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Авторское резюме 

 
Состояние вопроса. При выполнении технологического расчета водоподготовительных установок для ТЭС и АЭС 

необходимо определять показатели качества технологических вод после ступеней обработки. Основные трудно-
сти при этом возникают при расчете концентраций слабых электролитов, так как они находятся в химическом рав-
новесии со всеми формами диссоциации. В настоящее время для расчета используют для каждого вида обработки 
либо упрощенные модели, либо методики, сводящиеся к решению сложной вычислительной задачи. Необходима 
разработка универсальной математической модели, позволяющей с высокой точностью рассчитывать концентра-
ции слабых электролитов и показатель рН при различных видах обработки воды. 
Материалы и методы. Разработка модели осуществлена с использованием метода математического моделиро-

вания химико-технологических процессов на ТЭС и АЭС. 
Результаты. Предложена математическая модель, основанная на преобразованном уравнении электронейтраль-

ности, которая может быть использована для определения равновесных концентраций форм диссоциации слабых 
электролитов (прежде всего, самой воды и угольной кислоты) после различных стадий водоподготовки. 
Выводы. Предложенная модель позволяет при проведении технологического расчета установок водоподготовки 

более точно и универсально рассчитывать концентрации слабых электролитов и определять показатель рН в тех-
нологических водах при различных видах обработки воды. Модель может быть использована для определения 
необходимых доз химических реагентов для обеспечения требуемых значений технологических показателей  
(рН и индекса Ланжелье) в обработанной воде. 
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Using transformed equation of electroneutrality  
when carrying out technological calculations of water treatment  

at thermal power and nuclear power plants 
 
Abstract 

 
Background. When performing technological calculations of water treatment units for thermal power plants (TPP) and nuclear 

power plants (NPP), it is necessary to determine the quality indicators of process water after the processing steps. The main 
difficulty is to calculate the concentrations of weak electrolytes since they are in chemical equilibrium with all forms of dissipa-
tion. Currently, for each type of processing, either simplified models or methods that solve a complex computational problem 
are used for calculations. It is necessary to develop a universal mathematical model that allows high accuracy to calculate the 
concentrations of weak electrolytes and the pH value for various types of water treatment. 
Materials and methods. To develop the model the authors have applied the method of mathematical modeling of chemical-

technological processes at thermal power plants and nuclear power plants. 
Results. A mathematical model based on the transformed equation of electrical neutrality is proposed. It can be used to 

determine the equilibrium concentrations of dissociation forms of weak electrolytes (primarily water itself and carbonic acid) 
after various stages of water treatment. 
Conclusions. The proposed model allows, when conducting technological calculations of water treatment plants, to more 

accurately and universally calculate the concentrations of weak electrolytes and determine the pH value in process waters for 
various types of water treatment. The model can be used to determine the required doses of chemical reagents to ensure the 
required values of technological indicators (pH and Langelier index) in treated water. 
 
Key words: Thermal power plant, water treatment, technological calculation, transformed electroneutrality equation, calcula-

tion of pH-value 
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Введение. Водоподготовка на ТЭС и АЭС 

предназначена для получения из природной 
воды добавочной и подпиточной вод для воспол-
нения потерь пара и конденсата в основном и 
вспомогательных контурах [1]. При проектирова-
нии водоподготовительных установок выполняют 
технологический расчет, который, как правило, 
проводится в два этапа, в силу того что задаются 
качество поступающей воды и требуемая произ-
водительность установки. На первом этапе по-
следовательно по элементам схемы рассчитыва-
ется изменение показателей качества воды по 
стадиям обработки, начиная с источника исход-
ной воды и заканчивая потребителем обработан-
ной воды, а на втором этапе расчет ведется в об-
ратной последовательности по расходу [2]. 

При выполнении расчета изменения пока-
зателей качества воды по стадиям обработки из-
вестны концентрации примесей в поступающей 
воде, необходимо определить содержание этих 
веществ после обработки. Такой расчет основы-
вается на закономерностях процессов, происхо-
дящих на каждой стадии обработки. Сложность 
таких вычислений обычно состоит в том, что в 
природной воде кроме ионов сильных электро-
литов присутствуют формы диссоциации сла-
бых электролитов (сама вода, угольная и крем-
ниевая кислоты). Изменение концентрации лю-
бой формы диссоциации слабого электролита в 
ходе обработки приводит к смещению ионных 
равновесий, т.е. к изменению концентраций всех 
участвующих в химическом равновесии ионов и 
молекулярных форм. 

Для расчета концентраций слабых элек-

тролитов традиционно используют следующие 

основные подходы: получение упрощенных за-

висимостей (без учета смещения химического 

равновесия) и расчет через концентрационные 

изменения [3–5]. При этом для каждой отдель-

ной стадии водообработки составляют свои рас-

четные зависимости. Эти методики позволяют 

получить довольно точные результаты для слу-

чаев, когда преобладает одна из форм диссоци-

ации угольной кислоты, а другими можно прене-

бречь из-за малости их содержания. 

Расчет концентраций слабых электроли-

тов, основанный на нахождении концентрацион-

ных изменений в результате смещения диссоци-

ации, является более точным, однако получается 

система нелинейных уравнений, которая состоит 

как минимум из трех уравнений. Для решения 

этой системы итерационным методом необхо-

димо задать соответствующее число начальных 

приближений искомых корней. Начальные при-

ближения необходимо задать «удачно», иначе 

решение системы уравнений может быть не 

найдено либо оно будет ошибочным. Кроме того, 

полученные при решении этой системы уравне-

ний корни необходимо проверять по балансовым 

уравнениям (например, по уравнению электро-

нейтральности). В целях упрощения вычисли-

тельной задачи, в зависимости от диапазона из-

менения показателя рН в ходе рассматриваемого 

процесса пренебрегается содержанием отдель-

ных форм диссоциации угольной кислоты из-за 

малости их концентраций [4]. Это приводит к раз-

ветвленным расчетам с использованием разных 

зависимостей в различных промежутках нахож-

дения значения показателя рН. 
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Методы исследования. Для нахождения 
концентраций слабых электролитов после раз-
личных стадий водообработки предложены ма-
тематические модели, основанные на использо-
вании преобразованного уравнения электроней-
тральности [2]. Целью расчета является получе-
ние значений концентраций слабых электроли-
тов Cэк(i)вых в обработанной воде при известных 
концентрациях основных ионов в воде, поступа-
ющей на стадию обработки Cэк(i)вх. Примени-
тельно к технологическим водам ТЭС преобра-
зованное уравнение электронейтральности мо-
жет быть получено следующим образом. 

Уравнение электронейтральности пред-
ставляет собой равенство сумм молярных кон-
центраций эквивалентов катионов и анионов, 
ммоль(экв)/л: 

эк эк( ) ( )
k Kt j An

C k C j
 

  .    (1) 

Для природной воды с учетом содержания 
основных ионов уравнение (1) принимает вид 

+ 2+ 2+ +
эк эк эк эк

2
эк эк 4 эк

2
эк 3 эк 3 эк 3

(H ) (Ca ) (Mg ) (Na )

(OH ) (SO ) (Cl )

(HCO ) (CO ) (NO ).

С С С С

С С С

С С С

  

  

   

   

  

 (2) 

Преобразовав уравнение электроней-
тральности (2) для технологической воды на вы-
ходе со стадии обработки к виду, в котором в ле-
вой части располагаются равновесные моляр-
ные концентрации ионов слабых электролитов, 
получаем 

+
вых вых 3 вых

2
3 вых

[H ] [ОH ] [HСО ]

2[СО ] ,A

 



  

 
  (3) 

где А – постоянная ионного баланса, моль(экв)/л: 
2

эк 4 вых эк вых эк 3 вых

2+ 2+ +
эк вых эк вых эк вых

(SO ) (Cl ) (NO )

(Ca ) (Mg ) (Na ) .

А С С С

С С С

     

  
  

Правая часть уравнения (3) содержит кон-
центрации ионов сильных электролитов, кото-
рые определяются на основе показателей каче-
ства поступающей воды Cэк(i)вх и закономерно-
стей происходящих процессов на стадии обра-
ботки [1]. 

Преобразовав левую часть уравнения (3), 
выразив молярную концентрацию гидроксид-
ионов через ионное произведение воды Кв, а 
концентрацию карбонатов через константу дис-
социации угольной кислоты по второй ступени 
KII, получаем 

в
вых 3 вых2

вых вых

2
[H ] 1 [HСО ] ,

[H ] [H ]

II

I II

K K
A

f f

 

 

 
       

 

где fI, fII – коэффициенты активности однова-
лентных и двухвалентных ионов. 

Выразив концентрацию гидрокарбонатов 
через суммарную концентрацию форм диссоци-
ации углекислоты и долю гидрокарбонатов и 

упростив уравнение, получаем выражение в 
окончательном виде: 

в
вых вых2

вых

2 3

2 2
вых вых

2
[H ] [H ]

[H ]

[H СО ]
,

[H ] [H ]

II

III

I

I II
I I

II

K K

ff

K
A

K K
f K

f

 



 

 
    

  


 


  

  (4) 

где KI – константа диссоциации углекислоты по 

первой ступени; [H2CO3] – суммарная молярная 
концентрация форм диссоциации угольной кис-
лоты в исходной воде, моль/л. 

В соответствии с уравнением материаль-
ного баланса, на стадии обработки по формам 
диссоциации угольной кислоты в поступающей и 
обработанной водах (для случая, когда их отвод 
не происходит) имеем 

2
2 3 2 3 вх 3 вх 3 вх

2
2 3 вых 3 вых 3 вых

[H СО ] [H СО ] [HСО ] [СО ]

[H СО ] [HСО ] [СО ] .

 

 

    

  
 

Уравнение (4), если его правая часть 
определена в зависимости от качества воды, по-
ступающей на стадию обработки, и закономер-
ностей процессов, происходящих на стадии, 
имеет только одну неизвестную величину – кон-
центрацию катионов водорода в обработанной 
воде [H+]вых. Переводя значение найденного 
корня в показатель рН, можно оценивать кор-
ректность полученного результата и, кроме того, 
обоснованно задавать начальное приближение 
искомой величины. Концентрации всех осталь-
ных форм диссоциации слабых электролитов 
определяются исходя из того, что они находятся 
в определенном соотношении, которое зависит 
от соответствующих констант диссоциации, кон-
центрации катионов водорода и коэффициентов 
активности ионов. Например, молярная равно-
весная концентрация гидрокарбонатов в воде 
после обработки может быть рассчитана как 

3

вых
3 вых 2 3 HСО

[HСО ] [H CO ]Х 

    , 

где 
3

вых
HСО

Х   – молярная доля концентрация гидро-

карбонатов [1]: 

3

вых вых
HСО

2 2
вых вых

[H ]

[H ] [H ]

I

I II
I I

II

K
Х

K K
f K

f





 



 

. 

Уравнение (4) является универсальным и 
может быть использовано в таком виде для 
нахождения равновесных концентраций сла-
бых электролитов для большинства стадий во-
дообработки. Применимость его может быть 
расширена при учете других электролитов, 
например форм диссоциации аммиака, при 
проведении расчетов обработки питательной 
воды при гидразинно-аммиачном водно-хими-
ческом режиме.  

Уравнение (4) можно адаптировать для 
случаев, когда в ходе процессов водообработки 
изменяется суммарная молярная концентрация 
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угольной кислоты. Например, при декарбониза-
ции воды обычно задается остаточная концен-
трация СО2, преобразованное уравнение элек-
тронейтральности для этого случая примет бо-
лее простой вид: 

в
вых вых2

вых

2 3 вых
2

вых

2
[H ] [H ]

[H ]

[H СО ]
,

[H ]

II

III

I

I

K K

ff

K
A

f

 





 
    

  

 


  (5) 

где [H2CO3]вых – остаточная концентрация угле-
кислоты в декарбонизированной воде, моль/л. 

Преимуществом представленного под-
хода, основанного на решении преобразован-
ного уравнения электронейтральности, явля-
ется то, что учитываются все формы диссоциа-
ции слабых электролитов. Кроме того, значи-
тельно упрощается вычислительная задача – 
вместо системы нелинейных уравнений реша-
ется одно нелинейное уравнение, причем ко-
рень можно надежно получить итерационным 
методом с любой точностью, даже если началь-
ное приближение искомого корня задано очень 
грубо. Кроме того, полученное решение не 
нужно проверять по балансовым уравнениям. 

Использование в математической модели 
эмпирических формул по расчету ионного про-
изведения воды и констант диссоциации уголь-
ной кислоты [6] позволяет учесть влияние тем-
пературы технологической воды на концентра-
ции слабых электролитов. 

Упрощенно это уравнение можно решать, 
если пренебречь взаимным влиянием ионов, 
считая, что значения коэффициентов активно-
сти fI = 1 и fII = 1. Для более точных расчетов 
необходимо учитывать коэффициенты активно-
сти ионов, при этом следует использовать ите-
рационный метод при уточнении ионной силы 
раствора. 

В качестве примера использования пре-
образованного уравнения электронейтрально-
сти для расчета рН можно привести результаты 
расчета качества фильтрата при Н-катиониро-
вании воды следующего состава, ммоль(экв)/л: 
Сэк(Ca2+)осв = 1,06; Сэк(Mg2+)осв = 0,50; Сэк(Na+)осв = 
= 1,57; Сэк(Cl–)осв = 0,98; Сэк(SO4

2–)осв = 1,10; 
Що,осв= 1,05; pHосв = 6,8; t = 28 °C. График функ-
ции преобразованного уравнения электроней-
тральности для указанных исходных данных 
представлен на рис. 1. 

Анализ графика (рис. 1) показывает, что в 
рабочем диапазоне рН имеется один корень, ко-
торый легко может быть определен с требуемой 
точностью итерационным методом, например 
методом секущих [7]. Опыт практического ис-
пользования такого подхода показал, что в ряде 
случаев этот численный метод возвращает от-
рицательное значение искомого корня, что не 
соответствует физической сущности искомой 
величины. В этих случаях для поиска решения 

может быть применен метод половинного деле-
ния [7]. При указанных исходных данных расчет-
ное значение показателя рН с учетом коэффици-
ента активности составило 2,706, а без учета вли-
яния коэффициента активности – 2,692. Результат 
измерения рН-метром в Н-фильтрате – 2,70 [4]. 

 

 

2 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 

–0,005 

0 

0,005 

0,010 
f(pH)103 

pH 

 

Рис. 1. График функции преобразованного уравнения 
электронейтральности f(pH) 

Каков бы ни был дисбаланс по уравнению 
электронейтральности в поступающей воде, в 
обработанной воде этот дисбаланс определя-
ется лишь точностью решения преобразован-
ного уравнения электронейтральности (4). 
Ошибка анализа ионного состава в поступаю-
щей воде переносится на ошибку расчета [H+]вых. 
На рис. 2 представлена зависимость относи-
тельной ошибки расчета рН по (4) от дисбаланса 
в уравнении электронейтральности для поступа-
ющей воды. 
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Рис. 2. Зависимость относительной ошибки расчета 

рН (рН) от дисбаланса в уравнении электронейтраль-

ности для поступающей на обработку воды (): 1 – при 
превышении суммы эквивалентных концентраций ка-

тионов эк эк( ) ( )
k Kt j An

C k C j
 

  ; 2 – при превышении 

суммы эквивалентных концентраций анионов

эк эк( ) ( )
k Kt j An

C k C j
 

   

 

Анализ зависимости (рис. 2) показывает, 
что при максимально допустимом значении от-
носительного дисбаланса в уравнении электро-
нейтральности для поступающей воды 2 % 
ошибка расчета рН по (4) не превышает 0,6 %. 

Представленный подход по определению 
концентраций слабых электролитов является 
универсальным, позволяющим рассчитать каче-
ство воды практически после любого воздей-
ствия на водную систему: ввода раствора амми-
ака, кислоты, щелочи; пропуска через ионит; 
смешения с другим водным потоком и т.д. 
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Результаты исследования. Использова-
ние преобразованного уравнения электроней-
тральности расширяет возможности метода ма-
тематического моделирования химико-техноло-
гических процессов. Чаще всего для расчета ка-
чества воды при коагуляции сульфатом алюми-
ния используют упрощенную модель [1], которая 
довольно точно позволяет определить концен-
трации основных ионов в коагулированной воде, 
но не позволяет обоснованно рассчитать умень-
шение показателя рН в ходе этого процесса. Ис-
пользование преобразованного уравнения элек-
тронейтральности (4) позволяет рассчитать зна-
чение этого показателя, в отличие от традицион-
ной модели. 

Задавая остаточные концентрации удаля-
емых в ходе ионного обмена сорбируемых ионов 
в рабочем режиме и при истощении ионитов и 
используя математическую модель по расчету 
удельной электропроводности для технологиче-
ских вод ТЭС [8], можно оценивать эффектив-
ность системы автоматического химического 
контроля, использующей рН-метры и кондукто-
метры, определять диапазон их работы [9, 10]. 

При проведении технологического расчета 
часто необходимо решать следующую задачу: 
по заданному качеству исходной (обрабатывае-
мой) воды определить необходимую дозу кор-
ректирующего реагента для обеспечения требу-
емых значений отдельных показателей (рН, ин-
декса Ланжелье LSI и др.) в обработанной воде. 
Для подобных расчетов в основном используют 
либо упрощенные подходы, которые характери-
зуются невысокой точностью, либо специализи-
рованные компьютерные программы, например 
программу ROSA (разработчик фирма Dow 
Chemical) [11]. Сложность решения такой задачи 
объясняется необходимостью учета смещения 
углекислотного равновесия в воде при реагент-
ной обработке. 

Наиболее просто решается задача по рас-
чету необходимой дозы корректирующего реа-
гента (H2SO4, HCl, NaOH) для обеспечения требу-
емого значения показателя рНтреб в обработанной 
воде. В состав математической модели кроме 
преобразованного уравнения электронейтраль-
ности (4) входят также следующие зависимости: 

– выражение по расчету показателя рН 

рНтреб = –lg([H+]выхfI);    (6) 

– уравнение по нахождению концентрации 
k-го иона, образующегося при диссоциации кор-
ректирующего реагента в обработанной воде: 

Cэк(k)вых = Cэк(k)вх + Dреаг,    (7) 

где Dреаг – доза корректирующего реагента, 
ммоль(экв)/л. 

Для остальных ионов сильных электроли-
тов, не участвующих в химических процессах 
при реагентной обработке балансовое уравне-
ние имеет вид 

Cэк(i)вых = Cэк(i)вх.    (8) 

После преобразования зависимостей, вхо-
дящих в состав математической модели, можно 
получить выражение, позволяющее вычислить 
необходимую дозу реагента Dреаг, моль(экв)/л, 
для обеспечения требуемого значения показа-
теля рН в обработанной воды: 

в
реаг вых вых2

вых

2 3

2 2
вых вых

2
[H ] [H ]

[H ]

[H СО ]
.

[H ] [H ]

II

III

I

I II
I I

II

K K
D

ff

K
A

K K
f K

f

 



 

 
     

  


 


  

  (9) 

В качестве примера на рис. 3 представлен 
график изменения расчетного значения показа-
теля рН в зависимости от дозы кислоты, добав-
ляемой в обрабатываемую воду. 

 
 

DH2SO4, ммоль(экв)/л 

рН 
7 

6 

5 

4 

3 
0 1 2 3 

 
Рис. 3. Зависимость расчетного показателя рН воды 
от дозы серной кислоты, вводимой в технологическую 
воду 
 

Представленная математическая модель 
позволяет учесть ионный состав воды, на ос-
нове которой готовится раствор реагента. 

Преобразованное уравнение электроней-
тральности было использовано для расчета не-
обходимого расхода реагента (H2SO4, NaOH, 
Са(ОН)2) для нейтрализации в баке-нейтрализа-
торе смешанного кислого и щелочного стока, об-
разующегося после регенерации Н-катионитных 
и ОН-анионитных фильтров. Подобный расчет 
традиционно проводится по количеству ионов Н+ 
и ОН–, содержащихся в этих водах. Например, 
для случая преобладания гидроксид-ионов в 
смешиваемых стоках расчетное уравнение 
имеет вид 

эк кс кс эк нрк нрк эк щс щс(Н ) (Н ) (OН ) ,С V C V C V     

где Сэк(Н+)кс, Сэк(Н+)щс, Сэк(Н+)нрк – молярная кон-
центрация эквивалентов ионов Н+ в кислом, ще-
лочном стоках и нейтрализующем растворе кис-
лоты соответственно, ммоль(экв)/л; Vкс, Vщс – 
объем кислого и щелочного стоков, направляе-
мых в бак-нейтрализатор, м3; Vнрк – необходимый 
объем нейтрализующего раствора кислоты, м3. 

Однако такой расчет дает погрешность, 
так как не учитывает содержания в сточных во-
дах форм диссоциации слабых электролитов,  
а также того, что значение показателя  
рН в нейтрализованном стоке должно состав-
лять 6,5–8,5. 
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В состав математической модели входят 
зависимости (6)–(9), а также выражение, описы-
вающее нейтральность воды: 

вых 2

( )
[H ] w

I

К t

f

  . 

Уравнение (9) позволяет вычислить необ-
ходимую дозу нейтрализующего реагента для 
обеспечения требуемого значения показателя 
рН в нейтрализованных сточных водах. Предло-
женная математическая модель позволяет учи-
тывать температуру нейтрализованного стока и 
определять дозу реагента для обеспечения тре-
буемого диапазона показателя рН. 

В качестве примера на рис. 4 представлен 
график изменения расчетного значения показа-
теля рН в зависимости от дозы кислоты, вводи-
мой для нейтрализации щелочного стока. 

 
 

DH2SO4,  

ммоль(экв)/л 
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Рис. 4. Зависимость расчетного показателя рН стока 
от дозы кислоты, используемой для нейтрализации 
щелочного стока (доза, рассчитанная через эквива-
лентные количества кислоты и щелочи в стоках со-
ставляет 11,59 ммоль(экв)/л) с учетом смещения уг-
лекислого равновесия – 12,01 ммоль(экв)/л) 

 
При выполнении расчета установок обрат-

ного осмоса и нанофильтрации часто необхо-
димо определить требуемую дозу кислоты для 
предотвращения образования отложений на по-
верхности мембраны и обеспечения допусти-
мого значения индекса Ланжелье (LSI) в различ-
ных водных потоках, который определяется как 
[11, 12] 

LSI = pH – pHs, 

где pHs – показатель рН равновесного раствора, 
насыщенного CaCO3. Значение этого показа-
теля определяют с использованием номограмм, 
а также аналитических выражений или эмпири-
ческих формул [11, 12] в зависимости от харак-
теристик воды: температуры, концентрации ка-
тионов кальция и общей щелочности. При этом 
перечисленные химические показатели зависят 
от дозы вводимого реагента, а также от концен-
трации ионов водорода. Используя преобразо-
ванное уравнение электронейтральности (4), 
можно составить функцию по расчету показа-
теля LSI в зависимости от качества обрабатыва-
емой воды и дозы вводимого реагента: 
LSI(Dреаг). Для решения вычислительной задачи 

по нахождению требуемой дозы реагента Dреаг 
необходимо решить итерационным методом 
уравнение 

LSI(Dреаг) – LSIтреб = 0, 

где LSIтреб – требуемое значение индекса Ланже-
лье в рассматриваемой воде. 

Адекватность представленных математи-
ческих моделей проверялась путем сопоставле-
ния результатов расчета и данных, полученных 
по программе ROSA [11]. 

Выводы. Предложенная математическая 
модель стадий обработки воды, основанная на 
преобразованном уравнении электронейтраль-
ности, позволяет с требуемой точностью рас-
считывать равновесные концентрации форм 
диссоциации слабых электролитов и опреде-
лять значение показателя рН в технологиче-
ских водах при различных видах обработки 
воды и может быть использована для решения 
ряда практических задач в рамках технологиче-
ского расчета, например для определения не-
обходимых доз химических реагентов для обес-
печения в обработанной воде требуемых зна-
чений технологических показателей – рН и ин-
декса Ланжелье. 
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