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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ СЕРЫ В ТОПЛИВЕ 
МЕТОДОМ ИНВЕРСИОННОЙ ВОЛЬТАМПЕР0МЕТРИИ

Докт. хим. наук, проф. МАТВЕЙКО Н. П., канд. хим. наук, доц. БРАЙКОВА А. М., 
докт. техн. наук КАЛИНИЧЕНКО А. С.

Основными энергоносителями, которые широко используются челове­
ком, являются природные или полученные искусственно углеводородные 
топлива. Применение любых видов топлива приводит к загрязнению атмо­
сферы продуктами горения, в том числе серосодержащими веществами, 
основной из которых -  оксид серы. Эти вещества обусловливают выпаде­
ние кислотных дождей, нарушающих плодородие почвы и угрожающих 
здоровью людей [1], Присутствие серы в моторных топливах, кроме того, 
резко снижает их качество, что влечет за собой ускоренный износ основ­
ных деталей внутреннего сгорания, способствует нагарообразованию в ци­
линдрах двигателей.

Все виды жидкого топлива независимо от его природы и степени мета­
морфизма содержат серу, которая входит в состав органических и неорга­
нических соединений. В бензине содержание серы колеблется от 0,05 до 
0,15 мае. %. Причем основное содержание серы в бензине обусловлено 
присутствием сульфидов и меркаптанов. Согласно межгосударственному 
стандарту' ГОСТ 31077-2002 содержание серы во всех марках производи­
мого бензина не должно превышать 0,05 мае, %.

Поэтому важной аналитической задачей, связанной с охраной окру­
жающей среды и безопасностью жизнедеятельности человека, является 
контроль содержания серы в любом виде топлива.

Для определения серы в топливах в настоящее время на террито­
рии Республики Беларусь применяются шесть межгосударственных стан­
дартов: ГОСТ 2059; ГОСТ 8606; ГОСТ 30404; ГОСТ 17323; ГОСТ 22985; 
ГОСТ 22986 [2-7]. Причем определение серы в жидких видах топлива про­
водится потенциометрическим титрованием азотнокислым аммиакатом 
серебра [5]. Однако этот метод трудоемок и требует достаточно много вре-

Известеи ряд других альтернативных методов определения серы, кото­
рые представлены на рис. 1. Видно, что после восстановительного разло­
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жения топлива можно применить более широкий спектр инструменталь­
ных методов, чем после окислительного. При этом для определения серы 
в виде сульфидов применимы электрохимические методы, которые в отли­
чие от других имеют низкий предел обнаружения серы, требуют недорого­
го оборудования, позволяют проводить экспресс-анализы в небольших ла­
бораториях [8]. Особый интерес вызывает метод инверсионной вольтампе- 
рометрии, поскольку он позволяет определять микроконцентрации веществ
(10 -10 г/дм''). Помимо этого, названный метод является экспрессным,
селективным и не требует применения дефицитных реактивов.

Рис. 1. Альтернативные методы определения серы

Метод инверсионной вольтамперометрии основан на предварительном
концентрировании определяемого вещества на твердом индикаторном 
электроде, его электрохимическом растворении с одновременной регист­
рацией вольт-амперной кривой (зависимости силы тока от потенциала). 
Качественной характеристикой определяемого вещества является положе­
ние максимума тока (пика) (потенциал полуволны), а количественной -  
высота или площадь пика [9].

Цель настоящей работы -  изучить возможность применения метода ин­
версионной вольтамперометрии для определения серы в жидком углеводо­
родном топливе.

Исследования проводили на анализаторе вольтамперометрическом мар­
ки АВА-2. В качестве индикаторного электрода использовали пирографит, 
на поверхности которого электрохимическим способом формировали 
пленку серебра (С/А§-электрод) или пленку меди (С/Си-электрод). Элек­
тродом сравнения служил хлоридсеребряный полуэлемент, вспомогатель­
ным -  платиновая проволока.
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Формирование пленки серебра на пирографитовой подложке осуществ­
ляли электрохимическим способом из 0,1 М раствора А^гЮ3 при потенциа­
ле -650 мВ в течение 250 с. Модифицирование индикаторного электрода 
медыо проводили из 0Д9М раствора Сп804 при потенциале -600 мВ в те­
чение 150 с.

Для создания методики инверсионно-вольт-амперометрического опре­
деления серы необходимо выбрать материал индикаторного электрода, оп­
тимизировать состав и концентрацию фонового электролита, потенциал 
накопления вещества на поверхности индикаторного электрода, длитель­
ность стадии накопления и скорость снятия вольт-амперной кривой (раз­
вертку потенциала).

С целью выбора состава фонового электролита нами исследованы рас­
творы ПаОН, КНОз и растворы КЖ>3, содержащие добавки МаОН. Значе­
ние pH таких водных растворов больше или близко 7, Использовать в каче­
стве фоновых электролитов растворы с pH меньше 7 нецелесообразно, 
поскольку все сульфиды щелочных металлов разрушаются более сильны­
ми и устойчивыми кислотами, чем сероводородная кислота, с выделением 
газа Н28<

На основании результатов исследований фоновых электролитов раз­
личного состава установлено, что на катодных вольт-амперных кривых, 
зарегистрированных в 0,1 моль/л НаОН, в области потенциалов от -310 до 
-700 мВ имеется максимум тока восстановления, обусловленный раство­
рением гидроксида серебра, который образуется на стадии анодной поля­
ризации СА^-электрода. Это же наблюдается при использовании в качест­
ве фоновых электролитов водных растворов, содержащих ОД моль/л нит­
рата калия и даже незначительные количества ’МаОН. Появление на вольт- 
амперных кривых в исследованных фоновых электролитах максимума тока 
восстановления серебра не позволяет провести определение серы, предва­
рительно концентрируя ее на индикаторном электроде в виде сульфида. 
Поэтому в дальнейших исследованиях фоновым электролитом служил 
водный раствор, содержащий только КМ03 (значение pH близко 7).

На рис. 2 приведены катодные вольт-амперные кривые, зарегистриро­
ванные в 0,1 моль/л растворе нитрата калия. Видно, что на вольт-амперной 
кривой в нитратном фоновом электролите отсутствуют какие-либо макси­
мумы тока. Это указывает на то, что в растворе КЖ )3 на поверхности ин­
дикаторного электрода труднорастворимый гидроксид серебра не образу­
ется и не накапливается. При добавлении в фоновый электролит сульфида 
натрия (3,2 мг/л) на катодной вольт-амперной кривой в области потенциа­
лов от -90 до -160 мВ регистрируется максимум тока восстановления се­
ребра, обусловленный концентрированием на поверхности С/А§-электрода 
труднорастворимого сульфида серебра А§28, Таким образом, полученные 
результаты свидетельствуют о целесообразности использования при ин- 
версионно-вольт-амперометрическом определении серы нитратного фоно­
вого электролита со значением pH, близким 7-

Комплексные исследования по инверсиоино-вольт-амперометрическо- 
му определению серы с использованием модифицированного серебром пи- 
рографитового индикаторного электрода показали, что воспроизводимость 
результатов неудовлетворительная, а относительная погрешность анализа



составляет 50 % и более. Это преимущественно связано с тем, что при по­
вторных анализах пленка серебра растворяется, поэтому свойства индика­
торного электрода изменяются, а площадь его работающей поверхности 
постепенно уменьшается. В результате этого максимум тока восстановле­
ния серебра также постепенно снижается.

/ 5 мкА.

Рис, 2, Катодные вольт-амперные кривые СМ^-электрода в растворах, содержащих: 
1 -0 ,1  моль/л КЖ )3; 2 -0 ,1  моль/л К Ж )3 Т 0,04 моль/л Ка.23

Поскольку сероводородная кислота образует труднорастворимый суль­
фид меди (произведение растворимости ПРсиэ = б ■ КГ36), нами выполнены 
исследования по определению серы с применением медьсодержащего ин­
дикаторного электрода, на котором, как можно было бы предположить, 
концентрирование серы, будет происходить в виде сульфида меда.

Выбор потенциала накопления при определении серы с использованием 
С/Си индикаторного электрода осуществляли на основании анализа катод­
ных волът-амперных кривых, зарегистрированных при скорости развертки 
потенциала 200 мВ/с после накопления вещества при потенциалах 75. 100, 
150, 200 мВ* Содержание сульфида натрия в растворе составляло 3,2 мг/л. 
Время накопления во всех опытах было одинаково -  60 с. Регенерацию 
электрода проводили при потенциале плюс 500 мВ в течение 20 с. Резуль­
таты представлены на рис. 3.

Рис, 3. Катодные вольт-амперные кривые С/Си-электрода, полученные при потенциалах 
накопления сульфида меди: 1 -  £  = 75 мВ; 2 -1 0 0 ; 3 -1 5 0 ; 4 -  200 мВ
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Видно, что при потенциале накопления 100 мВ катодная вольт-ампер- 
ная кривая имеет один хорошо выраженный максимум (кривая 2). С увели­
чением потенциала накопления на вольтамперограмме появляется допол­
нительный максимум при одновременном уменьшении максимума тока 
восстановления сульфида меди (кривая 4). Уменьшение потенциала накоп­
ления ниже 100 мВ приводит к уменьшению величины предельного диф­
фузионного тока (кривая 1), а при еще большем снижении потенциала на­
копления — к полном}7' исчезновению максимума тока восстановления меди 
(кривая 3). В результате этого затрудняется идентификация серы, умень­
шается чувствительность методики и количественное определение серы 
становится практически невозможным. Из этого следует, что оптимальным 
потенциалом накопления СиЗ является потенциал 100 мВ.

Важным параметром анализа методом инверсионной вольтамперомет- 
рии является время концентрирования определяемого вещества, которое 
зависит от его концентрации в растворе. Для нахождения оптимального 
времени концентрирования серы на индикаторном электроде нами были 
получены вольт-амперные кривые при различном времени накопления 
сульфида серы. Установлено, что с увеличением времени накопления мак­
симум тока восстановления меди пропорционально возрастает. Поэтому 
для каждой концентрации время накопления сульфида серы выбирали та­
ким, чтобы максимум тока восстановления меди был достаточным для ко­
личественного определения серы. Оптимальные значения времени накоп­
ления сульфида меди приведены в табл. 1.

С целью определения неизвестной концентрации сульфид-ионов в про­
бах анализируемых объектов топлива использовался метод градуировочно­
го графика, для построения которого были приготовлены растворы, содер­
жащие следующие концентрации серы: 8; 16; 32; 48; 64 мкг/л„ Для всех 
растворов сняты вольтамперограммы при следующих режимах: время на­
копления Гн = 150 с, потенциал накопления Еп = 100 мВ. Результаты пред­
ставлены в табл. 2 и на рис. 4.

Таблица 1
Оптимальное время накопления для различных концентраций серы в растворе

Концентрация серы в растворе, мкг/л 16 32 96 128 160

Оптимальное время накопления, с 350 300 200 100 50

Таблица 2
Зависимость величины максимума тока восстановления Си8 

от концентраций сульфид-ионов в растворе

Концентрация 82 в пробе, мкг/л 8 16 32 48 64

Значения максимального тока
восстановления, мкА 2,36 5,08 10,21 17,05 22,47

Анализ полученных результатов показывает, что в изученном интерва­
ле концентраций сульфида натрия наблюдается прямо пропорциональная 
зависимость значения тока восстановления меди от содержания серы в рас­
творе. Это свидетельствует о возможности применения пирографитовог‘О 
индикаторного электрода, модифицированного медью, для определения 
серы гшвереионно-вольт-амперометрическим методом.
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1, мкА

Рис, 4, Градуировочный график

Апробацию разработанной методики определения серы проводили на 
образцах бензина АИ-92. Подготовку проб бензина осуществляли экстрак­
цией, для чего 50 см3 бензина помещали в делительную воронку объемом 
100 см3. Затем в воронку постепенно добавляли две порции по 10 см3 фо­
нового электролита (водного раствора, содержащего ОД моль/л КЖ )3), 
Раствор отстаивался 15 мин до полного разделения фаз бензина и водного 
раствора. После этого отделяли раствор нитрата калия с экстрагированной 
серой от бензина и проводили анализ при потенциале накопления 100 мВ 
и длительности стадии накопления 4 =150 с. Было выполнено пять изме­
рений. По среднему значению силы тока восстановления сульфида, меди 
с помощью градуировочного графика определено содержание серы в бен­
зине. Оно составило 25,52 мкг/дм3. Суммарная относительная погрешность 
определения не превышает 15 %.

В Ы В О Д Ы

1. Для определения серы в жидких углеводородных топливах методом 
инверсионной вольтамперометрии следует применять пирографитовьш 
индикаторный электрод, модифицированный медью,

2, Разработана методика определения серы методом инверсионной вольт- 
амперометрии, включающая регенерацию электрода при 500 мВ (относи­
тельно хлоридсеребряиого электрода) в течение 20 сэ концентрирование серы 
при 100 мВ, регистрацию катодной вольт-амперной кривой с разверткой по­
тенциала 200 мВ/с в интервале потенциалов от 100 до -400 мВ.
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Сложившийся сегодня номенклатурный ряд изделий, нагреваемых в 
печах заготовительного и механосборочного производств машинострои­
тельных предприятий, отличается значительной неоднородностью как по 
массе, так и по теплофизическим характеристикам материала, что не спо­
собствует грамотному построению температурного графика ведения про­
цесса нагрева и конструкции нагревательного устройства. В итоге все это 
приводит к неоправданным затратам органического топлива.

При нагреве должно соблюдаться соответствие температурного графи­
ка теплофизическим свойствам садки и, конечно, конструкции нагрева­
тельного устройства.

Важнейшим показателем, характеризующим свойства стали (эвтекто- 
идной), служит углерод. Даже его незначительное изменение (рис. 1) за­
метно влияет на свойства и прочностные характеристики стали. При со­
держании углерода более 2Д4 % свойства и структура теряют свои харак­
терные признаки, и сплав классифицируется как чугун [1].

Поэтому построению температурного графика нагрева под горячее 
формообразование и термическую обработку в высокотемпературных теп- 
11 отехнол огнях должен предшествовать серьезный анализ условий соответ­
ствия конструкции нагревательного устройства (его основных теплооб­
менных характеристик Гш Сп и др.) характеристикам садки (таким как 
число Вц теплофизические характеристики металла, взаимосвязь внутрен­
него теплообмена., с теплообменом внешним и пр,) ш разработанному 
графику. И только при наличии такого соответствия можно приступать 
к разработке и строительству оборудования, в котором будет выполняться 
нагрев садки,
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