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"气相色谱质谱!
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1\XU

"的方法进行了探讨'确

定了最佳萃取条件'萃取时间为
?IDF

'

+J68

加入量为
A%

;

1

-

H&

'

O

^

值为
?

左右
9

在选定条件下'

1UXU

和
1\XU

在
$%

'

<%%
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-

H&的范围内具有良好的线性关系'相关系数
2

/
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%方法回收率为
>$9%!
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%相对标准偏差
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随着生活水平和环境意识的普遍提高'居民对

水质要求也不断提升
9

严重影响水质感觉和评价的

异嗅物质近年来已经逐渐成为水质改善研究的热

点'嗅(味成为世界各国"和
$

'

?

'

A

三氯苯甲醚

!

/6,

"是异嗅物质中最为常见的'特别是
04X

和
$

X1\

已经引起了学者的广泛关注'国内外有大量的

针对该
$

种物质的学术研究报道,

$

-

'但对嗅阈值

!

(/6

"更低(痕量存在即可引起感官上的强烈不适

的
1UXU

和
1\XU

的研究却很匮乏'国内尚没有专门

针对该
$

种物质的详细报道'笔者对这
$

种物质的

特性及检测方法进行了研究
9

其分子结构式见图
&9

图
<

!

O#P#

和
OFP#

的结构式

B&

'

C<

!

K4*.&8%$2/158/51*2,3O#P#%"(OFP#

!!

1UXU

及
1\XU

的嗅阈值非常低'大约为
$

F

;

1

-

H&

'因此即使是痕量存在'也能产生土(霉味及

烂土豆和辛辣味'极易被人感知并引起感官上的不

悦
9

目前'对水中嗅味物质的检测方法可分感官分析

法和仪器分析法
9

感官分析法,

!HA

-是指用人的嗅觉(

味觉直接对水中嗅味进行测定的方法'该方法虽然

快速方便'但受测试人员的嗅觉和水质及其他杂质

等因素的影响较大'测量结果无法量化表征
9

仪器分

析法,

>H"

-主要是利用各种分析检测仪器对物质进行
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测量'气相色谱 质谱法!
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X4

"是分析痕量挥发性

和半挥发性有机物的有效手段
9

此法测定结果的选

择性强(灵敏度高'故在美国和日本等国家普遍采

用,

&%

-

9

本文采用
06

$

X4

方法对
1UXU

和
1\XU$

种

物质进行检测
9

由于嗅味物质多为挥发或半挥发性有机物'而

且在饮用水中又常是以
F

;

1

-

H&级痕量存在'因此

对该类物质的检测具有一定的难度'一般要进行较

好的浓缩萃取分离后才能对其进行精确的定量检

测
9

由于
1UXU

和
1\XU

是非极性有机物质'其在水

相和有机相中的分配系数差异较大'利用合理的有

机溶剂可以将目标物质进行萃取浓缩'故本文采用

了液液萃取!

--3

"的预处理方法'并研究了萃取条

件对物质检测的影响
9

!
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!上海医科大学仪器厂'型号
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1UXU

和
1\XU

标准品购自
4D

;

IJ=,SRDML

公司'

纯度不低于
"#!

%

1UXU

及
1\XU

的物理化学性质及

分子结构见表
&9

表
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O#P#

和
OFP#

的理化性质及分子结构
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!

#4

:

2&8%$%"(84*.&8%$84%1%8/*12%"(2/158/51*2,3O#P#%"(OFP#
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甲醇(
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氯辛烷及正己烷为色谱纯'购自

4D

;

IJ=,SRDML

公司'纯度不低于
"<!

%实验用水为

XD88D

O

7RP

超纯水机制备'

+J68

'

a68

及
+J

$

4(

?

为分

析纯'使用前经
&%<l

'

?%%l

烘干5

!!"

!

气相色谱 质谱条件

载气为高纯氦气%载气流量控制方式为压力控

制%柱头压为
"%ZUJ

!压力过高或过低都会导致信噪

比降低"%进样量为
&9%

6

8

%进样方式为无分流进样%

数据采集和处理采用
06

$

X4E78:ND7F

软件工作站
9

进样口温度为
&#% l

%质谱检测器离子源温度

$<%l

%离子源为电子轰击离子源!

31

"%检测模式为

选择离子检测!

41X

"

9

溶剂延迟
A9<IDF9

升温程序

为初始温 度 为
?% l

'保 持
&% IDF

'再 以
?%

l

1

IDF

H&的速率升温至
$<% l

保持
?9><IDF

%

1UXU

的特征离子为
&$?

'

&!>

'

&<$

'出峰时间为

&!9%<<IDF

%

1\XU

的特征离子为
&$?

'

&<&

'出峰时间

为
&!9<!!IDF9

!!#

!

标准储备液的制备

使用微量进样器精确量取一定量的
1UXU

和

1\XU

'将其溶解于甲醇中配制成浓度较高的初级母

液'再用超纯水逐级稀释'配制成
&%I

;

1

-

H&的标

准储备液
9

基于该标准储备液'配制质量浓度分别为

$%

'

<%

'

&%%

'

$%%

和
<%%

6

;

1

-

H&的
1UXU

和
1\XU

使

用液'用于标准工作曲线的建立
9

!!$

!

萃取过程

用
<I8

移液枪移取
<I8

水样'置于
&%I8

具塞

比色管中'操作过程中使水样沿瓶壁流下'尽量避免

搅动造成的曝气
9

根据实验需要加入一定量盐密闭

后轻微震荡使之溶解'然后加入
&I8

正己烷溶液'

密闭震荡萃取一定时间'静置
?IDF

后'取上层正己

烷溶液'

06

$

X4

进样分析
9

"
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结果与讨论

"!!

!

液液萃取最佳条件的选定

目前'应用于分析水体中嗅味物质样品的前处

理方法主要有液液萃取!

--3

"(固相萃取!

4U3

"(闭

循环吹脱法!

6-4,

"(开循环吹脱法!

(-4,

"等,

&&

-

9

本

试验采用的样品前处理技术为
--39

该方法是利用

水体中嗅味物质在水相和有机相中的分配系数差

异'将嗅味有机物浓缩到有机溶剂中
9

该方法又可分

为常规液液萃取(连续液液萃取(逆流萃取(萃取夹

技术(在线萃取和自动液液萃取等,

&$H&!

-

9

实验中采

用
&%I8

具塞比色管及试管振荡器为液液萃取装

置'研究了萃取过程中多个因素对萃取效率的影响'

从而选定了最优的萃取条件
9

#>&&
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萃取时间对萃取效果的影响

配置相同初始浓度的
1UXU

及
1\XU

的溶液'不

加入任何盐类物质'超纯水的
O

^

值为
>9A#

'萃取时

间分别选取
&

'

$

'

!

'

?

'

<

'

A

'

>

和
#IDF

'结果如图
$

所

示
91UXU

和
1\XU

的测得浓度随着萃取时间的增加

不断增大'在
?IDF

时都达到最大值'之后测得的浓

度值有所降低'这是因为
1UXU

和
1\XU

为半挥发性

物质'震荡萃取过程过长可能会导致已经萃出的物

质在剧烈震荡中挥发'从而降低了回收率
9

因此选取

萃取时间为
?IDF9

图
?

!

萃取时间对萃取效果的影响
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不同种类盐加入量对萃取效果的影响

设定萃取时间为
?IDF

'超纯水的
O

^

值为
>9<"

'

选取
+J68

'

a68

及
+J

$

4(

?

三种盐'各种类盐的加入

量分别选定
%

'

&%%

;

1

-

H&

'进行萃取实验'结果如

图
!

所示
9

结果分析可知'

+J68

和
+J

$

4(

?

的加入可

一定程度提高
1UXU

和
1\XU

的回收率'其中
+J68

对这
$

种物质的盐析作用最明显
9

当
+J68

的加入量

达到
A%

;

1

-

H&时'

1UXU

和
1\XU

的回收率都达到

最高'达到了较为理想的萃取效果
9

但当
+J68

和

+J

$

4(

?

的加入量进一步增加'

$

种物质的回收率却

逐渐降低'这由于盐加入量过多后造成萃取震荡的

水利条件变差'使萃取的效果反而变得更差
9a68

的

加入对
$

种物质的萃取效果影响不明显
9

因此选取

加入
+J68

'且其加入量为
A%

;

1

-

H&

9

图
E

!

Z%K$

%

9K$

及
Z%

?

0!

G

加入量对萃取效果的影响
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'
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%
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?

0!

G

(,2%
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0

值对萃取效果的影响

设定萃取时间为
?IDF

'

+J68

的加入量为
%9!

;

'

调节水样
O

^

值分别为
$

'

?

'

>

'

"

和
&&

'结果如图
?

所

示
9

由图
?

可见'在酸性条件下'

1UXU

和
1\XU

的回

收率略微高于中性条件及碱性条件'且在
O

^

值为
?

时出现回收率的最高值
9

图
G

!

-

Q

值对萃取效果的影响
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标准曲线

配制质量浓度分别为
$%

'

<%

'

&%%

'

$%%

和
<%%

6

;

1

-

H&的
1UXU

和
1\XU

使用液'以实验所确定的

最佳条件进行检测'以目标物与内标物峰面积比值

为纵坐标!

T

"'目标物质量浓度为横坐标!

D

'

6

;

1

-

H&

"'用
&H

氯辛烷!

<%%

6

;

1

-

H&

"为内标物'

用内标法绘制
1UXU

和
1\XU

的标准曲线'见表
$9

可见'在
&%

'

<%%

6

;

1

-

H&的浓度范围内使用该种检

测方法测得
1UXU

和
1\XU$

种物质的峰面积与对

应的实际浓度存在较好的线性关系
9

表
?

!

以
<

氯辛烷为内标的
O#P#

和
OFP#

的标准曲线

M%6C?
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K%$&61%/&,"851+*,3O#P#%"(OFP#;&/4

<D84$,1,,8/%"*%2&"/*1"%$2/%"(%1(

目标物 标准曲线 相关系数
2

1UXU

T

"̀9?$!A$&D %9""<?

1\XU

T

&̀%9>&A"!D %9""">

"!#

!

精密度和检出限

采用
>

个超纯水配置的高低
$

组不同浓度的样

品进行平行测定'分别计算
1UXU

和
1\XU

的标准偏

差!

ENJFSJRSSPVDJND7F

"

6

B

及相对标准偏差!

RP8JNDVP

ENJFSJRSSPVDJND7F

"

4

4B

'结果如表
!

所示
9

可见利用

该种方法测定的不同浓度!

1UXU

为
<%

6

;

1

-

H&及

!%%

6

;

1

-

H&

'

1\XU

为
$<

6

;

1

-

H&及
$<%

6

;

1

-

H&

"

的
1UXU

及
1\XU

的相对标准偏差为
?9$!

'

>9?!

!自由度
+ >̀

"

9

该种方法测得
1UXU

的重复性好于

">&&
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1\XU9

根据
)9493U,

标准方法'方法检出限!
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"

*
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'

*

B-

`6

B

b5

!

+H&

'

&H. %̀9&""

"

'其

中
5

!

+H&

'

&H. %̀9&""

"

是自由度
+H&

(可信度为
""!

时

的
5

分布函数'

+ >̀

时'

5̀ !9&?!
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1FNPRFJND7FJ8)FD7F7QU:RPJFS,

OO

8DPS

6LPIDENR

W

'

1)U,6

"规定
&%

倍空白标准偏差相对应

的浓度值作为测定限'也称不合格质量水平

!

RP

C

PMN7F

f

:J8DN

W

8PVP8

"

4

e-

'约为
*

B-

的
!9!

倍'置

信水平为
"%!

'即
4

e-

!̀9!*

B-

9

计算可得
1UXU

的

*

B-

为
"9$<A

6

;

1

-

H&

'

4

e-

为
!%9<?<

6

;

1

-

H&

%

1\XU

的
*

B-

为
?9A>$

6

;

1

-

H&

'

4

e-

为
&<9?&>

6

;

1

-

H&

'可见相同条件下
1\XU

的检测灵敏度更高
9

表
E

!

精密度测定结果

M%6CE

!

)*/*1.&"%/&,"1*25$/,3

-

1*8&2&,"

目标
物

质量浓度$!

6

;

1

-

H&

"

初始值 测定值
&

测定值
$

测定值
!

测定值
?

测定值
<

测定值
A

测定值
>

测定平均值

6

B

$

!

6

;

1

-

H&

"

4

4B

1UXU

<% ?#9? <A9" <%9# <&9# <<9! <?9# <?9% <!9&? $9"? <9<?

!%% $>%9" $?>9? $A%9> $A#9? $<"9% $?&9< $<&9A $<>9%> &%9#$ ?9$&

1\XU

$< $&9" &>9$ &"9# $%9% $&9& $%9# $%9! $%9&A &9?" >9!>

$<% &#%9! &"$9" &#&9> $%>9& $&"9$ $%&9< &#<9A &"<9?> &?9?# >9?&

"!$

!

标准加入的回收率

使用超纯水和自来水分别进行加标回收试验
9

用

超纯水配制浓度为
&$<

6

;

1

-

H&的本底水样'用自来

水配制浓度约为
#%

6

;

1

-

H&的本底水样'加入适量混

合标准储备液'配制成加标量分别为
&%

'

&%%

和
&%%%

6

;

1

-

H&的水样'测定其回收率'结果如表
?

所示
9

表
G

!

水中
O#P#

和
OFP#

的加标回收率

M%6CG

!

N*8,+*1&*2,3O#P#%"(OFP#&";%/*1

物质
质量浓度$!

6

;

1

-

H&

"

本底值 加标量 测定值

回收
率$

!

&$<9> &% &!#9$$ &%&9#

超纯水

1UXU &$<9> &%% $%"9"& "!9%

&$<9> &%%% "?>9"# #?9$

1\XU

&$#9$ &% &?$9>$ &%!9!

&$#9$ &%% $&$9%$ "$9"

&$#9$ &%%% "A&9>? #<9$

自来水

1UXU

#!9> &% >A9#" #$9&

#!9> &%% &A&9#> ##9&

#!9> &%%% &&$$9>$ &%!9A

1\XU

#%9$ &% A?9"% >$9%

#%9$ &%% &!>9$? >A9$

#%9$ &%%% &&&?9"< &%!9$

由结果可知'本实验超纯水和自来水中的回收率

为
>$9%!

'

&!9A!

'控制在
)9493U,<<$9!

要求的
!%!

之内'可见本实验方法的准确度被标准认可'且自来水

中存在的部分有机物对
$

种物质的回收没有明显干扰
9

数据分析中发现'回收率在高加标量样品中偏离期望值

程度远远小于低加标量样品'低加标量样品中
1UXU

的

回收率偏离期望值程度小于
1\XU

'而高加标量样品中

$

种物质的回收率的偏离非常接近
9

#

!

结论

!

&

"确定了用
06

$

X4

检测
1UXU

及
1\XU

的最

佳液液微萃取!

--X3

"条件为#萃取时间为
?IDF

'

+J68

加入量为
%9!

;

'

O

^

值为
?

左右
9

!

$

"在确定的最佳萃取条件下'

1UXU

和
1\XU

在
$%

'

<%%

6

;

1

-

H&的范围内线性关系良好'相关系

数分别为
%9""<?

和
%9""">9

!

!

"在选定的萃取条件下'

$

种物质在高低不同

浓度下的相对标准偏差控制在
?9$&!

'

>9?&!

'并

且
1UXU

的相对标准偏差在高低不同浓度范围中都

小于
1\XU

'说明该种方法对于
1UXU

的检查重现性

好于
1\XU

'但对于
1\XU

的检测灵敏度要好于

1UXU9

!

?

"本方法对于
$

种物质在超纯水和自来水中

的加标回收率为
>$9%!

'

&%!9A!

'自来水中的有机

物对
$

种物质的回收没有明显干扰%回收率在高加

标量时偏离程度很小%

$

种物质在高加标量时偏离度

接近'但在低加标量时
1UXU

的回收率高于
1\XU9
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