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饮用水中典型嗅味物质的顶空固相微萃取-气相色谱-三重四
极杆质谱测定法
王咏欣∗,黄　 韬,李琼霞,谢承恩
(广州市越秀区疾病预防控制中心<广州市越秀区卫生监督所>,广东广州　 510055)

摘　 要　 【目的】　 建立顶空固相微萃取-气相色谱-三重四极杆质谱联用法分析饮用水中 5 种典型致嗅物。 采用正交试验设

计系统考察萃取纤维头材料、萃取时间、萃取温度、加热平衡时间、离子强度、解吸时间、解吸温度对检测结果的影响。
【方法】　 采用二乙烯苯 / 碳分子筛 / 聚二甲基硅氧烷 80

 

μm 萃取头,60
 

℃ 条件下对 10
 

mL 水样萃取 30
 

min 后于 250
 

℃ 解吸

240
 

s,在多反应监测模式进行检测,内标法定量。 【结果】 　 本方法的线性相关系数( r2 )均
 

≥
 

0. 998,方法检出限为 0. 21 ~
0. 35

 

ng / L,3 个基质加标水平下的平均回收率为 89. 4% ~ 105. 6%(n= 8),相对标准偏差为 1. 5% ~ 9. 5%。 【结论】 　 该方法简

单快捷、准确可靠、灵敏度高,适用于饮用水中痕量典型嗅味物质的快速筛查和长期监测。
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Abstract　 [Objective] 　 To
 

establish
 

a
 

method
  

for
 

the
 

simultaneous
 

determination
 

of
 

five
 

typical
 

odorants
 

in
 

drinking
 

water
 

using
 

headspace
 

solid-phase
 

microextraction
 

coupled
 

with
 

gas
 

chromatography-triple
 

quadrupole
 

mass
 

spectrometry
 

( HS-SPME-GC-MS / MS).
 

The
 

effects
 

of
 

key
 

parameters,
 

including
 

fiber
 

coating
 

materials,
 

extraction
 

time
 

and
 

temperature,
 

equilibration
 

time,
 

ionic
 

strength,
 

desorption
 

time
 

and
 

temperature,
 

were
 

systematically
 

optimized
 

by
 

orthogonal
 

experimental
 

design. [Methods] 　 The
 

targets
 

were
 

extracted
 

from
 

10
 

mL
 

water
 

samples
 

using
 

a
 

divinylbenzene / carbon
 

wide
 

range / polydimethylsiloxane
 

(DVB / CAR / PDMS)
 

(80
 

μm)
 

fiber
 

at
 

60
 

℃
 

for
 

30
 

min,
 

followed
 

by
 

thermal
 

desorption
 

at
 

250
 

℃
 

for
 

240
 

s.
 

Detection
 

was
 

performed
 

in
 

multiple
 

reaction
 

monitoring
  

mode,
 

with
 

internal
 

standard
 

for
 

quantification. [Results]　 All
 

analytes
 

showed
 

excellent
 

linearity
 

(r2 >
 

0. 998)
 

within
 

their
 

respective
 

ranges,
 

and
 

limits
 

of
 

detection
 

ranged
 

from
 

0. 21~0. 35
 

ng / L.
 

Average
 

recoveries
 

at
 

three
 

spiking
 

levels
 

ranged
 

from
 

89. 4%
 

to
 

105. 6%
 

(n= 8),
 

and
 

relative
 

standard
 

deviations
 

ranged
 

from
 

1. 5%
 

to
 

9. 5%. [Conclusion]　 This
 

method
  

is
 

rapid,
 

accurate,
 

and
 

highly
 

sensitive,
 

and
 

making
 

it
 

well-suited
 

for
 

both
 

the
 

high-throughput
 

screening
 

and
 

long-term
 

monitoring
 

of
 

typical
 

odorants
 

in
 

drinking
 

water.
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　 　 水安全是影响人类健康的重要问题。 饮用水嗅

和味是普通人对水质品质最直接、最频繁的感受途

径,关系到广大群众的幸福感、获得感[1] 。 我国新

版《生活饮用水卫生标准》
 

( GB
 

5749—2022)
 

强调

嗅味物质指标更高层级的监管地位[2] 。 二甲基三

硫醚(DMTS)、2-甲基异莰醇(2-MIB)、2-异丁基-3
-甲氧基吡嗪(IBMP)、土臭素(GSM)及 2,4,6-三氯

苯甲醚(TCA)等典型嗅味物质多由藻类代谢、微生

物分解或环境污染物转化产生[3-5] ,常规检测手段

难以实现精准定量,具有嗅阈值极低、异味特征明显

等特点,即使达到 ng / L 级别仍能被人体感知[6-8] ,
给居民带来不良饮水体验,甚至引发对水质安全的

担忧[9-10] 。
目前,测定水中有机物的方法有顶空气相色谱

法、吹扫捕集气相色谱法和液液萃取气相色谱法

等[11] 。 传统液液萃取法、固相萃取法操作具有耗时

长、溶剂用量大、回收率欠佳等缺陷,难以满足当前

疾控机构常态化、高通量、痕量级监测及快速筛查需

求。 本文采用全自动顶空固相微萃取-气相色谱-
三重四极杆质谱(HS-SPME-GC-MS / MS)联用法,优
势在于自动化程度高、样品用量少、富集效率高[12] 、
选择性强、灵敏度高、具极佳抗干扰能力,适用于痕

量检测[13] 。 本文突破前人单因素优化局限[14-16] ,
通过正交试验设计,系统考察了萃取温度、萃取时

间、解吸温度、解吸时间、加热平衡时间、加盐量 6 个

关键参数对 5 种嗅味物质检测效果的影响,全面分

析和筛选最优试验条件,建立同时测定 5 种典型嗅

味物质的高灵敏分析方法,可显著提升水质分析实

验室对饮用水痕量嗅味物质的检测效能,为卫生监

督机构实施日常监管及水质异味应急处置提供科学

可靠的技术支撑,对保障公众健康具有重要公共卫

生意义。
1　 材料与方法
1. 1　 材料与试剂

 

　 　 GSM( CAS
 

16423-19-1) ;2-MIB( CAS
 

2371-42-
8)混合标准溶液,质量浓度为 100

 

μg / mL,批号为

23110862, 相 对 不 确 定 度 为 3%; IBMP ( CAS
 

24683-00-9)纯品,质量浓度为 100
 

μg / mL,批号为

24050293,相对不确定度为 3%;2,4,6-TCA( CAS
 

87-40-1)纯品,质量为 100
 

mg,纯度为 99. 8%,批
号为 24020401, 相 对 不 确 定 度 为 0. 5%; DMTS

( CAS
 

3658-80-8) 纯品, 质量为 100
 

mg, 纯度为

98. 4%,批号为 23100216,相对不确定度为 0. 5%;
以上均购自坛墨质检-标准物质中心。 氘代二甲

基二硫醚-d6( DMDS-d6 ,CAS
 

7282-94-2)标准溶液,
质量浓度为 100

 

μg / mL,批号为
 

S131179,相对不

确定度为 5%,购自天津阿尔塔科技有限公司。
甲醇(质谱纯,批号为 C17352122)、氯化钠(色

谱纯,批号为 C17744038),均购自上海麦克林生化

科技股份有限公司。
1. 2　 仪器与设备

　 　 Agilent
 

8890-7000D
 

GC-MS / MS(配备 EI 电子轰

击离子源,Agilent,美国);PAL
 

RSI85 全自动多功能

进样系统 ( CTC
 

Analytics, 瑞士); 电子分析天平

(Sartorius,德国,分度值为 0. 1
 

mg);Milli-Q 超纯水系

统(Millipore,美国);变速涡旋混合器(Corning,美国)。
固相微萃取纤维头(Agilent,Sigma-Aldrich,美国)。
1. 3　 试验方法

1. 3. 1　 标准曲线的配制

　 　 分别取适量 DMTS、2-MIB、IBMP、GSM 及 TCA
标准品,以甲醇为溶剂稀释并制备成质量浓度为

100
 

μg / L 的混合标准储备液,置于冷冻冰箱( - 20
 

℃ )保存,备用。 取适量 DMDS-d6 标准品,以甲醇为

溶剂,逐级稀释并制备成质量浓度为 100
 

μg / L 的内

标工作液,置于冷冻冰箱( -20
 

℃ )保存备用。 再用

超纯水逐级稀释标准储备液,配制成质量浓度为

5. 0、10. 0、20. 0、50. 0、100. 0
 

ng / L 和 200. 0
 

ng / L 标准

溶液系列,每个水平中分别加入 10
 

μL 内标工作液。
1. 3. 2　 顶空固相微萃取条件

　 　 选用二乙烯苯 / 碳分子筛 / 聚二甲基硅氧烷

(DVB / CWR / PDMS,80
 

μm)萃取头。 量取 10
 

mL 水

样加入 20
 

mL 带聚四氟乙烯垫的螺旋磁吸盖顶空瓶

中,密封后放入样品盘,萃取温度为 60
 

℃ ,加热平衡

时间为 30
 

s, 萃取时间为 30
 

min, 解吸温度为

250
 

℃ ,解吸时间为 240
 

s。
为考察最优萃取条件,本文采用正交表设计进

行试验,确定萃取温度、萃取时间、解吸温度、解吸时

间、加热平衡时间、加盐量为试验因素,分别记为 A、
B、C、D、E、F,各因素均取 3 个水平,如表 1 所示(表

3、表 4 同理)。
1. 3. 3　 气相色谱条件

　 　 设置进样口温度为 250
 

℃ ,恒流模式,不分流进

样。 选用 VF-624MS ( 60
 

m × 320
 

μm × 1. 8
 

μm,
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　 　 　 表 1　 正交因素水平表
Tab. 1　 Factors

 

and
 

Levels
 

of
 

Orthogonal
 

Test

水平

试验因素

A B C D E F

萃取时间 / min 萃取温度 / ℃ 加热平衡时间 / s 加盐量 / g 解吸时间 / s 解吸温度 / ℃

1 20 40 30 0 120 210

2 30 60 300 1 240 230

3 40 80 600 3 360 250

Agilent
 

CP9105,填料为 6%氰丙基 / 苯基和 94%聚二

甲基硅氧烷)色谱柱,初始压力为 30. 61
 

kPa;程序

升温条件如下:设置起始温度为 40
 

℃ ,维持 2
 

min,
以速 率 20

 

℃ / min 升 至 150
 

℃ , 继 续 以 速 率

10
 

℃ / min 升至 260
 

℃ ,维持 4
 

min。 柱流量控制在

1. 0
 

mL / min。
1. 3. 4　 质谱条件

　 　 离子源为电子轰击源;电离能量为 70
 

eV;离子

源温度为 230
 

℃ ;接口温度为 280
 

℃ ;多反应监测

模式。
2　 结果与讨论
2. 1　 萃取条件的选择

2. 1. 1　 萃取纤维头的选择

　 　 不同材料与厚度的萃取头对目标组分的吸附性

　 　 　

能、选择性有显著差异[17] 。 在同等试验条件下,比
较了不同纤维头材料对 10

 

mL
 

50
 

μg / L 混合标准溶

液的富集效果。 由表 2 可知,PDMS
 

30
 

μm、7
 

μm 规

格的材料对 5 种化合物的萃取浓度均值明显优于其

他材料,但变异系数大,不适合做定量分析。 DVB /
PDMS 对 4 种化合物萃取浓度均值比 DVB / CWR /
PDMS 的萃取浓度均值高,使用 DVB / CWR / PDMS
材料(80

 

μm) 进行试验得出内标浓度比为 0. 50 ~
0. 64,既保证待测化合物离子信号强度足够,又可确

保内标物离子信号稳定,避免内标信号过强或过弱,
失去 校 正 效 果[12] 。 故 选 择 DVB / CWR / PDMS
(80

 

μm)萃取头。
2. 1. 2　 萃取条件的建立

　 　 通过设计 6 因素 3 水平的正交试验表(表 1),
　 　 　表 2　 不同萃取纤维头对萃取效果的影响分析

Tab. 2　 Effect
 

of
 

Extraction
 

Fiber
 

on
 

Extraction
 

Efficiency

化合物

名称

DVB / CWR / PDMS
 

80
 

μm
DVB / CWR / PDMS

 

50
 

μm
PDMS

 

7
 

μm
PDMS

 

30
 

μm
DVB / PDMS

 

65
 

μm

质量浓度

均值 /
变异系数

质量浓度

均值 /
变异系数

质量浓度

均值 /
变异系数

质量浓度

均值 /
变异系数

质量浓度

均值 /
变异系数

(ng·L-1 ) (ng·L-1 ) (ng·L-1 ) (ng·L-1 ) (ng·L-1 )

DMTS 51. 74 4. 64% 21. 02 6. 85% 76. 74 22. 05% 56. 93 39. 22% 59. 37 4. 57%

2-MIB 52. 06 3. 04% 23. 79 3. 06% 117. 30 13. 91% 263. 70 84. 71% 187. 42 5. 33%

IBMP 60. 37 3. 43% 16. 70 5. 36% 148. 03 63. 84% 158. 77 55. 23% 140. 24 5. 97%

GSM 58. 31 2. 68% 25. 81 5. 05% 435. 89 53. 98% 719. 28 41. 66% 161. 33 6. 86%

TCA 49. 29 2. 39% 15. 59 8. 42% 952. 52 80. 98% 423. 95 27. 91% 105. 30 4. 55%

用质量浓度为 50
 

ng / L 的 5 种化合物和 100
 

ng / L
 

DMDS-d6 内标混合标准液进行试验,以得到目标化

合物色谱峰响应面积的算术平均值为指标,综合评

价各化合物的萃取效果。 采用极差分析判断各因素

影响主次与水平趋势,再通过方差分析对各因素影

响进行统计学显著性检验,排除随机误差干扰,以量

化影响程度、验证极差分析可靠性。 L27(36 )正交试

验极差分析结果如表 3、表 4 所示。
根据极差 R 值大小,以 DMTS 为例,各因素对其

回收率的影响次序为 B>A>C>F>E>D,最优水平为

B3A2C1F3E3D1(下标表示水平编号)。 对于其他嗅

味物质来说,A 和 B 同为主要因素,影响次序均为

B>A。 方差分析结果显示,A、B、E、F 表现为极显著

影响(P<0. 01),表明 4 个因素为决定萃取效率的核
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　 　 　 表 3　 L27(36)正交试验设计及试验结果(n=3)
Tab. 3　 Scheme

 

and
 

Results
 

of
 

Orthogonal
 

Test

序号
因素 响应面积 / 105( 􀭰x±s)

A B C D E F DMTS 2-MIB IBMP GSM TCA

1 1(20) 1(40) 1(30) 1(0) 1(120) 1(210) (1. 902±0. 206) (0. 447±0. 019) 1. 273±0. 121 1. 177±0. 061 0. 422±0. 013

2 1 1 2(300) 2(1) 2(240) 2(230) (1. 882±0. 113) (0. 487±0. 045) 1. 317±0. 120 1. 306±0. 025 0. 430±0. 032

3 1 1 3(600) 3(3) 3(360) 3(250) 1. 736±0. 080 0. 418±0. 041 1. 428±0. 086 1. 406±0. 051 0. 502±0. 053

4 1 2(60) 1 2 3 3 2. 003±0. 176 0. 545±0. 036 1. 688±0. 108 1. 910±0. 190 0. 596±0. 048

5 1 2 2 3 1 1 1. 852±0. 166 0. 462±0. 050 1. 498±0. 148 1. 482±0. 108 0. 477±0. 017

6 1 2 3 1 2 2 1. 884±0. 337 0. 607±0. 027 1. 732±0. 149 1. 774±0. 056 0. 512±0. 055

7 1 3(80) 1 3 2 2 1. 738±0. 139 0. 575±0. 016 1. 880±0. 026 2. 092±0. 037 0. 603±0. 018

8 1 3 2 1 3 3 1. 682±0. 040 0. 545±0. 042 2. 006±0. 183 1. 981±0. 013 0. 567±0. 011

9 1 3 3 2 1 1 1. 589±0. 113 0. 602±0. 062 1. 870±0. 089 1. 747±0. 035 0. 481±0. 047

10 2(30) 1 1 3 3 2 2. 060±0. 189 0. 537±0. 067 1. 577±0. 039 1. 673±0. 142 0. 531±0. 043

11 2 1 2 1 1 3 2. 156±0. 202 0. 476±0. 037 1. 683±0. 110 1. 652±0. 182 0. 560±0. 007

12 2 1 3 2 2 1 2. 152±0. 219 0. 524±0. 071 1. 591±0. 084 1. 632±0. 173 0. 470±0. 059

13 2 2 1 1 2 3 2. 254±0. 128 0. 683±0. 107 2. 074±0. 120 2. 191±0. 176 0. 749±0. 072

14 2 2 2 2 3 1 2. 157±0. 084 0. 580±0. 031 1. 810±0. 229 1. 905±0. 092 0. 568±0. 036

15 2 2 3 3 1 2 1. 783±0. 183 0. 614±0. 019 1. 831±0. 064 1. 779±0. 092 0. 566±0. 061

16 2 3 1 2 1 1 1. 971±0. 060 0. 644±0. 055 2. 035±0. 164 1. 925±0. 202 0. 578±0. 025

17 2 3 2 3 2 2 1. 778±0. 069 0. 718±0. 034 2. 100±0. 233 2. 185±0. 112 0. 628±0. 056

18 2 3 3 1 3 3 1. 702±0. 109 0. 664±0. 057 2. 080±0. 184 2. 273±0. 149 0. 644±0. 067

19 3(10) 1 1 2 2 3 2. 162±0. 066 0. 548±0. 030 1. 739±0. 229 1. 964±0. 080 0. 615±0. 073

20 3 1 2 3 3 1 2. 088±0. 163 0. 435±0. 015 1. 391±0. 108 1. 402±0. 133 0. 481±0. 034

21 3 1 3 1 1 2 2. 034±0. 055 0. 443±0. 033 1. 544±0. 097 1. 353±0. 086 0. 424±0. 021

22 3 2 1 3 1 2 2. 083±0. 058 0. 636±0. 049 2. 084±0. 147 2. 014±0. 066 0. 622±0. 078

23 3 2 2 1 2 3 2. 334±0. 154 0. 624±0. 029 2. 062±0. 168 2. 047±0. 154 0. 681±0. 114

24 3 2 3 2 3 1 2. 161±0. 040 0. 552±0. 020 1. 836±0. 171 1. 729±0. 180 0. 532±0. 023

25 3 3 1 1 3 1 1. 870±0. 150 0. 627±0. 132 2. 075±0. 148 2. 068±0. 486 0. 560±0. 029

26 3 3 2 2 1 2 1. 831±0. 142 0. 610±0. 009 2. 132±0. 120 2. 099±0. 105 0. 548±0. 035

27 3 3 3 3 2 3 1. 972±0. 127 0. 657±0. 025 2. 331±0. 377 2. 369±0. 211 0. 634±0. 041

表 4　 L27(36)正交试验极差分析结果
Tab. 4　 Results

 

of
 

Range
 

Analysis
 

for
 

Orthogonal
 

Test

化合物名称 因素 K1 K2 K3 极差 R 贡献率

A 1. 810×105 2. 000×105 2. 060×105 0. 252×105 32. 36%

B 2. 020×105 2. 060×105 1. 790×105 0. 264×105 38. 02%

DMTS
C 2. 000×105 1. 970×105 1. 890×105 0. 114×105 6. 49%

D 1. 980×105 1. 990×105 1. 900×105 0. 091×105 4. 64%

E 1. 910×105 2. 020×105 1. 940×105 0. 106×105 5. 62%

F 1. 970×105 1. 900×105 2. 000×105 0. 103×105 5. 27%
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(续表4)

化合物名称 因素 K1 K2 K3 极差 R 贡献率

A 0. 521×105 0. 604×105 0. 570×105 0. 083×105 17. 87%

B 0. 479×105 0. 589×105 0. 627×105 0. 147×105 59. 35%

2-MIB
C 0. 582×105 0. 549×105 0. 564×105 0. 033×105 2. 87%

D 0. 568×105 0. 566×105 0. 561×105 0. 007×105 0. 13%

E 0. 548×105 0. 602×105 0. 545×105 0. 057×105 10. 63%

F 0. 541×105 0. 581×105 0. 573×105 0. 039×105 4. 48%

A 1. 630×105 1. 860×105 1. 910×105 0. 278×105 19. 27%

B 1. 500×105 1. 850×105 2. 060×105 0. 552×105 67. 35%

IBMP
C 1. 830×105 1. 780×105 1. 800×105 0. 047×105 0. 49%

D 1. 840×105 1. 780×105 1. 790×105 0. 056×105 0. 78%

E 1. 770×105 1. 870×105 1. 770×105 0. 104×105 2. 94%

F 1. 710×105 1. 800×105 1. 900×105 0. 190×105 7. 84%

A 1. 650×105 1. 910×105 1. 890×105 0. 260×105 14. 07%

B 1. 510×105 1. 870×105 2. 080×105 0. 575×105 56. 60%

GSM
C 1. 890×105 1. 780×105 1. 780×105 0. 106×105 2. 51%

D 1. 840×105 1. 800×105 1. 820×105 0. 033×105 0. 19%

E 1. 690×105 1. 950×105 1. 820×105 0. 259×105 11. 23%

F 1. 670×105 1. 810×105 1. 980×105 0. 303×105 15. 40%

A 0. 510×105 0. 588×105 0. 566×105 0. 078×105 16. 12%

B 0. 493×105 0. 589×105 0. 583×105 0. 096×105 28. 87%

TCA
C 0. 586×105 0. 549×105 0. 529×105 0. 057×105 8. 32%

D 0. 569×105 0. 535×105 0. 560×105 0. 033×105 3. 04%

E 0. 520×105 0. 591×105 0. 553×105 0. 071×105 12. 74%

F 0. 508×105 0. 540×105 0. 616×105 0. 109×105 30. 90%

心可控因素;C 为显著影响(P<0. 05);D 影响不显

著(P>0. 05),盐析效应作用有限。
随着萃取时间延长,DMTS 和 IBMP 响应面积

在 40
 

min 时达到最大,比 60
 

℃ 对应响应面积仅增

长 2. 5 ~ 2. 9%,但其余 3 种化合物的响应面积比

30
 

min 时的最高响应面积下降 1. 0% ~ 5. 7%,表明

萃取时间设定为 30
 

min 时,5 种嗅味物质在纤维

头与样品基质之间达到吸附平衡,故选择萃取时

间为 30
 

min。 萃取温度为 80
 

℃ 时,除 DMTS 和

TCA 外,其余 3 种化合物的响应面积比萃取温度

60
 

℃ 时高出 6% ~ 11%,但 DMDS-d6 内标的响应值

骤降,表明温度升高提高了化合物蒸汽压,加快扩

散速率[18] ,但同时降低纤维头对部分化合物的吸

附容量,导致各物质之间产生吸附竞争[19-20] ,干扰

了内标作准确定量。 综合考虑选取萃取温度为

60
 

℃ ,既能保证目标化合物具有足够的蒸汽压和

扩散速率,又能维持纤维头的吸附容量,检测结果

准确可靠。 考察次要因素 E 和 F 的 3 个水平增幅

规律,本文选取解吸时间为 240
 

s,解吸温度为

250
 

℃ ,既能保证目标化合物完全脱附,又能避免

解吸时间长、解吸温度高导致的组分扩散损失。
对于非显著影响因素 C(P<0. 05)和 D(P>0. 05) ,
C1 在所有化合物中展现出趋同性。 D 因素在各化

合物中存在水平冲突,兼顾参数敏感性与实际萃

取效果,推导最优为 D1 。 最终选取的萃取条件:
DVB / CWR / PDMS 萃取头

 

80
 

μm,加热平衡时间为
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30
 

s,萃取温度为 60
 

℃ ,萃取时间为 30
 

min,解吸

时间为 240
 

s,解吸温度为 250
 

℃ 。
2. 2　 质谱条件选择

　 　 将 5 种目标化合物的混合标准储备液稀释到

50
 

μg / L,并加入一定量内标储备液使质量浓度为

100
 

μg / L,在 1. 3. 3 气相色谱条件下,用全扫描模式

得到 5 种化合物及内标的总离子流图。 根据裂解规

律,选取响应强度高、质荷比(m / z)特征强、重现性

稳定的离子作为目标物和内标物的母离子,用产物

离子扫描模式,施加不同碰撞能量对母离子进行碰

撞诱导解离,获得特征碎片离子,在 5 ~ 30
 

eV 碰撞

能量范围内优化,调整驻留时间,根据产物离子响应

值,选取定性离子和定量离子对,得到质谱参数如表

5 所示。
表 5　 各化合物多离子反应监测质谱参数

Tab. 5　 Mass
 

Spectra
 

Parameters
 

of
 

Multiple
 

Reaction
 

Monitoring
 

of
 

Odorants
 

化合物名称 保留时间 / min 定量离子(m / z) Ch / (CE) / eV 定性离子(m / z) Ch / (CE) / eV

DMDS-d6
∗ 10. 602 100. 0>82. 0 12

100. 0>65. 9 12

100. 0>63. 8 12

DMTS 14. 164 125. 9>78. 9 15
125. 9>61. 0 8

78. 7>63. 9 20

IBMP 16. 485 124. 0>124. 0 6
124. 0>94. 0 14

124. 0>81. 0 14

2-MIB 17. 481 95. 0>95. 0 12
95. 0>67. 0 12

107. 0>107. 0 5

TCA 19. 296 194. 8>166. 9 18
209. 8>194. 9 14

195. 0>82. 9 22

GSM 21. 003 112. 0>97. 0 10
112. 0>83. 0 10

112. 0>69. 0 18

　 注:“∗”表示内标物;Ch—通路;CE—相应通路的碰撞能量。

2. 3　 方法评价

　 　 按优化后的试验条件连续测定 1. 3. 1 节制备的

混合标准液系列。 以各目标化合物质量浓度为自变

量,各目标化合物定量离子峰面积和内标物定量离

子峰面积比值为因变量,建立内标法校准曲线。 如

表 6 所示,5 种化合物在浓度范围内,相关系数( r2 )
为 0. 998

 

1 ~ 0. 998
 

9,具优异线性响应;采取空白标

准添加法,连续测定接近空白浓度的混合标准溶液

10 次,计算各化合物的标准偏差,以 3 倍的标准偏

差计算其检出限、以 10 倍的标准偏差计算其定量

限,其中 DMTS、GSM、2-MIB 的检出限均远低于《生

活饮用水标准检验方法》 (GB
 

5750—2023) [21] 中规

定的检出限。 向超纯水、空白自来水中分别加入不

同体积混合标准储备液和内标工作液,配制成高

(120
 

ng / L)、中(60
 

ng / L)、低(15
 

ng / L)3 个质量浓

度,每个质量浓度水平制备 8 份自动进样分析,如表

7 所示,超纯水 3 个加标质量浓度回收率为 89. 4% ~
104. 5%(n = 8),相对标准偏差 ( RSD) 为 1. 5% ~
6. 6%,自来水 3 个加标质量浓度回收率为 90. 5% ~

105. 6%(n= 8),RSD 为 3. 5% ~ 9. 5%,结果表明准

确度和精密度均在理想范围内,基质稳定性良好,符
合日常样品定量分析要求。

表 6　 方法的线性范围、相关系数、检出限和定量限
Tab. 6　 Linear

 

Range,
 

Correlation
 

Coefficient,
 

Detection
 

Limit,
 

and
 

Quantification
 

Limit
 

of
 

the
 

Method

化合物

名称

线性范围 /
(ng·L-1 )

相关系数

r2

检出限 /
(ng·L-1 )

定量限 /
(ng·L-1 )

DMTS 5~ 200 0. 998
 

4 0. 35 1. 18

IBMP 5~ 200 0. 998
 

3 0. 28 0. 93

2-MIB 5~ 200 0. 998
 

9 0. 24 0. 81

TCA 5~ 200 0. 998
 

1 0. 21 0. 71

GSM 5~ 200 0. 998
 

1 0. 34 1. 21

2. 4　 实际样品测定

　 　 按上述优化后的试验条件对广州市越秀区

2025 年 104 宗饮用水样品进行检测,其中自来水、
现制现售水均未有本文中 5 种化合物被检出,部分

井水和山泉水样品检出 2-MIB 和 GSM,其中 2-MIB
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　 　 　 表 7　 方法加标回收率
Tab. 7　 Method

 

of
  

Standard
 

Recovery
 

化合物

名称

加标量 /
(ng·L-1 )

平均回收率(n= 8)

超纯水 自来水

回收率 RSD 回收率 RSD

15 104. 5% 5. 0% 90. 7% 7. 3%

DMTS 60 103. 8% 5. 1% 91. 3% 9. 5%

120 98. 3% 3. 5% 94. 4% 6. 7%

15 101. 0% 4. 4% 101. 2% 3. 8%

IBMP 60 96. 9% 2. 5% 97. 6% 3. 5%

120 100. 4% 2. 6% 96. 7% 4. 6%

15 99. 9% 4. 9% 105. 6% 7. 4%

2-MIB 60 102. 6% 6. 6% 99. 8% 3. 9%

120 99. 0% 1. 5% 96. 9% 3. 7%

15 89. 4% 3. 6% 90. 5% 7. 4%

TCA 60 91. 8% 5. 8% 92. 6% 6. 7%

120 102. 1% 4. 3% 97. 9% 7. 1%

15 99. 8% 4. 7% 103. 6% 5. 0%

GSM 60 98. 6% 5. 0% 102. 3% 4. 5%

　 120 101. 4% 2. 5% 97. 3% 6. 2%

检出值为 1. 6 ~ 9. 4
 

ng / L, GSM 检出值为 1. 2 ~
1. 9

 

ng / L,检测结果均符合《生活饮用水卫生标准》
(GB

 

5749—2022)限值要求[2] 。 表明广州市饮用水

以及现制现售水贩售机无明显嗅味物质污染风险。
3　 结论
　 　 建立了 HS-SPME-GC-MS / MS 同时测定饮用水

中 5 种嗅味物质的分析方法。 通过正交多因素试验

考察 6 个关键条件对目标化合物的影响,得到最佳

分析条件为:顶空瓶中加入 10
 

mL 水样、DMDS-d6

为内标,加热平衡 30
 

s,采用 DVB / CWR / PDMS
 

80
 

μm 萃取头在 60
 

℃下萃取 30
 

min,250
 

℃解吸 240
 

s
后上机分析。 该方法线性关系良好,检测灵敏度、准
确度及精密度均满足定量分析要求,自动化进样模

块提升分析时效,适用于日常大批量自来水样品的

检测,有助于及时发现水质异味问题,为卫生行政决

策和管理提供科学依据,保障居民饮水健康和生活

质量。
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