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我国南方典型自来水厂中游离氨基酸浓度及去除特性
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摘 要： 游离氨基酸是自来水中含氮消毒副产物的重要前体物，也是引起自来水异味的重要

原因之一。基于LC-MS/MS方法调查了我国南方 8个典型水厂中 15种氨基酸的浓度水平和去除特

性，以期为含氮消毒副产物和异味控制提供参考。结果表明，8个水厂中总游离氨基酸浓度最高的

是G和H水厂，浓度分别为 222.9、219.2 nmol/L；最低的是A水厂，相应浓度为 107.6 nmol/L。H和D
水厂对总游离氨基酸的去除率最高，分别为61.8%和56.7%；C水厂的去除率最低，为30.4%。在8个
水厂中去除率最高的游离氨基酸为天冬氨酸和缬氨酸，分别为 74.3%和 60.6%；去除率最低的为色

氨酸，仅为22.6%。在水厂加氯消毒环节，去除率最高的3种氨基酸分别为天冬氨酸、丝氨酸和异亮

氨酸，相应去除率分别为21.9%、17.2%和15.0%；去除率最低的3种氨基酸分别为丙氨酸、苏氨酸和

苯丙氨酸，去除率分别为5.4%、7.1%和7.2%。天冬氨酸是氯消毒中反应活性最高的氨基酸，常规水

处理工艺对总游离氨基酸的平均去除率约为46.5%。
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Abstract： Amino acids (AAs) are important nitrogenous organics in water, which are also

important precursors of many nitrogenous disinfection byproducts that cause odor problem in drinking
water. This work investigated the occurrence and removal of 15 AAs in eight drinking water treatment
plants (DWTPs) in South China based on LC‑MS/MS. The data showed that G and H DWTPs had the
highest total concentrations with respective concentrations of 222.9 nmol/L and 219.2 nmol/L, while the A
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DWTP had the lowest concentration of 107.6 nmol/L. H and D DWTPs shared the highest removal
efficiencies for total free AAs, which were 61.8% and 56.7%, respectively. C DWTP had the lowest
removal efficiency of 30.4%. The total average removal efficiencies of aspartic acid and valine in the eight
DWTPs were 74.3% and 60.6%, which were the top two among 15 AAs. On the other hand, the
corresponding removal of tryptophan was only 22.6%, which had the lowest removal. During the post
chlorination process, aspartic acid, tyrosine and L‑isoleucine had the highest removal efficiencies with
respective removals of 21.9%, 17.2% and 15.0%, while phenylalanine, glutamic acid and valine had the
lowest removals of 5.4%, 7.1% and 7.2%. Aspartic acid was the most reactive AA in chlorine disinfection.
The average removal efficiency of the total fifteen free AAs by conventional disinfection process was about
46.5%.

Key words： drinking water treatment plant; free amino acid; concentration level; removal
characteristic; chlorination

地表水环境中的溶解性有机氮（DON）污染日

益严重，尤其是那些接收生活污水、工业废水、农业

径流以及富营养化水体的地表水［1-2］。游离氨基酸

（FAAs）是 DON的重要成分，大约占 DON的 15%~
35%［3-4］。另一方面，氨基酸是消毒副产物（DBPs）的

重要前体物质，当水厂进行氯气消毒时，水中的氨

基酸与氯反应而产生氯代氨基酸、二氯乙腈、卤乙

酸、卤代烃、卤代酰胺、N-氯肽等DBPs，其中有不少

具有生物毒性［5-10］。与此同时，氨基酸在消毒时还

可造成饮用水散发异味［11］。因此，为确保饮用水安

全，了解氨基酸在水厂中的浓度水平和去除情况具

有重要意义。

然而，目前的研究大多是探讨地表水中主要氨

基酸的浓度水平，极少研究它们在水厂中的浓度水

平和去除特性。例如，Dotson等人［12］调查了美国各

州水域溶解性结合态氨基酸的浓度，总氨基酸浓度

在 0. 80~171 μg/L。Yao等人［13］调查了太湖水中结

合态氨基酸的分布，其总氨基酸浓度为 13. 5~53. 4
nmol/L。Li等人［14］调查了珠江段结合态氨基酸浓度

为 0. 28~1. 06 μmol/L。Brosillon等人［15］调查了法国

巴黎三个水厂中游离氨基酸浓度，发现总氨基酸浓

度在 2. 2~167 nmol/L。因此，笔者调查了我国南方 8
个典型水厂中 15种游离氨基酸的浓度水平及其去

除特性。

1 材料和方法材料和方法

1. 1 标准品和试剂

最初选择 20种氨基酸作为目标物质，但是由于

精氨酸和半胱氨酸是极性氨基酸，几乎不能在反相

固相萃取柱中保留。与此同时，固相萃取前需要调

节水样 pH至 2. 8以获得满意的回收率，但谷氨酰

胺、赖氨酸和天冬酰胺的回收率异常低。因此，最

终选用 15种氨基酸作为目标物，包括丙氨酸、天冬

氨酸、甘氨酸、谷氨酸、组氨酸、亮氨酸、异亮氨酸、

甲硫氨酸、苯丙氨酸、脯氨酸、丝氨酸、苏氨酸、色氨

酸、酪氨酸和缬氨酸。上述氨基酸的标准品均购买

自上海ANPEL实验室技术有限公司。每种氨基酸

的纯度至少为 99%。内标采用 L-threonine-2，3-d2
和 leucine-d3，购自上海 IsoReag公司。甲醇（MeOH）
和乙腈（ACN）为HPLC级，购自 Fisher Scientific（美

国）。氢氧化铵（14 mol/L）、甲酸（纯度为 99%）和浓

盐酸（32%）从 Sigma Aldrich（美国）购得。用超纯水

机制备超纯水（18. 2 MΩ·cm），并配制试剂级溶液。

用 0. 1 mol/L 的HCl溶液分别配制 15个氨基酸的 1
mmol/L单标原液和 L-threonine-2，3-d2、leucine-d3
标准原液。

1. 2 样品采集和前处理

采集南方某市 8个水厂的原水、待滤水、滤后

水、氯气消毒后水样，分别记作A、B、C、D、E、F、G、H
水厂，供水量为（10~40）×104 m3/d。其中除F水厂为

多次取样外，其他 7个水厂取样 1次。G、H水厂位

于西江水源的支流、地处城区附近，周围有诸多生

活及工业建筑物；其余各水厂都位于西江主流域，

江面开阔，流速较为湍急，周边城市建筑较为稀少。

各水厂的水质参数如表1所示。

各水厂均采用混凝/沉淀/过滤常规处理工艺，

采取前置加氯以及滤后水加氯方式进行消毒，出厂
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水中余氯不低于 0. 3 mg/L。水样采用干净的PET瓶
收集，采样后立即用 50%的稀盐酸将 pH调至 3以
下。所有水样在 3 h内送至实验室，在抽真空下用

0. 45 μm玻璃纤维过滤器过滤。所有水样在分析前

均存放在-30 ℃的冰箱中。

选用强阳离子交换固相萃取柱（CNW SCX SPE
Cartridge，500 mg，6 mL，Waters）。固相萃取柱先加

入 4. 5 mL甲醇溶液进行活化，接着加入 9 mL的乙

酸水溶液（pH=2. 8）进行平衡，两者都以 2 mL/min的
流速通过萃取柱。随后，在真空条件下以 2 mL/min
的流速将 20 mL调节好 pH的水样匀速地通过萃取

柱。然后，用 4. 5 mL含 4. 5% 甲醇（pH=2. 8）的乙

酸水溶液冲洗固相萃取柱，将萃取柱在真空下干燥

30 min。紧接着用 8 mL含 5%氢氧化铵的甲醇溶液

洗脱，流速为 2 mL/min。提取液在 40 ℃下用氮气吹

干，用 1 mL超纯水复溶。最后，将提取的样品转入

1. 5 mL 棕色琥珀瓶中，准备进行 UPLC-MS/MS
分析。

1. 3 UPLC-MS/MS分析

色谱系统由 Shimadzu LC-20ADXR系列和 AB
Sciex API 4000三四极串联质谱仪组成，配有ESI离
子源。色谱柱为 Acquity UPLC BEH C18柱（100
mm×2. 1 mm×1. 7 μm）。流动相A为 0. 2%甲酸水溶

液；流动相B为甲醇∶乙腈=20%∶80%，且含有 0. 2%
甲酸。梯度程序开始为 5% 流动相 B，2. 5 min内线

性上升到 40%，然后在 3 min之内线性上升到 70%，

接着在 0. 5 min内上升到 90%，并且平衡 2 min。在

梯度程序的最后阶段，流动相B在 0. 5 min内返回到

初始条件 5%，并且维持 2 min。整个分离过程约

10. 5 min，流动相流速为 0. 3 mL/min，柱温为 35 ℃，

进样量为5. 0 μL。
串联质谱检测采用 ESI正离子模式，选择定时

多反应监测模式。通过单标液和目标化合物混合

进样相结合，得到最佳的质谱分析条件。离子源温

度为 150 ℃，离子喷射电压为 2 500 V，入口电压为

10 V。碰撞和脱溶气体采用氮气。碰撞压力、离子

源 1和离子源 2的气压分别为 6、50、50 psi（1 psi=
6. 895 kPa）。

该 方 法 得 到 了 令 人 满 意 的 标 准 曲 线（R2>
0. 991），标准添加回收率为 69. 8%~117. 9%，RSD为

0. 3%~13. 2%。 方 法 的 检 测 限（LOD）和 定 量 限

（LOQ）分别为 0. 01~0. 27和 0. 04 ~ 0. 91 nmol/L。目

前国内关于水体中氨基酸的检测较少，特别是水体

中的游离氨基酸。倪梦婷［16］采用高效液相色谱

（HPLC）结合柱前衍生和固相萃取技术，检测了 14
种氨基酸，但其检测限高达 0. 3~0. 72 mg/L。Xiang
等人［17］采用相同方法分析了浙江水源水中 13种氨

基酸，其检测限为 0. 4~2. 09 mg/L。Yang等人［18］使
用 SPE结合GC-MS方法，检测了浙江某市水源水中

10种氨基酸，其检测限为 2. 9~13. 9 μg/L。王钰芳

等人［19］使用UPLC-MS/MS直接进样测定 17种氨基

酸，其检测限为 0. 2~1. 5 nmol/L。但笔者的前期研

究发现，对西江水采用直接进样分析方法存在明显

的基质干扰问题，其抑制或增强效应范围为 57%~
133%［20］，所以本研究采用固相萃取（SPE）结合

UPLC-MS/MS的方法，这样既可以省去复杂繁琐的

衍生化过程，又能够有效解决水体基质干扰的问

题，从而获得满意的回收率；与此同时，该方法还具

备更低的检出限和定量限。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 水厂中游离氨基酸浓度水平

对 8个水厂进行了全过程取样分析，结果见表

2。原水中总游离氨基酸浓度最高的是G和H水厂，

浓度分别为 222. 9、219. 2 nmol/L。可能是因为这两

个水厂位于西江的支流，该支流从城区穿过，沿岸

存在生活区和工业区，由于接纳生活污水以及工业

废水，从而造成原水中游离氨基酸浓度最高。相

反，A水厂原水中的总游离氨基酸浓度最低，为

107. 6 nmol/L。原因是该水厂位于西江流经该市河

段的上游，此处江面宽阔，流量大，对氨基酸起到了

很好的稀释作用，并且周边建筑物相对较少，因而

表1 各自来水厂的水质参数

Tab.1 Water quality parameters of each drinking
water treatment plant

水厂

A
B
C
D
E
F
G
H

pH
8.3
8.1
8.3
8.0
8.4
8.2
8.1
8.3

总氮/
(mg·L-1)
2.01
1.93
2.03
1.67
1.32
1.64
2.59
2.53

氨氮/
(mg·L-1)
0.14
0.12
0.19
0.12
0.17
0.16
0.29
0.32

总磷/
(mg·L-1)
0.01
0.21
0.04
0.02
0.03
0.04
0.06
0.09
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该厂原水中的氨基酸浓度最低。由此可知，水流稀

释作用及接纳的水体水质对于水厂原水中的总游

离氨基酸浓度影响较大。

在 15种游离氨基酸中，平均浓度排名前 5的为

丝氨酸、甘氨酸、亮氨酸、丙氨酸和异亮氨酸，平均

浓度分别为 32. 5、23. 1、17. 5、12. 6、11. 7 nmol/L。
Dotson等人［12］对美国加利福尼亚两个水厂原水中的

氨基酸进行测定，发现甘氨酸、丙氨酸和丝氨酸是

主要的溶解性氨基酸，平均浓度分别为 13. 0、10. 0、
9. 0 μg/L。Yang等人［18］对浙江某市 3个水厂的测定

结果显示，主要的游离氨基酸是丙氨酸、丝氨酸和

脯氨酸，平均浓度分别为 10. 1、3. 3、3. 0 μg/L。笔者

的研究结果与他们的相似。然而刘伟等人［21］在研

究南方某市水源水时发现，主要的游离氨基酸是谷

氨酸、天冬氨酸和亮氨酸，平均浓度分别为 1. 40、
0. 46、0. 2 nmol/L。这可能是因为天冬酰胺与谷氨

酰胺水解为天冬氨酸与谷氨酸，所以导致天冬氨酸

和谷氨酸的浓度最高。

2. 2 水厂中氨基酸的去除规律

这 8个水厂的工艺大致相同，主要去除单元均

为预加氯、混凝/沉淀、过滤、二次加氯消毒。各游离

氨基酸在水厂不同单元中的去除情况见图 1，原水

中氨基酸总浓度均大于出水，其中H、D水厂对总游

离氨基酸的去除率最高，分别为 61. 8%和 56. 7%；C
水厂的去除率最低，为 30. 4%。整体上看，常规水

处理工艺对总游离氨基酸的平均去除率为 46. 5%，

混凝/沉淀、过滤、消毒三个处理单元的平均去除率

分别为 22. 2%、14. 4%和 9. 9%。这表明预加氯和混

凝/沉淀对游离氨基酸的去除起到了关键性的作用，

这与Yang等人［18］的研究结果一致。

b.总游离氨基酸去除率
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图1 水厂各处理单元总游离氨基酸的浓度变化和去除率

Fig.1 Concentration change and removal of total free
amino acids in each unit of water treatment plant

从对游离氨基酸的去除率来看，最高的是天冬

氨酸、缬氨酸、苏氨酸和脯氨酸，8个水厂的平均去

除率分别达 74. 3%、60. 6%、59. 1%和 56. 4%（见图

2）；而原水中浓度较高的几种氨基酸，即丝氨酸、甘

表2 8个水厂原水中15种游离氨基酸的浓度水平

Tab.2 Concentration of fifteen FAAs in raw water
of eight drinking water treatment plants

nmol·L-1
名称

甘氨酸

丙氨酸

缬氨酸

亮氨酸

异亮氨

酸

苯丙氨

酸

色氨酸

酪氨酸

天冬氨

酸

谷氨酸

甲硫氨

酸

丝氨酸

苏氨酸

脯氨酸

组氨酸

总和

A
13.1
9.0
9.9
12.3
9.3

2.9
5.7
3.1
4.1
2.4
0.7
20.0
3.2
6.9
5.1
107.6

B
20.7
10.1
9.4
16.0
10.0

5.4
6.5
3.6
3.9
2.2
0.7
17.8
1.9
7.6
2.8
118.4

C
16.6
8.4
11.3
15.6
5.8

10.3
9.3
10.6
7.1
0.7
1.4
36.5
8.6
6.8
7.4
156.3

D
13.0
10.7
8.2
14.1
8.6

7.7
7.5
7.2
7.3
0.7
1.0
25.9
6.8
5.9
3.6
128.3

E
15.1
13.7
8.0
14.0
8.8

9.8
6.1
9.9
4.9
0.8
1.3
39.9
7.5
7.2
3.1
150.0

F
12.7
12.1
9.6
20.0
18.3

9.9
15.9
10.2
1.9
1.6
2.3
18.1
1.2
2.6
2.0
138.5

G
46.8
14.5
19.1
31.3
21.9

6.7
7.4
9.2
1.6
1.4
2.3
44.0
7.9
7.3
1.8
222.9

H
46.6
21.9
14.5
16.8
11.0

4.2
13.7
4.4
3.6
0.8
1.5
58.1
10.8
9.3
2.0
219.2

平均

23.1
12.6
11.3
17.5
11.7

7.1
9.0
7.3
4.3
1.3
1.4
32.5
6.0
6.7
3.5
155.1
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氨酸、丙氨酸、亮氨酸在 8个水厂中的平均去除率分

别为54. 6%、48. 7%、47. 3%和31. 8%（见图3）。
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图2 水厂各处理单元对天冬氨酸、缬氨酸、苏氨酸和脯氨

酸的去除率

Fig.2 Removal rate of aspartic acid, valine, threonine and
proline in each unit of water treatment plant
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图3 各单元对丝氨酸、甘氨酸、丙氨酸和亮氨酸的去除率

Fig.3 Removal rates of serine, glycine, alanine and leucine
in each unit of water treatment plant
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从生成消毒副产物的潜力看，酪氨酸和色氨酸

物质分别含有芳香族侧链、吲哚杂环结构，Dotson
等［12］和王超等［22］认为其是三卤甲烷、三氯乙酸和三

氯硝基甲烷的主要前体物。在本研究中，酪氨酸、

色氨酸在 8个水厂中的平均去除率分别为 42. 8%和

22. 6%（见图4）。

同时Kajino等人［23-25］认为异亮氨酸、组氨酸、苯

丙氨酸和谷氨酸是导致氯消毒产生异味的重要前

体物。在本研究中，这四者在 8个水厂中的平均去

除率分别为 47. 0%、54. 6%、33. 1%和 39. 8%。此

外，How等人［6］通过研究发现甲硫氨酸是氯消毒反

应中最活泼的氨基酸之一，其在 8个水厂中的平均

去除率为 36. 9%，上述 7种氨基酸在各水厂不同单

元的去除率见表3。
综合 8个水厂不同单元对 15种氨基酸的平均

去除情况，加氯消毒环节去除效果最好的是天冬氨

酸，去除率高达 21. 9%，同时其总去除率也是最高

的，为 74. 3%。其次是丝氨酸和异亮氨酸，分别为

17. 2%和15. 0%。在加氯消毒环节去除效果最差的

三者是丙氨酸、苏氨酸、苯丙氨酸，去除率分别为

5. 4%、7. 1%和7. 2%。

为避免单次取样对测定结果的影响，对 F水厂

进行了连续 5次取样，取样频率为 1次/月。15种氨

基酸在氯消毒环节的去除率见图 5。平均去除率最

高的是天冬氨酸、谷氨酸和酪氨酸，分别为 16. 4%、

14. 7%和14. 5%；平均去除率最低的是丙氨酸、脯氨

酸和甲硫氨酸，分别为5. 1%、5. 1%和8. 5%。
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图5 15种氨基酸在 F水厂氯消毒环节的去除率

Fig.5 Removal rates of 15 amino acids in the chlorine
disinfection process of F drinking water treatment plant

表3 7种氨基酸在水厂各处理单元的去除率

Tab.3 Removal rates of seven amino acids in each
unit of water treatment plant %

项 目

酪氨酸

色氨酸

异亮氨酸

组氨酸

苯丙氨酸

谷氨酸

甲硫氨酸
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A
27.0
25.3
19.9
72.2
6.8
2.9
9.0
18.7
8.9
26.1
21.7
56.7
21.1
7.4
13.2
41.7
25.9
23.8
8.2
57.9
22.0
11.3
10.7
44.0
11.5
6.8
7.0
25.3

B
9.2
4.4
7.5
21.1
7.4
11.8
4.6
23.8
7.8
7.4
18.3
33.5
7.5
13.9
20.5
41.9
23.2
12.3
11.2
46.7
13.4
15.0
4.7
33.1
10.4
17.4
20.5
48.3

C
7.9
10.3
8.1
26.3
3.5
5.0
7.4
15.9
10.4
13.3
10.2
33.9
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9.3
11.1
44.4
3.2
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6.9
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8.9
13.9
29.0
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36.0
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4.8
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3.1
12.0
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图4 各处理单元对15种氨基酸的去除率

Fig.4 Removal rates of 15 amino acids in each treatment
unit
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天冬氨酸被认为是三氯硝基甲烷的前体物［22］，
酪氨酸和谷氨酸被认为是三卤甲烷（THMs）的重要

前体物［12，25］，这三种氨基酸在氯消毒中的去除率越

高，意味着产生消毒副产物的风险越大。

3 结论结论

① 在 8个水厂中，原水中游离氨基酸总浓度

最高的是G和H水厂，分别为 222. 9、219. 2 nmol/L；
A水厂原水中的游离氨基酸总浓度最低，为 107. 6
nmol/L。平均浓度最高的 5种游离氨基酸分别为丝

氨酸、甘氨酸、亮氨酸、丙氨酸和异亮氨酸，平均浓

度分别为32. 5、23. 1、17. 5、12. 6和11. 7 nmol/L。
② H和 D水厂对总游离氨基酸的去除率最

高，分别为 61. 8%和 56. 7%；C水厂的去除率最低，

为 30. 4%。整体上看，“预加氯+混凝/沉淀+过滤+二
次加氯消毒”工艺对总游离氨基酸的平均去除率为

46. 5%。其中混凝/沉淀、过滤、消毒三个处理单元

的平均去除率分别为22. 2%、14. 4%和9. 9%。

③ 8个水厂中平均去除率最高的是天冬氨

酸、缬氨酸、苏氨酸和脯氨酸，分别为 74. 3%、

60. 6%、59. 1%和 56. 4%；最低的是色氨酸、亮氨酸、

苯丙氨酸，平均去除率分别为 22. 6%、31. 8%和

33. 1%。

④ 综合 8个水厂的去除情况，加氯消毒环节

去除效果最好的是天冬氨酸，去除率高达 21. 9%，

同时其总去除率也是最高的，为 74. 3%。其次是丝

氨酸和异亮氨酸，分别为 17. 2%和 15. 0%。加氯消

毒环节的去除效果最差的三者是丙氨酸、苏氨酸、

苯丙氨酸，去除率分别为5. 4%、7. 1%和7. 2%。

⑤ 在 F水厂的氯消毒环节，平均去除率最高

的是天冬氨酸、谷氨酸和酪氨酸，分别为 16. 4%、

14. 7%和14. 5%；平均去除率最低的是丙氨酸、脯氨

酸和甲硫氨酸，分别为5. 1%、5. 1%和8. 5%。

⑥ 天冬氨酸、酪氨酸、谷氨酸在水厂中的去

除率较高，相应地产生消毒副产物的风险也更大。

但是关于反应活性高的氨基酸在真实水体浓度下

的消毒副产物生成研究却很少，因此建议开展真实

水厂处理环境下的氯消毒试验，考察消毒副产物的

生成情况，从而掌握最佳的消毒条件。
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