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煤粉工业锅炉给水硬度试验测量方法
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摘　 要:为了在准确测量给水硬度的前提下节约试剂,以煤粉工业锅炉的给水为对象,首先取样给水

100 mL,研究了氨缓溶液和铬黑 T 指示剂的用量对给水硬度测量结果的影响;然后分别取样给水

100、50、25 mL,对比了取样体积和试剂用量对给水硬度测量结果的影响。 结果表明:氨缓溶液和铬黑

T 指示剂的用量对给水硬度测量结果没有影响;给水取样 50 mL 时,测量得到的硬度值与取样 100 mL
时基本相同,但给水取样 25 mL 时测量误差较大。 因此,从节约试剂的角度出发,测量给水硬度时建

议取样给水 50 mL、使用 1 mL 氨缓溶液和 1 滴铬黑 T 指示剂。
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Abstract:In order to use small amount of NH3NH4Cl buffer solution and chrome black T to test the feedwater hardness of industrial pul-
verized coal boiler accurately,the influence of reagent dosage and sampling volume on feedwater hardness was investigated. The results
showed that,when the sampling volume were 100,50,25 mL,the reagent dosage had no effects on the test results,while the sampling vol-
ume had great influence. When the sampling volume were 50,100 mL,the hardness was the same,25 mL sampling volume led to a larger
error. So from the point of economical use of NH3NH4Cl buffer solution and chrome black T,50 mL feedwater,1 mL NH3NH4Cl buffer so-
lution and one drop of chrome black T was the best usage.
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0　 引　 　 言

煤粉工业锅炉的给水是指通过给水泵输送到锅

炉内部的水[1]。 一般来说,工业锅炉用水中含有较

多的钙、镁离子,因此锅炉给水硬度较高[2]。 给水

在锅炉内部加热后不断蒸发,导致水中钙、镁离子的

浓度越来越高,当超过钙、镁离子的溶解度时,这些

离子从水中分离出来附着在管壁上导致锅炉结

垢[3]。 水垢不仅会腐蚀锅炉设备[4],还会降低锅炉

的热效率[5]。 为了减少钙、镁离子的量,给水在进

入锅炉前要进行软化处理[6],降低给水硬度,给水

硬度也成为评价锅炉水质的重要指标之一。 给水硬

度通常采用试剂进行滴定测量[7],测量原理是:在
给水水样中滴入适量的氨性缓冲溶液和铬黑 T 指

示剂,铬黑 T 指示剂与镁离子配位并使溶液呈现紫

红色;之后在溶液中滴定乙二胺四乙酸二钠盐(ED-
TA)标准溶液,EDTA 标准溶液首先与游离的钙离子

配位,然后与镁离子配位,最后夺取与铬黑 T 配位
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的镁离子,使铬黑 T 指示剂游离出来,此时溶液的

颜色由紫红色变为蓝色,从而根据 EDTA 标准溶液

的用量计算出给水硬度[8]。 目前测量给水硬度时,
不同文献中的给水取样体积和试剂用量并不统一。
韩冬敏[9] 测量时取样给水 100 mL,加入 3 mL 氨缓

溶液和 5 ~ 6 滴铬黑 T 指示剂;乔晓平[10] 测量时取

样给水 50 mL,加入 4 mL 氨缓溶液和 3 滴铬黑 T 指

示剂;金中华等[11] 测量时取样给水 50 mL,加入

4 mL 氨缓溶液,但没有介绍铬黑 T 指示剂的用量。
目前还没有文献研究过试剂用量和取样体积对给水

硬度测量结果的影响。 针对目前研究存在的不足,
本文以神华神东某锅炉房为对象,通过改变试剂用

量和给水取样体积,研究了这 2 个因素对给水硬度

测量结果的影响,对于准确测量给水的硬度、节约试

剂具有指导意义。

1　 测量方法及存在的问题

该锅炉房的给水路线如图 1 所示。 生水从工业

水池中抽入至多介质过滤器,经过滤后进入软水器;
该锅炉房共有 4 台软水器,1、2、3 号软水器是第一

级软化系统,4 号软化器是第二级软化系统;给水经

软化后进入软水箱,然后被抽入至除氧器中进行热

力除氧;最后经过省煤器加热后进入锅炉。

图 1　 锅炉房的给水路线

Fig． 1　 Feedwater route of the boiler-house

为了保证给水硬度合格,该锅炉房通常测量软

水器软化后给水的硬度,其中,1、2、3 号软水器出水

的硬度不应超过 0． 1 mmol / L,4 号软水器出水的硬

度不应超过 0． 03 mmol / L。 该锅炉房的给水硬度测

量步骤如下:
1)使用给水水样清洗取样容器 3 次,取给水

400 mL;
2)将水样冷却至 25 ℃,使用给水清洗化验用

的量筒、锥形瓶 3 次;
3)使用量筒取 100 mL 给水,倒入锥形瓶中,在

锥形瓶中滴入 3 ~ 5 mL 氨-氯化铵缓冲溶液(氨缓

溶液);
4)在锥形瓶中滴入 3 ~ 5 滴铬黑 T 指示剂,使

用 EDTA 标准溶液滴定该溶液,直至溶液变为蓝色;
5)记录本次滴定前后的滴定管刻度值,计算滴

定消 耗 的 EDTA 标 准 溶 液 量 V, 每 消 耗 1 mL
的 EDTA 标准溶液对应 0． 1 mmol / L 的硬度。

6)记录化验数据、处理废液、清洗容器,完成

化验。
其中,氨缓溶液的 pH = 10,铬黑 T 指示剂的浓

度为 0． 5% ,EDTA 标准溶液的浓度 c = 0． 01 mol / L,
给水硬度的计算方法为

YD = cV
VS

× 103 (1)

式中,YD 为给水的硬度,mmol / L;VS 为给水的取样

体积,mL。
该锅炉房使用的滴管指示剂约 1 mL,每滴指示

剂约 0． 067 mL,分析以上测量步骤和计算方法可

知,目前的测量方法存在 2 个问题:① 测量给水硬

度时,需要滴入 3 ~ 5 mL 氨缓溶液和 3 ~ 5 滴铬黑 T
指示剂,氨缓溶液和铬黑 T 指示剂(以下统称为试

剂) 用量不同是否会影响 给 水 硬 度 的 测 量 结

果;② 由式(1)可知,在使用 EDTA 标准溶液的前提

下,给水硬度由取样给水的体积和 EDTA 标准溶液

的用量计算得到,该锅炉房取样给水的体积一般为

100 mL,为了节省 EDTA 标准溶液,是否能减少给水

的取样体积。
针对以上 2 个问题,开展的工作分别是:① 试

剂用量对给水硬度测量结果的影响;② 给水取样体

积对给水硬度测量结果的影响。

2　 试剂用量对给水硬度测量结果的影响

2． 1　 试验测量

取样给水的体积为 100 mL,研究氨缓溶液和铬

黑 T 指示剂用量对给水硬度测量结果的影响。 按

照规定,该锅炉房每隔 2 h 做一次水质化验。 共取

样给水 10 组,根据氨缓溶液和铬黑 T 试剂用量不同

每组水样测量 5 次进行对比,试验结果见表 1。 其

中,滴定 EDTA 标准溶液的滴定管每格刻度为

0． 1 mL。 由表 1 可知,氨缓溶液和铬黑 T 指示剂用

量不同对给水硬度测量结果影响很小。 除去溶液变

色的判断时机和 EDTA 标准溶液的读数误差因素之

外,可以认为试剂用量不同对给水硬度测量结果没

有影响。 因此,按照锅炉房现在的给水硬度测量方

法,建议使用 3 mL 氨缓溶液和 3 滴铬黑 T 指示剂,
从而节省试剂用量。
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表 1　 试剂用量对给水硬度测量值的影响

Table 1　 Influence of indicator consumption amounts on feedwater hardness results

氨缓 /
mL

铬黑 T /
滴

给水硬度 / (mmoL·L-1)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 求和

5 5 0． 030 0． 050 0． 025 0． 110 0． 070 0． 080 0． 075 0． 070 0． 090 0． 070 0． 670
5 3 0． 025 0． 045 0． 030 0． 095 0． 075 0． 075 0． 070 0． 070 0． 100 0． 080 0． 665
4 4 0． 030 0． 045 0． 030 0． 110 0． 070 0． 070 0． 070 0． 075 0． 085 0． 080 0． 665
3 5 0． 025 0． 050 0． 025 0． 105 0． 075 0． 075 0． 075 0． 070 0． 100 0． 075 0． 675
3 3 0． 030 0． 040 0． 030 0． 100 0． 070 0． 080 0． 080 0． 065 0． 095 0． 080 0． 670

　 　 表 1 的前 3 组水样是 4 号软水器的出水,后 7
组水样是其他 3 台软水器的出水。 由试验结果可

知,第 2、4 组给水硬度超出了规定。 为了降低给水

的硬度,需要反洗软水器[12-13]。
2． 2　 原因分析

由第 2． 1 节可知,改变氨缓溶液和铬黑 T 指示

剂的用量对给水硬度测量结果没有影响,原因是:在
给水水样中滴入氨缓溶液后,水样仍然无色,氨缓溶

液的作用是稳定给水水样的 pH 值基本不变[14 - 15],
滴入 3 ~ 5 mL 氨缓溶液对水样的 pH 值稳定影响不

大。 在给水水样中滴入铬黑 T 指示剂后,铬黑 T 指

示剂首先与镁离子配位,此时溶液呈现紫红色,铬黑

T 指示剂的用量不同会影响指示剂与镁离子配位的

量,从而导致溶液紫红色的深浅不同;在 100 mL 给

水水样中分别滴入 5、3、1 滴铬黑 T 指示剂后,溶液

的颜色对比如图 2 所示。 同理,当使用 EDTA 标准

溶液滴定溶液时,EDTA 标准溶液首先与钙离子配

位,然后与镁离子配位,使铬黑 T 指示剂游离出来,
此时溶液的颜色变为蓝色,铬黑 T 指示剂的用量不

同会影响溶液蓝色的深浅不同,但对给水硬度测量

结果没有影响。 图 2 中的 3 份水样滴定为蓝色后对

比如图 3 所示。

图 2　 紫红色深浅对比

Fig． 2　 Comparison of the purple-red colors

根据以上分析可知,从节约试剂的角度出发,测
量给水硬度时可以使用较少的试剂。 但由图 2 和图

3 可知,当使用的试剂太少时,溶液变色不容易判

图 3　 蓝色深浅对比

Fig． 3　 Comparison of the blue colors

断,会导致给水硬度测量误差较大。

3　 给水取样体积对给水硬度测量结果影响

　 　 给水取样 100 mL,使用 4 mL 氨缓溶液和 4 滴

铬黑 T 指示剂作为基准,设计了表 2 的试验。
由表 2 可知,当给水的取样体积为 50 mL 时,

无论试剂用量多少,给水硬度的测量结果与给水

取样体积为 100 mL 时基本相同,这说明 1 mL 氨

缓溶液和 1 滴铬黑 T 指示剂足以用于测量给水硬

度。 但是,当给水取样体积为 25 mL 时,给水硬度

的测量结果明显大于给水取样体积为 100 mL 时

的测量结果,原因可能是给水取样体积太少导致

测量误差较大。

4　 测量方法建议

综合以上试验结果可知,测量给水硬度时,取
样给水 50 mL、使用 1 mL 氨缓溶液和 1 滴铬黑 T
指示剂既可以准确测量给水硬度,又节约了试剂。
为了对比给水取样体积和试剂用量不同对溶液颜

色的影响,设计了以下 3 组试验:第 1 组取样给水

50 mL、使用 1 mL 氨缓溶液和 1 滴铬黑 T 指示剂,
第 2 组取样给水 100 mL、使用 1 mL 氨缓溶液和 1
滴铬黑 T 指示剂,第 3 组取样给水 100 mL、使用

3 mL 氨缓溶液和 3 滴铬黑 T 指示剂,溶液的颜色

对比如图 4 所示。
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表 2　 取样体积对给水硬度测值的影响

Table 2　 Influence of sampling volume on feedwater hardness results

取样 /
mL

氨缓 /
mL

铬黑

T / 滴

给水硬度 / (mmol·L-1)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 求和

100 4 4 0． 045 0． 030 0． 035 0． 105 0． 090 0． 105 0． 080 0． 120 0． 085 0． 095 0． 790
50 4 4 0． 050 0． 040 0． 035 0． 110 0． 080 0． 100 0． 085 0． 125 0． 080 0． 090 0． 795
50 2 2 0． 050 0． 035 0． 040 0． 100 0． 085 0． 100 0． 090 0． 110 0． 085 0． 090 0． 785
50 1 1 0． 045 0． 040 0． 035 0． 110 0． 090 0． 110 0． 080 0． 120 0． 080 0． 080 0． 790
25 4 4 0． 060 0． 045 0． 060 0． 125 0． 105 0． 140 0． 105 0． 145 0． 105 0． 105 0． 995
25 2 2 0． 045 0． 060 0． 045 0． 140 0． 120 0． 140 0． 100 0． 160 0． 100 0． 100 1． 010
25 1 1 0． 060 0． 055 0． 050 0． 120 0． 100 0． 105 0． 105 0． 160 0． 120 0． 095 0． 970

图 4　 溶液颜色对比

Fig． 4　 Comparison of the solution colors

　 　 由图 4 可知,第 1 组溶液的颜色较深,变色容易

判断。 因此, 测量给水硬度时, 建议取样给水

50 mL、使用 1 mL 氨缓溶液和 1 滴铬黑 T 指示剂。
需要注意的是,由公式(1)可知,计算给水硬度

的方法是:当取样给水 100 mL 时,将消耗的 EDTA
标准溶液体积除以 10,就可以得到给水硬度。 但

是,当取样给水 50 mL 时,需要将消耗的 EDTA 标准

溶液体积除以 5,得到的才是给水硬度。

5　 结　 　 论

1)氨缓溶液的用量对给水水样的 pH 值影响不

大,铬黑 T 指示剂的用量会影响溶液的颜色深浅,
但 2 种试剂的用量对给水硬度测量结果没有影响。

2)给水取样 50 mL 时,测量得到的硬度值与取

样 100 mL 时基本相同;但给水取样 25 mL 时,会由

于取样体积较少导致测量的硬度值明显偏高。
3)从节约试剂的角度出发,测量给水硬度时建

议取样给水 50 mL、使用 1 mL 氨缓溶液和 1 滴铬黑

T 指示剂。
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3)烧结温度为 1 100 ℃时,煤气化残渣基多孔

陶瓷的综合性能最优,孔隙率为 49． 2% ,平均孔径

为 5． 96 μm, 0． 01 MPa 压力下平均 N2 通量达

到 2 452． 6 m3 / (m2·h)。 虽然其平均 N2 通量略有

下降,但其抗弯强度达到 8． 96 MPa。
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