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[bookmark: _Toc27234]一 、工作简况
[bookmark: _Toc29592]（一）任务来源
2024年，《中国计量协会关于下达2024年第二批团体标准计划项目的通知》（中计协函〔2024〕197号）明确立项开展《水基钻井液CODcr在线检测方法》团体标准编制。本标准由中国计量协会提出并归口，四川省生态环境科学研究院牵头，中国测试技术研究院、西南石油大学、中国石油集团工程技术研究院有限公司、中国地质大学（北京）、中国检验认证集团测试技术有限公司、四川大学、成都理工大学、成都艾立本科技有限公司。共同制定。标准旨在通过系统化研究，建立适配水基钻井液特殊基质特性的CODcr在线检测专项技术标准，为构建“油气钻井工作液NQI关键技术体系”提供标准化支撑。
（二）起草工作组人员构成及其所做的工作
标准立项批复后，四川省生态环境科学研究院牵头成立标准编制组，中国测试技术研究院、西南石油大学、中国石油集团工程技术研究院有限公司、中国地质大学（北京）、中国检验认证集团测试技术有限公司、四川大学、成都理工大学、成都艾立本科技有限公司参与制定工作。其中，四川省生态环境科学研究院负责标准编制的总体组织、技术路线确定、标准文本及编制说明的起草与统稿；中国测试技术研究院、西南石油大学、中国石油集团工程技术研究院有限公司、中国地质大学（北京）、中国检验认证集团测试技术有限公司参与在线检测仪器设备研发、现场试验与方法验证，四川大学、成都理工大学、成都艾立本科技有限公司开展关键技术参数确认等工作。
（三）主要工作过程
2025年1月—2025年6月，标准调研阶段：确定工作思路，制定工作方案及分工情况，开展文献资料调研。
2025年7月—2025年11月，完成水基钻井液CODcr在线检测仪器设备研发，开展仪器设备安装调试。
2025年12月—2026年4月，开展现场试验与方法验证，完成水基钻井液CODcr在线检测方法及关键参数测量验证，优化预处理参数、干扰消除策略及性能指标，形成标准征求意见稿及其编制说明。
二、标准编制原则和确定标准主要内容的论据
（一）标准编制原则
1．结构规范性原则。本标准严格按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》以及GB/T 20001.4—2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的规定起草。
2．技术适配性原则。针对水基钻井液固相含量高、氯离子浓度高等基质特性，优化样品预处理流程与干扰消除策略，确保方法适配钻井现场工况；技术指标基于现场试验数据确定，兼顾方法的先进性与实用性，与项目研发的在线检测设备性能参数完全匹配。
3．可操作性原则。明确试剂配制、样品预处理、仪器校准、检测操作等关键具体参数，配套氯离子简易粗判方法，避免模糊表述，便于现场运维人员执行；性能指标与质量控制要求量化明确，便于检测结果的验证与考核。
4．标准协调性原则。本标准与HJ 377《化学需氧量（CODcr）水质在线自动监测仪技术要求及检测方法》、HJ 828《水质 化学需氧量的测定 重铬酸盐法》、HJ 70《高氯废水 化学需氧量的测定 氯气校正法》、HJ 132《高氯废水 化学需氧量的测定 碘化钾碱性高锰酸钾法》等国家及行业标准保持技术衔接，确保方法的兼容性。
此外，本标准在编制过程中按照JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》和JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》相关要求，进行了检出限、示值误差等测量。
（二）确定标准主要内容的论据
1．适用范围与检测范围
本标准适用于石油天然气开采过程水基钻井液的化学需氧量（CODcr）在线自动检测，量程范围包含15 mg/L～2000 mg/L（ρ(Cl-)≤1000 mg/L），对于ρ(Cl-)＞1000 mg/L的水基钻井液，需经预处理后检测。结合项目研发仪器硬件能力，同时衔接HJ 377的要求，确定基本检测范围为15 mg/L～200 mg/L、扩展检测范围为200 mg/L～2000 mg/L，高浓度样品经稀释后检测，覆盖实际污染浓度范围。
2．方法原理
CODcr的测量原理为重铬酸钾高温消解法：水基钻井液样品经均质、过滤预处理后，在酸性条件下加入强氧化剂重铬酸钾消解溶液、催化剂硫酸银溶液等试剂混合，在高温条件下快速消解，重铬酸根离子被样品中的还原性物质还原为三价铬离子，颜色变化程度与样品中CODcr浓度呈定量关系，仪器通过分光光度法检测特定波长下（600 nm±20 nm）的吸光度变化，经校准曲线计算后换算成CODcr值。消解条件确定为消解温度165 ℃±2 ℃、消解时间15 min±1 min。
3．仪器设备
钻井液特征污染物在线检测仪主要由预处理模块、进样计量模块、消解模块、测试模块、控制模块组成：预处理模块实现样品均质化、过滤、反冲洗功能；进样计量模块具备自动稀释功能，稀释比例可调；消解模块使用重铬酸钾强氧化剂体系，将水样中的有机物和无机还原性物质氧化至要求程度；测试模块通过控制单元完成对待测物质的自动在线分析，将吸光度信号转换成电信号输出；控制模块实现进样、消解、排液等全流程自动化操作，通信协议符合HJ 212要求。
4．样品预处理方法及参数
预处理的核心目标是消除基质干扰，去除固相颗粒、掩蔽氯离子、中和碱性，其方法及参数基于现有标准与现场试验数据确定。
（1）浊度修正：水基钻井液因含有大量钻井岩屑等固相颗粒，易形成高浊度体系，而COD检测采用分光光度法，浊度会直接干扰吸光度信号读取，导致测定结果偏高或失真。因此采用以下两种方式针对性处理：一是参考HJ/T 399《水质 化学需氧量的测定 快速消解分光光度法》，对存在浊度干扰的样品，增设“样品空白”（不加消解液，仅加酸与掩蔽剂），通过空白试验扣除沉淀浊度对吸光度的贡献，修正COD计算结果；二是参考SY/T 7298《陆上石油天然气钻井环境保护技术规范》，钻井液固液分离可采用离心、压滤等方式，正式测定前先对样品进行均质化搅拌并过滤，除去大颗粒钻井岩屑等导致浊度较高的杂物，从源头降低浊度干扰。
（2）高氯样品预处理：水基钻井液配制过程中常加入氯化钠（NaCl）、氯化钾（KCl）、氯化钙（CaCl2）等盐类助剂，导致氯离子含量较高。在COD检测的酸性消解体系中，氯离子会消耗银试剂（硫酸银催化剂），造成测定结果不准确。因此采用硝酸银滴定法（GB 11896）或简易粗判方法（见HJ 828附录A）估算氯离子含量后，按以下分级处理：
低氯样品（ρ(Cl-)≤1000 mg/L）：直接加入硫酸汞掩蔽剂即可。依据HJ 828《水质 化学需氧量的测定 重铬酸盐法》，氯化物浓度小于1000 mg/L的样品中加入的硫酸汞与氯离子质量比≥20∶1时可完全络合氯离子。
中氯样品（1000 mg/L＜ρ(Cl-)≤20000 mg/L）：HJ 828不适用于含氯化物浓度大于1000 mg/L的废水，可选择两种预处理方式：一是用无还原性蒸馏水稀释至ρ(Cl-)≤1000 mg/L后测定，参考HJ/T 399—2007要求，稀释倍数不宜过高，避免导致COD浓度低于方法定量下限，本标准规定稀释倍数控制在20倍以内，然后加入硫酸汞掩蔽剂；二是不稀释样品，采用氯气校正法（HJ 70），通过差值法计算真实COD值，该方法适用于氯离子浓度≤20000 mg/L的高氯废水。
高氯样品（ρ(Cl-)＞20000 mg/L）：HJ 70只适用于氯离子含量小于20000 mg/L的废水，可选择两种预处理方式：一是优先稀释至ρ(Cl-)≤20000 mg/L（稀释倍数控制在20倍以内），再采用氯气校正法（HJ 70）处理；二是不稀释样品，直接采用碘化钾碱性高锰酸钾法（HJ 132）进行校正测定，该方法专为氯离子含量高达几万至十几万毫克每升的油气田废水设计，适配高氯基质特性。
（3）酸化预处理：水基钻井液为调节稳定性，常添加碳酸钠（Na2CO3）、氢氧化钠（NaOH）等碱性助剂，导致样品碱性较高。在COD检测体系中，OH-会消耗消解所需的硫酸，降低体系酸度，影响重铬酸钾氧化效率，导致测定结果偏低。因此正式测定前向样品中加入稀硫酸，调节pH至5±0.2，充分中和OH-，并使CO32-、HCO3-完全分解为CO2逸出；为避免CO2等气泡干扰测定，酸化后静置5 min，待气泡完全消失后再进行后续检测。
（4）反冲洗处理：水基钻井液基质复杂，含固相颗粒、残留化学助剂等，单次样品预处理后，过滤系统、管路内壁易附着残留物质，长期积累会导致管路堵塞、交叉污染，影响下一次检测准确性与仪器连续运行稳定性。因此单次样品预处理完成后，启动自动反冲洗功能，冲洗过滤系统及管路。
5．性能指标的确定
核心性能指标通过在线检测仪器的检测结果以及现行相关标准确定。在基本检测范围（15 mg/L～200 mg/L）内，规定示值误差（CODcr≤40 mg/L：±10%；40 mg/L＜CODcr≤100 mg/L：±8%；100 mg/L＜CODcr≤160 mg/L：±5%）、定量下限（≤15 mg/L，示值误差≤±30%）、重复性（≤5%）、24 h低浓度漂移（≤±5 mg/L）、24 h高浓度漂移（≤5%）、记忆效应（≤±5 mg/L）、电压影响（≤±5%）、氯离子影响（≤±10%，ρ(Cl-)=1000 mg/L）、环境温度影响（≤±5%）、实际样品比对（CODcr＜50 mg/L：≤±5 mg/L；CODcr≥50 mg/L：≤±10%）、最小维护周期（≥168 h）、有效数据率（≥90%）、一致性（≥90%）等指标；在扩展检测范围（200 mg/L～2000 mg/L）内，规定示值误差≤±3%、重复性≤5%、24 h高浓度漂移≤3%。各项指标的仪器实测值、标准性能要求及制定依据见表1。
表1 性能指标制定依据
	指标名称
	仪器实测值
	标准性能要求
	制定依据

	示值误差
	20%量程：-0.1%、-0.3%、-0.4%；50%量程：-0.03%、0.1%、-0.2%；80%量程：0.1%、0.5%、-0.2%
	20%量程：±10%；50%量程：±8%；80%量程：±5%
	实测分量程相对误差均较小，说明仪器精度充足；钻井现场样品基质复杂，设定较宽松范围（低浓度误差容忍度更高），可适应现场干扰。同时衔接HJ 377的要求

	定量下限
	0.9 mg/L、1.3 mg/L、0.8 mg/L
	≤15 mg/L
	实测定量下限较低，考虑钻井液实际出水浓度，同时衔接HJ 377的要求

	24 h低浓度漂移
	0.3 mg/L、0.2 mg/L、-0.2 mg/L
	≤±5 mg/L
	实测漂移较小，钻井现场仪器7×24 h不间断运行，需覆盖昼夜温度波动、电压波动等环境影响，较宽的范围可确保无需频繁校准。同时衔接HJ 377的要求

	24 h高浓度漂移
	0.4%、0.4%、0.3%
	≤5%
	同上

	记忆效应
	80%→20%：＜0.01 mg/L、-0.4 mg/L、-1.4 mg/L；20%→80%：0.3 mg/L、-0.4 mg/L、-0.4 mg/L
	80%→20%：±5 mg/L；20%→80%：±5 mg/L
	实测残留误差较小，考虑钻井液基质复杂，实际残留较多，同时衔接HJ 377的要求

	电压影响
	-0.04%、-0.3%、0.5%
	≤±5%
	实测影响较小，考虑钻井现场供电波动场景，放宽一定范围，同时衔接HJ 377的要求

	氯离子影响
	-0.8%、0.5%、0.7%
	≤±10%
	实测氯离子干扰较小，说明氯离子掩蔽效果，考虑钻井液氯离子含量变化范围大，放宽一定范围，同时衔接HJ 377的要求

	环境温度影响
	-0.4%、0.6%、-0.1%
	≤±5%
	实测19 ℃～25 ℃的温差影响较小，考虑实际钻井作业情况温度变化大，放宽一定范围，同时衔接HJ 377的要求

	实际试样比对
	低浓度：1.4～4.5 mg/L；高浓度：2.5%～7.3%
	CODcr＜50 mg/L：≤±5 mg/L；CODcr≥50 mg/L：≤10%
	考虑实际钻井液COD波动大，放宽一定范围，同时衔接HJ 377的要求

	最小维护周期
	＞168 h、＞168 h、＞168 h
	≥168 h/次
	最小维护周期可达720 h，但实际7天维护1次较容易满足，同时衔接HJ 377的要求

	有效数据率
	96.5%、96.5%、96.5%
	≥90%
	720 h连续运行有效率较高，考虑钻井液基质复杂，放宽一定范围，同时衔接HJ 377的要求

	一致性
	99.2%、99.2%、99.2%
	≥90%
	3台仪器一致性优异，考虑实际生产厂家水平差异，放宽一定范围，同时衔接HJ 377的要求



6. 质量控制
建立全流程质控体系，包括：试剂质量控制（所有试剂为分析纯及以上级别，实验用水为无还原性蒸馏水，标准溶液配制后标注日期、有效期，更换试剂后需重新校准仪器，校准曲线相关系数R≥0.99）；仪器质量控制（开机后做空白试验，空白吸光度≤0.005 Abs，每运行一个周期进行1次零点校准和量程校准，每月进行1次全性能指标核查）；检测过程质量控制（检测同步做空白试验，空白值≤5 mg/L，每24 h选取1个浓度的标准溶液进行核查，示值误差≤±10%，每7 d进行1次加标回收率试验，回收率控制在80%～120%，每3个月开展1次实际样品比对试验，与HJ 828方法比对，相对误差≤±10%）；数据质量控制（有效数据率≥90%，连续3次无效数据时立即排查故障），保障检测数据可靠。
三、主要试验分析及技术经济论证
（一）主要试验分析
2025年12月-2026年4月，编制组开展现场试验与方法验证，完成水基钻井液CODcr在线检测方法及关键参数测量验证。验证结果（详见表1）表明：示值误差方面，20%、50%、80%量程的实测相对误差分别为-0.1%～-0.4%、-0.03%～-0.2%、-0.2%～0.5%，远优于本标准规定的相应限值；实测定量下限为0.8 mg/L～1.3 mg/L，优于≤15 mg/L的要求；24 h低浓度漂移为-0.2 mg/L～0.3 mg/L，24 h高浓度漂移为0.3%～0.4%；记忆效应实测值为-1.4 mg/L～0.3 mg/L；电压影响、氯离子影响、环境温度影响的实测值分别为-0.3%～0.5%、-0.8%～0.7%、-0.4%～0.6%；实际试样比对中，低浓度水样绝对误差为1.4 mg/L～4.5 mg/L，高浓度水样相对误差为2.5%～7.3%；仪器最小维护周期可达720 h，720 h连续运行的有效数据率为96.5%，3台仪器一致性为99.2%。上述验证结果表明，本标准确定的各项性能指标科学合理、可达可控，预留了必要的工程余量，与项目研发的在线检测仪器设备性能相匹配。
（二）技术经济论证
石油天然气是经济社会发展的核心能源，保障油气安全供给是国家重大战略需求。为落实“确保原油稳产2亿吨安全红线、2035年天然气产量倍增至2600～3000亿方”的战略部署，2022年中石油、中石化、中海油及延长油田新钻井数量超2.31万口，占全球新钻井总量的39.3%；2023年我国天然气产量达2353亿立方米，连续7年增产超100亿立方米。随着油气开采规模快速扩大，钻井液及废弃钻井泥浆、岩屑等污染物带来的生态环境风险日益突出。水基钻井液中含有Cr、As、Cd等重金属、复合盐、聚合物及苯并芘、石油烃等有机污染物，其使用和废弃过程可能污染地下水、地表水及土壤。CODcr作为表征有机污染程度的核心指标，其实时监测是判断钻井液使用寿命、优化废弃处置方式、防控环境风险的关键前提。
目前国内针对钻井液中CODcr等特征污染物的在线检测技术装备十分鲜见，监测方法标准规范仍属空白。现有水质CODcr在线检测标准（如HJ 377）未适配钻井液固相含量高、氯离子浓度高等复杂的基质特性，导致检测数据准确性不足、量值溯源不统一，已成为油气开采行业绿色高质量发展的重要制约因素。本标准通过统一水基钻井液CODcr在线检测的技术要求、操作流程与质量控制标准，技术上可行、操作上便利，能够为在线检测技术装备的规范化应用提供支撑。
（三）预期的经济效果
本标准的制定可填补水基钻井液CODcr在线检测方法标准的空白，为四川省钻井液特征污染物在线检测提供依据，为钻井液环境污染风险防控、废弃钻井废物安全处置提供标准化支撑，助力推广在线检测技术装备，推动全国油气钻井作业规范化发展，保障作业人员健康与生态环境安全，具有良好的经济效益、社会效益和环境效益。
四、采用国际标准和国外先进标准的程度及与国内外同类标准水平的对比情况
经编制组调研，未查见专门针对水基钻井液CODcr在线检测的国际标准和国外先进标准，故本标准未采用国际标准。
国内已发布实施的与CODcr测量相关的标准规范及其适用范围见表2。
表2 已发布实施的与CODcr测量相关标准规范
	规程/规范代号
	规程/规范名称
	适用范围
	仪器原理

	HJ 377—2019
	化学需氧量（CODcr）水质在线自动监测仪技术要求及检测方法
	地表水、生活污水和工业废水的CODcr水质在线自动监测仪的指导生产设计、应用选型和性能检验
	重铬酸钾氧化-分光光度法等

	HJ 828—2017
	水质 化学需氧量的测定 重铬酸盐法
	地表水、地下水、生活污水和工业废水的化学需氧量测定
	重铬酸钾高温回流氧化-滴定法

	HJ/T 132—2003
	高氯废水 化学需氧量的测定 碘化钾碱性高锰酸钾法
	油气田和炼化企业高氯废水（氯离子含量高达几万至十几万mg/L）的化学需氧量测定
	碱性条件下高锰酸钾氧化-碘化钾还原-滴定法

	HJ 70—2025
	水质 化学需氧量的测定 氯气校正法
	油田、沿海炼油厂、油库、氯碱厂、废水深海排放等废水中COD的测定
	重铬酸钾氧化-氯气导出校正-滴定法

	HJ/T 399—2007
	水质 化学需氧量的测定 快速消解分光光度法
	地表水、地下水、生活污水和工业废水的化学需氧量快速测定
	重铬酸钾快速消解-分光光度法

	DB13/T 5353—2021
	油气井水基钻井液环保性能要求
	河北省油气井水基钻井液环保性能评价
	参考HJ系列标准检测CODcr，明确BOD/CODcr≥0.05



由表2可见，现有标准主要面向地表水、生活污水、工业废水及高氯废水的CODcr测定，尚未覆盖石油天然气开采过程水基钻井液的CODcr在线自动检测场景。本标准在满足HJ 377通用技术要求的基础上，针对水基钻井液固相含量高、氯离子浓度高、碱性强等特殊基质特性，补充规定了均质、过滤、反冲洗等预处理模块要求，以及浊度修正、高氯样品分级预处理、酸化预处理等干扰消除措施，并适配钻井现场恶劣工况提出了防堵塞、抗振动、耐腐蚀等要求，与国内同类标准相比针对性更强，填补了该领域标准空白，总体技术水平与国内现行相关标准相协调。
五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
本标准内容符合国家现行法律、法规要求，并与参照采用的相关标准、管理办法有一定的对应关系。本标准规范性引用的GB 4793.1《测量、控制和试验室用电气设备的安全要求 第1部分：通用要求》、GB 11896《水质 氯化物的测定 硝酸银滴定法》等均为现行有效的国家标准，本标准与现行法律、法规和强制性国家标准不存在冲突。
六、重大分歧意见的处理经过和依据
本标准的制定过程中未出现重大的分歧意见。
七、废止现行有关团体标准的建议
本标准为首次制定和发布，无废止现行有关团体标准的建议。
八、披露标准涉及的专利信息
本标准前言已按照GB/T 1.1—2020的要求声明：“请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。”截至本编制说明形成时，编制组未收到本标准涉及专利的披露信息。
九、制修订经费筹集和使用情况
本标准编制工作依托“油气钻井工作液NQI关键技术体系”相关科研项目开展，经费随项目统筹安排，主要用于文献资料调研、水基钻井液CODcr在线检测仪器设备研发与安装调试、现场试验与方法验证等标准编制相关工作。
十、其他应予说明的事项
无。
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