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大辽河水系河水中１６种抗生素的污染水平分析
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（１．沈阳药科大学，辽宁 沈阳１１００１６；２．中国科学院大连化学物理研究所，

辽宁 大连１１６０２３；３．满洲里出入境检验检疫局，内蒙古 满洲里０２１４００）

摘要：采用固相萃取－液相色谱－串联质谱建立了水中磺胺（ＳＡｓ）、氟喹诺酮（ＦＱｓ）、四环素（ＴＣｓ）和氯霉 素（ＣＡＰｓ）４
类共１６种抗生素的同时定量分析方法。该方法采用 正、负 离 子 同 时 扫 描 模 式，提 高 了 分 析 速 度；同 时 在 固 相 萃 取

洗脱步骤中采用两种溶剂（甲醇及含氨水的甲醇）组合对目标抗生素进行洗脱，在减小洗脱溶剂用量的同时又提高

了回收率。用此法对大辽河水系２０个采样点的河 水 进 行 了 定 量 检 测。结 果 表 明：该 法 对 水 体 中 的 目 标 抗 生 素 有

较好的灵敏度和富集效果，方法回收率为６９．５％～１２２．６％，检出限为０．０５～０．３２ｎｇ／Ｌ。在大辽河水系河水中共检

出４类１３种抗生素的残留，其中磺胺甲基异恶唑在所有采样点都有检出；氟喹诺酮类抗生素的局部残留浓度相对

较高；四环素和氯霉素的检出频率和检出浓度相对较低。在河流的上游，这４类抗生素的残留水平较低，而在大城

市如沈阳、本溪、辽阳的周围残留水平较高。通过对大辽河水系河水中的抗生素污染水平进行系统的分析比较，所

得数据说明大辽河水系存在一定程度的抗生素残留污染，今后对周边地区抗生素污染排放需要加强科学管理。
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ＭＳ／ＭＳ）；ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ；Ｄａｌｉａｏ　Ｒｉｖｅｒ；ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ　ｌｅｖｅｌｓ

　　近年来，药物和个人护理品类化合物（ｐｈａｒｍａ－
ｃｅｕｔｉｃａｌｓ　ａｎｄ　ｐｅｒｓｏｎａｌ　ｃａｒｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＰＰＣＰｓ）作

为一类重要的新型污染物，在全球范围内受到了广

泛关注［１，２］。ＰＰＣＰｓ包 括 多 种 化 学 物 质，例 如 各 种

处方药 和 非 处 方 药、香 料、化 妆 品、显 影 剂、染 发 剂

等［３］。

　　抗生素是环境中常见的一种ＰＰＣＰｓ，除了被广

泛应用于人类和动物细菌传染疾病的预防与治疗，
在畜牧业和水产养殖中也被作为促生长药物而广泛

使用［４，５］。残 留 的 抗 生 素 可 以 通 过 污 水 处 理 厂 出

水、医院废水、畜禽与水产养殖废水排放和垃圾沥滤

液等多种途径进入环境［６］。虽然有的药物在水体中

的半衰期较短，但是其大量、频繁地使用，仍有可能

形成“假性持久性”污染［７］，导致细菌产生耐药性及

抗生素抗性基因的传递和扩散，严重干扰天然细菌

的生态系统，从而严重威胁人类健康［８］。另外，人们

还担心接触环境中残留的抗生素可能会导致人类致

癌或过敏性反应，并对水生生物和土壤微生物产生

危害［９，１０］。

　　第一次关于在水生环境中痕量抗生素的报道可

以追溯到１９８３年［１１］。近 年 来，在 地 表 水、地 下 水、
饮用水、污泥、土壤、水生物体报道中检测到不同浓

度水平的药物［６，１２－１４］。在中国，每年约生产２１０　０００
吨抗生素，其 中４２％被 用 于 医 疗，４８％被 用 于 畜 牧

业［１５］。有数据显示我国药物处方中抗生素占７０％，
而西方国家仅为３０％，反映了我国抗生素滥用情况

也比 较 严 重［１６］。在 发 达 国 家，部 分ＰＰＣＰｓ已 被 纳

入环境管理，而 我 国 尚 未 将ＰＰＣＰｓ纳 入 环 境 管 理。
因此，发展代表性环境介质（水、大气、土壤／沉积物）
中新型污染物的监测方法，编制新型污染物监测采

样技术规范和监测方法标准，显得颇为迫切。

　　大辽河水系主要由浑河、太子河及两者汇流后

的大辽河组成，河流全长５１１千米，流域面积２１７万

平方千米。流域涉及抚顺、沈阳、鞍山、本 溪、辽 阳、
营口等大城市和重要农业区，水质受到城市工业和

农村农业以 及 城 市 污 水 排 放 的 影 响［１５］。辽 河 流 域

每年排放废污水总量为２０．７４亿吨，其中大辽河水

系接纳整个流域６０％的污染负荷，受污染程度比较

严重。大辽河流域的水资源对整个辽宁的经济和社

会发展有着十分重要的作用，对周边的生态环境也

有着重要的影响。目前，已经有一些文献对大辽河

水系河水中的其他污染物及底泥中的一些抗生素进

行了研究［１５］，但对大辽河水系河水中的抗生素污染

分析却未见报道。

　　本 文 以 固 相 萃 取－高 效 液 相 色 谱－质 谱（ＳＰＥ－
ＨＰＬＣ－ＭＳ）技术建立了水中４类共１６种抗生素的

同时定量分 析 方 法，并 对 大 辽 河 水 系２０个 采 样 点

（见图１）河 水 中 的１６种 抗 生 素 的 污 染 水 平 进 行 了

分析。这为深入了解我国区域性水环境中抗生素的

分布及污染特征提供了数据，也可为环境生态风险

评价提供参考依据。

图１　大辽河水系河水样品采集地点分布

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｄａｌｉａｏ　Ｒｉｖｅｒ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ

１　实验部分

１．１　采样点描述

　　如图１所示，沿着大辽河水系自东北向西南的

总体流向，在２０１１年１０月２６日至２０１１年１０月３０
日，从上游（大伙房水库、观音阁水库）到下游（渤海

辽东湾），在流经城市的上游、城市、城市下游及重要

支流汇入主干流处进行样品采集，共２０个采集点。
所有水样均为表层水，每个采样点取水样４Ｌ，置于

棕色玻璃瓶中，冷藏运回实验室４℃保存。

１．２　主要材料和试剂

　　ＴＳＱ　Ｑｕａｎｔｕｍ　Ａｃｃｅｓｓ液 相 色 谱－质 谱 联 用 仪

（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）；超声波发生器（天津奥特赛恩

斯仪器公司）；ＧＥＮＩＵＳ３涡旋混合仪（德国ＩＫＡ公

司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ高纯水发生器（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司），
水浴氮气吹干仪。

　　甲 醇、乙 腈、甲 酸 均 为 高 效 液 相 色 谱 纯（美 国

ＴＥＤＩＡ公司）；实验用水均为自制 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水；
磷酸水溶液：磷酸与水按体积比１∶１混合，临用前新

·７５７·



色 谱 第３０卷

配。１００ｇ／Ｌ的乙二酸四乙胺二钠盐（Ｎａ２ＥＤＴＡ·

２Ｈ２Ｏ）水 溶 液：２５ｇ　Ｎａ２ＥＤＴＡ·２Ｈ２Ｏ 溶 于２５０
ｍＬ水 中，临 用 前 水 浴 加 热 到２５℃。ＯＡＳＩＳ　ＨＬＢ
固相萃取小柱（５００ｍｇ／６ｍＬ，美 国 Ｗａｔｅｒｓ公 司）；

０．４５μｍ水相滤膜及０．２２μｍ有机相微孔滤膜（天

津市津腾实验设备公司）。

　　标准品：磺胺嘧啶（ＳＤ）、磺胺噻唑（ＳＴ）、磺胺吡

啶（ＳＰ）、磺 胺 二 甲 基 嘧 啶（ＳＭ２）、磺 胺 间 二 甲 氧 嘧

啶（ＳＤＭ）、磺 胺 甲 基 异 恶 唑 （ＳＭＸ）、依 诺 沙 星

（ＥＮＯ）、氧氟沙星（ＯＦＸ）、环 丙 沙 星（ＣＩＰ）、恩 诺 沙

星（ＥＮＲ）、洛 美 沙 星（ＬＯＭ）、土 霉 素（ＯＴＣ）、四 环

素（ＴＣ）、强 力 霉 素（ＤＣ）、氯 霉 素（ＣＡＰ）、甲 砜 霉 素

（ＴＡＰ）购自美国ＳＩＧＭＡ公 司；磺 胺 甲 基 异 恶 唑 同

位素内 标（ＳＭＸ－ｄ４）和 环 丙 沙 星 同 位 素 内 标（ＣＩＰ－
ｄ８）购自 德 国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公 司。所 有 标 准 品

纯度都大于９９％。

１．３　仪器条件

１．３．１　色谱分析条件

　　色 谱 柱：ＸＢｒｉｄｇｅ　Ｃ１８（１５０ｍｍ×２．１ｍｍ，５

μｍ，美 国 Ｗａｔｅｒｓ公 司）；进 样 量：１０μＬ；柱 温：３０
℃；流动相：乙腈（Ａ），水（Ｂ），甲醇（Ｃ），１％（体积分

数）甲酸（Ｄ）。梯度洗脱程序：起始６％Ａ－７６％Ｂ－８％
Ｃ－１０％Ｄ，７．５ｍｉｎ内 线 性 改 变 为２５％Ａ－４５％Ｂ－
２０％Ｃ－１０％Ｄ，保持２ｍｉｎ。流速为０．２３ｍＬ／ｍｉｎ。

１．３．２　质谱检测条件

　　采用电 喷 雾 离 子（ＥＳＩ）源；电 离 模 式：ＥＳＩ（＋）
和ＥＳＩ（－）切 换；电 离 电 压：４ｋＶ（＋），３．５ｋＶ
（－）。鞘气 压 力：２４１ｋＰａ，辅 助 气 压 力：３４．４ｋＰａ，
传输毛细管温度：３５０℃。碰撞气压力：０．２Ｐａ。数

据采集方 式：多 反 应 监 测（ＭＲＭ）。每 种 抗 生 素 的

详细质谱检测参数见表１。

１．４　样品前处理方法

　　环境水样经０．４５μｍ水相滤膜过滤后，准确量

取４００ｍＬ，加入１００ｇ／Ｌ的 Ｎａ２ＥＤＴＡ·２Ｈ２Ｏ水

溶液２ｍＬ，ＳＭＸ－ｄ４、ＣＩＰ－ｄ８各５０ｎｇ，用磷酸水溶

液（１∶１，ｖ／ｖ）调节ｐＨ约为３．０，搅拌混匀，然后用

Ｏａｓｉｓ　ＨＬＢ　ＳＰＥ小柱（５００ｍｇ／６ｍＬ）进行富集。上

样前，ＨＬＢ小柱依次用６ｍＬ甲醇、３ｍＬ超纯水、６
ｍＬ　ｐＨ约为３．０的磷酸－磷酸二氢钠水溶液进行活

化平衡；上样时，流速控制在４ｍＬ／ｍｉｎ左右。上样

后，先用６ｍＬ超 纯 水 淋 洗 ＨＬＢ小 柱，然 后 在 负 压

下抽干２０ｍｉｎ，最后依次用３ｍＬ甲醇和３ｍＬ　２％
（体积分数）氨水甲醇洗脱。洗脱液在３５℃水浴下

用氮气吹至近干，最后加入１ｍＬ初始流动相 溶 解

残渣，过０．２２μｍ有机相微孔滤膜，待测。

表１　抗生素的质谱检测参数

Ｔａｂｌｅ　１　ＭＳ／ＭＳ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｐａｒｅｎｔ　ｉｏｎ
（ｍ／ｚ）

Ｔｕｂｅ　ｌｅｎｓ
ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ

Ｄａｕｇｈｔｅｒ　ｉｏｎ
（ｍ／ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

ＳＤ　 ２５１．０　 ８０　 １５６．１＊，１０８．２　 １４，２３
ＳＴ　 ２５６．１　 ８３　 １５６．１＊，１０８．２　 １４，２１
ＳＰ　 ２５０．０　 ８３　 １５６．０＊，１８４．１　 １６，１５
ＳＭ２　 ２７９．１　 ９２　 １８６．０＊，１２４．１　 １７，２５
ＳＤＭ　 ３１１．０　 １０６　 １５６．０＊，１０８．２　 １９，３０
ＳＭＸ　 ２５４．１　 ７８　 １５６．１＊，１０８．１　 １３，２４
ＥＮＯ　 ３２１．１　 ８６　 ３０３．１＊，２３３．９　 １８，２２
ＯＦＸ　 ３６２．１　 １０３　 ３１８．１＊，２６１．０　 １９，２８
ＣＩＰ　 ３３２．１　 １０１　 ３１４．２＊，２３１．０　 ２４，３９
ＥＮＲ　 ３６０．１　 １０３　 ３１６．０＊，２４５．０　 １８，２５
ＬＯＭ　 ３５２．１　 ９７　 ２６５．１＊，３０８．２　 ２２，１６
ＯＴＣ　 ４６１．１　 ９５　 ４２６．１＊，４３３．０　 ２１，１５
ＴＣ　 ４４５．１　 ９０　 ４１０．１＊，４２７．１　 １９，１１
ＤＣ　 ４４５．２　 ９０　 ４２８．０＊，１５４．１　 ２０，２５
ＴＡＰ　 ３５４．１　 ８０　 ２９０．１＊，１８５．０　 １６，２５
ＣＡＰ　 ３２０．９　 ７３　 １５２．１＊，２５７．２　 １８，１６
ＳＭＸ－ｄ４　 ２５８．０　 ７８　 １６０．１　 １４
ＣＩＰ－ｄ８　 ３４０．１　 ９７　 ３２２．２　 ２１

　ＳＤ：ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ；ＳＴ：ｓｕｌｆａｔｈｉａｚｏｌｅ；ＳＰ：ｓｕｌｆａｐｙｒｉｄｉｎｅ；
ＳＭ２：４，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ；ＳＤＭ：ｓｕｌｆａｄｉｍｏｘｉｎｅ；ＳＭＸ：
ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ；ＥＮＯ：ｅｎｏｘａｃｉｎ；ＯＦＸ：ｏｆｌｏｘａｃｉｎ；ＣＩＰ：ｃｉｐ－
ｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ；ＥＮＲ：ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ；ＬＯＭ：ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ；ＯＴＣ：ｏｘ－
ｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ；ＴＣ：ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ；ＤＣ：ｄｏｘｙｃｙｃｌｉｎｅ；ＴＡＰ：ｔｈｉａ－
ｍｐｈｅｎｉｃｏｌ；ＣＡＰ：ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ；ＳＭＸ－ｄ４：ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘ－
ａｚｏｌｅ－ｄ４；ＣＩＰ－ｄ８：ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ－ｄ８．Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｓ：ＴＡＰ　ａｎｄ
ＣＡＰ， ＥＳＩ （－ ）； ｏｔｈｅｒ　 ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ， ＥＳＩ （＋ ）．
＊ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｉｏｎ．

２　结果与讨论

２．１　色谱－质谱分析条件的选择

　　考察了３种色谱柱Ａｔｌａｎｔｉｓ　Ｔ３Ｃ１８（１５０ｍｍ×
２．１ｍｍ，３μｍ）、ＸＢｒｉｄｇｅ　Ｃ１８（１５０ｍｍ×２．１ｍｍ，

５μｍ）和Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　Ｃ８－３（１５０ｍｍ×２．１ｍｍ，５μｍ）对

１６种抗生素 的 分 离 情 况。并 考 察 了 纯 水、０．１％甲

酸－水溶液、０．１％甲 酸－５ｍｍｏｌ／Ｌ乙 酸 铵 水 溶 液 和

不同比例的甲醇－乙腈对１６种目标抗生素分离的影

响。结果 发 现，ＸＢｒｉｄｇｅ　Ｃ１８分 离 效 果 最 好。甲 醇

和乙腈按一定的比例和梯度变化使用能得到更好的

分离结果。流动相使用纯水则正模式的抗生素的响

应降低。根据文献［１７，１８］，流动相中低浓度的乙酸铵

能增加喹诺 酮 类 和 磺 胺 类 化 合 物 在 色 谱 柱 上 的 保

留，但实验发现加入乙酸铵会导致四环素类的峰形

严重拖尾，而加 入０．１％甲 酸 则 可 同 时 改 善４类 抗

生素的峰形，最终选择在流动相中加入０．１％甲酸。

　　４类抗生素的质谱电离行为不同：氯霉素正 离

子模式信号非常弱，负离子信号很强；而其他３类刚

好相反。本文采用了正、负离子快速切换模式可以

同时检测正离子及负离子，一次进样就可以分析全

·８５７·
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部１４个目标抗生素，提高了分析速度。

２．２　固相萃取柱和上样ｐＨ的选择

　　ＨＬＢ材料由亲脂性的二乙烯苯和亲水性的Ｎ－
乙烯基吡咯烷酮两种单体聚合而成，对极性和非极

性化合物都有稳定的回收率和重现性，因此经常用

于类似的 研 究 中［１９］。本 实 验 对 比 了 ＨＬＢ（Ｗａｔｅｒｓ
５００ｍｇ／６ｍＬ）、Ｃ１８、ＷＣＸ（天 津 艾 杰 尔 公 司５００
ｍｇ／６ｍＬ）的 富 集 效 果，发 现 ＨＬＢ对１６种 目 标 检

测物的富集效果最好。

图３　不同洗脱试剂对抗生素萃取回收率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｕｔｉｏｎ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

　　样 品 溶 液 的ｐＨ 会 影 响 目 标 检 测 物 的 化 学 形

态、稳定 性 以 及 它 与 固 相 萃 取 填 料 之 间 的 相 互 作

用［２０］。本实验考察了上样ｐＨ对 ＨＬＢ富集效果的

影响。在２００ｍＬ不同ｐＨ（采用磷酸和磷酸二氢钠

调节ｐＨ）的 自 来 水 中 加 入１００ｎｇ的 标 准 品，经

ＨＬＢ固相萃取柱（５００ｍｇ／６ｍＬ）富集洗脱，萃取回

收率见图２。结 果 发 现 磺 胺 类 抗 生 素 在ｐＨ　３～８、
氯霉素类抗生 素 在ｐＨ　２．５～７的 范 围 内 都 有 比 较

好的回收率；四环素类抗生素在ｐＨ　２．５～５的酸性

范围内回收率较好；氟喹诺酮类抗生素除环丙沙星

在ｐＨ≈５时有较高的回收率，其余都在ｐＨ　２．５～４
有较好 的 回 收 率，与 文 献［２０，２１］报 道 一 致。综 合 考

虑，采用ｐＨ　３．０为上样ｐＨ。

２．３　洗脱液的选择

　　在３０ｍＬ　ｐＨ约为３．０的自来水中加入１００ｎｇ
标准品，经 ＨＬＢ固 相 萃 取 柱 富 集，６ｍＬ超 纯 水 淋

洗，抽 干２０ｍｉｎ，以６ｍＬ不 同 试 剂 洗 脱。参 考 文

献［１２，２２－２５］，对比了甲醇、甲醇－丙酮（９０∶１０，ｖ／ｖ）、氨
水－甲醇（２∶９８，ｖ／ｖ）以及先用甲醇 再 用２％氨 水 甲

醇依次洗脱的洗脱效果。不同洗脱试剂对萃取回收

率的影 响 见 图３。结 果 表 明 甲 醇 对 四 环 素 类 抗 生

素、氯霉素类抗生素洗脱效果较好，但对部分氟喹诺

酮类抗生素和部分磺胺类抗生素洗脱效果较差；２％

图２　ｐＨ对抗生素萃取回收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｏｆ　ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ
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氨水甲醇作为洗脱液时，除四环素类药物外都可获

得较高的回收率，可能是四环素类药物在强碱性条

件下不稳定导致其回收率偏低。因此本文采用先用

３ｍＬ甲醇 将 大 部 分 四 环 素 类 抗 生 素 洗 脱、再 用３
ｍＬ　２％氨水甲 醇 洗 脱 其 他 成 分 的 洗 脱 程 序。这 样

既保证了１６种药物都有较高的回收率，又减小了洗

脱体积（和其他文献［１４，２３，２６］相比较），有利于下 一 步

的氮吹操作。

２．４　线性范围、方法准确度与精密度

　　首先以甲醇为溶剂配制１６种抗生素的储备液

（１．０００ｇ／Ｌ），然后分别取１６种储备液用甲醇配制

成１　０００μｇ／Ｌ的混 合 标 准 液，最 后 以 水 为 溶 剂 逐 级

稀释混合标准液制备０．８、４、１０、２０、４０、１００μｇ／Ｌ　６
个质量浓度的系列标准溶液，经 ＨＰＬＣ－ＭＳ分析获

得工作曲线，所有１６个目标成分的相关系数（ｒ）都

大于０．９９。按照ＳＰＥ的富集倍数换算，本方法在２

～２５０ｎｇ／Ｌ范 围 内 线 性 关 系 良 好。以 自 来 水 为 基

底进行加标回 收 试 验，加 标 水 平 为５０ｎｇ／Ｌ和２５０
ｎｇ／Ｌ，按１．４节 所 述 方 法 对 样 品 进 行 处 理，每 个 浓

度水平测定５份，考察方法的回收率、重现性及检出

限（按３倍信噪比确定）。分析结果列于表２。

表３　２０个采样点１６种抗生素的检测结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　１６ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ　ａｔ　２０ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ　 ｎｇ／Ｌ

Ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｓｉｔｅ

ＳＡｓ
ＳＤ　 ＳＰ　 ＳＭ２ ＳＭＸ

ＦＱｓ
ＥＮＯ　 ＯＦＸ　 ＣＩＰ　 ＥＮＲ

ＴＣｓ
ＯＴＣ　 ＴＣ　 ＤＣ

ＣＡＰｓ
ＴＡＰ　 ＣＡＰ

Ｌ１ － － － ４．３ － － － － － － － － －
Ｌ２ － － － ９．２ － － － － － － － － －
Ｌ３　 １．４ － － ９．６ － ２．０ － － ９．０ － － － －
Ｌ４ － － － １５．４　 ２６．６　 ８．３　 ８．１　 ９．１ － １０．８ － － －
Ｌ５ － １．６　 ２．８　 １４．９　 ４１．３　 ３２．３　 ２９．９　 ３５．１　 １０．６ － － １８．６ －
Ｌ６　 １．７　 １．０ － ２６．８ － － － － － － － － １３．０
Ｌ７　 ２．１　 １．５ － １５．１　 １１．３　 ３．３ － ３．３ － － － １９．５　 １５．９
Ｌ８　 ２．０　 ０．８　 １．０　 １７．０ － １．８ － － － － － － －
Ｌ９　 ２．５　 １．２　 ２．１　 １６．３ － － － － － － － － －
Ｌ１０ － － － ０．８ － － － － － － － － －
Ｌ１１ － － － ７．７　 １３．０　 １０．６　 １１．５　 １９．１ － － － － －
Ｌ１２ － － － ３．３ － － － － － － － １８．１ －
Ｌ１３ － － － ６．０ － ３．４　 ５．３　 ４．５　 ８．４　 １０．１ － １５．８ －
Ｌ１４　 １．５ － － ７．７ － １．４ － － ８．２ － － － －
Ｌ１５ － － ３．４　 ９．５ － － － － － － － － －
Ｌ１６　 ３．９　 １．４　 １．６　 ２１．６ － ４．３ － － － － ３．９　 １８．４ －
Ｌ１７　 １．９　 １．５　 １．５　 １９．３ － １．６ － － ８．０ － １．１ － －
Ｌ１８　 ２．４　 ２．２　 ５．７　 ２７．１ － １．０　 ６．９ － １３．６ － － － －
Ｌ１９　 ３．５　 １．５　 ２．２　 ３３．４ － － － － － － － － ９．９
Ｌ２０ － － － ０．８　 １９．１　 ６．６　 ７．８　 ６．６ － － ６．７ － －

　＊ＳＴ，ＳＤＭ　ａｎｄ　ＬＯＭ　ｗｅｒｅ　ｎｏｔ　ｆｏｕｎｄ　ａｔ　２０ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ．－：ｕｎｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ．

２．５　大辽河水系河水中抗生素的污染水平分析

　　如表３所示，在所有的样品中，共检出了１３种

抗生素，其中磺胺甲基异恶唑、氧氟沙星、磺胺嘧啶、
磺胺吡啶的检出频率较高，大于４５％。而磺胺噻唑、

表２　１６种抗生素在两个加标水平下的加标回收率、相对

标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝５）及检出限（ＬＯＤ）
Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ，ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤ）

ａｔ　ｔｗｏ　ｓｐｉｋｅｄ　ｌｅｖｅｌｓ　ａｎｄ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
（ＬＯＤ）ｏｆ　ｔｈｅ　１６ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ（ｎ＝５）

Ａｎａｌｙｔｅ
５０ｎｇ／Ｌ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

２５０ｎｇ／Ｌ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

ＬＯＤ／
（ｎｇ／Ｌ）

ＳＤ　 ８９．２　 １．４３　 ８３．５　 ４．９６　 ０．０８
ＳＴ　 ９２．９　 ７．６０　 ８３．０　 ９．７５　 ０．０５
ＳＰ　 ８０．７　 ４．５８　 ８３．８　 ５．５３　 ０．０８
ＳＭ２　 ９６．１　 ３．０６　 ９８．０　 ２．１８　 ０．０５
ＳＭＸ　 １０１．２　 ２．６２　 ９９．１　 １．９２　 ０．０９
ＳＤＭ　 ９１．３　 ４．２４　 ９１．７　 ３．１８　 ０．０５
ＥＮＯ　 ９４．５　 ４．０７　 ９９．０　 ２．８６　 ０．１０
ＯＦＸ　 １１７．９　 ３．４２　 １２２．６　 ３．００　 ０．０５
ＣＩＰ　 ９４．６　 ５．９８　 ９９．０　 ２．８０　 ０．１４
ＬＯＭ　 ８３．６　 ７．３４　 ８５．８　 ２．０８　 ０．０７
ＥＮＲ　 ９８．８　 ５．０３　 １１１．７　 ３．３４　 ０．１５
ＯＴＣ　 ８３．６　 ２．９６　 ９１．７　 ５．７０　 ０．１６
ＴＣ　 ８０．５　 ８．４４　 ９４．１　 ５．５７　 ０．２１
ＤＣ　 ６９．５　 ７．８０　 ８８．１　 ８．３７　 ０．０５
ＴＡＰ　 ９８．２　 ４．５１　 ８６．８　 １．６８　 ０．３２
ＣＡＰ　 １０９．４　 ８．１４　 １０８．２　 ４．５９　 ０．１９

磺胺间二甲 氧 嘧 啶 和 洛 美 沙 星 在 所 有 样 品 中 未 检

出。各种抗生素的检出频率如下：ＳＭＸ＞ＯＦＸ＞ＳＤ
＞ＳＰ＞ＳＭ２＞ＣＩＰ＝ＥＮＲ＝ＯＴＣ＞ＥＮＯ＝ＴＡＰ＞
ＣＡＰ＝ＤＣ＞ＴＣ＞ＳＴ＝ＳＤＭ＝ＬＯＭ。检 出 频 率 在

４５％以上的抗生素中，磺胺类抗生素占到７５％，磺胺

甲基异恶唑在所有样品中都有检出，最大检出质量

浓度为３３．４ｎｇ／Ｌ。可见磺胺类抗生素在大辽河水
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系河水中的分布比较广泛，这除了与磺胺类抗生素

大量使用有关，还与磺胺类抗生素亲水性较强、稳定

性较高的性质有关［２７，２８］。

　　４类抗生素中检出的最高质量浓度顺序为：氟

喹诺酮类抗生素（ＥＮＯ，４１．３ｎｇ／Ｌ）＞磺胺类抗生

素（ＳＭＸ，３３．４ｎｇ／Ｌ）＞氯 霉 素 类 抗 生 素（ＴＡＰ，

１９．５）＞ 四 环 素 类 抗 生 素（ＯＴＣ，１３．６ｎｇ／Ｌ）。

２００５－２００８年全身用抗细菌药市场份额中，头孢及

青霉素类占据第一位，而氟喹诺酮类抗生素居第二

位，２００８年占到１２．４３％［２８］。检出的最高质量浓度

在３０．０ｎｇ／Ｌ以上的抗生素中，氟喹诺酮类占将近

８０％，说明氟喹 诺 酮 类 药 物 的 局 部 残 留 浓 度 相 对 较

高，污染比较严重。

　　四环素类抗生素的检出频率和检出浓度较低，
可能是由于其在土壤和底泥中有较强的吸附作用，
因此在河水中 的 浓 度 较 低［２８，２９－３２］。对 于 氯 霉 素 类

抗生素，甲砜霉素和氯霉素都有检出，但是甲砜霉素

的检出频率和检出浓度都高于氯霉素。氯霉素早在

２００２年就被我国政府列为食用动物的禁用药，但是

在河水中仍有检出。该物质在水环境中较为稳定，
可能是禁用前的残留［２１］，也有可能在养殖中存在非

法使用的情况。甲砜霉素在２００８年占氯霉素类抗

生素市场份额的９９．１６％［２８］，这可以解 释 甲 砜 霉 素

的检出频 率 和 检 出 浓 度 都 高 于 氯 霉 素 的 现 象。当

然，同一类抗生素中残留量最大的药物不一定只和

绝对使用量相关，还可能与其在水环境中的吸附、迁
移、降解等环境行为有关。

　　在所有的采样点都至少检出了一种抗生素，在

Ｌ５、Ｌ６、Ｌ７的样品中检出的种类最多，分别为９种、

８种、８种。Ｌ８、Ｌ９、Ｌ１６～Ｌ１９检出磺胺类抗生素较

多，Ｌ４、Ｌ５、Ｌ１１检出氟喹诺酮类抗生素较多。每个

采样点检出的抗生素类型不同可能与附近的抗生素

消费结构有关。每个采样点检出的抗生素总浓度见

图４。污染最严重的是Ｌ５，Ｌ４。总的趋势是，河流

的上游残留水平较低（Ｌ１，Ｌ２，Ｌ１０）；在大城市的周

围残留 较 高，如 沈 阳（Ｌ５，Ｌ４）、本 溪（Ｌ１１）、辽 阳

（Ｌ１３）；在浑河和太子河汇合后 的Ｌ１８、Ｌ１９浓 度 也

较高。Ｌ１８不在大城市 的 附 近，但 是 抗 生 素 的 检 出

浓度较高（高于其上游相邻Ｌ１７），推测 是 附 近 有 其

他污染源（如大型畜牧及水产养殖区）。

３　结论

　　本研究应用固相萃取－液相色谱－串联质谱法分

析了大辽河水系河水中的磺胺类、氟喹诺酮类、四环

素类和氯霉素类４大类１６种抗生素的污染水平，研

图４　各采样点检出的抗生素总浓度

Ｆｉｇ．４　Ｔｏｔａｌ　ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ａｔ
ｔｈｅ　２０ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ

究表明：大辽河水系在一定程度上存在着抗生素的

残留污染情况。２０个采样点共检出４类１３种抗生

素残留，每个采样点检出至少一种，磺胺类抗生素的

检 出 频 率 最 高，磺 胺 甲 基 异 恶 唑 的 检 出 频 率 为

１００％；氟喹诺酮 类 抗 生 素 的 局 部 检 出 浓 度 最 大，河

流的上游残留水平较低，在大城市如沈阳、本溪、辽

阳的周围残留水平较高。所以今后应加强对周边地

区抗生素使用的科学管理，以及采取有效措施去除

城市排放污水中抗生素。
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