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气相色谱–离子迁移谱分析微囊藻的挥发性成分
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摘要：建立顶空–气相色谱–离子迁移谱（headspace-gas chromatography-ion mobility spectrometry,
HS-GC-IMS）方法，比较了不同生长时期的微囊藻挥发性物质差异。根据离子迁移谱图结果，结合

化学计量学方法对比挥发性有机化合物，通过其指纹谱图观察挥发性物质相对含量的变化规律。

结果表明，挥发性成分的 GC-IMS 谱图存在明显差异，前 2 个主成分累计贡献率达到 78.4%。从

微囊藻水华样品中共鉴定出 91 种挥发性成分，其中包括醛类 23 种、醇类 21 种、酯类 16 种、酮

类 10 种、硫醚类 7 种、酸类 2 种、萜烯类 2 种，其中 1-丁醇、(E,E)–2,4–癸二烯醛、乙酸、二甲

基硫醚、(E)–3–己烯–1–醇、1–辛烯–3–酮等是微囊藻水华特征挥发性差异物。本方法操作简便快

速，灵敏度高，可用于藻类水华时挥发性代谢物的筛查及确证，为环境监测提供数据支持。
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Abstract: A  headspace-gas  chromatography-ion  mobility  spectrometry  (HS-GC-IMS)  method  was
established to compare the difference of volatile substances of Microcystis at different growth periods.
According  to  the  ion  mobility  spectrum,  the  volatile  organic  compounds  were  compared  by using
chemometrics.  The change patterns in the relative content of volatile compounds were observed by its
fingerprint spectrum. The results show that there is obvious distinction in GC-IMS spectrum of volatile
components,  with  the  cumulative  contribution  rate  of  first  two principal  components  being  78.2%.  91
volatile  components  are  identified  from  Microcystis  bloom  samples,  including  23  aldehydes,  21
alcohols, 16 esters, 10 ketones, 7 thioethers, 2 acids and 2 terpenes. Among them characteristic volatile
components  during  Microcystis  bloom  include1-butanol,  (E,E)-2,4-decadienal,  acetic  acid,  dimethyl
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sulfi-de,  (E)-3-hexene-1-alcohol,1-octene-3-one.  This  method  is  simple,  rapid  and  sensitive.  It  can  be
used as a screening and confirmation method of volatile metabolites in water during algal bloom, thus
providing data support for environmental monitoring.
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近年来，随着快速城镇化及过度的农业行

为，湖泊富营养化加重，造成水体中蓝藻异常生

长，导致蓝藻水华频繁发生[1-2]。藻类死亡时将细

胞内大量次生代谢物释放到水中 [3]，严重恶化水

质，散发的异味引起人们对水质是否达标产生恐

慌[4]。另一方面，藻类大量繁殖生长，会进一步消

耗水体中的营养物质，从而诱导挥发性有机化合

物（volatile organic compounds，VOCs）大量产生与

释放[5]。这些 VOCs往往有利于藻类在激烈的竞争

环境中生存和繁殖[6-7]，其主要为醛类、醇类、酯

类、萜烯类和硫化合物[8]。藻类富含的甲硫氨酸可

能是含硫 VOCs形成的前体物质，硫化物往往是

藻华爆发期乃至死亡期常见的化合物，从水体扩

散到大气中后，进而影响空气环境[9]。萜烯类 VOCs
具有化感抑制及帮助藻细胞抗逆胁迫作用，有效

抑制其他水生生物生长 [10]。如何将藻类生长繁殖

过程中产生的挥发性代谢物同传统水体表征指标

相结合，建立合理评价指标及水华预测模型，需

要深入探究。

挥发性有机物作为大气重要污染物，受到环

境监测领域的广泛关注。目前对水体中 VOCs的
监测方法主要为嗅觉鉴定方法和仪器分析法，前

者存在精密度较差、难以准确划分异味类型等缺

点。仪器分析法多采用三维荧光光谱、吸收光

谱、气相色谱法、气质联用法并结合微波蒸馏萃

取法、吹扫捕集法、固相微萃取法等新型的前处

理方法[11]，提高了定性定量分析效率。气相色谱–
离 子 迁 移 谱 （ gas  chromatography-ion  mobility
spectrometry, GC-IMS）方法利用气相离子在电场迁

移速率不同而对离子进行检测，结合了气相色谱

高分离度和离子迁移谱高灵敏度的优势，无需任

何特殊的样品前处理，即可快速检测样品中的痕

量挥发性有机物。其结果以直观可视化的指纹图

谱呈现不同样品差异，目前已广泛应用于食品品

控[12]、医疗诊断[13-14] 等领域。

藻类挥发性成分含量低、组成复杂、不稳

定，现有的分离与检测技术存在各自的局限，而

采用 GC-IMS方法对藻类挥发性风味成分的研究

较少。本研究利用顶空–气相色谱–离子迁移谱

（ headspace-gas  chromatography-ion  mobility
spectrometry, HS-GC-IMS）技术对藻类生长的不同

阶段产生的挥发性有机化合物进行检测和分析，

利用特征指纹图谱分析微囊藻的衰亡过程，结合

主成分分析及聚类分析等多元统计方法分析微囊

藻衰亡初期的特异性化合物，探究该方法在水华

预警指标细化及早期预警中应用的可行性。

 1    实　验

 1.1    仪器与试剂

Eclipse E100 生物显微镜（日本 NIKON公司）；

FlavourSpec风味分析仪（德国 GAS公司）；Talboys
Vortex涡旋混合器（美国 Henry Troemner公司）。

 1.2    样品前处理

藻样收集及处理：2020年 9月于太湖梅梁湾

采集微囊藻水华藻水并室外培养，混合均匀后分

配到铝膜包裹的白色水桶内。实验组水桶上方覆

盖白色透明薄膜。监测细胞密度，待其稳定后，

每隔 3  d取样：分为 Y1，Y2，Y2，Y4，Y5共

5个实验组（后同），每组各取 3只平行样，迅速冷

冻，−20 ℃保存。进样前单独解冻 10 min并充分

混匀，恢复到室温[11]。

 1.3    GC-IMS 测试方法

顶空进样条件：分别称取上述解冻后的样品

2.0 g放于 20 mL顶空瓶内，在温度 60 ℃、转速

u500 r/min下培育 30 min，在不分流进样模式下于

65 ℃ 进样 500 μL。
GC-IMS仪器条件： WAX毛细管气相色谱柱

（30 m×0.53 mm×1 μm，美国 RESTEK公司），柱

温为 60 ℃，载气为高纯氮气（纯度≥99.999%），漂

移气载气流速为 150 mL/min，气相载气流速为初

始 2  mL/min，保持 2  min，在 8  min内线性增至

10 mL/min，之后在 10 min内线性增至 100 mL/min，
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并保持 20 min不变，分析时间为 40 min。
 1.4    数据分析

使用仪器配套的 VOCal分析软件及 Reporter、
Gallery Plot和 Dynamic插件对样品进行主成分分析

（principal component analysis，PCA）和偏最小二乘

判别分析（partial least squares-discriminant analysis，

PLS-DA） 等 多 元 统 计 分 析 及 含 量 分 析 。 采 用

GraphPad Prism和 OriginPro 2012b进行数据处理。

通过自建的 IMS数据库、国家标准与技术研究院

（ National  Institute  of  Standards  and  Technology，
NIST)数据库及保留指数对样品中挥发性化合物进

行分析，分析流程图见图 1。
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图 1    不同生长时期微囊藻挥发性成分分析流程图

Fig.1    Flowchart of volatile components analysis of Microcystis at different growth periods
 
 

 2    结果与讨论

 2.1    微囊藻挥发性成分的谱图分析

选择在 9月份采样是因为该时期微囊藻为水

体优势藻种，且气温、光照使藻生长达到高峰。

室外培养条件模拟自然水体环境，当无额外营养

物质的加入，微囊藻在较短时间内大量衰亡，容

易发现差异明显的挥发性代谢物。微囊藻生长过

程中会消耗许多营养物质，产生 VOCs，实验中后

期微囊藻生长空间不足，溶解氧缺乏，微囊藻死

亡加剧。5组实验组（Y1~Y5）平均藻密度分别为

1.48×109， 6.35×109， 9.54×108， 1.40×108， 6.44×
107 个 /L，相对应的生长期为稳定期Ⅰ、稳定期

Ⅱ、稳定期Ⅲ、衰亡期Ⅰ、衰亡期Ⅱ。使用  GC-
IMS 对不同时期的微囊藻样品进行分析，得到

VOCs总 峰 体 积 （ 平 均 值 ） 分 别 为 ： 4.99×105，
5.28×105，4.91×105，4.61×105，4.42×105，相关检

验值 R = 0.672，显著性检验值 P 为 0.006 1。结果

说明两者存在中度正相关关系，且差异极显著

（P<0.01），这符合 Li等[15] 得出的结论，即微囊藻

同其产生气味具有相关性。探究其特异挥发性有

机化合物，微囊藻不同生长阶段（不同采样时间节

点）样品图片和挥发性有机化合物三维可视化图谱

如图 2 所示。

利用 HS-GC-IMS对不同生长时期的微囊藻样

品的挥发性化合物进行分析，探究影响微囊藻气

味的特异性挥发物质。IMS检测基于 β电离产生

的空气簇离子与分析物发生快速离子反应，因此

更适合用于痕量物质的分析检测，该技术不仅可

以准确鉴定样品中的挥发性物质，还可以建立样

品的指纹图谱 [16]。图 2给出了微囊藻不同生长阶

段（不同采样时间节点）挥发性有机化合物的可视

化图谱。其中，图 2（a）为三维谱图，从图中可以

直观看出不同样品中的挥发性有机物种类和峰体
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积都有明显不同，但是由于观察不便，因此取俯

视图进行差异对比。

图 2（b）为不同生长时期的微囊藻样品中挥发

性化合物的二维谱图。横纵坐标分别为离子迁移

时间和保留时间，反应离子峰（reaction ion peak，
RIP）（1.0处）两侧的点代表挥发性有机物。其中，

颜色代表物质的浓度，红色到白色代表浓度逐渐

降低。由图 2（b）可以看出，随着微囊藻生长时期

的变化，样品挥发性化合物产生了明显差异。为

了能更直观地比较不同生长时期的微囊藻挥发性

物质之间的差异，以原浆 Y1的谱图作为参考谱

图，利用软件自带的差异模式比较不同生长时期

的微囊藻谱图和参考谱图之间的差异，结果如

图 2（c）所示。红色表明该化合物的浓度高于参考

样品，蓝色则意味着该化合物的浓度低于参考样

品。从图中可以看出，样品组 Y2，Y3红框中圈出

的物质浓度高于对照样品，而样品组 Y4，Y5红框

中圈出的物质浓度明显低于对照样品，那么这些

化合物可能成为鉴定不同生长时期的关键差异物。

 2.2    GC-IMS 挥发性成分定性及指纹图谱分析

对不同生长时期的微囊藻样品进行挥发性化

合物定性分析，共检测到 155种化合物，利用

IMS迁移时间数据库和 NIST库共定性出 115种挥

发性化合物（包括单体和二聚体）。为了更直观地

比较微囊藻在生长过程中挥发性化合物的差异，

利用软件内置的 Gallery Plot 插件生成不同生长时

期的微囊藻的  VOCs指纹图谱，如图 3所示。横

坐标代表一个样品中选取的全部信号峰（未标化合

物名称的由于所建 GC-IMS数据库不完善），纵坐

标代表同一挥发性化合物在不同样品中的信号峰。

从图中可以看出，不同生长时期的微囊藻特征挥

发性物质有较大差别，包括醛类 23种、醇类

21种、酯类 16种、酮类 10种、硫醚类 7种、酸

类 2种、萜烯类 2种。由于 GC-IMS对醛酮类化合

物检测更为灵敏，因此能够检测到更多的醛酮类

物质 [17]。其中挥发性有机物较高的醛类有：丁

醛、戊醛、壬醛、辛醛、庚醛、(E)–2–己烯醛–单
体、(E)–2–辛烯醛-单体、2,4–癸二烯醛-单体；己

醛、丙醛；酮类有：1–辛烯–3–酮、环己酮、丙

酮、6–甲基–5–庚烯–2–酮、2–辛酮、2–戊酮、环

己酮；含硫化合物有：二甲基硫醚、二甲基二硫

醚、二甲基三硫醚、二烯丙基硫化物等。

藻类 VOCs可自发产生, 也可为多种环境因素

所诱导产生。光照、温度、营养条件、盐度等环

境因子变化会导致藻类次生代谢途径改变, 并诱导
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图 2    不同生长时期微囊藻样品中挥发性成分的 GC-IMS 谱图

Fig. 2    The  GC-IMS  topographic  plots  of  volatile  compounds
from Microcystis samples at different growth periods

 

 
图 3    不同生长时期微囊藻样品中挥发性成分的指纹图谱

Fig.3    Fingerprints of the volatile organic compounds from Microcystis sample at different growth periods
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新 VOCs产生与释放。微囊藻除释放萜烯类、长

链脂肪族烃、樟脑和 β-紫罗兰酮等化合物外，还释

放大量的芳香族和硫化物，藻类 VOCs释放到水

体中后会改变水质, 如杂醇土味素具有泥土气味，

而己醛、辛醛、壬醛和 1–辛烯–3–醇则带有腥味。

 2.3    微囊藻挥发性化合物 PCA 及 PLS-DA 分析

为验证是否可以通过挥发性代谢物判断微囊

藻生长时期，研究对全部微囊藻样品中鉴定出的

挥发性化合物进行主成分分析，对不同生长时期

的微囊藻样品进行间差异性分析，结果如图 4（a）
所示。从图中可以看出第一主成分和第二主成分

的贡献率分别为 63.2%和 15.2%，前两个主成分的

累计贡献率达到 78.4%，说明前两个主成分就能获

取样品的大部分信息。由图 4看出，相同生长时

间的样品有较好的聚集性，即稳定期Ⅰ、稳定期

Ⅱ、稳定期Ⅲ较为接近，而与衰亡期Ⅰ、衰亡期

Ⅱ差异较大，因此可以利用 GC-IMS技术实现不

同生长时期的微囊藻样品的区分。

为了能够将高维数据进行可视化降维处理，

并且找出不同生长时期的微囊藻的特征化合物，

基于上述挥发性物质建立 PLS-DA模型，结果如

图 4（b）所示。可以看出，5组样品能够被很好地

区分开来，并且第一主成分和第二主成分的累计

贡献率达到 81.3%，前两个主成分能够反映不同组

别的样品挥发性化合物的差异。一般地，对于

PLS-DA模型可以用预测率 Q2 和累积解释能力参

数 R2 来判断模型的预测性和解释性。该模型的

Q2 和 R2 分别为 0.992和 0.997，说明模型的拟合度

和预测性都较好，可用于辅助差异物的筛选。此

外，使用变量投影（variable influence on projection，
VIP）值来确定对区分不同组别样品有明显影响的

标志化合物，通常认为 VIP值大于 1时，该化合

物就可以被认定为特征化合物。图 5列出了

VIP值大于 1.2的 30种化合物，右侧的方块表示

该化合物在不同生长时期的样品中的浓度，蓝色

代表浓度最低，红色代表浓度最高。具体信息如

表 1所示，包括化合物名称、分子式、CAS号、

迁移时间、保留时间和保留指数。

 2.4    挥发性成分含量分析

在不同生长时期，微囊藻释放各类挥发性化

合物规律不同。对由 Gallery Plot得到的指纹图谱

峰体积数据进行对比，直观且定量地比较不同样

品之间的挥发性有机物差异，结果如图 6所示。随

着微囊藻的生长，1–丁醇浓度逐渐升高，见图 6(a)。
二甲基硫醚来源于藻体渗透调节物质硫代甜菜碱

的降解，藻类死亡后， 硫代甜菜碱被硫代甜菜碱

裂解酶分解或经光氧化降解为 DMS[18]。图 6(b)表
明二甲基硫醚在微囊藻死亡后大量产生，在衰亡

期Ⅱ浓度增至稳定期Ⅰ的 8倍。藻受到外界威胁

或损伤时会通过活化磷脂酶 A2释放脂肪酸，  再
经脂氧合酶水解生成 (E,E)–2,4–癸二烯醛用于防

御[19]。由图 6(c)可以看出，(E,E)–2,4–癸二烯醛在

稳定期保持在较高的水平，衰亡期则明显下降。

在稳定期末期检测到较高水平的 (E)–2–己烯醛，
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图 4    不同生长时期铜绿微囊藻挥发性物质

Fig.4    Volatile components from Microcystis sample at different growth periods

第 4 期 虞锐鹏，等：气相色谱–离子迁移谱分析微囊藻的挥发性成分 389



 

1-Butanol
Ethanol

Acrolein
2-Butanol

3-Methyl-3-buten-1-ol-M
Pentyl acetate

Butanal
2-Octanol

6-Methyl-5-hepten-2-one
Methyl 2-methylpropanoate

2-Methyl-1-propanol
Pentanal

(Z)-3-Hexenol
(E)-3-Hexen-1-ol

Octanal-M
(E,E)-2,4-Decadienal-M

(E)-2-Heptenal-M
4-Methyl-3-penten-2-one-M

(E)-2-Pentenal-M
Ammonia-M

1-Octen-3-one
Hexyl propiona

1-Octen-3-ol
(E)-2-Hexenal-M

2,4-Decadienal-M
Propanal

(E)-2-Octenal-M
2-Ethylfuran

Dimethyl sulphide
Diallyl sulfide

1.25 1.30 1.35 1.40

Y1 Y2 Y3Y4 Y5

VIP 值

低

高

 
图 5    PLS-DA 识别不同生长时期微囊藻的挥发性化合物

Fig.5    Important  features  identified  by  partial  least  squaresdiscriminantanalysis  (PLS-DA)  (Variable  importance  in  projection，
VIP>1.2) from Microcystis sample with different growth period

 

表 1   不同生长时期微囊藻样品中鉴定化合物的信息

Tab.1    Information onmainvolatile organic compounds from Microcystis sample with different growth period
 

编号 化合物 CAS# 分子式 保留指数 保留时间/s 迁移时间/ms

1 1-Butanol C71363 C4H10O 1 150.6 418.18 1.188 64

2 Ethanol C64175 C2H6O 930 254.769 1.135 04

3 Acrolein C107028 C3H4O 871.9 229.948 1.062 82

4 2-Butanol C78922 C4H10O 1 034.6 312.181 1.312 95

5 3-Methyl-3-buten-1-ol-M C763326 C5H10O 1 262 576.985 1.226 98

6 Pentyl acetate C628637 C7H14O2 1 172.7 445.222 1.780 35

7 Butanal C123728 C4H8O 914.9 248.085 1.290 8

8 2-Octanol C123966 C8H18O 1 440.7 833.32 1.449 4

9 6-Methyl-5-hepten-2-one C110930 C8H14O 1 351.4 705.604 1.178 09

10 Methyl 2-methylpropanoate C547637 C5H10O2 927.5 253.65 1.450 69

11 2-Methyl-1-propanol C78831 C4H10O 1 099.8 362.164 1.170 27

12 Pentanal C110623 C5H10O 992.6 284.552 1.424 33

13 (Z)-3-Hexenol C928961 C6H12O 1 409.4 786.163 1.221 97

14 (E)-3-Hexen-1-ol C928972 C6H12O 1 393.4 763.014 1.230 09

15 Octanal-M C124130 C8H16O 1 298.9 639.861 1.399 09

16 (E,E)-2,4-Decadienal-M C25152845 C10H16O 1961 2 196.491 1.424 87

17 (E)-2-Heptenal-M C18829555 C7H12O 1 339.2 689.863 1.257 72
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如图 6(d)所示，通常植物或微生物富含 α–亚麻

酸，其脂氧合酶途径的代谢初产物是 (Z)–3–己烯

醛，此类挥发物质多源于高等植物，而因微囊藻

中的脂氧合酶活性较低，少见于藻类 [20]。在此研

究中，GC-IMS对醛类物质的高灵敏度得以体现。

实验未检测到脂肪族烃类, 可能是数据库不全

或灵敏度不高的缘故。  GC-IMS技术在挥发性成

分分析中存在的局限性尚需进一步完善。

 3    结　论

采用 GC-IMS 对不同生长时期的微囊藻挥发性

气味物质进行分析，共鉴定出 91种挥发性成分，

其中包括醛类 23种、醇类 21种、酯类 16种、酮

类 10种、硫醚类 7种、酸类 2种、萜烯类 2种。

稳定期的初期时乙醇、二烯丙基硫醚、丙烯醛等

物质的含量较高；稳定期的中期时 1–辛烯–3–酮、

（E,E）–2,4–癸二烯醛、(E)–2–己烯醛、异松油烯、

冰片等物质的含量较高；衰亡期时 1–丁醇、2–辛
醇、氨、二甲基硫醚等物质的含量较高。不同生

长时期的挥发性成分经 GC-IMS检测存在明显的

差异，通过 PLS-DA可以很好地区分。本研究建

立了不同时期微囊藻挥发性物质的指纹图谱和可

视化微囊藻挥发性物质的轮廓。本方法操作简便

快速，灵敏度高，稳定性好，可用于藻类水华爆

发时水体中挥发性代谢物的筛查及确证，并为环

境监测提供数据支持。
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