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自动顶空固相微萃取－ＧＣ / ＭＳ 法
测定表观污染地表水典型嗅味物质的

优化及应用研究
魏　 彬１ꎬ２ꎬ孟　 欣１ꎬ２ꎬ何　 杰１ꎬ２ꎬ李学艳１ꎬ２∗ꎬ朱学惠３

(１.苏州科技大学环境科学与工程学院ꎬ江苏 苏州 ２１５００９ꎻ
２.苏州科技大学环境生物技术研究所ꎬ江苏 苏州 ２１５００９ꎻ
３.江苏省优联检测技术服务有限公司ꎬ江苏 苏州 ２１５１００)

摘要:采用 ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＭ / ＭＳ 法对不同污染河流水中嗅味物质检测方法进行优化ꎬ探讨了不同因素对萃取效果的影响ꎮ
结果表明ꎬ用 ５０ / ３０ μｍ ＤＶＢ / ＣＡＲ / ＰＤＭＳ 作萃取纤维头、水样体积为瓶容积的 １ / ２、转速为 ２５０ ｒ / ｍｉｎ、６５℃恒温加热 ３０ ｍｉｎ、
２５％ ＮａＣｌ 投量(Ｗ / Ｖ％)、２５０℃解吸 ３ ｍｉｎ 时效果最佳ꎮ ＤＭＴＳ 在 ５􀆰 ０ ~ ２００ ｎｇ / Ｌ 范围内线性关系良好ꎬ拟合度 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ７ꎬ
２－ＭＩＢ、ＧＳＭ 在 ２􀆰 ０ ~ ２００ ｎｇ / Ｌ 范围内线性较好ꎬ拟合度 Ｒ２ ≥０􀆰 ９９９ꎻ方法检出限分别为 ３􀆰 ６、２􀆰 ３、１􀆰 １ ｎｇ / Ｌꎬ回收率为

８８􀆰 １％ ~９７􀆰 ２％ꎬＲＳＤ 为 ５􀆰 １％ ~７􀆰 ３％ꎮ 该方法适用于地表水中致嗅物质的定量分析ꎬ同时探讨了典型嗅味物在不同表观污

染中的差异性ꎮ
关键词:地表水ꎻ嗅味物质ꎻ自动顶空固相微萃取ꎻ气相色谱－质谱
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ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｎｄｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ５０ / ３０ μｍ ＤＶＢ / ＣＡＲ / ＰＤＭＳ ｃｏａｔｉｎｇ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｉｂｅｒ ｉｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｆｏｒ ＨＳ￣ＳＰＭＥꎬｔｅｎ
ｍｉｃｒｏ￣ｌｉｔｅｒ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ０􀆰 ２５ ｇ􀅰ｍＬ－１ ＮａＣｌ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄ ａｔ ２５０ ｒ / ｍｉｎ ａｎｄ ６５℃ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎꎬａｎｄ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｉｂｅｒ ｉｓ ｉｎｊｅｃｔｅｄ ｉｎｔｏ ＧＣ￣ＭＳ ａｔ ２５０℃ ｆｏｒ ３ ｍｉｎ.Ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ＤＭＴＳꎬ２￣ＭＩＢ ａｎｄ ＧＳＭ ａｒｅ
５􀆰 ０－２００ꎬ２􀆰 ０－２００ ａｎｄ ２􀆰 ０－２００ ｎｇ􀅰Ｌ－１ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ａｒｅ ３􀆰 ６ꎬ２􀆰 ３ ａｎｄ １􀆰 １ ｎｇ􀅰Ｌ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｔｈｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ａｒｅ ５􀆰 １％ － ７􀆰 ３％ ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｒｅ ８８􀆰 １％ － ９７􀆰 ２％. Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ
ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｔｏ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｔａｓｔｅ ＆ ｏｄｏｒ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ. Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｔａｓｔｅ ＆ ｏｄｏｒ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｐｐａｒｅｎｔ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｓ ａｒｅ ａｌｓｏ ｅｘｐｌｏｒｅｄ.
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　 收稿日期:２０１８－１２－１９ꎻ修回日期:２０１９－０７－０３
　 基金项目:“十三五”水体污染控制与治理科技重大专项(２０１７ＺＸ０７２０５００３)
　 作者简介:魏彬(１９９２－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为水污染控制与理论ꎬ１０６４３３０７６１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ李学艳(１９７６－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为

给水中微量有机物去除技术与理论ꎬ通讯联系人ꎬｌｘｙｈｉｔ＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着社会的发展ꎬ城市河流水体功能也日渐变

化ꎬ人们对水质的要求不断提高ꎮ 当外源、内源以及

气候因素等协同作用ꎬ常伴随一系列生化物理反应ꎬ

水体感官性状表现的一种污染形式ꎬ称之为水体表

观污染ꎬ其极端形式为“水华”或“黑臭”ꎬ其异味是

较直接的性状ꎬ常带来嗅觉上的不悦[１]ꎮ 目前关于
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水源水中嗅味研究较多ꎬ而不同表观污染程度的河

流中嗅味物尤其是藻类水中 ２ －甲基异莰醇 (２ －
ｍｅｔｈｙｌｉｓｏｂｏｍｅｏｌꎬ２－ＭＩＢ)、土臭素(ｇｅｏｓｍｉｎꎬＧＳＭ)较
常见ꎬ而黑臭水中致嗅物包括硫醚类[２]ꎮ 其中 ２－
ＭＩＢ 和 ＧＳＭ 是典型藻引发的物质ꎬ在河流和湖库型

水源中常有检出ꎬ而黑臭水中常检出二甲基三硫醚

(Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｔｒｉｓｕｌｆｉｄｅꎬＤＭＴＳ) [３－４]ꎮ 而用于嗅味物检

测的前处理技术工艺中顶空固相微萃取 ( ＨＳ －
ＳＰＭＥ)操作简单、快速、无需溶剂ꎬ得到广泛的应

用ꎮ 但目前采用的手动方式耗时较长ꎬ难以满足高

效率工作ꎬ而自动萃取一体化进样方式可解决此问

题ꎮ 同时关于不同表观污染水体中嗅味物质与污染

间的关系无明确报道ꎬ因此ꎬ笔者考察了在此方式下

检测的最优化条件ꎬ初步分析水中嗅味物在不同表

观污染水体中的变化规律ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

７８９０Ａ－５９７３Ｎ ＧＣ / ＭＳꎬＨＰ － ５ＭＳ(３０ ｍ × ０􀆰 ２５
ｃｍ×０􀆰 ２５ μｍ)气相色谱柱(Ａｇｉｌｅｎｔꎬ美国)ꎻ２０ ｍＬ 螺

口萃取瓶、ＭＰＳ ＸＴ 全自动样品前处理装置(Ｇｅｒｓｔｅｌꎬ
德国)ꎻ５０ / ３０ μｍ ＤＶＢ / ＣＡＲ / ＰＤＭＳꎬ２３ＧＡ 固相微萃

取纤维头(Ｓｕｐｌｅｃｏꎬ美国)ꎮ
２－ＭＩＢ、ＧＳＭ 标准品(２ μｇ / ｍＬ)、ＤＭＴＳ 标准品

(９８％)、ＮａＣｌ(４５０℃烘烤 ２ ｈ)ꎮ
１􀆰 ２　 样品前处理

萃取瓶中加入适量溶液及 ＮａＣｌꎬ置于恒温振荡

装置中ꎮ 使萃取纤维头暴露于液面上方空气中ꎬ吸
附目标物反应后取出于 ＧＣ / ＭＳ 中进行分析ꎬ每组条

件至少取 ３ 组平行样ꎮ
１􀆰 ３　 仪器条件

１􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件

高纯 Ｈｅ(９９􀆰 ９９９％)流量为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样口

温度为 ２５０℃ꎬ不分流ꎻ升温程序:４０℃ 保持 ２ ｍｉｎꎬ
以 ８℃ / ｍｉｎ 升 至 １２０℃ꎬ ５℃ / ｍｉｎ 升 至 １３０℃ꎬ
１５℃ / ｍｉｎ 升至 ２５０℃保持 ５ ｍｉｎꎬ共 ２７ ｍｉｎ[５]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 质谱条件

ＥＩ 电源ꎬ电离能量 ７０ ｅＶꎬ离子源 ２３０℃ꎬ四级杆

１５０℃ꎬＧＣ / ＭＳ 接口 ２８０℃ꎮ 检测方式为 ＳＩＭ 模式ꎬ
２－ＭＩＢ、ＧＳＭ 和 ＤＭＴＳ 的监测离子 ｍ / ｚ 分别为 ９５、
１３５ꎬ１１２、１２５ꎬ１２６、１１１ꎮ
１􀆰 ４　 实际样品测定

采用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤头以减少目标物挥发ꎬ避免交

叉污染[６]ꎮ 因目标物分子质量<２００ 及碳分子数少

的物化特性[７－８]ꎬ选取 ＤＶＢ / ＣＡＲ / ＰＤＭＳ 材质纤维ꎬ
其对 Ｃ３ ~ Ｃ２０ 挥发性和半挥发性物质吸附能力较

好[９－１０]ꎬ后期分析中采用该类型纤维进行实验ꎮ
３ 种嗅味物质基本性质见表 １ꎮ

表 １　 ３ 种嗅味物质基本性质

嗅味

物质

沸点 /
℃

分子质量
定量离子

(ｍ / ｚ)

嗅味阈值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

ＤＭＴＳ １７７ １２６ １２６ １０

２－ＭＩＢ ２１０ １６８ ９５ １５

ＧＳＭ ２４９ １８２ １１２ １０

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 气液比对萃取效果的影响

萃取纤维头距液面高度影响实验的重现性[１１]ꎬ
样品量会影响目标物释放ꎬ当水量过多时操作不便

导致萃取时间延长ꎬ纤维头吸附量有其最大吸附值ꎻ
而水样少吸附量不足ꎬ检测结果响应不明显ꎬ即需探

究其最佳气液比ꎬ详见表 ２ꎮ
表 ２　 气液比对萃取效果的影响

气液比
ＤＭＴＳ ２－ＭＩＢ ＧＳＭ

响应均值 误差 响应均值 误差 响应均值 误差

３ ∶２ ２１２４２ ２５５６ ６２２６ ２１２１ １００７２ ２１２６

１ ∶１ ３８４８５ １６２５ １３８５３ １１１６ ２３７４４ １１１５

２ ∶３ ４１７２８ ２９６５ １０７７９ １９３２ ２００１６ ２１３１

从表 ２ 中可以看出ꎬ气液比为 ３ ∶２时ꎬ其响应值

偏低ꎬ对方法的建立和低浓度的检测不利ꎻ当气液比

为 ２ ∶３~ １ ∶１时ꎬ挥发性强的醚类物质响应值增大ꎬ
其他 ２ 种物质响应值减小ꎬ综合考虑 ２０ ｍＬ 样品瓶

适宜气液比为 １ ∶１ꎮ
２􀆰 ２　 样品振荡速度对萃取效果的影响

加热装置转速为 ２５０、 ５００、 ７５０ ｒ / ｍｉｎ ３ 档ꎬ
１００ ｎｇ / Ｌ 混合溶液在不同转速下进行实验ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎮ 搅拌有利于目标物从液相进入气相ꎬ提
高萃取效率[１２]ꎮ

表 ３　 振荡速度对萃取效果的影响

转速 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

ＤＭＴＳ ２－ＭＩＢ ＧＳＭ

响应均值 误差 响应均值 误差 响应均值 误差

０ ２１１８５ １２２５ ５８５３ １００６ １２７４４ １１１５

２５０ ３５４３１ １１２３ １０８４５ １１２３ ２４０２１ １００３

５００ ３１１８５ １６２５ １０２５３ １１１６ ２５７４４ １１１５

７５０ ３００３０ １３２２ ９９５６ １２０６ ２１００１ １０３３

􀅰３２２􀅰
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　 　 由表 ３ 可以看出ꎬ当转速增大至 ７５０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ
ＤＭＴＳ 响 应 值 相 对 于 最 大 值 降 低 了 １１􀆰 ９８％ ~
１５􀆰 ２４％ꎬ此趋势与周洋等研究一致[１３]ꎻ而 ２－ＭＩＢ 随

转速升高先增加了 ８５􀆰 ２９％ꎬ７５０ ｒ / ｍｉｎ 时降低了

５􀆰 ４６ ~ ８􀆰 ２０％ꎻ ＧＳＭ 响应值随转速升高先增大

８８􀆰 ４９％至最佳ꎬ继续增大后减小了 １２􀆰 ５７％ꎬ降低的

原因是转速过高ꎬ液体飞溅附着于瓶侧壁影响萃取

效果ꎮ 仪器采用非水浴加热振荡ꎬ其转速和大部分

文献所描述的水浴磁力转速不相一致ꎬ综合考虑转

速为 ２５０ ｒ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 盐浓度对萃取效果的影响

样品中加入适量无机盐可增大溶液的离子强

度ꎬ降低待测化合物的溶解度ꎬ使其更易从溶液向顶

空挥发ꎬ从而提高萃取效率[１４]ꎮ 为考察盐浓度对嗅

味物萃取效果影响ꎬ在温度为 ６５℃条件下ꎬ混合样

品溶液中加入 ０ ~ ３５％(Ｗ / Ｖ)的 ＮａＣｌ 固体ꎬ在振荡

条件下进行萃取ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 盐浓度对萃取效果的影响

浓度 /
％

ＤＭＴＳ ２－ＭＩＢ ＧＳＭ

响应均值 误差 响应均值 均值 响应均值 误差

０ ２８５２０ １２３２ ９２３５ １０１１ １７５８８ １２４３

１０ ３９６７４ １３２４ １０２１２ １３４２ １９２４５ １２５４

１５ ４３３６７ １５４３ １２１２３ １０２３ ２０２３４ １３５９

２５ ４８４８５ １６２５ １３８５３ １１１６ ２３７４４ １１１５

３５ ４０１４５ １７６５ １１３４２ １２０６ ２２１８７ １０４５

由表 ４ 可以看出ꎬ当浓度在 ０ ~ ３５％时ꎬ随 ＮａＣｌ
的增加ꎬ响应值先增后减ꎬ但 ３ 种物质变化趋势不

同ꎬＤＭＴＳ 响应值由最小至最大增大了 ７０％ꎬ而 ２－
ＭＩＢ、ＧＳＭ 分别增加了 ５０􀆰 ０１％、３５％至最大ꎮ 增大

主要是由于盐析效应ꎬ电离出的离子占据了有机物

周围的水分子ꎬ使目标物挥发出来ꎻ而 ＮａＣｌ 过多导

致响应值下降ꎬ ２ － ＭＩＢ 由最佳下降了 １８􀆰 １３％ꎬ
ＤＭＴＳ 为 １７􀆰 ２０％ꎬＧＳＭ 为 ６􀆰 ５６％ꎬ原因主要是 ＮａＣｌ
溶解度达到饱和ꎬ对目标物吸附有影响ꎬ因此 ２５％
的 ＮａＣｌ 为最佳投量ꎮ
２􀆰 ４　 温度对萃取效果的影响

加热有助于目标物从水中挥发ꎬ提高加热温度

将增强萃取效果[１５]ꎬ温度不断增加将促使物质从纤

维上解吸ꎮ 温度过高会给操作带来不便ꎬ且高温下

水蒸汽包裹萃取纤维影响其寿命ꎬ同时纤维上的水

分对 ＧＣ－ＭＳ 产生损伤ꎬ理论上不超过 ８０℃ [１６]ꎮ 因

此考察了 ５０ ~ ７０℃条件下的萃取效果ꎬ结果如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 温度对萃取效果的影响

温度 /
℃

ＤＭＴＳ ２－ＭＩＢ ＧＳＭ

响应均值 误差 响应均值 误差 响应均值 误差

５０ ２８０２０ １２３２ ９０３５ １０１１ １４５８８ １２４３

５５ ３９０７４ １３２４ ９８１２ １３４２ １６２４５ １２５４

６０ ４３１６７ １５４３ １１０２３ １０２３ ２０２３４ １３５９

６５ ４８１８５ １６２５ １３８５３ １１１６ ２３７４４ １１１５

７０ ４００４５ １７６５ １０００２ １２０６ ２１１８７ １０４５

由表 ５ 可以看出ꎬ目标物的响应整体是先增大

后减小ꎮ 温度从 ５０ ~ ７０℃逐渐升高时ꎬＤＭＴＳ 的响

应面积由最小增加 ７１􀆰 ９７％ 至最大ꎬ此时温度为

６５℃ꎮ 而温度继续升高后响应值出现下降ꎬ降幅为

１６􀆰 ８９％ꎻ２－ＭＩＢ 的上升趋势为 ５３􀆰 ３３％ꎬ而下降趋势

为 ２７􀆰 ８０％ꎻＧＳＭ 的响应值由最小增加 ６２􀆰 ７６％至最

大ꎬ而后随温度上升响应值出现 １０􀆰 ７７％的下降ꎮ
通常升高温度ꎬ液体内分子热运动加快ꎬ有利于目标

物在基质中的扩散ꎬ缩短平衡时间ꎮ 但温度过高会

使目标物在涂层与基质中的分配系数降低ꎬ涂层对

分析物的吸附量减小影响灵敏度[１７]ꎬ并且会导致非

目标物质被释放形成竞争吸附效果ꎬ综合考虑 ６５℃
更适合实验需求ꎮ
２􀆰 ５　 萃取时间对萃取效果的影响

萃取时间对吸附效果具有较大影响ꎬ决定了萃

取纤维的吸附量ꎮ 时间过短ꎬ化合物在液相、气相和

固相三相间未达到平衡ꎬ萃取纤维对待测组分的吸

附量较小ꎻ时间过长ꎬ会导致水样中与纤维涂层亲

和力较好的杂质组分夺取吸附点位ꎬ降低目标物

的萃取效果[１８] ꎮ 萃取时间对萃取效果的影响如

表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 萃取时间对萃取效果的影响

时间 /
ｍｉｎ

ＤＭＴＳ ２－ＭＩＢ ＧＳＭ

响应均值 误差 响应均值 误差 响应均值 误差

１０ ２９３９８ ２３４１ ８２４５ ２３１１ １６７６５ ２０１１

２０ ３２６８９ ２２１４ １０１２１ ２１２１ ２００３２ １２４３

３０ ４８１８５ １６２５ １５８５３ １１１６ ２５７４４ １１１５

４０ ４３１２４ １７６５ １２０５３ １２１２ ２１７００ １０２２

由表 ６ 可以看出ꎬ２－ＭＩＢ、ＧＳＭ 和 ＤＭＴＳ 的最大

萃取量在 ３０ ｍｉｎ 达到最大且趋于平衡状态ꎬ随着时

间的延长ꎬ３ 种物质的响应值呈增大趋势ꎬ依次为

２－ＭＩＢ>ＤＭＴＳ>ＧＳＭꎮ 理论上随着萃取时间的延长

可被检测出的物质越多ꎬ但研究中发现ꎬ３ 种物质都

􀅰４２２􀅰
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出现下降ꎬ２ －ＭＩＢ 下降了 ２３􀆰 ９７％ꎬＤＭＴＳ 下降了

１０􀆰 ５０％ꎮ 原因是由于待测物质之间存在竞争吸附ꎬ
延长萃取时间使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[１９]ꎬ导致某

些物质的响应值下降ꎮ 此外ꎬ由于 ＧＣ－ＭＳ 的升温

程序总时长与萃取时长基本一致ꎬ可在进行分析的

过程中同步完成下一个样品的萃取ꎬ使样品的富集

与检测同时进行ꎬ提高实验效率ꎮ 因此ꎬ从萃取、实
验效率两方面考虑ꎬ选择 ３０ ｍｉｎ 为最佳萃取时间ꎮ
２􀆰 ６　 解吸时间对萃取效果的影响

在萃取温度为 ６５℃、ＮａＣｌ 投量为 ２５％、萃取时

间为 ３０ ｍｉｎ、解吸温度为 ２５０℃的条件下ꎬ解吸时间

对 ３ 种嗅味物萃取效果的影响如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 解吸时间对萃取效果的影响

解吸时

间 / ｍｉｎ

ＤＭＴＳ ２－ＭＩＢ ＧＳＭ

响应均值 误差 响应均值 误差 响应均值 误差

１ ２８１８５ １２２５ ８８５３ １００６ １２７４４ １１１５

２ ３５４３１ １１２３ １０２４５ １１２３ ２００２１ １００３

３ ４８１８５ １６２５ １５８５３ １１１６ ２５７４４ １１１５

４ ４６１３２ １３２２ １５００６ １２０６ ２５００１ １０３３

从表 ７ 中可以看出ꎬＤＭＴＳ、２－ＭＩＢ 和 ＧＳＭ 在解

吸一段时间后萃取量变化趋势不明显ꎮ ３ ｍｉｎ 之后

ＤＭＴＳ 由最大值降低了 ５􀆰 ３４％ꎬ而其他 ２ 种物质下

降的趋势稍小ꎬ２－ＭＩＢ 和 ＧＳＭ 分别降低了 ４􀆰 ２６％、
２􀆰 ８９％ꎬ由于醚类物质更容易挥发且不同醚分子之

间不能形成氢键ꎬ其沸点比醇类物质的沸点低很多

即会出现相对较大的下降趋势ꎮ 综合考虑解吸时间

为 ３ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ７　 方法的回归线性、检出限、相对标准偏差和加

标回收率

配制质量浓度为 ０~２００ ｎｇ / Ｌ 的混合标准溶液ꎬ
用 ５０ / ３０ μｍ ＤＶＢ / ＣＡＲ / ＰＤＭＳ 萃取纤维头于上述

各优化的因素条件下进行测定ꎬ绘制标准曲线并进

行线性回归分析ꎮ 向不含 ＤＭＴＳ、２－ＭＩＢ 和 ＧＳＭ 溶

液的自来水中分别加标 １００ ｎｇ / Ｌ 进行加标回收ꎬ每
个质量浓度平行测定 ６ 次ꎮ 结果如表 ８ 所示ꎮ
表 ８　 ３ 种致嗅物质的相关性 Ｒ２、检出限、ＲＳＤ 和回收率

化合物 Ｒ２
方法检出限 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

ＲＳＤ / ％
(ｎ＝ ６)

回收率 /
％

ＤＭＴＳ ０􀆰 ９９８７ ３􀆰 ６ ７􀆰 ３ ８８􀆰 １

２－ＭＩＢ ０􀆰 ９９９１ ２􀆰 ３ ５􀆰 １ ９６􀆰 ７

ＧＳＭ ０􀆰 ９９９４ １􀆰 １ ６􀆰 ５ ９７􀆰 ２

　 　 由表 ８ 可以看出ꎬ２－ＭＩＢ 和 ＧＳＭ 质量浓度在

２􀆰 ０~２００ ｎｇ / Ｌ 时ꎬ呈较好的线性关系(Ｒ２≥０􀆰 ９９９)ꎬ
而 ＤＭＴＳ 在 ２ ｎｇ / Ｌ 时响应值不稳定ꎬ在 ５~２００ ｎｇ / Ｌ
时线性关系 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ７ꎬ检出限分别为 ３􀆰 ６、２􀆰 ３、
１􀆰 １ ｎｇ / Ｌꎮ 采用该优化方法的回收率为 ８８􀆰 １％ ~
９７􀆰 ２％ꎬＲＳＤ 为 ５􀆰 １％ ~ ７􀆰 ３％ꎮ 可通过该方法对地

表水体中嗅味物进行检测ꎮ
２􀆰 ８　 污染水中嗅味物的测定

采用优化后的自动顶空固相微萃取－气相色

谱－质谱法对 ＳＺ 城区部分表观污染地表水体进行

常规指标及致嗅物的检测ꎬ检测时间从 ２０１８ 年 １ 月

至 ７ 月份ꎬ水体中常规项目指标如表 ９ 所示ꎬ典型嗅

味物质如表 １０ 所示ꎮ
表 ９　 不同表观污染地表水中常规指标质量浓度

检测

项目

Ｃｈｌ－ａ /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

Ｉｍ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＮＨ＋
４－Ｎ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＴＰ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

正常水体 ２􀆰 ００~２４􀆰 ３４ ３􀆰 ０４~６􀆰 ５８ ０􀆰 ３１~２􀆰 ７２ ０􀆰 ０５~０􀆰 ３４

水华水体 ２８􀆰 ０８~２７４８􀆰 ４ ３􀆰 ６２~１８􀆰 ６６ ２􀆰 ２４~８􀆰 ０２ ０􀆰 １９~１􀆰 ７１

黑臭水体 ６􀆰 ５２~４５􀆰 ９１ ２６􀆰 ５４~９５􀆰 ０５ ９􀆰 ８５~２７􀆰 １３ ０􀆰 ３２~１􀆰 ９５

表 １０　 不同表观污染地表水中嗅味物质质量浓度

检测

项目

ＤＭＴＳ /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

２－ＭＩＢ /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

ＧＳＭ /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

正常水体 ３􀆰 ７４~９􀆰 ０４ ５􀆰 ９０~１４􀆰 ４６ ３􀆰 ５６~１６􀆰 ８７

水华水体 １３􀆰 ９３~２６􀆰 ５６ １７􀆰 ４５~２０５􀆰 １７ ２１􀆰 ０６~１０７􀆰 ３

黑臭水体 ２８􀆰 ４５~３４３􀆰 ０２ １６􀆰 ３９~３５􀆰 ６６ ５􀆰 ２１~１０􀆰 ８９

结果表明ꎬ正常水中嗅味物的嗅阈值为 １０ ｎｇ / Ｌꎮ
富营养化水中后期 ２－ＭＩＢ 及 ＧＳＭ 最高达到 ２０５􀆰 １７
ｎｇ / Ｌ、１０７􀆰 ３ ｎｇ / Ｌꎬ超过嗅阈值ꎬ此时 Ｃｈｌ－ａ 质量浓

度为 ２􀆰 ７４８ ｍｇ / Ｌꎬ说明藻密度对嗅味物有影响ꎬ后
期营养物消耗殆尽ꎬ藻细胞破裂死亡致使胞内 ２－
ＭＩＢ 释放ꎬ且导致产生 ＧＳＭ 的微生物数量增加ꎬ这
与邵晨等[２０] 在研究产嗅藻类对 ２－ＭＩＢ 释放的影响

结论一致ꎮ 而黑臭水中主要以 ＤＭＴＳ 占主导ꎬ达
３４３􀆰 ０２ ｎｇ / Ｌꎬ部分水中 ２－ＭＩＢ 达 ３５􀆰 ６６ ｎｇ / Ｌꎬ均高

于阈值ꎮ 从表 ９ 中可以发现ꎬ河流中均能检测到不

同质量浓度的嗅味物ꎬ整体主要是以 ２－ＭＩＢ 占主

导ꎬ这与李巧霞等[２１]在研究太湖湾中嗅味物结论相

吻合ꎮ 通过嗅味物质的检测发现ꎬ不同表观污染地

表水中成分具有差异性和特征性ꎮ

３　 结论

(１)建立了自动顶空固相微萃取－气相色谱－质

􀅰５２２􀅰
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谱法测定表观污染地表水体中典型嗅味物质的分析

方法ꎬ该法操作简单、检测灵敏度高ꎬ适用于痕量致

嗅物质 ＤＭＴＳ、２－ＭＩＢ、ＧＳＭ 的定性定量分析ꎮ 实现

ＧＣ－ＭＳ 与自动萃取器之间重叠时间的优化ꎬ提高

效率ꎮ
(２)“水华”水中ꎬ随 Ｃｈｌ－ａ 升高同时伴随细胞

代谢死亡ꎬ会导致胞内嗅味物质的释放ꎬ但分泌嗅味

物与 Ｃｈｌ－ａ 变化并不完全同步ꎮ “黑臭”水体在外

源得到控制的情况下有向富营养化“水华”水体转

化的可能ꎬ期间水中 Ｃｈｌ－ａ 会出现急剧增加ꎬ同时水

中 ＤＭＴＳ 降低ꎬ２－ＭＩＢ、ＧＳＭ 升高ꎮ
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霍尼韦尔创新技术获选助力中石油广东石化炼化一体化项目

　 　 ２０１９ 年 ８ 月 ２２ 日霍尼韦尔 ＵＯＰ 宣布ꎬ中国石油天然
气集团有限公司广东石化分公司(以下称“中石油广东石
化”)将在其位于中国的炼化一体化项目中采用霍尼韦尔
ＵＯＰ 的先进重油加工技术ꎮ 投产后ꎬ新工厂的原油年加工
能力有望达到 ２ ０００ 万 ｔꎬ从而帮助推动国家能源安全战
略ꎬ同时助力中石油广东石化向高度整合的石化产品供应
商转型ꎮ

霍尼韦尔 ＵＯＰ 将提供一系列技术授权、工程设计、关
键设备、先进的催化剂和吸附剂ꎬ以及操作人员培训、试车
和持续运营的技术服务ꎮ

“这是符合中石油运营规模和操作复杂性的经济可
行的解决方案ꎮ”霍尼韦尔 ＵＯＰ 中国区副总裁兼总经理刘
茂树表示ꎬ“霍尼韦尔 ＵＯＰ 提供的技术将炼油运营与全套
芳烃联合装置结合在一起ꎬ可帮助中石油广东石化实现芳

烃的超大规模高效生产ꎬ使之有望成为全球领先的企业
之一ꎮ”

该项目包括年产量为 ３７０ 万 ｔ 的 ＵｎｉｃｒａｃｋｉｎｇＴＭ加氢裂化
装置ꎬ以及两套年产量为 ３００万 ｔ 的 ＵＯＰ ＣＣＲ ＰｌａｔｆｏｒｍｉｎｇＴＭ铂
重整装置ꎮ Ｕｎｉｃｒａｃｋｉｎｇ 加氢裂化能将重质减压蜡油转化为
汽车燃料和石化产品原料ꎬＣＣＲ Ｐｌａｔｆｏｒｍｉｎｇ 铂重整用于生
产燃料和芳烃ꎬ以及工厂其他工艺所必需的氢气ꎮ

该工厂还计划投建一套年产量为 ２６０ 万 ｔ 的轻解吸剂
(ＬＤ)ＰａｒｅｘＴＭ芳烃联合装置ꎬ用于生产高纯度对二甲苯ꎮ 投
产后ꎬ该装置单套规模将跻身世界领先行列ꎮ 此外ꎬ该芳烃
联合装置还包括 ＵＯＰ ＳｕｌｆｏｌａｎｅＴＭ芳烃抽提、ＩｓｏｍａｒＴＭ异构化
和 ＴａｔｏｒａｙＴＭ甲苯岐化工艺ꎬ以及 ＵＯＰ 烯烃脱除工艺装置ꎬ
以确保 Ｐａｒｅｘ 吸附分离工艺持续维持良好的运行状态ꎮ

(凌颖)
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