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【摘要】  目的　开发一种新固相萃取（solid-phase extraction, SPE）方法用于实现水源水中结构多样、性质差异显著的

多种抗生素的高效共萃取，结合超高效液相色谱-串联质谱（ultra-performance liquid chromatography-tandem mass

spectrometry, UPLC-MS/MS）技术建立水源水中多种抗生素高通量检测的新方法。方法　通过混合静电纺丝法和多巴胺

氧化自聚合反应制备了聚多巴胺与富马酸-锆金属有机骨架材料〔zirconium (Ⅳ) fumarate metal-organic frameworks, MOF-

801〕双重修饰的聚丙烯腈纳米纤维膜（PDA@PAN/MOF-801 NFMs）作为SPE吸附剂，优化SPE和UPLC-MS/MS的关键参

数，并应用于苏州市14个集中式饮用水的水源水中的抗生素污染检测以考查方法的实际应用潜力。结果　PDA@PAN/

MOF-801 NFMs通过协同静电作用、氢键作用和π-π相互作用等多种保留机制，实现了6类32种抗生素的同时高效吸附。基

于此建立的SPE方法结合UPLC-MS/MS可实现水源水中多种抗生素高通量检测，方法检出限为0.001～0.05 ng/L，定量限为

0.005～1.0 ng/L；加标回收率为70.14%～111.50%；日内精密度<14.12%，日间精密度<15.07%，具有良好的灵敏度、准确度

和精密度。结论　本研究成功开发了一种基于新型纳米纤维膜吸附剂的高效分析方法，为环境水体中多种抗生素高通量

检测提供了新的技术参考，并具有一定的实际应用潜力。
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[Abstract]   Objective　To  develop  a  novel  solid-phase  extraction  (SPE)  method  based  on  a  functionalized
nanofiber  membrane  for  the  efficient  co-extraction  of  structurally  diverse  antibiotics  with  markedly  different  physico-
chemical properties from source water, and to establish a high-throughput analysis method by coupling this technique with
ultra-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods　A polydopamine and
zirconium  (Ⅳ)  fumarate  metal-organic  frameworks  (MOF-801)  co-modified  polyacrylonitrile  nanofiber  membrane
(PDA@PAN/MOF-801  NFMs)  was  prepared  as  the  SPE  adsorbent  through  hybrid  electrospinning  and  dopamine  self-
polymerization.  Critical  SPE  and  UPLC-MS/MS  parameters  were  optimized,  and  the  method  was  applied  to  analyze
antibiotic contamination in source water samples from 14 sources of centralized drinking water supply in Suzhou, China,
to  evaluate  the  practical  application  potential  of  the  method. Results　The  PDA@PAN/MOF-801  NFMs  adsorbent
demonstrated  efficient  adsorption  of  32  antibiotics  from  6  classes  through  multiple  retention  mechanisms,  including
synergistic  electrostatic  interactions,  hydrogen  bonding,  and  π-π  interactions.  In  combination  with  UPLC-MS/MS,  the
SPE  method  we  developed  enabled  high-throughput  detection  of  multiple  antibiotics  in  source  water,  with  limits  of
detection  (LOD)  being  0.001-0.05  ng/L  and  limits  of  quantitation  (LOQ)  being  0.005-1.0  ng/L.  Spiked  recoveries  were
70.14%-111.50%.  Intra-day  relative  standard  deviation  (RSD)  was  below  14.12% and  the  inter-day  RSD  was  below
15.07%.  The  method  demonstrated  excellent  sensitivity,  accuracy,  and  precision. Conclusion　In  this  study,  we
successfully  developed  an  efficient  analytical  method  based  on  a  novel  nanofiber  membrane  adsorbent.  This  approach
provides a new technical reference for the high-throughput detection of multiple antibiotics in environmental waters and
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shows promising potential for practical applications.

[Key words]　　Nanofibers　　Solid phase extraction　　Tandem mass spectrometry　　Antibiotics　　Water 

抗生素的持续使用和排放使得水体中抗生素污染备

受关注[1-2]。水源水是人类饮用水的直接来源，了解其中

的抗生素污染情况对于保障人群健康具有重要的意义。

人口较密集的中国东部地区的抗生素排放量密度是西部

的6倍以上，其中江苏省是全国抗生素排放量最大的区域

之一[3]。已有研究调研了2010–2020年江苏南部地区重要

水源地太湖[4]，2023年长江流经重庆、岳阳、武汉、九江、

南京、苏州、上海水域中的抗生素污染情况[5]，检出包括

磺胺类、喹诺酮类、四环素类、大环内酯类、β-内酰胺

类、氯霉素类和林可酰胺等多类抗生素共计几十种的同

时污染，须建立高通量检测方法才能满足水质监测需

求。如何同时萃取富集结构多样、理化性质差异大的多

类型抗生素 ，为超高效液相色谱 -串联质谱 （u l t r a -

performance l iquid chromatography-tandem mass

spectrometry, UPLC-MS/MS）这一主流技术发挥其高通量

检测能力提供必要条件，成为需解决的研究命题。

近年来，纳米材料的发展极大地推动了样品预处理

方法的创新。本研究团队[6-9]和国内外同行[10-14]的相关研

究已显示了功能化纳米纤维膜（nanofiber membranes,

NFMs）作为优越固相萃取（solid phase extraction, SPE）介

质的潜力。目前功能化修饰的聚丙烯腈纳米纤维膜

（polyacrylonitrile nanofiber membranes, PAN NFMs）已实

现不同样品基质中抗生素的吸附和富集[15-18]。聚多巴胺

（polydopamine, PDA）富含儿茶酚和胺基等官能团，可与

目标物质发生π-π相互作用、静电相互作用、亲水相互作

用和氢键相互作用等多种相互作用[19-21]，具有通过多种相

互作用同时吸附多种类抗生素的可能性。富马酸-锆金

属有机骨架材料〔Zirconium (Ⅳ) Fumarate metal-organic

frameworks, MOF-801〕由金属Zr4+与有机配体富马酸

配位形成，具有稳定的三维结构和丰富的孔隙，有优良

的水热稳定性、化学稳定性和pH耐受性[22-23]，其结构中存

在的Zr4+配位位点和羧基，可与目标物形成静电相互作

用和氢键相互作用[24-25]。本研究首次通过混合静电纺丝

法结合多巴胺氧化自聚合反应实现了MOF-801与PDA

对PAN NFMs的双重功能化修饰，制得PDA@PAN/MOF-

801 NFMs作为SPE吸附剂，预期可丰富对目标物的吸附

作用机制，为实现更多类型抗生素的共萃取提供可能。

本研究拟评价PDA@PAN/MOF-801 NFMs共萃取磺

胺类、喹诺酮类、四环素类、大环内酯类、Beta-内酰胺类

和酰胺醇类等6类32种抗生素的效能，建立并优化基于

PDA@PAN/MOF-801 NFMs的SPE方法，结合UPLC-

MS/MS建立多种类抗生素高通量检测的新方法，并对苏

州市饮用水源水抗生素污染情况进行调研，评估新方法

的实际应用可行性。

 1     材料与方法

 1.1    试剂与溶液

 1.1.1    试剂

9种磺胺类（sulfonamides, SAs）抗生素：磺胺嘧啶

（ s u l f a d i a z i n e ,  S D Z ，纯度 9 9 . 9 % ）、磺胺甲恶唑

（ su l famethoxazo le ,  SMX，纯度99 .0%）、磺胺噻唑

（ s u l f a t h i a z o l e ,  S T Z ，纯度 9 9 . 5 % ）、磺胺氯哒嗪

（sulfachloropyridazine, SCP，纯度98.0%）、磺胺对甲氧嘧

啶 （ s u l f a m e t e r ,  S M ，纯度 9 9 . 6 % ）、磺胺喹恶啉

（ s u l f a q u i n o x a l i n e ,  S Q X ，纯度 9 9 . 0 % ）、磺胺脒

（ s u l f a g u a n i d i n e ,  S G N ，纯度 9 8 . 0 % ）、甲氧嘧啶

（ t r i m e t h o p r i m ,  T M P ，纯度 9 9 . 9 % ）和奥美普林

（o r m e t o p r i m ,  O M P，纯度 9 9 . 0 %）； 5种四环素类

（tetracyclines, TCs）抗生素：四环素（tetracycine, TC，纯度

97.8%）、土霉素（oxytetracycline, OTC，纯度86.9%）、金霉

素（chlortetracycline,  CTC，纯度99.0%）、多西环素

（doxycycline, DOC，纯度99.0%）和美他霉素（metacycline,

MTC，纯度98.0%）；7种喹诺酮类（quinolones, QNs）抗生

素：诺氟沙星（norfloxacin, NOR，纯度99.6%）、环丙沙星

（ciprofloxacin, CIP，纯度98.0%）、氧氟沙星（ofloxacin,

OFL，纯度99.3%）、恩诺沙星（enrofloxacin, ENR，纯度

99.0%）、培氟沙星（pefloxacin, PEF，纯度99.0%）、洛美沙

星（lomefloxacin, LFX，纯度99.5%）和双氟沙星（difloxacin,

DIF，纯度96.1%）；4种大环内酯类（macrolides, MLs）抗生

素：克拉霉素（clarithromycin, CLA，纯度99.3%）、罗红霉

素 （ r o x i t h r o m y c i n ,  R O X ，纯度 9 7 . 5 % ）、红霉素

（ e r y t h r o m y c i n ,  E R Y ，纯度 9 8 . 5 % ）和阿奇霉素

（azithromycin, AZI，纯度97.0%）；3种Beta-内酰胺类（beta-

lactams, BLs）抗生素：头孢氨苄（cephalexin, CPX，纯度

89.4%）、阿莫西林（amoxicillin, AMO，纯度98.0%）、青霉

素钠（p e n i c i l l i n  G ,  P E N，纯度9 7 . 3 %）和头孢唑啉

（ c e f a z o l i n ,  C F Z ，纯度 9 9 . 1 % ） ； 3 种酰胺醇类

（ c h l o r a m p h e n i c o l s ,  C A s ） 抗 生 素 ： 氯 霉 素

（c h l o r a m p h e n i c o l ,  C H P，纯度9 9 . 9 %）、氟苯尼考

（florfenicol, FF，纯度99.6%）和甲砜霉素（thiamphenicol,
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THI，纯度99.0%）。上述抗生素标准品均为粉末制剂，购

自常州坛墨质检标准物质中心。

聚丙烯腈（polyacrylonitrile, PAN，分子量150 000）、

富马酸（fumaric acid, C 4H 4O 4，纯度≥98%）、硫酸锆

〔zirconium sulfate,  Zr(SO 4) 2，分析纯〕、盐酸多巴胺

（dopamine hydrochloride，纯度≥98%）和Tris-HCl缓冲液

（0.01 mol/L，pH=8.5）购自上海阿拉丁生化科技有限公

司。盐酸（hydrochloric acid, HCl，浓度38%）、氢氧化钠

（sodium hydroxide, NaOH，分析纯）、氯化钠（sodium

chloride, NaCl，分析纯）、氯化镁（magnesium chloride,

MgCl2，分析纯）、无水乙醇（ethanol, EtOH，纯度≥95%）、

N'N 二甲基甲酰胺（N'N dimethylformamide, DMF，分析

纯）和尿素购自上海麦克林生化有限公司（中国，上海）。

色谱纯级甲醇（methanol, MeOH）、乙腈（acetonitrile,

ACN）、乙酸乙酯（ethyl acetate, EA）和甲酸（formic acid,

FA）购自德国默克公司。超纯水由Milli-Q水纯化系统

（美国Millipore公司）制备。

 1.1.2    溶液制备

准确称取适量SAs、TCs、MLs和CAs抗生素标准品，

分别使用MeOH配制为质量浓度为1 mg/mL的标准储备

溶液。BLs抗生素使用ACN∶H2O（1∶1，体积比）配制为

质量浓度为1 mg/mL的标准储备溶液。QNs抗生素使用

0.03 mol/L的NaOH水溶液配制为质量浓度为1 mg/mL的

标准储备溶液。分别使用超纯水稀释标准储备溶液为

100 μg/mL、10 μg/mL和1 μg/mL的标准工作液。所有溶

液均于4 °C避光保存。

 1.2    PDA@PAN/MOF-801 NFMs的制备与表征

通过静电纺丝法将M O F - 8 0 1与P A N混纺制得

PAN/MOF-801 NFMs，随后进行多巴胺氧化自聚合，将

PDA修饰至PAN/MOF-801 NFMs表面，获得MOF-801与

PDA双修饰的PDA@PAN/MOF-801 NFMs。具体如下：

将1.78 g Zr(SO 4 ) 2溶于40 mL水得溶液A；0.59 g

C4H4O4溶于20 mL EtOH得溶液B。将B缓慢滴加至A中，

静置3 0  m i n后搅拌反应4  h。离心收集沉淀，经水 /

EtOH交替洗涤至无色，60 ℃干燥得MOF-801。将1.0 g

PAN溶于7 mL DMF，搅拌8 h溶解；取200 mg MOF-801超

声20 min使其分散于3 mL DMF中，得纺丝液。在纺丝针

头与接收极（铝箔纸）间距15 cm处施加+20 kV电压，纺丝

液以1 mL/h流速流至纺丝针头，纺丝2 h得PAN/MOF-801

NFMs。将PAN/MOF-801 NFMs裁为12 cm×12 cm大小，

浸入含1.25 g盐酸多巴胺的200 mL 50%EtOH溶液，加入

40 mL Tris-HCl缓冲液，65 ℃振荡反应6 h。依次用水和

EtOH清洗，60 ℃干燥得PDA@PAN/MOF-801 NFMs。

采用Hitachi S4800（日立，日本）场发射扫描电子显微

镜（scanning electron microscope, SEM）观察NFMs微观形

貌，通过Nicolet 6700（赛默飞世尔，美国）傅里叶变换红外

光谱仪（Fourier transform infrared, FT-IR）表征其表面官

能团，并利用Thermo Escalab 250Xi（赛默飞世尔，美国）

X射线光电子能谱仪（X-ray photoelectron spectroscopy,

XPS）分析NFMs制备过程中表面元素组成及化学键

变化。

 1.3    样品采集

选择苏州市列入《江苏省2024年水生态环境保护工

作计划》的14个集中式饮用水水源地作为本研究的采样

点，依据《全国集中式生活饮用水水源地水质监测实施方

案（2012）》的相关规定进行水样的采集工作。其中河流

型水源在水厂取水口上游100 m处采样，水库与湖泊型水

源在取水口周边100 m处，水面0.5 m以下采样。于2024年

7月共采集水源水样品14个，使用棕色玻璃瓶4 ℃避光保

存。采样点名称与位置信息详见网络资源附件附表1。

地理信息数据来源于中国科学院计算机网络信息中心地

理空间数据云平台(http://www.gscloud.cn)。

 1.4    固相萃取

PDA@PAN/MOF-801 NFMs使用打孔器裁剪为直径

13 mm的圆片，称取10 mg，使用两片筛板固定在内径为

13 mm的空柱管底部，组成自制的SPE柱。使用前依次以

水、MeOH和水各300 μL活化。SPE程序在12孔半自动固

相萃取仪上进行。取10 mL水样以1 mL/min 通过SPE柱，

随后使用2 mL洗脱溶剂对目标物进行洗脱，收集洗脱液

氮吹至干后，以100 μL 0.1% FA-ACN∶H2O（5∶95，体积

比）复溶用于UPLC-MS/MS分析。洗脱剂使用MeOH与

EA按体积比为8∶2进行配制，并添加体积分数为1%的FA。

 1.5    色谱质谱条件

采用Shimadzu Nexera X2系统（岛津，日本）耦合

SCIEX Triple Quad 5500质谱仪（SCIEX，美国）进行。色谱

柱为Waters ACQUITY UPLC HSS T3（2.1 mm×100 mm,

1.7 μm）（沃特世，美国），柱温40 ℃。流速为0.3 mL/min，

进样量为1 0  μ L。质谱检测模式为多反应检测模式

（MRM），离子源温度：550 ℃，各目标物的UPLC-MS/

MS参数见网络资源附件附表2。

正离子（ESI+）模式下流动相A：含0.1% FA的水溶液，

B：ACN；线性洗脱程序：0～0.5 min，5% B，0.5～3 min，

5%～25% B，3～5 min，25%～40% B，5～8 min，40%～

60% B，8～10.5 min，60%～95% B，10.5～12.5 min，95%

B，12.5～13.0 min，95%～5% B，13.0～15.0 min，5% B。

负离子（ESI－）模式下流动相A：水，B：ACN；线性洗
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脱程序：0～2 min，20%～30% B，2～5 min，30%～80% B，

5～6.5 min，80% B，6.5～7 min，80%～20% B，7～8 min，

20% B。

 1.6    PDA@PAN/MOF-801NFMs吸附性能评价

将PAN NFMs、PDA@PAN NFMs、PAN/MOF-801

NFMs和PDA@PAN/MOF-801 NFMs按照“1.4 固相萃取”

方法分别组装为自制的SPE柱并活化备用，以1 mL/min的

流速将质量浓度为50 ng/mL的10 mL标准溶液通过

SPE柱，收集流出液。使用UPLC-MS/MS对标准溶液和

流出液进行检测。根据公式（1）计算各目标物质的吸附

效率。

Adsorption rate =
A0 −A1

A0
×100% (1)

其中，A0和A1分别代表标准溶液和流出液中各目标物质

的峰面积。

 1.7    固相萃取条件优化

将1 0 0  μ g / m L的标准工作溶液使用纯水稀释为

50 ng/mL加标溶液10 mL通过SPE柱，控制“1.4 固相萃取”

各环节单一参数的变化对SPE柱使用过程中吸附剂用

量、样品溶液的pH、样品溶液流速等参数进行优化，收集

流出液进行UPLC-MS/MS分析，以公式（1）计算各目标物

的吸附效率，以确定最佳吸附条件。随后，进一步优化了

在洗脱过程中洗脱溶剂种类、体积和洗脱流速对回收率

的影响，收集洗脱液氮吹至干后以100 μL 0.1% FA-ACN∶

H2O（5∶95，体积比）复溶，复溶液用于UPLC-MS/MS分

析。各目标物的回收率以公式（2）计算。

Recovery =
AxVx

A0V0
×100% (2)

V0 Vx

其中，A0和Ax分别代表标准溶液和复溶液中各目标物的

峰面积， 和 分别代表标准溶液（10 mL）和复溶液

（100 μL）体积。

 1.8    可重复使用性能评价

使用过的SPE柱以1 mL水和1 mL洗脱溶剂交替重复

清洗3次，并收集每次的洗脱溶剂，分别氮吹至干后以

100 μL含0.1% FA的ACN∶H2O（5∶95，体积比）复溶，复

溶液进样分析，在第3次的复溶液中所有目标物的S/N <

3，表明重复清洗两次即可实现SPE柱的再生。

在确定SPE程序的所有关键参数后，将标准工作溶液

按“1.4 固相萃取”所述进行SPE操作，收集洗脱液，并按照

公式（2）计算回收率，完成单次SPE操作后，采用前述方法

对SPE柱进行再生处理，再次使用前以300 μL水润湿。以

“SPE-再生-润湿”三个步骤为一个循环，重复这一过程并

测试每次SPE的回收率，当回收率相较于初次循环值出现

具有统计学意义的下降时停止，以完成循环的次数作为

SPE柱的可重复使用性能评价指标。

 1.9    吸附机制

本研究通过理论推导和实验验证的方法，探讨了

PDA@PAN/MOF-801 NFMs吸附抗生素的吸附机理。鉴

于不同种类抗生素酸度系数（acidity coefficient, pKa）值差

异显著，特定pH条件下其存在状态不同，PDA@PAN/MOF-

801 NFMs可能通过静电相互作用与目标物结合。本研究

通过测定材料在pH=2 ~ 7范围内的Zeta电位，并结合各

抗生素pKa值解析其电离状态以评估静电相互作用的贡

献；以不同浓度的NaCl和MgCl2作为离子拮抗剂，干扰或

破坏目标物与PDA@PAN/MOF-801 NFMs可能存在的静

电相互作用。由于相同摩尔浓度的Mg2+较Na+有更多的

电荷，对于静电相互作用的干扰能力更强，若Mg2+引入时

吸附效率下降更多，则能进一步验证静电相互作用的存

在。PDA@PAN/MOF-801 NFMs表面富含氨基、亚氨基、

羟基及羧基等含氮/氧官能团，可与电负性结构形成氢键

作用。为验证此机制，本研究引入尿素作为氢键拮抗剂，

通过竞争性破坏潜在氢键，观测吸附效率的下降趋势以

证实氢键贡献。

 1.10    统计学方法

所有实验均为一式三份，数据采用均数或均数±标准

差表示，使用SPSS软件（IBM Statistics 26）对均数进行单因

素方差分析（ANOVA），P<0.05为差异有统计学意义，进

一步使用Bonferroni法进行组间多重比较。

 1.11    方法效能评价

将采集的实际水样按照“1.5 色谱质谱条件”步骤进

行检测，得到各目标物的本底浓度，以各目标物信噪比

S/N<3为空白样本，向其中适量加入标准工作溶液配制

质量浓度为1.0、2.5、5.0、10.0、25.0、50.0、100.0、200.0、

500.0 ng/L的基质匹配标准工作曲线，按照“1.4 固相萃取”

程序处理后进行UPLC-MS/MS分析。以各目标物的峰面

积为纵坐标，加标浓度为横坐标绘制标准工作曲线，以决

定系数（R2）评价线性，以S/N=3为检出限（limit of detection,

LOD），S/N=10为定量限（limit of quantitation, LOQ）。

以空白样品制备低、中、高3个水平的加标样品，并

根据公式（2）计算各目标物的回收率，低水平对应各目标

物的LOQ，中、高水平分别为200.0 ng/L和500.0 ng/L。

3个加标水平下方法的准确度以平均回收率±标准偏差表

示。精密度以日内和日间相对标准偏差（relative standard

deviation, RSD）表示，具体而言，通过在一天内对每个浓

度水平进行6次重复分析来确定日内精密度，通过在连续

3 d内对每个水平重复分析来确定日间精密度。
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 2     结果

 2.1    PAN NFMs、PAN/MOF-801 NFMs、PDA@PAN/

MOF-801 NFMs的表征

PAN NFMs呈现表面光滑的纤维结构（图1A），平均

直径为（208.42±30.33） nm；MOF-801的引入并未改变纤

维的直径〔（216.61±26.04） nm，P>0.05〕，但光滑的PAN

NFMs表面出现了粗糙的晶体（图1B），EDS元素能谱证实

了Zr元素在PAN/MOF-801 NFMs和PDA@PAN/MOF-801

NFMs中的引入和均匀分布（图1B、1C内右上角插图）。经

PDA表面修饰后，纤维直径显著增大至（329.61±64.49） nm

（P<0.05）（图1C）。

FT-IR结果显示（图1D）在3 442.42 cm－1处的吸收峰对

应-OH伸缩振动，1 562.71 cm－1和1 414.96 cm－1处的吸收

峰分别归属为-COOH的不对称伸缩振动与对称伸缩振

动[26-28]，证实MOF-801及PAN/MOF-801 NFMs成功合成；
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图 1  PAN NFMs、 PAN/MOF-801 NFMs、 PDA@PAN/MOF-801 NFMs的形貌表征

Fig 1  Morphology characterization of PAN NFMs, PAN/MOF-801 NFMs, and PDA@PAN/MOF-801 NFMs

A-C, Scanning electron microscopy (SEM) images of PAN NFMs (A) , PAN/MOF-801 NFMs (B) , and PDA@PAN/MOF-801 NFMs (C) (original magnification × 10 000).

Sets in (B) and (C) show Zr elemental mapping images obtained by energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) for PAN/MOF-801 NFMs and PDA@PAN/MOF-801

NFMs, respectively. D, Fourier-transform infrared (FT-IR) spectra of PAN NFMs, MOF-801, PAN/MOF-801 NFMs, and PDA@PAN/MOF-801 NFMs. E and F, High-

resolution X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectra: N1s region for PAN NFMs and PDA@PAN/MOF-801 NFMs (E) and Zr 3d region for PAN NFMs and

PDA@PAN/MOF-801 NFMs (F).
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1 354.08 cm－1（-NH-弯曲振动）、1 452.01 cm－1（芳香环C=C振

动）及1 610 cm－1（酚羟基振动）特征峰[29-30]的出现验证了

PDA@PAN/MOF-801 NFMs的成功制备。XPS能谱分析

（图1E）显示PAN NFMs中N1s结合能399.1 eV（C-NH-，

96.39%）和401.2 eV（NH4
+，3.61%）；经PDA修饰后N1s结合

能为399.7 eV（C-NH-，82.53%）和401.3 eV（NH4
+，17.47%），

NH4
+相对含量提升13.86% 确证PDA成功修饰 [2 8 ,  3 0 - 3 1 ]。

Zr 3d高分辨谱（图1F）在183.0 eV（3d5/2）与185.2 eV（3d3/2）

处呈现双峰且占比100.00%[26, 32]，符合Zr4+电子态特征，证

实了MOF-801的成功修饰。

 2.2    PDA@PAN/MOF-801 NFMs的吸附性能评价

如图2所示，与PAN NFMs相比，PAN/MOF-801

NFMs和PDA@PAN NFMs对6类32种抗生素的吸附效率

分别从2.01%～44.04%提升至18.89%～70.13%（F=98.57，

P<0 . 0 5）和1 3 . 7 8 %～8 5 . 5 2 %（F=9 8 . 5 7，P<0 . 0 5），

PDA@PAN/MOF-801 NFMs则将吸附效率进一步提升至

33.10%～99.58%（F=98.57，P<0.05），分别为SAs抗生素

（73.35%～94.29%）、QNs抗生素（80.68%～98.68%）、TCs

抗生素（67.64%～83.90%）、MLs抗生素（94.45%～99.59%）、

BLs抗生素（67.19%～71.98%）和CAs抗生素（33.10%～

38.88%）。这一结果说明MOF-801与PDA双重修饰的功

能化NFMs具有对6类32种抗生素高效共萃取的潜力。

 2.3    PDA@PAN/MOF-801 NFMs的吸附机制

各目标物吸附效率随pH的变化如图3A所示，总体而

言，吸附效率随pH升高（2～7）而提升，由pH=2时的

5 . 4 1 %～7 5 . 0 9 %增至p H=7时的3 2 . 9 2 %～9 9 . 8 4 %

（F=55.88，P<0.05），不同种类抗生素的吸附效率对pH的

响应存在差异，并在pH=5时观察到吸附效率提升的显著

转折。为探究这一现象的原因，测定了PDA@PAN/MOF-

801 NFMs在不同pH下的Zeta电位（图3B），并分析了其与

目标物pKa的关系。当目标物的pKa等于溶液的pH时呈

电中性的状态，目标物的pKa小于溶液的pH时呈正电荷

的状态，反之则呈现携带负电荷的状态。当pH从2升至

7时，MLs抗生素（pKa：8.74～9.45）和CAs抗生素（pKa：

1 0 . 7 3～1 1 . 0 5）始终带负电荷；而S A s抗生素（p K a：

1.85～7.2）、QNs抗生素（pKa：3.10～10.56）、TCs抗生素

（pKa：3.27～9.69）与BLs抗生素（pKa：2.15～9.45）则逐渐

由负电荷转变为正电荷。PDA@PAN/MOF-801 NFMs的

表面零电位点位于pH 4～5之间，在pH>5时表面带负电

荷，带负电荷的PDA@PAN/MOF-801 NFMs与此时带正

电荷的SAs、QNs、TCs、BLs抗生素之间可能存在静电相

互作用，促进PDA@PAN/MOF-801 NFMs对目标物的吸

附。为验证这一推测，向溶液中加入不同浓度的Na+和

Mg2 +以干扰静电相互作用。如图3C所示，使用Na+时，

N F M s对抗生素的吸附效率随离子强度增加而降低

（F=73.84，P<0.05）；当使用干扰能力更强的Mg2+时，吸附

效率进一步下降（F=98.46，P<0.05），证实了静电相互作

用在吸附过程中的贡献。然而，PDA@PAN/MOF-801

NFMs在Na+和Mg2+干扰静电相互作用后仍保留部分吸附

能力，且对始终带负电荷的MLs和CAs抗生素也表现出较

好吸附性能。这表明存在除静电相互作用外的其他吸附

机制，通过添加尿素干扰氢键相互作用，发现吸附效率随
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图 2  PAN NFMs、PDA@NFMs、PAN/MOF-801 NFMs与PDA@PAN/MOF-801 NFMs对6类32种抗生素吸附性能的比较（n=3）

Fig 2  Comparison of adsorption properties of PAN NFMs, PDA@NFMs, PAN/MOF-801 NFMs, and PDA@PAN/MOF-801 NFMs for 32 antibiotics in 6
classes (n = 3)

AMO: amoxicillin; CFZ: cefazolin; CPX: cephalexin; PEN: penicillin G; CHP: chloramphenicol; FF: florfenicol; THI: thiamphenicol; AZI: azithromycin; CLA:

clarithromycin; ERY: erythromycin; ROX: roxithromycin; CIP: ciprofloxacin; DIF: difloxacin; ENR: enrofloxacin; LFX: lomefloxacin; NOR: norfloxacin; OFL: ofloxacin;

PEF: pefloxacin; OMP: ormetoprim; SCP: sulfachloropyridazine; SDZ: sulfadiazine; SGN: sulfaguanidine; SM: sulfameter; SMX: sulfamethoxazole; SQX: sulfaquinoxaline;

STZ: sulfathiazole; TMP: trimethoprim; CTC: chlortetracycline; DOC: doxycycline; MTC: metacycline; OTC: oxytetracycline; TC: tetracycine.
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尿素浓度升高而降低（F=55.04，P<0.05），符合氢键相互

作用规律，证实了氢键相互作用的存在。值得注意的是，

即使同时添加高浓度Na+和尿素同时干扰静电作用和氢

键作用，PDA@PAN/MOF-801 NFMs仍表现出一定的吸

附能力。结合目标物结构特征和PDA@PAN/MOF-801

NFMs组分分析，推测可能还存在其他相互作用力，如π-

π相互作用和金属络合作用。

2.4    固相萃取条件优化

如2.3所述及图3A所示，目标物在pH=7（F=55.88，

P<0.05）时吸附效率最佳；然而，未经pH调节的空白溶液

的吸附效率与pH=7时相比差异无统计学意义，故后续实

验选择不调节溶液pH。如附图1所示，当吸附剂用量达

到10 mg时，目标抗生素的吸附效率趋于稳定（F=4.05，

P<0 . 0 5），进一步增加用量对吸附效率无明显提升

（P>0.05），因此选择10 mg作为最佳吸附剂用量。不同洗

脱溶剂对目标物洗脱能力的优化结果如附图2所示，

TCs更易被EA洗脱（F=41.72，P<0.05），添加1% FA可提升

QNs的回收率（F=35.25，P<0.05），且1%与2% FA间的回

收率差异无统计学意义，因此确定最优洗脱溶剂为1%

FA-MeOH∶EA（8∶2，体积比）。洗脱体积优化结果（附

图3）表明，使用2 mL 1% FA-MeOH∶EA（8∶2，体积比）

作为洗脱溶剂可获得最佳回收率。在相同洗脱体积下，

比较单次洗脱与两次洗脱的效果（附图3），显示两者回收

率无明显差异（P>0.05），故选择操作简便的2 mL洗脱溶

剂单次洗脱。样品溶液通过吸附剂的流速影响分析如附

图4所示，流速大于15 mL/min时吸附效率出现下降

（F=3.26，P<0.05），因此确定最大样品流速为15 mL/min。

洗脱溶剂流速对回收率的影响如附图5所示，洗脱流速在

0.1～1.0 mL/min时保持稳定（P>0.05），但在流速超过

1.0 mL/min后目标物的回收率开始降低（F=12.22，P<

0.05），故选择1.0 mL/min作为洗脱液流速。附图1～附图

5见网络资源附件。
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图 3  PDA@PAN/MOF-801 NFMs对抗生素吸附性能的影响因素（n=3）

Fig 3  Influencing factors of antibiotic adsorption by PDA@PAN/MOF-801 NFMs (n = 3)

The abbreviations are explained in the note to Fig 2. A, The effect of pH on the adsorption efficiency of 32 antibiotics in 6 classes. B, Zeta potential distribution on the

surface of PDA@PAN/MOF-801 NFMs. C, The effect of NaCl, MgCl2, and urea on the adsorption performance of antibiotics.
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 2.5    可重复使用性能评价

再生过程中本研究选择使用1 mL洗脱溶剂与1 mL水

对SPE柱重复清洗两次，与单次洗脱相比分两次洗脱能够

更加充分地洗涤SPE柱，在两次的洗脱液中本研究发现了

极微量的MLs残留（S/N<10），这一现象可能与PDA@

PAN/MOF-801 NFMs对MLs抗生素的较强的吸附性能有

关，在吸附剂用量优化实验中，本研究发现仅需5 mg该材

料即可对MLs抗生素实现80%以上的吸附。值得注意的

是，尽管MLs抗生素存在微量残留，但针对6类32种目标

抗生素整体性能评估表明，最优条件下的吸附效率、两种

洗脱方式下的回收率间的差异无统计学意义。结合洗脱

程序的实际效果，笔者认为当前洗脱条件虽未彻底洗脱

柱内的MLs抗生素，但对最终检测结果的准确性无显著

影响。重复使用实验的结果如附图6～附图11所示，初次

使用时对6类32种目标物的回收率为35.15%～99.27%，在

重复使用15次后仍未见回收率下降（P>0.05），此时对各

目标物的回收率为29.89%～98.85%，故该SPE小柱可至少

可使用15次。附图6～附图11见网络资源附件。

 2.6    方法效能评价

方法在0.005～500.0 ng/L的范围内表现出良好的线

性关系，R2均大于0.991。LOD介于0.001～0.05 ng/L之间，

LOQ介于0.005～1.0 ng/L之间。见表1。32种目标物的相
 

表 1    方法的检出限、定量限和线性评价（n=3）
Table 1    The LOD, LOQ, and linearity evaluation of the method (n = 3) 

Antibiotic LOD/(ng/L) LOQ/(ng/L) Range/(ng/L) R2

AMO 0.02 1.0 1.0-500.0 0.991

CFZ 0.02 1.0 1.0-500.0 0.994

CPX 0.02 1.0 1.0-500.0 0.994

PEN 0.01 0.05 0.05-500.0 0.998

CHP 0.005 0.01 0.01-500.0 0.999

FF 0.01 0.05 0.05-500.0 0.997

THI 0.01 0.05 0.05-500.0 0.997

AZI 0.02 0.1 0.1-500.0 0.996

CLA 0.01 0.05 0.05-500.0 0.997

ERY 0.01 0.05 0.05-500.0 0.999

ROX 0.01 0.05 0.05-500.0 0.997

CIP 0.05 0.2 0.2-500.0 0.997

DIF 0.01 0.05 0.05-500.0 0.997

ENR 0.05 0.2 0.2-500.0 0.993

LFX 0.02 0.1 0.1-500.0 0.997

NOR 0.005 0.02 0.02-500.0 0.998

OFL 0.005 0.02 0.02-500.0 0.996

PEF 0.02 0.1 0.1-500.0 0.997

OMP 0.001 0.005 0.005-500.0 0.999

SCP 0.02 0.1 0.1-500.0 0.995

SDZ 0.02 0.1 0.1-500.0 0.999

SGN 0.005 0.02 0.02-500.0 0.997

SM 0.01 0.05 0.05-500.0 0.996

SMX 0.02 0.1 0.1-500.0 0.997

SQX 0.02 0.1 0.1-500.0 0.993

STZ 0.02 0.1 0.1-500.0 0.996

TMP 0.005 0.02 0.02-500.0 0.999

CTC 0.02 0.1 0.1-500.0 0.993

DOC 0.05 0.5 0.5-500.0 0.996

MTC 0.02 0.1 0.1-500.0 0.996

OTC 0.05 0.5 0.5-500.0 0.992

TC 0.02 0.1 0.1-500.0 0.994

　LOD: limit of detection; LOQ: limit of quantitation. The other abbreviations are explained in the note to Fig 2.
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对回收率为70.14%～111.50%，日内RSD<14.12%，日间

RSD<15.07%，说明方法具有良好的准确度和精密度，具

体数据见网络资源附件附表3。

2.7    实际样品检测

苏州市水源水中抗生素污染检出情况见图4。BLs、

CAs、MLs、QNs、SAs和TCs抗生素在14个采样点中的相

对丰度分别为60.26%～95.05%、0.04%～9.98%、0.24%～

2.77%、3.63%～14.61%、0%～1.63%和0.41%～20.36%。

在所有抗生素中，CPX的检出率最低，阳性样品中CPX质

量浓度均<LOD，此外CFZ、CHP、THI、CLA、ROX、

CIP、DIF、LFX、CTC、DOC、OTC的检出率均为100%，

其中CFZ的检出水平最高，阳性样品中平均质量浓度

为（30.80±6.90） ng/L，其次为LFX〔（2.35±0.49） ng/L〕，

CFZ的质量浓度显著高于其他抗生素，需优先关注其可

能的健康风险。水源水中多种类抗生素共污染状况普

遍，水源地SZ012检出抗生素种类最少（18种）；水源地

SZ001、SZ005和SZ013水体中抗生素种类最多，均检出

29种。水源地SZ002抗生素污染水平最高，总抗生素质量

浓度53.66 ng/L，检出2种BLs抗生素（∑BLs=45.27 ng/L）、

3种CAs抗生素（∑CAs=0.73 ng/L）、4种MLs抗生素

（∑MLs=0.27 ng/L）、7种QNs抗生素（∑QNs=4.58 ng/L）、

7种SAs抗生素（∑SAs=0.09 ng/L）、5种TCs抗生素（∑TCs=

2.73 ng/L），水源地SZ003的总抗生素质量浓度最低，为

23.45 ng/L，检出3种BLs抗生素（∑BLs=15.68 ng/L）、3种

C A s抗生素 （∑ C A s= 1 . 8 4  n g / L ）、 4种M L s抗生素

（∑MLs=0.65 ng/L）、7种QNs抗生素（∑QNs=3.43 ng/L）、

7种S A s抗生素（∑ S A s=0 . 0 2  n g / L）、5种T C s抗生素

（∑TCs=1.85 ng/L）。
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图 4  苏州市水源水中抗生素污染检出情况（n=3）

Fig 4  Detection of antibiotic contamination in source water from Suzhou City (n = 3)

TCs: tetracyclines; SAs: sulfonamides; QNs: quinolones; MLs: macrolides; CAs: chloramphenicols; BLs: beta-lactams.

3     讨论

本研究首次将MOF-801与聚丙烯腈通过混合静电纺

丝法制备了具有M O F - 8 0 1功能化修饰位点的P A N

NFMs，在此基础上通过多巴胺氧化自聚合反应修饰

PDA功能化位点，最终制备了PDA和MOF-801双重修饰

的功能化PAN NFMs（PDA@PAN/MOF-801 NFMs）。该

NFMs可通过静电相互作用、氢键作用等多种相互作用

实现了环境水中6类32种抗生素的吸附和富集。以PDA

@PAN/MOF-801 NFMs作为SPE吸附剂结合UPLC-MS/

MS建立了一种环境水中同时检测6类32种抗生素的新

方法，该方法操作快速简便，整个SPE过程不超过5 min，

且全程仅需使用2.6 mL有机溶剂，环保高效。将本方法

与文献中基于纳米纤维膜萃取技术建立的水中痕量抗生

素检测方法比较 ，以主题词 “N a n o f i b e r s  m a t ”或

“Nanofibers membrane”AND“Antibiotics”AND“Water”

AND“Extraction”在Web of Science检索，共纳入相关文献

6篇。这6项研究的相关信息和方法性能指标总结见网络

资源附件附表4。与既往研究相比，尽管本方法处理单位

体积水样时所需的吸附剂和有机溶剂相对略多，但实现

了更高的检测通量，能够进行更多种类的抗生素同时检

测，且具有更优异的灵敏度，并具有与已有相关研究方法
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相当的准确度和精密度。此外，本方法所应用的吸附剂

具有较好的重复使用性能，可实现15次的重复利用。本

方法具有回收率高、灵敏度优异、操作简便和可重复使

用性能良好等优点，并在实际样品的检测工作中进行验

证，体现出良好的实际应用潜力。
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