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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３８ 卷第 ５ 期 ２０１９ 年 ５ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ５ Ｍａｙ ２０１９

　 ２０１８ 年 ７ 月 １２ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｊｕｌｙ １２，２０１８）．

　 ∗国家自然科学基金（２１５７７１６０， ５１３３８０１０， ５１２９０２８２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１５７７１６０， ５１３３８０１０， ５１２９０２８２）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３８１１３３０１１１， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｘｆｙａｎｇ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ；ｗｇｄｓ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｔｅｌ：１３８１１３３０１１１， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｘｆｙａｎｇ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ； ｗｇｄｓ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０７１２０１
宋荣娜， 杨晓芳， 吕明晗，等．ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 同时测定污废水中多种 ＶＯＣｓ 异味物质［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（５）：１０４７⁃１０５６．
ＳＯＮＧ Ｒｏｎｇｎａ， ＹＡＮＧ Ｘｉａｏｆａｎｇ， ＬＹＵ Ｍｉｎｇｈａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｏｄｏｒｏｕｓ ＶＯＣ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｓｅｗａｇｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ＨＳ⁃
ＳＰＭＥ⁃ＧＣ ／ ＭＳ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（５）：１０４７⁃１０５６．

ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 同时测定污废水中多种
ＶＯＣｓ 异味物质∗

宋荣娜１，２　 杨晓芳２∗∗　 吕明晗１，２　 赵　 珊２，３，４　 廖桂英１　 王东升１，２，３∗∗

（１． 中国地质大学（武汉）， 武汉， ４３００００；　 ２． 中国科学院生态环境研究中心， 环境水质学国家重点实验室， 北京， １０００８５；
３． 中国科学院大学， 北京， １０００４９；　 ４． 北京城市排水集团有限责任公司科技研发中心， 北京， １００１２４）

摘　 要　 采用顶空固相微萃取与气相色谱质谱联用技术（ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ ／ ＭＳ），建立了快速定量分析污废水中

多种挥发性有机异味物质（ＶＯＣｓ）的方法．ＶＯＣｓ 异味污染物主要为含氧有机物（ＯＶＯＣｓ）、硫醚类（ＶＳＣｓ）和苯

系物（ＢＴＥＸ）等三大类．针对不同异味物质的物化性质，实验优化了 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 条件，如萃取纤维涂层、萃取温

度、萃取时间、盐析效应及解析时间等．研究结果表明，ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （５０ ／ ３０ μｍ）萃取头针对三类物质的

选择性最高．同时综合各类异味物质的性质，优化顶空固相微萃取实验条件为：在水样中加入 ２０％（Ｗ ／ Ｖ）的
ＮａＣｌ，６５ ℃孵化条件下萃取 ３０ ｍｉｎ，解析 １８０ ｓ．所建方法的多种 ＶＯＣｓ 在其各自线性范围内线性良好，Ｒ２均大

于０．９８，相对标准偏差为 ９．８％—１５．５％，检出限为 ４—５５ ｎｇ·Ｌ－１，加标回收率为 ７９．１％—１０８．６％．对不同污废水

进行了检测，实验结果证明，此方法可满足不同污废水中多种痕量 ＶＯＣｓ 异味物质的同时检测．
关键词　 固相微萃取， 气相色谱质谱联用， ＶＯＣｓ， 污废水．

Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｏｄｏｒｏｕｓ ＶＯＣ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
ｉｎ ｓｅｗａｇｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ ／ ＭＳ

ＳＯＮＧ Ｒｏｎｇｎａ１，２ 　 　 ＹＡＮＧ Ｘｉａｏｆａｎｇ２∗∗ 　 　 ＬＹＵ Ｍｉｎｇｈａｎ１，２ 　 　 ＺＨＡＯ Ｓｈａｎ２，３，４ 　 　
ＬＩＡＯ Ｇｕｉｙｉｎｇ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｄｏｎｇｓｈｅｎｇ１，２，３∗∗

（１． Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ （Ｗｕｈａｎ）， Ｗｕｈａｎ， ４３００００， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ａｑｕａｔｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００４９， Ｃｈｉｎａ；
４． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｄｒａｉｎａｇｅ Ｇｒｏｕｐ Ｃｏ．， Ｌｔｄ．， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １００１２４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｒａｐｉｄ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｈｅａｄｓｐａｃｅ⁃ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＨＳ⁃
ＳＰＭＥ） ｗｉｔｈ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＧＣ⁃ＭＳ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｏｒｇａｎｉｃ ｏｄｏｒｏｕｓ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ（ＶＯＣｓ）ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｓｅｗａｇｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ＶＯＣｓ， ｗｈｉｃｈ ｍａｉｎｌｙ
ｉｎｃｌｕｄｅ ＯＶＯＣｓ， ＶＳＣｓ ａｎｄ ＢＴＥＸ， ａｒｅ ｍａｊｏｒ ｏｄｏｒｏｕｓ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｄｏｒｏｕｓ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ， ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ， ｓｕｃｈ ａｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｉｂｅｒ ｃｏａｔｉｎｇ，
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｓａｌｔｉｎｇ ｏｕｔ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ．Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （５０ ／ ３０ μｍ） ｈａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ＶＯＣｓ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ： ２０％ （Ｗ ／ Ｖ） ＮａＣｌ ｗａｓ
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ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ＶＯＣｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｔ ６５ ℃ ｆｏｒ
３０ ｍｉｎ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ａｎａｌｙｚｅｄ ｆｏｒ １８０ ｓ．Ｔｈｅ ＶＯＣｓ ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｌｉｎｅａｒ ｉｎ ｔｈｅ ｖａｌｉｄａｔｅｄ ｒａｎｇｅ ｗｉｔｈ
ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（Ｒ２） ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ０．９８．Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ４—
５５ ｎｇ·Ｌ－１， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤ） ｗｅｒｅ ｉｎ ａ ｒａｎｇｅ ｏｆ ９． ８％—１５．５％， ｔｈｅ
ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｗａｓ ７９． １％—１０８． ６％． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｗａｇｅ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｔｒａｃｅ
ｏｄｏｒ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｗａｇｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｏｒｇａｎｉｃ ｏｄｏｒｏｕｓ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ， ｓｅｗａｇｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ．

市政生活污水和工业废水在处理过程中产生的恶臭和挥发性有机物（ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕ⁃ｎｄｓ，
ＶＯＣｓ）逸散到环境空气中，降低环境空气质量，并有可能对厂区工作人员及附近居民的健康造成不良影

响［１⁃２］ ．因此，近年来有关污水和废水处理过程中的异味污染控制研究得到越来越多的关注．污染废水处

理过程中的异味物质除硫化氢和氨等无机恶臭物质外，各种逸散释放的 ＶＯＣｓ 是主要的化学污染物，并
且多数 ＶＯＣｓ 具有特殊气味，易造成异味或恶臭污染［３⁃５］ ．由于污废水中释放的 ＶＯＣｓ 种类和浓度变化非

常复杂，可能包括苯系物、硫化物、含氮有机物和醛、酮等含氧有机物等数十种甚至更多的 ＶＯＣｓ 类物

质，给高效快速分析和识别特征污染物造成困难，使得污染控制技术研究和污染排放监管缺少理论

依据［４］ ．
使用 ＧＣ⁃ＭＳ 方法定性定量测定 ＶＯＣｓ 物质具有测定物质种类多、快速、灵敏度较高的优点［６］ ．但由

于污废水处理厂水质组分复杂，直接测定气体样品中的 ＶＯＣｓ 存在污染物被稀释、浓缩倍数不足、干扰

因素较多的问题．前期研究发现，为筛查识别特征 ＶＯＣｓ 异味物质，直接测定不同处理环节的污废水样品

则可以极大提高检测效率．此外，有效的样品前处理是分析痕量 ＶＯＣｓ 的关键因素［７］ ．一般前处理方法有

吹扫捕集法、液液萃取法、固相萃取法．黄旭锋等［８］采用吹扫捕集与气相色谱⁃质谱联用法测定水中５４ 种

ＶＯＣｓ，得到较好的分析结果．但这 ５４ 种 ＶＯＣｓ 主要为烃类和卤代烃，对于水溶性极强的含氧化合物，用
吹扫捕集法测定过程中往往存在回收率低的问题．ＧＵＯ 等［９］采用液液萃取法测定水中多种 ＶＯＣｓ，结果

表明，液液萃取前处理技术存在萃取效率低，萃取剂不能满足同时对多种 ＶＯＣｓ 的高灵敏度分析，并且

存在萃取操作复杂等弊端．董军等［１０］ 比较了不同前处理方法对 ＧＣ⁃ＭＳ 法测定水中多种 ＳＶＯＣｓ 效率的

影响，结果表明，固相萃取法萃取膜成本高、固体吸附剂容易堵塞、萃取时间长、不适用于大批量样品的

前处理，且对一些低沸点的物质萃取效率极不稳定［１１］ ．固相微萃取（ＳＰＭＥ）技术克服了传统样品前处理

技术的缺陷，可根据不同极性和分子量的目标物选择对应的萃取纤维涂层，前处理步骤少、无需有机溶

剂、集样品萃取浓缩进样为一体、灵敏度高、重现性好，大大加快了分析检测的速度［３， １２］ ．孙静、吴颖娟

等［１３⁃１４］使用顶空固相微萃取⁃气质联用法分别测定原水中不同种类嗅味物质，均得到了较低的检出限和

较好的加标回收率．
本文选取顶空 ＳＰＭＥ 做为分析的预富集方法，选取最有代表性的含氧、含硫有机物及苯系物等共

１９ 种具有特殊气味且嗅阈值较低的 ＶＯＣｓ 异味物质，并用 ＧＣ⁃ＭＳ 法进行分析及检测．建立了 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃
ＧＣ ／ ＭＳ 快速测定污废水中 ＶＯＣｓ 异味物质的分析方法．该方法检出限低、加标回收率较好，可以为有关

ＶＯＣｓ 异味污染评价和控制技术的研发提供依据．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

ＧＣ ／ ＭＳ⁃ＱＰ２０１０ 气质联用仪（日本岛津公司）；ＭＰＳ 全自动固相微萃取装置；自动进样器连接到程

控温度蒸发器（ＰＴＶ）入口．带卡口密封盖的 ２０ ｍＬ 萃取瓶．萃取纤维头有 １００ μｍ ＰＤＭＳ （Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙ⁃
ｓｉｃｏｘａｎｅ， 聚二甲基硅氧烷） （ １ ｃｍ， ５７３００⁃Ｕ Ｓｕｐｅｌｃｏ）、 ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （ Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙ⁃
ｓｉｃｏｘａｎｅ ／ Ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ／ Ｃａｒｂｏｘｅｎ， 二乙烯苯 ／碳分子筛 ／聚二甲基硅氧烷） （１ ｃｍ，５７３２８⁃Ｕ Ｓｕｐｅｌｃｏ）、
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７５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （ Ｃａｒｂｏｘｅｎ ／ Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙ⁃ｓｉｃｏｘａｎｅ， 碳分子筛 ／聚二甲基硅氧烷） （ １ ｃｍ， ５７３１８⁃
Ｕ Ｓｕｐｅｌｃｏ）、６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ （Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙ⁃ｓｉｃｏｘａｎｅ ／ Ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ， 二乙烯苯 ／碳分子筛 ／聚二甲基硅

氧烷）（１ ｃｍ，５７３１０⁃Ｕ Ｓｕｐｅｌｃｏ）．
标准品：己醛、庚醛、辛醛、壬醛、苯甲醛（以上醛类均为色谱纯）；２⁃甲基异莰醇 （２⁃Ｍｅｔｈｙｌｉｓｏｂ⁃

ｏｒｎｅｏｌ， ２⁃ＭＩＢ）、土味素（ｔｒａｎｓ⁃１，１０⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃ｔｒａｎｓ⁃９⁃ｄｅｃａｌｏｌ， Ｇｅｏｓｍｉｎ）、二甲基二硫醚、二甲基三硫醚、二
丙基二硫醚、二丁基二硫醚、甲苯、乙苯、邻二甲苯、间＋对二甲苯、苯乙烯、１，２，４⁃三甲苯、氯苯、１，２⁃二氯

苯（均溶于甲醇中，浓度均为 １０００ μｇ·ｍＬ－１）；高纯氮气（＞９９．９９９％）．
药品：氯化钠（分析纯），国药集团化学试剂有限公司，需在 ４５０ ℃下烘烤 ２ ｈ 备用；甲醇（色谱纯），

购自天津科密欧公司．
标准储备液：１０ ｍＬ 容量瓶中加入甲醇，在恒温恒湿（２５ ℃，相对湿度 ５０％）条件下准确称重后，向

其中依次加入己醛 １０ ｍｇ、庚醛 ５ ｍｇ、辛醛 ５ ｍｇ、壬醛 ５ ｍｇ、苯甲醛 ６ ｍｇ，用甲醇定容至刻度线，得到标

准储备液，各物质质量浓度：己醛 １０００ μｇ·ｍＬ－１、庚醛 ５００ μｇ·ｍＬ－１、辛醛 ５００ μｇ·ｍＬ－１、壬醛

５５０ μｇ·ｍＬ－１、苯甲醛 ６００ μｇ·ｍＬ－１；另使用甲醇配制含 ２⁃甲基异莰醇 （２⁃Ｍｅｔｈｙｌｉｓｏｂｏｒｎｅｏｌ， ２⁃ＭＩＢ）、土味

素（ｔｒａｎｓ⁃１，１０⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃ｔｒａｎｓ⁃９⁃ｄｅｃａｌｏｌ， Ｇｅｏｓｍｉｎ）、二甲基二硫醚、二甲基三硫醚、二丙基二硫醚、二丁基

二硫醚、甲苯、乙苯、邻二甲苯、间＋对二甲苯、苯乙烯、１，２，４⁃三甲苯、氯苯、１，２⁃二氯苯（浓度均为

１０００ μｇ·ｍＬ－１）的混合标准储备液．标准储备液在－２０ ℃黑暗条件下最多保存 １ 个月．
１．２　 实验方法

１．２．１　 顶空固相微萃取

在 ２０ ｍＬ 顶空瓶中，加入 ２ ｇ 氯化钠，加入 １０ ｍＬ 待测溶液，拧紧衬有聚四氟乙烯垫片的瓶盖．设定

孵化温度 ６５ ℃、孵化时间 ３０ ｍｉｎ 及自动搅拌速度 ５００ ｒ·ｍｉｎ－１，待溶液中的氯化钠完全溶解且温度稳定

后，自动萃取装置将瓶口垫片刺破后，推出萃取纤维，于溶液上空进行顶空吸附．萃取 ３０ ｍｉｎ 后，萃取针

头自动插入气相色谱进样口，推出萃取纤维进行解吸，解析时间为 １８０ ｓ．
１．２．２　 ＧＣ⁃ＭＳ 操作条件

通过测定，确定最佳的 ＧＣ⁃ＭＳ 条件最大灵敏度，分析物的基线分离和高斯分析峰形．
色谱条件： ＶＦ⁃６２４ＭＳ 色谱柱，柱长 ６０ ｍ，内径 ０． ３２ ｍｍ，液膜厚度 １． ８ μｍ；载气 Ｈｅ：流量

１ ｍＬ·ｍｉｎ－１；不分流进样；进样口温度 ２５０ ℃，升温程序：起始温度 ４０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，以 ８ ℃·ｍｉｎ－１升温

至 １１０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，然后以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升温至 ２６０ ℃，保持 ８ ｍｉｎ．总升温程序为 ３４．７５ ｍｉｎ．通过优化

条件使得分析物的色谱峰得到了很好的分离．
质谱检测条件：ＥＩ 离子源，电子能量 ７０ ｅＶ；离子源温度 ２３０ ℃；传输线温度 ２６０ ℃；扫描质量范围

５０—４５０ ａｍｕ．使用这些化合物的保留时间，比较质谱数据的纯化合物与 ＮＩＳＴ１９９８ 数据库和每个组分的

特定诊断离子片段来鉴定和分离这些目标化合物．监测离子如表 １ 所示［６， １５］ ．

表 １　 分析物气相色谱串联质谱检测参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ，ｉｏｎｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ＳＩＭ ｍｏｄｅ

物质名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

分子式
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ

保留时间
Ｒｅｎｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

特征离子对
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ（ｍ ／ ｚ）

甲苯 Ｃ７Ｈ８ １４．４９０ ９１∗，９２
乙苯 Ｃ８Ｈ１０ １６．９８５ ９１∗，１０６
邻二甲苯 Ｃ８Ｈ１０ １７．０９８ ９１∗，１０６
间＋对二甲苯 Ｃ８Ｈ１０ １７．１８０ ９１∗，１０６
苯乙烯 Ｃ８Ｈ８ １７．９０４ １０４∗，７８
１，２，４－三甲苯 Ｃ９Ｈ１２ ２０．０７０ １０５∗，１２０
氯苯 Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ２０．１３０ １１２∗，７７，１１４
１，２－二氯苯 Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２ ２１．３８８ １４６∗，１１１，１４８
二甲基二硫醚 Ｃ２Ｈ６Ｓ２ １４．０８６ ９４∗，７９
二甲基三硫醚 Ｃ２Ｈ６Ｓ３ ２０．０２３ １２６∗，４５，７９
二丙基二硫醚 Ｃ６Ｈ１２Ｓ ２２．４３５ １５０∗，４３，１０８
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续表１

物质名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

分子式
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ

保留时间
Ｒｅｎｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

特征离子对
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ（ｍ ／ ｚ）

二丁基二硫醚 Ｃ７Ｈ１４Ｓ ２５．６７５ ５７∗，１２２，１７８
己醛 Ｃ６Ｈ１２Ｏ １５．６３４ ５６∗，７２
庚醛 Ｃ７Ｈ１４Ｏ １８．１４６ ７０∗，７１，９６
苯甲醛 Ｃ７Ｈ６Ｏ ２０．１２８ ７７∗，１０６，１０５
辛醛 Ｃ８Ｈ１６Ｏ ２０．３３２ ５６∗，８４
壬醛 Ｃ９Ｈ１８Ｏ ２２．２５９ ５７∗，７０，９８
２⁃甲基异莰醇（２⁃ＭＩＢ） Ｃ１１Ｈ２０Ｏ ２４．２８４ ９５∗，１０７，１３５
土味素（Ｇｅｏｓｍｉｎ） Ｃ１２Ｈ２２Ｏ ２７．９３３ １１２∗，５５，１１１

　 　 注：∗为定性离子．∗Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

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

萃取纤维头的涂层极性对萃取目标物的选择性及灵敏度影响较大．根据目标分析物的极性、分子量

和挥发性等性质的不同，需要选择能同时萃取多种嗅味物质的萃取纤维．这种萃取纤维既能使分析物在

其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解析．在萃取温度为 ６５ ℃、萃取时间为

３０ ｍｉｎ以及解吸时间为 １８０ ｓ 条件下，４ 种不同类型纤维对目标分析物的萃取效果如图 １ 所示．

图 １　 不同萃取纤维对目标物萃取效果的影响（ａ）含氧有机物（ｂ）硫醚类有机物（ｃ）苯系物

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯＣｓ
（ａ） Ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ （ｂ） Ｔｈｉｏｅｔｈｅｒ ｏｒｇａｎｉｃｓ （ｃ） Ｍｏｎｏａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

如图 １ 所示，不同萃取纤维头对于不同极性和分子结构的有机物的萃取选择性具有显著差异．对于
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含氧有机物，ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 涂层对己醛、庚醛、苯甲醛的萃取效率高于或相当于 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 纤维头，
而对辛醛等其他几种分子量较大的含氧有机物的萃取则是 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 纤维头最佳．ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ
是多孔聚合物颗粒 ＣＡＲ 混嵌于液态聚合物 ＰＤＭＳ 中， ＣＡＲ 多孔颗粒对几乎所有相对分子质量不到 ９０
的 ＶＯＣｓ 均有强吸附作用． ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取头为中等极性、高度交联性涂层，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的 ＤＶＢ 涂层，后吸附在内层的 ＣＡＲ
上，而较大分子则保留在外层的 ＤＶＢ 表面．这种萃取涂层具有高度交联性，使各吸附涂层中的网络结构

交错，形成了较大的内部空间和比表面积，提升了纤维涂层的萃取能力．因此，对于含氧有机物的萃取，
优选 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取头［１６］；对于硫醚类物质，ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 涂层对二甲基二硫醚的萃取效率高于

ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 涂层，但对于其他几种硫醚的吸附能力均低于 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 涂层．因此，对于硫醚

类化合物的萃取，选择 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取涂层；对于苯系物，几种不同萃取涂层的萃取效率差别较

小．综上，选取 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 作为同时测定这三类化合物的实验萃取纤维头．
２．１．２　 萃取温度的影响

萃取温度是影响萃取效率的重要因素之一，对纤维头的萃取效率有双重影响［４］ ．随着溶液温度的升

高，被分析物扩散系数增大，扩散速度随之增大，同时升温加强了对流过程，因此升温有利于缩短平衡时

间，提高灵敏度，加快分析速度；温度过高会减小分析物在涂层和溶液中的分配系数，使固相的吸附量减

小［１７⁃１８］，同时过高温度容易使水蒸发出来对萃取涂层有干扰，降低其分析灵敏度，缩短萃取头寿命．因
此，为了避免以上情况的发生，选择合适的萃取温度是保证最佳萃取速度和灵敏度的关键．本研究将

ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （５０ ／ ３０ μｍ）作为萃取头针，在萃取时间为 ３０ ｍｉｎ 以及解吸时间为 １８０ ｓ 条件下，分别

考察了 ３０、４０、５０、６０、６５、７０ ℃下对萃取效率的影响，实验结果如图 ２ 所示．

图 ２　 不同萃取温度对目标物萃取效果的影响（ａ）含氧有机物（ｂ）硫醚类有机物（ｃ）苯系物

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯＣｓ
（ａ） Ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ （ｂ） Ｔｈｉｏｅｔｈｅｒ ｏｒｇａｎｉｃｓ （ｃ） Ｍｏｎｏａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

由图 ２ 可以看出，当温度由 ３０ ℃升高到 ６０ ℃时，ＳＰＭＥ 的萃取效率有较大幅度的提高，继续升温到
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７０ ℃时萃取效果反而有所降低．对于己醛、庚醛等小分子量含氧有机物和硫醚类以及苯系物，均在 ６０—
６５ ℃时达到最佳萃取富集效率，进一步提高温度时萃取效率趋于平稳的趋势．壬醛和 ２⁃ＭＩＢ 等分子量稍

大的含氧有机物，则在温度达到 ６５ ℃时达到最佳萃取效率．由于过高温度条件下水蒸气对萃取头的寿

命会有很大影响．考虑综合因素，本研究设定 ６５ ℃为三类物质的最佳萃取温度．
２．１．３　 萃取时间的影响

ＳＰＭＥ 方法属于动态平衡萃取，萃取时间即为从石英纤维与试样接触到吸附平衡所需要的时间．萃
取时间直接影响到萃取达到平衡，萃取时间短，则吸附不完全；萃取时间过长，则吸附组分可能发生解

析．因此选择合适得萃取时间才能达到最佳的萃取效果，同时实验中保持萃取时间一定可以获得良好的

重现性［１９］ ．本研究将 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （５０ ／ ３０ μｍ）作为萃取头针，在萃取温度为 ６５ ℃以及解吸时间为

１８０ ｓ 条件下，分别考察了萃取时间为 １５、２０、２５、３０、３５ ｍｉｎ 对萃取效率的影响．实验结果如图 ３ 所示．

图 ３　 不同萃取时间对目标物萃取效果的影响（ａ）含氧有机物（ｂ）硫醚类有机物（ｃ）苯系物

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯＣｓ
（ａ） Ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ （ｂ） Ｔｈｉｏｅｔｈｅｒ ｏｒｇａｎｉｃｓ （ｃ） Ｍｏｎｏａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

从实验结果可以看出，萃取效率随时间的延长先增加后达到稳定或者有所下降，含氧化合物在

２５ ｍｉｎ达到最高效率，逐渐趋于平稳，在 ３５ ｍｉｎ 时萃取效率降低；含硫有机物在 ２０－３０ ｍｉｎ 时依然持续

增加，并在 ３０ ｍｉｎ 后达到稳定状态．为了避免萃取时间过长，其他大分子物质杂质与目标物吸附竞争．因
此，本研究设定 ３０ ｍｉｎ 为最佳萃取时间．
２．１．４　 盐浓度的影响

在水样中加入一定的 ＮａＣｌ 可以降低异味物质在水中的分配比从而可以提高萃取效率［２０］，称之为

盐析效应．为了考察盐浓度对各物质萃取效率的影响，本研究将 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （５０ ／ ３０ μｍ）作为萃取

头针，在萃取时间为 ３０ ｍｉｎ，温度为 ６５ ℃以及解吸时间为 １８０ ｓ 条件下，分别考察了 ０、１０％、１５％、２０％、
２５％、３０％ （Ｗ ／ Ｖ）的 ＮａＣｌ 对萃取效率的影响，实验结果如图 ４ 所示．实验结果表明，盐浓度在 ２０％条件

下，这几种物质萃取效率均达到最高，随着盐浓度的增加，萃取效率降低，可能是浓度过高堵塞了纤维涂
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层．因此，在 ２０％的盐浓度下萃取纤维头的萃取效果最佳，故实验中采用 ２０％的盐浓度．

图 ４　 不同盐浓度对目标物萃取效果的影响（ａ）含氧有机物（ｂ）硫醚类有机物（ｃ）苯系物

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｌｔ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯＣｓ
（ａ） Ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ （ｂ） Ｔｈｉｏｅｔｈｅｒ ｏｒｇａｎｉｃｓ （ｃ） Ｍｏｎｏａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

２．１．５　 解析时间的影响

解析时间也会影响萃取效率．解析时间过短，可能导致一部分物质未被解析下来；解析时间过长，由
于进样口温度较高，则会降低萃取涂层寿命．本研究将 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （５０ ／ ３０ μｍ）作为萃取头针，在
萃取时间为 ３０ ｍｉｎ，萃取温度为 ６５ ℃条件下，分别考察了在各个实验条件最佳状态下，分别考察了解析

时间为 ６０、１２０、１８０、２４０、３００ ｓ 对萃取效果的影响，结果见图 ５．可以看出随着解析时间的延长，目标物解

析效率逐渐变大．对于多数化合物，在 １８０—３００ ｓ 时目标物质的解吸效率趋于平稳，且过长的解析时间

会减小萃取头的寿命，故解吸时间选择 １８０ ｓ．
２．２　 标准曲线的绘制和方法评价

２．２．１　 标准曲线的绘制

实验配制不同浓度的标准储备液：将标准储备液准确加入到 １０ ｍＬ 的超纯水中得到浓度为 ５０、
１００、２００、５００、１０００、２０００、５０００ ｎｇ·Ｌ－１的各组分的混合标准溶液．在最佳状态下进行测定，绘制标准曲线

并进行线性分析．标准工作曲线见表 ２，从表 ２ 可以看出，在水样浓度为 ５０—５０００ ｎｇ·Ｌ－１的范围内，线性

回归系数均在 ０．９８ 以上．说明此标线有良好的线性关系，均可满足进行准确定量分析的要求．
２．２．２　 方法评价

按照优化后的方法进行实验，进行加标试验，评价方法的准确度和精密度．配制 ２ 个不同浓度的超

纯水加标样品（１００、１０００ ｎｇ·Ｌ－１），进行加标试验．计算 ３ 次平行样的 ＲＳＤ 考察方法的精密度．结果如

表 ２所示，该方法的 ＲＳＤ 在 ９．８％—１５．５％；按信噪比（信噪比等于 ３）确定其检出限，该方法的检出限在

４—５５ ｎｇ·Ｌ－１；加标回收率为 ７９．１％—１０８．６％，可满足定量要求．
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图 ５　 不同解析时间对目标物萃取效果的影响（ａ）含氧有机物（ｂ）硫醚类有机物（ｃ）苯系物

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯＣｓ
（ａ） Ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ （ｂ） Ｔｈｉｏｅｔｈｅｒ ｏｒｇａｎｉｃｓ （ｃ） Ｍｏｎｏａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

表 ２　 １９ 种目标分析物的标准曲线、相关性系数、检出限、相对标准偏差和样品加标回收率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ， ｌｉｎｅａｒｉｔｙ，ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ， ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ， ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ １９ ＶＯＣｓ

物质名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

回归系数（Ｒ２）
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

检出限
ＬＯＤｓ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

相对标
准偏差
ＲＳＤ ／ ％

加标回收率 ＲＲ ／ ％

１００ ｎｇ·Ｌ－１ １０００ ｎｇ·Ｌ－１

甲苯 ｙ＝ ５９４．４８ｘ－４２６９．９ ０．９８３ １０ １５．３ ９７．５ １０２．３
乙苯 ｙ＝ ２００６４ｘ－２１０２３．０ ０．９８９ １５ １４．８ ９８．３ ９９．５
邻二甲苯 ｙ＝ ６１１９．７ｘ－６８５４．８ ０．９８６ １８ １５．１ １０２．３ １０５．２
间＋对二甲苯 ｙ＝ ５４８４．８ｘ－６１７９．１ ０．９８２ ２４ １５．５ ９９．１ ９８．３
苯乙烯 ｙ＝ ６４８７．３ｘ－６０３２．６０ ０．９９１ １０ １１．８ １０４．８ １０８．２
１，２，４⁃三甲苯 ｙ＝ ９５１５．２ｘ－１２７００ ０．９８２ １５ １５．３ １０５．２ １０３．３
氯苯 ｙ＝ ３９１．００ｘ＋ １６９０．４ ０．９９４ ２０ １１．９ １０４．７ ９８．３
１，２⁃二氯苯 ｙ＝ ４４０１．６ｘ－５１８７．０ ０．９８５ ２５ １４．９ ９８．５ ８９．１
二甲基二硫醚 ｙ＝ １３１．２０ｘ＋ １６２．０４ ０．９９６ ２７ １０．８ ９９．１ １０２．４
二甲基三硫醚 ｙ＝ ４３７．００ｘ＋７１２０．６ ０．９９０ ５５ １２．６ ７９．１ ９６．８
二丙基二硫醚 ｙ＝ １７４９．５ｘ＋ ３６５９．２ ０．９９８ ２３ ９．８ １０４．３ ９９．９
二丁基二硫醚 ｙ＝ ２１５４．６ｘ ＋３９０６．８ ０．９９２ ２６ １０．２ ９６．２ ８９．８
己醛 ｙ＝ ２２１．４８ｘ＋１４４７８ ０．９９３ ８ １３．４ ９１．４ ８９．５
庚醛 ｙ＝ １０３．８７ｘ＋１１７６６ ０．９９１ ５ １４．２ ８３．６ １０２．８
苯甲醛 ｙ＝ ７１．３１０ｘ＋６９０５．２ ０．９９３ １５ １４．８ ７９．９ ９０．７
辛醛 ｙ＝ ７８８．２２ｘ＋６２０３８ ０．９８２ ４８ １５．２ １０８．６ １００．８
壬醛 ｙ＝ ４９３５．７ｘ＋７１２８１２ ０．９８９ ４０ １５．４ ９１．２ １０２．３
２⁃甲基异莰醇 ｙ＝ ３８５．１４ｘ＋３２２９．８ ０．９９６ ４ １２．１ １０２．４ ９５．４
土味素 ｙ＝ ６３５．２７ｘ＋１３５３５ ０．９９１ ４ １１．２ １０３．６ ９８．３

　 　 注： ｙ 表示各化合物的峰面积， ｘ 表示各化合物的浓度． Ｔｈｅ ｙ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄ， ａｎｄ ｘ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄ．
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２．３　 实际水样的测定

采集制药行业 Ａ 和 Ｂ 厂的废水、以及某市政污水厂曝气沉砂池和含水污泥样品进行检测．在 １０ ｍＬ
水样中加入 ２０％ （Ｗ ／ Ｖ）的 ＮａＣｌ，６５ ℃孵化条件下萃取 ３０ ｍｉｎ，解析 １８０ ｓ，对水样中多种 ＶＯＣｓ 进行同

时分析，结果见表 ３．在 Ａ 厂废水中总质量浓度最高的是醛类物质，检出总浓度为 ５４．８４ μｇ·Ｌ－１；其次是

两种带有土霉味的特殊醇类物质：２⁃甲基异莰醇和土味素，总质量浓度为 １８．８７ μｇ·Ｌ－１；硫醚类和苯系物

含量较低．Ａ 厂产生的 ２⁃甲基异莰醇和土味素嗅阈值极低，因此造成在 Ａ 厂区的下风向经常有严重的土

霉味．Ｂ 厂废水中总质量浓度最高的是醛类物质，总浓度为 ３５．６８ μｇ·Ｌ－１；其次是苯系物和硫醚类物质，
分别为 ２４．８５ μｇ·Ｌ－１和 ２０．９５ μｇ·Ｌ－１ ．某市政污水曝气沉砂池工段总质量浓度最高的是硫醚类，总浓度

为 ３０．８８ μｇ·Ｌ－１；其次是苯系物，总质量浓度为 １０．２３ μｇ·Ｌ－１ ．在含水污泥中，总质量浓度最高的是苯系

物，总浓度为 ２３．２１ μｇ·Ｌ－１；其次是硫醚类物质，总质量浓度为 ２０．０６ μｇ·Ｌ－１ ．在污水厂下风向经常出现

腐败和苦涩味，造成这种异味的物质除硫化氢外，应主要是硫醚类物质．这些物质不仅造成恶臭污染，也
是主要的 ＶＯＣｓ 污染物，在污废水处理过程中伴生空气污染问题．

表 ３　 不同污废水中异味物质的含量（ｎｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒｓ （ｎｇ·Ｌ－１）

物质名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ａ 厂废水
Ａ ｐｌａｎｔ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

Ｂ 厂废水
Ｂ ｐｌａｎｔ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

曝气沉砂池
Ａｅｒａｔｅｄ ｇｒｉｔ ｃｈａｍｂｅｒ

含水污泥
Ａｑｕｅｏｕｓ ｓｌｕｄｇｅ

醛类化合物 ５４８．４ ３５６．８

２⁃甲基异莰醇 １０２．３

土味素 ８６．４

苯系物 ６５．７ ２４８．５ １０２．３ ２３２．１

硫醚类 ３９．９ ２０９．５ ３０８．８ ２００．６

　 　 注： 测定时各水源均稀释 １００ 倍．Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｄｉｌｕｔｅｄ ｂｙ １００ ｔｉｍｅｓ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究将 ＳＰＭＥ 前处理技术与 ＧＣ⁃ＭＳ 联用技术用于同步检测污废水中多种痕量 ＶＯＣｓ 异味物质．
主要异味物质分为含氧有机物、硫醚类和苯系物等 ３ 类，本方法萃取选择性、检测灵敏度和精度均满足

分析实验要求，所得标准曲线线性关系、重现性良好，可应用于快速、同步测定市政污水和工业废水中多

种 ＶＯＣｓ 异味或恶臭物质，并可以为 ＶＯＣｓ 异味污染评价和控制技术的研发提供支撑．
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