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摘 要 采用超声提取-固相萃取-高效液相色谱串联质谱技术分析配套养殖体系粪便、水体和沉积物中 4 种

磺胺类( SAs) 、2 种四环素类( TCs) 、2 种大环内酯( MLs) 和 2 种喹诺酮类( QLs) 抗生素的含量和分布特征． 研

究结果显示，在水体中共检出 8 种抗生素，浓度在 ND—382 ng·L －1，2 种四环素类抗生素未被检出，且水体中

抗生素的浓度呈现旱季高于雨季; 沉积物中共检出 7 种抗生素，其浓度分别在 ND—3400 μg·kg －1 范围内，磺

胺嘧啶( SDZ) 、磺胺甲噁唑( SMX) 和罗红霉素( ＲTM) 未被检出; 在猪粪和鸭粪中均检出甲氧苄啶( TMP) 、诺
氟沙星( NFX) 、脱水红霉素( ETM-H2O) 和罗红霉素( ＲTM) ，同时猪粪中还检出 2 种四环素类，鸭粪中检出磺

胺二甲嘧啶( SMZ) 和环丙沙星( CFX) ，其中鸭粪中甲氧苄啶的最高浓度达到 6． 11 mg·kg －1 ． 研究结果表明，不

同介质中抗生素的含量存在一定差异，其中磺胺类抗生素在水体中浓度最高，喹诺酮类和四环素类在沉积物

中的浓度最高; 粪便中抗生素的种类与施药的种类密切相关，并且可能会加剧抗生素对水体环境的污染．
关键词 抗生素，含量，养殖系统，污染特征．

Pollution characteristics of antibiotics in complete sets of farming system
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Abstract: The occurrence and distribution of four sulfonamides ( SAs) ，two tetracyclines ( TCs) ，

two macrolides ( MLs ) and two quinolones ( QLs ) in water，sediment and feces collected from
typical complete sets of farming system in the southern China were determined using ultrasonic
extraction，solid phase extraction and high performance liquid chromatography equipped with tandem
mass． Eight antibiotics except for two TCs were found in waters with the concentration in the rang of
ND—382 ng·L －1 ． The concentrations of antibiotics in waters appeared seasonal variation． In
sediments，seven antibiotics with exception for sulfadiazine ( SDZ) ，Sulfamethoxazole ( SMX) and
roxithromycin ( ＲTM) were detected and the concentrations ranged from ND to 3400 μg·kg －1 ． In all
feces samples，trimethoprim ( TMP ) ，norfloxacin ( NFX ) ，Dehydration of erythromycin ( ETM-
H2O) and roxithromycin ( ＲTM) were observed besides two TCs for pig feces and sulfamethazine
( SMZ ) and ciprofloxacin ( CFX ) for dunk samples． Especially in duck feces， the highest
concentration of TMP was 6． 11 mg·kg －1 ． The results from this paper showed that the concentrations
of antibiotics varied in different matrices． SAs had the highest concentrations in water，but TCs and
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QLs in sediments． The concentrations of antibiotics in feces were related to the administrated
antibiotics during faming． The results indicates that the complete sets of farming system might
enhance the concentration of antibiotics in waters and sediments and intensify the pollution of
antibiotics to water environment．
Keywords: antibiotics，levels，farming system，pollution characteristics．

美国食品药品管理局( USFDA) 自上世纪 50 年代首次批准抗生素可作为饲料添加剂后，饲用抗生

素在各种养殖业内得到广泛应用，其用量持续增长． 近年来在中国饲用抗生素平均使用量达到每年

6000 吨［1］． 饲用抗生素在被广泛使用的同时，其所引起的负面影响也随之而来，其中尤以细菌的耐药性

最为突出． 由于饲用抗生素可能是细菌产生耐药性一个重要来源，2006 年欧洲禁止使用抗生素作为动

物生长促进剂［2］，而在其它国家( 包括中国) 并未完全限制饲用抗生素的使用． 为了追逐更高利润，饲用

抗生素仍然被广泛使用于养殖业中，尤其在欠发达地区．
水产养殖是我国农业出口创汇的一个重要途径，广东省是我国最大的水产养殖品出口地区，但目

前，渔民水产养殖技术水平低下，经常出现塘头配套养猪或水面养鸭，利用禽畜肥料下塘作为鱼虾类的

饵料，从而造成水体环境受到污染，造成水体富营养化． 同时，在养殖禽畜过程中常使用饲料( 含抗生

素) ，排放含抗生素的粪便可能进一步加剧水质的恶化，最终会影响水产品的品质及其健康，进而影响

人类健康．
本研究以中山三角镇典型配套养殖体系为对象，调查 4 种磺胺类( 磺胺嘧啶、磺胺二甲嘧啶、甲氧苄

啶和磺胺甲噁唑) 、2 种四环素类( 四环素和氧四环素) 、2 种喹诺酮类( 诺氟沙星和氧氟沙星) 和 2 种大

环内酯类( 脱水红霉素和罗红霉素) 在鱼塘水体、沉积物和畜禽粪便中的暴露水平，探讨配套养殖体系

中抗生素的污染特征，为科学养殖和环保养殖技术提供科学的参考依据．

1 材料与方法

1． 1 实验材料

磺胺嘧啶( SDZ) 、磺胺二甲嘧啶( SMZ) 、磺胺甲 唑( SMX) 、甲氧苄啶( TMP) 、氧四环素( OTC) 、四
环素( TC ) 、诺 氟 沙 星 ( NFX ) 、环 丙 沙 星 ( CFX ) 、红 霉 素 ( ETM ) 和 罗 红 霉 素 ( ＲTM ) 均 购 自 德 国

Dr． Ehrenstorfer GmbH 公司，纯度均大于 98%，其中脱水红霉素按照参考文献［3］制备; 内标物: D4-磺胺

甲 唑、D8-环丙沙星、D4-噻苯咪唑和13C-D3 : 红霉素购于加拿大 TＲC 公司; 乙腈和甲醇为色谱纯，购自

德国 Merk 公司，其它试剂均为分析纯．
1． 2 样品的采集

样品采自中山三角镇水产养殖地区，采样时间为 2008 年 4 月( 雨季) 和 2008 年 12 月( 旱季) ． 采样

点为 5 个鱼塘和附近河涌( Ｒ) ，其中 P1 和 P2 鱼塘为塘面养鸭，P3 和 P4 鱼塘为配套养猪，P5 鱼塘为单

一养殖． P1 至 P4 鱼塘分别采集靠近禽畜区( C) 和远离禽畜区( N) 的水样，P5 鱼塘仅采一个混合样． 每

一采样点采集两平行水样和一瓶沉积物样品． 为弄清配套养殖过程对水体中抗生素含量的贡献，在旱季

分别采集新鲜猪粪和鸭粪．
1． 3 样品前处理及检测方法

水样、沉积物和粪便样品的前处理、分离与检测方法见参考文献［3-4］．
前处理方法 ( 1) 水样: 采用 HLB 柱对 1000 mL 水样中抗生素进行富集后，用 12 mL 甲醇进行洗脱，

利用氮吹仪将洗脱液浓缩近干，重新溶解于 1 mL 甲醇中，过 0． 22 !m 的滤膜后待测; ( 2) 沉积物和粪便:

称取 2 g 沉积物或粪便于离心管中，采用 20 mL 乙腈和柠檬酸( 1 ∶ 1，V /V) 混合液超声提取，经离心后，移

去上清液至圆底烧瓶中，重复以上操作 3 次，合并提取液，置于旋转蒸发仪上，在 55 ℃下去除有机溶剂，

其它操作过程同水样．
分离检测方法 采用 ＲＲLC-MS /MS ( Agilent 1260，G6460A) 对抗生素进行分离和检测，色谱柱为

Agilent Zorbax XDB-C18 ( 2． 1 mm × 50 mm，1． 8 μm) ，流动相为乙腈( A) 和 5 mmol·L －1草酸( B) ，流速为
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0. 4 mL·min －1，0 min 5% A，5 min 10% A，6 min 30%，6 ～ 8 min 30%，9 min 80%，12min 80% ． 柱温为

45 ℃，样品进样量为 5 !L; 质谱采用电喷雾离子化源在正模式下对抗生素进行分析，雾化器压力为

50 psi，干燥气流速为 3 L·min －1，毛细管和喷嘴电压分别为 4000 V 和 0 V; 鞘气流速和温度分别为

12 L·min －1和400 ℃，碰撞能、碎裂电压、母离子和子离子选择等其它质谱条件则采用软件 Optimizer 进

行优化．
分析样品过程中，同时分析 QA /QC 样品，包括方法空白、基质加标和空白加标，依据分析样品中添

加内标的绝对回收率作为回收率指示物．

2 结果与讨论

2． 1 抗生素在水体和沉积物中的浓度水平

在鱼塘水体中分别检出磺胺嘧啶、磺胺二甲嘧啶、磺胺甲 唑、甲氧苄啶、脱水红霉素、罗红霉素、诺
氟沙星和环丙沙星，结果见表 1． 在所检出的抗生素中检出率最高为诺氟沙星( 78% ) ，检出率最低的为

环丙沙星( 5． 5% ) ． 检出浓度最高的抗生素为甲氧苄啶，最大值达到 382 ng·L －1，平均浓度值为 123 ng·
L －1 ; 浓度最低的抗生素为罗红霉素，最高浓度为 0． 25 ng·L －1，平均值为 0． 13 ng·L －1 ． 沉积物中检出了

磺胺二甲嘧啶、甲氧苄啶、脱水红霉素、诺氟沙星、环丙沙星、氧四环素和四环素等 7 种抗生素( 表 1) ． 这

些抗生素中检出率最高的为氧四环素( 94% ) ，检出率最低的为诺氟沙星( 28% ) ． 所有检出的抗生素中，

浓度最高的为环丙沙星( 3400 μg·kg －1 ) ，平均浓度为 524 μg·kg －1 ; 浓度最低的为脱水红霉素，平均浓度

为0． 97 μg·kg －1 ．
国内其他水产养殖区的水体和沉积物中也检出一定浓度的抗生素［5-9］． 如在珠江口水产养殖区的

沉积物中检出诺氟沙星、氧氟沙星、四环素和脱水红霉素，其中诺氟沙星的浓度在 50． 2—153 μg·kg －1，

而在水体中未检出脱水红霉素［8］． 在天津地区淡水养殖区检出诺氟沙星和氧氟沙星，其中氧氟沙星的最

高浓度为 20． 6 μg·kg －1［9］． 与以上结果比较，本研究中检出的抗生素的种类数量和浓度远高于其他地

区，如诺氟沙星的浓度值达到 948 μg·kg －1，是珠江口水产养殖区的数倍．
抗生素在水体和沉积物中的浓度不仅与污染源相关，与抗生素本身的理化性质也存在一定相关性．

在水体中未检出氧四环素和四环素，而在沉积物中的检出率分别为 94%和 78%，两者存在巨大差异． 这

可能源于四环素类抗生素本身水溶性差、易吸附于沉积物的原因，造成其在水体中浓度极低． 而磺胺嘧

啶、磺胺甲 唑和罗红霉素在沉积物中未检出，而在相应的水体中检出，主要是由于上述 4 种抗生素本

身的水溶性高特点所致．

表 1 鱼塘水体和沉积物中抗生素的浓度

Table 1 Concentrations of antibiotics in surface water and sediment of fishing ponds

抗生素

水体

检出 /%
浓度范围 /
( ng·L －1 )

平均值 /
( ng·L －1 )

沉积物

检出 /%
浓度范围 /
( μg·kg －1 )

平均值 /
( μg·kg －1 )

磺胺嘧啶( SDZ) 50 ND—1． 62 0． 53 0 ND 0

磺胺二甲嘧啶( SMZ) 50 N． D—89． 7 9． 00 67 ND—33． 1 5． 92

磺胺甲 唑( SMX) 28 ND—188 30． 6 0 ND 0

甲氧苄啶( TMP) 50 ND—382 123 50 ND—19． 4 3． 10

脱水红霉素( ETM-H2O) 56 ND—11． 7 1． 33 89 ND—3． 7 0． 97

罗红霉素( ＲTM) 50 ND—0． 25 0． 13 0 ND 0

诺氟沙星( NFX) 78 ND—192 66． 4 28 ND—948 103

环丙沙星( CFX) 5． 5 ND—22． 5 1． 88 83 ND—3400 524

氧四环素( OTC) 0 ND 0 94 ND—31． 8 8． 61

四环素( TC) 0 ND 0 78 ND—41． 6 10． 4

ND 为未检出．

2． 2 粪便中抗生素污染水平

在所采集的粪便( 猪粪和鸭粪) 中，检出的抗生素种类明显少于水体和沉积物，但浓度显著高于水
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体和沉积物( 图 1) ．
在猪粪中，仅检出甲氧苄啶、氧四环素、四环素、诺氟沙星、脱水红霉素和罗红霉素． 检出浓度最高的

抗生素为四环素，浓度为 5． 6 mg·kg －1 ; 其次为氧四环素，最高浓度为 0． 68 mg·kg －1，其他抗生素浓度较

低，尤其脱水红霉素和罗红霉素，其值在 1． 50 μg·kg －1左右． 在鸭粪中，检出的抗生素有磺胺二甲嘧啶、
甲氧苄啶、诺氟沙星、环丙沙星、脱水红霉素和罗红霉素，其中浓度最高的抗生素为甲氧苄啶，浓度为

6． 11 mg·kg －1，其次为环丙沙星，浓度为 1． 1 mg·kg －1，浓度最低也为脱水红霉素和罗红霉素． 两种不同

粪便中抗生素检出的种类和浓度存在较大差异，说明在养殖过程中，分别使用了不同种类的抗生素，最

终可能会导致配套养殖的水体中的抗生素存在一定的差别．

图 1 粪便中抗生素的浓度

Fig． 1 Concentration of antibiotics in manures

在本研究中，猪粪和鸭粪中检出高浓度抗生素包括磺胺类( 包括其增效剂) 、四环类和喹诺酮类，是

由于其广泛用于兽药中，是非常重要的 3 类抗生素，国内外其他研究中也经常报道它们的存在［10-15］． 陈

昦等［15］对江苏省畜禽粪便中的磺胺类抗生素残留水平进行调查，结果显示磺胺类抗生素的最高浓度可

达 7． 1 mg·kg －1，而其它磺胺嘧啶、磺胺二甲嘧啶和磺胺恶唑最高浓度也都高于 3． 0 mg·kg －1 ． Martínez-
Carballo 等［11］在研究动物粪便中抗生素浓度时发现，猪粪中四环素和氧四环素含量分别在 0． 36—
23 mg·kg －1和 0． 21—29 mg·kg －1，鸡粪中抗生素的含量在 0—17 mg·kg －1 之间，环丙沙星浓度 0—
0． 37 mg·kg －1 ． 并且新鲜粪便中抗生素浓度远高于贮存一定时间的粪便． 如磺胺二甲嘧啶在新鲜粪便中

的含量在3． 76 mg·kg －1，而在贮存一段时间后的粪便中，其浓度仅为 0． 10 mg·kg －1［12］． 邰义萍等［16］对广

东省不同地区规模化养殖场和养牛场的动物粪便中的喹诺酮类( 诺氟沙星、环丙沙星、洛美沙星和恩诺

沙星) 和磺胺类抗生素( 磺胺甲基嘧啶、磺胺二甲嘧啶、磺胺-5-甲氧嘧啶和磺胺甲 唑) 进行分析，两类

抗生素的检出率均为 100% ; 其中，喹诺酮类抗生素中恩诺沙星的浓度最高，为 595 μg·kg －1 ; 磺胺类抗

生素中磺胺甲基嘧啶浓度最高，为 4． 87 mg·kg －1 ． 与本实验中测得的抗生素浓度相比，本实验中的最高

浓度略高于其它地区，但处于同一个数量级．
2． 3 不同季节抗生素在水体和沉积物中的分布规律

水体中，雨季( 4 月) 和旱季( 12 月) 中检出的抗生素种类存在较大差别，见图 2． 在雨季，P1 至 P4 鱼

塘仅检测出诺氟沙星，P5 鱼塘中有 3 种抗生素被检出，分别为诺氟沙星、磺胺甲 唑和脱水红霉素． 在

P1—P4 鱼塘中，诺氟沙星的浓度均超过 120 ng·L －1，最高浓度达到 192 ng·L －1 ; 在 P5 鱼塘中，诺氟沙星

的浓度明显低于 P1—P4 鱼塘( 仅为 51 ng·L －1 ) ． 在旱季，有 8 种抗生素被检出，检出的抗生素种类明显

多于雨季． 磺胺嘧啶、磺胺二甲嘧啶、甲氧苄啶、脱水红霉素和罗红霉素在所有水样中均被检出． 磺胺嘧

啶、脱水红霉素和罗红霉素在各水体中浓度变化不大，3 种抗生素的浓度变化范围分别为 0． 64—
3． 24 ng·L －1、0． 78—6． 06 ng·L －1 和 0． 18—0． 92 ng·L －1 ; 磺胺二甲嘧啶在各水体中变化较大，在 P1 和

P2 水体中的浓度明显高于其它水体，尤其在 P1 鱼塘靠近养鸭区，其浓度高达 89． 9 ng·L －1，而其它点的

最低浓度也达 16． 0 ng·L －1 ． 前面研究结果显示鸭粪含有磺胺二甲嘧啶，可通过粪便直接排入水体导致

P1 和 P2 鱼塘水体中的浓度显著高于其它采样点． 磺胺甲 唑在 P3 和 P4 鱼塘被检出，最高浓度分别为

188 ng·L －1和 11． 8 ng·L －1，而它们在粪便中并未检出，其可能来自于养殖鱼类带入． 甲氧苄啶在各水体
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中的浓度相对较高，最低浓度发生在 P5 鱼塘中( 16． 1 ng·L －1 ) ，而其它鱼塘中甲氧苄啶的浓度在 91． 3—
656 ng·L －1之间变化，最高浓度发生在 P3 鱼塘的水体中． 众所周知，甲氧苄啶常作为磺胺类抗生素的增

效剂而与其同时使用． 因此，它通常与其它磺胺类抗生素一同出现，同磺胺类抗生素一起被引入到水体

环境中．

图 2 不同季节鱼塘水体中抗生素的浓度

Fig． 2 The levels of antibiotics in water column of the fish ponds in different seasons

在雨季和旱季，水体中检出抗生素的种类和浓度存在很大差异，这可能源于在广东地区 4 月份雨水

较多，降雨可对鱼塘水体中抗生素进行稀释; 而在旱季，雨水较少，水体中的抗生素出现一定程度的“富

集”，从而导致抗生素的种类和浓度显著高于雨季．
在沉积物中，雨季和旱季时抗生素在鱼塘沉积物中的浓度见图 3． 从总体上看，无论雨季还是旱季，

沉积物中均检出磺胺二甲嘧啶、甲氧苄啶、氧四环素、四环素、诺氟沙星、环丙沙星和脱水红霉素． 与水体

相比而言，其在沉积物中的浓度相对较为稳定，受季节变化的影响较少． 雨季在 P5 鱼塘中检出的抗生素

仅有氧四环素和脱水红霉素，其最高浓度分别为 3． 44 ng·g －1 和 3． 7 ng·g －1，种类显著低于 P1—P4 鱼

塘． 根据粪便和沉积物中抗生素检出的结果，表明配套养殖过程可提高水体环境中抗生素的含量． 除旱

季的 P3 鱼塘外脱水红霉素在所有沉积物样品中均检出，其浓度分别在 ND—3． 7 ng·g －1之间变化，各点

浓度相差不大． 在雨季里，磺胺二甲嘧啶在 P5 鱼塘中含量低于其最低定量限，而在其它各采点其浓度分

布在 2. 44—33． 1 μg·kg －1之间，其中 P1 和 P2 鱼塘靠近养鸭区的沉积物中含量明显高于其它点，可能是

由于沉积物含有一定的鸭粪便．

图 3 鱼塘沉积物中抗生素的浓度

Fig． 3 The levels of antibiotics in sediment of the fish ponds

3 结论

( 1) 抗生素在配套养殖的各个介质中的含量存在较大差异，抗生素在水体、沉积物和粪便中的浓度
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分别基本处于 ng·L －1、μg·kg －1和 mg·kg －1级别; 在水体和沉积物中分别有 8 种( 磺胺嘧啶、磺胺二甲嘧

啶、甲氧苄啶、磺胺甲噁唑、诺氟沙星、氧氟沙星、脱水红霉素和罗红霉素) 和 7 种( 磺胺二甲嘧啶、甲氧

苄啶、四环素和氧四环素、诺氟沙星、氧氟沙星和脱水红霉素) 抗生素被检出，在猪粪和鸭粪中均检出甲

氧苄啶、诺氟沙星、脱水红霉素、罗红霉素，猪粪中另检出氧四环素和四环素，鸭粪中还检出磺胺二甲嘧

啶和环丙沙星，但其种类和浓度存在较大差异．
( 2) 在配套养殖过程中，畜禽粪便的排入会加剧水体环境中抗生素的含量的提高，尤其在沉积物中

因为粪便的直接排入导致某些抗生素的浓度相比其他鱼塘高出很多． 因此，在配套养殖过程中应采取合

适措施以减少抗生素向环境中输入．
( 3) 不同季节水体和沉积物中抗生素的浓度变化存在较大差异． 降水作用对鱼塘水体中抗生素的

稀释作用较为明显，使得旱季时抗生素的种类和数量明显高于雨季; 相反，季节因素对沉积物中抗生素

影响较小，无论旱季或雨季抗生素的种类和浓度均较为稳定．
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