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==摘=要!=建立了中水中 $) 种喹诺酮类物质的全自动在线固相萃取8超高效液相色谱8串联

质谱"567896:;8<5+<5#测定方法$ 在中水样品加入 %&4>甲酸酸化后加入 )>甲醇!进样量

为 ) ?:!仪器自动完成 3 个步骤%加载样品&淋洗&洗脱&567柱的再生&被测物的分离和质谱分析

测定$ 分析方法采用电喷雾正离子扫描"75#

@

#!多反应监测"<A<#模式检测!外标法定量$ 在加

标浓度范围为 %&%) B)

!

.+:时!$) 种喹诺酮标准曲线线性良好!相关系数"!

4

#均大于 %&''$!回收

率范围为 (2&2> B$$3&4>"" C3#!A5!

!

$'&'4>!检出限":"!#范围为 %&D B(&D E.+:$ 采用该

方法检测了 *% 个实际中水样品!其中 $* 个中水样品检出了 D 种喹诺酮!浓度范围为 %&%%2 4 B

%&2D

!

.+:$
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MM测定水中喹诺酮类的传统方法是固相萃取

法&3 :8'

#但该方法消耗样品量较多#前处理过程费时

费力( 林麒等&O'开发了全自动固相萃取的方法测

定水中 3; 种喹诺酮类#但此方法仍需要人工氮吹)

浓缩定容等步骤( 全自动在线固相萃取:超高效液

相色谱 :液质联用法!C*')*#:>PQ:RPBS:T>E

T>"是指仪器自动完成加载样品)清洗)洗脱)分离

和质谱检测的过程#目前该方法已经应用在水中喹

诺酮等污染物的检测中&; :3O'

#并且被越来越广泛地

应用在食品)血清的检测中&3; :37'

( 由于实现了全部

自动化#故可减少人为误差#保证结果的一致性#并

且分析时间短#灵敏度高(

笔者建立了在线固相萃取:液质联用法测定中

水中 3O 种喹诺酮类污染物的检测方法#以提供高效

率)低成本的检测方案#了解喹诺酮类在中水中的污

染状况(

!"

实验部分

!#!"仪器

在线 >PQ系统$U(!#&.JSVRW4XRPBS四元梯

度泵%在线 >PQ柱$C(.).YBZ?)&#$!S%**#$!YP#,0

!

@#,13 @@[F0 @@%自动进样器$,DDDS%进样量$O

@B(

RPBS系统$U(!#&.JSVRW4XRPBS二元梯度

泵%分析柱$JSVRW4XRPBSZQYS37 ,13 @@[O0

@@#31D

!

@(

质谱系统$四极杆串联质谱仪 U(!#&.JSVRW4X

RPBS)\#5%4V(

超纯水仪!T)'')G%&#公司"(

!#$"试剂和耗材

甲醇)乙腈)丙酮)正己烷均为色谱纯!])."#&公

司"%氨水)甲酸!纯度 2̂;9"为优级纯( 针筒式滤

膜!水系#01,,

!

@#天津津腾公司"( 本试验所用水

均为超纯水仪制备(

标准物质均购自?&1Q"&#*.!%&+#&_@IY#含量均

大于 209(

!#%"在线>PQ工作原理及洗脱条件

全自动在线 >PQ:RPBS:T>ET> 技术的分析

过程从加载样品开始#图 3 为系统配置示意图( 样

品加载到进样环后#四元泵!V>T"将样品从定量环

加载到萃取柱 J上#目标物被吸附后#四元泵用清

洗液淋洗保留较弱的干扰物#完成清洗步骤后#装置

进行阀切换#将二元泵!Z>T"的流动相与萃取柱 J

连接#该流动相将目标化合物反冲到色谱柱上进行

分离#故萃取柱的洗脱液就是液相色谱的流动相

溶液(
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图 !"&'()*+全自动在线前处理 ,超高效液相色谱串

联质谱联用系统配置示意图

])/13M>$"#@(!)$A)(/&(@%+U(!#&.+K''6(K!%@(!#A %*')*#
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图 , 为工作原理示意图(
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图 $"&'()*+全自动在线前处理 ,超高效液相色谱串

联质谱联用系统工作原理
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当萃取柱X与分析柱连接时$四元泵"W5<#对

萃取柱 G进行冲洗再生) 萃取柱 X和萃取柱 G是

同样型号的$重复此循环)

本实验在线 567系统洗脱程序见表 $)

表 !"-./系统洗脱程序

FJe&$=TaJ_KME M̂LV K̂OE 0aO.aJ?OY567/]/̂M?

时间+

?KE

流速+

"?:%

?KE

8$

#

X

%&)>甲酸

水溶液+>

G

甲醇 k丙酮 k正己烷C

$ k$ k$+>

% 4&%% $%% %

%&) 4&%% $%% %

*&( %&%$ $%% %

2&) 4&%% % $%%

D&) 4&%% $%% %

$*&% 4&%% $%% %

!#0"96:;洗脱条件

流动相X

$

"%&$>甲酸 @%&)>氨水的水溶液#

和G

$

"乙腈#) 柱温 2% l) 流动相洗脱程序如表 4

所示)

表 $"1.23系统洗脱程序

FJe&4=TaJ_KME M̂LV K̂OE 0aO.aJ?OY96:;/]/̂M?

时间+?KE 流速+"?:%?KE

8$

#

X

$

+> G

$

+>

% %&$ '% $%

2 %&$ '% $%

2&) %&* '% $%

'&) %&* $% '%

$%&) %&* $% '%

$4 %&* '% $%

$* %&* '% $%

!#4"质谱条件

离子源!电喷雾离子源$正离子模式"75#

@

#&检

测方式!多反应监测"<A<#&毛细管电压!*&%% jg&

锥孔电压!43 g&离子源温度!$)% l&脱溶剂温度!

2%% l&脱溶剂气流量!(%% :+N&锥孔气流量!)%

:+N&碰撞气体为氩气)

其他参数见表 *)

表 %"!4 种喹诺酮类的质谱参数

FJe&*=<5+<5 0JaJ?M̂Ma/YOa$) bVKEOLOEM/

项目
母离子

":;<#

子离子

":;<#

锥孔电

压+g

碰撞电

压+g

西诺沙星 43*&%

$3%&( 44 *4

$((&(

"

44 4(

环丙沙星 **4&$

4*%&(

"

*4 *3

422&' *4 42

续表 % ";OE K̂EVM_ #

项目
母离子

":;<#

子离子

":;<#

锥孔电

压+g

碰撞电

压+g

奥索利酸 43$&'

$)'&(

"

4% *3

$D4&$ 4% *3

洛美沙星 *)4&$

4*3&'

"

4( *2

43)&% 4( 42

萘啶酸 4**&%

$(3&D $( 4)

4$2&'

"

$( $)

沙拉沙星 *(3&$

4'(&' *% 4)

*3D&'

"

*% 4$

氧氟沙星 *34&$

43%&'

"

43 4D

*$D&' 43 4%

氟罗沙星 *D%&%

43(&' *4 4D

*43&%

"

*4 4%

氟甲喹 434&%

$4)&'

"

*4 22

4%$&' *4 *4

培氟沙星 **2&$

4*4&( *% 4)

*$3&%

"

*% 4%

奥比沙星 *'3&$

4')&%

"

*4 42

*)4&% *4 $(

丹诺沙星 *)(&$

4(*&% 4( 42

*2%&%

"

4( *4

司帕沙星 *'*&4

4'4&% *2 4%

*2(&'

"

*2 4%

恩诺沙星 *3%&$

422&' 4( 43

*2$&'

"

4( 44

双氟沙星 2%%&%

*))&' 42 4%

*($&'

"

42 44

=注!=

"定量离子)

!#5"样品的处理

中水样品来自居民小区$水样用棕色玻璃瓶采

集$采集后于 2 l保存$并尽快测定) 中水样品首先

加入 %&4>甲酸$使 0\值为 4 B*$用 %&44

!

?的滤

膜过滤水样于已加入 ) ?:甲醇的 $%% ?:容量瓶

中$定容至刻度$混匀后倒入大体积进样瓶中待

上机)

$"

结果和讨论

$#!"质谱条件的优化

$) 种喹诺酮类均形成了'<@\(

@离子$响应

值较高) 分别考察了毛细管电压*离子源温度*脱溶

剂温度*脱溶剂气流量*锥孔气流量对离子响应强度

的影响$同时对各分子离子进行子离子扫描$选取合

适的离子对$在 <A<模式下优化其锥孔电压和碰

撞电压$最终选定了最优参数)

%)2$%

ccc&QEcc$'()&QO? 冯月超!等%全自动在线 567896:;8<5+<5测定中水中 $) 种喹诺酮 第 *3 卷=第 $4 期



$#$"液相条件的优化

$#$#!"在线 567洗脱条件的优化

本研究对比了碱性上样"清洗液 X为 %&)>氨

水#和酸性上样"清洗液 X为 %&)>甲酸#$发现碱

性上样时$喹诺酮类在固相萃取柱上的保留性差$淋

洗液如果加入甲醇$则有喹诺酮损失$因此采用酸性

上样$不含有机相的酸性淋洗液淋洗)

$#$#$"液相色谱条件的优化

对比了采用 %&$>甲酸 8$% ??OL乙酸铵水溶

液及 %&$>甲酸 @%&)>氨水的水溶液作为流动相

的差别) 发现采用第一种作为流动相时奥索利酸和

西诺沙星峰型变宽$另外有 ( 种喹诺酮类无法分开$

采用 %&$>甲酸@%&)>氨水的水溶液和乙腈时$$)

种喹诺酮能够基本分开)

$#$#%"前处理方法的优化

由于基质效应$用中水配制的标准溶液噪音比

用超纯水配制的噪音明显增强$检出限升高) 研究

发现$固相萃取淋洗液中如果加入微小比例的甲醇

"4>#就能造成目标物的流失$但样品中加入适量

甲醇可以降低噪音) 将酸化的加标样品"加标浓度

均为 4

!

.+:#分别加入 )>*$%>*4)>甲醇$配制成

同一种浓度的标准溶液$然后测试$结果见图 *) 可

见$加入的甲醇越多$大部分的喹诺酮的峰面积会降

低$说明甲醇过多会引起被测物从固相萃取柱中流

失$因此最终选择向酸化的样品中加入)>甲醇的

方法) 为了消除基质效应$本方法采用基质加标制

作标准曲线$外标定量)
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图 %"酸化中水样中加入不同比例甲醇后对喹诺酮

峰面积的影响

RK.&*=7YYMQ̂OŶNM?M̂NJEOLKE N̂M/J?0LMOE N̂M0MJj

JaMJOYbVKEOLOEM/KE aMQLJK?M_ cĴMa/J?0LM/

$#%"方法学验证

$#%#!"方法的线性和相关系数

以空白中水样品作为基质$加入 %&4>甲酸调

成 0\值为 4 B*$用 %&44

!

?微孔滤膜抽滤后待用)

以酸化中水为基质配制系列标准工作液$上机

前加入甲醇混合"标液+甲醇 C')+)#) 以标准工作

液浓度为横坐标="

!

.+:#$以峰面积为纵坐标 5$拟

合线性方程) 进样量为 ) ?:时标准溶液的线性范

围是 %&%) B)

!

.+:) 以中水为基质配制标准溶液$

逐级稀释$计算 4;>C* 时的浓度为检出限":"!#$

当 4;>C$%时为定量限":"W#$结果如表 2所示) 可

见$!

4 均大于 %&''$$检出限范围为 %&D B(&D E.+:)

表 0"喹诺酮的线性方程*相关系数!

$

*检出限和定量限

FJe&2=:KEMJaMbVĴKOE/$ QOaaMLĴKOE QOMYYKQKME /̂"!

4

#$ :"!/JE_ :"W/OŶNM$) bVKEOLOEM/

项=目 线性方程
!

4

:"!+"E.%:

8$

# :"W+"E.%:

8$

#

西诺沙星 5C$&*)3 h$ %%% %%%=@*% )2)&4 %&''$ $ $&( 3$&%

环丙沙星 5C4%( 3%4=8* 4)%&)4 %&''* * (&% 43&)

奥索利酸 5C$23 $%D=@('D&2%$ %&''' % 2&* $2&*

洛美沙星 5C'4 4$D&4=8$D*&'D2 %&''2 % )&( $'&2

萘啶酸 5C$&('3 2 h$ %%% %%%=@D' %4%&% %&''4 ( $&3 )&*

沙拉沙星 5C2)2 )$3=83)( ' %&'') ( (&D 4(&'

氧氟沙星 5C*(4 2$%=@3 $*3&(( %&''% 3 4&3 (&(

氟罗沙星 5C$)4 ($)=8$*4&D%) %&''* ) 3&D 44&2

氟甲喹 5C3%4 DD*=@3 (2)&3$ %&'') * %&D 4&2

培氟沙星 5C4)4 *34=8*$$&4'4 %&'') 2 D&( 43&$

奥比沙星 5C2%) (D*=@( '23&)( %&''4 4 $&* 2&*

丹诺沙星 5C*24 342=8$ 2'2&$( %&''3 ) $&( )&'

司帕沙星 5C)4% 3')=8) (%%&'$ %&''' % $&' 3&4

恩诺沙星 5C3*D D$(=8D D%D&22 %&''* * $&$ 2&$

双氟沙星 5C(D* %$$=8$4 )$$&4 %&''D $ %&' *&%

%32$%
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$#%#$"方法的回收率和重现性

采用阴性基质空白中水样品进行方法学考察$

向其中加入不同浓度的混合标准溶液$计算测定化

合物的回收率和精密度"" C3#$结果见表 )*3) 可

见$回收率范围为 (2&2> B$$3&4>$ A5!

!

$'&'4>)

表 4"加标回收率实验结果

FJe&)=AM/VL̂/OYaMQOdMa]̂M/̂/ >

添加浓度
%&%)

!

.+:

%&$

!

.+:

%&)

!

.+:

$

!

.+:

4

!

.+:

)

!

.+:

西诺沙星 $$4&4 $%2&% $%2&% $$$&) $%$&% $%3&%

环丙沙星 $%4&$ 'D&( ((&' '4&3 ((&3 '%&)

奥索利酸 $%2&3 '3&) $%$&4 $%)&D '4&D '4&'

洛美沙星 $%*&' ''&% 'D&* $$%&( '3&2 '3&3

萘啶酸 ''&) '%&* $%(&% $$)&2 $%4&) 'D&)

沙拉沙星 ')&* ()&3 $%%&) $%D&( $%3&( $%4&'

氧氟沙星 $$)&' $$2&% $%2&% $%D&4 $%3&) '*&4

氟罗沙星 $%*&2 $%(&* $%)&3 $%D&D '%&) $%(&4

氟甲喹 '3&* (2&' $%'&% 'D&' $%)&4 ((&'

培氟沙星 '2&) (2&( ((&2 $$3&4 $%*&) ''&$

奥比沙星 '3&4 $%3&% $%'&% $%2&D $%%&' $%4&*

丹诺沙星 $%(&4 $%(&% (2&2 $$$&$ $%4&) '3&(

司帕沙星 $$%&4 $%*&% ')&3 $%%&( ''&D $%%&4

恩诺沙星 $%*&2 ')&% '*&4 $%D&2 $%$&) '(&(

双氟沙星 '2&( $%4&% 'D&3 '2&2 '3&( $%%&)

表 5"精密度实验结果"6-7#

FJe&3=AM/VL̂/OY0aMQK/KOE M̂/̂/ >

添加浓度
%&%)

!

.+:

%&$

!

.+:

%&)

!

.+:

$

!

.+:

4

!

.+:

)

!

.+:

西诺沙星 (&') (&3* )&() '&*4 (&*( $%&43

环丙沙星 $4&(( $4&*) $)&D$ $D&'( $*&)D $D&3)

奥索利酸 3&*4 '&') *&'$ *&D' )&43 D&4D

洛美沙星 )&*( $%&D3 (&($ $*&(% )&$3 3&**

萘啶酸 $%&43 $'&D' $%&24 '&'3 (&(* )&$)

沙拉沙星 3&*) 4&(4 $&$2 *&$) (&2' '&D3

氧氟沙星 $)&% $(&)D $'&2% $'&'4 $4&3D $)&*%

氟罗沙星 $%&(( $(&D3 D&2' '&D) $*&%$ $*&(4

氟甲喹 $4&*4 $D&%) D&42 $$&%' $*&(D '&24

培氟沙星 $%&3( $D&4( $'&4D $'&D( $*&$D $4&((

奥比沙星 $%&') D&(( )&)2 '&$4 2&4* 2&D$

丹诺沙星 $4&$% D&%3 $*&2( $%&D2 4&4( *&2%

司帕沙星 )&)% 3&4$ *&(' 2&)% *&$% 4&('

恩诺沙星 3&'( 3&4$ $%&D3 (&D$ 4&*3 2&'(

双氟沙星 (&4$ *&4* '&43 )&'4 4&)( 4&42

==经检测$加标中水的 <A<选择离子流图中$$)

种喹诺酮峰型均良好$除氟罗沙星和氟甲喹外$其余

峰保留时间无重合$但这两个物质的母离子和子离

子均不同$不互相影响检测结果)

$#%#%"中水样品的测定

采用以上方法测定了 *% 个中水样品$分批次取

自北京市内的 4% 个中水排放口) 结果见表 D) 可

见$在 $* 个中水样品中检出了 D 种喹诺酮类物质$

浓度范围为 %&%%2 4 B%&2D

!

.+:) 有些样品中含有

多种喹诺酮类物质$其中 *%m样品检出 3 种喹诺酮&

4*m样品检出的喹诺酮总含量最高&在 $% 个样品中

检出了氧氟沙星$其检出频率最高) 有的采样点两

次采样均检出了喹诺酮$如 3m和 *%m$$*m和 42m为

同一采样点$但检出的数量和含量完全不同$表明采

集时间不同$水源发生了变化$这些喹诺酮不是持续

污染物$水源无固定污染源)

表 8"中水样品的测定结果

FJe&D=FM/̂aM/VL̂/OYaMQLJK?M_ cĴMa/J?0LM/

!

.%:

8$

水样

编号

洛美

沙星

氧氟

沙星

氟罗

沙星

培氟

沙星
丹诺沙星恩诺沙星双氟沙星

$m + %&%*% + + + + +

)m + %&%*3 + + + + +

3m + + + + + %&%%3 * %&%%2 4

Dm + + + + + + +

$4m + + + %&%2$ + + +

$*m + %&%4D + + + + +

$Dm + %&%2) + + + + +

$(m + %&%32 + + + + +

4*m + %&2D + %&%44 %&%%3 $ %&%$4 %&%%) '

42m + %&%*( + + + %&%%D 4 %&%*$

4)m + %&%4D + + + + +

4(m + %&%)4 + + + + +

*%m %&%$* %&%2* %&%*( %&%($ %&%(% %&$$ +

%"

结论

本研究建立了测定中水中 $) 种喹诺酮类残留

量的方法$该方法被测物检出限均为 E.+:级$适合

检测中水中痕量喹诺酮$方法可靠*快速*稳定)

本次检测了 *% 个中水样品$2*>的样品检出了

喹诺酮类$表明中水受喹诺酮污染较普遍$因此加强

对中水水源的监督非常必要)
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567 QOV0LM_ cK̂N VL̂aJ 0MaYOa?JEQM LKbVK_
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MEdKaOE?ME ĴLcĴMa'[(&7EdKaOE 5QK6OLLV ÂM/#E $̂
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_M̂Ma?KEĴKOE OY$% ?JQaOLK_MJE K̂eKÔKQ/KE 0Oaj /J?0LM/
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