
固相萃取'液质联用分析药物和个人护理品
曾超#

!蒋科伟"

!钱佳#

!周季堂#

!刘敏敏#

$

"#R江苏中宜金大分析检测有限公司# 江苏!宜兴!"#."$$%"R宜兴市环境监测站#江苏!宜兴!

"#."$$$

摘!要!建立了固相萃取'液质联用分析药物和个人护理品%\\8\N&的方法"采用>3N7N/̂ ,固相萃取柱分别在酸性条件
下和碱性条件下对\\8\N进行富集提取"该法对于宜兴地区能够检出的%$种\\8\N均具有良好的线性"相关系数为$RWW$

_$RWWW"检出限为#R%- _#$R#" 4C(̂# 应用该法对宜兴地区地表水中存在的\\8\N进行分析"结果显示%$ 种\\8\N均有
不同程度检出"分布最广泛的-种分别为避蚊胺!阿替洛尔!对乙酰氨基酚!普鲁卡因!

&

'雌二醇!卡马西平和苯佐卡因"阿
替洛尔浓度较高"普遍为+ _&$$ 4C(̂# 避蚊胺虽然出现频率最高"但其在各个采样点浓度偏低"普遍为# _+$ 4C(̂#
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!!药物和个人护理品化合物%\\8\N&在水环境
中的检出水平通常为4C(̂ _

!

C(̂级+# '+,

"这些化
合物的生态安全已引起广泛关注"建立快速!灵敏!

可靠的\\8\N定量检测方法势在必行#

用于环境样品中\\8\N分析检测的方法主要
有色谱法和色谱质谱联用法+& '-,

# 色谱法的检出
限通常在

!

C(̂ _LC(̂级水平"其灵敏度和检出限
均无法满足环境样品中\\8\N的检出要求#

相比之下"色谱质谱联用法灵敏度高"检出限
低"测定范围广"更适合于环境样品中\\8\N的
检测#

常用于色谱质谱联用法对水体中有机物测定

的前处理方法有液液萃取法!液固萃取法+* '##,

#

液液萃取法有机溶剂使用量大"步骤烦琐# 而液固
萃取法"以固相萃取% ;\9&为代表"所需有机溶剂
量少"过程简单"操作方便"且能够进行批量化
处理#

故尝试建立一种针对\\8\N的固相萃取'液
质联用检测方法"并应用该方法对宜兴市地表水中
的\\8\N分布状况进行检测和分析#
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#!实验部分
#R#!仪器及试剂

0%$$$液相色谱' Ĝk>JU7OJ3M )̂ 9G[型质
谱联用仪%G@FJLHN公司"美国&$;,'8#* 色谱柱
%#R-

!

L""R# LLo#+$ LL"=C7<F4O公司"美国&$

/̂ ,;\9小柱%"$$ LC"& KK"B3OFJN公司"美国&$

8d/;\9小柱%+$$ LC"& KK"上海安谱实验科技股
份有限公司&$ ,>:[ 9̂0G9 8#* ;\9小柱
%"+$ LC"& KK"Y3J734 公司"美国&"固相萃取装置
%;2M<FKH公司"美国&"精密M/计%XFOO<FJGH<FIH

公司"瑞士&#

青霉素1%

"

W*]&!洛伐他汀%

"

W*]&和磺
胺嘧啶%

"

W*]&"购自百灵威科技有限公司"对乙
酰氨基酚%WWRW]&!苯卡佐因%WWR%]&!可替宁
%WWR#]&!阿司匹林%W*R$]&!避蚊胺%W&]&!甲
苄噻嗪%W*]&!萘啶酸%W-]&!卡马西平%WW]&!

普鲁卡因% WW]&!西咪替丁% WW]&!酮洛芬
%WW]&!苯海拉明%WW]&!托芬那酸%WW]&!阿替
洛尔% W&]&! 美托洛尔% W&]&!

&

'雌二醇
%WW]&!磺胺二甲嘧啶%WW]&!异丙嗪%W*]&!三
氯生%WW]&!甲氧苄啶%WW]&!氯咪巴唑%W*]&!

可待因%W&]&!华法林%W&]&!氟西汀%WW]&!奥
吩达唑% WW]&!氧氟沙星% WW]&!氢化可的松
%WW]&!地塞米松%WW]&!司帕沙星%WW]&!土霉
素%WW]&"购自;7CL3'=<IJ7K@公司# 用甲醇将上
述药品配制成+$$LC(̂ 的储备液# 甲醇!乙腈和
异丙醇为色谱纯"购自GFI73公司"甲酸!醋酸铵!

氨水购自宜兴德茂商贸有限公司#

#R"!样品采集和预处理
#R"R#!样品采集

在宜兴主要河流和湖泊设置%# 个采样点"在
"$#+年&(#$ 月期间"每个点位每月采样一次"每
个点位采集"R$ ^水样"收集于预先清洗干净的
GFE<H4 T9\瓶中"冷藏保存"并于". @ 内进行;\9

浓缩处理#

#R"R"!样品预处理
用+ L̂ 甲醇和+ L̂ 超纯水预平衡固相萃取

小柱# 将+$$ L̂ 经甲酸调节M/值为"R$ 的水样
以#$ L̂ (L74 的流速过预平衡过的固相萃取柱"

+ L̂超纯水进行淋洗后"用+ L̂ 含有+]氨水的
甲醇溶液洗脱"收集洗脱液# 另取一份+$$ L̂ 经
氨水调节M/值为#%R$ 的水样以#$ L̂ (L74的流
速过另一预平衡过的固相萃取小柱"+ L̂ 超纯水

淋洗后"用+ L̂ 含有+]甲酸的甲醇溶液洗脱"收
集洗脱液# 合并" 种提取方式的提取液"在&$ t

下"用温和的氮气吹干"用甲醇定容至# L̂ "待测#

#R%!分析方法
液相色谱条件'#$]异丙醇冲洗泵头"色谱柱

为=C7<F4O;,'8#*柱"柱温%$ t"正离子模式下"

流动相=为$R#]甲酸溶液"流动相,为乙腈"负
离子模式下"流动相=为"$ LLH<(̂乙酸铵溶液"

流动相,为甲醇# 洗脱程序为W+]流动相=保持
#R+ L74"在%$ L74 减少至+]"流速为$R" L̂ (L74"

进样体积为"$

!

#̂

质谱条件'采用>JU7OJ3M 质量分析器"离子化
方式为9;cr和9;c'"毛细管温度%+$ t"鞘气压
力"R$ o#$

+

\3"辅助气流速%R% (̂L74# 正离子模
式下喷雾电压%R+ ZY"毛细管电压%$ Y"管透镜电
压*$ Y"负离子模式下喷雾电压"R+ ZY"毛细管电
压#$ Y"管透镜电压+$ Y# 全扫描模式分辨率Ra

&$ $$$"全扫描范围#$$ _# $$$#

"!结果与讨论
"R#!\\8\N富集方法建立

现选择酸性药物青霉素1%Mj3"R*$&!碱性药
物洛伐他汀% Mj3#%R.W &和中性药物磺胺嘧啶
%Mj3&R+$&%种药物"分别用%种广谱性;\9柱在
不同M/值下进行提取"提取结果见表##

表#!不同;\9柱在不同M/值下对%种药物提取的回收率

;\9柱 M/值 回收率(]

青霉素1 洛伐他汀磺胺嘧啶
8:B,>:[8d/

" #$+ $ %%

&R+ ++ $ "*

#% $ ##$ "+

>3N7N/̂ ,

" W* $ #$$

&R+ +# $ +%

#% W WW $

,>:[9̂0G98#*

" ## $ %

&R+ $ $ $

#% $ $ $

!!由表# 可见"8:B,>:[8d/固相萃取柱在
酸性条件下对酸性药物青霉素1的提取效果最
好"回收率为#$+]"碱性条件最有利于碱性药物
洛伐他汀的提取"其回收率为##$]"不利于中性
药物的富集提取%回收率为"+] _%%]&# >3N7N

/̂ ,固相萃取柱在酸性条件下可用于对酸性和中
(+%(
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性药物提取"在碱性条件下可用于对碱性药物提
取# ,>:[9̂0G98#* 固相萃取柱在酸性中性和
碱性条件下"对%种药物的提取效率均较低或无回
收"即,>:[ 9̂0G98#* 固相萃取柱不适合做
\\8\N的富集提取# 因此"本研究选用>3N7N/̂ ,

固相萃取柱分别在酸性条件下和碱性条件下对
\\8\N进行富集提取#

"R"!\\8\N的鉴定
对宜兴市地表水样品浓缩富集后进行分析"将

分析结果与常规使用药物和护理品的精确分子质
量进行比对分析"筛查出宜兴市地表水中含有%$

种\\8\N"筛查结果见表""图# %3& % U& %K& % I&

%F&和图"%3&% U& %K& % I& %F&为+ 种含量较大的
\\8\N的质谱鉴定结果#

"R%!线性关系与检测限
采用;cX模式"对%$ 种\\8\N标准品进行分

析"得到%$种\\8\N回归方程的线性均较好"相关
系数为$RWW$ _$RWWW"见表"#

对浓度值为估计方法检出限值" _+倍的样品
进行#.次平行测定"根据文献+#",计算方法检出
限%X[̂ &# 结果显示%$ 种\\8\N的检出限为
#R%- _#$R#" 4C(̂"见表"#

表"!比对筛查结果)方法性能指标及宜兴地区\\8\N的检出结果

序号 名称 9;cr(' 分子量 !!线性关系 相关系数 X[̂

(% 4C0^

'#

&

检出率
(]

检出范围
(% 4C0^

'#

&

# 对乙酰氨基酚#+"R$-$ W% r& #+#R$&% # 0a- +-+!GrW%" % $RWW. "R$$ +* # _%*

" 苯佐卡因 #&&R$*& +% r& #&+R$-* - 0a"& -*W!Gr*% $." $RWW+ #R%* "W # _#W

% 可替宁 #--R#$" +% r& #-&R$W. - 0a% "$*!Gr"& $++ $RWW# %R-# % &

. 阿司匹林 #*#R$.W *% r& #*$R$." $ 0a-$ +%%!G'&. +*" $RWW" "R"% & & _"%

+ 避蚊胺 #W"R#%* .% r& #W#R#%$ & 0a#* $%#!G'%* .%. $RWW+ #R%- #$$ # _+$

& 甲苄噻嗪 ""#R##. W% r& ""$R#$- # 0a+ &&*!G'#. #.$ $RWW* %R+* #% # _.+

- 萘啶酸 "%%R$W" %% r& "%"R$*. + 0a#$ &$-!G'+. W-W $RWW- #R*# "& # _-&

* 卡马西平 "%-R#$" +% r& "%&R$W. - 0a#+ .-&!G'"% "#. $RWWW #R+W %+ " _.#

W 普鲁卡因 "%-R#+W *% r& "%&R#+" $ 0aW "*-!Gr#+ W#" $RWW- "R-+ ++ # _"#

#$ 西咪替丁 "+%R#"- %% r& "+"R##W + 0a#W .+-!Gr+% W%# $RWW& %R&. % + _-

## 酮洛芬 "+%R$*& #% '& "+.R$W% W 0a- "&*!G'"" -%" $RWW* .R*& & W _#$

#" 苯海拉明 "+&R#&W &% r& "++R#&# * 0a- *.#!G'"$ &"W $RWW- %R** % #+

#% 托芬那酸 "&$R$.- &% '& "&#R$++ . 0a.* "#"!G'%+ -$. $RWW* #R$& % & _*

#. 阿替洛尔 "&-R#-$ %% r& "&&R#&" + 0a&* "$$!Gr&+ +.% $RWW+ "R"W -- . _&$$

#+ 美托洛尔 "&*R#W$ &% r& "&-R#*" * 0a## $$+!Gr## %.# $RWW% %R#+ #$ "% _"$$

#&

&

'雌二醇 "-#R#&W "% '& "-"R#-- $ 0a* #+#!G'+ $*# $RWW$ -R-% .+ # _W.

#- 磺胺二甲嘧啶"-WR$W+ %% r& "-*R$*- + 0a* WW&!Gr"$ -#* $RWW& .R-& #& # _-

#* 异丙嗪 "*+R#.& #% r& "*.R#%* % 0a%# **&!G'-- &*+ $RWWW %R%+ % ##

#W 三氯生 "*&RW.% "% '& "*-RW+# $ 0a#W W**!Gr&+ +*" $RWW% %R+. & # _"$

"$ 甲氧苄啶 "W#R#.+ %% r& "W$R#%- + 0a*- #W&!Gr"- "++ $RWW% "R"+ "% # _#%

"# 氯咪巴唑 "W%R#$+ %% r& "W"R$W- + 0a## #-"!Gr#" -$- $RWW* "R-* & - _"+

"" 可待因 %$$R#+W .% r& "WWR#+# & 0a%" .--!G'#" .&- $RWW& "R.. % . _*

"% 华法林 %$-R$W& &% '& %$*R#$. . 0a%* W$*!G'#"W *"+ $RWW* "R"* #$ # _.+

". 氟西汀 %#$R#.# -% r& %$WR#%% W 0a"+ +#.!G'## -.# $RWWW "R%W % & _W

"+ 奥吩达唑 %#&R$-W %% r& %#+R$-# + 0a. +--!G'## &&. $RWWW -R*. "% " _.*

"& 氧氟沙星 %&"R#+#"% r& %&#R#.%. 0a.* &*+!Gr"# #W. $RWW& "R.W % -" _W.

"- 氢化可的松 %&%R"#& %% r& %&"R"$* + 0a%* -$%!G'*% "%+ $RWWW %R%" % ## _&.

"* 地塞米松 %W%R"$- $% r& %W"R#WW " 0a+W -%&!G'.+ -W" $RWW* "R.$ & " _-#

"W 司帕沙星 %W%R#-% +% r& %W"R#&+ - 0a*+ "$-!G'#&- &$# $RWW* #R&+ % -

%$ 土霉素 .&#R#++ %% r& .&$R#.- + 0a" #%*!G'# #"# $RWW# #$R#" % .#

"R.!宜兴市地表水中\\8\N浓度分布
对宜兴市的%#个采样点中检出的\\8\N进行

浓度分析"结果见表"# %$种\\8\N在宜兴地区地
表水中有不同程度检出"检出范围为# _&$$ 4C(̂#

其中"避蚊胺在各采样点均有检出"但检出浓度较
低"普遍在# _+$ 4C(̂范围# 其他化合物只在部
分采样点有检出"阿替洛尔!对乙酰氨基酚!普鲁卡
因!

&

'雌二醇!卡马西平和本佐卡因检出率相对
(&%(
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较高"其中阿替洛尔浓度较高"普遍在. _&$$ 4C(̂#

这可能是由于含避蚊胺驱蚊产品!高血压药阿替洛
尔!感冒药对乙酰氨基酚等在宜兴地区使用普遍"

其带来的环境隐患不容忽视#

图#!部分检出\\8\N的总离子流图#Gc8$

图"!部分检出\\8\N的高分辨质谱图

%!结语
>3N7N/̂ ,固相萃取柱可分别在酸性条件下和

碱性条件下实现对不同性质\\8\N高效富集提取#

用此方法筛查出宜兴市地表水中含有%$种\\8\N#

建立了%$种\\8\N的标准曲线"并计算出检出限#

%#个采样点中出现频次最高的- 种\\8\N分别为
避蚊胺!阿替洛尔!对乙酰氨基酚!普鲁卡因!

&

'雌
二醇!卡马西平和苯卡佐因# 阿替洛尔浓度最大"普
遍在. _&$$ 4C(̂# 避蚊胺检出频率最高"%# 个采
样点均有检出"质量浓度为# _+$ 4C(̂#
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