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摘要!为解决氧瓶燃烧法测定高盐油田化学剂有机氯质量分数误差大的问题"提出甲苯萃取测定有机氯的质量分数"并设

计对比'加标及验证实验"考察该方法的可行性# 结果表明"高盐油田化学剂中的无机氯离子不会进入甲苯相"对有机氯测定的

影响较小# 该方法操作简单"对有机氯标样的回收率在 N!Q XN"Q之间"测定高盐油田化学剂有机氯质量分数时准确度更高"

可以准确测量黏土稳定剂'酸化缓蚀剂等常用高盐油田化学剂等产品中的有机氯含量#

关键词!高盐$甲苯$有机氯$化学剂
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??在石油加工过程中"原油中存在的有机氯分解

产生氯化氢"进而腐蚀加工装备"造成严重的后

果+) AO,

# 炼油企业越来越关注有机氯腐蚀问

题+; A)(,

# 而原油在开采过程中使用的各种油田化

学剂可能向原油中引入大量有机氯+)),

"因此准确测

量油田化学剂中的有机氯质量分数非常重要#

目前油田主要采用中国石油化工集团公司企业

标准 -油田化学剂中有机氯含量测量方法. %=C

]\)(#( #(N!/#()!&测量油田化学剂中的有机氯质

量分数+)#,

# 该方法通过氧燃烧瓶将样品燃烧"经吸

收液吸收定容后测量总氯质量分数"再减去样品不

燃烧时溶于水的无机氯质量分数"即为有机氯质量

分数# 虽然该方法标样回收率大于 N(Q

+)!,

"但是

也有一定的局限性"如对于无机盐质量分数高而有

机氯质量分数低的样品"总氯与无机氯质量分数十

分接近"他们相减容易造成很大的误差#

由于甲苯的溶解性好"在原油的盐含量'酸值和

机械杂质测定中"普遍选用甲苯作溶剂溶解原

油+)B,

"进入原油的有机氯均能被甲苯溶解# 因此"

笔者采用甲苯萃取/微库仑燃烧测定有机氯的方

法"通过与原有机氯测定方法/氧瓶燃烧法进行对

比"探究对高盐油田化学剂有机氯测定的可行性#

=>材料与方法

=A=>实验仪器与装置

分析天平$<k/A#((( 型微机盐含量测定仪$

<keA#((( 型微库仑综合滴定仪$<Hb>(V低速台

式大容量离心机$e=A>(V型超声波清洗器#

=A?>实验材料

甲苯$(R) 1+5Cbf4W\溶液$!(Q \

#

W

#

溶液$

> ((( 1GCb有机氯标样$不同质量分数的 f4/5溶

液%自制&$定量滤纸$脱脂棉$)( 1b离心管$)(( 1b

容量瓶$氧燃烧瓶#

=A@>实验方法

准确配制质量分数为 (R(>Q'(R>Q'>Q')(Q

*!;)*
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的f4/5溶液"每个质量分数的 f4/5溶液设计 ! 组

平行实验"分别用氧瓶燃烧法和甲苯萃取法测定其

有机氯质量分数"将实验结果进行对比"验证 # 种方

法的准确性#

)R!R)?氧瓶燃烧法

%)&总氯的测定

按图 ) 所示裁剪 # 张定量滤纸纸旗"分别用于

样品和空白实验# 于样品的纸旗上放置适量脱脂

棉"在脱脂棉上准确称量 (R(# X(R(! G样品"准确

至 (R((( ) G"记为 D

)

# 在氧燃烧瓶中加入适量

f4W\和 \

#

W

#

的吸收液并充满氧气后"点燃纸旗"

使样品在氧燃烧瓶中燃烧充分# 最后"将氧瓶中溶

液定容至 )(( 1b"用<k/A#((( 型微机盐含量测定

仪测定其总氯离子质量浓度 ;

)

# 用同样的方法测

定空白离子质量浓度;

()

#

图 )?纸旗

%#&无机氯的测定

在 )(( 1b容量瓶中加入样品"称样量尽量与

D

)

一致"准确至 (R((( ) G"记录其质量为 D

#

"加入

蒸馏水定容摇匀# 用 <k/A#((( 型微机盐含量测

定仪测定其无机氯离子质量浓度 ;

#

# 同时测定蒸

馏水中无机氯离子质量浓度;

(#

#

%!&结果计算

样品中总氯质量分数计算式为!

>总 T1+%;

)

V;

()

& Y)((,U%D

)

S)(

"

&2 S)((Q %)&

式中!>总为总氯质量分数"Q$;

)

为样品溶液中总氯

离子质量浓度"

(

GC1b$;

()

为空白中总氯离子质量

浓度"

(

GC1b$D

)

为试样质量"G$)(( 为样品定容后

体积"1b#

样品中无机氯质量分数计算式为!

>无 T1+%;

#

V;

(#

& Y)((,U%D

#

S)(

"

&2 S)((Q %#&

式中!>无 为无机氯质量分数"Q$;

#

为样品溶液中

无机氯离子质量浓度"

(

GC1b$;

(#

为空白中无机氯

离子的质量浓度"

(

GC1b$D

#

为试样质量"G$)(( 为

样品定容后体积"1b#

样品中有机氯质量分数计算式为!

>有 T>总 V>无 %!&

式中!>有 为有机氯质量分数"Q#

)R!R#?甲苯萃取法

%)&实验步骤

用分析天平称取 ) G样品"准确至 (R((( ) G"记

为D

!

"置于 )( 1b离心管中# 用移液管准确移取

> 1b甲苯于离心管中"塞紧塞子后上下剧烈振荡

) 12."在 ! ((( -C12. 的转速下离心 )( 12.# 取离

心管中上层清液"用 <keA#((( 型微库仑综合滴定

仪测定有机氯离子质量浓度 ;

!

# 同时测定甲苯空

白"记为;

(!

#

%#&结果计算

样品中有机氯质量分数计算式为!

>有 T1+%;

!

V;

(!

& Y>,U%D

!

S)(

"

&2 S)((Q %B&

式中!>有 为有机氯质量分数"Q$;

!

为样品溶液中

有机氯质量浓度"

(

GC1b$;

( !

为甲苯中有机氯质量

浓度"

(

GC1b$D

!

为试样质量"G$> 为甲苯体积"1b#

)R!R!?加标实验

%)&实验步骤

准确移取 ) 1b质量分数为 )(Q的 f4/5溶液

和 (R) 1b> ((( 1GCb有机氯标样"置于 )( 1b离心

管中# 将混合液放入 e=A>(V型超声波清洗器中

振荡 #( 12."得到有机氯标样分布均匀的乳状液#

利用 )R!R# 中所述的方法将乳状液进行处理"测定

有机氯质量分数"记为;

B

# 同时测定甲苯空白中氯

离子浓度"记为;

( B

# 设计 > 组平行实验"考察实验

的重复性#

%#&结果计算

理论上"(R) 1b有机氯标样被 > 1b甲苯完全

萃取"被甲苯稀释 >( 倍"因此理论有机氯质量浓度

由 > ((( 1GCb变为 )(( 1GCb%忽略甲苯体积的变化&#

标样回收率计算式为!

LT+%;

B

V;

(B

&C)((, S)((Q %>&

式中!L为标样回收率"Q$;

B

为样品溶液中有机氯

质量浓度"

(

GC1b$;

(B

为甲苯中有机氯质量浓度"

(

GC1b$)(( 为有机氯质量浓度的理论值"

(

GC1b#

)R!RB?验证实验

选取黏土稳定剂'杀菌剂'酸化缓蚀剂和破乳剂

等 B 类油田常用高盐油田化学剂"利用甲苯萃取法

对其进行实验"测定有机氯质量分数# 选取具有代

表性的样品进行氧瓶燃烧实验和成分分析"将结果

与甲苯萃取法实验结果进行比对#

?>结果与讨论

?A=>氧瓶燃烧实验

实验结果如表 ) 所示#

*B;)*
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表 =>氧瓶燃烧法实验结果

f4/5的质量

分数CQ

平行样

总氯质量分数 无机氯质量分数

D

)

CG

;

)

C

%1G*b

A)

&

>总CQ

总氯质量分数

平均值CQ

D

#

CG

;

#

C

%1G*b

A)

&

>无CQ

无机氯质量分

数平均值CQ

>有C

Q

偏差C

Q

(R#>

)

#

!

(R(#)!

(R(#(;

(R(#(!

(R>!>

(R>)N

(R>(;

(R#>)

(R#BN

(R#>(

(R#>(

(R(#)#

(R(#)O

(R(#)N

(R>#;

(R>!#

(R>!;

(R#BN

(R#B>

(R#B"

(R#BO (R((! (R((!

(R>(

)

#

!

(R(#(#

(R(#)!

(R(#(N

)R(>#

)R))N

)R)((

(R>#)

(R>#>

(R>#"

(R>#B

(R(#(!

(R(#()

(R(#("

)R(()

)R((N

)R(##

(RBN!

(R>(#

(RBN"

(RBNO (R(#O (R(#O

>

)

#

!

(R(#))

(R(#)#

(R(##)

)(RNBO

))R(("

))RBO>

>R);;

>R)N#

>R)N#

>R)N)

(R(#)N

(R(##)

(R(#()

))R#"N

))RB(>

)(R!>O

>R)B"

>R)")

>R)>!

>R)>! (R(!; (R(!;

)(

)

#

!

(R(#);

(R(#!#

(R(#(>

##R(>#

#!R">;

#(R;((

)(R))"

)(R)NO

)(R)B"

)(R)>!

(R(#)O

(R(#)(

(R(#)>

#)RN>"

#)R#")

#)R"!O

)(R));

)(R)#B

)(R("B

)(R)(# (R(>) (R(>)

??注!实验测得;

()

和;

(#

均为 (#

??由表 ) 可以看出"随着 f4/5质量分数的增加"

有机氯质量分数越来越大# 而实验配制的 f4/5溶

液中未加入有机氯"即理论上有机氯质量分数的检

测结果应为 (Q# 因此"随着 f4/5质量分数的增

加"有机氯质量分数测定的实际值越来越偏离理论

值"产生的偏差越来越大# 当 f4/5的质量分数为

)(Q时"有机氯检测偏差达到 (R(>)Q# 而目前油

田大部分助剂的有机氯质量分数控制范围是

(R(>Q以下"超过 (R(>Q可认为产品不合格# 因此

当无机氯离子质量分数达到 )(Q时"造成的偏差会

对产品合格的判定产生很大影响#

?A?>甲苯萃取实验

实验结果见表 ##

表 ?>甲苯萃取法实验结果

f4/5的

质量分

数CQ

平行样

有机氯质量分数

D

!

C

G

;

!

C

%1G*b

A)

&

>有CQ

平均有机

氯质量分

数CQ

偏差C

Q

(R#>

)

#

!

)R(##B

)R()O;

)R())#

(R)>"

(R)#)

(R)()

(R((((#

(R(((()

(R(((((

(R(((() (R(((()

(R>(

)

#

!

)R((("

(RNO;)

)R((NB

(R)##

(R)!"

(R)!>

(R(((()

(R(((()

(R(((()

(R(((() (R(((()

>

)

#

!

(RNN))

)R((!"

)R(B")

(R(N;

(R)BO

(R)#)

(R(((((

(R((((#

(R(((()

(R(((() (R(((()

)(

)

#

!

)R(#!N

(RN;NO

)R(((;

(R)B(

(R)!#

(R)(#

(R((((#

(R(((()

(R(((((

(R(((() (R(((()

??注!甲苯有机氯质量浓度空白值;

(!

Y(R)(N 1GCb#

由表 # 可以看出"随着 f4/5质量分数的增加"

样品中几乎没有检出有机氯"有机氯质量分数的测

定偏差均为 (R((( )Q"与理论上有机氯质量分数检

测结果应为 (Q的结果相符# 因此"可认为无机氯

离子并未进入甲苯相中"不影响结果的测定"方法

可行#

?A@>结果对比

# 种方法对有机氯质量分数的测定结果如图 #

所示#

)/氧瓶法$#/甲苯法

图 #?偏差对比

*>;)*
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B 种不同质量分数的 f4/5溶液中均不含有机

氯"氧瓶燃烧法的测量偏差随f4/5质量分数的增加

而增大"而甲苯萃取法的测量偏差随f4/5质量分数

的增加保持不变"几乎可以忽略不计# 因此"相比氧

瓶燃烧法"甲苯萃取法可以更准确地检测出高盐产

品中的有机氯质量分数#

?AF>加标实验

(R) 1b> ((( 1GCb有机氯标样和 ) 1b质量分

数为 )(Q的 f4/5溶液形成均匀的乳状液"经甲苯

萃取'离心后分为两相# 对上层甲苯相进行有机氯

质量分数检测"检测结果如表 ! 所示#

表 @>甲苯萃取法的回收率

平行样 ) # ! B >

;

B

C%1G*b

A)

&

N>R#(" NBR)!O N!RN)> NBR!B> N>R>N(

LCQ N>R(NO NBR(#; N!R;(" NBR#!" N>RB;)

??注!甲苯有机氯质量浓度空白值;

(B

Y(R)(N 1GCb#

> 组平行样的回收率均在 N!Q XN"Q之间"表

明对于高盐产品"甲苯萃取有机氯的效率很高# 因

此"甲苯萃取法可以准确地检测出高盐产品中的有

机氯质量分数#

?AI>验证实验

通过上述实验可以看出"甲苯萃取法对不含有

机氯和含有机氯标样的高盐产品中有机氯测定效果

很好# 为了验证甲苯萃取法的实用性"选择常用的

几类高盐油田化学剂"利用甲苯萃取法对其进行实

验"结果如表 B 所示#

表 F>甲苯萃取法的实际应用

化学剂

名称
平行样

有机氯质量分数

D

!

CG

;

!

C

%1G*b

A)

&

>有CQ

平均有机氯

质量分数CQ

黏土稳定剂 )

)

#

)R(!O)

)R()#>

)R)N#

)R##>

(R(((>

(R(((>

(R(((>

黏土稳定剂 #

)

#

)R((("

)R(()"

#R)B)

#R(N"

(R(()(

(R(((N

(R(()(

杀菌剂 )

)

#

(RNN;(

(RNN>!

#RB)!

#R!!;

(R(())

(R(())

(R(())

杀菌剂 #

)

#

)R()(O

)R((;;

)R(;>

)R)#(

(R(((B

(R(((B

(R(((B

酸化缓蚀剂
)

#

)R())>

(RNN;)

")R;))

"#R)O#

(R(!(B

(R(!)(

(R(!(O

破乳剂 )

)

#

)R((()

)R()(;

BR;;O

BRO!O

(R((#!

(R((##

(R((#!

破乳剂 #

)

#

)R(("B

)R((NO

)R">>
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(R(((O

(R(((O

(R(((O

??注!甲苯有机氯质量浓度空白值;

(!

Y(R)(N 1GCb#

选取黏土稳定剂 )'杀菌剂 ) 和酸化缓蚀剂进

行氧瓶燃烧实验"实验结果如表 > 所示#

表 I>氧瓶燃烧法的实际应用

化学剂

名称
平行样

总氯质量分数 无机氯质量分数

D

)

CG

;

)

C

%1G*b

A)

&

>总CQ

总氯质量分数

平均值CQ

D

#

CG

;

#

C

%1G*b

A)

&

>无CQ

无机氯质量分

数平均值CQ

>有CQ

黏土稳定剂 )

)

#

(R(#);

(R(##(

);R##!

);R!#>

;R!>N

;R!!(

;R!BB

(R(#!(

(R(##N

)NR(B"

)NR(>)

;R#;)

;R!)N

;R!(( (R(BB

杀菌剂 )

)

#

(R(#(N

(R(#(>

)#RB"O

)#RB>N

>RN">

"R(O;

"R(#)

(R(#)>

(R(##"

)#R;">

)!R>#!

>RN;B

>RN;B

>RN;B (R(!;

酸化缓蚀剂
)

#

(R(#))

(R(#(O

;R>N#

;RB#!

BR(O#

BR("N

BR(O)

(R()N)

(R()N#

OR"OB

OR";B

BR();

BR((#

BR()( (R(")

??注!实验测得;

()

和;

(#

均为 (#

??选取黏土稳定剂 )'杀菌剂 ) 和酸化缓蚀剂进

行成分分析"结果表明黏土稳定剂 ) 和杀菌剂 ) 中

并未检出明显有机氯化物$酸化缓蚀剂中有机氯成

分如表 " 所示#

黏土稳定剂 )'杀菌剂 ) 和酸化缓蚀剂的有机

氯检测'成分分析结果如表 O 所示#

表 Q>酸化缓蚀剂有机氯成分

含氯化合物 分子式 分子质量氯的质量分数CQ /@]

)")"#"#A四氯乙烷 /

#

\

#

/5

B

)"" (R((O( ONA!BA>

四氯乙烯 /

#

/5

B

)"B (R(#"( )#OA);AB

有机氯含量 / / (R(!!( /

*";)*
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表 R>验证实验总结

化学剂名称
有机氯理论

质量分数CQ

实验检出氯质量分数CQ

氧瓶燃烧法 甲苯萃取法

黏土稳定剂 ) ( (R(BB (R(((>

杀菌剂 ) ( (R(!; (R(())

酸化缓蚀剂 (R(!!( (R(") (R(!(O

从表 O 可以看出"对于黏土稳定剂 ) 和杀菌剂

)"有机氯理论质量分数为 (Q"而氧瓶燃烧法的测

定结果分别为 (R(BBQ和 (R(!;Q"产生了较大误

差$甲苯萃取法的测定结果分别为 (R((( >Q和

(R(() )Q"与理论值基本相符# 对于酸化缓蚀剂"

其有机氯理论质量分数为 (R(!! (Q"氧瓶燃烧法测

定结果 (R(")Q与理论值相差甚远"而甲苯萃取法

测定结果 (R(!( OQ与理论质量分数基本一致# 验

证实验再次证明甲苯萃取法可以准确地检测出高盐

产品中的有机氯质量分数"因此"甲苯萃取法可以在

实际检测中采用#

@>结论

%)&在有机氯检测中"随着 f4/5质量分数的增

加"氧瓶燃烧法的测量偏差呈增大趋势"当 f4/5质

量分数高于 )(Q时"对产品合格判定产生很大影

响# 相比之下"甲苯萃取法的测量偏差很小"准确

度高#

%#&甲苯萃取法对有机氯标样的回收率在

N!Q XN"Q之间"表明甲苯萃取有机氯的效率很高#

%!&对于黏土稳定剂'杀菌剂'酸化缓蚀剂等常

用高盐油田化学剂"甲苯萃取法测量误差小"测量值

准确"可将甲苯萃取法在实际检测中采用#
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浙江丰利旋风磨获(?]=I 年度粉体行业最受关注产品)

??#()" 年 ) 月 #( 日"#()> 年度粉体行业最受关注产品

奖揭晓# 国家高新技术企业"享有(中国粉碎机专家)美誉

的浙江丰利粉碎设备有限公司生产的 \kn系列旋风磨上

榜"名列粉碎设备类产品榜首#

浙江丰利上榜的高效节能 \kn旋风磨系中德粉体工

程技术的结晶"已通过省级新产品鉴定"认定为浙江省高新

技术产品"整机及其耐磨装置已获国家专利# 该机拥有独

特的不拆机可调间隙功能"粉碎区产生的强烈涡流有着惊

人的粉碎效果和干燥效果# 在不拆机的情况下即可调节被

粉碎物料的粒度和产量$转子采用高硬度高强度材料$设备

处理风量大"物料的分散效果好# 该机的开发成功"解决了

热敏性'纤维性物料在常温下的超微粉碎同时进行干燥操

作'表面改性的难题"可替代进口"而价格只有进口设备的

)C;#

该机不但适合一般物料的超微粉碎"还特别适用于连

同干燥操作'表面改性在内的超微粉碎# 可广泛适用于化

工'染料'塑料'非金属矿'医药'饲料'食品等行业不同物料

的超微粉碎"是 ) 种适合无机物'有机物粉碎的通用超微粉

碎机"尤其对聚乙烯醇'dn/'dT'纤维性物料等几乎所有热

敏性物料和球形物料%如金属镁等&均能进行超微粉碎"是

性能好'效率高'噪声低的环保节能型理想微粉设备#

(粉体行业最受关注产品奖)是由中国粉体网联合北

京粉体技术协会于 #()! 年共同发起"旨在表彰当年度受用

户关注最高"业内最畅销的产品# !吴红富#

*O;)*


