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前 言

    本标准于1987年12月 16日首次发布，经十多年来的应用，证明本标准基本能满足生产要求

根据中国石油天然气总公司 (97)中油技监字第42号文下发的，1997年石油天然气工业国家标准、

行业标准制修订项目计划”的安排，对SY 7508-8 7进行了修订。

    本次修订的主要变更如下:

    1.增加了用气体进样器测定液化石油气中总硫含量的内容·

    2，将SY 7508-87的附录A作为本标准的第8章。

    本标准从实施之日起，同时代替SY 7508-87,
    本标准由中国石油天然气总公司石油规划设计总院提出并归口.

    本标准起草单位:四川石油管理局天然气研究院.

    本标准主要起草人 何 勇



中华人民共和国石油天然气行业标准
SY/ T 7508-月997

    代替SY 7508-8 7

        油气田液化石油气中总硫的
              测定氧化微库仑法

Liquefied petroleum gas of oil and gas field-determination of total sulfur-

                      Oxidative microcoulombic method

范围

本标准规定了用氧化微库仑法测定油气田液化石油气中总硫含量的试验方法。

本标准适用于油气田液化石油气中总硫含量的测定，测定范围为1-400mg / m3,

2 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。

    SH / T 0230-9 2 液化石油气组成测定法 (色谱法)

    SH 0233-92 液化石油气采样法

3 方法提要

    试样在氮气流的携带下进人加热到一定温度的裂解管中，与氧气混合燃烧后硫转化为二氧化硫，

并随氮气进人滴定池中与三碘离子反应，消耗的三碘离子由电解碘化钾得到补充。根据法拉第电解定

律，由电解所消耗的电量就可计算出试样的硫含量。

4 试剂和材料

4.1 试剂

    a)去离子水或等同纯度的水;

    b)冰乙酸:99%;

    c)碘化钾;
    d) 吩或二甲基二硫化物;

    e)石油醚(90- 120-C)或正庚烷;
    0 氯化钾;

    g) 氧气:纯度不低于99%;

    h)氮气:纯度不低于99.99%.

4.2 材料

    a)容量瓶:50mL;
    b)微量进样器二l OyL;

    c)液化石油气采样器:500.1000rnL;
    d)稀释管:玻璃制，容积为8 mL.

中国石油天然气总公司1997-12-28批准 1998-06-01实施
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5仪器和设备

5.1 微库仑仪

    由下列八部分构成:

    a)裂解炉;

    b)裂解管:由石英制造;
    c) 滴定池:池中插人一对指示电极和一对电解电极，指示电极用以指示三碘离子浓度的变化，

电解电极用以保持三碘离子的浓度;

    d)微库仑计:当二氧化硫进人滴定池使三碘离子浓度降低时，能自动(或手动)接通电解，使
三碘离子恢复到原来的浓度，并能自动 (或手动)记录电解时间和电流，最后直接显示出 (或计算

出)硫含量;

    e) 可调速自动进样器;

    0 温度控制器:由三组可控硅温度控制电路组成，分别控制裂解炉预热区、燃烧区和出口区的

温度;

    g) 流量控制器;控制进人裂解管的气流流量;

    h)搅拌器:能调速的电磁搅拌器·
5.2 液体进样器

    采用液体进样阀或已知体积的压力注射器，用于注射微升量的液化样品.

5.3 气体进样器

    由定量进样六通阀和气化装置组成，用于定量注射气化后的液化石油气。

6 试验准备

6.1 取样

    按SH 0233取样

6.2 电解液的配制

    称取 。5g碘化钾，溶于已盛有500mL水的棕色玻璃容器中，加人0.4mL冰乙酸，稀释至

1000mL 电解液的有效期为90d.

6.3 饱和氯化钾溶液的配制

    称取20g氯化钾于烧杯中，加50mL水溶解后，储存于滴瓶中。
6.4 硫标准样的配制

    用嘎吩或二甲基二硫化物作为硫的标准试剂。用不含硫的石油醚 (90- 1201C)或正庚烷作溶

剂

    用酒精灯微热玻璃安瓶瓶的球部，然后置于干燥器中冷却至室温。用分析天平称量安瓶瓶，再次
微热安瓶瓶的球部后，立即将安瓶瓶的毛细口插人试剂瓶内吸人唾吩或二甲基二硫化物、并将安瓶瓶

的毛细口熔封，冷却后称量，两次称量之差值为吸人的试剂量.将安瓶瓶轻轻地放人预先装有约三分

之一溶剂的容量瓶中，用玻璃棒研碎，再用溶剂稀释至刻度，摇匀备用。

    按式 (1)计算硫标准样的浓度:

32.06x Nx mx px 10
            V x M 二“二”............................. (1)

式中:P.一硫标准样中硫的含量，mg / L;
      N一一市讫化合物分子中硫的原子数;
      32.06一一一硫的摩尔质量，g / mol;
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      m一一硫 化合物的质量，mg;

      P --硫化合物的纯度。%;
      v一一容量瓶的体积，mL;

      M一一.硫化合物的摩尔质量，g / mol.
    硫标准样的硫含量应基本接近试样的硫含量。硫标准样应当日用当日配，每次测定转化率时应配

新的标准样。

6.5 仪器安装

    按照仪器使用说明书安装仪器，并连接电源电路和载气管线.

6.6 加电解液

    从滴定池内放出前次做试样的旧电解液，加人新鲜电解液，并使液面高出电极5- 10mm，如连

续做样，则每隔4h应更换一次电解液。

6.7 灵敏度测定

6.7.1 仪器控制条件

    a)流量:

    氮气:160mL/ min;

    氧气:40mL / min.

    b)炉温:

    预热区:370- 4201C;

    燃烧区:710- 7500;

    出口区:570- 6201C

6.7.2 测灵敏度

    待仪器稳定后，按照仪器使用说明书测灵敏度，每隔4h测一次.灵敏度指标达到仪器说明书规

定的要求时，方可进行转化率的测定.

6.8 转化率的测定

6.8.1 按6.7.1控制流量、炉温.

6.8.2用101山注射器抽吸标准样洗注射器三次后，抽取标准样4-- 8E止，倒置排出气泡后，将针芯

向后拉动使液体凹面落在1yL标记处，读数得V,.将注射器平放在自动进样器夹子上夹紧后进样，
进样速度控制在0.1-0.知L/s，当进到注射器内的样品约剩余0.5pL时停止进样。取下注射器，再
次将针芯往后拉，使液体凹面落在1pL标记处，读数得性。V，与V:的差值V即为标准样的进样
量。用微库仑计滴定，读取其显示值.一个标准样应至少重复测定两次，取平均值

    按式 (2)计算硫的转化率:

F=华牛:x 100
    px V

.“·.⋯“·⋯“.”·⋯⋯ ”二”. .(2)

式中:F--硫 的转化率，%;

      m ~一微库仑计滴定硫的显示值，ng;
      p--滩T准样中的硫含量，mg / L;

      V~一进样量，pL.

    转化率每7d测定一次。转化率指标达到仪器说明书规定的要求时，方可进行试样的测定

7 试验步骤

7.1 使用液体进样器的试验步骤

7.1.1 流释作德

— 3 —



                                              SY/ T 7508-1997

7.1.1.1 用液体进样器替换自动进样器。

7.1.1.2 按图1所示连接液体进样器和液化石油气采样器.用9号注射针与液体进样器出口管连接后
插人裂解管进样口。

吹扫气 放空气

    1. 5. 7-4十形阀;2. 4.  11.  13-训t量计;3一冲肾动进样阀;

G-州夜化石油气采样器;8-稀释管;9-石英裂解管;10.  12 流阀;

                        A一流样;B-进样

图1 液体充样进样流程图

7.1.2控制条件

    a)流量:

    吹扫气:35mL/ min;

    补充载气:105 mL / min;
    氧气:60mL / mine

    b)炉温:

    预热区:370- 4201C;

    燃烧区:710- 7500;

    出口区 570- 6201C.

7.1.3 充样

    将阀7全打开，阀5微开充分排空直至流量计4充人液体为止，拉出滑动进样阀手柄 (见图1中

A，样品充人阀芯，吹扫阀芯10-20s.

7.1.4 进样

    推动滑动进样阀手柄 (见图1中B).阀芯对准吹扫气，阀芯内的样品被吹人稀释管，再进人裂

解管氧化裂解 用微库仑计滴定，读取其显示值。一个试样应至少重复测定两次，取平均值

    注:是否需连接稀释管，取决于裂解管的积碳情况.

7.2 使用气体进样器的试验步骤

7.2.1 流程连接

7.2.1.1 用气体进样器替换自动进样器.

— 4 —
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7.2.1.2 按图2所示连接气体进样器和液化石油气采样器.

7.2.2 控制条件

    按7.1.2进行。

7.2.3 充样

    调节恒温气化室的温度到60- 801C，将定量进样六通阀转向取样位置。打开阀7后，再慢慢打

开流量调节阀8充分排空，应注意避免有液体冲出。排出的冲洗管路的气体应引出室外。

7.2.4 进样

    转动定量进样六通阀于进样位置，定量管内的样品被吹人裂解管。用微库仑计滴定，读取其显示

值，并记录大气压力和气化室温度

    注:进样前整个进样系统应试漏。如有漏气现象，应排除后才能进样

      1. 7. 8---}}形阀;2es咬1量计;3--?%化室;

4州 己量管;5 定量进样六通阀;6一液化石油气采样器

图2 气体充样进样流程图

:.:

计算

  液体进样器侧定液体样品中总硫含量的计算

.1 试样中以质量分数表示的总硫含量按式((3)计算

        刀 了

VX dx F
二‘.⋯’二’··⋯’“’二‘..... .(3)

式中:、，-.试样中的总硫含量，10大

      m 微库仑计滴定硫的显示值，ng;
      v----a样量，pL;

    d-一一试样密度，g / cm3;

月
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F一~硫的转化率，%。

挥发成气态时试样中的总硫含量按式 (4)计算:

            m x M

P= 24.055x Vx dx F ⋯”一 ’................... (4)

P---i4样中的总硫含量，mg/ m3;
m一一j版库仑计滴定硫的显示值，ng;

M一一市变化石油气的摩尔质量，g / mol;
V一一巧左样量，PL;

d袱 样密度，g / cm3;
F- 硫的转化率，%;
24,055- 在20℃和101.325kPa状态下气态液化石油气的摩尔体积，L / mol.

液化石油气的摩尔质量M 按SH/T 0230计算.

二

中

8.:

式

8.2 气体进样器测定气化气样中总硫含量的计算

8.2.1 气体的体积按式 (5)换算:

V=Ve x
          1U1.1L}

293.15

273.15+ t

式中:V�浓 20℃和101.325kPa状态下试样的体积，mL;
      V一一弓起量进样六通阀的取样体积，mL;

      P 取样时的大气压力，kPa;
      t-一~恒温气化室的温度，℃。

8.2.2 气化气样中的总硫含量按式 (6)计算:

P=  Vmx F

(5)

(6)

式中:P- 气化气样中总硫的含量，Mg / m3;
      *一一州教库仑计滴定硫的显示值，ng;

      F ~硫的转化率，%。

，测定结果的允许差

    同一操作者，连续两次测定的结果之差不得超过表1规定的数值

                                        表 1 允许相对误差

总硫含量的测量范围   允许相对误差

(以较小值为基准)

          %
质量分数 w

    10,

质量浓度

mg/耐

簇 10 毛 20 20

> 10 >20 10
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