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摘 要： 针对可导致饮用水中腥臭味/沼泽味/腐败味的硫醚类物质，基于顶空固相微萃取与

气相色谱三重四极杆串联质谱联用，建立了可同时快速分析水中 16种硫醚类嗅味物质的方法。对

萃取纤维类型、盐浓度、萃取温度、萃取和解吸时间等条件进行了优化，确定的最佳顶空固相微萃取

条件为：水样加入 20%NaCl，采用 DVB/PDMS/Carbon WR萃取纤维于 45 ℃条件下萃取 30 min，在

250 ℃条件下解吸 180 s。16种硫醚的标准曲线具有较好的线性（R2 >0.99），检出限为 0.2~2.9 ng/L，
超纯水和原水加标回收率分别为 80.4%~105.4%和 78.3%~108.2%，相对标准偏差分别为 0.7%~
13.4%和 1.6%~14.1%，可满足饮用水及水源中硫醚类嗅味物质的快速检测。采用该方法对三个水

厂的原水进行了分析，有二甲基二硫醚（4.2~45.3 ng/L）、二甲基三硫醚（1.9~6.1 ng/L）和二乙基二硫

醚（N.D.~1.5 ng/L）检出，值得关注。
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Abstract： Owing to fishy/boggy/rotten taste in drinking water caused by thioethers, a rapid
detection method based on headspace-solid phase microextraction (HS‑SPME) coupled with gas
chromatography-triple quadrupole tandem mass spectrometry (GC‑MS/MS) was developed for
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simultaneous determination of 16 thioether odorous substances in drinking water. The conditions such as
SPME fiber type, salt concentration, extraction temperature, extraction and desorption times were
optimized, and the optimal HS‑SPME conditions were determined as follows: the water sample was added
with 20% NaCl, extracted by DVB/PDMS/Carbon WR coated fiber at 45 ℃ for 30 min, and eventually
desorbed at 250 ℃ for 180 s. The standard curves of 16 thioethers showed good linearity (R2 >0.99), and
the detection limits ranged from 0.2 to 2.9 ng/L. The recovery rates of thioethers in ultrapure water and
raw water samples were in the ranges of 80.4%-105.4% and 78.3%-108.2%, respectively, and the
relative standard deviations were in the ranges of 0.7%-13.4% and 1.6%-14.1%, respectively, indicating
that the method could meet the requirements for rapid detection of thioether odorous substances in
drinking and source water. This method was applied to analyze raw water samples from three water plants,
and dimethyl disulfide (4.2-45.3 ng/L), dimethyl trisulfide (1.9-6.1 ng/L) and diethyl disulfide (N.D.-1.5
ng/L) were detected in the samples. This phenomenon deserves our attention.

Key words： drinking water； odorous substances； thioether； HS‑SPME； GC‑MS/MS

我国饮用水嗅味问题普遍存在，除广泛关注的

土霉味问题外，腐败味/腥臭味也是重要的异味类

型［1］。挥发性有机硫化物已被确认是湖泊、河流和

其他水体中腥臭味/沼泽味/腐败味的主要来源［2］，其
中 2008年的无锡自来水异味事件正是由二甲基三

硫醚等硫醚类物质引起［3］。硫醚具有腐烂蔬菜、沼

泽、腐败、腥臭的气味［4］，嗅阈值通常在较低的 ng/L
水平［5］。天然水体中的硫醚类物质多以 ng/L水平存

在［6］，然而即使低于嗅阈值，多种硫醚共存条件下仍

会引起嗅味问题。

硫醚类物质由于嗅阈值低和挥发性强等特点，

需要通过一定的富集前处理结合气相色谱法（GC）
进行检测［7］。常用的检测器包括硫化学发光检测器

（SCD）［8］、火焰光度检测器（FPD）［9］、原子发射检测

器（AED）［10］和质谱发射检测器（MS）等。与传统的

FPD检测器相比，SCD检测器具有线性范围宽、灵敏

度高、选择性好的特点，但是成本较高、维护复杂。

目前使用最广泛的是质谱检测器，三重四极杆串联

质谱与传统的单四极杆质谱相比具有选择性好、灵

敏度高、抗干扰能力强等优点，能提高分析的灵敏

度和准确性［11］。有研究利用液液萃取结合三重四

极杆串联质谱法对水中包括硫醚在内的 50余种嗅

味物质进行同时定量分析［12］，但液液萃取存在有机

溶剂用量大、操作复杂、难以实现自动化等弊端；另

外，固相萃取法测试成本高、耗时，不适用于大批量

样品的分析，且对一些低沸点的物质萃取重复性

差［13］，吹扫捕集法过程中带入大量水蒸气可能造成

回收率较低［14］。近年来发展起来的顶空固相微萃

取技术（HS‑SPME），其操作简单、易于自动化、无需

溶剂，在环境和食品等行业应用较多［15］。笔者利用

HS-SPME与气相色谱三重四极杆串联质谱联用技

术（HS‑SPME‑GC‑MS/MS），建立了一种快速分析水

中16种硫醚类嗅味物质的同时定量分析方法。

1 实验部分实验部分

1. 1 仪器与试剂

GCMS-TQ8050三重四极杆型气质联用仪（日

本岛津公司）；安捷伦 VF-624 MS毛细管柱（60 m×
0. 32 mm×1. 8 μm）；固相微萃取装置（美国 Supleco
公司），四种萃取纤维包括DVB/PDMS/Carbon WR-
80 μm、DVB/PDMS-65 μm、Carbon WR/PDMS-95
μm和 PDMS-100 μm（瑞士CTC公司）；CTC-PAL三
合一自动进样器；20 mL固相微萃取样品瓶，PTFE
硅橡胶垫（美国Supleco公司）。

16种硫醚标准物质（纯度>95%）购于CATO，使
用前以甲醇为溶剂将标准物质配制成 100 mg/L的

储备液；NaCl（优级纯），使用前在 450 ℃马福炉中烘

烤 2 h，去除其中的有机物；有机溶剂甲醇、丙酮、二

氯甲烷（色谱纯）等购于 Fisher Scientific；超纯水

（18. 2 MΩ·cm）由Milli-Q净水系统制备。

1. 2 顶空固相微萃取条件优化

顶空固相微萃取流程如下：将 10 mL样品加入

20 mL固相微萃取样品瓶中，添加一定量的NaCl，用
PTFE硅橡胶垫瓶盖盖紧后放至自动进样器，一定温

度振荡 10 min，转速为 200~250 r/min，顶空萃取 30
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min。富集完毕后插入气相色谱三重四极杆串联质

谱进样口热脱附 180 s（250 ℃），进入色谱柱进行分

离和测定，外标法定量。实验中对萃取纤维类型、

盐浓度、萃取温度、萃取和解吸时间等进行了优化。

1. 3 三重四极杆气质联用仪分析条件

载气：高纯氦（纯度 99. 999%）；CID气：氩气（纯

度 99. 999%）；电子能量：70 eV；柱头压：50 kPa；离
子源温度：230 ℃；进样口温度：250 ℃；不分流进样；

程序升温条件：35 ℃保持 5 min，然后以 10 ℃/min升
至 110 ℃并保持 2 min，再以 20 ℃/min升至 250 ℃并

保持 1 min，总升温程序 48. 75 min。定量分析采用

多离子反应监测模式（MRM），参数见表1。

1. 4 方法的线性、检出限、精密度和准确度

二甲基二硫醚、二甲基三硫醚标准溶液初始浓

度为 200 ng/L，二苯硫醚标准溶液初始浓度为

1 000 ng/L，其他硫醚标准溶液初始浓度均为 500
ng/L，均按 1、2、5、10、20、50、100 倍稀释，配制一系

列浓度梯度的硫醚标准样品。在优化的最佳条件

下进行测定，绘制标准曲线，同时按信噪比（S/N=3）
确定检出限。此外，分别配制以超纯水和南方某城

市自来水厂原水样品为基质的标准曲线第二浓度

梯度和第六浓度梯度的 16种硫醚标准水溶液，评估

分析方法的准确度和精密度。

1. 5 水厂样品采集与分析

2020年 12月采集南方A、B、C三个自来水厂的

原水。水样盛满于 500 mL棕色玻璃瓶中，添加过量

的抗坏血酸（低于 100 mg）来消除氯对硫醚测定的

干扰，置于冷藏采样箱（<10 ℃）中运回实验室后立

即进行分析测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 顶空固相微萃取条件优化

2. 1. 1 萃取纤维的选择

待测目标物质的选择性和灵敏度与萃取纤维

的涂层极性有关［16］，要选择能同时吸附多种硫醚的

萃取纤维。本研究选择 DVB/PDMS/Carbon WR-80
μm、DVB/PDMS-65 μm、Carbon WR/PDMS-95 μm
和PDMS-100 μm四种固相微萃取纤维，在萃取温度

为 45 ℃、20% NaCl投加量、顶空固相微萃取 30 min
的条件下，比较 16种浓度均为 200 ng/L的硫醚萃取

效果，结果见图 1（峰面积做了标准化处理，下同）。

可见，不同类型萃取纤维对硫醚的萃取效果差异显

著（p < 0. 05）。DVB/PDMS/Carbon WR涂层对 16种
硫醚的萃取效果最好，PDMS涂层的萃取效果最差。

DVB/PDMS/Carbon WR 萃取头为中等极性、高度交

联性涂层。小分子通过外层的DVB涂层后吸附在

内层的碳分子筛上，较大分子则保留在外层的DVB

表1 GC⁃MS/MS多离子反应监测方法参数

Tab.1 Parameters of GC‑MS/MS analysis in MRM mode

物质名称

甲硫醚 b

二乙基硫醚

二甲基二硫醚

二异丙基硫醚

异丙基丙基硫醚

丙基硫醚

二乙基二硫醚

二甲基三硫醚

二异丙基二硫醚

丁基硫醚

二丙基二硫醚

二异丙基三硫醚

戊基硫醚

二丁基二硫醚

二戊基二硫醚

二苯硫醚

注： 部分物质MRM参数引自课题组前期研究[12]；aCh表示通路，CE表示相应通路的碰撞能量；b甲硫醚分析采用SIM模式。

保留时间/
min
6.293
10.940
12.743
13.623
15.080
16.317
17.490
18.897
19.673
20.657
21.423
23.780
24.147
24.787
27.747
29.897

定量离子(m/z)
62

90.00，75.10
94.00，79.00
103.00，61.00
118.00，76.10
76.00，42.10
122.00，94.00
126.00，79.00
150.00，108.00
90.00，56.10
150.00，43.10
182.00，140.00
70.00，55.10
178.00，57.20
206.00，43.10
186.00，184.10

Ch1
CEa/eV

12
15
6
9
6
9
18
6
6
18
6
9
18
21
27

参考离子1(m/z)
47

90.00，62.00
94.00，61.00
118.00，103.10
103.00，61.00
118.00，76.10
122.00，66.00
79.00，64.00
108.00，66.00
146.00，56.10
108.00，43.10
182.00，75.10
103.00，69.10
122.00，57.10
136.00，43.10
186.00，77.10

Ch2
CEa/eV

9
9
9
6
6
18
18
6
18
12
12
9
6
18
27

参考离子2 (m/z)
45

90.00，47.10
94.00，64.00
118.00，43.10
118.00，103.10
89.00，61.00
94.00，66.00
126.00，61.10
66.00，64.00
146.00，90.10
150.00，108.10
98.00，64.00
103.00，41.10
178.00，122.10
103.00，69.10
185.00，152.10

Ch3
CEa/eV

18
27
18
9
6
6
6
21
9
6
12
18
6
12
27
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上，有一定的分子筛选能力，且内部空间和比表面积

大，从而提升了纤维涂层的萃取能力。

2. 1. 2 盐浓度

在水样中加入NaCl可以降低嗅味物质在水中

的溶解度，起到盐析作用［17］。为考察盐浓度对硫醚

萃取效果的影响，在硫醚浓度均为 200 ng/L样品中

分别加入 5%、10%、15%、20%、25%、30%的氯化钠，

在 45 ℃下萃取 30 min，结果见图 2。可见 20%的氯

化钠条件下萃取效率最高，为最优盐浓度。

2. 1. 3 萃取温度

不同萃取温度（35、45、55、65、75 ℃）下的硫醚萃

取效率见图3。可见45 ℃是最佳萃取温度。

2. 1. 4 萃取时间

45 ℃下分别萃取 15、20、25、30、35 min，考察不

同萃取时间对萃取效率的影响，结果见图4。

可见，萃取效率随时间延长略有增加，当萃取

时间从 30 min延长至 35 min时，嗅味物质的响应值

变低，因此萃取时间选择30 min为宜。

2. 1. 5 解吸时间

45 ℃条件下萃取 30 min，解吸时间分别为 60、

甲硫醚

二乙基硫醚

二甲基二硫醚

二异丙基硫醚

异丙基丙基硫醚

丙基硫醚

二乙基二硫醚

二甲基三硫醚

二异丙基二硫醚

丁基硫醚

二丙基二硫醚

二异丙基三硫醚

戊基硫醚

二丁基二硫醚

二戊基二硫醚

二苯硫醚

1

0.5

0

-0.5

-1

DVB/PDMS/Car DVB/PDMS PDMS Car/PDMS

图1 不同萃取纤维对16种硫醚萃取响应的影响

Fig.1 Effects of extraction fibers on analyte responses of
16 thioethers

甲硫醚

二乙基硫醚

二甲基二硫醚

二异丙基硫醚

异丙基丙基硫醚

丙基硫醚

二乙基二硫醚

二甲基三硫醚

二异丙基二硫醚

丁基硫醚

二丙基二硫醚

二异丙基三硫醚

戊基硫醚

二丁基二硫醚

二戊基二硫醚

二苯硫醚

1.5

1

0.5

0

-0.5

-1

-1.5

35 45 55 65 75
萃取温度/℃

图3 不同萃取温度对16种硫醚萃取响应的影响

Fig.3 Effects of different extraction temperature on
analyte responses of 16 thioethers

甲硫醚

二乙基硫醚

二甲基二硫醚

二异丙基硫醚

异丙基丙基硫醚

丙基硫醚

二乙基二硫醚

二甲基三硫醚

二异丙基二硫醚

丁基硫醚

二丙基二硫醚

二异丙基三硫醚

戊基硫醚

二丁基二硫醚

二戊基二硫醚

二苯硫醚

1.5

1

0.5

0

-0.5

-1

-1.5

5 10 15 20 25 30
盐浓度/%

图2 不同盐浓度对16种硫醚萃取响应的影响

Fig.2 Effects of different salt concentrations on analyte
responses of 16 thioethers

甲硫醚

二乙基硫醚

二甲基二硫醚

二异丙基硫醚

异丙基丙基硫醚

丙基硫醚

二乙基二硫醚

二甲基三硫醚

二异丙基二硫醚

丁基硫醚

二丙基二硫醚

二异丙基三硫醚

戊基硫醚

二丁基二硫醚

二戊基二硫醚

二苯硫醚

1.5

1

0.5

0

-0.5

-1

-1.5

15 20 25 30 35
萃取时间/min

图4 不同萃取时间对16种硫醚测定效果的影响

Fig.4 Effects of different extraction time on analyte
responses of 16 thioethers
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120、180、240、300 s时萃取效率见图5。 可见萃取效率随解吸时间延长先升高后降低，

最优解吸时间为180 s。
2. 2 方法的线性、检出限、精密度和准确度

采用外标法对硫醚类物质进行定量分析，16种
硫醚的标准曲线方程、检出限、精密度和准确度结

果如表2所示。

由表 2可以看出，16种硫醚的标准曲线均有良

好的线性关系（R2 >0. 99），方法检出限为 0. 2~2. 9
ng/L，低于硫醚各自的嗅阈值浓度。标准曲线第二

浓度梯度下以超纯水和原水为基质的 16种硫醚的

加标回收率范围分别为 87. 2%~103. 8%和 88. 0%~
108. 2%，相对标准偏差范围分别为 0. 7%~6. 2%和

1. 9%~12. 4%。在标准曲线第六浓度梯度下以超纯

水和原水为基质的 16种硫醚的加标回收率范围分

别为 80. 4%~105. 4%和 78. 3%~94. 4%，相对标准偏

差范围为分别为 0. 9%~13. 4%和 1. 6%~14. 1%，均

满足定量要求。

可见，该方法可用于水中硫醚的测定。

3 实际样品测定实际样品测定

对南方A、B、C三个自来水厂的原水样品进行

了分析。采用嗅味活性值（OAV，嗅味物质浓度/嗅
阈值）评价每种硫醚对水中总体嗅味的贡献。

OAV≥1表示该嗅味物质对样品整体嗅味具有直接

的贡献，OAV值越大表明对样品整体嗅味的贡献越

大。A、B、C三厂水样硫醚浓度测定结果及嗅味活

性值结果见表3。

甲硫醚

二乙基硫醚

二甲基二硫醚

二异丙基硫醚

异丙基丙基硫醚

丙基硫醚

二乙基二硫醚

二甲基三硫醚

二异丙基二硫醚

丁基硫醚

二丙基二硫醚

二异丙基三硫醚

戊基硫醚

二丁基二硫醚

二戊基二硫醚

二苯硫醚

1.5

1

0.5

0

-0.5

-1

-1.5

60 120 180 240 300
解吸时间/s

图5 不同解吸时间对16种硫醚测定效果的影响

Fig.5 Effects of different desorption time on analyte
responses of 16 thioethers

表2 16种硫醚的回归方程、检出限、加标回收率及相对标准偏差

Tab.2 Linear regression equation, detection limits，recoveries and RSD of 16 thioethers

项 目

甲硫醚

二乙基硫醚

二甲基二硫醚

二异丙基硫醚

异丙基丙基硫醚

丙基硫醚

二乙基二硫醚

二甲基三硫醚

二异丙基二硫醚

丁基硫醚

二丙基二硫醚

二异丙基三硫醚

戊基硫醚

二丁基二硫醚

二戊基二硫醚

二苯硫醚

回归方程

y=84.5x+3 475.3
y=25.1x+8 774.673
y=400.1x+1 318.2
y=823.6x+3 075.4
y=213.4x-1 345.5
y=123.0x+1 052.6
y=2 414.1x-10 394
y=1 012.8x-5 671.2
y=394.5x-2 961.3
y=248.1x-18 640.8
y=222.5x-18 378.7
y=220.5x-20 343.1
y=327.9x-14 945.3
y=125.5x-1 211.6
y=46.1x-772.8
y=108.7x-4 356.6

相关

系数

R2

0.997
0.999
0.993
0.994
0.995
0.999
0.998
0.999
0.999
0.996
0.995
0.997
0.995
0.998
0.997
0.999

线性

范围/(ng·
L-1)
5~500
5~500
2~200
5~500
5~500
5~500
5~500
2~200
5~500
5~500
5~500
5~500
5~500
5~500
5~500
10~1 000

检出

限/
(ng·
L-1)
1.4
1.1
0.2
1.9
1.5
0.9
0.6
0.3
1.8
2.0
1.5
2.2
2.1
1.6
1.8
2.9

第二浓度梯度 (n=3)
超纯水

回收

率/%
87.8
91.2
101.4
89.5
87.3
88.4
103.6
90.4
93.5
87.2
103.8
88.9
90.2
96.3
94.7
92.5

RSD/%
3.0
1.5
3.3
4.5
5.5
5.6
2.3
5.0
0.9
3.0
0.7
0.8
1.5
6.2
4.4
5.0

原水

回收

率/%
89.6
90.1
107.2
104.1
90.3
88.0
108.2
89.7
96.8
91.4
98.4
95.3
89.0
90.8
96.5
89.2

RSD/%
2.1
4.3
6.9
3.8
4.9
8.7
2.8
2.2
3.7
3.8
5.8
7.1
5.7
12.4
6.1
1.9

第六浓度梯度 (n=3)
超纯水

回收

率/%
90.0
84.7
93.5
83.8
89.5
88.2
104.6
87.3
88.5
91.0
105.4
85.9
85.2
80.4
81.3
94.1

RSD/%
5.2
3.2
4.7
6.4
7.5
4.8
8.6
0.9
4.3
13.4
3.2
7.6
5.4
12.1
9.9
11.1

原水

回收

率/%
86.4
80.5
89.1
86.4
94.4
87.0
89.3
82.9
93.1
81.3
79.3
78.6
89.9
78.3
82.9
93.6

RSD/%
1.6
8.1
11.6
6.7
7.1
14.1
9.3
5.6
10.9
9.6
7.3
8.4
6.9
4.5
13.0
5.5
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由表 3中的数据可以看出，A、B、C三个水厂原

水中二甲基二硫醚（4. 2~45. 3 ng/L）、二乙基二硫醚

（N. D. ~1. 5 ng/L）和二甲基三硫醚（1. 9~6. 1 ng/L）
有检出，各水厂总嗅味活性值分别为 2. 1、0. 4和

0. 6。其中，二甲基二硫醚是该地区水源中主要的

腥臭味/腐败味来源（OAV值为 0. 1~1. 5）。值得注

意的是，A水厂的总硫醚嗅味活性值大于 1，水体腥

臭味/腐败味可能会被用户察觉。

4 结论结论

建立了基于顶空固相微萃取气相色谱三重四

极杆串联质谱同时测定水中 16种硫醚的分析方法。

优化的实验条件为：样品加入 20%的氯化钠后，使

用 DVB/PDMS/Carbon WR-80 μm萃取纤维在 45 ℃
条件萃取 30 min，250 ℃条件下解吸 180 s后进入

GC‑MS/MS分析。该方法标准曲线线性良好，检测

灵敏度、准确度及精密度均满足定量分析要求，且

可实现自动化进样，在分析大批量样品时具有较大

优势。
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