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摘　 要　 本研究使用超高效液相色谱⁃串联四极杆飞行时间质谱（ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃Ｔｏｆ）和超高效液相色谱⁃串联三重

四极杆质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）完成某流域受污染水体样中未知药物和个人护理品（ＰＰＣＰｓ）的筛查和定量分析．
检测结果磺胺二甲嘧啶检出含量最高，磺胺嘧啶的含量也处于较高含量水平．而磺胺甲 唑的含量处于中等

污染水平．
关键词　 药物和个人护理品（ＰＰＣＰ）， 超高效液相色谱（ＵＰＬＣ）， 四极杆飞行时间质谱（Ｑ⁃Ｔｏｆ）， 三重四极杆

质谱， 筛查．
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随着区经济和社会的快速发展，许多毒性污染物经各种生产、使用环节进入水源区内的水环境中，造成了公众对于

水质、水生态安全性状况的质疑．虽然这些污染物对化学需氧量、氨氮等常规水质控制指标的贡献不大，但其对水环境产

生的危害性却是长期的．如抗生素的长期饮用就会引起人体的耐药性，还有许多其它微量污染物具有高致畸性、致癌和

致突变影响，但绝大多数水厂出于各种原因尚不具备处理这些微量毒性污染物的条件．
本研究使用超高效液相色谱⁃串联四极杆飞行时间质谱（ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃Ｔｏｆ）和超高效液相色谱⁃串联三重四极杆质谱

（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）完成某流域受污染水体样中未知药物和个人护理品（ＰＰＣＰｓ）的筛查和定量分析．

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）；ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ Ｉ⁃Ｃｌａｓｓ（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃Ｓ 三重四极杆质谱（美
国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； Ｏａｓｉｓ ＭＡＸ 固相萃取柱（６ ｍＬ，１５０ ｍｇ）；Ｏａｓｉｓ ＭＣＸ 固相萃取柱（６ ｍＬ，１５０ ｍｇ）；０．２２ μｍ 有机微孔滤膜．

甲醇：质谱级（美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；乙酸，乙酸铵：色谱纯（Ｓｉｇｍａ 公司）．
１．２　 样品采集

某流域 ２０１４ 年 １２ 月开展抗生素监测的测点布设见表 １．
１．３　 样品前处理

首先将 １ Ｌ 水样以 １０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速上样到两个上下叠加的 Ｏａｓｉｓ ＭＡＸ 和 Ｏａｓｉｓ ＭＣＸ 固相萃取柱小柱上．上样完

成后，将两个小柱分开，分别进行处理．Ｏａｓｉｓ ＭＡＸ 小柱用 ５ ｍＬ ５％的氨水溶液进行淋洗后，用 ５ ｍＬ 甲醇和 ５ ｍＬ 含 ２ ％
甲酸的甲醇溶液依次进行洗脱，分别得到中性 ＰＰＣＰ 和酸性 ＰＰＣＰ．Ｏａｓｉｓ ＭＣＸ 小柱用 ２％的甲酸淋洗后，用 ５ ｍＬ 含 ２％氢
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氧化铵的甲醇进行洗脱，得到碱性 ＰＰＣＰ．合并所有洗脱液，在 ６０°Ｃ 下，用温和氮气吹干．将干燥后的提取物复溶于９００ μＬ
（２×４５０ μＬ）１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的甲酸铵溶液中，并向其中加入 １００ μＬ 内标混合物，使其达到 １．０ μｇ·Ｌ－１浓度．

表 １　 采样点信息

断面编号 采样断面 断面编号 采样断面 断面编号 采样断面

Ａ１ 水厂取水泵站 Ｃ１ 石马河 Ｄ４ 城区水道水厂

Ａ２ 干流渡口 Ｃ２ 饮用水水源地 Ｄ５ 水源取水口

Ｂ１ 干流饮用水水源地 Ｃ３ 深圳河 Ｄ６ 某城市水厂

Ｂ２ 汇流口 Ｄ１ 某城市码头 Ｅ１ 干流泵站

Ｂ３ 污水厂下游干流 １ 公里 Ｄ２ 污水处理厂排污口 Ｅ２ 水产养殖区

Ｂ４ 污水厂排污口 Ｄ３ 污水厂下游干流 １ ｋｍ

　 　 基质校准标准液制备：水样的富集、洗脱、收集、吹干步骤同上．将干燥后的提取物复溶于 ８００ μＬ （２× ４００ μＬ）
１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的甲酸铵溶液，向其中加入 １００ μＬ 内标混合物后，加入 １００ μＬ 不同浓度 ＰＰＣＰ 的 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵溶液，
形成不同浓度的基质标准溶液（基质标准溶液浓度为 ０．１、０．２、０．２５、０．５、１．０、２．０、２．５ 和 ５．０ μｇ·Ｌ－１）．有 １３ 种化合物的检

测限较高，它们的分析范围是 １．０—５０．０ μｇ·Ｌ－１ ．这 １３ 种化合物分别是头孢氨苄、西诺沙星、可待因、皮质酮、双氯青霉素、
红霉素、吉非罗齐、布洛芬、酮洛芬、萘普生、托芬那酸、去炎松和华法林．内标混合物由 ３ 种同位素标记标准品（西咪替丁⁃
ｄ３⁃Ｎ⁃甲基⁃ｄ３、氯苯那敏⁃ｄ６⁃马来酸盐⁃Ｎ，Ｎ 二甲基⁃ｄ６ 和吉非罗齐⁃ｄ６⁃２，２ 二甲基⁃ｄ６）组成，均购自 Ｃ ／ Ｄ ／ Ｎ Ｉｓｏｔｏｐｅｓ Ｉｎｃ．
１．４　 分析方法

色谱条件　 色谱柱：ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ （２．１ × １００ ｍｍ，１．８ μｍ）；流动相 Ａ：１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵的水溶液（ｐＨ＝
３．２）；流动相 Ｂ：１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 甲酸铵（ｐＨ ＝ ３．２）的甲酸按甲醇溶液；梯度条件：０—５ ｍｉｎ，５％ Ａ—９５％ Ａ； ５—５．１ ｍｉｎ，
９５％ Ａ—５％ Ａ；５．１—８ ｍｉｎ，５％ Ａ—５％ Ａ；流速：０．４５ ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温：４５ ℃；进样量：１００ μＬ．

质谱条件　 离子化模式：ＥＳＩ ＋ ／ －；毛细管电压：３．０ ｋＶ；离子源温度：１５０ ℃；脱溶剂气温度：５００ ℃；脱溶剂气流量：
１０００ Ｌ·ｈ－１；ＭＲＭ 方法运用 Ｑｕａｎｐｅｄｉａ 数据库中录入的方法．
１．５　 数据处理

使用 Ｘｅｖｏ Ｇ２⁃Ｓ ＱＴｏｆ 采集 ＭＳＥ的数据，使用 ＵＮＩＦＩ 科学信息管理系统进行处理．在 ＵＮＩＦＩ 中，数据经过峰顶检测和校

准处理算法处理．

２　 结果与讨论

２．１　 四极杆飞行时间质谱筛查

经由超高效液相色谱⁃串联四极杆飞行时间质谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ Ｘｅｖｏ Ｇ２⁃Ｓ ＱＴｏｆ）筛查（检出限为 ０．１ ｎｇ·Ｌ－１），初步

筛查结果见表 ２．已检出抗生素的检测断面中，检出种类的数量从多到少排序为：Ｄ１（２４）＞Ｂ２（１９）＞Ｄ５（１８）＝ Ｅ２（１８）＞Ａ２
（１６）＝ Ｄ２（１６）＞Ｅ１（１４）＞Ｃ２（１３）＞Ａ１（１２）＞Ｄ６（６）．其中，已检出的抗生素种类主要为磺胺类和大环内酯类．

表 ２　 抗生素应急监测初步筛查结果

抗生素监测断面 Ａ１ Ａ２ Ｄ５ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ１ Ｄ２ Ｄ６ Ｅ１ Ｅ２

检出种类 ／ 种 １２ １６ １８ １９ １３ ２４ １６ ６ １４ １８
奈替米星 √ √ √ √ √ √ √ √ √ √
克林霉素 √ √ －
红霉素 √ √ √ √ √ √ √ √ √ √
克拉霉素 √ －
罗红霉素 √ √ √ √ √ √ √ √
庆大霉素 √
林可霉素 √ √ √ √ √ √ √ √ √ －
磺胺甲氧哒嗪 √ √ √ √ √ √ √ √ √
磺胺二甲嘧啶 √ √ √ √ √ √ √ √ √
磺胺甲 唑 √ √ √ √ √ √ √ √ √ √
磺胺氯哒嗪 √ √ √ √ √ √ √ √ √
磺胺喹 啉 √ √ √ √ √ √
磺胺嘧啶 √ √ √ √ √ √ √
磺胺间甲氧嘧啶 √ √ √ －
磺胺甲基嘧啶 √ √ －
磺胺对甲氧嘧啶 √ －
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续表２
抗生素监测断面 Ａ１ Ａ２ Ｄ５ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ１ Ｄ２ Ｄ６ Ｅ１ Ｅ２

磺胺吡啶 √ √ －
泰妙菌素 √ √ √ √ √ √ √ √ √
泰乐菌素 √ √ √
交沙霉素 √ √ √ √ √
替米考星 √ √ √ √ √ √
左咪唑 √ √ √ √ √ √ √
伊维菌素 √ √ √
硫粘菌素 √ －
结晶紫 √ √ √ √ √
甲氧苄氨嘧啶 √ √ －
玉米赤霉醇 √ －
４－乙酰氨基安替比林 √ √ √ √ √ √ √ √ √
４－氨基安替比林 √ √ √ √ √ √ －

　 　 注： √ 代表有检出．

２．２　 三重四极杆质谱确证结果

经由超高效液相色谱⁃串联三重四极杆质谱仪对筛查出的化合物进行定量和再次确证，抗生素污染结果见表 ３．已检

出的抗生素种类中，除某城市水厂（磺胺类＞大环内酯类＝其它类）外，所有监测断面抗生素分类污染状况均为磺胺类＞大
环内酯类＞其它类．

经与国外越南湄公河、法国塞纳河、英国泰恩河等河流水体对比结果显示，Ｄ１ 监测断面的磺胺二甲嘧啶含量在国际上

处于最高含量水平；磺胺嘧啶低于日本多摩川河，而高于其它国家河流水体中的含量；磺胺甲恶唑与国外河流相比，污染程

度低于美国、法国、韩国和德国等国家的河流水体中的含量，但是高于越南、日本和英国等国家的河流水体中的含量［１⁃７］ ．

表 ３　 抗生素应急监测断面抗生素总量污染情况（单位：ｎｇ·Ｌ－１）
化合物 Ａ１ Ａ２ Ｂ１ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ１ Ｄ２ Ｄ４ Ｅ１ Ｅ２

磺胺甲氧哒嗪 １１．５ １０．１ １０．２ １７．６ ２５．９ ２４．９ ３．９ ４．４ ２５
磺胺二甲嘧啶 ３．１ １１ ６．８ ７．６ ２１．２ ８６８．８ １８８．１ ２９．１ １４
磺胺甲 唑 ５．５ １０．８ １６．６ ６．６ １６．８ ５６．３ ２０．５ ２．７ １３．３ １０．２
磺胺氯哒嗪 ３ ６．５ ３．３ ４．４ ５．１ ４８３．３ ９６ ９．１ ５．６
磺胺喹 啉 ０．３ ０．２ ０．４５ ２．３ ０．５ ０．８
磺胺嘧啶 １．２ １．６ ０．６ ６．８ ８２．７ １８．１ ２．５
磺胺间甲氧嘧啶 ２６５．３ ４７ ２６．３ －
磺胺甲基嘧啶 ２８．６ ２．８ －
磺胺对甲氧嘧啶 －
磺胺吡啶 ５．４ ２．７ －
磺胺二甲异嘧啶 －
罗红霉素 ３ ３ １０ １０ １ ２０ ８
红霉素 ２．２ ２．５ ３．４ ４．４ １．５ ７７．８ ３５ ３．５ １０
林可霉素 ５ １０ ８ １０ １２ １４ ２ １０ －
泰妙菌素 ４ １ １ １ ３ ５ １ ６
泰乐菌素 ０．３ ０．４５ －
交沙霉素 ０．９ １．４ １．９ １．６ １．８
替米考星 ０．５ ０．６ ０．６ １．６ ０．６ １．９
左咪唑 １ ３ ４ １ ２ ２
伊维菌素 ３ ７ ７
硫粘菌素 ２ －
结晶紫 ２ ２ ２ ２ ２
隐性孔雀石绿 －
４⁃乙酰氨基安替比林 ２ ５ ７ ７ １２ ８０ ２ ４
４⁃氨基安替比林 １ １ １ １ １ ２ １ １
甲氧苄氨嘧啶 ４ ２ －
甲苯磺丁脲 １ １ １ －
玉米赤霉醇 １２ －
甲基盐霉素 －
丙酰二甲氨基丙吩噻嗪

浓度总量 ４１．３ ６９．９ ８１．６ ８４．０ １０８．３ ２０３５ ４１６ １１．１ ９９．４ １０１．８
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２．３　 某流域抗生素总体污染情况

所有监测断面水体中普遍检出抗生素，其总量浓度范围在 １１．１—２０３５ ｎｇ·Ｌ－１（表 ３）．各水系的含量范围：所有监测断

面水体中普遍检出抗生素，其总量浓度范围在 １１．１—２０３５ ｎｇ·Ｌ－１（表 ３）．各水系的含量范围为，Ａ１ 与 Ａ２ 监测断面的水系

８１．６—８４．０ ｎｇ·Ｌ－１，Ｂ１ 与 Ｂ２ 监测断面的水系 ４１．３—６９．９ ｎｇ·Ｌ－１，Ｃ２ 监测断面的水系 １０８．３ ｎｇ·Ｌ－１，其它监测断面的水系

１１．１—２０３５ ｎｇ·Ｌ－１，其中，Ｄ１（某城市码头）浓度水平（２０３５ ｎｇ·Ｌ－１）最高，各水源地水体的监测断面，除 Ｃ２（饮用水水源

地）（１０８．３ ｎｇ·Ｌ－１）外，均低于 １００ ｎｇ·Ｌ－１ ．
某城市码头监测断面（Ｄ１）水体中所检出的抗生素种类最多（２４ 种），含量最高（２０３５ ｎｇ·Ｌ－１），分析其抗生素的污染

状况如下：该断面抗生素分类污染程度：磺胺类＞大环内酯类＞其它类．磺胺类抗生素是媒体报道的重点内容之一，本次监

测结果显示，该监测点的磺胺嘧啶含量为 ８２．７ ｎｇ·Ｌ－１ ．红霉素的含量占大环内酯类含量的 ６５％以上，为大环内酯类污染

的主要单体．

３　 结论

本文通过对水环境中未知药物和 ＰＰＣＰｓ 检测方法的研究，开发并验证了一种受污染水体样品中该类污染物的分析

方法．建立的超高效液相色谱⁃串联四极杆飞行时间质谱（ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃Ｔｏｆ）和超高效液相色谱⁃串联三重四极杆质谱（ＵＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ）监测方法，被证明能快速有效地筛查出大量未知药物和 ＰＰＣＰｓ．该方法的建立，对于筛查出流域水环境中须重点

关注的检出率高、浓度大的该类污染物及其相关高污染风险区，对于分析污染风险产生的原因，积极应对突发水污染事

件、开展水体污染的早期预警，提升水资源管控能力以及保障流域供水安全性等诸多方面，都将会给予有效的技术支撑．
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