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摘要:以甲基丙烯酸丁酯为功能单体ꎬ二甲基丙烯酸乙二醇酯为交联剂ꎬ正丙醇和聚乙二醇 ４００ 为致孔剂ꎬ偶氮二异丁腈为

引发剂ꎬ在不锈钢管模具中制备聚合物整体柱(ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ)ꎻ以 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 柱为萃取介质ꎬ利用聚合物整体柱微萃取

技术ꎬ结合液相色谱－串联质谱法(ＬＣ－ＭＳ)ꎬ建立了同时测定工业废水中 ６ 种喹诺酮药物残留量的分析方法ꎮ 结果表明ꎬ在
０􀆰 ２~１００􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬ 质量浓度范围内ꎬ各目标物定量离子峰面积与其质量浓度呈现良好线性关系ꎬ相关系数在 ０􀆰 ９９９ ６~ ０􀆰 ９９９ ９
之间ꎬ检出限在 ０􀆰 ０７~０􀆰 ３５ ｎｇ / Ｌꎬ定量限在 ０􀆰 ２~１􀆰 ０ ｎｇ / Ｌꎬ回收率在 ９２􀆰 ３％~９８􀆰 ６％ꎬ相对标准偏差在 ０􀆰 ７％~３􀆰 ７％ꎮ 与其他方

法相比ꎬＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 柱稳定性和重现性良好ꎬ可反复使用 １０ 次以上ꎮ
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　 　 喹诺酮类(４－ｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ)又称吡酮酸类或吡啶

酮酸类ꎬ基本骨架为氮(杂)双并环结构ꎬ是作用于

革兰阴性菌的广谱抗菌药物ꎬ广泛应用于泌尿生殖

系统疾病、胃肠疾病、呼吸道、皮肤组织等各类感染

性疾病治疗[１－２]ꎮ 但喹诺酮类药物具有生物活性ꎬ
若喹诺酮类药物生产工厂排放的工业废水中含有喹

诺酮类药物残留ꎬ可经生物链进入到自然环境中ꎬ若
长期误食被喹诺酮类药物污染的食物ꎬ会使人体产

生抗药性ꎬ甚至具有潜在“三致”威胁[３－８]ꎮ 因此ꎬ建

立工业废水中喹诺酮类药物残留的分析检测方法很

有必要ꎮ
聚合物整体柱微萃取( ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｏｎｏｌｉｔｈ ｍｉｃｒｏ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＰＭＭＥ)是一种新型固相微萃取技术ꎬ是
由不同比例的功能单体、交联剂、致孔剂、引发剂等

混合物在不锈钢管或毛细管内通过光或热原位聚合

制备而成的多孔整体材料ꎬ具有制备简便、传质效率

高、负载能力高、化学结构可变、可重复使用等特点ꎬ
已在环境、食品、药品、生物等复杂样品前处理广泛
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应用[９－１２]ꎮ 笔者利用 ＰＭＭＥ 技术与液相色谱串联

质谱法ꎬ以甲基丙烯酸丁酯(ＢＭＡ)为功能单体ꎬ二
甲基丙烯酸乙二醇酯(ＥＤＭＡ)为交联剂ꎬ正丙醇和

聚乙二醇 ４００ 为致孔剂ꎬ偶氮二异丁腈(ＡＩＢＮ)为引

发剂ꎬ在不锈钢管模具中制备聚合物整体柱ꎻ以该聚

合物整体柱为萃取介质ꎬ结合液相色谱－串联质谱

法(ＬＣ－ＭＳ)建立了同时测定喹诺酮类药物生产工

厂排放的工业废水中 ６ 种喹诺酮药物残留量的分析

方法ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型液相色谱仪ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司

生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ－６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国

Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产ꎻＴＥＣＮＡＩ Ｇ２ Ｆ２０ 型透射电子显微

镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻ５４２７ Ｒ 型高速冷冻离心机ꎬ
德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司生产ꎻＭＳ３ 型漩涡混合器ꎬ德国

ＩＫＡ 公司生产ꎻＺＨＷＹ－２００Ｄ 型恒温培养振荡器ꎬ上
海智城分析仪器有限公司生产ꎻＭｉｌｌ－Ｑ Ａ１０ 型超纯

水器ꎬ美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司生产ꎮ
６ 种喹诺酮类药物标准品:恩诺沙星、环丙沙

星、氧氟沙星、洛美沙星、培氟沙星、氟罗沙星ꎬ纯度

均≥９９􀆰 ０％ꎬ１００􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ上海安谱实验科技股份有

限公司生产ꎮ 根据实验需要ꎬ用甲醇－水(体积比为

２ ∶８)将标准品储备液稀释成 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 工作标准

溶液ꎮ
甲基丙烯酸丁酯、二甲基丙烯酸乙二醇酯、偶氮

二异丁腈、正丙醇、聚乙二醇 ４００、氨水ꎬ均为分析

纯ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司生产ꎻ乙酸铵、乙
腈、乙醇、甲醇ꎬ均为色谱纯ꎬ美国 ＴＥＤＩＡ 公司生产ꎻ
实验用水均为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 所制的超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 液相色谱－串联质谱条件

液相色谱条件:色谱柱为 Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ－
Ｃ１８反相色谱柱(２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍꎬ５􀆰 ０μｍ)ꎻ流动相

为 ０􀆰 １％甲酸水溶液(Ａ)和乙腈(Ｂ)ꎬ梯度洗脱程序

为:０~ ４􀆰 ５ ｍｉｎꎬ８０％ Ａꎻ４􀆰 ５ ~ ７􀆰 ５ ｍｉｎꎬ５％ Ａꎻ７􀆰 ５ ~
１２􀆰 ０ ｍｉｎꎬ８０％ Ａꎻ流速为 ０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量为

１０􀆰 ０ μＬꎻ柱温为 ３５℃ꎮ
质谱条件:离子源为电喷雾电离源(ＥＳＩ)ꎬ正

离子模式ꎻ离子源温度为 ５００℃ꎻ电喷雾电压为

５ ５００ Ｖꎻ雾化气压力为 ３５０ ｋＰａꎻ辅助气压力为

３５０ ｋＰａꎻ气帘气压力为 １４０ ｋＰａꎻ扫描模式为选择多

反应监测(ＭＲＭ)模式ꎬ６ 种喹诺酮类药物质谱参数

如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ６ 种喹诺酮类药物质谱参数

名称

保留

时间 /
ｍｉｎ

定性离子对

(ｍ / ｚ)
(母离子 /
子离子)

定量离子对

(ｍ / ｚ)
(母离子 /
子离子)

碰撞气

能量 /
ｅＶ

去簇

电压 /
Ｖ

恩诺沙星

　
４􀆰 ８７
　

３６０􀆰 ３ / ３１６􀆰 １
３６０􀆰 ３ / ２４５􀆰 ２

３６０􀆰 ３ / ３１６􀆰 １
　

２６
３４

８０
　

洛美沙星

　
５􀆰 ９１
　

３５２􀆰 ３ / ２６５􀆰 １
３５２􀆰 ３ / ３０８􀆰 ３

３５２􀆰 ３ / ２６５􀆰 １
　

３０
２３

９３
　

氧氟沙星

　
６􀆰 １７
　

３６２􀆰 ３ / ３１８􀆰 ３
３６２􀆰 ３ / ２６１􀆰 ２

３６２􀆰 ３ / ３１８􀆰 ３
　

２５
３５

９０
　

培氟沙星

　
７􀆰 ４３
　

３３４􀆰 ２ / ３１６􀆰 １
３３４􀆰 ２ / ２９０􀆰 ２

３３４􀆰 ２ / ３１６􀆰 １
　

２５
２４

８４
　

氟罗沙星

　
６􀆰 ４４
　

３７０􀆰 ４ / ３２６􀆰 ２
３７０􀆰 ４ / ２６９􀆰 ２

３７０􀆰 ４ / ３２６􀆰 ２
　

２４
３６

１００
　

环丙沙星

　
７􀆰 ２１
　

３３２􀆰 ２ / ２８８􀆰 ２
３３２􀆰 ２ / ２４５􀆰 ２

３３２􀆰 ２ / ２８８􀆰 ２
　

２３
３０

８０
　

１􀆰 ３　 聚合物整体柱的制备

将甲基丙烯酸丁酯(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ)、二甲基丙烯酸

乙二醇酯(３􀆰 ０ ｍｍｏｌ)、正丙醇(１４􀆰 ０ ｍｍｏｌ)、聚乙二

醇 ４００(２􀆰 ５ ｍｍｏｌ)、偶氮二异丁腈(１０ ｍｇ)在室温下

超声波混合、 脱气后灌入不锈钢管 ( ２５０ ｍｍ ×
４􀆰 ６ ｍｍ)中ꎬ将不锈钢管两端密封后ꎬ置于 ５５℃ 恒

温水浴中反应 ２４ ｈꎮ 取出不锈钢管接入到高压泵ꎬ
用甲醇以 ０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速冲洗未反应的功能单

体、交联剂、致孔剂ꎬ获得聚合物整体柱(ＢＭＡ－ｃｏ－
ＥＤＭＡ)ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ４　 聚合物整体柱微萃取

ＰＭＭＥ 过程包括 ４ 个步骤:预处理、吸附、洗涤、
洗脱ꎮ 首先ꎬ用 ５ ｍＬ 甲醇和 ５ ｍＬ 水分别依次以

０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 和 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速预处理聚合物整

体柱 ( ＢＭＡ － ｃｏ － ＥＤＭＡ )ꎻ 将 ２ ｍＬ 待 测 样 以

０􀆰 ０２ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速上样至整体柱ꎻ以 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ
的流速注入 １ ｍＬ 水ꎬ除去残留的样品基质ꎻ以

０􀆰 ０２ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速注入 ２ ｍＬ 乙腈洗脱目标分析

物ꎬ收集洗脱液ꎬ氮吹至干ꎬ用乙腈溶解并定容至

５００ Ｌꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤ꎬ供 ＬＣ－ＭＳ 分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 制备条件对聚合物整体柱的影响

考察了功能单体甲基丙烯酸丁酯(ＢＭＡ)、交联

剂二甲基丙烯酸乙二醇酯(ＥＤＭＡ)、致孔剂正丙醇

和聚乙二醇 ４００、引发剂偶氮二异丁腈(ＡＩＢＮ)等制
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备条件对聚合物整体柱聚合情况的影响ꎮ 结果显

示:功能单体 ＢＭＡ 和交联剂 ＥＤＭＡ 影响聚合物整

体柱(ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ)对目标物的萃取效果ꎬ当功

能单体 ＢＭＡ 物质的量在 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬ随着 ＢＭＡ
物质的量的增加ꎬＢＭＡ 和 ＥＤＭＡ 的比例随之增加ꎬ
交联剂 ＥＤＭＡ 使得形成的 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 聚合物

交联度逐渐减小ꎬ结构由致密变得松散ꎬ使得整合柱

的渗透性升高ꎬ从而逐渐提高了 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 对

６ 种喹诺酮类药物的萃取效率ꎻ当 ＢＭＡ 物质的量为

１􀆰 ０ ｍｍｏｌ 时ꎬＢＭＡ 和 ＥＤＭＡ 的比例为 １ ∶ ３ꎬＢＭＡ－
ｃｏ－ＥＤＭＡ 交联度较好ꎬ结构较为松散ꎬ渗透性良好ꎬ
对 ６ 种喹诺酮类药物的萃取效率高达 ９７􀆰 ３６％ꎬ这是

由于 ＢＭＡ 具有负电荷ꎬ而 ＥＤＭＡ 具有 ２ 个碳烯双

键、亚甲基基团和疏水作用ꎬ使得聚合物孔结构中

５０ ｎｍ 以下的微孔较多ꎬ且聚合物骨架表面提供较

多的疏水作用ꎬ从而有利于喹诺酮类药物的分析ꎻ当
ＢＭＡ 物质的量大于 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ 时ꎬ交联剂剂量较少ꎬ
使得聚合物的聚合度太低ꎬ结构松散而无法制备

ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 整体柱ꎮ 故选择 ＢＭＡ 物质的量为

１􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬＥＤＭＡ 物质的量为 ３􀆰 ０ ｍｍｏｌꎮ
２􀆰 ２　 聚合物整体柱 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 扫描电镜

利用扫描电镜对聚合物整体柱 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ
进行表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ聚
合物整体柱 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 内固定相与不锈钢管

内壁键合紧密ꎬ使 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 具有承受柱压的

机械性能ꎬ如图 １(ａ)所示ꎻ柱内固定相颗粒分布均

匀ꎬ固定相键合紧密ꎬ形成致密的网状结构ꎬ并具有

空隙结构ꎬ使得整体柱具有良好的通透性ꎬ如图 １
(ｂ)所示ꎮ

(ａ)×２􀆰 ５ ｋ (ｂ)×６􀆰 ０ ｋ

图 １　 聚合物整体柱 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 扫描电镜图

２􀆰 ３　 聚合物整体柱性能评价

在优化的实验条件下ꎬ分别测定聚合物整体柱

(ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ)第 １、２、５ 和 １０ 次对 ６ 种喹诺酮

类药物的相对标准偏差(ＲＳＤ)和柱效(ＮꎬＮ＝ ５􀆰 ５４×
(Ｔｒ /Ｗ１ / ２) ２ꎬ其中 Ｔｒ 为被测组分保留时间ꎬＷ１ / ２为半

峰宽)来评价整体柱性能ꎮ 结果表明ꎬ同一批次和

不同批次合成的 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 萃取 ６ 种喹诺酮

类药物的相对标准偏差为 ０􀆰 ８％ ~ ５􀆰 ７％ꎬ平均 ＲＳＤ
为 ３􀆰 ８％ꎬ因此ꎬＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 的稳定性和重现性

良好ꎬ且可以重复使用至少 １０ 次ꎬ有效提高了使用

效率ꎬ减低了检测成本ꎮ 根据塔板理论ꎬ连续 ５ 次重

复进样测定ꎬ色谱峰半峰宽窄ꎬ左右对称ꎬ呈正态分

布ꎬ保留时间在 ４􀆰 ８７ ~ ７􀆰 ４３ ｍｉｎꎬ柱效在 ２ １６７ ~
２ ９３５ ｐｌａｔｅｓ / ｍꎬ表明聚合物整体柱 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ
具有较高的柱效ꎮ
２􀆰 ４　 液相色谱－串联质谱条件的优化

用蠕动泵将 １􀆰 ０ μｇ / ｍＬ ６ 种喹诺酮类药物混合

标准溶液注入质谱检测器中ꎬ在正负离子扫描模式

下ꎬ选择一级质谱中响应信号最高的离子作为母离

子ꎻ在不同碰撞电压下对母离子进行碰撞诱导裂解ꎬ
优化碰撞能量和电压ꎬ根据碎片离子的信号强度ꎬ选
择离子对(ｍ / ｚ) ３６０􀆰 ３ / ３１６􀆰 １、３５２􀆰 ３ / ２６５􀆰 １、３６２􀆰 ３ /
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)恩诺沙星

(ｂ)洛美沙星

(ｃ)氧氟沙星

(ｄ)培氟沙星

(ｅ)氟罗沙星

(ｆ)环丙沙星

图 ２　 ６ 种喹诺酮类药物液相色谱－质谱图
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２０１８ 年 ５ 月 陈志冉等:聚合物整体柱微萃取－液相色谱－串联质谱法测定工业废水中 ６ 种喹诺酮药物残留量

３１８􀆰 ３、３３４􀆰 ２ / ３１６􀆰 １、３７０􀆰 ４ / ３２６􀆰 ２、３３２􀆰 ２ / ２８８􀆰 ２ 分

别作为恩诺沙星、洛美沙星、氧氟沙星、培氟沙星、氟
罗沙星、环丙沙星的定量离子对(如表 １ 所示)ꎮ

为了提高 ６ 种喹诺酮类药物检测的灵敏度和分

辨率ꎬ考察了色谱柱、流动相种类及其比例对 ６ 种喹

诺酮类药物的分离效果ꎮ 结果表明: 用 Ｚｏｒｂａｘ
Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ －Ｃ１８ 反相色谱柱 ( ２５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍꎬ
５􀆰 ０ μｍ)作为色谱柱ꎬ流动相为 ０􀆰 １％甲酸水溶液

和乙腈ꎬ６ 种喹诺酮类药物经梯度洗脱后可有效分

离ꎬ保留时间在 ４􀆰 ８７ ~ ７􀆰 ４３ ｍｉｎꎬ峰形尖锐且对称ꎬ
质谱响应和保留时间重复性好ꎬ其色谱图如图 ２
所示ꎮ
２􀆰 ５　 线性范围、检出限和定量限

在优化的实验条件下ꎬ分别对 ６ 种喹诺酮类药

物混合标准溶液 ０􀆰 ２、０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、２５􀆰 ０、
５０􀆰 ０、１００􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬ 各个质量浓度进行测定(ｎ ＝ ３)ꎬ
以定量离子峰面积(ｙ)对质量浓度(ｘ)作图ꎬ绘制标

准曲线ꎬ得到回归方程ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以

看出ꎬ在 ０􀆰 ２ ~ １００􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬ 质量浓度范围内ꎬ各目

标物定量离子峰面积与其质量浓度呈现良好线性关

系ꎬ相关系数( ｒ２)在 ０􀆰 ９９９ ６ ~ ０􀆰 ９９９ ９ 之间ꎮ 以 ３
倍信噪比作为检出限(ＬＯＤｓꎬＳ / Ｎ＝ ３)ꎬ以 １０ 倍信噪

比作为定量限(ＬＯＱｓꎬＳ / Ｎ＝ １０)ꎬ结果显示:ＬＯＤｓ 在

０􀆰 ０７ ~ ０􀆰 ３５ ｎｇ / Ｌ 之间ꎬ ＬＯＱｓ 在 ０􀆰 ２ ~ １􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ
之间ꎮ

表 ２　 方法的线性范围、检出限和定量限

分析物 回归方程
相关系

数 ｒ２
线性范围 /

(ｎｇ􀅰ｍＬ－１)

ＬＯＤｓ /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ＬＯＱｓ /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

恩诺沙星 ｙ＝ ４９１３６ｘ＋２３８５ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ５~１００􀆰 ０ ０􀆰 １５ ０􀆰 ５０

洛美沙星 ｙ＝ １６９３７ｘ－１４２８ ０􀆰 ９９９６ ０􀆰 ２~１００􀆰 ０ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ２０

氧氟沙星 ｙ＝ ５０５９０ｘ－３９３１ ０􀆰 ９９９７ １􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ３５ １􀆰 ００

培氟沙星 ｙ＝ ３２１２９ｘ－２５２８ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ５~１００􀆰 ０ ０􀆰 １５ ０􀆰 ５０

氟罗沙星 ｙ＝ ２６２４７ｘ＋１８２１ ０􀆰 ９９９７ ０􀆰 ２~１００􀆰 ０ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ２０

环丙沙星 ｙ＝ １３８３９ｘ＋３６７４ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ２~１００􀆰 ０ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ２０

２􀆰 ６　 回收率和精密度

取 ３ 份喹诺酮类药物生产工厂排放的工业废水

试样ꎬ按 １􀆰 ２ 和 １􀆰 ３ 中所述的操作步骤进行加标回

收率试验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ６
种喹诺酮类药物在加标质量浓度 ０􀆰 ２ ~ １００􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ
范围内ꎬ回收率在 ９２􀆰 ３％ ~ ９８􀆰 ６％之间ꎬ相对标准

偏差(ＲＳＤ)为 ０􀆰 ７％ ~３􀆰 ７％ꎮ 表明该法回收率高、
精密度好ꎬ可用于工业废水中喹诺酮类药物残留

检测ꎮ
表 ３　 回收率和精密度 (ｎ＝ ６)

分析物
加标量 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

工业废水 １ 工业废水 ２ 工业废水 ３

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

恩诺沙星 ０􀆰 ５ ９３􀆰 ３ １􀆰 ４ ９４􀆰 １ ２􀆰 ６ ９２􀆰 ７ ２􀆰 ２

　 ５０􀆰 ０ ９７􀆰 ３ ２􀆰 ３ ９２􀆰 ７ ３􀆰 ４ ９８􀆰 ２ ３􀆰 ２

　 １００􀆰 ０ ９８􀆰 ５ １􀆰 ６ ９６􀆰 ５ ３􀆰 ６ ９７􀆰 ５ ２􀆰 ９

洛美沙星 ０􀆰 ２ ９７􀆰 ５ ２􀆰 ７ ９８􀆰 ４ ２􀆰 ６ ９３􀆰 ７ ３􀆰 ５

　 ５０􀆰 ０ ９４􀆰 ７ ２􀆰 ８ ９６􀆰 ２ ３􀆰 ７ ９４􀆰 ５ ２􀆰 ３

　 １００􀆰 ０ ９３􀆰 ６ ２􀆰 ８ ９７􀆰 ３ １􀆰 ９ ９５􀆰 ５ ３􀆰 １

氧氟沙星 １􀆰 ０ ９２􀆰 ３ １􀆰 ２ ９６􀆰 ５ ２􀆰 ５ ９４􀆰 ３ ２􀆰 ２

　 ５０􀆰 ０ ９３􀆰 ４ １􀆰 ８ ９４􀆰 ４ ３􀆰 ２ ９２􀆰 ６ ２􀆰 ５

　 １００􀆰 ０ ９４􀆰 ８ ２􀆰 １ ９２􀆰 ８ ２􀆰 １ ９８􀆰 ６ ３􀆰 ４

培氟沙星 ０􀆰 ５ ９２􀆰 ８ １􀆰 ５ ９５􀆰 ３ ３􀆰 １ ９６􀆰 ４ １􀆰 ４

　 ５０􀆰 ０ ９５􀆰 ５ １􀆰 ６ ９４􀆰 ４ １􀆰 ３ ９３􀆰 ６ ３􀆰 ３

　 １００􀆰 ０ ９７􀆰 ６ １􀆰 ５ ９３􀆰 ２ ０􀆰 ７ ９６􀆰 ９ ２􀆰 １

氟罗沙星 ０􀆰 ２ ９７􀆰 ７ ２􀆰 ２ ９４􀆰 ６ ３􀆰 ２ ９２􀆰 ７ ２􀆰 ３

　 ５０􀆰 ０ ９５􀆰 １ ２􀆰 ５ ９６􀆰 ２ ３􀆰 ４ ９６􀆰 ４ ３􀆰 ６

　 １００􀆰 ０ ９４􀆰 ３ ２􀆰 １ ９２􀆰 ９ ２􀆰 ９ ９４􀆰 ６ ２􀆰 ４

环丙沙星 ０􀆰 ２ ９５􀆰 ９ １􀆰 ９ ９４􀆰 ７ １􀆰 ８ ９５􀆰 ９ ３􀆰 １

　 ５０􀆰 ０ ９６􀆰 ８ ０􀆰 ９ ９６􀆰 ２ ２􀆰 ４ ９６􀆰 ７ １􀆰 ９

　 １００􀆰 ０ ９７􀆰 ３ １􀆰 ４ ９５􀆰 ８ ２􀆰 ５ ９８􀆰 １ ２􀆰 ６

２􀆰 ７　 实际样品分析

针对实际喹诺酮类药物生产工厂排放的工业废

水ꎬ按照所建立的聚合物整体柱固相微萃取－液相

色谱－串联质谱法测定工业废水中 ６ 种喹诺酮残留

量ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ３０ 份工

业废水中ꎬ６ 份水样检出含有部分喹诺酮类药物ꎬ阳
性检出率为 ２０％ꎮ 在阳性样品中ꎬ恩诺沙星残留量

较高ꎬ在 １􀆰 ９~５１􀆰 ４ μｇ / Ｌ 之间ꎬ平均值为 ２３􀆰 １ μｇ / Ｌꎬ
阳性检出率高达 ８３􀆰 ３％ꎬ这是由于恩诺沙星对革兰

氏阴性菌具有较好的杀灭作用而导致企业广泛生

产ꎬ从而引起部分工业废水中检出恩诺沙星残留ꎮ
表 ４　 阳性样品检测结果 (μｇ􀅰Ｌ－１)

目标物 样 １ 样 ２ 样 ３ 样 ４ 样 ５ 样 ６

恩诺沙星 ６􀆰 ７ １􀆰 ９ — ５１􀆰 ４ ２５􀆰 ３ ３０􀆰 ３

洛美沙星 ３􀆰 ３ ０􀆰 ７ — — ４􀆰 ８ —

氧氟沙星 — — — ２􀆰 ４ — —

培氟沙星 — — １􀆰 ２ — ２􀆰 ７ —

氟罗沙星 ２􀆰 １ — — — — ０􀆰 ４

环丙沙星 — ０􀆰 ３ １􀆰 ６ — — —

􀅰１３２􀅰
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２􀆰 ８　 与其他方法的比较

通过查阅相关文献ꎬ将聚合物整体柱(ＢＭＡ－ｃｏ－
ＥＤＭＡ)微萃取环境水样中喹诺酮类药物的方法与

其他有关方法进行比较[１３－１５]ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 从

表 ５ 中可以看出ꎬ该方法的检测器、检出限、回收率

与文献报道结果基本一致ꎬ但与固相萃取(ＨＬＢ)样
品前处理相比ꎬＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ 可以反复使用至少

１０ 次以上ꎬ有效提高柱子使用效率ꎬ降低检测成本ꎮ
表 ５　 本方法与其他方法的对比

　 方法 分析对象 前处理 检测器 ＬＯＤｓ / (ｎｇ􀅰Ｌ－１) 回收率 / ％

尹燕敏等[１３] 水 固相萃取(ＨＬＢ)、一次性 ＵＰＬＣ－ＭＳ ０􀆰 ０１~０􀆰 ５０ ６８􀆰 ０~１３２􀆰 ０

顾海东等[１４] 水 固相萃取(ＨＬＢ)、一次性 ＵＰＬＣ－ＭＳ ０􀆰 ３~１􀆰 ０ ８１􀆰 ５~１１６

杨路平等[１５] 饮用水 固相萃取(ＨＬＢ)、一次性 ＵＰＬＣ－ＭＳ ０􀆰 ０４~１􀆰 ８ ６９􀆰 ２~８５􀆰 ２

本方法 环境水样 ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ、十次性 ＬＣ－ＭＳ ０􀆰 ０７~０􀆰 ３５ ９２􀆰 ３~９８􀆰 ６

３　 结论

以 ＢＭＡ 为功能单体ꎬＥＤＭＡ 为交联剂ꎬ正丙醇

和聚乙二醇 ４００ 为致孔剂ꎬＡＩＢＮ 为引发剂ꎬ在不锈

钢管模具中制备聚合物整体柱ꎻ以该聚合物整体柱

为萃取介质ꎬ利用 ＰＭＭＥ 技术与 ＬＣ－ＭＳ 法建立了

同时测定喹诺酮类药物生产工厂排放的工业废水中

６ 种喹诺酮残留量的分析方法ꎮ 结果显示:聚合物

整体柱(ＢＭＡ－ｃｏ－ＥＤＭＡ)稳定性和重现性良好ꎬ可
重复使用至少 １０ 次ꎬ有效提高了使用效率ꎬ降低了

检测成本ꎻ在 ０􀆰 ２ ~ １００􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬ 质量浓度范围内ꎬ
各目标物定量离子峰面积与其质量浓度呈现良好线

性关系ꎬ相关系数( ｒ２)在 ０􀆰 ９９９ ６ ~ ０􀆰 ９９９ ９ 之间ꎬ
ＬＯＤｓ 在 ０􀆰 ０７~ ０􀆰 ３５ ｎｇ / ＬꎬＬＯＱｓ 在 ０􀆰 ２ ~ １􀆰 ０ ｎｇ / Ｌꎬ
回收率在 ９２􀆰 ３％ ~ ９８􀆰 ６％ 之间ꎬ ＲＳＤ 在 ０􀆰 ７％ ~
３􀆰 ７％ꎮ 该方法回收率高、精密度好ꎬ可用于工业废

水中 ６ 种喹诺酮类药物残留检测ꎬ适用于环境保护

部门对环境水样的日常监测ꎮ
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