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湖南省农村饮用水源地水质监测数据分析与质量控制
吴 鑫 张作霜

长沙锐晟检测技术有限公司 湖南 长沙 410000

【摘 要】：湖南农村饮用水源地类型复杂，山区溪河、丘陵水库、塘坝和浅层井源并存，有机污染物在丰枯水期、农业面源输

入、集镇生活排水和输配水预处理之间呈现较强差异。本文以农村饮用水源地有机监测为对象，分析挥发性有机物、半挥发性有

机物和农药残留的数据分组逻辑，提出采样保存、前处理、质谱定性定量和异常审核的质量控制要求。有机分析质控需要把布点

代表性、现场空白、运输冷藏、固相萃取回收比、内标响应、校准曲线和复测判定连成证据链，避免单次检出值脱离采样情景和

方法检出限而被机械解释。
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引言

湖南农村饮用水源地受地貌、水系和村镇用水方式影响较

大，湘江、资江、沅江、澧水支流沿线分布着大量小型集中式

供水水源，丘陵区和山区又存在水库、山塘、溪沟及地下井源

交替使用的情况。常规水质监测可以较快判断 pH、浊度、氨

氮、总磷和微生物风险，但有机污染物浓度低、种类多、时空

波动大，样品在采集、保存、运输和前处理过程中还可能发生

挥发、吸附或降解。湖南农村饮用水源地水质监测需要把有机

分析作为具体技术方向，在数据分析阶段判清污染物谱系和监

测单元，在质量控制阶段约束采样、前处理、仪器定量和数据

审核。

1 湖南农村饮用水源地监测数据分析基础

1.1明确水源地有机污染物筛查对象

湖南农村饮用水源地的有机污染物筛查不能套用城市集

中式水源的固定清单。丘陵山区水源靠近农田、林地、畜禽散

养区和乡镇道路，风险对象主要落在农药残留、挥发性卤代烃、

苯系物、酚类和消毒副产物前体物上；地下井源还要关注浅层

补给带中的小分子卤代烃和燃油类挥发组分。筛查对象明确

后，监测数据才有解释边界，同为未检出，挥发性卤代烃更受

吹扫捕集灵敏度影响，疏水性农药更受固相萃取效率影响[1]。

清单分层应服务水源保护区、周边用地和供水工艺，近农田点

位突出乙草胺、灭草松、呋喃丹、毒死蜫和草甘膦等农药及代

谢产物，近道路井源突出苯系物，库湾点位突出半挥发性有机

物。清单随季节滚动调整后，枯水期井源可暴露稳定背景，丰

水期河流型水源可体现面源冲刷，避免把来源差异误读为时间

波动。

1.2建立水质监测数据时空分组规则

湖南农村水源地有机监测数据应先按水源类型、季节水文

和点位功能分组，再进行浓度比较。河流型水源受上游来水和

降雨冲刷影响，丰水期短时输入可能高于枯水期背景；水库型

水源存在表层径流、库湾滞留和取水深度差异；地下井源变化

速度较慢，持续出现卤代烃或苯系物信号时，往往指向补给区

稳定输入。数据分组还要区分常规监测、加密监测和复测确认。

常规监测形成季度或月度背景，加密监测跟踪降雨、农忙施药

和异味投诉后的短周期变化，复测确认用于判断单次异常是否

由采样、运输、仪器漂移或如环氧氯丙烷等特定项目因方法检

出限不满足标准而产生的系统偏差造成。只有同一水源类型、

相近水文条件和同一分析批次下的读数，才适合横向比较。分

组规则还应保留样品前处理批次、仪器批次和质控样状态[2]。

相同点位在不同批次完成检测时，低浓度差异可能来自萃取效

率或内标响应变化；同一批次内多个点位同步升高时，才更适

合解释为区域输入。

1.3解析有机指标浓度分布特征

有机指标浓度分布分析应同时查看检出频次、检出浓度、

接近检出限程度和同系物组成。以挥发性有机物为例，三氯甲

烷（HJ 639-2012检出限 1.4μg/L）、一溴二氯甲烷（1.3μg/L）、

二溴一氯甲烷（1.2μg/L）和三溴甲烷（0.6μg/L）等三卤甲烷偶

发检出且接近检出限时，应重点排查瓶盖密封、现场空白和实

验室空气背景；苯、甲苯、乙苯和二甲苯在道路附近井源中连

续检出时，更应关注油品挥发、地表入渗和井口防护状态。农

药残留和半挥发性有机物的分布更依赖季节与土地利用，如稻

作区重点监测乙草胺、灭草松，果园和茶园则需关注溴氰菊酯、

毒死蜱，蔬菜基地需排查百菌清等杀菌剂。趋势判断应把低浓

度连续检出、同系物伴生和上下游梯度结合起来，避免用单次

最高值代替区域风险。分布特征还要与水源保护区管理要求相

连。一级保护区附近目标物连续检出，即使浓度不高，也要优

先核查取水口周边活动；准保护区或补给区出现相同物质，则

更适合结合上下游点位、汇入口和雨后样品判断迁移路径。

2 湖南农村饮用水源地有机污染防范质控策略

2.1控制采样保存环节有机物损失

有机分析的第一道质量控制在采样现场完成。挥发性有机

物水样应减少顶空、避免剧烈摇动并在 4摄氏度左右避光运输，
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半挥发性有机物和农药残留样品则要控制容器材质、瓶壁吸附

和保存时限，其中百菌清易发生降解需避光保存，拟除虫菊酯

类农药易吸附于玻璃器皿需注意对器皿内壁的淋洗。现场记录

若只写采样人和点位名称，后续无法判断低浓度未检出来自真

实水质还是挥发损失。采样质控样应与实际水样同批同行，现

场空白检查器具和环境空气带入，运输空白排查冷藏箱和车辆

环境污染，平行样观察采样重复性[3]。对挥发性有机物，瓶内

气泡、瓶盖密封和样品温度是判定数据可用性的核心记录。现

场记录还应写明采样瓶批号、保存剂、装瓶状态、冷藏开始时

间、到样时间，若样品为地下水井源，还需注意高氯酸盐样品

采集时容器顶部至少留出 1/3空隙，避免厌氧细菌还原。对低

沸点组分，瓶口开启次数和顶空体积会直接影响结果；对疏水

性组分，容器材质和悬浮物状态会影响吸附。把这些条件纳入

记录后，实验室才能在异常峰出现时区分污染输入、采样损失

和背景带入。

2.2规范前处理空白加标质控流程

前处理环节决定低浓度有机物能否稳定进入仪器分析。固

相萃取要控制水样体积、流速、柱活化、洗脱溶剂和浓缩温度，

吹扫捕集要控制吹扫时间、捕集温度和水汽干扰。湖南农村水

源水样中腐殖质、悬浮物和藻类代谢物差异较大，同一条件在

清洁井水和雨后库湾水中可能产生不同回收率，每批样品应同

步设置实验室空白、基质加标和平行加标。用于内部审核时，

基质加标回收比可设为 0.70至 1.30，低浓度平行样相对差比不

超过 0.30，中高浓度不超过 0.20，内标响应保持比可按 0.50

至 2 观察，校准线性系数不低于 0.99；超过 24小时的冷藏转

运样还应单独标识[4]。建议下限和建议上限分别约束加标回收

比、相对差比、峰面积保持比和校准线性系数。这些阈值应分

散进入批次审核过程。样品接收时先核对 4 摄氏度冷藏和 24

小时标识，萃取前检查空白响应是否接近 0，浓缩后再判断 0.70

至 1.30 的回收范围；仪器进样阶段同步查看 0.50至 2的内标

响应保持比和 0.99的校准线性系数。有机分析批次的质控分档

见表 1。

表 1 农村饮用水源地有机分析质控分档

质控对象 指标名称
建议

下限

建议

上限

异常触

发值
处置说明

现场空白
目标物响

应倍数
0 0.50 1

超过 1时暂停同

批阳性判定，优

先排查试剂与容

器本底

基质加标
加标回收

比
0.70 1.30 0.60或

1.40

低于 0.60或高于

1.40时复做前处

理，并核查样品

基质效应

低浓度平

行样
相对差比 0 0.30 0.30

连续两批超线时

增加复测样，并

检查萃取稳定性

中高浓度

平行样
相对差比 0 0.20 0.20

超线时检查萃取

稳定性与仪器进

样重复性

内标响应
峰面积保

持比
0.50 2 0.40或

2.50

低于 0.40或高于

2.50时重校仪器

并检查基质抑制

校准曲线 线性系数 0.99 1 0.99
低于 0.99时重配

标准系列并检查

进样系统

（注：续表 1）

2.3强化质谱定性定量确认规则

质谱分析不能只依靠保留时间接近来确认目标物。GC-MS

和 LC-MS/MS 在农村水源有机监测中应同时使用保留时间窗

口、特征离子丰度比、定量离子响应、内标或替代物响应和校

准曲线线性。浓度接近检出限的样品，定性离子比轻微偏移可

能来自共流出干扰，也可能来自基线噪声放大——例如某次水

源地土臭素测定中，样品在保留时间处出现响应峰，但定性离

子 107和 135无响应，离子丰度比异常，即可判定为假阳性，

不应报出；又如消毒副产物溴酸盐在 5 个平行样品中均显示

0.004 mg/L（接近检出限），经核查发现标准曲线截距偏大导

致积分假峰，需调整曲线范围并重新积分。定量控制还应关注

校准点覆盖和批次漂移，低浓度水样的校准曲线不能只覆盖高

浓度区间。连续校准核查、内标响应范围和空白穿插进样可以

发现进样口污染、离子源污染和色谱柱保留变化，异常峰只有

经复测、谱图匹配和质控样核对后，才适合纳入监测数据分析。

定性确认还应避免把同分异构体或共流出峰简单归入目标物。

保留时间窗口（如 HJ 699-2014要求相对保留时间偏差≤±3%，

HJ 900-2017要求差值≤±0.03）、定性离子对和离子丰度比（样

品与标准品比值相对偏差≤±30%）必须同时满足，低浓度样品

出现单一离子响应时，应优先写成疑似信号并安排复测。定量

结果进入数据库前，还要标明稀释、重测、剔除或保留的原因，

防止后续统计把质控处置记录当作真实浓度变。

3 湖南农村饮用水源地有机检测技术种类

3.1顶空进样气相色谱质谱筛查挥发性有机物

顶空进样或吹扫捕集-气相色谱质谱适合筛查农村饮用水

源中的卤代烃、苯系物和部分含氧挥发性有机物，资料中新增

的环氧氯丙烷、六氯丁二烯等均需依赖该方法。河流型和井源

型样品中的挥发组分浓度通常较低，方法检出限、样品体积和

捕集效率会直接影响检出频次。布点时应把取水口、井口、道

路交叉区和生活污水排口下游点纳入观察范围，样品瓶满瓶密

封后低温送检[5]。结果解释应结合空白和同系物谱，现场空白

出现二氯甲烷或三氯甲烷时，先排查容器清洗和运输箱背景；

BTEX组分在同一井源连续出现并形成稳定伴生特征时，再把

道路交通、油品储存和浅层入渗作为重点排查方向。湖南农村

井源和溪沟取水点常靠近道路、小型作坊或生活污水排放口，

挥发性有机物筛查不应只看有无检出，还要看同一组分是否在

上游、取水口和备用井之间形成空间梯度。若同系物比例随点

位变化而逐步衰减，数据分析可进一步服务污染输入方向判



工程建设与发展 第 5卷第 09期 2026 年

9

断。

3.2液相色谱质谱分析农药残留谱

液相色谱-串联质谱适用于极性较强、热稳定性不足或不宜

气相进样的农药及降解产物。湖南部分农村水源周边存在稻

田、果园、茶园和蔬菜地，目标物选择应覆盖当地施用频率较

高、迁移性较强或对饮用水安全敏感的农药类别。饮用水农药

残留检测可覆盖 22种、28种乃至更多目标物，但需注意方法

适用性——例如《水质氨基甲酸酯类农药的测定超高效液相色

谱-三重四极杆质谱法》（HJ 827-2017）不包含涕灭威，而《饮

用水中 450 种农药及相关化学品残留量的测定》（GB/T

23214-2008）虽涵盖涕灭威但检出限仅 26.1μg/L，远高于地下

水Ⅲ类限值 3.0μg/L，实际工作中应参考报批稿《水质 11种氨

基甲酸酯类农药的测定柱后衍生-高效液相色谱法》（固相萃取

法检出限 0.01μg/L）方可满足。数据分析时，检出频次比单次

最高值更能反映持续输入风险，暴雨后和施药后短期加密样

中，低浓度连续检出比一次性高值更值得跟踪[6]。农药残留谱

还要关注转化产物和极性差异。部分目标物母体浓度低，但降

解产物迁移性更强，雨后进入河流型和山塘型水源的概率更

高。质控上应重点控制基质抑制和离子增强，采用同位素内标

或基质匹配曲线后，才能把不同水源类型的低浓度结果放入同

一趋势框架。

3.3吹扫捕集保留低沸点有机组分

吹扫捕集技术用于提高低沸点挥发性有机物进入 GC-MS

系统的富集效率。农村饮用水源地样品中，低沸点组分容易在

采样瓶开启、转移和温度升高时损失，前处理应减少转移次数，

并控制水样体积、吹扫气流和捕集管状态。12种、56种和 82

种挥发性有机物均可作为吹扫捕集方法的测定对象，这类技术

适合用于异味、燃油污染和取水口异常的快速筛查[7]。技术应

用仍要受质控边界约束，捕集管老化或水汽控制不足会导致峰

展宽、拖尾和低浓度定性变差；接近检出限的峰应经平行样、

替代物回收和连续校准核查确认。吹扫捕集的质量控制还应关

注捕集管活化、除水效率和解析温度。

3.4固相萃取富集痕量疏水污染物

库湾、山塘和河流支流样品中悬浮物含量差异较大，疏水

性农药、酚类和半挥发性有机物进入检测前，往往要依靠固相

萃取完成富集。萃取柱类型、活化溶剂、样品 pH、过样体积、

流速和洗脱溶剂都会改变回收率，过滤样与未过滤样的选择也

应服务监测目的：评价溶解态暴露时控制颗粒干扰，判断总输

入风险时保留颗粒吸附贡献。固相萃取数据进入趋势分析前，

应先检查方法空白、基质加标回收、平行样差异和浓缩倍数。

低回收率会低估水源风险，高空白值会放大假阳性，浓缩过程

的溶剂残留和氮吹温度还可能影响热敏性目标物。

4 结语

湖南农村饮用水源地水质监测数据分析与质量控制应以

有机分析为具体技术抓手，把水源类型、污染物筛查对象、采

样保存条件、前处理回收比、质谱定性定量和异常数据审核放

在同一技术链中。监测数据分析阶段需要按河流、水库、山塘

和井源分组，结合丰枯水期、降雨冲刷、农忙施药和取水口功

能识别有机污染物分布特征；质量控制阶段则要用现场空白、

运输空白、基质加标、平行样、内标响应和连续校准核查控制

采样与仪器误差。
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