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江苏省某市典型饮用水水源中抗生素
质量浓度特征
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2. 江苏省环境监测中心国家环境保护地表水环境有机污染物监测分析重点实验室,江苏 南京摇 210036)

摘要:采用固相萃取-高效液相色谱 / 串联质谱法,分析江苏省某市 3 个典型地表饮用水水源中 5 类

(14 种)抗生素质量浓度特征。 结果表明,14 种目标抗生素的质量浓度在 ND ~ 52郾 7 ng / L,检出率

在 0 ~ 78% 。 检出频率较高的为磺胺嘧啶、磺胺甲噁唑、金霉素和氧氟沙星,质量浓度相对较高的

为磺胺类,但总体上,地表水饮用水水源中抗生素的质量浓度水平低于国内外其他地表水中相应污

染物的质量浓度水平;抗生素质量浓度受季节和水源类型影响,平水期(188郾 3 ng / L)>枯水期(57郾 2
ng / L)>丰水期(8郾 9 ng / L),太湖水源地略高于长江水源地。
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Characteristics of concentrations of antibiotics in typical drinking water
sources in a city in Jiangsu Province
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Jiangsu Province, Nanjing 210036, China;

2. Jiangsu Environmental Monitoring Center, State Environmental Protection Key Laboratory of
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Abstract: Solid鄄phase extraction followed by high鄄performance liquid chromatography and tandem mass
spectrometry were used to analyze the characteristics of the concentrations of five kinds of antibiotics (14 species)
in three typical drinking water sources in a city in Jiangsu Province. The results show that the concentrations of the
antibiotics ranged from ND to 52郾 7 ng / L, and the detectable rate ranged from 0 to 78% . The sulfadiazine,
sulfamethoxazole, chlortetracycline, and ofloxacin were detected most frequently, and the sulfonamides were found
to have the highest concentrations. On the whole, the concentrations of antibiotics in the water sources of this study
were lower than those in surface water reported in other studies in China and elsewhere. Moreover, the
concentrations of antibiotics were influenced by the change of seasons and the types of water sources. Generally,
the concentrations of antibiotics were ranked in the descending order, as follows: normal season (188郾 3 ng / L),
dry season (57郾 2 ng / L), and wet season (8郾 9 ng / L); and they had higher values in the source area of Taihu
Lake than in the source area of the Yangtze River.

Key words: antibiotics; concentration; drinking water source; solid鄄phase extraction followed by high鄄performance
liquid chromatography; tandem mass spectrometry; Jiangsu Province

摇 摇 近年来,作为新型污染物之一,抗生素产生的环

境污染问题引起广泛关注。 抗生素大量使用于人类

医疗和畜禽养殖,大部分以原形或代谢物随粪尿排

出,最终进入环境,促进微生物耐药性以及抗生素抗
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性基因产生,影响生态系统,威胁人类健康。 近年来

国外学者在地表水、地下水、污水处理厂都检测出了

多种抗生素[1鄄3]。
按照化学结构分类,抗生素主要有四环素类、氯

霉素类、大环内酯类、磺胺类、喹诺酮类 茁鄄内酰胺类

和氨基糖甙类等。 笔者选择用量大、使用范围广且

容易进入水体的 5 类共 14 种抗生素(4 种四环素

类、3 种磺胺类、2 种大环内酯类、2 种喹诺酮类和 3
种氯霉素类)为目标物,对江苏省某市 3 个典型地

表饮用水水源中上述目标抗生素进行了残留水平和

污染特征调查,旨在为揭示饮用水水源中抗生素类

药物的污染现状,评估其生态危害,进一步研究抗生

素类药物的环境行为提供科学依据。

1摇 材料与方法

1. 1摇 仪器及材料

高效液相色谱 /串联质谱仪(WatersAquity / TQD,
美国 Waters 公司),色谱柱 BEH C18 (100 mm 伊
2郾 0 mm,1郾 7 滋m);固相萃取装置(GX鄄274ASPEC,美
国吉尔森公司);氮吹仪( Caliper turbovap域,美国

CEM 公司);LC鄄SAX 固相萃取小柱(3 mL / 500 mg,
美国 Supelco 公司);Oasis HLB 固相萃取柱(6 mL /
500 mg,美国 Waters 公司);0郾 22 滋m 针头过滤器(聚
四氟乙烯材质,天津津腾实验设备有限公司)。

四环素、土霉素、金霉素、多西环素、磺胺嘧啶、
磺胺甲噁唑和磺胺二甲嘧啶等 7 种抗生素标样购自

德国 Dr. Ehrenstorfer GmbH 公司,其他抗生素购自

中国药品生物制品检定所,内标物13C鄄咖啡因 (纯度

为 99郾 9% )购自美国 Cambridge 公司。
1. 2摇 样品采集

分别于 2013 年 2 月,5 月和 8 月,按照地表水

监测技术规范[4],采集江苏某市 GH 水厂、XWL 水

厂和 XW 水厂的饮用水水源地水样,其中 GH 和

XWL 为市区水厂,水源为太湖;XW 为该市县级市

水厂,水源为长江。 每个水源地均采集 2 个平行样

(其中 1 个用作平行测定,另一个作为基体加标用

水样)。
1. 3摇 样品处理与分析

1L 水样经 0郾 45 滋m 醋酸纤维滤膜过滤,加入

0郾 5 g EDTA鄄Na2,用稀硫酸调节至 pH 值小于 3郾 0,
通过 LC鄄SAX 与 HLB 的串联柱进行萃取富集。 富

集完毕后用 10 mL 超纯水清洗串联柱,移除 LC鄄SAX
小柱,用约 6郾 0 mL / min 的氮气吹扫 HLB 小柱 20
min,再用 10mL 含 0郾 1%甲酸的甲醇洗脱小柱,收集

到的洗脱液在氮吹仪上用氮气吹至小于 1郾 0 mL,加
入 10 滋L 内标13C鄄咖啡因(1郾 0 mg / L),用含 0郾 1%甲

酸的甲醇定容至 1郾 0 mL,过滤后作 HPLC鄄MS / MS 测

定,测定条件参见文献[5]。
1. 4摇 质量保证与质量控制

采用内标校准法( 13C鄄咖啡因)定量,校准曲线

由 0郾 0、0郾 5、1郾 0、2郾 0、5郾 0、10郾 0、20郾 0 滋g / L 等 7 个质

量浓 度 值 绘 制 而 成, 其 R2 值 大 于 0郾 99; 依 据

HJ168—2010[6]获得方法检出限在 0郾 01 ~ 1郾 0 ng / L,
空白加标回收率在 62郾 5% ~ 87郾 4% ,实际样品的加

标回收率在 59郾 4% ~ 83郾 2% ,样品平行测定的相对

偏差在 5郾 4% ~8郾 2% 。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 某市典型饮用水源抗生素污染现状分析

3 个典型饮用水源抗生素的污染情况见表 1。 5
类(14 种)目标抗生素的质量浓度在 ND ~52郾 7 ng / L,
检出率在 0 ~ 78% 。

在 3 个饮用水水源地所测定的抗生素中,磺胺

类含量相对最高, 占 14 种抗生素测定总量的

51郾 9% ,其次为四环素类 ( 29郾 9% ) 和喹诺酮类

(14郾 5% )。 14 种抗生素中,除氯霉素、氟甲砜霉素

和罗红霉素外,其余 11 种在 3 个饮用水水源地均有

检出,检出率在 11% ~ 78% (以 3 个水厂的 3 次监

测、9 组数据计),其中检出率最高的为磺胺嘧啶,检
出率为 78% ;其次为磺胺甲噁唑、金霉素和氧氟沙

星等 3 种抗生素,其检出率均为 67% ,这 4 种抗生

素的浓度中位值或均值也相对较高,为 3 个水源地

的主要污染物质。
磺胺嘧啶、磺胺甲噁唑属磺胺类药物,是应用较

早的一类人工合成抗菌药物。 江苏地区畜禽粪便中

磺胺类药物的检出率普遍较高[7],将含抗生素的动

物粪便当作有机肥施用到农田,是抗生素进入环境

的重要途径。 本研究中,磺胺类药物在江苏某市典

型饮用水水源地均有检出,检出率在 22% ~ 78% ,
最高质量浓度分别为 52郾 7、8郾 6 和 1郾 29 ng / L。 水中

磺胺类药物质量浓度和检出率相对较高,除与此类

药物应用较多有关外,还有一个原因是,该类药物稳

定性较高,且具有很强的亲水性,很容易通过排泄、
雨水冲刷等方式进入水环境[8鄄9]。

金霉素是四环素类抗生素。 四环素类由于其价

格低廉、药效显著,作为一种外用药和饲料添加剂仍

在普遍使用,由于其极易水解和光解,自然水环境中

的四环素含量一般不会很高[10]。 本研究中四环素的

检出率在 11% ~67%,质量浓度在 ND ~15郾 4 ng / L。
氟喹诺酮类抗生素是近 10 多年来研究最多、用

量较大的一类合成抗菌药[11]。 氧氟沙星是第 3 代

喹诺酮类抗菌药,临床应用中被广泛使用[12]。 本研
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表 1摇 3 个典型饮用水水源地 14 种抗生素的检出质量浓度及检出率

类别 物质
总质量浓度 /
(ng·L-1)

GH XWL XW

范围 /
(ng·L-1)

均值 /
(ng·L-1)

中位值 /
(ng·L-1)

范围 /
(ng·L-1)

均值 /
(ng·L-1)

中位值 /
(ng·L-1)

范围 /
(ng·L-1)

均值 /
(ng·L-1)

中位值 /
(ng·L-1)

检出
率淤 / %

四环素类

磺胺类

喹诺酮类

大环内酯类

氯霉素类

四环素

土霉素

金霉素

多西环素

磺胺嘧啶

磺胺甲噁唑

磺胺二甲嘧啶

诺氟沙星

氧氟沙星

红霉素

罗红霉素

氯霉素

甲砜霉素

氟甲砜霉素

26郾 1依27郾 3

44郾 0依53郾 8

12郾 3依15郾 1

2郾 6依3郾 9

0郾 6依1郾 0

ND ND ND ND ~2郾 3 0郾 8 ND ND ND ND 11
ND ~8郾 7 1郾 5 1郾 0 ND ~ 3郾 4 1郾 1 ND ND ~15郾 4 5郾 1 ND 44
ND ~5郾 9 4郾 0 2郾 0 ND ~ 6郾 0 3郾 9 5郾 8 ND ~ 3郾 6 2郾 4 3郾 6 67
ND ~ 3郾 9 3郾 7 2郾 6 ND ~ 8郾 5 3郾 7 2郾 6 ND ~ 3 1郾 0 ND 56
ND ~33郾 9 18郾 8 2郾 7 0郾 8 ~ 52郾 7 18郾 9 3郾 2 ND ~ 4郾 8 2郾 0 1郾 1 78
ND ~ 5郾 5 4郾 4 4郾 7 ND ~ 8郾 6 3郾 4 1郾 5 ND ~ 8郾 6 3郾 7 2郾 4 67
ND ~ 0郾 29 0郾 4 ND ND ~1郾 29 0郾 4 ND ND ND ND 22
ND ~4郾 4 ND ND ND ~2郾 8 0郾 9 ND ND ~2郾 5 1郾 6 2郾 4 44
ND ~ 5郾 1 1郾 9 0郾 6 ND ~ 13郾 2 4郾 8 1郾 1 ND ~ 3郾 9 1郾 6 0郾 9 67

ND ND ND ND ~4郾 0 1郾 3 ND ND ~3郾 0 1郾 2 0郾 7 33
ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0
ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0
ND ND ND ND ND ND ND ~1郾 7 0郾 6 ND 11
ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0

摇 摇 注:淤检出率指在 3 个水厂的 3 次监测、9 组数据中,抗生素质量浓度大于检出限的频率;于ND 表示未检出。

究中氧氟沙星最高质量浓度和检出率分别为

13郾 2 ng / L和 67% ,与氟喹诺酮类药物在我国具有较

高的用量相吻合。
2. 2 摇 某市典型饮用水源抗生素污染的时空分布

特征

摇 摇 3 个典型饮用水水源地不同月份抗生素的质量

浓度比较结果见图 1。 总体而言,抗生素的总质量

浓度呈现为 5 月(188郾 3 ng / L) >2 月(57郾 2 ng / L) >8
月(8郾 9 ng / L),即平水期>枯水期>丰水期。 比较 14
种目标抗生素在 3 个典型饮用水水源地不同月份的

检出率,发现在 5 月和 8 月,检出率相差不大,分别

为 33郾 3%和 35郾 3% ,而 2 月检出率略高,为 48郾 7% ,
可能的原因是:平水期(5 月)畜牧养殖业、工农业生

产进入生产旺季,农用抗生素使用量和工业生产废

水中的抗生素排放量增大。 加上雨量逐渐充沛,上
游客水也渐增,有雨水流经地表、农田和池塘,将额

外的抗生素冲刷至河流中,使河水中抗生素总量增

加,使得平水期检出的抗生素质量浓度较高[11]。 但

大量雨水的稀释作用,也可能使河水中抗生素的检

出频次降低,因此,平水期抗生素的检出率比枯水期

(2 月)的小。
比较不同水源地抗生素的总质量浓度,总体呈

现水厂 XWL>GH>XW 的趋势,这可能与 XW 水厂

水源取自长江,而 GH、XWL 水源取自太湖有关。 长

江流量大、水体自净能力较强、水质总体较好;太湖

换水周期较长(约 300 d),水体自净能力较长江要弱

得多,其水环境有待进一步改善。
2. 3摇 不同国家地表水中抗生素质量浓度水平比较

表 2 比较了 14 种抗生素在国内外不同地表水

中的质量浓度水平。 结果显示,某市 3 个典型饮用

水水源地抗生素质量浓度与国内其他地表水体中的

图 1摇 3 个典型饮用水水源地不同月份

抗生素质量浓度比较

抗生素质量浓度相比,总体上处于偏低水平;除土霉

素、金霉素和磺胺嘧啶的质量浓度略高于文献报道

值外,其他所测定的抗生素的质量浓度水平绝大多

数低于国内外其他水体。

·68·



表 2摇 不同地表水中抗生素残留质量浓度比较

类别 物质 质量浓度 / (ng·L-1) 来源 文献

四环素类

磺胺类

喹诺酮类

大环内酯类

氯霉素类

四环素

土霉素

金霉素

多西环素

磺胺嘧啶

磺胺甲噁唑

磺胺二甲嘧啶

诺氟沙星

氧氟沙星

红霉素

罗红霉素

氯霉素

甲砜霉素

氟甲砜霉素

0 ~ 2郾 3 江苏某市典型饮用水源 本研究

0郾 4 ~ 1郾 1 贵阳市饮用水源(阿哈湖) [13]
2郾 81 福建九龙江下游流域水体 [10]

ND ~ 9郾 8 巢湖湖水 [12]
ND ~ 32郾 2 南京地区部分江河及自来水厂源水 [14]
ND ~ 15郾 4 江苏某市典型饮用水源 本研究

ND 南京地区部分江河及自来水厂源水 [14]
ND ~ 4郾 9 巢湖湖水 [12]
0郾 5 ~ 0郾 6 贵阳市饮用水源(阿哈湖) [13]
ND ~ 6郾 0 南京典型县区饮用水源地 本研究

ND 南京地区部分江河及自来水厂源水 [14]
0郾 5 ~ 0郾 9 贵阳市饮用水源(阿哈湖) [13]
ND ~ 4郾 4 巢湖湖水 [12]
ND ~ 8郾 5 江苏某市典型饮用水源 本研究

ND ~42郾 3 巢湖湖水 [12]
ND ~ 52郾 7 江苏某市典型饮用水源 本研究

<10 瑞士地表水 [15]
20 韩国地表水 [16]

135 ~ 336;3 ~ 141 珠江广州段(枯季;洪季) [13]
ND ~ 8郾 6 江苏某市典型饮用水源 本研究

<10 瑞士地表水 [15]
3郾 03 ~ 15郾 7 南京地区部分江河及自来水厂源水 [14]

20 韩国地表水 [16]
111 ~ 193;2 ~ 165 珠江广州段(枯季;洪季) [11]

ND ~ 1郾 29 江苏某市典型饮用水源 本研究

107 ~ 323;4 ~ 179 珠江广州段(枯季;洪季) [11]
ND ~ 4郾 4 江苏某市典型饮用水源 本研究

ND ~5郾 55 南京地区部分江河及自来水厂源水 [14]
117 ~ 251;ND ~ 13 珠江广州段(枯季;洪季) [11]

ND ~ 34郾 8 巢湖湖水 [12]
臆120 美国地表水 [17]

ND ~ 13郾 2 江苏某市典型饮用水源 本研究

ND ~6郾 68 南京地区部分江河及自来水厂源水 [14]
18郾 06 意大利地表水 [8]

53 ~ 108;ND ~ 16 珠江广州段(枯季;洪季) [11]
1郾 2 ~ 182郾 7 巢湖湖水 [12]
ND ~ 4郾 0 江苏某市典型饮用水源 本研究

3郾 4 韩国地表水 [16]
4郾 62 意大利地表水 [8]

110 ~ 199 瑞士地表水 [15]
423 ~ 636;13 ~ 423 珠江广州段(枯季;洪季) [13]

ND 江苏某市典型饮用水源 本研究

11 ~ 33 瑞士地表水 [15]
13 ~ 169;ND ~ 105 珠江广州段(枯季;洪季) [13]

ND 江苏某市典型饮用水源 本研究

0郾 6 ~ 0郾 8 贵阳市饮用水源(阿哈湖) [13]
54 ~ 166;11 ~ 266 珠江广州段(枯季;洪季) [13]

ND ~ 1郾 7 江苏某市典型饮用水源 本研究

ND 江苏某市典型饮用水源 本研究

16郾 18 福建九龙江下游流域水体 [10]

3摇 结摇 论

a. 江苏某市 3 个典型饮用水源水中检出频次

较高的抗生素为磺胺类(磺胺嘧啶、磺胺甲噁唑)、
四环素类(金霉素)和喹诺酮类(氧氟沙星),质量浓

度最高的为磺胺类,但与国内外其他地表水比较,该
市 3 个典型饮用水源水中总体上抗生素的污染程度

处于偏低水平。
b. 抗生素在不同季节质量浓度不同,呈现平水

期(188郾 3 ng / L) > 枯水期 ( 57郾 2 ng / L) > 丰水期
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(8郾 9 ng / L)的特点;在枯水期的检出率略高其他两

个水期。
c. 取自太湖的饮用水水源地的抗生素质量浓

度略高于长江,表明湖泊型水源地的环境保护应更

引起重视。
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