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    80年代由于我国当时海洋石抽开发工业含油污水分析方法尚不成熟，国家海洋局国海管(86)1000

号文曾规定：海洋石抽开发工业含油污水的监侧分析方法暂按GB 3550-1983中4. 3规定的附件《石

油工业废水水质监测分析方法》执行。但在海洋石油开发中使用的破乳剂于该方法油分析波长处均有较

强吸收，干扰侧定结果。该方法不能满足海洋执法管理的斋要．

    1986年国际标准化组织提出了红外光谱法ISO/TC 147/SC 2N 176的讨论草案，作为测定水中油

的国际标准方法。我们对此方法经过立项研究、现场监侧、认为该法用柱吸附法和硅镁型吸附剂排除干

扰物质的方法，适合海洋石油开发工业含抽污水的分析。同时还根据试剂对环境的影响和海洋石油开发

特点，改用四氛化碳作萃取剂和非色散型侧油仪进行分析测定。

    本标准由国家海洋局提出。

    本标准由国家海洋标准计量中心归口。

    本标准起草单位：国家海洋环境监测中心、国家海洋局海洋环境保护司。

    本标准委托国家海洋环境监测中心负责解释。

    本标准主要起草人：戴云从、许丽娜、张笑天、宋天辉、吕吉斌。
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， 范围

    本标准规定了海洋石油开发工业含油污水的分析方法，特别适用于石油烃类油含it大于10 mg/L

的水样分析。对于其他相关浓度的侧定允许使用变通的分析方法（增加或减少萃取时的水样用it).

2 定义

    本标准采用下列定义。

    油 oil

    在规定条件下用四氛化碳可萃取的石油烃类物质．

3 方法提要

    石油烃类油被液一液萃取到四抓化碳中．萃取液通过硅镁型吸附柱，排除破乳剂等非烃类极性物质

的干扰，烃类油的浓度根据淋出液在3. 4 j.m附近，甲基一次甲基的C-H伸展振动的光吸收而测定。

4 试荆和材料

4.1 四抓化碳：分析纯，在测量波长处应为无吸收或低吸收的。

4.2 浓盐酸：分析纯。

4.3 无水硫酸镁：分析纯，用前需活化。

4.4 戊烷：分析纯。

4.5 二次蒸馏水。

4.6 硅镁型吸附剂：分析纯，60目～80目．用前需处理。

5 仪器、设备

5. 1  OCMA-220型非色散红外侧油仪（或等效仪器）。

5.2 玻璃吸附柱：系硬质玻璃,100 mm X 10 mm内径（见图1)0

5.3玻璃塞分液漏斗：500 mL,1 000 mL,
5.4 玻璃塞容量瓶:25 mL,50 mL,100 mL,

5. 5 1筒：500 mL,1 000 mL,

5.6 移液管：1 mL,2 mL,5 mL,

5.7 玻瑞漏斗：直径80 mm,

5.8 离心机：0̂-5 000 r/min,
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5.9 称A瓶：30 X 30和25X25,

5.10 量杯：20 mL, 50 mL各若干。

5.11 定量滤纸：直径12. 5 cm,

5.12 磨口玻璃瓶：60 mL,100 mL和5L各若干。

5.13 烧杯：25 mL, 50 mL, 200 mL, 500 mL,

5.14 干操器：大、中、小各一个。
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                                        图 1 玻璃吸附柱

6 准备工作

6.1 硅镁型吸附剂的活化

    将一定2硅镁型吸附剂放到瓷增坍里，置于马弗炉中，在500℃士20℃下活化4h，在炉内冷却到

200'C，然后移人干操器中冷却到室温，装进磨口玻璃瓶中，在干操器中可保存使用一个月．

6.2 减活硅镁型吸附剂的制备

    将一定量活化硅镁型吸附剂（(6-1)装到磨口玻璃瓶中，按重量百分比，边搅拌边加人15％士0.50a

二次蒸馏水，塞紧瓶盖，用力振摇几分钟，放置过夜即可使用。使用期不能超过一周。

6.3 无水硫酸镁的活化

    按6.1进行。

6.4 混合四氛化碳储备液
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    将足量（以够用为准）瓶装四抓化碳充分混合于一大型磨口玻璃瓶中。同一批实验（包括工作曲线）

只允许使用同一批棍合四抓化碳储备液（以下简称四抓化碳）。

6.5 测量和纯化四抓化碳用吸附柱的制备

    将少许用四抓化碳处理过的脱脂棉，轻轻塞进玻璃吸附柱的底部，加人四抓化碳至柱顶变径处，接

着边敲打边加人0.7g减活硅镁型吸附剂，待其全部沉人柱底部后，再以同样方法加人约0. 2 g已活化

无水硫酸镁即可使用．柱容量约为20. 1 mg(SP-169),
6.6 标准油用吸附柱的制备

    将少许用四抓化碳处理过的脱脂棉，轻轻塞进玻璃吸附柱的底部，接着边敲打边加人。.35 g减活

硅镁型吸附剂，待其全部沉人柱底部后，再以同样方法加人约0. 1 g已活化无水硫酸镁即可。

6．7 标准油制备

    标准油采用按下述方法处理过的相应待监测石油平台（油井）正在生产的原油。

6.7.1 高枯度油制备标准油：将大约1 mL用活化无水硫酸镁离心干燥处理过的原油与5 mL戊烷混

合。将此混合液通过制备标准油用吸附注，弃去前1 mL淋出液，进一步用10 mL戊烷冲洗此柱，并将全

部淋出液收集到一个称量瓶中。在50℃下燕发溶剂赶走戊烷，制成标准油。

6.7.2 低粘度油制备标准油：将10 mL油通过制备标准油用吸附注，弃去前1 mL淋出油，收集随后的

淋出油制成标准油．

6.8 标准油储备液

    准确称量0. 100 g士0. 000 1 g标准油，用四抓化碳定容到100 mL容量瓶中。得到浓度为

1 000. 00 mg/L的标准油储备液。

6．9 仪器校正液配制

    根据测量范围，用标准油储备液（(6.8)和经硅镁型吸附柱（(6-5)纯化过的四抓化碳配制浓度为

20. 0 mg/L或5. 00 mg/L的仪器校正液。
6.10 仪器预热

    接通仪器电源，使仪器预热30 min,

6.11 仪器零点和量程校正

    遵照相应仪器说明书，用经硅镁型吸附柱（6.5)纯化过的四抓化碳和仪器校正液对仪器零点和量程

进行校正，使仪器处于可使用状态。

7 分析步骤

7.1 制定工作曲线

7.1.1 配制不同浓度的标准油样品：取6个50 mL容量瓶，分别加人约20 mL四抓化碳。用1 mL移液

管分别移人0. 10 mL,0. 20 mL,0. 40 mL,0. 50 mL,0. 80 mL,1. 00 mL标准油储备液。用四抓化碳定容

至刻度。相应配制浓度依次为：2. 00 mg/L, 4. 00 mg/L, 8. 00 mg/L, 10. 0 mg/L, 16. 0 mg/L,

20. 0 mg/L,

7.1.2 过柱：过柱是一样一柱分别进行的。过柱前，先慢慢放掉测量用吸附柱中残存的四抓化碳。关闭

柱底阀，紧接着小心将25 mL标准油溶液（7.1.1)倾人测量用吸附柱中。

7.1.3 控制过柱速度：慢慢打开柱底阀，控制过柱速度。将15 mL待测液过柱时间控制在50-90S之

间。

7.1.4 弃去前6 mL淋出液，准备接收随后的淋出液待测。

7.1.5 逐个测定标准油样柱后淋出液（(7. 1.4)。分别记录仪器显示器上的读数（油含量，mg/L),

7.1.6 以s个标准油的配制浓度为横坐标，相应标准油样柱后淋出液的测得值（(7. 1. 5)为纵坐标绘制

工作曲线；或用最小二乘拟合法，通过回归方程y=a十bz进行样品测定。

7.2 分析测定
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7.2.1 采样瓶和采样量：一般说来，当污水中油含f偏低或所用仪器的t程较大时可使用500 mL磨

口玻璃瓶，采集两个500 mL污水样品。反之，可使用500 mL磨口玻瑞瓶，采集两个200̂-300 mL污水

样品。做全平行样品测定。

7.2.2 将待测采样瓶中的水样，全部倾人500 mL -2筒里。记录体积V，后，转人500 mL分液漏斗中．用

浓盐酸酸化至pH<2,

7.2.3 用f杯量取20 mL四氛化碳，依次洗涤量筒和采样瓶，然后转人分液漏斗中。用力振荡3 min,

注意及时开启活塞放气。让其静止分层．

7.2.4 将定量滤纸亚好，小心放人玻璃过滤漏斗中，加人适2（约0.1 g）活化无水硫酸镁．将静止分层

后的萃取液（(7.2.3)过滤到50 mL容It瓶中。

7.2.5 再取20 mL四抓化碳重复萃取，过滤一次。然后用5̂-10 mL四氛化破冲洗过撼诵斗，且一并滤

人同一50 mL容量瓶中（(7.2.4)。用四权化碳定容至体积VE(50 mL)。移取25 mL准备过柱。

7.2.6 过柱前，先慢慢放掉侧量用吸附柱中残存的四氛化碳。关闭柱底阀，紧接着小心将25 mL萃取

液（(7.2.5)倾人测量用吸附柱中。

7.2.7 控制过柱速度：慢慢打开柱底阀，控制过柱速度。将15 mL萃取液过柱时间控制在50̂-90。之

间。

7.2.8 弃去前6 mL琳出液，准备接收随后的柱后琳出液．

7.2.9 取5 mL淋出液（(7.2.8)到25 mL容量瓶中，用四抓化碳定容（稀释倍数k=5)。如果仪器的It

程较大（如为100. 0 mg/L)，此稀释步骤可以免去．
7.2.10 用零点和t程均已校正好的仪器予以测定．记录仪器显示器上的读数yo(琳出液的表观抽含

量，mg/L)．

8 计算

8.1 利用工作曲线计算

    图2是由（7.1.6)给出的工作曲线．
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                                      图2 工作曲线

    其中：

    T轴（横坐标）为以mg/L表示的标准油样的配制值（(7. 1. 1);

    y轴（纵坐标）为以mg/L表示的相应标准油样柱后淋出液的侧得值（油含f表观值）．

8.1.1将由（(7.2.10)侧得的柱后淋出液（(7.2.9)的表观抽含f（读数yo,mg/L）标在y轴上，得y。点。

8.1.2 在y。点做平行于二轴的直线，交工作曲线于A点．

8.1.3 在A点做平行于y轴的直线，交z轴于z。点，得琳出液(7.2.9)的实际油含-Rzo(mg/L) e

8.1.4 计算结果：被侧水样的实际含油量s按式（1)计算。

                                                                        V,
                                      a＝zoXkX护 “·“·”·“·”··““··””·”一 （1）                                          ～ 一～0，、一‘、V,

式中：.z— 被测水样的实际含油量，mg/L;

    -To— 由工作曲线查得的柱后淋出液的实际油含量，mg/L;
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      k- 5 mL柱后淋出液（(7.2.9)的稀释倍数。

    V,— 由被侧水样（(7.2.2)记录的实际被侧体积，mL t

    VZ— 四抓化碳萃取液（(7.2.5)的定容体积,mL.

8.2 利用回归方程计算

    式（2)系由（7.1.6)给出的回归方程

                                    y＝0.083 3＋0. 7 167 a ”·“··““·“··”··“··”“·（2）

    其相关系数R=O. 999 8,
8.2.1 根据由（(7.2.10）侧得的淋出液（(7.2.9)的表观油含量yo，经由式（(2)，计算得到琳出液（(7-2-9)

的实际油含f=。值。

8.2.2 计算

    按8.1.4进行。

8.3 结果报出

    计算结果以两次全平行样品侧定结果的算术平均值报出。

9 统计特性

    回收率范围：87.40o-1040o

    平均回收率：89.3%

    标准偏差S:0. 76 mg/L

10 瀚在误理和千扰

10.1 如果不使用作为样品防腐剂的盐酸，那种用四舰化碳可萃取的未被酸化的物质将不能被硅镁型

吸附剂吸附．所以在浏I液中将出现上述未被酸化的物质。

10.2 如果需要侧定样品的pH值，请不要用电极法，小心地利用pH试纸更为可取。

10.3 要特别注意侧量时的温度影响．因为不同的温度会导致不同的萃取效率，不同的硅镁型吸附剂的

吸附效率和不同的吸收系数。所以，工作曲线和回归方程应现用现做，使用期最长不能超过一周。

10.4 当难以得到均匀体系时，如果样品用A又偏少，那将是最大的误差来源。某些乳浊液也不可能用

萃取前酸化的办法完全被破乳，所以，就应适当延长静止分层的时间（见7.2.3).

10.5 如果分析工作在24 h内尚不能进行，应将样品酸化至pH=2，并储存在4℃的冰箱中，同时标明

所加防腐剂的重t或体积。

10.6 任何能通过硅镁型吸附柱的非烃类油物质，在分析波长（(3. 4 j.m）处的吸收都会引起干扰。


