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吹扫捕集法结合三重四极杆气质联用仪测定水中 ５ 种臭味物质含量
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摘　 要　 本文建立了吹扫捕集法结合三重四极杆气质联用仪测定水中 ５ 种臭味物质含量的方法．本方法样品

处理简单，检测灵敏度高，方法重现性好，标准曲线线性良好，相关系数均大于 ０．９９９．
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近年来，世界范围内饮用水臭味事件不断发生，水中臭味物质成为关注的热点．研究发现，国外饮用水臭味物质大多

数是微生物代谢物，如 ２⁃甲基异茨醇（２⁃ＭＩＢ）和土臭素（ＧＳＭ）等，这类物质的臭阈值浓度（ＯＴＣ）极低，约为１０ ｎｇ·Ｌ－１ ．我
国的水污染比较严重，水中致臭物质的组成要复杂得多．除了 Ｇｅｏｓｍｉｎ 和 ２⁃ＭＩＢ 外，还有流入江河湖库的污染物和厌氧分

解产物中的致臭物质，如硫醇、硫醚类化合物等．
随着人们生活水平不断提高，城镇居民对饮用水质量要求越来越高，水体异味问题已经逐步引起人们的重视，由于

营养物质过剩，导致淡水生态系统的平衡遭到破坏，藻类生长过剩，不断分泌和产生出各种具有异味的次生代谢产物，严
重影响饮用水水质．我国的《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ５７４９—２００６）明确规定饮用水中 ＭＩＢ 和 ＧＳＭ 不得超过 １０ ｎｇ·Ｌ－１，
臭味同时被列为出厂水、管网水的必测项目．

由于水中致臭物质的臭阈值浓度（ＯＴＣ）极低并且致臭物质组成非常复杂，因而对水中致臭物质的定性定量分析比

较困难．本文采用岛津 ＧＣＭＳ⁃ＴＱ８０３０ 测定水中的臭味物质，具有抗干扰能力强、准确、灵敏度高等优点，能够有效监控水

中臭味物质含量．

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

仪器：岛津 ＧＣＭＳ⁃ＴＱ８０３０．Ｐ＆Ｔ 装置：Ｏ．Ｉ． Ｅｃｌｉｐｓｅ４６６０＋４５５２ 自动进样器．试剂：甲醇（Ｐ＆Ｔ 级）、超纯水．
１．２　 分析条件

色谱柱：Ｒｔｘ⁃６２４（６０ ｍ×０．３２ ｍｍ×１．８ μｍ）；进样口温度：２００ ℃；柱温程序：４０ ℃（２ ｍｉｎ）以 ８ ℃·ｍｉｎ－１上升至 １１０ ℃
（１ ｍｉｎ），再以 １０ ℃·ｍｉｎ－１ 上升至 ２２０ ℃ （１０ ｍｉｎ） ；线速度：３６．１ ｃｍ·ｓ－１（恒线速度方式）；分流比：５∶ １；离子源温度：
２２０ ℃；色谱质谱接口温度：２４０ ℃；扫描范围：４０—２００ ｍ ／ ｚ；采集模式：ＦＡＳＳＴ（ＭＲＭ ／ ＳＣＡＮ 同时采集）
１．３　 Ｐ＆Ｔ 条件

捕集阱：Ｔｒａｐ＃１０ （Ｔｅｎａｘ， Ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ， ＣＭＳ）；样品体积：５ ｍＬ；样品温度：４０ ℃；吹扫流量：４０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；吹扫时间：
１１ ｍｉｎ；解析预热温度：１８０ ℃；解析温度：１９０ ℃；解析时间：１ ｍｉｎ；烘焙温度：２１０ ℃；烘焙时间：２５ ｍｉｎ．

２　 结果讨论

２．１　 标准谱图

吹扫捕集法结合三重四极杆气质联用仪测定水中甲硫醚、二甲基二硫、异佛尔酮、２⁃甲基异茨醇、土臭素等 ５ 种臭味

物质的 ＴＩＣ 图见图 １．
２．２　 标准曲线

配制浓度分别为 ０．００５、０．０１、０．０２、０．０５、０．１、０．２ μｇ·Ｌ－１的标准溶液（异佛尔酮浓度为 ０．５、１、２、５、１０、２０ μｇ·Ｌ－１，溶剂

为超纯水），取 ５ ｍＬ 标准溶液进样，按上述条件进行吹扫捕集，以 ＭＲＭ＆ＳＣＡＮ 方式采集，各组分线性相关系数、监测离

子见表 １．
２．３　 精密度实验

平行取 ５ 份空白样品，分别添加适量的 ５ 种臭味物质混合标准溶液，添加浓度为 ０．００５ μｇ·Ｌ－１（异佛尔酮浓度为

０．５ μｇ·Ｌ－１），取 ５ ｍＬ 进样，按上述条件进行吹扫捕集，并用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行测试，考察方法的重复性，测定结果见表 ２．
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图 １　 ５ 种臭味物质的 ＴＩＣ 图（２ μｇ·Ｌ－１）

表 １　 ５ 种臭味物质相关系数、目标离子和参考离子

Ｎｏ． 化学名称
保留时间 ／

ｍｉｎ 相关系数
目标离子对

（ｍ ／ ｚ）
碰撞能量
ＣＥ ／ Ｖ

参考离子对
（ｍ ／ ｚ）

碰撞能量
ＣＥ ／ Ｖ

１ 甲硫醚 ６．３２６ ０．９９９２ ６２．０＞４７．０ １２ ６２．０＞４６．０ １０

２ 二甲基二硫 １２．７３６ ０．９９９９ ９４．０＞７９．０ １２ ９４．０＞６１．０ １０

３ 异佛尔酮 ２２．６６４ ０．９９９７ ８２．０＞５４．０ ８ ８２．０＞３９．０ １２

４ ２⁃甲基异茨醇 ２３．２１３ ０．９９９３ ９５．１＞６７．０ １２ ９５．１＞５５．０ １８

５ 土臭素 ２８．２０２ ０．９９９５ １１２．１＞９７．０ １４ １１２．１＞８３．０ １２

２．４　 检出限

根据 ０．００５ μｇ·Ｌ－１标样数据（异佛尔酮浓度为 ０．５ μｇ·Ｌ－１），以 ３ 倍信噪比计算 ５ 种臭味物质的检出限（ＬＯＤ），计算

结果如表 ２ 所示．

表 ２　 峰面积重复性（ｎ＝ ５）

化合物名称 面积 １ 面积 ２ 面积 ３ 面积 ４ 面积 ５ 平均值 ＲＳＤ ／ ％
ＬＯＤ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

甲硫醚 １７１１ １５１３ １６２３ １６７９ １６９６ １６４４ ４．９ ０．２

二甲基二硫 ４９０６３ ４８３８１ ４６３８６ ４５４４２ ４３４８２ ４６５５１ ４．８ ０．０５

异佛尔酮 ８９１７ ９３６９ ８６４２ ８７９８ ８６１１ ８８６７ ３．５ １１．６

２⁃甲基异茨醇 ２５２６ ２６０２ ２５８０ ２５６５ ２４５８ ２５４６ ２．２ ０．２

土臭素 ４５７７ ４６８３ ４５８１ ４５７５ ４６０８ ４６０５ １．０ ０．４

２．５　 回收率实验

平行取 ３ 份空白样品，分别添加适量的 ５ 种臭味物质混合标准溶液，添加浓度分别为 ０．００５、０．０１ 、０．０２ μｇ·Ｌ－１（异佛

尔酮浓度为 ０．５、１、２ μｇ·Ｌ－１），取 ５ ｍＬ 进样，按上述条件进行吹扫捕集，并用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行测试，考察方法回收率，测
定结果见表 ３．

表 ３　 添加回收率（μｇ·Ｌ－１）

空白值
加标量 ０．００５

测试值 回收率 ／ ％

加标量 ０．０１

测试值 回收率 ／ ％

加标量 ０．０２

测试值 回收率 ／ ％

甲硫醚 ０．００７７ ０．０１２１ ８７．２ ０．０１９６ １１９ ０．０３０２ １１２．４

二甲基二硫 ０．０００６ ０．００６１ １１０．６ ０．０１２０ １１４．１ ０．０２２５ １０９．７

异佛尔酮 ０．０３６２ ０．６０５６ａ） １１３．９ １．１０８４ｂ） １０７．２ ２．２０８０ｃ） １０８．６

２⁃甲基异茨醇 ０．００００ ０．００５７ １１４．４ ０．０１１７ １１６．６ ０．０２３６ １１８．２

土臭素 ０．００００ ０．００５９ １１７ ０．０１２０ １１９．７ ０．０２２８ １１３．８

　 　 注：ａ）、ｂ）、ｃ）分别为异氟尔酮加标 ０．５、１、２ μｇ·Ｌ－１时测量浓度值．

２．６　 样品测试

取 ５ ｍＬ 样品，按照上述条件进行吹扫捕集，并用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行测试，得到样品的色谱图见图 ２，测试结果见表 ４．
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图 ２　 样品 ＴＩＣ 图

表 ４　 样品测试

组分名称 保留时间 ／ ｍｉｎ 含量 ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

１ 甲硫醚 ６．３２６ Ｎ．Ｄ

２ 二甲基二硫 １２．７３６ ９８．０

３ 异佛尔酮 ２２．６６４ Ｎ．Ｄ

４ ２⁃甲基异茨醇 ２３．２１３ Ｎ．Ｄ

５ 土臭素 ２８．２０２ ２．５

　 　 注：Ｎ．Ｄ 为未检出

３　 结论

本方法采用岛津 ＧＣＭＳ⁃ＴＱ８０３０ 三重四极杆气质联用仪结合 ＯＩ 吹扫捕集检测水中的 ５ 种臭味物质，在 ０．００５—
０．２ μｇ·Ｌ－１（异佛尔酮为 ０．５—２０ μｇ·Ｌ－１）范围内标准曲线线性良好，相关系数均在 ０．９９９ 以上，方法回收率在 ８７．２％—
１１９ ７％之间，平行处理 ５ 份水加标样品并测试，峰面积的相对标准偏差均小于 ５．０％，精密度良好．本方法操作简单，可有

效地检测水中的臭味物质含量．


