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摘要!利用超声提取F高效液相色谱技术分析广东省 ’( 个规模化猪牛养殖场粪便中 ) 种喹诺酮类"a-N#和 ) 种磺胺类" 64N#

抗生素的含量与分布特征C结果表明$猪粪中喹诺酮类和磺胺类化合物均全部被检出$前者总含量"" a-N$鲜重$下同#在

’)‘* f"*"%‘’ !UOJU之间$平均为 *&"‘( !UOJU$以恩诺沙星和环丙沙星为主’后者总含量 "" 64N#在" #’*‘# f"+ +##‘*

!UOJU之间$平均为) )(+‘# !UOJU$以磺胺甲基嘧啶和磺胺甲唑为主C牛粪中喹诺酮类化合物也全部被检出$磺胺类化合物

检出率在 #(i以上$" a-N在 $+‘’ f " +’&‘( !UOJU之间$平均为 *$’‘# !UOJU$以诺氟沙星和环丙沙星为主’" 64N在

" (+#‘) f"* #+(‘+ !UOJU之间$平均为+ $&$‘$ !UOJU$以磺胺甲唑和磺胺甲基嘧啶为主C不同地区畜牧粪便中喹诺酮类和磺

胺类化合物的含量与组成特征有明显差异$广州市猪粪和牛粪中两类抗生素的含量均较高$而佛山市(深圳市牛粪中磺胺F*F

甲氧嘧啶和磺胺二甲嘧啶均低于检测限C
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!!规模化畜牧养殖中大量使用抗生素以治病防

病(提高饲料利用率和促进动物生长 *"+C抗生素使

用后通常大部分随粪尿排出 *’+ $致使粪便中抗生素

的含量通常较高 *"$+$)+ $造成养殖场周边及流域环境

抗生素严重污染 **$%+C特别是畜牧粪便作为有机肥

广泛用于农业生产$一方面导致土壤抗生素污

染 *)$$$&+ $破坏土壤微生物的群落结构与功能 *# f""+ $
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并被农作物吸收累积 *"’$"++ $造成与肉奶蛋等动物性
食品中抗生素污染一样的人体健康风险 *")+ ’另一方
面作为面型污染源通过淋滤(地表径流等造成地表
水和地下水抗生素污染 *"* f"&+ $对水生生物造成各种
毒害 *"#$’(+C大量抗生素进入环境中还会诱发病原体
耐药性 *’"+C因此$近年来抗生素已经成为一类新型
的重要环境有机污染物和环境科学研究的国际前沿
课题C但是目前国内外关于区域尺度上畜牧粪便中
抗生素的研究还很少 *+$)$%+ $在国内只有个别地区有
报道 *’’ f’%+C本研究针对畜牧养殖中普遍使用的喹诺
酮类和磺胺类抗生素$分析了广东省规模化猪牛养
殖场粪便中其含量与分布特征$以期为畜牧废物中
抗生素的污染控制与安全农用提供基础数据C

OP材料与方法

OQO!仪器与试剂
高效液相色谱仪 " 6;BGH@b? #$ 恒温振荡器

"6\[F&’#$超声波清洗器" âF’*(,#$旋转蒸发仪
"0,F’(((#’高速冷冻离心机 " Ŵ7F"%(\0#$精密
D\计"雷磁 V\6F+7#C) 种喹诺酮类抗生素分别为
诺氟沙星 "-10#( 环丙沙星 "7/V#( 洛美沙星
"512#(恩诺沙星",-0#C) 种磺胺类抗生素分别为
磺胺甲基嘧啶" 62"#(磺胺二甲嘧啶" 62’#(磺胺F
*F甲氧嘧啶"623#(磺胺甲唑" 62[#C标准品均产
自德国 ,;EA9N:8ERAEZGQ\公司$纯度 k#&iC甲醇(
乙腈均为色谱纯" 6BUGH公司#$其它试剂均为分析
纯$实验用水为高纯水C

喹诺酮类抗生素标准储备液的配制!精确称取
诺氟沙星(环丙沙星(洛美沙星(恩诺沙星标准品各
(‘("( ( U溶于 (‘(* G8<O5氢氧化钠溶液$用乙腈定
容于 "(( G5棕色容量瓶C磺胺类抗生素标准储备液
的配制!精确称取磺胺甲基嘧啶(磺胺二甲嘧啶(磺
胺F*F甲氧嘧啶(磺胺甲唑标准品各(‘("( ( U$用
乙腈溶解并定容于 "(( G5棕色容量瓶C标准储备液
置于)r冰箱中保存$可按需要稀释成各种浓度标
准液C

酸化乙腈!*(( G5乙腈 o’‘% G5冰醋酸$调节
D\p)‘*C(‘" G8<O5-H’,W34F2M<<SHB9 缓冲液!柠
檬酸 "’‘# U$十二水合磷酸氢二钠 ’$‘* U$乙二胺四
乙酸二钠 +$‘’ U$用水定容至 " 5"调节 D\p)‘(#C
(‘($ G8<O5磷酸O三乙胺溶液 " D\p’‘*#! * G5磷
酸$加水定容至 " 5$加三乙胺调 D\C(‘(* G8<O5磷
酸O三乙胺溶液"D\p+‘(#! "‘* G5磷酸$加水定容
至 " 5$加三乙胺调 D\C

OQE!样品采集与预处理
选取广东省不同地区规模化养猪场和养牛场各

"( 个$分别多点收集新鲜粪便并按四分法采集样
品C其中猪粪样品采自 "( 个不同地区养猪场$包括
肉猪(种猪(肉猪F种猪等’牛粪样品采自 * 个不同地
区"广州市共有 % 处#$均为奶牛场$奶牛存栏" (((
f% (((多头C猪粪和牛粪样品均以鲜样进行预处
理C对喹诺酮类抗生素的预处理为!称取 " U样品置
于 *( G5离心管$加入 + G5乙腈和 + G5正己烷$振
荡 "( GB9$超声提取 "* GB9$离心 "( GB9C重复提取
’ 次$合并提取液$静置分层C收集下层提取液并旋
转蒸发至近干$再用 " G5乙腈F(‘($ G8<O5磷酸""*
�&*$体积比#溶解$过 (‘’’ !G滤膜后待测C对磺胺
类抗生素的预处理为!称取 " U样品置于 *( G5离
心管$加入 * G5酸化乙腈$振荡 "( GB9$超声提取
"* GB9$离心 "( GB9C重复提取 ’ 次$合并提取液$再
用正己烷"’( G5#液F液萃取 ’ 次$静置分层C收集下
层提取液并旋转蒸发至近干$再用 " G5乙腈F(‘(*
G8<O5磷酸"’*�$*$体积比#溶解$过 (‘’’ !G滤膜
后待测C
OQR!高效液相色谱分析条件

喹诺酮类抗生素的色谱条件为色谱柱!dH:AEN
"’*( GGq)‘% GG$ /CWC$* !G#’流动相!乙腈F
(‘($ G8<O5磷酸溶液""*�&*$体积比’用三乙胺调节
D\p’‘*#$流速 "‘( G5OGB9$柱温’*r’荧光检测
器$检测波长!激发波长 ’&( 9G$发射波长 )*( 9G’
进样量 ’( !5C磺胺类抗生素的色谱条件!色谱柱!
dH:AEN"’*( GGq)‘% GG$/CWC$ * !G#C流动相!
乙腈F(‘(* G8<O5磷酸溶液 "’*�$*$体积比’用三乙
胺调节 D\p+#$流速 "‘( G5OGB9$柱温’*r’紫外
检测器$检测波长!’$( 9G’进样量 ’( !5C图 " 是猪
粪样品中喹诺酮类和磺胺类抗生素的色谱图C
OQU!质量控制与质量保证

) 种喹诺酮类和 ) 种磺胺类抗生素的标准储备
液用流动相分别稀释成 (‘((’ f(‘’ !UOG5和 (‘(*
f"( !UOG5的混合标准工作液C样品预处理时同时
做空白(空白加标和样品加标实验C空白中未检出目
标化合物C) 种喹诺酮类化合物的加标回收率为
"$(‘& g’‘$#i f"""$‘’ g%‘*#i$定量限为 "*‘+
f)"‘( 9UOJU’) 种磺胺类化合物的加标回收率为
"#"‘+ g+‘&#i f"""+‘% g+‘’#i$定量限为 "+‘+
f+"‘& 9UOJUC

EP结果与分析

EQO!猪粪中喹诺酮类和磺胺类抗生素的污染特征

#&""
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图 OP猪粪样品中喹诺酮类和磺胺类抗生素色谱图
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EQOQO!含量特征
猪粪样品中 ) 种喹诺酮类和 ) 种磺胺类化合物

均全部被检出"表 "#C其中喹诺酮类化合物的总含

量"" a-N#在 ’)‘* f" *"%‘’ !UOJU之间$平均为

*&"‘( !UOJU$大部分样品"约 %(i#低于 *(( !UOJUC
各化合物的平均含量在 "((‘& f"#%‘$ !UOJU之间$
!!

以恩诺沙星和环丙沙星为主’磺胺类化合物的总含

量"" 64N#在" #’*‘# f"+ +##‘* !UOJU之间$平均

为) )(+‘# !UOJU$绝大部分样品 "约 &(i#在" (((
f* ((( !UOJU之间C各化合物的平均含量在 $%#‘’
f" +&+‘$ !UOJU之间$以磺胺甲基嘧啶和磺胺甲
唑为主C

表 OP猪粪$鲜重%中喹诺酮类和磺胺类化合物含量O!U)JUh"

3HQ<A"!789MA9:EH:B89N8Rc?B98<89AH9@ N?<R89HGB@AH9:BQB8:BMNB9 NPB9A@?9UO!U)JUh"

抗生素!!! 最大值 最小值 均值 检出率Oi

诺氟沙星"-10# ’%"‘% "‘’ "+(‘# "((

喹诺酮类
环丙沙星"7/V# %)&‘* ’(‘& "*’‘* "((
洛美沙星"512# ’’*‘* (‘% "((‘& "((
恩诺沙星",-0# *#)‘% "‘# "#%‘$ "((
磺胺甲基嘧啶" 62"# ) %&%‘% ))&‘( " +&+‘$ "((

磺胺类!
磺胺二甲嘧啶" 62’# + %#*‘# %&‘" &$)‘+ "((
磺胺F*F甲氧嘧啶" 623# ’ ’$$‘" ’(’‘& $%#‘’ "((
磺胺甲唑" 62[# ’ $+#‘& #$+‘) "+$%‘& "((

EQOQE!空间分布特征

不同地区猪粪中喹诺酮类和磺胺类抗生素总含
量空间分布特征差异较大"图 ’#C喹诺酮类化合物
总含量高低顺序为广州市 k梅州市 k韶关市 k佛山
市 k珠海市 k深圳市 k中山市 k阳江市 k汕头市 k
河源市$其中广州市(梅州市(韶关市均高于 %((

!UOJU$阳江市(汕头市(河源市均低于 +(( !UOJU’
磺胺类化合物总含量高低顺序为梅州市 k广州市 k
深圳市 k韶关市 k珠海市 k河源市 k中山市 k汕头
市 k阳江市 k佛山市$其中梅州市(广州市均高于
* ((( !UOJU$阳江市(佛山市均低于’ *(( !UOJUC因
此$广州市和梅州市猪粪中喹诺酮类和磺胺类抗生
素总含量均较高$而河源市(阳江市和汕头市猪粪中
喹诺酮类和磺胺类抗生素总含量均较低C

不同地区猪粪中喹诺酮类和磺胺类各化合物含
量分布特征也有明显差异"图 ’#C对于喹诺酮类抗

生素$广州市和佛山市猪粪中以恩诺沙星和环丙沙
星为主$且佛山市猪粪中诺氟沙星相对很低$梅州市
和深圳市猪粪中以恩诺沙星为主$中山市猪粪中以
诺氟沙星为主$河源市以环丙沙星占绝大多数$而珠
海市猪粪中 ) 种化合物的含量相当C但总体上绝大
部分地区猪粪中恩诺沙星均较高$洛美沙星均较低C
对于磺胺类抗生素$多数地区 "梅州市(广州市(深
圳市河源市(中山市等#猪粪中 ) 种化合物的含量
大体相当$但部分地区猪粪中以个别化合物为主
"约占总量的 *(i左右#$如韶关市以磺胺甲基嘧啶
为主$珠海市和佛山市以磺胺甲唑为主C
EQE!牛粪中喹诺酮类和磺胺类抗生素的污染特征
EQEQO!含量特征

牛粪样品中 ) 种喹诺酮类化合物全部被检出$)
种磺胺类化合物也普遍被检出$检出率在 #(i以上

"表 ’#C其中喹诺酮类化合物的总含量"" a-N#

(#""
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图 EP不同地区猪粪中喹诺酮类和磺胺类抗生素的空间分布特征
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表 EP牛粪$鲜重%中喹诺酮类和磺胺类抗生素的含量O!U)JUh"

3HQ<A’!789MA9:EH:B89N8Rc?B98<89AH9@ N?<R89HGB@AH9:BQB8:BMNB9 MH::<A@?9UO!U)JUh"

抗生素 最大值 最小值 均值 检出率Oi

诺氟沙星"-10# )+"‘( &‘* ’(+‘% "((

喹诺酮类
环丙沙星"7/V# "##‘) $‘# &&‘% "((
洛美沙星"512# %)%‘# +&‘# "#"‘( "((
恩诺沙星",-0# ")#‘% +(‘$ &#‘$ "((
磺胺甲基嘧啶" 62"# ) *’"‘+ )‘$ " (+$‘* "((

磺胺类
磺胺二甲嘧啶" 62’# ) &("‘( -W"# $+&‘* #(
磺胺F*F甲氧嘧啶" 623# ’ ))(‘& -W *(&‘$ #(
磺胺甲唑" 62[# ) "%$‘’ &%#‘* " *(+‘" "((

"#-W为低于检测限$以 ( 计

图 RP不同地区牛粪中喹诺酮类和磺胺类抗生素的空间分布特征
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在 $+‘’ f" +’&‘( !UOJU之间$平均为 *$’‘# !UOJU$
大部分样品"约 &(i#低于" ((( !UOJUC各化合物的
平均含量在 &&‘% f’(+‘% !UOJU之间$以诺氟沙星和

洛美沙星为主’磺胺类化合物的总含量 "" 64N#

在" (+#‘) f"* #+(‘+ !UOJU之间$平均为 + $&$‘$
!UOJU$绝大部分样品 "约 &(i# 在 " ((( f* (((
!UOJU之间C各化合物的平均含量在 *(&‘$ f" *(+‘"
!UOJU之间$以磺胺甲唑和磺胺甲基嘧啶为主C对
比表 " 和表 ’ 可以看出$猪粪和牛粪中 ) 种喹诺酮
类化合物的平均总含量大体相当$但前者以恩诺沙
星和环丙沙星为主$后者以诺氟沙星和洛美沙星为

主C猪粪中 ) 种磺胺类化合物的平均总含量高于牛
粪$但两者均以磺胺甲唑和磺胺甲基嘧啶为主C
EQEQE!空间分布特征

不同地区牛粪中喹诺酮类和磺胺类抗生素总含
量空间分布特征也有明显差异"图 +#C喹诺酮类化
合物总含量高低顺序为汕头市 k广州市 k佛山市 k
清远市 k深圳市$其中汕头市(广州市均高于 %((

!UOJU$佛山市(清远市(深圳市均低于 +(( !UOJUC
磺胺类化合物总含量高低顺序为广州市 k汕头市 k
佛山市 k清远市 k深圳市$其中广州市(汕头市均高
于+ *(( !UOJU$清远市(深圳市均低于" *(( !UOJUC

"#""
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因此$广州市和汕头市牛粪中喹诺酮类和磺胺类抗
生素的含量均较高$而清远市(深圳市牛粪中喹诺酮
类和磺胺类抗生素的含量均较低C不同地区牛粪中
喹诺酮类和磺胺类各化合物含量分布特征也差异较
大C对于喹诺酮类抗生素$广州市和汕头市以洛美沙
星和诺氟沙星为主$佛山市以诺氟沙星为主$而清远
市和深圳市牛粪中化合物之间的含量差异不大C对
于磺胺类抗生素$广州市以磺胺甲唑和磺胺甲基
嘧啶为主$汕头市(佛山市(清远市(深圳市均以磺胺
甲唑为主$但汕头市牛粪中其余化合物之间含量
差异不大$而佛山市(清远市(深圳市牛粪中其余化
合物之间含量差异很大$其中佛山市牛粪中未检出
磺胺F*F甲氧嘧啶$深圳市牛粪中未检出磺胺二甲
嘧啶C

综上所述$与国内外报道的畜禽粪便中相关抗
生素的含量相比 *"$+$)$%$’’ f’%+ $广东省猪粪(牛粪中喹
诺酮类(磺胺类抗生素的含量大体相当或略低C本研
究中不同地区猪粪和牛粪中喹诺酮类(磺胺类抗生
素的含量及其组成特征差异较大$主要与动物构成
"如品种(养殖时间等#(养殖方式"饲料来源(喂养
方式等#(粪便在环境中存留时间(环境条件"温度(
湿度(光照等#等有关$其相关性和规律性有待进一
步研究C

RP结论

广东省猪粪中 ) 种喹诺酮类和 ) 种磺胺类抗生
素均全部被检出$前者平均总含量为 *&"‘( !UOJU$
以恩诺沙星和环丙沙星为主’后者平均总含量为
) )(+‘# !UOJU$以磺胺甲基嘧啶和磺胺甲唑为
主C牛粪中喹诺酮类和磺胺类化合物的检出率在
#(i以上$前者平均总含量为 *$’‘# !UOJU$以诺氟
沙星和环丙沙星为主’后者平均总含量为+ $&$‘$
!UOJU$以磺胺甲唑和磺胺甲基嘧啶为主C猪粪和
牛粪中两类抗生素化合物的含量与构成均有明显的
空间分布差异C广东省畜牧粪便中抗生素的含量与
国内外报道相比大体相当或略低C
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