
在我国的火力发电厂中，由于循环冷却水系统

处理不当而引起的发电机组凝汽器腐蚀结垢问题

屡见不鲜。凝汽器腐蚀容易引起铜管穿孔、开裂，增

加设备的检修时间和次数，缩短设备的使用寿命，

减少发电量，增加发电成本；凝汽器结垢一方面导

致垢下腐蚀，另一方面降低换热器的热交换效率

（从而影响到生产效率），增加能源消耗。在正常运

行状况下，凝汽器的真空度下降为 !"#$"%#。如果

所使用的缓蚀阻垢剂的性能不当，导致系统一定程

度的结垢，使凝汽器的真空度下降为 !&#$ !"#，这

将使发电热耗增大 ’()#$ *()#，发电煤耗增高 ! $
+’ , - （./·0）。如果考虑停车清洗、设备腐蚀和增加

维修频率等所引起的连带后果，其经济损失是异常

惊人的。总之，凝汽器腐蚀结垢所造成的直接后果

就是凝汽器真空度下降、蒸汽出力减小、正常生产

周期缩短、设备寿命降低、运行成本提高、生产效率

下降，带来巨大的经济损失。因此，采用经济的有效

的手段防止循环冷却水系统的腐蚀和结垢是非常

重要的。

+ 火力发电厂循环冷却水的处理方式

我国许多缺水地区的火力发电厂，普遍采用地

下水作为循环冷却水系统的补充水。一般而言，地

下水普遍存在含盐量高和硬度、碱度高的特点。随

着 系 统 水 的 不 断 浓 缩 ， 硬 度 离 子 （如 12%3，4,%3，

5167
8等）和侵蚀性离子（如 198和 :6’

%8等）的浓度不

断升高，超过一定的容忍度后极易引起设备管道的

腐蚀与结垢。另外，在这些缺水地区，为了节水节能

的需要，循环水的浓缩倍数一般控制较高，这就进
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一步加重了系统腐蚀和结垢的危险性。对于有些以

地表水作补充水的电厂循环水系统，虽然硬度离子

和侵蚀性离子浓度较低，但如果浓缩倍数过高，再加

上处理方式不合适，同样也会引起机组的腐蚀和结

垢。为了解决循环冷却水系统的腐蚀结垢问题，国内

的火力发电厂常规的处理方法有以下几种〔!，"〕。

!#! 利用软化水降低补水的硬度

该方法通过离子交换去除补水中的 $%"&和 ’("&

等硬度离子而达到预防无机垢沉积的目的。其初期

投资成本高，且需要严格控制软化器的失效终点，及

时对交换树脂进行再生，因此日常运行费用较高。对

于补水量较大的系统，由于需要处理的水量大，交换

树脂的再生必须跟得上制水的要求，这可能难以保

证弱酸处理后的水质的硬度要求，整个制水成本也

较高，因此目前这种方法较少采用。

!#" 无机酸&水质稳定剂的处理

该方法是通过向循环水系统加入无机酸 （一般

都是使用硫酸），中和掉水中的部分碱度，降低临界

)* 值再配合投加水质稳定剂而减轻结垢倾向。其反

应式如下：

*"+,- & "$,.
"/ 0 "*$,.

/ & +,-
"/

诚然，加酸不失为一种简便有效的防止结垢的

途径，但是对于水容量较大的系统，)* 值、碱度等指

标的检测常常滞后于加药时间，因此加酸量不太容

易控制，有时加酸量可能不够，超过药剂阻垢的临界

值而使凝汽器结垢；有时又可能出现加酸过量的情

况而引起循环水局部短时间内 )* 值过低，加重了

系统的腐蚀 （包括凝汽器黄铜管的腐蚀和循环水碳

钢管道的腐蚀），硫酸的加入，本身也使循环水含盐

量增加，会加重铜管的点蚀。因此，应选择阻垢分散

性能优良的水质稳定剂，不加酸或尽量减少加酸量。

对于该种处理方法，一般允许循环水中 +,-
"/极限质

量浓度不超过 122 3( 4 5，超过该极限值就容易对冷

却塔的混凝土结构产生中等程度的腐蚀。因此对于

补充水中硫酸根离子含量较高的循环水系统不宜采

用加酸处理。

!#. 弱酸阳离子树脂&水质稳定剂联合处理

该方法是通过采用弱酸阳离子交换树脂处理部

分生水，降低补充水的部分碳酸盐硬度和部分碱度，

然后配合水质稳定剂处理以防止系统结垢和腐蚀。

该方法不失为一种控制循环水系统结垢的较有效的

措施，相比较而言，不存在系统 )* 可能过低而腐蚀

铜管及其管道的危险，不足的是一次性投资大，日常

需要严格控制生水和软化水的比例，树脂需要再生，

管理要求和运行成本均较高。

" 火力发电厂循环水系统存在的问题

"#! 结垢问题

虽然加酸处理、阳离子交换树脂弱酸处理等方

法能在一定程度上起到降低补水的碳酸盐硬度以减

少结垢的作用，但由于加酸量的控制问题、软水和补

水的比例问题、离子交换树脂的失效与再生等问题

的存在，增加了管理上的难度，使得水质不稳定，经

典的水处理剂也不能正常发挥其应有的作用，最终

常发生间隙式结垢现象。随着时间的延长，垢也越积

越厚，最终影响正常生产。

"#" 铜腐蚀问题

凝汽器铜管腐蚀是火力发电厂普遍存在的问

题。铜管使用最多的材质为黄铜。铜管的腐蚀包括

黄铜脱锌腐蚀、电偶腐蚀、应力腐蚀和冲击腐蚀等多

种形态。但其中最常见的是黄铜脱锌腐蚀和电偶腐

蚀〔.〕。

"#"#! 铜腐蚀的主要形态

（!）黄铜脱锌腐蚀。电厂凝汽器使用最多的铜材

为黄铜，黄铜的脱锌腐蚀是电厂最常见的腐蚀形态，

它包括均匀型层状脱锌和局部型栓状脱锌，但主要

为局部型栓状脱锌腐蚀，该腐蚀易造成局部穿孔，因

此危害性较大。黄铜脱锌腐蚀反应式如下：

阴极： ! 4 "," & *", & "6! ",*/

阳极： 78·$9! $9"& & 78"& & -6

$9"&在 表 面 聚 集 ， 与 金 属 本 体 发 生 置 换 反 应

如下：

$9"&& 78·$9!$9&78"&

铜管脱锌后的腐蚀产物与循环水水质有关，腐

蚀 产 物 可 能 为 78（,*）"，78$:"·78（,*）"，78$,.·

78（,*）" 等并覆盖在腐蚀点上，腐蚀产物加剧了管

壁上水垢的形成和固体颗粒的沉积，沉积物下面的

金属因缺氧而成为阳极，与周围部分形成氧的浓差

电池而出现溃疡型脱锌，此溃疡深入金属内部直到

完全穿透。

（"）电偶腐蚀。循环水管道、凝汽器管板多选用

碳钢材质，而凝汽器的换热管与管道一般采用胀接

方式连接，黄铜与碳钢的电位差较大，因此在胀接处

容易形成电偶而发生电偶腐蚀。

雷武，等：火力发电厂循环水系统存在的问题和解决措施工业水处理 "22. / 2;，".（;）
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!"!"! 铜腐蚀的主要影响因素〔#〕

（$）含盐量的影响。在含盐量小的水中，铜管表

面可能生成一层致密的 %&（’(）! 保护膜，而在含盐

量大或硬度、碱度较大的水中腐蚀产物为绿色碱式

铜盐 %&%)!·%&（’(）! 或 %&%’*·!%&（’(）!，此类膜

疏松多孔，容易被破坏而失去保护作用。

（!）%)+的影响。水中 %)+是引起铜点蚀的原因之

一。其腐蚀反应式如下：

%)+,%&!%&%)!%&’!,(%)

如果氯化亚铜的形成速度减慢或氯化亚铜的水

解速度加快，则会产生点蚀，而沉积物阻碍最初的腐

蚀产物氯化亚铜的扩散，抑制了氯化亚铜的水解，从

而在有沉积物的地方形成点蚀，其反应式如下：

%&%)!%&!,,%)+, -，%&!,,%&! !%&,

形成自催化反应，加速点蚀处的腐蚀。

（*）药剂本身引起的光亮腐蚀。人们一般较难注

意由于加入循环水中的有机磷药剂和聚羧酸等阻垢

分散剂所引起的腐蚀。循环水中含有多种硬度离子

和碱度离子组成多组平衡，加入阻垢分散剂后，形成

较高的分散体系，破坏了水中原有的离子对平衡，沉

积物离子的有效反应概率降低，沉积离子重新建立

新的平衡，当水溶液中聚羧酸等阻垢分散剂的物质

超过水体防垢最佳含量一定范围时，水中有机磷和

分散剂的富余部分对铜合金具有强烈的络合作用而

形成表面吸附，一方面阻碍唑类缓蚀剂向金属表面

扩散，另一方面这种覆盖膜的络合不稳定性使 %&，

./ 络离子的化学动力学反应电位趋于相等，形成共

溶出，较铜活泼的锌离子首先与有机磷和聚羧酸形

成稳定的螯合物而脱离金属本体。在金相显微镜下

放大 011 倍后观察：对于不加任何药剂的循环水中

铜管的腐蚀形态是金属表面类似蜂窝状的海绵铜，

而添加水质稳定剂后腐蚀的铜管的腐蚀形态是海绵

体中夹杂着大量不规则的亮点，这就是所谓由于药

剂本身引起的铜金属的光亮腐蚀。因此，把握水质稳

定剂中各复合配方的宏观计量，选取合适的比例是

非常重要的，否则，添加的药剂再多，也不能有效地

解决系统的腐蚀，甚至会加速铜管的腐蚀。

!"* 碳钢的腐蚀问题

循环水管道、凝汽器管板一般都使用碳钢材质，

据我们了解，很少有电厂考虑碳钢的腐蚀问题。事实

上，碳钢的腐蚀虽然不像铜管结垢腐蚀那样在短时

间内影响发电生产，但由于循环水管道埋在地下，腐

蚀情况相比较而言不易观察和发现，随着腐蚀程度

的加深，容易引起穿孔、泄漏。由于建厂时就将碳钢

管道深埋地下，地上常安装设备、兴建厂房、铺设道

路，因此维修起来远没有铜管维修来得简单，维修费

用也昂贵得多。因此，碳钢的腐蚀问题虽不能在短期

内影响生产，但也应是火电厂循环水系统应注意的

问题，也应当受到足够的重视。

* 解决措施

*"$ 保持稳定的浓缩倍数和稳定的水质

实践表明，对于水质稳定的体系，药剂才能较好

地发挥作用，因此问题的关键是加强水质管理。对于

具有恒定补水水源的系统，应严格控制浓缩倍数；对

于不具有恒定补水水源或部分补充弱酸软化水的系

统，应注意控制各种补水的比例，以尽量保证系统水

质的稳定；对于用硫酸调节碱度的系统，应严格控制

连续投加的速度。对所使用的水处理剂，应熟悉药剂

的硬度容忍度、碱度容忍度等性能。

*"! 选择综合性能优良的复合水稳剂

巯基苯骈噻唑、苯骈三氮唑、苯骈咪唑、聚苯骈

咪唑等含氮杂环类化合物对金属铜具有很强的亲和

力，它们能与铜离子以共价键和配位键结合形成一

个致密的保护膜，吸附在金属表面的反应活性位置

上而阻滞有色金属的溶解反应，因此复合水稳剂中

应含有足够浓度的噻唑类或其他具有相同功能的物

质，才能保证良好的缓蚀效果。

对于具有“三高”（高硬度、高碱度、高 2( 值）性

质的水质，通常的阻垢剂（如电厂循环水系统常用的

3456，78456，(653，633 等 ） 常 不 能 满 足 其 要

求。在这种情况下，应使用新型的、具有优良抗硬度、

抗碱度性能的组分。适合于三高恶劣水质的药剂有

694%3，67:3，6’%3，636756 及其他多 元 共 聚 物

等〔0〕。

694%3（! + 膦酸基 + $，!，# + 三羧酸丁烷）具有

优异的阻垢缓蚀性能，耐高温、耐氧化，对碳酸钙垢

具有优异的抑制作用，与有机磷酸盐、锌盐等具有良

好的协同作用。67:3（聚环氧琥珀酸）具有优良的化

学稳定性和热稳定性，对碳酸钙、硫酸钙均具有优良

的阻垢分散作用，与锌盐复配具有优良的缓蚀阻垢

性能，是一种无磷、非氮、有较好生物降解性能的绿

色水处理剂。6’%3（膦酰基羧酸）和 636756（多氨

基多醚基有机磷酸）具有很高的钙容忍度和优良的

化学稳定性、抗氧化性（几乎不与氯作用）和热稳定

专论与综述 工业水处理 !11* + 1;，!*（;）
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性，对磷酸钙、硫酸钙、锌盐沉积以及铁氧化物具有

优良的阻垢分散作用，适用于高硬度、高碱度、高 TB
值、高浓缩倍数的水质处理，是国内目前处理“三高”

水 质 的 理 想 药 剂 。 其 他 多 元 共 聚 物 如 H;J、JJ S
J9H* 共聚物等，在三高体系中也表现出了良好的

性能。只有选择的配方组成合理，性能优良，才能保

证良好的阻垢缓蚀效果，保证系统的正常运行。

!-! 科学合理添加碳钢缓蚀剂

不同行业具有不同的行业习惯。在石化系统、钢

铁系统和化工行业等的循环冷却水处理中，规范的

商 品 药 剂 投 加 质 量 浓 度 为 KQ a PQ @> S \ （按 补 水

计），而电力行业的循环冷却水处理中，规范的商品

药剂投加质量浓度为 K a GQ @> S \（按补水计）。在电

力行业的水处理药剂中，如果药剂配方合理、水质不

十分恶劣，这种投加量对于解决铜的腐蚀问题和一

般阻垢问题是足够的，但要照顾碳钢的缓蚀问题则

是不可能的。因为作为缓蚀剂的有机磷化合物只有

在药剂浓度较高的条件下才对碳钢具有一定的缓蚀

作用，为了保证其在较低浓度下就能发挥作用，通常

需投加 " @> S \ 左右的阴极缓蚀剂 N&"b。因此在电力

系统，如欲考虑碳钢的缓蚀问题，应投加阴极缓蚀剂

硫酸锌。

不同火力发电厂循环水系统的运行工况各有差

异，引起铜管腐蚀和结垢的原因也不尽相同。但都应

该有针对性地查找问题的原因，采取有效的措施，尽

量保证循环水的正常运行，从而保证机组的正常运

行，真正节省发电成本。
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