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化 学 分 析 方 法

有机碳
、

狂原硫联合测定方法献脸报告

第六普查勘探大队实盼室

有机碳和还原硫侧定是生油岩样品分析中

的重要指标
。

但是有机碳侧 定
,

尤其是 重量

法
,

装置庞杂
,

操作手续烦琐
,

工作效 率不

高
,

还需用较大量的价格较高的分析试剂
;
还

原硫一填侧定要分别作出总硫和硫酸盐硫两蔺

测定
,

要从两者之差计算出还原硫的含量
,

操

作手续烦琐
,

跟不上生产需要
,

影响及时提交

分析报告
。

为了改进这两项分析工作
,

我们进

行了值接联合侧定试验
。

实 驻 部 分

一
、

在分离无机碳和硫酸盐的问题
_

L
,

我

们试用了离心沉降分离与玻璃棉一石棉过滤分

离两种方法
。

从分离效果看
,

离心沉降分离的

结果有些偏低
,

主要是样品回收不易完全
。

用

玻璃棉一石棉过滤的效果较好
,

所以在试验中

我们均采用玻璃棉一石棉过滤法
。

二
、

吸收装置和样品试验

采用容量法侧定碳硕的关键向题在于能否

完全将分解出来的碳硫吸收
。

为此
,

我们在肯

定了分离
、

干扰影响等条件后着重对吸收间题

进行了探索试验
,

以期寻找设计一种合理的吸

收装置
。

我们先后没计试用了多种吸收管
,

在
、

实践过程中经过不断改进
,

最后认为有机碳的

吸收装置以螺旋型吸收管较好
。

用多球吸收管

次之
,

用多球吸收管的样品试验结果 列于表

有机碳结果与现行经改进的湿烧容量法的结果

符合得较好
,

与湿烧重量法比较
,

少数样品误

差较大
,

大部分样品在允许误差范围以内
,

但

较之重量法有系统偏低现象 (只有个别样品比

重量法高 )
。

我们考虑偏低的原因可能 是 多球

管仍未能将样品分解出来的二氧化碳 吸收 完

全
。

为此我们对吸收装置再行改进
,

改为螺旋

式吸收管
,

使吸收液与 CO Z 的接触途径又大大

增加
,

试验数据列于表二
;

从
“

表二
”

结果看
,

采用螺旋型吸收管吸收

有机碳得到满意的结果
,

与重量法结果符合得

相当好
,

所试验的样品全部符合质量要求
,

且

不存在系统误差
。

还原硫的吸收问题要求不高
,

用多球式
、

螺旋式或多孔隔膜式的吸收管都能得到与经典

重量法符合的满意结果
。

实 脸 方 法

一
、

提要

试样经稀盐酸处理
,

用玻璃棉一石棉过滤

分离无机碳和硫酸盐后转入瓷盘中
,

烘干
,

在

1 1 0 0 oC 下灼烧
, 5 0 :

或 5 0 。用 H : O : 一N 二C I溶

液吸收
,

碱滴定以计算还原硫含量
。

用 B a( OH)
2

溶液吸收 C O Z ,

稀盐酸回滴以计算有机碳的含

量
。

二
、

主要试剂

1
.

稀盐酸
; 1 : 9

.

0
.

0 5N

从
“

表一
”

的实验数据看来
,

联合侧定法的
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2
.

玻璃棉及酸洗过滤石棉(分析纯 )

3
.

H Z O Z
溶液 3多 ; 10 0 m l 3 0多H ZO Z 用

3拓 N a C I 溶液稀至 1 升
。

4
.

N a O H ; 0
.

0 2N

5
.

B a (O N ) ; 一0
.

IN

6
.

标准硼砂溶液 0
.

05 N ; (用来标定盐酸

溶液用 )

7
.

澳化钾酚绿
一甲基红混合指示剂

澳化铆酚缘 (0
.

1多酒精液 ) 与甲基红 (0
.

2

多酒精液 )以3 : 1比例混合均匀
。

8
.

酚酞 0
.

5多
;

表一 (用 多 球 管 吸 收 )

还 原 硫 (%)

量 法
}
联 合 法 绝 对 误 差障

、

_
.

1
有 机 碳 (%)

狈口 !一

—
1湿烧容量法 !湿烧重量法 {联合测定法 }绝 对 误 差 改进燃烧法

口叩号样编

2
。

3 16 2
。

7 1 7 1
。

1 9 4 1
.

1 8 7

l
。

5 5 4 1
。

70 2 1
。

2 6 1 1
。

1 9 9

1
。

4 1 9 1
。

54 0 1
。

3 8 1 1
。

3 7 7

12341234124312341234123412341234222226 5 0 3 5

6 6 0 3 6

6 5 0 3 9

6 5 0 6 4 1
。

4 4 0 1
。

3 1 1 1
。

3 1 1 1
。

2 8 4

6 50 6 5 2
。

5 5 9 2
。

7 0 3 0
。

7 6 2 0
。

7 7 7

6 5 0 6 7 4
。

0 4 5 4
。

1 1 3 1
。

6 2 5 1
。

7 0 2

一 0
。

0 0 7

一 0
.

0 37

一 0
。

0 2 6

一 0
。

0 16

一 0
.

0 0 8

一 0
。

0 0 9

+ 0
。

0 2 1

一 O
。

0 1 8

一 0
。

0 60

一 0
。

0 2 0

一 0
。

0 8 1

一 0
。

0 50

一 0
。

0 11

+ 0
。

0 18

+ 0
.

0 82

+ 0
。

0 3 2

+ 0
。

0 1 4

一 0
。

0 1 2

一 0
。

0 0 6

+ 0
。

0 2 3

一 0
。

0 0 4

一 0
。

0 3 7

一 0
。

0 12

+ 0
。

0 1 6

6 5 0 6 6 2
。

3 96 2
.

55 5 1
。

1 10 (中途作怪)

”””

6 5 0 6 8

”

”

”

3 0 7 3

3 0 7 4

3 0 7 5

3 0 7 6

3 0 8 2

2
。

0 15 2
。

2 1 2

2
。

3 6 1

2
。

4 0 7

2
。

3 9 1

2
。

3 6 9

1
。

5 3 1

1
。

6 8 1

1
。

6 6 1

1
。

6 1 1

1
。

4 2 9

1
。

4 0 1

1
。

4 6 1

1
。

4 3 1

1
。

4 7 7

1
。

4 3 7

1
。

4 8 1

1
.
4 2 1

2
。

6 6 1

2
。

6 1 1

2 。

6 7 7

2
。

70 1

4
。

0 0 2

4
。

0 3 6

4
。

0 2 6

4
。

0 6 2

2
。

5 0 1

2
。

3 6 7

2
。

5 0 2

2
。

4 4 1

2
。

1 2 7

2
。

1 1 1

2
。

0 7 1

2
。

1 0 1

0
,

6 1 9

0
。

6 9 6

0
。

6 3 2

0
。

3 7 1

0
。

1 0 6

一 0
。

3 56

一 0
。

3 1 0

一 0
。

3 26

一 0
。

3 4 8

一 0
。

1 7 1

一 0
。

12 ]

一 0
。

1 4 1

一 0
,

0 9 1

一 0
。

1 1 1

一 0
。

1 3 9

一 0
。

0 7 9

一0
。

1 0 9

+ 0
。

1 6 6

+ 0
。

1 2 6

+ 0
。

1 7 0

+ 0
。

1 10

一 0
。

0 4 2

~ 0
。

0 92

一 0
。

0 2 6

一 0
。

0 0 2

一 0
。

1 1 1

一 0
。

0 7 7

一 0
。

0 8 7

一 0
.

0 5 1

一 0
。

0 5 4

一 0
。

1 8 8

一 0
。

0 5 3

一 0
。

1 1 4

一 0
。

0 8 5

一 0
。

1 0 1

一 0
。

1 4 1

一 0
。

1 1 1

0
。

8 9 3 0
。

8 30

0
。

60 5

0
。

6 5 3

0
。

61 5

0
。

4 2 6

0
。

0 9 0

0
。

75 3

0
。

6 3 6

0
。

7 9 9

0
。

1 0 8

0
。

3 9 7

0
。

8 3 0

0
。

6 5 7

0
。

8 6 0

0
。

1 0 5

0
。

3 9 7

1
。

1 8 0

1
。

1 5 0

1
。

1 6 1

1
。

1 7 1

1
。

1 9 1

1
。

1 9 0

1
。

2 2 0

1
。

1 8 1

1
。

3 2 7

1
。

3 5 7

1
。

2 9 6

1
。

3 2 7

1
。

2 7 3

1
.

3 0 2

1
.

3 6 6

1
。

3 1 6

0
。

7 9 1

0
.

7 6 5

0
。

7 71

0
。

8 0 0

1
。

6 9 8

1
。

6 65

1
。

6 9 0

1
。

7 1 8

l
。

0 9 3

1
。

0 98

1
。

1 2 2

1
。

0 89

0
。

8 0 4

0
。

8 2 4

0
。

7 8 1

0
。

8 10

0
。

8 50

0
。

6 0 6

0
.

8 6 0

0
。

1 0 7

0
。

3 65

一 0
.

0 2 6

一 0
。

0 0 6

一 0
。

0 4 9

一 0
.

0 2 0

+ 0
。

0 2 0

一 0
.

0 5 1

O

+ 0
。

0 0 2

一 0
。

0 32



第 二 期 石 油 地 皿 实 眺 51

.一目一�渔塞�起致表二 (用娜旋式吸收管吸收 ) (峨旋型吸管收桔果 )

样 品 测定 有 机 碳 结 果 ( %)

编 号

绝 对

误 差

测定 有 机 碳 ( %)

次数}湿烧重量法 ( *) ! 联 合 测 定 法

样 品

编 号 次数l湿烧重量法*l 联 合测 定 法

绝 对

误 差

6 5 0 3 5 2
。

7 1 7 2 。 7 1 4

1
。

7 0 2 1
。

7 4 5

6 5 0 3 9 1
。

5 4 0 0
。

9 5 0

,土
2
,12
1
12
心
12
1山21上,上
.
1

,12nJ

6 5 0 3 6

6 50 6 4 1
。

3 1 1

6 5 0 6 5 2
。

7 0 3

6 5 0 6 6 2
。

55 5

6 5 0 6 7 4
。

1 1 3

6 5 0 6 8 2
. 2 1 2

2
。

5 6 0

仑
。

石4 0

1
. 7 1 0

1
。

6 80

1
。

6 0 8

1
。

5 80

1
。

3 80

1
。

3 6 0

2
。

6 7 4

2
。

6 6 6

2
。

6 (沁

2
。

6 4 6

4
。

0 0 0

4
。

0 9 8

2
。

2 3 0

2
.

2 6 6

一 0
。

1 5 7

一 0
。

1 7 7

+ 0
。

0 0 8

一 0
。

0 2 2

+ 0
。

0 6 8

+ 0
。

0 4 0

+ 0
。

0 60

+ 0
。

0 4 9

一 0
。

0 2 9

一 0
。

0 37

一 0
。

0 65

一0
。

0 0 9

一0
。

1 1 3

一0
。

0 1 5

+ 0
。

0 1 8

+ 0
.

0 5 4

6 4 1 6 3 8

”

6 4 1 6 3 9

”

6 4 1 64 0

”

6 4 1 64 2

”

6 4 1 6 4 4

”

6 4 1 6 4 5

6 4 1 6 4 7

6 4 1 6 4 8

6 4 1 6 4 9

1
。

5 4 0

1
。

5 9 7

2
。

7 0 3

4
。

1 3 5

2
。

1 92

0
。

10 0 * 2

2
。

6 3 6

2
。

7 40

1
。

7 30

1
。

7 3 6

1
。

0 2 2

0
。

9 7 1

1
。

6 2 2

1
。

60 7

0
。

6 2 6

0
。

6 4 6

2
。

7 8 4

4
.

1 8 3

2
。

2 0 8

0
。

1 3 7

0
。

1 2 9

0
一

1 3 3

一 0
。

0 7 8

+ 0
。

0 2 6

一 0
。

0 1 5

一 0
。

0 0 9

+ 0
。

0 7 2

+ 0
。

0 2 1

+ 0
。

0 8 2

+ 0
。

0 67

+ 0
。

0 2 9

+ 0
。

0 4 9

+ 0
。

0 8 1

+ 0
。

0 4 8

+ 0
。

0 1 6

+ 0
。

0 3 7

+ 0
。

0 2 9

+ 0
。

0 3 3

l

|川11
1

* 湿烧重量法有机碳结果由上海中心实验室分

析
,

共作了三次
,

表上数据为平均值
。

备

*1 :
湿烧重量法为上海中心实验室为我队作的

外检结果
。

* 公 为本室过去采用的湿烧容量法结果
。

备注

三
、

仪器装皿

乃么OH
‘斌 。2 叼

6 口
(以仇 厅乙[

介
·

, 州J 介
.

口万刀少

lll一
一C二厂

---

「「
- -

一一
目目目厚厚厚厚

1
.

氧气铜瓶 2
.

K O H (4 0 %) 3
.

C u S O ;
(6 %)

6
,

干燥塔
:
下部为钠石灰

,

上部为无水氯化钙 6
.

管式燃烧炉

8. C O Z 的吸收装置 9. 钠石灰管 10
.

滴定管

4
。

H 艺5 0
;

(浓)

7
.

硫的吸收装置
1 工

.

试荆瓶
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四
、

侧定手续

1
.

样品处理

0
.

2 ~ 0
.

5 克试样置于 1 5 0 ~ 2 0 0m l 烧杯

中
,

加 50 m l l : 9 盐酸
,

盖皿
,

在中等温度下加

热煮沸 15 ~ 2 0 分钟
,

趁热用玻璃棉一 石棉过

滤
,

用热水洗滁烧杯及漏斗 (擦净烧杯
,

漏斗

上的样品洗至无 C I丁约洗 10 次便达 此 目的 )
。

将漏斗
_

[ 的样品连同上部石棉用小镊子转

到处理过的瓷盘中去
,

用
一

F部石棉将漏斗上的

样品擦净
,

样品在 80 ℃下烘干
。

2
.

牙则定

将管式燃烧炉升温至 1 10 0 ℃
,

将吸收装置

和滴定装置按装好
,

用抽气法检查整个仪器系

统是否漏气
。

在硫的吸收管 中注入带指示剂的 H Z O Z
溶

液 (每 10 Om l含有 lm l 混合指示剂 )
,

第一管

放入 4 0 n il,

第二管为 3 0 m l
。

以每秒 2 ~ 3个气泡的速度通入氧气流约 15

分钟以排除系统中空气
,

并用 N 、O H 滴定至硫

的吸收液呈现稳定的兰绿色
,

再在碳的吸收装

置 中各注入 10 m l B a( O H )2 (有机碳含量高时

可酌量多加 )
。

将盛试样的瓷盘送入高 温 炉 中

最热部位
,

随郎塞好管 口
。

H ZO Z
溶液变红时随

时用标准溶 N a OH 溶液滴定至维持兰绿色
,

待

硫将要分解完毕时开始用盐酸滴 定过 剩之 B a

(O H )2 ,

从标准 N o OH 和盐酸的消耗量汁算还

原硫及有机碳的含量(用同样手续作空的试验
,

井应先将空白作稳定后再进行样品侧定 )
。

3
.

立十算

习
一

书 =
V x N x 1

.

6 0 3 3

W

W
—

样品重量 (克 )

五
、

讨希

1
.

用稀盐酸分解试样时
,

加热煮沸的时间

不能过长
,

沸腾不要过烈
,

以防酸的浓度改变

较大而影响侧定结果
。

2
.

用玻璃棉一石棉过滤时
,

可用玻璃棉塞

住漏斗颈
,

再将过滤石棉用蒸馏水拌成浆状后

倾入适量至漏斗中
,

待水流走后用大关玻棒轻

磨上部石棉几下
,

使之较为均匀紧密
,

但不要

压得过紧
,

以防过滤慢
,

也难洗滁
。

石棉用量

约 lm l为宜
。

最后用蒸馏水洗至过滤石棉流出

的滤液澄清便可进行过滤
。

过滤完毕只将样品和石棉转入瓷盘中
,

玻

璃棉冲洗干净供下次使用
。

3
.

过滤后的样品要烘至干燥
,

否则在灼烧

时分解出水汽附在吸收系统的管道间
,

会溶解

5 0 2
使硫的结果偏低

。

在灼烧过程中
,

如发现

管道中有水汽
,

可随时烘干
。

烘样的温度不要

过高
,

以防碳硫分解
。

4
.

当硫碳滴定完后
,

将燃烧管进样一 端

的塞子松开时如 H 2 0 2
吸收液回红

,

可塞上管

口 ,

用 N a O H 滴定至稳定的兰绿色
。

5
.

空白试验很重要
,

作试样测定前 要作

三个以上的空 白试验
;
直至稳定后再作样品侧

定
。

6
.

每次在开始侧定前通氧气约 15 分钟
,

井滴定至硫的吸收管呈现稳定的兰绿色时便可

开始作样品分析
,

以后在每个样品侧定之间
,

可不用抽空
。

因为采用密闭滴定
,

整套仪器基

本上是密闭的
,

这样可提高工效
。

V

—
N 己O H m l数

N

—
N a O H 的当量浓度

W—
一
样品重量 (克 )

小 桔

有机碳拓 =
(V 一 V ) x N X O

.

6

平

V

—
滴定空白时消耗标准 H CI m l数

V

—
滴定样品时消耗标淮H C Im l数

N

—
H CI 当量浓度

通过试验
,

我们认为联合侧定法在质量上

符合要求
,

井具有如下优点
:

1
.

仪器装置和操作手续简单
,

工作效率较

高
,

此分别侧定法可提高工效一倍以上
。

分别

侧定须分三次进行
,

需 2 ~ 3人分析
。

联合侧定

可由 1 人进行一次连续侧定
,

这样可较大地节
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,

省人力
。

最后要说明的是本试验是用 本 队 样 品作
2

.

所用试剂量小价廉
,

经过统计
,

较之分 的
,

样品中有机碳的最高含量为 4拓左右
,

还

别侧定节约成本 4 倍
。

原硫为 2拓左右
,

更高的样品还未找到
,

同时由

3
.

安全生产
,

降低劳动强度方面较好
。

于时间较短促
,

作的试验样品还不够多
,

这里

龚 4. 适用于缺少精密天平设备
,

不 便作重 所介绍的是初步体会
。

量法测定的实验室
。

黄致矿 和硫 化物 中 硫 的 格 合 滴定

(此) o. 别得夫斯基 L. 宾特歇尔

为 了测定黄铁矿和硫化物 中高含量的硫曹

提出了各种各样的容量法
,

但经典的重量法仍

然广泛地在运用
。

作者鉴于用 E D TA 滴定各种

离子的方便性
,

努力想找到快速正确的ml1 定硫

的方法
。

在这种塌合下
,

络合法将最终引伸到间

接测定硫酸根离子
。

初步实验知道
,

用 Pb 代替

B a
离子来沉淀硫酸根离子得到的结果较好

。

间

接的络合滴定是由 Ir it a ni 和 T 已n a k a
提出的

,

用 P b 离子作为沉淀剂被作者修改后能很好运

用于样品熔融氧化后得到的中性盐中高浓度的

硫
。

沉淀硫酸根必须在 p H 值为 4 士 0
.

2 下进

行
。

当 p H 低于 3
.

5 时
,

沉淀有部分溶解
; p H

值比 4
.

5 高时
,

氢氧化铅一起共沉淀
。

当作间

接法测定时
,

上述第一种情况使结果偏低
,

第

二种情况使结果偏高
。

为 了得到正确的结果
,

在沉淀时应加入适当的缓冲液来调节 p H 值使

其不变
。

用过氧化钠氧化熔融把黄铁矿和硫化

物中的硫迅速地和完全地变成硫酸根离子
,

过

滤后用稍酸使碱溶液调 到 p H 7 士 0
.

5 ,

氢氧化

铁把所有的干扰金属离子作为氢氧化物或碳酸

盐一起沉淀下来
。

实 脸

、
试剂

:
0

.

01 M E D T A 溶液
:

溶解 18
.

62 9 赘

合剂于3至5升蒸馏水中
,

在稀氨溶液 (p H 7
.

5 ~

8
.

0) 中以骨螺紫为指示剂用 C a
标定它

。

0
.

05 M

稍酸铅溶液
:

溶解 16
.

52 9 Pb( N O 3 )2
分析纯试

剂于一升蒸馏水
,

用 E D TA 法在 p H 5
.

5 下以

二甲酚橙作指示剂进行标定
。

0
.

05 M 硫酸钾溶

液
:

溶解 8
.

7 12 5 g G R 级 K ZSO 4
于一升蒸馏

水中
,

硫酸根的含量用硫酸钥重量法来标定
。

六次 甲基四胺缓冲溶液
:

溶解 4 9 六次 甲基 四

胺于 25 0 m l蒸馏水中
,

滴加 1
.

7m l 左右的浓稍

酸使 pH 调节至 4
.

0 士 0
.

2 (通过玻璃 电极来测

量 )
。

这个缓冲溶液不很稳定
,

其 p H 值 需要

逐 日检查和校正
。

黄铁矿和硫化物样品放在内径 15 m m
、

高

20 m m
、

壁厚 Zm m 的圆形铁绪竭中熔融
。

步碌
:

称取 0
.

15 9 黄铁矿或铜
、

锌浓缩物

试样或者称取 0
.

2 9 铅浓缩物试样于铁柑竭中
,

盖上 1
.

5 9 粒状 N o ZO Z (G
、

R )和 0
·

3 g N a ZC O 3 。

置于炉 中加热至 6 00 ~ 7 00 ℃
,

熔融后再保持 10

分钟
。

取出
,

冷却
,

放入 50 m l烧杯中
,

盖上表

皿
,

用热蒸馏水提取绪竭中熔融物
。

待强烈分

解后
,

洗净表皿
,

滴加浓 H N O :
以 中和强碱溶

液至 pH 7 士 0
.

5
。

盖上表皿
,

在沸水浴上加热
1 小时

,

(相当于黄铁矿的浓度只需 15 分钟 )
,

直接过滤到 100 m l容量瓶中
,

用 。
.

1拓N ‘: C仇

热溶液洗滁氢氧化铁残渣
,

滤液冷却至室温
,

用水稀释至刻度
。

吸取 10 m l 部分溶液于 50 m l

烧杯中
,

滴加少量 0
.

5 书 H N O 3
使甲基红从黄

色变为粉红色
。

加入 6 m l缓冲液
,

5 m l 96 书 乙

醇
,

然后准确加入 5
.

0 0 m l 0
.

0 5 MP b (N O 。)2
溶

液沉淀硫酸根离子
。

用致密滤纸过滤沉淀
,

用

3 m 1 30 拓 乙醇溶液洗樵沉淀 5 次
。

滤液 中加入

10 ~ 20 m g 干燥的六次甲基四胺和少量二 甲酚


