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地下水污染调查中水样有机组分分析质量控制

高翔云

（江苏省地质调查研究院，江苏 南京　２１００１８）

摘要：根据《地质矿产实验室测试质量管理规范》的要求，为保证地下水污染调查中样品的准确测定，需采

取质量控制方法。文章阐述了地下水样品的前处理和测定过程的质量控制措施，建立了地下水有机组分

分析过程的质量控制流程，确保其检测数据达到规范所允许的范围。
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地下水是地球上最主要、分布最为广泛的水资

源之一。全世界超过ｌ５亿的人口主要依靠地下水
作为饮用水。然而随着人类活动的增加和社会经济

的飞速发展，地下水正遭受着越来越严重的污染，进

而对人类的正常生存生活造成很大的威胁［１－２］。

２００５年全国地下水污染调查评价专项在我国启动，
旨在系统查明我国地下水水质和污染状况，为地下

水资源保护和污染防治提供科学依据［３］。

２００６年江苏省地质调查研究院测试中心通过中
国地质调查局组织的地下水样品无机组分和有机组

分的考核，成为第一批承担地下水分析测试的单位之

一，并开始承担华东地区（长江三角洲和淮河流域）部

分地下水样品的检测工作。根据《地下水污染调查评

价规范》的要求，不但要建立一套简便、灵敏、准确、适

于批量检测的分析方法，而且对样品前处理和分析测

试的全过程必须进行质量控制，以确保分析数据能够

准确反映水环境污染调查的现状［４－５］。

本文主要介绍本实验室在开展全国地下水污

染调查样品中有机组分分析全过程各阶段所采取

的质量控制手段。
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１　准备工作
１．１　样品的保存

根据《地下水污染调查评价规范》［３］的要求，

挥发性有机物（ＶＯＣｓ）样品预先加入几滴 ＨＣｌ到
４０ｍＬ棕色样品瓶中，存放在４℃冰柜中，１４ｄ内测
定。半挥发性有机物（ＳＶＯＣｓ）样品采集后在４℃
冰柜中存放，保存期为７ｄ，提取液在４０ｄ内分析
完毕［６］。

１．２　试剂和材料的检查和处理
实验过程所用的正己烷、丙酮和二氯甲烷等均

需做空白检测，取１００ｍＬ试剂直接浓缩至１ｍＬ，
上气相色谱仪测定，待测化合物的含量需小于方法

检出限；用乙腈换相后，经液相色谱仪测定后多环

芳烃的含量也需小于方法检出限［７］。

实验所用空白水均取自本实验室的 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ
超纯水；无水Ｎａ２ＳＯ４于４５０℃在马弗炉中烘烤４ｈ，
放入干燥器中备用；ＮａＣｌ于６５０℃在马弗炉中烘烤
４ｈ备用。
１．３　样品的前处理

将１Ｌ水样转移至１Ｌ已加３０ｇＮａＣｌ的分液
漏斗中，并用丙酮清洗样品瓶后全部转入分液漏斗

中，加入一定量的替代物（２，４，５，６－四氯间二甲
苯、二丁基氯菌酸脂、三联苯、ＰＣＢ１０３和 ＰＣＢ
２０４）。加入５０ｍＬ正己烷，手持分液漏斗振摇，放
气几次后，在振荡器上振荡１０ｍｉｎ进行萃取。取
下分液漏斗静置约１０ｍｉｎ，直到两相分开为止，将
有机相转入 ２５０ｍＬ锥形瓶中，再向水相中加入
２５ｍＬ正己烷进行第２次、第３次萃取，步骤同上。
合并３次有机相，将有机相通过装有无水 Ｎａ２ＳＯ４
的干燥管脱水后收集、浓缩至１ｍＬ，取０．５ｍＬ用
于有机氯农药和多氯联苯的测定，剩余的０．５ｍＬ
用乙腈换相后用于多环芳烃的测定。

２　结果与讨论
２．１　前处理过程
２．１．１　萃取试剂的选择

在选择萃取溶剂时，根据相似相溶的原理，既要

选用能同时提取多种化合物的试剂，同时还要考虑

试剂的毒性、成本和是否造成二次污染［８－９］。因此，

选用正己烷作为有机氯农药、多氯联苯和多环芳烃

的提取液，而用正己烷提取有机磷化合物时，发现敌

敌畏和乐果的提取效率较低，回收率（Ｒ）在 ０～
３３．６％（见表１）；采用弱极性的二氯甲烷用来提取

有机磷化合物，回收率在６７．９％～１１３．０％（表２）。

表 １　正己烷提取有机磷化合物的回收率
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｆｏｒｏｒｇａｎｉｃｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｗｉｔｈｈｅｘａｎｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

化合物
回收率 Ｒ／％

１ ２ ３ ４ ５ ６

敌敌畏 ２４．０ ２２．２ ３３．６ ２７．２ ２７．９ ２５．４
乐果 － － － － － －

甲基对硫磷 ８３．３ ７６．８ ８２．８ ８０．２ ８７．８ ８２．４
马拉硫磷 ８９．４ ８０．９ ９１．２ ９０．５ ９９．８ ９２．１
对硫磷 ８５．０ ７８．７ ８３．８ ８２．４ ９０．３ ８４．１

表 ２　二氯甲烷提取有机磷化合物的回收率
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｆｏｒｏｒｇａｎｉｃｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｗｉｔｈｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

化合物
回收率 Ｒ／％

１ ２ ３ ４ ５ ６

敌敌畏 １１３．０ ９４．２ １０６．０ ９６．０ １０２．０ ８４．２

乐果 ９５．８ ８７．８ ９４．０ ７６．７ ８４．８ ６７．９

甲基对硫磷 １００．０ ９３．０ ９８．０ ８６．１ ９３．４ ８０．４

马拉硫磷 １０２．０ ９５．４ １０４．０ ８７．９ ９５．９ ８０．９

对硫磷 １０１．０ ９２．５ ９９．４ ８６．２ ９３．７ ８０．５

２．１．２　乳化现象的消除
如果样品中含有悬浮物或沉淀等杂质，为了防

止在萃取过程中发生乳化现象，首先要将样品过滤

后再进行萃取。若萃取时发生乳化现象，可向水样

中加入一定量的 Ｎａ２ＳＯ４溶液，当乳化现象较严重
的时候，可以加入几滴甲醇或将水样进行冷冻或离

心处理。

２．１．３　样品浓缩的改进
浓缩是样品前处理的一个重要步骤，传统方法

主要是采用旋转蒸发浓缩至小体积后用氮吹仪氮

吹至１ｍＬ。由于旋转蒸发是采用抽真空水浴加热
旋转浓缩的方式，低沸点的化合物损失很大，而且

效率低，无法满足大批量样品的处理要求。因此本

实验室引进了 Ｌａｂｃｏｎｃｏ公司的样品快速蒸发系
统，该仪器是完全封闭式，具有涡旋振动、干热式加

热、微处理器程序控制、耐腐蚀材质及自动终点控

制，蒸发浓缩速率非常高。表３结果可以看出，回
收率大大提高。快速蒸发系统缩短了样品的处理

时间，大大提高了工作效率。

２．１．４　净化
当样品很脏、颜色很深时，就需要对样品进行

—４９５—
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表 ３　两种仪器浓缩后替代物的回收率
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｓｕｒｒｏｇａｔｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｏｒｓ

快速蒸发仪回收率 Ｒ／％ 旋转蒸发仪回收率 Ｒ／％

样品

编号

２，４，５，６－四

氯间二甲苯

二丁基氯

菌酸酯

样品

编号

２，４，５，６－四

氯间二甲苯

二丁基氯

菌酸酯

１ ６９．６ ９３．５ ７ ７８．４ ９３．０
２ ５６．９ １０６ ８ ８１．３ ９３．２
３ ３７．７ ９２．６ ９ １００ ９２．０
４ ６０．０ １１５ １０ ８２．８ ９４．１
５ ４７．１ ９７．２ １１ ８７．３ ９４．２
６ ４６．３ １１１ １２ １０５ １０２

净化。针对目标化合物的不同，采用两种净化方

式，有机氯农药和多氯联苯用弗罗里硅土装填层析

柱净化，多环芳烃用硅胶填柱净化。具体步骤为：

① 活化，用２５ｍＬ正己烷预洗后，用５ｍＬ正己烷
－丙酮混合溶液（体积比８

!

２）淋洗以去除干扰
物质；② 上样，将提取浓缩液全部转移至已活化的
层析柱上，待液面降至距离固相表面１ｍｍ时关闭
活塞，弃去洗出液；③ 淋洗，加入２５ｍＬ正己烷 －
丙酮（体积比８

!

２）淋洗液淋洗，收集淋洗液，用
高纯氮气吹至近干，用正己烷定容至１ｍＬ供气相
色谱测定。

２．２　测定过程
２．２．１　气相色谱进样口的检查

由于 ＧＣ的进样口污染后，目标化合物中的
ｐ，ｐ′－ＤＤＴ和异狄氏剂容易降解，从而导致测定结果
不准确，因此在每批样品测定之前，用ｐ，ｐ′－ＤＤＴ和
异狄氏剂标准溶液检查 ＧＣ的进样口，使 ＤＤＴ到
ＤＤＥ、ＤＤＤ的降解以及异狄氏剂到异狄氏醛、异狄氏
酮的降解均不超过１５％。如果降解过多，需要进行
进样口清洁或者惰性化处理［１０］。取下的衬管在４５０
℃马弗炉烘烤３ｈ后置于５％的二甲基硅烷试剂中
浸泡过夜，取出后用甲醇清洗多次，晾干，密封保存。

２．２．２　样品的定性和定量
采用外标法对待测组分进行定量分析，采用与

标准组分保留时间相比较的方式对待测组分进行

定性分析。当实际样品含量较高时则需要用双柱

或者质谱进一步确认。有机氯农药和多氯联苯标

准样品的谱图如图１和图２所示。

３　实际水样的质量控制
按照《地下水污染调查评价规范》［３］样品分析

质量控制技术的要求，建立了有机组分检测整个流

程的质量控制，即每２０个样品（不足２０个样品按
２０个样品处理）为一批，每批样品至少包括一个实
验室空白、一个实验室空白加标、一个平行样、一个

基体加标、一个现场空白、一个现场加标和一个实

时监控样，并且所有样品萃取前都要加入替代物以

检查样品的前处理效果。

以２００８年为例，江苏省地质调查研究院承担
了江苏地区地下水污染调查评价（长江三角洲和

淮河流域）样品３１个批次和３５个批次，共８６２组
和７７３组，全部在规定时间内完成了分析测试任
务，质量控制合格率均大于９８．４％（表４）。

图１　ＤＢ－５色谱柱测定有机氯农药和多氯联苯标准色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄ

ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｂｉｐｈｅｎｙｌｓｓｔａｎｄａｒｄｓｗｉｔｈＤＢ５ｃｏｌｕｍｎ
出峰顺序：１—α－ＨＣＨ；２—六氯苯；３—β－ＨＣＨ；４—γ－ＨＣＨ；

５—δ－ＨＣＨ；６—ＰＣＢ２８；７—七氯；８—ＰＣＢ５２；９—艾氏剂；

１０—环氧七氯；１１—顺式氯丹；１２—ＰＣＢ１０１；１３—反式氯丹；

１４—ｐ，ｐ′－ＤＤＥ；１５—狄氏剂；１６—异狄氏剂；１７—ＰＣＢ１１８；

１８—ｐ，ｐ′－ＤＤＤ；１９—ｏ，ｐ′－ＤＤＴ；２０—ＰＣＢ１５３；２１—ｐ，ｐ′－ＤＤＴ；

２２—ＰＣＢ１３８；２３—ＰＣＢ１８０；２４—灭蚁灵。

图 ２　ＤＢ－１７０１色谱柱测定有机氯农药和多氯联苯标准
色谱图

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄ
ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｂｉｐｈｅｎｙｌｓｓｔａｎｄａｒｄｓｗｉｔｈ
ＤＢ１７０１ｃｏｌｕｍｎ

出峰顺序：１—六氯苯；２—α－ＨＣＨ；３—γ－ＨＣＨ；４—ＰＣＢ２８；

５—七氯；６—ＰＣＢ５２；７—艾氏剂；８—β－ＨＣＨ；９—δ－ＨＣＨ；

１０—环氧七氯；１１—ＰＣＢ１０１；１２—顺式氯丹；１３—反式氯丹；

１４—ｐ，ｐ′－ＤＤＥ；１５—狄氏剂；１６—ＰＣＢ１１８；１７—异狄氏剂；

１８—ｏ，ｐ′－ＤＤＴ；１９—ＰＣＢ１５３；２０—ｐ，ｐ′－ＤＤＤ；２１—ＰＣＢ１３８；

２２—ｐ，ｐ′－ＤＤＴ；２３—灭蚁灵；２４—ＰＣＢ１８０。

—５９５—
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表 ４　质量控制合格率
Ｔａｂｌｅ４　Ｐａｓｓｒａｔｅｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ 合格率／％

地点
实验室空白

ＶＯＣｓＳＶＯＣｓ

实验室空白加标

ＶＯＣｓ ＳＶＯＣｓ

实验室平行样

ＶＯＣｓＳＶＯＣｓ

替代物回收率

ＶＯＣｓ ＳＶＯＣｓ

长江三角洲 １００．０１００．０ ９８．７ ９８．５ ９８．４ ９９．０ ９８．６ ９８．７
淮河流域 １００．０１００．０ ９８．８ ９８．６ ９８．８ ９９．３ ９８．５ ９９．５

自２００５年开展全国地下水污染调查项目以
来，本实验室经过３年的摸索和改进，在做好方法
配套方案的同时，积极地采用先进的技术提高工作

效率和质量控制手段，承担的任务不断加大，所得

数据的可靠性也在不断提高。目前不但能按时完

成大批量的任务，同时也能保证所得数据的准确可

靠。相关数据列于表５。

表 ５　２００６—２００８年相关数据列表
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｄａｔａｆｒｏｍ２００６ｔｏ２００８

年份 地点 数量（组）
空白加标回收率

Ｒ／％
替代物回收率

合格率／％

２００６年
长江三角洲 ２３ ８５．０ ５１．２
淮河流域 ８９ ８３．３ ６０．５

２００７年
长江三角洲 １０５ ９８．１ ８７．６
淮河流域 １０９ ９７．１ ９３．９

２００８年
长江三角洲 ８６２ ９８．５ ９８．７
淮河流域 ７７３ ９８．６ ９９．５
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