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中华人民共和国石油化工行业标准

SH/T 0689- 2000

轻质烃及发动机燃料和其他油品的

总硫含量测定法(紫外荧光法)

Standard test method for determination of total sulfur加li沙t

hydrocarbons, motor fuels and oils勿 ultraviolet fluorescence

飞 范围

1.1 本标准适用于测定沸点范围约25一400̀0，室温下粘度范围约0.2一IOmm2/s之间的液态烃中总

硫含量。本标准适用于总硫含量在1.0一8000mg/kg的石脑油、馏分油、发动机燃料和其他油品。
1.2 本标准适用于测定卤素含量低于0.35 % (m/m)的液态烃中的总硫含量。

1.3 以SI(国际单位制)作为标准计量单位。

1.4 本标准涉及某些有危险性的材料、操作和设备，但是无意对与有关的所有安全问题都提出建

议。因此，用户在使用本标准之前应建立适当的安全和防护措施并确定有适用性的管理制度。

2 引用标准

    下列标准包括的条文，通过引用而构成为本标准的一部分，除非在标准中另有明确规定，下述
引用标准应是现行有效标准。

    GB/T 4756 石油液体手工取样法

3 方法概要

    将烃类试样直接注人裂解管或进样舟中，由进样器将试样送至高温燃烧管，在富氧条件中，硫
被氧化成二氧化硫(S仇);试样燃烧生成的气体在除去水后被紫外光照射，二氧化硫吸收紫外光的能

量转变为激发态的二氧化硫(SOz )，当激发态的二氧化硫返回到稳定态的二氧化硫时发射荧光，并由

光电倍增管检测，由所得信号值计算出试样的硫含量。

    警告:接触过量的紫外光有害健康，试验者必须避免直接照射的紫外光以及次级或散射的辐射

光对身体各部位、尤其是眼睛的危害。

4 意义和应用

    石油化工厂加工的原料中含有痕量硫化合物会引起催化剂中毒。本标准可用于测定加工原料中

的硫含量，也可用于控制产品中的硫含量。

5 仪器

5.1 燃烧炉:电加热，温度能达到110090，此温度足以使试样受热裂解，并将其中的硫氧化成二

氧化硫 。

5.2 燃烧管:石英制成，有两种类型。用于直接进样系统的可使试样直接进人高温氧化区。用于舟

进样系统的人口端应能使进样舟进人。燃烧管必须有引人氧气和载气的支管，氧化区应足够大(见图

国家石油和化学工业局 2000-06-05批准 2000-12-01实施
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1、图2) W确保试样的完全燃烧。图1、图2给出常用的燃烧管图，如使用其他结构，精密度要达到

要求。

5.3 流量控制:仪器必须配备有流量控制器，以确保氧气和载气的稳定供应。

5.4 干燥管:仪器必须配备有除去水蒸气的设备，以除去进人检测器前反应产物中的水蒸气。可采

用膜式干燥器，它是利用选择性毛细管作用除去水。

5.5 紫外荧光(1N)检测器:定性定量检测器，能测量由紫外光源照射二氧化硫激发所发射的荧光。

5.6 微量注射器:微量注射器能够准确地注人5一20汕的样品量，注射器针头长为50， 士Smma
5.7 进样系统:可使用两种进样系统中任一种。

5.7.1 直接进样系统:必须能使定量注射的试样在可控制、可重复的速度下进人进口载气流中，进

口载气的作用是携带试样进人氧化区域。进样器能以约IV-Us的速度从微量注射器中注射出试样。
见 图 30

5.7.2 舟进样系统:进样舟、燃烧管均由石英制作。加长的燃烧管与氧化区人口连接，并由载气吹

扫。燃烧管应能使进样舟退回到原位置，并在此位置有冷却外套，使进样舟停留冷却，等待进样。

进样器的速度必须是可控制和可重复的。见图40

5.8 循环制冷器(可选):用于舟进样方法，是一种可调节的能输送恒定温度低至4℃的制冷物质的

设备 。

5.9 记录仪(可选)。

5.10 天平(可选):感量为士。.01mgo
5.11 容量瓶 :100.1

详见下图

毛细管外 a6X内dl
入口垫片的直径为12

12 125
姗侥管顶部和入口垫片详图

              图1 直接进样燃烧管

外 06X内02

图2 舟进样燃烧管
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图3 直接进样系统

加热炉

高温氧气入口

图4 舟进样系统

6 试剂与材料

6.1 试剂的纯度:试验使用的试剂均为分析纯。如果使用其他纯度的试剂，应保证测定的精确度。

6.2 惰性气体:氢气或氦气，纯度不小于99.998%，水含量不大于5mg/kgo
6.3 氧气:纯度不小于99.75%，水含量不大于5mp/雌。
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    警告:氧气会剧烈加速燃烧。

6.4 溶剂:甲苯、二甲苯、异辛烷，或与待分析试样中组分相似的其他溶剂。需对配制标准溶液和

稀释试样所用溶剂的硫含量进行空白校正。当所使用的溶剂相对未知试样检测不到硫存在时，无需

对其进行空白校正。

    警告:易燃。

6.5 硫菊:相对分子量184.26，硫含量17.399%a (m/m )(见6.7注)。

6.6 丁基硫醚:相对分子量146.29，硫含量21.92% (m/m )(见6.7注)。

6.7 硫苟(苯并噬吩):相对分子量 134.20，硫含量23.90% (m/m)(见注)。

    注:需校正化学杂质。

6.8 石 英毛。

6.9 硫标准溶液(母液)，l000p.g/mL:准确称取。.5748g硫药(或0.4652g丁基硫醚，或0.4184g硫
苟)放人100ML容量瓶中，再用所选溶剂稀释至刻线，该标准溶液可稀释至所需要的硫浓度。

    注:标准溶液的配制量应以使用的次数和时间为基础，一般标准溶液有效期为三个月。

7 安全注意事项

本方法使用高温。在高温炉附近使用易燃品时必须特别小心。

8 取样

8.1 按GB/T 4756采取样品。某些样品中含易挥发性组分，所以开启样品容器的时间尽可能短，取

出样品后应尽快分析，以避免硫损失和与样品容器接触而被污染。

    警告:低于室温采取的样品，由于样品在室温时膨胀会损坏容器，对此类样品不要将容器装满，

并应留有足够的样品膨胀空间。

8.2 如果样品不立即使用，取试样前样品在容器内需充分混合。

9 仪器准备

9.1 按照制造厂家提供的说明书安装仪器并进行检漏。

9.2 根据进样方式，按表1所列条件调节仪器。

9.3 按照制造厂的要求，调节仪器的灵敏度、基线稳定性，并进行仪器的空白校正。

                                  表1 典型的操作条件

  进样器进样速度(直接进样)司」/， t

    舟进样器进样速度(舟进样)，nun/min                                               140一160

    炉温，℃ 1100 t 25

    裂解氧气流量，ml/nun                                                              450一500

    人口氧气流量，ml/min                                                               10-30

    人 口载气流量 。nl/min                                                              130-160

10 校准

10.， 选择表2所推荐的曲线之一。用所选溶剂稀释硫标准溶液(母液)以配制一系列校准标准溶液，

其浓度范围应能包括待测试样浓度，并且所含硫的类型和基体都要与待测试样相似。

10.2 在分析前，用标准溶液冲洗注射器几次。如果液柱中存有气泡，要冲洗注射器并重新抽取标

准溶液。

10.3 从表2所选定的曲线确定标准溶液进样量，将定量的标准溶液注人燃烧管或样品舟，有两种

可选择的进样方法。
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表2 硫标准溶液

曲线 1 曲线 2 曲线3

硫呵fs 硫呵PL 硫ng/faL

  0.50                                  5.00                                     100.00

  2.50                                  25.00                                    500.00

  5.00                                  50.00                                   1000.00

                                                    100.00

进样量f}L 进样量f}L 进样量flL
  10-20                                  5-10                                   5

      注:在选定的操作范围之内，所有待测试样的进样量应相同或相近，以确定一致的燃烧条件。

10.3.1 为了确定进样量，将注射器充至所需刻度，回拉，使最低液面落至10%刻度，记录注射器

中液体体积，进样后，再回拉注射器，使最低液面落至10%刻度，记录注射器中液体体积，两次体
积读数之差即为注射进样量。

    注:可使用自动进样、注射设备来代替手动进样步骤

10.3.2 按10.3.1所述方法用注射器抽取标准溶液，也可采用进样前后注射器称重的方法，确定进

样量。该方法如果用感量1 0.01mg的精密天平，可得到比体积法更好的精确度。
10.4 当微量注射器中合适的标准溶液量确定后，应立即将标准溶液迅速、定量地注人到仪器中，

有两种进样技术可供选用。

10.4.， 直接进样技术:将注射器小心地插人燃烧管的人口处，并位于进样器上。允许有一定时间

让针头内残留标准溶液先行挥发燃烧(针头空白)，当基线重新稳定后，立即开始分析;当仪器恢复

到稳定的基线后取出注射器。

10.4.2 舟进样技术:以缓慢的速度将标准溶液定量注人到样品舟中的石英毛内，小心不要遗漏针

头上最后一滴标准溶液，移去注射器开始分析。在进样舟进人炉中样品汽化前，仪器的基线应保持

稳定。进样舟从炉中退回之前，仪器的基线将重新稳定(见注1)。当进样舟完全退回到原位置，等待
下次进样前应至少停留1 min冷却(见注2)0

    注

    1 减慢舟进样速度或使舟在炉中短暂的停留，对确保样品的完全燃烧是必要的。

    2 进样舟所需的冷却程度和下次进样的开始时间，与被测样品的挥发度有关。在进样舟进人炉内前，需要使用

        循环制冷器以使样品的挥发降至最低。

10.5 选用以下两种技术之一校准仪器。

10.5.1 使用10.2到 10.4中所述方法之一，对每个校准标准溶液和空白溶液进行测量，并分别重

复测量三次。在确定平均积分响应值之前，要从每一个校准标准溶液的测量值中减去平均空白(见

6.4)响应值。建立以平均响应值为Y轴，校准标准溶液硫含量(Yg)为X轴的曲线。此曲线应是线性
的。每天须用校准标准溶液检查系统性能至少一次。

10.5.2 若系统具有校正功能，使用10.2到10.4中所述方法之一，对每个校准标准溶液和空白溶

液重复测量三次，取三次结果的平均值校正仪器。如果需要空白校正而又无法进行(见6.4)，可按照

制造厂的说明书，用每个校准标准溶液硫含量(ng)值与其相应的平均响应值建立曲线，此曲线应是
线性的。每天须用校准标准溶液检查系统性能至少一次。

10.6 如果使用了与表2不同的曲线来校正仪器，选择基于所用曲线并接近所测溶液浓度的试样进

样 量。

    注:注射浓度为100ne/uL的标准溶液 100L，相当于建立了一个IOOOne或 1.0ue硫的校正点

11 试验步骤

11.1 按第S章所述方法获得测定试样，试样的硫浓度必须介于校正所用标准溶液的硫浓度范围之
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内，即大于低浓度的标准溶液，小于高浓度的标准溶液。如有必要，可对试样用重量法或体积法

稀释。

11.1.1 质量稀释:记录试样的质量、试样加溶剂的总质量。

11.1.2 体积稀释:记录试样的质量、试样加溶剂的总体积。

11.2 按10.2至10.4所述方法之一，测定试样溶液的响应值。

11.3 检查燃烧管和流路中的其他部件，以确定试样是否完全燃烧。

11.3.1 直接进样系统:如果发现有积炭或烟灰，应减少试样进样量或降低进样速度，或同时采取

这两种措施。

11.3.2 舟进样系统:如果发现样品舟上有积炭或烟灰，应延长进样舟在炉内的停留时间;如果在

燃烧管的出口端发现积炭或烟灰，应降低进样舟的进样速度或减少试样进样量，或同时采取这两种

措施。

11.3.3 清除和再校正:按照制造厂的说明书，清除有积炭或烟灰的部件。在清除、调节后，重新
安装仪器和检漏。在再次分析试样前，需重新校正仪器。

11.4 每个样品重复测定三次，并计算平均响应值二

计算

  使用标准工作曲线进行校正的仪器，试样中的硫含量X(mg/kg)按式(1)或式(2)计算:

12

12

                            X=(I一Y)/(S"M"凡)····································⋯⋯(1)
或

                                  X=(I一Y)/(S"V"K,)····································⋯⋯(2)

式中:D— 试样溶液的密度，g/mL;
        I— 试样溶液的平均响应值;

    Kg— 质量稀释系数，即试样质量/试样加溶剂的总质量，g/g;
      K,— 体积稀释系数，即试样质量/试样加溶剂的总体积，g/mL;

      M— 所注射的试样溶液质量，直接测量或利用进样体积和密度计算，VxD, g;
      S— 标准曲线斜率，响应值//(pg9) ;

      1一 所注射的试样溶液体积，直接测量或利用进样质量和密度计算，MID, fiL;
        Y一一一空白的平均响应值。

12.2 配有校正功能的分析仪，而无空白校正时，试样中的硫含量X (mg/kg)按式(3)或式(4)计算:

                              X=1000G/(M"凡)·······································⋯⋯(3)
或

                                    X二1000G/(V"D)········································⋯⋯ (4)

式中:D— 试样的密度 mg/t}L(不稀释进样)，或试样溶液的浓度(体积稀释进样)，mg/VL;

    Kg— 质量稀释系数，即试样质量/试样加溶剂的总质量，g/g;
      M— 所注射的试样溶液质量，直接测量或利用进样体积和密度计算，VxD, mg;

      !一 所注射的试样溶液体积，直接测量或利用进样质量和密度计算，Mx D,匹;
      C— 仪器显示的试样中硫的质量，Kg.

13 精密度和偏差

13.1 重复性:同一操作者，同一台仪器，在同样的操作条件下，对同一试样进行试验，所得的两
个试验结果的差值，在正确操作下，20次中只有一次超过下列值:

                                          r二0.1867尸 63

其中:X表示两次试验结果的平均值。
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13.2 再现性:在不同的实验室，由不同的操作者，对同一试样进行的两次独立的试验结果的差值，

在正确操作下，20次中只有一次超过下列值:

                                          R=0.2217X0"2

其中:X表示两次试验结果的平均值。

13.3 偏差:本标准偏差由分析已知硫含量的烃类标准参考物质(SRM,)确定，

分析所得测试结果在本标准的重复性内。

13.4 上述精密度估算实例见表3:

                                  表3 重复性r和再现性R

          硫含量 } 重复性; !

对标 准参考物质进行

mg/kg

1000
5(XXJ

0.187

0.515

0.796

2.195

3.397

9.364

14.492

39.948

再 现性 R

  0.222

  0.975

  1.844

  8.106

  巧 338

  67.425

127.575

560.813

1
5
10
50
阴
绷
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