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))摘)要!)建立了采用 !"#$%"&'法同时测定地表水中 / 种
!

$内酰胺类%3 种喹诺酮类和 /

种磺胺类抗生素"包含磺胺增效剂45"$的方法!水样经%&6小柱富集浓缩后进行 %"&'分析!检

测波长
!

7*8, 9:!进样量为 /,

"

&!流动相为甲醇;乙腈;,+-<甲酸水& 结果表明!(, 种目标抗生

素在 ,+,- =(

"

>;:&范围内线性关系良好!!

*

2,+??!检出限为 -+8. =**+.(

"

>;&!实际水样的加

标回收率为 80+.< =(,(+-<!相对标准偏差"@!A$为 (+88< =8+/(<& 该方法操作简单!准确度

高!可实现地表水中 (, 种目标抗生素的种类和质量浓度测定&
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$内酰胺类'喹诺酮类和磺胺类抗生素因其

抗菌谱广'抗菌活性强而被广泛应用于人类医疗和

畜牧养殖业(( $*)

%从而以原型或代谢物的形式(/)随

医疗废水'城市生活污水'雨水径流等进入城市污水

处理厂%未被完全降解的抗生素通过污水处理厂出

水进入受纳水体%在水环境中富集(3 $8)

%导致耐药菌

及耐药基因的出现%对生态环境和人类健康造成威

胁* 而城市地表水体周围人口集中%抗生素使用量

大%抗生素污染现象更为严重%因此%监测和研究其

抗生素的污染状况%对于城市地表水体的污染控制

及修复有重要意义* 目前痕量抗生素的主要检测方

法有高效液相色谱法!%"&'"和超高效液相 $串联

质谱法等(0 $(()

%但目前对于同时检测不同种类抗生

素的方法较少* 笔者以 / 种
!

$内酰胺类'3 种喹诺

酮类和 / 种磺胺类抗生素!包含磺胺增效剂 45""

为研究对象%采用固相萃取小柱对 (, 种目标抗生素

进行富集浓缩%建立了同时测定地表水中 (, 种目标

抗生素的高效液相色谱分析方法*

!"

材料与方法

!#!"仪器与试剂

高效液相色谱仪!岛津 &'$*,/,"#S>DEI9U固

相萃取装置 !S>DEI9U公司"#cCYDY%&6小柱 !-,,

:>;. :&%QCUIRY公司"#紫外分光光度计!A@.,,,%

哈希公司"*

乙腈 !色谱纯%5IRK̀ 公司"#甲醇 !色谱纯%

5IRK̀公司"#甲酸!色谱纯%5IRK̀公司"#PC

*

#A4S

!分析纯%天津瑞金特化学品有限公司"#头孢克洛

!'#'"'头孢克肟!'d5"'头孢唑啉!'ec" !

!

$内

酰胺类"%磺胺嘧啶!!Ae"'磺胺甲恶唑! !5f"'甲

氧苄啶!45"" !磺胺类"%诺氟沙星!Pc@"'氟罗沙

星!dc"'洛美沙星!&c5"'环丙沙星!'M""!喹诺酮

类"标准品均购自中国药品生物制品鉴定所*

标准溶液的配制$ 用甲醇将标准品配制成 ,+(

:>;:&的混标储备液%3 g下避光保存*

!#$"液相色谱条件

色谱柱$!VD:$]CK̀ TM!4'(0 !*-, ::h3+.

::%-

"

:"#柱温$3, g#流速$,+0 :&;:D9#进样量$

/,

"

&#检测波长$*8, 9:#流动相$S为 ,+(<甲酸

水%6为甲醇%'为乙腈%流动相梯度洗脱程序如表 (

所示*

表 !"梯度洗脱程序

4CZ+()TRCWDI9UIEHUDL9 ]RLKIWHRI

时间;:D9

流动相;<

S 6 '

, 0, (, (,

. .- *- (,

0 ., /, (,

? -, 3, (,

(, -, 3, (,

(3 0, (, (,

!#%"水样采集与预处理

!#%#!"水样采集

本次试验选取邯郸城区段滏阳河与其支流沁河

作为研究对象%检测其抗生素残留情况* 依据+地

表水和污水监测技术规范, !%i;4?(-*,,*"设置

监测断面* 滏阳河设置 ? 个监测断面%依次为张庄

桥闸'南环桥'陵园路桥'人民桥'丛台桥'亚太滏阳

桥'联防桥'果园路桥和苏里桥%编号为 d( =d?* 其

中%张庄桥闸与苏里桥分别为滏阳河进出邯郸市的

两个国控断面%南环桥断面有雨水管道的接入%陵园

路桥断面为滏阳公园的出口断面%人民桥与丛台桥

为龙湖公园的进出断面%亚太滏阳桥断面有邯郸东

污水处理厂的二级出水的汇入%联防桥断面为滏阳

河与沁河交汇点断面%果园路桥断面位于邯郸热电

厂附近%且周围受农业影响* 沁河城区段共设置 .

个监测断面%依次为建设大街沁河桥'浴新大街沁河

桥'陵西大街沁河桥'中华大街沁河桥'光明大街沁

河桥和亚太沁河桥%编号为 N( =N.* 其中%建设大

街沁河桥断面有雨水管道的接入%浴新大街沁河桥

断面位于邯钢生活区附近%陵西大街沁河桥与中华

大街沁河桥断面附近有邯郸市第一医院%亚太沁河

桥断面为沁河入滏阳河的最后断面* *,(0 年 0 月

和 (* 月%在 (- 个监测断面分别采集 ( &表层水样

!, =-, K:"%将采集的样品置于干净的棕色瓶中%

冷藏运回实验室%3 g下保存*

!#%#$"水样预处理((*)

水样经 ,+3-

"

:滤膜过滤去除悬浮杂质%取过

滤后水样加入 ,+- >PC

*

#A4S%并用 3 :LE;&盐酸调

节其 ]%7/%反应 ,+- V* 依次用 - :&甲醇'- :&

,+(<的甲酸水活化 %&6小柱* 以 - :D9 的流速将

处理好的水样通过活化好的%&6小柱%待水样富集

&?((&

\\\+K9\\(?0-+KL: 李清雪!等'!"#$%"&'测定水中
!
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结束后%用 . :&-<甲醇水淋洗吸附柱%真空干燥

*, :D9* 然后用 / h* :&甲醇淋洗 %&6小柱%收集

洗脱液于干净的小瓶中* 将收集的洗脱液置于通风

橱里自然风干%用甲醇定容至 ( :&%溶液过 ,+3-

"

:的针式过滤器移入样品瓶中保存%待 %"&'

分析*

!#&"标准曲线的建立

采用外标法对目标抗生素进行定量分析%取配

制好的 ,+( :>;:&的 (, 种抗生素的混标储备液用

甲醇依次配制成质量浓度为 (',+0',+.',+-',+3'

,+*',+(',+,-

"

>;:&的混标工作液进行 %"&'测

定以绘制标准曲线*

$"

结果与讨论

$#!"色谱条件的优化

$#!#!"检测波长的选择

不同抗生素在不同检测波长下的吸收值不同%

本实验所选磺胺类抗生素检测波长为 *.0 =*0,

9:%

!

$内酰胺类抗生素检测波长为 *-3 =*.3 9:%

喹诺酮类抗生素检测波长为 *.0 =*08 9:* 综上所

述%利用紫外分光光度计%对所选 (, 种目标抗生素

标准品在 *-, =/,, 9:内进行紫外吸收峰扫描%根

据 (, 种目标抗生素在不同检测波长下的吸收值%最

终确定 (, 种目标抗生素的检测波长为 *8, 9:*

$#!#$"进样量的选择

进样量的大小影响色谱峰响应值的大小及分离

度%进样量增加可使色谱峰响应值增加(0)

%使待测

目标物质的检测下限降低%但进样量过大%会导致峰

宽增加%目标抗生素之间分离度降低* 本次试验研

究了在抗生素混标工作液浓度为 ,+,-

"

>;:&时%

进样量分别为(,'*,'/,'3,

"

&时对色谱峰响应值

及分离度的影响%发现进样量从 (,

"

&增加到 /,

"

&时色谱峰响应值增加%且目标抗生素分离度良

好%进样量增加到 3,

"

&时头孢克洛与磺胺嘧啶分

离度较小%无法达到最低分离要求* 故选择合适的

进样量为 /,

"

&*

$#!#%"流动相的选择

分析甲醇;水'甲醇;,+-<甲酸水'甲醇;乙腈;

,+-<甲酸水等不同流动相体系对 (, 种目标抗生素

分离情况%结果表明%相较于甲醇;水体系%甲醇;

,+-<甲酸水作为流动相时%调整流动相洗脱程序%

可使除环丙沙星与头孢克肟之外的目标抗生素实现

分离%但个别峰峰型拖尾%在流动相体系中加入

(,<的乙腈调整流动相洗脱程序使 (, 种目标抗生

素实现分离%且峰型较好%无拖尾峰%如图 ( 所示*

故最终选择甲醇;乙腈;,+-<甲酸水作为流动相*
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图 !"!' 种目标抗生素色谱图

dD>+()'VRL:CUL>RC:YLX(, UCR>IUC9UDZDLUDKY

$#$"线性范围和检出限

依次配制质量浓度为 (',+0',+.',+-',+3'

,+*',+(',+,-

"

>;:&的 (, 种抗生素的混标溶液进

行%"&'测定%并制作标准曲线* 测定结果见表 **

表 $"!' 种抗生素的测定结果

4CZ+*)AIUIR:D9IRIYHEUYLX(, C9UDZDLUDKY

项目
保留时

间;:D9

线性方程
线性范围;

!

"

>&:&

$(

"

相关系

数!

*

&cA;

!

"

>&&

$(

"

平均回

收率;<

@!A;

<

'#' .+8/0 ,7/*+00( -@j**(+-,. , ,+,- =( ,+??? . **+.( 00+- /+00

!Ae .+??? ,7?8+-?* 0@j*/+0-? 0 ,+,- =( ,+??? 0 8+0/ ?*+- *+,8

dc 8+3-, ,73/+.0, ?@$/,,+308 , ,+,- =( ,+??? - (0+.3 0.+0 3+?.

45" 8+0*. ,70?+... /@$. ?.*+*0 ,+,- =( ,+??/ 0 (*+,( ?0+8 (+88

Pc@ 0+*30 ,7(?.+..,@$(8 (..+, ,+,- =( ,+??3 * -+8. ?(+8 3+0/

'M" 0+.-8 ,7(/?+?*0@$(( *.(+- ,+,- =( ,+??- 3 8+0* 00+/ /+./

'd5 0+?83 ,78*+?3. (@$((*+..0 ,+,- =( ,+??? 0 (/+-, (,(+- /+-*

&c5 ?+/.. ,700+?-? ,@$- -*,+8* ,+,- =( ,+??8 * (*+(, 80+. 8+/(

'ec ?+0*. ,733+*83 /@j0-0+.,0 ,+,- =( ,+??? 3 (-+?( ?(+. 3+3-

!5f ((+?/3 ,7(*-+--/@$-/8+8?8 ,+,- =( ,+??? ( .+8* ?,+8 /+,(

&,*(&
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))结果表明%(, 种目标抗生素在 ,+,- =(

"

>;:&

范围内其质量浓度!@"与峰面积!,"有良好的线性

相关性%线性相关系数!

*

2,+??* 以 / 倍信噪比求

得 (, 种抗生素的仪器检出限*

$#%"方法加标回收率和精密度

在 * 个不同水样中分别添加 / 个不同水平

!,+(',+-'(

"

>;:&"的目标抗生素混标工作液%每

个水平重复 . 次%确定方法的加标回收率和精密度*

结果见表 *%对实际水样的加标回收率为 80+.< =

(,(+-<%@!A为 (+88< =8+/(<*

$#&"实际样品分析

采用 !"#$%"M'方法对邯郸市城区滏阳河和

沁河 (, 种目标抗生素种类和浓度进行了调查%结果

如表 / 所示*

表 %"邯郸市城区两条河流中 !' 种目标抗生素平均浓度

4CZ+/)ŜIRC>IKL9KI9URCUDL9 LX(, UCR>IUC9UDZDLUDKYD9 U\LRD̂IRYD9 %C9WC9 9>&&

$(

项)目 '#' !Ae dc 45" Pc@ 'M" 'd5 &c5 'ec !5f

丰水期

!0 月"

滏阳河 PA 83+(* PA ..+-. -.+00 -3+80 PA /8+-( PA 88+0?

沁河 PA .3+(. PA 33+-, 3.+8- ./+*3 PA /*+** PA ..+//

枯水期

!(* 月"

滏阳河 PA (**+33 /.+* (*(+80 ?(+33 88+33 PA 3/+-, //+*( (,?+33

沁河 PA 00+(. PA ((,+0/ 0*+,, 0-+0, PA 3*+.( /,+*/ 0?+0/

)注$)PA表示浓度低于检出限*

))由表 / 可知%邯郸市城区两条河流枯水期检出

的目标抗生素种类较丰水期多%且各目标抗生素的

检出浓度为枯水期高于丰水期* 丰水期滏阳河和沁

河均有 . 种目标抗生素检出%枯水期滏阳河有 0 种

目标抗生素检出%沁河有 8 种目标抗生素检出*

!

$内酰胺类抗生素仅有'ec在 (* 月份被检出%且

检出浓度低于其他抗生素* dc只在 (* 月份的滏阳

河中有检出%检出浓度为 /.+* 9>;&* 可能是因为夏

天抗生素的使用量小于冬天((/)

%且降水量增多%水

流量增大%抗生素浓度得到稀释*

总体来看%滏阳河各目标抗生素的检出浓度均

高于沁河%丰水期滏阳河三类抗生素的浓度为磺胺

类!包含磺胺增效剂 45"" *(0+- 9>;&%喹诺酮类

(3?+(8 9>;&%

!

$内酰胺类未检出#丰水期沁河三类

抗生素的浓度为磺胺类 !包含磺胺增效剂 45""

(83+?? 9>;&%喹诺酮类 (3*+*( 9>;&%

!

$内酰胺类

未检出* 枯水期滏阳河三类抗生素的浓度为磺胺类

!包含磺胺增效剂 45"" /-/+.. 9>;&%喹诺酮类

*30+-0 9>;&%

!

$内酰胺类 //+*( 9>;&#枯水期沁河

三类抗生素的浓度为磺胺类 !包含磺胺增效剂

45""*00+0* 9>;&%喹诺酮类 *(,+3( 9>;&%

!

$内酰

胺类 /,+*/ 9>;&* 两条河流的抗生素污染状况均为

磺胺类!包含磺胺增效剂45"" 2喹诺酮类2

!

$内

酰胺类%说明滏阳河的抗生素污染较沁河严重%且主

要污染物为磺胺类抗生素*

%"

结论

建立了固相萃取$高效液相色谱法同时检测水

体中 (, 种抗生素的方法%该方法对 / 种
!

$内酰胺

类'3 种喹诺酮类'/ 种磺胺类抗生素!包含磺胺增

效剂 45""在 ,+,- =(

"

>;:&范围内线性关系良

好%!

*

2,+??%检出限范围为 -+8. =**+.(

"

>;&%实

际水样的加标回收率为 80+.< =(,(+-<* 该方法

对 (, 种目标抗生素分离完全%回收率良好%且操作

简单'准确率高%可为地表水中 (, 种目标抗生素的

测定提供技术支持*
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