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КР СТ ИСО 10336-2004

А лгы сез

1 Мунай-газ саласындагы стандарттау жешндеп техникалык 
комитетпен ТК 49 Э31РЛЕНШ, ЕНГТ31ЛГЕН

2 Казахстан Республикасы Индустрия жэне сауда министрЛ1гшщ 
Стандарттау, метрология жзне сертификаттау жешндеп комитетшщ 
2004 жылгы 24 карашадагы № 391 буйрыгымен БЕКГПЛШ , ICKE 
КОс ы л г а н

3 Осы стандарт ISO 10336 : 1997 «Шшб мунай. Курамындагы суды 
аныдтау. Карл Фишердщ потенциометриялык; титрлеу здйя»

4 АЛГАПЩЫ ТЕКСЕРУДЩ  МЕРЗНУЛ 2010 жыл
ТЕКСЕРУДЩ  КЕЗЕНД1ЛЕГ1 5 жыл

5 АЛГАШ РЕТ ЕНГ131ЛШ ОТЫР

Осы стандарт Казахстан Республикасы Индустрия жэне сауда 
министрлюнщ Техникалык; рсттеу жэне метрология жешндеп 
комитетшщ рудсатынсыз ресми басылым ретшде тольщ жэне 6ip бвлшн 
Keuiipin басуга, кебейтуге жэне таратуга болмайды.
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KJP CT И С О 10336-2004

КАЗАХСТАН РЕСПУБЛИКАСЫНЫН, МЕМЛЕКЕТТИС СТАНДАРТЫ

Ш ИК1МУНАЙ.
К;¥РАМЫНДАГЫ СУДЫ АНЬЩ ТАУ.

КАРЛ ФИШ ЕРДЩ  ПОТЕНЦИОМ ЕТРИЯЛЬЩ  ТИТРЛЕУ ЭД1С1

ЕнгЫ лген куш  2006.01.01

Осы стандарттыц колданылуы Kayimi затгармен, эрекеттермен жэне 
жабдыкдармен байланысты. Осы стандартта колдану кезшде туындайтын 
барльщ мэселелер карастырылмайды. Стандарт пайдаланушысы
пайдаланбас бурын кауш аздк пен денсаулыгын коргау, сондай-ак 
даупкнздйт дамтамасыз ету жешндеп сэйкес нусдауларды орындау 
бойьшша кажетп эрекетгерд! аныктап алуга М1ндегп.

1 К °лданы лу саласы

Осы стандарт ш ип мунай курамындагы суды ткелей аныдтау ушш 
Карл Фишердщ потенциометрияльщ титрлеу здюш белгшейдь Бул эдю 
курамында 0,05%-дан аз, 6ipaK 0,005% (массасы бойынша) артык болатын 
судын пайыздак концентрациясы 0,05%-дан (массасы бойынша) 2,00% 
-га деш нп (массасы бойынша), шиш мунайга немесе меркаптанды 
куюртке немесе сульфидп ионда куиртке немесе екеуше де 
колданьшады.

Ескерту
1 Тотыгу-тотыксыздану реакцияларымен байланысты косылыстардыц

заттары мен класттарыныц 6ip кдтары Карл Фишердщ титрлеу эднлмен 
курамындагы суды аныктау «а эсер етедь BipaK, маркаптандар мен ионды 
сульфидтер тана шита мунайдагы бар заттарга эсер ететш заттар болып табылады. 
0,05% (массасы бойынша) аз кушрт концентрациялары кезшде оныц 0,05%-дан 
(массасы бойынша) 2,00% (массасы бойынша) дейшп аракашыктагы
курамындагы суды аныкгауга acepi еге аз болады.

2 Осы стандартта «% (масса бойынша)» жэне «% (колем бойынша)» 
терминдер1 массалык жэне келемдк упестерд1 сэйкес турде белгшеу ушш 
колданьшады.

Ресми басылым

1



Щ* СТ ИСО 10336-2004

2 Н ормативтш  сштемелер

Осы стандартга темендеп норматив™  кужаттарга жасалган 
сштемелер пайдаланылган:

ISO 3170:1988 Суйьщ мунай етм дерь ISO 3171:1988 сынамаларын 
колмен тацдау. Суйьщ мунай ешмдерь Кубыржолынан сынамаларды 
автоматгы тацдау.

ISO 3696:1987 Зертханалык талдаута арналган су. Техникалык 
шарттары мен эд1стер1

ISO 3733:1976 Муунай ешмдер1 мен битумды материалдар. 
Курамындагы суды аныктау.Талдау-айдау эд1Ы.

ISO 3734:1997 Мунай ешмдерь Курамындагы суды аныктау жэне 
отын мазутшдеп шегшдь Центрифуганы колдана отырып орындапатын 
эдю.

3 Принцип

Шию мунайды гомогецдеуден кешн араластыргышта елшенген 
сьшалатын сынама Карл Фишердщ титрлеуге арналган аппаратыньщ 
араластырылган epmciuii бар титрлеу ыдысына енпзтедь Курамындагы 
бар су парапарльщтыц потенциометрияльщ нуктесше дейш титрленед1.

4 Реактивтер

4.1 Карл Фишердщ реактивтер1
Сипаттамалары теменде келгпршген талантарга жауап беретш 

сатуда бар реактивтерда колданган жен.
4.1.1 К арл Фишердщ курамында пи ридит бар реактив!, атаулы 

су парапарлыгы -  судьщ 5 миллиграммы реактивтщ миллилитрше (5 
мг/мл). Осы реактивтщ негш  не метанол, не этиленда глицидп 
монометилд! эфир болуы керек. Каря Фишердщ реактив! 1.2л. 
сипатталган эдюпен epninai титрлеуш анъщтаган жагдайда, 3 мг/мл тец ец 
темени су парапарлыгына ие болуы керек. Осы реактивпен 4.6.1 т. 
сипатталган epmciiu колданылуы керек.

4.1.2 К арл Фишердщ курамында пиридин! жок, йод, куюрт кос 
тотыгы мен mcci3 аминдер бар реактив!. Атаулы су парапарлыгы 3 мг/мл 
тец. Осы реактив араластырылмаган куйщде немесе реактивтщ уш белнтн 
ксилолдыц 6ip беляш е косу аркылы арастыру аркылы колданылуы керек.

2



КР СТ ИСО 10336-2004

Exi жагдайда да, 7.2 т. сипатгалган эдюпен ертщ ц  титрш аныдтаган кезде 
Карл Фишердщ реактив! Змг/мл тец ец теменп су парапарлыгына ие 
болуы керек. Осы реактивпен 4.6.2 т. сипатгалган ершош долданылуы 
керек.

4.2 Ксилол, реактив сорты

4.3 Карл Фишердщ талдау эдюшде долдану ушш арнайы 
дургатылган, дурамында 0,05% (массасы бойынша) аз су болатын 
метанол.

4.4 N-этилпиперидин, реактив сорты

4.5 Пиридидщ колданбай Карл Фишердщ эдгс1мен титрлеуге 
арналган epincim

Курамында кретрт дос тотыгы мен метанолда ертлген  шсс1з 
аминдер бар, сатуда бар epmciurri долданган жен.

4.6 Титрлеуге арналган ергпаш тер
Карл Фишердщ реадтивше арналган дурамында пиридин бар 4.6.1 т. 

аталган ершаопл жэне Карл Фишердщ реакгивте арналган дурамында 
пиридин жод 4.621 т. аталган epmciiirri долданган жен.

4.6.1 Карл Фишердщ реактивш долдану кез1нде долданылатын, 
дурамында пиридин бар титрлеуге арналган е р т а ш

N -этил пиперидинн1н 40 мл, метанолдьщ 20 мл жэне Карл Фишер 
реактившщ 40 мл (4.1.1 т.) дымтап жабьшатын шыны ыдысда араластыру 
керек. Ыдысты дымтап жауып, ксилолдьщ 200 мл досар алдында туш 
бойы устал туру керек.

Ескерту -  Keft6ip жагдайларда 6ip фазалы ерплщц алу ушш метанолдьщ 
досымша саны кажет болуы мумюн.

4.6.2 Карл Фишердщ реактивш долдану кезщде дурамында пиридин 
жод титрлеуге арналган ерггюш

Ксилолдьщ 6ip белили дурамыцды пиридин жод ергскшгтщ 6ip 
бшшлмен (4.6 т.) араластырып, осы доспаны дымтап жабьшатын шыны 
ыдысда салады. Альтернативтп ерплбш ретщде хлороформный уш 6aniri 
мен дурамында пиридиш жод ертапггщ  6ip белплнен дуралган epinciurri 
долдану га болады.

Ескерту - Хлороформга канцерогена зат ретщде карау керек.
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IQP C T И С О  10336-2004

4.7 ISO 3696 хальщаральщ стандартында белгш енген 3-сурпына 
сэйкес су.

5 А ппаратура

5. 1 Парапарльщтыц погенциометрияльщ нуктесш колданатын К арл 
Ф иш ердщ  титрлеуиш

Ескерту -  Кдз1рп уакытта Карл Фишердщ xeft6ipi парапарлык нуктесше 
жеткенде автоматты турде титрлеуш токгататын mrpneyinrrepi сатъшуда. Осы 
курьшгылардын; жумысына катысты нускауларды эз1рлеупи беред1, сондыктан 
осы стандартта сипатталмаган.

5.2 А косымшасында келтаршген гомогендеуге койылатын 
талаптарга жауап беретш  ауа толты рм айты н араласты ргы ш .

Ескерту -  Iпине орнатылган араластьгргыштардьщ, сондай-ак айналым 
соргысы бар сырткы араластыргыштардыц да, мысалы inmci мунай сынамасын 
тацдайтын автоматты жуйелердо колданатын араластыргыштардыц да 
колданылуына жол бершеда, 6ipaK олар А косымшасында келттр1лген 
гомогендеудщ ттмдШ гне койылатын талаптарга сэйкес келу! керек.

5.3 Ш прицтер
Одетте, сьшалатын сынамалар Kipy Teciri аркылы енпзш генде ушы 

титрлеу ушш колданылатын epmeiin бетш щ  астында болатындай Луэ 
керек-жарактарымен жэне сэйкес узындыктагы медициналык 
инерелермен шыны шприцтердщ комепмен титрлеу унин арналган 
ыдыскд оцай енгЫ ледь Крлданылатын инелердщ TeciKrepi мумкш 
болганынша улкен болмауы керек, 6ipaK сынамаларды тацдау кезщце Kepi 
кысыммен немесе тыгындалуымен байланысты киындыкгар 
туындамайтындай ете кппкентай да болмауы керек.

Ескертулер
1 Диаметр! 0,5 мм -дан 0,8 мм дейш болатын Teciicrepi бар инелерд1 

колдануга нускау бершеда.
2 Шприцтердщ нускау бертетш  келемдерк
a) ергшад титр1н аныкгау кез1нде суды енпзу упин т1ркелген инемен 10 

мкл (7.2 т.);
b) ниш мунай сынамалары ушш 500 мкл, 1 мл, 2 мл жэне 5 м л .

5.4 ±  0,1 мг тец дэлдпспен елш еу д э л д т н  камтамасыз ететш  таразы
5.5 1° дейш п дэлдш теп сынама температурасын елш еу термометр!.

4



ЦР СТ ИСО 10336-2004

6 Сынамаларды  тацдау жэне эз1рлеу (А косымшасын карацыз)

6.1 Ж алпы  ережелер
Сынамаларды тацдау кез келген кубырдан, резервуардан немесе 

баска да жуйелерден репрезентативт1 (ешлдж) сынамаларын алу жэне 
сынаулар еттазу ушш зертханалык сыйымдылыкдагы сынаманы 
орныктыру жеш ндеп барльщ эрекеттер ретшде аныкгалады.

6.2 Зертханалык сынама
Осы стандартгьщ непз1нде ISO 3170 немесе ISO 3171 халыкаралык 

стандартына сэйкес алынган репрезентативт1 сынамалар гана сыналуы 
керек.

6.3 Зертханалык сынамаларды эз^рлеу
Теменде сипатталган сынамалармен жумыс icrey эдастемеш 6.2.т. 

аталган эдгстемеден баска да сынамалармен колданылуы мумкш.
63.1 Араластырар алдында зертханалк сынама температурасын 

Цельсия градустарымен жазып кою керек.
63 .2  Толык 6ip текгш гш  камтамасыз ету ушш талдау журпзер 

алдында тнселей зертханалык сынаманы араластырады. Зертханалык 
сынаманы алгашкы сыйымдылыкда араластырады, мунда араластыру 
узактыгы, аралстыру удемелш (араластыру жылдамдыгы) жэне 
сыйымдылыктыц тубше катысты араластыргынггьщ жай-куш А.3.3 т. 
сипатталган эдютемеге сэйкес белгшенген болса, шиш мунай талдауын 
журпзу ушш олар канагаттандырылган деп саналады. Шиш мунайдагы 
судыц келем1 мен болуы А.3.3 т. белгшенген максималды мэндерден 
артпауыкерек.

63.3  Арастырганнан кешн б1рден зертханалык сынаманыц 
температурасын Цельсий градустершде жазып кою керек. Осы мэн мен 
араластырар алдында жазылган мэн (6.3.1 т. бойынша) арасындагы 
температурасыныц ecyi 10°С артык болмауы керек, эйтпесе, су буланып 
Keryi мумшн немесе эмульсия ыдырап K e r y i  мумкш.

7 Эд1стеме

7.1 Аппаратураны эз1рлеу
ЭзЁрлеушшц нускауларьша сэйкес аппаратураны жендеу керек.

5
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7.2 Карл Фишердщ реактив! титрш орнату
7.2.1 Кун сайын колданар алдында Карл Фишер реактивШ ц титрш 

аныдтап алу керек. Титрд1 аныктаудыц тура осьшдай эдютемес! 
дурамында пиридин бар epmciin жуйеад/титрант ушш жэне дурамында 
пиринт жок epinmdni жуйес i/титрант ушш де колданылады.

7.2.2 Курамында пиридин бар немесе пиридин жок сэйкес 
epiTKinrrin жеткипюп санын epmciui электрод гарды жабатындай титрлеу 
ушш таза дургад ыдыска косу керек. Ыдысгагы барлык тесштерд! 
жаксьшап дымтап, магнитп былгауышгы йже косьот, араластыру 
жылдамдыгын балу реттейд1. Индикация схемасын icxe косып, 
парапарлык нуктесше жеткенге дей!н елшеу1рден Карл Фишердщ 
титрантын досады. Iimei кабыргаларын дургату ушш титрлеуге арналган 
ыдысты бурайды. Кажет болтан жагдайда, Карл Фишердщ реактив ш 
парапарлыкгыц турадты нуктесше жеткенге дейш жэне осы куй1нде ец 
болмтанда 30 с садгалганга дешн 1ске досады. Ыдысты дайтадан бурып, 
ыдыс дабыргалары дургад болмайынша, титрлеу керек.

7.2.3 Ш прицп 10 мкл сумей (4.7т.) толтыру керек, мунда, 
кебжшелердщ болуына жол бермеу керек. Иненщ бетшен су далдыдтарын 
алып тастау ушш матамен суртедг. Шприцгщ шпндепш парапарлыдтыц 
нуктесше сэйкес келетш куйде болатын титрлеуге арналган ертн дкл  бар 
ьвдыска дуяды, мунда иненщ ушы титрлеу ушш ер тц щ  бетшен томен 
болуы керек. Парапарлыкгыц турадгы нуктесше жеткенге дейш осы 
куйдд ец болмаганда, 30 с садтай отырып, Карл Фишердщ реактив1мен 
суды титрлейдь Суды досданнан кейш ыдысты шайдамау керек. 0,01 мл 
жуыд болатын дэлд1кпен парапарлык нуктесше жеткенге дейш к а ж е т  
титрант келемш жазып кою керек.

7.2.4 Карл Фишердщ реактившщ су парапарлытьш келес! 
формула бойынша есептейдн

7.2.5
F = V \ Т (1)

мунда,
F - Карл Фишер реактившщ су парапарлыгы, миплиграммньщ 

миллилитрге;
V - досылган судыц колем! микролитрлерде (болжамды турде, 1 мкл 

салмагы 1 мг);
Т - титр миллилитрлермен.
7.2.5 Тура сондай мэнд! алу ушш 7.2.3т. бойынша эрекетгерд! 

дайталайды. Су параларлыгыныц тура сондай мэндер! 6ip-6ipiMeH 2%

6
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дэлдцс тэрпппен Kenicinyi керек. Ere eKi титрдщ мэндершщ 
айырматылыгы осы колемнен артып дететш болса, ыдыстьщ курамын 
титрлсу ушш icTeH шыгарып тастацыз. Ыдысда сэйкес ертшдшщ жаца 
мелшерш енгшп, 7.2.2 т. сипатталган титрд! аныдтау эрекеттерш 
дайталацыз. Егер судыц жаца Menmepnepi ушш титрлеу нэтижелер! 
6ip-6ipiHeH 2% артыд ерекшеленетш болса, Карл Фишердщ реактив! 
жэне/немесе титрлеу ушш долданылатын epincim ез дасиеттерш 
жогалтдан болуы керек. Оларды жаца реактивтерге ауыстырып, 7.2.2 т. 
аталган эрекеттерд! дайталацыз.
7.2.6 Су парапарлыгыньщ орташа мэндерш аныдтап, жазып кою керек. 
7.3 Сыналатын мелшер

6.3.1- 6.3.3 т. нусдауларын дал орындай отырып, зертханальщ 
сынаманы араластыру керек.

7.3.1 Курамында пиридин бар немесе жок ертндош  титрлеуге 
арналган ыдыска досып, 7.2.2 т. сэйкес парапарлык нуктесше жетенге 
дейш epiTKinrri титрлеуге келттред!.

7.3.2 Ш прицп титрлеуге арналган ертш ппен толтырып, сэйкес 
шприцп дургатады (1-кес. карацыз), содан дейш ерпкшгп кайтадан 
ыдыска Kepi дуяды. Егер ыдыстагы ылгал болатын болса, парапарлык 
нуктесше сэйкес келетш куШ титрантты будан был ай коспай-ак 30 с бойы 
сакгалатын болганга дейш Карл Фашердщ реактив!н досады. Осы 
эрекеттерд! Карл Фишердщ реактивш, ец болмаганда, 30 с косу кажет 
болмайтын парапарлык нуктесше сэйкес куйте кепгенге дейш осы 
эрекеттерд! дайталау керек (удсас турде пеште кенпршген жэне 
эксикаторда салдындатылган шприцтерд! долдануга болады).

1-кесте. 1^урамында кут!лген судыц нег!з!нде сыналатын мелшер 
келем!

Курамында 
кутшген су 

% (т/т)

0лшеу1р келем1 
мл

Титрлеуге арналган 
epmciin келем1 

мл

Мелшер
келем1

г
0,02-0,3 5 <20 2

5,10 не 20 >20 5
0,3-1 5 <20 1

5,10 не 20 >20 2
1-2 5 <20 0,5

5 ,10 не 20 >20 1
7
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7.3.3 Араластырганнан кейш  курток ш прицп б^рден сынаманын, 
ец болмаганда, 3 мелшерш any ушш колданып, содан кейш  тастау кврвк.

7.3.4 Сыналатын сынама мелшерш  б1рден алып, инеш катоз 
салфеткамен тазартады, 0,1 мг дэлдж пен курамындагымен коса ш прицп 
елш ейдг Инв титрлеу ушш колданьшатын epincini бетш щ  астында 
болатындай ш прицп титрлеу у10*11 ыдыска ш прицп енпзедо жэне 
ш прицгщ  шпцдегюш тегш  тастайды. Ш прицп алып, ыдысты кайтадан 
кымтап жабады, инеш таза матамен суртш, 0,1 мг дейш п дадщкпен 
ш прицп кайтадан енг1зед1, содан кейш  сьшау мелш ерш ен алынган 
массаны жазып кояды.

7.3.5 Ец болмаганда, 30 с шпнде туракты болатын парапарлык 
нуктесш е сэйкес келепн куйге жеткенге дейш  титрлеу ж урпзу керек. 
Сынаманы косканнан кейш ыдысты шайкамайды. 0,01 мл дэлджпен титр 
мэнш  жазып кояды.

7.3.6 Кдйтадан сол (тура сол) нэтижелерд1 алу ушш 7.3.4т. 
сипатталган эрееттерд1 кайталайды. Кдйталанган нэтижелер сынама 6ip 
тек и  ж эне туракты (А .3.3т.) болатын уакыт аралыгы аньпсгалуы керек. 
Кдйта болатын нэтижелер влш еу нэтижеяерш щ  кайталану ш епнде сэйкес 
келу! керек (10.1.1 т.).

Ескерту - Сыналатын мелшердеп ниш мунайдыц курамы 15 мл ергпоштщ 
2 г артык болатын болса немесе титрлеуге арналган ыдыска ертош тщ  15 мл 
титранттыц 4 мл косылган болса, epinciinTi ауыстыру керек.

8 Е септер

Су курам ын, w, пайыздармен (масса/масса) келес1 формула 
бойынша есептейдп

w  = (F х Т) \  (10 х т )  (2)
мунда
F- Карл Фишер реактивш щ  су парапарлыгы миллиграмме» 

миллилитрге;
Т- сыналатын мвлшер n rrp i миллилигрде;
ш -  сыналатын мвлшер массасы граммен.
Егер катынастыц квлемдж  пайыздарындагы нэтижеш беру 

косымша талап етшетш болса (колем/квлем) келесл формуланы 
колданыцыз:

8
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wv =wn*P (3)
мунда
wv- келем бойынша судьщ болуы пайызда (келем/келем); 
wm- масса бойынша судьщ болуы пайызда (масса/масса); 
р - 15°С тец температура кезщдеп шика мунай сынамасыньщ 

тыгыздыгы килограммныц кубикалык метрге.

9 Нэтижелерд! беру

Сынамада судьщ болуы туралы пайыздармен массасы бойынша 
(масса/масса) 0,0 1% (m/m) дэлджпен жазады.

10 Дэдднс

10.1 Эртурл1 зертханаларда алынган нэтижелерд] статистикалык; 
ецдеу аркылы аныкталатын сынакдардыц долданылатын эдцешщ дэлдйт 
твменде белпленедк

10.1.1Кдйтангыштыгы, г
Eip гана оператормен тура сол 6ip тана аппаратга езгертшмеген 

жумыс жагдайларында сынадтардын дурыс колданылатын эдгстерщде 
алынган сыналамалардьщ кезекп-кезекп нэтижелершщ эртурлш п 
жиырма жагдайдьщ 6ipeyinne гана сынамалардыц улкен партиясы ушш 
твменде котрш етш  мэндердщ артьщ болуы мумкш:

Карл Фишердщ курамында пиридин бар реактив! ушш, 
г = 0,034 X ш, (4)

Карл Фишердщ курамында пиридин жок реактив! ушш, 
г = 0,032 X ш, (5)

мунда
X- 0,02 %-дан 2,00 % дейшп аракашыкда салыстырылатын 

нэтижелердщ орташа м эт .
10.1.2 Кдйгаланбалык, R
Сынаулар эдюш дурью колданган жагдайда атаулы б!рдей 

сыналатын заттармен эртурл! зертханаларда жумыс icreirriH aprypni 
операторлардьщ алган ею жеке-жеке жэне тэуелшз нэтижелершщ 
dprypHuiiri сынамалардыц улкен партиясы ушш жиырма жагдайдыц тек 
6ipeyinae гана кездесетш твменде кептфшген мэндерден артык болуы 
мумкш:

9
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Карл Фишердщ курамында пиридин бар реактив] уппн,
R = 0,111 Х ^3, (6)

Карл Фишердщ вдрамында пиридин жок реактив} ушш,
R = 0,095 X 1/3, (7)

мунда
X - 0,02 % -дан 2,00 % дешнп аракашыдта салыстырылатын 

нэтижелердщ орташа мэш.

11 С ы наулар ж епш деп есеп

Сынау женшдеш есеп, ец болмаганда, темендеп мэл1меттерд1 
камтуы керек:

a) осы стандартка жасалган сштеме:
b) сыналатын ешмнщ тиш мен тольщ сзйкеспп;
c) сынаулар нэтижес1 (9-т. карацыз);
d) арастыргыш ran i, жылдамдыгы, араластыру узактыга, 

сондай-ак сынамалы сыйымдылык тубше катысты араластыргыштьщ 
жай-куш;

e) араластырар алдындагы жзне одан кеш нп температура;
f) тапсырысшымен келюшген немесе онымен келюшмеген 

елшемдер адйямен белгшенгеннен кез келген ауытку;
g) елшеулер журпзшген кун.

10
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А досымш асы
(мцадетп)

Сынамалармен жумыс icrey

А Л Жалпы бшнм
АЛЛ Сынамалармен жумыс icrey aaicrepi алынатын жерден 

басталып, сынау епазш етш  зертхана устел^мен немесе садгалатын 
жермен аядгалады жэне сынамалардьщ дасиеттер! мен бупщ ргт 
дамтамасыз eiyi керек.

АЛ .2 Сынамалармен жумыс icrey эдка олар алынатын мадсатпен 
аныкталады. Крлданылатын зертханалк талдау эд^сг сынамалармен жумыс 
штеудщ арнайы эдасш жш талап етедт Осытан байланысты сынаманы 
алатьш гул гага онымен жумыс icreyre датысты кез келген дажетп 
нусдауды беру ушш сынаулардьщ сэйкес эдгстер1мен танысып алу керек. 
Егер долданылатын талдау эдштерше дойылатын талаптар 6ip-6ipiHe 
дайшы келетш болса, жекелеген сынамаларды алып, сэйкес aflicxi ap6ip 
сынама ушш жеке-жеке долданыцыз.

А. 1.3 Темендегшерге ерекше кецш белшу керек:
a) буланудан шыгындалуы мумкш болгандыдган, дурамында 

ушатын заттар бар суйыдтыдтарга;
b) сынамаларга арналган сыйымдылыдта ыдырап Keryi мумкш 

болгандыдтан, дурамында су жэне/немесе шеггндшер1 бар суйыдтыдтарга;
c) температураныц белгшенген мэш дамтамасыз етшмесе, 

парафиннщ meryi мумкш болатын парафин шегтндип суйыдтыдтарга.
АЛА Курам а сынамаларды тацдау кезшде ушатын суйыдтыдтардьщ 

жецш фракцияларыныц болмауына жэне су мен шегшдшердщ унем1 
болуына дол жетк1зу керек.

Бул диын мэселе болып табылады, мумкщдшшше, осы мэселенщ 
туындамауы ушш умтылу керек.

А.1.5 ¥шатын суйыдтыдтардьщ сынамаларын тацдау жершде басда 
сыйымдылыдтарга ауыстырмацыз, осы операцияны сынамаларга арналган 
бастапды сыйымдылыдтарды долдана отырып, зергханада жасацыз, мунда 
дажет болганда, суытып ала аласыз api аударып ала аласыз. Сынамада су 
сиядгы ушатын болгктер болса, мудият больщыз.

А.2 Сынамаларды гомогендеу
А.2.1 Kipicne

11
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Курамында су мен шегшдшер болуы мумкш немесе шагын 
келемдеп сыйымдылыдда немесе зертханалыд сынау аппаратурасына алу 
ушш сыйымдылыктан ауыстырганга дейш ani 6ip тедп болуы мумкш 
сынамаларды гомогендеу ушш сэйкес эдютер белгтенедг Ауыстырар 
алдьщдагы данагатганарлыд сынамаларды тексеру эдютер1 А.З. 
келгпртген.

Курамында су жэне шегшдх бар суйыдгыдгыдтардыц шагын 
сынамаларын сынамадагы су мен шегшдМ  бытырататындай долмен 
араластыру мумкш емес. Сынаманы гомогендеу ушш араластырганга 
дейш немесе мелшерш ал Ганга дейш энергиялыд механидалыд немесе 
гидравликалыд араластыруды долдану керек.

Гомогендеуд1 эртурш эдютермен жузеге асыруга болады. Эд1стщ 
долдануына байланысты су тамшыларыньщ мелшерлер1 50 мкм аз, б1рад 1 
мкм коп болмайтындай дол жеткЬуге мумкшднс беретш гомогендеу 
жуйесш долдануга нусдау бершедг Menuiepi 1 мкм аз болатьш су 
тамшылары турадты эмульсияныц дурапуына алып Kenyi мумкш жэне 
сондай дурамдагы суды центрафуганы долданатын эдгстермен аныдтау 
мумкш емес болады.

А.2.2 Куатгы араластыру куппмен механидалыд арастыргышты 
долдана отырып гомогендеу

Бш ктщ  ушы туптен 30 мм шекте болатындай дуатты араластыру 
дунпмен механидалыд арастыргышты сынамамен сыйымдьшыдда 
енпзедь Одетте, 15 000 мин '* жылдамдыдпен айналатын араластыргыш 
долданьшады. ¥дсас техникалыд сипаттары бар аралаегыргыштардьщ 
басда да дурьшымдары долданылуы мумкш.

Ulmci мунайдьщ немесе дурамында ушатын досылыстар бар басда 
да сынамалардыц жещп фракция шыгындарын ец аз шамага келттру ушш 
араластыргышты сынамаларга арналган сыйымдыльщ арабелгшпнде 
тесеме ардылы дояды. Змин тец араластыру узадгыгы кейде нусданыц 
толыд гомогенделу1 ушш жеткшйсп болуы мумкш, б1рад 
сыйымдылыдтыц мелшерлер1 жэне иной мунай Trnii гомогендеу уадытьша 
эсер етедь Сынама 6ip теки (А.З т. дарацыз) болгандыгына сешмд1 
болыцыз.

Ескерту - Куатгы араластыру купн бар араластыргыштардьщ долданылу 
эмульсиясын долдануга жш алып келеда жэне осыган байланысты курамындагы 
суды центрафуганы долданалытн эдастермен аныдтау мумкш емес.

Аралстыру кезщце температураны 10°С артыд децгейге дейш 
сынама температурасын кетеруге жол бершмейдт
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А.2.3 Ауа толтырмайтын сырткы араластыргышты колдану аркылы 
айналым

Ш атан сорта колданьш, ш атан диаметрл! кубыр сыртына 
орнатылатын статистикальщ аралстырташтьщ кемеггмен стационарлы 
нвмесв портативта сыйымдыльщтыц айналымын камтамасыз етедт 
Портативт! араластыргыштар у™® жылдам ажыратылатын муфта 
колданылады.

Тапсырылатьш eqqipriurrii'i бар пакты 6ip соргамен жумыс ierey 
кезшде эз1рлеушшщ нускауларын орындаган жен.

Курамындаганьщ айналымын камтамасыз ететш айналым аганьщ  
жылдамдытан, ец болмаганда, минутына 6ip рет аньщтау керек.

Ескерту - Эдетте, араластыру узактыган 15 минут курайды, 6ipaK ол 
курамындага суга, кемтрсутеп тишне, жуйе курылымына карай эртурип болуы 
мумкзн.

Барлык сынаманы жаксьшап араластыру кезшде жумыс icren 
соргыдага айналу жолына клапан аркылы mmci мунайдыц кажетп санын 
жумыс icren турган сортага куйып тастау керек. Содан кешн 
сыйымдылыктьщ курамындазыны тепл тастап, кем1рсутегшщ барлык 
1здер1 кетпейшше айдау ертндйямен барлык жуйесш жадсылап 
тазаланыз.

А.З Араластыру узактыган аньщтау
А.3.1 Егер араластырганнан кейш сынама 6ip теки жэне туракты 

болып калатын болса (мысалы, жату майыныц косынды сиякты 
араластырылатын бел1ктер толыгымен араластырьшып койган болса), 
сынаманыц непзп келемшен алынган келеад сынамалар ушш б1рдей 
нэтижелер альшганга дешн араластыруды жалгастырады. Бул 
араластырудыц минималды узактытан бепгшейдь

Ескерту - Осыдан кейш сынама 6ip теки, тура сондай болгандыктан, 
сынам аларды алу будан былай арапастырмай-ак журпзш>з мумкш.

А.З .2 Егер араластырганнан кейш сынама кыскд уакыт аралытанда 
6ip тектт болып калатын болса (мысалы, су мен шепнцц коспаныц 6ip 
белнт болып табылса), араластыру узактыгын аньщтау ушш А.3.3 т 
сипатталган арнайы эдастт колдану керек.

Ескерту - Араластыру кезшдеп шию мунай сипаттамаларына байланысты 
сынама мелшерш алу кажеттинп туындауы мумюн.

А.3.3 Алдьш-ала елшенген сыйымдылыкты шамамен келемшщ 
терттен ушше сынамамен толтырылуын кмтамсыз етедо, содан кейш 
сынаманы гомогендейдь Арастыру узакты ган,. араластыру

13
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жылдамдыгын, сыйымдылык тубше катысты араластыргыштын 
жай-куйш жазып кояды. Арастырганнан кешн тура сондай сыналатын 
мелшерд1 тегш  тастап, б1рден стандарт эдгсш колдана отырып (А.3.4 т. 
дарацыз) курамындагы суды аныдтау керек. Егер сынад нэтижелер! 
кайталау эд1ш ш епнде 6ip-6ipiMeH сэйкес келетш болса, алынган орташа 
мэцщ сынамадагы су дурамы ретшде жазып кояды. Егер нэтижелер 
ж еткш кп дэдщкпен взара сэйкес келмесе, араластыру узадтыгын немесе 
жылдамдыгын улгайтып, жогарыда аталган эрекеттерд1 кайталау керек.

Сынамалы сыйымдылыкты кайха елшеп, шиш мунай массасын 
есептещз. 2% (масса бойынша) децгейге дейш курамын улгайту ушш 
судьщ дэл елшенген санын косады. Араластыру уадытыныц, араластыру 
жылдамдыгыньщ тура сол мендер! ушш, сондай-ак сынама уипн 
колданылган сыйымдылыктьщ тубше катысты араластырудьщ тура сол 
куш ушш гомогендеу журпзу керек. Араластырганнан кешн тура ол 
сыналатын сынаманы алып, стандарт эд1с!мен курамындагы суды 
аныктайды. Егер курамындагы су влшеу нэтижелершщ дайталагыштыд 
ш епнде болатын болса жэне белгип толык санымен жадсы уйлесетш 
болса (косылган су косу сынам ада табылган су), араластыру шарттарын 
жазып кою керек. Адыргы араластыру мен еюнпп сыналатын нусданы алу 
арасындагы уадыт аралыгы сынама 6ip теки жэне турадты болатын 
уадытты аныктайды.

Егер езгерту нэтижелершщ дайталагыштыд ш епнде нэтижелер 
6ip-6ipiMeH взара сэйкес келмесе, оларды шыгарып тастап, А.3.3т. басына 
дайтадан оралады да араластыру узадтыгын жэне/немесе жылдамдыгын 
улгайтады.

А.3.4 Араластыру жуйесш бадылау кезшде курамындагы суды 
аныкгау ушш центрифуга эдгсш (ISO 3734 халыдаралык стандарты 
бойынша) немесе айдау эдцсш ( ISO 3733 халыдаралыд стандарты 
бойынша) долданудыц дажетт жод, ce6e6i осы эдгстер дурмындагы суды 
толык белгшеуге мумкщщк бермейдь

А.4 Сынамаларды ауыстыру
А.4.1 Егер сынамаларга арналган сыйымдылык портативн болып 

табылмаса немесе ол сынамаларды таццау ушш зертханалыд сынау 
аппаратурасына сыйымдьшыдпен тпселей сэйкес келмесе, ти тл е  
сынамамен ауыстыру ушш зертханада портативп сыйымдьшыдда 
сынаманы орныдтыру керек.

А.4.2 Сынаманы ауыстырудыи ap6ip сатысында А.2.т. белгшенген 
эдгстердщ 6ipiMeH алынатын сыйымдылыдтыд ппщдепсш  гомогендеу

14
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кврвк.
А.4.3 Сыйымдьшьщтьщ 9p6ip yitneciMi ушш жэне арастыргыш ушш 

араластыртыштьщ узакгыгын А.3.т. белгшенген эд!стердщ 6ipiMeH 
аныктау керек.

А.4.4 I^ocna 6ip теки жэнв теракты болатын уадыт аралыгында 
сынаманы араластыру керек. Осы уакьп аралыгы дысда болуы керек spi 
сынаманы ауыстыру ушш 20 мин кеп уакыт кепрудщ кажет! жок.

15
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ЭОС

TyftiiiAi сездер: шию мунай, курамындагы 
потенциометриялык титрлеу a;iici.

М СЖ  75.040.00

су, Карл Фишердщ
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ГОСУДАРСТВЕННЫ Й СТАНДАРТ РЕСП У БЛИ КИ  КАЗАХСТАН

Н ЕФ ТЬ СЫ РАЯ.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖ АНИЯ ВОДЫ . 

М ЕТОД П О ТЕН Ц И О М ЕТРИ ЧЕСКО ГО  ТИТРОВАНИЯ 
КАРЛА ФИ Ш ЕРА

Д ата введения 2006.01.01

Применение настоящего стандарта может быть связано с опасными 
веществами, действиями и оборудованием. В данном стандарте не рас
сматриваются все вопросы безопасности, возникающие при его исполь
зовании. Пользователь стандарта обязан до его применения определить 
необходимые действия по обеспечению безопасности и охраны здоровья, 
а также выполнению соответствующих инструкций по обеспечению 
безопасности.

1 О бласть применения

Настоящий стандарт устанавливает метод потенциометрического 
титрования Карла Фишера для прямого определения содержания воды в 
сырой нефти. Метод распространяется на сырую нефть с процентной 
концентрацией воды от 0,05% (по массе) до 2,00% (по массе), содержа
щую менее 0,05% (по массе), но более 0,005% (по массе) либо меркап- 
тановой серы, либо сульфидной ионной серы, либо и того и другого.

Примечания
1 Ряд веществ и классов соединений, связанных с окислитель

но-восстановительными реакциями, влияют на определение содержания воды 
методом титрования Карла Фишера. Однако, единственными оказывающими 
влияние веществами, присутствующими в сырой нефти, являются меркаптаны и 
ионные сульфиды. При концентрациях серы, меньших 0,05% (по массе), её 
влияние на определение содержания воды в интервале от 0,05% (по массе) до 
2,00% (по массе) оказывается незначительным.

2 В настоящем стаццарте термины «% (по массе)» и «% (по объему)» 
используются для обозначения массовой и объёмной долей, соответственно.

Издание официальное

1
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2 Н ормативные ссылки

В настоящем стандарте использованы ссылки на следующие 
нормативные документы:

ИСО 3170:1988 Нефтепродукты жидкие. Ручной отбор проб ИСО 
3171:1988 Нефтепродукты жидкие. Автоматический отбор проб из тру
бопровода

ИСО 3696:1987 Вода для лабораторного анализа. Технические ус
ловия и методы

ИСО 3733:1976 Нефтепродукты и битумные материалы. Опреде
ление содержания воды. Метод аналитической разгонки

ИСО 3734:1997 Нефтепродукты. Определение содержания воды и 
осадка в топливном мазуте. Метод с применением центрифуги

3 Принцип

После гомогенизации сырой нефти в смесителе взвешенная испы
тываемая проба вводится в титровальный сосуд аппарата для титрования 
Карла Фишера, содержащего перемешенный растворитель. Имеющаяся 
вода титруется до потенциометрической точки эквивалентности.

4 Реактивы

4.1 Реактивы Карла Фишера
Следует использовать имеющиеся в продаже реактивы, характери

стики которых отвечают требованиям, приведённым ниже.
4.1.1 Реактив К арла Ф ишера, содержащий пиридин, номиналь

ная водная эквивалентность - 3 миллиграммов воды на миллилитр реак
тива (5 мг/мл). Основой этого реактива должен быть либо метанол, либо 
этиленовый глицидный монометиловый эфир. Реактив Карла Фишера 
при установлении титра раствора методом, описанным в п.7.2, должен 
иметь минимальную водную эквивалентность, равную 3 мг/мл. С этим 
реактивом должен использоваться растворитель, описанный в п.4.6.1.

4.1.2 Реактив К арла Фишера, не содержащий пиридина, вклю
чающий йод, двуокись серы и амины без запаха. Номинальная водная 
эквивалентность равна 3 мг/мл. Этот реактив должен применяться либо 
неразбавленным, либо должен разбавляться путём добавления трёх частей 
данного реактива к одной части ксилола. В обоих случаях при установ-
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лвнии титра раствора методом, описанным в п.7.2, реактив Карпа 
Фишера должен иметь минимальную водную эквивалентность, равную 3 
мг/мл. С этим реактивом должен использоваться растворитель, опи
санный в п.4.6.2.

4.2 Ксилол, сорт реактива

4.3 М етанол, специально высушенный для использования его в 
аналитическом методе Карла Фишера, содержащий менее 0,05% (по 
массе) воды.

4.4 N-этилпипервдии, сорт реактива

4.5 Растворитель для титрования методом Карла Фишера без 
использования пиридина

Следует использовать имеющийся в продаже растворитель, содер
жащий двуокись серы и амины без запаха, растворённые в метаноле.

4.6 Растворители для титрования
Следует использовать растворитель, указанный в п.4.6.1, для 

реактива Карла Фишера, содержащего пиридин, и растворитель указан
ный в п.4.6.2, для реактива Карла Фишера, не содержащего пиридин.

4.6.1 Растворитель для титрования при использовании реактива 
Карпа Фишера, содержащего пиридин

Перемешать 40 мл N-этилпиперидина, 20 мл метанола и 40 мл 
реактива Карла Фишера (п.4.1.1) в герметизируемом стеклянном сосуде. 
Герметизировать сосуд и выдержать его в течение ночи перед тем, как 
добавить 200 мл ксилола.

Примечание - В некоторых случаях для получения однофазного раствора 
может потребоваться дополнительное количество метанола.

4.6.2 Растворитель для титрования при использовании реактива 
Карла Фишера, не содержащего пиридин

Перемешать одну часть ксилола с одной частью растворителя, не 
содержащего пиридин (п.4.6), и поместить эту смесь в герметизированный 
стеклянный сосуд. В качестве альтернативного растворителя можно ис
пользовать растворитель, состоящий из трёх частей хлороформа и одной 
части растворителя, не содержащего пиридин.

Примечание - С хлороформом нужно обращаться как с канцерогенным 
веществом.

3
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4.7 Вода, соответствующая сорту 3, установленному в между
народном стандарте ИСО 3696.

5 А ппаратура

5.1 Т итратор К арла Ф иш ера, использующий потенциометриче
скую точку эквивалентности

Примечание - В настоящей время в продаже имеются титраторы Карла 
Фишера, некоторые из которых автоматически прекращают титрование при 
достижении точки эквивалентности. Инструкции, касающиеся работы этих уст
ройств, предоставляются изготовителем и не описываются в настоящем стан
дарте.

5.2 Н еаэрирую щ ий см еситель, отвечающий требованиям, предъ
являемым к гомогенизации, приведённым в приложении А.

Примечание - Допускается применение как встроенных смесителей, так и 
наружных смесителей с циркуляционным насосом, например, используемых в 
автоматических системах отбора проб сырой нефти, при условии, что они соот
ветствуют требованиям, предъявляемым к эффективности гомогенизации, 
приведённым в приложении А.

5.3 Ш прицы
Обычно испытываемые пробы легко вводятся в сосуд для титрова

ния с помощью стеклянных шприцов с приспособлениями Луэ и с меди
цинскими иглами соответствующей длины так, чтобы наконечник на
ходился под поверхностью растворителя, используемого для титрования, 
при вводе их через входное отверстие. Отверстия используемых игл 
должны быть по возможности небольшими, но не настолько, чтобы воз
никали проблемы, связанные с обратным давлением или закупоркой их во 
время отбора проб.

Примечания
1 Рекомендуется использовать иглы с отверстиями диаметром от 0,5 мм 

до 0,8 мм.
2 Рекомендуемые объёмы шприцов:
a) 10 мкл с фиксированной иглой для введения воды при установ

лении титра раствора (п.7.2);
b) 500 мкл, 1 мл, 2 мл и 5 мл для проб сырой нефти.

4
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5.4 Весы, обеспечивающие точность взвешивания, равную ±0,1 мг.

5.5 Термометр, измеряющий температуру пробы с точностью
до 1°.

6 Отбор и приготовление проб (см. приложение А)

6.1 Общие положения
Отбор проб определяется как все действия по получению репре

зентативной (представительной) пробы из любой трубы, резервуара или 
других систем и размещению пробы в лабораторной ёмкости для прове
дения испытаний.

6.2 Лабораторная проба
На основе настоящего стандарта должны испытываться только ре

презентативные пробы, полученные в соответствии с международным 
стандартом ИСО 3170 или ИСО 3171.

6.3 Приготовление лабораторных проб
Описываемая ниже методика обращения с пробами может приме

няться помимо методики, указанной в п. 6.2.
6.3.1 Записать температуру лабораторной пробы в градусах Цельсия 

непосредственно перед перемешиванием.
6.3.2 Для обеспечения полной однородности перемешать лабора

торную пробу непосредственно перед проведением анализа. Перемешать 
лабораторную пробу в первоначальной ёмкости, при этом продолжи
тельность перемешивания, интенсивность перемешивания (скорость пе
ремешивания) и положение смесителя относительно дна ёмкости счита
ются удовлетворительными для проведения анализа сырой нефти, если 
они устанавливаются в соответствии с методикой описанной в п.А.3.3. 
Объём и содержание воды в сырой нефти не должны превышать макси
мальных значений, установленных в п.А.3.3.

6.3.3 Записать температуру лабораторной пробы в градусах Цель
сия сразу же после перемешивания. Прирост температуры между этим 
значением и значением записанным перед перемешиванием (по п.6.3.1) 
не должен превышать 10°С, иначе может произойти испарение воды или 
распад эмульсии.

5
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7 М етодика

7.1 Подготовка аппаратуры
Смонтировать аппаратуру в соответствии с инструкциями изгото

вителя.

7.2 Установление титра реактива Карла Фишера
7.2.1 Ежедневно перед использованием необходимо определять 

титр реактива Карла Фишера. Такая же методика определения титра 
применяется для системы растворитель /  титрант, содержащий пиридин и 
системы растворитель /  титрант, не содержащий пиридин.

7.2.2 Добавить достаточное количество соответствующего раство
рителя, либо содержащего, либо не содержащего пиридин, в чистый, 
сухой сосуд для титрования так, чтобы растворитель покрывал элек
троды. Объём растворителя зависит от размеров сосуда для титрования. 
Герметизировать все отверстия в сосуде, запустить магнитную мешалку и 
плавно отрегулировать скорость перемешивания. Включить схему инди
кации и добавлять титрант Карла Фишера из бюретки до достижения 
точки эквивалентности. Повертеть сосуд для титрования с целью высу
шивания его внутренних стенок. В случае необходимости добавить ре
актив Карла Фишера до достижения стабильной точки эквивалентности и 
сохранения этого состояния в течение, по крайней мере, 30 с. Снова по
вертеть сосуд и проводить титрование до тех пор, пока стенки сосуда не 
станут сухими.

7.2.3 Наполнить шприц объемом 10 мкл водой (п.4.7), не до
пуская при этом образования пузырьков. Протереть иглу тканью для 
удаления остатков воды с её поверхности. Добавить содержимое шприца 
в сосуд с растворителем для титрования, который уже находится в 
состоянии, соответствующем точке эквивалентности, при этом конец 
иглы должен находиться ниже поверхности растворителя для титрования. 
Сразу же вновь герметизировать сосуд. Титровать воду с реактивом Карла 
Фишера до достижения стабильной точки эквивалентности и сохранения 
этого состояния в течение, по крайней мере, 30 с. После добавления воды 
не трясти сосуд. Записать объём титранга, необходимого для достижения 
точки эквивалентности, с точностью до ближайших 0,01 мл.

7.2.4 Рассчитать водную эквивалентность реактива Карла Фи
шера по следующей формуле:

F = V \ Т (1)
6
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где
F - водный эквивалент реактива Карла Фишера в миллиграммах 

на миллилитр;
V - объём добавленной воды в микролитрах (в предположении, 

что 1 мкл весит 1 мг);
Т - титр в миллилитрах.

7.2.5 Повторить действия по п.7.2.3 для получения дублирующего 
значения. Дублирующие значения водной эквивалентности должны со
гласовываться друг с другом с точностью порядка 2%. Если разность 
значений для двух титрований превышает эту величину, забракуйте со
держимое сосуда для титрования. Введите в сосуд новую порцию со
ответствующего растворителя и повторите действия по определению 
титра, описанные в п.7.2.2. Если результаты титрования для двух новых 
порций воды по прежнему отличаются друг от друга более чем на 2%, 
возможно, что реактив Карла Фишера и/или растворитель, используемый 
для титрования, утратили свои свойства Заменить их на свежие реактивы 
и повторите действия, описанные в п.7.2.2.

7.2.6 Определите и запишите среднее значение водной эквива
лентности.

7.3 Испытываемая порция
Перемешать лабораторную пробу, точно следуя инструкциям 

п.п.6.3.1-6.3.3.
7.3.1 Добавить в сосуд для титрования растворитель, содержа

щий или не содержащий пиридин, и провести титрование раствори
теля до достижения точки эквивалентности в соответствии с п.7.2.2.

7.3.2 Просушить соответствующий шприц (см. табл. 1), наполняя 
шприц растворителем для титрования, а затем сливая растворитель об
ратно в сосуд. Если содержимое сосуда становится влажным, добавить 
реактив Карла Фишера до тех пор, пока состояние, соответствующее 
точке эквивалентности, не будет сохраняться в течение 30 с без даль
нейшего добавления титранга. Повторять эти действия до тех пор, пока 
для поддержания состояния, соответствующего точке эквивалентности, 
по крайней мере, в течение 30 с не нужно добавлять реактив Карла 
Фишера (альтернативно можно использовать шприцы, высушиваемые в 
печи и охлаждаемые в эксикаторе).

7
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Таблица 1. Величина испытываемой порции на основе ожидаемого 
содержания воды

Ожидаемое содер
жание воды 

% (т/т)

Объём бюретки 
мл

Объём раство
рителя для 
титрования 

мл

Величина
порции

г

0,02-0,3 5 <20 2
5, 10 или 20 >20 5

0,3-1 5 <20 1
5, 10 или 20 >20 2

1-2 5 <20 0,5
5 ,10  или 20 >20 1

7.3.3 Сразу же после перемешивания использовать сухой шприц 
для извлечения, по крайней мере, 3-х порций пробы, а затем выбросить 
его.

7.3.4 Сразу же набрать испытываемую порцию пробы, очистить 
иглу бумажной салфеткой и взвесить шприц вместе с его содержимым с 
точностью до 0,1 мг. Ввести шприц в сосуд для титрования так, чтобы 
игла находилась под поверхностью растворителя, используемого для 
титрования, и слить содержимое шприца Извлечь шприц, вновь герме
тизировать сосуд, протереть иглу чистой тканью, вновь взвесить 
шприц с точностью до 0,1 мг, а затем записать массу взятой испыта
тельной порции.

7.3.5 Провести титрование до достижения состояния, соответст
вующего точке эквивалентности, которое должно быть стабильным в 
течение, по крайней мере, 30 с. Не трясти сосуд после добавления пробы. 
Записать значение титра с точностью до 0,01мл.

7.3.6 Повторить действия, описанные в п.7.3.4, для получения по
вторных (дублирующих) результатов. Повторные результаты должны 
определяться в течение такого промежутка времени, при котором проба 
является однородной и стабильной (см. п.А.3.3). Повторные результаты 
должны согласовываться в пределах повторяемости результатов измере
ний (см. п. 10.1.1).

Примечание - Растворитель необходимо заменить, если содержание 
сырой нефти в испытываемой порции превышает 2 г на 15 мл растворителя или 
если в сосуд для титрования было добавлено 4 мл титранта на 15 мл раствори
теля.
8
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8 Расчёты

Рассчитать содержание воды, w, в процентах (масса/масса) по 
формуле:

где
F- водный эквивалент реактива Карла Фишера в миллиграммах на 

миллилитр;
Т- титр испытываемой порции в миллилитрах; 
m - масса испытываемой порции в граммах.
Бели дополнительно требуется выразить результат в объёмных 

процентах отношения (объём/обьём), воспользуйтесь следующей фор-

где
wv- содержание воды в процентах по объему(объём/обьём);
wm- содержание воды в процентах по массе (масса/масса);
р - плотность пробы сырой нефти в килограммах на кубический 

метр при температуре, равной 15°С.

9 Представление результатов

Записать в отчёте содержание воды в пробе в процентах по массе 
(масса/масса) с точностью 0,0 1% (m/m).

10 Точност ь

10.1 Точность используемого метода испытаний, определяемая 
статистической обработкой результатов, полученных в различных лабо
раториях, устанавливается ниже.

10.1.1 Повторяемость, г
Разность последовательных результатов испытаний, полученных 

одним и тем же оператором на одной и той же аппаратуре в неизменных 
рабочих условиях при правильном применении метода испытаний, может 
для большой партии проб превышать приводимые ниже значения только в 
одном случае из двадцати:

w = (F х Т) \ (10 х т ) (2)

мулой:

(3)

9
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для реактива Карла Фишера, содержащего пиридин, 
г = 0,034 X 1/3, (4)

для реактива Карла Фишера, не содержащего пиридин, 
г = 0 ,0 3 2 X 4  (5) 

где
X- среднее значение сравниваемых результатов в интервале от 0,02 

% до 2 ,0 0 % .
10.1.2 Воспроизводимость, R
Разность двух одиночных и независимых результатов, полученных 

разными операторами, работающими в разных лабораториях с номи
нально одинаковыми испытываемыми веществами при правильном при
менении метода испытаний, может для большой партии проб превышать 
приводимые ниже значения только в одном случае из двадцати: 

для реактива Карла Фишера, содержащего пиридин,
R = 0,U 1X W, (6)

для реактива Карла Фишера, не содержащего пиридин,
R = 0 ,0 9 5 Х 1/3, (7) 

где
X - среднее значение сравниваемых результатов в интервале от 

0,02 % до 2,00 % .

11 О тчёт об испы таниях

Отчёт об испытаниях должен, по крайней мере, включать следую
щие данные:

a) ссылка на настоящий стандарт:
b) тип и полная идентификация испытываемого продукта;
c) результат испытаний (см. п. 9);
d) тип смесителя, его скорость, продолжительность перемешива

ния, а также положение смесителя относительно дна ёмкости с пробой;
e) температура пробы перед и после перемешивания;
0  любое отклонение от установленного метода измерений согла

сованное с заказчиком или не согласованное с ним; 
g) дата проведения измерений.

10
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П рилож ение А
(обязательное)

О бращ ение с пробам и

А.1 Общ ая часть
А. 1.1 М етоды обращ ения с пробами, начиная с места, где они из

влекаю тся или берутся, и кончая лабораторным столом, где проводятся 
испытания, или местом хранения, долж ны обеспечивать сохранение 
свойств и целостности проб.

А . 1.2 М етод обращ ения с пробами определяется целью , с которой 
они берутся. И спользуемый лабораторны й аналитический метод часто 
требует специальной методики обращ ения с пробами. П о этой причине 
следует ознакомиться с  соответствую щ ими методами испытаний с тем , 
чтобы предоставить лицу, берущ ему пробы, лю бые необходимые инст
рукции, касаю щ иеся обращ ения с ними. Бели требования, предъявляемые 
к используемы м аналитическим методам, противоречат друг другу, тогда 
возьмите отдельные пробы и примените соответствую щ ий метод по о т
дельности к  каж дой пробе.

А . 1.3 С ледует бы ть особенно внимательным к
a) ж идкостям, содерж ащ им летучие вещ ества, ввиду возможных 

потерь на испарение;
b)  ж идкостям, содержащ им воду и/или осадки, поскольку в ём

кости для проб мож ет произойти их разделение;
c) ж идкостям с возможным осаж дением парафина, поскольку 

последнее мож ет произойти, если установленное значение температуры 
не поддерж ивается.

А Л А  П ри отборе составных проб, следует добиваться отсутствия 
потерь лёгких фракций летучих ж идкостей и постоянства содерж ания 
воды и осадков.

Э то является весьм а трудной задачей и, по возможности, необхо
димо добиться, чтобы такая проблема не возникала.

А . 1.5 Н е помещ айте пробы летучих ж идкостей в другие ёмкости в 
месте их отбора, а осущ ествляйте эту операцию  в лаборатории, используя 
исходные ёмкости для проб, при необходимости охлаж дая их и перево
рачивая. Будьте особенно внимательными, если проба содерж ит как ле
тучие компоненты, так и воду.

11
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А.2 Гомогенизация проб
А.2.1 Введение
Для гомогенизации проб, которые могут содержать воду и осадки 

или быть неоднородными ещё до перемещения их из ёмкости д ля отбора 
проб в емкости меньшего объёма или в лабораторную испытательную 
аппаратуру, устанавливаются соответствующие методы. Методы про
верки удовлетворительного перемешивания проб перед их перемещением, 
приведены в п. А.З.

Невозможно перемешать вручную небольшие пробы жидкостей, 
содержащие воду и осадки, так, чтобы диспергировать воду и осадки в 
пробе. Для гомогенизации пробы до её перемещения или взятия её порции 
необходимо применить энергичное механическое или гидравлическое 
перемешивание.

Гомогенизацию можно осуществить различными методами. В за
висимости от применяемого метода рекомендуется использовать гомо
генизирующую систему, позволяющую добиться того, чтобы размеры 
капелек воды были бы меньше 50 мкм, но не больше 1 мкм. Капельки воды 
размером, меньшим 1 мкм, могут приводить к образованию устойчивой 
эмульсии и тогда содержание воды невозможно определить методами, 
использующими центрифуги.

А.2.2 Гомогенизация с использованием о механического смесителя 
с мощным перемешивающим усилием

Ввести механический смеситель с мощным перемешивающим 
усилием в ёмкость с пробой так, чтобы конец вала находился в пределах 
30 мм от дна. Обычно используется смеситель, вращающийся со ско
ростью 15 000 мин Могут использоваться и другие конструкции сме
сителей, обладающие аналогичными техническими характеристиками.

Для сведения к минимуму потерь лёгких фракций сырой нефти или 
других проб, содержащих летучие соединения, смеситель вставляется 
через прокладку в перегородке ёмкости для проб. Продолжительность 
перемешивания, равная 3 мин, иногда оказывается достаточной для 
полной гомогенизации образца, однако, размеры ёмкости и тип сырой 
нефти оказывают влияние на время гомогенизации. Убедитесь в том, что 
проба стала однородной (см. п. А.З).

Примечание - Применение смесителей с мощным перемешивающим уси
лием часто приводит к образованию эмульсий и по этой причине содержание 
воды невозможно определить методами, использующими центрифуги.

Не допускать повышения температуры пробы до уровня, превы-
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таю щ его на 10°С температуру во время перемешивания.
А.2.3 Циркуляция с использованием неаэрирующего наружного 

смесителя
Используя небольшой насос обеспечить циркуляцию либо ста

ционарной, либо портативной ёмкостей при помощи статического сме
сителя, устанавливаемого снаружи в грубу небольшого диаметра. Для 
портативных ёмкостей используйте быстро отсоединяемую муфту.

При работе с конкретным насосом с заданной производительностью 
необходимо следовать инструкциям изготовителя.

Установить скорость циркуляционного потока, обеспечивающую 
циркуляцию содержимого, по крайней мере, раз в минуту.

Примечание - Обычно продолжительность перемешивания составляет 15 
мин, однако, она может варьироваться в зависимости от содержания воды, типа 
углеводородов и конструкции системы.

Во время тщательного перемешивания всей пробы слить, при ра
ботающем насосе, необходимое количество сырой нефти через клапан в 
циркуляционную линию при работающем насосе. Затем слейте содер
жимое ёмкости и тщательно прочищайте всю систему накачиваемым 
растворителем до тех пор, пока все следы углеводородов не будут уда
лены.

А.З Определение продолжительности перемешивания
А.3.1 Если после перемешивания проба остаётся однородной и 

стабильной (например, когда полностью смешивающиеся компоненты, 
такие как присадки к смазочному маслу, уже смешались), продолжать 
перемешивание до тех пор, пока для последовательных проб, взятых из 
основного объёма проб, не получатся одинаковые результаты. Это уста
навливает минимальную продолжительность перемешивания.

Примечание - Поскольку после этого проба является однородной и оста
ётся такой, взятие проб может происходить без дальнейшего перемешивания.

А.3.2 Если после перемешивания проба остаётся однородной только 
в течение короткого промежутка времени (например, если вода и осадок 
являются частью смеси), для определения продолжительности переме
шивания следует использовать специальный метод, описанный в п. А.3.3.

Примечание- В зависимости от характеристик сырой нефти во время пе
ремешивания может возникнуть необходимость взятия порции пробы.

Л .3.3 Обеспечить заполнение пробой предварительно взвешенной 
ёмкости приблизительно на три четверти её объёма, а затем гомогенизи
ровать пробу. Записать продолжительность перемешивания, скорость
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перемешивания и положение смесителя относительно дна ёмкости. После 
перемешивания слить дублирующие испытываемые порции и сразу же 
определить содержание в них воды, используя стандартный метод (см. 
п.А.3.4). Если результаты испытаний хорошо согласуются между собой в 
пределах повторяемости метода, записать полученное среднее значение 
как содержание воды в пробе. Если результаты испытаний не согласуются 
между собой с достаточной точностью, повторить указанные выше дей
ствия, увеличив при этом продолжительность или скорость перемеши
вания.

Вновь взвесить ёмкость с пробой и рассчитайте массу сырой нефти. 
Добавить точно измеренное количество воды для увеличения её содер
жания до уровня порядка 2% (по массе). Для тех же значений времени 
перемешивания, скорости перемешивания, а также для того же положения 
смесителя относительно дна ёмкости, что использовались для пробы, 
произвести гомогенизацию. После перемешивания взять дублирующие 
испытываемые пробы и сразу же определить стандартным методом со
держание в них воды. Если содержание воды находится в пределах по
вторяемости результатов измерений и хорошо согласуется с известным 
полным количеством воды (добавленная вода плюс вода, обнаруженная в 
пробе), тогда следует записать условия перемешивания. Промежуток 
времени между окончанием перемешивания и взятием второй испыты
ваемого образца, определяет время, в течение которого проба является 
однородной и стабильной.

Если в пределах повторяемости результатов измерений полученные 
результаты не согласуются между собой, забраковать их и вновь вер
нуться к началу п. А.3.3 и увеличить продолжительность и/или скорость 
перемешивания.

А.3.4 При контроле системы перемешивания не следует ис
пользовать для определения содержания воды метод центрифуги (по ме
ждународному стандарту ИСО 3734) или метод разгонки (по междуна
родному стандарту ИСО 3733), поскольку эти методы не позволяют ус
тановить полное содержание воды.

А.4 Перемещение проб
А.4.1 Если ёмкость для проб не является портативной или если она 

не подходит для отбора проб непосредственно из ёмкости в лабораторную 
испытательную аппаратуру, тогда для перемещения типовой пробы в 
лабораторию следует поместить пробу в портативную ёмкость.

А.4.2 На каждом этапе перемещения пробы необходимо гомоге-
14
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низировать содержимое ёмкости, из которой она отбирается, одним из 
методов, установленных в п.А.2.

А.4.3 Определить продолжительность перемепгавания для каждого 
сочетания ёмкости и смесителя одним из методов, установленных в п.А.З.

А.4.4 Осуществить перемещение пробы за время, в течение кото
рого смесь является однородной и стабильной. Этот промежуток времени 
должен быть коротким; не следует затрачивать на перемещение пробы 
более 20 мин.
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