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固相微萃取结合气相色谱-质谱检测饮用水中 
5 种异味化合物 

张  亚, 李泽仟, 刘梦娅, 刘建彬, 宋焕禄* 

(北京工商大学分子感官科学实验室, 北京  100048) 

摘  要: 目的  建立固相微萃取(SPME)结合气相色谱-质谱法检测饮用水中 5种挥发性痕量异味化合物的分析

方法。方法  采用CAR/DVB/PDMS纤维涂层萃取头插入装有 5种标准化合物的 40 mL顶空瓶中, 加入 6 g NaCl, 

80 ℃下平衡 20 min, 吸附 40 min, 经过气相色谱-质谱检测, 对饮用水中常见的 5种致异味化合物(2-甲基异莰

醇(MIB)、2,4,6-三氯茴香醚(2,4,6-TCA), 土臭素(GSM), 2-甲氧基-3-异丙基吡嗪(IPMP), 2-甲氧基-3-异丁基吡嗪

(IBMP))进行检测。分别优化固相微萃取的萃取头、加盐量、萃取温度以及萃取时间等因素。结果  最优提取

条件: 65 μm PDMS/CAR/DVB纤维头, 30%(m/v)加盐量, 萃取温度 60 ℃, 萃取时间 40 min。5种异味化合物在

1~100 ng/L范围内线性关系良好, R2>0.971, 检出限分别为 1.0、1.0、0.8、1.0、1.0 ng/L, 精密度小于 10%。结

论  本方法检测限低, 灵敏度高, 是检测饮用水样异味的良好方法。 
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Detection of 5 off-flavors in drinking water by solid phase micro-extraction 
coupled with gas chromatography-mass spectrometry 

ZHANG Ya, LI Ze-Qian, LIU Meng-Ya, LIU Jian-Bin, SONG Huan-Lu* 

(Laboratory of Molecular Sensory Science, Beijing Technology and Business University, Beijing 100048, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method to detect 5 kinds of trace amounts of volatile odor 

compounds in drinking water by solid phase micro-extraction (SPME) combined with gas chromatography- 

mass spectrometry. Methods  CAR/DVB/PDMS fiber coating was inserted in 40 mL vial with 5 kinds of 

standard compounds, adding 6 g NaCl, under 80 ℃ balancing 20 min, adsorbing 40 min, and 5 kinds of 

compounds that often causing off-flavor in drinking water, including 2-methylisoborneol (2-MIB), 

2,4,6-trichloroanisole (2,4,6-TCA), trans-1,10-dimethyl-trans-9-decalol (Geosmin), 2-isopropyl-3-methoxypyrazine 

(IPMP) and 2-isobutyl-3-methoxypyrazine (IBMP), were detected by gas chromatography-mass spectrometry. 

Extraction head, salt amount, extraction temperature and extraction time and other factors were optimized. 

Results  The optimum extraction conditions were listed as follows: 65 μm PDMS/CAR/DVB fiber head, 30% 

(m/v) the amount of salt, extraction temperature 60 ℃, and extraction time 40 min. The 5 kinds of odor 

compounds showed an excellent linear relationship between 1~100 ng/L, with the correlation coefficient more 

than 0.971, and the detection limits were 1.0, 1.0, 0.8, 1.0, and 1 ng/L, respectively, and the precision was less 

than 10%. Conclusion  This method is an effective method to detect the odor of drinking water samples, with 
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low detection limit and high sensitivity. 
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1  引  言 

饮用水中导致异嗅味的化合物有很多种, 这些

异嗅味化合物来源可以简单分为三大类: 一类是化

学性致嗅物, 人们日常生活中排放的工业废水或者

生活污水, 这些水体未经过加工处理排放到天然水

体中, 加速了水体的富营养化, 进而导致了饮用水的

异嗅味; 另外一类是, 自然产生的异嗅味 [1],  即水

体中的微生物, 如海藻类、菌类等引起的异嗅味, 有

些嗅味物在水中产生异味, 浓度较低, 对人体无害, 

但是这些异味物严重影响了人们对饮用水的可接受

度[2-7]; 最后一类, 随着现代水体消毒技术的不断发

展成熟, 饮用水氯化消毒技术越来越广泛使用, 但与

此同时, 消毒副产物卤代烃也伴随产生。 

饮用水中含有的致嗅化合物导致水体异味, 破

坏了水的感官性状[8]。有研究表明, 水中突出的致异

味化合物主要有 2-甲基异莰醇(2-methylisoborneol, 

2-MIB)、 2,4,6-三氯茴香醚 (2,4,6-trichloroanisole, 

2,4,6-TCA)、土臭素(trans-1,10-dimethyl-trans-9-decalol, 

geosmin, GSM)、2-甲氧基-3-异丙基吡嗪(2-isopropyl- 

3-methoxypyrazine, IPMP)和 2-甲氧基-3-异丁基吡嗪

(2-isobutyl-3-methoxypyrazine, IBMP)等[1,9-11]。随着人

们消费水平的提高, 对饮用水的品质越来越重视, 建

立一种有效嗅味化合物分析鉴定方法和分析手段是

社会各界和水科学研究者持续关注的热点。 

固 相 微 萃 取 法 (solid-phase microextraction, 

SPME)[12-14]发展于 20世纪 90年代, 是集采样、萃

取和富集于一体的样品前处理方法。固相微萃取具

有操作简单、样品用量小、快速、稳定性好、重现

性好、灵敏度高、无需有机试剂和氮吹浓缩等诸多

优点, 是一种极为有效的分析方法。李林等[15]采用

顶空固相微萃取技术测定了水中常见的 3 种异味

化合物, 2-甲基异莰醇、土臭素和 β-柠檬醛, 张秋

菊等 [16]利用顶空固相微萃取技术测定液体样品中

7 种亚硝胺类化合物, 张锡辉等[6]运用顶空固相微

萃 取 (headspace solid-phase microextraction, 

HS-SPME)结合气相色谱测定水中异嗅味 , 并利用

氢离子火焰检测器(flame ionization detector, FID)

进行测定。 

饮用水中致嗅味的化合物分析检测方法 , 主

要包括水样的预处理技术和气相色谱 -质谱 (gas 

chromatography-mass spectrometer, GC-MS)定性定

量检测技术, 该法具有选择性强、灵敏度高等优点。 

饮用水中致嗅味化合物含量较低, 仅为 μg/L 或

ng/L水平[17-20], 因此需对样品进行浓缩富集。本实验

采用固相微萃取(SPME)前处理方法结合气质联用对

饮用水中常见的 5种嗅味化合物进行检测分析, 建立

引用水中异味物快速、有效检测的方法。优化该提取

方法的关键操作参数, 从而为饮用水异味物检测以

及水质的鉴定提供新的技术手段, 同时也为食品分

析提供方法上的参考。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

MIB(2-甲基异莰醇 )、 Geosmin(土臭素 )、

TCA(2,4,6-三氯茴香醚)、IBMP(2-甲氧基-3-异丁基吡

嗪)、IPMP(2-甲氧基-3异丙基吡嗪)均为 100 mg/L, 购

自美国 Sigma-Aldrich 公司; Hexanes(正己烷)>99%, 

购自赛默飞世尔科技(中国)有限公司; NaCl(分析纯, 

国药集团化学试剂有限公司)。 

2.2  仪器与设备 

7890A/7000B 气 相 色 谱 - 质 谱 联 用 仪 、

DB-WAX(30 m×0.25 mm×0.25 μm)色谱柱 (美国

Agilent 公司 ); 固相微萃取手动进样手柄 , 65 μm 

CAR/DVB/PDMS萃取头(美国 Supelco公司); 固相微

萃取顶空瓶(40 mL)(美国 QEC公司); 微量注射器(10 

μL)(美国 Agilent 公司); HH-1 恒温水浴锅(国华电器

有限公司); JA5003电子天平(上海舜宇恒平科学仪器

有限公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品前处理方法 

20 g超纯水中加入 5种浓度为 10 mg/L的标准化

合物 , 固相微萃取利用纤维涂层 CAR/PDMS/DVB 

(碳分子筛/聚二甲基硅氧烷/二乙烯基苯), 加热置于

40 mL顶空瓶中, 加入 6 g NaCl, 80 ℃下平衡 20 min, 
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吸附 40 min, 进入气相色谱-嗅闻仪-质谱中 250 ℃高

温下解吸 5 min。 

2.3.2  分析条件 

气 相 色 谱 条 件 (GC): 色 谱 毛 细 管 柱 为

DB-WAX(30 m×0.25 mm×0.25 μm); 起始温度 40 ℃, 

保持 3 min, 然后以 5 /min℃ 的升温速度升温到 

200 ℃, 再以 10 /min ℃ 的升温速度升温到 230 ℃保

持 3 min, 载气为(He), 恒定流速为 1.2 mL/min, 进样

口温度 250 ℃, 压力 14.87 psi。分流比 1:1。 

质谱条件(MS):电子轰击(electron impact, EI)离

子源, 电子能量 70 eV, 传输线温度 280 ℃, 离子源

温度为 230 ℃, 四极杆温度为 150 ℃, 溶剂延迟 3 

min, 质量扫描范围 m/z 55~500。 

2.3.3  化合物鉴定 

结合经过嗅闻仪实验员嗅闻结果, 实验数据由

MassHunter 软件系统处理完成, 化合物经计算机检

索与 NIST 08 谱库相匹配, 要求正反匹配度均大于

800(最大值为 1000)。 

3  结果与分析 

3.1  固相微萃取法萃取 5 种异味化合物 

采用固相微萃取法对 GSM(土臭素)和 2-MIB(2-

甲基异莰醇)等进行萃取, 20 g 超纯水中加入 100 

mg/L 的 2 种标准化合物, 分别优化萃取纤维头、萃

取时间、离子强度、萃取温度等条件, 以期实现对致

嗅化合物的高效分析。 

3.1.1  萃取纤维头的选择 

本实验选取了 2 种适合对水样进行 SPME 前处

理 的 不 同 涂 层 材 料 的 萃 取 头 , 分 别 为 : 

DVB/CAR/PDMS 萃取头和 CAR/PDMS 萃取头。对

水中 2种标准物检测如图 1所示, 三涂层检测响应值

明显高于两涂层, 故选取三涂层的纤维头进行异味

物的吸附萃取。 

3.1.2  离子强度的选择 

采用 65 μm PDMS/CAR/DVB纤维头分别测定了

加入 0%、10%、20%、30%, 40% (m:v) NaCl溶液条

件下顶空固相微萃取时, 对 GSM(土臭素)和 2-MIB 

(2-甲基异莰醇)的吸附能力。结果如图 2 所示, 随着

加盐量的增加, 两种异味物的峰面积逐步增大, 30%

时达到最大, 40%时两种异味物的峰面积又降低, 四

个不同盐含量采用 Duncan’s multiple range test方法

进行显著性分析(P<0.05), 30%、40%两点间存在显著

性差异, 故选择 30%为最优加盐量。 

3.1.3  萃取温度的选择 

加热样品, 可以增加异味化合物从溶液中解离

的能, 从而加速传质过程。但顶空温度的升高同时也

会降低纤维头对异味化合物的吸附能力。本实验考察

了采用 65 μm PDMS/CAR/DVB纤维头, 30%的加盐

量, 在 40、50、60、65、70 ℃下对 GSM(土臭素)和 

2-MIB(2-甲基异莰醇)的萃取效果。结果如图 3所示, 5

个温度梯度采用 Duncan’s multiple range test方法进

行显著性分析(P<0.05), 每个梯度间均有显著性差 

 

图 1  两种纤维涂层萃取 MIB-GSM的色谱图对比结果 

Fig. 1  Result of chromatogram comparison of extraction MIB-GSM using two kinds of fiber coating 
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图 2  两异味化合物峰面积随加盐量变化 

Fig. 2  Peak area changes with amount of salt of two off-flavors 

 

图 3 两异味化合物峰面积随萃取温度变化 

Fig. 3  Peak area changes with temperature of two off-flavors 

 
异。随着温度的升高, 挥发性异味物的峰面积呈现递

增趋势, 60 ℃达到最高, 萃取效果最好, 超过 65 ℃

时, 峰面积可以明显看出有所减少, 所以该实验选择

60 ℃为最佳萃取温度。 

3.1.4  萃取时间的选择 

在 60 ℃、30%(m:v)的 NaCl 溶液及搅拌的条件

下, 65 μm PDMS/DVB/CAR纤维头对 2种异味化合

物萃取。时间分别选择 20、30、40、50 min分别萃

取。萃取结果如图 4所示, 对 40 min、50 min两组萃

取时间采用 Duncan’s multiple range test方法进行显

著性分析(P<0.05), 具有显著性差异, 40 min 萃取量

最大, 故选择 40 min作为最佳的萃取时间。 

 

图 4  两异味化合物峰面积随萃取温度变化 

Fig. 4  Peak area changes with extraction time of two 
off-flavors 

 
3.1.5  5 种异味化合物检测结果 

确定 GC-MS对该 5种标准化合物检测限, 结合

定量分析(MS)软件, 依次用超纯水把 100 mg/L的标

品稀释成 6个浓度梯度, 分别为 100、50、20、10、5、

1 ng/L, 采用已优化的固相微萃取方法, 结合 GC-MS

检测技术, 分别检测。方法的检出限(S/N=3)、线性范

围和相关性系数如表 1所示。 

表 1  5 种嗅味物 GC/MS 参数、相关性系数、线性范围和检出限 
Table 1  GC/MS parameters, correlation coefficients, linear ranges, detection limits of 5 off-flavors 

化合物 保留时间/min 
定量离子 
QI(m/z) 

定性离子 
SI(m/z) 

相关性系数 
(R2) 

线性范围 
(ng/L) 

检测限 
LOD(ng/L) 

2,4,6-TCA 28.792 195 209、197 0.998 1~100 1 

IBMP 21.843 124 151、94 0.997 1~100 1 

MIB 23.695 95 57、93 0.990 1~100 1 

IPMP 19.324 137 152、124 0.991 1~100 1 

Geosmin 29.168 112 97、207 0.971 1~100 0.8 
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表 2  异味物的检测与精密度实验 
Table 2  Detection and precision experiment of off-flavors 

化合物/物质浓度(ng/L) 1 2 3 RSD(%) 

2,4,6-TCA ND ND ND - 

IBMP ND ND ND - 

MIB 30 30 35 9 

IPMP ND ND ND - 

Geosmin ND ND ND - 

注: 1, 2, 3分别代表同一样品, 连续测定 3次。 

表 3  湖水样品检测结果以及回收率(n=5) 
Table 3  Detective results of lake water samples and recovery ( n=5) 

样品中各异味物质 样品中含量(ng/L) 加入含量(ng/L) 检测含量(ng/L) 回收率(%) 

2-甲基异莰醇(MIB) 80.6 90.0 165.8 94.0 

2,4,6-三氯茴香醚(2,4,6-TCA) 100.2 90.0 179.5 89.3 

土臭素(GSM) 24.5 20.0 42.3 91.0 

2-甲氧基-3-异丙基吡嗪(IPMP) 16.2 20.0 30.0 85.2 

2-甲氧基-3-异丁基吡嗪(IBMP) 22.4 20.0 39.8 88.3 

 
 

由表 1可以看出, 5种致异味化合物在 1~100 ng/L

范围内线性关系良好, R2>0.971, 检出限低于 1 ng/L。 

3.1.6  实际样品检测 

选择已经优化好的方法, 对消费者反映有异味的

一份自来水样和经过净水机处理的水样分别进行检测, 

结果发现, 在自来水样中检出MIB浓度为 30 ng/L, 在

净水机处理过的水中未检测出致异味化合物。 

3.2  精密度实验 

精密度实验主要考察仪器的精密度。取同一饮用

水样样品, 按照上述前处理方法(SPME), 并连续进

样 3次。考察利用色谱峰面积求得异味物相对含量的

一致性。通过比较各异味物相对含量的精密度, 验证

仪器检测的精准性。 

由表 2 可以看出, 异味物相对含量的 RSD 在

10%以下, 说明仪器的状态和前处理方法具有一致

性, 精密度好, 符合对饮用水中异味物检测的要求, 

经 GC-MS 检测结果, 相对保留时间和相对峰面积的

相对标准偏差较小, 重现性较好。 

3.3  样品分析和回收率 

采用某地严重有异味的湖水, 经过过滤以及超

滤, 按照优化好的固相微萃取前处理方法提取异味化

合物, 并结合GC-MS分析, 样品中加入一定量的各异

味化合物, 得到个异味物的回收率, 结果如表 3。 

4  结  论 

本研究采用优化条件下固相微萃取 SPME 前处

理方法, 结合 GC-MS 检测技术, 分别对水中常常出

现的 5种致异味化合物进行检测, 线性关系良好, 检

测限低。结果显示, 固相微萃取 SPME萃取能较好的

反应饮用水中异味物质, 是较为有效的一种方法。对

该方法进行重现性实验发现重现性好, 各异味含量

相对标准偏差小, 精密度高。该研究为饮用水中关键

异味物质的鉴定及水质的监控进一步研究提供基础。 
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