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##摘#要!#建立了检测中水中 !( 种喹诺酮类抗生素残留的超高效液相色谱串联质谱")*+,-

./0./$方法% 水样通过1+2固相萃取小柱富集后!经,!' 色谱柱分离!运用乙腈 -%$"3甲酸的

!% 44560+甲酸铵溶液进行梯度洗脱!质谱仪检测% 采用电喷雾正模式电离"7/8

9

$!多反应监测

".:.$模式进行检测!外标法定量% 在 ! ;!%% <=04+的线性范围内!各物质的线性关系良好!线

性相关系数均
!

%$&&!!方法的检出限为 %$" ;!$% <=0+!定量限为 %$> ;"$% <=0+!回收率稳定!

:/?

"

!@3% 该方法方便&准确!适用于中水中抗生素的痕量分析%

##关键词!#中水##喹诺酮类##)*+,-./0./

中图分类号! A'B"##文献标识码! ,##文章编号! !%%% -(@%"!"%!'"%@ -%!!@ -%(

##基金项目! 北京市科学技术研究院青年骨干人才计划!"%!@!>"

##通信作者! 杜振霞##7-4CD6#EFGHI4CD6$JFKL$MEF$K<

!"#"$%&'(#&)')*+,&')-)'"./'#&0&)#&1.&'2"1-(&%"34(#"$05 6-#$( 7&89

:"$*)$%('1";&<,&3=9$)%(#)8$(>95 ?('3"%@(..A>"1#$)%"#"$

NOPQRDC<STM<=

!$"

$#NOPQRDCSUD

"

$#+8)VWM

"

$#NOPQXD<=

"

$#Y7PQXFMSKWC5

"

$

?)VWM<SHDC

!

$#R8O+D

"

$#YOPADC5SZD<=

"

!!!"#$%&'('$#) *+',(#- .+#,+/$ 0+(1(#- 2#(3+/'(,&45.6+7(8$%*+86#4%4-&$ 0+(1(#- !%%%"&$ .6(#$% "!

0+(1(#- .+#,+/54/96&'(8$%:.6+7(8$%"#$%&'('$ 0+(1(#- ;#-(#++/(#- <+'+$/86 .+#,+/45=44) >$5+,&

"#$%&'('$ 0+(1(#- !%%%'&$ .6(#$"

##/0.#$(1###O4MLW5E T5[LWMEMLM[4D<CLD5< 5T!( UFD<565<M\C<LDJD5LDK\[M\DEFM\D< [MK6CD4ME ]CLM[

J F̂6L[C_M[T5[4C<KM6DUFDE KW[54CL5=[C_W !̂)*+,S./0./" ]C\EM̀M65_ME$NCLM[\C4_6M\C[MTD[\L6̂

M<[DKWME J 1̂+2\56DE _WC\MMHL[CKLD5<$ LWM< \M_C[CLME J ,̂!' K56F4< C<E M6FLME ]DLW CKML5<DL[D6MC<E

!% 44560+C445<DF4T5[4CLM\56FLD5< ]DLW %$"3 T5[4DKCKDE D<K6FEME$ LWM4C\\\_MKL[54MLM[D\F\ME

T5[TD<C66̂EMLMKLD5<$aWM\C4_6M\]M[MD5<DGME J _̂5\DLD̀MM6MKL[5\_[ĈD5<DGCLD5< 45EM!7/8
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::!"# $%&'(":3'.41,('+ 91)'3#:;2,/*4*/'-#:<=>?@ABCAB

::抗生素滥用危害较大!中国地表水的污染最大

的是喹诺酮类和磺胺类$!%

& 喹诺酮类的检测主要

有液相色谱法'液相色谱串联质谱法$D%

&

中水!比自来水经济!比污水环保& (城市污水

再生利用 农田灌溉用水水质) *EFDGHDD+DGGI,

中对于新型有机污染物+++药品及个人护理用品

*==?=-,参数限制较少!鉴于其在水中较难处理!目

前暴露出水环境中抗生素残留问题的风险$J%

& 笔

者以中水为研究对象!运用超高效液相色谱 K串联

质谱!建立 !L 种喹诺酮类抗生素高通量'高灵敏度

检测方法!同时将该方法应用于中水中该类抗生素

的检测& !L 种喹诺酮类抗生素包括双氟沙星*M,'

沙拉沙星*F,'西诺沙星*?,'奥索利酸*N,'氟甲喹

*O,'萘啶酸*P,'氧氟沙星*E,'恩诺沙星*Q,'达

氟沙星*R,'培氟沙星*S,'环丙沙星*T,'依诺沙星

*>,'诺氟沙星*A,'吡哌酸*U,&

!"

材料与方法

!#!"仪器与试剂

超高效液相色谱K三重串联四极杆质谱联用仪

*%VKB,'Q>F固相萃取小柱*" (>!WGG (X,*美国

Y1)'3-公司,!Z[\%O]EOUROD 涡旋振荡器*美国

B.,'/),8,.公司,!UKOZM=!!D 氮吹仪*美国 [3X1/*@

(1),*/公司,!TVKWGGNO数控超声波清洗器*昆山

市超声仪器有限公司,!?\DDE高速冷冻离心机*日

本Q,)1̂,公司,!B13)*3,2-电子天平*精确至 G$GGG !

X,*德国 B13)*3,2-公司,!B2642.*固相萃取装置*安

捷伦公司,& 甲醇*色谱纯,'甲酸*色谱纯,&

!#$"样品前处理

准确量取 WGG (>水样!过滤!调节水样 6Q值

为 "$G!运用Q>F固相萃取柱净化*使用前分别用 "

(>甲醇'" (>水进行活化,!控制流速不超过 W

(>C(,/!待水样完全流出后!抽干固相萃取小柱!用

" (>甲醇洗脱!收集洗脱液!氮吹浓缩!待洗脱液近

干后!加入 !$G (>初始流动相溶解残渣!混匀!过

G$DD

!

(滤膜!进行<=>?KABCAB分析&

!#%"仪器条件

!#%#!"仪器色谱条件

色谱柱"FOQ?!_ 色谱柱 *!$I

!

(!D$! ẀG

((,#流动相 Ma"甲醇#流动相 Fa"含 G$D#甲酸的

!G ((*4C>甲酸铵#流速"G$D (>C(,/#柱温"JG b#

进样量"W

!

>&

梯度洗脱程序见表 !&

表 !"流动相梯度洗脱程序

%15$!:A*5,4'6&1-'X31+,'/)'42),*/ 63*.'+23'

时间C(,/ MaC# FaC#

G !G HG

G$W !G HG

!$W !W _W

L$W !_ _D

W$G DG _G

W$W DW IW

I$W HW W

_$G !G HG

!G$G !G HG

!#%#$"质谱条件

电喷雾离子源*OBR源,!正模式检测!毛细管电

压为 J$G ^Z!离子源温度为 !WG b!脱溶剂温度为

LGG b!锥孔气流速为 !WG >C&!脱溶剂气流速为 _GG

>C&!多反应监测模式!各待测物监测离子对及相关

电压参数见文献$L%&

$"

结果与讨论

$#!"质谱条件的优化

分别配制浓度为 !GG /XC(>的各标准品!运用

R/)'44,-)13)进行自动调谐!通过改变锥孔电压!得到

最强的分子离子峰$AcQ%

c的峰!通过改变碰撞能

量!得到定性定量离子!从而使得各物质的灵敏度最

强&

$#$"色谱条件的优化

通过甲醇KG$D#甲酸体系'甲醇 K含 G$D#甲

酸的 !G ((*4C>甲酸铵水溶液体系!发现各物质在

甲醇K含 G$D#甲酸的 !G ((*4C>甲酸铵水溶液体

系中响应较强!因此选择甲醇 K含 G$D#甲酸的 !G

((*4C>甲酸铵水溶液体系&

$#%"样品6Q值的优化

比较了样品 6Q值改变时各化合物的提取效

率!结果如图 ! 所示!综合所有物质灵敏度!选择调

节样品溶液的 6Q值为 L&

-I!!-

999$91)'3X1-&'1)$.*( 王建凤!等"超高效液相色谱串联质谱测定中水中喹诺酮类抗生素 第 JL 卷:第 " 期
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图 !"样品溶液 #$值对提取效率的影响

!"#$%&'(()*+,(+-)./,(+-)012.3)0,34+",5 ,5 +-))6+71*+",5

)(("*")5*8

%&'"'9:;的优化

根据相关文献报道!往水样中加入'9:;二钠!

可以络合水体中的重金属离子!避免这些重金属元

素与目标抗生素发生反应而降低回收率" 因此对是

否加入'9:;二钠进行了考察!实验结果表明!加入

'9:;二钠效果不明显!因此实验最终选择不加

'9:;二钠"

%&("固相萃取条件的优化

由于部分物质具有羧基和酚羟基!因此考察了

固相萃取过程中是否需要甲酸活化#甲酸淋洗等条

件!选择以下四种不同条件$1$ 甲醇和水活化!水淋

洗%<$ 甲醇#水#=$>?甲酸活化!水淋洗%*$ 甲醇#

水#=$>?甲酸活化!=$>?甲酸淋洗%@$ 甲醇#水#

=$>?甲酸活化!=$>?甲酸#水分别淋洗" 实验结果

如图 > 所示!最终选择1条件进行固相萃取!简单方

便"
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图 %"固相萃取条件优化

!"#$>&A.+"2"B1+",5 ,(0,3"@ .-10))6+71*+",5 *,5@"+",50

%&)"线性范围#线性方程和检出限定量限

对所建立的方法进行方法学考察!配制标准溶

液并进行线性拟合!结果如表 > 所示" 由表 > 中的

数据可见!各物质在 % C%== 5#D2E范围线性关系良

好!线性相关系数均不小于 =$FF%!以信噪比分别为

G H% 和 %= H% 对各物质的检出限和定量限进行考

察!结果也见表 >"

表 %"待测物线性范围#方程#相关系数及 *+,#*+-

:1<$>&E"5)17715#)! )I41+",5! *,77)31+",5 *,)(("*")5+15@ EA9! EAJ,(15138+)0

项目 线性范围D&5#'2E

K%

(

线性方程
!

> 检出限D&5#'E

K%

( 定量限D&5#'E

K%

(

; % C%== "LG= >>F#M%N =O= =$FFF =$P >$=

Q % C%== "L% %>%#KOO= %$=== =$P >$=

R % C%== "L%>% =FF#M% FG> %$=== =$> %$=

9 % C%== "L%G =S=#KN >G> %$=== =$P >$=

' % C%== "L%PS FTS#MSPS %OT =$FF% =$> %$=

! % C%== "LG%T SPN#MG=> >GN =$FF% =$> =$O

U % C%== "LS> GSO#MO= OP> =$FF> =$> =$O

/ % C%== "LGG F%T#KST NON =$FFO =$P >$=

V % C%== "LO NPN#KN =SF =$FFF =$> =$O

W % C%== "L%= OS%#KO =T= =$FFT =$> %$=

X % C%== "L>= NPS#M%SO =$FF% =$> %$=

E % C%== "LNGS#K> =NS =$FFG %$= >$=

Y % C%== "L%P =O%#K%O FNN =$FFG =$P >$=

Z % C%== "L% T>=#M>O= %$=== =$O %$=

%&."回收率和精密度

取空白&阴性样本(的中水水样!分别向其中加

入 >=#S=#%S= 5#DE喹诺酮类混合标准溶液进行加

标回收试验!平行测定 P 次!测定结果如表 G 所示"

由表 G 中的数据可见!在中高添加浓度时!有 F 种物

质的回收率介于 O=? C%==?!O 种物质的回收率介

于 GT? COS?![\9均不超过 %P?" 与高浓度相

比!大部分物质低浓度回收率有所降低!因此在实际

样品的测定中可通过回收率校正!检测出其准确含

量"

'N%%'
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表 %"待测物准确度及精密度实验结果

aCJ$B#:M\F6L\5T[MK5̀M[DM\C<E _[MKD\D5< LM\L\ 3

项#目 平均回收率n相对标准偏差

添加水平 "% <=0+ (% <=0+ !(% <=0+

O (($B' n"$'% @@$&& n%$d! d!$>% n!$d"

2 B!$"" n"$"" Bd$'d n!$!> (($%' nB$!"

, '"$%> n!>$(d '@$B" n%$(d &'$BB n>$!!

? >>$Bd n($Bd >'$%> n>$B& d%$@( n@$%'

7 >B$(% nB$B@ '>$%" n%B$d& d&$B& n!$%@

Y @($"" n"$%% '&$%@ nB$%> d'$(d n"$"@

Q (&$@B n"$d& @!$"d n!$%' '($d! n!$!(

1 (!$&( n!($@B @&$&@ n%$@d >!$d! n!"$&"

8 (!$d" n"$%" (>$>> n($'@ (!$!B n%$@d

R (d$&% n($!" >%$&> nB$(% @B$d( n!>$%"

e B>$%" n%$(d (($&" n"$"@ >%$"d n>$dd

+ B&$>! n!$&! >%$"d n"$B' >($@( nB$(!

. "'$>& n"$B' Bd$>! nB$d' B&$d% n'$d%

P B@$%' n!$'! >B$%' n!!$B! (>$d% n!"$%&

$#0"实际样品的测定

将该方法应用于北京三个小区的实际中水样品

的测定$结果见表 () 共计有氧氟沙星*培氟沙星*

依诺沙星*诺氟沙星四种物质的阳性检出$浓度介于

&$B> ;B%%$'" <=0+)

表 ("实际样品含量的测定结果

aCJ$(#?MLM[4D<CLD5< [M\F6L\5TCKLFC6\C4_6M

<=&+

-!

项目 氧氟沙星 培氟沙星 依诺沙星 诺氟沙星

样品 ! ("$!d Bd$B> &$B>

样品 " !%@$!' B%%$'" "'B$B( !dd$!@

样品 B &"$dd @"$&d &d$&@

%"

结语

建立了中水中喹诺酮类抗生素残留的超高效液

相色谱串联质谱!)*+,-./0./"检测方法) 水样

通过 1+2固相萃取小柱富集后$经 ,!' 色谱柱分

离$运用乙腈-含甲酸的甲酸铵溶液进行梯度洗脱$

质谱仪检测) 电喷雾正模式电离!7/8

9

"$多反应监

测!.:."模式进行检测$在 ! ;!%% <=04+的线性

范围内$各物质的线性关系良好$线性相关系数均
!

%$&&!$方法的检出限为 %$" ;!$% <=0+$定量限为

%$> ;"$% <=0+$回收率稳定$:/?

"

!@3)
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<M5F\EMLM[4D<CLD5< 5T!> UFD<565<M\D< ,WD<M\MW5L_5L
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作者简介!王建凤!!&'d -#"$#女$#山西吕梁人$#
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