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ABSTRACT: The importance of chemical instrument in 

power plant is introduced. The influence factors on 

measurement of pH, Na, conductivity and dissolved oxygen in 

power plant are analyzed. The examination result in the four 

power plants shows that the measuring accuracy of chemical 

instrument is low. The YHJ-Ⅱ on-line chemical instrument 

examination equipment is introduced which is a valid 

technique means to improve measuring accuracy of chemical 

instrument. 
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摘要：本文介绍了提高化学仪表测量准确性对电厂安

全经济运行的重要性，详细分析了影响电厂常用的电

导率表、pH 表、溶解氧表和钠表测量准确性的各种

因素，通过四个电厂的在线化学仪表检验情况分析发

现目前国内在线化学仪表测量准确性普遍较低。介绍

了最新研制的 YHJ-Ⅱ型移动式在线化学仪表检验装

置的各项功能，为提高全国电厂在线化学仪表准确性

提供了有效的技术手段。 
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1 前言 

与一般热工仪表不同，电厂在线化学仪表使用过

程中遇到的普遍问题是测量过程中由于传感器产生

一系列的化学反应和电化学反应，会产生许多干扰和

误差。因此，即使按现有国内有关标准校验准确的在

线化学仪表，实际使用时也不一定能得到准确的测量

结果。 

通过对六个电厂水汽系统在线化学仪表使用情

况进行调研发现，各种化学仪表均存在测量不准确的

问题，根据问题解决的难易程度可将电厂常见的在线

化学仪表分为以下两类： 

第一类是通过已有的方法和标准物质可以进行

准确标定和误差检验的仪表，包括硅酸根表、磷酸根

表、联氨表。这些仪表均可以通过配制与测量浓度相

同的标准溶液进行标定和检验，不存在技术难题。 

第二类是目前国内现有的技术规程、检验手段无

法解决在线使用时准确性的仪表，包括纯水电导率

表、氢电导率表、溶解氧表、pH 表和钠表。因为这

一类电厂在线化学仪表使用过程中遇到的普遍问题

是测量过程中由于传感器产生一系列的化学反应和

电化学反应，会产生许多干扰和误差。因此，按现有

国内有关标准校验准确的在线化学仪表，在实际纯水

中测量，也不一定能得到准确的测量结果。另外，由

于没有测量准确值的其它方法，往往不知道在线化学

仪表测量结果是否正确，不知道实际水样的准确测量

值是多少。 

针对研究检验在线电导率表、氢电导率表、溶解

氧表、pH 表和钠表测量准确性及误差，西安热工研

究院有限公司研制出 YHJ-Ⅱ型移动式在线化学仪表

检验装置，从而解决了检验这一类化学仪表测量准确

性的技术关键。 

2 化学仪表测量准确性的重要意义 

目前，国内火力发电机组向高参数、大容量迅速

发展，高参数、大容量机组对水汽品质要求极高，因

此，水汽品质的分析是保证机组安全经济运行的必要

手段。但是，手工分析方法已经不能满足高品质水汽

分析的要求，必须依靠在线工业化学仪表进行监督。
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然而，由于多数在线化学仪表的准确性无法检验，使

水汽品质恶化问题得不到及时发现，导致发电机组水

汽系统腐蚀、结垢和积盐的事故时有发生，造成巨大

的经济损失。 

例如国内某电厂两台 600MW 亚临界机组 2004

年底相继底投产，由于汽包汽水分离装置缺陷，使饱

和蒸汽中大量带水。由于饱和蒸汽在线钠表和电导率

表测量不可靠，一直未能及时发现该问题，导致汽轮

机高压缸严重积盐，汽轮机效率降低。机组满负荷运

行时的蒸汽流量从投产初期的 1790t/h（额定蒸发量），

增加到 1900t/h以上，两台机组每年多烧煤 140000t，

按每吨 400元计算，每年损失 5600万元。 

又例如国内某电厂 500MW机组凝汽器管为黄铜

管，给水 pH值控制指标为 8.8～9.3。由于在线 pH表

测量的 pH 值偏低问题未得到及时发现，测量的给水

pH值在合格范围内，而实际给水 pH值经常超过 9.5，

导致凝汽器铜管汽侧发生严重的氨腐蚀，不仅造成更

换凝汽器管的直接损失，还造成汽轮机高压缸积盐，

降低了汽轮机效率，造成巨大损失。 

又例如国内某电厂发生凝汽器严重泄漏，由于不

能确定测量结果是否可靠，未采取及时的处理措施，

二十几小时后因汽轮机大量积盐而被迫停机，造成数

千万元的经济损失。 

综上所述，提高电厂在线化学仪表测量准确性和

可靠性，对发电厂的安全经济运行具有重要意义。 

3 影响化学仪表准确性的因素的分析 

3.1 影响在线电导率表测量准确性的因素 

按国内已有的电导率表检验标准检验准确的电

导率表，在电厂纯水条件下实际测量时，由于以下几

种情况仍然会出现很大的测量误差： 

（1）国内所有检测电导率表二次仪表的标准均使

用标准交流电阻箱作为标准信号进行检验，但测量纯

水电导率时的实际模拟电路是由溶液电阻与电极表

面极化电阻、电极表面微分电容、导线分布电容组成

的串、并联电路。因此，即便是使用标准交流电阻箱

检验准确的电导率表，如果测量频率不合适或者电极

常数选择不当，电极表面的极化电阻或者分布电容的

影响得不到有效的抑制，仍然会使溶液电导率测量结

果出现很大的误差。 

（2）国内所有检验电导率表的温度补偿附加误差

的标准方法是检验线性温度补偿系数，而纯水电导率

的温度补偿系数是非线性的、并且是随温度和电导率

变化而显著变化的。目前国内很多电导率表的温度补

偿误差方式不正确，造成较大的电导率测量误差。 

（3）电导电极的电极常数在标准溶液中检验准

确，但在实际测量回路中由于流体在电极中的液面高

度不同、电极表面污染，仍然会产生较大的测量误差。 

3.2 影响在线 pH 表测量准确性的因素 

按国内已有的 pH表检验标准检验准确的 pH表，

在电厂纯水条件下实际测量时，由于以下几种情况仍

然会出现很大的测量误差。 

（1）静电荷的影响：纯水 pH测量中的突出问题

是静电荷的干扰。凝结水、给水等纯水水样，它们的

电导率一般不大于 10µS/cm，在这样低电导率的水样

中测量 pH 值很容易受到静电荷的影响。这是因为纯

水水样的电导率很低，其性质与绝缘体相似，在流动

时与电极表面或绝缘管道发生类似于绝缘体之间的

摩擦，产生静电荷。这些静电荷在高电阻的纯水中难

以被及时导走，就会在电极表面累积形成电位差，也

称之为流动电位。因为静电荷造成的流动电位的存

在，在测量纯水 pH 值时，会使 pH 测量结果与纯水

水样的真实 pH值相差较大。 

（2）液接电位的影响：理想的参比电极在一定的

压力和温度下应该保持恒定的电极电位，而不管水样

pH 值和浓度的变化，但实际上参比电极电位却是随

着液接电位的变化而变化的。液接电位是参比电极内

充液与测量介质接触界面的电位。该电位叠加在参比

电极电位上，造成参比电极电位测量误差。 

当水样的离子强度和参比电极中内充液电解质

离子强度相同时，液接电位会保持相对稳定并接近于

0mV。然而，当两者相差很大时，液接电位会增大，

引起较大的测量误差。pH 电极的校正在缓冲溶液中

进行，其离子强度与内充液的离子强度接近（相对于

高纯水来说），这将会产生一个很小的液接电位。但

当测量高纯水时，高纯水的离子强度和内充液的离子

强度相差较大，此时的液接电位会明显高于校正时的

液接电位，这样测量时参比电极的液接电位明显不同

于校正时的液接电位，从而使参比电极电位发生变

化，有时这种变化可达几十毫伏，造成纯水 pH 测量

误差。由于这种误差主要存在于纯水测量体系，并且

随水样的压力变化而变化，在缓冲溶液中校正时不表

现出来，只有在测量时出现，因此很难被发现。 

（3）温度的影响：温度的变化会对 pH测量造成

三种影响，如表 1所示。首先温度的变化会引起玻璃

电极内参比电极及参比电极的电极电位发生变化，其

次是温度变化会引起玻璃电极能斯特斜率的变化，最

后是温度变化引起溶液的平衡常数的变化。目前大多

数 pH 表只有玻璃电极能斯特斜率随温度的变化可以

通过自动温度测量的补偿方法消除，而其它两种温度
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变化造成的影响是没有办法消除的。因为不同水样中

所含的离子的种类和数量是不确定的，pH 值随温度

的变化量也就不确定，因此 pH 测量仪表对温度变化

引起的溶液平衡常数变化造成的误差也就无法进行

补偿。  

 表 1      0.272mg/LNH3+20µg/LN2H4的水样 

10℃时未进行温度补偿时各项误差比较 

误差来源 pH 测量误差（∆pH） 

温度对电极的影响 0.086 

温度对能斯特斜率的影响 0.10 

温度对溶液的影响 0.30 

 
（4）其它影响 

另外 pH的准确测量还受到玻璃电极质量、电极

响应时间、电极表面被污染的情况、电极使用时间、

接地情况、外界干扰等因素的影响。 

综上所述，在纯水条件下测量 pH值受到静电荷、

液接电位变化、温度变化引起的溶液平衡常数变化、

玻璃电极状况等许多因素的影响，尤其是纯水中静电

荷积累产生的流动电位的影响难以完全消除，因此，

用 pH 测量仪表在线测量纯水的 pH 值经常会出现较

大误差。而目前国内还没有能检测上述误差的方法。 

3.3 影响在线钠表测量准确性的因素 

按国内已有的钠表检验标准检验准确的钠表，在

电厂纯水条件下实际测量时，由于以下几种情况仍然

会出现很大的测量误差： 

（1）静电荷的影响 

纯水钠测量中的突出问题是静电荷的干扰。与测量

pH 类似，在纯水中测量钠很容易受到静电荷的影响。

因为静电荷造成的流动电位的存在，在测量纯水钠值

时，会使钠测量结果与纯水水样的真实钠值相差较大。 

（2）玻璃电极选择性的影响 

由于目前在线钠表的检验均采用静态法标准溶

液检验，由于玻璃电极在碱性标准溶液中有一定的溶

解，为了避免这种溶解影响标准溶液的钠离子浓度，

一般采用浓度较高的标准溶液进行标定。但是，电厂

实际测量的钠离子浓度远低于标准溶液钠的离子浓

度，而有些玻璃电极在钠离子很低时，其选择性降低，

从而造成实际测量的误差。 

（3）其它影响 

另外钠的准确测量还受到碱化剂浓度、电极响应

时间、电极表面被污染的情况、电极使用时间、接地

情况、外界干扰等因素的影响。 

综上所述，在纯水条件下测量钠受到静电荷、液

接电位变化、玻璃电极选择性、碱化剂浓度、电极响

应时间等许多因素的影响，尤其是纯水中静电荷积累

产生的流动电位的影响难以完全排除，因此，用钠监

测仪表在线测量纯水的钠浓度经常会出现较大误差。

而目前国内还没有能在线检测上述误差的方法，只能

采用离子色谱、原子吸收等方法进行比对检验，多数

电厂不具备这种检验条件。 

3.4 影响在线溶解氧表准确性的因素 

按国内已有的溶解氧表检验标准检验准确的溶

解氧表，在电厂纯水条件下实际测量时，由于以下几

种情况仍然会出现很大的测量误差： 

（1）空气校正的影响 

多数电厂在线溶氧表采用空气校正的方法，该方

法有使用简单的特点。但是空校时对应水中的饱和溶

解氧浓度与实际使用时溶解氧浓度相差 2～3 个数量

级。空校后并不一定能保证测量的准确性。 

（2）电解校正的影响 

电解校正溶解氧表是电厂常用的溶解氧表校正

方法之一。但由于校正过程中水样的溶解氧浓度波动

太大，或者电解效率变化，导致测量准确性较差，甚

至出现测量误差很大的情况。 

（3）测量回路密封性的影响 

溶解氧测量过程中经常遇到的一种干扰是测量

系统管路接头和阀门泄漏，使空气漏进测量水样，造

成测量结果偏高。因为水样的流动，使水的静压降低，

水样的静压力低于大气压，如果管路有漏点，水样不

会向外泄漏，而是空气向管内渗漏，因此很难被发现。

当取样流速为 100mL/min 流量时，每分钟漏进 2mm

直径的气泡，可使水样中溶解氧浓度增加 11µg/L。 

（4）流速的影响 

扩散型传感器溶解氧测量结果除了与溶解氧浓

度有关，还与扩散层的厚度有关。水流速度越高，水

膜厚度越小，氧扩散的速度越高，从而使测量值增高。

反之亦然。 

4 解决化学仪表测量准确性的方法 

针对上述问题，西安热工研究院有限公司通过两年

多的实验室模拟研究，找到了解决上述问题的各种方法，

开发研制出YHJ-Ⅱ型移动式在线化学仪表检验装置，经

过 4个电厂的工业试验，证明该装置具有以下特点： 

（1）该装置采用新的测量 pH的技术，解决目前

在线 pH 计由于纯水静电荷、参比电极的液界电位、

地回路干扰等因素造成的测量准确性低的问题，可以

测得水样的准确 pH 值，从而确定在线仪表的测量误

差，并且可以发现造成误差的原因。根据该装置测量
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的准确 pH值对 pH表进行在线调整，可提高在线 pH

表测量的准确性。 

（2）该装置解决了检验纯水电导率非线性温度补偿

系数、纯水氢电导率非线性温度补偿系数、二次表消除

电容影响能力、氢交换柱性能等技术关键。可以准确测

量纯水的电导率，确定在线电导率表的测量误差和误差

产生的原因，可提高在线电导表测量的准确性。 

（3）国内外首次采用在线钠表校验方法，解决了

在线钠表校验的技术关键。可以给出µg/L 级的流动

Na标准水样，从而确定在线 Na表的测量误差，并进

行在线调整，提高了在线 Na表测量的准确性。 

（4）带有标准氧发生器和标准溶解氧表，从而确

定在线溶解氧表的测量误差，并进行在线调整，提高

在线溶解氧表测量的准确性。 

（5）该校验装置具有携带轻便，使用方便，校验

范围广，可校验 pH、电导率、钠表、溶氧表等各种

化学仪表。 

（6）该装置带有检验各种化学仪表的二次仪表的

标准计量器具，可以进行所有二次仪表检验项目，有

助于电厂建立电力行业化学仪表三级实验室。 

YHJ-Ⅱ型移动式在线化学仪表检验装置上的所

有标准仪表除了经过国家计量部门检定准确外，还在

我院化学仪表计量确认一级实验室的动态检验台上

进行所有检验项目的检验，从而进一步保证了 YHJ-

Ⅱ型移动式在线化学仪表检验装置在线检验化学仪

表的准确性和可靠性。 

5 YHJ-Ⅱ型移动式在线化学仪表检验装置

与其它检验方法的比较 

电导率表检验对比：所研制 YHJ-Ⅱ型移动式在

线化学仪表检验装置与国内固定式检验台和便携式

标准表检验电导率表的功能比较见表 2。该装置增加

了二次表消除电容影响能力检验、氢交换柱性能检

验、非线性温度补偿检验等检验发电厂在线电导率仪

测量准确性所必需的项目。 

pH表检验对比：所研制 YHJ-Ⅱ型移动式在线化

学仪表检验装置与国内固定式检验台和便携式标准

pH表检验 pH表的功能比较见表 2。该装置增加了纯

水标准溶液检验、流速影响检验、温度影响检验、在

线定位等检验发电厂在线 pH 表测量准确性所必需的

项目。 

钠表检验对比：所研制 YHJ-Ⅱ型移动式在线化

学仪表检验装置与国内固定式检验台和取样法检验

钠表的功能比较见表 2。该装置增加了纯水标准溶

液检验、流速影响检验、温度影响检验、在线定位

等功能。 

溶解氧表检验对比：所研制 YHJ-Ⅱ型移动式

在线化学仪表检验装置与国内固定式检验台和便

携式标准溶解氧表检验功能比较见表 2。该装置增

加了标准氧加入法检验、流速影响检验、在线定位

等检验发电厂在线溶解氧表测量准确性所必需的

项目。 

 表 2 YHJ-Ⅱ型移动式在线化学仪表检验装置与其他方法检验的对比 

对比项目 被检仪表 YHJ-Ⅱ型化学仪表检验装置 固定式检验台 便携式标准表 

二次表检验 电导率表、pH表、钠表 有 有 无 

整机离线检验 电导率表、pH表、钠表 有 有 有 

整机在线检验 电导率表、pH表、钠表、氧表 有 无 有 

氢交换柱性能检验 有 无 无 

二次表消除电容影响能力检验 有 无 无 

在线电极常数检验 有 无 有 

非线性温度补偿检验 

电导率表 

有 无 无 

纯水标准溶液检验 pH表、钠表 有 无 无 

流速影响检验 有 无 无 

温度影响检验 有 无 无 

在线定位功能 

pH表、钠表、氧表 

有 无 无 

在线法拉第电解 氧表 有 有 无 

标准氧加入法检验 氧表 有 无 无 

测量回路密封性检验 氧表 有 无 无 

检验时是否需要拆表 电导率表、pH表、钠表、氧表 不需要拆表 需要拆表 不需要拆表 
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6 在线化学仪表检验情况 

通过对四个电厂七台机组的在线化学仪表的检

验发现，目前在线化学仪表普遍存在准确性差的问

题，其中电导率表测量误差最小，相对误差大于 10%

的电导率表占被检表的 45%；pH 表测量误差较大，

误差大于 0.10（pH）的 pH表占被检表的 52.6%；溶

解氧表测量误差普遍比较大，相对误差大于 50%的溶

解氧表占被检表的 41.7%；钠表测量误差最大，相对

误差大于 400%的钠表占被检表的 66.7%； 

 表 3 YHJ-Ⅱ型移动式在线化学仪表检验装置对四个电厂在线化学仪表的检验结果 

仪表种类 被检表总数 检验结果 

相对误差范围，% <5 5～10 10～20 >20 
电导率表 49 

被检表数量 14 13 13 9 

误差范围，pH <0.05 0.05～0.10 0.10～0.20 0.20～0.30 
pH表 19 

被检表数量 3 6 7 3 

相对误差范围，% <10 10～50 50～400 >400 
钠表 6 

被检表数量 1 1 0 4 

相对误差范围，% <10 10～50 50～100 无响应 
溶解氧表 12 

被检表数量 4 4 4 1 

 

7 结论 

提高化学仪表测量准确性对电厂的安全经济运

行有重要意义；由于国内检验技术和检验标准方法比

较落后，目前国内在线化学仪表测量准确性普遍较

低；采用 YHJ-Ⅱ型移动式在线化学仪表检验装置，首

次实现了对电导率表、pH 表、溶解氧表和钠表的各 

种误差的在线检验，可以确定水样的准确值、被检表

的误差和造成误差的原因，根据检验结果可以排除各

种误差，进行在线定位，从而可提高全国电厂在线化

学仪表准确性。 

作者： 

曹杰玉，西安热工研究院有限公司，西安市兴庆路 136 号，电话
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