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摘要:综述了环境水体中抗生素浓度测定的前处理技术与检测方法ꎬ其中包含了目前常用的固相萃取法与液质联用检测技

术ꎻ同时分析了各种方法的优缺点、回收率、富集效果、影响因素以及适用范围ꎻ并对未来抗生素检测的发展方向进行了展望ꎮ
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　 　 抗生素是一类具有微生物抗性的天然、半合成

或合成化合物ꎬ主要用于治疗和预防人类和动物的

感染ꎬ有时也作为动物生长促进剂以加快动物的生

长ꎬ改善动物的喂养效率[１]ꎮ 虽然抗生素的开发和

使用大大降低了死亡率和发病率ꎬ但是抗生素的大

量使用使抗生素的残留物在环境中无处不在ꎮ 抗生

素的滥用不仅会对水生生物产生毒性ꎬ而且会对人

体健康造成危害[２]ꎮ 抗生素过量使用不仅会使细

菌产生耐药性ꎬ不利于疾病的治疗ꎬ而且会降低人的

免疫力ꎬ可能导致“三致”作用ꎮ 为了评估水体中抗

生素对环境和健康的潜在风险和威胁ꎬ越来越多的

学者关注环境水体中抗生素的残留ꎬ并对其检测手

段和方法进行了深入研究ꎮ 但是ꎬ由于环境水体基

质复杂ꎬ干扰因素多ꎬ抗生素浓度低ꎬ使得水体中抗

生素的测定仍存在难度ꎮ 本文中对近几年常用的环

境水体中抗生素的前处理手段及检测方法进行了综

述分析ꎬ以期对环境水体中抗生素的检测监管提供

参考依据ꎮ

１　 水体中抗生素前处理方法

由于水体中抗生素的赋存往往是微量级或痕量

级ꎬ难以直接检测其浓度ꎬ因此在仪器检测之前往往

需要对水样进行一系列前处理ꎬ以达到水样中抗生

素的富集、分离和净化[３]ꎮ
１􀆰 １　 固相萃取

固相萃取 ( ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｔｒａｃｔｉｏｎꎬ ＳＰＥ) 技术是

１９７９ 年 Ｓｔｏｎｇｅ 等首次提出并随之发展起来的样品

前处理技术ꎮ 该技术将水样通过装有高效萃取填料

的固相萃取小柱ꎬ以达到抗生素的富集和浓缩ꎬ详细

流程如图 １ꎮ 固相萃取具有操作简单、耗费有机溶

剂少、易于实现自动化等优点ꎬ而且萃取材料种类丰

富ꎬ可选择性高ꎬ曾被美国环保局作为检测饮用水和

废水中有机物的检测方法ꎬ近几年已经成为水样中

抗生素富集分离纯化的经典方法(表 １)ꎮ 影响 ＳＰＥ
回收率的主要因素包括上样体积、水样流速、洗脱剂

种类、ＳＰＥ 小柱填料和样品 ｐＨ 等ꎮ 丁紫荣等[４] 采
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用固相萃取技术建立了养殖废水中喹诺酮类抗生素

的测定方法ꎬ发现 ｐＨ 优化至 ２ꎬ可以使 ９９％的喹诺

酮类抗生素及固相萃取吸附剂上的官能团呈中性状

态ꎬ增强目标化合物在吸附剂上的保留ꎬ提高回收

率ꎮ 为了提高效率与灵敏度ꎬ研究人员开发出了全

自动固相萃取ꎮ 与手动固相萃取相比ꎬ减少了样品

制备时间和分析物损失ꎬ降低了样品污染、分析物降

解和接触有毒溶剂的风险ꎮ Ｚｈｅｎｇ 等[５] 应用全自动

固相萃取与超高效液相色谱联用检测环境水样中磺

胺类、喹诺酮类和大环内酯类等共 ２６ 种抗生素ꎮ

图 １　 固相萃取流程

表 １　 固相萃取方法参数汇总表

目标物种类
上样体积 /

ｍＬ
滤膜 /
μｍ

Ｎａ２ＥＤＴＡ /

ｇ

固相

萃取柱
ｐＨ

上样流速 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)
洗脱液种类及体积

加标回收率 /
％

检出限 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

ＭＬｓꎬＦＱｓꎬＳＡｓꎬＴＣｓꎬβ－ＬＣｓ[６] ２０００ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ５０ ＨＬＢ ３ ３ １０ ｍＬ 甲醇 ５６~１２５ ０􀆰 ０１~０􀆰 ３

ＦＱｓ[７] １０００ ０􀆰 ２２ — ＨＬＢ ３ １~２ ６ ｍＬ 甲醇 ９４􀆰 ８~１２３􀆰 ９ ０􀆰 ２~１􀆰 ２

ＭＬｓꎬＴＣｓꎬＳＡｓꎬＦＱｓ[８] １０００ — ０􀆰 ２０ ＨＬＢ ３ ５~１０ １２ ｍＬ 甲醇 ７０~１３０ ０􀆰 １８~２􀆰 ８

ＭＬｓꎬＴＣｓꎬＳＡｓꎬＦＱｓ[９] １０００ ０􀆰 ４５ — ＨＬＢ ４ — １２ ｍＬ 甲醇 ６０~１３２ ０􀆰 ０１~４􀆰 ９１

ＴＣｓ[１０] ２００ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ２０ ＭＡＸꎬＨＬＢ ３ ３ １０ ｍＬ ０􀆰 １％甲酸甲醇 ５８􀆰 ３~８８􀆰 ０ ０􀆰 ０１~０􀆰 ０３

ＭＬｓꎬＦＱｓꎬＳＡｓꎬＣＦｓ[１１] ８００ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ２５ ＨＬＢ ３ ５~１０ １４ ｍＬ 甲醇 ７７􀆰 ７~９８􀆰 ８ ０􀆰 ０１~１􀆰 ３２

ＭＬｓꎬＴＣｓꎬＳＡｓꎬＦＱｓ[１２] １０００ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ４０ ＨＬＢ ３ ５ １０ ｍＬ 甲醇 ７１􀆰 ５~１０７ ０􀆰 １~１􀆰 ８

ＳＡｓꎬＦＱｓꎬＭＬｓ[１３] ２００ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ２０ ＨＬＢ ３ ３~５ ８ ｍＬ 甲醇 ７２􀆰 １~１２３􀆰 ７ ０􀆰 ０１~０􀆰 ０８

ＳＡｓꎬＴＣｓꎬＦＱｓ[１４] １０００ ０􀆰 ４５ — ＨＬＢ ３ — 甲醇 ６５~１２４ ０􀆰 ２~１􀆰 ３

　 　 注:ｍａｃｒｏｌｉｄｅｓ(ＭＬｓ)ꎬｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ(ＦＱｓ)ꎬｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ(ＳＡｓ)ꎬｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｓ(ＴＣｓ)ꎬｃｅｐｈａｌｏｓｐｏｒｉｎｓ(ＣＦｓ)ꎬ３β－ｌａｃｔａｍｓ(β－ＬＣｓ)ꎮ

１􀆰 ２　 固相微萃取

固相微萃取(ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＳＰＭＥ)
是 １９８９ 年由 Ｂｅｌａｒｄｉ 等首次提出的利用萃取头表面

涂有的特殊吸附材料ꎬ将待测物从水样中吸附和解

吸分离富集的技术ꎬ具体流程如图 ２ꎮ 抽取一定体

积的待测水样ꎬ通过涂有特殊材料的萃取头ꎬ最后用

特定有机溶剂将萃取头内的目标化合物洗脱出来ꎮ
该技术的萃取效率主要取决于涂层表面的吸附材

料、萃取时间和搅拌速度等ꎮ Ｍｏｎｄａｌ 等[１５]研究了一

种以氧化石墨烯、碳纳米管和二氧化钛为复合材料ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 固相微萃取示意图

聚丙烯腈为支撑材料的 ＳＰＭＥ 纤维来检测水样中的

４ 种抗生素ꎬ与商业石墨烯、碳纳米管、二氧化钛、
Ｃ１８、聚二甲基硅氧烷和丙烯酸酯纤维材料相比ꎬ该
材料具有更好的性能ꎮ Ｂａｒａｈｏｎａ 等[１６] 基于最新的

分子印迹技术(ＭＩＰｓ)提出了一种新型 ＳＰＭＥ 纤维

(ＭＩＰ－ＨＦｓ)ꎬ用于萃取水溶液中 ４ 种 ＦＱｓ 抗生素ꎮ
１􀆰 ３　 磁性固相萃取

磁性固相萃取(ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬ
ＭＳＰＥ)是 ２１ 世纪发展起来的把磁性吸附剂与固相

萃取技术结合ꎬ将目标物吸附分离的新型前处理技

术ꎮ 在水样中加入磁性萃取剂ꎬ充分混匀ꎬ让萃取剂

充分吸附目标物ꎬ通过磁性分离将吸附有目标物的

材料取出ꎬ洗脱后上机检测ꎬ如图 ３ꎮ 影响萃取效率

的主要因素有磁性材料种类、萃取方式、萃取时间、
洗脱剂种类和体积等ꎮ Ｑｉａｏ 等[１７]利用 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－
ＳｎＳ２ 作为磁性固相萃取材料ꎬ用于检测自来水中抗

生素ꎮ 用该材料富集萃取日间和日内 ＲＳＤ 为 １􀆰 １％~
１０􀆰 ８％和 ７􀆰 ４％ ~ １３􀆰 ５％ꎮ Ｄｕｏ 等[１８] 制备了一种新

型的磁性固相萃取吸附剂(Ｎｉ / ＺｎＯ＠ Ｃ)用于环境水

样中硝基咪唑类抗生素的测定ꎮ 同时对样品 ｐＨ、吸
附剂、萃取解吸时间、洗脱液类型和盐浓度等因素进

􀅰１４２􀅰
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行了优化ꎮ

图 ３　 磁性固相萃取流程

１􀆰 ４　 分散液液微萃取

分散液液微萃取(ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏ￣
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＤＬＬＭＥ)是 ２００６ 年由 Ｒｅｚａｅｅ 提出的一种

较新的液液萃取模式ꎬ是一种 μＬ 级小体积的样品

富集浓缩技术ꎮ 将萃取剂和分离剂迅速注射到水样

中ꎬ萃取剂会以微滴形式分散在水样中ꎬ增大了水样

与萃取剂的接触面积ꎬ提高了萃取效率ꎮ 在形成混

浊溶液后ꎬ达到平衡状态ꎬ经过萃取和离心ꎬ水样中

抗生素被萃取到下层有机相中ꎬ最后抽取下层有机

相蒸发ꎬ重新溶解在适合 ＨＰＬＣ 的溶剂中检测分析ꎮ
影响 ＤＬＬＭＥ 萃取效率的参数包括萃取剂和分散剂

的类型和体积、样品 ｐＨ、萃取时间和搅拌时间等ꎮ
Ｄｉａｓ 等[１９]应用 ＤＬＬＭＥ 建立了适用于含盐量低的水

样中 ５ 种喹诺酮类抗生素分离检测的前处理方法ꎮ
为减少有机溶剂的使用ꎬ也有不使用分散剂的

ＤＬＬＭＥ 版本ꎮ Ｓｅｒｅｓｈｔｉ 等[２０] 开发了亲水 /疏水低共

熔溶剂(ＤＥＳ)系统ꎬ并用作分散剂 /萃取溶剂混合

物ꎬ用于水样中 ＴＣｓ 的萃取ꎬ即气泡辅助分散液液微

萃取ꎮ
１􀆰 ５　 前处理方法对比

水样中抗生素前处理的方法有很多ꎬ根据不同

的需求选择适宜的方法至关重要ꎮ 表 ２ 汇总了以上

４ 种前处理方法的优缺点及适用范围ꎬ以期为前处

理方法的选择提供参考ꎮ
表 ２　 检测水体中抗生素残留各种前处理方法对比分析

前处理方法 优点 缺点

固相萃取 　 操作简单ꎬ适用范围广ꎬ
实际应用广泛

　 水样需求量大ꎬ耗时

长ꎬ有机溶剂使用量

大ꎬ回收率波动较大ꎬ
萃取小柱成本高

固相微萃取 　 操作简单ꎬ水样需求少 　 涂层适用范围有限ꎬ
涂层易磨损ꎬ造价高ꎬ
石英纤维易折断

磁性固相

　 萃取

　 萃取时间短ꎬ有机溶剂

用量少ꎬ吸附速度快ꎬ富集

物质种类多

　 不适用于基质复杂

的水样ꎬ新技术研究时

间短

分散液液

　 微萃取

　 所需样品体积小ꎬ有机

溶剂用量少

　 检测限较高ꎬ达到平

衡需要时间

２　 水体中抗生素检测方法

近几年常用的检测水体中抗生素的方法有很

多ꎬ包括基于高效液相色谱分离技术的高效液相色

谱－质谱串联法、高效液相色谱－紫外检测法、高效

液相色谱－二极管阵列检测法、高效液相色谱－荧光

分析法等ꎮ 另外ꎬ还有毛细管电泳法、电化学分析法

以及免疫分析法ꎮ
２􀆰 １　 高效液相色谱－质谱联用法

高效液相色谱法(ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏ￣
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬＨＰＬＣ)以水相或有机相为流动相ꎬ通过

高压的形式ꎬ将载液和进样器内的待测物泵入色谱

柱中ꎬ在柱内各成分被分离后ꎬ进入质谱检测器、紫
外检测器和荧光检测器等检测器中进行分析ꎬ是近

年来应用广泛的抗生素分离技术ꎮ 该方法可用于环

境、生物和临床基质中有机样品的检测、有机合成中

间体和产品的检测、天然药物的分离和分析等ꎮ 姜

明宏等[２１] 利用 ＨＰＬＣ－ＭＳ 同时测定海水中 ３ 大类

１２ 种抗生素ꎬ在流动相中添加甲酸ꎬ以减少 Ｃ１８ 色

谱柱填料中的硅羟基与含碱基基团抗生素相互作用

造成峰形拖尾现象ꎮ 随着科学技术的进步ꎬ又在高

效液相色谱的基础上出现了超高效液相色谱

(ＵＰＬＣ)ꎬ并将其与质谱串联分析ꎮ Ｈｏｌｔｏｎ 等[２２] 建

立了 ＵＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 方法ꎬ用于河水和废水中 ５８ 种

抗生素鉴定和定量ꎮ 该方法线性度高达 ３ ０００ μｇ / Ｌꎬ
ＬＯＱ<０􀆰 ０４４ ｎｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２　 毛细管电泳法

毛细管电泳( ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓꎬＣＥ)是一

种高效的液相分离方法ꎬ毛细管电泳所用的石英毛

细管柱内表面带负电ꎬ和溶液接触时形成双电层ꎮ
这就会使带正电的离子、中性或不带电粒子和带负

电的离子以不同的速度流出ꎬ以此达到分离的效果ꎮ
Ｌｉ 等[２３] 建立了场放大进样毛细管区带电泳法

(ＦＡＳＩ－ＣＺＥ)检测水中磺胺噻唑、磺胺嘧啶、磺胺二

甲嘧啶、磺胺甲唑和磺胺异唑等磺胺类抗生素
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残留ꎬ背景电解质溶液(ＢＧＥ)为 ７０ ｍｍｏｌ / Ｌ 硼砂和

６０ ｍｍｏｌ / Ｌ 硼酸(包括 １０％甲醇ꎬｐＨ 为 ９􀆰 １)ꎮ 电泳

分离在 １９ ｋＶ 电压下进行ꎮ 毛细管温度保持在

２０℃ꎬ６ 种磺胺类药物在 ３５ ｍｉｎ 内完全分离ꎮ 与

ＣＺＥ 相比ꎬ ＦＡＳＩ － ＣＺＥ 的灵敏度增加了 ６􀆰 ２５％ ~
１０％ꎬ检出限降至 ０􀆰 ０２~０􀆰 ０５ μｇ / ｍＬꎮ
２􀆰 ３　 电化学分析法

电化学分析方法( ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓꎬＥＣ)
是一种基于溶液中物质的电化学性质的仪器分析方

法ꎮ 电化学检测抗生素是根据电势、电导、阻抗、电
流和电量与抗生素含量之间的关系进行的ꎮ 分析环

境样品中痕量有机物的常用电化学检测技术包括电

化学传感器、分子印迹传感器和电化学生物传感器

等ꎮ 陈涛[２４]运用电化学传感器检测水环境的环丙

沙星ꎬ构建了基于氮等离子体修饰的电化学传感器

(ＮＰ－ＧＣＥ)和基于激光微加工系统的激光诱导石墨

烯(ＬＩＧ)电极 ２ 种不同的电化学检测器ꎮ 于壮壮[２５]

以四环素为模板分子ꎬ４－氨基苯硫酚(４－ＡＴＰ)为功

能单体ꎬ在玻碳电极表面电聚合分子印迹膜ꎬ建立了

分子印迹传感器来检测水环境中的四环素ꎮ
２􀆰 ４　 免疫分析法

免疫分析法(ｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙꎬＩＡ)的原理是抗原和

抗体的特异性结合ꎬ具有高选择性和低检测限的优

点ꎮ 一般应用于临床药物检测、食品中细菌检测以

及低浓度药物检测等ꎮ 免疫分析法根据标记物的有

无可分为非标记免疫分析技术和标记免疫分析技

术ꎬ其中ꎬ标记免疫分析技术包括荧光免疫分析法和

电化学免疫分析法ꎬ目前已经应用于环境水体中抗

生素的检测ꎮ 杨明月[２６] 构建了 ３ 种电化学免疫传

感器检测水中磺胺类抗生素ꎮ 卓雨欣等[２７] 利用荧

光免疫分析法建立了一种基于倏逝波光纤生物传感

器快速检测水样中诺氟沙星的方法ꎬ通过优化确定

最佳光纤反应时间为 ２４０ ｓꎬ抗体浓度为 １ μｇ / ｍＬꎬ
光纤探头使用寿命超过 ４００ 次ꎮ
２􀆰 ５　 不同检测方法对比

以上几种抗生素检测方法在水样中均有应用ꎬ
其中高效液相色谱与超高效液相色谱法应用较多ꎬ
各种检测方法的优缺点与适用范围详见表 ３ꎮ

表 ３　 水样中抗生素各种检测方法对比

检测方法 优点 缺点

高效液相色谱－

　 质谱联用法

　 检测限低ꎬ进样量小ꎬ
分离时间短ꎬ多种目标

物同时检测ꎬ适用于痕

量或超痕量检测

　 成本较高ꎬ有机溶剂

用量大ꎬ前处理要求高

毛细管电泳法 　 成本低ꎬ流动相用量

少ꎬ无需有机溶剂

　 灵敏度低ꎬ实际应用

少不适用于痕量检测

电化学分析法 　 无需有机溶剂ꎬ检测

时间短ꎬ成本低ꎬ适用于

痕量检测

　 易受离子干扰ꎬ技术

程序复杂ꎬ研发时间短

免疫分析法 　 无需有机溶剂ꎬ成本

低ꎬ适用于痕量检测

　 技术程序复杂ꎬ研发

时间短

３　 结论与展望

地表水、地下水、废水和饮用水等环境水样抗生

素浓度含量低且浓度的数量级不同ꎬ因此ꎬ前处理方

法的选择与优化对于抗生素的富集浓缩至关重要ꎮ
固相萃取对水样需求量大ꎬ处理过程对有机溶剂的

使用和添加会对环境造成危害ꎮ 为了解决这种方法

对环境造成的二次污染ꎬ其他方法应运而生ꎮ 固相

微萃取和磁性固相萃取可以做到绿色环保ꎬ但在材

料的制备方面仍需要长时间的研究和开发ꎮ 分散液

液微萃取由于只需要 μＬ 级小体积水样ꎬ因此对有

机溶剂的使用量也是 μＬ 级ꎬ对环境的污染较小ꎮ
在几种检测方法中ꎬ液质联用法在环境水样抗生素

的残留检测和分析中应用得较多ꎮ 此外ꎬ经过研究

人员的不断努力尝试ꎬ也开发出了耗时短、准确度和

灵敏度更高的超高效液相色谱技术ꎮ 未来在环境水

样前处理及检测研究上应重点关注以下 ３ 个方面ꎮ
(１)现场工作适用性:水样前处理对于目标物

的检测至关重要ꎬ开发出一种可以满足现场检测需

求、绿色环保、经济实惠并且具有高灵敏度和高回收

率的前处理材料ꎬ既可以节省实验时间与人力物力ꎬ
又可以解决抗生素在水样运输与存放过程中带来的

损失问题ꎮ
(２)建立多类抗生素同时检测体系:在过去ꎬ虽

然各国学者对同时检测和定量多种抗生素的分析技

术进行了深入研究ꎬ但由于环境样品的基质不同ꎬ每
种目标物的性质不同ꎬ导致分析方法的开发极具挑

战ꎮ 因此ꎬ建立多类抗生素同时检测的标准化分析

方法和检测体系ꎬ是未来环境样品中抗生素检测的

主要研究方向ꎬ这对成功监测和了解抗生素在环境

中的归趋至关重要ꎮ
(３)全自动一体化:全自动固相萃取仪的研发

和应用将水样处理引向了自动化的道路ꎬ这为开发

出一种可以同时进行前处理和检测的水样处理平台

提供了可能ꎮ 只需在计算机上对不同模块进行方法
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的设置即可在无人的情况下ꎬ完成水样的处理分析

工作ꎬ这对简化处理流程、提高效率、节省人力有着

重要意义ꎮ
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