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摘  要: 养殖环境是渔业发展的重要基础, 但由于养殖模式的改变和养殖环境的恶化, 水生动物疾病频发。抗

生素被应用于水产养殖的各个环节, 可促进生物体的生长和预防、治疗疾病。水产养殖是水环境中抗生素的

污染源之一, 环境中抗生素污染受到广泛关注。养殖环境中的抗生素检测及控制技术对水产品的质量安全以

及渔业生态建设意义重大。本文主要从水产养殖过程中抗生素使用状况和残留水平、水环境中抗生素的检测

技术及消除技术 3 个方面进行阐述。2013 年我国抗生素使用总量达 16.2 万吨, 水产养殖中用得最多、最广的

抗生素包括大环内酯类、β-酰胺类、磺胺类、四环素类以及喹诺酮类 5 大类。近年地表水中抗生素的检出率

较高, 而水产养殖业被认为是重要来源之一。结合固相萃取法(solid phase extraction, SPE)的色谱和质谱分析技

术广泛应用于水环境中抗生素的检测, 这些方法对水中同一类多种抗生素和不同类多种抗生素的检测均十分

有效。水环境中抗生素的消除技术主要包括物理消除法、光降解法、化学消除法、生物消除法等。本文旨在

为渔业养殖水环境的中抗生素监测与治理提供参考。 
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ABSTRACT: Aquaculture environment is an important basis for the development of fisheries, but because of 

changes in farming patterns and the deterioration of the breeding environment, the aquatic animal diseases occur 
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frequently. Antibiotics are used in all aspects of aquaculture, which can promote the growth of organisms and prevent 

and treat diseases. Aquaculture is one of the sources of antibiotics in the water environment, and the antibiotic 

pollution in the environment has attracted widely attention. The detection and control technology of antibiotics in 

aquaculture environment is of great significance to the quality and safety of aquatic products and the construction of 

fishery ecology. This paper mainly introduced the 3 aspects of the use of antibiotics and the level of residue, the 

detection of antibiotics in water environment and the elimination technology in aquaculture. In 2013, the total amount 

of antibiotics used in China reached 162 thousand tons, and the most widely used antibiotics in aquaculture included 

5 kinds of categories, including macrolides, β-amides, sulfonamides, tetracyclines and quinolones. In recent years, the 

detection rate of antibiotics in surface water is high, and aquaculture is considered to be one of the important sources. 

The chromatography and mass spectrometry based on solid phase extraction (SPE) are widely used in the detection of 

antibiotics in water environment. These methods are very effective for the detection of the same class of antibiotics 

and different kinds of antibiotics in water. The elimination techniques of antibiotics in water environment mainly 

include physical elimination, photodegradation, chemical elimination, biological elimination, etc. The purpose of this 

paper is to provide references for monitoring and controlling antibiotics in aquaculture water environment. 

KEY WORDS: aquaculture environment; antibiotic residues; detection techniques; control techniques 

  
 

1  引  言 

渔业养殖环境中抗生素残留以及抗生素引起的食品

安全和环境污染问题受到社会广泛关注。水产养殖环境是

渔业发展的重要物质基础。随着社会消费水平的提高, 对

水产品需求量增大, 水产养殖的规模不断扩大, 养殖密度

增大, 水生动物疾病发生的风险也不断增高。抗生素在水

产养殖中得到普遍使用, 促进水产品生长的同时也可以防

病治病[1]。抗生素的应用极大地促进了水产养殖业发展, 

也引起了渔业养殖水环境污染和水产品中药物残留问题。

研究表明, 水产用抗生素少部分进入食物链, 大部分进入

环境中, 仅有少量抗生素被鱼体吸收。抗生素在水产养殖

的过程中容易造成动物体内药物残留, 难以保证水产品的

食用安全, 从而影响水产养殖业的健康发展。进入环境中

的抗生素可能使养殖环境中的病菌产生耐药性, 破坏水产

养殖动物的微生态平衡, 因此水产养殖动物的病害防治工

作愈发艰巨。在水产养殖业的发展过程中, 研究重点大多

集中在食用水产品中的抗生素残留。从 20 世纪 90 年代末, 

抗生素在地表环境(水、沉积物和土壤)中的污染开始在国

际上受到广泛关注。据报道我国地表水中已有 68 种抗生素

检出, 畜牧养殖业及水产养殖业为主要来源[2]。本文概述

了抗生素的使用状况及残留水平, 对比分析了养殖水环境

中抗生素残留的检测技术, 并探讨了控制消除的方式, 以

期为养殖水环境的安全监测与治理提供参考。 

2  渔业养殖环境中抗生素使用 

据报道, 2013 年我国抗生素使用量达 16.20 万吨, 7 大

区域的具体使用情况见表 1。其中 36 种常用抗生素使用量 
 

表 1  2013 年我国 7 大区域的抗生素使用量 
Table 1  Usage of antibiotics in seven regions of China in 2013 

区域 磺胺类/吨 四环素类/吨 喹诺酮类/吨 大环内脂类/吨 β-内酰胺类药物/吨

华东地区 2270 3710 7290 14800 10700 

华北地区 1660 2520 6700 9560 7410 

华中地区 1530 1760 5960 5790 6080 

华南地区 596 1060 1970 2870 2530 

东北地区 300 679 1140 2590 1360 

西北地区 180 383 419 854 519 

西南地区 1390 1880 3850 5740 5450 

总量 7920 12000 27300 42200 34100 
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为 9.27 万吨, 兽用抗生素在 36 种常见抗生素中的所占比例

高达 84.30%, 其中猪用抗生素量占 52.20%, 鸡用抗生素量

占 19.60%, 其他动物占 12.50%[3]。我国是渔业生产大国, 养

殖水产品总量居世界首位, 同时也是世界上唯一的水产养

殖产量超过捕捞产量的国家[4]。同年全国水产品总产量达到

6172.00 万吨, 其中养殖产量为 4541.68 万吨, 占总产量的

73.58%; 全国水产养殖面积 8321.70 千公顷, 比上年增加

233.30 千公顷、增长 2.88%[5], 水产养殖业呈持续发展态势。 

随着水产养殖业的迅速发展, 水产养殖规模增大, 养

殖品种增多, 抗生素在水产饲料及水产养殖中的应用更加

广泛。从 20 世纪 50 年代开始, 抗生素已被用于治疗和预

防水产养殖和畜禽养殖过程中的细菌性病害。卢东等[6]研

究表明, 由病毒、霉菌、细菌和寄生虫等病原性因子以及

非生物因子所引起的水产养殖中的病害数量可多达 100 余

种。水产养殖过程中鱼类的烂尾、烂鳃、体表溃疡、对虾

的烂肢病、蟹类的水肿病等大多是由于致病性细菌、真菌

的直接或者间接感染引起的。抗生素可以有效地抑制或者

杀灭这些致病微生物, 在控制水产病害过程中发挥着积极

作用。如四环素类抗生素(土霉素、金霉素等)对防治鱼的

白嘴病、白皮病和烂尾病等非常有效; 磺胺类抗生素(磺胺

嘧啶、磺胺甲基嘧啶和磺胺二甲基嘧啶等)可以防治细菌引

起的肠炎、竖鳞和赤皮等疾病[7]。抗生素在防病治病的同

时, 可以对水生动物起到促生长作用。某些添加抗生素的

饵料能够降低肠道微生物的产氨量, 减少水生动物为了维

持氨引起的代谢增强所需能量和营养物质, 使更多的能量

和营养物质促进生长。另外, 抗生素可改善养殖对象的肠

道情况, 有利于水生动物进行营养消化与吸收[8]。抗生素

可以提高饲料的利用率, 降低养殖对象对维生素、矿物质

等营养成分的需求, 给饲料生产厂家和水产养殖户带来巨

大效益。 

3  渔业养殖环境中抗生素残留危害及其环境水平 

3.1  抗生素的残留危害 

抗生素在养殖过程中的使用范围及使用量逐年增加, 

且存在滥用现象, 因此带来了严重的安全隐患[9]。抗生素

的不合理使用可能导致水产品中药物残留, 进而对人体产

生危害。水产品中的渔药残留是指水产品的任何食用部分

中渔药的原型化合物或(和)其代谢产物, 并包括与药物本

体有关杂质在其组织、器官等蓄积、贮存或以其他方式保

留的现象[10]。抗生素残留的水产品被人摄入后能使部分人

产生过敏反应和变态反应, 导致耐药菌株的产生, 体内菌

群失调及激素作用, 但一般不表现出急性毒性作用[11-13]。

抗生素残留在多种环境因子作用下发生转移转化或者在动

植物体内蓄积, 通过食物链的累积作用, 使得抗生素残留

浓度加深, 达到了一定浓度会对人体产生致畸、致癌和致

突变作用[14]。 

另一方面, 抗生素以原型化合物或者代谢物的形式

进入到环境中。集约化水产养殖中使用的抗生素仅有

20%~30%被水生动物吸收, 未被吸收以及随粪便排泄的大

部分抗生素残留于水体, 或随悬浮物沉降汇集于底部沉积

物[15]。虽然环境中的抗生素浓度低, 但其来源稳定, 长期

残留会诱导产生耐药性菌株。环境中通常有多种抗生素共

存, 为诱导产生耐药性菌株, 特别是具有交叉耐药性的菌

株创造有利条件[16]。水是水生动物赖以生存的条件, 渔业

的可持续发展离不开健康的水环境。水环境生态系统中各

微生物群落处于一种相互依存与相互制约的动态平衡中。

抗生素在杀死有害细菌的同时, 也可能会杀死或者抑制有

益菌的生长, 从而影响原有的微生物群落组成, 破坏固有

的微生态环境。 

抗生素的广泛使用造成的食品安全以及环境问题引起

了社会的广泛关注, 很多国家通过立法的形式限制抗生素使

用。我国水产“限用药”有 20 种, 其中具有残留限量指标的有

11 种, 如水产品中肌肉和皮 2 部分的甲砜霉素最高残留限量

为 50 μg/kg[17]。另外, 为了确保养殖水产品的安全卫生, 我国

已将氯霉素、红霉素等抗生素列为水产违禁药品[18]。 

3.2  抗生素的环境水平 

环境中抗生素的来源主要包括抗生素生产废水、医用

抗生素和农用(畜牧业、水产养殖、作物种植等)抗生素的

使用。水环境是抗生素残留的重要聚集地, 工业废水、养

殖废水等大部分都会流入地下水、海洋等天然水体中。抗

生素以 ng/L~μg/L 的残留水平存在于水环境中, 在河流、

海水、地下水等不同水体中不断被检测到。徐维海等[19]

在珠江广州河段春季枯水期和夏季丰水期表层水中检测到

多种抗生素, 其含量如表 2 所示。 

 
 

表 2  珠江广州河段测得抗生素的平均含量(n=12) 
Table 2  The average content of measured antibiotics of Pearl River in Guangzhou (n=12) 

抗生素 
氧氟沙星

(ng/L) 

诺氟 

沙星(ng/L) 
罗红霉素(ng/L)

红霉素
(ng/L) 

磺胺嘧啶 
(ng/L) 

磺胺二甲基嘧啶
(ng/L) 

磺胺甲噁唑
(ng/L) 

春季 56 187 32 423 141 179 165 

夏季 3 1 18 78 15 88 89 
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由表 2 可知, 春季枯水期的抗生素含量明显比夏季丰

水期含量高, 洪季大量的雨水流经地表、农田和池塘, 将

额外的抗生素冲刷至河流中, 使河水中抗生素总量增加; 

另一方面由于大量雨水的稀释作用, 最终使得河水中抗生

素含量降低。 

在我国河流抗生素含量分布中, 珠三角排放密度最

高, 每年达到 70.30~109.00 kg/km2[3]。珠江流域抗生素使

用量和排放量大, 排放密度高, 主要由于鱼塘数量多和水

产养殖发达。此外, 我国的农村地区污水几乎都是直接排

放, 且污水处理水平低。由此可见, 环境中的抗生素已经

成为了一种新兴的环境污染物, 应引起高度重视[19]。 

叶赛等[20]应用固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法

对环渤海水域 14 种磺胺类药物的含量进行初步检测分析

发现, 在各主要河流入海处, 磺胺氯哒嗪含量最低为 2.10 

ng/L, 磺胺噻唑含量最高达到 32.20 ng/L; 检出磺胺类药

物的各站点说明, 城市生活污水的排放是环渤海水域抗

生素污染的主要来源。苏仲毅等[21]研究海水中 9 种磺胺

类抗生素, 并对厦门近岸海域海水样品中进行抗生素残

留分析, 采集厦门同安湾海域原来水产养殖区 5 个站位

的表层海水样品。分析结果显示磺胺嘧啶、磺胺二甲基

嘧啶、磺胺间甲氧嘧啶和磺胺甲噁唑在 5 个站位的样品

中均被检出, 平均浓度的范围是 2.30~8.40 ng/L, 而其余

5 种磺胺均未被检出。 

张瑞杰等[22]对莱州湾及主要入海河流水体中的 5 种

典型喹诺酮类抗生素药物含量进行测定。通过固相萃取-

高效液相色谱-串联质谱法对河水和海水中的含量进行比

较。结果显示, 河水中依诺沙星、环丙沙星和诺氟沙星存

在广泛, 检出率高(80%以上), 含量高(99~120 ng/L)。依诺

沙星、环丙沙星和诺氟沙星广泛存在于海水中, 检出率达

89%以上, 平均质量浓度范围为 31~62 ng/L, 最高质量浓

度范围是 61~209 ng/L。恩诺沙星在 5 种喹诺酮类中的检出

率为 33%, 氧氟沙星仅在一个点检出, 含量为 6.5 ng/L。孙

广大等[23]在九龙江口及厦门近岸海域对 6 种喹诺酮类抗生

素进行调查, 其中氧氟沙星在大部分站点检出, 质量浓度

范围为 0.90~5.80 ng/L。 

Zhu 等[24]检测了地下水和养殖场污水中的四环素类

抗生素残留, 金霉素、土霉素和四环素在大部分采样点都

被检出, 其中金霉素的最高浓度达到 12000 μg/L。氯霉素

作为一种抑菌性广谱抗生素, 常用于动物各种传染病的

治疗 , 对多种病原菌有较强的抑制作用 , 但是其毒副作

用非常严重。氯霉素曾在水产养殖中得到广泛应用, 同时

水产品中氯霉素残留严重。现在虽然已经禁止使用, 但存

在禁而不止的现象。胡莹莹等[25]测定大连沿岸海域典型

养殖区海水中的氯霉素, 在黄海海区有一站点检出氯霉

素, 其含量为 47 ng/L, 其余站位都低于其方法的检出限

1.28 ng/L。 

4  抗生素残留检测技术 

为了加强环境抗生素残留、代谢及其环境效应等方面

的研究, 建立渔业养殖环境中微量抗生素多残留检测方法

十分必要。结合固相萃取(solid phase extraction, SPE)的色

谱、质谱分析技术最为普遍。固相萃取-高压/高效液相色

谱可作为目前环境中抗生素检测的有效手段, 高效液相色

谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)具有

分离速度快、效率高、应用普遍等优点。运用色谱法分析

环境中抗生素多残留的过程中, 最常用的检测器有紫外-

可见检测器(ultraviolet–visible spectroscopy, UV-VIS)、荧光

检测器(fluorescence detector, FLD)等。液相色谱-串联质谱

法已经应用于对特定类抗生素检测, 是近年来发展最快的

分析方法之一, 其具有选择性高、灵敏度高、特异性强、

重现性好等优点, 在抗生素等极性污染物分析中已得到广

泛应用[26]。 

毛细管电泳法、酶联免疫法和薄层色谱法等也是常用

检测方法。毛细管电泳法(capillary electrophoresis, CE)适用

于离子型化合物, 提高了样品的检测灵敏度。Ackermans

等建立了毛细管电泳法检测磺胺噻唑、磺胺甲噁唑等 15

种磺胺类抗生素的残留分析方法, 但是运用 CE 方法的进

样待测物受到限制而且进样量过少, 因此分析误差较高, 

很难应用于痕量分析[27]。酶联免疫法作为免疫分析方法的

一种具有特异性强、操作简单等特点而被应用, 但是此法

操作过程中假阳性较高, 不适合作确证试验。 

抗生素残留分析的样品前处理方法通常选择固相萃

取技术, 该技术主要应用于样品的分离、浓缩和纯化。在

检测水环境中抗生素的前处理过程中, 固相萃取法富集倍

数高, 可以高达数十倍, 甚至是数百倍, 且可以有针对性

地选择 SPE 吸附剂, 分离杂质效率高, 能有效地分离干扰

组分。不同于液-液萃取等方式需要消耗大量的有机溶剂, 

固相萃取仅需少量洗脱剂就能把待测分析组分洗脱下来。

此方式具有易收集、操作方便等优点, 普遍应用于食品化

学成分、农兽药残留、环境污染物等方面的检测, 已成为

抗生素残留检测的一个发展方向。 

4.1  同类抗生素残留的检测 

杨守国等[28]采用高效液相色谱-荧光检测法对养殖海

水中 3 种喹诺酮类抗生素(恩诺沙星、环丙沙星和诺氟沙星)

残留进行定量。外标法定量可得恩诺沙星、环丙沙星和诺

氟沙星检出限分别是 1、1 和 2 g/L, 定量限分别是 3.3、

3.3 和 6.6 g/L, 回收率为 71.9%~85.3%。对黄海沿岸近海

水域和部分养殖场进行取样实验分析后发现, 养殖海水中

检测到诺氟沙星、环丙沙星和恩诺沙星的含量分别为
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6.20~982、55.2 和 11.6~55.4 g/L。苏仲毅等[21]建立了海水

中 9 种磺胺类抗生素的固相萃取-液相色谱-质谱联用的分

析方法, 方法检测限的范围为 0.20~0.40 ng/L(1000 倍浓

缩)。以海水为实验对象, 磺胺甲基嘧啶为内标物, 加标浓

度为 5.00 ng/L 和 20.00 ng/L 时, 9 种磺胺的回收率在

86.40%~150.40%之间。刘玉春等[29]建立了 3 种大环内酯类

抗生素(红霉素、脱水红霉素和罗红霉素)的固相萃取-液质

联用技术(solid phase extraction-liquid chromatography-mass 

spectrometry/mass spectrometry, SPE-LC-MS/MS)。该方法

检测水中 3 种抗生素, 发现其在 10~2000 ng/L 范围内线性

良好, 定量下限为 5 ng/L, 纯水和实际水样的加标回收率

为 71%~111%。上述 3 组实验中的喹诺酮类、磺胺类和大

环内酯类抗生素检测的前处理均是将水样通过 Oasis HLB

柱, 前 2 组分别将水样的 pH 调到 4.0 和 3.0, 用水和乙酸

铵进行淋洗, 最终用甲醇洗脱; 第 3 组水样的 pH 没有经过

处理, 因为 pH对大环内酯类抗生素影响不大, 直接用甲醇

进行洗脱, 完成富集净化。 

徐英江等[30]测定海水中 21 种磺胺类药物残留, 海水

样品前处理浓缩 500 倍后, 结果可得检出限低于 0.5 ng/L, 

定量限低于 1.0 ng/L, 平均回收率为 70%~95%, 相对标准

偏差低于 12%。刘虹等[31]应用高效液相色谱检测了南明河

水和污水中的四环素类抗生素残留, 对其河水及污水样品

进行 2000 倍浓缩, 方法检测限为 18~32 μg/L, 回收率为

85%~92%。Lindsey 等[32]采用 HPLC-MS 的方法检测了地

下水和地表水中的四环素类抗生素残留, 1000 倍浓缩的前

处理后, 方法检测限为 0.05~5.0 ng/L。 

4.2  多类抗生素残留的同时检测 

抗生素效应生态学的研究使得抗生素多残留的检测

技术得到深入的探索与发展。杜鹃等[26]利用固相萃取-高效

液相色谱-串联质谱法同时测定养殖海水中 6 类 23 种抗生

素, 包括大环内酯类、磺胺类、青霉素类、氯霉素类、氟

喹诺酮类和利福平等。与之前报道的文章中针对的抗生素

检测种类少、耗时长的问题, 在实验中对检测过程的条件

进行优化使其更加灵敏高效, 水样通过 6 mL/500 mg Oasis 

HLB 柱, 用超纯水淋洗, 甲醇洗脱, 进行富集净化。结果

显示 , 检测限范围是 0.10~2.90 ng/L, 加标回收率为

47.30%~132.60%; 在东营海水养殖区选择了 5 个养殖池, 

取水样处理后检测, 结果发现 6 大类中只有青霉素类抗生

素未检出, 5 个点都有磺胺增效剂甲氧苄氨嘧啶检出, 氟甲

砜霉素的检出含量最高为 261 ng/L。 

王敏等[33]对不同的生物养殖水体(鱼塘、螃蟹池、蛏

池、虾池、鸭池)进行实验研究, 采用固相萃取-高压液相色

谱-串联质谱法进行抗生素种类与含量的测定。前处理过程

中水体先加入 EDTA-二钠和 13C-咖啡因, 用盐酸调至 pH

为 3.0, 而杜鹃等[26]的实验选择 pH 2.5, pH可以影响抗生素

在样品中的存在形态、稳定性以及萃取效果等。通过在酸

性、中性和碱性条件下的对比, 发现抗生素在酸性条件下

回收率最高, 在 pH 2.5 测得的抗生素种类最多。刘虹等[34]

建立了一种测定水、沉积物及土壤中氯霉素和 3 种四环素

类抗生素的固相萃取-色谱技术, 首先向水样、沉积物和土

壤样品中加入 EDTA-McIlvaine 缓冲溶液进行提取, 然后

通过 SAX-HLB 串联小柱纯化和富集, 用甲醇淋洗。为了

降低天然有机质的影响, 选用丙酮(含 10%甲醇)洗脱。氯

霉素、土霉素、四环素和金霉素的检测限分别为 23、18、

20 和 32 μg/L, 4 种抗生素的回收率为 79%~98%, 实验过程

对贵阳市阿哈湖、南明河和乌江渡水库的水样及沉积物进

行测定, 结果发现 4 种抗生素均有检出。 

张俊等[35]对环境水体中 3 类 15 种抗生素进行同时检

测, 采用固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法, 实验结果

显示, 水体中 15 种抗生素的检出限为 0.12~1.6 ng/L, 定量

下限为 0.2~3.0 ng/L, 自来水加标回收率为 34.9%~102.5% 

(pH=4)。此方法应用于海河流域 13 个地表水水样检测, 部

分抗生素有检出。其中, 磺胺甲基异噁唑检出率为 100%, 

质量浓度范围为 3.07~107.59 ng/L。 

Reverte 等[36]建立固相萃取高效液相色谱质谱法检测

水中的 4 种四环素和 2 种喹诺酮, 1000 mL 河水水样回收率

在 88%~112%之间, 检测下限低至 4.0~6.0 ng/L。尹燕敏等
[37]建立了一种检测水样中喹诺酮和磺胺类抗生素的超高

效液相色谱三重四级杆质谱联用技术, 该技术可在 9 min

内完成对 20 种目标化合物的分析, 各目标化合物的平均

回 收 率 在 68.0%~132% 之 间 , 水 样 的 方 法 检 出 限 为

0.01~0.50 ng/L, 外标法定量准确性较好, 测定结果表明地

表水已受到污染。 

5  抗生素残留治理技术 

抗生素的使用是集约化水产养殖中治疗疾病的必要

技术手段之一, 养殖环境中的抗生素残留问题影响养殖水

产品安全, 造成水域环境的污染恶化 , 制约水产养殖业

的健康发展。养殖环境中抗生素残留问题备受关注, 首先

要关注源头问题即抗生素的合理使用, 按规定选用抗生

素的种类、明确剂量, 严格遵守休药期; 其次是监管部门

健全管理体系, 加强水产养殖管理并治理环境问题[38,39]; 

最后 , 在抗生素残留现象日益严重的当前 , 为促进渔业

的健康可持续发展, 如何消除抗生素残留是当前需要深

入研究的问题。 

5.1  物理消除法 

物理法包括吸附、絮凝[40]、膜技术[41]等。活性炭具

有吸附和催化的作用, 可作为物理法的一种技术手段。活

性炭是一种多孔物质, 可富集吸附水中微量的、用其他方
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式较难去除的物质或者低浓度有机物。膜技术包括反渗透

(reverse osmosis membrane, RO)膜和纳滤(nanofiltration, NF)

膜, 其中纳滤膜可以截留纳米级物质, 一般用于去除地表

水中的有机物。 

Rivera 等[40]综合利用微生物和活性炭的化学吸附和

生物吸附去除污水中硝基咪唑类抗生素。环境污染物由微

生物催化降解后, 尽量降低污染或最终消除。该实验结果

表明, 微生物的单独作用并不能降低硝基咪唑含量, 但在

微生物和活性炭的综合作用下, 通过活性炭吸收一些细菌

来增加其表面疏水性从而提高活性炭的吸附能力, 达到去

除污水中硝基咪唑的效果。Chao 等[42]利用大孔聚苯乙烯树

脂作为吸附剂去除水溶液中四环素类抗生素。Koyuncu 等
[43]采用纳滤膜去除四环素类抗生素。Kosutic 等[44]采用膜

技术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。在实验过程中发现, NF/RO 膜对上述种类的抗

生素去除效果较好, 去除率达到 98.5%以上。Choi 等[45]应

用活性炭对水环境的四环素进行消除 , 实验过程中加入

PACI 作为凝聚剂, 结果显示四环素类抗生素(10 g/mL)去

除率可达到 68%。四环素种类影响颗粒活性炭过滤器效率, 

其中土霉素、脱甲金霉素、四环素的去除效率可达 90%, 而

米诺环素和去水羟基金霉素的磺基水杨酸盐较难去除, 消

除率小于 70%。 

活性炭微孔吸附法对小分子有机物具有良好的去除

效果, 但是水中抗生素类物质一般分子量较大, 因此具有

一定的局限性。活性炭使用过程中因其孔表面积得不到充

分利用, 造成饱和速度加快、使用周期缩短。不论是使用

吸附与絮凝技术还是采用膜过滤的方式进行抗生素的消除, 

更多的是转化抗生素的状态而非对其彻底破坏, 最后以其

他形式回到环境中的抗生素仍会造成污染。 

5.2  光降解法 

光降解法是利用自然或者人工光照对一些抗生素进

行分解或者电解, 使抗生素分子吸收光能变成激发态后引

发一系列反应。抗生素的光化学转化过程可分为直接光解

和间接光解。直接光解是有机物吸收紫外光后, 与水中其

他组分反应或自身发生分解反应[46]。间接光解是在水溶液

中的氧气、羟基或者过氧化氢等光敏化剂作用下进行光降

解, 包括光敏化降解和光诱导降解[47]。 

Shemer 等[48]研究了甲硝唑(咪唑类抗生素)的光降解

反应, 对比分析了在紫外(ultraviolet–visible, UV)和紫外/过

氧化氢(ultraviolet–visible/H2O2, UV/H2O2)条件下的去除率, 

发现在 UV 条件下使用不同的催化剂, 有 6%~12%的甲硝

唑被降解, UV/H2O2 法的去除效率可达到 58%~67%。李文

君等[49]采用了 UV/H2O2联合氧化法对畜禽养殖废水中 5种

磺胺类抗生素进行去除实验。实验过程中对初始 pH 的选

择、H2O2 的投加量、反应时间等条件进行优化, 同时对抗

生素的氧化降解动力学进行研究。消除实验的最佳条件为: 

UV 波长为 254 nm、pH 为 5.0、H2O2 投加量为 7.0 mmol/L、

反应时间为 60 min。结果显示, 当抗生素质量浓度为 2.0 

mg/L 时, 5 种磺胺类抗生素的去除率均达到 95%以上。影

响光降解的因素有很多, 如光照、pH 和溶液介质、金属离

子作用等。胡学香等[50]在天然水体 pH 范围内, 模拟太阳

光照对四环素类化合物进行降解实验, 结果显示, 室外条

件下四环素降解速率与太阳光强度成正比例关系, 夏季降

解半衰期最短。由实验可知, 表观光降解速率常数最低为

0.004/min, 最高可达到 0.026/min, 降解半衰期最长时间为

136 min, 最短低至 26 min。朱向东等[51]考察了溶液的酸碱

度对降解四环素的影响, 研究结果发现四环素的降解半衰

期随着 pH 增加而下降, 即碱性条件下降解速率提高。不同

类型的抗生素在水环境中存在时间有差异, 水中的恩诺沙

星在自然光照条件下便会降解, 且降解速度不受菌的影响
[52]。光降解法仅适用于处理含有光敏物质且化学需氧量

(chemical oxygen demand, COD)含量较低的废水[53]。光降

解法较其他抗生素消除效果差。 

5.3  化学氧化法 

化学氧化法是指通过氧化剂与抗生素直接发生反应, 

或者产生羟基自由基等强氧化剂将抗生素转化降解, 该法

可以降解处理绝大部分的污染物。常用的氧化剂主要有

O3、KMnO4 等。Franziska 等[54]的研究结果发现, 臭氧能够

氧化降解废水中的大环内酯类抗生素。Andreozzi 等[55]研

究臭氧对水中林肯霉素的降解效果, 可发现反应仅需 1 h, 

林肯霉素可达到较高的去除率。Ternes 等[56]在臭氧浓度为

5 mg/L, 接触时间为 18 min 时去除水中抗生素, 如甲氧苄

氨嘧啶、磺胺甲噁唑等, 有较高的去除率。由此证明, 臭

氧对水中痕量有机物的去除有成效, 目前基于臭氧的高级

氧化技术应用比较广泛, 如 O3/H2O2、O3/UV 等, 可以促进

臭氧在水中的有效吸收, 产生大量羟基自由基, 减少臭氧

的使用剂量且提高了氧化效果。 

Lin 等[57]比较了 O3 与 H2O2 的剂量比率, 不同的接触

时间、污染浓度、pH 等条件对污水中磺胺类抗生素和大环

内酯类抗生素的氧化去除效果。结果表明, 臭氧对磺胺类

抗生素和大环内酯类抗生素有明显的去除效果。在 H2O2

与 O3 协同作用下, 2 者的摩尔比率为 5:1 时, 污水中的抗生

素降解最快, 去除效果最佳。Ben 等[58]应用 Fenton 氧化去

除猪养殖废水中 6 种抗生素, 确定了最佳条件为 H2O2/Fe2+

的比为 1.5:1, 初始 pH 为 5, 证明了结合序批式活性污泥法

(sequencing reactors, SBR)与芬顿试剂可以有效治理抗生素

残留。氧化法中的 UV/O3、UV/Fenton 等方法操作较复杂, 

成本较高。UV/H2O2 联合氧化法的反应过程相对简单, 大

多数有机污染物能够被氧化降解, 仅产生较少量的固体废

物, 是一种非常有效的高级氧化方法, 因而被普遍运用。 
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5.4  微生物降解法 

微生物降解是环境中抗生素残留降解的最主要方式, 

此过程经过无害化处理, 大分子化合物被降解为小分子化

合物, 最终转化为 H2O 和 CO2。抗生素得到降解, 主要与

抗药细菌或真菌的作用有关。在微生物降解过程中 , 水

分、温度、pH 和氧气等因素影响其降解效果。王立群等[59]

从 β-内酰胺环类抗生素废水中分离出 4 株菌株, 它们对此

类抗生素有耐受能力且具有高效的降解作用。Teruya 等[60]

从海水鱼养殖场的淤泥筛选出能降解强力霉素、土霉素、

甲砜氯霉素、氨苄西林的菌株。微生物降解抗生素的方法

不同于其他方法, 不会使用化学材料造成 2 次污染, 因此

其在养殖环境中控制抗生素方面具有重要价值。当前, 应

筛选更多的高效降解抗生素的微生物菌株, 以便于更好地

解决养殖过程中存在的抗生素残留问题。 

6  展  望 

水产养殖业是我国农业经济的重要产业, 其水产品

产量和疾病预防控制等问题一直备受关注。抗生素残留污

染问题的研究重点主要集中于对养殖水生生物的检测, 但

是水产养殖环境中的污染状况研究较少。而养殖环境中抗

生素残留问题已成为水产养殖可持续发展的瓶颈。水产养

殖环境中抗生素残留在养殖水生生物体内和水体环境中都

存在较强的蓄积倾向, 不仅造成水环境污染, 影响水产品

的质量安全, 而且还会增加环境微生物的耐药性风险, 因

此应高度关注水环境中抗生素污染问题。为了水产养殖业

的健康可持续发展, 增强我国水产品行业在国际上的竞争

力, 加大对养殖环境中抗生素的检测以及治理技术的研究

刻不容缓。虽然已有行业专家学者对渔业养殖环境中抗生

素残留状况开展了部分研究工作, 但仍存在诸多不足, 还

需继续优化已有检测方法中的各个参数, 包括简化提取、

富集过程等条件, 力求建立高效、高灵敏度的渔业养殖环

境中抗生素多残留检测技术, 查明我国水环境中抗生素污

染状况。同时为了保障水产品的质量安全及品质, 亟需针

对性研究养殖环境中抗生素的消除技术。渔业养殖环境中

抗生素残留的控制技术研究具有广泛的应用前景, 对水产

养殖业的健康可持续发展至关重要。因此, 渔业养殖环境

中抗生素残留的检测及控制技术研究意义重大。 
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