
珠江三角洲养殖水体中喹诺酮类药物残留分析

聂湘平
1
,何秀婷

1
,杨永涛

1
,陈锟慈

2
,潘德博

2

( 11 暨南大学水生生物研究所,广州  510632; 21 中国水产科学研究院珠江水产研究所,广州  510380)

摘要:利用高效液相色谱分析了珠江三角洲地区淡水养殖区和海水养殖区 7 个不同采样点表层水体、沉积物以及 8 种养殖鱼

类肌肉和肝脏 2种组织中诺氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星 3 种喹诺酮类药物残留含量.结果表明 ,养殖水体表层水中均未检出

3 种喹诺酮类药物; 淡水养殖区沉积物中诺氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星检出范围分别在 51 03~ 13128、3164~ 9132 和 0~ 7113

ng#g- 1 ;海水养殖区沉积物分别为 1188~ 8181、0~ 11 09 ng#g- 1 , 恩诺沙星在海水养殖区沉积物中未检出; 3种喹诺酮类药物在

鱼体肝脏组织中含量普遍高于肌肉组织,其中诺氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星在鱼体肌肉组织中的含量分别为 1195~ 100154、

0148~ 33126 和11 18~ 51189 ng#g- 113 种喹诺酮类药物在鱼体内的残留浓度大小顺序为:诺氟沙星> 恩诺沙星> 环丙沙星. 淡

水养殖鱼类喹诺酮药物残留普遍高于海水养殖鱼类.
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Abstract: The concentrations and distributions of three sorts of quinolones ( norfloxacin, ciprofloxacin and enorfloxacin) in water, sediments and

the tissues of 8 kinds of fishes from 7 sites in Pearl River Delta aquaculture reg ions ( freshwater and marine ) were determined by high

performance liquid chromatography ( HPLC) with fluorescence detector. Results showed that no quinolones were found in either fresh waterborne

or marine water. Norfloxacin, ciprofloxacin and enorflox acin in sediments collected from freshwater aquaculture region ranged from 5103-13128,
3164-91 32 and 0-7113 ng#g- 1 , respectively, ranged from 11 88-8181, 0-1109 ng#g- 1 in marine aquaculture area, respectively. Enorfloxacin

were not found in sediments from marine aquaculture. Three kinds of quinolones in liver tissues were higher than that in muscle tissues. The

residues of norfloxacin, ciprofloxacin and enorfloxacin in fish muscle tissues ranged from 1195-100154, 0148-331 26 and 1118-511 89 ng#g- 1 ,

respectively. The concentration of pharmaceuticals in fish tissues were ranked by size as following: norfloxacin, ciprofloxacin and enofloxacin.

Higher concentration of quinolones was found in fish from freshwater aquaculture than marine aquaculture.
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  珠江三角洲地区河网纵横, 池塘、水库密布, 水

产养殖业非常发达. 由于传统和饮食习惯,水产品构

成居民蛋白质摄入的重要来源之一.由此通过水产

品消费进入人体的各类持久性有毒有害污染物暴露

特别值得关注
[ 1~ 3]

. 有文献报道人体母乳中多溴联

苯醚的含量与食鱼量呈显著正相关
[4]
. 近年来,关于

一类新的潜在污染物如药物、抗生素、个人护理产品

等( pharmaceuticals, cosmetics and care products, PCCPs)

环境生态风险研究的报道逐渐增多
[ 5~ 7]

.国内外医

学及畜牧养殖学研究有许多关于药代动力学方面的

报道
[ 8~ 10]

, 但从环境生态角度讨论这类新型污染物

在环境行为的研究还较少报道
[11, 12]

, 特别是珠江三

角洲地区属于亚热带气候,高温多雨,水体生物地化

循环特征明显, 关于抗生素药物在水体环境中的迁

移转化规律还鲜见报道
[ 13, 14]

.本研究以珠三角地区

养殖水体为主要对象, 调查分析喹诺酮药物在养殖

水体中分布与归趋特征.

1  材料与方法

111  样品采集

11111  采样地点
采样时间: 2007年 5 月和 10月采集 2次; 采样

点包括海水养殖区和淡水养殖区. 海水养殖区包括

大亚湾某海水养殖区 3个网箱养殖渔排(采样点 S1

~ S3) ; 淡水养殖区包括番禺(采样点 S4)、顺德 (采

样点 S5, S6)、江门(采样点 S7) 4个地区共 7个采样

点(见图 1) .

第 30 卷第 1期
2009 年1 月

环   境   科   学
ENVIRONMENTAL SCIENCE

Vol. 30, No. 1
Jan. , 2009



图 1  珠江三角洲淡水养殖区与大亚湾海水养殖区采样点

Fig. 1  Sampling sites in freshwater and marine aquaculture areas

11112  采样方法

采样样品包括鱼肉及肝脏、底泥和水样. 使用采

水器采集表层( 015 m)水样 500 mL;使用彼得逊采泥

器采集底泥3次, 现场混匀后取200 g左右装入样品

袋;养殖鱼在养殖区向渔农购买.每个采样点每种鱼

采集体长大小相近的鱼 3 条. 所有样品在采集后放

入冰壶冷藏.带回实验室后,底泥和水样置于- 20 e

冰箱保存;鱼肉样品在当天运回实验室后,测定体重

和体长,马上解剖, 取得背部肌肉和肝脏, 连同剩余

部分放入- 20 e 冰箱保存.

112  实验方法

( 1)仪器设备  安捷伦1100高压液相色谱系统

带荧光检测器, 配自动进样器; 德国 MARTIN

CHRIST 公司冷冻干燥机; 国产金坛匀浆机; 氮气吹

干装置.

( 2)试剂药品  环丙沙星( ciprofloxacin, CPFX)、

诺氟 沙 星 ( norfloxacin, NFLX ) 和 恩 诺 沙 星

( enorfloxacin, ENFX) (纯度> 98% , Sigma公司) ; 乙腈

(色谱纯, 安谱公司) ;四蒸水(广州华侨医院) ; 氢氧

化钠、正己烷、85%磷酸、浓盐酸、三乙胺均为国产分

析纯.

(3)色谱条件  色谱柱: Agilent TC-C18( 250 mm

@ 416 mm)全新柱; 流动相:磷酸缓冲液( 5 mL 85%

磷酸稀释到1 000 mL, 用三乙胺调 pH 至 214)-乙腈
(78B22) ; 流速: 018 mLPmin; 柱温 25 e ; 进样量 10

LL;荧光检测:激发波长 280 nm,发射波长 452 nm.

( 4)样品的处理  精确称量鱼背部肌肉 510 g,加

入10mL 酸化乙腈(乙腈与18%盐酸比例为2 500B20)

12 000 rPmin匀浆1min,倒入50 mL 离心管,另取10mL

酸化乙腈清洗刀头及匀浆杯,并入离心管中, 静置 10

min. 10 e 下10 000 rPmin离心 10 min,取上清.捣碎残

渣,加入 10 mL 酸化乙腈, 振荡 5 min,混匀,重复离心

步骤,合并上清. 70 e 水浴氮气吹干至约 10 mL, 分别

用10 mL 正己烷萃取 2次,弃去上层液, 下层液氮气

吹干,准确加入 1mL 流动相溶解待测.

( 5)标准曲线  精确称取 3 种喹诺酮各 2010
mg, 0103%氢氧化钠预溶并配制成 3种喹诺酮均为

10 LgPmL的混合溶液.用流动相稀释为 5、10、20、50、

100、200和 500 ng#mL- 1
的浓度梯度.对峰面积和相

应浓度作标准工作曲线.外标法定量计算药物含量.

113  质量控制与质量保证( QA&QC)

取鱼肉3份分别加入5、50和500 ng#mL- 1
浓度的

混合标准液各1 mL,每个浓度做 5个平行, 测定基质

加标的回收率(见表 1) .条件按样品处理步骤进行.同

时测定空白加标和溶剂空白样品平行样 5个.

114  数据处理

数据采用SPSS 1210统计软件处理,结果用平均

      表 1 鱼组织中 3种喹诺酮类药物的加标回收率( n= 5)

Table 1  Recoveries of four quinolones in f ish muscle tissues ( n= 5)

喹诺酮类

药物

加入量

Png#mL- 1

平均回收率

P%
相对标准偏差

P%

5 8213 9110

NFLX 50 9419 17108
500 8710 2143

5 10917 9103

CPFX 50 11217 7163

500 8616 312

5 9815 1418

ENFX 50 9311 9163

500 8917 6175
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值 ? 标准误差( Mean ? SD)表示.

2  结果与分析

211  淡水养殖水体中3种喹诺酮含量与分布

淡水养殖场四口鱼塘分别采集了水样、底泥和鱼

样. 4个鱼塘养殖鱼种类分别为鳗鱼、鲢鱼、乌鳢和加

州鲈鱼,其中鳗鱼、乌鳢和加州鲈鱼为高密度单养池

塘,鲢鱼为四大家鱼混养池塘.样品参数见表2.

采集的不同地方所有 4口淡水养殖鱼塘水体中

均未检出 3种喹诺酮类药物;但所有池塘底泥样品

均检出诺氟沙星和环丙沙星(见图2) , 诺氟沙星残留

浓度介于 5103~ 13128 ng#g- 1
,其中鳗鱼池塘底泥中

含量最高,四大家鱼鱼塘含量最低;环丙沙星残留浓

度为 3164~ 9132 ng#g- 1
,其中鳗鱼池塘底泥中环丙沙

星含量最高,乌鳢鱼塘中含量最低;恩诺沙星只有 2

个鱼塘底泥中有检出,浓度为 5113~ 7112 ng#g- 1
.

在淡水养殖区采集的 4种鱼中,鳗鱼和加州鲈

鱼组织中3种药物残留浓度较高, 其次为乌鳢, 而鲢

  表 2 样品参数

Table 2  Parameters of collected samples

采样点 种类 数量 平均体长Pcm 平均体重Pg

珠江三角洲淡水养殖区

大亚湾某海水养殖区  

鳗鱼( Anguilla japonica) 4 7318? 415 785 ? 6516

乌鳢( Channa argus) 6 2517? 119 151 ? 3515

加州鲈鱼( Micropterus salmoides ) 3 2410? 210 223 ? 7517

鲢鱼(Hypophthalmichthys molitrix ) 2 4110? 413 1 219 ? 7210

卵园鲳 ( Trachinotus ovatus ) 2 3413? 217 543 ? 3110

银纹笛鲷( Lutjanus argentimaculatus ) 2 2613? 111 359 ? 5116

蓝子鱼( Siganus fuscescens) 3 2115? 215 157 ? 4913

黄鳍鲷( Sparus latus ) 3 2113? 110 171 ? 2413

图 2  珠江三角洲淡水养殖区和海水养殖区底泥中药物残留比较

Fig. 2  Residues of quinolones in sediments from f ish- farms

in Dayawan and Pearl River Delta

鱼组织中药物残留浓度最低. 其中鳗鱼肝脏中诺氟

沙星最高( 154173 ng#g- 1
) , 加州鲈鱼肝脏组织恩诺

沙星残留浓度最高,为 109148 ng#g- 1
. 3种药物在肝

  

脏组织中残留浓度普遍高于肌肉组织(但鳗鱼肌肉

组织环丙沙星高于肝脏组织, 见表 3) . 其中诺氟沙

星和恩诺沙星在肝脏和肌肉组织中残留浓度较高,

而环丙沙星残留浓度相对较低.

212  海水养殖水体中 3种喹诺酮残留状况

海水养殖区采集的网箱内水样和牡蛎养殖和珍

珠贝类不同养殖类型水样中均未检出 3种药物; 如

图 2所示, 在海水养殖区采集的 3个样点底泥样品

中均没有恩诺沙星检出. 诺氟沙星在底泥中含量高

于环丙沙星. 其中鱼类养殖区(采样点 S1、S2)诺氟

沙星和环丙沙星残留含量最高, 分别为 818和 1109
ng#g- 1

; 珍珠贝养殖区(采样点 S3)诺氟沙星含量最

低,为 1188 ng#g- 1
.

类似与淡水养殖鱼类, 诺氟沙星、环丙沙星和恩

诺沙星 3种药物在海水养殖鱼类组织中残留也是在

肝脏组织中远高于肌肉组织中残留. 其中在肝脏组

      
表 3  淡水养殖区和海水养殖区采集鱼体内喹诺酮药物残留分析Png#g- 1

Table 3  Analysis of quinolones in residues fish t issues collected from different freshwater and marine aquaculture regionsPng#g- 1

鱼体组织 药物
淡水养殖区 海水养殖区

鳗鱼 鲈鱼 乌鳢 鲢鱼 银纹笛鲷 黄鳍鲷 卵园鲳 蓝子鱼

诺氟沙星 100154 ? 13. 6 26128 ? 4. 7 14101 ? 2. 2 3138 ? 0. 8 2183? 0. 8 1195 ? 0. 5 6195 ? 0. 9 4121 ? 0. 6

肌肉 环丙沙星 33126 ? 4. 5 5168 ? 1. 1 8139 ? 1. 2 4160 ? 0. 5 0183? 0. 3 0149 ? 0. 2 2127 ? 0. 5 1103 ? 0. 2

恩诺沙星 51190 ? 6. 3 22147 ? 3. 1 14165 ? 1. 8 2107 ? 0. 2 1118? 0. 3 1141 ? 0. 2 1140 ? 0. 3 1171 ? 0. 4

诺氟沙星 154173 ? 20. 1 85161 ? 7. 1 50130 ? 6. 6 10130 ? 1. 1 18131? 1. 9 8143 ? 1. 4 21166 ? 2. 9 13142 ? 3. 8

肝脏 环丙沙星 5195 ? 1. 1 23101 ? 1. 8 35178 ? 3. 3 10103 ? 1. 9 4169? 1. 5 1173 ? 1. 1 4138 ? 1. 7 3178 ? 1. 2

恩诺沙星 71135 ? 6. 8 109148 ? 12. 1 54127 ? 4. 5 8190 ? 1. 5 4192? 1. 1 5148 ? 0. 7 3134 ? 1. 1 2111 ? 0. 9
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织中,诺氟沙星残留浓度最高, 为 21168 ng#g- 1
(卵

园鲳 ) , 最低为 8143 ng#g- 1
(黄鳍鲷) ; 而环丙沙星

和恩诺沙星在肝脏组织中残留浓度相对较低, 最高

浓度分别为 4169 ng#g- 1
(银纹笛鲷)和 5148 ng#g- 1

(黄鳍鲷) .

在肌肉组织中, 诺氟沙星残留浓度范围在 1195
~ 6195 ng#g- 1

,在卵园鲳 检出残留浓度最高;环丙

沙星残留浓度为 0148~ 2127 ng#g- 1
, 也是在卵园鲳

检出残留浓度最高;恩诺沙星残留浓度在 1119~
1171 ng#g- 1

,在蓝子鱼肌肉中检出浓度最大.

对养殖鱼体内药物残留与底泥中药物含量进行

分析,发现在淡水养殖区养殖鱼体内药物残留与底

泥沉积物中含量存在一定相关性, 特别是鱼体内诺

氟沙星和底泥中诺氟沙星含量存在显著正相关(见

图 3) ;而在海水养殖区采集的鱼体内药物残留与沉

积物中药物残留没有明显的相关性(见图 4) .

图 3  淡水养殖区底泥中药物残留与鱼体组织中残留相关性分析

Fig. 3  Analysis of quinolone residues relat ionship between sediments and f ish t issues

图 4  海水淡水养殖区底泥中药物残留与鱼体组织中残留相关性分析

Fig. 4  Analysis of quinolone residues relat ionship between sediments and f ish t issues

3  讨论

无论是淡水养殖鱼塘还是海水网箱养殖区, 除

个别水样外,多数水样中都检测不到药物残留.喹诺

酮类药物难溶于水, 而且受环境中离子浓度如钙、镁

二价阳离子、颗粒悬浮物和光照的影响
[ 15,16]

,试验分

析中未对水体颗粒悬浮物进行分析也可能是水体未

检出喹诺酮类药物的原因之一, 而且水体中药物浓

度高低和水样采集时间与施用药物时间间隔长短也

直接相关, 有文献报道一些喹诺酮药物在水体的半

衰期超过半年
[ 17]

.

养殖区沉积物中都有检测到药物的残留. 其中

淡水养殖池塘底泥 3种药物都有检出, 并且含量高

于海水养殖区沉积物中药物残留. 这可能和 2类养

殖区水体环境的相对稳定性和开放性有关. 研究表

明进入水体中的药物有大部分会因为吸附作用而进

入沉积相.环丙沙星在模拟水体环境中 48~ 72 h 有

90%转入水体沉积相
[ 18]

. 据现场调查, 在海水养殖

区网箱有时会因为气候、海浪等原因影响被拖船拖

离原来养殖地方, 所以海水养殖区采集的沉积物样

可能并不象淡水养殖区采集的沉积物样品能够完整

反映整个养殖周期的药物残留.

喹诺酮类药物在生物组织中残留普遍高于沉积

物中含量.一般养殖过程给药方式大都是通过饲料

给药,饵料的摄食率会影响到药物在环境中的归趋,

沉积相中药物残留主要来自残饵的溶失和鱼体排泻

物. BjÊrklund 等[ 19]
和 Le 等

[ 20]
在对同一鱼塘中的底

泥和鱼肉进行残留分析时发现鱼体内的药物残留浓

度大于底泥中药物残留,这与本研究有相似之处.

喹诺酮类药物在鱼体肝脏组织中残留大都高于

肌肉组织中, 这可能与肝脏作为解毒器官和药物代

谢主要场所会积累了较高浓度的药物相关
[ 21]

.但是

也有研究表明某些药物残留在肌肉中的浓度大于其

在肝脏中的浓度
[ 22]

.
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淡水养殖鱼类体内 3种药物残留量远高于海水

养殖鱼体内药物残留量, 这一点在沉积物样品中也

得到体现, 如淡水养殖区沉积物中药残普遍高于海

水养殖区沉积物中药物残留. 淡水池塘为封闭性环

境,水体交换性较差,渔农在使用药物后很少进行换

水.而海水网箱养殖是一半开放式的环境,药物使用

后部分会被水流稀释或冲走, 这可能是两者差异的

原因之一.另一方面和养殖品种的成本也密切相关.

因为养殖品种成本高(如鳗鱼、鲈鱼等) ,渔农为规避

病害风险,频繁和过量使用抗生素药物非常普遍, 特

别是在养殖密度相对较高, 水体环境相对较差的淡

水养殖区体现得更突出,这一点在鳗鱼和鲢鱼的 2

种养殖对象也得到印证, 在调查的鳗鱼养殖塘在采

样前曾多次施用诺氟沙星药物, 而鲢鱼四大家鱼养

殖塘很少使用药物.当然影响药物在鱼体内的残留

浓度大小的因素很多,不同种类的鱼自身代谢差异、

给药的方式
[ 23]
、给药时间

[ 10]
甚至水温

[24, 25]
都对药残

有一定影响.

3种喹诺酮类药物在鱼体内的残留浓度大小顺

序为:诺氟沙星> 恩诺沙星> 环丙沙星.这和水产养

殖过程药物的使用是一致的. 3种喹诺酮类药物中

诺氟沙星成本最低, 在本次调查区域使用也最普遍.

以前环丙沙星在畜牧上是使用比较普遍的抗生素,

而2002年农业部制定的无公害水产品标准中把它

列为了禁药,并将恩诺沙星推荐为它的替代用药.

4  结论

(1) 3种喹诺酮类药物在养殖区表层水体未检

出, 沉积物中含量在未检出到检出十几个ng#g- 1
泥

样,鱼体内在几个ng#g- 1
到几百个ng#g- 1

生物样品.

(2)喹诺酮类药物在生物组织中残留普遍高于

沉积物中含量.

( 3) 3种喹诺酮类药物在鱼体肝脏组织中含量

普遍高于肌肉组织, 鱼体内的残留浓度大小顺序为:

诺氟沙星> 恩诺沙星> 环丙沙星.

(4)淡水养殖鱼类喹诺酮药物残留普遍高于海

水养殖鱼类.
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