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前 言

    本标准等效采用美国材料与试验协会标准ASTM D664-1995《石油产品酸值测定法(电位滴定

法)》，对GB/T 7304-1987进行修订。

    本标准与ASTM D664-1995的差异:

    1)名称不同:ASTM D664-1995的名称为《石油产品酸值测定的标准方法(电位滴定法)》;

    本方法为《石油产品和润滑剂酸值测定法(电位滴定法)》。

    2)增加国产普通型参比电极:ASTM D664-1995中的参比电极为套管式:然而由于国产套管式参

比电极很少，因此在本方法中规定套管式参比电极和国产通用型参比电极皆可使用。

    3)参比电极内液不同:ASTM D664-1995中参比电极内液为饱和氯化钾水溶液，而本方法中参比

电极内液为饱和氯化钾异丙醇溶液

    4)本标准在配制氢氧化钾异丙醇溶液时，加人了少量的氢氧化钡，所用的异丙醇为分析纯的异丙

醇，水含量不超过0. 2环，而ASTM D664-1995中未加氢氧化钡，所用异丙醇的水含量小于0.1000

    5)本标准增加附录A(提示的附录)。

    本标准对 GB/T 7304-1987的修 订要点是 :

    1 方法名称 由原来的《石油产 品和润滑剂 中和值测定 方法(电位滴定法 )))修订为《石油产 品和润滑

剂酸值测定法(电位滴定法)》。

    2.本方法取消了原标准的碱值测定部分

    3.本方法精密度增加了自动电位滴定的重复性和再现性。

    本 标准的附录 A是提 示的附录

    本标准由 国家石 油和化学工业局提 出。

    本标准由中国石油化工集团公司石油化工科学研究院归口。

    本标准起草单位:中国石油天然气集团公司兰州炼油化工总厂。

    本标准主要起草人 :周亚斌 、高 俊 。

    本标准首次发布于1987年。
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范围

1.1 本标准适用于测定能够溶解于甲苯和异丙醇混合溶剂的石油产品和润滑剂中的酸性组分 这些酸

性组分在水中的离解常数要大于10-,，离解常数小于10-，的极弱酸不产生干扰，但水解常数大于10-s

的盐类将会参与反应

    注:新油或使用过的油品中，酸性组分包括有机酸、无机酸、酩类、酚类化合物、内脂、树脂以及重金属盐类、钱盐和

        其他的弱碱的盐类、多元酸的酸式盐和某些抗氧及清净添加剂

1.2 本标准可以显示油品在氧化条件下发生的与颜色和其他性能无关的相对变化。尽管滴定是在特定

条件下进行的，但此方法不能用于测定油品的绝对酸值以预测在使用条件下的性能，酸值和轴承腐蚀之

间没有必然 的联系。

    注:用电位滴定法测得的酸值的结果和用 GB/T 4945-1985《石油产品和润滑剂中和值测定法(颜色指示剂法)》及

        SH/T 0163-1992《石油产品总酸值测定法(半微量颜色指示剂法)))所测得的结果可能相同也可能不同。

2 引用标准

    下列标准包括的条文，通过引用而构成本标准的一部分，除非在标准中另有明确规定，下述引用标

准都应是现行有效 标准 。

    GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

    SH/T 0079 石油产品试验用试剂溶液配制方法

3 定义

3.1 酸值 acid number(也称总酸值，TAN)

    滴定1g试样到终点时所需的碱量，以mgKOH/g表示

    注:在此方法中，碱的用量是以每克样品所消耗的氢氧化钾毫克数表示。滴定溶解在溶剂中的样品时，从仪器的初

        始电位开始滴定，以相应的新配无水碱性缓冲溶液的电位值或有明显突跃的电位值作为滴定终点。

3.2 强酸值 strong acid number(SAN)
    中和1g试样中强酸性组分所需的碱量，以mgKOH/g表示。

      注

    l滴定强酸值时，将溶解在溶剂中的样品从仪器初始电位滴到相应的新配非水酸性缓冲溶液的电位值或滴至本标

      准中规定的明显突跃点时所需的碱量。用mgKOH/g来表示

    2测定酸值和强酸值时各种因素对它们的结果的影响有明显的不同。因此，对于二者，使用此方法时要分别报告
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4 方法概要

    试样溶解在含有少量水的甲苯异丙醇混合溶剂中，以氢氧化钾异丙醇标准溶液为滴定剂进行电位

滴定，所用的电极对为玻璃指示电极一甘汞参比电极。在手绘或自动绘制的电位一滴定剂量的曲线上仅把

明显突跃点作为终点;如果没有明显突跃点，则以相应的新配非水酸性或碱性缓冲溶液的电位值作为滴

定终点 。

5 意义和用途

5.1 新的或使用后的油品酸性组分指的是添加剂或油品在使用过程中的降解产物如氧化产物等。这些

物质可以通过用碱滴定而测得其相对含量，酸值就是在指定条件下测定这些物质在油品中的量。酸值可

以用于控制润滑油的质量，有时也可用于测定润滑油在使用过程中的降解情况，但酸值作为润滑油报废

指标 必须通过经验来 确定 。

5.2 由于各种各样的氧化产物都会影响酸值，同时有机物在腐蚀条件下变化也很大，所以，此方法不能

用于预测油品在使用过程中的腐蚀性能，例如酸值和油品对金属的腐蚀程度之间没有必然的联系。

6 仪器设备与材料

6.1 电位滴定池装置如图1所示。

参比电极导线

玻璃电极的屏蔽导线

烧杯盖(耐化学惰性材料)

c玻璃电极(内带屏蔽)

带尖嘴的摘定管
(在搅拌器前端)E

参比电极B A烧杯

D姗奖式搅拌器

(在滴定管尖的后部)

                                          图 1 电位 滴定池

6.2 手动电位滴定仪

6.2.1 仪表:电位计或伏特计。当电极符合6. 2. 2和6. 2. 3中的规定，并且两个电极间的电阻介于

0. 2̂-20 Md1时，电位计或伏特计的精度为士0. 005 v，灵敏度为士。.002 V，量程至少为士。.5 V,

    注:玻璃电极的表面暴露部分、玻璃电极的导线、滴定台、电位计以及电位计的接线柱都应接地或分别加以屏蔽，用
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        以隔离外部静电场

6.2-2 玻璃电极:铅笔状，长125 180 mm，直径 8̂ 14 mm,O_<pH_<14，通用。

6.2.3 参比电极‘〕:饱和甘汞电极或银/氯化银电极。内管和外管充满了饱和抓化钾异丙醇溶液。

      注:当参比电极悬挂起来，电极中电解液渗漏的速度每十分钟不能大于一滴。

6.2.4 可 调速的机械搅拌 器或磁力搅拌器

6.2. 5 微 量滴定管 :3 mL,5 mL,3 mL的分度为 0. 01 mL,5 mL滴定管 的分 度为 0. 02 mL.

6.2.6烧杯:150 mL,250 mL.
6.2.7 量筒:10 mL,100 mL,250 mL,l 000 mL.

6.2.8 容量瓶:1 L,

6.2.9 滴定台:能够合理放置电极、搅拌器和滴定管等。

6.3 自动电位滴定仪

    自动滴定仪除大部分与6.2中相符之外，还应具备以下性能:

6.3.1 在酸、碱的非水滴定过程中，滴定速度应低于0. 2 mL/min;而在电位突跃点附近或接近滴定终

点时的滴定速度最好为。05 mL/min。这样，自动滴定就可实现连续、等量、等速的滴加方式。

6.3.2 马达驱动滴定管:能等量滴加，精度为士0. 001 mL o

6.4 材料

    滤纸，脱脂棉，镊子，筛网孔径为154 mm,

了 试 荆

    除另有说明外，全部试验用的试剂均为分析纯试剂。水符合GB/T 6682三级水的规定。

7. 1 盐酸:密度((20'C)为1. 09 kg/I-

7.2 氢氧化钾

7.3 氯化钾。

了.4 异丙醇 。

7，5 2,4,6一三甲基毗吮C(r一可力丁)，(CH,),,C,HzN]:应符合下列要求:

    沸点:168-170 'C

    折光指数:N,"1. 498 2士0. 000 5

    颜色 :无色

    警告:2,4,6一三甲基A比陡()一可力丁)是有毒物。严防人口或溅在皮肤及眼睛内，使用时应在通风橱

中进行，并戴好防护眼镜、手套、或防毒面具。试剂应装在棕色瓶内，棕色瓶存放在装有活化后的三氧化

二铝的干燥器中。

7.6 间硝基苯酚(N02C,H40H ):应符合下列要求:

    熔点 :96-97'C

    颜色 :浅黄

    警告:间硝基苯酚有毒，防护措施同7. 5的警告。

77 甲苯 。

    替告:甲苯有毒，使用时应在通风橱中进行

7.8 邻苯二甲酸氢钾:基准试剂。

7.9 碳酸钠 :基准试剂 。

7.10 参比电极内液:配制饱和的氯化钾异丙醇溶液。

采用说 明

11 ASTM D644-1995中参比电极内液为饱和抓化钾水溶液。
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8 试 验准备

8.1 溶液及溶剂 的配制

8.1.1 滴定溶剂:把500 ml_甲苯和5 mL水加人到495 m工_的异丙醇中，此滴定溶剂应大量配制，每天

在使用之前都要对其空白值进行滴定。

8.1.2 氢氧化钾异丙醇标准溶液((0. 1 mol/L):称取6g氢氧化钾加入到1L异丙醇中，煮沸后加人适

量氢氧化钡’〕，微沸10 min;将溶液静置二天，然后将上层清液吸出，溶液存放在耐化学腐蚀的试剂瓶

中，为了避免空气中二氧化碳干扰，可装碱石棉或碱石灰干燥管。标定时将邻苯二甲酸氢钾溶于无二氧

化碳的水中，以此为滴定剂，用电位滴定法标定。经常标定(一般为一个月)以确保标定误差不大于

0. 000 5 moll

8.1.3 氢氧化钾异丙醇标准溶液(0. 2 mot/L):称取12 13 g氢氧化钾，溶解在1L异丙醇中，制备、

贮存和标定与本方法8.1.2相同

8.1.4 盐酸异丙醇标准溶液((0. 1 mol/L):取9m工盐酸((7-1)与1L异丙醇混合。标定时用125 ml_无

二氧化碳水稀释约8 mL(精确到0. 01 mL)0. 1 mol/L氢氧化钾异丙醇标准溶液，以此稀释溶液为滴定

剂，用电位滴定法标定上述的盐酸异丙醇溶液。经常标定(一般为一个月)以确保标定误差不大于

0. 000 5 mol/L

8门.5 盐酸异丙醇标准溶液((0. 2 mot/L):取18 ml_盐酸((7-1)与1L异丙醇混合。标定方法与8.1.4

相 同。

8门.6 缓冲溶液母液A:准确称取24. 2 g士。. 1 g的2,4,6一三甲基毗陡口一可力丁)，并移至已加有

100 m工一异丙醇的‘工一容量瓶中，用‘“量筒量取!拼士5I mL的0. 2 mol/L盐酸异丙醇标准溶液(M,
是 已标 定好 的 盐 酸异 丙 醇标 准 溶 液 的准 确 浓度 )，在不 断 摇 动 下加 人 容 量瓶 中，用 异 丙 醇稀 释 到

1 000 mL,混合均匀。使用期为二周。

8.1.7 缓冲溶液母液B:准确称取27. 8 g士0. 1 g间硝基苯酚，并加到已加有100 m工J异丙醇的1L容

量瓶中·用250 m“的量筒量取{瓷士，)mLO. 2 mol/L氢氧化钾异丙醇标准溶液(M2是已标定好的氢
氧化钾异丙醇标准溶液的准确浓度)在不断摇动下加人容量瓶中，再用异丙醇稀释至1 000 mL >混合均

匀。使用期为二周。

8.1.8 非水酸性缓冲溶液:取 lo m工缓冲母液A加人到100 mL滴定溶剂中，使用期为l ho

8.1.9 非水碱性缓冲溶液:取10 mL缓冲母液B加人到100 mL滴定溶剂中，使用期为1 ho

8.2 电极体系的准备

8.2. 1 电极的维护和保养:玻璃电极每隔一段时间(在连续使用时，至少每周一次)插人冷铬酸洗液中

清洗一次(见注)。参比电极中的氯化钾电解液至少每周换充一次，每次充到加人口处，并确保氯化钾电

解液中始终有氯化钾固体结晶析出。在滴定过程中要始终保持参比电极中电解液的液面高于滴定杯中

的液面。不用时，把玻璃电极的下半部插人蒸馏水中，把参比电极插人氯化钾异丙醇电解液中，在两次滴

定之间相隔较长的时间时，绝不允许把两个电极仍插在滴定溶剂中。

    注:这一点在滴定曲线上选择终点时不太重要，但在以非水酸性缓冲溶液的电位作为滴定终点时，则显得尤为重

          要 。

82.2 电极的准备 电极在使用前后，要用净布或柔软的吸水性薄纸抹干玻璃电极，并用水漂洗。用干

布或软纸擦拭参比电极，小心地移开玻璃套管，彻底擦拭套管的磨砂面，轻轻地把套管复位以便使电极

内液排 出几滴 ，浸润套管磨砂 面，再把 套管牢牢 固定 于原位 ，然后用 水漂洗电极 。在 每次滴 定前 ，把 准备

采用 说明

1l ASTM D664一1995中在配制氢氧化钾异丙醇溶液时，没有加人氢氧化钡
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好的电极在水中浸泡至少5 min，然后用干布或软纸擦去残存的水。

8.2.3 电极的检测:新的电极、久置的电极以及新安装的电位滴定仪首次使用时都要进行电极电位的

检测:把100 mL滴定溶剂和1. 0-1. 5 mL的。. 1 mol/L的氢氧化钾异丙醇标准溶液充分混匀后，将电

极对插人此溶液中;之后将电极对取出，清洗后再将电极对插人非水酸性缓冲溶液中，读取二者的电位

差至少大于0.480 V时，此电极对方可使用

8.3 仪器 的校 正

8.3.1 测定与滴定终点相对应的非水缓冲溶液的电位或pH值:对在滴定曲线上没有终点的试样为了

能正确地选择终点，每个电极对都要进行日常的检测与校正。分别读取测定强酸值时所用非水酸性缓冲

溶液的电位和测定酸值时用的非水碱性缓冲溶液的电位

8.3.2 如8.2.2中所述准备好电极后插人相应的缓冲溶液中，搅拌5 min，保持缓冲溶液的温度在滴

定温度士2℃以内。读取电位值，如果在滴定曲线上看不到拐点，就可以把在酸性缓冲溶液中测得的电位

值作为电位滴定强酸值的终点;把在碱性缓冲溶液中测得的电位值作为电位滴定酸值的终点。

84 用过油样 的预处 理

8.4.1 由于用过油样中的沉积物呈酸性或碱性，或吸附了油样中的酸性或碱性物质，因此，采样时应该

严格遵守采样规程。否则所采的试样不具代表性，从而引人较大的测定偏差

    注:当试样在贮存中有明显变化时，从润滑系统采样后，应立即进行测定，并注明采样和测定日期。

8.4.2 为使试样中的沉积物均匀地分散开来，将试样在6O'C士5℃下加热并搅拌。如果容器中的试样

量超过容器体积的四分之三时，应转移试样至清洁的玻璃瓶中，该瓶的体积要比试样的体积至少大三分

之一。在试样转移时，应剧列地摇动使得容器中的沉积物全部转移出来

    注:当样品中无明显的沉积物时，上述的加热步骤可以省略。

8.4. 3 为 了除去试样 中沉 积的大颗粒 物质 ，当试样沉积物均 匀分散开来 以后 ，把部分 或全部试样 通过

孔径为 154I'm 的筛 网进行过滤 。

9 试验步骤

9. 1 在250 mL的烧杯中，按表1的规定称取试样，在烧杯中加人125 mL滴定溶剂，按8.2.2准备好

电极，将烧杯放在滴定台上并确定其合适的位置，使电极的下半部分浸人液面以下。开始搅拌，搅拌速度

在不引起溶液飞溅和产生气泡的情况下尽可能地大。如果可能的话，将电位计的指针调整在刻度的上半

部分，如700 mV.
    注:在溶解某些重质沥青、残渣物时，可用三抓甲烷代替甲苯。(三抓甲烷是剧毒物，并且在燃烧时能产生毒气)

                                          表 1 试 样的称样量

酸 值，mgKOH/g 试 样 量，9 称 量 精 度，g

0.05- 1.0 20.0士2. 0 0.10

1. 0- 5. 0 5. 0士0. 5 0. 02

5.0- 20 1.0士0.1 0. 005

20̂ -100 0. 25士0.02 0.001

100- 260 0.1士0.01 0. 000 5

9.2 选择合适的滴定管，在其中充满。1 mol/L的氢氧化钾异丙醇标准溶液，然后把滴定管安装在滴

定架上，使滴定管尖端插人滴定溶液液面以下25 mm处。记下滴定管的初始读数并读取此时的电位值。

9-3 手 动滴定方法

9.3门 以合适的速度滴加0. 1 mol/L氢氧化钾异丙醇标准溶液，等到电位稳定后，记录滴定剂的量并

读取此时的电位值。

9.3.2 在滴定开始和后来的任何范围内(如拐点)，如果滴定剂每增加。. 1 mL时，电位值变化大于

                                                                                                                                                              5
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30 mV，则每次滴加量要 减少至 0. 05 mL.

9.3.3 在中间区段(曲线的平稳段)，如果滴定剂每增加0. 1 mL，电位变化小于30 mV，则可适当地增

大每次的滴加量，使产生的电位变化约等于30 mV，但不要大于30 mV,

9.3.4 用这种方式滴定直到每滴加0. 1 mL氢氧化钾异丙醇标准溶液时电位变化小于5 mV。此时电

极电位指示的碱性比新配的非水碱性缓冲溶液的碱性强

9-3.5 移开滴定溶液，将电极和滴定管尖端插人滴定溶剂中漂洗，接着分别用异丙醇和蒸馏水进行彻

底漂洗。在进行另外一个试样的电位滴定时，把电极在水中浸泡至少5 min以恢复玻璃电极液状凝胶

膜;当不用时，把玻璃电极浸泡在蒸馏水中，参比电极存放在饱和氯化钾异丙醇溶液中。当发现电极脏了

或被 污染 ，则按 8.2.1中所述进行处 理。

9.4 自动电位滴定方法

9.4.1 按仪器说明书校正仪器，并按9.3.1中所述以电位平衡方式进行滴定，或者以可变的滴加速度

滴定，即:在滴加过程中以小于。. 2 mL/min的速度滴加，在等当点附近或碱性缓冲溶液的电位附近，最

好 以 0. 05 mL/min的速度滴加 。

9.4.2 在自动滴定过程中要同时进行电位滴定曲线或一阶微分曲线的绘制。

9.4.3 用此方法滴定直至电位平衡，例如:在等当点附近或接近碱性缓冲溶液电位值时，改用

5 mV/0. 1 mL的速度滴加。

9.4.4 滴定结束后，按9.3.5中所述进行处理

9.5 空 白滴定

    对每一批试样，用125 mL滴定溶剂进行空白滴定。手动滴定时，每次滴加。.05 mL的0. 1 mol/L

的氢氧化钾异丙醇标准溶液，直到相邻两次滴加的电位稳定时为止，读取电位值和滴定剂量。自动滴定

按9.4所述进行，测定强酸值时其空白滴定按同样的步骤进行，只是每次滴加0. 05 ml.的。. 1 mol/L

的盐酸异丙 醇标 准溶液

10 计算

10.1 手动滴定:手绘。. 1 mol/L氢氧化钾异丙醇标准溶液加人量和相应电位变化关系曲线，如图2所

示，只有当突跃点(见注)很明显，且非常接近新配的非水酸性缓冲溶液(测定强酸值时)和碱性缓冲溶液

(测定 酸值时)的电位值时 ，才可以把突跃点 作滴 定终点 。如果 突跃 点不易确定或根本就 没有出现时(参

看图2中曲线B)，则把相应的新配非水缓冲溶液的电位值作为滴点终点。

    注:通常，在几次连续、等量(0. 05 mL/次)、等速的滴加过程中，如果每次滴加引起的电位变化比在此之前或之后的

        几次同种方式滴加产生的电位变化至少大 30%，即 15 mV时，通过目测，就可确定出突跃点。一般只有在等量

        滴加 的范围内，才可确定 突跃点。

10.1.1 对所有使用过油品的酸值，滴定时都是以相应的非水碱性缓冲溶液的电位作为滴定终点。

    注:对于同时进行的新油、添加剂浓缩物以及使用过油样的电位滴定，前两者的电位滴定曲线上都有明显的突跃

        点 ;而使用 过油样的 电位 滴定曲线 的突跃 点不清楚甚至没 有突跃点。

10.2 自动电位滴定终点的选择与手动电位滴定的方法相同。如9. 4中所述确定终点。

10.3 计算方法:10-3.1中所述的计算方法对自动、手动滴加均适用。

10-3. 1 试样酸值和强酸值(mgKOH/")按式(1)、式((2)进行计算:

酸值 =
(A 一 B)

XW
M X 56.1

(1)

强酸值 =
(C·M + D ·m) X 56.1

                W
(2)

式中:A— 滴定试样至终点或非水碱性缓冲溶液电位值时，所用的氢氧化钾异丙醇标准溶液的体积，

              mL;

      B— 相 应于 A 的空 白值 ，ML;
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M- 氢氧化钾异丙醇标准溶液的浓度，mol/L;

m— 盐酸异丙醇标准溶液的浓度mol /L ;

W— 试样 的质 量，9;

C- 滴定试样至非水酸性缓冲溶液的电位值时，消耗的氢氧化钾异丙醇标准溶液的体积，mL;

D— 相应 C的终点进行空 白滴定 时所用的盐酸异丙 醇标 准溶液的体积 ,mL,

4. 70 mL
92 mL

6. 50 mL访 傀11

xa
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n  
 
 

n
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氏

>
‘农
尼
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一 0.100

0. 31 mL

77mL
一 0.200

一 0.300

      0     1     2      3     4     5     6     7

          0.1 MOM 氢氧化钾异丙醉标准溶液的体积,mL
A一空白溶剂;B一使用过的油样，滴定曲线无突肤点;

C一含有弱酸的试样，滴定曲线有一个突跃点;D一含有

      强酸和弱酸的试样，滴定曲线有两个突跃点

          图 2 电位滴定曲线示例

11 精密度

11.1 酸值测定的精密度

    按下述规定判断试验结果的可靠性((95%置信水平)。

11.1.1 重复性:同一操作者，用同一台仪器，对同一试样重复进行两次测定，其两个结果之差不应超过

表2所规定的数值。

                                        表 2 酸值 测定的重复性

滴定 方式

新油或添加剂以突跃点定终点 使用过 的油 以非水缓冲溶液定终点

手动滴定 自动滴定 手 动滴定 自动滴定

平均值的百分数 7 6 5 12

11-1.2 再现性:不同操作者，在不同实验室，对同一试样进行测定，所得两个独立结果之差，不应超过

表3所规定的数值。
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表 3 酸值测定的再现性

滴定方式
新油或添加剂以突跃点定终点 使甩过的油以非水缓冲溶液定终点

手动滴定 自动 滴定 手动滴定 自动滴 定

平均值的百分数 20 28 39 44

11.2 强酸值的精密度:由于需分析强酸值的样品很少，因此，有关强酸值的精密度未做考察。
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    附 录 A'1

    (提示的附录 )

合成油酸值测定 的规定

Al 测定合成油酸值时，可选用石油醚(90-120 C，化学纯):无水乙醇(分析纯)为1:1的混合溶剂作

为滴定溶剂。测定结果发生争议时，仲裁试验严格按第6,7,8,9,10,11章进行。

A2 滴定剂可以选用0. 05 mol/L氢氧化钾乙醇标准溶液。溶液的配制与标定见SH/T 00790

A3 当滴定溶剂选用石油醚、无水乙醇混合溶剂时，非水碱性缓冲溶液电位值相当于pH =10. 5̂ 10. 7

A4 参比电极内液选用饱和氯化钾水溶液。

A5 合成油酸值测定的精密度见表Al,

                                  表Al 合成油酸值测定精密度 mgKOH反

酸 值 重 复 性 再 现 性

0.05- 1.0

1. 0- 5. 0

  5. 0- 20

  20- 100

100̂ -250

0 05

0. 20

0.50

2. 0

5.0

0.20

0. 55

1.50

4.0

  10

采用说 明

1} ASTM D664-1995中没有本附录内容


