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Abstract：The change rule of thermoelectricity of PtRh30/PtRh6-type（B-type） thermocouple wire refused 
for adjusting thermal electromotive force were investigatied. Including four respectes: the homogeneity of 
thermal electromotive force, the linearization change trend of thermal electromotive force, the thermal 
electromotive force data deviation of refused B-type thermocouple wire and the difference influence to paired 
thermal electromotive force between adjusting the thermal electromotive force of PtRh30 and PtRh6. 
Analysied the reasones of lending to the changes from material property and technique. 
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摘  要: 研究了 PtRh30/PtRh6（B 型）热电偶丝回炉调整热电势后，热电特性的变化规律。包括热电
偶丝热电势的均匀性和线性变化趋势、调整热电势数据的偏差、分别调整正(PtRh30)、负(PtRh6)极
热电势对配对热电偶电势影响的区别等四方面。并从材料性能和工艺环节等方面分析了引起这些变化
的原因。 
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1 引言 

PtRh30/PtRh6（B 型）铂铑热电偶广泛应用于冶

金、化工、玻纤、电子、航空航天等领域。因其比单

铂铑热电偶 S 型（PtRh10/Pt）和 R（PtRh13/Pt）型

具有更好的耐高温性和测试稳定性，因此测温精度要

求高及测试环境较恶劣的地方一般选用 B 型热电偶。

在生产过程中，经常会将不合格品进行回炉重调热电

势，回炉重调后的 PtRh30/PtRh6 型热电偶丝热电特性

会发生一些微弱变化，掌握其中的变化规律对其生产

和使用具有积极意义。基于以上目的，笔者对这个问

题进行了研究。 

2 实验方法 

2.1 实验原理 

铂铑合金热电偶丝的热电势因铂、铑的含量差异

而不同，含铑量越高，合金的对铂热电势越高[1]。所

以，往铂铑合金中加入铑可以使合金热电势升高，加

入铂可以使合金热电势降低，利用这个原理可以调节

B 型热电偶丝的某一极热电势，来达到调节配对热电

势的目的。 

B 型热电偶丝的配对热电势 E = E30－E6（E30 、

E6分别代表PtRh30和 PtRh6的对铂热电势，下文同）， 

通常情况下，调节 B 型热电偶丝的配对热电势有两种

方法，如要调高E可以通过调高E30或调低E6来实现，

如要调低 E 则恰好相反。 

2.2 实验设计 

选择本所生产批号为 B2009-4 的 B 型热电偶丝进

行实验分析，该批热电偶丝由于 1200℃配对热电势 E

为 6.758 mV，接近国标二级下限[2]。B 型热电偶丝热

电势国家二级标准范围为 6.755mV～6.817mV 之间。因

B 型热电偶丝 1200℃配对热电势 E 的标准值为 6.786 

mV，根据国标要求将偶丝电势调高 25μV～50μV 比较

理想。本实验设计了四种调整配对热电势的实验方法

进行对比分析： 
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（1）将 E30 调高 25μV，调整后热电势记为 E30（1），

E30（1）与 E6 组成配对热电势 E1= E30（1）       

- E6 。 

（2）将 E6 调低 25μV，调整后热电势记为 E6（1），

E6（1）与 E30 组成配对热电势 E1´= E30- E6 （1） 

（3）将 E30 调高 50μV，调整后热电势记为 E30（2），

E30（2）与 E6 组成配对热电势 E2= E30（2）- E6 。 

（4）将 E6 调低 50μV，调整后热电势记为 E6（2），

E6（2）与 E30 组成配对热电势 E2´= E30- E6（2）。 

2.3 回炉调热电势 B 型热电偶丝的制备 

通过理论计算对需要调节的热偶丝配入相应量的

铂或铑，配入的铂或铑的纯度应分别达到 99.99%和

99.95%, 然后通过真空熔炼、锻打、轧条、拉丝等工

序，制成Ф0.5mm 的丝材，丝材经碱洗、酸洗和去离

子水清洗后烘干。 

2.4 热电性能检测 

按照 GB/T 2902-1998 标准，对回炉 B 型热电偶丝

进行热电势均匀性测试和热电势的线性测试，测试结

果见表 1和表 2。

 

Tab1. The test of thermoelectric power unif ormity of thermocouple wire      unit:  μV 

表 1：偶丝的热电势均匀性测试                                        单位：μV 

测试点 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 平均 

电势 

不均匀 

热电势 

E30 -30 -34 -33 -37 -35 -44 -42 -41 -33 -29 -36.2 15 

E30（1） -8 -7 -11 -14 -12 -9 -10 -6 -7 -10 -9.3 8 

E30（2） +25 +23 +25 +18 +21 +22 +16 +19 +23 +20 +21.2 9 

E6 +25 +27 +16 +9 +11 +4 +7 +16 +21 +18 15.4 23 

E6（1） +1 -3 0 -8 -1 -9 -12 -4 -10 -6 -4.7 13 

E6（2） -25 -27 -31 -34 -26 -39 -28 -34 -30 -24 -29.5 15 

 

Tab2. The test of thermoelectric power linear of pared thermocouple wire    unit:  μV  

表 2：偶丝配对热电势线性测试                                       单位：μV 

测试温度 1100℃ 1200℃ 1400℃ 1500℃ 1554.8℃ 

E0 5780 6786 8956 10099 10735 

E 5758（-22） 6761（-25） 8928（-28） 10047（-52） 10657（-78） 

E1 5778（-2） 6778（-2） 8953（-3） 10091（-8） 10704（-31） 

E1´ 5776（-4） 6775（-5） 8949（-7） 10084（-15） 10693（-42） 

E2 5805（+25） 6807（+21） 8981（+25） 10123（+24） 10752（+17） 

E2´ 5795（+15） 6799（+13） 8984（+18） 10116（+17） 10711（-24） 

注：表中 E0 为 B 型热电偶丝的国标热电势标准值，E 为未调整热电势前 B 型热电偶丝的配对热电势。（）中数据为 B 型偶丝 

配对热电势与国标标准值的偏差。 

 

3 实验结果与讨论 

3.1 热电偶丝热电势的均匀性 

表 1 中可看出，PtRh6 和 PtRh30 热偶丝经过二次

回炉后，热电偶丝热电势的均匀性均有较大程度的改

善。虽然调整热电势后的 PtRh6 不均匀热电势仍大于
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PtRh30 调整前后的不均匀热电势，但它的不均匀热电

势得到的改善程度明显好于 PtRh30 调整热电势后得

到的改善程度。调整热电势后，PtRh30 的不均匀热电

势值从 15μV 到 10μV 以内，下降约 30%；PtRh6 的不

均匀热电势值从 23μV 到 12～15μV，不均匀热电势

值下降约 42%。 

实际生产中大量生产数据统计得出，PtRh6、 

PtRh10 和 PtRh30 的最大不均匀热电势分别约为 30～

50μV，25～40μV 和 15～30μV。对于 Pt-Rh 合金来

说，Pt 和 Rh 的原子量分别为 195.08 和 102.906, 

PtRh6、 PtRh10 和 PtRh30 三种合金中 Pt 和 Rh 的原

子比分别为 8.26:1,4.75:1 和 1.23：1。由此可以看

出，PtRh6、 PtRh10 和 PtRh30 三种合金 Pt 和 Rh 的

原子比逐渐接近 1：1，合金的最大不均匀热电势逐步

减小，这可能是由于两种元素的原子比越接近 1：1，

对合金成分的均匀性更有利，而真正的原因或机理则

需要进一步的微观结构的研究。 

本实验中 PtRh6 和 PtRh30 合金经回炉后热电势均

匀性得到一定的改善，其主要原因是因为合金进行了

重熔，而不是调整合金成分。理论上，合金的熔炼时

间越长其成分也越均匀，但对于本实验的 PtRh6 和

PtRh30 合金来说，并不是熔炼的时间越长越好，因为

两种合金的熔点都较高，熔炼时坩埚材料中的微量元

素易与合金反应，这对合金的热电势性能是不利的。 

3.2 热电偶丝调整热电势值偏差 

在实际生产中，我们一般是通过生产经验总结的经

验公式，对调整 B 型热电偶丝热电势需加入的 Pt 或

Rh 的量进行理论计算。其理论是往合金中加入一定百

分比的 Pt 或 Rh，使合金的热电势调整到我们需要的

范围，但通常情况下，通过调整得到合金的实际热电

势值与理论计算值有一定偏差。比如，理论上通过计

算往PtRh6中加入x%的Rh可以使其电势值增加AμV,

而实际得到的电势值可能是 A±BμV，这里的±BμV

就是调整热电势偏差值，|B|/|A|×100%为热电势偏差

率。通常情况下，需要调整的热电势 A 绝对值越大，

产生的调整偏差 B 绝对值也越大，观察表 1 中的数据

可以得到证明。 

表 1 中 PtRh30 未回炉调整热电势前，平均热电势

为-36.2μV，按经验公式计算热电势调高 25μV 后，

得到实际热电势平均值为-9.3μV,偏差率为 7.6%,而

PtRh30 按理论计算热电势调高 50μV 后，得到实际热

电势平均值为 21.2μV,偏差率为 14.8%。观察 PtRh6

的热电势调整结果可以得到相同的结论， 

 产生这种热电势调整偏差的主要原因：a、调整热

电势的经验计算公式有一定的误差；b、热电偶丝回炉

加工过程中带入新的杂质；c、配入原料的纯度差异也

会引起调整热电势的差异。 

3.3 配对热电势的线性变化趋势 

从表 2 中数据不难看出，当 B 型热电偶丝各温度点

的配对热电势高于国标标准值时，随着温度的升高，

热偶丝的热电势变化趋势会越来越靠近国标标准值；

当 B 型热电偶丝各温度点的配对热电势低于国标标准

值时，随着温度的升高，热电偶丝的热电势变化趋势

会越来越远离国标标准值，也有在较低温度偶丝热电

势高于国标标准值，而在较高温度热电势低于国标标

准值的现象，如表 2 中 E2´。以上三种现象可以总结

出同一个规律：随着温度的升高，B 型热电偶丝的热

电势变化趋势由陡变缓。图 1 和图 2 分别为 E、E1、

E1´和 E、E2、E2´与 B 型热电偶丝热电势国标标准值

E0 的高温（1480℃～1560℃）线性比较，图中可以较

明显地看出这种变化趋势。 

这种变化规律与材料自身的纯度有很大关系[3]。B

型热电偶丝国标数据是由纯度非常高的 Pt 和 Rh 制造

的热电偶丝测量所得到的，工业用 Pt 和 Rh 的纯度一

般低于它的纯度，而且热电偶丝在回炉过程中会有新

的杂质带入。由于 Pt 和 Rh 的熔点较高，合金中的杂

质熔点一般低于 Pt、Rh 及其合金的熔点，热电偶在使

用过程中，随着使用温度的升高和使用时间的增长，

部分低熔点杂质会挥发出来，当热电偶在较高温度

（1400℃～1600℃）使用一段时间后，热电偶中的杂

质大部分能挥发出来（假设使用环境对热偶丝无影

响），此时热电偶合金中仍有少量的杂质残留，但合金

的成分达到相对的稳定状态。 

由于 Pt-Rh 合金中杂质的增加会引起热电势的升

高，回炉后的 B 型热电偶丝由于受低熔点杂质的污染，

所以热电势偏高，随着使用温度的升高和使用时间的

增长，部分低熔点杂质逐步挥发出来后，热电偶丝的

热电势也逐渐降低，当热电偶在较高温度（1400℃～

1600℃）使用一段时间后，热偶丝中的杂质大部分挥

发出来，合金的成分达到相对的稳定状态，热电偶的

热电势线性也达到相对稳定状态。所以回炉 B 型热电

偶丝的热电势的线性会随着温度的升高，变化趋势由

陡变缓，而最终达到一个相对稳定的状态。通常情况

下，一次生产合格的 B 型热偶丝热电势变化规律也具
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有这种特点，但变化趋势不如回炉料明显。

 

                                     

                                       

                                       

                                       

                                         

 

 

 

                                           

 

      

     

 

 

  

 

 

 

3.4 调整PtRh30和PtRh6对配对热电势影响的区

别 

理论上，调整 B 型热电偶丝的电势都可以选择调整

PtRh30 或 PtRh6 的热电势来实现，但这两种方法得到

的 B 型热电偶丝的配对热电势的性能有一些差异，这

种差异主要表现在两方面：热电势的均匀性和热稳定

性。 

 2.1已经分析了PtRh30和 PtRh6单极热电势调整

后，热电势的均匀性能优于调整前。因为一般情况下，

一次加工的 PtRh30 热偶丝的热电势均匀性比 PtRh6

好，如果通过调整 PtRh6 的热电势来调整合金的配对

热电势，PtRh6 热电偶丝经过回炉再加工后，热电势

的均匀性会得到较大的改善，因此配对热电势均匀性

也会得到较大的改善；但如果通过调整 PtRh30 的热电

势来调整合金的配对热电势，虽然 PtRh30 热电势的均

匀性得到较大改善，但由于热电势均匀性较差的一极

PtRh6 的热电势保持不变，所以后者得到的配对热电

势的均匀性不如前者。 

 表 2 中，E1 和 E1´分别是调整 PtRh30 和 PtRh6

得到的配对热电势，在 1100℃～1400℃，E1´比 E1 低

2～4μV，而在 1554.8℃却低了 11μV；同样在 1100

℃～1400℃，E2´比 E2 低 7～10μV，在 1554.8℃低了

41μV。可以看出，调整 PtRh30 得到的配对热电势的

高温热稳定性更好。这主要是由于铂铑合金材料在加

工过程中，铂受污染后对合金热电势热稳定性的影响

比铑受污染后对合金热电势热稳定性的影响更大。而

PtRh6 中 Pt 的百分含量远大于 PtRh30 的含量，所以

通过调整 PtRh6 得到的 B 型偶丝的配对电势热稳定性

要差一些。 

℃ ℃

mνmν 

Fig1.Comparison E、E1、E1´and National Standard 

 standard value E0 

图 1：E、E1、E1´与国标标准值 E0 比较  

Fig1.Comparison E、E2、E2´and National 

 Standard standard value E0 

图 2：E、E2、E2´ 与国标标准值 E0 比较  
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 另外，从经济价值的角度考虑调整 PtRh6 的电势

更有利，因为变化定量的热电势值需要向 PtRh30 中加

入更多的铑或铂，增加了产品的生产成本。所以实际

生产中，生产厂家一般是通过调节 PtRh6 的电势来达

到调节 PtRh30/PtRh6 热电偶配对电势的目的。 

4 结论 

（1） B 型热电偶丝回炉调整热电势后，热电势性能

会发生一些微小的变化，这种变化主要是加工过程中

材料受到污染引起的，随着使用温度的提高和使用时

间的增加，B 型热电偶丝中的大部分杂质会挥发，合

金的成分达到相对稳定，热电偶的热电性能也达到相

对稳定。 

（2） 回炉调整热电势后的 B 型热电偶丝，在使用温

度低于 1400℃时，其热电势的线性有微小的变缓趋

势，当温度高于 1500℃时，其热电势的线性变缓趋势

明显。 

（3） 通过理论计算来调整 B 型热电偶丝的热电势，

通常会产生一定的偏差，调整的热电势绝对值越大，

产生的偏差也越大，可以通过提高原材料的纯度和减

少加工工序的污染来减少这种偏差。 

（4） 回炉调整热电势后，B 型热电偶丝热电势均匀

性得到改善，但热电势的高温热稳定性降低。通过调

整 PtRh6 得到的 B 型热电偶丝热电势的均匀性效果更

好；通过调整 PtRh30 来得到的 B 型热电偶丝热电势的

热稳定性更好。 
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