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摘要
: 药品与个人护品 ( PPC P s

) 是 目前饮用水和环境领域内的研究热点之

一
。

为深入研究 P PC sP 在环境中及其在水处理过程中的迁移转化规律
,

建立 了

S P E
一

H P L C 法同时检测水中头袍氛千
、

头抱拉定
、

头抱他定和头抱唾肪等 4 种常

见头抱类杭生素的方法
。

结果表明 : 亲水亲脂平衡反相吸附剂 (P ol y
一

s e yr H L B

型 ) 对水中 4 种头抱类抗生素的富集效果较好
,

在含量为 O一50 雌几 范 围内
,

4

种头抱类抗生素的回收率为 82 % ~ 12 1%
,

远高于反相 C 18 型吸 附剂
。

以甲醇
-

水为流动相
,

采用梯度淋洗的方法
,

可在 7 m in 内完成水中 4 种抗生素完全分离
。

测定 4 种抗生素的线性范 围均为 0
.

1~ s m g几
,

线性良好
,

均 郊 > .0 99 9
,

峰面积

的相对标准偏差三0
.

45 %
,

时间的相对标准偏差夕
.

37 %
,

加标平均回收率为 84
.

19 %
。

水样经 H L B 预处理后
,

四种杭生素的方法检出限均为 50n g/ L
,

方法回收率在

83
.

62 %一 122
.

12 % 之间
。

该 方法的回收率高
,

重现性好
,

准确性和灵敏度较高
,

可适用于 同时测定水中 4 种头抱类抗生素
。
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药品与个人护品 ( P P CP S ) 是 目前饮用水和环境领域内的研究热点之一
。

我

国是抗生素生产和使用大国
,

头抱类抗生素的生产量和使用量增长趋势明显
〔” 。

头抱类抗生素是 20 世纪 50 年代开始应用的抗生素
,

为 7一氨基头抱烷酸 ( 7一A以 )

的衍生物
,

较耐酸和重金属
,

毒性低
,

但天然产物活性较低
。

头抱菌素比青霉素

的 p 一内酞胺环张力较小
,

故较青霉素稳定
,

并且具有抗菌谱广
、

杀菌力强和过

敏反应少的特点
〔2〕 ,

但也引起细菌的耐药性
、

毒副作用以及过量滥用等问题
仁3]

。

药物经人体或动物摄入后
,

事实上只有少部分发生代谢
,

大部分以原形药物最终

通过尿液或粪便进入污水系统中
; 此外

,

一些不用和过期的药物则通过厕所丢弃

等方式最终也会汇入环境中
,

而现有常规处理技术对其中相当大一部分无明显去

除效果
,

致使它们最终排入天然水体
,

长期
、

大量
、

持续的往环境中排放抗生素
,

会造成水环境抗生素
“
假性持久性

”

污染〔4]
。

目前
,

水环境中己检测出多种 P P CP
S

,

如磺胺类药物 t气 6〕
、

三氯生 〔.7 ` ,
、

氟哇

诺酮类抗生素
f ,

, ` 。 ,等等
。

针对头抱类抗生素的含量的测定方法有毛细管区带电泳

法 〔川
、

分光光度法
〔1 2]

、

单扫描示波极谱法
〔1 3〕、

荧光光度法 t14]
。

这些种方法检测



中国土木工程学会水工业分会给水委员会第 13 届年会论文集

限偏高
,

多为单种物质的检测
,

不适用于复杂水环境中头抱的检测
。

最近几年
,

高效液相色谱法应用于头抱类抗生素的检测
〔̀ 5〕 ,

但常用于检测生物样品或食品中

的头抱抗生素残留
`.3 ’ 6〕 ,

而针对水体中多种头抱抗生素同时测定的报道较为少见
。

因此
,

为深入研究 P P CP S 在环境中及其在水处理过程中的迁移转化规律
,

建

立了固相萃取一一高效液相色谱法 ( S PE一HPLC 法 ) 同时检测水中头抱氨节
、

头

抱拉定
、

头抱他定和头抱唾肪等 4 种常见头抱类抗生素的方法
。

四种头抱类抗生

素的化学式如图 1所示
。

讹、
封之N

头抱他咤 头饱拉定

锹脚
二

头抱氛午 头抱邃肪

图 1 四种头抱类抗生素的化学式示意图

试验材料与方法

仪器与装里

液相色谱仪采用 L C12 6 0 型高效液相色谱 ( Ag i l en t 公司 )
,

UV 检测器
。

固相

萃取装置 ( Su p e l e o 公司 )
。

固相萃取小柱为 P o l y 一 S e r y HLB ( S O0m g / 3m l
,

CNw

公司 ) 和 LC一 18 (5 0 0m g / 3nIL
,

S u p e l e o 公司 )
。



中国土木工程学会水工业分会给水委员会第 3 1届年会论文集

Z L试剂

头抱类抗生素标准品
:

头抱氨节 ( e ep h a l ex i n ,

e Lx
,

e As No
.

: 一56 5 6一 7 1一 2 )
、

头抱拉定 ( Ce f r a d i n e ,

C ED
,

CAS No
.

: 3 88 2 1一5 3一 3 )
、

头抱他咤 ( Ce f t a z i d i m e ,

CAZ
,

CAS No
.

: 7 8 4 39一 0 6一 2 )
、

头抱唆肪 ( C e f o t a x i m e
,

C TX
,

CA S No
.

: 6 3 5 2 7一 5 2一 6 )

均购自中国药品生物制品检定所
。

甲醇为色谱纯 ( Me r c k 公司 )
,

稀 HCI ( Z m o
l/ )L

为色谱纯
,

实验用水为超纯水 ( iM l l i 一Q
,

电阻率> 18M Q / cm )
。

1 .3 色谱条件

预柱为 E c l i p s e X DB一C 18 ( 4
.

6 x 12
.

5 mm
,

s p m ,

Ag i l e n t 公司 )
,

色谱柱为

EC l s p s e x o B一 e l s ( 4
.

6 x l s ounn
,

5 “ m ,

Ag i l e n t 公司 )
。

流动相
:

超纯水 ( A )
,

甲醇 ( B )
。

流动相浓度梯度淋洗程序
:

在 0一 10 im n 时
,

流动相 A: B 体积比由

9 0 :
10 均匀变化到 10 : 9 0 ; 在 10一 13 m i n 时

,

流动相 A:
B 体积比由 10 : 9 0 均

匀变化到 90
:

10 ; 13 一 15 im
n 时

,

流动相 A: B 体积比保持为 90
:

10
。

流速始终

保持在 l mL / im
n

,

柱温为 35 ℃ ,

紫外检测波长为 25 4 n m ,

进样体积为 10 p L
。

1
.

4 固相萃取方法

固相萃取柱 ( P o l y 一 S e r y HL B和 L C一 18 ) 预先经 5 m l 甲醇和 5 m l 纯水活化

后备用
。

取水样 1 000 m L 经孔径为 0
.

45 p m
玻璃纤维滤膜过滤去除可能造成固相

萃取柱堵塞的颗粒物后
,

加 HCI 调节水样 p H=2
.

0士 0
.

2
。

将酸化后的水样以

s m L / im
n 的流速通过活化后的固相萃取柱

。

待水样萃取完毕
,

用 5ml 去离子水和

5m 1 5%甲醇一
水依次淋洗固相萃取柱

。

待没有液体流出后
,

继续抽气 15im n 以尽

量除去残留的水分
。

然后用 10 ml 甲醇洗脱固相萃取柱并收集洗脱液于浓缩管

中
,

再在 40 ℃下氮吹浓缩至 lm L
。

试验结果与讨论

固相萃取柱的选择

固相萃取柱中吸附剂类型对 目标物的富集效果影响较大
。

试验选择了水质测

试过程中常用的十八烷基型吸附剂 ( L C一 18 ) 和亲水亲脂平衡反相吸附剂

( P ol y 一 S e r y HL B
,

以下简称 HL )B 两种固相萃取柱
,

对比了其对水中的 4 种头

抱类抗生素的富集效果
,

结果见图 2所示
。

由图 2 可见
,

由于头抱类抗生素的极
J

胜较弱且分子较大
,

因此采用亲水亲脂平衡反相吸附剂的 HBL 固相萃取柱对头抱

灯抗生素的吸附效果较好
,

对于 CDE 的回收率为 99
.

77 %
,

CxL 的回收率为 99
.

33 %
,

对 CzA 的回收率为 12 %1
,

对 CXT 的回收率为 8%3
,

远高于采用十八烷基型吸附剂

的 L C一 18 型固相萃取柱 ( %8 一 3 9% )
。

故选择 HBL 作为检测方法的固相萃取柱
。
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2
.

2色谱分离度与标准曲线

四种头抱类抗生素在分子结构
、

分子量
、

亲疏水性
、

极性
、

等电点等特性上

均较为接近
,

因此做到 4 种头抱类抗生素的快速
、

完全分离在测试过程中尤为重

要
。

为此
,

采用甲醇
、

乙睛
、

水等作为流动相开展了 4种抗生素的色谱分离度研

究
,

最后优选的流动相及梯度淋洗条件 1
.

3 节所述
。

在优化的色谱条件下
,

4 种

头抱类抗生素的色谱流出曲线如图 3所示
。

由图 3 可知
,

在 7im n
内完成了 4 种

头抱类抗生素的基线分离
。

用超纯水配制 4种头抱抗生素混合标准系列溶液
,

设置 5 个浓度系列
,

4 种

头抱抗生素在 5个系列点下的浓度分别为 5
.

o m g L/
、

2
.

o m g L/
、

1
.

Om g L/
、

0
.

s m g L/
、

0
.

l m g L/
。

在 1
.

3 节所述色谱条件下测定
,

以浓度为纵坐标
、

峰面积为横坐标绘

制校准曲线
,

结果表明此方法的线性关系良好 (见表 1 )
。
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