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光谱分析法及其新技术 

在石油化工中的应用 6C-) 
景 丽 洁 

(吉林 r 2022) 

光谱分析是近代仪器分析中最富有活力 

的领域之一，它的特点是分析速度快，选择 

性好，灵敏度高，操作简便，可进行疲量分 

析，随着新技术盼采用，定量分析的线性范 

围变宽，高低含量不同的元素可同时测定， 

尤其是采用电子计算机等新技术以后，可以 

自动进行分析、数据处理和结果的打 印 它 

已广泛地应用于石油化工领域。 

以与原子吸畋光谱法相媲美，溶样后直接进 

行测定，一或加入缓冲剂后再测定。为了消除 

主体的干扰，可采用浓度比法，标准加入法 

及分离主体法。有人“ 采用空气一氩气冷却， 

以二甲苯为溶剂，用ICP—AE8法直接测 

定了石油蒸馏的塔底油一渣油中金属元素的 

含量。选择的谱缄为：Ni(Ⅱ)341．48nm， 

M g(Ⅱ )279．5snm， Fe(Ⅱ)259．94nm， 

A l(Ⅱ)308．21ilm， Ca(ti)317．93nm ， 

Cu(I)324．75nm，它们均无光谱干扰。 

2 原子发射光谱 法 3 X射线荧光光谱法 

原子发射光谱分析是光谱分析中应 用最 

早，最广的一种分析方法。它是利 用不同物 

质的原子在受到热、光或电能作用时发射的 

特征光谱而判断物质组成的一门分析技术。 

在石油化工方面，常用它来测定石油产品中 

微量金属元素的含量及强化 中馓量活性组 

分“ 。如燃料油中镍、钒、硅等元素曲含量 

多少，通常可做为燃烧器喷管堵塞和发动机 

零件异常磨损状况的指针。这些分析项目，以 

往长期用千式灰化和温式氧化的重量法或滴 

定 法，速度慢，费人力，难于对大批量样品 

分析， 现已逐渐采用原予发射#tit分析法。 

随着等离子体发射光谱(ICP—AE8)分析 

技术的不断改进，开创了多元 素和常量、微 

量同时测定的新局面。由于可进行溶液中多 

元素同时测定，该法在石油产品中的应用可 

X射线荧光光谱分析也是一种荧光分析 

法，方法的选择性高，不仅适用于微量组分 

的测定，也适用于高至90 左右的高含量组 

分的测定，特别是对于高含量组分的测定， 

具有相当高的准确度。配有电子计算机的X 

射线荧光光谱倪r使分析工作实现自动化， 

可在数分钟内同时测定3O多种元素的含量， 

是生产过程控制 析的一种强有力的分析仪 

器。在石油化工中主要用来测定石油和石油 

产品中的金禺元素“ 如石油产品中的Asj 

常减压柴油中的F0J润滑油中的A1、Ba、 

Br、 Ca、 C1 Cr、 Cu， ．Fe、 Mo、 P、 

Pb、S、Si，Sn和 Zn， 柴油机燃料、煤 

油，沸点 360℃ 以上石油产品中韵8。有人 

研究用透空照射法直接铡定原油中V，Ni、 

Mn和Cu“ ，以有机金属标准试剂配 制标 
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准样品，成型滤纸片作为标样与试样的支撑 

材料，点滴法制备样片，具有简单、快速 

实用的特点 用该法测定燃料油中的8“ ， 

取油样0．8～1．6 ，用4倍潼 量的石蜡固 

化， 制成分析用的圆片，然后在真空条件下 

测定， 8的最低检出限 为 0．002． 。该浩还 

可直接测定润滑油中的 Cu含量 ，用薄试 

样法直接测定润滑油中铁含量” ，样品不被 

破坏，用量少，不需预处理，测量精度高。 

还有人用此法测定催化剂 中 Pt和 Fe的含 

量⋯。用X射线荧光散射背景法测定催化裂 

化催化剂中稀土含量 。最近有人研究用同 

步一高阶导数荧光光谱法鉴别原油及船用燃 

料油的污染“。 由于将同步扫描与高阶导数 

结台起来，在灵敏度和选择性方面达到一新 

水平。将其运用于溢油 的
．

鉴 别，更 具 “指 

纹 特征，方法简易迅速，分辨率高 四阶 

导数具有更好的分辨率，并且有较高的信噪 

比。 

4 原子吸收光谱法 

原子吸收光谱法也称为原子吸收分光光 

度法，是基于元素所产生的原子蒸气对同种 

元素所发射的特征谱线的瑷 收作用来测定试 

样中该元素含量的一种方法。它 的灵 敏 度 

高，选择性好，操作简便，分析速度快，近 

十几年来发展迅速，已经进入成熟期，在石 

油化工中成为微量金属元素定量分析的有效 

工具之一，可快速，准确地硼定 汽 油 中 的 

Pb，润滑油 中的Cu、Cr，燃料油中的V等 

多种微量元素。 测定范匿可从百分之十到 

百分之一或更低‘”。另外用来铡惫催化裂化 

原料油中的V、 Ni、Na、K、Fe、Cu等} 

原油、蜡油，重油、渣油以及硅铝分子筛催 

化剂中的VJ重质原油增出液中的Ni、V、 

Cu，Fe、Na等⋯ ： “ 

在以重油为原料生产合成气和以轻油苹 

取法回收重油气化时生成的炭黑工艺中，由 

于渣油中带八微量垒属元素，常出现气化炉 

_  ～  

结渣、灰水系统结垢堵塞等问 题， 因此 有 

人“”研究用原子吸收光谱法对上述样品进行 

测定。样品用千法灰化处理。将 500℃灼烧 

后的灰分用盐酸溶解，、用原子吸收分光光度 

计，空心阴极灯，空气一乙炔火焰 同 时连续 

测定K，Na，Ca、Mg，Fe、Ni六种叠属 

元素。还有 用空气一乙炔低温火 焰 原子 

吸收法测定油气田水中Ba，波长553．6nm。 

此法和容量法相 比，简便，快速，经济，精 

密、准确。 J 

火焰原子化吸收光谱法的优点是设备简 

单，操作方便，稳定性好，但原 子 化 效 率 

低，灵敏度不高。近年来发展的石墨炉原子 

吸收光谱法是测定微量金属元素灵敏度较高 

的方法。如有 用此法测定轻质石油产品 

中的微量铜，用过氧化氢和稀盐酸处理油样 

后， 以石墨炉测定，提高了灵敏度 消耗样 

品少，手续简便，分析速度快，可作为常规 

法应用于生产中。也有人 以碘氧化、硝酸 

莘取，然后用原子吸收分光光度计硼定微量 

铜浓度。原油、重油中的微量铅的测定，是 

在硫酸存在下，将油样千法灰化后，以硝酸 

溶解灰分，加入铂做基体改进剂，用石墨炉 

原子吸收光谱法测定 。还有人用此法测定 

润滑油中铅和硅 蜡油是催化裂化的重要 

原料之一，蜡油中重金属元素能沉积在催化 

剂的表面，降低催化剂的活性和选择性，甚 

至中毒失括。因此蜡油中痕量金属元素的检 

测是很重要的。有人 研究用石墨炉原子吸 

收法测定蜡油中的Fe、Ni、C'u、 V、Ca、 

Mg，Na元素。用硫磺作固定剂，千灰湫 b 

理蜡油，用盐酸和硫酸溶解残渣，钒用8一羟基 

喹啉，氯仿萃取富集来提高灵敏度。钢，镍用 

8一羟基喳啉一丁二酮肟一氯仿萃取分离来消 

除-T-．t~。此法与火焰原子吸收法比较灵敏度 

高，重现性好 

5 分子吸收光谱法 

分子吸收光谱法是利用备种物质分子对 
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不同波长的光辐射具有选择性吸收的特性建 

立起来的一种分析方法，通过测量样品中某 

种物质在某些波长下的吸光度来判断物质浓 

度，进行定量分析。这种方法包括紫外与可 

见吸收光谱法和红外吸收光谱法，是仪器分 

析中最常用的方法。 

5．I 紫外与可见吸收光谱法 

有人“ 用紫外吸收光谱对 白土处理石蜡 

裂解C。～C 一烯烃的条件进行探讨。将ct一 

烯烃和一定量白土在不同温度下搅拌一定时 

间，经吸附处理后过滤，滤液在紫外分光光 

度计上测出不同波长下杂质的吸光度，通过 

获得的数据确定白土吸 附 处 理oL一烯烃的条 

件。还有人[⋯用紫外吸收光谱法测定地表水 

中石油类榭质，根据含芳烃种类不同的油类 

具有不同的紫外区特征吸收谱图，来鉴别是 

残余油还是馏出油。 ． 

70年代以来发展起来的导数光度法、多 

波长光虚法及动力学光度掊等在解决千扰组 

分存在下的测定，提高方法选择性或灵敏度 

方面发挥了重要作用，在石抽化工 中得到广 

泛的应用 如，有人 ”在阳离子表面话性剂 

溴化十六烷基三甲胺存在下，采用一阶导数 

光谱在 690nm测铁，既 可提高测铁的灵敏 

度，又不需加任何掩蔽剂，便可有效地消除 

Ni“、Cu“、V 、Co 对 测定的干扰。 

有人[ 用5一Br—PADAP傲显色剂，氟化铵 

做掩蔽剂，在pH=2．4的KHC H．O．一HCl 

缓冲体系中，用二阶导数光度法同时测定原 

油及渣油中微量镍和钒，操作简便、快速， 

线性范围宽，选择性好。 

汽油水合是近年来提高汽油辛烷值的新 

方法之一，测定水合产物中的酵含量，对选 

择和控制水合反应 的最佳条件是很必要的。 

用化学反应铡酵的方法只能测伯醇和仲醇， 

或只能测叔醇，或测伯、仲、叔醇总量。有 

人 将醇转变为亚硝酸酯、用二阶导数光谱 

法同时进行仲醇和叔醇的定量分析，暖光系 

数分别约为常规分光光度法峰值吸收系数的 
’ ● 

2倍及4倍。此法还适用于测定液态烃水合 

及其他烃水合产物中的仲、叔醇。还有人“ 

用高阶导数光度法同时测定原油、渣油中微 

量Ni、V、Fe。用四阶导数分光光 度 法测 

定重油中的微量镍 。其结果 与原子吸收光 

谱和等离子体直读光谱法的结果相吻合。 

催化分光光度法是以测定催化反应速度 

为基础的定量分析方法，是进行痕量分析的 

有效手段。润滑油中锰的含量甚小，难以用 
一 般的方法分析，而采用催化分光光度法测 

定，锰的最低检测限为 2．6ng／25ml 。用 

催化分光光度法测定油品及催化剂中的痘量 

铜 ，是基 于 Cu (1I)能在氨水介质中催 

化过氧化氢氧化澳酚红褪色的原理。油品经 

灰化后，不经任何分离，可直接测定。催化 

剂样品经酸溶后，要通过巯基棉以分离掉基 

体元素及干扰元素，再进行测定。还有人将 

催化分光光度法用于油品及催化剂中微量铗 

和痕量钒的测定“ ’。。 

双波长分光光度法做为一种新技术，对 

于高浓度试样、混浊试样及 多组分混合物的 

定量分析，具有很大的优越性。有人 用此 

法同时测定了原油及渣油 中微量镍和钒 还 

有人。”用此法测定渣油 中沥青质含量，可以 

提高分析方法的灵敏度和准确度。 

5．2 红外吸收光谱法 

红外吸收光谱是在红外辐射的作用下， 

分子发生振动和转动能级跃迁时所产生的分 

子吸收光谱。它最突出的特点是具有高度的 

特征性，特别适于有机他台物的定性与结构 

分析。60年代微型计算机的发展，出现了博 

立叶变换一红外光谱 (FT—IR)新技术，为 

红外光谱的应用开辟了新领域，特别适于对 

弱信号， 微小样品的测定，跟踪化学反应过 

程等。操作简便，分析速度快，在石油化工中 

得到了越来越多的应用。如探索润滑油在使 

用过程中的老化规律，红外光谱已显示出优 

势 ”。用 FT—IR法对不同质量的润滑油在 

同一类型发动机使用过程中的降解规律进行 
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探索，润滑油添加剂和油品老化基团的特征 

红外吸收显示：不同品质的新油在使用中的 

变化规律差别较太。用红外光谱鉴定润滑油 

的金属清净剂和抗氧、抗腐蚀添加剂也是十 

分有效的 ’。用盐酸分解方法消除碳酸钙对 

金属清净剂的千扰。采用金属表面薄膜多次 

内反射红外光谱鉴定抗氧剂的组成和结构， 

快速且具有一定的可靠性，清洗吸收池简便 

省时。 

在对某些同分异构或高沸点的油品分析 

时，一般定量分析方法无能为力，而红外光 

谱珐就可发挥它的作用。如裂化汽油中的异 

构烯烃可在催化剂作用下直接与 甲醇反应生 

成甲基醚，以提高汽油的辛烷值。但由于汽 

油成分异常复杂，生成的醚有好几种。这给 

色谱仪的分析枯来极大困难，而用化学法测 

定也很麻烦，且一种方法只能 测 定一 个 组 

分。有人。”采用红外光谱法，利用官能团的 

特征吸收，一次可以同时铡 定 醚、甲 醇 含 

量，分折反应深度，选择工艺条件。此法无 

其他样品处理手续，开机后样品分析时间不 

超过20rain，操作简便，数据直观可靠，铡 

定浓度范围可 以很宽。另外还有人 研究用 

红外光谱法定量测定工艺润滑油添加剂，用 

一

。伸缩振动特征谱带代 替 通 常 使 用 的 

。 谱 带定量十二烷醇，可以避免大气中 

水汽的干扰，提高了准确度。煤油馏分中的 

芳烃含量，常采用经典的磺化法分析，操作 

繁琐，不能满足快速分析的要求。用红外光 

谱法直接测定煤油馏分中的芳 烃 含量，快 

速、准确、样品用量少。 。有人 用红外光 

谱铡定丙烯／l-辛烯和乙 烯／丙 烯／卜睾烯两 

种共聚物的组成，建立了测定共聚物组成的 

标准曲线。此法快速、简便、可靠，适用于聚 

合过程的跟踪测定。 · 

6 核磁共振波谱法 

核磁共振波谱也是一种吸收光谱，它能 

髂提供待潮原子棱的数目和它们在分子中的 

位置以及它们与邻近原子或基团的相互关系 

等信息。根据这些信息可描绘出原子或基团 

在分子中的排列，推出分子化学结构。七十 

年代以来，核磁共振渡谱在技术和应用方面 

都有了迅速的发展。在石油化工方面， 核磁 

共振法用来测定润滑油降凝剂烷基萘的化学 

结构是一种有力的手段 。我国长期以来， 

以三氯化铝为催化荆，使萘和氯化石蜡进行 

烷基化反应，生产烷基萘，却弄不清产品是 

=烷基萘还是多烷基萘聚合物。借助 千 ”C 

核磁共振法分析，才查明为3～4烷基为主的 

多烷基萘聚合物，从而建立了新的产品质量 

检测法，有效地控制了产品质量。有人。”用 

C核 磁共振渡谱研究了轻柴油裂解原料中 

非芳碳的类型及主要的脂肪聩结构，可得到 

长直链烷碳、取代的长直侧链烷碳及平均链 

长的数据。这对石油化工裂解原料的选择和 

工艺研究无疑是更为有利。 

7 结 束 语 

综上所述，光谱分析法是石油化工分析 

中不可缺少的强有力手段，但还投有一种光 

谱分析技术能胜任所有的分析任务，它们相 

互补充，因此都有其一定的发展前景。随着 

仪器技术、分析技术的不断改进，加上计算 

机技术的应用，将为新一代智能型光谱仪器 

的诞生铺平道路，从而使光谱法在石油化工 

分析中发挥更大的作用。 
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吸光光度法测定硅藻土类助滤剂中 

赵树岚 姜世权 

TiOz o c*／, ／ 
吕 明 

(四平沛范 学系 136000) (吉林省石油化工设计研究~i3oo2i)(四平师范学院) 

来用过氧化氢光度法 宅跬藻土类助滤荆 }·’r。 对测试*件、 J定方法进行了研究-方法简便准砖·也 

适于矿物及粘土中T 0：晌测定。 

硅藻土的主要成 份 为 SiO 、A1t0 a、 

MgO、CaO、Fe O3、TiO 。其中 TiO：的 

含量仅占百分之零点几。用配位滴定法测定 

TiO ，手 续 繁 杂， 且 准 确 度 低。 利 用 

[Ti(H 0 )] 配离子在H S0 介质中的黄 

色，用分光光度法测定，与配位滴定法、原 

子吸收法比较，结果较准确可靠。 

1 主要仪器和试剂 

UV--265紫外可 见分光光度计 

PHS一2C酸度计 ， 

TiO 标准溶液：准确称取在l 000℃灼 

烧过的分析L纯 TiOt 0．4i70g，置于铂坩埚 

中， 加K Si0，6．001 g，在 850℃ 熔融至不 

再有K S：O 分解时为止。冷却后以热H SO
。 

(1：2)浸取，再 用 150ml(1：5)热H SO, 

溶解、定容至500m]，配 制成0．5mg／m]的 

TiO：标准溶液。 

3~H Ot溶液 }浓HaPO‘ HlSO‘(1：2 

和 1：5)。 

2 条 件 实 验 

2．1 试 验方法 

取TiO。标准溶液 于 100ml容量瓶中， 

加人 浓 H SO‘10ml，1：1H3PO‘2ml，3 

H O：5ml。定容后 H：SO‘浓度在 l~2mol 

之间，摇匀用1cm比色皿铡吸光度。 

2．2 配台物吸收益线 

取0．5ml TiO。标准溶液，按实验方法 

显色，在不同波长下测定吸光度，结果如图 

1，最大吸收峰在420 rim处。 

2．3 显色 用量选择 

取0．5m1 TiO 标准溶液，按实验方珐 

加入不同量的 H。O 显色，结果见图 2，加 
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