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液液萃取- 气质联用法检测水中 IPMP 与 IBMP

安  娜, 高乃云, 楚文海, 谢茴茴
(同济大学 污染控制与资源化研究国家重点实验室, 上海 200092)

摘要: 对液液萃取 ( LLE) - 气相色谱质谱 ( GC/ MS )法测定

饮用水中异嗅物质 2- 甲氧基- 3- 异丙基吡嗪( 2-met hoxy-

3-3isopropy l pyr azine, IPMP )及 2- 甲氧基- 3- 异丁基吡嗪

( 2-met hoxy-3-3isobut yl py razine, IBMP)的方法进行了探讨,

确定了最佳萃取条件,萃取时间为 4 min, NaCl加入量为 60 g

# L- 1 , pH 值为 4左右. 在选定条件下, IPMP 和 IBMP 在 20

~ 500 Lg# L - 1的范围内具有良好的线性关系,相关系数 r >

0. 995;方法回收率为 72. 0% ~ 103. 6% ; 相对标准偏差

R SD< 8% .
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Abstract: An analytical method used for the detection of

odorants ) ) ) 2-methoxy-3-3isopropyl pyrazine ( IPMP) and 2-

methoxy-3-3isobutyl pyrazine ( IBMP) in drinking water with

liquid-liquid extraction ( LLE) by gas chromatography-mass

spectrometry( GC/ MS) was developed. The LLE was carried

out in a solution of pH 4 with a dosage of 0. 2 and 60 g # L - 1

NaCl, respectively. The extraction lasted for 4 min. Good

relativity (r > 0. 995 4) was obtained when the linear range

was 20 ~ 500 Lg # L- 1 . The recoveries of IPMP and IBMP

were 72. 0% ~ 103. 6% . The relative standard deviations were

less than 8% .

Key words: liquid-liquid extraction; gas chromatography-

mass spectrometry; odorants; 2-methoxy-3-3isopropyl
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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.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2, 4, 6- 三氯苯甲醚( TCA)是异嗅物质

中最为常见的,特别是 GSM和2- MIB已经引起了学

者的广泛关注,国内外有大量的针对该2种物质的学术

研究报道[ 2] ,但对嗅阈值( OTC)更低、痕量存在即可引

起感官上的强烈不适的 IPMP 和 IBMP 的研究却很匮

乏,国内尚没有专门针对该 2种物质的详细报道,笔者

对这 2种物质的特性及检测方法进行了研究.其分子结

构式见图 1.

图 1  IPMP 和 IBMP 的结构式

Fig. 1  Chemical structures of IPMP and IBMP

  IPM P 及 IBMP 的嗅阈值非常低, 大约为 2

ng # L
- 1

,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.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.感官分析法[ 3- 6] 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. 仪器分

析法[ 7- 9] 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( GC/ M S)是分析痕量挥发

性和半挥发性有机物的有效手段. 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
[ 10]

. 本文采用 GC/ M S方法对 IPM P 和 IBMP 2种

物质进行检测.

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 ng # L - 1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.由于 IPM P 和 IBM P 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( LLE)的预处理方法, 并研究了萃取条

件对物质检测的影响.

1  实验部分

1. 1  仪器与试剂

GC/ M S: QP2010S 气相色谱- 质谱联用仪(日

本岛津公司) ; RT X- 5 M S 毛细管柱 ( 30 m @ 0. 25

mm, 0. 25 Lm); AOC- 20i自动进样器; GC/ ECD-

QP2010气相色谱- 电子捕获检测器 (日本岛津公

司); HP- 5毛细管柱(30 m @ 0. 25 mm, 0. 25 Lm);

旋涡混合器 (上海医科大学仪器厂, 型号 XW-

80A) .

IPMP和 IBMP标准品购自 Sigma-Adrich公司,

纯度不低于98% ; IPMP及 IBMP的物理化学性质及

分子结构见表 1.

表 1  IPMP和 IBMP的理化性质及分子结构

Tab. 1  Physical and chemical characters and structures of IPMP and IBMP

中文名称 英文名称 英文缩写 分子量 溶解度/ ( mg # L- 1) 5 e / ( g # ml- 1 )

2- 甲氧基- 3- 异丙基吡嗪 2-m ethoxy-3- 3isopropyl pyraz ine IPMP 152. 19 2 438 0. 996

2- 甲氧基- 3- 异丁基吡嗪 2- methoxy-3- 3isobutyl pyraz ine IBMP 166. 22 1 034 0. 990

  甲醇、1 - 氯辛烷及正己烷为色谱纯, 购自

Sigma-Adrich 公司, 纯度不低于 95% ; 实验用水为

Millipore超纯水机制备, NaCl, KCl及 Na2SO4 为分

析纯,使用前经 105 e , 400 e 烘干。

1. 2  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 90 kPa(压力过高或过低都会导致信噪

比降低) ; 进样量为 1. 0 Ll; 进样方式为无分流进样;

数据采集和处理采用 GC/ MS solution软件工作站.

进样口温度为 180 e ; 质谱检测器离子源温度

250 e ; 离子源为电子轰击离子源(EI); 检测模式为

选择离子检测 (SIM). 溶剂延迟 6. 5 min. 升温程序

为初始温 度为 40 e , 保 持 10 min, 再以 40

e # min
- 1
的速率升温至 250 e 保持 4. 75 min;

IPMP 的特征离子为 124, 137, 152, 出峰时间为

13. 055 min; IBMP的特征离子为 124, 151,出峰时间

为13. 533 min.

1. 3  标准储备液的制备

使用微量进样器精确量取一定量的 IPM P 和

IBM P,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 10 mg # L
- 1
的标

准储备液.基于该标准储备液,配制质量浓度分别为

20, 50, 100, 200和 500 Lg# L- 1的 IPMP和 IBMP使

用液, 用于标准工作曲线的建立.

1. 4  萃取过程

用 5 m l移液枪移取 5 m l水样,置于 10 ml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. 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 1 ml 正己烷溶液,

密闭震荡萃取一定时间, 静置 4 m in 后, 取上层正己

烷溶液, GC/ M S进样分析.

2  结果与讨论

2. 1  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( LLE)、固相萃取( SPE)、闭

循环吹脱法( CLSA)、开循环吹脱法( OLSA )等[ 11] .

本试验采用的样品前处理技术为 LLE. 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.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
[ 12- 13 ]

. 实验中采

用 10 ml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.
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2. 1. 1  萃取时间对萃取效果的影响

配置相同初始浓度的 IPMP 及 IBM P 的溶液,

不加入任何盐类物质,超纯水的 pH 值为 7. 68, 萃取

时间分别选取 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7和 8 min, 结果如图 2

所示. IPM P 和 IBM P 的测得浓度随着萃取时间的增

加不断增大,在 4 m in时都达到最大值,之后测得的

浓度值有所降低, 这是因为 IPM P 和 IBM P 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. 因此

选取萃取时间为 4 m in.

图 2 萃取时间对萃取效果的影响

Fig. 2 Influence of extraction time on extraction

efficiency of IPMP and IBMP

2. 1. 2  不同种类盐加入量对萃取效果的影响

设定萃取时间为 4 min, 超纯水的 pH 值为

7. 59,选取 N aCl, KCl及 Na2 SO 4 三种盐, 各种类盐

的加入量分别选定 0~ 100 g # L- 1 ,进行萃取实验,

结果如图 3所示.结果分析可知, NaCl和 Na2 SO4 的

加入可一定程度提高 IPMP 和 IBM P 的回收率, 其

中 NaCl对这 2种物质的盐析作用最明显.当 NaCl

的加入量达到 60 g # L - 1时, IPM P 和 IBMP 的回收

率都达到最高, 达到了较为理想的萃取效果. 但当

NaCl和 N a2SO 4 的加入量进一步增加, 2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. KCl的加入对 2种物质的萃取效果影响不明显.

因此选取加入 NaCl,且其加入量为 60 g # L- 1 .

图 3  NaCl,KCl及 Na2SO4 加入量对萃取效果的影响

Fig. 3  Influences of NaCl, KCl and Na2SO4 dosage

on extraction efficiency of IPMP and IBMP

2. 1. 3  pH 值对萃取效果的影响

设定萃取时间为 4 m in, NaCl 的加入量为

0. 3 g,调节水样 pH 值分别为 2, 4, 7, 9 和 11, 结果

如图 4 所示. 由图 4 可见, 在酸性条件下, IPMP 和

IBMP 的回收率略微高于中性条件及碱性条件, 且

在 pH 值为 4时出现回收率的最高值.

图 4  pH值对萃取效果的影响

Fig. 4 Influence of pH value on extraction

efficiency of IPMP and IBMP

2. 2  标准曲线

配制质量浓度分别为 20, 50, 100, 200 和 500

Lg# L- 1的 IPMP和 IBMP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 ( y ) , 目标物质量浓度为横坐标 ( x ,

Lg# L- 1 ),用 1- 氯辛烷( 500 Lg # L - 1)为内标物,

用内标法绘制 IPMP和 IBMP 的标准曲线, 见表 2.

可见, 在 10~ 500 Lg# L
- 1
的浓度范围内使用该种检

测方法测得 IPMP和 IBMP 2种物质的峰面积与对

应的实际浓度存在较好的线性关系.

表 2 以 1- 氯辛烷为内标的 IPMP和 IBMP的标准曲线

Tab. 2  Calibration curve of IPMP and IBMP with

1-chlorooctaneas internal standard

目标物 标准曲线 相关系数 r

IPMP y= 9. 423 621 x 0. 995 4

IBMP y= 10. 716 93 x 0. 999 7

2. 3  精密度和检出限

采用 7个超纯水配置的高低 2 组不同浓度的样

品进行平行测定, 分别计算 IPM P 和 IBM P 的标准

偏差 ( standard deviat ion ) SD 及相对标准偏差

( relative standard deviat ion) RSD , 结果如表 3所示.

可见利用该种方法测定的不同浓度( IPMP 为 50 Lg

# L- 1及 300 Lg # L- 1 , IBMP为 25 Lg # L- 1及 250

Lg# L- 1 )的 IPMP及 IBMP 的相对标准偏差为 4.

2%~ 7. 4% (自由度 n = 7). 该种方法测得 IPMP的
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重复性好于 IBMP.

根据 U. S. EPA标准方法,方法检出限( method

detection limit)M DL, M DL= S D @ t (n - 1, 1- a = 0. 199) , 其

中 t (n - 1, 1- a = 0. 199)是自由度 n - 1、可信度为 99%时

的 t 分布函数, n = 7时, t = 3. 143; 国际理论和应用

化学联合会( International Union of Pure and Applied

Chemistry, IUPAC)规定 10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

( rejecton quality level)R QL , 约为 M DL的 3. 3 倍, 置

信水平为 90% ,即 R QL= 3. 3M DL.计算可得 IPMP的

M DL为 9. 256 Lg # L- 1 , R QL为 30. 545 Lg # L- 1 ;

IBMP的 M DL为 4. 672 Lg # L- 1 , R QL为 15. 417 Lg#

L - 1 ,可见相同条件下 IBMP的检测灵敏度更高.

表 3 精密度测定结果

Tab. 3 Determination result of precision

目标
物

质量浓度/ (Lg# L- 1 )

初始值 测定值 1 测定值 2 测定值 3 测定值 4 测定值 5 测定值 6 测定值 7 测定平均值

S D/

(Lg# L- 1)
R SD

IPMP
50 48. 4 56. 9 50. 8 51. 8 55.3 54. 8 54. 0 53. 14 2. 94 5. 54

300 270. 9 247. 4 260. 7 268. 4 259.0 241. 5 251. 6 257. 07 10. 82 4. 21

IBMP
25 21. 9 17. 2 19. 8 20. 0 21.1 20. 8 20. 3 20. 16 1. 49 7. 37

250 180. 3 192. 9 181. 7 207. 1 219.2 201. 5 185. 6 195. 47 14. 48 7. 41

2. 4  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. 用

超纯水配制浓度为 125 Lg # L- 1的本底水样,用自来

水配制浓度约为 80 Lg# L
- 1
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 10, 100和 1 000

Lg# L- 1的水样,测定其回收率,结果如表 4所示.

表 4  水中 IPMP和 IBMP的加标回收率

Tab. 4  Recoveries of IPMP and IBMP in water

物质
质量浓度/ ( Lg# L- 1 )

本底值 加标量 测定值

回收
率/%

125. 7 10 138. 22 101. 8

超纯水

IPMP 125. 7 100 209. 91 93. 0

125. 7 1 000 947. 98 84. 2

IBMP

128. 2 10 142. 72 103. 3

128. 2 100 212. 02 92. 9

128. 2 1 000 961. 74 85. 2

自来水

IPMP

83. 7 10 76. 89 82. 1

83. 7 100 161. 87 88. 1

83. 7 1 000 1 122. 72 103. 6

IBMP

80. 2 10 64. 90 72. 0

80. 2 100 137. 24 76. 2

80. 2 1 000 1 114. 95 103. 2

由结果可知,本实验超纯水和自来水中的回收率

为72. 0%~ 13.6% ,控制在 U.S. EPA552. 3要求的 30%

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 2种物质的回收没有明显干扰.

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 IPMP的

回收率偏离期望值程度小于 IBMP,而高加标量样品中

2种物质的回收率的偏离非常接近.

3  结论

( 1) 确定了用 GC/ MS 检测 IPM P 及 IBM P 的

最佳液液微萃取 ( LLME ) 条件为: 萃取时间为 4

min, NaCl加入量为 0. 3 g, pH 值为 4左右.

( 2) 在确定的最佳萃取条件下, IPMP 和 IBMP

在 20~ 500 Lg# L - 1的范围内线性关系良好,相关系

数分别为 0. 995 4和 0. 999 7.

( 3) 在选定的萃取条件下, 2种物质在高低不同

浓度下的相对标准偏差控制在 4. 21% ~ 7. 41% ,并

且 IPMP的相对标准偏差在高低不同浓度范围中都

小于 IBMP, 说明该种方法对于 IPMP的检查重现性

好于 IBMP, 但对于 IBMP 的检测灵敏度要好于

IPMP.

( 4) 本方法对于 2种物质在超纯水和自来水中

的加标回收率为 72. 0% ~ 103. 6% ,自来水中的有机

物对 2 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; 2种物质在高加标量时偏离度

接近, 但在低加标量时 IPMP的回收率高于 IBMP.

(下转第 1192 页)
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