.2 空冷系统中F-的来源和排出量的定量计算
表3 显示了阳阴分床系统整个水汽系统各个取样点水样的阴离子分析结果。
表3 阳阴分床系统各取样点阴离子分析结果

	样品名称
	F-
	CH3COO-
	HCOO-
	Cl-
	NO2-
	SO42-
	NO3-
	PO43-

	
	μg/L

	除盐水
	0.48
	未检出
	0.03
	0.58
	未检出
	0.92
	0.03
	未检出

	精处理进口
	0.41
	3.73
	2.65
	1.41
	0.38
	未检出
	未检出
	未检出

	精处理出口
	0.28
	2.25
	0.49
	0.26
	0.08
	未检出
	未检出
	未检出

	除氧器出口
	0.30
	2.77
	1.93
	1.02
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出

	省煤器进口
	0.30
	3.12
	1.06
	0.23
	3.78
	未检出
	未检出
	未检出

	炉水
	1.05
	17.21
	26.54
	49.67
	0.11
	25.29
	未检出
	1676.18

	饱和蒸汽
	0.30
	5.55
	3.27
	0.20
	0.07
	未检出
	未检出
	未检出

	过热蒸汽
	0.29
	5.25
	0.36
	0.08
	0.06
	未检出
	未检出
	未检出

	再热蒸汽
	0.33
	5.54
	0.46
	0.46
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出


对于阳阴分床系统而言，用2009 年8 月10 日的实测数据计算，在机组负荷为300MW，锅炉蒸发量为920t/h，补水率约为1.75%，排污率为0.64％的情况下，蒸汽中F-的总量平均为276mg。进一步的计算表明：在当时情况下，给水中F-的来源根据大小依次为：蒸汽凝结，平均占18.5％；含氟物质的溶出物，平均占24％；补给水补入，仅占2.8%。而从排出情况看，阴床再生时排出量占总量的42%，锅炉排污损失占总量的2.2%，汽水损失占1.1%，其余的54.7%在系统中循环。由此可见，进入锅炉的F-主要来自系统含氟物质在高温下的溶出物，主要通过阴床的离子交换作用去除。
表4 显示了粉末树脂覆盖过滤器系统整个水汽系统各个取样点水样的阴离子分析结果。
表4 粉末树脂覆盖过滤器系统各取样点阴离子分析结果

	样品名称
	F-
	CH3COO-
	HCOO-
	Cl-
	NO2-
	SO42-
	NO3-
	PO43-

	
	μg/L

	除盐水箱
	0.04
	0.36
	0.3
	0.37
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出

	精处理进口
	11.96
	4.06
	未检出
	0.26
	0.03
	0.14
	未检出
	未检出

	过滤器出口（运行5天）
	12.11
	4.46
	未检出
	0.41
	0.15
	未检出
	未检出
	未检出

	省煤器进口
	12.00
	4.36
	0.39
	0.42
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出

	炉水
	28.9
	6.46
	0.5
	53.67
	0.04
	10.3
	未检出
	164.9

	饱和蒸汽
	11.17
	4.33
	未检出
	0.4
	0.07
	未检出
	未检出
	1.8

	过热蒸汽
	11.83
	4.74
	0.12
	0.2
	0.12
	0.06
	未检出
	0.26

	再热蒸汽
	11.4
	4.17
	0.05
	0.1
	0.02
	未检出
	未检出
	0.87


对于粉末树脂覆盖过滤器系统而言，由于树脂用量只用阳阴分床系统的1/50，因此除盐能力有限，现场连续监测数据显示，97 小时后系统去除F-的能力基本消失。
用2009 年6 月22 日的实测数据计算，在机组负荷为330MW，锅炉蒸发量为1100t/h，补水率约为1.4%，排污率为1％的情况下，蒸汽中F-的总量平均为12650mg。
进一步的计算表明：在当时情况下，给水中F-的来源根据大小依次为：蒸汽凝结，平均占94％；含氟物质的溶出物以及树脂排带，平均占 6％；补给水补入不到0.01%，可以忽略不计。而从排出情况看，锅炉排污损失占总量的2.5%，汽水损失占0.4%，其余的97.1%在系统中循环。
由此可见，由于粉末树脂在此阶段没有去除F-的能力，而锅炉排污去除F-的能力有限，大部分的F-只能在系统中反复循环。
4.3 空冷系统中其它离子迁移规律的定量计算
按照上述方法对系统中其它阴离子的迁移规律进行了计算。
5.3.1 阳阴分床系统
表5 显示了阳阴分床系统其他阴离子在水汽系统中的迁移规律。
表5 阳阴分床其他离子杂质的迁移规律数据

	离子名称
	来源
	排出

	
	蒸汽凝结
（%）
	加药带入
（物质溶出）
（%）
	补给水
（%）
	阴床再生时排出
（%）
	锅炉排污
（%）
	汽水损失
（%）

	CH3COO-
	66
	34
	0
	26.4
	2
	1.1

	HCOO-
	80.4
	18.6
	0.02
	64.9
	5.2
	1.1

	Cl-
	32.6
	66.7
	0.7
	76.3
	22.6
	1.1

	NO2-
	1.9
	98.1
	0
	8
	89.9
	1.1

	SO42-
	0
	99.9
	0.1
	0
	100
	0

	NO3-
	0
	99.6
	0.4
	100
	0
	0

	PO43-
	0
	100
	0
	0
	100
	0


由表中数据可知，对于阳阴分床系统从离子来源上看，Cl-、NO2-、SO42-、NO3-、PO43-主要来源于系统加药以及溶出物，而CH3COO-、HCOO-则主要由过热蒸汽以及再热蒸汽的凝结带入系统。从离子的排出上看，CH3COO-、HCOO-、Cl-、NO3-主要通过阴床的离子交换作用去除，而SO42-、NO2-、PO43-则主要通过锅炉排污作用去除。另外，还有部分的CH3COO-、HCOO-在系统中循环。
5.3.2 粉末树脂覆盖过滤器系统
表6 显示了粉末树脂覆盖过滤器系统其他阴离子在水汽系统中的迁移规律。
表6 粉末过滤器其他离子杂质的迁移规律数据

	离子名称
	来源
	排出

	
	蒸汽凝结
（%）
	加药带入
（物质溶出及树脂排带）
（%）
	补给水
（%）
	粉末树脂
废弃时排出
（%）
	锅炉排污
（%）
	汽水损失
（%）

	CH3COO-
	93.5
	6.4
	0.1
	0
	1.4
	0.4

	HCOO-
	96.6
	0
	3.4
	0
	4.2
	0.4

	Cl-
	21.5
	77.3
	1.2
	0
	99.6
	0.4

	NO2-
	20
	80
	0
	0
	0.3
	0.4

	SO42-
	0
	100
	0
	1.4
	98.6
	0

	NO3-
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	PO43-
	0
	100
	0
	0
	99.5
	0


由表中数据可知，对于粉末树脂覆盖过滤器，系统中未检测到NO3-离子，从离子来源上看，Cl-、NO2-、SO42-、PO43-主要来源于系统加药以及溶出物，而CH3COO-、HCOO-则主要由过热蒸汽以及再热蒸汽的凝结带入系统。从离子的排出上看，由于此时的过滤器已经失去了除盐的功能，所有离子都是通过锅炉排污作用去除。
5 结论：
（1）由于除盐能力的差别，42%的F-离子在阳阴分床系统中通过阴床的离子交换作用去除，只有54.7%的F-离子在系统中循环；而在粉末树脂覆盖过滤器系统中，只能少部分的F-离子可以通过锅炉排污去除，而97.1%在系统中循环。
（2）对于阳阴分床系统而言， Cl-、NO2-、SO42-、NO3-、PO43-主要来源于系统加药以及溶出物，而CH3COO-、HCOO-则主要由过热蒸汽以及再热蒸汽的凝结带入系统。从离子的排出上看，CH3COO-、HCOO-、Cl-、NO3-主要通过阴床的离子交换作用去除，而SO42-、NO2-、PO43-则主要通过锅炉排污作用去除。另外，还有部分的 CH3COO-、HCOO-在系统中循环。
（3）对于粉末树脂覆盖过滤器而言，Cl-、NO2-、SO42-、PO43-主要来源于系统加药以及溶出物，而CH3COO-、HCOO-则主要由过热蒸汽以及再热蒸汽的凝结带入系统。从离子的排出上看，所有离子主要是通过锅炉排污作用去除。
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