
凝结水精处理用阴离子交换树脂性能测定及综合评判

[摘要]本文选用三种阴离子交换树脂，研究了在不同温度下、长时间运行后阴离子交换树脂理化性能和耐热性能的变化情况。采用动态试验法，通过实验分析得出温度对阴离子交换树脂的性能有较大影响，并且采用模糊数学理论对凝结水精处理用阴离子交换树脂进行了综合评判，据此所得筛选结果与实验结果相吻合。实验结果表明大孔Ⅰ型阴离子交换树脂树脂理化性能和耐温性能优于凝胶Ⅰ型和丙烯酸系阴离子交换树脂，为凝结水精处理优化运行及离子交换树脂的优选提供了依据。
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0引言
离子交换树脂在电力、化工等行业应用广泛。近年来，为节约用水我国北方电力企业投产了大批直接空冷机组，对离子交换树脂耐高温性能提出了新要求[1]。离子交换树脂的交换能力受外界因素影响较多，其中水温对离子交换树脂交换能力的影响比较明显。通常，阳离子交换树脂的耐温性能可满足凝结水精处理的要求，但强碱性阴离子交换树脂的使用温度仅限于60℃以下，这主要受阴离子交换树脂骨架热稳定性的限制，高温使离子交换树脂树脂的功能基团季胺基发生霍夫曼降解[2]，降低交换容量。

高温季节，空冷机组凝结水精处理水温会超过60℃，甚至超过70℃[3]，影响阴离子交换树脂交换能力[4]。因此，空冷机组凝结水精处理系统对阴离子交换树脂的选用尤为重要。
1实验方法

实验依据DL/T771-2001《火电厂水处理用离子交换树脂选用导则》和凝结水精处理空冷机组对离子交换树脂的要求，选用国内空冷机组常用的三种阴离子交换树脂：大孔Ⅰ型阴离子交换树脂（S1）、凝胶Ⅰ型阴离子交换树脂（S2）和丙烯酸系阴离子交换树脂（S3）。将三种阴离子交换树脂分别装入200mm的离子交换柱中，流速控制在8L/min，测定离子交换树脂在70℃、75℃、80℃时长时间（400h）连续受热运行后理化性能、交换容量、再生交换容量、强碱基团交换容量以及强碱基团下降率的变化情况。并根据以下标准方法对所选树脂性能进行了试验。
GB/T 5760-2000《氢氧型阴离子交换树脂交换容量测定方法》规定的方法。

GB/T 5758-2001《离子交换树脂粒度、有效粒径和均一系数的测定》

DL/T 953-2005《水处理用强碱性阴离子交换树脂耐热性能测试方法》

GB/T 12598-2001《离子交换树脂渗磨圆球率的测定》

GB/T 5759-2000《氢氧型阴离子交换树脂含水量测定方法》

实验装置如图1所示。
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图1 实验流程示意图

Fig.1 Experimental system

2实验结果与讨论

2.1阴离子交换树脂理化性能测定结果

在70℃、75℃、80℃三种温度下，三种阴离子交换树脂长时间（400h）运行后，含水量、湿真密度、渗磨圆球率的测定结果如表1所示。
表1 阴离子交换树脂理化性能测定结果

Tab.2 The experimental results of physical-chemical properties of anion exchange resin
	树脂类型
	温度
	含水量
%
	湿真密度
g/mL
	渗磨圆球率
%
	均一系数

	S1
	常温
	48.56
	1.076
	99.21
	1.15

	
	70℃
	48.93
	1.075
	98.32
	

	
	75℃
	49.01
	1.075
	97.98
	

	
	80℃
	49.14
	1.074
	97.58
	

	S2
	常温
	49.31
	1.091
	97.21
	1.13

	
	70℃
	49.76
	1.091
	95.96
	

	
	75℃
	49.97
	1.090
	96.33
	

	
	80℃
	50.57
	1.091
	95.85
	

	S3
	常温
	59.95
	1.047
	96.23
	1.12

	
	70℃
	60.83
	1.046
	95.34
	

	
	75℃
	60.71
	1.047
	95.06
	

	
	80℃
	60.97
	1.046
	95.69
	


由表1可知，三种阴离子交换树脂在不同温度下长时间受热运行后，含水量、湿真密度、渗磨圆球率基本没有变化，满足电力行业标准DL/T519-2004《火力发电厂水处理用离子交换树脂验收标准》对离子交换树脂的要求。三种阴离子交换树脂的物理性能S1最好，S3相对较差。

2.2阴离子交换树脂耐温性能测定结果
2.2.1阴离子交换树脂总交换容量及再生交换容量的测定结果
实验分别测定了三种阴离子交换树脂在受热运行150h、220h、280h、340h、400h后的总交换容量和再生交换容量。实验结果表明，经过长时间高温运行后三种阴离子交换树脂的总交换容量和再生交换容量都有明显下降。图4至图6中，S1、S2、S3分别代表三种阴离子交换树脂的总交换容量，S1’、S2’、S3’分别代表三种阴离子交换树脂的再生交换容量。
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图2  70℃时阴离子交换树脂总交换容量和再生交换容量

Fig.2 Total exchange capacity and regeneration exchange capacity of anion exchange resin in 70℃
由图2可知，水温为70℃时，三种阴离子交换树脂的总交换容量及再生交换容量：S1>S2>S3，再生性能顺序为：S2>S3>S1。受热400h后，三种阴离子交换树脂总交换容量及再生交换容量随受热时间的延长下降明显，下降程度为：S2>S3>S1。
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图3  75℃时阴离子交换树脂总交换容量和再生交换容量

Fig.5 Total exchange capacity and regeneration exchange capacity of anion exchange resin in 75℃
由图3可知，水温为75℃时，三种阴离子交换树脂的总交换容量及再生交换容量：S1>S2>S3，再生性能顺序为：S2>S3>S1。受热400h后，三种阴离子交换树脂总交换容量及再生交换容量随受热时间的延长下降明显。其中总交换容量S2下降最明显，下降顺序为：S2>S3>S1，再生交换容量S3下降最明显，下降顺序为：S3>S2>S1。

[image: image4.png]—53

i

——st

—o—53

(1-Tu « Town)

JESET

m om0

150




图4  80℃时阴离子交换树脂总交换容量和再生交换容量

Fig.4 Total exchange capacity and regeneration exchange capacity of anion exchange resin in 80℃
由图4可知，水温为80℃时，三种阴离子交换树脂的总交换容量和再生交换容量：S1>S2>S3，再生性能顺序为：S2>S3>S1。受热400h后，阴离子交换树脂的总交换容量及再生交换容量下降明显，S3下降最大，下降顺序为：S2>S3>S1。

综上所述，在相同温度时，受热时间越长，阴离子交换树脂总交换容量和再生交换容量下降越快。受热相同时间，阴离子交换树脂受热温度越高，总交换容量及再生交换容量下降程度越大。本实验所选三种阴离子交换树脂再生性能S2最好，S3最差，下降程度S2最大，S1最小，总交换容量及再生交换容量大小顺序为：S1>S2>S3。综合考虑，三种阴离子交换树脂的总交换容量和再生交换容量S1最好，S3相对较差。

2.2.2阴离子交换树脂强碱基团交换容量测定结果
实验分别测定了在70℃、75℃、80℃温度时，三种阴离子交换树脂在受热0h、80h、160h、240h、320h、400h时强碱基团交换容量。测定结果如表2所示。
表2 阴离子交换树脂强碱基团交换容量
Tab.2 Alkali groups exchange capacity of anion exchange resin
	时间
h
	强碱基团交换容量mmol·mL-1

	
	70℃
	75℃
	80℃

	
	S1
	S2
	S3
	S1
	S2
	S3
	S1
	S2
	S3

	0
	1.789
	1.749
	1.429
	1.789
	1.749
	1.429
	1.789
	1.749
	1.429

	80
	1.731
	1.632
	1.377
	1.672
	1.663
	1.368
	1.684
	1.708
	1.272

	160
	1.681
	1.601
	1.332
	1.654
	1.599
	1.357
	1.607
	1.599
	1.254

	240
	1.623
	1.544
	1.324
	1.555
	1.515
	1.289
	1.522
	1.496
	1.193

	320
	1.571
	1.497
	1.266
	1.508
	1.476
	1.174
	1.474
	1.425
	1.121

	400
	1.503
	1.456
	1.186
	1.483
	1.419
	1.156
	1.452
	1.398
	1.099


由表2可知，三种阴离子交换树脂的强碱基团交换容量大小顺序为：S1>S2>S3。在同一温度下，强碱基团交换容量随着受热时间的延长降低。受热时间相同时，阴离子交换树脂受热温度越高，强碱基团交换容量降低越大，下降大小顺序为：S3>S2>S1。
由阴离子交换树脂长时间高温运行后强碱基团交换容量的变化，得出不同温度下，三种阴离子交换树脂强碱基团下降率，如图6所示。
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图5 阴离子交换树脂强碱基团交换容量下降率
Fig.5 The rate of alkali groups exchange capacity descent of anion resin
由图5可知，运行400h后，三种阴离子交换树脂受热温度相同时，S3强碱基团交换容量下降率最大，下降率大小顺序为：S3>S2 >S1。同一种阴离子交换树脂运行相同时间时，温度越高强碱基团下降率越大。
综上所述，阴离子交换树脂的耐温性能受随着受热时间的延长降低。运行时间相同时，受热温度越高阴离子交换树脂耐温性能下降越大。本文所选三种阴离子交换树脂的耐温性能顺序为：S1>S2>S3。
3、模糊数学原理综合评判阴离子交换树脂
以上讨论了三种阴离子交换树脂的理化性能，下面利用模糊数学原理对阴离子交换树脂性能进行综合评判。

第一，确定因素集与评价集。选取阴离子交换树脂的性能指标：A：耐热性能；B：再生性能；C：物理性能；D：使用寿命。则X={A、B、C、D}即为因素集。评价确定的等级为Y={很好、较好、一般、较差、很差}。

第二，建立评价矩阵。对阴离子交换树脂性能指标的每一个因素进行评价。根据评价结果建立评价矩阵如下，其中R1、R2、R3分别对应S1、S2、S3三种阴离子交换树脂的评价矩阵。
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第三，建立权重矩阵。权重是各项指标在整个指标体系中所处的地位。人们在选择评判时对各项指标会有一个统一的权衡，可以建立一个因素间的权重分配。建立权重矩阵如下，
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第四，进行综合评判。根据模型M（∧，∨）运算，A分别与R1、R2、R3的合成运算得：B1={0.40，0.27，0.25，0.15，0.12}；B2={0.30，0.28，0.25，0.20，0.12}；B3={0.20，0.25，0.37，0.19，0.13}。经归一化处理得：
[image: image10.wmf]'

1

B

={0.34，0.23，0.20，0.13，0.1}；
[image: image11.wmf]'

2

B

={0.26，0.24，0.22，0.17，0.11}；
[image: image12.wmf]'

3

B

={0.18，0.22，0.32，0.17，0.11}。

第五，为等级赋值求总分。“很好”这一等级取[90,100]的中值，赋95分。同理“较好”、“一般”、“较差”、“很差”分别赋分值为85、75、65、55。得到赋值矩阵V=（95,85,75，65,55）T。总分M按矩阵乘法得M1=
[image: image13.wmf]'

1

B

×V=80.8。同理M2=78.7，M3=76.9。

第六，结论。使用上述模型运算得出结果，S1得分最高属于较好等级，S2、S3属于一般等级。三种树脂S1最优，与实验所得数据相吻合。

4、结论
阴离子交换树脂经过长时间高温运行后湿真密度、含水率、渗磨圆球率仍较稳定。阴离子交换树脂的耐热性能随着受热时间的延长逐渐降低，受热温度越高下降越快。实际运行中对树脂的选用应着重考虑阴离子交换树脂的承受温度。

运用模糊数学综合评判数学模型可对空冷机组凝结水精处理用离子交换树脂进行筛选，筛选结果与实验结果相吻合。三种阴离子交换树中，凝胶Ⅰ型阴离子交换树脂性能最好，丙烯酸系阴离子交换树脂相对较差。
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Performance measurement and comprehensive evaluation of condensate polishing treatment with anion exchange resin

CHEN Ying-min1，LI Dong-liang1，LIU Wei-wei1

（1.School of Environmental Science & Engineering，North China Electric Power University，Baoding071003，Hebei Province，China）

Abstract：Three anion exchange resins are selected in this article. we study the physical and chemical performance and heat resistance of anion exchange resins in different temperature after long time operation. Simple dynamic test method is used in this experiment .Through the analysis of the experiment , we have concluded that the temperatures have a great influence on the heat resistance of anion exchange resin. The fuzzy comprehensive evaluation model is used to choose the better anion exchange resin using in condensate water polishing treatment. The experimental results show that the physical and chemical performance and heat resistance of anion exchange resin big holeⅠtype are superior to acrylic acid series ion-exchange resins. This conclusion can provide a reliable operation according for condensate water polishing treatment and selection of ion-exchange resins.
Keywords: anion exchange resins; condensate water polishing treatment; heat resistance; fuzzy comprehensive evaluation 
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