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摘要 在利用高效液相色谱方法研究的基础上 采用液相色谱2电喷雾质谱≤2∞≥  ≥方法对相同的藻毒素样品进行了进一

步的定性研究 结果表明 官厅水库微囊藻产生的  种微囊藻毒素中  种分别是常见的 2   2 和

2≠  分子量分别为  和  另外 种分子量分别为  和   分别与 2≠ ≠ 和  ∏2

的分子量相同 但完全的验证工作还有待更深入的研究 
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  微囊藻毒素  ≤以其极高的毒

性 !较高的化学稳定性和水溶性对饮用水的安全提

出了挑战 藻毒素是有毒蓝藻的代谢产物 根据其化

学结构可分为 类 缩氨酸毒素 !生物碱毒素和脂多

糖毒素 根据其伤害的器官可分为肝毒素 !神经毒素

和皮肤毒素  ≤是蓝藻水华中出现频率最高 !产

量最大和危害最严重的一类环状七肽缩氨酸肝毒

素 通过抑制蛋白质磷酸酶的活性产生强烈的促肝

癌作用 肝脏是其对哺乳动物伤害的最主要的靶器

官  ≤因首先被从微囊藻 Μιχροχψστισ中分离出

来而得名 但除微囊藻以外的许多淡水蓝绿藻如鱼

腥藻  Αναβαενα) !颤藻 ( Οσχιλλατορια) !念珠藻

( Νοστοχ)和项圈藻( Αναβαενοπσισ)等也可产生该类

毒素 它们一般存在于藻细胞内 只有当细胞因各种

不同原因破裂时才释放进入水中 易于引起动物和

人类中毒 绝大多数  ≤的半数致死剂量 ⁄通

常报道为  ∗  Λ#  世界卫生组织 •  

推荐 饮 用 水 中  ≤ 的 安 全 浓 度 为 1

Λ#≈ ∗  

近几年的实地监测结果表明官厅水库富营养化

问题较为严重≈  2对官厅水库进行考察 

发现官厅水库大坝前水域存在着大量的蓝绿藻水

华 并对该水华藻类的胞内藻毒素进行了初步研究 

确定了 种藻毒素的性质和胞内含量 但由于国际

市场上  ≤标准品非常有限 仍有 种藻毒素需要

利用其它分析方法进一步研究≈ 

本文利用 ≤2∞≥  ≥对此微囊藻毒素样品进

行了进一步的分析研究 以期获得更多关于官厅水

库微囊藻毒素的信息 为官厅水库的水质保护与功

能恢复提供科学依据 

1  材料与方法

111  藻类样品

藻类样品为 2取自官厅水库大坝前水域

的水华蓝藻 样品利用 号浮游生物网直接收集 
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经清洗与浓缩后直接封装并于   ε 冷冻保存 样

品经中国科学院武汉水生所中国淡水藻种库鉴定 

微囊藻所占比例高达  以上 

112  藻毒素提取与纯化

取一定量蓝藻样品在温水中解冻 在连续搅拌

条件下加入一定量  甲醇 调节  值后用超声

细胞粉碎仪在  • 条件下超声破碎  在高

速冷冻离心机上  离心  合并离

心分离所得的上清液 在  ∗  ε 水浴条件下利用

氮吹仪去除甲醇并浓缩毒素 过 1 Λ滤膜即得

到一定浓度藻毒素的水溶液 

113  藻毒素标准品与其它试剂

用于藻毒素标准溶液配制的  ≤标准品

2  简  ≤2  与 2 简

 ≤2 均购于瑞典 ¬公司  ≤2  分子量

 1  ≤2 分子量 1 纯度均高于   

乙腈和三氟乙酸为进口色谱纯 甲醇为国产色谱纯 

用水为高纯水 

114  °≤ 分析

高效液相色谱仪为岛津 ≤2 色谱柱为安捷

伦公司  Λ 1  ≅     ÷ ≥2≤

反相色谱柱 光电二极管检测器设在   波长

进行毒素检测 流动相为   乙腈与   含

1  三氟乙酸高纯水的混合物 流量 1

≈ ∗  毒素测定进样量为  Λ

115  ≤2∞≥  ≥ 分析

≤2∞≥  ≥分析在清华大学实验分析中心进

行 仪器为 °三级四极杆质谱 电喷雾∞≥

电离 正离子状态下测定 电离电压≥  ∂ 

质谱扫描范围  ∗   ∏扫描步长 1 ∏驻

留时间  液相色谱分离条件同前 

2  结果与讨论

提取藻毒素水溶液的 °≤ 测定结果如图 所

示 图中标记为 °  ∗ ° 的 个峰在  ∗

 波长都具有  ≤的特征吸收峰 它们对应

的 ≤2∞≥  ≥分析结果如图 所示 

211  ° 

 ≤2  标准品分子量为 1 带有 个精

氨酸残基 在电离条件下主要产生带有 个正电荷

的离子 其质谱结果中一般具有 个重要的特征离

子 一个为 µ / ζ  的高丰度的双电荷离子 一

个为 µ / ζ   的低丰度的分子离子 ≤2  ≥分

析中常利用质荷比 µ / ζ   的离子≈    

来对  ≤2  进行定性与定量≈ ∗  

图 1  提取 ΜΧσ的 ΗΠΛΧ谱图

ƒ  °≤ ∏ ¬  ≤

图 2  Πεακ 1 ∗ Πεακ 5 的质谱

ƒ  ∏  °  ∗ ° 

由图  中 ° 的质谱可以看出 ° 的质

谱结果中有 个 µ / ζ分别为 1和 1的特

征离子 分子量为  这一结果显示 °  为

 ≤2  验证了以前工作≈中利用 °≤ 方法对

°定性的正确性 

212  ° 

由图 中可以看出 °的质谱与 °的

质谱十分相似 °   ≤2  的谱图中有 个特

征峰  µ / ζ 分别为 1 和  1 分子量为
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  而在 ° 的质谱中也有 个类似的特征

峰 质荷比 µ / ζ 分别为 1 ≈      和

 1≈    分子量为  借助如此类似

的质谱特征峰和  ≤异构体的结构特点 可以推断

°和  ≤2  具有类似的分子结构 其分子结构

可能如图 所示 由于此毒素未见报道 暂根据藻毒

素命名规则将此毒素命名为 2≠ ≠

  ≤2≠ ≠ 

÷  ×≠   ×≠

图 3  Μιχροχψστιν ΨΨ的分子结构

ƒ   ∏∏∏  ≠ ≠

 ≤的同系物拥有一个共同的一般结构环2⁄2

丙氨酸22÷2赤藓糖醇22甲基2⁄2异冬氨酸22≠2

2⁄2异谷氨酸22脱氢甲基丙氨酸 见图  图中

位为微囊藻毒素结构中的 基团 是 2氨基2

甲氧基2  2三甲基22葵苯基2 2二烯酸的残

基  !位的 ÷ 和 是 个可变的左旋氨基酸 不同

 ≤的命名就是基于  !位氨基酸名称的不同 并

适当考虑不同位置氨基酸是否存在脱甲基现象 最

为常见的是  !位的 个左旋氨基酸被其它氨基酸

代换  ≤2 ! ≤2  和  ≤2≠  就是  !位被不

同的氨基酸所取代而形成  ≤2 分子结构中 个

可变的氨基酸 ÷ 分别被亮氨酸 ∏和精氨酸

 代换  ≤2≠  中 ÷ 分别被  和酪

氨酸 × ≠ 所取代  ≤2  中 ÷   全部为

 代换≈ ∗  据此推断 如果  ≤ 分子中的

÷  被  个 × ≠  氨基酸所代换 则可能为

 ≤2≠ ≠ 

表 给出了  ≤2≠ ≠ 和几个常见  ≤及相应

氨基酸分子量的差别 从表 可以看出  ≤2≠  的

分子量 比具有类似结构的  ≤2 的分子量

大  对应的氨基酸 ×的分子量 1 比

∏也大   ≤2  的分子量 比  ≤2 的分

子量 大  对应的氨基酸 ×的分子量 1

比 也大   ≤2  的分子量 比  ≤2≠ 

的分子量 小  而对应的氨基酸 的分子量

1比 ×也小   ≤2≠ ≠ 的分子量为  分

别比  ≤2 ! ≤2≠  和  ≤2  大  !和  而

对应的氨基酸分子量也分别相差  !和  这无

疑支持了以上的推断 但在目前在缺乏  ≤2≠ ≠ 标

准品和文献的条件下 °  的完全确认仍然有待

用其它手段进一步验证 

表 1  几个常用藻毒素和相应氨基酸的分子量

×  ≥√∏ ≤ ∏

藻毒素 分子量 氨基酸 分子量 ÷ 氨基酸 分子量

 ≤2   ∏     

 ≤2≠    ×     

 ≤2         

 ≤2≠ ≠   ×   ×  
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 ≤2≠  的分子量为  在正离子质谱中有

质荷比为 的分子离子  ≤2≠  标准品的质谱

特征离子为≈    ≈ ∗  

图  测定结果中 ° 的质谱与常见的  ≤2

≠  标准品的质谱极其相似 特征离子与  ≤2≠ 标

准品的质谱特征一致 ° 中响应最强的 µ / ζ 

 1 的离子为≈     µ / ζ   1的离

子为≈    据此推断 ° 为  ≤2≠  

214  ° 

 ≤2 的分子量为 1 在正离子质谱中的

分子离子峰≈    质荷比为  因此常以 µ / ζ 

作为其特征离子≈ ∗  

图  中 °的质谱与常见的  ≤2 标准品

的质谱极其相似 且结果显示 °  的分子离子

≈   为 1 分子量为  与  ≤2 一致 

说明 °为  ≤2 从质谱的角度支持了以前工

作≈中利用 °≤ 方法对   峰鉴定的正

确性 

215  °

图  中 ° 的质谱测定结果显示 ° 响

应最强的离子为 1和 1 显然  µ / ζ 

 1的离子为≈    µ / ζ   1的离子

为≈    故 °  毒素的分子量为  

在目前已经报道的藻毒素中 由微囊藻产生的

分子量为   的藻毒素只有  ∏2 ≈  因

此 质谱信息表明 °  可能为  ∏2 

3  结论

≤2∞≥  ≥证据表明官厅水库微囊藻产生的

种微囊藻毒素中 种分别是较常见的 2

   2≠  和 2 分子量分
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别为     另外  种分子量为 和

  分别与 2≠ ≠ 和  ∏2 的分子

量一致 在缺乏标准品和足够文献资料的条件下 这

种藻毒素的完全确认仍然有待用其它手段进一步

研究 
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