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摘要：针对某厂0.55 Mpa蒸汽锅炉（设计压力0.8 Mpa）连续排污（连排）取样系统因500米长距离输送导致磷酸根在线监测数据持续偏小的异常现象，结合磷酸三钠的非挥发性特性，分析了高温饱和水在长距离输送过程中的相变行为。通过引入50米短距离取样正常工作的对比案例及现场观察到的“断断续续”水流现象，揭示了数据失真的根本原因——高温样品输送过程中发生闪蒸，形成汽液两相流，加之管道起伏导致液相滞留，使到达在线表的样品被蒸汽凝结水严重稀释。现场试验表明，有水段磷酸根浓度接近真实值（8.5 mg/L），而无水段浓度趋近于零（0.2 mg/L），连续收集样品被稀释至2.1 mg/L，偏差达75.3%。提出了“先冷却，后输送”的改进方案，即在取样源头增设高效冷却器，将样品冷却至40℃以下后再长距离输送，从源头上消除相变。本研究为锅炉水汽取样系统的设计优化和在线监测准确性保障提供了理论依据和工程参考。
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0 引言
在工业锅炉和电站锅炉运行中，磷酸三钠作为最常用的锅内水处理药剂，通过向炉水中投加以防止受热面结垢和腐蚀[1]。准确监测炉水中的磷酸根浓度，是调整加药量、控制排污、保障锅炉安全经济运行的关键。然而，在实际工程中，由于取样系统设计不合理，尤其是长距离高温输送导致的样品失真问题，常常困扰着运行与化学监督人员。
水汽取样系统的设计直接影响在线化学仪表的测量准确性。当前，许多电厂存在取样点位置不当、取样管路过长、冷却系统不完善等问题，导致监测数据失真，无法真实反映水质情况，进而引起化学监测控制和加药控制出现偏差，最终导致热力设备结垢、腐蚀和积盐事故[2]。
磷酸三钠属于非挥发性物质，其汽液分配系数趋近于零，几乎不进入气相（蒸汽）[3]。这意味着样品一旦发生汽化，磷酸根将全部滞留于液相，而气相部分不含磷酸根，将导致测量值失真。目前，关于磷酸根监测的研究多集中在仪表故障处理[4]和实验室检测方法[5]，而对取样系统本身引入的误差缺乏系统研究。
本研究以某厂0.55 MPa蒸汽锅炉连排取样系统为对象，针对500米管线输送导致磷酸根在线监测数据持续偏小的异常现象，结合磷酸三钠的相态分布特性进行系统性分析，并通过对比验证和现场试验揭示问题根源，提出改进方案。
1 磷酸三钠的相态分布特性
磷酸三钠（Na₃PO₄•12H₂O）属于非挥发性物质，在锅炉高温高压环境下表现出以下特性：
1.1 完全液相停留
磷酸三钠以离子形态（Na⁺、PO₄³⁻）稳定存在于锅水（液相）中，其汽液分配系数趋近于零，几乎不进入气相（蒸汽）。根据汽液分配平衡理论，物质的汽液分配系数可定义为：
K = 
其中 Cg 为气相浓度， Cι 为液相浓度。对于磷酸三钠，K ≈ 0 。这是整个分析工作的理论基础。
1.2 高温水解平衡
在高温炉水中，磷酸三钠会发生一定程度的水解：
Na3PO4 + H2O ⇌Na2HPO4 + NaOH
但其离子形态始终保留在液相中，水解反应不影响其非挥发性。
1.3 工程意义
· 加药点必须设在汽包下降管等液相区域；
· 监测点必须取自有代表性的锅水水样；
· 蒸汽中若检出磷酸盐，通常表明发生了严重的“汽水共腾”或分离装置失效；
· 样品的任何汽化都将导致磷酸根测量值失真。
2 现场问题与现象描述
2.1 取样系统概况
某厂一台蒸汽锅炉，主要参数如下：
· 设计压力：0.8 Mpa
· 实际运行压力：0.55 Mpa
· 运行温度：约155℃（对应饱和温度）
· 补给水类型：除盐水
· 取样点：锅炉连续排污（连排）管出口
· 输送距离：约500米
· 管道规格：DN15（内径约15 mm）不锈钢管，属于工业取样系统常规设计
· 管道走向：存在多处上弯、下弯起伏
· 预处理：未设置前端冷却器，仅在线磷表前有简易过滤
另有一台相同工况（0.55 Mpa，155℃，除盐水处理）的锅炉，其连排取样管线长度约50米，作为对比研究对象。
根据GB/T 1576-2018《工业锅炉水质》规定，采用除盐水处理的蒸汽锅炉，炉水磷酸根控制标准为5~20 mg/L（0.8 Mpa锅炉）或5~15 mg/L（3.8 Mpa锅炉）[6]。本案例现场实际执行统一控制标准5~15 mg/L。
2.2 异常现象
故障锅炉在线磷酸根监测仪表读数长期偏低，显示值约为1~3 mg/L，而现场从锅炉人工取样口（经冷却后）化验结果为8~10 mg/L，两者偏差超过70%。在线表读数相对稳定，无明显剧烈波动。
人工取样值8~10 mg/L处于合格范围中间值，控制良好，但在线表读数1~3 mg/L已低于控制下限，无法指导运行调整。
2.3 关键观察：断断续续的取样水流
现场观察发现，500米管道末端来的取样水呈现明显的断断续续状态——有时有水流出，有时无水流（只有气体），而非正常的连续满管水流。这一观察为理论分析提供了直接物理证据，表明管道内确实存在汽水两相流。
3 原因分析
3.1 闪蒸机理分析
高温饱和水对压力变化极为敏感。在500米长距离输送过程中，沿程阻力导致压力逐渐下降。根据Darcy-Weisbach公式，沿程压降可估算为：
ΔP = 
式中： f 为摩擦系数，L 为管长，D 为管径，ρ为密度， ν 为流速。
当压力降至低于155℃对应的饱和压力（0.55 Mpa）时，部分水发生闪蒸，形成汽水两相流。根据热力学相平衡理论，闪蒸发生的条件为：
P<Psat(T)
其中 Psat(T) 为温度 T 对应的饱和压力，155℃时为0.55 Mpa。
经估算，500米管道的沿程压降约0.36 Mpa（详见5.3节），末端压力降至0.19 Mpa，远低于0.55 Mpa的饱和压力，必然发生严重闪蒸。
由于磷酸三钠不挥发，闪蒸后磷酸根全部滞留于液相，而气相（蒸汽）中磷酸根含量趋近于零。这就是数据失真的物理根源——样品已经从均匀的单相水，变成了“含磷酸根的液态水”与“不含磷酸根的气态蒸汽”的混合物。现场观察到的“断断续续”水流，正是汽水两相流到达末端的具体表现。
3.2 管道起伏与液相滞留
现场管道存在多处上弯和下弯，极大地加剧了问题的严重性：
· 下弯处：密度大的水在重力作用下积聚在弯头底部，形成局部“集液器”。蒸汽则从上方通过。
· 上弯处：蒸汽难以将密度大的水“抬升”通过上坡段。水的密度约为蒸汽的几十倍，需要极高的流速才能携带上行。根据两相流理论，液相被夹带的条件可用Froude数表征：

当Fr 小于某一临界值时，液相将发生沉降和滞留。本案例中 Fr ≈ 1.4 ，处于分层流与段塞流过渡区。
· 接力式滞留：经过多个起伏路段后，含磷酸根的液相水在沿途多个低点被逐级截留，形成“接力式滞留”。
· 最终结果：能够到达500米外取样点的，主要是蒸汽及少量被高速汽流夹带的雾状水滴和间歇性冲过来的段塞流，而主体液相水早已滞留在沿途各处。这解释了为什么末端水流是“断断续续”而非连续。
3.3 取样口位置的“选择性抽吸”
在分层流状态下，取样管的安装方式至关重要。根据流型判别图（Mandhane图，1974），在本文工况下（气液两相流速约1.5~2.5 m/s），流型属于分层流或波状分层流[7]。此时，管道上部为气相，下部为液相。
若取样管仅简单焊接在管道侧壁（未插入底部），管口与管内壁齐平，则抽吸到的主要是上层的蒸汽或管壁附近的气相，而非底部的浓锅水。即使有水段到达，取样口也可能因位置不当而抽吸不足，进一步加剧读数偏低。
3.4 管径因素的讨论
本案例采用DN15管径，属于工业取样系统的常规设计（通常为DN15-DN20）。在相同流量下，DN15管内流速约为1.5~2.5 m/s（典型工业流速），沿程阻力适中。根据式（1）估算，500米管道的沿程压降约为0.36 Mpa，足以引发严重闪蒸。
管径因素的核心论断：问题的主因是500米距离，而非管径选择不当。DN15常规管径未能避免闪蒸，恰恰证明了长距离输送的固有矛盾——即使采用合理管径，距离过长仍会导致样品失真。50米正常工作的锅炉若采用同样DN15管径，则进一步证明：相同管径下，距离是唯一变量——50米安全，500米失真。
3.5 运行压力对闪蒸的影响讨论
本锅炉设计压力为0.8 Mpa，但实际长期运行在0.55 Mpa。压力降低后，饱和温度从170℃降至155℃，饱和压力相应降低。从表面看，饱和压力降低似乎需要更大的压降才能引发闪蒸；但实际运行中，锅炉出口压力已降至0.55 Mpa，水处于饱和状态。一旦进入管道，沿程阻力导致压力下降，压力即开始低于饱和压力，闪蒸立即发生。经估算，500米管道的沿程压降达0.36 Mpa，末端压力降至0.19 Mpa，远低于饱和压力（0.55 Mpa），闪蒸极为严重。
这一现象说明：长距离输送的矛盾在不同压力下普遍存在。压力降低后，虽然饱和温度降低，但起点压力也更接近常压，相同的压降更容易导致闪蒸。因此，本案例的结论具有普遍意义，可推广至各种压力的锅炉系统。
4 对比验证
4.1 50米短距离正常案例
在完全相同的锅炉工况下（0.55 Mpa，155℃，除盐水处理），另一台锅炉的连排取样管线长度仅约50米，管道规格为DN15。该锅炉在线磷酸根读数与人工取样化验结果吻合良好（偏差<5%），能够真实反映炉水指标，且水流状态为连续满管清水，无断流现象。
4.2 对比分析
表1为两台锅炉的对比分析结果。
表1 500米与50米取样系统对比
	对比项
	锅炉A（故障）
	锅炉B（正常）
	关键差异

	锅炉运行压力
	0.55 Mpa
	0.55 Mpa
	完全相同

	运行温度
	155℃
	155℃
	完全相同

	补给水类型
	除盐水
	除盐水
	完全相同

	取样管线长度
	500米
	50米
	唯一显著差异

	管道规格
	DN15
	DN15
	完全相同

	沿程压降估算
	0.36 Mpa
	0.036 Mpa
	距离决定相变

	样品状态
	闪蒸严重，断断续续
	基本单相，连续满管
	距离决定样品完整性

	监测结果
	持续偏小（1~3 mg/L）
	真实反映（8~10 mg/L）
	距离直接影响数据准确性


4.3 距离阈值的工程意义
这一对比揭示了高温水样输送的“临界距离”概念。对于0.55 Mpa、155℃工况：
· <50米：基本维持单相液体，样品完整，监测可靠（如实测对比锅炉）
· 50～150米：可能发生部分闪蒸，样品状态不稳定，监测结果可疑
· >150米：必然发生显著闪蒸，汽液分离严重，监测结果不可靠（实测500米严重失真）
高温样品的相变问题并非理论上的“可能性”，而是随距离增加必然发生的工程现实。即使采用常规DN15管径，500米输送仍无法避免失真。
5 现场试验验证
基于现场观察到的“断断续续”水流现象，设计了验证试验以量化失真程度。
5.1 断流规律记录
在取样管末端接透明软管，录制视频10分钟，统计有水时长、无水时长和有水占比。结果表明，有水时段占比仅约15%～25%（表2），即在线表仅有15%～25%的时间在真正测量锅水，其余时间为蒸汽或凝结水。
表2 断流规律统计结果
	时间段
	有水时长（s）
	无水时长（s）
	有水次数
	有水占比（%）

	0-5 min
	48
	252
	7
	16.0

	5-10 min
	72
	228
	9
	24.0

	平均
	60
	240
	8
	20.0


5.2 分段水样分析
分别收集：
· 样品A：只收集“有水段”流出的水
· 样品B：只收集“无水段”流出的水（蒸汽凝结水）
· 样品C：连续收集（模拟在线表现状态）
采用钼蓝比色法（GB/T 6913-2008）测定磷酸根浓度，结果如表3所示。
表3 分段水样磷酸根浓度测定结果
	样品
	磷酸根浓度（mg/L）
	相对偏差（%）
	解释

	样品A（有水段）
	8.5
	- 
	接近真实锅水浓度

	样品B（无水段）
	0.2|
	-97.6
	蒸汽凝结水，几乎不含磷酸根

	样品C（连续收集）
	2.1
	-75.3
	被凝结水严重稀释


这一结果直接证明：有水段才是真正的锅水，无水段为蒸汽凝结水，在线表读数偏低是因为连续收集的样品被凝结水稀释。稀释倍数可估算为：
稀释倍数 = 
5.3 流速与压降估算
测量10分钟总收集量为1.8 L，折算体积流量为3.0×10⁻⁵ m³/s。DN15管道截面积为1.77×10⁻⁴ m²，计算流速为：
ν = 
采用Darcy-Weisbach公式估算沿程压降。取摩擦系数f = 0.03 ，密度ρ = 915 kg/m3 （155℃饱和水），管长 L = 500 m，管径 D = 0.015m，流速ν= 1.7 m/s：
ΔP = 
估算压降约0.36 Mpa，起点压力0.55 Mpa，末端压力降至0.19 Mpa，远低于155℃对应的饱和压力（0.55 Mpa），必然发生严重闪蒸。
6 解决方案
6.1 传统思路的局限
调整连排流量、改善管道坡度、更换取样口位置等措施只能部分缓解问题，无法从根本上解决长距离高温输送的固有矛盾。本案例中，将连排开度从30%增至80%后，有水占比从20%提高至35%，在线表读数从2.1 mg/L升至3.8 mg/L，但仍有明显偏差（真实值8.5 mg/L），且无法消除闪蒸导致的凝结水稀释。
6.2 “先冷却后输送”方案
遵循水汽取样系统的设计黄金法则——“先冷却，后输送”，在锅炉连排出口处（尽可能靠近汽包）增设一套高温取样架：
（1）一级取样冷却器：紧靠汽包连排出口（距离<2米），用工业冷却水将高温连排水（155℃）迅速冷却至40℃以下，在样品发生闪蒸之前将其转变为稳定的单相液体。冷却器换热面积可按式（7）估算：
A = 
其中 Q 为热负荷， K 为传热系数，ΔTm 为对数平均温差。
（2）减压与稳压：将样品压力减至常压，调节并稳定流量。
（3）长距离输送：此时管道内流动的是低温、单相、常压的冷水（<40℃），500米输送不会发生相变，无论管径大小、管道起伏，样品浓度得以真实保留。
（4）在线监测：仪表间磷表接收连续、稳定、真实的样品水，读数准确反映炉水真实浓度。
6.3 方案效果预测
表4为改造前后的预期效果对比。
表4 改造方案效果对比
	项目
	现状（高温直接输送）
	改造后（先冷却后输送）

	样品状态
	汽水两相流，断断续续
	单相液体，连续满管

	输送过程
	闪蒸、分层、水封、液相滞留
	无相变，稳定流动

	管径影响 
	DN15常规管径仍无法避免失真
	管径不再重要

	到达终点
	湿蒸汽+凝结水+间歇水段
	满管冷水，浓度真实

	仪表读数
	持续偏小（1~3 mg/L）
	准确反映真实浓度（8~10 mg/L）

	测量偏差
	-70%~-80%
	<±5%

	距离影响 
	500米必然失真
	500米可正常输送


7 结论
（1）磷酸三钠为非挥发性物质，在锅炉水汽系统中仅存在于液相，汽液分配系数趋近于零。任何导致样品汽化的因素，都会使磷酸根测量值失真——这是本研究的物理基础。
（2）0.55 Mpa锅炉500米连排取样（DN15）磷酸根监测数据持续偏小的根本原因，在于高温样品长距离输送过程中发生闪蒸、汽液分离、液相沿途滞留，导致取样系统接收的是“断断续续”的汽水混合物，其中有水段为真实锅水，无水段为凝结水，连续收集后被严重稀释。
（3）现场观察到的“断断续续”水流，以及50米对比锅炉的连续满管流动，为理论分析提供了直接物理证据和最强对照。分段水样分析表明，有水段浓度8.5 mg/L，无水段浓度0.2 mg/L，连续收集样品仅2.1 mg/L，偏差达75.3%。
（4）本案例采用DN15常规管径，排除了“管径过小”作为主因的可能性，使“距离是根本原因”的结论更加纯粹和具有普遍意义。相同管径下，50米安全、500米失真，证明了距离的决定性作用。
（5）实际运行压力0.55 Mpa低于设计压力0.8 Mpa，使问题更加突出——起点压力更低，相同压降下闪蒸更严重。但这也恰恰说明：长距离输送的矛盾在不同压力下普遍存在，本研究的结论具有广泛适用性。
（6）传统调整措施（改变流量、坡度等）只能部分缓解问题，无法根治。唯有遵循“先冷却，后输送”原则，在取样源头增设高效冷却器，将“长距离高温输送”转变为“长距离低温输送”，才能从根本上消除相变干扰，保障监测数据的真实可靠。
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附：主要符号表
	符号
	含义
	单位

	K 
	汽液分配系数
	-

	Cg 
	汽相浓度
	mg/L

	Cl 
	液相浓度
	mg/L

	ΔP
	沿程压降
	pa 或 Mpa

	f 
	摩擦系数
	-

	L 
	管长
	m

	D 
	管径
	m

	ρ
	密度
	kg/m³

	ν 
	流速
	m/s

	P 
	压力
	pa 或 Mpa

	Psat
	饱和压力
	pa或 Mpa

	T 
	温度
	℃

	Fr 
	Froude数
	-

	Q 
	体积流量
	m³/s

	A 
	截面积
	m²



