
书书书

犐犆犛１３．０６０．３０
犣６１

中 华 人 民 共 和 国 国 家 标 准
犌犅４９１４—２００８
代替ＧＢ４９１４—１９８５

海洋石油勘探

开发污染物排放浓度限值

犈犳犳犾狌犲狀狋犾犻犿犻狋犪狋犻狅狀狊犳狅狉狆狅犾犾狌狋犪狀狋狊犳狉狅犿狅犳犳狊犺狅狉犲狆犲狋狉狅犾犲狌犿

犲狓狆犾狅狉犪狋犻狅狀犪狀犱狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀

２００８１０１９发布 ２００９０５０１实施

中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局
中 国 国 家 标 准 化 管 理 委 员 会 发 布



书书书

目　　次

前言 Ⅲ!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

１　范围 １!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

２　规范性引用文件 １!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

３　术语和定义 １!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

４　排放要求／浓度限值分级 ２!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

５　污染物排放浓度限值 ３!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

６　污染物的测定 ４!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

附录Ａ（资料性附录）　萃取重量法测定可被正己烷萃取的物质（ＨＥＭ；油脂）和硅胶吸附后可被

正己烷萃取的物质（ＳＧＴＨＥＭ；非极性物质） ６!!!!!!!!!!!!!

附录Ｂ（资料性附录）　水基钻井液和水基钻井液钻屑含油量的分析方法 １８!!!!!!!!!!!

参考文献 ２１!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

Ⅰ

犌犅４９１４—２００８



前　　言

　　本标准的第４章和第５章为强制性的，其余内容为推荐性的。

本标准代替ＧＢ４９１４—１９８５《海洋石油开发工业含油污水排放标准》。本标准与ＧＢ４９１４—１９８５相

比主要变化如下：

———重新规定了海区等级（见第４章）；

———重新规定了生产水中污染物的排放浓度限值（见第５章）；

———增加了钻井液和钻屑中污染物的排放浓度限值的规定（见第５章）；

———增加了海洋石油勘探开发中产生的生活污水和固体垃圾的排放要求／浓度限值的规定（见

第５章）；

———增加了资料性附录Ａ“萃取重量法测定可被正己烷萃取的物质（ＨＥＭ；油脂）和硅胶吸附后可

被正己烷萃取的物质（ＳＧＴＨＥＭ；非极性物质）”（见附录Ａ），附录Ａ部分引用了美国环保署

的ＵＳＥＰＡ１６６４Ａ标准中的技术内容；

———增加了资料性附录Ｂ“水基钻井液和水基钻井液钻屑含油量的分析方法”（见附录Ｂ）。

本标准的附录Ａ和附录Ｂ为资料性附录。

本标准由国家海洋局提出。

本标准由全国海洋标准化技术委员会（ＳＡＣ／ＴＣ２８３）归口。

本标准起草单位：国家海洋环境监测中心。

本标准主要起草人：王菊英、许丽娜、韩庚辰、张志锋、赵云英、陈畅曙、韩建波、栗俊。

本标准所代替标准的历次版本发布情况为：

———ＧＢ４９１４—１９８５。
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海洋石油勘探

开发污染物排放浓度限值

１　范围

本标准规定了海洋石油勘探开发活动中产生的直接排放入海的污染物在不同海区的排放浓度

限值。

本标准适用于我国的内水、领海及其他管辖海域，对从事石油勘探开发的任何法人、自然人和其他

经济实体在作业中所使用或生成后直接排放入海的生产水、钻井液、钻屑和其他污染物的排放管理。

２　规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

ＧＢ８９７８　污水综合排放标准

ＧＢ／Ｔ１１９１４　水质　化学需氧量测定　重铬酸盐法

ＧＢ／Ｔ１６７８２—１９９７　油基钻井液现场测试程序

ＧＢ／Ｔ１６７８３．１—２００６　石油天然气工业　钻井液现场测试　第１部分：水基钻井液

ＧＢ１８４８６　污水海洋处置工程污染控制标准

ＧＢ１７３７８．２　海洋监测规范　第２部分：数据处理与分析质量控制

ＧＢ１７３７８．３　海洋监测规范　第３部分：样品采集、贮存与运输

ＧＢ１７３７８．４　海洋监测规范　第４部分：海水分析

ＧＢ１７３７８．７　海洋监测规范　第７部分：近海污染生态调查和生物监测

ＧＢ／Ｔ１７９２３—１９９９　海洋石油开发工业含油污水分析方法

ＧＢ１８４２０．１—２００１　海洋石油勘探开发污染物　生物毒性分级

ＧＢ／Ｔ１８４２０．２　海洋石油勘探开发污染物　生物毒性检验方法

ＳＮ／Ｔ１３２５．１—２００３　进出口重晶石中汞含量的测定　冷原子吸收光谱法

ＳＮ／Ｔ１３２５．２—２００３　进出口重晶石中镉含量的测定　原子吸收光谱法

３　术语和定义

下列术语和定义适用于本标准。

３．１

海洋石油勘探开发污染物　狆狅犾犾狌狋犪狀狋狊犳狉狅犿狅犳犳狊犺狅狉犲狆犲狋狉狅犾犲狌犿犲狓狆犾狅狉犪狋犻狅狀犪狀犱狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀

海洋石油勘探开发作业中使用或生成后向海洋排放并可能影响海洋生态环境的任何物质。

注１：海洋石油勘探开发污染物包括开发活动中产生的直接排放入海的污染物和排入大气中的伴生气。

注２：改写ＧＢ１８４２０．１—２００１，定义３．１。

３．２

钻井液　犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱狊

钻井泥浆　ｄｒｉｌｌｉｎｇｍｕｄｓ

由水或油、黏土、化学处理剂及一些惰性物质组成，在石油勘探开发钻井过程中用来润滑和冷却钻

头、携带钻屑、平衡地层压力和稳定井壁等。

１

犌犅４９１４—２００８



注１：钻井液分为水基钻井液和非水基钻井液。

注２：改写ＧＢ１８４２０．１—２００１，定义３．３。

３．２．１

水基钻井液　狑犪狋犲狉犫犪狊犲犱犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱狊

由水、黏土和化学处理剂等配制而成的，以水为连续相的钻井液。

注：改写ＧＢ１８４２０．１—２００１，定义３．４．１。

３．２．２

非水基钻井液　狀狅狀犪狇狌犲狅狌狊犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱狊

由原油、柴油、矿物油或人工合成物质、黏土及化学处理剂等配置而成的，不是以水为连续相的钻

井液。

注：非水基钻井液包括油基钻井液和合成基钻井液。

３．２．２．１

油基钻井液　狅犻犾犫犪狊犲犱犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱狊

以各类油（包括原油、柴油和矿物油等）为连续相的钻井液。

注：改写ＧＢ１８４２０．１—２００１，定义３．４．２。

３．２．２．２

合成基钻井液　狊狔狀狋犺犲狋犻犮犫犪狊犲犱犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱狊

以合成液体为连续相的钻井液。

３．３

钻屑　犱狉犻犾犾犻狀犵犮狌狋狋犻狀犵

钻井过程中钻头将地层研磨、切削破碎后，由钻井液从井内带至地面的岩石碎块。

注１：钻屑分为水基钻井液钻屑和非水基钻井液钻屑。

注２：改写ＧＢ１８４２０．１—２００１，定义３．５。

３．４

生活污水　犱狅犿犲狊狋犻犮狊犲狑犪犵犲

由海上钻井平台、油气生产设施区的厨房、洗手间排出的含有洗涤剂的污水，厕所排出的含有粪、尿

的污水，以及医务室排出的污水。

３．５

生活垃圾　犱狅犿犲狊狋犻犮狑犪狊狋犲狊

固体废弃物，包括食品废弃物和生活中产生的其他固体垃圾。

３．６

生产垃圾　犻狀犱狌狊狋狉犻犪犾狑犪狊狋犲狊

石油生产活动中产生的一切塑料制品（包括但不限于合成缆绳、合成渔网和塑料袋等）和其他废弃

物（包括残油、废油、含油垃圾及其残液残渣等）。

４　排放要求／浓度限值分级

海洋石油勘探开发污染物的排放要求／浓度限值，按污染物排放海域的不同分为三级：

一级：适用于渤海、北部湾，国家划定的其他海洋保护区域和其他距最近陆地４ｎｍｉｌｅ以内的

海域。

二级：除渤海、北部湾，国家划定的其他海洋保护区域外，其他距最近陆地大于４ｎｍｉｌｅ且小于

１２ｎｍｉｌｅ的海域。

三级：适用于一级和二级海区以外的其他海域。

注：距最近陆地指以领海基线为起点计算的距离。

２
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５　污染物排放浓度限值

５．１　生产水

生产水的排放浓度限值见表１。生产水的生物毒性容许值应符合 ＧＢ１８４２０．１—２００１中的相关

要求。

表１　生产水排放浓度限值

项目 等级 浓度限值／（ｍｇ／Ｌ）

石油类

一级

二级

三级

一次

容许值

≤３０

≤４５

≤６５

月

平均值

≤２０

≤３０

≤４５

　　月平均排放浓度按式（１）求算：

犕犆＝
∑
狀

犻＝１

犇犆犻×犕犻

∑
狀

犻＝１

犕犻

…………………………（１）

　　式中：

犕犆———月平均排放浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犇犆犻———该月第犻天的平均排放浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；

犕犻———该月第犻天的生产水排放量，单位为升（Ｌ）；

狀———该月的生产水排放总天数。

５．２　钻井液和钻屑

非水基钻井液（油基钻井液和合成基钻井液）不得排放入海。在渤海海域不得排放非水基钻井液钻

屑，不得排放钻井油层的水基钻井液和钻井油层的水基钻井液钻屑。其他海域，当回收水基钻井液、水

基钻井液钻屑和非水基钻井液钻屑确有困难时，经所在海区主管部门批准后，可向海排放。所排放的水

基钻井液、水基钻井液钻屑和非水基钻井液钻屑应达到表２中的相关要求。

钻井液和钻屑的生物毒性容许值应符合ＧＢ１８４２０．１中的相关要求。

表２　钻井液和钻屑排放浓度限值

排放污染物类型 污染参数 等级 排放要求／限值

水基钻井液和

水基钻井液钻屑

含油量

Ｈｇ（重晶石中最大值）

Ｃｄ（重晶石中最大值）

一级

二级

三级

一级、二级和三级

一级、二级和三级

除渤海不得排放钻井油层钻屑和钻井油层

钻井液外，其他一级海区要求含油量≤１％

≤３％

≤８％

≤１ｍｇ／ｋｇ

≤３ｍｇ／ｋｇ

非水基钻井液钻屑

含油量

Ｈｇ（重晶石中最大值）

Ｃｄ（重晶石中最大值）

一级

二级

三级

一级、二级和三级

一级、二级和三级

除渤海禁止排放非水基钻井液钻屑外，其

他一级海区要求含油量≤１％

≤３％

≤８％

≤１ｍｇ／ｋｇ

≤３ｍｇ／ｋｇ

３
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５．３　钻井设施机舱、机房和甲板含油污水

海上钻井设施的机舱、机房和甲板含油污水，在渤海禁止排放，全部实施铅封。其他海域要求排放

浓度低于１５ｍｇ／Ｌ。

５．４　陆地终端含油污水的排放

陆地终端含油污水的向海排放要求应符合ＧＢ８９７８的相关要求。

５．５　生活污水

固定式和移动平台及其他海上钻井设施排放的生活污水的排放应符合表３的规定。生活污水中

ＣＯＤ的含量应符合ＧＢ１８４８６中的相关要求。

表３　生活污水的排放要求／排放浓度限值

项目
等级

一级 二级 三级

ＣＯＤ ≤３００ｍｇ／Ｌ ≤５００ｍｇ／Ｌ

粪便 经消毒和粉碎等处理 —

５．６　固体垃圾

固定式和移动平台及其他海上钻井设施排放固体垃圾，应符合表４的相关规定。

表４　固体垃圾的排放要求

项目
距最近陆地

一级 二级 三级

生产垃圾 禁止排放或弃置入海

生活

垃圾

食品废弃物 禁止排放或弃置入海 颗粒直径小于２５ｍｍ

其他垃圾 禁止排放或弃置入海

６　污染物的测定

６．１　采样、送样和样品的保存

６．１．１　样品的采集

６．１．１．１　采样数量

应根据所采用的分析方法，采集足够３次重复试验的样品用量。

６．１．１．２　采样地点

各类海洋石油勘探开发中污染物的采样地点按下述要求确定：

———生产水，在生产水的排放口采样；

———钻井液，经振动筛分离后的钻井液应从排放口或钻井液池采集；

———钻屑，经振动筛分离后采样；

———生活污水，在生活污水的排放口采样。

６．１．２　标签

所有样品容器上应标明样品名称、采样油井号、生产或使用者、采样人、采样时间、采样方式、采样数

量等。

样品送达实验室后送样人应填写送样表，样品接受人应检查样品标签和包装是否完整，并对样品进

行编号、签字和记录存档。

６．１．３　贮存和运输

不同的样品应按所采用的分析方法中的相关要求，对样品进行预处理。样品的贮存和运输亦应按

分析方法中的具体规定执行，并符合ＧＢ１７３７８．３中有关样品贮存与运输的规定。

４
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６．２　分析方法

本标准中所列各污染要素的分析方法见表５。

表５　污染要素的分析方法

序　　号 要　　素 分析方法 引用标准

１ 生产水中的石油类
（１）红外分光光度法 （１）ＧＢ／Ｔ１７９２３—１９９９

（２）萃取重量法 （２）参见附录Ａ

２
生产水、钻井液和钻屑生物毒性

容许值
生物毒性检验法 ＧＢ／Ｔ１８４２０．２

３ 水基钻井液的含油量
（１）蒸馏法 （１）ＧＢ／Ｔ１６７８３．１—２００６

（２）红外分光光度法 （２）参见附录Ｂ

４ 水基钻井液钻屑的含油量
（１）蒸馏法 （１）ＧＢ／Ｔ１６７８３．１—２００６

（２）红外分光光度法 （２）参见附录Ｂ

５ 非水基钻井液钻屑的含油量 蒸馏法 ＧＢ／Ｔ１６７８２—１９９７的附录Ｂ

６
机舱、机房和甲板含油污水中的

石油类

（１）红外分光光度法 （１）ＧＢ／Ｔ１７９２３—１９９９

（２）紫外分光光度法 （２）ＧＢ１７３７８．４

７ 重晶石中的汞含量 冷原子吸收光谱法 ＳＮ／Ｔ１３２５．１—２００３

８ 重晶石中的镉含量 原子吸收光谱法 ＳＮ／Ｔ１３２５．２—２００３

９ 生活污水中的ＣＯＤ 重铬酸钾法 ＧＢ／Ｔ１１９１４

１０ 生产垃圾 目视法 —

１１ 食品废弃物 目视法 —

１２ 其他垃圾 目视法 —

６．３　数据处理与分析质量控制

测定数据的处理与分析质量控制应按ＧＢ１７３７８．２、ＧＢ１７３７８．７和ＧＢ／Ｔ１８４２０．２中的相关规定

执行。
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附　录　犃

（资料性附录）

萃取重量法测定可被正己烷萃取的物质（犎犈犕；油脂）

和硅胶吸附后可被正己烷萃取的物质（犛犌犜犎犈犕；非极性物质）

犃．１　适用范围

犃．１．１　本方法用于测定表层水、盐水、工业和生活废水中可被正己烷萃取的物质（ＨＥＭ，油脂）和硅胶

吸附后可被正己烷萃取的物质（ＳＧＴＨＥＭ，非极性物质），包括非挥发性烃类、植物油、动物脂肪、石蜡、

肥皂、动物脂和相关的其他物质。

注：硅胶吸附后可被正己烷萃取的物质（ＳＧＴＨＥＭ）为可被正己烷萃取物质（ＨＥＭ）中的组分，但不能为硅胶所吸

附，即为非极性物质（ＮＰＭ）。

犃．１．２　“可被正己烷萃取的物质”说明本附录所规定方法不仅适用于测定油脂，而且适用于其他可被

正己烷萃取的物质的测定。同样地，“硅胶吸附后可被正己烷萃取的物质”指的也是用本附录所规定方

法可测定不被硅胶吸附的可被正己烷萃取的物质（非极性物质）。

注：可被正己烷萃取的物质（ＨＥＭ）为从样品中萃取的，用本方法测定的物质（油脂），包括不易挥发的碳氢化合物、

植物油、动物脂肪、石蜡、肥皂、脂和相关的其他物质。

犃．１．３　本方法不能用于测定低于８５℃时易挥发的物质。石油燃料在溶剂蒸馏过程中，从汽油到２号

燃油都会有部分损失。

犃．１．４　部分原油和重燃油中不溶于正己烷的组分含量较高，若使用本方法测定，则回收率较低。

犃．１．５　本方法可用于测定ＨＥＭ和ＳＧＴＨＥＭ含量范围为５ｍｇ／Ｌ～１０００ｍｇ／Ｌ的样品，若减少样品

用量，则可测定ＨＥＭ和ＳＧＴＨＥＭ含量更高的样品。

犃．１．６　本方法中ＨＥＭ和ＳＧＴＨＥＭ的方法检出限（ＭＤＬ）为１．４ｍｇ／Ｌ，定量下限为５．０ｍｇ／Ｌ。

注１：方法检出限（ＭＤＬ）为待测物浓度大于０时，在９９％置信度下，可以检测到的最低待测物浓度。

注２：定量下限（ＭＬ）为分析体系能给出的待测物的最小可识别信号和可接受的标准浓度值，相当于最低校正标准

浓度。

犃．１．７　在满足本方法操作要求的基础上，允许实验室对本方法进行改良。建立等效方法的要求详见

Ａ．９．１和Ａ．９．２．３中的规定。

犃．１．８　采用本方法的实验室应具备分析能力，按Ａ．９．２中的要求进行试验所获得的准确度和精密度

结果应满足本方法的要求。

犃．２　方法概要

犃．２．１　将１Ｌ样品酸化至ｐＨ值小于２，在分液漏斗中用正己烷连续萃取三次，萃取液用硫酸钠干燥。

犃．２．２　蒸馏去除萃取液中的溶剂，脱水并称重测定 ＨＥＭ 的含量。若测定ＳＧＴＨＥＭ，则将 ＨＥＭ 再

溶解于正己烷中。

犃．２．３　测定ＳＧＴＨＥＭ时，将与ＨＥＭ量呈一定比例的硅胶加入至再溶解 ＨＥＭ 后的正己烷溶液中，

以去除极性物质。过滤，除去硅胶，蒸馏溶剂，脱水并称重测定ＳＧＴＨＥＭ的含量。

犃．２．４　对萃取、蒸馏和重量分析的实验体系进行校准和检验。

犃．３　说明

ＨＥＭ和ＳＧＴＨＥＭ均为以方法定义的待测物，即 ＨＥＭ 和ＳＧＴＨＥＭ的定义均取决于所采用的

测定方法。样品中油和／或脂类的特点和可萃取的非油性物质，均会对测定结果产生影响。

注：待测物指的是用本方法测定的 ＨＥＭ或ＳＧＴＨＥＭ。
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犃．４　干扰

犃．４．１　溶剂、试剂、玻璃器皿和样品处理过程中使用的其他器具都可能会对测定结果产生影响。应选

择适宜的试剂，并纯化溶剂。按Ａ．９．４中所规定的方法进行空白试验。

犃．４．２　用含有洗涤剂的热水洗涤玻璃器皿，再用自来水和蒸馏水清洗，然后用溶剂清洗或烘干。盛萃

取物的长颈烧瓶于烘箱中在１０５℃～１１５℃下烘干，然后置于干燥器中。

犃．４．３　硫酸钠和硅胶细颗粒可能会透过滤纸，导致 ＨＥＭ 和ＳＧＴＨＥＭ 的测定结果偏高。若滤纸不

能滤除上述细颗粒物质，则建议采用０．４５μｍ的滤膜过滤。

犃．４．４　样品来源不同，萃取样品所产生的干扰各不相同。样品若含复杂的基质（如含颗粒物或洗涤

剂），则会对萃取过程产生干扰，此时应减少样品用量。

犃．５　安全性

犃．５．１　本方法中所使用试剂的毒性和致癌性均未进行精确测试，但是，试验中应认为每种化合物对人

体健康均具潜在危害，应尽量减少暴露。建议实验室对使用该分析方法的工作人员应定期体检。

犃．５．２　正己烷较其他己烷和溶剂而言，具较高的神经毒性。应在通风橱或通风较好的房间中进行实

验操作。

犃．５．３　正己烷的闪点为－２３℃，在空气中的爆炸极限范围为１％～７％，加热或暴露于明火时易燃。

正己烷能与氧化性物质发生剧烈反应。实验室中应备有正己烷的安全处置方法手册。

犃．５．４　未知样品中可能含有高浓度的挥发性有毒化合物，应在通风橱中打开采样瓶，并戴上手套

操作。

犃．６　仪器设备

犃．６．１　采样设备

采样设备为１Ｌ玻璃采样瓶，带具聚四氟乙烯衬垫的螺旋盖。

注：当待采集的样品中 ＨＥＭ的含量可能大于５００ｍｇ／Ｌ时，可使用小体积的采样瓶（见Ａ．８．１）。

按下述要求清洗采样设备：

———采样瓶，洗涤剂洗涤后自来水冲洗，用铝箔包裹后在２００℃～２５０℃下烘至少１ｈ，备用，若使

用溶剂清洗，则可替代烘干步骤；

———螺旋盖的衬垫，洗涤剂洗涤后，依次用自来水和溶剂清洗，在１１０℃～２００℃下烘至少１ｈ，

备用；

———随机抽检采样瓶和衬垫，按Ａ．９．４中所规定方法进行空白试验，要求检测不出待测物质。

犃．６．２　玻璃器皿清洗设施

玻璃器皿清洗设施包括：

———实验室水槽，带悬挂式通风装置；

———烘箱，控温范围为７０℃～２５０℃，±２℃。

犃．６．３　校准用仪器

用于校准的仪器和玻璃器皿包括：

———分析天平，分度值为０．１ｍｇ；

———玻璃容量瓶，１００ｍＬ；

———各种体积的小瓶，带具聚四氟乙烯衬垫的螺旋盖；

———玻璃移液管，５ｍＬ。

犃．６．４　样品萃取用器具

萃取用器具包括：
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———天平（可选），最大负载５００ｇ～２０００ｇ，±１％；

———玻璃搅棒；

———玻璃分液漏斗，２０００ｍＬ，带聚四氟乙烯活塞；

———玻璃漏斗，用于将样品注入分液漏斗中；

———离心机（可选），防爆，至少可同时离心４支１００ｍＬ的玻璃离心管，转速不小于２４００ｒ／ｍｉｎ；

———玻璃离心管（可选），１００ｍＬ。

犃．６．５　过滤装置（以滤去水、硫酸钠和硅胶细粒）

过滤装置包括：

———玻璃滤器；

———滤纸，ＷｈａｔｍａｎＮｏ．４０（或等效滤纸），尺寸与滤器匹配。

犃．６．６　溶剂蒸馏器具

溶剂蒸馏用器具包括：

———水浴或蒸气浴，防爆，水浴或蒸气浴温度不低于８５℃；

———长颈烧瓶，１２５ｍＬ；

———蒸馏头，包括连接管和冷凝器；

———蒸馏接收器；

———馏分收集瓶；

———冰浴或回流冷却器；

———真空泵或其他等效设备；

———钳子；

———干燥器；

———防爆罩。

犃．６．７　去除吸附物质的器具

去除吸附物质需要的器具包括：

———磁力搅拌器；

———ＰＴＦＥ镀层的磁搅拌子；

———５００ｍＬ量筒，±５ｍＬ；

———移液管，各种尺寸（±０．５％）。

犃．７　试剂和标准溶液

犃．７．１　水

应检测不出ＨＥＭ，或ＨＥＭ的量低于本方法的定量下限。瓶装的蒸馏水或用活性碳处理过的自

来水均可。

犃．７．２　６犿狅犾／犔的盐酸或３犿狅犾／犔的硫酸

将浓盐酸和水等体积混合，或Ｈ２ＳＯ４ 和水按１＋３比例混合。

犃．７．３　正己烷

纯度不低于８５％，饱和Ｃ６ 异构体不少于９９．０％，残渣量小于１ｍｇ／Ｌ。

犃．７．４　丙酮

分析纯（ＡＣＳ），残渣量小于１ｍｇ／Ｌ。

犃．７．５　硫酸钠

分析纯（ＡＣＳ），无水颗粒状固体，在２００℃～２５０℃下干燥至少２４ｈ后，贮存于密闭容器中备用。

注：不应使用粉末状硫酸钠，因为痕量的水会导致其结块。
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犃．７．６　沸石

金刚砂或含氟聚合物。

犃．７．７　硅胶

无水，粒径范围为７５μｍ～１５０μｍ，在２００℃～２５０℃下烘至少２４ｈ后，贮存于干燥器或密闭容器

中。称取３０ｇ硅胶，用正己烷萃取，并蒸馏正己烷至干，测定硅胶中可溶于正己烷的物质的含量。每

３０ｇ硅胶中可溶于正己烷的物质应低于５ｍｇ（即小于０．１７ｍｇ／ｇ）。

犃．７．８　十六烷

纯度不低于９８％。

犃．７．９　十八酸

纯度不低于９８％。

犃．７．１０　十六烷／十八酸（１∶１）标准溶液

配制十六烷和十八酸质量浓度均为２ｍｇ／ｍＬ的的混合标准液（丙酮为溶剂）。具体配制方法如下：

ａ）　称取２００ｍｇ±２ｍｇ的十八酸和２００ｍｇ±２ｍｇ的十六烷于烧杯中，用丙酮溶解，可加热溶解

十八酸，然后定容至１００ｍＬ的容量瓶中；

ｂ）　将定容后的十六烷和十八酸混合液转移至一带盖（具含氟聚合物衬垫）的１００ｍＬ～１５０ｍＬ的

小瓶中，在小瓶上标注液面位置，室温下贮存于暗处；

ｃ）　使用前校验小瓶液面位置，必要时可用丙酮调节体积，加热溶解溶液中出现的沉淀；

ｄ）　若对浓度有质疑，用移液管移取１０．０ｍＬ±０．１ｍＬ溶液至称量盘上，在通风橱中挥发至干，其

残重应为４０ｍｇ±１ｍｇ，否则，应重新配制十六烷／十八酸标准溶液。

犃．７．１１　测定精密度和回收率的标准溶液（犘犃犚）

用移液管移取１０．０ｍＬ±０．１ｍＬ的十六烷／十八酸标准溶液于９５０ｍＬ～１０５０ｍＬ的水中，配制

十六烷和十八酸质量浓度均为２０ｍｇ／Ｌ的溶液即为ＰＡＲ标准溶液。ＰＡＲ标准溶液用于测定初始（见

Ａ．９．２．２）和实时（见Ａ．９．６）精密度和回收率。

注１：初始精密度和回收率（ＩＰＲ），分析４个ＰＡＲ样品（２０ｍｇ／Ｌ），用以确定在某个实验室按本方法分析样品，得出

的测定结果的精密度和准确度。

注２：实时精密度和回收率标准（ＯＰＲ，也称为实验室质控样），是将已知量的待测物加入到空白样中，ＯＰＲ的分析

程序与样品的分析程序严格保持一致。

实验室在第一次使用本方法和对方法进行修改后应进行ＩＰＲ的测定。

犃．７．１２　标准溶液的保存

标准溶液应经常采用Ａ．７．１０中规定的方法进行校验。标准溶液的有效期为６个月，６个月后应重

新配制。若确认发生降解，则应重新配制。

犃．８　样品的采集与贮存

犃．８．１　样品的采集

按常规采样方法，采集约为１Ｌ的具代表性的样品于玻璃采样瓶中，采样前样品瓶不能用样品清

洗。建议采集备用子样。需要注意的是：

———若样品采集后４ｈ内不能进行分析，采样时应用 ＨＣｌ或 Ｈ２ＳＯ４ 溶液（Ａ．７．２）调节样品的ｐＨ

值至小于２，并冷藏保存于０℃～４℃下。为确定酸化所需加入的 ＨＣｌ或 Ｈ２ＳＯ４ 的量，预先

采集一子样，用酸溶液将此子样的ｐＨ值调节至小于２，根据此样品中加入酸的体积来确定酸

化样品所需加入的酸量。在正式采样前预先于采样瓶中加入定量的酸。不应在 ＨＥＭ 或

ＳＧＴＨＥＭ的待测样品中直接浸入ｐＨ试纸、ｐＨ电极、搅棒或其他物品。

———若样品中可萃取物的浓度已知或可能大于５００ｍｇ／Ｌ，采样体积可按比例缩小（采样体积取决

于可萃取物的估测量）。若需保存，则所加入的 ＨＣｌ或 Ｈ２ＳＯ４ 的量也同样按比例缩小。
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每２０个样品至少应采集１个～２个子样（体积为１Ｌ）进行基体加标，基体加标样要进行平行样

测定。

注：基体加标样（ＭＳ）和基体加标平行样（ＭＳＤ）是指在在实验室中加入已知量待测物质的环境样品。ＭＳ和 ＭＳＤ

的准备和／或分析过程与现场样品完全相同。

样品基体中待测物的背景浓度应单独测定，ＭＳ和 ＭＳＤ的测定结果要用背景值来校准。

可萃取的物质很可能会粘附于采样设备上，导致测定结果偏低。因此测定油脂时无法采集复合样

品，只能采集独立样品。若需要进行复合测定，在规定的时间间隔内采集单个独立样品，然后分别分析

测试，并将其浓度平均。或者，在现场采集样品，然后在实验室混合（复合）。

示例：在一天内采集４个独立的２５０ｍＬ样品，将４个２５０ｍＬ的样品注入一个分液漏斗中，用３０ｍＬ正己烷清洗

４个采样瓶及其盖子，并用这３０ｍＬ正己烷进行萃取（见Ａ．１１．３）。

需采集平行样时，每个子样的采集应平行同时采集，或快速连续采集。

犃．８．２　样品的贮存

样品采集后至萃取前，均应在０℃～４℃下冷藏保存。

样品采集后应在２８ｄ内完成分析。

犃．９　质量控制

犃．９．１　一般要求

使用本方法的实验室应运行正式的质量保证程序。质量保证程序应至少包括：实验室分析能力的

初始证明，标样和空白样的实时分析，评估回收率用的基体加标样的分析。实验室应制定相应的操作规

范，操作均应遵守该操作规范的要求。

在满足操作规范要求的前提下，允许实验室在改善分离效果或降低测定成本方面对本方法进行改

进，包括使用其他的萃取和浓缩装置、方法，如固相萃取、连续液液萃取和ＫｕｄｅｒｎａＤａｎｉｓｈ浓缩法。不

允许采用的替代测定技术包括红外光度法或免疫测定，也不允许简化操作程序。若使用非本附录指定

的分析方法测定待测样品中的ＨＥＭ和／或ＳＧＴＨＥＭ，该方法对标准物质或环境样品的分析应具有等

效性，或优于本方法中指定的分析技术，同时应满足本方法中所规定的各项质控要求。

每次对方法进行修正时，均要求实验室重复进行Ａ．９．２．２中规定的ＩＰＲ试验。如果方法修改会影

响到检出限，则修改后方法的检出限不应高于原方法的检出限或不应高于１／３的允许排放浓度限值。

修改后的方法若用于执法监测，则亦应证明修改后的方法的回收率与原方法相当。Ａ．９．２．３给出了执

法监测对方法等效性证明试验的要求。

另外，要求记录对本方法所作的改动，记录内容应包括：

———参与方法修改的测试人员，以及见证和审核方法修改的质控官员的姓名、职称、地址和联系

电话。

———测定的污染物名录（ＨＥＭ和／或ＳＧＴＨＥＭ）。

———陈述修改的原因。

———方法修改前后的质控试验结果，包括：

●　校准（见Ａ．１０）；

●　校准复核（见Ａ．９．５）；

●　初始精密度和回收率（见Ａ．９．２．２）；

●　空白分析（见Ａ．９．４）；

●　基体加标（见Ａ．９．３）；

●　实时精密度和回收率（见Ａ．９．６）；

●　方法检出限（见Ａ．９．２．１）。

———应提供下列资料：
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●　样品数和其他标识；

●　萃取日期；

●　分析日期和时间；

●　测试顺序；

●　样品重量或体积（见Ａ．１１．１．４）；

●　ＳＧＴＨＥＭ的萃取体积（见Ａ．１１．５．２）；

●　分析天平的型号和校验记录；

●　实验室原始记录、打印记录和其他原始数据记录的副本；

●　与上报的结果相关的原始数据。

应进行基体加标样（ＭＳ）分析，相关要求见Ａ．９．３。

分析空白样的相关要求见Ａ．９．４。

实验室开展校准复核和实时精密度和回收率（ＯＰＲ）分析的相关规定分别见Ａ．９．５和Ａ．９．６。

实验室要保留有关数据质量的记录。对准确度的描述见Ａ．９．３和Ａ．９．６中的相关规定。

每个分析批次都要有对应的 ＨＥＭ和／或ＳＧＴＨＥＭ的质控样测试。

注：分析批次指最多包括２０个现场样品一组的待测样品，１２ｈ内完成萃取过程。分析每个批次样品的同时，应测

定空白样（Ａ．９．４）、实时精密度和回收率样品（ＯＰＲ，Ａ．９．６）、基体加标样（Ａ．９．３），因此一个分析批次最少包括

１个待测样品、１个空白样、１个ＯＰＲ样以及１个 ＭＳ样，最多包括２０个待测样品、１个空白样、１个ＯＰＲ样以

及１个 ＭＳ样。

如果在１２ｈ内需要完成２０个以上待测样品的萃取，则样品应被分成不同批次，每批次的待测样品

量不大于２０个。

注：质控样（ＱＣＳ）为含有已知浓度待测物的样品。ＱＳＣ来源于除本实验室外的其他实验室，或由不同于校正标样

来源的标准配制。

犃．９．２　实验室能力的初始证明

犃．９．２．１　方法检出限（犕犇犔）

要求不高于Ａ．１．６中 ＭＤＬ的规定，或小于１／３的允许排放浓度限值。

犃．９．２．２　初始精密度和回收率（ＩＰＲ）

按下列步骤操作：

———依据Ａ．１１中所规定的方法，测定４个ＰＡＲ标样（Ａ．７．１１）中的 ＨＥＭ 和／或ＳＧＴＨＥＭ

浓度。

———根据上述４个样品的 ＨＥＭ和／或ＳＧＴＨＥＭ分析结果，计算平均回收率（犡）和回收率的标准

偏差（狊）。若测定的是ＳＧＴＨＥＭ，将真实浓度（犜）除以２来代表去除十八酸后残留的十六烷

浓度。

———将计算所得的标准偏差（狊）和平均回收率（犡）与表Ａ．１中的结果进行比较，如果ｓ和Ｘ在可接

受的范围内，所建立的分析体系是可行的，可开始样品分析。但是，如果狊超出了精密度的限

值要求或犡 位于回收率的范围之外，则分析体系的运行是不可接受的。此时，应在解决相关

问题后，重复上述试验，直至得出可以接受的分析结果。

犃．９．２．３　执法监测中对方法修改的等效性证明

对测定方法进行修改后，应达到下述要求：

———采集、萃取、浓缩和称重两组各４个未加标的废水子样中的 ＨＥＭ或ＳＧＴＨＥＭ。其中一组的

４个子样按照Ａ．１１中的规定进行分析，另一组４个子样用修改后的方法分析。

———求算用两种不同方法得到的 ＨＥＭ 和ＳＧＴＨＥＭ 的平均浓度。要求修改的方法测得的平均

浓度，ＨＥＭ应为原方法的７８％～１１４％，ＳＧＴＨＥＭ应为原方法的６４％～１３２％。否则，不能

使用修改的方法。
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注：如果采用本方法和修改的方法所测得的平均浓度均低于定量下限（见 Ａ．１．６），但采用修改的方法所进行的加

标样分析（见Ａ．９．２．２）符合等效性检验要求，则可认为修改的方法与本方法具有等效性。

表犃．１　测定方法的验收标准

验收标准 章节 限值／％

初始精密度和回收率 Ａ．９．２．２

　ＨＥＭ精密度（狊） １１

　ＨＥＭ回收率（犡） ８３～１０１

　ＳＧＴＨＥＭ精密度（狊） ２８

　ＳＧＴＨＥＭ回收率（犡） ８３～１１６

基体加标／基体加平行样 Ａ．９．３

　ＨＥＭ回收率 ７８～１１４

　ＨＥＭＲＰＤ １８

　ＳＧＴＨＥＭ回收率 ６４～１３２

　ＳＧＴＨＥＭＲＰＤ ３４

实时精密度和回收率 Ａ．９．６

　ＨＥＭ回收率 ７８～１１４

　ＳＧＴＨＥＭ回收率 ６４～１３２

犃．９．３　基体加标

犃．９．３．１　在某个具体的采样点位，若开展执法监测，对特定的排放／废水排污口，要求至少设置５％的

样品为基体加标样，建议设置基体加标平行样（ＭＳＤ）。

犃．９．３．２　样品的加标浓度应按下述方法确定：

———在执法监测中，应将样品中 ＨＥＭ 或ＳＧＴＨＥＭ 浓度与允许排放限值进行比较，加标浓度应

设置为允许排放限值附近、样品背景浓度的１倍～５倍、ＯＰＲ浓度（见Ａ．９．４）附近这三个浓度

中的最大浓度。

———若样品中ＨＥＭ或ＳＧＴＨＥＭ浓度无需与允许排放浓度限值进行对照比较，加标浓度应设置

为测定精密度和回收率时（见Ａ．７．１１）的浓度或为背景浓度的１倍～５倍这两种浓度的较大

浓度。

犃．９．３．３　按Ａ．１１中规定方法，在每个站点或排放／废水排污口采集的每套２０个样品中，选出一子样，

测定ＨＥＭ或ＳＧＴＨＥＭ的背景浓度。可配制一标准溶液，其浓度接近允许排放浓度限值，或为背景

浓度的１倍～５倍（见Ａ．９．３．２）。用该标准溶液加标，分析测定加标样的浓度。

注：对于基体加标样，含高浓度 ＨＥＭ（高于１００ｍｇ／Ｌ）的样品，所需的标准溶液（见Ａ．７．１０）的体积较大。若 ＨＥＭ

的浓度高于１０００ｍｇ／Ｌ，则进行背景值测定和基体加标时就得减少所使用的样品体积，以免 ＨＥＭ的量与加入

的标准量的总和高于１０００ｍｇ／Ｌ。

犃．９．３．４　用式（Ａ．１）计算ＨＥＭ或ＳＧＴＨＥＭ的回收率（犘）：

犘＝
１００（犃－犅）

犜
…………………………（Ａ．１）

　　式中：

犃———样品加标后的浓度；

犅———样品中ＨＥＭ或ＳＧＴＨＥＭ的背景浓度；

犜———加入的标准浓度，视为真实浓度。

当测定ＳＧＴＨＥＭ时，真实浓度（犜）要除以２（已除去十八酸）。
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犃．９．３．５　将ＨＥＭ或ＳＧＴＨＥＭ的回收率与表Ａ．１中的质控验收要求进行比较：

———如果加标样的测定结果未达到表Ａ．１的要求，而该分析批次的实时精密度和回收率试验（见

Ａ．９．６）中质控标准的回收率达到了表Ａ．１的要求，则表明存在干扰。此时，分析结果不能上

报，不能用于确定是否允许排放的管理决策，实验室应分析产生干扰的潜在原因。若干扰源于

采样，则应重新采样。若干扰源于基体效应，则实验室应修改方法，按Ａ．９．１中的要求重复试

验，重复样品和加标样（ＭＳ和 ＭＳＤ）的分析。基体干扰问题大部分源于萃取时形成的乳状

液。Ａ．１１．３．５中对解决此问题给出了相关建议。

———若加标样、实时精密度和回收率试验均未达到验收要求，由此可判断分析体系不受控，应对问

题进行鉴别和修正，该批次样品应重新分析。

犃．９．３．６　若分析了 ＭＳＤ样品，则用式（Ａ．２）求算 ＭＳ和 ＭＳＤ的相对误差（犚犘犇）：

犚犘犇 ＝
犇１－犇２
犇１＋犇（ ）２ ／２

×１００ …………………………（Ａ．２）

　　式中：

犇１———样品中 ＨＥＭ或ＳＧＴＨＥＭ的浓度；

犇２———平行样中ＨＥＭ或ＳＧＴＨＥＭ的浓度。

犃．９．３．７　平行样的相对误差应满足表Ａ．１中的验收要求，否则分析体系不受控，应找出问题症结所在

并加以修改，重新分析本批次样品。

犃．９．３．８　作为实验室质量方案的一部分，建议对方法的精密度和准确度进行评估，并记录在案。分析

５个加标样品后，其回收率应达到Ａ．９．３．４中的要求，然后求算平均回收率（犘ａ）及其标准偏差（狊ｐ）。准

确度以回收率百分数区间（犘ａ－２狊ｐ～犘ａ＋２狊ｐ）来表征。

示例：若５个 ＨＥＭ或ＳＧＴＨＥＭ样品的分析结果为犘ａ＝９０％，狊ｐ＝１０％，则其准确度区间为７０％～１１０％。

在测定５个～１０个新的准确度样品后，可重新求算方法的准确度。

犃．９．４　空白
１）

１）　在实验室或现场，将水加入至样品瓶中，并将其作为一个样品来分析，包括暴露于现场采样条件下，贮藏，保存，

以及所有分析程序均与待测样品相同。

犃．９．４．１　在实验开始前和每一批次的样品分析过程中，萃取并浓缩试剂空白样（即Ａ．９．２中所开展的

实验），空白分析与样品分析的步骤相同。

犃．９．４．２　如果空白检测结果高于定量下限，则应中断样品分析，直到发现并消除污染源，并且空白试

验的结果表明已不再存在污染源方可继续分析。样品分析时所采用的方法应是空白未被玷污的方法，

只有这样方可上报结果，并用于执法管理目的。

犃．９．５　校准

分析每一批次样品前后均应按Ａ．１０中的要求校准天平。若完成一个批次的样品分析后，天平校

准未达到相关要求，则应重新检验天平，并重新称量该批次样品。

犃．９．６　实时精密度和回收率

每个分析批次的样品分析，其精密度和回收率均应达到下述要求：

ａ）　按照Ａ．１１中的要求，每个分析批次均应萃取和浓缩精密度和回收率标准样品（见Ａ．７．１１）。

ｂ）　将试验所得的回收率与表Ａ．１中的实时精密度和回收率限值进行比较，若回收率在所要求的

范围内，则萃取、蒸馏和称重过程是受控的，可以继续进行空白样和待测样品的分析。若回收

率不在规定范围内，则分析过程不受控。此时，应找出问题并予以纠正，重新萃取样品，重复实

时精密度和回收率试验。

ｃ）　实验室应将满足ｂ）要求的数据加入至ＩＰＲ和原有的ＯＰＲ数据中，更新质控图，用质控图来表

征实验室的连续分析能力。实验室通过求算待测物的平均回收率（犚）以及回收率的标准偏差
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（狊ｒ）来表征实验室的数据质量。以回收率区间（犚－２狊ｒ～犚＋２狊ｒ）来表征准确度。

示例：犚为９５％，狊ｒ为５％，则准确度为８５％～１０５％。

犃．９．７　质控样品（犙犆犛）

建议质控样要与平时实验中所使用的十六烷和十八酸（Ａ．７．８和 Ａ．７．９）标准的来源不同，使用

Ａ．７．１０的ｄ）中所规定的方法，确定质控样（ＱＣＳ）中 ＨＥＭ 和ＳＧＴＨＥＭ 的浓度。连续分析样品的实

验室，ＱＣＳ样的分析频率为每月一次；而非连续分析样品的实验室，则 ＱＣＳ样的分析频率可以适当

降低。

犃．９．８　其他注意事项

若仔细地清洗所使用的仪器、器具，认真完成ＨＥＭ和ＳＧＴＨＥＭ 的测定过程，则本方法所提出的

要求是可以达到的。测定初始精密度和回收率（ＩＰＲ，Ａ．９．２．２）、基体加标样（ＭＳ，Ａ．９．３）和实时精密

度和回收率（ＯＰＲ，Ａ．９．６）时所用的标准应是相同的。

根据不同项目的要求，可采集现场平行样和现场加标样，评估采样和样品运输对方法的精密度和准

确度产生的影响。

犃．１０　校准

用２ｍｇ和１０００ｍｇ的标准砝码校准分析天平。

２ｍｇ砝码的误差范围应为±１０％（即±０．２ｍｇ），１０００ｍｇ砝码的误差范围应为±０．５％（即

±５ｍｇ）。若达不到上述要求，则应再次校准天平。

犃．１１　试验步骤

注１：本方法完全是经验性的。只有严格遵守每一步操作流程的要求，才能得出精密和准确的分析结果。所有的玻

璃器皿内壁均应用正己烷清洗，以定量转移样品中的待测成分和ＩＰＲ、空白、ＯＰＲ、ＭＳ和 ＭＳＤ测样中的十六

烷／十八酸。

注２：下述试验步骤是按样品量为１Ｌ设计的。若样品量较小，则用水将样品稀释至１Ｌ，这样ＩＰＲ、空白、ＯＰＲ、ＭＳ

和 ＭＳＤ的测定结果才会具有可比性。

犃．１１．１　准备工作

犃．１１．１．１　将待测样品，包括 ＭＳ（和 ＭＳＤ）测样，温度平衡至实验室室温。

犃．１１．１．２　将１０００ｍＬ±５０ｍＬ水（见Ａ．７．１）加入至洁净样品瓶中作为空白样。

犃．１１．１．３　用ＰＡＲ标准（见Ａ．７．１１）来测定ＯＰＲ（见Ａ．９．６）。

犃．１１．１．４　在样品瓶液面的弯月面处作标记或称重样品瓶。称重更为准确。标记或称重 ＭＳ（和

ＭＳＤ）样品。

犃．１１．２　样品的酸度校验

犃．１１．２．１　用下述方法校验样品的ｐＨ值：

———用玻璃搅棒蘸一下已混匀的样品；

———取出玻棒，用玻棒蘸一下ｐＨ试纸，确定样品的ｐＨ值，不能将ｐＨ试纸直接插入至样品瓶中，

或用ｐＨ试纸直接蘸取瓶盖上的样品；

———用少量正己烷清洗玻棒，至玻棒上无待测物残留。并将清洗物收集至分液漏斗中，待萃取

时用。

犃．１１．２．２　如果样品为中性，加入５ｍＬ～６ｍＬＨＣｌ或Ｈ２ＳＯ４ 溶液（Ａ．７．２）至１Ｌ样品中。如果样品

的ｐＨ值较高，则按比例加入适量的 ＨＣｌ或Ｈ２ＳＯ４ 溶液调节ｐＨ。若样品量较小，同样地，按比例加入

相对少量的ＨＣｌ或Ｈ２ＳＯ４ 溶液调节ｐＨ。

犃．１１．２．３　盖上瓶盖，摇晃瓶子至混匀。按Ａ．１１．２．１中规定的方法检查样品的ｐＨ。若需要，继续加

酸酸化并再次检验。
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犃．１１．２．４　加入适量的 ＨＣｌ或Ｈ２ＳＯ４ 溶液至空白、ＯＰＲ、ＭＳ（和 ＭＳＤ）测样中，调节ｐＨ值至小于２。

犃．１１．３　萃取
２）

２）　本附录采用的萃取方法是用分液漏斗进行的液液萃取。也可以使用固相萃取（ＳＰＥ），但是若使用ＳＰＥ，应确保

分析结果与本方法具有等效性。

犃．１１．３．１　按下述方法称重洁净的内置３块～５块沸石的长颈烧瓶：

———将内置沸石的烧瓶放入烘箱中，于１０５℃～１１５℃下烘干（至少２ｈ）；

———将烧瓶从烘箱中取出，立即转移至干燥器中冷却至室温；

———冷却后，用钳子从干燥器中取出烧瓶，并立即在校准过的天平上称重。

犃．１１．３．２　将样品倒入分液漏斗中。

犃．１１．３．３　加入３０ｍＬ正己烷至样品瓶中，盖上盖子，摇晃瓶子，清洗瓶壁，包括瓶盖，然后将溶剂倒入

分液漏斗中。

犃．１１．３．４　用力振摇分液漏斗２ｍｉｎ，萃取样品，同时在通风橱中定时放气，释放内部压力。

犃．１１．３．５　至少静置１０ｍｉｎ，分离有机相与水相。若在两相间形成乳状液，且乳状液体积大于溶剂层

体积的１／３时，应采用破乳技术来进行两相分离。不同样品的最佳破乳技术各不相同，包括搅拌、玻璃

棉过滤、使用溶剂相分离纸、离心、使用超声冰浴、加入ＮａＣｌ或其他物理方法。在满足Ａ．９．１中相关规

定的前提下，也可采用固相萃取（ＳＰＥ）、连续液液萃取或其他萃取技术，以防形成乳状液。

犃．１１．３．６　将水层（下层）放出至原来的采样瓶中，并放出少量的有机层至样品瓶中。

注：正己烷中残留的水份量越少越好，以防溶液干燥过程中所使用的硫酸钠溶解或结块。

犃．１１．３．７　将滤纸置于滤器上，加入约１０ｇ的无水Ｎａ２ＳＯ４，用少量的正己烷清洗，弃去清洗液。

注：不同样品所使用的Ｎａ２ＳＯ４ 的量可能不同。

犃．１１．３．８　从分液漏斗中放出正己烷层（上层），流经Ｎａ２ＳＯ４，流入已称重的内置沸石的长颈烧瓶中。

注：本步骤最重要的是去除水分。水分流经Ｎａ２ＳＯ４ 时可能会有部分 Ｎａ２ＳＯ４ 溶解，并将其带入长颈烧瓶，影响测

定结果。

犃．１１．３．９　然后用３０ｍＬ正己烷，重复水样萃取过程至少两次，合并萃取物至长颈烧瓶中。

犃．１１．３．１０　分别用３ｍＬ～５ｍＬ的正己烷，清洗分液漏斗尖、滤纸和漏斗２次～３次，收集清洗液至烧

瓶中。若样品中含有较高浓度盐分（如石油生产设施产生的废水），应将萃取物收集至２５０ｍＬ的分液

漏斗中，用水反萃取。然后，将萃取物流经Ｎａ２ＳＯ４，去除痕量水分。

犃．１１．３．１１　萃取物若呈奶状，则静置１ｈ，使萃取物中的水分沉降，倾倒溶剂层（上层）时通过Ｎａ２ＳＯ４，

去除过量的水分。用少量正己烷清洗玻璃器皿和硫酸钠以定量转移。

犃．１１．３．１２　若测定的是ＳＧＴＨＥＭ，则直接转入Ａ．１１．５步骤。

犃．１１．４　溶剂蒸馏

犃．１１．４．１　将长颈烧瓶连接至蒸馏头装置，将烧瓶的下半部浸入水浴或蒸气浴中蒸馏溶剂。调节水温

以在３０ｍｉｎ内完成浓缩过程为宜。并收集溶剂循环利用。

犃．１１．４．２　当蒸馏头中温度达到７０℃时，或烧瓶蒸至近干时，移去蒸馏头。在烧瓶中插入玻璃管连至

真空装置，用空气吹烧瓶１５ｓ以去除烧瓶中的溶剂蒸气。然后立即用钳子从热源上移去烧瓶，擦干净

烧瓶外壁上的水蒸气和指纹。在蒸馏的最后阶段，应小心监控烧瓶，确保去除所有溶剂，并防止样品中

挥发性成分的损失。

犃．１１．４．３　检查长颈烧瓶中的残渣中是否有结晶物，形成结晶则表明硫酸钠溶解并进入了长颈烧瓶。

结晶的生成可能是由于超出了硫酸钠的干燥容量，或样品的ｐＨ太高。若观察到结晶，则将萃取物再溶

于正己烷中，过滤并定量转移至另一已称重的长颈烧瓶中，并重复上述蒸馏过程。

犃．１１．４．４　将长颈烧瓶置于烘箱中，于７０℃±２℃下烘３０ｍｉｎ～４５ｍｉｎ至干，然后在干燥器中将其冷

却至室温，并在干燥器中至少放置３０ｍｉｎ。用钳子取出，立即称重。重复干燥、冷却和称至恒重，要求

质量之差小于４％或小于０．５ｍｇ，取二者的低值。
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———若萃取物是用于测定 ＨＥＭ含量，将烧瓶总重减去瓶重，即可得到 ＨＥＭ的质量（犠ｈ）。

———若萃取物是用于测定ＳＧＴＨＥＭ 含量，将烧瓶总重减去瓶重，即可得到ＳＧＴＨＥＭ 的质量

（犠ｓ）。

犃．１１．４．５　样品体积（犞ｓ）的测定：用水充满样品瓶至刻度，用量筒测量水的体积，称重空瓶和瓶盖，以

及充满水的瓶和盖的重量，通过差值求出犞ｓ（Ｌ）。

犃．１１．５　犛犌犜犎犈犕的测定

犃．１１．５．１　样品中 ＨＥＭ的含量应小于１００ｍｇ。

———若已知ＨＥＭ的含量小于１００ｍｇ，则无需测定 ＨＥＭ，即可按下述要求测定ＳＧＴＨＥＭ。

———若 ＨＥＭ含量是未知的，就应按Ａ．１１．３～Ａ．１１．４中的要求首先测定 ＨＥＭ含量。

犃．１１．５．２　若样品中 ＨＥＭ含量大于１０００ｍｇ，按下述步骤分样：

ａ）　加８５ｍＬ～９０ｍＬ正己烷至长颈烧瓶中，再溶解 ＨＥＭ，若需要可加热以完全溶解 ＨＥＭ。

ｂ）　将萃取物定量转移至１００ｍＬ容量瓶中，用正己烷稀释至刻度。

ｃ）　按式（Ａ．３）计算含１０００ｍｇ可被萃取物质的正己烷溶液体积：

犞ａ＝
１０００犞ｔ
犠ｈ

…………………………（Ａ．３）

　　式中：

犞ａ———分样所要移取的溶液体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞ｔ———ｂ）中所使用的溶剂的总体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犠ｈ———样品中测得的 ＨＥＭ含量，单位为毫克（ｍｇ）。

ｄ）　用移液管移取ｂ）中的溶液犞ａ（ｍＬ），置于长颈烧瓶中，用正己烷稀释至１００ｍＬ。

犃．１１．５．３　用硅胶吸附极性物质：

———每１００ｍｇＨＥＭ加入３．０ｇ±０．３ｇ的无水硅胶（Ａ．７．７）至长颈烧瓶中，最多不超过３０ｇ。

示例：若 ＨＥＭ为７３５ｍｇ，则加２４ｇ硅胶。

———加入镀有含氟聚合物镀层的搅拌子于烧瓶中，用磁力搅拌器搅拌溶液至少５ｍｉｎ。

犃．１１．５．４　使用正己烷饱和过的滤纸过滤溶液，滤液接至已称重的内置沸石的长颈烧瓶中。用少量的

正己烷清洗硅胶和滤纸以定量转移。

犃．１１．５．５　按Ａ．１１．４中的规定，蒸馏溶液，测定ＳＧＴＨＥＭ的质量。

犃．１２　数据分析和计算

犃．１２．１　数据的求算

犃．１２．１．１　可被正己烷萃取的物质，按式（Ａ．４）求算：

ＨＥＭ＝
犠ｈ

犞ｓ
…………………………（Ａ．４）

　　式中：

犠ｈ———Ａ．１１．４．４中所称得的可萃取物质的质量，单位为毫克（ｍｇ）；

犞ｓ———Ａ．１１．４．５中所求得的样品体积，单位为升（Ｌ）。

犃．１２．１．２　硅胶处理的正己烷可萃取的物质，用犠ｓ替代犠ｈ后，按式（Ａ．４）计算样品中ＳＧＴＨＥＭ（非

极性物质）的含量。若为降低样品中ＨＥＭ含量而分样后，ＨＥＭ的含量为１０００ｍｇ，则用式（Ａ．５）求算

未分样前萃取物中ＳＧＴＨＥＭ的质量犠ｃ：

犠ｃ＝
犞ｔ
犞ａ
犠ｄ …………………………（Ａ．５）

　　式中：

　　犠ｄ———用于硅胶吸附的萃取物的质量（见Ａ．１１．５．２和Ａ．１１．４．４）；

犞ｔ和犞ａ———见式（Ａ．３）。
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用犠ｃ替代公式（Ａ．５）中的犠ｈ，求算样品中的ＳＧＴＨＥＭ含量。

犃．１２．２　测试结果的表征

犃．１２．２．１　ＨＥＭ和ＳＧＴＨＥＭ的含量小于１０ｍｇ／Ｌ时，以两位有效数字表示；不小于１０ｍｇ／Ｌ时，测

试结果以三位有效数字表示。

犃．１２．２．２　样品：低于定量下限的 ＨＥＭ和ＳＧＴＨＥＭ测试结果以小于５．０ｍｇ／Ｌ表征。

犃．１２．２．３　空白：低于方法检出限的 ＨＥＭ和ＳＧＴＨＥＭ测试结果以小于１．４ｍｇ／Ｌ表征。

犃．１２．２．４　不受控的分析体系所得出的测试结果，不能上报，也不能用于排放许可或管理目的。

犃．１３　方法特点

犃．１３．１．１　本方法在单个实验室和多个实验室开展了方法校验工作，研究结果表明方法的平均回收率

分别为９３％（ＨＥＭ）和８９％（ＳＧＴＨＥＭ），精密度（以相对标准偏差表征）分别为８．７％（ＨＥＭ）和１３％

（ＳＧＴＨＥＭ）。

犃．１３．１．２　方法的检出限（ＭＤＬ）和定量下限（ＭＬ）是在美国ＥＰＡ所开展的五次方法研究的基础上得

出的。

犃．１４　污染防治

犃．１４．１．１　本方法中所使用的溶剂，若循环使用，并且管理得当的话，对环境基本上没有危害。

犃．１４．１．２　所使用的标准应按照实际用量配制，避免因失效而被弃置。

犃．１５　废弃物管理

犃．１５．１．１　实验室应遵守国家和当地政府的废弃物管理规定，尤其要严格遵守有害废弃物处置的相关

规定。

犃．１５．１．２　样品加入 ＨＣｌ或 Ｈ２ＳＯ４ 后，ｐＨ值小于２，对环境是有害的，在处置前应中和，或将其作为

有害废弃物处置。
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附　录　犅

（资料性附录）

水基钻井液和水基钻井液钻屑含油量的分析方法

犅．１　适用范围

本附录规定了海洋石油勘探开发中使用和排放的水基钻井液和水基钻井液钻屑中油分含量的分析

方法，适用于海洋石油勘探开发中排放的水基钻井液和水基钻井液钻屑含油量的测定。

犅．２　方法原理

采用四氯化碳和水体系的液液萃取体系将水基钻井液和水基钻井液钻屑中的石油烃类油萃取到

四氯化碳中，萃取液通过硅镁型吸附柱消除非石油烃组分的干扰，石油烃类的浓度根据淋出液在

３．４μｍ附近，甲基、次甲基的Ｃ—Ｈ伸展振动的光吸收峰强度与其含量成正比关系而测定。

犅．３　仪器设备和玻璃器皿

分析测试所需的仪器设备和玻璃器皿包括：

———ＯＣＭＡ２２０型非色散红外测油仪（或等效仪器）；

———ＷＸ８０型漩涡混合器（或等效仪器）；

———玻璃吸附柱，系硬质玻璃，内径１００ｍｍ×１０ｍｍ（见ＧＢ／Ｔ１７９２３—１９９９的图１）；

———广口玻璃采样瓶，５００ｍＬ；

———磨口玻璃瓶；

———容量瓶，１００ｍＬ；

———移液管，１．０ｍＬ、２．０ｍＬ、５．０ｍＬ和１０．０ｍＬ；

———注射器，１０．０ｍＬ和２０．０ｍＬ；

———具塞比色管，２０ｍＬ和５０ｍＬ；

———分析天平（分度值为１ｍｇ）；

———烘箱；

———干燥器；

———马弗炉。

犅．４　试剂和材料

试验所需的试剂和材料包括：

———无水硫酸镁，分析纯，用前应活化；

———硅镁型吸附剂，分析纯，６０目～８０目，用前应处理。

———硝酸，分析纯；

———浓盐酸，分析纯；

———四氯化碳，分析纯，在测量波长处应为无吸收或低吸收；

———二次蒸馏水。

犅．５　准备工作

犅．５．１　硅镁型吸附剂的活化

将一定量硅镁型吸附剂放到瓷坩埚里，置于马弗炉中，在５００℃±２０℃下活化４ｈ，在炉内冷却到
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２００℃，然后移入干燥器中冷却到室温，装进磨口玻璃瓶中，在干燥器中可保存使用一个月。

犅．５．２　减活硅镁型吸附剂的制备

将一定量活化硅镁型吸附剂（Ｂ．５．１）装到磨口玻璃瓶中，按质量百分比，边搅拌边加入１５％±

０．５％的二次蒸馏水，塞紧瓶盖，用力振摇几分钟，放置过夜即可使用。使用期不能超过一周。

犅．５．３　无水硫酸镁的活化

按Ｂ．５．１进行。

犅．５．４　玻璃器皿的清洗

首先用硝酸溶液（１＋１）浸泡所用的玻璃器皿，１ｈ后用自来水冲洗，再用蒸馏水清洗，然后放入烘

箱中烘干备用。

犅．５．５　吸附柱的填装

用不锈钢铲或玻璃棒将少量脱脂棉推至吸附柱底部，从柱顶口加入约８ｍＬ四氯化碳，并用不锈钢

铲或玻璃棒轻轻压脱脂棉，赶出其中气泡，铺匀，然后逐渐加入１．５ｇ减活硅镁吸附剂，立即用不锈钢铲

搅动（不要触及脱脂棉），使柱内吸附剂与四氯化碳溶剂呈一均匀的悬浮液，并用滴瓶中四氯化碳冲去附

在不锈钢铲和玻璃柱壁上的吸附剂后，一边打开柱底部活塞（溶剂流出速度控制在每分钟２０滴左右为

宜），一边用长柄牛角勺轻轻敲打柱体（在敲打过程中，可观察到吸附剂逐渐下沉分层堆积），使柱内吸附

剂均匀下沉，呈一均匀吸附层析柱止，关闭柱底部活塞。然后，再从柱顶口缓缓倒入已活化的１．０ｇ无

水硫酸镁，并轻轻敲打柱体，使无水硫酸镁沉积在吸附剂层上，备用。

在装柱过程中，敲打玻璃柱体的力量、频率和时间应保持一致。

犅．６　分析步骤

犅．６．１　标准油的配置与仪器校正

称取０．１ｇ（称准至０．００２ｇ）标准油（水基钻井液中的油或工业白油），用四氯化碳溶解，移入

１００ｍＬ的容量瓶中，稀释至刻度，此溶液为１０００ｍｇ／Ｌ的标准油储备液。然后根据油分浓度计的量

程，用移液管吸取一定量的标准油储备液，用四氯化碳稀释至所要求的标准油浓度，参照红外测油仪（或

等效仪器）说明书的步骤对仪器进行校正。

犅．６．２　样品的制备与测定

犅．６．２．１　称取１．０ｇ～１．５ｇ充分搅匀的水基钻井液或钻屑样品（称准至０．００２ｇ），放入５０ｍＬ的具塞

比色管中，加入１５ｍＬ四氯化碳，在 ＷＸ８０型漩涡混合器（或等效仪器）上混合萃取３ｍｉｎ。

犅．６．２．２　将上述混合萃取液倾入已铺好定量滤纸，加１．０ｇ无水硫酸镁的玻璃漏斗（５０ｍｍ）中过滤，

并用５．０ｍＬ四氯化碳分次洗涤５０ｍＬ具塞比色管和滤渣，然后用２０ｍＬ具塞比色管收集滤液，定容至

２０ｍＬ。

犅．６．２．３　取上述定容２０ｍＬ滤液倒入已装好的玻璃层析吸附柱中，打开柱底部活塞，流速应控制在每

分钟４０滴～５０滴，弃去前６．０ｍＬ流出液，收集其后的流出液于２０ｍＬ比色管中，备用。

犅．６．２．４　将上述制备好的样品在非色散型红外测油仪（或等效仪器）上，按照说明书的操作步骤测定

其油分浓度。如果流出液油分浓度超出油分浓度计量程，可移取一定量流出液，用四氯化碳稀释一定的

倍数后再上机测定。

犅．６．３　记录与计算

将测得数据记入表Ｂ．１中，并按式（Ｂ．１）计算：

犠ｏｉｌ＝ρ
×犞
犿

×１００００ …………………………（Ｂ．１）

　　式中：

犠ｏｉｌ———水基钻井液、钻屑样品中油分含量，％；

ρ———从油分浓度计上测得的油分浓度，单位为毫克每升（ｍｇ／Ｌ）；
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犞———样品萃取液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———样品称取量，单位为克（ｇ）。

犅．６．４　方法的统计特性

人工配置了水基钻井液试样，进行了加标回收试验，试验方法与步骤同Ｂ．６．２。加标浓度为

１０．０ｍｇ／Ｌ的标样，测定标准偏差为０．４４ｍｇ／Ｌ，回收率范围为９６．０％～１０８．０％，平均回收率为

１０１．０％。加标为２０．０ｍｇ／Ｌ的试样，测定标准偏差为０．７８ｍｇ／Ｌ，回收率范围为９４．５％～１０５．０％，平

均回收率为１０１．０％。

表犅．１　水基钻井液和钻屑样品中油分测定记录表

　　平台 采样时间： 年 月 日

　　仪器型号 分析时间： 年 月 日

序　　号 站　　号 瓶　　号
取样量／ｇ 测定质量浓度／（ｍｇ／Ｌ）

１ ２ １ ２ 平均
样品含油量／％

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

　　分析者 　校对者 　审核者
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