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摘　 要: 卡尔􀅰费休库仑法是一种测定水分含量的经典方法ꎬ 具有较高灵敏度和准确度ꎬ 在气体水分含量测

定领域具有一定的应用潜力ꎮ 本文采用比较法研究卡尔􀅰费休库仑法测量气体水分的准确度ꎬ 即将湿度发生器产

生的稳定湿气分别提供给经校准过的精密露点仪和卡尔􀅰费休库仑法水分仪进行测定ꎮ 研究起始漂移值和进样量

等因素对测量结果重复性的影响ꎬ 结果表明降低起始漂移值和增大进样量能提高测量结果的重复性ꎻ 研究卡尔􀅰
费休试剂中甲醇含量对反应的影响ꎬ 结果表明甲醇含量越低ꎬ 示值误差越大ꎻ 研究露点在－６０~ －１６℃范围内卡尔

􀅰费休法的准确度ꎬ 结果表明ꎬ 在水分含量较高的范围(露点: －５０􀆰 ５ ~ －１９􀆰 ９℃)内ꎬ 卡尔􀅰费休法露点示值误差

较小 ０􀆰 ４~２􀆰 ６℃ꎻ 在水分含量较低(露点: －５８􀆰 １℃)时ꎬ 卡尔􀅰费休法露点示值误差为－５􀆰 ９℃ꎮ 上述研究结果对

卡尔􀅰费休库仑法用于气体水分含量的测定具有一定参考意义ꎮ
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究方向为天然气水分计量ꎮ

０　 引言

目前测量天然气水分含量的方法有很多ꎬ 包括冷

镜露点法、 激光吸收光谱法、 石英晶体振荡法、 阻容

法和卡尔􀅰费休库仑法等[１]ꎮ
其中卡尔􀅰费休库仑法是一种直接测量方法ꎬ 通

过电解反应生成碘分子参与卡尔􀅰费休反应ꎬ 然后根

据法拉第定律通过电解电量计算碘的物质的量ꎬ 从而

得到水分含量[２]ꎮ
卡尔􀅰费休库仑法具有较高的准确度和灵敏度ꎬ

是水分测量的特异性方法ꎬ 广泛用于固体和液体水分

测量ꎮ 卡尔􀅰费休库仑法也可以用于气体水分的测量ꎮ
２００２ 年ꎬ 国家颁布了卡尔􀅰费休库仑法测定天然气中

水含量的国家标准方法[３]ꎮ 从理论上分析ꎬ 卡尔􀅰费

休法测量天然气水分ꎬ 不受天然气中醇类、 烃类和颗

粒物等杂质的干扰ꎬ 具有良好的应用前景ꎮ
但是在实际应用中ꎬ 卡尔􀅰费休库仑法出现了以

下两个方面的问题: 其一ꎬ 在测量气体水分时ꎬ 通常

用天平称量气体钢瓶ꎬ 气体进样量用减量法测定ꎬ 这
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就要求天平同时具有称量范围大和分辨率高的特点ꎬ
这样的天平造价高昂ꎻ 其次ꎬ 取样用毛细管连接钢瓶

和卡尔􀅰费休水分仪ꎬ 部分水分残留在管路中ꎬ 造成

测量系统误差[４]ꎮ 因此ꎬ 缺乏一台集取样－测量一体化

的仪器ꎮ 最近ꎬ 瑞士万通公司推出了新型的卡尔􀅰费

休气体水分仪ꎬ 型号是 ８７５ꎬ 具备自动化的气体进样模

块ꎬ 整合了进样阀、 加热单元和气体质量流量计ꎬ 内

置了多参数、 可调节、 适用于多种气体样品的进样流

程ꎬ 实现了进样－测量的一体化ꎮ
本文基于瑞士万通的 ８７５ＫＦ 气体水分测定仪ꎬ 研

究气体水分含量的测量方法ꎬ 采用比较法研究卡尔􀅰
费休库仑法测量气体水分的准确度ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器

卡尔􀅰费休库仑法水分仪ꎬ ８７５ 型ꎬ 瑞士万通公

司ꎮ 冷镜式精密露点仪 ＤＰ－１２ 型ꎬ 南京远寰科技有限

公司ꎮ 露点仪经中国计量科学研究院冷镜露点仪计量

标准检定ꎬ 露点测量误差不大于 ０􀆰 ５℃ꎮ 分流法湿度发

生器ꎬ ＡＤＧ－１ 全自动型ꎬ 南京远寰科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

Ｈｙｄｒａｎａｌ ＣｏｕｌｏｍａｔＡＧ － Ｏｖｅｎ 型 库 仑 法 阳 极 液ꎬ
Ｈｙｄｒａｎａｌ－Ｃｏｕｌｍａｔ ＣＧ 库仑法阴极液ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

ＡＤＧ－１ 发生器采用分流法二级稀释原理ꎬ 根据需

求在电脑软件上设定四路气体的流量ꎬ 饱和湿气和干

燥气体就会按照一定的体积比例混合ꎬ 产生湿度稳定

的气流ꎬ 湿气的露点值和目标露点值之差ꎬ 通常不大

于 ０􀆰 ５℃ꎮ 将该气流由两路引出ꎬ 一路流入精密露点

仪ꎬ 所测数据作为标准值ꎻ 另一路流向 ８７５ＫＦ 气体水

分仪进行检测ꎮ ８７５ＫＦ 气体水分分析仪气体取样装置

示意图如图 １ 所示ꎬ 管路示意图如图 ２ 所示ꎮ 图 １、 图

２ 中ꎬ Ａ 为氮气ꎻ Ｂ 为溶剂冲洗ꎻ Ｃ 为样品ꎻ Ｄ 为废

气ꎻ Ｅ 为去库仑滴定池ꎻ １ 为干燥管(氮气)ꎻ ２ 为开关

(排气)ꎻ ３ 为电磁阀 １(氮气)ꎻ ４ 为止逆阀ꎻ ５ 为质量

流量控制器ꎻ ６ 为开关(溶剂冲洗)ꎻ ７ 为电磁阀 ２(样
品)ꎻ ８ 为电磁阀 ４(实验)ꎻ ９ 为样品过滤器ꎻ １０ 为精

密控制阀(汽化调节器)ꎻ １１ 为汽化器ꎻ １２ 为电磁阀 ３
(废气)ꎻ １３ 为油过滤器ꎮ

首先ꎬ 样品气由 Ｃ 经过电磁阀 ２ 再到电磁阀 ３ 对

进气管路进行预吹扫ꎬ 防止连接气瓶的装置释放水分

到样品气中从而实验测得的水含量数值偏高ꎮ
然后ꎬ 用预干燥过的氮气从 Ａ 经过电磁阀 １ 再到

图 １　 ８７５ＫＦ 气体水分分析仪气体取样装置示意图

图 ２　 ８７５ＫＦ 气体水分分析仪气体管路图

电磁阀 ３ 对废气管路进行预吹扫ꎬ 消除管路和阀门中

残留水分的影响ꎮ
然后ꎬ 用预干燥过的氮气从 Ａ 经过电磁阀 １、 压

力调节阀 １０、 加热模块 １１、 电磁阀 ４ 和气体流量计ꎬ
进入卡尔􀅰费休滴定池ꎮ 卡尔􀅰费休水分仪进行预滴

定ꎬ 当漂移值下降至预设的起始漂移限值后ꎬ 停止氮

气气流ꎮ
然后ꎬ 样品气经过电磁阀 ２ 和压力调节阀 １０ 后ꎬ

再由加热模块 １１ 进行加热以防止被测水分冷凝ꎬ 再经

过电磁阀 ４ 和气体流量计进入滴定池ꎻ 卡尔􀅰费休水

分仪开始滴定ꎮ
最后ꎬ 样品气质量达到预设样品量后ꎬ 停止样品

气流ꎻ 用预干燥的氮气再次从 Ａ 经过电磁阀 １ 和电磁

阀 ４ 进行氮气吹扫ꎬ 将管路中残留的水分赶出ꎬ 直至

水分滴定完毕ꎮ
在气体取样过程中ꎬ 样品气通过前后ꎬ 都用氮气

冲洗管路ꎬ 可以完全转移管路中的样品气ꎬ 消除死体

积引起的误差ꎮ 而且ꎬ 惰性气体的吹扫确保了在样品
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引入前后ꎬ 仪器密封圈和内部金属表面的吸附的水是

等量的ꎬ 从而消除了储存效应ꎮ
经过以上步骤ꎬ 样品气及其所含水分可以高效率、

可靠地转移到库仑滴定池中ꎮ
滴定池中的卡尔􀅰费休试剂由碘、 咪唑、 二氧化

硫和甲醇配制而成ꎮ 在水分测定过程中ꎬ 甲醇先和ＳＯ２

反应ꎬ 生成甲基亚硫酸阴离子

２ ＣＨ３ＯＨ＋ＳＯ２«ＣＨ３ＳＯ
－
３ ＋ＣＨ３ＯＨ

＋
２ (１)

再和有机碱(咪唑ꎬ ＲＮ)反应生成[ＲＮＨ]ＳＯ３ＣＨ３ꎮ
ＣＨ３ＳＯ

－
３＋ＣＨ３ＯＨ

＋
２＋ＲＮ→[ＲＮＨ]ＳＯ３ＣＨ３＋ＣＨ３ＯＨ (２)

随后ꎬ [ＲＮＨ]ＳＯ３ＣＨ３被碘氧化ꎬ 同时消耗等物质

的量的水ꎬ 此即卡尔􀅰费休反应[６－７]ꎮ
[ＲＮＨ]ＳＯ３ＣＨ３＋Ｉ２＋Ｈ２Ｏ＋２ＲＮ →

[ＲＮＨ]ＳＯ４ＣＨ３＋２[ＲＮＨ]Ｉ (３)
总反应式:

ＣＨ３ＯＨ＋ＳＯ２＋Ｉ２＋Ｈ２Ｏ＋３ＲＮ →
[ＲＮＨ]ＳＯ４ＣＨ３＋２[ＲＮＨ]Ｉ (４)

测量参数: 电势ꎬ ｍＶꎻ 起始漂移值ꎬ μｇ􀅰ｍｉｎ－１ꎻ
样品质量ꎬ ｍｇꎻ 水含量ꎬ ｐｐｍꎮ 测量结果转化成露点

值ꎬ 用于和冷镜露点仪测得的标准值比较ꎮ

２　 实验结果

以比较法研究卡尔􀅰费休库仑法测量气体水分含

量的准确性ꎬ 即冷镜露点仪和卡尔􀅰费休水分仪均以

湿度发生器发生的稳定湿气为测量对象ꎬ 以冷镜露点

仪测量结果为标准值ꎬ 评价卡尔􀅰费休水分仪测量结

果的准确性ꎮ
２􀆰 １　 气体取样方法的影响

气体取样过程包括六个步骤: ①样品预吹扫ꎻ ②
废气管路氮气预吹扫ꎻ ③氮气预吹扫ꎻ ④进样ꎻ ⑤停

止进样ꎻ ⑥进样管路氮气吹扫ꎮ
该实验进样前采用样品气和干燥氮气预吹扫ꎬ 有

效地除去了管路里的残留水分ꎬ 避免了对测量结果的

影响ꎮ 干燥氮气的吹扫为水分计算建立了稳定的漂

移值ꎮ
当露点发生器露点设定为 － ３４􀆰 １℃ꎬ 进样量为

３００ ｍｇꎬ 起始漂移值分别设为 １０ μｇ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ 卡尔􀅰
费休水分仪所测数据平均值为－３４􀆰 ９３℃ꎬ 标准偏差为

０􀆰 １４℃ꎬ 与精密露点仪示值平均值 － ３４􀆰 ００℃ 相差

０􀆰 ９３℃ꎻ 起始漂移值设为 ５ μｇ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ 卡尔􀅰费休水

分仪 所 测 数 据 平 均 值 为 － ３４􀆰 １７℃ꎬ 标 准 偏 差 为

０􀆰 ０３℃ꎬ 与 精 密 露 点 仪 示 值 平 均 值 － ３３􀆰 ６０℃ 相

差 ０􀆰 ５７℃ꎮ

以上实验数据证明ꎬ 起始漂移值对测量结果重复

性有影响ꎬ 起始漂移值越低ꎬ 取样管路和滴定池内残

留的水分越低ꎬ 测量的空白值就越低ꎬ 测量结果重复

性越好ꎬ 露点示值误差越小ꎮ
２􀆰 ２　 甲醇含量的影响

在滴定池中加入适量的卡尔􀅰费休试剂ꎬ 然后添

加大量甲醇不断进行卡尔􀅰费休反应ꎮ 实验结果见图

３ꎬ 图中随着实验编号的增加ꎬ 甲醇含量越来越低ꎮ

图 ３　 甲醇含量对卡尔􀅰费休反应的影响

实验结果表明ꎬ 由于甲醇的易挥发性ꎬ 随着

卡尔􀅰费休反应的不断进行ꎬ 甲醇含量不断下降ꎬ
卡尔􀅰费休反应的反应速率也随之下降ꎬ 从而导致实

验示值误差越来越大ꎬ 即水分测量结果下降ꎮ 说明甲

醇的含量对卡尔􀅰费休反应有一定的影响ꎮ
２􀆰 ３　 测量重复性

在不同露点下ꎬ 分别采用 ２００ꎬ ４００ꎬ ６００ꎬ ８００ 和

１０００ ｍｇ 的进样量进行实验ꎮ 分析该组数据ꎬ 得到以下

结果ꎬ 见图 ４ꎮ

图 ４　 不同进样量条件下水分仪实验数据分析图
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结果表明ꎬ 当露点值设定为－１９􀆰 ９℃时ꎬ 进样量分

别为 ２００ꎬ ４００ꎬ ６００ꎬ ８００ 和 １０００ ｍｇ 时ꎬ 露点测量结

果 的 标 准 偏 差 分 别 为 ０􀆰 ２５℃ꎬ ０􀆰 １０℃ꎬ ０􀆰 １１℃ꎬ
０􀆰 １０℃和 ０􀆰 ７６℃ꎮ 当露点值设定为－３０􀆰 ５℃时ꎬ 不同进

样量的露点测量结果的标准偏差分别为 ０􀆰 ６０℃ꎬ
０􀆰 ２１℃ꎬ ０􀆰 ２７℃ꎬ ０􀆰 １２℃和 ０􀆰 ０４℃ꎻ 当露点值设定为－
４０􀆰 ４℃时ꎬ 不同进样量的露点测量结果的标准偏差分

别为 ０􀆰 ２２℃ꎬ ０􀆰 １１℃ꎬ ０􀆰 １４℃ꎬ ０􀆰 ２１℃ 和 ０􀆰 ４９℃ꎻ 当

露点值设定为－５０􀆰 ５℃时ꎬ 不同进样量的露点测量结果

的标准偏差分别为 ０􀆰 ５２℃ꎬ ０􀆰 １４℃ꎬ ０􀆰 ５２℃ꎬ ０􀆰 ３６℃
和 ０􀆰 １５℃ꎮ 上述结果表明进样量越大ꎬ 水分测量结果

重复性稍微有所改善ꎻ 与此同时ꎬ 水分测量结果随进

样量变化不明显ꎮ
２􀆰 ４　 测量结果准确性

图 ５　 不同湿度条件下卡尔费休水分仪和精密露点仪测量结果

湿度发生器分别发出露点为－ １９􀆰 ９℃ꎬ －３０􀆰 ５℃ꎬ
－４０􀆰 ４℃ꎬ －５０􀆰 ５℃ 和－５８􀆰 １℃ 的湿气ꎬ 将卡尔􀅰费休

库仑法水分仪的测量结果和精密露点仪的测量结果进

行对比ꎬ 见图 ５ꎮ 结果表明: 在水分含量较高ꎬ 湿度较

大的范围(露点: －５０􀆰 ５ ~ －１９􀆰 ９℃)ꎬ 卡尔􀅰费休测量

结果较为准确ꎬ 露点示值误差在(０􀆰 ４ ~ ２􀆰 ６℃)范围内ꎮ
在水分含量较低、 湿度较低的点(露点为 －５８􀆰 １℃ )ꎬ
卡尔􀅰费休法结果误差较大ꎬ 露点示值误差在能达到

－５􀆰 ９℃ꎮ
此结论说明ꎬ 卡尔􀅰费休法虽然是直接测量方法ꎬ

但是其测量结果存在系统误差ꎬ 需要用露点仪校准用

才能使用ꎮ 引起露点误差的原因可能是: ①含水量低

时ꎬ 电解池的电解效率偏离 １００％ꎻ ②低水分含量时ꎬ
环境湿气的干扰较大ꎬ 导致测量结果偏差ꎮ

３　 讨论

瑞士万通的 ８７５ＫＦ 水分仪ꎬ 将取样装置和测量单

元整合ꎬ 自动化程度高ꎬ 气体技术环节设计合理ꎬ 能

够消除样品间湿气残留的影响ꎬ 自动加热汽化样品ꎬ
通过流量计准确方便测量气体质量ꎬ 测量结果重复性

和准确性较好ꎮ
但是ꎬ 本文的研究结果也表明使用该仪器测量气

体水分时存在一定的系统误差ꎬ 需要校准后才能使用ꎮ
该仪器的测量结果重复性仍有待提高ꎮ 展望该仪器用

于测量天然气水分时ꎬ 理论上存在硫化氢和硫醇等含

硫的还原性化合物干扰ꎬ 有一定的系统误差[４]ꎬ 只有

充分消除该系统误差后ꎬ 卡尔􀅰费休库仑法才能准确

测量天然气水分ꎮ

４　 结论

本文研究了卡尔􀅰费休库仑法测量气体水分的方

法ꎬ 结果表明: ８７５ 型水分仪的自动取样流程ꎬ 在进样

前采用样品气和氮气吹扫ꎬ 能够高效率且稳定地取样ꎬ
采用较低的起始漂移值和较大的进样量ꎬ 能够获得重

复性良好的测量结果ꎮ 通过控制卡尔􀅰费休试剂中甲

醇的含量可以得到更精确的结果ꎬ 和精密露点仪的对

比研究表明ꎬ 在水分含量较高的范围(露点: －５０􀆰 ５~ －
１９􀆰 ９℃)内ꎬ 卡尔􀅰费休法露点示值误差较小(０􀆰 ４ ~
２􀆰 ６℃)ꎮ 在水分含量较低(露点: －５８􀆰 １℃)时ꎬ 低湿

条件下实验存在误差卡尔􀅰费休法露点示值误差为

－５􀆰 ９℃ꎮ 上述研究结果对卡尔􀅰费休库仑法用于气体

水分含量的测定具有一定参考意义ꎮ
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