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农作物中抗生素检测技术的研究进展 

齐鹤鸣, 严  华, 张  雷, 张朝晖, 崔凤云* 

(北京出入境检验检疫局检验检疫技术中心, 北京  100026) 

摘  要: 随着养殖业的规模化和集约化发展, 抗生素作为疾病预防与治疗药物、生长促进剂、饲料添加剂等

被广泛用于畜禽养殖和水产养殖业中, 进而进入水环境和土壤环境, 被农作物根系吸收进入茎、叶中并在植物

体内富集, 从而通过食物链进入人体内。近年来研究者对农作物中抗生素的研究逐渐增多。目前对农作物中

兽用抗生素残留的前处理技术主要包括 QuEChERs 方法和固相萃取法, 检测技术主要包括高效液相色谱法、

高效液相色谱-串联质谱法和酶联免疫法。高效液相色谱-串联质谱法具有高灵敏度、高选择性和高准确度, 可

同时快速测定多个目标物, 更适合农作物中兽用抗生素残留的检测。本文对环境中抗生素的来源、农作物中

抗生素污染的现状、抗生素残留检测的提取、净化方法以及检测方法的研究进展进行了综述。 
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Research progress in determination methods of antibioticsresidues in plants 

QI He-Ming, YAN Hua, ZHANG Lei, ZHANG Zhao-Hui, CUI Feng-Yun* 

(Inspection and Quarantine Technique Center, Beijing Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau,  
Beijing 100026, China) 

ABSTRACT: With the large-scale and intensive development of livestock breeding, antibiotics as disease prevention 

and treatment drugs, growth stimulant and feed additive, etc, have been widely used in livestock breeding and 

aquaculture, and then permeated through the water and soil environment, absorbed by roots of crops into stems and 

leaves and enriched in crops, thereby antibiotics enter the human body through the food chain. In recent years, 

research on veterinary antibiotics in crop has gradually increased. At present, the pretreatment techniques for 

veterinary antibiotic residues in crops mainly include QuEChERs method and solid phase extraction method. The 

detection technologies mainly include high performance liquid chromatography, high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry and enzyme-linked immunosorbent assay. High performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry with high sensitivity, high selectivity and high accuracy, can 

simultaneously measure multiple targets and is more suitable for detection of veterinary antibiotic residues in crops. 

The paper reviewed the source of antibiotics in the environment, the status of antibiotic pollution in crops, and the 

research progress of the extraction, purification and detection methods of antibiotics residues in plants. 
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1  引  言 

抗生素是防治感染性疾病的重要药物, 它是由细菌、

放线菌、真菌等微生物分泌产生的次级代谢产物或是人工

合成或半合成的类似物, 对病原微生物具有抑制或杀灭作

用[1]。1929 年英国科学家最先发现了抗生素——青霉素, 

随着青霉素的发现与应用, 目前人类发现的抗生素有一万

多种[2], 各种抗生素被广泛应用于人类医疗和畜禽、水产

品养殖业中[35]。据报道, 2013 年一年我国使用抗生素 16.2

万吨, 约占世界用量的一半, 其中 52%为兽用[6]。由于大部

分抗生素不能完全被机体吸收, 以原形或活性代谢产物形

式经由病人和畜禽粪尿排入环境, 留存在土壤和水体环境

中, 并且抗生素及其代谢产物在土壤环境中能维持很长时

间的活性, 进而对环境和人类产生深远影响[79]。 

目前抗生素作为新型环境污染物, 其滥用所带来的水

环境污染和土壤环境污染问题逐渐引发人们的重视[1012]。

但是, 对植物性食品中抗生素残留的认识还明显不足。事

实上, 很多研究证明积累在环境中的兽用抗生素可向植物

体内富集。一些土培和水培实验表明, 易吸收抗生素的有

大麦、小麦、玉米、马铃薯、豌豆、胡萝卜、莴苣、黄瓜、

白菜、洋葱、韭菜、番茄等多种农作物[1320]。由此可见, 植

物性食品中抗生素污染可能会产生与动物性食品中抗生素

残留超标一样的人体健康风险。本文综述了环境中抗生素

的来源、国内不同地区蔬菜中抗生素的污染现状和目前国

内外蔬菜中测定抗生素的常用方法, 为农作物中抗生物的

检测的进一步发展提供参考。 

2  环境中抗生素的来源 

环境中的抗生素主要来源之一是医疗废水、生活污水、

养殖业和工业废水[21]。应光国课题组[2224]针对 36 种常用

抗生素, 预测出全国 58 个流域的“抗生素污染地图”, 污染

状况以黑河腾冲入口分界线为标准, 我国东部地区的抗生

素排放量是西部流域的 6 倍以上。污染最严重的流域达每

年 109 kg/m2, 这些地区包括海河流域水系的蓟运河、北运

河和子牙河, 东莞的东江和珠江三角洲, 污染最轻的为西

藏和新疆的水系, 只有 2.97 kg/m2[22]。尽管在我国不同水域

的抗生素残留量差别很大, 但养殖场废水中的抗生素含量

最高, 动物的抗生素排放量远高于人的排放量[22,25]。 

抗生素污染的另一来源是未经处理的畜禽粪便作为

有机肥进入土壤环境。随着养殖业的规模化和集约化发展, 

兽用抗生素作为疾病预防与治疗药物、生长促进剂、饲料

添加剂等被广泛用于畜禽养殖和水产养殖业中, 研究表示

大部分抗生素在动物体内的吸收率很低, 导致 30%~90%

以原形通过粪便和尿液排出体外, 此外抗生素的代谢物也

可以保持较强的生物学活性, 并在环境中重新转化为抗生

素原药[26]。这些含有抗生素残留的禽畜粪便成为土壤中抗

生素的主要来源。我国每年畜禽粪便的排放量约 38 亿吨[27], 

而如今商品有机肥主要来源于禽畜养殖场的禽畜粪便, 长

期大量施用此类有机肥会对土壤、环境及农产品等产生严

重的影响[28,29]。 

另外, 喷洒抗生素防治水果、蔬菜和观赏性植物细菌

性病害也是抗生素进入土壤的一重要途径。已报道的施用

抗生素包括土霉素、链霉素、氟苯尼考、沙拉沙星、红霉

素、甲氧苄氨嘧啶等[30,31]。 

3  农作物中抗生素的污染现状 

现如今有机食品在人类饮食中的需求量越来越大 , 

有机肥的需求量也随之增长。但农作物在种植时使用抗生

素污染的水灌溉, 或使用受污染的有机肥料进行农业生产, 

抗生素通过植物根部的吸收进入茎、叶中并在植物体内富

集, 从而通过食物链进入人体内, 长期食用受污染的农作

物, 不但会引起人体肠道菌群紊乱, 还会导致细菌出现耐

药性, 对人类健康产生严重影响, 严重影响生态系统中微

生物菌群的平衡[32,33]。 

3.1  植物中抗生素的迁移 

不同植物对抗生素的吸收速率不同, 抗生素含量在

植物体内的分布也不同[34,35]。Hu 等[36]检测了 11 种蔬菜中

抗生素残留量, 发现在蔬菜的不同部位抗生素的含量为叶>

茎>根。若植物长期种植在被污染的环境中, 短期内抗生素

在植物体内不会产生代谢物, 仍然会保持高浓度水平。

Chen 等[34]证实若将植物移栽至未污染的环境中, 植物体

内的部分抗生素可以被释放至环境中, 尤其是根部的抗生

素含量在半小时内会有明显下降。贺德春[37]通过盆栽实验

研究发现不仅蔬菜对四环素类抗生素均有吸收, 同时蔬菜

组织中抗生素的浓度与土壤中的污染浓度成正相关。 

3.2  我国不同地区植物中抗生素污染现状 

目前关于植物中抗生素的研究主要集中在植物对抗

生素的吸收及毒害效应方面, 且仅处于实验室研究阶段, 

通常是人工配制污染介质进行盆栽实验或水培实验, 缺乏

对田间农业环境和农作物系统研究。关于我国农田及市场

售卖的农作物中抗生素含量特征和健康风险等食品安全问

题除了莫测辉课题组报道外, 还鲜见报道。吴小莲等[35,38,39]

分别对广东地区采集的蔬菜中四环素类、磺胺类和喹诺酮

类抗生素的污染特征进行了研究。在广东省珠三角地区采

集的“无公害蔬菜”中 , 喹诺酮类、四环素类和磺胺类共  

16 种抗生素中的大部分抗生素都有不同程度的检出, 各蔬

菜样品均至少检出 1 种抗生素。大白菜中抗生素总含量最

高, 达到 48.99 µg/kg, 油麦菜中抗生素总含量最低, 也仍

有 1.21 µg/kg[35]。在广州市采集的 8 种不同蔬菜中, 除了
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苦瓜以外 , 其余蔬菜中均检出磺胺类抗生素 , 总含量在

0.380~2.236 mg/kg(鲜重)之间, 均高于我国农业部规定的

动物性食品中磺胺类抗生素的限量标准(0.1 mg/kg)[38]。在

对 9 种蔬菜中 4 种喹诺酮类抗生素残留量进行测定时发现, 

除了在油麦菜中均未检出以外, 在马铃薯、胡萝卜、苦瓜、

上海青、生菜、蕹菜、苋菜、油麦菜和葱中均不同程度被

检出, 喹诺酮总含量达到 1.11~190 μg/kg。其中苦瓜中环丙

沙星和恩诺沙星的总含量(190 μg/kg)超过了我国动物性食

品中最高残留限量(100 μg/kg)。在对叶菜类、块根类和瓜

果类蔬菜中四环素类抗生素的检测时发现, 蔬菜中四环素

类抗生素的含量分布为块根类>叶菜类>瓜果类。检测的  

9 种蔬菜中, 除冬瓜未检出四环素外, 其余蔬菜中均检出

土霉素和四环素[39]。Hu 等[36]采集了中国北方有机蔬菜基

地的 4 种蔬菜, 并检测了叶、茎和根中磺胺类、四环素类、

喹诺酮类、林可霉素和氯霉素共 11 种抗生素的含量, 除了

环丙沙星没有在蔬菜中检测到, 其余蔬菜中抗生素的含量

在 0.1~532 µg/kg 范围内。另外, 蔬菜中抗生素含量与其污

染程度有关, 有机菜地的蔬菜中抗生素含量是常规菜地的

4 倍, 冬季蔬菜中抗生素的含量明显高于夏季。金彩霞   

等[40]调查了河南新乡 13 个不同地区的蔬菜磺胺类抗生素

污染情况, 磺胺甲恶唑、磺胺间甲氧嘧啶和磺胺嘧啶在蔬

菜中的总含量最高达到了 32.70 µg/kg, 虽然未超过世界卫

生组织规定的日均摄入量 50 µg/kg, 但长期使用被污染的

蔬菜, 对人体健康依旧有着严重影响。 

4  农作物中抗生素的检测技术 

近年来, 农作物中抗生素含量逐渐被各国重视, 国外

文献主要是针对种植农作物的土壤、水源和有机肥中抗生

素含量的检测。植物性食品中抗生素残留的研究只有少量

报道, 检测技术还处于探索阶段, 存在一些不足: (1) 各种

检测方法可应用的抗生素种类少 , 其通用性不够广泛 ;   

(2) 研究基质单一, 仅限于少数蔬菜基质, 对已证实的易

富集抗生素的谷类作物、薯类作物和豆类作物等粮食作物

中抗生素的残留特征研究更少。目前国内外对蔬菜中抗生

素含量的检测主要应用高效液相色谱法和超高效液相色 

谱-电喷雾串联质谱法。 

4.1  样品的前处理方法 

蔬菜中抗生素的净化方法主要有固相萃取法、

QuEChERS 法、液-液萃取法和直接提取法。其中大部分文

献采用固相萃取法和 QuEChERS 法。 

固相萃取法是一种基于色谱分离的样品前处理方法, 

可以有效分离样品中的杂质, 提高目标化合物的回收率。

蔬菜中抗生素的检测常用固相萃取法净化, 大部分文献选

用乙腈或酸化乙腈提取后, 用 HLB 或 C18 固相萃取柱净化

富集, 针对蔬菜中不同种类的抗生素, 所选择的固相萃取

柱也不同[3841]。包艳萍等[38]在测定蔬菜中 6 种磺胺类抗生

素的研究中对比了 C18 柱、HLB 柱和硅胶填充柱对目标化

合物的回收率及去除杂质的效率, 发现 HLB 柱对磺胺噻

唑的回收率低, C18 柱与硅胶填充柱(4 cm)对 6 种磺胺类抗

生素的回收率均理想, 但 C18 柱比硅胶填充柱对杂质的去

除效率更高, 最终采用 C18 固相萃取柱净化蔬菜中的杂质。

罗丹等[41]测定蔬菜中磺胺类抗生素时先用正己烷液-液萃

取去脂, 再经 C18–OH 固相萃取小柱净化富集, 除杂质效

果良好, 回收率为 68.70%~122.7% 。姚圆等[39]研究发现针

对四环素类抗生素, C18 柱和 HLB 柱的回收效果均较理想, 

但 HLB 柱比 C18 柱除杂质效果好。吴小莲等[35]在测定蔬菜

中 4 种喹诺酮类抗生素的研究中, 对比了 C18 柱和 HLB 柱

对喹诺酮类药物的回收率 , HLB 柱的回收率能达到

74%~95%, 明显高于 C18 柱, 因此采用 HLB 柱净化富集。

Hu等[36]选用了HLB固相萃取小柱, 同时检测了蔬菜中磺胺

类、四环素类、沙星类、氯霉素和林可霉素共 11 种抗生素。 

QuEChERS 方法是 Anastassiades 等于 2002 年首先在

EPRW 会议提出, 并于 2003 年正式发表的一个用于农产品

中多农药残留物分析的前处理方法[42]。QuEChERS 是取英

文单词Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged和Safe的首字

母缩写, 意为“快速、简易、廉价、有效、稳定和安全”。

其原理是利用有机提取液将农药残留溶出, 并通过除水剂

和盐析剂的辅助作用使有机相和水相分层, 再通过分散固

相萃取进行净化[43]。QuEChERS 方法使用溶剂少, 前处理

操作简单、快速, 适合大批量样品检测。Chung 等[44]采用

QuEChERS方法提取净化蔬菜中 3种抗生素, 包括金霉素、

恩诺沙星和磺胺噻唑, 该方法选用 1%乙酸乙腈为提取溶

剂, 倍半水合柠檬酸二钠和二水合柠檬酸钠作为缓冲盐, 

EDTA 二钠盐作为螯合剂, 涡旋离心后, 有机相加入 PSA

和 C18 净化, 回收率达到 77.15%~114.8%。刘畅 [45]采用

QuEChERS 方法提取净化不同种蔬菜中 20 种磺胺类兽药, 

该方法以 1%乙酸乙腈为提取溶剂, 无水硫酸镁和醋酸钠

作为脱水剂和盐析剂, 震荡离心后, 有机相加入 PSA 和无

水硫酸镁净化, 20 种磺胺的回收率为 67.4%~116.6%。胡凤

杨等[46]检测蔬菜中磺胺类、四环素类、大环内酯类、氟喹

诺酮类、林可胺类和截短侧耳素类共 26 种抗生素使用

QuEChERS 方法, 样品选用乙腈均质, 加入柠檬酸和柠檬

酸钠超声提取, 氯化钠盐析, 有机相加入 PSA 净化, 除杂

质效果良好, 其中 20 种化合物的回收率为 51.6%~98.7%。

该方法便于操作, 且适合净化多种类化合物。 

液液萃取法是利用目标化合物在 2 种互不相溶(或微

溶)的溶剂中溶解度或分配系数的不同, 使目标化合物从

一种溶剂内转移到另外一种溶剂中的方法。使用液-液萃取

法净化蔬菜中抗生素的文献通常使用正己烷液-液萃取法

除脂, 目前文献中该前处理方法主要针对叶菜。张艳等[47]

测定蔬菜中 4 种喹诺酮类抗生素, 用酸化乙腈提取, 并用
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正己烷液-液萃取后, 用高效液相色谱法分析测定, 该方法

的回收率能达到 64.4%~116.9%。相对于固相萃取法, 液液

萃取相对价廉, 但操作比较麻烦, 此方法适用于叶菜的检

测, 但目前无法确定谷薯类和豆类等农作物的适用性。 

另外, 李学德等[48]测定青菜和萝卜中的磺胺嘧啶和

磺胺二甲嘧啶时, 用甲醇直接提取, 旋转蒸发浓缩后, 用

稀盐酸定容 , 经荧光胺衍生化后 , 采用高效液相色谱法

(high performance liquid chromatography, HPLC)荧光检测

器测定。直接提取法虽操作简单, 但该方法仅研究了 2 种

磺胺类抗生素, 对其他种类抗生素的实用性无法确定, 并

且针对复杂基质其除杂质效果仍待研究。 

4.2  高效液相色谱法 

蔬菜中抗生素的检测通常选用配有紫外检测器或荧

光检测器的高效液相色谱。包艳萍等[38]用高效液相色谱 

法-紫外检测器测定了蔬菜中 6 种磺胺类抗生素。选用 C18

色谱柱, 以磷酸水溶液和乙腈作为流动相, 用三乙胺调节

pH 为 2.5, 以便抑制弱碱性的磺胺类抗生素离解, 检测波

长为 270 nm, 该方法定量限达到 21.9~72.8 µg/kg。李学德

等[48]建立了 HPLC 荧光检测器测定磺胺嘧啶和磺胺二甲嘧

啶, 选用 Hypersil ODS 柱, 流动相为 0.5%醋酸水溶液和乙

腈, 最低检测限为 0.005 mg/kg。姚圆等[39]用高效液相色谱

-荧光检测法检测了蔬菜中土霉素和四环素的含量, 选用

Symmetry C18 色谱柱, 在激发波长为 390 nm, 发射波长

512 nm 处检测目标化合物, 土霉素和四环素的定量限分别

为 0.471 µg/kg 和 0.532 µg/kg, 流动相水相中加入 CaCl2 和

Na2EDTA 的醋酸钠水溶液, 并用三乙胺调 pH 为 7.3, 有机

相为乙腈, 乙腈比例越小时, 分离效果越好。张艳等[47]高

效液相色谱-荧光法测定蔬菜中 4 种喹诺酮类抗生素, 于激

发波长 280 nm、发射波长 450 nm 处进行检测, 乙腈和磷

酸水溶液(同样用三乙胺调 pH 为 2.5)作为流动相, 样品检

测限在 0.575~1.538 μg/kg 之间。 

4.3  液相色谱-串联质谱法 

液相色谱串联质谱法(liquid chromatography tandem 

mass spectrometry, LC-MS/MS)通过液相色谱的分离和质

谱的离子化检测, 弥补了液相色谱法的不足, 无需进行化

合物衍生化, 具有高灵敏度、高选择性和高准确度, 可同

时快速测定多个目标物, 适合痕量化合物的检测。兽用抗生

素一般采用电喷雾电离源(electrospray ionization, ESI)在多

反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式下检测。 

吴小莲等[35]用 LC-MS/MS 法测定蔬菜中 4 种喹诺酮

类抗生素, 选用 Waters Acquity C18色谱柱, 流动相为乙腈(含

0.1%甲酸)和 0.1%甲酸水溶液。定量限为 0.065~0.312 µg/kg。

陈莉等[49]用 LC-MS/MS法测定生菜中 9种四环素及其代谢

产物, 色谱柱选用 Waters Acquity BEH C18, 以乙腈和 0.2%

甲酸水为流动相, 方法的定量限为 3.617~42.526 µg/kg。

Chung 等[44]检测金霉素、恩诺沙星和磺胺噻唑时流动相为

甲醇和水, 且两相同时加入 0.1%甲酸和 5 mmol/L 的甲酸铵, 

在Eclipse C18色谱柱上分离, 定量限分别为20、2和2 µg/kg。

刘畅 [45]在检测蔬菜中 20 种磺胺类兽药时选用 Waters 

Acquity C18 色谱柱, 以乙腈和 0.1%甲酸水为流动相, 20 种

磺胺的定量限为 0.09~0.59 µg/kg。Hu 等[36]选用 Agilent 

ZORBAX C18色谱柱, 乙腈和 0.5%甲酸水溶液作为流动相, 

建立了蔬菜中磺胺类、四环素类、喹诺酮类、林可霉素和

氯霉素共 11 种抗生素的 LC-MS/MS 检测方法, 定量限在

1.8~3.6 µg/kg 之间。胡凤杨等[46]建立了蔬菜中磺胺类、四

环素类、大环内酯类、氟喹诺酮类、林可胺类和截短侧耳

素类共 26 种抗生素, 以乙腈和 0.1%甲酸水溶液作为流动

相, 26种抗生素在ZORBAX SB-Aq色谱柱上分离效果良好, 

定量限在 0.1~4 µg/kg 之间。 

4.4  酶联免疫法 

酶 联 免 疫 法 (euzymelinked immunosorbent assay, 

ELISA)是常用于检测抗生素含量的方法之一, 该方法价格

低廉, 便于样品的快速筛查, 有较好的灵敏度和选择性。

不仅可用于检测动物源性食品中抗生素残留, 也可应用于

环境样品的测定, 但在农作物中抗生素残留检测的应用较

少。Dong 等[50]用酶联免疫法测定 11 种农作物中抗生素残

留量, 包括叶菜、块根农作物和水果。金霉素、莫能菌素、

磺胺甲嘧啶、泰乐菌素和维及霉素 5 种抗生素的检出限在

0.02~0.58 μg/L 之间, 定量限为 0.12~1.0 μg/L。目前, 酶联

免疫法检测农作物中抗生素残留所覆盖的抗生素种类不够

全面, 仍需要进一步研究。 

5  结  论 

抗生素的滥用随着有机肥和被污染的水源进入环境

中, 逐渐在农作物中富集, 农作物中的兽药残留威胁人类

健康, 近年来引起了社会关注。目前, 农作物中抗生素残

留的检测方法还在起始阶段, 涉及的相关检测类文献数量

少, 同时, 我国领土范围大, 各地区种植的农作物种类不

同, 抗生素污染情况也不同, 针对我国不同地域的农作物

中抗生素残留的筛查远远不够, 无法全面了解我国农作物

的污染现状。另外, 国内外文献中涉及的农作物种类少, 

抗生素种类不齐全, 并且我国没有制定农作物中兽药抗生

素残留的国家限量标准, 无法对抗生素残留实施有效监控。

因此, 有必要加强对农作物中抗生素残留检测的研究, 开

发成熟的检测方法, 覆盖多种农作物和抗生素种类, 确保

植物性食品安全和人类健康。 
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