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HS- SPME- GC- MS法测定黑臭河流中二甲基三硫醚

杨华， 席劲瑛 *， 胡洪营， 赵欣
（清华大学环境科学与工程系环境模拟与污染控制国家重点实验室，北京 100084）

摘 要：该研究在优化分析条件的基础上，采用顶空固相微萃取（HS-SPME）和气相色谱/质谱（GC-MS）联用方法测定了黑臭河流

水体中二甲基三硫醚的含量。通过研究萃取头涂层、萃取温度、萃取时间、水样体积和气相色谱进样口温度对二甲基三硫醚萃取效率的

影响，得到了二甲基三硫醚最佳预处理和检测条件为：采用 CAR-PDMS(75 μm)萃取头，取 20 mL 待测水样在 45 ℃恒温搅拌下顶空萃

取 30 min，进样口温度为 250 ℃。采用优化后的方法对实际城市黑臭河流水样进行了检测，测得的二甲基三硫醚的浓度范围为 5 853～
8 939 ng/L。
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Measurement of Dimethyl Trisulfide in Heavily Polluted Surface
Water Using Headspace Solid-Phase Micro-Extraction Coupled

with gas Chromatography/Mass Spectrometry
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Abstract：Based on the optimization of analytical conditions, a headspace solid-phase micro-extraction coupled with gas

chromatography/mass spectrometry had been developed for the determination of dimethyl trisulfide in heavily polluted

surface water. SPME parameters such as fibers, extraction temperature, extraction time, sample value and GC injection

temperature were evaluated for the efficiency of DMTS. The optimal condition was CAR-PDMS (75 μm) fiber, 20 mL

sample and extracting at 45 ℃ for 30 min, the GC injection temperature was 250 ℃. The dimethyl trisulfide concentration

detected in heavily polluted surface water ranged from 5853 to 8939 ng/L.
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随着河湖水体污染的日益加重，水体的嗅味污染

问题逐渐引起人们的关注。挥发性硫化物是污染水体

中典型的嗅味物质之一，其嗅阈值一般都很低，即使

以很低的浓度存在于水中也会产生嗅味污染问题。挥

发性硫化物主要有硫化氢（H2S）、甲硫醇（MT）、甲硫

醚（DMS）、二甲基二硫醚（DMDS）和二甲基三硫醚

（DMTS）等[1]。有关研究表明，在湖泊、河流等地表水

中和饮用水给水管网中，二甲基三硫醚都是一种广泛

存在的挥发性硫化物，同时被证实是下水道产生嗅味

的主要来源之一[2-8]，但在城市黑臭河流水体中，二甲

基三硫醚的分布和含量水平还未见报道。
对于挥发性硫化物一般是采用气相色谱进行分

析，常用的检测器是质谱 （MS）、火焰光度检测器

（FPD）和硫化学发光检测器（SCD）[9-11]。水体中的挥发

性硫化物的含量水平较低，一般在 ng/L~μg/L，并且气

相色谱无法直接分析水样，因此需要对样品进行预处
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理，常见的预处理方法主要有吹扫捕集、静态顶空、固
相萃取和固相微萃取。固相微萃取（SPME）是 20 世纪

90 年代新兴的新颖的样品预处理与富集技术，其主要

优点是在无溶剂条件下可一步完成取样、萃取和浓

缩，大大缩短了样品的预处理时间，且重现性好，操作

简便，同时与气相色谱、高效液相色谱等联用，可以快

速有效的分析样品中的痕量有机污染物[12-15]。
本研究对顶空固相微萃取（HS-SPME）和气质联

用（GC-MS）测定黑臭河流中二甲基三硫醚的分析条

件进行了优化，并在此基础上初步测定了江苏省昆山

市市区某黑臭河流中二甲基三硫醚的含量分布，为研

究二甲基三硫醚在环境中的迁移转化规律及其影响

因素奠定了基础。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

Shimazu QP2010 型气相色谱-质谱仪 （岛津公

司，日本），色谱柱为 DB-5 MS 毛细管柱（30 m×0.25
mm×0.25 μm）；A-HPS75 数 显 型 磁 力 加 热 搅 拌 器

（Talboys 公司，美国）；顶空固相微萃取手柄和萃取

头，萃取头表面的吸附涂层分别为 CAR-PDMS（75
μm）、DVB-CAR-PDMS（30/50 μm）和 PDMS-DVB

（65 μm），40 mL 玻璃萃取瓶，PTFE 涂层硅胶垫（Su－
pelco 公司，美国）。

NaCl（分析纯，北京现代东方精细化学品有限公

司），在 450 °C 下烘 2 h 后备用。
标准样品：二甲基三硫醚，GC 纯度﹥98％（Acros

organics 公司，美国），使用前用甲醇配成 1 000 mg/L
的储备液，在-20 °C 下避光保存。
1.2 实验方法

1.2.1 气相色谱-质谱条件

载气为高纯氦气（99.999%），流速为 2 mL/min；分

流进样，分流比为 10；柱初始温度为 40 °C，保持 2
min，以 8 °C/min 升温至 240 °C，保持 3 min；进样口

温度 250 °C；样品解析 3 min；离子源温度为 200 °C；

接口温度为 280 °C；采用质谱全扫描（Scan）方式进行

检测，离子扫描范围 m/z 为 40~300，扫描时间为 3.5~
30 min。
1.2.2 萃取头的活化

萃取头第一次使用前均需在气相色谱进样口活

化，活化条件分别为：CAR-PDMS（75 μm）为 300 °C，

1 h；DVB-CAR-PDMS（30/50 μm） 为 270 °C，1 h；

PDMS-DVB（65 μm）为 250 °C，0.5 h。之后每天使用

前均需活化至少 30 min。
1.2.3 样品预处理与分析

取 20 mL 待测水样置于 40 mL 玻璃萃取瓶中，

加入 5 g NaCl 和搅拌转子，立即用带 PTFE 涂层硅胶

垫的瓶盖密封。放在磁力加热搅拌器上，然后将不锈

钢针头插入萃取瓶，推出萃取头，在磁力搅拌条件下

（500 r/min）萃取一定时间后，进行气相色谱-质谱分

离测定。所有实验均进行 2 次平行测定。

2 结果与讨论

2.1 萃取头涂层的影响

由不同涂层构成的萃取头对物质的萃取吸附能

力有所不同，因此萃取头涂层的选择是决定萃取效率

的关键因素，选择适合的涂层有利于提高目标物质的

萃取效率。本研究分析了 CAR-PDMS （75 μm）、
DVB-CAR-PDMS（30~50 μm） 和 PDMS-DVB（65
μm）涂层对二甲基三硫醚的萃取效率，结果如图 1 所

示。结果表明，CAR-PDMS 对二甲基三硫醚的吸附效

果最佳，DVB-CAR-PDMS 和 PDMS-DVB 对二甲基

三硫醚的吸附效果较差。相关研究表明 CAR-PDMS
对分子量小于 100 的挥发性硫化物吸附效果较好，

DVB-CAR-PDMS 对分子量大于 100 的挥发性硫化

物吸附效果较好[15]。因此，选择 CAR-PDMS（75 μm）

萃取头进行进一步的研究。

2.2 萃取温度的影响

图 2 是萃取温度对二甲基三硫醚萃取效率的影

响。萃取温度为 45 ℃时，二甲基三硫醚的检出量达到

最大，随着温度的增加二甲基三硫醚检出量逐渐减

小。75 ℃时二甲基三硫醚的检出量仅为 45 ℃时检出

量的二分之一。方菲菲等报道了二甲基三硫醚的检出

量随温度的增加而增加，75 ℃时达到最大[6]。本研究

结果与前者存在较大差异，可能原因是前者针对水源

水中二甲基三硫醚的检测，其设置的样品浓度较低，

仅为 500 ng/L。而本研究针对黑臭河流水体中二甲基

三硫醚进行检测，二甲基三硫醚的最大浓度是 8 939
ng/L，远远高于前者。同时黑臭河流样品中化合物组

分更加复杂，含有多种挥发性的有机物，萃取头体积

224
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样品编号
二甲基三硫醚含量

/ng·L-1
溶解氧含量
/mg·L-1

氧化还原电位值
/mV

水温
/℃

1 5 853 0.47 -190 32

2 8 939 0.48 -280 32

表 1 某黑臭河流水体二甲基三硫醚含量和水样的理化性质

有限，随着萃取温度的升高，样品中其它的挥发性有

机物有可能与二甲基三硫醚吸附产生竞争，并且温度

过高会影响萃取头的使用寿命，综合考虑实验温度选

择为 45 ℃。

2.3 萃取时间的影响

顶空固相微萃取过程中，二甲基三硫醚在萃取涂

层、气相和液相三者之间达到吸附平衡，所以萃取时

间的选择对二甲基三硫醚的萃取效率有着很大的影

响。图 3 是萃取时间对二甲基三硫醚萃取效率的影

响。结果表明，二甲基三硫醚的检出量随时间增加而

增大，萃取时间从 30 min 延长至 60 min 时，检出量增

加较少。考虑到保证萃取效率和节约时间，因此萃取

时间选为 30 min。

2.4 水样体积的影响

图 4 是水样体积对二甲基三硫醚萃取效率的影

响。从图 4 可以看出，水样体积为 20 mL 时，二甲基三

硫醚的检出量最大。水样体积为 30 mL 时未有二甲基

三硫醚检出，可能原因是部分水样在加热模块以上，

实际水体的温度低于 45 ℃，同时水样体积过多也影

响萃取的效果。因此实验水样体积选为 20 mL。
2.5 气相色谱进样口温度的影响

图 5 是气相色谱进样口温度对二甲基三硫醚萃

取效率的影响。二甲基三硫醚的检出量随进样口温度

的增加而增大。150 ℃时未有二甲基三硫醚检出，250
℃时二甲基三硫醚的检出量达到最大，约为 200 ℃时

检出量的 3 倍。气相色谱进样口温度选为 250 ℃。

2.6 实际样品测定

2010 年 8 月，取江苏省昆山市市区某黑臭河流水

体样品测定二甲基三硫醚的含量，该黑臭河流长 3.8
km，宽 20 m，水深约 2 m。选取该黑臭河流不同断面

处样品，测定二甲基三硫醚及其它相关水质指标，结

果如表 1 所示。从表 1 可以看出，该河流溶解氧含量

和氧化还原电位值均较低，水体中二甲基三硫醚的浓

度较高。

将本研究中测得的二甲基三硫醚含量与已有的

相关研究结果进行比较，结果如表 2 所示。从表 2 可

见，在轻污染的地表水、水源水和饮用水给水管网中

二甲基三硫醚含量水平较低，而重污染水体中二甲基

三硫醚含量水平较高。本研究中测得的黑臭河流水体

中二甲基三硫醚的含量与 2007 年无锡太湖水危机事

件中太湖污水团中二甲基三硫醚的含量相当。

3 结论

（1）顶空固相微萃取-气质联用方法可用于测定

黑臭河流水体中二甲基三硫醚。该方法需要样品量

少、操作简单。
（2）优化的预处理条件为：选择 CAR-PDMS（75

杨华,等 HS- SPME- GC- MS 法测定黑臭河流中二甲基三硫醚 225
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表 2 不同水样中二甲基三硫醚的含量水平

来源 浓度/ng·L-1 参考文献

太湖污染水团 11 399 [3]

太湖污染水团 17 170 [4]

Kinneret 湖 0~17 [2]

Wanneroo 给水管网 3.5~6 [8]

给水管网 5~250 [7]

水源水 9.04~37.44 [6]

运河水 未知 [5]

城市黑臭河流 5 853～8 939 本研究

μm） 萃取头，在 20 mL 水样中加入 5 g NaCl，45 °C
下顶空萃取 30 min，然后采用 GC-MS 测定，进样口

温度为 250 ℃。
（3）采用优化后的方法测得的江苏省昆山市市区

某黑臭河流中二甲基三硫醚的浓度范围在 5 853～8
939 ng/L 。
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