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摘要: 抗生素作为生长促进剂和疾病预防控制药物在水产养殖领域得到广泛应用,目前在许多环境水体中检测到不同类型的

抗生素。 环境中抗生素的残留问题也是目前环境研究的热点问题之一。 本研究选择南方某市 8 个水源地和 5 个典型水产养

殖区作为研究对象,采用固相萃取、高效液相色谱串联三重四级杆质谱联用仪方法,调查了 32 种常用抗生素在水体中的含量

水平和空间分布特征,揭示了抗生素的来源,并对其生态风险进行了评价。 水源地共检出 12 种抗生素,浓度范围为 0.12 ~

44.6 ng·L-1,以磺胺甲噁唑含量最高;水产养殖区检出 14 种抗生素,浓度范围为 0.95 ~ 716 ng·L-1,以氯四环素检出浓度最高。
整体上水产养殖区抗生素的浓度高于水源地。 抗生素浓度与环境因子的冗余分析表明,水产养殖和生活污水排放是水体中

抗生素的主要来源。 对检出的 13 种抗生素进行生态风险评价,单一抗生素而言,环丙沙星、氧氟沙星、磺胺嘧啶、氯四环素和

脱水红霉素的风险商值大于 0.01 而小于 0.1,表现为低风险。 总抗生素风险商值加和在大部分水源地大于 0.01 而小于 0.1,表
现为低风险;总抗生素风险商值加和在 2 个水产养殖区大于 0.1,表现为中等风险,水产养殖区抗生素的长期生态风险应该引

起关注。
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Abstract: Antibiotic pollution has attracted growing concerns, due to their extensive presence in the environment.

Antibiotics are widely used in aquaculture to promote growth and prevent disease. The present study investigated

the concentrations, spatial distributions, and sources of 32 commonly-used antibiotics in surface water from eight
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drinking water sources and five typical aquaculture facilities in South China. The ecological risks of antibiotics in

the study areas were also evaluated. Twelve antibiotics were detected in water samples from the water sources, with

the concentrations ranging from 0.12 to 44.6 ng·L-1
, and the highest concentrations were found for sulfamethox-

azole. The concentrations of 14 antibiotics detected in aquaculture water ranged from 0.95 to 716 ng·L-1
, and the

highest concentrations were found for chlortetracycline. Overall, the concentrations of detected antibiotics at aqua-
culture sites were obviously higher than those in the water sources. Redundancy analysis between the antibiotic

concentrations and environmental factors indicated that aquaculture and municipal sewage were the main source of

antibiotics in the water. Risk assessment showed that for each single antibiotic detected in surface water, the risk

quotients of ciprofloxacin, ofloxacin, sulfadiazine, chlortetracycline, and erythromycin-H2O ranged from 0.01 to

0.1, suggesting a low risk of these antibiotics. The total risk quotients also showed a low risk for most of the water

sources (0.01-0.1). However, they were higher than 0.1 at two aquaculture sites indicating a medium risk.
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　 　 自 1929 年青霉素问世以来,抗生素在防治微生

物感染方面发挥了重要作用。 近年来,抗生素滥用

造成的环境残留与生态效应引起了国家政府机构和

学者的广泛关注[1],尤其是低浓度抗生素长期存在

引起的环境中抗生素耐药性增强的问题,对环境生

态系统和人体健康都构成极大威胁[2]。 中国人口众

多,畜牧业和养殖业发达,是抗生素生产和使用大

国。 据报道,36 种常用抗生素 2013 年在中国的年

使用量约为 9.27 万吨,其中兽用抗生素总量占抗生

素总使用量的 84.3%
[3]。 我国大多数养殖场缺乏高

效的污水处理设施,仅有 20%经过简单的氧化塘或

沉降池处理[4-5]。 据估算,约有 58%的抗生素被使用

以后进入受纳环境[3]。
抗生素在水产养殖过程中对于促进生物生长、

预防和治疗感染性疾病方面发挥重要作用,但是由

抗生素滥用引起的环境残留和人群健康风险也不容

忽视[6]。 因此,水产养殖区及其相关水源地中抗生

素的污染研究具有重要意义。 目前,国内有关抗生

素污染特征及其生态风险评价的研究主要集中在污

水处理厂、河流和河口湾等环境水体中[7-10]。 对水产

养殖区和水源地附近水体中抗生素污染的研究虽然

有少量报道,但往往只针对单一的水产养殖区或者

水源地进行分析,对于水产养殖区及其相关水源地

区域的同时监测研究较少[11-12],对于水源地或水产

养殖区内多种抗生素残留引起的复合污染特征和生

态风险分析也少有报道[13-14]。 本研究以南方某市典

型水产养殖区及其水源地作为研究对象,调查了包

括氟喹诺酮类、磺胺类、四环素类和大环内酯类等在

内的 32 种常用抗生素在水源地和水产养殖区水体

中的含量水平和空间分布特征,采用多变量分析方

法揭示了区域抗生素污染与环境因子的相关性,分
析了抗生素的来源,并采用风险商值法评价了抗生

素的区域生态风险,旨在为我国水产养殖区抗生素

的使用和管理提供科学依据。

1　 材料与方法(Materials and methods)
1. 1　 仪器和试剂

仪器:安捷伦 1260 系列高效液相色谱仪 AB

4000 Q trap 三重四级杆串联质谱仪(美国 AB SCI-
EX 公司);12 位防交叉固相萃取装置(美国 Supelco

公司);MGS-2200 平行浓缩仪(日本 EYELA 公司)。
试剂:32 种抗生素标准物质是购自上海安谱实

验科技股份有限公司的有证标准品,均为固态粉末

状。 标准品溶于甲醇,配制成 1 000 mg·L
-1的单标

储备液,并于-20 ℃避光保存。 目标抗生素类化合

物的名称、种类、CAS 号、化学式等相关信息列于

表 1。 内标物质的选择参考美国 EPA1649 方法

(USEPA, 2007),并结合文献报道和市场购买条件,
选取环丙沙星-d8、磺胺甲基嘧啶-d4、磺胺甲噁唑-
d4、噻苯咪唑-d4、红霉素-13C-d3、林可霉素-d3、甲氧

苄啶-d3 作为内标物质。 甲醇、乙腈均为色谱纯,
购自德国 Merk 试剂公司;乙二胺四乙酸二钠

(Na2EDTA)、乙酸铵和甲酸均为分析纯,分别购自

广州化学试剂厂、美国 Sigma-Aldrich 试剂公司和

北京迪马科技有限公司。 固相萃取柱为 Waters

Oasis HLB 小柱(填料质量为 500 mg, 6 mL)。 实验

室用水为超纯水。
1. 2　 样品采集

于 2017 年 9 月对某市 8 个典型饮用水源地和 5

个水产集中养殖区下游水体进行水样采集。 为使采

集的样品具有区域代表性和典型性,在综合考虑流
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域状况和水产养殖区域分布的基础上,本研究选取

8 个县级以上饮用水源地(SYD 1 ~ 8)和 5 个典型

水产养殖区(SCQ 1 ~ 5)进行监测。 监测位点如图

1 所示。
同一采样点以棕色玻璃瓶采集 1 L 水样,水样

采集时取同一截面水平面 0.5 cm 以下左中右 3 个

点的混合样。 采集后的水样立即加入 400 μL 硫酸

(4 mol·L-1
)调节样品 pH 为 3,以抑制水样中微生物

对目标抗生素的降解作用,同时加入 50 mL 色谱纯

甲醇以提高目标抗生素的溶解性。 水样置于 4 ℃冰

盒中避光冷藏保存,并于 48 h 内进行前处理。 采样

时详细记录监测点位的水温、pH 值、溶氧、电导率、
化学需氧量、总磷、总氮、氨氮等水质参数,其结果如

表 2 所示。

表 1　 目标抗生素的基本信息及预测无效应浓度(PNEC)值

Table 1　 Basic information and predicted no effect concentrations of target antibiotics

中文名称

Chinese name

英文名称

English name

英文简写

Abbreviation

所属种类

Category

CAS 号

CAS Number

分子式

Molecular structure

PNEC value

/(μg·L-1)[16]

卡巴多 Carbadox CAR 氟喹诺酮类 Fluoroquinolone 6804-7-5 C11H10N4O4 -

环丙沙星 Ciprofloxacin CFX 氟喹诺酮类 Fluoroquinolone 85721-33-1 C17H18FN3O3 0.203

二氟沙星 Difloxacin DIF 氟喹诺酮类 Fluoroquinolone 98106-17-3 C21H19F2N3O3 -

恩诺沙星 Enrofloxacin EFX 氟喹诺酮类 Fluoroquinolone 93106-60-6 C19H22FN3O3 93

氟罗沙星 Fleroxacin FLX 氟喹诺酮类 Fluoroquinolone 79660-72-3 C17H18F3N3O3 30 [17]

洛美沙星 Lomefloxacin LFX 氟喹诺酮类 Fluoroquinolone 98079-51-7 C17H19F2N3O3 0.106

马波沙星 Marbofloxacin MAR 氟喹诺酮类 Fluoroquinolone 115550-35-1 C17H19FN4O4 -

诺氟沙星 Norfloxacin NFX 氟喹诺酮类 Fluoroquinolone 70458-96-7 C16H18FN3O3 20

氧氟沙星 Ofloxacin OFX 氟喹诺酮类 Fluoroquinolone 82419-36-1 C18H20FN3O4 0.532

沙拉沙星 Sarafloxacin SAR 氟喹诺酮类 Fluoroquinolone 98105-99-8 C20H17F2N3O3 -

磺胺氯哒嗪 Sulfachloropyridazine SCP 磺胺类 Sulfonamides 80-32-0 C10H9ClN4O2S -

磺胺嘧啶 Sulfadiazine SDZ 磺胺类 Sulfonamides 68-35-9 C10H10N4O2S 0.125

磺胺二甲氧哒嗪 Sulfadimethoxine SDM 磺胺类 Sulfonamides 122-11-2 C12H14N4O4S -

磺胺甲基嘧啶 Sulfamerazine SMR 磺胺类 Sulfonamides 127-79-7 C11H12N4O2S -

磺胺对甲氧嘧啶 Sulfameter SM 磺胺类 Sulfonamides 651-06-9 C11H12N4O3S -

磺胺二甲嘧啶 Sulfamethazine SMZ 磺胺类 Sulfonamides 57-68-1 C12H14N4O2S 10

磺胺甲噁唑 Sulfamethoxazole SMX 磺胺类 Sulfonamides 723-46-6 C10H11N3O3S 10

磺胺间甲氧嘧啶 Sulfamonomethoxine SMM 磺胺类 Sulfonamides 1220-83-3 C11H12N4O3S 1 720 [18]

磺胺吡啶 Sulfapyridine SPD 磺胺类 Sulfonamides 144-83-2 C11H11N3O2S 10

磺胺喹喔啉 Sulfaquinoxaline SQX 磺胺类 Sulfonamides 59-40-5 C14H12N4O2S -

氯四环素 Chlotetracycline CTC 四环素类 Tetracyclines 57-62-5 C22H23ClN2O8 5

强力霉素 Doxycycline DC 四环素类 Tetracyclines 564-25-0 C22H24N2O8 0.316

氧四环素 Oxytetracycline OTC 四环素类 Tetracyclines 79-57-2 C22H24N2O8 50

四环素 Tetracycline TC 四环素类 Tetracyclines 60-54-8 C22H24N2O8 44

克拉霉素 Clarithromycin CTM 大环内酯类 Macrolides 81103-11-9 C38H69NO13 -

脱水红霉素 Erythromycin-H2O ETM-H2O 大环内酯类 Macrolides 23893-13-2 C37H65NO12 0.103

北里霉素 Leucomycin LCM 大环内酯类 Macrolides 1392-21-8 C39H65NO14 -

竹桃霉素 Oleandomycin ODM 大环内酯类 Macrolides 3922-90-5 C35H61NO12 2

罗红霉素 Roxithromycin RTM 大环内酯类 Macrolides 80214-83-1 C41H76N2O15 0.1

泰乐菌素 Tylosin TYL 大环内酯类 Macrolides 1401-69-0 C46H77NO17 -

林可霉素 Lincomycin LIN 其他 Others 154-21-2 C18H34N2O6S 1 000 [19]

甲氧苄啶 Trimethoprim TMP 其他 Others 738-70-5 C14H18N4O3 160

注:PNEC 表示预测无效应质量浓度;-表示没有相关文献数据。
Note: PENC means predicted no effect concentration; - means no related literature.
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图 1　 监测点位图

Fig. 1　 Sampling sites map

表 2　 监测点位的基本水质参数

Table 2　 Surface water quality parameters of sampling sites

采样点

Sampling point

温度/℃
T/℃

pH
溶氧/(mg·L-1)

DO/(mg·L-1)

电导率/(μs·cm-1)

C/(μs·cm-1)

化学需氧量/(mg·L-1)

COD/(mg·L-1)

总磷/(mg·L-1)

TP/(mg·L-1)

总氮/(mg·L-1)

TN/(mg·L-1)

氨氮/(mg·L-1)

AN/(mg·L-1)

水源地 Water source

SYD-1 30.3 7.18 8.16 180.7 11 0.06 0.92 0.06

SYD-2 30.7 7.57 7.64 196.7 12 0.04 1.63 0.04

SYD-3 29.7 8.36 7.76 34 14 0.02 0.68 0.10

SYD-4 30.5 7.71 7.71 166.7 11 0.04 1.26 0.06

SYD-5 26.3 7.75 6.72 31.9 13 0.06 0.31 0.08

SYD-6 30.6 8.77 8.66 30.3 17 0.05 0.24 0.08

SYD-7 27.5 6.78 8.23 323 21 0.21 2 0.60

SYD-8 30.3 6.19 6.66 132.3 12 0.09 1.53 0.15

水产养殖区 Aquaculture area

SCQ-1 29.7 7.84 10.61 95.4 16 0.16 1.5 0.39

SCQ-2 29.6 7.19 2.73 231 11 0.04 4.06 0.80

SCQ-3 31.1 7.9 8.23 189.4 12 0.05 0.47 0.05

SCQ-4 31.2 7.32 4.75 288 16 0.06 4.62 2.17

SCQ-5 33.9 7.7 11.56 191.8 13 0.09 0.53 0.12

Note: T, Temperature; DO, Dissolved oxygen; C, Conductivity; COD, Chemical oxygen demand; TP, Total phosphorus; TD, Total nitrogen; AN, Ammo-
nia nitrogen.



168　　 生 态 毒 理 学 报 第 14 卷

1. 3　 样品前处理和仪器分析

前处理:采用玻璃纤维滤膜 (Whatman GF/F,

0.45 μm, UK)过滤水样,以去除水样中的颗粒物。
向 1 L 水样中依次加入 0.5 g Na2EDTA(以提高四环

素类抗生素的回收率)和 100 ng 的混合内标 (100

μL, 1 mg·L-1
),溶解混匀。 水样中的抗生素采用固

相萃取法进行提取:加载水样前,依次用 10 mL 色

谱级甲醇、10 mL 高纯水、2 mL 稀盐酸缓冲液(pH =

3)对 HLB 柱进行预处理,以去除杂质并活化小柱;

然后以 10 mL·min-1的速度加载水样。 为了防止柱

效降低,整个过程保持小柱中液面高于 HLB 小柱填

料上端。 水样加载完成后,用 10 mL 高纯水清洗小

柱,以除去 Na2EDTA 和与填料松散结合的杂质。
然后,连续抽真空干燥 1.5 h 以除去填料中残留的水

分。 小柱填料中的抗生素采用 12 mL 甲醇进行洗

脱,洗脱液室温下氮吹浓缩至 1 mL。 仪器分析前,
将溶剂等体积置换成 V/V=3:7 的甲醇/水(含 2%甲

� 酸和 2 mmol·L-1乙酸铵)溶液。

表 3　 目标抗生素定量定性参数

Table 3　 Related quantitative and qualitative parameters of target antibiotics

中文名称

Chinese name

英文名称

English name

定量离子对

Quantitative ion pair

定性离子对

Qualitative ion pair

检出限

/(ng·L-1)

Detection limit

/(ng·L-1)

100 ng·L-1

加标回收率/%

100 ng·L-1

Recovery rate/%

卡巴多 Carbadox 266.5 130.2 266.5 230.5 1.0 71

环丙沙星 Ciprofloxacin 332.2 314.2 332.2 288.4 1.6 90

二氟沙星 Difloxacin 400.2 356.2 400.2 299.3 2.1 62

恩诺沙星 Enrofloxacin 360.1 316.2 360.1 245.2 2.5 92

氟罗沙星 Fleroxacin 370.2 269.1 370.2 326.2 1.8 69

洛美沙星 Lomefloxacin 352.3 265.1 352.3 334.1 2.4 157

马波沙星 Marbofloxacin 363.4 72.1 363.4 70 1.7 100

诺氟沙星 Norfloxacin 320.2 276.4 320.2 233.2 1.3 87

氧氟沙星 Ofloxacin 362.1 318.3 362.1 261.1 2.0 89

沙拉沙星 Sarafloxacin 386.2 386.3 386.2 300.1 2.3 66

磺胺氯哒嗪 Sulfachloropyridazine 281.2 92.1 281.2 109.1 1.2 164

磺胺嘧啶 Sulfadiazine 251.1 156.2 251.1 92.1 0.9 81

磺胺二甲氧哒嗪 Sulfadimethoxine 310.2 156.2 310.2 107.5 1.3 108

磺胺甲基嘧啶 Sulfamerazine 265.8 156.2 265.8 110.2 0.4 91

磺胺对甲氧嘧啶 Sulfametoxydiazine 281.5 92.2 281.5 225.3 1.8 78

磺胺二甲嘧啶 Sulfadimidine 279.2 186.2 279.2 156 0.7 82

磺胺甲噁唑 Sulfamethoxazole 254.2 155.8 254.2 107.5 0.3 166

磺胺间甲氧嘧啶 Sulfamonomethoxine 281.3 92.1 281.3 108.2 0.8 168

磺胺吡啶 Sulfapyridine 250.2 155.8 250.2 184.3 0.8 76

磺胺喹喔啉 Sulfaquinoxaline 301.5 92.1 301.5 108.3 1.0 93

氯四环素 Chlortetracycline 479.2 462.1 479.2 444.2 3.0 97

强力霉素 Doxycycline 461.1 426.1 461.1 201.1 2.2 86

氧四环素 Oxytetracycline 461.1 426.3 461.1 443.3 2.4 114

四环素 Tetracycline 445.3 410.2 445.3 427.2 1.3 169

克拉霉素 Clarithromycin 738.6 158.5 738.6 591.2 1.4 76

脱水红霉素 Dehydroerythromycin 716.5 158.2 716.5 558.2 1.1 103

北里霉素 Leucomycin 773 175.2 773 83.1 1.5 89

竹桃霉素 Oleandomycin 688.4 158.1 688.4 544.4 0.7 119

罗红霉素 Roxithromycin 837.6 679.2 837.6 158 1.8 65

泰乐菌素 Tylosin 918.2 172.6 918.2 101.5 1.5 82

林可霉素 Lincomycin 408.6 126.2 408.6 360.4 0.6 130

甲氧苄啶 Trimethoprim 291.2 230.2 291.2 123.1 0.6 84

注:定量限为检出限 4 倍。
Note: The quantitative limit is 4 times of the detection limit.
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　 　 HPLC-MS/MS 分析:液相色谱柱为 CORTEC-
STM-C18(2.7 μm,4.6 mm×100 mm),流动相流速为

0.5 mL·min-1,进样体积为 10 μL,柱温为 45 ℃。 流

动相为缓冲盐(2% 甲酸和 2 mmol·L
-1乙酸铵水溶

液)(A)和乙腈(B),梯度洗脱程序为:0 min 10% B,6
min 68% B,7.5 min 95% B,7.6 min 10% B。 后运

行时间为 2.9 min,保证下次进样前使柱子平衡[15]。
使用 LC-MS/MS 进行分析,采用多反应离子监测

(MRM)模式、电喷雾离子源正离子模式(ESI+)进行

监测。 喷雾电压为 5 500 V,入口电压 EP 为 10 V,
碰撞室出口电压 CXP 为 11 V,以此优化各化合物

母离子和子离子、碎裂电压、碰撞能量等参数。
1. 4　 质量控制与质量保证

采用内标法定量,测定样品前重新配制工作液

作标准曲线,32 种抗生素的工作曲线相关系数(r)大

� 于 0.99。 样品处理过程中同时分析现场空白、实验

室空白和空白加标平行样(n =3)。 其中,空白样品目

� 标化合物浓度不超过方法检出限;空白样中目标化

合物的加标回收率为 62% ~ 169% ,相对标准偏差

RSD 小于 26% 。 目标抗生素的定量定性离子对、检
出限与加标回收率见表 3。
1. 5　 多变量分析

冗余分析(RDA)用于考察 13 个监测点位水体

中环境因子与抗生素浓度的潜在联系,以期找到水

体中抗生素的可能来源。 进行 RDA 分析之前,首
先进行降趋对应分析(DCA)考察第一轴排序梯度的

长度值,长度值<3 时,即可采用 RDA 进行分析。 所

有 DCA 和 RDA 分析时,均对数据进行 log(x+1)转

� 换,以消除数据在数量级上的差别。 在 RDA 分析

时,采用前进选择序列(Forward selection procedures)

和蒙特卡洛置换检验(Monte Carlo simulation, 499 次

置换),以确定显著影响抗生素浓度的环境因子(P<

� 0.05)
[20]。 DCA 和 RDA 分析均通过数据分析软件

Canoco 4.5 进行处理。
1. 6　 生态风险评价

采用风险商(RQ)值法评估所监测点位抗生素的

生态风险,评价流程如下:
(1)推导预测无效应质量浓度(PNEC)值,即生态

风险阈值。 PNEC 值表示在现有科学认知水平下,
确认化合物不会对水生生物造成不利影响的最大效

应浓度值。 根据欧盟风险评价指南(European Com-
mission)推荐的评价因子法(assessment factor, AF),
PNEC 可根据以下公式进行推导:

PNEC=EC50 /AF 或 PNEC=LC50 /AF

其中,EC50 为半数效应浓度,LC50 为半数致死浓度,
AF 值为评价因子。 EC50 和 LC50 从毒理学数据库

和文献中获得,AF 取推荐值 1 000。 本研究中目标

抗生素推导的 PNEC 值根据相关文献报道获得,结
果如表 1 所示。

(2)监测水体中抗生素的 RQ 值可根据化合物的

实际监测质量浓度(MEC)和生态风险阈值进行计

算,以评价抗生素类污染物的生态风险水平[21]。 计

算公式如下:
RQ=MEC/PNEC

RQtotal =∑RQi

其中,RQtotal 为目标化合物在某监测水体的加和生

态风险商值(无量纲),RQi 为化合物 i 的 RQ 值(无量

纲)
[16]。 根据 RQ 的大小,可以将生态风险划分成 4

个等级:无风险或最低风险(RQ<0.01),低风险(0.01

≤RQ < 0. 1 ), 中等风险 (0. 1 ≤ RQ < 1 ) 和高风险

(RQ≥1)
[22]。

2　 结果与讨论(Results and discussion)
2. 1　 抗生素的含量水平

32 种目标抗生素在水源地(n =8)和水产养殖区

� (n=5)共检出 14 种,包括 6 种氟喹诺酮类、4 种磺胺

� 类、1 种四环素类、1 种大环内酯类和 2 种其他类(林

可霉素(LIN)、甲氧苄啶(TMP))。 这说明水源地和水

产养殖区的抗生素主要以复合污染的形式存在。
14 种抗生素的检出率、浓度范围、平均值和中位值

结果如表 4 所示。 其中,水源地检出 12 种抗生

素,浓度范围为 0.12 ~ 44.6 ng·L
-1,检出浓度最高

的抗生素为磺胺甲噁唑(SMX)。 水产养殖区检出

14 种抗生素,浓度范围为 0.95 ~ 716 ng·L
-1,检出

浓度最高的抗生素为氯四环素 (CTC)。 从检出种

类来看,除恩诺沙星(EFX)和氯四环素(CTC)只在

水产养殖区有检出外,水源地和水产养殖区检出

的其他抗生素种类相同,并且氟罗沙星(FLX)和氧

氟沙星(OFX)在水源地和水产养殖区的检出率都

高达 100% 。 皮尔森相关性分析表明,水源地和水

产养殖区中马波沙星 (MAR)和磺胺间甲氧嘧啶

(SMM)浓度的皮尔森相关系数 r 分别为 0.616(P<

� 0.05)和 0.742(P<0.05)。 以上结果表明,该市水源

� 地和水产养殖区抗生素的种类及浓度分布呈现一

定的地域相关性,水源地抗生素的来源与水产养

殖区抗生素的使用有关。
相比国内其他地区的研究结果,该市水源地中
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磺胺嘧啶(SDZ)、磺胺二甲嘧啶(SMZ)、磺胺甲噁唑

(SMX)和甲氧嘧啶(TMP)的浓度低于长江下游华东

地区饮用水源地中的浓度[13],但是磺胺甲噁唑

(SMX)的浓度高于太湖贡湖湾水域中的浓度[23]。 该

市水源地中诺氟沙星(NFX)、氧氟沙星(OFX)、磺胺

嘧啶 (SDZ)、磺胺二甲嘧啶 (SMZ)和磺胺甲噁唑

(SMX)的浓度高于南京典型县区饮用水源地的浓

度[24]。 本市水源地中磺胺二甲嘧啶(SMZ)、磺胺甲

噁唑(SMX)和脱水红霉素(ETM-H2O)的浓度与深圳

西丽水库中的浓度接近,而本市水源地中林可霉素

(LIN)的浓度低于深圳西丽水库[11]。 以上结果表明

抗生素在国内不同水体中的含量分布具有一定的地

域差异,这可能与当地人口数量、经济发展水平以及

水源地周边环境有关[16]。 水产养殖区水体中氟喹诺

酮类(恩诺沙星(EFX)、诺氟沙星(NFX)等)和磺胺类

(磺胺嘧啶(SDZ)、磺胺甲氧嘧啶(SMR)、磺胺甲噁唑

(SMX)等)的高检出与其在水产养殖业中的广泛使

用有关[6]。 但是抗生素在不同水产养殖区的分布具

有一定的区域性,这与该地区抗生素的使用习惯和

环境行为有关[25]。 例如,该市水产养殖区中氧氟沙

星(OFX)、磺胺嘧啶(SDZ)和磺胺二甲嘧啶(SMZ)的

浓度均高于珠江口典型水产养殖区的浓度,而诺氟

沙星(NFX)的浓度明显低于珠江口典型水产养殖区

的浓度[14]。 该市水产养殖区中磺胺嘧啶(SDZ)、磺胺

二甲嘧啶 (SMZ)、磺胺甲噁唑 (SMX)和甲氧苄啶

(TMP)的浓度均低于渤海水产养殖区附近水体中的

浓度[26]。 广州市南沙水产养殖区水体中脱水红霉素

(ETM-H2O)的检出含量高达 60.8 ng·L
-1,而磺胺嘧

啶(SDZ)和磺胺二甲嘧啶(SMZ)仅有少量检出,其最

高浓度为 0.62 ng·L-1[27]。 黄海桑沟湾水产养殖区海

水中检出的主要抗生素为氧氟沙星(OFX)和诺氟沙

星(NFX),其最高浓度为 15.0 ng·L-1[12]。

表 4　 某市水源地和水产养殖区水体中检出抗生素的统计性分布

Table 4　 Distribution of detected antibiotics in the surface water from source water and aquaculture areas of a city

化合物

Compounds

水源地 Water source (n=8) 水产养殖区 Aquaculture area (n=5)

检出率%

Detection rate/%

范围

/(ng·L-1)

Range

/(ng·L-1)

均值

/(ng·L-1)

Mean

/(ng·L-1)

中值

/(ng·L-1)

Median

/(ng·L-1)

检出率/%

Detection rate/%

范围

/(ng·L-1)

Range

/(ng·L-1)

均值

/(ng·L-1)

Mean

/(ng·L-1)

中值

/(ng·L-1)

Median

/(ng·L-1)

氟喹诺酮类 Fluoroquinolones

CFX 25 3.27, 5.16 4.22 4.22 40 5.28 ~ 20.5 12.9 12.9

EFX 0 ND ND ND 20 37.3 37.4 37.4

FLX 100 8.01 ~ 10.2 9.07 9.13 100 8.17 ~ 15.6 10.3 8.90

MAR 100 3.05 ~ 27.8 10.2 8.04 80 2.80 ~ 40.2 28.3 35.0

NFX 38 7.20 ~ 10.9 8.62 7.66 60 7.51 ~ 19.9 14.0 14.7

OFX 100 5.62 ~ 27.1 15.2 14.35 100 7.62 ~ 28.6 19.3 24.6

磺胺类 Sulfonamides

SDZ 13 0.97 0.98 0.98 20 6.53 6.53 6.53

SMZ 13 4.32 4.33 4.33 40 4.79, 16.8 10.8 10.8

SMX 50 0.32 ~ 44.6 11.6 0.71 20 1.85 1.84 1.86

SMM 62 0.89 ~ 4.83 2.04 1.70 80 5.01 ~ 20.0 11.0 9.40

四环素类 Tetracyclines

CTC 0 ND ND ND 20 716 717 717

大环内酯类 Macrolides

ETM-H2O 13 9.93 9.94 9.94 20 5.36 5.36 5.36

其他 Others

LIN 0 ND ND ND 60 0.95 ~ 2.36 1.70 1.80

TMP 50 2.01 ~ 6.14 4.23 4.40 60 2.52 ~ 12.9 7.23 6.27

注:ND 为未检出。
Note: ND is not detected.
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2. 2　 抗生素的空间分布特征

6 种氟喹诺酮类和 4 种磺胺类抗生素的空间分

布特征如图 2 所示。 6 种氟喹诺酮类抗生素在水源

地的浓度为 16.7 ~ 62.2 ng·L-1,其质量浓度占抗生

素总浓度的百分比为 55.8% ~ 100% ;6 种氟喹诺酮

类抗生素在水产养殖区的浓度为 18.6 ~ 153 ng·L-1,
其质量浓度占抗生素总浓度的百分比为 17.3% ~

85.1% 。 由图 2 可知,氟喹诺酮类抗生素在水产养

殖区的浓度高于水源地。 水产养殖区 SCQ-1 中氟

喹诺酮类抗生素的总浓度为 153 ng·L
-1,但是由于

该监测点位的氯四环素(CTC)检出浓度高达 716 ng

·L-1,导致氟喹诺酮类抗生素占抗生素总浓度的百

分含量较低(17.3% )。 相比其他水产养殖区,SCQ-3
中氟喹诺酮类抗生素的总浓度较低,仅为 18.6 ng·
L

-1。 氟喹诺酮类抗生素不同水源地之间的浓度分

布比较相似:马波沙星(MAR)和氧氟沙星(OFX)的检

出浓度较高,恩诺氟沙星(EFX)的检出浓度较低。 4

种磺胺类抗生素在水源地的浓度为 0 ~ 45.6 ng·L-1,
其质量浓度占抗 生 素 总 浓 度 的 百 分 比 为 0%

~ 40.9% ;4 种磺胺类抗生素在水产养殖区的浓度为

0 ~ 45.3 ng·L-1,其质量浓度占抗生素总浓度的百分

比为 0% ~ 69.9% 。 总体上,磺胺类抗生素在水产养

殖区的浓度高于水源地,但是磺胺甲噁唑(SMX)在

水源地 SYD-7 的浓度达 44.7 ng·L-1,明显高于水产

养殖区(图 2)。 水产养殖区 SCQ-5 中磺胺类抗生素

的总浓度最高,主要为磺胺甲氧嘧啶(SMM)和磺胺

二甲嘧啶(SMZ)。 水产养殖区 SCQ-2 和 SCQ-3 中

仅检出 1 种磺胺类抗生素:磺胺甲氧嘧啶(SMM)。
大部分水源地检出的磺胺类抗生素浓度较低,主要

为磺胺甲氧嘧啶(SMM),磺胺二甲嘧啶(SMZ)仅在

水源地 SYD-8 有检出。 以上结果表明,氟喹诺酮类

和磺胺类抗生素在该市水源地和水产养殖区具有一

图 2　 某市水源地和水产养殖区水体中 2 类抗生素的空间分布特征

注:FQs 表示氟喹诺酮类;SAs 表示磺胺类。

Fig. 2　 Spatial distribution of two classes of antibiotics in the surface water from source water and aquaculture areas of a city

Note: FQs stands for fluoroquinolones; SAs stands for sulfonamides.
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定的空间分布差异,水产养殖区受人类活动影响,抗
生素的检出浓度较高;相比其他检出的抗生素种类,
氟喹诺酮类抗生素的检出率和检出浓度较高,这与

氟喹诺酮类抗生素使用范围广且使用量大有关[28]。
2. 3　 抗生素含量与环境因子的相关性分析

水源地和水产养殖区水体中抗生素浓度降趋对

应分析(DCA)第一轴排序梯度的长度为 1.909<3,所
以应该采用 RDA 分析来考察水体中抗生素浓度与

环境因子(温度、pH、溶氧等,表 5)的相关性。 根据

RDA 模型前进程序选择的环境因子能够很好地解

释水体中抗生素浓度的变异性。 挑选出来的环境因

子对水体中抗生素的浓度分布具有显著贡献 (P

<0.05)。 RDA 分析显示,42%的变异量由显著的环

� 境因子总氮和总磷解释,总氮和总磷分别解释 26%

和 16% (表 5)。
图 3 显示了 RDA 分析所得的排序图,其中 A

反映的是挑选出来的环境变量与样本(即每一个采

样点位的抗生素浓度)之间的相关性;B 反映的是挑

选出来的环境变量与物种(本研究选择检出点位 n

表 5　 环境因子影响水体中抗生素分布的变异量和显著性

Table 5　 Summary of the forward selection procedure

in the redundancy analysis (RDA) performed

for the data from the surface water samples

环境变量

Environmental variable
λ/% a P b F c

总氮(TN) 26 0.008 3.96

总磷(TP) 16 0.046 2.83

温度(T) 9 0.144 1.77

pH 7 0.206 1.77

溶氧(DO) 7 0.162 1.51

电导率(C) 6 0.278 1.32

化学需氧量(COD) 6 0.348 1.23

氨氮(AN) 2 0.772 0.44

注:a λ,所选择的环境因子能够解释的化合物浓度变异量百分

比;b P,环境因子解释变异量的显著性;c F,F 检验的概率分布:P 值

� 和 F 值都用蒙特卡洛置换检验(500 次置换)。
Note: a λ, The percentage of compound concentration that can be ex-
plained by the selected environmental factor. b P, Significance of variation

is explained by environmental factors. c F, Probability distribution of F-
� test: P-value and F-value are tested by Monte Carlo permutation (500 re-
� placements).

图 3　 某市水源地和水产养殖区水体中抗生素浓度与环境因子的冗余分析

注:圆形和方形符号分别代表了水源地和养殖区水体中的抗生素浓度。 箭头之间的夹角表示相关性,长度表示相关性强度。

Fig. 3　 Redundancy analysis (RDA) ordination plots based on the samples (namely the antibiotics concentrations in each sampling

sites) and environmental variables selected for surface water (A), and the species (namely each antibiotic based on their concentrations)

and environmental variables selected for surface water (B), at source water and aquaculture areas of a city

Note: The circular and square symbol represent antibiotics concentrations in surface water from source water and aquaculture areas, respectively.

The lengths of the arrows reveal the strength of the relationship and the intersection angle between the arrows can express the correlation.
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≥3 的 10 种抗生素)之间的相关性。 水体中抗生素

浓度与环境因子在 RDA 分析第一轴的相关性和变

异性分别为 0.921 和 40.4% 。 根据抗生素的浓度分

布,排序轴的第一轴显示出采样点的分离,水体中高

浓度的抗生素采样点主要分布在排序轴的右边,主
要与总氮和总磷浓度具有相关性(图 3A)。 其中,10
种抗生素总浓度较高的采样点 SYD-7(40.6 ng·L-1

)、
SYD-8(111.5 ng·L-1

)和 SCQ-1(130.2 ng·L-1
)水体中

抗生素浓度受总磷的影响;10 种抗生素总浓度较高

的采样点 SCQ-1(104.6 ng·L-1
)和 SCQ-2(98.5 ng·L-1

)

水体中抗生素浓度受总氮的影响。 另外,环境因子

与单个抗生素的相关性可以通过二者之间的夹角反

映。 如图 3B 所示,水源地和水产养殖区水体中各

种抗生素的浓度与环境因子(总氮、总磷)均呈现较

好的正相关关系。 由于区域氮磷的排放与当地经济

发展水平和生产密切相关[29],因此,某市水源地和水

产养殖区水体中抗生素的浓度分布与当地经济发展

水平及人类生产活动密切相关。
2. 4　 生态风险评价

以 2017 年 9 月该市 8 个水源地和 5 个水产养

殖区水体中抗生素的实际监测浓度计算检出抗生素

的生态风险商。 对其中的 13 种抗生素进行生态风

险评价,马波沙星(MAR)的 PNEC 值无可用数据,本
研究不对其进行评估。 因此,本研究计算的检出抗

生素总生态风险商可能略低于实际情况。
13 种抗生素的 RQ 值分布如图 4 所示。 总体而

言,环丙沙星 (CFX)、氧氟沙星 (OFX)、磺胺嘧啶

(SDZ)、氯四环素(CTC)和脱水红霉素(ETM-H2O)的

RQ 值>0.01,表现为低风险;其余大部分抗生素的

RQ 值<0.01,不具备单独的生态风险。 由于实际情

况下,水体中的抗生素往往以复合污染的形式存在,
并且多种抗生素共存时,可能表现为叠加毒性。 因

此,有必要进一步考察多种抗生素共存时的加和风

险商值。 计算结果表明,13 种抗生素在该市水源地

和水产养殖区的加和生态风险商值为 0.01 ~ 0.29,
表现为低风险或中等风险。 其中,监测点 SYD-3 和

SYD-7 相比其他水源地的生态风险更高,其风险商

值分别为 0.05 和 0.07,表现为低风险;监测点 SCQ-1
和 SCQ-2 相比其他水产养殖区的生态风险更高,其
风险商值分别为 0.29 和 0.1,表现为中等风险。 相

比某种抗生素的单独风险评价,区域内多种抗生素

风险商的总和代表复合污染形式下的生态风险,应
该作为区域风险评价的考察范畴[16]。

图 4　 采样水源地和水产养殖区水体中抗生素

的生态风险商值分布

注:虚线以下表示无风险。

Fig. 4　 Profiles of ecological risk quotients of antibiotics

in source water and aquaculture areas of a city

Note: Vales lower than the dotted lines means minimal risk.

　 　 综上所述:(1)该市水源地检出 12 种抗生素,包
括氟喹诺酮类、磺胺类、四环素类、大环内酯类等。
总体上,氟喹诺酮类和磺胺类抗生素的检出率和检

出浓度较高。 水源地抗生素的来源与水产养殖区抗

生素的使用有关,但是整体上水产养殖区抗生素的

浓度比水源地高。
(2)水源地和水产养殖区抗生素的浓度与环境

因子(总氮、总磷)具有明显的相关性,说明人类生产

活动和生活污水排放是水体中抗生素的主要来源。
(3)毒性生态风险评价的结果显示,13 种抗生素

该市水源地和水产养殖区的生态风险较低,单种抗

生素以环丙沙星的生态风险为最高,表现为低风险。
多种抗生素的复合风险范围为 0.01 ~ 0.29,部分区

域表现为中等风险。

通讯作者简介:王钰钰(1986-),女,硕士,工程师,主要研究方

向为生态毒理和环境化学。
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