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I

ВВЕДЕНИЕ

В

 

последнее

 

время

 

вопросам

 

разработки

 

высокоточных

 

методов

и

 

средств

 

измерений

 

и

 

создания

 

на

 

этой

 

основе

 

гибкой

 

и

 

оператив-

ной

 

системы

 

метрологического

 

обеспечения

 

данной

 

области

 

изме-

рений

 

придается

 

исключительно

 

важное

 

значение.

 

Это

 

объясняется
все

 

возрастающими

 

темпами

 

развития

 

всех

 

отраслей

 

народного

 

хо-

зяйства

 

и

 

совершенствованием

 

в

 

связи

 

с

 

этим

 

технологических

процессов

 

производства

 

добычи,

 

транспортировки,

 

переработки
и

 

распределения

 

веществ.

 

Особенно

 

заметна

 

роль

 

техники

 

измере-

ний

 

и

 

ее

 

метрологического

 

обеспечения

 

в

 

нефтяной,

 

нефтеперераба-
тывающей,

 

нефтехимической,

 

химической

 

и

 

газовой

 

отраслях'

 

про-

мышленности.

Постоянный

 

рост

 

добычи

 

нефти

 

и

 

объемов

 

ее

 

переработки

 

вызы-

вает

 

рост

 

продукции,

 

выпускаемой

 

нефтеперерабатывающей

 

и

 

неф-
техимической

 

промышленностью.

 

Поэтому

 

особое

 

внимание

 

должно

уделяться

 

вопросам

 

качества

 

продукции.

 

В

 

Постановлении

 

ЦК

КПСС

 

и

 

Совета

 

Министров

 

СССР

 

от

 

10

 

ноября

 

1970

 

года

 

«О

 

повы-

шении

 

роли

 

стандартов

 

в

 

улучшении

 

качества

 

выпускаемой

 

про-

дукции»

 

подчеркивается,

 

что

 

оценка

 

качества

 

является

 

важнейшей

политической

 

и

 

экономической

 

задачей

 

в

 

строительстве

 

нашего

общества.

Главным

 

в

 

оценке

 

качества

 

продукции

 

является

 

контроль

 

за

единством

 

и

 

точностью

 

средств

 

и

 

методов

 

измерений.

 

Если

 

в

 

неда-

леком

 

прошлом

 

качество

 

оценивал

 

химик-аналитик,

 

то

 

в

 

настоя-

щее

 

время

 

разрабатываются

 

и

 

внедряются

 

аналитические

 

приборы,
позволяющие

 

оценивать

 

качество

 

автоматически.

К

 

сожалению,

 

приходится

 

констатировать,

 

что

 

пока

 

сделаны

только

 

первые

 

шаги

 

в

 

решении

 

этих

 

проблем.

 

Необходимо

 

отме-

тить,

 

что

 

те

 

объемы

 

и

 

темпы

 

развития

 

метрологических

 

исследова-

ний

 

в

 

области

 

физико-химических

 

измерений,

 

которые

 

имели

 

место

в

 

метрологических

 

и

 

отраслевых

 

научных

 

организациях,

 

в

 

настоя-

щее

 

время

 

уже

 

не

 

удовлетворяют

 

запросам

 

современного

 

высоко-

развитого

 

производства.

 

Нельзя

 

серьезно

 

говорить

 

о

 

контроле

 

каче-

ства,

 

если

 

приборы

 

физико-химических

 

измерений

 

не

 

обеспечены
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средствами

 

поверки.

 

Предстоит

 

большая

 

работа

 

по

 

созданию

 

высо-
коточных

 

методов,

 

разработке

 

средств,

 

пересмотру

 

старой

 

и

 

вы-
пуску

 

новой

 

нормативной

 

документации

 

с

 

тем,

 

чтобы

 

в

 

ближайшие
годы

 

решить

 

первоочередные

 

задачи

 

создания

 

системы

 

метрологи-
ческого

 

обеспечения

 

физико-химических

 

измерений

 

нефти

 

и

 

нефте-
продуктов.

В

 

сборник

 

вошли

 

материалы

 

докладов,

 

заслушанных

 

на

 

расши-

ренном

 

семинаре

 

лаборатории

 

физико-химических

 

измерений

 

Ка-
занского

 

филиала

 

Всесоюзного

 

научно-исследовательского

 

инсти-
тута

 

физико-технических

 

и

 

радиотехнических

 

измерений

 

(Казан-
ский

 

филиал

 

ВНИИФТРИ),

 

а

 

также

 

несколько

 

статей,

 

посвящен-

ных

 

измерению

 

расхода

 

и

 

количества

 

веществ.

Редакционная

 

коллегия.



УДК

 

543.4/.5.-665.61/7

 

(083.76)
Ф.

 

А.

  

УРМАНЧЕЕВ

ОСНОВНЫЕ

 

НАПРАВЛЕНИЯ

 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОГО
АНАЛИЗА

 

ПРИ

 

АТТЕСТАЦИИ

 

СТАНДАРТНЫХ

ОБРАЗЦОВ

 

НЕФТИ

 

И

 

НЕФТЕПРОДУКТОВ

Неуклонное

 

увеличение

 

добычи

 

нефти

 

в

 

нашей

 

стране

 

и

 

соответ-

ственно

 

дальнейший

 

рост

 

продукции,

 

изготавливаемой

 

нефтепере-
рабатывающей,

 

нефтехимической,

 

газовой

 

и

 

химической

 

отраслями

промышленности,

 

все

 

более

 

ужесточают

 

требования

 

к

 

качеству

 

про-

дукции.

 

Это

 

нашло

 

отражение

 

в

 

Постановлении

 

ЦК

 

КПСС

 

и

 

Сове-
та

 

Министров

 

СССР

 

от

 

10

 

ноября

 

1970

 

г.

 

«О

 

повышении

 

роли

 

стан-

дартов

 

в

 

улучшении

 

качества

 

выпускаемой

 

продукции».

В

 

связи

 

с

 

этим

 

должна

 

постоянно

 

повышаться

 

роль

 

техники

измерений

 

и

 

ее

 

метрологического

 

обеспечения.
Лаборатория

 

физико-химических

 

измерений

 

Казанского

 

филиа-
ла

 

ВНИИФТРИ

 

вопросы

 

разработки

 

высокоточных

 

методов

 

и

средств

 

физико-химических

 

измерений

 

и

 

создания

 

на

 

этой

 

основе

необходимого

 

метрологического

 

обеспечения

 

решает

 

в

 

двух

 

основ-

ных

 

направлениях:

1)

   

создание

 

и

 

аттестация

 

стандартных

 

образцов

 

(СО)

 

нефте-
продуктов;

2)

   

разработка

 

методов

 

и

 

средств

 

поверки

 

влагомеров

 

нефти
и

 

нефтепродуктов.
Проблеме

 

СО

 

посвящена

 

работа

 

по

 

изучению

 

межлабораторных
расхождений

 

результатов

 

анализов

 

топлива

 

марок

 

А-66,

 

Б-95,

 

ДЛ,
ТС-1

 

и

 

масел

 

марок

 

АС-8,

 

АС-10,

 

МС-20,

 

ДС-11.
Пробы

 

нефтепродуктов,

 

отобранные

 

от

 

обычных

 

промышленных

партий,

 

были

 

проанализированы

 

более

 

чем

 

в

 

50

 

лабораториях

 

ряда

министерств

 

и

 

ведомств,

 

заинтересованных

 

в

 

выпуске

 

стандартных

образцов.

 

Все

 

испытания

 

проводили

 

по

 

стандартизованным

 

мето-

дикам.

 

На

 

основании

 

полученных

 

данных

 

была

 

аттестована

 

и

 

выпу-

щена

 

пробная

 

партия

 

стандартных

 

образцов

 

топлив

 

ТС-1,

 

А-66,

 

ДЛ
и

 

масел

 

АС-8

 

и

 

ДС-11.
Для

 

повышения

 

эффективности

 

работ

 

по

 

созданию,

 

аттестации

и

 

внедрению

 

в

 

возможно

 

короткие

 

сроки

 

СО

 

в

 

промышленность,

планируется:

1.

 

Изучить

 

спрос

 

на

 

СО,

 

определить

 

очередность

 

создания

 

и

 

па-

раметры,

 

по

 

которым

 

следует

 

создавать

 

и

 

внедрять

 

СО

 

в

 

народное

хозяйство.
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2.

  

Традиционные

 

и

 

стандартизованные

 

методы

 

аттестации

 

СО
сочетать

 

с

 

методами

 

атомно- абсорбционной

 

спектроскопии

 

и

 

поля-

рографии.
3.

  

При

 

аттестации

 

СО

 

шире

 

внедрять

 

такие

 

физико-химические
методы,

 

как.

 

масспектрометрию,

 

радиоспектроскопию,

 

газожидко-

стную

 

хроматографию.
В

 

настоящее

 

время

 

сотрудниками

 

лаборатории

 

ведутся

 

работы
по

 

созданию

 

высокочувствительных

 

и

 

высокоточных

 

физико-хими-
ческих

 

методов.

Для

 

аттестации

 

СО

 

на

 

содержание

 

серы

 

и

 

сернистых

 

соедине-

ний

 

в

 

нефтепродуктах

 

разрабатываются

 

прецизионные

 

электрохи-

мические

 

методы

 

аттестации

 

СО

 

для

 

контроля

 

качества

 

нефтепро-
дуктов.

 

В

 

результате

 

этой

 

работы

 

создана

 

методика

 

определения

содержания

 

элементарной

 

и

 

сероводородной

 

серы

 

раздельно

 

по

 

ка-

тодной

 

полярограмме,

 

определена

 

погрешность

 

метода

 

и

 

аппара-

туры,

 

выбрана

 

блок-схема

 

установки.

 

Методическая

 

погрешность

при

 

концентрации

 

10~ 5

 

моль/л

 

составляет

 

около

 

1%,

 

чувствитель-

ность

 

метода

 

—

 

Ю -7

 

моль/л.
Экспериментальные

 

данные

 

подтверждают,

 

что

 

этот

 

метод

 

по-

зволяет

 

более

 

быстро

 

и

 

точно,

 

по

 

сравнению

 

со

 

стандартизованным

методом

 

(потенциометрическим

 

титрованием),

 

определять

 

содер-

жание

 

элементарной

 

серы

 

в

 

нефтепродуктах.
В

 

целях

 

аттестации

 

СО

 

на

 

содержание

 

металлических

 

примесей
в

 

нефтяных

 

и

 

нефтехимических

 

продуктах

 

разработана

 

установка

для

 

атомно-абсорбционного

 

анализа.

 

Основным

 

узлом

 

ее

 

является

атомизатор,

 

в

 

котором

 

используется

 

дуга

 

переменного

 

тока.

Разработка

 

непламенных

 

атомизаторов

 

для

 

атомно-абсорбцион-
ного

 

анализа

 

веществ

 

является

 

в

 

настоящее

 

время

 

актуальной

 

за-

дачей.

 

Объясняется

 

это

 

тем,

 

что

 

атомизация

 

при

 

помощи

 

пламени

сложна,

 

громоздка

 

и

 

небезопасна.

 

Главный

 

же

 

недостаток

 

—

 

темпе-

ратура

 

пламени,

 

не

 

обеспечивающая

 

испарения

 

и

 

диссоциации

 

мо-

лекул

 

на

 

атомы

 

и

 

возможности

 

анализа

 

на

 

содержание

 

ряда

 

эле-,

ментов.

 

Доказано,

 

что

 

оптимальным

 

режимом

 

испарения

 

пробы

 

яв-

ляется

 

импульсный.

 

При

 

этом

 

достигнута

 

чувствительность

 

10~ 10

 

г

для

 

кадмия.

 

Воспроизводимость

 

результатов

 

с

 

погрешностью

 

по-

рядка

 

9%.
Неоспоримо

 

преимущество

 

разработанного

 

метода

 

по

 

сравне-

нию

 

с

 

эмиссионным

 

(чувствительность

 

атомно-абсорбционного

 

—

10_6— 10_8 %,

 

а

 

эмиссионого

 

с

 

обогащением

 

пробы —

 

10-4— 10~ 6 %).
В

 

дальнейшем

 

этот

 

метод

 

будет

 

применен

 

к

 

анализу

 

и

 

атте-

стации

 

содержания

 

свинца

 

и

 

ванадия

 

в

 

СО

 

нефтепродуктов

 

на

 

дан-

ной

 

установке,

 

а

 

также

 

будут

 

проведены

 

исследования

 

влияния

 

хи-

мического

 

состава

 

и

 

физических

 

свойств

 

СО

 

нефтепродуктов.
Для

 

решения

 

проблемы

 

создания

 

стандартных

 

образцов

 

необ-
ходима

 

собственная

 

базовая

 

лаборатория,

 

в

 

которую

 

войдут:
а)

   

группа

 

учета

 

спроса

 

и

 

внедрения

 

СО;
б)

   

группа

 

аттестации

 

СО

 

методом

 

математической

 

статистики;

G



в)

   

группа

 

аттестации

 

СО

 

традиционными

 

стандартизованными

методами;

г)

   

группа

 

аттестации

 

СО

 

физико-химическими

 

методами.

Лабораторией

 

института

 

совместно

 

с

 

объединением

 

«Татнефть»
проведена

 

большая

 

экспериментально-теоретическая

 

работа

 

по

 

раз-

работке

 

и

 

обоснованию

 

методов

 

и

 

средств

 

поверки

 

влагомеров

 

для

анализа

 

нефти

 

и

 

нефтепродуктов.
Сотрудниками

 

были

 

разработаны

 

методики:

по

 

поверке

 

диэлькометрических

 

влагомеров

 

(выпускаемых

 

по

ГОСТ

 

14203—69);
по

 

приготовлению

 

и

 

аттестации

 

искусственных

 

проб

 

для

 

поверки

и

 

градуировки

 

влагомеров.

Подготовлены

 

к

 

испытанию

 

образцовые

 

установки

 

для

 

осушки

и

 

диспергирования

 

искусственных

 

эмульсий.
Однако

 

результаты

 

работ

 

по

 

оценке

 

точности

 

стандартизован-

ного

 

метода

 

определения

 

воды

 

в

 

нефти

 

и

 

нефтепродуктах

 

показали,

что

 

аналитический

 

контроль

 

находится

 

в

 

неблагополучном

 

состоя-

нии,

 

поэтому

 

необходимо

 

изменить

 

существующий

 

стандарт.

 

В

 

бли-
жайшее

 

время

 

лаборатория

 

будет

 

располагать

 

необходимой

 

аппа-

ратурой

 

и

 

методическими

 

материалами

 

для

 

проведения

 

государ-

ственных

 

испытаний

 

и

 

поверок

 

влагомеров

 

для

 

анализа

 

нефти
и

 

нефтепродуктов.
Нами

 

намечена

 

работа

 

по

 

исследованию

 

целесообразности

 

при-

менения

 

диэлькометрических

 

влагомеров

 

на

 

нефтеперекачивающих
станциях.

 

Это

 

вызвано

 

тем,

 

что

 

диэлькометрический

 

метод

 

не

 

может

полностью

 

обеспечить

 

устранения

 

погрешностей

 

анализа,

 

связан-

ных

 

с

 

непостоянством

 

параметров

 

нефти.
Начата

 

работа

 

по

 

составлению

 

стандартных

 

справочных

 

дан-

ных,

 

в

 

частности,

 

диэлектрической

 

проницаемости

 

образцовых

 

жид-

костей,

 

что

 

позволит

 

производить

 

поверку

 

и

 

градуировку

 

аналити-

ческих

 

приборов,

 

в

 

которых

 

используется

 

диэлькометрический
метод.

Таковы

 

основные

 

направления,

 

по

 

которым

 

ведутся

 

исследова-

ния

 

в

 

области

 

физико-химических

 

измерений

 

состава

 

и

 

свойств

 

неф- '
тей

 

и

 

нефтепродуктов.



УДК

 

543.4.088.3:665.7
В.

 

С.

 

БАХТИАРОВ,

  

И.

 

Н.

 

ВОЛОДИН,
Р.

 

Н.

 

ЧЕЛЯБИНА

О

 

НЕКОТОРЫХ

  

ЭКОНОМИЧЕСКИХ

  

ПОКАЗАТЕЛЯХ
ПОСЛЕДСТВИЙ

    

МЕЖЛАБОРАТОРНОГО
РАЗБРОСА

   

РЕЗУЛЬТАТОВ

   

ИСПЫТАНИЙ
НЕФТЕПРОДУКТОВ

Казанским

 

филиалом

 

ВНИИФТРИ

 

и

 

Свердловским

 

фили-
алом

 

ВНИИМ

 

в

 

1968—1969

 

гг.

 

выполнена

 

работа

 

по

 

изучению

фактической

 

точности

 

анализа

 

нефтепродуктов.

 

Пробы

 

авиа-

ционного

 

и

 

автомобильного

 

бензинов,

 

дизтоплива,

 

реактивного

топлива

 

и

 

четырех

 

моторных

 

масел

 

прошли

 

испытания

 

по

стандартизованным

 

методикам

 

в

 

57

 

лабораториях

 

различных

организаций

 

и

 

ведомств.

 

В

 

каждой

 

лаборатории

 

было

 

прове-

дено

 

по

 

4—6

 

параллельных

 

исследований

 

ряда

 

важнейших
параметров

 

нефтепродуктов.

Результаты

 

этих

 

измерений

 

х{, ... ,

 

хп

 

внутри

 

каждой

 

лабо-
ратории

 

подвергнуты

 

предварительной

 

статистической

 

обра-
ботке

 

для

 

сокращения

 

полученной

 

информации

 

до

 

статистик,

достаточных

 

для

 

выявления

 

межлабораторного

 

разброса

 

и

аттестации

 

стандартных

 

образцов

  

(СО).

   

Такими

   

статистиками
п

являются

 

выборочное

 

среднее

 

х== — /] х і

 

и

  

выборочная

  

дис-

і=г
п

персия

 

S 2

 

=

 

—

 

V

 

х]

 

—

 

х 2

Необходимо

 

оценить

 

значимость

 

межлабораторных

 

расхож-

дений,

 

иными

 

словами,

 

нужно

 

для

 

каждого

 

параметра

 

нефте-
продукта

 

проверить

 

статистическую

 

гипотезу:

 

составляют

 

ли

результаты

 

измере ний

 

каждой

 

лаборатории

 

выборку

 

из

 

сово-

купности

 

FK

 

(х)

 

(k

 

—

 

1,

 

г)

 

со

 

средним

 

значением,

 

одинаковым

для

 

всех

 

лабораторий.
Если

 

предположим,

 

что

 

параллельные

 

наблюдения

 

любой
лаборатории

 

по

 

каждому

 

параметру

 

представляют

 

собой

 

вы-

борку

   

из__ нормальной

    

совокупности

   

со

    

средним

    

значением

/и г (г=1,

 

г,

   

где

   

г — число

  

лабораторий),

   

одной

 

и

 

той

   

же

 

для

лабораторий

 

дисперсией^

 

о 2 ,

  

то

 

возникает

   

задача

   

проверки

 

ги-

потезы

    

т 1

 

=

 

, =

 

т. решение

    

которой

   

осуществляется



в

 

рамках

 

дисперсионного

 

анализа

 

( [1],

 

стр.

 

281).

 

Подсчет

 

ста-
тистики

 

F,

 

по

 

величине

 

которой

 

принимается

 

или

 

отвергается
гипотеза

 

при

 

заданном

 

уровне

 

значимости,

 

производился

 

на
ЭВМ

 

М-220.

 

Значение

 

статистики

 

для

 

каждого

 

параметра
нефтепродуктов

 

ТС-1,

 

АС-8,

 

АС-10

 

приведено

 

в

 

табл.

 

1—3
соответственно.

 

Применяя

 

даже

 

1%-ый

 

уровень

 

значимости
(следует

 

заметить,

 

что

 

наиболее

 

распространенным

 

является
5%-ый),

 

видим,

 

что

 

гипотеза

 

однородности

 

средних

 

отвер-
гается

 

по

 

всем

 

параметрам,

 

огромные

 

значения

 

F

 

для

 

некото-
рых

 

случаев

 

свидетельствуют

 

о

 

крайне

 

большом

 

межлабора-
торном

   

разбросе

   

(5М

 

л )

   

по

   

сравнению

 

с

 

внутрилабораторным

<5-'} -

                                                    

*

                                                      

FНеобходимо

 

подчеркнуть,

 

что

 

большие

 

значения

 

статистики

 

t
часто

 

обусловлены

 

наличием

 

некоторого

 

числа

 

лабораторий,
резко

 

выделяющихся

 

по

 

своим

 

результатам

 

из

 

всей

 

группы,
поэтому

 

F

 

вычисляют

 

по

 

каждому

 

параметру

 

без

 

учета

 

этих

лабораторий,

 

которые

 

отброшены

 

согласно

 

критерию

 

С +

 

(х,

 

5 М

 

л )

([2],

 

стр.

 

93).
В

 

рамках

 

дисперсионного

 

анализа

 

значимость

 

расхождений
средних

 

каких-либо

 

двух

 

лабораторий

 

оценивают

 

по

 

величине
статистики

 

ty,

 

которая

 

при

 

выполнении

 

условий

 

нормальности
и

 

независимости

 

параллельных

 

наблюдений,

 

а

 

также

 

при

 

одина-
ковости

 

а

 

воспроизводимости

 

для

 

всех

 

лабораторий

 

имеет

 

рас-
пределение

 

Стьюдента

 

с

 

ft

 

—

 

r

 

степенями

 

свободы

 

([1],

 

стр.

 

282).
Отклонение

 

от

 

нормальности,

 

как

 

показывают

 

исследова-
ния

 

А.

 

Б.

 

Р.

 

Сривастова

 

[3]

 

и

 

Д.

 

Г.

 

К.

 

Гронон

 

[4],

 

незначи-
тельно

 

влияют

 

на

 

мощность

 

дисперсионного

 

анализа,

 

тем
более

 

что

 

(в

 

силу

 

центральной

 

предельной

 

теоремы)

 

при

 

рав-
ноточных

 

независимых

 

наблюдениях

 

нормальность

 

выборочных

данных

  

бесспорна.
Зависимость

 

параллелей

 

может

 

существенно

 

увеличить

 

зна-
чения

 

статистик

 

F

 

и

 

tu

 

[5].

 

Это

 

еще

 

раз

 

указывает

 

на

 

необхо-
димость

 

строгого

 

соблюдения

 

условия

 

независимости

 

при

 

про-
ведении

 

параллельных

 

наблюдений.
Эффект

 

неодинаковости

 

о

 

при

 

парных

 

сравнениях

 

можно
устранить.

 

Если

 

для

 

каких-либо

 

двух

 

лабораторий

 

* х

 

=£.а 2 ,

 

то
критерий,

 

позволяющий

 

выявить

 

значимость

 

расхождений

 

сред-
них,

 

основывается

 

на

 

статистике

 

Ѵи ,

 

критическое

 

значение
которой

 

при

 

заданном

 

уровне

 

значимости

 

е

 

определяют

 

^

 

по
объемам

 

выборок

 

га,

 

и

 

га,-

 

и

 

величине

 

С и

 

[6).

 

Вычисление

 

Ѵи

 

и
Сц

 

на

 

ЭВМ

 

М-220

 

показало,

 

что

 

однородные

 

группы

 

лабора-
торий

 

отсутствуют.

 

А

 

это

 

значит,

 

что

 

с

 

одинаковой^

 

степенью
доверия

   

нужно

   

относиться

 

к

   

результатам

   

всех

   

лабораторий.
Итак,

 

экспериментальные

 

данные

 

подтверждают

 

наличие
значительных

 

межлабораторных

 

расхождений.

 

Это

 

приводит
к

 

ряду

 

весьма

 

нежелательных

 

последствий:

 

может

 

быть

 

забра-
кован

   

нефтепродукт,

   

который

   

в

    

действительности

   

соответ-

9



ствует

 

стандарту

 

(что

 

вызывает

 

тем

 

самым

 

убытки,

 

связанные

с

 

переработкой

 

этого

 

продукта),

 

или

 

принят

 

нестандартный

нефтепродукт

 

(что

 

может

 

привести

 

к

 

еще

 

более

 

серьезным

последствиям).

Определим

 

более

 

четко

 

некоторые

 

количественные

 

харак-

теристики

 

последствий

 

межлабораторного

 

разброса.

Пусть

 

дан

 

нефтепродукт,

 

для

 

некоторого

 

параметра

 

кото-

рого

 

установлены

 

нормы

 

годности

 

в

 

виде

 

следующего

 

утверж-

дения:

 

продукт

 

следует

 

считать

 

годным,

 

если

 

значения

 

пара-

метра

 

принадлежат

 

некоторому

 

множеству

 

Ѳ

 

на

 

действительной
прямой,

 

и

 

считать

 

негодным

 

к

 

употреблению,

 

если

 

значения

параметра

 

лежат

 

вне

 

множества

 

в.

Пусть

 

F 6

 

(х)

 

—

 

вероятность

 

того,

 

что

 

величина

 

измерения

параметра,

 

произведенного

 

в

 

какой-либо

 

лаборатории,

 

не

 

пре-

восходит

 

х,

 

если

 

истинное

 

значение

 

параметра

 

равно

 

Ѳ,

 

т.

 

е.

F B

 

(х)

 

—

 

функция

 

распределения

   

межлабораторных

   

наблюдений!
Последствия

 

неидентичности

 

межлабораторных

 

измерений

можно

 

охарактеризовать

 

двумя

 

вероятностями:

 

а

 

^

 

—

 

вероят-

ность

 

забраковать

 

продукт

 

при

 

Ѳ£Ѳ,

 

т .

 

е.

 

продукт

 

годен,

а

 

его

 

бракуют;

 

Р(Ѳ)

 

—

 

вероятность

 

принять

 

продукт

 

при

 

6fV
т.

 

е.

 

продукт

 

негоден,

 

а

 

его

 

принимают

 

к

 

действию.

Браковка

 

или

 

принятие

 

продукта

 

осуществляется

 

в

 

соот-

ветствии

 

с

 

нормами

 

стандарта,

 

суть

 

которых

 

в

 

следующем-

продукт

 

считают

 

годным,

 

если

 

значение

 

х

 

принадлежит

 

неко-

торому

 

множеству

 

Ѳ

 

на

 

действительной

 

прямой

 

(обычно

 

ёі
есть

 

часть

 

Ѳ,

 

если

 

х

 

—

 

непосредственная

 

оценка

 

Ѳ)

 

или

 

про-

дукт

 

следует

 

забраковать,

 

если

 

х£Ѳ,

 

тогда

а(Ѳ)=

   

|

 

dF 9 (x)

    

при

    

Ѳ£Ѳ ;

л-ёѳ

Р(Ѳ)=

   

j

 

dFt {x)

    

при

 

Ѳ£Ѳ.

-tg

 

ѳ

Наиболее

 

существенные

 

изменения

 

происходят

 

при

 

значе-

ниях

 

0,

 

обращающих

 

о(Ѳ)

 

и

 

Р(Ѳ)

 

в

 

максимум,

 

поэтому

 

число-

выми

 

характеристиками

 

(а

 

не

 

функциональными,

 

какими

 

яв-

ляются

 

а(Ѳ)

 

и

 

р(Ѳ))

 

последствий

 

межлабораторного

 

разброса
являются

                                                                                     

.

а

 

=

 

таха(Ѳ)

    

и "==

 

max

 

р

 

(Ѳ).

Однако

 

нормы

 

годности

 

(т.

 

е.

 

множество

 

Ѳ),

 

как

 

правило,

неизвестны

 

и

 

нормы

 

стандарта

 

определены

 

эмпирически

 

путем'
изучения

 

последствий

 

использования

 

на

 

практике

 

нефтепро-

10
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Sfefe,.

дуктов

 

разного

 

качества.

 

Поэтому

 

при

 

наличии

 

значимого
межлабораторного

 

разброса,

 

следует

 

пересмотреть

 

нормы
стандарта,

 

исходя

 

не

 

из

 

норм

 

годности,

 

а

 

задаваясь

 

вероят-
ностью

 

принять

 

к

 

использованию

 

продукт,

 

неудовлетворяющие
нормам

 

стандарта,

 

т.

 

е.

 

определять

 

Ѳ

 

так,

 

чтобы

 

значений
Э(Ѳ)

 

не

 

превосходило

 

заданного,

 

например,

 

0,05.
Как

 

показывают

 

наши

 

расчеты,

 

распределение

 

лаборатор-
ных

 

средних

 

мало

 

отличается

 

от

 

нормального.

 

Об

 

этом

 

гово-
рит

 

незначимое

 

отклонение

 

от

 

нуля

 

выборочных

 

коэффициен-
тов

 

асимметрии

 

g x

 

и

 

эксцесса

 

g 2 ,

 

значения

 

которых

 

приведены
в

 

работе

 

[2]

 

(табл.

 

476

 

и

 

47в).
Пусть

 

Ѳ

 

представляет

 

собой

 

полубесконечный

 

интервал

Ѳ

 

=

 

(—

 

со

 

г),

 

где

 

z

 

—

 

граница

 

допустимых

  

стандартом

 

значений
г

,,

    

С2

    

_ —I— уч

 

(х,

 

—

 

xf

 

—

 

оценка

   

межлабораторной

   

диспер-
"

     

"м.

 

л

       

г __ \

   

£j

       

1
1=1

г

сии;

 

о 2 ,

 

xt

 

—

 

выборочное

   

среднее

 

і-й

   

лаборатории;

  

х

 

=

 

—

 

2J Л;.

1

 

=

 

1

Определим

 

величину

 

запаса

 

і

 

таким

 

образом,

 

чтобы

 

вероят-

ность

 

получения

 

в

 

каждой

 

лаборатории

 

наблюдений

 

xt ,

 

лежа-
щего

 

в

 

пределах

 

(—со,

 

z

 

—

 

?),

 

была

 

не

 

меньше

 

заданной

 

вели-
чины

 

1

 

—

 

е,

 

и

 

это

 

осуществлялось

 

в

 

среднем

 

не

 

менее,

 

чем
в

 

(I—to).

 

100

 

из

 

100

 

случаев

 

пересмотров

 

границ

 

стандарта,

т.

 

е.

 

построим

 

толерантовый

 

предел

 

для

 

х,

  

([2],

 

стр.

 

67).
Пусть

 

Ф

 

(х)

 

—

 

стандартный

 

нормальный

 

закон;

 

t z

 

—

 

его

(1 —s)

 

— квантиль;

 

К ч

 

{х)

 

=

 

X2

 

—

 

распределение

 

с

 

ѵ

 

степенями

свободы;

 

х(р,

 

~>)—р- Ю0 -процентная

 

точка

 

^

 

—

 

распределе-
ния

 

с

 

ѵ

 

степенями

 

свободы.
Находим

 

запас

 

т.—

 

H-S„..„>

 

г Д е

 

k

 

определяется

 

как

 

наимень-

шее

 

число,

 

удовлетворяющее

 

неравенству

P{P\xi >z-

 

k-S iU

 

л

 

|

 

Ѳ>

 

z\

 

>

 

1

 

-

 

4

 

>

 

1

 

-

 

ш ,

или

 

в

 

силу

 

нормальности

  

х)

=i-^,[(r-i)(4-y]>i~».
и



поскольку -------- ——

  

имеет

   

^

 

—

 

распределение

 

с

 

г— 1

 

степе-
О-

нями

 

свободы

 

[7].

Следовательно,

 

k

 

=

 

te V(r—\)/x(l~m,

 

г— 1)

  

и

 

может

 

быть

определено

 

по

 

процентным

  

точкам

   

нормального

 

и

 

У?

 

—

 

распре-

деления

 

([2]

 

табл.

 

1.3

 

и

 

2.2а).

Нетрудно

 

заметить,

 

что

 

при

 

двусторонних

 

нормах

 

стан-

дарта

 

Ѳ

 

=

 

{Ь:г 1

 

<

 

Ѳ

 

<z2 }

 

толерантовые

 

пределы

 

будут

 

иметь

вид

 

{z x -k-SM

 

я ,

 

z2

 

+

 

k-SM J,

 

где

 

k

 

=

 

ttj2V(r-l)/x{l-u,

 

г—\).

Таким

 

образом,

 

для

 

того

 

чтобы

 

многие

 

лаборатории

 

не

принимали

 

негодный

 

продукт

 

пришлось

 

бы

 

ужесточить

 

нормы,

принятые

 

в

 

стандарте.

 

Вместе

 

с

 

тем,

 

поскольку

 

можно

 

на-

деяться,

 

что

 

хорошо

 

налаженная

 

служба

 

надежности,

 

снаб-
женная

 

СО,

 

несколько

 

устранит

 

влияние

 

межлабораторного
разброса,

 

предлагаем

 

считать

 

мерой

 

финансовой

 

эффектив-
ности

 

СО

 

стоимость

 

затрат

 

на

 

доведение

 

параметра

 

нефте-
продукта

 

до

 

величины

 

запаса.

 

Пусть,

 

например,

 

применение

 

СО
позволило

 

сократить

 

запас

 

г

 

до

 

у д

 

<

 

у.

 

Тогда

 

эффективность

равна

 

стоимости

 

доведения

 

параметра

 

от

 

г

 

— у,

 

до

 

г

 

—

 

у.

 

Зна-

чения

 

у

 

для

 

рассматриваемых

 

нефтепродуктов

 

и

 

их

 

параметров

приведены

 

в

 

табл.

 

1—3.

 

Проиллюстрируем

 

свое

 

предположе-

ние

 

примером.

Дизельное

 

топливо

 

(ДЛ)

 

анализировали

 

на

 

содержание

 

серы

20

 

лабораторий,

 

после

 

чего

 

была

 

получена

 

оценка

 

5

 

ч =

=

 

0,07517

 

с

 

19-ю

 

степенями

 

свободы,

 

так

 

что

 

г

 

— 1

 

=

 

19.

Полагая

 

е

 

=

 

со

 

=

 

0,05,

 

получаем

 

toos = 1,644854,

 

х (0,95,19)

 

=10,117,

&

 

=

 

2,1503,

   

у

 

=

 

£-5мл

 

=

 

0,162.

Следовательно,

 

для

 

того

 

чтобы

 

в

 

среднем

 

95%

 

лаборато-
рий

 

браковали

 

негодный

 

продукт

 

при

 

содержании

 

серы

в

 

ДЛ

 

>

 

1%

 

—

 

необходимо

 

задать

 

норму

 

в

 

стандарте

 

не

 

1%,

а

 

1%

 

—

 

0,16%

 

=0,84%.

 

Но,

 

если

 

узаконить

 

в

 

стандарте

 

гра-

ницу

 

содержания

 

серы

 

0,84%,

 

то

 

очистка

 

дизтоплива

 

в

 

целом

по

 

стране

 

обошлась

 

бы

 

государству

 

в

 

десятки

 

миллионов

рублей,

 

поскольку

 

стоимость

 

очистки

 

1

 

т

 

составляет

 

ориен-

тировочно

 

2

 

руб.

Таким

 

образом,

 

вводить

 

такие

 

нормы

 

вряд

 

ли

 

целесооб-
разно.

 

И

 

запас

 

у,

 

рассчитанный

 

нами

 

для

 

ряда

 

нефтепродуктов,
следует

 

рассматривать

 

просто

 

как

 

характеристику

 

неблагопо-
лучия

 

испытаний

 

нефтепродуктов.

 

Только

 

сведение

 

до

 

мини-

мума

 

межлабораторного

 

разброса

 

(доведение

 

его

 

до

 

внутри-

лабораторного)

 

может

 

принести

 

существенную

 

пользу.

12



Ш---

га

       

oj

Е-

       

К

а
о

о
X
S3
S
f-
3!
л

Ін и
0>

<е
со
К
14
се
я
(Я

СО
СО
со
со

о
X
о.
а
fr-
ee
а.
о
\о
се

й
<и
S

S
S
се
ЕС

S

о
ю
ев
О.

ХО
О

в
о
а

ев

н
се
г

н
се
t-
л

м
4»
О.

СО
ю
о

со

со'

со

СО

о
СО
сч

CU

э
ю
си

СП

о

о
ю
СМ

си
аа

ю
СО сч

о> <1)
О) 0)
ч Е
о

\о

СО
о
ОТ

ст.

QO
оо
ю

О

              

'-'

^с

         

од

         

со
Г-

                 

О!

                 

СО
СП

            

г"

            

со
СО

    

.

        

н

             

О

^н"

             

О

              

*?

СО
t-

о
СО
оо
со

оо оо
СО СП

■■а-
-* ■*

со
оо
оо

о

ю

о"

2

       

2 ___3

со
СО

со
О)
со
оо

о
о
С5

сп
со

ю

■*

                 

СП
.-<

              

ю
О

              

со

о

              

о

_-

                 

—

                 

-н

                 

— '

                 

"*
СО

                 

СО

                 

СО

                 

СО

                 

"-1 СО

                 

-—

о.
CU

и

га

«(_}

       

к О

«a

       

s

ту

 

га

 

к
н

 

р

Й* О

 

^о
S

 

9*
=fO ^■з

с
■Ѳ-

 

га■Э*

 

га

О

 

^о

яд;
rfO
a

 

Si-
га

 

"~^

О

 

ao

s

 

о
о

 

a
к

=roo
»

 

а-.

о.

 

_

А

 

штт

 

га •Ѳ*

 

га

 

g
о

<и

 

О)

Z

 

+

оо

£

 

I
га

 

о,

£

 

-а

Ьй

 

о

     

ЬЙ

 

cj

      

Ш

 

«

со
со

I

Е-
а
о

Е-
О
О

со
со
СО

Е-
О
О
и

13



g

a

■4
о

1--
o

4
о

о

о"

о

 

sa
X

 

^
О

 

о

о ---
ST

и
о

14

■*

•*

a

—.

              

CM

LO

CO

4
о

4
о

s

о

о

■*

          

со
О

             

т— (
СМ

              

^н

о"

        

,-7

Ю
10
СО
со

со

CD

СО
со

О
СО
ю

Ю
со
о

СО

            

СП
г-

              

t-
оо

              

-^

<-"

              

О

СО

СО

а.

а>
ПО
So
CU

s

о.

о-

 

-

S

   

ч

Е—

 

га

СО со

со СО

CN ю

а> а)
СУ а>
ч Ч
о О
ѴО О

ч
о

о

о"

ю
см

о

о
ю
си

Ю 1~~
СО Ю

Ю
о СО

Оэ

           

^

г-.

            

О

о

СО
CN

о

СО
СО
Ю

о
ю

"- 1

          

о

00

о" о"

СО
О
СО

см

о
о

СМ

              

,-ч

СО

              

,—

t-_

        

о

о"

        

о"

СО

              

,-н

|8

га

 

о
X

 

а.
о

 

о
О.

 

Я
со

  

О
га
о

ag

О

   

GJ

      

-

О

   

СГ

   

И
К

 

о
н

 

Я

га

 

^

о
о

га

   

*і

CJ

£S
S

 

о
о.

 

х
QJ

   

Л
Е—

 

ч
S

\о

и

 

о
«Э

 

о
-ссНТ"

а/

Я
о

О

«о
аЭ

 

О

СЦ^
s

   

.

к

 

ч
га

   

О

й

 

g

й

 

Xя

 

s
о

 

s
U

 

3
СО

о.

Оа

см
ю

I
со
СО

Н
О
о
и

со
со
о
ю

Е-
U
О
(_

ю
ю

I
t~

о
см

Е-
а
о
и

■*
ю

I
СП
ел
СО

н
О
О
и,

f~.
■ф СО оо

Ю *3"
~^ оо

С— Е— ' Н
и CJ СЗ
О О О
і—« и. и

О
О



©

о

to

о

о"
о о СО

о
і-і

       

та

■*
о
о

ор

6
<
ев
ч
и
ев

о
S
с
о

о
я

се
со
S
к
СЗ

S
я

о
Я
а
о

я
о.
о
ю

CS
1=S

S
«>
Е

X
г
S
ЕВ
ев
еС

S
а

о
ю
сз
о.
ю
о

о
а
о

<L>

в-
S

С8

S
си
f-
се

г

з
н
се

а.

Si

о
і

 

о
осч о

+1
00

о

с
о

CN

            

О

            

•*
Щ

            

(М

            

см
оо

            

t~-

            

со
СО

            

СЛ

            

С-

см
СМ

о
СЛ-
ОТ

о

I

та
о

        

ел
t--

        

(-_

о"

           

CN

I

г- 1

           

.СО
ОТ

          

^г1
І-.

          

со
та

          

ю

о

          

о"

СО

та

от
ел ел

та
т—

                

СМ

               

1— I

-я 4

            

о
о

            

ел
см

            

ел
ел

            

со

см

            

^Г1
см

            

со
т-ч

            

ОО

ел
та
о

о
ем

см

СО

m

 

g

и

 

u
се

 

«
и

   

-

IIО)

   

^

З'ё
«8

Ss
и

 

«у.
«a

W

So
С->л
_.©

CD

  

*—

5

 

f

g^

   

lb

   

I
is

 

S§

 

I

Ъ£

  

О
О о

So- so

.

 

ел

о".
\o

 

о
cu

=

   

4

(M

     

oo
со

     

ел
ел

     

с-
о

     

та

•*
ю ■* ел

со ем
ем со та
о со 1-4

о о т— <

+
ю г~ СО

та о
ем та

ю та ел

о

I
о

I

СО
ел
с
СО
О'

ОО
ю
ю ю

       

о
^ч

             

ОО

ел

       

со

,-Г ___ о

ел
см

GO

             

^-

О
о
ю

°

   

^о

         

*0
т— с

                  

СО
СО

             

-—

от

ел

см
о
ел

о
о.
о.

Е-
О
О

Е-

О

_ 3 3 л

н
U
о S3

3
с
cj

с
о
се

и И а
со ей са се се

N

03 Он О. -

О

о

>-> Рч >->
О
S

Н
Я
а.

н
cd C3CJ

а. о

w

 

га
о

 

сх
Ч

   

U

о СО
So

СО с

   

.

S

 

к
О)

  

s
О

о о (1)°
с>»

 

а Ь- со н т Н й ^Й
>, со

ем
ю ю

ел
ю

0О ем
ю

1

ем

| 1
1

ОО
ю
ем
со

1
QO
ел
ю

1
СО

1
та
та
та
-Cf

1
со
U0
та
со

го
со

О
с?
ел
та

Е-» н Н Е- Н Н Е-
ОО п с ) О О О

о о Г) О О О О
[_ и, (- [— [_ С-і

15



ИИИ — ів.-.

.....

СО СО СО см
ю

СО
осо сп СО •* СП см о г~ CO оо TO

cd см СО і^н о Г-Н о о СП ь- см
о

В II 1— ' со см Y— « о

==

       

О
Табл

ела

 

АС-1 о,

 

nj

 

а,
о

 

н

 

а
CU

 

со
1 1

ю
о
+
о

1 1

■

S

ю
Ч"

5

 

і
си

CU

              

'

  

і^~,

       

1

S

       

ЯЙ

   

о
so

    

О

   

|

    

ХО

см

    

си

 

си

    

а>
ш

        

к

 

g

    

s

о
со

    

•

 

о
О

 

СП

си

          

^^
^

     

CD

  

<u

В

 

cj

«е СП

s
о <£

со
ю

см
СО
"*•
СО

со
оо
СО
о

СП

см
о

СП
см
то
сп

Ч<
то
см
со

U0

СО
со

СП
оо
о
оо

го
см

СП

оо
СО

с--

TO
CM
oo

ч>
СО
см
Ч"

о
X

1-^

1 1 1
о СО о о — о о о

о. 1 1 1 1 1 1 1 1 1
о

о
£ «5

см
о

ю

см
см
e'-
en

о
■5С

о
Ч"

со

СП
см
го
ю

СП
то

о

оо
го

ю

СО
СО
го
СП

о
со
Ч"
ю

о
то
ю

oo
oo

05

о
оо
со
оо

ев
со
S
ч
ев
X
ев

о
U

о
X

о"
7

о

1
о

1
о см

1
о

1
о

7
о о о

1

к
СП
СО
СО

ю
то

Г-"
см

СО

с-"

СП
ю

со"
см

ю"
о
СО
СО

то
г-

о"
СП

см
•*
СП
СП

со

СП

см
сп

00
см

см

оо
СП
то

см

см

oo
CM

C-."

СП
оо

со
см

СП

с.
о

св
а

а

со

оо
ч<
со
оо

оо

см
en

ч<
о
но

СО

то

оо
■Ч"

о

СП

СО
LO
см
о

о
СП
оо
о
о

ю
о
го
о

см
ч-

"Ч<

СО
ю
см

СП
CO

ч-

со
оо
ч<
о
о
о

о О)
см

7~* о о о со о см " t-~ о о

ч

Е о?

СП

СО
сю

СО
СП
СО
00

ю
ю
СО

оо
ю
со

о
см

)

   

о
СП

см

о

СО

СО

о

ей
о>
ю
см

СП
оо
00
см

СО

о

СО
со
СП
СП

см
ч<
f--
см
о
о

X
см ■Ч1 о о см о о со го Ю ^ч о

2 СО '"' ^"
X
X
ев СМ

СМ

см
то то

с-
оо
оэ

см
СО го го

ч< оо
о

'Я

іі ч сп
Ч"
СО

Ю
СП СО о о СП

СП
СО

см

то"
<м

1

то
о

о
с; см

СО
СО см

оо
см

ч-
СМ ю см СО

оо
го см

о
то

се
Q.

О

V. ю оо
см

о
то

СО см оо
см

ч- го
та

с~ г~ о

со

СЧ

   

CJ

1

со

 

**

«

 

5
СО

   

ц

СО

   

S ■а
6"

1

э к 3 S
о

СО

   

CJ
Сі

Я

   

U CJ

о ^
3
с cd

W
ео

ы аз w ,

 

~ cdU со
к
ш

и
01
гг
s
ь-
се
s
m

се
S

Я
& So"

S&
в

 

f-

о

.- S?
а

cd се cd

и
о

со

0J £?-, я-

 

°

в

 

н

о

о. а. a в
н
та

«а

s°

о

н

   

Я

|а

я

 

-0

о

к
се

   

.

I

 

ч
В

 

л
о

 

о.
ч

 

«-

>>

 

ч-

о

о

о

о

CJ

о

о
го

н
се
a
CU

>->

cd

cu"

cdQ
a„cu°
в

   

.

S

  

К
QJ

    

S

Е-

 

В

о
в
СО

о
а.
a
о
т

CJ

о

н
о

с

н * a ~ >> ffl

н СО
СО

1

CN ^^ ,_
CM t^

«а
ч
>>

ю ю up ■ч< 4<

со
СО

1
оо

1
с--

J^ 1
CO СО

1
TO

1
СМ

1

1>
о. те

СО Ю та TO СО

СО Ю
•Ч4 CO

CD
со
ч-

Ю
СО го

о
и
о
и.

с—1 С-я — H н f- Е-н Е—
и и и и о o С) и
о о о о о о о о

' S— — 1 ^— < U (— U I—

16



ЛИТЕРАТУРА

1.

 

Митропольский

 

А.

 

К.

 

Техника

 

статистических

 

вычислений.

 

М.,
Физматгиз,

 

1961.
2

 

Большее

 

Л.

 

Н.,

 

Смирнов

 

Н.

 

В.

 

Таблицы

 

математической

 

стати-
стики.

 

М.,

 

Изд.

 

ВЦ

 

АН

 

СССР,

 

1968.
3.

 

S

 

г

 

і

 

ѵ

 

a

 

s

 

t

 

о

 

ѵ

 

а

 

А.

 

В.

 

R.,

 

Effect

 

of

 

non-normality

 

on

 

the

 

power

 

function

 

of
the

 

analysis

 

of

 

variance

 

test

 

„Biometrika",

   

46,

 

1—2,

 

114—122,

 

1959.
4

 

Oronon

 

D.

 

Q.

 

C.

 

Non-normality

 

in

 

two-sample

 

t-test.

 

„Biometrika",
40,

 

1—2,

 

222-225,

 

1953.
5.

  

P

 

а

 

о

   

СР.

   

Линейные

  

статистические

   

методы

   

и

   

их

   

применение.

 

М.,
„Наука",

 

1968.
6.

  

Пагурова

 

В.

 

И.

 

Критерий

 

сравнения

 

средних

 

значении

 

по

 

двум
нормальным

 

выборкам.

 

М.,

 

Изд.

 

ВЦ

 

АН

 

СССР,

  

1968.
7.

  

Крамер

  

Г.

 

Математические

  

методы

 

статистики.

 

М.,

 

ИИЛ,

 

1947.



УДК

 

665.

 

7.089.5(083.76)
В.

  

С.

 

БАХТИАРОВ,

 

И.

 

Н.

   

ВОЛОДИН,
Р.

 

Н.

 

ЧЕЛЯБИНА

ХАРАКТЕРИСТИКИ

 

ТОЧНОСТИ

 

И

 

НАДЕЖНОСТИ

ОПЫТНОЙ

 

ПАРТИИ

 

СТАНДАРТНЫХ

 

ОБРАЗЦОВ

НЕФТЕПРОДУКТОВ

Проблема

 

обеспечения

 

единообразия

 

измерений

 

состава

и

 

свойств

 

будет

 

оставаться

 

нерешенной

 

до

 

тех

 

пор,

 

пока

 

прак-

тика

 

не

 

получит

 

средств,

 

способствующих

 

сглаживанию

 

меж-

лабораторных

 

расхождений.

 

Многие

 

специалисты

 

[1]

 

считают,

что

 

решению

 

этой

 

задачи

 

в

 

значительной

 

степени

 

способствует
распространение

 

стандартных

 

образцов

 

(СО)

 

веществ

 

и

 

материа-

лов.

 

Применяя

 

их,

 

службы

 

надежности

 

нефтеперерабатывающих
предприятий

 

имели

 

бы

 

возможность

 

свести

 

к

 

минимуму

 

запас

Т

 

=

 

&-5м. л

 

(см.

 

предыдущую

 

статью

 

в

 

настоящем

 

сборнике).
Естественно,

 

для

 

этих

 

целей

 

применимы

 

только

 

СО

 

с

 

высоки-

ми

 

показателями

 

точности

 

и

 

надежности.

 

Последние

 

задаются

величинами

 

[2]:

А

 

—

 

точностью

 

аттестации,

 

определяемой

 

возможностями

метода,

 

которым

 

аттестуют

 

СО;
р

 

—

 

ненадежностью

 

аттестации,

 

т.

 

е.

 

как

 

часто

 

будут

 

постав-

ляться

 

СО,

 

не

 

отвечающие

 

гарантируемой

 

точности

аттестации;

о

 

—

 

допустимым

 

отклонением

 

показаний

 

поверяемого

 

объек-
та

 

от

 

аттестованной

 

величины;

а

 

—

 

вероятностью

 

ошибки

 

первого

 

рода,

 

т.

 

е.

 

вероятностью

признать

 

поверяемый

 

объект

 

негодным,

 

в

 

то

 

время

 

как

на

 

самом

 

деле

 

отклонение

 

его

 

показаний

 

от

 

аттестован-

ной

 

величины

 

не

 

превышает

 

8;
Р

 

—

 

вероятностью

 

ошибки

 

второго

 

рода,

 

т.

 

е.

 

вероятностью

признать

 

поверяемый

 

объект

 

годным,

 

в

 

то

 

время

 

как

в

 

действительности

 

отклонение

 

показаний

 

поверяемого

объекта

 

от

 

аттестованной

 

величины

 

превышает

 

предель-

ное

 

8.

Характеристики

 

надежности

 

1

 

—

 

р,

 

а

 

и

 

р

 

определяют

 

путем

изучения

 

экономических

 

последствий

 

использования

 

СО,

 

харак-

теристики

 

точности

 

—

 

потребностями

 

практики

 

и

 

аналитически-

ми

 

возможностями

 

их

 

удовлетворения.

 

Если

 

не

 

имеется

 

практи-

ческих

   

указаний

  

относительно

 

значений

 

Д

  

и

 

о

  

(как

  

в

  

случае
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испытаний

 

нефтепродуктов),

 

то

 

следует

 

определять

 

их,

 

исходя
из

 

чувствительности

 

метода.

 

При

 

прямых

 

измерениях

 

рекомен-
дуется

 

считать

 

А

 

и

 

S

 

равными

 

порогу

 

чувствительности

 

измере-
ний

 

([3]

 

стр.

 

105).

 

Например,

 

при

 

определении

 

температуры
вспышки

 

([4],

 

стр.

 

130)

 

следует

 

принять

 

Д

 

=

 

3

 

=

 

0,5°,

 

а

 

при
определении

 

высоты

 

некоптящего

 

пламени

 

Q4J,

 

стр.

 

277)

 

—

 

Д

 

—

=

 

8

 

=0,5

 

мм.

Если

 

измерения

 

параметра

 

косвенные,

 

то

 

за

 

Д

 

и

 

о

 

следует
принять

 

верхний

 

предел

 

порога

 

чувствительности,

 

определенный
по

 

формуле

 

Лагранжа

 

и

 

названный

 

в

 

практике

 

приближенных
вычислений

 

предельной

 

абсолютной

 

погрешностью

 

вычисления
функции

 

нескольких

 

переменных

 

([3],

 

стр.

 

268).
Рассмотрим

  

в

   

качестве

   

примера

   

определение

   

содержания
общей

 

серы

 

в

 

дизельном

 

топливе

 

марки

 

ДЛ.

 

Его

 

рассчитывают
в

 

процентах

 

по

 

массе

 

по

 

формуле

 

([4],

 

стр.

 

125):
( у

 

_у,).й.

 

0,0008-100
х-

               

-

                

,

где

 

V— количество

 

раствора

 

соляной

 

кислоты,

 

израсходован-
ное

 

на

 

титрование

 

контрольного

 

раствора,

 

опреде-
ляемое

 

с

 

погрешностью

 

0,05

 

мл;
Ѵ г —

 

количество

 

раствора

 

соляной

 

кислоты,

 

израсходован-
ное

 

на

 

титрование

 

раствора

 

после

 

поглощения

 

про-
дуктов

 

сгорания

 

испытуемого

 

нефтепродукта,

 

опреде-

ляемое

 

с

 

погрешностью

 

0,05

 

мл;

~k

 

—

 

поправочный

 

коэффициент

 

к

 

титру

 

0,05н

 

соляной
кислоты;

£=1

 

—

 

1,1;
О

 

0008

 

—

 

вес

 

серы,

 

эквивалентный

 

1

 

мл;
q

 

_

 

В ес

   

сгоревшего

 

испытуемого

   

нефтепродукта,

   

опреде-
ленный

 

с

 

погрешностью

 

0,0004

 

г.

Тогда

 

порог

 

чувствительности

 

при

 

О

 

=

 

\

 

г

Ьх<ты{ШсІѴ+

 

t dV >

 

+

 

\%\ dG }

 

=
v

 

VuG\\dV

                

дѴі

                

\ди\

        

)

v,

 

v„

 

a

 

L

   

G

                   

G

                 

и

=

 

0,08

 

k

 

(0,05

 

+

 

0,05

 

+

 

x-

 

0,0004)

 

<

 

0,01

 

=

 

Д

 

=

 

5,
поскольку

 

в

 

товарной

 

продукции

 

х<1%.
Надежность

 

аттестации

 

рассчитана

 

по

 

формулам

 

(2)

 

и

 

(12),
взятым

 

из

 

работы

 

[2].
Свердловским

 

филиалом

 

ВНИИМ

 

на

 

основе

 

результатов

 

меж-
лабораторного

 

анализа

 

была

 

произведена

 

аттестация

 

по

 

ряду
параметров

 

следующих

 

нефтепродуктов:

 

топлив

 

—

 

A-bb^

 

1L-1,
ДЛ

 

и

 

моторных

 

масел

 

-ДС-11,

 

АС-8.

 

Данная

 

партия

 

СО

 

выпу-
щена

 

Казанским

 

филиалом

 

ВНИИФТРИ.

 

Характеристики

 

их
точности

  

и

  

надежности

  

приведены

  

в

 

табл.

 

1.

а*
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Таблица

 

1

Характеристики

 

точности

 

и

 

надежности

 

опытной

 

партии
стандартных

 

образцов

  

нефтепродуктов

Нефте-
продукт Параметры Я X *-контр Д,

 

5 \-р а Р

А-66 Общее

 

содержание
серы,

 

96
23 0,134 0,004 0,01 0,992 0,450 0,124

Общее

 

содержание 21 0,130 0,006 0,01 0,977 0,348 0,260

ТС-1
серы,

 

96
Содержание

 

арома-
тических

   

углеводоро-
15 17,1 0,5 0,5 0,870 0,220 0,493

дов,

 

96
Высота

 

некоптяще- 15 27,3 0,6 0,5 0,878 0,188 0,580
го

 

пламени,

 

мм

дл Общее

 

содержание
серы,

 

96
22 0,872 0,03 0,01 0,434 0,232 0,731

ДС-11
Зольность,

   

%
Коксуемость,

  

96
35
19

0,824
1,12

0,007
0,05

0,0015
0,003

0,294
0,100

0,612
0,386

0,376
0,609

АС-8 Зольность,

 

96
Коксуемость,

   

96
35
17

0,497
0,68

0,005
0,03

0,0015
0,003

0,334
0,180

0,662
0,250

0,335
0,747

Таблица

 

2

Расчет

 

вероятностей

 

ошибок

 

второго

 

рода

 

р

 

по

 

Скр,
определенной

 

по

 

а

 

числу

 

лабораторий

 

—

 

участников

 

аттестации

 

п,
N

 

=

 

2 И

  

S

Параметры 5

а

С 0.05Нефте-
продукт 0,05 0,10

С 0,10

А-66 Общее

 

содержание

серы,

 

96
0,01 0,526 0,398 0,01 0,0086

Общее

 

содержание 0,01 0,6522 0,531 0,0125 0,0105

ТС-1
серы,

 

%
Содержание

 

арома-
тических

   

углеводоро-
0,05 0,77 0,66 0,80 0,67

дов,

 

96
Высота

 

некоптяще- 0,5 0,805 0,7043 0,89 0,75
го

 

пламени,

 

мм

ДС-11
Коксуемость,

   

%
Зольность,

 

%
0,003
0,0015

0,9497
0,949

0,899
0,897

0,114
0,027

0,096
0,023

АС-8
Коксуемость,

   

96
Зольность,

 

%
0,003
0,0015

0,9485
0,9479

0,9268
0,897

0,051
0,0224

0,047
0,0188

дл Общее

 

содержание

серы,

 

%
0,05 0,929 0,869 0,049 0,041

В

 

таблице

 

/г

 

— число

 

лабораторий,

 

участвовавших

 

в

 

атте-

стации,

 

х

 

—

 

аттестованное

 

значение

 

параметра,

 

С

 

КО нтр

 

—

 

допу-
стимое

   

расхождение

   

между

  

аттестованным

   

значением

   

пара-

20



метра

 

и

 

значением

 

его,

 

полученным

 

в

 

результате

 

использования
СО

   

Значения

 

а

 

и

 

В

 

вычислены

   

в

 

предположении,

   

что

  

при

 

по-
верке

 

делается

 

два

 

параллельных

  

определения,

   

как

   

это

   

пред-
усмотрено

 

в

 

стандартах

 

на

 

методы

 

испытаний

                

НРЯНС о-

Из

 

табл

   

1

 

видно,

 

что

  

надежность

 

выпущенных

 

СО

  

невысо
ка

   

поэтому

 

при

   

поверке

   

возможны

   

неправильные

 

заключения
о

 

состоянии

 

прибора

 

или

 

работе

 

лаборанта.

 

По-видимому

 

причи-
ны

 

кроятся

  

в

  

неправильном

    

назначении

    

С

 

К онтР

   

в

 

свидетель
ствах

 

на"

 

СО.

 

В

 

действительности,

 

его

 

надо

 

рассчитывать

   

зада-
ваясь

 

вероятностями

  

ошибок

  

первого

    

а)

 

или

 

второго

 

(8)

 

рода
до*

 

фо

 

мРу°лЯам

   

(6)

  

или

 

(7)

 

из

  

работы

 

М-

   

В

   

табл

    

2^приведены
значения

   

С кр ,

 

рассчитанные

  

по

 

а

 

=

 

0,05

 

и

 

0,10

    

а

  

также

  

соот
ветствѵюшие

 

им

 

вероятности

 

ошибок

 

второго

 

рода

 

р.
До

 

сих

 

пор

 

ничего

 

не

 

говорилось

 

о

 

выборе

 

числа

 

лаборато-
рий

 

-

 

участников

 

аттестации

 

и

 

числе

 

параллельных

 

измерений
при

 

почерке.

 

Рассчитанное

 

по

 

формуле

 

(3)

 

из

 

работы

 

[2]

 

значе-
ние

 

ѣ

 

аттестации

 

оказывается

 

всегда

 

больше,

 

чем

 

в

 

случае
аттестации

 

опытной

 

партии

 

СО

 

при

 

надежности

 

І-^ 0 '^-
Однако

 

и

 

этого

 

числа

 

лабораторий

 

оказывается

 

явно

 

недоста
точно

 

е?ли

 

п

 

аттестации

 

рассчитывать

 

по

 

формуле

 

(7)

 

из

 

работы
[2]

     

задаваясь

    

а

 

=

 

Р

 

=

 

0,05

    

или

   

худшим

    

вариантом

   

«

 

=

 

0,10

И

 

Р действительно,

 

при

 

УѴ

 

=

 

2

 

почти

 

для

 

всех

 

СО

 

никакое

 

конеч-
ное

 

число^лаборатор'ий

 

-

 

участников

 

аттестации

 

-

 

не

 

обеспечит
практически

 

приемлемых

 

значении

 

величин

 

1

 

— /?,

 

а

 

Р,

 

"

 

и

 

•
Только

 

значительным

 

увеличением

 

N

 

можно

 

довести

 

число
лабораторий

 

до

 

конечной,

 

заметим,

 

огромной

 

величины

 

Нсно
что

 

5а

 

практике

 

такая

 

аттестация

 

неосуществима

 

к

 

тому

 

же
при

 

Д/>>2

  

процедура

 

поверки

  

становится

   

слишком

   

обремени

ТеЛВ НОзЙаключение

 

добавим:

 

все

 

расчеты

 

произведены

 

в

 

пред-
положении,

 

что

 

дисперсии

 

аттестации

 

а2

 

и

 

поверки

 

°і

 

известны,
в

 

то

 

время

 

как

 

приходилось

 

иметь

 

дело

 

с

 

их

 

оценками

 

Ь

 

и£і-
Учет

 

этого

 

обстоятельства

 

приводит

 

к

 

необходимости

 

рассчи-
тывать

 

о

 

и

 

В

 

по

 

более

 

сложным

 

формулам

 

(10)

 

и

 

(11)

 

из

 

раоо
ты

 

[2],

 

дающим

 

еще

 

большие

 

значения

 

для

 

этих

  

величин.
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стандартов,

 

1967.



УДК

 

543.

 

253.088
А.

 

В.

 

ЖЕЛЕЗ ЦО В

ПОГРЕШНОСТЬ

 

И

  

ПРЕДЕЛЬНАЯ

 

ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ

МЕТОДА

 

ПЕРЕМЕННОТОКОВОЙ

 

ПОЛЯРОГРАФИИ

О

 

чувствительности

 

и

 

разрешающей

 

способности

 

метода

можно

 

говорить

 

лишь

 

в

 

том

 

случае,

 

если

 

задана

 

вполне

 

опре-

деленная

 

погрешность

 

измерения.

 

Поэтому

 

вопрос

 

точности

полярографического

 

анализа

 

является

 

одним

 

из

 

важнейших.

Применяемая

 

для

 

определения

 

неизвестной

 

концентрации

полярография

 

относится

 

к

 

методам

 

замещения.

 

Точность

 

ее

ограничена

 

только

 

точностью

 

определения

 

замещающей

 

извест-

ной

 

величины.

 

Метод

 

замещения

 

широко

 

используется

 

в

 

ка-

честве

 

надежного

 

способа

 

исключения

 

систематических

 

погреш-

ностей

 

[1],

 

однако

 

случайные

 

погрешности

 

не

 

исключаются.

Для

 

не

 

слишком

 

малых

 

концентраций

 

и

 

хорошо

 

проводя-

щего

 

электролита

 

влиянием

 

сопротивления,

 

последовательно

включенного

 

с

 

ячейкой,

 

и

 

емкостным

 

током

 

можно

 

пренебречь
[2].

 

В

 

этом

 

случае

 

выходное

 

напряжение

 

переменнотокового
полярографа

f/вых

 

е=о

 

=

 

-|G

 

Um S

 

(DQ) V2

 

cR !C

 

K'y

 

cos

 

т ,

                       

(1)

где

 

£

 

—

 

безразмерный

 

потенциал

 

электрода;

 

п

 

—

 

число

 

электро-

нов,

 

участвующих

 

в

 

электродном

 

процессе;

 

F—

 

число

 

Фарадея,
96500

 

к/г

 

—

 

ион;

 

R

 

—

 

универсальная

 

газовая

 

постоянная,

 

8,314
кв

 

(г-ион-град);

 

Г— абсолютная

 

температура,

 

°К,

 

£/от

 

—

 

амплитуда

переменного

 

поляризующего

 

колебания,

 

в;

 

S

 

—

 

площадь

 

микро-

электрода

 

(катода),

 

см 2 ;

 

D

 

—

 

коэффициент

 

диффузии,

 

см 2 /сек;
Q

 

—

 

круговая

 

частота

 

поляризующего

 

напряжения,

 

рад/сек;

 

с

 

—

концентрация

 

деполяризатора,

 

моль/см 3 ,

 

R TC

 

—

 

токоснимающее

сопротивление,

 

ом;

 

Ку

 

—

 

коэффициент

 

усиления;

 

tp

 

—

 

фазовый

угол

 

между

 

опорным

 

напряжением

 

когерентного

 

детектора

 

и

сигналом.

Изменения

 

фазового

  

угла

   

ср

   

относительно

   

невелики,

   

по-

этому

cos

 

(tp

 

+

 

Аср у )

 

=

 

cos

 

45°

 

cos

 

Д<р у

 

—

 

sin

 

45°

 

sin

 

4cp y

 

,

22



где

 

<р

 

=

 

45°.

 

В

 

виду

 

малости

 

Л<р у

 

вторым

 

слагаемым

 

можно

 

пре-

небречь.

   

Раскладывая

   

в

 

ряд

 

cosA<p y ,

 

получим:

л

          

^ 5 "

 

(л

       

^

  

\cosAtp y

 

=

 

— ^І ------ —у

Тогда

&„ = нт.

 

Ums

 

(ptif

 

4

 

r^ -Щ

     

(2)

Из

 

всех

 

величин,

 

входящих

 

в

 

уравнение

 

(2),

 

от

 

значения

температуры

 

зависят

 

Um ,

 

S,

 

D,

 

Q,

 

Я тс ,

 

К у

 

и

 

Дс? у .

 

Учитывая

 

это
и

 

пользуясь

 

правилом

 

нахождения

 

погрешности

 

функции,

 

после
несложных

 

преобразований

 

выражения

 

(2),

 

получим

 

суммарную
температурную

 

погрешность

8

  

_^ + J^ + ^

 

+

 

^

 

+

 

^

 

+

 

-^

 

+

 

-^

 

+

 

-^.

     

(3)
° т ~

   

Т

    

+

   

U m

   

^

    

S

         

2D

  

Т

   

29.

           

R TC

          

Ку

             

Чу

Далее

 

оценим

 

изменения,

 

вносимые

 

каждой

 

величиной

 

в
выражение

 

(3)

 

в

 

отдельности.

Определяем

 

коэффициент

 

диффузии

 

D

 

=

    

^

   

[3],

 

где

 

Лоо—

эквивалентная

 

электропроводность

   

при

   

бесконечном

 

разбавле-
нии.

 

Его

 

температурный

 

коэффициент

D

   

~

   

т

       

~ЛХ

Для

 

водных

 

растворов

 

температурный

   

коэффициент

 

эквива-
лентной

 

электропроводности

 

при

 

температуре

 

20

 

С

 

составляет
2,43%

    

на

   

ГС.

   

Таким

   

образом,

   

при

   

этой

   

же

   

температуре

AD

 

_

 

2

 

77%

 

на

 

Г

 

С.

 

Температурная

 

зависимость

 

площади

 

капли
D

-^-

 

составляет

 

0,48%

 

на

 

1°С

 

[3].

   

Температурный

 

коэффициент

токоснимающего

 

сопротивления

 

(типа

 

МЛТ)

   

в

   

интервале

 

тем-
ператур

 

^

 

=

 

+

 

20--60°С

 

составляет

 

+17-10

    

%

 

на

 

1

  

С.
"

 

Коэффициент

 

усиления

 

Ку

 

представляет

 

собой

 

произведение
коэффициентов

 

усиления

 

дифференциального,

 

избирательного,
тоансформаторного

 

и

 

реостатного

 

каскадов

 

и

 

индикатора.

 

Рас-
сматривая

 

в

 

отдельности

 

температурные

 

коэффициенты

 

каска-
дов

 

и

 

элементов,

 

входящих

 

в

 

них,

 

получим

А/С у
=

 

12,25- Ю- 2 %

 

на

 

1°С.

                           

(5)
Ку

При

   

изменении

   

температуры

   

считают

   

[4],

 

что

   

параметры
лампы

   

изменяются

 

значительно

   

меньше,

   

чем

   

параметры

 

кон-
23



денсаторов,

 

сопротивлений

 

и

 

индуктивностей,

 

поэтому

 

темпе-

ратурная

 

зависимость

  

питающего

 

генератора

 

и

 

избирательного

усилителя

     

—— ,

   

—

   

и

  

----—

    

будет

 

определяться

 

данными

элементами

 

и

 

составит

 

3,5- Ю -2 ,

 

1,63- 10~ 2

 

и9,3-10~ 2 %

 

на1°С
соответственно.

Результирующая

 

температурная

 

погрешность

 

выходного

 

на-

пряжения

 

полярографа

 

превышает

 

2%

 

на

 

1°С,

 

т.

 

е.

 

8 Т >2%.
Как

 

следует

 

из

 

изложенного,

 

значительную

 

долю

 

погрешности

вносит

 

температурный

 

коэффициент

 

площади

 

капли

 

и

 

коэффи-
циент

 

диффузии.

 

Таким

 

образом,

 

для

 

значительного

 

уменьше-

ния

 

температурной

 

зависимости

 

выходного

 

напряжения

 

необхо-
димо

 

поддерживать

 

температуру

 

в

 

полярографической

 

ячейке
с

 

высокой

 

степенью

 

точности.

Выходное

 

напряжение,

 

как

 

это

 

видно

 

из

 

выражения

 

(1),

 

про-

порционально

 

амплитуде

 

переменной

 

составляющей

 

поляризую-
щего

 

напряжения,

 

следовательно,

 

погрешность,

 

возникающая

при

 

изменении

 

последней,

 

под

 

действием

 

различных

 

факторов
будет

 

также

 

пропорциональна

 

амплитуде

 

переменной

 

состав-

ляющей

8„

   

*«№*.

                                     

(6)
т и п ,

Погрешность

 

выходного

 

напряжения

 

генератора

 

опреде-

ляется

 

изменением

 

режима

 

лампы

 

вследствие

 

изменения

 

напря-

жения

 

питания

 

и

 

сопротивления

 

нагрузки

 

и

 

согласно

 

[4J

 

состав-

ляет

 

2,5-1СГ 2 %

 

при

 

стабилизации

 

накального

 

и

 

анодного

 

напря-

жений

 

с

 

погрешностью

 

0,05%.
Изменение

 

частоты

 

переменной

 

составляющей

 

поляризующе-

го

 

напряжения

 

вносит,

 

с

 

одной

 

стороны,

 

непосредственно

погрешность

 

в

 

изменение

 

выходного

 

напряжения,

 

а

 

с

 

другой

 

—

косвенно,

 

через

 

изменение

 

фазовых

 

углов

 

емкостного

 

и

 

диф-
фузионного

 

токов

 

по

 

отношению

 

к

 

опорному

 

напряжению

 

коге-

рентного

 

детектора.

 

Частотная

 

погрешность

 

может

 

быть

 

запи-

сана

 

в

 

виде

дй

           

2ДД<р ѵ

            

Д/С у

°s

 

=

 

-^г

 

Л— :——

 

+

 

-
2Q

            

Д? у

              

Ку

В

 

этом

 

выражении

Дсру

 

=

 

2Q 3

 

(Ѵ г

 

+

 

I

 

oR

 

+

 

1

 

6СМ

 

)

 

+

 

^-

 

sin

 

.<?,

                

(7)

где

 

т

 

=

 

RgCg

 

—

 

постоянная

 

времени

 

усилителя;

 

/^-—сопротив-
ление

 

утечки

 

сетки

 

усилителя,

 

ом;

 

Cg

 

—

 

переходной

 

конденса-

тор

 

усилителя,

 

ф;

 

Д/Су

 

—

 

изменение

 

коэффициента

 

усиления

 

изби-
рательного

 

усилителя

 

при

 

изменении

 

частоты;

 

Q 3

 

—

 

эквивалент-

ная

    

добротность

   

усилителя;

    

8/?

 

—

 

отклонение

   

сопротивлений
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фильтра

 

усилителя,

 

ом;

 

5СМ

 

-

 

отклонение

 

емкости

 

конденсатора

фИ ПеГв 0:

 

сУл7гТеТмеоЛеЯ в

 

выражении

 

(7)

 

представляет

 

собой

 

неста-
бильное

 

Хзовой

 

характеристики,

   

вызванную

   

приращением

устройства

  

полярографа.
При

 

малых

  

расстройках

 

ш а

Тогда

Ку (ш)

 

=

 

і/у

 

1

 

+

 

Q^^--^

/'

   

со

                     

О

(8)
/<У К=Й )

Суммарная

   

погрешность

  

82

  

при

   

изменении

   

частоты

 

может

Д0СПйр иамТенени^

 

глубокой

   

отрицательной

   

обратно»

 

связи

 

«

 

^
согостабилизированных

 

источников

 

питания

 

для

 

измерительного
трактГпозволяет

 

уменьшить

 

погрешность

 

коэффициента

 

усиле-

НИЯ Значите^ь0н3ь5'вкладв

 

результирующую

 

погрешность

 

вносит

яогтигатГі-2%

 

[5].

 

Однако

 

ее

 

можно

 

уменьшить

 

до

 

0,5-0

 

8%
S

 

счет

 

применения

 

стабилизации

 

параметров

   

системы

   

форми-

^з^^

                              

—

 

"Г
шем

 

в

 

виде ____________________

Sp=|/s 2T

 

+

 

^

 

+

 

8^ 5 4

 

+

 

8-

                           

(9)
Погрешность

 

индикатора

 

определяют

 

через

 

изменение

 

коэф-

фИ ГуН^оГзначеНий,

 

входящих

   

в

 

_ие.

   

(9)у темпера-
турной

 

стабилизации

 

ячейки

   

8 Р =1,0%

 

(Оез

   

стаоилиа

 

и

"^пГГре^елениі-

 

неизвестной

 

концентрации

   

ыетодом

 

доба-

™Р=^^^^
пренебречь.

                                                                               

9



Таким

 

образом,

 

анализ

 

погрешности

 

метода

 

позволит

 

выя-

вить

 

источники

 

погрешностей

 

и,

 

применив

 

стабилизацию

 

соот-

ветствующих

 

параметров

 

прибора,

 

значительно

 

уменьшить

 

их

влияние

 

на

 

результаты

 

измерений.
С

 

уменьшением

 

измеряемой

 

концентрации

 

погрешность

 

будет
увеличиваться

 

и

 

при

 

предельной

 

концентрации

 

может

 

достигать

15—20%

 

за

 

счет

 

емкостного

 

тока

 

и

 

шумов

 

аппаратуры.

 

Оценим
шумовое

 

напряжение

 

на

 

входе

 

первой

 

лампы

 

измерительного

устройства.
При

 

измерении

 

малых

 

концентраций

 

токоснимающее

 

Сопро-

тивление

 

максимально

 

(#гс

 

=

 

1

 

Мом)

 

и

 

значительно

 

больше
эквивалентного

 

шумового

 

сопротивления

 

лампового

 

триода

(R 3

 

=300

 

ом),

 

поэтому

 

шумовым

 

сопротивлением

 

триода

 

можно

пренебречь.

 

Действующее

 

значение

 

шумового

 

напряжения

 

на

концах

 

токоснимающего

 

сопротивления

 

определяется

 

выраже-

нием

 

Найквиста

 

[6]

ит

 

=

 

2

 

У

 

kTR TC Af,

где

 

k=

 

1,37- Ю -23

 

в/п.

 

сек/град,

 

—

 

постоянная

 

Больцмана,

 

А/

 

—

полоса

 

пропускания

 

измерительного

 

устройства,

 

равная

 

0,16

 

гц,

Т

 

=

 

293°

 

К.

 

Тогда

 

£/дш =5-10- 8

 

в.

Напряжение

 

диффузионного

 

тока

 

на

 

токоснимающем

 

сопро-

тивлении

 

согласно

Ur

 

=

 

/р

 

R TC ,

где

  

/v

 

=

 

-^UmS(DQyi2 c

 

для

 

„

 

=

 

2 ;

   

S=10- 2 ;

   

F=

 

96500;

   

R

 

=

=

 

8,314;

 

D

 

=

 

9-10- 6 ;

 

2

 

=

 

6,28-20;

 

£/m

 

=

 

3-10- 2 ,

 

c=10~ 12 ,

 

состав-

ляет

 

Ur

 

=

 

4,1 -Ю-5

 

в.

Сравнение

 

напряжения

 

шума

 

с

 

входным

 

сигналом

 

в

 

узкой

полосе

 

частот

 

измерительного

 

устройства

 

показывает,

 

что

 

отно-

шение

 

сигнал

 

— шум

 

значительно

 

больше

 

единицы

 

( ——

 

>

 

103

 

),
\

 

Чдш

              

/
поэтому

 

шумовое

 

напряжение

 

входных

 

цепей

 

в

 

дальнейшем

 

не

учитывают.

В

 

формулу

 

результирующей

 

погрешности

 

не

 

входит

 

погреш-

ность,

 

вызванная

 

емкостным

 

током,

 

так

 

как

 

имеются

 

в

 

виду

измерения

 

сравнительно

 

высоких

 

концентраций.

 

При

 

измерении

исследуемой

 

концентрации

 

индикатор

 

регистрирует

 

сумму

 

диф-
фузионного

 

II

  

и

 

емкостного

 

II

   

токов

І*

 

=

 

Іі+с

                                          

(10)

Для

 

уменьшения

 

ошибки

 

необходимо,

 

чтобы

 

/д

 

>

 

/*,

 

но

 

это

условие

 

не

 

выполняется

 

придизмерении

 

концентраций,

 

близких
к

 

предельным

 

(при

 

измерении

 

малых

 

концентраций

 

диффузион-
ный

 

ток

 

не

 

влияет

 

на

 

емкостный

 

вследствие

 

падения

 

напряже-

ния

 

на

 

полном

 

сопротивлении

 

цепи

 

ячейки

 

г,

 

т.

 

е.

 

из-за

 

диффу-
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знойного

 

тока

 

потенциал

   

электрода

   

не

   

может

   

значительного

измениться,

   

так

 

как

 

/д</с),

 

тогда

Л—/

     

-У*

                                          

(И)

Для

 

того

 

чтобы

 

получить

 

точные

 

значения

 

/д + с

 

и

 

U

 

в

 

точ-
ке

 

£

 

=

 

0

 

измерения

 

выполняют

 

многократно

 

[8]

 

и

 

берут

 

их

 

сред-

нее

/р +с

 

=

 

/р+с

 

±

 

Sp+c

                                       

(12)
/:=/:±§с,

                                  

аз)
где

 

Зр^е

 

и

 

о с - случайные

 

погрешности

 

измерения

 

суммарного

 

и
емкостного

 

токов.

 

Так

 

как

 

/д>с

 

и

 

/*

 

снимают

 

в

 

разное

 

время
(сначала

 

полярографируют

 

фон,

 

а

 

затем

 

-

 

фон

 

с

 

деполяризато-
ром),

 

то

 

сказываются

   

лишь

 

случайные

   

изменения

   

параметров

полярографа.
Суммарная

 

погрешность

 

определения

Ср

 

=

 

іЛсЧ^с

                                  

(14)
Предельной

 

считают

 

чувствительность

 

[7],

 

при

 

которой

 

раз-
ность

 

измеряемый

 

-

 

емкостный

 

ток

 

должна

 

быть

 

равна

 

6° р .

 

ото
также

 

следует

 

из

 

критерия

 

ошибочного

 

наблюдения

 

[8]

 

на

 

гра-
нице

 

чувствительности

 

/р

 

=

 

/;+с-/с

 

=

 

3Ѵ

 

так

 

как

 

суммарный
ток

 

и

 

ток

 

фона

 

отличаются

 

по

 

величине

 

незначительно,

 

то
очевидно,

 

их

 

относительные

 

изменения

 

практически

 

будут

 

оди-

наковы

 

[6].
Значит,

 

о с =Зр+с

 

и

 

а р

 

=

 

ЗсК2,

 

тогда

 

ток

 

пика

/р

 

=

 

31/"

 

287.

                                  

(I 5 )
В

 

выражения

   

(10) -(15)

   

не

   

входят

   

абсолютные

   

значения
параметров

 

аппаратуры,

 

так

 

как

 

проводится

 

сравнение

 

сигналов
фона

 

и

 

фона

 

с

   

деполяризатором,

   

регистрируемых

   

независимо
др™

   

от

 

друга.

 

Выражение

 

(15)

 

указывает,

 

что^сли

 

измеряемый
суммарный

 

ток

 

превышает

 

сигнал

 

фона

 

в

 

ЗУ28 С ,

   

то

  

измеряе-
мый

 

ток

 

является

   

током

 

исследуемого

 

вещества

   

с

   

Достовер-
ностью

 

0

 

995

 

[81,

 

а

 

не

 

ошибкой

 

в

 

измерениях

 

и

 

позволяет

 

опре
Тлітъ

   

теоретически

   

предельную

    

чувствительность

    

любого
Метода

 

полярографии.

 

Это

   

особенно

 

ценно,

   

«J

   

™*

 

^£1
ментально

 

зачастую

 

невозможно

 

определить

 

предельную

 

чувст
вительность

 

полярографического

 

метода

 

по

 

ряду

 

причин

   

напри
мер,

 

из-за

 

примесей

 

в

 

воде,

 

ртути,

 

стекле,

   

воздухе,

 

реактивах
и

 

т

   

д

    

от

 

которых

 

весьма

 

трудно

 

избавиться.
Из

 

выражения

 

(15)

   

следует,

 

что,

 

зная

 

величину

 

емкостного
тока

 

и

 

его

 

абсолютную

 

погрешность,

   

можно

 

через

 

/ р+с

   

оііре
делить

     

предельную

      

чувствительность

    

полярографического
метода.

27



Приравнивая

 

значение

 

/р

 

при

 

С

 

=

 

0

 

выражению

 

(15),

 

находим

пороговую

 

концентрацию

12

 

V

 

25 с

 

RT

пор n*FW m S

 

(DQ) 11 '2
(16)

Проиллюстрируем

 

вышесказанное.

 

Определим

 

пороговую

концентрацию

 

иона

 

Cd +2

 

в

 

нейтральном

 

фоне

 

при

 

погрешности

тока

 

фона

 

1-10

 

А.

 

Остальные

 

параметры,

 

входящие

 

в

 

уравне-

ние,

 

приведены

 

при

 

расчете

 

£/дш

 

.

 

В

 

этом

 

случае

 

согласно

 

вы-

ражению

 

(16)

 

получаем

 

спор «1СГ 10

 

моль/л.

Из

 

выражения

 

(16)

 

и

 

рассмотренного

 

примера

 

следует,

 

как

важно

 

иметь

 

низкий

 

уровень

 

флуктуации

 

емкостного

 

тока,

 

выз-

ванных

 

аппаратурой

 

и

  

полярографической

 

ячейкой.
Таким

 

образом,

 

полученные

 

результаты

 

позволяют

 

опреде-

лить

 

погрешность

 

измерения

 

неизвестной

 

концентрации

 

и

 

при

известных

 

колебаниях

 

емкостного

 

тока

 

на

 

выходе

 

прибора

 

опре-

делить

 

предельную

 

чувствительность

 

полярографа.
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УДК

 

543.422
В.

 

П.

 

ИВАНОВ,

 

И.

 

И.

 

ФИШ

 

МАИ,
Н.

 

Г.

 

ГАЛЯУТДИНОВ

ДУГА

 

ПЕРЕМЕННОГО

 

ТОКА

 

В

 

КАЧЕСТВЕ

 

АТОМИЗАТОРА
ДЛЯ

 

АТОМНО-АБСОРБЦИОННОГО

  

АНАЛИЗА

С

 

целью

 

повышения

 

метрологического

 

запаса

 

аттестации

 

стан-
дартных

 

образцов

 

(СО)

 

на

 

содержание

 

металлических

 

примесей
в

 

нефтяных

 

и

 

нефтехимических

 

продуктах

 

необходимо

 

приме-
нять

 

наиболее

 

чувствительные

 

и

 

точные

 

методы.

 

Одним

 

из

 

них
является

 

метод

 

атомно-абсорбционного

 

анализа.
Актуальная

 

задача

 

атомно-абсорбционной

 

спектроскопии

 

—

 

со-
здание

 

непламенных

 

атомизаторов.

 

Последнее

 

время

 

в

 

литературе
обсуждается

 

вопрос

 

о

 

применении

 

дуговых

 

атомизаторов

 

11J.
Применению

 

дуги

 

переменного

 

тока

 

в

 

атомной

 

абсорбции

 

с

 

по-
мощью

 

фотографической

 

регистрации

 

спектра

 

посвящена

 

за-
метка

 

[2].

 

Авторы

 

использовали

 

вращающийся

 

диск

 

с

 

12

 

отвер-
стиями

 

и

 

фотографировали

 

излучение

 

резонансной

 

линии

 

элемента
в

 

фазе

 

горения

 

дуги

 

и

 

непосредственно

 

за

 

этой

 

фазой

 

с

 

разре-
шением

 

0,4

 

мсек

 

и

 

общим

 

временем

 

регистрации

 

4,8

 

мсек.

 

По
утверждению

 

авторов,

 

наблюдаемое

 

ими

 

уменьшение

 

просвечи-
вающего

 

сигнала

 

вслед

 

за

 

фазой

 

горения

 

дуги

 

связано

 

с

 

атом-
ным

 

поглощением

 

излучаемого

 

элемента.

 

Однако

 

этот

 

вывод
авторов

 

не

 

свободен

 

от

 

критики,

 

что

 

подтверждают

 

проведен-
ные

 

нами

 

исследования.
Авторы

 

настоящей

 

работы

 

создали

 

атомизатор,

 

основанный
на

 

использовании

 

дуги

 

переменного

 

тока

 

и

 

стробоскопа,

 

приме-
няемого

 

для

 

фильтрации

 

собственного

 

излучения

 

дуги.
Стробоскоп

 

состоит

 

из

 

непрозрачного

 

диска

 

с

 

отверстием,
вращаемого

 

синхронным

 

двигателем

 

СД-09М.

 

Отверстие

 

в

 

дис-
ке

 

ориентируется

 

так,

 

что

 

просвечивающее

 

излучение

 

проходит
через

 

пары

 

вещества

 

в

 

интервале

 

времени

 

между

 

двумя

 

импуль-

сами

 

дуги.
На

 

рис

 

1

 

показана

 

осциллограмма

 

светового

 

импульса

 

ша-
риковой

 

лампы

 

1

 

и

 

дуги

 

2.

 

На

 

рис.

 

2

 

дана

 

схема

 

установки.

 

Свет
от

 

шариковой

 

лампы

 

/,

 

питаемой

 

высокочастотным

 

генератором,
проходит

 

абсорбционную

 

ячейку,

 

состоящую

 

из

 

кварцевой

 

труб-
ки

 

12,

 

в

 

середине

 

которой

 

высверлены

 

два

 

радиальных

 

отвер-
стия

 

0

 

6

 

мм

 

для

 

установки

 

электродов

 

10.

 

Электроды

 

питаются
от

 

генератора

 

дуги

 

переменного

 

тока

 

9.

 

Кварцевая

 

кювета

 

при-
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Рис.

  

1

Рис.

 

2

креплена

 

специальными

 

держателями

 

в

 

штативе.

 

Излучение
проходит

 

далее

 

через

 

стробоскоп

 

8

 

и

 

попадает

 

на

 

щель

 

монохро-

матора

 

7.

 

За

 

выходной

 

щелью

 

монохроматора

 

установлен

 

фото-
умножитель

 

6,

 

который

 

питается

 

от

 

высоковольтного

 

стабилиза-
тора.

 

Сигнал

 

от

 

фотоумножителя

 

проходит

 

через

 

катодный

повторитель,

 

усиливается

 

усилителем

 

постоянного

 

тока

 

5

 

и

 

ре-

гистрируется

 

самописцем

 

4.

 

Для

 

контроля

 

фазы

 

используется

осциллограф

 

2,

 

на

 

вход

 

которого

 

подается

 

как

 

основной

 

сигнал

от

 

фотоумножителя

 

через

 

отдельный

 

катодный

 

повторитель

 

и

усилитель

 

3,

 

так

 

и

 

сигнал

 

от

 

светового

 

импульса

 

дуги

 

через

фотодиод

 

//,

 

вмонтированный

 

в

 

непосредственной

 

близости

 

от

дуги

 

с

 

внутренней

 

стороны

 

камеры

 

штатива.

Работу

 

проводили

 

с

 

металлическими

 

и

 

угольными

 

электродами.

В

 

последнем

 

случае

 

раствор

 

исследуемого

 

элемента

 

наносили

на

 

торец

 

нижнего

 

электрода,

 

предварительно

 

пропитанного

 

рас-

твором

 

полистирола

 

в

 

бензоле

 

и

 

высушенного.

 

Как

 

показали

многократные

 

измерения,

 

абсорбционный

 

сигнал

 

хорошо

 

вос-

производится,

 

установка

 

устойчива

 

к

 

электрическим

 

помехам.

На

 

рис.

 

3

 

показан

 

абсорбционный

 

сигнал

 

при

 

содержании

кадмия

 

в

 

пробе

 

10

 

г.

 

На

 

рис.

 

4

 

дана

 

концентрационная

 

кривая

для

 

кадмия

 

по

 

линии

 

228,8

 

нм.

 

Аналогичная

 

кривая

 

получена

нами

 

для

 

свинца

 

(283,3

 

нм).
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При

 

работе

 

с

 

угольными

 

электродами

 

возникают

 

помехи
из-за

 

молекулярных

 

полос

 

N0,

 

интенсивно

 

образующиеся

 

в

 

дуге.
В

 

поглощении

 

появляются

 

у-

 

и

 

о-полосы

 

с

 

основного

 

уров-
ня

 

Х 2 П112

 

з /2

 

[3].

 

Двойные

 

канты

 

этих

 

полос

 

расположены

 

в

 

уз-
кой

 

спектральной

 

области

 

214

 

—

 

248

 

нм.

 

Но

 

и

 

здесь

 

имеются
«окна»,

 

благодаря

 

которым

 

можно

 

использовать

 

резонансные

 

ли-
нии

 

элементов,

 

расположенных

 

в

 

этой

 

области.

 

Так,

 

при

 

просве-
чивании

 

разряда

 

между

 

чистыми

 

угольными

 

электродами

 

кадми-
евой

 

шариковой

 

лампой

 

наблюдается

 

сильное

 

поглощение

 

на
искровой

 

линии

 

кадмия

 

214,4

 

нм

 

(D

 

=

 

0,77).

 

Резонансная

 

же

 

линия
кадмия

 

228,8

 

нм

 

почти

 

не

 

поглощалась.

 

Указанный

 

факт

 

объяс-
няется

 

тем,

 

что

 

на

 

область

 

214,4

 

нм

 

накладывается

 

полоса

 

по-
глощения

 

молекулы

 

N0

 

с

 

кантом

 

214,1

 

нм,

 

имеющая

 

красное
оттенение.

 

На

 

линию

 

же

 

Cd

 

228,8

 

нм

 

слабо

 

влияет

 

лишь

 

далекая
Т-полоса

 

с

 

кантом

 

231,7

 

нм

 

с

 

фиолетовым

 

оттенением,

 

3-полоса
с

 

кантом

 

226,9

 

нм,

 

имеющая

 

фиолетовое

 

оттенение,

 

не

 

влияет
на

 

линию

 

кадмия.
Аналогичное

 

положение

 

наблюдалось

 

с

 

линиями

 

сурьмы

 

и
цинка.

 

В

 

таблице

 

приведена

 

оптическая

 

плотность

 

поглощения
некоторых

 

линий,

 

зарегистрированная

 

нами

 

при

 

использовании

чистых

 

угольных

 

электродов.
Наличие

 

молекулярных

 

полос

 

N0

 

в

 

поглощении

 

подтверждено
нами

 

двумя

 

специально

 

поставленными

 

экспериментами.

 

Первый
из

 

них

 

заключался

 

в

 

просвечивании

 

дугового

 

разряда

 

через

 

стро-
боскоп

 

в

 

фазе

 

между

 

импульсами

 

сплошным

 

спектром

 

водород-
ной

 

лампы

 

и

 

фотографированием

 

спектра

 

на

 

спектрографе.

 

В

 

рас-
смотренной

 

области

 

отчетливо

 

наблюдались

 

полосы

 

поглощения,
которые

 

были

 

отождествлены

 

с

 

указанными

 

полосами

 

N0.

 

По-
мимо

 

них

 

не

 

было

 

обнаружено

 

ни

 

других

 

полос,

 

ни

 

сплошного
поглощения

 

частицами.
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ЯШт

Химический Длина

 

волны. Оптическая Мешающая Интенсивность Система
элемемент нм плотность полоса

   

NO поглощения полос

Zn 213,8 0,08 215, 6Ф 5
Cd 214,4 0,77 214, 1К 3 о

Sb 214,5 1,4 214.1К 3 5
Sb 217,6 0,02 — — —

Sb 226,2 0,8 226, 9Ф 7 о

Cd 228,8 0,02 — — —

Второй

 

опыт

 

заключался

 

в

 

помещении

 

электродов

 

в

 

нейтраль-
ную

 

атмосферу.

 

Для

 

этого

 

брали

 

закрытую

 

кварцевую

 

трубку
с

 

двумя

 

дополнительными

 

отводами

 

для

 

газа.

 

Трубку

 

продували

аргоном

 

и

 

герметически

 

закрывали.

 

Поглощение

 

на

 

линии

 

Cd
214,4

 

нм

 

не

 

было

 

обнаружено.

 

Такой

 

же

 

результат

 

был

 

получен

в

 

опыте

 

с

 

азотом.

Из

 

этого

 

следует,

 

что

 

образование

 

в

 

дуге

 

между

 

угольными

электродами

 

в

 

значительных

 

количествах

 

окиси

 

азота

 

не

 

мешает

атомно-абсорбционному

 

анализу.

 

К

 

тому

 

же

 

от

 

окиси

 

азота

 

легко

избавиться,

 

если

 

поместить

 

разрядный

 

промежуток

 

в

 

атмосферу
нейтрального

 

газа.

В

 

опытах

 

с

 

металлическими

 

электродами

 

дело

 

обстоит
значительно

 

сложнее.

 

Поглощение

 

появляется

 

практически

 

для

всех

 

частот,

 

что

 

указывает

 

на

 

его

 

неселективный

 

характер.

Фотографирование

 

спектра

 

поглощения

 

просвечиванием

 

дуго-

вого

 

разряда

 

сплошным

 

излучением

 

показало,

 

что

 

абсорбция

 

не

зависит

 

от

 

длины

 

волны.

 

Это

 

свидетельствует

 

о

 

том,

 

что

размеры

 

частиц

 

больше

 

длины

 

волны,

 

т.

 

е.

 

больше

 

0,4

 

мкм.

В

 

свете

 

сказанного,

 

толкование

 

результатов

 

авторами

 

[2]

 

нам

представляется

 

неправильным.

 

Наблюдаемое

 

ими

 

поглощение,

как

 

и

 

в

 

нашем

 

случае,

 

по-видимому,

 

принадлежит

 

не

 

атомам

кадмия,

 

а

 

крупным

 

частицам

 

металла

 

и

 

окислов,

 

образующихся
в

 

дуге

 

тотчас

 

же

 

после

 

окончания

 

фазы

 

горения.

 

Поэтому

 

при-

менение

 

дуги

 

переменного

 

тока

 

в

 

качестве

 

атомизатора

 

для

анализа

 

твердых

 

электродов

 

при

 

просвечивании

 

межэлектродного

промежутка

 

в

 

фазе

 

горения

 

дуги

 

между

 

двумя

 

соседними

 

им-

пульсами

 

не

 

дало

 

положительных

 

результатов.

Для

 

устранения

 

неселективных

 

и

 

селективных

 

помех,

 

по-ви-

димому,

 

целесообразно

 

будет

 

в

 

дальнейшем

 

поместить

 

электро-

ды

 

в

 

инертную

 

атмосферу.

 

Есть

 

и

 

другой

 

путь

 

—

 

работа

 

в

 

фа-
зе

 

горения

 

дуги

 

и

 

устранение

 

собственного

 

свечения

 

дуги

 

ра-

диотехническими

 

средствами.
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ПАСТЕРНАК

ОПРЕДЕЛЕНИЕ

 

МИКРОЭЛЕМЕНТОВ

 

В

 

БИТУМАХ

В

 

состав

 

нефти

 

и

 

других

 

битумов

 

входят

 

многие

 

микроэле-

менты

 

[1—2].

 

Около

 

40

 

из

 

них

 

обнаружено

 

в

 

настоящее

время

 

в

 

золах

 

нефти.

 

Большую

 

часть

 

составляют

 

ванадий,
никель,

 

медь,

 

железо

 

и

 

ряд

 

других.

 

Как

 

показали

 

результаты

ранних

 

[3]

 

и

 

особенно

 

последних

 

исследований

 

[4—6],

 

эти

 

микро-

элементы

 

присутствуют

 

в

 

нефти

 

в

 

виде

 

комплексных

 

соеди-

нений

 

с

 

порфиринами;

 

на

 

их

 

долю

 

приходится

 

около

 

1—50%

 

пере-

ходных

 

металлов.

 

Остальная

 

часть

 

металлов

 

связана

 

в

 

ком-

плексы

 

непорфириновой

 

природы

 

(50—99

 

%).

 

Концентрация
микроэлементов

 

в

 

нефти

 

и

 

битумах

 

исчисляется

 

в

 

миллионных

 

до-

лях

 

и

 

составляет

 

в

 

среднем

 

я-10 -4

 

—

 

л-10 -7

 

%

 

в

 

зависимости

от

   

металла

 

и

 

характера

   

органических

 

компонентов

  

нефти

  

[2].
Такое

 

количество

 

микроэлементов

 

можно

 

определить

 

мето-

дами,

 

имеющими

 

разную

 

чувствительность

 

и

 

точность

 

анализа.

Наиболее

 

чувствительный

 

и

 

точный

 

методом

 

—

 

нейтронно-акти-
вационный

 

[2],

 

его

 

чувствительность

 

достигает,

 

например,

 

по

ванадию

 

4-10~ 10 %,

 

а

 

по

 

марганцу

 

3-10 -11 %

 

с

 

погрешностью

+

 

10

 

отн.

 

%

 

.

 

Однако

 

применение

 

его

 

занимает

 

много

 

времени

(облучение

 

образца

 

нейтронами

 

длится

 

иногда

 

90—200

 

я)

 

и

требует

 

специальной

 

дорогостоящей

 

аппаратуры.

Наиболее

 

распространенным

 

является

 

метод

 

эмиссионного

спектрального

 

анализа

 

[7,

 

8],

 

применяемый

 

чаще

 

всего

 

как

 

кос-

венный,

 

так

 

как

 

изучают

 

не

 

самое

 

нефть

 

или

 

битум,

 

а

 

золу

 

после

сожжения

 

их

 

образцов.

 

В

 

ранних

 

работах

 

метод

 

дает

 

полуко-

личественные

 

результаты.

 

Низкая

 

точность

 

объясняется

 

потерей
некоторой

 

части

 

порфириновых

 

комплексов

 

[5]

 

при

 

переводе

испытуемого

 

образца

 

в

 

золу.

 

Поэтому

 

исследователи

 

уделяли

большое

 

внимание

 

разработке

 

новых

 

способов

 

озоления

 

с

 

ми-

нимумом

 

потери

 

неуглеводородных

 

компонентов

 

[9].

 

В

 

лучшем

случае

 

погрешность

 

в

 

настоящее

 

время

 

составляет

 

+

 

20%

 

(про-
верено

 

на

 

искусственных

 

смесях

 

с

 

применением

 

металлоорга-

нических

 

соединений,

 

растворенных

 

в

 

нефтяных

 

маслах)

 

[10].
Эти

 

варианты

 

эмиссионной

 

спектроскопии

 

предполагают

 

исполь-

зование

 

большого

 

количества

 

нефти

 

или

 

битума

 

(более

 

1

 

г).

 

Из-
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влечь

 

такое

 

количество

 

битума

 

из

 

породы

 

в

 

течение

 

короткого

времени

 

невозможно.

Содержание

 

металлов

 

в

 

нефти,

 

кроме

 

того,

 

определяют

 

при

помощи

 

полярографических

 

методов

 

[11J,

 

[12J:

 

либо

 

после

 

озо-

ления

 

ее,

 

либо

 

после

 

экстракции.

 

Погрешность

 

анализа

 

по

 

дан-

ным,

 

например

 

[13,

 

14],

 

не

 

превышает

 

±

 

3

 

отн.

 

%

 

,

 

хотя

 

по

 

всей
видимости

 

в

 

этом

 

случае

 

имеется

 

систематическая

 

ошибка

   

[5].
Промышленное

 

использование

 

природных

 

битумов

 

требует
определения

 

содержания

 

микроэлементов

 

в

 

них.

 

Эта

 

задача

имеет

 

как

 

геохимическое

 

значение

 

(генезис,

 

миграция,

 

накопле-

ние

 

и

 

эволюция

 

битумов),

 

так

 

и

 

практическое

 

—

 

оценка

 

сырье-

вых

 

ресурсов

 

(например,

 

соединений

 

ванадия

 

для

 

получения

ванадиевого

 

концентрата),

 

выяснение

 

товарных

 

качеств

 

битумов
и

 

подбор

 

оптимальных

 

условий

 

технологии

 

их

 

переработки.
Последнее

 

предъявляет

 

особое

 

требование

 

к

 

разработке

 

мето-

дов

 

аналитического

 

контроля

 

за

 

содержанием

 

микроэлементов,

так

 

как

 

методы

 

должны

 

быть

 

не

 

только

 

чувствительными,

 

но

и

 

достаточно

 

быстрыми.
При

 

разработке

 

месторождений

 

Татарии

 

в

 

основу

 

метода

анализа

 

микроэлементов

 

в

 

битумах

 

были

 

положены

 

принципы

прямой

 

эмиссионной

 

спектроскопии

 

без

 

предварительного

 

озо-

ления

 

образцов

 

и

 

осциллографической

 

полярографии.

 

С

 

их

 

по-

мощью

 

можно

 

получить

 

информацию

 

о

 

содержании

 

неуглево-

дородных

 

компонентов

 

битумов

 

и

 

выявить

 

ошибки,

 

вызванные

летучестью

 

порфиринов

 

и

 

неполнотой

 

экстрации.

 

Наличие

 

ва-

надия,

 

никеля,

 

меди,

 

молибдена

 

и

 

марганца

 

было

 

определено

спектрально,

 

а

 

ванадия —

 

проконтролировано

 

осциллополяро-

графически.
При

 

спектральном

 

определении

 

навески

 

исследуемых

 

битумов
помещали

 

в

 

отверстия

 

нижних

 

угольных

 

электродов,

 

содержа-

щих

 

по

 

20

 

мг

 

буфера.

 

В

 

качестве

 

буфера

 

использовали

 

уголь-

ный

 

порошок

 

с

 

хлористым

 

натрием

 

(10%).

 

Спектры

 

возбужда'-
лись

 

в

 

дуге

 

переменного

 

тока.

 

Сила

 

тока

 

составляла

 

4—5

 

а.

Регистрацию

 

спектров

 

осуществляли

 

спектрографом

 

на

 

фото-
пластинке

 

марки

 

„спектральные"

 

типа

 

1

 

чувствительностью

 

3

 

ед.

ГОСТ.

 

Экспозиция

 

равна

 

120

 

сек.

 

При

 

определении

 

содержания

ванадия,

 

никеля

 

и

 

меди

 

образцами

 

служили

 

искусственные

 

сме-

си,

 

приготовленные

 

из

 

синтезированных

 

внутрикомплексных

 

сое-

динений

 

на

 

основе

 

угольного

 

порошка.

 

Для

 

этого

 

спектрально

чистый

 

угольный

 

порошок

 

пропитывали

 

определенным

 

количе-

ством

 

раствора

 

о-оксихинолината

 

ванадия

 

или

 

меди

 

в

 

хлорофор-
ме

 

или

 

раствором

 

диметилглиоксимата

 

никеля.

 

После

 

удале-

ния

 

растворителя

 

смесь

 

тщательно

 

перемешивали.

При

 

определении

 

молибдена

 

и

 

марганца

 

образцами

 

служили

природные

 

битумы,

 

обогащенные

 

этими

 

металлами.

 

Предвари-
тельно

 

битумы

 

деметаллизировали

 

экстракцией

 

смеси

 

серной
кислоты

 

и

 

роданида

 

калия

 

[13].

 

Степень

 

деметаллизации

 

контро-

лировали

   

спектрально.

  

Обогащение

   

таких

  

битумов

  

проводили
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путем

 

внесения

 

соответствующих

 

орто-оксихинолинатов.

 

Ана-
литические

 

кривые

 

строили

 

в

 

координатах

 

AS

 

—

 

lg

 

с,

 

где
Д5

 

=

 

5л+ф

 

—

 

£ф

 

[7],

 

с

 

—

 

концентрация

 

исследуемого

 

микроэлемен-

та,

 

в

 

%.

 

При

 

этом

 

были

 

использованы

 

следующие

 

аналитические

линии:

 

V

 

3185

 

А;

 

№

 

3050

 

А;

 

Си

 

3247

 

А;

 

Мо

 

31 32

 

А;

 

Мп

 

2801

 

А.
Для

 

определения

 

ванадия,

 

никеля

 

и

 

меди

 

были

 

взяты

 

навески
битумов

 

по

 

3

 

мг,

 

а

 

для

 

определения

 

Мо

 

и

 

Мп

 

—

 

по

 

20

 

мг.

 

Ме-
тодику

 

анализа

 

проверяли

 

на

 

искусственных

 

смесях.
В

 

табл.

 

1

 

приведены

 

результаты

 

анализа

 

содержания

 

метал-
лов

 

в

 

%

 

;

 

в

 

табл.

 

2

 

—

 

данные

 

о

 

расчете

 

точности,

 

с

 

которой
определяется

 

содержание

 

металлов

 

в

 

искусственной

 

смеси

 

спек-

тральным

 

методом.
Таблица

   

1

Ванадий,
х- 10 Медь,

 

х

 

•

 

W- Никель,

 

х

 

•

 

10 2 Молибден,

 

х

 

•

 

10 3 Марганец,

 

х

 

•

 

10 3

вве-
дено

най-
дено

вве-
дено

найдено вве-

дено
найдено вве-

дено
найдено вве-

дено
найдено

7,7
7,3
4,4
5,5
3,1
4,4
1,1
ЗД
1,1

11,8
4,0
7,1
3,9
6,2
4,8
1,3
2,6
1,5

1,8
0,9
0,6
1,8
3,2
2,3
1,9
3,4

1,3
і,і
0,6
1,2
2,6
2,3
2,3
4,6

2,3
9,6

13,2
2,3
5,9
9,6

13,0
18,0

2,3
13,0

1,6
2,3
4,7

13,0
14,0
23,0

3,6
2,4
1,6
0,8
4,8
3,8
4,8
2,0

5,2
3,1
1,2
0,7
3,0
3,5
3,0
2,4

1,0
1,7
2,3
2,9
7,9
1,6
2,4

1,2
2,3
2,2
3,2
7,1
1,2
3,5

Таблица

  

2

Металл Введено, пг/изм .X,

   

% О,

   

7а S-,

 

%
X а

 

0,95
х

 

±

 

е а ,

 

%

Погреш- ность, отн.

   

%

Ванадий

Никель

Медь

0,11

9,6-10- 2

1,7-10-2

8

8

8

0,128

0,111

0,016

1,9-10-з

0,051

0,0073

1,5- Ю- 3

0,018

0,00257

0,036

0,043

0,006

0,091-^0,164

0,068^-0,154

(1,02-4-2,22)-
-Ю- 2

28,0

39,0

37,0

Осциллополярографически

 

ванадий

 

в

 

битумах

 

определяли
двумя

 

способами:

 

а)

 

навеску

 

битума

 

в

 

40—50

 

мг

 

сжигали

 

в

 

му-
феле,

 

золу

 

после

 

сожжения

 

обрабатывали

 

смесью

 

серной

 

кис-
лоты

 

и

 

роданида

 

калия,

 

полученный

 

раствор

 

полярографировали;
б)

 

такую

 

же

 

навеску

 

битума

 

растворяли

 

в

 

бензоле

 

(марки

 

„х.

 

ч.")
и

 

затем

 

проводили

 

экстракцию

 

металла

 

смесью

 

серной

 

кислоты

 

и
роданида

 

калия.

 

При

 

этом

 

порфиринаты

 

разрушались,

 

и

 

ионы
металла

 

переходили

 

в

 

водную

 

фазу.

 

Контроль

 

степени

 

деметал-

з*
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лизации

 

осуществляли

 

спектрально.

 

Водный

 

экстракт

 

полярогра-
фировали

 

в

 

тех

 

же

 

условиях,

 

что

 

и

 

раствор

 

после

 

сожжения.

 

Со-
держание

 

ванадия

 

рассчитывали

 

либо

 

по

 

калибровочному

 

гра-
фику,

 

построенному

 

на

 

основании

 

ряда

 

стандартных

 

данных
растворов

 

ванадилсульфата,

 

либо

 

по

 

методу

 

добавок.

 

Резуль-
таты

 

осциллополярографического

 

определения

 

ванадия

 

(метод
сожжения)

 

на

 

примере

 

трех

 

битумов

 

приведены

 

в

 

табл.

 

3.

Таблица

  

3

X,

    

%
п,

 

г'изм. S,

  

% Ed,

    

%
Погрешность,

отн.

   

%

0,027
0,206
0,108

5
3
6

6,8-10- 5
1,0-10-5
2 ,47 -10-"

0,010
0,0025
0,016

37,0
1.5

14,9

Установлено,

 

что

 

степень

 

деметаллизации

 

зависит

 

от

 

кон-
центрации

 

кислоты

 

в

 

экстрагирующей

 

жидкости

 

и

 

от

 

числа
повторных

 

экстракций.

 

Наилучшие

 

результаты

 

дает

 

смесь

 

1,25

 

М
серной

 

кислоты

 

и

 

1

 

М

 

роданида

 

калия.

 

Оставшееся

 

количество
ванадия

 

в

 

битуме

 

после

 

экстракции

 

составляет

 

10—30

 

%

 

перво-
начального

 

в

 

зависимости

 

от

 

типа

 

анализируемого

 

образца

 

и
при

 

дальнейшей

 

экстракции

 

не

 

меняется.

 

Тем

 

самым

 

подтвер-
ждается

 

вывод, "сделанный

 

в

 

работе

 

[5]

 

о

 

том,

 

что

 

не

 

все

 

пор-
фирины

 

ванадия

 

разлагаются

 

кислотами.

 

Кроме

 

того,

 

было

 

обна-
ружено,

 

что

 

при

 

сжигании

 

в

 

муфеле

 

возможна

 

потеря

 

части
порфиринов

 

ванадия.

 

Результаты

 

при

 

этом

 

получаются

 

зани-
женными.

 

Медленное

 

сжигание

 

(в

 

течение

 

10—15

 

я)

 

дает

 

более
удовлетворительные

 

результаты

 

(см.

 

табл.

 

3).
В

 

табл.

 

4

 

сопоставлены

 

некоторые

 

из

 

полученных

 

резуль-
татов

 

(в

 

%)

 

двумя

 

рассмотренными

 

методами

 

анализа.
Разработанные

 

методы

 

определения

 

микроэлементов

 

были
использованы

 

при

 

изучении

 

битумов,

 

выделенных

 

из

 

кернов
скважин

 

35

 

различных

 

месторождений

 

Татарии.
Таблица

  

4

Химико-спектральный

 

метод
Осциллополярография

(ванадий)

ванадий

   

|

       

никель

               

медь

                

молибден марганец сжигание

 

Іэкстракция

0,67±0,22

0,063±0,021

0,11

 

±0,03

0,19±0,06

0,037±0,012

0,026±0,008

0,026±0,0084

0,020±0,006

5

 

•

 

10 _3 ±

±1,8- -3
7

 

•

 

Ю - s ±2

 

•

 

10

   

5 -6,4

 

•

 

10 4 ±

±2,1.10—*

0,57±0,13

0,048±0,006

0,18±0,05

0,55±0,10

0,045

 

+

 

0,004

0,066±0,008

0.19

 

+

 

0,077

Авторы

 

выражают

 

благодарность

 

сотрудникам

 

кафедры

 

геологии

 

нефти

 

и
газа

 

Казанского

 

государственного

 

университета

 

за

 

предоставление

 

образцов
битумов.
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УДК

 

543.812.2.088:665.63.048

              

^

   

^

 

НЕМИРОВ,

 

А.

 

А.

 

САПОЖНИКОВ

ОЦЕНКА

   

ПОГРЕШНОСТИ

   

ОПРЕДЕЛЕНИЯ

   

ВОДЫ

   

В

 

НЕФТИ
МЕТОДОМ

 

АЗЕОТРОПНОЙ

 

ПЕРЕГОНКИ

В

 

настоящее

 

время

 

в

 

СССР

 

находит

 

широкое

 

применение
метод

 

азІотХной

 

перегонки

 

(ГОСТ

 

2477-65).

 

Однако

 

он

 

имеет
существенней

 

недостаток:

 

не

 

позволяет

 

достаточно

 

быстро

 

и
непрерывно

    

определять

     

количественное

    

содержание

     

воды

та

   

Н£ШТИ

Поэтому

 

возникла

 

необходимость

 

создания

 

диэлькометриче-
ских

 

влагомеров,

 

измеряющих

 

содержание

 

^Д"

 

в

 

нефти

 

на

 

по
токе

 

непрерывно.

 

Был

 

разработан

 

и

 

утвержден

 

ГОСТ

 

14203-ЬУ
на

 

диэлькометрический

 

метод,

 

который

 

внедряется

 

с

 

1

 

января
1970

 

г

 

и

 

будет

 

применяться

 

наряду

 

с

 

существующим.

 

В

 

связи
с

 

этим

 

необходимо

 

определить

 

возможное

 

Ѵ*™*$™%™™&
результатами

 

анализа

 

аналитическим

 

методом

 

по

 

ГОСТ

 

2477

 

Ь5
и

 

диэлькометрическими

 

влагомерами

 

(ГОС 1

   

14А^-оу;.

Анализ

 

метрологических

 

характеристик

 

влагомеров

 

для

 

нефти
подзывает,

 

что

 

некоторые

 

разработчики

 

аттестуют

 

влагомеры
пГстандартному

 

аналитическому

 

методу

 

и

 

предлагают

 

его
«

 

качестве

 

поверочного,

 

не

 

учитывая

 

при

 

этом

 

действитель-
ного"соотношения

 

погрешностей

  

влагомера

  

и

 

аналитического

Ме Для' правильного

 

решения

 

поставленных

 

вопросов

 

необхо-
димо

 

оценить

 

действительную

 

погрешность

 

определения

 

воды
в

 

нефти

 

пс"ГОСТ

 

2477-65,

 

что

 

позволит

 

избежать

 

конфликтов
ттпи

 

поиеме

 

и

 

сдаче

 

товарной

 

нефти.
Р

 

Метод

 

азеотропной

 

перегонки

 

или,

 

как

 

его

 

называют,-
метод

 

Дина

 

и

 

Старка

 

-

 

широко

 

известен

 

и

 

не

 

требует

  

поясне-

^£^S^SS?S!&

 

SSX.S5

 

верПхни: 4делен4и4ем

"^^^^^^^
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Тю
составлена

 

таблица,

   

по

   

которой

   

можно

   

оценить

   

предельную
абсолютную

 

погрешность

 

метода:

^...с-ѴЧл+^) 2 '

                    

(1>
3R



При

 

объеме

 

пробы,

 

взятой

 

для

 

анализа

Показатель
100

 

±

 

0,10 50 25 15*
±0,05 +0,02 0,02

Пределы

 

содержания

 

воды

 

в

 

про-

бе,

   

% ..............П

 

03-0,3 0,3—1 1-10 10-20 20-40 40—60
Пределы

 

содержания

 

воды

 

в

 

ана-

лизируемой

 

пробе,

 

мл .......0,03-0,3 0,3-1 1-10 5-10 5-10 6-9
Предельная

  

абсолютная

   

погреш-
ность,

 

мл

 

(цена

 

деления

   

ловушки) 0,03 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2
Предельная

   

абсолютная

   

погреш-
ность

 

градуировки

 

ловушки,

 

мл

 

.

   

. 0,015 0,05 0,1 0,1 0,1 0,1

*

 

В

 

стандарте

 

не

 

предусмотрено.

где

 

Еа _ д

 

—

 

предельная

 

абсолютная

 

погрешность,

 

равная

 

цене

верхнего

 

деления,

 

занимаемой

 

водой

 

части

 

прием-

ника-ловушки;

Е*р

 

—

 

то

 

же,

 

градуировки

 

приемника-ловушки.

В

 

стандарте

 

предельные

 

погрешности

 

даны

 

без

 

указания

вероятности,

 

с

 

которой

 

можно

 

ожидать

 

попадания

 

погрешностей
в

 

эти

 

пределы.

 

Такие

 

допуски

 

не

 

имеют

 

метрологического

смысла,

 

так

 

как

 

точность

 

аналитического

 

метода

 

можно

 

найти
только

 

с

 

заданной

 

доверительной

 

вероятностью.

 

При

 

анализе

вещества

 

всегда

 

имеют

 

дело

 

с

 

большим

 

количеством

 

факторов,
которые

 

нельзя

 

строго

 

проконтролировать.

 

Причина

 

этого

 

не

в

 

принципиальной

 

невозможности

 

подобного

 

контроля,

 

а

 

в

 

его

экономической

 

и

 

технической

 

нецелесообразности

 

[1].

Действительно,

 

при

 

количественном

 

определении

 

воды

в

 

нефти

 

по

 

ГОСТ

 

2477—65

 

на

 

точность

 

результата

 

анализа

 

влияет

большое

 

число

 

различных

 

факторов:

 

изменение

 

внешних

 

усло-

вий,

 

методика

 

выполнения

 

анализа,

 

неидентичность

 

изготовле-

ния

 

аппаратуры,

 

субъективный

 

фактор

 

и

 

др.

В

 

целях

 

нахождения

 

предельной

 

погрешности

 

одного

 

анализа,

проводимого

 

по

 

ГОСТ

 

2477—65,

 

.были

 

проведены

 

эксперименты

с

 

последующей

 

обработкой

 

данных

 

методами

 

математической
статистики.

 

Погрешность

 

анализа

 

определяли

 

в

 

диапазоне

 

0,03—
60%

 

влажности

 

по

 

19

 

пробам

 

искусственно

 

приготовленных

 

эмуль-

сий.

 

Для

 

получения

 

заданного

 

процента

 

влажности

 

глубоко

 

осу-

шенную

 

нефть

 

и

 

воду

 

дозировали

 

непосредственно

 

в

 

колбу
аппарата.

 

Диспергирование

 

воды

 

производили

 

в

 

этой

 

же

 

колбе,
установленной

 

на

 

специальной

 

лабораторной

 

мешалке

 

[2J.
Полученную

 

искусственную

 

эмульсию

 

в

 

колбе

 

подвергали

 

ана-

лизу

 

на

 

содержание

 

воды

 

стандартным

 

методом

 

ГОСТ

 

2477—65.
Для

 

каждой

 

пробы

 

делали

 

10

 

параллельных

 

анализов.

 

Резуль-
таты

 

анализа

  

оценивали,

   

используя

 

распределение

   

Стьюдента
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при

 

малой

 

выборке.

 

Выбранная

 

нами

 

доверительная

 

вероятность

а

 

=

 

0,95.
С

 

целью

 

приближения

 

к

 

реальным

 

условиям

 

промышленных
лабораторий

 

анализы

 

выполняли

 

в

 

течение

 

года,

 

постепенно
увеличивая

 

влажность

 

проб.

 

Таким

 

образом,

 

каждый

 

из

 

парал-
лельных

 

анализов

 

был

 

поставлен

 

в

 

различных

 

условиях,

 

спе-
циалистами

 

с

 

разным

 

опытом

 

работы:

 

старшим

 

инженером,
инженером

 

старшим

 

лаборантом,

 

лаборантом.

 

Анализы

 

прово-
дили

 

на

 

восьми

 

аппаратах,

 

выпущенных

 

заводом-изготовите-
лем

 

в

 

разное

 

время

 

на

 

нефтях

 

трех

 

месторождении.
"

 

Пои

 

выполнении

 

анализов

 

строго

 

придерживались

 

методики,
изложенной

 

в

 

стандарте.

 

Ввиду

 

того,

 

что

 

погрешность

 

градуи-
ровки

 

ловушки

 

оценивали

 

отдельно,

 

при

 

отсчете

 

количества
воды

 

в

 

ловушке

 

вводили

 

поправки.
Для

 

оценки

 

погрешности

 

градуировки

 

ловушек

 

были

 

ото-
браны

 

произвольно

 

одиннадцать

 

ловушек.

 

При

 

определении
погрешности

 

на

 

каждом

 

делении

 

производили

 

десять

 

парал-
лельных

 

измерений,

 

с

 

учетом

 

инструкции

 

по

 

поверке

 

мер

 

вме-
стимости.

   

Результаты

   

анализов

   

обрабатывали

  

в

   

следующем

порядке:
1.

 

Определяли

 

среднее

 

арифметическое

—

  

;=і
х= ---

(2)

где

 

х .

 

_

 

результат

 

отдельного

 

анализа

   

(измерение

  

при

  

оценке
погрешности

 

градуировки

 

ловушек);
п

 

—

 

число

 

параллельных

  

анализов

  

(измерений

   

при

   

оценке
погрешности

 

градуировки

 

ловушек).
2.

 

Определяли

 

среднюю

 

квадратическую

   

погрешность

   

еди-

ничного

 

результата:

5=

 

|/
п

 

—

 

\
(3)

3.

  

Определяли

 

предельную

 

погрешность

 

единичного

 

резуль-

тата:

Е

   

=t

   

t -S,

                                      

(4)
пр

            

о.,

 

k

       

'

                                                                               

v

   

f

где

 

t

 

_

 

взята

 

из

 

таблицы

 

[5]

 

по

 

заданной

 

а

 

=

 

0,95;
и

 

k —

 

число

 

степеней

 

свободы.
4.

  

Определяли

 

систематическую

 

погрешность:

Е

      

=7—

 

х
СИСТ.

              

Л

              

•*"> (5)

где

 

х

 

_

 

действительное

 

значение.
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При

 

определении

 

систематической

 

погрешности

 

анализа

 

за

 

х
принимаемколичество

 

воды

 

в

 

пробе

   

искусственной

  

эщлъсш
а

 

при

 

определении

  

систематической

  

погрешности

  

градуировки
ловушек

 

-

 

объем

 

образцовой

 

меры

 

вместимости.
5.

 

Однородность

 

дисперсий

 

[3]

 

определяли

 

при

 

оценке
погрешности

 

градуировки

 

ловушек

 

на

 

участках

 

шкалы

 

с

 

одной
ценой

 

деления

 

0,03—0,3;

 

0,3—1;

 

1

    

1<->,
о2

5*

 

=
S max

                                                                

(6)

s\+sl

 

+

 

...

 

+s 2g 'о2'

где

 

S\ ,

 

5|, ... ,

 

S]

 

-

 

дисперсии;

с2

    

—наибольшая

 

дисперсия

 

на

 

данном

 

участке.
max

                                                                                              

р.

По

 

S-

 

количеству

 

независимых

 

оценок

 

дисперсии

 

и

 

/<- сте-
пени

 

свободы

 

при

 

5

 

%

 

-ом

 

уровне

 

значимости

 

находим

 

число

 

И.
Если

 

£>£*,

 

следовательно,

 

дисперсии

 

однородны.

 

В

 

данном
слѵча" все

 

дисперсии

 

по

 

участкам

 

однородны,

 

что

 

позволило
определить

 

Додну

 

предельную

 

случайную

 

погрешность

 

для

 

каж-

дого

 

участка:

=

 

|/ g7^£> ..... +

 

Е '^п

 

,

            

(7)
С пр.

 

уч

        

У

                          

п

гпр ,

 

F

       

F

           

Е

     

—предельные

  

погрешности

   

на

   

участке.

6.

 

Подтверждение

 

гипотезы

   

нормального

  

распределения

 

14J.
Находим

 

асимметрию

 

|А|

 

и

 

эксцесс

 

\Е\:

А -^Б<^ 3 ' ;
л

(8)

1=1

Если

 

выборочные

 

асимметрия

 

|А|

 

и

 

эксцесс

 

\Е\

 

удовлетворяют
неравенствам

\к\<ъѴЩк),

|Е|<5К5ТЁ),

то

 

наблюдаемое

 

распределение

 

можно

 

считать

 

нормальным.

іпрги

 

П(к)=

     

6( "~ 1}-------- дисперсия

 

асимметрии;
здесь

 

и

 

w

      

(й

 

+

 

і)

 

(я

 

+

 

3)

л

 

(Л—

     

24га(п

 

— 2)

 

(я-3) ------- дисперсия

 

эксцесса.

U

 

К

   

'

       

(п

 

+

 

2)2

 

(п

 

+

 

3)(п+

 

5)
I
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7.

   

Предельная

  

абсолютная

   

погрешность

   

метода

   

с

   

учетом

погрешности

   

градуировки

 

приемника-ловушки

   

в

   

общем

   

виде

Епр.

 

обе

 

=

 

]Ле* р .

 

абс

 

) 2

 

+

 

(Е*р>

 

абс ) 2

 

+

 

|

 

Есаист .

 

+

 

Е- ист _|

 

,

             

(9)

где

 

Епр.

 

абс

 

~~

 

предельная

    

абсолютная

    

случайная

    

погрешность

анализа;

Епр.

 

абс

 

—

 

то

 

же

 

градуировки

 

приемника-ловушки;

Есист

 

—

 

систематическая

 

погрешность

 

анализа;

Есист

 

—

 

т0

 

же

 

градуировки

 

приемника-ловушки.

8.

   

Предельная

 

погрешность

 

метода

 

с

 

учетом

 

погрешности

градуировки

 

приемника-ловушки

 

в

 

процентах

 

влажности:

Ѵг2%£?,

                

(10)
^проб.

где

 

Q

 

проб. - "

 

объем

 

пробы

  

искусственной

  

эмульсии,

   

отобранной

для

 

анализа.

9.

   

Относительная

 

предельная

 

погрешность

 

метода

 

с

 

учетом

погрешности

 

градуировки

 

приемника

 

—

 

ловушки

 

в

 

процентах:

W

          

=

 

^Е^ (Ц)
Пр.

 

ОТН.

                       

TJ7

             

'

                                                                       

К 1 1

 

/

где

 

W—

 

заданная

 

влажность

 

пробы,

 

об.

  

%.

Все

 

результаты

 

измерений

 

по

 

приведенным

 

формулам

 

были
обработаны

 

на

 

электронно-вычислительной

  

машине

   

„НАИРИ".
По

 

результатам

 

вычислений

 

на

 

рисунке

 

построены:

 

кривая

 

/,
показывающая

 

изменение

 

относительной

 

предельной

 

погреш-

ности

 

метода

 

определения

 

воды

 

в

 

нефти

 

по

 

ГОСТ

 

2477—65

с

 

учетом

 

погрешности

 

градуировки

 

приемника-ловушки;

 

кри-

вая

 

2,

 

показывающая

 

изменение

 

этой

 

же

 

погрешности

 

с

 

учетом

введения

 

поправки

 

на

 

систематическую

 

погрешность

 

метода,

и

 

кривая

 

3

 

—

 

изменение

 

относительной

 

предельной

 

погрешности

метода,

 

вычисленная

 

согласно

 

формулам

 

(1),

 

(10),

 

(11)

 

с

 

исполь-

зованием

 

данных

 

таблицы.

 

На

 

рисунке

 

E==2Wnv . am .

Анализ

 

десяти

 

проб

 

влажностью

 

"7

 

=

 

0,03%

 

показал,

 

что

во

 

всех

 

случаях

 

в

 

приемнике-ловушке

 

были

 

обнаружены
только

 

следы

 

воды.

 

Это

 

говорит

 

о

 

том,

 

что

 

анализ

 

по

 

методу

Дина

 

и

 

Старка

 

не

 

позволяет

 

количественно

 

определять

 

наличие

воды

 

в

 

пробах

 

влажностью

 

W=0,03%.

 

Надежное

 

количест-

венное

 

определение

 

имеет

 

место

 

в

 

пробах

 

при

 

W

 

от

 

0,1

 

до

60%.

 

Ввиду

 

этого

 

предельную

 

относительную

 

погрешность

метода

 

определения

 

воды

 

в

 

нефти

 

по

 

ГОСТ

 

2477— 65

 

вычисляли

в

 

диапазоне

 

0,1—60%.

 

Как

 

видно

 

из

 

графика,

 

метод

 

имеет

 

зна-

чительные

 

погрешности

 

при

 

малых

 

влажностях.

 

Необходимо
обратить

 

внимание

 

на

 

разрывы

 

кривых

 

в

 

следующих

 

точках:

W=\0;

 

20;

 

40%.

 

Это

 

обусловлено

 

тем,

 

что

 

в

 

данных

 

точках
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0,2

 

0,3

   

0,5

 

0,1

   

1-

       

23 5.

   

7

   

Ш

   

15

 

20 '25

 

JO

 

W '5060

 

Г

согласно

 

стандарту

 

можно

 

вести

 

анализ

 

с

 

двумя

 

разными

 

по
объему

 

пробами

 

Например,

 

при

 

W-10K

 

можно

 

взять

 

пробу
О

 

=

 

100

 

или

 

50

 

мл.

 

При

 

переходе

 

на

 

меньший

 

объем

 

прооы
увеличивается

 

погрешность,

 

которая

 

постепенно

 

снижается

 

до
следующего

 

перехода

 

на

 

еще

 

меньшую

 

по

 

объему

 

пробу.
По

 

оезультатам

 

эксперимента

 

была

 

вычислена

 

предельная
систематическая

 

составляющая

 

предельной

 

относительной

 

по-
грешности,

 

в

 

которой

 

не

 

учтена

 

предельная

 

систематическая
погрешность

 

градуировки

 

ловушек,

 

так

 

как

 

она

 

меньше

 

другой
составляющей

 

на

 

порядок.
Сравнивая

 

кривыеU

 

и

 

2,

 

видим,

 

что

 

на

 

предельную

 

отно-
сительную

 

погрешность

 

метода

 

существенное

 

влияние

 

оказы-
вает

 

предельная

 

систематическая

 

погрешность.
Сравнение

 

кривых

 

1

 

и

 

3

 

дает

 

представление

 

о

 

том,

 

насколько
отличается

 

вероятностно

 

обоснованная

 

погрешность

 

метода,
Полученная

 

нами

 

экспериментально

 

на

 

большом

 

статистическом
материале,

 

от

 

погрешности,

 

которую

 

можно

 

вычислить

 

по

 

дан-
ным

 

стандарта.
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\

УДК

 

543.812.2 :

 

655.61

 

:

 

543.257

M.

 

С.

 

НЕМИРОВ,

 

Т.

 

Г.

 

СИЛКИНА

ОПРЕДЕЛЕНИЕ

 

СОДЕРЖАНИЯ

  

ВОДЫ

   

В

 

НЕФТИ

   

МЕТОДОМ

ЭЛЕКТРОМЕТРИЧЕСКОГО

 

ТИТРОВАНИЯ

Метод

 

электрометрического

 

титрования

 

реактивом

 

Фишера
удооен

 

тем,

 

что

 

позволяет

 

определить

 

общее

 

содержание

 

воды

в

 

жидких

 

средах,

 

т.

 

е.

 

сумму

 

растворенной

 

и

 

диспергированной

воды

 

от

 

нескольких

 

миллионных

 

долей

 

до

 

100%

 

[1]

 

Пои

 

кон-

центрации

 

менее

 

0,1%

 

это

 

единственно

 

надежный

 

метод,

 

имею-

щий

 

высокую

 

точность.

 

По

 

данным

 

И.

 

Шобера

 

и

 

В.

 

Штритт-

маттера

 

[2\

 

погрешность

 

определения

 

воды

 

в

 

изоляционных

маслах

 

не

 

превышает

 

+5%.

В

 

настоящее

 

время

 

в

 

нашей

 

стране

 

и

 

за

 

рубежом

 

проведена

раоота

 

по

 

исследованию

 

и

 

применению

 

метода

 

Фишера

 

во

 

мно-

гих

 

средах,

 

но

 

возможность

 

использования

 

его

 

при

 

определении

содержания

 

воды

 

в

 

нефти

 

недостаточно

 

обоснована.

Это

 

объясняется

 

следующим.

  

В

 

состав

 

нефти,

   

кроме

  

угле-

водородов,

 

входят

 

сернистые,

 

азотистые

 

и

 

другие

  

соединения

Сернистые

 

соединения

 

значительно

 

влияют

 

на

 

ход

   

титрования

реактивом

   

Фишера

 

[3],

   

вероятно,

 

и

   

другие

   

соединения

   

тоже

могут

 

изменить

 

количественный

 

ход

 

реакций.

Надежного

 

и

 

точного

 

метода,

 

позволяющего

 

проводить

поверку

 

влагомеров

 

нефти,

 

аттестацию

 

„абсолютно

 

сѵхой"

нефти

 

при

 

приготовлении

 

искусственных

 

эмульсий

 

для

 

поверки

влагомеров

 

пока

 

нет.

 

Поэтому

 

метод

 

Фишера

 

представляет

для

 

нас

 

интерес.

Этот

 

метод

  

основан

 

на

  

химических

   

реакциях,

   

проходящих

между

 

водой

 

и

 

реактивом

 

Фишера.

  

Реактив

   

состоит

   

из

 

иода

сернистого

 

ангидрида,

 

пиридина

 

и

 

метилового

 

спирта.

 

Реакция

основана

 

на

 

окислении

 

двуокиси

 

серы

 

с

 

помощью

   

иода

 

в

 

при-

сутствии

 

воды

                                                                               

ѵ

H 2 0

 

+

 

I 2

 

+

 

S02 --2HI

 

+

 

SO з-

Пиридин

 

образует

 

с

 

иодом

 

и

 

двуокисью

 

серы

 

дополнитель-

ные

 

соединения,

   

что

   

способствует

   

устойчивости

   

протекания
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реакции

 

в

 

две

 

ступени,

 

а

 

избыток

  

метанола

 

—

 

также

 

и

 

экстра-
гированию

   

воды

   

из

   

пробы:

С 5 Н 5

 

N

 

•

 

І 2

 

+

 

C 5 H 5 N

 

•

 

S02

 

+

 

C 5 H 5 N

 

+

 

H 2 0

 

-

 

C 5 H 5NS0 3

 

+

 

2C 5 H 5 N

 

•

 

HI

C 5 H 5 NS0 3

 

+

 

CH3OH

 

-

 

C 5 H 5NHS0 4 CH3 .

Эквивалентную

 

точку

 

можно

 

определить

 

физическим

 

спо-
собом,

 

основанным

 

на

 

потенциометрическом

 

переходе

 

от

 

поля-
ризационного

 

к

 

деполяризационному

 

состоянию

 

двух

 

платино-
вых

 

электродов

 

в

 

титровальном

 

растворе.
Была

 

изготовлена

 

и

 

собрана

 

установка

 

для

 

оценки

 

погреш-
ности

 

определения

 

воды

 

в

 

нефти

 

методом

 

электрометриче-
ского

 

титрования

 

с

 

помощью

 

реактива

 

Фишера.

 

За

 

основу

 

ее
принята

 

схема,

 

приведенная

 

в

 

ГОСТ

 

11736-68.

 

На

 

штативе

 

уста-
новлена

 

темная

 

склянка

 

с

 

реактивом,

 

соединенная

 

с

 

автомати-
ческой

 

бюреткой,

 

имеющей

 

электромагнитный

 

клапан

 

для
импульсной

 

подачи

 

реактива.

 

Колба

 

для

 

титрования

 

представ-
ляет

 

собой

 

четырехгорловый

 

сосуд

 

с

 

хлоркальциевой

 

трубкой,
трубкой

 

для

 

подачи

 

реактива,

 

платиновыми

 

электродами

 

и
отверстием

 

для

 

ввода

 

пробы.

 

Колба

 

установлена

 

на

 

магнитной
мешалке.

 

Платиновые

 

электроды

 

изготовлены

 

в

 

виде

 

прямо-

угольных

 

пластин

 

размером

 

20

 

X

 

7

 

X

 

0,2

 

мм.
Эквивалентная

 

точка

 

определяется

 

методом

 

прямого

 

титро-
вания

 

„до

 

полной

 

остановки"

 

[4].

 

Титр

 

получали

 

путем

 

разбав-
ления

 

реактива

 

сухим

 

метанолом

 

(Т

 

=

 

0,0003

 

г/мл).

 

Пробу

 

нефти
вводили

 

при

 

помощи

 

шприца

 

через

 

резиновую

 

пробку,

 

затем

рассчитывали

 

титр

 

по

 

формуле:

7\=|, (І)

где

 

Q

 

— навеска

 

воды,

 

г;

 

V

 

—

 

объем

 

реактива

 

Фишера,

 

израс-
ходованный

 

на

 

титрование,

 

мл.

 

Процентное

 

содержание

 

воды

в

 

нефти

 

рассчитывали

 

по

 

формуле

т-ѵ А -ѵю

                                            

,0 .

А

 

= -------------- %,

                                     

(2)

где

 

ѴА

 

—

 

объем

 

реактива

 

Фишера,

   

израсходованный

  

на

   

титро-

вание,

 

мл;

Q A

 

—

 

навеска

 

нефти,

 

г.

Предельная

 

относительная

 

погрешность

 

определения

 

титра:

f-^ІнШ-

       

(з)
где

 

ДГ

 

— предельная

    

абсолютная

    

погрешность

    

определения

титра;

ДѴ

 

— то

 

же,

 

дозирования

 

реактива

 

Фишера;
AQ

 

—

 

то

 

же,

 

взвешивания

 

воды;
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Ѳ

 

— предельная

 

относительная

 

погрешность

 

определения
эквивалентной

 

точки.

Погрешность

 

ДГ/Г

 

была

 

найдена

 

параллельными

 

определе-

ниями

 

с

 

помощью

 

распределения

 

Стьюдента

 

при

 

малой

 

выборке

лп

 

л

 

Л

 

дове Р ите- льн °й

 

вероятности

 

а

 

=

 

0,95.

 

По

 

данным

 

Q,

 

V,
Щ,

 

ДІ/

 

вычислены

 

частные

 

составляющие

 

предельной

 

относи-

тельной

 

погрешности

 

титра.

Предельная

 

относительная

  

погрешность

   

определения

   

воды

в

 

данной

 

нефти

 

будет

 

иметь

 

вид

ДО»

 

\ 2

 

.

   

/дѵ.

 

\ 2wm Ѵа
+

   

тг^

   

+ѳі,

 

.

                 

(4)

где

 

ДА

 

—

 

предельная

 

абсолютная

 

погрешность

 

определения

 

воды

в

 

нефти;
Д <ЭА

 

— то

 

ж е,

 

взвешивания

 

пробы

 

нефти;

Д УА

 

— то

 

же,

 

дозирования

 

реактива

 

Фишера

 

при

 

определении

воды

 

в

 

нефти;

Ѳ А

 

—

 

предельная

  

относительная

  

погрешность

   

определения

эквивалентной

 

точки.

Для

 

определения

 

общей

 

относительной

 

погрешности

 

анализа

были

 

проведены

 

измерения

  

нефти

  

трех

  

месторождений.

 

С

 

по-

мощью

 

распределения

 

Стьюдента

   

при

   

малой

 

выборке

  

ѣ

 

=

 

6

 

и

доверительной

   

вероятности

   

а

 

=

 

0,95

   

вычисляли

    

предельные

относительные

 

погрешности

 

определения

 

воды

 

в

 

нефти

 

—

     

и

А
частные

 

погрешности,

 

входящие

 

в

 

выражение

 

(4)

 

(табл.

 

1).

С

 

учетом

 

погрешности

  

определения

   

титра

   

общая

   

погреш-

ность

 

анализа

ДА

Ам?-Ѵ:Ш+&%

             

<5>
Из

 

табл.

 

1

 

следует,

 

что

 

предельные

 

погрешности

 

определе-

ния

 

титра

 

и

 

воды

 

в

 

нефти

 

в

 

основном

 

зависят

 

от

 

погрешности

определения

 

эквивалентной

 

точки.

 

Относительная

 

погрешность

при

 

содержании

 

воды

 

№

 

=

 

0,0211%

 

равна

 

17,4%,

 

а

 

при

 

\Ѵ

 

=

=

 

0,1120% —

 

составляет

 

3,7%.

 

При

 

содержании

 

воды

 

0,5%

 

не

удалось

 

получить

 

количественной

 

оценки,

 

так

 

как

 

за

 

время

 

взве-

шивания

 

и

 

отбора

 

пробы

 

эмульсия

 

расслаивается.

Случайная

 

погрешность

 

ДА М/АМ

 

не

 

учитывает

 

влияния

 

сер-

нистых

 

соединений

 

нефти.

 

При

 

условии

 

постоянства

 

их

 

состава,

будет

 

внесена

 

дополнительная

 

систематическая

 

погрешность

для

 

данного

 

месторождения

 

нефти.

Нефть

 

содержит

 

большое

 

число

 

химических

 

соединений

 

и

изучить

 

влияние

 

каждого

 

из

 

них

 

на

 

ход

 

реакции

 

практически

невозможно.

 

Поэтому

 

целесообразным

 

является

 

нахождение

результирующего

 

влияния

 

всех

 

соединений

 

в

 

нефти

 

данного
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месторождения

 

путем

 

глубокой

 

осушки

 

^

и

 

определения

 

мнимого

 

содержания

 

я

воды,

 

которое

 

будет

 

характеризовать

 

ег

изменение

 

химического

 

состава

 

нефти.

 

*
Полученные

 

таким

 

образом

 

величины

 

о

могут

 

служить

 

поправкой

 

при

 

опреде-

 

£
лении

 

содержания

 

воды

 

в

 

нефти

 

дан-
ного

 

месторождения.

Осушку

 

нефти

 

производили

 

в

 

два
этапа.

 

Вначале

 

нефть

 

подвергали

 

азео-
тропной

 

перегонке

 

на

 

видоизмененном
аппарате

 

Дина

 

и

 

Старка.

 

Легкие

 

фрак-
ции

 

нефти,

 

образуя

 

с

 

водой

 

азеотроп-
ную

 

смесь,

 

конденсировались

 

на

 

обрат-
ном

 

холодильнике

 

и

 

стекали

 

в

 

ловуш-
ку.

 

Воду,

 

занявшую

 

нижнюю

 

часть

 

ло-
вушки,

 

удаляли

 

через

 

специальный

 

кран.
По

 

окончании

 

перегонки

 

бензин,

 

со-

бравшийся

 

в

 

ловушке,

 

сливали

 

обратно
в

 

колбу.

 

Второй

 

этап

 

осушки

 

прово-
дили

 

на

   

хроматографической

   

колонке,

заполненной

 

цеолитами

 

NaA4A.

 

Вы-
бранные

 

нами

 

натровые

 

цеолиты,

 

бла-
годаря

 

большой

 

селективности

 

к

 

воде,
обеспечивают

 

полное

 

ее

 

поглощение

 

из
нефти

 

и

 

сохранение

 

химического

 

сос-
тава

 

осушенной

 

нефти

 

[5].

 

Нефть

 

про-
гоняли

 

через

 

хроматографическую

 

ко-
лонку

 

в

 

течение

 

24

 

я

 

после

 

чего

 

про-
водили

 

анализ

 

нефти

 

на

 

содержание

воды.
С

 

целью

 

проверки

 

принятой

 

мето-
дики

 

подвергали

 

осушке

 

бензин

 

Б-70,
в

 

котором

 

практически

 

отсутствуют

сернистые

 

соединения.

 

Анализ

 

показал,
что

 

после

 

осушки

 

в

 

бензине

 

осталось
не

 

более

 

0,0028%

 

воды.

 

Найденная

 

ве-
личина

 

определяется

 

порогом

 

чувстви-
тельности

 

метода,

 

остаточной

 

влаж-
ностью

 

и

 

примесями

 

в

   

пробе

  

бензина.
Были

 

найдены

 

поправки

 

для

 

нефти,
взятой

 

из

 

21

 

скважины,

 

различных

 

ме-
сторождений,

 

характерных

 

для

 

Совет-
ского

 

Союза

 

(табл.

 

2).
Вода,

 

находящаяся

 

в

 

нефти,

 

содер-

жит

 

соли,

 

в

 

основном,

 

хлористые.
Нами

 

было

 

оценено

 

влияние

 

этих

 

со-
лей

 

на

 

точность

 

определения

 

содержа-
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Таблица

  

2

Измерение

 

количества

 

воды

 

в

 

нефти

 

методом

 

Фишера

Месторождение

 

нефти

Альметьевское

   

.

   

.

  

.

  

.

  

;

  

.....

Красный

 

Яр .........

   

.

Дмитриевское ..........

Байчунас

     

...........

Мартыши ...........

Нефтекумское

   

.

   

.

             

.....

Гойт-Корт

       

..........

Сангачалы-Море

  

.........

Жирновское ...........

Восток

 

Кум-Дага .........
Корсак ............
р-н

 

Вознесенска-Малгобек

  

....

Соколовогорское

 

.........

Узень

      

..........

      

'
Эльдарово

      

...... ;

   

.

  

.

   

.

   

.

Короб

 

ковское ..........

Бавлинское

    

..........

Речица

 

скв.

 

7 ........

Речица

 

скв.

 

44 ..........
Туймазинское

   

•

   

.........

Арлан ............

  

.

  

.

\

ния

 

воды

 

в

 

нефти.

 

Для

 

этого

 

приготовляли

 

раствор

 

с

 

концен-

трацией

 

хлористых

 

солей

 

3000

 

мг/л,

 

который

 

на

 

50%

 

состоял

из

 

КС1

 

и

 

NaCl.

 

Пробы

 

эмульсии

 

солевым

 

раствором

 

титровали

реактивом

 

Фишера,

 

а

 

затем

 

вычисляли

 

количество

 

воды.

 

Зна-

чительного

 

влияния

 

заданной

 

концентрации

 

солей

 

на

 

предель-

ную

 

погрешность

 

анализа

 

не

 

обнаружено.

Экспериментально

 

было

 

установлено

 

также,

 

что

 

изменение

температуры

 

пробы

 

нефти

 

на

 

10

 

град

 

не

 

вызывает

 

значительного

изменения

 

предельной

 

погрешности

 

анализа.

Содержание

 

воды Содержание

 

зоды
в

 

%

 

по

 

массе

 

после в

 

%

 

по

 

массе

 

после
осушки

 

перегонкой осушки

 

цеолитами

0,0290 0,0213
0,0240 0,0195
0,0233 0,0155
0,0320 0,0264
0,0245 0,0118
0,0414 0,0121
0,0313 0,0270
0,0218 0,0186
0,0310 0,0242
0,0610 0,0181
0,0230 0,0172
0,0251 0,0114
0,0440 0,0180
0,0190 0,0091
0,0290 0,0200
0,0131 0,0130
0,0356 0,0260
0,0174 0,0084
0,0202 0,0117
0,0316 0,0194
0,0317 0,0096

Выводы

Найдена

 

предельная

 

относительная

 

погрешность

 

определения

воды

 

в

 

нефти

 

в

 

диапазоне

 

0,02—0,1%

 

влажности,

 

где

 

погреш-

ность

 

изменяется

 

от

 

17,2

 

до

 

3,7%.

Оценены

 

частные

 

предельные

 

погрешности,

 

из

 

которых

основными

 

являются

 

погрешность

 

определения

 

эквивалентной
точки

 

и

 

погрешность

 

определения

 

титра.

Погрешности,

 

вызванные

 

изменением

 

температуры

 

на

 

10

 

град
и

 

присутствием

 

в

 

нефти

 

хлористых

 

солей,

 

незначительны

 

при

данной

 

погрешности

 

метода,

 

и

 

их

 

поэтому

 

можно

 

не

 

учитывать.
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Найдена

 

систематическая

 

погрешность

 

метода,

 

вызванная

присутствием

 

сернистых

 

соединений

 

в

 

нефти,

 

на

 

которую

 

необ-
ходимо

 

вводить

 

поправу.
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УДК

 

543.812.2 : 547.313.2/.3.
И.

 

М.

 

СТАРШОВ,

 

Г.

 

Я-

 

ИВАНОВА

 

*

ОПРЕДЕЛЕНИЕ

   

МАЛЫХ

    

КОЛИЧЕСТВ

     

ВЛАГИ

   

(5-30

 

ррт)

В

 

ЭТИЛЕНЕ

 

И

 

ПРОПИЛЕНЕ

За

 

последнее

 

время

 

разработано

 

много

 

новых

 

методов

 

опре-

деления

 

малых

 

количеств

 

влаги,

 

но

 

пока

 

еще

 

нет

 

надежного

 

(эта-
лонного)

 

метода

 

определения

 

влажности

 

газов,

 

составляющей
5—

 

30

 

ррт.

Наиболее

 

распространенными

 

из

 

известных

 

методов

 

являются:

метод

 

„точки

 

росы",

 

кулонометрический

 

метод

 

и

 

метод

 

измере-

ния

 

диэлектрической

 

проницаемости

 

среды.

Метод

 

„точки

 

росы"

 

основан

 

на

 

определении

 

температуры

конденсации

 

воды

 

из

 

газа

 

на

 

зеркале

 

гигрометра

 

[1].

 

Влагосо-
держание

 

определяют

 

по

 

„точке

 

росы"

 

с

 

помощью

 

соответству-

ющих

 

таблиц

 

[2].

 

Метод

 

не

 

применим

 

в

 

том

 

случае,

 

если

 

в

исследуемом

 

газе

 

содержатся

 

компоненты

 

с

 

температурой

 

кон-

денсации,

 

превышающей

 

определяемую

 

„точку

 

росы".

Кулонометрический

 

метод

 

широко

 

представлен

 

в

 

литературе

и

 

в

 

основном

 

предназначен

 

для

 

измерения

 

влажности

 

воздуха

и

 

легких

 

углеводородных

 

газов

 

в

 

пределах

 

от

 

0

 

до

 

100

 

об.%

 

[4].
Применение

 

метода

 

вызывает

 

затруднение,

 

если

 

в

 

исследуемом

газе

 

содержатся

 

олефины,

 

полимеризующиеся

 

на

 

чувствитель-

ном

 

элементе,

 

что

 

приводит

 

к

 

заниженным

 

показаниям

 

по

 

влаж-

ности.

Метод

 

измерения

 

диэлектрической

 

проницаемости

 

среды

использован

 

во

 

влагомере,

 

изготовленном

 

английской

 

фирмой
„Show

 

Moisture

 

Meter",

 

и

 

отечественном

 

приборе

 

„Старт".

 

При-
боры

 

снабжены

 

газовыми

 

датчиками,

 

работающими

 

при

 

темпе-

ратуре

 

от

 

—20

 

до

 

—120°

 

С

 

по

 

„точке

 

росы",

 

обладают

 

малой
инерционностью,

 

имеют

 

линейную

 

шкалу

 

с

 

большим

 

диапазоном

и

 

используются

 

в

 

производственных

 

условиях

 

на

 

потоке

 

осушае-
мого

 

газа.

Недостатком

 

этого

 

метода

 

является

 

относительность

 

пока-

заний,

 

зависящих

 

от

 

калибровки

 

датчика

 

при

 

помощи

 

какого-либо
другого

 

прямого

 

метода.

*

 

В

 

экспериментальной

 

работе

 

принимали

 

участие

 

инженеры

 

Л.

 

Н.

 

Питер-
ский

 

и

 

Л.

 

А.

 

Коврова.
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Примененный

 

нами

 

метод

 

реакционной

 

газовой

 

хроматографии,
разработанный

 

Кнайтом

 

и

 

Вейсом

 

[5],

 

отличается

 

быстротой,
точностью

 

и

 

простотой

 

измерений.
В

  

основу

 

его

 

положены

 

реакции:

СаС2

 

+

 

Н 2 0

 

—

 

СаО

 

+

 

С 2 Н 2

        

I

 

тип;

СаС2

 

+

 

2Н 2 0

 

—

 

Са(ОН) 2

 

+

 

С 2 Н 2

   

II

 

тип.

Анализируемый

 

влажный

 

газ

 

проходит

 

через

 

трубку

 

с

 

кар-

бидом

 

кальция

 

(реактор).

 

Вода,

 

содержащаяся

 

в

 

газе,

 

реагирует
с

 

СаС2 .

 

Выделяющийся

 

ацетилен

 

определяют

 

с

 

помощью

 

иони-
зационно-пламенного

 

детектора.

 

Хроматограмма

 

анализа

 

этиле-

нового

 

потока

 

приведена

 

на

 

рис.

 

1.

____________________________________ С^Я»
,------------------- ~

       

........."""""

             

С г

 

Нг

Рис.

 

1.

 

Хроматограмма

 

анализа

 

этиленового

 

потока.

Концентрация,

 

ррт

Рис.

 

2.

 

Калибровочные

 

кривые.

На

 

рис.

 

2

 

показана

 

зависимость

 

сигнала

 

ацетилена

 

от

 

его
концентрации,

 

исходя

 

из

 

взаимодействия

 

СаС,

 

с

 

одной

 

молекулой
воды

 

(кривая

 

1)

 

и

 

с

 

двумя

 

молекулами

 

воды

 

(кривая

 

3).

 

Кроме

 

то-
го

 

установлена

 

зависимость

 

сигнала

 

ацетилена

 

от

 

содержания
влаги

 

в

 

воздухе

 

(кривая

 

2).

 

При

 

этом

 

влагу

 

оценивали

 

по

 

аце-
тилену,

 

образующемуся

 

на

 

реакторе

 

при

 

взаимодействии

 

сСа С 2 .

Из

 

рис.

 

2

 

следует,

 

что

 

при

 

малых

 

влажностях

 

газа

 

(до

 

25

 

ррт.)
реакция

 

идет

 

по

 

I

 

типу,

 

при

 

влажностях

 

выше

 

25

 

ррт

 

—

 

по

 

I

 

и

II

 

типу.
Характер

 

взаимодействия

 

СаС2

 

с

 

водой

 

не

 

зависит

 

от

 

среды,
при

 

условии

 

инертности

 

этой

 

среды

 

по

 

отношению

 

к

 

карбиду
кальция,

 

поэтому

 

для

 

изучения

 

процесса

 

взаимодействия

 

и

 

ка-
либровки

 

прибора

 

был

 

использован

 

воздух.

 

Графики

 

строили

следующим

 

образом.



По

 

формуле

 

(1)

 

рассчитывали

 

количество

 

выделяющегося

ацетилена

 

в

 

зависимости

 

от

 

влажности.

 

Чистый

 

ацетилен

 

полу-

чался

 

из

 

ацетиленида

 

серебра

C 2 Ag2

 

+

 

H 2 S04 ^

 

С 2 Н 2

 

+

 

Ag2S04 .

Рассчитанную

 

навеску

 

ацетиленида

 

серебра

 

помещали

 

на

предметное

 

стекло

 

и

 

вносили

 

в

 

бутыль

 

с

 

пробкой.

 

Затем

 

через

воронку,

 

установленную

 

в

 

пробке,

 

добавляли

 

5

 

мл

 

H 2 S04 .

 

Смесь
оставляли

 

на

 

10

 

мин,

 

а

 

затем

 

с

 

помощью

 

шприца

 

отбирали

 

дозы

 

на

анализ,

 

проводимый

 

на

 

хроматографе

 

„Цвет".

 

Для

 

этого

 

необ-

ходима

 

стальная

 

колонка,

 

длиной

 

2

 

ж

 

и

 

диаметром

 

4

 

мм,

 

запол-

ненная

 

активированным

 

углем

 

марки

 

СКТ

 

с

 

фракциями

 

0,25,

 

0,5;

газ-носитель

 

азот,

 

скорость

 

его

 

50

 

мл/мин,

 

температура

 

термо-

стата

 

140°

 

С,

 

объем

 

дозы

 

—5

 

мл.

 

При

 

этих

 

условиях

 

ацетилен

 

четко

отделяется

 

от

 

этилена

 

и

 

пропилена.

 

На

 

хроматограмме

 

замеря-

ли

 

площадь

 

пика

 

ацетилена

 

и

 

графически

 

строили

 

зависимость

площади

 

пика

 

ацетилена

 

от

 

концентрации

 

его

 

в

 

воздухе

 

(влаж-
ности

 

воздуха)

 

(рис.

 

2,

 

кривая

 

/).

 

На

 

основании

 

расчета

 

по

реакции

 

II

 

аналогично

 

была

 

построена

 

кривая

 

3.

 

Рабочая

 

калиб-

ровочная

 

кривая

 

— 2

 

по

 

экспериментальным

 

данным,

 

полученным

при

 

определении

 

влажности

 

воздуха

 

с

 

известным

 

влагосодержа-

нием

 

по

 

СаС2

 

— методу,

 

т.

 

е.

 

по

 

количеству

 

ацетилена,

 

выде-

лившегося

 

при

 

пропускании

 

влажности

 

воздуха

 

через

 

реактор.

Количественный

 

анализ

 

ацетилена

 

выполняли

 

газохроматогра-

фическим

 

методом

 

при

 

соответствующих

 

условиях

 

хроматогра-

фического

 

анализа.

          

te*^

 

- :

  

■

Газ

 

с

 

требуемой

 

для^калибровки

 

влажностью

 

готовили

 

ме-

тодом

 

многоступенчатой

 

конденсации.

 

Схема

 

установки

 

приве-

дена

 

на

 

рис.

 

3.

 

Влажный

 

газ

 

поступает

 

в

 

змеевик

 

2,

 

погруженный

Рис.

   

3.

   

Схема

   

установки

 

для

  

получения

 

^-аза

  

с

  

заданным

влагосодержанием.

1

 

—

 

ледяная

   

баня;

    

2

 

—

 

змеевик

    

1

 

=

 

44,

   

d

 

=

 

6 мм;

   

3— термометры

4

 

—

 

латунная

 

трубка

 

I

 

=

 

20

 

см,

 

d

 

=

 

15

 

мм;

 

5

 

—

 

змеевик

 

I

 

=

 

10

 

м,

 

d

 

=

 

3

 

мм;

о

 

— сосуд

   

Дьгоара;

    

7

 

—

 

контрольный

    

сосуд 1 " Дьюара;

    

<?—

 

реакционная

трубка

   

с

 

СаС 2 ;

   

9

 

—

 

реометр.

в

 

смесь

 

льда

 

с

 

поваренной

 

солью,

 

где

 

он

 

охлаждается

 

до

 

„точки

росы"

 

t

 

=

 

—

 

2

 

ч---- 8°

 

С.

 

Затем

 

газ

 

поступает

 

в

 

змеевик

 

5,

 

по-

груженный

 

в

 

сосуд

 

Дьюра,

 

где

 

охлаждается

 

до

 

нужной

 

„точки
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росы"

 

и

 

проходит

 

реактор

 

с

 

СаС2 .

 

Скорость

 

газа

 

устанавливает-
ся

 

с

 

помощью

 

игольчатых

 

вентилей

 

и

 

контролируется

 

с

 

помощью

реометра

 

9.

 

Достоверность

 

достижения

 

газом

 

заданной

 

„точки

росы"

 

проверяют

 

по

 

сигналу

 

ацетилена

 

до

 

и

 

после

 

контрольного

сосуда

 

Дьюара

 

7

 

и

 

по

 

конденсационному

 

гигрометру.

 

Результа-
ты

 

приведены

 

в

 

табл.

 

1.

Таблица

 

1

Температура
в

 

сосуде

Дьюара,

 

°С

Влагосодержание,
соответствующее

                   

Показания
этой

 

температуре,

                 

гигрометра,
ррт

                                     

^

Влагосодержание,
соответствующее
этой

 

температуре,
ррт

—60
—63
—66
—70

10
7
5

2,5

—59
—62
-64
-69

12
8
6
3

В

 

процессе

 

калибровки

 

при

 

каждом

 

значении

 

температуры

систему

 

выдерживали

 

в

 

течение

 

35

 

мин

 

при

 

постоянном

 

расходе

газа,

 

равном

 

60

 

мл/мин.

 

С

 

выхода

 

реактора

 

отбирают

 

три

 

про-

бы

 

на

 

анализ,

 

для

 

каждой

 

серии

 

получают

 

среднее

 

значение

 

и

строят

 

калибровочную

 

кривую

 

(рис.

 

2,

 

кривая

 

2),

 

с

 

помощью

которой

 

была

 

проведена

 

серия

 

анализов

 

по

 

определению

 

влаж-

ности

   

этилена

 

и

 

пропилена.

Многочисленными

 

экспериментами

 

установлено,

 

что

 

время

работы

 

реактора

 

с

 

карбидом

 

кальция

 

при

 

определении

 

влаги

от

 

20

 

до

 

130

 

ррт

 

можно

 

разбить

 

на

 

три

 

периода:

 

1)

 

от

 

начала

работы

 

до

 

установления

 

равновесия

 

(24—36

 

я);

 

2)

 

рабочий

 

период

(30—35

 

дн.);

 

3)

 

период

 

резкого

 

уменьшения

 

выхода

 

ацетилена
за

 

счет

 

снижения

 

активности

 

карбида

 

кальция

 

(рис.

 

4).

 

Актив-
ность

 

карбида

 

кальция

 

восстанавливали

 

прокаливанием

 

при

 

тем-

пературе

 

500—700°

 

С

 

и

 

продувке

 

в

 

течение

 

30

 

мин

 

сухим

 

воз-

духом.

.6:

          

11

         

'18

          

Zh
Paffoma

 

реактора,

 

сушка:

30і

Рис.

 

4.

 

Схема

 

установки

 

приготовления

 

газа

 

с

 

требуе-
мой

 

для

 

калибровки

 

влажностью.
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Экспериментально

 

найден

 

режим

 

работы

 

карбидкальциевого
реактора:

 

длина

 

200

 

мм,

 

диаметр

 

15

 

мм,

 

диапазон

 

рабочих

 

ско-

ростей

   

анализируемого

    

газа

   

через

   

реактор

 

—30— 100

 

мл/мин.
Таким

 

образом,

 

можно

 

сделать

 

вывод

 

о

 

применимости

 

ме-

тода

 

реакционной

 

газовой

 

хроматографии

 

для

 

определения

влаги

 

в

 

газах

 

в

 

количествах

 

5—30

 

ррт.

Этот

 

метод

 

анализа

 

влажности

 

этилена

 

и

 

пропилена

 

может

быть

 

использован

 

только

 

в

 

потоке

 

и

 

не

 

применим

 

для

 

разовых
анализов.

Одновременно

 

с

 

методом

 

реакционной

 

газовой

 

хроматографии
для

 

определения

 

влажности

 

пропана

 

и

 

пропилена

 

был

 

исполь-

зован

 

метод

 

Фишера,

 

который

 

является

 

прямым

 

методом,

 

точ-

ным,

 

но

 

довольно

 

трудоемким,

 

особенно

 

при

 

определении

 

ма-

лых

 

количеств

 

влаги

 

[6].

 

Данные

 

этих

 

анализов

 

приведены

в

 

табл.

 

2.

 

Сходимость

 

результатов

 

вполне

 

удовлетворительная.

Таблица

 

2

Метод

 

газовой

 

хроматографии Метод

  

Фишера

точка

   

росы,
°С

влажность,

 

соответствующая
этой

 

температуре,

 

ррт
точка

   

росы,
°С

влажность,

 

соответствующая
этой

 

температуре,

  

"ррт

—69
—67
-71
—69
-69
—71
—66
-67
—68

3
4
9

3
3
9

5
4

3,5

—66
—64
-69
—67
—67
—67
—63
—67
—66

5
6
3
4
4
4

1

   

7
4
5
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УДК

 

543.812.2.089.6

 

:665.61/.7
М.

 

С.

 

НЕМИРОВ,

 

В.

 

А.

 

КАРИМОВ

ПОГРЕШНОСТЬ

 

ПРИГОТОВЛЕНИЯ

 

ИСКУССТВЕННЫХ
ЭМУЛЬСИЙ,

   

ПРИМЕНЯЕМЫХ

   

ПРИ

   

ПОВЕРКЕ

   

ВЛАГОМЕРОВ
ДЛЯ

 

АНАЛИЗА

 

НЕФТИ

 

И

 

НЕФТЕПРОДУКТОВ

За

 

последнее

 

время

 

в

 

нашей

 

стране

 

накоплен

 

большой

 

опыт
в

 

области

 

диэлькометрии.

 

Разработан

 

и

 

утвержден

 

стандарт

 

на
диэлькометрический

 

метод

 

определения

 

воды

 

в

 

нефти

 

и

 

нефте-
продуктах.

 

Наряду

 

с

 

этим

 

проведены

 

исследования

 

других
косвенных

 

методов,

 

послуживших

 

основой

 

для

 

создания

 

рабочих
влагомеров,

 

предназначенных

 

для

 

нефти,

 

нефтепродуктов

 

и

 

дру-

гих

 

жидкостей.
Несмотря

 

на

 

большое

 

число

 

разработанных

 

типов

 

влагомеров,
в

 

промышленности

 

используются

 

приборы,

 

которые

 

не

 

проходят

поверку

 

в

 

органах

 

госнадзора.
В

 

работах

 

[1,

 

2]

 

показана

 

возможность

 

градуировки

 

и

 

поверки
влагомеров

 

по

 

искусственно

 

составленным

 

эмульсиям

 

«вода-
нефть»,

 

процесс

 

приготовления

 

которых

 

включает

 

следующие

технологические

 

операции:

получение

 

„сухой"

 

нефти

 

и

 

ее

 

аттестация;

дозирование

 

„сухой"

 

нефти

 

и

 

воды;
диспергирование

 

полученной

 

смеси.
Ниже

 

рассмотрены

 

наиболее

 

целесообразные

 

пути

 

приготов-

ления

 

искусственных

 

эмульсий

 

и

 

оценена

 

погрешность

 

метода

в

 

диапазоне

 

влажности

 

0—60%

 

по

 

объему.
Для

 

составления

 

искусственной

 

эмульсии

 

необходимы

 

глубоко
осушенная

 

нефть

 

или

 

нефть

 

с

 

небольшим

 

остаточным

 

коли-

чеством

 

воды,

 

содержание

 

которой

 

могло

 

бы

 

быть

 

определено
с

 

известной

 

точностью

 

и

 

учтено

 

при

 

ее

 

последующем

 

дозиро-

вании.
При

 

наличии

 

„сухой"

 

нефти

 

данного

 

месторождения

 

контроль

ее

 

остаточного

 

влагосодержания

 

можно

 

проводить

 

двумя

 

мето-
дами:

 

диэлькодинамическим

 

[3]

 

и

 

методом

 

электрометрического

титрования

 

с

 

помощью

 

реактива

 

Фишера

 

[4].
Нами

 

экспериментально

 

проведена

 

метрологическая

 

оценка

указанных

 

методов.

 

Диэлькодинамический

 

метод

 

позволяет

 

на-
дежно

 

определять

 

наличие

 

диспергированной

 

воды

 

до

 

0,01

 

об.

 

%,
что

 

вполне

 

достаточно

 

для

 

использования

 

его

 

при

 

поверке

влагомеров.
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Чувствительность

 

определения

 

растворенной

 

и

 

диспергиро-

ванной

 

воды

 

в

 

нефти

 

методом

 

Фишера

 

составляет

 

0,0014%

 

по

массе

 

с

 

учетом

 

поправки

 

на

 

погрешность,

 

зависящую

 

от

 

хи-

мического

 

состава

 

нефти.

Ввиду

 

технологической

 

сложности

 

этот

 

метод

 

рекомендуется

применять

 

в

 

методиках,

 

предназначенных

 

для

 

приготовления

искусственных

 

эмульсий

 

с

 

более

 

высокой

 

точностью.

Если

 

нефть

 

не

 

„сухая",

 

необходимо

 

ее

 

предварительно
осушить.

Результаты

 

анализа

 

методов

 

осушки

 

нефти

 

и

 

нефтепродуктов
позволили

 

выделить

 

из

 

них

 

наиболее

 

часто

  

используемые:

1)

  

осушку

 

в

 

вакууме

 

или

 

при

 

атмосферном

 

давлении;

2)

   

осушку

 

гигроскопическими

 

веществами,

 

образующими
с

 

водой

 

гидраты;

3)

  

осушку

 

веществами,

 

поглощающими

 

воду

 

за

 

счет

 

физи-
ческой

 

адсорбции.

Методы

 

1-й

 

группы

 

отличаются

 

высокой

 

эффективностью,
дают

 

возможность

 

получить

 

глубокую

 

осушку,

 

но

 

в

 

данном

случае

 

не

 

применимы,

 

так

 

как

 

вместе

 

с

 

водой

 

удаляют

 

легкие

фракции

 

нефти,

 

что

 

ведет

 

к

 

изменению

 

ее

 

плотности

 

и

 

погреш-

ности

 

при

 

составлении

 

искусственной

 

эмульсии.

Из

 

осушителей

 

2-й

 

группы

 

наиболее

 

часто

 

употребляют

 

без-
водный

 

хлористый

 

кальций.

 

Длительность

 

процесса

 

в

 

этом

случае

 

достигает

 

20

 

ч

 

при

 

эффективности

 

сушки

 

96,8%

 

[5].
Осушенная

 

этим

 

методом

 

нефть

 

содержит

 

частицы

 

обводненного
хлористого

 

кальция,

 

видимые

 

под

 

микроскопом,

 

которые

 

мешают

добиться

 

глубокой

 

осушки

 

и,

 

кроме

 

того,

 

изменяют

 

плотность

нефти.

К

 

осушителям

 

3-й

 

группы

 

относятся

 

селикагель,

 

окись

 

алю-

миния,

 

молекулярные

 

сита

 

(цеолиты)

 

и

 

др.

 

Благодаря

 

высокой

селективности

 

к

 

воде

 

наибольшее

 

распространение

 

получили

натровые

 

цеолиты

 

NaA4A.

 

Разработано

 

несколько

 

способов
осушки

 

с

 

их

 

помощью

 

[6].

 

Наиболее

 

перспективна

 

осушка

 

током

воздуха

 

в

 

замкнутом

 

объеме,

 

где

 

нет

 

непосредственного

 

кон-

такта

 

нефти

 

с

 

цеолитами.

 

Цеолиты

 

при

 

нагреве

 

выделяют

поглощенную

 

воду

 

без

 

разрушения

 

своей

 

кристаллической
структуры

 

и,

 

таким

 

образом,

 

могут

 

быть

 

использованы

 

много-

кратно.

 

Применяя

 

их,

 

можно

 

добиться

 

глубокой

 

осушки

 

прак-

тически

 

без

 

потерь

 

легких

 

фракций.

 

Следовательно,

 

осушка

нефти

 

цеолитами

 

—

 

наиболее

 

эффективный

 

в

 

настоящее

 

время

метод.

Градуировка

 

и

 

поверка

 

влагомеров

 

нефти

 

по

 

искусственным

эмульсиям

 

требует

 

дозирования

 

компонентов

 

эмульсии.

 

Посколь-
ку

 

влагомерами

 

измеряют

 

количество

 

содержащейся

 

воды

в

 

нефти

 

в

 

объемных

 

процентах,

 

влажность

 

искусственных

 

эмуль-

сий

 

и

 

абсолютная

 

погрешность

 

их

 

составления

 

должны

 

быть
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«ыоажены

 

в

 

тех

 

же

 

единицах.

 

Составить

 

искусственную

 

эмуль-
июГзаданной

 

влажностью

  

W

 

можно

 

следующими

 

способами.
1

   

Дозирование

   

нефти

 

и

 

воды

  

с

   

помощью

   

весов

   

с

   

после
дующим

 

Числением

 

объема

 

нефти

 

по

   

ее

  

плотности,

   

опреде-
ленной

 

нефтеденсиметром

(1)

где

 

т

 

,

 

т

 

-масса

 

воды

 

и

 

нефти,

 

соответственно,

 

г;
*

   

I

 

-

 

плотность

  

воды

   

и

   

нефти,

   

соответственно,

 

г/см

 

.

9

   

Позирование

 

нефти

 

с

 

помощью

   

весов

 

с

  

определением

 

ее
шіотнЙи

 

Р ^денс?метрами

 

и

 

воды

   

мерами

   

вместимости

 

по

ГОСТ

  

1770-64
Ѵ„

 

•

 

юо (2)
т„

—

 

+

 

V
d„

 

+

    

в

где

 

V

 

—

 

объем

 

воды,

 

см

 

.

3.

 

"Дозирование

   

воды

   

и

   

нефти

   

мерами

   

вместимости

  

по
ГОСТ

 

1770-64

(3)

где

 

Ѵ„

 

—

 

объем

 

нефти,

 

см3 .

Предельную

 

абсолютную

   

погрешность

   

дозирования

 

по

 

1-му
способу

 

можно

 

найти

 

по

 

формуле

 

из

 

работы

 

[Щ:

bW!

 

=

 

\

 

S wm^m B

 

I

 

+

 

I

 

S wmHbm n

 

\

 

+

 

\

 

S wa№

 

\

 

+

 

\

 

S wd^d B | ,

     

(4)
„ Q

    

с

          

с

          

с

 

-.„

      

5„, rf

 

—чувствительность

    

к

   

источнику
ГДе

     

ди,т я ,

     

bwm b ,

     

Owd H ,

     

<Jwd B

        

4 Dl -

погрешности.

 

Значения

 

чувствительности

где

 

*«,*»„,

 

Д^,

 

Ad,-

 

абсолютные

 

погрешности

 

дозирования
и

 

определения

 

плотности

 

воды

 

и

 

нефти,

 

соответс Т венно ^Такой
подход

 

к

 

оценке

 

предельной

 

погрешности

 

дает

 

возможность
об^сн^вать

 

погрешность

 

средств

 

дозирования

 

компонентов

 

по
вычисленным

 

значениям

 

чувствительности
Предельная

    

относительная

   

погрешность

   

дозирования

  

ком

понентов

 

по

 

1-му

 

способу
ш

    

= «ѴЕ

 

о/п .

    

.

                                   

(6)
доз

               

де^
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™™Г

           

НЬШ

 

об Р азом

 

оценивают

 

предельную

 

относитльную
погрешность

 

дозирования

 

по

 

2-му

 

и

 

3-му

 

способам

      

СИТЛЬНую
Для

    

сравнения

   

предельных

    

относительных

    

погрешностей

?посГ яВмТи К Г ПОНеНТОВ

 

Э/УЛЬСИИ

 

П0

 

т Р ем

 

п Р иведенРныТвыше
эмульсии

 

55

 

П ° ГреШН ° СТИ

 

бЫЛИ

 

вычислен ы

 

при

 

заданном

 

объеме
эмульсии

 

800

 

мл

 

в

 

диапазоне

 

влажности

 

0-60%

 

по

 

значениям:

*т я

 

-

 

0,2

 

г

 

-

 

погрешность

 

определения

 

массы

 

нефти

 

на

 

техни-

ческих

 

весах

 

1-го

 

класса;

 

Ш в

 

=

 

0,0002

 

г- погрешность

 

опреде-

ления

 

массы

 

воды

 

на

 

аналитических

 

весах,

 

Ad

 

=

 

0

 

0005

 

г/см 3

 

-

погрешность

 

определения

 

плотности

 

нефти

 

нефтедёнсиметрами
во^Р «Т*НЫе

 

пог Р ешности

 

Дозирования

 

мерами

 

вместимости
выбранныхФ мИР п°ГРДеЛЯЛИ

 

КЗК

 

СУММУ

 

пог Решностей

 

оптимально
до

 

формулам

 

%?" e«fмости

 

Д дя

 

Дозирования

 

расчетного

 

объема
по

 

формулам

 

(z),

 

(3)

 

(данные

 

из

 

табл.

 

14

 

ГОСТ

 

1770—64).

025

50

   

W,oo%

Рис.

 

1.

 

Предельная

 

относительная

 

погрешность

дозирования

      

компонентов

       

искусственной
эмульсии:

/-по

 

первому

 

способу;

 

2 -по

 

второму

 

способу;

 

3-по
третьему

 

способу.

Из

 

рис.

 

1

 

видно,

 

что

 

наименьшую

 

погрешность

 

лозиповятт

нТд^тком

 

еИгоКУя С " ВеННОЙ

   

ЭМУЛЬСИИ

   

н2еетТе ЬрвДыГРс°пВосо?недостатком

 

его

 

является

 

невозможность

 

получения

 

заданного

^ТсТсудоГв™™

   

ПРОбЫ

 

И3" 3а

 

П0Т6РЬ

 

водыГнефти

 

нДа

 

Ген-ках

   

сосудов,

   

в

   

которых

   

проводили

   

взвешивание

    

Подобный

недостаток

 

второго

 

способа

 

может

 

быть

 

устранен

 

путеГвведе
Гес?иСмГтНи°Й л П0ПраВКИ

 

К

 

° бъему

 

В0ДЬІ '

 

Дозированного

 

мерамивместимости

   

для

   

получения

  

заданного

     

номинала

   

влажности

58



Сравнительно

 

большую

 

погрешность

 

дает

 

3-й

 

способ.

 

Его
существенным

 

недостатком

 

является

 

то,

 

что

 

меры

 

вместимости,
как

 

известно,

 

градуируют

 

по

 

воде,

 

а

 

применять

 

их

 

приходится
в

 

данном

 

случае

 

для

 

дозирования

 

нефти,

 

имеющей,

 

большую
вязкость

 

и

 

смачиваемость

 

стекла.

 

Поэтому

 

могут

 

возникнуть
пополнительные

 

погрешности.

 

Нами

 

экспериментально

 

проведена
Оценка

 

погрешности

 

дозирования

 

нефти

 

Татарии

 

мерами

 

вмести-
мости

 

Было

 

определено,

 

что

 

погрешность

 

дозирования

 

нефти
колйми

 

при

 

времени

 

вытекания

 

из

 

них

 

5

 

мин

 

не

 

превышает
значений,

 

допускаемых

 

стандартом.

                              

да

 

, у . лимп

Вследствие

 

многообразия

 

свойств

 

нефтеи

 

СССР

 

необходимо
меры

 

вместимости

 

переградуировать

 

для

 

нефти

 

каждого

 

место-
рождения

 

(такая

 

работа

 

уже

 

проведена

 

В.

 

Е.

 

М^кумяном
в

 

Тбилисском

 

филиале

 

ВНИИМ),

 

что

 

позволит

 

использовать

 

меры
вместимости

 

при

 

составлении

 

проб

 

искусственных

 

эмульсии.
Вода

 

и

 

нефть

 

имеют

 

разные

 

коэффициенты

 

объемного

 

рас-
ширения

 

и

 

поэтому

 

от

 

разницы

 

температур,

 

при

 

которых

 

дози-
руют

 

нефть

 

и

 

воду,

 

могут

 

возникать

 

дополнительные

 

погрепі
So?™.

 

Оценим

 

предельную

 

относительную

 

температурную
погрешность

 

составления

 

эмульсии

 

общим

 

объем ™

 

8VW

 

^

 

* л *
трех

 

случаев

 

при

 

дозировании

 

нефти

   

и

   

воды

 

по

 

1-му

 

спосооу.

1)

  

^з

 

=

 

20°

 

С;

 

г н

 

=

 

25°С;

 

^ Э

 

=

 

20°С;

2)

  

г в

 

=

 

25°С;

 

г н

 

=

 

25°

 

С;

  

і э

 

=

 

20°

 

С;

3)

  

^ В

 

=

 

25°С;

 

г н

 

=

 

20°С;

  

/Э

 

=

 

20°С;

где

 

^-температура

 

воды;

   

* н

 

-

 

температура

   

нефти;

 

*,-

 

темпе-

ратура,

 

при

 

которой

 

используется

 

эмульсия.
Значение

 

влажности

 

пробы

   

искусственной

 

эмульсии

  

W 0

 

при
дозировании

   

воды

  

и

   

нефти

   

(^

 

=

 

20°

 

С)

   

^^ТЛшвъ^ж-
муле (1).

 

Предельные

 

изменения

   

объемов

 

воды

 

и

 

нефти

 

вьічис
££и

 

по

 

изменению

 

их

 

плотности

 

в

 

зависимости

 

от

 

температуры
чнячения

 

которой

 

брали

  

для

 

нефти

   

с

   

плотностью

   

0,8600

 

г/см
из

 

таблиц

 

[91

   

для

 

воды

 

-

 

из

   

таблиц

 

[7]

 

при

   

неизменной

 

массе.
С?

 

учетов

 

вменения

 

объемов

 

воды

  

и

  

нефти

   

влажность

 

эмуль-
сии

 

W t

 

определяют

 

по

 

формуле

 

(1).
Предельная

 

относительная

 

температурная

 

погрешность

ш

     

iW^w^m % _

                                  

(7)
W

случаям

 

-

 

первому,

 

второму,

 

третьему.

                              

ппчипо .

Сравнивая

 

предельную

 

относительную

 

погрешность

 

дозиро
вания

 

по

 

1-му

 

способу

 

(рис.

 

1,

 

кривая

 

/)

 

с

 

предеяьныви

 

отн оси
тельными

   

температурными

   

погрешностями

   

(рис.

 

і)

 

видим,



0,4

при

SO

    

W,oS.%
Рис.

 

2.

 

Предельная

 

относительная

 

температурная

погрешность

   

дозирования

   

компонентов

    

искус-

ственной

 

эмульсии.

последняя

  

вносит

    

значительный

    

вклад

   

в

   

погрешность

составлении

 

искусственных

 

эмульсий.

Полученную

 

смесь

 

вода

 

-

 

нефть

 

диспергируют

 

на

 

лопастных

диспергаторах

 

при

 

влажности

 

пробы

 

до

 

15%

 

и

 

на

 

циркуляцион-

ных—при

 

влажности

 

больше

 

15%

  

[10].

Одно

 

из

 

основных

 

требований

 

к

 

диспергаторам

 

—

 

получение

эмульсии

 

с

 

дисперсностью

 

около

 

10

 

мкм.

При

 

применении

 

циркуляционных

 

диспергаторов

 

полученная

дисперсность

 

эмульсии

 

поддерживается

 

постоянной

 

в

 

течение

всего

 

времени

 

поверки

 

влагомеров.

 

Приготовленная

 

эмульсия

на

 

лопастных

 

диспергаторах

 

должна

 

использоваться

 

в

 

течение

определенного

 

времени

 

после

 

ее

 

приготовления.

Была

 

исследована

 

устойчивость

 

эмульсии

 

вода— нефть

 

в

 

за-

висимости

 

от

 

режимов

 

работы

 

диспергатора

 

при

 

заданной

 

тем-

пературе

 

нефти.

 

Для

 

этого

 

использовали

 

лопастной

 

диспергатор

Приготовленную

 

эмульсию

 

заливали

 

в

 

емкостной

 

преобразова-

тель,

 

обогреваемый

 

при

 

температуре

 

эмульсии.

 

Изменения
емкости

 

преобразователя

 

измеряли

 

методом

 

сравнения

 

с

 

образ-

цовым

 

конденсатором

 

Р-534;

 

в

 

качестве

 

индикатора

 

сравнения

использовали

 

прибор

 

Е-12-1А.

Исследования

 

показали,

 

что

 

на

 

устойчивость

 

эмульсии

 

влияет

режим

 

работы

 

диспергатора

 

и

 

продолжительность

 

диспергиро-

вания.

 

Для

 

нефти

 

каждого

 

месторождения

 

режим

 

работы

и

 

время

 

можно

 

подобрать

 

такими,

 

чтобы

 

эмульсия

 

была

 

устой-

чива

 

в

 

течение

 

периода,

 

необходимого

 

для

 

поверки

 

влагомера.

Іаким

 

__

 

образом,

 

удается

 

свести

 

погрешность,

 

вызываемую

неустойчивостью

 

эмульсии,

 

к

 

минимуму

 

и

 

не

 

учитывать

 

ее

Другим

 

основным

 

требованием

 

к

 

диспергаторам

 

является

сохранение

 

процентного

 

содержания

 

воды

 

в

 

нефти

 

после

 

дис-

60

ІІШІІІІІІІШвяи



пергирования.

 

Было

 

установлено,

 

что

 

вследствие

 

разной

 

адсорб-
ции

 

воды

 

и

 

нефти

 

на

 

внутренних

 

поверхностях

 

диспергатора
при

 

интенсивном

 

размешивании

 

компанентов

 

смеси

 

возникает
погрешность,

 

которую

 

мы

 

назвали

 

погрешностью

 

диспергиро-
вания.

 

Числовое

 

значение

 

этой

 

погрешности

 

зависит

 

от

 

кон-
струкции

 

диспергатора,

 

режимов

 

его

 

работы,^

 

также

 

от

 

свойств
нефти

 

и

 

процентного

 

содержания

 

воды

 

в

 

ней.
По

 

разработанной

 

нами

 

методике

 

с

 

использованием

 

электро-
метрического

 

титрования

 

реактивом

 

Фишера

 

были

 

оценены
предельные

 

относительные

 

погрешности

 

диспергирования

 

ло-
пастным

 

диспергатором

 

(см.

 

таблицу).

Влажность

 

пробы
W,

 

%

Время

 

диспергирова-

ния

 

7",

 

мин

Число

 

оборотов
лопастного

 

дисперга-
тора

 

N,

 

об'.мин

Предельная

 

относитель-

ная

 

погрешность

 

диспер-
гирования

 

5W aPIC ,

 

отн.

 

%

15

60

5
20

5
20

3000 0,54
6000 0,48
3000 1,51
6000 1,35

На

 

основании

 

рассмотрения

 

возможных

 

погрешностей

 

при-
готовления

 

проб

 

искусственных

 

эмульсий

 

с

 

заданной

 

влажностью
предельную

 

относительную

 

погрешность

 

метода

 

можно

 

пред-

ставить

 

в

 

общем

 

виде

(8)

„абсолютно
где

 

bWn
-погрешность

   

из-за

   

остаточной

  

воды

   

в

сухой"

 

нефти;
I W

   

—погрешность

   

из-за

   

неустойчивости

   

приготовленной

эмульсии.
Как

 

было

 

показано,

 

числовые

 

значения

 

погрешностей

 

могут
быть

 

определены

 

в

 

каждом

 

конкретном

 

случае

 

и

 

на

 

них

 

можно
ввести

 

поправку.

 

Таким

 

образом,

 

предельная

 

погрешность

 

при-
готовления

 

проб

 

искусственных

 

эмульсий

 

будет

 

определяться
погрешностью

 

дозирования.
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УДК

 

621.317.738:547.53.082
М.

 

С.

 

НЕМИРОВ,

 

В.

 

А.

 

КАРИМОВ

ИЗМЕРЕНИЕ

 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ

 

ПРОНИЦАЕМОСТИ
БЕНЗОЛА

При

 

исследовании

 

смесей,

 

полимеров

 

и

 

пластмасс,

 

их

 

струк-
турном

 

анализе,

 

определении

 

содержания

 

влаги

 

в

 

различных
материалах

 

широко

 

применяют

 

диэлькометрическии

 

метод.
Емкостные

 

преобразователи

 

диэлькометрических

 

приборов
калибруют

 

по

 

эталонным

 

жидкостям

 

с

 

заранее

 

известной

 

диэлек-
трической

 

проницаемостью

 

(ДП).

 

Это

 

вызвано

 

тем,

 

что

 

в

 

боль-
шинстве

 

практических

 

случаев

 

рабочую

 

емкость

 

С р

 

невозможно
подсчитать

 

теоретически,

 

поэтому

 

ее

 

определяют

 

по

 

полученным
значениям

 

емкости

 

преобразователя,

 

заполненного

 

поочередно
воздухом

 

и

 

бензолом.

 

Так,

 

например,

 

поверяют

 

и

 

градуируют
емкостные

 

преобразователи

 

диэлькометрических

 

влагомеров

 

для

нефти

 

[1].
Отсутствие

 

эталонных

 

жидкостей

 

с

 

ДП,

 

оцененной

 

с

 

необ-
ходимой

 

точностью,

 

заставляет

 

исследователей

 

очищать

 

бензол
по

 

своей

 

методике

 

и

 

приписывать

 

ему

 

значение

 

ДП,

 

взятое

 

из
литературных

 

источников

 

или

 

измеренное

 

самостоятельно.
Такое

 

положение

 

вызывает

 

трудности

 

при

 

разработке

 

новых
приборов

 

и

 

препятствуют

 

их

 

серийному

 

выпуску

 

[2J.
Эталонные

 

жидкости,

 

применяемые

 

при

 

калибровке,

 

должны
удовлетворять

 

следующим

 

требованиям:

 

легко

 

очищаться,

 

быть
химически

 

стойкими,

 

иметь

 

малую

 

электропроводность

 

и

 

малые
диэлектрические

 

потери.

 

Кроме

 

того,

 

в

 

качестве

 

эталонных
жидкостей

 

должны

 

быть

 

выбраны

 

такие,

 

которым

 

при

 

темпе-
ратуре

 

20—50°

 

С

 

и

 

частоте

 

до

 

100

 

Мгц

 

не

 

присуща

 

аномальная
диэлектрическая

 

дисперсия.

 

Лишь

 

немногие

 

вещества

 

удовлетво-
ряют

 

этим

 

требованиям.

 

Анализ

 

свойств

 

циклогексана,

 

четырех-
хлористого

 

углерода,

 

бензола,

 

хлорбензола

 

и

 

ряда

 

других
веществ

 

требует

 

"отдать

 

предпочтение

 

бензолу

 

ввиду

 

его

 

хими-
ческой

 

стойкости

 

при

 

сравнительно

 

простой

 

очистке.

 

Поэтому
бензол

 

нашел

 

широкое

 

применение

 

в

 

качестве

 

эталонной
жидкости.

Нами

 

были

 

собраны

 

числовые

 

данные

 

значений

 

ДП

 

бензола
и

 

его

 

температурных

 

коэффициентов,

   

взятые

  

из

   

литературных
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источников

 

(табл.

 

1).

 

Как

 

видно

 

из

 

табл.

 

1,

 

числовое

 

значение

ДП

 

лежит

 

в

 

интервале

 

2,278—2,286

 

при

 

і

 

=

 

20°С.

 

Измерения
проводили

 

на

 

разных

 

частотах

 

разными

 

методами.

 

Температурный
коэффициент

 

ДП

 

изменяется

 

от

 

— 0,00276

 

до

 

— 0,00198

 

град~ 1 .

Следует

 

отметить,

 

что

 

большинство

 

авторов

 

не

 

приводит

никаких

 

сведений

 

о

 

методах

 

получения

 

и

 

очистки

 

бензола,

 

не

указывает

 

критериев

 

оценки

 

чистоты

 

бензола,

 

хотя

 

степень

загрязнения

 

значительно

 

влияет

 

на

 

погрешность

 

измерений

 

ДП
бензола

 

[3].

Таблица

   

1

Авторы,

 

год

 

опубликования е і"

 

с
Де

-д7 102 Частота

 

Мгц

Хартсхорн,

 

Оливер,

 

1929

 

[8] 2,2825+0,0005 20 0,198
Астин,

 

1929

 

[9] 2,239+0,005 25 — __

Парте,

 

1929

 

[10] 2,2860 20 0,220 __

Бэлл,

 

1930

 

[11] 2,274 25 --- —

Лант,

 

Говинда

 

Pay

 

1930

 

[12] 2,285 25 __ __

Чретин,

 

1931

  

[13] 2,272 25 --- __

Пухалик,

 

1932

 

[14] 2,282+0,002 20 -- —

Линтон,

 

Масс,

 

1932

 

[15] 2,271 25 __ __

Госс,

 

1933

 

[16] 2,2862 20 0,195 __

Эррера,

 

1933

 

[17] 2,284 20 0,276 __

Мюллер,

 

1933

 

[18] 2,282 20 __ __

Клеве,

 

Лонсдейл,

 

1937

 

[19] 2,282 25 __ __

Блэни,

 

Лаубсер,

 

1947

 

[20] 2,278+0,001 20 __ 9370
Ван-дер-Майзен,

 

1949

 

[21] 2,2735+0,0005 25 0,200 —

Хестон,

 

Смит,

 

1950

 

[22] 2,285+0,002 20 0,200 9310
Трайбер

 

и

 

др.,

 

1950

 

[23] 2,2825 20 — 1
Бергманн

 

и

 

др.,

 

1950

 

[24] 2,262 30 — __

Хартсхорн,

 

Парри

 

1955

 

[7] 2,2841+0,0005 20 — 9200
2,2836+0,0002 20 — 0,01

Мекке,

 

Россвог,

 

1956

 

[4] 2,2826+0,0002 20 0,200 1
Петро,

 

Смит,

 

1958

 

[5] 2 ,2836

 

±0,0002 20 — низкие

Мекке,

 

Екле,

 

1962

 

[3] 2,2832+0,0002 20 0,200
частоты

0,1
Мекке,

 

Клингенберг,

 

1962

 

[6] 2,283+0,0025 20 0,200

   

1 9000

Наибольшего

 

внимания

 

заслуживают

 

данные,

 

полученные

в

 

последние

 

годы,

 

отличающиеся

 

большой

 

точностью.

 

В

 

рабо-
тах

 

[3—6]

 

показан

 

тщательный

 

анализ

 

частных

 

погрешностей
измерений.

 

Приведенные

 

доказательства

 

точности

 

измерений
достаточно

 

обоснованы

 

и

 

принципиально

 

не

 

вызывают

 

сомнений.
Все

 

четыре

 

измерения

 

выполнены

 

с

 

одинаковой

 

предельной
погрешностью.

 

Различие

 

в

 

номинальных

 

значениях

 

ДП

 

нужно

отнести

 

за

 

счет

 

указанной

 

предельной

 

погрешности,

 

а

 

также

разной

 

степени

 

очистки

 

бензола.
Погрешность,

 

вызванная

 

разной

 

степенью

 

очистки

 

бензола
по

 

принципиально

 

одинаковым

 

методикам,

 

в

 

общем

 

случае

 

будет
иметь

 

случайный

 

характер.
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На

 

основании

 

изложенного

 

можно

 

принять

 

указанные

 

выше
четыре

 

измерения

 

за

 

ряд

 

равноточных

 

измерений.
Нами

 

было

 

вычислено

 

среднее

 

значение

 

этих

 

измерений
ё

 

=

 

2,2833

 

и

 

среднее

 

квадратическое

 

отклонение

 

5

 

=

 

0,0005.
При

 

доверительной

 

вероятности

 

Р

 

=

 

0,99

 

и

 

числе

 

измерений
п

 

=

 

4,

 

доверительный

 

интервал

 

среднего

t

 

4=

 

—

 

0,0006.
У

 

п

Значение

 

ДП,

 

предпочтительное

 

для

 

использования,

е

 

=

 

2,2833

 

±

 

0,0006.

    

.

Это

 

будет

 

справедливо

 

в

 

том

 

случае,

 

если

 

применять

 

мето-
дику

 

очистки

 

бензола,

 

приведенную

 

в

 

работе

 

[4],

 

и

 

проводить
измерения

 

ДП

 

с

 

погрешностью

 

не

 

выше

 

±

 

0,0002

 

в

 

диапазоне

радиочастот

 

[3].
Предпочтительное

 

числовое

 

значение

 

температурного

 

коэф-
фициента

 

ДП

*!

 

=

 

_

 

0,0020

 

град' 1 ,

м

обоснованное

 

в

 

работе

 

[4].
Значительная

 

сложность

 

очистки

 

бензола,

 

необходимость
точного

 

измерения

 

ДП

 

затрудняет

 

получение

 

его

 

на

 

местах,
где

 

поверяют

 

диэлькометрические

 

приборы,

 

поэтому

 

целесооб-
разно

 

наладить

 

выпуск

 

стандартных

 

образцов

 

(СО)

 

бензола,
аттестованных

 

по

 

ДП,

 

но

 

потребуется

 

некоторое

 

время

 

до

 

тех
пор,

 

пока

 

будет

 

выпущена

 

первая

 

партия

 

СО.

 

Учитывая

 

потреб-
ность

 

промышленности

 

в

 

поверке

 

диэлькометров

 

нами

 

была
исследована

 

возможность

 

применения

 

бензола,

 

изготовленного
по

 

ГОСТ

   

5955—68

 

без

 

специальной

 

очистки,

   

а

   

лишь

   

глубоко
о

осушенного

 

с

 

помощью

 

цеолитов

 

Na

 

А

 

4

 

А.
Для

 

обоснования

 

этого

 

были

 

выбраны

 

четыре

 

партии

 

бензола:
одна

 

партия

 

марки

 

х.

 

ч.,

 

изготовленная

 

в

 

1969

 

г.,

 

остальные

 

—
марки

 

ч.

 

д.

 

а.,

 

изготовленные

 

в

 

1968— 1970

 

гг.

 

Из

 

каждой

 

партии
было

 

произвольно

 

отобрано

 

по

 

восемь

 

проб,

 

которые

 

хранили
в

 

различных

 

упаковках

 

при

 

разных

 

условиях.
ДП

 

каждой

 

пробы

 

бензола

 

измеряли

 

на

 

диэлькометре

 

типа
„Тангенс"

 

при

 

20°

 

С

 

на

 

частоте

 

1

 

Мгц.

 

Погрешность

 

прибора
при

 

измерении

 

ДП

 

от

 

1

 

до

 

6

 

не

 

превышает

 

0,03%.

 

Диэлькометр
позволяет

 

проводить

 

абсолютные

 

измерения

 

ДП

 

и

 

является
одним

 

из

 

самых

 

точных

 

приборов

 

отечественного

 

производства.
Результаты

 

измерений

 

и

 

их

 

статистическая

 

обработка

 

при-
ведены

 

в

 

табл.

 

2.

 

Прежде

 

всего

 

проверяли

 

гипотезу

 

о

 

нормаль-
ности

 

распределения

 

каждого

 

ряда

 

измерений.

 

Определено,

 

что
для

 

всех

 

партий

 

бензола

 

результаты

 

измерений

 

ДП

 

можно
считать

 

распределенными

 

по

 

нормальному

 

закону.

 

Для

 

каждого



Таблица

   

2

ДП

 

бензола

 

ч.

 

д.

 

а.

ДП

 

бензола

 

х.

 

ч.

партия

 

403

 

1970

 

г. партия

 

866

 

1968

 

г. партия

 

1178

 

1969

 

г.
партия

 

768

 

1969

 

г.

2,2816 2,2790 2,2824 2,2800
2,2840 2,2780 2,2825 2,2813
2,2841 2,2802 2,2844 2,2818
2,2843 2,2824 2,2874 2,2823
2,2847 2,2826 2,2888 2,2826
2,2857 2,2856 2,2912 2,2843
2,2862 2,2856 2,2913 2,2844
2,2865 2,2857 2,2926 2,2853

е,=

 

2,2846 е 2

 

=

 

2,2825 Eg

 

=2,2876 е 4

 

=

 

2,2828
5,

 

=

 

15,60-10-4 5 2

 

=

 

29,97-10-4 S 3

 

=

 

40,10-10-4 S 4 =

 

17,90- Ю- 4
*,S,

 

=

 

36,82-10-4 ^2

 

=

 

70,73-10-4 ^5 3

 

=

 

94,64-10-4 t 4 S 4

 

=

 

42,24-

 

Ю- 4

ряда

 

измерений

 

было

 

подсчитано

 

среднее

 

значение

 

ДП

 

бензола,
среднее

 

квадратическое

 

отклонение,

 

доверительный

 

интервал

при

 

доверительной

 

вероятности

 

Р=

 

0,99

 

и

 

числе

 

измерений
ft

 

=

 

8.

 

Доказано,

 

что

 

средние

 

значения

 

ДП

 

бензола

 

марки

 

ч.

 

д.

 

а.

e i>

 

s 2i

 

е з

 

однородны

 

с

 

доверительной

 

вероятностью

 

Я=0,99,
следовательно,

 

можно

 

вычислить

 

среднее

 

значение

 

для

 

трех

партий

 

бензола

 

ч.

 

д.

 

а.

в

 

=

 

2,285.

Доверительный

 

интервал

 

единичного

 

измерения

 

ДП

 

бензола
ч.

 

д.

 

а.

 

при

 

доверительной

 

вероятности

 

Р

 

=

 

0,99

tS

 

=

 

0,008,

следовательно,

 

предпочтительным

 

является

 

значение

 

ДП

 

бензола
ч.

 

д.

 

а.

 

ГОСТ

 

5955-68

е г

 

=

 

2,285

 

±

 

0,008.

На

 

основании

 

проведенного

 

анализа

 

можно

 

судить

 

о

 

значи-

тельной

 

погрешности

 

оценки

 

числового

 

значения

 

ДП

 

бензола,
которую

 

необходимо

 

учитывать

 

при

 

поверке

 

и

 

градуировке

емкостных

 

преобразователей

 

диэлькометрических

 

приборов.
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УДК

 

543.812.2.052:621.642.3
А.

 

А.

 

САПОЖНИКОВ,

 

И.

 

Н.

 

ВОЛОДИН,
А.

 

А.

 

БЕЛОВ

ВЫЯВЛЕНИЕ

 

ЗНАЧИМОСТИ

 

В

 

РАЗЛИЧИИ

 

ПРОБ,

ОТОБРАННЫХ

 

ИЗ

 

РЕЗЕРВУАРА

 

И

 

ТРУБОПРОВОДА,
И

 

ВЫБОР

 

ТРЕБУЕМОГО

  

СООТНОШЕНИЯ

   

СРЕДНЕЙ

 

ПРОБЫ

В

 

целях

 

количественного

 

определения

 

содержания

 

воды
в

 

нефти

 

отбирают

 

пробы

 

из

 

трубопроводов

 

и

 

резервуаров

(ГОСТ

 

2517—60)

 

и

 

проводят

 

анализ

 

по

 

методу

 

Дина

 

—

 

Старка
(ГОСТ

 

2477—65).

 

Так

 

как

 

отбор

 

проб

 

из

 

резервуаров

 

дает

 

мень-

шее

 

значение

 

обводненности

 

по

 

сравнению

 

с

 

пробами,

 

отобран-
ными

 

из

 

трубопроводов,

 

возникла

 

необходимость

 

пересмотра

ГОСТ

 

2517—60.
Проект

 

нового

 

стандарта

 

был

 

разработан

 

Уфимским

 

инсти-

тутом

 

НИИтранснефть.

 

В

 

процессе

 

составления

 

новой

 

редак-

ции

 

возникли

 

разногласия

 

между

 

заинтересованными

 

организа-

циями.

 

По

 

разделу

 

„Метод

 

отбора

 

проб

 

нефти

 

из

 

резервуара"
сомнения

 

вызвали

 

принятые

 

соотношения

 

проб,

 

входящие

 

в

 

со-

став

 

средней

 

пробы

 

(1-6-1

 

или

 

1-3-1),

 

а

 

также

 

уровень

 

отбора
нижней

 

пробы

 

(центр

 

или

 

нижний

 

обрез

 

приемо-раздаточного

патрубка).
Разрешением

 

этих

 

вопросов,

 

а

 

также

 

выявлением

 

значимости

в

 

различии

 

проб,

 

отобранных

 

из

 

резервуара

 

и

 

трубопровода,
занимался

 

Казанский

 

филиал

 

ВНИИФТРИ.
Для

 

количественного

 

определения

 

содержания

 

воды

 

в

 

нефти,
перекачиваемой

 

по

 

трубопроводу,

 

периодически

 

отбирали

 

через

пробоотборный

 

кран

 

через

 

500

 

м г ,

 

каждые

 

2

 

я

 

не

 

менее

 

трех

порций

 

в

 

начале,

 

середине

 

и

 

в

 

конце

 

перекачки.

 

Среднюю

 

про-

бу

 

составляли

 

из

 

равных

 

частей

 

этих

 

проб

 

в

 

количестве,

 

не-

обходимом

 

для

 

проведения

 

пяти

 

параллельных

 

анализов.

В

 

целях

 

количественного

 

определения

 

содержания

 

воды

в

 

нефти,

 

находящейся

 

в

 

резервуарах,

 

пробы

 

отбирали

 

стандарт-

ным

 

ручным

 

пробоотборником

 

после

 

отстоя

 

нефти

 

и

 

удаления

подтоварной

 

воды.

Среднюю

 

пробу

 

составляли

 

из

 

проб,

 

отобранных

 

с

 

трех

уровней:

 

верхнего

 

—

 

на

 

уровне

 

0,9

 

высоты

 

взлива

 

и

 

на

 

200

 

мм
ниже

 

поверхности

 

нефти,

 

среднего

 

—

 

с

 

середины

 

высоты

 

взлива,

нижнего

 

—

 

с

 

центра

 

приемо-раздаточного

 

патрубка,

 

с

 

его

 

ниж-

него

 

обреза.
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Пробы

 

верхнего,

 

среднего

 

и

 

нижнего

 

уровня

 

смешивали
в

 

соотношении

 

1:3:1

 

и

 

1:6:1

 

в

 

количестве,

 

необходимом

 

для
проведения

 

пяти

 

параллельных

 

анализов.
В

 

процессе

 

отбора

 

и

 

анализа

 

средних

 

проб

 

из

 

каждого

 

ре-
зервуара

 

и

 

трубопровода

 

были

 

получены

 

результаты,

 

которые
можно

 

представить

 

следующим

 

образом

хп

 

>

 

хи

 

>

 

•••

 

>

 

^W

-Х-21

 

>

   

Х 2Ч

 

'

 

■••

 

і

   

Х Ъп,і

•*>,'

   

■*>,'

 

—

 

>

   

ХГя

   

'

где

 

л-.-;

 

параллельное

 

измерение

 

і-го

 

соотношения

 

средних
проб

 

из

 

резервуара

 

или

 

определенного

 

варианта

 

средних

 

проб
изР

 

трубопровода

 

(;=

 

1,

 

2, ... ,

 

пГ,

 

»-

 

1,

 

2... ,

 

г);

 

«|-««Р
параллельных

 

измерений

 

данных

 

соотношении

 

проб;

 

г, -общее
число

 

соотношений

 

проб.
Для

 

каждого

 

соотношения

 

проб

 

вычисляли

 

выборочное

 

сред-

нее

и

 

выборочную

 

дисперсию

У=1

которые

 

являются,

 

соответственно,

 

оценками

 

истинного

 

содер-
жания

 

воды

 

в

 

і-м

 

соотношении

 

проб

 

и

 

дисперсии

 

воспроизво-
димости

 

параллельных

 

наблюдений

 

над

 

этими

 

пробами.
Задачу

 

выявления

 

систематического

 

расхождения

 

при

 

опре-
делении

 

содержания

 

воды

 

между

 

разными

 

соотношениями

 

проО
можно

 

решить

 

с

 

помощью

 

математического

 

аппарата,

 

которым
является

 

однофакторный

 

дисперсионный

 

анализ

 

[1|,

 

позволяю-
щий

 

определить

 

значимость

 

этого

 

расхождения.

 

При

 

выявле-
нии

 

значимости

 

F-отношения

 

была

 

использована

 

табл.

 

д.о

 

из
работы

 

[21.

 

Поскольку

 

значения

 

„внутригрупповых

 

дисперсии
отличаются

 

друг

 

от

 

друга,

 

то

 

при

 

выявлении

 

одинаковой

 

пред-
ставительности

 

проб

 

был

 

использован

 

Ѵ-критерии

 

Уэльча

 

—
Вальда

 

—

 

Пагуровой

 

[3],

 

который

 

применим

 

при

 

любом

 

соотно-
шении

 

„внутригрупповых"

 

дисперсий.

 

Однородные

 

группы

 

отме-
чаются

 

стрелками.

 

Обработка

 

экспериментальных

 

данных

 

Оыла
произведена

 

на

 

ЭВМ

 

М-20.

                                                

„™,;~

В

 

табл.

 

1

 

приведены

 

расхождения

 

между

 

разными

 

соотно-
шениями

 

проб

 

при

 

определении

 

содержания

 

воды

 

на

 

Азнакаев-
ской

 

нефтеперекачивающей

 

станции.

 

F-отношение

 

по

 

всем
восьми

   

вариантам

   

соотношения

   

проб

   

указывает

   

на

   

большие



Таблица

   

1

Л

о Место

 

отбора

 

проб
Соотношения

проб х і s i

1 Верхний

    

уровень

 

—

 

0,9

    

высоты

взлива

   

нефти;

   

нижний

 

уровень

 

—

центр

    

приемо

 

-

 

раздаточного

     

па-
трубка

     

.............1:6:1 0,068

0,074

0,01304

0,01516

2 Верхний

    

уровень

 

—

 

0,9

    

высоты
взлива

 

нефти;

 

нижний

   

уровень

  

на

100

   

мм

   

ниже

    

ниж

   

него

   

обреза
приемо-раздаточного

 

патрубка

 

.

   

.

  

. 1:3:1

3 Верхний

    

уровень

 

—

 

0,9

    

высоты
взлива

    

нефти;

    

нижний

 

—

 

нижний
обрез

 

приемо-раздаточного

 

патрубка 1:3:1 0,080 0,02548

4 Верхний

    

уровень

 

—

 

0,9

     

высоты
взлива

      

нефти;

      

нижний

 

—

 

центр
приемо-раздаточного

  

патрубка

 

.

   

. 1:3:1 0,086 0,02302

5 Верхний

     

уровень

 

—

 

0,9

    

высоты
взлива

     

нефти;

    

нижний

 

—

 

100

 

мм
ниже

   

центра

   

приемо-раздаточного
патрубка

    

........... 1:6:1 0,086 0,01516

6 Верхний

    

уровень — 0,9

    

высоты
взлива

    

нефти:

    

нижний

 

—

 

нижний
обрез

 

приемо-раздаточного

 

патрубка 1:6:1 0,102 0,01643

7 Через

 

500

 

м ъ

 

при

 

откачке

 

.... 0,730 0,02739

8 1,16 0,1673

расхождения

 

между

 

ними

 

(F732

 

=

 

224,00,

 

что

 

соответствует

 

кри-

тическому

 

уровню

 

значимости

 

р

 

<0,05%).

Анализ

 

попарных

 

сравнений

 

по

 

^/-критерию

 

показывает,

 

что

значимое

 

различие

 

не

 

обнаруживается

 

в

 

соотношениях

 

вариан-

тов

 

проб

 

1—5,

 

соотношение

 

6

 

отстоит

 

несколько

 

в

 

стороне

 

от

этой

 

группы

 

и

 

незначительно

 

отличается

 

от

 

соотношения,

 

3 — 5.
Наконец,

 

варианты

 

проб,

 

отобранные

 

из

 

трубопровода

 

7,

 

8,.
значимо

 

отличаются

 

как

 

от

 

соотношения

 

1 — б,

 

так

 

и

 

друг

 

от

друга.

 

Таким

 

образом,

 

естественно

 

выдвинуть

 

гипотезу,

 

что

основной

 

вклад

 

в

 

„межгрупповую"

 

дисперсию

 

вносят

 

варианты

проб,

 

отобранные

 

из

 

трубопровода.

 

Подтверждение

 

этой

 

гипо-

тезы

 

можно

 

получить,

 

не

 

принимая

 

во

 

внимание

 

варианты

 

проб
из

 

трубопровода

 

7

 

и

 

8

 

(после

 

отбрасывания

 

F&i2i

 

=

 

2,00,

 

что

соответствует

 

критическому

 

уровню

 

значимости

 

/?

 

=

 

23%).
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Таблица

  

2

2;

 

а

Место

 

отбора

 

проб
Соотношение

проб

Верхний

 

уровень

 

—

 

0,9

 

высоты
взлива

 

нефти;

 

нижний

 

центр
приемо-раздаточного

 

патрубка

 

.

  

.

  

.

Верхний

 

уровень

 

— 200

 

мм

 

ниже
поверхности

 

нефти;

 

нижний— центр
приемо-раздаточного

 

патрубка

 

.

   

.

   

.

Верхний

 

уровень

 

— 200

 

мм

 

ниже
поверхности

 

нефти;

 

нижний

 

—

 

цен-
тра

 

приемо-раздаточного

 

патрубка

 

.

Верхний

 

уровень

 

— 200

 

мм

 

ниже
поверхности

 

нефти;

 

нижний

 

—

 

ниж-
ний

 

обрез

 

центра

 

приемо-раздаточ-

ного

 

патрубка

 

.........

Верхний

 

уровень

 

—

 

0,9

 

высоты
взлива

 

нефти;

 

нижний

 

— центр
приемо-раздаточного

 

патрубка

 

.

   

.

   

.

Верхний

 

уровень

 

—

 

0,9

 

высоты
взлива

 

нефти;

 

нижний

 

—

 

нижний
обрез

 

приемо

 

-

 

раздаточного

 

па-
трубка

    

.............
Верхний

 

уровень— 200

 

мм

 

ниже
поверхности

 

нефти;

 

нижний— центр
приемо-раздаточного

 

патрубка

 

.

   

.

Верхний

 

уровень

 

— 0,9

 

высоты
взлива

     

нефти;

     

нижний

 

—

 

донная
проба ..........

Верхний

 

уровень

 

— 200

 

мм

 

ниже
поверхности

 

нефти;

 

нижний

 

— дон-
ная

 

проба

 

.

   

. ........

10

 

Верхний

 

уровень

 

—

 

200

 

мм

 

ниже
поверхности

 

нефти;

 

нижний

 

—

 

ниж-
ний

     

обрез

     

приемо-раздаточного

патрубка

    

...........
Верхний

 

уровень

 

— 0,9

 

высоты
взлива

 

нефти;

 

нижний

 

—

 

ниже

 

на
100

 

мм

 

приемо-раздаточного

 

па-
трубка

    

.....

          

......
12

       

Верхний

 

уровень

 

—

 

0,9

 

высоты
взлива

 

нефти;

 

нижний

 

—

 

нижний
обрез

 

приемо-раздаточного

 

патруб-
ка

     

.

      

.

   

. ..........
13

       

Ходовая

 

проба

 

при

 

откачке

 

из
резервуара ...........

Верхний

 

уровень

 

— 200

 

мм

 

ниже
поверхности

 

нефти;

 

нижний— ниже
на

 

100

 

мм ............
15

       

Верхний

 

уровень

 

— 200

 

мм

 

ниже
поверхности

 

нефти;

 

нижний

 

—

 

ни-
же

 

на

  

100

 

мм

 

...

      

.......

16

       

Верхний

 

уровень

 

— 200

 

мм

 

ниже
поверхности

 

нефти;

 

нижний

 

—

 

дон-
ная

  

проба .............

1:6:1

1:6:1

1:3:1

1:6:1

1:3:1

1:6:1

1:1:1

1:3:1

1:6:1

1:3:1

1:6:1

1:3:1

1:3:1

1:6:1

1:3:1

0,0400

0,0499

0,07000

0,07200

0,07600

0,07600

0,08000

0,08600

0,09000

0,09200

0,09600

0,09600

0,09800

0,09999

0,10400

0,12000

0,01224

0,01581

0,01414

0,01923

0,02608

0,01949

0,04472

0,00894

0,007071

0,01483

0,00894

0,008944

0,01304

0,01225

0,01513

0,00000



Все

 

остальные

 

соотношения

 

проб

 

следует

 

считать

 

одинаково

представительными:

 

если

 

в

 

действительности

 

между

 

ними

 

и

есть

 

различие,

 

то

 

относительно

 

большой

 

разброс

 

в

 

параллель-

ных

 

измерениях

 

не

 

позволяет

 

его

 

выявить.

 

Не

 

большое,

 

но

значимое

 

отличие

 

варианта

 

6

 

от

 

первых

 

двух

 

вариантов,

 

по-

видимому,

 

следует

 

объяснить

 

случайными

 

отклонениями

 

в

 

одно-

родности

 

водонефтяной

 

эмульсии.

В

 

табл.

 

2

 

приведены

 

результаты

 

Бавлинской

 

НПС.

 

^-отно-
шение

 

по

 

всем

 

16

 

вариантам

 

соотношений

 

проб

 

из

 

резервуара

и

 

трубопровода

 

указывает

 

на

 

большие

 

расхождения

 

между

этими

 

пробами

 

(/ri St64

 

=

 

6,4,

 

что

 

соответствует

 

критическому

уровню

 

значимости

 

р

 

<

 

0,05%).
Анализ

 

попарных

 

сравнений

 

по

 

1/-критерию

 

показывает,

 

что

общее

 

количество

 

соотношений

 

проб

 

можно

 

разбить

 

на

 

четыре

группы.

 

В

 

первую

 

из

 

наиболее

 

представительных

 

групп

 

входят

соотношения

 

проб

 

2—7

 

из

 

резервуара;

 

во

 

вторую

 

—

 

соотноше-

ния

 

проб

 

из

 

резервуара

 

и

 

проб

 

из

 

трубопроводов

 

8—15;

 

соот-

ношения

 

проб

 

№

 

1

 

незначимо

 

отличаются

 

от

 

соотношения

 

проб
№

 

2,

 

но

 

значимо

 

—

 

от

 

№

 

3—12,

 

14—16

 

и

 

от

 

средней

 

ходовой
пробы

 

№

 

13.

 

Соотношения

 

проб

 

№

 

16

 

незначимо

 

отличаются

от

 

соотношения

 

проб

 

№

 

15,

 

но

 

значимо — №

 

1 — 12,

 

14

 

и

 

от

средней

 

пробы

 

из

 

трубопровода

 

№

 

13.
Варианты

 

проб

 

с

 

соотношением

 

1:6:1

 

при

 

низком

 

уровне

отбора

 

по

 

нижнему

 

обрезу

 

приемо-раздаточного

 

потрубка

 

ука-

зывают

 

на

 

такое

 

же

 

.содержание

 

воды

 

в

 

пробе,

 

как

 

и

 

пробы
с

 

соотношением

 

1:3:1

 

при

 

уровне

 

отбора

 

нижней

 

пробы

 

по

центру

 

приемо-раздаточного

 

патрубка.
Итак,

 

на

 

результаты

 

определения

 

содержания

 

воды

 

в

 

нефти
в

 

основном

 

влияет

 

не

 

соотношение

 

проб,

 

а

 

уровень

 

отбора
нижней

 

пробы,

 

условной

 

границей

 

является

 

нижний

 

обрез
приемо-раздаточного

 

патрубка.

 

Это

 

видно

 

по

 

двум

 

наиболее
представительным

 

группам

 

№

 

2—7,

 

8—15.
Таким

 

же

 

образом

 

обрабатывали

 

результаты

 

и

 

других

 

ана-

лизов

 

средних

 

проб,

 

отобранных

 

из

 

резервуаров

 

и

 

трубопро-
водов.

Экспериментальные

 

данные

 

показали,

 

что

 

для

 

уменьшения

расхождений

 

необходимо:
среднюю

 

пробу

 

из

 

резервуара

 

составлять

 

из

 

проб,

 

отобран-
ных

 

с

 

трех

 

различных

 

уровней:
верхнего

 

—

 

на

 

200

 

мм

 

ниже

 

поверхности

 

нефти,

 

среднего

 

—

с

 

середины

 

высоты

 

взлива,

 

нижнего

 

— на

 

уровне

 

нижнего

 

обреза
приемо-раздаточного

 

патрубка.
Пробы,

 

отобранные

 

с

 

верхнего,

 

среднего

 

и

 

нижнего

 

уров-

ней,

 

необходимо

 

смешивать

 

в

 

соотношении

 

1:3:1.
В

 

целях

 

обеспечения

 

единства

 

измерений

 

пробы

 

отбирать
в

 

пунктах

 

приема

 

и

 

сдачи

 

нефти

 

только

 

из

 

резервуара

 

или

только

 

из

 

трубопровода.
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Однако наши рекомендации нельзя считать окончательными, 
так как все ж е сохраняются расхождения между значениями 
проб. 

Поэтому необходимо дальнейшее изучение распределения 
содержания воды в зависимости от высоты налива нефти в ре-
зервуаре с целью построения математической модели этого 
распределения, что приведет к созданию более точного метода 
отбора проб. 
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УДК

 

543.39:539.124.143
Ю.

 

Б.

 

РАДУШНОВ,

 

П.

 

Г.

 

ТМШКОВ,
А.

 

М.

 

ГАЛЕЕВ

ОПРЕДЕЛЕНИЕ

 

МИКРОКОЛИЧЕСТВ

 

ВОДЫ

В

 

ОРГАНИЧЕСКИХ

   

РАСТВОРИТЕЛЯХ
МЕТОДОМ

 

ЭЛЕКТРОННОГО

 

ПАРАМАГНИТНОГО

РЕЗОНАНСА

Вопрос

 

определения

 

содержания

 

воды

 

в

 

веществах

 

весьма

актуален.

 

В

 

литературе

 

представлены

 

различные

 

варианты

микрометода

 

Фишера,

 

а

 

также

 

кулонометрический

 

метод

 

с

 

при-

менением

 

катализатора

 

М—

 

этилпиридина,

 

с

 

использованием

автотитратора

 

с

 

применением

 

реактива

 

Фишера,

 

титр

 

которого

0,03

 

мг/мл

 

и

 

др.

 

Однако

 

все

 

они

 

сложны

 

в

 

выполнении,

 

мало-

чувствительны

 

и

 

имеют

 

высокую

 

погрешность.

 

Кроме

 

того,

методы

 

применения

 

тока

 

не

 

дают

 

гарантии,

 

что

 

в

 

электрометриче-

ской

 

ячейке

 

не

 

идут

 

побочные

 

реакции,

 

искажающие

 

результаты

измерений.

 

Перечисленные

 

методы

 

являются

 

контактными,

 

т.

 

е.

в

 

исследуемом

 

объекте

 

находятся

 

два

 

или

   

более

  

электрода.

Предлагаемый

 

метод

 

электронного

 

парамагнитного

 

резонан-

са

 

(ЭПР)

 

относится

 

к

 

бесконтактным,

 

причем

 

исследуемый

объект

 

изолирован

 

от

 

внешней

 

среды

 

(используется

 

запаянная

стеклянная

 

ампула),

 

что

 

чрезвычайно

 

важно

 

при

 

измерении

 

ма-

лых

 

концентраций

 

воды.

 

Метод

 

основан

 

на

 

специфическом
поведении

 

ионов

 

ацетата

 

меди

 

в

 

магнитном

 

поле

 

и

 

применении

высокочувствительного

   

физического

 

метода

   

ЭПР

  

[1].

В

 

микрокристаллической

 

ячейке

 

ацетата

 

меди

 

два

 

иона

 

Си2+
связаны

 

в

 

пары

 

четырьмя

 

ацетатными

 

группами

 

с

 

двумя

 

моле-

кулами

 

воды

 

в

 

крайних

 

положениях

 

[2].

 

Ион

   

Си2+

   

расположен
О

на

 

расстоянии

 

0,22

 

А

 

от

 

плоскости

 

четырех

 

атомов

 

кислорода.

Главное

 

отличие

 

этого

 

шестичленного

 

комплекса

 

от

 

других

комплексов

   

Си2+

 

—

 

близкое

   

расстояние

   

между

  

двумя

  

ионами
о

меди,

 

равное

 

2,64

 

А,

 

которое

 

лишь

 

немного

 

больше

 

межатом-

ного

 

расстояния

 

в

 

кристаллической

 

меди,

 

равного

 

2,56

 

А.
Вследствие

 

сильного

 

взаимодействия

 

между

 

ионами

 

меди

через

 

обменные

 

силы

 

эти

 

ионы

 

ведут

 

себя

 

подобно

 

одной

 

моле-

куле

 

[3].

 

Низшее

 

энергетическое

 

состояние

 

системы

 

двух

 

взаимо-

действующих

 

ионов

 

Си2+

 

под

 

влиянием

 

обменного

 

взаимодей-

ствия

 

расщепляется

 

на

 

диамагнитный

 

синглет

 

(5

 

=

 

0)

 

и
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По»

 

нали?м

 

воды

 

в

 

органическом

 

растворителе

 

часть

 

димер
„ьЛол™дета Дта

  

ме"д„

 

вереходвт

  

*

  

"-^т^Тди

"у

 

ширина

 

линчи

 

ЭПР

 

димера

 

ацетата

 

меди

 

в

   

растворе

 

доста-
точно

 

велика

 

при

 

комнатной

 

температуре.
Следовательно

 

можно

 

связать

 

интенсивность

 

сигнала

 

ЭПР
от

 

SoXepa

 

ацетата

 

меди

 

с

 

концентрацией

 

воды

 

в

 

раствори-

теля

 

образцов

 

с

 

различным

 

содержанием

   

воды

  

наблюдается

""^^„"ов^с^в^о'иредложева

   

методика

   

оиределеиии

лшітпкпличеств

 

воды

 

в

  

органических

  

растворителях.
Пеовьій

 

вариан? метода

 

Берем

 

пробу

 

органического

 

раство-
пителя

 

Содержащего

 

воду

 

менее

 

какого-либо

 

определенного
Ечества А

 

Находим

 

необходимое

 

количество

 

ацетата

 

меди
Z оасчета

 

на

 

мономер),

 

которое

 

было

 

бы

 

в

 

избытке

 

по
отношению

 

к

 

воде

 

То

 

же

 

количество

 

ацетата

 

меди

 

используем
Z

 

построения

 

гѴдуировочного

 

графика,

 

отражаюшеію

 

зависи-
мость

 

высоты

 

первой

 

производной

 

сигнала

 

ЭПР

 

от

 

концентра
пии

 

яолы в

 

растворителе.

 

Имея

 

тангенс

 

угла

 

наклона

 

прямой
неизвестно!

 

концентрации

 

воды

 

и

 

предварительно

 

построенный
град?ирово^ ы°й % а фРик,

 

находим

 

содержание

 

воды

 

в

 

органиче-
ском

 

растворителе.

dx"/dH,MM

2-10~ J -
Мономер Си-Асг ,%

 

(

Рис.

 

1



dxfdH.MM

X.
/

3,6-Ю' 3

 

3,3-10-'

W' 3

   

2,5W 3 C H2lh %
_j ____ i— i— 2
Мономер

 

Cu-Ac2 ,%

Рис.

 

2

На

 

рис.

 

1

 

показаны

 

экспериментальные

 

зависимости

 

высоты

первой

 

производной

 

cK'/dH

 

от

 

содержания

 

воды

 

в

 

ацетоне,

диоксане,

 

этиленгликоле,

 

которые

 

для

 

данного

 

диапазона

 

кон-

центрации

 

носят

 

линейный

 

характер.

Второй

 

вариант

 

метода.

 

К

 

пробе,

 

имеющей

 

неизвестное

влагосодержание,

 

добавляем

 

два

 

определенных

 

количества

 

во-

ды,

 

вносим

 

столько

 

ацетата

 

меди,

 

чтобы

 

получить

 

двукратный
избыток.

 

Снимаем

 

спектры

 

ЭПР,

 

строим

 

график.

 

Отрезок,
отсекаемый

 

на

 

оси

 

абсцисс,

 

показывает

 

истинное

 

содержание

воды

 

в

 

органическом

 

растворителе.

На

 

рис.

 

2

 

показан

 

второй

 

вариант

 

метода

 

определения

 

со-

держания

 

воды

 

в

 

ацетоне

 

и

 

диоксане.
Предлагаемый

 

метод

 

определения

 

микроколичеств

 

воды

 

в

органических

 

растворителях

 

можно

 

использовать

 

при

 

анализе

и

 

аттестации

 

стандартных

 

образцов

 

на

 

содержание

 

воды

 

в

 

ди-

апазоне

 

концентраций

 

Ю -4

 

н-5-10 -2

 

об,

  

%.
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У Д К 5 3 9 . 1 2 4 . 1 4 3 : 5 4 3 . 8 

Ю. Б. РАДУШНОВ, П. Г. ТИШКОВ, 

В. И. НИКОЛАЕВ 

ВЛИЯНИЕ ИОНОВ АЦЕТАТА НА ИНТЕНСИВНОСТЬ 
СИГНАЛА ЭПР C u ( C H 3 C O O ) 2 В НЕКОТОРЫХ 

ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 

Экспериментально показано, что при увеличении концентра-
ции воды в растворах ацетона, диоксана, этиленгликоля больше 
некоторой критической величины порядка Ю - 1 об .% интенсив-
ность сигнала Э П Р от мономера ацетата меди практически 
остается постоянной (см. рисунок ) . 

А ч 
у ч 

5-W'2 4-Ю~! Мономер Си-Асг 

Р и с . 1 . И н т е н с и в н о с т ь с и г н а л а Э П Р : 

dX" 
I — з а в и с и м о с т ь от. к о н ц е н т р а ц и и ионов а ц е т а т а : 

dH 
II— з а в и с и м о с т ь м о н о м е р а Си АС 4 от к о н ц е н т р а ц и и 

dH 
воды в д и о к с а н е . 

Было найдено, что для предотвращения гидролиза необходи-
мо небольшое количество свободной уксусной кислоты. Ацетат 
меди присутствует в ацетоне, диоксане и этиленгликоле в ди-
мерной форме, причем распределение между растворителями 
сопровождается следующей реакцией: 

2 Си ( С Н 3 С О О ) + + 2 ( С Н 3 С О О ) - ^ С и 2 ( С Н 3 С О О ) 4 . (1) 
Уравнение (1) представляет собой полное равновесие, ответст-
венное за форму констант распределения, но так как распреде-
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ление

 

между

 

растворителями

 

не

 

может

 

выполняться

 

без

 

соблю-

дения

   

общего

   

закона

   

распределения

   

между

   

растворителями

образование

 

димера,

 

вероятно,

 

происходит

 

путем

   

мономерного

ацетата

 

меди

  

согласно

 

схеме:

                                                 

н

Си

 

(СН 3

 

СОО) +

 

+

 

СН3

 

COO"

 

^

 

Си

 

(СН 3

 

СОО) 2

 

;

             

( 2 )

Си(СН3 СОО) 2 ^Си2 (СН 3 СОО) 4 .

                        

(3)

Уравнение

  

(3)

 

представляет

 

собой

 

стадию

 

процесса,

 

имеющего

место

 

в

 

органической

 

фазе.

При

 

проведении

 

экспериментальных

 

исследований

 

оказалось

что

 

хотя

 

добавление

 

свободной

 

уксусной

 

кислоты

 

или

 

ацетата

натрия

  

и

  

предотвращает

  

гидролиз,

   

но

  

интенсивность

   

сигнала

dllP

   

от

   

мономера

  

ацетата

 

меди

 

уменьшалась

 

и

   

оказывалась

практически

 

равной

 

нулю

 

при

 

отношении

 

[СН 3 СОСГ] :

 

[Си 2+ ]

 

=

Одной

 

из

 

возможных

 

причин

 

отсутствия

 

сигнала

 

ЭПР

 

в

 

комп-

лексах

 

двухвалентной

 

меди

 

является

 

образование

 

димеров

 

в

которых

 

мономеры

 

взаимодействуют

 

по

 

типу

 

антиферромагнети-
ков

   

или

 

даже

 

образуют

 

диамагнитный

  

димер

 

[1]

При

 

уменьшении

 

интенсивности

 

сигнала

 

ЭПР

 

до

 

нѵля

происходящем

 

при

 

увеличении

 

концентрации

 

СН,СОО~

 

если

она

 

связана

 

с

 

образованием

 

значительных

 

количеств

 

диамагнит-

ных

 

димеров,

 

следовало

 

бы

 

ожидать

 

уменьшения

 

эффективного

магнитного

 

момента

 

в

 

растворах

 

ацетона,

 

диаксана,

 

этилен-

гликоля

 

с

 

соотношением

 

[СН 3 СОСП

 

:

 

[Си 2+ ]

 

=

 

4: 1

 

по

 

сравнению

с

 

растворами

 

с

 

соотношением

 

[СН 3

 

СОСГ] :

 

[Си2+ ]

 

=

 

2

 

•

 

1

Для

 

проверки

 

этого

 

предположения

 

исследовали

 

магнитную

восприимчивость

 

растворов

 

с

 

соотношениями

 

[СН 3

 

СОСГ] :

:

 

[Си

 

]

 

=

 

2 : 1

 

и

 

4

 

: 1.

 

Оказалось,

 

что

 

в

 

обеих

 

системах

 

эффектив-

ный

 

магнитный

 

момент

 

меди

  

одинаков

   

(в

  

предположении

 

под-

«^о ИЯ

 

СИСТеМ

 

3аК ° ну

 

Кюри

 

и

 

ПР И

 

пренебрежении

 

парамаг-
нетизмом,

 

независящим

 

от

 

температуры).

 

Следовательно,

 

при

увеличении

 

концентрации

 

ионов

 

ацетата,

 

эффективный

 

магнит-

ный

 

момент

 

меди

 

остается

 

постоянным,

 

а

 

интенсивность

 

сигнала

ЭПР

 

уменьшается

 

до

 

нуля.

 

Это

 

говорит

 

о

 

том,

 

что

 

образова-

ния

 

диамагнитных

 

димеров

 

в

 

растворах

 

не

 

происходит.

 

Поэтому

отсутствие

 

сигнала

 

ЭПР

 

в

 

растворах

 

с

 

отношением

 

[СН 3

 

СОСГ^

«к

 

о

 

J- 4:1

 

П РИ

 

комнатной

 

температуре

 

следует

 

объяснить
образованием

 

мономерных

 

ацетокупратных

 

комплексов,

 

обладаю-

щих

 

чрезвычайно

 

коротким

 

временем

 

парамагнитной

 

релаксации

хотя

 

вопрос

 

о

 

причинах

 

столь

 

резкого

 

отличия

 

времени

 

релак-

сации

 

для

 

растворов

 

с

 

[СН 3 СОО-]

 

:[Си 2+ ]

 

=

 

2

 

: 1

 

и

 

4-1

 

вероят-

но,

 

требует

 

особого

 

исследования.

                      

-

            

'

     

Р
/п!к

 

по^зано

 

методом

 

ядерного

 

магнитного

 

резонанса

(>1МР)

 

[2],

 

для

 

других

 

солей

 

двухвалентной

 

меди

 

имеется

значительная

 

делокализация

 

неспаренного

 

электрона

 

на

 

орбиты

78



лигандов. Делокализация может приводить к уменьшению вре 
мени спин-решеточной релаксации Г, и, следовательно, к увели-
чению ширины линии сигнала Э П Р . Поэтому время релаксации 
таких комплексов в растворах будет меньше, чем в твердой 
матрице, в связи с чем наблюдение сигнала Э П Р в растворе 
может оказаться невозможным. Отсутствие сигнала Э П Р в рас-
творах ацетона, диоксана, этиленгликоля с [ С Н 3 C O O - ] : [ С и 2 + ] = 
= 4 : 1 может быть также связано с низким временем жизни 
парамагнитного комплекса, которое должно быть меньше вре-
мени релаксации. 

Таким образом, увеличение отношения [ С Н 3 C O O - ] : [ С и 2 + ] 
от 2 : 1 до 4 : 1 в водных растворах ацетона, диоксана и этилен-
гликоля уменьшает интенсивность сигнала Э П Р до нуля. 

Изменения эффективного магнитного момента меди при этом 

не происходит. 
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УДК

 

543.422.23:532.51

Н.

 

Л.

 

ЕГОРОВ,

 

В.

 

В.

  

ЕКАТЕРИНИН,

Л.

 

И.

 

ПОЛЯКОВ

ПОВЫШЕНИЕ

 

ТОЧНОСТИ

  

ИЗМЕРЕНИЙ

 

ПРИ

 

АНАЛИЗЕ

В

 

ПОТОКЕ

 

МЕТОДОМ

 

ЯДЕРНОГО

МАГНИТНОГО

 

РЕЗОНАНСА

^о^^^^^^^Л^" 40 ^

 

ПР0Т0ЧНЫЙ

 

об Р азе «
резонанса

 

(ЯМР)"if

        

У величить

 

сигнал

 

ядерного

 

магнитного

^SEESEKSg^

 

Г;оеГсееб етакяих

 

пРеобр—

unr.»

 

«J.

 

я

          

экспрессное™

 

измерений.

  

Эти

 

преимущества

лизе

   

изото„Ы„Того С с°оЛ™ 0вГ НЫ

  

ПР "

 

Т °." Н ° М

 

«™"eSSSSS

SK-SSSSS1

 

^ТпѴпГГ 1'^

 

~™lL™H
использов7„„„™

 

с1дя „ГЫі,г„ВЗГЛЯД

  

"Ре™У™«тва

   

"Р"

   

их

для

  

уменьшения

  

Ілия^І

 

РеНЦИаЛЬНЫ11

  

n P ox°W*eM

  

спектра

нал/

     

мР °нВа-

 

oSU^S^SkT^

 

еТоТТе^
так

 

™

 

Г/жущимся

 

образцом

 

ухудшает

 

отношение

 

сигнал/шум

Гого

 

нап1аженияГНаи,а Ч яФЛГТУИРУеТ » П0

 

°™ошению

 

к

 

фазе

 

оТор!
'

  

R J«o P

    

-

         

из "за

 

ФлУктуаций

  

расхода.

                           

Р
нпм11НоИе

 

ДЛЯ

 

амплитУДЫ

 

сигнала

 

в

 

проточном

 

измеритель-

нал*X^SnS-

 

СОдеРжит

 

члены>

 

определяющие

 

фа?ус^
Хсо?Т,е?езТго Н- Са я Вт 3аВИСИ1ІОСТИ

 

° Т

 

Време ™

 

"Ржаниядкиіли

 

через

 

него

 

т,

 

а

 

также

   

от

 

частоты

  

модуляции

 

2

 

[3]

A:=£,4 0 Sin[<p

 

+

 

Q(T

 

+

 

Дт)],

                                 

(jv

где

 

k

 

~

 

коэффициент,

  

зависящий

 

от

  

параметров

  

аппаратуры-

°

 

~™іг имальная

 

амплитуда

 

сигнала,

 

обусловленная

 

измене-
нием

 

магнитного

 

момента

 

в

  

преобразователе



Vn

 

—

 

эффективный

 

объем

 

измерительного

 

преобразователя;
q

 

—

 

расход

 

жидкости;
да

 

— начальный

 

сдвиг

 

фазы.
Расход

 

жидкости

 

q,

 

а

 

следовательно,

 

и

 

время

 

т

 

подвержены
флуктуациям,

 

природа

 

которых

 

может

 

носить

 

двоякий

 

характер.
При

 

ламинарном

 

режиме

 

флуктуации

 

возникают

 

только

 

при
неустановившемся

 

течении.

 

В

 

случае

 

турбулентных

 

потоков
флуктуации

 

расхода

 

могут

 

появиться

 

вследствие

 

турбулентных
пульсаций

 

и

 

при

 

установившемся

 

течении.

 

В

 

[4]

 

получена

 

экспе-
риментальная

 

зависимость

Ѵи^

 

=

 

0,25

 

«*,

                                 

(2)

где

 

й'

 

—

 

средняя

 

пульсация

 

скорости

 

по

 

сечению;

 

а*

 

—

 

динами-
ческая

 

скорость,

 

которая

 

приводит

 

при

 

гауссовском

 

распреде-
лении

 

случайной

 

пульсации

 

расхода

 

к

 

величине

 

максимальной
пульсации

 

±

 

3%

 

от

 

среднего

 

расхода.

 

Из

 

выражения

 

(1)

 

следу-
ет

 

что

 

частота

 

модуляции

 

должна

 

быть

 

возможно

 

меньше

 

для
того,

 

чтобы

 

устранить

 

влияние

 

случайных

 

пульсаций

 

расхода.
Несколько

 

лучшие

 

результаты

 

дает

 

способ

 

модуляции

 

сум-
марной

 

намагниченности

 

непосредственно

 

перед

 

измерительным
преобразователем

 

[5].

 

В

 

этом

 

способе

 

(рис.

 

1)

 

осуществляется
модуляция

 

магнитного

 

момента

 

меандром

 

с

 

изменением

 

его

 

от
М +

 

до

 

М~.

 

Жидкость,

 

проходя

 

по

 

трубопроводу

 

5,

 

поляризует-
ся

 

в

 

поле

 

сильного

 

магнита

 

4,

 

на

 

выходе

 

из

 

которого

 

в

 

облас-
ти

 

неоднородного

 

поля

 

для

 

осуществления

 

быстрого

 

адиаба-
тического

 

поворота

 

расположена

 

инвертирующая

 

катушка

 

ь.
Высокочастотное

 

поле

 

этой

 

катушки

 

для

 

упрощения

 

будем

 

ме-

Рис.

 

1.

 

Схема

 

способа

  

модуляции

  

суммарной
намагниченности

   

непосредственно

  

перед

 

из-
мерительным

 

преобразователем.

В-377.
81

ч



нять

 

по

 

гармоническому,

 

например,

 

синусоидальному

 

закону,

что

 

не

 

изменит

 

общность

 

рассуждений.

 

На

 

выходе

 

катушки

 

6
суммарный

 

магнитный

 

момент

 

М

 

(t)

 

будет

 

также

 

изменяться

по

 

гармоническому

 

закону:

М

 

(t)

 

=

 

М гвх

 

sin

 

2

 

(,

                                    

(3)

где

 

Mzbx

 

— компонента

 

намагниченности,

 

приобретенная

 

жид-

костью

 

в

 

магните

 

4.

 

Закон

 

изменения

 

задается

 

генератором

низкой

 

частоты

 

11,

 

который

 

с

 

помощью

 

модулирующего

 

устрой-

ства

 

9

 

изменяет

 

амплитуду

 

инвертирующего

 

напряжения,

 

соз-

даваемого

 

генератором

 

10.

 

Затем

 

изменяющийся

 

магнитный

момент

 

подается

 

на

 

спиндетектор

 

(в

 

данном

 

случае

 

собранный
по

 

схеме

 

скрещенных

 

катушек),

 

где

 

возбуждающая

 

катушка

 

8
питается

 

током

 

генератора

 

/,

 

а

 

приемная

 

катушка

 

7

 

подключе-

на

 

к

 

усилителю

 

высокой

 

частоты

 

3.

 

Сигнал

 

резонанса

 

в

 

со-

ответствующей

 

фазе

 

поступает

 

на

 

первый

 

синхронный

 

детектор

2,

 

где

 

отделяется

 

не

 

несущая

 

информации

 

постоянная

 

состав-

ляющая

 

Д,

 

обусловленная

 

разбалансом

 

катушек,

 

и

 

переменная

Д

 

sin

 

(2 /

 

+

 

<?),

 

обусловленная

 

изменением

 

магнитного

 

момента

во

 

времени

А

 

=

 

А[

 

+

 

A 0 sln(Qt

 

+

 

<р).

                                

(4)

Заметим,

 

что

 

амплитуда

 

сигнала

 

Д

 

снимается

 

с

 

синхронного

детектора,

 

работающего

 

на

 

высокой

 

частоте,

 

а

 

потому

 

модуля-

ционные

 

эффекты,

 

рассмотренные

 

в

 

работе

 

[3],

 

не

 

имеют

 

места.

Увеличение

 

амплитуды

 

сигнала

 

достигается

 

за

 

счет

 

высоко-

частотного

 

поля,

 

что

 

также

 

существенно

 

увеличивает

 

чувстви-

тельность

 

спектрометра.

Далее

 

переменная

 

составляющая

 

отделяется

 

и

 

в

 

соответ-

ствующей

 

фазе

 

подается

 

на

 

второй

 

синхронный

 

детектор

 

12,
опорой

 

которого

 

служит

 

частота

 

2,

 

задаваемая

 

генератором

 

//.
Несмотря

 

на

 

отсутствие

 

модуляционных

 

эффектов,

 

зависимость

амплитуды

 

сигнала

 

от

 

колебаний

 

расхода

 

все

 

же

 

остается,

 

что

легко

 

доказать.

 

Пусть

 

в

 

момент

 

времени

 

^

 

=

 

0

 

магнитный

 

мо-

мент

 

выходит

 

из

 

катушки

 

6

 

с

 

некоторой

 

начальной

 

фазой

 

<р 0

 

и

в

 

момент

 

времени

 

t

 

=

 

tt

 

входит

 

в

 

приемную

 

катушку

 

7.

 

Тогда

для

 

сдвига

 

фаз

  

можно

 

записать

<р

 

=

 

2^

 

+

 

ср 0

 

—

 

<р 01

 

=

 

д<р

 

+

 

тъ

где

 

ср 01

 

—

 

начальное

 

значение

 

фазы

 

опорного

 

напряжения;

 

t x

 

=

 

v/q;

v

 

—

 

эффективный

 

объем

 

трубопровода,

 

заключенный

 

между

катушками

 

6

 

и

 

8;
q

 

—

 

расход

 

жидкости.

Амплитуда

 

сигнала

 

на

   

втором

   

синхронном

  

детекторе

 

будет
равна

Д

 

=

 

£Д

 

sin[A<p

 

+

 

2

 

v/q],

                                

(5)

82



где

 

k

 

—

 

коэффициент,

 

зависящий

 

от

 

параметров

 

регистрирующей
аппаратуры.

Из

 

выражения

 

(5)

 

видно,

 

что

 

амплитуда

 

сигнала

 

колеблется

 

при
изменении

 

расхода,

 

что

 

эквивалентно

 

появлению

 

шума,

 

завися-
щего

 

от

 

расхода.

 

Для

 

амплитуд

 

сигналов

 

при

 

колебаниях

 

рас-
хода

   

на

 

величину

 

Д#

 

можно

 

записать:

А\

 

=

 

kA 0

 

sin(Acp

 

+

 

2

 

v/q),

Ac=kA 0

 

sin(A<p

 

+

 

Qv/q

 

+

 

Д<?), (6)

откуда

 

величину

 

колебаний

 

амплитуды

 

(шума,

 

зависящего

 

от

расхода)

 

запишем

 

в

 

виде

дА

 

=

 

kA 0

 

(cos

 

[Дер

 

+

 

Qv/g)

 

sin

 

Qv/q

 

^-

 

+2

 

sin

 

[у

 

+

 

A*]sin 2

 

Щ }

 

.(7)

Таким

 

образом,

 

для

 

уменьшения

 

колебаний

 

амплитуды

 

ДЛС

 

имеет-
ся

 

также

 

две

 

возможности:

 

уменьшать

 

частоту

 

Q

 

или

 

в

 

лами-
нарном

 

режиме

 

течения

 

стабилизировать

 

с

 

высокой

 

точностью

расход

  

q.

Оценим,

 

каким

 

же

 

должно

 

быть

 

изменение

 

Д<7,

 

чтобы

 

колеоа-
ния

 

не

 

влияли

 

на

 

точность

 

измерения.

 

Естественно,

 

для

 

этого
необходимо

 

выполнение

 

условия

 

Ь.А С

 

—

 

А Ш ,

 

где

 

А ш

 

—

 

амплитуда

шумов

 

схемы

 

на

 

выходе

 

синхронного

 

детектора

  

при

 

q

 

=

 

const.
Из

 

выражения

 

(5)

 

следует,

 

что

 

для

 

получения

 

максимально-
го

 

значения

 

амплитуды

 

сигнала

 

Ас

 

необходимо

 

выполнение

 

усло-

вия

(8)д ф

 

+

 

Q

 

ѵ-

 

=

 

п

 

гс/2,

    

!і=1,2,3...
я

Используя

 

выражение

 

(8),

 

из

 

уравнения

 

(7)

 

получаем

^

 

=

 

J7_ ai.csinl /-L,
q

       

2Q.V

                 

У

    

2Ф

л

где

 

Ч?

(9)

^

 

—

 

максимальное

   

отношение

   

сигнал/шум

   

на

  

выходе

синхронного

 

детектора

   

при

 

q

 

=

 

const.
Если

 

учесть,

 

что

 

v/q

 

<

 

Т г ,

   

то

 

для

  

наиболее

  

удобных

  

усло-
вий

 

наблюдения

 

ЯМР

 

описанным

 

способом,

 

например,

¥

 

=

 

5-10 2 ;

   

2

 

=

 

20гч ;

    

Tj-l

 

сек;

    

v/q

 

^0,1

 

сек,

будем

 

иметь:

Д<7/?%

 

<0,8.

Если

 

условие

 

(8)

 

не

 

выполняется,

 

то

 

отношение

 

bq/q

 

неооходи-
мо

 

поддерживать

 

с

 

еще

 

более

 

высокой

 

точностью.

 

Для

 

того
чтобы

 

применять

 

метод

 

в

  

условиях,

   

когда

   

колебания

  

расхода
83
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будут

 

порядка

 

5%,

 

необходимо

 

иметь

 

частоты

 

модуляции

 

2~З гч .

В

 

заключение

 

оценим

 

реальное

 

отношение

 

сигнал/шум

 

W,

 

если

-гІ с

 

,>

 

Ащ

 

.

В

 

этом

 

случае

 

для

 

максимального

 

значения

 

А с

 

имеем:

Р

      

ЬАс

      

(V

 

2

 

sin

 

Q

 

v/q

 

Д

 

qlqf

 

'

Из

 

выражения

 

(10)

 

видно,

 

что

 

при

 

тех

 

же

 

условиях

 

наблюде-
ния

^£

 

=

 

5-102 ;

    

2

 

=

 

20гч ;

    

v/q

 

=

 

0,1

 

сек;

    

^1«.

При

 

колебаниях

 

же

 

расхода

 

на

 

10%

 

мы

 

будем

 

наблюдать

 

сиг-

нал/шум

 

с

 

отношением

 

не

 

более

 

50.

 

Причем

 

возможны

 

условия,

когда

 

шум

 

будет

 

превышать

 

сигнал

 

в

 

два

 

раза.

Таким

 

образом,

 

применение

 

описанного

 

способа

 

детектирова-

ния

 

сигнала

 

целесообразно

 

только

 

при

 

очень

 

высоком

 

постоян-

стве

 

расхода.

Убрать

 

зависимость

 

сигнала

 

ядерного

 

магнитного

 

резонанса

в

 

движущемся

 

образце

 

при

 

флуктуациях

 

расхода

 

и

 

получить

при

 

этом

 

выигрыш

 

в

 

чувствительности

 

можно

 

лишь

 

за

 

счет

структурной

 

избыточности.

 

В

 

ЯМР

 

это

 

свойство

 

характерно

 

толь-

ко

 

для

 

движущегося

 

образца,

 

так

 

как

 

в

 

принципе

 

позволяет

 

снять

одну

 

и

 

ту

 

же

 

информацию

 

на

 

нескольких

 

участках

 

одного

 

и

 

то-

го

 

же

 

трубопровода,

 

где

 

расположены

 

измерительные

 

пре-

образователи.

Функциональная

 

схема

 

устройства,

 

использующего

 

этот

 

прин-

цип,

 

приведена

 

на

 

рис.

 

2.

 

Схема

 

состоит

 

из

 

двух

 

аналогичных

блоков.

 

Работа

 

каждого

 

в

 

отдельности

 

ничем

 

не

 

отличается

от

 

работы

 

схемы,

 

приведенной

 

на

 

рис.

 

1.

 

Инверсия

 

магнитного

момента

 

в

 

двух

 

сечениях

 

с

 

помощью

 

катушек

 

4

 

и

 

22

 

(рис.

 

2}
осуществляется

 

напряжением

 

высокой

 

частоты,

 

поступающим

от

 

генераторов

 

5

 

и

 

15

 

в

 

одно

 

и

 

то

 

же

 

время

 

с

 

помощью

 

гене-

ратора

 

прямоугольных

 

импульсов

 

низкой

 

частоты

 

7.

 

(Блок

 

за-

держек

 

13

 

в

 

данной

 

реализации

 

не

 

играет

 

существенной

 

роли.)

Так

 

как

 

катушки

 

20

 

и

 

24

 

находятся

 

на

 

одинаковом

 

расстоя-

нии

 

от

 

катушек

 

4

 

и

 

22,

 

низкочастотные

 

сигналы,

 

снимаемые

с

 

синхронных

 

детекторов

 

10

 

и

 

17,

 

будут

 

синхронны

 

и

 

синфазны.
В

 

блоке

 

16

 

осуществляется

 

формирование

 

сигнала,

 

принятого

за

 

опорный,

 

а

 

перемножение

 

осуществляется

 

в

 

блоке

 

11.

 

Бло-
ком

 

12

 

является

 

самописец.

В

 

качестве

 

опорного

 

сигнала

 

в

 

протоносодержащих

 

растворах,

следует

 

использовать

 

сигнал

 

протонов,

 

как

 

наиболее

 

сильный.
Сигнал

 

же

 

может

 

регистрироваться

 

и

 

от

 

других

 

ядер.
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Рис.

 

2.

 

Функциональная

 

схема
дифференциального

   

спиндетектора
для

 

проточного

 

образца
; —

 

магниты

 

поляризатора

 

и

 

анализатора;
2- трубопровод;

 

3,

 

23 -кюветы

   

поляризатора;
л

 

2 9

 

-инвертирующие

   

катушки;

  

5,

 

15-

 

генератор
высокой

 

частоты;

  

6,

 

14-

 

модулирующие

 

У"Роиства,
7— генератор

 

низкой

   

частоты;

 

8,

 

19

 

—

 

приемник
сигналов

 

ЯМР

 

с

   

фазовращателем;

   

16

 

- усилитель-
огоаничитель;

 

9,

 

18-

 

генератор

   

высокой

 

частоты,
% р

 

; 7 _

 

синхронный

 

детектор

   

по

   

высокой

 

частоте,
/У-

 

перемножающее

 

устройство;

 

20,24-

 

приемные
катушки

   

спиндетектора;

    

21,

     

25-

 

возбуждающие
катушки

 

спиндетектора.
12

 

—

 

самописец,

 

13—

 

блок

 

задержек.

Таким

 

образом,

 

из

  

рассмотренных

 

схем

  

*<;f

 

«™Р°По^еГ-
чувствительной

 

к

 

изменениям

 

расхода

 

являете^ только^

 

послед
няя,

   

которая,

   

вероятно,

   

и
технологического

 

контроля.

будет

   

применяться

   

в

   

установках

ЛИТЕРАТУРА

1

   

Жерновой

 

А.

 

И.,

  

Латышев

 

Г.

 

Д.

  

Ядерный

  

магнитный

  

резонанс

в

 

пр^точноДжидкости.

 

^ СА^-^.

 

^

 

в

 

слабом

 

поле.

 

Изв.

 

АН

 

КазССР.

Серия

 

Физико-математических

 

на^,№

 

2,

 

15»*.

                      

опия

 

в

 

движущих .

сяоии-В^.^д^й^-итн^ре'зонанс

  

в

   

движущихся

  

образцах»,

Алма-Ата

     

Наука"

    

1968

                      

турбулентных

 

пульсаций

 

скорости

 

пото-

-

 

*^№&&ЖЛ8&^

 

Si;

 

S:



УДК

 

543.812.2.089.6:665.61
Н.

 

Б.

 

КОВЫЛОВ

ПРИНЦИПЫ

  

ГРАДУИРОВКИ

 

И

 

ЭКСПЛУАТАЦИОННОГО
КОНТРОЛЯ

 

ТОЧНОСТИ

   

НЕФТЯНЫХ

   

ВЛАГОМЕРОВ

а

 

настоящее

 

время

 

на

 

нефтедобывающих

 

предприятиях

страны

 

внедряется

 

единая

 

схема

 

автоматизации,

 

основанная

 

на

применении

 

поточных

 

расходомеров,

 

влагомеров

 

и

 

блочного
промыслового

 

оборудования.
Однако

 

практика

 

разработки

 

различных

 

анализаторов

 

со-

става

 

и

 

свойств

 

веществ

 

показала,

 

что

 

их

 

промышленное

 

при-

менение

 

затрудняется,

 

если

 

эти

 

приборы

 

не

 

обеспечить

 

сред-

ствами

 

поверки,

 

особенно

 

в

 

случае

 

применения

 

для

 

поверки

новых,

 

нестандартизованных

 

методов.

 

Поэтому

 

параллельно

с

 

научно-исследовательскими

 

и

 

опытно-конструкторскими

 

раз-

работками

 

нефтяных

 

влагомеров

 

была

 

начата

 

работа

 

по

 

стан-

дартизации

 

диэлькометрического

 

метода

 

измерения

 

влажности

нефти,

 

а

 

также

 

по

 

изучению

 

способов

 

градуировки

 

и

 

поверки

нефтяных

 

диэлькометрических

 

влагомеров

 

[1—2].

ои^гт ОСНОВНОМ

 

эта

 

Р абота

 

проводится

 

в

 

Казанском

 

филиале
ВНИИФТРИ

 

и

 

Тбилисском

 

филиале

 

ВНИИМ

 

им.

 

Д.

 

И.

 

Мен-
делеева.

Результатами

 

работы

 

является

 

введенный

 

в

 

действие

 

с

 

1

 

ян-

варя

 

1970

 

г.

 

ГОСТ

 

14203-69

 

„Нефть

 

и

 

нефтепродукты.

 

Диэль-
кометрический

 

метод

 

определения

 

содержания

 

воды".

 

Кроме

того,

 

в

 

1970

 

г.

 

Учеными

 

Советами

 

указанных

 

институтов

утверждены

 

методические

 

указания

 

„По

 

поверке

 

диэлько-

метрических

 

влагомеров

 

для

 

нефти".

Конструкторским

 

бюро

 

нефтяной

 

и

 

газовой

 

промышленности

(НГП)

 

г.

 

Саратова

 

накоплен

 

определенный

 

опыт

 

по

 

применению

искусственных

 

проб

 

для

 

проверки

 

градуировки

 

влагомеров

 

и

настройки

 

их

 

на

 

требуемый

 

сорт

 

нефти

 

[3].

 

Был

 

спроектирован

и

 

изготовлен

 

стенд

 

СГ-1,

 

позволяющий

 

приготовлять

 

искус-

ственную

 

водо-нефтяную

 

эмульсию

 

с

 

заданным

 

содержанием
воды

 

(рис.

 

1).

Стенд

 

состоит

   

из

   

двух

   

самостоятельных

   

частей.

   

Сосуд

 

3

с

   

лопастной

   

мешалкой

   

2,

   

вращаемой

   

электродвигателем

   

1

служит

 

для

  

перевода

   

воды,

   

добавляемой

 

к

   

безводной

   

нефти"

в

 

дисперсное

   

состояние.

   

Предварительно

   

подготовленная

  

та-
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Рис.

 

1.

 

Стенд

 

СГ-1.

ким

 

образом

 

эмульсия

 

через

 

патрубок

 

и
вентиль

 

4

 

перепускается

 

в

 

циркуляцион-
ную

 

систему,

 

которая

 

содержит

 

центро-
бежный

 

насос

 

5,

 

связанный

 

короткими
патрубками

 

с

 

проточным

 

датчиком

 

влаго-
мера

 

6

 

Испытания

 

влагомера

 

произво-
дятся

 

после

 

закрытия

 

перепускных

 

кра-
нов

 

путем

 

создания

 

потока

 

эмульсий

 

че-
рез

 

датчик.

 

Показания

 

прибора

 

сравнива-
ются

 

с

 

содержанием

 

воды

 

в

 

приготовлен-
ной

 

эмульсии,

 

рассчитанным

 

по

 

исходным
объемам

 

безводной

 

нефти

 

и

 

воды,

 

взятых

для

 

опыта.
В

 

процессе

  

испытания

   

стенда

   

прове-
рялась

 

степень

  

измельчения

 

частиц

 

воды
в

   

эмульсии

   

и

   

соответствие

    

влажности
расчетной.

 

Преобладающий

 

радиус

 

частиц
составлял,

   

как

   

и

  

в

  

естественных

   

усло-
виях,

 

величину

 

порядка

 

10—15

 

мкм.

 

В

 

ус-
ловиях

 

конструкторского

   

бюро

   

не

   

было
возможности

 

проводить

 

анализы

 

на

 

влаж-
ность

   

методами

   

повышенной

   

точности,

                         

ллоі]аий

например,

 

по

 

Фишеру,

 

поэтому

 

пришлось

 

применять

 

косвенный
метод

 

контроля

 

по

   

емкости

  

датчика

 

с

   

эмульсией.

   

Для

   

этого
предварительно

 

измерялись

 

рабочие

 

и

 

паразитная

 

емкости

 

дат-
чика,

 

а

 

по

 

емкости

 

датчика

 

с

 

эмульсией

 

вычислялась

 

ее

 

влаж-
ность

    

W

   

в

   

соответствии

   

с

   

выражением,

    

справедливым

    

до

W<

 

15%:

Г

 

=

 

-г-Ѵ~(С д -С п - £н С р ),

где

 

С

 

-емкость

 

датчика

 

с

 

эмульсией;

 

С р ,

 

С п -

 

рабочая

 

и

 

па-
разитная

 

емкости

 

соответственно;

 

е н

 

-

 

диэлектрическая

 

прони-

цаемость

 

безводной

 

нефти

 

данного

 

сорта.

Проверка

  

стенда

   

проведена

   

на

   

эм Ульсия \^/пС0Дче Р жасНт^
воды

 

до

 

3%.

   

В

 

результате

   

проверки

   

установлено,

   

что

 

стенд
занижает

   

содержание

   

воды

   

по

   

сравнению

 

с

 

расчетным.

   

Это
можно

   

объяснить

   

неполным

   

опорожнением

   

стенда

   

при

 

пере
ходе

 

на

 

новую

   

влажность.

   

Остаток

 

эмульсии

 

на

   

стендах

 

до
вольнГ

 

стабилен

 

и

   

составляет

   

около

 

Ъ%

  

от

   

об ^

   

oto
стенда

   

Для

 

учета

   

этого

   

остатка

  

при

   

расчете

   

исходных

 

ко
личеств

  

вода

 

и

  

нефти

   

каждого

   

сорта

   

была

   

отработана

 

спе-
циальная

 

методика,

 

имеющая

  

то

  

преимущество

    

что

   

для ^при-
готовления

   

последующих

   

проб

   

использовалась

   

не

  

безводная
нефть,

 

а

 

в

 

предыдущую

   

пробу

 

добавлялась

 

расчетное

  

количе
ство

 

воды.

   

Этим

 

значительно

 

экономилось

  

количество

 

безвод
ной

  

нефти,

   

требуемое

 

для

   

поверки

 

или

   

градуировки

   

одного
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влагомера.

 

Опыты

 

по

 

проверке

 

точности

 

приготовления

 

искус-

ственных

 

проб

 

на

 

стенде

 

СГ-1

 

с

 

учетом

 

остатка

 

эмульсии

дали

 

следующие

   

результаты:

Расчетная
влажность,

 

% Емкость

 

С д

 

,

 

пф Измеренная
влажность,

  

%
Влажность

 

по
Дину

 

и

 

Старку,

 

%

0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0

126,4
129,0
132,23
135,23
127,97
130,61
133,67

0
0,52
0,88
1,41
1,94
2,42
2,95

0,53
1,10
1,58
1,78
2,54
2,64

Из

 

таблицы

 

видно,

 

что

 

теоретически

 

рассчитанная

 

по

 

ем-

кости

 

датчика

 

влажность

 

хорошо

 

согласуется

 

с

 

влажностью,

определенной

 

по

 

объему

 

приготовленной

 

эмульсии.

 

Параллель-
ное

 

определение

 

влажности

 

по

 

Дину

 

и

 

Старку

 

показывает

неприемлемость

 

последнего

 

метода

 

для

 

контроля

 

влажности

при

 

градуировке

 

и

 

поверке

 

влагомеров.

 

Поправки

 

на

 

остаточ-

ный

 

(несливаемый)

 

объем

 

жидкости

 

в

 

стенде

 

следует

 

учиты-

вать

 

и

 

при

 

пользовании

 

методическими

 

указаниями

 

„По

 

поверке

диэлькометрических

 

влагомеров

 

для

 

нефти".
Датчик

 

от

   

влагомера

   

УВН-1

 

имел

   

следующие

   

параметры:

С р

 

=

 

44,0

 

пф,

С п

 

=

 

27,4

 

пф.

Использовалась

 

соколовогорская

 

нефть

 

с

 

е

 

=

 

2,25.

В

 

практику

 

эксплуатации

 

нефтяных

 

диэлькометрических

влагомеров

 

[3]

 

входят

 

калибровочные

  

приспособления

  

(рис.

 

2),

представляющие

 

собой

  

емкост-

ііі
Пустей

   

.,„

'датчик

 

о

 

" и

ѴГгЯИ

і

 

Т"а„і,д

        

о .3"

г

ные

 

эквиваленты

 

датчика,

 

соот-

ветствующие

 

оцифрованным
точкам

 

шкалы

 

и

 

подключаемые

взамен

 

датчика

 

на

 

вход

 

измери-

тельного

   

блока.
Приспособление

   

имеет

   

оди-

наковое

 

с

 

емкостным

 

датчиком

соединительное

    

гнездо,

    

через

которое

 

к

 

входу

  

измерительно-

го

 

блока

 

подключается

 

один

 

из

четырех

   

конденсаторов,

   

выби-
раемых

 

с

 

помощью

   

переключа-
теля

 

П,.

 

Величина

 

их

 

подбирается

  

такой,

  

чтобы

  

исправный

 

и

настроенный

 

влагомер

 

показывал

 

соответственно

 

0,

   

1,5

  

и

  

3%

влажности.

   

Для

   

сырой

   

нефти

   

реперными

   

точками

   

являются

Рис.

 

2.

   

Схема

  

калибровочного

 

при-

способления,

   

примененного

   

в

  

ком-

плекте

     

с

     

поточным

     

влагомером

УВН-1.



*

 

7 ' 5

 

*

 

15%

 

бНсатГГдаГУ=еВ лИеи0̂

 

доп^еІнЖ
Se

 

имеющему

 

загрязнения

  

электродов^

 

Он

   

дае

        

ом

        

без

проверять

 

чистоту

 

датчика

 

с

  

помощью^

 

самог^

       

roMeJ a

  

бы_

его

 

разборки.

 

Очень

 

важно,

 

чтобы

 

конілру

   

"•

            

эксплуата-

ла

   

выполнена

  

с

 

учетом

   

операции

 

по

  

таРировке

               

у
двойному

 

контрой-точнс;СТЙ ^-гомеров, б ОтьКОпрРдусмотреньі

лось

  

выше

   

Это

  

означает

   

что

 

£

        

емкостных

 

эквивалентов

1^?ГдаГкГи Т̂о°сео"ГеДГдГоТвора

 

яроо

 

к

 

опорожне-

ffi^-^SK?™np^^ aM UK,

 

ириа^.

Выводы

Применение

 

искусственных

 

„ро<>

 

для

 

иоверки »

 

Wn^£
нефтяных

   

влагомеров

   

является

   

тон

   

мер™

           

Р

Ѵис=л=Г„ТбіГ°еГосГГ»^^
влагомера.

                             

„„„„„„

   

ттигптовления

   

аттестован-
С

 

целью

 

уточнения

   

ю*™?™^™™^^™

  

целе-

SpS-S^t^lS—o^^xt
SlФя:P %o" P fp^иpore eP и^re ,p0KPeOBДязль„oмeтpияeeкиx

влагомеров

 

для

 

нефти

 

.
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УДК

 

543.812.2:665.61/7

И.

 

Ю.

 

КЛУГМАН,

 

И.

 

Л.

 

СОКОЛОВ

К

 

СТАНДАРТИЗАЦИИ

 

ДИЭЛЬКОДИНАМИЧЕСКОГО
МЕТОДА

 

ОБНАРУЖЕНИЯ

   

СЛЕДОВ

   

ВОДЫ

В

   

НЕФТИ

 

И

   

НЕФТЕПРОДУКТАХ

В

 

настоящее

 

время

 

для

 

определения

 

присутствия

 

воды

в

 

нефти

 

и

 

нефтепродуктах

 

существуют

 

четыре

 

стандартизован-

ных

 

метода:

 

азеотропной

 

дистилляции,

 

называемый

 

также

 

ме-

тодом

 

Дина

 

и

 

Старка

 

(ГОСТ

 

2477—65),

 

гидридкальциевый
(ГОСТ

 

7822-55

 

и

 

ГОСТ

 

8287-57),

 

диэлькометрический

 

(ГОСТ
14203—69)

 

и

 

метод

 

потрескивания

 

(ГОСТ

 

1547—42

 

и

 

ГОСТ
1548-42).

Первые

 

три

 

метода

 

—

 

количественные,

 

а

 

метод

 

потрескива-

ния

 

—

 

качественный.

Наиболее

 

широкое

 

распространение

 

получил

 

метод

 

Дина
и

 

Старка,

 

так

 

как

 

он

 

является

 

абсолютным

 

методом

 

и

 

аппара-

тура

 

его

 

очень

 

проста.

 

К

 

сожалению,

 

в

 

ГОСТ

 

2477—65

 

не

указываются

 

ни

 

точность,

 

ни

 

чувствительность

 

метода.

 

В

 

нем

лишь

 

дано

 

указание

 

на

 

расхождение

 

между

 

двумя

 

параллель-

ными

 

пробами,

 

которое

 

не

 

должно

 

превышать

 

одного

 

верхнего

деления

 

ловушки.

 

С

 

учетом

 

делений

 

ловушки

 

(ГОСТ

 

1594—69)
это

 

означает,

 

что

 

при

 

определении

 

малых

 

влажносей

 

(от

 

0

до

 

0,3%)

 

допустимое

 

расхождение

 

не

 

должно

 

превышать

 

0,03%,
которое

 

естественно

 

принять

 

за

 

величину

 

чувствительности

метода.

 

Однако

 

опыты,

 

проведенные

 

в

 

КБ

 

нефтяной

 

и

 

газовой

промышленности*

 

(НГП)

 

(г.

 

Саратов),

 

в

 

Саратовском

 

политех-

ническом

 

институте

 

и

 

Казанском

 

филиале

 

ВНИИФТРИ

 

пока-

зывают,

 

что

 

реальная

 

точность

 

и

 

чувствительность

 

метода

Дина

 

и

 

Старка

 

в

 

5—8

 

раз

 

превосходит

 

допустимое

 

по

 

стан-

дарту

 

расхождение.

В

 

стандартах

 

на

 

гидридкальциевый

 

метод

 

также

 

указы-

ваются

 

только

 

допустимые

 

расхождения

 

между

 

параллельными

определениями.

 

Однако

 

в

 

литературе

 

[1]

 

приводятся

 

резуль-

таты

 

сопоставления

 

данных

 

этого

 

метода

 

с

 

полученными

 

по

методу

 

Фишера,

 

из

 

которых

 

следует,

 

что

 

порог

 

чувствитель-

ности

 

гидридкальциевого

 

метода

 

не

 

выше,

 

чем

 

0,01%

 

влаж-

ности

 

даже

 

без

 

учета

 

порога

 

чувствительности

 

метода

 

Фи-
шера.
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В

 

стандарте

 

на

 

метод

 

потрескивания

 

также

 

не

 

указан

 

порог
чувствительности,

 

поэтому

 

в

 

КБ

 

НГП

 

проводились

 

опыты,
которые

 

показали

 

сильную

 

зависимость

 

порога

 

чувствитель-
ности

 

от

 

размеров

 

глобул

 

воды

 

в

 

продукте.

 

Например,

 

при
исследовании

 

эмульсий

 

с

 

диаметром

 

дисперсных

 

частиц
5-10

 

мкм

 

порог

 

чувствительности

 

для

 

трансформаторного
масла

 

равен

 

1%,

 

а

 

для

 

нефти

 

-2%.
Пои

 

исследовании

 

эмульсий

 

диаметром

 

частиц

 

20-dU

 

мкм
для

 

трансформаторного

 

масла

 

установлен

 

порог

 

чувствитель-
ности

 

0,05%;

 

а

 

для

 

нефти

 

-0,2%.

 

Эти

 

опыты

 

показывают,

 

что
метод

 

потрескивания

 

нельзя

 

применять

 

в

 

качестве

 

чувстви-
тельного

 

метода

 

при

 

анализе

 

высокодисперснои

 

эмульсии,

 

кото-
рая

 

часто

 

встречается

 

на

 

практике,

 

особенно

 

при

 

малых

 

влаго-

содержаниях.

Диэлькометрический

 

метод

 

в

 

области

 

малых

 

влагосодержа-
ний

 

также

 

нельзя

 

использовать,

 

так

 

как

 

при

 

измерении

 

эмуль-
сии

 

с

 

влажностью

 

0,1%

 

изменение

 

диэлектрической

 

проницае-
мости

 

продукта

 

всего

 

на

 

1%

 

приводит

 

к

 

погрешности

 

измере-
ния,

 

достигающей

 

300%.
Из

 

сказанного

 

видно,

 

что

 

все

 

стандартизованные

 

методы
непригодны

 

для

 

определения

 

следов

 

влаги

 

в

 

нефти

 

и

 

нефте-
продуктах.

В

 

конструкторском

 

бюро

 

нефтяной

 

и

 

газовой

 

промышлен-
ности

 

(г

 

Саратов)

 

был

 

предложен

 

и

 

разработан

 

диэлькодина-
мический

 

метод

 

обнаружения

 

следов

 

влаги

 

в

 

нефти

 

и

 

нефте-
продуктах

 

[2],

 

основанный

 

на

 

зависимости

 

диэлектрической
проницаемости

   

эмульсии

   

от

   

взаимного

   

расположения

   

частиц

В ° ДКак

 

известно

 

[3],

 

диэлектрическая

 

проницаемость

 

эмульсии
при

 

равномерном

 

распределении

 

сферических

 

глобул

 

воды
описывается

  

выражением:

е=е

     

1+3W
в„

 

+

 

2s,
(1)

где

 

е

 

е

 

Е

 

—диэлектрическая

 

проницаемость

 

эмульсии,

 

воды

и

 

нефти"' соответственно;

 

W-

 

влажность

 

эмульсии.

 

Если

 

гло-
булы

 

воды

 

в

 

эмульсии

 

сгруппируются

 

в

 

виде

 

цепочек,

 

распо-
ложенных

 

вдоль

 

силовых

 

линий

 

электрического

 

поля ,

 

то^ ди-
электрическая

 

проницаемость

 

эмульсии

 

определится

 

выраже

нием

 

[3]:

е

 

= .в

 

„■

 

/

 

1
W (2)

■

 

+

 

п х

где

   

п х

 

-

 

фактор

 

формы,

   

зависящий

   

от

   

вытянутости

   

цепочки
частиц

 

вдоль

 

силовой

   

линии.
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Величина

 

п х

 

при

 

группировке

 

дисперсных

 

частиц

 

в

 

цепочки,

состоящие

 

из

 

т

 

глобул,

 

может

 

быть

 

выражена:

1-е 2

2е 3 ['"т^-^]. (3)

где

 

е Ѵ}-^ эксцентриситет

     

эквивалентного

     

эллип

соида,

 

описанного

 

вокруг

 

цепочки

 

из

 

частиц

 

воды.

 

Для

 

случая

т

 

^>

 

1

 

выражение

 

(3)

 

принимает

 

более

 

простой

 

вид

п г

 

=
In

 

2т

 

—

 

1
(4)

Разница

 

между

 

диэлектрической

  

проницаемостью

   

эмульсии

до

 

и

 

после

 

выстраивания

 

глобул

 

воды

 

в

  

соответствии

 

с

  

выра

жениями

 

(1)

 

и

 

(2)

 

определится

 

выражением:

Де

 

=

 

\^е О— в/г н ) 2 1

 

—

 

Зга,
(5)

l

 

+

 

2s H /s B

       

1

 

+(*в/«н— 1)»*

Учитывая,

   

что

 

е в >ен ,

   

выражение

 

(5)

   

можно

  

записать

 

в

 

виде

1

 

—

 

Зл*Де

 

=

 

We

 

J

 

1

 

-

 

4

1

 

+

 

( Е в/ Е н

 

—

 

!)

 

п х

=

 

KeW, (6)

откуда

 

следует,

 

что

 

приращение

 

диэлектрической

 

проницае-

мости

 

за

 

счет

 

группировки

 

частиц

 

в

 

цепочки

 

пропорционально

влажности

 

W

 

и

 

поэтому

 

может

 

служить

 

мерой

 

для

 

определе-

ния

 

влажности.

 

Важной

 

особенностью

 

является

 

то

 

обстоятель-
ство,

 

что

 

Де

 

слабо

 

зависит

 

от

 

ен

 

и

 

пропорционально

 

е в .

Зависимость

 

коэффициента

 

К,

 

входящего

 

в

 

выражение

 

(6),
от

 

т

 

для

 

двух

 

граничных

 

значений

 

диэлектрической

 

проницае-

мости

  

нефти

  

ен

 

=

 

2,1

   

и

 

е н

 

=

 

2,4,

   

приведена

 

на

   

рис.

 

1.

    

Из

 

ри-

к

0,3

0,1

0,6

0,5

Ofi

0,3

0,2

0,1

'

 

1

Рис

і—

      

'

 

—

у^
/

і

// ------<W«
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у/

^
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1.

   

Зависимость

  

коэффициента

   

про-
порциональности

  

от

   

числа

   

глобул

    

воды

в

 

цепочке.

.92



сѵнка

 

видно,

   

что

 

значение

 

К

 

очень

   

мало

   

зависит

 

от

  

диэлек-

nTOJS?«SS WrSS7S5TSgSi"y

 

можно

 

обеспечить,
помеща?

 

эмульсию

 

в"

 

сильное

 

неоднородное

 

электрическое
поле

 

где

 

они

 

испытывают

 

действие

 

силы,

 

направленной

 

в

 

сто-

рону

 

увеличения

 

напряженности

 

поля

 

[Ц.

            

„пРП * П а ЧП яяте-

Ппияр ленные

 

ниже

 

результаты

 

получены

 

с

 

преобразовате
кем^электрическое поіе

 

которого

 

образовано

 

системой

 

квад-
пѵпольны^

 

линз

 

Напряженность

 

поля

 

в

 

такой

 

линзе

 

в

 

декар-
?Ж

 

системе

 

координат

 

с

 

центром

 

на

 

оси

 

симметрии

 

опре-
деляется

 

выражением

 

[5]:

гпе

   

/

 

-

 

расстояние

   

от

   

центра

   

линзы

  

до

   

электрода

  

с

 

потен-
циалом

   

U*

   

Если

   

рассматривать

  

глобулы

   

воды

  

радиуса

 

а

 

как

J

 

x

                     

dx

Кроме

  

того,

   

глобула

   

воды

  

в

 

нефти

   

испытывает

   

действие
силы

 

тяжести

 

fg

^=1™ 3 (Р В -Р„)^

                                     

<9>

где

  

Рв)

  

Рн _

 

плотности

   

воды

 

и

 

нефти;

   

g— ускорение

   

силы

 

тя-

Ж6

 

Полагая

 

что

 

при

 

равенстве

 

этих

 

сил

 

глобулы

 

воды

 

будут
а ос?игать

 

эЛ еТк°Т роРдовР

 

и

 

образовывать

 

цепочки,

 

можно

 

при
Дучете

 

іыраженіР

 

(?)

 

записать

 

условие

 

группировки

 

в

 

виде

В

 

центре

 

квадрупольной

   

линзы

  

напряженность

   

поля

   

равна

^ю

 

Укао™нѵ

 

поля

 

т

 

I

 

увеличивает

 

неоднородность

 

поля.
Находящиеся

  

Поблизости

   

глобулы

   

будут

 

устремляться

  

к

 

ней,

°бРЭтот

 

процесс'группировки

 

дисперсных

 

частиц

 

в

 

бусинковые
цепочкиЛасполагаРющиеся

 

вдоль

 

силовых

 

линий

 

поля,

 

описан

в

 

работах

 

[6,

 

7].



При

 

определенной

 

влажности

 

продукта

 

количество

 

дисперс-

ных

 

частиц

 

т,

 

сгруппированных

 

в

 

цепочку,

 

будет

 

тем

 

больше,
чем

 

меньше

 

их

 

размеры.

 

Можно

 

показать,

 

что

 

при

 

влажности

эмульсии

 

W=

 

0,005%

 

могут

 

образоваться

 

цепочки

 

из

 

30

 

гло-

бул

 

воды,

 

если

 

их

 

размеры

 

не

 

превосходят

 

8

 

мкм.

 

Из

 

сказан-

ного

 

следует,

 

что

 

диспергированные

 

частицы

 

воды

 

обнаружи-
вают

 

свое

 

присутствие

 

в

 

нефтепродукте,

 

если

 

последний

 

под-

вергнут

 

действию

 

сильного

 

неоднородного

 

электрического

поля.

 

Наличие

 

частиц

 

воды

 

в

 

нем

 

может

 

быть

 

установлено

 

по

вызываемому

 

группировкой

 

частиц

 

увеличению

 

диэлектрической

проницаемости

 

продукта.

 

Последнее

 

легко

 

измерить,

 

исполь-

зуя

 

установку,

 

схематически

 

показанную

 

на

 

рис.

 

2.

12
суу

     

\^/С А

Рис.

   

2.

   

Схема

   

установки

   

для

   

измерения

диэлектрической

 

проницаемости.

Напряжение

 

промышленной

 

частоты

 

через

 

повышающий
трансформатор

 

Тр

 

подается

 

на

 

емкостной

 

преобразователь,
электроды

 

которого

 

образуют

 

неоднородное

 

поле.

 

Величина
напряжения

 

контролируется

 

вольтметром

 

V.

 

Емкость

 

преобра-

зователя

 

с

 

продуктом

 

определяется

 

измерителем

 

емкости,

в

 

качестве

 

которого

 

удобно

 

использовать

  

прибор

 

типа

 

Е12-1А.
При

 

емкости

 

преобразователя

 

Сп

 

=

 

300

 

пф,

 

элементы

 

раз-

вязки

 

R

 

и

 

С х

 

с

 

номиналами

 

#

 

=

 

100

 

ком

 

и

 

С,

 

=

 

3000

 

пф,

 

обес-
печивают

 

защиту

 

входной

 

цепи

 

измерителя

 

Е12-1А

 

от

 

действия

высокого

 

напряжения

 

промышленной

 

частоты

 

и

 

не

 

более,

 

чем

на

 

10%

 

занижают

 

измеряемую

 

емкость.

Напряжение

 

на

 

электродах

 

преобразователя

 

U,

 

рассчитан-

ное

 

по

 

выражению

 

(10)

 

при

 

1

 

=

 

3,

 

л;

 

=

 

0,6

 

мм,

 

р в =1,

Р н

 

=

 

0,85

 

г/см 3

 

и

 

ен

 

=

 

2,5,

 

равно

 

примерно

 

800

 

в.

Первоначально

 

определялась

 

нестабильность

 

показаний

 

из-

мерителя

 

емкости,

 

которая

 

за

 

1-1,5

 

*

 

работы

 

не

 

превысила
0,05

 

пф.

При

 

рабочей

 

емкости

 

преобразователя

 

С р

 

=

 

100

 

пф,

 

ев

 

=

 

80,

ЛГ==0,8

 

с

 

помощью

 

выражения

 

(6)

 

можно

 

определить,

 

какой

влажности

 

соответствует

 

это

 

приращение

 

емкости:

Поскольку

 

чувствительность

   

диэлькодинамического

  

метода

оценена

   

в

   

0,005%,

 

инструментальная

    

погрешность,

    

меньшая

в

 

5

 

раз,

 

представляется

 

вполне

 

допустимой.

94



Испытание

 

безводных

 

продуктов

 

(нефть,

 

керосин,

 

бензин
марок

 

„Калоша"

 

и

 

Б-70,

 

трансформаторное

 

масло,

 

смесь

 

бен-
зин-мазут,

 

соляровое

 

масло,

 

масло

 

АС-8)

 

показало,

 

что

 

при
заполнении

 

ими

 

преобразователя

 

емкость

 

последнего

 

меняется
не

   

более,

   

чем

 

на

 

0,05

 

пф

 

за

 

время

 

от

 

40

 

до

 

200

 

мин.
"

 

Была

 

проделана

 

также

 

серия

 

опытов

 

по

 

определению

 

при-
ращения

 

емкости

 

преобразователя,

 

заполненного

 

эмульсиями
с

 

известным

 

значением

 

влажности.

 

Эмульсии

 

готовились

 

из
безводных

 

продуктов

 

и

 

дозированных

 

объемов

 

воды

 

переме-
шиванием

 

на

 

механических

 

мешалках,

 

режим

 

работы

 

которых
обеспечивал

 

основной

 

массе

 

глобул

 

воды

 

размеры

 

5-20

 

мкм.
Контроль

 

размеров

 

проводился

 

с

 

помощью

 

микроскопа.
Зависимость

 

приращения

 

емкости

 

преобразователя

 

приве-

дена

 

на

 

рис.

 

3.
Из

 

рис

 

За

 

видно,

 

что

 

уже

 

в

 

первые

 

несколько

 

минут

 

про-
исходит

 

существенное

 

изменение

 

емкости,

 

поэтому

 

продукт,
содержащий

 

диспергированную

 

влагу

 

в

 

количестве

 

0,Шо-и,і/о,
достаточно

 

испытывать

 

в

 

течение

 

10

 

мин

 

для

 

получения

 

при-
ращений

 

емкости,

 

в

 

2-3

 

раза

 

превосходящих

 

изменение,

 

емкости
за

 

счет

 

нестабильности

 

прибора.
Зависимость

 

ДСтах =/(№)

 

(рис.

 

36),

 

показывающая,

 

что
дСтах

 

практически

 

линейно

 

растет

 

с

 

влажностью,

 

позволяет
найти

 

коэффициент

 

К

 

из

 

экспериментальных

 

данных.

 

Из

 

выра-
жения

 

(11)

 

получим:

=

   

C p s B B7

Подставляя

 

ЛСтах

 

=

 

7,48

 

пф

 

для

 

№

 

=

 

0,1%

 

и

 

учитывая,

 

что

С

 

=115

 

пф,

 

получим

  

/С=0,81.
Р

 

Из

 

рис

 

1

 

видно,

 

что

 

этому

 

значению

 

К

 

соответствует
т

 

=

 

32

 

что

 

близко

 

к

 

наблюдаемым

 

размерам

 

цепочек.

 

Этот
расчет'

 

подтверждает

   

правильность

   

основных

   

теоретических
предпосылок.

                                                                         

іттт„

Аналогичные

 

зависимости

 

были

 

получены

 

на

 

искусственных
эмульсиях

 

солярового

 

и

 

трансформаторного

 

масел.

 

Результаты
испытаний

 

некоторых

 

консистентных

 

смазок,

 

разбавленных
для

 

уменьшения

 

вязкости

 

бензином,

 

приведены

  

ниже:

Продукт

                                                

Д С

 

за

 

10

 

мин,

 

пф

Смазка

 

„Нигрол"

 

+

 

бензин

 

в

 

отношении

 

1

 

: 1 .....

                 

0,15
Смазка

 

„Нигрол"

 

+

 

0,1%

  

воды

 

(эмульсия) .......

                 

".^
Эмульсия

 

+

 

бензин

 

в

 

отношении

 

1:2 .........

                 

"■£>
Эмульсия

 

+

 

бензин

 

в

 

отношении

 

1:3 .........

                 

"*оД
Масло

 

АС

 

— 8+0,01%

  

воды

   

(эмульсия) .........

                 

і-°°
Эмульсия

 

+

 

бензин

 

в

 

отношении

 

1:2 .........

                 

и ' х ^
Смазка

   

„Солидол"

 

+0,1%

  

воды

 

+

 

бензин

   

в

   

отноше-

                 

q

 

^

нии

   

1:1

 

......................
Смазка

 

„Солидол"

 

+0,1%

 

воды

 

+

 

бензин

 

в

 

отношении
1

 

:2



АС,пф

W=9.W°/a

^
0,07

0,05

0,02

0,01

0,005
W

            

80

           

120

    

і,мин

ДСтах,пф

0,02

         

ОМ

          

0,05

        

0,08

        

W,%

Рис.

 

3.

 

Зависимость

  

приращения

  

емкости

  

преобразователя:

а

 

—

 

для

 

нефтяной

 

эмульсии

 

с

 

различным

  

содержанием

   

воды

 

от

 

времени;

б

 

—

 

от

 

влажности

 

нефтяной

 

эмульсии.

Диэлькодинамический

 

метод

 

может

 

быть

 

применен

 

и

 

для

обнаружения

 

влаги

 

в

 

консистентных

 

смазках

 

после

 

разведения

последних

 

органическими

 

безводными

 

растворителями.

ЛИТЕРАТУРА

1.

  

Митчелл

   

Дж.,

   

Смит

   

Д.

   

Акваметрия,

 

М.,

  

ИИЛ,

 

1952.
2.

  

Клугман

 

И.

 

Ю.,

 

Ко

 

вылов

 

Н.

 

Б.,

 

Соколов

 

И.

 

Л.

 

Авт.

 

свид

№

 

280992,

 

Бюлл.

 

изобр.

 

№

 

28,

   

144,

 

1970.

96



3

   

Клѵгман

   

И

   

Ю.

   

Метрологическое

 

обоснование

  

диэлькометрического
метода

   

измерения

   

влажности

   

нефти.

   

Автореферат

   

канд.

   

дисс,

   

Куйбышев,

19664.

 

С

 

т

 

р

 

е

 

т

 

т о

 

н

   

Дж.

   

А.

   

Теория

  

электромагнетизма,

 

М—

 

Л.,

 

Гостехиздат,

19485.

 

Кельма

 

н

   

В.

  

М.,

   

Явор

   

С.

   

Я-

   

„Электронная

 

оптика".

   

М.-Л.,

 

АН

^Тг^дин

    

Л.

   

Г.,

   

Френкель

   

Я.

   

И.,

    

Шпанская

    

О.

   

А.

   

ЖТФ,
XX

   

8

   

1950

   

стр.

 

934_937.
'7.'w.

 

Krasny'-Ergen,

 

Ann.

 

Physik,

 

27,

 

1963,

   

P.

 

459.

B^77.-7



УДК

 

621.317.738:665.61-911.48

В-

 

В.

  

ЕРОХИІІ

с,,ЛоуГГ»Т»д ерХГ, сГ й4,

 

TZT 0 ™

 

" еф™

 

«U
ни

 

схема

 

измерения

   

ни

 

™L

       

J '

 

иднако

   

в

 

них

   

не

   

приводят™

Н

 

что

 

при

 

из^ер^^
ния

 

и

 

схему

 

замещения

 

тэпекгош^^^

 

СХем У

 

измере-
Дятся

 

в

 

диапазоне

 

частот

 

с^SE

 

ѵ

 

И

 

H3Me P™

 

"Рово-

схема

 

измерения

 

последовательная

 

я

 

У?а

 

П ° ТерЬ

 

>°'1 -Если
электрика

 

параллельная

 

А "* ательная .

   

а

   

схема

   

замещения

   

ди-

,tgi 8

 

•

                                               

(1)

'^^а^ЦіГ-^ѴпТиГедГьГГ-

 

-°

 

**

 

=

 

^ .
таты

 

измерения

 

диэлектрической

 

ппГи

 

пе Р нме "альные

 

резуль-
"отерь

 

нефтяных

 

эмульсий

 

Z

 

ГГ"0""

 

И

 

тан ^нса

 

угла
назоне

 

частот

 

2- 102 1-

 

8- 10 7

 

ги Пп

 

М

 

влагос °Держанием

 

в

 

диа-

нефтяные

 

эмульсии

 

хор 0шо

 

^^^Ж"

 

«*>

е

 

=

 

%(1+8«7)
на

   

низких

 

частотах

  

и

                                                                  

(

 

'

на

 

высоких

   

частотах
(3)

--

 

-".ѵ^ыи

   

частотах

Переход

 

от

 

выражения

   

П)

   

„

при

 

е в -,оо.

   

п рР и

   

больше

 

влажЖстТн?п1 2)

   

0с ^ е ™яетс Я
взаимодействие

 

между

 

глобѵлями

 

Т

        

необх одимо

   

учитывать

сложнее

 

выражений

 

(2)

 

и

 

(3)

                  

'

 

П ° ЭТ ° Му

 

*°Р м Ула

 

будет

-MepSc^^gaV?^^

 

й

   

*»

  

-фтяных

 

эмульсий

и

 

измерителе

 

дббр&сад

   

Йа ^О-ІГ^

 

*****>

 

[6]

 

«**?
В

 

Диапазоне

 

частот

 

2-Ю 2

 

— 9

 

іл<

     

'

 

'



ферритовое

 

кольцо

 

с

 

ц = 2000,

 

а

 

при
частотах

 

1,5-10 7

 

—

 

8-Ю 7

 

гц

 

—

 

измери-

тель

 

добротности

 

Е9— 5А.

 

В

 

диапа-
зоне

 

звуковых

 

частот

 

мост

 

питался

от

 

звукового

 

генератора

 

типа

 

ЗГ— 10,
а

 

в

 

диапазоне

 

радиочастот

 

—

 

от

 

ге-
нератора

 

стандартных

 

сигналов

 

типа
Р4— 1А,

 

в

 

качестве

 

индикатора

 

ис-

пользовался

 

катодный

 

вольтметр

ВЗ— 7

 

со

   

шкалой

 

1

 

мв.
Для

 

случая

 

параллельной

 

схемы

замещения

 

диэлектрика

 

(рис.

 

2)

 

ем-
кость

 

преобразователя

 

с

   

диэлектри-

ком

С,
i+ts 2 *„,

Ъ _____ С

    

4-
Со -С„

*g

 

Ь х

 

=
"!

       

1

 

1»

 

tg»

 

в„

l+tg 2 V

(

   

)

-

 

+

 

с 0

 

+

 

с х

Рис.

 

1.

 

Схема

  

моста

   

с

 

тесной.
индуктивной

 

связью:

С

 

—

 

эталонный

 

переменный

 

воздуш-

ный

 

конденсатор;

 

R

 

—

 

сопротивление
ѵтечки

 

проявляющейся

 

в

 

основном
на

 

низких

 

частотах;

 

R u

 

-

 

магазин

 

со-
противлений;

 

Со—

 

конденсатор

 

посто-
янной

 

емкости;

 

C Uj

 

и

 

R Ui

 

—

 

значения

величины

 

емкости

 

конденсатора

 

и

сопротивления

 

при

 

балансе

 

моста
без

  

диэлектрика.

с х
:К

 

— с,
(5)

Ф О «^П*
не

Рис.

 

2.

 

Схема

   

моста

   

с

   

подключенным

   

диэлек-
триком:

а

 

—

 

параллельная,

 

б

 

—

 

последовательная

 

схемы

 

замещения.
С

      

и

  

f

    

-

 

емкость

   

конденсатора

   

и

    

сопротивление

   

при

балансе

 

моста

 

с

 

диэлектриком.

где

tg

 

о«,

 

=

 

2«/

 

С 0

 

R„ t ;

•

    

tg3„ 2

 

=

 

2T:/C 0 /?„ 2 .

                                       

(6)
Если

   

схема

   

замещения

   

диэлектрика

   

последовательная,

   

то

   

в
соответствии

 

с

 

выражением

 

(1)

c,=c;(i

 

+

 

i g 4),

                           

(7)
где

   

СѴ—

 

емкость,

 

вычисленная

 

по

 

формуле

 

(4).
Значение

   

tg8 v

   

в

 

этом

   

случае

 

вычисляется

 

по

 

формуле

 

(о),
так

 

как

 

величина"

 

tgo^

 

не

 

зависит

 

от

 

схем

 

измерения

 

и

 

замеще-

7 *

                                                                                                                                             

"



ния диэлектрика [5|. При измерении диэлектрика на куметре 
пользовались расчетными формулами, взятыми из инструкции 
по эксплуатации прибора Е9—5А с учетом схемы замещения 
диэлектрика. Предварительно была проведена проверка уста-
новки с помощью образцовых конденсаторов и сопротивлений, 
из которых составлялись последовательные и параллельные 
цепочки с tgo, лежащим в пределах 0 , 1 - 1,5 и емкостью от 10 
до 50 пф, что соответствовало ожидаемым значениям емкости 
и потерь. 

В области звуковых частот 2-10 2 — 2-10 4 гц получена отно-
сительная погрешность измерения емкости до + 6 % , а измере-
ния tgo — д о + 1 5 % . 

В области радиочастот 10"— 10 s гц получена относительная 
погрешность измерения емкости ( + 3 , 5 ) — ( — 6 ) % , а измерения 
tgo ( + 3 , 5 ) - ( - 1 0 ) % . 

Измерения на куметре в диапазоне частот 1,5-10 7 — 8-10 7 гц 
показали относительную погрешность измерения емкости + 6 % , 
а измерения tgo — д о 25%. 

После проверки установки была проведена градуировка дат-
чика. Д а т ч и к представлял собою плоский конденсатор, смонти-
рованный в корпусе из оргстекла с расстоянием между элек-
тродами I см н площадью электродов 18 см2. 

П р и измерении нефтяных эмульсий наблюдаются коагуля-
ционные явления, приводящие к временному увеличению ди-
электрической проницаемости [6 — 8], поэтому опыты необходимо 
проводить при непрерывно циркулирующей через датчик эмуль-
сии. В датчике имелись входной и выходной штуцеры, которые 
резиновыми шлангами соединялись с шестеренчатым насосом, 
с помощью которого эмульсия прогонялась через датчик. 
Д а т ч и к градуировался по Соколовогорской безводной нефти 
с хорошо известной диэлектрической проницаемостью, равной 
2,25 при температуре 25° С. В результате градуировки получи-
лись следующие значения рабочей и паразитной емкости: 
Ср = 1,38 и С„ = 8,7— 6,38 пф. Паразитная емкость имеет свое 
значение на каждой частоте и плавно уменьшается с увеличе-
нием частоты, что можно объяснить влиянием утечек. Про-
ходя через установку , эмульсия нагревалась, для охлаждения 
ее применялась водяная баня и вентилятор. Температура опы-
тов колебалась в пределах 25—33° С, причем от начала до конца 
каждого опыта температура менялась не более чем на 2° С. 

Результаты измерений на Соколовогорской, Жирновской 
( е н = 2,44) и Мартышинской ( е н = 2,5) эмульсии приведены на 
рис. 3 и в таблице. 

Из рисунка видно, что все нефтяные эмульсии имеют две 
области дисперсии: на частотах до 10 3 гц и в диапазоне 10 f i — 
— 2-10 7 гц. Очевидно дисперсию на низких частотах можно 
объяснить приэлектродной поляризацией [8]. Дисперсия на вы-
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Рис.

 

3.

 

Зависимость

 

диэлектрической

 

про-

ницаемости

 

нефтяных

 

эмульсий

 

от

 

частоты:

1

 

— Соколовогорская

  

.(W

 

=

 

50j«);

   

2

 

-

 

Жирновская
(W=50%);

 

3

 

—

 

Мартышинская

 

(W=S0%);

соких

 

частотах

 

зависит

 

от

 

сорта

 

нефти

 

и

 

ее

 

нельзя

 

объяснить
с

 

помощью

 

потерь

 

(поверхностная

 

поляризация),

 

как

 

это

 

де-

лается

 

в

 

[8].

Частота,
гц

2.102
5.10 2

10 3
2.103
5.10 3

10*
2.10*

105
2.105
5.105

10 6
1,5.107

2.107
5.107
8.107

Эмульсия

Соколово-
горская

№^=30%

tgS

Соколово-
горская
""

   

-.40%W--

tgo

8,67 0,99 16,30 0,91
7,30 0,75 12,30 0,59
7,43 0,46 12,65 0,37
7,04 0,25 12,20 0,18
7,05 0,13 12,30 0,11
7,12 0,07 12,16 0,07
6,87 0 13,25 0
7,13 0,03 12,05 0,04
7,19 0,03 13,30 0,05
7,49 0,07 12,60 0,07
7,21 0,05 12,20 0,04
6,57 0,04 9,54 0,06
6,04 0,03 9,61 0,07
6,02 0,02 8,45 0.07
5,74 0,02 8,04 0,04

Соколово-
горская

W=50%

28,30
25,20
23,70
22,90
22,70
22,35
22,10
22,00
20,70
20,80
20,00
12,90
12,75
12,60
11,60

tgS

Жирновская

tgi

Мартышинская
W=50%

0,88
0,49
0,29
0,18
0,11
0,06
0
0,04
0,06
0,08
0,12
0,10
0,14
0,07
0,03

17,30
15,10
14,35
14,00
13,95
13,90
13,88
13,70
13,40
13,80
13,15
10,50
9,50
9,90
9,65

tgS

0,49 14,85
0,31 13,65
0,25 12,90
0,13 12,40
0,08 12,05
0,06 12,02
0 11,72
0,07 11,80
0,06 11,85
0,15 11,30
0,08 11,45
0.05 9,48
0,05 8,82
0,03 8,38
0,02 8,46

0,33
0,33
0,22
0,09
0,05
0,04
0
0,07
0,06
0,12
0,05
0,04
0,04
0,02
0,01
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Нам

 

кажется,

 

что

 

эта

 

дисперсия

 

свидетельствует

 

о

 

наличии

дополнительной

 

поляризации

 

за

 

счет

 

двойного

 

электрического

слоя,

 

возникающего

 

на

 

границе

 

раздела

 

вода

 

—

 

нефть.
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УДК

 

621.317.738:

 

54—1452

И.

 

Ю.

 

КЛУГМАН

О

 

СВЯЗИ

 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ

 

ПРОНИЦАЕМОСТИ

 

ВОДЫ

С

 

МИНЕРАЛИЗАЦИЕЙ

Водные

 

растворы

 

характеризуются

 

наличием

 

значительных

потерь,

 

не

 

позволяющих

 

однозначно

 

определить

 

действительную
составляющую

 

диэлектрической

 

проницаемости

 

(ДП)

 

путем

измерения

 

на

 

одной

 

частоте.

Комплексное

 

значение

 

ДП

 

вещества

 

при

 

ориентационной
поляризации

 

можно

 

записать

 

в

 

виде

 

[1]:

7

 

=

 

s

   

+

    

£ °- £ ~

 

-у

   

"<*—..> ___ V*.

               

m

1+(«>т)*

        

J

        

1 +.(«)<

            

У

    

«о

                      

^
где

  

s 0

 

—

 

ДП

 

вещества

 

на

 

нулевой

  

частоте:

е^

 

—

 

ДП

 

вещества

  

на

 

очень

 

высоких

   

частотах,

 

где

 

ориен-

тационная

   

поляризация

   

перестает

   

действовать

   

из-за

инерционности;
■с

 

—

 

время

 

релаксации;

о

 

—

 

удельная

 

проводимость

  

материала;

5

 

—

 

переводной

 

коэффициент,

 

зависящий

 

от

 

выбора

 

систе-

мы

 

единиц.

Для

 

воды

 

и

 

водных

 

растворов

 

е0 > есо

 

и

 

выражение

 

(1)

 

мож-

но

 

упростить:

'Т^Г

 

"'-?-.

                    

(2)1

  

+

 

(<к)2

              

1

  

+

 

(<0Т)2

Из

 

рис.

 

1,

 

где

 

приведены

 

значения

 

выражений

 

(1)

 

и

 

(2)

 

для

разных

 

частот,

 

видно,

 

что

 

упрощенную

 

формулу

 

(2)

 

можно

 

с

успехом

 

применять

 

в

 

диапазоне

 

частот

 

от

 

0

 

до

 

10 п

 

гц,

 

т.

 

е.

практически

 

во

   

всем

 

радиодиапазоне.

Емкость

 

конденсатора,

 

заполненного

 

веществом,

 

ДП

 

которого

определяется

 

по

 

формуле

 

(2),

 

имеет

 

комплексное

 

значение:

Р

           

1

  

+

 

(0)Т)2

          

J

    

1

  

+

 

(шх)2

           

J

     

о>

      

'

                             

[ ->

где

 

Ср

 

—

 

рабочая

 

емкость

   

конденсатора.
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W'°

 

f,zu,

Рис.

 

1.

 

Зависимость

 

активной

   

е'

   

и

   

реак-

тивной

   

г"

    

составляющих

   

ДП

   

воды

   

от

частоты:

точная;

 

---------- приближенная.

^ 4ff T0THaJI

   

ха Р акте Р ис ™ка,

   

описываемая

    

выражением

   

(3)
соответствует

 

схеме,

 

показанной

 

на

 

рис.

 

2.

 

Действительно:
О

 

Сг2

1+(шО)=

       

J

    

1

  

+

 

(аСг) 2 -J-IF-

              

(4)aR

Следовательно,

Рис.

   

2.

   

Эквивалентная
схема

  

диэлектрика

   

(во-
ды).

е

 

= — ;

    

т

 

=

 

Сг;

   

о

 

=
1

CpSR' 1(5)

Таким

 

образом,

 

диэлектрические

 

параметры

 

водных

 

раство-

ров

 

можно

 

определить,

 

если

 

известны

 

значения

 

С,

 

гДія
схемы

 

рис.

 

2,

 

являющейся

 

эквивалентной

 

схемой

 

диэлектоикя

Измерительные

 

схемы

 

с

 

точки

 

зрения

 

потерь

 

могут

 

быть

 

паз'
биты

 

на

 

две

 

группы

 

[2]:

 

с

 

параллельным

 

и

 

последовательным

включением

 

потерь.

 

Особенности

 

работы

 

каждой

 

группы

 

удобно

проследить

 

на

 

примере

 

мостовых

 

схем

 

(рис.

 

3).

 

уТрвоГгрѵп°
пы

 

баланс

 

моста

 

наступает

 

при

                                  

"«=рвии

 

труп

Г

 

—

        

с

                        

С
(6)1

 

+

 

(<оСѴ)2

          

1

 

+

 

fg2

 

J

 

.

R„

 

=
R

1

 

+
tg». 1
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tgSj?

     

l

 

+

 

tg=o^



'

                                                              

и

Ri

 

=

 

/? 2

Рис.

 

3.

 

ДваТвозможных

  

варианта

 

компенсации

   

потерь

 

в

мостовых

 

схемах

 

при

 

измерении

 

емкости.

где

 

tg8r

 

=u)Cr—

 

тангенс

 

угла

 

потерь

 

последовательной

 

цепи;

*ё 8л

 

=

 

—^ — тангенс

   

угла

   

потерь

    

параллельной

   

цепи.
v>CR

У

 

второй

 

группы

 

баланс

 

моста

 

наступает

 

при

l+tg2 » s

tgs s

1

 

+

 

tg?

 

8,

1

 

+

 

tg2

 

8 Г

(7)
Xgb r

     

l+tg*»j,

где

 

tgSs

 

—

 

суммарный

 

тангенс

 

угла

 

потерь.

Таким

 

образом,

 

ни

 

в

 

одной

 

из

 

схем

 

измерений

 

емкость

 

по

настройке

 

С„

 

не

 

равна

 

измеряемой

 

емкости

 

С.

 

Погрешность
измерений

 

для

 

первой

 

схемы

 

будет

tg2

 

К
(8)8,

 

=

 

-

1

 

+

 

tg2

 

ъ г

а

 

для

 

второй

tg4i^v +tgMi+tg4)]- О)

Очевидно,

 

что

 

первая

 

схема

 

не

 

даст

 

погрешности

 

только

при

 

отсутствии

 

потерь

 

в

 

последовательной

 

цепи

 

(г

 

=

 

0),

 

а

 

вто-

рая—при

 

отсутствии

 

потерь

 

в

 

параллельной

 

цепи

 

(R

 

=

 

oo).

 

Обе
схемы

 

дают

 

одно

   

значение

 

tg8s .

Следовательно,

 

для

 

правильного

 

определения

 

ДП

 

необходи-
мо

 

не

 

только

 

измерить

 

емкость

 

Сн

 

,

 

но

 

и

 

суметь

 

разделить

потери

 

на

 

последовательные

 

и

 

параллельные.

 

Этого

 

можно

 

до-

биться,

 

проводя

   

измерения

   

на

 

двух

   

различных

 

частотах.

 

При
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вІіражений: ЛеНИе

  

П0ТеРЬ

   

""

   

ЧаСТ0Те

   

f

   

М0ЖН0

 

оп Р е Д е™ть

 

из

S

                

/

                

f 2

       

Л

                                                  

( 10 )

tg8r =.
/

f 2

 

—

 

f 2fa

    

fi

fiffl

(/2 tg8 ai — /itg3Sl ).

ir\

 

Зная ,^ 8 ^

 

и

 

^К

 

можно

 

уточнить

   

значение

   

С

 

по

 

формулам
(Ь)

 

или

 

(/)

 

в

 

зависимости

 

от

 

схемы

 

измерения

пр и?Гпп ЖеННЬІЙ

 

метОД

 

проиллюстрируем

 

на

 

примере

 

изме-

ZZ тД 5-

 

В кДЬІ

 

ПРИ

 

темпе Р ат УРе

 

20°

 

С,

 

проведенного

 

EX.

 

Гран-
том

 

Т.

 

Ж.

 

Бухнаном

 

и

 

X.

 

Ф.

 

Куком

 

[3].

 

Измерительная

 

схема

относится

 

к

 

первой

 

группе,

 

поскольку

 

на

 

СВЧ

 

потери

 

всегда

учитываются

 

в

 

виде

 

некоторой

 

проводимости

 

подключенной

параллельно

 

емкости.

 

В

 

таблице

 

приведены

 

значения

 

действи-

тельной

 

и

 

мнимой

 

составляющих,

 

взятые

 

из

 

[3],

 

на

 

базе

 

кото-

рых

 

было

 

проведено

 

разделение

 

потерь

 

и

 

пересчитано

 

с

 

учетом

эквивалентной

   

схемы.

                                                         

м

        

м

/

 

10 _s

 

гц

Е"

е

 

пересчитано
о.

0,577 1,75

80,3
2,75
0,031

80,3
0,0

79,3
7,9
0,093

80,0
0,9

3,00 3,66

77,2
13,1
0,160

79,0
2,3

76,3
15,6

0,196
78,5
2,8

9,30 23,8

61,5 30,8
31,4 35,2

0,496 1,27
77,0 80,0

7,1 61,6
»

вос?олят

 

f?S?

 

Г Д о 0,

 

ЧТ °

 

пог Р ешнос ™

 

при

 

определении

 

в

 

пре-
восходят

 

60%

 

и,

 

следовательно,

 

их

 

необходимо

 

учитывать

»яп1ГТературе

 

приводятся

 

результаты

 

измерений

 

только
на

 

одной

 

частоте,

 

в

 

них

 

невозможно

 

ввести

 

поправку,

 

и

 

воз-

никает

 

зона

 

неопределенности,

 

которую

 

можно

 

охарактеризо-

вать

 

только

 

максимальной

   

возможной

 

погрешностью

tg 2 &2

1

 

+

 

tg 2

 

8 S

<

 

°max

 

<

 

tg 2

 

8 S

 

. (П)

Из

 

рис.

 

4,^где

 

приведено

 

значение

 

3 max=/ (tg8 2 )

 

видно,

 

что

 

с

ростом

 

tgo s

 

погрешность

 

сильно

 

увеличивается.

 

Особенно

 

су-

щественна

 

эта

 

погрешность

 

при

 

определении

 

ДП

 

электролитов

Например,

 

если

 

построить

 

зависимость

 

ДП

 

от

 

концентоации

соли

 

NaCl

 

по

 

работе

 

[4],

 

зона

 

неопределенности

 

займет

 

области
как

 

выше,

 

так

 

и

 

ниже

  

ДП

 

воды.

Трудности

   

теоретического

   

определения

  

ДП

   

электролитов

связаны

 

с

 

наличием

 

в

 

них

 

большого

 

числа

 

ионов,

 

перемещение
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Пдсс

Рис.

   

4.

    

Зависимость

   

максимальной

   

по-

грешности

 

измерения

 

от

 

тангенса

 

угла

 

по-

терь:

1

 

—

 

при

   

схеме

   

измерения

   

второй

   

группы;

  

2

 

—

 

при

схеме

 

измерения

   

первой

 

группы.

которых

   

и

 

воздействие

   

на

 

соседние

   

молекулы

 

воды

 

приводят

к

 

искажению

 

поля,

 

влияя

 

этим

 

на

 

ДП

 

и

 

потери

 

в

 

электролите.

Г.

 

Фалькенгаген

 

[5J,

 

рассматривая

 

перемещения

 

ионов,

 

при-

шел

 

к

 

выводу,

 

что

 

ДП

 

электролитов

 

увеличивается

 

с

 

ростом

концентрации.

 

В

 

настоящее

 

время

 

этим

 

же

 

вопросом

 

занимает-

ся

 

группа

 

ученых

 

под

   

руководством

 

С.

 

С.

 

Духина

 

[6].

Другой

 

точки

 

зрения

 

придерживались

 

Дебай

 

[1]

 

и

 

Зак

 

[7],
полагая,

 

что

 

часть

 

молекул

 

воды,

 

расположенная

 

вблизи

 

иона^
ориентируется

 

в

 

направлении

 

заряда

 

иона,

 

вследствие

 

чего

 

она

не

 

участвует

 

в

 

процессе

 

ориентационной

 

поляризации,

 

и

 

сум-

марное

 

значение

 

ДП

 

уменьшается

 

с

 

ростом

 

концентрации.

По-видимому,

 

обе

 

точки

 

зрения

 

справедливы,

 

и

 

следует

 

учи-

тывать

 

оба

 

фактора.

 

Однако

 

инерционность

 

ионов,

 

согласно

расчетам

 

Фалькенгагена,

 

значительно

 

больше

 

инерционности

ориентационной

 

поляризации,

 

и

 

поэтому

 

существует

 

область

частот,

 

где

 

действует

 

только

 

второй

 

фактор.

 

К

 

такой

 

области
относятся

 

СВЧ.
Как

 

известно

 

[1],

 

потенциал

 

на

 

расстоянии

 

а

 

от

 

центра

 

иона

9

 

=

 

——

 

ехр(- т), (12)

где

 

z t

 

—

 

электровалентность

 

иона

 

сорта

 

і;
е

 

—

 

заряд

 

электрона;

ѵ^2

КП

 

U^6

 

~

 

величина >

    

обратно

    

пропорциональная
/=і

дебаевскому

 

радиусу;

щ

 

—

 

число

 

ионов

 

сорта

 

і

 

в

 

единице

   

объема;
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К

 

—

 

постоянная

 

Больцмана;
Г

 

— абсолютная

 

температура.

Напряженность

 

поля

 

в

 

непосредственной

 

близости

 

от

 

иона

можно

 

определить,

 

продифференцировав

 

выражение

 

(12),

 

разло-

жив

 

результат

 

в

 

ряд

 

и

 

ограничившись

 

первым

 

членом

 

ряда

Е

 

— <£. (13)

Зависимость

 

дипольного

 

момента

 

т

 

полярной

 

молекулы

 

от

 

на-

пряженности

 

электрического

 

поля

 

Е

 

выражается

 

функцией

 

Лан-
жевена:

где

 

[і

 

—

 

дипольный

 

момент

 

диполя

 

молекулы.

Для

 

малых

 

Е

 

(вдали

 

от

 

иона)

m =-gr < 15>
поляризуемость

 

ag ,

 

а

 

следовательно,

 

и

 

ДП

 

не

 

будет

 

зависеть

от

 

напряженности

  

поля

т .2

а

 

ДП

 

равна

 

е 0 .

КТ
Ві

 

сильных

   

полях

   

Е>

 

—

 

,

 

и

 

функция

 

Ланжевена

 

стремится

к

 

единице,

 

а

 

дипольный

   

момент

 

молекулы

ш

 

=

 

]х.

                                                      

(17)

Следовательно,

 

ориентационная

 

поляризуемость

 

будет

 

стре-

миться

 

к

 

нулю,

 

а

 

ДП

 

вещества

 

—к

 

своему

 

значению

 

при

 

от-

сутствии

 

ориентационной

  

поляризации,

   

т.

 

е.

 

к

 

s m _

Таким

 

образом,

 

вокруг

 

каждого

 

иона

 

образуется

 

сферическая
зона,

 

где

 

ДП

 

раствора

 

плавно

 

изменяется

 

от

 

е^

 

до

 

е0 ;

 

очевидно,

что

 

это

 

явление

 

должно

 

приводить

 

к

 

уменьшению

 

ДП

 

электро-

лита

 

с

 

ростом

 

концентрации.

Из

 

электрохимии

 

известно

 

[8],

 

что

 

в

 

электролитах

 

ионы

находятся

 

не

 

в

 

свободном

 

состоянии,

 

а

 

окружены

 

сольватной

 

обо-
лочкой,

 

состоящей

 

из

 

молекул

 

растворителя,

 

состояние

 

кото-

рых

 

отличается

 

от

 

их

 

состояния

 

в

 

чистом

 

растворителе,

 

что

вполне

 

соответствует

 

рассмотренному

 

явлению.

Для

 

числовой

 

оценки

 

влияния

 

приведенной

 

сферической
зоны

 

на

 

ДП

 

электролита

 

воспользуемся

 

упрощенной

 

моделью,

где

 

ДП

 

вокруг

 

иона

 

изменяется

 

не

 

плавно,

 

а

 

скачком,

 

т.

 

е.

 

на

некотором

 

расстоянии

 

а

 

от

 

центра

 

иона

 

ДП

 

изменяется

 

от

 

е^

до

 

е0 .

 

При

 

этом

 

модель

 

электролита

 

будет

 

представляться

непрерывной

 

средой

   

с

 

ДП

 

е0 ,

   

имеющей

 

вкрапления

 

радиуса

 

а
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с

 

ДП

 

sec.

 

Радиус

 

а

 

можно

 

определить,

 

подставляя

 

Е

 

из

 

форму-
лы

 

(13)

 

в

 

уравнение

 

(14);

а== -ѴИ*И.

                               

(18)
ktzJ>

где

 

Ъ

 

-

 

числовое

 

значение

 

аргумента

   

функции

 

Ланжевена,

 

при
котором

 

в

 

упрощенной

 

модели

 

предполагается

 

скачок

 

ДП.
Поскольку

 

радиус

 

а

 

иона

 

зависит

 

от

 

его

 

электровалентности
z

 

для

 

отделения

 

общего

 

объема

 

сфер

 

в

 

единице

 

объема
элек?роли?а V следует

 

суммировать

 

объемы

 

сфер

 

вокруг

 

всех

ионов:
м

w

 

=

 

irS a^

                

(19)
где

 

«-степень

 

диссоциации

 

щ

 

-

 

числа

 

ионов

 

і-го

 

сорта

 

в

 

еди-
нице

 

объема

 

электролита.
Число

 

ионов

 

л,

 

связано

 

с

 

концентрацией

 

зависимостью

_

 

NVi

                                              

(20)

Щ ~~

  

1000

  

'

где

 

N—

 

число

 

Авогадро;
1

 

—

 

концентрация

 

электролита;
ѵ'

 

-

 

число

 

ионов

   

сорта

 

І,

   

на

   

которые

   

распадаются

 

моле-

Подстіівляя

 

в

   

выражение

   

(19)

 

а,

   

из

   

формулы

   

(18)

 

и

 

щ

 

из
формулы

 

(20),

 

получим:

312

 

м

w-x^-te-)

 

!><•

         

<2,)
і=\

Диэлектрическую

 

проницаемость

   

электролита

 

можно

   

опре
делить,

 

подставляя

  

W

 

(21)

 

в

 

формулу
■

                     

3W

^±^- +W

(22)

Таким

 

образом,

 

ДП

 

электролита

 

зависит

 

от

 

физических

 

по-
стоянных

 

{N,

 

е,

 

К),

 

параметров

 

растворителя

 

(е 0 ,

 

ем ,

 

(і)

 

и

 

раство-

ренного

 

вещества

 

(ѵ„

 

г ;)

 

и

 

концентрации

 

электролита

 

у.

 

Пара-
метр

 

Ь,

 

который

 

также

 

входит

 

в

 

выражение

 

(21),

 

рассчитывался
по

 

экспериментальным

 

данным,

 

приведенным

 

в

 

формуле

 

(4),

 

и
оказался

 

равным

 

6,85.

 

Подставляя

 

выражение

 

(21)

 

в

 

уравнение
(22)

 

с

 

учетом

 

значений

 

физических

 

постоянных

 

в

 

системе

 

CQbfc,
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<s
i

    

tmCi

4J

 

T-SfcL.
"^5! --------1

^4^

 

^*^L

 

1 t'WX

 

4,7

20%

}

 

ox

 

я

J

     

4

 

С,е-зк8/'л

1

 

■*

 

=

 

А*

 

Г

1

 

KCl

   

I

2

 

С,г-мЗ/л

J

     

4

 

С.г-мВ/л

—

^ **£&&*

__

          

-^
~y*~

MCI

■t'O'C
20%
Ш

0,5

       

C,Z-mS/j7

Рис.

 

5.

 

Зависимость

 

активной

  

и

  

реактивной

   

составляющих

ДП

 

от

 

концентрации

 

раствора

 

NaCl

 

и

  

КС1:

расчетная ; -

 

экспериментальная.

получим

1

 

+

1

     

м

2)78 .

 

Юзо

 

(~) т і«^ігр

__________

                                           

/=1

2е 0

 

+

 

е„ ,

         

N 3/2

       

Д
.

 

+

 

0,927-

 

Юзо

 

(~—)

    

T«2J'^f
(23)

Выражение

 

(24)

 

дает

 

искомую

 

зависимость

 

еэ ==/(у).

 

Чтобы

сопоставить

 

полученные

 

результаты

 

с

 

экспериментальными

 

дан-

ными,

 

необходимо

 

учесть

 

характер

 

изменения

 

потерь,

 

которые

в

 

электролитах

 

отличаются

 

от

 

потерь

 

в

 

растворителе.

 

Это

ПО



отличие

 

вызвано

 

изменением

 

вязкости

 

и

 

уменьшением

 

числа
молекул,

 

поляризуемых

 

под

 

влиянием

 

внешнего

 

поля.

 

С

 

учетом
этих

 

факторов

 

тангенс

 

угла

 

диэлектрических

 

потерь

 

электро-

лита

 

равен

где

 

tgb r

 

—тангенс

 

диэлектрических

 

потерь

 

растворителя;

ср

 

—

 

относительная

 

вязкость

 

раствора.
Комплексная

 

составляющая

 

электролита

 

на

 

СВЧ

 

равна:

/і

   

.

             

3W

          

\

 

ѵ

X

(l-W0<P-tg8 r

1

 

+

 

(l_^)2<p2tg2S r

              

l+(l-WT? 2 tg2? r

'P P

-У

 

— .

      

(25)
Ш

Рис

 

5

 

где

 

сопоставляются

 

результаты

 

расчетов

 

с

 

экспери-
ментальными

 

данными

 

[4],

 

свидетельствует

 

о

 

хорошем

 

их

 

сов-
падении.

 

Интересно

 

отметить,

 

что,

 

несмотря

 

на

 

уменьшение
е э

 

сростом

 

концентрации,

 

зависимость

 

еэ ==/(т)

 

вследствие

изменения

 

потерь

 

может

 

иметь

 

даже

 

^подъем

 

на

 

некоторых
участках,

 

как

 

например,

 

у

 

КС1

 

при

 

t

 

=

 

0°
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УДК

 

532.57.082.74
П.

 

Г.

 

ТИШКОВ,

 

А.

 

К.

 

КАВИЕВ,

 

А.

 

В.

 

ПАВЛОВ

ОБ

 

ОДНОМ

 

СПОСОБЕ

 

ИЗМЕРЕНИЯ

 

РАСХОДА

ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИХ

 

ЖИДКОСТЕЙ
ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫМ

 

МЕТОДОМ

При

 

использовании

 

простого

 

и

 

универсального

 

электромаг-

нитного

 

способа

 

измерения

 

расхода

 

для

 

точных

 

измерений

 

воз-

никают

 

определенные

 

трудности,

 

связанные

 

прежде

 

всего

 

с

 

ад-

дитивными

 

помехами,

 

налагающимися

 

на

 

полезный

 

сигнал

 

пре-

образователя

 

расхода

 

расходомера.

                                            

Р
Для

 

электромагнитного

 

расходомера

 

с

 

постоянным

 

магнитным

полем

 

электрическое

 

напряжение,

 

снимаемое

 

с

 

электродов

 

пре-

образователя

 

расхода

                                                

^шридив

 

нре

U

 

=

 

kBQ

 

+

 

U3X ,

                                       

(1)

^,І _П0СТ0ЯННЫЙ

   

К0ЭФФ и ВДент;

   

В

 

-магнитная

   

индукция

   

в

Гм?хГ?нйр ея ЛжеенРиае) 0Да:

 

^**™"

 

""

 

~

 

*«*™~
м ,гЙ Я

 

исключения

 

влияния

 

помехи

 

£У ЭХ

 

на

 

показания

 

электро-

магнитного

 

расходомера

 

с

 

постоянным

 

магнитным

 

полем

 

пред-

лагались

 

разные

 

методы,

 

основные

 

из

 

которых:

 

применение

неполяризую щихся

   

электродов;

   

уменьшение

   

плотности

   

тока

TJnTuTT

 

Ч6ре3

 

элект Р 0 * ы ;

 

Деполяризация

 

электродов

 

с
помощью

 

обратных

 

импульсов

 

тока

В

 

Казанском

  

филиале

 

ВНИИФТРИ

   

были

 

испытаны

   

неполя-

7іппК ѵр

 

показали

 

эксперименты,

 

ни

 

один

 

из

 

приведенных

 

мето-

дов

 

устранения

 

электрохимической

 

помехи

 

не

 

дает

 

удовлетво-

рительных

 

результатов

 

в

 

течение

 

длительного

 

времени

 

измере-

ния

 

расхода

 

при

 

его

 

постоянном

 

значении.

 

В

 

табл.

 

1

 

приведены

?еелГпТяа.™"СПЫТаНИЙ

 

ДреЙфа

 

входного

 

сигнала

 

пР е?бра?ова
теля

 

расхода

 

с

 

постоянным

 

магнитным

 

полем

 

с

 

неполяризую-

щимися

 

электродами

 

типа

 

С -15 -684 -05

 

при

 

двух

 

постоян-

ных

 

значениях

 

расхода;

 

в

 

качестве

 

рабочей

 

среды

 

в

 

эксперименте
применялся

 

водный

 

раствор

 

хлористого

 

калия?

          

Lne P HMeHT e
t

 

—

 

время

 

измерений;

В0 ~

 

первоначальное

 

напряжение

 

на

 

электроде

 

преобразова-
теля

 

расхода

 

при

 

/

 

=

 

0;

                                           

ѵ
112



Таблица

  

1

£„e

 

■

 

Ю~* 3 ДЯ

       

в

 

•

 

ю -6
max

t.

 

сек
Д£

        

р

           

in— 8
——

   

в]сек

 

.10
М

Q,

 

=

 

0,0002777

 

мЧсек

11,58

11,72

11,94

50

40

30

7200

7200

7200

0,70

0,55

0,41

Q 2

 

=

 

0,000211

 

мЧсек

8,76

9,00

9,00

20

80

80

10800

21600

25200

0,20

0,36

0,30

Д£ т„

 

_

 

максимальное

   

отклонение

   

напряжения

  

на

   

электродах
от

 

первоначального

   

значения

   

Е0

 

за

 

время

   

измерений;

^

 

-

 

средняя

 

скорость

 

изменения

 

напряжения

 

на

 

электродах
At

в

 

процессе

 

эксперимента.

Как

 

видно

 

из

 

экспериментальных

 

данных,

 

электрохимиче-
ский

 

потенциал

 

электродов

 

преобразователя

 

расхода

 

испыты-
вает

 

дрейф,

 

который

 

с

 

течением

 

времени

 

достигает

 

значитель-
ной

 

величины.

 

Примечательным

 

здесь

 

является

 

то,

 

что

 

элек-
трохимический

 

потенциал

 

электродов

 

меняется

 

очень

 

медленно,
не

 

превышая

 

в

 

минуту

 

0,004%

 

от

 

номинальной

 

величины

 

сиг-
нала

 

расхода

 

Юме,

 

т.

 

г.

 

для

 

сравнительно

 

небольших

 

отрезков
времени

 

электрохимический

 

потенциал

 

электродов

 

можно

 

прак-
тически

 

считать

 

постоянным.
Это

 

позволяет

 

почти

 

полностью

 

устранить

 

влияние

 

на

 

по-
казания

 

расходомера

 

электрохимических

 

процессов

 

на

 

границе
электрод-

 

жидкость

 

преобразователя

 

расхода

 

с

 

постоянным

магнитным

 

полем.
Действительно,

  

продифференцировав

  

выражение

 

(1),

 

считая

Q

 

=

 

const,

 

получим

dU

 

=

 

kQdB.

                                           

( 2 )

Мы

 

установили,

 

что

 

dU 3 x

 

=

 

0.

 

Тогда
Іи
dB

=

 

kQ. (3)

Таким

 

образом,

 

для

 

исключения

 

помехи

 

с/эх

 

в

 

расходомере
с

 

постоянным

 

магнитным

 

полем

 

нужно

 

измерять

 

не

 

напряжение

на

 

электродах,

 

а

 

отношение

 

^,

   

задаваясь

   

определенной

   

ва-

В

 

377.-8
113



^эх

 

=

 

COnst.

В,

 

— В,
=

 

kQ.
(4)

Метод

 

определения

 

расхода

 

по

   

(Ьоомѵле

 

п -»

  

и ™

 

ш

 

л

 

,

тан

 

в

   

Казанском

  

филиале

   

ВНИИФТРИ

   

R?Jrll

 

}

 

бЫЛ

 

ИСПЫ"

ави'^и

 

'

 

0°

 

ГТГиГствГрТоче'и

  

2£&«>»££SSSS
стенде

  

применялась

  

водопроводная

  

вода

 

V

 

„1а^° Д ° МерНОМ
Й6Х.6Д84

 

05 ПГГНЯЛИСЬ

     

»™-РИзую ВщГся

 

В

 

эП еК 0р„РГЫ0Ва™Ла

определялось

 

шш^^м^^^,^

 

fft

 

І^"^

погрешность

 

измерения

 

от5оГенш

 

и)

 

сос™дя1а

 

~

 

0

 

Н/Т^

рХаГ„ТаР так\еТ"„^^^^^^^^^^^
виях

  

результат*,

 

"SS»^ д^ГьГТтГяатьГ

 

£S?%

Таблица

  

2

Расход,

 

ж»/сек Серия

 

измерений
да

   

,

— ,

 

в

 

тл
ДВ

Среднеквадратическое
отклонение,

 

%

0,000250175 1 0,03741 0,19
2 0,03736 0,052
3 0,03754 0,17

0,000273950 1 0,04092 0,13
2 0,04095 0,15

0,000200810
1 0,02998 0,131 2 0,02993 0,13
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на

 

0

 

2%

 

номинального

  

результата.

 

Результаты

 

испытании

 

опи-
санного

   

метода

   

приведены

 

в

 

табл.

 

2.

 

Для

 

проверки

   

воспроиз-
• вэдимости

 

измерения

 

велись

 

в

 

разное

 

время

 

сериями

 

по

 

20

 

из-
мерений.

                                                                   

ш

Разброс

 

экспериментальных

 

данных

 

измерений

 

—

 

не

 

превы-

шает

 

0

 

2%

 

что

 

совпадает

 

с

 

ожидаемым

 

значением

 

0,2%.

 

По-
рченные

 

результаты

 

позволяют

 

сделать

 

вывод

 

о

 

том,

 

что

 

опи-
санный

 

метод

 

устраняет

 

влияние

 

U^

 

на

 

измерение

 

расхода.
Таким

 

образом,

 

при

 

соответствующем

 

аппаратурном

 

оформ-
лении

 

метод

 

может

 

быть

 

применен

 

для

 

поверочных

 

и

 

произ-
водственных

 

целей.

8*



УДК

 

621.375.826.004.14:681.121
Б.

 

И.

 

БАШИРОВ,

 

Н.

 

Н.

 

ГЛЕБОВА

Г-

   

Б.

   

МЕЛАМУД,

   

П.

 

Г.

 

ТИШКОВ

ПРИМЕНЕНИЕ

 

КОЛЬЦЕВОГО

 

ЛАЗЕРА

 

ДЛЯ

 

ИЗМЕРЕНИЯ

МАССОВОГО

 

РАСХОДА

 

ГАЗА

  

ИШЕРЕНШ

-^SSSS^S^^^^

 

«о«е

 

широ-
гироскоп

 

успешно

 

конкурируе

 

с

 

гноаскопяГи

 

п^

 

ЛазеР ный
во

 

многих

 

случаях

 

вытесняя

 

их

       

гироскошши

 

ДРУгих

  

типов,

Щее

 

время

 

кольцевой

 

лазер

 

™£ы1ю™1ж?Т*- *

 

^™'
средних

 

скоростей

 

потоков

  

оптичрг™

              

е

 

для

  

измеРения
и

 

газов,

 

причем

 

при

 

измерении

  

потока

 

raS^JS"

  

™*°«ей
позволяет

   

определять

   

массовый

   

nacxo R

 

° ДНОВременно

 

э ™
принятого

 

называть

 

лазеоннм

 

пяг™™ 0снове

   

пР иб ора,
явление,

 

известное

 

под

 

назмн£р5

   

^ 6р0МЛ лежит

 

Физическое
заключается

 

в

 

том,

 

чт0

  

частотеf,^

 

Фи зо-Френеля«.

 

Оно
,

 

ыш

   

частота

   

электромагнитной

  

волны

 

све-

тового

    

луча,

     

проходящего

через

    

движущуюся

     

среду

изменяется,

   

причем

   

измене-

ние

 

пропорционально

 

средней
скорости

 

движения

 

среды.

Одна

 

из

 

разновидностей
лазерного

 

расходомера

 

рас-

сматривается

 

в

 

настоящей

 

ра-

Основой

 

описываемого

 

рас-

ходомера

 

является

 

кольцевой

гелий-неоновый

 

лазер,

 

резона-

тор

 

которого

 

(рис.

 

1)

 

состоит

13

 

с

 

диэлектрическим

 

покрытием

 

*1^ СГ™ Ы

  

Зеркал

   

7 '

  

5 >

   

п >
прямоугольника.

            

пок Рытием,

  

расположенных

  

в

  

вершинах

™™^1™

 

^Чж^РГ™

   

ДВе

   

В0ЛНЫ -

   

бегущие
этих

 

волн

 

/7и

 

/Лав^ят

 

от

 

длин

 

иѵ КппР ° МаГНИТНЫХ

   

коле баний
п™

 

г,

                     

^виі.мі

 

от

 

длин

 

их

 

оптических

 

пѵтей

 

L

  

и

 

/

При

 

отсутствии

 

в

 

резонаторе

 

участков

 

с

 

невзаимными

  

оптиче-"

Рис.

 

Схема

 

лазерного

 

расходомера.



скими

 

свойствами

 

(L X

 

=

 

L 2

 

=

 

L)

 

частоты

 

обеих

 

волн

 

одинаковы:

/і = /2=/-

 

В

 

противном

 

случае

 

(если

 

L x

 

=

 

L-\-LL,

 

L 2

 

=

 

L—M)
происходит

 

„расщепление"

 

генерируемых

 

частот

 

т

 

е

 

Л

 

=

=

 

f

 

-

 

д/,

 

ft

 

=/

 

+

 

АЛ

 

причем

                                              

'

  

J '

v-/f

                   

а»
Часть

 

энергии

 

двух

 

лучей

 

лазера

 

(рис.

 

1)

 

выводится

 

из

 

резо-

натора

 

через

 

частично

 

прозрачное

 

зеркало

 

5.

 

С

 

помощью

 

зер-

кал

 

&

 

и

 

7

 

выведенные

 

лучи

 

коллинеаризуются

 

и

 

подаются

 

на

фотодетектор

 

8,

 

на

 

выходе

 

которого

 

выделяется

 

разностная
частота

 

биений:

П

 

=

 

^-/.=2/^.

                           

( 2)

В

 

расходомере

 

оптическая

 

невзаимность

 

для

 

двух

 

встречных

лучей

 

лазера

 

создается

 

на

 

одном

 

из

 

участков

 

его

 

резонатора

длиной

 

/

 

движущимся

 

по

 

нему

 

потоком.

Известно,

 

что

 

скорость

 

света

 

1/,

 

в

 

среде,

 

движущейся

 

со

скоростью

 

Ѵъ

 

меньше

 

(или

 

больше)

 

скорости

 

света

 

в

 

той

 

же

среде,

 

но

 

неподвижной

 

(эффект

 

Физо-Френеля),

 

причем:

где

 

С— скорость

 

света

 

в

 

вакууме;

п

 

—

 

коэффициент

 

преломления

 

неподвижной

 

среды;

±

 

Ѵв

 

—

 

составляющая

 

вектора

 

скорости

 

V

 

вдоль

 

лучей

 

лазера.

Знаки

 

„

 

+

 

"

 

и

 

„— "

 

соответствуют

  

одинаковым

   

или

  

противопо-

ложным

 

направлениям

 

луча

 

компоненты

 

вектора

   

скорости.

Отсюда

 

коэффициент

 

преломления

 

движущейся

 

жидкости
или

 

газа

^-ѵг п± >'- і] -

                 

Щ
а

 

соответствующее

  

приращение

   

оптического

 

пути

 

на

   

участке

резонатора

 

длиной

 

/

 

составит:

LL

 

=

 

l{ri,-n)

 

=

 

l^tf-\).

                                 

(5)

Это

 

приведет

 

к

 

появлению

 

на

 

выходе

  

фотодетектора

   

разност-

ной

 

частоты

или,

   

поскольку

   

—

 

=

 

1Д

 

— исходная

 

длина

 

световой

   

волны

 

ла-

зера,

^Р

 

=

 

2^(/г 2 -1).

                                  

(6а)
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Для

 

всех

 

газов,

 

имеющих

 

при

 

нормальных

  

условиях

 

л«1,

/г р =2 тт (га

 

+

 

1)(/г_1)да4 тг (,г ~ 1) -

              

(6б>
Так

 

как

 

множитель

 

(п.

 

—

 

1)

 

прямо

 

пропорционален

 

плотности

газа

 

р( ----- =

 

const

 

j

 

величина

 

Fp

 

будет

 

пропорциональна

 

ско-

рости

 

потока

 

массы

 

(расход

 

массы).

 

Произведя

 

несложные

 

пре-

образования,

 

можно

 

показать,

 

что

8(n-l)-d-ctga-y

F P = --------------- —L -------------- •

                                                

( 7 >
откуда

Vcp

 

=

 

------2--------- .

                                  

(8>
V

       

8(/l— l)rf-Ctg

 

а

                                               

У

  

'

А

 

так

 

как

 

m

 

=

 

p

 

•

 

l/cp

 

St

 

fS

 

= ------ площадь

 

поперечного

 

сечения

грубы

 

Y то

32

 

(л —

 

1)

 

ctga

где

N=iJF p (t)dt;
о

d

 

—

 

диаметр

 

трубы;
а

 

—

 

угол

  

между

   

скоростью

   

газового

  

потока

   

V

 

и

 

лучом

 

ла-
зера;

т

 

—

 

расход

 

массы

 

газа;

Ѵср

 

—

 

средняя

 

скорость

 

потока

 

газа.

Отсюда

 

чувствительность

  

лазерного

  

расходомера

 

по

 

скорости

потока

 

газа

^

 

=

 

%f^.

                   

О)-dV cp

             

l-Ltga

а

 

чувствительность

 

по

 

расходу

 

массы

 

газа

dN

 

=

 

32

 

(я -1)

 

ctga

                                                

(10)

dm

             

%p-d-l-L

При

 

малой

 

разности

 

оптических

 

путей

 

AZ-,

 

т.

 

е.

 

при

 

малой
скорости

 

потока,

 

происходит

 

.захват

 

частот"

 

одной

 

волны

 

ла-

зера

 

другой.

 

В

 

„зоне

 

захвата"

 

разностная

 

частота

 

F

 

на

 

выходе

прибора

 

равна

 

нулю.

 

Минимальная

 

разность

 

частот

 

F

 

ІП ,

 

не-

обходимая

 

для

 

выхода

 

из

 

„зоны

 

захвата",

 

определяет

 

мини-

мально

 

измеряемую

 

скорость

 

потока

 

Vcpmln.

   

Величина

   

F

    

іп

 

в-
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газовом

 

расходомере

 

относительно

 

велика

 

—

 

порядка

 

10'2

 

га

что

 

ограничивает

 

порог

 

чувствительности

 

до

 

Vc

 

min

 

ш

 

Ю -1

 

м/сек.

Однако

 

лазер

 

можно

 

вывести

 

из

 

зоны

 

захвата

 

"и

 

измерять

 

ма-

лые

 

скорости.

 

Для

 

этого

 

в

 

резонатор

 

помещают

 

невзаимный

элемент,

 

так

 

называемую

 

ячейку

 

Фарадея

 

[1],

 

которая

 

создает

необходимую

 

начальную

 

разностную

 

частоту

 

F

 

т

 

.

 

Нестабиль-

ность

 

„ячейки

 

Фарадея"

 

вносит

 

в

 

лазерный

 

расходомер

 

допол-

нительную

 

погрешность,

 

но

 

его

 

порог

 

чувствительности

 

сни-

жается

 

до

 

величины

 

порядка

 

миллиметр

 

в

 

секунду.

В

 

зарубежной

 

печати

 

приводится

   

ряд

 

статей

 

[2,

 

3,

 

4

   

5

   

81

в

 

которых

 

описаны

   

конструктивные

  

особенности,

 

достигнутые

характеристики

 

лазерных

 

расходомеров

 

и

 

их

 

преимущества

 

пе-

ред

 

расходомерами

 

других

 

типов.

Лазерные

 

расходомеры

 

обладают

 

малой

 

инерционностью

определяющейся

 

измерительной

 

схемой,

 

большим

 

динамическим

диапазоном

 

измерения

 

скоростей

 

(от

 

0,0003

 

м/сек

 

до

 

сверхзву-

ковых),

 

высокой

 

точностью

 

(лучше

 

0,5%),

 

линейностью

 

шкалы

не

 

вносят

 

возмущений

 

в

 

измеряемый

 

поток,

 

имеют

 

цифровой

выход,

 

удобный

 

для

 

дистанционных

 

измерений

 

и

 

при

 

работе

 

в

комплексе

 

с

 

ЭВМ,

 

позволяют

 

измерять

 

скорости

 

потоков

агрессивных

 

и

 

ядовитых

 

веществ.

Лазерный

 

расходомер

 

пригоден

 

для

 

измерения

 

расходов

 

всех

оптически

 

прозрачных

 

газов,

 

не

 

содержащих

 

примесей

 

крупных

размеров,

 

а

 

также

 

ряда

 

жидкостей

 

(вода,

 

фреон,

 

СС14

 

—

 

четы-

реххлористый

 

углерод

 

и

 

другие).

 

Он

 

может

 

быть

 

также

 

приме-

нен

 

для

 

измерения

  

пульсаций

   

газовых

 

и

 

жидкостных

  

потоков

В

 

настоящей

 

работе

 

проведены

 

исследования

 

лазерного

расходомера

 

на

 

основе

 

прямоугольного

 

кольцевого

 

лазера

 

(см

рис.

 

1).

 

Периметр

 

кольца

 

L

 

составлял

 

2

 

м.

 

Использовали

 

не-

стандартную

 

трубку

 

12

 

длиной

 

680

 

мм,

 

заполненную

 

смесью

Не

 

— Ne

 

в

 

пропорции

 

1:7.

 

Питание

 

трубки

 

(„накачка")

 

осуще-

ствлялось

 

постоянным

 

током

 

напряжением

 

3

 

кв

 

от

 

блока

 

пита-

ния

 

СБП-3.

 

Сигнал

 

биений

 

кольцевого

 

лазера

 

выделялся

 

фото-

умножителем

 

8

 

(ФЭУ-28

 

или

 

ФЭУ-68),

 

выход

 

которого

 

через

^ И/ЛЛоеолЬ

 

9

 

( В2 " 4 )

 

подключали

 

на

 

вход

 

цифрового

 

частотомера
Ю

 

(4d-3)

 

или

 

осцилографа

 

(ИО-4).
Изучали

 

условия

 

возбуждения

 

генерации

 

кольцевого

 

лазера,

способы

 

юстировки,

 

отрабатывали

 

приемную

 

систему

 

и

 

режим

питания

 

трубки

 

для

 

получения

 

одномодового

 

режима.

 

Исследо-

вали

 

стабильность

 

во

 

времени,

 

а

 

также

 

устойчивость

 

кольце-

вого

 

лазера

 

под

 

воздействием

 

изменений

 

температуры

 

и

 

вибра-

ций,

 

изучали

 

его

 

зону

 

„захвата"

 

и

 

режим

 

питания

 

„ячейки

 

Фа-

радея

 

,

 

при

 

котором

 

лазер

 

выводится

 

из

 

„зоны

  

захвата".

Воздух

 

в

 

трубопровод

 

3

 

нагнетался

 

воздуходувкой

 

от

 

вен-

тилятора

 

„Буран".

 

Расход

 

газа

 

меняли,

 

изменяя

 

напряжение

питания

 

воздуходувки.

Трубопровод

 

с

 

кварцевыми

   

окнами

 

для

  

прохождения

  

луча
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лазера

 

помещали

 

в

 

одну

 

из

 

сторон

 

прямоугольника,

 

образую-
щего

 

„кольцо",

 

под

 

углом

 

Брюстера

 

(55°30'),

 

чтобы

 

уменьшить
потери

 

на

 

отражение

 

от

 

кварцевых

 

окон.
При

 

малом

 

расходе

 

газа

 

сигнала

 

биений

 

без

 

„ячейки

 

Фара-
дея"

 

не

 

наблюдалось.

 

„Зона

 

захвата"

 

оказалась

 

порядка

 

500

 

гц.
При

 

подключении

 

„ячейки

 

Фарадея"

 

появлялся

 

сигнал

 

биений,
частота

   

которого

   

увеличивалась

 

с

 

увеличением

  

расхода

  

газа.
Следует

 

отметить,

 

что

 

конструкция

 

кольцевого

 

лазера

 

с

 

не-
зависимыми

 

зеркалами

 

довольно

 

чувствительна

 

к

 

вибрациям

 

и
изменениям

 

температуры

 

окружающей

 

среды:

 

происходит

 

„разъ-
юстировка*

 

кольца,

 

и

 

генерация

 

срывается.

 

Для

 

устранения
этого

 

недостатка

 

конструкция

 

кольцевого

 

лазера

 

должна

 

быть
изготовлена

 

из

 

материала

 

с

 

малым

 

температурным

 

коэффицен-
том

 

расширения

 

и

 

изолирована

 

от

 

влияния

 

вибраций.

 

Можно
изготовить

 

кольцевой

 

лазер

 

из

 

монолитного

 

кварцевого

 

блока.
Внутри

 

блока

 

высверливают

 

каналы

 

для

 

лучей,

 

а

 

один

 

из

 

кана-
лов

 

заполняют

 

активной

 

смесью.

 

Конструкция

 

такого

 

лазера
высоконадежна

 

и

 

нечувствительна

 

к

 

вибрациям

 

и

 

изменениям

температуры

 

[7,

 

8].
Очень

 

жесткие

 

требования

 

должны

 

быть

 

предъявлены

 

к

 

ла-
зерной

 

трубке

 

и

 

диэлектрическим

 

зеркалам.

 

От

 

„запаса

 

усиле-
ния"

 

трубки

 

и

 

величины

 

коэффициента

 

отражения

 

зеркал

 

зави-
сит

 

устойчивость

 

работы

 

кольцевого

 

лазера.

 

По

 

нашей

 

оценке
общие

 

потери

 

в

 

исследуемом

 

резонаторе

 

порядка

 

2,8%.

 

Сюда
входят

 

потери

 

при

 

отражении

 

от

 

зеркал

 

(«

 

1,6%),

 

потери

 

в
„ячейке

 

Фарадея"

 

(«0,3%),

 

потери

 

в

 

кварцевых

 

окнах

 

(«0,5%)
и

 

потери,

 

вызванные

 

неоптимальной

 

юстировкой

 

лазера

 

(«0,4%).
Поэтому

 

для

 

устойчивой

 

работы

 

лазера

 

трубка

 

должна

 

иметь
„запас

 

усиления"

 

не

 

менее

 

3%.
Так

 

как

 

„запас

 

усиления"

 

зависит

 

от

 

количества

 

активного
элемента

 

в

 

трубке

 

(т.

 

е.

 

от

 

ее

 

длины

 

и

 

диаметра),

 

то

 

для

 

воз-
мещения

 

потерь

 

в

 

резонаторе

 

пришлось

 

использовать

 

трубку
сравнительно

 

больших

 

размеров

 

(длина

 

680

 

мм,

 

внутренний
диаметр

 

4,5

 

мм).

 

Применение

 

зеркал

 

с

 

коэффициентом

 

отраже-
ния

 

порядка

 

99,8—99,9%

 

позволяет

 

уменьшить

 

потери

 

в

 

резо-
наторе

 

и

 

применить

 

лазерные

 

трубки

 

меньших

 

размеров,

 

тем
самым

 

повысить

 

чувствительность

 

расходомера

 

и

 

уменьшить
его

 

габаритные

 

размеры.
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УДК

 

681.121.84(083.57)
А.

 

А.

 

ТУПИЧЕНКОВ,

 

Р.

 

Н.

 

КАРАТАЕВ,
П.

 

М.

 

ВИШНЕВСКИЙ

ПЕРЕСЧЕТНЫЕ

 

НОМОГРАММЫ

 

ДЛЯ

 

РОТАМЕТРОВ

В

 

настоящее

 

время

 

ротаметры

 

градуируют

 

по

 

воде

 

и

 

воз-

духу.

 

Для

 

определения

 

расхода

 

жидкости,

 

отличной

 

от

 

воды,

необходимо

 

произвести

 

пересчет

 

показаний.

 

В

 

Казанском

 

фи-
лиале

 

ВНИИФТРИ

 

разработана

 

методика

 

пересчета

 

показаний
ротаметров

 

на

 

основе

 

коэффициента

 

лобового

 

сопротивления

поплавка

 

Сх .

Пересчет

 

осуществляют

 

по

 

формуле:

V

        

С Х,

 

(Р

 

—

 

Рі)

 

Р2

где

 

Qb

 

Q2

 

—

 

расход

 

градуировочной

 

и

 

рабочей

 

жидкостей;
Р;

 

Рѵ

 

Рг

 

—

 

плотность

   

поплавка,

   

градуировочной

   

и

    

рабочей
жидкостей;

С.г ,,

 

С л-2

 

—

 

коэффициенты

   

лобового

  

сопротивления

   

градуиро-

вочной

 

и

 

рабочей

 

жидкостей.
Величины

 

С Ѵ[

 

и

 

С х „

 

находят

 

из

  

номограмм,

   

построенных

 

по
результатам

 

испытаний

 

для

 

серийно

  

изготавливаемых

  

ротамет-

ров.

 

Аргументами

 

в

 

номограммах

 

служат

  

следующие

 

критерии

подобия:

17,=— ---- величина,

 

аналогичная

 

числу

 

Re;

где

                     

ѵ

 

—

 

кинематическая

 

вязкость;

П2

 

=

 

—----- величина,

 

характерная

 

для

 

ротаметров;
G

где

                    

G

 

—

 

вес

 

поплавка

 

в

 

жидкости;

г-т

          

D r

       

2/z

 

te

 

а/73

 

= ----- =

 

—------ отношение

 

гидравлического

 

диаметра

 

к

 

диа-
d

             

d
метру

 

поплавка;

где

                

d,

 

h

 

—

 

диаметр

 

и

 

высота

 

подъема

   

поплавка;

а

 

— угол

 

конусности.

Номограмма

   

первого

   

типа

   

C x =f (П2 ) п>

   

(рис.

 

1)

    

представ-

ляет

 

собой

 

семейство

 

зависимостей

 

коэффициента

 

лобового

 

со-

12

 

1



W 9 2

   

4

 

6 81В'32

   

4

 

68W7 2

   

4

 

68Ш'В2

   

4

 

68Ю'5П2

Рис.

 

1.

противления

 

от

 

П 2

 

при

 

переменном

 

параметре

 

П 3 .

 

Все

 

постро-
енные

 

кривые

 

получены

 

по

 

результатам

 

аппроксимации

 

экспе-
риментальных

 

данных

 

на

 

ЭВМ

 

методом

 

наименьших

 

квадра-

тов —

 

способом

 

ортогональных

 

многочленов

 

Чебышева.
Чтобыіпроизвести

 

пересчет,

 

необходимо

   

рассчитать

 

{П2 ) 1

 

=

ѵ?

 

р,

                     

чі

 

р 2

                                                        

„

     

„

        

2й

 

tg

 

а

(/72 ) 2

 

=

 

—- —

 

по

 

соответствующей

   

кривой

  

// 3

 

=

 

-

найти

 

СХі

 

и

 

СХ2

 

и

 

затем

 

по

 

формуле

 

(1)

 

вычислить

 

Q 2 .

:

 

.}

 

Величины

 

СХі

 

и

 

СХі

  

можно

   

определить

  

непосредственно

 

по

построечным

 

уравнениям

у

 

(щ)

 

=

 

Ь 3х 3

 

+

 

Ь 2х 2

 

+

 

Ь г х

 

+

 

Ь 0 ,

                           

(2)

где

 

у

 

—

 

искомая

 

функция

 

(например,

 

Сх )\
х — соответствующий

 

аргумент

 

(например,

 

П2 );
т — параметр

 

(например,

 

/73 ).
Для

 

нахождения

 

у(т)

 

по

 

данному

 

параметру

 

т,

 

лежащему
в*пределах|/и Л >

 

т

 

>

 

т, +1 ,

 

следует

 

произвести

 

интерполяцию

 

по

формуле:

ѵ («)

 

=

   

щ ~ т

   

У

 

(«ж)

 

+

 

" г+1

 

Д4 (3)
•ЯЦ+І
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W'2

   

4

 

68Ю°2

   

4

 

5810' 2

  

4

 

58Ю 2 2

  

U6810 3 2

  

$6810%

Рис.

 

2.

|_l

 

Номограмма

 

второго

 

^типа

 

Cx

 

=

 

f(nx )n3

 

[(рис.

 

\2)

 

представ-

ляет

 

собой

 

семейство

 

зависимостей

 

коэффициента

 

лобового

 

со-

противления

 

Сх

 

от

 

Пг

 

при

 

переменном

 

параметре

 

/73 .

Пересчет

 

производят

 

методом

 

итераций.

 

Вычисляют 1

 

П1

 

и
по

 

номограмме

 

находят

 

соответствующую

 

кривую.

 

Со

 

шкалы

прибора

 

снимают

  

показание

 

Q r

 

и

   

вычисляют

   

значения

 

(П^

 

=

=

 

—-

 

и

  

(Я^

 

=

 

-^-

 

.

 

Затем

 

по

  

номограмме

   

находят

   

значения

С ѵ ,

 

и

 

Сдг,,

 

а

 

по

 

формуле

 

(1)

 

Q2.

 

Процесс

 

повторяется,

 

т.

 

е.

 

вы-

числяют

 

(Яі)г

 

= ---- ,

 

по

   

номограмме

   

находят

 

СХг

 

и

 

по

 

форму-

ле

 

(1)

 

0,2

 

■

 

Если

 

разность

 

Q2

 

—

 

Q2

 

незначительна

 

пересчет

 

за-

канчивают,

 

если

 

значительна

 

—

 

продолжают.

Преимущество

 

приведенной

 

методики

 

пересчета

 

в

 

том,

 

что

в

 

основу

 

положено

 

определение

 

коэффициента

 

лобового

 

сопро-

тивления

 

Сх

 

—

 

характерной

 

величины

 

при

 

обтекании

 

тел

 

любой
формы,

 

учитывающего

 

влияние

 

всех

 

физических

 

свойств

 

жид-

костей.



УДК

 

536.7

 

-

 

35
К.

 

А.

 

ХАЙРУТДИНОВ

ПОЛИТРОПИЧЕСКИЕ

 

ПРОЦЕССЫ

 

В

 

СИСТЕМАХ

С

 

ПЕРЕМЕННОЙ

 

МАССОЙ

 

РАБОЧЕГО

 

ТЕЛА

В

 

курсах

 

технической

 

термодинамики

 

[1]

 

рассматриваются

процессы

 

при

 

постоянной

 

массе

 

рабочего

 

тела.

 

Однако

 

во

 

мно-

гих

 

технических

 

приложениях

 

количество

 

рабочего

 

тела

 

в

 

про-

цессе

 

меняется.

 

В

 

связи

 

с

 

этим

 

представляет

 

интерес

 

получе-

ние

 

основных

 

зависимостей

 

для

 

процессов

 

в

 

системах

 

с

 

пере-

менной

 

массой

 

рабочего

 

тела.

Запишем

 

выражение

 

полного

 

дифференциала

 

давления

 

для

системы

 

с

 

переменным

 

объемом

 

V,

 

массой

 

G

 

и

 

удельной

 

эн-

тропией

 

s:

ф=.(Щ

     

dV+(M-S

     

ЫО+(Щ

     

ds.
у

       

\dvjs.a

            

\dGJv,s

            

\

 

ds

 

Jv.a

Очевидно,

 

в

 

процессах

 

с

 

переменной

 

массой

 

полная

 

энтро-

пия,

 

равная

 

S

 

=

 

Gs

 

меняется

 

с

 

изменением

 

массы,

 

поэтому

 

в

адиабатных

 

условиях

 

постоянна

 

удельная

 

энтропия.

 

Нетрудно
видеть,

 

что

 

в

 

выражении

 

полного

 

дифференциала

 

частная

 

про-

изводная

 

при

 

дифференциале

 

объема

 

соответствует

 

изменению

давления

   

по

   

объему

   

в

 

адиабатном

   

процессе

   

при

   

постоянной

массе

 

рѴ х

 

=

 

const,

 

частная

 

производная

 

при

 

дифференциале
массы

 

—

 

изменению

 

давления

 

по

 

массе

 

в

 

адиабатном

 

процессе

изменения

 

массы

 

в

 

постоянном

 

объеме

 

pG~*

 

=

 

const

 

и,

 

нако-

нец,

 

частная

 

производная

 

при

 

дифференциале

 

удельной

 

энтро-

пии

 

—

 

изменению

 

давления

 

по

 

удельной

 

энтропии

 

в

 

изохорном

процессе

 

при

 

постоянной

 

массе.

Дифференцируя

 

соответствующие

 

уравнения,

 

получаем:

(МЛ

      

=

 

_ X JL.
\dV

 

Js.a

               

V

  

'

(ЛЛ

    

_ яі
\dG

 

Js.v

         

G

Частная

 

производная

 

(dp/ds)v

 

a

  

определяется

 

из

 

уравнения

 

co-
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стояния

 

идеального

 

газа

 

и

 

выражения

  

первого

  

начала

 

для

 

изо-
хорной

 

системы

 

при

 

постоянной

 

массе:

\ds

 

/

 

v,

 

a

      

сѵ

где

 

Cj,

 

— удельная

 

изохорная

 

теплоемкость.

Таким

 

образом,

dp

 

=

 

-y.-tdV

 

+

 

y--2r dG+- s-ds.
ѵ.

                

V

                  

О

                

с ѵ

Перепишем

 

полученное

 

выражение

 

в

 

виде

^

 

=

 

-

 

-/.^ +

 

•/.—

 

+

 

-,
р

              

V

         

G

       

с„'

поделим

 

и

  

умножим

  

второй

 

и

 

третий

   

члены

   

правой

   

части

 

на
dV/V

 

и

 

введем

 

обозначения:

_

   

_

 

dGlG

 

.

    

&

 

=

 

_

 

ds lc v

                                  

(1)

Г

 

_

      

dVIV

 

'

                  

dV/V

 

'

В

 

результате

 

получим

^

 

+

 

[.(і+т)

 

+

 

а]-^г

 

=

 

о
р

                                

ѵ

и

 

после

 

интегрирования

^«(1+*)+»

 

=

 

const.

                                              

(2)
Физический

 

смысл

 

постоянных

 

Т

 

и

 

&

 

ясен

 

-

 

они

 

устанавливают
темп

 

изменения

 

массы

 

и

 

энтропии

 

по

 

объему,

 

обеспечивающий
постоянство

 

показателя

 

процесса.

                                                 

,„, ІТТО

Аналогично

 

получается

 

уравнение,

 

описывающее

 

изменение
температуры

 

вдоль

 

политропы:

rl/ (*-i)(i +T)+»

 

=

 

const _

                                       

(3)

Анализ

 

выражений

 

(2)

 

и

 

(3)

 

показывает,

 

что

 

в

 

процессе

 

с
переменной

 

массой

 

идеального

 

газа

 

нарушается

 

обычная

 

связь
между

 

показателями

 

процесса

 

для

 

давления

 

и

 

температуры,

т.

 

е.

 

если

 

х(1+т) +

 

»==«,.

 

(*~

 

D

 

(*

 

+

 

Т)

 

+

 

&

 

=

 

*л

 

т0

 

"т+ пр- 1 -
Если

 

известны

 

параметры

 

начала

 

и

 

конца

 

процесса £>,.

 

ин-
тегрируя

 

выражения

 

(1),

 

получим

 

более

  

удобный

  

вид

 

постоян
ных

 

•[

 

и*:
In

 

(Ga/Gi) .

     

э

 

_

    

te/Cy
Т

      

In

 

(V,/V 2 ) '

              

In

 

(Vj/V 8 ) '
Пример.

 

Воздух,

 

находящийся

 

первоначально

 

в

 

объеме
0

 

5

 

ж 3

 

при

 

давлении

 

2-10 5

 

н/м2

 

и

 

температуре

 

346° К

 

в

 

количе-
стве

 

1

 

кг,

 

сжимается

   

до

 

объема

 

0,2

 

м\

 

В

 

процессе

   

сжатия

 

к
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nn3 nyRXL n °n

 

В0ДИТСЯ

 

30

 

Кдж

 

Тепла'

 

а

 

количество

   

уменьшается
vLf'

 

0пР едеЛИТЬ

 

паРаметРы

 

воздуха

 

в

 

конце

 

сжатия,
решение,

 

ипределяем

 

показатели

 

процесса:

in

 

(0,8/1)

    

__ Q21R

'

      

,

 

In

 

(0,5/0,2)

    

-

      

U ' 218 -

Можно

  

показать,

 

что

  

приращение

  

удельной

   

безразмерной

 

эн-

тропии

 

равно

 

отношению

 

температур

 

изохорного

 

процесса

 

пои

постоянной

 

массе,

 

вызванного

 

тем

 

же

 

количеством

 

теіШLToffi
& _

   

InJJyTQy^

   

= _lnU2|_

In

 

(Ѵ./ѴІ)

              

In

 

(0,5/0,2)

   

^ 0 ' 1 ^'
Здесь

№ѵ,«»(Пі:ЗД-

 

346

 

+

 

41 ' 5

 

- 1,12;

ДГ

 

= -----§0_
1-0,724

            

'°

   

^'
Уравнения

 

процесса:

рТ/1Д97

 

=

 

const;

TV0 *5*

 

=

 

const.

Параметры

 

конца

 

процесса:

 

§

А- Л (Ѵі/Ѵ^- І97 =,2-105 ф,5/0^

 

=

 

6- Ю 5

 

«М 2 ;

^2

 

=

 

Т х

 

(l/j/Ц,)0 ' 436

 

=

 

346

 

(0,5/0,2)0 -436

 

=

 

516°

 

К.

Очевидно,

   

если

   

задача

   

решена

   

верно

  

и

 

уравнения

  

(2)

  

и

  

П)

справедливы,

 

то

 

должно

 

выполняться

 

тождество

                    

(

 

'

=

 

Я;
_РіѴі__

 

р2ѵ2

0,Г,

   

"

 

~

 

G 27\,

проверяем:

2-105 -0,5

 

_

 

6-105-0

 

2

1І46~

 

~

  

0,8-516

   

=

 

289

 

джІ кг -град

-

 

результат

 

в

 

пределах

 

точности

 

логарифмической

 

линейки.

ЛИТЕРАТУРА

М.,

 

!энВерУгия%1968ИЧ

  

М '

   

П -

  

Н

 

°

 

в

 

«

 

«о

 

в

   

И.

 

И.

 

Техническая

 

термодинамика.



УДК

 

542.3.088.7 С.

 

И.

 

ФЕДОТОВ

АВТОМАТИЗАЦИЯ

 

ПОВЕРКИ

 

МЕР

 

МАЛОЙ

 

ВМЕСТИМОСТИ

В

 

основу

 

разработанной

 

автоматизированной

 

установки

 

для
поверки

 

мер

 

малой

 

вместимости

 

(микропипетки

 

1-го

 

разряда,
пипетки

 

и

 

бюретки

 

1

 

и

 

2

 

разрядов)

 

был

 

положен

 

капельножид-
костной

 

метод

 

с

 

электростатическим

 

управлением

 

и

 

автомати-
ческим

 

считыванием

 

показаний

 

со

 

штриховых

 

прозрачных

 

шкал
с

 

водоотталкивающим

 

покрытием.
Данная

 

автоматизированная

 

установка

 

позволила

 

поверять
на

 

дистиллированной

 

воде

 

образцовые

 

бюретки

 

1-го

 

разряда
вместимостью

 

0,750

 

мл

 

с

 

допустимой

 

погрешностью

 

±0,001

 

.юг.
Ранее

 

такая

 

поверка

 

осуществлялась

 

весовым

 

методом

 

при
помощи

 

ртути

 

в

 

двух

 

интервалах,

 

соответствующих

 

половин-
ной

 

и

 

полной

 

вместимости.
Анализ

 

погрешностей

 

такой

 

схемы

 

показывает,

 

что

 

не

 

все
ее

 

элементы

 

одинаково

   

влияют

 

на

   

величину

  

погрешности

 

по-

ІеРНаиболее

 

существенная

 

погрешность

 

возникает

 

из-за

 

нали-
чия

 

мениска

 

на

 

линии

 

раздела

 

стекла

 

и

 

жидкости,

 

используемой
для

 

поверки.

 

Наличие

 

мениска

 

создает

 

некоторую

 

неоднознач-
ность

 

отсчета,

 

что

 

понижает

 

точность

 

поверки.

 

Ко

 

второму
видѵ

 

существенной

 

погрешности

 

относится

 

погрешность,

 

возни-
кающая

 

от

 

остающейся

 

на

 

стенках

 

поверяемой

 

меры

 

(сосуда)
жидкости.

 

В

 

сумме

 

эти

 

погрешности

 

могут

 

составлять

 

до

 

ои/0

полной

 

погрешности

 

поверки

   

стеклянных

 

мер

 

вместимости

 

ма-

° Г С

 

цельюа 'повышения

 

точности

 

данного

 

вида

 

поверки

 

можно,
как

 

известно,

 

использовать

 

поправочные

 

формулы,

 

выведенные
для

 

приборов

 

различных

 

классов.

                                           

„ оп , лт ,

Применение

 

этих

 

формул

 

усложняет

 

обработку

 

результатов
поверки,

 

а

 

точность

 

ее

 

повышает

 

незначительно.

 

Последнее
обстоятельство

 

непосредственно

 

связано

 

с

 

приближенным

 

ха-
рактером

 

поправочных

 

выражений,

 

которые

 

скорее

 

имеют

 

ка-
чественный,

 

чем

 

количественный

 

характер.

                     

пт . ппп А пп

В

 

связи

 

с

 

этим

 

очень

 

важна

 

разработка

 

методов

 

и

 

способов
поверки

 

стеклянных

 

мер

 

вместимости,

 

в

  

которых

  

погрешности
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из-за

 

наличия

 

мениска

 

и

 

остающейся

 

на

 

стенках

 

стеклянного

сосуда

 

жидкости

 

сведены

 

к

 

минимуму.

 

С

 

этой

 

целью

 

нами

 

бы-

ла

 

исследована

 

возможность

 

использования

 

водоотталкивающих
кремнийорганических

 

соединений

 

(селиконов).
Поскольку,

 

на

 

наш

 

взгляд,

 

данная

 

методика

 

представляет

интерес

 

не

 

только

 

для

 

определения

 

погрешностей

 

измерения

и

 

аттестации

 

мер

 

малой

 

вместимости,

 

но

 

и

 

для

 

определения

погрешностей

 

измерения

 

и

 

аттестации

 

других

 

приборов

 

то

кратко

 

остановимся

 

на

 

ней.

                                                 

'
Погрешность

 

градуировки

 

и

 

аттестации

 

меры

 

вместимости

из-за

 

наличия

 

мениска

 

определяют

 

следующим

 

образом.

 

Берѵт

меру

 

вместимости

 

с

 

необработанной

 

внутренней

 

поверхностью

и

 

градуируют

 

по

 

обычной

 

методике

 

весовым

 

способом

 

Взве-

шивание

 

осуществляют

 

не

 

менее

 

трех

 

раз

 

и

 

вычисляют

 

сред-

нее

 

значение.

 

Затем

 

по

 

среднему

 

весу

 

определяют

 

объем

 

с

учетом

 

поправки

 

на

 

температуру.

Аналогичную

 

процедуру

 

проводят

 

с

 

мерой

 

вместимости

после

 

нанесения

 

на

 

нее

 

водоотталкивающего

 

покрытия

 

Объем
мениска

 

можно

 

найти

 

из

 

выражения:

А *ср=- І=Ѵ->

                                  

(1)

где

 

А ?С р

 

— среднее

 

значение

 

объема

 

мениска;

А?,- —

 

разница

 

между

   

объемами

 

до

 

Занесения

 

и

 

после

 

на-

несения

 

водоотталкивающего

 

покрытия;
п

 

—

 

число

 

опытов.

О

 

стабильности

  

полученных

  

результатов

   

можно

 

сѵдить

 

по

выражению

                                                                     

J

Sq

 

=

Г

               

я— 1

- Д ?ср) 2

------- >

                                        

(2)

где

 

Sq

 

—

 

среднеквадратическое

   

отклонение

  

результатов

 

"изме-
рений.

                                                                   

;
Поскольку

 

по

 

предложенной

 

методике

 

одновременно

 

с

 

лик-

видацией

 

мениска

 

практически

 

ликвидируется

 

смачиваемость

стекла,

 

а

 

следовательно,

 

и

 

жидкость,

 

остающаяся

 

при

 

обычной

методике

 

измерения

 

на

 

стенках

 

поверяемой

 

меры

 

вместимости

то

 

в

 

вышенаписанных

 

формулах

 

Д?ср

 

определяет

 

не

 

только

 

по-

грешность

 

из-за

 

наличия

 

мениска

 

при

 

измерениях,

 

но

 

и

 

ликви-

дацию

 

влияния

 

остаточной

 

жидкости

 

на

 

стенках.

Таким

 

образом,

 

для

 

практических

 

измерений'предложенная

методика

 

обработки

 

стекла

 

ликвидирует

 

два

 

основных

 

источ-

ника

 

погрешности.

 

При

 

использовании

 

этой

 

методики

 

для

 

опре-
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деления

 

объема

 

мениска

 

необходимо

 

в

 

выражение

 

Д?ср

 

ввести
поправку

 

на

 

оставшуюся

 

на

 

стенках

 

сосуда

 

жидкость.

 

Для
этого

 

взвешивают

 

сухую

 

поверяемую

 

меру

 

вместимости,

 

^атем
через

 

нее

 

проливают

 

воду

 

еще

 

раз.

 

Разницу

 

между

 

результа-
тами

 

первого

 

и

 

второго

 

взвешивания

 

принимают

 

за

 

вес

 

жид-
кости

 

остающейся

 

на

 

стенках.

 

Среднее

 

количество

 

жидкости,
остающейся

 

на

 

стенках

 

меры

 

вместимости,

 

и

 

среднеквадрати-
ческое

   

отклонение

   

рассчитывают

  

по

  

формулам,

  

аналогичным

Таким

 

образом,

 

окончательную

 

погрешность

 

измерения

 

из-
за

 

наличия

 

мениска

 

определяют

 

по

 

формуле

AQm

 

=

 

A Qcp- Amc P -

                                           

(3)
Если

 

сравнить

 

результаты

 

поверки,

 

проведенной

 

по

 

данной
методике,

 

и

 

результаты

 

поверки

 

весовым

 

способом

 

с

 

помощью
ртути

 

при

 

массовых

 

поверках

 

с

 

применением

 

автоматизирован-
ных

 

средств,

 

становится

 

очевидным

 

преимущество

 

первой,
когда

 

объективным,

 

производительным

 

методом

 

заменяется
трудоемкий

 

визуальный

 

метод

 

поверки

 

мер

 

вместимости

 

малых
объемов.

В-377.-9



УДК

 

536.7-35

К.

 

А.

 

ХАЙРУТДИНОВ

О

 

ПРОЦЕССАХ

 

РЕАЛЬНОГО

 

ГАЗА

При

 

низких

 

температурах

 

и

 

высоких

 

давлениях

 

расчет

 

про-

цессов

 

в

 

газах

 

с

 

помощью

 

соотношений

 

для

 

идеального

 

газа

приводит

 

к

 

существенным

 

погрешностям

 

и

 

поэтому

 

представ-

ляет

 

интерес

 

получение

 

уравнений

 

процессов

 

для

 

реального

нени

 

Термическое

 

пов едение

 

реального

 

газа

 

описывается

 

урав-

P V=zRTO,

                                       

(1)

где

 

р

 

—

 

давление;

V

 

—

 

объем;
О

 

—

 

масса;

/?

 

—

 

газовая

 

постоянная;

Т

 

—

 

абсолютная

 

температура;

z

 

—

 

коэффициент

 

сжимаемости.

Вначале

 

рассмотрим

 

адиабатный

 

"процесс

 

пои

 

постоянной

массе.

 

Запишем

 

уравнение

 

первого

 

начал?

 

для

 

адиа^тшй

 

си^
стемы

 

единичной

 

массы:

                                                  

^ахнии

 

lh

du

 

=

 

pdv.

                                           

(2)

С

 

другой

 

стороны,

 

полный

 

дифференциал

 

удельной

 

внутренней
энергии

                                                                                     

г

С

 

помощью

 

известных

 

соотношений

 

[1]

 

получим

Здесь

 

—

 

^— г^==Т*

 

известный

 

температурный

 

коэффициент

давления

 

[1],

 

величина

 

существенно

 

переменная,

 

равная

 

для

идеального

 

газа

 

Х/р.

 

С

 

другой

 

стороны

 

[2],

 

—(—)

 

=

 

Ф

 

из-

вестная

 

функция

 

сжимаемости,

 

равная

 

для

 

идеального

 

газа

 

еди-

нице.

 

Поскольку

 

для

 

наших

 

целей

 

удобнее

 

иметь

 

дело

 

с

 

вели-
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чиной

 

показывающей

 

отклонение

 

свойств

 

газа

 

от

 

идеального
состояния,

 

целесообразно

 

использовать

 

последнее

 

выражение.
Продифференцируем

 

выражение

 

(1)

 

при

 

v

 

=

 

const,

 

после

 

не-
сложных

 

преобразований

 

получим

 

значение

 

Ф

р\дТ

 

Л

             

2

 

\дТ

 

Л
Подставим

 

Ф

 

и

 

значение

 

du

 

из

 

выражения

 

(2)

 

в

 

выражение

 

(3):
с ѵ сіТ=Фрсіѵ.

                                     

(4)

Далее

  

продифференцируем

  

уравнение

   

состояния

 

(1)

 

для

 

адиа-
батных

 

условий

pdv

 

+

 

vdp

 

=

 

zRdT

 

+

 

RTdz,

подставим

 

сюда

 

значение

 

dT

 

из

 

выражения

 

(4)

 

и

 

после

 

необхо-
димых

 

преобразований

 

получим:

d2

 

+

 

(l

 

+

 

**B\*!_dz

 

=

 

0 _

                          

(5)
р

       

\

        

cv

  

J

 

v

       

z

В

 

этом

 

выражении

 

множитель

 

при

 

dv/v

 

содержит

 

переменные
величины

 

z,

 

Ф

 

и

 

сѵ

 

и

 

поэтому

 

используем

 

прием

 

интегрирова-

ния

 

по

 

частям

S1----------- ехр

 

-

    

1пг>

 

d

 

(гФ/сѵ )

 

=

 

const .

                    

(6)

Подставив

 

в

 

уравнении

 

(6)

 

значения

 

давления

 

p

 

=

 

zRTlv,

 

полу-
чим

 

уравнение

 

для

 

температуры

Тѵ гФЩс»

 

•

 

ехр

 

-

 

j

 

lnt)

 

d

 

(гФ/сѵ )

 

=

 

const.

                     

(7 )

Рассмотрим

 

далее

 

процессы

 

реального

 

газа,

 

сопровождаю-
щиеся

 

изменением

 

объема,

 

массы

 

и

 

энтропии.

 

Запишем

 

выра-
жение

 

полного

 

дифференциала

 

давления

dp=(&-\

     

dV+(^-~)

     

dO+( dA

      

ds.
P

     

\дѴ

 

)a,s

           

\Ш

 

)v,s

           

\dsjv,a
Здесь

 

нет

 

частного

 

дифференциала

 

коэффициента

 

сжимаемости,
так

 

как

 

последний

 

не

 

является

 

независимой

 

переменной,

 

и

 

влия-
ние

 

его

 

на

 

давление

 

учитывается

 

через

 

частные

 

дифференциалы
объема,

 

массы

 

и

 

энтропии,

 

которые

 

берутся

 

при

 

переменном
значении

 

z.
Из

 

уравнения

 

(5)

 

после

 

подстановки

 

значения

 

удельного
объема

 

получаем

 

два

 

уравнения

*P

 

+

 

(l

 

+

 

z-^\^_^=0
р

      

\

          

сѵ

 

/

 

V

       

г

9*
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при

 

О

 

=

 

const,

 

и

dp

   

,f-,

   

,

   

z0R\dG

 

_

 

dz

 

=0

p

   

'

   

\

         

cv

   

)

 

G

        

z

при

 

1/=

 

const,

 

которые

 

позволяют

 

найти

 

искомые

 

частные

 

про-

изводные

(МЛ

     

=

 

_

 

Л

   

і

 

2ф;Л

 

JL

 

+

 

-£

 

f— ^

     

•

(_&Л

     

= Л

 

+

 

2_Ф^Л + ЛЛ^
\dG

 

Jv.s

     

Ч

         

cv

 

J

 

G

       

z

 

\dG

 

Jv,s'

Далее

 

из

 

уравнения

 

первого

 

начала

 

для

 

изохорной

 

системы

,™

       

Tds
dT

 

= ------ .

Подставим

 

это

 

в

 

уравнение

 

состояния

 

реального

 

газа,

 

продиф-
ференцированное

 

при

 

V

 

==

 

const,

 

О

 

=

 

const,

 

и

 

после

 

необходи-
мых

 

преобразований

 

получим

/дрл

       

=

 

_р_

      

j)_

 

/dz\

\ds/v,G

      

cv

       

z

 

\ds)v,G'

Соберем

 

полученные

 

частные

 

производные

 

в

 

выражение

 

пол-

ного

 

дифференциала

ІЛ

         

сѵ

 

J

 

V

        

z\dV

 

Л,

 

g]

L\

         

cv

  

J

 

G

       

z

 

\dG/v,s]

           

\_c v

        

z

 

\dsjv,

 

a

 

J

Заметим,

 

что

(iPl

   

dV +Ci)

    

ds

 

+

 

(-er)

   

d0

 

=

 

dz -\

 

dV

 

Jg.s

           

\ds/v,

 

a

         

\dG

 

Jv,

 

s

Тогда

rf£ =

 

_

 

Л

   

,

   

z0R\dV

      

A

       

z0R\dG

      

ds

     

dz

P

          

\

         

cv

  

j

 

V

     

\

         

cv

 

J

 

G

       

cv

       

z

 

'

Поделим

 

второй

 

и

 

третий

 

члены

 

правой

 

части

 

полученного

 

вы-

ражения

 

на

 

dV/V

 

и

 

обозначим

 

(см.

 

статью

 

„Политропические
процессы

 

в

 

системах

 

с

 

переменной

 

массой

 

рабочего

 

тела"

 

в

настоящем

 

сборнике)

_dG/G.

     

ft

 

__

        

dsjc v

dV/V

 

'

                

dV/V

 

'
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После

 

необходимых

 

преобразований

 

получим

(1+ г Ф/?/у(1- И )+!>

—

                       

•

 

ехр

 

-

 

(1

 

-|-

 

т )

   

In

 

Vd

 

(гФ/с ѵ )

 

=

 

const.

         

(8)

Для

 

температуры

  

аналогично

  

получается

   

следующее

 

выра-

жение

TV

 

ѵ

            

•

 

ехр -(l,+

 

t)priVrf.(z0/co)

 

=

 

const.

            

(9)

Уравнения

 

(8),

 

(9)

 

описывают

 

термодинамический

 

процесс

реального

 

газа

 

в

 

системе

 

с

 

переменным

 

объемом

 

и

 

массой

 

и

при

 

наличии

 

теплообмена

 

с

 

окружающей

 

средой.
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УДК

 

681.121.842.
Р.

 

Е.

 

СМИРНОВ,

  

А.

 

А.

 

ТУПИЧЕНКОВ
П.

 

А.

 

Г

 

АРШИН

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ

    

ОПРЕДЕЛЕНИЕ

   

КОЭФФИЦИЕНТОВ
МЕСТНЫХ

   

СОПРОТИВЛЕНИЙ

  

СТАНДАРТНЫХ

   

СУЖАЮЩИХ
УСТРОЙСТВ

Один

 

из

 

наиболее

 

важных

 

вопросов

 

в

 

практике

 

измерения

расхода

 

по

 

методу

 

переменного

 

перепада

 

давления

 

—

 

вопрос
о

 

потере

 

удельной

 

энергии

 

в

 

сужающих

 

устройствах.

 

Наиболь-
шее

 

распространение

 

сейчас

 

получили

 

диафрагмы

 

благодаря
своей' дешевизне

 

и

 

простоте

 

изготовления.

 

Нормальные

 

сопла
и

 

сопла

 

Вентури,

 

хотя

 

и

 

обладают

 

рядом

 

преимуществ

 

по

 

срав-

нению

 

с

 

диафрагмами,—

 

меньшим и^гидравлическими"сопротивле-
ниями,

 

большей^стабильностью

 

показаний,

 

более

 

широким

 

диа-

пазоном

 

измерений,— почти

 

не

 

применяется.

 

Однако

 

они

 

неза-
менимы

 

в

 

тех

 

случаях,

 

когда

 

требуется

 

минимальная

 

потеря

энергии

 

в

 

общем

 

балансе

 

затрат

 

энергии

 

на

 

преодоление

 

сопро-

тивлений.
Местные

 

потери

 

напора,

 

вызываемые

 

различными

 

запорными
и

 

регулирующими

 

устройствами

 

(задвижками,

 

диафрагмами,
клапанами,

 

дросселями

 

и

 

т.

 

д.),

 

часто

 

составляют

 

значительную
часть

 

от

 

общих

 

потерь

 

напора

 

в

 

системе.

 

Однако

 

имеющиеся

в

 

настоящее

 

время

 

данные

 

об

 

определении

 

потерь

 

напора

 

недо-
статочны

 

и

 

часто

 

не

 

согласуются

 

между

 

собой.
Приведенные

 

в

 

различных

 

справочниках

 

опытные

 

данные

 

для

определения

 

величины

 

коэффициента

 

местного

 

сопротивления

С

 

относятся,

 

в

 

основном,

 

к

 

середине

 

прошлого

 

века

 

и

 

получены
на

 

экспериментальных

 

установках

 

с

 

трубами

 

малого

 

диаметра

и

 

при

 

малых

 

скоростях

 

течения.

 

Полученные

 

данные

 

обрабаты-
вались

 

также

 

при

 

помощи

 

весьма

 

несовершенной

 

методики

 

[1].
Естественно,

 

что

 

использование

 

имеющихся

 

в

 

литературе

величин

 

коэффициентов

 

местного

 

сопротивления

 

приводит

 

к

 

до-

вольно

 

ощутимым

 

погрешностям.

Опытное

 

исследование

 

потерь

 

напора

 

в

 

нормальных

 

сужа-

ющих

 

устройствах

 

проводили

 

на

 

экспериментальной

 

установке
для

 

гидродинамических

 

исследований,

 

созданной

 

в

 

Казанском
фили але

 

В НИИФТРИ.

 

ШЬящащШшяшшШШШШШтШЯВЩШШШШШь

В

 

процессе

 

исследования

 

в

 

качестве

 

местных

 

сопротивлений
использовали

 

нормальные

 

сужающие

 

устройства

 

—

 

стандартные
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диафрагмы,

 

нормальные

 

сопла

 

и

 

сопла

  

Вентури

 

(длинные

 

и

 

ип

Р отк„е)-- с

 

модулями

 

сужения

 

/«

 

=

 

0,15;

 

0,30;

 

0

 

45

 

и

 

0

 

60

чисел°1еФИ=ЦИ2 Т Т

 

Го6РТГТгГИВЛеНИЯ

 

°«Р^-ялиИви'н?ервале
и

 

типа

 

сужаІего

 

7ст$ств°а

 

'

 

3ависішос ™

 

0т

 

М0ДУ-

 

сужения
Коэффициент

 

местного

 

сопротивления

 

определяли

 

по

 

формуле

с

 

_

 

19 ' 6

 

а '^Р ой ~

 

1,62

 

Х гп

 

у» т /

i,62

 

i/2 r rf

    

;

где

 

С

 

-

 

коэффициент

 

местного

 

сопротивления-

Т

 

—

 

удельный

 

вес

 

жидкости;

d- диаметр

 

отверстия

 

сужающего

 

устройства-

тока?

 

УЧЗСТКа '

 

Н3

  

К ° Т0Р0М

 

п Р°и^однт

  

деформация

 

но-

V—

 

объем

 

мерного

 

бака;

Т

 

—

 

время

 

заполнения

 

мерного

 

бака-

Х ср

 

-средняя

 

величина

 

коэффициента' гидравлического

 

трения

на

 

рабочем

 

участке;

                                                     

н
ДР06

 

-общая

 

потеря

 

напора

 

на

 

преодоление

 

местного

 

сонротив-

Ня

 

лТТ

 

" а 0уч ? СТКе

 

де Ф°Рм ации

 

потока.

ных

 

исследований

 

-

 

г^^^и^Т^т'Г^^^
модулей

 

сѵжения

   

и а

 

3

      

зависим ости

 

С

 

=/(Re)

 

для

 

различных

циент

  

мегтнпгг

 

7П 1

    

вел ичина

 

С

 

падает.

 

Наибольший

 

коэффи-
циент

   

местного

   

сопротивления

   

наблюдается

 

у

 

сѵжаюпшу

 

Ѵгт
роиств

 

с

 

наименьшим

 

модулем

 

сужения

 

-Oil

 

LuJ

  

п

 

Т

    

У
ший -при

 

наибольшем

 

модуле -б!бО

 

(рис

 

4)

     

(Р

         

} '

 

Ha ™ eHb "
прийтУк

 

^^^™^™™

 

результатов

 

можно

ных

   

сужающих У ' У с

 

ройств

 

Рв

   

с7Л17,

 

ПЩ

 

установке

   

Н0Р маль -

образоі:

 

нормальная

 

даафрагма

 

^52У- Р ^пРеДеЛЯЮТСЯ

 

™™ Ц33

 

Б%-

 

гптіпп

 

йл и„Г

 

дисіфраіма

 

—

 

02%;

 

нормальное

 

сопло

 

—

^Ь/о,

 

сопло

 

Вентури

 

короткое

 

-8%;

 

сопло

 

Вентури

 

длинное

 

-

графике

 

ГІ^ШриЙіК^Г

 

ЭНбрГИИ

 

наглядно

 

показано

 

» а
С 1

 

наблюдается

 

у

 

с^аюши*

 

■tfSStf 6^

 

В03Р а « а ™е

 

величины
сужения

                 

сужающих

 

устройств

 

с

 

наименьшим

   

модулем

ны

 

^оТГь0но°сТие ™I*'

 

Z°

 

фаНИЦЫ

 

П^ ел ьных

 

Re,

 

т.

 

е.

 

зо-
ройствТостпто^нп

 

,п

 

Д

 

СеХ

 

иссле Дованных

 

сужающих

 

уст-
для

 

Г=;

 

(4,

 

Щ

 

; )СОГЛасУ ю ^ ясоз н а ^н„ями

 

Неполученными

сле^ХТвод"

   

Пр0Веде »»ых

   

исследований

   

можно

 

сделать
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Рис.

 

1

 

—

 

Зависимость

 

коэффициента

 

мест-
ного

    

сопротивления

   

от

   

числа

   

Re

   

при
т=

 

0,15

 

(точки

 

—

 

данные

 

авторов):

—

 

диафрагма;

     

2

 

—

 

нормальное

    

сопло;

   

і

 

—

 

сопло
ІЗентури

 

короткое;

 

4

 

—

 

сопло

 

Вентури

 

длинное.

Рис.

 

2

 

— Зависимость

 

коэффициента

 

местного
сопротивления

 

от

 

числа

 

Re

 

при

 

т

 

=

 

0,30

 

(точ-
ки —

 

данные

 

авторов):

1

 

—

 

диафрагма;

 

2

 

—

 

нормальное

 

сопло;

 

3

 

—

 

сопло

 

Венту-
ри

 

короткое;

 

4

 

—

 

сопло

 

Вентури

 

длинное.



Рис.

 

3

 

—

 

Зависимость

 

коэффициента

 

местного

сопротивления

 

от

 

числа

 

Re

 

при

 

т

 

=

 

0,45

 

(точ-
ки

 

—

 

данные

 

авторов):

1

 

—

 

диафрагма;

   

2

 

—

 

нормальное

 

сопло;

   

3

 

—

 

сопло

 

Вен-
тури

 

короткое;

 

4

 

—

 

сопло

 

Вентури

 

длинное.

10'

ж 1

г*____
I

!
і
| .

 

-

 

;

°-J
о-4

=*-=-
-о-оэо-

№ 5 Ю 3 2 5Re-

Рис.

   

4

 

—

 

Зависимость

   

коэффициента

   

местного
сопротивления

 

от

 

числа

 

Re

 

при

 

т

 

=

 

0,60

 

(точки

 

—

данные

 

авторов):

—

 

диафрагма;

 

2

 

—

 

нормальное

 

сопло;

 

3

 

—

 

сопло

 

Вентури
короткое;

 

4

 

—

 

сопло

 

Вентури

 

длинное.



0,6

 

m

Рис.

 

5

 

— Зависимость

  

коэффициента
местного

  

сопротивления

  

от

  

модуля
сужения.

 

Точки

 

—

 

эксперимент

 

авто-
ров:

1

 

—

 

диафрагма;

  

2

 

—

 

нормальное

   

сопло;

   

3

 

—
сопло

 

Вентури

   

короткое; 4

 

—

 

сопло

 

Вентури
длинное.

Исследование

 

опытных

 

данных

 

показывает,

 

что

 

из

 

всех

 

нор-
мальных

 

сужающих

 

устройств

 

наиболее

 

энергоемкими

 

являются
диафрагмы,

 

а

 

наименьшими

 

гидравлическими

 

сопротивлениями
обладают

 

сопла

 

Вентури.

 

Это

 

делает

 

их

 

незаменимыми

 

в

 

тех

 

слу-
чаях,

 

когда

 

требуется

 

обеспечить

 

минимальную

 

потерю

 

энергии

 

—
при

 

'низконапорных

 

потоках,

 

сложных

 

обвязках

 

технологиче-
ских

 

установок,

 

потоках

 

жидкостей

 

и

 

газов

 

со

 

значениями

 

тер-
модинамических

 

параметров,

 

близких

 

к

 

критическим

 

(сниженные
газы,

 

хладоагенты

 

и

 

т.

 

д.).

 

Поэтому

 

при

 

выборе

 

типа

 

сужающих
устройств

 

для

 

измерения

 

расходов

 

в

 

ряде

 

случаев

 

следует

 

от-
давать

 

предпочтение

 

соплам

 

Вентури,

 

несмотря

 

на

 

сложность
их

 

изготовления

 

по

 

сравнению

 

с

 

диафрагмами.
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УДК

 

681.121.84.089.6

Р.

 

Н.

 

КАРАТАЕВ

О

 

ПЕРЕСЧЕТЕ

 

ГРАДУИРОВОК

 

РОТАМЕТРОВ

В

 

настоящее

 

время

 

существует

 

довольно

 

разнообразное
количество

 

номограмм

 

и

 

методов

 

для

 

пересчета

 

показаний

 

ро-

таметров

 

с

 

градуировочной

 

жидкости

 

на

 

рабочие

 

с

 

разным

успехом

 

применяемые

 

на

 

практике

 

[1].

 

Однако

 

самым

 

точным

и

 

удобным

 

до

 

сих

 

пор

 

является

 

метод

 

прямой

 

градуировки

 

и

его

 

разновидность

 

—

 

градуировка

 

ротаметров

 

на

 

жидкости

 

с

переменной

 

вязкостью.

 

Номограмма,

 

составленная

 

по

 

резуль-

татам

 

такой

 

градуировки,

 

не

 

совсем

 

удобна,

 

так

 

как

 

кривые

Q

 

—

 

/і

 

W

 

получают

 

в

 

зависимости

 

не

 

только

 

от

 

разной

 

вязко-

сти,

 

но

 

и

 

плотности.

Можно

 

в

 

некоторой

 

степени

 

усовершенствовать

 

номограмму,

если

 

воспользоваться

 

основной

 

формулой

 

пересчета

 

ротаметров:

где

 

Qi ,

 

Q 2

 

—

 

расход

 

градуировочной

 

и

 

пересчетной

 

жидкостей;
Pi

 

Pi.

 

р 2

 

—

 

плотность

    

поплавка

   

градуировочной

   

и

   

рабочей
жидкостей;

Р*і

 

>

 

С.ѵ 2

 

~

 

коэффициенты

   

лобового

   

сопротивления

   

поплавка

при

  

протекании

   

градуировочной

   

и

   

рабочей

  

жид-

костей.

Для

 

приведения

 

кривых

 

к

 

одной

 

и

 

той

 

же

 

плотности

 

рас-

смотрим

 

величины,

 

входящие

 

в

 

формулу

 

(1).

 

Величины

 

р,

 

р, ,

 

р 2

нам

 

известны.

 

Величину

 

Q (

 

можно

 

определить

 

по

 

соответствую-
щей

 

кривой

 

Q=f l (h).

Найдем

 

закон

 

изменения

 

отношения

 

С х

 

/Си

 

от

 

плотности

 

р

при

 

ѵ

 

=

 

const

 

и

 

h

 

=

 

const.

 

Для

 

этого

 

разложим

 

коэффициент
лобового

 

сопротивления

 

поплавка:

Сх

 

=

 

?

 

(/7, ,

 

П2 ,

 

Щ

 

=

 

J

 

(Яз2 +2Я3 ) 2

 

-J-

                     

(2)

в

 

ряд

 

Тэйлора

 

по

 

приращению

 

Д/7, ,
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где

    

Пх

 

=

 

Ql(h
Я 2

 

=

 

ѵ 2 Рж/0

величина,

 

аналогичная

 

Re;
величина,

 

характерная

 

для

 

ротаметров;

Я 3

 

=

 

D r/d

 

—

 

отношение

 

гидравлического

 

диаметра

 

сечения

потока

 

D v

 

к

 

диаметру

 

поплавка

 

d;

-

 

кинематическая

 

вязкость;

-

 

вес

 

поплавка

 

в

  

жидкости;

р

   

—

 

плотность

 

жидкости;

G

р

 

~—

 

!—L

 

ДЯ>4

 

—

 

остаточный

 

член

 

разложения.
3

     

4!

 

дП2

Вычисляя

 

и

 

подставляя

 

в

 

формулу

 

(3)

 

величины

ДЯ0

 

=

 

Я (Рі

 

—

 

Рг) Др

(Р

 

—

 

Рі)

    

Р2

                        

Р2

     

(Р- -Рі)

д<?

            

С х

 

,

ая 2

        

я 2

 

'
а 2 ч>

 

_

 

2Сх_ .

дпі

     

л?

д 3 <?

              

3

 

!

 

С х

а 4 ?

Ар

пі
4!

 

C t

получим

 

для

 

С х :

'\

            

Х -1

             

Р2

    

(Р-Рі)

            

р|

 

(Р

 

—

Пересчетная

 

формула

 

(1)

 

преобразуется

 

к

 

виду

р2

    

V +
ДрЗ

3

   

(р. ■Рі) 2
R .]•

   

(4)

Q2

 

=

 

Qi

 

1/

 

1

 

+

или

Q 2

 

=

 

Qi l

 

+

140

Р

   

(Pi

 

— Рг)

Р2

  

(Р

 

—

 

Рі)

Р 2

   

(Рі

 

—

 

Рг) 2

    

,

     

Р 3

    

(Рг Рг) 3

Р2
2

     

(р-р,)»

/:
(Р

 

—

 

Рг)

 

Рі

(Р

 

— Рі)Рг

1

     

Р

  

(Рі— Рг)

(Р

 

—

 

Рі)Рг

3—

 

(Рі—

 

Рг) 2
_Рг _____________

8

 

(Р

 

-

 

Р,) 2

/
(р

 

— Р?)рі

(Р

 

— Рі)?2

Р2

рз

5

 

—

 

(Рі

 

—

 

Рг) 3
РІ__________

16(Р-Р,) 3

    

J

(5)

(6)



с

 

относительной

 

погрешностью

РЙ

  

\

 

Р

 

—

 

Рі/
(7)

По

 

полученным

 

формулам

 

(6)

 

или

 

(7)

 

пересчитывают

 

кривые

Qi=fi{h )

 

и

 

строят

 

номограмму

 

для

 

определенного

 

значения
плотности.

Номограммой

 

пользуются

 

следующим

 

образом.

 

По

 

высоте

подъема

 

поплавка

 

находится

 

кривая

 

для

 

данной

 

вязкости

 

ѵ

 

и

по

 

нему

 

определяется

 

Q x .

 

По

 

одной

 

из

 

пересчетных

 

формул
для

 

данной

 

погрешности

 

ѵ

 

вычисляют

 

Q2 :

q

 

= 0jl+

 

2-

 

<Рі-р»)'|і/" (р-р«)рі .

L

        

p 2

 

2(p- Pl )J

 

V

   

(p- Pi )p2 '
-p 2 \2

Qi 1

 

+

 

-^p

   

(Pi

P2

  

2( P

-.38 -?-(&=
p1

 

w-

3 ~

 

(Pi

 

—

 

Pa)
Pa)

   

_,

           

P2

P2

  

2(p

 

— p,)

US

 

V

 

p

 

— Pi/

8

 

(p

 

—

 

P.)
3

V (P

 

—

 

Pa)

 

Pi

(P

 

— Pi)

 

Pa

P2
%.

(8)

(9)

(10)

(И)

Преимущество

 

данного

 

метода

 

в

 

простоте

 

построения

 

гра-

дуировочной

 

номограммы

 

пересчета

 

метрологических

 

характе-

ристик

 

и

 

оценки

 

погрешности

 

пересчета.
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точности

 

нефтяных

   

влагомеров .................

    

86
Клугман

 

И.

 

Ю.,

 

Соколов

 

И.

 

Л.

 

К

 

стандартизации

 

диэлькодинамического
метода

 

обнаружения

 

следов

 

воды

 

в

 

нефти

 

и

 

нефтепродуктах

 

....

     

90
Ерохин

 

В.

 

В.

   

Зависимость

  

диэлектрической

   

проницаемости

   

нефтяных
эмульсий

 

от

 

частоты ......................98
Клугман

 

И.

 

Ю.

 

О

 

связи

 

диэлектрической

 

проницаемости

 

воды

 

с

 

мине-
рализацией

       

..........................103
Тишков

 

П.

 

Г.,

 

Кавиев

 

А.

 

К.,

 

Павлов

 

А.

 

В.

 

Об

 

одном

 

способе

 

измере-

ния

 

расхода

 

электропроводящих

 

жидкостей

 

электромагнитным
методом ................■ ............112

142



Баширов

 

Б.

 

И.,

 

Глебова

 

Н.

 

Н.,

 

Меламуд

 

Г.

 

Б.,

 

Тишков

 

П.

 

Г.

 

Примене-
ние

  

кольцевого

 

лазера

 

для

 

измерения

 

массового

 

расхода

 

газа

 

.

      

.116

Тупиченков

 

А.

 

А.,

 

Каратаев

 

Р.

 

Н.,

 

Вишневский

 

П.

 

М.

 

Пересчетные

 

но-

мограммы

 

для

 

ротаметров ...............

               

,121

Хайрутдинов

 

К.

 

А.

 

Политропические

 

процессы

 

в

 

системах

 

с

 

перемен-

ной

 

массой

 

рабочего

 

тела .................... 224

Федотов

 

С.

 

И.

 

Автоматизация

 

поверки

 

мер

 

малой

 

вместимости

 

.

  

.

  

.

 

.

  

.

   

127

Хайрутдинов

 

К.

 

А.

 

О

 

процессах

 

реального

 

газа .........

      

"

      

230

Смирнов

 

Р.

 

Е.,

 

Тупиченков

 

А.

 

А.,

 

Гаршин

 

П.

 

А.

 

Экспериментальное
определение

 

коэффициентов

 

местных

 

сопротивлений

 

стандартных

сужающих

  

устройств ...................

      

_

         

234

Каратаев

 

Р.

 

Н.

 

О

 

пересчете

 

градуировок

 

ротаметров

   

....."*

 

.'

  

"

 

.'

   

139
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ

 

ИЗМЕРЕНИЯ

   

СОСТАВА

 

И

 

СВОЙСТВ

 

НЕФТЕЙ
И

 

НЕФТЕПРОДУКТОВ

 

И

 

СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ

МЕТРОЛОГИЧЕСКОГО

    

ОБЕСПЕЧЕНИЯ

Труды

 

метрологических

 

институтов

   

СССР

Выпуск

   

136(196)

Технический

 

редактор

 

С.

 

Ф.

 

Проворовская

Корректор

 

А.

 

П.

  

Якуничкина

Т

 

—

 

ПФ

 

12047.

   

Сдано

 

в

 

наб.

 

10ДХ

   

1971

   

г.

     

Подп.

   

в

 

печ.

 

ЗО/ІІІ

 

1972г.

 

Формат

 

/60x90V lS ,

 

Бумага
типографская

 

№

 

1

 

10,5

 

п.

 

л.

 

8,54

 

уч.

 

изд.

 

л.

 

Тир.

 

100.

  

Цена

 

85

 

коп.

Издательство

 

стандартов

 

Москва,

 

Д-22,

 

Новопресненский

 

пер.,

 

д.

 

3.

Типография

 

„Татполиграфа"

 

Управления

 

по

 

печати

 

при

 

Совете

 

Министров

 

TACCP
Казань,

 

ул.

 

Миславского,

 

9,



УДК

   

543.4./5

 

:

 

665.61/7

   

(083.76)

Основные

 

направления

  

физико-химического

 

анализа
при

 

аттестации

 

стандартных

 

образцов

 

нефти

 

и

 

нефтепродуктов

Урманчеев

 

Ф.

 

А.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

  

1972,

 

стр.

 

5 — 7.
Дан

 

краткий

 

обзор

 

основных

 

направлений

 

исследований
в

 

области

 

физико-химического

 

анализа

 

при

 

аттестации

 

стан-
дартных

 

образцов

 

(СО)

 

нефтей

 

и

 

нефтепродуктов,

 

проводи-
мых

   

в

   

Казанском

   

филиале

   

ВНИИФТРИ.

УДК

   

543.4.088.3:665.7

О

 

некоторых

 

экономических

 

показателях

 

последствий

 

межла-
бораторного

 

розброса

  

результатов

 

испытаний

 

нефтепродуктов

Бахтиаров

 

В.

 

С,

 

Володин

 

И.

 

Н.,

 

Челябина

 

Р.

 

Н.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

8—17.
Показаны

 

экономические

 

последствия

 

значительного

 

раз-
броса

 

результатов

 

анализа

 

одних

 

и

 

тех

 

же

 

проб

 

некоторых

 

неф-
тепродуктов,

 

выполненного

 

в

 

57

 

лабораториях

 

различных
ведомств.

 

Исходный

 

экспериментальный

 

материал

 

подвергнут
статистической

 

обработке.

 

Разработаны

 

предложения

 

по

 

вве-
дению

 

в

 

стандарты

 

вероятностно

 

обоснованных

 

ограничений,
учитывающих

 

ошибки

 

межлабораторной

 

воспроизводимости,
что,

 

как

 

правило,

 

значительно

 

ужесточает

 

нормы

 

стандартов.
На

 

примере

 

содержания

 

серы

 

в

 

дизельном

 

топливе

 

ДЛ

 

под-
считаны

 

потери,

 

которые

 

несет

 

народное

 

хозяйство

 

из-за

 

не-
благополучия

 

в

 

области

 

испытаний

 

нефтепродуктов.

 

Табл.

 

3.
Библ.

  

7

  

назв.

10





УДК

 

665.7.089.5

 

(083.76)

Характеристики

   

точности

   

и

   

надежности

   

опытной

   

партии
стандартных

  

образцов

   

нефтепродуктов

Бахтиаров

 

В.

 

С,

 

Володин

 

И.

 

Н.,

 

Челябина

 

Р.

 

Н.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

18—21.
Дана

 

оценка

 

опытной

 

партии

 

СО

 

нефтепродуктов,

 

атте-
стованной

 

в

 

1969

 

г.

 

Свердловским

 

филиалом

 

ВНИИМ.

 

Охарак-
теризованы

 

точность

 

аттестации,

 

надежность

 

аттестации,

 

до-

пустимое

 

отклонение

 

показаний

 

проверяемого

 

объекта

 

от

аттестованной

 

величины,

 

вероятности

 

ошибок

 

первого

 

и

 

вто-
рого

   

рода.

   

Табл.

   

2.

   

Библ.

   

4

   

назв.

УДК

 

543.253.088

Погрешность

 

и

  

предельная

  

чувствительность

  

метода
переменнотоковой

 

полярографии

Железцов

 

А.

 

В.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

22—28.
Определена

 

предельная

 

чувствительность

 

метода,

 

исходя
из

 

условия

 

равенства

 

абсолютных

 

погрешностей

 

емкостного
тока

 

и

 

тока

 

подпрограммы

 

на

 

границе

 

чувствительности.

Библ.

   

8

   

назв.

УДК

  

543.422

Дуга

 

переменного

 

тока

 

в

 

качестве

 

атомизатора

 

для

 

атомно-
абсорбционного

 

анализа

Иванов

 

В.

 

П.,

 

Фишман

 

И.

 

И.,

 

Галяутдинов

 

Н.

 

Г.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

  

1972,

 

стр.

 

29—32.
Авторами

 

создан

 

атомизатор,

 

основанный

 

на

 

использова-
нии

 

дуги

 

переменного

 

тока.

 

Область

 

работы

 

выделяется

 

меха-
ническим

   

стробоскопом.
Проведены

 

исследования

 

с

 

металлическими

 

и

 

угольными
электродами.

 

Многократные

 

измерения

 

показали,

 

что

 

абсорб-
ционный

 

сигнал

 

хорошо

 

воспроизводится,

 

установка

 

устойчива
к

  

электрическим

   

помехам.

Показано

 

отрицательное

 

действие

 

окиси

 

азота,

 

образую-
щейся

 

при

 

работе

 

с

 

угольными

 

электродами

 

на

 

воздухе.
Составлена

 

сводная

 

таблица

 

молекулярных

 

полос

 

N0

 

в

 

дан-
ной

 

области

 

исследования.

 

Указаны

 

пути

 

уменьшения

 

влияния
молекулярного

 

поглощения.

 

Табл.

  

1.

 

Илл.

 

4.

  

Библ.

 

3

 

назв.





УДК

   

543.423.062

 

:

 

665.775

Определение

 

микроэлементов

 

в

 

битумах

Белоглазова

 

А.

 

Д.,

 

Будников

 

Г.

 

К.,

 

Пастернак

 

И.

 

И.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

                                                                   

'

               

тг

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

— Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

33 — 37.
Приведены

 

результаты

 

анализа

 

большого

 

количества

 

об-
разцов

 

битума

 

с

 

помощью

 

эмиссионной

 

спектроскопии.

 

В

 

ка-
честве

 

буфера

 

использовали

 

смесь

 

угольного

 

порошка

 

с

 

хло-
ристым

 

натрием.

 

Образцами

 

служили

 

природные

 

битумы,
обогащенные

  

определяемыми

   

микроэлементами.
Методику

 

проверяли

 

на

 

искусственных

 

смесях

 

и

 

исполь-
зовали

 

при

 

анализе

 

природных

 

битумов.

 

Результаты

 

сравни-
вали

 

с

 

данными

 

осциллографической

 

полярографии

 

для

 

об-
разцов.

 

Была

 

проведена

 

статистическая

 

обработка

 

результа-
тов.

  

Табл.

  

4.

   

Библ.

   

14

   

назв.

УДК

   

543.812.2.088

 

:

 

665.63.048

Оценка

 

погрешности

 

определения

 

воды

 

в

 

нефти

 

методом
азеотропной

 

перегонки

Немиров

 

М.

 

С,

 

Сапожников

 

А.

 

А.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

                                                                                  

„

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

— Ка-
зань,

  

1972,

 

стр.

 

38—43.
Оценена

 

предельная

 

погрешность

 

анализа,

 

проводимого
по

 

ГОСТ

 

2477-65

 

в

 

диапазоне

 

0—60%

 

влажности.

 

Для

 

наи-
более

 

полной

 

информации

 

об

 

изменении

 

погрешности

 

анали-
зируется

 

19

 

проб

 

искусственных

 

эмульсий,

 

имеющих

 

разную
влажность.

Предельную

 

погрешность

 

анализа

 

оценивали,

 

используя
распределение

 

Стьюдента

 

при

 

малой

 

выборке.
Обнаружено

 

влияние

 

объема

 

анализируемой

 

эмульсии

 

на
погрешность

 

метода.

 

Определена

 

нечувствительность

 

метода
определения

 

влажности

 

эмульсии.

 

Вычислена

 

предельная

 

сис-
тематическая

 

погрешность

 

метода,

 

имеющая

 

отрицательное
значение.

 

Табл.

  

1.

  

Илл.

  

1.

 

Библ.

 

5

 

назв.





УДК

   

543.812.2

 

:

 

665.61

 

:

 

543.257

Определение

 

содержания

 

воды

 

в

 

нефти

 

методом
электрометрического

 

титрования

Немиров

 

М.

 

С,

 

Силкина

 

Т.

 

Г.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

44—49.
Оценена

 

предельная

 

относительная

 

погрешность

 

опреде-
ления

 

воды

 

в

 

нефти

 

в

 

диапазоне

 

0,02—0,1%

 

влажности.

 

Опре-
делены

 

частные

 

предельные

 

погрешности,

 

из

 

которых

 

основ-
ными

 

являются

 

погрешность

 

определения

 

эквивалентной
точки

  

и

   

титра.
Найдена

 

систематическая

 

погрешность

 

метода

 

определе-
ния

 

содержания

 

воды

 

в

 

нефти,

 

на

 

которую

 

необходимо

 

вво-
дить

   

поправку.

   

Табл.

   

2.

   

Библ.

   

5

   

назв.

УДК

 

543.812.2

 

:

 

547.313.2/.3

Определение

 

малых

 

количеств

 

влаги

 

(5—30

 

ррт)

 

в

 

этиле
и

 

пропилене

Старшов

 

И.

 

М.,

 

Иванова

 

Г.

 

Я-

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

— Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

50—54.
Приведены

 

сравнительные

 

данные

 

результатов

 

анализа
влажности

 

этилена

 

прямым

 

методом

 

Фишера

 

и

 

методом

 

реак-
ционной

 

газовой

 

хроматографии.
Авторами

 

изучен

 

механизм

 

взаимодействия

 

карбида

 

каль-
ция

 

с

 

водой

 

и

 

установлено,

 

что

 

при

 

влажности

 

до

 

25

 

ррт
реакция

 

воды

 

с

 

карбидом

 

кальция

 

протекает

 

с

 

образованием
СаО,

 

а

 

при

 

влажности

 

выше

 

25

 

ррт

 

с

 

образованием

 

Са(ОН) 2 .

Экспериментально

 

найден

 

оптимальный

 

режим

 

работы
карбидного

 

реактора:

 

длина

 

200

 

мм,

 

диаметр

 

15

 

мм,

 

скорость
этилена

 

через

 

реактор

 

60

 

мл/мин.

 

Содрежание

 

влаги

 

в

 

этилене
определяли

 

по

 

количеству

 

выделявшегося

 

ацетилена

 

на

 

кар-
бидном

   

реакторе.
На

 

основании

 

проведенных

 

исследований

 

можно

 

сделать
вывод

 

о

 

возможности

 

применения

 

метода

 

реакционной

 

газо-
вой

 

хроматографии

 

для

 

анализа

 

влажности

 

этилена

 

с

 

содер-
жанием

 

влаги

 

от

 

5

 

ррт

 

и

 

выше.

 

Табл.

 

2.

 

Илл.

 

4.

 

Библ.

 

6

 

назв.





УДК

 

543.812.2.089.6

 

:

 

665.61/.7

Погрешность

 

приготовления

 

искусственных

  

эмульсий,
применяемых

  

при

   

поверке

  

влагомеров

  

для

   

анализа

  

нефти
и

 

нефтепродуктов

Немиров

 

М.

 

С,

 

Каримов

 

В.

 

А.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефгей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

— Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

55—62.
Рассмотрены

 

наиболее

 

целесообразные

 

пути

 

приготовле-
ния

 

искусственных

 

эмульсий,

 

предназначенных

 

для

 

градуи-

ровки

 

и

 

поверки

 

влагомеров

 

для

 

анализа

 

нефти

 

и

 

нефтепро-
дуктов.

Оценены

 

частные

 

погрешности

 

расчета,

 

связанные

 

с

 

осуш-

кой

 

нефти,

 

дозированием

 

сухой

 

нефти

 

и

 

воды,

 

диспергирова-

нием

 

воды

 

в

 

сухой

 

нефти,

 

неустойчивостью

 

приготовления

эмульсии,

  

а

 

также

 

температурная

 

погрешность.

Показано,

 

что

 

числовые

 

значения

 

частных

 

погрешностей
могут

 

быть

 

определены

 

в

 

каждом

 

конкретном

 

случае

 

и

 

на

них

  

можно

 

ввести

 

поправку.

  

Табл.

  

1.

  

Илл.

  

2.

 

Библ.

  

10

 

назв.

УДК

   

621.317.738

 

:

 

547.53.082

Измерение

 

диэлектрической

 

проницаемости

 

бензола

Немиров

 

М.

 

С,

 

Каримов

 

В.

 

А.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

63—67.
Собраны

 

числовые

 

данные

 

значений

 

ДП

 

бензола

 

и

 

его

температурных

 

коэффициентов,

 

взятые

 

из

 

литературных

 

источ-
ников.

Исследована

 

возможность

 

применения

 

в

 

качестве

 

калиб-
ровочной

 

жидкости

 

бензола,

 

приготовленного

 

по

 

ГОСТ

 

5955—68
без

 

специальной

 

очистки,

 

а

 

лишь

 

глубоко

 

осушенного

 

с

 

по-
мощью

   

цеолитов.

Оценена

 

погрешность

 

числового

 

значения

 

ДП

 

бензола,
которую

 

необходимо

 

учитывать

 

при

 

калибровке

 

емкостных

преобразователей.

   

Табл.

   

2.

   

Библ.

   

24

   

назв.





УДК

   

543.812.2.052

 

:

 

621.642.3

Выявление

 

значимости

 

в

 

различии

 

проб,

 

отобранных

 

из

 

резер-

вуара

 

и

  

трубопровода,

  

и

  

выбор

 

требуемого

 

соотношения
средней

 

пробы

Сапожников

 

А.

 

А.,

 

Володин

 

И.

 

Н.,

 

Белов

 

А.

 

А.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

  

1972,

 

стр.

 

68—73.
Статья

 

посвящена

 

нахождению

 

правильного

 

соотношения

проб,

 

отобранных

 

с

 

верхнего,

 

среднего

 

и

 

нижнего

 

уровней

 

при

составлении

 

средней

 

пробы

 

и

 

уточнению

 

места

 

отбора

 

ниж-
ней

   

пробы.
Дана

 

методика

 

выявления

 

значимости

 

различия

 

проб,

 

ото-

бранных

 

из

 

резервуара

 

и

 

трубопровода,

 

и

 

выбора

 

требуемого
соотношения

 

средней

 

пробы

 

из

  

резервуара.

Экспериментальные

 

данные

 

обработаны

 

на

 

ЭВМ

 

М-20.
Табл.

   

2.

   

Библ.

  

3

   

назв.

УДК

   

543.39:539.124.143

Определение

  

микроколичеств

  

воды

  

в

  

органических

  

раствори-
телях

 

методом

 

электронного

 

парамагнитного

 

резонанса

Радушное

 

Ю.

 

Б.,

 

Тишков

 

П.

 

Г.,

 

Галеев

 

А.

 

М.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

  

1972,

 

стр.

 

74—76.
В

 

статье

 

приведен

 

новый

 

метод

 

определения

 

микроколи-
честв

 

воды

 

в

 

органических

 

растворителях,

 

основанный

 

на

 

ме-

тоде

 

электронного

 

парамагнитного

 

резонанса.
Зависимость

 

высоты

 

первой

 

производной

 

д%"дН

 

от

 

содер-
жания

 

воды

 

носит

 

линейный

 

характер

 

при

 

концентрации

 

воды
10-4-5 -Ю- 2

   

об.%.

   

Илл.

   

2.

   

Библ.

   

3

   

назв.





УДК

   

539.124.143:543.8

Влияние

  

ионов

   

ацетата

   

на

   

интенсивность

  

сигнала

   

ЭПР
Си(СН 3 СОО) 2

   

в

   

некоторых

   

органических

   

растворителях

Радушное

 

Ю.

 

Б.,

 

Тишков

 

П.

 

Г.,

 

Николаев

 

В.

 

И.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

— Ка-
зань,

   

1972,

 

стр.

 

77—79.
Приведены

 

результаты

 

изменения

 

интенсивности

 

сигнала

ЭПР

 

в

 

зависимости

 

от

 

концентрации

 

ионов

 

ацетата.

 

При

 

этом

показано

 

отсутствие

 

изменения

 

эффективного

 

магнитного

 

мо-
мента

   

меди.

   

Илл.

   

1.

   

Библ.

   

2

   

назв.

УДК

   

543.422.23:532.51

Повышение

 

точности

 

измерений

 

при

 

анализе

 

в

 

потоке

 

методом

ядерного

 

магнитного

 

резонанса

Егоров

 

Н.

 

Л.,

 

Екатеринин

 

В.

 

В.,

 

Поляков

 

А.

 

И.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

— Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

80—85.
Рассмотрены

 

различные

 

способы

 

повышения

 

точности

 

из-

мерений

 

при

 

использовании

 

ядерного

 

магнитного

 

резонанса
(ЯМР)

 

в

 

текущей

 

жидкости,

 

проанализированы

 

погрешности,

возникающие

 

из-за

 

модуляции,

 

и

 

предложен

 

способ,

 

основан-

ный

 

на

 

модуляции

 

Z

 

—

 

компоненты

 

ядерной

 

намагниченности.

Показаны

 

возможности

 

корреляционного

 

приема

 

сигналов

 

от
двух

   

спин-детекторов.

   

Илл.

   

2.

   

Библ.

   

5

   

назв.

УДК

   

543.812.2.089.6

 

:

 

665.61

Принципы

  

градуировки

 

и

  

эксплуатационного

  

контроля

точности

 

нефтяных

 

влагомеров

Ковылов

 

Н.

 

Б.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

86—89.
В

 

статье

 

обобщен

 

опыт,

 

накопленный

 

при

 

разработке

 

и
испытаниях

 

поточных

 

влагомеров

 

для

 

товарной

 

и

 

сырой

 

неф-
ти

 

в

 

части

 

их

 

поверки

 

и

 

градуировки.

 

Дано

 

описание

 

доста-

точно

 

простых

 

устройств,

 

облегчающих

 

эксплуатацию

 

влаго-
меров.

   

Табл.

   

1.

   

Илл.

   

2.

   

Библ.

   

3

   

назв.





УДК

   

543.812.2:

 

665.61 /.7

К

 

стандартизации

 

диэлькодинамического

 

метода

 

обнаружения
следов

 

воды

 

в

 

нефти

 

и

 

нефтепродуктах

Клугман

 

И.

 

Ю.,

 

Соколов

 

И.

 

Л.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

— Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

90—97.
Теоретически

 

обоснованы

 

и

 

экспериментально

 

подтверж-

дены

 

основные

 

положения

 

диэлькодинамического

 

метода

 

об-
наружения

 

следов

 

воды

 

в

 

нефти

 

и

 

нефтепродуктах.

 

Илл.

 

3.
Библ.

   

7

   

назв.

УДК

   

621.317.738:665.61—911.48

Зависимость

 

диэлектрической

  

проницаемости

 

нефтяных
эмульсий

 

от

 

частоты

Ерохин

 

В.

 

В.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

— Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

98—102.
Приведены

 

экспериментальные

 

данные

 

по

 

диэлектрической
проницаемости

 

и

 

tg

 

а

 

различных

 

нефтяных

 

эмульсий

 

в

 

зави-

симости

 

от

 

частоты.

 

При

 

вычислении

 

8

 

и

 

tgcr

 

использовали

схемы

 

измерения

 

и

 

замещения

 

диэлектрика.

 

Табл.

 

1.

 

Илл.

 

3.
Библ.

   

8

   

назв.

УДК

   

621.317.738:54—145.2

О

  

связи

 

диэлектрической

  

проницаемости

  

воды

с

 

минерализацией

Клугман

 

И.

 

Ю.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

103—111.
Рассмотрены

 

трудности,

 

возникающие

 

при

 

измерении

 

ди-

электрической

 

проницаемости

 

водных

 

растворов

 

из-за

 

увели-

чения

 

потерь

 

с

 

ростом

 

минерализации.

 

Показано,

 

что

 

измере-

ние

 

активной

 

и

 

реактивной

 

составляющих

 

ДП

 

на

 

одной

 

час-

тоте

    

недостаточно

    

для

    

определения

    

параметров

    

раствора.

Показана

 

также

 

теоретическая

 

зависимость

 

ДП

 

водных

растворов

 

от

 

минерализации

 

на

 

СВЧ

 

в

 

диапазоне,

 

где

 

отсут-

вует

 

смещение

 

свободных

 

ионов,

 

вследствие

 

инерционности
этого

 

процесса,

 

рассмотренное

 

Фалькенгагеном,

 

Духиным

 

и

др.

 

Определена

 

теоретическая

 

зависимость

 

ДП

 

от

 

концентра-

ции,

 

исследовано

 

изменение

 

потерь

 

с

 

ростом

 

концентрации.
Табл.

  

1.

 

Илл.

 

5.

 

Библ.

 

8

 

назв.





УДК

   

532.

   

57.082.74

Об

 

одном

 

способе

 

измерения

 

расхода

 

электропроводящих

жидкостей

 

электромагнитным

 

методом

Тишков

 

П.

 

Г.,

 

Кавиев

 

А.

 

К.,

 

Павлов

 

А.

 

В-

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

112—115.
Изучен

 

способ

 

измерения

 

расхода

 

на

 

преобразователе

 

рас-
хода

 

расходомера

 

с

 

постоянным

 

магнитом,

 

сущность

 

которо-

го

 

в

 

том,

 

что

 

о

 

величине

 

расхода

 

через

 

преобразователь

 

судят
не

 

по

 

величине

 

электрического

 

сигнала

 

на

 

электродах

 

пре-

образователя,

 

а

 

по

 

отношению

 

8U/aB,

 

где

 

аВ —

 

вариация

магнитного

 

поля

 

в

 

преобразователе,

 

a

 

a(J —

 

соответствующая

вариация

   

электрического

   

сигнала

   

на

   

электродах.
Как

 

показал

 

эксперимент,

 

ѳтот

 

способ

 

позволяет

 

практи-
чески

 

полностью

 

устранить

 

погрешности

 

от

 

гальванической,
поляризационной

 

ЭДС

 

и

 

от

 

нестабильности

 

магнитного

 

поля,
а

 

Тіакже

 

значительно

 

повысить

 

точность

 

измерения

 

расхода
электропроводящих

 

жидкостей

 

электромагнитным

 

методом.
Табл.

   

2.

УДК

   

621.375.826.004.14:681.121

Применение

  

кольцевого

  

лазера

  

для

  

измерения

  

массового
расхода

 

газа

Баширов

 

Б.

 

И.,

 

Глебова

 

И.

 

Н.,

 

Меламуд

 

Г.

 

Б.,

 

Тишков

 

П.

 

Г.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

116—120.
Приведены

 

результаты

 

исследования

 

лазерного

 

расходо-

мера

 

на

 

основе

 

оптического

 

квантового

 

генератора

 

с

 

прямо-
угольным

   

кольцевым

   

резонатором.
Были

 

рассмотрены

 

способы

 

повышения

 

чувствительности
расходомеров,

 

условия

 

генерации,

 

зона

 

«захвата

 

частоты»

 

и
потери

 

в

 

резонаторе,

 

влияние

 

вибраций

 

и

 

телеаппаратуры

 

на
работу

  

лазера.

   

Илл.

   

1.

   

Библ.

   

8

   

назв.

11





УДК

   

681.121.84(083.57)

Пересчетные

 

номограммы

 

для

 

ротаметров

Тупиченков

 

А.

 

А.,

   

Каратаев

 

Р.

 

Н.,

   

Вишневский

 

П.

 

М.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

121—123.
Рассмотрена

 

методика

 

пересчета

 

показаний

 

ротаметров
при

 

определении

 

расхода

 

жидкости,

 

отличной

 

от

 

воды,

 

на

основе

 

коэффициента

   

лобового

 

сопротивления

  

поплавка

    

С х .

Приведены

 

два

 

типа

 

номограмм

 

для

 

нахождения

 

С х ,

 

ар-

гументами

  

в

 

которых

 

служат

 

критерии

  

подобия.

   

Илл.

 

2.

УДК

   

536.7—35

Политропические

  

процессы

   

в

  

системах

 

с

  

переменной

  

массой
рабочего

 

тела

Хайрутдинов

 

К.

 

А.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

124—126.
Рассмотрены

 

политропические

 

процессы

 

в

 

системах

 

с

 

пе-
ременным

 

количеством

 

рабочего

 

тела.

 

Предложены

 

уравнения

политропы

 

на

 

основе

 

выражения

 

полного

 

дифференциала

 

со-

ответствующего

 

термодинамического

 

параметра

 

(давления

 

или
температуры).

 

Значения

 

частных

 

производных

 

в

 

выражении

полного

 

дифференциала

 

определяют

 

дифференцированием
уравнений

 

соответствующих

 

частных

 

процессов.

 

Уравнения
политропы

 

получают

 

введением

 

постоянных,

 

связывающих
относительные

 

изменения

 

массы

 

и

 

энтропии

 

по

 

объему.
Рассмотрен

 

пример

 

расчета

 

полнтропического

 

процесса.
Библ.

   

1

   

назв.





УДК

   

542.3.088.7.

Автоматизация

  

поверки

  

мер

  

малой

   

вместимости

Федотов

 

С.

 

И.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-

спечения.^

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

— Ка-

зань,

 

1972,

 

стр.

 

127—129.
Оценены

 

погрешности,

 

образующиеся

 

при

 

автоматизации
поверки

 

мер

 

малой

 

вместимости

 

и

 

предложена

 

методика

 

пред-
варительной

 

обработки

 

мер

 

вместимостей

 

с

 

целью

 

создания
водоотталкивающего

 

покрытия,

 

сводящего

 

к

 

минимуму

 

влия-
ние

 

погрешностей,

 

возникающих

 

из-за

 

наличия

 

смачиваемости
и

   

мениска.

УДК

   

536.7—35.

О

 

процессах

 

реального

 

газа

Хайрутдинов

 

К-

 

А.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
О

 

П

 

РЧ

 

Р

 

Н

 

Ѵ[

 

я

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

— Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

130—133.
Рассмотрены

 

термодинамические

 

процессы

 

реального

 

газа.
Предложены

 

уравнения

 

адиабатного

 

процесса

 

на

 

основе

 

тер-
мического

 

уравнения

 

состояния

 

и

 

уравнения

 

первого

 

начала
для

 

адиабатной

 

системы.

 

Далее,

 

на

 

основе

 

выражения

 

полно-
го

 

дифференциала

 

давления

 

в

 

системе

 

с

 

переменным

 

объемом,
массой

 

и

 

энтропией

 

с

 

помощью

 

уравнений

 

частных

 

процессов

 

—
адиабатного

 

и

 

изохорного

 

—

 

предложено

 

уравнение

 

процесса
реального

 

газа

 

в

 

произвольной

 

системе.

 

Библ.

 

2

 

назв.





УДК

   

681.121.842

Экспериментальное

   

определение

   

коэффициентов

   

местных

   

со-
противлений

 

стандартных

 

сужающих

 

устройств

Смирнов

 

Р.

 

Е.,

 

Тупшенков

 

А.

 

А.,

 

Гаршин

 

П.

 

А.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

  

134—138.
Приведены

 

результаты

 

экспериментального

 

определения
коэффициентов

 

местного

 

сопротивления

 

нормальных

 

диаф-
рагм,

 

нормальных

 

сопел,

 

длинных

 

и

 

коротких

 

сопел

 

Вентури
с

 

различными

 

модулями

 

сужения

 

в

 

широком

 

диапазоне

 

чи-
сел

   

Re.
Показано,

 

что

 

из

 

всех

 

исследованных

 

сужающих

 

устройств
наименьшими

 

гидравлическими

 

сопротивлениями

 

обладают
сопла

   

Вентури.
Приведены

 

графики

 

зависимостей

 

g

 

=

 

/(Re)

 

и

 

е=/(да)для
исследованных

 

преобразователей

 

расхода.

 

Илл.

 

5.

 

Библ.

 

3
назв.

УДК

   

681.121.84.089.6

                                                    

N

О

 

пересчете

 

градуировок

 

ротаметров

Каратаев

 

Р.

 

Н.

Физико-химические

 

измерения

 

состава

 

и

 

свойств

 

нефтей
и

 

нефтепродуктов

 

и

 

совершенствование

 

метрологического

 

обе-
спечения.

Труды

 

Казанского

 

филиала

 

ВНИИФТРИ,

 

Москва

 

—

 

Ка-
зань,

 

1972,

 

стр.

 

139—141.
Приведен

 

способ

 

построения

 

пересчетной

 

номограммы

 

и
рассмотрен

 

метод

 

пересчета

 

градуировок

 

ротаметров.
Предложено

 

уравнение

 

пересчета

 

при

 

/i

 

=

 

const

 

nv

 

=

 

const.
Библ.

   

2

   

назв.











85

 

коп.


