
氧化微库俞法测定石脑油中微量硫

化 学 系

鼓摹弊奋镖穿

测定石油 中微量硫
,

库仑法快速灵敏
。

该法分为氧化法和还原法
。

W al 】a o e
等

〔 ` 〕曾对两法进行过比较
。

由于氧化法较简便
,

目前国内外多采用此法并用 电 位法

指示终点 〔 ` 一“ 〕 ;
进样速度不超过 0

.

2微升 /秒
,

进样体积不超过 10 微升
。

如能提高进

样速度
,

加大进样量
,

将有利于提高测定灵敏度和准确度
。

本文在氧化库仑法中采

用快速进样 ( 0
.

5微升 / 秒 )并加大进样量
; 用电流法指示终点

,

指示电极 使 用大面

积螺状的双铂电极
,

用国产 的普通笔录式极谱仪观测和记录指示电流的变化也能达

到较高的灵敏度
。

使用方便
,

易于推广
。

该法用于测定 含硫量 o
.

s p p o
.

的石脑油仍

能获得满意的结果
。

实 验

一
、

主要仪器
、

试剂

1
、

88 3型笔录式极谱仪
。

2
、

自制恒 电流电源和 自动进样装置
。

3
、

双铂螺旋状指示 电极 ( 必l m m
,

阴极长约 3 c2 二 ; 阳极长约 1 2 c m )
。

4
、

石英燃烧管 (见图一 )
。

5
、

X C T 1 01 温度指示 调节仪
。

6
、

磁力搅拌器
。

7
、

电解池 (用二个 25 毫升烧杯及盐桥组成
。

内装 15 毫升电解液
,

另一个 烧 怀

装碘溶液 )
。

8
、

电解液组成
:

碘化钾 1务 ; 叠氮化钠 0
.

16 肠 ; 醋酸 与猎醋钠。
.

02 5万 ( 皆分析纯 )
。

. 化学系分析化学寡业 1 9 7 4届毕业生
。
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了。

刊

—

图一 撬烧管

苏
、

实验装置 ( 见 图二 )

LLL Z ) 仁仁仁仁仁仁仁 ttttttt 3 )))

图二 实脸装置示意图

( 1 ) 8 8 3型笔录式极谱仪 ( 2 ) 恒电流电源 ( 3 ) 电解池和磁力搜拌器

( 4 ) 转化健 ( 5 ) 自动进样器

三
卜

、

浏 定方 法

调节燃烧管的入口 区温度为 3 5 0
“

C
,

中心区 7 0 0
“

C
,

出口 区 4 50
“

C
。

安装好电解

池 (电解液用 15 毫升
,

螺状阳极套在螺状阴极中间 )
,

开动电磁搅拌器
。

双铂 指 示 电

极接于极谱仪的电极位置
,

由极谱仪分压轮提供 1 00 毫伏电压加于电极两端
。

两 个

小铂丝工作电极接于恒电流源
。

调节氢气流量为 1 40 毫升 / 分
,

氧气流量为 1 10 毫升

/ 分
。

极谱仪灵敏度置于适当档 (视硫的含量而定 )
。

然后
,

用 6微安恒电流电解 2分

钟使生成少量碘
、

待基线平稳后把记录笔调至适合位置
,

再用恒电流迸 行 预 电 解

(电流强度视硫含量而定 )
,

至记录笔到达所设的位置 (此位置作为
“ 终点线 ”

)
_

立即

切断电解电源
,

以 0
.

5微升 / 秒速度进样 45 微升
,

(随着样品的注入
,

生成的 5 0
:

不

断消耗电解池中的碘
,

指示电流下降
,

记录笔也随之移动 )
。

从进样开始
,

经过二分
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钟后即接通电解电源
,

同时用秒表计时
,

待记录笔回到
“
终点线

”
位置即停止计时

和切断电解电源
。

接 着再进第二个样品
。

在测未知样品时
,

同时测定一已知标样
。

由测得的电解时间按下式计算未知样

品 中硫的含量
:

C样 = C标 + ( t样 一 t 标 ) K

C样

— 未知样中硫的含量 ( p p m
.

)

象辈纂瓢豁霜
、

)

( 秒 )

t标

— 标样所测得电解时间 ( 秒 )

从实验确定 K 值 :

K = 些立二里鱼
t 标

-

一 t标 :

因为 电流强度
、

进样量固定不变
,

回收率比较稳定及采用标样比较法
,

所以把

K值看作常数对测定结果影响极小
。

讨 论

1
、

指示 电极 面 积的选择

大面积双铂指示电极 (似 m m 阴极 长3 c2 m
、

阳极长 1 c2 m麟成螺旋状 )和小 面 积

双铂指示电极 (拟 m m
,

长 cI m )的灵敏度和稳定性实验的结果表明
:
在极谱仪 上 选

用灵敏度为 1群A 档
,

在分压轮上选用 1 00 毫伏电压加于双铂指示电极
,

以 3微安恒电

流电解生成碘
。

从极谱仪记录的指示 电流变化曲线表明
,

小面积双铂指示电极虽然

基线波动很小
、

漂移也很小
,

但是
,

灵敏度却非常低
,

即电解一分钟记录笔才移动

一小格多 (每移动一小格相当于硫 6 x 1 0 一 ’ 。

克左右 )
。

大面积双铂指示电极 灵敏度很

高
,

电解一分钟记录笔移动了五十小格左右
,

基线波动较小
,

记录笔比较稳定
,

漂

移虽然稍大些
,

但在正常的实验条件下一般是接近于线性
,

因此可用工作曲线法或

标样比较法等消除其对测定结果的影响
。

当测定较多样品后漂移变得较大时
,

就要

更新电解液
。

可见天面积双铂指示电极比小面积双铂指示电极优越
。

2
、

温度的影响

燃烧管入口 区和中心区温度是此实验成败的关键
,

特别是中心区
,

所以这两段

温度应严格控制
。

不同的作者 〔1一 6〕对不同类型的燃烧管
,

选用的适宜的各区燃烧

温度有较大的差异
,

但中心区多选用 8 00 —
1 0 0 0℃

。

为 了确定我们所选用的 燃烧

管和实验条件下的适宜燃烧温度
,

对中心区进行 了不同温度的比较 (结果见表一 )
。

从表一可以看出温度在 85 。℃时负值较大
, o

.

s p p m
.

均测不出
,

而温度 降低时有好

转
,

同时回收率也有所提高
, 7 00 ℃时重现性与回收率都比较好

。

70 。℃以下燃烧不

完全
、

易于结碳
。

入口区温度过高会使油样未出预热区就被碳化致使实验失败 , 过
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低会因样夕
t

得不到充分气化未能全部进入中心区燃烧转化
,

同样导致实验失败
。

实

必表
r

月在 3。。 一一 3 5 0 ℃ 时可得到良好结果
。

3
二

气体 :几量 的影响

莎
·

d o r 罗 n
、

5 一 6 〕 认为气体总流量不宜超过 2 50 毫升 /分
,

降 低 氧 的分压
,

堆

士 入 r
/ O 沈侧有利于硫回收率的提高

、

也有人 〔` 〕取用 O
:

/ A r
大的 比 例

。

为丫砂、证

在我价绮界吟条件下八 r
/ O

:

比例对回收率的影响
,

用不同的 A : 、

O
:

的 比 例 进行实

验 ( 结果见表二 )
。

从表二可以看出
,

改变气体流量比 例 对 回 收 率 有所彩 认

而 竹和。 。
的比例为 3

:
2 时回收率和重现性都比较好

。

入 : :
e

:
一 1 4 0毫升 /分

: 1 10 毫升 /分 ; 进样速度 0
.

5微升 /秒 ; 进样体 积 4 5微升
。

标样用脱魏石脑油和咪吩配制燃烧管中心区温度 7 00 ℃ ;
进样速度 。

.

5微升 /秒
; 进

林体积 4 5徽
一

燕
一 。

4 目
;
!之 扛实弓扮

为了提高灵敏度
,

在适当增大进样量的同时
,

也要相应提高进样速度
、

否则就
一

洲了丫析 犷间
。

我们在以上所选择的燃烧管温度 ( 入 口区 3 50 ℃
,

中心区 7 00 ℃ ,

燕
,

!天俘玛 仁 )
,

气体总流量 2 50 毫升 /分
,

A r/ O
: = 14 0 / 1 1 0毫升 /分

,

对 快 速进样

( 。
`

洲衬卜秒 ) 加大进样量 ( 45 微升 ) 进行了回收率实验
,

所测得回收率是比较稳

厄 几
。 、 月表三和表四 )

表一 燃烧管中心 区温度实验

一
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表二 气 体 流 量 实 验
A r

…:
:
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·

0
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·
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·
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… }
. 用唆盼加入含硫 0

.

SP p nt
.

石脑油中

表三 回 收 率 实 验 ( I )

实殷次序
加入硫的含

量 ( P p m )
.

沮臼得硫的含

量 ( P P m )
{
回收`

}兰黔
{一兰立-

回收率的平

均值 ( % )

回收率的标

准偏差 (万 )

}
,

_

5

一 }
1

·

1。

第一次 1
。

0 0
。

7 6

0
。

5 0
。

4 0

… ,
_

5

一 }
1
一

22

第二次
{ 一上卫_

0
。

7 6

0
。

5 0
。

3 7

1
。

1 6

第三次 1
。

0 0
。

7 3

777 666 7 888

888 00000

888 111 7 777

777 66666

777 44444

777 777 7 555

777 33333

_ …
”

·

5

…
。

.37
_ _

_`

卜尘一 }

一
!
一

{
`
~ 卜一毕` {一兰里上

一

卜
-
竺一 )

7“

—
…一 -些上 卜一 三兰兰

一

{一竺一 {

—
_ _ _

.

…一止二一阵一兰竺一
一

匕 竺一 }
未且叭 4 1

.

0 } 0
.

8 2 } 5 2 1
7了

777 444

一一一

888 111

士 4
.

2

士 5
.

2

. 用晓盼加到含硫量为 O
.

SP p m
.

的石脑油中
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表四 回 收 率 实 验 ( I )

实脆次序
标样硫的含

量 (P p m
.

) .

测得硫的含

量 ( p p m
.

)

回收率的平

均值 ( % )

回收率为标

准偏差 ( % )

5
.

0 1 3
`

9 6

第一次 L一土兰
一
阵- 竺1 一

_

_
一

全上一…一兰三一
{ 2

· 。 { 1
.

6 4

回收率

( % )

8 0

士 0
.

7

二一. 标样用脱硫石脑油和唾盼配制

5
.

石脑 油 分析

以茂名的石脑油脱硫后配制唾吩标样
。

用硫含量 3
.

0 0 p p m
.

为参比标样测定茂名

的石脑油
,

测定结果见表五
。

该油用脱硫石脑油稀释五倍后的测定结果见表六
,

参

比标样用。
.

7 0P p m
。

每次测定均为进三 个样的平均值
。

表五 茂名石脑 油硫含量

测定次数 沮孵硫的含量 ( p p m
.

) 平均值 ( PP m
.

) 标准偏差 ( p p m
.

)

第一次 3
。

1 0

第
一
二次 {

3
。

0 7 士 0
.

此

第三次 3
。

0 0
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表六 稀释五倍的茂名石 脑油硫含量

测测定次数数 测得硫的含量 ( p p m
.

)))

” 值`” p二
·

,

{{{
标准偏差 (P p m

.

)))

第第一次次 0
。

6 222 O
一

………
士 。
一一

第第二次次 0
。

6 2222222

第第三次次 0
。

6 2222222

第第四次次 0
。

6 2222222

第第五次次 0
。

6 4444444
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更 正

本刊今年第一期目录版头 ( 总第52 期 ) 应为 ( 总第51 期 )
,

内文第51

页与 52 页次序倒置
,

特此更正
。
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