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中 E 种喹诺酮类抗生素$d,N%的污染状况进行探查与健康风险评价B结果表明&E 种喹诺酮类化合物的检出率均大于 #(i&蔬

菜$干重&下同%中单个化合物最高含量约 ")( $VPIV&总含量$*d,N%在 "(‘"% a"#*‘’) $VPIV之间&平均为 $E‘*& $VPIV&其
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和 *‘$$V&低于食用肉类而摄入 6.Wb+,/的最高限值$"( $V%B可见&蔬菜中普遍检出喹诺酮类抗生素&虽然其含量和健康风

险相对较低&但其长期摄入与协同作用的潜在健康风险不容忽视B
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!!抗生素不仅被大量用于人类医疗&也广泛用于动

物$畜禽(水产等%养殖中以防病治病(提高饲料利用

率和促进动物生长&如德国作为饲料添加剂的抗生素

年用量达" "$# 9,"- &在我国高达% ((( 9,’-B抗生素使用

后通常大部分以药物原形随粪尿排出
,*-B人用抗生素

在污水厂进出水中含量均较高&致使流域水体受到抗

生素污染
,E a""-B规模化养殖场动物粪便中抗生素的

浓度高达几十(甚至几百FVPIV,"’ a"$-B因此&抗生素大

量且源源不断地进入环境&已成为一类新型重要有机
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污染物和研究热点之一B目前对各种水体$地表水(海

水(地下水和自来水%中抗生素污染问题的研究相对

较多
,E a""- &而对土壤中抗生素污染问题的研究较少B

富含抗生素的动物粪便作为有机肥施用会导致土壤

抗生素污染
,"E a"&-B区域性农业土壤中也存在抗生素

污染问题
,"#-B土壤中各种抗生素能够被蔬菜等农作

物吸收累积
,’( a’E- &从而危及农产品安全和人体健康B

长期通过食物链摄入暴露于低浓度抗生素特别

是多种抗生素之间的协调毒害作用对人体健康尤其

是孕妇和胎儿发育有严重危害B如四环素类抗生素

影响胎儿骨骼生长&磺胺类影响胎儿器官发育而致

畸形和造成胎儿溶血性贫血B因此&动物性食品中抗

生素残留污染及其健康风险问题一直受到人们的广

泛关注和大量研究&国内外对于动物养殖中抗生素

使用以及动物性食品中抗生素残留污染控制均有相

应的规范和标准
,’)&’%-B但目前对于蔬菜等植物性食

品中抗生素污染及其健康风险问题还鲜见研究报

道
,’( a’E-B喹诺酮类抗生素在人类医疗和动物养殖中

均广泛使用&在环境和蔬菜中普遍检出
,"’&"%&"&&’(-B笔

者前期基于高效液相色谱$]W46%分析技术的研究

结果表明蔬菜中喹诺酮类抗生素的污染状况与健康

风险问题不容忽视
,’$-B但 ]W46分析技术对于蔬菜

等基质复杂样品的分析结果在准确度上尚需进一步

确认B为此&本研究基于更高精度和可靠性的高效液

相色谱D串联质谱$]W46D15P15%分析技术&进一步

对广州市超市蔬菜中喹诺酮类抗生素的污染状况进

行探查和健康风险评价&以期为保障蔬菜等植物性

食品的质量安全和人体健康提供科学依据B

QR材料与方法

QSQ!仪器与试剂

3VA;@89""(( 型高效液相色谱仪& 3W.E((( 型电

喷雾$+5.%离子源串联质谱仪’ 44*((( 型冷冻干燥

仪’ 5]\D&’ 恒温振荡器’ d̂D’)(+超声波清洗器’
]6D*("&/ 高 速 冷 冻 离 心 机’ 旋 转 蒸 发 仪’
-ANAOL@O21DX4型 固 相 萃 取 装 置 $ 5>O@;M7%’ 0GNAN
]4U固相萃取柱$* F4P%( FV&5>O@;M7%’ 氮气浓缩

装置B
E 种 喹 诺 酮 类 $d,N% 抗 生 素 包 括 诺 氟 沙 星

$,0/%(环丙沙星$6.W%(洛美沙星$401% 和恩诺沙

星$+,/%B标准品均产自德国 +:L@8N97LS@L[FR]公

司&纯度 t#&iB甲醇(乙腈均为色谱纯$ 5AVFG公

司%&其它化学试剂均为分析纯&实验用水为高纯水B
标准品母液的配制#准确称取 (‘(" V喹诺酮类

化合物标准品&溶于 "F4(‘() F7;P4氢氧化钠溶液&
用乙腈P高纯水$8乙腈y8高纯水 m’(y&(% 稀释定容至

"(( F4&配制成浓度为 "(( $VPF4的标准储备液&在

Ep下避光保存&使用期为 % 个月B混合标准工作液

配制#分别取 E 种化合物标准品储备液 " F4&用乙

腈P高纯 水 $8乙腈 y8高纯水 m’(y&(% 稀 释 定 容 成 "
$VPF4混合标准母液&使用期为 * 个月B酸化乙腈溶

液配制#乙腈P盐酸$8乙腈y8高纯水 m’)(y’%B
QSE!样品采集

于 ’((# 年 * a) 月期间同时在广州市 * 个大型

超市$]/fC(]ZX(C\X%中采集来自广东$番禺(从

化(佛山(博罗(增城等%(山东等地的各种蔬菜样品

E" 份$红萝卜 # 份(小青瓜 % 份(菜心 % 份(土豆 )
份(茄子 * 份(上海青 *(空心菜 * 份(苦瓜 ’ 份(白菜

’ 份(生菜 ’ 份%B其中按蔬菜食用器官划分不同类

型蔬菜为根茎类 "E 份(叶菜类 "% 份(瓜果类 "" 份’
按蔬菜标识情况划分不同品级蔬菜&即有机蔬菜 "*
份(绿色蔬菜 & 份(无公害蔬菜 "( 份&未经标识的蔬

菜为普通蔬菜 "( 份B不同蔬菜品级均包括了根茎

类(叶菜类和瓜果类&并尽可能分别采集相应品种蔬

菜样品以便相互之间进行对比B但不同超市中蔬菜

种类特别是蔬菜品级的差异较大&因此来自不同超

市和不同蔬菜样品的份额有所不同B样品采集后先

用自来水轻洗表面灰尘&再过蒸馏水 ’ 次&冷冻干燥

后用研磨机磨碎备测B
QSG!样品预处理

蔬菜样品预处理方法参考文献,’(&’& a*(-进

行优化B准确称取 "‘(( V蔬菜样品置于 )( F4离心

管中&加入 "( F4酸化乙腈&振荡 ) FA8 后超声提取

") FA8&然后在"(p下离心$"’ ((( LPFA8%") FA8B收
集上清液&残渣用上述方法反复提取 ’ 次&合并上清

液&于旋转蒸发仪上减压蒸发&然后过 ]4U固相萃

取小柱$先后用 % F4甲醇(% F4水过柱活化%萃取

富集B用 % F4高纯水清洗小柱&真空干燥 "( FA8&再

用 % F4"i乙酸D乙腈洗脱小柱B洗脱液在E(p水浴

下用氮气吹至近干&用乙腈D水$8乙腈y8高纯水 m’(y
&(%定容至 " F4&溶液过 (‘’’ $F膜待测B
QST!]W46D15P15 分析

QSTSQ!色谱条件

高效液相色谱D串联质谱$]W46D15P15% 分析

条件参考文献,"#&’(&*"-进行优化B色谱柱#3A;@89
+M;AON@W;>N6"&$) $F&’‘" FFl")( FF%’ 柱温#
’(p’ 柱平衡时间 *(FA8’ 流动相#水D乙腈$8高纯水y
8乙腈 m&(y’(’ 含 (‘"i甲酸%&流速#(‘’ F4PFA8’

E($"
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进样量#) $4B
QSTSE!质谱条件

离子源#电喷雾离子源’ 扫描方式#正离子扫

描’ 检测方式#多反应检测$1/1%’ 质谱分辨率#半

峰高 (‘$’ 雾化气#(‘E" 1WG’ 干燥气#(‘*) 1WG’ 气

帘气#(‘"E 1WG’ 离子源电压#) )(( -’ 去溶剂温

度#%((p’ 碰撞气压水平#].[]B其它质谱分析参

数见表 "‘
表 QRT 种喹诺酮类化合物的色谱.质谱参数

2GR;@"!]W46D+5.D15P15 OGLGF@9@LNS7LS7>Lg>A87;78@M7FO7>8?N

化合物
保留时间

PFA8 15,
前体离子

$<TQ%
碰撞能量

$6+%
X@M;>N9@LA8V
O79@89AG;$XW%

67;;ANA78 M@;;@JA9
O79@89AG;$6_W%

碎片离子

$<TQ%

,0/ ’‘#" 15’ *’(‘’ *" $( # *(’‘*&’**‘*

6.W *‘"’ 15’ **’‘’ ’$ )( # ’&&‘*&’E)‘*

401 *‘EE 15’ *)’‘’ ’) %( & *(&‘*&’%)‘*

+,/ *‘&# 15’ *%(‘* ’# )( "( *"%‘E&’E)‘E

QSTSG!质量控制与质量保证

为控制实验过程中人为污染&保证操作过程准

确&每批样品都进行加标回收率测定B每 "( 个样品

间隔设置样品平行样(样品加标平行样进行质量控

制B样品平行样的相对标准偏差均 n)iB样品中 E
种喹诺酮类化合物的加标回收率在 )"i a#%i之

间&/5Xn"(iB为消除样品基质影响&以样品提取

液作为标准溶液的稀释液$计算样品含量时扣除用

基质稀释的标样中样品含量%&可使标准溶液和样

品溶液具有相同的离子化条件B测定各化合物质量

浓度为 (‘)( "( )( "(( )(( "(( $VP4的基质混合标

准溶 液&并 进 行 线 性 回 归&相 关 系 数 为(‘### & a
"‘((( (BE 种喹诺酮类化合物的检测限 $5P,t*%
在 (‘(% a(‘(# $VP4之间B

ER结果与讨论

ESQ!蔬菜中喹诺酮类抗生素的含量水平

广州市超市蔬菜$干重%中喹诺酮类抗生素的

含量与分布特征见表 ’ 和图 "‘E 种喹诺酮类化合

物的检出率均在 #*i以上&其中恩诺沙星$+,/%达

"((iB诺氟沙星(环丙沙星和恩诺沙星的最高含量

$干重%分别为 "E&‘#’( "(&‘"" 和 &)‘"# $VPIV&主

要在 "( a)( $VPIV之间&平均含量均为 ’) $VPIV左

!!

右B洛美沙星$401%的含量均低于 "( $VPIVBE 种

喹诺酮类化合物的总含量$*d,N% 在 "(‘"% a

"#*‘’) $VPIV之间&多数$$)i% 低于 "(( $VPIV&
平均值为 $E‘*& $VPIVB上述检测结果总体上明显

低于笔者前期基于 ]W46分析技术对广州市超市

蔬菜样品的检出结果
,’$-B这一方面可能与不同来

源蔬菜样品中喹诺酮类抗生素的含量不同有关&
本研究所检测的蔬菜样品与前期不同B另一方面

更可能与 ’ 种分析技术对蔬菜样品中喹诺酮类抗

生素分析结果的准确度存在差异有关B土壤(蔬菜

等环境样品基质复杂&且其中抗生素含量通常属

于微量甚至痕量级&因而分析技术要求较高B]W46
分析技术是基于目标化合物的保留时间和出峰面

积来进行定性定量的&对于基质复杂样品而言&受

到基质干扰较大&直接影响分析结果的准确度B而

]W46D15P15 分析技术是以目标化合物的特征离

子对来进行定性定量的$表 "%&可以说排除了基

质的干扰&因而分析结果更为准确可靠B但 ]W46D
15P15 的仪器设备费和分析测试费均很昂贵B另

外&与土壤中对比显示&蔬菜中 E 种喹诺酮类化合

物的含量组成特征与珠三角蔬菜基地土壤中具有

相似性
,"&&*"- &即均以诺氟沙星(环丙沙星和恩诺沙

星为主&而洛美沙星含量较低B

表 ER广州市超市蔬菜$干重%中喹诺酮类抗生素的含量特征P$V)IVc"

2GR;@’!678M@89LG9A78N7Sg>A87;78@NA8 T@V@9GR;@N$XBfB% SL7FN>O@LFGLI@9N7S[>G8Ve:7>P$V)IVc"

化合物 最大值 最小值 平均值 标准偏差 检出率Pi

诺氟沙星$,0/% "E&‘#’ ,X"% ’*‘’’ ’#‘#’ #&

环丙沙星$6.W% "(&‘"" ,X ’E‘’ ’’‘&& #&

洛美沙星$401% %‘%’ ,X "‘EE "‘%% #*

恩诺沙星$+,/% &)‘"# )‘() ’)‘)’ "#‘*% "((

总含量$*d,N% "#*‘’) "(‘"% $E‘*& E)‘#E "((

"%,X表示低于检测限&按 ( 参与统计

)($"
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图 QR广州市超市蔬菜中喹诺酮类抗生素的含量分布特征

=AVB"!678M@89LG9A78 ?AN9LAR>9A78 7Sg>A87;78@NA8 T@V@9GR;@NSL7FN>O@LFGLI@9NA8 [>G8Ve:7>

ESE!不同类型蔬菜中喹诺酮类抗生素的含量特征

不同类型蔬菜中喹诺酮类抗生素的含量特征差

异较大$表 *(图 ’(图 *%B根茎类(叶菜类和瓜果类

蔬菜中喹诺酮类抗生素总含量$*d,N% 分别为

*$‘*’ a""&‘&%( "(‘)% a"#*‘’) 和 "&‘"& a"$’‘EE
$VPIV&最高含量顺序为叶菜类$"#*‘’) $VPIV% t
瓜果类$"$’‘EE $VPIV% t根茎类$""&‘&% $VPIV%B

但根茎类蔬菜中*d,N主要低于 )( $VPIV&而叶

菜类和瓜果类蔬菜中*d,N主要在 )( $VPIV以

上&平均值高低顺序为瓜果类$#"‘’# $VPIV% t叶

菜类$&’‘(# $VPIV% t根茎类$)’‘* $VPIV%B不同

类型蔬菜中喹诺酮类化合物的分布特征差异明显&
如根茎类以恩诺沙星为主&其含量高低为根茎类

$’#‘’) $VPIV% t叶菜类$’*‘%’ $VPIV%%瓜果类

$’*‘)) $VPIV%&叶菜类以环丙沙星为主&其含量高

低为 叶 菜 类 $ **‘%( $VPIV% t瓜 果 类 $ ’)‘"#
$VPIV% t根茎类$"’‘%$ $VPIV%&瓜果类以诺氟沙

星为主&其含量高低为瓜果类$E(‘$" $VPIV% t叶

菜类$’*‘(% $VPIV% t根茎类$#‘%$ $VPIV%B不同

类型蔬菜中喹诺酮类化合物分布差异与其亲脂性(
离子化率和蛋白结合率有关&亦与蔬菜组织中 O]
值有关

,*’-B同一类型不同种类蔬菜中喹诺酮类抗生

素的含量特征也差别较大B如叶菜类蔬菜中上海青

t生菜 t空心菜 t白菜 t菜心&瓜果类蔬菜中青瓜

t扁豆 t茄子 t凉瓜B这主要与不同蔬菜的生理生

化 特 征 及 其 对 抗 生 素 的 吸 收 富 集 能 力 不 同 有

关
,**&*E- &也与其生产环境污染状况和生产条件等因

素不同有关
,"&&"#&*"-B

ESG!不同品级蔬菜中喹诺酮类抗生素的含量特征

喹诺酮类抗生素总含量$*d,N% 在普通蔬

菜(无公害蔬菜(绿色蔬菜和有机 蔬 菜 中 分 别 为

!!!!!表 GR不同类型蔬菜$干重%中喹诺酮类抗生素

总含量特征P$V)IVc"

2GR;@*!279G;M78M@89LG9A78N7Sg>A87;78@NA8 ?ASS@L@89

IA8?N7ST@V@9GR;@$XBfB%P$V)IVc"

蔬菜类型 最大值 最小值 平均值 标准偏差 变异系数Pi

根茎类 ""&‘&% *$‘*’ )’‘*( E’‘’# E%‘*’

叶菜类 "#*‘’) "(‘)% &’‘(# *E‘(# %)‘"$

瓜果类 "$’‘EE "&‘"& #"‘’# )"‘#& %*‘*’

图 ER不同类型蔬菜喹诺酮类抗生素总含量分布特征

=AVB’!XAN9LAR>9A78 7S*d,NA8 ?ASS@L@89IA8?N7ST@V@9GR;@

图 GR不同类型蔬菜中喹诺酮类抗生素组成特征

=AVB*!678N9A9>9@7S*d,NA8 ?ASS@L@89IA8?N7ST@V@9GR;@

%($"
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’E‘#E a"((‘*&( ’’‘*) a"$’‘EE( *%‘E) a"#*‘’) 和

"(‘"% a")#‘$) $VPIV之间&平均值分别为 %"‘’*(

$#‘(%( "(E‘)( 和 %*‘’E $VPIV$表 E%B*d,N最高

值和平均值高低顺序均为绿色蔬菜 t无公害蔬菜 t

有机蔬菜 t普通蔬菜B普通蔬菜中*d,N主要在

)( a"(( $VPIV之间$约占 )(i% 和 )( $VPIV以下

$约占 E(i%&绿色蔬菜中*d,N主要在 )( a"((

$VPIV之间 $约 占 E(i% 和 "(( $VPIV以 上 $约 占

)(i%&有机蔬菜中*d,N主要在 )( $VPIV以下

$约占 %(i%&而无公害蔬菜中*d,N则较均匀地

分布在不同含量范围内$图 E%B不同品级蔬菜中各

喹诺酮类化合物平均含量最高值均为绿色蔬菜B但

不同品级蔬菜之间除了诺氟沙星的含量差异较大以

外&即 绿 色 蔬 菜 $ E*‘#" $VPIV% t无 公 害 蔬 菜

$’$‘"% $VPIV% t普通蔬菜$")‘"& $VPIV% t有机蔬

菜$"*‘%) $VPIV%&其余 * 个化合物则差异较小$图

)%B不同品级蔬菜之间喹诺酮类化合物组成也有一

定差异$图 )%&普通蔬菜和有机蔬菜以恩诺沙星和

环丙沙星为主&其次为诺氟沙星’ 无公害蔬菜以诺

氟沙星和恩诺沙星为主&其次为环丙沙星’ 绿色蔬

菜以诺氟沙星为主&其次为环丙沙星和恩诺沙星B

表 TR不同品级蔬菜$干重%中喹诺酮类抗生素总

含量特征P$V)IVc"

2GR;@E!279G;M78M@89LG9A78N7Sg>A87;78@NA8 ?ASS@L@89;@T@;N

7ST@V@9GR;@$XBfB%P$V)IVc"

蔬菜品级 范围 平均值 标准偏差
变异系数

Pi

普通蔬菜 ’E‘#E a"((‘*& %"‘’* ’&‘"E E)‘#%

无公害蔬菜 ’’‘*) a"$’‘EE $#‘(% E$‘"" )#‘)#

绿色蔬菜 *%‘E) a"#*‘’) "(E‘)( )"‘&’ E#‘)#

有机蔬菜 "(‘"% a")#‘$) %*‘’E EE‘%’ $(‘)%

图 TR不同品级蔬菜中喹诺酮类抗生素总含量分布特征

=AVBE!XAN9LAR>9A78 7S*d,NA8 ?ASS@L@89;@T@;N7ST@V@9GR;@

图 UR不同品级蔬菜中喹诺酮类抗生素组成特征

=AVB)!678N9A9>9@7S*d,NA8 ?ASS@L@89;@T@;N7ST@V@9GR;@

!!不同品级蔬菜中喹诺酮类抗生素的含量差异与

其生产环境(生产条件等因素不同有关B无公害蔬

菜(绿色蔬菜和有机蔬菜均是经过不同机构认证的

所谓安全蔬菜&但只控制重金属(残留农药和硝酸盐

三类污染物&而对于新型污染物抗生素并未被列为

污染控制指标B因此&相对于普通蔬菜&无公害蔬菜(
绿色蔬菜和有机蔬菜是所谓安全蔬菜仅指重金属(
残留农药和硝酸盐而言&并未包括抗生素B不同品级

蔬菜在产地环境质量(肥料施用等方面有明显不同

要求B未经认证的普通蔬菜在产地环境质量和肥料

施用等方面并无限定要求&而从无公害蔬菜到绿色

蔬菜再到有机蔬菜&对产地环境质量和肥料施用等

方面的限定要求越来越严格&也越来越强调施用有

机肥&尤其是对于有机蔬菜甚至不允许施用化肥而

只能施用有机肥B而另一方面&规模化养殖场动物粪

便普遍作为有机肥施用于蔬菜生产&其中普遍含有

各种抗生素
,"’ a"$- &可被蔬菜吸收累积

,’( a’E&’$-B有机

蔬菜生产中对于有机肥等方面的质量要求比绿色蔬

菜更为严格&如动物粪便经堆肥处理后作为有机肥

施用可有效降低抗生素污染
,*)-B由于更强调有机肥

施用&且普遍来源于动物粪便的有机肥富含抗生素&
而抗生素并未被列为污染控制指标&因此无公害蔬

菜(绿色蔬菜和有机蔬菜中抗生素的含量甚至比普

通蔬菜还高
,’$-B有机肥来源$抗生素含量%(施用量(

施用方式以及气候条件等不同直接影响土壤和蔬菜

中抗生素含量高低
,"&-B普通蔬菜通常以施用化肥为

主&但产地环境质量未受到限定&污水灌溉或含有抗

生素 的 灌 溉 水 会 造 成 土 壤 和 蔬 菜 抗 生 素 污

染
,""&"#&’$- &污染程度主要与灌溉水水质等方面有关B

EST!广州市蔬菜中喹诺酮类抗生素健康风险评价

动物性食品中抗生素残留污染及其健康风险问

题已受到人们重视
,’)-B但抗生素作为新型污染物目

前在蔬菜中尚无控制标准B因此&依照我国规定动物

$($"
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性食品中喹诺酮类抗生素 +,/$以 6.Wb+,/计%
的最高残留限量$1/4%"(( $VPIV和世界卫生组织

规定+,/$以6.Wb+,/计%日允许摄入量$3X.% ’
$VP$IV)?% ,’%- &结合我国居民日常膳食习惯&对广

州超市蔬菜食品中喹诺酮类抗生素的健康风险进行

初步评价B!中国居民膳食指南"$’(($%建议每人每

天食用肉类为 "(( V&蔬菜 )(( V$叶菜类(瓜果类和

根茎类蔬菜分别占 )(i( *(i和 ’(i%B因此&人体

每天食用肉类而摄入的6.Wb+,/应低于 "( $VB根
据蔬菜含水率测定结果换算得到新鲜蔬菜中 6.Wb
+,/含量&并计算获得人体每天食用广州市超市蔬

菜$叶 菜 类(瓜 果 类 和 根 茎 类 蔬 菜 分 别 占 )(i(
*(i和 ’(i%而摄入6.Wb+,/的平均值和最高值

分别为 "‘& $V和 *‘$ $V&均低于食用肉类而摄入

6.Wb+,/的最高限值$"( $V%&也低于人体$%( IV
计%日允许摄入量$"’( $V%B总体上看广州市蔬菜

中喹诺酮类抗生素对人体的健康风险较小B但一些

极低浓度的污染物在长期暴露和联合作用下对生物

产生了严重危害
,*%-B因此&人体长期摄入低浓度抗

生素的健康风险&如耐药性和影响胎儿发育等问题

不容忽视B

GR结论

蔬菜样品基质复杂和抗生素含量低微的特点对

样品预处理和检测技术提出更高的要求B高效液相

色谱D串联质谱$]W46D15P15%分析技术提供了广

州市超市蔬菜中喹诺酮类抗生素更准确可靠的分析

结果&表明蔬菜中喹诺酮类抗生素普遍被检出&虽然

其含量和健康风险相对较低&但多种抗生素化合物

长期摄入及其协同作用的潜在健康风险值得关注B
蔬菜等植物性食品中抗生素污染问题亟待更系统深

入的研究B
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