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               四川洁明之晨环保设备有限责公司                    除氧技术资料

                    锅炉除氧技术分析
1、锅炉系统的腐蚀
　　工业锅炉、电站锅炉、热水锅炉和余热锅炉等热力设备的工质是水和蒸汽，锅炉给水系统的腐蚀是锅炉发生事故、造成经济损失的主要原因，腐蚀所引起的设备或部件损坏、检修时间和劳动力、装置停产，甚至发生严重的安全事故所带来的损失是巨大的。给水中的溶解氧通常是造成热力设备腐蚀的主要原因，其来源主要由锅炉给给水或热力管网返回的热水、凝结水在循环运行中漏入空气、汽轮机或凝汽器或凝结水泵的密封不严密等，它可以导致在运行期间和停用期间的氧腐蚀，为防止和减轻锅炉运行期间的氧腐蚀，必须对锅炉给水进行除氧。锅炉给水中溶解氧分别以化学腐蚀、电化学腐蚀、氧差腐蚀等形式对锅炉本体、汽轮机、给水管网等造成不同的腐蚀，特别是在疏松的污垢下、水渣沉积处、缝隙处及应力不平稳处容易发生腐蚀，造成溃疡穿孔等，对金属强度损坏十分严重，是影响锅炉安全及寿命的重要因素。另外，近年来电厂的运行变化及调峰状态情况增加，导致机组不可避免的处于短期、中期或长期停备用状态，在停用过程中，如果不采取任何措施，锅炉等热力设备水汽侧的金属表面由于暴露在含氧21%的空气中将发生严重腐蚀，这比采取了严格除氧措施的运行阶段的腐蚀严重的多。因此，锅炉水中的溶解氧必须达到国家规定的锅炉水质标准要求，尽可能地降低给水中溶解氧的含量，锅炉压力越高，所允许的规定值越低，热力除氧、解吸除氧的深度是有限的，锅炉给水的深度除氧均采用化学除氧或热力除氧基础上辅以化学除氧。
　　化学除氧是在锅炉给水中加入能与氧反应而减少水中溶解氧的化学除氧剂，使水中溶解氧含量降低的一种处理方法。理想的除氧剂应具备的条件是：首先是与溶解氧的反应速度快；其次是除氧剂本身及反应产物在水汽循环过程中是无害的；三是具有使金属表面钝化的作用；四是对生产人员的健康影响最小；使用时便于操作控制。

2、锅炉水质要求和给水除氧现状
　　国标GB1576-2001《工业锅炉水质》要求：蒸汽锅炉的给水应采用炉外化学处理，额定蒸发量≤2t/h，且额定蒸汽压力≤1.0Mpa的蒸汽锅炉也可采用炉内加药处理，但必须对锅炉的结垢、腐蚀和水质加强监督，认真做好加药、排污和清洗工作，当锅炉额定蒸发量≥6t/h时应除氧，额定蒸发量＜6t/h的锅炉如发现局部腐蚀时，应采取除氧措施，对于压力≤1.6Mpa（表压）的蒸汽锅炉给水溶解氧含量≤0.1mg/L，压力＞1.6Mpa（表压）的蒸汽锅炉和汽轮机用汽的锅炉给水溶解氧含量≤0.05mg/L，对于额定功率≤4.2MW的热水锅炉可采用炉内加药处理，但必须对锅炉的结垢、腐蚀和水质加强监督，认真做好加药工作，热水锅炉额定功率≥4.2MW时应除氧，锅炉给水溶解氧含量≤0.1mg/L，额定功率＜4.2MW的热水锅炉给水应尽量除氧。
　　目前我国的工业锅炉（含热水锅炉）中只有50～60%有除氧措施，除氧方式主要为热力除氧，其次为化学除氧，还有少部分采用真空除氧、解吸除氧及树脂除氧；因此很大一部分锅炉，特别是中小型低压锅炉没有除氧设备，能正常运行的除氧设备更是少数，这是因为炉外除氧设备不仅购置费用高、能耗高，而且不好操作，特别是对于用汽不均衡的单位，这些装置很难使用，从而造成除氧效果不佳，有的成了摆设，长期闲置，使锅炉设备和热力系统的氧腐蚀严重，影响了锅炉的使用寿命和安全运行。因此，锅炉水的除氧势在必行，应引起高度的重视。 

3、氧腐蚀机理及除氧反应速度
钢铁的腐蚀是一种发生在铁和氢或氧之间的自发的电化学过程．其反应式有：
阳极：Fe → Fe2+十2e－0.409 E° （V） 
阴极：2H+ 十 e－→ H2 0.000 E°（V）
1/2O2十2H+ + 2e－ → H2O1.23 E°（V）
1/2O2十H2O十2e－ → 2OH－ 0.401 E°（V）
E°：半电池反应的标准电位，它和自由能的关系为：
ΔGO = －nF E°
上式中n是反应的电子数，F为法拉第常数。标准电位可以商量一种物质参与电子得失反应的难易程度。E°越大，反应越容易进行。从反应方程式可看出，氧比氢易还原。当无氧时，铁和氢离子反应生成氢气；当有氧时，它与铁作用很快被还原，其总反应式为：
Fe十1/2O2→ Fe（OH）2 
氧腐蚀主要与水中溶解氧的浓度、水的PH值和温度有关，另外还与水中存在的CL-、SO42- 等离子及水的流速有关。氧在水中的含量越高，腐蚀性越严重；水的PH值在10～12时，钢表面能形成一定的保护膜，有利于减弱氧腐蚀；溶解氧进入锅炉水中，温度越高，腐蚀速度越快；水流速度加快，使氧的供应充足，加快了氧的腐蚀。
可以通过加入化学药剂和氧反应来除去氧。化学除氧剂比铁更易氧化，和氧发生电化学反应。氧和除氧剂的反应速度，与温度和pH值有关。它们之间的关系可由Arrhcnius方程来说明：
K = A·e （Ea/RT） 
式中： 
K：反应速度
A：单位容量中分子的碰撞率
Ea：活化能，使反应发生分子需要的最小能量
R：气体常数
T：绝对温度
一般说来，当分子碰撞时，如果能量足以打破相应的键时，分子间就会发生反应，生成新的分子。温度是主要因素，温度较高时，反应速度按指数规律增加，因为热运动的加快使分子间的碰撞机会更多。PH值也影响分子碰撞频率；溶液中除氧剂的不同离子间的分配是由pH值决定的。在除氧剂能以更活性的形式存在的pH值下，由于浓度的增加，发生碰撞的可能性增加，于是反应速度也增大。
影响反应速度的另一个因素是催化剂。催化剂的定义是：能改变(通常是增加)反应速度，但其本身在反应过程中并不消耗的那种物质。它使Ea减小，也即能减少反应所需的活化能。除氧剂和氧的反应对催化剂是很敏感的。微量的杂质(金属)就能催化反应。但当温度升高时，催化剂的影响就不太重要了。用作除氧剂的某些催化剂有：过镀金属，比如Co2+、Mn2+、Cu2+、苯酚和ClO2。

4、锅炉水除氧方式介绍
　　⑴热力除氧：其原理是根据气体溶解定律（亨利定律），任何气体在水中的溶解度与在汽水界面上的气体分压力及水温有关，温度越高，水蒸汽的分压越高，而其它气体的分压则越低，当水温升高至沸腾时，其它气体的分压为零，则溶解在水中的其它气体也就等于零。热力除氧器分为大气式除氧器（其工作压力略高于大气压，约0.118Mpa，水温在104℃左右，主要用于小型电站和工业锅炉中）、中压除氧器（工作压力约0.412Mpa，水温在145℃左右，主要用于一般的火力发电厂和中型热电站）、高压除氧器（工作压力大于0.49Mpa，水温大于158℃，主要用于高参数的火力发电厂）。热力除氧曾是广泛使用的除氧方式，但目前逐渐受到化学除氧等的有力挑战，特别是热力除氧在10～35t/h的锅炉和2～6.5t/h的锅炉及其它要求低温除氧的场合，热力除氧有其明显的局限性。它的特点是除氧效果好，缺点是设备购置费用大、不好操作、能量消耗大、运行费用高。不好操作，是因为使用条件苟刻，进水混合温度要求稳定在70～80℃，工作温度稳定在104～105℃，蒸汽压力稳定在0.02～0.03Mpa，条件波动除氧效果不佳，特别是供热锅炉，随着天气冷暖的变化，锅炉负荷变化很大，这就给热力除氧带来很大困难，而化学除氧则不然，它只随给水量的变化调整加药量，操作非常方便。
热力除氧在运行中所消耗的蒸汽量可用下式计算：
 Q（hb－hu）
G = ────── + gg
（hg－hu）η
式中：G：除氧器所消耗的蒸汽量，kg/h
Q：除氧器的锅炉给水量，kg/h
hb：除氧器内饱和水热焓值，kJ/kg
hu：除氧器进水热焓值，kJ/kg
hg：蒸汽热焓值，kJ/kg
η：除氧器效率，一般为0.96～0.98
gg：余汽排出量，一般为耗汽量的3～5%
例如：锅炉给水量为10t/h，除氧器内温度104℃(0.0118Mpa) ，用0.5Mpa(表压)的蒸汽作为热源加热30℃的锅炉给水，则所消耗的蒸汽量为：
 Q（hb－hu） 10000×（439.36－125.60）
G = ────── + gg = ───────────── + 0.03G
  （hg－hu）  η （2091.1－125.60）×0.97
得：G = 1696.6kg/h，即除氧器的耗汽量约占锅炉产汽量的17%，此计算结果也与实际测量得到的值是相符的。
⑵真空除氧：其除氧原理与热力除氧基本相同，除氧器在低于大气压力下进行工作，利用压力降低时水的沸点也除低的特性，水处于沸腾状态而使水中的溶解氧析出。在20t/h以上的锅炉由于出水温度低于蒸汽锅炉的进水要求而很少采用真空除氧，在要求低温除氧时则比热力除氧有着明显的优势，但大部分热力除氧的缺点仍存在，并且对喷射泵、加压泵等关键设备的要求较高。
⑶铁屑除氧：其原理是当有一定温度的水通过铁屑时，水中的氧即与铁发生化学反应，在此过程中氧被消耗掉。该方法除氧装置简单，投资省，但存在着除氧效果波动大、装置失效快等明显缺点，因而使用该方法除氧的用户逐步减少，面临着淘汰的处境。
⑷解吸除氧：基本原理亦是利用亨利定律，氧在水中的溶解度与所接触的气体中的氧分压成正比，只要把准备除氧的水与己脱氧的气体强烈混合，则溶解在水中的氧将大量扩散到气体中，从而达到除去水中溶解氧的目的。该方法优点是可低温除氧，不需化学药品，只需木炭、焦碳等即可，缺点是除氧效果不稳定，而且只能除氧不能除其它气体，用木炭作反应剂时水中的CO2含量会增加。
化学催化树脂除氧：基本原理是投加亚硫酸钠在催化层内与水中溶解氧反应生成除氧水，树脂失效后用（专用药剂）等再生，使用该方法除氧产生的蒸汽和热水，不允许与饮用水和食物接触，且投资和占地均较小，宜在工业锅炉上大力推广应用。
各种除氧方法均有各自的特点和不足，应根据企业的特点和对水质的要求进行综合考虑选用。总的说来，热力除氧和化学除氧优点较为明显，优于其它除氧方式，而新型低毒高效化学除氧剂则优于热力除氧。
一般在低压锅炉和热水锅炉的给水除氧时，可优先考虑化学除氧；在要求锅炉给水进行深度除氧时则可考虑在热力除氧的基础上辅之以化学除氧或单独采用化学除氧。
常压下水中溶解氧与温度的关系见下表：

	温度，℃
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	70
	80
	90
	100

	溶解氧，mg/L
	14.5
	11.2
	9.1
	7.5
	6.4
	5.5
	4.7
	3.8
	2.8
	1.6
	0


传统除氧剂（亚硫酸铵和联氨）的优缺性
 在传统的工业锅炉和低压动力锅炉中，主要采用添加亚硫酸钠来进行化学除氧，高压锅炉则采用联氨。
⑴亚硫酸钠（Na2SO3）
亚硫酸钠的除氧能力于1920年被发现，至1931年它被广泛应用于发电厂的化学除氧。亚硫酸钠和氧的反应方程式为：
 2Na2SO3十O2 → 2Na2SO4

5、1洁明之晨化学催化除氧特点
1、本设备为一体化装置，结构紧凑，占地面积小，价格便宜，能满足不同类型用户的需求；

2、可根据药液性质采用不同材质及防护层；

3、投药计量泵配备有过滤系统，投药系统不易阻塞，安全性能高；

4、全自动运行，操作简单，维护方便；

5、全自动控制：  加药、除氧反应器、水箱、搅拌器自动运行

6、设备处理能力 ： 0~100吨/小时

7、出水含氧量：    ≦0.01mg/l

8、四川洁明自主开发研发的专用催化除氧填料

9、除氧成本低：吨水的成本在0.18元左右

10、常温下运行,有效的节约能源,环保节能

11、除氧效率大于99.5%，不使用催化剂的除氧效率小于90%


5、2联氨（N2H4）
随着大容量机组和高压锅炉的出现，联氨降氧也被广泛应用，联氨与氧的反应式为：N2H4 十O2 → N2十2H2O
联氨与氧反应生成氮和水，且过量的联氨不产生可溶性固形物，氨可以增加炉水的PH值，有利于锅炉的保护；联氨具有缓蚀功能，联氨和铁及铜腐蚀产物反应生成具有钝化保护作用的Fe3O4和Cu2O层。
4Fe3O4 十O2 → 6Fe2O3十（N2H4）→ 4Fe3O4 十 2H2O 十 N2
2Cu2O十O2 → 4CuO 十（N2H4）→ 2Cu2O 十 2H2O 十 N2
联氨与氧及金属氧化物反应的最终产物是水、氮气，它们不会增加锅炉水中的溶解固形物量。联氨的分解产物是挥发性气体，见下式：
3N2H4 → 4NH3 十 N2
但是，联氨在除氧效率上不如亚硫酸钠，在水温低时除氧速度慢，只能在较高的温度下才能有效地与氧反应达到除氧目的；分解温度很高，在316℃（9.8Mpa）仍有联胺进入蒸汽，其毒性使蒸汽不能直接用于生活；特别是联氨是一种毒性较强的物质，操作时联氨容易溅到眼睛、皮肤或衣服上，极易被吸人．给操作人员的身心带来严重危害；而且挥发性强、易燃、易爆，当空气中蒸汽的浓度达到4.7%时，遇火要发生爆燃，给运输、贮存和使用带来了麻烦；联氨被认为是致癌可疑物质，被美国“职业防护与保健法案（OSHA）”列为危险品，已禁止联氨和食品直接接触，欧美日等国家均己相继摒弃联氨，开发和应用新型的锅炉水除氧剂。

联氨除氧的三个必要条件是：150℃以上的给水温度（当温度低于50℃时，联氨与氧反应速度很慢，超过150℃时速度很快）；PH值为9-11的碱性介质（联氨在碱性条件下才是强还原剂，一般PH值在9-11，反应速度最快）；必须有足够的联氨过剩量。在高压及以上的机组，从除氧器出来的给水温度均大于150℃，给水PH按规定调节在8.8-9.3，所以联氨除氧的条件可以满足。

 联氨除氧的原理是：

1. 联氨是还原剂，它与氧的反应如下： N2H4+O2=2H2O+N2 

2. 同时联氨在蒸汽中的分解产物主要是氨和氮，其反应如下： 3 N2H4＝N2＋4NH3z 过多氨在有氧的情况下会对铜管腐蚀，如果在给水系统中，同时存在氧和二氧化碳，则钢的腐蚀就更严重，因为氧的电极电位高，氧化能力很强，而二氧化碳呈微酸性，破坏保护膜，因此腐蚀速度加快，但用联氨除氧，氨过剩量很小，少量氨与蒸汽中二氧化碳中和，对防止腐蚀还能起好的作用。

 3. 在高压锅炉过热蒸汽中（510～540℃），联氨被分解为无害物质。联氨在中、低压炉过热蒸汽中不能全部分解。

 4．部分联氨还与系统中氧化铁与氧化铜反应生成保护膜，即联氨的还原性可使三价铁转成二价铁或磁性氧化铁，使二价铜转换成亚铜型式。同时氧化亚铁比氧化铁更易分散，所以返回锅炉去的铁将处于更易溶解而不易积聚状态，从而可通过排污很容易地从系统中排出。

 5．锅炉运行时省煤器入口段的氧腐蚀一般比较严重，而出口段较轻。除氧器运行正常时，给水辅以化学除氧，往往可以避免省煤器的氧腐蚀。
6、除氧方法的比较
下表是对主要的锅炉除氧方式的简单比较，供选择时参考。
	除氧方式
	出水残氧量mg/l
	优点
	缺点
	经济性

	热力除氧
	0.05
	除氧效果较好，较定，维护工作量小
	消耗蒸汽，浪费热能，降低锅炉出力，出水温度高，对锅炉给水泵不利，投资费高
	差

	真空除氧
	0.10
	除氧效果一般，适于在低温状况除氧
	除氧效果不稳定，对喷射泵、给水泵要求高，投资费用高
	一般

	铁屑除氧
	0.05～0.10
	装置简单，投资费用较低
	除氧效果不稳定，装置失效快
	差

	解吸除氧
	0.05～0.10
	除氧效果一般，可常温除氧
	除氧效果不稳定，不能除去O2以外的气体，投资费用较高
	一般

	化学催化除氧
	0.05
	除氧效果较好，较稳定，投资费用低
	产生酸性盐类、排污量在控制范围内
	较好

	联氨
	0.05
	除氧效果较好，较稳定，投资费用低
	受温度、PH值影响很大
	一般
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