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哈尔滨市地下水中２９种抗生素分布特征研究

马健生，王卓，张泽宇，刘强，李丽君

（中国地质调查局沈阳地质调查中心，辽宁 沈阳 １１００３２）

摘要：当前对抗生素滥用监管及其研究正在加强，近年来中国主要水域中抗生素均有不同程度的检出，地表

水及地下水中抗生素的污染状况持续受到关注。因进入环境中的抗生素种类繁多、结构复杂，一般实验室难

以实现同时分析多种类抗生素。本文在哈尔滨市共采集地下水样品２６组，采样范围包括人口密集、工业生
产、农畜业等生活生产地区。利用超高效液相色谱－三重四极杆串联质谱联用技术分析了样品中的磺胺类、
喹诺酮类、大环内酯类、β－内酰胺类、四环素类、林可酰胺类等６大类共２９种典型抗生素含量，研究了哈尔
滨市地下水中典型抗生素的检出及分布状况。结果表明：①哈尔滨市地下水中６大类典型抗生素均有不同
程度检出，其中以磺胺类、喹诺酮类、大环内酯类、四环素类为主，检出率分别为６１．５％、４６．２％、４２．３％、
３８．５％；②哈尔滨市地下水检出的抗生素含量范围在０．０２～６１２ｎｇ／Ｌ之间，其中磺胺噻唑、磺胺嘧啶、林可霉
素检出的最高浓度超过１００ｎｇ／Ｌ，相比于国内外部分地区（如中国北京、天津，西班牙巴塞罗那）喹诺酮类整
体含量偏低；③检出抗生素含量较高的采样点位主要分布在城市的中部、南部和东部地区，这些区域也是该
市人口相对密集区，且附近普遍分布有制药厂、家禽牲畜养殖厂、城市排污口等。由此揭示了哈尔滨市城市

地下水中抗生素分布特征受人类生产生活活动影响且具有明显的相关性。

关键词：地下水；抗生素；喹诺酮；空间分布；超高效液相色谱－三重四极杆串联质谱法
要点：

（１）通过对哈尔滨市地下水采集与测试探究该地区典型抗生素的含量及分布。
（２）地下水典型抗生素主要检出区域集中在城市中南部及东部人口密集地区。
（３）制药厂、畜牧业、城市污水排放对地下水中抗生素分布特征有显著影响。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｐ６４１ 文献标识码：Ａ

抗生素是一类由微生物产生的天然代谢产物或

人工合成的用于拮抗某些特定病原微生物的化学物

质，其在医药卫生和畜牧养殖行业已被广泛使

用［１］。近年来抗生素作为新型有机污染物受到越

来越多的关注［２］，由于抗生素对微生物的直接或间

接作用，一旦环境中局部区域的抗生素含量异常往

往会导致相应区域微生物种群失衡，甚至诱导产生

具有抗性的微生物，产生耐药性基因，给人类带来毒

性损伤、过敏反应以及“三致”作用，如氯霉素可引

起再生性、障碍性和溶血性贫血；青霉素、磺胺类药

物易使人产生过敏反应的风险［３－４］，成为危害公共

卫生安全的一大隐患。

国外研究表明广泛使用的抗生素持续进入并残

留在环境中造成了水体的污染［５］。一份２０１４年的
评估报告指出［６］：未来３５年全球因为环境中抗生素
残留导致死亡的人口数量估计会达到３亿人，造成
的经济损失将高达６０～１００万亿美元。实际上，国
外也很早就注意到地下水中抗生素残留问题，已有研
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究显示美国大部分地区地下水中普遍检出磺胺类抗

生素，其中磺胺甲唑的峰值浓度为１１００ｎｇ／Ｌ［７］，
另外在畜牧养殖场附近地下水中的磺胺类、大环内

酯类、喹诺酮类等均有检出［８］。西班牙巴塞罗那地

区地下水中的磺胺类、大环内酯类抗生素的峰值浓

度分别达到３７．１ｎｇ／Ｌ、２９８０ｎｇ／Ｌ［９］；德国一大规模
养殖场附近的地下水抗生素中普遍检出磺胺类［１０］。

中国是抗生素生产及消耗大国，每年抗生素消

耗量约占全球总消耗量的 ５０％［１１］，同时抗生素滥

用问题较为严重［１２］。近年来，中国主要地表水系包

括珠江流域、长江中下游流域［１３－１４］、辽河流域

等［１５－１７］均有抗生素检出报道。抗生素也会随着地

表水的径流补给以及雨水冲刷土壤等环境行为滤渗

到地下水中［１８］。中国作为一个人均淡水资源相对

匮乏的国家，在城市及广大的农村地区居民生产生

活用水主要还依靠地下水资源，相比于常规无机、有

机污染指标等的监测研究［１９－２１］，地下水中抗生素污

染状况关注度相对不高。在北京、天津等一些大城

市地下水中已有抗生素检出报道，检出的抗生素种

类主要为磺胺类、喹诺酮类、四环素类等［２２－２３］。从

文献报道来看，地下水中抗生素检出种类及分布特

征并不统一，主要是受到人类生产生活排放的影响。

哈尔滨是中国东北地区重要的工业城市，目前常

驻人口近一千万，城市重工业及生物医药产业较为发

达，市区内地表水资源丰富，松花江干流和多条支流

流经哈尔滨市区，城市及周边有制药企业近２０家，各
种规模养殖企业也广泛分布于城市周边。松花江流

域哈尔滨段的干流和支流地表水抗生素污染分布调

查情况已有相关报道［２４－２５］，研究表明该流域存在抗

生素污染，磺胺类、喹诺酮类、大环内酯类等均有检

出，其中磺胺类是该流域的主要污染物；抗生素的检

出浓度虽然较低，但是检出率较高，说明这些抗生素

在该区域被广泛使用。针对哈尔滨城市地下水中抗

生素的污染状况研究暂未见报道，本文利用超高效液

相色谱－三重四极杆串联质谱联用技术对哈尔滨市
地下水中抗生素含量进行痕量级的分析检测，初步研

究了哈尔滨地区地下水中２９种抗生素（如磺胺嘧啶、
诺氟沙星、林可霉素）含量及分布特征。

１　实验部分
１．１　研究区水文地质条件与样品采集

哈尔滨地势整体南部高，中部松花江河谷低，地

下水分布有高平原承压水、一级阶地承压水和河漫

滩潜水三种类型［２６］。地下水系统主要有三个流动

性较好的亚系统，即第四系、白垩系沉积岩裂隙－孔
隙水、基岩裂隙水亚系统［２７］。研究区第四系含水层

埋藏较浅，区域浅层地下水主要来源有周围山区地

下水径流补给，以及大气降水、工业废水和生活污水

补给等［２８］。

根据哈尔滨市地下水资源分布，在市区及城郊

共选择２６处地下水监测采样点位（样品编号Ｈ０１～
Ｈ２６），采样点含水层范围在０．５～４０ｍ，均属于浅层
地下水，在 ２０２０年 １０月完成样品采集。其中，
Ｈ０１、Ｈ０２、Ｈ０３、Ｈ１０位于呼兰区；Ｈ０４、Ｈ０５、Ｈ１１、
Ｈ１２、Ｈ１５、Ｈ１６位于松北区；Ｈ０９、Ｈ１４、Ｈ２１、Ｈ２２、
Ｈ２３、Ｈ２４、Ｈ２５、Ｈ２６位于道外区；Ｈ１３位于南岗区；
Ｈ０６、Ｈ０７、Ｈ０８、Ｈ１７、Ｈ１８、Ｈ１９、Ｈ２０位于香坊区。

样品采集按照《地下水环境监测技术规范》

（ＨＪ／Ｔ１６４—２００４）要求，用 １Ｌ棕色玻璃瓶采集地
下水，采集后立即密封４℃保存运输至实验室，３天
内完成样品提取工作。

１．２　仪器和主要材料
ＬＸ５０－Ｑｓｉｇｈｔ２２０超高效液相色谱 －三重四极

杆串联质谱仪（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公
司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水系统（美国，密理博公司）；
Ｍｕｌｔｉｖａｐ－１０氮吹浓缩仪（中国，莱博泰克公司）；
ＥＸＴＲＡ自动固相萃取仪（中国，上海屹尧公司）；
ＤＺＧ－６２１０真空干燥箱（中国，上海森信公司）；
ＨＬＢ固相萃取小柱（５００ｍｇ，６ｍＬ）；０．４５μｍ玻璃纤
维滤膜。

实验用试剂：甲酸、乙腈、甲醇均为色谱纯；氯化

钠、盐酸均为分析纯。

本文使用的标准物质、内标及替代物信息见

表１。
１．３　样品提取与分析

首先取１０００ｍＬ水样，用０．４５μｍ玻璃纤维滤膜
过滤除去大颗粒杂质，然后用自动固相萃取仪将

１０００ｍＬ水样以 ５ｍＬ／ｍｉｎ的流速通过 ＨＬＢ小柱，
ＨＬＢ小柱预先用６ｍＬ甲醇和６ｍＬ纯水活化［２９－３０］，

待上样结束后将 ＨＬＢ小柱真空干燥 １ｈ，而后用
１２ｍＬ甲醇洗脱，收集洗脱液于离心管中后用氮气吹
至近干，最后用０．１％甲酸水溶液 －乙腈（体积比为
９∶１）定容至１ｍＬ。用超高效液相色谱 －三重四极
杆串联质谱联用仪分析检测，内标法定量。
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表１　标准品信息
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准品

类别
标准品名称

《化学文摘》登记号

（ＣＡＳＮｏ．）
浓度

（μｇ／ｍＬ）
不确定度或

纯度（％）

磺胺醋酰 １４４－８０－９ ９９．８０ ±１．４２
磺胺氯哒嗪 ８０－３２－０ ９９．９６ ±１．４１
磺胺嘧啶 ６８－３５－９ １００．２ ±１．０８

磺胺间二甲氧嘧啶 １２２－１１－２ ９９．９９ ±１．１２
磺胺邻二甲氧嘧啶 ２４４７－５７－６ ９９．９１ ±１．４０
磺胺甲基嘧啶 １２７－７９－７ １００．１ ±１．４２
磺胺对甲氧嘧啶 ６５１－０６－９ ９９．９６ ±１．４１

磺胺类

（ＳＡｓ）
磺胺二甲嘧啶 ５７－６８－１ ９９．６０ ±１．０３
磺胺甲二唑 １４４－８２－１ ９９．９９ ±１．１２

磺胺甲基异唑 ７２３－４６－６ ９９．９６ ±１．４１
磺胺甲氧哒嗪 ８０－３５－３ １００．０ ±１．０２
磺胺间甲氧嘧啶 １２２０－８３－３ ９９．９６ ±１．４１
磺胺苯吡唑 ５２６－０８－９ ９９．９９ ±１．４２
磺胺吡啶 １４４－８３－２ ９９．６０ ±１．４２
磺胺噻唑 ７２－１４－０ １００．０ ±１．０１

磺胺二甲异唑 １２７－６９－５ １００．５ ±１．４２
奥比沙星 １１３６１７－６３－３ 纯品 ９７．５
恩诺沙星 ９３１０６－６０－６ 纯品 ９９．９

喹诺酮类

（ＱＮｓ）
环丙沙星 ９３１０７－０８－５ 纯品 ９２．３
洛美沙星 ９８０７９－５２－８ 纯品 ９９．４
氧氟沙星 ８２４１９－３６－１ 纯品 ９５．７
诺氟沙星 ７０４５８－９６－７ 纯品 ９７．３

林可酰胺类

（ＬＣＭｓ）
林可霉素 ７１７９－４９－９ 纯品 ９９．６

四环素 ６４－７５－５ 纯品 ９６．２
四环素类

（ＴＣｓ）
土霉素 ２０５８－４６－０ 纯品 ９６．０
强力霉素 ２４３９０－１４－５ 纯品 ９９．３

β内酰胺类
（ＰＮＣｓ）

阿莫西林 ６１３３６－７０－７ 纯品 ９８．７

大环内酯类

（ＭＬｓ）
红霉素 １１４－０７－８ 纯品 ９５．０
罗红霉素 ８０２１４－８３－１ 纯品 ９６．２

磺胺甲基嘧啶－Ｄ４ １０２０７１９－８４－９ １００．０ ±３．０
内标 强力霉素－Ｄ３ Ｎ／Ａ 纯品 ９７．０

氧氟沙星－Ｄ３ １１７３１４７－９１－５ １００．０ ±３．０
替代物 磺胺嘧啶－Ｄ４ １０２０７１９－７８－１ 纯品 ９８．０

１．４　色谱－质谱分析条件
色谱条件：色谱柱ＢｒｏｗｎｌｅｅＳＰＰＣ１８柱（２．１ｍｍ×

１００ｍｍ，２．７μｍ）；流动相：Ａ０．１％甲酸 －水溶液；
Ｂ乙腈；流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ，进样量１０μＬ，柱温４０℃。梯
度洗脱程序：初始比例Ａ９０％ Ｂ１０％保持０．５ｍｉｎ，而后
５ｍｉｎ内溶剂比例变为 Ａ８８％ Ｂ１２％，随后７．２ｍｉｎ再
变为 Ａ４０％ Ｂ６０％，８ｍｉｎ变为 Ａ１０％ Ｂ９０％保持至
９ｍｉｎ，最后９．２ｍｉｎ调整到Ａ９０％ Ｂ１０％保持１２ｍｉｎ。

质谱条件：采用ＥＳＩ大气压电喷雾离子源，正离
子（ＥＳＩ＋）扫描，多反应监测（ＭＲＭ）模式；反吹气流
速１００ｍＬ／ｍｉｎ；雾化气流速 １８０ｍＬ／ｍｉｎ，ＨＳＩＤ温度
２５０℃；离子源温度２５０℃；喷雾电压５０００Ｖ。

１．５　质量控制
样品分析测试添加替代物，同时每２０组样品添

加一组质控样品进行质量控制，包括：全流程空白、

空白加标、样品加标和平行样品。２６组样品替代物
回收率范围为６２．４％～１０３．２％，满足《地下水质分
析方法》（ＤＺ／Ｔ００６４—２０２１）中的地下水有机物测
试样品替代物回收率为６０％～１２０％的要求。２９种
抗生素检出限、空白加标回收率、样品加标回收率、

平行样品相对偏差见表 ２，检出限范围为 ０．００３～
０．１６９ｎｇ／Ｌ；２组全流程空白样品未有目标物检出；
空白及样品的加标量为１００ｎｇ，２组空白加标平均回
收率在４６．７％～１１２．６％之间，２组样品（Ｈ０１、Ｈ１５）
加标平均回收率为５０．８％～１１８．７％，其中四环素、

表２　２９种抗生素检出限、加标回收率、平行样品相对偏差
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｌｉｍｉｔ，ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙ，ｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ

ｏｆ２９ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

抗生素名称
检出限

（ｎｇ／Ｌ）

空白加

标平均

回收率

（％）

样品１
（Ｈ０１）
含量

（ｎｇ／Ｌ）

样品２
（Ｈ１５）
含量

（ｎｇ／Ｌ）

样品加

标平均

回收率

（％）

平行样品

相对偏差

（％）

奥比沙星 ０．０２５ ８３．８ ＮＤ ＮＤ ７６．３ １２．３
恩诺沙星 ０．１２３ １１２．６ ＮＤ ＮＤ １１４．７ １０．４
环丙沙星 ０．１６９ ９８．７ ＮＤ ＮＤ ８２．４ １０．４
洛美沙星 ０．０９５ ９７．５ ＮＤ ＮＤ ９３．８ ３．６
诺氟沙星 ０．１３７ １０３．７ ＮＤ ＮＤ ８８．２ ５．９
氧氟沙星 ０．０２０ １１１．３ ＮＤ ＮＤ ７６．９ １４．８

磺胺二甲嘧啶 ０．００３ ８５．４ ０．０５４ ０．０６４ ６７．４ １８．３
磺胺嘧啶 ０．０２１ ７８．４ ＮＤ ＮＤ ７２．９ ７．９
磺胺噻唑 ０．００６ ７８．１ ＮＤ ＮＤ ６９．２ ６．４
磺胺氯哒嗪 ０．０１３ ７０．９ ＮＤ ＮＤ ８９．９ １２．５
磺胺甲氧哒嗪 ０．０２６ １０７．９ ＮＤ ＮＤ ９２．７ １９．３

磺胺间二甲氧嘧啶 ０．００７ ８０．７ ＮＤ ＮＤ １１０．３ ６．３
磺胺二甲异唑 ０．００８ ７９．０ ＮＤ ＮＤ ７２．１ ８．９
磺胺甲嘧啶 ０．００４ ６０．１ ＮＤ ＮＤ ６２．９ １０．３
磺胺醋酰 ０．０４７ ８８．６ ＮＤ ＮＤ ８３．５ １５．６

磺胺甲塞二唑 ０．００７ ８１．０ ＮＤ ＮＤ １０７．３ １７．２
磺胺吡啶 ０．０１６ ８３．８ ＮＤ ＮＤ ６５．９ １１．２
磺胺苯吡唑 ０．００４ ７３．４ ＮＤ ＮＤ ８９．０ ８．３

磺胺对甲氧嘧啶 ０．０１９ ７７．９ ＮＤ ＮＤ ９３．７ ９．４
磺胺甲基异唑 ０．０２２ ６８．２ ＮＤ ＮＤ ６２．９ １５．６
磺胺间甲氧嘧啶 ０．０３２ ８５．８ ＮＤ ＮＤ ９９．２ ７．３
磺胺邻二甲氧嘧啶 ０．０１７ ７０．１ ＮＤ ＮＤ ７２．８ ９．５

林可霉素 ０．００７ １０８．０ ＮＤ ０．２３１ １１５．９ ８．４
强力霉素 ０．０５２ ８８．６ ＮＤ ＮＤ １１８．７ １３．１
四环素 ０．１５８ ４６．７ ＮＤ ＮＤ ５２．４ ９．８
土霉素 ０．０９１ ５３．３ ＮＤ ＮＤ ５０．８ １０．６
阿莫西林 ０．０４１ ５４．４ ＮＤ ＮＤ ６３．４ １７．３
红霉素 ０．０４０ ６４．０ ０．５１３ ０．５９２ ５９．２ １６．７
罗红霉素 ０．０２３ ５９．５ ＮＤ ＮＤ ５２．７ １８．４

注：“ＮＤ”表示未检出。
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土霉素、阿莫西林的回收率偏低。高立红等［１８］研究

表明四环素类及β－内酰胺类抗生素较容易发生水
解，回收率均普遍偏低，本研究中这两类抗生素的回

收率满足分析要求。２组加标样品的相对偏差
（ＲＤ）范围值小于２０％。

２　结果与讨论
２．１　研究区地下水中抗生素的检出率

在哈尔滨市调查了地下水中６大类典型抗生素
检出情况，其中：磺胺类（ＳＡｓ）１６种，喹诺酮类
（ＱＮｓ）６种，大环内酯类（ＭＬｓ）２种，四环素类（ＴＣｓ）
３种，林可酰胺类（ＬＣＭｓ）和β－内酰胺类（ＰＮＣｓ）各
１种。测试结果表明，哈尔滨市地下水中６大类抗
生素均有不同程度的检出，各物质检出率由高到低

依次为：磺胺类（６１．５％）、喹诺酮类（４６．２％）、大环
内酯类（４２．３％）、四环素类（３８．５％）、林可酰胺类
（１９．２％）、β－内酰胺类（７．７％）。

表３　哈尔滨地区与国内外其他地区地下水抗生素检出率对比
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｏｆＨａｒｂｉｎＣｉｔｙａｎｄｏｔｈｅｒａｒｅａｓ

抗生素

类别

各地区抗生素检出率（％）

哈尔滨

（２６个采样点）

北京

（１９个采样点）

江汉平原

（２７个采样点）

华北及西南地区

（７４个采样点）

西班牙（巴塞罗那

３１个采样点）

美国（１８个州

４７个采样点）

美国（养殖场

附近１７个采样点）

磺胺类 ６１．５ ７８．９ ７２．０ ６７．５ １００ ２３．４ ４７．１
喹诺酮类 ４６．２ １００ ７８．９ ３７．３ １００ ＮＤ －
大环内酯类 ４２．３ ＮＤ １００ － １００ ＮＤ ４７．１
四环素类 ３８．５ ４７．３ ７３．７ ５８．４ ２３ ＮＤ －
林可酰胺类 １９．２ － １００ ６３．５ １００ ５．４ －
氯霉素类 － － － ２９．７ ＮＤ ＮＤ －
β－内酰胺类 ７．７ ＮＤ － － １５ － ５．８
数据来源 本文研究 文献［２２］ 文献［３１］ 文献［３２］ 文献［９］ 文献［７］ 文献［８］

注：“ＮＤ”表示未检出；“－”表示文献中未提及。

哈尔滨地区与国内外其他地区地下水抗生素检

出率情况对比见表３。从表中数据可以看出，中国
部分地区及欧洲的西班牙磺胺类处于较高的检出

率，另外喹诺酮类、大环内酯类、四环素类也是哈尔

滨及国内外地区检出频率较高的品类，这四类是医

药生产、畜牧养殖领域应用最为广泛的抗生素。同

时各地区抗生素品类检出率也存在一定的差异化，

这主要是受各地区水文地质条件、地表采样点位附

近生产生活的影响所致。

相关调查［３３－３４］显示中国主要淡水流域的抗生

素检出浓度呈现上升趋势，在长三角地区统计了约

上千名８～１１岁儿童和５１６名孕妇，其中４０％孕妇
的尿液中检出抗生素，近８０％儿童的尿液中检出兽

用抗生素，部分检出抗生素已在临床中禁用，有可能

严重损害人体免疫力。目前中国对抗生素使用和排

放的监管还没有明确的法规，多地以及哈尔滨地区

地下水抗生素的检出所反映出的用水安全问题需要

持续关注。

２．２　研究区地下水中抗生素的含量特征
哈尔滨地区地下水中各采样点检出抗生素总体

含量范围在０．０２～６１２．０ｎｇ／Ｌ之间，其中地下水抗
生素检出率在１０％以上的各抗生素浓度范围及平
均值见表４。由表４可知，磺胺类抗生素的检出浓
度范围为 ０．０５～６１２．０ｎｇ／Ｌ，平均浓度为 ０．３８～
１７６．０ｎｇ／Ｌ；喹诺酮类抗生素检出浓度范围为０．０２～
１．０６ｎｇ／Ｌ，平均浓度为０．０４～０．８２ｎｇ／Ｌ；大环内酯
类抗生素检出浓度范围为０．１６～２３．３ｎｇ／Ｌ；四环素
类抗生素的检出浓度范围为０．３５～３．９１ｎｇ／Ｌ。可
见，哈尔滨地下水抗生素检出浓度含量总体较低，个

别抗生素含量较高，峰值浓度超过１０ｎｇ／Ｌ的有磺胺
甲二唑、磺胺噻唑、磺胺嘧啶、红霉素和林可霉素。

其中采样点 Ｈ１８的磺胺噻唑和磺胺嘧啶峰值浓度
分别达到６１２．０ｎｇ／Ｌ、６８．６ｎｇ／Ｌ。

喹诺酮类检出含量的平均浓度和峰值浓度均低

于北京、西班牙、瑞典等地区［１２］。陈卫平等［２２］研究

了北京地区地下水中磺胺类的检出含量特点：磺胺

二甲嘧啶和磺胺嘧啶峰值浓度分别达到２３６ｎｇ／Ｌ和
９６．８ｎｇ／Ｌ。而美国的研究报道显示磺胺甲嘧啶与磺
胺甲唑的峰值浓度达到了 ３６０ｎｇ／Ｌ和 １１００
ｎｇ／Ｌ［２１］。磺胺类抗生素在地下水系统中的高含量
具有一定的普遍性，主要与其化学结构和使用量有

关。首先它是一类人工合成的抗生素，具有抗菌谱

较广、性质稳定、使用简便等优点从而被大规模应

—７４９—
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表４　哈尔滨市地下水抗生素浓度检测结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｅｃｔｅｄａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆ

ＨａｒｂｉｎＣｉｔｙ

抗生素类别 抗生素名称
检出浓度范围

（ｎｇ／Ｌ）

检出浓度平均值

（ｎｇ／Ｌ）

磺胺甲二唑 ０．０５～１２．４ ２．３９
磺胺嘧啶 ０．０９～６８．６ ２９．９
磺胺噻唑 １．５５～６１２．０ １７６．０
磺胺甲嘧啶 ０．０８～１５．３ ４．０１

磺胺类 磺胺苯吡唑 ０．１９～２．６１ １．１２
磺胺对甲氧嘧啶 ０．２９～４．３５ ２．３３
磺胺吡啶 ０．３４～０．４３ ０．３８

磺胺甲异唑 １．２４～６．９５ ３．１９
磺胺间甲氧嘧啶 ０．１３～１．９４ １．０２
氧氟沙星 ０．０２～０．０５ ０．０４

喹诺酮类
恩诺沙星 ０．１９～０．６４ ０．２９
环丙沙星 ０．５９～１．０６ ０．８２
诺氟沙星 ０．１５～０．８９ ０．５１

林可酰胺类 林可霉素 ０．２３～１５８．０ ４４．５
β－内酰胺类 阿莫西林 ０．９１～１．４７ １．１９

大环内酯类
红霉素 ０．２４～２３．３ ３．８８
罗红霉素 ０．１６～１．５８ ０．９１

四环素类 强力霉素 ０．３５～３．９１ ２．１４

用；其次由于其水溶性较好，且不容易被吸附及发生

降解反应，进而很容易进入地下水系统形成累积。

采样点Ｈ２６林可霉素峰值浓度为１５８ｎｇ／Ｌ，这类抗
生素主要用于治疗鸡的慢性呼吸道疾病和耐青霉素

Ｇ的金色葡萄球菌及链球菌等引起的感染，同时也
能促进鸡肉的生长，因此该物质在养鸡行业应用十

分普遍，且由于其水溶性较好也比较容易在地下水

中产生累积，如美国养殖场［７］附近地区地下水中的

林可酰胺类峰值浓度为２０７ｎｇ／Ｌ。
２．３　研究区地下水中抗生素的分布特征

研究区采样点主要为第四系浅水层地下水，流

向特征分为松花江北部地区自北东向南西方向流动

排入松花江，松花江南部分水岭以北的地下水由南

向北汇入松花江。哈尔滨市地下水中典型抗生素总

含量分布见图１，可以看出哈尔滨地下水抗生素总
体分布特点为：集中在城市中部、南部及东部地区，

这些地区也是哈尔滨人口相对集中的地区，区域内

居民生活污废的排放、医疗卫生、生物制药企业、规

模养殖场等大都分布于此。总体检出浓度高于

１ｎｇ／Ｌ（绿色、黄色、红色）的采样点位相对集中在靠
近松花江干流及部分支流附近，抗生素总体含量呈

现出松花江南部地区由南到北、由东到西、越靠近松

花江干流总体浓度逐渐降低的趋势。

哈尔滨地区地下水检出率较高的磺胺类、喹诺

图１　哈尔滨市地下水抗生素分布图
Ｆｉｇ．１　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｎｂｉｏｔｉｃｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆＨａｒｂｉｎ

Ｃｉｔｙ

酮类、大环内酯类、四环素类 ４大类抗生素分布如
图２所示。由图２ａ可以看出，磺胺类抗生素的检出
含量超过１ｎｇ／Ｌ的点位（图中绿色）有１０处，其中
Ｈ１６、Ｈ２１、Ｈ２２、Ｈ２５、Ｈ２６点位均位于哈尔滨市城郊
农村地区，属地村民经营的小规模养鸡场或养猪场

分布周围；含量超过或接近 １０ｎｇ／Ｌ（图中黄色，红
色）的点位有４处，分别为 Ｈ０５、Ｈ０６、Ｈ０９、Ｈ１８，主
要分布在靠近松花江干、支流附近，其中 Ｈ１８检出
抗生素峰值浓度较高，主要为磺胺类抗生素。该点

位于松花江某支流河岸东侧，在采样点位南部沿某

支流河流上游两岸数公里范围内分布有多家食品饮

料及生物制药公司。Ｈ０５、Ｈ０６、Ｈ０９分布于哈尔滨
市道外区、南岗区等居民生活聚集区。由此看出，磺

胺类抗生素在哈尔滨地区分布较为广泛，分析磺胺

类来源的贡献由小到大依次为：村镇养殖场，居民生

活医疗卫生，生物制药企业。

由图２ｂ可以看出，喹诺酮类抗生素的检出点位
较多共有１２处，但只有 Ｈ０８和 Ｈ１０两个点位的喹
诺酮类检出浓度大于１ｎｇ／Ｌ（图中绿色），其中 Ｈ０８
点位主要检出物为环丙沙星，Ｈ１０主要检出物为诺
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氟沙星。结果表明哈尔滨地区地下水中的喹诺酮类

抗生素整体含量较低，主要分布在城市中心居民聚

居区。

ａ—磺胺类；ｂ—喹诺酮类；ｃ—大环内酯类；ｄ—四环素类。

图２　哈尔滨市地下水中不同种类抗生素分布图
Ｆｉｇ．２　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆＨａｒｂｉｎＣｉｔｙ（ａ—ＳＡｓ，ｂ—ＱＮｓ，ｃ—ＭＬｓ，ｄ—ＴＣｓ）

由图２ｃ可以看出，大环内酯类抗生素的检出浓
度大于１ｎｇ／Ｌ（图中绿色，黄色）点位有三处，分别为
Ｈ０９、Ｈ１４、Ｈ２６，检出抗生素为红霉素。Ｈ０９点其浓
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度峰值达到２３．３ｎｇ／Ｌ，该点位于道外区一处农田菜
地附近；Ｈ２６位于道外区村镇附近，有多家小规模养
鸡场。

由图２ｄ可以看出，四环素类抗生素的检出浓度
大于１ｎｇ／Ｌ（图中绿色）点位有Ｈ０４、Ｈ０５、Ｈ０６、Ｈ１０、
Ｈ１８、Ｈ２２，检出抗生素为强力霉素，四环素及土霉素
均未检出，主要分布在哈尔滨中部及北部松花江干

支流地区，这些点位集中在城市中心人口聚居区。

由此看出，哈尔滨地区地下水中的四环素类的分布

主要集中在城市中心人口聚集区域，分析其来源主

要是受到生物制药及居民医疗排放的影响。

３　结论
本文通过采集哈尔滨地区浅层地下水２６组样

品，利用超高效液相色谱 －三重四极杆串联质谱联
用仪检测了６大类共２９种典型抗生素在哈尔滨地
下水中的含量及分布状况，初步查明这一地区地下

水抗生素污染情况。２９种抗生素中，仅磺胺间二甲
氧嘧啶、磺胺二甲异唑、四环素、土霉素等４种未
检出，其他抗生素均有不同程度检出。整体分布主

要集中在靠近松花江支流、干流流域的城市人口聚

集区，以及城郊生物制药、畜牧养殖产业周边。检出

的主要类别由高到低依次为：磺胺类、喹诺酮类、大

环内酯类、四环素类；其中磺胺类的检出率最高为

６１．５％，平均浓度范围为０．３８～１７６．０ｎｇ／Ｌ，表明哈
尔滨地下水中的磺胺类抗生素分布最为广泛且含量

相对较高。喹诺酮类的检出率为４６．２％，这与国内
外相关研究的检出率较为相近，但相比于北京地区

及国外部分地区，该类抗生素的整体含量水平较低。

另外，林可霉素作为养殖行业应用较为广泛的一种

抗生素，在哈尔滨地区有明显的区域分布特点，主要

集中在城郊的家禽家畜养殖场附近。

近年来，松花江及地下水水质污染日益受到重

视。本文通过研究调查哈尔滨地区地下水中的抗生

素污染状况，有助于了解哈尔滨市目前生物医药企

业、养殖业及居民生产生活排污等产业发展对城市

地下水的影响，为城市地质生态环境建设及相关产

业发展提供数据参考，保障地下水资源的安全利用。
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ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｙｐｉｃａｌａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｗｅｒｅｅｘｐｌｏｒｅｄｂｙｔｈｅｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎａｎｄｔｅｓｔｉｎｇｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎ

Ｈａｒｂｉｎ．
（２）Ｔｙｐｉｃａｌａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｍａｉｎｌｙｉｎｄｅｎｓｅｌｙｐｏｐｕｌａｔｅｄａｒｅａｓｉｎｔｈｅｓｏｕｔｈｃｅｎｔｒａｌａｎｄｅａｓｔｅｒｎｐａｒｔｓｏｆｔｈｅ

ｃｉｔｙｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．
（３）Ｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｏｆｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｆａｃｔｏｒｉｅｓ，ａｎｉｍａｌｈｕｓｂａｎｄｒｙａｎｄｕｒｂａｎｓｅｗａｇｅｈａｓａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｍｐａｃｔｏｎｔｈｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．
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