
长江饮用水源地１８种挥发性有机物的自动监测应用
研究

袁海勤１，唐松林２，杨旭１，黄文婷１

（１．常州市环境监测中心，江苏　常州　２１３００１；２．江苏省环境监测中心，江苏　南京　２１００３６）

摘　要：采用全自动监测系统测定长江饮用水源地中 １８种挥发性有机物，通过动态吹扫捕集气相色谱法快速分析水中的

挥发性有机物（ＶＯＣｓ），１８种有机物的方法检出限为 ０．０７～０．５０μｇ／Ｌ，在 ０～２０μｇ／Ｌ范围内线性良好，混合标准溶液平行

测定的 ＲＳＤ＜１０％，饮用水样品的加标回收率为 ７２．１％ ～１１９．４％。同时，探索了 ４种监测数据质量控制及质量保证的方

法，建立了数据评价体系。
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　　中国地表水环境质量标准中明确规定了集中式
生活饮用水地表水源地特定项目标准限值，将 ＶＯＣｓ
列入８０种特定项目中［１］

。为加强对长江饮用水源

地水质监测预警，常州市在长江饮用水源地取水口

安装了在线水质 ＶＯＣｓ自动监测系统，实现了对水
质中苯、甲苯、氯苯、苯乙烯、三氯乙烯、三氯甲烷等

１８种强致癌物质的连续监测。在线水质 ＶＯＣｓ自动
监测系统具有分析速度快、灵敏度高、精密度和准确

度好等优点，可以进一步提高饮用水源地环境预警

监测能力，切实保障生活饮用水安全。

１　试验
１．１　主要仪器

ＩＮＦＩＣＯＮＣＭＳ５０００全自动 ＶＯＣｓ监测系统。
１．２　标准物质及去离子水

饮用水中 ＶＯＣｓ分析用标准溶液：１８种 ＶＯＣｓ，
各化合物质量浓度均为２０００ｍｇ／Ｌ，标样的溶剂是
甲醇。每次打开标样安剖小瓶后立即分装，并用封

口膜封好，保存在冰箱中备用。

去离子水：各 ω（ＶＯＣｓ）＜０．５×１０－９，同实验
室 ＶＯＣｓ分析空白用水要求，用量２０Ｌ。
１．３　在线仪器工作条件

１００％二甲基聚硅氧烷，０．３２ｍｍ内径的色谱
柱。载气为氩气，纯度为 ９９．９９９％，气压范围为
４１４～６８９ｋＰａ。

工作条件：制造顶空时间为５ｓ，管线吹净时间
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为３０ｓ，吹扫捕集时间为６０ｓ。阀温为５０℃，内标
温度为５５℃，检测器温度为 ８０℃，内置减压阀温
度为５５℃。程序升温起始温度６０℃，保留１ｍｉｎ，
以４℃／ｍｉｎ升温到９０℃，然后以６℃／ｍｉｎ升温到
１３５℃，最后以 ２０℃／ｍｉｎ升温到 ２００℃，保留 ４５
ｓ，升温过程共２０ｍｉｎ［２－４］。
１．４　样品采集

ＣＭＳ５０００全自动 ＶＯＣｓ监测系统无需对水样
进行预处理或过滤。水质自动站采样系统将水源

地水样通过水管引入安装在 ＣＭＳ５０００底部的采
样杯中，多余的水通过溢流口排出。实验每 ２ｈ采
集１次水源地水样，先用水样冲洗采样杯，再采集
２Ｌ水源地水样，然后用氩气吹扫，当氩气气泡上
升时，一部分 ＶＯＣｓ被氩气吹脱从水相变为气相，
仪器内置采样泵会把吹扫出来的置于样品采集管

顶部的 ＶＯＣｓ富集到仪器的浓缩管里，然后经过高
温解析进入气相色谱（ＧＣ）进行分离分析，再利用
微氩电离检测器（ＭＡＩＤ）检测，通过与标准物质色
谱图比较，得到水中各种 ＶＯＣｓ浓度。

２　结果与讨论
２．１　方法检出限

配制６个混合样品质量浓度为 １．０μｇ／Ｌ的
水样，分别进行测定，计算混合标样中各有机化合

物测量值的标准偏差，以３倍标准偏差确定方法检
出限，结果见表１。

　表 １　ＣＭＳ５０００测定 ＶＯＣｓ的方法检出限 μｇ／Ｌ

化合物名称 检出限

二氯甲烷 ０．０７
反式１，２－二氯乙烯 ０．１４
顺式１，２－二氯乙烯 ０．２０

三氯甲烷 ０．４３
１，２－二氯乙烷 ０．２５

苯 ０．５０
１，２－二氯丙烷 ０．３２
三氯乙烯 ０．１８
甲苯 ０．４１

化合物名称 检出限

四氯乙烯 ０．４４
氯苯 ０．４１
乙苯 ０．４２

对间二甲苯 ０．４９
邻二甲苯 ０．４３
苯乙烯 ０．４０
异丙苯 ０．３１

１，４－二氯苯 ０．３９
１，２－二氯苯 ０．４７

　　由表 １可知，１８种 ＶＯＣｓ检出限在 ０．０７～
０．５０μｇ／Ｌ之间，满足痕量 ＶＯＣｓ分析要求。
２．２　线性范围

配制６个不同浓度（０，１，２，５，１０，２０μｇ／Ｌ）的
ＶＯＣｓ水样。根据设定的分析条件，得到 ６个不同
浓度值的化合物数据文件，利用软件建立标准曲

线，相关性结果见表２。

表 ２　ＣＭＳ５０００测定 ＶＯＣｓ的相关系数

化合物名称 相关系数

二氯甲烷 ０．９９９
反式１，２－二氯乙烯 ０．９９４
顺式１，２－二氯乙烯 ０．９９９

三氯甲烷 ０．９９９
１，２－二氯乙烷 ０．９９９

苯 ０．９９７
１，２－二氯丙烷 ０．９９８
三氯乙烯 ０．９９８
甲苯 ０．９９７

化合物名称 相关系数

四氯乙烯 ０．９９６
氯苯 ０．９９９
乙苯 ０．９９９

对间二甲苯 ０．９９３
邻二甲苯 ０．９９９
苯乙烯 ０．９９９
异丙苯 ０．９９６

１，４－二氯苯 ０．９９９
１，２－二氯苯 ０．９９９

　　 由表 ２可知，１８种 ＶＯＣｓ的相关系数在
０．９９４～０．９９９之间，线性良好。
２．３　精密度试验

分别配制６个 １μｇ／Ｌ挥发性有机物（ＶＯＣｓ）
标准混合样品进行测试，结果见表 ３。由表 ３可
知，各组分浓度为 １０μｇ／Ｌ时，相对标准偏差介于
１．９５％ ～９．７２％之间。基本符合痕量 ＶＯＣｓ分析
精密度质量控制要求。

表 ３　ＣＭＳ５０００测定 ＶＯＣｓ的精密度实验结果

化合物名称
在线仪测定值／
（μｇ·Ｌ－１）

实验室测定值／
（μｇ·Ｌ－１）

相对误

差／％

二氯甲烷 ９．３８ １１．２０ －１６．３
反式１，２－二氯乙烯 １０．４７ １２．８５ －１８．６
顺式１，２－二氯乙烯 ９．７０ １１．８５ －１８．２

三氯甲烷 ９．８９ １１．４０ －１３．２
１，２－二氯乙烷 ９．１５ １１．１０ －１７．６

苯 ９．５２ １１．００ －１３．５
１，２－二氯丙烷 ９．３５ １０．７０ －１２．６
三氯乙烯 ９．９８ １１．１０ －１０．１
甲苯 ９．５１ ９．１５ ４．０

四氯乙烯 １０．１０ １０．５０ －３．８
氯苯 ９．０２ ９．９５ －９．３
乙苯 ９．２８ ８．９０ ４．３

对间二甲苯 ９．９１ １０．５０ －５．６
邻二甲苯 １１．０５ ９．７５ １３．３
苯乙烯 １１．０２ ９．５０ １５．９
异丙苯 ９．７８ ９．４０ ４．０

１，４－二氯苯 ９．１６ ９．４５ －３．１
１，２－二氯苯 ９．５６ ９．０５ ５．６

２．４　加标回收实验
以实际水样为本底，加入已知量 ＶＯＣｓ标准混

合样品，分别配置成质量浓度为 １，５，１０μｇ／Ｌ的
ＶＯＣｓ标准混合样品各６个进行测试，对检测结果的
数据进行统计处理，计算加标回收率结果见表４。
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表 ４　ＶＯＣｓ在线仪与实验室测定值的误差 ％

化合物名称
１μｇ／Ｌ加标
回收率

５μｇ／Ｌ加标
回收率

１０μｇ／Ｌ加标
回收率

二氯甲烷 ９８．６ １０５．１ １０２．２
反式１，２－二氯乙烯 １２３．９ １１９．４ １１１．３
顺式１，２－二氯乙烯 １０５．３ １１１．１ １０７．４

三氯甲烷 １１９．５ １０３．３ １１３．０
１，２－二氯乙烷 ９５．１ １０９．４ １０１．４

苯 ９２．１ １１９．４ ９２．３
１，２－二氯丙烷 ８７．２ １００．８ ９９．４
三氯乙烯 １０６．７ １０７．４ １０４．２
甲苯 ８４．８ １００．５ ８７．７

四氯乙烯 ９０．２ １１０．９ １０９．５
氯苯 ８１．０ １１４．４ ９１．０
乙苯 ７２．１ １１４．９ ８７．１

对间二甲苯 ９６．８ １０８．１ ９４．９
邻二甲苯 ７４．８ １１１．０ ８２．０
苯乙烯 ７７．７ １１６．２ ８６．８
异丙苯 ８４．２ １１４．５ ９３．１

１，４－二氯苯 ９１．１ １１０．７ ９７．４
１，２－二氯苯 ８８．４ １１４．０ ８８．１

　　由表４可知，在质量浓度为１μｇ／Ｌ时，各组分
加标回收率为 ７２．１％ ～１２３．９％；在质量浓度为
５μｇ／Ｌ时，各 组 分 加 标 回 收 率 为 １０３．３％ ～
１１９．４％；在质量浓度为１０μｇ／Ｌ时，各组分加标回
收率为８２．０％ ～１１３．０％。说明该在线仪器测定
ＶＯＣｓ的准确度较高。
２．５　ＶＯＣｓ在线仪和实验室测试比对研究

选择２０组样品测试 ２０次，分别用 ＶＯＣｓ在线
仪和实验室测试（吹脱捕集 ＧＣ－ＭＳ）２种方法进
行加标回收测定，计算 ２种方法测定值的平均值，
然后以实验室测定值为真值，计算相对误差，结果

见表５。

表 ５　ＣＭＳ５０００测定 ＶＯＣｓ的加标回收实验 ％

化合物名称
相对标

准偏差

二氯甲烷 ２．２３
反式１，２－二氯乙烯 ２．３５
顺式１，２－二氯乙烯 ３．２９

三氯甲烷 ３．７２
１，２－二氯乙烷 １．９５

苯 ８．６４
１，２－二氯丙烷 ３．６０
三氯乙烯 ２．９６
甲苯 ８．３５

化合物名称
相对标

准偏差

四氯乙烯 ３．２２
氯苯 ７．９３
乙苯 ８．５３

对间二甲苯 ８．７２
邻二甲苯 ８．９６
苯乙烯 ８．４１
异丙苯 ９．７２

１，４－二氯苯 ７．７８
１，２－二氯苯 ６．５２

　　由表 ５可知，１８种物质的相对误差都在
±２０％以内。由此可见，ＶＯＣｓ在线仪和实验室测
试结果对比，相对误差在可接受范围内。

２．６　数据评价体系的建立
全自动 ＶＯＣｓ监测系统探索了 ４种数据质量

控制的方式：（１）仪器内部集成了用作校验标准的
甲苯渗透管，每２４ｈ进行自动校准；（２）不定期随
机抽取１～３组样品进行 ＶＯＣｓ在线监测和实验室
测试比对，若发现任何有机物浓度相对误差在

３０％以上，则对在线仪器进行重新校准；（３）不定
期选取１～２个特征污染物进行加标回收实验，若
加标回收率在７０％ ～１３０％以外，则对在线仪器进
行重新校准；（４）遇到异常数据，立即取样进行实
验室分析。

依据文献［１］评价某时段内的水质类别，列出
污染物的检出率，该时段的最大值、最小值、平均

值，主要超标污染物名称，超标个数及超标倍数，将

评价结果存储在地表水水质评价结果表中，并且形

成监测结果报表。监测结果报表包括日均值数据

表、月均值数据表、季均值数据表、年均值数据表

等。监测人员可以通过选择不同的统计方法，实现

对监测项目任意时段内的数据统计分析，并对水质

类别、水质均值等进行评价。

３　结语
全自动 ＶＯＣｓ监测系统性能测试结果表明，该

仪器性能稳定，能实现对水体 ＶＯＣｓ连续自动监
测，该方法线性、检出限、准确度和精密度都能满足

水质自动监测的需要，且满足文献［１］对 ＶＯＣｓ限
值的要求。
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