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摘要: 使用燃烧炉及离子色谱仪测定原油中总氯含量,然后用常压蒸馏方法(ASTM D86)进行原油切割,得到

204 ℃前馏分油,以燃烧炉及离子色谱仪测定其中有机氯含量,换算得到原油中有机氯含量,最后通过差减法计算

得到原油中无机氯含量.
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　 　 原油中的氯有不同形态,既有以氯化钠、氯化

镁、氯化钙等形式存在的无机氯,也有以氯代烃形式

存在的有机氯. 原油本身含有的有机氯含量极低,
绝大多数为无机氯. 但是,在开采和运输的过程中,
为提高原油的流动性及采出率,同时,原油在管输时

为防止蜡质凝固堵塞管道,人为加入了大量的有机

氯[ 1 ] . 这部分有机氯用水洗及电脱盐的方法难以

脱除,它对后续的生产产生严重危害,如设备的腐

蚀、铵盐堵塞及垢下腐蚀、催化剂中毒等[ 2 - 5 ] .
为消除原油中氯的危害,需要研究原油中氯化

物的来源、存在形态及其在开采、储运、加工过程中

的变化规律,最基础的工作是建立原油中总氯、有机

氯、无机氯的分析方法. 据科技查新报告,国内外仍

无公认的用于测定原油或馏分油中总氯含量的标准

分析方法,传统的非标准方法主要有联苯基钠还原

法和氧化微库仑法两大类[ 1 ] . 有机氯含量的测定分

析方法有 ASTM D4929[6] 及 GB / T18612[7] . 无机氯

的测定方法有 ASTM D6470[8] 和 SY / T 0536[ 9 ] . 以

上检测方法都存在一定的缺陷,使用时有局限性.
联苯基钠还原法仅适用于较轻的馏份油,而不适合

原油. 因为原油的粘度大、颜色深,不利于有机氯转

化反应及后续萃取操作,还会影响滴定终点的判断.
ASTM D4929 及 GB / T18612 属于氧化微库仑法,在
电位滴定过程受到其它卤素离子、阴离子干扰,同
时,如果反应条件控制不当,则不能确保无机氯定量

地转化为 HCl,最终导致总氯含量测定结果偏低;原
油中水溶性氯化物的萃取程度是 ASTM D6470 和

SY / T 0536 测定无机氯准确性的技术关键.
随着离子色谱技术的发展,离子色谱逐渐在石

化产品分析领域得到广泛认可和使用 [ 10 ] . 本方法

综合 ASTM D86[11]、ASTM D4929 及 GB / T18612 等

方法对原油进行处理,使用燃烧炉及离子色谱仪测

定原油中总氯含量,再利用常压蒸馏方法进行原油

切割,得到 204 ℃前馏分油. 同样以燃烧炉及离子色

谱仪测定其中有机氯含量,根据馏分油中有机氯含

量及该馏分段的收率换算得到原油中有机氯含量,
最后通过差减法计算得到原油中无机氯含量.

本方法分别对原油、馏分油以同一测试方法,前
后 2 次使用离子色谱仪定量测定氯离子,消除了其

它卤素离子、阴离子的干扰,无需萃取步骤得到原油
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中无机氯含量,测试过程便捷、高效、科学.

1　 实验部分

1. 1　 仪器与试剂

自动进样器 ABC-210(日本三菱化学分析仪

器);AQF-2100H 型裂解炉(日本三菱化学分析仪

器);GA-210 样品吸收仪(日本三菱化学分析仪

器); ICS - 2100 离子色谱系统 ( DIONEX Thermo
Fisher SCIENTIFIC). 氢氢化钾、去离子水、异辛烷、
氯苯(优级纯,北京化工试剂厂);无水乙醇、甲苯、
丙酮(分析纯,北京化工试剂厂);硅酮润滑脂.

测试样品取自广东湛江口岸,为阿联酋产的进

口穆尔班原油.
1. 2　 原油中总氯含量的测定

按照 ASTM D4057[12]、GB / T4756[ 13 ] 要求取样、
制样,样品密闭储存,取样后及时测定,步骤见图 1.

图 1　 测定总氯含量技术路线图

Fig. 1　 Technical route of analyzing total chlorine content

　 　 仪器开启之前先打开各路气体,调节压力至

0. 3 ~ 0. 5 Mpa 之间,然后打开仪器各部分的电源开

关. 调节气体流量:Ar 200 mL / min,O2 400 mL / min,
WS Ar 100 mL / min. AQF 温度升至 900 / 1000 ℃,用
微量注射器抽取 10 ~ 30 μL 的样品注入 ABC 进样

舟. 由 ABC 自动进样器按设置的速度把样品带进

裂解管,样品在 900 / 1000 ℃高温下的 AQF 中汽化

与 O2 发生反应. 燃烧气由载气(O2 ∶ Ar = 400 ∶ 200
mL / min)带进 GA 气体吸收仪,被去离子水吸收液

吸收. 吸收了氯离子的吸收液进入 ICS 离子色谱检

测,得到总氯含量 W1 .
1. 3　 原油中有机氯的测定

按照 ASTM D4057、GB / T4756 要求取制样,样
品密闭储存,取样后及时测定,步骤见图 2.
　 　 用甲苯和丙酮一次将所有玻璃器皿冲洗干净,
冲洗后,再用干氮气将玻璃器皿吹干. 称量并记录

圆底烧瓶和接受罐的质量,精确到 0. 1 g. 安装玻璃

蒸馏装置. 用 PVC 管将铜管线盘的一端与水源连

接. 将冰浴用冰水混合物添满,打开循环水,保持冷

凝管的温度低于 10 ℃ . 将 500 mL 原油试样装入已

知质量的圆底烧瓶中,称量并记录装有原油的烧瓶

图 2　 测定有机氯含量技术路线图

Fig. 2　 Technical route of analyzing organic
chlorine content

的质量,精确到 0. 1 g,可得到原油样品质量 M1 . 将

烧瓶连接到蒸馏装置上,放在电加热器中,打开电加

热器电源,开始蒸馏. 蒸馏过程中,调整电加热器调

钮得到大约 5 mL / min 的蒸馏速度. 当温度计读数

达到 204 ℃时,拆开并移走接受罐,结束蒸馏,再关

掉并移走电加热器. 称量馏分油,精确到 0. 1 g,可
得到馏分油样品质量 M2,进一步得到馏分油收率

G[ 6 - 7 ] .
　 　 馏分油收率 G =(M2 / M1)×100% (1)
将馏分油从接受罐移到分液漏斗中,用相同体

积的氢氧化钾溶液洗 3 遍,洗去 H2S,再用相同体积

的去离子水洗 3 遍,洗去其中痕量的无机氯. 将处

理后的馏分油储存在干净的玻璃瓶中,待用.
用微量注射器抽取上述馏分油 10 ~ 30 μL 注入

进样舟,按照 1. 2 测定方法进行操作,得到有机氯含

量 W2 .
1. 4　 校准曲线

称取 1. 587 g 氯苯,精确至 0. 001 g,装入 500
mL 容量瓶中,用异辛烷稀释到满刻度,得到浓度

1 000 μg / mL 的氯标准储备溶液. 再从上述标准储

备溶液中移取 1. 0 mL 至 100 mL 容量瓶,用异辛烷

稀释到满刻度,得到浓度 10 μg / mL 的氯标准溶

液[ 6 - 7 ] .
分析已知组成和浓度的标准样品溶液,分析图

谱如图 3 所示,由数据处理系统生成校正曲线(R
值). 再分析样品溶液,数据处理系统将其结果与先

前生成的校正曲线进行比较,最终得出样品的氯含

量 W1,在吸收池中添加氢氢化钾标准物质,对样品

测定结果进行校正.

2　 结果与讨论

2. 1　 测试条件的优化

2. 1. 1　 氧气与氩气流量的选择

在 AQF 裂解炉中,为保证样品的充分燃烧,按
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图 3　 标准校正曲线

Fig. 3　 Standard calibration curve

氧气 ∶ 氩气为 2 ∶ 1 比例选择 5 种不同的进气量,在
其它条件相同的情况下,用同一样品(氯含量 1. 00
μg / g)进行对比实验,结果见表 1.

　 　 从表 1 看到,5 种进气量的测试结果差别不大,
但从确保测试结果而又节约用气方面考虑,通常选

择氧气量为 400 mL / min,氩气量为 200 mL / min.

表 1　 不同进气量时氯含量的测定结果

Table 1　 Results of chlorine contents with different sample sizes

进气量 / (mL / min)

氧气 氩气

测量结果

/ (μg / g)

460 230 1. 05
400 200 1. 04
340 170 1. 06
280 140 0. 89
220 110 0. 99

2. 1. 2　 进样量的选择

在其它条件相同的情况下,用同一样品(氯含

量 0. 3μg / g),采用 5 种不同的进样量,进行对比实

验,结果见表 2.

表 2　 不同进样量时氯含量的测定结果

Table 2　 Results of chlorine contents of different sample sizes

进样量 / μL 10 20 30 40 50

测量结果 / (μg / g) 0. 32 0. 34 0. 29 0. 31 0. 29

　 　 从结果看到,5 种进样量的测试结果差别不大,
通常采用 10 ~ 30 μL 的进样量. 从设备寿命方面考

虑,不提倡采用较大的进样量.
2. 1. 3　 标准曲线的选择

选 4 种不同浓度的标准溶液作标准曲线,进行

8 次重复性试验,结果见表 3.
　 　 表中显示,8 条曲线的 R 值均大于 0. 99,表明

曲线可用.
通过条件试验, 选择反应所需的氧气量为

400 mL / min,氩气量为 200 mL / min;进样量为 10 ~
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30 μL.
2. 2　 精密度和准确度

使用本方法对低、中、高氯含量的标准样品

STD1(浓度 0. 5 μg / g)、 STD2 (浓度 5. 0 μg / g)、
STD3(浓度 10. 0 μg / g)的精密度和准确度进行考

察,分别连续测试 15 次,其分析结果见表 4.

表 3　 　 标准曲线

Table 3　 Standard curves

序号 浓度 / (μg / g) R

1 0. 4 1. 0 2. 0 3. 0 0. 9983

2 0. 4 1. 0 2. 0 3. 0 0. 9989

3 0. 4 1. 0 2. 0 3. 0 0. 9947

4 0. 4 1. 0 2. 0 3. 0 0. 9988

5 0. 4 1. 0 2. 0 3. 0 0. 9925

6 0. 4 1. 0 2. 0 3. 0 0. 9999

7 0. 4 1. 0 2. 0 3. 0 0. 9962

8 0. 4 1. 0 2. 0 3. 0 0. 9999

表 4　 方法的精密度和准确度

Table 4　 Precision and accuracy

标准物质

编号

氯含量 / (μg / g)

测定值 平均值 推荐值

相对标准偏差

(RSD,% )

STD1 0. 48 0. 50 0. 50

0. 49 0. 53 0. 47

0. 51 0. 47 0. 45

0. 48 0. 49 0. 52

0. 51 0. 46 0. 52

0. 49 0. 50 4. 68

STD2 4. 88 5. 25 4. 92

4. 98 4. 88 4. 72

4. 74 4. 94 4. 80

5. 12 5. 11 5. 19

5. 20 5. 18 4. 85

4. 98 5. 0 3. 67

STD3 10. 83 10. 36 9. 78

9. 78 10. 01 10. 83

8. 99 10. 73 10. 21

11. 06 9. 68 9. 15

9. 99 9. 62 10. 05

10. 07 10. 0 6. 06

　 　 以上测定结果,其平均值与标准值之差分别为 0. 01、0. 02、0. 07,表明该方法准确可靠. 相对标准
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偏差分别为 4. 68% 、3. 57% 、6. 06% ,均小于 10% ,
精确度较高.
2. 3　 加标回收率

使用 1. 4 配制的氯标准溶液,在已知含量的样

品中加入一定量的标准溶液,按照 1. 2 所述方法进

行测定,结果见表 5.

2. 4　 样品结果分析

为验证本方法的适用性,选择部分原油样品,按
照本方法测定原油中总氯、有机氯和无机氯含量,并
与氧化微库仑法测定原油中总氯含量相比较,结果

显示,本方法和氧化微库仑法测试结果吻合性较好,
具体见表 6.

表 5　 回收率试验结果

Table 5　 Results of test recovery

测定值 / (μg / g) 加标量 / (μg / g) 测定总量 / (μg / g) 回收率 / %

1 2. 3 2. 0 4. 1 95. 3

2 7. 6 2. 3 10. 4 105

3 5. 1 2. 8 7. 6 96. 2

表 6　 分析样品方法比对

Table 6　 Comparison of analytical methods (μg / g)

样品
本方法

总氯 有机氯 无机氯
氧化微库仑法(总氯)

1 8. 0 3. 2 4. 8 8. 2

2 8. 9 3. 4 5. 6 9. 2

3 8. 4 3. 3 5. 2 8. 8

4 7. 6 2. 4 5. 2 7. 9

3　 结语

本方法与氧化微库仑法的区别仅在于样品经蒸

馏处理完毕后,对馏分油的分析方法不同. 氧化微

库仑法是根据法拉第定律通过电量分析计算得到样

品的氯含量,本方法采用离子色谱分析氯离子. 离

子色谱法的特点是准确性高,测定操作简便、快捷,
检测周期短,目前国内很多炼油厂都运用本方法对

其原油、中间产品及成品油中各种形态氯进行测试

及监控.
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Abstract: A method for the determination of total chlorine in crude oil using a furnace and an ion chromatograph has been established.
An atmospheric distillation method was used to obtain the fraction before 204 ℃(ASTM D86). The total chlorine content in the fraction
was also determined by the furnace and ion chromatography. According to the result and the percentage of fraction in crude oil the
organic chloride content can be calculated, and the inorganic chloride content in crude oil can be obtained by subtraction.
Key words: furnace;ion chromatograph;crude oil;total chlorine content;organic chloride content;inorganic chloride content
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