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            组成测定法

      (白土一硅胶吸附色谱法)
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  (2004年确认)

主题 内容与适用范 围

    本标准规定了用白土一硅胶吸附色谱法测定橡胶填充油、工艺油及石油衍生油族组成的方法。

    本标准适用于初馏点大于260℃的试样族组成的测定。对于正戊烷不溶物大于0.1%的试样，不

能直接使用本标准，须先除去试样中正戊烷不溶物后再进行测定，但精密度有所降低。

2 术语

2.1 沥青质或正戊烷不溶物:在特定条件下，从正戊烷的油溶液中沉淀出的不溶物。

2.2 极性化合物:在特定条件下，用正戊烷作冲洗剂，试样吸附后，保留在白土中的物质(包括极

性芳烃)。

2.3 极性芳烃:极性化合物的同义词。

24 芳烃:在特定条件下，以正戊烷作冲洗剂，试样中能通过装有白土吸附剂的吸附柱，被吸附在

硅胶上的物质。

2.5 饱和烃:在特定条件下，以正戊烷作冲洗剂，试样中既不吸附于白上也不吸附于硅胶的物质。

3 方法概要

    试样用溶剂稀释后，加到装有吸附剂的吸附柱中。用冲洗剂洗脱，按规定收集流出液。除掉流

出液中的溶剂，称量残余物，计算出饱和烃和极性化合物的含量，芳烃通过差减法算出，或通过硅
胶柱脱附，蒸发掉甲苯后测定。

4 仪器与材料

4.1 仪器

4.1.1 烧杯:100MLo

4.1.2 白土一硅胶吸附柱:见图1。吸附柱材质为玻璃，上、下两柱用24/40磨口连接。

4.1.3 锥形烧瓶:250, SOOmL.

4.1.4 量筒:100, 250, 500mLo

4.1.5 漏斗:普通玻璃漏斗。

4.1.6 分液漏斗:500mL.

4.1.7 加热板:功率可调，且防爆，并具有在100一105℃范围内加热能力。

4.1.8 抽提装置:见图20

4.1.9 烘箱。
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下柱，白土AA胶吸附柱

  图1 白土一硅胶吸附柱

1-24/40内磨口;2-24/40外磨口

4.2

4.2.1

4.2.2

之间 。

4.2.3

材料

  氯化钙:无水颗粒。

  白土:30一60目。其质量可用附录A中试验方法来检验。白土的偶氮苯活性值应在30一35

硅胶:30一20(】目，粗孔。用前于190℃烘箱中活化4ho

5 试 剂

5.1 丙酮:分析纯。

5.2 正戊烷:化学纯。

5.3 甲苯:分析纯。
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                              图2 抽提装置

1一回流冷凝器;2-500. 三口圆底烧瓶;3一加热套(功率 1kV，可调);4-.分离柱;5-阀A

6 试验步骤

6.1 族分离

6.1.1 装柱:上、下柱底部均用脱脂棉塞紧(也可采用有滤板的吸附柱)。在上柱加入100g白土吸

附剂。在下柱下部加200g硅胶，上部加50g白土。用带软橡胶的敲棒在每根柱的不同位置轻轻敲打，
直至吸附剂表面不下降为止。然后，在上柱白土表面松松地放一些玻璃毛(约25mm厚)，以防止加入

冲洗剂时白土表面被冲出陷窝，连接两个柱子。

6.1.2 按下列极性化合物含量范围称取相应的试样量。

    极性化合物含量范围，%(m/m) 试样量，g
      0-20                                  10士0.5

      >20                                    5-0.2

    注:若预先不知道试样中极性化合物含量范围，则用log土0.5g试样。

6.1.3 用25mL正戊烷稀释试样，使其完全溶解。此时不应出现沉淀或絮状物。若出现沉淀或絮状

物，则应按附录B中步骤除去沥青质，但精密度不再适用，重要的是所得到的极性化台物含量不能
大于上面所规定的试样量相应的极性化合物含量。因为在这些浓度时，白土保留极性组分的能力是
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有限的，如果测定结果超过上述规定，用较少的试样重新进行试验。极性化合物与芳烃之间的分离

受试样量大小的影响，使用不同的试样量，所得的结果是不一样的。

    注:对于粘稠的试样，用 25.1环己烷稀释试样不影响试验结果，但不能检测出少量沥青质。

6.1.4 用25mL正戊烷预湿白土，待正戊烷完全进人白土后加人已稀释的试样，用少量正戊烷洗涤

烧杯数次，洗涤液亦倒人柱中。待所有试样进人白土层后，用正戊烷冲洗存有少量试样的柱内壁。

试样和正戊烷应通过一个直径为65mm的宽颈漏斗(漏斗能放到柱顶部)，加到柱中。在操作过程中，

不能使空气进人白土层。

6.1.5 当洗涤液全部进人白土层时加正戊烷于柱中，并保持白土层上面完好，冲洗吸附柱中试样的

饱和烃组分，用量筒在柱下面接收正戊烷流出液280mL1 lOmL.

6.1.6 拆开组合柱，继续用正戊烷冲洗上面吸附柱。控制正戊烷加人量，使白土层上面保持适当

的液面高度，当量筒中收集了150ML流出液时，吸附柱液面高度应为25mm。此时停止加人正戊

烷，让液体从柱中流出，量筒中应大约接收200mL流出液。如果用差减法测芳烃含量，则此步得

到的正戊烷流出液应弃去。若要回收芳烃，则此200mL流出液在蒸发溶剂时应加到由硅胶柱得到

的芳烃溶液中。

      注:白土层必须用足够的正戊烷冲洗，以保证芳烃冲洗千净。

6.1.7 加体积比为 1:1的甲苯一丙酮混合液于上吸附柱中。流出液收集在一个500niL分液漏斗中。

收集25OmL流出液，或收集至流出液无色为止。

6.1.8 将分液漏斗振荡数次，以沉积水分，然后放置5min，排掉水分。加人约50g无水氯化钙于分
液漏斗中，塞上塞子，摇动30s，边摇边打开活塞放气，然后静止沉降至少1Omino

6.1.9 用滤纸过滤上述组分，滤液收集于一个500mL锥形烧瓶中。用大约25mL正戊烷洗净分液漏

斗，再用10一15mL正戊烷洗滤纸，冲洗液一并加到锥形烧瓶中。
    注意:分液漏斗中所有有机溶剂的转移都要盖上盖子，以避免转移中带人水分，而使其在氯化

钙 中沉积 。

6.2 芳烃的脱附
6.2.1 如采用分离法来测定芳烃，则需将已收集完280mL t lOmL正戊烷的硅胶柱，按图2安装抽

提装置进行抽提。

6.2.2 将200mL士IOML甲苯加人到500mL圆底烧瓶中，并以lOmUmin士2nlL/min的速度回流2h.

    注:甲苯回流速度可通过图2中阀 A，并用一个带刻度量筒收集 l.in的量来测定回流速度。

6.2.3 回流结束后，打开阀A，放出甲苯大约50MLo剩下溶液与在6.1.6中得到的200inl正戊烷流

出液混合即为芳烃回收液。

6.3 溶剂的蒸发回收

6.3.1 取流出液(饱和烃来自6.1.5，芳烃来自6.1.6和6.2.3，极性化合物来自6.1.9)体积的一半

分别注人三个已称量的锥形烧瓶中。然后把它们放在表面温度为 100一105℃左右的电热板上蒸发回

收溶剂，当体积减少至四分之一左右时，继续加人上述流出液蒸发。在液体表面上可用一个氮气流

保护，氮气流既不能太强也不能将插管口接触液体表面，装流出液的锥形烧瓶应用正戊烷冲洗干净，

并倒人已称量的锥形烧瓶中进行蒸发。

6.3.2 当所有溶剂蒸发干后，待锥形烧瓶冷却到室温，每lOnun间隔称量锥形烧瓶，当两次所称的

质量之差小于lomg时即认为溶剂已蒸干。

7.1

计算

  试样中饱和烃含量 X, [% (m/m)]、芳烃含量 几[% (m/m)]、极性化合物的含量

X3[%(m/m)]按式(1)一(4)计算。

X,=(M2/Ml) x 100                               (1)
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                              X2钊m3/mi) x 100 ····································⋯⋯(2)

                              X3二(m4/m1)、100(对log试样) ··················⋯⋯(3)
                                X3二〔0.88x (m4/m0] x 100(对5g试样) ·········⋯⋯(4)

式中:m,- 所用试样质量，g;

      m2— 正戊烷流出液蒸发后的残余物质量，g;
      m3— 下柱中甲苯流出液和上柱正戊烷冲洗液(200mL),蒸发后的残余物质量，g;

      m4— 甲苯一丙酮流出液蒸发后的残余物质量，go

7.2 所有回收组分的总量应大于或等于加人试样量的97% (m/m)，否则试验作废，应重新进行

试验 。

    注:对橡胶填充油，计算式(4)中的因子在较宽的极性化合物含量范围内，保持结果的连续性。

7.3 如果芳烃不脱附，则可用在7.1条计算出的正戊烷不溶物、饱和烃含量、极性化合物含量，按

式(5)计算芳烃含量X4[%(m/m)]:

                                    X4二100一(X,+X3)····，······‘·············，····。··⋯⋯(5)

式中:X,— 饱和烃百分含量，I%(m/m)];
      X3— 极性化合物百分含量，[%(m/m)]o

8 精密度

按下述规定判断试验结果的可靠性(95%置信水平)。

  重复性:同一操作者重复测定两个结果之差，不应超过表1中数值。

                                表1重复性数值

            饱和烃含量 I           2.1
                  芳烃含量 { 2.3

%(m/m)

极性化合物含量

        < 1

        1-5

          >5

0.24

0.81

12

再现性:不同操作者，在不同实验室所得两个结果之差，不应超过表2中数值。

                              表2 再现性数值 %(m/m)

81

厂

﹂

82

40
33

04
13
18

  饱和烃含量

    芳烃含量

极性化合物含量

        < I

      1一5

        >5

注:上述精密度是在不包括已在试验前除去正戊烷不溶物的试样(附录 B)时取得的。

9 报告

9.1 取重复测定两个结果的算术平均值作为测定结果，并取至小数点后两位。

9.2 试验报告应包括下列内容:

9.2.1 试样名称。

9.2.2 饱和烃、芳烃和极性化合物的百分含量。

9.2.3 芳烃含量测定法:脱附法或差减法。

9.2.4 若芳烃是脱附得到的，则应给出回收率。
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      附 录 A

白土偶氮苯活性试验法

      (补充件)

A1 适用范围

    本方法叙述了测定渗析类白土吸附活性的方法。

A2 方法概要

    1%(m/m)偶氮苯异辛烷溶液在装有一定量白土的特定吸附柱中渗析，当偶氮苯浓度为0.5%(初

始浓度的50%)时所回收的液体量即为白土吸附活性值。

A3 仪器与材料

A3.1 偶氮苯吸附柱:玻璃制成，由两个外径分别为12.Omm和6.Omm标准玻璃管及上面一个大约

125mL储液槽构成。柱上头应有磨口玻璃接头〔详见图A1)o

图A1 偶氮苯吸附柱

1一气瓶;2-磨口;3-125mL储液瓶;4--压力计二5一玻璃毛

A3.2 量筒:5或Ion&，分度为O. ImLa
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A3.3 气体或空气压力系统:压力可调。

A3.4 分光光度计;具有446nm测定波长，配有lmm(或0.5mm)厚吸收池。

A4 试 剂

    偶氮苯溶液【1%(m/m)]:溶解log士0.00坛化学纯偶氮苯于990g异辛烷中。
    注意:①偶氮苯可能是致癌物;

          ②异辛烷易燃。

A5 试验步骤

A5.1 向偶氮苯吸附柱底部插人一小块玻璃毛(6.Omm外径管)，调整其上表面，使至两玻璃管相连

处 为 25mmo

    注:插入足够量玻璃毛，使其上表面为平滑表面。

A5.2 称20g士O.OOlg白土，加人偶氮苯吸附柱中。
A5.3 用带软橡胶棒敲打偶氮苯吸附柱，直至白土层不下降为止。

A5.4 加100一115mL偶氮苯溶液到偶氮苯吸附柱中。
A5.5 用5或IOML量筒收集流出液，保持流出速度为1mUmin。收集3ml,后，开始调节流速，至收
集5mL后调节好。试验过程中要经常检查流速。如果速度太快，须调节针形阀保持恒定流速。如果

发现速度低于规定界限，在柱顶连接压力线，用压力调节至规定流速。
    注:正常情况下，仅需较小压力，即6.7x 1护一2.O x I配Pa。在试验过程中，收集流出液所用的分钟数与收集的

        毫升数相差不应大于20

A5.6 当收集25mL流出液后，顺序收集至少6个2mL流出液，用分光光度计测定上述流出液在
科6二 处的吸光度，在已绘制的标准工作曲线上查出对应的偶氮苯浓度。

A5.7 绘出流出液偶氮苯浓度与流出体积关系曲线，从而确定0.5%偶氮苯浓度时的流出体积，这就
是白土的偶氮苯活性值。

A6 精密度

    重复性:同一操作者所得两个结果之差不应超过I ML,

A7 报告

    取重复测定两个结果的算术平均值作为白土的偶氮苯活性值。

注:若重复测定两结果之差大于1mL，则应做第三次，并取三个数值的平均值作为最后结果。

      附 录 B

正戊烷不溶物除去法

      (参 考件)

    如果6.1.3中稀释的试样中有沉淀物或絮状物，则按下列步骤进行:

B1称取log 1 0.5g试样(精确至0.5mg)加到预先称重的250mL锥形烧瓶中，加l00ML正戊烷，并混
合均匀。将混合物在热水浴上加热数秒钟，不断地振荡，使其完全溶解。在室温下放置30min，对不

溶物含量较高的试样应激烈搅拌以溶解正戊烷可溶部分。在此情况下，可用一边搅拌，一边断断续

续加热的办法，促使试样溶解，试样在过滤前应冷至室温。

日2 用一个500mL吸滤瓶和一个装有15cm快速滤纸的12mL玻璃漏斗组成的过滤系统，过滤试样。

用60mL正戊烷冲洗锥形烧瓶和搅棒，并将冲洗液倒人滤纸上过滤。
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日3 用60mL正戊烷冲洗滤纸和滤纸上的物质。注意冲洗滤纸的边缘。

B4 将滤液转移到锥形烧瓶中，在温度为100一105℃的电热板上蒸发回收正戊烷。用少量正戊烷冲

洗吸滤瓶，将冲洗液加到锥形烧瓶中。当10min内，锥形烧瓶质量改变小于10mg时，可认为正戊烷
已除净，可在锥形烧瓶上使用一个慢的氮气流促使蒸发，但应避免快速搅动。

B5称量回收油，则正戊烷不溶物质量(9)二试样质量(9)一回收油质量(g)，然后回收油经稀释后加
到白土一硅胶柱中进行族组成测定。

B6 精密度:由于循环试验试样太少，以致于不能满足实验室试验方法精密度试验的要求，然而，

可大略规定为重复性:1.3%(m/m)，再现性:7.8%(m/m)o

    附加说明:

    本标准由石油化工科学研究院技术归口。

    本标准由大连石油化工公司负责起草。

    本标准主要起草人杜吉洲。

    本标准等效采用美国试验与材料协会标准ASTM D2007 - 91《用白土一硅胶吸附色谱法测定橡胶填

充油、工艺油及石油衍生油族组成的标准方法》。


