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浅 论 垢 下 碱 性 腐 蚀

娇 良 田 (齐齐哈尔劳动局锅炉检验所 )

〔提要〕 本文从金属保护膜的破坏和金属本身的腐蚀两个过程
,

较详细地论述了垢下碱性腐

蚀的机理 ; 描述了垢下碱性腐蚀的特征及其腐蚀产物的试验结果
;

分析了垢下碱性腐蚀的形成因

素 ; 阐述了防止的方法及发生该腐蚀后应采取的措施
。

主题词 锅炉 垢下腐蚀 碱性腐蚀

垢下腐蚀虽不象氧腐蚀那么常见
,

但危害较大
。

轻者补焊
、

爆管
,

重者使锅炉报废
。

垢下腐蚀也叫沉积物下腐蚀
,

即锅炉内表面附着有水垢或泥渣时
,

在其下面会发生严重

的腐蚀
。

这是蒸汽锅炉常见的一种腐蚀
。

近年来
,

发现几例
,

损失较大
。

垢下腐蚀按垢下积累的H
十

或 O H
一

的浓度大小可分为酸性腐蚀和碱性腐蚀
。

本文仅探讨一

下碱性腐蚀
。

一
、

腐 蚀 机 理

钢材在锅水中
,

如果与氧作用生成四氧化三铁 (F
e 3 o 口 或与碳酸根 (C 0 3 “ 一

)
、

磷酸

根 (P 0 4 3 一

) 生成碳酸铁 (F
e C oa ) 和磷酸铁 (F

e P O 4
) 薄膜

,

覆盖在钢材表面
。

由于本 身

致密
,

与钢材表面结合得比较牢固
,

周围炉水 (腐蚀介质 ) 与钢材很难接触
,

腐蚀就被抑制

了
,

所以称这种薄膜为保护膜 〔1〕。

任何腐蚀
,

首先是保护膜 的破坏
。

下面分析一下促使垢下

碱性腐蚀中保护膜破坏的因素
。

1
.

保护膜的破坏

促使 F e : 0 4

膜破坏的主要因素之一是锅水的 PH 值
,

正常的锅水 P H值多保持在 9一 11 之间
,

F e : 0 `

膜稳定
,

不会脱落
,

因而锅炉金属腐蚀轻微
,

几乎可 以认 为 不 受 腐蚀
,

如 图 1 所

示 〔幻
。
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当锅内的金属表面上有沉积物时
,

情况就会发生变化
; 有沉积物后金属管壁的温度将升

高
,

渗透到沉积物下的锅水会发生强烈蒸发和浓缩
,

结果是沉积物下的锅水中的各种杂质浓

J变都很高
。

当锅水中存在有游离N a o H时
,

沉积物下的锅水蒸浓后
,

会使其 P H值升得很高
,

在高P H

位 ( lP l值> 3] ) 下
,

金属表面上的F e o O `

膜会溶于锅水而遭到破坏
,

其反应为川
:

F e s O ` + 峨N a o H = z aN eF 0 2 +
aN

ZF e o : + ZH
: O

反应产物铁酸钠 N a F e o :

和亚铁酸钠 N a
eP O :

在高P H 值下是可溶的
。

2
.

金属的腐蚀

保护膜被溶解以后
,

金属就被裸露在沉淀物下高浓度的锅水中
,

会有下面反应生成 (即

氢去极化和铁的溶解 )
:

l( ) 阳极位于沉积物下高O H
一

浓度处
,

其反应是
:

F e 一 Z e

ee
) F e Z +

即铁失去电子与高浓度的O H
一

生成如下反应
:

F e 十 2 0 H - - 一 ) eF ( O H )
:

eF ( o )H
2

是 不 稳定 的
,

容易进一步和水 中某些物质发生反应
,

称之为腐 蚀 的 二 次 过

程
,

生成的产物称为二次产物
。

即
:

4 F e
( O H )

: + ZH
:

0 + 0
2

一
) 凌F e ( O H )

:

杏

F e ( o H )
: + Z F e ( O H )

3
se es ) F e o o `

杏+ 4 H
二

o

平常看到的腐蚀产物大都是这些物质
。

不同比例的二价和三价铁的氢氢化物相混合
,

其

颜色有绿色和灰色
,

若全为三价铁
,

则变成红褐色氢氧化铁沉淀
。

一般的
,

当锅炉发生碱性

垢下腐蚀时
,

因停炉时间较
一

长
,

腐蚀产物中的白色氢氧化亚铁与空气接触氧化生成红褐色的

氢氧化铁
,

即
:

4F e ( O H )
: + O : + 2 } I

:

0 = 4 F e ( 0 1 1)
3

杏

四氧化三铁是具有磁性的黑色晶体
。

(2 ) 阴极是未有沉积物附盖的金属表面
,

其反应是
:

ZH
十 + Z S se

~
) H

:

个

所以生成的氛气没有任何东西阻拦
,

可以很快进入汽水混合物中
,

从而被带走
,

所以阴极没

有任何微观和宏观变化
,

检验时也无法确定其位置
。

连接阴阳两极的导体则是锅炉本体金属
。

二
、

腐 蚀 的 特 点

根据我们的检验实践
,

发现垢下碱性腐蚀具有如下特点 (如图 2)
:

这种腐蚀会在金属表面产生凹凸不平的腐蚀坑
,

坑上有酥松的腐蚀产物
。

有时还发现碱

性腐蚀的儿个坑陷连成一片
,

但腐蚀范围有大有小
,

腐蚀深度不一
,

严重时可烂穿
。

另外在

锅内水循环较弱或死角处有大量的黑褐色的具有磁性物质为主的沉积物存在
。

经过化学分析
,

红褐色的是氛氧化铁
。

白色腐蚀产物是氢氧化钠与空气中的二氧化碳反

应生成的碳酸钠
。

灰色的腐蚀产物是不稳定的氢氧化亚铁向氢氧化铁的过渡阶段时的氛氧化

铁和氢氧化亚铁的混合物
,

这一层极薄
。

死角处的磁性氧化物系 eF
3 o ; 。
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经分析
,

腐蚀处的金相组织
、

化学成

价
、

机械性能没有任何变化
。

对 未有水垢

沉积
`

}勿 攫盖的本体处经三处取样分 析
,

金 相 组

织
、

化学成份
、

机械性能都没 有任 何 变

化
。

本 {卞

三
、

垢下碱性腐蚀形成的因素
图 2 碱性腐性的特征示意图

1
.

较高的热负荷
。

这种腐蚀的部 位一般是向火侧
。

此处热负荷较高
,

能够燕发和浓缩

锅水
。

检验中尚未发现背火侧有碱性腐蚀
。

2
.

水垢沉积
。

没有沉积垢的金属即使是向火侧也未发现这种腐蚀
。

沉积物是划分 oI ` -

浓度的屏障
,

是构成局部高 P H 值的必要条件
。

3 ) 金属构成导体回路
,

使氢气可以形成
,

使铁失去电子而腐蚀
。

四
、

垢 下 碱 性 腐 蚀 的 预 防

从
_

卜述分析可 以看出
,

金属表面 l钩保护膜是腐蚀的第一道防线
。

如果这一防线崩溃
,

就

会加剧金属的腐蚀
,

因此保护膜的形成和保护是防止腐蚀的关键
。

1
。

新炉的煮洗

新装锅炉 ( 包括移装 )投入运行前必须进行化学煮炉和清洗
。

新炉煮洗除了清除锅内残留

的杂物 (如砂子
、

尘土
、

水泥
、

保温材料的碎渣等 ) 和附着物 (轧皮
、

腐蚀产物
、

焊渣
、

防护

剂— 油脂物质 )
,

还可以在金属表面上形成一层耐蚀性保护膜
。

实践证明
:

最初煮炉形成

的保护膜
,

对 以后运行 中的抗蚀性有很大的影响
。

如果运行前未能形成很好的保护膜
,

投入

运行后其腐蚀速度就比较快
。

2
.

运行中的管理

要防止垢下腐蚀
,

关键在于使金属表面不要产生沉积物
,

尤其是不要产生铁 的 腐 蚀 产

物 ; 还要控制和调节锅水傲P H值
。

实践证明
:

当锅水的P H值控制在 10 ~ 12 时
,

可以减 缓或

避免锅炉的腐蚀 (参见图” ;
减少锅水中的游离 Na 0 H量

,

例如
、

采取措施降低给水的碳酸

盐碱度等
。

:

当锅炉已经发生碱性腐蚀
,

就必须进行煮洗
,

以清除锅内的腐蚀产物
,

同时形成新的保

护膜
。
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饰 R 88 一 32 轴流式风机 研究所配备

有从栅吹风到大型风机试验台等先进设备
,

有装备精良的试制工厂和力量雄厚的生产协

作厂
,

可 以承接各种用途的风机
、

压气机的

设计
、

试验及供货
,

其性能参数范围为
:

一

单转

子压 比 2
.

2一 9
.

0 ; 效 率 0
.

5 6~ 0
.

9 0 ; 流量

1 2 0 0一 6 0 0 0 m s
/m i n ;风机寿命可大于 1 0万小

时
。

压气机
、

风机可制成部分或全部静叶可

调
,

有宽广的稳定工作范围
。

可广泛用于钢

铁冶金
、

石油催化裂化装置
、

煤气输送增力装

置等
。

本项已批 准 为 国 家
“
火炬计划

” 项

目
。

可根据用户需要提供鼓风机站的设计及

成套设备供货
,

包括动力设备
、

进气过滤
、

消音
、

管网
、

装置的自动调节及监控
、

保安

系统
,

并承接安装
、

调试及技术服务
。

也可

提供特殊用途的轴 流
、

离心 通 风 机
、

鼓风

机
。

滩 R 88 一 33 工业汽轮机设计和制造

研究所能承担适合中
、

小型 电站
,

白备电站

及化工系统的水泵
,

风机等使用的中
、

小型

工业汽轮机
,

功率为 15 00 ~ 6 0 0 0千瓦 (包括

背压式
、

抽
、

凝式等 ) 整套设备的设计
、

制

造
。

调试
、

安装 以及一
、

二
、

三类压力容器

的设计等任务
。

沁 R 8 8一 34 沸腾锅炉设计 S H F 全沸

腾锅炉为双锅简横置式或纵置式 自然循环水

管锅炉
.

该炉结构简单
,

布置紧凑合理
,

维

修方便
,

运行安全可靠
,

燃料适应性广
。

采

用微正压给煤
,

有上下烟道和飞灰再燃床
,

炉内除尘
,

能改善环境污染
,

并提高了锅炉

热效率
。

能燃用低发热值的煤研石
、

褐煤
、

炉渣及甘庶渣
、

木屑等劣质燃料
。

S H F 型沸

腾炉已有下列系列产品
: S H F Z

一

1 3 一 H
、

S H F

4
一

13
一

H
、

S H F 6
一

1 3
一

H
、
S H F S

一

13
一

H
、

S H F 1 0
-

1 5 一
H

、

S H F 12一 3
一

H
、

s H F Z o 一 2 5 / 4 0 0
一

S
、

s H 3F 5
一

3 9 / 4 5 0
一

H (其巾后两 种 可作为发电

机组配套设备
,

亦可作为热 电联供及其他工

业供汽 )
。

还可 以根据客户要求
,

设计燃用

各种燃料
、

各种参数的沸腾炉
。

(如需以上技术或产品请 与编辑部联系 )


