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摘 　要 　采用高效液相色谱 2串联质谱方法 , 对城市生活污水、养猪场和甲鱼养殖场废水进行抗生素污染检

测. 污水处理厂污水中检出磺胺二甲嘧啶、磺胺甲氧嘧啶和磺胺甲恶唑 3种磺胺类抗生素 , 浓度都低于 5

μg·l- 1. 养猪场废水中检出磺胺甲恶唑、磺胺对甲氧嘧啶、磺胺嘧啶、磺胺二甲嘧啶和磺胺氯哒嗪 5种磺

胺类抗生素 ( < 5μg·l- 1 ) , 四环素类的四环素、土霉素和强力霉素 (30105—100175μg· l- 1 ). 甲鱼养殖场

废水检出氯霉素、甲砜霉素和氟甲砜霉素 3种氯霉素抗生素 , 浓度低于检测下限 011μg· l- 1. 结果表明 ,

在 3种典型废水中 , 养猪场废水检出抗生素的种类最多 , 浓度也最高 ; 磺胺类在 3种废水中检出频率最高 ,

尤其是磺胺甲恶唑、磺胺二甲嘧啶和磺胺甲氧嘧啶. 说明城市生活污水、畜禽养殖场废水和水产养殖废水

都是水环境潜在的抗生素污染源.
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　　抗生素广泛用于人类医疗和畜禽、水产养殖中 , 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. 目前在地下水、地表水、污水处理

厂的入水和出水 , 以及饮用水中都检测到抗生素的存在 , 主要包括磺胺类、大环内酯类、四环素类、

奎诺酮类和甲氧苄氨嘧啶等 , 浓度在μg·l
- 1 —ng·l

- 1 [ 1—4 ]
.

　　本文选择城市生活污水、畜禽养殖场和水产养殖场排放的废水 , 采用高效液相色谱 2串联质谱法对

废水中的抗生素进行分析 , 为深入了解我国水环境中抗生素的污染源及废水排放特征提供基础数据.

1　水样的采集和分析

　　选取污水处理厂、养猪场和甲鱼养殖场的 3种典型废水 , 分别代表城市生活污水、畜禽养殖废水

和水产养殖废水 3种可能的抗生素污染源. 污水处理厂选择上海市某污水处理厂 , 养猪场和甲鱼养殖

场选于浙江省 , 其中养猪场原废水经过 “厌氧 2好氧 2生物壤 ”处理 , 甲鱼养殖场养殖废水不经处理 ,

直接排放到附近河道中.

　　选择使用量大的 4类 19种抗生素作为分析对象. 对城市生活污水检测 4种四环素类 (四环素、土

霉素、强力霉素、金霉素 ) 和 9种磺胺类 (磺胺二甲氧嘧啶、磺胺喹恶啉、磺胺氯哒嗪、磺胺甲氧哒

嗪、磺胺甲嘧啶、磺胺二甲嘧啶、磺胺嘧啶、磺胺对甲氧嘧啶、磺胺甲恶唑 ) ; 养猪场废水检测 4种

四环素类、9种磺胺类和 2种大环内酯类 (泰乐霉素、替米考星 ) ; 甲鱼养殖场测定 4种四环素类和 3

种氯霉素类抗生素 (氯霉素、甲砜霉素、氟甲砜霉素 ).

　　于 2007年 8月采集上海市某污水处理厂的入水 (经一级沉淀 )和最终处理后的出水 (经活性污泥 2
二沉 2氯化消毒 ) , 养猪场采集猪场排放的未经处理的原废水和处理后的废水 , 甲鱼养殖场采集养殖塘

塘水. 每个采样点取水样 2L, 置于棕色玻璃瓶中 , 4℃保存. 将水样进行过滤. 每个水样分成 2份 ,

1份中加入同体积的乙腈 , 另一份直接进样. 预试验结果显示 , 加入乙腈的水样与没有乙腈的结果相

同 , 所以加入乙腈对灵敏度的提高没有明显作用. 故所有水样采取过滤后直接进样.

　　采用高效液相色谱 2串联质谱检测系统 (HPLC2MS/MS, AP I4000, App lied B iosystem s, USA )对样

品进行测定.

　　 (1) 色谱条件 　色谱柱 : Sup leco C18 ( 250 mm ×416 mm, 5μm; USA )分离磺胺类和氯霉素类 ,

C8 (250 mm ×416 mm, 5μm; USA )分离大环内酯类和四环素类. 流动相 : A. 含 011%甲酸的水溶
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液 , B. 含 011%甲酸的乙腈溶液 , C. 含 2mmol·l
- 1乙酸铵和 011%甲酸的水溶液 ; 氯霉素类分析使

用流动相 B和 C, 其它类使用流动相 A和 B. 流速 : 012 m l·m in
- 1

; 进样量 : 四环素类 510μl, 磺胺

类 110μl, 氯霉素类 20μl, 大环内酯类 30μl.

　　 (2) 质谱条件 　离子源为 ESI源 , 碰撞气和气帘气为 N2. 采用多反应检测方式 (MRM )进行分

析 , 氯霉素采用负离子模式 , 其它抗生素为正离子模式. 选择母离子和 2个特征离子为检测离子对 ,

结合不同的保留时间对抗生素进行定性. 四环素类采用外标法进行定量 , 其它抗生素采用内标法.

2　典型废水中抗生素的检测

　　典型废水中抗生素的测定结果见表 1. 污水处理厂进水中检出磺胺二甲嘧啶、磺胺甲氧嘧啶和磺

胺甲恶唑 , 出水中仅检测到磺胺甲恶唑 , 浓度均低于检测限 5μg·l
- 1

; 四环素类和其它磺胺类在入水

和出水中都没有检出. 养猪场原废水中检出四环素、强力霉素和土霉素 , 浓度分别为 31105μg·l
- 1

,

100175μg·l- 1和 60150μg·l- 1 , 磺胺类检出磺胺甲恶唑、磺胺甲氧嘧啶、磺胺嘧啶、磺胺二甲嘧啶

和磺胺氯哒嗪 , 浓度低于检测限 5μg·l- 1 ; 经厌氧好氧处理后出水中到磺胺甲恶唑已检测不到 , 其

它 4种磺胺类仍然存在 , 四环素类仅检出土霉素为 27150μg· l
- 1

; 大环内酯类的泰乐霉素和替米考

星在处理前后都没有检出. 甲鱼养殖塘检出浓度低于 011μg·l
- 1的氯霉素、甲砜霉素和氟甲砜霉素 ,

而四环素类没有检出.

　　分析结果显示 , 在 3种典型废水中 , 养猪场废水检出抗生素种类最多、浓度最大 , 是检测的 3种

废水中最严重的抗生素污染源. 磺胺类检出频率最高 , 尤其是磺胺甲恶唑、磺胺二甲嘧啶和磺胺对甲

氧嘧啶在污水处理厂和养殖场中都存在 , 四环素类抗生素检出浓度最高 , 主要在畜禽养殖场 ; 水产养

殖场中 , 氯霉素类抗生素使用最多.

表 1　水体抗生素检测结果 (μg·l- 1 )

Table 1　Antibiotics detected in samp le sites

抗生素
污水处理厂 养猪场

入水 出水 原水 处理后
甲鱼养殖塘水

四环素类

四环素 nd nd 31105 nd nd

强力霉素 nd nd 100175 nd nd

土霉素 nd nd 60150 27150 nd

金霉素 nd nd nd nd nd

磺胺类

磺胺二甲氧嘧啶 nd nd nd nd —

磺胺喹恶啉 nd nd nd nd —

磺胺氯哒嗪 nd nd < 5100 < 5100 —

磺胺甲氧哒嗪 nd nd nd nd —

磺胺对甲氧嘧啶 nd nd nd nd —

磺胺二甲嘧啶 < 5100 nd < 5100 < 5100 —

磺胺嘧啶 nd nd < 5100 < 5100 —

磺胺甲嘧啶 < 5100 nd < 5100 < 5100 —

磺胺甲恶唑 < 5100 < 5100 < 5100 nd —

氯霉素类

氯霉素 — — — — < 011

甲砜霉素 — — — — < 011

氟甲砜霉素 — — — — < 011

大环内酯类
泰乐霉素 — — nd nd —

替米考星 — — nd nd —

　注 : “nd”表示未检出 , “—”表示未检测.

3　养殖废水抗生素现状分析

　　在养猪场原废水和处理后废水中检出 3种四环素类和 4种磺胺类抗生素 , 不存在大环内酯类的泰

乐霉素和替米考星 , 反映了四环素类和磺胺类是该地区畜禽养殖废水中的主要抗生素. Campagnolo[ 5 ]
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等美国大型养猪场抗生素的检测中 , 检出四环素类、磺胺类和大环内酯类等 5类抗生素 , 其中 , 四环

素类和大环内酯类是检出频率最高、浓度最大的种类 , 分别为 66—1000μg· l
- 1和 15—275μg· l

- 1
;

此外 , 31%临近养猪场的水样和 67%临近家禽养殖场的水样中检测有抗生素污染存在 , 表明畜禽养

殖废水是环境中抗生素残留污染的重要来源之一. Mellon[ 6 ]等在大型猪、牛养殖场的污水处理池中也

检测到 50 ng·l
- 1四环素等抗生素药物. 本次在养猪场废水中检测到四环素类抗生素浓度在 31105—

100175μg·l
- 1

, 说明我国养猪场废水抗生素的特征与国外相近.

　　在甲鱼养殖塘水中检出氯霉素、甲砜霉素和氟甲砜霉素 3种氯霉素类抗生素 , 而不存在四环素

类 , 说明氯霉素类抗生素是该地区水产养殖中使用的主要抗生素 , 该结果与报道中氯霉素类抗生素是

水产品中主要的抗生素残留检出对象的结果一致 [ 7, 8 ] . 美国在 2001—2003年在 13个集约化和散养渔

场的水体中检测到 0117—10μg·l
- 1土霉素、0110—0161μg·l

- 1四环素和 0110—112μg· l
- 1磺胺甲

恶唑等抗生素 , 但是在渔场的水源水中没有检出这些药物 , 表明污染源自水产养殖中抗生素的使

用 [ 9 ]
. 叶计朋 [ 2 ]等在深圳湾水体中检测到 123 ±100 ng·l

- 1的氯霉素 , 在维多利亚港附近一家大型水

产养殖厂的 2个样点检出 4—16 ng·l- 1磺胺甲恶唑等抗生素 , 说明珠江三角洲水产养殖废水的排放已

成为水体抗生素污染的来源之一. 本次研究中在甲鱼养殖塘检测出 3种氯霉素类抗生素 , 表明水产养

殖废水是水体抗生素污染的潜在污染源 , 并且抗生素特征根据养殖品种在不同地区有一定差异.

4　生活废水中抗生素的分析

　　关于市政污水的检测 , H irsch
[ 10 ]等在德国污水处理厂出水中检出磺胺甲恶唑、罗红霉素和脱水红

霉素等抗生素 , 浓度高达 6μg·l- 1 , 但是没有检测出四环素类和青霉素. 在瑞士 , Gobel[ 11 ]等在污水

处理厂检出磺胺甲恶唑及其代谢产物、甲氧苄胺嘧啶和大环内酯类抗生素. 加拿大某市政污水处理厂

检测到平均浓度为 01019—01363μg·l
- 1的磺胺二甲嘧啶和磺胺甲恶唑等 6种磺胺类 , 其中磺胺甲恶

唑检出率达 100% , 最大浓度为 01871μg· l
- 1 [ 12 ]

. 本次检测中 , 磺胺甲恶唑在入水和出水中都有存

在 , 由于 5μg·l- 1检测限过高 , 所以无法对它们进行定量 , 但是测定结果和文献中关于市政污水中

磺胺甲恶唑的高检出频率和低于 110μg· l- 1的检出浓度结果一致. 并说明生活污水中抗生素种类和

水平与地区抗生素的消费类型有关.

5　结论

　　在城市生活污水、养猪场废水和甲鱼养殖场废水中都检测出抗生素 , 其中 , 养猪场废水中检出的

抗生素种类最多且浓度最高. 另外 , 从抗生素检出的种类分析 , 四环素类检出浓度最高 , 磺胺类尤其

是磺胺甲恶唑在 3种废水中检出频率最大.
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OCCURRENCE O F ANT IB IO T ICS I N THE AQUAT IC ENV I RO NM ENT

O F THE CHANGJ IANG D EL TA , CH I NA

J IAN G L ei　　CHEN S hu2y i　　YANG R ong　　R EN Zhong2yuan　　YIN D a2qiang
( Key Laboratory of Yangtze R iverW ater EnvironmentM inistry of Education, College of Environmental Science and

Engineering, Tongji University, Shanghai, 200092, China)

ABSTRACT

　　 The occurrence of antibiotics in municipal wastewaters, swine manure wastewaters and turtle farm

wastewaters were studied using high performance liquid chromatography2electrosp ray ionization tandem mass

spectrometry1 Results showed Sulpamonmethoxine, sulfamethoxydiazine and sulfamethoxazole were detected in

municipal wastewaters with concentrations below 5μg·l
- 1 1 5 sulfonam ides( < 5μg·l

- 1 ) and 3 tetracyclines

(30105—100175μg·l
- 1 ) were detected in swine manure wastewaters1 In turtle farm wastewaters, 3 chloram2

phenicols antibiotics( < 011μg·l- 1 ) were found1Among 3 kinds wastewaters, swine manure wastewater had

antibiotics of most kinds and highest concentrations1Tetracyclines were found having the highest

concentrations1Sulfonam ides, especially sulfamethoxazole, Sulpamonmethoxine and sulfamethoxydiazine, were

detected most frequently1Therefore, 3 kinds wastewater were potential antibiotic pollution sources to aquatic

environments in Changjiang delta1
　　Keywords: waste water, antibiotics, pollution.
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