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摘　 要　 文章建立了应用固相萃取-高效液相色谱-串联质谱同时测定生活饮用水中 39 种药品及个人护理品的分析方法。
样品经 HLB 固相萃取小柱萃取后,浓缩直接进高效液相色谱-质谱联用仪进行分析,以 Agilent

 

PFP 色谱柱(2. 1
 

mm×100
 

mm,
 

2. 7
 

μm)进行分离,甲醇-0. 1%甲酸水溶液为流动相梯度洗脱,采用电喷雾 AJS 离子源正离子(ESI)模式扫描,多反应监测模

式(MRM)进行检测。 结果显示:39 种药品及个人护理品在 0. 05~ 100
 

μg / L 的不同线性范围均呈现良好的线性关系(r = 0. 995
 

4~
0. 999

 

9),方法检出限为 0. 029~ 1. 300
 

ng / L。 39 种药品及个人护理品对生活饮用水实际样品低、中、高 3 个加标水平下的加

标回收率分别为 63. 0% ~ 123. 0%、70. 1% ~ 126. 0%、78. 7% ~ 122. 0%,相对标准偏差分别为 1. 4% ~ 19. 0%、0. 7% ~ 9. 3%、
0. 6% ~ 9. 8%。 该检测方法实现了普通高效液相色谱质谱仪同时测定 39 种药品及个人护理品且能满足国家标准的精密度和

准确度,具有操作简单、灵敏度高等优点,适用于生活饮用水中药品及个人护理品的检测。
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Abstract　 An
 

analytical
 

method
 

for
 

the
 

simultaneous
 

determination
 

of
 

39
 

pharmaceuticals
 

and
 

personal
 

care
 

products ( PPCPs)
 

in
 

drinking
 

water
 

using
 

solid-phase
 

extraction,
 

high-performance
 

liquid
 

chromatography,
 

and
 

tandem
 

mass
 

spectrometry
 

was
 

established.
 

After
 

being
 

extracted
 

by
 

HLB
 

solid
 

phase
 

extraction
 

column,
 

the
 

sample
 

was
 

concentrated
 

and
 

directly
 

sent
 

to
 

the
 

high
 

performance
 

liquid
 

chromatography-mass
 

spectrometer
 

for
 

analysis.
 

The
 

Agilent
 

PFP
 

column
 

(2. 1
 

mm×100
 

mm,
 

2. 7
 

μm)
 

was
 

used
 

for
 

separation.
 

Methanol-0. 1%
 

formic
 

acid
 

aqueous
 

solution
 

was
 

used
 

as
 

the
 

mobile
 

phase
 

for
 

gradient
 

elution.
 

The
 

electrospray
 

AJS
 

ion
 

source
 

positive
 

ion
 

(ESI)
 

mode
 

was
 

used
 

for
 

scanning,
 

and
 

the
 

multi
 

reaction
 

monitoring
 

mode
 

( MRM)
 

was
 

used
 

for
 

detection.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

39
 

PPCPs
 

exhibit
 

good
 

linear
 

relationships
 

within
 

different
 

linear
 

ranges
 

of
 

0. 05~ 100
 

μg / L( r= 0. 995
 

4~ 0. 999
 

9),
 

and
 

the
 

detection
 

limit
 

of
 

the
 

method
 

was
 

from
 

0. 029
 

to
 

1. 300
 

ng / L.
 

The
 

recovery
 

rates
 

of
 

39
 

PPCPs
 

for
 

actual
 

samples
 

of
 

drinking
 

water
 

at
 

low,
 

medium,
 

and
 

high
 

spiking
 

levels
 

were
 

63. 0% ~ 123. 0%,
 

70. 1% ~ 126. 0%,
 

and
 

78. 7% ~ 122. 0%,
 

respectively,
 

with
 

relative
 

standard
 

deviations
 

of
 

1. 4% ~ 19. 0%,
 

0. 7% ~ 9. 3%,
 

and
 

0. 6% ~ 9. 8%.
 

This
 

detection
 

method
 

achieves
 

the
 

simultaneous
 

determination
 

of
 

39
 

PPCPs
 

using
 

a
 

conventional
 

high-performance
 

liquid
 

chromatography
 

mass
 

spectrometer,
 

and
 

can
 

meet
 

the
 

precision
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and
 

accuracy
 

requirements
 

of
 

national
 

standard.
 

It
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

simple
 

operation
 

and
 

high
 

sensitivity,
 

and
 

is
 

suitable
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

PPCPs
 

in
 

drinking
 

water.
Keywords　 solid

 

phase
 

extraction 　 liquid
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care
 

product

　 　 水环境是人类赖以生存的基础环境,而药品与

个人护理品 ( PPCPs) 是人类生活和生存的必需

品[1] 。 PPCPs 作为一类新型的污染物,近年来受到

广泛关注。 它主要包括抗生素、消炎药、激素、心血

管及神经系统用药、兽药等,在环境介质及生物体内

被广泛检出。 我国是一个 PPCPs 生产和消费使用

大国。 在我国主要的河流,如长江、黄浦江、九龙江、
珠江等均有不同程度地检出。 而这些河流是我国主

要的水源地,直接影响饮用水安全[2] 。 PPCPs 在水

环境中频繁检出,是一类受到国内外环保部门普遍

关注的新污染物。 准确掌握水环境中 PPCPs 存在

的种类及浓度水平,获取水环境中各类 PPCPs 的基

础污染数据,是环境管理部门进行新污染物管控的

重要基础[3] 。 药品被人吃进肚子后并不会完全被

人体吸收,未被吸收的部分就会随着排泄物进入城

市污水系统,而外用的护理品则直接通过日常的清

洗、游泳等途径排放,甚至把没用完的扔入垃圾堆,
如果处理不当的话,它们也会通过渗透等途径进入

水体。 进入水体的 PPCPs 会通过饮用水和食物危

害人体[4] 。
PPCPs 作为一种新污染物日益受到人们的关

注。 PPCPs 种类繁杂,包括各类抗生素、人工合成

麝香、止痛药、降压药、避孕药、催眠药、减肥药、发
胶、染发剂和杀菌剂等。 许多 PPCPs 组分具有较强

的生物活性、旋光性和极性,大都以痕量浓度存在于

环境中[5] 。 兽类医药、农用医药、人类服用医药以

及化妆品的使用是其导入环境的主要方式。 由于该

类物质在被去除的同时也在源源不断地被引入到环

境中,人们还将其称为“伪持续性”污染物[6] 。 城市

污水是一种重要的资源,其处理的好坏将直接影响

到人体的健 康 和 受 纳 水 体 的 水 质[7] 。 大 多 数

PPCPs 以原始或被转化形式排入到污水中随污水

进入污水处理厂。 欧洲和北美都曾有文献[8-9] 报道

在城市污水处理厂排放口检测到一定浓度的 PPCPs
和天然雌激素。

2022 年版 《 生活饮用水卫生标准》 ( GB / T
 

5749—2022) [10]正式将 PPCPs 的检测方法加入,说

明我国对饮用水中 PPCPs 含量愈发关注,也对水质

检测提出了越来越高的要求。 目前, 检测水中

PPCPs 的方法大多应用超高效液相色谱-串联质谱

法,如《生活饮用水标准检验方法　 第 8 部分:有机

物指标》(GB / T
 

5750. 8—2023) [11]中的 PPCPs 检测

方法 90. 1 则为超高效液相色谱串联质谱法,得益于

超高效液相色谱的高柱效,可极大地提高 PPCPs 检

测的灵敏度。 但超高效液相色谱-串联质谱仪现普

及度不高,大多数实验室的液质联用仪只配备了高

效液相色谱仪,无法直接应用国标方法开展检测。
本方法研究使用固相萃取-高效液相色谱-串联质

谱仪测定饮用水 39 种 PPCPs 均能达到国标方法的

灵敏度和检出限, 对同行有一定的参考借鉴作

用[12-14] 。
1　 试验材料和方法
1. 1　 仪器

　 　 高效液相色谱 - 串联质谱仪 ( Agilent
 

1260-
6460QQQ),AJS

 

ESI 离子源;固相萃取仪 ( Thermo
 

Scientific,
 

Dionex
 

Autotrace
 

280);氮吹仪( organoma-
tion

 

associates,Jnc. N-EVAP
 

112)。
1. 2　 试验试剂与耗材

1. 2. 1　 试剂

　 　 甲醇(默克,色谱纯);甲酸(默克,质谱纯);纯
水(屈臣氏蒸馏水)。 39 种 PPCPs 标准溶液:对乙

酰氨基酚(100
 

mg / L)、磺胺醋酰(100
 

mg / L)、1,7-
二甲基黄嘌呤(100

 

mg / L)、磺胺嘧啶(100
 

mg / L)、
头孢氨卞(100

 

mg / L)、磺胺吡啶(100
 

mg / L)、头孢

拉定(100
 

mg / L)、氨苄西林(100
 

mg / L)、甲氧苄啶

(100
 

mg / L)、磺胺甲基嘧啶(100
 

mg / L)、磺胺二甲

嘧啶(100
 

mg / L)、奥美普林(100
 

mg / L)、磺胺对甲

氧嘧啶(100
 

mg / L)、磺胺甲二唑(100
 

mg / L)、噻菌

灵(100
 

mg / L)、磺胺氯哒嗪(100
 

mg / L)、磺胺邻二

甲氧嘧啶(100
 

mg / L)、磺胺甲恶唑(100
 

mg / L)、头
孢噻呋(100

 

mg / L)、磺胺苯吡唑(100
 

mg / L)、青霉

素(100
 

mg / L)、卡马西平(100
 

mg / L)、磺胺喹恶啉

(100
 

mg / L)、西诺沙星(100
 

mg / L)、磺胺间二甲氧

嘧啶 (100
 

mg / L)、 氟甲喹 (100
 

mg / L)、 苯唑西林
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(100
 

mg / L)、氯唑西林(100
 

mg / L)、脱氢硝苯地平

(100
 

mg / L)、 苯 海 拉 明 (100
 

mg / L)、 环 丙 沙 星

(100
 

mg / L)、 恩 氟 沙 星 (100
 

mg / L)、 地 尔 硫 卓

(100
 

mg / L)、 恶 喹 酸 (100
 

mg / L)、 泰 乐 菌 素

(100
 

mg / L)、 沙 拉 沙 星 (100
 

mg / L)、 红 霉 素

(100
 

mg / L)、 氟 西 汀 (100
 

mg / L)、 克 拉 红 霉 素

(100
 

mg / L)。
1. 2. 2　 耗材

　 　 针孔滤膜为 PES 水相系,孔径为 0. 22
 

μm,直径

为 25
 

mm;采样瓶为 1
 

000
 

mL 棕色聚丙烯瓶;一次

性注射器容量为 10
 

mL; 容量瓶容量为 10、 50、
100

 

mL;HLB 固相萃取柱(200
 

mg,6
 

mL)。
1. 3　 仪器条件

1. 3. 1　 色谱条件

　 　 流动相 A 为 5
 

mmol / L 乙酸铵溶液;流动相 B
为甲醇溶液 ( 0. 1% 甲酸);色谱柱为 Agilent

 

PFP
 

2. 7
 

μm,
 

21
 

mm×100
 

mm;柱温为恒温 35
 

℃ ;流速为

0. 4
 

mL / min;进样量为 2
 

μL。 液相流动相梯度洗脱

程序如表 1 所示。

表 1　 流动相梯度洗脱程序
Tab. 1　 Mobile

 

Phase
 

Gradient
 

Elution
 

Program
时间 / min A B

0. 0 90. 0% 10. 0%
5. 0 0. 0 100. 0%

12. 0 0. 0 100. 0%
12. 5 90. 0% 10. 0%
19. 0 90. 0% 10. 0%

1. 3. 2　 质谱条件

　 　 质谱检测模式为正模式;干燥气温度为 325
 

℃ ,
干燥气流速为 6

 

L / min;鞘气温度为 350
 

℃ ,鞘气流

速为 11
 

L / min;雾化器压力为 0. 207
 

MPa;毛细管电

压为 3
 

500
 

V;喷嘴电压为 500
 

V。 各目标化合物的

母离子、子离子及质谱条件设置如表 2 ~表 3 所示。
表 2　 质谱扫描模式

Tab. 2　 Mass
 

Spectrometry
 

Scanning
 

Mode
项目 内容

开始时间 0
扫描模式 MRM
离子源 AJS

 

ESI
增益电压 400

 

V

表 3　 各目标化合物母离子、子离子和质谱条件
Tab. 3　 Mother

 

Ions,
 

Daughter
 

Ions,
 

and
 

Mass
 

Spectrometry
 

Conditions
 

of
 

Each
 

Target
 

Compound
化合物名称 母离子(m / z) 子离子(m / z) 驻留时间 / s 碎裂电压 / V 碰撞能 / V 离子源模式

对乙酰氨基酚 151. 8 92. 7 1. 5 246 24 正模式

对乙酰氨基酚 151. 8 64. 9 1. 5 246 40 正模式

对乙酰氨基酚 D3 155. 1 92. 9 1. 5 150 22 正模式

对乙酰氨基酚 D3 155. 1 64. 9 1. 5 150 28 正模式

氨苄西林 350. 1 160 1. 5 110 6 正模式

氨苄西林 350. 1 106 1. 5 110 12 正模式

卡马西平 237. 1 194. 1 1. 5 146 16 正模式

卡马西平 237. 1 193. 1 1. 5 146 36 正模式

头孢拉定 350. 1 158 1. 5 192 92 正模式

头孢拉定 350. 1 140 1. 5 192 52 正模式

头孢拉定 350. 1 105. 8 1. 5 192 20 正模式

头孢噻夫 524 241 1. 5 138 12 正模式

头孢噻夫 524 210 1. 5 138 20 正模式

头孢氨苄 348 140 1. 5 192 100 正模式

头孢氨苄 348 106 1. 5 192 100 正模式

头孢氨苄 D5 353. 1 179. 1 1. 5 80 15 正模式

头孢氨苄 D5 353. 1 110. 9 1. 5 80 22 正模式

西诺沙星 263 245 1. 5 263 12 正模式

西诺沙星 263 189 1. 5 263 28 正模式
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(续表3)

化合物名称 母离子(m / z) 子离子(m / z) 驻留时间 / s 碎裂电压 / V 碰撞能 / V 离子源模式

环丙沙星 332. 1 314. 1 1. 5 138 16 正模式

环丙沙星 332. 1 245 1. 5 138 24 正模式

环丙沙星 332. 1 231 1. 5 138 36 正模式

环丙沙星 13C3-15 336. 1 245 1. 5 138 28 正模式

环丙沙星 13C3-15 336. 1 235 1. 5 138 40 正模式

克拉红霉素 748. 5 590. 4 1. 5 160 18 正模式

克拉红霉素 748. 5 158 1. 5 160 30 正模式

氯唑西林 436 277 1. 5 110 10 正模式

氯唑西林 436 160 1. 5 110 6 正模式

脱氢硝苯地平 345 284 1. 5 100 25 正模式

脱氢硝苯地平 345 268 1. 5 100 25 正模式

地尔硫卓 415. 2 178 1. 5 100 25 正模式

地尔硫卓 415. 2 109 1. 5 100 50 正模式

1,7-二甲基黄嘌呤 181 124 1. 5 84 20 正模式

1,7-二甲基黄嘌呤 181 69 1. 5 84 36 正模式

1,7-二甲基黄嘌呤 256 167 1. 5 100 10 正模式

苯海拉明 256 167 1. 5 100 10 正模式

苯海拉明 256 152 1. 5 100 30 正模式

恩氟沙星 360 342. 1 1. 5 138 20 正模式

恩氟沙星 360 316. 2 1. 5 138 16 正模式

红霉素 734. 5 576. 3 1. 5 138 12 正模式

红霉素 734. 5 158. 1 1. 5 138 32 正模式

红霉素 734. 5 82. 6 1. 5 138 76 正模式

红霉素 13C-D3 738. 3 162 1. 5 300 40 正模式

红霉素 13C-D3 738. 3 83 1. 5 300 73 正模式

氟甲喹 262 244 1. 5 84 16 正模式

氟甲喹 262 202 1. 5 84 36 正模式

氟西汀 310. 1 148 1. 5 93 0 正模式

氟西汀 310. 1 91 1. 5 93 100 正模式

氟西汀 D5 315. 1 153 1. 5 84 0 正模式

氟西汀 D5 315. 1 94. 9 1. 5 84 100 正模式

奥美普林 275 123 1. 5 100 25 正模式

奥美普林 275 81 1. 5 100 40 正模式

苯唑西林 402. 1 243. 1 1. 5 100 8 正模式

苯唑西林 402. 1 160 1. 5 100 12 正模式

恶喹酸 262 244 1. 5 84 16 正模式

恶喹酸 262 216 1. 5 84 28 正模式

恶喹酸 262 160 1. 5 84 44 正模式

青霉素 G 335. 1 176 1. 5 90 6 正模式

—411—

吴孟李,张琪雨,吴艳龙,等.
固相萃取-高效液相色谱串联质谱法测定饮用水中

39 种药品及个人护理品

　
　

Vol. 43,No. 8,2024



(续表3)

化合物名称 母离子(m / z) 子离子(m / z) 驻留时间 / s 碎裂电压 / V 碰撞能 / V 离子源模式

青霉素 G 335. 1 160 1. 5 90 5 正模式

沙拉沙星 386. 1 368. 1 1. 5 138 20 正模式

沙拉沙星 386. 1 342. 1 1. 5 138 16 正模式

沙拉沙星 386. 1 299. 1 1. 5 138 28 正模式

沙拉沙星 D8 394. 2 303 1. 5 138 28 正模式

沙拉沙星 D8 394. 2 274 1. 5 138 44 正模式

磺胺醋酰 215. 1 156. 1 1. 5 70 5 正模式

磺胺醋酰 215. 1 92 1. 5 70 20 正模式

磺胺氯哒嗪 285 156 1. 5 100 10 正模式

磺胺氯哒嗪 285 108 1. 5 100 25 正模式

磺胺嘧啶 251. 1 156 1. 5 100 10 正模式

磺胺嘧啶 251. 1 108 1. 5 100 22 正模式

磺胺间二甲氧嘧啶 311 156 1. 5 130 20 正模式

磺胺间二甲氧嘧啶 311 92 1. 5 130 30 正模式

磺胺邻二甲氧嘧啶 311. 1 92 1. 5 120 30 正模式

磺胺甲基嘧啶 265. 1 172 1. 5 110 12 正模式

磺胺甲基嘧啶 265. 1 156 1. 5 110 15 正模式

磺胺对甲氧嘧啶 281 156 1. 5 110 15 正模式

磺胺对甲氧嘧啶 281 108 1. 5 110 25 正模式

磺胺二甲嘧啶 279. 1 186. 1 1. 5 90 6 正模式

磺胺二甲嘧啶 279. 1 92 1. 5 90 6 正模式

磺胺二甲嘧啶 13C6 285 186 1. 5 90 6 正模式

磺胺二甲嘧啶 13C6 285 98 1. 5 90 6 正模式

磺胺甲二唑 271. 3 156 1. 5 100 10 正模式

磺胺甲二唑 271. 3 108 1. 5 100 22 正模式

磺胺甲恶唑 254. 1 156 1. 5 100 10 正模式

磺胺甲恶唑 254. 1 108 1. 5 100 25 正模式

磺胺甲恶唑 13C6 260 162 1. 5 84 12 正模式

磺胺甲恶唑 13C6 260 98 1. 5 84 28 正模式

磺胺苯吡唑 315 222 1. 5 130 15 正模式

磺胺苯吡唑 315 158 1. 5 130 30 正模式

磺胺吡啶 250. 1 184 1. 5 110 15 正模式

磺胺吡啶 250. 1 156 1. 5 110 10 正模式

磺胺喹恶啉 301. 1 156 1. 5 110 11 正模式

磺胺喹恶啉 301. 1 108 1. 5 110 22 正模式

噻菌灵 202 174. 9 1. 5 130 36 正模式

噻菌灵 202 131 1. 5 130 25 正模式

噻菌灵 D4 206 178. 9 1. 5 130 24 正模式

噻菌灵 D4 206 134. 9 1. 5 130 32 正模式
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(续表3)

化合物名称 母离子(m / z) 子离子(m / z) 驻留时间 / s 碎裂电压 / V 碰撞能 / V 离子源模式

甲氧苄啶 291. 1 230 1. 5 100 20 正模式

甲氧苄啶 291. 1 123 1. 5 100 20 正模式

甲氧苄啶 13C3 294 231 1. 5 100 20 正模式

甲氧苄啶 13C3 294 123 1. 5 100 20 正模式

泰乐菌素 916. 5 174 1. 5 240 42 正模式

泰乐菌素 916. 5 101 1. 5 240 54 正模式

1. 3. 3　 样品采集与保存

　 　 水样采集用棕色玻璃采样瓶作容器。 密封避

光,0 ~ 4
 

℃冷藏保存,保存时间为 7
 

d。
1. 3. 4　 固相萃取步骤

　 　 量取 1
 

L 水样,加入 5. 848
 

g 磷酸二氢钾、3. 8
 

mL 磷酸调节 pH 值约为 2,再加入 0. 5
 

g 乙二胺四

乙酸二钠混匀,用 HLB 固相萃取柱进行富集净化,
上样前分别用 10

 

mL 甲醇和 10
 

mL 纯水活化平衡固

相萃取柱,以 6
 

mL / min 的流速上样后,用 10
 

mL 纯

水淋洗,在负压下固相萃取柱干燥 10
 

min 后,用

10
 

mL 甲醇进行洗脱。 水样经 0. 22
 

μm 水相针孔滤

膜过滤后,取 1
 

mL 滤液于 2
 

mL 进样瓶中。
1. 3. 5　 工作曲线

　 　 分别准确移取对乙酰氨基酚、磺胺醋酰、1,7-
二甲基黄嘌呤、磺胺嘧啶、头孢氨卞、磺胺吡啶、头孢

拉定、氨苄西林、甲氧苄啶、磺胺甲基嘧啶、磺胺二甲

嘧啶、奥美普林、磺胺对甲氧嘧啶、磺胺甲二唑、噻菌

灵、磺胺氯哒嗪、磺胺邻二甲氧嘧啶、磺胺甲恶唑、头
孢噻呋、磺胺苯吡唑、青霉素、卡马西平、磺胺喹恶

啉、西诺沙星、磺胺间二甲氧嘧啶、氟甲喹、苯唑西

林、氯唑西林、脱氢硝苯地平、苯海拉明、环丙沙星、
恩氟沙星、地尔硫卓、恶喹酸、泰乐菌素、沙拉沙星、
红霉素、氟西汀、克拉红霉素标准使用液(质量浓度

为 1
 

mg / L) 0. 5、 1. 0、 2. 0、 5. 0、 10. 0、 20. 0、 50. 0、
100. 0、125. 0、 200. 0、 250. 0、 400. 0、 500. 0、 1

 

000. 0
 

μL 于 10
 

mL 容量瓶中, 加水定容至刻度, 得到

0. 05、 0. 10、 0. 20、 0. 50、 1. 00、 2. 00、 5. 00、 10. 00、
12. 50、20. 00、25. 00、40. 00、50. 00、100. 00

 

μg / L 标

准系列溶液。
2　 结果和讨论
2. 1　 色谱条件的优化

　 　 本方法使用的液质联用仪中的液相色谱部分非

超高效液相色谱,而高效液相色谱柱效远低于超高

效液相色谱,因此须对应调整液相条件以确保目标

化合物的灵敏度。 本试验色谱条件的优化主要基于

液相柱压考虑,选用适用于普通高效液相色谱的色

谱柱,试验使用色谱柱型号为安捷伦 C18 色谱柱

120PFP(100
 

mm×2. 1
 

mm,
 

2. 7
 

μm),区别于生活饮

用水国家标准上 HSST3 色谱柱(100
 

mm×2. 1
 

mm,
 

1. 8
 

μm),能满足在高效液相色谱仪的柱压条件。
由于色谱柱的改变,流动相条件也对应进行调整:将
方法流动相从国标方法的 0. 1%甲酸水溶液和甲

醇,调整为 5
 

mmol / L 乙酸铵水溶液和 0. 1%甲酸甲

醇溶液,铵离子的加入有助于提高目标物离子的响

应。 在 确 保 柱 压 的 前 提 下 适 当 提 高 流 速 至

0. 4
 

mL / min,加快目标物出峰速度。
在梯度淋洗程序上,本方法将淋洗梯度进行调

整,在梯度淋洗的前 5
 

min 一直保持 A 通道(5
 

mmol
乙酸铵溶液)的比例至 90%,5. 0 ~ 12. 5

 

min 时调整

B 通道( 0. 1% 甲酸甲醇溶液) 比例保持 100%,在

12. 5 ~ 19. 0
 

min 再将 A 通道( 5
 

mmol / L 乙酸铵溶

液)比例加至 90%到结束。 通过调节不同时间段内

不同极性淋洗液的比例,有助于加速各目标化合物

的出峰,从而提高检测效率。 试验过程中,通过调节

流动相的淋洗梯度,先基本保证所有目标物在不同

淋洗阶段流出,目标物响应值则通过调节质谱条件

进一步优化。 经试验,进样量为 2
 

μL 时,各目标物

的响应值均可满足检测要求,图 1 为 39 种 PPCPs
质量浓度为 25. 0

 

μg / L 标准样品色谱质谱图。
2. 2　 质谱条件的优化

　 　 由于色谱条件的改变,质谱条件需进行相应调

整。 由于流动相加入了铵,可确定质谱使用正模式,
其他的基本设置条件未经过太大的调整,试验离子

源参数: 干燥气温度为 230
 

℃ , 干燥气流速为

5
 

L / min;雾化器压力为 0. 103
 

MPa;毛细管电压为

2
 

500
 

V;鞘气温度为 350
 

℃ ,鞘气流速 12
 

L / min。 标
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准方法离子源参数:温度为 150
 

℃ ;脱溶剂温度为

500
 

℃ ;气流量为 1
 

000
 

L / h。 各目标物的母离子、
子离子质量数均通过单标试验结合仪器数据库确定。
在初步确认各物质基团质量数范围后,对目标物定性

方式进一步细化,即通过单独调整每个物质的碰撞能

和碎裂电压以确定最终质量数,有效避免干扰。
2. 3　 方法评价

2. 3. 1　 方法线性与检出限

　 　 按照各目标物的线性范围读取标准系列,以各

目标化合物的浓度值为横坐标、响应值为纵坐标进

行线性拟合。 各目标物的曲线相关系数 r 均大于

0. 995,在各浓度范围内线性良好。 方法检出限和测

定下限试验参考《生活饮用水标准检验方法 　 第 8

部分:有机物指标》 ( GB / T
 

5750. 8—2023) 中 90. 1
的最低检测质量浓度,将各目标物的标准使用液加

入 1
 

L 纯水中进行配制按照固相萃取程序浓缩至 1
 

mL,水样经 0. 22
 

μm 水相针孔滤膜过滤后上机进行

平行 7 次测定,计算各目标物的方法检出限和测定

下限,若计算所得的方法检出限不在配制浓度的 3 ~
5 倍浓度将对配制浓度进行适当调整重新测定,使
大多数目标物质符合《环境监测分析方法标准制订

技术导则》(HJ
 

168—2020)检出限测定要求。 试验

所得各化合物的检出限为 0. 029 ~ 1. 300
 

ng / L,能够

满足生活饮用水痕量浓度样品的检测要求。 各目标

化合物的校准曲线方程、线性相关系数、线性范围、
方法检出限和测定下限如表 4、表 5 所示。

表 4　 39 种 PPCPs 的校准曲线方程、线性相关系数和线性范围
Tab. 4　 Calibration

 

Curve
 

Equations,
 

Linear
 

Correlation
 

Coefficients
 

and
 

Linear
 

Range
 

of
 

39
 

PPCPs

化合物 标准曲线方程 r 线性质量浓度 / (μg·L-1 )

磺胺醋酰 y= 5. 476
 

604x 0. 999
 

6 0. 05~ 100. 00

1,7-二甲基黄嘌呤 y= 10
 

582. 217
 

625x 0. 998
 

9 0. 5 ~ 50. 00

磺胺嘧啶 y= 5. 657
 

461x 0. 998
 

9 0. 5 ~ 25. 00

磺胺吡啶 y= 7. 287
 

931x 0. 998
 

4 0. 2 ~ 20. 00

头孢拉定 y= 187. 048
 

388x 0. 997
 

9 1. 00~ 100. 00

氨苄西林 y= 2
 

182. 783
 

012x 0. 999
 

7 10. 0 ~ 100. 00

甲氧苄啶 y= 38
 

583. 882
 

987x 0. 999
 

6 0. 20~ 25. 00

磺胺甲基嘧啶 y= 3. 254
 

725x 0. 997
 

4 0. 20~ 20. 00

磺胺二甲嘧啶 y= 10
 

613. 916
 

774x 0. 998
 

4 0. 20~ 40. 00

奥美普林 y= 69
 

202. 049
 

809x 0. 999
 

7 0. 50~ 25. 00

磺胺对甲氧嘧啶 y= 2. 744
 

028x 0. 999
 

7 0. 20~ 25. 00

磺胺甲二唑 y= 9
 

388. 901
 

240x 0. 997
 

9 0. 05~ 20. 00

噻菌灵 y= 32
 

270. 083
 

723x 0. 999
 

9 0. 05~ 100. 00

磺胺氯哒嗪 y= 1. 835
 

823x 0. 998
 

4 0. 10~ 20. 00

磺胺邻二甲氧嘧啶 y= 17. 003
 

582x 0. 999
 

6 0. 20~ 50. 00

磺胺甲恶唑 y= 1. 541
 

494x 0. 998
 

9 0. 05~ 20. 00

磺胺苯吡唑 y= 13
 

325. 803
 

188x 0. 998
 

9 0. 20~ 50. 00

头孢噻呋 y= 1
 

131. 577
 

041x-1
 

512. 525
 

874 0. 996
 

9 1. 00~ 50. 00

卡马西平 y= 85
 

324. 327
 

810x 0. 999
 

8 0. 05~ 20. 00

磺胺喹恶啉 y= 6
 

945. 985
 

022x 0. 998
 

9 0. 20~ 20. 00

西诺沙星 y= 2
 

302. 382
 

982x 0. 996
 

4 1. 00~ 40. 00

磺胺间二甲氧嘧啶 y= 50
 

182. 475
 

586x+1
 

199. 404
 

568 0. 999
 

8 0. 05~ 50. 00

脱氢硝苯地平 y= 37
 

037. 524
 

271x 0. 997
 

9 0. 05~ 50. 00

环丙沙星 y= 23
 

531. 553
 

583x-26
 

149. 993
 

509 0. 997
 

9 1. 00~ 50. 00

苯海拉明 y= 155
 

042. 525
 

804x 0. 996
 

9 0. 50~ 100. 00

恩氟沙星 y= 19
 

245. 104
 

778x 0. 999
 

7 0. 50~ 100. 00
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(续表4)

化合物 标准曲线方程 r 线性质量浓度 / (μg·L-1 )

对乙酰氨基酚 y= 891. 597
 

188x-130. 632
 

330 0. 996
 

9 0. 50~ 20. 00

地尔硫卓 y= 140
 

141. 914
 

579x 0. 998
 

9 0. 05~ 100. 00

恶喹酸 y= 122
 

887. 652
 

298x-4
 

153. 511
 

851 0. 999
 

7 0. 05~ 25. 00

氟甲喹 y= 232
 

712. 682
 

280x 0. 998
 

4 0. 05~ 25. 00

泰乐菌素 y= 8
 

087. 316
 

885x 0. 999
 

5 0. 50~ 50. 00

沙拉沙星 y= 31
 

891. 733
 

453x 0. 995
 

9 0. 50~ 25. 00

红霉素 y= 964. 542
 

497x 0. 995
 

4 2. 00~ 50. 00

氟西汀 y= 16
 

237. 005
 

884x 0. 998
 

4 1. 00~ 50. 00

克拉红霉素 y= 91
 

351. 800
 

011x 0. 999
 

7 0. 05~ 100. 00

头孢氨苄 y= 93. 019
 

5x-9. 019
 

472 0. 997
 

9 0. 50~ 50. 00

青霉素 y= 431. 728
 

576x+112. 570
 

094 0. 997
 

9 0. 50~ 50. 00

苯唑西林 y= 321. 664
 

715x-34. 200
 

281 0. 999
 

6 0. 50~ 50. 00

氯唑西林 y= 150. 205
 

732x-10. 232
 

178 0. 998
 

9 0. 50~ 100. 00

表 5　 39 种 PPCPs 的检出限和测定下限
Tab. 5　 Detection

 

Limit,
 

and
 

Lower
 

Limit
 

of
 

Determination
 

for
 

39
 

PPCPs

化合物
检出限测定初始质量

浓度 / (ng·L-1 )
首次测定检出限 /

(ng·L-1 )
调整后测定质量浓度 /

(ng·L-1 )
方法检出限 /

(ng·L-1 )
测定下限 /
(ng·L-1 )

磺胺醋酰 1 1. 01 0. 5 0. 18 0. 8

1,7-二甲基黄嘌呤 0. 2 0. 039 0. 5 0. 14 0. 6

磺胺嘧啶 0. 4 / / 0. 11 0. 5

磺胺吡啶 0. 1 / / 0. 044 0. 2

头孢拉定 1 0. 14 5 0. 81 4

氨苄西林 4 / / 1. 3 6

甲氧苄啶 0. 5 0. 078 1 0. 24 1

磺胺甲基嘧啶 0. 2 0. 033 0. 5 0. 15 0. 6

磺胺二甲嘧啶 0. 2 0. 085 0. 5 0. 16 0. 7

奥美普林 0. 5 / / 0. 14 0. 6

磺胺对甲氧嘧啶 0. 2 0. 036 0. 5 0. 15 0. 6

磺胺甲二唑 0. 1 0. 019 0. 2 0. 041 0. 2

噻菌灵 0. 5 / / 0. 17 0. 7

磺胺氯哒嗪 0. 1 0. 011 0. 2 0. 064 0. 3

磺胺邻二甲氧嘧啶 0. 2 0. 026 0. 5 0. 11 0. 5

磺胺甲恶唑 0. 1 0. 018 0. 3 0. 083 0. 4

磺胺苯吡唑 0. 1 0. 011 0. 5 0. 071 0. 3

头孢噻呋 1 0. 17 1. 5 0. 44 2

卡马西平 0. 2 / / 0. 042 0. 2

磺胺喹恶啉 0. 2 0. 038 0. 3 0. 084 0. 4

西诺沙星 1 / / 0. 32 2

磺胺间二甲氧嘧啶 0. 1 0. 019 0. 2 0. 041 0. 2
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(续表5)

化合物
检出限测定初始质量

浓度 / (ng·L-1 )
首次测定检出限 /

(ng·L-1 )
调整后测定质量浓度 /

(ng·L-1 )
方法检出限 /

(ng·L-1 )
测定下限 /
(ng·L-1 )

脱氢硝苯地平 0. 1 / / 0. 033 0. 2

环丙沙星 1 0. 49 0. 4 0. 089 0. 4

苯海拉明 0. 2 / / 0. 059 0. 3

恩氟沙星 0. 4 0. 15 0. 3 0. 14 0. 6

对乙酰氨基酚 0. 2 / / 0. 043 0. 2

地尔硫卓 0. 1 0. 043 0. 05 0. 014 0. 06

恶喹酸 0. 5 0. 092 0. 8 0. 19 0. 8

氟甲喹 0. 1 / / 0. 029 0. 2

泰乐菌素 1 0. 40 0. 5 0. 16 0. 7

沙拉沙星 0. 4 0. 071 0. 6 0. 16 0. 7

红霉素 1 0. 15 2 0. 66 3

氟西汀 1 / / 0. 26 2

克拉红霉素 0. 2 0. 038 0. 3 0. 079 0. 4

头孢氨苄 0. 5 / / 0. 13 0. 6

青霉素 0. 5 / / 0. 13 0. 6

苯唑西林 1 0. 18 2 0. 51 3

氯唑西林 4 1. 78 1 0. 347 2

　 注:1—磺胺醋酰;2—1,7-二甲基黄嘌呤;3—磺胺嘧啶;4—头孢氨卞;5—磺胺吡啶;6—氨苄西林;
 

7—甲氧

苄啶;8—磺胺甲基嘧啶;9—头孢拉定;10—磺胺二甲嘧啶;11—奥美普林;12—磺胺对甲氧嘧啶;13—磺胺甲

二唑;14—噻菌灵;15—磺胺氯哒嗪;16—磺胺邻二甲氧嘧啶;17—磺胺甲恶唑;18—头孢噻呋;19—磺胺苯吡

唑;20—卡马西平;21—磺胺喹恶啉;22—西诺沙星;23—磺胺间二甲氧嘧啶;24—氟甲喹;25—脱氢硝苯地平;
26—环丙沙星;27—青霉素;28—苯海拉明;29—恶喹酸;30—恩氟沙星;31—地尔硫卓;32—氯唑西林;33—对

乙酰氨基酚;34—苯唑西林;35—泰乐菌素;36—沙拉沙星;37—红霉素;38—氟西汀;39—克拉红霉素。

图 1　 39 种 PPCPs 质量浓度为
 

25. 0
 

μg / L 标准样品色谱质谱图

Fig. 1　 Chromatograms
 

of
 

Standard
 

Samples
 

with
 

Mass
 

Concentration
 

of
 

25. 0
 

μg / L
 

for
 

39
 

PPCPs

2. 3. 2　 精密度

　 　 分别准确移取 2. 5、8. 0、15. 0
 

μL 对乙酰氨基

酚,2、20、80
 

μL 磺胺醋酰,1、15、30
 

μL
 

1,7-二甲基

黄嘌呤,1、10、20
 

μL 磺胺嘧啶,1、5、20
 

μL 头孢氨
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卞,1、5、10
 

μL 磺胺吡啶,1、15、50
 

μL 头孢拉定,5、
15、40

 

μL 氨苄西林,1、10、20
 

μL 甲氧苄啶,1、10、20
 

μL 磺胺甲基嘧啶,1、15、25
 

μL 磺胺二甲嘧啶,1、
15、25

 

μL 奥美普林,1、10、25
 

μL 磺胺对甲氧嘧啶,
1、8、15

 

μL 磺胺甲二唑,1、25、50
 

μL 噻菌灵,1、8、15
 

μL 磺胺氯哒嗪,1、25、50
 

μL 磺胺邻二甲氧嘧啶,1、
10、20

 

μL 磺胺甲恶唑,2、15、40
 

μL 头孢噻呋,1、20、
40

 

μL 磺胺苯吡唑,1、5、20
 

μL 青霉素,1、10、15
 

μL
卡马西平,1、10、15

 

μL 磺胺喹恶啉,1、10、30
 

μL 西

诺沙星,1、15、35
 

μL 磺胺间二甲氧嘧啶,1、8、15
 

μL
氟甲喹,1、5、20

 

μL 苯唑西林,1、5、20
 

μL 氯唑西

林,1、20、40
 

μL 脱氢硝苯地平,1、25、50
 

μL 苯海

拉明,1. 5、10、50
 

μL 环丙沙星,1、20、50
 

μL 恩氟

沙星,1、25、50
 

μL 地尔硫卓,1、15、25
 

μL 恶喹酸,
1、15、25

 

μL 泰乐菌素,0. 5、15. 0、50. 0
 

μL 沙拉沙

星,10、15、40
 

μL 红霉素,1、15、30
 

μL 氟西汀,1、
20、40

 

μL 克拉红霉素标准使用液( 质量浓度为

1
 

mg / L)加入 1
 

L 出厂水中,通过固相萃取定容至

1
 

mL,经 0. 22
 

μm 水相针孔滤膜过滤后上机测定。
低、中、高浓度分别测定 6 次,计算各生活饮用水

加标样品的相对标准偏差(表 6) ,其中低浓度加

标相对标准偏差为 1. 4% ~ 19. 0%,中浓度加标相

对标准偏差为 0. 7% ~ 9. 3%,高浓度加标相对标准

偏差为 0. 6% ~ 9. 8%。
表 6　 出厂水中各目标化合物的低、中、高浓度加标相对标准偏差

Tab. 6　 Relative
 

Standard
 

Deviation
 

of
 

Low,
 

Medium,
 

and
 

High
 

Concentration
 

Spiked
 

Target
 

Compounds
 

in
 

Finished
 

Water

化合物

生活饮用水加标相对标准偏差

低浓度 中浓度 高浓度

本试验 国标方法 本试验 国标方法 本试验 国标方法

磺胺醋酰 3. 4% 2. 2% ~ 11. 0% 2. 7% 3. 5% ~ 17. 0% 1. 4% 3. 0% ~ 13. 0%

1,7-二甲基黄嘌呤 4. 7% 1. 4% ~ 11. 0% 2. 9% 3. 1% ~ 16. 0% 2. 0% 1. 1% ~ 14. 0%

磺胺嘧啶 2. 3% 2. 0% ~ 11. 0% 3. 2% 3. 5% ~ 17. 0% 3. 1% 3. 7% ~ 12. 0%

磺胺吡啶 3. 4% 2. 6% ~ 8. 7% 3. 6% 2. 2% ~ 17. 0% 2. 4% 2. 9% ~ 20. 0%

头孢拉定 7. 3% 5. 2% ~ 27. 0% 9. 3% 3. 0% ~ 15. 0% 5. 5% 2. 6% ~ 11. 0%

氨苄西林 7. 4% 5. 0% ~ 16. 0% 5. 1% 4. 1% ~ 17. 0% 2. 4% 0. 40% ~ 14. 00%

甲氧苄啶 5. 1% 1. 9% ~ 8. 5% 0. 7% 2. 0% ~ 12. 0% 1. 0% 1. 7% ~ 6. 8%

磺胺甲基嘧啶 4. 9% 3. 1% ~ 9. 2% 4. 6% 2. 2% ~ 8. 0% 4. 1% 2. 6% ~ 16. 0%

磺胺二甲嘧啶 8. 5% 1. 9% ~ 9. 3% 2. 7% 1. 7% ~ 16. 0% 1. 8% 1. 0% ~ 13. 0%

奥美普林 2. 1% 2. 4% ~ 8. 0% 0. 8% 3. 5% ~ 15. 0% 1. 1% 2. 1% ~ 8. 3%

磺胺对甲氧嘧啶 7. 1% 2. 7% ~ 12. 0% 5. 6% 3. 9% ~ 16. 0% 4. 7% 2. 1% ~ 12. 0%

磺胺甲二唑 7. 4% 5. 3% ~ 9. 8% 3. 1% 3. 5% ~ 18. 0% 1. 3% 1. 9% ~ 14. 0%

噻菌灵 7. 4% 3. 6% ~ 9. 1% 1. 1% 2. 4% ~ 14. 0% 0. 8% 1. 0% ~ 6. 2%

磺胺氯哒嗪 11. 0% 3. 8% ~ 11. 0% 7. 1% 2. 6% ~ 18. 0% 3. 5% 1. 0% ~ 11. 0%

磺胺邻二甲氧嘧啶 5. 1% 2. 5% ~ 10. 0% 4. 1% 1. 8% ~ 17. 0% 4. 3% 1. 7% ~ 13. 0%

磺胺甲恶唑 6. 8% 1. 6% ~ 6. 9% 3. 4% 3. 3% ~ 12. 0% 3. 2% 1. 2% ~ 5. 6%

磺胺苯吡唑 7. 9% 3. 4% ~ 9. 2% 1. 8% 1. 7% ~ 16. 0% 0. 9% 2. 7% ~ 8. 8%

头孢噻呋 9. 0% 5. 4% ~ 15. 0% 4. 3% 4. 0% ~ 16. 0% 4. 4% 3. 1% ~ 7. 9%

卡马西平 2. 2% 2. 0% ~ 7. 3% 2. 2% 2. 8% ~ 17. 0% 0. 9% 3. 5% ~ 6. 0%

磺胺喹恶啉 8. 0% 3. 5% ~ 11. 0% 2. 6% 1. 7% ~ 16. 0% 2. 5% 3. 5% ~ 12. 0%

西诺沙星 12. 0% 1. 8% ~ 9. 8% 7. 3% 3. 7% ~ 25. 0% 9. 8% 0. 7% ~ 18. 0%

磺胺间二甲氧嘧啶 4. 0% 2. 8% ~ 8. 1% 1. 3% 1. 4% ~ 18. 0% 1. 4% 3. 5% ~ 12. 0%

脱氢硝苯地平 3. 5% 1. 8% ~ 8. 1% 1. 1% 1. 4% ~ 12. 0% 0. 6% 1. 2% ~ 6. 5%

环丙沙星 2. 3% 6. 0% ~ 8. 2% 5. 9% 6. 8% ~ 15. 0% 2. 9% 2. 7% ~ 14. 0%
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(续表6)

化合物

生活饮用水加标相对标准偏差

低浓度 中浓度 高浓度

本试验 国标方法 本试验 国标方法 本试验 国标方法

苯海拉明 1. 4% 2. 2% ~ 20. 0% 0. 8% 2. 8% ~ 19. 0% 1. 5% 2. 9% ~ 17. 0%

恩氟沙星 9. 0% 1. 9% ~ 20. 0% 5. 6% 4. 1% ~ 16. 0% 6. 5% 1. 6% ~ 12. 0%

对乙酰氨基酚 19. 0% 2. 1% ~ 14. 0% 5. 9% 7. 7% ~ 14. 0% 6. 0% 2. 7% ~ 12. 0%

地尔硫卓 3. 1% 2. 2% ~ 11. 0% 1. 0% 1. 7% ~ 16. 0% 0. 8% 3. 4% ~ 12. 0%

恶喹酸 1. 4% 1. 4% ~ 9. 5% 6. 4% 4. 1% ~ 14. 0% 4. 9% 1. 9% ~ 14. 0%

氟甲喹 2. 8% 1. 1% ~ 10. 0% 6. 3% 3. 5% ~ 16. 0% 6. 4% 2. 1% ~ 13. 0%

泰乐菌素 6. 3% 4. 0% ~ 10. 0% 2. 1% 4. 7% ~ 27. 0% 2. 9% 3. 9% ~ 14. 0%

沙拉沙星 9. 1% 1. 7% ~ 13. 0% 7. 2% 4. 4% ~ 16. 0% 4. 2% 1. 7% ~ 7. 8%

红霉素 9. 3% 1. 2% ~ 6. 9% 7. 2% 3. 5% ~ 12. 0% 7. 8% 2. 5% ~ 16. 0%

氟西汀 8. 9% 2. 7% ~ 11. 0% 2. 6% 1. 7% ~ 13. 0% 2. 4% 4. 6% ~ 11. 0%

克拉红霉素 2. 5% 2. 8% ~ 7. 7% 1. 2% 1. 8% ~ 17. 0% 0. 7% 5. 6% ~ 8. 3%

头孢氨苄 7. 1% 1. 1% ~ 14. 0% 4. 2% 3. 4% ~ 11. 0% 2. 2% 4. 9% ~ 17. 0%

青霉素 G 8. 4% 5. 8% ~ 15. 0% 9. 2% 4. 8% ~ 17. 0% 5. 3% 4. 4% ~ 16. 0%

苯唑西林 3. 6% 4. 0% ~ 17. 0% 2. 3% 3. 1% ~ 15. 0% 1. 6% 1. 4% ~ 16. 0%

氯唑西林 8. 0% 0. 60% ~ 26. 0% 2. 6% 4. 5. 0% ~ 14. 0% 1. 2% 3. 9% ~ 18. 0%

2. 3. 3　 实际水样和回收率

　 　 按照 2. 3. 2 小节精密度测定的配制方法和前处

理过程,对珠海市某水厂出厂水样品进行低、中、高
浓度加标,各加标样品分别测定 6 次,计算各生活饮

用水的加标回收率(表 7)。 各目标物的低浓度加标

回收率为 63. 0% ~ 123. 0%,中浓度加标回收率为

70. 1% ~ 126. 0%,高浓度加标回收率为 78. 7% ~
122. 0%。

表 7　 出厂水中各目标化合物的低、中、高浓度加标回收率
Tab. 7　 Standard

 

Recovery
 

Rates
 

of
 

Low,
 

Medium,
 

and
 

High
 

Concentrations
 

of
 

Target
 

Compounds
 

in
 

Finished
 

Water

化合物

生活饮用水加标回收率

本底 低浓度 中浓度 高浓度

浓度 本试验 国标方法 本试验 国标方法 本试验 国标方法

磺胺醋酰 ND 102% ~ 111% 91. 9% ~ 107. 0% 99% ~ 106% 92. 7% ~ 116. 0% 103% ~ 108% 89. 3% ~ 120. 0%

1,7-二甲基黄嘌呤 ND 85. 7% ~ 98. 3% 91. 4% ~ 114. 0% 83. 3% ~ 89. 3% 73. 4% ~ 118. 0% 96. 0% ~ 102. 0% 77. 5% ~ 100. 0%

磺胺嘧啶 ND 98. 0% ~ 105. 0% 74. 8% ~ 115. 0% 71. 3% ~ 77. 7% 76. 9% ~ 103. 0% 88. 5% ~ 96. 5% 87. 8% ~ 109. 0%

磺胺吡啶 ND 96. 8% ~ 106. 0% 101% ~ 109% 112% ~ 122% 87. 2% ~ 115. 0% 114% ~ 122% 93. 2% ~ 111. 0%

头孢拉定 ND 99. 1% ~ 123. 0% 63. 2% ~ 114. 0% 86. 0% ~ 109. 0% 87. 8% ~ 120. 0% 82. 6% ~ 95. 8% 86. 4% ~ 120. 0%

氨苄西林 ND 82. 8% ~ 102. 0% 78. 3% ~ 118. 0% 78. 6% ~ 88. 0% 67. 6% ~ 114. 0% 93. 0% ~ 98. 8% 80. 8% ~ 109. 0%

甲氧苄啶 ND 88. 4% ~ 102. 0% 75. 0% ~ 112. 0% 109% ~ 111% 80. 0% ~ 110. 0% 110% ~ 114% 95. 7% ~ 116. 0%

磺胺甲基嘧啶 ND 96. 7% ~ 111. 0% 72. 0% ~ 114. 0% 84. 7% ~ 97. 9% 65. 9% ~ 114. 0% 83. 5% ~ 94. 0% 64. 2% ~ 119. 0%

磺胺二甲嘧啶 ND 93. 8% ~ 113. 0% 94. 7% ~ 110. 0% 84. 0% ~ 90. 7% 82. 8% ~ 113. 0% 105% ~ 110% 94. 9% ~ 112. 0%

奥美普林 ND 98. 3% ~ 104. 0% 80. 3% ~ 103. 0% 76. 7% ~ 78. 0% 67. 9% ~ 107. 0% 90. 4% ~ 93. 2% 72. 0% ~ 105. 0%

磺胺对甲氧嘧啶 ND 96. 4% ~ 119. 0% 90. 7% ~ 117. 0% 104% ~ 120% 84. 7% ~ 116. 0% 86. 4% ~ 97. 6% 90. 8% ~ 109. 0%

磺胺甲二唑 ND 92. 1% ~ 111. 0% 75. 0% ~ 117. 0% 83. 8% ~ 90. 5% 82. 2% ~ 104. 0% 95. 3% ~ 98. 0% 86. 9% ~ 112. 0%

噻菌灵 ND 84. 8% ~ 99. 1% 61. 0% ~ 110. 0% 90. 0% ~ 92. 4% 77. 5% ~ 110. 0% 87. 2% ~ 88. 6% 72. 8% ~ 109. 0%
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(续表7)

化合物

生活饮用水加标回收率

本底 低浓度 中浓度 高浓度

浓度 本试验 国标方法 本试验 国标方法 本试验 国标方法

磺胺氯哒嗪 ND 89. 9% ~ 118. 0% 62. 3% ~ 116. 0% 70. 1% ~ 83. 6% 60. 0% ~ 103. 0% 80. 7% ~ 88. 0% 63. 2% ~ 111. 0%

磺胺邻二甲氧嘧啶 ND 99. 4% ~ 114. 0% 97. 1% ~ 120. 0% 89. 2% ~ 99. 6% 88. 3% ~ 120. 0% 87. 0% ~ 97. 8% 96. 3% ~ 120. 0%

磺胺甲恶唑 ND 85. 7% ~ 104. 0% 73. 0% ~ 112. 0% 91. 8% ~ 101% 86. 2% ~ 111. 0% 94. 0% ~ 100% 85. 9% ~ 114. 0%

磺胺苯吡唑 ND 88. 9% ~ 112. 0% 77. 6% ~ 111. 0% 82. 5% ~ 86. 0% 82. 5% ~ 116. 0% 85. 5% ~ 87. 8% 76. 1% ~ 119. 0%

头孢噻呋 ND 68. 0% ~ 82. 0% 68. 1% ~ 115. 0% 84. 0% ~ 92. 0% 78. 3% ~ 117. 0% 83. 5% ~ 94. 0% 75. 9% ~ 114. 0%

卡马西平 ND 102% ~ 109% 91. 0% ~ 102. 0% 84. 8% ~ 89. 1% 82. 8% ~ 109. 0% 104% ~ 107% 81. 1% ~ 103. 0%

磺胺喹恶啉 ND 86. 0% ~ 106. 0% 80. 9% ~ 114. 0% 72. 3% ~ 76. 7% 82. 0% ~ 111. 0% 97. 3% ~ 105% 86. 8% ~ 119. 0%

西诺沙星 ND 78. 9% ~ 105. 0% 109% ~ 120% 96. 5% ~ 121% 64. 7% ~ 114. 0% 92. 0% ~ 117% 86. 4% ~ 110. 0%

磺胺间二甲氧嘧啶 ND 91. 3% ~ 99. 6% 94. 3% ~ 115. 0% 103% ~ 107% 87. 9% ~ 118. 0% 94. 0% ~ 96. 0% 101% ~ 120. 0%

脱氢硝苯地平 ND 111% ~ 122% 92. 3% ~ 119. 0% 102% ~ 105% 93. 8% ~ 104. 0% 95. 8% ~ 97. 2% 93. 4% ~ 105. 0%

环丙沙星 ND 85. 3% ~ 87. 3% 97. 3% ~ 117. 0% 73. 5% ~ 85. 2% 83. 7% ~ 118. 0% 84. 0% ~ 91. 0% 73. 9% ~ 113. 0%

苯海拉明 ND 110% ~ 113% 79. 7% ~ 104. 0% 101% ~ 102% 77. 9% ~ 103. 0% 99. 2% ~ 103% 76. 1% ~ 113. 0%

恩氟沙星 ND 71. 0% ~ 92. 8% 81. 2% ~ 108. 0% 80. 0% ~ 94. 5% 69. 3% ~ 103. 0% 91. 8% ~ 105% 83. 0% ~ 120. 0%

对乙酰氨基酚 ND 73. 2% ~ 119. 0% 96. 7% ~ 116. 0% 73. 9% ~ 86. 5% 87. 6% ~ 116. 0% 78. 7% ~ 94. 7% 87. 1% ~ 111. 0%

地尔硫卓 ND 92. 8% ~ 102. 0% 91. 0% ~ 117. 0% 103% ~ 106% 95. 1% ~ 108. 0% 102% ~ 103% 87. 1% ~ 103. 0%

恶喹酸 ND 94. 5% ~ 98. 4% 76. 3% ~ 124. 0% 76. 7% ~ 92. 7% 66. 3% ~ 104. 0% 79. 6% ~ 91. 2% 73. 1% ~ 106. 0%

氟甲喹 ND 84. 1% ~ 91. 3% 85. 7% ~ 115. 0% 72. 5% ~ 84. 0% 71. 5% ~ 105. 0% 80. 0% ~ 91. 3% 81. 2% ~ 114. 0%

泰乐菌素 ND 77. 9% ~ 92. 5% 76. 1% ~ 112. 0% 96. 7% ~ 103% 62. 5% ~ 123. 0% 94. 0% ~ 101% 80. 2% ~ 124. 0%

沙拉沙星 ND 83. 6% ~ 103. 0% 90. 0% ~ 115. 0% 75. 3% ~ 93. 3% 75. 9% ~ 98. 9% 94. 6% ~ 107 67. 7% ~ 119. 0%

红霉素 ND 72. 7% ~ 90. 8% 103% ~ 120% 103% ~ 126% 89. 7% ~ 120. 0% 84. 5% ~ 103% 98. 7% ~ 120. 0%

氟西汀 ND 84. 6% ~ 108. 0% 84. 7% ~ 122. 0% 86% ~ 92% 81. 9% ~ 108. 0% 86. 0% ~ 91. 3% 87. 0% ~ 113. 0%

克拉红霉素 ND 92. 7% ~ 99. 1% 81. 6% ~ 113. 0% 108% ~ 112% 67. 4% ~ 118. 0% 100% ~ 102% 69. 9% ~ 98. 4%

头孢氨苄 ND 96. 6% ~ 117. 0% 78. 4% ~ 120. 0% 85. 6% ~ 95. 2% 83. 8% ~ 120. 0% 97. 0% ~ 102% 81. 2% ~ 112. 0%

青霉素 G ND 72. 7% ~ 92. 0% 71. 6% ~ 101. 0% 87. 4% ~ 110% 68. 0% ~ 79. 0% 103% ~ 117% 66. 7% ~ 80. 8%

苯唑西林 ND 84. 0% ~ 92. 0% 83. 5% ~ 117. 0% 107% ~ 114% 76. 1% ~ 113. 0% 105% ~ 110% 81. 4% ~ 110. 0%

氯唑西林 ND 63. 0% ~ 77. 2% 69. 7% ~ 120. 0% 83. 5% ~ 88. 8% 80. 9% ~ 116. 0% 109% ~ 112% 65. 3% ~ 109. 0%

3　 结论
　 　 本方法使用固相萃取-高效液相色谱-串联质

谱同时测定生活饮用水中 39 种 PPCPs,样品经 HLB
固相萃取小柱萃取后,浓缩直接进液相色谱-质谱

联用仪进行分析,以 Agilent
 

PFP 色谱柱(2. 1
 

mm×
100

 

mm,
 

2. 7
 

μm)进行分离,以 5
 

mmol / L 乙酸铵水

溶液和 0. 1%甲酸甲醇溶液为流动相梯度洗脱,采
用电喷雾 AJS

 

ESI 离子源正离子模式扫描,多反应

监测模式 ( MRM ) 进行检测。 结果显示: 39 种

PPCPs 在 0. 05 ~ 100. 00
 

μg / L 的不同线性范围均呈

现良好的线性关系( r = 0. 995
 

4 ~ 0. 999
 

9),方法检

出限为 0. 029 ~ 1. 300
 

ng / L。 39 种 PPCPs 对生活饮

用水实际样品低、中、高 3 个加标水平下的加标回收

率分 别 为 63. 0% ~ 123. 0%、 70. 1% ~ 126. 0%、
78. 7% ~ 122. 0%, 相对标准偏差分别为 1. 4% ~
19. 0%、0. 7% ~ 9. 3%、0. 6% ~ 9. 8%。 该检测方法实

现了普通高效液相色谱质谱仪同时测定 39 种

PPCPs 且能基本满足国家标准的精密度和准确度,
具有操作简单、灵敏度高等优点,适用于生活饮用水

中 PPCPs 的检测。
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