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摘　 要　 本文建立了高效液相色谱⁃串联质谱法（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）来检测水中 ＢＭＡＡ，并以次氯酸钠为消毒剂

进行模拟氯化，研究 ＢＭＡＡ 的氯化降解及环境因子对 ＢＭＡＡ 降解的影响．结果表明，采用亲水交换作用色谱柱

建立的 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析方法，样品前处理过程简单易操作，在 ２—５００ μｇ·Ｌ－１范围内线性关系良好（Ｒ２ ＝
０．９９９５），且检出限低（０．２ μｇ·Ｌ－１）．在常规条件下（Ｃｌ ∶Ｎ ＝ ２∶１，Ｔ＝ ２０ ℃，ｐＨ＝ ７），ＢＭＡＡ 能通过氯化得到有效

降解，２ ｈ 降解率达到 ８０％，６ ｈ 降解率达到 ９７％；低的 Ｃｌ ∶Ｎ，低温及碱性条件下，ＢＭＡＡ 的降解率显著降低．研
究结果为饮用水预氯化及氯化消毒去除 ＢＭＡＡ 提供了理论依据．
关键词　 β⁃Ｎ⁃甲氨基⁃Ｌ⁃丙氨酸（ＢＭＡＡ）， 高效液相色谱⁃质谱， 模拟氯化， 降解．
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： β⁃Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ⁃Ｌ⁃ａｌａｎｉｎｅ （ ＢＭＡＡ）， ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ
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β⁃Ｎ⁃甲氨基⁃Ｌ⁃丙氨酸（ＢＭＡＡ）被发现是一种藻类产生的神经毒素，它是一种 Ｌ－非蛋白质氨基酸，
其结构中含有羧基、一级胺和二级胺，结构式如下所示：
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ＢＭＡＡ 能够毒害运动神经元，且化学性质稳定，并具有生物放大效应［１］ ．在研究关岛地区肌萎缩侧

索硬化———帕金森痴呆综合症（ＡＬＳ⁃ＰＤＣ）疾病的环境因子过程中，在苏铁组织中最先发现了 ＢＭＡＡ，其
浓度高达 ０．２４ ｍｇ·ｇ－１［２⁃４］ ．后来，游离态 ＢＭＡＡ 在荷兰受蓝藻水华污染的城市饮用水源地中也被检测

到［５］ ．此外，卡塔尔沙漠广泛分布的蓝藻外壳和碎片中也含有 ＢＭＡＡ，这被认为可能是诱导参加海湾战

争的老兵在 １０ 年后频繁发生 ＡＬＳ 疾病的原因［６］ ．近年来，我国境内淡水水体富营养化程度日趋严重，太
湖、巢湖等几大淡水湖泊已有大面积、高频率的蓝藻水华发生［７］，蓝藻在耗尽水体中的营养元素后大面

积死亡，释放各种有害气体和大量的蓝藻毒素［８］，这些毒素进入饮用水源，可能会对饮用水安全构成威

胁．此外关于 ＢＭＡＡ 在饮用水处理工艺中的行为研究还未见文献报道．
水中 ＢＭＡＡ 的检测方法现今主要是样品衍生化后，经高效液相色谱（ＨＰＬＣ）技术进行定性定量分

析． 衍 生 化 试 剂 一 般 为 ６⁃氨 基 喹 啉 基⁃Ｎ⁃羟 基 琥 珀 酰 亚 胺 基 氨 基 甲 酸 脂 （ ６⁃ａｍｉｎｏｑｕｉｎｏｙｌ⁃Ｎ⁃
ｈｙｄｒｏｘｙｓｕｃｃｉｎｉｍｉｄｙｌ ｃａｒｂａｍａｔｅ，ＡＱＣ） ［９⁃１１］或者是特定的氯甲酸酯［１２］ ．近年来，为了避免衍生化过程中可

能造成的假阳性结果，有研究采用亲水交换作用色谱柱，运用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 直接分析未经衍生化的样品，
但是样品检测时间均较长［５，１３⁃１４］ ．此外，有国外学者还应用１Ｈ ＮＭＲ 对未经衍生化的 ＢＭＡＡ 提取物进行

定性、定量分析［１５］ ．
本文建立了水中 ＢＭＡＡ 的 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 定性定量分析方法．同时，预氯化及氯化消毒也是目前饮

用水处理中普遍使用的工艺方法，因此，本研究考察了模拟氯化消毒时 ＢＭＡＡ 的降解，以及消毒条件对

ＢＭＡＡ 降解的影响，为饮用水中 ＢＭＡＡ 的检测、控制和去除提供理论依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器与试剂

高效液相色谱仪⁃质谱仪 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ ／ ＡＰＩ４０００（Ａｇｉｌｅｎｔ， ＡＢＩ ／ ＳＣＩＥＸ），Ｎ⁃ＥＶＡＰ １１１ 型氮吹仪（美国

Ｏｒｇａｎａｏｍａｔｉｏｎ 公司），１２ 管固相萃取装置（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司），ＰＨＳ⁃３Ｃ 型 ｐＨ 计（上海雷磁公司）；固相

萃取柱：Ｏａｓｉｓ⁃ＭＣＸ（３ ｃｃ， ６０ ｍｇ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；ＨＰＬＣ 级甲醇、乙腈（德国 Ｍｅｒｃｋ 公司），超纯水

（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ），分析纯甲酸、次氯酸钠（南京化学试剂有限公司）；ＢＭＡＡ（Ｌ⁃ＢＭＡＡ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ，Ｂ１０７⁃
１０ ｍｇ，≥９７％，美国 ｓｉｇｍａ 公司）；西玛通（Ｓｉｍａｔｏｎｅ，１ ｍＬ，１００ μｇ·ｍＬ－１，美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司）．
１．２　 样品前处理

固相萃取柱 Ｏａｓｉｓ⁃ＭＣＸ 使用前进行活化处理，先用 ３ ｍＬ 的甲醇分两次淋洗，再使用 ３ ｍＬ 的超纯水

淋洗．取 １ ｍＬ 含 ＢＭＡＡ 的水样以 １０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速通过固相萃取柱，水样过完后，将小柱在真空状态

下抽 １５ ｍｉｎ 以完全去除水分．小柱先后使用 ２ ｍＬ 含 ０．１％甲酸的甲醇溶液和 ２ ｍＬ 含 ５％氨水的甲醇溶

液洗脱，洗脱液收集于 １５ ｍＬ 氮吹管中，并于 ３５ ℃的水浴条件下氮吹至 １ ｍＬ 以下，加入 １ｍＬ 甲醇淋洗

氮吹管内壁，再氮吹浓缩至 ０．３ ｍＬ 以下，加入 ２０ μＬ Ｓｉｍａｔｏｎｅ 内标物溶液（５０ μｇ·Ｌ－１），用乙腈∶水 ＝ １∶１
（体积比，含 ０．１％甲酸）溶液定容至 １ ｍＬ，最后经 ０．２２ μｍ ＰＴＦＥ 滤头过滤后转移至 ２ ｍＬ 棕色进样小瓶

中，放置于－２０ ℃冰箱中保存，待仪器分析．
１．３　 ＢＭＡＡ 模拟氯化

在 ２５０ ｍＬ 磨口锥形瓶中加入 １００ ｍＬ 配制好的 ＢＭＡＡ 溶液（１００ μｇ·Ｌ－１），用 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 和

０．０５％ Ｈ２ＳＯ４溶液调节 ｐＨ，加入一定量的 ＮａＣｌＯ 溶液后（本实验按照 ＧＢ １９１０６—２００３ 的方法测定

ＮａＣｌＯ 溶液的有效氯含量），立即将锥形瓶密闭，放入恒温振荡培养箱中以 １００ ｒ·ｍｉｎ－１的转速进行振荡

反应，在一定的反应时间取样，并加入一定量的 ＮＨ４Ｃｌ 终止反应．水样预处理按“１．２ 节”的方法进行．每
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个实验设置 ３ 个平行．
１．４　 色谱与质谱条件

液相色谱条件：色谱柱 ＺＩＣ⁃ＨＩＬＩＣ （３．５ μｍ，１５０ ｍｍ×２．１ ｍｍ， Ｍｅｒｃｋ），流动相为水和乙腈（含 ０．１％
甲酸）．流速 ２００ μＬ·ｍｉｎ－１，进样量 ５ μＬ，柱温 ３５ ℃ ．

质谱条件： 检测方式为多反应选择监测（Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ＭＲＭ）离子模式，正离子扫描，
电离电压为 ５０００ Ｖ，离子源温度 ６００ ℃，去簇电压为 ４５ Ｖ，质量扫描范围为 ５０—２００ ｍ ／ ｚ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 检测方法的线性范围和回收率

质谱条件是以 ｍ ／ ｚ １１９＞１０２、１１９＞８８ 为选择离子，选择离子流色谱图如图 １ 所示，ｍ ／ ｚ １１９＞１０２ 作

为定量离子，具体特征离子参数如表 １ 所示．与文献方法相比较［１３⁃１４， １６］，该方法使用双定性离子，提高了

定性的准确度，且通过调整流动相，出峰时间由文献［１３］中 １２．６ ｍｉｎ 缩短至 ９．３０ ｍｉｎ，节约了分析样品

所需的时间． ＢＭＡＡ 标准溶液浓度分别为 ２、５、２５、５０、１５０、３００、５００ μｇ·Ｌ－１，以 Ｓｉｍａｔｏｎｅ 作为内标

（１ μｇ·Ｌ－１）在上述实验条件下进行测定，得到线性回归方程为 ｙ ＝ １３５８ｘ－１４４２（ｙ：峰面积；ｘ：浓度），线
性关系良好（Ｒ２ ＝ ０．９９９５）．低、中、高 ３ 个浓度加标回收率及相对标准偏差如表 ２，回收率在 ９２．３％—
１０４％间，相对标准偏差 ＜１０％，检出限为 ０．６７ μｇ·Ｌ－１（３ 倍信噪比）．结果表明 ＢＭＡＡ 在 ２—５００ μｇ·Ｌ－１范

围内，测量结果准确可靠，灵敏度高，可以用于实际水样中 ＢＭＡＡ 的检测．

图 １　 ２５ μｇ·Ｌ－１ ＢＭＡＡ 的 ＭＲＭ 色谱图

Ｆｉｇ．１　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ２５ μｇ·Ｌ－１ ＢＭＡＡ

表 １　 ＢＭＡＡ 的特征离子参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＢＭＡＡ
母离子 Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ 子离子 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ 碎片离子 Ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ 碰撞能（ＣＥ）

１０２∗ ［Ｍ＋Ｈ－ＮＨ３］ ＋ １５

１１９［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ８８∗ ＋ ［Ｍ＋Ｈ－ＮＨ２ＣＨ３］ ＋ １８

７３ ［Ｍ＋Ｈ－ＨＣＯＯＨ］ ＋ １８

４４ ［ＣＨ３－ＮＨ＝ＣＨ２］ ＋ 　 ［ＣＨ２ ＝ＣＨ２－ＮＨ２］ ＋ ２７
　 　 注：∗ 定性离子 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ；＋定量离子 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

２．２　 ＢＭＡＡ 的氯化降解
２．２．１　 不同有效氯添加量对 ＢＭＡＡ 降解的影响

在浓度为 １００ μｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ７ 的 ＢＭＡＡ 溶液中，投加一定体积的 ＮａＣｌＯ 溶液，使有效 Ｃｌ 与 Ｎ 的物质
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的量比分别为 ０．２５、０．５、１、２、５、１０．由于实际水厂中滤后水的氯化消毒时间较短，以及在实验中发现 ２ ｈ
对 ＢＭＡＡ 的降解可以达到 ８０％左右．所以反应时间设定为 ２ ｈ，实验结果如图 ２．

表 ２　 ＢＭＡＡ 的加标回收率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＢＭＡＡ
加标浓度 Ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·Ｌ－１） １０ ５０ １００

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ（ｎ＝ ３） ／ ％ ９２．３ ９３．７ １０４

相对标准偏差（ＲＳＤ） ／ ％ ２．３ １．２ ８．７

图 ２　 不同 Ｃｌ ／ Ｎ 对 ＢＭＡＡ 降解的影响（ＢＭＡＡ＝ １００ μｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ７，Ｔ＝ ２０ ℃，ｔ＝ ２ ｈ）
Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｌ ／ Ｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＭＡＡ（ＢＭＡＡ＝ １００ μｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ７，Ｔ＝ ２０ ℃，ｔ＝ ２ ｈ）

ＢＭＡＡ 的降解率随着 Ｃｌ 与 Ｎ 物质的量比的增加而逐渐增大．当 Ｃｌ ∶ Ｎ ＝ ０． ２５ （有效氯浓度为

３０ μｇ·Ｌ－１）时，ＢＭＡＡ 的降解率只有 ６０％；Ｃｌ ∶ Ｎ ＝ １、２、５ 时，降解率均在 ８０±２％，且没有显著差异；而
Ｃｌ ∶Ｎ＝ １０∶１ 时，ＢＭＡＡ 的降解率可以达到 ９４％．这主要是由于有效氯与 ＢＭＡＡ 首先发生一氯代反应，再
发生二氯代反应．在低氯氮比时，随着有效氯浓度的增加，ＢＭＡＡ 以一氯代反应为主，随着 Ｃｌ ∶Ｎ 的增大，
二氯代反应逐渐为主体，则 ＢＭＡＡ 的降解率没有明显增大，此结果也与其他氨基酸氯化降解一致［１７］ ．根
据图 ２ 显示，低氯氮比时，有效氯浓度较低；随着有效氯的浓度增加，反应接近饱和，有效氯浓度对于

ＢＭＡＡ 降解的影响变小．
２．２．２　 氯化时间对 ＢＭＡＡ 降解的影响

在浓度为 １００ μｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ７ 的 ＢＭＡＡ 溶液，投加 ＮａＣｌＯ 溶液使有效氯浓度为 １２０ μｇ·Ｌ－１（Ｃｌ 与 Ｎ
的物质的量比为 ２∶１），温度设为 ２０ ℃ ．在反应进行到 １０ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、４５ ｍｉｎ、１ ｈ、２ ｈ、４ ｈ、６ ｈ、
８ ｈ、１２ ｈ、２４ ｈ 时分别取样检测 ＢＭＡＡ 浓度，结果如图 ３．

图 ３　 反应时间对 ＢＭＡＡ 降解的影响（ＢＭＡＡ＝ １００ μｇ·Ｌ－１，Ｃｌ ∶Ｎ＝ ２ ∶１，ｐＨ＝ ７，Ｔ＝ ２０ ℃）
Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＭＡＡ（ＢＭＡＡ＝ １００ μｇ·Ｌ－１，Ｃｌ ∶Ｎ＝ ２ ∶１，ｐＨ＝ ７，Ｔ＝ ２０ ℃）

ＢＭＡＡ 的降解率随着反应时间的延长而逐渐增大，同时反应速率在前 ２ ｈ 较快，然后反应速率降

低，在 ６ ｈ 后反应速率逐渐平缓．２ ｈ 时，ＢＭＡＡ 的降解率达到 ８０％，并且在 ６ ｈ 时反应达到平衡，其降解
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率可以达到 ９７％，基本降解完全．ＢＭＡＡ 氯化过程及降解率与其他的藻毒素如微囊藻毒素类似，但其反

应速率较慢，Ａｃｅｒｏ 等研究的微囊藻毒素氯化，在中性条件下，１ ｈ 即可完全降解微囊藻毒素［１８］ ．这主要

是由于氯化反应开始，ＢＭＡＡ 即快速与氯进行氯取代反应，随着反应时间的推移，ＢＭＡＡ 的量逐渐减少

直至全部反应完全，生成的中间产物进行后续反应［１７⁃１８］，在反应进行过程中会不断地消耗有效氯，反应

速率会随着时间而有所下降，所以最后反应速率平缓，ＢＭＡＡ 降解完全．
２．２．３　 温度对 ＢＭＡＡ 降解的影响

在浓度为 １００ μｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ７ 的 ＢＭＡＡ 溶液中，投加 ＮａＣｌＯ 溶液使 Ｃｌ 与 Ｎ 的物质的量比为 ２∶１，温
度分别设为 １０、２０、３０ ℃，反应时间为 ２ ｈ．实验结果如图 ４，ＢＭＡＡ 的降解率随着温度的增加而逐渐增

大．在 １０ ℃时，ＢＭＡＡ 的降解率只有 ６３％，但温度在 ２０ ℃和 ３０ ℃时分别是 ８０％和 ８６％，降解率并没有

显著升高．３０ ℃时 ＢＭＡＡ 降解率比 １０ ℃时增大 ２３％，表明低温可能会抑制 ＢＭＡＡ 的氯化降解，这是由

于次氯酸钠在温度过低时，反应速率较低，有效氯产生的氧变少，氧化能力相对减弱，而温度升高后，次
氯酸钠产生的氧具有较强的氧化能力，ＢＭＡＡ 的降解率变高．２０、３０ ℃时，２ ｈ 内次氯酸钠产生的 ＨＣｌＯ
与 ＢＭＡＡ 的反应皆以一氯代反应为主体［１７⁃１８］，所以降解率变化不大．
２．２．４　 ｐＨ 对 ＢＭＡＡ 消毒的影响

在浓度为 １００ μｇ·Ｌ－１的 ＢＭＡＡ 溶液中，投加一定体积的 ＮａＣｌＯ 溶液使有效 Ｃｌ 与 Ｎ 的物质的量比为

２ ∶１，温度为 ２０ ℃，反应时间为 ２ ｈ，调节 ｐＨ 值分别为 ４、６、７、８、９、１０，考察 ｐＨ 对 ＢＭＡＡ 氯化降解的影

响．实验结果如图 ５，ＢＭＡＡ 的降解率随着 ｐＨ 的增加而减小．酸性条件（ｐＨ＝ ４）时，ＢＭＡＡ 的降解率达到

９９％，在 ２ ｈ 内能完全降解；中性条件下（ｐＨ ＝ ６—８），ＢＭＡＡ 的降解率没有显著变化；而在碱性条件下

（ｐＨ＝ ９、１０），ＢＭＡＡ 的降解率明显减小，ｐＨ＝ １０ 时只有 ７３％，这与 ｐＨ＝ ４ 时的降解率相比，下降 ２６％．以
上实验结果说明，在酸性和中性条件下，ＢＭＡＡ 的降解率要高于碱性条件，即酸性条件有利于促进

ＢＭＡＡ 的氯化降解．

图 ４　 温度对 ＢＭＡＡ 降解的影响

（ＢＭＡＡ＝ １００ μｇ·Ｌ－１，Ｃｌ ∶Ｎ＝ ２ ∶１，ｐＨ＝ ７，Ｔ＝ ２０ ℃）

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＭＡＡ

图 ５　 不同 ｐＨ 对 ＢＭＡＡ 降解的影响

（ＢＭＡＡ＝ １００ μｇ·Ｌ－１，Ｃｌ ∶Ｎ＝ ２ ∶１，ｐＨ＝ ７，Ｔ＝ ２０ ℃）

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＭＡＡ

ＢＭＡＡ 的等电点为 ８．０９［１］，而且 ＮａＣｌＯ 在水中以 ＨＣｌＯ 和 ＣｌＯ－形式存在，ＨＣｌＯ 易分解产生 Ｏ２，具
有的氧化能力比 ＣｌＯ－强；在偏酸性条件下 ＮａＣｌＯ 主要以 ＨＣｌＯ 存在，ｐＨ 增大会导致 ＨＣｌＯ 分解形成

ＣｌＯ－离子，而 ＨＣｌＯ 是一种比 ＣｌＯ－离子更有效的氧化剂，因而随着 ｐＨ 的增大，ＨＣｌＯ 浓度的降低影响了

有效氯的氧化作用，从而导致 ＮａＣｌＯ 氧化能力降低．这与 Ａｃｅｒｏ 等［１８］的研究结果一致，即在 ｐＨ ＜ ８ 的条

件下，氯化可以有效去除饮用水中的微囊藻毒素．

３　 结论（Ｃｏｎｄｕｓｉｏｎ）

（１）本研究建立了 ＢＭＡＡ 的高效液相色谱⁃串联质谱的测定方法，该方法具有前处理过程简单，灵
敏度高，准确可靠等特点，仪器定量检出限可达 ０．２ μｇ·Ｌ－１，适用于检测水体中痕量的 ＢＭＡＡ．

（２） ＢＭＡＡ 的模拟氯化结果表明，有效氯对 ＢＭＡＡ 表现出很好的降解效果．在 Ｃｌ ∶Ｎ ＝ ２∶１，ｐＨ ＝ ７，
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Ｔ＝ ２０ ℃ 下，反应 ６ ｈ 后，ＢＭＡＡ 的降解率达到 ９７％．同时，高氯氮比、高温、酸性条件有利于 ＢＭＡＡ 的氯

化降解．这为实际水体中氯化降解 ＢＭＡＡ 提供了一定的理论基础．
（３） 本研究主要是围绕通过氯化消毒的方式有效去除 ＢＭＡＡ，由于 ＢＭＡＡ 是一种 Ｌ－非蛋白质氨基

酸，其氯化降解必定会产生消毒副产物，如三卤甲烷、卤乙酸等［１９］ ．因此 ＢＭＡＡ 氯化降解产生的消毒副

产物，还需要进一步地研究．
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