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近日，南京大学环境学院潘旸副教授和南京医科大学病原体生物学与免疫学学系邱静凡等在Fron
tiers of Environmental Science Engineering期刊第19卷第8期发表了题为High-molecular-weight
disinfection byproducts in simulated drinking water: characterization and identification via matrix-assisted
laser desorption/ionization time-of-flight mass spectrometry的研究论文。
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饮用水消毒是保障公共健康的重要环节，但消毒过程中消毒剂与水中天然有机物反应会生成消毒
副产物（DBPs）。其中，高分子量消毒副产物（HMW DBPs）因占总有机卤素含量的50%左右，
并存在致突变性，其健康风险近年来备受关注。然而，现有的检测方法存在明显局限性，其中气
相色谱-质谱（GC-MS）适用于挥发性低分子量DBPs，电喷雾电离-高分辨质谱（ESI-
HRMS）则因低分子量偏差难以准确分析HMW
DBPs，导致其分子结构与毒性机制研究长期滞后。

本研究针对HMW DBPs的检测需求，系统优化了基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱（MALDI-
TOF MS）的实验条件。通过对比反射/线性正负离子模式下的检测效果，发现反射正离子模式可
显著提升信号强度；进一步筛选超-2,5-二羟基苯甲酸（super-DHB）、CHCA等6种基质后，确定
super-DHB在正离子模式下电离效率最高且变异系数最低。在激光强度优化中，90%激光能量下
信噪比达到峰值，而过高能量会导致样品燃烧。阳离子化试剂筛选显示，2
mg/mL三氟乙酸钠（NaTFA）可促进目标物形成[M + Na]+离子，峰强度显著高于硝酸银与氯化
钾。沉积方法对比中，三明治法则通过两层基质包裹样品，获得了直径小于50
μm的均匀晶体，信噪比达134.9且变异系数仅3.8%，优于干燥液滴法等其他三种方法（图1）。
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图1 200倍放大倍数下样品晶体的扫描电子显微镜图像。

基于优化条件（20 mg/mL super-DHB基质、2 mg/mL NaTFA、反射正离子模式、激光强度90%、
三明治沉积法），团队在模拟饮用水中检测到了5组间隔162 Da（淀粉单体分子量）的特征峰（
图2）。同位素模式分析显示，这些物质不含卤素原子；结合激光诱导解离（LIFT）模式串联质
谱，观察到质荷比（m/z） 为185、347、509等系列寡糖碎片离子，提示其为淀粉氧化降解产物（
图3）。进一步通过数据库对比与元素组成分析，最终确定这些HMW DBPs的分子组成为C30H51
O27Na、C36H61O32Na等，均为末端羧基化的聚葡萄糖醛酸钠盐。结构解析表明，这些产物源
于淀粉在氯化消毒过程中的选择性氧化——葡萄糖残基的C6位羟基转化为羧基，同时糖苷键断
裂形成低聚糖链。

图2 优化条件下制备和检测的模拟样品基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱图。
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图3 质荷比（m/z）1051.3018离子的基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱激光诱导解离模式产物
离子扫描谱图。

本研究建立了适用于HMW DBPs的MALDI-TOF MS分析方法，为HMW
DBPs的结构解析提供了可行的技术。研究表明，饮用水中HMW DBPs主要为淀粉氧化生成的寡
糖羧酸，其形成机制与传统低分子量DBPs存在差异。未来研究可进一步将该方法应用于实际饮
用水样本，评估HMW DBPs的真实存在水平与分布特征；同时，需结合毒理学实验阐明其健康效
应，为饮用水安全风险评估与控制技术开发提供科学依据。
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