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摘要:利用 ＨＬＢ 固相萃取柱对环境水体中 １６ 种氟喹诺酮类抗生素(ＦＱｓ)进行富集、净化ꎬ经可变波长扫描紫外检测器测

定ꎬ建立了高效液相色谱法快速筛查环境水体中残留 ＦＱｓ 种类及其残留量ꎻ对于疑似 ＦＱｓ 残留阳性水样ꎬ采用液相色谱－串联
质谱法进行进一步确证ꎮ 结果表明ꎬ１６ 种 ＦＱｓ 在 ５􀆰 ０~１００􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 范围内ꎬＦＱｓ 质量浓度与其峰面积具有良好的线性关系ꎬ相
关系数为 ０􀆰 ９９８ ９~０􀆰 ９９９ ９ꎬ检出限为 ０􀆰 ９~７􀆰 ３ μｇ / ｍＬꎬ定量限为 ３􀆰 ０~２４􀆰 ３ μｇ / ｍＬꎬ平均回收率为 ８９􀆰 ３％~９８􀆰 ６％ꎬ相对标准偏
差为 ０􀆰 ９％~３􀆰 １％ꎮ
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　 　 氟喹诺酮类抗生素(ＦｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓꎬＦＱｓ)是作

用于革兰阴性菌的广谱抗菌药ꎬ被广泛用于人类或

动物疾病治疗ꎬ作为饲料添加剂用于动物饲养和水

产养殖ꎬ以预防疾病、促进生长、提高饲料利用

率[１－４]ꎮ 但 ＦＱｓ 随着医药废物、动物代谢、饲料投放

等途径进入环境水体中ꎬ医院废水、养殖废水、地表

水、饮用水和污水处理厂等均被检出含有 ＦＱｓꎬ而
ＦＱｓ 可诱发病原菌产生抗药性ꎬ威胁环境生态安全ꎬ
从而影响人类健康[５－６]ꎮ 为此ꎬ急需寻找快速筛查

及确证环境水体中 ＦＱｓ 种类与其残留量的分析方

法ꎬ为 ＦＱｓ 时空分布、迁移转化、富集降解等环境行

为研究提供检测技术ꎮ
国内外关于 ＦＱｓ 的分析方法有薄层色谱法[７－８]、

免疫法[９－１０]、高效液相色谱法(ＨＰＬＣ)[１１－１４]、液相色

谱－串联质谱法(ＬＣ－ＭＳ) [１５－１９] 等ꎬ其中 ＬＣ－ＭＳ 因

灵敏度高而被广泛用于环境中痕量 ＦＱｓ 的检测ꎬ但
由于 ＬＣ－ＭＳ 仪器昂贵、分析成本高ꎬ难以满足大批

量检验检测需要ꎮ 笔者以 １６ 种 ＦＱｓ 为研究对象ꎬ采
用固相萃取柱对环境水体中 ＦＱｓ 进行富集、净化ꎬ
经可变波长扫描紫外检测器测定ꎬ建立了高效液相

色谱法测定环境水体中残留 ＦＱｓ 种类及其残留量ꎻ
对于疑似 ＦＱｓ 残留阳性水样ꎬ采用液相色谱－串联

质谱法进行进一步确证ꎬ避免假阳性ꎬ为环境水体中

ＦＱｓ 残留高通量检测提供可靠的分析技术ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １１００ 型高效液相色谱仪ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司生产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １２６０ＬＣ / ６４１０Ｂ ＭＳ 型液相色谱－
串联四极杆质谱联用仪ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎻＪＰ－
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０６０ 型超声波清洗机ꎬ深圳市洁盟清洗设备有限公

司生产ꎻＴＰ－１１４ 型电子天平ꎬ美国 Ｓａｒｔｏｒｉｏｕｓ 公司生

产ꎻＶｏｒｔｅｘ － Ｇｅｎｉｅ ２ 涡旋混合仪ꎬ 美国 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ 公 司 生 产ꎻ Ｍｉｌｌｉ － Ｑ 超 纯 水 器ꎬ 美 国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司生产ꎻＡｕｔｏｔｒａｃｅ ＳＰＥ 全自动固相萃取

仪ꎬ美国 Ｃａｌｉｐｅｒ 公司生产ꎻＭＧ－２２００ 型氮吹仪ꎬ日
本 ＥＹＥＬＡ 公司生产ꎮ

１６ 种氟喹诺酮类抗生素混合标准溶液:萘啶

酸、恶喹酸、氟甲喹、诺氟沙星、依诺沙星、环丙沙星、
洛美沙星、丹诺沙星、恩诺沙星、氧氟沙星、沙拉沙

星、二氟沙星、麻保沙星、培氟沙星、司帕沙星、奥比

沙星ꎬ购自上海安谱实验科技股份有限公司ꎬ纯度均

≥９８􀆰 ０％ꎬ１００􀆰 ０ μｇ / ｍＬꎻ甲醇、甲酸、乙腈、丙酮均为

色谱纯ꎻＮａ２ＥＤＴＡ、盐酸、氢氧化钠均为分析纯ꎻ试验

用水为超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 液相色谱条件

色谱柱为 Ｗａｔｅｒｓ ＸＴｅｒｒａ Ｃ１８(２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍꎬ
５ μｍ)ꎬ柱温为 ４０℃ꎬ进样量为 １０ μＬꎮ 流动相 Ａ 为

体积比 ８５ ∶１５ 的甲醇和乙腈混合溶液ꎻ流动相 Ｂ 为

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ３ＰＯ４ꎬ用三乙胺调至 ｐＨ ＝ ３􀆰 ５ꎬ流速为

０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检测波长为程序可变波长扫描ꎬ流动

相梯度洗脱条件如表 １ 所示ꎮ
表 １　 流动相梯度洗脱程序

时间 / ｍｉｎ
流动相 / ％

Ａ Ｂ
检测波长 / ｎｍ

０ ９０ １０ ２７４

１８ ８５ １５ ２４８

２８ ３５ ６５ ２４８

３０ ９０ １０ ２４８

１􀆰 ３　 质谱条件

离子化模式:电喷雾离子源(ＥＳＩ)ꎬＥＳＩ＋ 模式ꎻ
质谱扫描方式为多反应监测(ＭＲＭ)ꎻ电喷雾电压为

５ ０００ Ｖꎻ辅助气压力为 ３５０ ｋＰａꎻ雾化气压力为

２８０ ｋＰａꎻ气帘气压力为 １８０ ｋＰａꎻ离子源温度为

４５０℃ꎻ碰撞气为氮气ꎬ纯度≥９９􀆰 ９９％ꎻ其他质谱参

数如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 １６ 种氟喹诺酮类抗生素质谱参数

化合物 缩写
保留时

间 / ｍｉｎ
母离子 子离子

碰撞能

量 / ｅＶ
锥孔电

压 / Ｖ

萘啶酸　 ＮＡＬ ２６􀆰 ０３ ２３３􀆰 ２ ２１５􀆰 ３① １９ １８

　 　 　 　 １８７􀆰 ３ ３５ １６

恶喹酸　 ＯＸＯ ２５􀆰 ４１ ２６２􀆰 ２ ２４４􀆰 ３① ２５ ２０

　 　 　 　 ２１６􀆰 ３ ４１ １８

氟甲喹　 ＦＬＵ ２６􀆰 ６２ ２６２􀆰 ２ ２４４􀆰 ３① ２７ ２０

　 　 　 　 ２０２􀆰 ３ ４５ １６

诺氟沙星 ＮＯＲ １０􀆰 ０８ ３２０􀆰 ３ ３０２􀆰 ３① ２９ ２６

　 　 　 　 ２７６􀆰 ４ ２５ ２４

依诺沙星 ＥＮＯ ６􀆰 ８９ ３２１􀆰 ３ ３０３􀆰 ３① ２９ ２４

　 　 　 　 ２３２􀆰 ２ ４９ １８

环丙沙星 ＣＩＰ １１􀆰 １７ ３３２􀆰 ２ ２８８􀆰 ２① ２３ ２０

　 　 　 　 ２４５􀆰 ２ ３０ ２６

洛美沙星 ＬＯＭ １２􀆰 ４１ ３５２􀆰 ３ ２６５􀆰 １① ３０ ３０

　 　 　 　 ３０８􀆰 ３ ２３ ２５

丹诺沙星 ＤＡＮ １５􀆰 ２８ ３５８􀆰 ２ ３４０􀆰 ３① ３３ ２４

　 　 　 　 ２５５􀆰 １ ５３ ２０

恩诺沙星 ＥＮＲ ２０􀆰 ５６ ３６０􀆰 ３ ３４２􀆰 ２① ３０ ２０

　 　 　 　 ３１６􀆰 ４ ２７ １８

氧氟沙星 ＯＦＬ ９􀆰 ４０ ３６２􀆰 １ ２６１􀆰 ２① ３５ ２０

　 　 　 　 ３１８􀆰 ３ ２５ ２２

沙拉沙星 ＳＡＲ ２３􀆰 ８０ ３８６􀆰 ２ ３６８􀆰 ２① ３１ ２５

　 　 　 　 ３４２􀆰 ３ ２７ ３０

二氟沙星 ＤＦＡ ２４􀆰 ６７ ４００􀆰 ３ ３８２􀆰 ３① ３０ １５

　 　 　 　 ３５６􀆰 ３ ３０ １５

麻保沙星 ＭＢＦ ６􀆰 １７ ３６３􀆰 １ ３４５􀆰 ２① ３０ １５

　 　 　 　 ３２０􀆰 ２ ２５ ３０

培氟沙星 ＰＥＦ １６􀆰 ８２ ３３４􀆰 ２ ３１６􀆰 ３① ２５ ２５

　 　 　 　 ２９０􀆰 ３ ２４ ２２

司帕沙星 ＳＰＡ ２３􀆰 ０２ ３９３􀆰 ２ ３４９􀆰 ４① ２９ ２８

　 　 　 　 ２９２􀆰 ４ ３５ ２４

奥比沙星 ＯＲＢ ２１􀆰 ０３ ３９６􀆰 ２ ３５２􀆰 ３① ２５ ２５

　 　 　 　 ２９５􀆰 ３ ３３ ２２

　 　 注:①为定量子离子ꎮ

１􀆰 ４　 样品前处理

环境水样经 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜过滤除去悬浮

物后ꎬ精密量取水样 ５００ ｍＬꎬ加入 １ ｇ Ｎａ２ＥＤＴＡꎬ用
１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液调节 ｐＨ 至 ３􀆰 ５ꎬ通过 ＨＬＢ 固相萃

取柱(使用前依次用 ３ ｍＬ 丙酮、３ ｍＬ 甲醇和 ３ ｍＬ
水活化)富集、净化ꎮ 水样过 ＨＬＢ 柱时ꎬ流速为 １ ~
２ ｍＬ / ｍｉｎꎻ过柱后ꎬ用 １０ ｍＬ 水淋洗ꎬ抽真空干燥

１０ ｍｉｎꎬ用 １０ ｍＬ 含 ０􀆰 １％甲酸的甲醇溶液洗脱ꎮ 收

集洗脱液ꎬ４５℃氮吹至近干后用初始流动相溶解并

定容至 １ ｍＬꎬ过 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜后待测ꎮ
１􀆰 ５　 标准曲线的建立

取 １００􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 氟喹诺酮类抗生素混合标准

溶液ꎬ用含 ０􀆰 １％甲酸的乙腈溶液依次配置成质量

浓度为 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ５、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、２５􀆰 ０、５０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ
的工作标准溶液进行 ＨＰＬＣ 测定ꎬ以质量浓度为横

坐标ꎬ峰面积为纵坐标ꎬ绘制标准曲线ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 检测波长的选择

利用紫外检测器对 １６ 种 ＦＱｓ 标准品在 １９０ ~
８００ ｎｍ 范围内进行紫外吸收峰扫描ꎬ结合 １６ 种 ＦＱｓ
在不同波长条件下的吸收值ꎬ为了消除基质干扰ꎬ根
据 １６ 种 ＦＱｓ 的出峰时间顺序选择可变波长扫描采

集ꎬ其中 ＭＢＦ、 ＥＮＯ、 ＯＦＬ、 ＮＯＲ、 ＣＩＰ、 ＬＯＭ、 ＤＡＮ、
ＰＥＦ 检测波长为 ２７４ ｎｍꎬ ＥＮＲ、 ＯＲＢ、 ＳＰＡ、 ＳＡＲ、
ＤＦＡ、ＯＸＯ、ＮＡＬ、ＦＬＵ 检测波长为 ２４８ ｎｍꎮ
２􀆰 ２　 色谱柱的选择

色谱柱的选择是多组分分析的关键条件ꎬ本实

验中ꎬ 分析了 Ｐｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｃ１８、 Ｗａｔｅｒｓ ＸＴｅｒｒａ Ｃ１８、
Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｃ１８、 Ｉｎｅｒｔｓｉｌ Ｃ１８、 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ － Ｃ１８、
Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｃ１８等不同色谱柱对 １６ 种 ＦＱｓ 分离效果ꎮ
结果表明ꎬＷａｔｅｒｓ ＸＴｅｒｒａ Ｃ１８色谱柱对 １６ 种 ＦＱｓ 具

有较强的保留ꎬ且各色谱峰峰形较好ꎬ如图 １ 所示ꎬ
因此ꎬ选择 Ｗａｔｅｒｓ ＸＴｅｒｒａ Ｃ１８作为分析用色谱柱ꎮ

图 １　 １６ 种氟喹诺酮类抗生素标准品高效

液相色谱图

２􀆰 ３　 流动相的选择

以 Ｗａｔｅｒｓ ＸＴｅｒｒａ Ｃ１８ 为分析柱ꎬ分析甲醇 /乙
腈－水、甲醇 /乙腈－乙酸铵溶液、甲醇 /乙腈－磷酸溶

液等不同流动相体系对 １６ 种 ＦＱｓ 色谱分离情况ꎮ
结果表明ꎬ当使用甲醇 /乙腈－０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸溶液

作流动相时ꎬ逐步调整流动相梯度洗脱程序ꎬ大部分

目标物可实现分离ꎬ但个别色谱峰峰形拖尾、展宽ꎻ
当在甲醇 /乙腈－磷酸溶液中加入三乙胺将 ｐＨ 调为

３􀆰 ５ 时ꎬ目标物分离度均大于 １􀆰 ５ꎬ且色谱峰峰型得

到显著改善ꎬ无拖尾峰ꎬ如图 １ 所示ꎬ因此ꎬ最终选择

ｐＨ＝ ３􀆰 ５ 的甲醇 /乙腈－０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸溶液作为流

动相ꎮ
２􀆰 ４　 固相萃取柱的选择

考察了 ＳＰＥ－ＭＣＸ(混合型阳离子)、ＳＰＥ－ＷＣＸ
(弱阳离子)、 ＳＰＥ －ＭＡＸ(混合型阴离子)、 ＳＰＥ －
ＷＡＸ(弱阴离子)、ＳＰＥ－ＨＬＢ(亲水－亲酯)等不同极

性固相萃取柱对 １６ 种 ＦＱｓ 的色谱分离情况ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ５ 种不同极性的固相

萃取柱对 １６ 种 ＦＱｓ 萃取率在 ６７􀆰 １％ ~９６􀆰 ８％之间ꎬ
平均值为 ８０􀆰 ２％ꎬ其中 ＳＰＥ－ＨＬＢ(亲水－亲酯)萃取

率最高 (平均萃取率为 ９６􀆰 ８％)ꎬ这是由于 ＳＰＥ －
ＨＬＢ 是亲水－亲酯－平衡的水可湿润共聚物ꎬ是酸

性、碱性、中性化合物的通用型固相萃取柱ꎬ对于两

性极性化合物 ＦＱｓ 具有良好的吸附萃取效果ꎮ
表 ３　 固相萃取柱对 ＦＱｓ 平均萃取率

固相萃取柱 ＭＣＸ ＷＣＸ ＭＡＸ ＷＡＸ ＨＬＢ

平均萃取率 / ％ ７９􀆰 ７ ６７􀆰 １ ７６􀆰 ２ ８１􀆰 ３ ９６􀆰 ８

２􀆰 ５　 ＥＤＴＡＮａ２ 质量的选择

由于环境水体中基质复杂ꎬ尤其是含有一定量

的金属ꎬ易与 ＦＱｓ 形成螯合物ꎬ给 ＦＱｓ 提取检测增

加困难ꎬ故分析了 ５００ ｍＬ 环境水样中金属离子螯合

物 ＥＤＴＡＮａ２ 质量对 ＦＱｓ 提取检测的影响ꎬ结果如图

２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ环境水体中加入一定量

的 ＥＤＴＡＮａ２ 能提高 ＦＱｓ 提取率ꎬ当 ＥＤＴＡＮａ２ 质量

在 ０ ~ １ ｇ 时ꎬ随着 ＥＤＴＡＮａ２ 加入量逐渐增大ꎬＦＱｓ
提取率由变化不大转变为逐渐增大趋势ꎬ这是由于

起初 ＥＤＴＡＮａ２ 质量较少ꎬ仅与环境水样中游离金属

离子形成螯合物ꎬ随着 ＥＤＴＡＮａ２ 质量逐渐增大ꎬ环
境水样中游离金属离子被消耗ꎬＥＤＴＡＮａ２ 与 ＦＱｓ 竞

争金属离子ꎬ打破 ＦＱｓ 与金属离子形成的螯合物ꎬ
释放游离的 ＦＱｓꎬ从而提高 ＦＱｓ 提取率ꎻ当 ＥＤＴＡＮａ２

质量≥１ ｇꎬ随着 ＥＤＴＡＮａ２ 质量的逐渐增大ꎬＦＱｓ 提

取率呈下降趋势ꎮ 故选择 ＥＤＴＡＮａ２ 质量为 １ ｇꎮ

１—０ ｇꎻ２—０􀆰 ２５ ｇꎻ３—０􀆰 ５ ｇꎻ４—０􀆰 ７５ ｇꎻ５—１􀆰 ０ ｇꎻ
６—１􀆰 ５ ｇꎻ７—２􀆰 ０ ｇ

图 ２　 ＥＤＴＡＮａ２ 质量对 ＦＱｓ 平均萃取率

２􀆰 ６　 基质效应

在纯甲醇、空白环境水样中分别加入一定量 １６
种 ＦＱｓ 混合标准溶液ꎬ配制成 １００􀆰 ０、５０􀆰 ０、１􀆰 ０ μｇ / ｍＬ
高中低 ３ 种质量浓度溶液ꎬ按本文所建立的方法进

行样品前处理和 ＨＰＬＣ 法测定ꎬ计算基质效应[ＭＥ
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＝(Ｂ / Ａ)×１００％ꎬＢ 为空白环境水样基质中被测组

分的峰面积ꎬＡ 为纯甲醇基质中被测组分的峰面

积]ꎮ 结果表明ꎬ在纯甲醇和空白环境水样 ２ 种基

质中ꎬ１６ 种 ＦＱｓ 被测组分的基质效应均在 ９１􀆰 ４％ ~
１０２􀆰 ６％之间ꎬ没有显著的基质效应ꎬ如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 基质效应

序号 分析物
质量浓度 / (μｇ􀅰ｍＬ－１)

１００􀆰 ０ ５０􀆰 ０ １􀆰 ０

１ ＮＡＬ ９９􀆰 ３％ ９９􀆰 ４％ ９９􀆰 １％

２ ＯＸＯ ９２􀆰 ９％ ９１􀆰 ４％ ９３􀆰 ２％

３ ＦＬＵ ９２􀆰 ７％ ９１􀆰 ９％ ９７􀆰 １％

４ ＮＯＲ ９３􀆰 ４％ ９４􀆰 ４％ ９３􀆰 １％

５ ＥＮＯ ９５􀆰 １％ ９６􀆰 ０％ ９６􀆰 ７％

６ ＣＩＰ ９９􀆰 １％ ９６􀆰 ２％ ９２􀆰 ０％

７ ＬＯＭ ９２􀆰 ０％ ９４􀆰 ０％ ９９􀆰 １％

８ ＤＡＮ ９６􀆰 １％ ９６􀆰 ０％ ９５􀆰 ７％

９ ＥＮＲ ９６􀆰 ５％ ９６􀆰 ３％ ９７􀆰 ２％

１０ ＯＦＬ ９７􀆰 １％ ９９􀆰 ４％ ９３􀆰 １％

１１ ＳＡＲ １０１􀆰 ７％ ９７􀆰 １％ ９７􀆰 ２％

１２ ＤＦＡ ９４􀆰 １％ ９５􀆰 １％ ９７􀆰 １％

１３ ＭＢＦ ９７􀆰 １％ ９９􀆰 ４％ ９９􀆰 １％

１４ ＰＥＦ ９７􀆰 １％ ９９􀆰 ４％ １０２􀆰 ６％

１５ ＳＰＡ ９９􀆰 ５％ ９１􀆰 １％ ９２􀆰 ２％

１６ ＯＲＢ ９４􀆰 １％ ９４􀆰 ７％ ９７􀆰 １％

２􀆰 ７　 质谱确证条件的选择

由于环境水样基质复杂ꎬ采用 ＨＰＬＣ 测定环境

水样中喹诺酮类抗生素残留量时易产生假阳性而影

响检测质量ꎬ为了保证 ＨＰＬＣ 法检测结果确切可靠ꎬ
笔者采用液相色谱－串联质谱法对疑似喹诺酮类抗

生素阳性样品进行进一步质谱确证ꎬ结果如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ采用蠕动泵将 １􀆰 ０ μｇ / ｍＬ １６
种 ＦＱｓ 标准溶液连续注入质谱检测器中进行正负

离子扫描ꎬ结果发现ꎬ在正离子电离扫描模式下ꎬ１６
种 ＦＱｓ 均可获得响应信号最高的[Ｍ＋Ｈ] ＋准分子离

子(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优化碰撞能量和锥孔电压ꎬ获得相应的碎

片离子(子离子)ꎬ１６ 种 ＦＱｓ 具体碎片离子信息如

表 ２ 所示ꎮ

图 ３　 １６ 种氟喹诺酮类抗生素标准品

总离子流图

２􀆰 ８　 线性范围和检出限

依次配制质量浓度为 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ５、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、
２５􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 的一系列含 １６ 种 ＦＱｓ 混

合标准溶液ꎬ按本文所建立的方法进行 ＨＰＬＣ 法测

定ꎬ绘制标准曲线ꎮ 结果表明ꎬ１６ 种 ＦＱｓ 在 ５􀆰 ０ ~
１００􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 范围内ꎬＦＱｓ 质量浓度(ｘ)与其峰面积

(ｙ)具有良好的线性关系ꎬ线性相关系数为 ０􀆰 ９９８ ９~
０􀆰 ９９９ ９ꎮ 以信噪比 Ｓ / Ｎ ＝ ３ 计算检出限(ＬＯＤ)ꎬ以
信噪比 Ｓ / Ｎ ＝ １０ 计算定量限( ＬＯＱ)ꎬ结果如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 线性方程、相关系数、平均回收率和精密度

序号 分析物 线性方程 线性范围 / (μｇ􀅰ｍＬ－１) 相关系数 ＬＯＤ / (μｇ􀅰ｍＬ－１) ＬＯＱ / (μｇ􀅰ｍＬ－１) 平均回收率 / ％ ＲＳＤ / ％
１ ＮＡＬ ｙ＝ ８６􀆰 ６４ｘ－０􀆰 ０２ ５􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ９ ３􀆰 ０ ９８􀆰 １ １􀆰 ７
２ ＯＸＯ ｙ＝ ２１０􀆰 ４４ｘ－０􀆰 １４ ５􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９３ １􀆰 ３ ４􀆰 ３ ９４􀆰 ７ ２􀆰 ６
３ ＦＬＵ ｙ＝ ６８􀆰 ３１ｘ－０􀆰 ３４ ５􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９２ １􀆰 ０ ３􀆰 ３ ９２􀆰 ８ １􀆰 ８
４ ＮＯＲ ｙ＝ １１８􀆰 ６１ｘ＋０􀆰 ６６ ５􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９１ １􀆰 ５ ５􀆰 ０ ９２􀆰 ８ ２􀆰 ４
５ ＥＮＯ ｙ＝ ９４􀆰 ６４ｘ－０􀆰 ０３ １０􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９４ ２􀆰 ３ ７􀆰 ７ ９２􀆰 ７ ２􀆰 ２
６ ＣＩＰ ｙ＝ １０２􀆰 ２７ｘ＋０􀆰 ６９ ５􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９５ １􀆰 ４ ４􀆰 ７ ９２􀆰 ４ １􀆰 ７
７ ＬＯＭ ｙ＝ １６９􀆰 ３４ｘ＋０􀆰 ４６ １０􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９４ １􀆰 ９ ６􀆰 ３ ９７􀆰 ５ １􀆰 ９
８ ＤＡＮ ｙ＝ ２７􀆰 ０６ｘ－０􀆰 １４ １０􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９１ ２􀆰 ６ ８􀆰 ７ ９０􀆰 ４ ３􀆰 １
９ ＥＮＲ ｙ＝ １２４􀆰 ４９ｘ－０􀆰 ０４ １０􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９８９ ２􀆰 ９ ９􀆰 ７ ９７􀆰 ９ ２􀆰 １
１０ ＯＦＬ ｙ＝ ２３􀆰 ６２ｘ－０􀆰 １２ ２５􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９５ ７􀆰 ３ ２４􀆰 ３ ８９􀆰 ３ ２􀆰 ３
１１ ＳＡＲ ｙ＝ ２４􀆰 ９６ｘ－０􀆰 ０２ １５􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９５ ３􀆰 ７ １２􀆰 ３ ９２􀆰 ５ １􀆰 ７
１２ ＤＦＡ ｙ＝ ６６􀆰 ４２ｘ－０􀆰 ０４ １０􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９１ ２􀆰 ９ ９􀆰 ７ ９４􀆰 ７ １􀆰 ６
１３ ＭＢＦ ｙ＝ ３４３􀆰 ６１ｘ－０􀆰 ０６ １５􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９２ ４􀆰 １ １３􀆰 ７ ９８􀆰 ６ ０􀆰 ９
１４ ＰＥＦ ｙ＝ １８􀆰 ２７ｘ＋０􀆰 ０４ １５􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９０ ３􀆰 ２ １０􀆰 ７ ９４􀆰 ４ ２􀆰 １
１５ ＳＰＡ ｙ＝ ６０􀆰 ６４ｘ＋０􀆰 ６３ １０􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９４ ２􀆰 ６ ８􀆰 ７ ９５􀆰 １ １􀆰 ３
１６ ＯＲＢ ｙ＝ １２６􀆰 ９４ｘ－０􀆰 ０２ １５􀆰 ０~１００􀆰 ０ ０􀆰 ９９９５ ４􀆰 ３ １４􀆰 ３ ９３􀆰 ６ ２􀆰 ３

􀅰０４２􀅰
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２􀆰 ９　 回收率和精密度

选用 ３ 种不同来源空白环境水样ꎬ分别添加低质

量浓度(５􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)、中质量浓度(５０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)、高
质量浓度(１００􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)３ 个水平的 ＦＱｓ 混合标准

溶液ꎬ每个水平重复 ６ 次ꎬ按本文所建立的方法进行

回收率和精密度实验ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中

可以看出ꎬ１６ 种 ＦＱｓ 在高中低 ３ 种加标质量浓度下

的平均回收率在 ８９􀆰 ３％ ~ ９８􀆰 ６％之间ꎬ相对标准偏

差(ＲＳＤ)为 ０􀆰 ９％~３􀆰 １％ꎮ
２􀆰 １０　 实际样品的测定

针对实际环境水样 ５０ 份按本文所建立的方法

进行 １６ 种 ＦＱｓ 种类和质量浓度的快速筛查ꎮ 结果

表明ꎬ５０ 份所抽检环境水样中ꎬ４ 份环境水样检出

ＦＱｓ 成分ꎬ分别为氧氟沙星、环丙沙星、司帕沙星、依
诺沙星ꎬ其中氧氟沙星残留量最高达 ４５７􀆰 ２ μｇ / ｍＬꎬ
这是由于氧氟沙星是目前临床上最常用的抗菌药

物ꎬ从而导致其残留量较高ꎮ

３　 结论

以 １６ 种 ＦＱｓ 为研究对象ꎬ采用 ＨＬＢ 固相萃取

柱对环境水体中 ＦＱｓ 进行富集、净化ꎬ经可变波长

扫描紫外检测器测定ꎬ建立了高效液相色谱法测定

环境水体中残留 ＦＱｓ 种类及其残留量ꎻ对于疑似

ＦＱｓ 残留阳性水样ꎬ采用液相色谱－串联质谱法进行

进一步确证ꎮ 研究结果表明:１６ 种 ＦＱｓ 在 ５􀆰 ０ ~
１００􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 范围内ꎬＦＱｓ 质量浓度与其峰面积具

有良好的线性关系ꎬ线性相关系数为 ０􀆰 ９９８ ９ ~
０􀆰 ９９９ ９ꎬ ＬＯＤ 为 ０􀆰 ９ ~ ７􀆰 ３ μｇ / ｍＬꎬ ＬＯＱ 为 ３􀆰 ０ ~
２４􀆰 ３ μｇ / ｍＬꎻ平均回收率为 ８９􀆰 ３％ ~９８􀆰 ６％ꎬＲＳＤ 为

０􀆰 ９％ ~ ３􀆰 １％ꎮ 该 ＨＰＬＣ 法具有操作简便、准确度

高、精密度好等特点ꎬ可为环境水样中 ＦＱｓ 种类及

其残留量测定提供分析技术ꎮ
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