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再生水水质对冷却水系统结垢的影响研究

Effect of Reclaimed Water Quality on Scale Deposit

in Cooling Water Circulation System
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摘要 通过单因素实验和正交实验，考察了再生水回用过程中，水质对回用系统结垢的影响。结果表明，ca2+、

Hcof、P嵋一和温度是导致冷却水系统结垢的4个最重要因素，NI-14*一N对冷却水系统结垢表现出一定的抑制作用。
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在工业用水中，冷却用水占总用水量的70％

～80％，将城市污水再生回用作工业冷却水可以

节约大量的水资源，对解决我国目前水资源危机

意义重大⋯。

在污水再生回用的过程中，再生水的水质直

接影响着回用的效果。由其引起的结垢[2]问题严

重的威胁着回用水系统的安全。污垢十分容易沉

积在传热面上，影响传热的正常进行，使换热器的

效率下降，消耗浪费能源引3，严重时甚至会使换热

器堵塞，系统阻力增大，水泵和冷却塔效率下降，

使得生产耗能增加。污垢还会间接引起腐蚀和微

生物的滋生[4]，使得金属材料发生局部腐蚀，严重

的会造成非正常停产[5 J。因此。对再生水中影响

循环冷却水系统结垢的因素进行分析研究对保证

系统的安全合理运行，有着重要的理论指导意义。

1 实验材料和方法

1．1单因素影响实验

冷却水结垢实验采用碳酸钙沉积法，以ATMP

作为阻垢剂，静态实验投加量20 mg／L，实验条件

见表l。

表1阻垢实验条件 nag·L一

冷却水阻垢率可采用下式进行计算：

叩=赫×100％
式中：

Pl一加入影响因素的试液试验后的钙离子浓

度，mg／L；

』D2一空白试液试验后的钙离子浓度，mg／L；
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O．240一实验前配制好的试液中钙离子浓度，

mg／Lo

1．2正交实验

针对再生水中对冷却水系统结垢的影响因素

的分析，共选出7种影响因素进行正交实验。以

ATMP为阻垢剂，投加量50 mg／L。各因素及其水

平见表2。

表2阻垢实验因素水平 mg·L一1

2结果与讨论

2．1 单因素对冷却水系统的影响

2．1．1 ca2+对冷却水系统结垢的影响 瞄+对
冷却水系统结垢的影响见图1。
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ca2+浓度，”g·L“

图1 C2+对冷却水系统结垢的影响

由图1可见，随着Ca2+浓度的增加冷却水的

结垢量不断增大，阻垢剂的阻垢率相应降低。

Ca2+和HCOf在水中主要存在两种反应：

Hcof—H++c嘎一

Ca2++c谚一一Cac03·

实验中，HCOf浓度保持恒定，当Ca2+浓度较

小时，由于其反应消耗掉的c饵一的量较低，使得

HC03-水解反应右移的趋势不大，在水中主要以

HC03-形式存在，因此，生成的污垢量较少；当

Ca2+浓度增大，消耗的c0；一的量也逐渐增大，水

解反应平衡右移越多，因此生成的污垢量也越大。

当[ca2+／HC03-]>0．55时，使得HC03-水解

反应呈现出不足的倾向，使得c暖一供应不足，抑

制了结垢反应的发生，结垢量增速有所放缓。由

此可知，当Ca2+／HC03-的值过高时，Hc畴将逐

渐取代Ca2+控制反应节奏。

2．1．2碱度对冷却水系统结垢的影响 碱度对

冷却水系统结垢的影响见图2。
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图2碱度对冷却水系统结垢的影响

由图2可见，未加阻垢剂时，随着HC昕浓度

的增大，冷却水的结垢量增加较快，而加入阻垢剂

之后，随着HC03-浓度的增大，冷却水结垢量增加

变得十分缓慢，而且，随着HC昕浓度的增加，二
者的差距越来越大。这主要是因为，未加阻垢剂

时，由于Ca2+的量足够大，因此，HC03-浓度的变

化直接影响了结垢量的大小。加入阻垢剂之后，

由于ATMP与水中的ca2+大量形成螯合物，使得

水中能和c暖一反应的ca2+浓度降低，从而抑制

了沉淀物的生成量，起到了阻垢的作用。

2．1．3 NH4+一N对冷却水系统结垢的影响 NHf

—N对冷却水系统结垢的影响见图3。

NH,,'-N浓度ling·一

图3 NHf—N对冷却水系统结垢的影响
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由图3可见，冷却水系统的阻垢率随着N咐
一N浓度的增加而增大，这说明，冷却水系统中的

N时一N对其结垢趋势有较强的抑制作用。这是

因为N咐一N的硝化反应，消耗了水中的HC03-，
使得：

Ca2++2HCOa--}CaC03+c02+H20

反应平衡左移，从而获得阻垢的效果，随着

N瞰一N浓度的增加，消耗的HC03-的量也增大，

使得溶液结垢趋势得到进一步的抑制，宏观表现

为阻垢率的增加。

2．1．4有机物对冷却水系统结垢的影响有机

物对冷却水系统结垢的影响见图4。

COD／mg‘L。

图4有机物对冷却水系统结垢的影响

由图4可见，有机物对冷却水系统结垢的影

响较小，当COD指标高达250 mg／L时，冷却水系

统的阻垢率仍能维持在70％左右的水平。对于有

机物对阻垢率的影响机理，目前还没有明确的阐

述，有文献提出是由于有机物起到了类似于桥联

作用的机理，使得cac03结晶析出更容易。

2．1．5 P暖一对冷却水系统结垢的影响P嘲一对

冷却水系统结垢的影响见图5。
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图5嘲一对冷却水系统结垢的影响

由图5可见，随着嘲一投加量的增加，循环
冷却水系统的阻垢率随着下降。由于Ca3(P04)，

的溶度积常数为2．0×10—29，远小于CaC03的4．8

×10一，因此，当冷却水系统中存在P0主一时，ca2+

优先和嘟一生成Ca3(e04)3沉淀。

一16～

嘲一在水中存在着水解反应，反应共分两
级： 一

P0i一+H20+HP0i一+OH—

HP0i一+H2咿H2P04一+OH一
当溶液中P0主一浓度较小时，其水解程度较

小，大部分以P暖一的形式存在，因此，冷却水的阻

垢率下降较快，当溶液中嘟一浓度较大时，由于
水解反应的存在，一部分转化为HP暖一和

H2PO；，使得与cE+反应的P嵋一减少，阻垢率降

幅减小。另一方面，由于随着P0主一浓度的增大，

生成的Ca3(P04)2沉淀也越多，水中可供使用的

Ca2+也就越少，这也是影响阻垢率降幅趋小的因

素之一。由上可知，少量的P暖一也可引起较多的

沉淀，应严格控制水中嘟一的含量。
2．1．6 s0弓一对冷却水系统结垢的影响s碾一对

冷却水系统结垢的影响见图6。

SO,2’浓度／rag。L-‘

图6 s萌一对冷却水系统结垢的影响

由图6可见，冷却水的阻垢率基本稳定在

76％～83％之间的区域，这说明s磁一浓度的变化

对冷却水的结垢趋势并未产生什么影响。保持

cd+浓度不变，在不加Hc町的条件下，改变s聩一

的浓度分别为50、100、200、300-w'L，实验未见有

沉淀生成。离子色谱检验试验前后水中s氓一也

发现其浓度并未见少，由于CaS04的溶度积常数

为6×10-‘，而水溶液中Ca2+浓度为240珥r／L，换

算成s瑾一理论的结垢浓度应该为960 mg／L，由此

可知，实验中的s氓一和ca2+远未达到生成沉淀所

需要的浓度，故无沉淀生成。之前实验产生的污

垢主要是由水中的HCO；水解生成的C暖一与

Ca2+生成的。

2．1．7温度对冷却水系统结垢的影响 温度对

冷却水系统结垢的影响见图7。
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温度，℃

图7温度对冷却水系统结垢的影响

由图7可见，随温度的增加冷却水结垢量逐

渐增大。当温度较低时，结垢量和阻垢率随温度

的变化较小；当温度大于60℃后，随温度的增加，

结垢量迅速增大，而阻垢率降幅也开始增大。这

是因为温度的变化影响了CaC03的介稳区的宽

度。使水中的Ca2+和c嘎一达到过饱和而析出晶

体。当水温较低时，cac03的介稳区较宽，ca2+和

c0{一生成沉淀所需要的浓度较大；当温度升高

时，离子的活化能和扩散速度增大，使得结晶核碰

撞的机会增多，使得CaC03的介稳区变窄，生成沉

淀所需的浓度降低，结晶速度加快，生成的沉淀增

多。由图7可知，系统的温度宜控制在60℃以下。

2．2正交实验分析

正交实验所采用的实验条件与单因素影响分

析实验相同，其实验结果与直观分析见表3。

表3阻垢实验结果与直观分析 mg-L一1

由表3可以看出，除N咐对冷却水结垢表现

为抑制作用之外，其他因素对冷却水结垢都表现

为促进作用，这与单因素影响分析的结果是吻合

的。各影响因素按极差由大到小的排列顺序依次

为：N咐>P0i一>Ca2+>HC町>温度>有机物

>s暖一。可以看出，N咐和P嵋一是影响冷却水

结垢的两个最重要的因素，二者的极差值分别为

5．98和5．79。另外，Ca2+、HCOf和温度的极差值

分别为4．01、3．88和3．73，也是影响冷却水结垢的

重要因素。有机物和s饼一的极差较小，分别为

2．65和2．21，这也和单因素影响实验得出的结论是

一致的。

3结论

(1)N咐和嘟一是影响冷却水结垢的两个最
重要的因素。N时对冷却水结垢表现为为抑制作

用，P说一对冷却水结垢表现为促进作用。

(2)Ca2+、Hc町和温度也是影响冷却水结垢

的主要因素。系统的温度宜控制在60℃以下。

(3)有机物和s碗一对冷却水结垢的影响较

小。
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