
贵阳城市污水及南明河中氯霉素和四环素类抗生素的

特征

刘虹
1 ,2 , 张国平1 ＊ , 刘丛强1 , 李玲1 ,2 , 项萌1 ,2

(1.中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室 , 贵阳　550002;2.中国科学院研究生院 , 北京　100049)

摘要:采用固相萃取-高效液相色谱(UV检测)分析了贵阳城市污水 、南明河水和沉积物中氯霉素和四环素类抗生素的特征.结

果显示 ,南北两岸污水中氯霉素 、土霉素 、四环素和金霉素的平均含量分别为 27.0 、 2.3 、 11.0 、 1.1 μg·L-1和 21.2、 2.1、 9.5、

0.5 μg·L-1 ,其中以氯霉素的污染为主;污水中抗生素的含量呈现明显的季节变化 , 这与用水量和疾病特点有关.南明河已广

泛受到包括农业 、养鱼塘 、城市污水等来源的抗生素污染 , 其中城市污水是最重要的来源 , 受其影响 , 污水口下游的抗生素污

染尤为严重.河水中氯霉素 、土霉素和四环素在冬季的含量范围分别在 2.1 ～ 19.0、ND～ 3.0、 0.8～ 6.8 μg·L-1之间 , 夏季分别

在 0.2～ 1.3、ND～ 0.03、 0.2～ 0.3μg·L-1之间 , 金霉素只在冬季检出 , 含量范围在 0.09～ 0.14μg·L-1之间;沉积物中 4 种抗生

素在冬季的平均含量分别为 147.6、 76.6、 99.2 和1.6μg·kg-1 ;在夏季分别为195.8 、89.1、 34.4 和9.0μg·kg-1 .数据表明 , 河水

中抗生素的含量受河水流量及来源特点的影响很大 , 冬季河水中抗生素的含量明显高于夏季;沉积物中抗生素的季节变化不

明显.
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Abstract:The characteristics of chloramphenicol and tetracyclines in municipal sewage and Nanming River of Guiyang City were studied , using

solid-phase extraction with high-performance liquid chromatography-UV detection.The average concentration of chloramphenicol ,
oxytetracycline , tetracycline and chlortetracycline in municipal sewage is 27.0 , 2.3 , 11.0 and 1.1 μg·L-1 at northern outfall , and 21.2 ,
2.1 , 9.5 and 0.5μg·L-1 at southern outfall.Nanming River is influenced by many antibiotic sources which include agriculture land , surface

waste and municipal sewage , and the municipal sewage is the most important one.The concentration of chloramphenicol , oxytetracycline and

tetracycline in river water ranges from 2.1 to 19.0μg·L-1 , ND to 3.0 μg·L-1 and 0.8 to 6.8 μg·L-1 in winter , and 0.2 to 1.3μg·L-1 ,
ND to 0.03μg·L-1 , 0.2 to 0.3 μg·L-1 in summer.Chlortetracycline was only detected in winter with the concentration range of 0.09 to

0.14μg·L-1.The average concentration of the four compounds in sediment is 147.6 , 76.6 , 99.2 and 1.6μg·kg-1 in winter , 195.8 , 89.1 ,
34.4 and 9.0μg·kg-1 in summer , respectively.The antibiotics concentration of both river water and sewage shows a seasonal variation.
Key words:antibiotics;municipal sewage;Nanming River;river water;sediment

　　抗生素是广泛应用于人类和动物的疾病预防及

治疗的药物.这些药物在使用后大多以其原形或者

代谢物的形式被排出体外 ,并随着污水排放或地表

径流进入地表水.研究表明 ,即使经过污水处理也不

能将这些药物完全除去
[ 1]

.这些抗生素进入环境中 ,

会形成持续性的污染
[ 2]

,导致病菌耐药性的产生.同

时 ,抗生素具有抑制细菌生长和杀灭细菌的作用 ,属

于生物难降解物质 ,一旦造成抗生素污染 ,会诱导耐

药菌株产生
[ 3]

,对环境微生态造成严重的影响.

四环素类抗生素(TCs)和氯霉素(CAP)是动物

和人类常用的广谱抗生素.对于氯霉素和四环素类

抗生素在牛奶 、肉类等食品中的残留关注较多
[ 4 ～ 7]

,

而在环境中的残留是近年来才引起关注的.环境中

氯霉素的研究相当匮乏 ,而对水和沉积物中 TCs的

研究虽有报道
[ 8 , 9]

,但研究力度仍然较小.针对四环

素类和氯霉素的普遍使用性和研究状况 ,本研究对

南明河水 、沉积物以及贵阳城市污水中土霉素

(OTC)、四环素(TC)、金霉素(CTC)和氯霉素的含量

水平 、分布及季节变化进行了分析 ,目的是了解城市
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污水和城市河流中抗生素的污染特征 ,并据此评价

人类活动对地表水造成的抗生素的污染特点.

1　材料与方法

1.1　样品采集

南明河是贯穿贵阳市的一条河流 ,在流经贵阳

城区后接纳了城市污水(贵阳市区大部分的城市污

水),然后流入郊外.分别于2007年 1月和 2007年 8

月采集了南明河水和沉积物.采样点划分为上游 1

～ 3号(郊区)、中游 4 ～ 10号(城区 , 5号为支流点)

和下游 11 ～ 15号(郊区),共 15个采样点(见图 1).

每个点分别采集表层沉积物(10号和 15号点未能

采到沉积物)和表层水.贵阳城区的污水汇集到南明

河两岸的污水渠中 ,然后从 10 ～ 11号之间的南北 2

个排污口排入南明河中.在 2 个污水口每月采 1次

样 ,连续采集 12个月(2006年 11月～ 2007年 10月)

的污水.

图 1　南明河采样点分布示意

Fig.1　Distribution of sampling sites of Nanming River

1.2　样品处理及分析

取 500 mL 水样 , 用玻璃纤维滤膜(GF F ,

Whatman公司)过滤后加入 50 mL EDTA-McIlvaine 缓

冲溶液(0.1 mol L Na2EDTA 、0.2 mol L 柠檬酸和0.4

　　　　　　

mol L Na2HPO3 按照 5∶3∶2 的比例混合而成),拌匀

静置片刻后用强阴离子交换柱(SAX柱)(3 mL , 500

mg ,Agilent公司)和 HLB柱(3 mL , 60 mg ,Waters公

司)串联进行纯化和富集.萃取完成后 , 移去 SAX

柱 ,用 2mL 15%的甲醇冲洗HLB柱 ,再用3 mL 丙酮

(含 10%甲醇)洗脱抗生素.洗脱液经高纯 Ar气吹

干后 ,用甲醇定容至 250 μL ,密封冷藏于 4℃待测.

沉积物经冷冻干燥 ,研磨过 80目筛后 ,称取 4 g

加入20 mL EDTA-McIlvaine 缓冲溶液振荡 30 min ,离

心 10 min后取上层提取液.反复提取 3次后 ,合并 3

次提取液 ,并用 GF F 玻璃纤维滤膜过滤.其余步骤

同水样.

样品用 Agilent HP1100高效液相色谱(UV 检测)

测定.以 0.01mol L的草酸水溶液和乙腈(60∶40)为流

动相 , 278 nm为 4种药物共同的检测波长.加标河水

和沉积物经上述方法处理后的色谱分离图见图2.

图 2　实际样品中抗生素的色谱图(1 mg·L-1)

Fig.2　Chromatograms of real samples spikedwith 1 mg·L-1 compounds

1.3　线性 、重现性 、检测限和回收率

测定方法的线性 、重现性 、检测限和加标样品的

回收率按以下方法确定 ,结果见表1 .

表 1　测定方法的线性 、重现性 、检测限和回收率

Table 1　Lineari ty , repeatability , detection limits and recovery of the analyzing method

化合物
河水回收率 % 沉积物回收率 %

0.2 mg·L-1 1 mg·L-1 5 mg·L-1 0.2 mg·L-1 1 mg·L-1 5 mg·L-1
线性(R 2) 重现性 % 检测限 μg·L-1

CAP 98 97 97 63 79 83 0.999 4 1.7 23

OTC 92 89 90 46 54 46 0.999 5 1.6 18

TC 85 94 80 54 42 62 0.998 7 1.3 20

CTC 88 97 98 36 49 47 0.999 9 0.9 32
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　　配制 0.2 、0.5 、1 、 2 、5 、10和 25mg·L
-1
的混合

标准系列溶液 , 测得标准系列的相关系数(R
2
)为

0.998 7 ～ 0.999 9 ,重现性好于 1.75%.以 3倍信噪

比求出 CAP 、OTC 、TC 和 CTC 的检测限分别为:23 、

18 、 20和 32 μg·L
-1

.

在河水 、沉积物(基质不含抗生素)中添加标准 ,

采用前述方法富集测定 ,求出回收率.河水中 4种抗

生素的回收率在 80%～ 98%之间(RSD:16.2%～

19.3%),沉积物中的回收率在 36%～ 83%之间

(RSD:8.7%～ 28.6%).由于不同基质中抗生素的吸

附性不同 ,进而导致河水和沉积物中回收率的差异

较大.

2　结果与讨论

2.1　城市污水中抗生素的存在与季节变化

污水中抗生素的来源通常有 2条途径 ,一是人

的排泄物进入污水中 ,二是含有抗生素的剩余食品

进入污水中.前者又包括人直接服用抗生素后的排

泄 ,以及食用含有抗生素残留的食品之后的排泄.两

处污水的抗生素含量非常接近 ,北岸污水中 CAP 、

OTC 、TC 和 CTC 的平均含量为 27.0 、 2.3 、 11.0 和

1.1 μg·L
-1

, 南岸污水为 21.2 、 2.1 、 9.5 和 0.5

μg·L
-1

.CAP 的平均含量高于广州地区的城市污水

中的含量(31 ng·L
-1
)

[ 10]
.OTC 与 TC 的平均含量明

显低于美国威斯康星州的城市污水的 47 μg·L
-1
和

48 μg·L
-1

,而 CTC 则与后者的 0.31 μg·L
-1
相近

[ 11]
.

北岸污水中 4种抗生素的含量均高于南岸污水 ,可

能是由于贵阳市居民 、医院更集中于北岸的缘故.

总的来说 ,污水中CAP的含量都远高于 TCs ,说

明CAP有较大的用量.CAP 和 TCs都是养殖业中广

泛使用的抗生素类饲料添加剂 ,虽然我国已明确规

定在动物食品生产中禁止使用 CAP
[ 12]

,但由于其效

高价廉 ,仍被养殖业广泛使用.本课题组在对养鱼区

抗生素的环境影响研究中发现 ,贵阳一养鱼区养鱼

饲料中CAP 高达 30 mg·kg
-1

.另外 ,有研究表明在食

用鱼塘沉积物中 CAP的含量为 171.6 μg·kg
-1

,观赏

鱼(金鱼)鱼塘沉积物中 CAP 的含量为 122.4

μg·kg
-1[ 13]

.因此 ,本研究的污水中 CAP 的来源除了

人的使用外 ,还可能包括动物养殖中的非法使用 ,这

一问题值得重视.

南北两处污水中抗生素的含量与季节变化见图

3.污水中抗生素的含量随着季节更替有相应的变

化 ,夏秋季抗生素的含量低于冬春季.与季节关系最

明显的是 CAP ,与温度呈现明显的反相关(图 3),相

关系数为-0.80.本研究认为造成抗生素含量季节

变化的原因有:①用水量的影响.家庭或者企事业单

位在暖热季节的用水量增加 ,对污水有稀释作用;②

疾病特点的影响.不同季节的疾病特点(比如发病

率)不同 ,会导致用药特点或用药强度的变化.冬春

季是各种疾病的多发季节 ,抗生素的用量通常大于

夏秋季;③温度的影响.水温升高可能会使抗生素稳

定性降低 、降解加快 , 导致暖热季节抗生素含量

降低.

图 3　贵阳城市污水中抗生素的年变化

Fig.3　Annual variation of antibiotics in municipal sewages of Guiyang City

不同抗生素之间的相关性可以反映抗生素之间

来源的相似性.各月份污水中不同抗生素之间的相

关关系列于表 2.无论是南岸还是北岸 , CAP 与

OTC 、CTC相关性较好;而 TC 只与 OTC的相关性较

好 ,与 CAP或 CTC 的相关性很差.这很可能说明在

来源或者在污水中的行为方面 ,TC 与 OTC 具有很

好的相似性 ,而与 CAP 、CTC 的差别要大一些.

表 2　污水中不同抗生素之间的相关系数 R(n =12)

Table 2　Correlation of antibiotics in municipal sewages (R)

化合物
北岸污水 南岸污水

CAP OTC CTC CAP OTC CTC

OTC 0.59 0.64

TC 0.16 0.56 0.08 0.62

CTC 0.57 0.36 -0.10 0.46 0.44 0.07

　　两处污水在 12个月中单一抗生素含量的对比
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可以反映两岸污水中该抗生素来源的相似性.CAP 、

OTC 、TC 和 CTC 在南北两岸污水之间的相关系数

(样品数:12)分别为 0.86 、 0.97 、 0.99 和 0.97.可

见 ,OTC 、TC和 CTC 在两岸污水之间的相关性都很

好 ,说明在南明河南北两岸 ,四环素类抗生素的使用

特点(即来源)非常相似.而 CAP 在两岸污水之间的

相关系数稍低 ,可能说明与四环素类相比 ,CAP 在南

明河两岸的使用特点存在一定的差别.

2.2　南明河水中抗生素的存在 、分布与季节变化

南明河水体中抗生素的分布见图 4(1 ～ 7 号样

点抗生素含量低于检出限 ,故没有列入其中).冬季

南明河水中的 4种抗生素的含量明显高于夏季 ,这

与污水中抗生素的变化一致 ,其主要原因是夏季河

水流量大 ,对污水稀释作用强.冬季南明河水中 CAP

的含量范围在 2.1 ～ 19.0 μg·L
-1
之间 ,夏季的含量

范围为 0.2 ～ 1.3 μg·L
-1

,其含量高于珠江广州河段

中 CAP 的平均含量(枯季为 11 ～ 266 ng·L
-1

,洪季为

54 ～ 166 ng·L
-1
)

[ 14]
.TC在冬夏两季的河水中都有检

出 ,含量范围分别为 0.8 ～ 6.8 、 0.2 ～ 0.3 μg·L
-1

.

OTC在冬季水样中的含量范围为 0.1 ～ 3.0 μg·L
-1

之间 ,而夏季只有污水口下游水体中有较低含量的

检出(ND ～ 0.03 μg·L
-1
).CTC只在冬季南明河的下

游河段有低含量的检出 ,含量范围为 0.09 ～ 0.14

μg·L
-1

.

图 4　南明河水中抗生素的分布

Fig.4　Distribution of antibiotics in Nanming River water

　　排污口上游河段的水样中抗生素的含量相对较

低 , 1月和 8 月 8 ～ 10号样点抗生素分别低于 3.0

μg·L
-1
和 0.2 μg·L

-1
.然而在排污口下游 ,河水接纳

了城市污水以后 ,水体中抗生素的含量剧增 , 其中

CAP的含量最高 , 在 1 月和 8 月份别达到 19.0

μg·L
-1
和 1.3 μg·L

-1
.已有研究表明 ,城市污水是环

境中抗生素的重要来源
[ 15]

,本研究的结果也表明了

这一点.

从图 4可以看出 ,在冬夏两季的南明河水中 ,除

了夏季的 8 、 9号样点中 CAP 含量略低于 TC 以外 ,

CAP的含量在 4种目标分析物中均为最高 ,尤其是

在污水口下游 CAP 的含量远远高于 TCs的含量.这

主要是因为受到了高 CAP含量的城市污水的影响 ,

同时也是由于 CAP 吸附性弱于 TCs
[ 16]

,因此更易于

存在于水体中.此外还可能与 CAP 性质较稳定有

关
[ 12]

.从污水口下游 11 ～ 15号采样点 , 4种抗生素

的含量都呈逐渐衰减的趋势 ,这主要归因于下游支

流的稀释作用.另外 ,抗生素在河流中的迁移衰减还

受到吸附 解吸作用的影响 ,另外光解作用和生物作

用也可能对抗生素的残留造成了影响
[ 17, 18]

.

综上可见 ,南明河水已受到了抗生素的污染 ,而

贵阳城市污水的排放使污染更为严重.不仅如此 ,有

研究表明城市污水中含有针对抗生素的耐药菌或多

重耐药菌 ,这些污水一旦被用于农业灌溉 ,其中的耐

药细菌则很可能进入到食物链中
[ 19 ～ 21]

.贵阳市南明

河两岸的农田通常是用河水进行灌溉的 ,这暗示着

抗生素的污染可能会危及到食物链 ,对人体的健康

有潜在的威胁.

2.3　南明河沉积物抗生素中的存在 、分布与季节

变化

南明河沉积物中抗生素的含量分布见图 5.冬

季 CAP 、OTC 、TC 和 CTC 的平均含量分别为 147.6 、

76.6 、99.2 和 1.6 μg·kg
-1

, 夏季则分别为 195.8 、

89.1 、34.4和 9.0 μg·kg
-1

.1 ～ 3号点位于南明河的

上游 ,周围居民相对于贵阳城区要少得多 ,但冬夏两

季的沉积物中都有抗生素的检出.这可能是受到了

上游农业 、城镇污水以及少量养鱼塘排放抗生素的

影响.

冬季在污水口下游沉积物中抗生素的含量明显

高于污水口上游 ,其中以 CAP 最为突出.沉积物中
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图 5　南明河沉积物中抗生素的分布

Fig.5　Distribution of ant ibiotics in the sediment of Nanming River

抗生素的这一变化规律和对应的河水[图 4(a)] 很

相似 ,可以看出明显受城市污水的影响.对比抗生素

在冬季水和沉积物中的分布 ,在污水口以上河段 ,河

水中 CAP 的含量明显高于 TCs ,而沉积物中 CAP 的

含量却明显低于 OTC 和 TC .在污水口下游 ,受到污

水来源的影响 , 11和 12号样点沉积物中 CAP 的含

量很高 ,但其衰减趋势明显快于 OTC和 TC ,至 14号

点CAP的含量甚至已明显低于 OTC 和 TC .冬季河

水和沉积物中CAP和 TCs的分布规律反映了TCs的

吸附性强于 CAP 的特点 , TCs更易进入沉积物 , 而

CAP更易存在于水体中.

与冬季相比 ,夏季沉积物中抗生素含量的差异

较小.究其原因 ,一方面是因为夏季城市污水中抗生

素含量低 ,对南明河的影响减小 ,这与夏季河水中抗

生素的分布特征是吻合的.另一方面可能因为夏季

雨水多 、水量大 ,将地表垃圾以及积累在小河沟中的

垃圾冲刷到南明河中.这些工业及生活垃圾通常是

抗生素的一大来源
[ 22]

,其结果是造成南明河局部沉

积物中CAP含量显著高于冬季 ,也造成污水口上下

游抗生素含量差异减小.

3　结论

(1)贵阳城市污水是抗生素的重要排放源 ,其中

以氯霉素为主.城市污水中抗生素的含量变化具有

明显的季节性 ,冬春季的含量明显高于夏秋季.

(2)南明河已广泛受到抗生素污染.河水中以氯

霉素的污染最为严重 ,受城市污水的影响 ,排污口下

游抗生素的污染尤为严重;河水中抗生素含量的季

节差异明显 ,冬季抗生素的含量高于夏季.冬夏两季

的南明河沉积物中均检出高含量的抗生素 ,两季含

量差异较小;与夏季相比 ,冬季沉积物受城市污水的

影响大 ,其抗生素含量与河水呈相似的变化趋势.
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