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锅 炉 的 水 腐 蚀
起 因 分 析 与 相 应 的 防 腐 措 施
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主题词:
锅炉 水腐蚀

侵蚀锅炉的水腐蚀形式主要有三种
。

将清洁的锅炉水系统保持在所推荐的控制范围内能

使锅炉水腐蚀减小到最低限度
,

并
一

且可以防止环境因素引起的管子破裂
。

锅炉中的水腐蚀和动力装置中一般性的设备性能恶化不可能完全加以避 免
,

但是如果能

迅速地找到并及时纠正系统陇问题
,

则可使之减轻或延迟
。

凡是能腐蚀钢材或形成结垢的水污

染物均会在锅炉内引起腐蚀
。

各种腐蚀损坏的一个共 同原恻是保护性氧化铁薄模 ( 四氧化三

铁 ) 遭到破裂和耐蚀薄膜的不稳定性
。

当水或蒸汽在高温与高压 下接触洁净的锅炉时
,

被暴露的钢丧而上很快会有一 层薄 的四

氧化三铁形成
。

此过程开始于水被化学吸附到金属表面
,

它促进了水的分解
,

铁的氧化
,

并

形成一组金属的氢氧化物
。

四氧化 三铁实质土体现了氢氧化铁和氢气化亚铁的共凝作用 ( 参

见 二9 8 1年 《 美国动力会议 》 格哈特
·

博恩萨克的论文
“ 四氧化三铁补水中可洽

J

性 的 化 学 间

题
” )

,

锅炉水侧稳定的 F
e 3

O
`
层能提供 良好的保护

,

使免受环坑的侵蚀
。

在很长 一 段时间

内和在理想的运行条件下
,

F e 3
O

;

层下母材的溶解或进一步的氧化是一个非常缓慢的过程
。

保持氧化物保护层和系统关键部件冶金材料状态的最好方法是
:

1
.

保持一个清洁的系统—
系统清洁度对达到最高运行效率和尽最减少管子损坏极为

关键
。

水侧结垢会增加管壁温度
。

如果温度增
一

长过多并且持续很长 。林
l! , 则高的氧化率易使

钢材断裂
。

结垢后产生与重力水隔离的人为裂缝
,
而集 中在裂缝内的侵蚀性沾 污 物 会 加速

腐蚀
。

不同金属之间的接触 ( 钢材上镀铜 ) 会产生一次电池
。

2
.

提供机械和化学的除氧— 氧气沽污会引起局部化腐蚀歹此腐蚀能很快渗透进锅炉

钢
。

有效的除氧能将游离氧的浓度减少到可以接受的程度
。

3
.

对水进行化学处理 以便把尸 H值和碱度控制在规定的范围内
。

山于暴露于 高苛性环

境或低尸万值下的钢材在高温下容易被腐蚀
, 所 以水质控制是使腐蚀减小 到 最 低 限 度的关

键
。

尸H 值的明显降低会引起高压锅炉的氢蚀
。

在内部控制不理想时
, 锅炉中产生的三种主要的水腐蚀是裂缝腐蚀

、

氧腐蚀和不同种金

属间的腐蚀
。
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裂缝腐蚀

裂缝腐蚀是锅炉中产生的三种主要水腐蚀之一
。

它发生在含右脏水的锅炉骨中
,

通常会

在管子表面形成凹坑或麻点
。

在结垢下面形成的裂缝内腐蚀机理
,

可涉及到差同一次电池
,

尸H值的上下波动以及各种腐蚀性物质的累积过程
。

结垢的物理性质和重力水的成分对裂缝腐蚀有影响
。

结垢的重要物理特性包括数量 ( 克

/英尺
2 ) 孔隙度和化学成分

。

为了能在无缝表面上产生裂缝腐蚀
,

必须有一个面积相当大的

结垢
,
使之在金属与重力水之间形成一个阻挡层

。

水会渗入结垢层
,

并且当蒸汽产生时就会

留下新的材料残渣
。

重力水的污染物会浓缩起来
。

碱性腐蚀—
锅炉水中的低浓度氢氧化钠有助于保持氧化铁保护膜

。

然而
,

如果金属表面

的氢氧化物浓度超过总的结垢组成的5 %
,
那么母材就会遭到腐蚀

。

浓缩的氢氧化 物 能腐蚀

铆接头 ( 老式锅炉 )
,

多孔结垢和受到蒸汽阻滞或偏离核态沸腾 ( D N B )的部位
。

同 时高浓

度的
.

氢氧化物会破坏 F e 。
0

4
保护层并腐蚀钢的母材

。

在有 N Q O H参与时所产生的 反 应是
:

4N a O H + F e 3 O `二

万 a :
F e o

: + ZN a F e o
: + ZH

Z O ( 1 )

ZN a O H + F e
聋 N a o

F
e O : + H

:
( 2 )

( 母材 )

( 参见 19 8 1年第二期 20 卷 《 材料性能 》 中的
“ 工业锅炉腐蚀的典型例证

”
)

反应的产物 N 。 :

F o O
: 和 N o F o O是可溶物质

,
很可能是一种水合式

。

随着四氧化三铁薄

膜被破坏 ( 方程 1 )
,

底层母材就会暴露于大气
。

此后的腐蚀采取两种方式
,
或是由游离氢

氧化物引起的母材直接腐蚀 ( 方程 2 ) ,
或是由 F o 3

O
`

薄膜反复地形成和破坏而 产 生 的腐

蚀
。

由于偏离核态沸腾 ( 刀 N B )
:
苛性腐蚀会加快一些

。

薄结垢层的出现会使壁温有局部增

高
,

从而促进 了偏离核态沸腾
。

能影响是否产生 D N B的重要系统参数包括有压力
,
质量速

度和局部的热通量
。

与 D N B一起形成的蒸汽阻滞会引起锅炉固体物 ( 例如氢氧化物 ) 的结

聚 ,
特别是沿着水管除了加速腐蚀进程外

,
蒸汽阻滞亦妨碍了正常的传热

,

从而有可能会异

致金属过热
。

尸H 值的减小—
当不存在非挥发性碱性物质时

, 多孔结垢下的尸H 值可能会 降低
。

在

电化学阳极处由离解的水释放出氢氧化物离子
。

该离子凝聚
, 形成氧化铁

。

在此过程中会产

生过剩的氢
, 随着尸 H值的减少 ( 其减少程度可能很缓慢 )

,

会有进一步的腐蚀和 氢生成
,

并且累积有黑色氧化铁腐蚀产物
。

如果由于冷凝器漏泄或给水除盐较差而有氯化物污染时
,

则结垢层下的非碱性腐蚀就会变得特别严重
。

在腐蚀区中氯化物的积聚会导致含水的氯化亚

铁形成
。

这会增加裂缝环境对钢的裂缝腐蚀性
。

系统污染物— 能引起结垢层下腐蚀或加剧正在进行的裂缝腐蚀的其他污染物
,

有酸 /碱

的过量进给
,
游离氧和促使结垢的水中过量的固体物

。

由于酸性或碱性的偏离额定值而造成

的尸 H值的上下波动能引起严重的腐蚀和污染问题
,

尤其是在原先已受到 ;亏染的系 统内
。

酸

性偏离额定值会破坏锅炉内的四氧化三铁
,
并且加速母材的腐蚀

。

此四氧化三铁可能会在高

传热区重新沉积
,
并使管子过热

, 导致其破裂
。

通常可 以采用慢慢地加入一 些 磷 酸 三钠
,
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胺
、

氢氧化物或氨的方法
,
来控制酸性偏离额定值

。

有时候需要儿天时间才能使系统达到平

衡的尸H值
。

在氢氧化物供给过最时
,

通常用磷酸一钠和磷酸二钠来进行处理
。

当 酸性或碱

性大大地偏离额定值时就击安降低锅炉负荷并且可能要对锅炉进行化学清洗
。

由于产生 了氧差动电池
,

氧气污染物会刺激结垢层下腐蚀
。

在结垢层下的低氧腐蚀区与

靠近结垢的高氧阴极区之间会有一次电池形成
。

在线氧气差动电池腐蚀在锅前 系 统 中 最常

见
。

减缓裂缝腐蚀— 保持一个清洁的系统是避免裂缝腐蚀的最佳方法 ( 参见 19 8 4年国际腐

蚀协会工程师会议论文
“ 电站用非核矿物燃料锅炉的水腐蚀及其控制

”
)

。

腐蚀产物的迁移是

电站锅炉内有机物残渣的主要来源
,

并且其主要的元素成分是铜和铁
。

通过控制冷凝水 的尸万

值和含氧量
, 可以将腐蚀产物生成减至最低值

,
并且通过过滤和冷凝水高纯度处理系统

,

在

很大程度上可以控制腐蚀产物生成量
。

减缓或避免碱性腐蚀可根据间题 的起因采用几种不 同的措施
。

一个措施是除了使系统无

沉积物外
,
还要保持重力水不含苛性物

。

这一点可以通过协调磷酸盐一尸H值来实 现
,

其中

磷酸钠起缓冲剂的作用
。

磷酸二钠与潜在的腐蚀性氢氧化物反应产生磷酸三钠
。

N a :

H P O
; + 万 a O H 聋

N
a 3

P O
4 + H

:
O ( 3 )

保持一些磷酸二钠残余物能大大地减少锅炉内部产生苛性腐蚀的可能性
。

通过提高质量速度
,

改变燃烧流谱和保持系统清洁
,
可以减少系统内蒸汽阻 滞 ( D N B

偏离核态沸腾 ) 的严重程度
。

采用内螺纹管能有助于减缓蒸汽阻滞间题
。

氧蚀麻点

在线与停机期间
,

由于金属表而处形成的小的电化学 电池会造成局部的氧蚀麻点
。

在钢

材上形成麻点时
,

产生
一

r 下列反应
:

F e 二委F c 止 十 Z c 阳极 ( 4)

l / 2 0
: + H

Z
O + Ze 或 2 0 1生

`

阴极 ( 5 )

周围的游离氧气
。

即使其数量仅为
一

{
·

亿分之几时也是主要的阴极反应物
。

腐蚀麻点在四

氧化三铁层 内的中断处或金 属材料不规则处开始出现
,
并且它们往往是呈半球状

。

在线的氧腐蚀常常是由 于除氧器工作不 良或漏入氧气造成的
。

虽然通常把化学除氧剂送

入锅前系统
,
但是所使用的数最往往不足以补偿过量的氧污染

。

因此 , 应当定期地监控溶解

的氧气量
。

对典型的氧蚀麻点所作的金相分析友明
, 这是一种穿品侵蚀

。

通常在显微结构与腐蚀形

式之间没有什么特殊的关联
。

氧蚀麻点的开始 出现与发展不会改变靠近腐蚀区的管子金属的

冶金材料状态
。

大多数在线的氧腐蚀均局限于锅前系统
。

为减少运行期间的氧蚀麻点
,

需要进行高效的除氧
,

避免空气漏入并使用除氧剂
。

阱是

最广泛用于高压锡炉的除氧剂
。

川卜的优点在于
, 它的分解物完全是挥发性的

,

因此不会增加

锅炉中固体物含值盆
,

N
。
O

` + 0 2聋 N
: + ZH : O ( 6 )
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阱的缺点在于未反应的分子在高压系统中可能热解

,
产生少量的氨

。

3N
:
H

4

二 4N H
。 + N

。 ( 7 )

残留的氨会加速锅前区域内铜合金的腐蚀速度
,
并降低给水质量

。

在存在这种问题的地

方
,

可以使用一些其他 的氧清除剂
。

比起运行时的麻点腐蚀来议停机时的氧蚀麻点是电站锅炉中更为常见的现象
。

由于残 召燕汽凝结在过热器 中
夕
停机时的腐蚀可能会发生在非疏水型过热器悬吊管中

。

底部管子弯头 内会产生小的水袋
。

由于空气侵入系统
,
特别在水 /空气交接处 随 时会发生氧

腐蚀
。

在有周期性停机的情况下使用几年后
,

这种腐蚀趋向于累积加剧
。

此外
,

当一根管子

发生故障时
,
其它大批管子很可能也出现了严重腐蚀

。

为了减少停叽时出现氧蚀麻点
,
要求采用一些有效的措施

, 以便确保设备的安全封存
。

最通常使用的方法包括
:
使用氮气复盖

、

和 /或给设备充灌含固体物很少
、

尸 H值为 10
、

已

经过除氧处理的水
。

对于设备的短期储存
,

常建议采用注水的方法
。

由于在停机后为防止氧

气侵入
,

_

认即要求注 火或采用氮气复盖
, 因此在非疏水型过热器中采用注水或氮气复盖是比

较困难的
。

所以在需要对锅炉进行检查时
, 这就成了一个间题

。

不同金属之间均腐蚀

由不同金属接触引起的电化腐蚀在锅炉系统中会通过两个基本过程产生
: 即在化学清洗

时的镀铜现象和在制造或设备修理时产生的冶金材料的各种变化
。

金属镀层中的铜的来源多

半是给水加
_

嗓器和表面式凝汽器中的铜腐蚀产物
。

由于一般性的在线腐蚀
,
铜合金加热器管

子 ( 如铜谋合金和海军铜 ) 的腐蚀现象是意料之中的
。

这种腐蚀经常是由于存在有氨
、

氧气

或碳酸造成 的
。

通过氧化铜作为 C u :
O聚集在锅炉结垢中

,
大浓度时会显示淡红色

。

当不存在 强烈的还

原性大气时
,

一

与仅有四氧化三铁的环境相比较
,

氧化铜主要的有害影响是增加了结垢的体积

和疏松度
。

氧化铜还原成活性铜的过程通常是发生在进行酸洗操作时
。

当溶解的铜离子接触清洁的

钢表而时
, 镀铜反 立引起 了两 种不 同金属的紧密接触

。

氧化铜的离解和获得清洁的钢表而
,

这两者都是化学清洗过程 的结果
。

在得到清洁的钢表面以后
,

就会产生下列反应
:

C u Z + + Z e 一

* C u “

F e 0 F c Z ”
一

卜 Ze -

当镀铜现象出现时
,

通常就在暴露的钢表面出现薄而均匀的一层铜
。

位
,

如补焊或管子接缝处形成了加厚的铜衬套
。

阴极 ( 8 )

阳极 ( 9 )

有时在受应力的部

山于镀铜引起的电化腐蚀经常以麻点的形式出现
,

如果出现的是均匀能铜镀层
,
则镀层

中的小孔会暴露出钢的小的阳极区
。

在这种情况下
,
由于阴极表面积与阳极表面积之间的比

值很大
,

麻点是具有侵蚀性的
。

受应力区内傲铜沉衬套也以 「
.

样的方式月致局祝化以腐蚀
。

IPI 为铜 比铁更不易起化学作川
,

所以镀铜的化学清洗是困难的
, 甚至会引起镀层下母材

钢的损伤
。

所以在清洗期间应采用适当的抑制剂和铜离子的配位来尽可能减少锅前系统的腐

蚀
,

以便防止发生镀铜过程
,

这一点很重要
。

(下转第 36 页 )
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燃 料

种类

水分

低发热量

木屑

3 0%

2 ,

90 。 大卡 /公斤

燃烧方式

给料机

撒入装置

炉排

传送带给料机

气动式抛煤机

倾斜式水冷炉排

( 上接第28 页 )

在完全没有铜腐蚀产物的锅炉系统中
,

诸如焊缝和管子其它的不均匀部位仍然存在着不

同种金属腐蚀的潜在危险
。

由于元素成分与冶金材料状态的不同
,

在焊缝与相邻金属之间会

形成一次电池
。

通常建议
,

焊条金属应采用比被焊接部分略为高贵的合金
。

因为焊接区域相

当小
,

所以这是 必要的
。

如果焊缝 比邻近的金属更易起电化学作用
,

则会发生焊接的优先腐

蚀
。

其他 的冶金材料因素
,
如晶粒大小

,
也会影响局部一次电池的形成

。

例如
,
冷加工钢或

晶粒尺寸特别小的钢在绝大多数环境条件下比大晶粒的退火钢更易于起化学作用
。

胀接的管

端和螺纹紧固件比锅炉的那些未受应力的退火零件更易遭到腐蚀
,
其原因就在这里

。

由于局部化一次电池的作用
,
标准的制管会出现一些易受优先腐蚀的部位

。

在酸洗时
,

在受到某些腐蚀的锅炉管道中
,
有时能观察到这种效应

。

实际上沿管子接缝或沿管子长度的

材料外形变化部位
,
在腐蚀区内常常出现一些直的纵向细沟

,
在大多数情况下

,
这样一些腐

蚀沟纹不会导致过早的损坏
。

总之
,
为了尽可能提高电站设备的利用率和使用寿命

,
找到并减缓由腐蚀引起的受压零

部件的损坏是至关重要的
。

从内部的锅炉控制观点来看
,
如果保持一个清洁系统并遵守推荐的控制极限修 就可把

腐蚀问题缩减到最低程度
。

尽可能地减少锅炉水的腐蚀性
,
也能防止环境 因素引起的管子破

裂 ( 例如
, 应力腐蚀裂缝和氢脆性 )

。


