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1.日本的淨化器再生系統均將如何避免陰、陽離子交換樹脂交互污染問題納入外部再生系統設計時考量（例如增設一分離槽等），未來新機組之規範應將此納入考量。

2.日本為降低腐蝕性因子對鍋爐之影響，淨化器之陽離子再生劑均使用硫酸而不用鹽酸，本公司應再重新評估考量是否採行。

3.部份日本電廠採用加氧處理以後，發現爐管有少許粉狀結垢問題，未來VGB、EPRI、JIS、IAPWS可能著手重新修訂水處理基準之pH控制範圍，本公司應持續關注規範修訂的結果。

4.本公司應充分利用綜研所建立之超臨界材質與水處理試驗設備，做計畫性之試驗，了解其中之影響，供未來新機組運轉參考。
本文電子檔已傳至出國報告資訊網（http：//report.gsn.gov.tw）
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壹、目的
1. 本公司正進行林口、大林、深澳等電廠之更新計畫，為因應全球暖化、CO2減量、高效率發電及能源多元化議題，未來燃煤機組採用超臨界或超超臨界發電為不可避免的趨勢。由於其水處理方式異於目前亞臨界鍋爐使用聯胺（N2H4）之全揮發性處理（AVT），而且水質控制之優劣對超臨界機組之穩定運轉、效率，有長遠影響，故應了解國外之經驗以供借鏡。
2. 未來超臨界機組起動前需先經過熱井、冷凝水管路、飼水管路、爐水等水質逐步淨化程序（clean up），而淨化之水質標準如何訂定是一重要課題，過於嚴格則起動時間長，過於寬鬆則影響鍋爐結垢及運轉安全，日本自1967年左右開始引入超臨界機組後己發展到主蒸汽/再熱蒸汽溫度600/620℃、壓力26.3MPa之超超臨界機組，其經驗可供參考。
貳、出國行程

	日期
	行程及工作概要

	991110-991110
	往程（台北－長崎  ）

	991111-991114
	三菱公司研習超臨界機組水處理技術

	991115-991115
	松浦火力發電廠研習

	991116-991116
	三菱公司研習超臨界機組水處理技術

	991117-991117
	ORGANO公司純水處理研習

	991118-991118
	栗田公司水處理及廢水處理研習

	991119-991120
	日機裝公司水處理相關設備研習

	991121-991121
	移動（東京至仙台）

	991122-991122
	相馬火力發電廠研習

	991123-991123
	返程（仙台－台北  ）


叁、工作記要

3.1亞臨界與超臨界鍋爐一般水質要求
與亞臨界汽鼓式鍋爐相較，貫流式鍋爐正常運轉時因無汽鼓做緩衝亦無鍋爐連續沖放管路可洩放鍋泥，因此對飼水水質的要求較嚴格，尤其是具腐蝕性因子成份者如Cl-等，及造成爐管結垢者如Fe、Ca及矽土等，一般而言貫流式要求約Drum type 一半以下（如表3.1）。
表3.1  Drum type與貫流式一般水質要求比較
	項目
	單位
	Drum type鍋爐

壓力：15~20MPa
	貫流式鍋爐

壓力：超過20MPa

	陽離子導電率

（CC）
	μs/cm
	＜0.5
	＜0.25

	Fe
	μg Fe/L
	＜20
	＜10

	Cu
	μg Cu/L
	＜5
	＜2

	矽土SiO2
	μg SiO2 /L
	＜20
	＜20

	溶氧
	μg O/L
	＜7
	＜7（AVT處理時）

20~200（OT處理時JIS基準）


3.2採用加氧處理主因
鐵與氧有多種型態之化合物，在不同的環境其化合物型態亦不同，在還原狀態下主要形成Fe3O4化合物，在氧化狀態下主要形成為Fe2O3化合物。

  本公司亞臨界汽鼓式鍋爐目前飼水處理採添加聯胺（N2H4）除氧並分解為氨的方式來調整pH值，稱之揮發性處理。
由於聯胺是一種還原劑，因此會促使管材表面形成Fe3O4的保護膜，Fe3O4雖然有效保護管材避免腐蝕但其結晶顆粒較大，故在管材表面之保護膜呈波紋狀（如圖3.１）。對超臨界鍋爐而言，此波紋狀保護膜將使飼水及鍋爐壓降較大。若改採加氧處理以氨控制pH，不再用聯胺，使管材表面形成較平整之Fe2O3（如圖3.2），可改善前述壓降之問題。此為超臨界鍋爐飼水採用加氧處理的主要因素之一。
 [image: image1.emf]         [image: image2.emf]
  日本則是在1990年8月由中部電力知多第二火力發電廠一號機首先導入，並以「複合水處理（CWT-Combined Water Treatment）」稱之，迄今在日本已有50個以上機組使用加氧處理方式。除上述外，加氧處理亦有減少單相流動加速腐蝕、延長爐管洗淨間隔等優點。
3.3水質基準
鑑於水質要求高，因此德國（VGB）、美國（EPRI）、日本（JIS）分別訂有飼水水質基準表。

表3.2  飼水水質基準

	項目
	單位
	VGB 

2004
	EPRI

2005
	JIS

2006
	三菱

	pH
	
	8.4~9.0
	8.0~8.5
	8.0~9.3
	8.0~9.3

	陽離子導電率

（CC）
	μS/cm
	≦0.1
	≦0.15
	≦0.2
	≦0.2

	溶氧
	μg O/L
	30~150
	30~150
	20~200
	50±30

	Fe
	μg Fe/L
	＜5
	≦2
	≦5
（目標2以下）
	≦2

（目標1以下）

	Cu
	μg Cu/L
	---
	≦2
	≦2
	

	SiO2
	μg SiO2 /L
	＜5
	≦10（polisher out）
	≦20
	

	Na
	μg Na /L
	＜2
	≦2（polisher out）
	-
	


上述基準中以JIS範圍較寬，惟三菱公司認為日本機組實際運轉實績均遠優於基準值，例如陽離子導電率均在0.1μS/cm以下，飼水中Fe也在1ppb以下，實際績效甚佳。
以目前之技術要達成冷凝水淨化器出口導電率0.1μS/cm 以下並無問題，本公司未來新機組規範亦已朝此方向訂定。

各國水質基準中差異較大者為pH控制範圍，如何保持水系統材質在鈍態（如圖3.3  鐵在不同pH之電位與形態）避免腐蝕，與水系統材質之選用、採用的水處理方式、水質及運轉等因素相關，因此機組運轉後電廠人員需做適當的水質調整找到定位點。


3.4加氧處理用氧氣來源
日本訂有高壓鋼瓶壓力10 kg/cm2以上時需每年進行安全檢查之規定（檢查時需包括所有注入管路），依電廠人員所述，因申請不易且費用達數百萬日幣，檢查期間勢必需由加氧處理切換回揮發性處理，因此電廠加氧處理用氧氣來源甚少使用鋼瓶，而改採氧氣產生裝置，稱之為變壓吸附（PSA--pressure swing adsorption）。其係將乾淨空氣經過加壓通過沸石，利用沸石對氮氣之選擇性吸附使通過沸石後只剩氧氣而達到純化的目的，氧氣暫存於調節槽再經減壓後提供飼水加氧處理用。沸石可經減壓釋出吸附之氮氣來再生重覆使用。（如圖3.3、3.4）
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圖3.3  PSA之沸石吸附原理
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圖3.4  PSA設備外觀圖
3.5起動前鍋爐及爐前系統之水質淨化（clean up）

超臨界鍋爐起動前，鍋爐及爐前系統之水質淨化為必要步驟，欲了解及取得日本之標準操作程序及判斷基準亦為此次研習主要目標之一，經與三菱公司研討後，其提供機組在切換為加氧處理前、後之淨化程序及判斷基準資料分別為表3.3 及表3.4 。

基本上，淨化的步驟依次為由熱井、低壓加熱器、高壓加熱器、鍋爐；每一步驟水中鐵濃度大於300 μg Fe/L時，均予以排放換水，鐵濃度降至300 μg Fe/L以下時切換至循環，藉由冷凝水淨化器及淨化器前置過濾器來淨化水質至鐵濃度50 μg Fe/L以下時切換至下一步驟。其他國家亦有將排放換水的基準訂在500 μg Fe/L，日本訂在300 μg Fe/L算是比較嚴格的，數值愈低代表起動前的水質消耗可能較大，起動時間較長；數值愈高則對冷凝水淨化器及前置過濾器的負荷較大。

表3.3  採用加氧處理前機組起動前之clean up步驟及水質基準 [image: image5.emf]
表3.4  採用加氧處理後機組起動前之clean up步驟及水質基準
[image: image6.emf]
3.6冷凝水淨化器

超臨界機組採用加氧處理為達到正常運轉時飼水水質陽離子導電率最少在0.2 μS/cm（JIS標準---參表3.2 ）以下，冷凝水淨化器均保持連續全載運轉，此與目前亞臨界機組僅使用於起動或漏海水等水質異常狀況不同。一般對淨化器出口水質的要求係依飼水規範，而日本加氧處理機組在水質基準之訂定上並不特別嚴格，像Cl-、SO4=等並未明訂，惟設計公司則表示測試結果其實績遠優於基準值。本公司外在環境與日本電力公司不同，為有明顯驗收依據，各項基準值需明定，以未來新林口機組而言，其基準值比日本嚴格。
表3.5  冷凝水淨化器出口水質基準

	項目
	單位
	日本
	日本某單位實績

深床式（註1）
	一槽三床式（Tripol）試驗結果
（註2）
	日本磯子2號機保證值
	新林口

	陽離子導電率
	μS/cm
	≦0.2
	≦0.1
	≦0.1
	＜0.1
	≦0.1

	矽土
	μg SiO2 /L
	≦10
	
	≦10
	＜10
	≦5



	Na
	μg Na/L
	≦5
	0.1 - 0.5
	≦1
	＜1
	≦1

	Fe
	μg Fe/L
	
	
	
	＜5
	≦3

	Cu
	μg Cu/L
	
	
	
	＜2
	≦1

	Cl-
	μg Cl/L 

	
	≦0.01
	≦1
	＜0.5
	≦2

	SO4=
	μg SO4/L 

	
	≦0.03 

	≦1
	＜1
	≦2

	TOC
	μg C/L
	
	
	
	
	≦100


註1：數據係ORGANO公司提供，不一定代表日本所有電廠狀況均相同。
      2：數據係依MHI提供資料，不代表採用該種型式之其他國家狀況均相同。

日本國內無論火力或核能電廠，冷凝水淨化器之設計提供廠家為ORGANO公司（佔日本75%以上市場）及栗田公司，日本迄今所有電廠冷凝水淨化器均採用（單槽）深床式，並無使用單槽三床式或陽離子-陰離子-陽離子等分槽式。因其認為依多年經驗深床式可達到極佳水質，最重要的是日本設計廠家針對陰、陽離子交換樹脂再生時交互污染問題，均有加以列入設計考量。分別有下列幾種方式可供選擇採行
（1）將陰、陽離子分層界面處樹脂移出暫存。

為確保冷凝水淨化器出口水質，其離子交換樹脂均採外部再生方式，本公司傳統之外部再生系統均採三槽式，亦即陽離子（分離槽）、陰離子槽、儲存槽（如圖3.5  以台中電廠九、十機組為例），當樹脂由淨化器槽移出後先送到陽離子槽刷洗及分層，不過由於下列因素致陰、陽離子兩者界面層不清楚或偏離原始設計。因此可能部分陽離子移到陰離子槽或部分陰離子槽留在陽離子槽而形成再生時交互污染問題。
A.樹脂未全部由淨化器槽移出。

B.陰、陽離子實際樹脂量因故有增減。
C.並非全部樹脂均是失效狀態，樹脂界面高度與原始設計不同。
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圖3.5  冷凝水淨化器外部再生系統示意圖

因此在陽離子（分離槽）如設定界面層上、下某一區域高度為可能造成交互污染之範圍，將之移到另一個樹脂槽（第四槽）暫存，並於下批次樹脂移出再生時先送回陽離子槽混合，除確保每淨化器槽之樹脂量不變外，亦可完全避免陰陽樹脂交互污染問題。
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圖3.6  冷凝水淨化器外部再生系統增設第4槽處理交互污染問題（資料提供—ORGANO公司）
（2）增裝彩色 CCD SENSOR判斷

利用陰、陽離子交換樹脂顏色兩者不同之色差，以彩色CCD SENSOR輔助判斷樹脂界面，並將樹脂混合層移到樹脂貯槽。
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圖3.7  以彩色 CCD SENSOR輔助判斷陰陽樹脂界面（資料提供—栗田公司）
（3）SHOWERSEP
其界面層樹脂與上述（1）相同方式操作，仍移到第4個儲槽暫存，但在移出上層離子交換樹脂時於槽上方噴水以避免液面傾斜，使分層更確實稱之SHOWSEP（如圖3.8 ORGANO公司之設計）。
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圖3.8  SHOWSEP 示意圖（資料提供—ORGANO公司）

3.7冷凝水淨化器陰離子樹脂的使用趨勢

鑑於超臨界機組之水質均經嚴格控制，而水廠高純度純水之製造技術亦已甚為成熟，因此冷凝水淨化器陰離子樹脂之選用不再以交換容量大小為單一考量因素，反而對有機物之負荷能力逐漸成為關切的項目。

當陽離子樹脂退化時會釋出磺酸苯乙烯（polystyrene sulfonates），此有機物為造成陰離子樹脂有機污染之主要來源之一，一般而言樹脂的交聯度（cross linkage）愈高，交換容量愈大。在相同交聯度下膠型（gel type）樹脂交換容量高於巨孔型（Macro Reticular type），但兩者對有機物之負荷能力巨孔型遠高於膠型，考量淨化器係24小時連續運轉，綜合考量交換容量，對有機物之負荷能力交換動力、樹脂壽命等因素，在日本淨化器有朝向選用高交聯度（16%）之巨孔型陰離子樹脂之趨勢，惟該樹脂除了交換容量略低於膠型外，其均勻係數（UC）亦只能達到約1.5程度，低於膠型之1.2，對冷凝水通過樹脂床之壓差或有些微影響。

3.8水質取樣及水質自動分析
 超臨界機組水質盤基本組成與亞臨界機組差異不大，主要是需配合超臨界機組較大的壓力變化範圍，高壓水樣均採用自動壓力調整設備以確保穩定的流量及水樣恒溫，以免影響取樣及線上監測儀器之準確性，同時避免工作人員需手動調整高壓水樣之減壓裝置之機會，確保人員安全。
至於線上水質自動分析除了目前各火力電廠使用之pH、導電率、陽離子導電率、溶氧、聯胺、鈉、矽土等分析儀外，可考慮是否需增加鐵分析儀及氧化還原電位儀。惟在正常運轉時因各項污染物濃度均甚低，故各儀器在低濃度下之準確性將是未來運轉時的課題之一。
肆、心得與建議

1.未來超臨界機組水處理系統應避免使用銅材，本公司新林口電廠機組規範中已充分考量冷凝器、高低壓加熱器等大項設備避免使用銅材、但像冷凝水泵（CP）及冷凝水加壓泵之impeller、 casing等小地方卻未能注意規範中仍有含銅材質為美中不足。

2.日本的淨化器再生系統均將如何避免陰、陽離子交換樹脂交互污染問題納入外部再生系統設計時考量（例如增設一分離槽等），未來新機組之規範應將此納入考量。

3.為降低腐蝕性因子對鍋爐之影響，日本淨化器之陽離子再生劑均使用硫酸而不用鹽酸，而本公司考量使用硫酸對皮膚接觸之腐蝕性及是否會有硫酸鈣沈澱問題，反而朝向改用鹽酸，此值得水處理人員再重新評估考量。

4.未來超臨界、超超臨界鍋爐壓力高於目前亞臨界機組，對水質盤高壓水樣之減壓設備應採用自動調整減壓設備，以確保在大範圍之壓力變化下仍能取得正確水樣及提高操作人員之安全性。

5.日本部份電廠採用加氧處理以後，發現爐管有少許粉狀結垢（powder scale）問題，因此實際水質pH已控制在9.0左右，甚至略高，而依表3.2之飼水水質標準pH 9.0已達VGB規範上限，且遠高於EPRI 所訂之pH 8.0~8.5。日本可能將於今年（2011）即著手重新修訂JIS規範，且已建議IAPWS（The International Association for the Properties of Water and Steam）同步進行修訂。本公司應持續關注規範修訂的結果。
6.日本每年有辦理水處理化學人員之國際性聯合會議，建議本公司可考量編列預算派人參加。

7.加氧處理日本已有超過20年之運轉經驗，但水處理方式仍不斷在進行微調，建議本公司應充分利用綜研所建立之超臨界材質與水處理試驗設備，做計畫性之試驗，了解其中之影響，供未來新機組運轉參考。
圖3.1  Fe3O4 scale





圖3.2  Fe2O3 scale
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圖3.3  鐵在不同pH之電位與形態
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