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摘  要 

随着科技和社会的不断进步，能源的需求量越来越大。传统化石能源正在逐渐枯竭，为了解决能源问题，

生物质能源等新型能源也得到了快速发展。在利用传统化石能源和生物质能源时，如何进一步提高能效并

减少环境污染是发展趋势，因此对能源的品质提出了更高的要求。酸值、硫、碱性氮等是评价能源品质的

重要指标，电位滴定法是检测上述指标的理想方法，具有高精度、低成本、易操作、易自动化、适用范围

广的特点。本文就电位滴定法在传统化石能源和新型生物质能源领域的应用和发展情况进行了总结与论述。 
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Abstract 
With the continuous progress of technology and society, the demand for energy is increasing. Tra-
ditional fossil energy is gradually depleted. In order to solve the energy problem, new energy 
sources such as biomass energy have also been developed rapidly. When using traditional fossil 
energy and biomass energy, how to further improve energy efficiency and reduce environmental 
pollution is a development trend, so higher requirements for energy quality are put forward. Acid 
value, sulfur, basic nitrogen, etc. are important indicators for evaluating energy. Potentiometric 
titration is an ideal method to detect the above indicators, which has the characteristics of high 
precision, low cost, easy operation, easy automation and wide application range. This paper sum-
marizes and discusses the application and development of potentiometric titration in the field of 
traditional fossil energy and new biomass energy. 
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1. 概况 

目前，根据开发利用情况，能源主要分为两类：一类是常规能源，指已经大规模生产和广泛利用的

能源，例如不可再生的化石能源和可再生的水电等；另一类则是面对传统不可再生能源的逐渐枯竭，而

不断开发的新能源，指传统能源之外的各种能源形式，或刚开始开发利用，或正在积极研究、有待推广

的能源，如太阳能、地热能、风能、海洋能、生物质能和核聚变能等。其中，化石能源和生物质能源在

实际生产和使用的过程中，本身含有的部分元素会对其性能或环境造成影响，需要检测和控制其在样品

中的含量，例如碱性氮、硫、酸值等。 
电位滴定法是在滴定过程中通过测量电位变化以确定滴定终点的方法，与直接电位法相比，电位滴

定法不需要准确的测量电极电位值，精准程度比直接电位法高。电位滴定法通过能斯特方程，将待测物

质的含量转化为电信号，用指示电极的电位变化代替指示剂的颜色变化来标志滴定终点的到达。在滴定

终点附近，待测离子的浓度往往会连续变化 N 个数量级，引起电位突跃，对于部分电位变化不明显或者

电压较低的滴定过程，也有相应的计算方法来获得等价滴定终点[1]。电位滴定法具有仪器简单，测定时

间较短，终点判断方式更加准确和易于自动化的特点。 
电位滴定法在传统能源和新型生物质能源领域的应用十分广泛，是一种重要检测手段。对于传统能

源，从能源生产过程的把控到各类燃料的直接检测都有电位滴定法的相关应用；对于新能源也有相关的

应用范例。表 1 详细列出了电位滴定法在能源领域的应用情况。 
 
Table 1. Application of potentiometric titration in energy field 
表 1. 电位滴定法在能源领域的应用情况 

序号 样品 检测值 溶液 滴定液 电极 引用文献 

1 燃料油 碱性氮 二甲苯 + 冰乙酸 高氯酸 + 冰乙酸 pH 电极 [2] 

2 渣油、蜡油 碱性氮 二甲苯 + 冰乙酸 高氯酸 + 冰乙酸 玻璃–甘汞电极 [3] 
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3 喷气燃料 酸值 甲苯 + 异丙醇 氢氧化钾 + 异丙醇 非水玻璃电极 [4] 

4 煤焦油 有机弱酸 甲苯 + 异丙醇 氢氧化钾 + 异丙醇 玻璃电极 [5] 

5 微藻藻油 酸值 乙醇 + 乙醚 氢氧化钾 玻璃电极 [6] 

6 生物油 酸值 乙醇 氢氧化钠 pH 电极 [7] 

7 原油 硫醇硫 甲苯 + 异丙醇 硝酸银醇 玻璃电极、银–硫化银电极 [8] 

8 轻质油 总活性硫 甲醇 + 冰醋酸 硝酸银 + 异丙醇 复合银电极 [9] 

9 汽油 硫醚硫 苯 + 冰乙酸 四乙酸铅 双液接饱和甘汞电极 [10] 

10 煤 氯 艾氏剂熔样水溶液 硝酸银 氯离子电极、甘汞电极 [11] 

11 石油 氯 甲苯 + 乙醇 + 环丙烷 + 硝酸 硝酸银 复合电极 [12] 

12 石脑油 溴 冰醋酸 + 三氯甲烷 + 甲醇 + 硫酸 溴化钾 + 溴酸钾 玻璃电极 + 铂电极 [13] 

2. 应用 

2.1. 碱性氮的测定 

传统化石能源产品例如汽油、柴油等轻质油的重要获取方式是催化裂化技术[14]，由于我国原油的氮

含量较高在 0.3%以上，掺炼的渣油、蜡油等成分中氮含量则更高，因此控制石油产品中的碱性氮十分必

要[15] [16] [17]。 
我国于 1992 年发布了 SH/T 0162 石油产品中碱性氮测定法[18]，该方法使用苯–冰乙酸溶剂体系，

通过显色反应来测定样品中的碱性氮，但该方法无法测定如渣油、焦化蜡油等深色样品，而且反应体系

中使用苯为溶剂，易造成操作人员中毒等伤害。陆克平[19]提出使用电位滴定法测定油品中的碱性氮含量，

由于不依赖显色反应而是通过电位突跃来确定滴定终点，可以应用于深色或较为浑浊的油品分析，还使

用低毒性二甲苯代替苯为溶剂。徐元德[20]等人使用这一方法考察了柴油、渣油、蜡油等不同样品的精密

度及重复性，结果令人满意。国家能源局也于 2019 年发布了相关的检测标准 NB/SH/T 0980，使用二甲

苯–冰乙酸溶剂体系，高氯酸–冰乙酸为滴定剂，进一步证明电位滴定法为碱性氮高精度检测的重要方

法。 

2.2. 酸值的测定 

酸值是对化合物(例如脂肪酸)或混合物中游离羧酸基团数量的一个计量标准，也是控制油品腐蚀性能

和使用性能的重要指标之一。原油或轻质油中的酸值在一定程度上表示了其中含有的酸性物质的量，会

影响原油及轻质油在加工、贮存和实际使用过程中对仪器及设备的腐蚀性，直接影响油品贸易，加工以

及资源的调配运输等各个方面。 
目前对于酸值测定的国标方法主要有GB/T 264、GB/T 258 (酸度)、GB/T 7304、GB/T 4945、GB/T 12574、

GB/T 18609 等，根据滴定终点大致分为两类，即显色滴定和电位滴定。国外相关标准有 ASTM D974、
ASTM D3242、ASTM D664 等，各标准间的对比见表 2。各类方法都有实际适用的范围，其中电位滴定

法不需要使用染色剂，依靠电极电位突越来判定终点，可以应用于各类有色，粘稠的原油及石油产品，

能够测定绝大多数样品的酸值[21] [22]。在实际的滴定检测过程中，杂质酸的存在会影响滴定结果，在检

测前应做好相应的除杂前处理工作[23]。为解决当样品量较大时滴定终点电位突跃不明显的问题，陆克平

[24]提出使用预设 pH11 滴定终点和电位突跃两者共同判定滴定终点，可以使原本检测时突越不明显的样

品准确的判定滴定终点。王家兴、张雁玲等[25]对 GB/T 7304 的不确定度进行了测试，并列出了影响原油
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酸值不确定度的因素。 
近些年来随着新能源的兴起，微藻生物柴油越来越受人们的关注，可以在“不与人争粮、不与粮争

地”的前提下通过稳定产出大量的微藻藻油来获得生物柴油[26] [27]。然而，微藻中存在的脂肪酶会水解

微藻中的脂类生成游离脂肪酸，导致微藻藻油酸值升高，影响微藻藻油的品质，进而影响微藻藻油的下

游炼制工艺，所以可以通过检测并监控其酸值来判断微藻生产生物柴油的能力与品质。 
 
Table 2. Comparison of acid value detection standards 
表 2. 酸值检测标准对比 

标准名称 
GB/T 264石油产

品酸值测定法
[28] 

GB/T 258 汽油、

煤油、柴油酸度

测定法[29] 

GB/T 7304 石油产

品酸值的测定电位

滴定法[30] 

GB/T 4945 石油产

品和润滑剂酸值和

碱值测定法(颜色

指示剂法) [31] 

GB/T 12574 喷气

燃料总酸值测定

法[32] 

GB/T 18609原油酸

值的测定电位滴定

法[33] 

适用范围 测定石油产品的

酸值 

测定未加乙基液

的汽油、煤油、

柴油的酸度 

石油产品、润滑剂、

生物柴油以及生物

柴油调和燃料 

能够溶解于甲苯和

异丙醇混合溶剂中

水解常数大于 10−9

的酸性或碱性组分 

酸值范围在 0~0.1 
mgKOH/g 的喷气

燃料 

能够溶解于甲苯和

异丙醇混合溶剂中

水解常数大于 10−9

的酸性组分及水的

质量分数小于 5%
的原油 

溶剂 95%乙醇 95%乙醇 甲苯 + 异丙醇 + 水 甲苯 + 异丙醇 + 水 甲苯 + 异丙醇 + 水 甲苯 + 异丙醇 + 水 

滴定终点 

碱性蓝 6B (或甲

酚红)由蓝色变成

浅红色(或由黄色

变成紫红色) 

碱性蓝 6B (或甲

酚红)由蓝色变成

浅红色(或由黄色

变成紫红色) 

电极电位发生突跃 对萘酚苯由橙色变

成绿色 
对萘酚苯由橙色

变成绿色 电极电位发生突跃 

对应 ASTM 方法 无 无 ASTM D664 [34] ASTM D974 [35] ASTM D3242 [36] ASTM D664 

2.3. 硫的测定 

硫含量是各类原油及轻质油等石油产品较为重要的参数之一。例如汽油燃烧产生硫的氧化物，会对

空气产生严重的污染，同时在生产、贮存和运输中也体现了较强的腐蚀性。通常说的总硫一般包括两种，

即活性硫和非活性硫。非活性硫在一般条件下比较稳定，不会与金属发生反应，所以早期的总硫测定方

法有时会导致总硫含量高而油品腐蚀性反而较低的情况。活性硫是指原油或燃料油中能直接与金属发生

化学反应产生腐蚀的硫化物中的硫，例如元素硫、硫化氢、硫醇等，而二硫化物在较低的温度下就能分

解为元素硫和硫化氢，所以也将其归类为活性硫[9]。硫对油品的影响除腐蚀性外，还主要体现在抗氧性、

稳定性、润滑性等，在某些情况下，硫的存在又是对油品性质有利的，因此也会将一些非活性硫化物作

为添加剂加入到油品中来改善油品的某些性质，例如润滑油中添加的含硫抗磨剂、含硫极压剂。所以如

何精确测量油品中的活性硫含量是十分重要的。 
关于硫的测定目前国内主要的方法有电位滴定法、燃灯法、紫外荧光法、管式炉法以及博士实验法

等[37]，电位滴定法由于精确度高且操作相对便捷，被广泛应用于油品中活性硫的检测，国家也先后颁布

了两项相关标准，即 GB/T 1792-2015 [38]和 NB/SH/T 0915-2015 [39]。兰淑慧[40]针对电位滴定法测定油

品中硫醇硫含量进行了不确定度评估，提出该方法的不确定性主要来源于滴定溶液的配置、标定、称量

等，可以通过提高试验次数来降低测量的不确定度。 

2.4. 氯离子的测定 

对于原油及各类轻质油来说，氯离子会对生产、贮存和运输过程中的仪器设备造成腐蚀，也会使生
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产过程中的催化剂中毒失活，严重影响产品的质量。对于煤炭来说，氯更是常见的有害元素之一，主要

以 KCl、NaCl、MgCl2∙6H2O 等无机物形式存在[41]。煤作为能源，主要的供能方式是直接燃烧，我国每

年有超过 80%的煤炭通过直接燃烧的方式为各行各业提供能量来源。在煤燃烧或热解的过程中，很大一

部分的氯会以 HCl 气体的形式排放，造成严重的大气污染。在新能源领域，木质素通过先快速热解再进

行生物油提取的方法转化为燃料[42]。全世界每年由植物生长可产生 1500 亿吨木质素，具有很大的发展

潜力。然而，木质素一般都含有氯离子，如果氯离子浓度过高则会对土壤环境造成严重且很难缓解的影

响，且会危害人体健康，所以严格把控木质素中氯的含量也非常必要[43]。 
目前能源领域中氯的主要分析方法有艾士卡混合剂熔样–硫氰酸钾滴定法；高温水解–电位滴定法；

氧弹燃烧–电位滴定法；氧弹燃烧–离子色谱法等。通常是先通过热解或燃烧，使氯变成易被吸收的气

体化合物，然后通过配制好的溶液从燃烧产生的气体中提取出相应的氯化物进行分析检测。上述的测定

方法中，前两种是国标 GB/T 3558 [44]中的方法，但这两种方法都有一定的弊端[45]：高温水解方法虽然

检测周期较短，但需要一套专用的设备；艾士卡混合剂熔样方法检测结果准确度和精密度高，但检验时

间长，每个样品需要 1~2 天时间，不适合大批量样品的检测。为了提高检测效率，李权斌[46]提出了氧

弹燃烧–电位滴定法，由于具有较高的灵敏度，更适合氯含量较低的样品检测，检出限可达到 0.007 mg。
对于检测时终点附近电位突越不明显的样品，可以通过加入适量的甲醇来使滴定终点的电位突越更加明

显[47]。在使用甘汞电极滴定氯离子时，电极中的氯化钾可能有轻微的逸散情况，导致结果出现微量正偏

差[48]。林盼盼等[49]提出用直接电位法来辅助检测，在使用电位滴定法检测前，先通过直接电位法快速

判断出样品中氯含量的大致范围，优化电位滴定法操作步骤，再通过溶解–稀释法制备检测溶液，减少

了调整滴定液浓度的繁琐程度。 

2.5. 溴值的测定 

在石油产品中，溴值通常作为不饱和烃含量(主要是烯烃的含量)的量度方法，溴值越高则烯烃含量越

多，反之则烯烃含量越少。不饱和烃的存在会影响石油产品的稳定性，对生产、运输、贮存及使用带来

不利影响[50]。 
目前针对溴值的测定方法主要有电量法和电位滴定法，其中电位滴定法根据终点判断方式的不同分

成显色指示剂法、电位法和死停终点法。樊丽英[13]使用冰醋酸、三氯甲烷、甲醇和硫酸的溶剂体系，考

察了电位滴定法测石油产品溴值的相关影响因素，沈桃英，马琳等人[51]则针对死停终点法在实际操作中

重复性差、准确性低的问题进行了相关探讨，并给出了相关的包括溴值范围、试样量、滴定速度等滴定

参数的推荐值。王华[52]依据 SH/T 0236 标准[53]，对石脑油中溴值测定结果的影响参数进行了针对性的

平行试验，并得出控制石脑油测定结果的条件。同时，在测量样品中的总溴含量时，如果样品中存在溴

酸根和次溴酸根等高价态的溴会影响检测结果，可以考虑用 Na2S2O8-NaOH 体系对样品进行消解后再进

行测试[54]。 

2.6. 其他检测值应用 

1) 甲醇：在低温条件下长距离管输天然气时，管内天然气易发生相变阻塞管路，添加甲醇可以有效

地解决这个问题。检测气井采出污水中的甲醇浓度可以迅速确定甲醇的循环回收效率并且防止甲醇污染

环境。薄玉华、张保利等人[55]针对这一测量对比了色谱法和电位滴定法的检测结果，结果显示电位滴定

法在检测成本、准确度和检测时间等方面均优于色谱法。 
2) 碘值：表示有机化合物中不饱和程度的一种指标，指 100 g 物质中所能吸收的碘的克数，是轻柴

油的一个重要质量指标。早先国内测量碘值主要应用 SH/T 0234-92 [56]中的碘–乙醇方法，但此方法在
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实际滴定过程，溶液中易出现碘沉淀，导致反应缓慢，测定时间较长，而电位滴定法则可以极大的避免

由于碘沉淀带来的影响。经试验证实，电位滴定法测量碘值具有准确、迅速、操作方便的优点[57]。 
3) 碱值：碱值也是油品的一项重要指标，指在规定的滴定条件下，中和 1 g 试样中全部碱性组分所

需高氯酸的量，以当量氢氧化钾毫克数表示。电位滴定法可以快速、准确的测定油品中的碱值，并可通

过氮气吹脱的方式消除二氧化碳对滴定结果的影响，获得更准确的检测结果[58]。 

3. 总结 

综上所述，电位滴定法已经广泛应用于传统化石能源和新型生物质能源领域的相关检测，包括石油

及其相关产品、煤炭以及新能源领域的木质素和生物柴油等，可精确分析碱性氮、酸值、活性硫、氯离

子、溴值、甲醇、碘值和碱值等关键指标，是能源领域中的重要分析检测方法之一。电位滴定法应用于

传统化石能源和新型生物质能源领域的相关检测分析，具有以下特点：1) 不需要使用指示剂，可广泛应

用于各类有颜色、有荧光的样品，但检测个别非常粘稠的样品时，需要选择合适的溶剂体系来溶解样品；

2) 重复性、准确性都可以满足检测要求，并且实验仪器操作简单、价格低廉，易推广使用。未来，在以

生物能源为代表的新能源领域，通过开发合适的滴定条件，电位滴定法在该领域将有非常广阔应用前景。 
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