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在线氢电导率仪表测量误差分析
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摘　要：分析了阳离子树脂、温度补偿、电极常数、电极极化及电容效应等因素对在线氢电导率仪表测量的影响。建议在
线氢电导仪表在维护时，充分考虑上述原因，准确分析误差因素，采取相应的措施，提高测量准确度。
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０　引言

氢电导率是发电厂严格控制的水汽指标之一，

可直观地反映水汽中阴离子杂质的总量。假设水样

中其他阴离子浓度为零，可根据氢电导率估算出

ＨＣＯ３
－或 Ｃｌ－的最大浓度［１］。通过控制氢电导率，

可估算某有害阴离子最大浓度，控制有害阴离子整

体水平。因此，加强氢电导率的指标控制，对机组安

全稳定运行起着重要作用。

当测量在线氢电导率时，水样必须先通过阳离

子交换树脂去除水样中的阳离子，产生与阴离子数

量相对应的氢离子，因此在线氢电导率与其阳离子

树脂性能及交换过程的操作有关。同时，由于水样

温度的差异，在线氢电导率表本身的温度补偿也不

同。此外，测量电极及电导池，也易产生电极常数、

电极极化及电导池电容等方面的误差［２］。就上述因

素对在线氢电导率测量误差进行分析。

１　阳离子交换树脂引起误差

１．１　存在问题
由于氢离子的极限摩尔电导率比其他阳离子大

４～５倍［３］，因此其与阴离子组合的酸性物质的电导

率远高于中性盐。当水样中的部分阳离子未被树脂

完全交换，出水水样为酸性或中性盐类混合物，其测

得氢电导率值偏低。而阳离子树脂由于保存或使用

不当产生裂纹，裂纹树脂再生处理时，进入树脂裂缝

的盐酸再生液很难被冲洗干净。将含有裂纹的盐酸

树脂装入交换柱投入运行，易造成氢电导测量偏高。

另一方面，当含有裂纹的树脂填装到交换柱后，裂纹

树脂中残留的氯离子缓慢释放，造成氢电导率结果

偏高。

许多电厂仅以氢电导超标作为判别树脂失效终

点。而在普遍采用的加氨处理水汽系统中，当氢型

树脂失效后，穿透交换柱的阳离子主要是铵离子。

由于同样数量的铵离子电导率比氢离子要小得多，

因此在交换树脂失效初期，氢电导率测量结果反而

是偏小，易造成误差。

此外，树脂在装填过程中操作不当会夹杂气泡，

树脂空隙间的气泡很难在短时间内被水流冲洗出，

空气中的二氧化碳进入测量系统，对氢电导率测量

也会造成影响。

１．２　解决方案
（１）树脂再生度低。采用动态再生、延长浸泡

时间、加大再生液用量及提高再生次数，可提高树脂

再生度。

（２）由于保存或使用不当，树脂易产生裂纹。
新树脂保存应保持外包袋完整，存放在０～４０℃的
环境中；使用前先放入 ＮａＣｌ盐水中浸泡，并对树脂
进行显微镜检查，裂纹树脂比例最好小于１％；对使
用中暂停运行的树脂应避免脱水、冰冻和细菌滋长。

（３）交换树脂释放氯离子。新树脂初次使用应
先浸入ＮａＣｌ盐水中，防止树脂开裂；树脂用盐酸再
生后，应用二级除盐水连续冲洗８ｈ以上，再填装交
换柱使用。

（４）树脂氨化失效后测量结果往往偏低。推荐
使用变色树脂，排除氢型树脂氨化失效运行引起的

错误信息。

（５）树脂在装填过程中操作不当会夹杂气泡。
在更换树脂时，树脂与水同时装入交换柱，避免运行

时树脂中存在气泡。

２　温度补偿系数附加误差

发电厂通常采用电导率来监测水汽系统水质的

纯度。但是在不同温度下，同纯度水的电导率会发

生较大变化，因此必须将电导率换算到同一基准温

度（２５℃）下。然而大量试验表明，超纯水的电导率
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温度补偿系数已不再是一个常数，而是一个随温度

和纯度在２％～９％连续变化的变量。
在常量的电导率测量中，电导率温度换算式见

式（１），
ＤＤＴ ＝ＤＤ２５［１＋ɑ（Ｔ－２５）］， （１）

式中：ＤＤＴ为水温 Ｔ（℃）时所测得的电导率，μＳ／
ｃｍ；ＤＤ２５为换算成基准温度（２５℃）时的电导率，
μＳ／ｃｍ；ɑ为温度补偿系数。

对于电导率大于１０μＳ／ｃｍ的中性或碱性水溶
液，其温度校正系数一般在０．０１７～０．０２４之间，所
以设定其为０．０２即可满足应用要求。

当水样的氢电导率小于０．２μＳ／ｃｍ，近似于纯
水。温度对于纯水或超纯水的影响不能简单地用式

（１）表示。由于纯水或超纯水本身的理化特性发生
了变化，其氢电导率所取值与常量水样有了质的改

变。纯水或超纯水的温度补偿系数近似可用式（２）
表示［４］，

αＴ
２５ ＝［Ｓ２５１ －Ｓ

Ｔ
１］／［Ｓ

Ｔ
ｙ（２５－Ｔ）］， （２）

式中：Ｓ２５１ 为理论纯水２５℃时的电导率，μＳ／ｃｍ；Ｓ
Ｔ
１

为理论纯水Ｔ（℃）时的电导率，μＳ／ｃｍ；ＳＴｙ为实测纯
水Ｔ（℃）时的电导率，μＳ／ｃｍ。

由式（２）可以看出，超纯水的温度补偿系数并
不是一个常数。从表１查出２５℃时理论纯水电导
率Ｓ２５１，表２查出Ｔ℃下理论纯水电导率 Ｓ

Ｔ
１，代入公

式（２），即可计算该温度下温度补偿系数 ａ２５Ｔ。再根
据其温度补偿系数代入公式（１），即可得超纯水２５
℃的电导率。

表１　二氧化碳浓度与氢电导率的关系
（２５℃，无其他阴离子）

ＣＯ２／

（ｍｇ·Ｌ－１）

氢电导率／

（μＳ·ｃｍ－１）

ＣＯ２／
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表２　理论纯水电导率与温度的关系

Ｔ／℃
ＳＴ１／

（μＳ·ｃｍ－１）
Ｔ／℃

ＳＴ１／

（μＳ·ｃｍ－１）

１０ ２２．９×１０－３ ３０ ７１．４×１０－３

１５ ３１．３×１０－３ ３５ ９１．１×１０－３

２０ ４１．８×１０－３ ４０ １１４．６×１０－３

２５ ５５．０×１０－３

　　例如：在 １５℃实测得超纯水样电导率 Ｓ１５ｙ 为
０．０６μＳ／ｃｍ，从表１查得２５℃下超纯水电导率 Ｓ２５ｌ
为０．０５５５μＳ／ｃｍ，从表２查得１５℃下理论纯水电导
率Ｓ１５ｌ 为 ０．０３１３μＳ／ｃｍ。根据（２）式计算：α

２５
Ｔ ＝

（０．０５５５－０．０３１３）／（０．０６×１０）＝０．０４０３。再将

α２５Ｔ 代入式（１）计算：ＤＤ２５＝０．０６／（１－０．０４０３×
１０）＝０．１００５（μＳ／ｃｍ）。

如果该高纯水按中性水或碱性水进行温度补

偿，温度补偿系数设定为 ０．０２。按式（１）计算：
ＤＤ２５＝０．０６／（１－０．０２×１０）＝０．０７５０（μＳ／ｃｍ）。

两种计算方式产生的误差为高达２５％，（０．１００５－
０．０７５０）／０．１００５×１００％＝２５％。

因此在测量给水、凝水和蒸汽氢电导时，建议尽

量调整水温控制在２５±１℃，将温度补偿系数按式
（２）进行计算，再将系数代入式（１）计算出该高纯水
２５℃电导率。建议可选用具有非线性自动温度补
偿的在线仪表［５］进行监测。

３　电极常数引起误差

在测量溶液电导时：若电极浸入水中不同高度，

电导池常数将发生变化，从而使电极常数与“标准

溶液法”标定的电极常数不同，造成较大测量误差；

若测量电极内水样不流动，电导率仪显示结果并非

当前水样的电导率，也会造成较大误差。

针对以上两种情况，建议改变电极池导流孔高

度，同时对电极浸入不同高度的电导池常数进行校

正。可采用“替代法”［６］对电极的电导池常数进行

检验校正，其计算方法见式（３），
ＪＸ ＝ＫｂＲｘ×１０

－６， （３）
式中：ＪＸ为被检电极常数，ｃｍ

－１；Ｋｂ为被测水样电
导率，μＳ／ｃｍ；Ｒｘ为水样的等效电阻，Ω。

对被测水样的电导率进行测量：将清洗干净的

被检电极置入电导池溶液中，１０ｍｉｎ后精确读取电
导率仪数值，即Ｋｂ。

水样的等效电阻Ｒｘ的测量：（１）将已清净的被
检电极置入电导池，读取电导率数值；（２）断开传感
器接线，用精度优于０．１级标准的交流电阻箱代替
传感器与电导二次连接；（３）被检仪表和标准交流
电阻之间连接如图１所示；（４）调整电阻箱输出值，
使电导率仪表示值与原显示值相同；（５）记录交直
流电阻箱Ｒｔ输出电阻值，即得水样的等效电阻Ｒｘ。

图１　被检仪表与标准交流电阻之间的连接

　　将Ｋｂ、Ｒｘ代入公式（３），即可计算被检电极常数。
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４　电极极化及电容效应引起的误差

测量溶液电导时需在电导池的电极上外加电源

以产生相应的电流。当采用直流电源时，溶液发生

了电解，此时电极本身会发生化学变化，此为化学极

化。化学极化使电解生成物在电极与溶液之间形成

了一个与外加电压相反的极化电势，此极化电势的

存在使得电极间的电流减小，等效电阻增大，从而导

致测量误差。其次，由于外加电源，溶液电解时电极

附近的离子浓度在与电极交换电子过程中很快降

低，而溶液本体中的离子又得不到补充，电极附近电

解液浓度会发生变化，此为浓差极化。浓差极化因

电极表面附近的液层与溶液深处的浓度存在差异形

成浓差极化层电阻，导致测量误差。

而当外加电源采用交流电源时，电导池的极间

会存在电容效应，系统是包含有容抗在内非纯电阻

电路。而在确定溶液的浓度与电导之间的关系时，

把电阻箱代替电导池作为一个纯电阻元件也产生了

误差［７］。

建议电厂采用移动式化学仪表校验装置校验在

线氢电导率表，通过模拟电路测量避免上述误差，模

拟电导率二次表的模拟电路［８］如图２。各电厂根据
校验结果重新设置电导率电极参数，以提高水汽测

量准确度。

图２　检验电导率表二次表的模拟电路

５　结论

（１）氢电导率是电厂控制水汽质量的重要指标
之一，是监测凝水、给水和蒸汽中有害阴离子的主要

手段。

（２）监测水汽的氢电导率，其温度补偿系数随
温度和电导率而变化。严控水样温度和选用具有非

线性自动温度补偿的电导率表可有效降低温度变化

带来的测量误差。

（３）大量实际校验数据表明，采用“替代法”对
氢电导率测量电极的电导池常数进行检验校正，可

减少电极常数不准确引起的误差。

（４）树脂使用前对其进行显微镜检查，裂纹树
脂比例最好小于１％，同时填装树脂时注意避免产
生气泡，积极采用变色树脂可有效解决树脂失效初

期带来的错误信息。
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