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《水质 17 种氟喹诺酮类抗生素的测定 高效液相色谱-三

重四极杆质谱法（征求意见稿）》编制说明

1 项目背景

1.1 任务来源

2020 年 4 月 14 日，生态环境部生态环境监测司（以下简称监测司）下达了《关于开

展＜河流水生态环境质量监测与评价技术指南＞等 28 项标准规范制修订工作的通知》（监

测函〔2020〕4 号），《水质 抗生素氟喹诺酮的测定 液相色谱-串联质谱法》是其中一

项，项目统一编号为 2020-L-11。

本标准由生态环境部华南环境科学研究所承担，中国农业科学院农业资源与农业区划

研究所和国家海洋环境监测中心为协作单位。

1.2 工作过程

1.2.1 成立标准编制组，查询国内外相关标准和文献资料

2020 年 5 月，生态环境部华南环境科学研究所接到制订《水质 抗生素氟喹诺酮的测

定 液相色谱-串联质谱法》任务后，第一时间成立了标准编制组（以下简称编制组），主

要由具有抗生素类化合物检测分析经验的人员组成。编制组通过查阅和研究国内外关于氟

喹诺酮类抗生素现有的标准方法及文献资料，对研究内容进行梳理和分析，初步确定标准

目标化合物为 9 种氟喹诺酮类抗生素，明确标准适用范围为地下水、地表水、生活污水和

工业废水，确定检测方法技术路线和主要研究内容，购置相关标准物质、试剂、耗材等，

为开展标准方法研究做好实验条件准备。

1.2.2 编写标准文本（草案）及编制说明

2020 年 6 月～8 月，编制组根据拟定技术路线，开展了不同水质氟喹诺酮类抗生素样

品的采集、保存、前处理条件、仪器条件、干扰和消除、质量保证等相关实验研究，及时

梳理汇总实验数据，并根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和

《环境保护标准出版技术指南》（HJ 565-2010）相关要求，编写《水质 抗生素氟喹诺酮

的测定 液相色谱-串联质谱法》标准（草案）和编制说明。

1.2.3 标准编制过程中召开 2 次专家研讨会

为确保本标准研究内容可靠、科学和可操作，在标准编制过程中，编制组组织召开了

2 次专家研讨会，邀请国内抗生素监测分析方面的专家和标准制修订项目管理部门（生态

环境部标准研究所，以下简称标准所）老师参会，对标准编制质量进行把关。会后，编制

组梳理并理解吸收专家意见和建议，不断修改和完善标准实验内容，以提升标准文本和编

制说明质量。具体会议和文本完善情况如下：

第一次专家研讨会。2020 年 8 月，编制组组织召开了第一次专家研讨视频会，会议邀
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请 7 名专家组成专家组，标准所派员参加会议。与会专家在听取编制组汇报后，针对标准

目标化合物选取、技术路线、实验内容等方面提出 4 点意见和建议：一是在目标化合物的

选取方面，应进一步明确目标化合物的选取依据，完善目标化合物目前在我国的生产及使

用情况；二是在技术路线方面，根据实验结果，明确生活污水、工业废水和农业废水样品

的前处理方式；三是补充各类适用水体实际样品的测定内容，说明本标准方法的适用性；

四是进一步优化各类实验参数，并在编制说明和标准文本（草案）中补充完善与之对应的

内容。同时建议将标准适用范围调整为地下水、地表水、生活污水、工业废水、农业废水

和海水。

2020 年 9 月～2021 年 3 月，根据专家意见，编制组对实验过程进行了补充完善，对标

准文本和编制说明进行了修改。一是补充文献调研资料，进一步明确目标化合物的选取依

据。编制组根据氟喹诺酮类抗生素在我国的生产和使用情况，筛选并增补了第三代、第四

代氟喹诺酮类抗生素代表化合物作为本标准目标化合物，将研究的目标化合物扩展到 17 种。

二是根据实验结果，明确样品前处理方式。一方面开展直接进样前处理方法实验研究，通

过开展不同材质滤膜、悬浮物浓度水平等对样品中氟喹诺酮类抗生素检测结果的影响研究，

明确采用直接进样法测定水样中氟喹诺酮类抗生素的技术要点；另一方面开展固相萃取前

处理方法实验研究，通过开展样品预处理方法的选择，最佳水样 pH 值、固相萃取柱、上

样速度、淋洗和洗脱溶剂及其体积、样品浓缩条件和复溶溶剂等实验研究，明确采用固相

萃取法测定水样中氟喹诺酮类抗生素的技术要点。三是补充地下水、地表水、生活污水、

工业废水、农业废水和海水 6 类水体实际样品及其添加回收等相关实验，根据 6 类水体实

验数据的正确度和精密度，明确本标准方法适用范围。四是补充开展标准品使用液、6 类

实际样品及样品提取液保存期限、样品干扰和消除、仪器测定条件优化等实验研究，进一

步优化各类实验参数，并在编制说明和标准文本（草案）中补充完善与之对应的内容。

2021 年 4 月，生态环境部颁布的《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-

2020）正式实施，该技术导则对环境监测分析方法标准制订提出了新的要求。因此，2020

年 4 月～2021 年 6 月，编制组在上述实验研究的基础上，整理相关实验数据，对照技术导

则新要求，修改完善《水质 抗生素氟喹诺酮的测定 液相色谱-串联质谱法》标准文本

（草案）和编制说明，并按要求编写标准方法验证方案。

第二次专家研讨会。2021 年 7 月 6 日，编制组再次组织召开专家研讨视频会，对标准

编制质量进行把关。会议邀请了 7 名专家组成专家组，标准所派员参加了会议。与会专家

听取了编制组汇报后，认为标准实验工作开展较全面，关键技术环节均有所考虑，编制说

明较为完整，同时也给出“进一步明确废水固相萃取取样体积，补充固相萃取吸附条件实

验，完善本标准拟达到的特性指标，并根据研究结论，进一步优化方法验证方案，修改完

善标准文本（草案）和编制说明”的建议。

2021 年 7 月～10 月上旬，针对上述建议，编制组补充开展了相关实验研究。一是明确

废水固相萃取取样体积为 1000 ml。一方面废水控制标准浓度一般较高，在μg/L 级别以上，

直接进样可满足检测分析的要求；另一方面如果废水浓度较低，确实需要富集，采用 1000

ml 富集可确保大部分低浓度目标化合物达到检出限的要求。二是针对不同浓度和类型的水

体，进一步优化固相萃取吸附条件。三是优化了拟达到的特性指标。为确保标准曲线浓度

覆盖各类水体且达到较好的线性，将标准曲线最低点降至测定下限以下。四是进一步优化
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方法验证方案，继续完善标准文本（草案）和编制说明。

1.2.4 方法验证工作

2021 年 10 月下旬，根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）要

求，编制组组织了 6 家具有资质的实验室进行方法验证，于 2022 年 2 月收回全部方法验证

数据。2022 年 3 月，编制组对各家实验室验证数据进行汇总和分析整理，编写完成《水质

抗生素氟喹诺酮的测定 液相色谱-串联质谱法》方法验证报告。

1.2.5 标准制修订项目管理部门审核

2022 年 4 月，编制组进一步补充完善了标准文本（草案）及编制说明，并于当月向生

态环境部环境标准研究所提交了《水质 抗生素氟喹诺酮的测定 液相色谱-串联质谱法》

（征求意见稿）》标准文本和编制说明。2022 年 6 月，生态环境部环境标准研究所返回审

核意见，主要针对体例格式和文本中未说清楚事宜提出修改完善意见，编制组根据审核意

见进行修改和完善，并于 2022 年 9 月将修改后的《水质 抗生素氟喹诺酮的测定 液相色

谱-串联质谱法（征求意见稿）》标准文本及编制说明再次提交给标准所审核。2022 年 10

月，生态环境部环境标准研究所第二次返回审核意见，编制组充分采纳相关意见和建议后，

再次对标准文本和编制说明进行了修改完善，并于 2023 年 3 月 14 日向生态环境部环境标

准研究所第三次提交了《水质 抗生素氟喹诺酮的测定 液相色谱-串联质谱法（征求意见

稿）》标准文本和编制说明。

2023 年 3 月 16～17 日，生态环境部生态环境监测司组织召开标准专家集中审查会，

专家组通过查阅标准文本和编制说明内容，形成以下意见：（1）标准名称改为《水质 17

种氟喹诺酮类抗生素的测定 液相色谱-三重四极杆质谱法》；（2）建议删除标准文本中

的“干扰和消除”；（3）直接进样方式中补充说明悬浮物的影响和海水的适用性；（4）

样品采集保存实验中，样品是否也在 0 ℃～4 ℃避光保存，诸如此类的内容应交代清楚。

针对集中审查会专家意见，编制组对标准文本和编制说明进行了补充完善，于 2023 年 4 月

18 日向生态环境部环境标准研究所提交了《水质 17 种氟喹诺酮类抗生素的测定 液相色

谱-三重四极杆质谱法（征求意见稿）》标准文本和编制说明。

2023 年 4 月 25～26 日，生态环境部生态环境监测司再次组织召开标准专家集中审查

会，专家组通过查阅标准文本和编制说明内容，形成以下意见：（1）补充说明目标化合物

标准贮备液、样品保存时间确定依据；（2）编制说明中核实基质标准溶液校正相关内容和

验证数据的准确性（是否采用基质标准溶液校正）。针对集中审查会专家意见，编制组补

充相关实验，并对标准文本和编制说明进行了补充完善，于 2023 年 6 月 5 日再次向生态环

境部环境标准研究所提交了《水质 17 种氟喹诺酮类抗生素的测定 液相色谱-三重四极

杆质谱法（征求意见稿）》标准文本和编制说明。

2023 年 7 月 18 日，生态环境部生态环境监测司组织召开标准征求意见稿技术审查会

（线上视频会），专家组通过听取编制组汇报、查阅标准文本和编制说明内容，形成以下

意见：（1）标准名称修改为《水质 17 种氟喹诺酮类抗生素的测定 高效液相色谱-三重

四极杆质谱法》；（2）核实海水直接进样的适用性，完善关于内标的使用说明、水中悬浮

物的情况和附录 B 中定量定性离子的表述；（3）按照《环境监测分析方法标准制订技术

导则》（HJ 168-2020）和《环境保护标准编制出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本
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和编制说明进行编辑性修改。针对征求意见稿技术审查会专家意见，编制组对标准文本和

编制说明进行了补充完善，于 2023 年 8 月 4 日向生态环境部环境标准研究所提交了《水质

17 种氟喹诺酮类抗生素的测定 高效液相色谱-三重四极杆质谱法（征求意见稿）》标准

文本和编制说明。

2 标准制订的必要性分析

2.1 氟喹诺酮类抗生素的环境危害

2.1.1 氟喹诺酮类抗生素的基本理化性质

氟喹诺酮类抗生素（Fluoroquinolones，FQs）是一类具有 4-氧代喹啉 6-氟-3 羧基结构

化合物的总称。氟喹诺酮类抗生素作为一种人畜通用类抗生素，是目前应用最为广泛的抗

生素之一。氟喹诺酮类抗生素的基本结构为 4-氟喹诺酮酸（图 1），其 C-4 上的吡啶酮和

C-3 上的羧酸是药物共同的必需功能基团，主要与细菌 DNA 旋转酶结合，对其具有选择性

抑制作用；N-1 取代基常见的为乙基或其电子等配体，主要影响抗菌谱；C-6 上的氟原子能

增强氟喹诺酮类抗生素分子与 DNA 旋转酶的结合力和对细胞组织的渗透性，扩大了抗革

兰氏阳性菌谱，这两者是决定药效的关键；C-7 位取代基主要影响氟喹诺酮类抗生素在体

内的分布和药代动力学；C-8 位的结构主要影响氟喹诺酮类抗生素的药代动力学性质和光

毒性[1]。

图 1 氟喹诺酮类抗生素的基本结构

氟喹诺酮类抗生素的熔点大多在 200 ℃以上，其盐类熔点可超过 300 ℃，理化性质相

对比较稳定，大部分易溶于水，可溶于甲醇、乙醇、乙腈和丙酮，易溶于冰醋酸、稀酸和

稀碱溶液，不溶于氯仿、四氯化碳和石油醚[1]。在 pH 值为 6～8 时，在水溶液中的溶解度

最小。根据氟喹诺酮类抗生素的 C-7 位上是否含有哌嗪环可将其分为哌嗪氟诺酮类和酸性

氟喹诺酮类。大部分氟喹诺酮类抗生素对温度、湿度及强酸等环境通常较稳定，但光照下

易分解，对长波长的紫外光最敏感[2-3]。本标准涉及的氟喹诺酮类抗生素见表 1，其理化性

质见表 2。

表 1 氟喹诺酮类抗生素的基本信息

序号 化合物名称 英文名 CAS No. 分子量 分子式

1 氟罗沙星 Fleroxacin 79660-72-3 369.3 C17H18F3N3O3
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序号 化合物名称 英文名 CAS No. 分子量 分子式

2 氧氟沙星 Ofloxacin 82419-36-1 361.4 C18H20FN3O4

3 培氟沙星 Pefloxacin 70458-92-3 333.4 C17H20FN3O3

4 依诺沙星 Enoxacin 74011-58-8 320.3 C15H17FN4O3

5 诺氟沙星 Norfloxacin 70458-96-7 319.3 C16H18FN3O3

6 环丙沙星 Ciprofloxacin 85721-33-1 331.3 C17H18FN3O3

7 恩诺沙星 Enrofloxacin 93106-60-6 359.4 C19H22FN3O3

8 达氟沙星 Danofloxacin 112398-08-0 357.4 C19H20FN3O3

9 马波沙星 Marbofloxacin 115550-35-1 362.3 C17H19N4O4F

10 洛美沙星 Lomefloxacin 98079-51-7 351.4 C17H19F2N3O3

11 奥比沙星 Orbifloxacin 113617-63-3 395.4 C19H20F3N3O3

12 二氟沙星 Difloxacin 98106-17-3 399.4 C21H19F2N3O3

13 沙拉沙星 Sarafloxacin 98105-99-8 385.4 C20H17F2N3O3

14 加替沙星 Gatifloxacin 112811-59-3 375.4 C19H22FN3O4

15 莫西沙星 Moxifloxacin 151096-09-2 401.4 C21H24FN3O4

16 氟甲喹 Flumequine 42835-25-6 261.3 C14H12FNO3

17 那氟沙星 Nadifloxacin 124858-35-1 360.4 C19H21FN2O4

表 2 氟喹诺酮类抗生素的基本理化性质

序号 化合物名称
水溶性

（g/L）
沸点(℃） 熔点(℃）

储存条件

(℃）
酸度系数 用途

1 氟罗沙星 / 535.3 264～266 2～8 -0.54±0.20 人药

2 氧氟沙星 / 571.5 270～275 2～8 5.19±0.40 人药、兽药

3 培氟沙星 11.4 529.1 270～272 2～8 0.16±0.20 人药、兽药

4 依诺沙星 3.43 569.9 220～224 2～8 6.04±0.70 人药

5 诺氟沙星 178 555.8 220 2～8 6.23 人药、兽药

6 环丙沙星 30 581.8 255～257 2～8 4.04 人药

7 恩诺沙星 ＞0.05 560.5 225 2～8 6.43±0.41 兽药

8 达氟沙星 100 569.3 268～272 2～8 6.43±0.41 兽药

9 马波沙星 ＜1 570.5 268～269 冷冻 6.02±0.20 兽药

10 洛美沙星 27.2 542.7 239～240 冷冻 -0.25±0.20 人药、兽药

11 奥比沙星 / 590.7 259～260 2～8 5.6 兽药

12 二氟沙星 / 595.5 279～282 2～8 6.17±0.41 兽药

13 沙拉沙星 1.14 621.4 282～285 2～8 6.17±0.41 兽物

14 加替沙星 60 625.1 162 2～8 6.43±0.50 人药

15 莫西沙星 1.15 636.4 203～208 2～8 6.43±0.50 人药

16 氟甲喹 2.19 439.7 253～255 2～8 6.42 兽药

17 那氟沙星 / 624.9 245～247 冷冻 5.55±0.40 人药

2.1.2 氟喹诺酮类抗生素的危害

近几年，氟喹诺酮类抗生素的使用范围和使用量逐年增长，并存在滥用现象，对生态

http://www.ichemistry.cn/chemistry/115550-35-1.htm
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环境和人体健康构成了严重的威胁。一是诱导产生耐药性菌株。氟喹诺酮类抗生素以原形

或者代谢化合物的形式进入环境后，仅有部分被水生生物吸收，未被吸收的氟喹诺酮类抗

生素则残留在水体或吸附在沉积物上，长期残留会诱导耐药性菌株的产生[4]，对生态环境

安全构成严重威胁[5]。二是影响水生生物生长，破坏生态平衡。氟喹诺酮类抗生素在生态

系统中富集后，会抑制或消除病原微生物[6]，破坏水生生态系统平衡，同时影响其他微生

物的活性。三是威胁水产品安全和人体健康。氟喹诺酮类抗生素理化性质相对比较稳定，

不容易降解，有些具有较长的半衰期，水产养殖过程中，用于预防或治疗疾病的氟喹诺酮

类抗生素一般只有 20%～30%被利用和吸收，其余氟喹诺酮类抗生素以原形或代谢化合物

形式排出体外，这些进入环境的药物原形或其代谢化合物能以游离或结合的形式蓄积在养

殖对象的组织、器官或可食性产品中[7]，对消费人群健康构成严重威胁。有研究表明氟喹

诺酮类抗生素残留对人体有直接的危害，如能引发中枢神经系统、消化系统、泌尿系统与

呼吸系统的不良反应、皮肤过敏及光敏反应、软骨毒性、生殖毒性、跟腱炎等[8]。

因此，建立水质氟喹诺酮类抗生素的测定方法，加强水环境中氟喹诺酮类抗生素的环

境调查与排放监控已迫在眉睫。

2.1.3 氟喹诺酮类抗生素的来源

如图 2 所示，环境中氟喹诺酮类抗生素污染来源主要为医疗行业的废弃药品和排污废

水、制药行业的原药流失和排污废水、畜牧业的动物粪便、水产养殖业的养殖废水等[9-11]。

在畜牧和水产养殖业中，大多数使用的氟喹诺酮类抗生素未被动物体吸收或代谢，而是直

接以原形被排出[9]，畜禽粪便经堆肥后常作为农田肥料施用，氟喹诺酮类抗生素随之迁移

到土壤及周围地表水中形成污染，水产养殖业中未被利用的氟喹诺酮类抗生素则会在底泥

中形成蓄积性污染或随水体迁移扩散。

医用 制药厂 兽用

个人 医院

过期药品 排泄物

城市垃圾 市政污水

垃圾填埋厂

含
氟
喹
诺
酮
工
业
废
水

污水处理厂

畜牧业 水产养殖业

排泄物 未被吸收的氟喹诺酮

土壤 地表水

地下水

图 2 氟喹诺酮类抗生素的来源和迁移途径

2.1.4 氟喹诺酮类抗生素的生产使用现状
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根据 2002 年调查显示，世界每年使用抗生素的量估计在 100 万吨～200 万吨之间[12]。

在 2000 年～2010 年期间，抗菌药的全球消费量增长了 36%[13]。在美国，超过半数的抗生

素被用于农业和养殖业[14]；在澳大利亚，兽用抗生素用量大概是人类医疗的 2 倍[15]；在新

西兰，兽用抗生素占整个国家抗生素总使用量的一半[16]。我国是全球最大的抗生素生产国

和使用国，2013 年我国抗生素总使用量约为 16.2 万吨，氟喹诺酮类抗生素的使用量为 2.73

万吨，其中人用抗生素占到总量的 48%，兽用抗生素占 52%[17]。由于市场需求的增长，近

年来中国抗生素产量逐渐上升，2020 年产量达 22.3 万吨。2007 年之前，我国人均抗生素

消费量 138 克，是美国人均抗生素使用量的 10 倍以上[16-18]，中国抗生素的使用情况和药物

残留不容忽视。

氟喹诺酮类抗生素具有抗菌谱广、杀菌能力强、耐药发生率低、体内分布广、组织浓

度高、半衰期长等特点[19-21]，被广泛应用于人体疾病治疗，水产品、畜类疾病预防和治疗

过程中[22]。目前人们每年对氧氟沙星和诺氟沙星的使用量均已超过了 1000 吨[23,24]。查阅现

有文献，发现环境水体检出率最高的 5 种氟喹诺酮类抗生素依次为环丙沙星、诺氟沙星、

氧氟沙星、恩诺沙星及莫西沙星[25-29]。随着氟喹诺酮类抗生素生产与使用量逐渐上升，其

造成的水体污染、食品安全等问题日趋严重，对生态环境安全和人体健康构成的威胁也越

来越大[30,31]。

2.1.5 氟喹诺酮类抗生素的污染水平

编制组调研了我国部分地区地表水、地下水、海水、污水处理厂进水、医疗废水和养

殖废水中氟喹诺酮类抗生素的赋存情况（见表 3）。调研显示，环渤海地区表层海水中 15

种氟喹诺酮类抗生素总含量为 0.30 μg/L～7.42 μg/L，其中环丙沙星（0.86 μg/L～1.51 μg/L）

和沙拉沙星（0.41 μg/L～2.11 μg/L）浓度最高[32]。江苏水源水、出厂水和末梢水中 14 种氟

喹诺酮类药物均未检出[33]。重庆主城区地表水中诺氟沙星含量为 ND～92.4 ng/L，氧氟沙

星含量为 3.1 ng/L～114.1 ng/L，莫西沙星含量为 ND～6.4 ng/L[34]。珠江口海水养殖水体中

诺氟沙星含量均值为 2.09 ng/L，氧氟沙星含量均值为 3.19 ng/L[35]。松花江哈尔滨段及阿什

河的水样中氧氟沙星（0.01 ng/L～1.80 ng/L）和诺氟沙星（ND～2.40 ng/L）有检出[36]。东

莞市城区段东江的左氧氟沙星含量为 3.69 ng/L～46.7 ng/L[37]。广西养猪场养殖废水中诺氟

沙星、氧氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星的含量分别为 110 ng/L、115 ng/L、ND 和 56.5

ng/L[38]。南方某市水源地和典型水产养殖水体检出 6 种氟喹诺酮类抗生素，总含量分别为

16.7 ng/L～62.2 ng/L、18.6 ng/L～153 ng/L[39]。湖北汉江水中氧氟沙星的含量为 0.25 μg/L，

鱼塘水氧氟沙星的含量为 32.2 μg/L[40]。上海崇明岛养殖场地表水中 4 种氟喹诺酮类抗生素

（氧氟沙星、恩诺沙星、环丙沙星和诺氟沙星）总含量为 2.8 μg/L～477.5 μg/L[41]。广州市

南沙水产养殖区水体未检出诺氟沙星、氧氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星[42]。广州某河流中

5 种氟喹诺酮类抗生素（诺氟沙星、氧氟沙星、环丙沙星、洛美沙星和恩氟沙星）总含量

为 ND～151 ng/L[43]。北京污水处理厂进水中诺氟沙星含量为 339 ng/L，环丙沙星含量为 80

ng/L[44]。哈尔滨周边养殖池塘水体中恩诺沙星含量为 90.62 ng/L，环丙沙星含量为 27.51

ng/L[45]。江苏高淳和金坛水产养殖废水氧氟沙星、环丙沙星和诺氟沙星的含量范围分别为

ND～126 ng/L、ND～169 ng/L 和 ND～117 ng/L[46]。江苏浦口和盱眙水产养殖废水恩诺沙

星和诺氟沙星的含量范围分别为 ND～18.9 ng/L 和 ND～3.59 ng/L[47]。珠江口水产养殖废水

氧氟沙星、恩诺沙星和诺氟沙星的含量范围分别为 29.8 ng/L～78.3 ng/L、ND～9.16 ng/L
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和 ND[48]。北京昌平地下水中诺氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星的含量分别为 35.3 ng/L、28.1

ng/L 和 0.9 ng/L[49]。研究海口市医疗废水处理系统进水和出水中的抗生素，发现进水中氧

氟沙星浓度（1.23 μg/L～48.31 μg/L）和环丙沙星浓度（0.59 μg/L～4.55 μg/L）很高，出水

中氧氟沙星浓度（0.03 μg/L～19.57 μg/L）和环丙沙星浓度（0.15 μg/L～4.06 μg/L）有所降

低，但仍在μg/L 级别[50]。

表 3 氟喹诺酮类抗生素水体中环境赋存情况汇总表

序号 区域 氟喹诺酮类化合物含量情况
来源

文献

1 环渤海地区表层

海水

15 种氟喹诺酮类抗生素总含量为 0.30 μg/L～7.42 μg/L。其中环丙沙星

（0.86 μg/L～1.51 μg/L）和沙拉沙星（0.41 μg/L～2.11 μg/L）浓度最

高。

[32]

2 江苏水源水、

出厂水和末梢水
14 种氟喹诺酮类抗生素均未检出。 [33]

3 重庆主城区地表

水

诺氟沙星含量为 ND～92.4 ng/L，氧氟沙星含量为 3.1 ng/L～114.1
ng/L，莫西沙星含量为 ND～6.4 ng/L。 [34]

4 珠江口海水养殖

水体
诺氟沙星含量均值为 2.09 ng/L，氧氟沙星含量均值为 3.19 ng/L。 [35]

5 松花江哈尔滨段

及阿什河
氧氟沙星（0.01 ng/L～1.80 ng/L）和诺氟沙星（ND～2.40 ng/L）。 [36]

6 东莞市城区段东

江
左氧氟沙星含量为 3.69 ng/L～46.7 ng/L。 [37]

7 广西养猪场养殖

废水

诺氟沙星、氧氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星的含量分别为 110 ng/L、

115 ng/L、ND 和 56.5 ng/L。
[38]

8
南方某市水源地

和典型水产养殖

水体

6 种氟喹诺酮类抗生素在水源地的总含量为 16.7 ng/L～62.2 ng/L，在养

殖水体的总含量为 18.6 ng/L～153 ng/L。
[39]

9 湖北汉江水、鱼

塘水
汉江水氧氟沙星含量为 0.25 μg/L，鱼塘水氧氟沙星含量为 32.2 μg/L。 [40]

10 上海崇明岛养殖

场地表水

氧氟沙星、恩诺沙星、环丙沙星和诺氟沙星 4 种氟喹诺酮类抗生素总含

量为 2.8 μg/L～477.5 μg/L。
[41]

11 广州市南沙水产

养殖区水体
诺氟沙星、氧氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星均未检出。 [42]

12 广州某河流
诺氟沙星、氧氟沙星、环丙沙星、洛美沙星和恩氟沙星 5 种氟喹诺酮类

抗生素总含量为 ND～151 ng/L。
[43]

13 北京污水处理厂 进水：诺氟沙星含量为 339 ng/L，环丙沙星含量为 80 ng/L。 [44]

14 哈尔滨周边养殖

池塘水体
恩诺沙星含量为 90.62 ng/L，环丙沙星含量为 27.51 ng/L。 [45]

15 江苏高淳和金坛

水产养殖废水

氧氟沙星、环丙沙星和诺氟沙星 3 种氟喹诺酮类抗生素的含量范围分别

为 ND～126 ng/L、ND～169 ng/L 和 ND～117 ng/L。 [46]

16 江苏浦口和盱眙

水产养殖废水
恩诺沙星和诺氟沙星的含量分别为 ND～18.9 ng/L 和 ND～3.59 ng/L。 [47]

17 珠江口水产养殖

废水

氧氟沙星、恩诺沙星和诺氟沙星含量分别为 29.8 ng/L～78.3 ng/L、

ND～9.16 ng/L 和 ND。
[48]

18 北京昌平地下水
诺氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星含量分别为 35.3 ng/L、28.1 ng/L 和 0.9
ng/L。 [49]

19 海口市医院废水

进水：氧氟沙星（1.23 μg/L～48.31 μg/L）、环丙沙星（0.59 μg/L～4.55
μg/L）。

出水：氧氟沙星（0.03 μg/L～19.57 μg/L）、环丙沙星（0.15 μg/L～4.06
μg/L）。

[50]

综上所述，氟喹诺酮类抗生素在地表水、地下水、污水处理厂进水、养殖废水、医疗

废水及海水等水体中均有不同程度检出，检出浓度一般在 ng/L～μg/L 级别。受到当前仪器
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灵敏度的限制，一般 ng/L 浓度级别的水体需富集检测，而对于养殖废水、医疗废水及水产

养殖附近海水等浓度较高的水体，可过滤后直接进样分析。

2.2 相关生态环境标准和生态环境管理工作的需要

随着抗生素污染越来越严重，国家对抗生素也越来越重视。2014 年 1 月，原环境保护

部发布的《环境保护综合名录》（2013 年版）明确指出环丙沙星是高环境风险产品之一。

2015 年 4 月，国务院发布的《水污染防治行动计划》中针对抗生素药物滥用，明确提出要

“加强养殖投入管理，依法规范、限制使用抗生素等化学药品，开展专项整治”；同年 7

月，国务院印发的《生态环境监测网络建设方案》指出要“开展新型特征污染物监测，提

高环境风险防控和突发事件应急监测能力”。2016 年 9 月，14 个部委联合发布了《遏制细

菌耐药国家行动计划》，旨在控制抗生素的使用和抗生素耐药性的传播。2019 年 9 月，生

态环境部发布的《生态环境监测规划纲要（2020-2035 年）》再次提到要进一步加强对有

毒有害污染物和持久性有机污染物的监测和评估。2020 年 10 月，中国共产党第十九届中

央委员会第五次全体会议通过的《国民经济和社会发展第十四个五年规划和二〇三五年远

景目标的建议》明确指出要重视新污染物治理。2021 年 12 月，生态环境部发布的《十四

五生态环境监测规划》提出要开展抗生素等重点管控新污染物调查监测试点工作。2022 年

2 月，生态环境部发布的《2022 年新污染物调查监测工作方案》明确提出要开展抗生素、

全氟化合物、烷基酚等重点新污染物的调查监测。2022 年 5 月，国务院办公厅印发的《新

污染物治理行动方案》特别强调要对持久性有机污染物、内分泌干扰物、抗生素等重点新

污染物制定“一品一策”管控措施，开展管控措施的技术可行性和经济社会影响评估，识

别优先控制化学品的主要环境排放源，适时制修订相关行业排放标准，动态更新有毒有害

大气污染物名录、有毒有害水污染物名录、重点控制的土壤有毒有害物质名录，切实保障

生态环境安全和人民健康。为确保公共食品安全，许多国家对动物性食品中喹诺酮类抗生

素的最高残留限量做了规定。欧盟在 1999 年 3 月公布的 NO.508/1999 号法规中分别对二氟

沙星、恩诺沙星、环丙沙星、达氟沙星、沙拉沙星和马波沙星在家禽类和水产类动物的肉、

脂肪、肝脏、肾及奶中作了不同的限量规定。食品添加剂联合专家委员会（JECFA）也对

此作了规定。我国农业部 2002 年发布的 235 号公告和 2003 年发布的 236 号公告公布了对

氟甲喹、恶喹酸、恩诺沙星和环丙沙星在动物性食品中的最高残留限量和检测方法。目前

国内外还未对氟喹诺酮类抗生素在环境（地表水、地下水和土壤等介质）中的残留限量做

出明确的规定或制订相应的标准。

目前，现有的污水处理工艺不能实现氟喹诺酮类抗生素的完全去除，大量氟喹诺酮类

抗生素进入环境，在环境中的检出率较高。2014 年，华东理工大学、同济大学和清华大学

的学者合作在《科学通报》发表了一篇关于我国地表水中药物和个人护理品（PPCPs）研

究进展的文章，汇总了近年来我国地表水中抗生素药物的监测和检出情况。文章指出，我

国地表水中有 68 种 PPCPs 被检出，在报道最多的 10 种抗生素中就有 3 种属于氟喹诺酮类

抗生素，这充分说明氟喹诺酮类抗生素在抗生素中的重要地位。

综上所述，对环境中氟喹诺酮类抗生素实施科学管控已势在必行。但是国内目前尚未

出台测定环境中氟喹诺酮类抗生素的国家标准和行业标准，现阶段各科研院所用于研究抗

生素工作的检测方法不一，质控措施不齐，不能保证数据质量和可比性，无法真正发挥检

测方法在氟喹诺酮类抗生素科学管理中的支撑作用，因此迫切需要建立一套准确可靠且普
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适性强的水质氟喹诺酮类抗生素标准检测分析方法，为水环境中氟喹诺酮类抗生素的污染

状况调查提供有力抓手，为推动我国开展氟喹诺酮类抗生素化学品监管提供可靠的数据基

础，也为我国水质氟喹诺酮类抗生素监测监管提供技术支撑。

3 国内外相关分析方法研究

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究

氟喹诺酮类抗生素是一类新污染物，国内和国际有关抗生素的标准方法十分有限。

2007 年，美国环境保护局颁布了《EPA Method 1694: Pharmaceuticals and Personal Care

Products in Water, Soil, Sediment, and Biosolids by HPLC/MS/MS》，该方法采用高效液相色

谱-串联质谱测定水、土壤、沉积物及生物固体中包括抗生素、镇痛剂、抗酸剂等 74 种药

物，并根据萃取时 pH 的酸碱性，仪器分析时 ESI 源的正负性，以及流动相是否需要添加

挥发性酸或盐，将所有目标物分为四组。其中氟喹诺酮类抗生素在酸性条件下萃取，流动

相为甲酸铵/甲酸缓冲溶液和乙腈/甲醇的有机相，扫描模式为 ESI+模式。前处理方式为：

取 1 L 水样过滤去除水中的悬浮物，加入盐酸调 pH 值为 2，加入回收率指示物（13C 稳定

同位素标记物），经填固相萃取柱（SPE）萃取，使用少量的甲醇淋洗。水浴条件下氮吹

浓缩，加入内标指示物（13C3-阿特拉津），使用甲醇/水混合溶液定容，由 LC-MS/MS 检测

分析。该方法给出了 7 种氟喹诺酮类抗生素的保留时间、母离子、子离子、定量关系、方

法检出限、最低定量水平及各目标化合物的质控信息，其中水相中各目标化合物的检出限

（MDL）为 1.8 ng/L～170 ng/L，实际样品的回收率为 5%～200%，见表 4 和表 5。

表 4 EPA 1694-2007 方法中氟喹诺酮类抗生素相关检测信息

化合物名称
保留时间

（min）

质荷比

（m/z）
定量参考

水（ng/L）

方法检出限 最低定量水平

诺氟沙星 10.7 320.0＞302.0 13C3-15N-环丙沙星 28 50

氧氟沙星 10.8 362.2＞318.0 13C3-15N-环丙沙星 1.8 5

环丙沙星 10.9 332.2＞314.2 13C3-15N-环丙沙星 5.1 20

洛美沙星 11.2 352.2＞308.1 13C3-15N-环丙沙星 4.9 10

恩诺沙星 11.5 360.0＞316.0 13C3-15N-环丙沙星 5.2 10

沙拉沙星 11.9 386.0＞299.0 13C3-15N-环丙沙星 170 200

克林沙星 12.1 366.3＞348.1 13C3-15N-环丙沙星 6.9 20
13C3-15N-环丙沙星 10.9 336.1＞318.0 13C3-阿特拉津 / /

表 5 美国 EPA 1694-2007 方法中各目标化合物的质控信息

化合物名称
标准中间点

回收率（%）

初始精密度和准确度
OPR（%）

样品中标记的化合

物回收率（%）相对标准偏差（%） 回收率（%）

环丙沙星 70～130 30 55～108 50～120 —

克林沙星 70～130 37 6～180 5～200 —

恩诺沙星 70～130 30 55～113 50～125 —

洛美沙星 70～130 33 19～180 17～200 —
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化合物名称
标准中间点

回收率（%）

初始精密度和准确度
OPR（%）

样品中标记的化合

物回收率（%）相对标准偏差（%） 回收率（%）

诺氟沙星 70～130 30 55～121 50～135 —

氧氟沙星 70～130 30 55～180 50～200 —

沙拉沙星 70～130 32 18～180 17～200 —
13C3-15N-环丙沙星 70～130 34 6～180 5～200 37～181

EPA 1694 为分析不同环境介质中常见抗生素类化合物提供一定的指导，但也存在一些

不足之处，一是涉及的化合物种类繁多，理化性质差异大，同一方法很难满足多组分抗生

素的检测分析需求；二是选用的提取内标和进样内标有待进一步优化，以降低基质影响；

三是适用水体类别单一，未包含工业废水、农业废水和海水等基质复杂水体。编制组在借

鉴该方法的同时，以水环境中常见氟喹诺酮类抗生素为研究对象，针对我国氟喹诺酮类抗

生素污染特点，对前处理和仪器测定条件进行优化，制订水质氟喹诺酮类抗生素的检测标

准，为我国开展氟喹诺酮类抗生素的监测监管提供技术支撑。

3.2 国内相关分析方法研究

目前国内实施的国家标准、行业标准及地方标准多由国家标准化管理委员会、国家质

量监督检验检疫总局、农业部及省级市场监督管理局和质量技术监督局颁布，且多用于饲

料、食品、水产品中抗生素含量的检测，具体详见表 6。其中涉及水环境中氟喹诺酮类抗

生素的只有 4 项地方标准，具体如下：

一是新疆维吾尔族自治区地方标准。2016 年，新疆维吾尔自治区出台了《水质 多种

药物残留的测定 液相色谱串联质谱法》（DB65/T 39511-2016）。标准采用 HLB 固相萃

取柱对水样中 9 种氟喹诺酮类抗生素（沙拉沙星、达氟沙星、恩诺沙星、环丙沙星、诺氟

沙星、依诺沙星、氧氟沙星、双氟沙星和培氟沙星）进行富集净化，并用甲醇洗脱，洗脱

液经液相色谱-串联质谱仪测定，9 种氟喹诺酮类抗生素方法检出限均为 0.04 μg/L（取样体

积为 100 ml）。该标准使用外标法定量，易受干扰，灵敏度低，方法检出限偏高，且适用

范围较窄，仅适用于饮用水、地表水及生活污水，未包含地下水、工业废水、农业废水和

海水。此外，该标准还存在缺少方法精密度和正确度数据，质量保证和质量控制要求不明

确。

二是吉林省地方标准。2017 年，吉林省出台了《生活饮用水及水源水中 10 种抗生素

的检验方法 超高效液相色谱-质谱/质谱法》（DB22/T 2838-2017）。该标准采用 HLB 固

相萃取柱对水样中氧氟沙星进行富集净化，并用 5%氨水甲醇溶液洗脱，洗脱液经超高效

液相色谱质谱联用仪分析。该标准使用外标法定量，易受干扰，灵敏度低，方法检出限偏

高（0.07 μg/L，取样体积为 1000 ml）。此外，该标准仅适用于生活饮用水及水源水中氧氟

沙星 1 种氟喹诺酮类抗生素的测定，适用范围较窄。

三是山东省地方标准。2019 年，山东省出台了《水质 磺胺类、喹诺酮类和大环内酯

类抗生素的测定 固相萃取液相色谱-三重四极杆质谱法》（DB37/T 3738-2019）。该标准

将水样调节为酸性（pH 范围为 2～4）后，经 HLB 固相萃取柱富集和净化，用甲醇洗脱目

标化合物，洗脱液经液相色谱-三重四极杆质谱法进行测定。该标准只规定了诺氟沙星、环

丙沙星、氧氟沙星、氟罗沙星等 4 种氟喹诺酮类抗生素的检测分析，未包含第四代喹诺酮
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类抗生素，且适用范围仅限于地表水、地下水、生活污水和工业废水，未包含海水及农业

废水。

四是江苏省地方标准。2020 年，江苏省出台了《渔业养殖用水中喹诺酮类抗生素测定

液相色谱-串联质谱法》（DB32/T 3771-2020）。该标准适用于渔业养殖用水中 14 种氟喹

诺酮类抗生素残留量的测定。水样用混合纤维素滤膜过滤后，经固相萃取柱富集、洗脱和

净化，使用液相色谱-串联质谱仪测定，内标法定量。虽然该标准涵盖的氟喹诺酮类抗生素

种量较多，但只适用于渔业养殖用水，未包含地表水、地下水、生活污水、工业废水及海

水等水体。

本标准在研究制订过程中，一方面参考了美国 EPA 1694-2007、DB65/T 39511-2016、

DB22/T 2838-2017、DB37/T 3738-2019 及 DB32/T 3771-2020 等标准方法中关于样品保存、

内标物选择、质控措施等相关实验和研究成果，另一方面根据我国抗生素使用情况，增加

我国畜牧业和养殖业常用的氟喹诺酮类抗生素种类，扩大了标准适用范围。在实验过程中，

对样品保存时间及条件、基质干扰情况、样品前处理方式、固相萃取柱选择、上样流速、

淋洗和洗脱条件、液相色谱和质谱条件等关键技术参数进行了优化探索，在此基础上，建

立了适用于我国水质中 17 种氟喹诺酮类抗生素测定的高效液相色谱-三重四极杆质谱法。

本标准方法中所使用的试剂和标准品均有商售，前处理设备和分析仪器等均为目前省

市级生态环境监测实验室能力建设必备设备，且本标准方法在验证时使用了不同品牌的仪

器设备。因此，该方法在环境监测领域普适性良好，易于推广使用。
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表 6 国内外测定氟喹诺酮类抗生素的标准分析方法

序号 发布部门 标准编号 方法名称 涉及的氟喹诺酮类抗生素 前处理方法 分析方法 主要性能参数 适用范围

1

国家标准化管理委

员会和国家质量监

督检验检疫总局

GB/T 23412-2009

蜂蜜中 19 种喹诺酮类药物残留量

的测定方法 液相色谱-质谱/质谱

法

恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙

星、氧氟沙星、双氟沙星、噁喹

酸、氟甲喹、沙拉沙星、司帕沙

星、丹氟沙星、氟罗沙星、马波

沙星、伊诺沙星、奥比沙星、吡

哌酸、培氟沙星、洛美沙星、西

诺沙星、萘啶酸

固相萃取 LC-MS/MS
19 种喹诺酮方法测定低限

为 1.0 μg/kg。
蜂蜜

2

国家标准化管理委

员会和国家质量监

督检验检疫总局

GB/T 23411-2009
蜂王浆中 17 种喹诺酮类药物残留

量的测定 液相色谱-质谱/质谱法

恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙

星、氧氟沙星、双氟沙星、氟甲

喹、沙拉沙星、司帕沙星、丹氟

沙星、氟罗沙星、马波沙星、伊

诺沙星、奥比沙星、吡哌酸、培

氟沙星、洛美沙星、萘啶酸

固相萃取 LC-MS/MS
17 种喹诺酮方法测定低限

均为 2.5 μg/kg。
蜂蜜

3

国家标准化管理委

员会和国家质量监

督检验检疫总局

GB/T 22985-2008

牛奶和奶粉中恩诺沙星、达氟沙

星、环丙沙星、沙拉沙星、奥比

沙星、二氟沙星和麻保沙星残留

量的测定 液相色谱-串联质谱法

恩诺沙星、达氟沙星、环丙沙

星、沙拉沙星、奥比沙星、二氟

沙星和麻保沙星

固相萃取 LC-MS/MS
7 种喹诺酮方法检出限为

1 μg/kg～4 μg/kg。

牛奶

奶粉

4

国家标准化管理委

员会和国家质量监

督检验检疫总局

GB/T 21312-2007

动物源性食品中 14 种喹诺酮药物

残留检测方法 液相色谱-质谱/质

谱法

恩诺沙星、诺氟沙星、培氟沙

星、环丙沙星、氧氟沙星、沙拉

沙星、依诺沙星、洛美沙星、吡

哌酸、萘啶酸、奥索利酸、氟甲

喹、西诺沙星、单诺沙星

固相萃取 LC-MS/MS

动物组织中 14 种喹诺酮

检 出 限 :1.0 μg/kg ～ 3.0

μg/kg；鸡蛋和牛奶中 14

种 喹 诺 酮 检 出 限 :0.5

μg/kg～1.5 μg/kg。

食品

5 国家质量监督检验 GB/T 20757-2006 蜂蜜中十四种喹诺酮类药物残留 依诺沙星、诺氟沙星、麻保沙 固相萃取 LC-MS/MS 14 种喹诺酮方法检出限为 蜂蜜
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序号 发布部门 标准编号 方法名称 涉及的氟喹诺酮类抗生素 前处理方法 分析方法 主要性能参数 适用范围

检疫总局 量的测定 液相色谱-串联质谱法 星、氟罗沙星环丙沙星、氧氟沙

星、单诺沙星、恩诺沙星、奥比

沙星、沙拉沙星、司帕沙星、双

氟沙星、噁喹酸、氟甲喹

2.0 μg/kg。

6

中华人民共和国农

业部、

中华人民共和国国

家卫生和计划生育

委员会

GB 29692-2013
牛奶中喹诺酮类药物多残留的测

定 高效液相色谱法

环丙沙星、达氟沙星、恩诺沙

星、沙拉沙星、二氟沙星
离心过滤 HPLC

环丙沙星、恩诺沙星、沙

拉沙星和二氟沙星的检测

限为 5 μg/kg，定量限为

10 μg/kg；达氟沙星的检

测限为 1 μg/kg，定量限

为 2 μg/kg。

食品

7
国家质量监督检验

检疫总局
SN/T 3649-2013

饲料中氟喹诺酮类药物含量的检

测方法 液相色谱-质谱/质谱法

恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙

星、氧氟沙星、单诺沙星、麻保

沙星、沙拉沙星、司帕沙星、双

氟沙星、奥比沙星、氟罗沙星、

洛美沙星、依诺沙星

固相萃取 LC-MS/MS
13 种喹诺酮方法检出限为

0.5 mg/kg。
饲料

8
国家质量监督检验

检疫总局
SN/T 3645-2013

口腔卫生产品中十三种抗生素药

物的检测方法 液相色谱-质谱/质

谱法

诺氟沙星、氧氟沙星 震荡离心 LC-MS/MS
诺氟沙星和氧氟沙星方法

测定低限 10 mg/kg。

牙膏

漱口水

9
国家质量监督检验

检疫总局
SN/T 3155-2012

出口猪肉、虾、蜂蜜中多类药物

残留量的测定 液相色谱-质谱/质

谱法

麻保沙星、依诺沙星、氧氟沙

星、诺氟沙星、环丙沙星、达氟

沙星、恩诺沙星、洛美沙星、奥

比沙星、双氟沙星、沙拉沙星、

司帕沙星、恶喹酸、萘啶酸、氟

甲喹

固相萃取 LC-MS/MS
15 种喹诺酮方法测定低限

为 2 μg/kg。
食品

10 国家质量监督检验 SN/T 1751.3-2011 进出口动物源性食品中喹诺酮类 环丙沙星、丹诺沙星、恩诺沙 固相萃取 HPLC 食品



15

序号 发布部门 标准编号 方法名称 涉及的氟喹诺酮类抗生素 前处理方法 分析方法 主要性能参数 适用范围

检疫总局 药物残留量的测定 第 3 部分：

高效液相色谱法

星、沙拉沙星、氟甲喹、诺氟沙

星、二氟沙星、麻保沙星、恶喹

酸、萘啶酸、培氟沙星、司帕沙

星、奥比沙星、氟罗沙星、洛美

沙星

15 种喹诺酮方法测定低限

为 0.2 μg/kg～50 μg/kg。

11
国家质量监督检验

检疫总局
SN/T 1751.2-2007

进出口动物源性食品中喹诺酮类

药物残留量检测方法 第 2 部

分：液相色谱-质谱/质谱法

萘啶酸、恶喹酸、氟甲喹、诺氟

沙星、依诺沙星、环丙沙星、洛

美沙星、丹诺沙星、恩诺沙星、

氧氟沙星、沙拉沙星、二氟沙

星、麻保沙星、培氟沙星、司帕

沙星、奥比沙星

固相萃取 LC-MS/MS
16 种喹诺酮方法测定低限

为 10 μg/kg。
食品

12
国家质量监督检验

检疫总局
SN/T 2578-2010

进出口蜂王浆中 15 种喹诺酮类药

物残留量的检测方法 液相色谱-

质谱/质谱法

麻保沙星、依诺沙星、氧氟沙

星、诺氟沙星、环丙沙星、达氟

沙星、恩诺沙星、洛美沙星、奥

比沙星、双氟沙星、沙拉沙星、

司帕沙星、恶喹酸、萘啶酸、氟

甲喹

固相萃取 LC-MS/MS
15 种喹诺酮测定低限为 5

μg/kg。
蜂蜜

13 海关总署 SN/T 5122-2019
进出口食用动物、饲料喹诺酮类

筛选检测 胶体金免疫层析法

恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙

星、达氟沙星、伊诺沙星、培氟

沙星、氧氟沙星、氟甲喹、恶酸

喹

固相萃取
胶体金免疫

层析法

动物组织中 9 种喹诺酮方

法检测限为 10 μg/kg；动

物血浆中 9 种喹诺酮方法

检测限为 50 μg/kg；动物

尿液中 9 种喹诺酮方法检

测限为 100 μg/kg～150

μg/kg；饲料中 9 种喹诺

酮方法检测限为 300

食用动物

饲料
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序号 发布部门 标准编号 方法名称 涉及的氟喹诺酮类抗生素 前处理方法 分析方法 主要性能参数 适用范围

μg/kg。

14
国家市场监督管理

总局
BJS 201909

豆制品、火锅、麻辣烫等食品中

喹诺酮类化合物的测定

诺氟沙星、氧氟沙星、洛美沙

星、培氟沙星、氟罗沙星、沙拉

沙星、双氟沙星、司帕沙星、环

丙沙星、达氟沙星、恩诺沙星

固相萃取 LC-MS
11 种喹诺酮方法检出限为

5μg/kg～7.5 μg/kg。
食品

15
国家市场监督管理

总局
KJ 201906

动物源性食品中喹诺酮类物质的

快速检测 胶体金免疫层析法

洛美沙星、培氟沙星、氧氟沙

星、诺氟沙星、达氟沙星、二氟

沙星、恩诺沙星、环丙沙星、氟

甲喹、恶喹酸

离心过滤
胶体金免疫

层析法

10 种喹诺酮方法检出限为

3 μg/kg。
食品

16 农业部
农业部 1025 号公告-14-

2008

动物性食品中氟喹诺酮类药物残

留检测 高效液相色谱法

达氟沙星、恩诺沙星、环丙沙

星、沙拉沙星
固相萃取 HPLC

4 种喹诺酮方法检出限为

20 μg/kg。
畜禽组织

17 农业部
农业部 1025 号公告-25-

2008

动物源食品中恩诺沙星残留检测

酶联免疫吸附法
恩诺沙星 离心稀释

酶联免疫

吸附法

恩诺沙星方法定量限为 10

μg/kg。
食品

18 农业部
农业部 781 号公告-6-

2006

鸡蛋中氟喹诺酮类药物残留量的

测定高效液相色谱法

环丙沙星、达氟沙星、恩诺沙

星、沙拉沙星
固相萃取 HPLC

4 种喹诺酮方法检出限为

2 μg/kg～10 μg/kg。
鸡蛋

19 农业部
农业部 1025 号公告-8-

2008

动物性食品中氟喹诺酮类药物残

留检测酶联免疫吸附法

恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙

星、氧氟沙星、洛美沙星、恶喹

酸、依诺沙星、培氟沙星、达氟

沙星、氟甲喹、麻保沙星、氨氟

沙星

离心稀释
酶联免疫

吸附法

组织（猪肌肉 /肝脏、鸡

肌肉 /肝脏、鱼、虾）中

12 种氟喹诺酮检测限为 3

μg/kg；蜂蜜样品中 12 种

氟 喹 诺 酮 检 测 限 为 5

μg/kg；鸡蛋样品中 12 种

氟喹诺酮类的检测限 2

μg/kg。

食品

20 农业部
农业部 2086 号公告-4-

2014

饲料中氟喹诺酮类药物的测定

液相色谱-串联质谱法

恩诺沙星、盐酸环丙沙星、诺氟

沙星、氧氟沙星、甲磺酸达氟沙
固相萃取 LC-MS/MS

6 种喹诺酮方法检出限均

为 60 μg/kg；方法定量限
饲料

http://www.csres.com/detail/226251.html
http://www.csres.com/detail/226251.html
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序号 发布部门 标准编号 方法名称 涉及的氟喹诺酮类抗生素 前处理方法 分析方法 主要性能参数 适用范围

星、盐酸沙拉沙星 为 20 μg/kg。

21 农业部
农业农村部公告第 301

号
恩诺沙星残留检测方法标准 恩诺沙星、环丙沙星 固相萃取 LC-MS

恩诺沙星、环丙沙星方法

检出限为 10 μg/kg。
畜禽组织

22 农业部 农业部公告第 1924 号

氟苯尼考粉和氟苯尼考预混剂中

非法添加氧氟沙星、诺氟沙星、

环丙沙星、恩诺沙星的检查方法

氧氟沙星、诺氟沙星、环丙沙

星、恩诺沙星
固相萃取 HPLC

4 种喹诺酮方法检出限为

0.5 mg/g。

氟苯尼考粉

氟苯尼考预

混剂

23 农业部
农业部 1077 号公告-7-

2008

水产品中恩诺沙星、诺氟沙星和

环丙沙星残留的快速筛选测定

胶体金免疫渗滤法

恩诺沙星、诺氟沙星和环丙沙星 离心过滤
胶体金免疫

渗滤法

恩诺沙星、环丙沙星方法

检出限为 10 μg/L，诺氟

沙星方法检出限为 20

μg/L。

水产品

24 农业部
农业部 1077 号公告-1-

2008

水产品中 17 种磺胺类及 15 种喹

诺酮类药物残留量的测定 液相

色谱-串联质谱法

氟罗沙星、氧氟沙星、诺氟沙

星、依诺沙星、环丙沙星、恩诺

沙星、洛美沙星、丹诺沙星、奥

比沙星、双氟沙星、沙拉沙星、

司帕沙星、噁喹酸、氟甲喹、培

氟沙星

液液萃取 LC-MS/MS

15 种喹诺酮方法检出限为

1.0 μg/kg，定量限 2.0

μg/kg。

水产品

25 农业部
农业部 783 号公告-2-

2006

水产品中诺氟沙星、盐酸环丙沙

星、恩诺沙星残留量的测定 高

效液相色谱法

诺氟沙星、盐酸环丙沙星、恩诺

沙星
离心过滤 HPLC

3 种喹诺酮方法检出限为

1 μg/kg～5.0 μg/kg。
水产品

26 农业部
农业部 2349 号公告-5-

2015

饲料中磺胺类和喹诺酮类药物的

测定 液相色谱-串联质谱法

萘啶酸、噁喹酸、氟甲喹、诺氟

沙星、环丙沙星、培氟沙星、西

诺沙星、洛美沙星、恩诺沙星、

那氟沙星、氧氟沙星、沙拉沙

星、二氟沙星

固相萃取 LC-MS/MS

方法检出限为 0.05

μg/kg，定量限 0.1

μg/kg。

饲料

27 农业部、国家卫生 GB 29692-2013 牛奶中喹诺酮类药物多残留的测 环丙沙星、达氟沙星、恩诺沙 固相萃取 HPLC 5 种喹诺酮方法检出限为 牛奶
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序号 发布部门 标准编号 方法名称 涉及的氟喹诺酮类抗生素 前处理方法 分析方法 主要性能参数 适用范围

和计划生育委员会 定 高效液相色谱法 星、沙拉沙星、二氟沙星 1 μg/kg～5 μg/kg。

28
中国兽医药品监察

所

22 兽药残留检测标准操

作规程-2008

动物源食品中恩诺沙星和环丙沙

星的残留检测方法-高效液相色谱

法

恩诺沙星、环丙沙星 固相萃取 HPLC
恩诺沙星和环丙沙星方法

检出限为均为 20 μg/kg。
食品

29
中国兽医药品监察

所

21 兽药残留检测标准操

作规程-2008

动物源食品中达氟沙星、恩诺沙

星、环丙沙星和沙拉沙星的残留

检测方法-高效液相色谱法

达氟沙星、恩诺沙星、环丙沙

星、沙拉沙星
固相萃取 HPLC

4 种喹诺酮方法检出限为

均为 20 μg/kg。
食品

30
中国兽医药品监察

所

15 兽药残留检测标准操

作规程-2008

猪肉中恩诺沙星残留检测方法-酶

联免疫吸附法
恩诺沙星 固相萃取

酶联免疫

吸附法

恩诺沙星方法检出限为 20

μg/kg。
食品

31
湖南省质量技术监

督局
DB43/T 702-2012

饲料中氟喹诺酮的测定 高效液

相色谱法

达氟沙星、恩诺沙星、环丙沙

星、沙拉沙星
固相萃取 HPLC

4 种喹诺酮方法检出限为

0.2 mg/kg～1.0 mg/kg。
饲料

32
福建省质量技术监

督局
DB 35/T 898-2009

水产品中喹诺酮类药物残留量的

测定 高效液相色谱法

恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙

星、氧氟沙星、噁喹酸、氟甲喹
液液萃取 HPLC

6 种喹诺酮方法检出限为

2.5 μg/kg～5 μg/kg。
水产品

33
河北省质量技术监

督局
DB 13/T 1384.7-2011

饲料中恩诺沙星、环丙沙星、诺

氟沙星的测定
恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙星 固相萃取 LC-MS/MS

3 种喹诺酮方法检出限为

10.0 μg/kg。
饲料

34
吉林省质量技术监

督局
DB22/T 2838-2017

生活饮用水及水源水中 10 种抗生

素的检验方法 超高效液相色谱-

质谱/质谱法

氧氟沙星 固相萃取
HPLC-

MS/MS

氧氟沙星最低检测质量浓

度为 0.03 μg/L。

饮用水

水源水

35
吉林省质量技术监

督局
DB 22/T 1997-2014

饲料中恩诺沙星、环丙沙星、诺

氟沙星的测定 液相色谱-串联质

谱法

恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙星 固相萃取 LC-MS/MS
3 种喹诺酮方法检出限为

10 μg/kg。
饲料

36
江苏省市场监督管

理局
DB32/T 3771-2020

渔业养殖用水中喹诺酮类抗生素

测定液相色谱-串联质谱法

恩诺沙星、诺氟沙星、培氟沙

星、环丙沙星、氧氟沙星、沙拉

沙星、依诺沙星、洛美沙星、萘

啶酸、恶喹酸、氟甲喹、丹诺沙

固相萃取 LC-MS/MS
16 种喹诺酮方法定量限为

10 ng/L。
渔业用水
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星、双氟沙星、奥比沙星、司帕

沙星、氟罗沙星

37
山东省生态环境监

测中心
DB37/T 3738-2019

水质磺胺类、喹诺酮类和大环内

酯类抗生素的测定 固相萃取/液

相色谱-三重四极杆质谱法

诺氟沙星、环丙沙星、氧氟沙

星、氟罗沙星
固相萃取 LC-MS/MS

4 种喹诺酮方法检出限为

0.001 μg/L～0.007 μg/L；

测定下限为 0.004 μg/L～

0.028 μg/L。

水

38
河北省市场监督管

理局
DB13/T 5143-2019

畜禽组织及体液中多种抗生素残

留快速检测 微生物抑制法

达氟沙星、二氟沙星、恩诺沙

星、氟甲喹、沙拉沙星、洛美沙

星、氧氟沙星、诺氟沙星、培氟

沙星、恶喹酸

离心稀释
微生物抑制

法

10 种喹诺酮方法检出限为

1 μg/kg～400 μg/kg。

畜禽组织及

体液

39 美国环境保护局 Method 1694-2007

水、土壤、沉积物和生物固体中

的药品和个人护理产品 高效液

相色谱-串联质谱法

环丙沙星、恩诺沙星、氟甲喹、

洛美沙星、诺氟沙星、氧氟沙

星、沙拉沙星

固相萃取
HPLC-

MS/MS

7 种氟喹诺酮类方法检出

限 为 1.8 ng/L ～ 170

ng/L。

水

土壤

沉积物

生物固体

40 日本 JAP-126 沙拉沙星和达氟沙星检测方法 沙拉沙星、达氟沙星 液液萃取
HPLC 和

LC-MS

方 法 检 出 限 为 0.001

mg/kg～0.005 mg/kg。
畜禽组织

41 中国标准出版社
水产品质量安全检验手

册 5.4.1.0-2005

水产品中药物残留检验 第七节

水产品中喹诺酮类残留量的测定

一、恩诺沙星、环丙沙星残留量

的测定 液相色谱-荧光检测法

恩诺沙星、环丙沙星 离心过滤
液相色谱-荧

光检测法

恩诺沙星、环丙沙星方法

检出限为 20 μg/kg。
水产品

42 中国标准出版社 水产品中药物残留检验

第五章 水产品中药物残留检验

第七节 水产品中喹诺酮类残留

量的测定二、恩诺沙星、环丙沙

星、诺氟沙星、氧氟沙星残留量

的测定 液相色谱-荧光检测法

恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙

星、氧氟沙星
离心过滤

液相色谱-荧

光检测法

恩诺沙星、环丙沙星、诺

氟沙星、氧氟沙星方法检

出限 25 μg/kg。

水产品
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3.3 文献资料研究

3.3.1 氟喹诺酮类抗生素常用检测方法

氟喹诺酮类抗生素具有一定的极性，不易挥发和气化，难以用气相色谱法（GC）、气

相色谱-质谱法（GC-MS）和气相色谱-串联质谱法（GC-MS/MS）进行检测。目前测定氟

喹诺酮类抗生素的方法主要有荧光分光光度法（SPF）、微生物检测法（MB）、免疫分析

测定法（IM）、酶联免疫法（ELISA）、液相色谱法（LC）、液相色谱-质谱法（LC-

MS）、液相色谱-串联质谱法（LC-MS/MS）等，见表 7。

3.3.2 常用检测方法优缺点

3.3.2.1 荧光分光光度法

荧光分光光度法是根据物质的荧光谱线位置及其强度进行物质鉴定和含量测定的方法。

由于不同的物质其组成与结构不同，所吸收的紫外-可见光波长和发射光的波长也不同。同

一种物质应具有相同的激发光谱和荧光光谱，通过比较未知物的光谱形状、位置与标准物

质的光谱进行定性分析。Waggoner 和 Bowman 用二氯甲烷和甲醇对雏鸡和鸭组织中恩诺沙

星进行提取，用荧光分光光度法进行检测。该方法操作复杂、耗时长。

3.3.2.2 微生物检测法

微生物检测法是利用对抗菌药物敏感的菌株作为指示生物体，将提取液和标准溶液对

照，再根据最低抑菌浓度推算出提取液中的药物浓度。该方法是一种半定量技术，易出现

假阳性，存在检测限较高，特异性不强，灵敏度不够，前处理耗时长等不足，适用于畜禽

组织中抗菌药物的快速筛选检验。

3.3.2.3 免疫分析测定法

免疫分析测定法广泛应用于临床诊断领域，最近被应用于可食用组织中药物的残留检

测。该方法使用特定的抗体识别目标药物，目标药物和标记药物互相竞争性地与特异性抗

体进行结合，形成药物抗体复合物，通过复合物和酶结合显示的颜色或底物的颜色来进行

分析。氟喹诺酮类抗生素结构中含有羧基，多采用氟喹诺酮类抗生素羧基与载体蛋白质游

离氨基的缩合反应，将氟喹诺酮类抗生素与载体连接合成人工抗原。由于氟喹诺酮类抗生

素主要结构部分相同或相近，存在一定交叉反应，因此该方法不适用于残留确证，只适用

于快速筛选。

3.3.2.4 酶联免疫法

酶联免疫法是一种常见的生物检测技术手段。该方法操作简单、特异性较强。在酶催

化作用下，底物发生有色反应，以此来判定试样中药物的含量，适合大批量样品的快速筛

查。但该方法对抗体的特异性、酶的灵敏度和活性都有较高的要求，准确度有所欠缺。

3.3.2.5 液相色谱法

液相色谱法是医药行业测定抗生素的普遍方法，药典上规定了多种抗生素的液相色谱

测定方法。该方法具有操作容易、分离效果好、灵敏度较高等特点，但选择性差，易受干
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扰，不适用测定复杂基质水体中痕量抗生素。

3.3.2.6 液相色谱-质谱法

随着液相色谱-质谱法（LC-MS）相关技术的应用，国内外学者开始借助 LC-MS 的高

灵敏度，建立一些环境中样品的检测方法。尤其是超高效液相色谱与串联四极杆质谱联用

（HPLC-MS/MS）能够充分发挥超高效液相色谱的高速、高分离度与串联质谱的高选择性、

高灵敏度的优势，采用多反应监测扫描方式可提供特征的母离子及其子离子信息，为目标

化合物的定性、定量提供了可靠依据。2003 年，Reverte 等应用 HPLC-MS 技术，以乙腈和

0.1%乙酸溶液为流动相，采用梯度洗脱方法，成功的检测了污水处理厂进水口和出水口中

的四环素及喹诺酮类抗生素残留。2007 年，美国环境保护局颁布的 EPA 1694 方法，采用

HPLC-MS/MS 方法测定水、土壤、沉积物及生物固体中 PPCPs。近年来 HPLC-MS/MS 方

法已成为抗生素测定的主流方法。

LC-MS 具有方便、快速、灵敏、抗干扰强、离子化效率高、灵敏度高等优势，易于推

广，应用前景广泛。随着仪器的发展，液相色谱质谱联用仪应用逐步广泛，目前国内许多

生态环境监测站都配置了高效液相色谱-三重四极杆质谱仪，并采用高效液相色谱-三重四

极杆质谱法测定水质中抗生素。

综上所述，本标准采用高效液相色谱-三重四极杆质谱法测定水质氟喹诺酮类抗生素，

采集后的样品可先用直接进样法分析，并根据分析结果和实际需求考虑是否选择用固相萃

取法分析。
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表 7 国内外水体中氟喹诺酮类抗生素相关文献

序号 文献名称 涉及的氟喹诺酮类抗生素 前处理方法 分析方法 水体类型 参考文献

1
HPLC-MS/MS 法联合分析环境水体中喹诺酮

类抗生素和雌激素

氟罗沙星、氧氟沙星、依诺沙星、诺氟沙星、环丙沙星、恩诺

沙星、洛美沙星、单诺沙星、奥比沙星、沙拉沙星、司帕沙

星、双氟沙星、麻保沙星、噁喹酸、氟甲喹

固相萃取 HPLC-MS/MS 海水 [32]

2
高效液相色谱-质谱联用法同时检测水体中 14

种喹诺酮类药物残留

氧氟沙星、恩诺沙星、洛美沙星、双氟沙星、沙拉沙星、氟甲

喹、加替沙星、环丙沙星、奥比沙星、麻保沙星、培氟沙星、

氟罗沙星、依诺沙星、单诺沙星

过滤 HPLC-MS/MS
地表水、

生活污水
[33]

3
重庆主城区水域典型 PhACs 污染水平及生态

风险评估
诺氟沙星、氧氟沙星、莫西沙星 固相萃取 HPLC-MS/MS

地表水、

污水
[34]

4
珠江口海水养殖区水体、沉积物及水产品中抗

生素的分布
诺氟沙星、氧氟沙星、环丙沙星、氟甲喹 固相萃取 HPLC-MS/MS 养殖废水 [35]

5
松花江哈尔滨段及阿什河抗生素的分布规律与

生态风险评估
氧氟沙星、诺氟沙星 固相萃取 HPLC-MS/MS 地表水 [36]

6
固相萃取-高效液相色谱串联质谱法测定环境

水样中 14 种抗生素
左氧氟沙星 固相萃取 HPLC-MS/MS 地表水 [37]

7 氟喹诺酮类在环境中的分布及去除研究进展 诺氟沙星、氧氟沙星、环丙沙星、恩诺沙星、沙拉沙星 / /
地表水、养殖废

水、生活污水
[38]

8
南方典型水源地及水产养殖区抗生素的复合污

染特征及生态风险

氟罗沙星、氧氟沙星、诺氟沙星、环丙沙星、恩诺沙星、洛美

沙星、马波沙星、沙拉沙星、双氟沙星
固相萃取 HPLC-MS/MS

地表水、

养殖废水
[39]

9
分散液液微萃取-高效液相色谱联用测定水样

中的氟喹诺酮类药物

司帕沙星、氧氟沙星、依诺沙星、洛美沙星、加替沙星、环丙

沙星

分散液液

微萃取
HPLC

地表水、

养殖废水
[40]

10
上海市崇明岛养殖场周边环境中氟喹诺酮类抗

生素的含量特征
氧氟沙星、恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙星 固相萃取 LC-MS/MS

地表水、

养殖废水
[41]

11 广州市南沙水产养殖区抗生素的残留特性 诺氟沙星、环丙沙星、氧氟沙星、洛美沙星、恩诺沙星、氟罗 固相萃取 HPLC-MS/MS 养殖废水 [42]
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序号 文献名称 涉及的氟喹诺酮类抗生素 前处理方法 分析方法 水体类型 参考文献

沙星、达氟沙星、培氟沙星、马波沙星、沙拉沙星、

12
高效液相色谱-串联质谱法同时检测水中 17 种

抗生素
诺氟沙星、氧氟沙星、环丙沙星、洛美沙星、恩氟沙星 固相萃取 LC-MS/MS 地表水 [43]

13
城市污水中氟喹诺酮类抗生素药物的来源与去

除研究进展
环丙沙星、诺氟沙星、氧氟沙星、恩诺沙星 / / 生活污水 [44]

14
高效液相色谱法快速筛查环境水体中 16 种氟

喹诺酮类抗生素及质谱确证

萘啶酸、噁喹酸、氟甲喹、诺氟沙星、依诺沙星、环丙沙星、

洛美沙星、丹诺沙星、恩诺沙星、氧氟沙星、沙拉沙星、二氟

沙星、麻保沙星、培氟沙星、司帕沙星、奥比沙星

固相萃取 HPLC 地表水 [51]
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4 标准制订的基本原则和技术路线

4.1 标准制订的基本原则

本标准依据《关于印发<国家生态环境标准制修订工作规则>的通知》（国环规法规

〔2020〕4 号）、《标准编写规则 第 4 部分：试验方法标准》（GB/T 20001.4-2015）、

《标准化工作导则》（GB/T 1.1-2020）及《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ

168-2020）的要求，及国内相关检测分析方法，制定符合我国现阶段分析能力的检测方法。

标准制订的基本原则如下：

（1）方法的检出限和测定范围满足相关生态环境标准和环境管理工作的要求

目前，我国现行的《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）、《污水综合排放标准》

（GB 8978-1996）、《城市污水再生利用 景观环境用水水质》（GB/T 18921-2019）、

《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）和《化学合成类制药工业水污染

物排放标准》（GB 21904-2008）均未对氟喹诺酮类抗生素做出相关规定，本标准根据项

目承担单位和 6 家方法验证单位测定结果综合确定方法检出限，力求本标准 17 种氟喹诺

酮类抗生素的方法检出限和测定范围既能满足不同实验室检测要求，又能兼顾不同水体的

检测需求。

（2）制订的方法准确可靠，能够满足各项方法特性指标的要求

本标准编制有详实的质量控制和质量保证措施，并通过实验室内和实验室间对空白加

标样、实际样品及加标样的测定分析，确保本标准方法准确可靠，精密度、正确度等方法

特性指标满足要求。

（3）制订的方法具有普适性、可操作性，易于推广使用

结合高效液相色谱-三重四极杆质谱仪发展现状和国内生态环境监测机构能力建设水

平，综合考虑本标准方法的应用对象和前景，确保制订的标准文本内容专业易懂，方法具

有可操作性，并能与实验室仪器设备和技术能力要求相匹配，适应我国生态环境监测技术

和环境发展需要。

4.2 标准制订的技术路线

通过调研国内外关于氟喹诺酮类抗生素的分析方法，发现主要以选择性好、灵敏度高

的高效液相色谱-三重四极杆质谱法为主。本研究参考借鉴 EPA 1694、DB65/T 39511-2017、

DB22/T 2838-2017、DB37/T 3738-2019 及 DB32/T 3771-2020 的前处理和仪器测定方法，

对标准使用液和水样的保存条件、保存时间开展实验研究，对前处理及仪器测定条件逐一

进行优化和验证，建立适用于地表水、地下水、生活污水、工业废水、农业废水和海水中

17 种氟喹诺酮类抗生素测定的高效液相色谱-三重四极杆串联质谱法。此外，通过实验确

定方法的精密度、正确度、检出限等技术特性指标，完善质量保证和质量控制内容，保证

标准方法的科学性、规范性、普适性和可操作性。技术路线见图 3。
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图 3 标准制订技术路线图
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监测分析标准方法调研

我国相关监测分析标

准方法调研

国内外文献资料
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实验室内方法验证

获得标准方法检出限、精密度、正确度和质量控制指标

形成方法标准
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5 方法研究报告

5.1 方法研究的目标

5.1.1 方法标准适用的环境要素及被测目标化合物

本标准规定了地下水、地表水、生活污水、工业废水、农业废水和海水中氟罗沙星、

氧氟沙星、培氟沙星、依诺沙星、诺氟沙星、环丙沙星、恩诺沙星、达氟沙星、马波沙星、

洛美沙星、奥比沙星、二氟沙星、沙拉沙星、加替沙星、莫西沙星、氟甲喹和那氟沙星共

17 种氟喹诺酮类抗生素测定的高效液相色谱-三重四极杆质谱法。

5.1.2 目标化合物的确定依据和理由

氟喹诺酮类抗生素是使用最广泛的第三代和第四代喹诺酮类抗生素，其中第三代主要

包括诺氟沙星、氧氟沙星、环丙沙星、洛美沙星、恩诺沙星、氟罗沙星、达氟沙星、培氟

沙星和马波沙星等（图 4）；第四代主要包括莫西沙星、加替沙星和吉米沙星等（图 5）。

图 4 常见第三代氟喹诺酮类抗生素结构图

图 5 常见第四代氟喹诺酮类抗生素结构图
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目前，我国颁布的生态环境质量标准和污染物排放标准均未对氟喹诺酮类抗生素做出

相关规定，加上氟喹诺酮类抗生素种类较多，环境水体基质复杂，很难用同一种前处理和

仪器方法对全部氟喹诺酮类抗生素进行有效测定。编制组梳理了国家标准化管理委员会、

国家质量监督检验检疫总局、农业部及省级市场监督管理局和质量技术监督局等部门机构

发布的相关标准，并对各氟喹诺酮类抗生素在相关标准中出现的频次进行了统计，具体详

见表 8。

表 8 国内现行检测标准中各氟喹诺酮类抗生素出现频次统计表

序号 化合物名称
12 个发

布标准

7 个检验

检疫行标

8 个地方

标准

6 个国家

标准

8 个其他

标准

出现总

次数

标准

总数

出现概率

（%）

1 恩诺沙星 12 7 6 6 8 39 42 92.9

2 环丙沙星 11 7 6 6 7 37 42 88.1

3 诺氟沙星 8 8 6 4 4 30 42 71.4

4 氧氟沙星 6 7 5 4 4 26 42 61.9

5 达氟沙星 6 7 3 6 3 25 42 59.5

6 沙拉沙星 6 6 3 6 3 24 42 57.1

7 二氟沙星 2 6 2 5 3 18 42 42.9

8 培氟沙星 3 4 2 6 3 18 42 42.9

9 洛美沙星 3 5 2 3 2 15 42 35.7

10 依诺沙星 2 6 1 4 1 14 42 33.3

11 氟甲喹 4 3 2 3 1 13 42 31.0

12 奥比沙星 1 5 1 4 0 11 42 26.2

13 氟罗沙星 1 2 2 3 2 10 42 23.8

14 马波沙星 1 5 0 4 0 10 42 23.8

15 那氟沙星 1 1 0 0 0 2 42 4.8

16 莫西沙星 0 0 0 0 1 1 42 2.4

17 司帕沙星 1 5 1 3 1 11 42 26.2

18 氨氟沙星 1 0 0 0 0 1 42 2.4

19 左氧氟沙星 0 1 0 0 0 1 42 2.4

20 芦氟沙星 0 1 0 0 0 1 42 2.4

21 吉米沙星 0 0 0 0 0 0 0 0

22 加替沙星 0 0 0 0 0 0 0 0

根据上述统计结果和标准物质的易获得性，结合以下几点因素综合确定本标准测定的

目标化合物。一是市场保有量和使用量。根据调研资料显示，司帕沙星具有严重的光毒性

和光过敏性，及导致患者心电图 QT 间期延长的副作用，可引起致命的心动过速，目前已

被撤出市场，故未将其纳入本标准。二是在水环境中的检出率和方法有效性。2011 年颁

布的《出口蜂王浆中氟喹诺酮类残留量测定方法 酶联免疫法》（SN/T 3027-2011）包含

左氧氟沙星和芦氟沙星，其中芦氟沙星在环境水体检出率及检出浓度较低，因此本标准未

将芦氟沙星纳入；氧氟沙星分为左氧氟沙星和右旋氧氟沙星，两者互为手性，理化性质非

常相似。根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）对环境监测方法
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应具有普适性的要求，本标准选用了目前各检测实验室通用的色谱柱和流动相，而非分离

手性化合物所需的专用手性色谱柱和手性流动相，因此无法实现左氧氟沙星和右旋氧氟沙

星的分离和准确定量，本标准仅以氧氟沙星作为目标化合物。三是目标化合物的代表性和

本标准的适用性。吉米沙星和加替沙星是第四代氟喹诺酮类抗生素的代表物质，但吉米沙

星的理化性质与本标准拟选择的其他 17 种氟喹诺酮类抗生素差异较大，无法使用同一分

析方法进行检测，且在环境水体中检出率较低，因此也未将其纳入。

综上所述，编制组最终选取了氟罗沙星、氧氟沙星、培氟沙星、依诺沙星、诺氟沙星、

环丙沙星、恩诺沙星、达氟沙星、马波沙星、洛美沙星、奥比沙星、二氟沙星、沙拉沙星、

加替沙星、莫西沙星、氟甲喹和那氟沙星共 17 种氟喹诺酮类抗生素作为本标准的目标化

合物，见表 1。

5.1.3 本标准拟达到的特性指标

根据编制组实验室内和 6 家验证单位实验室间的测定结果综合确定方法检出限，确保

方法检出限能满足生态环境管理的需求，同时方法检出限、精密度和正确度满足实验室质

量保证和质量控制要求。直接进样法：当进样体积为 5 μl 时，17 种氟喹诺酮类抗生素的

方法检出限为 2 μg/L，测定下限为 8 μg/L；固相萃取法：当取样量为 1 L，定容体积为 1.0

ml，进样体积为 5 μl 时，17 种氟喹诺酮类抗生素的方法检出限为 2 ng/L，测定下限为 8

ng/L。平行样的相对偏差应在±40%以内，目标化合物及替代物的加标回收率应在 40%～

150%之间。

5.2 方法原理

直接进样法：酸性条件下，水样经过滤后直接进样，采用高效液相色谱-三重四极杆

质谱法进行检测。根据保留时间和特征离子峰定性，内标法定量。

固相萃取法：酸性条件下，水样经过滤后采用固相萃取柱进行富集净化，当水样通过

固相萃取柱时，目标化合物和干扰物质被固相萃取柱中的填料吸附，然后用弱洗脱能力的

溶剂将保留较弱的干扰物质淋洗并弃之，再用含酸有机溶剂将目标化合物洗脱并收集，收

集液经浓缩、定容和过膜后，采用高效液相色谱-三重四极杆质谱法进行检测。根据保留

时间和特征离子峰定性，内标法定量。

5.3 试剂和材料

5.3.1 实验试剂

5.3.1.1 甲醇（CH3OH）：色谱纯。

5.3.1.2 甲酸（HCOOH）：色谱纯。

5.3.1.3 盐酸（HCl）：ρ=1.19 g/ml，w∈[36.0%，38.0%]，优级纯。

5.3.1.4 甲酸铵（HCOONH4）：优级纯。

5.3.1.5 盐酸溶液。

量取适量盐酸（5.3.1.3）缓慢加入到水中，调节溶液 pH 值至 2.0±0.5。

5.3.1.6 甲酸铵/甲酸缓冲液：c(HCOONH4)=5 mmol/L，φ(HCOOH)=0.5%。
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准确称取 0.315 g 甲酸铵（5.3.1.4），用水溶解，转移至 1000 ml 容量瓶中，加 5 ml

甲酸（5.3.1.2），稀释定容至标线，混匀。

5.3.1.7 甲酸铵/甲酸缓冲溶液-甲醇溶液。

用甲酸铵/甲酸缓冲液（5.3.1.6）和甲醇（5.3.1.1）按 1:1 的体积比混合。

5.3.1.8 甲醇溶液。

用甲醇（5.3.1.1）和水按 1:19 的体积比混合。

5.3.1.9 甲酸-甲醇溶液：φ(HCOOH)=0.1%。

移取 0.5 ml 甲酸（5.3.1.2）至预先加入适量甲醇（5.3.1.1）的 500 ml 容量瓶中，用甲

醇（5.3.1.1）稀释定容至标线，混匀。

5.3.1.10 目标化合物标准贮备液：ρ=100 mg/L。

可购买市售有证标准溶液，目标化合物包括 17 种氟喹诺酮类抗生素，组分见表 1，

溶剂为甲醇，贮备液参照产品说明书保存。

5.3.1.11 目标化合物标准使用液：ρ=2.0 mg/L。

取适量目标化合物标准贮备液（5.3.1.10），用甲醇（5.3.1.1）稀释，于-15 ℃以下冷

冻、密封、避光保存，保存期为 2 个月。

标准使用液存放时间研究。编制组取适量标准贮备液，用甲醇（5.3.1.1）稀释，得到

浓度为 2.0 mg/L 的标准使用液，密封后在-15 ℃冷冻、避光保存，分别于 0 d、14 d、1

个月、2 个月、3 个月后对样品进行跟踪测试，结果如表 9 所示。结果表明，存放 2 个月

时，17 种氟喹诺酮类抗生素的回收率在 94.3%～123%之间，降解不明显；存放 3 个月时，

洛美沙星、奥比沙星、二氟沙星、沙拉沙星及加替沙星降解明显，回收率均降至 80%以

下，其中奥比沙星的回收率仅为 58.8%。故标准使用液可在-15 ℃冷冻、密封、避光的条

件下可存放 2 个月。

表 9 标准使用液（2.0 mg/L）不同保存时间下回收率（%）

序号 化合物名称 0 d 14 d 1 个月 2 个月 3 个月

1 马波沙星 101 98.2 109 106 97.3

2 氟罗沙星 102 101 106 98.1 85.6

3 氧氟沙星 101 103 109 100 84.8

4 培氟沙星 100 94.3 117 103 108

5 依诺沙星 104 99.4 109 105 95.6

6 诺氟沙星 96.3 99.4 98.7 105 90.1

7 环丙沙星 103 101 106 105 88.2

8 恩诺沙星 97.1 102 106 98.1 87.3

9 达氟沙星 103 97.2 113 97.7 90.1

10 洛美沙星 102 110 102 102 74.3

11 奥比沙星 102 123 106 112 58.8

12 二氟沙星 102 108 106 102 73.8

13 沙拉沙星 103 112 99.2 103 69.5

14 加替沙星 103 111 105 103 71.9

15 莫西沙星 105 105 112 107 82.9

16 氟甲喹 95.6 99.8 94.8 104 93.4
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序号 化合物名称 0 d 14 d 1 个月 2 个月 3 个月

17 那氟沙星 100 100 98.4 109 97.8

5.3.1.12 替代物标准贮备液：ρ=100 mg/L。

替代物为诺氟沙星-d5，亦可选用其他性质相近的同位素物质作替代物。可直接购买

市售有证标准溶液，溶剂为甲醇，贮备液参照产品说明书保存。

5.3.1.13 替代物标准使用液：ρ=0.5 mg/L。

取适量替代物标准贮备液（5.3.1.12），用甲醇（5.3.1.1）稀释，于-15 ℃以下冷冻、

密封、避光保存，保存期为 2 个月。

5.1.1.14 内标贮备液Ⅰ：ρ=100 mg/L。

内标Ⅰ为恩诺沙星-d5 和环丙沙星-d8，亦可选用其他性质相近的同位素物质作内标。可

购买市售有证标准溶液，溶剂为甲醇，贮备液参照产品说明书保存。

5.3.1.15 内标贮备液Ⅱ：ρ=100 mg/L。

内标Ⅱ为 13C3-氟甲喹，亦可选用其他性质相近的同位素物质作内标。可购买市售有证

标准溶液，溶剂为甲醇，贮备液参照产品说明书保存。

5.3.1.16 内标使用液Ⅰ：ρ=1.0 mg/L。

取适量内标贮备液Ⅰ（5.3.1.14）用甲醇（5.3.1.1）稀释，于-15 ℃以下冷冻、密封、

避光保存，保存期为 2 个月。

5.3.1.17 内标使用液Ⅱ：ρ=0.2 mg/L。

取适量内标贮备液Ⅱ（5.3.1.15）用甲醇（5.3.1.1）稀释，于-15 ℃以下冷冻、密封、

避光保存，保存期为 2 个月。

5.3.1.18 固相萃取柱：填料为二乙烯苯和 N-乙烯基吡咯烷酮共聚物，规格为 500 mg/6

ml，或其他等效萃取柱。

5.3.1.19 滤膜Ⅰ：孔径为 0.22 μm 的聚醚砜或其他等效材质滤膜。

5.3.1.20 滤膜Ⅱ：孔径为 0.45 μm 的玻璃纤维或其他等效材质滤膜。

5.3.1.21 氮气：纯度≥99.99%。

5.3.1.22 氩气：纯度≥99.999%。

注：除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为新制备的不含目标化合

物的纯水。

5.3.2 仪器和设备

5.3.2.1 采样瓶：1000 ml 磨口或具聚四氟乙烯内衬垫瓶盖的棕色玻璃瓶。

5.3.2.2 样品瓶：2.0 ml 带聚四氟乙烯内衬垫螺旋盖的棕色玻璃瓶。

5.3.2.3 高效液相色谱-三重四极杆质谱仪：配有电喷雾离子源（ESI），具备流动相梯

度洗脱和质谱多反应监测功能。

5.3.2.4 色谱柱：10 cm（柱长）×4.6 mm（内径）×2.7 μm（粒径）的 C18反相色谱柱，

或其他性能相近的色谱柱。

5.3.2.5 固相萃取装置：自动或手动，流速可调节。

5.3.2.6 浓缩装置：氮吹浓缩仪或其他性能相当的设备。

5.3.2.7 涡旋混匀器：转动频次 0～3000 r/min。
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5.3.2.8 pH 计：pH 测定范围为 0～14。

5.3.2.9 微量注射器或移液器：10 μl、50 μl、100 μl、200 μl、500 μl、1000 μl。

5.3.2.10 一般实验室常用仪器和设备。

5.4 样品

5.4.1 样品采集和保存

《水质 磺胺类、喹诺酮类和大环内酯类抗生素的测定 固相萃取/液相色谱-三重四

极杆质谱法》（DB37/T 3738-2019）规定：样品采集前，应向样品瓶中加入 150 mg 抗坏

血酸及 0.25 g 乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA），采样时应使样品充满样品瓶，不留液上

空间。样品采集后于现场立即加盐酸溶液调节样品 pH 值至 2，并尽快运送至实验室进行

分析，如暂不能分析，需在 0 ℃～4 ℃冷藏避光保存，3 d 内分析完毕。

编制组参考了该标准样品保存条件，并在此基础上开展系列相关研究实验，以考察相

关采集与保存条件是否适用于本标准。在样品采集和保存研究实验中，所用到的水样均

在 4 ℃以下冷藏、密封、避光条件下保存。

（1）样品保存 pH 的选择

为考察水样保存 pH 值是否对样品中 17 种氟喹诺酮类抗生素回收效果有影响，编制

组比对了样品采集后分别保存在 pH=2、pH=3、pH=4、pH=7 和 pH=9 条件下过膜直接进

样，以考察各目标化合物的回收效果。结果如表 10 所示，pH=2 时，17 种氟喹诺酮类抗

生素和诺氟沙星-d5 回收率差异不大，平均回收率为 98.8%～114%；当 pH=2~3 时，各目

标物的回收率范围 95.9%~135%；当 pH=3~4，各目标物的回收率范围 90.3%~141%；当

pH=4~7，各目标物的回收率范围 90.3%~148%；当 pH=7~9，各目标物的回收率范围

87.8%~161%。pH 值对氟喹诺酮类抗生素有一定影响，其中培氟沙星、依诺沙星、达氟沙

星随着 pH 值不断增大，回收率逐渐降低，而奥比沙星正好相反，说明氟喹诺酮类抗生素

更适合在强酸性条件下富集。因此，样品采集后应于现场立即加盐酸调节 pH值≤2。

表 10 不同 pH 条件下各目标化合物和替代物的回收效果

化合物名称 pH=2 pH=3 pH=4 pH=7 pH=9

马波沙星 109 107 109 111 107

氟罗沙星 107 113 105 104 102

氧氟沙星 108 108 106 111 109

培氟沙星 112 102 90.3 94.9 91.7

依诺沙星 103 99.0 93.0 92.0 89.7

诺氟沙星 98.8 95.9 94.5 99.3 101

环丙沙星 110 108 108 108 104

恩诺沙星 111 104 106 109 108

达氟沙星 109 97.4 92.1 92.4 87.8

洛美沙星 109 117 112 114 109

奥比沙星 106 135 141 148 161

二氟沙星 107 113 109 111 114

沙拉沙星 106 112 115 111 114

加替沙星 102 112 104 109 111
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化合物名称 pH=2 pH=3 pH=4 pH=7 pH=9

莫西沙星 111 106 106 105 101

氟甲喹 110 107 101 102 112

那氟沙星 114 103 97.8 100 102

诺氟沙星-d5 105 102 101 98.6 101

为进一步验证 pH 值≤2 的适用性，编制组利用已优化的条件对采集的 6 类水体的实

际样品及其加标样品直接过膜测定，结果表明采集的 6 类水体 17 种氟喹诺酮类抗生素加

标样品精密度为 1.0%～6.6%（见表 27～表 32），平均回收率为 70.0%～127%（见表

45～表 50），满足本标准规定的分析要求（平行样的相对偏差应在±40%以内，基体加

标回收率应在 40%～150%之间）。因此，本标准认为样品采集后应于现场立即加盐酸调

节样品 pH值≤2。

（2）还原剂添加量的选择

有研究表明，水中余氯等氧化性物质会干扰抗生素，从而影响回收效果。目前我国现

行排放标准中余氯的浓度限值均小于 0.5 mg/L，为考察不同还原剂（抗坏血酸）添加量对

17 种氟喹诺酮类抗生素回收效果的影响，编制组开展了两组实验。一组为采集 9 份 1000

ml 总余氯浓度为 66 μg/L 的自来水为研究对象，调节水样 pH 值≤2，其中 3 份不添加抗

坏血酸，3 份添加 0.15 g 抗坏血酸，3 份添加 0.30 g 抗坏血酸，加标浓度均为 20 ng/L。结

果如图 6 所示，不添加、添加 0.15 g 和添加 0.30 g 抗坏血酸对 17 种氟喹诺酮类抗生素及

诺氟沙星-d5 回收效果差异不大，平均回收率为 74.6%～100%，相对标准偏差为 0.1%～

10.8%，均能满足检测分析的要求，但随着抗坏血酸添加量增多，其平均回收率呈现下降

趋势。因此，本标准确定样品在采集后选择不添加抗坏血酸。

另一组对总余氯浓度为 300 μg/L 的污水处理厂出水样品进行验证，结果发现不添加

抗坏血酸的污水处理厂出水加标平均回收率为 77%～125%，满足检测分析需求。因此，

样品在采集后选择不添加抗坏血酸。
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图 6 不同还原剂（抗坏血酸）添加量对目标化合物回收效果

（3）金属离子抑制剂添加量的选择

水体中金属离子与抗生素共存时，在某些条件下易发生络合反应，形成抗生素-金属

离子络合物，降低固相萃取效率，影响回收效果，为考察不同金属离子抑制剂（乙二胺四

乙酸二钠，Na2EDTA）添加量对 17 种氟喹诺酮类抗生素回收效果的影响，编制组开展两

组实验，一组为采集 9 份 1000 ml 含有 Ca 离子（26.2 mg/L）、Mg 离子（2.66 mg/L）、

Cu 离子（0.039 mg/L）和 Fe 离子（0.01 mg/L）的自来水为研究对象，调节水样 pH 值≤2，

其中 3 份不添加 Na2EDTA，3 份添加 0.25 g Na2EDTA，3 份添加 0.50 g Na2EDTA，加标

浓度均为 20 ng/L。结果如图 7 所示，不添加、添加 0.25 g 和添加 0.50 g 的 Na2EDTA 对

17 种氟喹诺酮类抗生素及诺氟沙星-d5回收效果差异不大，其平均回收率为 71.3%～97.7%，

相对标准偏差为 0.4%～17%，能满足检测分析的要求，但随着 Na2EDTA 添加量增多，其

平均回收率呈现下降趋势。因此，本标准确定样品在采集后选择不添加 Na2EDTA。

另一组为 Ca 离子浓度为 355 mg/L，Mg 离子浓度为 1160 mg/L 的海水样品进行验证，

结果发现不添加 Na2EDTA 的海水加标平均回收率为 76.3%～126%，满足检测分析需求。

因此，样品在采集后选择不添加 Na2EDTA。
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图 7 不同金属离子抑制剂（Na2EDTA）添加量对目标化合物回收效果

（4）采集的样品存放时间

为获取最佳样品保存时间，本标准考察了 5.0 μg/L 和 20 μg/L 两个质量浓度的 6 类水

体（地下水、地表水、生活污水、工业废水、农业废水和海水）加标样品在不同保存时间

下直接进样的回收效果（表 11 和表 12）。结果表明，当保存时间为 0 d～9 d时，质量浓

度为 5.0 μg/L 的 6 类水体加标样品中 17 种氟喹诺酮类抗生素平均回收率为 62.7%～126%；

质量浓度为 20.0 μg/L 的 6 类水体加标样品中 17 种氟喹诺酮类抗生素平均回收率为

75.0%～123%，两个质量浓度的加标样品中 17 种氟喹诺酮类抗生素平均回收率均在 60%

以上。当保存时间为 9 d～11 d 时，质量浓度为 5.0 μg/L 的工业废水中二氟沙星平均回收

率从 65.5%降至 58.7%，沙拉沙星平均回收率从 64.7%降至 57.5%；质量浓度为 20.0 μg/L

的 6 类水体加标样品中 17 种氟喹诺酮类抗生素在 0 d～11 d 的保存时间里，平均回收率为

74.6%～123%，显著高于低浓度平均回收率。综上所述，两个质量浓度下的 17 种氟喹诺

酮类抗生素均随时间推移不断降解，且低浓度水平降解速度更快。因此，样品采集后应尽

快进行分析，如暂不能分析，需在 4 ℃以下冷藏、密封、避光保存，应在 9 d 内完成萃取。
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表 11 各类水体质量浓度（5.0 μg/L）加标样品保存时限（直接进样）

样品类型
保存时间

（d）

马波

沙星

（%）

氟罗

沙星

（%）

氧氟

沙星

（%）

培氟

沙星

（%）

依诺

沙星

（%）

诺氟

沙星

（%）

环丙

沙星

（%）

恩诺

沙星

（%）

达氟

沙星

（%）

洛美

沙星

（%）

二氟

沙星

（%）

奥比

沙星

（%）

沙拉

沙星

（%）

加替

沙星

（%）

莫西

沙星

（%）

氟甲喹

（%）

那氟

沙星

（%）

海水

0 109 112 113 109 111 108 108 110 111 115 106 109 109 111 106 110 101

2 100 107 103 98.7 101 99.3 102 106 106 109 103 104 104 105 95.3 99.0 94.7

4 94.7 88.7 90.7 100 98.7 96.0 96.7 92.0 88.7 90.0 85.3 79.3 84.7 88.0 92.7 104 90.7

6 98.7 91.3 90.7 104 100 96.7 96.7 88.7 90.0 88.7 83.3 84.7 81.3 82.7 92.7 96.7 90.0

9 98.0 90.0 90.0 101 98.7 98.0 97.3 92.0 89.3 88.7 84.7 80.0 84.0 86.0 92.7 102 94.0

11 95.7 88.4 89.3 94.2 95.1 96.9 96.9 88.8 88.4 88.0 82.5 80.6 83.3 86.3 95.1 99.7 92.5

地下水

0 90.0 97.3 95.3 87.3 91.3 90.0 88.0 85.3 87.3 99.3 83.3 96.7 85.3 94.0 80.7 90.7 87.3

2 80.7 90.0 87.3 76.7 81.3 80.0 78.7 82.7 82.7 95.3 78.0 90.7 80.7 89.3 70.0 81.3 76.0

4 78.7 74.0 76.0 80.0 81.3 81.3 78.0 71.3 70.0 78.7 64.0 68.7 65.3 73.3 68.7 83.3 76.7

6 80.7 78.0 75.3 82.0 82.0 80.0 80.7 70.0 70.7 77.3 63.3 73.3 63.3 68.0 70.0 78.7 73.3

9 79.3 74.7 74.7 78.0 80.0 79.3 78.7 72.7 71.3 78.7 66.0 71.3 66.0 74.7 69.3 82.7 77.3

11 77.1 72.8 74.9 71.2 80.5 78.5 78.3 69.1 69.6 78.3 63.5 71.3 64.4 74.7 69.3 81.7 78.6

地表水

0 92.7 125 125 91.3 96.7 94.7 89.3 110 117 126 103 118 104 115 75.3 92.0 84.7

2 84.0 115 115 81.3 86.0 86.0 84.7 106 110 119 98.0 112 100 111 68.7 86.0 80.0

4 82.0 95.3 101 84.0 86.7 84.7 84.7 92.0 94.0 100 80.0 85.3 83.3 92.7 66.0 87.3 79.3

6 83.3 99.3 101 84.0 85.3 82.7 82.7 90.0 96.0 97.3 81.3 92.7 80.0 86.0 66.7 82.0 75.3

9 82.0 97.3 99.3 82.0 85.3 84.0 84.0 92.0 94.7 100 80.7 86.7 81.3 92.7 64.7 86.0 80.7

11 81.3 96.1 102 78.7 86.2 84.0 81.6 88.7 93.1 97.7 79.6 86.2 79.7 90.9 67.9 85.2 80.9

生活污水

0 113 120 121 110 115 113 108 112 113 120 104 113 104 113 100 110 104

2 103 111 113 98.7 103 101 100 107 108 115 98.7 109 101 108 89.3 101 96.7

4 98.7 91.3 98.0 101 102 98.7 101 92.0 89.3 96.7 82.7 83.3 81.3 92.0 86.7 103 98.0
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样品类型
保存时间

（d）

马波

沙星

（%）

氟罗

沙星

（%）

氧氟

沙星

（%）

培氟

沙星

（%）

依诺

沙星

（%）

诺氟

沙星

（%）

环丙

沙星

（%）

恩诺

沙星

（%）

达氟

沙星

（%）

洛美

沙星

（%）

二氟

沙星

（%）

奥比

沙星

（%）

沙拉

沙星

（%）

加替

沙星

（%）

莫西

沙星

（%）

氟甲喹

（%）

那氟

沙星

（%）

6 103 98.0 98.0 105 103 100 98.0 90.7 92.0 93.3 81.3 89.3 78.7 82.7 88.0 97.3 91.3

9 100 94.7 97.3 101 102 99.3 98.7 92.0 92.0 95.3 82.0 84.0 82.7 90.7 86.7 103 99.3

11 98.9 91.5 97.1 94.1 102 98.5 99.0 89.5 91.5 93.2 80.6 85.1 79.8 89.8 87.7 101 96.9

农业废水

0 107 119 120 105 109 108 105 109 109 121 103 118 103 113 94.7 104 100

2 97.3 109 111 93.3 97.3 98.0 96.7 103 103 114 96.0 109 99.3 109 83.3 96.7 92.0

4 94.0 90.0 97.3 94.7 96.7 93.3 95.3 88.7 87.3 97.3 81.3 85.3 81.3 94.0 80.7 98.7 94.7

6 98.0 96.0 95.3 98.7 96.7 94.0 94.0 87.3 90.0 93.3 79.3 91.3 77.3 82.7 83.3 92.0 88.0

9 95.3 93.3 96.0 94.7 98.7 94.0 94.7 89.3 89.3 94.7 81.3 85.3 80.0 88.7 80.7 98.0 92.7

11 94.1 91.3 95.0 88.4 97.9 94.4 94.5 87.3 88.1 93.4 79.1 86.9 79.5 90.4 82.3 96.6 92.1

工业废水

0 89.3 94.0 87.3 87.3 90.0 87.7 83.3 89.3 88.7 94.7 82.7 90.0 84.7 89.3 77.7 90.0 84.7

2 79.3 86.7 81.7 78.7 80.0 78.7 78.0 84.7 84.0 89.3 79.3 83.3 76.7 86.7 70.7 82.0 76.7

4 77.3 72.7 73.0 80.0 80.7 77.3 76.0 73.3 70.7 76.0 66.0 64.7 67.3 71.3 68.0 84.7 77.3

6 83.3 76.0 71.3 85.3 83.3 79.0 79.3 71.3 72.0 74.0 64.0 69.3 62.7 65.3 73.3 78.0 73.3

9 81.3 73.3 71.3 81.3 81.3 78.3 78.0 74.0 72.7 74.7 65.3 65.3 64.7 71.3 71.3 82.0 78.7

11 79.1 71.9 68.3 75.8 76.8 77.7 76.6 70.6 70.5 72.0 58.7 64.3 57.5 69.8 70.6 81.1 78.6
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表 12 各类水体质量浓度（20 μg/L）加标样品保存时限（直接进样）

样品类型
保存时间

（d）

马波

沙星

（%）

氟罗

沙星

（%）

氧氟

沙星

（%）

培氟

沙星

（%）

依诺

沙星

（%）

诺氟

沙星

（%）

环丙

沙星

（%）

恩诺

沙星

（%）

达氟

沙星

（%）

洛美

沙星

（%）

二氟

沙星

（%）

奥比

沙星

（%）

沙拉

沙星

（%）

加替

沙星

（%）

莫西

沙星

（%）

氟甲喹

（%）

那氟

沙星

（%）

海水

0 115 123 121 117 118 116 113 119 119 123 118 118 119 119 113 111 102

2 103 113 112 106 106 106 104 113 113 114 109 108 110 113 101 102 94.2

4 102 94.7 96.7 107 105 105 105 99.0 95.5 97.3 92.5 83.7 94.2 97.3 99.3 104 94.2

6 104 100 95.8 110 105 102 104 96.2 97.7 93.8 90.5 92.0 87.7 86.0 98.8 96.8 90.7

9 101 95.5 94.8 105 104 103 105 98.2 98.3 95.7 91.8 87.3 90.8 92.2 97.5 103 94.7

11 102 93.7 95.0 106 104 103 102 94.3 95.3 92.5 87.7 85.3 86.1 90.9 98.5 101 94.5

地下水

0 109 118 119 106 110 108 105 109 110 119 103 115 104 113 93.17 105 99.8

2 96.2 106 109 95.0 98.5 97.8 95.8 102 102 110 95.3 103 95.0 105 81.7 97.5 90.2

4 94.7 90.3 95.0 95.5 97.0 95.8 94.5 89.3 87.0 95.2 81.2 81.8 81.7 91.7 81.2 98.3 91.2

6 98.3 97.0 94.2 99.2 97.3 94.2 94.8 87.3 89.0 91.8 80.0 90.8 77.0 81.2 80.8 92.0 87.0

9 95.5 91.0 92.7 94.8 97.5 94.7 94.2 89.3 88.8 93.0 80.8 85.3 79.8 86.7 80.5 96.8 90.8

11 95.6 90.3 93.8 94.1 97.6 95.3 93.5 86.1 86.0 91.3 78.8 83.9 77.4 88.8 82.2 95.6 91.7

地表水

0 108 116 115 106 110 108 105 108 108 118 104 114 105 110 96.3 104 101

2 95.2 104 107 94.2 97.0 96.5 93.7 101 100 108 94.8 102 97.3 107 85.3 97.2 91.3

4 93.8 88.8 93.0 95.7 96.3 95.5 95.7 89.0 86.7 94.5 82.5 81.7 83.5 92.5 84.3 98.0 92.2

6 98.7 96.2 92.5 99.0 96.8 94.0 94.8 86.3 89.0 91.7 80.2 91.0 78.2 80.5 83.8 91.3 87.8

9 94.3 90.0 91.7 94.2 96.8 94.5 95.3 89.3 89.0 93.3 82.5 85.8 81.2 89.7 83.0 97.0 92.3

11 94.1 89.2 92.7 94.2 96.7 93.6 92.6 85.7 86.7 91.6 79.2 84.6 77.7 88.3 83.9 95.4 92.7

生活污水
0 109 113 114 108 110 108 104 107 108 113 102 106 101 108 97.7 105 100

2 97.7 101 104 98.5 99.2 98.0 95.0 99.8 101 104 93.0 95.2 93.0 103 86.8 98.2 91.2
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样品类型
保存时间

（d）

马波

沙星

（%）

氟罗

沙星

（%）

氧氟

沙星

（%）

培氟

沙星

（%）

依诺

沙星

（%）

诺氟

沙星

（%）

环丙

沙星

（%）

恩诺

沙星

（%）

达氟

沙星

（%）

洛美

沙星

（%）

二氟

沙星

（%）

奥比

沙星

（%）

沙拉

沙星

（%）

加替

沙星

（%）

莫西

沙星

（%）

氟甲喹

（%）

那氟

沙星

（%）

4 94.3 87.0 91.5 98.0 97.3 95.3 95.0 89.0 86.2 90.7 79.0 75.8 79.3 87.7 83.8 98.8 90.8

6 98.8 94.0 91.0 101 96.3 93.3 94.0 86.8 88.2 87.8 78.7 85.3 75.0 77.7 85.5 91.8 86.7

9 96.3 88.2 88.8 97.2 97.8 95.3 95.3 89.3 88.0 89.0 79.3 79.3 77.5 85.8 84.7 97.2 93.7

11 95.4 86.7 89.7 96.4 97.4 93.7 93.3 84.7 85.4 86.7 76.3 78.7 74.6 83.5 83.5 96.0 92.0

农业废水

0 110 116 118 107 111 109 105 108 109 117 103 113 102 110 97.2 106 101

2 98.8 105 107 98.0 101 99.5 97.2 102 102 109 95.2 102 95.3 106 85.7 98.8 93.0

4 97.0 90.0 94.0 99.5 99.7 97.7 97.5 90.5 86.8 94.2 81.3 80.0 81.7 90.2 84.7 100 93.0

6 101 96.7 93.5 102 98.5 95.7 96.5 87.2 89.3 91.0 79.3 90.3 77.0 79.7 85.3 92.5 88.7

9 97.8 91.5 94.3 98.7 99.2 96.7 96.0 89.8 89.7 92.2 81.5 83.5 80.5 90.5 85.3 98.8 93.8

11 96.8 90.7 92.7 96.1 97.6 95.2 94.2 86.6 86.4 90.2 77.7 82.8 76.3 86.8 84.8 96.5 95.8

工业废水

0 109 114 117 107 110 108 104 108 109 115 103 110 102 110 98.9 105 100

2 95.5 102 106 96.3 98.0 96.8 94.5 101 102 107 94.5 99.8 94.8 104 87.5 99.0 91.3

4 94.8 89.5 94.9 98.3 97.5 96.0 96.3 91.0 87.3 92.8 81.8 78.0 81.5 89.8 85.0 99.5 91.8

6 99.8 95.5 92.8 103 97.5 94.9 95.8 86.5 89.3 89.0 78.8 88.5 75.5 78.3 85.5 92.0 88.0

9 95.5 90.0 93.8 97.5 96.8 94.6 94.3 90.0 89.5 89.8 80.8 81.3 78.8 89.0 84.3 98.8 92.8

11 94.6 89.2 92.2 94.7 95.6 93.2 91.7 86.5 86.7 88.8 77.7 81.2 76.7 85.8 83.3 96.8 93.3
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为进一步考察更低浓度样品的保存时限，编制组增加适用于固相萃取水样的保存时间

实验。实验过程如下，分别在 1 L 的海水基体中分别加入 10 ng 目标物和替代物，然后在

第 0 d、3 d、5 d、7d、9 d 时，取加标后样品进行富集和样品测试。实验结果如表 13 所示，

水样保存 9 d 时，诺氟沙星和诺氟沙星-d5 加标回收率分别降至 48.5%和 48.0%，因此，应

在 7 d 内完成水样萃取。

表 13 固相萃取条件下样品的保存时限

序号 化合物回收率 0 d 3 d 5 d 7 d 9 d

1 马波沙星（%） 79.7 81.0 65.0 64.3 64.5

2 氟罗沙星（%） 110 102 70.0 87.9 74.2

3 氧氟沙星（%） 94.3 84.0 70.0 56.9 67.6

4 培氟沙星（%） 82.8 83.5 68.7 67.7 63.0

5 依诺沙星（%） 80.9 74.4 64.6 61.2 55.7

6 诺氟沙星（%） 86.4 85.3 65.2 65.1 48.5

7 环丙沙星（%） 102 119 110 75.8 96.1

8 恩诺沙星（%） 99.3 86.1 70.4 67.2 58.5

9 达氟沙星（%） 106 101 100 97.1 67.3

10 洛美沙星（%） 90.1 101 85.6 82.6 82.8

11 奥比沙星（%） 89.0 84.5 74.1 84.5 72.3

12 二氟沙星（%） 103 105 86.4 77.0 101

13 沙拉沙星（%） 96.7 89.7 75.9 90.9 73.0

14 加替沙星（%） 89.9 88.2 81.5 79.6 73.9

15 莫西沙星（%） 82.3 84.8 72.9 73.3 61.6

16 氟甲喹（%） 85.3 80.5 83.3 78.7 78.3

17 那氟沙星（%） 91.6 82.0 82.0 78.5 84.3

18 诺氟沙星-d5（%） 83.1 78.3 61.9 61.5 48.0

在做实验室内部验证时，编制组已使用 6 类水体的实际样品加标标验证了 7 d 保存时

间的有效性。实验结果表明，采集的 6 类水体 17 种氟喹诺酮类抗生素加标样品精密度为

1.0%～6.6%（见表 36～表 41），平均回收率为 70.0%～127%（见表 54～表 59），满

足本标准规定的分析要求（平行样的相对偏差应在±40%以内，基体加标回收率应在

40%～150%之间）。

综合直接进样和固相萃取实验结果，样品采集后应尽快进行分析，如暂不能分析，

需在 4 ℃以下冷藏、密封、避光保存，应在 7 d内完成萃取。

（5）萃取液存放时间

为获取萃取液的最佳存放时间，编制组将萃取液于-15 ℃冷冻、密封、避光保存，分

别存放 0 d、3 d、6 d、9 d、12 d、15 d、20 d、30 d 进行测试。结果如表 14 所示，17 种

氟喹诺酮类抗生素在 20 d 内，回收率为 71.4%～115%，而存放至 30 d 时，二氟沙星、沙

拉沙星和莫西沙星均低于 60%。因此，编制组最终选择萃取液冷冻保存时间为 20 d。
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表 14 萃取液在不同存放时间下的回收率（%）

序号 化合物名称 0 d 3 d 6 d 9 d 12 d 15 d 20 d 30 d

1 马波沙星 88.9 91.2 88.8 91.7 97.5 103 88.7 75.0

2 氟罗沙星 92.1 91.6 86.0 95.2 101 101 93.6 83.7

3 氧氟沙星 93.2 93.0 88.9 94.2 100 91.8 92.2 86.4

4 培氟沙星 88.3 87.4 83.5 85.3 101 111 76.0 79.3

5 依诺沙星 78.3 82.0 79.0 75.9 103 93.9 80.2 83.3

6 诺氟沙星 85.3 82.8 78.2 75.4 98.1 103 79.3 79.7

7 环丙沙星 79.2 80.8 78.5 74.7 95.6 112 81.3 76.9

8 恩诺沙星 88.8 88.0 82.6 84.3 101 115 81.9 72.4

9 达氟沙星 84.2 88.3 75.3 83.7 95.3 103 78.4 69.9

10 洛美沙星 91.7 94.0 94.8 101 97.6 88.6 107 87.0

11 奥比沙星 104 104 99.1 115 99.7 101 105 82.8

12 二氟沙星 86.0 88.8 89.6 88.8 96.8 105 94.6 59.6

13 沙拉沙星 77.9 82.7 75.8 84.3 94.2 114 90.0 59.9

14 加替沙星 94.5 100 94.4 101 94.5 97.3 111 79.0

15 莫西沙星 82.7 91.7 84.3 92.0 90.2 86.0 99.3 59.6

16 氟甲喹 92.6 90.5 85.9 87.4 102 114.5 97.9 84.5

17 那氟沙星 81.6 80.4 73.4 79.4 101 110 91.4 74.1

18 诺氟沙星-d5 81.7 82.7 77.1 79.2 98.8 97.6 71.4 81.4

综上所述，样品的采集应按照 GB 17378.3、HJ 91.1、HJ 91.2、HJ 164 和 HJ 442.3 的

相关规定采集和运输水样。水样充满采样瓶（5.3.2.1），如果水样的 pH 值＞2，应用盐酸

（4.3）调节水样 pH 值≤2，在 4 ℃以下冷藏、密封、避光保存，7 d 内完成萃取。萃取

液应于-15 ℃以下冷冻、密封、避光保存，20 d 内完成分析。

5.4.2 前处理方式和条件选择

5.4.2.1 直接进样法

5.4.2.1.1 样品前处理

水样恢复至室温，充分混匀，若水样的 pH 值＞2，应用盐酸（5.3.1.3）调节水样 pH

值≤2，水样经滤膜Ⅰ（5.3.1.19）过滤，弃去至少 1 ml 初滤液后，移取 1.0 ml 滤液于样品

瓶（ 5.3.2.2）中，依次加入 10 µl 内标使用液 Ⅰ（ 5.3.1.16）和 10 µl 内标使用液Ⅱ

（5.3.1.17），混匀待测。

注：水样可先用直接进样法分析，根据分析结果和实际需求考虑是否选择固相萃取法分析。

5.4.2.1.2 前处理条件选择

（1）滤膜的选择

为选取最佳材质的滤膜，编制组选择了 3 种不同材质（聚醚砜、聚四氟乙烯和尼龙）

孔径均为 0.22 μm 的滤膜对空白加标样品进行过滤，氟喹诺酮类抗生素及诺氟沙星-d5 的

平均回收率见图 8。结果表明，尼龙材质的滤膜对那氟沙星和二氟沙星的影响很大，滤膜
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过滤后平均回收率均低于 60%，其余氟喹诺酮类抗生素及诺氟沙星-d5 的平均回收率为

60%～105.6%，相对标准偏差为 0.6%～15.3%。而聚四氟乙烯和聚醚砜材质的滤膜对 17

种氟喹诺酮类抗生素及诺氟沙星-d5 的回收率影响不大，回收率为 80.3%～122.6%，相对

标准偏差为 1.5%～16.9%，均能满足检测的要求。因此，可选择孔径为 0.22 μm 聚四氟乙

烯或聚醚砜材质的滤膜过滤水样。

图 8 不同材质滤膜过滤对氟喹诺酮类抗生素的回收效果（直接进样）

（2）悬浮物的影响

为考察样品中的不同浓度悬浮物对氟喹诺酮类抗生素的影响，编制组选择了悬浮物浓

度分别为 1.3 mg/L（生活污水出口）、5.2 mg/L（海水）、11.2 mg/L（工业废水）、15.3

mg/L（地下水）、31.3 mg/L（养殖场废水）、44.0 mg/L（地表水）的实际样品进行加标

回收率测定，加标浓度均为 10.0 μg/L，加标样品静置 24 h 后，经聚醚砜材质滤膜过滤，

添加内标上机测定。结果如图 9 所示，不同悬浮物浓度的 6 类水体平均回收率为 70.0%～

127%，满足本标准规定的分析要求（50%～150%）。此外，编制组对悬浮物浓度不同的

六类水体中 17 种氟喹诺酮类抗生素的平均回收率结果进行差异性检验，结果表明随着悬

浮物浓度升高，不同浓度悬浮物的 6 类水体中 17 种氟喹诺酮类抗生素的实际样品平均加

标回收率有所波动（回收率为 102±14.9%～105±13.9%），但未发生显著变化（p 值为

0.586～0.980），详见表 15，说明悬浮物对氟喹诺酮类抗生素的影响不明显。
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图 9 不同浓度悬浮物对氟喹诺酮类抗生素的回收效果

表 15 不同浓度悬浮物的 6类水体平均回收率差异性检验结果

P 值
生活污水

（1.3 mg/L）

海水

（5.2 mg/L）

工业废水

（11.2 mg/L）

地下水

（15.3 mg/L）

农业废水

（31.3 mg/L）

地表水

（44.0 g/L）

生活污水

（1.3 mg/L）
1.000 0.852 0.765 0.787 0.811 0.806

海水

（5.2 mg/L）
0.852 1.000 0.916 0.939 0.980 0.669

工业废水

（11.2 mg/L）
0.765 0.916 1.000 0.977 0.924 0.586

地下水

（15.3 mg/L）
0.787 0.939 0.977 1.000 0.950 0.605

农业废水

（31.3 mg/L）
0.811 0.980 0.924 0.950 1.000 0.609

地表水

（44.0 g/L）
0.806 0.669 0.586 0.605 0.609 1.000

进一步考察悬浮物是否对氟喹诺酮类抗生素回收效果有影响，编制组采集悬浮物为

15.2 mg/L 的医疗废水，补充了废水中氟喹诺酮类抗生素水相和悬浮物分配实验。按照本

标准固相萃取流程，分别对水相和悬浮物进行测试。结果发现医疗废水实际样品仅有氧氟

沙星、诺氟沙星、环丙沙星及莫西沙星 4 种氟喹诺酮类抗生素检出，这 4 种目标化合物在

悬浮物中赋存比例约为 1.44%～10.2%，见表 16，即悬浮物中检出的 4 种目标化合物浓度

对样品中该目标化合物的总浓度影响不大。

针对医疗废水未检出的 13 种氟喹诺酮类抗生素，编制组对废水样品进行了加标，进

一步补充水相和悬浮物分配实验。编制组在每个样品中加入 20 ng 目标化合物和 20 ng 替
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代物，按照本标准固相萃取流程，分别对水相和悬浮物进行测试。结果发现加标样中其余

13 种目标化合物在悬浮物中赋存比例约为 0～6.84%，均小于 10%，见表 17，即加标样品

悬浮物中这 13 种目标化合物的浓度对样品中该目标化合物的总浓度影响也不大。

表 16 1 L 医疗废水实际样品中氟喹诺酮类抗生素的水相和悬浮物分配情况

序号 化合物名称
水相质量（ng） 悬浮物质量（ng） 悬浮物/水相

质量比（%）水相#1 水相#2 平均值 悬浮物#1 悬浮物#2 平均值

1 马波沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

2 氟罗沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

3 氧氟沙星 140 165 153 2.43 1.96 2.20 1.44

4 培氟沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

5 依诺沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

6 诺氟沙星 1.14 1.40 1.27 0.13 0.12 0.13 10.2

7 环丙沙星 11.4 13.2 12.3 1.07 1.01 1.04 8.46

8 恩诺沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

9 达氟沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

10 洛美沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

11 奥比沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

12 二氟沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

13 沙拉沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

14 加替沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

15 莫西沙星 58.2 62.8 60.5 6.01 5.91 5.96 9.85

16 氟甲喹 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

17 那氟沙星 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 /

表 17 1 L 医疗废水加标样品中氟喹诺酮类抗生素的水相和悬浮物分配情况

序号 化合物名称

水相质量（ng） 悬浮物质量（ng）
悬浮物/水相

质量比（%）水相#1 水相#2 平均值
悬浮物

#1
悬浮物#2 平均值

1 马波沙星 24.2 24.3 24.25 0.00 0.00 0.00 /

2 氟罗沙星 29.7 27.8 28.72 0.00 0.00 0.00 /

3 培氟沙星 17.8 17.5 17.64 0.00 0.00 0.00 /

4 依诺沙星 15.7 17.1 16.38 0.00 0.00 0.00 /

5 恩诺沙星 18.0 16.4 17.20 0.00 0.00 0.00 /

6 达氟沙星 20.5 19.1 19.76 0.00 0.00 0.00 /

7 洛美沙星 13.4 12.3 12.87 0.08 0.07 0.07 0.56

8 奥比沙星 20.3 23.3 21.77 0.14 0.20 0.17 0.79

9 二氟沙星 14.3 15.5 14.90 0.00 0.00 0.00 /

10 沙拉沙星 12.3 13.0 12.66 0.00 0.00 0.00 /

11 加替沙星 17.8 16.0 16.90 0.00 0.00 0.00 /

12 氟甲喹 18.3 17.0 17.65 0.90 1.06 0.98 5.54

13 那氟沙星 15.1 16.7 15.87 1.10 1.07 1.09 6.84
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序号 化合物名称

水相质量（ng） 悬浮物质量（ng）
悬浮物/水相

质量比（%）水相#1 水相#2 平均值
悬浮物

#1
悬浮物#2 平均值

14 诺氟沙星-d5 14.4 14.5 14.45 0.00 0.00 0.00 /

最后，为考察悬浮物是否对不同浓度氟喹诺酮类抗生素回收效果有影响，编制组向悬

浮物浓度为 44.0 mg/L 的地表水样品中添加不同质量的目标化合物，制成浓度分别为 1.00

μg/L、10.0 μg/L 和 50.0 μg/L 的加标样品。加标样品经聚醚砜材质滤膜过滤后，添加内标

上机测定。结果如图 10 所示，低浓度（1.00 μg/L）加标样品中诺氟沙星、诺氟沙星-d5 及

莫西沙星的回收率为 63.3%～119%；中浓度（5.00 μg/L）和高浓度（50.0 μg/L）加标样品

中氟喹诺酮类抗生素回收率相对较高，为 72.3%～113%。综上所述，低、中、高 3 个浓

度梯度加标样品中 17 种氟喹诺酮类抗生素及诺氟沙星-d5 的回收率均高于 60%，说明悬浮

物对不同浓度氟喹诺酮类抗生素回收效果影响不大。

图 10 悬浮物对不同浓度氟喹诺酮类抗生素的回收效果

综上所述，悬浮物中 17 种氟喹诺酮类抗生素的浓度对样品中该目标化合物的总浓度

影响不大，这与氟喹诺酮类抗生素具有较强极性和亲水性相吻合。因此，水样过膜后可

直接上机分析。

考虑到直接进样有简单、快速、绿色环保等特点，加上近岸海域部分表层水浓度达到

μg/L 级别，编制组在直接进样方式中增加海水这类型水体。编制组利用已优化的条件对

采集的海水实际样品及其加标样品进行了测定，结果表明采集的海水未检出 17 种氟喹诺

酮类抗生素，其直接进样加标样品精密度为 2.1%～5.5%，平均回收率为 72.3%～118%，

满足本标准规定的分析要求（平行样的相对偏差应在±40%以内，基体加标回收率应在
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40%～150%之间），测定结果详见编制说明表 26 和表 44。因此，本标准认为直接进样方

式适用于海水。

5.4.2.2 固相萃取法

5.4.2.2.1 样品前处理

（1）样品预处理

水样恢复至室温，充分混匀，量取 1000 ml 样品，经滤膜Ⅱ（5.3.1.20）过滤，滤液全

部用于固相萃取，并加入适量替代物标准使用液（5.3.1.13），待固相萃取。

（2）固相萃取

将固相萃取柱（5.3.1.18）固定在固相萃取装置（5.3.2.5）上，依次用 6 ml 甲醇

（5.3.1.1）、6 ml 实验用水和 6 ml 盐酸溶液（5.3.1.5）进行活化，在活化过程中，应确保

固相萃取柱（5.3.1.18）中填料不露出液面。将预处理后的样品以 8 ml/min～12 ml/min

（约 3～4 滴/秒）的流速通过固相萃取柱（5.3.1.18）。上样完毕后，用 6 ml 甲醇溶液

（5.3.1.1）淋洗固相萃取柱（5.3.1.18），然后用真空泵干燥固相萃取柱（5.3.1.18）30

min，去除柱中残留水分。再用 10 ml 甲酸-甲醇溶液（5.3.1.9）以 1 ml/min（约 1 滴/3 秒）

的流速洗脱固相萃取柱（5.3.1.18），收集洗脱液。洗脱液经浓缩装置（5.3.2.6）浓缩至近

干，用甲酸铵/甲酸缓冲溶液-甲醇溶液（5.3.1.7）定容至 1.0 ml，最后依次加入 10 µl 内标

使用液Ⅰ（5.3.1.16）和 10 µl 内标使用液Ⅱ（5.3.1.17），用涡旋混匀器（5.3.2.7）混匀后，

经滤膜Ⅰ（5.3.1.19）过滤，置于样品瓶（5.3.2.2）中，待测。

5.4.2.2.2 前处理条件的选择

（1）样品萃取时 pH 的选择

pH 可以改变目标化合物/吸附剂的离子化或质子化程度，从而直接影响富集效果，编

制组将相同加标浓度（20 ng/L）的样品 pH 分别调节至 2.0、4.0 和 6.0。样品经前处理和

上机分析，结果如图 11 所示，当样品的 pH 调节至 2.0 时，17 种氟喹诺酮类抗生素及诺

氟沙星-d5 的平均回收率为 71.3%～87.2%；当样品 pH 调节至 4.0 时，依诺沙星、诺氟沙

星、环丙沙星、沙拉沙星及莫西沙星回收率明显下降，均低于 60%；当样品 pH 调节至 6.

0 时，回收率虽有所上升，但低于 pH 调节至 2.0 时的回收率。因此，样品 pH 应调节至 2.

0 后进行富集，考虑到可操作性，编制组最终确定将样品调节至 pH 值≤2 后进行萃取。
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图 11 不同 pH 对氟喹诺酮类抗生素的回收效果

（2）助溶剂添加量的选择

研究表明，一定含量的有机溶剂会促进抗生素在水体中溶解，为考察不同含量的助溶

剂（甲醇）对样品中氟喹诺酮类抗生素回收率的影响，编制组向相同加标浓度（20 ng/L）

的样品中添加不同量的甲醇，其中 3 份不添加甲醇，3 份添加 50 ml 甲醇（5%甲醇），3

份添加 100 ml 甲醇（10%甲醇）。样品经前处理和上机分析，结果如图 12 所示。不加甲

醇时，17 种氟喹诺酮类抗生素及诺氟沙星-d5 的平均回收率为 68.9%～89.1%；添加 5%甲

醇时，17 种氟喹诺酮类抗生素及诺氟沙星-d5 的平均回收率为 71.3%～87.2%；添加 10%

甲醇时，依诺沙星平均回收率降至 48.2%，其它目标化合物的平均回收率为 62.8%～83.

8%。因此，编制组最终确定样品萃取时不添加助溶剂。
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