
原油盐含量测定仪校准规范

编写说明

任务来源、编写依据、与国际相关技术文件的兼容情况
任务来源：
根据国家市场监督管理总局办公厅文件《市场监管总局办公厅关于印发2023 年国家计量技术规范项目制定、修订及宣贯计划的通知》（市监计量发[2023]56号）要求，《原油盐含量测定仪校准规范》列入2023年国家计量技术规范项目制定计划（计划项目编号：MTC42－2023－04），《原油盐含量测定仪校准规范》的制定工作在全国石油专用计量测试技术委员会（MTC42）指导下，由辽宁省计量科学研究院负责制定工作，计划报批时间为2025年第4季。
编写依据：
原油盐含量是原油中可溶于水的氯盐含量，包括氯化钠、氯化钙、氯化镁等。原油中的盐会腐蚀储运以及加工生产设备中的金属部件，导致设备管线腐蚀穿孔；在加工过程中会形成盐垢附着在管壁和炉体上，增加传热的阻力增加燃料消耗；在重油的加工过程中盐含量高会导致催化剂中毒，给原油的储运和生产带来安全隐患，影响原油品质。生产中使用电脱盐工艺减小原油中盐的含量对装置带来的危害，因此原油盐含量是原油分析项目的重要指标，对电脱盐工艺以及储运生产方案的调整有重要意义。
原油盐含量测定仪采用微库仑滴定原理，可以测量105浓度范围内的盐含量，是原油开采、运输、生产、加工各个环节和领域均需要配置的仪器。经过调研库仑原理的盐含量测定仪在国内几乎没有进口仪器，均为国产仪器，生产厂家主要集中在江苏省，市场占有较大的厂家有江苏江分、南京堪畅、江苏姜堰、江苏科苑、江苏升拓、泰州睿科、泰州中环等，市场上生产厂家众多，亟需制定规范，加快助力相关领域发展。目前，国内相关的计量技术规范包括，石油行业标准SY/T0536-2008《原油盐含量的测定 电量法》；地方计量技术规范JJF（鲁）118-2021《微机盐含量测定仪校准规范》。行业标准中缺乏相应的计量性能的明确指标，地方规范对原油盐含量测定仪的大浓度范围测试研究不足。目前市场上盐含量测定仪的灵敏度和精密度等各项指标均有提升，在此基础上亟需对仪器的各项指标起草更符合计量溯源意义的规范，保证重要石化检测仪器的量值溯源。

主要技术依据：

JJF1071-2010《国家计量校准规范编写规则》
JJF1001-2018《通用计量术语及定义》

JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》

SY/T0536-2008《原油盐含量的测定 电量法》。
主要技术要求、试验条件、试验方法的有关说明；
原油盐含量测定仪由微库仑主机、滴定池、搅拌器、计算机等单元组成，其工作原理如图1所示。当含氯盐的溶液注入含Ag+的滴定池后，样品中的Cl-和Ag+发生如下反应：

C1- + Ag+ —→ AgCl↓

反应消耗的Ag+由发生电极电生补充。通过测量电生Ag+消耗的电量，根据法拉弟定律即可求得原油盐含量。通过对市场上各个厂家的原油盐含量测定仪的结构和性能考察，原油盐含量测定仪主要技术指标包括示值误差和定量重复性。由于原油盐含量测定仪测量浓度范围高达105,因此，示值误差以及定量重复性的计量指标需要分段探讨。指标的计量特性要求见表10
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图 1 盐含量测定仪原理框图
试验方法：
1.试验准备：
标准物质：国家一级标准物质氯化钠纯度标准物质(GBW06103e)；或盐含量国家有证标准物质。
混合醇溶液：正丁醇、甲醇、水按630:370:3的比例混合均匀；
微量注射器：满量程1μL、10μL、50μL、100μL、1mL；

分析天平：分度值为0.1mg,Ⅰ级；
容量瓶：100mL、1L，A级。
移液管：1mL、10mL，A级

2．试验方法：

原油盐含量测定仪示值误差和重复性的校准使用氯化钠纯度标准物质，称量前需要在马弗炉500℃下烘干6小时后使用。按照仪器说明书配置醋酸水溶液作为电解液，配置混合醇溶液，配置测试浓度的氯化钠溶液作为盐含量标准溶液，基体为混合醇和水按3:1的比例混合的溶液。根据浓度选择适当的进样体积（使用检定过的微量进样器）；或者直接使用盐含量国家有证标准物质，由于自己配置容易带来污染因此建议直接使用国家有证标准物质。
校准前用电解液冲洗2-3遍电解池，向电解池阳极室和阴极室注入一定量电解液，阳极室和阴极室的液面尽量一致，把准备好的滴定池置于搅拌器的平台上，调整电解池位置，使搅拌子转动平稳，避免碰撞电解池壁，并注意避光。选择高低两个浓度盐含量标准溶液进行示值误差的校准，按照说明书推荐条件调整偏压、增益、积分电阻，基线平稳后注入校准点浓度的标准溶液测量转化率，进样针浸入电解液液面以下且不要碰到磁力搅拌的转子，通过调整偏压、积分电阻保证测量标准样品转化率在90%~110%，不同浓度样品要重新进行转化率测量。在转化率达到要求后进行样品测试，重复测量三次。若取用的盐含量浓度点小于10mg/L,取其算数平均值与标准物质标称值之差为示值误差，按照公式（1）；若盐含量浓度点大于等于10mg/L，误差用相对误差表示，按照公式（2）。若所取高低浓度在相同浓度范围内（x＜10mg/L与x≥10mg/L两个浓度范围）则取高低两个浓度示值误差绝对值最大者为仪器的示值误差，如高低两个浓度在不同浓度范围则示值误差分别给出。

在示值误差试验条件下选取高低两个浓度中低浓度点进行重复性，在重复性条件下连续进行6次测量，重复性用6次测量结果的相对标准偏差表示，按照公式（3）。
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试验条件：

仪器每次使用前，需用静置6个小时以上电解液（70%左右的醋酸水溶液）冲洗电解池2-3遍，按仪器说明书注入电解液，保持阳极室和阴极室液面一致。将电解池放在磁力搅拌器上，调整电解池位置，防止转子触碰电解池壁。

1.偏压
测试样品前进行偏压测量（图2），若参比电极为醋酸银电极则偏压读数应在260毫伏以上，如低于260毫伏，要用新鲜电解液冲洗池体内壁及电解阴极室和参考室的外壁，使给定偏压在260毫伏以上，将偏压固定在 （240～290）毫伏之间，使滴定池平衡；若参比电极为其他物质，偏压值依照仪器说明书。偏压不符合测试要求可进行偏压设置（图3）或重新测量
。
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图2 “测量偏压”对话框
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图3“设定偏压”对话框
2.积分电阻
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一般积分电阻不需要调整，根据仪器说明书设置即可，若是样品浓度过高，出现平头峰则降低积分电阻；做样品浓度过低则增加积分电阻，调节积分电阻如图4。
图4“积分电阻”对话框
3．增益
增益也称为放大倍数，用于调整峰型，如果峰形拖尾，可以适当增加进样量或增益；如果峰形超调大，可以适当的减少进样量或增益。调整增益如图5
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图5“放大倍数选择”对话框
4．进样量
原油盐含量测定仪是使用微量进样器手动进样，抽取样品前需要使用样品润洗微量注射进样器，每次取样要将进样器中的气泡赶出，进样前要用滤纸擦干进样针头，进样时针头要浸入电解液液面以下，进样量与峰面积和峰型相关，合理的进样量可以改善重复性。由于不同厂家的仪器灵敏度的差异导致进样量不同，表1进样量为参考。

表1 盐含量与进样量关系

	盐含量标准溶液浓度范围(mg/L)
	进样量（μL）

	＜1
	100~200

	1~100
	5~100

	100~1000
	1~5

	＞1000
	＜1


5．转化率
完成了以上操作步骤，就可以用标样进行转化率的调试：待基线稳定后，抽取适量（与输入的进样量相同体积）的标准样品，迅速注入到电解池中，软件界面上将出现电解电流的峰形，并计算出转化率。转化率应在90％～110％之间，若不在此范围，通过进样量、偏压、积分电阻等参数调节，转化率达到要求后，进样不少于3针计算平均转化率。不同浓度的氯化钠标准溶液校准，要重新计算转化率。

主要技术要求：

1、示值误差
示值误差指的是仪器连续测量标准物质3次结果的算术平均值与标准值之间的相对误差。仪器制造商推荐的相对为±10%。对累积的盐含量测试结果进行分析，根据拉依达准则排除1个异常值后，以3个数据为一组，有效数据为287组，其中143组数据盐含量在10mg/L＜X≤1000mg/L范围之内，其示值误差δerr为相对示值误差的绝对值，有144组数据的盐含量在1mg/L≤X≤10mg/L范围内，其示值误差δerr为绝对示值误差的绝对值。在对示值误差在特定区间内出现的概率作了计算，其中“出现概率”是指，从0至本区间实际出现次数之和与总试验次数之比。
表2盐含量在10mg/L＜X≤1000mg/L范围内示值误差的统计结果

	示值误差δerr/%
	出现次数
	出现概率

	δerr≤1.0
	64
	44.76%

	1.0<δerr≤2.0
	30
	65.73%

	2.0<δerr≤3.0
	21
	80.42%

	3.0<δerr≤4.0
	14
	90.21%

	4.0<δerr≤5.0
	9
	96.50%

	5.0<δerr≤6.0
	3
	98.60%

	δerr >6.0
	2
	100%


当δerr≤5.0%时，可覆盖96.50%（138/143）的测量数据。综合考量所使用标准物质的不确定度，确定在本校准规范中，盐含量在10mg/L＜X≤1000mg/L范围内时仪器最大允许误差（MPE）为±5%。
表3盐含量在1mg/L≤X≤10mg/L范围内示值误差的统计结果
	示值误差δerr/mg/L
	出现次数
	出现概率

	δerr≤0.1
	61
	42.36%

	0.1<δerr≤0.2
	35
	66.67%

	0.2<δerr≤0.3
	19
	79.86%

	0.3<δerr≤0.4
	13
	88.89%

	0.4<δerr≤0.5
	9
	95.14%

	0.5<δerr≤0.6
	1
	95.83%

	δerr >0.6
	6
	100%


当δerr≤0.5mg/L时，可覆盖95.14%（137/144）的测量数据。综合考量所使用标准物质的不确定度，确定在本校准规范中，盐含量在1mg/L≤X≤10mg/L范围内时仪器最大允许误差（MPE）为±0.5mg/L。

盐含量（以NaCl计）在x＞1000mg/L时，选取5000mg/L；x＜1mg/L时，选取0.2mg/L、0.5mg/L作为代表，每个浓度点实验共做3组，每组3次，所得结果如下表5。
表4 盐含量（超范围）示值误差数据
	测试点
	0.2mg/L
	0.5mg/L
	5000mg/L

	1
	0.12
	0.11
	0.15
	0.63
	0.60
	0.43
	5554.94
	4906.27
	5344.15

	2
	0.20
	0.19
	0.12
	0.58
	0.71
	0.45
	4698.34
	4511.05
	5662.05

	3
	0.11
	0.11
	0.11
	0.56
	0.62
	0.41
	5430.82
	5254.43
	4761.77

	绝对误差

（mg/L）
	-0.06 
	-0.06 
	-0.07 
	0.09 
	0.14 
	-0.07 
	228.03 
	-109.42 
	255.99 

	相对误差

(%)
	-28.33 
	-31.67 
	-36.67 
	18.00 
	28.67 
	-14.00 
	4.56 
	-2.19 
	5.12 


2、定量重复性
采用6次测量数据的标准偏差为盐含量在1mg/L≤X≤10mg/L范围内重复性计算方法，根据拉依达准则检验，无异常值，有效数据为66组；采用6次测量数据的相对标准偏差为盐含量在10mg/L＜X≤1000mg/L范围内重复性计算方法，根据拉依达准则排除一个异常值，有效数据为68组。
表5盐含量在10mg/L＜X≤1000mg/L范围内重复性的统计结果

	重复性δr/%
	试验次数
	出现概率

	δr≤0.5
	8
	11.76%

	0.5<δr≤1.0
	11
	27.94%

	1.0<δr≤1.5
	17
	52.94%

	1.5<δr≤2.0
	11
	69.12%

	2.0<δr≤2.5
	9
	82.35%

	2.5<δr≤3.0
	8
	94.12%

	3.0<δr≤3.5
	2
	97.06%

	δr>3.5
	2
	100%


在盐含量在10mg/L＜X≤1000mg/L范围内，对重复性在特定值出现的概率作了计算，在计算时以0.5%作为计算间隔，当δr≤3.0%时，在此区间分布结果的比例为94.12%。考虑到实际检测工作过程中，影响测量结果的因素比较多，综合考量标准物质不确定度的影响，确定在本校准规范中，仪器示值重复性结果为不大于3.0%，可覆盖94%以上的测量数据。
表6盐含量在1mg/L≤X≤10mg/L范围内重复性的统计结果

	重复性δr/mg/L
	试验次数
	出现概率

	δr≤0.05
	10
	15.15%

	0.05<δr≤0.10
	30
	60.61%

	0.10<δr≤0.15
	12
	78.79%

	0.15<δr≤0.20
	7
	89.39%

	0.20<δr≤0.25
	2
	92.42%

	0.26<δr≤0.28
	2
	95.45%

	δr>0.28
	3
	100%


在盐含量在1mg/L≤X≤10mg/L范围内，对重复性在特定值出现的概率作了计算，在计算时以0.05mg/L作为计算间隔，当δr≤0.25mg/L时，在此区间分布结果的比例为92.42%。考虑到实际检测工作过程中，影响测量结果的因素比较多，综合考量标准物质不确定度的影响，确定在本校准规范中，仪器示值重复性结果为不大于0.28mg/L，可覆盖95%以上的测量数据。
盐含量（以NaCl计）在x＞1000mg/L时，选取5000mg/L；x＜1mg/L时，选取0.2mg/L、0.5mg/L作为代表，但实验数据定量重复性较大，5000mg/L这个高浓度点对电极伤害太大每个浓度点实验做1组，每组6次进行定量重复性测试，所得结果如下表9。
表7 盐含量（超范围）定量重复性数据
	测试点
	0.2mg/L
	0.5mg/L
	5000mg/L

	1
	0.12
	0.15
	0.16
	0.63
	0.55
	0.39
	4906.27

	2
	0.20
	0.20
	0.10
	0.58
	0.64
	0.42
	4511.05

	3
	0.11
	0.11
	0.11
	0.56
	0.53
	0.30
	5254.43

	4
	0.11
	0.14
	0.12
	0.60
	0.68
	0.43
	5554.94

	5
	0.19
	0.22
	0.12
	0.71
	0.64
	0.37
	4698.34

	6
	0.11
	0.12
	0.10
	0.62
	0.54
	0.40
	5430.82

	SD
	0.04
	0.04
	0.02
	0.05
	0.06
	0.04
	382.11

	RSD
	27.97
	25.71
	17.19
	7.76
	9.80
	11.10
	7.55


表8 仪器计量性能要求

	校准项目
	技术要求

	
	[1 ~10]mg/L
	(10 ~1000]mg/L

	示值误差
	±0.5 mg/L
	±5.0%

	重复性
	≤0.28mg/L
	≤3.0%

	注：以上指标不用于合格性判定，仅供参考。


注：超过1000mg/L，或低于1mg/L,以上指标可供参考。
对重要条款的解释；
计量特性对应的测量范围：

市场上绝大多数原油盐含量测定仪的盐含量测量范围为2mg/L~10000 mg/L。本规范给出原油盐含量示值误差和重复性的计量特性范围是1mg/L~1000 mg/L，分段是以实验报告数据为依据。
低浓度端从1mg/L开始，低于1mg/L的浓度点进行了0.2mg/L、0.5mg/L两个浓度点的测试。由于浓度较低，进样量较大（100μL ~200μL），导致电解液浓度变化大，仪器偏压有极限范围，过低的浓度无法调节转化率达到满意范围。低于1mg/L的浓度点重复性较差，示值误差接近半定量，不建议归纳计量特性。
高浓度端到1000mg/L，高于1000 mg/L进行了5000mg/L浓度点的测试，由于浓度过高，由于进样量过小（0.2μL~0.5μL），取样带来的误差太大，转化率和重复性均无法保证，同时由于浓度过高会损害电极，电解液沉淀增多，虽然可以测量到10000mg/L，但一般不会有如此高盐样品需要使用库仑法测量，也不建议用户使用，因此，在本规范中不做要求。
转化率：转化率是通过标准样品的测试，生成一个系数，对后续样品进行测量时会使用转化率系数，因此通过调节偏压值、积分电阻以及增益将仪器状态调节到该浓度点的最佳状态，因此将转化率的合格范围规定在90% ~110%。
对重大分歧意见的处理结果和依据等；
本次国家规范为首次制定，不存在重大分歧意见。
                          原油盐含量测定仪编写小组
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