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紫外光谱法测定火箭煤油中抗氧剂含量
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摘要!通过测定火箭煤油中抗氧剂的含量考察火箭煤油在实际储存过程中抗氧剂的变化规律#采用]VY<甲醇溶液萃取出

火箭煤油中的抗氧剂N")#&(#X<二叔丁基对甲酚'#紫外波长范围 ()) e?)) &1%在 (T) &1附近有最大吸收#其测定范围在 ) e

!) 1BcR#相对标准偏差m?["h#回收率在 :"[:!h e#)X[S?h$

关键词!火箭煤油%抗氧剂%紫外光谱

中图分类号!NY##S= 文献标志码!>= 文章编号!)("! <?!()&()#"')# <)#ST <)!

W-"-./*',"*&'&N,'"*&Q*$,'"2&'"-'"*'.&2K-"K-.&(-'-5% 3_(J-2".#/

G1)2$%9&C9(# !"1)2R6(# G1)2796(&F9(# <1#79

&@8%CCW++1+CX)!# N0-@-3+&, >.8244-.9D&B2&--.2&BK&2O-.7289# ;24%& S#))("# /02&%'

45(".,2"! N0-30%&B-.64-+C80-%&82+H2,%&87,6.2&B80-78+.%B-+C.+3P-8P-.+7-&-27786,2-, M9,-8-382&B80-

%&82+H2,%&83+&8-&82& .+3P-8P-.+7-&-'N0-%&82+H2,%&8N")# & (# XZ,2ZD/NDZM6894ZLZ3.-7+4' J0230 0%7%1%H2161

%M7+.I82+& %.+6&, (T) &127-H8.%38-, M9]VYZ-80%&+4%&, 27,-8-38-, 2& 80-.%&B-+C()) <?)) &1'N0-,-8-382+& 42128

27) <!) 1BcRJ280 80-.-4%82O-78%&,%., ,-O2%82+& 4-7780%& ?["h'N0-.-3+O-.9.%8-27:"[:!h <#)X[S?h'

6-% +&.$(! .+3P-8P-.+7-&-% %&82+H2,%&8% Kb7I-38.61

=收稿日期!()#? <)T <#(

=作者简介!王留云&#:T: <'#女#硕士生#研究方向为煤油加速老化与寿命评估#&&0%+.-&?(SU#X!'3+1$

==大多数工业有机材料&如塑料"黏合剂"橡胶"

燃料油以及食品等'都容易发生氧化反应#从而失

去原有的属性$ 为保持煤油良好的氧化安定性#油

料中通常添加一定量的抗氧化剂$ 油中剩余的抗氧

化剂含量可以反映油品的氧化衰变程度*#+

$ 火箭

煤油是一种在火箭发动机中广泛使用的燃料$ 煤油

的能量特性通常用其与某一氧化剂组合的比冲或密

度比冲表示$ 在原苏联#为了抑制加氢燃料的氧化#

使用质量分数为 )[))!h e)[))?h的 (#X<二叔丁

基对甲酚&N")#'

*(+

$ 目前#检测火箭煤油中抗氧剂

的方法有高效液相色谱法#熊中强等*!+用该法测定

油品时#发现因样品组分极性的变化#使色谱柱的分

离能力下降%由于火箭煤油出峰拖尾#造成检测的重

复性差% /̀c*@法超强的定性和定量分析能力使其

在测定煤油中的 (#X<二叔丁基对甲酚&N")#'上体

现出独特的优势#但是昂贵的设备无法使这种技术

广泛地用于测定燃料中 (# X <二叔丁基对甲酚

&N")#'的分析*?+

%红外光谱法测定抗氧化剂 (#X<二

叔丁基对甲酚&N")#'时检出限较高#并且对测定的

油膜厚度有较高的要求%一般的红外光谱测定方法

不能用于测定抗氧化剂 (# X <二叔丁基对甲酚

&N")#'含量较低的油品#需要配备专门的装置才能

对抗氧化剂含量较低的油品进行测定$ 另外#红外

光谱法测试时对油膜厚度的较高要求#也限制了其

应用*"+

$ 而紫外分光光度法测定火箭煤油中抗氧

剂在国内少有报道$ 笔者采用紫外光谱法#用

]VY<甲醇溶液萃取出火箭煤油中的抗氧剂 (#X<二

叔丁基对甲酚&N")#'含量#该方法大大缩短了分析

时间#提高了定量测定的灵敏度$

78实验部分

7978实验材料及仪器

实验材料及仪器如表 # 所示$

表 78实验主要仪器与试剂

名称 规格 生产厂家

紫外<可见分光光度仪 Kb<#T)) 型 日本岛津公司

磁力加热搅拌器 /$$ST<# 型 金坛市晨阳电子仪器厂

(#X<二叔丁基对甲酚

=&N")#'

分析纯 天津市福晨化学仪器厂

火箭煤油 = =

=]VY 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

=甲醇 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

=石英砂 #X) 目 青岛石英精砂加工厂

79:8实验过程

油样处理的具体步骤!

!

称取 " B油样于烧杯

,TS#,
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中#加入 ") 1R]VY甲醇溶液#运用磁力搅拌器搅

拌 " 12&#静置 ?) 12&#倒入分液漏斗中#取上层液%

"

将上层清液放入装有 #) B石英砂的小试管内#用

离心机离心 " 12&#而后静置 #) 12&%

#

用滤纸过滤

清液#取 # 1R稀释至 () 倍即可作为扫取紫外光谱

的测试样品$

79;8测试条件的选择

#[![#=紫外光谱法测定原理

紫外光谱法测定原理是利用芳香烃及其杂环化

合物的
,

)

,

!跃迁$ 紫外光谱图中#若在 (") e

!)) &1波长范围内有中等强度的吸收峰则可能含

有苯环$ 煤油中抗氧化剂 N")# 分子中的苯环结构

使其在紫外光谱区形成
,

)

,

!跃迁#D带&苯环上 !

个双键共轭体系的
,

)

,

!跃迁'和 F带&苯环上 !

个双键共轭体系中的
,

)

,

!跃迁和苯环的振动相

重叠引起的'的吸收峰*X+

$ F带由于受到助色团的

影响#最大吸收波长红移到 (T) &1附近#吸光度与

抗氧化剂N")# 的浓度成正比#可用于煤油中抗氧化

剂N")# 含量的计算$ 笔者采用萃取的方式将油样

中的抗氧化剂N")# 萃取出来#以差减方式扣除了背

景干扰#从而得出了军用煤油中抗氧化剂N")# 含量

的测定$

#[![(=萃取溶液的选择

参照文献*S+发现#在碱性甲醇体系中有很好

的溶解性和分析能力#故选取]VY甲醇溶液作萃取

剂$ ]VY乙醇溶液会在紫外光谱测定时有干扰&乙

醇溶液中含有苯'#故确定了以 )[# 1+4cR]VY甲

醇溶液为萃取剂#以最佳的油样质量&B'与萃取剂

体积&1R'稀释比例为萃取条件$ 尝试标准样品的

选取比例为 #j""#j#)"#j()$ 经反复试验得到#油

样质量&B'与萃取剂体积&1R'比为 #j#)%萃取后抗

氧剂质量&B'与萃取剂体积&1R'比为 #j() 时扫取

的紫外谱图最佳$ 油样按照比例经 ]VY甲醇溶液

萃取处理后得到的紫外谱图如图 # 所示$

图 #=火箭煤油经]VY甲醇溶液萃取处理后的

紫外谱图

79<8抗氧化剂含量的测定

笔者尝试使用变压器油"汽轮机油中N")# 抗氧

化剂含量测定法*T+

#但按照上述方法无法制备出基

础油$ 如在浓硫酸酸化后用活性炭吸附或白土和活

性炭以不同比例混合后吸附脱色的方法#均无法制

备出基础油$ 因此#只能用萃取剂 )[# 1+4cR]VY

甲醇溶液直接稀释 N")# 的方法来得到紫外光谱标

准曲线$ 用]VY甲醇溶液分别配制N")# 质量浓度

为 X"#("#T"(? 1BcR和 !) 1BcR的标准样品#扫取

其紫外谱图#如图 ( 所示$

#/X 1BcR%(/#( 1BcR%!/#T 1BcR%?/(? 1BcR%"/!) 1BcR

图 (=标准溶液紫外谱图

选取波长 (T) &1附近的最大吸光度作为抗氧

化剂N")# 的特征吸收#作吸光度与 N")# 质量浓度

间的拟合曲线#如图 ! 所示$

图 !=紫外光谱标准曲线

由图 ! 拟合得到的紫外光谱标准曲线方程为!

1

Kb

i#[#X! !>g)[(:) ( &#'

式中#1

Kb

为 (T) &1附近最大吸光度#>M7%7为标准

样品中N")# 的质量浓度#1BcR$

79C8准确性和重复性考察

#["[#=准确性

分别配置外加 )[))h" )[("h" )["h" #h"

#["h抗氧化剂 N")# 的标准火箭煤油样品#经过预

处理后扫取各样品紫外光谱图#得到各样品在

(T) &1附近的最大吸光度#利用式&#'计算得到原

始油样的抗氧化剂质量分数及各样品的回收率#如

表 ( 所示$

,:S#,
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表 :8紫外光谱法准确性考察结果

外加N")#

质量分数ch

1

Kb

N")# 实际质量

分数Bch

理论质量

分数ch

回收率c

h

)[(" )[X() )[") )["!!S?: #)X[S?

)[") )[TX" )[S" )[S???## ::[("

)[S" #[##" #[)) )[:":!S( :"[:!

#[)) #[??# #[(" #[(!:XT( ::[#S

#[") ([)X! #[S" #[SS?")X #)#[?)

分析结果表明该方法具有较高的准确性$

#["[(=重复性

选取同一外加抗氧化剂&#h'的标准火箭煤油

样品进行 ? 次平行测定#结果如表 ! 所示$

表 ;8紫外光谱法重复性考察结果

测定次数 N")# 质量分数ch 平均值 标准偏差 相对标准偏差

# #[)T)X #[XT)? )[)"(" )[)?""

( #[###"

! #[))"T

? #[)::"

从表 ! 可以看出#? 次平行测定的标准偏差和

相对标准偏差都很小#说明紫外光谱法的重复性较

好#能够满足测定要求$

:8结论

建立紫外光谱法测定抗氧化剂N")# 的含量时#

根据拟合得到的标准曲线说明此法具有足够的准确

性$ 为今后军用煤油的生产质量监控及储存性能评

定#研究储存火箭煤油中抗氧剂反应历程#探索喷气

燃料中老化衰变规律#提供了十分重要的检测方法$

另外#此法测试步骤相对简单#能够排除背景干扰#是

一种可靠"有效的煤油抗氧化剂N")#含量测定方法$
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农业重金属和新型污染物检测取得突破

重金属"农药"化肥以及不断出现的新型污染物#侵

蚀着我国农业资源环境$ ()#( 年#国家-TX!.计划启动

了由西北农林科技大学牵头的-农业生境检测与修复技

术研究.项目$ 目前#项目已在农业生境中重金属和新

型等污染物检测技术上取得突破性进展$

该项目开发出无固定化点靶标的核酸适配体筛选

技术与信号表达技术#结合分子探和无固定化点靶标

@DRD;技术#开发出基于纳米金粒子聚集的共振散射信

号表达技术等$ 该方法快速"灵敏度高"选择性好"操作

简便$ 对铅离子最低检测限远低于美国 DE>和 AYV

对饮用水中铅最高含量标准#对汞离子"四环素"三价砷

的最低检测限均低于美国标准#检测限低于国际食品最

高标准检测浓度的 ( e") 倍$

结合纳米金烧制"金标抗体制备"试纸条组装以及

免疫试纸条检测技术#项目组研制出快速检测各种农药

的免疫金标试纸条产品#建立了吡虫啉"甲基毒死蜱"杀

螟硫磷"水胺硫磷 ? 个单通道农药金标试纸条检测体

系#检测时间为 " 12&$ !张力#

纯生物过程制备丁二烯取得进展

全球生物能源公司日前宣布#已通过直接发酵成功

生产出生物来源的丁二烯$ 这是首次通过一个纯生物

生产过程#即没有任何化学步骤生产出最重要的石化原

料丁二烯$

全球生物能源公司表示#它们已经创造了一种专

有生产菌株#将这种菌株放置在一个实验室规模的发

酵设施内#并添加葡萄糖#就可在排气中检测出丁二烯

的存在$ 直接发酵生产丁二烯具有更好的经济性$ 预

计该过程在未来几年内将在工业装置中得到验证$

!张力#

,)T#,


