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Авторское резюме 
 
Состояние вопроса: При проектировании деаэрационных установок и их режимной наладке требуется опреде-

лять значения рН деаэрированной воды в том или ином режиме работы деаэратора. В настоящее время мате-
матические модели, обеспечивающие решение этой задачи, отсутствуют. Однако известна модель, описываю-
щая химическое равновесие в деаэрированной воде, предназначенная для оценки эффективности декарбониза-
ции воды по результатам измерения общей щелочности и рН исходной воды и рН деаэрированной воды. Опуб-
ликованы также экспериментальные значения константы скорости процесса термического разложения гидрокар-
бонатов в деаэраторах и методика расчета кинетических характеристик этого процесса с учетом гидродинамиче-
ской обстановки в системе. Синтез этих моделей позволит решить актуальную задачу разработки методики про-
гнозирования значений рН воды, вырабатываемой деаэраторами атмосферного давления. 
Методы и материалы: Используются методы химической статики и кинетики, математического моделирования, 

теории вероятностей и математической статистики, а также результаты экспериментальных исследований.  
Результаты: Предлагается методика расчета значений рН воды, вырабатываемой деаэраторами атмосферного 

давления, по заданным конструктивным характеристикам деаэратора и теплотехническим показателям режима 
его работы, а также значениям общей щелочности и рН исходной воды. Выполнена статистическая оценка ре-
зультатов практического использования предложенной методики. 
Выводы: Полученная методика прогнозирования значений рН деаэрированной воды характеризуется 

точностью, сопоставимой с погрешностью инструментального определения рН воды в теплоэнергетике, что 
позволяет рекомендовать ее к использованию при обосновании проектных решений и режимной наладке 
деаэрационных установок. 
 
Ключевые слова: деаэрация, декарбонизация, угольная кислота, математическая модель, константа скорости 

реакции, химическое равновесие.   
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Abstract 
 

Background: An important parameter that should be taken into account while designing and adjusting operating modes 

of deaeration plants is pH of deaerated water in particular modes. There are no mathematical models that can be used to 
solve this problem. However, there is a model describing chemical balance in deaerated water and designed to assess 
the effectiveness of water decarbonization by measuring total alkalinity and pH of source and deaerated water. There is 
also published data about the experimental values of the rate constant of hydrocarbon thermal decomposition in deaera-
tors and a method of calculating kinetic characteristics of this process accounting for the system hydrodynamic condi-
tions. Synthesis of these models will solve the urgent problem of developing methods of forecasting pH values of the 
water produced by atmospheric deaerators. 
Materials and methods: Methods of chemical statics and kinetics, mathematical modeling, probability theory and ma-

thematical statistics, and the results of experimental studies. 
Results: A method has been developed to calculate pH values of the water produced by atmospheric deaerators based 

on preset design characteristics and thermal performance of deaerator operation mode, as well as the values of total 
alkalinity and pH of the source water. The results of practical application of the proposed method have been statistically 
evaluated. 
Conclusions: The developed method of forecasting pH of deaerated water has the accuracy comparable to that of in-

strumental determination of water pH in heat power engineering, which makes it applicable to design decisions justifica-
tion and regime adjustment of deaeration plants. 
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Водородный показатель рН деаэрирован-
ной воды является нормируемым химическим 
показателем ее качества [1, 2]. В общем случае 
целесообразно организовывать режим термиче-
ской деаэрации таким образом, чтобы получать 
воду с заданными значениями рН (для условий 
атмосферной деаэрации обычно не менее 8,3). 
Это обусловлено тем, что такой режим соответ-
ствует относительно большим значениям степе-
ни термического разложения гидрокарбонатов и, 
соответственно, сравнительно большой эффек-
тивности деаэратора по удалению из воды хи-
мически связанных форм угольной кислоты. 
В этом случае при дальнейшем (после деаэра-
тора) нагреве воды в бойлерах, водогрейных 
котлах (деаэрация подпиточной воды теплосети) 
или паровых котлах (деаэрация добавочной во-
ды паровых котлов) выход свободного диоксида 
углерода в процессах термического разложения 
гидрокарбонатов уменьшается, что благоприятно 
сказывается на эффективности защиты металлов 
энергетического оборудования от коррозии [2]. 

Потребность в расчетной оценке рН де-
аэрированной воды по заданным конструктив-
ным характеристикам деаэратора и теплотехни-
ческим показателям режима его работы, а также 
заданным химическим параметрам качества ис-
ходной воды [1, 3] возникает в процессе проек-
тирования деаэрационных установок и в ходе их 
эксплуатации при решении задач режимной на-
ладки. Наличие соответствующей методики рас-
чета позволило бы существенно повысить сте-
пень обоснованности проектных решений, а так-
же уменьшить эксплуатационные затраты на 
проведение режимно-наладочных работ. В на-
стоящее время указанные методики прогнозиро-
вания рН деаэрированной воды отсутствуют.  

Таким образом, задача разработки мето-
дики прогнозирования рН воды, вырабатывае-
мой термическими деаэраторами, является ак-
туальной для энергетической отрасли. 

 Собственно эффективность удаления из 
воды различных форм углекислоты в деаэраторе 
определяется значениями многих конструктив-
ных и режимных параметров [3–7]. В Ивановском 
государственном энергетическом университете 
под руководством профессора Б.М. Ларина раз-
работана методика оценки эффективности де-
карбонизации воды деаэраторами атмосферного 
давления на основе измерений общей щелочно-
сти и рН исходной воды и рН деаэрированной 
воды [6, 7]. Апробация методики выполнена ее 
авторами на основе результатов проведенных 
нами экспериментальных исследований на де-
аэраторах ДСА-300 с одним и двумя струйными 
отсеками в деаэрационной колонке, а также на 
деаэраторе ДА-300м. Методика базируется на 
следующих основных уравнениях, описывающих 
химическое равновесие в пробе деаэрированной 
воде при температуре 25 

о
С [6, 7]: 
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– концентрации карбонатов и 

гидрокарбонатов в охлажденной пробе деаэри-
рованной воды, моль/дм

3
; fII, fI – коэффициенты 

активности, которые для условий деаэрации хи-
мочищенной воды могут быть приняты равными 
0,95 и 0,85 соответственно; рНд и рНХОВ – значе-
ния рН в охлажденных пробах деаэрированной и 
химически очищенной (исходной) воды соответ-

ственно; ХОВ
оЩ  – общая щелочность химически 

очищенной (исходной) воды, мг-экв/дм
3
; 

3HСО
С   – 

изменение концентрации гидрокарбонатов при 
термолизе, моль/дм

3
; х – концентрация гидроли-

зовавшихся карбонат-ионов, моль/дм
3
. 

Необходимо отметить, что приведенные 
выражения получены без учета разбавления во-
ды в деаэраторе конденсатом греющего пара. 
Кроме того, предполагается глубокое удаление в 
деаэраторе свободной углекислоты, содержа-
щейся в исходной воде. Последнее подтвержда-
ется многочисленными экспериментальными 
данными [4, 5]. 

Решая систему уравнений (1)–(4), авторы 
методики [6, 7] получили, в частности, следую-
щие соотношения: 
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В рассматриваемой авторами [6, 7] поста-
новке задачи известны результаты измерения 

ХОВ
оЩ , рНд и рНХОВ и требуется рассчитать об-

щий эффект декарбонизации воды в деаэраторе. 
В нашем же случае решается задача прогнози-
рования значений рН деаэрированной воды при 

заданных значениях ХОВ
оЩ и рНХОВ, известной 

конструкции деаэратора и значениях режимных 
параметров. Для решения этой задачи использу-
ем выражения (5) и (6), систему которых разре-

шим относительно дpH
10 . В результате приходим 

к квадратному уравнению вида 
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Решение полученного уравнения позволя-
ет найти искомое значение рНд. Итоговое рас-
четное выражение при этом выглядит следую-
щим образом: 
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Для расчета рНд по уравнению (11) с уче-
том выражений (8)–(10) необходимо определить 

концентрацию гидрокарбонатов 
3

д

HСО
С . Для это-

го используем предложенную нами ранее мо-
дель процесса термического разложения гидро-
карбонатов в деаэраторах [4, 5]. Рассмотрим эту 
модель подробнее. 

Результирующий процесс, включающий 
стадии химических преобразований, диффузи-
онного и дисперсного выделения газа, модели-
руется кинетическим уравнением реакции вида 

  / ,ndC d KС        (12) 

где С – массовая концентрация гидрокарбонатов 

в воде; К – константа скорости реакции;  – вре-
мя; n – порядок реакции, равный 1 или 2.  

Значения константы К, учитывающей не 
только показатели химической кинетики, но и 
гидродинамические и теплофизические условия 
протекания всех стадий процесса, определены 
нами по результатам специальных эксперимен-
тальных исследований [4, 5]. При этом выявлено 
существенное влияние гидродинамических усло-
вий в деаэраторном баке на скорость результи-
рующего процесса термического разложения 
гидрокарбонатов. По результатам исследований 
предложен метод обработки результатов испы-
таний деаэраторов, позволяющий вычислять 
значения константы скорости реакции К с учетом 
характеристик гидродинамической обстановки в 
деаэраторном баке. Основные положения мето-
да состоят в следующем: 

А. С помощью CAD-комплексов трехмерно-
го проектирования разрабатывается геометри-
ческая модель деаэраторного бака для проведе-
ния численных экспериментов в программном 
комплексе FlowVision

1
. 

Б. Для условий каждого опыта натурных 
испытаний в программном комплексе FlowVision 
рассчитывается распределение скоростей воды 
в деаэраторном баке. 

В. После получения решения в п. Б вход-
ной поток воды деаэраторного бака в компью-

                                                           
1
 Применение пакетов прикладных программ при изучении 

курсов механики жидкости и газа: учеб. пособие / 
Т.В. Кондратин, Б.К. Ткаченко, М.В. Березникова и др. – М.: 
МФТИ, 2005. – 104 с. 

терной модели условно разбивается на m линий 
тока (в ходе специальных расчетных исследова-
ний выбрано значение m = 1000 [4]). Для каждой 

из линий тока определяется время i, затрачи-
ваемое соответствующим элементарным объе-
мом воды на прохождение деаэраторного бака.  

Г. Значение К в уравнении (12) определя-
ется с учетом того, что оно должно быть одина-
ковым для всех линий тока. При этом справед-
ливы следующие соотношения: 
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где Сi – концентрация гидрокарбонатов в i-м 
объеме воды на выходе бака, мкг-экв/дм

3
; индек-

сы n = 1 и n = 2 указывают на первый или второй 
порядок реакции соответственно; С0 – концен-
трация гидрокарбонатов в воде на входе в бак, 
мкг-экв/дм

3
; К – константа скорости реакции, 1/с 

(n = 1) или кг/(мкг-экв·с) (n = 2); i – время пребы-
вания в баке i-го объема воды, с; С – расчетное 
значение концентрации гидрокарбонатов в воде 
в выходном сечении бака, мкг-экв/дм

3
. 

Значение К для условий каждого опыта 
определяется подбором по условию совпадения 
расчетного и экспериментального значений С. 

В ходе проведенных по указанному алго-
ритму расчетов с использованием результатов 
экспериментальных исследований, реализован-
ных на нескольких деаэраторах различных кон-
струкций, определены диапазоны изменения 

общей щелочности исходной воды ХОВ
оЩ , в ко-

торых можно полагать протекание итогового 
процесса как реакции первого (n = 1) или второго 
(n = 2) порядка, а также соответствующие значе-
ния К в уравнении (12). Для практических расче-
тов могут быть рекомендованы следующие дан-
ные: 

1) для деаэраторов без парового барбота-
жа в баке: 

● при ХОВ
оЩ  < 2,3 мг-экв/дм

3
 n = 1 и 

К = (0,65±0,14)10
–4

 1/с; 

● при ХОВ
оЩ  ≥ 2,3 мг-экв/дм

3
 n = 2 и  

К = (0,32±0,06)10
–7

 кг/(мкг-эквс); 
2) для деаэраторов с паровым барботажом 

в баке (при имеющихся экспериментальных дан-
ных не выявлена смена порядка реакции): 

● при ХОВ
оЩ  ≥ 1,25 мг-экв/дм

3
 n = 2 и  

К = (1,89±0,31)10
–7

 кг/(мкг-эквс). 
Используя полученные значения констант 

скорости реакции К и приведенный выше алго-
ритм расчета по пп. А–Г, для деаэратора задан-

ной конструкции, полагая  ХОВ 3
0 оЩ 10C , можно 

рассчитать значения концентрации гидрокарбо-
натов в деаэрированной воде С.  



Далее для выражений (8) и (9) следует ис-

пользовать значение 

 
3

д 6

HСО
10С С . Теперь по 

уравнению (11) с учетом выражений (8)–(10) 
можно рассчитать прогнозное значение рН де-
аэрированной воды.  

Методика может быть применена в упро-
щенном виде, если не учитывать зависимость 
полученных нами значений К от гидродинамиче-
ской обстановки в деаэраторном баке. В таком 
случае следует использовать другой комплекс 
значений К (до его уточнения по указанному ал-
горитму), приведенный в [4, 5], который, однако, 
характеризуется существенно большим разбро-
сом значений относительно среднего, чем ука-
занные выше данные. При расчете по упрощен-

ной методике время пребывания воды в баке ∑ 
определяется как время для реактора вытесне-
ния путем деления водяного объема деаэратора 
на объемный расход воды через него. Значение 
С вычисляется по уравнениям, аналогичным (13) 

и (14) при замене i на ∑
Далее рассмотрим результаты практиче-

ской реализации полученной методики прогно-
зирования рН деаэрированной воды. Для этого 
сопоставим результаты расчета рНд по (8)–(11), 
(13)–(15) с экспериментальными данными, полу-
ченные нами в ходе натурных испытаний де-
аэраторов различных конструкций (см. рисунок). 

Относительные средние квадратичные от-
клонения расчетных значений рН от эксперимен-
тальных составили: 2,0 % – для деаэраторов с 
паровым барботажом в баке; 2,1 % – для де-
аэраторов без барботажа в баке. Отметим при 
этом, что использование описанной выше упро-
щенной методики, не учитывающей зависимость 
значений константы скорости реакции К от гид-
родинамической обстановки в деаэраторном ба-
ке, приводит к снижению точности модели прак-
тически вдвое (относительное среднее квадра-
тичное отклонение составляет около 4 %). 

Адекватность полученной методики расче-
та рН деаэрированной воды докажем с исполь-
зованием критерия Фишера [8, 9]. Для выборки 
по деаэраторам без парового барботажа в баке 
остаточная дисперсия составила 3,11·10

–2
, дис-

персия относительно среднего – 0,31; соответст-
венно, критерий Фишера равен 9,9 при критиче-
ском (табличном) значении 1,1 (уровень значи-
мости здесь и далее 0,05). Для выборки по де-
аэраторам с паровым барботажом в баке ре-
зультаты анализа следующие: остаточная дис-
персия – 3,45·10

–2
; дисперсия относительно 

среднего – 3,70; критерий Фишера – 107,2; кри-
тическое значение критерия Фишера – 2,0. 

Нормируемая погрешность инструменталь-
ного определения рН воды потенциометрическим 
методом варьируется от 0,05 до 0,2 ед. рН, что 
при рассматриваемых диапазонах измерения рН 
в деаэраторе эквивалентно погрешности от  
0,6 до 2,4 %. Таким образом, полученная мето-
дика прогнозирования значений рН деаэриро-
ванной воды характеризуется погрешностью, 

практически совпадающей с метрологическими 
характеристиками средств измерения рН воды, 
что можно признать удовлетворительным ре-
зультатом. Это позволяет рекомендовать мето-
дику к использованию при обосновании проект-
ных решений и режимной наладке деаэрацион-
ных установок. 

  

 

 
Сопоставление расчетных и экспериментальных значений рН 
деаэрированной воды для деаэраторов с паровым барбота-
жом в баке (вверху) и без него (внизу): рНд,р и рНд,э – соответ-
ственно расчетные и экспериментальные значения рН де-
аэрированной воды; сплошные линии – совпадение расчет-
ных и экспериментальных данных; пунктирные линии – сред-
нее квадратичное отклонение рНд,р от рНд,э; точки – результа-
ты расчета в условиях отдельных опытов для деаэраторов 
разных моделей: ● – ДА-300м; ▲ – ДСА-300 (два струйных 
отсека в деаэрационной колонке); Δ – ДСА-300 (один струй-
ный отсек в деаэрационной колонке); ○ – ДА-50 
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