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水中油分浓度分析仪检定用萃取剂的选择

张娜，吴杏怡，孙凤
（上海市质量监督检验技术研究院，上海　201114）

摘要　探讨水中油分浓度分析仪检定过程中萃取试剂对检定结果的影响。采用四氯乙烯替代四氯化碳作为萃

取剂检定水中油分浓度分析仪，并与四氯化碳萃取剂检定结果进行比对，结果表明用四氯乙烯取代四氯化碳作为萃

取剂，检定结果可以满足检定规程 JJG 950–2012 《水中油分浓度分析仪》的相关要求，同时更加环保。
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Choice of extractant in verification of analyzer for oil content in water
ZHANG Na, WU Xingyi, SUN Feng

(Shanghai Institute of Quality Inspection and Technical Research， Shanghai　201114， China)

Abstract　The influence of extraction reagent on the verification result of analyzer for oil concentration in water was 
discussed. Tetrachloroethylene was used as the extractant to verifiy the analyzer for oil concentration in water instead of 
carbon tertrachloride. By comparison with the results of carbon tetrachloride extractant, it was considered that the calibration 
results could still meet the requirements of the regulation JJG 950–2012, and the extractant of tetrachloroethylene was more 
environmentally friendly.
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红外分光光度法用于测量油品和环境中油的

污染［1–3］，具有可比性高、抗干扰性强、测量结果不

受油品变化的影响等特点，被许多国家所采用，我国

红外分光测油仪的普及率很高［4］。国家计量检定规

程 JJG 950–2012 《水中油分浓度分析仪》［5］要求用

稀释剂四氯化碳将溶液标准物质稀释成系列标准工

作溶液，用于仪器的检定。

四 氯 化 碳 是 一 种 消 耗 大 气 臭 氧 层 的 物 质

(ODS)，是蒙特利尔议定书确定为全球禁止使用的

物质之一，中国政府已经从 2010 年 1 月 1 日起停止

生产和使用除实验室和分析用途以及用于非 ODS
原料的四氯化碳［6］。

由于四氯化碳具有极高的毒性且对环境有严

重破坏作用［7–9］，近年来有很多关于取代四氯化碳

作为萃取剂的研究报道［10–11］，如使用二硫化碳［12］、

四氯乙烯［13］、六氯四氟丁烷［14］和三氟三氯乙烷等

作为萃取剂。二硫化碳价格便宜，但是臭味较大，精

制困难，不易保存，并且在 2 930 cm–1 处有较强的吸

收峰；六氯四氟丁烷和三氟三氯乙烷等萃取率较高，

毒性较低，但是由于产品保护等一系列原因我国无

法自行生产，使用成本相对较高；四氯乙烯（又名全

氯乙烯），为无色不透明液体，不溶于水，可混溶于乙

醇、乙醚等多数有机溶剂，毒性相对较小，对人体和

环境的破坏能力较低，分子结构和各项理化性质与

四氯化碳相似，是四氯化碳较理想的替代品。

我国于 2018 年发布了环境保护标准《水质石

油类和动植物油类的测定　红外分光光度法》的最

新版本 HJ 637–2018［15–16］。在该版本中，萃取剂由

2012 版中的四氯化碳修改为四氯乙烯。但是在计

量检定规程 JJG 950–2012 《水中油分浓度分析仪》

中，萃取试剂仍为四氯化碳，并且由于红外测油仪用

溶液标准物质的开发及研究工作尚在进行中，短期

内检定规程并不会进行相应的更新。在日常检定工

作中，客户往往缺少检定必须的四氯化碳试剂［17］，
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使得检定工作无法顺利开展。近几年的研究认为四

氯乙烯是一种比较可靠的四氯化碳替代物［18–19］，笔

者分别采用四氯化碳和四氯乙烯试剂对同一台仪器

进行校准，结果表明在国家标准规定的萃取剂为四

氯化碳条件下，四氯乙烯可以替代四氯化碳进行水

中油分浓度分析仪的检定工作。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

水中油分浓度分析仪：OIL 460 型，北京华夏科

创仪器股份有限公司；

红外测油仪用溶液标准物质：编号为 GBW(E) 
130171，标 准 值 为 1 000 mg／L，扩 展 不 确 定 度 为

Urel=3%（k=2），中国计量科学研究院；

四氯化碳：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司，经过精馏或吸附剂吸附等方法进行纯化；

四氯乙烯：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司，经过精馏后再过滤处理；

盐酸羟胺：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；

比色皿：4 cm 石英比色皿。

1.2　环境条件

参照 JJG 950–2012 《水中油分浓度分析仪检定

规程》中的环境要求，在温度 10～30℃、相对湿度不

大于 85%、通风良好的环境下进行实验。

1.3　标准工作溶液的配制

将 1 000 mg／L 的红外测油仪用溶液标准物质

分别用纯化之后的萃取剂四氯化碳和四氯乙烯溶

解、稀释并定容，配制成含量分别均为 10，20，40，

60，80 mg／L 的系列标准工作溶液。

1.4　实验方法

参照 JJG 950–2012 《水中油分浓度分析仪》检

定规程，根据水中油脂在波数为 2 930，2 960，2 930 
cm–1 谱带处的吸收符合朗伯 – 比耳定律，从而计算

出溶液的浓度。

2　结果与讨论

2.1　四氯化碳及四氯乙烯的纯化

用盐酸羟胺洗涤四氯化碳，然后蒸馏，收集沸

程为 76～77.5℃的镏出物，用红外分光光度计在

3 400～2 400 cm–1 区间对镏出物进行红外扫描，结果

显示在 2 930，2 960，3 030 cm–1 附近无特征吸收，证

明四氯化碳已经纯化完全，可用于实验。

采取活性炭加硅酸镁吸附剂的方法对四氯乙

烯进行纯化［20］。先取 10 g 活性炭，置于烧杯中，加

入 500 mL 四氯乙烯试剂，搅拌 1 h 后过滤，然后将

滤液导入加有硅酸镁吸附剂的烧杯中，搅拌 1 h 后

再次过滤。之后用红外分光光度计扫描滤液，测定

纯化前后四氯乙烯于 2 930，2 960，3 030 cm–1 3 个波

长处的吸光度，试验数据列于表 1。由表 1 可知，纯

化后四氯乙烯在 3 个特征峰的吸收值均明显降低，

证明纯化后的四氯乙烯滤液可用于实验。
表 1　四氯乙烯的红外吸收值

是否纯化
特征吸收值

3 030 cm–1 2 960 cm–1 2 930 cm–1 
纯化前 0 0.498 6 0.952 8
纯化后 0 0.156 3 0.402 9

2.2　萃取效率试验

将质量浓度为 1 000 mg／L 的测油仪用溶液标

准物质分别使用纯化之后的四氯化碳和四氯乙烯逐

级稀释，配制成质量浓度分别为 10.00，40.00，80.00 
mg／L 的 3 种标准溶液，各取 20 mL，加入 500 mL
蒸馏水中，分别使用纯化之后的四氯化碳和四氯乙

烯进行萃取，用红外分光光度计进行测定，测定结果

列于表 2。

表 2　萃取试验结果

标准样品
质量浓度／
（mg · L–1）

四氯化碳萃取 四氯乙烯萃取

测定值／
（mg · L–1）

平均值／
（mg · L–1）

回收率
／%

平均
回收率／%

测定值／
（mg · L–1）

平均值／
（mg · L–1）

回收率
／%

平均
回收率／%

10.00 9.87，9.86，9.71 9.81 98.1
98.8

9.35，9.26，9.35 9.32 93.2
95.140.00 39.86，39.52，39.61 39.66 99.2 38.59，38.36，38.21 38.39 95.9

80.00 79.55，79.36，78.89 79.27 99.1 77.02，76.86，76.69 76.86 96.1

由表 2 可知，分别使用四氯化碳和四氯乙烯作

为萃取剂，萃取后样品回收率均高于 95%，满足质

控要求。使用四氯化碳萃取的回收率稍高于四氯乙

烯。对于低浓度的标准溶液，四氯乙烯的萃取效率

偏低，这可能与四氯乙烯化学性质不稳定有关［20］。

2.3　线性关系

取分别用四氯化碳、四氯乙烯作为萃取剂，按

照 1.3 方法配制质量浓度分别为 10，20，40，60，80 
mg／L 的标准溶液，用红外分光光度计测定吸收值，

结果列于表 3。
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表 3　分别用四氯化碳、四氯乙烯作为萃取剂

系列标准工作溶液的红外吸光度

标准工作溶液
质量浓度／（mg · L–1)

萃取剂

四氯化碳 四氯乙烯

10
20
40
60
80

12.349 0
21.544 7
43.530 1
63.478 9
83.789 1

10.273 8
21.136 4
42.838 2
61.479 1
83.334 2

利用表 3 数据，以标准工作溶液的质量浓度

为自变量、红外吸收值为因变量进行线性回归，得

四氯化碳、四氯乙烯作为萃取剂时，线性方程分别

为 y=1.058x，y=1.040 9x，线性相关系数（r2）分别为

0.999 7，0.999 3。以上数据表明，使用两种萃取剂均

可获得良好的线性。

2.4　示值误差

按检定规程 JJG 950–2012 中示值误差的检定

方法，分别以四氯化碳、四氯乙烯作为萃取剂制备的

质量浓度分别为 5，40，80 mg／L 的标准工作溶液重

复测量 3 次，计算平均值的示值误差，结果列于表 4。

表 4　示值误差测量结果

萃取剂
标准工作溶液

质量浓度／(mg · L–1) 测得值／(mg · L–1) 平均值／(mg · L–1) 示值误差／
(mg · L–1) 示值相对误差／%

四氯化碳
5
40
80

5.04，5.02，5.01
40.67，40.98，41.06
81.52，81.43，81.89

5.02
40.90
81.61

0.02
2.25
2.01

四氯乙烯
5
40
80

5.13，5.20 ，5.17
41.67，41.78，41.85
82.67，82.70 ，83.58

5.17
41.77
82.98

0.17
4.43
3.73

由表 4 中数据可知，以四氯化碳为萃取剂的标

准溶液，示值误差检定结果符合规程 JJG 950–2012
中的相关要求：测量范围≤ 10 mg／L 时，示值误差

不超过 ±0.8 mg／L ；测量范围＞ 10 mg／L 时，示值

误差不超过 ±8%。以精制后的四氯乙烯为萃取剂

的标准溶液，示值误差检定结果略大于以四氯化碳

为萃取剂的标准溶液，但仍然满足检定规程的要求。

2.5　测量重复性

按照检定规程 JJG 950–2012 要求，用 40 mg／L 
的标准工作溶液，重复测量 6 次，计算相对标准偏

差，作为重复性测量结果。重复性测量数据列于表 5。
表 5　重复性测量结果

萃取剂 测量值／(mg · L–1) 平均值／
(mg · L–1)

RSD／
%

四氯化碳
四氯乙烯

40.67，40.98，40.52，41.06，40.89，40.36
41.41，41.26，41.14，41.07，40.83，40.59

40.75
41.19

0.68
1.15

由表 5 可知，以四氯乙烯为萃取剂时，测定结果

的相对标准偏差大于以四氯化碳为萃取剂时测定结

果的相对标准偏差，这可能因为四氯乙烯含有一定

量的干扰物质，导致溶液不稳定［20］。但检定结果仍

然满足规程中不大于 2% 的要求，因此四氯乙烯可

以作为替代溶剂进行检定。

2.6　最低检出浓度

按照检定规程 JJG 950–2012要求，对于5 mg／L 
的标准溶液，重复测量 6 次，计算最小检出浓度，结

果见表 6。由表 6 数据可知，用四氯化碳作萃取剂

时最小检出浓度为 0.19 mg／L，用四氯乙烯做萃取

剂时最小检出浓度偏高，为 0.33 mg／L，但二者均满

足检定规程中关于最小检出浓度不大于 0.5 mg／L
的要求。

表 6　最小检出浓度试验结果　　　　　mg／L　

萃取剂 测定值 平均值 标准偏差 最小检出浓度

四氯化碳
5.04，5.02，5.08
4.98，5.12，5.15 5.06 0.06 0.19

四氯乙烯
5.07，5.28，5.09
5.28，5.15，5.32 5.20 0.11 0.33

3　结语

与四氯化碳溶剂相比，替代物四氯乙烯具有毒

性相对较低、易挥发、对人体的毒性及对环境的破坏

力较小等优点。根据实验结果，用四氯乙烯取代四

氯化碳作为萃取剂，四氯乙烯的萃取效率略低于四

氯化碳，但经纯化处理后的四氯乙烯萃取效果有明

显改善。采用四氯乙烯作为萃取剂，检定结果可以

满足 JJG 950–2012 《水中油分浓度分析仪》检定规

程的要求，同时可以有效地保护生态环境，利大于

弊，可以推广实施。但是由于四氯乙烯受自身结构

的影响，稳定性比较差，导致检定结果数据漂移性比

较大。因此，如何进一步提高四氯乙烯的萃取效率，

提高其稳定性仍然需要进一步实验研究。
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