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搅拌棒吸附萃取-气相色谱-质谱测定嗅味物质
顿咪娜， 王明泉， 陈 燕， 宋 艳， 孙韶华， 贾瑞宝

（山东省城市供排水水质监测中心，山东 济南 250021）
摘 要： 建立了搅拌棒吸附萃取-气相色谱-质谱测定水中土臭素（GSM）、2-甲基异莰醇（2-

MIB）、2，4，6-三氯苯甲醚（2，4，6-TCA）、2，3，6-三氯苯甲醚（2，3，6-TCA）、2，3，4-三氯苯甲醚（2，3，
4-TCA）、2-异丙基-3-甲氧基吡嗪（IPMP）、2-异丁基-3-甲氧基吡嗪（IBMP）、β-环柠檬醛、β-紫罗

兰酮及异佛尔酮10种嗅味物质的方法。水样经搅拌棒浸没式吸附和顶空吸附的混合吸附模式富集

60 min，氯化钠添加量为 3.0 g。目标组分于进样口热解吸后通过气相色谱-质谱法测定，10种嗅味

物质的峰面积和质量浓度线性关系良好，相关系数均>0.996，检测限为2.0~8.0 ng/L。采用该方法测

定某水库水样品，共检出2-MIB、β-环柠檬醛及异佛尔酮3种嗅味物质，其中2-MIB质量浓度较高。

对水库水样品进行加标回收试验，回收率为90.0%~98.3%，相对标准偏差≤6.8%（n=6）。该方法操作

简便高效、无需有机溶剂、环境友好，可快速准确测定水中10种嗅味物质浓度，满足其检测需求。
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Stir Bar Sorptive Extraction-Gas Chromatography-Mass Spectrometry for 

Determination of Odorous Compounds
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Abstract： This paper established the stir bar sorptive extraction-gas chromatography-mass 

spectrometry method for the determination of 10 kinds of odorous compounds including geosmin(GSM), 
2‑methylisoborneol（2‑MIB）, 2,4,6‑trichloroanisole（2,4,6‑TCA）, 2,3,6‑trichloroanisole(2,3,6‑TCA）, 2,3,
4‑trichloroanisole（2, 3, 4‑TCA）, 2‑isopropyl‑3‑methoxy pyrazine（IPMP）, 2‑methoxy‑3‑isobutyl pyrazine
（IBMP）, β‑cyclocitral, β‑ionone and isophorone in water. The water sample was enriched for 60 min 
through two mixed adsorption modes: solution adsorption and headspace adsorption, and the dosage of 
sodium chloride in the solution was 3.0 g. After thermal desorption at the injector port, the target 
components were determined by gas chromatography-mass spectrometry. There was a good linear 
relationship between the peak area and the mass concentration of 10 odorous compounds. The correlation 
coefficients were all greater than 0.996, and the limits of detection were in the range of 2.0-8.0 ng/L. The 
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method was employed to determine the water samples from a reservoir, and three kinds of odorous 
compounds including 2‑MIB, β‑cyclocitral and isophorone were detected, among which the mass 
concentration of 2‑MIB was higher than those of the other two compounds. The standard addition test 
results suggested that the recoveries of reservoir water samples was in the range of 90.0%-98.3% with 
relative standard deviation less than or equal to 6.8% (n=6). The method is simple, efficient and 
environmental friendly, requires no use of organic solvents, and can quickly and accurately detect the 
concentration of 10 kinds of odorous compounds in water and meet their detection requirements.

Key words： stir bar；    sorptive extraction；    gas chromatography-mass spectrometry;    odorous 
compound

嗅味物质对饮用水感官及供水水质安全性均

存在不良影响［1-2］，这些物质的嗅阈值极低，ng/L 级

浓度即可引起不适感觉［3-4］。水体中的嗅味包括土

腥味、土霉味、草木味以及芳香味等，其中：引起水

体土腥味的物质包括土臭素（GSM）、2-甲基异莰醇

（2-MIB）；引起土霉味的物质包括 2-异丙基-3-甲
氧基吡嗪（IPMP）、2-异丁基-3-甲氧基吡嗪（IBMP）
及三氯苯甲醚如 2，3，4-三氯苯甲醚（2，3，4-TCA）、

2，3，6-三氯苯甲醚（2，3，6-TCA）和 2，4，6-三氯苯

甲醚（2，4，6-TCA）等［5-6］；含 β-环柠檬醛和异佛尔

酮的水体通常表现为芳香味和类似樟脑味；β-紫罗

兰酮为类似松木香味。嗅味物质的检测评价引起

了供水行业的广泛关注，新版《生活饮用水卫生标

准》（GB 5749—2022）在常规指标清单中增加了

GSM 和 2-MIB（限值为 10 ng/L）。建立高灵敏度且

快速的嗅味物质检测技术对水体中嗅味物质的预

警及饮用水水质安全均具有重要意义［7-8］。
水中嗅味物质多为痕量物质，需进行样品的富

集和净化。目前常用的前处理技术有固相萃取法、

固相微萃取法以及吹扫捕集法等。仪器测定方法

有气相色谱法以及气相色谱-质谱法［9-14］。固相萃

取前处理过程较为复杂，需消耗大量有机溶剂，所

需样品量较大且萃取时间长。固相微萃取法和吹

扫捕集法通常采用振荡或流动气体吹脱将嗅味物

质从水中顶空分离，然后以涂层或捕集管吸附捕

集。搅拌棒吸附萃取技术是一种集萃取、净化和富

集为一体，用于痕量有机物分离和浓缩的前处理方

法［15-16］。搅拌棒吸附涂层体积通常为 50~300 μL，
与固相微萃取纤维材料相比，吸附容量明显增大且

灵敏度更高。富集过程可根据目标物特性选用浸

没式吸附、顶空吸附以及混合吸附等多种吸附模

式，吸附完成后直接转移至热脱附管进行热解吸，

操作过程简便，减少了目标组分损失且全程无需有

机溶剂。另外，该吸附萃取技术前处理过程可搭配

使用多点位磁力搅拌器实现样品的批量测定［17］。
目前，有学者应用搅拌棒吸附萃取-气相色谱-

质谱法测定地表水中多环芳烃、多氯联苯单体等［15，17］，
但有关该方法富集并检测嗅味物质的报道较少。

本研究通过优化搅拌棒吸附模式及其他参数等，建

立了搅拌棒吸附萃取-气相色谱-质谱测定水中 10
种嗅味物质的方法，克服了嗅味物质吸附过程中的

组分损失，并成功应用于实际样品的检测。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　仪器与试剂

TQ 8040 型气相色谱-质谱仪配热脱附单元

（TDU）和程序升温单元（CIS4）；多功能自动进样器；

IKA RO15型磁力搅拌器；搅拌棒［长为 10 mm，聚二

甲基硅氧烷（PDMS）涂层，膜厚为 1. 0 mm］；Milli-Q 
Advantage A10型超纯水系统。

甲醇为色谱纯，氯化钠为分析纯。

1. 2　标准溶液的配制

GSM 和 2-MIB 混合标准溶液：质量浓度为 100 
mg/L。2，4，6-TCA、2，3，6-TCA、2，3，4-TCA、IPMP、
IBMP、β-环柠檬醛、β-紫罗兰酮等单标准溶液：质

量浓度为 100 mg/L。异佛尔酮标准溶液：质量浓度

为1 000 mg/L。
混合标准储备溶液：10. 0 mg/L。取 GSM 和 2-

MIB 混合标准溶液、2，4，6-TCA、2，3，6-TCA、2，3，
4-TCA、IPMP、IBMP、β-环柠檬醛、β-紫罗兰酮标准

溶液各 1 mL，异佛尔酮标准溶液 100 μL，用甲醇定

容至 10 mL，配制成质量浓度均为 10. 0 mg/L的混合

标准储备溶液。
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混合标准溶液系列：取适量混合标准储备溶

液，用超纯水逐级稀释，配制成质量浓度分别为

2. 0、4. 0、8. 0、16. 0、50. 0、100、200、300 ng/L的混合

标准溶液系列。

1. 3　样品前处理

移取 10 mL 水样于 20 mL 带盖玻璃样品瓶中，

加入 3. 0 g氯化钠，将 2根搅拌棒分别置于样品瓶溶

液底部及液面以上位置，旋紧瓶盖。将样品瓶放置

于磁力搅拌器上，室温条件下以 2 000 r/min搅拌吸

附 60 min。萃取完成后，使用干净镊子取出搅拌棒，

以超纯水去除表层氯化钠及其他杂质等，用吸水纸

吸干搅拌棒表层水分后将其置于热脱附样品管中，

待气相色谱-质谱测定。

1. 4　仪器工作条件

1. 4. 1　色谱条件

TDU条件：不分流模式；升温程序为起始 20 ℃，

保持 20 s 后以 60 ℃/min 速率升温至 180 ℃，保持 2 
min。CIS4条件：衬管选用Tennax填料；采用溶剂排

空模式，排空流量为 20 mL/min；升温程序为起始

20 ℃，保持 20 s后以 12 ℃/min速率升温至 180 ℃，保

持2 min；吹扫时间为3 min，吹扫流量为20 mL/min。
采用DB-5MS色谱柱（60 m×0. 25 mm×2. 5 μm）；

载气为氦气，纯度>99. 999%，流速为 2. 0 mL/min；不
分流进样；升温程序为起始 80 ℃，保持 1 min，以
5 ℃/min速率升至180 ℃，保持5 min。
1. 4. 2　质谱条件

EI+离子化模式；离子源温度 230 ℃；离子化能

量 70 eV；传输线温度 260 ℃；采用全扫描（SCAN）模

式用于定性，扫描范围为质荷比（m/z）=50~650；选择

离子扫描（SIM）模式用于定量，质谱参数见表1。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　吸附萃取条件的优化

2. 1. 1　吸附模式的优化

试验根据嗅味物质特性选择涂覆PDMS吸附涂

层的搅拌棒进行搅拌吸附，搅拌棒可采用顶空吸附

或将搅拌棒直接放置于样品溶液进行浸没式吸附

萃取，研究报道中多采用后者富集待测目标物［15］。
试验以另外配制的 10 ng/L 的混合标准溶液为待测

对象，考察了吸附萃取模式对目标分析物峰面积的

影响。单一吸附模式是将第 1根搅拌棒置于样品溶

液底部，采用浸没式吸附；2种混合吸附模式是在单

一浸没式吸附的基础上，增加第 2根搅拌棒，将其固

定在样品溶液上方进行顶空吸附。测定结果

见图1。

结果表明，采用 2 种模式混合吸附和单一浸没

式吸附相比，GSM、2-MIB、2，4，6-TCA、2，3，6-
TCA、IPMP 及异佛尔酮的测定峰面积增大，吸附回

收率提高；2，3，4-TCA、IBMP、β-环柠檬醛及 β-紫
罗兰酮在不同模式下测定的峰面积差异较小。采

用 2种模式混合吸附样品测定效果较佳，可能与搅

拌过程中组分的迁移析出有关［15］。混合吸附模式

中 2根搅拌棒吸附完成后可同时置于热脱附管中解

吸，操作简便，因此为进一步提高样品测定的准确

度，减少目标组分损失，本研究采用浸没式吸附和

顶空吸附2种混合模式。

2. 1. 2　吸附萃取时间的优化

吸附萃取时间直接影响待测组分在样品和搅

拌棒涂层间的分配平衡，决定了嗅味物质的萃取效

果。涂层需要足够的时间达到吸附平衡，但过长的

平衡时间会影响样品的萃取效果及测定效率。试
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图1　吸附萃取模式对10种嗅味物质峰面积的影响

Fig.1　Effect of sorptive extraction pattern on the peak 
areas of the 10 odorous compounds

表1　质谱参数

Tab.1　MS parameters

项目

GSM
2-MIB

2,4,6-TCA
2,3,6-TCA
2,3,4-TCA

IPMP
IBMP

β-环柠檬醛

β-紫罗兰酮

异佛尔酮

保留时间/
min

14.69
10.72
13.13
13.84
15.89

8.71
10.29
11.25
15.59

9.39

质荷比（m/z）
定量离子

112
95

210
210
210
137
124
109
177

82

定性离子

95,125
107,135
199,167
195,167
195,199
124,152
151,81

137,124
179,162
138,110
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验以 10 ng/L的混合标准溶液为待测对象，考察吸附

萃取时间（30、40、60 及 90 min）对目标分析物峰面

积的影响，结果见图2。

由图 2可知，萃取时间在 30~60 min内，10种嗅

味物质由水相逐渐转移至搅拌棒吸附涂层中，测定

峰面积随吸附时间的延长而增大，萃取时间为 60 
min时测定峰面积最大。60 min后继续延长萃取时

间，萃取效果无明显变化，目标物在吸附涂层和水

相间达到吸附平衡状态。结合萃取效果和测定效

率，试验选择60 min为最佳吸附萃取时间。

2. 1. 3　助剂添加量的优化

萃取中添加氯化钠助剂的目的通常是利用盐

析效应降低目标化合物在水溶液中的溶解度，有利

于目标组分向吸附材料涂层转移，从而提高吸附效

果［8］。试验以 10 ng/L的混合标准溶液为待测对象，

向 10 mL 样品溶液中加入氯化钠，考察不同氯化钠

添加量（0、1. 0、2. 0、3. 0及4. 0 g）对目标分析物峰面

积的影响，结果见图3。
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图3　氯化钠添加量对10种嗅味物质峰面积的影响

Fig.3　Effect of sodium chloride addition on the peak 
areas of the 10 odorous compounds

由图 3 可知，氯化钠添加量在 0~3. 0 g 范围内，

10 种嗅味物质的峰面积随氯化钠添加量的增加而

增大，表明该添加量范围内氯化钠降低了目标物在

水中的溶解，对吸附效果起促进作用。而当添加量

从 3. 0 g 增加至 4. 0 g 时，峰面积趋于平稳。有研

究［5］提出，盐的加入量过大会导致出现盐溶效应，使

溶液中逃逸至上层空气中的组分含量增加，造成搅

拌棒涂层吸附组分含量降低，同时过量氯化钠的析

出还容易造成仪器堵塞及吸附材料老化等。试验

中选择氯化钠添加量为3. 0 g。
2. 2　线性响应范围及方法检测限

测定 10种嗅味物质不同浓度的标准溶液系列，

以响应峰面积和对应的质量浓度分别作为纵坐标

和横坐标，绘制校准曲线。选择约 3倍信噪比（S/N）
质量浓度的 3~4 倍配制样品，按照试验方法测定 7
次，计算相关参数，结果见表 2。结果表明，10种嗅

味物质的质量浓度和峰面积的线性相关性较好，相

关系数均大于等于 0. 996。其中GSM和 2-MIB的检

测限均为 3. 0 ng/L，低于《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749—2022）规定的10 ng/L限值。

2. 3　检测方法的精密度和准确度

为验证方法的准确度和精密度，分别配制质量

浓度为 10 ng/L 的 10 种嗅味物质的纯水样品，平行

测定 6次，计算测定结果的回收率和相对标准偏差

（RSD）。检测结果表明，GSM、2-MIB、2，4，6-TCA、

2，3，6-TCA、2，3，4-TCA、IPMP、IBMP、β-环柠檬醛、

β-紫罗兰酮及异佛尔酮的回收率分别为 98. 3%、

97. 2%、95. 4%、93. 2%、94. 3%、96. 8%、95. 2%、
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图 2　吸附萃取时间对10种嗅味物质峰面积的影响

Fig.2　Effect of sorptive extraction time on the peak areas 
of the 10 odorous compounds

表2　线性参数和检测限

Tab.2　Linearity parameters and detection limits

项目

GSM
2-MIB

2,4,6-TCA
2,3,6-TCA
2,3,4-TCA

IPMP
IBMP

β-环柠檬醛

β-紫罗兰酮

异佛尔酮

线性范围/
（ng·L-1）

3.0~200
3.0~200
8.0~200
4.0~200
4.0~200
2.0~200
2.0~200
4.0~200
4.0~200
4.0~200

线性回归方程

y=9 341x+2 106
y=8 876x+266.4
y=1 041x+5 893
y=3 386x+4 314
y=3 027x+1 425
y=8 882x+3 289
y=8 197x+3 551
y=2 183x+1 320
y=1 483x+632

y=8 189x+7 807

相关
系数

0.998
0.997
0.999 9
0.998
0.998
0.999 2
0.998
0.996
0.998
0.998

检测限/
（ng·L-1）

3.0
3.0
8.0
4.0
4.0
2.0
2.0
4.0
4.0
4.0
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92. 1%、90. 6% 及 95. 1%，RSD 分别为 4. 1%、4. 3%、

5. 6%、6. 2%、5. 3%、4. 7%、5. 1%、7. 3%、6. 4% 及

6. 0%。该搅拌棒吸附萃取-气相色谱-质谱法测定

10种嗅味物质具有较好的精密度和准确度，满足其

定量分析要求。

2. 4　实际应用

采集济南市某水库水样品，按照优化后的方法

测定实际样品中的 10种嗅味物质浓度，并对其进行

10、50及 100 ng/L三个浓度水平的加标回收试验，每

个浓度水平平行测定 6次，计算回收率及RSD，结果

见表3。

由表 3 可知，该水库水检出的嗅味物质有 2-
MIB、β-环柠檬醛及异佛尔酮，其余 7种嗅味物质均

未检出。2-MIB是造成水体土腥味的主要物质，β-
环柠檬醛呈柠檬香味，含异佛尔酮的水体通常有刺

鼻的樟脑味道。测定加标回收率为 90. 0%~98. 3%，

RSD测定值均不超过6. 8%，说明该方法测定嗅味物

质具有较好的准确度和精密度，可应用于实际水体

中嗅味物质的分析测定。

3 结论结论

采用搅拌棒吸附萃取-气相色谱-质谱法快速

测定水中 10种嗅味物质，可达到 2. 0~8. 0 ng/L的检

测限。前处理过程可搭配多点位磁力搅拌器实现

样品的批量测定；搅拌棒采用混合吸附模式富集萃

取，减少了待测组分损失，提高了样品测定的准确

度；萃取过程简便快捷，无需有机溶剂，克服了传统

富集萃取方法溶剂消耗量大、耗时长等问题，能够

满足水体中10种嗅味物质的测定需求。
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