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摘 要: 在总结我国突发性环境事故发生现状的基础上, 提出了我国环境现场快速监测工作缺少规范化管理, 以及标

准监测技术方法不完善等问题。探讨了土壤中挥发性有机污染物快速监测技术的研究进展, 重点讨论了检测管,手持式气

体检测器, 便携式气相色谱 (配置光离子化检测器、氢火焰离子化检测器或串 /并联检测器 )及便携式气相色谱 -质谱等技

术在快速检测土壤中挥发性有机污染物方面的性能特点与应用情况,并对我国建立土壤中挥发性有机污染物现场快速监

测标准方法提出了建议。
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近年来,由于化学品泄漏、爆炸或交通事故等

引发的土壤污染事件在发生频率和危害程度上均

有增加的趋势。同时, 由于城市不断扩张, 城市中

心区的重污染企业必须实行 !环保搬迁 ∀, 其遗留

场地的再开发利用也容易导致环境污染事故。根

据国家安全生产监督管理总局的资料记载, 仅

2001年  2007年危险化学品引发的重大环境事故

就有 100多起 [见图 1 ( a ) ( b) ] ,其中由于化学品

泄漏造成的环境突发事故占 40. 4% , 污染物为芳

香族化合物和石油及其产品的事故占 20. 2%, 挥

发性有机污染物 ( VOCs)是其重要的组成部分
[ 1]
。

土壤中挥发性有机污染物也是重污染企业 !环保
搬迁 ∀场地的重要监测对象, 对于化工企业搬迁场

地,更是必测指标。环境污染事故通常具有隐蔽性

大、潜伏期长、涉及面广、治理困难等特点, 已成为

我国不容忽视的环境安全问题。现场快速监测是
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环境事故处理处置中的重要环节,快速监测技术由

于其便携性、快速性和可连续监测等特点,可实时

确定污染区域和安全区, 了解污染程度, 确定污染

去除效果,已在各国的环境应急监测中得到了广泛

应用。加快建立现场快速监测标准方法,有利于提

高我国应急监测技术水平,为突发化学品环境污染

事故的应急决策与指挥提供有力的技术支持。

图 1 2001年  2007年危险化学品引发的重大环境事故统计

F ig. 1 Statistics o f b ig env ironm enta l po llution accidents caused by dangerous chem icals from 2001 to 2007

1 国内外土壤污染环境现场快速监测技术的发展

现状

我国现已颁布了 400多项环境监测标准方法,

其中大部分属于实验室分析方法,需要将现场采集

的样品运回实验室分析,显然从时间和空间上都无

法满足环境事故监测的要求。目前, 现场快速监测

的主要方法有试纸条法、检测管法、便携式仪器分

析法和其他方法,但还没有一种方法成为国家或者

行业的现场快速监测标准方法,对方法的使用条件

也缺少相应的规范进行规定和限制
[ 2]
。我国已建

立的#环境监测管理办法 ∃#国家总体应急预案 ∃

#国家突发环境事件应急预案 ∃及地方突发公共事

件总体应急预案中,对于突发环境污染事故没有建

立统一、规范、系统和指导性的现场快速监测标准

方法, 不同的监测单位采用不同的分析方法,导致

监测结果无可比性,对事故危害程度的定性结论缺

乏权威性,或现场应急检测结果不能准确反映污染

类型、范围和程度等相关信息。为此, 在国家 !九

五 ∀应急监测规划中,将应急监测方法与规范的制

定及相应的技术装备配置列为该项规划的

重点
[ 3]
。

美国环境保护署 (USEPA )已成立专门的环境

应急管理部门, 对溢油、漏油、化学品泄露、爆炸和

火灾等突发事件作出提前预防措施和应急管理程

序 ( EM P), 同时还成立了系统的应急响应工作组,

包括国家及地区的应急响应小组、地方应急计划委

员会、国家响应中心和州应急响应委员会等
[ 4]
。

目前 EPA关于 EMP已经建立了 8项法律和 9项规

章制度,如 !油污染物行动 ∀ !化学品事故预防条

款∀!应急计划与声明 ∀!国家油类和有害物质污染
应急计划∀等 [ 5]

。此外, EPA 21规则是检测泄漏的

一个标准方法, 以及校准仪器需遵循的原则, 规则

中对污染物定性、泄漏的浓度范围、检测仪器的各

项误差要求、污染物响应特性等都作了系统要求。

EPA固体废弃物和应急响应中心将环境事故的监

测技术方法汇编为工作报告, 对典型案例的分析方

法、技术手段、存在问题、经济核算和应用前景等进

行总结和讨论, 为 EPA建立更加具体和规范的环

境监测标准提供强大的技术支持
[ 6]
。

2 便携式土壤 VOC s快速监测仪器的应用与比较

现场快速监测环境污染物的方法原理一般是

在通用实验室检测方法的基础上对仪器作结构调

整,以缩短全程检测操作时间,增强便携性,如配置

各种检测器的便携式气相色谱仪; 或者引入新的测

量原理和检测技术, 使现场检测过程更加便捷,如

检测管化学法和手持式气体检测器分析法等。现

以我国土壤污染事故发生可能性较高的石油化工

产品中的苯系物 ( BTEX)及其卤代物等挥发性有

机化合物为对象,调研土壤污染物现场快速测定仪

器装备的应用进展。

2. 1 检测管化学法

检测管 (即气体比色管 )是环境应急监测中气

体检测的基本部件, 其检测机理是通过毒物与固化

在玻璃管中试剂产生的变色反应, 对毒物作定性和

半定量检测, 主要针对有毒气体和 VOCs等对象,

目前可检测出约 500种 VOC s, 通常检出限达到

10
- 6
级。对于污染物类型已知的污染事故,检测管
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化学法可以发挥较大的作用,并且使用方便, 价格

低廉
[ 7]
。但检测管只能提供 !点测∀, 无法提供连续

的警报检测,其读数倾向于间断采样, 需大量储备检

测管以备使用, 而废弃的检测管容易产生玻璃和化

学污染。此外,当污染物未知或种类复杂时,仅靠检

测管难以满足现场定性与定量分析的要求
[ 8]
。

2. 2 手持式挥发性有机气体检测器

气体检测器有多种类型,其中用于挥发性有机

气体检测的有光离子化检测器 ( P ID )和氢火焰离

子化检测器 ( F ID )等。检测器以手持式结构为多,

质量轻,体积小, 通常一个人即可完成现场快速检

测工作
[ 3]
。虽然检测器的定性、定量性能不如实

验室常用的分析检测仪器和便携式气相色谱, 但是

其快速半定量检测、污染物筛选和报警等性能对于

突发性环境污染事故的应急监测具有不可替代的

作用, 如在初期个人防护确定和防护范围确认、泄

漏检测、后期选择代表性监测数据, 以及处理和恢

复过程的污染确认等方面
[ 9]
。

2. 2. 1 光离子化检测器 ( P ID)

PID的工作原理是使用一支紫外灯 ( UV)光源

将有机物打成可被检测到的正负离子 (离子化 ),

检测器测量离子化的气体电荷,将其转化为电流信

号,电流被放大并显示 VOC s浓度。VOCs被检测

后,离子重新复合成原来的气体或蒸气, 因而 PID

是非破坏性检测器,经检测的气体可被收集作进一

步测定。理论上, 只要待测化合物离子化的能量

(电离电位 )低于 UV光源输出的能量,该化合物就

可用 PID测定。PID属于广谱型检测器, 常用于芳

香族化合物、醇、酮、醛、卤代烃、不饱和链烃和硫化

物等气体的检测。目前 PID总量测定法虽然没有

被列入我国标准 VOCs分析方法, 其检测结果也与

标准方法没有可比性,但可反映气相中 VOCs的污

染程度,且 PID市场价格较低,易于操作,因而得到

了广泛应用,如泄漏源检测、化学物质泄漏检测、危

险范围确认、污染情况判断,以及土壤和水的顶空

检测等
[ 10]
。美国与英国的环保及健康部门普遍将

PID测定法规定为有毒物质的分析方法, 如 EPA

方法 602、501、503、8020、8021和 3815等
[ 8, 11]

, 都

是采用 PID检测器检测水、废水和土壤中数十种有

机污染物的浓度。

2. 2. 2 氢火焰离子化检测器 ( F ID)

FID对能燃烧的有机物均有响应,与 PID相比

能检出的有机物种类更多,属于宽带有机化合物检

测器,除了可检测芳香烃类有机物 (苯、甲苯和萘

等 )外,对饱和烃、不饱和烃、氯代烃、醇和酮等有

机物也有响应, 但 PID的定量性能和灵敏度 ( 10
- 9

级 )均优于 FID。便携式 FID需要配置氢气瓶作为

电离源,目前大部分 FID产品都内置小型氢气瓶,

并以进样气体作为氧气源点燃火焰,因而在危险环

境中,其安全性低于 PID
[ 3]
。另外,对各种便携式

FID产品的调查发现,目前市售产品主要依赖进口,

大部分 FID的价格高于 PID, 体积和质量也较大。

美国、英国和德国一些公司的 FID研发技术已非常

成熟,并广泛应用于现场有机污染气体的快速检测。

2. 3 便携式气相色谱仪

有机污染物分析大多采用气相色谱法 ( GC ) ,

我国 #水和废水监测分析方法 ∃和 EPA SW - 846

建立的有机物检测方法中,采用 GC检测技术的标

准方法分别占 36. 2%
[ 12]
和 52. 5%

[ 13]
, 有机物不

同监测方法应用频率统计见图 2( a) ( b)。便携式

气相色谱仪通常配置 PID、FID或串 /并联式 (如

PID- FID、PID- ECD和 PID - IR )检测器, 配备充

电电源。大部分便携式气相色谱仪是比较理想的

应急监测技术装备, 在国外已广泛使用
[ 3 ]
。

图 2 有机物不同监测方法应用频率统计

F ig. 2 Pe rcentag e o f different m on itor ing m ethods for detec ting o rganic po llutan ts
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2. 3. 1 GC- PID

光离子化气相色谱仪具有灵敏度高、检出限

低、线性范围宽、操作简单、造价低廉等特点, 1983

年首次被 EPA、美国职业安全与健康局、美国国家

职业安全与健康研究所作为环境大气中有毒物质

的分析方法, 而后又在其他领域, 如食品检验、化

工、医药、卫生和国防等部门得到了广泛应用
[ 14]
。

目前, 国内外研制便携式 GC- PID的技术均已成

熟,大部分便携式 GC- PID仪器的质量 < 10 kg,体

积 < 1 m
3
, 一般内置小型载气瓶 (氮气或合成空

气 )。国外的同类产品很多配置两根或多根毛细

色谱柱,或配置客户指定的色谱柱, 以满足不同类

型有机物分离的目的。例如 EPA应急响应小组建

立的便携式 GC - PID标准操作程序 ( SOP ), 可在

现场对土壤或土壤气体中的 VOC s浓度检测,提供

了 400多种化合物的标准谱图信息、柱温、载气压

力和流量,以及采样和进样方法等, 并对方法检测

限 (MDL)、实际定量限 ( PQL)及线性范围等指标

作出了相应规定
[ 15 ]
。国内也有多家研究所或公司

从事便携式 GC- PID的研发,并已市场化, 为我国

推广便携式气相色谱仪的应用,建立突发土壤污染

环境事故现场快速监测标准方法提供了技术支持。

2. 3. 2 GC- FID

对便携式气相色谱仪的调研结果表明,目前市

场上便携式 GC- F ID的种类不多,可能是由于 FID

检测需要可燃气体 ( H2 )、助燃气体和载气等 3种

气源钢瓶及流量控制系统, 制造一体化的便携式

GC- FID较为困难。另外, H 2燃烧增加了引燃和

引爆的潜在危险性,调节载气流量时又很难控制氢

火焰的稳定性
[ 3]
。GC- FID的突出优点是对几乎

所有的有机物均有响应,特别是对烃类化合物灵敏

度高,且响应值与碳原子数成正比
[ 9]
。因此,国内

外有若干研究所或公司对便携式 GC- FID进行研

发,如美国加州环保局有毒物质控制部采用 GC-

FID技术作为半定性定量检测有机污染气体的方

法,主要应用于地下储罐泄漏检测、天然气泄漏检

测、紧急应变、土壤顶空筛选分析调查、运输容器和

储罐维护检查及有害废弃物场址的污染描述等方

面。我国也自主研发了便携式 GC - FID, 其中一

些关键技术已基本满足现场 VOCs快速检测的要

求,如色谱柱上加热系统 (无炉温箱 )、高灵敏度微

型 FID、安全储氢气源系统、电源系统、仪器专用软

件和接口技术、微型在线 VOCs采样和吸附 /热脱

附等,使国产便携式 GC- FID仪器具备了操作简

便、准确度高、响应时间短和灵敏度高等特点。

2. 3. 3 串 /并联检测器的应用进展

基于不同检测器对有机污染物类型和灵敏度

响应的不同, 配备串 /并联检测器的快速监测设备

应运而生。目前便携式串 /并联检测分析仪有多种

类型,如美国某公司研发的 PID- F ID串联式检测

器和有毒气体分析仪,利用 PID和 FID识别 GC柱

的分离物质,比较每种分析物的相对响应值以检测

污染物。欧洲某研发公司生产的一种 !土壤污染

探测系统∀,采用 PID和红外光谱 ( IR)联合分析单

元,利用 PID检测土壤 VOC s浓度, IR检测 PID无

响应的甲烷、二氧化碳和半挥发性的石油碳氢化合

物。另外, 有些便携式 GC配置了多种检测器, 使

检测的 VOCs种类更多,结果更准确。 EPA SW -

846方法 8021b就是采用 PID和 ECD检测土壤中

的 VOCs和卤代烃, 利用 ECD对电负性高的化合

物 (如卤代烃 )响应灵敏的特点, 弥补了 PID主要

检测芳香烃物质的缺陷。一些便携式 GC由于配

置了 PID、FID、XSD (卤素检测器 )、FPD (火焰光度

检测器 )和 PFPD(脉冲式火焰光度检测器 )等 5种

检测器,不仅可以准确测定烃类物质和芳香族化合

物,还可用于检测含氮、磷、硫和氯等元素的化合

物,极大地拓宽了检测范围。

2. 4 便携式气相色谱 -质谱仪 ( GC- M S)

在土壤中有机污染物的种类复杂,或对突发环

境事故的主要污染物缺少具体信息的情况下,便携

式 GC- M S无疑是复杂混合物分离和检测的有力

工具。如 2008年汶川地震发生后, 抗震救灾环境

应急监测小组采用便携式 GC- M S, 分别对紫平铺

水库及部分地区的地下水进行了现场监测
[ 16 ]
。

2006年,江苏省某国道发生苯乙烯槽罐车侧翻,造

成部分运输物质泄漏到农田中的突发事故,当地监

测部门到达现场后, 利用便携式 GC- M S对空气进

样分析,确定了污染边界, 并适时监控了苯乙烯的

扩散范围
[ 17]
。在建筑工地施工现场发生挖掘机刺

破不明化学物质储罐事件中, 监测人员使用便携式

GC- M S和 PID检测器于 20m in内确认不明物质

为溴化苄 (强催泪剂 ), 据此确定了相应的处置方

法
[ 18]
。美国军方曾在某海军基地开展了数年的土

壤和地下水污染物监测, 根据 EPA SW - 846方法

8260中 GC - M S检测 VOCs的原理, 选用便携式

GC- M S作为检测仪器, 采用顶空进样对土壤和地
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下水中三氯乙烯 ( TCE )污染进行监测, 结果证明了

现场便携式仪器在筛选样品、确定检测范围和指导

实验室分析等方面的优越性
[ 6]
。

土壤中 VOC s快速检测技术比较见表 1。各种

产品的检测原理和技术指标不尽相同, P ID检测器

主要对芳香族化合物响应灵敏; F ID检测的物质种

类更多,只要能燃烧的化合物均有响应; M S的定

性性能最优,当 VOCs成分复杂或对环境事故信息

掌握不充分时, 便携式 GC- M S便可发挥出优势。

表 1中所列的便携式监测仪器大部分具有报警功

能,根据预先设定的报警阈限值 ( TLV ) , 当污染物

浓度超过 TLV时,便会发出警报, 为监测人员提供

参考信息。

表 1 土壤中 VOCs快速检测技术比较

Table 1 Techn ique com parison o f fast detecting VOCs in so il

检测技术 P ID FID GC- P ID GC- F ID PID+ IR串联 GC- MS

安全性 本质安全 氢气作燃气, 增

加了危险性

本质安全 氢气作燃气, 增

加了危险性

本质安全 本质安全

主要检测

污染物类型

芳香烃、卤代烃、硝

基烃、长链烷烃、醇、

醚、酮和酯等

芳香烃、氯代烃、

饱和 /不饱和烃、

酮和醇等

苯系物、氯代烃

类、环氧乙烷、烯

烃、酮和醛等

对能燃烧的大部

分有机物均有

响应

VOC s、甲烷、石

油类和 CO2 等

内置大量标准谱图

和多种化合物的标

准曲线

检测范围 0~ 9. 99 % 10- 5或

1 % 10- 4 ~ 0. 01

5 % 10- 7 ~ 0. 05

(甲烷 )

1 % 10- 9 ~ 1 %

10- 4 (苯 )

0 ~ 0. 1 (甲烷或

丙烷 )

PID: 1 % 10- 10 ~

4% 10- 3; IR: 0 ~

0. 5(甲烷 )

动态范围: 107

检测精密度 0 ~ 2 % 10- 3: &

10% ; > 2 % 10- 3:

& 20%

& 5 % 10- 7或实

际浓度的 & 10%

以内

5次连续进样定

量重复性误差

< 3%

0~ 0. 01: & 1% ;

0~ 0. 1: & 10%

读数的 0. 1% RSD: 1. 7% ~ 33. 7%

检出限 1 % 10- 7 (异丁烯 ) 5% 10- 7 (甲烷 ) 1% 10- 9 (苯 ) PID: 1 % 10- 10或

1 % 10- 7; IR: 2

% 10- 5

1% 10- 12 ~ 1% 10- 9

载气类型 无需载气 氢气作燃气 氮气或空气 氢气作燃气 无需载气 氮气或氦气

进样方式 内置泵吸式 内置泵吸式 手动或外置泵吸式 复式泵吸式 内置泵吸式 直接进样探头

3 结论与建议

( 1)我国化学品泄漏及污染场地再开发引发

的环境事故日趋增加,而现场快速监测工作缺乏统

一、规范的标准方法。与发达国家的应急管理方法

相比, 我国关于处理突发环境事故的法律规章、管

理组织、技术标准和分析方法还不规范和完善。我

国对于现场快速检测的方法多样,不同方法的监测

结果都能从一个方面反映出突发环境事故的危害

程度, 但目前还没有一种方法成为国家或行业标准

监测方法。

( 2)现场快速监测技术具有便携性、快速性和

可连续监测等特点,可实时确定环境事故的污染区

域和安全区, 了解污染程度, 确定污染去除效果。

目前已有多种技术可满足土壤中挥发性有机污染

物的快速检测要求,并在国内外土壤污染应急监测

中得到应用,成为突发性土壤污染环境事故应急监

测的有力工具。

( 3)不同快速检测技术的指标参数与监测对

象等均有差异, 我国应参照发达国家已建立的标准

监测方法, 针对某些类型的便携式分析仪器的应

用,建立和完善土壤污染环境事故现场快速监测标

准方法。如建立采用 GC- PID技术检测土壤中挥

发性有机污染物的现场快速标准方法,就样品预处

理要求、GC进样系统、毛细柱性能指标、PID灵敏

度、检出限、检测范围、线性范围、仪器响应时间、温

(湿 )度标定或校正方式、数据存储、电源运行时间

和安全性等指标, 以及其他需要的附件提出要求,

制定规范、统一的技术标准,从而为土壤污染现场

快速监测提供指导。
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