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0 引言
目前，国内测定水中挥发酚使用最广泛的国家标准方

法是 4- 氨基安替比林分光光度法 [1]。其中，地表水、地

下水和饮用水采用萃取分光光度法测定。该方法需进行蒸

馏、萃取等操作，较为繁琐且耗时较长；显色时间必须精

确控制在 10min，过长或过短都会导致吸光度变化从而影

响测定的精确度 [2]；操作中需接触铁氰化钾、三氯甲烷、

氨水等有毒或有刺激性气味的试剂；且人工操作的过程中

难以控制每一个实验条件的一致性，影响检测结果的精密

度。而测量过程的自动化可以解决这些问题。

近年来全自动测定水中挥发酚的方法中，只有流动注

射法逐渐得到应用 [3]。但流动注射法不经萃取，与 4- 氨基

安替比林法差别较大，数据难以横向对比；流动注射仪开、

关机与调试校准耗时较长；流动注射法 [3] 规定的 0.008mg/

L 的检测下限难以满足饮用水和部分 I、II 类水质的检测需

求，因此应用受到限制。

随着挥发酚污染的加重，环境监测的工作量也大幅增

加。因此，开发一种符合 HJ 503-2009（萃取法）标准、

能实现从蒸馏、加试剂、萃取到测定吸光度完全自动化的

挥发酚分析仪，具有重要的现实意义，可以节省人力、规

避操作风险并提高测量精密度，为环境保护及污染治理工

作提供真实可靠的科学依据。

本文应用上海理工大学研制的全自动挥发酚分析仪，

依照 4- 氨基安替比林分光光度法从多个方面对全自动方法

进行测试，并与人工操作进行对比，验证了全自动测量水

中挥发酚方法的各项指标及优势。

1 实验部分
1.1 试剂

表 1   实验主要试剂

铁氰化钾 上海国药集团有限公司 分析纯

4- 氨基安替比林 Sigma-Aldrich 98%

氯化铵 上海国药集团有限公司 分析纯

氨水 上海国药集团有限公司 优级纯

水中挥发酚标准
溶液

北京曼哈格生物科技有
限公司

1000mg/L

水中挥发酚标准
样品

北京曼哈格生物科技有
限公司

16.4±1.3μg/L

三氯甲烷 上海国药集团有限公司 分析纯

去离子水 美国密理博超纯水系统 电阻率＞ 18MΩ·cm

实验所用主要试剂信息见表 1。按照 HJ 503-2009 配

制氯化铵 - 氨水缓冲溶液（pH=10.7），铁氰化钾溶液（ρ

（K3[Fe(CN)6]）=80g/L），4- 氨基安替比林显色剂，显色

剂使用三氯甲烷提纯 [4]。挥发酚标准溶液使用前稀释至

1mg/L，挥发酚标准样品使用前按照证书说明的比例稀释。

1.2 实验原理

通过蒸馏使挥发性酚类化合物随水一同蒸出，并与

固定剂和干扰物质分离。馏出液中的酚类化合物在 pH= 

10.0±0.2 和有铁氰化钾存在的条件下，与 4- 氨基安替比

林反应生成橙红色的安替比林染料，经三氯甲烷萃取后，

在 460nm 波长测定吸光度，吸光度与样品中的挥发酚质

量成正比。用同样方法，使用纯水代替水样测量空白，使

用苯酚标准溶液配制校准系列，测量并制作标准曲线。根

据水样、空白吸光度和标准曲线方程计算水样中挥发酚浓

度。

1.3 仪器与设备

图 1   全自动挥发酚分析流程图（自制）

挥发酚自动分析系统由自动蒸馏仪（济南盛泰电子科

技有限公司）、自动萃取器（上海昂林科学仪器股份有限

公司）、挥发酚自动分析仪（上海昂林科学仪器股份有限

公司）和可见光分光光度计组成，系统结构如图 1 所示。

自动分析工作流程：水样在自动蒸馏仪上蒸馏，当馏

出液达到 250 毫升时，蒸馏仪接收天平测量到 250 克，蒸

馏停止，仪器将馏出液自动转移至萃取器中，自动加入氯

化铵 - 氨水缓冲液、铁氰化钾、4- 氨基安替比林试剂，等

待显色时间后，萃取器自动萃取、分层，注射泵将萃取液

自动转移至分光光度计中测量吸光度。仪器可连续检测多

个样品，从蒸馏到生成检测报告无需人工干预，全部自动

完成。

2 结果与讨论
2.1 标准曲线

按照 HJ503-2009 中的校准系列配制方法，由人工和仪

器分别配制含苯酚质量为 0、0.25、0.5、1、3、5、7、10μg

的苯酚溶液，经分析仪测定后自动生成的标准曲线见图 
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2 和图 3。扣除 0 点吸光度后，自动配标标准曲线 Y=0.0438X- 

0.0002，R=0.99996；手动配标标准曲线 Y=0.0414X-0.0031， 

R=0.99993。手动配标与自动配标的标准曲线线性相关度均

达到 0.9999 以上，具有良好的线性相关性。同时，自动配

标与手动配标的标准曲线吸光度相差小于 5%，自动配标

的体积计量准确，自动配标功能达到预期效果。

以下实验均使用仪器自动配标绘制的标准曲线作为参

照。

图 2   自动配标标准曲线（自制）

图 3   手动配标标准曲线（自制）

2.2 检出限

按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》附录

A.1.2 分光光度法检出限 MDL=0.01/b（b 为回归直线斜率）

计算，方法检出限为 0.0003mg/L 时方法检测上限 0.04mg/

L 的吸光度应为 1.333，显然超出了一般分光光度法的检测

范围，因此采用《导则》附录 A.1.1 一般方法计算检出限：

重复 n（n ≥ 7）次空白实验，将各测定结果换算为样品中

的浓度，计算 n 次平行测定的标准偏差 S，MDL=t（n-1，0.99）

*S（t 为自由度 n-1，置信度 99% 的单侧 t 分布）。
表 2   21 次空白测定结果与检出限计算

序号
吸光

度（A）
浓度

（μg/L）
序号

吸光
度（A）

浓度
（μg/L）

序号
吸光

度（A）
浓度

（μg/L）

1 0.023 0.00 8 0.022 -0.09 15 0.023 0.00

2 0.022 -0.09 9 0.022 -0.09 16 0.021 -0.18

3 0.023 0.00 10 0.021 -0.18 17 0.023 0.00

4 0.022 -0.09 11 0.023 0.00 18 0.023 0.00

5 0.024 0.09 12 0.022 -0.09 19 0.022 -0.09

6 0.023 0.00 13 0.024 0.09 20 0.024 0.09

7 0.023 0.00 14 0.022 -0.09 21 0.022 -0.09

S=0.078 t=2.528 MDL=0.197μg/L

以超纯水为空白，重复测定 21 次，按照未扣除 0 点

吸光度的标准曲线 Y=0.0438X+0.023，仪器检出限的计算

结果见表 2。经实验与计算，仪器方法检出限为 0.2μg/L，

低于标准方法给出的检出限（0.3μg/L），符合标准方法要

求。

2.3 准确度

2.3.1 标准样品测定

对北京曼哈格生物科技有限公司批号 C0006704，标准

值 16.4±1.3 的水中挥发酚标准样品的检测结果见表 3。根

据标准方法 HJ 503-2009，测定结果保留到 0.1μg/L，为提

高计算精确度，本次数据取吸光度重新计算浓度并保留 3 位

小数。对标准样品的 6 次测试结果均在合格区间内，RSD= 

1.04%，优于标准方法的 -2.6%~3.5%。
表 3   标准样品测定结果

序号 吸光度 浓度（μg/L）

1 0.182 16.639

2 0.183 16.731

3 0.178 16.274

4 0.181 16.548

5 0.180 16.457

6 0.179 16.370

平均值 16.502 SD=0.171

最大偏差 0.2283 RSD=1.04%

2.3.2 加标回收率测定

使用 2.3.1 中标准样品作为水样，使用绘制标准曲线

的苯酚标准使用液作为加标试剂，分别加标 10μg/L 和

20μg/L，实验结果及回收率见表 4。两种加标方式回收率

分别为 104% 和 98.6%，回收率良好。
表 4   加标回收率测定

序号 实验 1 实验 2

原水样浓度
加标水
样浓度

原水样浓度
加标水
样浓度

1 16.6 27.2 16.6 36.5

2 16.7 27.0 16.7 36.3

3 16.3 26.8 16.3 36.1

4 16.5 26.8 16.5 36.2

5 16.5 26.9 16.5 36.2
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6 16.4 26.7 16.4 36.0

平均值 16.5 26.9 16.5 36.217

测得加标量 10.4 19.71667

实际加标量 10 20

回收率 104.00% 98.58%

2.4 精密度

用苯酚标准使用液分别配制 5μg/L、10μg/L、20μg/

L 的苯酚溶液，平行测定 10 次，计算 RSD 值，结果见表

5~7。 其中吸光度 A 为测得吸光度减去空白吸光度后的数

值。
表 5   5μg/L 苯酚溶液精密度测试

序号 吸光度（A） 浓度值（μg/L） 测定结果

1 0.058 5.32

平均值（x）=4.98
标准偏差（SD）=0.167

相对标准偏差（RSD）=3.36%

2 0.055 5.04

3 0.052 4.77

4 0.054 4.95

5 0.053 4.86

6 0.055 5.04

7 0.054 4.95

8 0.056 5.13

9 0.052 4.77

10 0.054 4.95

表 6   10μg/L 苯酚溶液精密度测试

序号 吸光度（A） 浓度值（μg/L） 测定结果

1 0.111 10.16

平均值（x）=10.12
标准偏差（SD）=0.203

相对标准偏差（RSD）=2.00%

2 0.110 10.06

3 0.107 9.79

4 0.114 10.43

5 0.112 10.25

6 0.109 9.97

7 0.110 10.06

8 0.113 10.34

9 0.108 9.88

10 0.112 10.25

表 7   20μg/L 苯酚溶液精密度测试

序号 吸光度（A） 浓度值（μg/L） 测定结果

1 0.223 20.38

平均值（x）=20.23
标准偏差（SD）=0.215

相对标准偏差（RSD）=1.07%

2 0.220 20.11

3 0.219 20.02

4 0.222 20.29

5 0.223 20.38

6 0.225 20.57

7 0.217 19.84

8 0.221 20.20

9 0.220 20.11

10 0.223 20.38

HJ503-2009 标准中，参考实验室精密度在浓度 4μg/

L、10μg/L 和 36μg/L 时 分 别 为 7.4%~10.1%、3.3%~4.5%

和 1.8%~2.3%。本仪器在 5μg/L、10μg/L 和 20μg/L 精密

度分别为 3.36%、2.00% 和 1.07%，均优于国标所述，且对

不同浓度的样品连续检测 10 次，数据无可见偏移，结果令

人满意。

2.5 对比实验

使用同型号仪器分别在山东济宁、江苏南京、河北石

家庄、陕西西安等地对饮用水、地表水和工业废水等不同

类型的水样进行测定，并与人工检测结果进行对比，结果

见表 8。水样检测中仪器测定浓度与人工测定浓度相符，

数值分布更为集中，精密度（RSD）优于人工检测；质控

样的准确度优于人工检测。
表 8   方法对比实验

地点 水样类型 序号 人工检测结果 仪器检测结果

山东
济宁

饮用水
1

未检
出

未检
出

未检出
未检
出

未检
出

未检
出

2
未检
出

未检
出

未检出
未检
出

未检
出

未检
出

质控（5.8） 6.1 5.5 5.7 5.9 5.7 5.7

陕西
西安

地表水

1 3.5 3.7 3.3 3.7 3.6 3.7

2 1.4 1.2 未检出 1.3 1.5 1.3

3 7.3 6.9 6.6 7.0 6.8 6.8

质控（12.6） 13.3 12.5 12.9 12.8 12.5 12.8

河北
石家
庄

地表水

1 1.9 1.5 1.6 1.7 1.5 1.5

2 1.8 1.5 1.2 1.6 1.6 1.8

3 1.4 1.7 1.5 1.6 1.7 1.3

加标（3.0）
原水样 1.4 1.7 1.5 1.6 1.7 1.3

加标样 4.8 5.1 5.0 4.8 4.8 4.6

江苏
南京

工业废水

1 29.2 28.7 29.4 28.4 28.6 28.7

2 22.4 22.0 21.8 21.8 21.4 21.5

3 16.6 17.1 16.9 16.2 16.4 16.5

质控（56.2） 58.4 59.2 59.0 57.0 56.6 56.6

2.6 结果分析

由实验数据可见，自动分析在检出限、准确度、精密

度等方面均优于人工操作。在自动分析过程中，蒸馏使用

电子天平判断终点，蒸馏体积更精确；试剂由泵自动加入，

精确度很高；萃取的时间、强度一致性更高；各环节均由

自动程序控制，避免了人工测定时的误差，检测条件的高

度一致化有效提高了测量的精密度。

3 结论
挥发酚自动分析仪检测过程无需人工干预，蒸馏、加

试剂、转移、萃取、测量等步骤实现全自动化检测；仪器

检测方法与流程符合 HJ 503-2009 标准方法，检测范围与

标准方法相同，为 1~40μg/L；仪器检出限达 0.2μg/L，

优于标准方法要求的 0.3μg/L；精密度 1.07%（20μg/L）

~3.36%（5μg/L），加标回收率 98.58%~104%，各项指标

均达到并优于标准方法；可连续分析多个样品，测量结果
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准确可靠。仪器测量原理、流程、数据符合标准方法的要

求，可以用全自动仪器代替人工对水中挥发酚进行测定，

能提高工作效率和测量的精密度。
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（上接第 67 页）风险重点考虑安全管理和教育培训两大措

施。

2.2.5 风险评价和分级管控

由于输气站场安全风险较多，为确保 410 项安全风险

能够有重点、有层次的进行管控，输气站场对其进行风险

评价（设备设施类采用 LS 评价法，人员作业类采取 LEC

评价法、安全管理类采取 LS 评价法），由评价结果，最终

确定一级风险零项，二级风险 36 项，三级风险 173 项，四

级风险 201 项，其中一级风险用红色表示，二级风险用橙

色表示，三级风险用黄色表示，四级风险用蓝色表示。

根据输气站场风险点划分结果，确定输气站场二级风

险区域主要包括：进出站区、过滤区、分离区、收发球区、

调压区、自用气区，该区域用橙色标识；三级风险区域主

要包括：计量区、排污区、放空区、变配电区、发电机房、

UPS 间、水泵房、高杆灯等，该区域用黄色标识；四级区

域包括综合办公楼、库房、大门等，用蓝色标识。

2.2.6 安全风险告知

根据《安全生产法》第三十二条、第五十条等法律法

规的规定，输气站场对存在的 36 项现场二级安全风险采取

区域告知牌的形式进行风险告知。安全风险告知内容主要

包括：风险点名称、风险级别、主要负责人、主要事故类

型、安全管控措施、安全警示标识等。

2.3 隐患排查治理体系建设

输气站场建立以站长为组长，副站长（安全员）为副

组长，各岗位员工为成员的隐患排查治理工作组，负责站

场隐患排查治理的具体实施工作。针对检查出的问题及隐

患，由站长下发隐患整改通知书，要求相关岗位责任人按

照“五定”及“五到位”的要求进行整改，整改完毕再由

站长组织相关人员进行验收，确保隐患闭环管理。

输气站场在开展隐患排查治理过程中主要采用安全检

查表法为主要排查工具，排查方式以对照检查标准（检查

表）实施现场隐患检查、查阅相关资料和询问方式为主，

并根据实际需要和检查特点，制定符合实际情况的检查周

期。输气站场安全检查表清单如表 1 所示。
表 1   输气站场安全检查表清单

序号 安全检查表 检查周期
1 安全管理类隐患排查表 每季度一次
2 特殊作业隐患排查表 每季度一次
3 应急管理隐患排查表 每季度一次
4 现场隐患排查表 每月一次
5 消防安全管理隐患排查表 每月一次
6 特种设备隐患排查表 每季度一次
7 设备设施隐患排查表 每月一次
8 电气系统隐患排查表 每月一次

9 安全巡检表 每 2h 一次
10 供配电室日常隐患排查表 每日一次

2.4 动态评估与持续改进

输气站场每年 9 月份对双重预防机制进行一次全面评

估。 尤其要在天然气冬季供应高峰期来临前根据评估结

果，对双重预防机制建设各个环节进行整改完善，确保双

重预防机制的有效性、适应性。

当输气站场存在新扩建项目、关键设备发生变化、安

全风险管控存在的缺失和漏洞、发生安全事故等情况时，

站长要及时组织修正完善双重预防机制相关制度文件和管

控措施，闭环管理，持续改进，促进双重预防机制有效实

施。

3 进一步改进工作建议
通过风险辨识及隐患排查，发现天然气输气站场主要

存在的较大风险项目主要有隐患排查不到位、特殊作业流

程不规范、相关制度不健全等方面，输气站场要根据此次

排查结果，从安全管理、现场管理及应急管理等方面进行

全方位梳理完善，切实降低安全风险。

3.1 在安全管理方面

首先，建立健全全员安全生产责任制，明确各岗位、

各员工的安全生产职责，建立“纵向到底、横向到边”的

安全责任体系；其次，进一步完善安全管理制度和设备实

施操作规程，健全各类安全管理台帐，逐步做到管理有制

度约束、活动有台帐记录；第三，完善安全教育培训制度，

细化教育培训的内容、时间、达到的效果等，逐步提高全

员安全意识和安全管理水平。

3.2 在应急管理方面

进一步完善输气站场应急预案，定期组织演练和总结，

并就预案中不完善的地方及时进行修订，逐步提高全员应

对突发事件的能力和组织救援逃生的能力。

3.3 在现场管理方面

首先，加强设备设施及安全、消防设备实施的定期检

测、维护保养，确保设备安全平稳运行；其次，加强安全

风险公告及安全警示标识管理，明确危险作业环境存在的

危险有害因素及应急处置措施；再次，要设置应急逃生门，

合理规划应急逃生路线图，当发生危险时，指示员工尽快

逃离现场。
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