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摘要：目前抗生素的环境检出受到人们的广泛关注，但能够同时测试地表水和地下水中七大类抗生素的方法仍

较为缺乏。本文采用超高效液相色谱－串联三重四极杆质谱法（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ），建立了同时测定地表水和地
下水中磺胺类、四环素类、大环内酯类、喹诺酮类、氯霉素类、β－内酰胺类和其他类共七大类３７种抗生素的分
析方法。该方法对水中抗生素有较好的富集作用及灵敏度，检出限为０．６～１０．６ｎｇ／Ｌ，基质加标回收率大多为
６０％～１３０％。采用本方法测定了北京市永定河地表水、潮白河地表水及潮白河流域地下水中的抗生素。结果
表明：永定河地表水中以磺胺类、喹诺酮类和大环内酯类为主，检出率分别为８８．９％、５５．６％和３３．３％，其中
氧氟沙星的最大值为１１１．９ｎｇ／Ｌ；潮白河地表水中磺胺类、喹诺酮类和氯霉素类抗生素的检出率均为１００％，
其中替米考星的浓度高达７１．６ｎｇ／Ｌ；潮白河流域地下水中以磺胺类、喹诺酮类和β－内酰胺类抗生素为主，
检出率分别为６６．７％、５５．６％和２２．２％，磺胺嘧啶的最大值为６９．３ｎｇ／Ｌ。污水处理厂附近样品中抗生素的
检出率及浓度均明显高于其他点位。本研究建立的方法简单、快速、准确，为地表水和地下水中的抗生素监

测提供方法支撑，为水资源的合理利用及水中新污染物的治理提供了科学依据。

关键词：抗生素；超高效液相色谱－串联三重四极杆质谱法；地下水；地表水；北京市
要点：

（１）建立的ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ同时定量测试七大类３７种抗生素的方法，可应用于地表水和地下水中抗生素的
检测。

（２）该方法应用于北京市永定河地表水、潮白河地表水与潮白河流域地下水中抗生素的检测，均有不同程度
的检出。

（３）污水处理厂附近地表水和地下水中抗生素含量相对较高。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

抗生素被广泛用于预防和治疗人类及动物的某

些传染性疾病，可提高生长速度及效率，此外也被广

泛应用于水产养殖［１－２］。近年来抗生素的生产和使

用量逐年增加，而其中超过一半的抗生素无法被人

和动物吸收，以原形排入环境中［３］。抗生素通常具

有较高的水溶性，已在各类水体环境中被广泛
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检出［２］。水体环境中长期存在的痕量抗生素会影

响微生物种群数量、对水生生物有毒害作用，抑制植

物体的光合作用甚至影响硝化反硝化作用的正常进

行［４－５］。由于水体环境中长期存在着抗生素，细菌

耐药性问题逐渐显现，成为潜在的生态危害［６］，因

此对水体中抗生素的检测日益受到人们的关注，开

发不同类型抗生素的同时检测方法已是分析工作者

的重点研究课题。

抗生素按照化学结构或作用机理进行分类。

化学结构上具有明显区别的六大类抗生素，分别为

磺胺类、四环素类、大环内酯类、喹诺酮类、氯霉素类

和β－内酰胺类抗生素。而另外一部分抗生素由于
不具有与以上抗生素相近的性质或结构被归为其他

类，该类抗生素的应用较为广泛，但相关的环境调查

较为缺乏。抗生素的检测方式已有多种，其中液相

色谱技术被广泛应用于抗生素检测，尤其是液相色

谱－串联质谱技术由于具有灵敏度高、检出限低、多
组分同时检测等优点，被用于各类水体中抗生素调

查［７－９］。近年来超高效液相色谱－串联三重四极杆
质谱法（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）的应用已有一些报道，如
董恒涛等［１０］和朱峰等［１１］采用该方法测定了地表水

中喹诺酮类和 β－内酰胺类抗生素的浓度；Ｘｕｅ
等［１２］测定了地下水中六大类３５种抗生素；马健生
等［１３］采用该方法揭示了哈尔滨市地下水中六大类

２９种抗生素的分布特征。但以上报道均没有涉及
第七大类（其他类）抗生素。

本文建立了一种采用ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ同时测定
水体中七大类（包括其他类）共３７种抗生素的分析
方法。这３７种抗生素包括：１５种磺胺类、２种四环
素类、３种大环内酯类、８种喹诺酮类、２种氯霉素
类、２种β－内酰胺类抗生素和５种其他类抗菌剂，
通过空白检出率、空白及基质加标回收率测定评价

了方法的可靠性。在野外采集北京市永定河流域地

表水和潮白河流域地表水、地下水样品，应用该方法

分析其中七大类抗生素的浓度水平及分布特征，验

证了方法的实用性。同时也明确了北京市研究区水

体环境中抗生素的分布情况，为水资源的合理利用

及水体中新污染物的治理提供科学依据。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

固相萃取仪：ＡｕｔｏＳＰＥ－０６Ｃ固相萃取仪（ＳＰＥ，
美国 Ｒｅｅｋｏ公司），萃取柱为 ＯａｓｉｓＨＬＢＳＰＥ柱
（６ｍＬ，５００ｍｇ，美国Ｗａｔｅｒｓ公司）。

液相色谱 －质谱联用仪：超高效液相色谱 －串
联三重四极杆质谱仪（Ｈ－Ｃｌａｓｓ，Ｘｅｖｏ－ＴＱ－Ｓ，美
国Ｗａｔｅｒｓ公司），配备电喷雾电离源（ＥＳＩ），色谱柱
为ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色谱柱（２．１ｍｍ
×５０ｍｍ）。
标准物质：１５种磺胺类抗生素（磺胺二甲基嘧

啶、磺胺醋酰、磺胺吡啶、磺胺二甲氧嘧啶、磺胺二甲

异唑、磺胺多辛、磺胺氯哒嗪、磺胺苯吡唑、磺胺噻

唑、磺胺嘧啶、磺胺间甲氧嘧啶、磺胺甲基嘧啶、磺胺

喹恶啉、磺胺甲恶唑及磺胺甲氧哒嗪），２种四环素
类抗生素（四环素及土霉素），３种大环内酯类抗生
素（林可霉素、罗红霉素及替米考星），８种喹诺酮类
抗生素（沙拉沙星、吡哌酸、氟罗沙星、氧氟沙星、西

诺沙星、萘啶酸、恶喹酸及氟甲喹），２种氯霉素类抗
生素（氯霉素及甲砜氯霉素），２种 β－内酰胺类抗
生素（苯唑西林及头孢拉定）及５种其他类抗菌剂
（噻苯唑、甲硝唑、甲氧苄胺嘧啶、硝呋酚酰肼及卡

巴多），共 ３７种标品，均购自德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ
ＧｍｂＨ公司。

同位素内标：磺胺吡啶 －１３Ｃ６（ＳＰＤ－
１３Ｃ６）、

磺胺氯达嗪 －１３Ｃ６（ＳＣＰＤ－
１３Ｃ６）及二氟沙星 －Ｄ３

（ＤＩＦ－Ｄ３）购自德国 ＷＩＴＥＧＡ公司；去甲基金霉素
（ＤＥＯＣＹ）购自德国 Ｄｒ．ＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂＨ公司；
红霉素 －１３Ｃ－Ｄ６（ＥＲＹ－

１３Ｃ６－Ｄ６）购自加拿大
ＴＬＣＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｔａｎｄａｒｄｓ公司。替代物磺胺二
甲嘧啶 －Ｄ６（ＳＤＸ－Ｄ６）及氧氟沙星 －Ｄ３（ＯＦＬ－
Ｄ３）购自德国ＷＩＴＥＧＡ公司。

甲醇和乙腈（色谱纯）购自德国Ｍｅｒｃｋ公司。盐
酸、氢氧化钠购自中国北京化工厂，甲酸购自美国

Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司。乙二胺四乙酸二钠购自中国国
药集团。所有试剂均为分析纯及以上纯度。

３７种抗生素储备液的配制：准确称取３７种抗生
素标准品各１０．００ｍｇ溶于甲醇中，定容至１００ｍＬ，配
制成浓度为１００ｍｇ／Ｌ的储备液，于－２０℃避光保存。
１．２　样品采集

地表水和地下水样品采集于２０２１年５月，均遵
循标准《地下水污染地质调查评价规范》（ＤＤ２００８
－０１）采样程序进行。地表水选取水流平稳、远离
岸边在水面１０ｃｍ以下的位置采集，尽量避免泥沙
及颗粒物。所有样品采集１Ｌ储存于１Ｌ棕色玻璃瓶
中，均于当日运回实验室于－４℃避光保存，并于７ｄ
内前处理完毕。

永定河流域采样点位于北京市门头沟区、房山

区和丰台区（图１）。由于研究区永定河均位于城区
—５９３—
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图１　研究区采样点分布图
Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｐｏｉｎｔｓｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ

内，难以采集到离河岸较近的地下水，且离河岸较远

的地下水无法说明地下水和地表水之间抗生素的关

联，而目前国内外文献中尚未对永定河地表水中抗

生素开展系统调研，故本项目组仅采集了永定河地

表水中的数据。潮白河流域采样点位于潮白河入北

京城区段（怀柔区、顺义区及密云区）。具体采样点

位置描述如下。

永定河地表水采样点编号为 Ｓ１～Ｓ９。除 Ｓ１外
均位于永定河北京段下游，处于永定河出山后入城

区段。其中Ｓ１、Ｓ３～Ｓ６取自永定河干流；Ｓ２取自莲
石湖公园旁无名支流；Ｓ７～Ｓ９取自支流小清河。

潮白河地表水采样点编号为 Ｓ１０～Ｓ１５。其中
Ｓ１０～Ｓ１３取自潮白河干流；Ｓ１４取自城北减河上；
Ｓ１５位于怀河上。

潮白河地下水采样点编号为 Ｇ１～Ｇ９。其中
Ｇ１位于城北减河入潮白河下游左岸；Ｇ２及Ｇ８位于
远离城区的村庄内；Ｇ３、Ｇ５～Ｇ７、Ｇ９紧临潮白河干
流右岸；Ｇ４位于怀河入潮白河处左岸。
１．３　样品前处理

样品前处理是采用实验室前期研究成果［１２］。

水样首先经０．４５μｍ水相滤膜过滤后，在１Ｌ水样中
加入６ｇ的Ｎａ２ＥＤＴＡ，通过盐酸和氢氧化钠溶液将ｐＨ

调整至４．３～４．５。随后将１０μＬ替代物标准储备液
（ＳＤＸ－Ｄ６和ＯＦＬ－Ｄ３，浓度为４ｍｇ／Ｌ，溶剂为甲醇）
加入每个样品中。用 ６ｍＬ甲醇和 ６ｍＬ０．１ｇ／Ｌ的
Ｎａ２ＥＤＴＡ溶液对ＳＰＥ柱进行连续活化，活化完成后
将制备好的 １Ｌ水样以 ６ｍＬ／ｍｉｎ通过 ＳＰＥ柱。用
１０ｍＬ超纯水浸出 ＳＰＥ柱后在氮气保护下干燥
３０ｍｉｎ，然后以０．５ｍＬ／ｍｉｎ的速度用６ｍＬ氨水与甲
醇的混合溶液（Ｖ／Ｖ＝５∶９５）洗脱。最后利用氮气
在３０℃的条件下将洗脱液吹扫至１ｍＬ以下，并使用
甲醇－水溶液（Ｖ／Ｖ＝１∶１）将洗脱液体积定容至
１．００ｍＬ，将１０μＬ内标混合物（ＳＰＤ－１３Ｃ６、ＳＣＰＤ－
１３Ｃ６、ＤＩＦ－Ｄ３、ＤＥＯＣＹ及 ＥＲＹ－

１３Ｃ６－Ｄ６，浓度为
４ｍｇ／Ｌ，溶剂为甲醇）添加到最终样品中。直至仪器
分析前，样品均于－４℃避光储存。
１．４　质量控制

前处理及分析过程的质量保证及控制遵循美国

ＥＰＡ８２７０Ｄ和８０００Ｂ方法。在永定河地表水和潮
白河流域地表水及地下水分析处理中，分别添加一

个实验室空白、一个实验室空白加标、一个平行样和

一个样品基质加标到检测序列中。测试过程中两组

空白样品中抗生素的检出浓度均低于检出限，空白

及基质加标回收率均在６０％～１３０％之间。
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２　结果与讨论
２．１　抗生素测试方法及优化

根据本文课题组前期的研究［７，１２，１４－１５］，对抗生

素分析方法进行了改进和优化［１５］，使得测试方法能

够应用于七大类共３７种抗生素，补充了之前方法所
忽略的其他类抗生素。首先对有机流动相进行优

化，分别使用甲醇、乙腈、甲醇／乙腈（Ｖ／Ｖ＝１∶１）作
为有机流动相来分离３７种抗生素。结果发现甲醇
作为流动相时，总离子流图中大部分抗生素的峰形

拖尾较为明显。而乙腈作为流动相时，部分目标抗

生素无法被质谱检测到，这是由于乙腈具有较强的

极性，大部分目标分析物会在很短的时间内从色谱

柱上洗脱下来，不能使所有物质较好地分离。而选

用甲醇－乙腈（Ｖ／Ｖ＝１∶１）作为流动相时，３７种目
标分析物在１５ｍｉｎ内可以较好地分离，同时峰形对
称性强且没有明显的拖尾。接着在超纯水中不加甲

酸和分别加入０．１％、０．２％甲酸，对目标分析物的
峰形进行优化。当有机相中加入０．１％甲酸后，抗
生素检测的灵敏度显著提高，这是由于流动相中的

氢离子浓度升高，增强了正离子模式下分子离子

［Ｍ＋Ｈ］＋的形成，检测信号增强使得峰形更好。而
０．２％甲酸的加入则使得流动相中氢离子浓度过高，
进而抑制了［Ｍ＋Ｈ］＋的形成，检测信号减弱，抗生
素检测的灵敏度下降。

最终液相色谱条件为：流动相 Ａ为０．１％甲酸
水溶液，流动相Ｂ为甲醇和乙腈混合液（Ｖ／Ｖ＝
１∶１，含０．１％甲酸），流速为０．２ｍＬ／ｍｉｎ，梯度洗脱
参数如下（以流动相 Ｂ变化为例）：０ｍｉｎ，１０％ Ｂ；
０～５ｍｉｎ，１０％～４０％ Ｂ；５．０～１１．０ｍｉｎ，４０％ ～８０％
Ｂ；１１．０～１３．０ｍｉｎ，８０～１００％ Ｂ；１３．０～１３．１ｍｉｎ，
１００～１０％ Ｂ；１３．１～１５．０ｍｉｎ，１０％ Ｂ。样品进样量
为１μＬ，柱温为４０°Ｃ。

通过将抗生素单标直接注入质谱检测器内，通过

ｍａｓｓｔｕｎｅ模块扫描并调节锥孔电压选择出准确的分
子离子使其响应值达到最大。随后通过逐渐增加碰

撞能，选择信号稳定且强度较大的子离子和母离子组

成检测离子对。之后不断优化每个离子对的碰撞能

和锥孔电压。最后使用Ｉｎｔｅｌｌｉｓｔａｒ模块继续优化毛细
管电压、锥孔电压和碰撞能等条件。在ＭＳ／ＭＳ操作
中，所有目标分析抗生素采用正离子扫描模式和多反

应监测模式。离子源温度和脱溶剂温度分别为１２０℃
和５００℃。碰撞气体和脱溶剂气体的流速分别设置为
１０Ｌ／ｈ和９００Ｌ／ｈ。所分析的３７种抗生素的母离子、
锥孔电压和碰撞能等质谱条件如表１所示。

２．２　方法线性范围、检出限及回收率
校准曲线的配制：浓度分别为４、１２、２０、４０、６０、

８０、１００、１２０、１４０μｇ／Ｌ标准混合溶液（内标浓度均为
４０μｇ／Ｌ），以各抗生素峰面积与其对应内标物峰面
积的比值为纵坐标，样品浓度为横坐标进行线性分

析。经上机定量分析，所有目标检测物均有良好的

线性关系，相关系数均大于０．９９。
方法检出限（ＭＤＬ）是通过向１Ｌ超纯水中加入

３７种抗生素标准溶液，连续分析 ７个空白加标样
品，加标配制浓度列于表２，用校准曲线计算样品中
目标分析物的浓度，计算７次测定浓度的标准偏差，
按下列公式计算方法检出限。３７种抗生素的检出
限范围为０．６～１０．６ｎｇ／Ｌ，如表２所示。

ＭＤＬ＝ｓ
"

ｔ（ｎ－１，１－α＝０．９９）
式中：ｓ—加标样品测试结果的标准偏差；ｔ—自由度
为ｎ－１时的 Ｓｔｕｄｅｎｔ’ｓ值，查 ｔ值表得到当 ｎ＝７
时，在９９％置信区间（α＝０．０１）下，ｔ＝３．１４；ｎ—加
标样品数量，ｎ≥７。

实验室空白样品中３７种抗生素的浓度均低于
相应的方法检测限（ＭＤＬ），替代物的回收率范围为
８３．７％ ～１０６．４％，平行样中抗生素浓度的 ＲＳＤ小
于１０％，平行性较好。在超纯水、地表水和地下水
中分别设置加标样品，以评价该方法在不同水体环

境中的适用性。实验室空白加标、地表水及地下水

加标是将１０μＬ３７种抗生素的混标（浓度为４ｍｇ／Ｌ，
溶剂为甲醇）分别加入１Ｌ超纯水、地表水及地下水
中，随后采用上述前处理及分析测试方法进行抗生

素浓度分析。地表水加标样品选择为Ｓ６点，该点除
磺胺嘧啶（４ｎｇ／Ｌ）、磺胺甲唑（３．６ｎｇ／Ｌ）及甲砜氯
霉素（２９．７ｎｇ／Ｌ）外其余抗生素均未检出；地下水加
标样品选择为Ｇ１点，该点除氯霉素（２．７ｎｇ／Ｌ）及苯
唑西林（１８．８ｎｇ／Ｌ）外其余抗生素均未检出。８０％
以上的超纯水加标（ｎ＝３）、地表水基质加标（ｎ＝２）
和地下水基质加标（ｎ＝２）的抗生素回收率的 ＲＳＤ
在１０％以内。

各抗生素在三种水中回收率的平均值见表２。
超纯水中９４．６％的抗生素回收率在６０％ ～１３０％，
地表水中７８．４％的抗生素回收率在６０％ ～１３０％，
地下水中８６．５％的抗生素回收率在６０％ ～１３０％。
地表水和地下水中抗生素的平均回收率低于超纯

水，说明样品基质的复杂性对抗生素的回收率是有

影响的。地表水中抗生素的回收率略低于地下水，

这种差异主要集中于磺胺类抗生素。甲砜氯霉素在
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表１　３７种抗生素的定量内标和质谱参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄａｎｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ３７ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

抗生素类别 抗生素名称 英文缩写 内标
母离子

ｍ／ｚ

锥孔电压

（Ｖ）

子离子１／

碰撞能（Ｖ）

子离子２／

碰撞能（Ｖ）

磺胺二甲基嘧啶 ＳＭ２ ＳＰＤ－１３Ｃ６ ２７９．２２ ５６ １２４．１８／２２ １８６．１５／１５

磺胺醋酰 ＳＡ ＳＰＤ－１３Ｃ６ ２１５．０３ ４ １５６．００／１０ １０８．００／２０

磺胺吡啶 ＳＰＤ ＳＰＤ－１３Ｃ６ ２５０．１９ ３２ １５６．１０／１４ ９２．１５／２６

磺胺二甲氧嘧啶 ＳＤＭ ＳＣＰＤ－１３Ｃ６ ３１１．０８ ２ １５５．９８／１８ ９２．０７／３０

磺胺二甲异唑 ＳＩＺ ＳＰＤ－１３Ｃ６ ２６８．０８ ２ １５６．００／１２ １１３．０８／１４

磺胺多辛 ＳＤＯ ＳＣＰＤ－１３Ｃ６ ３１１．１１ ２ １５５．９７／１８ ９２．０６／２８

磺胺氯哒嗪 ＳＣＰＤ ＳＣＰＤ－１３Ｃ６ ２８４．９９ ４ １５５．９７／１４ ９２．０６／２８

磺胺类 磺胺苯吡唑 ＳＰＰ ＳＣＰＤ－１３Ｃ６ ３１５．２０ ４８ ９２．１０／３８ １５８．１７／２８

磺胺噻唑 ＳＴ ＳＰＤ－１３Ｃ６ ２５６．１６ ３２ ９２．０５／２６ １５６．０５／１４

磺胺嘧啶 ＳＤ ＳＰＤ－１３Ｃ６ ２５１．０８ ７２ ９２．０５／２４ １５６．０５／１４

磺胺间甲氧嘧啶 ＳＭＭ ＳＰＤ－１３Ｃ６ ２８０．７７ ８０ ９２．０１／２６ １５５．９２／１６

磺胺甲基嘧啶 ＳＭ１ ＳＣＰＤ－１３Ｃ６ ２６４．８４ ２ １５５．９２／１６ ９２．００／２４

磺胺喹恶啉 ＳＱ ＳＰＤ－１３Ｃ６ ３０１．２４ ２４ ９２．１１／３２ １５６．０３／１６

磺胺甲恶唑 ＳＭＺ ＳＰＤ－１３Ｃ６ ２５４．２４ ２６ ９２．１２／２４ １５６．０４／１４

磺胺甲氧哒嗪 ＳＭＰ ＳＣＰＤ－１３Ｃ６ ２８１．０９ ２ ９２．０７／２８ １５５．９９／１６

四环素类
四环素 ＴＣ

ＤＥＯＣＹ
４４５．１５ ２ ４１０．２１／１８ １５４．１１／２６

土霉素 ＯＴＣ ４６１．１０ ６ ４２６．２２／１８ ４４３．３２／１２
林可霉素 ＬＩＮ ４０７．３２ ５２ １２６．２５／２６ ３５９．３６／１６

大环内酯类 罗红霉素 ＲＯＸ ＥＲＹ－１３Ｃ６－Ｄ６ ８３７．５１ ４０ １５８．２０／３０ ６７９．５４／１８
替米考星 ＴＩＬ ８６９．７４ １２ ８８．０７／７２ １７４．１７／４０
沙拉沙星 ＳＡＲ ＥＲＹ－１３Ｃ６－Ｄ６ ３８５．７７ ２ ２９９．０１／２６ ３４８．００／３２
吡哌酸 ＰＰＡ ＤＩＦ－Ｄ３ ３０４．２９ ４０ ２１７．２４／２０ １８９．１９／３０
氟罗沙星 ＦＬＥ ＤＩＦ－Ｄ３ ３７０．３１ ６４ ３２６．３０／１８ ２６９．２５／２６

喹诺酮类
氧氟沙星 ＯＦＬ ＤＩＦ－Ｄ３ ３６２．７４ ４２ ３１８．２６／１７ ２６１．２２／２６
西诺沙星 ＣＩＮ ＤＩＦ－Ｄ３ ２６３．２５ １０ ２４５．１９／１５ ２１７．２１／２０
萘啶酸 ＮＤＡ ＤＩＦ－Ｄ３ ２３２．２１ ３８ ２１５．１９／１６ １８７．２０／２４
喹酸 ＯＸＡ ＤＩＦ－Ｄ３ ２６２．２０ ２ ２４４．２１／１８ ２１６．０１／３０
氟甲喹 ＦＬＵ ＤＩＦ－Ｄ３ ２６２．１９ ４４ ２０２．１６／３０ ２４４．２０／１６

氯霉素类
氯霉素 ＣＡＰ

ＤＥＯＣＹ
３０５．００ ２ ２７５．００／１４ １６５．００／２５

甲砜氯霉素 ＴＡＰ ３５５．９７ ４６ ２２８．９２／２４ ７３．１１／２２

β－内酰胺类
苯唑西林 ＭＲＳＡ

ＤＥＯＣＹ
４０１．９５ ６８ １４３．９５／３０ ２４２．９９／２０

头孢拉定 ＣＥＤ ３４９．８１ １２ １５７．９３／８ ９１．０２／４４
噻苯唑 ＴＢＺ ２０２．１５ ２０ １３１．０７／２８ １７５．０８／２２
甲硝唑 ＭＴＺ １７２．１２ ３２ ５６．１１／１６ ８２．０４／２０

其他类 甲氧苄胺嘧啶 ＴＭＰ ＤＥＯＣＹ ２９０．７８ ２ ２２９．９８／２２ １２３．０５／２８
硝呋酚酰肼 ＮＩＦ ２７６．１９ ３６ ９３．０４／３８ １２１．０４／１６
卡巴多 ＣＢＸ ２６３．２３ ３６ ９０．０９／２６ ２３１．１５／１２

地表水中的回收率过高（１３１．２％），这可能是由于
地表水中较高的离子含量，促进了其在地表水中的

离子化以及［Ｍ＋Ｈ］＋分子离子的形成，导致检测信
号增强浓度偏大。西诺沙星和萘啶酸的回收率超过

１００％，说明在检测时有仪器离子效应，样品基质中
某些离子会与其结合，增强了其响应值和检出浓度。

头孢拉定在三种水体中的回收率均不高，水解是头

孢拉定在环境中浓度降低的主要原因［１６］，可能是由

于三种水均呈中性或弱碱性更有利于β－内酰胺类
抗生素在水体中的水解［１７］，导致其回收率较低。另

外甲硝唑在三种水基质中的回收率均较低，约为

４０％，但其回收率在多次测试中均是稳定的。回收
率较低的头孢拉定和甲硝唑在后续测试中的数据仅

供参考。
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表２　不同水基质中各抗生素加标回收率的平均值和方法
检出限

Ｔａｂｌｅ２　Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｑｕｅｏｕｓ
ｍａｔｒｉｘｅｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ

抗生素名称

空白检

出浓度

（ｎｇ／Ｌ）

回收率（％）

超纯水

加标

（ｎ＝３）

地表水

加标

（ｎ＝２）

地下水

加标

（ｎ＝２）

方法检

出限

（ｎｇ／Ｌ）

方法检

出限配

制浓度

（ｎｇ／Ｌ）

磺胺二甲基嘧啶 ＮＤ ８０．８ ８１．６ ７６．８ ２．１ ５
磺胺醋酰 ＮＤ ８２．２ ７９．３ ８３．２ １．８ ５
磺胺吡啶 ＮＤ ７７．５ ６５．３ ９２．３ ３．１ ５

磺胺二甲氧嘧啶 ＮＤ ７９．３ ８３．５ ８６．１ １．３ ５
磺胺二甲异唑 ＮＤ ７３．５ ６４．８ ９２．４ ２．８ ５
磺胺多辛 ＮＤ ８１．４ ６６．５ ９４．８ １．９ ５
磺胺氯哒嗪 ＮＤ ７８．９ ６９．９ ７５．７ ０．６ ５
磺胺苯吡唑 ＮＤ ７６．２ ６２．７ ９０．９ １．６ ５
磺胺噻唑 ＮＤ ７６．４ ９０．７ ９０．７ １．９ ５
磺胺嘧啶 ＮＤ ８０．９ ５８．８ ９４．６ ３．１ ５

磺胺间甲氧嘧啶 ＮＤ ６５．９ ５７．１ ９６．３ １．８ ５
磺胺甲基嘧啶 ＮＤ ７８．７ ９５．３ ９０．５ １．５ ５
磺胺喹恶啉 ＮＤ ７７．７ ７６．４ ８０．７ ２．０ ５
磺胺甲恶唑 ＮＤ ７７．６ ７４．７ ９７．３ ２．０ ５
磺胺甲氧哒嗪 ＮＤ ６８．８ ６３．５ ９６．３ ３．０ ５
四环素 ＮＤ ８９．０ １１２．９ １１４．８ ２．４ １５
土霉素 ＮＤ １０７．０ １０３．６ ６６．０ １．６ １５
林可霉素 ＮＤ ８４．９ ９１．５ ８２．３ ２．８ ５
罗红霉素 ＮＤ ６７．７ ７０．９ ６９．６ ０．８ ５
替米考星 ＮＤ ６６．８ ６４．３ ５７．７ ２．１ ５
沙拉沙星 ＮＤ ８４．５ ５３．９ ５５．３ ３．４ １５
吡哌酸 ＮＤ １００．８ ７１．３ ９４．３ ２．０ １５
氟罗沙星 ＮＤ ７６．６ ７６．２ １０２．５ ８．３ １５
氧氟沙星 ＮＤ ９７．０ ８７．８ ８８．０ ６．１ １５
西诺沙星 ＮＤ １０５．８ １１８．３ １２８．３ １．８ １５
萘啶酸 ＮＤ ８２．８ １０５．７ １１８．６ ４．４ １５
喹酸 ＮＤ ９９．８ ７４．８ ７５．１ ２．３ １５
氟甲喹 ＮＤ ９７．０ １０４．９ １１７ ２．５ １５
氯霉素 ＮＤ ７４．０ ４０．７ ７０．８ １．６ １５

甲砜氯霉素 ＮＤ ７２．０ １３１．２ ８３．８ １４．７ １５
苯唑西林 ＮＤ ６４．５ ６６．５ ５０．６ ７．４ １５
头孢拉定 ＮＤ ３５．３ １３．４ ２３．４ １．７ １５
噻苯唑 ＮＤ ７１．８ ５９．７ ７３．３ ２．４ ５
甲硝唑 ＮＤ ３９．０ ４０．５ ３５．０ １．８ ５

甲氧苄胺嘧啶 ＮＤ ７５．９ ７３．１ ５８．９ ２．６ ５
硝呋酚酰肼 ＮＤ ８０．３ ６５．５ ９４．８ ４．６ ５
卡巴多 ＮＤ ７０．９ ６５．３ ９７．５ １０．６ １５

注：ＮＤ表示未检出。

２．３　实际地表水和地下水样品抗生素测试结果
２．３．１　永定河和潮白河水体抗生素总体浓度水平

使用本文建立的方法对永定河９个地表水采样
点及潮白河６个地表水采样点、９个地下水采样点
抗生素含量进行了测试，其中被检出抗生素的检出

率及检出浓度如图２所示。从图中可知１７种抗生
素在测试中被检出，包括磺胺类抗生素（磺胺吡啶、

磺胺氯哒嗪、磺胺嘧啶、磺胺甲恶唑），大环内酯类

抗生素（林可霉素、罗红霉素、替米考星），喹诺酮类

抗生素（氧氟沙星、西诺沙星、萘啶酸、氟甲喹），氯

霉素类抗生素（氯霉素、甲砜氯霉素），β－内酰胺类
抗生素（苯唑西林、头孢拉定）及其他类抗菌剂（甲

硝唑、甲氧苄胺嘧啶）。六大类抗生素在永定河地

表水９个采样点中检出率分别为８８．９％、３３．３％、
５５．６％、４４．４％、２２．２％和３３．３％，在潮白河地表水
６个采样点中五大类抗生素被检出，分别为磺胺类
（１００％）、大环内酯类（５０％）、喹诺酮类（１００％）、氯
霉素类（１００％）和其他类（３３．３％）。在潮白河地下
水９个采样点中共检出磺胺类、大环内酯类、喹诺酮
类、氯霉素类和β－内酰胺类抗生素五类抗生素，检
出率分别为 ６６．７％、２２．２％、２２．２％、５５．６％和
１１．１％。所有在地下水体中有检出的抗生素均在地
表水中被检出。抗生素的环境分布受到其理化性质

的影响，检出浓度和检出率较高的磺胺类抗生素具

有最低的 Ｋｏｃ和 Ｋｄ值，在固体颗粒上的吸附能力较
弱［１８］，更易于在水体中迁移。氧氟沙星较长的半衰

期使得其能够持续在环境中存在［１９］。大环内酯类

抗生素的高检出率和检出浓度与以往研究不同［２０］，

可能是由于其高水溶性及环境难降解性所致［２１］。

２．３．２　永定河地表水抗生素分布特征
永定河地表水被检出的１５种抗生素中，磺胺甲

恶唑的检出率最高，检出率高达８８．９％，永定河流
域地表水中检出峰值浓度最高的是氧氟沙星、林可

霉素和磺胺甲恶唑，分别为１１１．９ｎｇ／Ｌ、４２．１ｎｇ／Ｌ和
３９．６ｎｇ／Ｌ。浓度平均值最高的三种抗生素也是磺胺
甲恶唑、氧氟沙星和林可霉素，分别为 １６．４ｎｇ／Ｌ、
１４．０ｎｇ／Ｌ和１１．５ｎｇ／Ｌ。与北京市其他地表水体相
比较，其检出浓度显著低于清河、温榆河等［２２－２３］。与

中国其他大型城市河流相比，永定河地表水中抗生素

浓度和检出率略低于上海黄浦江和广州段珠江地表

水［２４－２５］。采集于永定河干流的 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ４、Ｓ５和 Ｓ６
点的抗生素总检出浓度均小于５０ｎｇ／Ｌ，说明永定河
干流受到抗生素污染较轻。Ｓ７、Ｓ８、Ｓ９三个点抗生素
检出率及浓度均较高，各点总浓度分别为１２６．３ｎｇ／Ｌ、
１５５．２ｎｇ／Ｌ和１５１．３ｎｇ／Ｌ。这三个点布设于房山区小
清河与其支流九子河上，分别位于某污水处理厂上游

５００ｍ、附近及下游２０００ｍ处，说明污水处理厂对附近
地表水中抗生素的浓度有一定的影响。

—９９３—
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图２　永定河流域地表水（ｎ＝９）、潮白河流域地表水（ｎ＝６）和潮白河流域地下水（ｎ＝９）中抗生素的检出率及检出浓度
Ｆｉｇ．２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒ（ｎ＝９）ｏｆＹｏｎｇｄｉｎｇＲｉｖｅｒ，ｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒ（ｎ＝６）ｏｆＣｈａｏｂａｉ

Ｒｉｖｅｒａｎｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ（ｎ＝９）ｏｆＣｈａｏｂａｉＲｉｖｅｒＢａｓｉｎ

２．３．３　潮白河流域地表水与地下水抗生素分布
特征

潮白河地表水的抗生素检出率及检出浓度均高

于永定河地表水，略低于前人的研究［２６］。潮白河地

表水被检出的１３种抗生素中，磺胺甲恶唑、氧氟沙
星和氯霉素的检出率均达到１００％，其次是磺胺嘧
啶（６６．７％），磺胺吡啶、林可霉素和罗红霉素检出
率均为５０．０％。检出浓度最高的抗生素为替米考
星、甲砜氯霉素及磺胺甲恶唑，检出浓度分别为

７１．６ｎｇ／Ｌ、６７．１ｎｇ／Ｌ及 ６６．３ｎｇ／Ｌ。潮白河干流的
Ｓ１０和Ｓ１１位于某污水处理厂附近，其中抗生素总
浓度分别为１０３．２ｎｇ／Ｌ和２００．１ｎｇ／Ｌ，而距离污水
处理厂较远的Ｓ１３点的抗生素总浓度为７３．８ｎｇ／Ｌ。
位于另一污水处理厂附近的Ｓ１５点的抗生素总浓度
为２１５．７ｎｇ／Ｌ。可见潮白河与永定河地表水抗生素
分布规律一致，污水处理厂附近的地表水中抗生素

浓度较高。

潮白河流域地下水被检出的８种抗生素中，磺
胺甲恶唑和氯霉素的检出率最高，达５５．６％。检出
浓度最高的抗生素是磺胺嘧啶、氧氟沙星和磺胺吡

啶，浓度分别为６９．３ｎｇ／Ｌ、６４．８ｎｇ／Ｌ和２０．４７ｎｇ／Ｌ。
与前人对该流域地下水调查获得的抗生素检出水平

相似［２７］。与潮白河流域地表水中抗生素的检出率

与检出浓度较高不同的是，地下水中抗生素的检出

率和浓度均比地表水低，这可能是土壤吸附和微生

物降解等作用使得抗生素在通过含水层进入地下水

的过程中发生了衰减［２８］。Ｇ５、Ｇ６点的抗生素总浓
度分别为９４．８ｎｇ／Ｌ和１０５．３１ｎｇ／Ｌ，与其下游其他
点相比，抗生素总浓度明显偏高，有文献表明该点附

近的某污水处理厂出水排放是潮白河抗生素输入的

主要点源［２９］。位于 Ｇ６点下游的 Ｇ７点也受到污水
处理厂的影响（总浓度为２５．７ｎｇ／Ｌ），其中只有磺胺
类被检出，其附近的地表水 Ｓ１１点的抗生素总浓度
为 ２００．１ｎｇ／Ｌ，其中磺胺类抗生素总浓度为
９０．３ｎｇ／Ｌ，约占总抗生素浓度的一半，故地下水中的
抗生素可能是由被污水处理厂污染的地表水经含水

层入渗进入地下水。因此，对污水处理厂附近地下

水中的抗生素需要开展长期监测。

３　结论
本文利用超高效液相色谱－串联三重四极杆质

谱法同时测试地表水和地下水中七大类３７种抗生
素，空白加标回收率和基质加标回收率均在令人满

意的范围内，其中超纯水基质加标回收率略高于地

—００４—
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表水和地下水，可能是受到样品基质复杂性的影响。

应用该方法分析了北京市永定河流域地表水及潮白

河流域地下水中磺胺类、四环素类、大环内酯类、喹

诺酮类、氯霉素类、β－内酰胺类和其他类共七大类
３７种抗生素。研究表明：永定河地表水、潮白河地
表水和潮白河流域地下水中抗生素有不同程度的检

出，除四环素类外其余六大类共 １７种抗生素被检
出，磺胺类抗生素的检出率最高。氧氟沙星的局部

检出浓度最高达１１１．９ｎｇ／Ｌ，其浓度水平可能与污
水处理厂出水有一定关系，因此需要加强对污水处

理厂排放的科学管理和监测。

本文将七大类抗生素的测试方法同时应用于地

表水和地下水的检测，为地表水地下水调查提供了

抗生素测试方法支撑。丰富了永定河地表水、潮白

河流域地表水及地下水抗生素数据。建议后续可以

扩充七大类抗生素数据库，进一步增加可检出的抗

生素种类。
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