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前 言

自然存在的原油中不含有机氯�但是在采油�管输等过程中�有机氯可能会混入到原油中�在炼制过
程中即会产生盐酸�并在装置中积聚�对装置具有腐蚀性�因此�对石油工业来说�有一个测定原油中有
机氯含量的通用方法是很重要的�
本标准等效采用美国试验与材料协会标准 ���� �����������原油中有机氯含量测定的标准试

验方法��编写规则按 ��ð �2��� 执行�
本标准与 ���� ����������的主要差异如下

�2�
�

本标准与 ���� ����������的测定方法 ��联二苯钠还原和电位计法�只采用了测定方法

��燃烧和微库仑计法�标准名称相应改为�原油中有机氯含量的测定 微库仑计法��
�2�引用标准�试剂等级与计量单位均采用相应的国家标准�
本标准由中国石油天然气集团公司提出�
本标准由中国石油天然气集团公司规划设计总院归口�
本标准起草单位�大庆油田建设设计研究院�
本标准主要起草人�杨学军�侯学志�葛树生�张宏�潘广平�陈静�
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中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局����������批准 ����������实施

� 范围��

�2�� 本标准规定了先蒸馏原油样品�然后用燃烧3�微库仑计法测定石脑油馏分中有机氯含量�从而计算
出原油中有机氯含量 M��� ð��的方法

�2��
�

本标准适用于有机氯含量大于 M��� ð�的原油�不适用于总硫含量大于有机氯含量 �����倍的
样品

�2��
�
本标准没有提出与其应用时有关的全部安全问题�在使用前�本标准的使用者有责任制定相应的

安全和保健措施�并明确其受限制的适用范围�

� 引用标准

下列标准所包含的条文�通过在本标准中引用而构成为本标准的条文�本标准出版时�所示版本均
为有效�所有标准都会被修订�使用本标准的各方应探讨使用下列标准最新版本的可能性

��
�

ð ���������� 石油液体手工取样法

��ð ���������� 石油产品蒸馏测定法

��ð ���������� 分析实验室用水规格和试验方法

� 方法概述

�2�� 进行原油蒸馏�得到 ����前馏分油�蒸馏方法采用 ��ð ������ 馏分油用氢氧化钾和水充分洗

脱�除去 ���和无机氯

�2��
�

把洗脱过的馏分油注入到含有约 ���的氧气和 ���的惰性气体�例如�氦气�氩气或氮气�的气流
中�气体载带样品流过一个温度保持在 ����的裂解管�在其中有机氯转变为氯化物和氯氧化物�然后
流进滴定池�与滴定池中的银离子反应�消耗的银离子由库仑计的电解作用进行补充�根据补充银离子
所消耗的总电量得出所进样品中氯含量的测定值�
滴定池中的反应如下
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�
� ��� �� �����

上述反应中消耗的银离子由库仑计的电解作用产生�发生器的阳极反应如下�
��� ������

采用说明

��

�
本标准未采用 ���� ��������中有机氯测定方法 �及其他章节中的相关内容�将第 �章相关内容编入第 �
章 �2��节�

�
此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



第一篇 原油蒸馏和馏分油提纯

� 试剂和材料

�2�� 甲苯�分析纯

�2��
�

丙酮�分析纯

�2��
�

硅酮润滑脂

�2��
�

二次蒸馏水或去离子水�符合 ��ð ����� 规定的二级水技术要求

�2��
�

氢氧化钾溶液�����ð��用二次蒸馏水或去离子水��2���配制�

� 仪器与设备

�2�� 圆底蒸馏烧瓶�耐热玻璃制造����单短颈�颈上带有 ��ð��外磨口玻璃接口

�2��
�

�型接管�耐热玻璃制造�带有 ���角侧臂�带有 ��ð��磨口玻璃接口

�2��
�

温度计�温度范围为 ��������最小刻度为 ���
�2�� 温度计接口�耐热玻璃制造�带有 ��ð��内磨口玻璃接口

�2��
�

直型冷凝管�耐热玻璃制造�带有 ��ð��磨口玻璃接口

�2��
�

抽真空接口�耐热玻璃制造�弯成 ����角�带有 ��ð��磨口玻璃接口

�2��
�

接受罐�耐热玻璃制造�容积 ������带有 ��ð��外磨口玻璃接口

�2��
�

金属夹�用于 ��号磨口玻璃接口�不锈钢制

�2��
�

冰浴���
�2���

�
铜管�用于热交换冷却冷凝水�外径 �2�����长 ��

�2���
�

电加热器�容积为 � ��� ������ � 可调�

� 取样

�2�� 按照 ��ð ����� 要求取样�样品应密闭储存�在容器中应留有一定空间�取样后及时测定

�2��
�

样品必须充分混合�方可取试样测定�必要时可以加热样品�保证混合均匀�

� 仪器的准备

�2�� 用甲苯和丙酮依次将所有玻璃器皿冲洗干净�冲洗后�用干氮气将玻璃器皿吹干�称量并记录圆底
烧瓶和接受罐的质量�精确到 �2����安装玻璃蒸馏装置�用硅酮润滑脂密封所有接口�用金属夹夹住接
口�防止接口松动�按 ��ð ���������� 图 ��调整 �型接管内的温度计的位置�使毛细管的底端与连
接冷凝器的 �型接管内壁底部的最高点齐平

�2��
�

将铜管绕成线盘�装在冰浴的内部�在冰浴中心为接受罐留出空间�用 ���管将铜管线盘的一端
与水源连接�将铜管线盘的另一端与直型冷凝管套管的低端接口连接�将冷凝管套管的高端接口与排水
处相连�将冰浴用冰水混合物添满�打开循环水�保持冷凝管的温度低于 ����

� 试验步骤

�2�� 将 �����原油试样装入已知质量的圆底烧瓶中�称量并记录装有原油的烧瓶的质量�精确到

�2����将烧瓶连接到蒸馏装置上�放在电加热器中�打开电加热器电源�开始蒸馏�蒸馏过程中�调整电
加热器调钮得到大约 ��� ���ð 的蒸馏速度�当温度计读数达到 ����时�拆开并移走接受罐�结束蒸
馏�再关掉并移走电加热器�称量馏出物�精确到 �2���
�2��

�
将馏分油从接受罐移到分液漏斗中�用相同体积的氢氧化钾溶液��2���洗三遍馏分油�洗去 ����

再用相同体积的蒸馏水��2���洗三遍馏分油�洗去痕量的无机氯�将馏分油储存在干净的玻璃瓶中�
�

��ð� ������ ����



待用

�2��
�
用已知质量的 ����容量瓶量取 ����馏分油并称量�精确到 �2����计算馏分油的密度�

� 计算

�2�� 馏分油的质量分数按式���计算

1��
�

'��ð'�� ����������������
式中� ��1� 收集到的馏分油的质量分数���

'����收集到的馏分油质量���

'����原油样品质量��
�2��

�
馏分油的密度按式���计算�

@Ā� '�ð�� ����������������
式中�@Ā��样品的密度����ð �

'���样品质量���
����样品体积 ��� �

第二篇 有机氯含量的测定

�� 试剂和材料

��2�� 反应气�氧气�高纯级 ����
��2��

�
载气�氩气�氦气�氮气或二氧化碳�高纯级 ����

��2��
�

冰乙酸�分析纯

��2��
�

池电解液�体积分数为 ���乙酸溶液�用 �����蒸馏水��2���与 �����冰乙酸混合配制

��2��
�

乙酸银�纯净粉末

��2��
�

氯苯�分析纯

��2��
�

异辛烷������3�三甲基戊烷�分析纯

��2��
�

氯标准储备液�氯含量为 ������ð��称取 �2�����氯苯�精确至 �2������装入 �����容量瓶
中�用异辛烷稀释到满刻度

��2��
�

氯标准溶液�氯含量为 ����ð��移取 �2����氯标准储备液���2���到 �����容量瓶中�用异辛
烷稀释到满刻度

��

�

仪器与设备

��2�� 裂解炉�能保持 �����
��2�� 裂解管�由石英玻璃制造�在入口段有一个注射样品的隔垫和能够通入反应气及载气的旁管�样
品在入口段能完全蒸发�由混入氧气的载气吹入中段氧化区�在该处有足够的空间确保样品燃烧完全

��2��
�

滴定池�包括检测银离子浓度变化的传感3�参比电极对�维持恒定银离子浓度的发生器阳3�阴极对
和从燃烧管来的气体样品入口�传感电极�参比电极和发生器阳极都是银电极�发生器阴极是一个铂丝�
参比电极放在装有饱和乙酸银溶液的侧臂中�电解液是体积分数为 ���乙酸溶液

��2��
�

微库仑计�具有连续可调增益和偏压控制�能够测量传感3�参比电极对的电位差�将这电位差与偏
压进行比较�再将放大的比较值施加到发生器阳3�阴极对上�进行滴定�微库仑计输出的信号与产生的电
流成比例�它具有一个电路系统将这输出信号直接转换为氯量 ��� 或 M����
��2�� 样品注射器�容积为 ��M��的微量注射器�能够准确地将 M�����M��� 样品注入裂解管中�推荐
使用一个长 ����������的针头将样品注射到接近 ����的裂解管入口段

��2��
�

进样器�推荐的注射速度不超过 �2��M��ð��
�

��ð� ������ ����



�� 仪器的准备

��2�� 按照仪器生产厂的说明书来安装设备仪器

��2��
�

典型的操作条件如下�
反应气����流速� ��������ð
载气流速� �������ð
炉温�
入口段� ����
中段和出口段� ����

微库仑计�
偏压� �����������
增益� 约 ����

��2�� 用 ��2��规定的针头将 ��M��二次蒸馏水或去离子水直接注射进滴定池�增大或减小偏压�使由
于稀释效应而产生的总积分值最小

��

�

试验步骤

��2�� 用 ��M��注射器抽取 ��M�����M��由 �2��获得的馏分油样品�仔细地清除气泡�抽回针杆以使
液凹面最低点达到 M��� 处�记录注射器中液体的体积读数�样品注射后�再抽回针杆�以使液凹面最低
点达到 M��� 处�记录注射器中液体的体积读数�两次体积读数之差就是注射的样品体积�记为 ��
��2��

�
也可用另一种方法�即称量样品注射前和注射后的注射器质量�精确到 �2������两次质量之差

就是注射的样品质量�记为 ÐĀ�这种方法比体积注射方法准确度更高

��2��
�

以不超过 �2��M��ð�的速度将样品注射到裂解管中

��2��
�

有机氯含量低于 M��� ð�时�针头隔垫空白的影响会更加显著�为提高准确度�应将注射器针头插
入裂解管入口段�直到针头隔垫空白被滴定后再注射样品或标样

��2��
�

有机氯含量超过 ��M��ð�的样品�只需进样 �2��M��
��2��

�
每 ��用氯标准溶液���2���进行测定�检查系统回收率�系统回收率一般为 ���或更好

��2��
�

氯标准溶液至少重复测定三次

��2��
�

日常用异辛烷检查系统空白�应从样品和标样测定数据中减去系统空白�当针头隔垫空白被滴定
后���2����系统空白一般小于 �2��M��ð�

��

�

计算

��2�� 按如下规定计算馏分油中的有机氯含量

��2��2��
�

对直接读出氯量 ��� �的微库仑计�有机氯含量按式���或式���计算�

ÀĀ� �Ā� ������@Ā����`Ā� �
� �Ā� ������@Ā����`Ā� �

������������

ÀĀ� �Ā� ��ÐĀ����`Ā� �
� �Ā� ��ÐĀ����`Ā� �

������������

��`Ā� �Ā� ������@Ā��0Ā-�� �
� �Ā� ������@Ā��0Ā-�� �

式中�ÀĀ��有机氯含量 M��� ð��
�Ā��积分值 ��� �
����注射的样品体积 M��� �
@Ā��样品密度����������ð
ÐĀ��样品质量 ��� �

�

��ð� ������ ����



��`Ā��回收率�标样积分值减空白积分值�除以所注射标样中的氯含量�
0Ā-���标样有机氯含量 ��� ð��
下标 ��样品�
下标 ��空白�
下标 ��标样

��2��2��
�

对于只有模拟信号输出到记录仪上的微库仑计�有机氯含量按式���计算�

ÀĀ� ��Ā�������2�����
���������ÐĀ����`Ā��  Ā �����������

式中�ÀĀ��有机氯含量 M��� ð��
�Ā��以合适的单位表示的面积读数�
����记录仪的满量程灵敏度 ���

�2��������2����ð�
�

��������ð�������M��ð��
������0Āð���

����电阻�9��
����每秒3�面积单位每秒的记录仪上满量程响应的等效面积�
ÐĀ��样品质量���

��`Ā��回收率�
 Ā��系统空白 M��� ð�

��2��
�

原油样品中的有机氯含量用馏分油的质量分数��2���乘以馏分油中有机氯含量���2���得出

��

�

精密度和偏离

��2�� 精密度
按下述规定判断试验结果的可靠性����置信水平��

��2��2�� 重复性�,��
同一操作者�用同一装置�在恒定操作条件下�对同一样品测得的两个结果之差不应超过式���计算

的数值�
,�� �2��ÀĀ��� ������������

式中�ÀĀ��两次测定的有机氯含量的算术平均值 M��� ð�
��2��2��

�
再现性����

不同操作者�在不同实验室�在恒定操作条件下�对同一样品测得的两个独立结果之差不应超过式

���计算的数值�

��� �2��ÀĀ���� ������������
式中�ÀĀ��两次测定的有机氯含量的算术平均值 M��� ð�
��2��

�
偏离

向各种原油中加入已知含量的各种有机氯化合物�进行回收实验�偏离量见图 ��

�

��ð� ������ ����
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图 � 有机氯回收曲线

�� 报告

以两次测定的原油中有机氯含量的算术平均值 M��� ð��报告结果�

�
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