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摘　 要　 嘉兴市饮用水源为太湖流域来水，经石臼漾湿地系统净化后供居民使用．为了解水源及河网中抗生

素分布特征，于 ２０１５ 年 ４ 月采集嘉兴市水源来水及城市河网表层水样，用固相萃取⁃高效液相串联质谱法分

析了 ２０ 种抗生素含量水平．结果表明，抗生素污染水平在 ３３０—６６０ ｎｇ·Ｌ－１，氟喹诺酮类抗生素为主要的抗生

素污染物，浓度范围在 １６０—４００ ｎｇ·Ｌ－１之间．氟苯尼考是占比例最大的单体抗生素（２４％—５４％），浓度范围在

１２１—２５９ ｎｇ·Ｌ－１ ．湿地系统可有效的去除磺胺嘧啶、磺胺甲 唑、诺氟沙星、环丙沙星及恩诺沙星．
关键词　 抗生素， 液质联用， 固相萃取， 石臼漾湿地系统， 饮用水源，嘉兴．
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抗生素被广泛应用在人和动物的疾病治疗中，也作为促生长剂应用于畜禽和水产养殖中［１］ ．我国是

药物生产和使用大国，其中 ７０％为抗生素．近年来，抗生素的使用率呈现快速增长趋势．抗生素进入生物



　 ９ 期 郭睿等：嘉兴市饮用水源及城市河网抗生素分布特征 １８４３　

体后，有 ３０％—９０％以原料药的形式排出体外，通过污水处理厂、地表径流、农业活动以及动物废物排放

等途径进入环境［２⁃３］ ．据估算，２０１３ 年我国抗生素的使用量为 １６２０００ ｔ，其中大约 ５３８００ ｔ 经人体和动物

体排出，通过污水处理厂进入到水环境中［４］，对水环境和人体健康产生巨大风险．虽然许多抗生素的半

衰期不长，但由于其持续大量被使用，导致其形成“假持续”现象．我国是抗生素生产使用大国，水环境中

存在抗生素残留不可避免．我国地表水体甚至地下水中均有抗生素的检出［５－１０］ ．相对于非饮用功能的地

表水体，饮用水源的源水中抗生素含量及分布特征研究较少．
嘉兴市处于太湖流域最下游，城市饮用水源为太湖流域过境水，经石臼漾湿地工程净化后，由水厂

处理后供本市居民使用．嘉兴市饮用水源水质较差，常年为劣Ⅴ类，主要超标指标为溶解氧、高锰酸盐指

数、五日生化需氧量、氨氮和总磷等．为保证居民喝上放心安全的水，嘉兴市政府于 ２００８ 年修建完成了

城市饮用水源处理湿地系统－石臼漾水源生态湿地工程．经过湿地净化，源水中溶解氧、总磷、氨氮、粪大

肠菌群等主要水质指标提高了一个等级［１１］，但抗生素类污染物能否得到有效的去除目前没有相关的

报道．
本研究以嘉兴石臼漾湿地上游来水及湿地末端出水为主要研究目标，分析其中 ２０ 种抗生素含量及

污染特征，考察湿地对抗生素的去除效果．本研究有助于建立我国饮用水源中抗生素的区域分布数据

库，为抗生素的管理及污染控制提供依据，探索降低环境中抗生素污染的方法．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 样品采集

研究组于 ２０１５ 年 ４ 月 ９ 号采集嘉兴市石臼漾湿地进水、出水以及城市内河表层水样．水样采集后，
保存于棕色玻璃瓶中，并按甲醇含量为 ０．５％（Ｖ ／ Ｖ）在水样中加入甲醇冷藏保存，于 ４８ ｈ 内运回实验室

分析．采样点如图 １ 所示， 其中，ＪＸ⁃１ 为上游来水，ＪＸ⁃７ 为湿地出水口，暨石臼漾水厂取水口． ＪＸ⁃２、ＪＸ⁃３
及 ＪＸ⁃４ 为支流来水．因采样点设置区域，地势平坦，在大风或人工扰动情况下，河水可能发生回流，在取

水口下游选择可能产生回流的支流设置 ＪＸ⁃８—ＪＸ⁃１２ 采样点，以考察回流是否会对取水口抗生素含量

产生明显影响．

图 １　 嘉兴水源地及河网采样点

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｏｆ Ｊｉａｘｉｎｇ ｄｒｉｋｎｇ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｕｂｒａｎ ｒｉｖｅｒ

１．２　 仪器与试剂

ＡＣＱＩＴＹＴＭ超高效液相色谱仪 Ｘｅｖｏ⁃ＴＱＤ 串联质谱仪 （Ｗａｔｅｒｓ， Ｍｉｌｆｏｒｄ，美国），固相萃取装置

（Ｓｕｐｅｌｃｏ， 美国）、氮吹浓缩仪（ＯＡ⁃ＨＥＡＴ５０８５）、溶剂过滤器（津腾，天津）、真空泵（最大负压 ８０ ｋＰａ，津
腾）．色谱柱为 Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＢＥＨ Ｃ１８ 柱 （１５０ ｍｍ×２．１ ｍｍ ｉ．ｄ．， １．７ μｍ），ＨＬＢ 固相萃取柱（５００ ｍｇ，
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６ ｃｃ，Ｗａｔｅｒｓ，美国）．
农残级甲醇、乙腈、丙酮购于美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司；实验用水为 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ（Ｍｉｌｉｐｏｒｅ， Ｂｅｄｆｏｒｄ， ＭＡ， 美国）；

盐酸（ＨＣｌ），分析纯，购于北京化工厂；乙二胺四乙酸四钠（Ｎａ４ＥＤＴＡ）购于美国 Ｓｉｇｍａ 公司；草酸，分析

纯，购于国药集团化学试剂有限公司；ＨＰＬＣ 级甲酸购于美国 Ｄｉｋｍａ 公司．
抗生素标准品：磺胺嘧啶（Ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ， ９８％）、磺胺甲基嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｅｒａｚｉｎｅ，９９．０％）、磺胺甲 唑

（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ， ９９．０％）、甲氧苄啶（Ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ， ９８．７％）、氧氟沙星（Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ， ９９．０％）、沙拉沙星

（Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ， ９９． ０％）、诺氟沙星 （Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ， ９９． ５％）、恩诺沙星 （ Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ， ９８． ０％）、环丙沙星

（Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ， ９５． ０％）、 四 环 素 （ Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ９８． ０％）、 土 霉 素 （ Ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ９５． ６％）、 金 霉 素

（Ｃｈｌｏｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ９２． ０％）、卡巴氧 （ Ｃａｒｂａｄｏｘ， ９８． ５％）、氟苯尼考 （ Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ， ９９． ０％）、呋喃唑酮

（Ｆｕｒａｚｏｌｉｄｏｎｅ， ９９． ０％） 均购于德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司；头孢唑啉 （ Ｃｅｆａｚｏｌｉｎ， ９９． ３％）、头孢克洛

（Ｃｅｆａｃｌｏｒ， ９５．０％）、头孢呋辛（Ｃｅｆｕｒｏｘｉｍｅ， ９２．１％）、头孢西丁（Ｃｅｆｏｘｉｔｉｎ， ９５．１％）、头孢曲松（Ｃｅｆｔｒｉａｘｏｎｅ，
８３．７％）购于中国药品生物制品检定所．

内标：１３Ｃ３
１５Ｎ⁃环丙沙星（１００ μｇ·ｍＬ－１，甲醇）、１３Ｃ３⁃甲氧苄啶（５０ μｇ·ｍＬ－１，甲醇）、１３Ｃ６⁃磺胺嘧啶

（１００ μｇ·ｍＬ－１，乙腈），购于美国 ＣＩＬ 稳定同位素公司．
上述标准品均用甲醇配制成 １０００ ｍｇ·Ｌ－１标准储备液，其中磺胺嘧啶、呋喃唑酮、头孢曲松、头孢西

丁和头孢呋辛因在甲醇中溶解度较小，可加适量水、乙腈辅助溶解，－３２ ℃保存．配制上述 ２０ 种抗生素

１．０ ｍｇ·Ｌ－１的混合标准溶液．用甲醇稀释内标溶液，配制成１３Ｃ３
１５Ｎ－环丙沙星（４．０ μｇ·ｍＬ－１）、１３Ｃ３⁃甲氧苄

啶（１．０ μｇ·ｍＬ－１）、和１３Ｃ６⁃磺胺甲基嘧啶（１．０ μｇ·ｍＬ－１）混合标准溶液．
１．３　 样品处理

量取 １０００ ｍＬ 水样，经 ０．４５ μｍ 玻璃纤维膜过滤后，用 ＨＣｌ 调节 ｐＨ 值为 ２．０±０．５，加入 ５００ ｍｇ
Ｎａ４ＥＤＴＡ， 并加入 １００ μＬ 内标混合溶液．用 ６ ｍＬ 甲醇、６ ｍＬ 水以及 ６ ｍＬ ｐＨ ２．０ 的水依次活化固相萃

取柱．水样在真空作用下流过固相萃取柱，控制上样流速在 ５—１０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．上样完成后，用 ６ ｍＬ 的水淋

洗固相萃取柱，并在真空下干燥 １０ ｍｉｎ．分别用 ６ ｍＬ 甲醇和 ６ ｍＬ 甲醇∶氨水为 ９５∶５（Ｖ ／ Ｖ）溶液洗脱目标

分析物．在室温下 Ｎ２吹干，用 １ ｍＬ 甲醇重新定容，待测．
１．４　 仪器分析条件

２０ 种抗生素分为 ３ 组进行测定．第一组包括：磺胺嘧啶、磺胺甲基嘧啶、磺胺甲 唑、甲氧苄啶、呋喃

唑酮、卡巴氧、氧氟沙星、沙拉沙星、恩诺沙星、诺氟沙星以及环丙沙星．第二组包括：四环素、土霉素、金
霉素、头孢唑啉、头孢曲松和头孢克洛． 第三组包括：氟苯尼考、头孢呋辛和头孢西丁．

质谱检测条件：电喷雾离子源（ＥＳＩ，可正负切换），正离子模式毛细管电压为 ３．５ ｋＶ，负离子模式毛

细管电压为－２．５ ｋＶ；离子源温度为 １５０ ℃，脱溶剂温度为 ４００ ℃；脱溶剂气流速为 ８００ Ｌ·ｈ－１，锥孔气流

速为 ５０ Ｌ·ｈ－１，碰撞气为高纯氩气．采用多反应监测模式（ＭＲＭ）检测．目标化合物的 ＭＲＭ 及质谱条件如

表 １ 所示．

表 １　 目标化合物及内标的 ＭＲＭ 参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＭＲＭ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＭＲＭ 锥孔电压 ／ Ｖ
Ｃｏｎｅ

碰撞能量 ／ Ｖ
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

磺胺嘧啶（ＳＤＺ） ２５１．０→９２．１∗、２５１．０→１５５．９ ３８ ２２、１８

磺胺甲基嘧啶（ＳＭＲ） ２６５．０→９２．０∗、２６５．０→１５６．０ ３８ ３０、２０

磺胺甲 唑（ＳＭＸ） ２５４．０→１５６．０∗、２５４．０→９２．０ ３２ ２０、１８

呋喃唑酮（ＦＲＺＤ） ２２６．１→９４．９∗、２２６．１→１２１．９ ３８ １８、２２

卡巴氧（ＣＡＲ） ２６３．０→２３１．０∗、２６３．０→１２９．０ ３６ １２、３０

第一组 ＥＳＩ＋ 恩诺沙星（ＥＦＸ） ３６０．３→３１６．３∗、３６０．３→２４５．２ ４２ １８、２６

诺氟沙星（ＮＦＸ） ３２０．１→２７６．１∗、３２０．１→３０２．０ ３８ １６、１８

氧氟沙星（ＯＦＸ） ３６２．１→２６１．２∗、３６２．１→３１８．２ ４４ ２６、２８

沙拉沙星（ＳＡＲ） ３８６．１→３４２．１∗、３８６．１→３６８．１ ４８ １８、２２

环丙沙星（ＣＦＸ） ３３２．１→３１４．２∗、３３２．１→２４５．１ ４６ １８、２４
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续表１

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＭＲＭ 锥孔电压 ／ Ｖ

Ｃｏｎｅ
碰撞能量 ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

甲氧苄啶（ＴＭＰ） ２９１．１→２３０．０∗、２９１．１→１２３．０ ５２ ２４、２４

四环素（ＴＣ） ４４５．１→４１０．１∗、４４５．１→１５４．０ ３２ ２２、２８

土霉素（ＯＴＣ） ４６１．２→４２６．１∗、４６１．２→４４３．２ ２５ １７、１７

第二组 ＥＳＩ＋ 金霉素（ＣＴＣ） ４７９．０→４４４．１∗、４７９．１→９８．０ ３６ ２０、４２

头孢唑啉（ＺＯＬ） ４５５．１→３２３．１∗、４５５．１→１５６．１ ３０ １０、１４

头孢曲松（ＴＲＩ） ５５５．１→１２５．１∗、５５５．１→１６７．０ ２８ ６６、２４

头孢克洛（ＣＬＯ） ３６７．９→１０５．９∗、３６７．９→１７４．０ ２６ ２４、１５

氟苯尼考（ＦＬＯ） ３５６．０→３３５．９∗、３５６．０→１８３．９ ３８ ８、２０

第三组 ＥＳＩ－ 头孢西丁（ＯＴＡ） ４２５．９→１５５．９∗、４２５．９→３３２．９ １４ ８、２０

头孢呋辛（ＵＲＯ） ４２３．０→２０７．０∗、４２３．０→３１７．９ １８ １０、８
１３Ｃ６ ⁃磺胺嘧啶 ２５７．０→９７．９ ３２ ２０

内标 １３Ｃ３
１５Ｎ⁃环丙沙星 ３３６．１→３１８．０ ４６ １８

１３Ｃ３ ⁃甲氧苄啶 ２９４．０→２３３．０ ５２ ２４

　 　 ∗定量离子． ∗Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｏｎ．

液相条件：第一组和第三组抗生素分离所用流动相为 ０．１％ （Ｖ ／ Ｖ）甲酸水溶液（Ａ）和 ０．１％（Ｖ ／ Ｖ）甲
酸甲醇溶液（Ｂ）；第二组抗生素分离所用流动相为：５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１草酸水（Ａ）和含 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的草酸甲醇 ／
乙腈（１∶１）溶液（Ｂ）．梯度洗脱程序如表 ２ 所示，流速为 ０．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温为 ３５ ℃ ．

表 ２　 目标化合物梯度洗脱程序

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ＵＰＬＣ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
时间
ｔ ／ ｍｉｎ

流速

Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１）
Ａ ／ ％ Ｂ ／ ％ 变化曲线

Ｃｕｒｖｅ

０ ０．３ ８０ ２０ 初始

２．８ ０．３ ４５ ５５ １１

第一组 ５．０ ０．３ ４５ ５５ ６

５．１ ０．３ ８０ ２０ ６

７．０ ０．３ ８０ ２０ ６

０ ０．３ ８０ ２０ 初始

３．０ ０．３ ８０ ２０ ６

第二组 ３．１ ０．３ ５０ ５０ １

４．１ ０．３ ８０ ２０ １１

５．０ ０．３ ８０ ２０ ６

０．０ ０．３ ８０ ２０ 初始

２．８ ０．３ ４０ ６０ １１

第三组 ４．０ ０．３ ４０ ６０ ６

４．１ ０．３ ８０ ２０ ６

５．０ ０．３ ８０ ２０ ６

１．５　 质量控制 ／质量保证

样品分析前，先进行实验室空白分析．包括试剂、容器、仪器以及整个分析过程带来的污染应低于检

出限．目标化合物回收率及精密度通过加标实验及平行样进行质量控制．在 １０００ ｍＬ 纯水及未检出目标

化合物的实际水样中分别添加浓度为 ０．１ ｍｇ·Ｌ－１及 １．０ ｍｇ·Ｌ－１的混合标样 １００ μＬ，同时加入 １００ μＬ 混

合内标溶液， 按照“１．３ 节”部分对水样进行处理．目标抗生素的加标回收率在 ６５％—１０４％，精密度在

８．０％—２６．３％之间， 检出限在 ０．２—１０ ｎｇ·Ｌ－１之间，如表 ３ 所示．
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表 ３　 目标化合物的回收率，相对标准偏差及检出限

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ，ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＲＳＤ） ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ （ＭＤＬ）ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
相对标准偏差

ＲＳＤ ／ ％
检出限

ＭＤＬ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
相对标准偏差

ＲＳＤ ／ ％
检出限

ＭＤＬ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

ＳＤＺ ７３ ８．１ ０．２ ＴＭＰ ７４ ８．０ １

ＳＭＲ ８７ ９．２ ０．２ ＴＣ １０３ ９．０ １０

ＳＭＸ ８０ １０．１ １ ＯＴＣ ７９ ８．６ １０

ＦＲＺＤ ７８ ８．９ ５ ＣＴＣ ９６ ２６．３ ８

ＣＡＲ ６５ １５．６ ５ ＺＯＬ ６８ １７．１ ２

ＥＦＸ ９０ ８．５ ０．６ ＴＲＩ ８４ ２２．３ １０

ＮＦＸ １０４ ９．１ ５ ＣＬＯ １０３ ８．２ １

ＯＦＸ ８８ ９．８ ０．２ ＦＬＯ ８５ １１．１ １０

ＳＡＲ ８６ ９．８ ０．５ ＯＴＡ ６７ １３．６ １０

ＣＦＸ ９５ １０．３ ０．２ ＵＲＯ ７６ １８．３ １０

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 嘉兴河网抗生素污染水平

２０ 种目标抗生素中，共有 ９ 种抗生素检出，抗生素总浓度在 ３３０—６６０ ｎｇ·Ｌ－１之间．四环素类及 β⁃内
酰胺类抗生素均未检出．如表 ４ 所示，检出率达到 １００％的有 ＳＭＸ、ＯＦＸ、ＣＦＸ、ＥＦＸ 和 ＦＬＯ．ＮＦＸ 及 ＳＡＲ
的检出率达到 ８３％，说明氟喹诺酮类抗生素是嘉兴河网的主要抗生素污染类型．本研究发现，ＦＬＯ 作为

水产养殖常用抗生素，在河网中的检出率达到 １００％且浓度最高．ＦＬＯ 在无生物的淡水环境中暴露 １４ ｄ
后，不发生水解及光解，但在实际水环境中，由于微生物及水中有机质的影响，其光解的半衰期为

１８７．２９ ｈ［１２］ ．因此，ＦＬＯ 的检出可能是由于水产养殖废水排入． ＳＭＸ 和 ＳＤＺ 是检出的两种磺胺类抗生

素，其中 ＳＭＸ 的检出率达到 １００％，ρ（ＳＭＸ）平均值为 ４．５８ ｎｇ·Ｌ－１，ＳＤＺ 的检出率也达到 ５０％，ρ（ＳＤＺ）平
均值为 ０．６６ ｎｇ·Ｌ－１ ． 同时也在个别点位检出了 ＴＭＰ（检出率：２５％）．ＴＭＰ 作为抗菌增效药，常与 ＳＭＸ 或

ＳＤＺ 等磺胺类抗生素按照 １∶５ 的比例配合使用．磺胺类抗生素作为常用的兽用药使用时间较长［２］，且本

身性质稳定，造成在水环境中检出率较高［１３⁃１４］，较低的检出浓度，说明该研究区域没有大量的家畜养殖

废水排入．本研究区氟喹诺酮类抗生素检出种类多，质量浓度较高，这与近年来氟喹诺酮类抗生素的使

用量增长较快密切相关［１５］ ．氟喹诺酮类抗生素由于其抗菌谱广、抗菌活性强、给药方便、不良反应小等

优点使得此类抗生素使用量增长较快，其占抗菌药市场份额已增至第二位［６］，造成此类抗生素在地表水

体检出率高，检出浓度较大．
抗生素的含量差异不但与抗生素的使用量有关也与其环境行为有关．四环素类抗生素因价格低廉，

副作用大，作为人用抗生素已使用较少，现在主要应用在畜禽养殖中．四环素类抗生素倾向于吸附于土

壤或底泥中，且在非无菌水及光照条件下，四环素的半衰期只有 １．１ ｄ［１６］ ．本研究区域四环素类抗生素未

检出，说明研究区域没有大量牲畜养殖废水排入，与磺胺类抗生素检出结果一致． β⁃内酰胺类抗生素是

使用量较大的一类抗生素，但未在研究区检出，可能与此类抗生素具有不稳定 β⁃内酰胺环，在环境中易

分解有关． 目前 β⁃内酰胺类抗生素在地表水体污染水平文献较少，其中在钱塘江的水体中检出了

１０ ｎｇ·Ｌ－１的头孢唑啉［１７］ ．在哈尔滨的一污水处理厂的进水及出水口，头孢唑啉及头孢呋辛的浓度达到

了 μｇ·Ｌ－１水平，出水口浓度较入水口浓度有明显降低，说明污水处理厂可有效地降低头孢唑啉和头孢

呋辛的浓度．在入河口，两种化合物的浓度只有 ０．０４—０．０９ μｇ·Ｌ－１，浓度低于出水口 １—２ 个数量级［１８］ ．
这也说明这两种头孢类抗生素在环境迁移转化过程中能较快地分解．值得注意的是在我国 β⁃内酰胺类

抗生素作为磺胺类抗生素的替代品在使用，因此环境中的 β⁃内酰胺类抗生素的污染水平及风险应引起

更多的重视［１９］ ．
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表 ４　 嘉兴河网抗生素污染特征

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｍａｉｎ ｕｒｂａｎ ｒｉｖｅｒ ｏｆ Ｊｉａｘｉｎｇ Ｃｉｔｙ
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ρ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

范围 Ｒａｎｇｅ 平均值 Ａｖｅｒａｇｅ 中位数 Ｍｅｄｉａｎ
检出率

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ／ ％

ＳＤＺ ｎｄ—２．６１ ０．６６ ０．３６０ ５０．０
ＳＭＸ ０．６９０—１０．６ ４．５８ ４．３６ １００
ＴＭＰ ｎｄ—８．１４ １．０４ ｎｄ ２５．０
ＯＦＸ ２１．４—６８．９ ５１．２ ５２．２ １００
ＣＦＸ ４６．３—１０４ ７７．５ ７８．９ １００
ＥＦＸ ２１．８—５７．９ ３８．５ ３９．７ １００
ＮＦＸ ｎｄ—１６２ １０５ １２３ ８３．０
ＳＡＲ ｎｄ—５６．９ ３５．３ ３７．４ ８３．０
ＦＬＯ １２１—２５９ １５９ １４３ １００

　 　 ｎｄ， 未检出． ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．２　 嘉兴河网抗生素分布特征

嘉兴河网抗生素分布特征如图 ２ 所示．氟喹诺酮类抗生素总浓度在 １６０—４００ ｎｇ·Ｌ－１之间，占总量的

４５％—７４％．其中诺氟沙星所占比例较大，占此类抗生素的 ３０．６％—４２．６％（ＪＸ⁃７ 点除外），说明此抗生素

在研究区使用量大．占比最大的单个抗生素是氟苯尼考，达到 ２４％—５４％．氟喹诺酮类抗生素和氟苯尼考

含量占抗生素总含量 ９６．９％—９９．９％之间．ＪＸ⁃７ 为湿地出水口，抗生素总浓度（３６７ ｎｇ·Ｌ－１）明显小于上

游来水（ＪＸ⁃１，５６０ ｎｇ·Ｌ－１）．位于取水口之前各采样点抗生素总浓度及分布特征无明显变化（ＪＸ⁃２、ＪＸ⁃３、
ＪＸ⁃４、ＪＸ⁃５、ＪＸ⁃６）．上游来水及水源取水口抗生素浓度变化如图 ３ 所示，除氟苯尼考浓度有小幅上升以

外，其他 ８ 种抗生素浓度均有不同程度的降低．

图 ２　 嘉兴河网抗生素分布特征

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｕｒｂａｎ ｒｉｖｅｒ ｉｎ Ｊｉａｘｉｎｇ Ｃｉｔｙ

图 ３　 石臼漾湿地对目标抗生素的去除能力

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｂｙ Ｓｈｉｊｉｕｙａｎｇ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｗｅｔｌａｎｄ
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其中，诺氟沙星及磺胺嘧啶去除率达到 １００％．考虑仪器响应波动等影响，去除率以超过 ２５％作为有

效结果．因此，湿地系统对环丙沙星、恩诺沙星以及磺胺甲 唑去除率分别为 ２８％、４１％和 ３０％；但对氧

氟沙星及沙拉沙星的去除效果不明显．ＪＸ⁃８ 点位抗生素浓度最高，达到 ６６０ ｎｇ·Ｌ－１ ．同时，此采样点的磷

酸盐及总磷的浓度也有明显升高．该采样点周围主要以居民生活区为主，抗生素来源可能为生活污水的

排放．但因其水量较小，与湿地出水汇合后，抗生素浓度有一定程度下降（ＪＸ⁃９），并最终与取水口抗生素

总量相当（ＪＸ⁃１１、ＪＸ⁃１２），也表明周围没有新的污染源或排入量较小．本研究分析了石臼漾湿地系统对

总磷、磷酸盐、总氮、氨氮以及 Ｆｅ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｍｎ 等 １７ 种金属的去除效率．发现此湿地地系统可有效去除 Ｆｅ
（去除率为 ６５％）、Ｚｎ（去除率为 ７０％）、Ａｌ（去除率为 ４２％）、Ｔｉ（去除率为 ５５％）、Ｃｏ（去除率为 ６７％）、Ｃｕ
（去除率为 ４９％）、Ｐｂ（去除率为 ４７％）、磷酸盐（去除率为 ４９％）、总磷（去除率为 ５４％）和氨氮（２０％），
但对总氮去除效果不明显．湿地系统由 ４ 个功能区组成，分别为：１．预处理区，２．湿地根孔生态净化区，
３．泵提升和曝气充氧区，４．深度净化区．其中对总磷、氨氮的去除主要在根孔生态净化区完成，而对金属

的去除主要在深度净化区完成．根孔生态净化区是石臼漾湿地最核心的功能区，由纵横交错的植物床 ／
沟壕系统组成，提供大规模的水土流动接触场所，其氧化还原的交替环境为微生物降解创造条件．深度

净化区的功能有次生颗粒物沉降、存储水、动物滤食净化及景观［１１，２０］ ．根据抗生素的特征，其在湿地系统

的去除应主要发生在根孔生态净化区，与金属的去除属不同方式．各功能区对抗生素去除能力还未见报

道，有必要深入研究不同季节，不同净化工艺对抗生素浓度分布及去除效果，进而有效了解去除机理及

影响因素，合理调整各工艺规模．
２．３　 不同水体抗生素污染水平比较

由于我国抗生素滥用的情况较为严重，大量抗生素通过生活污水、工业污水、垃圾填埋、雨水冲刷等

多种途径进入水环境．研究表明我国地表水体中检出的抗生素种类及浓度均有较大差异．如表 ５ 所示，
ＳＭＸ 及 ＳＤＺ 是检出率较高的磺胺类药物，其浓度变化范围较大（ＮＤ—９４０ ｎｇ·Ｌ－１），通常受北京、上海、
广州等人口密集的大城市影响的水域表现出较高的磺胺类抗生素污染，例如海河流域，珠江流域及长江

入海口．磺胺类抗生素是人畜共用抗生素，其残留水平受人口密度及养殖业影响大．本研究区磺胺类抗

生素污染水平较海河流域、珠江及长江入海口低，与广西大丰河（ＳＭＸ： ０．６５—１．８ ｎｇ·Ｌ－１；ＳＤＺ：ＮＤ—
１．１ ｎｇ·Ｌ－１），长江重庆段（ＳＭＸ： ＜５—２３ ｎｇ·Ｌ－１；ＳＤＺ：＜５ ｎｇ·Ｌ－１）及嘉陵江重庆段（ＳＭＸ： １８—２１ ｎｇ·Ｌ－１；
ＳＤＺ：＜５ ｎｇ·Ｌ－１）相似．我国地表水体中，ＮＦＸ、ＯＦＸ 以及 ＣＦＸ 是检出率最高的 ３ 种氟喹诺酮类抗生素．除
了在渤海湾检出了高达 ６８００ ｎｇ·Ｌ－１和 ５１００ ｎｇ·Ｌ－１的 ＮＦＸ 和 ＯＦＸ 外［３７］，我国其他地区，氟喹诺酮类抗

生素的污染均小于或稍高于 １ μｇ·Ｌ－１ ．其中以大辽河［６］（ＮＦＸ：ＮＤ—１３８０ ｎｇ·Ｌ－１＞ＯＦＸ：ＮＤ—２８０ ｎｇ·Ｌ－１＞
ＣＦＸ：ＮＤ—６５ ｎｇ·Ｌ－１＞ＥＦＸ：ＮＤ—１７ ｎｇ·Ｌ－１）、海河（ＮＦＸ：ＮＤ—４８８ ｎｇ·Ｌ－１＞ＯＦＸ：ＮＤ—２０２ ｎｇ·Ｌ－１；ＣＦＸ：
ＮＤ—３８３ ｎｇ·Ｌ－１＞ＥＦＸ：ＮＤ—１１７ ｎｇ·Ｌ－１）以及天津的北塘口排污河（ＮＦＸ：ＮＤ—１８５ ｎｇ·Ｌ－１＞ＯＦＸ：ＮＤ—
１３５ ｎｇ·Ｌ－１）为重．本研究区域的氟喹诺酮类抗生素污染由高到底的顺序为 ＮＦＸ ＞ ＯＦＸ ＞ ＣＦＸ ＞ ＥＦＸ，与
文献报道相似，但污染水平低于上述地区，与河北白洋淀水域相当（ＮＦＸ：ＮＤ—１５６ ｎｇ·Ｌ－１；ＯＦＸ：０．３８—
３２．６ ｎｇ·Ｌ－１；ＣＩＰ：ＮＤ—６０．３ ｎｇ·Ｌ－１，ＥＦＸ：ＮＤ—４．４ ｎｇ·Ｌ－１；ＳＡＲ：ＮＤ—２８．２ ｎｇ·Ｌ－１）．四环素类抗生素是全

球用量第二的人畜共用抗生素［３８］，我国地表水体中四环素类抗生素污染水平也以天津海河（ＴＣ：ＮＤ—
３２ ｎｇ·Ｌ－１；ＯＴＣ：１０８０ ｎｇ·Ｌ－１；ＣＴＣ： ＮＤ—３７ ｎｇ·Ｌ－１）、上海黄浦江（ＴＣ：＜ＬＯＱ—１１４ ｎｇ·Ｌ－１；ＯＴＣ：ＮＤ—
８４．５ ｎｇ·Ｌ－１；ＣＴＣ：＜ＬＯＱ—１６．８ ｎｇ·Ｌ－１），辽宁大辽河（ＴＣ：ＮＤ—１５ ｎｇ·Ｌ－１；ＯＴＣ：ＮＤ—１３７ ｎｇ·Ｌ－１；ＣＴＣ：
ＮＤ—３８ ｎｇ·Ｌ－１）以及河北陡河（ＯＴＣ：ＮＤ—２８７ ｎｇ·Ｌ－１）相对较高．虽然在海河上游检出了较高浓度的 ＴＣ
和 ＯＴＣ，但在海河下游入海口附近，没有检出 ＴＣ 和 ＯＴＣ．这可能由于四环素类抗生素有机碳⁃水分配系

数最高可达 ９００００ Ｌ·ｋｇ－１，因此此类化合物倾向于吸附至沉积物中［１９］ ．
饮用水源通常选择水质良好、易于保护且水量较大的水体作为水源，因此水源水污染水平通常较非

水源水体低．与具有饮用水水源功能的地表水体相比，嘉兴河网抗生素总量比黄浦江上游高，其中嘉兴

河网的磺胺类抗生素浓度低于上海黄浦江上游（ＳＤＺ：ｎｄ—２４．０ ｎｇ·Ｌ－１；ＳＭＸ：１．２６—２０．７ ｎｇ·Ｌ－１），而氟

喹诺酮类抗生素的含量却高于黄浦江上游［１３］（ＯＦＸ、ＮＦＸ、ＥＦＸ 和 ＣＦＸ 均未检出）．检出的抗生素种类不

同，反映出黄浦江上游区域与嘉兴地区抗生素使用的种类及数量均不相同．太湖贡湖段作为饮用水水

源，抗生素也有检出，总浓度在 ４００—６００ ｎｇ·Ｌ－１之间，与本研究相当．
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１８５０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５ 卷

　 　 其中，磺胺类抗生素和氟喹诺酮类抗生素检出率均较高，但磺胺类抗生素浓度（ｎｄ—１３４ ｎｇ·Ｌ－１）较
本研究高，而氟喹诺酮类抗生素浓度（ｎｄ—８２．８ ｎｇ·Ｌ－１）较本研究区域低［１４］ ． 于桥水库作为天津市的饮

用水源，２０１１ 年抗生素的平均总含量 ４０ ｎｇ·Ｌ－１之间，为本研究的 １ ／ １０ 左右［３９］ ．原因可能是上游潘江口

水库水质较好，且引水渠较长，抗生素类化合物可进行较充分的水解、光解、生物降解等环境行为，到达

水源地时，抗生素类化合物的浓度得到有效降低．由此可知，作为饮用水源，嘉兴河网中抗生素的含量，
分布特征等均与其他具有饮用水源功能水体相比，并未表现出明显浓度升高．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）嘉兴河网抗生素总浓度在 ３３０—６６０ ｎｇ·Ｌ－１，以氟喹诺酮类抗生素为主要的污染类型．
（２）氟苯尼考是占比例最高的单个抗生素，说明氟苯尼考在研究区有较大量的使用．
（３）石臼漾湿地系统可以有效的降低抗生素的总浓度，其中对诺氟沙星、恩诺沙星环丙沙星和磺胺

嘧啶均有良好的去除效果．
（４）嘉兴河网的抗生素污染水平与其他饮用水水源相比，处于中等水平，没有表现出严重的抗生素

污染．
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