
书书书

分析与监测

!!!!!!!!!"

!
!
!
"

!!!!!!!!!"

!
!
!
"

!"#!$%&$'()*+,&-.,/0/&$%%%123%4&4%4$&$%&%*%

全自动消解5#675"89法测定含油污水中'种金属
刘晓铮!:许成君

"大庆油田水务研究设计院! 黑龙江 大庆 $3*2)*#

::摘:要!:针对采油厂排放的污水中有时含油!造成前处理和检测都较为困难的情况!设计出

一套样品前处理程序和检测方法$ 含油污水经全自动消解仪处理!升温程序为%4) ;<水样!加入 *

;<纯=>"

*

!$4% ?加热 *% ;@A&提升消解管!冷却 $% ;@A&加入 * ;<纯=6B"

2

!升温到 $)% ?加热

*% ;@A&提升消解管!冷却 $% ;@A&升温到 $3% ?加热至近干&冷却后采用 $C=>"

*

定容至 4) ;<$

经处理后的水样进行电感耦合等离子体发射光谱法"#675"89#分析!检测波长 4%3&4 D*)E&'

A;!观测方式%总钡为径向!其余元素为轴向!发射功率为 $ )%% F$ 结果表明!铜'锌'铅'镉'镍'

铁'锰'铬'钡 ' 种金属元素在 %&%% D$&%% ;.+<范围内线性关系较好!所有元素 !G%&'')!该方法

检出限范围是 %&%%* D%&%34 ;.+<!实际含油污水样品的加标回收率为 (2&4C D$$*&4C!相对标

准偏差"H9!#为 %&2'C D4&(3C$ 该方法对人体伤害小!操作简单!准确度和精密度都较高!可用

于含油污水中的 ' 种金属元素浓度的测定$

::关键词!:含油污水&:全自动消解&:#675"89&:全自动消解仪&:金属元素
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*

MAU OPMR@A.ROP

/M;0BPMR$4% ? WNT*% ;@A% B@WR@A.ROPU@.P/R@NA RQYPMAU VNNB@A.@RWNT$% ;@A% MUU@A.* ;<0QTP

=6B"

2

MR$)% ? MAU OPMR@A.@RWNT*% ;@A% B@WR@A.ROPU@.P/R@NA RQYPMAU VNNB@A.@RWNT$% ;@A% OPMR@A.

ROP/M;0BPRN$3% ? APMTVN;0BPRPB[UT[% MWRPTVNNB@A.$ Q/@A.$C =>"

*
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TMU@MBNWRNRMBYMT@Q;$ M\@MBNWNROPTPBP;PAR/MAU ROPP;@//@NA 0NSPTNW$ )%% F&IOPTP/QBR//ONSPU

ROMRROPB@APMTTPBMR@NA/O@0 NW' ;PRMBPBP;PAR/"VN00PT$ -@AV$ BPMU$ VMU;@Q;$ A@VXPB$ @TNA$ ;MA.MAP/P$

VOTN;@Q;MAU YMT@Q;# SM/.NNU @A ROPTMA.PNW%&%% 5$&%% ;.+<&IOP]MBQPNW!SM/BMT.PTROMA

%&'')$ UPRPVR@NA B@;@RSM/%&%%* 5%&%34 ;.+<$ ROPTPVN]PT[TMRPNWN@B1VNARM@A@A.SM/RPSMRPT/M;0BP

SM/(2&4C 5$$*&4C MAU TPBMR@]P/RMAUMTU UP]@MR@NA "H9!# SM/%&2'C 54&(3C&IOP;PRONU OM/

&23$&

第 *E 卷:第 $% 期

4%4$ 年 ) 月
::::::::::::

中 国 给 水 排 水
6=#>ZFZI8H^FZ9I8FZI8H

:::::::::::::

_NB&*E >N&$%

M̀[4%4$



ROPMU]MARM.P/NWB@RRBPOMT;RNOQ;MA YNU[$ /@;0BPN0PTMR@NA$ O@.O MVVQTMV[MAU 0TPV@/@NA$ SO@VO VMA

YPQ/PU WNTROPUPRPT;@AMR@NA NW' ;PRMBPBP;PAR/@A N@B[SM/RPSMRPT&
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::随着油田开采及炼油化工技术的发展$含油污

水排放带来的污染问题日益显著' 含油污水中往往

存在铅(镉(镍等重金属$铅会对大部分儿童中枢神

经系统造成不可逆的损伤)$*

$镉会导致动物及人体

骨质疏松和肾脏损伤)4*

$镍及其化合物对人类的主

要危害是镍接触性皮炎$发病率高)**

' 鉴于重金属

常见的诸多危害性$准确检测含油污水中金属元素

的浓度$对城市地表水和地下水的污染控制治理具

有重要意义'

废水中金属元素的检测方法常采用分光光度

法(火焰及石墨炉原子吸收光谱法(原子荧光法(

#675"89等方法' 分光光度法的缺点在于使用试

剂多$检测过程繁琐)2*

%原子吸收光谱法和原子荧

光法大多只能实现单元素检测$较为耗时费工))*

%

#675"89法具有多元素同时测定(检出限低(精密

度及准确度都比较高(线性范围宽等优点$在许多领

域已经广泛运用)3*

' Z[U@A #等)E*采用 #675"89

法分析经处理后的沥青燃烧分馏物中的钒%6OMAU _

等)(*通过#675"89 分析沉积物中的总铜(镍等 $%

种金属%=T@/RN-N]!等)'*利用 #675"89 分析污泥

中的总镉(铜等 ( 种金属元素%Z.OM;@TBNQ = `

等)$%*采用#675"89分析天然蜂蜜中的镉(锌等元

素总量%聂西度等)$$*建立了采用 #675"89 分析印

染废水中铜(锌(镍等金属元素含量$均取得了很好

效果'

目前$国内许多采油厂有时排放含油污水$具有

有机物含量高(油分难以去除(上机检测干扰较大等

问题$尚缺乏统一的前处理方法' 笔者采用全自动

电热板消解仪对含油污水样品进行消解$建立了同

时测定铜(锌(铝(镉(镍(铁(锰(铬(钡等 ' 种金属元

素的#675"89分析方法$解决油分处理难(上机检

测污染仪器等问题'

!"

材料与方法

!#!"仪器与试剂

电感耦合等离子体发射光谱仪 "简称 #675

"89$美国78公司生产$型号为Z]@N4%%#%全自动消

解仪ZQRN!@.@KBNVX 9*%"<MY IPVO 公司生产#%超纯

水机!ab5*%*Z"普力菲尔公司生产#%常用的玻璃

器皿等' 玻璃器皿使用之前$需在浓度为 $%C的硝

酸溶液中浸泡 42 O$再经纯水洗净晾干备用'

=>"

*

"优级纯$国药集团#%=6B"

2

"优级纯$国

药集团#%4* 种"Z.(ZB(Z/(KM(KP(6M(6U(6N(6T(

6Q(cP(d( .̀( À( Ǹ(>M(>@(7Y(9Y(9T(I@(_(aA#

金属混合元素标准溶液 "$%% ;.+<$美国 Z.@BPAR

公司#'

标准溶液的配制!用 $C的 =>"

*

将上述混合

元素标准溶液配制成 %&%%(%&4%(%&2%(%&3%(%&(%(

$&%% ;.+<的混合标准系列$用 #675"89 测定$以

绘制校准曲线'

!#$"#67% "89分析条件

#675"89仪器分析条件见表 $'

表 !"仪器分析条件

IMY&$:#A/RTQ;PARMAMB[/@/VNAU@R@NA/

项:目 数值

发射功率+F $ )%%

载气流量+"<&;@A

5$

#

%&))

辅助气流量+"<&;@A

5$

#

%&4%

冷却气流量+"<&;@A

5$

#

$4&%

延迟时间+/ '%

!#&"水样采集与预处理

!#&#!"水样采集

本次试验选取大庆油田采油一厂(二厂(四厂产

生的 ' 个含油污水水样作为研究对象$检测其 ' 种

金属含量'

!#&#$"水样预处理

常用的样品预处理方法主要有湿法消解(离心

分离过滤(微波消解法等)$4 5$**

' 含油污水中存在油

分$离心过滤效果并不明显%有机物含量较高$需要

高氯酸氧化$微波消解容易引起爆炸$因此选择湿法

消解'

全自动电热板消解仪可以实现智能控制$只需

设置合适的升温程序$仪器自动加酸加热$可减少酸

雾对人体的伤害' 经试验$取 4) ;<水样$有效的升

温程序见表 4'

&)3$&
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表 $"升温程序

IMY&4:=PMR@A.0TN.TM;

加酸种类
加酸量+

;<

消解温度+

?

消解时间+

;@A

备:注

=>"

*

* $4% *%

$% 抬起消解管

=6B"

2

* $)% *%

$% 抬起消解管

$3%

约 $4% 至

近干

$"

结果与讨论

$#!"选择加酸组合和升温程序

含油污水中有机物含量较高$=>"

*

具有氧化

性$能初步氧化大部分还原性较大的物质$因此采用

=>"

*

进行第一步消解'

针对样品含油的特点$加入 =6B"

2

并提高消解

温度做进一步氧化$最后将样品蒸至近干$用 $C

=>"

*

定容至原样体积'

在确定升温程序时$针对含油污水具有黏稠度

较高(不易挥发的特点$第一步消解时$$%% ?不足

以完全消解有机物$因此将温度提高到 $4% ?$既能

有效氧化有机物$又不至于因温度过快升高而使金

属元素损失$效果较好$消解时间 *% ;@A$能较好地

起到初步氧化作用$* ;<的 =>"

*

能满足初步氧化

所需要的量$经过初步氧化后$样品的黏稠度略微降

低$透明度增加$颜色略浅' 抬起消解管$使其在空

气中稍冷$大约 $% ;@A 后$再加入 =6B"

2

$防止因温

度过高而爆沸' 将温度升高至 $)% ?$消解 *% ;@A$

能有效地氧化较大分子质量的有机物$此时溶液的

颜色更浅$开始出现白烟' 抬起消解管$稍冷 $% ;@A

后$观察溶液的状态$如果溶液黏稠度明显降低$颜

色变浅$透明度较好$则直接升高温度至 $3% ?$加

热至近干%如果溶液仍然未能消解完全$则再适量加

入=6B"

2

$继续加热$待达到较好的状态后$升温消

解至近干'

$#$"#67% "89条件的优化

$#$#!"检测波长的选择

本次标准曲线线性范围是 %&%% D$&%% ;.+<$

据以往检测经验$样品中金属元素的含量一般不会

超过该范围"如有部分元素含量超过线性范围$则

需将样品进行稀释#'

因此选择主灵敏线作为检测波长$具体如表 *

所示'

表 &"'()% *+,检测波长

IMY&*:#675"89 UPRPVR@NA SM]PBPA.RO A;

元素 检测波长

6Q *4E&2

aA 4%3&4

7Y 44%&2

6U 44(&(

>@ 4*$&3

cP 4*(&4

À 4)E&3

6T *)E&'

KM 4**&)

$#$#$"观测方向的选择

观测方向分为径向和轴向' 一般说来$径向灵

敏度较低$轴向灵敏度较高' 经反复检测$KM采用

径向观测线性较好$其余元素采用轴向观测线性和

灵敏度更好'

$#&"方法的线性范围和检出限

用 $C的 =>"

*

将混合元素标准溶液配制成

%&%%(%&4%(%&2%(%&3%(%&(%($&%% ;.+<的混合标

准系列$用#675"89 测定以绘制校准曲线' 对样

品空白重复检测 4$ 次$计算方法检出限$结果见表

2' 从表 2 可以看出$' 种元素的相关系数均大于

%&'')$符合+水质 *4 种元素的测定 电感耦合等离

子体发射光谱法,"=eEE3-4%$)#规定' 各元素的

检出限小于标准要求值$说明该方法的线性和检出

限均满足标准要求'

表 -"校准曲线及检出限

IMY&2:6MB@YTMR@NA VQT]PMAU UPRPVR@NA B@;@R

元素 相关系数!

检出限+

";.&<

5$

#

=eEE3-4%$) 要求+

";.&<

5$

#

6Q %&''' 3 %&%%) %&%%3

aA %&''' 4 %&%%* %&%%2

7Y %&''' ( %&%34 %&%E%

6U %&''' 2 %&%%* %&%%)

>@ %&''' ' %&%$2 %&%4%

cP %&''' $ %&%$) %&%4%

À %&''' * %&%%2 %&%%2

6T %&''' % %&%4$ %&%*%

KM %&''' 4 %&%%( %&%$%

$#-"方法的精密度

分别配制含有 ' 种元素的质量浓度为 $&%%(

)&%%('&%% ;.+<的混合标准溶液$每个标准溶液重

复检测 ) 次$计算方法的精密度$结果以相对标准偏

&33$&
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差表示$分别命名为 H9!$(H9!4(H9!*$测定结果 如表 ) 所示'

表 ."精密度试验结果

IMY&):HP/QBR/NW0TPV@/@NA RP/R/

元素

$&%% ;.+< )&%% ;.+< '&%% ;.+<

H9!$+C

=eEE3-4%$)

要求+C

H9!4+C

=eEE3-4%$)

要求+C

H9!*+C

=eEE3-4%$)

要求+C

6Q $&$2 %&*) D*&2 $&(3 %&%3 D4&* %&2' %&$3 D%&(

aA $&3* %&22 D4&$ %&3' %&2' D4&% $&)( %&44 D*&%

7Y 4&%E %&*E D3&4 4&(3 %&'2 D*&% $&$4 %&)3 D$&E

6U %&(' %&42 D*&3 $&%4 %&4( D$&4 $&4' %&*% D$&E

>@ $&4) %&2E D$&* %&(E %&22 D*&% $&(( %&42 D2&%

cP $&(' %&3$ D*&$ 4&4) %&4( D4&* %&'* %&4E D$&*

À 4&3$ %&*( D*&2 $&%E %&4E D$&E %&)3 %&%3 D$&3

6T $&%) %&)( D4&) $&%$ %&$( D$&4 $&*( %&4$ D4&)

KM 4&$2 %&44 D4&* $&4* %&*' D$&* %&)2 %&4E D%&'

::从表 ) 可以看出$* 种浓度的标准溶液中$' 种

元素的实测相对标准偏差均小于 =eEE3-4%$) 的

规定值$范围在 %&2'C D4&(3C$说明该方法的精

密度满足标准要求'

$#."方法的回收率

任选 $ 个含油污水样品$分别加入 * 种不同浓

度的标准物质$使样品浓度增加 %&$%(%&)%($&%%

;.+<$计算加标回收率$分别以回收率 $(回收率 4(

回收率 * 表示$结果见表 3' 根据 =eEE3-4%$) 的

规定$加标回收率应在 E%C D$4%C范围内$从表 3

可以看出$' 种金属元素的加标回收率为 (2&4C D

$$*&4C$平均加标回收率为 ('&2C D$%E&$C$均

满足标准要求'

表 /"准确度试验结果

IMY&3:HP/QBR/NWMVVQTMV[RP/R/

元素回收率 $+C回收率 4+C回收率 *+C平均回收率+C

6Q $%(&3 $%4&2 $%E&) $%3&4

aA '2&4 $%'&3 $%4&( $%4&4

7Y ((&2 '%&) '2&* '$&$

6U '4&$ '%&4 ')&( '4&E

>@ $%E&3 $$%&E $%*&% $%E&$

cP (3&$ '%&2 '$&( ('&2

À (2&4 '*&( '(&3 '4&4

6T $$*&4 $%2&( ')&$ $%2&2

KM '$&3 '2&$ $%2&E '3&(

&"

结论

建立了全自动消解 5#675"89 法同时检测含

油污水中 ' 种金属元素的方法$该方法对这 ' 种金

属元素在浓度 %&%% D$&%% ;.+<范围内$线性关系

均较好$线性相关系数 !G%&'')$检出限范围为

%&%%* D%&%34 ;.+<$实际含油污水样品的加标回收

率范围为 (2&4C D$$*&4C$相对标准偏差"H9!#

范围为 %&2'C D4&(3C' 该方法完全满足 =e

EE3-4%$) 的相关要求$且水样前处理操作方法简

单$仪器自动化程度高$对操作人员伤害小$可为含

油污水中金属元素的测定提供技术参考'
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