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55摘5要!5建立了顶空固相微萃取+气相色谱+质谱法测定水体中 4 6甲基异莰醇%土臭素%4 6

异丙基6* 6甲氧基吡嗪%4 6异丁基6* 6甲氧基吡嗪%2 6氯苯甲醚%4!2!3 6三氯苯甲醚%4!2!3 6

三溴苯甲醚%4 6叔丁基苯酚%2 6叔丁基苯酚%2 6丁基苯酚和 4!2 6二叔丁基苯酚等 $$ 种异味物

质的分析方法& 系统分析了固相微萃取涂层%氯化钠加入量%萃取时间%萃取温度和振荡速度对富

集效果的影响& 结果表明!选择 )%+*%

!

7!89+:;<+=!>?涂层!在氯化钠加入量为 *&) .+$% 7@

水样%萃取温度为 A% B和振荡速度为 2%% C+7DE的条件下萃取 *% 7DE 时!$$ 种异味物质的富集效

果最佳& 在最优条件下!$$ 种异味物质线性良好!方法检出限为 %&A% F4*&4 E.+@!加标回收率为

A)&%G F$$$G!相对标准偏差为 2&$G F$4&$G& 该方法操作简便%快速%灵敏度高!适用于水体

中 $$ 种异味物质的测定&
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55随着经济的发展和社会的进步$水质安全已经

成为重点关注的社会民生问题$水体异味已成为人

们关注的热点'

根据异味轮廓图$异味种类可分为 ( 类$即土霉

味(氯味(草味(沼气味(硫味(鱼腥味(药味及化学品

味等)$*

' 其中$4 6甲基异莰醇(土臭素(4 6异丙

基6* 6甲氧基吡嗪和 4 6甲氧基 6* 6异丁基吡嗪

是引起水中土霉味的主要化学物质)4*

$其主要由湖

库中藻类暴发而产生)**

' 2 6氯苯甲醚(4$2$3 6三

氯苯甲醚(4$2$3 6三溴苯甲醚(4 6叔丁基苯酚(2 6

叔丁基苯酚(2 6丁基苯酚和 4$2 6二叔丁基苯酚由

于对水环境具有较大影响$已经成为了水质风险热

点研究对象)2*

'

这 $$ 种异味物质在水体中含量低$且部分物质

嗅阈值极低$为了实现这些异味物质的高通量同时

检测$关键在于研究高富集量的前处理技术))*

' 目

前文献报道的前处理技术有!闭环捕捉分析法)3*

(

液液萃取)A*

(固相萃取)( 6'*

(吹扫捕集)$% 6$$*和固相

微萃取)$4 6$**等$其中$闭环捕捉分析法对系统的压

力控制和循环泵质量要求较高%由于分析对象均为

半挥发性物质$采用固相萃取和液液萃取技术$方法

的回收率较低$并且萃取耗时(操作繁琐$需要大量

的有机溶剂%吹扫捕集灵敏度较低$检出限很难达到

异味物质的嗅阈值%而固相微萃取技术集萃取(富

集(进样于一体$具有灵敏(方便$并能与多种检测方

法联用等优点)$2*

$因此已成为异味物质前处理富集

的理想技术'

本研究结合固相微萃取与气相色谱6质谱法的

优点$建立全自动顶空固相微萃取+气相色谱+质谱

法测定 $$ 种异味物质的标准分析方法$可实现地表

水(地下水和生活饮用水中 $$ 种痕量+超痕量异味

物质的准确高效分析检测'

!"

实验部分

!#!"仪器与试剂

A('% 气相色谱 6)'A) 质谱联用仪"安捷伦$美

国#$<H:=;@自动进样器":H:$瑞士#$毛细管色

谱柱 !96)>?"*% 7b%&4) 77$%&4)

!

7$安捷

伦#$固相微萃取纤维 !89+:;<+=!>? " )%+*%

!

7#(:KC_OTPE+=!>?"()

!

7#(=!>?"$%%

!

7#和

=OL̂KMĈLKZP"()

!

7#"?Y0PLMO$美国#'

4 6甲基异莰醇(土臭素(4 6异丙基 6* 6甲氧

基吡嗪和 4 6甲氧基 6* 6异丁基吡嗪购于美国

;MMY?ZKE[KC[公司% 2 6氯苯甲醚(4$2$3 6三氯苯甲

醚(4$2$3 6三溴苯甲醚(4 6叔丁基苯酚(2 6叔丁基

苯酚(2 6丁基苯酚和 4$2 6二叔丁基苯酚购于上海

安普公司%色谱纯甲醇来自美国>PCMc公司%氯化钠

为分析纯%实验用水为 >DLLD6d<P\PCPEMP">PCMc

>DLLD0OCP#超纯水'

!#$"顶空固相微萃取

取 $% 7@水样加至装有一定量氯化钠的 4% 7@

顶空进样瓶中$用配有聚四氟乙烯垫的盖子密封并

放入样品盘中$然后将顶空进样瓶转移到振荡器中$

老化后的萃取纤维插入到样品瓶顶空部分$在一定

的温度和一定的振荡速度下$吸附萃取一定的时间

后$萃取纤维插入气相色谱进样口在 4A% B下解吸

* 7DE' 每根萃取纤维首次使用时$均需要在老化装

置处老化处理$老化条件根据不同材质按照说明书

指示设定' 在每次萃取样品之前$萃取纤维在老化

装置处老化 $% 7DE 以确保其没有残留上一次的

样品'

!#%"V:& >?条件

气相色谱条件!进样口温度 4A% B$不分流进

样$程序升温初始温度 )% B$保持 %&) 7DE$然后以

$% B+7DE 升温至 $3% B$保持 4 7DE$再以 4%

B+7DE升温至 43% B'

质谱条件!四极杆温度 $)% B$离子源温度 4*%

B$传输线温度 4(% B$电离能量 A% P8$扫描模式

?#>$溶剂延迟时间 3 7DE'

$$ 种异味物质的保留时间(定量离子和定性离

子见表 $'

&2*$&
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表 !"!! 种异味物质的选择离子参数

HK_&$5?PLPMZP[ DOE 0KCK7PZPC/O\$$ O[OCOY/MO70OYE[/

化合物名称
保留时

间+7DE

定量特

征离子

"9:5#

定性特

征离子

"9:5#

!

$$4 6二氯苯6!2

3&3' $)% A($$)4

4 6异丙基6* 6甲氧基吡嗪 A&2A $*A $42$$)4

2 6氯苯甲醚 A&($ $24 ''$$4A

4 6异丁基6* 6甲氧基吡嗪 (&A' $42 '2$$)$

4 6甲基异莰醇 '&$* ') $%A$$*)

4 6叔丁基苯酚 $%&$$ $*) $%A$$)%

2 6叔丁基苯酚 $%&24 $*) $%A$$)%

4$2$3 6三氯苯甲醚 $$&%4 $') $3A$4$%

2 6丁基苯酚 $$&** $%A AA$$)%

土臭素 $4&*3 $$4 ))$$2'

!氘代苊6!$%

$*&2$ $32 $3%$$34

4$2 6二叔丁基苯酚 $*&3' $'$ $3*$4%3

4$2$3 6三溴苯甲醚 $)&*$ *4' *%$$*22

$"

结果与讨论

$#!"固相微萃取条件的选择

$#!#!"固相微萃取涂层的选择

固相微萃取涂层的萃取效果在很大程度上取决

于目标物在样品和纤维头涂层材料之间的分配系

数)$)*

' 选择!89+:;<+=!>?";#(:KC_OTPE+=!>?

"9#(=!>?":#(=OL̂KMĈLKZP"!#等 2 种常见的固相

微萃取涂层$考察不同涂层的富集效果$结果见图

$' 可见$!89+:;<+=!>?涂层对 $$ 种异味物质的

富集效果最好' 故选择 !89+:;<+=!>? 为最优固

相微萃取涂层'
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图 !"不同固相微萃取涂层的富集效果
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$#!#$"氯化钠加入量的影响

在水中加入一定量的盐$改变溶液中的离子强

度$可以降低有机物在水中的溶解度$有利于有机物

挥发至气相$提高分析的灵敏度' 在 $% 7@水样中$

分别加入 %&%(%&)($&%($&)(4&%(4&)(*&%(*&) 和

2&% .氯化钠$考察不同氯化钠加入量对涂层富集效

果的影响$结果见图 4' 可见$随着氯化钠加入量的

增加$$$ 种异味物质的响应峰面积也逐渐增大$当

加入量为 *&) .时$峰面积最大$涂层的富集效果最

好' 因此$选择氯化钠加入量为 *&) .+$% 7@'
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图 $"不同氯化钠加入量对富集效果的影响
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$#!#%"萃取时间的优化

随着萃取时间的增加$涂层会因自身吸附位点

的饱和而达到吸附平衡' 分别选择萃取时间为 $%(

4%(*%(2%()%(3% 7DE$考察固相微萃取涂层的吸附

动力学曲线$结果见图 *' 可见$在 $% F*% 7DE 之

间$随着萃取时间的增加$涂层对 $$ 种异味物质的

吸附量迅速提高%在 *% 7DE 之后接近吸附平衡$增

加萃取时间对涂层的富集效果没有明显提高' 因此

选择 *% 7DE为最佳萃取时间'
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图 %"不同萃取时间对富集效果的影响
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$#!#'"萃取温度的优化

分别选择萃取温度为 2%()%(3%(A% 和 (% B$在

&)*$&
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其他前处理条件相同的情况下$考察不同萃取温度

对涂层富集效果的影响$结果见图 2' 可见$在 2% F

A% B内$$$ 种异味物质的富集效果随温度的增加而

增加$在 A% B达到最高值$这是因为气相和液相之

间的分配系数会随着温度的升高而升高$有利于目

标化合物从水相扩散至顶空$因此当萃取温度升高

时萃取效率也随之升高' 当温度升高到 (% B时$部

分目标化合物的萃取效率出现下降$这可能是由于

热解吸的存在$温度不断增加将促使物质从涂层上

解吸下来' 因此选择 A% B为最佳萃取温度'

!" #" $" %"

!"#$

&!

'"

()

%&'

)*)

()'*+

()

%,'

)*)

()'*+

()

-,'./

(

!

!

!

$)

01.(2

345

(

!

!

!

$)

06.(2

!)

1.(2

()

('%78

!)

9,'./

!)

,'./

(

!

!)

:9,'./

;
<

=

&
+
"

#

+(

+"

'

$

!

(

"

图 '"不同萃取温度对富集效果的影响
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$#!#("振荡速度的优化

增加水样的振荡速度$可提高目标化合物从水

相到顶空的扩散速度$提升涂层的富集效率' 分别

选取振荡速度为 *%%(2%%()%%(3%%(A%% C+7DE$在其

他前处理条件相同的情况下$考察不同振荡速度对

涂层富集效率的影响$结果见图 )'
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图 ("不同振荡速度对富集效果的影响
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可见$随着振荡速度的增加$涂层对 $$ 种异味

物质的吸附量也相应提高$到 2%% C+7DE 时$吸附达

到平衡'

因此选择 2%% C+7DE为最佳振荡速度'

$#!#)"脱附时间的优化

在其他前处理条件相同的情况下$分别选择脱

附解吸时间为 $(4(*(2() 和 3 7DE 进行实验$结果

见图 3' 可见$随着脱附时间的增加$$$ 种异味物质

的脱附量也相应增加$当脱附时间为 * 7DE 时$脱附

达到平衡'

因此选择 * 7DE为最佳脱附时间'
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$#$"线性关系与检出限

4 6异丙基6* 6甲氧基吡嗪(4 6异丁基6* 6甲

氧基吡嗪(4 6甲基异莰醇(4 6叔丁基苯酚(4$2$3 6

三氯苯甲醚和土臭素的标准系列浓度为 )&%%(

$%&%(4%&%()%&%($%%(4%% E.+@$内标 $$4 6二氯

苯6!2 浓度为 $&%% b$%

*

E.+@' 2 6氯苯甲醚(2 6

叔丁基苯酚(2 6丁基苯酚(4$2 6二叔丁基苯酚和

4$2$3 6三溴苯甲醚的标准系列浓度为 $%%(4%%(

2%%($&%% b$%

*

(4&%% b$%

*

(2&%% b$%

*

E.+@$内标氘

代苊6!$% 浓度为 $&%% b$%

*

E.+@' 以标准系列溶

液中目标化合物浓度与对应内标物浓度的比值为横

坐标$以目标化合物定量离子峰面积与对应内标物

定量离子峰面积的比值为纵坐标$建立校准曲线$结

果见表 4' 可见$-e%&''$线性良好'

按照+环境监测分析方法标准制修订技术导

则,"Sf$3(-4%4%#的相关规定$重复分析 A 个接

近于检出限浓度的实验室空白加标样品$计算其标

准偏差 .' 用公式!>!@g. b,"% 6$$%&''# )重复

分析 A 个样品$在 ''G的置信区间$,"3$%&''# g

*&$2**进行计算$结果见表 4' 可见$方法检出限为

%&A% F4*&4 E.+@'

&3*$&
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表 $"方法线性关系与检出限

HK_&45>PZNO[/LDEPKCCPLKZDOE/ND0 KE[ [PZPMZDOE LD7DZ

项5目 拟合方程 -

@"!+

"E.&@

6$

#

<?!

"% gA#+G

4 6异丙基6* 6甲氧基吡嗪
1g*&'3 b$%

64

;h$&2$ b$%

6*

%&''' 3 %&A) $4&$

2 6氯苯甲醚
1g2&'4 b$%

6$

;h4&34 b$%

64

%&''' A 4*&4 (&'

4 6异丁基6* 6甲氧基吡嗪
1g2&') b$%

64

;h*&'( b$%

62

%&''' ) %&A' $$&(

4 6甲基异莰醇
1g4&(( b$%

64

;hA&%3 b$%

62

%&''' ( %&A4 $%&3

4 6叔丁基苯酚
1g)&2$ b$%

64

;64&** b$%

6*

%&''' 3 %&'( '&(

2 6叔丁基苯酚
1g3&2' b$%

6$

;6*&'* b$%

64

%&''( ) $A&$ (&A

4$2$3 6三氯苯甲醚
1g2&%) b$%

64

;h2&($ b$%

6)

%&''' 4 $&%( (&2

2 6丁基苯酚
1gA&*$ b$%

6$

;63&*$ b$%

64

%&''( 3 $'&$ A&3

土臭素
1g'&2$ b$%

64

;6A&(3 b$%

62

%&''' 2 %&A% $2&3

4$2 6二叔丁基苯酚
1g)&'$;62&34 b$%

6$

%&''A ( 44&$ 3&(

4$2$3 6三溴苯甲醚
1g4&3* b$%

6$

;6)&($ b$%

6*

%&''' 4 44&( A&(

$#%"实际样品分析

采集 * 种不同类型实际水样!地表水(地下水和

生活饮用水进行测定$$$ 种异味物质均未检出' 分

别进行两个不同浓度的加标测定$结果见表 *' 可

见$加标回收率范围为 A)&%G F$$$G$<?!为

2&$G F$4&$G$满足实际样品的检测要求'

表 %"加标地表水(地下水和生活饮用水实际样品中 !! 种异味物质的回收率"! * %#

HK_&*5<PMO]PĈCKZP/O\KEKL̂ZP/DE /0DcP[ K̀ZPC/K70LP/"% g*#

项5目
加标量+

"E.&@

6$

#

地表水 地下水 生活饮用水

回收率+G <?!+G 回收率+G <?!+G 回收率+G <?!+G

4 6异丙基6* 6甲氧基吡嗪
$%&% A(&A $%&( A(&) $$&4 AA&2 '&3

$%% ((&( (&$ $$$ A&2 '4&) 3&(

2 6氯苯甲醚
4%% $%2 A&3 AA&( (&$ AA&( 3&2

4&%% b$%

*

'2&% )&3 (A&) (&A (A&4 '&$

4 6异丁基6* 6甲氧基吡嗪
$%&% $%4 (&4 A(&* 2&4 '4&3 )&2

$%% ((&A 3&2 (2&* 3&( (3&$ A&$

4 6甲基异莰醇
$%&% ')&$ $$&3 '3&2 $%&3 $$$ $4&$

$%% ()&% A&3 '3&4 2&4 (*&) )&2

4 6叔丁基苯酚
$%&% A3&' (&3 A)&% 3&( AA&4 '&2

$%% (%&A 2&$ $%( (&$ ('&% )&(

2 6叔丁基苯酚
4%% ')&( 2&( (A&' A&3 (3&3 (&2

4&%% b$%

*

$%* )&$ (%&2 (&3 ''&% A&2

4$2$3 6三氯苯甲醚
$%&% ('&* A&( '*&A '&( (A&3 $%&2

$%% $%4 '&4 '$&* $$&3 '(&3 (&*

2 6丁基苯酚
4%% $%2 3&( $%( (&A $%( A&'

4&%% b$%

*

()&A A&2 (A&* '&2 (*&4 '&$

土臭素
$%&% AA&( $%&' (*&* $$&3 A(&A 3&(

$%% (4&2 (&3 (*&' )&( (4&( (&'

4$2 6二叔丁基苯酚
4%% $%2 3&4 $%4 3&' ((&* (&2

4&%% b$%

*

(2&* (&3 (A&* A&' (A&' 3&'

4$2$3 6三溴苯甲醚
4%% $%( A&$ $%3 (&4 $%4 3&'

4&%% b$%

*

('&' '&( '4&2 $%&3 ()&3 (&2

%"

结论

对固相微萃取条件进行了系统优化$建立了顶

空固相微萃取+气相色谱+质谱法测定水体中 $$ 种

异味物质的分析方法' 该方法操作简便(快速(灵敏

度高(准确可靠$适用于水体中 $$ 种异味物质的

测定'

&A*$&
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