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摘要!利用超声波提取E5V+EXV46O15O15$分析了苕溪流域典型断面底泥的 "F 种抗生素污染特征B结果表明$该流域存在一

定程度的抗生素污染$单个化合物的检出率均大于 $(m".k$#BF 种四环素类抗生素"四环素(土霉素(金霉素和强力霉素#
是该流域主要的抗生素污染种类$并以土霉素和金霉素较为突出$其含量分别在 (‘" a**‘$( (‘$ a’$%‘%( %‘* a")"‘% 和 %‘(
a"*‘% "U1IUb"之间B苕溪流域周边某一大型规模化养猪场的排水口"入苕溪#底泥的 F 种抗生素"四环素(土霉素(金霉素和

强力霉素#分别达" $#F‘’( # ’&$‘*( " &’)‘%和" "F#‘* "U1IUb"$表明畜禽养殖的兽药四环素类排放可能是苕溪流域底泥抗生

素积累的原因之一B另外该处高达 ’*"‘% "U1IUb"的磺胺嘧啶检出量也不容忽视B
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!!抗生素是指由细菌(霉菌或其它微生物在生活

过程中所产生的具有抗病原体或其它活性的一类物

质$广泛用于人体医药卫生和畜禽养殖疾病的预防

和控制B据统计$我国兽用抗生素平均年使用量约

为 % ((( 9)"* $按 )(m a#(m的排泄率估算)’* $每年

约有 " &(( a* F(( 9的兽用抗生素排放进入环境B
这些抗生素或随禽畜粪肥回到土壤$或通过废水排

放进入地表水系统B全球共有 "% 类以上的抗生素

在土壤(地表水(底泥(生物体内检出$甚至在饮用水

水源地和地下水也有检出的报道)) a&* $表明此类物

质已经成为较为严重环境污染物之一$需引起人们

对其在环境中的分布( 转化以及对生物生态及人类

健康产生的危害等一系列问题的关注B然而我国对

抗生素的环境污染问题的关注仍处于初步阶段$流

域尺度的抗生素污染情况鲜有报道B苕溪是太湖的

重要支流$全长 "%) IG$与太湖情况相同$苕溪流域

受城市和农村等人畜排泄物污染严重$每 "(( G4水

约含 )* ((( 个大肠杆菌菌落"L7;78<ER7DGA8U>8A9M$
6=X# )#*B因此$本研究通过对苕溪流域典型断面底

泥和规模化养猪场排水口底泥的抗生素含量分析$
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以期为流域尺度的抗生素污染研究和污染控制提供

基础和参考依据B

<Q材料与方法

<R<Q试剂与设备

甲醇"色谱纯#和甲酸"分析纯$i#&m#均购自

德国1@DLI 公司’柠檬酸(磷酸氢二钠和乙二胺四乙

酸二钠"分析纯#购自国药集团化学试剂有限公司

"上海#’实验用水为 1A;;AN7D@超纯水仪制备B四环

素(土霉素(金霉素(强力霉素(磺胺嘧啶(磺胺甲噁

唑和磺胺二甲嘧啶等 $ 种抗生素购自德国 WD公司$
其他抗生素购自中国药品生物制品检定所$具体见

表 "B

表 <Q拟分析的抗生素及其 T"[T"测定参数

2CQ;@"!38C;<9ALL7GN7>8? 7RC89AQA79ALMC8? 7N9AGAg@? 15O15

NCDCG@9@DMR7D9:@9CDU@9C89AQA79ALM

名称 缩写
相对分
子质量

母离子
"48C#

子离子
"48C#

碰撞
能量
O-

锥孔
电压
O-

四环素 26 FFF‘F* FF*‘)
"*F )( )*
F"( ’( )*
F’$ "( )(

土霉素 026 F%(‘FF F%"‘)
)&" )( F(
F’% ’( F(
FF) "( F(

金霉素 626 F$&‘&# F$#‘"
"*F )( )*
FFF ’( )*
F%’ "* )*

强力霉素 W_6 FFF‘F* FF*‘"
"*F )( )*
F"( ’( )*
F’& "* )*

磺胺嘧啶 5W ’*(‘’& ’*"‘"
#"‘# )( )(
"**‘# "* )(

磺胺甲噁唑 51_ ’*)‘’& ’*F‘’
#’‘’ )( )(
"($‘# ’( )(

磺胺二甲嘧啶 51[ ’$&‘)) ’$#‘"
#"‘# )( )*
"**‘# ’( )*
"&% ’( )*

诺氟沙星 ,=6 )"#‘)F )’(‘(*
’$%‘F ’( F(
)(’‘’ ’( F(

氧氟沙星 0=6 )%"‘)& )%’
)(’ ’( F(
’%" ’( F(

红霉素
+21E
\’0

$))‘#* $)F‘*
"*& )* )*
*$%‘) ’( )*

罗红霉素 /21 &)$‘($ &)$‘%
"*& )# )*
%$#‘F ’( )*

氯霉素 6V6 )’)‘") )’"‘"
"*’ ’( )(
’*$‘" "( )(

甲砜氯霉素 2V6 )*%‘’) )*F‘"
"&* ’( )*
’#( "( )*

氟苯尼考 ==6 )*&‘’ )*%‘"
"&* ’( )(
))% "( )(

!! +W23E1L.;SCA8@缓 冲 液 配 制! 称 取 柠 檬 酸

"’‘# U$磷酸氢二钠 ’$‘* U$乙二胺四乙酸二钠 )$‘’
U溶于水中并定容到 " 4"N\+F‘(#B

分析仪器为超高效液相色谱O串联质谱"eC9@DM
3f>A9<O2dW#$携带 1CMM;<8JF‘( 工作站’色谱柱为

T+\6"&$"(( GGn’‘( GG$"‘$ "G’旋转蒸发仪

"瑞士TX6\.公司#’固相萃取真空富集装置"德国

W,e公司#’氮 吹 仪 "北 京 帅 恩 科 技 有 限 责 任 公

司#’46E53_固 相 萃 取 小 柱 ") G4O*(( GU$美 国

5>N@;L7公司#’\4T固相萃取柱 "% G4O*(( GU$美

国eC9@DM公司#’(‘’’ "G针头过滤器"天津津腾实

验设备有限公司#B
<R:Q样品采集

!如图 " 所示$从苕溪流域的上游"青山湖#向

下游"入太湖口#$选择流域中重要支流汇入主流域

处进行样点采集$除了中苕溪(北苕溪(东苕溪和西

苕溪等 F 个采样处未获得底泥外$共得 $ 个流域底

泥$并在某一大型规模化养猪场排水入苕溪口处取

得底泥 " 个B通过四分法获得一定数量的样品带回

实验室冷冻干燥$过 %( 目筛后储存于棕色玻璃瓶密

封备用B
<RSQ样品前处理

沉积物样品预处理"参考文献)"(*并有所改

进#!准确称取 ’‘((( U底泥于 &( G4的玻璃离心管

中$加入甲醇O+W23E1L.;SCA8@缓冲液混合液"体积

比为 "p"#’( G4$振荡和超声提取各 )( GA8$离心并

收集上清液B残渣再超声 )( GA8 提取 ’ 次$合并提

取液$浓缩至 )( G4$浓缩液通过46E53_与\4T串

联柱"串联柱先后用 "( G4甲醇("( G4水进行预处

理#进行萃取富集’富集完毕后用 "( G4超纯水清

洗串联柱$去掉 46E53_小柱$用氮气吹 \4T小柱

’( GA8$以除去小柱上的水分’用 "( G4甲醇"含体

积分数 (‘"m甲酸#以 "‘( G41GA8b"的速度洗脱小

柱"其中 ’ G4先浸泡小柱#$收集到的洗脱液在氮

吹 仪 上 用 氮 气 吹 至 j" G4$ 准 确 加 入 内 标
")6E咖啡因"( "4后用甲醇"含体积分数 (‘"m的甲

酸#定容至 " G4$涡旋混匀后经针头过滤器"(‘’’
"G#过滤保存供XV46E15O15 分析测定用B
<RUQXV46E15O15 分析条件

采用梯度洗脱模式!甲醇"含体积分数 (‘"m甲

酸#p水为"(p#( 线性变化"( a"( GA8#至甲醇"含体

积分数 (‘"m甲 酸#p水 为"((p($并 保 持 时 间 "(
GA8B色谱柱温度为 )(o$流量为 (‘) G41GA8b"$进

样量为 *"4B

&%%
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采样点#%)分别表示从上游向下游的采样顺序

图 <Q苕溪流域的地理位置和采样点

=AUB"!47LC9A78 C8? MCGN;@MA9@M7R2AC7JA/AS@D

15O15 测定条件!除氯霉素类外的目标抗生素

采用+5.E15O15 选择性反应正离子检测"氯霉素类

采用负离子模式进行检测#$测定化合物一个母离

子的 ’ 个子离子响应之和$检测离子和各子离子碰

撞能量见表 ""采用注射泵直接进样方式$由质谱仪

的自动优化功能分别优化获得#B主要 +5.E15O15
工作参数!喷雾电压为 F ((( -$毛细管加热温度为

’#(o$57>DL@6.W碰撞能量为 "( -$6.W碰撞气压

力"氩气#为 "))‘)’’ GVC""‘( G27DD#B
<RVQ方法回收率与质量控制

采用内标法" ")6E咖啡因#对样品浓度进行定量

分析$线 性 方 程 浓 度 范 围 由 "‘((’‘((*‘(("(‘((
’(‘((*(‘( 和 &(‘( "U14b"等 $ 个浓度组成$其 :’

值大于 (‘##$超过线性范围的浓度采用直线内插法

求得B采用干净土壤作为添加基质来研究方法的可

靠性和重现性$结果如表 ’ 所示B除了026和+21E
\’0的回收率在 )(m以下外"可能与物质性质和提

取方法有关)""* #$其他的物质回收率均在 F(m以

上$与多数研究结果"抗生素在固体基质上的回收

率#较为一致)"’$")*B$ 次重复的方法回收率的标准

误在 ’‘(m a’(‘"m之间$也说明了该方法重现性

较好B

表 :Q土壤添加回收率"# ".k$#
2CQ;@’!38C;<9ALC;G@9:7? 7RD@L7S@D<DC9@R7DM7A;".k$#

名称 !回收率Om 名称 !回收率Om

26 !)#‘* l*‘$ ,=6 !F(‘% l#‘)

026 !"%‘& l’‘( 0=6 !*)‘’ l%‘#

626 !%%‘) l%‘* +21E\’0 !’%‘* l&‘"

W_6 !*%‘# l""‘) /21 !F#‘F l’(‘"

5W !%&‘) l"’‘" 6V6 !*$‘F l$‘"

512 !%&‘% l%‘F 2V6 !$#‘( l%‘$

51_ !F)‘( l$‘( ==6 !!!8C

"#8C表示没有数据

:Q结果与讨论

:R<Q苕溪流域底泥抗生素污染特征

苕溪流域底泥的 "F 种抗生素污染情况如表 )
所示B从检出结果看$F 种四环素类抗生素是该流

域主要的污染物质$特别是土霉素和金霉素最高可

达 ’$%‘% 和 ")"‘% "U1IUb"$高于国际兽用药品注册

基准研究委员会"-@9@DA8CD<.89@D8C9A78C;67DN7DC9A78
78 \CDG78AgC9A78$-.6\# 规定的环境阈值"土壤为

"(( "U1IUb" #和美国科罗拉多州北部的 6CL:@4C
V7>?D@河 的 整 个 流 域 底 泥 检 测 结 果 " 最 高 仅 为

"(’‘$ "U1IUb"# )*$"F* $表明苕溪流域的四环素类抗

生素的污染问题已经比较突出$需要引起人们的关

注B磺胺类"磺胺嘧啶(磺胺甲噁唑和磺胺二甲嘧

啶#(喹诺酮类"诺氟沙星和氧氟沙星#和大环内酯

类"红霉素和罗红霉素#的检出结果较低$可能与区

域的用药特征(物质的迁移性及水环境中稳定性有

关)"* a"$* $但其较高的检出率" i$(m#需要引起人

们的重视$因为抗性基因的污染和传播已经成为新

的环境问题)"&$"#* $并已有研究表明底泥的抗生素污

染可以引起微生物抗性基因的产生和转化)’( a’’*B
氯霉素作为食用动物的禁用药品在流域底泥中仍有

一定检出量$除了该物质在水环境中较为稳定$容易

成为禁用前期的残留外)’)* $可能也存在非法使用的

情况B另外 ’ 种氯霉素类物质"甲砜氯霉素和氟苯

尼考#作为新型氯霉素替代品$ 在该流域也表现出

一定程度的残留B
:R:Q苕溪流域底泥抗生素污染的空间分布特征

与其他采样点相比"如图 ’#$苕溪上游"青山湖

和南苕溪#表现出较低的抗生素含量"喹诺酮类除

外#$这与美国科罗拉多州北部的 6CL:@4CV7>?D@
河趋势一致"源头较低# )** $但作为饮用水源保护地

#%%



环!!境!!科!!学 )’ 卷

的青山湖$其长期的(低剂量的抗性筛选和由此引发

的人体健康风险不容忽视)’F* $况且青山湖样点 ’ 的

喹诺酮类与其他样点相比存在较高的浓度B中游

"湘溪(下渚湖和下沈塘#几类抗生素表现较高的浓

度$特别是四环素类和磺胺类抗生素$可能与该区域

较为密集的养殖业有关"畜禽养殖和淡水养殖$如

图 )#$因为养殖活动经常带入较为严重的兽用抗生

素污染)’*$’%*B这与美国科罗拉多州北部的 6CL:@4C

V7>?D@河和湄公河越南段的农业生产活动影响区域

的研究结果相似)*$"** $表明农业生产活动是地表水

环境抗生素主要污染源之一B生活污水经常含有较

高浓度的抗生素$其对地表水系统的抗生素污染也

占有相当大的比列))$’$$’&*B入湖口较低的抗生素含

量可能与水量的稀释作用有关)"**B

表 SQ苕溪流域底泥的 <U 种 抗生素污染特征 "# O"U1IUb"

2CQ;@)!678L@89DC9A78M7R"F C89AQA79ALM

A8 M@?AG@89M7R2AC7JA/AS@DO"U1IUb"

名称 !!范围 均值 中值 检出率 ".k$#Om
26 (‘" a**‘$ #‘# (‘) "((
026 (‘$ a’$%‘% *’‘" %‘& "((
626 %‘* a")"‘% F"‘# &‘$ "((
W_6 %‘( a"*‘% ""‘) ""‘’ "((
5W ,Wa"‘" (‘F (‘) &*‘$
51_ ,Wa(‘) (‘’ (‘’ &*‘$
51[ ,Wa’‘% (‘* (‘" &*‘$
,=6 ,Wa’‘& "‘* "‘# $"‘F
0=6 (‘" a"‘’ (‘$ (‘% "((‘(

+21E\’0 ,Wa(‘" (‘" (‘" &*‘$
/21 (‘" a"‘’ (‘F (‘) "((
6V6 ,Wa(‘’ (‘" (‘’ &*‘$
2V6 ,Wa(‘’ (‘" (‘’ $"‘F
==6 ,Wa(‘# (‘) (‘) &*‘$

"#,W表示低于仪器检出限"(‘" "U14b"#’ 抗生素含量以底泥干重

计$下同

采样点编号位置见图 "

图 :Q抗生素在苕溪流域的分布特征

=AUB’!WAM9DAQ>9A78 7RC89AQA79ALMA8 9:@2AC7JA/AS@D

:RS!典型规模化养猪场排水口"入苕溪#底泥抗生

素含量

养殖业中抗生素的使用和排放是地表水环境中

抗生素的重要来源之一B如表 F 所示$该养猪场虽

然具有良好的废水处理系统"按废水流程分别有初

沉池(好氧生化池(厌氧消化池(二沉池(一级氧化

塘(二级氧化塘和三级氧化塘#$但养殖废水排放对

周边地表水环境的抗生素污染仍相当严重$特别是

F 种四环素类抗生素和磺胺嘧啶$可能的原因是目

前废水处理系统多为去除 60W(总氮和总磷等常规

污染物质$基本不考虑抗生素之类的痕量有机污染

物的削减)’#*B而且一些研究表明生物技术"该养猪

场废水 处 理 系 统 主 要 为 生 物 技 术# 对 污 水 中 的

60W( 总氮和总磷等常规污染物质有较好的去除效

($%



) 期 陈永山等!苕溪流域典型断面底泥 "F 种抗生素污染特征

!!!

数据来自杭州统计年鉴 ’((( a’(($ 和湖州统计年鉴 ’((( a’((% 的平均值

图 SQ苕溪流域流经地区的畜禽和淡水养殖情况

=AUB)!38AGC;:>MQC8?D<C8? RD@M:PC9@DCf>AL>;9>D@A8 9:@D@UA78 7R2AC7JA/AS@D

表 UQ规模化养猪场排水口$入苕溪%底泥的 <U 种抗生素污染特征O"U1IUb"

2CQ;@F!678L@89DC9A78M7R"F C89AQA79ALMA8 M@?AG@89MA8 9:@GCA8 M9D@CGCD7>8? 9:@7>9RC;;RD7G9:@NAURCDGO"U1IUb"

26 026 626 W_6 5W 51_ 51[ ,=6 0=6 +21E\’0 /21 6V6 2V6 ==6

"$#F‘’ #’&$‘* "&’)‘% ""F#‘* ’*"‘% ,W (‘% ,W ,W (‘’ (‘# (‘* "‘" (‘&

果$但对四环素(磺胺和大环内酯类的抗生素去除效

果不理想))( a)’*B因此$如何高效消减养殖废水中兽

用抗生素是今后抗生素农业面源污染控制首要解决

的问题B

SQ结论

""# 苕溪流域底泥存在一定程度的抗生素污

染$以四环素(土霉素(金霉素和强力霉素等 F 种四

环素类物质为主$最高达 ’$%‘% "U1IUb"B
"’# 其他类型抗生素虽然检出量相对较低$但

检出率均大于 $"‘Fm$可能存在较大的低剂量的抗

性筛选风险B
")# 养猪场排水口"排入流域处#底泥的主要

抗生素污染种类与流域底泥的检出结果相似$但污

染浓度较流域约高出一个数量级B
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