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摘 � 要: 采用吹扫捕集 -气相色谱 /质谱联用法测定饮用水中 6种致嗅物质,优化了吹扫捕集条件。方法线性良好, 甲

硫醚、二甲二硫、甲苯、异佛尔酮、癸醛、�- 环柠檬醛的检出限分别为 10. 5 �g /L、0. 558 �g /L、0. 862 �g /L、47. 4 �g /L、

4. 75 �g /L、3. 77�g /L,标准溶液平行测定的 RSD 10. 9% , 加标回收率为 71. 0% ~ 125%。
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Abstract: The six kinds o f odor chem ica l compounds in drink ing w ater w ere determ ined by GC /MC w ith

purge and trap. By optim izing purge and trap parameter, good linearity w as obtained; detection lim its o f dimethyl

su lf ide, d imethyl disulfide, to luene, isophorone, decy l a ldehyde and ��cyc locitra lw ere 10. 5 �g /L, 0. 558 �g /L,
0. 862 �g /L, 47. 4 �g /L, 4. 75 �g /L and 3. 77 �g /L separately; RSD of parallel standard so lut ion w as 

10. 9%; sp iked recoveries w ere betw een 71. 0% and 125% .
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� � 随着水环境质量逐渐下降,世界范围内的饮用

水嗅味事件频发,特别是由藻类次生代谢产物引起

的水体异味问题引起了广泛关注。水体异味方面

的研究国外开始于 20世纪 50年代,至今已成为世

界水环境
[ 1- 2]
研究热点之一,我国在这方面的相关

研究则刚刚起步。在 2007年无锡市的供水危机事

件
[ 3]
中, 水源水、污水团和污染期间存留自来水的

气相色谱 /质谱联用 ( GC /M S)分析结果表明,原水

中含有大量的硫醇、硫醚类化合物, 醛、酮类化合

物,以及杂环与芳香类化合物
[ 4]
。

水中嗅味评价及致嗅物质检测方法分为感官

分析法和仪器分析法两种。气味的感官检测是通

过人的嗅觉来判断气味的类别和强度, ∀水和废水
监测分析方法# (第四版 )中规定嗅味检测可采用

文字描述法和嗅阈值法,国外多采用嗅味层次分析

法 ( FPA )
[ 5 - 6 ]
和嗅阈值法 ( TON )。感官分析法可

以了解水中气味的物理特性, 但数据客观性不足,

重复性较差,对于混合气味,不同气味间会产生协

同和中和效应, 导致引起气味的物质无法判断。仪

器分析法灵敏度高, 可以精确反映水中致嗅物质的

种类和数量,不受人员主观感觉的影响, 其中 GC /

M S法
[ 7- 9]
在各国普遍采用。水中气味分析的关键

在于富集, 气味物质的富集方法有密闭循环吹脱法

( CLSA )
[ 10- 11]

、开口循环吹脱法 ( OLSA )
[ 12 - 13]

、吹

扫捕集法 ( P&T)
[ 14- 17]

、液液萃取 ( LLE )、水蒸气蒸

馏萃取 ( SDE )、固相萃取 ( SPE )
[ 18]
、固相微萃取

( SPME )
[ 19]
等。CLSA - GC是美国 ∀水与废水标准

检验法#中规定的现行致嗅物质的标准检验法,也

是目前世界上公认最精确的异味测定方法,但该法

对系统压力控制和循环泵质量要求较高,国内多用
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OLAS、P&T和 SPME等方法替代。今采用吹扫捕

集 - GC /M S法测定饮用水中甲硫醚、二甲二硫、甲

苯、异佛尔酮、癸醛、�- 环柠檬醛等典型致嗅物

质,取得了满意结果。

1� 试验

1. 1� 主要仪器与试剂

DSQ - 2型气相色谱 /质谱联用仪, 载气为高

纯氦气 (纯度 > 99. 999% ),带色谱化学工作站,美

国热电公司; DB- 624弹性石英毛细管柱 ( 60 m ∃

0. 25mm ∃ 1. 4 �m); M odel 4660型吹扫捕集样品

浓缩仪,带 4551A型液体自动进样器, O I分析仪器

公司; 气源: 高纯氮气 (纯度 > 99. 999% );捕集阱:

Tenax /硅胶 /碳分子筛填充。

甲硫醚、甲苯 (纯度 > 99% ), 美国 Chem Serv�
ice公司; 二甲二硫、异佛尔酮、癸醛 (纯度 >

99% ), 美国 A lfa Aesar公司; �-环柠檬醛 (纯度 >

96% ), 美国 S igm a公司; 标准溶液制备:分别取适

量 6种致嗅物质标准品, 溶解于甲醇, 配制成混合

标准储备液,于 4 % 避光保存, 使用时用甲醇逐级
稀释成混合标准溶液, 其中甲硫醚、癸醛、�-环柠

檬醛 ( 400mg /L) ,二甲二硫、甲苯 ( 40. 0 mg /L ) ,异

佛尔酮 ( 4 000mg /L ) ;甲醇,农残级; 试验用水为蒸

馏水, 使用前煮沸,并在氮气下吹脱 30m in,进一步

除去挥发性有机物。

1. 2� 吹扫捕集条件

吹扫阶段: 取样体积 40 mL; 吹扫管座温度

45 % ;样品温度 40 % ;吹扫时间 11 m in;吹扫气体

流量 40 mL /m in。

脱附预热:捕集管温度 180 % 。
脱附阶段: 捕集管温度 190 % ; 脱附时间

4 m in。

捕集阱烘焙阶段: 捕集管温度 210 % ; 时间

18 m in。

1. 3� GC /M S条件

色谱柱温度 36 % , 恒温 2 m in, 以 10 % /m in

升至 220 % , 恒温 1 m in; 进样口温度 110 % ;不分
流进样, 分流流 量 10 mL /m in, 不分 流时间

0. 75m in; E I离子源温度 220 % ; 传输线温度

230 % ;扫描方式为 SCAN, 扫描质量范围 40 a~

200 a;载气为氦气 (纯度 & 99. 999% ); 载气流量

1 mL /m in;进样体积 20 mL。采用外标法定量, 定

量和定性离子见表 1。

表 1� 6种致嗅物质的定量和定性离子

Tab le 1� Qualitative and quantitative ions of s ix odorm ater ia ls

化合物 定量离子 m /z 定性离子 m /z

甲硫醚 47 61, 62

二甲二硫 94 49, 75

甲苯 91 92

异佛尔酮 82 138

癸醛 43 70, 82

�-环柠檬醛 137 152

2� 结果与讨论
2. 1� 吹扫捕集条件优化

吹扫时间过短,会降低吹扫效率, 过长可能会

有部分吸附的样品被解吸, 并由氦气带出, 导致峰

面积减小。该试验选择吹扫时间为 11m in,此时峰

面积最大。

随着水样温度升高, 色谱峰面积逐渐增大,但

温度过高会产生水蒸气, 对 MS检测器有较大影

响。该试验选择吹扫温度为 40 % ,此时效果最佳。

较高的解吸温度能更好地将挥发物送入色谱

柱, 得到窄的色谱峰。解吸温度过高,对吸附剂和

目标化合物的稳定性均有影响,过低则会导致解吸

缓慢且可能不完全, 对于水中有机物一般选择

180 % ~ 200 % 。

取 6种致嗅物质混合标准溶液 10 �L,注入装

有空白水样的 40mL吹扫管中,连续吹扫捕集两次,

分析各组分两次峰面积之比。结果表明, 6种致嗅

物质第二次与第一次出峰面积比值均 < 1. 2% ,各

组分吹扫捕集效率均 > 98. 8% ,吹扫较完全。

6种致嗅物质在实验室空白用水中均未检出,

EPA 8260方法中的 52种挥发性有机物均不干扰

测定。

2. 2� 色谱分离效果

在上述试验条件下, 标准水溶液通过吹扫捕集

后的气相色谱分析结果见图 1。图 1表明, 6种致

嗅物质分离良好, 甲硫醚、二甲二硫、甲苯、异佛尔

酮、癸醛、� - 环柠檬醛的出峰时间分别为

7. 72 m in、12. 93 m in、13. 25 m in、21. 12 m in、

21. 60 m in、22. 58 m in。 6种致嗅物质的标准质谱

峰见图 2。高、低质量浓度癸醛的质谱响应差别较

大,质量浓度相差 1个数量级,其质谱响应会相差

2个数量级以上。

2. 3� 标准曲线
分别取不同体积 6种致嗅物质混合标准溶液,
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图 1� 6种致嗅物质的 GC /MS分离效果

F ig. 1� GC /M S chrom atog rams of 6 odor ma teria ls

注入装有 40mL空白水样的吹扫管中,在上述条件

下分析,以峰面积为纵坐标,质量浓度为横坐标,绘

制标准曲线,结果见表 2。

2. 4� 方法检出限

取 6种致嗅物质混合标准溶液, 注入装有

40mL空白水样的吹扫管中, 在上述条件下重复分

析 10次,计算标准偏差 s,按 MDL= s ∃ t( n- 1, 0. 95)计

算方法检出限。式中, t( n- 1, 0. 95)为置信度 95%、自

由度 ( n - 1)时的 t值; n为重复样品数。6种致嗅

物质的方法检出限见表 3。

图 2� 6种致嗅物质的标准质谱峰

F ig. 2� Standard m ass spectrum of 6 odorm a terials

表 2� 6种致嗅物质的标准曲线

Table 2� Standard curves o f six odor m ater ia ls

化合物
线性范围

 / ( �g� L- 1 )
回归方程

相关系

数 R 2

甲硫醚 10. 0~ 100 y= 5. 53∃ 103 x- 2. 45∃ 104 0. 990 4

二甲二硫 1. 00~ 10. 0 y= 2. 97∃ 105 x- 1. 02∃ 105 0. 989 0

甲苯 1. 00~ 10. 0 y= 4. 81∃ 105 x+ 2. 45∃ 104 0. 983 4

异佛尔酮 100~ 1 000 y= 9. 17∃ 103 x- 2. 37∃ 105 0. 985 7

癸醛 10. 0~ 100 y= 4. 89∃ 105 x- 2. 28∃ 106 0. 987 2

�-环柠檬醛 10. 0~ 100 y= 6. 08∃ 104 x- 2. 45∃ 105 0. 985 5

表 3� 6种致嗅物质的方法检出限

Tab le 3� M ethod de tection lim its o f six odor ma teria ls

化合物 加标量  / ( �g� L- 1 ) 检出限  / ( �g� L- 1 )

甲硫醚 10. 0 10. 5

二甲二硫 1. 00 0. 558

甲苯 1. 00 0. 862

异佛尔酮 100 47. 4

癸醛 10. 0 4. 75

�-环柠檬醛 10. 0 3. 77
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2. 5� 精密度试验

分别取两个质量水平的 6种致嗅物质混合标

准溶液,注入装有 40 mL空白水样的吹扫管中,在

上述条件下重复分析 10次,结果见表 4。

表 4� 精密度试验结果 ( n= 10)

Tab le 4� Test results of m ethod prec ision( n= 10)

化合物
加标量

 / ( �g� L- 1 )

测定均值

 / ( �g� L- 1 )

RSD

/%

甲硫醚 30. 0 29. 8 7. 4

80. 0 80. 3 10. 6

二甲二硫 3. 00 2. 96 7. 0

8. 00 8. 19 10. 6

甲苯 3. 00 3. 07 9. 8

8. 00 8. 29 10. 0

异佛尔酮 300 299 7. 6

800 825 10. 0

癸醛 30. 0 29. 1 4. 2

80. 0 80. 9 9. 3

�-环柠檬醛 30. 0 29. 8 9. 1

80. 0 81. 4 10. 9

2. 6� 加标回收试验
将 10份实验室空白用水分别加入 40 mL吹扫

瓶中, 再加入 6种致嗅物质混合标准溶液,在上述

条件下重复分析 10次, 做加标回收试验, 结果见

表 5。

表 5� 加标回收试验结果

Tab le 5� Test resu lts o f sp iked recovery

化合物 加标量  / ( �g� L- 1 ) 回收率 /%

甲硫醚 20. 0 90. 0 ~ 125

二甲二硫 2. 00 81. 8~ 117

甲苯 2. 00 71. 0~ 109

异佛尔酮 200 93. 1~ 119

癸醛 20. 0 88. 2 ~ 121

�-环柠檬醛 20. 0 80. 8 ~ 123

2. 7� 实际水样测定

将 40mL吹扫瓶用蒸馏水清洗多次,于 120 %

烘干后密封备用。现场采样时,将水过滤后直接注

入瓶中,不留气泡, 并加入抗坏血酸以延长保存时

间 (如在 12 h内分析完毕则可不加 )。将该方法用

于无锡水源水致嗅污染物质环境分布调研,部分点

位样品的测定结果见表 6。

表 6� 实际水样测定结果 �g /L

Tab le 6� Detecting results of w ater sam ples �g /L

点位

测定值

甲硫醚
二甲

二硫
甲苯

异佛

尔酮
癸醛

�-环

柠檬醛

闾江口 67. 6 ! ! ! ! !

梅园水厂 9. 63 ! � ! ! ! !

马山水厂 11. 2 ! ! ! ! !

灵湖码头 10. 4 ! ! ! ! !

八房港南 1 1. 03∃ 104 495 ! ! ! 25. 6

八房港南 2 960� 4. 54 ! ! ! !

八房港北 (外 ) 225� 1. 92 ! ! ! !

八房港北 (里 ) 5. 83∃ 103 211 ! ! ! 25. 5

3� 结语

采用吹扫捕集 - GC /M S法测定饮用水中挥发

性致嗅物质,样品前处理不需要使用有机溶剂,避

免了对环境造成二次污染, 并具有取样量少、富集

效率高、受基体干扰少等优点。质谱检测器在

SCAN模式下灵敏度高, 可精确反映水中致嗅物质

的种类和数量。
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