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前 言

    本标准非等效采用TOCT 24975. 5:1991 ((测定乙烯和丙烯中微量水的万法》(俄又版，

    本标准与IOCT 24975.5;1991的主要差异如下:

    a) 在湿度计法中明确电解式湿度计不适用于丙烯中微量水的测定，增加了方法提要，并删除了

“工业用湿度计”附录;

    b) 以卡尔·费休库仑法代替卡尔·费休容量法;

    c) 以毛细管代替进样管线和流量调节阀，并相应修订“分析准备”和“分析过程”的内容;

    d) 卡尔·费休法的测定范围由“不小于。001%11调整为“不小于1 mg/kg",

    本标准代替GB/T 3727-1983((聚合级乙烯、丙烯中微量水的测定 卡尔·费休法》

    本标准与GB/T 3727-1983相比主要变化如下:

    a) 标准名称改为《工业用乙烯、丙烯中微量水的测定》;

    b) 增加了湿度计法测定乙烯、丙烯中微量水的内容;

    c) 以卡尔·费休库仑法代替原标准的卡尔·费休容量法;

    d) 以毛细管代替原标准的进样管线和流量调节阀，并相应修订“操作步骤”的内容;

    e) 卡尔·费休法的测定范围由“5 mL/m'̂-150 ml./m"'调整为“不小于1 mg/kg".

    本标准由中国石油化工股份有限公司提出。

    本标准由全国化学标准化委员会石油化学分技术委员会((SAC/TC63/SC4)归口。
    本标准由中国石油化工股份有限公司上海石油化工研究院起草。

    本标准主要起草人:王川、张伟、叶志良。

    本标准所代替标准的历次版本发布情况为:

    —     GB/T 3727-1983
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工业用乙烯、丙烯中微量水的测定

范围

1. 1 本标准规定了测定乙烯和丙烯中微量水的卡尔·费休库仑法和湿度计法。本标准卡尔·费休库

仑法适用于测定含量不小于1 mg/kg的微量水，湿度计法适用于测定含量不小于1 mL/m'的微量水。

1.2 本标准并不是旨在说明与其使用有关的所有安全问题。因此，本标准的使用者应有责任事先建立

适当的安全与防护措施，并确定适当的规章制度

2 规范性引用文件

    下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

    GB/T 2366-1986 化工产品中水分含量的测定 气相色谱法

    GB/T 8170-1987 数值修约规则

    GB/T 13289-1991 工业用乙烯液态和气态采样法

    GB/T 13290-1991 工业用丙烯和丁二烯液态采样法

3 卡尔·费休库仑法

3.1 方法提要
    被测气体通过卡尔·费休库仑分析仪的电解池时，气体中的水与卡尔·费休试剂中的碘、二氧化硫

在有机碱(如砒r)和甲醇存在下，发生下列反应:

                  HIO+I2+SOi+CH,OH+3RN一 (RNH)S04CH3+2(RNH)l

    消耗的碘由含有碘离子的阳极电解液电解补充:

                                              21- I2 +2e

    反应所需碘的量与通过电解池的电量成正比，因此，记录电解所消耗的电量，根据法拉第电解定律，

即可求出试样中的水含量。

3.2 仪器和设备

3.2. 1 卡尔·费休库仑仪:检测限应不高于10 tLg;

3.2.2 电子天平:

    a) 感量。1g或。.01 g，称量范围应满足3. 2. 5,3. 2. 6钢瓶称重的要求;

    b) 感量0. 1 mg，称量范围(0-160)g;

3.2.3 鼓风干燥箱;

3.2.4 水浴;

3.2.5 乙烯进样钢瓶:1 000 mL，符合GB/T 13289规定，内壁应予抛光，出口端配置量程((0-16)MPa

压力表;

3.2.6 丙烯进样钢瓶:1 000 mL，符合GB/T 13290规定，内壁应予抛光。

3.3 试荆和材料

3.3. 1 弹性石英毛细管:

    a) 内径(0.25士0.01) mm，长(2.0士0. 1)m，用于丙烯分析;
                                                                                                                                                                        1
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    b) 内径(0.15士0. 01) mm，长(3.0士0.1)m，用于乙烯分析;

3.3.2 微量注射器:100阿一;

3.3.3 医用注射针:9号;

3.3.4 压紧螺帽;

3.3.5 不锈钢卡套:中间开孔，孔径1. 5 mm;

3.3.6 密封垫:硅橡胶;

3.3.7 塑料隔垫:聚四氟乙烯，中间开孔，孔径1. 5 mm;

3.3.8 苯一水平衡溶液:按照GB/T 2366-1986中5.2.1配制;

3.3.9 卡尔·费休库仑法电解液(阴极液、阳极液);

3.3. 10 乙二醇:水的质量分数不大于0.05%;

3.3. 11 氮气:体积分数不低于99. 999 ，水含量不高于3 m工丫耐。

3.4 采样

    采样前钢瓶(3. 2. 5,3. 2. 6)应保持清洁和干燥。按GB/T 13289-1991和GB/T 13290-1991的

技术要求采取液态样品。

    注:已清洁和干燥的钢瓶可置于温度为110℃的鼓风干燥箱中，并通氮气((3.3.11)30 min以获得更佳的干燥效果。

3.5 样品测定

3.5. 1 分析准备

3.5. 1. 1 按仪器使用说明书准备仪器，在电解池中装人卡尔·费休阴极液和阳极液(3.3.9)，液面略低

于电解池进样口。

    注:阳极液中含有适量的乙二醇(如总体积的10%)有助于样品中微量水的吸收。

3.5.1.2 开启仪器并进行空白滴定，使之处于准备进样状态

3.5. 1.3 卡尔 ·费休库仑仪性能检查:用微量注射器(3. 3. 2 )吸取(50.60)川 苯一水平衡溶液

(3.3.8)注人电解池中进行滴定。用电子天平((3. 2. 26)以差减法准确称量所加人的苯一水平衡溶液。重

复测定两次，计算其平均含水量(两次测定结果之差应不超过其平均值的5%)，该值与苯一水平衡溶液

理论含水量(见GB/T 2366-1986中表1)的相对误差应不超过士10000

3.5.1.4 进样钢瓶取样后，静置至室温，擦干表面的冷凝水，并确保与毛细管连接的出气口的腔体充分

干燥

3.5. 1.5 检查乙烯进样钢瓶压力，应不大于8 MPa，否则按照GB/T 13289-1991要求排出多余样品。

3.5.2 测定步骤

3.5.2. 1 按图1所示组装进样钢瓶(3. 2. 5,3. 2. 6),钢瓶支架、电子天平(3. 2. 2a)、石英毛细管

(3.3.1)、卡尔·费休库仑仪((3.2. 1)、水浴。将毛细管(3. 3. 1)盘成圆环状，浸人300C -40℃的水浴中。

毛细管一端插人医用注射针((3. 3. 3 )内，并依次插人压紧螺帽((3.3. 4)、不锈钢卡套((3.3. 5)、密封垫(3.

3.6)和塑料隔垫((3. 3.7)，然后与进样钢瓶出气口连接(见图1)，连好后拔出注射针，使毛细管留在密封

垫内。将毛细管另一端插人医用注射针((3.3.3)内，一同插人卡尔·费休库仑仪电解池进样口的橡胶

隔垫，毛细管口保持在阳极液面以上，拔出注射针，使毛细管留在进样口的橡胶隔垫内。

    注1:能达到本标准技术要求的其他毛细管气化装置和连接方式也可使用。

    注2:测定乙烯时应将钢瓶不带压力表的一端做为出气口与毛细管连接。

3.5.2.2 打开进样钢瓶出气口阀门，使样品流出气化，吹扫进样系统(吹扫时间乙烯至少40 min，丙烯

至少30 min)，将电解池一端的毛细管口插人到电解池底部，继续吹扫5 min后，关闭钢瓶阀门。

3.5.2.3 仪器进人测定状态后，用电子天平((3. 2. 2a)准确称量进样钢瓶重量。开启钢瓶阀门进样，进

样量按下表进行控制，进样后关闭钢瓶阀门，启动滴定开关进行滴定。进样完成后，将进样钢瓶再次准

确称量，二次称量之差即为试样质量。滴定完毕，记录所测得的水分含量。
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样品含水量/(Ing/kg) 进样量/g

1一 5 > 10

5̂ 20 5- 10

>20 2̂ -5

注:丙烯侧定过程中可不开关钢瓶阀门，而是通过控制毛细管口进出密封垫来控制进样，进样时将毛细管缓慢插人

钢瓶连接口，进样结束后小心拔出钢瓶出口端的毛细管，使毛细管口留存于密封垫内.

6        7r排空. 8T

}}Is’“

      1— 电子天平;

      2— 钢瓶支架;

      3— 进样钢瓶;

      4— 毛细管;

        5— 水浴 ;

      6— 干燥管;

      ?— 电解池;

      8— 卡尔·费休库仑仪主机导

      9— 进样钢瓶口;

      10- 塑料隔垫;

      I 1— 密封垫;

      12— 压紧螺帽;

      13— 不锈钢卡套。

                  图1 卡尔·费休库仑法仪器组装及钢瓶毛细管连接口示意图

3.6 结果的表迷

3.6. 1以质量浓度(mg/kg)表示样品中的水分含量(c, )，并按式((1)进行计算:

........⋯⋯ ，.。····。·⋯(1)业
州

 
 
一一

式中:

m,— 仪器显示的水分绝对值，kg;

    m— 试样质量，9。

3.6.2 以体积浓度(mL/m')表示样品中的水分含量(C,)，并按式((2)进行计算:
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‘，=竺 X
18.01
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    式中:

    M— 乙烯或丙烯相对分子质量(乙烯为28.05，丙烯为42. 08) ;

18.01— 水相对分子质量。
3.6.3 取两次重复测定结果的算术平均值作为分析结果，并按GB/T 8170-1987的规定修约

至0.1 mg/kg,

3.7 重复性

    在同一实验室，由同一操作员，采用同一仪器和设备，对水分含量在1 mg/kg-50 mg/kg范围内
的同一试样相继做两次重复测定，在95%置信水平条件下 所得结果之差应不大于3 mg/kg,

4 湿度计法

4. 1 方法提要

4.1.1 电容式湿度计
    被测气体通过由氧化铝电解质层及铝基体组成的电容式传感器时，气体中的水分被氧化铝层吸收，

使传感器的电容量发生变化.依此测出水含量。

4. 1,2 压电式湿度计
    被测气体通过由石英晶体和沉积在其表面的吸湿层组成的压电式传感器时，气体中的水分被吸湿

层吸收，改变了石英晶体的质量，从而使石英晶体的振动频率发生变化，依此测出水含量。

4. 1.3 电解式湿度计
    被测气体通过由两根平行环绕的铂丝及涂敷在其表面的五氧化二磷组成的电解式传感器时，气体

中的水分被五氧化二磷吸收形成磷酸，在外加直流电压作用下发生如下反应:

                                  4H,PO‘- 2P20。十30z+6H2

    准确测定电解电流，依此测出水含量。由于丙烯在酸性条件下易发生聚合，因此该类湿度计不适用

于丙烯中微量水的测定。

4.2 仪器、设备和材料

4.2. 1 湿度计:检测限应不高于1 mL/m';

4.2.2 水浴;

4.2.3 流量计:量程应满足湿度计所需的流量范围

4.3 采样

    湿度计可直接与采样管线连接，若需钢瓶采样，按3.4执行。

4.4 样品测定

4.4. 1 仪器连接(见图2)

4.4.1.1 测量装置的管线连接:为防止大气中的水渗透到气路中，所有的连接管线都应为不锈钢材质，

也可采用紫铜管、聚四氟乙烯管和聚乙烯管。若样品气体需放空时，在测量装置的出口处，需连接一根

不短于2 m的放空管，以防止大气中的水反向扩散而导致分析结果偏高。

4. 4. 1. 2 气态样品的压力调节:用不锈钢管连接湿度计和样品钢瓶或采样管线。必要时可采用金属膜

式减压阀调节样品气的压力。

4.4. 1.3 液态样品的蒸发气化:将液态试样转变到气态时，必须先经减压，再进人用热水或蒸汽加热

的蒸发器，以便使试样完全蒸发，并保证气态试样的温度不低于150C,

4.4.1.4 进人测量室的气态试样不得含有尘埃颗粒或水滴，可用不锈钢烧结砂芯(孔径大小为5 P}m̂ -

7 km)过滤，以除去尘埃颗粒
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      1— 水浴;

      z 螺旋不锈钢管;

      3— 流量调节阀;

      4— 采样单元;

      5- 湿度计;

      6— 放空管;

      7— 流量计。

                                图2 湿度计法仪器组装示意图

4.4.2 连接管路的检查

    在正式测定以前，应检查连接管线和接头是否存在渗漏。

4.4.3 样品测定

    按4.4.1所述连接管路，按仪器使用说明准备仪器和调整工作参数，并以指定流速导人气态样品

待湿度计示值稳定后，读数并记录。

45 结果的表述

4.5. 1 记录湿度计所指示的读数，并以体积浓度(mL/m')表示样品中的水含量。

4.5.2

4.6

  测定结果按GB/T 8170-1987的规定修约至。.1 mL/m',

校正

按仪器使用说明校正湿度计，校正方法可采用卡尔·费休法或能保证准确度的其他适宜方法

5 报告

报告应包括以下内容:

a) 有关样品的全部资料，例如样品名称、批号、采样地点、采样日期、采样时间等;

b) 本标准的代号和测定方法;

c) 测定结果;

d) 测定中观察到的任何异常现象的细节及说明;

e) 分析人员的姓名和分析日期等。


