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摘要:针对污油泥首次建立了微波消解－微波等离子体炬原子发射光谱法(ＭＰＴ－ＡＥＳ)检测其中的金属元素ꎬ对其中的 Ｂａ、

Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｖ、Ｆｅ、Ｓｎ ８ 种金属元素进行定量分析ꎮ 采用微波消解法对污油泥进行彻底消解ꎬ考察了元素分析谱线波长、微
波功率、载气流量及工作气流量的最适值ꎬ优化微波制样及元素分析检测条件ꎮ 在最佳检测条件下对污油泥中的 Ｂａ、Ｐｂ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ｍｎ、Ｖ、Ｆｅ、Ｓｎ ８ 种元素定量检测ꎬ各元素检出限分别为 ３􀆰 ０９、２２􀆰 ９、９􀆰 ６、１０􀆰 ６、６􀆰 １、１２􀆰 １５、１４􀆰 １、１４􀆰 ２６ ｎｇ / ｍＬꎻＲＳＤ 值分别为
１􀆰 １４％、３􀆰 ７７％、１􀆰 ０６％、１􀆰 １８％、３􀆰 ７１％、４􀆰 ４５％、２􀆰 ５２％、２􀆰 ７３％ꎻ加标回收率均在 ９１％ ~ １１０％范围内ꎮ 实验结果表明ꎬ本方法安
全便捷、准确高效ꎬ能满足污油泥中金属元素分析需求ꎬ同时为污油泥金属污染风险的评估提供数据支撑ꎮ
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和新方法ꎬ通讯联系人ꎬｌｌｈ７２＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着石油化工的飞速发展ꎬ原油资源大力开发

的同时污油泥产出也急剧增加ꎮ 统计显示ꎬ我国污

油泥年产量近 ５００ 万 ｔ[１]ꎬ且仍保持上升趋势ꎮ 污油

泥成分复杂ꎬ大部分成分都具有不同程度的毒性ꎬ会
从水源、土壤和空气各方面对周围环境产生广泛且

深远的危害[２]ꎬ因而被归于危险废物ꎮ 污油泥中除

原油外ꎬ大量未脱除的金属元素势必会引起严重的

环境污染问题ꎬ经生态循环、动植物富集等逐渐汇集

到食物链顶端ꎬ进而扰乱机体代谢ꎬ威胁人体健康ꎮ
如 Ｃｕ 会损伤肝脏引起肝硬化等病变ꎻＭｎ、Ｃｄ、Ｃｒ 易
引发肾衰竭及尿毒症等肾脏疾病ꎻＦｅ 易造成肠胃疾

病ꎻＢａ、Ｆ 影响骨骼发育ꎬ且有致癌作用ꎻＮｉ、Ｈｇ、Ｖ、
Ｐｂ 则引起呼吸、神经及免疫系统等多系统性损

伤[３]ꎮ 因此ꎬ对污油泥中金属元素的检测具有重要

意义ꎮ
尽管目前对于固体样品的进样方法取得了革命

性的改进ꎬ如激光烧蚀[４－５] 等ꎬ然而绝大多数光谱仪

器仍需要将固体样品转化为溶液ꎮ 预处理方法应普

适快速ꎬ避免挥发性损失及外源性玷污ꎬ高精度分析

还应关注残余酸、溶解有机碳及样品在等离子体氛

围中的稳定性等问题[６]ꎮ 目前应用较广泛的水溶

液制样方法主要有干式灰化、湿法消解及微波消解

等ꎮ 干式灰化和湿法消解均存在损失和玷污的风

险ꎬ且大量辅助试剂的应用往往会产生高基体干扰ꎮ
微波消解则凭借快速彻底、适用范围广等特点在样

品(特别是难消解样品)前处理过程中备受青睐ꎮ
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将用于金属元素测定的光谱仪器考虑在内ꎬ主
要包括 ＡＡＳ、 ＩＣＰ －ＯＥＳ、ＭＰＴ －ＡＥＳ、ＸＲＦ、 ＩＣＰ －ＭＳ
等ꎬ都是十分成熟且被广泛应用的金属元素分析方

法ꎮ 相对而言ꎬＡＡＳ 和 ＸＲＦ 方法精确度较低ꎻＩＣＰ－
ＭＳ 仪器运维费用较高ꎬ而 ＭＰＴ － ＡＥＳ 又是针对

ＩＣＰ－ＡＥＳ 高氩气消耗问题的一种具有潜在优势的

替代型光谱技术[７]ꎮ 总体来说ꎬＭＰＴ－ＡＥＳ 的分析

性能优于 ＡＡＳ[８－９]ꎬ与 ＩＣＰ －ＡＥＳ[８ꎬ１０] 的分析性能相

当ꎮ 与氢化物发生技术[１１] 及色谱、质谱[１２] 进行联

用ꎬ可进一步降低基体效应ꎬ显著提高灵敏度ꎬ并能

获得某些元素的价态信息[１２]ꎮ 此外ꎬ可调控的微波

功率、宽泛的载气种类及流速范围对不同样品水溶

剂或有机溶剂都具有良好的操作稳定性[１３]ꎮ 特别

是在使用较便宜气体ꎬ如氮气ꎬ甚至空气时均表现良

好ꎮ 微波消解－ＭＰＴ－ＡＥＳ 技术具有基体效应小、检
测能力强、多元素性能好和检测速度快等优点ꎮ 基

于这些优点ꎬ足以激发、检测几乎所有金属元素ꎬ为
常规分析应用提供了广阔的前景ꎮ 自应用以来ꎬ
ＭＰＴ－ＡＥＳ 技术显示出优良的性能ꎬ成功地应用于

地球化学[１４]、矿物勘探[１５]、能源[１６－１８]、环境[１９－２０]、
食品[２１－２２]和生物[２３－２４]技术等多个领域ꎮ

目前环保要求日渐苛刻ꎬ然而污油泥中金属元

素检测缺乏标准方法ꎬ部分地方排放标准也只对少

数元素标注限值ꎬ检测及监管均存在缺失ꎮ 本文中

首次采取微波消解－ＭＰＴ－ＡＥＳ 法对其中部分金属

元素进行检测ꎬ量化元素含量ꎬ希望为污油泥中金属

元素检测方法的建立及监测标准提供参考ꎮ 其次ꎬ
金属元素在污油泥处理技术中应当被重视ꎮ

１　 仪器和药品

仪器:Ｍａｒｓ－ ５ 微波消解仪(美国 ＣＥＭ 公司)ꎬ
１０２０－ＭＰＴ 光谱仪(长春吉大􀅰小天鹅仪器有限公

司)ꎬＫＳＷ－１３ 型马弗炉(天津科学器材设备厂)ꎬ远
红外辐射干燥箱(上海阳光实验仪器有限公司)ꎬ
ＡＵＹ２２０ 分析天平(日本岛津)等ꎮ

试剂:６８％硝酸ꎬ３０％过氧化氢ꎬ４０％氢氟酸ꎬ氩
气等(所用试剂皆为分析纯)ꎮ 本文中所用污油泥

采集至盘锦某油田污油泥囤积坑ꎬ充分混匀后挖取

细腻部分作消解样ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 微波消解条件

２􀆰 １􀆰 １　 消解程序

利用原子光谱技术可以实现多元素快速、同时

测定ꎬ但样品制备仍然是影响元素测定速度的主要

因素ꎮ 有机物的氧化取决于有机物基质特性和操作

条件ꎬ通常需要很长一段时间才能完成ꎮ 为了加快

氧化消解速度ꎬ可以通过增加样品比表面积(如研

磨样品)、提高温度和(或)增加酸浓度等方式ꎮ 对

于污油泥样品而言ꎬ消解难度主要集中在对消解温

度要求较高的原油组分和固相泥沙ꎬ考虑到消解内

衬的耐受性ꎬ在允许范围内使用浓酸采取梯度程序

升温进行消解ꎬ具体消解程序如表 １ 所示ꎮ
表 １　 微波消解程序

步骤
升温时间 /

ｍｉｎ

温度 /

℃

保温时间 /

ｍｉｎ

压强 /

ｋＰａ

功率 /

Ｗ

１ ５ １５０ ５ ８００ １０００

２ ５ １８０ １０ １０００ １０００

３ ５ ２００ ２０ １０００ １０００

２􀆰 １􀆰 ２　 消解酸及用量

大部分无机酸均被用作微波消解ꎬ如 ＨＮＯ３、
ＨＣｌ、ＨＣｌＯ４、ＨＦ、Ｈ３ＰＯ４ 和 Ｈ２ＳＯ４ꎮ 然而ꎬ硝酸是目

前最常用的消解试剂ꎬ尤其是对于有机样品而言ꎮ
它是一种能够高效氧化有机物的强氧化剂ꎬ且易于

通过亚沸腾蒸馏净化ꎬ并能够提供大部分元素的可

溶性盐溶液ꎮ 此外ꎬ硝酸提供了与最广泛使用的元

素分析技术(如 ＩＣＰ－ＡＥＳ 和 ＡＡＳ)完全兼容的消解

方法ꎬ因为 ＨＮＯ３ 溶液不会将任何干扰元素引入等

离子体[６]ꎮ 避免了由其他酸引起的漂移和光谱干

扰ꎮ 因此ꎬ硝酸由于适合消解的化学性质ꎬ不易被其

他酸所取代ꎮ 另一方面ꎬＨ２Ｏ２ 可以作为性能良好的

氧源[６]ꎬ因此ꎬ这种“原位”产生的氧气可以用来引

发硝酸的再生循环ꎬ可以在降低酸用量或稀酸溶液

条件下得到高效的样品消解效率ꎮ
污油泥组分复杂ꎬ无论是以重质石油烃为主的

有机物ꎬ还是泥砂成分ꎬ对微波消解条件的要求都比

较高ꎮ 从石油烃方面考虑ꎬ硝酸和过氧化氢组合被

证明是最适合在密闭容器中消解有机物含量较高样

品的辅助试剂[６]ꎮ 氢氟酸的引入则能促使 ＳｉＯ２ ＋
４ＨＦ 􀪅􀪅ＳｉＦ４(ｇ)＋２Ｈ２Ｏ 反应发生ꎬ进而彻底消解污

油泥样品ꎮ 因而本实验选择硝酸＋双氧水＋氢氟酸

的消解酸组合ꎮ
在消解酸种类不变的前提下ꎬ调整各消解酸的

用量以改善消解效果ꎬ污油泥在不同消解酸用量下

的消解效果见表 ２ꎮ

􀅰３４２􀅰
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表 ２　 消解酸用量及消解效果

序号 ＨＮＯ３＋ＨＦ＋Ｈ２Ｏ２ / ｍＬ 消解效果

１ ７＋２＋１ 棕红浑浊ꎬ有沉淀

２ ７＋３＋３ 棕黄浑浊ꎬ少许沉淀

３ ７＋４＋２ 棕黄浑浊ꎬ无沉淀

４ ８＋２＋３ 棕黄浑浊ꎬ少许沉淀

５ ８＋３＋２ 浅黄澄清ꎬ无沉淀

６ ９＋２＋２ 棕黄澄清ꎬ无沉淀

常规分析中认为ꎬ消解液为没有悬浮粒子的澄

清溶液ꎬ赶酸后由稀酸溶液定容后的溶液呈清澈透

明就意味着有机物的成功氧化ꎮ 以此为评判标准ꎬ
结合酸用量考察实验结果ꎬ得到污油泥最佳消解酸

用量为:硝酸 ８ ｍＬ、氢氟酸 ３ ｍＬ、过氧化氢 ２ ｍＬꎮ
２􀆰 ２　 ＭＰＴ－ＡＥＳ 仪器测试条件

２􀆰 ２􀆰 １　 分析谱线

分别对 ５ μｇ / ｍＬ 各元素标准溶液进行扫描ꎬ同
等条件下ꎬ挑选灵敏度大、干扰少、信噪比大的发射

线作为各元素最佳分析线ꎬ得到各元素最佳分析线

为 Ｂａ ４５５􀆰 ４０３ ｎｍꎬＰｂ ４０５􀆰 ７８３ ｎｍꎬＣｕ ３２４􀆰 ７５４ ｎｍꎬ
Ｚｎ ２１３􀆰 ８５６ ｎｍꎬＭｎ ２７９􀆰 ４８２ ｎｍꎬＶ ２９０􀆰 ８８２ ｎｍꎬＦｅ
３４４􀆰 ０６１ ｎｍꎬＳｎ ３２６􀆰 ２３４ ｎｍꎮ 实际测试过程中由于

基体干扰等原因ꎬ分析谱线波长较理论发射线值稍

有偏移ꎬ这并不影响元素的定量分析ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 微波功率

分别配制 ５ μｇ / ｍＬ 的元素标准溶液ꎬ微波功率

的影响如图 １ 所示ꎮ

１—Ｖꎻ２—Ｃｕꎻ３—Ｚｎꎻ４—Ｍｎꎻ５—Ｆｅꎻ６—Ｐｂꎻ７—Ｓｎꎻ８—Ｂａ

图 １　 微波功率对元素发射强度的影响

其他条件不变时ꎬ等离子体炬内气体分子的激

发程度及火炬温度都会随着微波功率的增大得以提

升ꎬ产生的富离子化火炬及伴随离子化释放的大量

热能提高了等离子体炬对样品的耐受性ꎬ对样品中

待测元素的激发也十分有利ꎬ因而微波功率与原子

发射强度间表现出良好的正相关性ꎮ 实验发现ꎬ等

离子体炬在低功率下稳定性差ꎬ载气及工作气可调

范围窄ꎬ基本不具备样品定量检测能力ꎻ等离子体炬

在高功率条件下虽然对元素激发有利ꎬ但仪器噪声

干扰严重ꎬ仪器负荷增加导致发热严重而不利于检

测ꎮ 本仪器微波发射源功率范围为 ０ ~ ２００ Ｗꎬ结合

元素时信噪比和基体干扰等检测需求选择 ８５ Ｗꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 载气流量

分别配制 ５ μｇ / ｍＬ 的元素标准溶液ꎬ各元素发

射强度与载气流量间关系如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｚｎꎻ２—Ｃｕꎻ３—Ｆｅꎻ４—Ｓｎꎻ５—Ｖꎻ６—Ｂａꎻ７—Ｐｂꎻ８—Ｍｎ

图 ２　 载气流量对元素发射强度的影响

载气在适当范围内增加会直接提高进样量和改

善雾化效果ꎬ对样品检测起促进作用ꎬ过大时对样品

的稀释作用和冷却、扩散效应占据上风ꎬ反而影响测

试效果ꎮ 由图可见ꎬ各元素对载气流量波动的响应

差异明显ꎬ但整体表现出一定的促进效果ꎬ选取 Ｂａ、
Ｃｕ、Ｖ、Ｓｎ 载气流量为 ０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎꎻＰｂ、Ｚｎ 载气流量为

０􀆰 ９ Ｌ / ｍｉｎꎻＭｎ、Ｆｅ 载气流量为 １􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 工作气流量

分别配制 ５ μｇ / ｍＬ 的元素标准溶液ꎬ工作气对

元素发射强度的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｃｕꎻ２—Ｐｂꎻ３—Ｆｅꎻ４—Ｓｎꎻ５—Ｖꎻ６—Ｚｎꎻ７—Ｂａꎻ８—Ｍｎ

图 ３　 工作气流量对元素发射强度的影响

工作气主要影响火炬的工作性能ꎬ流量增加能

显著提高炬焰的温度和电子密度进而优化测试条

件ꎬ太大时则加剧火炬的冷却、扩散ꎬ致使火炬激发

能力减弱而影响检测ꎮ 由图可得ꎬＢａ 工作气流量为

０􀆰 ６ Ｌ / ｍｉｎꎻＰｂ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｖ、Ｓｎ 工作气流量为 ０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎꎻ
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Ｍｎ、Ｆｅ 工作气流量为 ０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 溶液酸度

元素标准溶液和消解后溶液都有一定酸度ꎬ一
方面与样品消解过程直接相关的残余酸、消解酸用

量及赶酸程度都会影响溶液酸度ꎻ另一方面为维持

金属元素在溶液中的稳定性ꎬ溶液需要允许一定的

酸度ꎮ 研究表明ꎬ除腐蚀仪器气路系统配件问题外ꎬ
残余酸还会导致气溶胶形成过程中物理行为发生变

化ꎮ 尽管通常情况下ꎬ无机酸的应用对样品的直接

溶解和元素提取有益ꎬ但残余酸度可能会影响样品

的进一步分析[１４]ꎮ 因此应控制用于元素光谱分析

的溶液的酸度ꎬ以避免其对样品导入(如吸入率、气
溶胶生成和运输)及等离子体特性[６] 产生干扰ꎮ 实

验考察了硝酸和盐酸对各元素发射强度的影响ꎬ如
图 ４、图 ５ 所示ꎮ

１—Ｚｎꎻ２—Ｐｂꎻ３—Ｆｅꎻ４—Ｂａꎻ５—Ｓｎꎻ６—Ｖꎻ７—Ｃｕꎻ８—Ｍｎ

图 ４　 硝酸对元素发射强度的影响

１—Ｃｕꎻ２—Ｆｅꎻ３—Ｂａꎻ４—Ｐｂꎻ５—Ｖꎻ６—Ｓｎꎻ７—Ｚｎꎻ８—Ｍｎ

图 ５　 盐酸对元素发射强度的影响

如图ꎬ溶液酸度对不同元素都有一定的增、抑作

用ꎬ但远低于 ５％的误差允许范围ꎬ说明微波等离子

体炬对溶液酸度有一定耐受性ꎬ足以应对常规元素

分析ꎮ 目前ꎬ对于消解液广泛接受加热挥发赶酸ꎬ
即将消解液加热至亚沸腾或微沸腾状态ꎬ残余酸

随水蒸汽一起挥发除去ꎬ反复多次蒸发近干能将

液相残余酸降低到极低水平ꎮ 对于精细调控用酸

量或稀酸消解而言ꎬ由溶液残余酸带来的干扰可

忽略不计ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ６　 共存离子

共存元素是实际样品分析过程中无法回避的问

题ꎬ其对测试元素的干扰作用较为复杂ꎬ干扰程度也

很难准确测定ꎮ 实验过程中分别配制 ５ μｇ / ｍＬ 的

元素标准溶液ꎬ按照浓度倍数添加共存元素ꎬ待测元

素相对发射强度与各干扰元素浓度倍数间的关系如

图 ６~图 １３ 所示ꎮ

１—Ｆｅꎻ２—Ｃｕꎻ３—Ｍｎꎻ４—Ｓｎꎻ５—Ｐｂꎻ６—Ｖꎻ７—Ｚｎ

图 ６　 干扰元素对 Ｂａ 的影响

１—Ｆｅꎻ２—Ｚｎꎻ３—Ｐｂꎻ４—Ｂａꎻ５—Ｖꎻ６—Ｓｎꎻ７—Ｍｎ

图 ７　 干扰元素对 Ｃｕ 的影响

１—Ｚｎꎻ２—Ｃｕꎻ３—Ｓｎꎻ４—Ｐｂꎻ５—Ｂａꎻ６—Ｍｎꎻ７—Ｖ

图 ８　 干扰元素对 Ｆｅ 的影响

１—Ｃｕꎻ２—Ｂａꎻ３—Ｆｅꎻ４—Ｐｂꎻ５—Ｚｎꎻ６—Ｓｎꎻ７—Ｖ

图 ９　 干扰元素对 Ｍｎ 的影响
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１—Ｓｎꎻ２—Ｍｎꎻ３—Ｆｅꎻ４—Ｚｎꎻ５—Ｖꎻ６—Ｂａꎻ７—Ｍｎ

图 １０　 干扰元素对 Ｐｂ 的影响

１—Ｚｎꎻ２—Ｍｎꎻ３—Ｆｅꎻ４—Ｐｂꎻ５—Ｃｕꎻ６—Ｖꎻ７—Ｂａ

图 １１　 干扰元素对 Ｓｎ 的影响

１—Ｃｕꎻ２—Ｚｎꎻ３—Ｆｅꎻ４—Ｂａꎻ５—Ｐｂꎻ６—Ｍｎꎻ７—Ｓｎ

图 １２　 干扰元素对 Ｖ 的影响

１—Ｂａꎻ２—Ｓｎꎻ３—Ｐｂꎻ４—Ｖꎻ５—Ｃｕꎻ６—Ｆｅꎻ７—Ｍｎ

图 １３　 干扰元素对 Ｚｎ 的影响

实验结果表明ꎬ共存元素对待测元素的干扰作

用规律性不强ꎬ但在考察的 １０ 倍浓度范围内ꎬ大部

分共存元素的干扰尚在可接受范围内ꎮ 有研

究[１６ꎬ２５]表明ꎬ部分表面活性剂及氯化镧、氯化锶等

易电离金属盐能显著提升部分金属元素的抗干扰能

力ꎬ进一步降低元素检出限ꎮ 由于实际样品中共存

元素种类和含量差异明显ꎬ干扰更加难以测定ꎬ因而

本实验中ꎬ在实际样品中添加适当浓度的氯化镧

(０􀆰 ５ μｇ / ｍＬ)ꎬ以尽量降低干扰元素的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 检出限、精密度及线性范围

分别配制含 Ｂａ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｖ、Ｆｅ、Ｓｎ 元素

的系列浓度梯度溶液ꎬ并在最佳条件下对各元素进

行测定ꎬ由测试结果建立标准曲线ꎬ同时对单元素多

次测定得到各元素的检出限及精密度数据ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 各元素线性范围、检出限及精密度数据表

元素 ｋ ｂ Ｒ２
线性范围 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

检出限 /

(ｎｇ􀅰ｍＬ－１)

ＲＳＤ /
％

Ｂａ ６４􀆰 ０６３７ 　 １􀆰 ３３１１ ０􀆰 ９９９６ ０􀆰 ０２~３０ ３􀆰 ０９ １􀆰 １４

Ｐｂ １８􀆰 ２０５４ １０２􀆰 ９０４８ ０􀆰 ９９９１ ０􀆰 １~４０ ２２􀆰 ９０ １􀆰 ７７

Ｃｕ ３７􀆰 ７２７４ ８６􀆰 ８９１１ ０􀆰 ９９９１ ０􀆰 ０５~２０ ９􀆰 ６０ １􀆰 ０６

Ｚｎ ２４􀆰 １０３０ ９９􀆰 ７６９５ ０􀆰 ９９９３ ０􀆰 ０５~２０ １０􀆰 ６０ １􀆰 １８

Ｍｎ ７􀆰 ９１５７ ８０􀆰 ５５２０ ０􀆰 ９９８７ ０􀆰 ０２~１５０ ６􀆰 １０ １􀆰 ７１

Ｖ ４􀆰 ９８３０ ７４􀆰 ０５９３ ０􀆰 ９９９６ ０􀆰 ０５~３０ １２􀆰 １５ ４􀆰 ４５

Ｆｅ １５􀆰 ０６８８ １０８􀆰 ８０３７ ０􀆰 ９９９０ ０􀆰 ０５~６０ １４􀆰 １０ ２􀆰 ５２

Ｓｎ ２􀆰 ５７６９ １８９􀆰 ５５８９ ０􀆰 ９９８８ ０􀆰 ０５~５０ １４􀆰 ２６ ２􀆰 ７３

通过与 ＨＪ ９７４—２０１８ 标准(土壤和沉积物 １１
种元素测定)对比ꎬ相同元素检测下限及检出限相

当ꎬ且本方法精密度能满足标准要求ꎬ证明本方法可

靠ꎬ能够满足测试需求ꎮ
２􀆰 ３　 污油泥样品测定及加标回收实验

在最佳消解条件下对油泥进行彻底消解处理ꎬ
制得淡黄色、澄清透明的待测样溶液ꎬ在考察得到的

各元素最适条件下进行测定ꎬ利用标准曲线法进行

定量分析ꎬ同时以加标回收实验验证实验的准确性ꎬ
结果如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 污油泥中各元素浓度及加标回收率

元素
溶液浓度 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

加标量 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

加标

回收率 / ％

Ｂａ １７􀆰 ６０ ２０５２􀆰 ６２ １０􀆰 ００ ９７􀆰 ５０~１０８􀆰 ３０

Ｐｂ ８􀆰 ６３ １００６􀆰 ７４ １０􀆰 ００ ９３􀆰 １５~１０４􀆰 ４５

Ｃｕ ０􀆰 ８５ ９８􀆰 ６４ １􀆰 ００ ９４􀆰 ４０~１０５􀆰 ７９

Ｚｎ ２􀆰 ０５ ２３８􀆰 ７０ ２􀆰 ００ ９５􀆰 ４５~１０３􀆰 ８０

Ｍｎ ６９􀆰 ３９ ８０９３􀆰 ０７ ５０􀆰 ００ ９７􀆰 ７３~１１０􀆰 １５

Ｖ ７􀆰 ９４ ９２５􀆰 ４９ １０􀆰 ００ ９４􀆰 ６７~１０８􀆰 １８

Ｆｅ ４６􀆰 ０２ ５３６７􀆰 ６２ ５０􀆰 ００ ９６􀆰 ３３~１０５􀆰 ７６

Ｓｎ １０􀆰 ８６ １２６６􀆰 ９１ １０􀆰 ００ ９１􀆰 ７１~１０７􀆰 ４３
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　 　 分析结果表明ꎬ污油泥中存在一定量的 ８ 种金

属元素ꎬ且可被本方法可靠检出ꎬ各元素加标回收率

均在 ９１％~１１０％ꎬ说明以本方法作检测技术能满足

污油泥中金属元素的定量分析需求ꎮ
由于大多数污油泥处理技术的关注点都集中在

石油烃类污染物降低后的标准化排放ꎬ只有热解等

少数技术观察到金属元素的稳定化迁移转化ꎬ所以对

污油泥中金属元素的定量分析有助于污油泥污染风

险和生物毒性评估的补充ꎮ 同时由于污油泥处理技

术会导致金属元素在各相间迁移ꎬ因而对污油泥处理

后“三废”的排放也有一定的指导作用ꎮ 本文中收集了

部分标准中对金属元素含量的管控限值如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 金属元素标准管控值

元素

含油油泥利用标准(ＤＢ２３ / Ｔ １４１３—２０１０) /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

农用污泥标准(ＧＢ ４２８４—２０１８) /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)
饮用水标准 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

工业用 农用 Ａ 农用 Ｂ 农用 Ａ 农用 Ｂ ＧＢ ５７４９—８５ ＧＢ ５０８４—９２

Ａｓ — ７５ ７５ ３０ ７５ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５

Ｈｇ ０􀆰 ８ ５ １５ ３ １５ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１

Ｃｒ / Ｃｒ(＋６) — ６００ １０００ ５００ １０００ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １

Ｃｕ １５０ ２５０ ５００ ５００ １５００ １􀆰 ０ １􀆰 ０

Ｚｎ ６００ ５００ １０００ １２００ ３０００ １􀆰 ０ ２􀆰 ０

Ｎｉ １５０ １００ ２００ １００ ２００ — —

Ｐｂ ３７５ ３００ １０００ ３００ １０００ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １

Ｃｄ — — — ３ １５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ００５

Ｆｅ — — — — — ０􀆰 ３ —

Ｍｎ — — — — — ０􀆰 １ —

Ｓｅ — — — — — ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２

Ａｇ — — — — — ０􀆰 ０５ —

Ｂｅ — — — — — ０􀆰 ０００２ —

　 　 注:工业用为通井路、垫井场ꎬ农用 Ａ 为耕地、园地、牧草地ꎬ农用 Ｂ 为非食用作物的园地、牧草地ꎮ

　 　 通过对比发现ꎬ«油田含油污泥综合利用污染

控制标准»和«农用污泥污染物控制标准»对金属元

素含量和种类的要求相对宽泛ꎬ即便如此ꎬ重合的

Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ ３ 种元素中 Ｐｂ 含量超出管控值ꎬ存在重

金属超标问题ꎻ其他元素含量也较高ꎬ存在污染风

险ꎮ 而饮用水标准关注的元素种类较多ꎬ且含量管

控较为严格ꎬ污油泥中 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｆｅ 元素含量甚至

超出管控值数百倍ꎬ对饮用水安全是极大的威胁ꎮ
实验测定值为污油泥中金属元素总含量ꎬ来源

包括原油和泥土 ２ 部分ꎬ即使除去泥土晶格中稳定

态的金属元素ꎬ污油泥中仍然储存着大量金属元素ꎮ
尽管其中部分元素国家标准未做强制要求ꎬ但并不

代表这些金属元素对环境安全可靠ꎬ一方面ꎬ这些金

属元素会随着挥发、下雨淋溶等过程直接对周围土

壤、地下水造成二次污染ꎬ威胁动植物生态安全ꎮ 另

一方面ꎬ其中丰富的金属元素种类及其高含量对后

续污油泥处理技术也是一种危害ꎮ 因为ꎬ燃烧、热解

虽然可促使金属元素向稳定态转化ꎬ但烟尘中的迁

移及设备腐蚀问题仍需考虑ꎻ金属元素含量对化学

清洗效果是否有影响ꎬ在油、水、固相间的迁移等问

题ꎻ生物修复(尤其是动植物)过程中的元素富集及

安全性等问题都有待考证ꎮ

３　 结论

(１)首次建立微波消解－ＭＰＴ－ＡＥＳ 法测定污油

泥中金属元素ꎬ实现了污油泥样品的彻底消解及

ＭＰＴ－ＡＥＳ 法检测条件的优化ꎬ通过与 ＨＪ ９７４—
２０１８ 标准方法结论对比ꎬ证实本方法便捷灵敏ꎬ准
确度高ꎮ

(２)在最佳条件下对污油泥中 Ｂａ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｍｎ、Ｖ、Ｆｅ、Ｓｎ ８ 种元素进行定量检测ꎬ相同元素含量

较标准(ＤＢ２３ / Ｔ １４１３—２０１０ꎬＧＢ １５６１８—２０１８ꎬＧＢ
５７４９—８５ꎬＧＢ ５０８４—９２) 限值存在不同的超标现

象ꎬ存在安全隐患ꎻ未强制要求元素含量也较高ꎬ不
排除污染风险ꎮ

(３)对污油泥中 ８ 种金属元素进行定量分析ꎬ
污油泥中金属元素问题在环保监测和污油泥处理技

术中都应当被重视ꎮ

􀅰７４２􀅰
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