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摘　 要　 应用固相萃取（ＳＰＥ）及超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）技术，建立了快速提取测定水环

境中 ４ 种四环素类抗生素（四环素、土霉素、强力霉素、金霉素）和 ６ 种磺胺类抗生素（磺胺嘧啶、磺胺甲基嘧

啶、磺胺二甲基嘧啶、磺胺二甲氧嘧啶、磺胺甲噁唑和磺胺噻唑）的方法．水样经过 ＨＬＢ 小柱浓缩萃取之后以

Ｃ１８ 柱为分析柱，乙腈和 ０．１％甲酸水溶液为流动相，采用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 多反应监测（ＭＲＭ）离子模式进行分

析．纯水和城市生活污水中抗生素物质检出限分别为 ０．０１５—０．１２ ｎｇ·Ｌ－１、０．０３—０．０９ ｎｇ·Ｌ－１，平均回收率分别

为８８．７％—１１３．５％、７３．７％—９４．５％，相对标准偏差均在 ２．６％—１０．６％之间（ｎ ＝ ８）．方法操作简单、定性定量准

确，检出限低，能够满足测定各类水环境中四环素类和磺胺类抗生素痕量残留的分析要求．
关键词　 四环素类抗生素， 磺胺类抗生素， 固相萃取， 超高效液相色谱⁃串联质谱．
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近年来，由抗生素的滥用而导致的大量耐药性致病菌的出现引起了人们对抗生素的广泛关注［１⁃２］ ．
研究发现，人和动物摄取的抗生素有高达 ８５％的量以原形化合物的形式随动物的粪尿排出［３， ４］ ．抗生素

物质半衰期不长，但由于其被频繁地使用并进入环境，导致其形成“假持续”现象［５］，环境中抗生素物质

的存在对人体健康以及整个生态系统构成长期潜在的危害［６］，从土壤到河流甚至地下水中均已检测到

了抗生素［７⁃１０］ ．
目前我国还没有建立全面的抗生素检测的标准方法，而且现有报道的检测方法大多不能实现多种

物质的同时检测，导致实验耗时较长较为繁琐．目前实验室常用的抗生素检测方法有传统生物抑制试验

法（ＭＩＴ）、免疫分析法、色谱法等［９， １１⁃１５］ ．其中 ＭＩＴ 法培养菌耗时长，灵敏度低；免疫分析法处理较为困

难，部分方法费用较高；色谱法包括高效液相色谱（ＨＰＬＣ）、气相色谱（ＧＣ）、气 ／液相色谱质谱联用（ＬＣ ／
ＧＣ⁃ＭＳ）、液相色谱串联质谱（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）等，其中 ＧＣ 方法只能分析气态物质和具有挥发性的有机物，
应用具有局限性；ＬＣ ／ ＧＣ⁃ＭＳ 对于成分较复杂的样品不能实现每种成分的定性和定量；与上述几种方法

相比较，ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 能够很好地解决以上问题，ＬＣ 与高选择性、高灵敏度的 ＭＳ ／ ＭＳ 相结合，可对复杂的

样品进行快速的分析，准确定性定量目标化合物，显著提高信噪比和灵敏度．目前应用较为广泛的样品

前处理包括液液萃取（ＬＬＥ）和固相萃取（ＳＰＥ），其中传统方法 ＬＬＥ 操作较为繁琐，处理时间长、劳动强

度大，人为影响因素较多，回收率较低且不稳定，相比较而言，ＳＰＥ 操作简单，人为影响因素少，选择性高

且回收率好．
近年来，国内对抗生素的研究开始使用灵敏度和选择性更高 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法，秦宏兵和顾海

东［１６］运用该技术对饮用水源水中 ６ 种磺胺类抗生素物质进行了检测，检出限低至 ０．０３ ｎｇ·Ｌ－１，回收率

约 ６０％—７０％；Ｂｉｎｇｌｉ［１７］等对污水中 ２１ 种中抗生素物质进行检测，检出限低至 ０．３ ｎｇ·Ｌ－１，回收率高达

６０．５％—１０９．７％；除此之外，研究人员使用该技术对土壤［１８］、粪便［１９］ 以及食品［２０］ 等中的抗生素残留进

行了有效的检测．
本文运用 ＳＰＥ 和 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术， 建立了同时检测四环素 （ Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ＴＣ）、 土霉素

（ Ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ＯＴＣ）、 强力霉素 （ Ｄｏｘｙｃｙｃｌｉｎｅ ＤＯＣ）、 金霉素 （ Ｃｈｌｏｒｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ＣＴＣ）、 磺胺嘧啶

（Ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ ＳＤ）、磺胺甲基嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｅｒａｚｉｎｅ ＳＭ）、磺胺二甲基嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ ＳＭ２）、磺胺甲恶

唑（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ＳＭＺ）、磺胺噻唑（Ｓｕｌｆａｔｈｉａｚｏｌｅ ＳＴ）、磺胺二甲氧嘧啶（Ｓｕｌｆａｄｉｍｅｔｈｏｘｉｎｅ ＳＤＭ）等 １０ 种

抗生素物质的快速检测方法，相比较而言，该方法检出限更低，回收率更高，并且检测运行时间较短，为
抗生素物质的残留提供了更好的定性和定量技术手段．

１　 材料与方法

１．１　 实验仪器与材料

美国 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＴＱＤ 超高效液相色谱⁃三重四极杆质谱系统 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ；法国 Ｇｉｌｓｏｎ 公司

ＡＳＰＥＣ ＸＬ４ 型固相萃取工作站；美国 Ｚｙｍａｒｋ 公司 ＴｕｒｂｏＶａｐ ＬＶ 型浓缩仪；美国 Ｍｉｌｌｉｏｒｅ 公司 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
Ｉｎｔｅｇｒａｌ ３ 型超纯水系统；必能信超声有限公司 Ｂ５２００Ｓ⁃ＤＴ 型超声波清洗机；德国 Ｓｏｒｖａｌｌ 公司 Ｌｅｇｅｎｄ Ｔ
型离心机；美国 Ｗａｔｅｒｓ Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取小柱（６ ｃｃ，５００ ｍｇ，）；英国 Ｗｈａｔｍａｎ 玻璃纤维滤膜（直径：
４７ ｍｍ，孔径：０．４５ μｍ、０．２２ μｍ）．

标准试剂：ＴＣ、ＯＴＣ、ＤＯＣ、 ＣＴＣ、ＳＤ、ＳＭ、ＳＭ２、ＳＭＺ、ＳＴ、ＳＤＭ 标准品（１００ μｇ·ｍＬ－１，农业部环境保护

科研检测所）．
普通试剂：乙腈、甲醇、甲酸、丙酮、磷酸（分析纯）；抗坏血酸（纯度＞９９．０％，上海 ａｌａｄｄｉｎ）；Ｎａ２ＥＤＴＡ

（９９．０％，北京百灵威科技有限公司）．
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标准溶液的配制：分别准确量取 １ ｍＬ 的 ＴＣ、ＯＴＣ、ＤＯＣ、 ＣＴＣ、ＳＤ、ＳＭ、ＳＭ２、ＳＭＺ、ＳＴ、ＳＤＭ 标准品

（１００ μｇ·ｍＬ－１）于 ２５ ｍＬ 容量瓶中，用甲醇稀释，配制成质量浓度均为 ４ ｍｇ·Ｌ－１的混标储备溶液．所有溶

液于－４ ℃下密封、避光存储．
１．２　 样品前处理

取 １０００ ｍＬ 水样首先经过 ０．４５ μｍ 玻璃纤维滤膜（实验证明该材质不会吸附目标物质）过滤除去大

颗粒杂质，水样加入 ０．２ ｇ·Ｌ－１ Ｎａ２ＥＤＴＡ 以去除水中金属离子的影响，加入 ０．２ ｇ·Ｌ－１抗坏血酸去除水中

余氯的影响，再过 ０．２２ μｍ 玻璃纤维滤膜，用磷酸调节 ｐＨ＝ ３，加入 ２％样品体积的甲醇溶液，待进样．
ＨＬＢ 萃取小柱使用前依次用 ５ ｍＬ 丙酮、５ ｍＬ 甲醇、５ ｍＬ 纯水进行活化，将样品按 ４ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流

速通过 ＨＬＢ 小柱，待所有的样品过柱后，用 ５ ｍＬ 纯水淋洗，真空干燥 ５ ｍｉｎ 后，用 ６ ｍＬ 甲醇洗脱，在水

浴 ４０ ℃条件下，用氮气气流进行吹脱至近干，用体积比 １∶９ 的甲醇⁃水定容至 １ ｍＬ，待 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
分析．
１．３　 分析条件

色谱条件：Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（１．７ μｍ，２．１ ｍｍ×５０ ｍｍ）；流动相 Ａ：０．１％甲酸

水溶液，流动相 Ｂ：乙腈溶液，梯度程序：０—１ ｍｉｎ Ａ 由 ９０％降为 ５０％，１—２ ｍｉｎ Ａ 由 ５０％升到 ９０％，２—
３ ｍｉｎ Ａ 由 ９０％降为 ５０％，３—４ ｍｉｎ Ａ 由 ５０％升为 ９０％，保持１ ｍｉｎ．流速为 ０．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样体积为

１０ μＬ．
质谱条件：正离子模式（ＥＳＩ＋）扫描，毛细管电压为 ２．５ ｋＶ，透镜电压（ＲＦ）为 ０．２ Ｖ，脱溶剂温度

３５０ ℃，离子源温度 １２０ ℃，辅助气流速 ７００ Ｌ·ｈ－１，锥孔气 Ｎ２ 流速 ５０ Ｌ·ｈ－１，碰撞气 Ａｒ 流速

０．１６ ｍＬ·ｍｉｎ－１；　
检测模式：多反应监测（ＭＲＭ）扫描模式，优化得到 １０ 种抗生素在正离子模式下的串联质谱检测参

数，见表 １．

表 １　 目标抗生素的串联质谱检测参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔａｒｇｅｔ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ
抗生素 母离子（ｍ ／ ｚ） 子离子（ｍ ／ ｚ） 锥孔电压 ／ Ｖ 碰撞电压 ／ Ｖ 驻留时间 ／ ｓ

ＳＤＭ ３１０．９７
１５５．８∗ ４４ ２０
９１．９５ ３０

０．０２５

ＳＭ２ ２７８．９２
１８５．９３∗ ４４ １６
９１．９５ ３０

０．０２５

ＳＭ ２６４．９０
９１．８９∗ ３８ ２８
１５５．８９ １６

０．０２５

ＳＤ ２５０．８９
９１．９４∗ ３４ ２６
１５５．８８ １６

０．０２５

ＳＭＺ ２５３．９６
１５５．８８∗ ３４ １６
９２．０１ ２６

０．０２５

ＳＴ ２５５．８５
１５５．８９∗ ３４ １６
９１．９５ ２４

０．０２５

ＤＯＣ ４４５．０３
４２８．００∗ ３５ １８
１５３．９０ ３４

０．０２５

ＴＣ ４４５．０９
４１０．３０∗ ３６ １８
４２８．２０ １８

０．０２５

ＯＴ ４６１．０９
４２６．０６∗ ３４ １８
２００．９５ ３４

０．０２５

ＣＴＣ ４７９．０３
４４４．０１∗ ３８ ２２
４６２．００ ２４

０．０２５

　 　 注：∗表示主离子

２　 结果与讨论

２．１　 固相萃取条件优化

本研究分别对 ｐＨ、添加剂、进样流速和洗脱剂等几种可能会影响固相萃取效果的因素进行了考察．
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结果表明，在酸性条件下，四环类抗生素和磺胺类抗生素有较高的回收率，但是强酸会导致四环素类抗

生素降解为脱水产物［２１］，因此，本实验确定在萃取前，用磷酸调节水样 ｐＨ 值为 ３． ０．对水样中加入

Ｎａ２ＥＤＴＡ可阻止进水离子同目标物可能产生的螯合作用，抗坏血酸的加入有效地降低水中余氯的影响，
提高了萃取效率和回收率，平均回收率约提高 １３．６％．此外，实验数据显示在水样中加入一定量的甲醇

溶液可提高抗生素物质的回收率，图 １ 是加入不同体积甲醇溶液对回收率的影响．实验对比了分别加入

１％、２％和 ３％样品体积的甲醇溶液进行处理，结果表明加入 ２％水样体积的甲醇溶液回收率最佳在

７４．０％—１１４．７％之间，相对标准偏差为 ０．８％—６．７％，甲醇添加量为 １％和 ３％时，回收率分别为 ７２．３％—
９２．３％、７０．１％—１０１．５％，相对标准偏差分别为 １．２％—７．７％、０．９％—７．１％．水样过柱流速过高会影响萃

取效果，流速在 ５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ 内时，对回收率影响不大，考虑到萃取时间，本实验控制样品流速在

４ ｍＬ·ｍｉｎ－１左右．ＳＰＥ 小柱富集抗生素目标物且经干燥后，使用多于 ５ ｍＬ 的甲醇即可将目标物完全洗

脱，本实验使用甲醇的洗脱体积为 ６ ｍＬ．

图 １　 不同体积甲醇溶液对回收率的影响（ｎ＝ ４）
Ｆｉｇ．１　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｖｏｌｕｍｅ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ（ｎ＝ ４）

２．２　 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件优化

已有研究表明［２２⁃２３］，在流动相中加入少量甲酸有利于子离子的生成．实验比较了 ０．０５％、０．１％、
０．１５％、０．２％的甲酸溶液以及纯水作为流动相对 １０ 种抗生素分离效果的影响，结果表明，０．１％甲酸溶液

分离效果最佳，峰形较好，没有明显的拖尾现象．１０ 种抗生素物质多反应监测（ＭＲＭ）色谱图如图 ２ 所

示．从图 ２ 中可以看出，１０ 种抗生素物质的保留时间集中在 １．８７—２．１９ ｍｉｎ 内，并且在相同的进样浓度

下，磺胺类抗生素物质较四环素类抗生素物质响应值高，为保证每一次进样数据的稳定和准确，要确保

上一样品出峰完全，因此运行时间至少为主峰保留时间的 ２ 倍，本研究设置运行时间为 ５ ｍｉｎ．
２．３　 线性范围、检出限、重现性和回收率

准确量取混合标准储备液配制 １、１０、５０、１００、２００、４００、６００、８００、１０００ μｇ·Ｌ－１的系列工作标液，绘制

标准工作曲线．１０ 种抗生素物质在 １—１０００ μｇ·Ｌ－１范围内与其相对应的峰面积呈良好的线性关系，Ｒ２＞
０．９９．１０ 种抗生素的回归方程、相关系数见表 ２．

表 ２　 抗生素的保留时间回归方程和相关系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ
抗生素 保留时间 ／ ｍｉｎ 线性方程 Ｒ２

ＳＤＭ ２．１９ Ｙ＝ １３５２．６１Ｘ＋６２０６３．６ ０．９９９１
ＳＭ２ １．９９ Ｙ＝ ６４６．７０６Ｘ＋２８４２９．９ ０．９９９１
ＳＭ １．９４ Ｙ＝ ５４３．２０４Ｘ＋２７３２８．５ ０．９９９２
ＳＴ １．８９ Ｙ＝ ５９８．８５１Ｘ＋２３０８２．７ ０．９９８３
ＳＭＺ ２．１０ Ｙ＝ ６７１．７８Ｘ＋１８８１２．４ ０．９９８１
ＳＤ １．８７ Ｙ＝ ２７１．５４７Ｘ＋１６４７．６７ ０．９９６９
ＣＴＣ １．９４ Ｙ＝ ９１．９０３８Ｘ＋１６４７．６７ ０．９９８１
ＯＴ １．６４ Ｙ＝ ３９．７２０８Ｘ＋１０８４．７３ ０．９９８８
ＴＣ １．７３ Ｙ＝ １３６．１０８Ｘ＋３７８４．８４ ０．９９８２
ＤＯＣ １．９８ Ｙ＝ １８０．７９６Ｘ＋４９８７．７６ ０．９９９０
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图 ２　 １０ 种抗生素物质多反应监测（ＭＲＭ）色谱图

Ｆｉｇ．２　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ １０ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

　 　 取纯水样品 ８ 个和污水样 ８ 个为基底，分别加入抗生素标样（每种化合物 ８００ ｎｇ·Ｌ－１），并设置空白

即不加入抗生素标样的水样作为对照，使用相同的方法进行处理分析，根据加标后浓度、空白浓度计算

得各种抗生素在纯水和污水中的平均回收率、检出限和相对标准偏差（ＲＳＤ），结果见表 ３．

表 ３　 纯水和污水样品中抗生素回收率、检出限及相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ，ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｗａｇｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

抗生素
回收率 ／ ％

纯水 污水

检出限 ／ （ｎｇ·Ｌ－１）
纯水 污水

定量限 ／ （ｎｇ·Ｌ－１）
纯水 污水

相对标准偏差 ／ ％

纯水 污水

ＳＤＭ ９９．１ ９０．４ ０．０１５ ０．０３ ０．０５ ０．１ ３．８ ６．２
ＳＭ２ １０２．４ ９４．５ ０．０３ ０．０３ ０．１ ０．１ ２．７ ４．４
ＳＭ ９９．５ ７８．０ ０．０３ ０．０３ ０．１ ０．１ ２．６ ４．２
ＳＴ ８８．７ ８４．９ ０．０３ ０．０６ ０．１ ０．２ ４．３ ５．９
ＳＭＺ ９７．７ ７６．９ ０．０３ ０．０３ ０．１ ０．１ ７．０ ４．７
ＳＤ １０９．６ ８２．８ ０．０３ ０．０６ ０．１ ０．２ ３．５ ７．８
ＣＴＣ １１３．５ ７３．７ ０．０９ ０．０９ ０．３ ０．３ １０．１ ９．７
ＯＴ ９７．３ ８２．１ ０．０９ ０．０９ ０．３ ０．３ ７．５ ６．８
ＴＣ ９８．４ ８３．５ ０．１２ ０．０９ ０．４ ０．３ ９．３ １０．６
ＤＯＣ ９２．９ ７６．７ ０．０９ ０．０６ ０．３ ０．２ ６．９ ９．２
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　 　 从表 ３ 中可以看出，纯水中各抗生素的平均回收率在 ８８．７％—１１３．５％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）在
２．６％—１０．１％之间，根据信噪比（Ｓ ／ Ｎ）为 ３ 对应的浓度估算方法的检出限［１７］ 为 ０．０１５—０．１２ ｎｇ·Ｌ－１，其
中磺胺二甲氧嘧啶由于其较高的灵敏度而具有较低的检出限 ０．０１５ ｎｇ·Ｌ－１；根据信噪比（Ｓ ／ Ｎ）为 １０ 对

应的浓度估算方法的定量限［２４］ 为 ０．０５—０．４ ｎｇ·Ｌ－１；污水中各抗生素的平均回收率水平在 ７３．７％—
９４．５％ 之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）在 ４．２％—１０．６％之间，方法检出限为 ０．０３—０．０９ ｎｇ·Ｌ－１，定量限为

０．１—０．３ ｎｇ·Ｌ－１ ．结果可以看出，在纯水中 １０ 种抗生素的回收率较污水中偏高，主要是因为污水中含有

大量的污染物杂质，影响萃取效果．目前，水环境中抗生素的污染浓度为 ｎｇ·Ｌ－１—μｇ·Ｌ－１水平［２５］，该方法

中 １０ 种抗生素物质检出限均＜０．２ ｎｇ·Ｌ－１，定量限＜０．５ ｎｇ·Ｌ－１，且回收率大多在 ８０．０％以上，重现性较

好，因此表明该方法测定水环境中抗生素含量是可行的．
２．４　 实际水样分析

于 ２０１４ 年 ４ 月采集深圳市滨河污水处理厂各处理工艺出水水样，根据 １．２ 节中描述的实验方法进

行分析，１０ 种抗生素目标物均有检出，测定结果见表 ４．深圳市滨河污水处理厂服务面积约 ２７．５ ｋｍ２，服
务人口约 ５４ 万人，日处理污水量 ３０ 万吨．由表 ４ 中数据结果可知，在污水厂进水中 １０ 种抗生素的检出

率为 １００％，出水中 １０ 种抗生素的检出率为 ９０％，进、出水中抗生素浓度分别为 ４．７８—３４５．０ ｎｇ·Ｌ－１和

ｎｄ—２５３．２ ｎｇ·Ｌ－１，其中四环素类抗生素进、出水浓度较高，磺胺类抗生素进、出水浓度相对较低，１０ 种抗

生素进水检出浓度大小依次为：ＤＯＣ＞ＴＣ＞ＳＤ＞ＯＴ＞ＣＴＣ＞ＳＭＺ＞ＳＭ＞ＳＴ＞ＳＤＭ＞ＳＭ２．整个污水处理系统对

１０ 种抗生素的去除率在－３６．０％—１００．０％之间，且进水浓度越高，去除率越低．其中去除率为负值的原因

可能是在处理过程中，吸附在固体颗粒上的抗生素物质解析到水中去［２６］，导致水体中浓度升高，去除率

呈负值，或者是因为水样处理的时间间隔问题，导致采样的各工艺水样并非同一批次，而导致出水浓度

高于进水浓度．

表 ４　 污水处理厂出水样品测定

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｅｗａｇｅｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ ｅｆｆｕｅｎｔｓ
样品 ＳＤＭ ＳＭ２ ＳＭ ＳＴ ＳＭＺ ＳＤ ＣＴＣ ＯＴ ＴＣ ＤＯＣ

总进水 ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ５．８ ４．７８ ９９．４ １２．４ １５４．７ ２６９．７ ２１８．７ ２６６．７ ２７６．５ ３４５．０

预处理出水 ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ５．１ １０．６ ６０．３ １１．８ ９３．８ ２９７．６ ２０１．０ ２７９．４ ３２２．３ ５９７．９

初沉池出水 ／ （ｎｇ·Ｌ－１） １３．７ １８．６ １５．７ ２．１４ ２５６．６ ３４７．１ １５０．７ ２７８．１ ２３７．０ ６７６．５

生物池出水 ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ９．９ ５．２ ２３．９ ｎｄ １１５．１ １９５．５ ２９３．７ ２７４．６ ３４８．４ １５４．９

二沉池出水 ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ２．９ ３．８ １７．６ ｎｄ ６７．２ ２７４．３ ２０６．１ ２７７．４ ３１６．８ ７３．２

总出水 ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ２．０ ６．５ １１．７ ｎｄ ９９．１ ２５３．２ １９８．７ ２４４．０ ２１７．２ ２１５．２
　 　 注：ｎｄ 表示未检出．

３　 结论

（１）采用 ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的方法对水环境中 ＴＣ、ＯＴＣ、ＤＯＣ、 ＣＴＣ、ＳＤ、ＳＭ、ＳＭ２、ＳＭＺ、ＳＴ、ＳＤＭ 等

１０ 种抗生素物质残留进行直接净化、萃取和快速的测定，实验方法操作简单、回收率好和重现性高，纯
水和污水中回收率大多在 ８０．０％以上，相对标准偏差（ＲＳＤ）大多小于 １０．０％，符合实验分析要求．

（２）实验方法对纯水和城市生活污水中抗生素物质检出限可低至 ０．０１５ ｎｇ·Ｌ－１和 ０．０３ ｎｇ·Ｌ－１，符合

水环境中抗生素痕量分析的要求．
（３）深圳市滨河污水处理厂进、出水中 １０ 种抗生素几乎均有检出，出水中 １０ 种抗生素检出的质量

浓度在 ０—２５３．２ ｎｇ·Ｌ－１之间，去除率在－３６．０％—１００．０％之间，污水处理系统中进水浓度越高去除率

越低．
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