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前 言

    本标准是对GB 11061-89的首次修订。GB 11061-89是非等效采用ASTM D 3246-81制定的。

通过几年的实践证明该标准基本能满足生产的需要。本次修订是为了进一步充实、完善本标准，使其能

更好地适应我国生产的需要。

    本次修订是在保留了GB 11061-89所有内容的基础上，增加了液体标准样的配制及其使用方面

的内容，并对个别章节的文字作了相应的修改或补充说明。

    本标准自生效之日起，同时代替GB 11061-89,

    本标准由中国石油夭然气总公司提出。

    本标准由中国石油天然气总公司石油规划设计总院归口。

    本标准起草单位:中国石油天然气总公司四川石油管理局天然气研究所。

    本标准主要起草人:刘业孝。

    本标准首次发布时间:1989年3月。
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中华人民共和国国家标准

天然气中总硫的测定

氧 化 微 库 仑 法 GB/T 11061一1997

Natural gas-Determination of sulfur-Oxidative

            microcoulometry method

代替GB 11061-89

1 主题内容与适用范围

    本标准规定了用氧化微库仑法测定天然气中总硫的试验方法。

    本标准适用于天然气中总硫含量的测定。测定范围1-1 000 mg/m'，对高于此范围的气体，可经稀
释后测定。

2 方法提要

    含硫天然气在900℃士20℃的石英转化管中与氧气混合燃烧，硫转化成二氧化硫，随氮气进入滴定

池与碘发生反应，消耗的碘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计算出
样品中硫的含量，并用标准样进行校正。

3 试剂

试验用水为重蒸馏水或去离子水。

冰乙酸。

碘化钾。

正丙硫醇或甲硫醚:化学纯或98%,

二甲基二硫化物或唾吩:98%,

无水乙醇:无硫。

氧气:99.9%,

氮气:99. 99%,

31
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3.5
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4 仪器

4.1 转化炉

    燃烧区的温度应能控制在900℃士200C，人口区及出口区为800℃士20 0c
4.2 滴定池

    池中插入一对电解电极和一对指示一参比电极。

4.3 微库仑计

    当二氧化硫进人滴定池，使池中碘浓度降低时，能自动(或手动)接通电解
能自动记录电解时间和电流，最后直接显示出硫含量。

    微库仑计对1 ng硫应有明显响应。
4.4 流量控制器

国家技术监督局1997一05一08批准

，使碘恢复到原来水平，并

1997一，0一01实施

http://www.bzsoso.com


Gs/T 11061一1997

4. 5 电磁搅拌器

4.6 配气瓶

    容积为2̂-3 1，的圆底玻璃瓶，见图1。瓶中置入2̂-3支聚四氟乙烯搅拌子。配气瓶的形状及尺寸
是粗略的。

                1一三向两通高真空活塞仔24/32) ;2-19号标准磨口门一直通高真空活塞仔24/32)

                                        图1 配气瓶
4. 7 医用注射器

    0.25 mI-1 mL,2 mL和5 mL各1支。

4.8 微量进样器

    10 kLl支。

4.9 容量瓶

    25 mLl个。

5 试验准备

5.1 配制电解液

    称取。.5g碘化钾，溶于已盛有500 mL水的棕色瓶中，加入5 mL冰乙酸，稀释至1 000 mL。该电

解液的有效期为三个月。

5.2 配气瓶的准备

5.2.， 测量容积

    用蒸馏水和量简测量。

5.2.2 设置取样口

    将活塞3的塞芯取出，用细铅丝从一圆柱形橡皮塞的上部横向穿过。将铅丝两端拧在一起穿人活塞

芯的孔中，用力拉铅丝，使橡皮塞进人孔中，其底端正好位于孔长的二分之一处。在拉紧橡皮塞的情况
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下，用利刀将孔外的橡皮塞割掉，使橡皮塞缩回孔中约。5 mmo

5.2. 3 试漏

    用氮气试漏，表压40 kPa,稳压4h，压力不变，方可使用。

5.3 配制标准样

    标准样可以是气体样品，也可以是液体样品，由操作者自己选择。

5.3门 气体标准样的配制

    用安瓶球称适量正丙硫醇或甲硫醚，称准至。. 1 mg，将其置于已知容积的干燥的配气瓶中，用真空

泵将配气瓶抽至3 kPa以下，用力摇动气瓶，使安瓶球破裂，用氮气将气瓶充至表压40 kPa左右。按式

(1)计算气体标准样中硫的含量。

m X 田 X
32.06

X 106XP}
Mr

V X (Pa+P,)

式中:Sa— 气体标准样中硫的含量，mg/m';

。— 称量硫化合物的质量，mg;

。— 称量硫化合物的纯度;

Mr - 称量硫化合物的相对分子质量;

  v— 配气瓶体积,mL;

Po— 配气时的大气压力，kPa;

尸— 配气时压力表读数(表压),kPa,

    气体标准样应现配现用，它的硫含量应与待测气体相当。

5. 3.2 液体标准样的配制

    于25 mL容量瓶中加入约20 mL无水乙醇，用微量进样器准确注入适量二甲基二硫化物或唾吩，

再用无水乙醇稀释至刻度，摇匀。按式(2)计算液体标准样中硫的含量。

So=
V,XpX32.06X”火- X 10'

Mr XV,
....··..············。..⋯ ⋯ (2)

式中:So— 液体标准样中硫的质量浓度，mg/L;
      V,— 二甲基二硫化物或哩吩的体积，IAL;

      p— 二甲基二硫化物或唾吩的密度，kg/L;
      ，— 二甲基二硫化物或噢吩分子中硫原子的个数;

    几‘.— 二甲基二硫化物或唾吩的相对分子质量;

    V,— 容量瓶体积，mL;

      。— 二甲基二硫化物或唾吩的纯度。

    液体标准样的有效期为14 d,

    测定时，为使进人仪器的液体标准样中硫的含量与气样中硫的含量相当，可用移液管和容量瓶对液

体标准样进行稀释。

5.4 仪器安装

    按照说明书安装仪器，并接好氮气和氧气管线.见图2。

5.5转化炉温度控制

    将转化炉燃烧区温度控制在900℃士200c,预热区和出口区控制在800℃士20'C,(如果转化炉只有

一段温度控制，则将其控制在900℃士20̀C).

5. 6 加电解液

    每天试验前应向滴定池加入新鲜电解液，使液面高出电极5̂-10 mm。连续测定4h后更换一次，也
可根据试验情况随时更换。
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                      1-微库仑计;z一滴定池;3一电磁搅拌器讨一转化炉;5一石英转化管;

                                    6一进样口;7-流量计; 8一针形阀

                                    图2 仪器安装图

5.了 开机准备

    更换进样口上的硅橡胶垫，并将氮气和氧气流量分别调至160 mL/min和40 mL/min。然后开启电
磁搅拌器，调节搅拌速度，使电解液中产生轻微的漩涡。

58 检查参数

    将电位计指针调到仪器规定值。按仪器说明书对所有操作参数进行检查。

59 测定硫的转化率

5.9.1 取样与进样

    剧烈摇动气体标准样瓶20̂-25 min，用气体标准样冲洗注射器4̂-5次后正式取样。取样时应让瓶

内的气体压力将注射器芯子推到所需刻度，然后插入仪器进样口，使每毫升样品在5̂-7 s内进完。进样
量一般为。.25一5 mL.

    对于液体标准样，进样体积须用差减法计算，具体作法如下:

    用液体标准样冲洗微量进样器4-5次后，吸取2-3 pL液体标准样，排除气泡，将进样器芯子往后
拉，让空气进入进样器，并使气泡与液柱的交界面刚好落在1 pL处，记录样品体积。然后将微量进样器

插入仪器进样口，使每微升样品在5̂-7 s内进完，再次将进样器芯子往后拉，使气泡与液柱交界面仍落

在1 pL处，再次记录样品体积，两次体积之差即为进样体积。
5. 9.2 滴定与读数

    待电位计指针向低电位方向偏移以后，反复接通、断开电解电流，使指针回到初始位置。读取微库仑

计显示的硫含量。重复测定三次，取平均值.

5.9.

式中

3 计算转化率

气体标准样及液体标准样均按式((3)计算硫的转化率

F = X 100     ....................⋯。······⋯⋯(3)

:F 硫的转化率，%;

W。— 测定读数，ng;

So— 标准样中硫的含量，mg/m'(气)或mg/L(液);
V,— 进样体积，mL(气)或CAL(液)。

为了保证试验的准确性，应根据样品性质和仪器状况，定期测定转化率。
    转化率不应低于7500.否则应查明原因。

6 试验步骤

6.1 取样
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6.1.1 从气源管线取样

    用待分析气体充分吹扫取样管线。利用待分析气体的压力冲洗注射器4-5次后正式取样。

6. 1.2 从气瓶取祥

    收到样品后应尽快分析。取样按5.9.1条进行。
6.2 进样与测定

    按5.9.1条及5. 9. 2条的方法测定两次，取平均值，并记录室温和大气压力。

7 计算

了.1 体积换算

7.，.， 湿基气样的体积换算按式(4)进行:

v X (P一Pv)
      101,3

293. 2

273.2十 t
⋯ (4)

式中:V}— 气样计算体积，mL;

        t— 分析进样时的室温，℃;

      尸— 分析进样时的大气压力，kPa;

      Pv— 温度t时水的饱和蒸气压，kPa;

      v— 进样体积，mL,

7.1.2 干基气样的体积换算按式((5)进行:

v X 尸

101.3

293.2

273. 2+ t ⋯ (5)

7.2 气样中总硫含量的计算

    气样中总硫含量按式(6)计算:

S 二 ⋯ ⋯ (6)

式中:S- 气样中总硫含量，mR/m';

W— 测定值，ng;

F— 硫的转化率，%。

8 精密度

按表1规定判断结果的一致性(9500置信水平)。

表1 各浓度范围的重复性

浓度范围mg/m' 重复性

1--14 0. 57

14- 100 4. 2

100-200 9.2

200--600 20. 9

600-1 000 27.'6

注:,1̂14 mg/m，的重复性是参照标准规定的。14̂-1 000 mg/.，的重复性则是在1988年由四川石油管理局天然气
    研究所对9个试样做统计试验后，按GB 6683-86《石油产品试验方法精密度的确定和应用》所规定的方法t对

    数据进行处理而确定的。各浓度范围的重复性均经三个单位作了验证试验。
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