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摘要：建立了高效液相色谱 3电喷雾串联质谱（=.>;32-+ &- , &-）分析环境水样中 !! 种抗生素类药物的方法。采

用 =>< 固相萃取柱对环境水样中的目标化合物进行富集、净化，然后以 + 4> 氨水 3甲醇（$. ’$，? , ?）溶液洗脱。收

集的洗脱液经氮气吹干至 # 4>，然后进 行 =.>;32-+ &- , &- 分 离 分 析。色 谱 流 动 相 @ 相 为 甲 醇 3乙 腈（# . #，? ,
?），< 相为 "/ *A（ 体积分数）甲酸水溶液（ 含 "/ #A（ 体积分数）甲酸铵，B= !/ ’）；色谱柱为 C0188’ &- ;#% 柱。质

谱检测采用正离子扫描，多反应监测模式。分别以自来水和污水作为基质，!! 种抗生素类药 物 的 加 标 平 均 回 收 率

分别为 $&/ ’A ( #*"A 和 $)/ &A ( #*%A，相对标准偏差（! 0 *）分别为 !/ %$A ( !%/ +A 和 !/ "!A ( !*/ !A；方 法 的 检

出限为 "/ "$ ( "/ $ :D , >。将建立的方法应用于北京市高碑店湖和小清河水样的分析，结果表明在两个水样中均有

部分抗生素类药物检出。
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色 谱 第 !" 卷

!"#" $"%"&%"$ ’(%) *+ %)" %!( ,-./0",1
!"# $%&’(： )*2) /"#3(#.-+&" 0*45*$ &)#(.-%(2#-/)67"0"&%#(,/#-6 *(+*8-%*(+ %-+$". .-,,
,/"&%#(."%#6（9:;<7=>? @> A @>）；,(0*$7/)-," "B%#-&%*(+（ >:=）；-+%*’*(%*&,；"+C*#(+."+%-0
!-%"# ,-./0",

# # 抗 生 素（ -+%*’*(%*&,）是 指 由 细 菌、霉 菌 或 其 他

微生物在生活过程中所产生的具有抗病原体或其他

活性的一类物质。抗生素类药物主要应用于人和动

物的疾病治疗，同时也以亚治疗剂量长期添加于动

物饲料中，以预防疾病和促进动物生长［$］。目前广

泛使用 的 抗 生 素 类 药 物 有 喹 诺 酮 类（ 45*+(0(+",，

DE,）、四环素类（ %"%#-&6&0*+",，F<,）、磺胺类（ ,507
3(+-.*$",， >G, ）和 大 环 内 酯 类（ .-&#(0*$",，

@G;,）等。人 畜 服 用 的 抗 生 素 类 药 物 大 多 不 能 被

充分吸收利 用 而 随 排 泄 物 进 入 污 水 或 直 接 排 入 环

境。虽然许多抗生素的半衰期较短，但由于其被频

繁地 使 用 并 进 入 环 境，导 致 其 形 成“ 假 持 续 ”现

象［!］。这已经 成 为 水 资 源 重 复 利 用 的 一 个 巨 大 挑

战，同时诱发了各类抗生素耐药细菌的产生，对人类

健康和整个生态系统构成了长期潜在的威胁。

# # 近年来，高 效 液 相 色 谱 技 术，包 括 高 效 液 相 色

谱7荧光法（9:;<7H;I）［%，&］、高效液相色谱7紫外检

测法（ 9:;<7JK ）［’ ( "］ 和 高 效 液 相 色 谱7质 谱 法

（9:;<7@>）［) ( $*］等，已 经 成 为 抗 生 素 类 药 物 残 留

检测的首选 技 术。 ?’LM"8 等［$"］采 用 超 高 效 液 相 色

谱7四极杆飞行时间串联质谱（J:;<7D FNH @>）同

时检测了地表水和污水中的 &! 种抗生素类药物残

留。目前国内对于环境水样中多种抗生素残留同时

检测方法的报道还较少。

# # 本文建立了采用 9:;<7@> A @> 同时检测环境

水样中 % 类 !! 种抗生素类药物的分析方法。采用

固相萃取（>:=）技术对环境水样中样品进行富集和

净化。该方法具有选择性强、灵敏度高、重现性好等

优点，可满足各种环境水样中抗生素类药物残留检

测的要求。

!" 实验部分

! ) !" 仪器、试剂与材料

# # J0%*@-%" %+++ 液相色谱仪，配有 J0%*@-%" %+++
自动进样器，:,"+ 二元梯度泵和 <)#(."0"(+ ,- *+
色谱工作站（ 美国 I*(+"B 公司）；G:?%!++ 三重 四

极杆串联质谱检测系统（ 美国应用生物系统公司），

配有电 喷 雾 离 子 源（=>?）和 G+-06,% $- &- $ 工 作 软

件；N-,*, 9;O >:= 柱（, .;，!++ .2）（ 美 国 P-7
%"#, 公司）；K(%"B 涡旋混合器（ 海门市其林贝尔仪

器制造 有 限 公 司 ）；@*00*7D 超 纯 水 仪（ 美 国 @*00*7
/(#" 公司）。

# # 甲醇和乙腈（ 色谱 纯，美 国 H*,)"# 公 司），氨 水

（’+Q，体积分数）和甲酸铵（ 纯度为 ))Q，美国 G03-
G",-# 公司），甲酸（ 纯度为 )"Q，美国 H05R- 公司），

乙二胺四乙酸二钠盐（E-!=IFG）（ 分析纯，国药集

团化学试剂有限公司）。喹诺酮类抗生素药物标准

品：氧氟沙 星（ (30(B-&*+，NH;，纯 度 为 ))- )Q）、诺

氟沙星（+(#30(B-&*+，ENS，纯度为 ))- )Q）、环丙沙

星（ &*/#(30(B-&*+，<?:，纯 度 为 ))- )Q）、沙 拉 沙 星

（ ,-#-30(B-&*+ )6$#(&)0(#*$"， >GS， 纯 度 为

)’- +Q）、氟 罗 沙 星（ 30"#(B-&*+， H;=，纯 度 为

))- ’Q）、洛 美 沙 星（ 0(."30(B-&*+ )6$#(&)0(#*$"，

;N@，纯 度 . )"Q ）、双 氟 沙 星（ $*30(B-&*+ )6$#(7
&)0(#*$"，I?H，纯 度 为 )"- +Q）、恩 诺 沙 星（ "+#(7
30(B-&*+，=ES，纯 度 为 ))- )Q）（ 均 购 于 美 国 >*27
.-7G0$#*&) 公司）；大环内酯类抗生素药物标准品：

红霉 素（ "#6%)#(.6&*+ G7$*)6$#-%"，=ST，纯 度 为

))- $Q）、罗 红 霉 素（ #(B*%)#(.6&*+，SNU，纯 度"
)+Q）、交沙霉素（ V(,-.6&*+，WN>，纯度")"Q）、酒

石 酸 泰 乐 菌 素（ %60(,*+ %-#%#-%"， FT;，纯 度 为

"!- &Q）、螺 旋 霉 素（ ,/*#-.6&*+， >:?，纯 度 为

""- )Q）（ 均购于美国 >*2.-7G0$#*&) 公司）；磺 胺 类

抗生 素 药 物 标 准 品：磺 胺 嘧 啶（ ,503-$*-8*+"，>IX，

纯 度 为 ))- *Q）、磺 胺 甲 基 嘧 啶（ ,503-."#-8*+，

>@S，纯度为 ))- )Q）、磺 胺 间 二 甲 氧 嘧 啶（ ,503-$*7
."%)(B*+，>I@，纯度为 ))- &Q）、磺胺二甲基 异 恶

唑（ ,503*,(B-8(0"，>?G，纯度"))- +Q）、磺胺间甲氧

嘧 啶（ ,503-.(+(."%)(B*+"，>@@，纯 度 . )"Q ）

（ 均购于美国 >*2.-7G0$#*&) 公 司），磺 胺 噻 唑（ ,507
3-%)*-8(0"，>F，纯 度 . )"Q ）、磺 胺 吡 啶（ ,503-/6#*7
$*+"，>:I，纯 度 . )"Q ）、磺 胺 甲 基 异 恶 唑（ ,503-7
."%)(B-8(0"，>@U，纯度 . )"Q ）（ 均购于日本东京

化成工业株式会社），磺胺二甲基嘧啶（ ,503-."%)-7
8*+"，>I@I，纯度为 ))Q）（ 购于美国 G&#(, N#2-+7
*&, 公司 ）；替 代 物 标 准 品：诺 氟 沙 星7$’（ +(#30(B-7
&*+7$’ ，ENS7$’ ，纯度为 ))Q）（ 美国 >*2.-7G0$#*&)
公司），磺 胺 甲 基 异 恶 唑7$&（ ,503-."%)(B-8(0"7$& ，

>@U7$& ）、磺 胺 二 甲 基 嘧 啶7$&（ ,503-."%)-8*+"7$& ，

>I@I7$& ）、红霉素7$%<，$%（"#6%)#(.6&*+7$%<，$% ，

·!)&·



! 第 " 期 高立红，等：高效液相色谱!电喷雾串联质谱法检测环境水样中 ## 种抗生素类药物

"#$!$% %， &% ）（ 购 于 加 拿 大 ’()(*+( #,-,.)/0
%0,12/.3- 公司）。

! ! 标 准 储 备 液 和 标 准 工 作 液 的 配 制：分 别 称 取

$&’ & 14 标准品，用甲醇溶解并定容于 #" 15 棕色

容量瓶中，配制成 (&& 14 6 5 的标准储备液，于 ) #&
7下保存。取各标准储备液适量，用甲醇配制所需

浓度的混合标准工作液，密封，于 ( 7下保存备用。

! ! "# 仪器条件

! ! " ! !# 色谱条件

! ! 8’,)). 9: %$* 型 色 谱 柱（#’ $ 11 + $&& 11，

%’ " !1，美 国 ;.+,)- 公 司）；流 动 相 <：甲 醇!乙 腈

（$, $，= 6 =），流动相 >：&’ %? 甲酸水溶液（ 含 &’ $?
（ 体积分数 ）甲 酸 铵，@A #’ -）；流 速：&’ # 15 6 12*；

梯度洗脱条件：& . # 12*，$&? <；# . $# 12*，$&?

< . /&? <；$# . $0 12*，/&? < . $&&? <，保 持 %
12*；$- . $-’ $ 12*，$&&? < . $&? <；$-’ $ . %%
12*，$&? <。进样量：$" !5。

! ! " ! "# 质谱条件

! ! 采用电 喷 雾 离 子 源（":B），分 析 物 在 正 离 子 扫

描下以多反应监测（9#9）模式分析。采用针泵进

样，分别进行 C$ 和 C% 扫描确定离 子 对，进 而 优 化

去簇电压（DE）等参数（ 见表 $）。在选定的色谱条

件下，接入流动相对离子源 F.-$、F.-# 和离子喷雾

电压等参数进行优化，使信号稳定、灵敏度最高。优

化的质谱分析条件：气帘气压力 为 &’ $( 9E.，碰 撞

气压力为 &’ &# 9E.，离子喷雾电压为 " &&& G，温度

为 0&& 7，F.-$, &’ %* 9E.；F.-#, &’ (" 9E.。

表 !# 测定 "" 种抗生素类药物和 $ 种替代物的质谱条件

"#$%& !# ’()&*+,&-.#% /0-1+.+0-2 03 &%&/.*02)*#4 +0-+5#.+0- .#-1&, ,#22 2)&/.*0,&.*4
30* .6& 1&.&*,+-#.+0- 03 "" #-.+$+0.+/2 #-1 $ 27**08#.&2

<*.3H+,
E.),*+ 2(*
（! " #）

D.I40+,) 2(*
（! " #）

D,/3I-+,)2*4
@(+,*+2.3 6 G

"*+).*/,
@(+,*+2.3 6 G

%(332-2(* /,33
,*+ @(+,*+2.3 6 G

%(332-2(*
,*,)4H 6 ,G

%(332-2(* /,33
,J2+ @(+,*+2.3 6 G

KL# %#& M $ %&# M #! (& * M & $$ #* $&
#/0 M % (" * M & $$ #% $&

LN5 %0# M # %$* M #! "" " M & $# #/ $$
#0$ M # "" " M & #( %* $&

DBN (&& M & %"0 M #! 0& ( M & $% #* $%
#-- M $ 0& ( M & $% ($ $#

N5" %/& M & %#0 M #! (" ( M " $# #/ $#
#0- M # (" ( M " #& %( $&

%BE %%# M $ %$( M %! "" " M & $$ #* 0 M &
#%$ M $ "* ( M " $( (- - M "

:<# %*0 M & %0* M #! 0& ( M " $( %$ / M &
#-- M # 0" ( M " $% %/ 0 M "

"K# %0& M & %$0 M #! "* " M & $$ #* $$
#(" M # "" " M & $# %- - M "

5L9 %"# M & #0" M #! "% " M & $# %( $&
%&* M # "" ( M & %/ %# $#

KL#!&" %#" M % %&/ M %! (& / M " $$ #/ 0 M "
#*$ M ( "& * M " $$ #% 0 M &

:’ #"0 M & $&* M & (% ( M " $& %0 ( M "

$"0 M &! (# ( M # $& #$ ( M "
:98 #"( M & $"0 M &! (" ( M & - #% " M #

$0& M $ (/ ( M " - #/ 0 M &
:DO #"$ M $ $&* M & (# ( M % $$ %" ( M #

$"0 M &! (% % M " - #% " M &
:ED #"& M $ $&* M & %* / M & $$ %0 ( M "

$"0 M &! ($ ( M / - #( " M "
:D9 %$$ M # $&* M & "" ( M " $# ($ ( M "

$"0 M $! "/ ( M & $# %& 0 M &
:D9D #/- M # $"0 M & (/ ( M " - #/ 0 M &

$*0 M $! (- ( M & $& #" 0 M "
:B< #0* M $ $&* M & (0 ( M " $# %/ ( M "

$"0 M &! (0 ( M " - #$ " M &
:9# #0" M # $&/ M -! (/ ( M " $$ %/ ( M "

$"0 M & (* " M & $& #( " M "
:99 #*$ M # $"0 M &! "& " M & $& #0 " M "

#$" M $ (* " M & - #" / M &

·%-(·



色 谱 第 !" 卷

表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

!"#$%&’
(#)’"& *+"
（! " #）

,#-./&’) *+"
（! " #）

,’0$-1&’)*".
2+&’"&*#$ 3 4

5"&)#"0’
2+&’"&*#$ 3 4

6+$$*1*+" 0’$$
’"& 2+&’"&*#$ 3 4

6+$$*1*+"
’"’).% 3 ’4

6+$$*1*+" 0’$$
’7*& 2+&’"&*#$ 3 4

8,9,:;# !"$ < % %&’ < ’! #" # < ( %’ !" & < ’
%"& < ’ #" # < ( %’ !& & < (

89=:;# !() < * %%! < ’ ## # < ( %% $& # < "

%&’ < ’! ## # < ( * !( ( < (
8(> "#$ < # %)# < %! ") %’ $’ (’ " < ’

$%" < $ "( * < ( $’ #! " < ’
?@8 "!" < $ %)# < !! )* %’ $’ #) ) < (

!!* < % )) %’ !" #$ " < (
ABC *%& < $ %)# < ’! "$ %’ $$ (( " < ’

))! < $ "( * < ’ !* #$ %)
5DB )$# < $ %(" < !! &’ # < " !) #% & < ’

()& < $ (" # < " !$ !" %!
D@= "$) < # %(" < %! &! ) < ’ $’ #" ) < ’

&)* < # &! & < ( !& $’ %#
5DB:%$6，;$ )$" < ’ %&! < %! (( ( < ’ !( #( ) < ’

("’ < $ (( ( < ’ !$ !" %!

+ ! E-#"&*&#&*F’ *+"<

! - #" 样品前处理方法

+ + 环 境 水 样 经 ’, #( !G 滤 膜 过 滤 后，准 确 量 取

!’’ GC，依次 加 入 ’, ! . H#!5,A!，( ". H@D:;(，

8,9,:;# ，89=:;# 和 !’ ". 5DB:%$6，;$ ，摇匀，然

后用 @#1*1 ICJ 8(5 小柱（& GC，!’’ G.）进行富

集净化。上样 前，ICJ 小 柱 依 次 用 ( GC 甲 醇 和 (
GC 水进行活化；上样时，流 速 控 制 在 % GC 3 G*" 左

右；上样后，先用 %! GC 水清洗 ICJ 小柱，然后在负

压下抽干，最 后 用 & GC 氨 水:甲 醇（( - *(，F 3 F）洗

脱。洗脱液在 $( K 下 用 氮 气 吹 干 浓 缩 至 % GC 以

下，最后用初始比例流动相定容至 % GC，待测。

$" 结果与讨论

$ - !" ./0 条件优化

$ - ! - !" 8(5 柱的选择

+ + @#1*1 ICJ 固 相 萃 取 柱 填 充 的 是 亲 水 亲 脂 平

衡、水可浸润的反相吸附剂，是一种可适用于酸性、

中性及碱性化合物的通用型萃取柱；@#1*1 L!= 萃

取柱填充的是混合型弱阴离子反相吸附剂，对强酸

性化合物具有高的选择性。根据目标化合物的化学

性质，考察了 @#1*1 ICJ 柱和 @#1*1 L!= 柱的萃取

效果。实验结果发现，ICJ 柱对目标化合物萃取效

率较高，且该柱在干涸情况下不影响被测组分的回

收率。因此，本文采用 @#1*1 ICJ 固相萃取柱对样

品进行富集和净化。

$ - ! - $" 洗脱液的选择

+ + 分别采用甲醇和氨水:甲醇（(- *(，F 3 F）溶液为

洗脱液进行试验。结果发现，采用氨水:甲醇溶液洗

脱时，$ 类抗生素的回收率都在 "’M 以上；采用甲醇

洗脱时，尽管 8!1 类和 9!C1 类抗生素的回收率在

"’M 以上，但 EH1 类抗生素的回收率较低，为 &(M
. "’M。因此本文采用氨水:甲醇溶液进行洗脱。另

外，分别考察了不同洗脱液用量（#，&，" 和 %’ GC）

对抗生素回收率的影响。结果发现，当洗脱液用量

大于或等于 & GC 时，!! 种抗生素可被完全洗脱，因

此洗脱液用量确定为 & GC。

$ - ! - #" 水样 2I 值的选择

+ + 用甲酸 和 氨 水 将 水 样（ 去 离 子 水）调 至 不 同 的

2I 值（2I !, ’，$, ’，#, ’，(, ’，&, ’，), ’，", ’），考

察其对抗生 素 回 收 率 的 影 响。结 果 发 现，当 2I 为

#, ’ . ", ’ 时，目标化合物的回收率较高。由于天然

水样的 2I 值一般在 2I #, ’ . ", ’ 之 间，因 此 本 文

不对实际水样的 2I 值进行调节，这与文献［%%］中

所报道的一致。

$ - $" 色谱条件的优化

+ + 流动相的 2I 值对抗生素的分离和保留具有重

要的影响。在低 2I 条件下，!! 种抗生素都可实现

良好分离。本文采用 ’, $M 甲酸水溶液（ 含 ’, %M 甲

酸铵 ）缓 冲 体 系 来 控 制 流 动 相 J 的 2I 值（ 2I
!, *），且甲酸 有 利 于 目 标 化 合 物 的 离 子 化，可 得 到

较高的检测灵敏度。

+ + 分别考察了甲醇、乙 腈、甲 醇:乙 腈（% - %，F 3 F）

体系作为 流 动 相 ! 对 !! 种 抗 生 素 色 谱 行 为 的 影

响。结果表明，$ 种 流 动 相 体 系 都 能 得 到 尖 锐 对 称

的峰形，但 甲 醇:乙 腈（% - %，F 3 F）体 系 作 为 流 动 相

时，质谱的响应值更高。因此本文采用甲醇:乙腈（%

·#*#·



! 第 " 期 高立红，等：高效液相色谱!电喷雾串联质谱法检测环境水样中 ## 种抗生素类药物

图 !" （!）## 种抗生素混合标准溶液、（"）$ 种喹诺酮类

抗生素、（ #）% 种磺胺类抗生素和（ $）& 种大环内

酯类抗生素混合溶液的色谱图

%&’( !" )*+,-!.,’+!-/ ,0（!）! -&1.2+3 /,42.&,5 ,0
## !5.&"&,.&# /.!5$!+$/，（"）$ /.!5$!+$ 62&57
,4,53/，（ #）% /.!5$!+$ /240,5!-&$3/ !5$（$）

& /.!5$!+$ -!#+,4&$3/
! "# $%&’()(’*+：$ # ,-.；# # /,-；% # 0/1；& # 234；" # -/5；

’ # .01；( # 63,；) # 781# 9# +%):(’;<&=*+：$ # 76>；# # 7?；% #
746；& # 751；" # 7656；’ # 755；( # 75@；) # 738；* # 765#
=# <;9A()&=*+：$ # 743；# # .1B；% # ?B-；& # C/7；" # 1/@#

+ $，D E D）和 ,- %F 甲酸水溶液（ 含 ,- $F 甲酸铵）作

为流动相，在流速为 ,- # <- E <&’ 条件下，考察并最

终确定了 $- #- $ 节的梯度 淋 洗 程 序。如 图 $ 所 示，

其中图 $; 为 ## 种抗生素混合标准溶液的色谱分离

图，图 $" . = 分 别 为 喹 诺 酮 类、磺 胺 类 和 大 环 内 酯

类抗生素标准溶液的色谱分离图。

# ( ’" 线性范围和检出限

! ! 在选定的色谱和质谱条件下，对一系列质量浓

度的 混 合 标 准 溶 液（ 替 代 物 0/1!=" 、7656!=& 、

75@!=& 的质 量 浓 度 固 定 为 " !G E -，.1B!$% 2，=%

固定为 #, !G E -）进行分析。以 各 分 析 物 和 替 代 物

定量离子对的峰面积之比进行定量，得到的各分析

物检测的线性范围和线性相关系数等参数见表 # 所

示。结果表明，## 种化合物均在较宽的范围内具有

良好的线性，仪器的检出限（-/6）（ 信噪比为 %）为

,- ,$ . ,- $ !G E -，因此方法对实际环境水样的检出

限可以达到 ,- ," . ,- " ’G E -。

表 #" ## 种抗生素的线性回归方程、相关系数（ !# ）

及检出限（89:/，" #$ ( ’）

;!"43 #" <3’+3//&,5 362!.&,5/，#,++34!.&,5 #,300&#&35./
（ !# ）!5$ 4&-&./ ,0 $3.3#.&,5（89:/，" #$ ( ’）

,0 ## !5.&"&,.&#/

8’;)HI* 1*GA*++&(’ *$%;I&(’ !#
-/6 E

（!G E -）

-&’*;A A;’G* E
（!G E -）

,-. " / , # ##)# 0 ( # ’( 1 $, 2 # , # **$# , # ,$ , # # 2 #,,
0/1 " / , # &(%# 0 $ # "# 1 $, 2 # , # **’# , # ,% $ 2 #,,
63, " / , # $((# 0 $ # #, 1 $, 2 # , # **#( , # ,& , # $ 2 #,,
/,- " / , # %)"# 0 % # ’’ 1 $, 2 % , # **(% , # ,$ $ 2 #,,
234 " / , # &%*# 0 , # $#* , # **&$ , # ,# , # $ 2 #,,
781 " / , # %&# 0 $ # #) 1 $, 2 # , # **#, , # ,# , # $ 2 #,,
-/5 " / , # $)&# 0 # # )& 1 $, 2 # , # **#" , # ,# , # $ 2 #,,
.01 " / , # #(*# 0 ( # $% 1 $, 2 # , # **%% , # ,# , # $ 2 #,,
7? " / , # %"(# 0 , # $#( , # **,$ , # $ $ 2 $,,
75@ " / , # #$$# 0 ) # ,’ 1 $, 2 & , # **)$ , # ,% $ 2 #,,
76> " / , # #%’# 2 % # %# 1 $, 2 % , # **’* , # ,$ , # $ 2 #,,
746 " / , # #&)# 0 $ # $’ 1 $, 2 % , # **$& , # ,$ , # ," 2 $,,
765 " / , # ##"# 2 $ # " 1 $, 2 % , # **’, , # ,$ , # ," 2 #,,
7656 " / , # #$"# 0 ( # *% 1 $, 2 & , # **#& , # ,$ , # ," 2 #,,
738 " / , # $&%# 2 ’ # ,* 1 $, 2 % , # **"* , # ,% , # # 2 #,,
751 " / , # $’# 0 * # % 1 $, 2 & , # **&# , # ,$ , # ," 2 #,,
755 " / ,# ,’)*# 2 $# $( 1 $, 2 % , # **&) , # ,$ , # $ 2 #,,
743 " / , # $$$# 2 & # &* 1 $, 2 # , # **$* , # $ , # " 2 ",,
C/7 " / , # &"(# 2 " # *, 1 $, 2 # , # **,’ , # ,% , # " 2 ",,
?B- " / , # #)&# 2 & # )$ 1 $, 2 # , # **"( , # ,( , # " 2 ",,
.1B " / ,# ,#&## 0 ’# "( 1 $, 2 ’ , # **"* , # ,( , # " 2 ",,
1/@ " / , # ($## 2 , # #(* , # **%) , # ,& , # " 2 ",,

! "：IJ* A;I&( (: K*;L ;A*;+ "*IM**’ IJ(+* (: ;’;)HI*+ ;’=
+%AA(G;I*；#：<;++ 9(’9*’IA;I&(’，!G E -#

# ( )" 方法的精密度与准确度

! ! 分别在 自 来 水 和 污 水 样 品 中 进 行 加 标 回 收 实

验，加标水平为 #" ’G E - 和 ",, ’G E -，按 $- % 节所述

方法对样品进行处理，平行测定 % 份，考察方法的回

·"*&·



色 谱 第 !" 卷

收 率 和 重 现 性。 !"#$%# 、&’($%$ 、&)’)$%$ 和

*#+$%&,，%& 作为替代物在富集之前与混合标准溶

液一起加入到水样中。分析结果列于表 &。从表 &
中可以看出：本文采用的前处理方法对 !! 种抗生素

具有良好的精密度与准确度。自来水中的加标回收

率为 #$’ (- ) %&*-，相对标准偏差（#&)）为 !’ "#-
) !"’ +-；污 水 中 的 加 标 回 收 率 为 #,’ $- ) %&"-，

#&) 为 !’ *!- ) !&’ !-。

表 !" 自来水和污水样品中 ## 种抗生素的加标回收率和相对标准偏差（!"#）（! $ !）

$%&’( !" ")*+(, -(./0(-*(1 %2, -(’%3*0( 13%2,%-, ,(0*%3*/21（!"#1）/4 ## %23*&*/3*.1
*2 3%) 5%3(- %2, 5%13( 5%3(- 1%6)’(1（! $ !）

./01234
506789:;/% <（/8 < =）

>0?
@0349

A0B34
@0349

.%%4% <（/8 < =）

>0?
@0349

A0B34
@0349

C:;/% <（/8 < =）

>0?
@0349

A0B34
@0349

#46:D492 < -

>0?
@0349

A0B34
@0349

#&) < -

>0?
@0349

A0B34
@0349

C=* !) ! E +( !# !# !$ E $ %, E ( (, E + +% E * + E "$ " E %&
#** - #%& - %*& - %* E , -

!"# !) !% E * !# !# %" E % $! E ( ,! E $ ", E # , E $$ %, E &
#** - &&( - +, E " - %! E # -

)FC !) !) !# !# %" E + %$ E " ,$ E & #( E ! %* E $ !& E !
#** #** &,% !", ,$ E ! #, E $ %$ E * %# E +

"C= !) #** !# - !# E ( - %*$ - " E #* -
#** #** $+! "*" (! E & +% E , %% E & %$ E *

,FG !) ! E &* !# !# %+ E % %" E % +$ E ! +& E ! %% E $ %" E %
#** - &!" - +# E , - %& E " -

&.# !) !) !# !# %( E * %" E % ,# E ( ,! E $ %% E $ $ E +!
#** #** &&& &%% ++ E , +! E ! %! E ! %$ E %

="’ !) % E "+ !# !# %" E % %" E ! ,! E $ +# E $ %# E % %, E $
#** - &*+ - +% E & - %" E , -

*!# !) ! E (! !# !# !$ E $ !* E + (, E $ ,* E , " E (* ( E ,$
#** - $+$ - (! E , - %% E # -

&> !) !) !# !# %# E % !% E % +* E ! "$ E ! %& E * %# E &
#** #** !,# &,, #$ E ( ,# E & , E &" %& E &

&’( !) #," !# - !# E & - %*% - $ E &! -
#** #** $(( %%+& (( E ( %%, + E (! " E ,"

&)H !) ,%# !# - &% E * - %!$ - & E #% -
#** #** +%* %&%" %!! %!% , E !$ %! E (

&G) !) %+( !# !# !$ E # !*& (" %&+ # E &+ %$ E !
#** #** $$" +$# "( E # (# E & , E %! %! E #

&)’ !) !) !# !# &! E + &$ E + %&* %&" # E +% # E #"
#** #** +!# +*& %!# %!% ! E "# %% E !

&)’) !) !& E & !# !# !# E # #& E # %*! %!% & E ,& ! E *!
#** - #!% - %*$ - $ E %% -

&F. !) !) !# !# !* E ! !! E % "* E " "" E & # E !& ! E ,$
#** #** $!% &,% "$ E ! ,$ E % + E ,& %# E %

&’# !) !) !# !# !+ E + !& E # %*, (& E " , E *, ( E *&
#** #** #%+ $&% %*& "+ E % , E #* " E $$

&’’ !) !) !# !# &* E # &! E % %!! %!" , E &% + E ("
#** #** +!# +!* %!# %!$ $ E "# # E !&

&GF !) %* E ( !# !# %( E ! !( E ( ,+ E " ,+ E * + E ,$ # E *+
#** - #%" - %*$ - # E !% -

I"& !) !) !# !# !% E % &% E $ "$ E $ %!+ # E +$ + E $+
#** #** #!+ +&! %*# %!+ $ E #* + E (,

>+= !) , E (& !# !# %( E * $* E , ,+ E % %&% " E "! & E $+
#** - $#* - (* E * - , E *# -

*#+ !) $+& !# - %, E % - +" E & - !" E + -
#** #** #$& %%%* %*( %&* # E !" + E +#

#"( !) !($ !# - !# E % - %*% - %+ E % -
#** #** +!" "(* %!, %%( & E ,& , E **

. !)：/:3 %434634%E
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! 第 " 期 高立红，等：高效液相色谱!电喷雾串联质谱法检测环境水样中 ## 种抗生素类药物

! ! "# 实际水样分析

! ! 采集北京市朝阳区高碑店湖和海淀区小清河表

层水，采样时间为 #$$% 年 &# 月 && 日。采用优化的

"#$ 条件和 %#&’!(" ) (" 分 析 条 件，分 别 对 高 碑

店湖水样（&’）和小清河水样（#’ ）进行分析，结果列

于表 (。研究 结 果 表 明，两 个 水 样 中 均 检 出 部 分 抗

生素 类 药 物，其 中 *+&、",-、"#,、"(.、$/0 和

/*. 含量较高，最高为 #’样品中 ",- 的含量为 )&"
12 ) &。高碑店 湖 和 小 清 河 分 别 为 高 碑 店 污 水 处 理

厂和清河污水处理厂的受纳河体，这说明抗生素在

污水处理过程中未被完全去除，从而进入水环境中。

它们的迁移转化和生态效应值得进一步研究。

表 $# 环境水样中抗生素的含量

"#$%& $# ’()*&)+,#+-(). (/ !! #)+-$-(+-*. -) +0&
&)1-,()2&)+#% 3#+&, .#24%&. 12 ) &

3145678 &’ #’ 3145678 &’ #’
+&$ 9, # : *% "#, &+$ &*%
9*/ " : $" #& : $ ",( 9, 9,
,;+ 9, 9, ",(, % : $$ #, : ,
*+& (( : " "$$ ";3 9, 9,
’;# 9, # : ,$ "(/ 9, 9,
"3/ 9, 9, "(( 9, 9,
&*( $ : %&" & : +* "#; 9, &$ : %
$9/ 9, # : %# <*" 9, 9,
"= 9, 9, =0& 9, ) : %,
"(. ,+* ")+ $/0 *($ (*,
",- ()( )&" /*. ,)% #%(

! 9,：1>7 ?878@78?；&’：A478B C4DE58 FB>D G4>H8I?I41 &4J8
I1 K8ILI12；#’：A478B C4DE58 FB>D .I4>MI12N8 /IO8B I1 K8ILI12:

%# 结语

! ! 本文采用 "#$ 与 %#&’!(" ) (" 联用技术建立

了环境水样中 ## 种抗生素类药物残留的分析方法。

该方法具有较高的灵敏度和选择性。将其应用于北

京市高碑店湖和小清河水样中抗生素类药物残留分

析，两个水样中均可检出抗生素类药物残留，其中以

磺胺嘧啶含量最高。
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