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环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 １ 期 ２０２０ 年 １ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １ Ｊａｎｕａｒｙ ２０２０

　 ２０１９ 年 ２ 月 １３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｆｅｂｒｕａｒｙ １３， ２０１９） ．

　 ∗国家自然科学基金 （ ２１５０７０１７， ２１９６６０１１）， 国家国际科技合作专项 （ ２０１５ＤＦＡ４１２８０） 和中国地质调查局地质调查项目

（ＤＤ２０１８９６２７）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２１５０７０１７， ２１９６６０１１）， Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｃｏｏｐｅｒａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｉａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔ （２０１５ＤＦＡ４１２８０） ａｎｄ Ｃｈｉｎａ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ Ｓｕｒｖｅｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ＤＤ２０１８９６２７）．

　 ∗∗通讯联系人， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｆｅｎｇｇｕｏ＠ ｃａｇｓ．ａｃ．ｃｎ；ｈｂｙａｎｇ＠ ｇｚａｔａ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｆｅｎｇｇｕｏ＠ ｃａｇｓ．ａｃ．ｃｎ；ｈｂｙａｎｇ＠ ｇｚａｔａ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１９０２１３０４
王娅南， 彭洁， 谢双，等．固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法测定地表水中 ４０ 种抗生素［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（１）：１８８⁃１９６．
ＷＡＮＧ Ｙａｎａｎ， ＰＥＮＧ Ｊｉｅ， ＸＩＥ Ｓｈｕａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１）：１８８⁃１９６．

固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法
测定地表水中 ４０ 种抗生素∗

王娅南１，２，３，４　 彭　 洁１，２，３，４　 谢　 双２，４　 饶　 竹１　 战　 楠１　 黄心眉１　
黄合田１，２，３，４　 郭　 峰１∗∗　 杨鸿波２，４∗∗

（１． 国家地质实验测试中心，自然资源部生态地球化学重点实验室， 北京， １０００３７；
２． 贵州省分析测试研究院， 贵阳， ５５００００；　 ３． 贵阳市公共卫生救治中心， 贵阳， ５５０００４；

４． 贵州医科大学公共卫生学院， 贵阳， ５５００２５）

摘　 要　 建立了固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法（ＨＬＢ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）分析地表水中 １５ 种磺胺类（ＳＡｓ）、
９ 种氟喹诺酮类（ＱＮｓ）、７ 种大环内酯类（ＭＣｓ）、３ 种四环素类（ＴＣｓ）、２ 种氯霉素类（ＣＡＰｓ）和 ４ 种其他类

（Ｏｔｈｅｒｓ）共 ４０ 种抗生素的分析方法．通过重点优化水样不同 ｐＨ 值、乙二胺四乙酸二钠（Ｎａ２ＥＤＴＡ）加入量、色
谱条件和质谱参数等确定了最佳分析条件．水样经 ＨＬＢ 固相萃取柱富集净化，采用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ Ｒｒｈｄ Ｅｃｌｉｐｓｅ
Ｐｌｕｓ Ｃ１８ （２．１ ｍｍ×５０ ｍｍ，１．８ μｍ）色谱柱分离，正、负离子模式分别采集，正离子模式采用 ０．２％甲酸⁃２ ｍｍｏｌ
乙酸铵水溶液和甲醇⁃乙腈（Ｖ ／ Ｖ，１∶１）作流动相梯度洗脱分离 ３８ 种单体；负离子模式采用纯水和甲醇⁃乙腈

（Ｖ ／ Ｖ，１∶１）作流动相梯度分离 ２ 种单体，多重反应监测模式分析，内标法定量．结果显示：目标分析物线性范围

在 １．００—２００ ｎｇ·ｍＬ－１之间，相关系数 ｒ２均大于 ０．９９，方法检出限在 ０．００２—０．２７０ ｎｇ·Ｌ－１之间，地表水加标回收

率在 ６１．０％—１４９％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）在 １．２％—３２％之间．方法成功应用于贵阳市南明河１２ 个地表水

分析，共检出 ３４ 种抗生素，其中大环内酯类检出浓度最高，平均浓度为 ２５７ ｎｇ·Ｌ－１ ．
关键词　 固相萃取， 高效液相色谱串联质谱， 抗生素， 地表水．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ

ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＷＡＮＧ Ｙａｎａｎ１，２，３，４ 　 　 ＰＥＮＧ Ｊｉｅ１，２，３，４ 　 　 ＸＩＥ Ｓｈｕａｎｇ２，４ 　 　 ＲＡＯ Ｚｈｕ１ 　 　 ＺＨＡＮ Ｎａｎ１ 　 　
ＨＵＡＮＧ Ｘｉｎｍｅｉ１ 　 　 ＨＵＡＮＧ Ｈｅｔｉａｎ１，２，３，４ 　 　 ＧＵＯ Ｆｅｎｇ１∗∗ 　 　 ＹＡＮＧ Ｈｏｎｇｂｏ２，４∗∗

（１． Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｇｅｏａｎａｌｙｓｉｓ， Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｃｏ⁃Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｎａｔｕｒａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００３７， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｇｕｉｚｈｏｕ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎｄ Ａｎａｌｙｓｉｓ， Ｇｕｉｙａｎｇ， ５５００００， Ｃｈｉｎａ； 　 ３． Ｇｕｉｙａｎｇ Ｐｕｂｌｉｃ Ｈｅａｌｔｈ Ｃｌｉｎｉｃａｌ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｇｕｉｙａｎｇ， ５５０００４， Ｃｈｉｎａ；

４． Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｕｂｌｉｃ Ｈｅａｌｔｈ， Ｇｕｉｙａｎｇ， ５５００２５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ １５ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ
（ ＳＡｓ ）， ９ ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ （ ＱＮｓ ）， ７ ｍａｃｒｏｌｉｄｅｓ （ ＭＣｓ ）， ３ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｓ （ ＴＣｓ ），
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　 １ 期 王娅南等：固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法测定地表水中 ４０ 种抗生素 １８９　　

２ ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌｓ （ＣＡＰｓ） ａｎｄ ４ ｏｔｈｅｒ ｃｌａｓｓｅｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｕｐｌｅｄ
ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）． Ｔｈｅ
ｏｐｔｉｍｕｍ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ， ｔｈｅ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｔｅｔｒａａｃｅｔａｔｅ （Ｎａ２ＥＤＴＡ）， ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ． ＨＬＢ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｔｏ ｅｎｒｉｃｈ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｙ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ
ａｎａｌｙｔｅｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｏｎ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ Ｒｒｈｄ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎｓ （２． １ ｍｍ × ５０ ｍｍ，
１．８ μｍ） ａｎｄ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅｓ ｉｎ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
（ＭＲＭ） ｍｏｄｅｓ． Ｉｎ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｍｏｄｅ， ３８ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ０．２％
ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ２ ｍｍｏｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （Ｖ ／ Ｖ， １∶１） ｍｉｘｔｕｒｅ．
Ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｍｏｄｅ， ２ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （Ｖ ／ Ｖ， １∶１） ｍｉｘｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗｅｒｅ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｗａｓ ｆｒｏｍ １．００—２００ ｎｇ·ｍＬ－１ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ＞０．９９． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０．００２—０．２７０ ｎｇ·Ｌ－１ ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｔ
ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ６１．０％ ｔｏ １４９％ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ １．２３％—３２．０％．
Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ １２ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｎａｎｍｉｎｇ
Ｒｉｖｅｒ ｉｎ Ｇｕｉｙａｎｇ Ｃｉｔｙ． Ｉｎ ｔｏｔａｌ ３４ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ， ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｍａｃｒｏｌｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ
ｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２５７ ｎｇ·Ｌ－１ ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ， ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ．

抗生素是一类可有效抑制微生物活性的化合物，具有预防和治疗人类和动物疾病、促进生长等作

用，被广泛地应用于医疗、农业生产和畜牧养殖业［１］ ．逐年增长的抗生素产量和销量引发的抗生素乱用
滥用现象不容忽视［２］ ．研究表明抗生素使用后不能完全被机体吸收代谢，约有 ６０％—９０％随着尿液或粪
便进入环境，进而通过迁移转化进入水环境［３］ ．残留在水环境中的抗生素通过生物放大作用对人的健康
和水生生物造成潜在风险［４⁃５］ ．抗性基因已经被世界卫生组织列为对公众健康和生态环境造成危害的三
大威胁之一［６］ ．水环境中抗生素的赋存水平、环境归趋、抗性基因及生态风险一直是国内外关注的热
点［７］，因此构建高灵敏度、准确可靠、同时测定多种类抗生素检测方法是进行相关研究的首要基础．

目前国内外采用的抗生素分析方法多为液相色谱⁃质谱联用法（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 或 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），富集

净化方法以固相萃取（ＳＰＥ）技术为主［８⁃９］ ．但是，由于抗生素种类多、单体性质差异大，且环境基质复杂

多样，实现高灵敏同时快速分析较困难．目前，国际上已报道的方法分析种类少、灵敏度低、耗时长．Ｄｕ 等

采用 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术在多重反应监测扫描模式（ＭＲＭ）实现了 ６ 类 ２３ 种抗生素的分析检测，涉
及的抗生素种类较少且耗时较长［１０］ ． Ｚｈｏｕ 等实现了水中 ７ 类共 ５０ 种抗生素同时分析，回收率为

３２．０％—２９２％，方法涉及种类多，但其中 １６ 种化合物表现出明显的基质增强，且部分物质方法检出限达

到 １．５７ ｎｇ·Ｌ－１ ［１１］，灵敏度仍有待提高．因此，需要针对抗生素极性和样品基质特点优化前处理方法和仪

器参数寻求最佳实验方案．
本研究结合我国抗生素使用特征，选择环境中检出率高、检出浓度大的化合物，确定 ６ 类包括 １５ 种

磺胺类（ＳＡｓ），９ 种氟喹诺酮类（ＱＮｓ），７ 种大环内酯类（ＭＣｓ），３ 种四环素类（ ＴＣｓ），２ 种氯霉素类

（ＣＡＰｓ）和 ４ 种其他类（氯唑西林（ＣＬＯＸ）、林可霉素（ＬＩＮ）、莫能霉素（ＭＯＮ）、盐霉素（ＳＡＬ））共 ４０ 种抗

生素为目标分析物，采用 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术，通过优化色谱、质谱条件以及前处理方法，建立了测

定地表水中 ４０ 种抗生素的分析方法，方法成功地应用于贵阳市南明河地表水中抗生素的分析测定．本
方法不仅提高了多种类抗生素分析的准确性和灵敏度，而且缩短了分析时间，为地表水中多种类抗生素

同时分析提供了又一可靠的分析方法，具有较强的实用价值．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器与试剂

　 　 仪器：高效液相色谱⁃三重四极杆串联质谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０⁃６４６０Ｃ，Ｍａｓｓｈｕｎｔｅｒ 色谱工作站（美国安
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捷伦科技有限公司）、２４ 孔固相萃取装置（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）、ＴＧ１６Ｗ 高速离心机（长沙平凡仪器仪表

有限公司）、Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取柱小柱（６ ｃｃ ／ ５００ ｍｇ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）、Ｚｏｒｂａｘ Ｒｒｈｄ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８
色谱柱（２．１ ｍｍ×５０ ｍｍ，１．８ μｍ，美国安捷伦科技有限公司）．

试剂：甲醇与乙腈（色谱纯，德国默克公司）、甲酸与氨水（色谱纯，天津科密欧试剂有限公司）、乙酸

铵（色谱纯，美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）、乙二胺四乙酸二钠盐（Ｎａ２ＥＤＴＡ）（分析纯，国药集团化学试剂公司）．
标准品：磺胺二甲嘧啶（ＳＭＺ）、磺胺嘧啶（ＳＤ）、磺胺乙酰胺（ＳＣＴ）、磺胺吡啶（ＳＰＤ）、磺胺甲异恶唑

（ＳＭＸ）、磺胺间二甲氧嘧啶钠（ＳＳＳ）、磺胺噻唑（ＳＴ）、醋酸铵甲恶唑（ＡＳＭＺ）、磺胺二甲异恶唑（ＳＩＺ）、磺
胺胍（ＳＧ）、磺胺氯哒嗪（ＳＣＰ）、磺胺对甲氧嘧啶（ＳＭ）、磺胺多辛（ＳＤＯ）、磺胺甲嘧啶（ＳＭＲ）、磺胺间甲

氧嘧啶（ＳＭＭ）、四环素（ＴＣ）、土霉素（ＯＴＣ）、强力霉素（ＤＣ）、马波沙星（ＭＡＲ）、氟罗沙星（ＦＬＥ）、甲磺

酸培氟沙星（ＰＥＦ）、诺氟沙星（ＮＯＲ）、环丙沙星（ＣＩＰ）、甲磺酸达诺沙星（ＤＡＮ）、氧氟沙星（ＯＦＬ）、沙拉

沙星盐酸盐（ＳＡＲ）、恩诺沙星（ＥＮＲ）、泰乐菌素酒石酸盐（ＴＹＬ）、罗红霉素（ＲＯＸ）、脱水红霉素（ＥＲＹ）、
克拉霉素（ＣＴＭ）、竹桃霉素（ＯＤＭ）、交沙霉素（ＬＥＵ⁃Ａ３）、螺旋霉素（ＳＰＩ）、林可霉素（ＬＩＮ）、氯唑西林

（ＣＬＯＸ）、莫能霉素（ＭＯＮ）、盐霉素（ＳＡＬ）、氯霉素（ＣＡＰ）、氟苯尼考（ＦＦ）．除了 ＴＹＬ 和 ＥＲＹ 购自美国

Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ，其他均购自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ；甲氧嘧啶⁃Ｄ３（ ＴＲＩ⁃ｄ３）、红霉素⁃１３Ｃ，Ｄ３（ＥＲＹ⁃
１３Ｃ，Ｄ３）、林可霉素⁃Ｄ３（ＬＩＮ⁃Ｄ３）、磺胺二甲嘧啶⁃Ｄ４（ＳＭＡ⁃Ｄ４）、磺胺甲基异恶唑⁃Ｄ４（ＳＭＸ⁃Ｄ４）、氧氟沙

星⁃Ｄ３（ＯＦＬ⁃Ｄ３）购自美国 Ａｎｄｏｖｅｒ，氯霉素⁃Ｄ５（ＣＡＰ⁃Ｄ５）购自德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ．标准品纯度均

高于 ９８％，满足定量分析需要．
标准溶液的配制：准确称量标准品 ０．００４ ｇ，用甲醇制成 １．００ ｇ·Ｌ－１的标准储备液，于 ４ ℃保存，使用

时用初始流动相逐级稀释．
１．２　 样品采集

在 ２０１８ 年 １ 月，采集了贵阳市南明河地表水样品 １２ 个，每个采样点采集水面下 ０．５ ｍ 的表层水

１ Ｌ，装入琥珀色玻璃瓶，避光保存，运至实验室后冷藏保存 １ 周内提取并分析．
１．３　 仪器条件

液相条件：Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ Ｒｒｈｄ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 色谱柱（２．１ ｍｍ×５０ ｍｍ，１．８ μｍ）；进样量 ５ μＬ；流速

０．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温 ４０ ℃；氯霉素类化合物（ＣＡＰ、ＦＦ）在负离子模式下进行分析检测，流动相 Ａ 超纯水，
流动相 Ｂ 甲醇 ／乙腈（Ｖ ／ Ｖ，１∶１），流动相梯度为：０—２ ｍｉｎ，２５％—６０％ Ｂ；２—４ ｍｉｎ，６０％—８０％ Ｂ；４—
５ ｍｉｎ，１００％ Ｂ，保持 ２ ｍｉｎ，７—７．０１，１００％—２５％ Ｂ，７．０１—９ ｍｉｎ，２５％ Ｂ．其他化合物均在正离子模式下

分析，无机相 Ａ 为 ０．２％甲酸水含 ２ ｍｍｏＬ 乙酸铵，有机相 Ｂ 甲醇 ／乙腈（Ｖ ／ Ｖ，１∶１），流动相梯度为：０—
０．５ ｍｉｎ，５％ Ｂ；０． ５—５ ｍｉｎ，５％—２０％ Ｂ；５—１０ ｍｉｎ，２０％—４０％ Ｂ，１０—１４ ｍｉｎ， ４０％—７０％ Ｂ，１４—
１７ ｍｉｎ，７０％—１００％ Ｂ，保持 ３ ｍｉｎ，２０—２０．０１ ｍｉｎ，１００％—５％ Ｂ，２０．０１—２３ ｍｉｎ，５％ Ｂ．

质谱条件：ＥＳＩ＋ ／ ＥＳＩ－切换；多重反应监测模式（ＭＲＭ）， 载气温度：３２５ ℃，载气流速 ６ Ｌ·ｍｉｎ－１，雾
化气压力 ４５ ｐｓｉ，鞘气温度 ３７０ ℃，鞘气流速 １２ Ｌ·ｍｉｎ－１，毛细管电压 ３５００ Ｖ．其他参数见表 １．
１．４　 样品前处理方法

水样静置，取上清液，经 ０．４５ μｍ 微孔滤膜过滤除去悬浮颗粒物，准确量取 ５００ ｍＬ 水样调 ｐＨ 值至

５，加入 ２０ ｎｇ 内标指示物（ＳＭＡ⁃Ｄ４、ＳＭＸ⁃Ｄ４、ＬＩＮ⁃Ｄ３、ＴＨＩ⁃Ｄ４、ＴＲＩ⁃Ｄ３、ＯＦＬ⁃Ｄ３、ＳＡＲ⁃Ｄ８、ＥＲＹ⁃１３Ｃ，Ｄ３、
ＣＡＰ⁃Ｄ５）摇匀，准确加入 ０．２５ ｇ Ｎａ２ＥＤＴＡ，然后用 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 小柱（６ ｃｃ ／ ５００ ｍｇ）进行富集净化．ＨＬＢ 柱

依次用 ５ ｍＬ 甲醇和 ５ ｍＬ 超纯水进行活化，上样流速控制在 ２．０—５．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１左右；上样后先用 １０ ｍＬ
超纯水清洗 ＨＬＢ 小柱，并抽干，然后用 ６ ｍＬ 氨水⁃甲醇（Ｖ ／ Ｖ，５∶９５）溶液作为洗脱液进行洗脱．洗脱液在

３５ ℃用 Ｎ２吹干浓缩至近干，最后用甲醇⁃水（Ｖ ／ Ｖ，１∶９）定容至 ０．５ ｍＬ，１２０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ 后取上

清液上机分析，内标法定量．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 色谱条件的优化

６ 类抗生素的化学结构不同其质谱行为也不同， ＣＡＰｓ 类抗生素在多重反应监测负离子模式下
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　 １ 期 王娅南等：固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法测定地表水中 ４０ 种抗生素 １９１　　

（ＥＳＩ⁃）响应较强，而其他几类抗生素在多重反应监测正离子模式（ＥＳＩ＋）下响应较强，为了使目标分析

物响应最佳，本方法选择正负离子分开监测．

表 １　 目标抗生素主要的 ＭＲＭ 质谱参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＭＲＭ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

分析物
Ａｎａｌｙｔｅｓ

母离子
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ （ｍ ／ ｚ）

子离子
Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ （ｍ ／ ｚ）

碎裂电压
Ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒ ／ Ｖ

碰撞能量
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

内标
Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

ＳＧ ２１５．１ ９２．２０∗， ６４．９０ ８１ ２４， ４４ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＣＴ ２１５．１ １５６．０∗， ９２．２０ ７２ ２４， ８ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＤ ２５１．１ ９２．２０∗， １５６．１ １０７ ２４， １６ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＴ ２５６．２ １５６．１∗， ９２．２０ １０６ １１， ２４ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＰＤ ２５０．１ ９２．３０∗， １５６．１ １００ ２４， １４ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＭＲ ２６５．１ ９１．９０∗， １５６．０ ９１ ２４， １４ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＭ ２８１．２ ９１．９０∗， １０８．１ １００ ３４， ２４ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＭＺ ２７９．２ １８６．３∗， １２４．２ １０６ １４， ２４ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＣＰ ２８５．２ ９２．２０∗， ６４．９０ ８１ ２４， ４４ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＭＭ ２８１．２ ９１．９０∗， １５５．８ １２１ ３４， １５ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＭＸ ２５４．４ １５６．０∗， １０８．１ ９０ １３， ２１ ＳＭＸ⁃Ｄ４
ＳＩＺ ２６８．２ １５６．１∗， １１３．０ ９６ ８， １４ ＳＭＡ⁃Ｄ４

ＡＳＭＺ ２９６．４ １３３．９∗， ７３．２０ １０６ １９， ２４ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＤＯ ３１１．１ １５６．３∗， ９２．１０ １０３ １７， ２６ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＳＳＳ ３１１．１ １５６．３∗， ９２．２０ １１２ １８， ３２ ＳＭＡ⁃Ｄ４
ＭＡＲ ３６３．２ ７２．２０∗， ６９．９０ １１４ ２５， ３７ ＯＦＬ⁃Ｄ３
ＦＬＥ ３７０．０ ３２６．２∗， ２６９．１ １４５ ２０， ２８ ＯＦＬ⁃Ｄ３
ＯＦＬ ３６２．２ ３１８．５∗， ２６１．５ １１４ １７， ２５ ＯＦＬ⁃Ｄ３
ＮＯＲ ３２０．２ ３０２．２∗， ２７５．６ １２３ １７， １９ ＯＦＬ⁃Ｄ３
ＰＥＦ ３３４．１ ３１６．１∗， ２９３．２ １３１ １８， １１ ＳＡＲ⁃Ｄ８
ＣＩＰ ３３２．２ ３１４．０∗， ２８８．０ １２４ １７， １７ ＯＦＬ⁃Ｄ３
ＤＡＮ ３５８．２ ３４０．０∗， ２８３．１ １６５ １７， ２０ ＳＡＲ⁃Ｄ８
ＥＮＲ ３６０．２ ３４２．４∗， ３１６．３ １１９ １９， １７ ＯＦＬ⁃Ｄ３
ＳＡＲ ３８６．３ ３６８．３∗， ３４２．２ １２０ １９， １７ ＳＡＲ⁃Ｄ８
ＯＴＣ ４６１．２ ４２６．５∗， ２０１．１ １１９ １７， ４１ ＴＲＩ⁃Ｄ３
ＴＣ ４４５．２ ４１０．４∗， ４２８．６ １１１ １７， １５ ＴＲＩ⁃Ｄ３
ＤＣ ４４５．２ ４２８．１∗， １５４．０ １３４ １７， ２５ ＴＲＩ⁃Ｄ３
ＳＰＩ ８４３．６ １７４．０∗， １４４．８ １５０ ４１， ３６ ＥＲＹ⁃１３Ｃ⁃Ｄ３
ＴＹＬ ９１７．１ １７３．８∗， １００．５ １９０ ４１， ５７ ＥＲＹ⁃１３Ｃ⁃Ｄ３
ＥＲＹ ７１６．５ １５８．２∗， ５５８．０ １６０ ２５， ２５ ＥＲＹ⁃１３Ｃ⁃Ｄ３
ＣＴＭ ７４８．９ １５８．１∗， ５９０．０ １８０ ２４，１６ ＥＲＹ⁃１３Ｃ⁃Ｄ３
ＲＯＸ ８３８．１ １５８．１∗， ６８０．８ １５０ ２３， １９ ＥＲＹ⁃１３Ｃ⁃Ｄ３

ＬＥＵ⁃Ａ３ ８２８．６ １０９．１∗， １７４．１ １９１ ４４， ３６ ＥＲＹ⁃１３Ｃ⁃Ｄ３
ＯＤＭ ６８９．４ １５８．２∗， ５４５．９ １２７ ３４， １４ ＥＲＹ⁃１３Ｃ⁃Ｄ３
ＦＦ ３５６．０ ３３６．１∗， １８５．１ －９０ －４， －１６ ＣＡＰ⁃Ｄ５
ＣＡＰ ３２１．１ １５２．１∗，２５７．０ －１００ －１３， －５６ ＣＡＰ⁃Ｄ５
ＭＯＮ ６９３．４ ４６１．６∗， ６７５．９ １７０ ６０， ４０ ＴＨＩ⁃Ｄ４
ＳＡＬ ７７３．３ ４３１．３∗， ４１３．４ １６０ ５５， ５６ ＴＨＩ⁃Ｄ４
ＬＩＮ ４０７．５ １２６．１∗， ７０．１ １５５ ３２， ７２ ＬＩＮ⁃Ｄ３

ＣＬＯＸ ４３６．２ １７８．２∗， ２２０．３ １７３ ２４， １４ ＴＨＩ⁃Ｄ４
ＳＭＡ⁃Ｄ４ ２８３．１ １２４．１∗， １８６．１ １０９ ２４， １６ ─
ＳＭＸ⁃Ｄ４ ２５８．１ １６０．１∗， １１２．０ １１０ １３， ２１ ─
ＬＩＮ⁃Ｄ３ ４１０．６ １２９．１∗， ７３．１０ １７０ ３６， ７６ ─
ＴＨＩ⁃Ｄ４ ２０６．１ １７９．１∗， １３５．１ １３０ ２５， ３５ ─
ＴＲＩ⁃Ｄ４ ２９４．４ １２３．０∗， ２３０．０ １５２ ２１， ２１ ─
ＯＦＬ⁃Ｄ３ ３６６．３ ３２２．５∗， ２６１．６ １０３ １８， ３０ ─
ＳＡＲ⁃Ｄ８ ３９４．２ ３７６．５∗，３５０．６ １１１ ２１，１８ ─

ＥＲＹ－１３Ｃ，Ｄ３ ７２０．６ １６２．２∗， ５６２．２ １６２ ２５， ２０ ─
ＣＡＰ⁃Ｄ５ ３２６．１ １５７．１∗， ２６１．８ －１１０ －１４， －６ ─

　 　 注：∗为定量离子．

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ ａｓｔｅｒｉｓｋ ａｒｅ ｕｅｓｄ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ．
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为了改善多种抗生素的分离效果并提高分析效率，对比了超高效 Ｚｏｒｂａｘ Ｒｒｈｄ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 色谱

柱 （２．１ ｍｍ×５０ ｍｍ，１．８ μｍ）与高效 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱（２．１ ｍｍ×１００ ｍｍ， ３．５ μｍ）和 Ｚｏｒｂａｘ
Ｈｉｌｉｃ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 柱（２．１ ｍｍ×１００ ｍｍ， ３．５ μｍ）的分离效果，结果显示在各自最佳匹配色谱条件下，具有亚

２ μｍ 粒径超高效色谱柱对目标分析物的分离效果最佳，同时 ５０ ｍｍ 短柱有效缩短了分离时间［１２］ ．因此

最终选择 Ｚｏｒｂａｘ Ｒｒｈｄ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 色谱柱．
单一的流动相组成未能保证 ３８ 种正离子抗生素的峰型和灵敏度，需进一步优化流动相的组成提高

分析的灵敏度和准确性．乙腈洗脱能力强，导致抗生素出现共洗脱现象．虽然甲醇相比于乙腈洗脱能力

弱，但其在氢键作用下是强的质子给予体，可以提高目标分析物的灵敏度．因此，在 ＥＳＩ＋模式下，实验对

比了甲醇、甲醇 ／乙腈（Ｖ ／ Ｖ，１ ／ １）和乙腈作为有机相对目标物灵敏度和分离度的影响，结果表明甲醇 ／乙
腈（Ｖ ／ Ｖ，１ ／ １）作为有机相时目标分析物的分离度最好，响应最高，因此选择甲醇 ／乙腈（Ｖ ／ Ｖ，１ ／ １）作为

有机相．此外为解决氟喹诺酮类以及四环素类化合物拖尾问题，考察在水相加入甲酸对抗生素灵敏度以

及峰型的影响．结果表明加入 ０．２％甲酸后有效改善化合物拖尾现象同时增加了响应值（以氟喹诺酮类

抗生素 ＭＡＲ 为例，见图 １）．这是由于加入甲酸增加了氢离子浓度，促进 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋分子离子峰的形成，提
高了离子化效率和灵敏度［１３］ ．最后在流动相中加入 ２ ｍｍｏｌ 乙酸铵构建弱酸弱碱盐缓冲体系，进一步提

高了分析灵敏度，确保分析的稳定性和准确性．最终确定 ＥＳＩ＋模式下，０．２％甲酸含 ２ ｍｍｏｌ 乙酸铵作为无

机相 Ａ，甲醇 ／乙腈（Ｖ ／ Ｖ，１ ／ １）作为有机相 Ｂ．在 ０．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１流速条件下，２３ ｍｉｎ 内实现 ３８ 种正离子目

标分析物实现较好分离，色谱图见图 ２ａ．由于在 ＥＳＩ＋模式下 ２ 种氯霉素类抗生素响应低，因此选择 ＥＳＩ⁃
模式，无机相 Ａ 为纯水，目标分析物响应增强，甲醇 ／乙腈（Ｖ ／ Ｖ，１ ／ １）为有机相 Ｂ．在 ０．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１流速条

件下，９ ｍｉｎ 内实现氯霉素类抗生素较好分离，色谱图见图 ２ｂ．

图 １　 不加入甲酸和加入 ０．２％甲酸对 ＭＡＲ 峰型的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｐｅａｋ ｓｈａｐｅｓ ｏｆ ＭＡＲ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ０．２％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ

２．２　 质谱条件的优化

分别采用 ＥＳＩ＋、ＥＳＩ－模式对目标分析物进行检测．将目标物和内标分别配成 １００ μｇ·Ｌ－１标准溶液，
采用一级质谱进行母离子全扫，［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ／ ［Ｍ－Ｈ］ －为准分子离子峰，依次优化碎裂电压（ ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒ）、子
离子（ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）、碰撞能量（ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ），选择响应高且稳定的子离子为定量离子，响应较低的为

定性离子，进行 ＭＲＭ 模式监测，化合物离子质核比见表 １．鞘气温度和 ＥＭＶ 电子倍增管电压对目标分

析物的灵敏度影响较大，其值越大，目标物灵敏度越高，经过实验优化最终鞘气温度为 ３７０ ℃，ＥＭＶ（＋）
和 ＥＭＶ（－）分别为 ４００ Ｖ、２００ Ｖ．
２．３　 前处理条件的优化

在已报道的固相萃取柱类型、洗脱溶液和洗脱体积等条件［１４］ 基础上，本实验考虑到目标分析物种

类较多，性质差异大，如 ＣＬＯＸ 的 ｐＫａ为 ２．７８，ＮＯＲ 的 ｐＫａ为 １０．６［１２］，选取可适用于酸性、碱性以及中性

化合物的通用型 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取小柱．此外，不同目标抗生素在固相萃取柱上的保留能力与其本身

的 ｐＫａ值和 ｐＨ 有关，当 ｐＨ 值大于 ｐＫａ时，大多数分子以亲水离子形式存在，从而不容易被用亲脂性吸

收剂填充的 ＳＰＥ 柱保留［１５］；当样品的 ｐＨ 值低于目标分析物的 ｐＫａ时，ＳＰＥ 回收率会增加［１２］ ．考虑目标

分析物的极性和地表水基质差异大，因此重点优化了样品的 ｐＨ 值．用甲酸和氨水将水样 ｐＨ 值调至 ３、
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　 １ 期 王娅南等：固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法测定地表水中 ４０ 种抗生素 １９３　　

５、７、９ 进行加标回收试验，每组 ３ 个样品，加标浓度为 ５０ μｇ·Ｌ－１，结果如图 ３ 所示．实验结果表明，大部

分目标分析物在 ｐＨ ５ 时，回收率较好，因此综合目标物的响应情况确定样品 ｐＨ 值为 ５，这与文献中报

道的 ｐＨ 不同［１０］ ．此外，由于抗生素分子结构的差异，部分抗生素在一定条件下与重金属离子形成络合

物，如四环素类抗生素含有羟基以及羰基等官能团，在近中性条件下会与重金属离子形成络合物［１６］ ．金
属络合剂 Ｎａ２ＥＤＴＡ 的作用是与金属阳离子结合，防止目标分析物与金属离子结合，从而提高 ＳＰＥ 富集

效率［１２］ ．

图 ２　 ４０ 种抗生素标准溶液色谱图（１００ μｇ·Ｌ－１）
１． ＳＣＴ， ２． ＳＧ， ３． ＳＤ， ４． ＳＴ， ５． ＳＰＤ， ６． ＳＭＲ， ７． ＬＩＮ， ８． ＬＩＮ⁃Ｄ３， ９． ＴＨＩ⁃Ｄ４， １０． ＴＲＩ⁃Ｄ３， １１． ＳＡＭ⁃Ｄ４， １２． ＳＭＺ， １５． ＯＦＬ，
１６． ＯＴＣ， １７． ＮＯＲ， １８． ＯＦＬ⁃Ｄ３， １９． ＴＣ， ２０． ＰＥＦ， ２１． ＣＩＰ， ２２． ＳＭＭ， ２３．ＳＭ， ２４． ＳＣＰ， ２５． ＤＡＮ， ２６． ＳＭＸ， ２７． ＳＭＸ⁃Ｄ４，

２８．ＥＮＲ， ２９． ＳＡＲ⁃Ｄ８， ３０． ＳＡＲ， ３１． ＳＩＺ， ３２． ＡＳＭＺ， ３３． ＳＰＩ， ３４． ＤＣ， ３５． ＳＤＯ， ３６．ＳＳＳ， ３７．ＯＤＭ， ３８． ＴＹＬ， ３９． ＥＲＹ，
４０． ＣＴＭ， ４１． ＲＥＹ，Ｃ１３⁃Ｄ３， ４２． ＣＬＯＸ， ４３． ＲＯＸ， ４４． ＬＥＵ⁃Ａ３， ４５． ＭＯＮ， ４６． ＳＡＬ

Ｆｉｇ．２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ４０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ（１００ μｇ·Ｌ－１）

图 ３　 不同 ｐＨ 下 ４０ 种抗生素的平均回收率和相对标准偏差（ｎ＝ ３）
Ｆｉｇ．３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ４０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ （ｎ＝ ３）

本实验考察了在不加 Ｎａ２ＥＤＴＡ、加入 ０．２５ ｇ 和 ０．５ ｇ Ｎａ２ＥＤＴＡ 条件下对目标回收率的影响．结果表

明，Ｎａ２ＥＤＴＡ 对磺胺类抗生素的回收率影响不大，因为磺胺类抗生素与金属阳离子不形成络合物［１７］；其
他类抗生素随着 Ｎａ２ＥＤＴＡ 加入量增加，回收率增加．当加入量为 ０．５ ｇ Ｎａ２ＥＤＴＡ 时，ＴＣ 和 ＤＣ 回收率分

别为 ２５７％、１９７％，具有明显的基质增强效应，这与 Ｇｒｕｊｉｃ′等的研究结果一致［１８］；而加入 ０．２５ ｇ Ｎａ２ＥＤＴＡ
时抗生素的回收率在 ６１．７％—１４７％．因此确定 Ｎａ２ＥＤＴＡ 加入量为 ０．２５ ｇ．
２．４　 方法评价与质量控制

配制 １．００—２００ ｎｇ·ｍＬ－１的系列混合标准溶液，加入 ４０ ｎｇ 内标进行测定，以目标化合物的峰面积与

对应的内标峰面积之比对质量浓度作图，得到各目标化合物的标准曲线，所有目标化合物的线性相关系

数（ ｒ２）大于 ０． ９９，线性范围见表 ２，用 ３ 倍信噪比计算方法检出限（ ＬＯＤ），方法检出限为 ０． ００２—
０．２７０ ｎｇ·Ｌ－１，部分化合物分析灵敏度比文献报道的方法提高了约 １ 个数量级［１１］ ．
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表 ２　 方法检出限、加标回收率、精密度、回归方程及相关系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ， ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ， ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

分析物
Ａｎａｌｙｔｅｓ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ
ｒａｎｇｅ ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

检出限
ＬＯＤ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

加标浓度和精密度
Ｓｐｉｋｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

５ ｎｇ·Ｌ－１ ＲＳＤ ／ ％
（ｎ＝３） ５０ ｎｇ·Ｌ－１ ＲＳＤ ／ ％

（ｎ＝３） １００ ｎｇ·Ｌ－１ ＲＳＤ ／ ％
（ｎ＝ ３）

回归方程
Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

相关系数

ｒ２

ＳＧ ０．５０—２００ ０．０５８ ７４．５ ５．５５ ７２．８ ４．０９ ７２．７ ３．６６ Ｙ＝０．４９６８０４Ｘ－０．００１７０２ ０．９９８
ＳＣＴ ０．５０—２００ ０．０４８ ７１．５ １１．８ ６２．９ ６．６０ ６２．１ ３．５７ Ｙ＝０．６０３１６４Ｘ－０．００１９８８ ０．９９８
ＳＤ ０．５０—２００ ０．０７４ １００ １８．５ ７３．９ ６．３１ ７１．３ ５．３９ Ｙ＝０．４６６５９Ｘ－０．０００６８７０ ０．９９１
ＳＴ ０．５０—２００ ０．０５７ １０５ ２５．８ ８７．５ １９．８ １０９ ２５．２ Ｙ＝０．３２２９８５Ｘ－０．００２１６６ ０．９９６
ＳＰＤ ０．５０—２００ ０．０３３ ８０．８ １６．９ ７７．１ ０．６９０ ７８．２ １．３０ Ｙ＝０．５６４６５２Ｘ＋０．００１２０９ ０．９９８
ＳＭＲ ０．５０—２００ ０．０３４ ８５．３ ８．８０ ８４．７ ４．４５ ８５．５ ２．５４ Ｙ＝０．３３３１８２Ｘ＋０．０００２６９ ０．９９８
ＳＭ ０．５０—２００ ０．０４２ ９９．２ １．２３ １０２ ２０．１ １０４ １．８０ Ｙ＝０．５２７５９４Ｘ＋０．００９４３０ ０．９９０
ＳＭＺ ０．５０—２００ ０．０２４ ９０．５ ９．５６ １２２ ０．７５０ ９３．２ ３．１８ Ｙ＝０．４９９５９２Ｘ＋０．００３５７２ ０．９９８
ＳＣＰ １．００—２００ ０．１０７ ９０．６ １２．９ ９３．５ ２．３９ ８５．４ ４．６９ Ｙ＝０．１６９４Ｘ－０．０００８３７８９４ ０．９９８
ＳＭＭ ０．５０—２００ ０．０５６ １０７ １８．６ ７９．９ １７．９ １２７ １２．７ Ｙ＝０．００５３８Ｘ＋０．０９４６１０ ０．９９８
ＳＭＸ ０．５０—２００ ０．０６９ １２０ ９．７１ ９３．６ １５．０ ７７．０ ６．７９ Ｙ＝０．１７５７２６Ｘ－０．００１２０３ ０．９９７
ＳＩＺ ０．５０—２００ ０．０８０ ８３．３ １５．３ ６８．５ １４．２ ６８．５ １９．１ Ｙ＝０．１９２９２７Ｘ－０．００３７８２ ０．９９２

ＡＳＭＺ １．００—２００ ０．０７９ ９５．６ １０．９ ６８．５ ９．６７ １１７ ３．６９ Ｙ＝０．０４３８０６Ｘ－０．０００５１７４ ０．９９５
ＳＤＯ ０．５０—２００ ０．０３４ ６９．０ ４．２４ ９４．７ ３．８５ ６９．０ ２．５６ Ｙ＝１．１１９３４１Ｘ＋０．００９７６３ ０．９９６
ＳＳＳ ０．５０—２００ ０．０３５ ６８．０ ３．３６ １０１ １９．０ ６７．６ ２．５６ Ｙ＝０．０１４２３７Ｘ＋０．１２２３５ ０．９９９
ＭＡＲ １．００—２００ ０．０６０ ７９．０ ８．０４ ９９．７ ７．６２ ６２．９ １０．３ Ｙ＝３．８０６６４２Ｘ＋０．０２０９８６ ０．９９３
ＦＬＥ １．００—２００ ０．２３０ ６６．２ １３．１ ８２．４ １３．１ ７２．７ ６．２６ Ｙ＝５．０９４６８７Ｘ－０．０３４２７９ ０．９９９
ＯＦＬ ０．５０—２００ ０．１６４ ８３．４ ８．０８ ９６．６ ２１．３ １００ ４．５７ Ｙ＝４．９１００４１Ｘ－０．０２８７５１ ０．９９９
ＮＯＲ １．００—２００ ０．１４３ ６６．０ ９．７５ ７５．８ １４．７ ８０．８ ８．３０ Ｙ＝０．４７０７２９Ｘ－０，０３３０９９ ０．９９２
ＰＥＦ １．００—２００ ０．２５０ ７１．２ ２．４６ ８０．３ ３．１３ １４９ １３．９ Ｙ＝４．４８２０６２Ｘ－０．０３３４３６ ０．９９９
ＣＩＰ １．００—２００ ０．１３３ ６４．０ １９．４ １０２ ８．５４ ７７．９ ２．７２ Ｙ＝２．８２８３４６Ｘ－０．０４３４０８ ０．９９４
ＤＡＮ １．００—２００ ０．１８２ ９９．３ ２３．４ ７５．７ １０．２ １２５ ２．２８ Ｙ＝１．４８８９７３Ｘ－０．０１３６１３ ０．９９４
ＥＮＲ １．００—２００ ０．１６０ ８４．１ ５．２６ １３０ ６．６７ ８０．３ ６．９３ Ｙ＝５．１４２６１６Ｘ－０．０５７３２０ ０．９９８
ＳＡＲ １．００—２００ ０．２７０ ８８．７ ９．８７ ７３．７ ５．０６ ９７．４ １０．０ Ｙ＝５．４５８２５４Ｘ－０．０６９００７ ０．９９７
ＯＴＣ １．００—２００ ０．１６０ ６１．０ ３．１５ １２４ ２０．３ ９８．７ ７．７７ Ｙ＝０．０２９０４８Ｘ－０．０００２３４ ０．９９４
ＴＣ １．００—２００ ０．０３２ ７７．０ １６．１ １１１ ２１．８ ７２．９ １４．１ Ｙ＝０．０４０２４３Ｘ＋０．０００２１０ ０．９９２
ＤＣ １．００—２００ ０．１４７ ９６．１ １４．９ ９２．２ ２．７５ ８３．６ １０．５ Ｙ＝０．０７６０５８Ｘ－０．０００７７４１ ０．９９５
ＳＰＩ １．００—２００ ０．０２１ １０３ １４．９ ９５．１ ０．９５０ ８３．６ １０．５ Ｙ＝０．０１１３３６Ｘ－０．０００１６０ ０．９９５
ＴＹＬ １．００—２００ ０．００７ １００ ８．３４ ９０．５ ０．９５０ １１１ １６．３ Ｙ＝０．０４２８３４Ｘ－０．０００４２８ ０．９９９
ＥＲＹ １．００—２００ ０．０２５ １３１ １３．５ １１８ １８．０ １２８ ９．１２ Ｙ＝０．０６２２３０Ｘ＋０．００００６４ ０．９９８
ＣＴＭ １．００—２００ ０．０２３ １２９ ２１．６ １１６ ２０．８ ９３．０ １２．１ Ｙ＝１．０３０１８２Ｘ＋１．３２２５９０ ０．９９８
ＲＯＸ １．００—２００ ０．０３３ １１９ ９．４８ １０９ １０．０ ６７．９ １３．９ Ｙ＝０．０７４４４２Ｘ－０．０００１７９ ０．９９９

ＬＥＵ⁃Ａ３ ０．５０—２００ ０．００８ １０４ １４．２ ６７．３ ２８．９ １１０ １２．２ Ｙ＝０．７６８９６８Ｘ＋２．１７９４５７ ０．９９８
ＯＤＭ ０．５０—２００ ０．０１５ ７６．７ ３．５２ １２０ １４．１ ８６．５ １３．４ Ｙ＝０．４３４６５９Ｘ＋０．００１０５４ ０．９９７
ＦＦ ０．５０—２００ ０．００２ ９６．７ １３．３ ９０．９ ７．４５ ８３．７ ６．０２ Ｙ＝１．６６４００７Ｘ＋０．００１８１９ ０．９９９
ＣＡＰ ０．５０—２００ ０．０５５ ９３．１ １４．９ ８３．９ ２７．０ ７９．０ ２．９７ Ｙ＝０．８６７７７５Ｘ＋０．００１８１９ ０．９９９
ＭＯＮ ０．５０—２００ ０．０１１ ９４．０ ８．３０ ９４．５ １０．３ ９３．３ １３．３ Ｙ＝０．１３９５５９Ｘ＋０．０００２４１３ ０．９９９
ＳＡＬ １．００—２００ ０．１５１ ８２．２ ２１．０ ７４．６ ５．５３ ８１．８ ８．３６ Ｙ＝０．１５３３６３Ｘ＋０．０００９２８６ ０．９９６
ＬＩＮ ０．５０—２００ ０．０１８ １２６ ３２．０ ８６．５ ５．７６ ９１．７ １０．９ Ｙ＝０．５６５５３７Ｘ－０．００００８２０ ０．９９９

ＣＬＯＸ １．００—２００ ０．１３４ ７２．２ １９．２ ７８．３ ４．０９ ８１．４ １０．８ Ｙ＝０．０４７６９１Ｘ－０．００００６７５ ０．９９８

　 　 在不含待测组分的 ５００ ｍＬ 南明河地表水中分别添加 ２．５、２５、５０ ｎｇ 混合标准溶液，在低、中、高的

３ 个添加水平（ｎ＝ ３）下考察方法的回收率和精密度．结果表明 ４０ 种目标分析物在低、中和高添加水平下

回收率分别为 ６１．０％—１３１％、６２．９％—１３０％、６２．１％—１４９％，相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为 １．２３％—３２％、
０．６９％—２８．９％、１．３％—２５．２％，其中 ＥＲＹ（１３１％）、ＥＮＲ（１３０％）、ＰＥＦ（１４９％）回收率较高，可能是由化合

物与相应内标的绝对回收率差异引起［１９］ ．
２．５　 基质效应

共萃取基质组分通常会造成分析物响应抑制或增强的现象，因此需对基质效应进行评价．本研究将

４０ 种抗生素标准品用甲醇配制成 １００ μｇ·Ｌ－１的标准溶液，用不含待测组分的地表水按照 １．４ 节前处理



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n
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方法制备的地表水空白基质，用空白基质配制 １００ μｇ·Ｌ－１的标准溶液，上机测定．用空白基质中目标分

析物的峰面积 Ａ 和甲醇中目标分析物的峰面积 Ｂ 的比值考察基质效应的大小，基质效应被定义为 Ａ ／ Ｂ×
１００％，基质效应大于 １００％表示基质增强，基质效应小于 １００％表示基质减弱［１１］ ．结果如表 ３ 所示，基质

效应值为 ６９．０％—１５８％．ＱＮｓ 具有明显的基质增强效应，其中 ＰＥＦ（１５８％）的基质效应最强，其次是

ＮＯＲ（１３３％）；而 ＯＴＣ 具有明显的基质抑制效应，其他物质的基质效应较小．

表 ３　 ４０ 种抗生素在地表水基质中的基质效应（ｎ＝ ３）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ４０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｍａｔｒｉｘ （ｎ＝ ３）

分析物
Ａｎａｌｙｔｅｓ

基质效应
Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 分析物

Ａｎａｌｙｔｅｓ
基质效应

Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

ＳＣＴ １０４ ３．３５ ＯＦＬ １０６ ４．３８
ＳＧ １１６ １．１８ ＭＡＲ １１６ ９．６１
ＳＤ １０１ ０．８５ ＦＬＥ ９６．３ ４．８８
ＳＰＤ １０２ １．３５ ＳＡＲ １０３ ７．３３
ＳＭＸ １０１ ４．６８ ＯＴＣ ６９．０ ９．８７
ＳＴ ９９．３ ３．６２ ＴＣ １００ ６．９８

ＳＭＲ １００ ８．４６ ＤＣ ９６．７ ４．１８
ＳＩＺ ９９．３ ７．３２ ＥＲＹ ８８．０ ０．６６
ＳＭＺ ９６．６ １５．６ ＣＴＭ ９８．１ ５．８２
ＳＭ ９８．８ ２．８８ ＲＯＸ ９９．２ １．８８
ＳＭＭ １０６ ３．３２ ＳＰＩ １０６ ０．４７
ＳＣＰ １０２ １．８８ ＴＹＬ ９５．７ ３．４８
ＡＳＭＺ １０５ ７．９９ ＬＥＵ⁃Ａ３ ９５．４ ５．４２
ＳＤＯ １００ ３．６６ ＯＤＭ ９４．８ ６．８８
ＳＳＳ ９９．７ ０．８８ ＬＩＮ １０７ ７．５１
ＮＯＲ １３３ １８．１ ＣＬＯＸ ８８．６ ８．４２
ＣＩＰ １２７ １２．１ ＭＯＮ １００ ４．５
ＰＥＦ １５８ ７．９２ ＳＡＬ ９１．９ ７．９９
ＤＡＮ １２９ ７．６５ ＦＦ ９５．３ ０．９１
ＥＮＲ １１１ ６．５１ ＣＡＰ ９８．７ １．５３

２．６　 实际样品的分析

将建立的分析方法应用于贵阳市南明河 １２ 个地表水样品中的抗生素分析，１２ 个采样点均有不同

程度检出，以采样点 Ｓ１２ 为例，样品色谱图如图 ４．流域内共检出 ３４ 种抗生素，ＳＭＲ、ＳＭ、ＳＤＯ、ＳＳＳ、ＯＤＭ、
ＬＥＵ⁃Ａ３ 等 ６ 种抗生素未检出．其中大环内酯类检出浓度最高，平均浓度为 ２５７ ｎｇ·Ｌ－１，其次是磺胺类

（２５６ ｎｇ·Ｌ－１）、氟喹诺酮类（１１５ ｎｇ·Ｌ－１）、其他类（６６．９ ｎｇ·Ｌ－１）、四环素类（４４．７ ｎｇ·Ｌ－１）和氯霉素类

（４３．６ ｎｇ·Ｌ－１）．结果表明方法对实际水样中抗生素的分析具有较好的实用价值．

图 ４　 地表水样品中检出抗生素的 ＭＲＭ 色谱图（Ｓ１２）
Ｆｉｇ．４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ（Ｓ１２）
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１９６　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究采用 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术，通过重点优化目标分析物的色谱、质谱条件、样品的 ｐＨ 值以

及金属络合剂 Ｎａ２ＥＤＴＡ 加入量等，建立了地表水中 ６ 类共 ４０ 种抗生素同时分析测定方法，方法检出限

方法检出限在 ０．００２—０．２７０ ｎｇ·Ｌ－１之间，地表水加标回收率在 ６１．０％—１４９％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）
在 １．２％—３２％之间．方法成功地应用于贵阳市南明河地表水中抗生素分析，共检出 ３４ 种抗生素，其中大

环内酯类检出浓度最高，平均浓度为 ２５７ ｎｇ·Ｌ－１，其次是磺胺类（２５６ ｎｇ·Ｌ－１）．结果表明该方法灵敏高、
准确度好，为地表水中典型抗生素的分析提供了一种快速、准确可靠的分析方法，具有较强的实用价值．
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［ ２ ］ 　 ＫＬＥＩＮ Ｅ Ｙ， ＢＯＥＣＫＥＬ Ｔ Ｐ Ｖ， ＭＡＲＴＩＮＥＺ Ｅ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｇｌｏｂａｌ ｉｎｃｒｅａｓｅ ａｎｄ ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅ ｉｎ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ

２０００ ａｎｄ ２０１５［Ｊ］ ． Ｐｒｏｃ Ｎａｔｌ Ａｃａｄ Ｓｃｉ ＵＳＡ， ２０１８， １１５（１５）：３４６３⁃３４７０．
［ ３ ］ 　 ＬＩ Ｗ， ＳＨＩ Ｙ， ＧＡＯ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ， ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ， ａｑｕａｔｉｃ ｐｌａｎｔｓ， ａｎｄ ａｎｉｍａｌｓ ｆｒｏｍ Ｂａｉｙａｎｇｄｉａｎ Ｌａｋｅ ｉｎ Ｎｏｒｔｈ

Ｃｈｉｎａ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１２， ８９（１１）：１３０７⁃１３１５．
［ ４ ］ 　 ＤＥＮＧ Ｗ， ＬＩ Ｎ， ＺＨＥＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ｉｎ Ｈｏｎｇ Ｋｏｎｇ． ［ Ｊ］ ． Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ ＆

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓａｆｅｔｙ， ２０１５， １２５：１２１⁃１２７．
［ ５ ］ 　 胡譞予．水环境中抗生素对健康的危害［Ｊ］ ．食品与药品， ２０１５，１７（３）：２１５⁃２１９．

ＨＵ Ｘ Ｙ． Ｈａｒｍ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｎ ｈｅａｌｔｈ ［Ｊ］ ． Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ｄｒｕｇ， ２０１５，１７（３）：２１５⁃２１９（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．
［ ６ ］ 　 ＳＫＡＲＩＹＡＣＨＡＮ Ｓ， ＭＡＨＡＪＡＮＡＫＡＴＴＩ Ａ Ｂ， ＧＲＡＮＤＨＩ Ｎ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｅｃａｌ ｃｏｌｉｆｏｒｍｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｃａｕｖｅｒｙ Ｒｉｖｅｒ， ａ ｍａｊｏｒ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅ ｉｎ Ｋａｒｎａｔａｋａ， Ｉｎｄｉａ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ， ２０１５， １８７（５）： ２７９⁃２９２．

［ ７ ］ 　 ＶäＬＩＴＡＬＯ Ｐ， ＫＲＵＧＬＯＶＡ Ａ， ＭＩＫＯＬＡ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｏｎ ａｑｕａｔｉｃ ｍｉｃｒｏ⁃ｏｒｇａｎｉｓｍｓ： Ａ ｍｉｎｉ⁃ｒｅｖｉｅｗ［ Ｊ］ ．
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｇｉｅｎｅ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｈｅａｌｔｈ， ２０１７， ２２０（３）：５５８⁃５６９．

［ ８ ］ 　 高立红， 史亚利， 厉文辉，等． 抗生素环境行为及其环境效应研究进展［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１３， ３２（９）：１６１９⁃１６３３．
ＧＡＯ Ｌ Ｈ， ＳＨＩ Ｙ Ｌ， ＬＩ Ｗ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３， ３２（９）：１６１９⁃１６３３（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ９ ］ 　 ＫＩＭ Ｃ， ＲＹＵ Ｈ Ｄ， ＣＨＵＮＧ Ｅ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｄｉｃａｌｌｙ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ
ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ： Ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ， ２０１８， ２１７：６２９⁃６４５．

［１０］ 　 ＤＵ Ｊ， ＺＨＡＯ Ｈ， ＬＩＵ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｓｔａｌ ｗａｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｏｕｔｈ Ｙｅｌｌｏｗ Ｓｅａ ｉｎ Ｃｈｉｎａ： Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ， ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ
ｒｉｓｋｓ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２０１７， ５９５：５２１⁃５２７．

［１１］ 　 ＺＨＯＵ Ｌ Ｊ， ＹＩＮＧ Ｇ Ｇ， ＬＩＵ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍａｎ ａｎｄ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｂｙ
ｒａｐｉｄ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ａ， ２０１２， １２４４
（１２）：１２３⁃１３８．

［１２］ 　 ＧＲＯＳ Ｍ， ＲＯＤＲíＧＵＥＺＭＯＺＡＺ Ｓ， ＢＡＲＣＥＬó Ｄ． Ｒａｐｉｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｃｌａｓｓ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ａｎｄ ｓｏｍｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ｈｏｓｐｉｔａｌ，
ｕｒｂａｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｎｄ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｔｏ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ⁃ｌｉｎｅａｒ ｉｏｎ ｔｒａｐ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ａ， ２０１３， １２９２（１６）：１７３⁃１８８．

［１３］ 　 ＳＥＩＦＲＴＯＶÁ Ｍ， ＮＯＶÁＫＯＶÁ Ｌ， ＬＩＮＯ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒｓ［Ｊ］ ． Ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２００９， ６４９（２）：１５８⁃１７９．

［１４］ 　 高立红， 史亚利， 厉文辉，等． 高效液相色谱⁃电喷雾串联质谱法检测环境水样中 ２２ 种抗生素类药物［ Ｊ］ ． 色谱， ２０１０， ２８（５）：
４９１⁃４９７
ＧＡＯ Ｌ Ｈ， ＳＨＩ Ｙ Ｌ， ＬＩ Ｗ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２２ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓｓ ｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅｓ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． ２０１０， ２８ （ ５）： ４９１⁃４９７ （ ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１５］ 　 ＰＥＴＲＯＶＩ Ｍ， ＨＥＲＮＡＮＤＯ Ｍ Ｄ， ＤÍＡＺ⁃ＣＲＵＺ Ｍ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ： Ａ ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ａ， ２００５， １０６７（１⁃２）：１⁃１４．

［１６］ 　 罗方园， 潘根兴， 李恋卿，等． 洪泽湖沉积物中四环素土霉素及相关抗性基因的分布特征及潜在风险分析［ Ｊ］ ． 农业环境科学学
报， ２０１７， ３６（２）：３６９⁃３７５．
ＬＵＯ Ｆ Ｙ， ＰＡＮ Ｇ Ｘ， ＬＩ Ｌ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｒｉｓｋ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｇｅｎｅｓ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｏｆ Ｈｏｎｇｚｅ Ｌａｋｅ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７， ３６（２）： ３６９⁃３７５（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１７］ 　 ＭＩＡＯ Ｘ Ｓ， ＢＩＳＨＡＹ Ｆ， ＣＨＥＮ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ ｉｎ Ｃａｎａｄａ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００４， ３８（１３）：３５３３⁃３５４１．

［１８］ 　 ＧＲＵＪＩｃ′ Ｓ， ＶＡＳＩＬＪＥＶＩｃ′ Ｔ， ＬＡＵＳＥＶＩｃ′ Ｍ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｃｌａｓｓｅｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｇｒｏｕｎｄ ｗａｔｅｒｓ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｉｏｎ ｔｒａｐ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ａ， ２００９， １２１６（２５）：４９８９⁃５０００．

［１９］ 　 ＴＡＭＴＡＭ Ｆ， ＭＥＲＣＩＥＲ Ｆ， ＥＵＲＩＮ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｆｏｒ
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