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中国６９个城市地下水挥发性卤代烃污染检测与特征研究
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摘　要：为了初步掌握中国主要城市地下水挥发性卤代烃污染状况和特征，在中国６９个城市开展
了地下水挥发性卤代烃污染检测与特征研究，采集地下水样品７９１组，采样井均为工农业生产和生
活饮用水水井；依据ＵＳ　ＥＰＡ　８２６０Ｂ检测方法，采用气相色谱／质谱联用分析仪器（Ｐ＆Ｔ－ＧＣ／ＭＳ），
分析和测试了氯仿、四氯化碳、１，１，１－三氯乙烷、三氯乙烯、四氯乙烯和二氯甲烷等１５种挥发性卤
代烃的质量浓度。结果表明：在７９１组地下水样品中，有４０６组样品至少有一种挥发性卤代烃组分
被检出，检出率为５１．３３％；各组分中，氯仿的检出率最高，为２０．３５％，其他组分的检出率为

０．２５％～５．０６％；氯乙烯在所有样品中均未检出；有１３组样品的单项组分超标，超标率为１．６４％；
超标率由高到低分别为四氯化碳（０．７６％）、氯仿（０．２５％）、１，２－二氯乙烷（０．２５％）、三氯乙烯
（０．１３％）、１，１，２－三氯乙烷（０．１３％）、１，２－二氯丙烷（０．１３％）；超标井均为非供水水源地水井。检
测与研究结果表明：中国主要城市地下水挥发性卤代烃污染物检出率较高，检测的６９个城市中

７１％的城市至少有一种挥发性卤代烃被检出，且潜水的检出率高于承压水，但总体超标率较低。
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０　引　言

挥发性卤代烃（ＶＨＨ）是指烃分子中的氢被卤
素取代且沸点低于２００℃的一类化合物，如二氯甲
烷、三氯甲烷、四氯化碳、溴仿、氯乙烯等。ＶＨＨ主
要被用作溶剂和制药、化工等的基本原料。由于

ＶＨＨ具有高挥发性、高穿透性，所以其具有很强的
迁移能力，是造成河流、空气和地下水污染的主要来
源。１９７４年，Ｒｏｏｋ等发现原水经过氯化后三卤甲
烷（ＴＨＭｓ）的含量显著升高［１－２］；经毒理试验表明，

ＴＨＭｓ具有致癌、致畸、致突变作用，对人体健康有
害［３］。此后，众多学者也对自来水氯化消毒生成的
主要副产物ＶＨＨ及其毒理作用展开了积极的调查
与研究［４－９］，从而进一步证实了氯化消毒后的自来水
的ＶＨＨ含量比原水显著升高。也有学者开展了不
同水体ＶＨＨ含量的对比研究［１０－１１］，其结果同样表
明自来水和人类活动影响下的水体 ＶＨＨ 含量较
高。许多国家及卫生组织对饮用水中三氯甲烷含量
已有明确限定［１２］，如美国总 ＴＨＭｓ质量浓度小于
等于１００μｇ／Ｌ、中国总 ＴＨＭｓ质量浓度小于等于

６０μｇ／Ｌ、前西德和欧洲共同体总ＴＨＭｓ质量浓度
小于等于２５μｇ／Ｌ等。

Ｐｆａｆｆｅｎｂｅｒｇｅｒ等研究表明人体血液中氯仿等

ＶＨＨ主要来自饮水［１３－１４］，从而直接证明了 ＶＨＨ
对人体造成危害的可能性。ＶＨＨ的分析由从单一
饮水中分析鉴定发展到饮水和生物材料同时测

定［１５］。Ｓｉｎｇｅｒ等在血浆中测到了氯仿，并对其含
量与相应饮水中含量进行了比较，发现有一定的相
关性［１６］。Ｒｅｕｎａｎｅｎ等也在血清中测到氯仿、四氯
化碳和四氯乙烯，在尿液中测得了９种 ＶＨＨ［１７］。

Ｈａｊｉｍｉｒａｇｈａ等对３９名受试者血样进行分析，在

６０％～９０％的正常非职业接触ＶＨＨ的血样中测出
氯仿、１，１，１－三氯乙烷、四氯乙烯和三氯乙烯［１８］。
长期饮用氯化处理过的自来水，会使这些有机物残

留在人体血浆及脂肪组织中［１９］。

１　样品采集与检测方法

１．１　样品采集
由于地下水ＶＨＨ 样品的采集、保存和运输要

求极为严格，并且本次样品采集范围广、数量多，如
果不按照有关规定和要求进行，很难取得真实结果，
所以在样品采集之前对取样人员进行了专门培训，
每个样品严格按照下列步骤进行采集。

（１）采样前抽水洗井。为采集有代表性的地下
水样品，在采样前对采样井进行清洗，同时排出井孔
中的积水，排出水量大于井孔储水量的３倍。

（２）现场测试与记录。采样时对水样的水温、电
导率、ｐＨ值、氧化－还原电位、溶解氧等项目进行现
场检测，同时详细记录取样井的地理位置、经纬度、
用途等内容。

（３）样品采集。本次采样用的样品瓶全部由美
国Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司生产，内衬有聚四氟乙烯
膜，容量为４０ｍＬ，为螺旋盖的棕色 ＶＯＡ样品瓶。
取样步骤严格按照《地下水污染地质调查评价规范》
（ＤＤ　２００８－０１）［２０］中地下水土环境有机污染（挥发性
和半挥发性有机物）样品取样规程进行。

（４）空白样采集。空白试剂水为经实验室检验
后合格的纯净水，在该纯净水注入ＶＯＡ样品瓶时，
所有操作均按照上述采样方法进行。空白样品一般
在采集第１个样品时同时采集，该空白样品一直跟
随其他样品完成采集、保存、运送的全过程。

（５）样品保存与运送。采集好的样品在４℃冷
藏室保存，待一批样品全部取完后，通过航运发到国
家地质实验测试中心，在１４ｄ内完成测定。

２００８～２０１０年在中国３１个省区市６９个城市
共采集地下水样品７９１组，样品采集地点见图１。
取样井绝大部分为工农业生产和生活用水井，个别
为城市供水水源地水井。
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图１　地下水挥发性卤代烃污染物调查取样点分布
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１．２　样品测试方法
（１）仪器设备。样品分析在国家地质实验测试

中心的有机分析实验室进行，样品分析方法依据为

ＵＳ　ＥＰＡ　８２６０Ｂ检测方法，所采用的分析仪器为

Ｐ＆Ｔ－ＧＣ／ＭＳ（气相色谱／质谱联用）。
（２）分析组分与检出限。本次所采集样品的分

析组分为三氯甲烷（氯仿）、四氯化碳、１，１，１－三氯乙
烷、三氯乙烯、四氯乙烯、二氯甲烷等，共计１５种。

各组分的质量浓度的检出限见表１。
表１　挥发性卤代烃分析组分质量浓度检出限

Ｔａｂ．１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ

ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ＶＨＨｓ

分析组分
检出限／

（μｇ·Ｌ－１）

氯乙烯 ０．５０

１，１－二氯乙烯 ０．２０

二氯甲烷 ０．５０

１，２－二氯乙烯 ０．２０

氯仿 ０．２０

１，１，１－三氯乙烷 ０．３０

四氯化碳 ０．２０

１，２－二氯乙烷 ０．３０

分析组分
检出限／

（μｇ·Ｌ－１）

三氯乙烯 ０．２０

１，２－二氯丙烷 ０．２０

溴二氯甲烷 ０．２０

１，１，２－三氯乙烷 ０．２０

四氯乙烯 ０．３０

二溴氯甲烷 ０．２０

溴仿 ０．５０

２　结果与分析

２．１　检测结果
（１）在中国３１个省区市６９个城市的７９１组样

品中，有４０６组样品至少有１种ＶＨＨ组分被检出，
检出率为５１．３３％，各组分的检出样品数及检出率
见表２，检出率最高的是氯仿，为２０．３５％，同时在所
有样品中均未检出氯乙烯。

表２　挥发性卤代烃分析组分的检出率

Ｔａｂ．２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ＶＨＨｓ

分析组分
样品

检出数

检出率／

％

氯仿 １６１　 ２０．３５

四氯乙烯 ４０　 ５．０６

１，２－二氯乙烷 ３５　 ４．４２

１，２－二氯丙烷 ３３　 ４．１７

四氯化碳 ３１　 ３．９２

三氯乙烯 ３０　 ３．７９

二氯甲烷 ２９　 ３．６７

１，１，２－三氯乙烷 １１　 １．３９

分析组分
样品

检出数

检出率／

％

溴二氯甲烷 １０　 １．２６

二溴氯甲烷 ９　 １．１４

１，２－二氯乙烯 ７　 ０．８８

１，１－二氯乙烯 ５　 ０．６３

溴仿 ３　 ０．３８

１，１，１－三氯乙烷 ２　 ０．２５

氯乙烯 ０ ０．００

　　（２）在６９个采样城市中，有２０个城市采集的全
部样品未检测到ＶＨＨ，占全部取样城市的２９％，其
余４９个城市样品中至少有一种ＶＨＨ污染物被检
出，占检测城市总数的７１％。
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（３）在中国３１个省区市４４个城市中共采集５７
个空白样品，其中有７个省区市的８个城市１５组样
品检出了某种ＶＨＨ，占空白样品总数的２６．３２％（表

３）。北京、石家庄、鄂尔多斯、昆明、武汉、孝感、湛江７
个城市的空白样品中均检测出氯仿，这可能与取样操
作有关。同时，这也说明氯仿在环境中极易污染水
样，这也是氯仿检出率最高的原因之一。武汉和孝感
的空白样品中检出二氯甲烷，银川的空白样品中检出
微量四氯化碳，这可能是在空白样品采集和运输过程
中采样人员操作不当或采样时的环境影响所致。

（４）在中国１９个省区市２４个城市共采集２９组
平行样品。检测结果表明：西宁、蚌埠、呼和浩特、昆
明、拉萨、海口、韶关、湛江等１３个城市的１７组平行
样品均未有ＶＨＨ检出，其余１１个城市的１２组样
品均有ＶＨＨ检出（表４），除武汉的ＨＢ２０－１、ＨＢ２０－
２，龙岩的ＦＪ－Ｂ－１、ＦＪ－Ｂ－２和北海的ＧＸ２６－１、ＧＸ２６－２
等３组样品的平行值差异较大外，其余样品的平行
效果均较好。样品的平行值差异较大的主要原因是
采样位置均为易污染环境（如龙岩为商业城、北海为
海军井），人为操作不当所致。另外，在平行样品平

行值差异较大的样品中，本次研究与评价中采用了
较大的值。
表３　空白样品中检出的挥发性卤代烃组分类型及其质量浓度

Ｔａｂ．３　Ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ＶＨＨｓ　ｆｏｕｎｄ　ｉｎ

ｂｌａｎｋ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

省区市 城市
空白样品

数量

检出ＶＨＨ
类型

质量浓度／
（μｇ·Ｌ－１）

北京

河北

内蒙古

云南

湖北

广东

宁夏

北京 ３

石家庄 １

鄂尔多斯 １

昆明 ４

武汉 ２

孝感 １

湛江 １

银川 ２

氯仿 ４．１９

氯仿 ７．２７

氯仿 ５．９５

氯仿 ０．２７

氯仿 ０．２１

氯仿 ０．２５

氯仿 ０．２６

氯仿 ０．７９

氯仿 ０．５５

二氯甲烷 １６．４

二氯甲烷 １４．２

氯仿 ０．５９

二氯甲烷 １５．４

氯仿 ０．２３

四氯化碳 １．２５

表４　平行样品中检出的挥发性卤代烃组分质量浓度

Ｔａｂ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ＶＨＨｓ　ｆｏｕｎｄ　ｉｎ　ｐａｒａｌｌｅｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

序号 城市 样品编号
检出组分的质量浓度／（μｇ·Ｌ－１）

氯仿 二氯甲烷 １，２－二氯乙烷 １，２－二氯丙烷 四氯乙烯 溴二氯甲烷 二溴氯甲烷 三氯乙烯

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

石家庄

武汉

武汉

上海

龙岩

南昌

长沙

包头

昆明

贵阳

重庆

北海

ＨＢ１８－１　 ０．２３

ＨＢ１８－２　 ０．２２

ＨＢ１０－１　 ０．２６　 ６．１７

ＨＢ１０－２　 ０．２６　 ７．６３

ＨＢ２０－１　 ５．８３　 ５．２３

ＨＢ２０－２　 １．１９　 ５．２５

ＳＨ２５－１　 ０．８９

ＳＨ２５－２　 ０．７２

ＦＪ－Ｂ－１ —

ＦＪ－Ｂ－２　 ０．４０

ＪＸ１－１１　 ０．２９　 ２．８５

ＪＸ１１－２　 ０．２８　 ３．１８

ＨＮ０１－１　 ０．５４　 ０．５５

ＨＮ０１－２　 ０．６０　 ０．６１

ＮＭ１２－１　 ０．８８　 １２．６０

ＮＭ１２－２　 ０．８８　 １２．８０

ＹＮ２７－１　 １７．４０　 ２．２７　 ０．２４

ＹＮ２７－２　 １８．００　 ２．３１　 ０．２３

ＧＺ１０－１　 ０．２７　 ０．４５　 ０．６６

ＧＺ１０－２　 ０．２６　 ０．４２　 ０．６３

ＣＱ１０－１　 ０．３８

ＣＱ１０－２　 ０．３２

ＧＸ２６－１ —

ＧＸ２６－２　 ０．２１

注：“—”表示未检出。
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２．２　地下水ＶＨＨ污染特征
通过对中国３１个省区市中６９个城市的７９１组

地下水ＶＨＨ样品检测得知，中国部分城市地下水

ＶＨＨ污染特征主要表现在以下方面。
（１）ＶＨＨ 污染物的种类较多。在本次检测的

１５种ＶＨＨ污染组分中，除氯乙烯在所有样品中均
未检出外，其余１４种都有检出，同一城市检出最多
的ＶＨＨ为９种。

（２）检出率大于２％的有氯仿（２０．３５％）、四氯
乙烯（５．０６％）、１，２－二氯乙烷（４．４２％）、１，２－二氯丙
烷 （４．１７％）、四 氯 化 碳 （３．９２％）、三 氯 乙 烯
（３．７９％）、二氯甲烷（３．６７％），共计７种。

（３）ＶＨＨ污染组分的总检出率较高，超标率较

低。在７９１组ＶＨＨ样品中有４０６组样品至少有一
种ＶＨＨ被检出，检出率达５１．３３％。依据《生活饮
用水卫生标准》（ＧＢ　５７４９—２００６）［２１］和美国 ＥＰＡ
８２２－Ｒ０４－００５标准（表５）［２２］，对１５种ＶＨＨ进行了
超标评价。结果表明：在７９１组样品中，单种ＶＨＨ
超标样品数共计１３组，总超标率为１．６４％。单种

ＶＨＨ超标率由高到低分别为四氯化碳（０．７６％）、
氯仿（０．２５％）、１，２－二氯乙烷（０．２５％）、三氯乙烯
（０．１３％）、１，１，２－三氯乙烷（０．１３％）、１，２－二氯丙烷
（０．１３％），超标井均为非供水水源地水井。

（４）各污染组分的检出率与超标率不成正相关
关系。从图２可以看出，超标率最高的组分为四氯
化碳，而检出率最高的组分为氯仿。

表５　样品超标组分及其超标率

Ｔａｂ．５　Ｏｖｅｒ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｒａｔｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

序号 超标组分 超标样品数 超标率／％ 限值／（μｇ·Ｌ－１） 参考标准 检出城市数

１ 四氯化碳 ６　 ０．７６　 ２ ＧＢ　５７４９—２００６　 ４

２ 三氯乙烯 １　 ０．１３　 ７０ ＧＢ　５７４９—２００６　 １

３ 氯仿 ２　 ０．２５　 ６０ ＧＢ　５７４９—２００６　 ２

４　 １，２－二氯乙烷 ２　 ０．２５　 ３０ ＧＢ　５７４９—２００６　 ２

５　 １，１，２－三氯乙烷 １　 ０．１３　 ５ 美国ＥＰＡ　８２２－Ｒ０４－００５　 １

６　 １，２－二氯丙烷 １　 ０．１３　 ５ 美国ＥＰＡ　８２２－Ｒ０４－００５　 １

图２　挥发性卤代烃组分的超标率与检出率

Ｆｉｇ．２　Ｏｖｅｒ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｒａｔｅｓ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏｓ　ｏｆ

ＶＨＨｓ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

　　（５）城市潜水的污染物检出率高于承压水。在
采集潜水样品的６３个城市中，有３８个城市的样品
检出ＶＨＨ，占取样城市的６０．３２％；在采集承压水
样品的４２个城市中，有２２个城市的样品中检出

ＶＨＨ，占取样城市的５２．３８％。

３　结　语
（１）在检测的６９个城市中，４９个城市样品中至

少有一种ＶＨＨ被检出，占检测城市总数的７１％。
（２）在检测的７９１组城市地下水样品中，有４０６

组样 品 至 少 有 一 种 ＶＨＨ 被 检 出，检 出 率 为

５１．３３％，单项组分中检出率最高的是氯仿，为

２０．３５％，其他组分的检出率为０．２５％～５．０６％，氯
乙烯在所有样品中均未检出，有１３组样品的单项

ＶＨＨ组分质量浓度超标，超标率为１．６４％。
（３）城市潜水的ＶＨＨ检出率高于承压水，在采

集潜水样品的城市中，检测出ＶＨＨ组分的城市占

６０．３２％；在采集承压水样品城市中，检测出 ＶＨＨ
组分的城市数量占５２．３８％。

（４）调查研究结果表明，中国６９个城市地下水
都不同程度地检出了 ＶＨＨ，但其质量浓度绝大部
分符合国家饮用水水质标准。为防止地下水有机污
染的扩大化，不仅要加强地下水监测工作，而且要加
强对地下水水质的调查评价工作，以确保人民群众
的用水安全。

在样品采集和运送过程中，得到中国３１个省区
市地质环境监测总站（院、中心）有关技术人员的鼎
力协助和配合，谨致谢忱。
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