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顶空气相色谱法测定海水二甲基硫

和浮游植物细胞二甲基硫丙酸的研究
*

王永华 焦念志
(北京大学城市与环境学系

,

北京 10 0 8 71)
: (中国科学院海洋研究所

,

青岛 26 60 71 )

提要 建立了顶空 G C布PD 测定海水中二甲基硫 (D M S) 和浮游植物细胞中二甲基硫丙

酸 (D M S P ) 的方法
,

并研究盐度
、

温度
、

气液相比 D M S 诸因素对 D M S 顶空灵敏度的影

响
。

该法对 D M S 测定的相对标准偏差均小于 6%
,

平均回收率为 106 %
,

最低检出限为

20 ng 几
。

细胞 D M SP 先经碱作用转化为 D M S
,

在 50 ℃ 下作用时间不少于 6 h
,

峰高与浓

度的双对数线性相关系数大于 0
.

99
。

对 19 94 年冬
、

19 9 5 年夏采自胶州湾的实际样品分析结

果表明
,

本法可用于一般海洋样品的测定
。

关键词 二甲基硫 二甲基硫丙酸 顶空气相色谱 海水 浮游植物细胞

硫酸盐是酸雨的主要致酸物质
,

其人为来源为煤燃烧
。

天然来源为含硫有机质分解

和海洋浮游生物产生的二甲基硫 (D M S ) 向大气的扩散
。

据计算
,

天然源约占全部硫排放

的 巧%
。

而海洋中 D M S 排放则占天然源的 50 % 以上
。

主要的循环机制是海水中的浮

游生物生产的 D M S 扩散至大气中
,

被大气氢氧自由基氧化为硫酸盐和甲基磺酸盐
,

形

成硫酸盐气溶胶
。

这些气溶胶对海洋大气云凝结核的形成起重要作用
。

由于云的反射使

地面温度降低
,

从而影响气候 (C h a rlso n et a l
. ,

19 8 7 )
。

因此研究 D M S 对酸雨和气

候的影响就有重要意义
。

海洋中 D M S 的测定国外已有很多研究
。

N g u yen 等 (1978 )
、

A n d rea e 等 (19 8 3 )
,

瓦d g e w a y等 (19 9 1 ) 曾采用多种方法
,

但都存在着回收率不稳
,

检出限较高或分析时间较长等问题
,

结果均不理想
。

一般海水中 D M S 的平均浓度大约

在 30 n g几 以上 (A n d reae et al
. ,

19 83)
,

而海藻细胞含量大于海水
。

根据上述浓度水

平
,

本文探讨顶空 G C压PD 测定海水中的 D M S 和浮游植物细胞中的 D M SP 的可行性
,

并对影响灵敏度一些因素进行研究
,

以期建立一种简单
、

有效的方法
。

材料与方法

仪器 G C 一 g A 气相色谱仪 FP D 火焰光度检测器 (G C用P D )
,

C 一 R ZA 数

据积分仪
,

均为日本岛津公司生产
。

1
.

2 色谱条件 1
.

6 m x 3
.

2 m m 玻璃填充柱
,

25 % 聚乙二醇固定液
,

红色硅藻土酸

洗担体
,

60 一 80 目; 柱温为 80 ℃
,

气化室温度 150 ℃
,

检测室温度 巧。℃ ; 氮气载
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气流量为 60 m l加in
,

空气 60 m l加in
,

氢气 60 m l加in
,

量程 10
,

衰减 2
,

进样量顶空

气体 1一 3 m l
。

1
.

3 标准样品 用甲醇作溶剂配制D M s 标准使用液
。

取海水过 0
.

45 拜m 滤膜
,

再配

成 20 % N aCI 海水溶液
,

用氮气吹脱至无 D M S 峰
,

再配制所需浓度的海水标准系列
。

1
.

4 实际样品 于 199 4 年 11 月采集胶州湾水样 27 个
,

无顶空密封
,

用于海水 D M S

分析
。

1995 年夏季采集胶州湾浮游植物样品 25 个
,

用 G F正 滤膜过滤海水 200 m l
,

冷

冻保存
,

用于 D M SP 测定
。

1
.

5 操作步骤 用 50 m l玻璃注射器改制而 成可变相 比气液平 衡器 (王 永 华
,

19 91 )
。

头部用聚四氟乙烯膜垫衬
,

再用硅橡胶垫 密封
。

抽 20
.

0 m l标准海水样品或

20
.

o m l海水加人 4 9 N aC I
,

吸人 lo
.

o m l无 n M S 的清洁空气
,

使气液相比为 0
.

5
,

在

40 ℃ 恒温水浴下摇动 5 m in
,

达到平衡后用玻璃注射器抽 3 m l顶空气体注人 G C
,

记

录峰高
。

1
.

6 D M SP 的测定 将滤膜放人 12 m l顶空瓶内
,

加人 2
.

o m l IO m o l庄 的 N aO H

溶液
,

置 50 ℃ 恒温至少 6 h
,

取 1
.

O m l气体进 G C 分析
。

2 结果与讨论

2
.

1 海水D M S

气液平衡方法的灵敏度与盐含量
、

相 比温度和组分的蒸气压
、

溶解度有关
,

但对不

同的组分影响程度不同
。

为适应海水样品的分析
,

选择最佳分析条件
,

本文对上述影响

因素进行定量研究
。

2
.

1
.

1 盐浓度的影响 添加电解质可 以降低D M S 在水中的溶解度
,

从而提高灵敏

度
。

其影响大小与所用盐的性质和浓度有关
。

用蒸馏水配制 D M S
,

当等体积平衡时
,

检出限为 1
.

69 n g加l
。

当加人 N aC I使其浓度达到 20 % 时
,

灵敏度可 以提高一个数量

级
。

不同含量 N a C I对顶空峰面积 (A ) 灵敏度的影响见图 la
。

2
.

1
.

2 气液相比影响 当气液平衡时
,

组分在气液两相间浓度之比为分配常数
。

当

改变气液相比 (
;
)时

,

可以增加或减少气相浓度
。

虽然气液平衡瓶可用 固定体积的玻璃

瓶代替
,

但抽气量较大时容易形成负压
,

使误差增大
。

使用可变相比平衡器可 以任意改

变相比
,

从而提高气相浓度
。

当气液相比小于 1 时
,

灵敏度增加较大
,

大于 1 时
,

影响

渐小
,

其函数关系为 C g =
C

。

K + r

(王永华
,

19 90 )
。

以 下牛 对
:
作图见图 lb

, ;
越

人 + 犷

小灵敏度越高
。

为减小误差
,

在满足检测限的前提下
,

本文取 0
.

5 相比
。

2
.

1
.

3 温度的影响 提高温度可以增加组分的饱和蒸气压
,

降低在水中的溶解度
,

从

而提高灵敏度
。

但对不同组分
,

影响程度也不同
。

温度对 D M S 顶空分析灵敏度的影响

见图 Ic
。

大约在沸点附近较高
,

再增加温度
,

由于水蒸气压增加较快
,

气相体积膨胀
,

误差增大
。

本文采用 4 0 ℃ 恒温
。

2
.

1
.

4 标准曲线 用 N a c l配制过 0
.

45 拜m 滤膜的 20 % 海水溶液
,

用移液管取

2 0
.

O m l加人到可变相比平衡器内
,

然后加人 D M S标准使用液
,

配成不同浓度的标准系

列
,

进样 3 m l顶空气体
。

根据 FPD 响应原理
,

以峰高 (h ) 对数对浓度对数作图得一

直线
,

线性相关系数大于 0
.

99
。

线性方程为 lg h 二 0
.

90 68l g c + 0
.

9691
。

标准系列色谱
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Fig

a n d

N a C I 含量 (a )
,

气液相比 (b ) 和温度

(c ) 对 D M S 顶空灵敏度的影响

E 脆e ts o f N a CI (a )
,

g a s
儿q u id r a ti o (b )

图 3

Fig
.

3

D M S P释放过程中顶空 D M S 浓度随时

间的变化

T im e se ri e s v ari a t io n o f D M S h e ad sPa e e

te m P e ra tu r e

fo r

( e )
o n D MS H e a d sp a e e se n s it iv ity e o n e e n tra tio n d u ri n g th e re le a se

se a w a te r sa m Ple s i n a lka li n e tre a te d Phyt o Pla n k t o n

o f D M SP

C Cll

图见图 2
。

2
.

1
.

5 方法检出限 本仪器噪音为60 拼v
。

以 2 倍噪音信号所相应的浓度定义为检出

限
,

则检出浓度为 2 0 n g儿
。

海水样品的浓度范围普遍高于检出限
,

说明该法可 以满足

海水样品的分析
。

2
.

1
.

6 方法精密度与准确度 配制3 种 n g儿 级浓度的质控管理样品
,

同条件下独立

分析 4 次
。

相对误差和相对标准偏差均小于 6%
。

平行取 2 个海水样品
,

先测定其浓度

为 1 96 n g /L : 然后加人已知量的 D M S 3
.

38 n g
,

再测定其浓度
,

为 37 6 n g /L : 计算回收

率
,

为 106 %
。

实测胶州湾样品的浓度范围在 2 0 一 50 0 n g几 之间
。

2
.

1
.

7 样品保存问题 D M S 易随生物活动而变化
。

它的沸点为 37 ℃
,

易挥发易氧

化
,

因此一般都在现场采样测试
。

文献中有采用 H g C 12 固定法 (N g u ye n e t a l
. ,

197 8 )
,
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酸化和冷藏法 (A n d r eae et al
. ,

19 83 )
。

一般含硫化合物易与 H g C1
2
络合

。

根据这一原

理
,

取 5% H gC I溶液 1 m l加入到 10 m l 84 n g几 的 D M S 标样中
,

顶空分析色谱峰很

小
,

说明已络合
。

问题是加人 6 m ol 压 H C1
2 以后色谱峰高基本不变

,

说明酸的解吸效

果较差
。

目前还没有更好的保存方法
,

本文建议采用无顶空密封冷藏保存
,

2 4 h 内测定
。

�A戮�众助�

2
.

2 浮游植物细胞D M SP

2
.

2
.

1 细胞D M SP 释放时间 浮游植物细胞

碱处理后在室温 30 ℃下静置
,

D M S 顶空浓度

随时间的变化见图 3
。

可 以看出
,

作用时间至少

要在 6 h 以上
。

本研究对大量样品的测定是在

50 ℃下静置 12 h
。

2
.

2
.

2 标准曲线 取5 个顶空瓶各加人 2 .o m l

10m o l/L N a O H 溶液
,

再加人不同量的 D M S

配成标准系列
,

取 1
.

O m l顶空气体进样
,

峰高

与浓度的双对数线性关系见 图 4
,

线性方程为

lg h = 2
.

15 lg C + 0
.

12
,

相关系数为 0
.

99
,

回归

系数与理论值一致
,

说明结果可靠
。

___

///了了 ...

lg C ( n g / L )

图 4 浮游植物D M SP 顶空分析标准曲线

Fig
.

4 T h e sta n d a rd e u四e o f H e a d sPa ce

a n a lys is o f D M SP i n Phyto Pla n k t o n e e ll

2
.

2
.

3 精密度 取同一海水样各2 00 m l分过 6 个膜
,

同条件测定相对标准偏差 为

5 %
。

置信区间
u = 11 1士 20 n g压

.

2
.

2
.

4 n M SP 的测定结果 浮游植物样品中 D M SP 含量在 1 0 00 一 3 00 0 n g /L
之间

。

3 结语

顶空 G C压PD 法是测定海水 D M S 和浮游植物细胞中 D M SP 较理想的方法
。

测定

海水 D M S 的最佳平衡温度为 40 ℃
,

进样量为 3 m l
,

气液相比为 0
.

5
,

P E G 一 20 M 色

谱填充柱
,

柱温 80 ℃
,

在此条件下
,

方法检出限为 2 0 n g儿
,

相对误差和相对标准差均

小于 6%
,

回收率为 106 %
,

双对数线性相关系数大于 0
.

99
。

浮游植物细胞 D M SP 先

经碱作用转化为 D M S
,

在 50 ℃ 下测定海藻 D M SP 的碱作用时间至少要 6 h
,

作用温

度为 50 ℃
,

峰高与含量的双对数线性相关系数大于 0
.

99
。

回归系数 2
.

154
,

与理论值

一致
。
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Abstr
a ct T his Pa Per Pre se n ts a m o difi ed H ea d sPaee G C /F P D m eth o d fo r d e ter

-

m in a tio n o f d im e thylsu lfi d e (D M S ) in se aw a te r a n d d im ethylsu lPh o n io Pro Pio n a te

(D M SP ) in Phyto p la n k to n ee lls
.

T h e effe e ts o f tem Pe ra tu re
,

g a s乃iq u id Ph a se

ra tio
,

a n d sa lt eo n ee n tra tio n o n h ea d sPa ce sen sitiv ity w ere in v estig a ted
.

T he

o Ptim u m e o n d itio n o f th ese th re e fa e to r s a re a t 40 oC
,

0
.

5% a n d 20% re sPe c tiv e ly
.

T h e m e th o d
’5 d e te e tio n lim it 15 20 n g /L

.

T h e re la tiv e sta n d a rd d ev ia tio n 15 le ss

th a n 6%
,

th e a v e ra g e rec o v e ry ra te 15 10 6% ; rela tiv e er r o r 15 less th a n 10%
.

T he

d o u b le lo g a ri thm lin e a r eo r re la tio n eie n t b e tw e en Pea k heig h t a n d D M S eo n ee n tra
-

tio n s is b ette r th a n 0
.

9 9
.

T he c o m Ple tio n tim e o f D M S rele a se fr o m ee ll D M SP

u n de r a lk a lin e eo n d itio n (10 m o l庄 N a 0 H ) 15 a t le a st 6 h o u rs
.

T his Pr o e ed u re

e a n be u se d fo r the m e a su rem e n t o f D M 5 a n d D M SP in a v a rie ty o f n a tu r a l

sa m Ple s
.

K ey w o rd s D im e thylsu lfid e (D M S ) D im e thylsu lp h o n io Pr o p io n a te (D M SP )

H ea d sPaee G a s e h r o m a to g raPh S ea w a te r P hyto Pla n k to n ce ll


