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电感耦合等离子体发射光谱法测定油田水中的硼

宋继芳

（大庆油田有限责任公司勘探开发研究院中心化验室，黑龙江 大庆　１６３７１２）

摘要：样品经硝酸酸化、滤膜过滤处理后，用电感耦合等离子体发射光谱法直接测定其中硼的含量。通过正

交实验优选仪器参数和分析谱线，在选定的波长２０８．９５９ｎｍ下，对样品稀释倍数和介质酸种类进行选择，结
果表明，硼含量低于１０ｍｇ／Ｌ的样品不用稀释，高于１０ｍｇ／Ｌ的样品一般稀释２０倍，介质选用硝酸可使测定
结果更加准确。对油田水中共存的７种主要金属元素进行了干扰试验，样品中存在２０ｍｇ／Ｌ的Ｓｒ、Ｂａ、Ｆｅ，５０
ｍｇ／Ｌ的Ｍｇ、Ｃａ，１００ｍｇ／Ｌ的Ｋ，２００ｍｇ／Ｌ的Ｎａ对待测元素的测定没有影响。选取油田水样品进行加标回
收试验，方法平均回收率为９５．３％ ～１０２．０％，精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１１）为０．４３％ ～０．９２％，检出限为０．００２０
ｍｇ／Ｌ。方法简便、快速，结果令人满意，与姜黄素分光光度法比较，克服了分析流程长、使用试剂较多且不易
操作的不足。
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　　油田水是与地下石油、天然气伴生在一起的水
体，具有矿化度高、化学成分含量相差悬殊并含有大

量不溶性颗粒物、有机物等特点。了解和研究油田

水，对揭示地下水或储油介质和油气之间的物质、能

量交换特征，以及油气起源和演化均有重要意

义［１］。硼是油田水分析中不可缺少的指标，在石油

勘探的水化学分析中，常以硼含量的特异为油田勘

探提供信息。硼也是压裂液的助剂之一，测定压裂

井返排液中硼的含量，可判断压裂液的返排情况，进

而确定压裂井油、气产能。

目前测定各种类型样品中硼的方法很多，如分

光光度法［２－４］、荧光光度法［５］、原子吸收光谱法［６］、

电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）［７］、电感
耦合等离子体质谱法［８－９］等。但是油田水中硼测定

方法的文献少，目前分析油田水中的硼是采用ＳＹ／Ｔ
５５２３—２００６的姜黄素分光光度法［１０］，该方法试样前

处理冗长，操作繁琐，需无水状态，且需要大量的乙

醇，稳定性也不够高。

本文探讨了采用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定油田水中硼的
方法，得到了比较准确的分析结果，具有前处理简

单、速度快、节省化学试剂、减轻环境污染和劳动强

度低等优点，能满足生产分析需要。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ｉＣＡＰ６３００型等离子体光谱仪（上海赛默飞世尔
科技公司），中阶梯光栅，可拆卸石英炬管，三通道蠕

动泵，二维阵列（ＣＩＤ）检测器，２７．１２ＭＨｚ固态发生
器，玻璃同心雾化器和旋流雾室。工作参数见表１。

表 １　ＩＣＰ－ＡＥＳ工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰＡＥＳ

工作参数 设定值 工作参数 设定值

射频功率 １１５０Ｗ 辅助气流量 ０．５Ｌ／ｍｉｎ
雾化气压力 ０．２２ＭＰａ 样品提升量 １．５ｍＬ／ｍｉｎ
观测高度 １５ｍｍ 积分时间 短波１５ｓ，长波５ｓ
冷却气流量 １５Ｌ／ｍｉｎ

１．２　标准溶液及主要试剂
硼标准溶液：ρ（Ｂ）＝１００ｍｇ／Ｌ（国家标准物质

研究中心研制）。

标准空白溶液：１％（体积分数，下同）的ＨＣｌ溶
液，１％的ＨＮＯ３溶液。

ＨＣｌ和ＨＮＯ３均为优级纯。实验用水均为电阻
率１８．２ＭΩ·ｃｍ的超纯水。

１．３　实验方法
对于硼含量小于１０ｍｇ／Ｌ的样品，取５０ｍＬ水

样，加入约０．５ｍＬ５０％的硝酸酸化至ｐＨ小于２，用
０．４５μｍ滤膜过滤，在选定的最佳工作条件下，采用
自动扣除背景法直接测定。对于含量高于１０ｍｇ／Ｌ、
黏度大、碱性强的样品，取５ｍＬ水样，稀释２０倍，加
入约１．０ｍＬ５０％的硝酸酸化至ｐＨ小于２，在选定的
最佳工作条件下，采用计算机自动扣除背景法测定。

２　结果与讨论
２．１　仪器最佳分析条件的选择

在ＩＣＰ－ＡＥＳ分析中，影响仪器分析性能的指
标主要有高频发射功率、雾化器压力、观测高度等。

通过正交实验［１１］，对高频发射功率（９５０Ｗ、１１５０
Ｗ、１３５０Ｗ）、雾化器压力（０．２０ＭＰａ、０．２２ＭＰａ、
０．２４ＭＰａ）和观测高度（１２ｍｍ、１５ｍｍ、１８ｍｍ）进行
优化，确定仪器的实验条件，见表２。

表 ２　仪器条件的试验结果
Ｔａｂｌｅ２ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

试验

编号

Ａ
发射功率

／Ｗ

Ｂ
雾化器压力

／ＭＰａ

Ｃ
观测高度

／ｍｍ

试验结果

谱线

强度

背景

强度
线背比

１ １（９５０） １（０．２０） １（１２） ２６８３．０ １２８．６７ ２０．８６
２ １（９５０） ２（０．２２） ２（１５） １７６５．０ ７１．７１ ２４．６２
３ １（９５０） ３（０．２４） ３（１８） ９６３．４ ４６．１６ ２０．８７
４ ２（１１５０） １（０．２０） ３（１８） １１８５．０ １１０．２２ １０．７６
５ ２（１１５０） ２（０．２２） １（１２） ３７８８．０ ２０６．４７ １８．３５
６ ２（１１５０） ３（０．２４） ２（１５） ２６２３．０ １３０．００ ２０．１８
７ ３（１３５０） １（０．２０） ２（１５） ２７２７．０ ２６３．６５ １０．３５
８ ３（１３５０） ２（０．２２） ３（１８） １８１０．０ １７５．５８ １０．３１
９ ３（１３５０） ３（０．２４） １（１２） ４８３６．０ ２８８．３４ １６．７８
１０ １１５０ ０．２２ １５ ３３８１．０ １４２．４７ ２３．７４

具体方法：采用５ｍｇ／Ｌ的硼标准溶液，将该溶
液引入ＩＣＰ光源，分别考察在不同高频发射功率、雾
化器压力、观测高度实验条件下硼元素谱线强度的

变化情况。谱线强度增加能够改善测量精度，对降

低检出限有利，但过高的背景对检出限也是不利的。

综合考虑谱线强度和背景强度的影响，试验编号为

６和１０的结果较好，但是考虑到本实验室同时检测
其他元素的折中条件，本方法确定实验条件为：发

射功率 １１５０Ｗ，雾化器压力 ０．２２ＭＰａ，观测高度
１５ｍｍ。
２．２　分析线选择和标准曲线

在本实验过程中，根据仪器光谱库，参考有关的

文献，选择了３条谱线进行实验，从加标回收率、基
—４１６—
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体元素对硼的干扰、各谱线精密度、标准曲线的相关

系数以及不同酸对硼的影响等方面进行谱线选择。

选取含量较低，黏度小的３＃样品进行测定，各波长
的加标回收率、精密度、基体对硼的干扰以及标准曲

线的相关系数列入表３，根据表中数据选取硼的分
析谱线为２０８．９５９ｎｍ｛４６１｝。

根据选定的分析谱线绘制标准曲线，空白采用

超纯水、１％的盐酸和１％的硝酸分别试验，结果显
示硼浓度在０～１０ｍｇ／Ｌ范围内线性良好，空白采用
３种不同的溶液时，其相关系数差别不大，且均满足
分析要求。

表 ３　分析波长选择
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

波长

λ／ｎｍ

回收率

Ｒ／％
ＲＳＤ／％ 基体对硼的干扰

线性相关

系数

２０８．９５９ １０２ ０．９１ 小于２．７％ ０．９９９９９６
２４９．６７８ ９２．８ １．１６ 小于３％ ０．９９９８９９
２４９．７７３ ８７．６ １．３２ 小于５％ ０．９９９７８９

２．３　样品取样量和稀释倍数
由于日常分析中本实验室待测的样品大多是硼

含量在１０ｍｇ／Ｌ以下的油田水，ＩＣＰ－ＡＥＳ测定时，
用５０％的硝酸酸化至ｐＨ＜２，过滤后可以直接上机
测定。但是不同油田水的酸碱性不同，所以用酸量

也没有定值，要综合考虑取样量和样品的酸碱性来

确定用酸量。经过试验摸索，若样品 ｐＨ值在８～９
之间时，取样量为２０ｍＬ，需加入５０％的硝酸约０．２
ｍＬ，可使ｐＨ＜２。硼的含量大于１０ｍｇ／Ｌ时，将样
品稀释１０～２０倍，再用５０％的硝酸酸化至 ｐＨ＜２，
然后上机测定。

２．４　基体酸种类的选择
基体效应的存在是ＩＣＰ－ＡＥＳ中主要干扰类型

之一，不同的酸雾化效率和提升量不同，都会影响测

定结果，因此必须选择一个适当的酸介质，以消除由

于酸介质所带来的基体干扰。任选一油田水样品，

分成三等份，分别加入１％的盐酸、１％的硝酸和不
加任何酸，独立连续测定１１次进行精密度试验，再
取同一水样三等份，分别加入适量的硼标准溶液进

行加标回收试验，标准曲线的空白溶液采用不同的

酸介质，结果见表４。
从表４数据可知，酸介质使用１％的盐酸或１％

的硝酸时，相关系数、精密度和回收率都好于不加酸

介质时，故本方法选用１％的硝酸作为介质酸。

表 ４　酸种类的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

酸种类 相关系数 ＲＳＤ／％ 回收率Ｒ／％

不加酸 ０．９９９９９２ １．５２ ８３．５
１％的ＨＣｌ ０．９９９９９６ ０．９１ ９５．９
１％的ＨＮＯ３ ０．９９９９９７ ０．８６ １０２．０

２．５　干扰因素
２．５．１　共存离子的干扰

对油田水中含量较高的７种元素分别进行了干
扰试验，取不同浓度的Ｓｒ、Ｂａ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｋ、Ｎａ标准
溶液分别加入到４ｍｇ／Ｌ硼标准溶液中，计算各元素
对硼测定信号的影响，以正负信号值不超过１０％作
为判断是否存在干扰的阈值［１２］。结果表明，样品溶

液中存在２０ｍｇ／Ｌ的 Ｓｒ、Ｂａ、Ｆｅ，５０ｍｇ／Ｌ的 Ｍｇ、Ｃａ，
１００ｍｇ／Ｌ的Ｋ，２００ｍｇ／Ｌ的 Ｎａ时对待测元素的测
定没有影响。

２．５．２　其他干扰
ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定油田水中硼的化学干扰较少，

而物理干扰主要来自基体、玻璃容器和背景。基体

干扰只要注意基体匹配，即空白、系列标准溶液、样

品中酸的浓度保持一致即可消除对硼测定的影响。

实验室使用的玻璃器皿绝大多数是含硼的硬质玻

璃［１３］，为了明确玻璃容器硼的溶出是否对测定结果

有影响，取４个硼含量不同的样品分别在玻璃瓶和
塑料瓶中存放２４ｈ后进行测定，结果没有发现明显
变化（见表５），说明油田水样品短时间接触玻璃器
皿对结果的影响可以忽略。背景干扰通过选择适当

的分析谱线，采用双侧扣背景的方法，在分析样品时

采取仪器自动校正背景来消除。

表 ５　在不同容器中存放２４ｈ样液硼的试验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｏｒｏｎｐｒｅｓｅｒｖｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｖｅｓｓｅｌｓｆｏｒ２４ｈ

样品编号
ρ（Ｂ）／（ｍｇ·Ｌ－１）

玻璃容量瓶 塑料瓶

１ ４．２５ ４．３１
２ ２．６８ ２．７１
３ ７．５８ ７．６４
４ ８．１２ ８．０７

２．６　方法检出限
在仪器最佳测定条件下，连续测定空白溶液２１

次，以３倍的标准偏差所对应的浓度值为检出限，测
定检出限为０．００２０ｍｇ／Ｌ。
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２．７　方法准确度和精密度
任选硼含量范围在１０ｍｇ／Ｌ内的６个样品，根

据其含量分别加入不同浓度的硼标准溶液进行测

定，结果见表 ６。方法的加标回收率为 ９５．３％ ～
１０２．０％。另分别取这 ６个样品，按 １．３的实验方
法，酸化、过滤后，独立测定１１次，计算方法精密度
（ＲＳＤ）在０．４３％～０．９２％（ｎ＝１１）。

表 ６　方法精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ６　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品

编号

ρ（Ｂ）／（ｍｇ·Ｌ－１）

原含量 加标量 加标后测定总量

回收率

Ｒ／％
ＲＳＤ／％

１ ４．２４６ ５．０ ９．０１２ ９５．３ ０．７６
２ ２．６８５ ２．５ ５．１８６ １００．０ ０．４３
３ ３．１８０ ３．０ ６．２４１ １０２．０ ０．９１
４ ３．４７５ ３．０ ６．３９２ ９７．２ ０．９２
５ ４．４８０ ５．０ ９．２５１ ９５．４ ０．４５
６ １．２０５ １．０ ２．２１７ １０１．２ ０．７０

２．８　与分光光度法的比较
用本方法对６个硼含量低于１０ｍｇ／Ｌ油田水样

进行试验，测定结果与姜黄素分光光度法进行比较，

从表７可以看出，两种方法的测定值没有显著差异。

表 ７　两种方法测定硼结果比较
Ｔａｂｌｅ７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

样品编号
ρ（Ｂ）／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＩＣＰ－ＡＥＳ法 姜黄素分光光度法

１ ４．２５ ４．２６
２ ２．６９ ２．７２
３ ３．１８ ３．３８
４ ３．４８ ３．３５
５ ４．４８ ４．２２
６ １．２１ １．０１

３　结语
本文建立了电感耦合等离子体发射光谱法分析

油田水中硼的方法，与分光光度法比较，分析速度

快，可以与其他元素同时测定，节省了时间，降低了

劳动强度，能满足生产分析需要，对其他类型水中硼

的测定有一定的参考价值。但对于痕量和超痕量硼

的分析而言，检出限和灵敏度还不够高，需要进一步

试验分析条件或采用其他方法测定。
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