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摘 要:抗生素是目前世界上应用最广泛的药物之一。大量抗生素的使用，不可避免地给自然环境造成巨大的
压力。由于污水截流不彻底等原因，工业、养殖及医疗活动等进入环境中的抗生素通过各种途径进入饮用水
体，对水质安全及人类健康构成威胁。针对抗生素对水环境造成的污染，讨论目前国内外水环境中抗生素检测
技术和去除手段的研究情况，主要对水中抗生素的富集方法、仪器检测及臭氧氧化去除技术进行分析，最后对
抗生素污染的研究方向进行了展望。
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Review on Detecting and Disposal Techniques of Antibiotics in Water
Qin Yanyan，Yin Kuihao，Peng Shenghua，Zhu Tingting

( Shenzhen Academy of Environmental Science，State Environmental Protection Key Laboratory
of Drinking Water Source Management and Technology，Shenzhen 518001，China)

Abstract: Antibiotics are one of the most useful pharmaceuticals in the world． Wide application of antibiotics will bring huge
pressures to the environment． Due to many reasons such as incomplete sewage disposal，the waste water from industry，aquacul-
ture and hospital which contain antibiotics may get into the drinking water resources via different pathways，brining threats to
drinking water safety and human health． This paper talked about the detecting and disposal techniques of antibiotics in water with
special attentions to enrichment of antibiotics in water，detecting methods and disposal of antibiotics through ozone oxidation． The
future research direction was also discussed．

Key words: antibiotics; enrichment; detecting method; ozone oxidation

抗生素在人类医用药物使用量中居第三位，占

处方药总量的 6%以上［1］，在兽药用量中更是占到
70%以上［2］。抗生素的广泛及大量的使用所导致的
细菌耐药性已成为威胁人类健康的焦点问题。
大量抗生素的使用，不可避免地给自然环境造

成巨大压力，特别是人畜服用的抗生素类药物大多

不能被充分吸收利用，最终以原药的形态直接排出

生物体，随排泄物进入污水或直接排入环境［3］。如
口服阿莫西林( 一种广谱抗生素) 有 60%以原药形
式从尿中排出［4］; 注射头袍三嗦( 抗生素) 有 70%以
原药形式分别从尿液和粪中排出［5］。由于现有污
水处理技术很难将抗生素彻底清除，排放汇入地表

水后可能造成饮用水水源污染。不仅地表水源，地
下水也可能因动物排泄物、植用抗生素土壤残留渗
透等原因而发生抗生素污染。大量研究表明，越来
越多的微量抗生素在世界范围内的水环境体系中被

发现［6］。这些抗生素最终会通过饮用水进入人体，
使人体产生抗药性，危害较大。以前对青霉素、红霉
素和磺胺等药品都很敏感的肺炎链球菌，现在几乎

“刀枪不入”，曾经使肺炎、肺结核的死亡率降低了
80%的大环内脂类抗菌药现在使 70%肺炎球菌产
生耐药。
欧美对地表水、饮用水中抗生素种类及含量进

行了较多的调查研究，Hirsch 研究了有代表性的抗
生素在德国某污水处理厂的出水和地表水中的存在

情况，在河水中检测到浓度为 0. 62 μg /L的红霉素、
0. 19 μg /L 的罗红霉素和克拉霉素等，而四环素类
和青霉素类的浓度相对较低［7］。1999 年和 2000
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年，在美国 139 条江河中检测到四环素类、磺胺类和
林肯霉素等 21 种抗生素残留，在水环境中的残留浓
度一般小于 1. 0 μg /L［8］。美国在 2008 年的一项研
究表明，24 个大城市的饮用水含有抗生素等多种药
物成分，至少4 100万人在日常生活中饮用这种存在
安全隐患的水［6］。中国作为抗生素生产和使用大
国，抗生素在水环境中的污染比其他国家严重的多，

特别是在人口密度最高、发展最快的地区之一的珠
江三角洲。已有研究显示，深圳河的抗生素污染非
常严重，共检测出 7 种抗生素，其中红霉素( 脱水)
最高含量达到1 340 ng /L，明显高于其他地区河流
中药物含量。由于接受深圳河河水，深圳湾抗生素
检测结果与深圳河相似［9］。然而目前自来水厂的
水净化过程并不包括清除抗生素残留，所以饮用水

的抗生素成分令人堪忧，人类健康受到严重威胁。

1 水体中抗生素的检测

水环境中的抗生素含量相对较低，要准确了解

抗生素污染水平，必须建立一套能够精确到 ppt 级
水平的抗生素的检测程序。整个过程包括水样的浓
缩富集和检测两部分。
1． 1 样本的富集
样本的富集处理是分析工作的关键一环，其方

法的选择也将影响到整个检测程序的灵敏度和准

确性。
目前，对水环境中抗生素浓缩富集方法研究较

多的是固相萃取法( solid phase extraction，SPE) ，也
有报道应用冷冻干燥法对抗生素进行富集浓缩。有
研究曾对固相萃取法和冷冻干燥法做过比较，结果

显示虽然冷冻干燥法对水环境中的抗生素回收率大

于 80%，但 SPE法的检测限比冷冻干燥法至少低一
个数量级，且可以随萃取终末体积的减小而进一步

降低［10 － 11］。而在实际水环境中，抗生素为微量有机
污染物，浓度相对较低，因此固相萃取法更适用于水

环境中微量抗生素的检测。
HLB柱是目前应用最广泛的 SPE 萃取柱，因为

其填料是一种可以满足所有 SPE 需要的亲水亲脂
平衡的水可浸润性反相吸附剂，它是由两种基本单

体: 亲水性的 N －乙烯吡咯烷酮和亲脂性的二乙烯
基苯按特定比例聚合构成的。它以特别的“极性
钩”为增强极性物的保留提供了优异的反相保留容
量，且耐受极端 pH条件和不同的溶剂，对极性化合
物具有优异的保留能力，相对保留容量较传统硅胶

基质 SPE吸附剂( 如 C18) 高 3 倍［12］。Miao 和 Met-
calfe 在 2003 年的研究中对比了 HLB、Sep － Pak
( Waters，USA) 、DSC － 18 和 LC － 18 ( Supelco，USA)
四种不同的 SPE 萃取柱富集浓缩河水及污水处理
厂出水中罗红霉素的效果，结果显示 HLB 柱的吸附
效率最高，回收率分别达到 93% 和 88. 7%［13］。
Minh等采用 HLB柱对污水处理厂出水及海水中的
β －内酰胺类、喹诺酮类、大环内酯类、磺胺类及四
环素等抗生素进行提取，均取得了较高的回收

率［14］。Seifrtova等采用 HLB 柱在 pH 为 10. 5 的条
件下萃取富集了城市污水中 3 种喹诺酮类抗生素，
最低检测限为 12. 5 ～ 125 ng /L，并且得到较好的回
收率 84% ～103%［12］。
除此之外，国外科学家还应用其他不同种类的

SPE萃取柱富集水环境中的抗生素，得到了不错的
结果。Seifrtova等采用“阴离子交换柱 + HLB 柱”模
式富集萃取医院废水和城市污水中四种喹诺酮类抗

生素，得到的回收率在 75% ～ 121%之间［15］。Zuc-
cato等采用 Oasis MCX ( 60 mg，Waters Corp．，Mil-
ford，MA) 在 pH为 2 的条件下提取检测了污水处理
厂进出水和河水中 β －内酰胺类、喹诺酮类、林肯霉
素、磺胺类、万古霉素类、大环内酯类( 竹桃霉素、替
米考星) 、四环素类抗生素; 并且采用 Lichrolut EN
在 pH 为 7 的条件下提取大环内酯类抗生素( 克拉
霉素、红霉素、螺旋霉素、泰乐菌素) ，最低检测限可
达到 0. 5 ～ 2 ng /L［16］。Turiel 等研究比较了四种萃
取柱( C18 柱、SDB 柱、C18 阳离子交换柱和 SDB 阳
离子交换吸附柱) 富集浓缩喹诺酮类抗生素的效

果，发现 C18 柱在 pH 条件为 4 时及 SDB 阳离子交
换吸附柱在 pH为 4. 5 时得到的回收率都在 80%以
上。并且在实际的应用中发现由于 SDB 阳离子交
换吸附柱容易受到金属离子的影响，不适合富集硬

度高的水样本，而 C18 柱能更好的富集浓缩河水和
湖泊水中的抗生素，最低检测限分别达到 9 ng /L 和
8 ng /L［17］。
1． 2 检测技术
1． 2． 1 液相色谱检测技术
随着高效液相色谱( HPLC) 的快速发展与普及，

液相色谱与不同检测器的联用技术被广泛的应用于

水环境中多种微量有机污染物的检测。曾有文献报
道用 GC/MS检测水环境中的氯霉素和磺胺甲嘧啶，
但用 GC分离抗生素首先需要将其极性部分衍生化，
众多抗生素在功能基团的性质和数量上的差异使得
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普遍适用的抗生素衍生化方法的确立极为困难。而
高效液相色谱( HPLC) 被证实为分离抗生素的有效方
法，可用来检测多种水体中微量抗生素［18］。
( 1) 高效液相色谱与串联质谱联用技术( HPLC /

MS /MS) : Minh等采用 HPLC /MS /MS 技术研究了污
水处理厂出水及其受纳水体中 16 种抗生素的含量，
最低检出限均低于 6 ng /L，其中磺胺噻唑的最低检出
限达到 0. 2 ng /L［14］。Seifrtova在 2010 年对比研究了
SPE在 pH 为 10. 5 的条件下，HPLC /MS /MS 检测氧
氟沙星、诺氟沙星、环丙沙星及恩诺沙星 4 种喹诺酮
类抗生素的灵敏度要高于 HPLC /FD两倍多，并在 pH
为 10. 5的条件下采用 HPLC /MS /MS 检测了医院废
水和城市污水中这 4种抗生素的含量，最低检出限达
12. 5 ng /L［12］。Leung 等采用 HPLC － ESI － MS /MS
技术对污水处理厂进出水环境中的 16 种抗生素进行
检测［19］。徐琳等采用 HPLC /MS /MS 对海河底泥中
12种抗生素( 包括 4 种磺胺类药物，3 种喹诺酮类药
物，2种四环素，2 种大环内酯类药物及甲氧苄啶) 进
行检测，最低检出限为 1. 0 ～ 5. 0 ng /g［20］。Zuccato等
采用 HPLC /MS /MS技术检测了河水及污水处理厂进
出水中 β －内酰胺类、喹诺酮类、林肯霉素、磺胺类、
万古霉素类、大环内酯类及四环素类等 20 种抗生素
的含量，最低检测限达到 0. 5 ～2 ng /L［16］。
( 2) 高效液相色谱 /紫外吸收检测技术( HPLC /

UV) : Kumar等建立了采用 HPLC /UV技术分析地下
水、医院废水中 4 种喹诺酮类抗生素药物的方法，最
低检出限为 0. 55 ～ 1. 41 ng /L［21］。Khan 等则利用
HPLC /UV技术检测了人血清、唾液及眼泪等液相物
质中环丙沙星的含量［22］。
( 3) 高效液相色谱 /荧光检测技术( HPLC / fluo-

rescence detection，HPLC /FD) : Seifrtova等在 2008 年
用 HPLC /FD技术检测了医院废水和城市污水中氧
氟沙星、诺氟沙星、环丙沙星及恩诺沙星的含量［15］，
并在 2010 年的研究中发现在 SPE 的 pH 为 3 的条
件下，HPLC /FD检测上述 4 种抗生素的灵敏度比在
pH为 10. 5 的时候要高［12］。
1． 2． 2 其他测定技术
生物传感器( biosensor) : Tschmelak 等研究应用

生物传感器检测水环境( 地表水和饮用水) 中抗生

素、激素、内分泌干扰物和杀虫剂污染，该方法与
GC /MS和 HPLC /MS 相比，不需要前处理和前富集
浓缩过程，并且具有更快速、更灵敏且节约经济成本
等优点［23］。

酶联免疫吸附测定( enzyme － linked immunosor-
bent assay，ELISA) : Shelver 等于 2008 年应用 ELISA
试剂盒检测分析了磺胺甲噁唑和磺胺二甲嘧啶两种

磺胺类药物在城市废水中存在的情况，最低检测限分

别低于0. 04和0. 03 μg /L，同时应用 LC /MS /MS技术
证实了 ELISA试剂盒的检测结果，表明该 ELISA方法
成本低，检测速度快，可以快速并高通量检测水中磺

胺甲噁唑和磺胺二甲嘧啶的存在情况［24］。

2 水中抗生素的去除

2． 1 常规水处理技术
抗生素进入环境的主要途径是污水处理厂出

水，而进入人体最主要的途径是通过饮用水。因而，
关于抗生素去除手段的研究也主要集中在对现有污

水处理工艺和饮用水净化工艺的改进或开发。活性
污泥生物处理法被认为是最便宜有效的降解和去除

污染物的方法，但其对于微量污染物不能有效地去

除。一般来说，城市给水处理的常规工艺: 混凝 －沉
淀 －过滤 －消毒过程也很难有效地去除抗生素［25］。
Ye和 Weinberg 在 2006 年美国的一项研究中发现，
水库原水经氯消毒工艺处理后，仍被检出 6 种大环
内酯类和氟喹诺酮类抗生素物质; 但由于研究者并

未对消毒前的混凝、沉淀、过滤工艺除抗生素效能进
行研究，所以常规水处理工艺对抗生素污染的去除

规律仍待深入研究［26］。
2． 2 活性炭吸附
活性炭作为一种多孔物质，空隙多，比表面积大

( 占总表面积的 90%以上) ，能够迅速吸附水中浓度
较低、其他方法难以去除的物质和微量有机物［6］。
2007 年，韩国的 Choi等对活性炭吸附工艺去除水环
境中四环素类抗生素效果进行了研究。研究结果表
明，活性炭对初始浓度为 10 μg /L 的四环素类抗生
素的去除率高于 68%［27］。但活性炭微孔吸附对小
分子质量有机物的去除效果较好而对大分子质量有

机物的作用微弱，而水中抗生素类物质一般分子较

大，所以活性炭孔的表面积将得不到充分利用，势必

加速饱和，缩短周期［28］。
2． 3 化学氧化法
化学氧化是指通过氧化剂本身与抗生素反应或

产生羟基自由基等强氧化剂将抗生素转化降解，化

学氧化法几乎可以降解处理所有的污染物。常用的
氧化剂主要有 O3、KMnO4 等。
相对于其他氧化剂难以氧化破坏的抗生素类物
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质，臭氧氧化是最具竞争力的氧化技术。通常，在酸
性条件下( pH ＜4) ，臭氧氧化以直接反应为主，臭氧
可以与抗生素直接反应; pH≥10 时，臭氧氧化以间
接反应途径为主，臭氧可以分解产生羟基自由基间

接反应。而地下水和地表水 pH值一般为 7，直接反
应和间接反应都很重要［29］。直接反应有明显的选
择性，对含未被质子化的氨基和双键反应较快，而羟

基自由基则发生无选择性的快速反应［30］。
无论在实验室条件下还是实际水厂或污水处理

厂实验条件下，臭氧氧化对大量微污染有机物都有

较好的去除效果。Andreozzi 等研究了臭氧对林肯
霉素的去除效果。结果表明臭氧能够迅速攻击林肯
霉素的分子，反应仅 1 小时，并且水样对藻类几乎没
有毒性［31］。Ternes 等研究了臭氧在城市污水处理
过程中对水中抗生素( 甲氧苄氨嘧啶、磺胺甲噁唑、
红霉素、罗红霉素及克拉霉素) 、镇痛剂、消炎药、咖
啡因和内分泌干扰物质的去除效果。研究表明，在
臭氧浓度为 5 mg /L，接触时间为 18 分钟时，臭氧对
上述抗生素有较高的去除率，去除效果均低于最低

检测限( 0. 003 ～ 0. 05 μg /L) ［32］。由此证明，臭氧对
水中痕量有机物的去除是有效的。
基于臭氧的高级氧化技术如 O3 /H2O2、O3 /UV

等，能有效促进臭氧在水中的吸收，产生大量的羟基

自由基，提高氧化效果减少臭氧的使用剂量。
Alsheyab等研究了 O3 和 O3 /H2O2 对污水中磺

胺类抗生素的氧化去除效果，在不同的参数条件下

( 不同的接触时间、O3 及 H2O2 剂量和 pH 值) 对含
抗生素的废水进行处理。实验证明，臭氧对磺胺类
抗生素有明显的去除效果。当加入 H2O2 协同 O3

降解污染物，其 H2O2 /O3 比率为 0. 04 时，对磺胺类
抗生素的去除效果最好，降解速度最快［33］。Balcio-
glu等研究了 O3 和 O3 /UV 对污水中恩诺沙星的去
除效果。结果表明，在 pH为 7 的条件下，O3 /UV 较
O3 增加了 20%的摄氧率，可以很好地去除水中的恩
诺沙星［34］。
2． 4 膜分离法

Kosutic等对纳滤( NF) 膜和反渗透( RO) 膜去
除制药厂废水中的低量磺胺类、喹诺酮类及四环素
类抗生素进行了试验研究。在实验中发现，NF /RO
膜对上述种类抗生素去除效果较好，去除率超

过 98. 5%［35］。

3 问题与展望

中国是一个人口大国，水资源相对匮乏，抗生素

的滥用所造成的水环境污染势必加剧水源的短缺，

对水环境中抗生素污染的治理迫在眉睫。
目前，中国尚未开展水环境中抗生素污染状况

的全国性系统调查工作，但综合近几年的研究成果

发现，抗生素污染的水环境类型包括生活污水、医院
废水、水产养殖及制药污水等，可通过各种途径进入
地下水及饮用水源，威胁人类健康，中国抗生素污染

形势不容乐观。随着科学技术的发展，各种抗生素
的检测手段已经建立，中国有必要开展抗生素的系

统调查。
现今，一般自来水厂的处理工艺难以去除抗生

素污染，而各种深度处理技术虽效果明显，但大规模

应用深度处理技术去除污水及饮用水源中的抗生素

所需费用较高并且所需技术条件苛刻，因此对于降

低处理成本以及具体的工艺操作条件仍需进一步研

究。总而言之，由于抗生素污染已经威胁到了人类
的健康，研发经济有效的抗生素去除技术对确保人

类饮水安全具有重要意义。
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