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有 机 化 合 物 中 碳 和 氢 的 定 量 分 析

中心实盼室握青姐

有机化合物的碳氢测定主要是燃烧法
,

将

有机化合物通过燃烧
,

定量地转 化 为 C 0 2
及

H ZO
,

然后分别吸收测定
。

这种方法在 1 8 3 1年

由李比息 (Li eb ig )首先提出
,

后由 F
.

普列格尔

(Pre gl ) 建立了微量侧定法
,

至今已有几十 年

的历史
,

这些年来在样品的分解
,

燃烧产物的

测定或干扰物质的去除和仪器等方面均有很大

的改进和发展
。

首先在燃烧条件方面
,

普列格尔

开始采用的是
“

万能
”

填充剂
,

郎 C u O / P b C r O ; /

A g 林 / P bO Z 。

其中氧化铜保持在 了00 ℃下作为

氧化剂
,

银林及铬酸铅分别吸收卤素及硫等干

扰物质
,

过氧化铅在 180 一20 0 ℃作氧化氮吸收

剂
,

样品在每分钟 4 毫升氧气流中以 8 00 ℃ 煤

气火焰灼烧
,

整个测定过程要 1 小时
,

填充剂

均需严格规定
,

且对含角 甲基的化合物测定不

易准确
。

后来 J
.

B
.

尼德尔 (N ied er l) 作了改

进
,

用 P七/ C u o / Pt / C u O 作填充剂
,

利 用 Pt

提高氧化能力
,

之后又 改 成 Pt / C u O / A g 林 /

Pb O Z /A g 林
。

但这些尚不能达到完善地步
,

又

有人采用 了各种金属氧化物作填充剂
, 19 5 5年

柯勃尔 (K 6 rbl )提出了以高锰酸银 5 00 ℃ 热分

解产物作琪充剂
,

因为分解后的银是以分子状

态均匀分布于二氧化锰中
,

具有良好的吸卤素

及硫的性能
。

此外尚有不用琪充剂的空管法
,

是以快速氧气流及高温 (叨0 ℃ )氧化
,

空管法

对某些化合物会出现燃烧不完全的情况而使结

果偏低
。

国内一般采用柯勃尔方法较多
。

其次
,

对氧化氮的吸收问题多年来也进行了改进
,

最

早采用的是过氧化铅
,

由于过氧化铅吸收氧化

氮时的反应须保持 185 ℃
,

必须用一种载热 体

迥流加热达到之
,

由于温度对分析结果影响很

大
,

目前已不大采用
。

现在使用最多的是二氧

化锰
,

它只要在室温下就能定量地
.

吸 收 氧 化

氮
。

对于 CO
,

及 H
Z
O 的测定方面

,

目前使用

最多的仍是重量法
,

以无水高氯酸镁
,

氧化钙

或硅胶等吸收水
,

以烧碱石棉或苏打石灰吸收

C O Z ,

吸收管采用最多的还是开 口 的普列格 尔

式或它的改良式
。

容量法及压力法用得较少
。

近年来气相色谱有了迅速的发展
,

用 自动记录

测定碳氢
,

一个样品仅叨秒郎可
,

这是一个快

速 自动化的发展方向
。

根据以上各种方法
,

我们采用柯勃尔法
,

由

于其填充料简单
,

分解温度低
,

速度快等优点
,

一般仪器设备国内均易得到
,

在无微量天平情

况下可以采用半微量或万分之一天平代替
,

燃

烧过程及称量过程结合我室具体情 况 适 当 改

进
,

利用空气在每分钟 35 一 50 毫升流速下燃烧
,

也能得到很好效果
,

测定误差在士 0
.

3终以内
。

一
、

方 法 原 理

有机物在氧气流下
,

通过 55 0 士 50 ℃ 的高

锰酸银热分解产物的氧化区
,

使碳与氢成为二

氧化碳和水
,

分别用烧碱石棉和无水高氯酸镁

吸收
,

称量得碳
、

氢含量
。

卤素
、

硫生或卤化

银
、

硫酸银被截留住
,

氮被氧化成氮的氧化物

为二氧化锰所吸收
。

二
、

献 剂

1
.

高锰酸银热分解产物
:

一般以 自制为宜
。

称取高锰酸钾 1 9
.

4克溶

于 40 0 毫升预热到 9D 一 1 00 ℃ 的蒸馏水中
,

再

向水溶液 内加入稍酸银 2 0
.

4 克
,

搅拌均匀
,

深

色有光泽的高锰酸银结晶立郎析出
,

用砂芯漏

斗过滤
,

拜以 1 50 毫升蒸馏水冲洗
;
粗产品用

4 00 毫升水重结晶
,

然后在 60 一70 ℃下干燥
。

(高锰酸银在沸腾水中容易分解
, 因此重结 晶

时最好用预热的水而避免将高锰酸银加在水中

煮沸)
。
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取重结晶的高锰酸银 1一2 克于 15 厘米长

试管中
,

在 1 20 ℃ 管式电炉内或用煤气灯小火

焰在底部慢慢加热
,

高锰酸银很快剧烈分解
,

这时其体积约增大三倍
,

而生成一种灰黑色无

定形细粒
,

在 50 0 士 50 ℃ 管式电炉内加热这一

分解产物 1一2 小时
,

却可琪入燃烧管 内使用
。

2
.

银株
:

直径 0
.

2一0
.

4 毫米
,

用以传热
,

同时用以

吸收卤素及硫
。

3
.

石棉
:

取分析用酸洗石棉
,

拣去粗硬纤维
,

筛除

粉末以后
,

放在布氏漏斗上用水洗滁
,

然后移

入烧杯中
,

加入浓盐酸
,

搅动后
,

放置数小时
,

过滤
,

用蒸馏水洗到无氯离子
,

把洗好的石棉

放在表面皿上
,

用镊子拨松后
, 1 20 ℃下烘干

,

保存在具磨 口塞的玻璃瓶中
,

使用前
,

用带铂

尖的镊子夹持少许
,

放在氧化焰中灼烧后再坂

入燃烧管 中
。

4
.

无水高氯酸镁
:

用以吸收水份
。

5
.

烧碱石棉
:

20 一 30 筛 目
,

(较 10 一 20 目耐用 )用以吸

收二氧化碳
。

6
.

二氧化锰
:

将 50 克二氧化锰倾入 5 00 毫 升 5形硫 酸

内
,

加热搅拌 30 分钟
,

倾泻法除去硫酸洗液
,

砂芯漏斗上过滤
,

用热蒸馏水洗到不呈酸性反

应为止
,

将湿的二氧化锰压成薄 层
, 150 ℃ 烘

箱内烘干
,

研碎后郎可使用
。

7
.

活塞胶合剂
:

取 l份石蜡与 4 份松香
,

加热熔融
,

混合

均匀郎可备用
。

三
、

仪器投备
:

(图 l 装遣全图 )
。
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图 1 装 置 全 图

盼气瓶 ; 千燥塔 ; 3
.

干燥管 ;

8
.

二氧化碳吸收管 ;

姗姨等 ; 5
.

电炉 ; 6
.

水吸收管 ; 7
.

氧 化氮吸收等 ;

保护管 ; 10
.

抽气瓶 ; 11
.

煤气灯
。

1
.

赊气瓶
:

取二个 3 0 0 0一 5 0 0 0 毫升的厚壁玻璃瓶
,

瓶

口装橡皮塞
,

_

七下用虹吸管连通
,

_

L瓶装水
,

下瓶装氧气或空气
,

用排水法放出氧气
,

出气

管连
_

L活塞可以调节流速
。

2
.

干燥塔
:

取 2 50 毫升的干燥塔
,

内间隔琪充粒状氢

氧化钾 (或氢氧化钠 )和无水氯化钙
,

最上层要

充填氯化钙
,

气体由下而
_

上流过干燥塔
。

3
.

干燥管
:

用 1 火 1 5 厘米规格的 U 型管
,

一半充填无

水高氟酸镁
,

一半充填烧碱石棉
,

中间以棉花

隔开
,

仪器按装时需将高氯酸镁一端联向燃烧

管
。
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4
.

燃烧管
:

(图 2 )

石 油 地 厦 实 脆
·

19
·

传热
,

再依次旗入 2 毫米厚的石棉塞
,

4一6厘

米厚的高锰酸钡热分解产物
,

最后擦净管壁
,

卜 , e、咔
—

, 0 0 .

—
一一一州

图 2 燃烧管

将出 口端拉细之上玻九五料硬质玻管 (石

英管更佳)
,

洗净烘干后
,

先装入 厚 约 5 毫米

的一层银林
,

井有一端伸入出口端细颈中便于

埙入 2 毫米厚的石棉塞郎可使用
。

5
.

电炉
:

长 7 厘米的管式 电 炉
,

温 度保 持 5 50 土

50 ℃
,

可以自绕
,

在直径 2 厘米磁管
_

七包
_

匕一

层石棉纸
,

绕上 24 号镍铬袜
,

外面再包上石棉

纸
,

放于直径 5 厘米的铁皮管中
,

中间塞以石

棉泥以绝绿保温
,

镍铬林二端联于调压变压器

上
,

调节输入电压以控制恒温
。

6
.

水吸收管
:

(图 3 )
。

琉格同铸 魔
。

。” 川 、直俊‘二栩长

2 ~ 毗

图 3 吸 收 管

将吸收管依次用洗液
,

水
,

蒸馏水洗净
,

1 2 0 ℃ 下烘干
,

自无活塞的出 口端开始依次 旗

入 3一4毫米厚的脱脂棉
,

数段长 6 毫米的毛细

管
, 1

.

5一2厘米厚的粗粒无水高氯酸镁
,

再充

填细粒无水高氯酸镁
,

最后是 5 毫米厚的脱脂

棉
,

各层填充物之间用薄层脱脂棉隔开
,

把管

口与管塞用热凤吹热
,

涂上活塞胶合剂
,

趁热

立郎将管塞放进管 口 ,

井加以旋动
,

这时瞥 口

应呈透 明状
,

管 口外边多余之胶合剂
,

用蘸有

苯或乙酸乙醋之棉花擦净
。

新装之吸收管必须

先通入 C O :
使之饱和

,

然后通入净化之空气去

除过量 C O Z

方可使用
。

了
.

氧化氮吸收管
:

取 1 X 1 0 厘米规格的 U 型管
,

洗净后
,

自

进气端距管 口 5 厘米处开始到管长万处
,

旗入

二氧化锰
,

余下外琪入无水高氯酸镁
,

吸收剂

之IhJ 及两端分别旗入脱脂棉
,

活塞同样以胶合

剂封住
。

8
.

二氧化碳吸收管
:

(图 3 )

取洗净的吸收管
,

自无活塞的出 口端开始

依次填入 3一 4 毫米厚的脱脂棉
, 2一 3 厘米无

水高氯酸镁
,

3一4 毫米脱脂棉
,

再充琪烧碱石

棉
,

最后是 5 毫米厚脱脂棉
,

封好管塞
。

9
.

防护管
:

(图 4 )

,. ,
‘ 1 石、T

二瓜二二{叮
-

4 从
.

成

图 4 防 护 管

为防止外界水汽侵入
,

在二氧化碳吸收管

出 口端接一防护管
,

管内填无水高氟酸镁
,

两

端堵
_

L棉花
,

用接有玻管的塞子塞好
。

1 0
.

抽气瓶
:

取 2 升左右的下 口瓶一个
,

瓶 口擂入一气

体导管至底部
,

下 口 装一水导出管
,

瓶内装水
。

此瓶作用有三
:

(1) 抽气作用
,

使气流不致受
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燃烧管与吸收管内旗充物之阻力影响而不易通

过
,

(2) 用以测量气体流速
,

(3) 检验系统漏气

情况
。

1 1
.

铂舟
:

(图 5 )

称样用
。

铝块 (或铜块 )和一玻璃罩构成
。

四
、

操 作 方 法

州 卜

口
书

叫
4

4 琳
.

川
沙

’

f
卜
川

,

月1

图 5 金白舟 (重量构 0
.

5 克 )

12
.

天平
:

使用半微量天平或万分之一天平
。

1 3
.

铂金包头的镊子
:

用以拿取铂舟称样用
。

14
.

铂林棒
:

取直经 0
.

了一 0
.

8 毫米的铂棘 6 厘米 擂 在

烧红的玻棒头上
,

擂入深度约 5 毫米
,

将铂林

头上弯曲一小段成钩状
,

用作钧取燃烧完的铂

舟用
。

1 5
.

不锈钢称样刀
:

称样用
,

取直径 3 毫米不锈钢蒜 15 厘米
,

头部于火焰上烧红后
,

打扁
,

用锉刀及砂皮磨

光即可
。

16
.

凳皮
:

10 欠 10 厘米大小数块
,

赊于培养皿中
,

用

以擦净吸收管用
。

用肥皂和温的蒸馏水 (内放

少量 N H夕H )洗滁
,

‘

在室温中干燥
。

17
.

橡皮管
:

一般采用厚壁橡皮管
,

内径 2一 3 毫米
,

外

径 1 厘米左右
。

新的橡皮管在使用前先在60 ℃

的 40 一 50 书 K O H 溶液中浸二小时
,

然后再用

水洗净
。

1 8
.

微型干燥器
:

用以冷却干燥铂舟用
。

由直径 4 厘米的圆

1
.

将仪器如图 1 按装好
,

接头处用厚壁橡

皮管联接
,

接头 内玻璃端要相互嘟接
,

各个固

定接义都用胶合剂封好
。

2
.

检查系统漏气情况
,

将空气进气 处 的

活塞关闭
,

开放抽气瓶下 口 处活塞
,

稍停后
,

如没有水流出
,

表示系统气密情况良好
,

如水

不断流出
,

说明系统漏气
,

应逐段加以检查
,

待不漏气时方可开始分析
。

3
.

空 白侧定
:

每天进行分析前必须侧定空 白
,

待电炉 升

到 5 50 士 50 ℃后
,

调节空气流速为 35 毫升 /分
,

按有样品时一样进行空烧后
,

拆下吸收管称量
,

再以同样方法侧定一次
,

前后二次吸收管的市

量差郎为空 白值
。

4
.

样品的称取
:

将铂舟先在火焰上烧红 1 分钟后
,

于微量

干燥器内冷却
,

称取 4一 8 毫克样品备用 (用万

分之一天平时适当增加为 10 一20 毫克 )
。

5
.

吸收管的称取
:

自系统
_ _

E取下吸收管
,

二端立郎用带有坡

棒的橡皮管塞上
,

带到天平室称量
,

天平室温

度与分析室之间差距不宜过大
,

否则不易做准
。

称量前取下二端的橡皮管
,

二手各拿一块凳皮
,

将吸收管擦净后
,

立郎进行称量
。

由于周围 空

气湿度对吸收管称量影响很大
,

因而要求每根

吸收管称量时间在一分半钟内完成
。

6
.

燃烧过程
:

称好样装好系统后
,

将样品连同铂舟推 入

燃烧管内至离电炉约 2一3 厘米处
,

立郎 塞 好

燃烧管
,

调节好空气流速
,

用煤气灯在管外加

热
,

顺气流方向自远而近慢慢移向铂舟
,

在铂

舟下停留约 10 分钟
,

最后一直移到与电 炉 连

接
,

加热温度一般在 80 0一 10 0 0 ℃
,

将样品 慢

慢地赶入氧化区
,

使反应完全
,

整个燃烧过程

约 20 分钟
,

熄火后再通气流 1 分钟
,

关 闭 气

流
,

取下吸收管
,

称量
。
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玉
、

针 算
g

:

样品之毫克数

六
、

桔 果
o 拓 = 兰丝

.

只 2了
.

2 9

g

H 男 二 ,灌生对 1
.

均

g

叭
,

叭
:

分别为 CO :
及 H ZO 之毫克数

:

根据我室半年多来工作情况
,

使用半微量

天平
,

国产吸收管
,

石英燃烧管
,

用空气代氧

气燃烧能达到绝对误差 士 0
.

3粥 精度
。

部分数
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:
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注 意 事 填

1
.

用凳皮擦净过而未称重的吸 收 管
,

绝

对不能用手去碰
,

拿取时
,

需隔以凳皮
。

2. 空白值至少连获三个以上的稳 定数据

(一般应小于 0
.

1 毫克 )方可作样品
,

空白稳定

后吸收管之重量即作为恒重
,

此数据在半小时

内有效
,

过时必须重新恒重
。

3
.

发现吸收管稍有阻塞
,

必须立即调换
。

4
.

系统误差如果以标准样品检查 后发 现

过大
,

应立郎停止试验
、

同时检查燃烧管
、

塞

气净化状况
、

流速及吸收管等
。

5
.

水吸收管与二氧化碳吸收管按装于 系

统上时
,

均需将有活塞一端与氧化氮吸收管连

接
。

分 散 有 机 物 质 中 涯 青 质 的 研 究

(苏) E

不溶于石油醚
,

丙酮
,

几 昏什尼娜等

沥青质的定义
:

类或 氏一 C ,
烷怪

,

但溶于二硫化碳
,

氯仿
,

苯及其衍生物的石油和沥青物质
,

它们是复杂

的高分子化合物
,

含有 C
,

H
,
O

,
8

,
N 及一些

金属元素
。

许多研究者倾向于它们具有芳香结

构
,

其中 O
,
8 可在核上或在桥键上

,

在芳核


