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ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Анализ группового состава сернистых соединений в прямогонных 
дистиллятах осуществляется различными методами. Из них наиболее 
прост и удобен метод, предложенный И. А. Рубинштейном с сотр. [1]. 
Он основывается на прямом определении сульфидной, меркаптанной, 
сероводородной и элементарной серы в дизельных топливах при по­
мощи потенциометрического титрования. Анализ группового состава/ 
дизельных топлив по предложенной схеме обеспечивает высокую точ­
ность и быстроту исполнения.

Однако вышеназванная методика, разработанная в 1961 г., предла­
гает для. определения'сернистых соединений потенциометры типа ЛП-5, 
ЛП-57, ЛП-58, которые устарели и в настоящее время сняты с произ­
водства.

Цель нашей работы — потенциометрическое определение группово­
го состава сернистых соединений, входящих в состав прямогонных бен­
зинов. За основу была взята методика И. А. Рубинштейна, однако'в ка­
честве рабочего прибора использовался потенциометр марки ЛПМ-60М, 
выпускаемый серийно Гомельским заводом измерительных приборов. 
Этот потенциометр для анализа сернистых соединений ранее не при­
менялся.

. При определении группы активной серы электродная ячейка, состоя­
ла из сульфидсеребряного индикаторного и хлорсеребряного электрода 
сравнения. В определениях сульфидной серы использовались платино­
вый и хлорееребряный электроды.

Таким образом, в.качестве электрода сравнения нами использовал­
ся хлорееребряный электрод вместо насыщенного каломельного, пред­
лагаемого по методике I I  А. Рубинштейна. :

Методика анализа отрабатывалась вначале на модельных сернистых 
соединениях, а затем на промышленном образце прямогонного бензи­
на, полученного с Новополоцкого НПЗ.

В качестве моделей мы взяли гептил-меркаптан, диизопропилди- 
сульфид и 3-пропил-тиофан. Сернистые соединения предварительно 
растворялись в бессернистом бензине.

1. Определение гептил-меркаптана. Навеска анализируемого вещест­
ва (2—2,5 г) растворялась в 25—30 мл основного растворителя (10 г 
СНзС00№ -ЗН 20, 600 мл этилового спирта, 400 мл криоскопического 
бензола).

Предварительно определялся титр 0,0Ш раствора аммиаката сереб­
ра по известной методике [1] и рассчитывался поправочный коэффи­
циент к титру (6=1,04). Стаканчик с навеской вещества устанавливал­
ся под электроды и выжидалось установление исходного потенциала в 
течение 20 мин. Титрующий рйствор приливался из калиброванной мик­
робюретки на 2 мл с ценой деления 0,01 мл. Смесь перемешивалась с 
помощью магнитной мешалки.
7 Зак. 875
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Пример записи потенциометрического титрования

Объем раст­
вора, пошед­
шего на тит­
рование, мл 0 0,02 0,05 0,08 0,11 0,14 0,17 0,19 0,22 0,24 0,28 0,32

Потенциал,
МВ —240 —240 —235 —230 —220 —210 —30 0 +20 +25 +30 +30
Разность, мз 0 —5 —5 —10 —10 —180 —30 —20 5 5 0

Результаты потенциометрического титрования приведены в табл. 1 и на рис. 1.

Таблица 1

Потенциометрическое определение меркаптанной серы

Вее анализируе­
мого вещества 

(ё), г

Расход титранта 
(К), мл

Содержание меркапт 

фактическое

анной серы, вес. % - 

найденное

Относительная 
ошибка опре­
деления, %.

2,0492 0,16 0,0026
- !

0,00259 0,39
2,0812 0,15 0,0026 0,00258 < 0,77
2,1299 0,16 0,0026 0,00258 0,77

Содержание меркаптан­
ной серы (5меРк) определя­
лось по формуле

где V' — расход титранта, мл; 
§ — навеска анализируе­

мого вещества, г: 
к  — коэффициент нор­

мальности для 0,0 Ш 
раствора

[А§(Ш3)2]Ш з.

Данные табл. 1 показыва­
ют, что относительная ошиб­
ка определения вполне допу­
стима — не превышает 1%.

Расхождение между па­
раллельными определения­
ми, согласно методике Ру­
бинштейна, не должно быть 
более 0,0004 % ■ В нашем слу­
чае расхождение в парал­
лельных опытах колеблется

„  от 0.00002 до 0,00001%.
0,32 Ума 0 ^  .  •> 2. Определение дисуль

Рис, 1. Определение гептил-меркаптана:. фидной серы. Модельным ве-
/  _  % 5 =  0,0026; 2 -  % Я =0,002; 3 -  %5 = 0,0025. Щ вСТВОМ С Л уЖ И Л  ДИ И ЗО П рО -

„ 0,032-к-У
*3мерк - вес. /о».
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пилдисульфид. Предварительно дисульфид восстанавливался по извест­
ной методике [1] и в дальнейшем определялся в виде меркаптана по ме­
тодике, описанной выше.

Пример записи потенциометрического титрования

Объем раствора, пошед­
шего на титрование,мл 0 0,025 0,05 0,07 0,10 0,12 0,15 0,175 0,21

Потенциал, мв —10 —5 + 5 +  10 +10 +15 +20 +20 +25
Разность, мв 5 10 5 0 5 5 0 5

Объем раствора, пошед­
шего на титрование, мл 0,22 0,25 0,27 0,29 0,32 0,345 0,365 0,39

Потенциал, мв +40 +65 +85 +90 +95 +95 +100 +105
Разность, мв 15 25 20 5 5 0 5 5

Содержание дисульфидной серы определялось по формуле

0,128-й-У
“-^дисульф > >

8
где 0,128 = 0,032x4 — численный коэффициент для использованной алик- 

ватной части, 25 мл навески, растворенной в 100 мл растворителя. 
Результаты потенциометрического титрования приведены в табл. 2 

и на рис.; 2.

Таблица 2

Потенциометрическое определение дисульфидной серы

Вес анализируе­
мого вещества Расход титранта 

(К), мл
Содержание дисульфидной серы, вес. % Относительная 

ошибка опре­
деления, %(Я), Г

фактическое найденное

0,2770 0,25 0,123 0,1220 0,81
0,2818 0,26 0,123 0,1217 1,05
0,2638 0,24 0,123 0,1225 0,41
0,2700 0,25 0,128 0,1220 0,81

Согласно методике Рубинштейна, расхождение между параллель­
ными определениями не должно превышать 0,001%- В нашем случае 
это условие выдержано. Относительная ошибка определения дисуль­
фидной серы находится в пределах 1%.

3. Определение сульфидной серы. В качестве модели был использо­
ван циклический сульфид-3-пропилтиофан.

Титрование осуществлялось раствором КЮз в 90%-ной уксусной 
кислоте. Титр раствора КЮз равен 0,001053 г./мл.

Навеска анализируемого вещества растворялась в 20 мл растворите­
ля (смесь: 60 мл ледяной уксусной кислоты, 50 мл криоскопического 
бензола и 5 мл Ш водного раствора НС1).

Результаты потенциометрического титрования приведены в табл. 3 
и на рис. 3.
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В,мВ

1 — -41)5=0.122; 2 — %<5=0,123; 3 — ”/„8=0,121. 

Пример записи потенциометрического титрования

Объем раствора, по­
шедшего на титро­
вание, мл 0 0,1 0,2 0,3 '0 ,4 0,5 0,6 0,8 0 ,9 1

Потенциал, мв 500 610 650 660 750 860 930 980 990 1000

Разность, мв 0 110 40 10 110 110 70 30 20 10

Таблица 3

Потенциометрическое определение сульфидной серы

Содеожание сульфидной сеоы. Относительная• 
ошибка опреде­

ления, %
Вес анализируемого 

вещества (^), г.
Расход титран- 

та ( V), мл.
вес.

фактическое

%
\

найденное

0 ,0 7 4 0 0 ,4 5 0 ,6 4 0 ,6 4 5 0 ,7 8
0 ,0 8 9 2 0 ,5 4 0 ,6 4 0 ,6 3 7 1 ,0 9
0 ,0 9 8 2 0 ,6 0 0 ,6 4 0 ,6 4 3  . 0 ,4 7  '

Содержание сульфидной серы определялось по формуле

о 0,16-к-У
^сульф  “  >

§
где 0,16 — число грамм-эквивалентов сульфидной серы, соответствую­
щих 1 мл 0Ш раствора КЮ3, уменьшенное'на 100.

Расхождение между двумя параллельными определениями сульфид­
ной серы не должно превышать 0,02% [2]. В нашем случае это расхож­
дение значительно меньше. Относительная ошибка определения нахо­
дится в пределах !■%.
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то

900

воо

Е,мВ

700

600

В следующей серии 
опытов проводилось по­
тенциометрическое опре­
деление группового со­
става сернистых соедине­
ний прямогонного бензина 
Новополоцкого НПЗ.

Содержание общей се­
ры исследуемой фракции 
составило 0,0260 вес. !%.

Предварительно мы 
осуществили " качествен­
ный анализ и установили 
наличие следующих групп 
сернистых соединений: 
меркаптанов,. элементар­
ной серы, дисульфидов, 
сульфидов. Во всех слу­
чаях потенциометрическое 
титрование осуществля­
лось по методике, описан­
ной выше.

4. Совместное опреде­
ление элементарной и мер- 
катанной серы. Совместное определение меркаптанной и элементарной 
серы зависит от величины соотношения КЗН:5°. В нашем случае эта ве­
личина превышала 1. Поэтому навеска анализируемого вещества раство­
рялась в «кислом» растворителе, а титрование проводилось в Атмосфере 
азота для предотвращения процесса окисления.

Результаты потенциометрического титрования приведены в табл. 4 
и на рис. 4, а.

Из таблицы видно, что свободная сера и меркаптаны при их сов­
местном присутствии могут быть определены из одного потенциометри­
ческого титрования с удовлетворительной точностью. Поэтому мы прове­
ли контрольное определение меркаптанов в бензине, предварительно 
очищенном от элементарной серы (рис. 4, б).

500\

/ /
/ 2 /

( 8

,

0,2 0,0 0,6 0,8 Умл

Рис. 3. Определение 3-гексил-тиофана:
1 —  %$ =  0,64; 2 -  .% 5“ 0,637; 3 — % 5 =0,643.

Потенциометрическое титрование

Таблица 4

Вес анализируемого 
вещества (&), г

Расход титранта 
(V),  мл

Содержание эле­
ментарной серы, 

вес. %

Расход титранта 
‘ ( V), мл

Содержание мер­
каптанов, вес. %

Совместное определение элементарной -и меркаптанной серы

2,0088 0,05 0,0008 0,18
2,4344 0,078 0,0010 0,20
2,0319 0,05 0,0008 0,18

2,1296 
2,0200 
2,2758

Контрольное определение меркаптанов

_ 0,14
_. ■ . — 0,12
— — 0,13

0,0029
0,0029
0,0029

0,00210,0020
0,0019
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Е,м6 а

Рис, 4: а — совместное определение элементарной се­
ры и меркаптанов: %.3 = 0,0008, % 5мерк =0,0029; б — 
контрольное определение меркаптанов; % 5 = 0,0020.
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Е,мв

Рис. 5. Определение дисульфидов: 
% 5 = 0,0048.

Рис. 6. Определение сульфидов: 
% 5=0,0128.

Таблица 5

Определение дисульфидной серы

Вес анализируемого 
вещества (б), г

Расход титранта 
(К), мл

Содержание меркаптанной серы, 
вес. %

Содержание ди­
сульфидной серы, 

вес, % 3 
3 = 3  2—5 Хдо восстановле­

ния
после восстанов­

ления 5 2

5,0 0,26 0,0021 0,0069 0,0048
5,0 0,25 0,0021 0,0067 0,0046
5,0 0,245 0,0021 0,0071 0,005а

Таблица 6

Потенциометрическое определение сульфидной серы

Вес анализируемого 
вещества (^), г

Расход титранта 
(V), мл

Содержание серы 
при титровании 
сульфидов в 3, 

вес. %

5 мерк
Содержание суль­

фидной серы, 
вес*. %

„ с 8мерк 
ьсульф ° 2

2

0,5318 0,07 0,0139 0,0011 0,0128
0,5951 0,078 0,0138 0,0011 0,0127
0,5184 0,064 0,0140 0,0011 0,0129

* Согласно методике Гальперина [2], при расчете содержания сульфидов необходи 
мо вычитать половинное количество меркаптанной серы (см. табл. 4).
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Результаты определения дисульфидной серы приведены в табл. 5 и 
на рис. 5; результаты потенциометрического определения сульфидной 
серы — в табл. 6 и на рис. 6.

Выводы

1. Дана предварительная рекомендация методики для определения 
группового состава сернистых соединений в бензиновых фракциях, ос­
нованная на прямом определении элементарной, меркаптанной и суль­
фидной серы при помощи потенциометрического титрования.

2. Методика отработана на потенциометре марки ЛПМ-60М с ис­
пользованием хлорсеребряного электрода сравнения.

3. Анализ по предложенной схеме обеспечивает высокую точность 
определения и быстроту исполнения.
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