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前 言

    本标准等效采用国际标准ISO 10101-1:1993《天然气一卡尔费休法水含量的测定一第1部分:概

述》和ISO 10101-3:1993《天然气一卡尔费休法水含量的测定一第3部分:库化法》。本标准在原理和技

术内容上与ISO 10101-1,10101-3完全一致，对编写格式作了一定的修改，将ISO 10101-1,10101-3进

行了合并，并取消了ISO 10101-1中的附录A。在技术条件相同的情况下，已对ISO 10101-1,10101-3进

行了验证研究，研究结果表明:ISO 10101-1,10101-3所规定的分析方法是可行的，能满足天然气中微量

水分分析的要求，有必要且适合于在我国等效采用。

    本标准由中国石油天然气集团公司提出。

    本标准由全国天然气标准化技术委员会归口。

    本标准起草单位:中国石油西南油气田分公司天然气研究院。

    本标准 主要起草人 :迟永杰 、杨芳 、唐 蒙、李彦 。
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ISO前言

    ISO(国际标准化组织)是由各国家标准化机构(ISO成员)组成的世界性联合会。制定国际标准的

工作通常由ISO技术委员会完成。对技术委员会提出的项目感兴趣的每个成员都有权参加。与ISO保

持联系的各政府或非政府的国际组织也可以参加此项工作。所有电工技术方面的标准化工作，ISO与

IEC(国际电工委员会)保持密切的合作。

    由技术委员会通过的国际标准草案交各成员进行表决投票，要求至少有75%的成员同意，才能作

为国际标准正式发布。

    国际标准ISO 10101-1,10101-3是由ISO/TC193天然气技术委员会SC1天然气分析分委员会

制定 。

    ISO 10101《天然气一卡尔费休法水含量的测定》包括以下三个部分:

        一第1部分 概述

    -一 第2部分 滴定法

    — 第 3部分:库仑法

    本 国际标准的附 录 A是 提示的附录
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    替告:当仪器处于危险区域时，必须考虑当地的安全规则。由于毗吮的毒性和奥味，使用者应确保通

风 良好 。

范 围

    本标准规定了用卡尔费休 库仑法直接测定水含量的一般要求。

    本方法适用于水含量范围为5 mg/m'至5 000 mg/m'，硫化氢和硫醇总含量低于水含量的20%的

天然气和其他不与卡尔费休试剂反应的气体。

    体积计量 的标准参 比条件是 20'C ,101. 325 kPa

2 引用标准

    下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。本标准出版时，所示版本均

为有效。所有标准都会被修订，使用本标准的各方应探讨使用下列标准最新版本的可能性。

    GB/T 4471-1984 化工产品试验方法精密度 室间试验重复性和再现性的确定

    GB/T 13609-1999 天然气取样导则

3 原理

    一定体积的气体通过一个装有已预先滴定过的卡尔费休试剂的滴定池，气体中的水分被溶液吸收

并与卡尔费休试剂反应。测定溶解的水所需要的碘通过电解溶液中的碘化物而产生，消耗的电量与产生

的碘的质量成正比，因此也与被测水分的质量成正比。反应如下:

                          CH,OH+SOz+R,N一 仁R,NH]SO,CH,

                Hz0+1z+[R,NH口SO,CH,+2R,N一 「R3NH]SO,CH,+2[R,NH]I

                                            21-- 1+2e

    注1:甲醇可用2甲氧基乙醇(乙二醇单甲基醚)替代，毗吮(R,N)可用其他合适的碱性含氮化合物替代

    气体中有多种组分可与卡尔费休试剂发生反应，并使结果产生误差。这些组分分别为氧化剂和还原

剂，如:硫化氢、硫醇和某些碱性含氮物质

    当天然气中含有的硫化氢和硫醇的浓度低于水含量的20%时，由此引起的千扰可用下式修正:

P0一PH,。一
p叽5cs} 9PRSH、

    32
(1)

式中:闪)— 实际水含量，mg/m';
      如 — 已知或测得的水含量，mg /M3;

    Pnzscs}— 气体中以硫计的硫化氢含量，mg/m' ;
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PRSH(S)— 气体中以硫计的硫醇含量，mg/m'.
当H石或RSH含量较高时，此校正方法不适用。

4 试 剂

4.1 卡尔费休专用试剂

    卡尔费休试剂典型组成的质量分数为:三氯甲烷34 00，四氯甲烷 3%，甲醇 22 Yo，其余为二氧化硫

和毗陡等。

    其他满足要求的试剂也可使用。

4.2 参比溶液

    例如:水和甲醇的混合物，其中水含量为:5. 0 mg/1士4%或10. 0 mg/I士400。此溶液应保存于带

密封塞的烧瓶中。

4. 3 五氧化二磷 ，带指示剂

仪器

    滴定池见图1，整个装置的示意图见图2。带三通阀的气体人口示意图见图3，气体出口干燥管的示

意图见图4,

  1 阴极池;2一阳极池;3一阴极;4-阳极;5-隔膜;

6-铂电极对;7 气体人口;8一干燥管 9-磁性搅拌子

                图 1 滴定池
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  、与- 推荐用多孔玻璃或带小孔的玻璃

图 3 带三通 阀的气体 人 口

锥形磨口接头

                                    图4 气体出口干燥管

    所有与气体接触的部件应当用玻璃和不锈钢材料。活动连接件应当用氯丁橡胶或氟橡胶材料。气

体人口三通阀的转子应当用聚四氟乙烯材料。
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6 取样

    按照GB/T 13609的规定进行取样。取样过程中，应保证气流温度高于露点温度。如有必要，取样装

置应加热 。

    所有与气体接触的部件应当用不锈钢或玻璃材料。管的末端要紧密结合，连接件应当用氟橡胶

材料 。

7 步骤

7.1 安装

    按照操作手册，向阳极池和阴极池中加人试剂，接通电源，测定本底水含量。

7.2 检验响应

    用参比溶液冲洗10可_注射器两次后，将注射器针尖插人液面以下，向阳极池中加人一定量的参比

溶液(约10沁)。打开搅拌器，开始测定。
    在预期的重复性范围之内，以毫克表示的结果应与加人参比溶液中水的质量相符合。如果符合程度

不够好，应查找仪器的技术缺陷，并在使用以前加以解决。

了.3 测量

    打开电磁搅拌器。通过三通阀吹扫样品管线，并放空至大气。转动三通阀使气体直接进人滴定池，

并将气体流速调节到30 L/h至40 L/h之间。用湿式气体流量计在滴定池出口测量气体流速，气体的进

样体积取决于其水含量。当预定体积的气体通过滴定池后，将三通阀转向先前的位置。

    注2:最佳流速取决于装置的几何结构.可在不同流速下，通人相同体积的气体来验证是否所有的水分都被吸收，并

          且获得相同的结果

    当水含量较低时，以延迟到通人所需的气体体积后再测定或许更好 只有当库仑仪具有程序设定的

功能时，才可以采用延迟测定。延迟测定时，在设定时间内仪器连续对本底进行补偿。如果使用延迟测

定，操作者应确保零点漂移自动校正功能正常。

7.4 空白测定

    当水含量低于100 mg/m'时，应进行空白测定以校正气体样品通人过程中碘的挥发损失。为此，在

尽可能靠近滴定池的人口处，安装一个五氧化二磷吸收管。在与实际样品测定相同的条件(流速，时间，

压力和温度)下，通人一定量的干燥气体进行空白测定。重复空白测定，直至达到一个稳定水平。

    注3:与五氧化二磷相平衡时的水蒸气含量可达 。.2 mg/m'。在环境条件下，碘挥发造成的损失相当于1 mg/耐 至

        4 mg/. “的水含量

    当吸收管的变色段超过其长度的一半时，应更换其中的五氧化二磷。

结果表示

8.1 计算方法

    用下式计算在本标准参比条件下的水含量PH,o，单位为mg/m a o
                                      (m,一 m�)(273.15+ t) X 101.325

P.,o V(9一 per.) X 293.15
............········⋯⋯(2)

式中:ma— 空白测定所得水的质量，mg;

      m,— 样品测定所得水的质量，mg;

t - 湿式气体流量计所计量的气体温度，C;

v 一通过滴定池的气体体积，L;

fi— 湿式气体流量计所计量的气体的绝对压力，kPa;

Pw一 在 温度 t下 ，水的蒸汽压 ，kPao
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    必要时 ，可按本 标准第 3章校 正硫化物对水含量 的干扰。

8.2 精密度

8.2.1 重复性二

    同一操作者在重复条件下测得的两个结果，只要其差值不超过图

值，那么这两个结果应被认为是可接受的。

8.2.2 再现性R

    不同实验室在可比条件下所测定的结果，只要其差值不超过图5

值 ，那么两个结果都 应认为是可 以接 受的。

5所示的按 GB/T 4471测 定的 r

所示的按GB/T 4471测定的R
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    图 5 重复性 r和再现性 R

9 测试 报告

测试报告至少应包括以下信息:

a)依据标准;

b)取样或测定的日期、时间;

c)取样或测定的地点;

d)现场分析或取样后到实验室分析;

e)取样或分析时气样的温度和压力;

f)气样中干扰物的浓度及校正;

只)任何与规定方法偏离的情况。


