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ボイラにおける亜鉛スケールの生成および防止
Formation and Prevention of Zinc Scalein Boiler
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要 旨

ここ数年来,国内の重油専焼ボイラの蒸発管において発生した破裂事故を調査したところ,管内面スケール

は従来と非常に異なり,スケール中に多量の亜鉛が含まれていた.こ′ この事故原因を解明するために水処理方式

と亜鉛の析出との関連および亜鉛スケールの生成棟構について検討し･たL｡その結果,高温水利･こ亜鉛化合物が

ある場合Na/PO4のモル比2.0以下のリン酸ナトリウム溶液中でほリソ酸敵鉛が生成するが,モル比2.5と3.0

のリン酸ナトリウム溶液およびアソモニア水の場合は酸化亜鉛が生成することを明らかにした｡また,亜鉛を

含んだボイラスケールも低リン酸塩処理を行なうことiこよりスケール巾の亜鍬ま減少することがわかった｡し

たがって,亜鉛析出のおそれのあるボイラでほボラタイル処理およぴリン酸塩処理を採用するよりは,第ニリ

ソ酸ナトリウムによる低リン酸塩処理‾を採用したはうがよいことを明らかにした｡

表1 ボイラの仕様と水処理方式

1.緒 口

発電用ボイラの水処理技術はボイラの大容量化に伴い徐々にでは

あるが進歩してきた｡しかし,蒸気圧力および温度の上昇,熱効率

の向上,使用燃料の石炭から重油への移行など,めまぐるしい革新

が重ねらjtた中で,水処理技術ほ従来ともすればおくれがちになっ

ていた｡このため,今日でもなお蒸発管の内部腐食,スケールの生

成,局部過熱,管材の膨出などの障害は跡をたたない現状にある｡

ここ数年来,国内の重油専焼ボイラの蒸発管において発生した硬

質亜鉛スケールの生成ならびにそれに伴う蒸発管の破裂事故(1)(2)は

このような水処理技術のおくカ1を端的に物語っている｡筆者らはこ

のような高熱負荷部分にこおけるスケールの生成について,その機構

を少しでも明らかにすることは,水処理技術の発展にいくらかなり

とも寄与するものと考え本研究に着手した｡

2.缶水処事里方式の実状

硬質亜鉛スケールの析出により事故を起こしたボイラおよび設計

上ほとんど同じ重油専焼ボイラでありながら,それまで事故が発生

していないボイラにおける水処理上の相違を検討した｡表1(2)はこ

れらボイラの仕様および水処理方式を示したものである｡事故を起

こしたボイラA,Bおよび事故には至らなかったが多量の亜鉛スケ

ールが認められたボイラCにおいては,ボラタイル処理あるいはそ

れに非常に近い処理を施したものであるが,異常が認められなかっ

たボイラDにおいては低リン酸塩処理が採用されていることがわか

った｡ボラタイル処理を手実用していたボイラA,BおよびCで亜鉛

の析出が認められ,低リン酸塩処理のボイラDでほ亜鉛の析出が認

められない点に,この間題解決の糸口があるのでほないかと考えら

れた1｡

3.実 験 方 法

3.1各種亜鉛化合物の反応

亜鉛化合物の反応には長さ30mm,厚さ0.2mm,直径5.5¢の

底付き白金チューブを入れたカプセルを用いた｡まず,亜鉛,酸化

亜鉛,水酸化亜鉛,硫酸亜鉛および亜鉛約30%を含んだ実際のボ
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イラスナー′レを,それぞれ底付き白金チューブに入れ,0.5mol/1の

リン酸溶液,0.5mol/1のリン酸ナトリウム溶液(Na/PO4のモル

比0･5,1･0,1.5,2.0,2.5およぴ3.0),pH9.5の希薄アンモニア水お

よびNa/PO4のモル比1.5のリン酸ナトリウム溶液にアソモニア水

を加えてpHを9,5に調整した添液を0.5ccずつ封入した｡なこお,

カプセル内の亜鉛化合物の量はリン酸およびリン酸ナトリウム溶液

中のリン酸イオンに対して当量になるようにした(亜鉛化合物がす

べてリン酸亜鉛Zn3(PO4)2になるとして計算した)｡温度100～350

℃で100時間反応させたのち,カプセルを切り開き,底付き白金チ

ューブ内に生成している固体反応生成物および残留溶液を採取して

分析に供した｡本実験に使用した試薬ほいずれも市販の特級試薬で

ある｡

3･2 反応液および反応生成物の分析法

反応液はそのまま,固体反応生成物はリソ酸イオンが検出されな

くなるまで純水で洗浄したのち,過塩素酸で溶解したものを分析試

料とした｡リン酸イオンほ第一リン酸カリウムを標準液として,モ

リブデンブルー吸光光度法(3)により分析した｡

3.3 反応生成物の同定

3･1で調製した反応生成物の組成はガイガーフレックス(Geiger一

触Ⅹ)形Ⅹ繰回折装置を用いて,自記記録法および試料の少ない場

合は粉末カメラ法により同定した｡使用したⅩ線管球はCoでフィ

ルタにFeを用いた｡亜鉛を含んだ実際のボイラスケール中の亜鉛

の分布は試料を樹脂に埋め込んだのち,口立ⅩMA-5形Ⅹ線マイク

ロアナライザで測定した｡
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表2 ボイラAのスケールの分析結果(%)
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蓑3 亜鉛化合物を350℃の純水およびアンモニア水

(pH9.5)中で100時間処理した後の生成物の組成
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表4 亜鉛化合物を350℃の0.5mol/1リソ酸ナトリ

ウム溶液中で100時間処理した按の生成物の組成
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4.実験結果および鳶察

4.1ボイラチューブ内面付着スケールの分析結果

4.l.1スケールの化学分析結果

表lのボイラAにおいてチューブ破損事故時に採取したチュー

ブよりハク離したスケールの分析結果を表2に示した｡スケール

の主成分ほ亜鉛であり,約30%含まれている｡銅およぴニッケ

ルも10%近く含まれているが,この程度の銅,ニッケルは亜鉛

析出による破損事故を起こしていないボイラにおいてもしばしば

認められるものである｡

4.1.2 スケールのX線回折帝吉果

表2に示したスケールのⅩ線回折結果ほ図1に示すとおりであ

る｡スケールの組成は酸化亜鉛,ケイ酸亜鉛,銅,酸化第二銅お

よび四三酸化鉄より成っていることがわかった｡

人1.3 スケール中での主臣鉛,鉄およびニッケルの分布

表2と同じスケールを樹脂に埋め込みⅩ線マイクロアナライザ

により,スケール断面方向の亜鉛,鉄およびニッケルの分布を謝

定した｡図2ほその結果および測定した部分の断面の顕微鏡写真

を示したものである｡この図において右側が母材(ボイラチュー

ブ)側である｡亜鉛,鉄,ニッケルともスケール中にほぼ一様に

分布しており,それぞれ30プ左,8%,10%程度含まれていた｡銅

についてほ測定結果を示さなかったが,図2の断面写真からも明

らかなようにスケールの表面層に集中していた｡

4.2 各種亜鉛化合物のアンモニア水およぴリン酸ナトリウム溶

液中での反応

4.2.1アンモニア水中における亜鉛化合物

亜鉛,酸化亜鉛,水酸化亜鉛および亜鉛イオソ(硫酸亜鉛の形

で添加)を350℃において,純水およぴpH9.5のアンモニア水中
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図1 ボイラスケールのⅩ繰回折結果
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図2 Ⅹ線マイクロアナライザによるボイラスケール中の

亜鉛,ニッケルおよび鉄の分布

で100時間処理したのちの反応生成物をⅩ繰回折により同定した

結果は表3に示すとおりである｡反応生成物ほ純水中での亜鉛イ

オンの場合のほかはいずれも酸化亜鉛であり,したがってボイラ

水中に持ち込まれる亜鉛は,ボラタイル処理を採用している限

り,すべて酸化亜鉛となるほずである｡このことは4.1で述べた

ボラタイル処理の場合のスケール中の亜鉛が大部分酸化亜鉛とし

て存在していたことと一致する(一部はケイ酸亜鉛の形で存在

する)｡

4.2.2 リン酸ナトリウム溶液中における亜鉛化合物の反応

亜鉛,酸化亜鉛,水酸化亜鉛および亜鉛イオンを350℃におい

て,Na/PO4のモル比0～3.0のリソ酸ナトリウム溶液(濃度0.5

mol/1)中で100時間処理した後の反応生成物をⅩ線回折により

調べた結果は表4に示すとおりである｡モル比3.0や2.5の場合



ボイラにおける亜鉛スケールの生成および防止 1077

6

5

4

3

2

1

∧U

O

爪U

O

nU

O

(
く
言
G
ニ
嘲
甥
人
七
†
感
人
へ
一

一山

5

4

3

2

1

∩V

O

爪U

O

O

<U

(
ミ
▼
盲
R
ニ
嘲
無
人
七
†
髄
八
っ

n川Z

0.5 ‾1.0 1.5 2.0 2.5 3.O

Na/PO4

Zn(OH)2

5

4

3

2

1

0

(U

O

(U

(U

(
こ
■
竜
王
魅
惑
∴
七
†
礎
八
っ

6

5

4

3

2

1

0

几
U
O
O

<
U
O

(
ミ
言
日
)
地
類
八
女
†
髄
入
(
-

0〔川Z

0..51.0'1.5 2.0 2.5 3.O

Na/PO4

.ZnSO4

0 0.5 1.01.5･2.0 2.5 3.0 ▼0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.O

Na/PO- Na/PO一

(芸還蓋理)
図3 亜鉛化合物を0.5mol/1リソ酸ナトリウム溶液中で

処理した後の残留溶液中のリソ酸イオン濃度

には亜鉛イオンの場合を除き,いずれもアンモニア水の場合と同

じように酸化亜鉛しか検出されなかった｡モル比2.0と1.5の場

合には主成分が酸化亜鉛であり,そのほかにリソ酸亜鉛が検出さ

れた｡モル比1.0と0.5でほ,リソ酸亜鉛と酸化亜鉛が検出され

たが,出発物質が亜鉛の場合には酸化亜鉛が主成分であり,酸

化亜鉛および水酸化亜鉛の場合にはリン酸亜鉛が主成分であっ

た｡モル比0の場合にはリソ酸ナトリウムのモル比に関係なくリ

ソ酸亜鉛のみが検出された｡このようにモル比0.5～2.0の場合に

はリン酸亜鉛と酸化亜鉛の両者が生成しているが,これははじめ

に使用した亜鉛,酸化亜鉛および水酸化亜鉛とも粉末状のもので

あるため,その内部までリソ酸亜鉛が生成していなかったことに

よるものであろう｡また,モル比2.0や1.5の場合に主成分が酸

化亜鉛であり,モル比1.0や0.5の場合に主成分がリソ酸亜鉛で

あるということは,前者のほうがリン酸亜鉛が生成しにくい条件

であることを示している｡なお,このようにして生成したリソ酸

亜鉛は900℃程度まで安定に存在しうるものである(4)｡

リソ酸ナトリウム溶液中において,上記の反応生成物を取り出

した後の残留溶液中のリソ酸イオンの分析結果は図3に示すとお

りである｡なおこの際,分析試料の採取量が0.1ccであったた軌

かなりの分析誤差を伴っている｡亜鉛,酸化亜鉛および水酸化亜

鉛の場合はモル比0～2.0の範囲では残留溶液中にほとんどリソ

酸イオンは検出されず,ほとんど消費されていた｡モル比2.5の場

合の残留リソ酸イオン濃度は0.1～0.15mol/1,モル比3.0の場合

にほ処理前の濃度とほぼ同じ0.5mol/1であった｡すなわち,

モル比が0～2.0の範囲でほリソ酸イオンが亜鉛と反応して,リソ

酸亜鉛が生成するが,モル比2.5でほ一部しか反応せず,3.0にな

るとはとんど反応しないことを示している｡出発物質が亜鉛イオ

ンの場合にはモル比に関係なく,残留溶液中にリン酸イオンは検

出されず,ほとんど消費されていた｡

反応生成物および残留溶液の両方からの検討結果はほぼ一致し
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図4 亜鉛化合物を0.5InOl/1リン酸ナトリウム溶液中で

処理した後の反応生成物中のリン酸イオン濃度

ているが,モル比2.5の場合には反応生成物中にリソ酸亜鉛が検出

されなかったにもかかわらず,残留溶液中のリソ酸イオソ濃度は

減少している｡この原因を検討するため反応生成物中に含まれて

いるリソ酸イオンを分析した｡その結果は図4に示すとおりであ

る｡なお,リソ酸亜鉛中のリン酸イオンの占める比率ほはぼ50%

である｡出発物質が亜鉛,酸化亜鉛および水酸化亜鉛の場合には

いずれもモル比1.5以下ではモル比によって反応生成物中のリソ

酸イオン濃度にあまり差はないが,モル比が1.5よりも大きくなる

とモル比が大きくなるにつれてリソ酸イオン濃度は減少してお

り,モル比3.0では反応生成物中にリソ酸イオンははとんど含ま

れていない｡亜鉛イオンの場合にはモル比に関係なく,ほぼ50%

ですべてリソ酸亜鉛になっている｡なお,図4にはモル比1.5と

2･0の場合のみ,1,000時間反応させた場合の結果も示してある｡リ

ソ酸亜鉛が生成しにくい場合には長時間反応させることによって

リソ酸亜鉛の生成量は多くなっている｡次いで問題のモル比2.5

の場合をみると,出発物質が亜鉛,酸化亜鉛および水酸化亜鉛の

場合には,反応生成物中に含まれるリソ酸イオンは5%前後であ

る｡カプセル中には全亜鉛がリン酸イオソと反応してすべてリソ

酸亜鉛になるのに当量のリソ酸イオンを添加しておいたのである

から,全亜鉛の10%前後しかリン酸亜鉛に変化していないこと

になる｡したがって,モル比2.5の場合にほ反応生成物中に10%

程度の少量のリソ酸亜鉛しか含まれていなかったためⅩ線回折で

ほ検出できなかったものと思われる｡なお,図3と図4を対比し

てみるとリソ酸イオンの収支につじつまが合わない部分がある

が,これほ前述したように図3の分析結果がかなりの誤差を含む

ためと思われる｡また,図4において亜鉛の場合にほ酸化亜鉛や

水酸化亜鉛の場合に比べて,反応生成物中のリソ酸イオン濃度が

全般に低くなっているが,こjlは使用した亜鉛粉末が酸化亜鉛や

水酸化亜鉛の粉末に比べて粒度があらく,粒子の内部まで反応し

にくかったためと思われる｡
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図5 亜鉛化合物を0.5mol/1Nal.5Hl.5PO4溶液中で

処理した後の反応生成物中のリソ酸イオン濃度

ん2･3 リン酸亜鉛の生成に対する温度の影響

亜鉛化合物を100～350℃の範囲において0.5mol/lのNal.5

Hl.5PO4溶液(pH=7.0)およびこの溶液にアンモニアを加えてpH

を9.5に調整した溶液中で100時間処理した場合の生成物iこつい

て検討した｡生成物中のリノ酸イオソの分析結果ほ図5に示すと

おりである｡pIiの影響ほいずれの場合にもほとんど認められな

い｡亜鉛,酸化亜鉛および水酸化亜鉛とも温度が高いほど生成物

中のリソ酸イオンの含有量ほ増加している｡しかし,各温度での

リン酸イオンの含有量を比較すると,亜鉛,水酸化亜鉛,酸化亜

鉛の順に大きくなっている｡4.2.1で述べたようにリン酸イオン

を含んでいない高温水中では,亜鉛,水酸化亜鉛とも酸化亜鉛に

変化することから考えれば,出発物質が亜鉛や水酸化亜酸の場合

でも始めから酸化亜鉛を用いたのと同じになるほずである｡

しかし,図5のようにリソ酸イオンの含有量が異なるのほ同じ酸

化亜鉛でもその生成条件によって,結晶性や粒度が異なるため,

このような差が現われたものと思われる｡出発物質として硫酸亜

鉛の形で添加した場合には,温度による差ほはとんど認められ

ず,ほとんどリソ酸亜鉛になっている｡したがって,亜鉛が亜鉛

イオンの形で存在する場合には,かなりの低温度でもリン酸亜鉛

が生成するはずである｡このことを確認するため,常温において

第三および第ニリソ酸ナトリウム溶液中に硫酸亜鉛を添加したと

ころ,いずれの場合にも白色,針状のリソ酸亜鉛の結晶が生成す

ることがわかった｡

次に表1に示したボイラAのチューブより採取したボイラスケ

ールを100～350℃の0.5mol/1のNal.5Hl.5PO4溶液(アンモニ

アでpH9.5とした)中で100時間処理した後のスケール中のリソ

酸イオンを分析した｡その結果は図dに示すとおりである｡処理

後のスケール中のリソ酸イオンの含有量は温度が高いほど大き

く,350℃では25%のリソ酸イオンが含まれている｡この実験に

使用したスケールほ表2に示したものと同じであるから,スケー

ル中にほ亜鉛が約30%含まれており,そのはとんどがリソ酸亜

鉛になったものと思われる｡
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図7 ボイラスケールをアンモニア水および

モル比1.5と3.0のリソ酸ナトリウム溶液で

処理した後のⅩ繰回折結果

さらにボイラAのチューブより採取したスケールを350℃にお

いて0.5mol/1のNal.5Hl.5PO4溶液(アンモニアでpH9.5とし

た),0.5mol/1の第三リン酸ナトリウム溶液およびpH9.5のア

ンモニア溶液中で100時間処理した後のスケールをⅩ線回折によ

り同定した｡その結果は図7に示すとおりである｡処理前のボイ

ラスケールの組成は図7の(d)に示したように酸化亜鉛,ケイ酸

亜鉛および四三酸化鉄である｡アンモニア水および第三リソ酸ソ

ーダ溶液中で処理した場合にほ図7の(c),(b)に示すように,

スケールの組成ほほとんど変化しなかった｡しかし,Nal.5Hl.5PO4

溶液中で処理した場合には図7の(a)に示すように処理前のボイ

ラスケールと比較して,酸化亜鉛およびケイ酸亜鉛の回折線強度

が減少している｡これはスケール中の酸化亜鉛およぴケイ酸亜鉛

がリン酸イオンと反応してリソ酸亜鉛になったためであろう｡な

お,この際リソ酸亜鉛の回折線が認められないのは,リソ酸亜鉛

がスケール中に残っていないためと思われる｡

4.3 ボイラの水処理につし､て

ボイラの水処理法として現在一般に採用されているものにはリソ

酸塩処理法,ボラタイル処理法などがある｡このうち,ボイラ水に

4



リン酸塩を添加するリン酸塩処理法ほ元来コンデンサからの海水リ

ークなどによってボイラ水中にカルシウムやマグネシウムなどの硬

度成分が混入した場合に,これらのものが硫酸塩や炭酸塩として管

壁に固く析出しないようi･こ,浮遊性のリソ酸塩とするためである｡

すでに述べたように高温水中の亜鉛もリソ酸イオソが共存すれば,

Na/PO4のモル比3.0や2.5のリソ酸ナトリウム溶液の場合を除い

てリソ酸亜鉛となる｡この際,生成するリソ酸亜鉛ほ針状の微細な粒

子であり,水中での浮遊性に富んだものである｡したがって,ボイ

ラ水のpH調節を主として第ニリソ酸ナトリウムにより行なういわ

ゆる低リソ酸塩処理を採用すれば,ボイラ水中の亜鉛は浮遊性のリ

ソ酸可江鉛になり,管壁への亜鉛の析出は起こらなくなるはずであ

る｡このことは低リソ酸塩処理のボイラにおいて,管壁iこ付着して

いたスケール中に亜鉛がほとんど認められなかったこと(巳)によって

も実証される｡また,いったん酸化亜鉛として析出したものでも,

低リソ酸塩処理に切り変えれば,そjt以後の亜鉛の析出が止まるだ

けではなく,ん2.3でも述べたように一部はリソ酸亜鉛となり,ス

ケール中から除かれるものと思われる｡

5.結 日

本研究の結果を要約すると次のとおりである｡

(1)ボイラの水処理にボラタイル処理を採用していて破損事故

を起こしたボイラのスケールの主成分ほ亜鉛であり,約30

%も含まjlていた｡このスケ】ルの組成は酸化亜鉛,ケイ

仰
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酸亜鉛,銅,酸化銅および四三酸化鉄より成っていた｡

(2)高温水中に亜鉛化合物がある場合,Na/PO4のモル比2.0以

下のリソ酸ナトリウム溶液中ではリソ酸亜鉛が生成する

が,モル比2.5と3.0のリソ酸ナトリウム溶液およびアソ

モニア水の場合には酸化亜鉛が生成する｡

(3)実験した100～350℃の温度範囲では温度が高いほどリン

酸亜鉛が生成しやすい｡

(4)亜鉛を含んだボイラスケールの場合も低リソ酸塩処理を行

なうことにより,スケール中の亜鉛は減少する｡

(5)亜鉛析出のおそれのある重油専焼ボイラではボイラ水の水

処理法としてボラタイル処理およぴリソ酸塩処理を採用す

るよりは第ニリソ酸ナトリウムによる低リソ酸塩処理を採

用したほうがよい｡これにより亜鉛の析出が防止できるだ

けでなく,すでに析出した亜鉛スケールもスケール中から

除かれることが明らかになった｡

終わりに臨み,本研究を行なうにあたり終始ご援助いただいたバ

ブコック日立株式会社呉工場の関係者に感謝する｡
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