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摘 要: 油田采出水经光电催化氧化法处理后，有机物和油被充分降解，用离子色谱法测定 NO －
3 、PO

3 －
4 ，5 次测定结果

的 ＲSD 为 3． 1% ～ 5． 8%。该方法测定出水中 NO －
3 、PO

3 －
4 质量浓度可代表除油处理后原水中总氮、总磷质量浓度，与分光

光度法测定原水中总磷、总氮的结果相比，重现性好、耗时少。
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Abstract: Oilfield produced water was treated by photo catalytic oxidation，in which organic matter and oil
was fully degradated，NO －

3 and PO3 －
4 were determined by ion chromatography． The results showed that the ＲSDs

were 3． 1% and 5． 8% respectively by 5 times determinations． Ion chromatography method for determination of
NO －

3 and PO3 －
4 concentration could represent concentration of total nitrogen and total phosphorus in raw water．

Compared with spectrophotometric method，it showed good reproducibility，less time-consuming．
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20 世纪 90 年代以来，仪器分析已成为环境监

测领域一个重要发展趋势。离子色谱作为液相色

谱的一种，以快捷、灵敏度高、选择性好等优点，在

无机阴、阳离子及部分有机阴、阳离子的分析中得

到广泛应用。用该方法检测生活饮用水［1 － 3］、垃圾

渗滤液［4］、大气降水［5 － 6］以及含油废水［7 － 8］中无机

阴离子已有报道。样品预处理一般采用前处理小

柱( Dionex OnGuard II、SPE 萃取柱) 将污染物从水

体中分离，拓宽了离子色谱的应用领域，可此类小

柱价格高，且只是将污染物转移，并没有将其彻底

分解。
油田采出水具有含油量高、成分复杂、矿化度

高、温度高、处理难度大等特点［9 － 11］。光电催化氧

化法在处理油田采出水方面的优势逐步引起人们

重视［12 － 13］，该技术集成了光催化氧化和电催化氧

化过程，通过产生一系列含氧的氧化性物质，如超

氧自由基( ·O －
2 ) 、过氧化氢( H2O2 ) 和羟基自由基

( ·OH) 等，实现有机污染物的分解和矿化［14］。今

采用预处理与光电催化氧化组合工艺产生的羟基

自由基( ·OH) ，将有机污染物彻底氧化为无机小

分子，用离子色谱法测定水中的总氮、总磷，操作简

单、便捷。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
ICS － 1500 型离子色谱仪，ASＲS 阴离子型微

膜抑制器( 4 mm) ，电导检测器，IONPAC AS19 型超
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高容量阴离子分析柱，AG19 型前置保护柱，ＲEC －
30 型淋洗液自动发生器( 含高纯 KOH 阴离子淋洗

液) ，DIONEX 公司; 0． 45 μm 的离子色谱过滤小

柱，天津市富集科技有限公司; 超纯水机，默克密

理博。
20 mmol /L 的氢氧化钾溶液; 氢氧化钾、硝酸

银、盐酸、氯化钡、甲基红、碳酸钠、氨水、氢氧化钠、
碱性过硫酸钾、硝酸钾( 分析纯) ，天津市化学试剂

三厂; 超纯水( 25 ℃下，电阻率 ＞ 18． 2 MΩ·cm) 。
1． 2 工艺流程

油田采出水经物理、化学法，除去其中大部分

浮油及部分溶解油，降低 COD 值后，进入光电催化

氧化反应器( 见图 1) ，进行一系列的氧化、还原反

应。处理后的废水中，油和难降解的大分子有机物

转化为小分子物质和无机物，原水中的无机氮、无
机磷以及有机氮、有机磷全部转化为 NO －

3 、PO
3 －
4 ，

且整个反应过程中不削减或增加含氮、磷的物质。

图 1 光电催化氧化反应器

Fig． 1 Photoelectrocatalytic oxidation reactor

1． 3 NO －
3 、PO

3 －
4 测定原理

进样后，样品溶液与分析柱进行离子交换，样

品中的 NO －
3 、PO

3 －
4 被保留在柱子上。用 KOH 溶

液作淋洗液，柱上的阴离子被 OH － 置换并从柱上

被洗脱。淋出液经过化学抑制器，将来自淋洗液的

背景电导抑制到最小，使之进入电导池后有较大的

可准确测量的电导信号。
1． 4 样品测定

色谱条件: 20 mmol /L 的氢氧化钾溶液作淋洗

液，流量 1． 0 mL /min，进样体积 25 μL。
试验步骤: 将光电催化氧化出水样品稀释 10

倍，吸取适量经 0． 45 μm 滤膜过滤的样品溶液至

1 mL 进样针中，待仪器运行稳定后测定。

2 结果与讨论

2． 1 油田采出水中有机物及油测定
分别测定 3 批次原水和经物化法除油、光电催

化氧化处理后的出水。采用红外分光光度法测定

样品中的油［15］，重铬酸钾法测定样品中的 COD
值，结果见表 1。

由表 1 可知，油田采出水经物理化学法和光电

催化氧化处理后，水体中污染物和油类物质被充分

降解。因此，出水样品不会对离子色谱的分离柱造

成严重损害。
2． 2 标准曲线的绘制

配 制 NO －
3 、PO3 －

4 质 量 浓 度 分 别 为

0． 500 mg /L、2． 50 mg /L、5． 00 mg /L、25． 0 mg /L、
50． 0 mg /L 的标准系列，并依次测定，以质量浓度

为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。回归

方程分别为 NO －
3 : Y = 0． 165X － 2． 15 × 10 －2，相关

系数为 0． 999 8; PO3 －
4 : Y = 8． 12 × 10 －2X － 2． 17 ×

10 －2，相关系数为 0． 999 6。

表 1 有机物及油测定结果 mg /L
Table 1 The determination results of organic matter and oil mg /L

批次
1

COD 油

2
COD 油

3
COD 油

1 原水 274 29 279 25 301 27
光电催化氧化出水 8 0． 1 8 — 7 —

2 原水 297 35 303 32 315 36
光电催化氧化出水 6 0． 5 8 0． 9 6 0． 2

3 原水 285 27 291 29 300 28
光电催化氧化出水 5 0． 5 9 0． 3 7 —

2． 3 实际水样的测定 3 个批次的油田采出水经物理、化学法及光电
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催化氧化反应器处理后，用离子色谱法测定水中

NO －
3 和 PO3 －

4 ; 3 个批次的油田采出水原水参照文

献［15］用分光光度法测定水中总氮和总磷，每个

样品平行测定 5 次，结果见表 2 和表 3。
由表 2 可知，离子色谱法测定 NO －

3 和 PO3 －
4 ，5

次测定结果的 ＲSD 为 3． 1% ～ 5． 8%。由表 3 可

知，分光光度法测定原水中总磷、总氮，5 次测定结

果的 ＲSD 为 7． 2% ～10． 9%。试验表明，油田采出

水经物化法除油和光电催化氧化反应器处理后，污

染物被排除或降解，总氮、总磷质量浓度未被改变;

离子色谱法测定出水中 NO －
3 、PO

3 －
4 质量浓度可以

代表经除油处理后原水中总氮、总磷浓度，且离子

色谱法的相对偏差和 ＲSD 均较光度法的相关指标

值低，说明离子色谱法的重现性更好，结果可靠。

表 2 离子色谱法对采出水的测定结果

Table 2 Test results of ion chromatography

项目批次

NO －
3

测定值
ρ / ( mg·L －1 )

平均值
ρ / ( mg·L －1 )

相对偏差
/%

ＲSD
/%

PO3 －
4

测定值
ρ / ( mg·L －1 )

平均值
ρ / ( mg·L －1 )

相对偏差
/%

ＲSD
/%

1 5． 15 5． 01 2． 8 3． 1 8． 61 9． 01 － 4． 4 3． 6
5． 17 3． 2 9． 05 0． 4
4． 99 － 0． 4 8． 78 － 2． 6
4． 81 － 4． 0 9． 23 2． 4
4． 92 － 1． 8 9． 40 4． 3

2 4． 79 4． 95 － 3． 2 5． 8 10． 4 11． 1 － 6． 3 5． 4
4． 61 － 6． 9 11． 9 7． 2
5． 11 3． 2 10． 9 － 1． 8
4． 89 － 1． 2 11． 6 4． 5
5． 35 8． 1 10． 9 － 1． 8

3 4． 85 4． 58 5． 9 5． 3 10． 3 9． 81 5． 0 4． 8
4． 37 － 4． 6 9． 85 0． 4
4． 29 － 6． 3 10． 2 4． 0
4． 76 3． 9 9． 51 － 3． 1
4． 61 0． 7 9． 19 － 6． 3

表 3 分光光度法对原水中总氮和总磷的测定结果

Table 3 Test results of chemical method

项目批次

总氮

测定值
ρ / ( mg·L －1 )

平均值
ρ / ( mg·L －1 )

相对偏差
/%

ＲSD
/%

总磷

测定值
ρ / ( mg·L －1 )

平均值
ρ / ( mg·L －1 )

相对偏差
/%

ＲSD
/%

1 4． 19 4． 83 － 12． 7 7． 7 9． 89 8． 91 11． 0 8． 1
5． 15 7． 3 8． 01 － 10． 1
4． 99 4． 0 9． 27 4． 0
4． 89 1． 9 8． 48 － 4． 8
4． 91 2． 3 8． 91 0

2 4． 78 5． 21 － 8． 1 8． 2 9． 30 10． 5 － 11． 4 7． 9
5． 63 8． 2 11． 5 9． 5
5． 14 － 1． 2 10． 5 0
4． 82 － 7． 3 10． 9 3． 8
5． 67 9． 0 10． 1 － 3． 8

3 5． 61 5． 01 12． 2 10． 9 9． 39 10． 0 － 6． 1 7． 2
4． 39 － 12． 2 10． 8 8． 0
5． 54 10． 8 10． 2 2． 0
4． 87 － 2． 6 10． 5 5． 0
4． 63 － 7． 4 9． 11 － 8． 9

( 下转第 59 页)

—34—

第 26 卷 第 3 期 赵慧等． 离子色谱法测定油田采出水中总氮和总磷 2014 年 6 月



由表 2 可知，2008—2012 年，白云机场飞机大

气污染物排放量呈逐年上升趋势，其中氮氧化物、
一氧化碳是飞机起降过程中主要排放污染物，两者

占污染物排放总量的 92． 0%以上。

3 与机动车大气污染物排放量比较

飞机大气污染物排放是移动排放源之一，由

《广州市机动车污染防治年报》获取 2010—2012
年广州市机动车一氧化碳、氮氧化物、PM10、碳氢化

合物排放量，与机动车排放量相比，结果见表 3。

表 3 白云机场飞机大气污染物排放量与

广州市机动车排放量的比值 %
Table 3 Ｒatio of the airplane emission in Baiyun airport to

the motor vehicle emission in Guangzhou %

年份 一氧化碳 氮氧化物 PM10 碳氢化合物

2010 0． 36 3． 71 0． 23 0． 35
2011 0． 41 3． 95 0． 26 0． 40
2012 0． 46 4． 31 0． 29 0． 45

由表 3 可见，一氧化碳、PM10、碳氢化合物这 3
种飞机大气污染物排放量与机动车排放量的比值

均在 0． 5% 以下，氮氧化物的比值也在 5% 以下。
值得注意的是，4 种污染物飞机大气污染物排放量

与机动车排放量的比值均逐年上升。

4 结语

白云机场飞机大气污染物排放量随客运量的

增长呈逐年上升趋势，其中氮氧化物、一氧化碳是

飞机起降落过程中主要排放污染物，两者占飞机大

气污染物排放的 92． 0% 以上。与机动车大气污染

物排放量相比，飞机的排放量较小，在现阶段仍应

以机动车作为移动源污染控制的重点。不过文中

所述飞机大气污染物排放量与机动车排放量的比

值逐年上升，应引起重视。
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3 结语

油田采出水经物理、化学除油和光电催化氧化

后，污染物被排除或降解，总氮、总磷浓度未发生明

显改变，用离子色谱法测定，其结果与分光光度法

测定油田采出水原水相比，两者无显著性差异。分

光光度法测定总氮、总磷至少需 3． 5 h，而油田采出

水经预处理、光电催化氧化到用离子色谱法测定，

只需 1 h 左右。离子色谱法代替分光光度法测定

水中总氮、总磷，精密度良好，效率高，重现性好且

耗时少。
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