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0 引言
工业噻吩主要用于医药中间体，考虑到同一实验室内

不同操作员得出的试验结果、平均值和标准差等都会有细

微的差别，实际试验时，各个实验室的操作人员肯定不一

样， 所以制标单位在重复性试验中，对每种方法的每个

水平都在短时间内、在同一台仪器上、不经仪器校正安排

了四名操作员进行六次的重复性试验，然后对各个操作员

各个水平的六次重复性试验结果的方差进行柯克伦检验，

对重复性试验结果的平均值进行格拉布斯检验，对照临界

值，剔除离群值、保留歧离值，然后将各个操作员用某方

法对某水平试样测得的标准差的平均值作为该方法该水平

下的标准差的估计值。接着，对各水平下得到的标准差的

估计值和该水平下的总平均值判断它们之间的关系，看它

们是否存在线性关系、或它们的对数是否存在线性关系、

或是否存在其他关系，有的话，建立相应的关系式。对不

相关、具有明显独立性的数据对，以各水平的标准差的平

均值作为该项目该方法的重复性标准差的估计值，将此估

计值乘以 2.8 作为重复性限的估计值，体现在标准中对于

重复性要求的描述中。

所测得的数据，都按照 GB/T 6379 系列标准的要求，

尽可能保持足够多的有效数字，重复性试验平均值和标准

差都比测试结果多保持一位有效数字，运算过程中也保持

足够的有效数字，最后结论中的标准差和重复性限的估计

值则保留两位有效数字。

1 气相色谱法测二硫化碳含量
根据 HG/T4793-2014，对于硫杂环类产品的含量可以

采用毛细管柱气相色谱法进行测定。采用的检测器是氢火

焰离子化检测器，FID 的特点是灵敏度高，比 TCD 的灵敏

度高约 1000 倍；检出限低，可达到 10~12g/s；线性范围宽，

可达 10~7；FID 结构简单，死体积一般小于 1uL，响应时

间仅为 1ms，既可以与填充柱联用，也可以直接与毛细管

柱联用；FID 对能在火焰中燃烧电离的有机化合物都有响

应，可以直接进行定量分析，是应用最为广泛的气相色谱

检测器之一。FID 的主要缺点是不能检测永久性气体、水、

一氧化碳、二氧化碳、氮的氧化物、硫化氢等物质。但是

工业噻吩中含有微量二硫化碳和丁硫醇。FID 是无法检测

出来。需要我们重新研究新的方法尽心检测。

用 FID 气相色谱法分析噻吩类产品，很难检测出二硫

化碳的含量，所以本文就是采用热导池作为检测器时，噻

吩类产品中的二硫化碳也能得到响应。所以我们可以面积

归一法直接测定二硫化碳的含量。

分析方法：仪器：具有 TCD 热导检测器气相色谱仪；

色谱柱：SE-54 毛细管柱 15m*0.5mm*0.5um；汽化室温度：

230℃检测器温度：250℃；柱箱温度：150℃；载气：高纯

氢气 99.99；进样量：0.6ul。

用 GB/T12717-2007 标准中规定的气相色谱法进行多

水平下的重复性试验，得到重复性标准差的估计值，对 10

批次产品进行验证。噻吩保留时间 2.5min 二硫化碳保留时

间是 1.5min。对于不同等级的噻吩，设定好质量校正因子

以后，在推荐的色谱条件下测定 10 批次产品的噻吩含量和

苯含量在噻吩含量为 99.75％ ~95.79％的范围内，重复性

试验的标准差的估计值 sr 为 0.00728％，相应地在苯含量

为 0.05％ ~0.5％的范围内，重复性试验的标准差的估计值

sr 为 0.00349％。将上述重复性试验的标准差的估计值乘以

2.8 来估算重复性限 r，得到毛细管柱色谱测定噻吩和苯含

量的重复性限分别为 0.020％和 0.018％。在通常正确的操

作方法下，由同一个操作员使用同一仪器设备，在最短的

可行时间段内，对同一物料所做出的两个测试结果之间的

差出现大于重复性限 r 的情况，平均在 20 次测试中不会超

过一次。

结论：通过上述试验可以看出，在针对不同的质量等

级测定并设定了相对质量校正因子的情况下，可以用毛细

管柱气相色谱法来测定不同等级噻吩产品中二硫化碳的含

量。用毛细管柱色谱测得的噻吩的含量和填充柱色谱的结

果非常接近，用毛细管柱色谱测得的噻吩的含量略小于填

充柱色谱测得的结果，用毛细管柱色谱测定噻吩的重复性

标准差要高于填充柱色谱测得的结果。这是因为毛细管柱

色谱对于噻吩中的杂质的分离能力更好，测得的结果更正

确，而填充柱色谱的主峰由于包含了主峰后面的杂质峰，

所以显示的含量要略微高一点，由于填充柱色谱的分离性

能不好，所以重复性试验的标准差反而要低一些。由于

GB/T12717-2007 将毛细管柱色谱法作为测定主组分噻吩和

杂质二硫化碳含量的仲裁方法，所以毛细管柱色谱法的重

复性限也将作为这两个项目试验方法的重复性限，体现在

标准中。

试验异常分析：本次试验经测定各组数据之间会出现

不等的误差值，此因各个仪器之间的参数及硬件设施不同

会出现较小的差别， 另个人之间的操作也会出现不同结

果。在经过取标准品对仪器进行校正，消除仪器产生的误

差。并且对样品进行多次测量后就可以消除误差。

2 丁烯硫醇的测定
2.1 应用范围

此方法适用于不含硫化氢的噻吩样品中丁烯硫醇含量

的测定。 （下转第 247 页） 
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2.2 试验内容

本方法以硝酸银标准溶液为滴定液，以双硫综为指示

剂，进行滴定操作来检测噻吩中丁烯硫醇含量。

2.3 试验方法

用量筒将 20mL氨水异丙醇混合溶液转移到锥形瓶中。

用移液管将 10mL 噻吩样品加入锥形瓶混合。用滴管加 2~6

滴双流腙指示剂，直到混合液变至橙色。立刻用硝酸银标

准溶液滴定至溶液由橙色变为深红色，保持 30s 不退色即

为终点。用甲苯代替噻吩做空白实验。

2.4 方法对照

以丁烯硫醇为对照品配制标准溶液，检测结果如下：
表 1   对照品标准溶液的检测结果对照表

称量配制的丁烯硫醇浓度
(mg/l)

滴定法测得的丁烯硫醇浓度
(mg/l)

50.113 50.271
40.221 40.874
30.084 30.225
20.101 20.419
10.351 10.687

以测得的丁烯硫醇的浓度作为纵坐标，以称量配制的

丁烯硫醇浓度为横坐标，作图，见下图。 

从图中的相关系数可知该相对质量校正因子测定的线

性良好。在制标单位的填充柱色谱仪上测得的 99 等级噻吩

中二硫化碳的相对质量校正因子为 0.90。

3 结论
通过上述试验可以看出，在针对高质量等级噻吩产品

丁烯硫醇的含量测定中。本方法具有良好的线性关系，实

际的丁烯硫醇含量和称量配制的结果非常接近，这是因为

噻吩中的杂质对试验的干扰较小，所以测得的结果更接近

计算结果。所以本试验方法适用于不含硫化氢的噻吩样品

中丁烯硫醇含量的测定。通过本方法可以很好补充工业噻

吩其他杂质二硫化碳和丁烯硫醇的检测。跟使用的医药单

位很好的参考。
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实际应用中要对注水的时间进行合理选择，这样才能够满

足油田注水的实际需要。含隔夹层渗透率为零时则能够明

确为 0.8 厚，转注采出程度达到最佳，而过小会导致水平

面驱体效果不理想，注采比过大也会使得初期受效井含水

率下降，但后期也会加速水淹的情况。采液强度影响，通

过对产业强度进行判断能够发现，受效井采液强度越小，

会导致注入水平面，驱体效果达不到要求，强度过大，也

会导致加速水淹的问题。

该方法应用的基础是油气的物性数据，可以在图表中

组合使用，以便准确预测地下原油的高压物性参数。实际

测量中，表面油气的物性测量更方便，准确度相对较高，

因此平板分析经验式方法的最终结果也相对准确，能够满

足实际应用需要。在使用此方法之前，应进行全面的数据

查询和分析，以进一步证明最终测试结果的准确性。此外，

原油形成的饱和压力参数可以通过这种方法准确确定。油

井测试分析方法是详细而深入地分析随着时间的推移测量

油井相关参数的变化。相关参数如下：压力、温度等；进

一步分析油井、水井和气体定义的生产性能，预测油井和

气体、含水层和测试井的实际条件。综上所述，在油井分

析法的应用过程中，油井测试需要根据测试目的分为两种

类型。一个是生产力测试，另一个是不稳定的油井测试。

同时，根据流体的特性、形成、井的类型和井检的详细信

息进行分类。往往很难采用单一的试井方式有效解决多井

干扰测试问题，有必要以这种情况为基础，加强基于多井

系统试井的分析理论。多井系统的试井分析在相邻井的影

响下，有效地解决了试井分析问题。

3 结语
深化注水采油工艺是提高石油开采的关键性技术，我

国目前对于油田注水工艺的研究还不多，必须要积极主动

借鉴国外先进技术工艺全面提高我国石油开采的整体质量

和水平，保证油田开采利益最大化。
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