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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 ４ 期 ２０２０ 年 ４ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． ４ Ａｐｒｉｌ ２０２０

　 ２０１９ 年 ４ 月 １ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ａｐｒｉｌ １， ２０１９） ．

　 ∗国家自然科学基金 （２１７７７１８８，２１３０７０６８）和中国矿业大学（北京）“越崎青年学者”计划资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１７７７１８８， ２１３０７０６８） ａｎｄ ｔｈｅ Ｙｕｅ Ｑｉ Ｙｏｕｎｇ Ｓｃｈｏｌａｒ Ｐｒｏｊｅｃｔ， Ｃｈｉｎａ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ： ０１０⁃６２３３９２９８，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｑｉｎｇｗｅｉ．ｂｕ＠ ｃｕｍｔｂ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ０１０⁃６２３３９２９８，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｑｉｎｇｗｅｉ．ｂｕ＠ ｃｕｍｔｂ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１９０４０１０２
史晓， 卜庆伟， 吴东奎，等．地表水中 １０ 种抗生素 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法的建立［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（４）：１０７５⁃１０８３．
ＳＨＩ Ｘｉａｏ， ＢＵ Ｑｉｎｇｗｅｉ， ＷＵ Ｄｏｎｇｋｕｉ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（４）：１０７５⁃１０８３．

地表水中 １０种抗生素 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法的建立∗

史　 晓１　 卜庆伟１∗∗　 吴东奎１　 运梦琪１　 贺小凡１　 李文超２　 余　 刚２

（１． 中国矿业大学（北京）化学与环境工程学院， 北京， １０００８３；　 ２． 清华大学环境学院， 北京， １０００８４）

摘　 要　 应用固相萃取（ＳＰＥ）⁃高效液相色谱⁃串联三重四极杆质谱（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）技术，建立了地表水中

１０ 种抗生素（甲氧苄啶、氨苄西林、头孢氨苄、头孢噻肟钠、红霉胺、罗红霉素、螺旋霉素、磺胺甲恶唑、克拉霉

素、夫西地酸钠）的分析检测方法．水样经过 ＨＬＢ 小柱浓缩萃取之后，以反相色谱柱 Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＸＲ⁃ＯＤＳ 为分析

柱，乙腈和 ０．１％甲酸⁃水溶液为流动相，采用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 多反应监测（ＭＲＭ）离子模式进行分析．结果表明，
所建立方法的方法检出限（ＭＤＬ）为 ０．００５６—３．９６７５ ｎｇ·Ｌ－１，基质加标回收率为 ５０％—１２７％，平行样品间相对

标准偏差均小于 １１％ （ｎ ＝ ６）．该方法操作简单、定性定量准确，检出限低，能够满足测定地表水环境中抗生

素痕量残留的分析要求．应用该方法测定了北京地区清河地表水中上述 １０ 种抗生素的残留状况．
关键词　 抗生素， 固相萃取， 高效液相色谱⁃串联质谱， 地表水， 新兴污染物．

Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｒｅｓｉｄｕｅｓ
ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

ＳＨＩ Ｘｉａｏ１ 　 　 ＢＵ Ｑｉｎｇｗｅｉ１∗∗ 　 　 ＷＵ Ｄｏｎｇｋｕｉ１ 　 　 ＹＵＮ Ｍｅｎｇｑｉ１ 　 　 ＨＥ Ｘｉａｏｆａｎ１ 　 　
ＬＩ Ｗｅｎｃｈａｏ２ 　 　 ＹＵ Ｇａｎｇ２

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ⁃Ｂｅｉｊｉｎｇ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８３， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｔｓｉｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｒａｐｉｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｎ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ，
ａｍｐｉｃｉｌｌｉｎ， ｃｅｐｈａｌｅｘｉｎ， ｃｅｆｏｔａｘｉｍｅ ｓｏｄｉｕｍ， ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｙｌａｍｉｎｅ， ｒｏｘｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ， ｓｐｉｒａｍｙｃｉｎ，
ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ，ｃｌａｒｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ，ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｆｕｓｉｄａｔｅ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＰＥ） ａｎｄ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）． Ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐａｓｓｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ＨＬＢ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｙ ｔｈｅ
ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｆｒｏｍ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔｅｄ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｏｎ ａ Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＸＲ⁃
ＯＤＳ ｃｏｌｕｍｎ ｕｓｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ０．１％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （Ｖ ∶Ｖ） ａｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ． Ｔｈｅ
ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗｅｒｅ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｕｎｄｅｒ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｍｏｄｅ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬｓ） ｗｅｒｅ ０． ００５６—３． ９６７５ ｎｇ·Ｌ－１ ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｗｅｒｅ ５０％—１２７％， ａｎｄ ｔｈｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｂｅｌｏｗ １１％ （ｎ ＝ ６）． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ
ｃｏｕｌｄ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｎｅｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ， ｂｅｃａｕｓｅ ｉｔ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ
ａｃｃｕｒａｔｅ， ａｎｄ ｈａｓ ｌｏｗ ＭＤＬｓ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｎ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ
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１０７６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ Ｑｉｎｇｈｅ Ｒｉｖｅｒ ｉｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ， ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＰＥ）， ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃
ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）， ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ， ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ．

抗生素是当今全球医疗行业中应用范围广、用量大的药物种类之一．中国不仅是抗生素的生产及使

用大国［１⁃３］，而且存在着抗生素滥用和不合理处置的问题［４⁃７］ ．抗生素可通过人或动物的排泄、不合理处

置等途径进入环境，并能够引起耐药菌及抗性基因的广泛传播［４⁃６， ８］，对生态系统及人体健康带来长期

潜在的危害．
近年来，抗生素在河流、湖泊、地下水、海洋等天然水体中被广泛检出［３， ９］ ．研究发现，部分抗生素

（如甲氧苄啶、磺胺甲恶唑、克拉霉素、罗红霉素等）在水环境中呈现出较高的浓度［１０⁃１２］ ．前期研究按照抗

生素的不同使用类别（如磺胺类、四环素类等）已建立较多环境分析检测方法［１３⁃１６］，为科学认识抗生素

类物质的环境污染提供了坚实的基础．但是，针对某一特定种类的抗生素，仅有少数几种使用广泛或者

具有较高的毒性，将各类抗生素全部逐一分析无论从管理上还是科学上均不现实也无必要性．
基于文献调研，综合考虑抗生素的产量及毒性等，选取了 １０ 种目标抗生素作为研究对象，其中包括

磺胺类药物 ２ 种：甲氧苄啶（ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ， ＴＭＰ）、磺胺甲恶唑（ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ， ＳＭＺ）；大环内酯类药物

（或代 谢 产 物 ） ４ 种： 螺 旋 霉 素 （ ｓｐｉｒａｍｙｃｉｎ， ＳＰＭ）、 克 拉 霉 素 （ ｃｌａｒｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ， ＣＬＲ ）、 红 霉 胺

（ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｙｌａｍｉｎｅ， ＥＴＡ）、罗红霉素（ｒｏｘｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ， ＲＯＸ）；β⁃内酰胺类药物 ３ 种：氨苄西林（ａｍｐｉｃｉｌｌｉｎ，
ＡＭＰ）、头孢氨苄（ｃｅｐｈａｌｅｘｉｎ， ＬＥＸ）、头孢噻肟钠（ｃｅｆｏｔａｘｉｍｅ ｓｏｄｉｕｍ， ＣＴＸ）；抗真菌类药物 １ 种：夫西地

酸钠（ｓｏｄｉｕｍ ｆｕｓｉｄａｔｅ， ＳＦ）．ＥＴＡ、ＳＰＭ 和 ＳＦ 具有较高的潜在水生生物毒性，在 μｇ·ｍＬ－１的浓度水平下则

可对水生动植物产生急性毒性效应［１７］；其余选取的抗生素在我国的年产量均超过３００ 吨［１８］，特别是

ＴＭＰ、ＳＭＺ、ＡＭＰ、ＬＥＸ 和 ＣＴＸ 属于高产量物质（年产量高于 １０００ 吨）．
本文针对选取的目标抗生素，优化建立了其在地表水中的同时分析检测方法，以期为进一步揭示环

境中抗生素类药物的污染水平和评估其生态风险提供基础．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器与材料

固相萃取真空装置（Ｓｕｐｅｌｃｏ，美国）；高效液相色谱仪⁃三重四极杆质谱仪联用系统（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，
Ｓｈｉｍａｄｚｕ，日本），具体配置为：ＬＣ⁃３０ＡＤ × ２ 输液泵，ＤＧＵ⁃２０Ａ５ 在线脱气机，ＳＩＬ⁃３０ＡＣ 自动进样器，
ＣＴＯ⁃３０Ａ柱温箱，ＣＢＭ⁃２０Ａ 系统控制器，ＬＣＭＳ⁃８０４０ 三重四极杆质谱仪，ＬａｂＳｏｌｕｔｉｏｎｓ 色谱工作站；超声

波清洗仪（江苏昆山舒美超声仪器有限公司，中国）；氮吹仪（北京帅恩科技有限责任公司，中国）；旋涡

混合器（江苏海门其林贝尔仪器制造有限公司，中国）；Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 型固相萃取柱（５００ ｍｇ ／ ６ ｃｃ，Ｗａｔｅｒｓ，
美国）；０．２ μｍ ＧＨＰ 膜针头过滤器（Ｐａｌｌ，美国）；玻璃滤膜（直径 １４２ ｍｍ，孔径 ０．４５ μｍ，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，美
国）；高纯氮气．

抗生素标准物质 ＴＭＰ、ＳＭＺ、ＳＰＭ、ＲＯＸ、ＣＬＲ 购自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司；ＡＭＰ、ＬＥＸ 购自欧盟

Ｅｕｒｏｐｅａｎ ｐｈａｒｍａｃｏｐｏｅｉａ 公司；ＣＴＸ 购自美国 Ａ ＣｈｅｍＴｅｋ 公司；ＥＴＡ 购自中国食品药品鉴定研究院；ＳＦ
购自英国 Ｋｅｙ Ｏｒｇａｎｉｃｓ 公司；内标物质氘代青霉素 Ｖ（ＰＥＮＶ⁃ｄ５）、氘代阿奇霉素（ＡＺＭ⁃ｄ５）购自加拿大

Ｔｏｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ 公司；氘代诺氟沙星（ＮＯＲ⁃ｄ５）购自美国 Ｓｉｇｍａ 公司；色谱纯试剂甲醇、乙腈、
甲酸均购自美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司．

标准溶液的配制：分别准确称取 ２０ ｍｇ 的抗生素标准品于 ２０ ｍＬ 色谱标样存储瓶中，ＡＭＰ、ＬＥＸ 用

乙腈⁃水（１∶１）配制，其他目标物及内标物均用乙腈配制，标准品储备液及内标储备液的质量浓度均为

１ ｍｇ·ｍＬ－１ ．准确移取 １０ μＬ 的各标准品储备溶液至色谱标样存储瓶，用乙腈稀释配制 １ μｇ·ｍＬ－１的抗生

素混标工作溶液．准确移取 １０ μＬ 的内标储备液至色谱标样存储瓶，用乙腈稀释配制 １ μｇ·ｍＬ－１的内标

工作液．
１．２　 样品前处理

水样采集运回实验室后经 ０．４５ μｍ 玻璃纤维滤膜过滤．准确量取两份 １０００ ｍＬ 子样品，分别用盐
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酸、氨水调节 ｐＨ 值至 ２．５、７．０，采用 ＨＬＢ（５００ ｍｇ ／ ６ ｃｃ）固相萃取小柱对水样中的目标物进行富集．固相

萃取柱使用前，依次采用 ８ ｍＬ 甲醇、８ ｍＬ 高纯水进行活化．活化完成后，以小于 ５ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速将水

样通过萃取柱．上样完成后，用 ６ ｍＬ 的高纯水淋洗 ＨＬＢ 柱，抽真空干燥 ３０ ｍｉｎ 以去除残余水分．富集酸

化水样的 ＨＬＢ 柱用 １２ ｍＬ 甲醇洗脱，富集中性水样的 ＨＬＢ 柱用 ８ ｍＬ 甲醇洗脱，洗脱液分别收集于 Ｋ⁃Ｄ
浓缩器中，用柔和高纯氮气吹至近干，加入 １００ μＬ 定量内标（１ μｇ·ｍＬ－１内标工作液），加入 ０．９ ｍＬ 高纯

水定容，涡旋混合后经 ＧＨＰ 膜针式过滤器过滤，置于 ４ ℃冰箱内避光保存，待 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析．
１．３　 分析条件

色谱条件：Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＸＲ⁃ＯＤＳ 反相色谱柱（２ ｍｍ×７５ ｍｍ，２．２ μｍ）；流动相 Ａ：０．１％甲酸⁃水溶液，流
动相 Ｂ：乙腈．梯度洗脱程序：０—２ ｍｉｎ Ｂ 由 １０％升至 ３０％；２—６ ｍｉｎ Ｂ 由 ３０％升至 ８５％；６—８ ｍｉｎ 保持

在 ８５％；８—１０ ｍｉｎ Ｂ 由 ８５％降至 １０％．流速为 ０．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量为 ５ μＬ．
质谱条件：正离子模式（ＥＳＩ＋）扫描（ＰＥＮＶ⁃ｄ５ 除外），离子源接口电压－３．５ ｋＶ．溶剂管温度 ２５０ ℃，

加热模块温度 ４００ ℃，雾化气氮气，流速 ３ Ｌ·ｍｉｎ－１，干燥气氮气流速 １５ Ｌ·ｍｉｎ－１，碰撞气氩气．柱温为

室温．
监测模式：选择多反应监测（Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ＭＲＭ）扫描模式，优化得 １０ 种抗生素串联

质谱检测参数（表 １）．

表 １　 目标物、内标物的 ＭＲＭ 模式检测参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＭＲＭ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

ＣＡＳ 号
药物

Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

分子量
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ

母离子
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ（ｍ ／ ｚ）

子离子
Ｐｒｏｄｕｃｔ

ｉｏｎ（ｍ ／ ｚ）

Ｑ１ Ｐｒｅ
Ｂｉａｓ ／ ｅＶ ＣＥ ／ ｅＶ Ｑ３ Ｐｒｅ

Ｂｉａｓ ／ ｅＶ

６９⁃５３⁃４ ＡＭＰ ２．１８９ ３４９．４１ ３５０．２０ １０６．２∗ －１７ －１９ －１９
１９２．２ －１７ －１７ －２０

７３８⁃７０⁃５ ＴＭＰ ２．１９８ ２９０．３２ ２９１．２０ ２３０．２∗ －２２ －２３ －２４
１２３．２ －２２ －３０ －２２

１５６８６⁃７１⁃２ ＬＥＸ ２．２４８ ３４７．３９ ３４８．２０ １５８．１∗ －１７ －１３ －２９
１７４．１ －１７ －１６ －１８

６３５２７⁃５２⁃６ ＣＴＸ ２．７６４ ４７７．４５ ４５６．１５ ３９６．０∗ －２２ －１１ －２８
３２３．９ －２２ －１５ －２２

２６１１６⁃５６⁃３ ＥＴＡ ２．８１５ ７３４．９６ ３６８．３５ ８３．２∗ －１８ －２４ －１６
１１５．２ －１８ －１６ －２１

８０２５⁃８１⁃８ ＳＰＭ ２．９３６ ８４３．０７ ４２２．３５ １７４．２∗ －２０ －２３ －１８
１０１．２ －２０ －２３ －１９

７２３⁃４６⁃６ ＳＭＺ ３．８７１ ２５３．２８ ２５４．１５ １５６．０∗ －２６ －１６ －２９
９２．１ －２６ －２９ －１７

８１１０３⁃１１⁃９ ＣＬＲ ４．１０１ ７４７．９７ ７４８．６５ １５８．２∗ －３８ －３０ －１６
５９０．４ －３８ －２１ －２２

８０２１４⁃８３⁃１ ＲＯＸ ４．２３３ ８３７．０７ ８３７．５５ １５８．２∗ －３２ －４０ －２９
６７９．５ －３２ －２４ －３４

７５１⁃９４⁃０ ＳＦ ７．０１３ ５３８．６９ ５３９．３０ ４７９．４∗ －２８ －１９ －２４
１０１５８５６⁃５７⁃１ ＮＯＲ⁃ｄ５ ２．３１３ ３２４．３６ ３２５．２５ ３０７．２∗ －１６ －２２ －２１

２８１．２ －１６ －１７ －１３
－ ＡＺＭ⁃ｄ５ ２．７８９ ７５３．９８ ３７７．８５ ８３．２∗ －３０ －２６ －１５

１１５．２ －３０ －１７ －１１
－ ＰＥＮＶ⁃ｄ５ ４．９９９ ３５５．４ ３５４．２５ ２１３．１∗ １６ ９ ２２

９８．２ １６ ２３ １７
　 　 注： ∗定量子离子（Ｄａｕｇｈｔｅｒ Ｉｏｎ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ） ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 固相萃取条件优化

　 　 本研究分别对水样 ｐＨ、洗脱溶剂的类型及用量等可能影响固相萃取效率的重要因素进行了考察．
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图 １ 对比了水样 ｐＨ 值为 ２．５ 和 ７ 时不同抗生素的回收率（洗脱溶剂为甲醇 １０ ｍＬ）．ｐＨ ＝ ２．５ 时，ＡＭＰ、
ＬＥＸ、ＣＴＸ、ＲＯＸ 及 ＥＴＡ 的回收率为 ５７％—９９％，显著高于中性条件；ｐＨ＝ ７ 时，ＳＰＭ、ＳＭＺ、ＣＬＲ、ＳＦ 的回

收率则显著优于酸性条件，为 ９０％—１１０％；ＴＭＰ 在酸性及中性条件下的回收率均高于 ９０％．因此，对
ＴＭＰ、ＡＭＰ、ＬＥＸ、ＣＴＸ、ＲＯＸ、ＥＴＡ 的分析采用酸化水样；对 ＳＰＭ、ＳＭＺ、ＣＬＲ、ＳＦ 的分析采用中性水样．

图 １　 水样的 ｐＨ 对抗生素回收率的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

考察了洗脱溶剂为甲醇、１％甲酸⁃甲醇、２％甲酸⁃甲醇时对目标物的洗脱效率，结果如图 ２ 所示．洗
脱剂用量为 １０ ｍＬ，ＴＭＰ、ＡＭＰ、ＬＥＸ、ＣＴＸ、ＲＯＸ 及 ＥＴＡ 的水样 ｐＨ 值调节为 ２．５，将用于分析 ＳＰＭ、ＳＭＺ、
ＣＬＲ、ＳＦ 的水样 ｐＨ 值调节为 ７．０．甲醇的洗脱效果显著优于其他洗脱溶剂，目标物的回收率为 ５７％—
１０７％，相对标准偏差为 ３．４％—８．１％．综上所述，使用甲醇作为洗脱溶剂时，各目标物均具有较好的洗脱

效果和重现性．因此，本研究选择纯甲醇作为洗脱溶剂．

图 ２　 不同洗脱溶剂对抗生素回收率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

分别以洗脱溶剂 ８ ｍＬ、１０ ｍＬ、１２ ｍＬ 为洗脱量进行回收率对比试验，结果如图 ３ 所示．ＴＭＰ、ＡＭＰ、
ＬＥＸ、ＣＴＸ、ＲＯＸ 及 ＥＴＡ 的水样 ｐＨ 值调节为 ２．５，将用于分析 ＳＰＭ、ＳＭＺ、ＣＬＲ、ＳＦ 的水样 ｐＨ 值调节为

７．０．对于酸化处理的样品，洗脱溶剂用量不同时，ＴＭＰ、ＲＯＸ、ＥＴＡ 的回收率差别不大；但 ＡＭＰ、ＬＥＸ、ＣＴＸ
的回收率则在洗脱溶剂用量为 １２ ｍＬ 时达到最高．对于中性处理的样品，洗脱溶剂的用量对目标物的回

收率影响不大，考虑到溶剂节省及后续处理时间，确定了最优洗脱条件：酸化处理后水样经 ＨＬＢ 富集后

采用 １２ ｍＬ 甲醇进行洗脱；中性处理的样品经 ＨＬＢ 富集萃取后采用 ８ ｍＬ 甲醇作为洗脱溶剂．
２．２　 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件优化

采用针泵进样方法优化质谱参数，包括 ＭＳ（Ｑ１ Ｐｒｅ Ｂｉａｓ）、ＭＳ ／ ＭＳ（Ｑ３ Ｐｒｅ Ｂｉａｓ）及 ＣＥ 等参数．通过
ｍ ／ ｚ 扫描以正负离子模式进行一级质谱图扫描，确定峰强度高、稳定的分子离子作为母离子，ＥＳＩ＋模式
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下，选择的药物母离子多以［Ｍ＋Ｈ］ ＋形式存在，而 ＳＰＭ、ＥＴＡ 以［Ｍ＋２Ｈ］２＋形式存在，ＣＴＸ 则以［Ｍ⁃Ｎａ］ －形

式存在．ＥＳＩ－模式下，ＰＥＮＶ⁃ｄ５ 以［Ｍ⁃Ｈ］ －形式存在．确定母离子后，利用诱导碰撞电压（Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ
Ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ， ＣＩＤ）使母离子裂解生成子离子，其中，同一类别的药物具有共同的碎片离子，选择区别于相同

的子离子的稳定子离子作为定量子离子，另外的子离子作为定性离子．具体的质谱参数见表 １．

图 ３　 洗脱溶剂不同使用量对抗生素回收率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

本研究对岛津 ＩｎｅｒｔＳｕｓｔａｉｎ Ｃ１８（２５０ ｍｍ× ４． ６ ｍｍ， ５ μｍ）、Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＸＲ⁃ＯＤＳ 色谱柱（２ ｍｍ×
７５ ｍｍ， ２．２ μｍ）进行了比较．结果表明，ＩｎｅｒｔＳｕｓｔａｉｎ Ｃ１８ 色谱柱对部分目标物分离效果不佳，而 Ｓｈｉｍ⁃
ｐａｃｋ ＸＲ⁃ＯＤＳ 色谱柱可实现目标物的良好分离，１０ 种抗生素的 ＭＲＭ 色谱图如图 ４ 所示．

图 ４　 １０ 种抗生素药物多反应监测（ＭＲＭ）色谱图

Ｆｉｇ．４　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ １０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

已有研究表明［１９］，在流动相中加入少量甲酸有利于子离子的生成．本研究比较了高纯水、０．１％甲

酸⁃水溶液、０．２％甲酸⁃水溶液作为无机流动相 Ａ，甲醇、乙腈作为有机流动相 Ｂ 对 １０ 种抗生素分离效果
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的影响．结果表明，０．１％甲酸⁃水溶液为流动相 Ａ、乙腈为流动相 Ｂ 时，分离效果最佳，峰形较好，没有明

显的拖尾现象．１０ 种抗生素物质的保留时间 ２—７．５ ｍｉｎ 内．为平衡色谱柱以保证下一次的进样检测的准

确性，本研究设置运行时间为 １１ ｍｉｎ．
２．３　 质量保证及质量控制

选择氘代抗生素作为内标物对目标物质进行定量，选择 ＮＯＲ⁃ｄ５ 为 ＴＭＰ、ＣＴＸ 的内标物，ＡＺＭ⁃ｄ５ 为

ＥＴＡ、ＳＰＭ、ＣＬＲ、ＲＯＸ 的内标物，ＰＥＮＶ⁃ｄ５ 为 ＡＭＰ、ＬＥＸ、ＳＦ 及 ＳＭＺ 的内标物．以各目标物与内标物的峰

面积之比为纵坐标，质量浓度为横坐标绘制标准曲线．
准确量取混合标准储备液配制 ０．０５、０．１、０．２、１、５、１０、５０、１００、１５０、２００ ｎｇ·ｍＬ－１的系列工作标液，绘

制标准曲线．１０ 种抗生素均呈现出了良好的线性关系（Ｒ２＞０．９９５）．１０ 种抗生素的回归方程、线性范围、
相关系数见表 ２．

表 ２　 抗生素回归方程、线性范围及相关系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

抗生素
Ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

线性范围

Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） Ｒ２

ＡＭＰ Ｙ ＝ （０．０４２１２５１）Ｘ－０．００８６ ０．１—２００ ０．９９８７

ＴＭＰ Ｙ ＝ （０．０２５９５７９）Ｘ＋０．１０４２ ０．０５—２００ ０．９９６１

ＬＥＸ Ｙ ＝ （０．０１２４５０９）Ｘ－０．０１８４ ０．２—１５０ ０．９９７５

ＣＴＸ Ｙ ＝ （０．００５６７８４８）Ｘ－０．００２９ ０．２—１５０ ０．９９６１

ＥＴＡ Ｙ ＝ （０．０１４３４６３）Ｘ＋０．０２０３ ０．０５—２００ ０．９９９７

ＳＰＭ Ｙ ＝ （０．００５４３０４３）Ｘ－０．０００２ ０．０５—１５０ ０．９９９９

ＳＭＺ Ｙ ＝ （０．０４３２１０９）Ｘ＋０．０３４０ ０．０５—２００ ０．９９８９

ＣＬＲ Ｙ ＝ （０．０２５０９３０）Ｘ＋０．０３４８ ０．０５—１５０ ０．９９８９

ＲＯＸ Ｙ ＝ （０．０１２４２４９）Ｘ＋０．０２２０ ０．０５—２００ ０．９９８３

ＳＦ Ｙ ＝ （０．０００６１４４３９）Ｘ＋０．００２１ １—１５０ ０．９９４５

取 ６ 个地表水样品为基底，加标浓度考虑低、中、高水平，使用相同的方法进行处理分析，根据加标

浓度计算加标回收率及相对标准偏差，结果见表 ３．抗生素基质加标回收率范围在 ５０％—１２７％之间，相
对标准偏差均小于 １８％．

表 ３　 抗生素的空白加标和基质加标回收率（ｎ ＝ ６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｐｉｋｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ ＝ ６）

抗生素
Ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
空白加标

Ｓｐｉｋｅｄ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ
基质加标 Ｓｐｉｋｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３０ ｎｇ·Ｌ－１ ８０ ｎｇ·Ｌ－１ １５０ ｎｇ·Ｌ－１

ＡＭＰ ５８±６ ５４±７．５ ５３±９．１ ５４±４．５

ＴＭＰ １２０±１０ １２２±６．２ １１７±６．０ １２７±８．２

ＬＥＸ ５６±４ ５０±６．５ ５３±１０ ５４±８．４

ＣＴＸ １１３±３０ １１９±５．４ １０４±８．０ １０４±１０

ＥＴＡ ６９±１５ ６２±１１ ７０±３．４ ６０±１１

ＳＰＭ ６６±２０ ８６±３．６ ９１±７．８ ８２±８．５

ＳＭＺ １２３±１０ １２３±７．４ １２１±１．８ １２６±３．０

ＣＬＲ １２５±２５ １２１±８．９ １２６±７．８ １１９±８．５

ＲＯＸ ８８±２６ １０９±５．４ ９６±７．５ ９０±３．５

ＳＦ ８５±１５ ９２±６．１ ９１±１１ ９１±５．８

以 ３ 倍信噪比（Ｓｉｇｎａｌ ／ Ｎｏｉｓｅ， Ｓ ／ Ｎ）对应的浓度为仪器检出限（Ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ＬＯＤ），以 １０ 倍信

噪比（Ｓ ／ Ｎ）对应的浓度为仪器定量限（Ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ＬＯＱ）．方法检出限（Ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ，
ＭＤＬ）根据各目标化合物的仪器检出限、回收率和浓缩倍数等确定，结果见表 ４．ＬＯＤ 范围为 ０．００２２—
０．８５８３ ｎｇ·Ｌ－１，ＬＯＱ 范围为 ０．００６７—２．６００９ ｎｇ·Ｌ－１，ＭＤＬ 范围为 ０．００５６—３．９６７５ ｎｇ·Ｌ－１ ．
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　 ４ 期 史晓等：地表水中 １０ 种抗生素 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法的建立 １０８１　

表 ４　 抗生素的仪器检出限、仪器定量限、方法检出限

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱ）
ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔｅｄ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

抗生素 Ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ＬＯＤ ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ＬＯＱ ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ＭＤＬ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）
ＡＭＰ ０．０８４２ ０．２５５２ ０．４２６４
ＴＭＰ ０．００２２ ０．００６７ ０．００５６
ＬＥＸ ０．３０７９ ０．９３３１ ３．０９４５
ＣＴＸ ０．１９８４ ０．６０１３ ０．６６０４
ＥＴＡ ０．０５１７ ０．１５６７ ０．１２７２
ＳＰＭ ０．０２０２ ０．０６１２ ０．０４９８
ＳＭＺ ０．０４９０ ０．１４８６ ０．０９７１
ＣＬＲ ０．００４２ ０．０１２７ ０．００７１
ＲＯＸ ０．００８７ ０．０２６５ ０．０２２５
ＳＦ ０．８５８３ ２．６００９ ３．９６７５

２．４　 实际水样分析

于 ２０１７ 年 １０ 月采集北京地区清河地表水水样，采用本研究优化建立的方法对水样中 １０ 种抗生素

进行检测，结果如表 ５．除 ＳＰＭ、ＬＥＸ、ＳＦ 外，其他 ７ 种药物均有不同程度的检出．ＴＭＰ、ＥＴＡ、ＣＬＲ、ＲＯＸ、
ＳＭＺ 检出浓度较高，最高浓度分别为 ８４、１５４、２２１、２２４、３０８ ｎｇ·Ｌ－１ ．ＣＴＸ、ＡＭＰ 浓度略低，分别在 ｎ．ｄ．—
５．４ ｎｇ·Ｌ－１、ｎ．ｄ．—３．５ ｎｇ·Ｌ－１范围内．

表 ５　 清河目标抗生素的浓度（ｎｇ·Ｌ－１， ｎ ＝ ２０）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｇｅｔｅｄ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｑｉｎｇｈｅ ｒｉｖｅｒｓ （ｎｇ·Ｌ－１， ｎ ＝ ２０）

ＴＭＰ ＡＭＰ ＬＥＸ ＥＴＡ ＣＴＸ ＳＰＭ ＳＭＺ ＣＬＲ ＲＯＸ ＳＦ

最小值 ＜ＭＤＬ ＜ ＭＤＬ ＜ ＭＤＬ ＜ ＭＤＬ ＜ ＭＤＬ ＜ ＭＤＬ ０．７１ ＜ ＭＤＬ ＜ ＭＤＬ ＜ ＭＤＬ
最大值 ８４ ３．５ ＜ ＭＤＬ １５４ ５．４ ｎ．ｄ ３０８ ２２１ ２２４ ＜ ＭＤＬ

２５％分位点 ２９ ０．９４ ＜ ＭＤＬ ３０ １．６ ｎ．ｄ． ５４ ８２ ６８ ＜ ＭＤＬ
中值 ３８ １．７ ＜ ＭＤＬ ４７ ２．１ ｎ．ｄ． ８０ １１８ １０３ ＜ ＭＤＬ

７５％分位点 ５２ ２．６ ＜ ＭＤＬ ５６ ３．７ ｎ．ｄ． １３４ １３４ １４２ ＜ ＭＤＬ
ＳＤ ２５ １．２ ＜ ＭＤＬ ３３ １．５ ｎ．ｄ． ７８ ６５ ６７ ＜ ＭＤＬ

文献分析表明，ＴＭＰ、ＬＥＸ、ＳＭＺ、ＣＬＲ、ＲＯＸ 在我国不同区域地表水中的存在水平已有较多报

道［２０－３１］ ．表 ６ 对比了不同研究中报道的地表水中抗生素浓度水平．结果发现，清河地表水（本研究）中的

ＴＭＰ 浓度水平与国内多数河流相似［１１， ２１， ２３］ ．清河地表水中 ＬＥＸ 的浓度水平均低于方法检出限，这与

Ｈｏｎｇ 等报道的钱塘江中 ＬＥＸ 污染水平类似［２５］，但显著低于中国香港维多利亚港水体浓度水平［３１］ ．ＲＯＸ
在我国地表水体中广泛存在，浓度范围分布较广，本研究所报道的清河地表水中该污染物的浓度处于中

等偏下水平．磺胺类药物 ＳＭＺ 在不同城市地表水中的检出浓度差异较大，在辽宁辽东湾的最高检出浓度

仅有 １．１ ｎｇ·Ｌ－１ ［２３］，在广东珠江的最高检出浓度为 １３９０ ｎｇ·Ｌ－１［１１］，清河地表水（本研究）中 ＳＭＺ 的浓度

最大值介于两者之间．与国内其他已有研究相比，本研究在清河地表水中检出的 ＣＬＲ 浓度处于中等偏上

水平（表 ６）．

表 ６　 中国地表水中部分抗生素检出浓度

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ

采样点
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

浓度范围 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）
ＴＭＰ ＬＥＸ ＳＭＺ ＣＬＲ ＲＯＸ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

白洋淀湖，河北 ｎ．ｄ．—１６．１ ｎ．ｄ．—１５５ ［２０］

陡河水库，河北 ｎ．ｄ．—８７ ｎ．ｄ．—１６ ４—９２ ［２１］

清河，北京 ０．２—２０．３ ０．８—７８ ［２２］

坝河，北京 ０．４—９．６ ４．１—２８３．１ ［２２］

通惠河，北京 ４．７—２７．３ ８５．６—２０８ ［２２］

渤海湾，天津 ＜ＬＯＱ—１２０ ｎ．ｄ．—１３０ ＜ＬＯＱ—６３０ ［２１］
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续表６

采样点
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

浓度范围 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）
ＴＭＰ ＬＥＸ ＳＭＺ ＣＬＲ ＲＯＸ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

海河，天津 ｎ．ｄ．—８ ｎ．ｄ．—６ ｎ．ｄ．—１２ ［２１］

永定河，天津 ２１—３３ ９—２４ １２—４８ ［２１］

子牙河，天津 ｎ．ｄ． ｎ．ｄ． ｎ．ｄ．—４８ ［２１］

海河，天津 ＜ＬＯＱ—２３０ ＜ＬＯＱ—３７００ ［１０］

辽东湾，辽宁 １．４—１８．２ ｎ．ｄ．—１．１ ［２３］

大辽河，辽宁 １８．１—１２１ １．１—１０．８ ［２３］

双台子河，辽宁 ５．３—９５．４ ２—２６．４ ［２３］

莱州湾，山东 １．３—３３０ ｎ．ｄ．—１．５ ｎ．ｄ．—１．２ ＜ＬＯＱ—１．５ ［２４］

钱塘江，浙江 ｎ．ｄ． ｎ．ｄ．—１０ ［２５］

嘉陵江，重庆 ５—７ ７—１０ ＜５—３９ ［２６］

扬子江，重庆 ６—８ ＜５—６ ＜５—２９ ［２６］

珠江，广东 ５—１５０ ４０—１３９０ ｎ．ｄ．—１８０ ５—２３０ ［１１］

珠江，广东 ５６．４—６０５ ［１２］

北部湾，广西 ｎ．ｄ．—３．７７ ｎ．ｄ．—３．４ ｎ．ｄ．—０．７２ ｎ．ｄ．—０．５３ ［２７］

大丰河，广西 ｎ．ｄ．—１．３ ｎ．ｄ．—０．３５ ｎ．ｄ． ｎ．ｄ．—０．３５ ［２７］

九龙江口，福建 ｎ．ｄ．—４７．２ ［２８］

九龙江，福建 ｎ．ｄ．—１２４ ［２８］

黄浦江，上海 ＜ＬＯＱ—６２．４ ｎ．ｄ．—９．９ ［２９］

九龙江，福建 ｎ．ｄ．—７７６ ［３０］

维多利亚港，香港 ｎ．ｄ．—２１６ ６．１—４９３ ｎ．ｄ．—８．６ ｎ．ｄ．—４７ ［３１］

清河，北京 ＜ＭＤＬ—８４ ＜ＭＤＬ ０．７１—３０８ ＜ＭＤＬ—２２１ ＜ＭＤＬ—２２４ 本研究

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）采用 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法对地表水中 １０ 种目标抗生素药物残留进行萃取和快速测定，实验

方法操作简单，抗生素的平均基质加标回收率在 ５０％—１２７％之间，相对标准偏差均小于 １８％；仪器检出

限为 ０．００２２—０．８５８３ ｎｇ·Ｌ－１，方法检出限为 ０．００５６—３．９６７５ ｎｇ·Ｌ－１，满足地表水中抗生素痕量分析要求．
（２）对北京地区典型河流（清河）地表水中抗生素的检测与分析发现，１０ 种抗生素的检出浓度为

ｎ．ｄ．—３０８ ｎｇ·Ｌ－１ ．

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）
［ １ ］　 ＫＵＭＭＥＲＥＲ Ｋ． Ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ⁃Ａ ｒｅｖｉｅｗ⁃Ｐａｒｔ Ｉ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００９， ７５（４）： ４１７⁃４３４．
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