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油田用采油助剂中有机氯含量测定方法 
 

1 范围 

本标准规定了油田用采油助剂中有机氯含量的测定方法。 

本标准适用于燃烧性较好的采油助剂中有机氯含量的测定。燃烧不完全的采油助剂，由于有机氯不

能完全转化为无机氯，可能会引入额外的测试误差，可谨慎参考本标准执行。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。

凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法 

GB/T 8170  数值修约规则 

3  方法提要 

样品经氧瓶燃烧分解后有机氯转变为无机氯，通过 NaOH 溶液吸收后，用盐含量测定仪测出总氯的

含量，再减去无机氯，即为油田用采油助剂中的有机氯含量。因在燃烧分解过程中使用硫酸纸包样品，

燃烧后吸收液中引进了 SO4
2一，SO4

2一和 Ag+生成 Ag2SO4沉淀，产生干扰，故用 Ba(N03)2掩蔽。其它干扰

离子及排除方法见附录 A和附录 B。 

盐含量测定仪测试 Cl-原理：将处理后的样品注入含一定量银离子的乙酸电解液中，试样中的氯离

子即与银离子发生反应： 
Cl-+Ag+           AgCl 

反应消耗的银离子由发生电极电生补充，通过测量电生银离子消耗的电量，根据法拉第定律即可求

得氯离子含量。 

本方法 Cl-检出限：0.5mg/L～5000 mg/L，高于上限的可将样品稀释后测试。 

4  试剂和材料 

本标准所用试剂和水，在没有注明其它要求时，均指分析纯试剂和 GB/T6682 中规定的三级水。所

用试剂和材料如下： 

a）过氧化氢：质量分数为 30%； 

b）氢氧化钠：配制成 0.1mol／L 的水溶液； 

c）硝酸钡：配成质量分数为 0.2%的水溶液； 

d）铂丝； 

e）硫酸纸、定量滤纸，纸旗规格见图 1（单位：mm）； 

f）脱脂棉； 

g）氧气； 

h) 冰醋酸电解液：优级纯冰醋酸的 70%水溶液； 

i）95%乙醇溶液； 

j）标样：用有证氯化钠标准物质配制0.001mol/L的氯化钠溶液，即为35.5mg/L的氯离子标样水溶液。 

5  仪器设备 

a）氧燃烧瓶：结构及各部尺寸见图 2（单位：mm）； 
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图1  纸旗                                     图2  氧燃烧瓶 

b）分析天平：精度 0.1mg； 

c）注射器：lmL； 

d）移液管：2mL、10mL； 

e）微量进样器：10µL、50µL； 

f）盐含量测定仪：WC－200 型或同类仪器，配备 WK-2D 微库伦分析系统软件。 

6  试验步骤 

6.1  总氯含量的测定 

6.1.1  按图 1 要求剪两张同样大小的硫酸纸旗，一张用于空白，一张用于样品。在一张用于样品的硫

酸纸旗中央放置约 0.05g 的脱脂棉，用纸旗卷起脱脂棉固定在燃烧瓶支撑杆的铂丝上，在脱脂棉上用

1mL 注射器滴加样品，油基样品称样量（0.05～0.10）g 为宜，水基样品称样量在（0.02～0.05）g 为

宜，准确至 0.0001g，记录其质量为 m1，一张用于空白的硫酸纸旗只放置约 0.05g 的脱脂棉。样品与空

白使用的脱脂棉质量、大小应尽量一致。挥发性低的药剂可以用定量滤纸代替硫酸纸旗。 

6.1.2  在氧燃烧瓶中加入质量分数为 30%的过氧化氢和 0.1mol／L的氢氧化钠各 2mL。  

6.1.3  以适当流速（液面呈微波纹状）向氧燃烧瓶内通入氧气 2min ，然后一手紧握氧燃烧瓶，另一

手拿起瓶塞在酒精灯上点燃硫酸纸旗，迅速将瓶塞小心插入瓶口，盖好瓶塞，用手顶住瓶塞将氧燃烧瓶

底向上倾斜，使吸收液封住瓶口。燃烧完毕稍冷却后，轻摇氧燃烧瓶几次，使吸收液润湿瓶壁，然后放

置 30min 至白烟消失。 

6.1.4  用蒸馏水分三次冲洗氧燃烧瓶壁和支持杆，然后移至 l00mL 容量瓶中，定容。若使用硫酸纸旗，

在吸收液中再加入质量分数为 0.2%的硝酸钡 l mL，掩蔽硫酸纸旗引入的 SO4
2-对 Ag+的干扰。用定量滤

纸燃烧时可不用加硝酸钡掩蔽。其它干扰离子的掩蔽方法见附录 B。 

6.1.5  打开盐含量测定仪，调好偏压，待基线平稳后加 Cl-标样测出平均转化率，平均转化率应在 80%～

100%之间为宜，之后用微量进样器向电解池中加入 6.1.4 处理好的样品溶液测出总的氯离子浓度 X1 。 

6.1.6  用以上同样的方法做空白试验，记录空白中氯离子的浓度 X01 。 

6.2  无机氯含量的测定 

6.2.1  在 100mL 容量瓶中加入样品，称样量尽量与总氯测试时一致，准确至 0.0001g，称量后记录其

质量为 m2 ，加入蒸馏水（油溶性样品加入 95%乙醇），定容摇匀。 

6.2.2  按 6.1.5 进行试验，记录样品中无机氯的浓度 X2 。 

6.2.3  用盐含量分析仪对蒸馏水（95%乙醇）进行空白试验，记录空白中氯离子的浓度 X02。 

6.3  注意事项 

6.3.1  总氯含量的测定时，若氧燃烧瓶吸收液中存在黑色残渣，说明样品燃烧不完全，应适当减少称
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样量后重新燃烧。 

6.3.2  每次测试均应进行空白试验，空白值代入计算。空白和样品使用的纸旗、脱脂棉都应洁净，质

量一致，使空白值尽可能小。 

6.3.3  测量值偏高，仪器出现平头峰时应适当减少称样量或相应稀释样品后再测定。 

6.3.4  测定样品结束后再复测一下标样，以确定仪器的准确性和平稳性。 

7  结果计算： 

7.1  总氯含量按式（1）计算。                                

                  1
6
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x 100
100
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´

= ´
´
01

总
（ -x ）

 ……………………………………(1) 

式中： 

A 总——总氯含量，%； 

X1——烧后样品水溶液中总氯的浓度，mg/L； 

Xo1——空白中氯离子的浓度，mg/L； 

ml——试样质量，g。 

7.2  无机氯含量按式（2）计算。 
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式中： 

A 无——无机氯含量，％； 

X2——样品水溶液中无机氯的浓度，mg/L； 

X02——空白中氯离子的浓度，mg/L； 

m2——试样质量，g。 

7.3  有机氯含量按式（3）计算 

                              A A A= 无总有 － ………………………………………………(3) 

式中： 

A 有——有机氯的含量，％。 

8  报告  

每个样品做两个平行样，两个平行测定结果的相对偏差不大于 5%，取算术平均值为测定结果。油

处理剂产品结果保留一位小数，其他处理剂产品结果保留到整数位，测试结果的数值修约依据 GB/T 8170

进行。 
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附  录  A 

（规范性附录） 

干扰测定的离子 

 

表 A.1  干扰测定的离子 

离子名称 
不产生干扰的限量 

mg/L 
规定限量的理由 可采用的排除方法 

Br- 2 生成 AgBr 沉淀 

I- 1 生成 AgI 沉淀 
见 B.1 

MnO4
- 1 使 Cl-氧化 见 B.2 

NO2
- 1 生成 Ag NO2沉淀 见 B.3 

SO4
2- 1 生成 Ag 2SO4沉淀 见 B.4 

NH4+ 1×103 降低终点电位的突跃 

Fe3+ 2×103 降低终点电位的突跃 
见 B.5 

[Fe(CN)6]4- 1 生成 Ag 4[Fe(CN)6]沉淀 

[Fe(CN)6]3- 1 生成 Ag 3[Fe(CN)6]沉淀 
见 B.6 
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附  录  B 

（规范性附录） 

干扰离子的排除方法 

 

B.1  碘和溴 

除氟以外，滴定氯的同时碘和溴将与硝酸银反应，干扰测定。排除方法是在稀硝酸介质中，先用氧

化剂（如过氧化氢）氧化，再用适当的溶剂萃取。 

B.2  氧化剂 

在酸性溶液中，Cr2O7
2- 和 ClO3

-等能把 Cl-氧化成 Cl2，干扰测定。排除方法是控制被测溶液的 pH在

5～6时进行测定。 

MnO4
-与氯作用，干扰测定。排除方法是缓慢地加适量 30%H2O2和 1mol/LHNO3混合溶液（1+10）于试

液中，使 MnO4
-褪色。 

氧化剂可以氧化银电极，用亚硫酸钠，抗坏血酸溶液或其他不影响测定的还原剂进行处理破坏氧化剂。 

B.3  亚硝酸盐 

NO2
- 与 Ag+生成 AgNO2沉淀，干扰测定排除方法是滴加 10%氨基磺酸溶液于试液中，至无气泡产生后

加热煮沸。 

B.4  硫酸盐 

与 Ag+生成难溶沉淀物，干扰测定。排除方法滴加适量的硝酸钡溶液，生成硫酸钡，消除 SO42-。 

B.5  铵盐和铁（Ⅲ）盐 

大量存在时对测定有干扰，铵盐是加入适量的 5%碳酸钠溶液在 85℃水浴上蒸干，赶去 NH3。铁（Ⅲ）

盐是加入过量氢氧化钠溶液，煮沸，过滤除去生成的氢氧化铁（Ⅲ）沉淀。少量的铁（Ⅲ）还可用络合

物（如 EDTA）的办法去除。 

B.6  铁氰化物和亚铁氰化物 

在试液中加入 2～3 倍于试样量的硝酸锌，加热至沸，冷却。全部移入容量瓶中，加水至刻度，摇

匀，放置分层，用慢速滤纸干过滤，弃去初始滤液，剩余滤液供测定用。 

 

 

 


