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1 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。

    本标准适用于硫含量在10 -- 10 OOOmg/时范围内的液化石油气。

2 引用标准

SH/T 0233 液化石油气采样法

SH/T 0253 轻质石油产品中总硫含量测定法(电量法)

3 方法概要

3.1 用氮气带人一定量的液化石油气试样，使其进人维持在约600℃的氮气流中，经石英管喷嘴流

出进人900℃的氧气流中燃烧，使试样中的硫化物转变成二氧化硫，并随气流进人滴定池，与三碘离

子反应。由于三碘离子的消耗，使指示电极对产生一个偏差信号输人库仑仪。库仑仪根据其信号大
小控制电解电流，以补充所消耗的三碘离子。用产生三碘离子所消耗的总电量来确定进人滴定池中

二氧化硫的量。通过标样校正后，即可算出试样中总硫含量。

3.2 在滴定池中发生的化学反应:

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

    电解产生三碘离子的电极反应:

                                          3I-- >I3 +2e-

3.3 液化石油气试样必须以液体形式流出采样器，并在60一70℃下全部气化，然后进人处于恒温

下的采样阀定量管中，用氮气带人石英管。

3.4 用已知硫含量的液体标样，在同样条件下注人石英燃烧管中，根据它消耗的电量来校正试样中

的硫含 量。

4 仪器与材料

4.1 仪器

4.1.1 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时，电压信号正比于电解

电流，并具有可变的量程衰减。

4.1.2 记录仪:满量程小于IOMV.

4.1.3 热解炉和气体流量控制器:热解炉能提供下述两段温度，并且温度波动小于土10̀C

    人口段:500一600̀C ;

    热解段:850一9000C o
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    气体流量控制器能提供稳定的氮气和氧气流量。

4.1.4 石英燃烧管:具有液体试样气化段和热解燃烧段。液体试样能在氮气1(见表1)中气化，进

人热解段在氧气中燃烧。石英管还具有液体试样和气体试样注人口装置。

4.1.5 滴定池:具有能检出电解液中三碘离子浓度变化的指示和参比电极对，具有产生三碘离子的

阳极一阴极电极对和燃烧气体的人口。指示电极为铂片电极;参比电极为铂丝插人碘饱和的电解液

中所组成的半电池，阳极和阴极均为铂片或铂丝组成。滴定池中装人电解液放在搅拌器上。滴定池
和石英管的详细尺寸见SH/T 0253a

4.1.6 搅拌器:能使滴定池中的搅拌棒平稳地搅拌，而且在搅拌器连续使用时不发热。

4.1.7 微量注射器:1伪el.o

4.1.8 液体试样进样器:能达到本标准规定的标样进样速度0.1一0.25KC/s的各种液体进样器。
4.1.9 液化石油气采样器:用SH/T 0233中规定的双阀型loom]采样器。

4.1.10 采样阀:用来获得一定量的气体试样，并可用氮气II将试样带人石英燃烧管。图1为推荐
的一种玻璃采样 阀。

图 1 采样 阀

4.1.11 液化石油气进样系统，如图2所示。

        图2 进样系统示意图

1一加热槽;2~一采样阀;3一汽化室;4-调节阀

    将调节阀、汽化室和采样阀放在一个铝制加热浴中，并维持在60一70℃的某一恒定温度，并有

温度指示。该系统还包括氮气流量控制阀和转子流量计以及液化石油气流量指示。
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4.1.12 装置的排列 :整个装 置如图 3所 示。

                图3 测定装置示意图

1一记录仪;2一微库仑仪;3一滴定池;4一石英管;5一进样系统;

          6一采样器;7-温度流量控制器;8一搅拌器

4.2 材料

4.2.1 氮气:纯度高于99%o

4.2.2 氧气:纯度高于99%.

4.2.3 蒸馏水。

5 试剂

5.1 冰乙酸:分析纯。

5.2 碘化钾:优级纯。

5.3 碘:分析纯。

5.4 环己烷、异辛烷或精制油:用来配制标样的溶剂，含硫量必须小于0.5ppm。配制小于IOppm

的标样时，含硫量必须小于0.2ppm。按SH/T 0253中规定的方法精制和测定标样溶剂中的硫含量。
5.5 正丁基硫醚(CH3CHZCH2CH2 )2S:作为硫的标准物质，也可选用其他标准物质，如辛硫醇等，

但纯度必须高于99.5%.

5.6 无水丙三醇:化学纯。

5.7 甘露醇:化学纯。

6 准备工作

6.1 不溶解烃类的润滑脂的制备:long无水丙三醇、29g淀粉和14g甘露醇混合后慢慢地加热至沸
腾，迅速地从加热处移去，然后搅拌至冷却备用。

6.2 电解液的制备:0.5g/L碘化钾和0.04%( V/V)冰乙酸的溶液。
6.3 标准溶液的配制

6.3.1 硫标准贮存溶液(硫含量约300ppm):准确称取约0.5000g正丁基硫醚倒人已称重的500mL容
量瓶中，用5.4条所述的任意一种标样溶剂稀释至刻线，再称重。

    硫标准贮存溶液的准确硫含量S I (ppm)，按式(1)计算:

              、1              ml x 0..2192 x 10}S}   mz ·································⋯⋯(1)
式中:MI— 正丁基硫醚的质量，g+

      m2 (正丁基硫醚和溶剂)的总质量，g}
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    10,— 克转换为微克的系数司唱/9;

0.2192- -硫与正丁基硫醚分子量之比。

6.3.2 硫标准溶液:用移液管取硫标准贮存溶液10ML

意一种标样溶剂稀释至刻线。

    此标准溶液的硫含量S,(PPm)，按式(2)计算:

，置于100m1容量瓶中，用5.4条所述的任

·············································⋯⋯ (2)

6.4 米样 阀中定量管体积的校正

6.4.， 采样阀中的定量管，必须由该生产厂家负责体积校正，并附有校正表。

6.4.2 发现定量管污染时，应及时清洗。

6.4.3 用不溶解烃类的润滑脂涂在采样阀上，反复旋转，使之均匀。

    注:不能使用一般的润滑脂来润滑采样阀。

6.4.4 将采样阀装人液化石油气进样系统，使之与汽化室、氮气管线和石英管线相连。

6.5 仪器的准备

6.5.1 按仪器说明书将仪器安装好。
6.5.2 加人电解液到滴定池中，并冲洗几次，每次从侧臂放出部分电解液，维持电解液高出电极铂

片约 6mmo

6.5.3 必要时，将石英管出口和滴定池人口缠上保温带，保持石英管出口温度高于100̀C o

65.4 将炉温和进样系统升到所需温度并恒定。气体流量调整到所需数值，将滴定池和石英管相

连，开动搅拌器，使滴定池中电解液既能产生明显的旋涡但又无溶液溅离液面。

6.5.5 调节库仑仪各项操作参数，使试样峰在记录仪上显示对称峰形，记录峰在2min内回基线，

并且峰形不过头。表1列出了典型操作条件。

                                    表1 典型操作条件

7 校正

7.1 取与试样中硫含量相近的标样约5汕，通过液体试样硅橡胶进样堵头注人石英燃烧管，检查记
录峰形是否正常，各项参数是否合适。

    注:如果基线噪声很大，可将指示电极放在玻璃细工灯上烧红5rr5n，冷却后插人电解液中浸泡 2h后再使用。

7.2 注人液体标样的质量，通过准确称量注人前后的注射器和标样质量之差得到。称至0.1"
即可。

7.3 注人液体标样的质量也可通过测量注人标样体积进行计算得到。用IONL注射器吸取5汕标样，
将注射器拉杆往后拉，使下面弯月面落在11LL刻线，记录注射器中的标样体积，标样注射后再拉注

                                                                                                                                                        679
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射器杆，使下面的弯月面仍落在1pL刻线。记录注射器中剩下的标样体积，两次体积读数之差为注

人标样实际体积。读至0.1ILL。再根据标样的密度，就可计算进人石英管的标样质量。
7.4 注人标样的速度控制在0.1一0.25pUso
7.5 由于进人石英燃烧管中的硫只有一部分转化为二氧化硫，还有一部分转化为三氧化硫，生成的

二氧化硫的硫占标样总硫的百分数定义为硫的回收率。在上述操作条件下，回收率应在75%以上。

否则，操作者应检查各项操作参数以及系统是否漏气，如果是石英管受污染所引起，则应通人纯氧

于900℃下灼烧石英管，必要时可用氢氟酸清洗石英管。

7.6 标样中硫的回收率S。按式(3)计算:

Q x 16

96500 X m4·S2 X

    Q X 16
96.5 x m4·Sz

10-3

100

x 100

                                  (3)

式中:4— 测定的总电量，uC;
      16— 二分之一硫原子量的质量，g+

  96500-一~法拉第电解常数，C/N;

    m4— 注人标样的质量，-g;

      凡— 标样中硫的含量，ppm;

    10-3— 毫克转换为克的系数，g/-g.

7.7 连续两个测定结果符合11.1条规定时，按式(4)计算校正因子F (ng/iiC)，并取其算术平均值:

一
m礴·Sz

式中:Qi— 库仑仪显示的电量，pCo

8 采样

    按SH/T 0233进行采样，但只能用不锈钢采样器和不锈钢管。

9 试 验步骤

9.1 将米样器和液化石油气进样系统上的调节阀相连，并使进样系统恒定在 60一70℃的任一温

度上。

9.2 打开采样器出口阀。将采样阀旋转到放空位置，调节调节阀，控制采样器中液体试样的流出速
度，使液化石油气气体流速在20一40mUmino

9.3 旋转采样阀到采样位置，让液化石油气流过定量管30一6050

9.4 当记录仪上显示的基线平稳时，旋转采样阀到进样位置，让氮气II将定量管中的试样带人石

英 管。

9.5 当记录笔回基线并且库仑仪显示结果时，记录库仑仪显示的电量。

9.6 重复9.3一9.5条操作，直到两次结果符合11.1条规定。

9.7 记录讲样时 汽化 室内的混度 、牢酷室女气 压_

10 计算

    标准状态下试样的硫含量S4 (mg/m3 )，按式(5)或式(6)计算:

Q2·F(273+0101.3
    姚 ·P, x 273

Q2·F(273+1)760
  玖·P2 x 273

  ·······⋯⋯’“’“‘”“““““““(5)

·································⋯ ⋯ (6)
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式中:玖一一一试样体积，ML;
      P,— 大气压，kPa;

      P2— 大气压，mmHg;
        c— 气态试样恒定温度，℃;

      Q2— 分析试样时库仑仪显示的电量，tic;
      F— 校正因子，ng/pC.

11 精密度

    按下述规定判断测定结果的可靠性(95%置信水平)。

11.1 重复性:同一操作者重复测定的两次结果之差不应大于下列数值:

mg/m3

总硫 含量 重复性 ，r

签100
>100

0. lox
I1《妈 x

其中X(mg/m3)为硫含量的算术平均值。
11.2 再现性:不同实验室各自提出的两个结果之差不应大于下列数值:

                                        R=0.27X ·········································⋯⋯ (7)

其中X(Mg/m3)为两个实验室提出结果的算术平均值。
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