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摘　要　为进一步探索海洋沉积物中氟喹诺酮类抗生素的污染情况，基于固相萃取-高效液相色谱-三重四极杆

串联质谱 (SPE-LC-MS/MS)技术，建立了海洋沉积物中  13 种 FQs的测定方法；采用高效液相色谱-三重四极杆串

联质谱多反应监测离子模式 (MRM)对 FQs进行分离检测。结果表明：在优化实验条件下，13种 FQs的质量浓

度为 0.50~100 μg·L−1，目标化合物峰面积与内标物质峰面积之比与质量浓度的线性关系良好 (R2>0.99)，方法检出

限为 0.003~0.03  μg·kg−1；在加标量为 1  μg·kg−1 和 10  μg·kg−1 时，空白加标的平均回收率为 73.5%~124.6%和

67.5%~118.5%，相对标准偏差 (RSD)为 1.0%~9.7%(n=7)；以海洋沉积物为基质，13种目标物的加标回收率为

67.7%~142.4%，RSD小于 10.2%(n=6)；使用该方法对广州某湾区海洋沉积物中  13 种  FQs 的残留量进行了实地检

测，培氟沙星质量分数最高，为 1.6 μg·kg−1，氧氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星质量分数次之，为 0.7 μg·kg−1。该

方法实现了对海洋沉积物中  13种  FQs 的同时检测，具有快速、准确等优点，适用于海洋沉积物中 13种 FQs的
测定。本研究成果可为海洋生态环境保护提供数据基础及技术支撑。
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氟喹诺酮类抗生素 (fluoroquinolones，FQs)是目前使用量较大的一类合成抗菌药，基本结构为

4-氟喹诺酮酸 [1]。FQs具有抗菌谱广、杀菌能力强、口服效果吸收率好、与其他抗菌药无交叉耐药

性等特点，已成为治疗细菌性疾病最常用药物之一 [2-3]。目前，我国每年生产的喹诺酮类抗生素约

为 3.57×104 t，是应用最广泛的抗生素之一，尤其在畜牧养殖和水产养殖行业的应用更为广泛 [4-8]。

近年来，随着 FQs生产量和使用量的不断增加，环境中检出 FQs的报道越来越多。胶州湾海洋沉

积物中检测出 8种 FQs残留，质量分数为 0.478~47.545 ng·g−1[9]；白洋淀沉积物中检出 6种 FQs残
留，质量分数为 nd~52.90  ng·g−1[10]；闽江河口区域沉积物中检出 6种 FQs残留，质量分数为

0.03~15.60 ng·g−1[11]。FQs已逐渐成为海洋沉积物中重要的污染物之一 [7]。海洋沉积物中残留的

FQs通过迁移转化进入到生态系统中，对生态环境及人体健康构成严重威胁 [12-13]。因此，FQs在环

境中的残留及潜在风险受到国内外专家学者的广泛关注[14-15]。

随着海水养殖技术的日益进步及海水养殖产品需求的不断上涨，我国海水养殖产业得到了迅

猛发展。2020年我国海水养殖面积为 1.99×106 hm2，海水养殖产品年产量达 2.14×107 t，稳居世界第
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一 [16]。随着海产品年产量的不断增加，FQs的投放量不断增加，仅有 20%~30%的 FQs被利用或吸

收，其余均以原形或代谢物的形式排入海洋环境中，通过吸附、沉降作用汇集于底部沉积物 [15]，

造成海洋  FQs 污染 [17-19]。目前，已有很多学者对环境中  FQs 开展了研究。这些研究主要集中在水

环境 [20-28]、饲料 [29-30]、食品 [31-32]、水产品 [33-34] 等领域，而对海洋沉积物中 FQs及相关化合物的研究

较少，很难满足监测监管的需求。

本研究针对海水养殖沉积物中可能存在的 13种  FQs，基于 SPE-LC-MS/MS技术，建立了一种

快速、准确的测定方法，实现了海洋沉积物中 13种 FQs的同时检测；并对广州某湾区海洋沉积物

进行实地检测，以期揭示该地区海水养殖业 FQs污染的分布规律，为维护海水安全提供基础数

据，为渔用 FQs的监管提供参考。

 1    实验部分

 1.1    试剂与材料

标准贮备液包括氟罗沙星 (fleroxacin，FLE)、氧氟沙星 (ofloxacin，OFL)、培氟沙星 (pefloxacin，
PEF)、依诺沙星 (enoxacin，ENO)、诺氟沙星 (norfloxacin，NOR)、环丙沙星 (ciprofloxacin，CIP)、恩

诺沙星 (enrofloxacin，ENR)、达氟沙星 (danofloxacin，DAN)、马波沙星 (marbofloxacin，MAR)、二氟

沙 星 (difloxacin， DIF)、 沙 拉 沙 星 (sarafloxacin， SAR)、 氟 甲 喹 (flumequine， FLU)和 那 氟 沙 星

(nadifloxacin，NAD)13种 FQs目标物。1种替代物 (诺氟沙星-d5)及 3种进样内标 (恩诺沙星-d5、环

丙沙星-d8和13C3-氟甲喹)均购自天津阿尔塔公司，溶剂为甲醇，质量浓度均为 100 mg·L−1，在−20 ℃
下避光保存。使用 5%甲酸−0.05 mmol·L−1 甲酸铵和甲醇混合溶液 (体积比为 1∶1)稀释成不同浓度的

标准工作液。

溶剂耗材包括甲酸 (中国北京，迪马科技有限公司)、甲醇 (中国上海，霍尼韦尔贸易有限公

司)、乙腈 (中国上海，霍尼韦尔贸易有限公司)、盐酸 (中国衡阳，凯信化工试剂有限公司)、Oasis
HLB 固相萃取柱 (6 mL, 200 mg，美国，Water公司)、C18 液相色谱柱 (4.6 mm×100 mm，粒径 2.7 μm，

中国广州，太伟科技有限公司)、柠檬酸 (中国天津，科密欧化学试剂有限公司)、磷酸氢二钠 (中国

广州，远达新材料有限公司)、乙二胺四乙酸二钠 (中国天津，科密欧化学试剂有限公司)、甲酸铵

(中国上海，泰坦科技股份有限公司)、0.45 μm 的玻璃纤维膜、注射器及 0.22 μm聚醚砜滤膜 (中国

广州，国凌仪器有限公司)。
 1.2    仪器与设备

仪器及设备包括纯水仪 (上海，默克 )、恒温振荡仪 (上海，江星 )、离心机 (上海，默克 )、
Fotector  plus(PFCs)高 通 量 全 自 动 固 相 萃 取 仪 (中 国 ， 睿 科 )、MGS-2200氮 吹 浓 缩 仪 (日 本 ，

EYELA公司)、高效液相色谱-三重四极杆串联质谱联用仪 (美国，Water公司)、SCQ-1000C超声波

清洗仪 (上海，声彦)。
 1.3    样品预处理

以前期研究为基础 [10]，对沉积物中 13种 FQs检测方法进行优化，建立一种快速准确检测

FQs的方法。

称取 1.0 g经冷冻干燥 (冷冻干燥后沉积物的含水率一般为 1% 以下，对后续提取效率影响甚

微,故可忽略不计) 研磨过筛后的样品，置于 50 mL离心管中，加入 50 ng 替代物混标 (诺氟沙星-d5)，
避光静置老化 12 h后，加入 10 mL的乙腈和柠檬酸缓冲溶液混合溶液 (体积比为 1:1)。在25 ℃ 恒温

条件下，以 200 r·min−1 的速度振荡 10 min，取出离心管，放入低速离心机中，以 2 500 r·min−1

的速度离心 5 min，取上清液，重复萃取 1次，合并上清液。然后用超纯水将上清液稀释至

500 mL。稀释液经活化后的 HLB 固相萃取柱，富集净化。HLB 柱依次用 6 mL 甲醇、6 mL 水及 6 mL
盐酸水溶液 (pH=2) 淋洗活化，样品富集完成后，用 10 mL 0.1% 甲酸甲醇，以 1 mL·min−1 的速度洗
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脱小柱，将洗脱液收集于试管中。洗脱液经浓缩装置浓缩至尽干，加入 20 ng 进样内标 (恩诺沙星-
d5、环丙沙星-d8 和13C3-氟甲喹)，最后用 0.5%甲酸-5 mmol·L−1 甲酸铵水溶液和甲醇混合溶液 (体积

比为 1:1)定容至 1.0 mL，涡旋混匀，过 0.22 μm 聚醚砜滤膜，待测。

 1.4    仪器分析条件

1)色谱条件。色谱柱使用 CORTECS® C18 柱 (4.6 mm×100 mm，粒径 2.7 μm，美国，Waters 公
司)，流动相为 0.5%甲酸-5 mmol·L−1 甲酸铵水溶液 (A相)和甲醇 (B相)，流速为 0.5 mL·min−1，柱温

为 40 ℃，进样体积为 1 μL。梯度洗脱程序为：0~1 min为 20%B相；1~11 min为 20%~40%B相；

11~14 min为 40%~95% B相；14~17 min为 95%B相；17.0~17.1 min为 95%~20% B相。每个梯度完成

后平衡 2.9 min。
2)质谱条件。离子源为电喷雾电离源；离子源电压为 5 500 V；气帘气压力为 0.18 MPa；雾化

气压力为 0.45 MPa；辅助气压力为 0.45 MPa；去溶剂温度为 550 ℃；检测方式为正离子模式下多反

应离子扫描模式。

 2    结果与讨论

 2.1    前处理条件选择和优化

1)提取液的选择。提取液可以通过影响目标物/基质的离子化或质子化程度，从而影响回收效

果。为研究不同提取液对 FQs的回收效果，本研究对比了乙腈、甲醇-柠檬酸缓冲液混合溶液、乙

腈-柠檬酸缓冲液混合溶液 3种提取液对质量分数为 50 μg·kg−1 添加样品的提取效果。如图 1所示，

当提取液为乙腈时，只检出了氟甲喹和那氟沙星，且回收率仅为 20.2%~36.9%；当提取液为甲醇-
柠檬酸缓冲溶液混合溶液时，也仅检测出氟甲喹和那氟沙星，但其回收率有明显提升，为

56.5%~62.6%；而当提取液为乙腈 -柠檬酸缓冲液混合溶液时，检出了 13种 FQs，回收率为

57.3%~126.3%。这可能是因为：乙腈的极性弱于甲醇，组织穿透力强于甲醇，能更有效沉淀大分

子，释放更多结合态的 FQs[35]；加入的 EDTA- Mcllvaine缓冲液能有效减少抗生素与金属离子的螯

合，使测定结果更为稳定[36]。因此，本研究最终选择乙腈-柠檬酸缓冲液作为提取液。

2)提取液比例的优化。不同比例的乙腈和柠檬酸缓冲液的极性和 pH值有所不同，对回收效果

的影响也不相同。为了研究不同比例的乙腈-柠檬酸缓冲液混合液对 FQs的回收效果，本研究对比

了乙腈-柠檬酸缓冲液混合溶液 (体积比为 9:1)、柠檬酸缓冲液和乙腈混合溶液 (体积比为 1:1)对质

量分数为 50 μg·kg−1 添加样品的提取效果。如图 2所示，当乙腈-柠檬酸缓冲液混合溶液体积比为
 

图 1    不同提取液对目标物质回收率的影响

Fig. 1    Effect of different extraction solutions on the recovery
rate of target substances

 

图 2    提取液对目标物质回收率的影响

Fig. 2    Effect of extracting solution on the recovery rate of
target substances
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9:1时，除二氟沙星外，12种 FQs的回收率为 19.9%~137.3%，相对标准偏差为 2.7%~16.2%。二氟

沙星的回收率偏高原因可能是：乙腈含量过高，振荡时提取液与沉积物不能完全混合，出现分

层；此外乙腈含量高时，提取的有机杂质会更多，干扰分析结果，影响回收效果；当柠檬酸缓冲

液和乙腈混合溶液体积比为 1:1时，13种 FQs的回收率为 66.0%~126%，相对标准偏差为 0.3%~
8.8%，基本满足检测分析要求。因此，本研究最终选择体积为 1:1的乙腈和柠檬酸缓冲液混合溶液

作为提取液进行萃取。

3)萃取方式的选择。为考察不同萃取方式对 FQs的回收效果，本研究将直接进行恒温振荡提

取与先进行恒温振荡再进行超声提取 2种方式进行对比，质量分数为 50 μg·kg−1 添加样品的提取效

果如图 3所示。可以看出，当采取恒温振荡萃取时，13种 FQs的回收率为 70.7%~132.5%，相对标

准偏差为 0.9%~7.7%；当先进行恒温振荡再进行超声时，13种 FQs的回收率为 65.5%~138.4%，相

对标准偏差为 0.05%~11.0%。综上可知，恒温振荡和恒温振荡加超声萃取 2种萃取方式对 FQs的萃

取效果相当，且基本满足检测分析要求。考虑到前处理时间和仪器成本，本研究最终选择采用恒

温振荡的方式对样品进行提取。

4)恒温振荡时间的选择。一般来说，恒温振荡时间越长，提取液与样品混合越充分，回收率

越高。为研究恒温振荡时间对 FQs的回收效果的影响，本研究对比了恒温振荡时间 10、 20、
30 min对质量分数为 50 μg·kg−1 添加样品的提取效果。如图 4所示，当恒温振荡 10 min时，13种

FQs的回收率为 74.4%~136.1%，相对标准偏差为 2.1%~32.1%；当恒温振荡 20 min时，13种 FQs的
回收率为 65.7%~143.4%，相对标准偏差为 0.1%~6.8%；当恒温振荡 30 min时，13种 FQs的回收率

为 62.9%~134.4%，相对标准偏差为 0.9%~12.7%。综上可知。不同恒温振荡时间对 13种 FQs回收率

的影响不大。当振荡时间为 20 min时，相对标准偏差显著低于 10 min和 30 min时的相对标准偏

差，因此，本研究最终选择恒温振荡时间为 20 min。

5)恒温振荡温度的选择。为考察不同恒温振荡温度对 FQs的回收效果，本研究对比了恒温温

度 15、25 、35 ℃ 对质量分数为 50 μg·kg−1 添加样品的提取效果。如图 5所示，当恒温振荡温度为

15 ℃ 时，13种 FQs的回收率为 72.0%~144.5%，相对标准偏差为 0.3%~20.4%；当恒温振荡温度为 25 ℃
时，13种 FQs的回收率为 67.5%~137.1%，相对标准偏差为 0.4%~6.6%；当恒温振荡温度为 35 ℃
时，13种 FQs的回收率为 70.6%~149.4%，相对标准偏差为 0.9%~5.7%。结果表明，当恒温振荡温

 

图 3    萃取放式对目标物质回收率的影响

Fig. 3    Influence of extraction and release method on the
recovery rate of target substances

 

图 4    不同振荡时间对目标物质回收率的影响

Fig. 4    Effect of different shaking time on the recovery rate of
target substance
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度为 25 ℃ 时，FQs的回收效果最佳，因此，

本研究最终选择恒温振荡温度为 25 ℃。

固相萃取的其他条件  (如固相萃取柱、上

样流速、洗脱溶液等) 可参考丁紫荣等 [37] 建立

的养殖废水中 17种氟喹诺酮类抗生素的检测

方法。

 2.2    仪器条件的选择和优化

1)色谱条件的选择和优化。FQs 多为两性

物质，具有一定的水溶性。已有研究 [38-39] 表

明，C18 柱适于 FQs残留的分析，因此，本研

究对比了  Kinetex-C18®(100 mm×3.0 mm×2.6 μm)
(A柱)、 XTEERRA-C18® MS C18 (100 mm×2.1 mm×
3.5 μm)(B柱) 和CORTECS® C18(100 mm×4.6 mm×
2.7  μm)(C柱 )3 种不同粒径的 C18 柱的分离效

果。结果表明，CORTECS® C18 对  13 种 FQs 的分离效果、峰形和响应强度显著好于其他两款柱

子，故选 CORTECS® C18 作为分离色谱柱。考虑到 FQs性质非常相似，出峰时间相对较为紧密，

故选用洗脱效果较弱的甲醇，对其分离效果会更好，在流动相中加入适当的有机酸或缓冲盐，不

仅可提高目标物的离子化效率，也可提高分析方法的灵敏度。因此，实验还对比了 0.5% 甲酸 -
5 mmol·L−1 甲酸铵和甲醇作为流动相时的分离效果，发现峰型、灵敏度、信号强度均较为理想。因

此，本研究最终选择 0.5% 甲酸-5 mmol·L−1 甲酸铵和甲醇作为流动相。

2)离子源参数的选择和优化。气流量是色谱条件优化的一个重要参数，一般来说，气流量越

大，耗气量越大，离子化越充分；而气流量过大，许多目标物被吹走，进入四极杆有效离子数越

少，造成回收率偏低。为筛选出最佳的气流量，本研究比较了不同气流量的影响效果。结果表

明，采用不同气流量时，13种 FQs的峰形、灵敏度、信号强度均满足检测要求，考虑到用气成

本，因此，本研究最终选择采用 600 mL·min−1 气流量进行样品检测。

3)质谱条件的选择和优化。配制质量浓度为 1.0 mg·L−1 的 FQs、内标化合物和替代物的混合标

准溶液，在正离子模式下，用直接注射进样方式扫描并优化母离子/子离子特征离子对，并优化其

相应的锥孔电压、碰撞电压等其他参数，利用获取的全部特征离子及离子间的丰度比进行定性分

析，以丰度最高的特征离子响应与浓度的关系进行定量分析，质谱优化参数结果如表 1所示。

 2.3    方法的检出限和精密度

1)方法的检出限和定量关系。 将 13种 FQs 的 200 μg·L−1 标准溶液按梯度稀释，梯度质量浓度

分别为 0.5、1、2、5、10、20、50、  100 μg·L−1。用已优化好的色谱条件和质谱条件进行测定，内

标法定量。以 13种 FQs 的质量浓度为横坐标，定量离子的峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。结果

表明，13 种 FQs 在 0.5~200 μg·L−1 内线性关系良好，R2>0.99。根据环境监测分析方法中的标准制修

订技术导则，对检出限为  3~5 倍质量浓度的样品进行  7 次平行测定，计算测定结果的标准偏差

(SD)。方法检出限 (LOD)为  3.143 倍的  SD，定量限 (LOQ)为  4 倍的  LOD。根据计算结果，LOD 为
0.003~0.03 μg·kg−1，LOQ 为 0.012~0.12 μg·kg−1。

2)方法的精密度。用石英砂进行空白基质加标回收实验，加标质量分数分别设置为  1 μg·kg−1

和  10 μg·kg−1，每个质量分数水平做  7 个重复样品，同时设置  7 个空白样品。按第  1.3 节中的步骤

对样品进行处理，以考察方法的总体回收率、重现性是否达到检测分析要求。如表 2 所示，当添

加量为  1 μg·kg−1 时，13 种  FQs 的平均回收率为 73.5%~124.6%，RSD 为 1.5%~9.7%；当添加量为

 

图 5    不同振荡温度对目标物质回收率的影响

Fig. 5    Effect of different shaking temperature on the recovery
rate of target substance
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表 1    目标化合物、替代物及内标物的多离子反应监测条件

Table 1    Multiple ion reaction monitoring conditions for target compound,
surrogate and internal standard

化合物

质荷比(m/z)
锥孔电压/V

母离子碰撞

电压/V

定量(定性)
离子碰撞电

压/V
定量内标

母离子 定量离子 定性离子

氟甲喹 262.1 202 244.1 56 27 45 13C3-氟甲喹

诺氟沙星 320.2 276.2 233.1 101 25 35 环丙沙星d8

依诺沙星 321.1 303.1 232.1 61 29 49 环丙沙星d8

环丙沙星 332.1 314.1 288.1 81 29 27 环丙沙星d8

培氟沙星 334.2 316 290.1 76 29 27 环丙沙星d8

达氟沙星 358.2 340.2 82.1 76 33 73 恩诺沙星-d5

恩诺沙星 360.2 316.1 245.1 76 27 37 恩诺沙星-d5

那氟沙星 361.2 343.2 283.1 85 35 50 13C3-氟甲喹

氧氟沙星 362.2 318.2 261.1 76 27 39 恩诺沙星-d5

马波沙星 363.1 72.1 320.1 80 46 23 环丙沙星d8

氟罗沙星 370.1 326.1 269.1 76 27 37 恩诺沙星-d5

沙拉沙星 386.1 342.1 299.1 106 27 39 恩诺沙星-d5

二氟沙星 400.2 356.2 299.1 81 29 39 恩诺沙星-d5

诺氟沙星-d5 325.2 281.2 238.1 86 25 35 环丙沙星d8

恩诺沙星-d5 365.2 321.2 347.2 81 29 31 —

环丙沙星-d8 340.2 322.1 296.1 91 31 27 —
13C3-氟甲喹 265.1 247.1 205.1 46 25 45 —

表 2    13 种 FQs 化合物的石英砂加标回收率 (n=7)及相对标准偏差

Table 2    Recovery rate (n=7)and RSD of 13 fluoroquinolones antibiotics in quartzite

化合物
添加FQs质量分数/

(μg·kg−1)
平均

回收率/%
RSD/% 化合物

添加FQs质量分数/
(μg·kg−1)

平均

回收率/%
RSD/%

氟罗沙星 1.0 80.9 4.5 达氟沙星 1.0 91.3 6.3

氟罗沙星 10 84.9 1.6 达氟沙星 10 88.3 1.5

氧氟沙星 1.0 90.7 2.3 马波沙星 1.0 94.4 2.4

氧氟沙星 10 92.8 2.1 马波沙星 10 91.1 1.8

培氟沙星 1.0 88.6 2.5 二氟沙星 1.0 91.2 8.5

培氟沙星 10 79.3 1.0 二氟沙星 10 86.6 3.1

依诺沙星 1.0 73.5 8.6 沙拉沙星 1.0 85.3 5.9

依诺沙星 10 67.5 1.3 沙拉沙星 10 86.6 2.0

诺氟沙星 1.0 88.9 3.7 氟甲喹 1.0 79.6 5.3

诺氟沙星 10 83.4 2.1 氟甲喹 10 86.0 1.3

环丙沙星 1.0 88.7 6.2 那氟沙星 1.0 88.2 9.7

环丙沙星 10 87.07 4.5 那氟沙星 10 96.7 3.5

恩诺沙星 1.0 85.0 3.5

恩诺沙星 10 89.4 3.0
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10  μg·kg−1 时，平均回收率为 67.5%~118.5%，

RSD 为 1.0%~4.5%。此外，本研究还以广州某

湾区沉积物为基质，设置了 7个基质加标实

验，加标质量分数为 1.0 μg·kg−1 和 50 μg·kg−1。
如表 3所示，背景样品除氧氟沙星和诺氟沙星

2种目标物检出质量浓度较高外，其他目标物

的检出质量浓度均较低，影响较小。加标样品

13种 FQs的平均回收率分别为 64.4%~142.8%
和  67.7%~140.2%，RSD分别为 2.2%~17.9% 和
1.4%~5.1%。

 2.4    实际样品的测定

为检验本研究建立的检测分析方法，按照

《近岸海域环境监测技术规范  第四部分  近岸

海域沉积物监测》  (HJ 442.3-2020) [40]，采集广

州近岸海域某湾区沉积物样品，按照建立的分

析方法对 15个采样点样品中的 FQs的残留进

行分析。测定结果表明，共检测到  6 种 FQs，
其中氧氟沙星检出质量分数为 0.7 μg·kg−1，培

氟沙星检出质量分数为 1.6 μg·kg−1，诺氟沙星

检出质量分数为 0.6 μg·kg−1，环丙沙星检出质

量分数为 0.7 μg·kg−1，恩诺沙星检出质量分数

为 0.6 μg·kg−1 ，达氟沙星检出质量分数为 0.6
μg·kg−1。

 3    结论

1)本研究建立了一种快速、准确测定海洋

沉积物中 13种 FQs的固相萃取-高效液相色谱-
三重四极杆串联质谱分析方法，实验结果表明

13种 FQs的线性关系良好，且拟合度均大于

0.999 9。
2)固相萃取-高效液相色谱-三重四极杆串

联质谱分析方法样品前处理步骤简单，选择性

好，方法的准确度和精密度均可满足海洋沉积

物中 13种 FQs残留分析和风险评估的需求。

3)在采集的广东某海湾海洋沉积物样品中，检测出 6种不同含量的 FQs，其中培氟沙星检出质

量分数最高，为 1.6 μg·kg−1，氧氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星质量分数次之，为 0.7 μg·kg−1。

表 3    13 种 FQs 化合物的沉积物加标回收率 (n = 6)及相

对标准偏差

Table 3    Recovery rate(n = 6)and RSD of 13 fluoroquinolones
antibiotics in deposit sediment

化合物
背景样品残留

质量分数/(μg·kg−1)
添加质量分数/

(μg·kg−1)
平均回收

率/%
RSD/
%

氟罗沙星 0.19 1.0 142.4 2.9

氟罗沙星 0.19 50 140.2 4.4

氧氟沙星 20.23 1.0 139.6 2.9

氧氟沙星 20.23 50 113.7 5.1

培氟沙星 0.25 1.0 79.7 9.2

培氟沙星 0.25 50 116.9 2.8

依诺沙星 0 1.0 90.0 10.2

依诺沙星 0 50 67.7 4.3

诺氟沙星 11.50 1.0 101.3 7.5

诺氟沙星 11.50 50 91.6 4.1

环丙沙星 3.45 1.0 97.0 7.9

环丙沙星 3.45 50 97.7 4.0

恩诺沙星 3.01 1.0 97.2 5.0

恩诺沙星 3.01 50 95.8 1.8

达氟沙星 0.17 1.0 99.7 5.3

达氟沙星 0.17 50 94.6 5.1

马波沙星 0.07 1.0 84.8 8.2

马波沙星 0.07 50 107.4 4.4

二氟沙星 0 1.0 126.7 2.2

二氟沙星 0 50 136.1 1.5

沙拉沙星 0 1.0 139.7 2.8

沙拉沙星 0 50 114.2 3.3

氟甲喹 0.19 1.0 97.8 3.3

氟甲喹 0.19 50 100.8 1.4

那氟沙星 0.11 1.0 104.0 7.4

那氟沙星 0.11 50 88.8 2.3
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Determination  of  13  fluoroquinolones  antibiotics  in  marine  sediments  using
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Abstract    In order to explore the pollution status of FQs in marine sediments, a method was developed for the
determination  of  13  target  fluoroquinolones  antibiotics  (FQs)  in  marine  sediments  by  liquid  chromatography-
triple  quadruple  tandem  mass  spectrometry  coupled  with  solid  phase  extraction  (SPE-LC-MS/MS).  All  FQs
were isolated and quantified by LC-MS/MS under multi-reaction monitoring (MRM) mode. Results showed that
under the optimal conditions, the mass concentrations of all 13 targets were 0.5~100 μg·L−1, and a good linear
relation  occurred  between  above  concentration  and  the  peak  area  ratio  of  target  compound  to  internal  control
standard compound with correlation coefficients higher than 0.99, the detection limit (MDL) of this method was
0.003~0.03  μg·kg−1.The  average  recovery  rates  of  blank  spiking  were  in  the  ranges  of  73.5%~124.6%  and
67.5%~118.5% with the relative standard deviations (RSDs) from 1.0% to 9.7% (n=7) with two spiked levels of
1.0 and 10 μg·kg−1.  The average recoveries of 13 FQs with spiking in the marine sediments in the Pearl River
estuary samples were 67.7%~142.4% with RSDs < 10.2%(n=6). This method was used to detect 13 kinds of FQs
residues  in  marine  sediment  of  a  bay  area  in  Guangzhou,  pefloxacin  showed  the  highest  mass  fraction  of
1.6 μg·kg−1, ofloxacin, ciprofloxacin and enrofloxacin were following with the mass fraction of 0.7 μg·kg−1. The
method  could  rapidly  and  accurately  detect  13  kinds  of  FQs  in  marine  sediments  at  the  same  time,  and  was
suitable for  the determination of  13 FQs in marine sediments.  The research results  can provide data basis  and
technical support for marine ecological environment protection.
Keywords     solid phase extraction-high performance liquid chromatography-triple quadrupole tandem mass
spectrometry(SPE-LC-MS/MS); marine sediment; fluoroquinolone antibiotics; method optimization
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