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离子色谱法测定钻井废水中的Ｃｌ－、Ｂｒ－
仇黎萍　陈世宏　范佳琳　向晓洁

（中国石油川庆钻探工程有限公司安全环保质量监督检测研究院）

摘　要　利用离子色谱法测定钻井废水中的Ｃｌ
－、Ｂｒ－，实验结果表明，该方法能准确分析测定样品中的

Ｃｌ－和Ｂｒ－，相对标准偏差小于２％。同时该方法降低了干扰因素的影响，缩短了分析时间，提高了工作效率，能

对钻井废水中的Ｃｌ－和Ｂｒ－进行有效的分离，样品的加标回收率达到８７％～１０９％，能准确测定Ｃｌ
－和Ｂｒ－。同

时与硝酸银滴定法测定钻井废水中的Ｃｌ－相比较，当样品中Ｂｒ－含量小于Ｃｌ－和Ｂｒ－总含量的１０％时，两种方

法测定Ｃｌ－含量的相对偏差小于５％。
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０　引　言

目前，测定钻井废水中的Ｃｌ－的常用方法为硝酸

银滴定法，钻井废水色度高，悬浮物含量大，导致预处

理过程复杂，色度的干扰对滴定终点的判断影响很

大，容易导致测定结果不准确。如果钻井废水中含有

Ｂｒ－，则以目前的预处理手段很难消除Ｂｒ－ 对测定

Ｃｌ－产生的正干扰，从而导致测定的结果往往是Ｃｌ－

与Ｂｒ－的和量。离子色谱法是根据离子交换的原理，

应用薄壳型离子色谱柱快速分离多种离子，由串联在

分离柱后的自再生抑制器去除淋洗液中的强电解质

以扣除空白电导值，再用电导检测器连续检测流出液

的电导值，得到各种离子的色谱峰，达到分离、定性、

定量分析一次完成的目的［１２］。离子色谱法操作过程

简单、快速、方便，测定结果准确可靠，用离子色谱法

可以准确测定钻井废水中的Ｃｌ－、Ｂｒ－
［３］。

１　实　验

１．１仪器与试剂

ＰＩＣ１０型离子色谱仪；ＹＳＡ８型阴离子分离柱。

氯标准储备液：称取基准 ＮａＣｌ在５００℃灼烧

３０ｍｉｎ后置于干燥器中冷却，称取１．６４８５ｇ用水溶

解，稀释至１０００ｍＬ，浓度（Ｃｌ－）＝１．０ｍｇ／ｍＬ。

溴标准储备液：称取１．４８９２ｇ已于１０５℃烘干２ｈ

的 ＫＢｒ，用 水 溶 解 并 稀 至 １０００ ｍＬ，浓 度 （Ｂｒ－）

＝１ｍｇ／ｍＬ。

阴离子淋洗储备液：０．２４ｍｏＬ／ＬＮａ２ＣＯ３，准确

称取２５．４ｇＮａ２ＣＯ３，用水溶解并定容至１０００ｍＬ；

０．３０ｍｏＬ／ＬＮａＨＣＯ３，准确称取２５．５ｇＮａＨＣＯ３，用

水溶解并定容至１０００ｍＬ。

阴离子淋洗液：取８ｍＬＮａ２ＣＯ３ 溶液和６ｍＬ

ＮａＨＣＯ３ 溶液置于１０００ｍＬ容量瓶中定容。

试验所用药品均为分析纯以上；试验用水为去离

子水。

１．２色谱条件

淋洗液为Ｎａ２ＣＯ３∶ＮａＨＣＯ３＝４∶３（体积比）混合

液；淋洗液流速为１．３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１００μＬ；抑制电

流５０ｍＡ；恒流泵最高压力３０ＭＰａ，最低压力０。

１．３样品处理

由于钻井废水悬浮物含量高，色度高，有机物含

量大，直接进样分析将堵塞及损害阴离子色谱分析

柱，故分析前应将水样进行预处理。取钻井废水水样

适量用去离子水稀释到合适浓度，将水样经０．２２μｍ

微孔滤膜过滤后，通过Ｃ１８柱去除有机物的干扰，然后

取适量样品进样分析［４５］。

２　结果与讨论

２．１线性方程及相关系数

配制一系列Ｃｌ－、Ｂｒ－的标准溶液，Ｃｌ－的浓度分

别为０，１．００，３．００，６．００，１２．００，１８．００ｍｇ／Ｌ，Ｂｒ
－的

浓度分别为０，０．２０，０．５０，１．００，２．００，５．００ｍｇ／Ｌ。

在离子色谱工作条件下，测定Ｃｌ－、Ｂｒ－的标准溶液，

得到Ｃｌ－、Ｂｒ－标准曲线见图１。可见，在所测定范围

内，Ｃｌ－、Ｂｒ－的浓度与峰面积呈较好的线性关系，相

关系数均大于０．９９９。
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图１　Ｃｌ
－、Ｂｒ－标准曲线

２．２方法准确度与精密度

对Ｃｌ－（编号２０１８２８）、Ｂｒ－（编号２０５４０４）标样，

平行测定５次，结果见表１。结果表明本分析系统能

准确测定样品中的Ｃｌ－、Ｂｒ－，并且有很好的重现性，

准确度与精密度均满足质控的要求。

表１　测定Ｃｌ
－、Ｂｒ－的准确度与精密度

Ｃｌ－（真值为７．０１±０．３４ｍｇ／Ｌ）

测定值／

（ｍｇ／Ｌ）

平均值／

（ｍｇ／Ｌ）

标准偏差／

（ｍｇ／Ｌ）

相对标准

偏差／％

７．１４

７．０９

７．１６ ７．１５ ０．０４ ０．６

７．１９

７．１５

Ｂｒ－（真值为２．４９±０．０７ｍｇ／Ｌ）

测定值／

（ｍｇ／Ｌ）

平均值／

（ｍｇ／Ｌ）

标准偏差／

（ｍｇ／Ｌ）

相对标准

偏差／％

２．５３

２．４６

２．５２ ２．４９ ０．０４ １．６

２．４８

２．４５

２．３样品回收率的测定

对钻井废水进行预处理后采用离子色谱法分析

水样中Ｃｌ－、Ｂｒ－的含量，并用从环境保护部标准样品

研究所购买的标样进行加标回收率的测定，钻井废水

中Ｃｌ－、Ｂｒ－的测定与加标回收率，钻井废水中Ｃｌ－、

Ｂｒ－的测定与加标回收率见表２
［６７］。

表２　钻井废水中Ｃｌ
－、Ｂｒ－的测定与加标回收率

Ｃｌ－

本底值／

（ｍｇ／Ｌ）

稀释

倍数

取样体积／

（ｍＬ）

加标量／

（μｇ）

回收率／

％

２６４３ ２００ １０．０ １００ １０７

８７２１ ５００ １０．０ １００ １０２

１２５ １０ １０．０ １００ ９１．２

８６９ １００ １０．０ １００ １０９

１６５２３ １０００ １０．０ １００ ８７．３

Ｂｒ－

本底值／

（ｍｇ／Ｌ）

稀释

倍数

取样体积／

（ｍＬ）

加标量／

（μｇ）

回收率／

％

７６８２ ５００ １０ １００ ９２．１

５．２８ — １０ １００ ９６．７

１．２２ — １０ １０ １０２

８９．３ １０ １０ １００ １０８

２３．５ ５ １０ １００ ８８．４

由表２可知，钻井废水的加标回收率在８７．３％～

１０９％。

２．４与硝酸银滴定法的比较

现目前测定钻井废水中Ｃｌ－的含量通常使用硝

酸银滴定法，而样品预处理的方法只能去除钻井废水

中大量的悬浮物、硫化物及有机物等，并不能有效去

除Ｂｒ－的干扰，如果钻井废水中含有Ｂｒ－，则Ｂｒ－将

对分析测定Ｃｌ－含量产生正干扰，虽然对样品进行加

标回收率的测定，结果显示回收率能达到９０％～

１０５％，达到质控要求，但实际上并不能因此判断Ｃｌ－

分析测定的准确性。离子色谱法根据不同的出峰时

间及峰面积能准确的分析测定Ｃｌ－和Ｂｒ－的含量，某

钻井废水Ｃｌ－、Ｂｒ－含量见图２。

用离子色谱法与硝酸银滴定法分别测定钻井废

水中的Ｃｌ－、Ｂｒ－的含量，两种方法的测定结果对比，

见表３。
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图２　某钻井废水Ｃｌ
－、Ｂｒ－含量的谱图

表３　离子色谱法与硝酸银滴定法测定Ｃｌ
－、Ｂｒ－含量的比较

离子色谱法 硝酸银滴定法

Ｃｌ－／

（ｍｇ／Ｌ）

Ｂｒ－／

（ｍｇ／Ｌ）

Ｃｌ－、Ｂｒ－总含量／

（ｍｇ／Ｌ）

两种方法中Ｃｌ－

相对偏差／％

２８３０ ８５４０ １１３２０ －

６５２６ １３８５ ７７９０ ８．８

５６５９ ９．６３ ５５８６ ０．６

１３８ ５．２６ １４９ ４．２

７３５ ４５．７ ８０２ ４．４

８７４２ １５３ ８５９７ ０．８

１２５３０ １３２６ １３３９８ ３．３

由表３可看出，当钻井废水中Ｂｒ－含量较高时，

硝酸银滴定法分析测定Ｃｌ－含量将存在较大误差。

３　结　论

钻井废水经过稀释后，分别通过０．２２μｍ微孔滤

膜过滤去除颗粒物，再通过Ｃ１８柱去除有机物的干扰

后，用 Ｎａ２ＣＯ３∶ＮａＨＣＯ３＝４∶３混合液作为淋洗

液，利用离子色谱仪分析测定样品中的Ｃｌ－、Ｂｒ－含

量，结果准确，精密度及加标回收率达到质控的要求。

同时将该方法和硝酸银滴定法进行对比，实验结果表

明，当钻井废水中Ｂｒ－含量大于Ｃｌ－、Ｂｒ－总含量的

１０％时，用硝酸银滴定法测定 Ｃｌ－ 含量存在较大误

差，而离子色谱法能有效分离Ｃｌ－、Ｂｒ－。
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全国碳交易市场２０１６年启动

　　在２月４日举行的中国碳排放交易高层论坛上，国家发展和改革委气候司国内政策和履约处处长蒋兆理表示，我国

将在２０１６年启动全国碳市场。全国碳交易市场的首批行业企业将由电力、冶金、有色、建材、化工等５个传统制造业和航

空服务业，年排放量大于２．６万ｔ的企业构成，碳市场排放量可能涉及３０亿～４０亿ｔ。如果仅考虑现货，交易额预计可达

１２亿～８０亿元；如果进一步考虑期货，交易额将大幅增加，活跃性也将大幅提升，交易金额将达６００亿～４０００亿元。

自２０１３年６月以来，我国相继在深圳、北京、上海、天津、广东、湖北、重庆等地建立了７个碳交易市场，这一系列交易

试点拉开了我国碳交易从无到有的序幕。国家发展改革委气候司副司长孙翠华此前表示，７省市的碳交易试点都明确了

交易范围，设定了控制碳排放的目标，建立了碳排放的核查体系，也建立了注册登记系统和交易平台，并开展了相关能力

建设，试点进展顺利，成绩显著。

随着碳交易试点的顺利推进，加快建立全国碳排放交易市场也被提上了议事日程。２０１４年９月，国家发展改革委印

发《国家应对气候变化规划（２０１４—２０２０年）》，明确提出将继续深化碳排放权交易试点，加快建立全国碳排放交易市场。

蒋兆理在发言中透露，全国碳市场建设大致可以分为３个阶段。其中，２０１４—２０１６年为前期准备阶段。这一阶段是

全国碳市场建设的关键时期，必须明确时间表、路线图、责任人、检验标准，使所有工作均按照施工图推进。２０１６—２０１９年

是全国碳交易市场的正式启动阶段，这一阶段将全面启动涉及所有碳市场要素的工作，检验碳市场这个“机器”的运转情

况，但不会让“机器”达到最大运行速度。２０１９年以后，我国将启动碳市场的“高速运转模式”，使碳市场承担温室气体减排

的最核心的作用。

（摘编自　经济日报　２０１５０２１０）
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