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摘要：分析国内外水体中药物污染现状及其差异，详述水环境中痕量药物残留分析典型流程及固相

萃取结合色谱 质谱联用的检测方法，总结污水处理厂、传统氧化工艺、高级氧化工艺、活性炭吸附

和新型水处理技术去除效果和机理，认为在我国对各类水体进行药物污染调查、明确“优先污染药

物”及研究水处理工艺药物去除效果等方面是今后研究的重点。
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过去几十年，学者们在污染物研究领域中更多

地关注常规的“优先”污染物，特别是那些持久性有

机污染物（1.1>）、重金属、具有急慢性毒性的农药及
化工产品和中间产物。然而这类化学品仅仅是整个

环境风险评价体系中的一部分，另一类数量巨大、生

物活性复杂的新兴污染物却在过去几十年中很少被

提及和研究，而这类新兴污染物中绝大部分是我们

目前大量使用的人用和兽用药物。

据估计，全世界每年消耗 43 万 Q以上的药物，

欧洲至少有 5333种以上药品在被广泛使用，包括消
炎止痛药、抗生素、抗菌药、降血脂药、"!阻滞剂、激
素、类固醇、抗癌药、镇静剂、癫痫药、利尿剂、D射线
显影剂、咖啡因等［4］。畜禽业药物使用量巨大，很多

抗生素和药物不但作为治疗剂，同时还用作畜牧业

饲料添加剂。499B年丹麦使用抗生素 4A3 Q，其中超
过 433 Q用于畜禽养殖业［!］。根据忧思科学家联盟
（/?=$? $H 0$?JN8?NO -J=N?Q=>Q>，或 /0-）报道，在美国
每年生产 4X:万 Q的抗生素，其中有 B3Y用于非治
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疗性的生长促进剂［!］。目前大部分污水处理厂是针

对传统意义上的污染物设计，导致低浓度药物活性

物质持续不断地排入水环境，对水生生物及人体健

康形成潜在的威胁［"］。

! 国内外水体中药物污染现状

在国外，水环境中药物污染研究开展较早，各类

药物污染在污水处理厂、地表水、地下水及饮用水等

各类水体中被频繁检出。#$%&’( 等［)］调查了 *+ 种
不同类痕量化合物在西班牙 ,-.’/0&河流域的分步
情况，检测出 +! 种常用药物，其中布洛芬、双氯酚
酸、三氯生、雌激素在污水处理厂的出水和自然河水

中均有较高检出浓度，双氯酚酸最高质量浓度达到

+*112/ 3 ,。4567489等［:］在英国 8;<7河下游段检
测到了克霉唑、右旋丙氧芬、红霉素、布洛芬、心得

安、它莫西林和甲氧苄氨嘧啶共 =种常用药物，其中
布洛酚浓度最高达到 *!=1 2/ 3 ,。80>&0> 等［=］调查了
不同水文条件下塞纳河中喹诺酮类、磺胺类、二氨基

嘧啶类和硝基咪唑类药物残留分布特性，发现诺氟沙

星、磺胺甲口恶唑和氟甲喹 !种药物具有较高的检出
率，最高检测质量浓度分别为 +:! 2/ 3 ,、)"" 2/ 3 , 和
!* 2/ 3 ,。值得注意的是近几年在饮用水中药物污染检
出频率增大，#$%&’(［)］在饮用水中样品中检出了硫酸雌
酮，4’??’(%’2&等［@］在饮用水中发现了解热镇痛药安替
比林（! A "11 2/ 3 ,）、异丙基安替比林（! A *=1 2/ 3 ,）。
B($CDE等［F］在地下水中发现了阿厅霉素和卡马咪
嗪，其中阿厅霉素质量浓度高达 +"1 2/ 3 ,。
在国内，对水环境痕量药物污染关注时间较迟。

4DEG0(?%-2［"］于 *11)年撰文表达了对中国香港和珠
江流域药物污染问题的担忧。叶计朋等［+1］调查了 F
种典型抗生素类药物在珠江三角洲重要水体的污染

特征，结果显示：珠江广州河段（枯季）和深圳河抗生

素药物污染严重，最高质量浓度 + !"1 2/ 3 ,，大部分
抗生素质量浓度明显高于美国、欧洲等发达国家河

流中药物质量浓度，红霉素（脱水）、磺胺甲口恶唑等

与国外污水中质量浓度水平相当甚至更高。叶赛

等［++］对环渤海水域磺胺类药物的质量浓度进行了

调查，发现磺胺类药物污染较为普遍。,$-等［+*］于
近期发表了中国海河流域四环素、磺胺类、喹诺酮及

大环内酯类抗生素的分布情况，共检测出 +1种抗生
素，最高质量浓度为 !@) 2/ 3 ,，指出流域内水产养殖
和畜牧业是导致海河流域药物污染的根源。

相对于国外，国内水体中药物污染特点是污染

药物大都是抗生素，特别是碘胺类、大环内酯类、氟

喹诺酮抗生素，而欧美等发达国家频繁检出的!"受
体阻滞剂、抗焦虑药、解热镇痛药、抗癫痫及调脂降

压药，在我国水体检测的相关报道文献几乎空白。

抗生素的频繁检出与我国的抗生素的滥用有很大的

关系。在欧美发达国家，药物管理比较严格，抗生素

是处方类药物，使用有严格的规定，但是在这些国家

的水体中抗生素的检出仍然比较频繁。导致国内外

药物污染差异性现象可能是因为我国水体中这类药

物的浓度低，也有可能是分析仪器和检测方法问题。

由于我国药物使用量逐年增加，药物对水体的污染

将有进一步加剧的可能。

" 水样分析检测

药物经过污水处理厂的处理，自然水体中的水

解、光解、生物降解及自然稀释作用，以痕量级存在

于自然水体中。环境样品基质极为复杂，药物污染

种类繁杂，基质和目标化合物之间易发生复杂的物

理和化学反应。从复杂的水样品基质中分离和浓缩

出感兴趣的痕量组分，并且获得最高的回收率和最

小的干扰是水环境痕量分析目标。典型的分析检测

程序为取样"过滤"富集提取"净化"检测［+!"+"］（图 +）。

图 + 水环境中药物分析检测流程

取样：水环境是变化的体系，要求样品在时间或

空间上具有一定的代表性。根据检测目的和要求可

采用短时间采样、长时间采样或连续采样。水环境中

含有大量的微生物，采样后尽量快速处理或低温保

存，防止在运输或保存过程中水质变化及生物分解。

过滤：采样后一般使用 1H")#>的玻璃纤维滤膜
抽滤，去除漂浮物和微生物。药物大部分含有酸性基

团，IJK =时以离子形式存在，酸化处理后［+)"+F］促使目
标化合物在水溶液中以分子形式存在。根据目标化合

物的特性加入一定量的 <0*7L8M，可以防止部分药物
和N/*O、P0*O等金属离子结合生成稳定的络合物［*1］。
富集提取：富集提取的目标是最大限度地富集

目标化合物，尽量减少干扰物，方法尽量简单、重现

性好。传统的富集提取方法如溶剂萃取、固相萃取、

蒸馏等至今仍在广泛使用，但是一种新的发展趋势

正在逐渐形成———样品使用量和溶剂使用量少，具
·*·



有较强的选择性，操作简单、安全或自动化程度高。

液相微萃取（!"#$）和固相微萃取［%&!%%］（’"#$）因使
用溶剂和样品量少、污染小、易控制等优点，在水环

境药物检测中有所应用，但是需要克服仪器检灵敏

度的限制。固相萃取（’"$）是目前水环境中应用最
广泛的提取技术，基本符合目前检测仪器性能需求和

水环境药物检测的特殊性。()*+,-等［.］研究 &/种固
相萃取柱对 &.种常用药物的添加回收实验，结果表
明：012,2 3!4柱平均回收率较高。柱子填料性质不
同对不同类型药物的吸附存在差异。表&列出了水

表 ! 水环境中药物的分析检测方法

药物

名称
提取柱类型 检测方法

检出限 5
（67·!8 &）

水环境

类别

参考

文献

红霉素
’"$（92:;*< $=> ?） !@A#’% &%B/ 自然水 ［&C］

’"$ 012,2 3!4 !@A#’% .B% 污水 ［%D］

磺胺

甲口恶唑

’"$ 012,2 3!4 !@A#’% &/B/ 自然水 ［E］
’"$（92:;*< $=> ?） !@A#’% FB% 自然水 ［&C］

’"$ 012,2 3!4 !@A#’% &/ G %/
自然水

污水
［%H］

甲氧苄

氨嘧啶

’"$ 012,2 3!4 !@A#’% &/B/ 自然水 ［E］
’"$（92:;*< $=> ?） !@A#’% HBC 自然水 ［&C］

罗红

霉素

’"$（92:;*< $=> ?） !@A#’% HBI 自然水 ［&C］
’"$ 012,2 3!4 (@A#’ FBE 污水 ［%I］

氧氟

沙星

’"$ 012,2 3!4 !@A#’% &/B/ 自然水 ［E］

’"$ 012,2 3!4 !@A#’% &/ G %/
自然水

污水
［%H］

诺氟沙星 ’"$ 012,2 3!4 !@A#’% &/ 自然水 ［E］

阿替

洛尔

’"$（""! 4:6JA$;*<） !@A#’% CB% 自然水 ［&C］
’"$ 92:;*<K @&C !@A#’% &EB/ 污水 ［%F］
’"$ 012,2 #@L !@A#’% &B/E 污水 ［%E］

普萘

洛尔

’"$（""! 4:6JA$;*<） !@A#’% HBF 自然水 ［&C］
’"$（!,@M):;*< $=> ?） (@A#’ H 自然水 ［%C］

’"$ 012,2 3!4 !@A#’% .BE 污水 ［%D］

安定

’"$（N"A@&C） (@A#’ %% 自然水 ［&C］
’"$ 012,2 3!4 (@A#’ D/ 自然水 ［&I］
’"$ 012,2 3!4 (@A#’ FBE 污水 ［%I］

’"$ !@!&C (@A#’% /BC
自然水

污水
［&.］

酮基

布洛芬

’"$（N"A@&C） (@A#’ HBC 自然水 ［&C］
’"$ 012,2 3!4 (@A#’ %/ G I/ 污水 ［&E］

’"$ 012,2 3!4 (@A#’ & G &/
自然水

污水
［&F］

’"$ ’<)1<1 L (@A#’ % G F
自然水

污水
［%.］

降固

醇酸

’"$（N"A@&C） (@A#’ IBD 自然水 ［&C］
’"$ @&C (@A#’ /BF G %/ 污水 ［D/］

’"$ 92:;*<K @&C !@A#’% F/ 污水 ［%F］

’"$ 012,2 3!4 (@A#’ & G &/
自然水

污水
［&F］

卡巴咪嗪

’"$（N"A@&C） (@A#’ .BF 自然水 ［&C］
’"$ 012,2 3!4 (@A#’ D/ 自然水 ［&I］
’"$ 012,2 3!4 (@A#’ %%B% 污水 ［%I］

’"$ 012,2 3!4 (@A#’ & G &/
自然水

污水
［&F］

萘普生
’"$ 012,2 3!4 (@A#’ %/ G I/ 污水 ［&E］
’"$ 012,2 3!4 (@A#’ FBE 污水 ［%I］

环境中最新的药物富集、分析检测方法。测定水体

中挥发性药物，气体萃取技术亦即顶空技术使用较

为成熟，常常配合气相色谱仪或气质联用仪使用。

净化：净化要求取决于仪器对杂质和目标化合

物的分辨能力。固相萃取富集后，根据目标化合物

的特性，选择合适的淋洗剂，有选择性地淋洗富集的

各类化合物。可以使用柱层析淋洗或液相萃取等方

法进一步净化。色谱和质谱的联合分析检测方法，

对前处理的净化程度相对色谱检测要求降低，能够

排除更多杂质对目标化合物的测定干扰。

检测：目前的研究表明，色谱和质谱的联用是检

测水环境中微量或痕量药物的最有效的方法。色谱

对化合物进行有效分离，质谱根据产生的分子和分

子碎片信息进行定性和定量分析，提高了准确性和

灵敏度。检测仪器有 !@A#’、!@A#’%、(@A#’ 和
(@A#’%。!@A#’、!@A#’% 对偏极性药物具有通用性，
适合大部分药物的检测，特别是各类抗生素的检测。

(@A#’和 (@A#’%适合挥发性或偏疏水性药物的检
测，对极性药物，或高温下不稳定药物，在使用

(@A#’和 (@A#’%检测过程前，进行衍生化。
早期的色谱技术有其自身优点，但是在检测水

体中痕量的药物残留存在明显不足。色谱根据保留

时间来定性，不具有专一性；检测器不灵敏，检测限

很难达到要求；不同类别的药物多残留分析，检测范

围较窄，需要更换检测器；色谱检测器不能得到更多

分子内部信息，缺乏对未知样品的定性分析能力。

色谱 质谱的联用，发挥了色谱快速分离和质谱灵敏

定性的优点，能够快速检测出多种成分，提高了检测

的灵敏度和精确度，使目前水环境中痕量药物多残

留分析成为可能。

目前研究表明，固相萃取结合色谱 质谱联用的

检测方法是水环境中痕量药物多组分检测的最有效

方法，表 &中相关文献利用该方法均能一次性检出
十几至几十种痕量药物组分。不同种富集材料的

’"$小柱的开发和应用，使前处理过程趋于标准化，
解决了早期前处理方法杂乱和实验结果在不同实验

室重复性差的问题。水环境中的痕量药物进行定

性、定量检测，是对药物在水体环境中的迁移、转化

及生态毒理效应等进行研究的关键。

" 药物污染去除研究

药物对水环境的污染研究是近 &/ 年刚刚兴起
的研究新领域。目前的药物降解和去除研究基于水

处理工艺展开，研究趋势从开始的传统水处理工艺

向高级氧化工艺和新型水处理技术方向拓展。研究

目的基于对现有处理工艺处理效果的评价或是对新
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的处理方法探索。各种工艺或方法对不同药物去除

率见表 !。
表 ! 水环境中的药物处理方法及去除率

药物
初始质量浓度 "
（!#·$

% &）
处理方法 去除率 " ’

参考

文献

布洛酚 ()(*& + ,,)(-*
克霉唑 .).!, + .).,,
扑热息痛 /)/!0 + -0)/(.
降固醇酸 . + .)-/&

三级污水

处理

10
//
&..
0&

［-］

碘胺嘧啶 /)&/
磺胺甲口恶唑 ()0&
氧氟沙星 /)/-
氯霉素 !)*,

三级污水

处理

&..
&..
1/
&..

［,*］

!1种抗生素 .)..- + &)* 二级污水处理 约 1. ［!.］
抗炎类

&("#雌二醇 .)- + -)-
磺胺甲口恶唑

二级污水

处理

*. + -/
-/
-.
［!/］

布洛酚 !/
卡巴咪嗪 !/

人工潜流

湿地

/&
/
［,/］

双氯酚酸

布洛酚 &..
降固醇酸

二氧化硅

吸附

11),
0,).
*0).

［,-］

降固醇酸

布洛酚 !
双氯酚酸

2, " 3!2!氧化

0()0
00)*
00)0

［,(］

&("#雌二醇 0.
45 " 672!

催化氧化 !01). ［,1］

酮基布洛酚

苯扎贝特 !#级
二甲苯氧庚酸

89:（膜生物
处理）

; 0.
; 0.
; 0.
［,0］

" <# 污水处理厂
一般认为混凝 沉淀对药物去除没有显著影响，

已被相关的研究文献证实［!*，,&］。=>?@7ABCA等［!.］研
究发现普通污水处理厂对抗生素的总体去除率达

1.’以上，但不同的药物去除率差别比较大，对四环
素类的去除率小于 /.’。DEA#等［,&］跟踪检测了广
州两个污水处理厂污水处理过程中磺胺嘧啶、磺胺

甲口恶唑、氧氟沙星和氯霉素四种抗生素浓度，发现

活性污泥处理是去除抗生素的有效途径。F>GH>II>
等［!/］也得出相同结果。:CHEG?B等［-］研究了三级污
水处理厂的处理效果，发现 45处理对某些药物的
去除起到了关键性作用（红霉素除外），但是即使是

三级处理也不能完全去除所有的污染药物［,!］。

药物的去除效率与药物本身的理化性质关联很

大，吸附系数（!J）和辛醇#水分配系数（IC#!CK）直接

影响化合物在污水中的吸附和水固相的分配。!J

越大物理吸附去除效果好，但常用药物的 !J正常值

小于 /..$ " @#，这也正是各类初级处理效果差的原因。
6LA@EI 等［,,］指出含有酯类、腈类及芳香醇类官能团的
化合物有利于增加生物降解特性，而芳香胺基、碘基、

硝基及偶氮基存在时则不利于生物降解。

" <! 传统氧化
臭氧氧化药物，主要通过两种方式：一种是直接

与臭氧分子反应，反应缓慢且有明显的选择性；另一

种是间接与臭氧分解产生的［·23］反应，反应相当
快，且没有选择性。臭氧和［·23］的氧化电位分别
是 !).( E5和 !)1. E5，从氧化电位上也能反映出氧
化能力，但是臭氧的间接反应存在［·23］的诱导问
题，单独使用臭氧其氧化能力有限。氯作为水处理

常用的消毒剂，对药物污染物也具有较强的氧化作

用。氯对某些抗生素具有较强的去除效果［*.］。氯

溶解于水，迅速生成 32FI和 2FI %，真正起氧化作用
的是 32FI，2FI %的氧化性很弱。氯不具有普遍氧化
性，生成的氯代产物的稳定性和毒性令人担忧。普

遍认为单独利用 2,、FI!、3!2!和 45等氧化工艺，存
在氧化能力不强，选择性高等缺点。

" <" 高级氧化
高级氧化技术主要包括芬顿氧化、2, " 3!2!、

45M " 3!2!、45M " 672!、光催化氧化等，产生的羟基自

由基［·23］氧化能力强，与水环境中的污染有机物
能发生普遍的氧化反应。利用高级氧化技术研究药

物的去除是目前研究的热点。氧化降解动力学模

型、表观速率常数、转化产物及反应机理是研究的主

要内容。不同组合的高级氧化技术对药物的去除及

矿化能力有较大的区别，NBOIL#>B［*&］发现，2, " 45M "
672!相对 2, " 672!、2, " 45M、2! " 672! " 45M对新诺明
具有更高的去除率及旷化率，去毒效果明显。

" <$ 活性炭吸附
活性炭已经广泛商业化，常见有粒状活性炭

（PMF）和粉状活性炭（DMF），粉状活性炭具有更好的
去除效果。=EB?EGQCRR［*!］研究发现，! S / T# " $的粉
状活性炭在接触 * Q后能够去除水体中大部分的药
物残留，对疏水性药物（IC#!CK ; /）具有更好地去除
效果，但是部分药物（布洛酚、眠尔通、磺胺甲口恶唑

和双氯酚酸）对活性炭吸附表现出顽强的抗性。有

研究发现，二氧化硅对活性炭不易吸附的布洛酚和

双氯酚酸等具较好的吸附性［,-］，因此在吸附上联合

使用存在互补性。

" <% 膜处理
膜处理技术是新型的水处理技术，主要包括微

滤（8U）、超滤（4U）、纳滤（VU）和反渗透（:2）。微
滤、超滤和纳滤分离机理是压力差或电位差推动下

的筛分离，反渗透的机理目前还没有公认的解释。

微滤和超滤因孔径较大，分离药物效果差。WCCA
等［*,#**］研究了超滤膜和纳滤膜对痕量药物的去除，

发现超滤具有少许的去除效果是因为膜的吸附能

力，而纳滤的去除机理主要是存在孔排斥效应，因此
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具有更强的去除效果。纳滤膜和反渗透膜均为致密

不对称膜，目前的研究表明两者对药物具有普遍截

留作用，但因膜的物化性质不同对药物的截留存在

差异［!"!!#］。

! $" 其他方法
%&’(&)［!*］用 +,, -.)的超声波处理难降解药物

布洛酚，+,/0’内去除率达到 123，但是水溶液中仍
然存在溶解性有机碳。超声波作用机理主要有自由

基作用、超声机械效应以及热裂解作用。超声波作

用于水体时，形成大量微小气泡，气泡周围瞬时形成

高温、高压的微环境，并伴随有激烈的空化效应及微

射流作用，.45及水体中的 54在这种极端环境下产

生［·5.］、［·.54］自由基。电化学氧化对微量药物

污染有较好的去除效果，但有研究表明，有氧化副产

物三氯甲烷（6.%7）的生成，生物毒性随氧化时间的
增加而增加［!2!!1］。作用机理一般认为是直接电化

学氧化过程和间接电化学氧化过程，直接电化学氧

化指有机物直接在电极上失去电子，间接电化学氧

化主要指通过羟基自由基的氧化过程。

单一的处理工艺均有本身的限制条件，不同工

艺的组合能达到更高的去除效率。

活性炭和膜处理是典型的物理工艺，在药物去

除过程中，不产生二次污染物，但是存在活性炭再生

和膜清洗问题。化学方法很难充分降解，产生的副

产物造成二次污染。近年来发展的膜生物反应器

（%89）是膜分离技术与生物处理的高效结合，处理
药物微污染具有显著的优势［+1，",］。有研究表明，超

声波、微波、电场、磁场等对氧化及光催化氧化有机

化合物具有促进或协同作用［":!"!］，加剧化合物的矿

化程度。可能的机理是诱导［·5.］等自由基的生成
或延长自由基的寿命。

单独用水环境中药物降解率是不能全面评价化

学氧化去除工艺的优劣，从毒理学和安全评价角度

上，各类氧化法的矿化程度（65; 去除率）更具有
意义。

# 展 望

相对欧美国家，我国水环境中的药物污染研究

还处于初阶段，但是药物污染状况呈加重趋势，其对

生态风险和人体健康风险加大，势必要加强此方面

的研究，笔者认为在以下几个方面具有较大的研究

空间和研究意义：

$% 有必要对重要的湖泊、河流和水系进行药物
污染调查和研究，掌握地表水或水源地等水体药物

污染情况，评估其对生态系统及人体健康的影响，进

一步规范我国药物的使用和管理。

&% 评价污水处理系统及饮用水处理系统的药
物污染去除效果，优化水处理工艺或开发新的水处

理工艺，阻止污染药物进入自然水体或饮用水系统。

’% 重点研究“优先污染药物”及其在水环境中
的残留分布、迁移和转化行为。

(% 开发水环境中痕量药物多残留分析检测技
术、研究灵敏的环境毒性生物标志物，能够为开展分

布调查及毒理研究提供重要的技术支持。

)% 一些药物的降解产物不能完全矿化，仍有生
物学活性［""］，有的甚至超过母体化合物［"#］，鉴于

此，有必要对药物的降解产物进行研究。
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