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高效液相色谱 - 串联质谱法研究氯对水中
藻毒素 MC - LR的降解作用
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环境与市政工程学院 , 陕西　西安　710054)

摘　要 : 选择目前最常用的预氧化剂———氯作为研究对象 , 利用液相色谱 -串联质谱的检测手段 , 展开了有

效氯对 MC - LR降解作用的研究。结果表明 , HPLC - MS方法可靠、灵敏度高 , 在 5～500μg·L - 1范围内 ,

MC - LR浓度与 HPLC - MS峰面积呈线性关系 , 相关系数 r为 01999 3; 在常规的氧化剂投加量和反应时间条

件下 , 有效氯对 MC - LR表现出良好的降解作用 , 降解反应符合一级动力学模式 ; 通过对质谱图的分析 , 确

定了降解产物的相对分子质量 , 由此进一步探讨了 MC - LR的氯化降解机理。
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Mechanism Studies of Chlorine Degradation of M icrocystin - LR in W ater U sing

H igh2performance L iquid Chromatography Tandem Mass Spectrometry
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Ab s tra c t: The p resence of M icrocystins (MCs) in water has the potential to adversely affect human

health. Among various isomers of MCs, MC - LR has the strongest toxicity and is most harmful. A t

p resent, several p re2oxidants, which are commonly used in water treatment p rocesses, are effective to

remove MC - LR. However, the degeneration mechanism has remained unclear. Chlorine was selected

in the p resent work since it is used worldwide for p reoxidation treatment. U sing a method based on

HPLC - MS, we conducted studies on the chlorine degeneration ofMC - LR. The results indicated that

HPLC - MS is creditable and sensitive. It was also found that there was a linear relationship between

the concentration of MC - LR and peak area in the range of 5 - 500μg·L - 1 with a correlation coeffi2
cient( r) of 01999 3. Under the general condition of oxidant dose and reaction time, MC - LR was de2
graded rap idly by active chlorine and the degradation reaction followed the first2order kinetics. The rel2
ative molecular mass of the degradation p roduct was determ ined through analyzing the full2scan mass

spectrum ofMC - LR and the oxidative degradation mechanism of MC - LR was further discussed.

Key wo rd s: M icrocystin - LR; Chlorine; Oxidation mechanistic; HPLC - MS

富营养化水体中的蓝藻水华可导致水中微囊藻毒素 (m icrocystins, 简称 MCs)含量升高 , MCs为七

肽环状毒素 , 水中 MCs的存在对人类健康构成潜在危害 , 目前已从不同的微囊藻藻株中分离鉴定出 70

多种藻毒素异构体 [ 1 ]
, 存在最普遍也是含量较多的是 MC - LR、MC - RR、MC - YR

[ 2 ]
, 其中 MC - LR

是毒性最强、危害最严重的一种 , 致死量 LD50为 50μg/kg[ 3 ] , 它在不同的位置含有亮氨酸 (L )和精氨

酸 (R)。MC - LR的毒性已被证实是由于其对人体重要调节酶 (蛋白质磷酸酶 1和 2A )潜在的抑制作

用 , 导致急性和慢性中毒 [ 4 ]。另外 , MC - LR的促肿瘤作用也引起了广泛的关注。许多国家根据 WHO

推荐值建立了饮用水中 MC - LR限制标准 [ 5 ]
, 最高允许含量为 110μg/L。我国的“生活饮用水卫生规
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范”和“城市供水水质标准”中都规定 MC - LR最高含量为 110μg/L。

MC - LR的环状结构使其化学性质相当稳定 , 常规的水处理工艺对其去除率很低 , 一般在 50%以

下 , 有时甚至出现负去除率。因此 , 在常规处理之前寻求有效去除 MC - LR的预处理方法 , 对于饮用

水的安全保障具有重要意义。本研究选择了目前广泛应用于预氧化过程中的氯 [ 6 ]为研究对象 , 利用高

效液相色谱 -串联质谱法 [ 7 - 8 ]
, 展开了有效氯对 MC - LR去除效果和降解动力学的研究 , 并通过分析

降解产物的相对分子质量 , 进一步探讨了 MC - LR的氧化降解机理。

1　实验部分

111　仪器与试剂

Finnigan公司 LCQ Advantage MAX型高效液相色谱 /电喷雾质谱联用仪 (美国热电公司 ) , JB23型恒
温磁力搅拌器 (上海雷磁 ) ; HPLC级甲醇、乙腈 (德国默克公司 ) , 去离子水 , 分析纯甲酸、次氯酸钠

(含有效氯 5% ) ; 藻毒素 MC - LR标准品 (分子式 : C49 H74 N10 O12 , M r = 995117, A lexis公司 , 美国 )。

112　液相色谱与质谱条件

色谱柱 : Symmetry C18, 211 ×150 mm, 5μm (美国 W aters公司 ) ; 流动相 : 011%甲酸水溶液 -乙

腈 (体积比 70 ∶30) ; 柱温 35 ℃; 检测波长 238 nm; 流速 : 012 mL /m in; 进样体积 : 20μL。

电离方式 : ESI( + ) ; 电离电流 : 115μA; 电离电压 : 415 kV; 毛细管电压 : 10 V; 毛细管温度 :

300 ℃; 鞘气流速 : 450 mL /m in; 辅助气流速 : 60 mL /m in; 扫描范围 : m / z 400～1 500; 选择离子 :

m / z 995。

113　预氧化反应条件

模拟反应器由 250 mL的烧杯和恒温磁力搅拌器构成 , 反应温度设为 25 ℃, 转速设为 120 r/m in;

氧化剂有效氯分别选取 210、310、315、410 mg/L 4个投加量。

2　结果与讨论

211　标准曲线

将 MC - LR标准品储备液逐级稀释成 500、250、100、50、25、5μg/L, 在上述实验条件下进行测

定。以 m / z 995为选择离子 , 选择离子流色谱图如图 1

所示 , 以峰面积为纵坐标 , 对应标准样质量浓度 (μg·

L - 1 )为横坐标进行线性回归 , 回归方程为 Y = (01426 X

+ 31343 3)×10
6

, 相关系数 r = 01999 3。结果表明 MC -

LR在 0～500μg·L
- 1线性范围内 , 测量结果准确可靠 ,

灵敏度较高 , 绝对检出限低达 011 ng。

212　氯对 MC - LR的氧化动力学

量取 100μg/L的 MC - LR水溶液 200 mL于 250

mL烧杯中 , 放到磁力搅拌器上 , 投加不同浓度的氧化

剂后在设定的条件下开始搅拌反应 , 分别在 0、5、

10、20、35、60 m in时取样 , 并利用 LC - MS直接对

所取水样进行测定 , 得到 MC - LR浓度变化结果如图

2所示。结果显示 , 藻毒素 MC - LR在有效氯的作用

下迅速降解 , 随着有效氯浓度和反应时间的增加 , MC

- LR的去除率也不断增加。该实验条件下 , MC - LR

的半衰期均小于 10 m in, 在有效氯投加量超过 310 mg/

L时 , 反应 20 m in后 , MC - LR的去除率即在 80%以

上。

在不同有效氯投加量单因素实验的基础上 , 用一

元线性回归方程对不同氧化降解时间后 MC - LR的相
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对残余浓度对时间的相关性进行分析 (见表 1) , 结果表明 , 一级回归方程的相关系数大于临界相关系

数 ( r > 0195) , MC - LR的降解反应符合一级动力学模式 , 即 ln (ρ/ρ0 ) = - k t + a , 其中ρ0是 MC - LR

的起始浓度 (μg/L) , k为反应速率常数 , t为反应时间 , c为 t时刻对应的 MC - LR浓度 (μg/L)。

表 1　不同氧化剂浓度下的 MC - LR降解动力学方程
Table 1　Degradation kinetic equation ofMC - LR at different chlorine concentrations

Dose of activity chlorine

ρ/ (mg·L - 1 )
Kinetic equation Rate constant k /m in - 1 Correlation coefficient r

2. 0 ln (ρ/ρ0 ) = - 0. 048 t - 0. 235 0. 048 0. 990 8

3. 0 ln (ρ/ρ0 ) = - 0. 062 t - 0. 271 8 0. 062 0. 993 2

3. 5 ln (ρ/ρ0 ) = - 0. 068 t - 0. 375 3 0. 068 0. 989 0

4. 0 ln (ρ/ρ0 ) = - 0. 101 t - 0. 605 7 0. 101 0. 985 3

213　MC - LR的氯化降解机理

对经有效氯氧化后的 MC - LR溶液进行质

谱扫描结果如图 3所示 , 从扫描图上可以看

出 , 除检测到相对分子质量为 994的藻毒素

MC - LR (见图 3B )外还检测到两种主要的反应

产物 , 其中一种产物 [M + H ]
+和 [M + 2H ]

2 +

的质荷比 (m / z)分别为 1 047和 524 (见图 3A ) ,

由此可知此产物的相对分子质量为 1 046, 分

析认为它是溶液中的次氯酸分子 HOCl与藻毒

素 ADDA基团 (32氨基 292甲氧基 22, 6, 82三甲基 2
102苯基 24, 62二烯酸 )中的不饱和键发生不对称

加成反应生成如图 4a所示的中间产物 , 而

ADDA是微囊藻毒素生物活性表达所必须的 [ 9 ] ,

破坏或去除 ADDA后藻毒素的毒性降低 [ 10 ]。另

一种产物 [M + H ]
+和 [M + 2H ]

2 +的质荷比 (m /

z)分别为 1 029和 515 (见图 3C) , 由此可确定此

产物的相对分子质量为 1 028, 推断其为图 4b所

示的二羟基 - MC。由以上结果可推断 MC - LR

的氧化降解机理为 : 有效氯溶于水中形成次氯

酸 , 次氯酸可被依次质子化变成一种强力的亲

电子物质 , 随后与 MC - LR分子中 ADDA基团

上的不饱和键反应生成氯乙醇 (相对分子质量 1

046) , 氯乙醇中的氯经过与溶液的亲质子置换

反应后生成了二羟基 - MC (相对分子质量 1

028) , 从而消除了 MC - LR的毒性 [ 11 ]。

3　结　论

(1) 用高效液相色谱 -串联质谱法对 MC - LR的测定结果显示 , 该方法具有操作简单 , 灵敏度高 ,

准确可靠等特点 , 绝对检出限可达 011 ng, 适合用于检测水体中痕量 MC - LR的含量。

(2) 有效氯对 MC - LR表现出很好的降解效果 , 随着有效氯投加量和反应时间的增加 , MC - LR

的去除率也不断增加 , 在有效氯投加量超过 310 mg/L时 , 反应 20 m in后 , MC - LR的去除率即在

80%以上。

(3) 对降解时间和 MC - LR的相对残余浓度相关性分析结果显示 , 不同浓度有效氯对 MC - LR的

降解反应均符合一级动力学模式 , 一级回归方程的相关系数远高于临近相关系数 ( r > 0195)。

(4) 有效氯可先与 MC - LR的不饱和键反应生成氯乙醇类有机物 , 氯乙醇中的氯可与溶液中的亲
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质子发生置换反应 , 再进一步生成二羟基 - MC - LR, 从而消除了 MC - LR的毒性。
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