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Abstract: The generator inner cooling water in a closed working environment of high electric field, is required strictly 
for its water quality, particularly for preventing the hollow copper wire from corrosion. Because the control of pH value 
can play a role to prevent the hollow copper wire from corrosion, the regulation and control of pH value of the 
deionized water used as the generator inner cooling water are mainly discussed in the paper. The results of the theoreti-
cal calculations and actual adjustment experiments show that the pH value of the demineralized water is reduced and 
the copper corrosion is promoted by CO2, and the pH value adjusted of the demineralized water is also effected greatly 
by CO2. So that the actual amount is greater than the theoretical value, and the pH value adjusted is lower. The 
difference between the actual amount and the theoretical value is greater. 
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摘  要：发电机内冷水处于高电场环境，对其水质要求严格，尤其是要防止空芯铜导线的腐蚀。控制发电机内

冷水的 pH 值在 8.5~9.0 之间可以起到防止空芯铜导线腐蚀的作用，因此本文主要探讨用 NaOH 调节用作内冷水

的除盐水的 pH 值。通过理论计算和实际调节，发现 CO2不仅降低除盐水的 pH 值、促进铜的腐蚀，而且对除盐

水 pH 值的调节产生很大影响，使 NaOH 的实际调节用量大于其理论计算用量，而且所调节的 pH 值越低，实际

调节的 NaOH 用量与理论计算所需 NaOH 量的偏差越大。 
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1. 引言 

发电机是发电机组的核心部件，其线圈导线一般

是铜材。在发电机运行过程中，其绕组线圈的电流产

热，需要进行冷却。水内冷发电机将其线圈导线做成

空芯的，一般内通除盐水作为冷却水对线圈进行冷

却。由于水内冷的冷却效果好，使发电机的体积小、

安全性高，因而水内冷得到广泛使用。 

为了保证发电机组的安全正常运行，对其内冷水

水质要求严格，以防止空芯铜导线的腐蚀。否则铜会

作为阳极失去电子而发生腐蚀，同时除盐水中的溶解

O2得电子发生还原反应。当然，腐蚀产物即铜的氧化

物可能会在铜表面形成双层结构的氧化物保护膜，从

而阻止腐蚀反应继续进行。然而，除盐水中溶解 O2

的同时也溶解了 CO2，因而除盐水的 pH 值低，铜的
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氧化物保护膜溶解，铜的腐蚀继续进行[1]。 

发电机在工作过程中，由于系统不可能做到完全

密封，内冷水中必定会溶入少量的 O2和 CO2。如果不

调节和控制内冷水的 pH 值，空芯铜导线有可能在低

pH 值内冷水中遭受腐蚀。铜腐蚀的直接后果是铜离

子含量升高，电导率增大，水的绝缘性能降低，易造

成生产过程中漏电，更为严重的后果是腐蚀产物可能

在空芯铜导线内沉积，造成冷却水冷却效果降低，最

终导致线圈过热而威胁正常的安全生产。因此要调节

和控制内冷水的 pH 值在合适的范围，以防止空芯铜

导线的腐蚀[2]。已有研究认为，调节和控制内冷水的

pH 值在 8.5~9.0 之间，可使空芯铜导线在内冷水中的

腐蚀降低到最小[1]。下面研究如何用 NaOH 调节用作

内冷水的除盐水的 pH 值来防止空芯铜导线的腐蚀。 

2. 计算方法 

2.1. 与空气接触的除盐水 pH 值的计算方法 

新制二级除盐水的 pH 值接近于 7(比 7 略低)，电

导率小于 0.1*S/cm，缓冲性差。将新制二级除盐水放

置在空气中，空气中 CO2会溶入[3]。因此，与空气接

触的除盐水的物料平衡为： 
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KW和K1、K2分别为水的离子积常数和H2CO3的一级、

二级电离常数。 

这样，与空气接触的除盐水的 pH 值，可通过下

式计算： 
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2.2. 调节除盐水 pH值所需NaOH理论用量的计 

算方法 

测得待调除盐水的 pH = 6.0，即调 pH 值前除盐

水中 +H  初始 = 10~6 mol/L、 初始 = 10~8 

mol/L。 

OH 

假设要将 pH 值为 6 的除盐水的 pH 值调节到 n(n 

> 6)，需加入 a mol/L OH  。对 NaOH 而言，就是要

加入 a mol/L NaOH。 

实测 pH值为 6的除盐水中加入 a mol/L OH  


达

新平衡时，假设有 b mol/L 和 发生反应生

成了 H2O，则

+H   OH
+H  

OH

平衡 = 初始 − b = 10 − 6 − 

b = 10 − n、

+H 
  平衡 = 初始 + a − b = 10 − 

8 + a − b = 10 − (14 − n)。 

OH 

根据 10 − 6 − b = 10 − n、10 − 8 + a − b = 10 − (14- 

− n)和 25℃、250 mL 除盐水，将 pH 值为 6 的除盐水

调节到指定 pH 值(n)，所需 NaOH 用量的理论计算公

式为：a = 0.25 × (0.99 × 10 − 7 − (10 − n − 10 − 14 + 

n))。 

3. 试验方法 

3.1. 用 NaOH 母液调节除盐水 pH 值的方法 

1) 配置一定浓度的 NaOH 母液 

用分析天平精确称取 1.0416 g 分析纯 NaOH 固

体，移入 250 ml 容量瓶中配置成 0.1 mol/L NaOH 母

液；用移液管量取 10 ml 0.1mol/L NaOH 母液，转入

100 ml 容量瓶中配置成 0.01 mol/L NaOH 母液；再用

移液管量取 10 ml 0.01 mol/L NaOH 母液，转入 100 ml

的容量瓶配置成 0.001 mol/L NaOH 母液。 

2) 调节 pH 值 

a) 用电导率仪测定待调节除盐水的初始电导率，
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用 pH 计测定初始 pH 值； 在 5.8~6.0 之间；而新制二级除盐水的 pH 值接近于

7(比 7 略低)，电导率小于 0.1*S/cm。所以说，新制二

级除盐水的缓冲性差，将其放置在空气中，随空气中

二氧化碳的溶入，其 pH 值会降低，而且电导率会增

大。 

b) 用量筒量取250 ml除盐水置于广口玻璃瓶中，

玻璃瓶配三孔瓶塞，分别插置测量电极、参比电极和

热电偶，并密封孔隙； 

c) 向置于广口玻璃瓶里的除盐水中加入 NaOH

母液。 由铜水体系的电位-pH 图[4]可知，不管是新制除

盐水还是久置除盐水，铜在其中都可能进入腐蚀区作

为阳极而发生电化学腐蚀。 

每调节一个 pH 值，都是先根据理论计算用量进

行一次初调，比较调节值与目标值的差距，然后进行

多次试调和微调，最终调节到目标 pH 值，确定调节

用量。在调节过程中，NaOH 母液与除盐水的混合，

在瓶塞密封后通过摇晃震荡和扩散实现，禁止在敞开

条件下用玻璃棒搅拌混合。 

4.2. 调节除盐水 pH值所需NaOH的理论计算用

量与实际用量的差异 

根据“1.2”中公式计算得到的调节除盐水 pH 值

所需 NaOH 的理论用量如表 1。按“2”中试验方法实

际调节除盐水 pH 值到指定值时的 NaOH 用量、测得

的 pH 值和电导率，也列入表 1。 

3.2. pH 值和电导率的测定方法 

除盐水及其加入 NaOH 母液后，其 pH 值和电导

率，分别采用雷磁 DDS-307 电导率仪(配电极常数为

0.1 的光亮铂电极)和雷磁 PHSJ-3F 实验室 pH 计(配雷

磁 pH 玻璃电极和饱和甘汞电极)进行测量。 

由表 1 可知，调节 pH 值为 6 的除盐水到相同 pH

值，实际调节的 NaOH 用量都高于理论计算所需的

NaOH 量；所调节的 pH 值越低，实际调节的 NaOH

用量与理论计算所需 NaOH 量的偏差越大。原因是： 4. 试验结果与讨论 
1) 配 NaOH 母液所用的 NaOH，尽管是分析纯，

其 NaOH 含量也只有 96%，这势必使 NaOH 的实际用

量大于其理论计算所需量。在所调节的 pH 值比较低

时，这不是实际调节的 NaOH 用量比理论计算所需

NaOH 量偏大的主要原因；在所调节的 pH 值比较高

时，这可能是实际调节的 NaOH 用量比理论计算所需

NaOH 量偏大的主要原因，如所调节的 pH 值为 9.5

时，实际调节的 NaOH 用量比理论计算所需 NaOH 量

只大 4.25%。 

4.1. 新制除盐水与空气中久置除盐水的差异 

25℃、1 标准大气压下，CO2 在除盐水中的溶解

度可达 0.436 mg/L，即 

  6
2CO =0.436 mg L 9.909 10 mol L 

总
；25℃时，

，14
wK 1 10  7

1K 4.2 10  ， 11
2K 5.6 10  。 

按“1.1”中公式计算，25℃、除盐水被空气中

CO2饱和时，除盐水的 mol/L、pH = 

5.73；实验室除盐水中 CO2 近似饱和，测得其 pH 值 

+H 1.84 10    
6

 
Table 1. NaOH dosage of regulating pH to specified value and test results of pH value and conductivity 

表 1. 调节 pH 到指定值所需 NaOH 用量及实测 pH 值、电导率 

pH 值 
需加 NaOH 的量 

(10−7 mol) 
需加 0.01 mol/LNaOH 

的体积(mL) 
实际加的 0.01 mol/L 
NaOH 的体积(mL) 

实测 pH 值(25℃) 实测电导率(25 ,℃  S/cm)

6.0 0 0 0 5.93 0.49 

6.5 1.763 0.01763 0.065 6.46 0.61 

7.0 2.475 0.02475 0.120 7.02 0.82 

7.5 3.187 0.03187 0.135 7.45 1.04 

8.0 4.950 0.04950 0.170 8.00 1.49 

8.5 10.373 0.10373 0.255 8.49 2.04 

9.0 27.473 0.27473 0.535 8.98 3.40 

9.5 81.531 0.81531 0.850 9.58 7.56 
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2) 分析纯 NaOH 是市购而不是新制的，配 NaOH

母液及 NaOH 固体和 NaOH 母液存放过程中，NaOH

都会受到 CO2的影响，从而使 NaOH 母液的实际 pH

值会比理论计算的 pH 值偏低。 

3) 用 NaOH 母液调节除盐水的 pH 值和进行 pH

值、电导率测量，尽管采取了措施减小空气中 CO2的

影响，但还是不可能做到绝对密封。这样，在 NaOH

母液加入过程中，还是有少量 CO2溶入，即在水样 pH

值升高过程中，CO2的溶解平衡被破坏，空气中的 CO2

继续溶解到水中，消耗 NaOH 提供的 OH-离子。所以

实际调节除盐水的 pH 值时，所需 NaOH 的用量偏大；

而且，所调节的 pH 值越低，CO2 的影响越大，因而

实际调节的NaOH用量比理论计算所需NaOH量的偏

离越大。 

4) 高纯水的 pH 值难以准确测量，尤其在接近中

性的 pH 值范围内。从表 1 中可以看到，越是接近中

性，实际值与计算值的差异越大。 

5. 结论 

1) 新制二级除盐水的缓冲性差，将其放置在空气

中，随空气中二氧化碳的溶入，其 pH 值会降低，而

且电导率会增大。不管是新制除盐水还是久置除盐

水，铜在其中都可能进入腐蚀区作为阳极而发生电化

学腐蚀。 

2) 通过比较理论计算值与实际调节用量之间的

差异，可知调节 pH 值为 6 的除盐水到相同 pH 值，

实际调节的 NaOH 用量都高于理论计算所需的 NaOH

量，所调节的 pH 值越低，实际调节的 NaOH 用量与

理论计算所需 NaOH 量的偏差越大，造成偏差主要原

因是 CO2的影响。 
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