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摘　 要：以四氯化碳为萃取溶剂，自动搅拌萃取污水样品中的总油，有机相经硅酸镁吸附脱除极性物质后，选择红外分光光
度法测定其中的石油类，方法检出限为０． ０２４ ｍｇ ／ Ｌ；对实际水样进行４个质量浓度水平的加标回收试验，回收率在
８８． ０％ ～ １０８％之间，６次测定的相对标准偏差为２． ９％ ～ ６． １％，满足污水中石油类的测试要求。
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化分析。

　 　 石油类物质是各种烃类的混合物，石油烃以碳
氢键牢固结合，进入环境水体后影响水体的复氧过
程，危害水生物的生活和有机污染物的好氧降解，
导致水环境恶化。国家环保部已将石油类列为水
污染物排放总量控制的重要指标之一［１］，并对其
排放限值作了明确规定［２ － ４］。

石油类的分析方法有重量法、紫外分光光度法
和红外分光光度法，其中四氯化碳溶剂振荡萃取－
红外分光光度法［５］的标准溶液易获得、灵敏度高，
被广泛使用。环境监测分析过程中发现突发泄油
事故中的污水，炼油、钢铁冶金和炼焦化工生产企
业排放的污水样品在振荡萃取前处理过程中易产
生浑浊、乳化、凝结等现象，破坏液液分配平衡，造
成层析分离困难，影响后续的比色分析。采用四氯
化碳萃取，经硅酸镁吸附、脱水分离后采用红外分
光光度法测定石油类，比较自动搅拌、振荡２种萃

取方式的提取效果，进一步研究前处理过程中水样
ｐＨ值条件、溶剂用量的控制，脱水、吸附方法的改
进２方面重点内容，通过实际水样试验确定污水样
品石油类测定的萃取条件。

１　 实验部分
１． １　 实验原理

以四氯化碳为萃取溶剂，自动机械搅拌充分混
匀、萃取污水中的总油，萃取相经硅酸镁吸附去除
极性物质后，红外分光光度法测定石油类。利用石
油类含量与２ ９３０ ｃｍ － １（ＣＨ２ 基团中Ｃ—Ｈ键的伸
缩振动）、２ ９６０ ｃｍ － １（ＣＨ３ 基团中Ｃ—Ｈ键的伸缩
振动）、３ ０３０ ｃｍ － １（芳香烃中Ｃ—Ｈ键的伸缩振

—１３—

第７卷　 第４期
２０１５年８月

环境监控与预警
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ Ｆｏｒｅｗａｒｎｉｎｇ

Ｖｏｌ． ７，Ｎｏ． ４
Ａｕｇｕｓｔ ２０１５



动）谱带的吸光度响应存在稳定的复合关系进行
准确定量。
１． ２　 仪器与试剂

仪器：自动搅拌萃取仪：ＥＴ３２００Ｂ型，上海欧
陆科仪有限公司；瓶口分液器：Ｃｅｒａｍｕｓ １０ － ６０ ｍＬ
型，德国赫施曼（Ｈｉｒｓｃｈｍａｎｎ）公司；马弗炉：Ｐ３３０
型，德国纳博热（Ｎａｂｅｒｔｈｅｒｍ）公司；红外分光光度
计：Ｆ２０００ － Ⅰ型，吉林欧伊尔环保科技发展有限
公司；超纯水机：Ｍｉｌｌｉ － Ｑ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ型，美国密理博
（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）公司。

试剂：石油类标准物质：四氯化碳中石油类，
１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，国家环保部标准物质研究所；超纯水：
２５ ℃下电阻率为１８． ２ ＭΩ·ｃｍ，即用即制；盐酸：
ρ ＝ １． １９ ｇ ／ ｍＬ，优级纯，南京化学试剂厂；四氯化
碳：在波数２ ８００ ～ ３ １００ ｃｍ － １之间扫描不出现锐
锋，其吸光度响应值不超过０． １２（４ ｃｍ比色皿、空
气池作参比）［６］，南京化学试剂厂；无水硫酸钠：适
量硫酸钠于陶瓷蒸发皿中５５０ ℃条件下干燥４ ｈ，
冷却到２００ ℃后转至磨口玻璃瓶中，贮存于干燥器
内，国药集团化学试剂有限公司；硅酸镁：层析专
用，６０ ～ １００ 目，适量硅酸镁于陶瓷蒸发皿中
５５０ ℃条件下干燥４ ｈ，冷却到２００ ℃后转至磨口
玻璃瓶中，贮存于干燥器内，使用前按６％质量比
例加入超纯水充分振荡１ ｍｉｎ，活化１２ ｈ后使用，

国药集团化学试剂有限公司。
１． ３　 水样预处理

污水样品石油类测定的预处理包括酸化、萃
取、净化３个步骤。具体操作是盐酸酸化水样至
ｐＨ值＜ ２，将一定体积的水样全部转移至分液漏斗
中，量取４０ ｍＬ四氯化碳溶剂分２次荡洗样品瓶后
全部移入分液漏斗，固定于自动搅拌器上，搅拌转
速为８００ ～ １ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ，搅拌时间为２ ｍｉｎ，静置分
层１ ｍｉｎ。选取突发泄油事故中的污水、炼油、钢铁
冶金和炼焦化工生产企业排放的污水４种代表性
水样为研究对象，控制水样在ｐＨ值＝ ７和ｐＨ值
＜ ２这２种条件下，依据国标法石油类的测定方
法，采用５０ ｍＬ有机溶剂、无水硫酸钠振荡３ ｍｉｎ脱
水后加入硅酸镁于旋转振荡器上振荡２０ ｍｉｎ净化
的方法，与选择４０ ｍＬ有机溶剂单次搅拌萃取，经
无水硫酸钠、硅酸镁独立净化的方法预处理效果进
行比较，对４种水样进行加标回收试验，运用红外
分光光度法测定其中的石油类。根据样品石油类
质量浓度水平依次加入标准量为１． ００、５． ００、２０． ０
和４０． ０ ｍｇ ／ Ｌ，统计测试结果（平行３次测定结果
的均值），比较水样不同萃取条件试验中石油类加
标回收率的变化，确定适用性最好的预处理条件，
结果见表１。

表１　 不同萃取条件下的石油类加标回收试验结果

废水样品类别 ｐＨ值 ρ（加标量）／
（ｍｇ·Ｌ － １）

两次振荡－萃取（国标法）
ρ（本底）／
（ｍｇ·Ｌ － １）

ρ（加标后）／
（ｍｇ·Ｌ － １）

回收率
／ ％

单次搅拌－萃取
ρ（本底）／
（ｍｇ·Ｌ － １）

ρ（加标后）／
（ｍｇ·Ｌ － １）

回收率
／ ％

泄油事故污水池 ＜ ２ ４０． ０ ４０． ７ ７９． ４ ９６． ８ ４１． ２ ８１． ９ １０２
＝ ７ ３８． ３ ７０． １ ７９． ５ ３９． ６ ７３． ０ ８３． ５

炼油生产污水场 ＜ ２ ２０． ０ １４． ７ ３２． ８ ９０． ５ １５． ９ ３５． １ ９６． ０
＝ ７ １１． ３ ２６． ２ ７４． ５ １４． ５ ３０． ３ ７９． ０

钢铁冶金污水排口 ＜ ２ ５． ００ ４． １１ ８． ３２ ８４． ２ ４． ８０ ９． ４９ ９３． ８
＝ ７ ３． ０９ ６． ８３ ７４． ８ ３． ４２ ７． ３３ ７８． ２

炼焦化工污水排口 ＜ ２ １． ００ ０． ９４ １． ８７ ９３． ０ ０． ９７ １． ８８ ９１． ０
＝ ７ ０． ５３ １． ２３ ７０． ０ ０． ６１ １． ３９ ７８． ０

　 　 由表１可见，ｐＨ值＜ ２时，选择４０ ｍＬ溶剂单
次自动搅拌萃取吸附净化的前处理条件下，４种代
表性水样石油类加标回收试验结果更佳，在加标量
分别为１． ００、５． ００、２０． ０和４０． ０ ｍｇ ／ Ｌ ４种浓度水
平范围内，加标回收率为９１． ０％ ～ １０２％，满足污
水石油类测定准确度的质量控制要求。水样酸性
条件下萃取可有效消除皂化反应带来的负干扰；单

次自动搅拌萃取缩短了萃取时间、降低了水样乳化
几率，提高吸附净化效率，降低溶剂挥发损耗带来
的偏差。
１． ４　 仪器分析过程

开机预热：红外光源稳定运行≥３０ ｍｉｎ。
通风系统：打开通风电源，观察风量变化，确定

正常运行。
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试剂空白：将四氯化碳溶剂置于洁净的４０ ｍｍ
比色皿（同一批四氯化碳为参比），测定空白，要求
石油类含量≤０． ０１ ｍｇ ／ Ｌ。

全程序空白：量取超纯水５００ ｍＬ，按照１． ３中
方法进行萃取、吸附和净化后测定，要求石油类含
量≤０． ０２４ ｍｇ ／ Ｌ。

带标校正：分别配制１． ０、１０． ０和１００ ｍｇ ／ Ｌ的
石油类标准溶液并进行测定，质量浓度为
１． ０ ｍｇ ／ Ｌ的要求实测值与理论值的相对误差
≤１０． ０％，其他２ 个质量浓度水平要求相对误
差≤５． ０％。

样品测定：按照质量浓度由低到高的顺序依次
测定，高浓度样品测试后，需要用试剂空白进行回

测至满足要求。
废弃物处置：石油类分析过程中的脱脂棉、滤

纸、废弃四氯化碳均统一回收，委托有资质部门进
行处置。

２　 结果与讨论
２． １　 校准曲线［７］与方法检出限

分别移取质量浓度为１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ的石油类标
准溶液０． ０２５、０． ０５、０． １０、０． ２５、０． ５０、１． ００、２． ５０
和５． ００ ｍＬ于５０． ００ ｍＬ容量瓶中，用四氯化碳定
容至标线，混匀得到石油类标准系列（０． ０２５ ～
０． ２５ ｍＬ用微量注射器量取），按照样品质量浓度
由低到高顺序依次测试，结果见表２。

表２　 校准曲线绘制结果
项目 标准系列
体积／ ｍＬ ０． ０２５ ０． ０５ ０． １０ ０． ２５ ０． ５０ １． ００ ２． ５０ ５． ００

ρ ／（ｍｇ·Ｌ － １） ０． ５０ １． ００ ２． ００ ５． ００ １０． ０ ２０． ０ ５０． ０ １００

响应值／（ｍｇ·Ｌ － １） ０． ５１ １． ０６ ２． ０３ ５． ０４ １０． ２ ２０． ４ ５０． ８ １０２
校准曲线 Ｙ ＝ １ ． ０２ Ｘ － ０ ． ０１５
相关性 ｒ ＝ ０． ９９９ ９

　 　 由表２可见，质量浓度在０． ５０ ～ １００ ｍｇ ／ Ｌ范
围内方法线性良好，相关性达０． ９９９ ０以上，仪器
准确性、稳定性条件良好，满足分析测试要求。

准确移取质量浓度为１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ的石油类标
准溶液２０ μＬ于５００ ｍＬ超纯水中，经酸化、萃取、
净化前处理后转移至１００ ｍＬ容量瓶中，用四氯化
碳定容至标线，混匀后得到质量浓度为０． ２０ ｍｇ ／ Ｌ
的石油类低浓度空白加标样品，统计平行１０次测
定结果的标准偏差Ｓ为０． ００８ ５ ｍｇ ／ Ｌ，按照ＭＤＬ

＝ ｔ（０ ． ９９，ｎ － １）× Ｓ计算方法检出限［８］，查表得ｎ ＝ １０
时，ｔ（０ ． ９９，ｎ － １） ＝ ２． ８２１，方法检出限为０． ０２４ ｍｇ ／ Ｌ，
满足国标方法检出限０． ０４ ｍｇ ／ Ｌ［９］的要求。
２． ２　 准确度与精密度

以４种含石油类不同质量浓度水平的污水样
品作为研究对象，按照１． ３中确定的水样酸化、自
动搅拌四氯化碳萃取、净化前处理方法和１． ４中的
仪器分析过程进行试验，结果见表３。

表３　 污水样品的精密度与准确度试验结果

水样类别 水样平行６次测定结果／（ｍｇ·Ｌ － １）
１ ２ ３ ４ ５ ６

平均值／
（ｍｇ·Ｌ － １）

ＲＳＤ
／ ％

回收率
范围／ ％

泄油事故污水池 本底 ４０． ２ ４２． ３ ４０． ８ ３９． ６ ４１． ４ ４２． ７ ４１． ２ ２． ９ ９４． ８ ～ １０７
加标４０． ０ ｍｇ ／ Ｌ ８１． ２ ８５． ２ ７９． １ ７７． ５ ８３． ７ ８４． ９ ８１． ９ ３． ９

炼油生产污水场 本底 １４． ８ １５． ４ １６． ９ １６． ４ １６． １ １５． ８ １５． ９ ４． ７ ８８． ５ ～ １０８
加标２０． ０ ｍｇ ／ Ｌ ３６． ４ ３６． ７ ３５． ２ ３４． １ ３４． ３ ３３． ９ ３５． １ ３． ５

钢铁冶金污水排口 本底 ４． ９５ ４． ６６ ４． ６２ ４． ９４ ４． ９８ ４． ６５ ４． ８０ ３． ６ ９０． ０ ～ １０７
加标５． ００ ｍｇ ／ Ｌ ９． ６７ ９． ２１ ９． ９６ ９． ４４ ９． ５１ ９． １６ ９． ４９ ３． １

炼焦化工污水排口 本底 １． ０５ ０． ９０ ０． ９４ ０． ９３ ０． ９８ １． ０３ ０． ９７ ６． １ ８８． ０ ～ １０６
加标１． ００ ｍｇ ／ Ｌ １． ９３ １． ７８ １． ８３ １． ９９ １． ８６ １． ９１ １． ８８ ４． ０

　 　 由表３可见，废水样品平行６次测定结果的相
对标准偏差为２． ９％ ～ ６． １％，质量浓度在１． ００ ～
４０． ０ ｍｇ ／ Ｌ之间的４ 种石油类加标回收结果在

８８． ０％ ～ １０８％之间，方法的重现性和准确度均能
（下转第４６页）
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衰减量比一般情况下的线性衰减量低，这可能是由
于本次监测断面设在试车线靠车辆段内一侧，外侧
部分柱子等阻挡物对噪声存在一定的反射作用；而
随着距离的增加，在离试车线较远处的衰减量比一
般情况下的线性衰减量高，主要是随着距离的增
加，监测点两侧的围网、柱子、围墙等建筑物的阻
挡，对噪声起到很好的衰减作用。

监测结果表明，在距离试车线３０ ｍ处，噪声值
为６４． ６ ～ ６５． ６ ｄＢ，平均值为６５． １ ｄＢ，接近《声环
境质量标准》（ＧＢ ３０９６ － ２００８）昼间３类标准值。

６　 结论
（１）地铁车辆段试车线采用碎石道床形式，钢

筋混凝土轨枕，车辆行驶速度约为３６ ｋｍ ／ ｈ，噪声
源强Ｌ ｅｑ Ａ约为７３ ｄＢ左右，试车中噪声最大值约
为８３ ｄＢ；

（２）车辆段内试车线由于受到柱子、建筑物墙
体等的阻挡，其噪声源的传播并不完全遵循一般的
线性递减规律，在距声源３０ ｍ范围内，距声源越
近，衰减量越小，距声源越远，衰减量越大。
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满足实际污水样品中石油类的测试要求。
　 　 分别购置２０５ ９４６（２６． ４ ± １． ３）、２０５ ９４４（４５． ０
± ２． ６）和２０５ ９４７（９０． ２ ± ４． ２）ｍｇ ／ Ｌ ３个质量浓
度水平的有证标准物质进行同步带标分析，测试结
果分别为２６． ９、４４． ２和９２． ３ ｍｇ ／ Ｌ，相对误差为
－ １． ８％ ～ ２． ３％，满足准确度质控要求。

３　 结语
红外分光光度法测定污水中的石油类的方法

具有很好的适用性，在石油类含量为０． ５０ ～
１００ ｍｇ ／ Ｌ时线性良好，方法检出限达到
０． ０２４ ｍｇ ／ Ｌ；质量浓度在０． ９７ ～ ４１． ２ ｍｇ ／ Ｌ之间含
石油类的实际样品平行６次测定结果的ＲＳＤ为
２． ９％ ～ ６． １％，石油类标准物质加标量在１． ００ ～
４０． ０ ｍｇ ／ Ｌ之间的回收率为８８． ０％ ～ １０８％；２６． ４
～ ９０． ２ ｍｇ ／ Ｌ ３种质量浓度水平的有证标准样品测
试结果均合格，相对误差为－ １． ８％ ～ ２． ３％。该法
线性范围宽、灵敏度高、准确度和重现性良
好［１０ － １１］，同时操作便捷、节省萃取、净化时间，降低
人工接触毒性几率，适用于冶金、炼油、炼焦化工等

多种批量污水中石油类的测定。
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