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发电厂在线钠表测量误差来源分析

Analysis on the Sources of Measurement Error
of Online Sodium Meter in Power Plant
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摘摇 要: 基于在线钠表的测量原理,分析了水样 pH 值、流速、温度和液接电位等因素对发电厂水汽系统中在线钠表测量准确性的影响,
并对每一类影响因素产生的误差进行了计算分析,最后提出了相应的解决方法。 研究结果表明,当控制水样 pH 值大于 10. 5、流速小于

4 L / h、温度在(25依1)益之间时,使用双液接界参比电极或固体参比电极并保证水路系统无憋压,可大幅提高在线钠表的测量准确性。
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Abstract: Based on the measuring principle of online sodium meter, the influences of various factors, including pH of the water sample, flow
velocity, temperature and liquid junction potential on the measurement accuracy of online sodium meter for steam鄄water system in power plant
are analyzed. The error caused by each type of the influence factor is calculated and analyzed, and corresponding solution is proposed. The
research indicates that controlling the pH of sample water >10. 5, flow velocity <4 L / h, temperature between (25依1)益 , using double junction
reference electrodes or solid reference electrodes, and keeping waterway system without pressureout will greatly enhance the measurement
accuracy of online sodium meter.
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0摇 引言

蒸汽钠离子含量是反映发电厂水气品质的重要指

标,机组在钠离子含量超标情况下长期运行会对汽轮

机造成腐蚀、积盐等危害[1]。 随着机组参数的提高,蒸
汽中钠离子的控制标准也越来越严格。 对于亚临界及

以上的机组,过热蒸汽钠离子含量要求控制在 2 滋g / kg
以内[2],这范围内的测量属于痕量分析范畴。 传统的

手工取样分析方法会受到如空气灰尘污染、取样瓶污

染和电极污染等影响,现已经逐渐被在线仪器测量方

式所取代,但在实际检测中发现在线钠表的测量准确

性也会受到多方面因素的影响。 为此,本文从在线钠

表测量原理着手,分析了影响测量准确度的因素,并提

出了相应的解决方法。

1摇 在线钠表测量原理

在线钠表是通过测定选择性钠离子玻璃电极与参

比电极之间的测量电位来获得钠离子含量的电位式分

析仪。 测量电位 E 和钠离子含量 PNa值可以表示为:

E=E0-2. 303
RT
nFPNa (1)

式中:E 为选择性钠离子玻璃电极与参比电极之间的

测量电位;E0 为标准电极电位;R 为理想气体常数;T
为热力学温度;n 为得失电子数;F 为法拉第常数;PNa

为-lga(a 为钠离子活度)。
根据式(1)绘制 E鄄PNa曲线,则该曲线是一条以 E0 为

截距、-2. 303RT / nF 为斜率 S 的直线。 当温度为 25 益时,
S=59. 16。

2摇 测量准确性影响分析

2. 1摇 pH 对测量的影响

玻璃电极具有离子选择性,在线钠表在测量 Na+含

量的同时,会遇到水样中 H+和 K+的干扰,造成测量值比

Na+的真实值高,离子选择性大小表现为 H+>Na+>K+ [3]。
由于钠离子玻璃电极对 K+的选择性比 Na+小,并且在线

钠表的参比电极普遍安放在测量电极的下游处,能够有

效避免参比电极中饱和 KCl 溶液的扩散影响。 因此,H+

是影响在线钠表测量的主要干扰离子,其带来的测量相

对误差可表示为:

E% =
aH+

aNa+

KNa+,H+伊100% (2)
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式中:E%为 H+给钠离子玻璃电极测量带来的相对误

差;aH+为氢离子活度;aNa+ 为钠离子活度;KNa+,H+ 为 Na+

受 H+的干扰程度。
当待测水样 PNa为 7(Na+浓度为 2. 3 滋g / kg)时,若

要求钠表测量相对误差 E% 小于 1% ,代入式 (2)
可得:

aH+

aNa+

KNa+,H+伊100% <1% (3)

由式(3)可得,aH+ <10-9 / KNa+,H+,换算后得到 pH>9+
lgaNa+,H+。 由于 H+的离子选择性比 Na+大,KNa+,H+>1,因此

可推得 pH 值>10。 发电厂凝结水和给水通常采用加氨

处理,水气系统 pH 值普遍维持在 9. 0 以上。 为了验证

实际测量过程中 pH 值对测量的影响,将 PNa等于 7 的标

准溶液用碱化剂调节 pH 值在 9. 0 ~ 11. 0 之间,然后通

入在线钠表中,测量结果如表 1 所示。

表 1摇 不同 pH 值的测量结果

Tab. 1摇 Measurement results under different pH

序号 pH 钠标液示值
/ (滋g·kg-1)

在线钠表示值
/ (滋g·kg-1)

示值误差
/ (滋g·kg-1)

相对误差
/ %

1 9. 0 2. 42 5. 16 2. 74 113. 00
2 9. 5 2. 40 3. 81 1. 41 58. 80
3 10. 0 2. 38 2. 49 0. 11 摇 4. 62
4 10. 5 2. 26 2. 29 0. 03 摇 1. 33
5 11. 0 2. 45 2. 53 0. 08 摇 3. 27

测量结果表明,当水样 pH 值<10 时,受 H+ 的干

扰,测量相对误差随着水样 pH 减小而成倍增大;当水

样 pH 值逸10 时,H+的影响减小,测量相对误差控制在

5%以内。 考虑到在线钠表的测量精度,示值误差在

依0. 1 滋g / kg以内都能满足测量要求。 因此,为保证在

线钠表的测量准确性,必须采取有效的碱化措施,控制

pH 值在 10. 5 以上。
2. 2摇 温度对测量的影响

当水温偏离 25 益时,温度的变化会影响在线钠表

测量的准确性。 将理想气体常数和法拉第常数值代入

式(1),得到:
E=E0-0. 198 4TPNa (4)

对式(4)中温度 T 求导,可得:

dE
dT =

dE0

dT -0. 198 4PNa-0. 198 4T
dPNa

dT (5)

从式(5)可以看出,在线钠表的温度补偿由三部分

组成,其中,
dE0

dT 是电极的标准电位温度系数项,它主要

与电极的膜材质、内充液、内参比电极和外参比电极的

温度特性有关;0. 198 4 PNa是能斯特温度系数项,它表示

温度每变化 1 K,能斯特温度系数变化 0. 198 4 mV,它可

以通过仪表的温度补偿器自动进行补偿,不同温度与

PNa为 7 的关系如表 2 所示;0. 198 4T伊
dPNa

dT 为溶液温度

系数项,它受溶液中 Na+活度的影响,而 Na+活度主要取

决于其活度系数和溶液的总离子强度[4-5],对此项进行

补偿比较困难。

表 2摇 不同温度的电位值关系表

Tab. 2摇 Potential under different temperature

T / 益 E / mV T / 益 E / mV

10 393. 24 30 421. 01
20 407. 13 40 434. 90
25 414. 07

目前,对于大多数在线钠表只能做到对能斯特温

度系数项进行补偿。 因此,在现场测量环境中,应使用

恒温装置,尽可能保持水样恒温在(25依1)益,以减少

温度补偿带来的测量误差。
2. 3摇 流速对测量的影响

发电厂给水、凝结水和蒸汽等水样的电导率一般

小于 10 滋S / cm,近似于绝缘体。 测量时流动的水样与

在线钠表电极表面摩擦会产生静电荷,并且难以及时

导走,其累积在电极表面而改变测量电位,影响在线钠

表测量的准确性。 通过试验可以测得流速对测量的影

响。 首先对在线钠表通入 PNa值为 7 的标准溶液,接着

加入碱化剂控制水样(pH 值为 10. 5),然后测量不同

流速下对应的在线钠表示值,最后对比测量相对误差,
试验结果如表 3 所示。

表 3摇 流速对在线钠表测量的影响

Tab. 3摇 Influence of flow velocity on measurement
of the online sodium meter

序号
流量

/ (L·h-1)
钠标液示值
/ (滋g·kg-1)

在线钠表示值
/ (滋g·kg-1)

相对误差
/ %

1 2 2. 45 2. 46 0. 4
2 4 2. 50 2. 67 6. 8
3 6 2. 38 2. 57 8. 0
4 8 2. 28 2. 53 11. 0

表 3 表明,当流量增大时,流动产生的静电荷增加,
导致在线钠表测量相对误差增大。 当流量为 2 L / h 时,
在线钠表测量准确度最高,相对误差仅为 0. 4%。 考虑

到水样测量的同步性和时效性,流量过小会造成钠表读

数滞后,因此,建议测量时水样流速不超过 4 L / h。
2. 4摇 液接电位对测量的影响

液接电位是由两种组分不同或组分相同但浓度不

同的溶液相接触时,接触界面内外两侧离子扩散速率
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不同所产生的[6]。 电厂水汽系统水质相对较纯,测量

时由于高纯水的离子强度和参比电极内充液的离子强

度相差较大,造成参比电极电位发生变化产生液接电

位,这种电位从 1 mV 到几十毫伏不等[7]。 通过计算可

以得出液接电位引起的测量相对误差。
发电厂的水汽系统水质可以近似看成无限稀释的

Na+溶液,PNa = -lga(a 为钠离子活度)可写成 PNa = -lgc
(c 为钠离子浓度),将它代入式(1),再对 c 求导得:

dE=RTnF伊dcc (6)

在标准温度 25 益下,转移电子数 n 为 1,则式(1)
可写成:

dc
c = dE

25. 68 (7)

设 c%为浓度的相对误差,则有:

c% =驻c
c = 驻E

25. 68伊100% (8)

计算可得,当液接电位 驻E 每产生 1 mV 的电位误

差时,就会给在线钠表带来 3. 9% 的测量相对误差,而
实际测量中液接电位往往高达几十毫伏,测量误差也

将随之成倍增长。 另外,参比电极陶瓷界面内外两侧

压力不同也会影响接触界离子的扩散速度,特别是在

参比电极周围的水样处于高压环境时,水样会渗入电

极陶瓷孔稀释参比电极电解液,改变参比电极电位。
由于离子扩散的不可逆性,液接电位值不稳定,很

难直接测量和消除,因此测量时最好使用双液接界参

比电极或者固体参比电极;同时流经测量池的水路出

口与大气相通、无憋压,以减小液接电位对测量的

影响。

3摇 结束语

在线钠表测量环境相对比较复杂,为测量准确性

易受温度、水质和机组负荷等影响,每天应定时巡查、
巡检,以保证水样 pH 值、流速、温度等工况稳定。 长

时间的连续运行,易使在线钠表测量电极老化,造成响

应时间变长、斜率改变、测量不准。 因此,根据现行的

电力行业标准,应最少每三个月进行一次整机检验[8],
同时对响应慢的电极进行清洗、活化,以延长电极的使

用寿命。
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4摇 结束语

如何将 FPGA 技术应用于核安全级仪控系统已成

为核电领域的热点问题,近年来,各类相关机构和组织

都在进行积极的探索和研究。 目前国内对此技术的应

用尚无任何确定性的结论,距离核安全相关法规或标

准的出台所需的时间则更长。 本文对此问题的探讨必

然存在局限性,仅希望通过交流推动该技术在国内核

电行业的安全应用。
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