
 

 

固相萃取-超高效液相色谱-串联三重四极杆质谱法
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摘要：在自来水消毒过程中，氨基酸可以与氯、氯胺等消毒剂发生反应，生成具有生物毒性和异味的消毒副产物，

需要特别关注。然而，水体中的氨基酸浓度较低，这给检测提出了极高的要求。为此，本研究建立了一种基于固

相萃取-超高效液相色谱-串联三重四极杆质谱测定水体中 18种氨基酸的方法，并对样品前处理条件和仪器条件

进行优化。优化后的最适水样 pH 2.8、淋洗液为甲醇-乙酸溶液（1:9，V/V），洗脱液为氨水-甲醇溶液（1:9，V/V），流

动相为 0.2%甲酸水溶液和含 0.2%甲酸的甲醇-乙腈溶液（1:9，V/V）。结果表明，18种氨基酸标准曲线的线性关系

良好，相关系数（R2）大于 0.991 3，检出限和定量限分别为 0.06～0.23 nmol/L和 0.19～0.76 nmol/L，回收率在 60.1%～

123.2%之间，相对标准偏差为 1.7%～18.7%，日间和日内精密度分别为 3.7%～7.0%和 3.3%～7.1%。采用本方法

测定华南地区某自来水厂源水，氨基酸总浓度为 300～500 nmol/L，其中，丙氨酸、缬氨酸、天冬氨酸和天冬酰胺

的浓度水平占比较高。
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Abstract: Amino  acids  (AAs)  are  dissolved  organic  nitrogen,  which  are  widely  found  in  water
bodies.  During  chlorine  disinfection,  AAs  can  be  converted  to  potentially  biotoxic  disinfection

byproducts such as haloacetonitrile, halogenated nitroalkanes and haloamides. During the process of

chlorine disinfection,  chlorine rapidly reacts  with the vast  majority of  free amino acids,  particularly

α-amino acids, forming organic monochloramines or dichloramines. These organic monochloramines
undergo  decarboxylation  and  dechlorination  reactions,  resulting  in  the  formation  of  aldehydes  and
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other  odorous  disinfection  by  products.  Odor  has  been  an  important  problem  and  challenge  in  the
water supply industry, which can cause residents to worry about the safety of tap water, and the rapid
warning and the traceability of tap water odor are an effective strategy to deal with the odor of the tap
water. Therefore, it is necessary to determine the concentration of AAs in water bodies, especially the
tap water. However, the concentration of AAs in water bodies is trace amounts, mostly in the range of
nanograms  to  micrograms  per  liter,  which  puts  more  demand  on  the  development  of  analytical
method.  In  this  work,  a  method  of  solid-phase  extraction-ultra  performance  liquid  chromatography
tandem triple quadrupole mass spectrometry (UPLC-MS/MS) was developed for the determination of
18 amino acids in water bodies, and the sample pretreatment conditions and instrument conditions of
UPLC were optimized. The optimal pH value of water sample is 2.8, the eluent of the drip washing is
methanol-acetic acid solution (1:9, V/V), the eluent of the purge is ammonia-methanol solution (1:9,
V/V),  and  the  mobile  phases  are  0.2%  formic  acid  in  water  and  0.2%  formic  acid  in  methanol-
acetonitrile solution (1:9, V/V). The results showed that the standard curves of this method for 18 AAs
have good linearity with the correlation coefficient (R2) larger than 0.991 3, the limits of detection and
the limits of quantification are 0.06-0.23, 0.19-0.76 nmol/L, respectively. The recoveries are 60.1%-
123.2%,  the  relative  standard  deviations  (RSDs)  are  1.7%-18.7%,  and  the  inter-day  and  intra-day
precisions  are  3.7%-7.0%  and  3.3%-7.1%,  respectively.  This  method  was  used  to  determine  the
source water in a drinking water treatment plant,  the total  concentrations of 18 amino acid are 300-
500  nmol/L,  in  which  the  concentration  contribution  ratios  of  alanine,  valine,  aspartic  acid  and
asparagine are relative high.
Key  words: solid  phase  extraction； amino  acids；quantitative  analysis；nitrogen-containing  organic
precursors；ultra performance liquid chromatography tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS)

氨基酸（amino acids, AAs）是水体中广泛存

在的溶解性有机氮（DON），在地表水和海洋中

的 DON中占比分别高达 75%和 25%[1]。在氯消

毒过程中，AAs能够转化为卤乙腈、卤代硝基烷

烃和卤代酰胺等具有潜在生物毒性的消毒副产

物[2]。2019年，我国学者在评估氯消毒致细胞和

遗传毒性的原因时指出，天冬氨酸和天冬酰胺是

重要的前体物，氯消毒前应尽可能降低其浓度，

从而减少有毒消毒副产物的形成 [3]。与此同时，

在氯消毒过程中，氯可与绝大多数游离氨基酸

的 α-氨基迅速反应形成有机一氯胺或二氯胺，而

且有机一氯胺能够脱羧与氯发生消除反应形成

醛等异味消毒副产物 [4]。长期以来，异味是供水

行业面临的难题和挑战，它直接引起居民对自来

水安全的担忧，快速预警和异味溯源是应对的有

效策略 [5]。因此，无论从有毒消毒副产物的控

制，还是从饮用水异味的应对策略，均需要准确

把握水体（尤其是自来水）中 AAs浓度水平。然

而，AAs在水体的浓度大多处于纳克至微克每

升，这给分析方法的建立提出了极高要求。

1983年，日本学者开发了基于高效液相色谱

测定 8种氨基酸的方法，但其检出限高达 30～
50 mg/L[6]。后续相继开发了气相色谱-质谱（GC-
MS）法和液相色谱-串联质谱（LC-MS/MS）法，其

灵敏度有所改善，检出限可低至 0.1 nmol/L[7]。与

GC-MS法相比，LC-MS/MS法的灵敏度更高，在

测定更多氨基酸时无需衍生化 [8]，但检测对象多

为尿液、血液、头发等基质[9-16]，而将其应用于水

体测定则极为有限。How等[17]利用 LC-MS法测

定了河水中 18种氨基酸，但赖氨酸、精氨酸、组

氨酸和半胱氨酸的回收率较低 ，分别为 20%、

25%、20%、0%，且需要 500 mL水样。王钰芳等[18]

基于 LC-MS/MS法测定了河水中 17种氨基酸，

但直接进样易造成色谱柱堵塞，且检出限较高，

为 0.3～1.5 nmol/L。Qiu等 [19]建立了固相萃取结

合 LC-MS/MS法测定河水中 17种氨基酸，但赖

氨酸和精氨酸的重复性较差，其相对标准偏差分

别高达 33%和 35%，且需要 500 mL水样。水体

中有机污染物浓度通常为微量，为准确测定目标

化合物，常需要使用 500 mL以上的水样进行浓
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缩富集[20]。然而，氨基酸是重要的水体异味前体

物质，当自来水厂出现相关异味时，开展异味溯

源往往需要较高频率的取样，而大多数水厂没有

专门的样品冷藏室，大体积取样势必会面临样品

无法有效保存的窘境。针对上述问题，李颖强等[21]

建立了一种基于固相萃取 -超高效液相色谱 -质
谱测定水体中 15种氨基酸的方法，仅需 20 mL水

样，且回收率和灵敏度良好。然而，该方法仅限

于 15种氨基酸，无法测定 α-氨基的赖氨酸、天

冬酰胺和谷氨酰胺。

本研究建立基于固相萃取-超高效液相色谱-
串联三重四极杆质谱（UPLC-MS/MS）法测定水

体中包含赖氨酸、天冬酰胺和谷氨酰胺在内的

18种氨基酸，在样品前处理和色谱条件优化的

基础上，对该方法进行有效性验证，并将其应用

于实际水样的测定。 

1    实验部分 

1.1    仪器与试剂

LC-20ADXR超高效液相色谱仪：日本岛津

公司产品；AB Sciex API 4000三重四极杆串联质

谱仪：美国 Applied Biosystems公司产品；0.45 μm
玻璃纤维滤膜、涡旋振荡器：中国 OALCLAB公

司产品；Milli-Q超纯水仪：美国Millipore公司产品。

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、天冬

酰胺、谷氨酸、赖氨酸、谷氨酰胺、甲硫氨酸、丝

氨酸、苏氨酸、脯氨酸和组氨酸等 18种氨基酸

标准品：纯度均大于 99%，中国上海 ANPEL实验

室技术有限公司产品；甲硫氨酸-d3（内标）：北京

坛墨质检公司产品；乙腈、甲醇：均为色谱级，美

国 Fisher  Scientfic公司产品 ；冰乙酸 （HPLC级 ，

纯度≥99.9%）：上海麦克林生化科技股份有限公

司产品；甲酸（纯度 99%）、氨水（色谱级，纯度≥

25%）：上海阿拉丁生化科技股份有限公司产品；

浓盐酸：广州化学试剂公司产品。 

1.2    实验方法 

1.2.1    标准品配制　单氨基酸标准溶液的配制：

称量相应质量的氨基酸粉末，用 0.1 mol/L HCl定
容至 10 mL，配制成 18 mmol/L单氨基酸标准溶液。

18种氨基酸混合标准溶液的配制：分别从

18种氨基酸标准溶液中提取 1 mL至 25 mL容

量瓶，用 0.1 mol/L HCl定容并混合均匀，将其倒

入 25 mL棕色玻璃瓶（720 μmol/L）；然后从棕色

瓶中移取 34.72 μL混合液至 25 mL容量瓶，用

0.1 mol/L HCl定容并混合均匀，配制成 1 000 nmol/L
氨基酸混合标准溶液，将其倒入棕色玻璃瓶，于

4 ℃ 保存。 

1.2.2    固相萃取处理　利用强阳离子交换固相

萃取柱（CNW SCX SPE Cartridge）对水样中的氨

基酸进行提取和浓缩处理。具体步骤：分别用

4.5 mL甲醇和 9 mL冰乙酸（pH 2.8）活化萃取柱，

然后将 20 mL水样（pH 2.8）均匀缓慢地通过萃

取柱；进样完成后，为降低基质效应的影响，用

5 mL含 10%甲醇的冰乙酸溶液（pH 2.8）淋洗萃

取柱，真空干燥 30 min；待干燥完成后，用 8 mL
含 10%氢氧化铵的甲醇溶液洗脱，收集洗脱液并

加入 50 μL甲硫氨酸 -d3（2 000 nmol/L）内标；随

后在 40 ℃ 下，利用温和氮吹缓慢蒸发洗脱液；

最后用 1 mL超纯水复溶，并转移至 1.5 mL琥珀

瓶中，待进样。 

1.2.3      UPLC-MS/MS条件　Acquity  UPLC BEH
C18色谱柱 （100  mm×2.1  mm， 1.7  μm）；流动相 ：

A为 0.2%甲酸水溶液，B为含 0.2%甲酸的乙腈-
甲醇溶液（9:1，V/V）；梯度洗脱程序：0～2.5 min
（5%～10%B）， 2.5～3.5  min（10%～50%B）， 3.5～
7  min（50%～90%B）， 7～9  min（90%～30%B），
9～12 min（30%～10%B）。

正离子检测模式和多反应监测 （MRM）模

式，离子源温度 150 ℃，离子喷射电压 2 500 V，入

口电位 10 V，碰撞压强 41.37 kPa，离子源 1和 2
的气体压强 344.74 kPa。 

1.2.4      方法学验证　分别配制 5、 10、 25、 50、
100、200、400、800 nmol/L浓度水平的 18种氨基

酸混合标准溶液，并绘制标准曲线。配制 5个

100 nmol/L标准氨基酸平行水样，测试在室温下存

放 0、6、12、24 h的稳定性，以计算不同时间点测

量浓度与初始浓度的比值作为稳定性依据。通

过向静置 24 h的自来水样品中添加浓度为 5、
25、100、300 nmol/L的标准目标物进行回收率实

验，计算回收率时扣除自来水背景浓度。向自来

水中添加 5 nmol/L氨基酸，经固相萃取处理后，

重复进样 7次，根据标准偏差的 3倍和 10倍信

噪比分别计算各氨基酸的检出限（LOD）和定量

限（LOQ）。为评价日间和日内精密度，分别测定

100 nmol/L混合标准溶液在 1天内和连续 3天所
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测得结果的相对标准偏差（RSD）。 

1.2.5    实际样品采集　利用升降式收集装置采

集广东省佛山市某水厂源水端的实际水样，收集

完毕后，加入配制好的稀盐酸溶液调至 pH值接

近 2，以保证氨基酸在常温下稳定存在 48 h[21]。
随后，将样品迅速运回实验室，在真空状态下利

用 0.45 μm玻璃纤维滤膜对水体进行初步过滤，

于−30 ℃ 保存，待测。 

2    结果与讨论 

2.1    样品前处理优化 

2.1.1    pH值对萃取效率的影响　根据强离子交

换柱（SCX）的吸附原理，该柱在目标物为阳离子

状态时的吸附效率最大，而氨基酸在酸性 pH值

时会转化为阳离子状态。前期研究表明 [21]，pH
2.8为最佳条件，但未包含赖氨酸、天冬酰胺和

谷氨酰胺。因此，本实验考察了水样在 pH 1.3、
1.8、2.3、2.5、2.8、4.5条件下的氨基酸回收率，结

果示于图 1。可见，当 pH＜2.8时，部分氨基酸的

回收率出现不同程度下降，pH值越低现象越明

显，推断为萃取柱吸附剂的性能受低 pH值的影

响而下降；当 pH 2.8时，赖氨酸、天冬酰胺、谷氨

酰胺的回收率分别达 81.1%、116.6%、99.5%。虽

然在 pH 1.8、2.3、2.5和 2.8时，18种氨基酸的回

收率均能够满足 60%～120%的基本要求，但 pH
2.8时的整体回收率最佳，与前期研究[21]一致。 

2.1.2    淋洗液对基质效应的影响　基质效应指

样品基质对目标物测定过程中产生的干扰现象，

基质会导致分析仪器中离子信号的增强或减弱，

并可能对仪器造成损害。在萃取优化过程中发

现，经固相萃取富集后，用含 5%甲醇的冰乙酸溶

液淋洗萃取柱可有效降低基质效应[21]。然而，该

淋洗液对赖氨酸、天冬酰胺和谷氨酰胺的优化

效果并不明显。为此，本实验以冰乙酸（pH 2.8）
作为淋洗液的基本组分，考察添加不同体积甲醇

（0%、5%、10%、20%、50%）对降低基质干扰的

效果，结果示于图 2。可见，甲醇体积为 10%时，

18种氨基酸的回收率均可以达到 60%以上，表

现最佳，尤其是赖氨酸、天冬酰胺和谷氨酰胺的

回收率分别为 106.1%、67.2%、80.1%，优于含 5%
甲醇的冰乙酸溶液。因此，选择含 10%甲醇的冰

乙酸作为淋洗液。
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图 2    在不同体积甲醇淋洗液下，

18 种氨基酸的加标回收率

Fig. 2    Spiked recoveries of eighteen amino acids
under different methanol volume eluents

  

2.1.3    洗脱液对回收率的影响　洗脱步骤是影

响目标物回收率的关键环节，选择合适的洗脱液

至关重要。基于阳离子交换萃取柱的特点，在实

验初期，通过降低 pH值使氨基酸转化为阳离子

状态能够实现更好的吸附。因此，应使用碱性洗

脱液。在选定甲醇作为洗脱剂时，考察了不同

NH4OH体积（0%、5%、10%、20%和 30%）对氨基

酸回收率的影响，结果示于图 3。当 NH4OH体

积≤5%，赖氨酸、天冬酰胺和谷氨酰胺的回收率
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图 1    不同 pH 值条件下，18 种氨基酸的加标回收率

Fig. 1    Spiked recoveries of eighteen amino acids
under different pH values
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均不足 55%；随着 NH4OH体积比例提高，回收率

趋于 80%。相比于 5%NH4OH，各氨基酸回收率

在 10%NH4OH时的效果更好，特别是赖氨酸、天冬

酰胺、谷氨酰胺的回收率分别为 87.1%、106.7%、

92.8%。提高氨水比例会显著延长后续的氮吹时

间，故选择 10%NH4OH的甲醇作为洗脱液。 

2.2    仪器方法优化 

2.2.1    串联质谱参数优化　基于先前的实验结

论[21]，Acquity UPLC BEN C18柱对氨基酸的分离

效果理想、出峰峰形平滑且响应值较高，故使用

该柱进行分离。根据三重四极杆原理，离子源对

目标物进行轰击得到的子离子碎片会被仪器捕

获，最终得到相关的离子浓度。因此，目标离子

信息准确与否决定了所测离子浓度是否更接近

实际浓度。本实验采用阳离子模式，通过单标进

样方式来确定目标物的母离子和子离子，并对其

余参数进行优化，结果列于表 1。 

2.2.2    梯度洗脱程序优化　梯度洗脱程序对待

测物的洗脱效率和分离效果有着重要影响。本

研究发现，在 3.5～7 min内，将流动相 B从 50%

调至 90%能够显著改善亮氨酸和异亮氨酸这

2种同分异构体的分离效果，有效避免了多峰重
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图 3    在不同体积 NH4OH 洗脱液下，

18 种氨基酸的加标回收率

Fig. 3    Spiked recoveries of eighteen amino acids
under different ammonia volume eluents

 

表 1    优化的质谱参数

Table 1    Optimized parameters of mass spectrometry

名称
Name

母离子
Precursor ion (m/z)

子离子
Product ion (m/z)

去簇电压
Declustering potential/V

碰撞能量
Collision energy/eV

碰撞室出口电压
Cell exit potential/V

甘氨酸 76 56 41 14 6

丙氨酸 90 44.3 29 16 7

缬氨酸 118 72.1 38 15 6

亮氨酸 131.9 86.2 38 15 6

异亮氨酸 132.1 86.2 44 13 7

苯丙氨酸 166.7 120.1 46 14 14

色氨酸 205.1 146 58 23 9

酪氨酸 182 135.9 39 19 6

天冬氨酸 134 88.1 30 14 7

天冬酰胺 133 74 45 20 3

谷氨酸 148 84.1 49 21 7

赖氨酸 147.1 84 43 22 15

谷氨酰胺 147.2 84.1 40 22 6

甲硫氨酸 150.2 104.2 43 14 9

丝氨酸 105.9 60 26 15 5

苏氨酸 120 74 36 14 6

脯氨酸 116 70.2 42 20 6

组氨酸 156.1 110 64 20 5.5

甲硫氨酸-d3 153.1 136.1 51 13.3 7.53

246 质  谱  学  报 第 46 卷



叠的问题，示于图 4。不仅如此，优化后的洗脱

程序在新引入的 3种氨基酸上也展现出较好的

分离效果，解决了前期开发的 15种氨基酸分析

方法中无法测定的问题，示于图 5。
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图 4    异亮氨酸（a）与亮氨酸（b）在仪器方法优化前后

的 UPLC-MS/MS 图

Fig. 4    UPLC-MS/MS spectra of isoleucine (a) and
leucine (b) before and after optimization of the

instrumental method
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图 5    新增的 3 种氨基酸在仪器方法优化前后的

UPLC-MS/MS 图

Fig. 5    UPLC-MS/MS spectra of the three newly
added amino acids before and after optimization of

the instrumental method
  

2.2.3    流动相优化　流动相对待测物质的分离

效果、峰形质量以及电离效率具有重要的影

响。一方面，本研究探讨了在流动相 A中添加

微量甲酸、甲酸铵和乙酸铵对分离效果的影

响。实验发现，虽然甲酸铵和乙酸铵能够增强响

应，但效果并不显著，且会出现响应值高的溶剂

杂峰问题，而甲酸不存在此问题。同时还发现，

在流动相 B中加入甲酸能够进一步改善峰形和

提高响应值。因此，在流动相 A和 B中均加入

甲酸，并考察不同体积分数（0%、0.1%、0.2%、0.3%）

的甲酸对分析性能的影响。结果表明，0.2%甲酸

体积分数的流动相效果最佳。另一方面，评估了

流动相 B中不同体积比的甲醇 -乙腈（1:9、2:8、
3:7）对氨基酸分离效果的影响。发现当甲醇-乙
腈的体积比为 1:9时，18种氨基酸的分离效果最

佳。因此，确定流动相 A为含 0.2%甲酸的水溶

液，流动相 B为含 0.2%甲酸的甲醇 -乙腈溶液

（1:9，V/V）。优化后的标准色谱图示于图 6（每个

氨基酸浓度 800 nmol/L）。
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图 6    18 种氨基酸和同位素内标在仪器方法

优化后的总离子流图

Fig. 6    Total ion chromatogram of eighteen amino
acids and the isotope internal standard after the

optimization
  

2.3    分析方法有效性验证

对本方法进行有效性验证，结果列于表 2。
在 5～800 nmol/L浓度范围内，18种氨基酸的线

性关系良好，相关系数（R2）大于 0.991 3，4种不

同浓度的加标回收率为 60.1%～123.2%，RSD为

1.7%～17.5%，能够满足日本国土交通省关于微

量污染物分析的要求 [22]，即回收率应在 50%～

120%之间，RSD小于 20%。

采用标准偏差公式计算 18种氨基酸的 LOD
和 LOQ分 别 为 0.06～0.23、 0.19～0.76  nmol/L，
结果列于表 3。可知，Gargano等 [12]利用信噪比
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计算得出的数值比本方法低，这是由于计算方式

不同[23] 。综合来看，本方法具有低 LOD和 LOQ，

且各氨基酸的 LOD/LOQ变动范围相比已有方

法均更小，充分表明本方法更灵敏、更稳定。

如果仅限于环境水样，本方法与先前建立

的 15种氨基酸方法 [21]均具有较低的 LOD和

LOQ，但详细对比每种氨基酸，可以得出本方法

更灵敏、更稳定，结果列于表 4。在本方法中，所

有氨基酸的 LOD均低于 0.25 nmol/L，LOQ均低

于 0.80 nmol/L，变动范围较小，灵敏度和稳定性

均有显著提高。例如，作为最常见的消毒副产物

前体甘氨酸和丙氨酸，本方法的检出限更优。此

外，本方法可以成功检出新增的 3种氨基酸，且

检出限较低。

18种氨基酸在 24 h内的日间和日内精密度

分别为 3.7%～7.0%、3.3%～7.1%，稳定性良好，

结果列于表 5。 

2.4    实际样品测试

利用本方法对广东佛山市某水厂的源水进

行 6个月的氨基酸含量测定，并与去年同期所测

定的源水浓度数据对比，结果示于图 7a。可见，

2023年 ， 18种氨基酸的总浓度水平为 300～

500 nmol/L，平均浓度为 403 nmol/L。与 2022年

相比，源水中氨基酸总含量显著增加，这可能与

新冠疫情放开后工业生产活动恢复正常有关。

从图 7b可以发现，源水中 18种氨基酸均有

检出，丙氨酸、苯丙氨酸含量占比较高。在新增

的 3种氨基酸中，天冬酰胺含量占比较高。天冬

酰胺的氯消毒副产物已被证实能够对人体健康

产生潜在危害，需要密切关注 [3]。此外，通过浓

 

表 3    本方法与其他相关研究的检出限和定量限比较

Table 3    Comparison of the limits of detection and limits of quantification
between this method and other related studies

方法
Method

测定环境
Measurement
environment

待测目标物
Target to be
measured

样品前处理
Sample

pretreatment

计算方法
Calculation
method

检出限
LOD/

(nmol/L)

定量限
LOQ/

(nmol/L)

参考
文献

Reference
高效液相色谱-

串联质谱
血浆 甘氨酸、丙氨酸、

缬氨酸等（7）
— — 0.01×109～

0.20×109
0.001×109～
0.100×109

[24]

氨基酸工业品 L-丙氨酸、L-丝氨
酸、D-天冬氨酸等

（26）

N-α-（2,4-二硝基-5-
氟苯基）-L-丙氨酰

胺（FDAA）

— 0.49～
4.20

2.45～
8.40

[25]

牛皮蓝湿革水解液 天冬氨酸、谷氨
酸、丝氨酸等（18）

二硝基氟苯
（DNFB）衍生化

信噪比 20～
470

80～
1570

[26]

液相色谱-质谱 细胞培养基 丙氨酸、苯丙氨酸
等（20）

尿素衍生化 信噪比 11.64～
58.60

38.80～
195.40

[27]

超高效液相色谱-
四极杆-静电场轨
道阱高分辨质谱

运动营养食品 L-色氨酸、瓜氨
酸、鸟氨酸等（26）

磁性分散固相
微萃取

信噪比 — 0.10～
0.25 mg/kg

[28]

超高效液相色谱-
四极杆飞行时间

质谱

运动型功能饮料 组氨酸、赖氨酸、
缬氨酸等（15）

— 信噪比 6.05～
95.16

— [29]

茶叶 缬氨酸、天冬氨
酸、谷氨酸等 （35）

离心萃取、
滤膜过滤

信噪比 0.13～
25.00 mg/kg

0.25～
50.00 mg/kg

[30]

超高效液相色谱-
单四极杆质谱

血浆 组氨酸、天冬酰
胺、谷氨酰胺等

（34）

6-氨基喹啉-Ｎ-羟
基琥珀酰亚胺基氨
基甲酸酯衍生化

信噪比 1×102～
1×104

2×102～
2×104

[31]

高效液相色谱 大米肽 天冬氨酸、谷氨
酸、丝氨酸等（16）

异硫氰酸苯酯
（PITC）衍生化

信噪比 3×106～
18×106

10×106～
59×106

[32]

液相色谱-
串联质谱

毛发 丝氨酸、脯氨酸、
精氨酸等 （21）

水解 信噪比 0.0001～
1.00

0.001～
10.000

[12]

固相萃取-
超高效液相色谱-

串联质谱

水 丝氨酸、甘氨酸、
亮氨酸等 （20）

固相萃取 信噪比 0.20～
38.16

0.65～
123.47

[19]

水 丝氨酸、甘氨酸、
亮氨酸等 （15）

固相萃取 标准偏差 0.01～
0.27

0.04～
0.90

[21]

水 丝氨酸、甘氨酸、
亮氨酸等 （18）

固相萃取 标准偏差 0.06～
0.23

0.19～
0.76

本方法

注：待测目标物中的（n）指可测定n种氨基酸
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表 4    文献[21]与本方法测定氨基酸的 LODs 和 LOQs 对比

Table 4    Comparison of LODs and LOQs of amino acids determined between reference [21] and this method

氨基酸
Amino acid

检出限 LOD/(nmol/L) 定量限 LOQ/(nmol/L)

文献[21]
Reference[21]

本方法
This method

文献[21]
Reference[21]

本方法
This method

甘氨酸 0.22 0.10 0.71 0.35

丙氨酸 0.19 0.10 0.61 0.33

缬氨酸 0.05 0.11 0.18 0.38

亮氨酸 0.17 0.14 0.58 0.46

异亮氨酸 0.17 0.18 0.58 0.60

苯丙氨酸 0.01 0.06 0.04 0.19

色氨酸 0.04 0.15 0.12 0.50

酪氨酸 0.11 0.18 0.35 0.61

天冬氨酸 0.12 0.17 0.39 0.56

天冬酰胺 — 0.14 — 0.48

谷氨酸 0.24 0.10 0.80 0.34

赖氨酸 — 0.16 — 0.54

谷氨酰胺 — 0.22 — 0.72

甲硫氨酸 0.13 0.20 0.43 0.67

丝氨酸 0.17 0.20 0.57 0.67

苏氨酸 0.27 0.23 0.91 0.76

脯氨酸 0.24 0.11 0.80 0.38

组氨酸 0.11 0.14 0.38 0.48
 

表 5    18 种氨基酸的日间、日内精密度和稳定性数据

Table 5    Inter- and intra-day precisions and stability data of 18 amino acids

氨基酸 Amino acid
精密度 Precision/(RSD/%) 稳定性 Stability/%

日间 Inter-day 日内 Intra-day 6 h 12 h 24 h

甘氨酸 5.4 5.1 105.2±6.2 100.6±7.9 103.2±3.6

丙氨酸 4.8 4.3 100.7±2.1 104.1±1.4 101.1±3.2

缬氨酸 4.0 3.9 97.7±6.3 99.0±2.6 105.3±4.4

亮氨酸 6.3 6.5 99.9±6.7 101.0±5.6 100.4±1.6

异亮氨酸 4.1 3.9 106.4±3.5 101.1±2.1 102.3±1.4

苯丙氨酸 7.0 7.1 101.9±4.8 102.1±1.5 104.4±2.3

色氨酸 5.6 5.4 102.5±3.3 103.4±1.5 91.2±7.1

酪氨酸 4.9 4.2 101.2±4.1 102.6±0.6 102.6±1.2

天冬氨酸 3.7 3.6 102.8±1.3 102.1±1.0 97.0±6.3

天冬酰胺 5.2 5.9 101.6±3.6 100.7±3.1 101.2±6.0

谷氨酸 6.5 6.0 100.8±3.7 102.3±2.5 101.0±4.4

赖氨酸 3.3 3.7 101.7±3.4 102.5±1.2 101.4±2.8

谷氨酰胺 4.4 4.7 100.7±10.8 98.0±3.6 100.3±3.4

甲硫氨酸 6.1 6.3 108.9±5.4 101.7±0.7 103.6±1.0

丝氨酸 3.8 3.3 99.4±5.5 95.5±3.4 99.9±2.7

苏氨酸 6.8 6.1 98.8±4.3 92.8±6.7 100.2±2.5

脯氨酸 5.6 4.9 105.2±6.2 100.6±7.9 103.2±3.6

组氨酸 3.8 3.7 99.8±3.6 103.8±1.4 100.2±7.0
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度监测发现，苯丙氨酸和丙氨酸等含量占比较

高，它们均是消毒副产物（如苯乙醛、乙醛等）的

前体物[33]，同样需要关注。 

3    结论

本研究建立了一种基于固相萃取前处理技

术的超高效液相色谱-串联质谱同时定量分析环

境水体中 18种氨基酸的方法。通过优化固相萃

取步骤和仪器条件，有效减少了环境基质效应对

分析结果的干扰，提高了方法的准确性和稳定

性。该方法能够满足对水体中微量氨基酸的检

测需求，为氨基酸消毒副产物的风险评价和水体

异味溯源提供了分析手段。利用本方法对华南

地区某水厂 6个月的氨基酸水平进行监测，根据

监测结果可知，新冠疫情放开后，水体中氨基酸

浓度显著升高。在 18种氨基酸中，苯丙氨酸和

丙氨酸含量占比较高，而新增的 3种氨基酸在水

样中均有检出，且天冬酰胺的消毒副产物能够对

人体健康产生潜在危害，需要密切关注。
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