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摘  要 

随着抗生素被广泛应用于医学、农业、水产养殖业等领域，其引发的机体耐药性、环境污染也引起了人

们的关注。液质联用技术因检测速度快、灵敏度高、检出限低、应用范围广等优点，在抗生素检测领域

得到广泛使用。论文对水体及我国水产养殖中抗生素的使用现状及问题进行了总结，列举了液质联用技

术在水体中抗生素检测的实际应用，为后续进一步研究提供参考。 
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Abstract 
As antibiotics are widely used in medicine, agriculture, aquaculture and so on, the body resistance 
and environmental pollution caused by antibiotics have also attracted people’s attention. Liquid-mass 
spectrometry has been widely used in the field of antibiotic detection due to its high detection speed, 
high sensitivity, low detection limit and wide application range. In this paper, the use and prob-
lems of antibiotics in water and aquaculture in China were summarized, and the practical applica-
tions of liquid-mass spectrometry in determination of antibiotics in water were briefly reviewed, 
which would provide reference for further research. 
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1. 引言 

自青霉素被发现以来，由于对微生物的抑制和干扰作用，抗生素已被用于预防和治疗多种细菌、真

菌类传染性疾病。抗生素可抑制、杀死入侵的致病菌，使机体的代谢回归正常[1]。自被用于人类医学领

域后，抗生素极大程度地遏制了多种感染性疾病，一度被誉为“最伟大的医药发明”[2]。 
抗生素不仅可以作用于人体，还可用于农业、畜牧业等领域，以促进动物生长，预防动物传染病，

降低死亡率，缩减成本[1]。由于对抗生素的依赖性日益增强，使用量也大大增加，尤其以发展中国家更

为突出。我国是世界上最大的抗生素生产国与消费国[3]，抗生素年产量约 21 万吨，使用量约 18 万吨[4] 
[5]。抗生素的过度使用，随之引发了新的问题：细菌的耐药性。 

目前，由抗生素滥用引发的耐药性现象在全球各国普遍存在，严重威胁了人类和环境健康。据统计，

全世界每年与抗生素抗性直接或间接相关的死亡人数约 70 万人，预计 2050 年这一数字将上升至 1000 万

人[6]。卫生部 2003 年公布的数据显示，我国每年因抗生素滥用导致的死亡人数达 8 万人。2014 年世卫

组织发布了“控制细菌耐药全球行动计划”，呼吁全球合作，共同遏制抗生素耐药性的继续发展[7]。本

文综述了水体及我国水产养殖中抗生素的使用现状及存在的问题，以及液质联用技术在水体中抗生素检

测的实际应用，为后续的进一步研究提供参考。 

2. 水体中的抗生素现状 

抗生素在环境中分布广泛，尤其以水体中更甚[8]。水体中抗生素的污染已成为许多国家不容忽视的

环境问题。近年来，研究人员从海洋、河流、湖泊、地下水、污水处理厂、乃至饮用水中，均检测到了

不同种类抗生素的存在[9]。Binh [10]等在越南水体中检测到了磺胺类、四环素类、大环内酯类等多种抗

生素，浓度为 0~6.06 mg/L。法国塞纳河中同样检测到了磺胺类、氟喹诺酮类等四大类共 17 种抗生素的

存在[11]。 
近年来，我国水体中也有不同程度地抗生素检出。据统计，2005~2016 年间，从我国境内水体采集

的水样中已监测到了 90 多种抗生素，浓度范围在 0.1~1000 ng/L [12]。刘昔[13]等在长江三角洲、珠江三

角洲地表水中检测到磺胺甲基异噁唑的浓度分别为 257 和 218 ng/L。Zou [14]等在渤海湾中检测到诺氟沙

星和氧氟沙星的残留浓度高达 6800、5100 ng/L。 

3. 我国水产养殖中的抗生素现状 

我国是世界上最大的水产品生产国、消费国和出口国[15]。据 2019 中国渔业统计年鉴报告显示[16]，
2018 年我国海水鱼类养殖年产量约 149.5 万吨，约占世界总量的 60%。近些年来，为了提高养殖产量和

收益，养殖人员不断增大养殖规模和密度，投饵量也在不断增加，水体中的剩余饵量和排泄物日积月累，

使水体环境持续恶化，从而引发各种鱼病[17]。为了预防和控制鱼病的产生，提高成活率，促进动物生长，
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抗生素的使用更为严重。然而由于使用缺乏科学指导，滥用现象普遍存在。 
水产养殖中使用的抗生素，约 20%~30%被鱼、虾等水生生物吸收，在体内富集进而诱导机体产生抗

性基因(ARGs) [18]。ARGs 会随食物链层层而传递富集，增强机体的抗药性。人体长期摄入含抗生素的

食物，会造成毒性累积而引起器官病变。剩余未被吸收、代谢的抗生素，会破坏生态系统的正常循环和

能量传递，影响生态平衡[19]，加剧水体污染。 
抗生素滥用造成的水体污染，不但抑制水生植物的生长，而且影响鱼、虾、蟹等生物的繁殖与生长。

研究表明，已有 226 种抗生素会对水生动植物的生长产生影响，其中 50 多种会抑制藻类的光合作用，100
多种会对水生动物造成毒害[20]。此外，由于水产养殖使用的抗生素药物一般会直接溶于水体中，会更大

程度污染周围的河流、湖泊、海洋等自然水体，因而对水体中抗生素的检测与监测需引起重视。 

4. 抗生素的检测方法 

目前，针对环境中抗生素检测的主要方法：微生物显色法[21]、酶联免疫法[22]、荧光光度法[23]、
毛细管电泳法[24]、气相色谱法、液相色谱法[25]、液质联用法[26]等。 

微生物显色法操作简单、检测效率高、成本低，但特异性差、灵敏度低，无法准确定性、定量[22]，
因而使用较少。酶联免疫法前处理简单、速度快、灵敏度高，但会出现假阳性，干扰测定结果。荧光光

度法专属性强，灵敏度高，但只能测定具有荧光发光基团的物质，应用范围受限。毛细管电泳法测试简

便、快速，样品用量少，但经常需要与荧光、紫外、质谱检测器结合使用，使用较为麻烦。气相色谱法

选择性较强，灵敏度高，但需衍生化，不适合用来测定热稳定性高的抗生素。液相色谱法分析时间相对

较长，受基质影响大，无法对离子进行定性，容易出现假阳性[27]。相比之下，液质联用法分析速度快，

灵敏度高、回收率高，重现性好、检出限可达 ng/L，是目前应用最广的检测手段。 

5. 液质联用在水体中抗生素检测的应用 

我国境内的抗生素残留，以喹诺酮类(QNs)、大环内酯类(MALs)、磺胺类(SAs)、多肽类、四环素类

(TCs)最为常见[28]。 

5.1. 喹诺酮类抗生素 

喹诺酮类属于广谱类抗生素，在预防和治疗多种动物疾病、微生物污染方面成效明显，且不良反应

小，价格低廉，因而在水产、临床、畜牧业等领域应用广泛。张颖[29]等利用 QuEChERS EMR-Lipid 技

术对水体中的大黄鱼进行前处理，利用三重四极杆–液质联用仪测定了常见的 15 种喹诺酮类抗生素，方

法检出限 0.5~2.0 μg/kg，平均回收率 75.8%~112.3%。同时利用该方法对市场上购买的大黄鱼、鲫鱼、黑

鱼等水产品进行检测，部分产品有不同程度的抗生素检出。魏丹[30]等采用以磁性材料为吸附剂的改进固

相萃取(SPE)技术，对环境水样进行前处理，利用高效液相色谱–串联质谱仪测定了其中 12 种喹诺酮类

抗生素，方法检出限低至 1.6~9.6 ng/L，回收率 90.3%~103%。 

5.2. 大环内酯类抗生素 

大环内酯类抗生素是以大环内酯为母核，通过糖苷键与糖联结得到的一类广谱抗生素[31]，具有促进

动物生长、治疗疾病、提高饲料利用率[32]的功效。但若使用不当，或过度使用，残留的抗生素会通过食

物链转移到人体并富集，可能引起听力减退、眩晕、肝、肾脏受损甚至慢性中毒[33]。 
吴明媛[34]等利用 C18 固相萃取膜对海水富集，采用液相色谱–四极杆静电场轨道阱高分辨质谱，

对海水中的 9 种大环内酯类抗生素进行了测定，方法检出限可低至 0.02~0.12 ng/L，回收率 79.0%~105%，

所得结果如表 1 所示。 
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Table 1. Linearity parameters, detection limits and lower limits of determination 
表 1. 方法线性参数、检出限、测定下限 

抗生素 线性回归方程 相关系数 检出限(ng/L) 测定下限(ng/L) 

ERY y = 6.054 × 105 + 1.764 × 107x 0.9985 0.02 0.08 

ROM y = 2.916 × 105 + 9.728 × 106x 0.9984 0.04 0.14 

FRM y = 1.796 × 105 + 1.082 × 107x 0.9965 0.05 0.17 

CLM y = 3.034 × 105 + 1.705 × 107x 0.9987 0.02 0.08 

AZM y = 2.353 × 105 + 4.483 × 106x 0.9966 0.09 0.29 

OLM y = 5.022 × 105 + 3.307 × 106x 0.9976 0.10 0.34 

TLS y = 4.179 × 105 + 4.860 × 106x 0.9990 0.09 0.30 

TMC y = 2.570 × 105 + 3.174 × 106x 0.9987 0.12 0.40 

JSM y = 1.337 × 105 + 1.078 × 107x 0.9988 0.04 0.14 

 
研究同时采集了广西北部湾贝类养殖区域的海水样品，对 25 个水样中 9 种大环内酯类抗生素进行了测

定，具有实际应用价值。宋焕杰[35]等利用固相萃取–超高效液相色谱–串联质谱技术(SPE-UPLC-MS/MS)
测定了水环境中包括大环内酯类在内的 15 种抗生素，方法检出限达 0.04~0.09 ng/L，加标回收率

59.5%~102.8%，同时将该方法应用于自来水厂的水质检测，实用性强，可用于水体中痕量残留的检测。 

5.3. 多肽类抗生素 

多肽类抗生素是氨基酸通过肽链形式联结形成的一类抗生素[36]，包括杆菌肽、多粘菌素、万古霉素

等，可有效遏制革兰氏阳性菌、革兰氏阴性菌感染。长期滥用或不遵循休药期等错误使用方法，会造成

神经系统毒性，皮肤过敏、畸形、癌症、肾脏毒性等不良后果[37]。杜业刚[38]等利用 HLB 固相萃取柱

对水体中鱼类的抗生素进行富集，联用超高效液质联用仪，以反应监测(SRM)模式，测定了鱼类等产品

中的 8 种多肽类抗生素，方法检出限 0.1~10 μg/kg，加标回收率 61.0%~99.6%。钱卓真等[39]利用固相萃

取柱进行预处理、HPLC-MS/MS 测定了水产养殖环境中的 3 种多肽抗生素，方法检出限 2~5 μg/kg，多肽

类抗生素回收率 79.7%~91.6%，具有良好的精密度和准确度，适用范围广。 

5.4. 磺胺类抗生素 

磺胺类抗生素(SAs)指含对氨基苯磺酰胺结构的一类抗生素，因具有性质稳定、易存储、价格低廉、

见效快等优点被广泛使用[40]。研究表明，SAs 通常以 ng/L~μg/L 水平在环境中存在，虽含量不高，但长

此以往，亦会对人体、生态系统都会造成损害[41]。郑璇[40]等利用 OASIS HLB 固相萃取柱对待测水系

进行富集萃取，利用超高效液相色谱–三重四极杆质谱对地表水和养殖废水中的 19 种磺胺类抗生素进行

测定，内标法定量，准确度高，检出限达 0.6~2.0 ng/L，加标回收率 77.6%~134%。高振刚[42]等利用 HLB
固相萃取柱对提取水样进行富集，超高效液相色谱–三重四极杆串联质谱测定了水中的磺胺类、喹诺酮

类、四环素类共 15 种抗生素，检出限 0.15~1.04 ng/L，平均回收率 81.2%~116.6%，方法检出限低、回收

率高、使用的试剂温和毒性小，可同时检测多种抗生素，基本满足水中痕量抗生素的分析。 

5.5. 四环素类抗生素 

四环素类抗生素是由放线菌产生的，有并四苯一类结构的广谱抗生素。孙慧婧[43]等采用大体积直接
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进样，联用超高效液相色谱–串联质谱，建立了一种快速测定环境水体中的 7 类(四环素类、磺胺类、喹

诺酮、大环内酯类等) 42 种抗生素的方法。方法检出限低至 0.015~3.561 ng/L，回收率 80.1%~125%。此

外，研究人员将该方法用于 10 份水源水和 5 份末梢水的测定，方法简单快速、通量高、精密度高，实用

性强。姜明宏[44]等建立了固相萃取–高效液相色谱串联质谱，测定海水中 3 类(磺胺类、喹诺酮类、四

环素)共 12 种抗生素的方法，方法检出限 0.07~1.78 ng/L，加标回收率 62.8%~106.6%，将该方法用于对

莱州湾海域 21 个海水样品的检测，其中 9 种抗生素均有不同程度的检出，检测结果如表 2 所示，方法灵

敏度高，实用性强。 
 

Table 2. Exposure levels of 12 antibiotics in Laizhou Bay 
表 2. 莱州湾海域 12 种抗生素的暴露水平 

抗生素 最大浓度(ng/L) 最小浓度(ng/L) 平均浓度(ng/L) 检出率(%) 

SMZ 60.15 1.57 10.35 76.7 

SMR 10.94 1.29 7.36 53.3 

SM2 22.09 0.89 2.86 56.6 

SDZ 3.67 0.80 2.40 50.0 

NOR 17.10 1.57 6.21 73.3 

ENO 5.82 0.92 2.76 46.7 

CPFX 4.73 1.17 3.03 40.0 

ENRO 2.29 0.40 1.08 26.7 

OTC 17.46 4.33 8.71 10.0 

6. 国外液质联用技术在水体中抗生素检测的应用 

近年来，国外利用液质联用技术对水体中抗生素的检测研究也一直在进行中。Cunha [45]等利用低温

分配萃取(LTPE)手段进行前处理，配合高效液相色谱–三重四极杆质谱联用仪，分别对废水中的 β-内酰

胺类、磺胺类、氟喹诺酮类、大环内酯类和二氨基嘧啶类共 8 种抗生素进行了提取和检测，方法简单、

通用性强、成本低、环境友好，方法检测限 18.54 ng/L~78.49 ng/L。将方法运用至城市污水处理厂的水体

检测，结果表明，8 种抗生素中有 6 种在流入废水中检出，5 种在流出废水中检出，浓度分别为 237~9553 
ng/L 和 212~1660 ng/L。Licul-Kucera [46]等采用固相萃取联用液相色谱串联质谱技术，对水体中 3 种大

环内酯类抗生素进行测定，并将其应用于蓝色多瑙河水样的分析。Meritxell Gros [47]等利用全自动离线

固相萃取技术对医院、城市废水和河水中的抗生素进行萃取富集，利用超高效液相色谱–线性四级杆离

子肼质谱(UHPLC-QqLIT)测定了几大类抗生素(喹诺酮类、青霉素类、头孢菌素类、大环内酯类、四环素

类、磺胺类等)中的共 53 种抗生素，检出限均在 ng/L 级别，具有高通量和高灵敏度。并将该方法应用于

西班牙东北部的医院、废水、河水、污水处理厂中的抗生素残留分析，应用基质范围广，实用性强。 

7. 结语 

目前，虽然对抗生素的监测暂未有系统的规定出台，相信随着人们对自身安全及环保意识的日渐增

强，对海洋、河流、地表水等水体安全的监测会更加重视，对抗生素等的监测会日益规范化、程序化。

建立更快速、简便、有效的抗生素测定方法，及时监控和掌握抗生素在水体中的分布，做好水污染防控
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具有重要的现实意义。 
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