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轻质石油产品

(电

中总硫含量测定法

量 法) 代替 SY 2506-83

主题 内容与适用范围

    本标准规定了用电量法测定试样中总硫含量的方法。

    4;标准适用于沸点为40一310℃的轻质石油产品。硫含量测定范围为0.5一l000ppm。大于

1000ppm硫含量试样，可经稀释后测定。
    本标准不适用于卤素含量大于10倍硫含量，总氮含量大于10%，重金属含量超过500ppm的

试样

方法概要

    试样在裂解管气化段气化并与载气(氮气)混合进人燃烧段，在此与氧气混合，试样裂解氧化，

硫转化为二氧化硫，随载气一并进人滴定池，与电解液中的三碘离子发生如下反应:

                            I3+S02+H20一 S03+31- + 2H'

    滴定池中三碘离子浓度降低，指示一参比电极对指示出这一变化并和给定的偏压相比较，然后

将此信号输人微库仑仪放大器，经放大后输出电压加到电解电极，电解阳极处发生如下反应:

                                        31-一 13 +2e-

    被消耗的三碘离子得到补充，消耗的电量就是电解电流对时间的积分，根据法拉第电解定律即

可求 出试样 的硫 含量

3 仪器与材料

31 仪器

3.1.1 微库仑仪:能测量指示一参比电极对之间的电位差，具有抵消这个电位差的偏置电压。有可

以调节的放大控制系统，放大此电位差，输出放大电压信号加到电解电极对，电压信号正比于电解

电流，并具有可变的量程衰减。

3.1.2 记录器:灵敏度为1mv，或另配备库仑积分仪。

3.1.3 裂解炉:具有一至三个炉温控制段。

3.1.4 裂解管:由石英制作，形状及尺寸见图1。或可用其他型式裂解管代替。但能保证试样完全

燃烧，以得到所需的最低检出下限。

3.1.5 滴定池:形状及尺寸见图2。或可用其他型式滴定池代替，滴定池要有两对电极，一对指
示一参比电极对，用以指示三碘离子浓度变化。另一对为电解电极对，用以保持三碘离子浓度，四

个电极都用铂箔或铂丝制成。滴定池具有一个导管与裂解管联接。

3.1.6 电磁搅拌器:速度可调，保证滴定池中搅拌棒平稳搅拌。
3.1.7 汁射讲样器 .丰动讲样或汁射器 自动洪样器均可_
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图 1 裂解管

3.1.8 气体流量计:0一200mUmin的浮子式流量计。

3.1.9 气体稳流器:用于保证气体流量稳定。

3.2 材料

3.2.1 氧气:市售普氧，应作空白试验，以避免气体中带人含硫杂质。

3.2.2 氮气:市售普氮，应作空白试验，以避免气体中带人含硫杂质。
3.2.3 脱硫油:用含硫量比较低的精制油(沸点60一180̀0)经硅胶及氧化铝脱除硫、氮化合物，用

本标准测定得到硫含量小于0.1ppm的脱硫油，用来配制标样。
    注:硅胶及氧化铝活化条件:

        硅胶:粗孔 100一20()目，150℃活化 3h;

        酸性氧化铝:100一20)目。450̀0活化4一5h.

4 试剂

    所用试剂均为分析纯。

4.1 冰乙酸。

4.2 碘化钾。

4.3 叠氮化钠。

4.4 碘:粒度为20目或小于20目。

4.5 蒸馏水:一次蒸馏水经活性炭和混合离子交换树脂处理或二次蒸馏水。水质电导率达1(pcm.几

4.6 环己烷(沸点80,C)、异辛烷(沸点99.390 )、十六烷(沸点287.590)等高纯度溶剂(硫含量小于

0.1ppm)都可以用来配制标样。
4.7 硫化合物的基准试剂:可选用窿吩、二丁基硫醚、二节基硫醚、二节基二硫化物、苯并唾吩等

硫化合物 。

                                                                                                                                                797
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图 2 滴定池

5 准备工作

5.1 电解液配制:取0.5g碘化钾，0.6g叠氮化钠，溶于500ML蒸馏水中，加5mL冰乙酸，稀释到
1000ML,贮存在棕色瓶中。

5.2 硫的标样:配制时要考虑到标准溶液的沸点及硫化物的类型与试样比较接近，选用合适的溶剂

及基准硫化合物。首先配制一个硫含量为100到l000ppm的标样，由于分析试样硫含量范围较大，相
应地稀释一系列不同浓度的标样，供给分析试样使用。

    标样配制:在 100或 1000ML容量瓶内装人少量脱硫油或高纯度溶剂，准确称取一定量硫化合

物，放人容量瓶内，加脱硫油或高纯度溶剂到容量瓶刻线，用质量或容积计算标样硫含量 S2,
%(m/m)a

    79R
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S，二m"S,x10,=n("S, x106
        m + m, 爪 + V-P

式中:。— 基准硫化合物质量，9;

      S,— 基准硫化合物硫含量百分数，%(m/m);

    m,- 溶剂质量，g;
      V - 溶剂体积，ML;

      P— 取样时溶剂密度，g/MLo
53 仪器准备
5.3.1 裂解管的进样口，换上新的耐热硅橡胶隔膜。

5.3.2 裂解管仔细地安放在裂解炉中并按图3的要求连接氧气和氮气。

                图 3 流程 图

1一记录器;z-微库仑仪;3一滴定池;4一裂解炉

5.3.3 用电解液冲洗滴定池数次，假如参比电极和电解电极侧臂中有气泡，要仔细地排除，并保持

电解液面高出铂电极3一6mma

5.3.4 滴定池人口导管外侧应加绕电热带，或其他保温措施，以防止水蒸气冷凝。

5.3.5 把滴定池放在搅拌器上，注意池底要放在搅拌器的中心，并使滴定池人口导管与裂解管出口
连接。调整滴定池盖位置，使电解阳极铂片面对电解阴极一侧。

5.3.6 控制合适的搅拌速度使电解液产生轻微的旋涡为宜。搅拌速度不宜过快或不平稳，避免搅拌

棒撞弯电极铂片;但搅拌速度过慢将延迟电解液的平衡过程而影响整个测定结果。

5.3.7 接通电热带电源，并调整到所需温度。

5.3.8 调节气体流量及炉温，操作条件如下:

    裂解炉温度，℃

          人 口段 600-700

        中心段 800一1000

          出 口段 700-800

    气体流量，mUmin

        反应气姚 40一200
        载气 NZ      40一200

5.3.9 微库仑仪的操作条件要根据硫含量大小，作相应的调节，通常偏压在120一160m、之间，也

可按不同型号仪器选择适当的偏压值。选择适当的放大倍数和量程选择电阻值，使在记录器量程内

得 到对称 峰形。

6 试验步骤

6.1 选用一个与估计试样中硫含量近似的标样，进行标定试验，两次测定结果之差，不超过8.1条
的精密度，取平均值，按式(2)计算回收率 C,%.

                                                        S,
                                                  C二= x100······································，，········一 (2)
                                          一 S3’一
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式中:S2— 标样硫含量测定平均值，ppm;

      S3— 标样硫含量配制值，ppm.
6.2 回收率必须大于75%，才能进行试验。

6.3 试样的取量、方法可用体积法及重量法两种。

6.3.1 体积法:用分析试样洗l0pL注射器数次，准确抽取试样8pL，使注射器针头向上，把针头

内贮存的试样抽吸到刻度针管里，使试样的凹面最低点位于11'L刻线处，读取针管内标准试样体积
数。试样注射完毕后，重复上述操作，并读取试样残留体积数。两者差值即为进样量。

6.3.2 重量法:采用注射前后称量的方法，可以得到更精确的试样注射量。

6.4 进样速度最好控制在0.1一11,L/s以内，以保证燃烧完全。
65 未知试样 的试端步骤 与标样相同

7 计算

7.1 试样总硫含量S(ppm)按式(3)或式(4)计算:

。一()J66 x Q-Q卫66 x 0....................................⋯⋯ i}
‘J 一 ， r 扮 一 扮 、J ，

      V"夕’L m2.‘

一
    9948xA"V'"S'  9948xA"V'"S'

J = 一一一石一几不一 一只一，一 =~~--蕊-----花万---
        K' V.产.L 找' m2' 1

式中:Q 测定电量，tic;
      V— 试样体积，汕;

P— 取样时试样密度，g/mL;
m2— 试样质量，mg;

C— 回收率，%;

A- 测定峰面积，cm2;

V'— 记录器灵敏度，mV/cm;

S'— 记录器纸速，cm/min;

R— 微库仑仪量程选择电阻值，n。

8.1

8.2

精密度

  重复性:同一操作者重复测定两个结果之差不应超过图4a、图4b中重复性曲线的值。

  再现性:不同实验室各自提出两个结果之差不应超过图4a、图4b中再现性曲线的值。

注:图4a、图4b是在对数坐标纸上所作的精密度曲线
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附 录 A

公式的推导

(参考件 )

根据法拉第电解定律，试样中总硫量S(g)按式(A1)计算:

                  、=争\16··⋯

因为PPM =着·奋=wg
所以试样中总硫含量S(ppm)按式(A2)或(A3)计算:

              “_Qx16x10'x110-6F- V-p-Cx 10-3

(Al)

(A2)

S=

0.166 x Q

  V"p"C

0.166 x口........................................⋯⋯
  M2' C

A"VxS'x16x10一3 X 1护x 60

    F"R"V"p"Cx10一3
9948 x A一r .s,

一 R"V"o"C

9948 x A

                                                            R"m

式中:口i 测定的总电量，C;

      Q 测定的总电量，pC;
      A 峰面积，cm2 ;

      V'— 记录器灵敏度，mV/cm;

      S'— 记录器纸速，min/cm;

      16 硫的克当量，g/eq;

    10-3— 毫伏转换为伏的系数，V/mV;

    10-6— 微库仑转换为库仑的系数，C小C;

      1护— 克转换为微克的系数 岁g;

      60-一一分转换为秒的系数，S/nun;

      F 法拉第电解常数为96500, C/eq;
      R— 微库仑仪量程选择电阻值，n;

      不一 试样体积，pL;

      P— 取样时试样密度，g/mL;
      m2— 试样质量，mg;

      C— 回收率，%;

    10-3— 微升转换为毫升的系数，mL/[LL;

            毫克转换为克的系数，g/mgo

(n3)
r
一C
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    附加说明:

    本标准由石油化工科学研究院技术归口。

    本标准由抚顺石油化工研究院负责起草。

    本标准主要起草人陈慧侬。

    本标准参照采用美国试验与材料协会标准ASTM D3120一82《轻质液体石油烃微量硫测定法(氧化
微库仑法)》。


