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顶空固相微萃取⁃气质联用法同时测定
城市水源水中的九种嗅味物质∗

孙　 静　 王　 锐∗∗　 尹大强

（同济大学环境科学与工程学院 长江水环境教育部重点实验室， 上海， ２０００９２）

摘　 要　 建立了顶空固相微萃取⁃气相色谱⁃质谱联用（ＨＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ）的分析方法同时检测城市水源水中的

９ 种痕量嗅味物质，具体包括 ６ 种土霉味物质（２⁃甲基异莰醇、土嗅素、２⁃异丙基⁃３⁃甲氧基吡嗪、２⁃异丁基⁃甲氧

基吡嗪、２⁃甲基苯并呋喃和 ２，４，６⁃三氯苯甲醚）及 ３ 种其他种类的嗅味物质（１ 种鱼腥味物质反，反⁃２，４⁃庚二

烯醛，１ 种干草味物质 β⁃环柠檬醛和 １ 种芳香味物质 β⁃紫罗兰酮）．在水浴加热搅拌的条件下，利用固相微萃

取纤维顶空吸附水中挥发出的嗅味物质，随后在 ＧＣ⁃ＭＳ 上进行物质解吸并检测．本研究对比了不同 ＨＳＰＭＥ
萃取纤维的萃取效果，并优化了萃取时间、萃取温度及解吸温度等前处理及仪器条件．研究得到的最优检测条

件为：２ ｃｍ ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取纤维，在 ６５ ℃下加热 ３０ ｍｉｎ，并于 ＧＣ 进样口解吸 ３ ｍｉｎ．９ 种嗅味

物质在 １—２００ ｎｇ·Ｌ－１范围内线性良好，方法检出限为 １．３６—７．７０ ｎｇ·Ｌ－１，其中 ８ 种嗅味物质的检出限均低于

３．３ ｎｇ·Ｌ－１，对水源水的加标回收率为 ５７．７％—９４．８％．测定 ３ 个不同城市水源水样品中的嗅味物质浓度， ９ 种

物质在水源水中均有检出．除太湖中所含的 ＭＩＢ 外，其余水体中 ＭＩＢ 及所有水体中的 ＧＳＭ 均超过了《生活饮

用水卫生标准》（ＧＢ５７４９—２００６）中所规定的值．实验证明，ＨＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 可满足城市水源水中 ９ 种痕量嗅味

物质的同时检测．
关键词　 顶空固相微萃取， 气质联用， 嗅味物质， 水源水．
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饮用水嗅味是人们能直接感知到的水质性状，是消费者评判饮用水水质的首要参数．水中存在的嗅

味物质是产生水体嗅味的主要原因，这类物质大多为挥发性物质，具有很低的嗅阈浓度（ ｎｇ·Ｌ－１ 级

别） ［１］ ．在我国，由于水源水水质恶化，近年来多地有饮用水存在大量易挥发性、刺鼻嗅味的报道，给居民

的生活带来了严重的困扰［２－５］ ．要解决饮用水嗅味问题，首先必须对嗅味物质的种类、浓度进行准确、有
效地评价，这就要求建立具有高分辨率和灵敏度的嗅味物质分析检测方法．

实验室检测饮用水中痕量嗅味物质的主要方法是先将水样中的嗅味物质富集后再进行检测．嗅味

物质的富集方法主要有：吹扫捕集、液液萃取、固相萃取和顶空固相微萃取等． 顶空固相微萃取

（ＨＳＰＭＥ）是目前使用最为广泛的富集浓缩方法．该方法将萃取纤维暴露在水样的上空，通过加热及溶

液的盐离子效应，使样品中的嗅味物质溶出并吸附于萃取纤维上［６］，然后对吸附在萃取纤维上的嗅味物

质进行热解吸，并进行检测．顶空固相微萃取克服了其它方法浪费大量有机溶剂、耗时、选择性差等缺

点［７⁃９］，而具有操作时间短、样品量少、重现性好、效率高、能同时完成分离和浓缩等优点．气相色谱⁃质谱

联用对嗅味物质的检测反应灵敏，低浓度下仍具有较好的响应值［１０］ ．
水体中嗅味物质的种类多样，主要有鱼腥味、土霉味、腐败味等［１１］，具有代表性的有土霉味物质

２⁃甲基异莰醇、土嗅素、２⁃异丙基⁃３⁃甲氧基吡嗪和 ２⁃异丁基⁃甲氧基吡嗪等；鱼腥味物质反，反⁃２，４⁃庚二

烯醛；干草味 β⁃环柠檬醛等；芳香味 β⁃紫罗兰酮等．土霉味物质 ２⁃甲基异莰醇和土嗅素由于分布最广、影
响最大，目前研究较多．《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ５７４９—２００６）中，建议生活饮用水中 ２⁃甲基异莰醇和

土嗅素的限值为 １０ ｎｇ·Ｌ－１，而其他种类的嗅味物质尚未建立相关标准．建立饮用水中痕量嗅味物质的同

步检测方法，是研究有关控制标准及方法的重要基础．
本文选取了建立了顶空固相微萃取⁃气质联用的方法同时测定水体中 ９ 种不同种类的嗅味物质

（２⁃甲基异莰醇、土嗅素、２⁃异丙基⁃３⁃甲氧基吡嗪、２⁃异丁基⁃３⁃甲氧基吡嗪、２⁃甲基苯并呋喃、２，４，６⁃三氯

苯甲醚、反，反⁃２，４⁃庚二烯醛、β⁃环柠檬醛、β⁃紫罗兰酮），并对检测方法进行了深入优化，九种嗅味物质

的方法检出限均达到了 ｎｇ·Ｌ－１级别，精密度和加标回收率较好，对长三角地区饮用水水源中痕量嗅味物

质的检测也证明了该方法适用于饮用水中嗅味物质的检测．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 型气相色谱（内接 Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ⁃５ＭＳ 色谱柱），Ａｇｉｌｅｎｔ ５９７５Ｃ 型质谱检测器；顶空

固相微萃取自动进样手柄（５７３３０Ｕ， Ｓｕｐｅｌｃｏ）；６０ ｍＬ 顶空瓶（ＣＮＷ ２４⁃４００，上海安谱科学仪器有限公
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司）；８５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ（５７３３４⁃Ｕ， Ｓｕｐｅｌｃｏ）；５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ（１ ｃｍ，５７３２８⁃Ｕ， Ｓｕｐｅｌｃｏ）；
５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ（２ ｃｍ，５７３４８⁃Ｕ，Ｓｕｐｅｌｃｏ）；箱式电阻炉（ＳＸ２⁃８⁃１０，上海一恒科学仪器有限公

司）；水浴恒温磁力搅拌器（ＳＨＪ⁃１，金坛市美特仪器制造有限公司）；超纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）．
标准物质： ２⁃甲基异莰醇 （ ２⁃Ｍｅｔｈｙｌｉｓｏｂｏｒｎｅｏｌ， ＭＩＢ， １００ ｍｇ·Ｌ－１， 土霉味）、 土嗅素 （ ｔｒａｎｓ⁃１，

１０⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃ｔｒａｎｓ⁃９⁃ｄｅｃａｌｏｌ，ＧＳＭ， １００ ｍｇ·Ｌ－１，土霉味），２⁃甲基苯并呋喃（２⁃Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ，ＭＢ，纯品，
土霉味）标准样品，德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ 公司；β⁃环柠檬醛（β⁃Ｃｙｃｌｏｃｉｔｒａｌ， １００ ｍｇ·Ｌ－１，干草味）、
β⁃紫罗兰酮（β⁃Ｉｏｎｏｎｅ， １００ ｍｇ·Ｌ－１，芳香味）、２，４，６⁃三氯苯甲醚（２，４，６⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏａｎｉｓｏｌｅ，２，４，６⁃ＴＣＡ，
１００ ｍｇ·Ｌ－１，土霉味）标准样品，美国 Ｏ２ｓｉ ｓｍａｒｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ 公司；２⁃异丙基⁃３⁃甲氧基吡嗪（２⁃Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ⁃３⁃
Ｍｅｔｈｏｘｙｐｙｒａｚｉｎｅ，ＩＰＭＰ， １００ ｍｇ·Ｌ－１，土霉味）、２⁃异丁基⁃３⁃甲氧基吡嗪 （２⁃Ｉｓｏｂｕｔｙｌ⁃３⁃Ｍｅｔｈｏｘｙｐｙｒａｚｉｎｅ，
ＩＢＭＰ， １００ ｍｇ·Ｌ－１，土霉味） 标准样品，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司；反，反⁃２， ４⁃庚二烯醛 （ ｔｒａｎｓ， ｔｒａｎｓ⁃２，
４⁃ｈｅｐｔａｎｄｉｅｎａｌ，ｈｅｐｔａｎｄｉｅｎａｌ，纯品，鱼腥味）标准样品，美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｎｄｒｉｃｈ 公司．

药品：氯化钠（分析纯），国药集团化学试剂有限公司；甲醇（色谱纯），德国默克公司．
１．２　 实验方法

１．２．１　 顶空固相微萃取

在 ６０ ｍＬ 顶空瓶中，加入 １０ ｇ 氯化钠（Ｗ ／ Ｖ 为 ２５％，４５０ ℃下烘 ２ ｈ，去除杂质）和小型磁力搅拌子

（加速水体中嗅味物质的溶出），然后加入待测溶液，最后拧紧衬有聚四氟乙烯垫片的瓶盖．设定恒温磁

力搅拌器的温度，待温度稳定且溶液中的盐完全溶解后，用 ＨＳＰＭＥ 萃取针头刺破瓶口垫片后，推出萃

取纤维，于溶液上空进行顶空吸附．吸附一定的时间后，将 ＨＳＰＭＥ 萃取针头插入气相色谱手动进样口，
推出萃取纤维进行解吸．
１．２．２　 ＧＣ⁃ＭＳ 操作条件

载气：高纯 Ｈｅ，恒流 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样口温度：２５０ ℃；进样方式：不分流进样；程序升温：４０ ℃（保持

２ ｍｉｎ），升温速率 ８ ℃·ｍｉｎ－１至 １２０ ℃，升温速率 ５ ℃·ｍｉｎ－１至 １３０ ℃，升温速率 １５ ℃·ｍｉｎ－１至 ２５０ ℃（保
持 ５ ｍｉｎ），共 ２７ ｍｉｎ；传输线温度：２８０ ℃；离子源温度 ２３０ ℃；电子轰击能量：７０ ｅＶ；色谱柱：ＨＰ⁃５ＭＳ，
３０ ｍ×２５０ μｍ×０．２５ μｍ．质谱全扫描方式用于鉴定水体中未知的嗅味化合物，质量范围为 ５０—４５０ ａｍｕ．
水体中嗅味物质的定量测定采用质谱选择离子模式（ＳＩＭ），特征离子和出峰时间见表 １．实验结果用峰

面积表示．

表 １　 嗅味物质的响应时间和特征离子

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｍａｓｓ ｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔａｓｔｅ ａｎｄ ｏｄｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

目标物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

特征离子
Ｃｈａｒａｃｔｅｒ⁃ｉｓｔｉｃ ｉｏｎ

（ｍ ／ ｚ）

响应时间
Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｉｍｅ ／

ｍｉｎ

目标物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

特征离子
Ｃｈａｒａｃｔｅｒ⁃ｉｓｔｉｃ ｉｏｎ

（ｍ ／ ｚ）

响应时间
Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｉｍｅ ／

ｍｉｎ

ｈｅｐｔａｎｄｉｅｎａｌ ８１ ９．１９３ β⁃Ｃｙｃｌｏｃｉｔｒａｌ １３７ １３．４４３

ＩＰＭＰ １３７ １０．９１６ ２，４，６⁃ＴＣＡ １９５ １５．４１８

ＭＢ １３１ １１．２２８ ＧＳＭ １１２ １６．５３４

ＩＢＭＰ １２４ １２．５８５ β⁃Ｉｏｎｏｎｅ １７７ １７．４５２

ＭＩＢ ９５ １２．６９６

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 实验条件优化

２．１．１　 萃取纤维的选择

根据分析物的极性、挥发性和分子量等参数的不同，需要选择适合于同时吸附多种嗅味物质的萃取

纤维，以求萃取纤维既有较强的萃取能力，使分析物在纤维表面涂层顺利扩散并快速达到平衡，又可以

在热解吸时迅速脱离［１５］ ．本实验根据各类纤维涂层的物理参数、特性和应用范围，选择了两种适合挥发

性物质的纤维头： ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （ Ｃａｒｂｏｘｅｎ ／ Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙ － ｓｉｃｏｘａｎｅ， 碳分子筛 ／聚二甲基硅氧烷） 和
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ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙ⁃ｓｉｃｏｘａｎｅ ／ Ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ／ Ｃａｒｂｏｘｅｎ，二乙烯苯 ／碳分子筛 ／聚二甲基硅氧

烷），并选择了两种不同长度的 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 纤维涂层（１ ｃｍ 与 ２ ｃｍ）进行实验，以探究不同纤维长

度对吸附效果的影响．在 ６５ ℃、２５％（Ｗ ／ Ｖ）的 ＮａＣｌ、顶空固相微萃取 ３０ ｍｉｎ 的条件下，使用 ８５ μｍ
ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ、１ ｃｍ ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 和 ２ ｃｍ ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 等 ３ 种纤维头对

５０ ｎｇ·Ｌ－１多种嗅味物质混合标准品的萃取效果进行比较．由图 １ 可见，５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ
（２ ｃｍ）萃取纤维对混合标准品中的 ９ 种嗅味物质均有最优的吸附效果．故于后文的分析中，均使用具有

该种涂层的萃取纤维进行顶空固相微萃取前处理．
ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 为中等极性、高度交联涂层．其外层为 ＤＶＢ ／ ＰＤＭＳ，内层为 ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ，具有一定

的分子筛选能力．小分子优先通过外层 ＤＶＢ 涂层，后吸附在内层 ＣＡＲ 上，而较大分子则保留在外层

ＤＶＢ 表面．其具有的高度交联性，使各吸附涂层中的网络结构交错，形成较大的内部空间和比表面积，提
升了该纤维涂层的萃取能力［１５］ ．本实验所检测的 ９ 种嗅味物质的碳原子数为 ７—１２，位于该纤维涂层的

萃取容量内．ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 纤维涂层更适用于小分子萃取［１５］，对本文选择的部分嗅味物质有较好的吸附

效果．对比 ９ 种嗅味物质的综合吸附效果，ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 总体而言优于 ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ，而 ２ ｃｍ 的

ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ由于具有更多的吸附表面积，因此较 １ ｃｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 具有更佳的吸附效果．
２．１．２　 萃取时间

萃取时间对萃取纤维的吸附效果具有较大影响，决定着萃取纤维的吸附量．在 ６５ ℃、２５％（Ｗ ／ Ｖ）的
ＮａＣｌ 及恒定速度搅拌的条件下，使用 ２ ｃｍ ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 对溶液中的嗅味物质进行吸附

萃取，考察了萃取时间为 ２０、３０、４０、６０ ｍｉｎ 时对 ５０ ｎｇ·Ｌ－１多种嗅味物质混合标准品的萃取效果．由图 ２
可知，嗅味物质的响应值总体而言随着萃取时间的增加而增加，然而当萃取时间从 ３０ ｍｉｎ 延长至４０ ｍｉｎ
时，嗅味物质的响应值却呈现下降或者不明显增长趋势，类似的趋势在之前的相关研究中也有被

报导［１２］ ．

图 １　 不同萃取纤维对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔａｓｔｅ ａｎｄ ｏｄｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

图 ２　 不同萃取时间对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔａｓｔｅ ａｎｄ ｏｄｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

理论上，随着萃取时间的延长，萃取纤维上可被检测出的物质的量增大，但可能由于几种待测物质

之间存在竞争吸附，延长萃取时间可能使得具有更好吸附性能的物质取代萃取纤维上已被吸附的吸附

性能较差的物质［１３］，从而导致有些物质的响应值反而相对下降．考虑到 ＧＣ⁃ＭＳ 整体运行加冷却时间为

３０ ｍｉｎ，可使样品的富集与检测同时进行，提高实验效率．因此，从萃取效率和实验效率两方面考虑，选择

３０ ｍｉｎ 为最佳萃取时间．
２．１．３　 萃取温度

当水体温度升高，将加速水体中挥发性物质从水体中挥发的速度，提高萃取纤维的萃取效果．在
２５％（Ｗ ／ Ｖ）的 ＮａＣｌ、加热 ３０ ｍｉｎ 及恒定速度搅拌，使用 ２ ｃｍ ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 对溶液中的嗅

味物质进行吸附萃取，考察了萃取温度为 ３５ ℃、４５ ℃、５５ ℃、６５ ℃及 ７５ ℃时对 ５０ ｎｇ·Ｌ－１多种嗅味物质

混合标准品的萃取效果．由图 ３ 可知，萃取温度在 ３５ ℃—７５ ℃时的响应值随温度增加而增长．
加热有助于嗅味物质从水样中挥发至顶空中，适当提高加热温度将增强萃取纤维的萃取效果［１４］ ．
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但由于热解吸的存在，温度不断增加将促使物质从吸附纤维上解吸下来［１４］，且温度升高至 ７５ ℃时，可
明显观察出水蒸气的产生，且萃取纤维上的水分可能对 ＧＣ⁃ＭＳ 产生损伤［１０］ ．综合考虑以上因素，选择最

佳萃取温度为 ６５ ℃ ．
２．１．４　 解吸时间

解吸时间将影响萃取纤维上萃取物质的解吸程度及再次检测时该物质的响应值．在 ６５ ℃、顶空固

相微萃取 ３０ ｍｉｎ、 ２５％ （Ｗ ／ Ｖ） 的 ＮａＣｌ 溶液及恒定速度搅拌的条件下， 使用 ２ ｃｍ ５０ ／ ３０ μｍ
ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ对溶液中的嗅味物质进行吸附萃取，吸附后将萃取纤维插入仪器进样口，分别解吸

１、２、３ ｍｉｎ．在仪器运行结束后，再次将萃取纤维进行第二次热解吸．第二次热解吸后残留率见图 ４，萃取

纤维上嗅味物质的残留率随着热解吸时间的延长而降低，在 ３ ｍｉｎ 时降至 ５％以下，因此选择解吸 ３ ｍｉｎ
为最佳解吸时间．

图 ３　 不同萃取温度对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔａｓｔｅ ａｎｄ ｏｄｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

图 ４　 不同解吸时间对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔａｓｔｅ ａｎｄ ｏｄｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．２　 方法的线性、检出限和加标回收率

在最优顶空固相微萃取⁃气质联用的前处理条件：萃取纤维：２ ｃｍ ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ；萃取

时间：３０ ｍｉｎ；萃取温度：６５ ℃；盐离子浓度：２５％（Ｗ ／ Ｖ）ＮａＣｌ 溶液；解吸时间：３ ｍｉｎ，用浓度为 １、５、１０、
２０、４０、６０、１００、２００ ｎｇ·Ｌ－１的 ９ 种组分的混合标准溶液建立标准曲线．９ 种物质在 １—２００ ｎｇ·Ｌ－１范围内

线性良好，回归系数 Ｒ２＞０．９，详见表 ２．

表 ２　 九种嗅味物质的标准曲线及其相关性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎｉｎｅ ｔａｓｔｅ ａｎｄ ｏｄｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

目标物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

回归系数 （Ｒ２）
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

目标物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

回归系数 （Ｒ２）
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｈｅｐｔａｎｄｉｅｎａｌ ｙ＝ １２．４９９ｘ－４３．３１５ ０．９３６４ β⁃Ｃｙｃｌｏｃｉｔｒａｌ ｙ＝ ３０．４１３ｘ＋４０．５７８ ０．９９７６

ＩＰＭＰ ｙ＝ １２０．５４ｘ＋１２９．４３ ０．９９８７ ２，４，６⁃ＴＣＡ ｙ＝ ２０．４８４ｘ＋４２．３９３ ０．９９８０

ＭＢ ｙ＝ ２７．７１５ｘ＋１３５．７５ ０．９９８３ ＧＳＭ ｙ＝ ８９．２６１ｘ＋９７．９２１ ０．９９５９

ＩＢＭＰ ｙ＝ １２０．０２ｘ＋８０．１８８ ０．９９８４ β⁃Ｉｏｎｏｎｅ ｙ＝ １９．８６４ｘ＋６．９４２２ ０．９８５７

ＭＩＢ ｙ＝ ９７．４４７ｘ＋１２８．９３ ０．９９８２

重复测定七组低浓度（预估能产生仪器信噪比（Ｓ ／ Ｎ）２．５—５ 倍的待测浓度，此处设为 ３ ｎｇ·Ｌ－１）混
合嗅味物质，当置信水平为 ９９％时，方法检出限（ＭＤＬ）＝ ３．１４ＳＤ；方法的测定下限（能够准确定量测定

被测物质的最低浓度）为四倍方法检出限浓度．采集太湖水，向其中加入 ５０ ｎｇ·Ｌ－１的混合标准溶液，按
照前文所述的最优条件，测定该方法的加标回收率．该方法的检出限、测定下限及加标回收率详见表 ３．
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表 ３　 九种嗅味物质的方法检出限、测定下限及加标回收率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬ）， ｒｅｌｉａｂｌｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＲＱＬ） ａｎｄ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ｎ＝ ６） ｏｆ ｎｉｎｅ ｔａｓｔｅ ａｎｄ ｏｄｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

目标物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

方法检出限
Ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｌｉｍｉｔｓ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

测定下限
Ｒｅｌｉａｂｌｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ
ｌｉｍｉｔｓ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

加标回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

ｈｅｐｔａｎｄｉｅｎａｌ ７．７０ ３０．７９ ７０．２

ＩＰＭＰ ２．３０ ９．１８ ７８．３

ＭＢ ２．６６ １０．６３ ６７．７

ＩＢＭＰ １．５８ ６．３１ ５７．７

ＭＩＢ ２．７０ １０．８０ ８４．３

β⁃Ｃｙｃｌｏｃｉｔｒａｌ ２．６５ １０．６１ ９４．８

２，４，６⁃ＴＣＡ １．３６ ５．４３ ５８．２

ＧＳＭ １．７６ ７．０６ ７８．２

β⁃Ｉｏｎｏｎｅ ３．４９ １３．９５ ９３．８

２．３　 饮用水水源地源水中嗅味物质的检测

采用最优的萃取条件及 ＧＣ⁃ＭＳ 条件对 ２０１５ 年 ５ 月中旬上海青草沙水库（上海市饮用水水源）、黄
浦江水（上海市饮用水水源）、太湖水（苏州市饮用水水源）及石臼漾湿地水（嘉兴市饮用水水源）中的

９ 种嗅味物质进行测定．水体中各种嗅味物质的详细结果见表 ４．

表 ４　 城市水源水中 ９ 种嗅味物质的含量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｉｎｅ ｔａｓｔｅ ａｎｄ ｏｄｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅｓ

目标物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

青草沙水库
Ｑｉｎｇｃａｏｓｈａ
Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

黄浦江
Ｈｕａｎｇｐｕ
Ｒｉｖｅｒ

石臼漾湿地
Ｓｈｉｊｉｕｙａｎｇ
Ｗｅｔｌａｎｄ

太湖
Ｌａｋｅ Ｔａｉｈｕ

ｈｅｐｔａｎｄｉｅｎａｌ ７３．６３±１．０５ ４６．１８±８．４０ ３８．９５±０．２６ ４７．５６±１．６０

ＩＰＭＰ １２．４９±０．０５ １２．４０±０．０２ １２．５２±０．０２ １３．０５±０．３２

ＭＢ ３４．５０±０．８６ １８．２７±０．８２ １８．５７±５．６１ ６７．３２±３．１７

ＩＢＭＰ １８．２７±０．０３ １８．０８±０．０１ １８．１７±０．０１ １９．２９±０．５１

ＭＩＢ １４．２７±１．１１ １２．９３±１．０２ １３．５１±２．５６ ３．９４±０．３６

β⁃Ｃｙｃｌｏｃｉｔｒａｌ ４５．９０±２４．７６ １７．７３±０．２７ １７．３７±０．１８ ２０．３５±０．７９

２，４，６⁃ＴＣＡ ２１．５１±０．３９ １９．３４±０．０５ ２０．６７±０．２３ ３９．７２±４．８４

ＧＳＭ １３．５６±０．２７ １２．７９±０．１７ １４．７９±０．２４ １３．９９±１．１６

β⁃Ｉｏｎｏｎｅ ２１２．５１±４８．９８ ４７．４３±０．３３ ５２．５３±３．８０ ５１．１９±１．１１

在 ４ 种水源水中 ９ 种嗅味物质均可检出，且浓度差异不大．在所检测的 ９ 种嗅味物质中，４ 种水源水

中的鱼腥味 ｈｅｐｔａｎｄｉｅｎａｌ 及芳香味 β⁃Ｉｏｎｏｎｅ 的浓度均明显高于其他种类的嗅味物质．除了太湖中 ＭＩＢ 的

含量未超过《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ５７４９—２００６）中规定的限值（１０ ｎｇ·Ｌ－１）外，其余水体中 ＭＩＢ 及

所有水体中的 ＧＳＭ 均超过了其限值．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究表明，顶空固相微萃取⁃气质联用对饮用水中痕量的嗅味物质具有良好的检测效果，方法具

有较高的精确度，加标回收率为 ５７．７％—９４．８％，绝大多数物质方法检出限低于 ３ ｎｇ·Ｌ－１ ．该方法可应用

于检测水源水及饮用水中多种 ｎｇ·Ｌ－１级嗅味物质，并为日后建立并完善嗅味物质相关的水质标准提供

有力的方法支撑．
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