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摘要!应用温度滴定技术快速测定航空油品酸值)在航空油品中加入一种温度滴定指示剂%根据滴定过程体系温

度
%

滴定体积曲线得到滴定终点%计算得到样品酸值)测定结果通过苯甲酸进行可靠性和准确性验证)结果表明%

用温度滴定法测定不同浓度的苯甲酸的结果重现性非常好%回归分析显示
!

为
"6((()&

#

)j&

$%方差
/

'

"6"""#

)

该方法整个测定过程只需
$

#

&-/2

%对润滑油&液压油&汽油&煤油&柴油都具有很好的适用性%解决了电位滴

定法&颜色指示剂法在测定深色或加有添加剂的石油产品酸值时滴定终点难以判断的问题)
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酸值是衡量石油产品腐蚀性的一项重要质量指

标%不仅对炼油工艺有重要影响%还可以判断石油

产品的使用性能%同时从酸值的大小可以判断油品

在贮存&使用中变质的程度%测定频次较高+

#

,

)

现行油品酸值测定方法主要有颜色指示剂法和

电位滴定法
!

类)指示剂法设备简便&操作方便%

但测定结果误差大%也不能测定深色油品及部分加

有添加剂的油品'以国家标准
F+

*

>'$"=

为代表的

电位滴定法对部分润滑油特别是使用过的润滑油滴

定终点无突跃%必须参考非水缓冲溶液的电极电位

来确定终点)非水缓冲溶液毒性大%配制过程复杂%

使用期限短'最关键的是%在非水介质中玻璃电极

的薄膜如果不经常再水化%可能会使测定结果不准

确+

!

,

%致使整个测定过程步骤繁琐%耗时长&电极
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维护频繁)

为适应现代航空油品市场需求%亟需研发出一

种简单&快速&准确&精密度高的自动化仪器用于

航空油品酸值的常规分析和质量控制%而不是依赖

于人工的操作技巧)

近年来%温度滴定技术以其快速#整个过程一般

为
$

#

&-/2

$&准确&便捷&自动化等特点%被广

泛地应用于石油&化工&电力&制药&卫生等多个

领域的产品质量&工艺控制和分析检测)例如%电

解铝企业利用温度滴定进行拜耳溶液分析%用

!

%

!%

二甲氧基丙烷测定水分含量来代替卡尔费希尔

#

g%]

$方法+

$%=

,等)然而%当前国内外温度滴定技术

的研究和应用主要侧重于测定水相体系中各种离子

的含量%而在航空油品中的应用尚未见诸报道)本

课题小组近年来在解决电位滴定法&颜色指示剂法

在非水体系酸值测定中滴定终点难以判断的问题%

以及采用温度滴定技术测定航空油品酸值的工作中%

取得了很好的效果+

&

,

)笔者在航空油品中加入一种

温度滴定指示剂来指示滴定过程中温度变化%绘制

滴定体系温度
%

滴定体积曲线%由此确定滴定终点%

得到油品酸值%并以苯甲酸为标样进行可靠性和准

确性验证)

A

!

实验部分

ABA

!

实验原理

温度滴定法是基于滴定剂#浓度已知$和被滴定

物#浓度未知$之间化学反应的温度变化来确定滴定

终点的分析方法+

)

,

)在滴定过程中%反应体系基本

上是一封闭体系%除了对体系的温度进行监测外%

对反应体系没有其他任何干扰%因而可以减少外界

因素的影响%减少测定误差)该方法只需一个简单

的含有热敏电阻的探头监测溶液温度%根据滴定体

系温度
%

滴定体积曲线#以下简称温度滴定曲线$上的

拐点确定滴定终点)这也使得在进行物质定量测定

时%特别是复杂体系物质的定量测定时%温度滴定

法具有更高的准确度)图
#

为采用温度滴定法对物

质进行定量测定时%理想的温度滴定曲线)其中%

图
#

#

.

$为滴定过程中体系发生放热反应的温度滴定

曲线'随着滴定的进行%体系温度逐渐升高%当达

到滴定终点后%体系温度下降)图
#

#

M

$为滴定过程

中体系发生吸热反应的温度滴定曲线'随着滴定的进

行%体系温度逐渐下降%当达到滴定终点后%体系温

度上升)由于过程中出现明显的温度下降或上升的拐

点%因此可以根据体系温度的变化来判断滴定终点)

图
A

!

温度滴定法定量测定所得理想的滴定体系温度
P

滴定体积曲线

$#

7

BA

!

D-+"%+(#,(+&

1

+%'(6%+P(#(%'(#");"36&+

"

%P0

#

,6%;+.#)(-+%&"&+(%#,(#(%'(#")

#

.

$

,V1LJ:7-/;7:.;L/12

'#

M

$

,2K1LJ:7-/;7:.;L/12

ABF

!

试剂和仪器

邻苯二甲酸氢钾#纯度
((6<̂

$&苯甲酸&氢氧

化钾#优级纯$%异丙醇&异辛烷#分析纯$%均购自

上海国药集团'氯仿%汕头市西陇化工有限公司产

品'丙酮%分析纯%江苏贝尔化学试剂有限公司产

品)

=#"(

号航空润滑油和
#&

号航空液压油%中国

石油玉门油田公司炼油化工总厂产品'

<

号航空润

滑油%抚顺市顺城特种油品厂产品)

空军勤务学院研制的温度滴定装置%带高精度

感温探头%温度传感器的响应时间
"6$9

&分辨率&

#"

`=

b

'德国赛多 利 斯 公 司 电 子 天 平%

!""

3

*

"6"#-

3

'上海雷磁仪器厂磁力搅拌器)

ABH

!

航空油品酸值的测定

分别准确称取
&

3

=#"(

号航空润滑油&

#"

3

#&

号航空液压油置于特制的温度滴定保温装置内%

依次加入
!&-D

丙酮&

!-D

氯仿混合均匀)以合
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适的速率滴加已用纯邻苯二甲酸氢钾标定过的

"6#-10

*

D

的氢氧化钾
%

异丙醇溶液%采用自动控制

软件通过控制自动程序实时记录反应体系的温度%

绘制温度滴定曲线)根据温度滴定曲线及其一阶导

数来判断滴定终点%并自动给出测定结果)每个实

验平行
!

次%以
!

次结果的平均值作为滴定终点)

温度滴定方法的空白实验与传统的空白实验有

所不同%这是因为温度滴定所需要的温度信息的传

送和处理都存在一定的时间延迟%而滴定过程为恒

速滴定过程%因此这样的时间延迟%可以表示为一

定体积的滴定剂%即温度滴定方法的空白值)这个

空白值的大小与温度信息变化有关%而温度信息变

化又与体系的热容&滴定速率的大小和滴定剂的浓

度有关)用不同浓度或质量相差不大的被测物#用以

保证体系热容前后变化不大$在先前优化好的条件下

进行温度滴定%将被测物的量与消耗滴定剂的等当

点作图%用所测滴定数据作线性回归的
P

轴截距即

为该温度滴定方法的空白值)改变方法的参数就要

求重新测定方法的空白值)

测定
<

号航空润滑油酸值的温度滴定法与上述

测定
#&

号航空液压油酸值方法类似%仅将氢氧化

钾
%

异丙醇溶液的浓度改为
"6"&-10

*

D

)

ABJ

!

标准酸酸值的测定

准确称取
$'6< -

3

的苯甲酸%将其转移至

!&"-D

的容量瓶中%加入异辛烷定容)该苯甲酸的

酸值为
"6#"-

3

gEa

*

3

%将其作为标准酸)

分别称取
&6"

&

'6&

&

#"6"

&

#!6&

和
#&6"

3

标

准酸%然后按照上述方法加样和滴定%并根据温度

变化情况计算滴定结果)根据
&

次实验结果绘制苯

甲酸线性回归方程%其中%所测的滴定数据作线性

回归的
P

轴截距即得实验方法的空白值)

F

!

结果与讨论

FBA

!

油品和标准酸的酸值测定结果

!6#6#

!

航空油品的酸值

图
!

为
&

3

=#"(

号航空润滑油和
#"

3

#&

号航空

液压油与
#"

3

<

号航空润滑油的温度滴定曲线及其

一阶导数曲线)从图
!

#

.

$可以看出%向加有丙酮和

氯仿的
=#"(

号航空润滑油样混合体系中滴加氢氧化

钾
%

异丙醇溶液后%体系温度由开始的
!$6!b

缓慢

降 至
!!6(b

%然 后 温 度 急 剧 上 升%最 后 达 到

!=6=b

)温度在降低到最低之后突然升高的那一点

图
F

!
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号$

]

号航空润滑油和
AW

号航空液压油的温度滴定曲线及其
!0
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曲线
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即是滴定终点)

K;

*

K*

曲线是用来判断滴定终点的

另一个方法%曲线在拐点附近出现
#

个非常尖锐的

峰%说明此时
K;

*

K*

值最大%对应温度滴定曲线中

温度变化最大的点%也就是滴定终点%进而根据温

度滴定软件得到滴定终点对应的氢氧化钾
%

异丙醇溶

液体积)

由图
!

#

M

$&#

;

$可以看到%

#&

号航空液压油的

温度滴定曲线和
K;

*

K*

曲线都比较尖锐%说明滴定

过程中温度突跃明显'

<

号航空润滑油的温度滴定

曲线和
K;

*

K*

曲线都比较平缓%说明温度突跃相对

较缓)这是因为两者的酸值大小不一%滴加的滴定

剂浓度不一样所致)滴加的滴定剂浓度越大&滴加

速率越快%反应时间也就越快%反映在温度滴定曲

线和
K;

*

K*

曲线变化都比较尖锐%反之亦然)反应

条件的改变与体系温度信息的传送和处理紧密相连%

也就使得空白有所不同%这即是改变方法的参数就

要求重新做方法空白值的原因)另一方面%通过控

制滴定溶液浓度与改变加入样品的量等实验参数可

以获得理想的温度滴定效果%从而实现对多种油品

酸值的测定)

以上给出了
$

种有色油品#

!

种润滑油
#

种液压

油$的温度滴定曲线%用于酸值测定)目前%笔者采

用该方法已经测定了润滑油&液压油&

$

号喷气燃

料&柴油&航空汽油等多种油品的酸值%虽然这些

油品酸值相差很大%但是通过改变滴定剂浓度&加

样量 等 参 数 实 现 对 不 同 种 油 样 的 测 定%并 与

F+

*

>'$"=

&

F+

*

>#!&'=

和
F+

*

>!)=

等测定标准对

比%结果表明%测定结果都具有一致性)

!6#6!

!

采用标准酸系列对样品酸值测定的检验

苯甲酸是验证温度滴定法是否准确的一种强酸%

在油样酸值测量中常用来作为标准酸)图
$

为
#"

3

苯甲酸标准样的温度滴定曲线)根据温度滴定软件

从图
$

中温度与滴定剂之间的关系可以得到对应滴

定终点所消耗的氢氧化钾
%

异丙醇溶液体积的精确

值%为
"6!)$$-D

)

表
#

为不同质量苯甲酸标准样酸值测定结果%

图
=

为表
#

数据的线性回归方程)从表
#

可以看到%

&

次测定结果的再现性很好%相对标准偏差
[\O

为

"6=<̂

'从图
=

得到%方差
/

'

"6"""#

%实验准确

度很高)综上所述%温度滴定法测定的标准酸结果

可靠%准确度高%再现性好)

图
H

!

苯甲酸标准样的温度滴定曲线及其
!0

&

!1

曲线
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7
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采用温度滴定法测定不同质量苯甲酸

标准样酸值结果
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采用温度滴定法测定不同质量苯甲酸标准样

酸值的线性回归方程
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温度滴定法测定油品酸值机理探讨

油样中加入丙酮和氯仿后%丙酮和氯仿由于比

热容不同%混合后先发生物理性的放热反应%使得

体系温度升高%高于环境温度)由于溶液混合体系

温度较高%将向环境散热%因此开始滴加氢氧化钾
%

异丙醇溶液后体系温度要缓慢下降%此时仅仅发生

酸碱中和反应)当滴定结束时%过量的碱可和丙酮

与氯仿混合试剂发生亲核取代反应%反应迅速放出

大量的热)具体反应方程式见式#

#

$

#

#

!

$%这即是

反应过程中温度先下降后上升的原因)由于亲核取

代反应迅速%一旦反应体系温度上升%即可认为是

滴定终点)丙酮在反应体系中起到溶解油品的作用%

另一方面丙酮和氯仿在反应体系中作为温度滴定终

点指示剂'过量的碱则是温度变化的催化剂%当达

到滴定终点后%过量的碱和丙酮与氯仿迅速发生催

化反应%使得整个混合体系的温度明显升高%在温

度滴定中又叫做温度催化滴定)通过数学计算或软

件分析可确定出滴定曲线的突跃点%即为滴定终点%

从而有效测定油样的酸值)
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由于本方法是利用滴定中和反应过程中产生的

热效应%然后通过温度数字传感器记录体系温度%

并根据温度的变化计算出滴定终点'整个反应体系

基本上是一封闭体系%除了对体系的温度进行监测

外%对反应体系没有其他任何干扰+

'

,

%因而可以减

少外界因素的影响%避免了人为的干扰%减少测定

的误差%使得滴定结果准确可靠)

H

!

结
!

论

#

#

$温度滴定法作为一种新的物理化学分析方

法%解决了电位滴定法&颜色指示剂法在测定深色

或加有添加剂的石油产品酸值和滴定过程中滴定终

点难以判断的问题%而且%整个操作过程如同酸碱

滴定一样简单%又无需配制太多试剂%测定时间仅

需要
$

#

&-/2

%大大提高了实验效率)

#

!

$温度滴定法为解决容量分析中非水滴定体系

中反应终点难以确定的问题提供了一个新的有效途

径%也为热分析化学这一新兴交叉学科获得广泛应

用提供了重要依据)
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