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摘3要!综述了环境中抗生素的来源%国内外不同环境介质中抗生素的污染水平及检测方法& 现有研究表明$抗生素污染

已遍布土壤%水体%动植物组织等介质中$且国内抗生素污染水平较国外相对偏高& 通过不同检测技术的优劣对比$得出固

相萃取技术与液相色谱质谱联用技术是目前最常用的样品前处理技术和检测方法$具有灵敏度高和精确度好的特点&
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33抗生素是一种由细菌%霉菌或其他微生物产生
的次级代谢产物或人工合成的类似物$会对其他生
活细胞发育功能产生影响& 自 $(0% 年青霉素应用
于临床开始$目前抗生素的种类已达几千种$在临
床上常用的亦有几百种

)$* & 抗生素已被广泛地应
用在人类及动物的疾病防治%农业生产%畜牧及水
产养殖等领域& 随着抗生素使用量和生产量的增
加$大量抗生素通过不同途径进入到环境中$并在
环境中积累$诱导并加速了抗生素抗性基因的产生%
传播以及耐药细菌形成的风险$抗生素残留已经成
为威胁人类健康和生态环境安全的重要问题&

为防治抗生素污染%保障人类健康和环境安
全$必须对不同介质中抗生素的浓度进行普查& 因

此$建立不同环境介质中简便%快速的抗生素分析
方法显得尤为重要& 因介质复杂%抗生素浓度水平
低$对抗生素分析检测需要先对环境样品进行提
取%净化%浓缩等前处理$才能保证分析测定的准确
性& 故系统比较不同基质中抗生素残留样品的前
处理技术和检测方法的优缺点$可为今后的研究提
供方法借鉴&

综上$现对环境中抗生素的来源%国内外不同
环境介质中抗生素的污染现状及检测方法进行

阐述&
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=>环境中抗生素的来源
目前广泛使用的抗生素主要包括 # 内酰胺

类%喹诺酮类%大环内酯类%四环素类%磺胺类及氯
霉素类等& 环境中抗生素主要来源于医用药物%兽
用抗生素和水产养殖业

)1* &
医用抗生素的来源主要有!"通过病人粪便和

尿液排出的处方抗生素'#医院丢弃的过期抗生素
及残留在药瓶和器械上的抗生素'%医药企业在生
产过程中流失的抗生素& 医用抗生素以原药或者
代谢物的形式经市政管网进入到城市污水处理厂$
由于现有的污水处理技术难以将抗生素完全去除$
因此仍有一部分抗生素会随着处理后的废水进入

地表水中& 如雷晓宁等 )'*
发现在新疆石河子市大

环内酯类抗生素普遍存在于废水和活性污泥中&
张秀蓝等

)0*
在北京 0 家医院的废水中均检测到喹

诺酮类%四环素类%大环内酯类的罗红霉素"d"7#
以及磺胺增效剂甲氧苄氨嘧啶 "L79#等抗生素&
进入垃圾填埋场的过期抗生素$如果处理不当$同
样会渗入土壤或地下水中

)2* & 1%$0 年$黄智婷
等

))*
在上海虎林和徐浦两大垃圾中转站和老港垃

圾填埋场渗滤液样品中均检测到浓度较高的大环

内酯类%磺胺类和氯霉素类抗生素&
兽用抗生素主要来源有!"动物养殖中兽药

长期亚剂量使用后$通过动物粪便和尿液排出的
抗生素'#养殖场堆粪池%污水池的泄露'%兽药
生产过程损失和废弃的兽药与容器& 国内已有相
关报道$如刘锋等 )/*

对福建厦门市和莆田市畜禽

养殖场中抗生素残留量进行调查$发现喹诺酮类抗

生素检出浓度最高$单个样品总含量在粪肥中高达
1 ()/&) !H*VH$在作物土壤中最高达到 2/(&% !H*VH$
磺胺类%大环内酯类也有一定浓度的检出'丁佳丽
等

)\*
发现长三角地区养猪场废水及污泥中存在抗

生素残留$以嘉兴市某大型养猪场为例$发现废水
中抗生素以四环素类和磺胺类为主$而污泥中以四
环素类为主&

水产养殖业的抗生素来源主要是!"水产养殖
过程中兽药的直接施用'#水产养殖生物的粪便排
泄& 水产养殖过程产生的抗生素残留一部分会直
接进入水体$一部分会被底泥吸附$存在于养殖场
底泥中

)2* & 杜鹃等 )(*
就在东营地区的养殖海水中

检出 了 ) 种 抗 生 素$其 总 质 量 浓 度 为 /&0 `
'/\&( .H*]&L?CN?.,等)$%*1%$) 年在突尼斯某水产养
殖场附近的海水检出了氯霉素$其质量浓度为
$2&) !H*]&由于地表径流及水体扩散的作用$水产
养殖造成的抗生素残留还会影响到水源地水质$而
目前自来水厂的净化过程中并不包括抗生素的清

除$造成饮用水中也存在抗生素残留& 1%$0 年南京
某自来水厂中就检出 \ .H*]的阿莫西林)$$* &

?>不同环境介质中抗生素污染现状
抗生素在使用过程中不能被完全吸收$会以

原药或代谢产物的形式进入地表水%地下水%土壤
等环境介质中$所以在不同环境介质中均会检测到
抗生素残留& 表 $ 综述了国内外不同水环境介质
中检测到的抗生素种类及浓度&

表 =>国内外不同水环境中检测到的抗生素种类及浓度

水环境 国内 抗生素种类及浓度 国外 抗生素种类及浓度

污水

处理厂

广州 )$1* 磺胺类"进水!/ /\1&2 .H*]'出水!1 /0$&0 .H*]# %喹诺酮
类"进水!1 1)1&2 .H*]'出水!$ )0)&0 .H*]#

韩国 )$'* 磺胺甲恶唑 "进水!$1% .H*]'出水!
2/ .H*]#

重庆 )$0* 脱水红霉素 "出水! $2'&%$ .H*]# %罗红霉素 "出水!
'0/&21 .H*]# %磺胺嘧啶 "出水!$22&%' .H*]# %磺胺甲恶
唑"出水!$&$2 !H*]#

日本 )$2* 克拉霉素"进水!$ $1( 0̀ \1% .H*]# %
阿奇霉素 "进水!$)% $̀ '0/ .H*]# %
诺氟沙星"进水!$22 0̀\) .H*]#

兰州 )$)* 磺胺类%氟喹诺酮类和氯霉素类"进水!E! 2̀2&12 !H*]%出
水!E! (̀&/\ !H*]#

澳大利亚 )$/* # 内酰胺类 " )0 !H*]# %喹诺酮类
"$&$ !H*]# %磺胺类"'&% !H*]#

地表水 石河子 )'* 罗红霉素"'%\&1' .H*]# 美国 )$\ 41%* 红霉素"E! $̀(( .H*]# %磺胺甲恶唑
"\&$$ .H*]# % # 内 酰 胺 类 "( `
$$ .H*]#

浙江 )1$ 411* 四环素 " )1' .H*]# %磺胺甲恶唑 " $$1 .H*]# %四环素类
"0%&\ 1̀2'&% .H*]#

黄浦江 )1'* 四环素类"$'&% 2̀)&( .H*]#%磺胺类"$1&1 $̀%'&0 .H*]#%
大环内酯类"2'&\ \̀0&\ .H*]#

克罗地亚 )10* 磺酰胺%大环内酯类%氯霉素"总质量
浓度!%&%1 2̀&' !H*]#

辽宁 )12* 氟喹诺酮类"''2&$ .H*]#%磺胺类"'1$&/ .H*]#%四环素类
"(%&0 .H*]#

德国 )1)* 红霉素"'%% .H*]#

养殖废水 海南 )1/* 四环素类"$\&12 (̀(&)0 !H*]#%磺胺类"'&02 1̀0&0( !H*]# 墨西哥 )1\* 泰乐菌素"1&0 $̀$&\ !H*]#

余杭 )1(* 四环素类"$' )2% !H*]# %磺胺类")/2&0 .H*]# 日本 )'%*
土霉素"1 .H*] )̀\ !H*]#

北京 )'$*
喹诺酮类"0&2/ '̀1$ !H*]#
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续表

水环境 国内 抗生素种类及浓度 国外 抗生素种类及浓度

地下水3 北部某市)'1* 氟喹诺酮类"'01&/ .H*]# 德国 )''* 磺胺嘧啶"%&%$1 !H*]# %磺胺甲恶唑
"%&$ !H*]#

崇明岛 )'0* 磺胺对甲氧嘧啶"$1'&' .H*]# %磺胺甲恶唑"10$&2 .H*]# 加利福尼亚 )'2* 磺胺甲恶唑 "%&$/ !H*]# %甲氧苄啶
"%&%$\ !H*]#毕节 )')* 喹诺酮类"1&\) 1̀\&$' .H*]#%磺胺类"%&(/ /̀&0) .H*]#

33由表 $ 可见$污水处理厂进出水中抗生素种类
多且含量大$说明了人类使用抗生素的多样性'由
于养殖场中兽用抗生素的使用量大$因此受污染情
况也较为严重& 通过对不同水环境中抗生素浓度
的比较$其浓度水平表现为养殖废水 l污水处理厂
废水 l地表水 l地下水&

同时$抗生素在土壤%动植物组织以及其他环境

介质中均有检出"见表 1#& 被检出的抗生素主要
为磺胺类%喹诺酮类%四环素类和大环内酯类& 总
体上国内环境介质中抗生素浓度高于国外&

由此可见$抗生素已广泛存在于自然界中$且
种类多样性高& 国内环境介质中检测到的抗生素
种类与浓度较国外相对偏高$意味着国内抗生素污
染现状较国外更加严峻&

表 ?>国内国外不同环境介质中检测到的抗生素种类及浓度

环境介质 国内 抗生素种类及浓度 国外 抗生素种类及浓度

土壤 福建 )'/* 土霉素")$'&1 !H*VH# %喹诺酮类 "1%2&/ `
)'/&' !H*VH#

马来西亚 )'\* 恩氟沙星"( !H*VH# %红霉素"$% !H*VH# %替米考星
"$% !H*VH# %泰乐菌素"( !H*VH#

山东 )'(* 磺胺类 " $2&\ `$)&2 !H*VH# %喹诺酮类
"$1&% $̀)&$ !H*VH#

纳罗克 )0%* 土霉素"(&$/ !H*VH# %恩诺沙星")&%1 !H*VH# %磺胺
甲恶唑"2&$% !H*VH#

动物组织 广东 )0$* 喹诺酮类"' 1$'&( !H*VH# %磺胺类
")2'&2 !H*VH#

波兰 )01* 大环内酯类"1% 2̀( !H*VH#%四环素类"2 1̀% !H*VH#

辽宁 )0'* 维吉尼霉素"$% 1̀%% !H*VH# 葡萄牙 )00* 土霉素"$('&% !H*VH#

植物组织 北京 )02* 喹诺酮类"(02&' !H*VH# %四环素类
"'\(&1 !H*VH# '

加拿大 )0)* 环丙沙星%红霉素%四环素"$'&2 $̀%0&' .H*VH#

东莞 )0/* 喹诺酮类"% 2̀% !H*VH#

其他 昆明 )0\* 牛奶!磺胺甲基嘧啶 "$%&) !H*VH# %恩诺沙
星"$2&' !H*VH#

巴基斯坦 )0(* 牛奶!四环素"$) $̀'0&2 !H*]#

上海 )2%* 有机肥!四环素类"%&$% 1̀% RH*]# 土耳其 )2$* 土霉素"$2%&0 !H*]# %青霉素"''&2 !H*]#

F>环境中抗生素的检测方法
由于环境中抗生素的残留量通常为痕量水平$

因此要准确测定其在环境中的浓度$对抗生素残留
的浓缩富集及检测技术水平要求较高& 其中样品
的前处理技术作为抗生素残留检测中一个非常重

要的环节$在很大程度上决定着残留分析检测的准
确性和重现性

)21* &
'&$3样品前处理方法

不同环境介质中抗生素的前处理方法不同$一
般可以归纳为以下几步!匀浆或研磨%提取%稀释%
净化和浓缩

)2'* & 其中$提取与净化过程是否有效
快速将影响最终的测试结果

)21* & 样品的前处理技
术有传统的液 4液萃取技术%索氏萃取%加压液体
萃取技术 "9]:#%b>:6Cd8 "b>,QV%:?-U%6CK?S%
:JJKQP,XK%d>HHKO%8?JK#%固相萃取技术"89:#%固相

微萃取"897:#%基质固相分散"789!#%衍生化技
术%分子印迹固相萃取技术"7#9- 89:#等& 表 '
综述了部分前处理技术在抗生素检测中的应用&

液 4液萃取和索氏萃取都属于传统的萃取方
法$前者操作简单$但耗时长$效率不高$不适用于
样品量大的情况& 后者虽效率较高$但依然存在耗
时长的问题$并且溶剂用量大& 目前普遍使用的是
89:$ 该 法 适 用 于 水% 沉 积 物 ))0* % 污 泥 ))2* % 牛
奶

))) 4)/* %动植物组织 ))\ 4)(*
及土壤

)/% 4/1*
等各种样

品的前处理$具有简单快速%溶剂用量少%重现性
好%回收率及灵敏度较高等特点 )/'* $有效弥补了传
统液 4液萃取法的缺陷$可满足样品自动化操作的
要求& 但 89:的处理效果受柱子填料 "类型#%洗
脱剂%洗脱程序%样品 S<等的影响$其中柱子填料
是决定 89:效果的关键 )/0* & 除了 89:外$常用的
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表 F>不同前处理技术在抗生素检测中的应用

技术 样品 目标化合物 方33法 回收率*a 参考文献

液 4液萃取 虾 氯霉素 乙酸乙酯抽提$离心$加入乙腈与正己烷$振
荡$定容

)2&$ \̀1&) )20*

猪肉%鸡肉和鸡蛋 大环内酯类抗生素 乙腈溶液提取$正己烷净化 \% $̀%% )22*
9]: 肉 螺旋霉素%泰乐菌素%

替米考星

引入 9]:系统中$甲醇提取$E1吹扫 /% (̀) )2)*

b>:6Cd8 动物组织 磺酰胺 加入 E?6F盐析溶剂萃取$振荡提取$离心$
E1干燥$甲醇溶液重构

/0&% $̀%%&' )2/*

89: 饮用水 氟喹诺酮类抗生素 "?-,-<];柱富集$调 S<$甲醇洗脱$E1 吹

扫$乙腈溶解残留物
)(&1 \̀2&1 )2\*

污水厂废水 / 类 $0 种抗生素 6FK?.KNP9:941 柱富集$调 S<$甲醇洗脱$
E1吹干$乙腈 4水溶液溶解水样残渣

0)&/ (̀\&' )2(*

地下水和动物饲料

场废水
四环素%磺胺甲基嘧啶 调 S<$:E[m柱富集$甲醇洗脱$过滤 \% ))%*

897: 地下水%土壤及粪便 磺胺类抗生素 <];萃取膜萃取$甲酸 4甲醇溶液提取$甲
醇洗脱$E1吹扫$甲酸 4甲醇溶液定容

)(&\ $̀$/&) ))$*

789! 肌肉组织 喹诺酮类抗生素 以硅胶为分散剂$$ 4己基 4' 4甲基咪唑四
氟硼酸盐离子液体为萃取剂$S<k$&% 水溶
液洗脱

\/&( $̀%2&' ))1*

7#9-489: 牛奶和水样 四环素 制备分子印迹固相微萃取涂层$萃取$乙腈
49;8 二元液解吸

(/&\ $̀%(&% ))'*

还有 9]:%b>:6Cd8%897:%789!%7#9-489:等&
9]:虽然不能萃取对热不稳定且已发生热降解的
物质$但其具有快速%机制影响小%回收率高与重现
性好 的 优 点$ 在 食 品 检 测 中 有 大 量 的 应 用&
b>:6Cd8 具有回收率高%精确度与准确度高%污染
小%操作简便的特点$是一种新发展起来用于农产
品检测的快速样品前处理技术& 897:技术样品
用量少%处理简单%可消除基质效应$但灵敏度较
差& 789!技术优化了传统的前处理过程$提高了
提取净化效率$适用于固体和半固体样品的萃取&
7#9-489:是分子印迹技术结合固相萃取技术的一
种新型萃取技术$具有较高的亲和力和选择性$但是
模板分子的识别能力易受溶剂影响

)/'$/2 4/)* &

'&13样品检测技术
'&1&$3气相色谱 4质谱检测技术

气相色谱 4质谱检测技术 "56478#以气相
色谱作为试样分离%制备的手段$以质谱为在线检
测手段进行定性%定量分析$综合了气相色谱和质
谱的优点$具有分辨率及灵敏度高的特点$被广泛
应用于复杂组分的分离与鉴定& 但该方法需要衍生
化$前处理复杂$限制了 56的使用& 赵立军等 )//*

就曾用 56478 对废水中的抗生素进行分析&
'&1&13液相色谱检测技术

高效液相色谱*紫外吸收检测 "<9]6*=[#技
术是高效液相色谱结合紫外检测器 "=[#的一种

技术$紫外检测器用于检测具有特定吸收波长$并
在该波长下响应值"7#与浓度"=#成正比的物质&
<9]6*=[具有较好的选择性与高灵敏度$能够实
现复杂组分的分离$在药用辅料的检测中得到广泛
的应用& 但该法也有一定的局限性$检测结果容易
受杂质影响$只适合检测纯度较高的物质$且只能
检测有紫外光吸收能力的化合物& 洪波等 )/\*

建立

了 <9]6*=[测定水产品中四环素类%喹诺酮类抗
生素多组分残留的方法$测得 ) 种抗生素的质量浓
度为 %&%$ 1̀&%% RH*]$检出限为 1&%% \̀&%% !H*VH$
回收率为 )%&0a \̀/&/a& 7QGC,..KU等 )/(*

通过

<9]6*=[分析了人血浆中的 $1 种 # 4内酰胺抗
生素$浓度水平均达 RH*]级&

高效液相色谱*荧光检测 "<9]6*Z!#技术具
有灵敏度高%检出限低的特点$适用于痕量分析$但
只能用于检测能发出荧光的物质$适用性窄& 邓樱
花等

)\%*
就曾利用 <9]6*Z!对鸡肉中的 2 种磺胺类

药物残留进行同时检测$检出限为 $ $̀% .RMF*]$加
标回收率为 ('&'a $̀%'&'a& erstVsAV?. 等)\$*

利用 <9]6*Z!法对牛肝脏中的赭曲霉毒素 A进
行分析$检出限为%&%\\ !H*]$回收率为 /)&$a `
$%1&2a& d,TK,NM等 )\1*

采用 <9]6*Z!法对废水
中的氟西汀和去甲氟西汀进行测定$检出限为
%&\ 1̀&% !H*]&
'&1&'3液相色谱串联质谱联用技术

液相色谱 4三重四级杆 4液质联用技术
(/1(
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"]6478*78#相较于 56478$更适合于高沸点%
热不稳定性及高分子量化合物的检测& 李鹏飞
等

)\'*
建立了 ]6478*78 测定人血浆中克拉霉素

的方法$方法线性范围为 2 $̀ %%% !H*]$检出限为
%&%2 !H*]$回收率为 ($&/'a `$%/&/'a&吴健
等

)\0*
建立了检测水体中 $0 种喹诺酮类药物残留

的 <9]6478 法$检出限为 $&% 1̀%&% .H*]$回收
率为 \'&(a $̀$%&%a& 尹燕敏等 )\2*

利用 89:4
<9]6478*78 法在水体中检出氯霉素$方法检出
限为 %&1 .H*]$回收率为 /)&1a $̀%0a& L-?,
等

)\)*
建立 ]6478*78 方法用于同时测定食品中

0 种喹诺酮类和 0 种磺胺类抗生素残留$喹诺酮类
的检出限为 $&)/ 1̀&/2 !H*VH$回收率为 \2a `
$%0a'磺胺类的检出限为 1&%$ '̀&$' !H*VH$回收
率为 /2a (̀0a& <?. 等 )\/*

利用 =9]6478*78
法同时测定原料乳中的 '\ 种兽药抗生素残留$检
出限为 %&%' $̀% !H*VH$回收率为 )\a $̀$\a&
'&1&03其他检测技术

生物传感器检测方法是一种新型抗生素检测

方法$与传统分析方法相比$生物传感器无须进行
样品前处理$快速%简便%成本低)\\* & 5>-P?X--M.)\(*

应用 89d生物传感器分析牛奶中内酰胺类抗生
素$青霉素 5的检出限为 $ 1̀ !H*VH&

酶联免疫吸附测定法":]#8A#采用抗原与抗
体的特异反应将待测物与酶连接$然后通过酶与底
物产生颜色$用于定量测定$具有较高的敏感性&
陶光灿等

)(%*
采用 :]#8A对罗非鱼肉中喹诺酮类药

物残留进行检测$检测限为 %&( !H*VH$回收率为
/'&0a \̀(&2a$并用 ]6478*78 技术验证了
:]#8A的检测结果$表明该 :]#8A方法操作简便$
检测成本低$检测时间短$适用于大批量鱼肉中喹
诺酮类药物残留的快速筛选&

毛细管电泳检测技术具有分析速度快%精密度
高的优点$但其灵敏度不高$定量重复性差 )($* & 随
着这项技术的不断发展与完善$其在抗生素残留检
测上的应用越来越广泛& 7?N,.?等 )(1*

通过微芯片

毛细管电泳测定了氟喹诺酮类抗生素$环丙沙星的
检出限为 '&1 !H*]$回收率为 /2a (̀/a'恩氟沙
星的检出为 '&$ !H*]$回收率为 \$a $̀%%a'氟甲
喹的检出限为 '&) !H*]$回收率为 //a $̀$$a&

薄层色谱法"L]6#具有操作方便%设备简单%
显色容易%展开速率快等特点& <> 等 )('*

使用

<9]64=[和 L]64=[方法对线虫感染的昆虫中

细菌衍生的抗生素进行分析$回收率约为 (2a&

G>结语
抗生素的滥用导致了许多危害!毒副作用%过

敏反应%二重感染和耐药性等& 根据已有研究发
现$国内抗生素残留的种类和浓度都比国外要高&
由于环境介质中抗生素残留多为痕量水平 " .H*]
或 !H*]级#$且环境基质复杂$进行精准的抗生素
残留检测就要充分考虑基质特点$采用合适的前处
理技术和灵敏度高%检测限低的检测技术& 近年
来$有关抗生素残留检测研究的热点主要为前处理
的优化$目的在增加样品的回收率& 为了加强对抗
生素检测的准确性$还应研究如何优化前处理技术
降低干扰机制对检测的影响$以及优化仪器检测方
法提高检测的灵敏度&
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