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摘　要　针对现行ＨＪ６３７—２０１２《水质 石油类和动植物油类的测定 红外分光光度法》在气田回注水石油

类测定过程中存在的空白值高、试剂有毒、萃取率低等问题，探讨四氯化碳选取、萃取分层静置时间、萃取剂替

代、是否经硅酸镁吸附等试样制备和数据测定影响因素，在保证测定结果准确度的前提下，对石油类测定的操

作技术进行了一些改进。
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０　引　言

在天然气的开发中，特别是在气田开发的中后

期，气田水沿断层及构造裂隙侵入气藏，天然气生产

时进行排水采气。据统计，西南油气田２０１１年产生

气田水４００×１０４ｍ３。气田水具有含硫、含油、高矿化

度等特性，西南油气田的气田水石油类含量在０．１～

１３９０ｍｇ／Ｌ，直接排放将对环境和人体健康造成

危害。

气田水回注是为了解决气田水引起的环境问题

而采取的一项有效措施，工艺流程为“混凝气浮斜管

沉降过滤回注”。根据ＳＹ／Ｔ６５９６—２００４《气田水回

注方法》，回注水中的石油类应小于３０ｍｇ／Ｌ，这是反

映气田回注水有机物污染程度的综合性指标［１］。

ＨＪ６３７—２０１２《水质 石油类和动植物油类的测

定 红外分光光度法》替代 ＧＢ／Ｔ１６４８８—１９９６《水质

石油类和动植物油的测定 红外光度法》，是目前现行

的针对水中石油类和动植物油的测量标准。新标在

气田回注水石油类测定中存在空白值高、试剂有毒、

萃取率低等问题。如何正确理解、准确运用新标准，

对提高石油类测定结果的准确性至关重要。

１　准备工作

１．１仪器与试剂

◆ 仪器　ＯＩＬ４８０型油分测定仪（４ｃｍ 比色皿），

ＭＭＶ１０００Ｗ型萃取器，旋转振动器。

◆ 试剂　四氯化碳（环保试剂），无水硫酸钠（分析

纯，５５０℃加热４ｈ冷却待用），硅酸镁（分析纯，６０～

１００目，５５０℃加热４ｈ冷却待用），四氯乙烯（分析

纯），盐酸（ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）。

１．２操作步骤

用四氯化碳萃取样品中的油类，然后将萃取液用

硅酸镁吸附，去除动植物油类等极性物质后测定石油

类［２］。参照ＨＪ６３７—２０１２《水质 石油类和动植物油

类的测定 红外分光光度法》，按图１步骤进行。

图１　气田回注水石油类测定流程

２　样品采集

２．１气田回注水采样

在天然气开采过程中，对需要回注的气田水通过

车载、管输方式贮存在回注站的气田水池，经过处理

后注入目的层。测定气田回注水石油类一般采集处

理前、处理后两个阶段的样品。所用容器必须是
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１０００ｍＬ、玻璃材质，采样时不能用水样荡洗样品瓶。

处理前：通常在回注站的气田水池采集。ＨＪ

６３７—２０１２测定的石油类是溶解性油，即“水中油”，

因此采样时应避开池水表面的油膜，用直立式采水器

把样品瓶放在水表面下２０～５０ｃｍ处，开瓶采样。

处理后：通常在回注井口的取水孔采集。采样时

开启取水龙头，弃去前１ｍｉｎ流出水，开瓶采样。

现场平行样：每批样品在现场采集１０％的平行

样，包括处理前后。

２．２样品保存

对于石油类样品保存，原国标与新标要求不同。

原国标ＧＢ／Ｔ１６４８８—１９９６只针对２４ｈ内不能测定

样品加入保存剂：水样若不能在２４ｈ内测定，采样后

加入盐酸（ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）酸化至ｐＨ≤２，于２～５℃

保存，３ｄ内测定
［３］。新标ＨＪ６３７—２０１２规定样品无

论２４ｈ内测定与否均加入保存剂：采集好样品后，加

入盐酸（ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）酸化至ｐＨ≤２，若不能在２４ｈ

内测定，于２～５℃保存，３ｄ内测定
［２］。

３　试样制备

３．１样品萃取

３．１．１四氯化碳的采购

目前市场上的四氯化碳厂家很多，因四氯化碳空

白值离散性很大，生产厂家不同、批次不同，四氯化碳

空白值不同，甚至箱与箱、瓶与瓶之间的空白值差别

也大。实验室采购的四氯化碳要先放入４ｃｍ比色皿

中用红外测油仪检验纯度：在２８００～３１００ｃｍ
－１之

间扫描，结果不应出现锐锋，吸光度≤０．１２。不同厂

家四氯化碳测定结果见表１。

表１　不同厂家四氯化碳测定结果

货号／厂家 类别 四氯化碳扫描结果 四氯化碳吸光度
石油类标准样品（５．００）／

（ｍｇ／Ｌ）

天东７１井回注水（１１．７）／

（ｍｇ／Ｌ）

ＧＦ１２某产品 通用试剂 有锐锋 ０．３７ ７．９１ ２３．８

天津傲然 环保试剂 无锐锋 ０．０５～０．１０ ４．９６ １１．７

北京化工 环保试剂 无锐锋 ０．０４～０．１２ ５．１２ １０．２

南京某公司 环保试剂 锐锋不明显 ０．０６～０．１８ ４．６７ ９．３５

重庆某公司 环保试剂 偶有锐锋 ０．０８～０．２３ ３．９８ ７．２８

　　由表１可见，四氯化碳吸光度越大，石油类测定

结果偏差越大。经过多次比对，目前基本上采用天

津、北京厂家生产的环保型四氯化碳。

３．１．２萃取分层静置时间改进

新标未规定萃取液静置分层时间，全凭操作者直

感，对回注水，通常２～３ｍｉｎ可达萃取平衡，两相分

离，但不要马上打开旋塞。对５个不同浓度的自制样

品、不同静置分层时间进行多次对比，测定结果见

表２。

　表２　萃取液不同分层静置时间石油类测定结果 ｍｇ／Ｌ

浓度 ２ｍｉｎ ５ｍｉｎ １０ｍｉｎ １５ｍｉｎ

５ ９．１３ ７．６８ ５．１５ ５．０７

５０ ７９．７ ６６．８ ４８．８ ４９．１

１００ １３２ １２４ ９９．７ ９９．６

５００ ６５２ ５９７ ４９７ ４８９

１０００ １１３５ １０９７ １１０４ ９９８

相对偏差／％ １４～８３ １０～５４ ０～１０ １～２

　　由表２可知，萃取液静置时间２～５ｍｉｎ的相对

偏差较１０ｍｉｎ和１５ｍｉｎ大。因此，一般静置时间应

在１０～１５ｍｉｎ以上，特别是低浓度样品更应如此。

３．１．３萃取剂的替代

目前，对石油类等有机物的萃取剂最常用的是四氯

化碳，但四氯化碳毒性较大，对大气臭氧层破坏严重，国

际上提出２０１０年开始禁用四氯化碳
［４］。四氯化碳替代

品主要是六氟四氯丁烷、四氯乙烯，前者成本高、市场采

购难，后者沸点高、毒性低、混溶多种有机物［５］，故对四氯

乙烯的替代进行了试验，测试结果见表３。由表３可见，

四氯化碳与四氯乙烯作为萃取剂在精度上无显著性差

异。在低浓度样品中，四氯乙烯做萃取剂相对误差较高。

另外，四氯乙烯、四氯化碳分别做萃取剂，在精密

度、加标率的试验结果也无显著性差异。

３．１．４样品体积测定时机

一般样品测定，样品体积定量均在测试前、用移

液管取样。测量石油类的样品体积应在四氯化碳萃

取后进行，用量筒即可。
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表３　两种萃取剂测定结果 ｍｇ／Ｌ

标准浓度
四氯化碳萃取 四氯乙烯萃取

测定值 相对误差／％ 测定值 相对误差／％

２ ２．０５ ２．５ ２．１８ ９．０

５ ４．８５ ３．１ ５．５３ １０．６

２０ １９．３ ３．５ １９．２ ４．０

５０ ５０．３ ０．６ ４９．４ １．２

１００ ９９．２ ０．８ １０２ ２．０

３．２萃取液脱水

新标规定用３ｇ无水硫酸钠对萃取液进行脱水，

硫酸钠结晶需补加无水硫酸钠，但未对补加量进行明

确。为探讨无水硫酸钠的用量是否影响测定结果，在

同一标准样品的等量水样萃取液中加入不同量的无

水硫酸钠，石油类测定结果见表４。由表４可见，无水

硫酸钠对测定结果有一定影响，用量少脱水不彻底致

使测定结果增大，用量过多造成浪费、影响操作。多

次对回注水进行测定，结果表明无水硫酸钠用量在

３～７ｇ时吸光度比较稳定。

表４　同一样品不同无水硫酸钠用量测定结果

无水硫酸

钠用量／ｇ

标准样品

（２０ｍｇ／Ｌ）

卧２３井回注水

（２６．７ｍｇ／Ｌ）

测定值／

（ｍｇ／Ｌ）

相对

偏差／％

测定值／

（ｍｇ／Ｌ）

相对

偏差／％

１ ２６．６ ３３ ３３．４ ２５

３ ２０．７ ３．５ ２６．７ ０

５ １９．８ １ ２５．７ １．１

７ ２０．３ １．５ ２６．１ ２．２

９ ２１．１ ５．５ ２５．２ ４．５

１１ １９．１ ４．５ ２４．８ ７．２

３．３萃取液吸附

新标规定在加入无水硫酸钠的萃取液中加入５ｇ

硅酸镁，以１８０～２００ｒ／ｍｉｎ的速度旋转振荡２０ｍｉｎ，

静置，上清液经砂芯漏斗过滤后测定石油类。

３．３．１吸附与不吸附对比

针对回注水的萃取液是否应该进行硅酸镁吸附，

在回注水、地表水中进行了对比测试，结果见表５。

由表５可见，对回注水，萃取液是否经硅酸镁吸附结

果相对误差较小，可以接受；对地表水，未经硅酸镁吸

附的石油类测定结果较吸附后的结果偏高，相对误差

甚至可达１００％。原因是回注水来源于地层，含动植

物油少。

表５　硅酸镁吸附与否的石油类测定结果 ｍｇ／Ｌ

吸附方法 回注水石油类测定值

硅酸镁吸附 ５．０７ １０．８ ５６．７ １０７ ６４９ １４０１

未经硅酸镁吸附 ５．７１ １２．４ ５５．９ １０９ ６７１ １４８５

吸附方法 地表水石油类测定值

硅酸镁吸附 ０．０２ ０．０３ ０．０８ ０．１３ ０．２５

未经硅酸镁吸附 ０．０４ ０．０９ ０．５６ ０．３５ ０．７９

３．３．２过滤萃取液

萃取液过滤时，萃取液中的乳浊液不能放入砂芯

漏斗，因乳浊液会堵塞砂芯，滤速减慢甚至无法滤出，

同时乳浊液中的水分等会吸附在比色皿壁上使石油

类测定结果偏大。

吸附后的滤出液收集应弃去５ｍＬ初液，收集足

够的滤液，用于测定石油类。

把板结的无水硫酸钠层从砂芯漏斗中倒出通常

是倒置漏斗、叩击漏斗，但有时也很难倒出。简单的

技巧是将板结的砂芯漏斗放到热水中浸泡，硫酸钠会

很快溶解。

４　试样测定

４．１校 准

测油仪设定了校正系数，但测定石油类时应对其

进行检验。方法：用四氯化碳作参比，用４ｃｍ 比色

皿，测量２，５，２０，５０，１００ｍｇ／Ｌ石油类标准溶液的吸

光度犃２９３０，犃２９６０，犃３０３０，计算测定浓度。如果测定值

与标准值的相对误差在±１０％以内，校正系数可用，

否则重新测定校正系数并检验直至合格。

４．２测 定

４．２．１测定方法

将经硅酸镁吸附后的萃取液移至４ｃｍ比色皿，

用四氯化碳参比，测量犃２９３０，犃２９６０，犃３０３０，计算石油类

浓度。

４．２．２注意事项

①每个萃取液的比色时间较长，为了控制四氯化

碳的挥发量，应统筹安排样品比色顺序，不要等所有

样品都吸附完并达到一定体积后统一比色，确保测定

结果准确性。②比色时将比色皿紧靠比色池的狭缝

端，静置２ｍｉｎ进行比色，保证比色皿的方向同测量

空白时一致。③当萃取液中石油类浓度大于仪器测

定上限时，用硅酸镁吸附前的萃取液来稀释，稀释液

用四氯化碳且与上述萃取用同瓶。④为了确保

ＯＩＬ４８０油分测定仪测定结果的准确度，应半年对波
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长进行检查。

５　空白值测定

５．１范围规定

新标规定用蒸馏水代替样品进行石油类测定。

空白值不合格会影响整批样品的测定结果，故要求空

白值越小越好，但没有规定合格范围。根据大量测试

数据、仪器精度，ＯＩＬ４８０油分测定仪测定石油类的空

白值≤０．１ｍｇ／Ｌ，否则重新检查、测量。

５．２器皿洁净度

器皿的洁净度直接影响石油类空白值大小、测定

结果。ＨＪ６３７—２０１２未对石油类测定器皿的洗涤未

做具体规定，通过多年实践，逐步摸索出石油类器皿

的洗涤方法。

◆ 样品瓶、分液漏斗洗涤　直接接触回注水水样的

器皿洗涤时，加入１００ｍＬ１∶５的盐酸、２０ｍＬ合格

四氯化碳，振荡２ｍｉｎ，静置分层后收集四氯化碳层。

再加入２０ｍＬ四氯化碳，重复上述操作２～３次。收

集最后一次放出的四氯化碳层，放出酸液（收集再

用）。用清水荡洗、蒸馏水冲洗干净即可。

◆ 容量瓶、移液管、比色皿洗涤　不直接接触回注水

水样，而是接触萃取液的器皿，用１０ｍＬ合格四氯化

碳洗涤２～３次，收集最后一次放出的四氯化碳层。

◆ 洁净度的检验　将最后一次洗涤用的四氯化碳置

入４ｃｍ比色皿，仪器调零，在２８００～３１００ｃｍ
－１之间

扫描，观察测定曲线。曲线圆滑规整、无锐锋出现，返

回扫描时空白值成一条直线，否则重新洗涤器皿。多

次试验表明，该方法用时短、操作性强、效果好。

５．３其 他

①合格的四氯化碳等试剂是低空白值的保障，按

３．１．１要求对试剂进行纯度检验。②人员操作系统

误差，通过质控样检验样品分析结果的准确度、精

密度。

６　低浓度样品测定

在测量低浓度的水样时，偶有出现测定结果为负

值。究其原因是在萃取过程中，四氯化碳对水中油分

萃取的同时，水对四氯化碳中的极性物质进行反萃

取。若样品含油很低，水相反萃取出的极性物质可能

大于四氯化碳相所萃取样品的油分含量，从而出现

负值［６］。

６．１样品采集

石油类测定样品需加盐酸酸化，萃取时加一定量

氯化钠作盐析剂。试验结果表明：在测定低浓度的水

样时不加盐酸和氯化钠效果更好。

ＨＪ６３７—２０１２规定回注水应采集５００ｍＬ，实际上

针对接近、甚至低于检出限的样品，采样５００ｍＬ直接

萃取，不能满足检出限０．０４ｍｇ／Ｌ的测定要求。若改

为取样１０００ｍＬ、富集后萃取，检出限０．１６ｍｇ／Ｌ
［６］，

满足低浓度样品测定要求，特别是对地表水的石油类

测定效果更为明显。

６．２注意事项

①硫酸钠、硅酸镁应用合格四氯化碳冲洗，将最

后一次冲洗的四氯化碳置入４ｃｍ比色皿，仪器调零，

在２８００～３１００ｃｍ
－１之间扫描，观察测定曲线：圆滑

规整、无锐锋出现，返回扫描时空白值成一条直线，否

则重新冲洗硫酸钠、硅酸镁。②萃取时，振荡、静置时

间必须足够。分液漏斗应先振荡２００次以上，机械萃

取２～３ｍｉｎ，这时两相分层，但萃取并没有完成，还应

该再放置１５ｍｉｎ左右，漏出下层萃取液。

７　结　论

◆ 测定用器皿洁净度、四氯化碳质量、硫酸钠和硅酸

镁的杂质含量都会直接影响石油类测定空白值，从而

影响测定结果，特别是低浓度样品尤为明显。

◆ 以气田水为主、乳化少的回注水，在石油类测定过

程中是否经硅酸镁吸附测定结果没有显著差异。

◆ 在试样制备过程中，萃取静置时间、无水硫酸钠加

入量、萃取液过滤、低含油样品水相反萃取等都直接

影响回注水石油类的测定结果。

◆ 规范气田回注水的测量行为，严格控制石油类的

分析测定过程，确保数据的代表性、准确性。
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