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摘要!采用顶空固相微萃取E气相色谱质谱联用研究了上海市某黄浦江水源供水系统中 ’E甲基异莰醇"1.U#(土味素"[51#和

余氯的迁移变化规律B结果表明$黄浦江源水及其各级净水工艺处理水(管网水和二次供水系统末端水中均含有 1.U和 [51$

分别在 ’ g"& 8VP4和 ’‘%& g)‘(% 8VP4之间’其浓度经水厂各级工艺处理后明显下降’在管网输送过程中总体呈下降趋势B对

比 ’ 种物质嗅阈值$认为 1.U是上海饮用水中的致嗅物质B经过水厂投加的余氯水平在管网中呈显著的衰减$但由于出厂水

余氯较高$仍可能造成嗅味影响B
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!!饮用水中的异臭(异味是由原水(水处理或输水
过程中微生物污染和化学污染引起B水的异臭(异味
表明水中可能含有某些污染物或水处理(水的输送
不当B我国饮用水中的嗅味问题比较严重$水中嗅味
主要由有机物和氯化消毒剂造成 *"+B土味素"[51#
和 ’E甲基异莰醇"1.U#是 ’ 种最常见且难以排除的
土霉味化合物$因而对它们的研究成了水体异味生
物学领域的重要内容 *’$*+B在纯水中$人对[51的嗅
阈值为 " g"( 8VP4$对 1.U的嗅阈值为 ) g"(
8VP4*F+B%生活饮用水卫生标准&"[U)$F#E’((%#建
议自来水厂出水的土味素和 ’E甲基异莰醇的标准
安全值均为 (‘(" !VP4B

本研究运用固相微萃取和气相色谱质谱联用对
上海黄浦江水源水质净化处理过程和供水管网系统
中土味素和 ’E甲基异莰醇含量进行了检测’运用便
携式余氯仪测定了其中余氯水平$并对主要致嗅物

质在上海某黄浦江原水供水系统中的迁移规律进行
了分析B

JK材料与方法

由于土味素和 ’E甲基异莰醇在水样中浓度很
低$必须对样品进行萃取浓缩B固相微萃取" 5W1+#
适用于富集萃取挥发性和半挥发性物质$集采样(萃
取(浓缩(进样于一体$操作方便$可实现快速分析$
能与 [6E15 较好结合 *) g#+ $因此本实验采用固相微
萃取"5W1+#进行样品预处理$[6E15 联用检测 ’
种致嗅物质B

萃取条件选择!选用 "(( !G聚二甲基硅氧烷
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"WX15#萃取纤维萃取头’取 ) G4水样于 ’( G4
顶空瓶中’萃取温度为 %(m’萃取时间为 F( GA8’
投加电解质"氯化钠 "‘) V$%)(m煅烧 ’ :$冷却# ’
在搅拌加热器上搅拌并水浴加热$搅拌速度为 *)(
LPGA8B

色谱质谱联用仪采用美国 W@LIA8 +;G@L公司
3>975<N9@G_4[6P2>LR71DNN15B色谱柱!XUE)15
"*( Gr(‘’) GGr(‘’)!G#’柱温! %(m保持 ’
GA8$以 "(mPGA8 升至 ’&(m保持 % GA8’进样温度!
’%(m’载气!氦气"##‘###j#’控制模式!恒流$"‘(
G4PGA8’分流比!无分流’接口温度!’%(m’离子源
温度!’((m’电离方式!+.f$$( @-’光电倍增管电
压!F(( -’扫描方式为全扫描$质量扫描范围!’) g
*(( >’选择离子监测 " 5.1#!#) 和 ""’’搜索谱!
,.52#& 和 a.4+Z$‘( 谱库B

主要试剂!’E甲基异莰醇和土味素混合标准液
"[51和 1.U浓度均为 "((!VPG4#$进口色谱纯
"[6#’甲醇!色谱纯’丙酮!色谱纯’硫代硫酸钠!国产
优质纯’氯化钠!国产分析纯$使用前在马弗炉中
%)(m烘 ’: 以消除其中混有的有机化合物’碳酸氢
钠!国产分析纯’超纯水"电阻率为 "&‘’ 1*)MG#B

余氯测定采用 ]36]便携式余氯仪B
供水系统中的取样点包括!黄浦江原水(水厂高

锰酸钾预氧化出水(混凝沉淀出水(滤后加氯出水(
出厂水B水厂净水工艺及采样点如图 " 所示B管网取
样点为!水厂供水区域中途加压泵站(供水区域用户
龙头水"其中用户 " 为某高层顶楼用户龙头水$离
屋顶水箱较近$用户 ’ 为某高层底楼用户水#$某学
校水房煮沸冷却水$采样时间为上海 * g) 月$共计
) 次B

图 JK水厂净水工艺
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MK结果与讨论

MLJ!1.U和 [51检测方法的建立
取混合标准品 "[51 和 1.U浓度均为 "((

!VPG4#"(( !4于 #(( !4甲醇溶液$配备成标准储
备液$将其稀释为 % 个浓度的 " G4标准使用液$分
别为!(‘()( (‘’)( (‘)( ’‘)( )( ") 8VPG4B分别取
标准使用液 "( !4于 ) G4超纯水中$即得标准品浓
度为 (‘"( (‘)( "()( "(( *( 8VP4$经浓缩预处理后
上样分析B以 1.U浓度作为L轴$1.U峰面积作为 V
轴$作标准曲线$拟合得到直线方程为 Vq"’’‘)# f
")$‘$%L$相关系数"D#为 (‘### %B以 [51浓度作
为 L轴$[51峰面积作为 V轴$作标准曲线$拟合得
到直线方程为 Vq"F‘&F$ f"&(‘##L$相关系数"D#
为 (‘### #B在浓度 (‘" g*( 8VP4的范围内$’ 种组
分的水样经 5W1+萃取后在质谱检测器上的响应值
与浓度之间都有很好的线性相关性$检出限为 (‘"
8VP4B

取样品水样 ) 组进行预处理后平行测定$统计
’ 种待测物检测值的相对标准偏差"/5X#$1.U相

对标准偏差"/5X$j#为 F‘()j$[51相对标准偏
差"/5X$j#为 (‘##j$均小于 )j$本实验的可重
复性良好B

在 # 种样品水样中分别加入 "(!4标准储备液
配制的浓度为 ) 8VPG4的标准使用液$即加标量为
"( 8VP4$在不同浓度范围内测定其回收率B1.U和
[51的加标回收率为 &%‘Fj g"(#‘)j$在 i")j
之内$此方法回收率良好$能满足样品处理要求B
MLM!上海供水系统中 1.U和 [51的变化规律

采用 5W1+和 [6E15 对上海某黄浦江原水供
水系统中 1.U([51的变化规律进行了监测分析B
为了使 [6E15 仪器保持稳定以减小误差$标准曲线
的制作(实际水样和加标水样的测定按标准步骤连
续处理后进行$测定结果如图 ’B

如图 ’ 所示$在供水系统中$除了个别点有起伏
变化外$致嗅物质 1.U总趋势是逐渐降低的’[51
虽有起伏$但变化不大B水厂出厂水和管网水及供水
末端 ’ 种致嗅物质都达到了国家饮用水标准中的安
全值B但 1.U浓度均超过嗅阈值!’ g’( 8VP4"室
温#$[51浓度均未超过嗅阈值 % g"( 8VP4"室

"’"
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图 MK供水系统中 X?U和 @"X迁移变化规律
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温# *"($""+B
图 ’ 中$原水中添加高锰酸钾氧化剂对 1.U没

有去除效果$反而使 1.U的浓度增大B分析认为$向
原水投加高锰酸钾时$高锰酸钾作为氧化剂既有与
有机物间的直接氧化作用$又在反应过程中形成新
生态水合二氧化锰对微量有机物有吸附与催化作用
从而起到消毒作用B但高锰酸钾与 [51和 1.U反
应需要较长时间才能完成$而常规处理工艺无法实
现B高锰酸钾预氧化工艺可以使产生 1.U的藻类等
微生物细胞破裂$胞内 1.U释放到胞外$如颤藻产
生的 1.U约 %(j g$)j保留在胞内 *"’$"*+B

水样经预加氯混凝沉淀后使得 1.U浓度大大
降低B其原因是!氯气在水中分解产生的 ]6;0作为
氧化剂可将水中 1.U氧化分解$去除部分胞外
1.U’在原水中投加混凝剂$经混凝反应使水中悬浮
物和胶体杂质形成易于沉淀的大颗粒絮凝体$而后
通过沉淀池进行沉降分离B混凝沉淀对产生 1.U的
微生物有一定去除效果$去除的为胞内 1.UB另外一
些水中的细菌$主要是异养需氧生物$能够生物降解
1.U和 [51$还包括挥发(光合作用分解等$均为次
要原因 *"F$")+B

滤后加氯水中 1.U和 [51浓度继续降低$证
明投加氯气能够氧化分解水中 1.U和 [51B

出厂水 1.U和 [51浓度略有升高B分析认为!
经过清水池的停留$未除尽的产 1.U和 [51的藻
类和放线菌等微生物可能再繁殖$并释放微生物细
胞胞内的 1.U和 [51*"% g’(+B

随着管网输送$1.U和 [51浓度持续下降$说
明长距离运输有利于 1.U和 [51的去除B其原因
是!长距离运输控制了藻类生长$促进了管道中微生
物$尤其是降解 1.U和 [51的异养需氧生物的生

物降解作用 *’"+B
经过二次供水$用户龙头水中 1.U的含量略有

升高B原因可能是!用户 " 距楼顶水箱较近$水箱壁
上黏附有产 1.U的藻类和放线菌等微生物$分泌
1.U’未除尽的产 1.U的藻类和放线菌等微生物再
繁殖$分泌 1.UB而底楼用户经过室内配水管网微生
物作用则明显降低 *’’+B

沸水水样采用学校水房中煮沸后的冷却水$其
中 1.U含量略有升高B结果表明$煮沸自来水不仅
不利于去除水中的异嗅物质$反而会加剧异嗅的情
况B其原因是!高温使产 1.U的藻类和放线菌等微
生物细胞破裂$胞内 1.U释放到胞外 *’*+B

对管网用户 ’ 水样和所在供水区域饮用水沸水
水样进行 [6E15 检测$所得的 2.6模式下的色谱图
比照谱库$发现管网末端水中有机物种类也比煮沸
后饮用水中含有的有机物要少"以色谱图相似度值
&(( 以上为界#$其中管网末端水样检出 ’$ 种$煮沸
水水样检出 *" 种$如图 * 和图 FB说明自来水经煮
沸$不仅致嗅物质浓度有所上升$有机物种类也有所
增加B

图 NK管网用户 M 水样全扫描$D?-%模式下的样品色谱图
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MLN!供水系统中余氯含量变化
余氯来源于自来水处理工艺和管网二次加氯中

的氯消毒$属于在水处理过程中引入的异嗅B水厂投
放液氯作为消毒剂$加氯分为前加氯和后加氯$前加
氯的作用主要有帮助混凝$防止沉淀池(滤池产生藻
类以及消毒作用$后加氯的作用主要是消毒$管网中
途加氯则是为了补充余氯在管网中的消耗B氯易溶
于水可逆生成次氯酸和盐酸$次氯酸水解为氢离子
和次氯酸根B氯气(次氯酸和次氯酸根统称为有效
氯$在水中同时存在B

’’"
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图 OK煮沸后饮用水全扫描$D?-%模式下的样品色谱图
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大多数人能尝出或闻出饮用水中远低于 )
GVP4的氯或由氯气和氨反应生成的一氯胺$有些人
可低到 (‘* GVP4B残留的游离氯浓度在 (‘% 到 "‘(
GVP4时$可能会增加某些消费者厌恶这种味道的可
能性B氯和一氯胺的味阈值低于基于健康的准则值B

采用便携式余氯仪对水厂各级处理后水样(出
厂水(管网转输泵站水$二次供水末端管网水进行了
余氯水平检测$结果如图 ) 所示B

图 PK供水系统中余氯含量变化规律
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实验结果表明$饮用水中的残余氯量在 ’ 次加
氯后随着供水管网的输送递减$经过 ’ 次供水输送$
末端管网水中的余氯含量更低B

余氯是一种强氧化剂$它在管网中的消耗大致
包括 * 个方面!与管网水相主体的有机物和无机物
反应’与管壁附着的生物膜反应’与管壁材料发生的
腐蚀反应B因此$管网中的余氯浓度是呈逐渐衰减的
趋势$它的衰减变化是由出厂水水质(水温(O]值(
管材(管径以及水在管网中的停留时间等诸多因素
共同作用的结果B

我国%生活饮用水卫生标准& "[U)$F#E’((%#
中建议自来水厂出水的土味素和 ’E甲基异莰醇的
标准安全值均为 (‘(" !VP4B如图 ’ 所示$上海某黄
浦江原水供水系统管网水中 1.U和 [51浓度均小
于 "( 8VP4的标准$即上海饮用水针对 ’E甲基异莰
醇和土味素这 ’ 种致嗅物质的限值来说$是符合要
求的B但由于水厂出厂水中余氯浓度仍较高$因此水
厂附近供水末端可能会有 1.U造成的土霉味和余
氯造成的刺鼻气味$或者仅有氯气的气味$因为有时
余氯的气味掩盖了 1.U的土霉味B

NK结论

""# 采用固相微萃取$气相色谱E质谱联用技术
建立了饮用水中致嗅物质 ’E甲基异莰醇"1.U#和土
味素"[51#含量的测定方法B实验所得 1.U和 [51
的标准曲线线性相关系数都大于 (‘###B在高浓度
1.U和低浓度 [51下$/5X在 (‘##j gF‘()j之
间B回收率测定在 &%‘Fj g"(#‘)j之间B

"’# 所测管网饮用水中 1.U和 [51含量小于
%生活饮用水卫生标准&"[U)$F#E’((%#的规定值B
1.U浓度高于嗅阈值$[51浓度低于嗅阈值$1.U
是上海饮用水中的致嗅物质之一B

"*# 所测供水系统中余氯水平随着管网的输送
呈明显下降趋势$但由于水厂出厂水中余氯浓度仍
较高$因此水厂附近供水末端可能会有 1.U造成的
土霉味和余氯造成的刺鼻气味$或者仅有氯气的
气味B

"F# 1.U和 [51经过水处理工艺后总体浓度
降低B1.U和 [51在管网输送过程中浓度变化略有
起伏$原因包括再合成(再释放(生物降解(挥发(吸
附等作用B
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