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离子液体磁性石墨烯吸附环境水样中的
氟喹诺酮类抗生素
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摘要:采用共沉淀法制备 ＩＬ＠ ＭＧꎬ以离子液体磁性石墨烯(ＩＬ＠ ＭＧ)为吸附剂ꎬ经超高效液相色谱串联质谱仪ꎬ检测环境水

体中的氟喹诺酮类抗生素ꎮ １０ 种氟喹诺酮类抗生素的检出限和定量限分别为 ０􀆰 ３５~１􀆰 ０２ ｎｇ / Ｌ 和 １􀆰 １０~２􀆰 ８８ ｎｇ / Ｌꎮ 将该方法

应用于苏州地区太湖水水样的分析ꎬ相对标准偏差在 ９􀆰 ８３％之内ꎮ 此法操作简单、检测限低、灵敏度高ꎬ适用于实际水样中氟

喹诺酮类抗生素的测定ꎮ
关键词:离子液体磁性石墨烯ꎻ磁性固相萃取ꎻ高效液相色谱串联质谱ꎻ氟喹诺酮类抗生素
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　 　 大量抗生素随着畜牧业与医用污水的排放而进

入水体ꎬ一般污水工艺难以将抗生素去除[１]ꎮ 研究

表明ꎬ在土壤、水体、动植物体内ꎬ已发现抗生素残

留[２]ꎮ 家禽饲料中也会添加抗生素ꎬ这些抗生素经

过食物链进入人体ꎬ进而危害人类健康[３]ꎮ 氟喹诺

酮类抗生素( ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓꎬＦＱｓ)是一种

人工合成的抗菌药[４]ꎬ具有抗菌范围大、药效长、吸
收快、副作用小等优点ꎬ被广泛应用于医疗方面ꎮ
ＦＱｓ 随着水体排入环境之后产生危害ꎬ所以需要对

水体中的 ＦＱｓ 进行有效监控ꎮ 液相色谱串联质谱

法在水环境监测中有着独特优势[５]ꎬ可检测水环境

中的多种有机污染物质[６－７]ꎮ 因此ꎬ本实验选择液

相色谱串联质谱法检测环境中 ＦＱｓ 残留ꎮ
环境中 ＦＱｓ 的前处理方法有固相萃取法[８－９]、

基质固相分散萃取法[１０]、固相微萃取法[１１]、液相微

萃取法[１２]、超临界流体萃取法[１３] 和加速溶剂萃取

法[１４]等ꎮ 这些方法存在操作过程比较烦琐、处理时

间过长、耗费试剂等缺点ꎮ 为此ꎬ已经建立了一种新

兴的预处理方法———磁性固相萃取法(ＭＳＰＥ) [１５－１６]ꎮ
磁性固相萃取具有填料比表面积大、萃取时间短、萃
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取效率高、操作简便快捷、抗干扰能力强等优点ꎮ 此

外ꎬ在外加磁场条件下ꎬ磁性颗粒易于从待测体系中

分离ꎬ便于收集ꎬ不需要离心或过滤ꎮ 因此ꎬ本实验

选择磁性固相萃取的方式对样品进行前处理ꎮ 石墨

烯是一种由碳原子互相连接形成单层片状结构的新

型碳纳米材料ꎬ由于比表面积大、机械强度好、化学

性能稳定等特点ꎬ被广泛用作吸附剂ꎮ 离子液体组

分通常是有机阳离子和无机阴离子ꎬ具有溶解性强、
蒸汽压小、性质稳定等特点ꎮ 利用离子液体来修饰

石墨烯ꎬ不但能有效改善石墨烯的易团聚现象ꎬ还可

以改善亲水性ꎬ解决其在水中分布不均匀的缺

点[１７]ꎮ 将这 ２ 种材料结合并加磁ꎬ就可以形成一种

具有磁性的复合纳米材料ꎮ
本实验以合成的 ＩＬ＠ ＭＧ 作为磁性固相萃取的

吸附剂ꎬ与磁固相萃取－超高效液相色谱质谱仪结

合ꎬ用以测定环境水样中 １０ 种氟喹诺酮类抗生素ꎮ
本实验建立的分析方法相较其他方法具有检出限

低、灵敏度高、重现性好等优点ꎬ为环境样品中氟喹

诺酮类抗生素的监测分析提供了一种新思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

本实验用到的仪器主要有美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司的 ＴＳＱ 高效液相色谱质谱仪ꎬ美国

ＦＥＩ 公司的 Ｑｕａｎｔａ ＴＥＧ２５０ 扫描电子显微镜ꎬ德国

Ｂｉｎｄｅｒ 公司的 ＶＤ１１５ 真空干燥箱ꎬ上海安普实验技

术有限公司的 ＤＣ－１２ 型氮吹仪ꎬ美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司

的 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ Ａｃａｄｅｍｉｃ 超纯水机ꎬ金坛市科析仪器有

限公司生产的 ＪＪ－１ 精密增力电动搅拌器ꎬ国华仪器

有限公司生产的 ＳＫ－１ 快速混匀器ꎬ上海仪电科学

仪器股份有限公司 ＰＨＳ－３Ｃ ｐＨ 计ꎬ昆山超声仪器

有限公司 ＫＱ－３００ＶＤＥ 型超声波清洗器ꎬ科析仪器

有限公司 ＨＹ－２ 调速多用振荡器ꎬ０􀆰 ２２ μｍ 及 ０􀆰 ４５
μｍ 滤膜、１ ０００ ｍＬ 抽滤瓶、８０ ｍｍ 布氏漏斗等实验

室常用低值常规仪器ꎮ
本实验选择 １０ 种典型的 ＦＱｓ 标准品:环丙沙星

(Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ)、诺氟沙星(Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ)、帕珠沙星

(Ｐａｚｕｆｌｏｘａｃｉｎ)、 依诺沙星 ( Ｅｎｏｘａｃｉｎ)、 培氟沙星

(Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ)、丹诺沙星 ( Ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ)、司帕沙星

(Ｓｐａｒｆｌｏｘａｃｉｎ)、氟罗沙星 ( Ｆｌｅｒｏｘａｃｉｎ)、氧氟沙星

(Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ)和恩诺沙星(Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ)ꎬ质量分数均

是 ９９％以上ꎬ从北京生物制品研究所购买ꎮ 用色谱

纯甲醇将试剂稀释成 ５００ ｍｇ / Ｌ 的单标储备液ꎬ贮存

于－２０℃冰箱中ꎮ 继续使用色谱纯甲醇混合稀释单

标储备试剂ꎬ配成浓度为 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的工作标准

溶液ꎮ
实验所用石墨烯购于先丰纳米技术有限公司ꎬ

片径 ０􀆰 ５~５ μｍꎬ厚度 ０􀆰 ８~ １􀆰 ２ ｎｍꎬ质量分数 ９９％、
单层率大于 ９６％ꎻ使用的甲醇、乙腈购于美国 Ｔｅｄｉａꎬ
甲酸购于阿拉丁ꎬ纯度均为色谱纯ꎻ萃取过程中所用

的氨水、甲酸、甲醇、丙酮、冰乙酸、乙醇、乙腈ꎬ以及

合成所用的乙醇和七水合硫酸亚铁等其他实验试剂

纯度均为分析纯ꎬ由无锡市展望化工试剂有限公司、
国药集团化学试剂有限公司等生产ꎻ实验用水均为

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ Ａｃａｄｅｍｉｃ 超纯水机所制ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＩＬ＠ ＭＧ 的合成

在碱性条件下 ３ 价铁、２ 价铁和石墨烯可以混

合产生化学共沉淀ꎬ本实验基于此原理制备离子液

体磁性石墨烯材料( ＩＬ＠ ＭＧ)ꎮ 具体方法如下:称
取 ０􀆰 ０８２ ４ ｇ 石墨烯、２􀆰 ６９５ ０ ｇ １－丁基－３－甲基咪唑

四氯化铁盐、２０ ｇ 溴化 １－丁基－３－甲基咪唑ꎬ置于同

一烧杯中ꎮ 在烧杯中加入 １００ ｍＬ 超纯水ꎬ充分搅拌

使其溶解ꎬ随后超声 ２ ｈ 并转移至四口烧瓶中ꎬ在氮

气和搅拌条件下ꎬ缓慢加入 １􀆰 １１２ ０ ｇ 七水合硫酸亚

铁ꎬ并逐滴加入 １０ ｍＬ ２５％氨水ꎬ室温下搅拌 ３ ｈ
后ꎬ在外加磁场条件下分离沉淀物ꎬ超纯水和无水乙

醇交替清洗 ３ 次ꎬ在 ６０℃真空条件下干燥 １２ ｈꎮ 将

干燥后沉淀物取出并进行研磨、称量ꎬ最终得到

１􀆰 ０３０ １ ｇ ＩＬ＠ ＭＧ 材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 磁性固相萃取

将 １００ ｍＬ 水样加入 ２５０ ｍＬ 的具塞锥形瓶中ꎬ
滴加冰乙酸调节 ｐＨ 至 ６􀆰 ００ꎬ加入 ５􀆰 ０ ｍｇ ＩＬ＠ ＭＧꎬ
匀速震荡 １５ ｍｉｎ 后ꎬ外加磁场条件下去除上清液后

加入 ２ ｍＬ 含 １０％氨水的甲醇ꎬ涡旋 １􀆰 ５ ｍｉｎꎬ经
０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤转移至 １０ ｍＬ 离心管中ꎬ重复洗

脱ꎬ将这 ４ ｍＬ 的洗脱剂氮吹至干ꎬ初始流动相定容

至 １ ｍＬ 后使用 ＵＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 进行分析ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 色谱和质谱条件

色谱柱为 Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ－Ｃ１８反相色谱柱

(５０ ｍｍ×３ ｍｍꎬ１􀆰 ８ μｍ)ꎬ柱温设置 ４０℃ꎬ采用甲醇

(Ａ)和 ０􀆰 １％的甲酸(Ｂ)作为流动相ꎬ梯度洗脱程序

设定如下:０ ~ １ ｍｉｎ １０％ Ａ－４０％ Ａ、１ ~ ６ ｍｉｎ ４０％
Ａ、６~６􀆰 ５ ｍｉｎ ４０％ Ａ－１０％ Ａ、６􀆰 ５~９ ｍｉｎ １０％ Ａꎬ流
速设为 ０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量 １０ μＬꎮ

采用电喷雾电离源(ＥＳＩ＋)ꎬ选择反应监测模式

(ＳＲＭ)ꎬ正离子扫描模式ꎬ离子传输管温度 ３５０℃ꎬ
喷雾温度 ３００℃ꎬ 喷雾电压 ３ ５００ Ｖꎬ 鞘气压力
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２５ ＭＰａꎬ辅助气压力 １５ ＭＰａꎻＳＲＭ 模式的参数如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 １０ 种 ＦＱｓ 的保留时间、母离子、子离子和碰撞能量

氟喹诺酮类

抗生素

停留时间 /
ｍｉｎ

母离子 /

(ｍ􀅰ｚ－１)

子离子 /

(ｍ􀅰ｚ－１)

碰撞能量 /
Ｖ

诺氟沙星 ４􀆰 ９９ ３１９􀆰 ０６１ ２８１􀆰 １２８ꎬ３０１􀆰 １４１ ２５ꎬ１６

依诺沙星 ４􀆰 ６３ ３２０􀆰 ０８３ ２３１􀆰 １０４ꎬ３０２􀆰 １５５ ４０ꎬ１９

怕珠沙星 ４􀆰 ５２ ３２１􀆰 ０８２ ２３２􀆰 ０８８ꎬ３０３􀆰 １７２ ３４ꎬ１９

环丙沙星 ４􀆰 ７８ ３３２􀆰 ０８５ ２３１􀆰 １０８ꎬ３１４􀆰 １７０ ３６ꎬ２０

培氟沙星 ４􀆰 ６５ ３３４􀆰 ０９５ ３０２􀆰 １６７ꎬ３１６􀆰 １７２ ２０ꎬ２０

司帕沙星 ６􀆰 ２８ ３９３􀆰 １１５ ２６４􀆰 ０６９ꎬ３７５􀆰 ２２１ ３５ꎬ１８

氟罗沙星 ４􀆰 ３６ ３７０􀆰 ０８４ ２６９􀆰 ０７５ꎬ３２６􀆰 １８２ ２５ꎬ１７

氧氟沙星 ４􀆰 ４８ ３６２􀆰 ０９９ ３１８􀆰 ２１８ꎬ３４４􀆰 １９５ １８ꎬ２０

丹诺沙星 ４􀆰 ８７ ３５８􀆰 １００ ３４０􀆰 １８９ꎬ３１６􀆰 １８９ ２１ꎬ１８

恩诺沙星 ４􀆰 ８１ ３６０􀆰 １２５ ３１６􀆰 １８９ꎬ３４２􀆰 ２０５ １８ꎬ２１

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的表面形貌分析
采用扫描电镜(ＳＥＭ)、透射电镜(ＴＥＭ)和傅里

叶转换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)表征合成材料 ＩＬ＠ ＭＧ 的

形貌特性ꎮ 如图 １ꎬ材料表面褶皱现象明显ꎬ表明材

料有较大的比表面积ꎬ能够有效吸附ꎮ 图 ２ 为 ＩＬ＠
ＭＧ 的 ＦＴ－ＩＲ 图ꎬ３ ４００ ｃｍ－１的吸收峰是来自于水分
子中的—ＯＨꎬ１ ６２５ ｃｍ－１处来自于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的振动峰ꎬ
１ ３８９ ｃｍ－１处是 ＣＯＯ－的伸缩振动吸收峰ꎬ１ １２４ ｃｍ－１

处是来源于离子液体中 Ｃ－Ｂｒ 的振动峰ꎬ５８８ ｃｍ－１处
是 Ｆｅ－Ｏ 的振动吸收峰ꎮ

(ａ)扫描电镜 (ｂ)透射电镜

图 １　 ＩＬ＠ ＭＧ 的扫描电镜和透射电镜图

图 ２　 ＩＬ＠ ＭＧ 的傅里叶红外转换光谱图

此外ꎬ还对 ＩＬ＠ ＭＧ 进行了比表面积(ＢＥＴ)、孔
径分 布 ( ＢＪＨ ) 分 析ꎮ 如 图 ３ꎬ 材 料 孔 体 积 是

０􀆰 ３７４ ９８８ ｃｍ３ / ｇꎬ比较面积是 １２３􀆰 ６０４ ２ ｍ２ / ｇꎬ孔径

是 １０􀆰 ６７０ ６ ｎｍꎮ

１—吸附ꎻ２—解吸

图 ３　 ＩＬ＠ ＭＧ 的比表面积和孔径分布图

上述数据说明ꎬ石墨烯材料表面成功负载了离

子液体和铁磁ꎮ ＩＬ＠ ＭＧ 材料表面的离子液体能使

材料更好地分散在水样中以吸附目标物ꎬ使吸附效

果更加理想ꎮ ＩＬ＠ ＭＧ 材料表面的磁能够缩减萃取

过程的时间ꎬ提高实验效率ꎮ
２􀆰 ２　 磁性固相萃取条件的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 材料用量的影响

材料用量是影响吸附效率的重要因素ꎮ 本着节

约耗材的原则ꎬ在萃取效果不会降低的前提下ꎬ应尽

可能减少原材料用量ꎮ 本实验选取 ２ ~ １２ ｍｇ 的 ＩＬ
＠ ＭＧ 材料进行分析实验ꎬ以选择最佳材料用量ꎮ
根据材料用量与萃取回收率作图ꎬ如图 ４ꎬ当 ＩＬ＠
ＭＧ 的用量在 ６ ｍｇ 时ꎬ萃取效率达到峰值ꎻ当 ＩＬ＠
ＭＧ 用量大于 ６ ｍｇ 时ꎬ萃取效率略有降低ꎮ 因此ꎬ
后续实验选择 ６ ｍｇ 的材料用量ꎮ

１—诺氟沙星ꎻ２—依诺沙星ꎻ３—帕珠沙星ꎻ４—环丙沙星ꎻ
５—培氟沙星ꎻ６—司帕沙星ꎻ７—氟罗沙星ꎻ８—氧氟沙星ꎻ

９—丹诺沙星ꎻ１０—恩诺沙星

图 ４　 ＩＬ＠ ＭＧ 用量对萃取效率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 水样 ｐＨ 及离子强度的影响

水样的 ｐＨ 也是影响磁性固相萃取效率的一个

关键因素ꎮ 一方面ꎬ它可以确定水样中待测物的存
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在形态ꎻ另一方面ꎬ也可以影响吸附剂表面电荷的类

型及其稳定性ꎮ 本实验选取 ｐＨ 范围为 ２ ~ １２ 进行

考察ꎬ结果见图 ５ 所示ꎮ 在微酸性条件下ꎬ１０ 种氟

喹诺酮类抗生素的萃取效率比碱性及中性的高ꎮ 因

此ꎬ本实验选取 ｐＨ 为 ６ 作为最优条件ꎮ

１—诺氟沙星ꎻ２—依诺沙星ꎻ３—帕珠沙星ꎻ４—环丙沙星ꎻ
５—培氟沙星ꎻ６—司帕沙星ꎻ７—氟罗沙星ꎻ８—氧氟沙星ꎻ

９—丹诺沙星ꎻ１０—恩诺沙星

图 ５　 水样 ｐＨ 对萃取效率的影响

水样的离子强度越高ꎬ有机物在水中的溶解度

会降低ꎮ 本实验通过在水溶液中加入不同浓度(０~
２０％ꎬＷ / Ｖ)的 ＮａＣｌ 来考察离子强度对萃取效率的

影响ꎮ 结果显示ꎬ在水溶液中加入 ＮａＣｌ 并不能提高

材料对 １０ 种 ＦＱｓ 的萃取效率ꎬ因此ꎬ不需要加盐ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 萃取时间的影响

为了在短时间内获得最高的萃取效率ꎬ本实验

对萃取时间进行优化ꎬ０ ~ ２５ ｍｉｎ 时间段平均选取 ６
个萃取时间进行考察ꎬ实验结果如图 ６ 所示ꎬ萃取效

率随着萃取时间的增加而逐步提高ꎬ当萃取时间到

１５ ｍｉｎ 时ꎬ萃取效率最高ꎬ而后略有缩小ꎮ 因此ꎬ选
取 １５ ｍｉｎ 作为萃取时间ꎮ

１—诺氟沙星ꎻ２—依诺沙星ꎻ３—帕珠沙星ꎻ４—环丙沙星ꎻ
５—培氟沙星ꎻ６—司帕沙星ꎻ７—氟罗沙星ꎻ８—氧氟沙星ꎻ

９—丹诺沙星ꎻ１０—恩诺沙星

图 ６　 萃取时间对萃取效率的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 解吸条件的影响

选择不同的洗脱剂种类ꎬ也会影响磁性固相萃

取过程中的萃取效率ꎮ 极性较强的有机物选择强极

性的有机溶剂ꎬ反之ꎬ极性较弱的有机物则应该使用

极性低的有机溶剂ꎮ
在本实验中ꎬ选择甲醇、二氯甲烷、乙腈、丙酮、

甲醇加甲酸、甲醇加氨水作为洗脱剂ꎮ 由于 ＦＱｓ 是

极性较强的有机物ꎬ而二氯甲烷是低极性的有机溶

剂ꎬ所以不能将 ＦＱｓ 洗脱下来ꎮ 其他的 ５ 种洗脱剂

均可洗脱部分目标物ꎮ 实验得知ꎬ甲醇加氨水的洗

脱效果最好ꎮ 这是由于在碱性状态下ꎬ氟喹诺酮类

抗生素表面带少量负电荷ꎬ材料与 ＦＱｓ 之间的吸附

力变小ꎬ使氟喹诺酮类抗生素更容易被洗脱下来ꎮ
本实验还优化了甲醇中氨水的含量ꎬ选取氨水体积

分数为 ２％~１２％的甲醇进行实验ꎮ 图 ７ 数据表明ꎬ
含有 １０％氨水的甲醇最佳ꎮ 因此ꎬ本实验选择 １０％
氨水的甲醇作洗脱剂ꎮ

１—诺氟沙星ꎻ２—依诺沙星ꎻ３—帕珠沙星ꎻ４—环丙沙星ꎻ
５—培氟沙星ꎻ６—司帕沙星ꎻ７—氟罗沙星ꎻ８—氧氟沙星ꎻ

９—丹诺沙星ꎻ１０—恩诺沙星

图 ７　 氨水含量对萃取效率的影响

继续考察洗脱剂的体积对萃取效率的影响ꎮ 选

取 １~６ ｍＬ 甲醇加 １０％氨水作为洗脱剂ꎮ 当洗脱剂

体积增加到 ４ ｍＬ 时ꎬ萃取效率逐渐上升ꎬ当超过

４ ｍＬ 时ꎬ萃取效率不再提高ꎬ因此ꎬ实验选择 ４ ｍＬ
含 １０％氨水的甲醇作为洗脱溶剂ꎮ 此外ꎬ本实验还

考察了洗脱时间(０ ~ ５ ｍｉｎ)的影响ꎮ 实验结果见

图 ８ꎮ 由图可知ꎬ洗脱时间在 ０~ ３ ｍｉｎ 时ꎬ萃取效率

　 　 　 　 　 　 　

１—诺氟沙星ꎻ２—依诺沙星ꎻ３—帕珠沙星ꎻ４—环丙沙星ꎻ
５—培氟沙星ꎻ６—司帕沙星ꎻ７—氟罗沙星ꎻ８—氧氟沙星ꎻ

９—丹诺沙星ꎻ１０—恩诺沙星

图 ８　 洗脱时间对萃取效率的影响
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逐渐增加ꎬ３ ｍｉｎ 之后ꎬ萃取效率又随着时间增加而

降低ꎮ 因此ꎬ本实验洗脱时间选择 ３ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 材料的重复使用

为了考察 ＩＬ＠ ＭＧ 的重复利用性ꎬ本实验重复

利用该材料对水样中氟喹诺酮类抗生素进行富集ꎮ
实验结果如图 ９ 所示ꎬ回收的 ＩＬ＠ ＭＧ 在重复使用

１６ 次之后ꎬ实验的萃取效率降低不到 １０％ꎮ 因此ꎬ
本实验所合成的 ＩＬ＠ ＭＧ 是一种具有较好稳定性和

可重复性的理想吸附材料ꎮ

１—诺氟沙星ꎻ２—依诺沙星ꎻ３—帕珠沙星ꎻ４—环丙沙星ꎻ
５—培氟沙星ꎻ６—司帕沙星ꎻ７—氟罗沙星ꎻ８—氧氟沙星ꎻ

９—丹诺沙星ꎻ１０—恩诺沙星

图 ９　 回收利用次数对萃取效率的影响

２􀆰 ３　 方法评估

２􀆰 ３􀆰 １　 正交试验

在优化好的单因素条件基础上ꎬ以 ＩＬ＠ ＭＧ 用

量(Ａ１ ５ ｍｇꎬＡ２ ６ ｍｇꎬＡ３ ７ ｍｇ)、萃取时间(Ｂ１ １２ ｍｉｎꎬ
Ｂ２ １５ ｍｉｎꎬＢ３ １８ ｍｉｎ)、洗脱剂用量(Ｃ１ ３􀆰 ６ ｍＬꎬＣ２

４􀆰 ０ ｍＬꎬＣ３ ４􀆰 ４ ｍＬ) 及洗脱时间 (Ｄ１ ２􀆰 ５ ｍｉｎꎬＤ２

３ꎬ０ ｍｉｎꎬＤ３ ３􀆰 ５ ｍｉｎ)为影响因素ꎬ进行 ４ 因素 ３ 水

平正交试验ꎮ 以响应值为评价指标ꎬ正交试验结果

如表 ２ 所示ꎮ 根据极差 Ｒ 的值ꎬ可见影响因素 Ａ>Ｄ
>Ｂ>Ｃꎬ最优组合为 Ａ１Ｂ２Ｃ２Ｄ２ꎬ即最佳萃取条件为:
材料用量 ５ ｍｇꎬ萃取时间 １５ ｍｉｎꎬ洗脱剂体积 ４ ｍＬꎬ
洗脱时间 ３ ｍｉｎꎮ

表 ２　 正交实验结果

序号 萃取剂
萃取时间 /

ｍｉｎ
洗脱剂用 /

ｍＬ
洗脱时间 /

ｍｉｎ

响应值 /

ｅ５

１ Ａ１ Ｂ１ Ｃ１ Ｄ１ ７􀆰 ５２

２ Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ２ ９􀆰 ３５

３ Ａ１ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ３ ７􀆰 ９６

４ Ａ２ Ｂ１ Ｃ２ Ｄ３ ７􀆰 ０２

５ Ａ２ Ｂ２ Ｃ３ Ｄ１ ７􀆰 １２

６ Ａ２ Ｂ３ Ｃ１ Ｄ２ ７􀆰 ６６

７ Ａ３ Ｂ１ Ｃ３ Ｄ２ ６􀆰 ２６

８ Ａ３ Ｂ２ Ｃ１ Ｄ３ ６􀆰 ４８

９ Ａ３ Ｂ３ Ｃ２ Ｄ１ ６􀆰 ３６

Ｋ１ ８􀆰 ２７７ ６􀆰 ９３３ ７􀆰 ２２０ ７􀆰 ０００ 　

Ｋ２ ７􀆰 ２６７ ７􀆰 ６５０ ７􀆰 ５７７ ７􀆰 ７５７ 　

Ｋ３ ６􀆰 ３６７ ７􀆰 ３２７ ７􀆰 １１３ ７􀆰 １５３ 　

Ｒ １􀆰 ９１０ ０􀆰 ７１７ ０􀆰 ４６４ ０􀆰 ７５７ 　

主次顺序 Ａ>Ｄ>Ｂ>Ｃ

最优水平 Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ２ 　

最优组合 Ａ１Ｂ２Ｃ２Ｄ２

２􀆰 ３􀆰 ２　 方法的工作曲线和精密度

根据实验需要ꎬ分别配制 ０􀆰 ００５、０􀆰 ０５、０􀆰 １０、
０􀆰 ５、１􀆰 ０、１０􀆰 ０ μｇ / Ｌ 的标准溶液ꎬ在上述实验考察

的最优条件下进行吸附萃取并得到相应的萃取效

率ꎮ 以标准溶液浓度为 Ｘ、对应的色谱峰面积为 Ｙ
进行线性拟合ꎬ得到工作曲线ꎬ进而得到本方法的线

性范围、相关系数、检出限、定量限、富集倍数ꎮ 如表

３ 所示ꎬ工作曲线的相关系数均大于 ０􀆰 ９９９ ０ꎬ检出

限(ＬＯＤｓꎬＳ / Ｎ＝ ３)和定量限(ＬＯＱｓꎬＳ / Ｎ ＝ １０)范围

分别为 ０􀆰 ３５ ~ １􀆰 ０２ ｎｇ / Ｌ 和 １􀆰 １０ ~ ２􀆰 ８８ ｎｇ / Ｌꎮ 此

外ꎬ还评估了该方法的精密度ꎮ 每个水样分一天中

５ 个时段ꎬ及每个样品连续 ５ ｄꎬ均选择测定 ５ 个平

行样ꎬ计算得到各样品测量值的相对标准偏差

(ＲＳＤ)ꎮ 最后实验所得的日内 ＲＳＤ 为 ２􀆰 ７２％ ~
７􀆰 ６５％ꎬ日间 ＲＳＤ 为 ４􀆰 ４７％~１３􀆰 １８％ꎮ 分析结果可

知ꎬ此方法重现性好ꎬ精密度理想ꎬ可靠性高ꎮ
表 ３　 １０ 种 ＦＱｓ 的线性范围、检出限、定量限、

相关系数和精密度

氟喹诺酮类

抗生素

线性范围 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

检出限 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

定量限 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

相关

系数

ＲＳＤ(ｎ＝ ５)

日内 日间

诺氟沙星 ５~１００００ ０􀆰 ７２ １􀆰 ６７ ０􀆰 ９９９０ ３􀆰 １４ ６􀆰 ３１

依诺沙星 １０~１００００ ０􀆰 ８９ ２􀆰 ０４ ０􀆰 ９９９７ ５􀆰 ２７ ８􀆰 ６９

怕珠沙星 ５~１００００ ０􀆰 ９０ ２􀆰 ２５ ０􀆰 ９９９８ ３􀆰 ０４ ４􀆰 ４７

环丙沙星 ５~１００００ ０􀆰 ３５ １􀆰 １０ ０􀆰 ９９９９ ５􀆰 ９９ １０􀆰 ２３

培氟沙星 １０~１００００ ０􀆰 ９７ ２􀆰 ３３ ０􀆰 ９９９７ ７􀆰 ３５ １２􀆰 ６８

司帕沙星 ５~１００００ ０􀆰 ４１ １􀆰 １４ ０􀆰 ９９９９ ２􀆰 ７２ ５􀆰 １６

氟罗沙星 ５~１００００ ０􀆰 ８６ １􀆰 ９４ ０􀆰 ９９９５ ６􀆰 ６９ １３􀆰 ４８

氧氟沙星 ５~１００００ ０􀆰 ４７ １􀆰 ２６ ０􀆰 ９９９３ ７􀆰 ６５ １０􀆰 ６９

丹诺沙星 １０~１００００ ０􀆰 ９７ ２􀆰 ２５ ０􀆰 ９９９４ ３􀆰 ８８ ８􀆰 ５４

恩诺沙星 １０~１００００ １􀆰 ０２ ２􀆰 ８８ ０􀆰 ９９９７ ４􀆰 ２６ １０􀆰 ９７

２􀆰 ４　 实际水样的测定

为了进一步验证本实验方法的可靠性ꎬ继续对
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实际环境水样中的 ＦＱｓ 进行检测ꎮ 选取苏州地区

的太湖 ３ 个点位(１＃ꎬ２＃ꎬ３＃)的实际水样进行分析测

定ꎮ 本实验对不加标水样、加入 ＦＱｓ 标准品使水样

浓度为 ０􀆰 ０５、０􀆰 ５ μｇ / Ｌ 的样品进行检测ꎬ各进行 ５
次重复ꎮ 结果如表 ４ 所示ꎬ在实际水样中检测到微

量诺氟沙星、氟罗沙星和恩诺沙星ꎮ 当加标浓度为

０􀆰 ０５、０􀆰 ５ μｇ / Ｌ 时ꎬ１０ 种 ＦＱｓ 的平均加标回收率在

８５􀆰 ４８％~ １０８􀆰 ９０％ꎬ相对标准偏差在 ９􀆰 ８３％之内ꎮ
从实验结果可以看出ꎬ本方法精密度较高ꎬ适用于实

际水样中 ＦＱｓ 的测定ꎮ
表 ４　 实际水样中 ＦＱｓ 的回收率和相对标准偏差 (ｎ＝ ５)

氟喹诺酮类

抗生素

加标浓度 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

１＃ ２＃ ３＃

检出值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

检出值

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

检出值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

诺氟沙星 ０ ２􀆰 ８０ — ９􀆰 ８３ — — — — — —

　 ５０􀆰 ００ ４５􀆰 ８５ ９１􀆰 ６９ ５􀆰 ４３ ５０􀆰 ３６ １００􀆰 ７２ ２􀆰 ２８ ４５􀆰 １８ ９０􀆰 ３７ ３􀆰 ４６

　 ５００􀆰 ００ ４２７􀆰 ３８ ８５􀆰 ４８ ２􀆰 ６７ ５０６􀆰 ２３ １０１􀆰 ２５ ４􀆰 ３８ ４５５􀆰 ５４ ９１􀆰 １１ ４􀆰 １５

依诺沙星 ０ — — — — — — — — —

　 ５０􀆰 ００ ４３􀆰 ９４ ８７􀆰 ８９ ２􀆰 ５２ ４７􀆰 ７１ ９５􀆰 ４１ ４􀆰 ７９ ４４􀆰 ８５ ８９􀆰 ７０ ４􀆰 ４１

　 ５００􀆰 ００ ４４２􀆰 ９２ ８８􀆰 ５８ ２􀆰 ８１ ４７９􀆰 ３９ ９５􀆰 ８８ ４􀆰 ９９ ４４７􀆰 ９７ ８９􀆰 ５９ ５􀆰 ５５

怕珠沙星 ０ — — — — — — — — —

　 ５０􀆰 ００ ４７􀆰 ９４ ９５􀆰 ８８ ２􀆰 ３１ ４４􀆰 ６５ ８９􀆰 ３０ ３􀆰 １２ ４６􀆰 ９０ ９３􀆰 ８０ ２􀆰 ５６

　 ５００􀆰 ００ ４９１􀆰 ３９ ９８􀆰 ２８ １􀆰 ６３ ４４９􀆰 １４ ８９􀆰 ８３ ３􀆰 ７０ ４６１􀆰 ４２ ９２􀆰 ２８ ３􀆰 ７３

环丙沙星 ０ — — — — — — — — —

　 ５０􀆰 ００ ４８􀆰 ２６ ９６􀆰 ５１ ６􀆰 ９８ ５３􀆰 ９７ １０７􀆰 ９５ ４􀆰 １９ ４６􀆰 ０５ ９２􀆰 １１ ３􀆰 ９３

　 ５００􀆰 ００ ４８５􀆰 ９０ ９７􀆰 １８ ４􀆰 ０４ ５４４􀆰 ５２ １０８􀆰 ９０ ３􀆰 ６６ ４６０􀆰 ９３ ９２􀆰 １９ ４􀆰 ９９

培氟沙星 ０ — — — — — — — — —

　 ５０􀆰 ００ ４８􀆰 １１ ９６􀆰 ２１ ３􀆰 ５８ ４６􀆰 ０６ ９２􀆰 １２ ５􀆰 ０８ ４３􀆰 ３１ ８６􀆰 ６１ ５􀆰 １１

　 ５００􀆰 ００ ４８５􀆰 ５３ ９７􀆰 １１ ３􀆰 ４８ ４６５􀆰 ００ ９３􀆰 ００ ５􀆰 １５ ４３５􀆰 ４５ ８７􀆰 ０９ ４􀆰 １７

司帕沙星 ０ — — — — — — — — —

　 ５０􀆰 ００ ４３􀆰 ６１ ８７􀆰 ２１ ４􀆰 ３２ ４５􀆰 ５８ ９１􀆰 １６ ４􀆰 ３６ ４８􀆰 ０４ ９６􀆰 ０８ ２􀆰 ６２

　 ５００􀆰 ００ ４３４􀆰 ５４ ８６􀆰 ９１ ６􀆰 ９１ ４５８􀆰 ４１ ９１􀆰 ６８ ４􀆰 ６９ ４８１􀆰 ７０ ９６􀆰 ３４ ４􀆰 ２４

氟罗沙星 ０ ２􀆰 ９７ — ６􀆰 ４１ — — — — — —

　 ５０􀆰 ００ ５０􀆰 ４４ １００􀆰 ８９ ３􀆰 ０５ ４５􀆰 ６３ ９１􀆰 ２７ ３􀆰 ８７ ５１􀆰 ０６ １０２􀆰 １２ ２􀆰 ３８

　 ５００􀆰 ００ ５０９􀆰 ９０ １０１􀆰 ９８ ３􀆰 ３２ ４５８􀆰 ８４ ９１􀆰 ７７ ４􀆰 ０６ ５０６􀆰 ７８ １０１􀆰 ３６ ４􀆰 ０７

氧氟沙星 ０ — — — — — — — — —

　 ５０􀆰 ００ ４８􀆰 ７０ ９７􀆰 ４０ ３􀆰 ６１ ４６􀆰 ３２ ９２􀆰 ６４ ３􀆰 ４７ ４５􀆰 １４ ９０􀆰 ２８ ４􀆰 ７１

　 ５００􀆰 ００ ４９１􀆰 ３４ ９８􀆰 ２７ ４􀆰 ６９ ４６７􀆰 ４５ ９３􀆰 ４９ ４􀆰 １５ ４５１􀆰 ２１ ９０􀆰 ２４ ５􀆰 ０９

丹诺沙星 ０ — — — — — — — — —

　 ５０􀆰 ００ ４５􀆰 ８８ ９１􀆰 ７５ ４􀆰 ７９ ４６􀆰 ６０ ９３􀆰 ２０ ３􀆰 ６４ ４９􀆰 ６０ ９９􀆰 ２０ ３􀆰 ４９

　 ５００􀆰 ００ ３７３􀆰 ４９ ７４􀆰 ７０ ４９􀆰 ０３ ４６０􀆰 ７ ９２􀆰 １５ ３􀆰 ６６ ４９７􀆰 ６５ ９９􀆰 ５３ ４􀆰 ５６

恩诺沙星 ０ ２􀆰 ４１ — ７􀆰 ３８ — — — — — —

　 ５０􀆰 ００ ５１􀆰 ２２ １０２􀆰 ４４ ６􀆰 ２２ ４６􀆰 １５ ９２􀆰 ３０ ３􀆰 １２ ４７􀆰 ９４ ９５􀆰 ８７ ４􀆰 ８９

　 ５００􀆰 ００ ５２２􀆰 ０２ １０４􀆰 ４０ ５􀆰 ９３ ４６３􀆰 ６６ ９２􀆰 ７３ ３􀆰 ９２ ４８０􀆰 ０８ ９６􀆰 ０２ ６􀆰 ６４

２􀆰 ５　 方法比较

如表 ５ 所示ꎬ查阅相关文献ꎬ将本实验对氟喹

诺酮类抗生素的萃取效率与其他方法进行比较ꎮ

数据表明ꎬ本实验方法具有简便快捷、操作时间

短、检出限低、萃取效率好、精密度高、环境友好等

优点ꎮ
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表 ５　 本方法与其他萃取 ＦＱｓ 方法的比较

　 吸附材料 前处理方法 检测器 ＬＯＤ 回收率 / ％ ＲＳＤ / ％

离子液体[１８] 双水相萃取 ＨＰＬＣ ８~１０ μｇ / ｋｇ ８６􀆰 ４~９４􀆰 ８ ３􀆰 ６~８􀆰 ３

离子液体[１９] 基质固相分散萃取 ＨＰＬＣ ２􀆰 ９~８􀆰 ６ μｇ / ｋｇ ８７􀆰 ９~１０５􀆰 ３ ２􀆰 ２~８􀆰 ６

氧化石墨烯[１５] 磁固相萃取 ＵＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ ０􀆰 ４~１􀆰 ２ ｎｇ / Ｌ ８０􀆰 ７~９６􀆰 ５ ３􀆰 ４~８􀆰 ９

氧化石墨烯[２０] 磁固相萃取 ＵＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ ６􀆰 ５~１２􀆰 ８ ｎｇ / Ｌ ７０􀆰 ０~９０􀆰 ７ <１０

ＩＬ＠ ＭＧ 磁固相萃取 ＵＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ ０􀆰 ３５~１􀆰 ０２ ｎｇ / Ｌ ８５􀆰 ４８~１０８􀆰 ９０ １􀆰 ６３~９􀆰 ８３

３　 结论

本实验以合成的 ＩＬ＠ ＭＧ 材料作为磁性固相萃

取吸附剂ꎬ建立 ＭＳＰＥ－高效液相色谱串联质谱法测

定环境水样中氟喹诺酮类抗生素的分析方法ꎮ 实验

过程中对磁性固相萃取的条件进行优化ꎬ确定本实

验最佳萃取条件:材料用量 ５ ｍｇꎬｐＨ 为 ６ꎬ萃取时间

１５ ｍｉｎꎬ洗脱剂为 ４ ｍＬ 含 １０％氨水的甲醇ꎬ洗脱时

间 ３ ｍｉｎꎮ
此方法成功从实际水样中检测到痕量 ＦＱｓꎮ 本

实验的前处理过程将材料的强吸附性与磁分离相结

合ꎬ具有操作简单快捷、环境友好等优点ꎮ 此外ꎬ本
实验方法简单快捷、萃取效率高、线性范围良好、重
现性较好ꎬ在分析检测环境样品中的 ＦＱｓ 方面有很

好的应用前景ꎮ
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