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摘　要：酚污染正严重威胁着饮用水源地的供水安全，迫切需要开展挥发酚实时预警监测。从挥发酚在线监测系统构架、

监测方法验证、在线监测功能完善、运维周期及成本核算、应急预警功能实现等方面，介绍了挥发酚在线监测技术在苏州市

饮用水源地的应用经验，以期进一步完善水源水预警监测体系。
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　　酚类属于高毒物质，其中可随水蒸气蒸出的酚
即为挥发酚，通常属一元酚。水中含低浓度（０．１
～０．２ｍｇ／Ｌ）酚类时，可使鱼肉有异味，高浓度（＞
５ｍｇ／Ｌ）时则造成鱼类中毒死亡［１］

。根据 ２００４年
美国 ＥＰＡ饮用水标准，苯酚浓度达到 ２ｍｇ／Ｌ是对
人体造成危害的最低限值

［２］
。人体直接或间接摄

入含酚水将会危害健康甚至威胁生命。２００４年包
头市黄河水挥发酚污染事件，２００９年盐城水源地
挥发酚污染事件等酚类污染事件，严重威胁环境水

体特别是饮用水源地的供水安全。

苏州市境内现有 １２个集中式饮用水源地，主
要分布于太湖及长江。太湖水域水位较浅，水流缓

慢，易形成局地污染；长江沿岸企业众多，突发性污

染事件频繁发生。而对于挥发酚的污染监测，传统

的手工监测方式耗时长、效率低，无法满足饮用水

源地实时预警要求，迫切需要在苏州市饮用水源地

探索高效可行的挥发酚预警监测技术，拓展挥发酚

自动监测能力。

２０１２年，在苏州市太湖金墅港集中式饮用水
源地水质自动监测站，增配了在线挥发酚监测仪，

笔者总结了挥发酚在线监测技术在饮用水源地的

应用经验。

１　在线挥发酚监测系统和监测方法
１．１　监测系统构架

挥发酚在线监测系统，由德国布朗卢比 Ｐｏｗｅｒ
Ｍｏｎ在线挥发酚监测仪、预处理单元、试剂冷藏单元
组成。通过对原有水质自动监测系统的软硬件改

造，在线挥发酚监测仪无缝接入原有水质自动监测
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系统，随系统统一进行自动监测与数据传输。通过

远程登录仪器，可实现历史数据、校准、仪器状态、报

警、故障等信息的查阅，实现仪器远程控制。仪器测

量范围０～０．１／２／２０／１００ｍｇ／Ｌ，测量时间３９ｍｉｎ。
１．２　监测方法

在线挥发酚监测仪的分析方法采用在线蒸馏

－４－氨基安替比林分光光度法，即水样与盐酸试
剂在蠕动泵的推动下进入加热温度为 １４０℃的蒸
馏器进行蒸馏反应，通过冷凝装置将馏出液冷凝并

收集，馏出液与 ４－氨基安替比林、铁氰化钾两种
试剂混合，经完全显色后进入流通检测池，在

５０５ｎｍ处比色测定。分析数据由数据处理系统自
动处理，并通过 ＲＳ２３２／４８５传输至水站工控机。

２　方法验证
依据相关技术规范

［３］
，对仪器进行了监测方

法验证，要求仪器的性能需满足水源水质的在线监

测需求。包括线性相关性、检出限、准确度、精密度

及方法比对等。

２．１　标准曲线
分别配制 ０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８ｍｇ／Ｌ

的５个苯酚标准溶液，按样品方式进行在线测试，
绘制校准曲线得出相关系数为０．９９９８，结果显示，
仪器在测量范围内呈良好线性。

２．２　检出限
配制浓度为０．００７ｍｇ／Ｌ（估计检出限的 ３～５

倍）的标准样品连续进行 ６次平行测定，标准偏差
Ｓ＝０．２６μｇ／Ｌ，按公式 ＭＤＬ＝ｔ（ｎ－１，０．９９）×Ｓ计算方
法检出限为０．００１ｍｇ／Ｌ。其中：ｔ（ｎ－１，０．９９）为置信度
为９９％、自由度为 ｎ－１时的 ｔ值；ｎ为重复分析的
样品数。满足水源水挥发酚标准限值 ０．００２ｍｇ／Ｌ
的要求

［４］
。

２．３　准确度和精密度
采用苯酚浓度为 ０．０３６９ｍｇ／Ｌ的有证标样连

续测定６次，其相对误差和相对标准偏差分别为
－５．５％和０．７１％，结果符合在线监测要求（相对
误差≤ ±１０％，相对标准偏差≤１０％）。
２．４　方法比对

采用实际水样（加标样）进行方法比对实验。

在水站现场采集水样并加入标准溶液，加标浓度为

０．０１ｍｇ／Ｌ，从中取出 ５００ｍＬ用磷酸酸化至 ｐＨ＝
４，低温保存并带回实验室测定，其余水样进行现场
测定。共比对２６组实际水样，经 ｔ检验，在线挥发

酚监测方法与国标法对水样的测定结果无明显差

异（ｔ０．０５（２６）＝２．０６，! ｔ! ＝０．０８５＜ｔ０．０５（２６））。

３　讨论
３．１　预处理单元设计

水中的颗粒物在蒸馏器加热时极易高温结垢，

从而造成管壁破裂。由于挥发酚为可溶性物质，滤

去水中颗粒物不会影响挥发酚的测量，所以仪器安

装时专门设计配套了预处理单元，在水样测试之前

先随系统流程沉淀３０ｍｉｎ，继而通过０．４５μｍ孔式
过滤器，以计量泵抽取过滤水进入在线仪分析测试。

３．２　试剂干扰去除及保存方法优化
挥发酚仪器试剂在常温下极易变质，未经提纯的

４－氨基安替比林普遍存在空白值过高的问题［５－７］
，

建议采用进口试剂。为避免试剂对水样测试的影响，

仪器在校准流程中可自动记录试剂空白的吸光度，在

样品测试时通过计算公式扣除试剂空白。

同时，为使试剂保质期尽可能延长，在仪器安

装时配套了试剂冷藏单元（４℃恒温冰箱），安装时
需注意尽量缩短冰箱至仪表之间试剂管路的长度。

一次配制１Ｌ试剂可用１个月。
３．３　控制流程优化
３．３．１　蒸馏器间歇式加热

蒸馏器长时间加热会极大缩短其寿命。鉴于

一般情况下水质自动监测站分析周期是４ｈ／次，而
挥发酚仪表仅需 ３９ｍｉｎ即可完成测试，因此对仪
表电路部分进行优化改造。控制仪表只在校准及

测量时加热，在收到上位机（工控机）的触发命令

后，通过电磁阀控制蒸馏器加热模块工作，预热

１０ｍｉｎ，待温度达到设定值（１４０℃）后正式开始测
量，测量结束立即停止加热，从而大大延长了蒸馏

器的使用寿命。

３．３．２　测试前试剂灌装
因挥发酚试剂极易变质，虽已采取冷藏法进行

保存，但总有一段试剂管路会暴露于室温及光照

下，这样的试剂参与反应会影响分析质量。因此在

流程中加入了试剂灌装环节，即在比色反应前流程

控制各试剂先灌装更新２０ｓ，从而保证了每次参与
比色的都是冰箱中的新鲜试剂。

３．３．３　测试后稀盐酸清洗
为防止管路污垢附着，在每次测试结束后还加

入了稀盐酸清洗环节。此流程需要注意酸液浓度

及清洗时间的控制，实验表明，以 ２％的稀盐酸清
—８１—
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洗管路３ｍｉｎ为最优方案。
３．４　运维周期及成本核算
３．４．１　校准周期

挥发酚试剂即使是在冷藏状态下质保期也不

是很长，随着试剂空白升高，会影响测试结果的准

确性，需要通过定期校准来消除偏差。国标方法中

规定 ４－氨基安替比林及铁氰化钾试剂使用期限
为一周

［８］
，考虑到在线仪器维护的特点，通过实验

来确定仪器的校准周期。

实验共做了 ３个周期，每个周期历时 １个月。
每个周期开始时更换试剂，同时进行一次校准，每

周至少做一次标样核查（标样浓度为 ０．０１ｍｇ／Ｌ），
记录浓度变化情况。设定合格范围为标样浓度

±１０％，一旦超限即表明需要重新校准。记录超限
当天的日期，计算出合格天数。３次周期实验测得
的平均合格天数为 １６ｄ，考虑到随机误差的存在，
由此确定校准周期为半月／次。
３．４．２　维护周期

定期维护工作见表１。

表 １　定期维护工作

维护项目 维护周期 维护项目 维护周期

标样核查 １周／次 管路清洗 视水质情况２月／次或更短

试剂更换 １月／次 蒸馏器、比
色池清洗

视水质情况１月／次或更短
　

泵管更换 ３月／次 管路更换 １年／次

３．４．３　运维成本核算
在线挥发酚监测仪的运维成本主要由试剂耗

件、电力能耗、交通人工 ３个方面的费用组成。一
年耗材费用约为 ３．７万元（为保证测量精度，试剂
４－氨基安替比林建议选用进口试剂）；仪器功耗
待机时为 ２００Ｗ／ｈ，蒸馏运行情况下为 ３００Ｗ／ｈ，
按照４ｈ／次的运行周期计算，年耗电量约为 ２０００
ｋＷ／ｈ，即０．１６万元（以平均０．８元／度的工业用电
计算）；交通人工费用由于差异较大不作统计。通

过成本核算，确定在线挥发酚监测仪年平均固定运

维成本为３．８６万元（相当于 １７．６元／样），在自动
测试仪表中处于合理水平。

３．５　应急预警功能的实现
３．５．１　远程控制功能开发

充分开发运用了仪器的网络通讯功能，通过内

部组网，实现基于因特网的网络远程控制功能，任

何一台能够上网且通过严格安全认证的电脑，均能

实时监控仪表的工作状态，并能远程直接控制仪表

进行测试、校准等工作。并且，当监测到数据异常

时，还能通过远程控制功能及时区分仪器故障或水

质异常，从而进一步完善应急响应机制。

３．５．２　应急响应流程
水质自动监测系统能够在无人值守的情况下，

自动采集水样进行测试并记录数据，每个测试流程

包括系统采配水预处理 （４０ｍｉｎ）、仪器测量
（５０ｍｉｎ，含预热时间）、管路清洗（１０ｍｉｎ），共计
１００ｍｉｎ，此为在线挥发酚仪预警测试的正常周期。

一般情况下，设定系统每４ｈ自动运行一次测
试流程，测试值通过数据处理系统自动研判是否超

标，通过短信提示，一旦发现数据异常，则立即启动

应急监测方案。运维人员通过远程诊断判定非仪

器故障时，可启动加密监测，通过缩短系统预处理

时间，测试流程减至 ７０ｍｉｎ，测试频次可加密至
１．５ｈ／次，大大加快了应急响应速度。

４　结论
选用的挥发酚在线监测仪运行稳定，管路不易

堵塞，远程控制功能较好地满足了无人值守的自动

监测要求。根据水源地水质情况，对仪表各部分功

能进行了改造，目前各项性能指标及仪表功能已基

本满足在线监控需求。仪器在苏州太湖水源地水

站运行至今已１年多，期间没有重大故障，运行情
况良好。
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