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炼油厂 “三泥” 污水中的微量油的直接测定
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摘要:采用表面活性剂和助表面活性剂将含油样品乳化成微乳液 , 用紫外分光光度计直接在水相中进行了炼油厂 “三泥” 治理

过程中污水中油含量的二阶导数法直接测定。考察了微乳剂的种类及用量 , 盐酸 、 S2-、 NO -3 、 苯胺 、 苯酚等质量浓度对测定

的影响。研究结果表明 , 方法的线性范围 0～ 50 mg/ L , 标准偏差≤0.001 , 相对标准偏差≤8.3%。加标回收率为 90.0%～

101.7%, 经水样测定并与标准方法对照 , 结果令人满意。
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　　炼油厂 “三泥” 是指隔油池池底沉积的油泥 、

浮选池投加絮凝剂后空气浮选时产生的浮渣和曝气

生化单元的剩余活性污泥 。“三泥” 在治理过程中 ,

会产生一些含油废水[ 1] , 这种含油废水如果排入

环境 , 就会污染清洁的水体 , 使水质恶化。如果用

于灌溉 , 则会破坏土壤结构 , 造成农作物减产 , 甚

至颗粒无收。因而 , 准确 、快速监测 “三泥” 治理

过程中废水中油的含量对环境保护以及评价治理的

方法极为重要。

目前 , 国家标准规定常用的测定水中矿物油的

方法有:质量法 、红外法 、紫外法 。质量法是常用

的方法 , 它不受油品种类的限制 , 但操作繁琐 , 灵

敏度低 , 只适用于测定 10 mg/L 以上的含油水样 。

红外法是利用石油类物质的甲基 (-CH3)、 亚甲

基 (-CH2 -)在近红外区 (3.4μm)有特征吸

收 , 作为测定水样中油含量的基础 。紫外法是利用

石油及其产品在紫外光区有特征吸收。带有苯环的

芳香族化合物的主要吸收波长为 250 ～ 260 nm;带

有共轭双键的化合物主要吸收波长为 215 ～

230 nm 。后两种方法的缺点是水样预处理步骤繁

琐 , 工作效率低 , 测定成本高 , 并因使用有机溶剂

而造成二次污染 , 且危害测试人员的健康。此外 ,

对于石油类含量较低和乳化程度高的水样 , 由于萃

取的制约 , 难以准确测定其含量
[ 2]
。因此研究一

种用水相直接测定含油量的方法很有必要 。

本文用表面活性剂和助表面活性剂将样品配制

成均匀透明的微乳液 , 同时利用导数光谱的强抗干

扰能力 , 用二阶导数紫外分光光度法直接测定扬子

炼油厂 “三泥” 治理过程中污水中的油含量。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

仪器:日本岛津 UV-160型分光光度计 。

试剂:石油醚 (沸程 30 ～ 60 ℃);Tri ton x -

100 (聚乙二醇辛基苯基醚):φ=10%;Tween-

80 (聚山梨脂):φ=10%;正丁醇;盐酸溶液:

1 mol/ L;无水硫酸钠;苯胺溶液:300 mg/L;苯

酚溶液:20 mg/L;硫化钠溶液:300 mg/L ;硝酸

钾溶液:10 mg/L 。以上试剂均为分析纯。

1.2　实验方法
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1.2.1　标准油的制备[ 4]

用在 30 ～ 60 ℃下重蒸馏的石油醚从待测污水

中萃取油样品 , 经无水硫酸钠脱水后 , 静置 0.5 ～

1.0 h , 过滤 , 并将滤液置于 65±5 ℃的水浴中蒸

发掉大部分石油醚 , 然后放在 65±5 ℃的烘箱内将

余下的石油醚挥发完全 , 恒重 , 即为标准油 。

1.2.2　油标准微乳液的制备

称 100 ～ 200 mg 标准油于 100 mL 的烧杯内 ,

加入 5 mL 正丁醇和少量蒸馏水 , 放在电炉上加

热。然后一边搅拌一边用移液管加入表面活性剂

Tween-80 , 直到溶液成为乳白色的乳浊液 , 记下

Tween-80的体积 。停止加热 , 并加入蒸馏水直到

溶液透明澄清 。将此微乳液转移到 1 000 mL 的容

量瓶中 , 用蒸溜水稀释至刻度。该溶液为含油 100

～ 200 mg/ L标准油储备液。

1.2.3　空白试剂的制备

根据 1.2.2 所述正丁醇和 Tween-80 的用量

在 1 000 mL容量瓶中另配制同比例的空白试剂 。

1.2.4　含油污水的测定

样品的制备:取适量的 “三泥” 处理过程中含

油水样于 50ml容量瓶中 , 根据水样的乳化程度加

入适量的空白试剂 , 然后加入 1 mL HCl (6 moL/

L), 用水定容 。

参比溶液的制备:在 50 mL 容量瓶中加入与

样品量同样量的空白试剂及 1 mL HCl (6 moL/

L), 用水定容 。配制成相应的参比溶液。

含油污水的吸收光谱和二阶导数光谱的测定:

仪器参数为 n =2 , Δλ=6.3 nm , 扫描范围 200 ～

300 nm , 1 cm 比色皿 , 参比溶液为空白试剂;测

定方法为零谷法[ 2] 。

2　结果和讨论

2.1　有关微乳液[ 5]

本文用表面活性剂和助表面活性剂将样品及标

准油配制成均匀透明的微乳液 , 用导数光谱法直接

进行光度测定 , 以确定油的含量。与常规的其它测

定方法相比 , 显示了很大的优越性 。该均匀透明的

微乳液能够直接进行光度测定 , 其原理可以理解

为:当表面活性剂胶团溶液与不溶于水的油相接

触 , 油分子会自动进入胶团内核 , 发生加溶作用 。

然后 , 油分子与形成胶团的表面活性剂分子的疏水

基结合在一起 , 使胶团长大 , 形成肿胀的胶团。随

加溶油量增加 , 油分子在胶团内形成微滴 , 这就是

微乳液 。这时 , 体系外观仍然均匀 、 透明或略带乳

光 , 流动性好并具有热力学稳定性。微乳状液最明

显的特点是虽然含有大量的不相混溶的液体 , 却能

显示透明的外观 , 微乳状液的这种光学特征是它的

分散相的粒子很小的结果 , 其粒子的直径大约为

10 ～ 100 nm , 所以能直接进行光度测定 。

2.2　乳化剂的选择

选择两种乳化剂 Tw een-80和 T riton x-100 ,

进行吸光度和二阶导数绝对值比较 , 结果发现 , 当

二者浓度相同时 , 在 225 nm 附近 , Tw een-80吸

光度比 Triton x -100 的吸光度要小 , 而且它的二

阶导数绝对值比 Triton x-100要小得多。所以本

文选择 Tw een-80为乳化剂 。

2.3　炼油厂污水中油吸收光谱和导数光谱

图 1中 , 1是炼油厂污水中油的吸收光谱 , 2

是其二阶导数光谱 。由图 1可见 , 由于炼油厂污水

中干扰因素的影响和油含量低 , 所以其吸收光谱在

225 nm 处无明显的吸收峰 , 但是它的二阶导数光

谱在 225 nm处却有一明显波谷 , 这正是导数光谱

的优点 , 可以消除污水中存在的干扰测定的因素。

图 1　炼油厂污水中油的吸收光谱和二阶导数光谱

2.4　标准油的吸收光谱和二阶导数光谱

图 2　标准油的吸收光谱和二阶导数光谱

　　图 2中 , 1是标准油的吸收光谱 , 2 是其二阶

导数光谱。由图 2可见 , 虽然标准油和炼油厂污水

的吸收光谱曲线不完全一样 , 但它们的导数光谱
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225 nm有相似的波谷。这是油的特征吸收波长 ,

也是其二阶导数光谱法测定油的定量基础。

2.5　Tween-80量对测定的影响

Tween-80的量对测定影响很大 , 所以配制微

乳液时加入 Tween-80的量要控制到最小。此外 ,

实验中还发现 , 随 Tw een-80 含量的增大 , 峰形

也发生变化 , 且吸收峰的位置发生了兰移 , 这样会

使测定波长不确定 , 给定量测定带来误差 , 所以必

须严格控制表面活性剂 Tween-80的加入量 , 使

其在样品 、标准和参比溶液中的含量相同。以消除

其影响到最小。

2.6　盐酸浓度对测定的影响

为了消除炼油厂污水中苯胺和硫离子等干扰因

素的影响 , 加入酸性介质对测定有利 , 如表 1 , 没

有加 HCl溶液时 , 由于干扰因素的影响 , 二阶导

数绝对值偏大 , 加入 HCl溶液后 , 由于消除了干

扰离子的影响其值变小 , 且与加入量基本无关。本

文选择加入 1 mL HCl (6 moL/L)。
　　　　表 1　盐酸浓度对测定的影响　　　　HCl:6 moL/ L

HCl加入量/mL 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 2.0

二阶导数绝对值

(×10-3)
13 9 8 7 8 7 8 9 8 8

2.7　干扰因素及测试方法

考虑到污水的组成 , 主要考察了苯酚 、苯胺 、

硝酸根 、 硫离子这些物质对测定的干扰。表 2 ～ 表

5分别为硝酸根 、 硫离子 、 苯胺 、 苯酚对测定的影

响。
　　　　表 2　硝酸根对测定的影响　　　　油含量:15 mgL -1

NO -3 加入量/ (μg/ 50 mL) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

二阶导数绝对值 (×10-3) 68 69 67 66 65 64 60 47 25 10

　　从表 2可知 , 硝酸根对测定有影响 , 随 NO-3

加入量增加 , 二阶导数绝对值减小 , 当油含量为

15 mgL-1时 , 硝酸根的最大容许量是 1.0 ～

1.2 mg/L。
　　　　　表 3　硫离子对测定的影响　　　　油含量:15mgL-1

S2-的含量/

(mg/ 50 mL)
0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.7 1.8 2.1 2.4

二阶导数绝对值

(×10-3)
32 29 31 28 30 28 25 20 14 10

　　从表 3可知 , 硫离子对测定有影响 , 随硫离子

加入量增加 , 二阶导数绝对值减小 , 当油含量为

15 mgL-1时 , 硫离子的最大容许量是 30 ～ 32

mg/L。
　　　　 表 4　苯胺对测定的影响　　　　油含量:15 mgL -1

苯胺含量/ (mg/ 50 mL) 0 0.61.21.82.42.72.93.03.33.6

二阶导数绝对值 (×10-3) 38 34 41 40 39 42 43 50 53 55

　　由表 4可知 , 苯胺对测定有影响 , 随苯胺加入

量增加 , 二阶导数绝对值增加 , 当油含量为

15mgL-1时 , 苯胺的最大容许量是 54 ～ 58 mg/ L。
　　　　　 表 5　苯酚对测定的影响　　　油含量:15 mgL -1

苯酚含量/μg 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

二阶导数绝对值

(×10-3)
34 35 36 36 38 38 40 51 62 77

　　由表 5可知 , 苯酚对测定有影响 , 随苯酚加入

量增加 , 二阶导数绝对值增加 , 当油含量为

15 mgL-1时 , 苯酚的最大容许量是 2 000 ～ 2

400 mg/ L。

工作曲线及其线性范围见图 3 。

图 3　标准油的工作曲线

　　由图 3 可见 , 工作曲线的线性范围是 0 ～

50 mg/ l , 其线性方程为 y =0.001 23+0.002 97 x ,

相关系数 r=0.999 7。

方法的精密度见表 6。
表 6　方法的精密度 (n=6)

样品序号 1 2 3 4 5 6

二阶导数绝对值 (×10-3) 12 13 12 10 11 12

　　由表 6可知 , 标准偏差为 0.001 , 相对标准偏

差为 8.3%。

加标回收的结果见表 7 , 和红外测定结果的比

较见表 8。
　　　　　　　　表 7　加标回收结果　　　　　　　μg

污水含油量 加入标准油量 测得油量 回收率 , %

88.1 130 221.0 101.3

88.1 260 353.9 101.7

176.0 130 300.0 98.0

264.0 130 362.5 92.0

352.0 130 457.9 95.0

440.0 130 513.0 90.0

528.0 130 664.1 100.9

　　由表 7 可知 , 当油含量为 1.76 ～ 10.6 mg/L

时 , 加标回收率为 90.0%～ 101.7%。
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　　　表 8　本方法与红外法测定结果比较　　油含量:mgL-1

样品
本方法结果 红外法结果

测量值 平均值 测量值 平均值

相对偏差

, %

1# 25.52 , 24.19 24.86 19.85 , 24.81 22.33 +11.3%

2# 29.20 , 30.89 30.05 30.74 , 34.38 33.06 -9.1%

3# 230.25 , 210.37 220.31 217.35 , 211.05 214.20 +2.8%

3　结　论

将炼油厂 “三泥” 处理过程中含油污水 , 用表

面活性剂制成微乳液后 , 用二阶导数紫外分光光度

法直接测定污水的的含油量 , 方法简单 , 快速 , 灵

敏度高 , 准确度好 , 测定成本低 , 线性范围 0 ～

50 mg/L , 6次平行测定 , 标准偏差≤0.001 , 相对

标准偏差≤8.3%。样品加标回收率为 90.0%～

101.7%, 与红外光谱法对照 , 结果基本符合 。
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The Determination of Trace Oil in Refinery Draining Wastewater by

Second-order Derivative Ultraviolet Spectrophotometry
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Abstract:A method for the direct determination of oil content in refinery wastewater by second-order deriva-

tive ultraviolet spectropho tometry was proposed.Because the oily sample was emulsified by surfactant and assis-

tant , an overall determination w as perfo rmed directly in the aqueous phase , thus no ex traction and pretreat-

ment procedures w ere needed , which improves accuracy of determination and wo rking efficiency .The linear

range of calibration curve was f rom 0 to 50 mgL-1 , and the standard deviation and the relative standard devia-

tion of this method w ere less than 0.001 and 8.3% respectively.The recoveries of addition standard oil w ere

from 90.0% to 101.7%.Therefore this method w as more accurate and simple in comparison w ith the standard

method.

Key words:second-order derivative ultraviolet spectrophotometry;ref inery draining waste w ater;oil con-

tent;direct determination
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