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摘要：标准方法验证是检验检测实验室质量管理过程中的重要一环，是保障检验检测数据准确性的基础。本研究建

立了超高效液相色谱三重四级杆质谱联用仪测定水体中磺胺类药物残留量的方法，从标准曲线、线性范围、定量限、

精密度及方法回收率５方面进行方法验证，并对本方法的实验关键点进行了分析优化。结果表明：１７种磺胺类药物
在５．０～５０．０ｎｇ／ｍＬ浓度范围内线性良好，校准曲线相关系数ｒ２值均大于０．９９７，该方法的检出限为０．０３８ｎｇ／ｍＬ，３
个加标水平的平均回收率在７４．６％～１０５．６％之间，相对标准偏差０．８９％～１２．８９％。应用该方法测定了上海市嘉定
区内河流和养殖场池塘水样中的磺胺类药物的残留量，该方法的建立可为监控河流和水产养殖用水中磺胺类药物的

残留情况提供技术依据。［中国渔业质量与标准，２０２４，１４（２）：０７－１３］
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　　近年来，抗生素在环境中的残留、生态风险，尤其
对人体健康的潜在威胁引起广泛关注。水产养殖环

境抗生素被认为是自然水体抗生素主要来源之

一［１－２］。金磊等［３］对华东地区某水源中１３种磺胺类
抗生素含量进行了测定，结果表明１３种磺胺类抗生
素在水源水中均有不同程度检出。在水环境中，即使

抗生素的浓度水平处于 ｎｇ／Ｌ或 μｇ／Ｌ级别，也可能
直接对水生生物产生毒性，可以引起浮游植物中毒，

抑制微生物之间的交流，改变微生物群落结构等［４］。

环境中抗生素污染会诱导产生抗生素耐药病原菌

（ＡＲＢ）和抗生素抗性基因（ＡＲＧｓ），其通过食物链和
食物网对人体健康和生态环境构成潜在威胁［５］。水

体环境中大量残留的抗生素，对水生生态系统和人类

健康产生重要影响并构成潜在风险［６－７］。

磺胺类药物是一类人工合成类抗生素，因其抗菌

谱广、使用方便、价格低廉，在畜牧水产养殖业中被广

泛使用［８－９］。２０１７—２０１９年水产饲料中主要风险物质
检出物为喹诺酮类、氯霉素类、磺胺类、四环素类和硝

基呋喃类［１０］。２０２１—２０２２年对长江经济带上游至下
游５个城市的３３个表层水体和５０个鱼体样品中目标
抗生素的分布特征进行分析，结果表明表层水体中以

磺胺类、四环素类和氯霉素类抗生素为主，其中磺胺甲

基嘧啶的检出频率达到５７．５８％［１１］。水产养殖中，无

论将药物混合在饲料中，还是直接抛洒在池塘里，都会

导致水产品中抗生素残留超标，同时污染周围河流、湖

泊等自然水源［１２］。目前，针对水产品中的磺胺类药物

测定的标准和方法报道较多［１３－１９］，但对水体中磺胺的

测定研究较少［２０－２１］。通过水体中抗生素含量的监测，

可以了解抗生素的使用情况和残留情况。本研究在

ＳＣ／Ｔ９４３６—２０２０《水产养殖环境（水体、底泥）中磺胺
类药物的测定 液相色谱串联质谱法》［２２］的基础上，优

化建立了超高效液相色谱－串联质谱法测定水体中磺
胺类药物残留量的方法，并按照 ＧＢ／Ｔ２７４１７—２０１７
《化学分析方法确认和验证指南》［２３］进行了方法验证。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
样品来源：本研究于２０２２年７月和２０２３年２月

采集上海市嘉定区５个河道水样１０份，于２０２３年５
月采集上海市嘉定区１０个养殖场池塘水样１０份，共
计采集样品２０份。

ＳＣＩＥＸＥｘｉｏｎＬＣＴＭ系统和 ＳＣＩＥＸ６５００三重四级
杆质谱系统，美国ＳＣＩＥＸ公司；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水仪，美
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国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司；固相萃取装置，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司；
ＨＬＢ固相萃取柱（５００ｍｇ／６ｍＬ），上海安谱实验科技
股份有限公司。

磺胺脒（Ｓｕｌｆａｇｕａｎｉｄｉｎｅ，ＳＧ）、磺胺嘧啶（Ｓｕｌｆａｄｉａ
ｚｉｎｅ，ＳＤＺ）；磺胺吡啶（Ｓｕｌｆａｐｙｒｉｄｉｎｅ，ＳＰＤ）；磺胺甲唑
（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ，ＳＭＸ）；磺胺噻唑（Ｓｕｌｆａｔｈｉａｚｏｌｅ，
ＳＡＴ）；磺胺甲基嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｅｒａｚｉｎｅ，ＳＭＲ）；磺胺异恶
唑（Ｓｕｌｆｉｓｏｘａｚｏｌｅ，ＳＩＺ）；磺胺甲噻二唑（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｉｚｏｌ，
ＳＭＴ）；磺胺二甲基嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ，ＳＤＤ）；磺胺索
嘧啶（Ｓｕｌｆｉｓｏｍｉｄｉｎ，ＳＩＭ）；磺胺间甲氧嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｏｎｏ
ｍｅｔｈｏｘｉｎｅ，ＳＭＭ）；磺胺甲氧哒嗪（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘｙｐｙｒｉｄａ
ｚｉｎｅ，ＳＭＰ）；磺胺对甲氧嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｅｔｅｒ，ＳＭＤ）；磺胺
氯哒嗪（Ｓｕｌｆａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ，ＳＰＤＺ）；磺胺喹啉（Ｓｕｌ
ｆａｃｈｉｎｏｘａｌｉｎ，ＳＱＸ）；磺胺地索辛（Ｓｕｌｆａｄｉｍｅｔｈｏｘｉｎｅ，
ＳＤＭ）；磺胺多辛（Ｓｕｌｆａｄｏｘｉｎｅ，ＳＤＸ）；氘代磺胺邻二甲
氧嘧啶－Ｄ３；均购自上海安谱实验科技股份有限公司。
甲醇（色谱纯），ＣＮＷ公司；甲酸（色谱纯），ＭＡＣＫＬＩＮ
公司；实验用纯水取自Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水仪。
１．２　标准溶液的配制

将１７种磺胺类药物标准物质用甲醇配制成浓度
为１μｇ／ｍＬ的混合标准工作液，将氘代磺胺邻二甲
氧嘧啶－Ｄ３内标物用甲醇配置成１μｇ／ｍＬ内标工作
液，于４℃下避光保存。分别吸取适量１μｇ／ｍＬ的
磺胺混合标准工作液，用初始流动相进行稀释，配制

成浓度为５、１０、３０、４０及５０ｎｇ／ｍＬ的校正曲线工作
液，其中氘代磺胺邻二甲氧嘧啶 －Ｄ３浓度为 ５
ｎｇ／ｍＬ。
１．３　样品前处理

取水样通过抽滤装置过０．４５μｍ水相滤膜去除大
颗粒杂质，准确量取２００ｍＬ（精确至０．１ｍＬ）过滤后的
水样于２５０ｍＬ广口玻璃瓶中，准确加入１２５μＬ氘代磺
胺邻二甲氧嘧啶－Ｄ３内标工作液，混合均匀，待净化。

用５ｍＬ甲醇和５ｍＬ水依次活化和平衡ＨＬＢ固
相萃取柱，水体样品以５ｍＬ／ｍｉｎ流速过柱，１ｍＬ水
淋洗，用５ｍＬ０．１％甲酸 －甲醇溶液洗脱，洗脱液最
终定容至５ｍＬ。取２００μＬ洗脱液加８００μＬ初始流
动相稀释５倍，混匀后过０．２２μｍ微孔滤膜后待上
机分析。

１．４　仪器条件
１．４．１　色谱条件

色谱柱为 ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＣ１８色谱柱（１．７μｍ，
５０ｍｍ×２．１ｍｍ）；柱温：３０℃；进样量：５μＬ；流速：０．４
ｍＬ／ｍｉｎ。流动相组成：Ａ为０．１％甲酸－水溶液，Ｂ为

０．１％甲酸－甲醇溶液，流动相梯度洗脱程序见表１。
表１　流动相梯度洗脱程序

Ｔａｂ．１　Ｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｇｒａｍｓｏｆｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅ

时间／ｍｉｎＴｉｍｅ Ａ／％ Ｂ／％

初始 ９５ ５

０．５０ ９５ ５

１．７５ ９０ １０

６．５０ ５５ ４５

８．５０ ３０ ７０

９．００ ３０ ７０

９．２５ ９５ ５

１１．００ ９５ ５

１．４．２　质谱条件
扫描模式：多反应监测 ＭＲＭ；离子源：ＥＳＩ源；喷

雾电压（ＩＳ）：５５００Ｖ；离子源温度（ＴＥＭ）：５５０℃；气
帘气（ＣＵＲ）：３５ｐｓｉ；碰撞气（ＣＡＤ）：９ｐｓｉ；雾化器
（ＧＳ１）：５５ｐｓｉ；辅助雾化器（ＧＳ２）：５５ｐｓｉ。待测磺胺
类药物的具体离子参数见表２。

表２　磺胺类药物及其同位素内标质谱参数
Ｔａｂ．２　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ
ｄｒｕｇｓａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

化合物名称

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

母离子／

（ｍ·ｚ－１）
Ｑ１

子离子／

（ｍ·ｚ－１）
Ｑ３

去簇

电压／Ｖ
ＤＰ

碰撞

能量／ｅＶ
ＣＥ

磺胺脒 ２１５．０１ １５６／１０８ ５２ １７／２９
磺胺嘧啶 ２５１．１０ １５６／９２ ４０ ２２／３８
磺胺吡啶 ２５０．１０ １５６／１０８ ４０ ２３／３２
磺胺甲唑 ２５４．１０ １５６／９２ ６３ ２２／３９
磺胺噻唑 ２５６．１０ １５６／９２ ４０ ２２／３７
磺胺甲基嘧啶 ２６５．２０ １５６／９２ ８２ ２５／４３
磺胺异恶唑 ２６８．１０ １５６／１１３ ８２ ２２／２５
磺胺甲噻二唑 ２７１．００ １５６／９２ ６５ ２１／４０
磺胺二甲基嘧啶 ２７９．１１ １８６／１５６ ６０ ２３／２７
磺胺索嘧啶 ２７９．１０ １２４／１８６ ８０ ３０／２３
磺胺间甲氧嘧啶 ２８１．１０ １５６／９２ ７５ ２５／４６
磺胺甲氧哒嗪 ２８１．００ １５６／１０８ ７５ ２５／３６
磺胺对甲氧嘧啶 ２８１．１０ １５６／９２ ７０ ２５／４６
磺胺氯哒嗪 ２８５．１０ １５６／９２ ６５ ２２／４１
磺胺喹啉 ３０１．１０ １５６／１０８ ８０ ２４／３６
磺胺地索辛 ３１１．１０ １５６／１０８ ７０ ２８／３８
磺胺多辛 ３１１．１１ １５６／９２ ７０ ３０／４４
氘代磺胺邻二

甲氧嘧啶－Ｄ３

３１４．０５ ９２ ５８ ４４

注：“”为定量离子

８
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２　结果与分析

２．１　实验关键点优化分析
２．１．１　净化小柱的选择

检测标准 ＳＣ／Ｔ９４３６—２０２０《水产养殖环境（水
体、底泥）中磺胺类药物的测定 液相色谱－串联质谱

法》中规定的固相萃取柱为亲水亲脂平衡反相固相

萃取柱，或其他等效色谱柱。本研究选用了ＣＮＷＰｏ
ｌｙ－ＳｅｒｙＨＬＢ固相萃取小柱和 ＷａｔｅｒｓＯａｓｉｓＨＬＢ固
相萃取小柱进行比较，规格均为５００ｍｇ／６ｍＬ，结果
显示，ＣＮＷＰｏｌｙ－ＳｅｒｙＨＬＢ小柱对磺胺类化合物的
吸附更少，回收率更高（图１）。

图１　不同净化小柱对磺胺类药物回收率的影响
Ｆｉｇ．１ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｏｌｕｍｎｓｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｄｒｕｇｓ

２．１．２　流动相选择
实验中选用０．１％甲酸 －水溶液替代标准中的

乙酸－水溶液（ｖ／ｖ＝１∶８１）作为流动相，１７种磺胺类
药物的保留时间略有增加，各化合物保留时间从０．５０
～６．１３ｍｉｎ变为０．５４～６．３３ｍｉｎ，回收率等均未受到
明显影响。考虑到在一定程度上减少了酸的使用量，

效果相当，同时与洗脱液组成一致，故本实验选用

０．１％甲酸－水溶液作为流动相。

２．２　标准曲线绘制
将配制好的１７种磺胺类药物的校正曲线工作液

进行上机测定，使用内标法定量，以色谱峰的峰面积

为纵坐标，以浓度比为横坐标，绘制标准曲线，各标准

物质的线性方程见表 ３，标准溶液的磺胺类药物
ＭＲＭ色谱图见图２。所有目标化合物在５．０～５０．０
ｎｇ／ｍＬ范围内线性关系良好，ｒ２值均大于０．９９７。

图２　１７种磺胺类药物混合标准溶液的ＭＲＭ色谱图（１０ｎｇ／ｍＬ）
Ｆｉｇ．２ ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆ１７ｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｄｒｕｇｓ（１０ｎｇ／ｍＬ）
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表３　水体中１７种磺胺类药物标准曲线回归方程和相关系数
Ｔａｂ．３　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆ１７ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｄｒｕｇｓｉｎｗａｔｅｒ

化合物名称 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 保留时间／ｍｉｎＲｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ 回归方程 Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２

磺胺脒 ０．５４ ｙ＝０．１６５７３ｘ－０．０１２７６ ０．９９９８１

磺胺嘧啶 ２．０１ ｙ＝０．３０８８２ｘ－０．０２６９１ ０．９９８４６

磺胺吡啶 ２．８６ ｙ＝０．３２３９１ｘ－０．０２９５１ ０．９９９８９

磺胺甲唑 ４．６２ ｙ＝０．２９３５０ｘ＋０．０５００８ ０．９９８７０

磺胺噻唑 ２．６９ ｙ＝０．２７１０２ｘ－０．００３８２ ０．９９８７６

磺胺甲基嘧啶 ３．１１ ｙ＝０．２１９０１ｘ－０．０１２８３ ０．９９９６０

磺胺异恶唑 ５．０２ ｙ＝０．２９９２３ｘ＋０．００２０４ ０．９９９４７

磺胺甲噻二唑 ３．９８ ｙ＝０．３２８５７ｘ＋３．６６２８１×１０－４ ０．９９８９３

磺胺二甲基嘧啶 ３．９２ ｙ＝０．５８５５１ｘ－０．０２４８６ ０．９９９８４

磺胺索嘧啶 ２．２６ ｙ＝０．６２０９８ｘ＋０．００４９８ ０．９９７３７

磺胺间甲氧嘧啶 ４．６７ ｙ＝０．１９００８ｘ－０．０１５２４ ０．９９９３９

磺胺甲氧哒嗪 ４．２１ ｙ＝０．４３５０１ｘ＋０．００３９６ ０．９９７９９

磺胺对甲氧嘧啶 ３．８０ ｙ＝０．２５２４１ｘ＋０．０３２４２ ０．９９８４８

磺胺氯哒嗪 ４．４１ ｙ＝０．２７４７８ｘ＋０．０１０５０ ０．９９７８２

磺胺喹啉 ６．３３ ｙ＝０．２９０３８ｘ＋０．０１９０２ ０．９９８６７

磺胺地索辛 ６．０８ ｙ＝０．５３０２６ｘ＋０．０３６６０ ０．９９９２１

磺胺多辛 ４．８９ ｙ＝０．５１３３４ｘ＋０．１４２６７ ０．９９８１６

２．３　灵敏度分析
按照定性离子对色谱峰信噪比大于 ３（Ｓ／Ｎ＞

３）、定量离子对色谱峰信噪比大于１０（Ｓ／Ｎ＞１０）的
原则，仪器的检测限为 ０．３ｎｇ／ｍＬ，定量限为 １．０
ｎｇ／ｍＬ，由于目标分析物是从２００ｍＬ水中浓缩富集
提取，最终定容至５．０ｍＬ，并稀释５倍后上机测定，
因此检测方法的检出限为 ０．０３８ｎｇ／ｍＬ，定量限为
０．１２５ｎｇ／ｍＬ。在水样中加入适量磺胺类药物混合标
准溶液，使其在样品中的浓度为０．１２５ｎｇ／ｍＬ，重复
１０次，经检测发现，待测物浓度为定量限浓度时，１７
种磺胺类药物的定量离子对色谱峰信噪比均大于

１０，满足ＳＣ／Ｔ９４３６—２０２０《水产养殖环境（水体、底
泥）中磺胺类药物的测定 液相色谱－串联质谱法》中
规定的定量限为０．６５ｎｇ／ｍＬ的要求。
２．４　回收率、精密度实验

量取空白水体样品，加入适量１７种磺胺类药物
混合标准工作液（１μｇ／ｍＬ），使水样的磺胺药物添加
浓度分别为１．０、２．０及５．０ｎｇ／ｍＬ，待充分混匀后，
按照样品前处理程序进行操作，平行测定６份，计算

其回收率，结果见表４。
从表４可知，３种添加浓度水平下，１７种磺胺类

药物的回收率在７４．６％ ～１０５．６％之间，相对标准偏
差为０．８９％～１２．８９％（ｎ＝６）。
２．５　实际样品分析

采用本方法测定了上海市嘉定区内１０个河流水
样和１０个养殖场池塘水样中的磺胺类药物残留量，
其中：２条河流水样中检出磺胺类药物，分别为磺胺
地索辛４９．９ｎｇ／Ｌ和磺胺间甲氧嘧啶２５６．４ｎｇ／Ｌ；在
１个养殖场池塘水样中检出磺胺甲唑６３．４ｎｇ／Ｌ，
检测结果见表５。由此可见，环境水体中磺胺类抗生
素污染问题广泛存在，其潜在的综合风险和长期风险

值得关注。

３　结论

本研究建立了超高效液相色谱三重四级杆质谱

联用仪测定水体中１７种磺胺类药物残留量的方法，
过滤后的水样通过ＨＬＢ固相萃取柱净化后，使用Ｃ１８
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色谱柱，用０．１％甲酸 －水溶液和０．１％甲酸 －甲醇
溶液作为流动相梯度洗脱分离，采用正离子模式采

集，多反应监测模式（ＭＲＭ）分析，同位素内标法定
量。结果表明：１７种磺胺类药物在５．０～５０．０ｎｇ／ｍＬ
浓度范围内线性良好，校准曲线相关系数 ｒ２值均大

于０．９９７，该方法的检出限为０．０３８ｎｇ／ｍＬ。３个加
标水平的回收率在７４．６％ ～１０５．６％之间，相对标准
偏差０．８９％～１２．８９％（ｎ＝６）。该方法简便、快速、
准确、灵敏，可为监控河流和水产养殖用水中磺胺类

药物的残留情况提供技术依据。

表４　３种添加水平下１７种磺胺类药物的添加回收率
Ｔａｂ．４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆ１７ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｄｒｕｇｓａｔ３ｌｅｖｅｌｓｏｆａｄｄｉｔｉｏｎ ｎ＝６

磺胺药物名称

Ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｄｒｕｇｎａｍｅ

添加浓度水平Ａｄｄｉｔｉｏｎｌｅｖｅｌ

１．０ｎｇ／ｍＬ ２．０ｎｇ／ｍＬ ５．０ｎｇ／ｍＬ

回收率／％ Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ＲＳＤ 回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ＲＳＤ 回收率／％ Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ＲＳＤ

磺胺脒 ９３．８ ６．５６ ８５．２ ３．７６ ９４．７ ３．７６

磺胺嘧啶 ９９．８ １０．８１ ９１．０ ４．１６ ９０．５ ３．０１

磺胺吡啶 ９３．２ １２．２４ ８９．９ １．９１ ８８．５ ２．７８

磺胺甲唑 ９３．６ ８．３０ ９４．０ ４．２９ ９１．４ ２．４１

磺胺噻唑 ９９．６ ７．５０ ９２．８ ４．２２ ９０．５ ３．７３

磺胺甲基嘧啶 ９９．７ １０．９９ ９３．５ １．６７ ８９．４ ３．１８

磺胺异恶唑 ９８．２ ６．３８ ９１．４ ４．１２ ８８．５ ２．３５

磺胺甲噻二唑 １０１．０ １１．０２ ８７．５ ２．３５ ８９．１ ３．３２

磺胺二甲基嘧啶 ９１．９ １０．７９ ９３．１ ３．４３ ９１．９ ０．８９

磺胺索嘧啶 １０２．６ １２．８９ ９３．４ ２．８５ ８９．６ ２．９５

磺胺间甲氧嘧啶 １０３．４ ９．９５ ８９．９ １．６４ ８９．１ ４．４０

磺胺甲氧哒嗪 ８９．０ １０．１６ ８８．０ ２．７３ ８６．０ １．０７

磺胺对甲氧嘧啶 ９６．０ １１．６５ ９０．２ ３．６９ ８６．６ ２．６７

磺胺氯哒嗪 １０４．５ １０．８９ ８８．８ １．３７ ８７．１ ０．９６

磺胺喹啉 ８９．８ ８．８６ ７４．６ ２．１３ ９５．２ ３．２４

磺胺地索辛 １０５．６ ６．２７ ９０．８ １．８３ ８９．７ １．９２

磺胺多辛 ９２．１ ５．７２ ８８．２ ２．５５ ８５．３ １．８３

表５　水体中磺胺类药物检出情况
Ｔａｂ．５　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｄｒｕｇｓｉｎｗａｔｅｒｂｏｄｉｅｓ

样品来源

Ｓａｍｐｌｅｓｏｕｒｃｅ
检出项目

Ｄｅｔｅｃｔｉｔｅｍｓ
测定值／（ｎｇ·Ｌ－１）
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｖａｌｕｅ

河流水样１ 磺胺地索辛 ４９．９

河流水样２ 磺胺间甲氧嘧啶 ２５６．４

池塘水样 磺胺甲唑 ６３．４
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５３１４－５３２５．
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［２０］　陈玉婷，李桂滢，宋成，等．液相色谱串联质谱法优化水
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