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[摘要 ] � 建立了一种硅钼黄光度法测定三元复合驱产出水中低聚硅 (单硅及一、二聚硅 )的方法, 研究了复杂体

系三元复合驱产出水中低聚硅的定量分析.在 pH值为 1~ 2, 波长在 400 nm处测定, 硅含量在 0~ 250m g� L - 1

范围内呈良好的线性关系.此硅钼黄光度法简单易行, 测定范围宽,具有一定的实用价值.

[关键词 ] � 三元复合驱, 产出水,硅, 硅钼黄光度法

[中图分类号 ] TE357. 46� [文献标识码 ] A � [文章编号 ] 1001-4616( 2009) 02-0078-04

S-iM o Spectro Photom etry of Silicon-O ligom er in Produced

W ater by O ilfield

Sui X in, W ang Baohu,i Shao Liying, Ga iCuiping

( College of Chem istry and Chem icalE ngineering, Daq ing Petroleum Ins titu te, Daq ing 163318, Ch ina)

Abstrac t: Them e thod w as established fo r determ ination o f S ilicon-O ligom er ( Si ion and d ime ric silicon) in the produced
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� � 三元复合驱产出水中的硅酸及其盐类以多种形式存在: 一般包括单体硅酸盐分子或离子,低聚分子或

离子, 高聚物或溶胶, 胶状沉淀以及各种形式的固体硅酸盐悬浮碎屑等等
[ 1 ]

.目前,三元复合驱产出水中

出现的硅酸盐垢影响了油田的正常生产, 此硅酸盐沉淀主要包括溶液中的高聚物或溶胶, 胶状沉淀以及各

种形式的固体硅酸盐悬浮碎屑,还有最关键的一部分是由溶液中的单体硅酸盐分子或离子、低聚分子或离

子继续聚合而形成的高聚物沉淀.三元复合驱产出水由地层中采出时,主要是单体硅酸盐分子或离子、低

聚分子或离子,当到达地层表面时,由于温度、压力以及物理化学条件的改变,致使溶液中的单体硅酸盐分

子或离子、低聚分子或离子继续聚合而形成的高聚物沉淀析出,对油田生产造成影响.因此,为了准确判断

三元复合驱产出水何时会出现硅酸盐沉淀,首先需要明确溶液中单体硅酸盐分子或离子、低聚分子或离子

的浓度,当溶液中单体硅酸盐分子或离子、低聚分子或离子的浓度低于一定值时,三元复合驱产出水就不

会出现结垢现象
[ 2]

.

传统的测定三元复合驱产出水中硅离子浓度的方法是硅钼蓝法
[ 3 ]

,由于硅钼蓝法测定的是溶液中所

有形式的硅浓度,无法准确判断出三元复合驱产出水何时会出现结垢现象, 并且硅钼蓝法测定时间需要

30 m in以上, 较费时.因此,本文建立了一种新的测定三元复合驱产出水中硅含量的方法 � 硅钼黄法, 此方

法在 5 m in内显色, 测出的硅酸盐含量基本上只包括真溶液状态的硅酸盐, 而不包括胶态硅酸盐. 此硅钼

黄法操作简便、快速、准确.

硅酸的一个重要性质是它的聚合作用,硅酸及其盐类在溶液中以多种形式存在: 包括单体硅酸盐分子

或离子,低聚分子或离子, 高聚物或溶胶, 胶状沉淀以及各种形式的固体硅酸盐悬浮碎屑等等.这些形式之

�78�

第 32卷第 2期

2009年 6月
� � � � 南京师大学报 (自然科学版 )

JOURNAL OF NANJING NORM AL UNIVERSITY ( Natural Sc ience Edition)
� � � �

Vo.l 32 No. 2

Jun, 2009



间的关系如何? 各种形式之间能否发生转换?

1� 硅酸的聚合性质

1�1� 硅酸的生成

� � S iO
2-
3 + H 2O= H2 S iO

2-
4 ( 1)

H2 S iO
2 -
4 + H 2O = S iO( OH )

-
3 + OH

-
( 2)

S iO ( OH )
-
3 + H 2O = S i(OH ) 4 + OH

-
( 3)

在强碱体系中,当 pH > 13�4时, 发生如 ( 1)式的反应,体系中的硅主要以 H 2S iO
2-

4 存在;随着溶液 pH

值降低,发生 ( 2)式反应,体系中 S iO ( OH )
-
3增大, 当 pH = 10�6时开始发生 ( 3)式反应, 生成 S i( OH ) 4;随

pH降低, S i(OH ) 4生成量增加.单分子硅酸存在形式有 3种: H2 S iO
2-
4 , S iO (OH )

-
3和 S i( OH ) 4, 且 pH值不

同时, 其存在形式就不同.

1�2� 多聚硅酸的生成
硅酸很不稳定,在碱性条件下分子内通过缩合形成多硅酸,形成过程为:

聚合反应继续进行,形成多聚硅酸 ( OH ) 2n + 2 S inOn - 1的球形颗粒.

1�3� 凝胶的生成
硅酸凝胶的生成就是多聚硅酸的缩合过程. 多聚硅酸在碱性条件下发生缩合反应生成凝胶 SinOn

( OH ) 4- n -m ( ON a)m,反应如下:

1�4� 无定型二氧化硅的生成
凝胶由于温度、摩擦力等的作用,脱水生成脱水凝胶 (即硅胶 ) , 脱水凝胶继续脱水,最终生成无定型
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S iO 2, 无定型二氧化硅由于热力学、动力学的作用, 晶体逐渐长大,最终生成坚硬的晶体二氧化硅.

2� 实验部分

2�1� 主要试剂与仪器
� � ( 1) S i( � )标准溶液: 精确称取 10�155 4 g分析纯硅酸钠 ( Na2 SiO3 � 9H 2O ),溶于新煮沸冷却的蒸馏

水中, 稀释到 1 000mL,储存于塑料甁中即 1 000 m g� L
- 1

,使用时再进行酸化并稀释为 50m g� L
- 1

.

( 2) 盐酸: 1�1(体积比 ) .

( 3) 钼酸钠溶液: 10% .

( 4) 722E型可见光分光光度计 (上海光谱仪器有限公司 ) .

2�2� 实验方法
2�2�1� 标准曲线的绘制
移取 0、1、2、3、4、5m L的浓度为 50m g� L

- 1
的硅

标液, 加入到 25mL比色管中,加水稀释至 12�5 mL,

再加入 1�1的 H C l适量 (使试液 pH为 1左右 ) ,然后

加水定容至 25 mL,摇匀; 加入钼酸钠显色剂 3m L,迅

速混合,在室温下放置 5 m in, 以空气为空白,在波长

为 400 nm处, 用 1 cm比色皿测定溶液的吸光度, 并

绘制标准曲线,见图 1.

所得曲线的线性回归方程为: A = 0�072 19 +

0�003 55C,相关系数 R为 0�999 97 (式中 A 为吸光

度, C为硅离子浓度, 在 0 ~ 250 m g� L
- 1
的范围内,

吸光度与浓度成线性关系 ) .

2�2. 2� 样品分析

此实验方法主要应用于油田三元复合驱产出水

(组成见表 1)中低聚硅的测定,由于驱油过程中使用了大量的聚合物和表面活性剂,因此需要在测定前进

行样品的预处理,分别用丙酮和氯仿对产出水进行萃取
[ 3]

, 消除聚合物和表面活性剂的影响.然后, 根据

样品的硅含量进行稀释,使硅含量为 50~ 200 m g� L
- 1

,吸取稀释后的样品 1 mL, 加到 25 mL比色管中,同

2�2�1步骤操作.根据样品的吸光度值从标准曲线上查出试液的硅含量.
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表 1� 油田产出水中各离子浓度 ( mg /L)

Table 1� Concentrations of ions in o ilfield produced wa ter ( mg /L)

N aOH CO 2-
3 HCO-

3 C l- SO 2-
4 Ca2+ Mg2+ Na+ 总矿化度 黏度 pH

934 1 322 1 075 1 372 27 0 0 3 092 7 822 6�8 10�1

� � 三元复合驱体系中存在:单体硅酸盐分子或离子, 低聚分子或离子, 高聚物或溶胶, 胶状沉淀等. 应用

722E分光光度计, 采用此硅钼黄比色法测定体系中单体和二聚体硅含量.

3� 结果与讨论

3�1� 实验条件的确定
� � 由于本实验采用的是硅钼黄比色法测定体系中单体和二聚体硅含量,因此, 显色条件的控制及选择非

常重要.显色条件主要有酸度、温度和显色时间.

3�1�1� 稳定条件的选择
稳定条件包括温度和显色时间的影响.其它测定

硅浓度的方法
[ 3-5 ]
中要求各比色管置于 25� 水浴恒

温.经过大量实验发现, 该硅钼黄比色法对温度要求

并不十分严格, 在平常室温条件下即可满足分析要

求.因此,本实验选择室温 ( 15~ 20� )下显色,以简化

实验操作.在室温下, 考察显色时间的影响.按照实验

方法 2�2�1, 绘制不同显色时间下的标准曲线, 见图 2.

由图 2可以看出,显色时间为 2m in时,吸光度值

较低, 说明此时, 显色剂未与单体和二聚体硅完全反

应;当显色时间为 5m in和 10m in时,吸光度值达到最

大,且二者基本一致, 因此确定显色时间为 5m in.

3�2� 酸度和矿化度对测定的影响及消除
溶液中 �型硅钼黄比 �型硅钼黄更稳定,测定更

准确, 而当 pH > 2时,硅钼黄的主要存在形式是 �型,

�型向 �型转化不完全
[ 6]

, 因此,本方法控制 pH在 1~ 2之间,使吸光度达到最大.由于在测定过程中用盐

酸调节 pH值, 因此溶液中的碱浓度对测定结果无影响.

通过配制模拟矿化水考察矿化度对测定结果的影响.实验结果表明,矿化度对测定结果无显著影响.

3�3� 准确度和精密度试验
3�3�1� 准确度试验
� � 在 4个 30 mL的水样中,分别加入硅标准溶液 ( 1 g /L ) 0、0�5、1�0、1�5 mL, 用纯水定容至 50 mL, 测其

加标回收率.结果见表 2.

可见,改进方法的回收率为 99�5% ~ 104�4%之间,平均回收率为 102�3%.

3�3�2� 精密度试验
分别配制加标量为 0�5, 1�0, 1�5 m g的 3个不同浓度的水样,每个样品作 5个平行样.结果见表 3.

由表 3可见, 方法的标准差在 0�008 3 ~ 0�01之间, 平均标准差为 0�009 5, 变异系数在 0�38% ~

1�02%之间, 平均变异系数为 0�64% .
表 2� 准确度试验

Table 2� Testing for the accuracy

本底值 /mg 加标量 /m g 测定平均值 /mg 回收率 /%

0�60 0 0�597 99�5

0�60 0�5 1�132 102�9

0�60 1�0 1�670 104�4

0�60 1�5 2�155 102�6

(下转第 86页 )
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表 3� 精密度试验

Table 3� Testing for the exactitude

标准含量 /m g 测定值 /m g 平均值 /mg 标准差 /m g 变异系数 /%

1�1 1�13 1�14 1�15 1�16 1�13 1�14 0�012 1�02

1�6 1�67 1�67 1�69 1�66 1�67 1�67 0�008 7 0�52

2�1 2�15 2�15 2�16 2�16 2�17 2�16 0�008 3 0�39

4� 结语

综上所述,本文建立了测定三元复合驱产出水中低聚硅含量的分光光度法, 该法具有简便、快速、准确

的特点.其线性范围宽,在 0~ 250 m g� L
- 1

. 本法可以准确测得三元复合驱产出水中的低聚硅含量, 进而

可以判断三元复合驱产出水何时会出现结垢现象, 因此,对油田的实际生产具有重大的意义.
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