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碳酸根和碳酸氢根
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摘　要 :针对油田有色地层水中碳酸根和碳酸氢根含量的测定 ,建立了一种间接光度非抑制离子色谱法. 优化了固

定相和流动相条件 ,发现碳酸盐碳的总量和碳酸氢根峰高在 0. 24～12 mmolΠL范围内具有良好的线性关系. 对油田

有色地层水进行了测定 ,结果令人满意.
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　　水溶液中的碳酸盐碳主要指碳酸、碳酸氢根和

碳酸根 ,在给定的 pH值下三者处于一种平衡. 碳酸

根和碳酸氢根是油田地层水中常见的阴离子 ,测定

它们的含量有助于了解地层水的种类、硬度等指标 ,

同时可以监测它们在管路腐蚀中所起的作用. 作为

油田水质分析的一个重要项目 ,我国各大油田目前

主要采用化学滴定法对碳酸根和碳酸氢根进行测

定[1 ]
. 离子选择性膜电极也可以对碳酸盐进行快速

灵敏的测定[2 ,3 ]
. 李永民等[4 ]建立了快速测定油田

地层水中碳酸钠的催化动力学流动注射分析法. 但

是有些油田地层水呈黄褐色、绿色甚至黑色 ,从而严

重干扰碳酸根和碳酸氢根的滴定分析 ,并且会在流

动注射分析中引入较大的误差. 为此我们建立了测

定油田有色地层水中的碳酸根和碳酸氢根含量的离

子色谱法 , 该法排除了颜色以及其他无机离子的干

扰.

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

Waters液相色谱仪配置如下 : 510 型液相色谱

泵 ,7125i型六通进样阀 ,486 型 UV2VIS可变波长检

测器和Millennium
TM色谱工作站. 英国 Orion公司的

Model SA720 pH计.

邻苯二甲酸氢钾、柠檬酸钠、氢氧化钠、无水碳

酸钠、无水碳酸氢钠、氯化钠、硝酸钠、无水硫酸钠等

试剂均为分析纯. 实验中所用的水均为去离子水.

油田地层水样均由吐哈石油勘探开发研究院提供.

1. 2　色谱条件

所用固定相包括 SAX21 强阴离子交换剂 (中国

科学院兰州化学物理研究所合成) 、YSG2R4NCl (天津

试剂二厂)和 A225 (Aminex
　R○)强阴离子交换树脂.

色谱柱 : 50×4. 6 mm I. D.和 150×4. 6 mm I. D.不锈

钢管. 流动相 : 邻苯二甲酸氢钾和柠檬酸钠的水溶

液 ,根据需要用 0. 1 molΠL 氢氧化钠调节 pH值. 流

速 : 1. 5 或 2. 0 mLΠmin. 检测波长 : 254 nm.

1. 3　实验方法

对于吐哈油田的有色水样 ,用去离子水稀释 10

倍 ,用 0. 45μm滤膜过滤后进样. 稀释后的样品 pH

值由Model SA720数字酸度计给出.

2　结果与讨论

2. 1　固定相的选择

实验发现 ,以硅胶基质的强阴离子交换剂 SAX2
1 (150×4. 6 mm I. D. )为固定相时 ,用 1. 0 mmolΠL邻
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苯二甲酸氢钾、0. 6 mmolΠL 柠檬酸钠作洗脱液时
Na2 CO3 不出峰 ; 当改用 1. 0 mmolΠL 邻苯二甲酸氢

钾 (pH 10. 73)作洗脱液时 ,Na2 CO3 在 4 min 左右出

峰. 但随着进样次数的增加 ,其保留时间不断减小

直至不保留. 究其根源 ,应该是硅胶基质在碱性条

件逐渐溶解 ,导致柱容量不断下降. 考虑到树脂型

阴离子交换剂的耐碱作用 ,我们选择强阴离子交换

树脂 YSG2R4NCl和 A225作固定相.

2. 2　流动相的选择

在非抑制离子色谱法中 ,常用的间接光度法洗

脱液有邻苯二甲酸盐、苯甲酸盐、苯均三甲酸盐、碘

化物及硝酸盐. 由于选择的固定相 YSG2R4NCl和A2
25的离子交换容量较大 ,除选用短柱来减少分析时

间外 ,还应采用洗脱能力较强的洗脱液. 我们采用

邻苯二甲酸氢钾作背景吸收离子 ,并加入三价离子

柠檬酸根以增加流动相的洗脱能力. 在碳酸盐系统

中 , HCO -
3 在 pH 6. 3～10. 3 内具有优势分布.实验

中也发现 ,把流动相调至中等碱性时 ,无论样品是碳

酸盐还是碳酸氢盐都以 HCO -
3 的形式被洗脱. 为了

考察流动相的影响 ,我们在 YSG2R4NCl 固定相上以

5. 66 mmolΠL Na2 CO3 为样品对流动相进行了优化.

2. 2. 1　pH值

固定邻苯二甲酸氢钾的浓度为 1. 0 mmolΠL ,柠

檬酸钠的浓度为 4. 4 mmolΠL ,用 0. 1 molΠL氢氧化钠
调整流动相的 pH值 , 考察 HCO -

3 的容量因子及峰

高的变化 (图 1) .

图 1　流动相 pH值的影响

Fig. 1　Effect of pH of mobile phases

　　由图 1可见 ,随着流动相 pH值的增加碳酸氢根

的滞留增大 ,而且灵敏度也增大. 但也发现当流动

相 pH值超过 11时 ,碳酸氢根的峰形发生明显分裂 ,

不利于碳酸盐碳总量的测定. 综合考虑灵敏度、分

析速度以及定量 ,我们选择流动相的 pH值为 9. 0.

2. 2. 2　邻苯二甲酸氢钾的浓度

固定流动相中柠檬酸钠的浓度为 4. 4 mmolΠL
和 pH值 9. 0 ,改变邻苯二甲酸氢钾的浓度 ,考察

HCO -
3 的容量因子及峰高的变化 ,结果如图 2所示.

图 2　流动相中邻苯二甲酸氢钾的影响

Fig. 2　Effect of potassium acid phthalate in mobile phases

　　由图 2可见 ,随着邻苯二甲酸氢钾浓度的增大 ,

HCO
-

3 的滞留先减小 ,随后又略有增大 ,而峰高则不

断增加. 综合考虑分析时间及灵敏度 ,最终选择流

动相中邻苯二甲酸氢钾浓度为 1. 0 mmolΠL.

2. 2. 3　柠檬酸钠的浓度

固定流动相中邻苯二甲酸氢钾的浓度为 1. 0

mmolΠL以及 pH值 9. 0 ,改变其中柠檬酸钠的浓度 ,

考察 HCO
-

3 的容量因子及峰高的变化 (图 3) .

图 3　流动相中柠檬酸钠的影响

Fig. 3　Effect of sodium citrate in mobile phases

　　从图 3可见 ,随着柠檬酸钠浓度的增加 ,碳酸氢

根在固定相上的滞留减小 ,灵敏度降低 ,综合考虑分

析时间和灵敏度 ,最终选择流动相中的柠檬酸钠浓
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度为 4. 4 mmolΠL.

2. 3　根据碳酸盐碳的总量计算碳酸根和碳酸氢根

　　　含量

由于在选定的色谱条件下 ,无论所分析样品是

碳酸盐还是碳酸氢盐均在同一时间以 HCO -
3 的形式

出峰 ,所以可以用该峰对溶液中碳酸盐碳的总量进

行定量. 为了验证可以用 HCO
-

3 的出峰标定样品中

碳酸盐碳的总量 ,特意配制了一系列碳酸盐碳总量

相同、碳酸钠和碳酸氢钠比例不同的混合溶液 ,离子

色谱分析结果列于表 1中.

表 1　碳酸盐碳总量相同时 HCO -
3 的响应

Table 1　Responses of bicarbonate in solutions containing the same content of total carbonate2carbon

溶液中碳酸盐总量 CT (mmolΠL)

3. 0 6. 0 9. 0

溶液组成 (x mmolΠL NaHCO3 +

y mmolΠL Na2CO3)

x = 3

y = 0

x = 0

y = 3

x = 6

y = 0

x = 3

y = 3

x = 0

y = 6

x = 9

y = 0

x = 6

y = 3

x = 3

y = 6

x = 0

y = 9

碳酸氢根的峰高 (mm) 43. 3 42. 6 91. 3 92. 2 92. 5 126 127 129 130

　　由表 1可以看出 ,在允许的误差范围内 ,当碳酸

盐碳的总量相同时 ,即使碳酸钠与碳酸氢钠的比例

不同 ,碳酸氢根的峰高基本保持不变 ,所以可以用

HCO
-

3 的出峰标定样品中碳酸盐碳的总量. 在二元

酸 H2 CO3 体系中存在以下平衡 :

H2 CO3 Ζ H + HCO-
3 (1)

HCO-
3 Ζ H + CO2-

3 (2)

根据式 (1)有 :

Ka1 =
[ H

+
] [ HCO

-
3 ]

[ H2 CO3 ]
　　　　　　

=
[ H+ ] [ HCO-

3 ]
CT - [ HCO-

3 ] - [ CO2-
3 ]

(3)

根据式 (2)有 :

Ka2 =
[ H+ ] [ HCO2-

3 ]
[ HCO-

3 ]
(4)

联合式 (3)和 (4)解得 :

[ HCO-
3 ] =

CT Ka1 [ H]

[ H+ ]2 + Ka1 [ H+ ] + Ka1 Ka2

(5)

[ CO
2-
3 ] =

Ka2 [ HCO
-
3 ]

[ H
+

]
　　　　　　 (6)

其中 , CT为实际样品中碳酸盐碳的总量 ,由离子色

谱结果给出. [ H
+

]为实际样品中氢离子浓度 ,可通

过测定其 pH值给出 ;即 : [ H
+

] = 10
- pH

. Ka1 与 Ka2

分别为碳酸的第一级和第二级解离常数 ; 25 ℃下

Ka1 = 10
- 6. 3

, Ka2 = 10
- 10. 3

.

2. 4　方法的线性范围、精密度和最小检测量

在优化的色谱条件下 ,标准溶液的校正曲线如

图 4所示.

图 4　校正曲线

Fig. 4　Calibration curve

　　可见溶液中碳酸盐碳的总量和 HCO -
3 峰高在

0. 24～12 mmolΠL 范围内具有良好的线性关系. 以

0. 24 mmolΠL和 11. 9 mmolΠL的NaHCO3 为样品 ,方法

的相对标准偏差分别为 4. 9 %和 3. 4 %(n = 5) . 该

方法的最小检测限为 0. 24 mmolΠL碳酸盐碳 ,完全能

够满足油田地层水分析的需要.

2. 5　实际样品分析

2. 5. 1　回收率
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把两种油田有色地层水样哈 1 # 和哈 2 # 稀释

10倍、自来水用去离子水稀释 2 倍后 ,分别标准加

入 9. 40 mmolΠL 的 Na2 CO3 后进行离子色谱测定 ,方

法的回收率见表 2. 可见该方法的回收率令人满意.

表 2　方法的回收率

Table 2　Recovery of the method

测得的碳酸盐碳总量 CT (mmolΠL)

样　品 回收率 ( %)

标准加入前 标准加入后

哈 1 # 1. 28 2. 20 98

哈 2 # 1. 35 2. 24 95

自来水 1. 07 2. 06 105

2. 5. 2　干扰物的排除

油田地层水中的常见无机阴离子除 HCO
-

3 和

CO
2 -
3 外还有 Cl

- 、NO
-

3 和 SO
2 -
4 等. 实验表明在优

化的色谱条件下 , 500 倍量的 Cl
- 不干扰 HCO

-
3 的

出峰 ;对于 Cl - 含量更大的地层水样只需适当加以

稀释就可以很方便的消除其干扰. 此外 ,1000 倍量

的 SO
2 -
4 和 NO

-
3 也不干扰分离. 优化条件下标准溶

液的离子色谱分离如图 5所示.

图 5　混合标样的离子色谱分离图

Fig. 5　Ion Chromatogram of the mixed standard sample

Column : YSG2R4 NCl (50×4. 6 mm I. D. ) ;

Mobile phase : 1. 0 mmolΠL potassium acid phthalate and 4. 4 mmolΠL　

　　　sodium citrate (pH 9. 0 , adjusted by 0. 1 molΠL NaOH) ;

Flow rate : 1. 5 mLΠmin ; Injection volume : 20μL ; Detection : 254 nm ;

Peaks : (1) HCO -
3 (175 mgΠL) (2) Cl - (1 200 mgΠL)

　　(3) NO -
3 (440 mgΠL) (4) SO2 -

4 (540 mgΠL)

2. 5. 3　现场实验

为了满足快速分析的需要 ,现场实验采用 A225

阴离子交换固定相 ,流动相流速 2. 0 mLΠmin. 此时

Cl - 、SO2 -
4 等干扰离子发生共洗脱从而可以在 8 min

内完成分离 (图 6) . 测得样品中碳酸盐碳的总量以

及 pH值后 ,根据式 (1)和式 (2)就可以分别计算出

实际样品中碳酸根和碳酸氢根的含量 ,一些实际样

品的分析结果见表 3.

图 6　土哈油田地层水哈 3 #的离子色谱图

Fig. 6　Ion chromatogram of Ha 3 # oilfield water

Column : A225(50×4. 6 mm I. D. ) ;

Mobile phase : 1. 0 mmolΠL potassium acid phthalate and 4. 4 mmolΠL　

　　　sodium citrate (pH 9. 6 , adjusted by 0. 1 molΠL NaOH) ;

Flow rate : 2. 0 mLΠmin ; Injection volume : 20μL ; Detection : 254 nm ;

Peaks : (1) HCO -
3 (2) Cl - + SO2 -

4

表 3　油田地层水样中碳酸根和碳酸氢根的分析结果

Table 3　Analytical results of carbonate and bicarbonate in

　　　　　oilfield water

样　品 哈 3 # 葡北 102 # 巴 721 #

颜　色 灰黑色 澄　清 橙黄色

pH值 6. 98 7. 85 9. 40

CT (mmolΠL) 2. 77 0. 76 18. 4

[ HCO -
3 ] (mgΠL) 140 45. 1 996

[ CO2 -
3 ] (mgΠL) 0. 07 0. 16 123

2. 6　结　论

建立了一种测定油田有色地层水中碳酸盐碳总

量的间接光度离子色谱方法 ,结合样品的 pH值可

以很方便的计算出其中碳酸根和碳酸氢根的含量.

与传统的滴定分析法相比具有较强的抗干扰能力、

操作简便和分析速度快等优点 ,能够实用于油田水

质分析.
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Abstract :A new ion chromatography has been set up to determine the carbonate and biocarbonate in colored oilfield water

samples. By optimizing the chromatographic conditions , the total carbonate2carbon can be analyzed in less than 8 min ,

and then the content of the carbonate and bicarbonate in the sample is conveniently calculated through acid2base equilib2
rium. The linear relationship between the total contents of carbonate - carbon and responses is satisfied in the range of 0.

24～12 mmolΠL. The limit of detection of this method is 0. 24 mmolΠL total carbonate2carbon , relative standard deviation

is less than 5. 0 % and recovery is 95 %～105 %.

Key words :ion chromatography ;colored underground water ;carbonate ;bicarbonate
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