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摘2要"建立了测定水中痕量 1 U甲基异莰醇$1 U[#W%和土臭素$dh[%的顶空固相微萃取 U气相色谱*二级质谱联用法

$ch*hZ[XUdT*[h*[h%#并对 ch*hZ[X条件进行优化& 优化后的方法 1 U[#W和 dh[在 $&%% a6%&% .;*7范围内#线性

良好$*)%&((( 0%# ĥ!分别为 /&')`和 /&/6`#方法检出限分别为 %&11) 和 %&1'( .;*7#加标回收率分别为 V/&%` a

(/&%`和 V6&1` a$$1`& 结果表明#所建立的方法操作简便"准确度高"重现性好"灵敏度高#无需有机溶剂#适用于水中

痕量 1 U[#W和 dh[的测定&
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221 U甲基异莰醇$1 U[#W%和二甲基萘烷醇$通
称土臭素#dh[%是由地表水中蓝绿藻和放线菌产
生的一种天然萜烯醇化合物#是目前已经确认的造
成饮用水具有土霉臭味的主要物质& 尽管水中的
1 U[#W和 dh[的含量极低#但人的嗅觉对此极为
敏感#痕量的这些物质便能使人觉察到令人厌恶的
土霉味#从而引起居民用水恐慌& 有研究报道#人
类对 1 U[#W和 dh[ 的嗅阈值分别为 $% 和
'% .;*7)$* & 我国 ,生活饮用水卫生标准 - $ dW
6/0((1%%)%对 1 U[#W和 dh[的允许限值均为
$% .;*7& 因此#建立水中痕量 1 U[#W和 dh[的

分析方法尤为重要&
目前#国内外对 1 U[#W和 dh[的检测方法

主要分为感官分析法和仪器分析法两大类& 感官
分析法凭借人的嗅觉进行臭味分析#受主观因素影
响大且无法实现准确定量分析& 因此#水中痕量
1 U[#W和 dh[主要使用仪器分析& 由于 1 U[#W
和 dh[在实际样品中含量极低#分析前需要富集&
有研究者

)$ U0*
统计了国内外主要的富集方法#有闭
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合环 路 气 提" 液 液 萃 取 $ 77X%" 液 液 微 萃 取
$77[X%"静态顶空 $ch%"吹扫捕集 $Zj?%"固相
萃取$hZX%"固相微萃取$hZ[X%"搅拌棒吸附萃取
$hWhX%等& hZ[X利用均匀涂覆在石英纤维上的
吸附剂涂层进行萃取#一般分为淹没式萃取法"顶
空萃取法"膜保护萃取法和衍生化萃取法 0 种& 相
比较而言#顶空 U固相微萃取$ch UhZ[X%法集萃
取"富集"解吸"进样等功能于一体#是一种不需有
机溶剂"环境友好"易于实现自动化进样的新型样
品前处理技术& 富集之后所用的仪器主要是气相
色谱仪$dT%和气相色谱质谱联用仪$dT*[h%#少
数研究者

)6 U)*
采用气相色谱*二级质谱联用仪& 采

用二级质谱 [̂ [模式#母离子被选定#碰撞后从
形成的子离子中再次选定子离子进行监测& 因经
过两级四级杆过滤#该法比单级质谱 h#[模式具
有更强的降噪性能#提高了分析方法的灵敏度#适
用于各类复杂样品中痕量化合物的定性定量分析&

现采用正交分析方法优化顶空固相微萃取条

件#结合气相色谱*二级质谱联用技术建立水中痕
量 1 U[#W和 dh[的测定方法&

?@试验部分
$&$2仪器与试剂

/V(%WU/%%%T串联三重四级杆气相质谱联用
仪$美国 4;,IA.F公司 %#配置 Z47自动进样器'
!\W*T4̂ *Z![h 固相微萃取纤维 $ 6%*'% %>#
10d<#美国 hC@AIHG公司%#初次使用时需于 1/%q
老化 $ 9'[,II,U=超纯水系统 $美国 [,II,@GBA公
司%'h51 U0 U$%3型马弗炉$上海一恒科技有限
公司%&

1 U[#W和 dh[标准溶液购自百灵威科技#均
为 $%% >;*7#溶剂为甲醇'甲醇 $cZ7T级#美国
?X!#4公司%'氯化钠$优级纯%使用前于 0%%q烘
干 1 9&
$&12ch UhZ[X条件

萃取头可以安装到 Z47自动进样器系统上#
便于气相色谱的进样自动化& 一般的自动化过程
如图 $ 所示!通过保护纤维的针管使纤维穿透样品
瓶的隔垫 $#推压进样杆使纤维进入液上气 1#有机
组分就会吸附到纤维的涂层上#一旦达到平衡#将
纤维拉回针管#并从样品瓶内拔出& 将针管插入气
相色谱进样口 '#推出纤维#被吸附的物质就会通
过热解吸进入进样口 0&

图 ?@OT-N的吸附和解吸过程

取 $% >7水样$若是地表水#需用经纯水煮沸
活化过的 %&06 %>滤膜过滤%置于 1% >7螺纹口
顶空瓶中#加入氯化钠& 将顶空瓶置于 Z47样品
盘中#由 Z47抓进振荡器#在温度 )6q"转速
)%% B*>,. 下预振荡加热 $ >,.#将针管扎入顶空
瓶#推出萃取纤维头在液面上方萃取 '% >,.#转入
dT进样口#于 1)%q下解吸 ' >,.&

ch UhZ[X条件在 Z47参数中设置#预搅拌
加热 $ >,.'萃取温度 )6q'搅拌速度 )%% B*>,.'搅
拌开启时间 6 -'搅拌关闭时间 1 -'针管插入样品
瓶深度 $$ >>'萃取时萃取头伸出针管长度
11 >>'萃取时间 '% >,.'针管插入进样口深度
'1 >>'解吸时萃取头伸出针管长度 11 >>'解吸
时间 ' >,.'解吸温度 1)% q&
$&'2dT*[h*[h 条件

dT条件!采用 cZU6[h 毛细管柱 $'% >_
%&16 >>_%&16 %>%和超高惰性脱活衬管$ hZ[X
专用%'进样口温度 1)%q'不分流进样'柱流速
$&1 >7*>,.'程序升温!6%q保持 $ >,.#以$%q*>,.
升至 $6%q#再以 1%q*>,. 升至 1'%q#共计 $6 >,.&

[h*[h 条 件! [̂ [ 模 式 扫 描' X#源 温 度
1V%q'溶剂延迟 V >,.'四级杆温度 $6%q'传输线
温度 1V%q'淬灭气为高纯氦气#流速 1&16 >7*>,.'
碰撞气为高纯氮气#流速 $&6 >7*>,.& 监测离子参
数如表 $ 所示&

表 ?@B \-]6和 YO- 的离子监测参数

时间段*>,. 化合物 母离子
产物

离子

驻留时

间*>-
碰撞能

量*A\

V&% a$$&V 1 U[#W (6 )/ $%% $%
66 $%% 1%

$$&V a$6&% dh[ $$1 (/ $%% $%
)( $%% 1%
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B@结果与讨论
1&$2ch UhZ[X条件的优化

影响 ch UhZ[X萃取效果的因素主要有萃取
头种类"加盐量"萃取温度"萃取时间"搅拌速度"解
吸温度"解吸时间等& 以往研究多以某单个因素为
变量#研究其对萃取效果的影响#从而得到该因素
的最佳萃取条件

)0 U$%* #忽略了多因素相互作用对
目标物分析的影响& 为此#有研究通过正交试验#
综合考虑了多种因素的共同作用#优化了 ch U
hZ[X的条件 )'#$$* &

现在采用单因素实验#确定萃取头"加盐量"搅
拌速度和解吸温度#并在单因素实验的基础上选取
萃取温度"萃取时间"解吸时间为试验因素#进行正
交试验#确定 1 U[#W和 dh[的最佳萃取条件&
1&$&$2萃取纤维

1 U[#W和 dh[是相对分子质量较大"不溶于
水"半挥发性的天然萜烯醇类化合物#根据有机物
与溶剂.相似相溶/原则#参考文献)0 U$$*#选择
可吸附物质极性范围宽"相对分子质量较大的
Z![h*!\W*T4̂ 涂层萃取头&
1&$&12加盐量

在液体样品中加入适量无机盐可增加溶液的

离子强度#降低目标物质在水中的溶解度#提高萃
取效率& 参考文献)0#)#V#$$*#在 $% >7水中加
入 ' ;3<TI&
1&$&'2搅拌速度

搅拌可使样品均匀# 增加萃取纤维接触样品

的机会#尽快达到平衡# 提高萃取效率& 搅拌太慢
效果不明显#太快则容易使萃取纤维扭曲变形甚至
折断& 综合考虑#选定搅拌速度为 )%% B*>,.&
1&$&02解吸温度

解吸温度越高#解吸越充分& Z![h*!\W*
T4̂ 萃取头的老化温度为 1/%q#考虑到进样口温
度过高对萃取头的寿命有影响#选择进样口解吸温
度为 1)%q&
1&$&62萃取温度"萃取时间"解吸时间的正交试验

配制 1 U[#W和dh[质量浓度均为 $%&% .;*7
的加标水溶液#选取 4萃取温度 $6%#)6#V%q%"
W萃取时间 $ $6#1%#'% >,.%"T解吸时间 $ '#6#
/ >,.%作为正交因素进行三因素三水平的正交分
析试验 7($'

0%#见表 1& 对正交结果利用极差法进
行分析计算#结果见表 '&

表 B@LA #C
D $正交表试验方案和测定结果

试验

序号

ch UhZ[X影响因素 峰面积

萃取温

度*q
萃取时

间*>,.
解吸时

间*>,. 1 U[#W dh[

$ 4$!6% W$!$6 T$!' 6 16' %(6 ) 6/% %/%
1 4$!6% W1!1% T1!6 ) /(% 6$) ( %)' V$1
' 4$!6% W'!'% T'!/ / V6( V(1 ( ''1 6V)
0 41!)6 W$!$6 T1!6 ) V%$ %6) ( (%) V)%
6 41!)6 W1!1% T'!/ / 6V/ %/0 ( (0) V6$
) 41!)6 W'!'% T$!' ( (6V //0 $$ '0) V%'
/ 4'!V% W$!$6 T'!/ / 6/% %%/ $$ '1( 1/1
V 4'!V% W1!1% T$!' / (1V %'' $$ /60 61(
( 4'!V% W'!'% T1!6 / //( 616 $$ ((V 0$/

表 C@LA #C
D $的分析结果

参数
1 U[#W dh[

萃取温度 萃取时间 解吸时间 萃取温度 萃取时间 解吸时间

g$ $( (%' 6%' $( )10 $6V 1' $'( (%1 10 ()) 0)V 1/ V%) 1%1 1( )/$ 0%1
g1 10 '0) (%0 11 '%6 )1' 1$ '/$ %(/ '$ 1%% 6$0 '% /)6 $(1 '% ()( %V(
g' 1' 1// 6)6 16 6(V $($ 1' %$) (/' '6 %V1 1$V '1 )// V%) '% )%V /%(
P$ ) )'0 6%$ ) 60$ 'V) / /$' '%$ V '11 $6) ( 1)V /'0 ( V(% 0)/
P1 V $$6 )'6 / 0'6 1%V / $1' )(( $% 0%% $/$ $% 166 %)0 $% '1' %'%
P' / /6( $VV V 6'1 /'% / )/1 '10 $$ )(0 %/' $% V(1 )%1 $% 1%1 (%'

极差 3 $ 0V$ $'0 $ (($ '00 6V( )%1 ' '/$ ($/ $ )1' V)V 0'1 6)1
优水平 41 W' T$ 4' W' T1

22由表 1 可见#1 U[#W在试验 ) 的条件下响应
最大#dh[在试验 ( 的条件下响应最大& 由表 '
可知#萃取温度"萃取时间"解吸时间这 ' 个因素对
1 U[#W测定的影响大小次序为萃取时间 b萃取温
度 b解吸时间#最优组合为 41W'T$#对应试验 )''

个因素对 dh[测定的影响大小次序为萃取温度 b
萃取时间 b解吸时间#最优组合为 4'W'T1#对应
试验 (& 试验 ( 的解吸时间比试验 ) 长#考虑到萃
取纤维的使用寿命#选择试验 ) 的条件作为
ch UhZ[X的最佳条件&
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综上所述#hZ[X优化后的试验条件是!$% >7
水中加盐量为 ' ;#萃取温度和解吸温度分别为 )6
和 1)%q#萃取时间和解吸时间分别为 '% 和
' >,.#搅拌速度为 )%% B*>,.&
1&12dT*[h*[h 条件的确定
1&1&$2一级质谱全扫描定性

在优化的固相微萃取条件下#考虑到 hZ[X会
提取很多其他挥发性成分#因此初始柱温不宜太
高#分析时间不宜太短& 经过大量的试验验证#建
立了 $&' dT条件&

为了验证 1 U[#W和 dh[的保留时间#对 9GQ
为 06 a'1% 的所有离子进行了总离子流图 $?#T%
的采集$全扫描#hT43模式%#见图 1& 由图 1 通过
谱库检索确定保留时间为 $%&00V 和 $'&1V$ >,.
的色谱峰分别为 1 U[#W和 dh[&

图 B@全扫描#O1;4$K]1图#?I Î "J[L$

1&1&12二级质谱的降噪性
对于一级质谱而言#全扫描$ hT43%起到定性

作用#但是抗干扰性和灵敏度相对较低& 而选择离
子监测$h#[%则具有较强的抗干扰性能& 根据 1 U
[#W和 dh[的标准质谱图#选定 1 U[#W定量离子
为 (6#定性离子为 $%/ 和 $'6'dh[定量离子为
$$1#定性离子为 $16& 配制 $%&% .;*7混标水溶
液#用 $&' 的 dT条件及 h#[模式监测得到 ?#T图
$见图 '%&

二级质谱$[h*[h%可以采用独特的多反应监
测$[̂ [%模式& 在离子源产生的所有离子碎片
中#第一级四级杆质量过滤器选择丰度高的特征离
子作为母离子通过#母离子在碰撞池中受碰撞能量
的作用发生碰撞解离#产生子离子#再选定子离子
通过第二级四级杆#通过这些子离子来定量和定
性& 由于出现与二级碎片子离子完全相同的干扰
很少#[̂ [模式最大程度地排除了机体干扰#提高

了选择性和灵敏度#比 h#[模式具有更强的降噪
性能& 配制 $%&% .;*7混标水溶液#用 $&' 节的分
析方法采用 [̂ [模式得到的 ?#T图$见图 0%& 比
较图 ' 与图 0#h#[模式和 [̂ [模式下均可观察
到明显的 1 U[#W和 dh[色谱峰#但是 h#[模式
下的杂质峰明显比 [̂ [模式下多#而且个别杂质
峰的响应甚至超过了目标峰#表明 [̂ [模式比
h#[模式具有更好的降噪性&

图 C@选择离子扫描#O]-$K]1图#?I Î &J[L$

图 D@多反应监测#-_-$K]1图#?I Î &J[L$

1&1&'2二级质谱产物离子扫描
选定 1 U[#W和 dh[的母离子分别为 (6 和

$$1#进行产物离子扫描#同时优化碰撞能量& 选择
不同碰撞能量$6#$%#$6 和 1% A\%#建立产物离子
扫描方法#根据产物离子谱图分别选定 1 U[#W母
离子 (6 的产物离子 )/$TX$% A\%和 66$TX1% A\%#
dh[母离子 $$1 的产物离子 (/ $TX$% A\% 和
)($TX1% A\%&据此建立了 $&' 节表 $ 的 [̂ [
方法&
1&'2方法的标准曲线

将质量浓度为 $%% >;*7的 1 U[#W和 dh[混
合标准溶液逐级稀释成 $%&% %;*7的混合标准使

('0(
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用液#溶剂为甲醇&
分别取 $%&% %;*7的混合标准使用液 $#1#6#

$%#1% 和 6% %7#用纯水稀释成 $% >7混合标准系
列溶液#其中 1 U[#W和 dh[的配制浓度均为
$&%%#1&%%#6&%%#$%&%#1%&% 和 6%&% .;*7#于以上混
合标准系列溶液中分别加入 ' ;氯化钠#测定并绘
制标准曲线& 结果显示#在 $&%% a6%&% .;*7范围
内#采用 [̂ [模式检测#1 U[#W和 dh[均具有良
好的线性#相关系数 *分别为 %&((( 0 和 %&((( V&
1&02方法的精密度及检出限

根据,环境监测 分析方法标准制修订技术导
则-$ci$)V(1%$%%的规定#配制 $&% .;*7的标准
溶液#重复测定 / 次#根据[!7n"$ 0 U$#%I((% _! 计算
方法检出限#其中 0 为样品的平行测定次数#
"$ 0 U$#%I((%为自由度为 0 U$#置信度为 ((`时的 "分
布#"$)#%I((% n'&$0'#! 为 0 次平行测定的标准偏差&
方法定量限 $[=7#测定下限%定义为方法检出限
的 0 倍& 通过计算得 1 U[#W和 dh[的方法检出
限分别为 %&11) 和 %&1'( .;*7#二者的方法定量限
分别为 %&(%0 和 %&(6) .;*7# ĥ!分别为 /&')`
和 /&/6`&
1&62实际样品分析及加标回收率

用所建立的 ch*hZ[XUdT*[h*[h 方法分析
了环境水样中的 1 U[#W和 dh[#并进行了加标回
收试验&

$p水样采自盐城市通榆河城北大桥#1p水样采
自盐城市串场河大庆路桥#分别加标 1&%% 和
1%&% .;*7#平行测定 ' 次#结果见表 0&

由表 0 可知#1 U[#W和 dh[的加标回收率良
好#分别为 V/&%` a(/&%`和 V6&1` a$$1`&

表 D@加标回收试验结果

水样 化合物
测定值*$ .;+7U$ %

加标前 加标后

加标量*
$ .;+7U$ %

回收率*
`

ĥ!*
`

$p 1 U[#W

dh[

( $&/6 1&%% V/&% V&)'

( $(&% 1%&% (6&% /&61

%&)6$ 1&/( 1&%% $%/ (&%$

%&)6$ $/&/ 1%&% V6&1 )&(V
1p 1 U[#W

dh[

( $&V% 1&%% (%&% V&/0
( $(&0 1%&% (/&% 6&V)

%&)1) 1&V/ 1&%% $$1 (&60
%&)1) $/&V 1%&% V6&( )&'(

C@结语
建立了检测 dh[和 1 U[#W的 ch*hZ[XU

dT*[h*[h 法#该方法包括样品固相微萃取制备
在内检测一个样品的时间 k)% >,.#在 $&%% a
6%&% .;*7范围内#1 U[#W和 dh[线性关系良好
$*)%&((( 0%#相对标准偏差$ ĥ!%均 k$%`#方
法检出限和方法定量限均 k$&%% .;*7#加标回收
率为 V6&1` a$$1`& 该方法操作简便"准确可
靠"重现性好"灵敏度高#无须有机溶剂#适用于水
中痕量 1 U[#W和 dh[的测定#为水中臭味物质
的测定及其去除工艺中机理机制的深入研究提供

了必要的分析技术支持&
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