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[bookmark: _Toc21925][bookmark: BookMark2]前言
本文件按照GB/T1.1-2020《标准化工作导则第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
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。
本文件由中国计量协会提出、归口、解释并组织实施。
本文件由中国计量协会于202X年X月X日批准。
本文件起草单位：四川省生态环境科学研究院、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。
本文件主要起草人员：
本文件为首次制定和发布。
[bookmark: BookMark4]
水基钻井液CODCr在线检测方法

[bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc97192964][bookmark: _Toc133692271][bookmark: _Toc133697510][bookmark: _Toc133693505][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc15018][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc133940596]范围
[bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc17233326]本文件描述了水基钻井液的化学需氧量（CODCr）在线自动检测方法及原理，规定了检测条件、预处理、仪器设备、干扰消除、数据处理、检出限、重复性、精密度、线性范围的要求。
本文件适用于水基钻井液的化学需氧量（CODCr）在线自动检测，化学需氧量（CODCr）的量程范围应包含15mg/L～2000mg/L（ρ(Cl-)≤1000mg/L），对于ρ(Cl⁻)＞1000mg/L的水基钻井液，需经预处理后检测。
[bookmark: _Toc133692272][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc133940597][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc133693506][bookmark: _Toc12321][bookmark: _Toc133697511][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc97192965]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；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。
本文件引用下列文件：
GB/T 9969 工业产品使用说明书 总则
GB 11896 水质氯化物的测定硝酸银滴定法
GB/T 16783.1 石油天然气工业 钻井液 现场测试 第1部分：水基钻井液
GB/T 27417 合格评定 化学分析方法确认和验证指南
HJ 70 水质 化学需氧量的测定 氯气校正法
HJ 212 污染物在线监控(监测)系统数据传输标准
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
[bookmark: _Toc10083]术语和定义
[bookmark: _Toc26986532]GB/T 16783.1和GB/T 27417界定的术语和定义适用于本文件，下列术语和定义适用于本文件。
3.1
基本检测范围basic test range
可基本满足水基钻井液常规CODCr监测需求的仪器测量范围，本文件中为15mg/L~200mg/L。
3.2
扩展检测范围extended test range
在基本检测范围基础上，通过物理手段（稀释、量程切换）扩大的测量范围，本文件中为200mg/L~2000mg/L，适用于高浓度水基钻井液原液检测。
3.3
电压影响试验interference of voltage
指仪器在不同供电电压下测量同一标准溶液，其测定值与标准供电电压下（220V）的测定值之间的偏差。
3.4
氯离子影响试验interference of chloridion
指仪器在测定含有氯离子的标准溶液时，其测定值与测定不含有氯离子的标准溶液的测定值之间的偏差。
3.5
环境温度影响试验interference of environmental temperature
指仪器在不同的环境温度下测量同一标准溶液，其测定值与20℃下的测定值之间的偏差。
3.6
最小维护周期minimum period between maintenance operations
在检测过程中不对仪器进行任何形式的人工维护（包括更换试剂、校准仪器等），直到仪器不能保持正常测定状态或性能指标不满足相关要求的总运行时间（小时）。
[bookmark: _Toc16475]方法原理
水基钻井液样品经均质、过滤预处理后，样品在酸性条件下，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和，在高温的条件下快速消解，重铬酸根离子被样品中的还原性物质还原为三价铬离子，颜色会发生变化，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（600nm±20nm）的吸光度变化，经校准曲线计算后把这种变化换算成CODCr值。
[bookmark: _Toc10278]仪器设备
[bookmark: _Toc3037]仪器组成
水基钻井液CODCr在线检测仪器设备的基本组成单元如图1所示，主要包含以下单元：
[image: wps]
水基钻井液CODCr在线自动监测仪的基本结构组成图
预处理模块：适配水基钻井液含固相颗粒、易堵塞的特性，包含均质化、过滤、反冲洗功能。均质化采用快速搅拌方式，转速可调，能将钻井液中固相颗粒均匀分散，避免颗粒沉积；过滤采用可拆卸式过滤网配合滤膜，将样品中固相颗粒过滤；自动反冲洗周期可设置，有效防止过滤网、管路堵塞。
进样计量模块：包括试样、标准溶液、试剂等导入部分（含试样水样通道和标准溶液通道）及计量部分。试剂采用负压吸入方式，配备光电感应计量系统，实现样品、试剂、掩蔽剂的精确定量；具备自动稀释功能，稀释比例可调。
消解模块：采用高温密闭消解方式，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；消解温度、时间可精准控制。
测试模块：由反应模块和检测模块组成，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：包括系统控制硬件和软件，实现进样、消解、排液等全流程自动化操作；具备数据采集、处理、显示、存储、安全管理、数据和运行日志查询输出等功能，同时支持留样输出、触发采样等功能，通信协议符合HJ 212要求。
[bookmark: _Toc13796]使用环境条件
环境温度：5℃～45℃；
相对湿度：≤90%RH；
电源电压：（220±22）VAC；
电源频率：50Hz±0.5Hz；
水样温度：0℃～50℃。
[bookmark: _Toc1275]水样条件
样品温度：≤50℃，温度过高时需经冷却装置降温；
样品固相含量：≤5%，超出时需经预处理稀释后检测；
样品pH值：≤8，高碱性样品需经酸化预处理后检测。
[bookmark: _Toc2589]消解条件
消解温度：165℃±2℃；
消解时间：15min±1min；
[bookmark: _Toc21939]试剂或材料
6.1 实验用水
按HJ 828方法获得不含还原性物质的蒸馏水。
[bookmark: _Toc2927]化学需氧量（CODCr）标准贮备液
化学需氧量（CODCr）标准贮备液（ρ=2000.0mg/L）：称取在120℃下干燥2h并冷却至恒重后的邻苯二甲酸氢钾（KHC8H4O4，优级纯）1.7004g，溶于适量水中，移入1000ml容量瓶中，加蒸馏水稀释至标线。此溶液在2℃～5℃下贮存，可稳定保存一个月。
其他低浓度化学需氧量（CODCr）标准溶液由化学需氧量（CODCr）标准贮备液经逐级稀释后获得。
[bookmark: _Toc25716]氧化剂溶液
700ml的蒸馏水中搅拌加入100ml的浓硫酸（95-98%），待溶液冷却到50℃以下，往溶液中投入50g重铬酸钾，搅拌至全部溶解后，移入1000ml容量瓶中，加蒸馏水稀释至标线。
实际使用中，可根据水样COD上限值高低，酌情据比例增减重铬酸钾用量，同时据比例增减COD标准溶液浓度。
[bookmark: _Toc24492]催化剂溶液
1000 ml的浓硫酸（95-98%）中搅拌加入 10 g的硫酸银，待完全溶解后，装瓶待用。
[bookmark: _Toc15456]掩蔽剂
700ml的蒸馏水中搅拌加入100ml的浓硫酸（95-98%），待溶液冷却到50℃以下，往溶液中投入50g硫酸汞，搅拌至全部溶解后，移入1000ml容量瓶中，加蒸馏水稀释至标线，静置1～3天。
[bookmark: _Toc22429]氯化钠（NaCl）
将氯化钠（分析纯）置于瓷坩埚内，在500℃～600℃下灼烧40min～50min，在干燥器中冷却备用。
[bookmark: _Toc133693510][bookmark: _Toc23687][bookmark: _Toc133940605][bookmark: _Toc133697515][bookmark: _Toc131629322]样品预处理
[bookmark: _Toc18906][bookmark: _Toc133940606]浊度修正
对存在浊度干扰的样品，有以下两种处理方式：增加“样品空白”（不加消解液，仅加酸与掩蔽剂），扣除沉淀浊度对吸光度的贡献，修正COD计算结果；或将水基钻井液样品进行均质化搅拌，经过滤除去大颗粒的钻井岩屑等杂物。
[bookmark: _Toc19930]高氯样品预处理
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，按以下分级处理：
低氯样品（ρ(Cl-)≤1000mg/L）：加入硫酸汞掩蔽剂，硫酸汞与氯离子质量比≥20:1；
中氯样品（1000mg/L＜ρ(Cl-)≤20000mg/L）：用无还原性蒸馏水稀释至ρ(Cl-)≤1000mg/L，稀释倍数控制在20倍以内，再加入硫酸汞掩蔽剂；或不稀释样品，采用氯气校正法（HJ 70），准备氢氧化钠溶液吸收氯气，用硫代硫酸钠标定。
高氯样品（ρ(Cl-)＞20000mg/L）：优先稀释至ρ(Cl-)≤20000mg/L（稀释倍数控制在 20 倍以内），再采用氯气校正法（HJ/T 70）；或不稀释样品，采用碘化钾碱性高锰酸钾法（HJ 132）进行校正测定。
[bookmark: _Toc23903]酸化预处理
向高碱性钻井液样品中加入稀硫酸，调节pH至5±0.2，酸化后静置5min，待气泡完全消失后再进行后续检测。
[bookmark: _Toc7666]反冲洗处理
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。
[bookmark: _Toc14221][bookmark: _Toc2499][bookmark: _Toc133940623][bookmark: _Toc133693512][bookmark: _Toc131629336][bookmark: _Toc133697517]检测方法与操作
[bookmark: _Toc3297]仪器预热
检查仪器各部件，调整仪器至正常工作状态。
检查仪器各个试剂，并保证足量且符合质量要求。
连接电源后，按照仪器制造商提供的操作说明书中规定的预热时间进行预热运行，以使各部分功能稳定。
[bookmark: _Toc578]仪器校准
仪器首次使用、更换试剂、维修后或运行一个周期（最小连续运行时间）后，需进行零点校准和量程校准。
按照仪器制造商提供的操作说明书中规定的校正方法，用化学需氧量（CODCr）标准贮备液配制仪器规定浓度的标准溶液进行校正。
[bookmark: _Toc28319]样品检测
进样计量模块抽取预处理后的样品、重铬酸钾消解液、硫酸银催化剂，按预设比例混合；
混合液导入消解模块，在165℃±2℃下密闭消解15min±1min，消解完成后自动冷却至室温；
冷却后的溶液导入测试模块，检测600nm±20nm处吸光度，自动扣除氯离子、浊度等对吸光度的干扰，经校准曲线计算并输出CODCr浓度值；
检测完成后，仪器自动排出分析废液至废液收集罐，清洗进样通道、消解池、检测池，准备下一次检测。
[bookmark: _Toc18024][bookmark: _Toc10743]性能指标
[bookmark: _Toc1239]基本检测范围的性能指标
在化学需氧量（CODCr）浓度值为15mg/L～200mg/L的基本检测范围内，按照本标准规定的方法进行试验，化学需氧量（CODCr）水质在线自动监测仪性能必须满足表1的要求。
化学需氧量(CODCr)水质在线自动监测仪基本检测范围性能指标
	指标名称
	性能要求

	示值误差
	CODCr≤40mg/L：±10%；
40mg/L＜CODCr≤100mg/L：±8%；
100mg/L＜CODCr≤160mg/L：±5%

	定量下限
	≤15mg/L（示值误差≤±30%）

	重复性
	≤5%（相对标准偏差）

	24h低浓度漂移
	≤±5mg/L

	24h高浓度漂移
	≤5%

	记忆效应
	≤±5mg/L

	电压影响
	≤±5%

	氯离子影响
	≤±10%（ρ(Cl-)=1000mg/L）

	环境温度影响
	≤±5%

	实际样品比对
	CODCr＜50mg/L：≤±5mg/L；
CODCr≥50mg/L：≤±10%

	最小维护周期
	≥168h

	有效数据率
	≥90%

	一致性
	≥90%



[bookmark: _Toc25330]扩展检测范围的性能指标
在满足表1的标准下，在化学需氧量（CODCr）浓度值为200mg/L～2000mg/L的扩展检测范围内，按照本标准规定的方法进行试验时，化学需氧量(CODCr)水质在线自动监测仪性能必须满足表2的要求。
化学需氧量(CODCr)水质在线自动监测仪扩展检测范围性能指标
	指标名称
	性能要求

	示值误差
	≤±3%

	重复性
	≤5%

	24h高浓度漂移
	≤3%



水基钻井液CODCr在线检测仪器应满足HJ 377的通用技术要求，同时适配钻井现场恶劣工况，具备防堵塞、抗振动、耐腐蚀特性；仪器所有显示界面字符清晰，支持手动/自动操作切换，具备数据存储、远程传输、异常报警功能。
[bookmark: _Toc31772]基本检测范围的检测方法
9.3.1 示值误差
仪器正常运行期间，分别测定化学需氧量（CODCr）浓度值约为40mg/L、100mg/L、160mg/L的三种标准溶液，每种溶液连续测定n（n=6）次，n（n=6）次测定值的平均值相对于标准溶液的质量浓度值的相对误差。按公式（1）计算各次示值误差Re。
[image: ]
式中：Re——示值误差，%；
x——每个浓度n次测量平均值，mg/L；
p——化学需氧量（CODCr）标准溶液的质量浓度值，mg/L。
9.3.2 定量下限
仪器正常运行期间，连续测定化学需氧量（CODCr）浓度值约为15mg/L的标准溶液n（n=7）次，按照公式（1）计算n（n=7）次测定值的示值误差Re，按照公式（2）计算n（n=7）次测定值的标准偏差S，按照公式（3）计算仪器的定量下限LOQ。
[image: ]
LOQ=10×S                                 （3）
式中：S——n次测定值的标准偏差，mg/L；
n——测量次数；
xi——第i次测定值，mg/L；
x——标准溶液测量值的平均值，mg/L。
LOQ——定量下限，mg/L。
9.3.3 重复性
仪器正常运行期间，分别测定化学需氧量（CODCr）浓度值约为40mg/L、160mg/L的标准溶液，每种标准溶液连续测定n（n=6）次，按公式（4）计算每种浓度的n（n=6）次测定值的相对标准偏差Sr，取两次相对标准偏差最大值作为仪器重复性的检测结果。
[image: ]
式中：Sr——重复性，%；
x——n次测量平均值，mg/L；
xi——第i次测量值，mg/L；
n——测定次数。
9.3.4 24h低浓度漂移
仪器正常运行期间，测定化学需氧量（CODCr）浓度值约为30mg/L的标准溶液，1h测试一次，连续测定24h。采用该时间内的初期值（最初的3次测定值的平均值）Z0，计算Zi与Z0的偏差，取最大偏差为24h低浓度漂移的检测结果。计算方式见公式（5）。
ZD=Zi-Z0                                         （5）
式中：ZD——24h低浓度漂移，mg/L；
Zi——第i次测量值，mg/L；
Z0——最初3次测定值的平均值，mg/L。
9.3.5 24h高浓度漂移
仪器正常运行期间，测定化学需氧量（CODCr）浓度值约为160mg/L的标准溶液，1h测试一次，连续测定24h。采用该时间内的初期值（最初的3次测定值的平均值）R0，计算Ri与R0偏差绝对值的平均值相对于检测范围上限值的百分率为24h高浓度漂移RD。计算方法见公式（6）。
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式中：RD——24h高浓度漂移，%；
Ri——第i次测量值，mg/L；
R0——最初3次测量值的平均值，mg/L；
R——检测范围上限值，mg/L；
n——测定次数。
9.3.6 记忆效应
仪器正常运行期间，仪器连续测量3次化学需氧量（CODCr）浓度值约为160mg/L的标准溶液后（测定结果不作考核），再依次测量浓度值约为40mg/L和160mg/L的标准溶液各7次，分别计算两个浓度的标准溶液第1次测量值与后6次测量平均值的差值为记忆效应T，计算方法见公式（7），其中绝对值作为记忆效应的判定值。
[image: ]
式中：T——记忆效应，mg/L；
xi——第i次测量值，mg/L。
9.3.7 电压影响
仪器正常运行期间，采用化学需氧量（CODCr）浓度约为160mg/L的标准溶液，仪器在初始电压220V条件下测试3次；调节电压至242V，测定同一标准溶液3次；再次调节电压至198V，测定同一标准溶液3次，以220V条件下3次测量值平均值为Vs，按照公式（8）分别计算242V和198V条件下3次测量值的平均值Vi相对于Vs的相对误差ΔV，其中绝对值较大者作为电压影响试验的判定值。
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式中：ΔV——电压影响，%；
Vi——某电压条件下3次测量值的平均值，mg/L；
Vs——220V下3次测量的平均值，mg/L。
9.3.8 氯离子影响
仪器正常运行期间，采用不含氯离子的化学需氧量（CODCr）浓度约为40mg/L、100mg/L和160mg/L的标准溶液，以及含有氯离子的(ρ(Cl-)=2000mg/L）化学需氧量（CODCr）浓度约为40mg/L、100mg/L和160mg/L的标准溶液。在每个浓度水平下，先测定不含氯离子的标准溶液3次，以该3个数据的平均值为基准值Ds，再测定含有氯离子的标准溶液3次，以该3个数据的平均值为Di，按照公式（9）分别计算不同浓度水平下的氯离子影响ΔD，取其中绝对值最大值作为氯离子影响试验的判定值。
                                （9）
式中：ΔD——氯离子影响，%；
Di——含有氯离子标准溶液3次测定值平均值，mg/L；
Ds——不含氯离子标准溶液测定值，mg/L。
9.3.9 环境温度影响
仪器正常运行期间，采用化学需氧量（CODCr）浓度约为160mg/L的标准溶液，按照20℃→5℃→20℃→40℃→20℃顺序，每次变换温度后，所有仪器试剂稳定5小时后，连续测试3次。以20℃条件下9个测量值的平均值为Cs，按照公式（10）分别计算5℃和40℃条件下3次测定值的平均值Ci相对于Cs的相对误差ΔTt，其中绝对值较大者作为环境温度影响试验的判定值。
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式中：ΔTt——环境温度影响，%；
Ci——t为5℃或者40℃时3次测定值平均值，mg/L；
Cs——20℃条件下9次测量的平均值，mg/L。

仪器正常运行期间，选择五种不同类型的实际水样，五种水样的化学需氧量（CODCr）浓度基本平均分布在基本检测范围内。采用化学需氧量（CODCr）水质在线自动监测仪连续测量该水样n（n≥10）次，每次测量值记为Xi，采用实验室标准分析方法HJ828或HJ/T70（高氯废水）对该水样分析n’（n’≥3）次，n’次测量值的平均值记为B。
当化学需氧量（CODCr）≥50mg/L时，计算每种水样相对误差绝对值的平均值（A），计算方法见公式（11）。
[image: ]
当水样浓度为化学需氧量（CODCr）＜50mg/L时，计算水样相对误差绝对值的平均值（a），计算方法见公式（12）。

                  [image: ]                              （12）
式中：A——水样相对误差绝对值的平均值，%；
a——水样绝对误差绝对值的平均值，mg/L；
Xi——化学需氧量（CODCr）水质在线自动监测仪测定水样第i次的测量值，mg/L；B——手工方法测定水样的平均值，mg/L；
n——化学需氧量（CODCr）水质在线自动监测仪测量水样次数；
i——化学需氧量（CODCr）水质在线自动监测仪第i次测量水样。
9.3.10 最小维护周期
在整个仪器检测周期中，任何两次对仪器的维护（包括倾倒废液、添加试剂、更换量程及其他维修维护）间隔应≥168h。
9.3.11 有效数据率
在整个仪器检测周期中，有效的数据为：
a)当仪器在进行本标准中规定的项目检测（不包含环境温度干扰）时，运行测量的显示值满足本标准表1中各项指标（不包括有效数据率指标）的要求；
b)当仪器在进行本标准中规定的项目检测之外时，仪器应测定某特定浓度标准溶液，测量值应满足示值误差位于±10%范围内的要求。
不满足上述两条或缺失数据为无效值。实际有效数据（不包含环境温度干扰）的数目相对于检测周期内应得到的所有数据（不包含环境温度干扰）的数目的百分比，即为有效数据率，计算方法见公式（13）。
D[image: ]                         （13）

式中：D——有效数据率，%；
De——有效数据量；
Dt——所有数据量。
9.3.12 一致性
仪器正常运行期间，抽取至少三台仪器，1h测试一次，获得168组数据Ci,j（其中i是仪器编号，j是水样编号），按照公式（14）计算第j时段浓度数据的相对标准偏差Sj，再按照公式（15）计算数据的一致性S。
当Sj＞10%时，视为S＜90%。

[image: ]
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式中：n——仪器的总台数，n≥3；
m——水样编号总数；
Ci,j——第i台仪器j水样数据Ci,j，其中i=1，2，3，…,n，j=1，2，3，…,m；
Sj——第j时段数据的相对标准偏差，%；
S——一致性，%。
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仪器的操作说明书应符合GB/T 9969，至少包括以下内容：现场安装条件及方法、仪器操作方法、部件及试剂标识、校正液的配制方法、试剂使用方法、常见故障处理、废液处置方法、日常维护说明及其他注意事项等。
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仪器自动存储至少12个月的原始检测数据、运行日志、校准记录。
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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。
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开机后做空白试验，空白吸光度≤0.005Abs；
每运行一个周期进行1次零点校准+量程校准，每月进行1次全性能指标核查。
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检测同步做空白试验，空白值≤5mg/L；
每24h选取1个浓度的标准溶液进行核查，示值误差≤±10%；
每7d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%。
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有效数据率≥90%，连续3次无效数据时立即排查故障。
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配备专人负责仪器日常维护、试剂更换、校准核查；
分析废液和清洗废水分类收集，按管理要求处理。
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