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［摘 要］某电站锅炉给水、蒸汽、炉水等测点的 pH 值持续异常偏低，且无法通过调整炉水加药工

艺得到有效解决。为此，探讨分析了水样温度对 pH 电极、能斯特温度系数斜率以及溶液

温度系数（离子活度）的影响情况，并通过试验验证了 pH 测量值异常偏低是由于水样温

度偏离 25 ℃较大，而 pH 测量手段无法提供正确的温度补偿造成的。提出通过严格控制水

样温度、采用计算型 pH 仪表或选择有精密非线性温度补偿功能的高精度 pH 表等手段，

可有效解决该机组水汽系统 pH 测量异常偏低的问题。 
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190-194.   TIAN Li, CHENG Yang, DAI Xin, et al. Case analysis and discussion on the influence of temperature compensation in 
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Abstract: The pH values of boiler feed water, steam, boiler water and other measuring points in a chemical power 

plant were abnormally low, and the problem could not be effectively solved by adjusting the boiler water dosing 

process. In order to solve this problem and ensure the safe operation of the unit, this paper discusses and analyzes 

the influence of water sample temperature on pH electrode, Nernst temperature coefficient slope and solution 

temperature coefficient (ionic activity), and verifies through experiments that the abnormally low pH measurement 

value is caused by the large deviation of water sample temperature from 25 ℃, and the pH measurement method 

cannot provide correct temperature compensation. Strict control of water sample temperature, adoption of 

computational pH meter or selection of high-precision pH meter with precise non-linear temperature compensation 

function can effectively solve the problem of abnormally low pH measurement in the water and steam system. 
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连续准确地测量、控制发电厂水汽系统的 pH

值，是控制水汽系统金属腐蚀的主要手段之一[1-4]。

火力发电机组加氨调节水的 pH 值，以达到防止水

汽系统金属腐蚀的目的。为了同时防止水汽系统钢

和铜的腐蚀，一般要求将水的 pH 值控制在严格的

范围内，因此发电机组水汽样品 pH 值的准确、可

靠监督对机组腐蚀防控具有关键意义。 

对于含铜设备的发电机组，给水 pH 值应控制
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在 8.8~9.3[2,5-7]。如果水样的实际 pH 值超过 9.3，而

测量出现误差，测量值小于 9.3，这样长期运行会造

成铜加热器（如铜制低压加热器、轴封加热器）和

凝汽器铜管的腐蚀溶解，其腐蚀产物进入锅炉会加

剧水冷壁的沉积，腐蚀产物进入蒸汽系统会加剧汽

轮机的积盐，导致汽轮机出力和效率降低。反之，

若给水 pH 值小于 8.8，而测量值大于 8.8，这样长

期运行会造成给水系统钢设备和管道的腐蚀溶解

加剧，其腐蚀产物进入锅炉会加剧水冷壁的沉积和

腐蚀，并可能造成流动加速腐蚀（FAC），导致管道

损坏，甚至出现严重事故。因此，严格控制水汽系

统的 pH 值是保证水汽系统安全经济运行的重要手

段之一。 

1 问题描述 

中国石化某公司某发电机组通过给水加氨、炉

水加磷酸盐的方式进行 pH 调控，给水 pH 值控制

范围为 8.8 ~ 9.3。2020 年 4 月之前，机组炉水仅添

加磷酸三钠即可保障炉水 pH 值控制在合理范围内

（9.2~9.8）。自 2020 年 4 月起，电站水汽系统的 pH

值整体异常偏低，给水 pH 值比正常时偏低 0.2~0.3，

炉水仅添加磷酸盐已无法保障 pH 值控制在合理范

围内，不得不通过添加氢氧化钠进行应急处理，故

氨、氢氧化钠用量急剧增加，给电站的安全经济运

行带来较大的隐患。 

2 对比试验研究 

2.1 现场在线 pH 表和电导率表测量数据 

现场各水汽测点的 pH 表和电导率表测量数据

见表 1。 

表 1 现场各水汽测点的 pH 表和电导率表的测量数据 

Tab.1 Measurement data of pH meter and conductivity 

meter at each water vapor measuring point on site 

测点名称 pH 值 温度/℃ 
电导率/ 

(μS·cm–1) 

氢电导率/ 

(μS·cm–1) 

1 号机组给水 8.92 38.0 3.59 0.25 

1 号机组炉水 9.18 42.0   

2 号机组给水 8.96 40.0 4.31 0.23 

2 号机组炉水 9.20 39.0   

从表 1 可见：虽然电厂炉水在用磷酸三钠处理

的基础上进行了补加氢氧化钠的紧急处理，但炉水

在线监测仪表显示的 pH 值基本在控制指标的下

限；同时，虽然锅炉给水加氨量大幅增加，但给水

的 pH 值也在控制下限附近。 

2.2 根据电导率计算得到的 pH 值与实测 pH 值对比 

电站水汽系统的样水是加了氨的纯水，其 pH

值测量受到静电荷、液接电位等纯水因素及在线因

素影响，测量准确性较差，且 pH 电极一般 6 个月

左右需要更换 1 次。所以，目前采用电导率来计算

pH 值并与监测 pH 值进行对比，尤其加氨量也是通

过电导率的数值来控制。按照理论计算，加氨纯水

体系电导率 D 与 pH 值 ppH的关系为[8-11]： 

pH 8.57 lgp D＝ ＋            (1) 

根据电导率计算得到的 pH 值与实测 pH 值比

对见表 2，投产初期电导率计算得到的 pH 值与实

测 pH 值比对见表 3。 

表 2 现场电导率值计算得到的 pH 值与实测 pH 值对比 

Tab.2 Comparison between the calculated pH value and the 

measured pH value of the field conductivity value 

测点名称 pH 值 温度/℃ 
电导率/ 

(μS·cm–1) 

计算 

pH 值 

实测 pH 与计算 

得到 pH 的差值 

1 号机组给水 8.99 38.0 7.16 9.42 0.43 

1 号机组炉水 9.18 42.0    

2 号机组给水 8.96 40.0 6.98 9.41 0.45 

2 号机组炉水 9.20 39.0    

表 3 投产初期现场电导率计算得到的 pH 值与实测 pH 值对比 

Tab.3 Comparison of pH value calculated by on-site 

conductivity and measured pH value at the initial stage  

of production 

测点名称 pH 值 温度/℃ 
电导率/ 

(μS·cm–1) 

计算 

pH 值 

实测 pH 与计算 

得到 pH 的差值 

1 号机组给水 9.16 26.2 3.92 9.16 0 

1 号机组炉水 9.32 25.6    

2 号机组给水 9.10 27.1 3.39 9.10 0 

2 号机组炉水 9.41 26.8    

从表 2 可见，实测的 pH 值比计算得到的 pH 值

普遍偏低 0.4 以上。这是由于现场的在线电导率表、

在线 pH 表都使用的国外进口仪表，进口电导率表的

温度补偿做的很好，可根据介质条件进行精密的温

度补偿，所以计算所用的电导率值使用的是准确补

偿到 25 ℃的标准电导率值，故计算得到的 pH 值也

是 25 ℃的标准 pH 值。从表 3 可见，投产初期电导

率计算得到的 pH 值与实测 pH 值完全吻合，且此时

测量 pH 值时水样的温度也基本在（25±2） ℃。 

该化工电站从投产初期至今，水源、水处理工

艺均未变化，唯一的变化是测量水温大幅增高。投

产初期水汽取样架恒温装置基本能将水温控制在

25 ℃附近，但从试验数据可看出，目前恒温装置只

能将测量样水温度控制到 40 ℃附近。样水温度的

变化会对水样的 pH 测量造成很大的影响。 
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3 水汽 pH 异常偏低原因分析 

发电厂水汽系统测量 pH 的水样电导率一般低

于 100 S/cm，测量此类低电导率水样的在线 pH 表

由测量传感器（包括 pH 玻璃电极与参比电极、温

度传感器及流通池）、取样管路系统及变送器（二次

仪表）构成[11]。在线 pH 表均为电位式仪表，其温

度对 pH 测量影响非常大。 

1）温度对电极的影响 

pH 电极标准电位的温度系数项与电极的内充

液、膜材料以及内外参比电极的温度特性有关，因

此电极会受到测量温度的影响。电极电位与温度的

关系见表 4。实际测量过程中，选择与玻璃电极的

内参比电极相同的参比电极，从而消除参比电极电

位随温度变化对 pH 测量带来的影响[12]。 

表 4 2 种不同参比电极电位与温度的关系 

Tab.4 Relationship between potential and temperature of 

two different reference electrodes 

项目 
温度/℃ 

10 20 25 30 40 

饱和甘汞电极电位/V 0.253 6 0.247 1 0.243 8 0.240 5 0.234 0 

Ag/AgCl 电极电位/V 0.213 8 0.204 0 0.198 9 0.193 9 0.183 5 

2）温度会对能斯特温度系数斜率产生影响 

对于 pH 玻璃电极，电子迁移数 n=l，温度变化

1 ℃，则斜率变化 0.198 4 mV。25 ℃时，计算出能

斯特斜率（mV/pH）为 59.157，因此在温度 T 时能

斯特斜率 mV/pH 可用式(2)表示： 

mV / pH 59.157 0.198 4( 25)T       (2) 

由式(2)计算出不同温度下的能斯特斜率，结果

见表 5。目前，该项带来的误差可以通过温度补偿

电路得到补偿。 

表 5 温度与能斯特斜率 mV/pH 的关系 

Tab.5 Relationship between temperature and Nernst  

slope (mV/pH) 

项目 
温度/℃ 

10 20 25 30 40 

能斯特斜 mV/pH 56.181 58.165 59.157 60.149 61.141 

3）温度会对溶液温度系数项 STC 产生较大的

影响 

离子活度（由活度系数和离子强度决定）会影响

溶液温度系数项。对于弱电解质溶液，溶液温度系数

项主要受到溶液平衡常数的影响。由范特霍夫方程

可知，温度与平衡常数的关系可以用式(3)表示[12-13]： 

25 r

25

1 1
ln lnt

t

K K H
T T

  
    

 
        (3) 

式中：Kt 为温度为 t 时的平衡常数；K25 为温度为  

25 ℃时的平衡常数；rH为标准状态下电离反应 

的焓变量；T25 为 25 ℃对应的热力学温度；Tt 为 t

对应的热力学温度。 

从式(3)可见，平衡常数是随温度而变化的，并

且对于不同电离平衡，由于标准状态下电离反应的

焓变量大小和正负不同，温度对平衡常数的影响程

度也不同，可能随温度升高而增加，也可能随温度

升高而减少。温度变化从而引起参与电离平衡或离

子浓度的变化，因此必然造成 pH 值的变化。对于

不同水汽样品，其离子种类和含量并不确定，随着

温度变化，由溶液平衡常数变化引起的误差难以进

行补偿。 

0.272 mg/L 的 NH3 + 20 μg/L 的 N2H4 的水样在

10 ℃时，温度变化造成的 pH 值测量误差见表 6。 

表 6 氨性水质条件 10 ℃时未经补偿各项误差 

Tab.6 Ammoniacal water quality condition (at 10 ℃) 

without compensation for various errors 

误差来源 pH 测量误差 

温度对电极的影响 0.086 

温度对能斯特斜率的影响 0.100 

因此，温度引起的溶液平衡常数变化造成的 pH

测量误差最大（比其他 2 项的误差之和还大）。全挥

发处理的给水和磷酸盐处理的炉水 pH 值随温度的

变化数据对比见表 7。 

表 7 全挥发处理的给水和磷酸盐处理的炉水 pH 值随温度对比 

Tab.7 Comparison of pH value of total volatilization treated 

feed water and phosphate treated boiler water with temperature 

温度/℃ 0.3 mg/L NH3（给水） 
0.3 mg/L 的 NH3+3 mg/L 

的 Na3PO4（炉水） 

15 9.34 9.79 

25 9.00 9.45 

35 8.70 9.15 

45 8.42 8.87 

从表 7 可见，如 pH 测量仪表对温度变化引起

的溶液平衡常数变化而造成的 pH 值变化难以进 

行补偿，这将给测量带来很大的误差。该电站水  

汽系统样水测量温度基本在 40 ℃以上，如炉水在

25 ℃测量的 pH 值是 9.45，而同样的水在 45 ℃测

量的 pH 值为 8.87，可见如未进行准确的温度补偿

pH 的测量偏差可达到 0.58。而目前 SWAN 等进口

仪表的电导率测量温度补偿都做的较好，测量温度

高时基本可将电导率补偿到 25 ℃的标准电导率

值，依据此计算得出的 pH 值较准确。为了验证上

述观点，进行了现场验证试验。 
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4 验证试验 

4.1 不同温度条件测量的 pH 值 

针对炉水和给水的在线 pH 表进行温度控制，

将取样管做成盘管放到水桶中，并通过加入冰块量

的多少来改变待测水样的温度。1 号机炉水或给水

水样在不同温度条件下测量得到的 pH 值见表 8，

示意如图 1 所示。 

表 8 1 号机炉水、给水 pH 值随温度的变化量对比 

Tab.8 Comparison of changes of pH value of furnace  

water with temperature 

1 号机炉水  1 号机给水 

pH 值 温度/℃  pH 值 温度/℃ 电导率/(μS·cm–1) 

9.17 40.5  8.92 39.6 6.145 

9.33 35.8  9.05 35.1 6.145 

9.48 30.2  9.19 29.8 6.145 

9.62 26.3  9.36 25.4 6.143 

9.75 20.5  9.51 19.8 6.143 

 

 

图 1 同一炉水或给水水样在不同温度条件下测得的 pH 值 

Fig.1 pH value of the same boiler water or feed water 

sample measured at different temperature conditions 

从表 8 和图 1 可见：随着温度的降低，同一水

样的 pH 值同比增加，如炉水在不进行冷却时，

40.5 ℃测量的 pH 值为 9.17，而用冰块将测量水温

降至 26.3 ℃测量的 pH 值为 9.62，pH 的测量值相

差了 0.45；给水在不进行冷却时，39.6 ℃测量的 pH

值为 8.92，而用冰块将测量水温降至 25.4 ℃后，测

量的 pH 值为 9.36，而此时根据比电导率计算得到的

pH 值为 9.358，基本与 25.4 ℃测量的 pH 值相吻合。 

4.2 不同温度条件进行精密温度补偿的 pH 值 

用带有精密温度补偿的在线 pH 表，将 pH 非

线性温度补偿模型选为氨性+磷酸盐（pH 值为

9.5~10.0）介质条件进行炉水 pH 值测量，非线性温

度补偿模型选为氨性（pH 值为 9.0）介质条件进行

给水 pH 值测量，测量结果见表 9。 

表 9 炉水和给水通过精密非线性温度补偿后 pH 值测量结果 

Tab.9 pH measurement results of boiler water and feed 

water after precise nonlinear temperature compensation 

测点名称 pH 值
①

 pH 值
②

 
温度/ 

℃ 

电导率/ 

(μS·cm–1) 

计算 

pH 值 

实测 pH 与计算 

得到 pH 的差值 

1 号机组给水 8.96 9.40 39.2 7.16 9.42 －0.02 

1 号机组炉水 9.16 9.59 40.8    

2 号机组给水 8.98 9.42 39.7 6.98 9.41 0.01 

2 号机组炉水 9.11 9.55 39.5    

①用现场的在线 pH 表测量的 pH 值。 

②用带精密温度补偿的 pH 表（TPRI-LH-在线 pH 表）测量的 pH 值。 

从表 9 数据可见，测量的 pH 信号经过精密的

非线性温度补偿后，测量值比目前所用的在线 pH

表测量值高 0.4，且与电导率计算的 pH 值基本吻

合。由此可判断，该化工电站水汽 pH 值异常偏低

与测量温度偏高有直接关系。 

5 结  论 

1）本文通过现场勘测、数据分析及试验研究，

该电站 pH 测量值出现异常偏低的原因是由于水汽

取样架恒温效果不好，导致样水的测量温度基本在

40 ℃以上，而现场的在线 pH 仪表又未能进行有效

的温度补偿，导致 pH 值测量结果比实际水样的 pH

值大幅偏低。 

2）该现象在很多火电厂也会出现，尤其是发电

机内冷水的水温基本达到 45 ℃以上，这时如果不

进行精密的温度补偿就会造成很大的 pH 值测量偏

差，误导水工况调整，导致严重事故发生。 

3）建议在进行水汽系统 pH 值测量时注意以下

几点：测量水样温度尽量控制在 25 ℃；采用电导

率计算水样的 pH 值；选择有精密非线性温度补偿

的高精度 pH 仪表进行测量。 
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