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［摘　 要］ 　 介绍环境土壤中兽药抗生素的来源以及污染现状，同时针对环境土壤样品的前处理技

术进行详细的归纳总结，特别是针对同时分析不同类别的兽药抗生素的样品前处理技术，并对其未

来发展做进一步展望，旨在为土壤中兽药抗生素的检测方法的开发以及环境土壤中兽药抗生素含

量的检测提供参考。
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　 　 兽用抗生素可以抑制病原微生物的生长，从而 治疗在养殖过程中畜禽产生的各种疾病，提高动物
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性食品的产量与质量。 据统计我国平均每年约有

上千万吨的兽药广泛应用于动物疾病治疗、预防和

畜禽饲料添加剂等多个方面。 但作为环境污染物，
这些抗生素会有 ３０％ ～ ９０％ 以原形或代谢物形式

从粪便中排出体外从而被直接施入农田［１ － ２］，且残

留时间较长，在土壤中进行残留积累［３］。 土壤中累

积的兽药一方面会破坏土著微生物菌落，诱导产生

抗性细菌以及耐药性细菌，从而使土壤环境中的抗

生素抗性基因丰度增加以及产生耐药性细菌［４ － ５］。
国内外研究表明，即使是污染较轻的地区也同样检

测出含有氟喹诺酮类药物等大量抗性基因［６ － ７］。
另一方面，抗生素还会联合土壤中的其他离子，影
响土壤中生物群落的多样性以及生物学的功能。
形如磺胺甲恶唑与铜离子同时在土壤中存在的情

况下会显著降低土壤中总磷脂脂肪酸、细菌磷脂脂

肪酸和真菌磷脂脂肪酸的含量［８］。 另外土壤中的

抗生素还可以通过食物链产生生物富集，对人类的

健康带来严重的危害［９］。 因此，研究者对兽药在环

境土壤中的检测技术越来越重视，针对复杂的土壤

基质开发出了不同的前处理技术。 本文概述了国

内外重点地区的环境土壤中兽药污染现状，同时系

统总结了近年来土壤样品中兽药靶向与非靶向筛

查方法的样品前处理技术，并对相关技术进行了比

较和展望，以期望促进兽药检测方法的开发以及环

境土壤中兽药含量的检测。
１　 土壤中兽用抗生素的来源

兽用抗生素在所有的抗生素使用中占有很大的

比重。 据统计，全球约有 ７０％的抗生素使用在畜牧

养殖行业，每年有超过 ９． ７ 万吨的抗生素投入畜禽

养殖业中［１０ － １１］。 大量兽用抗生素的使用成为环境

土壤中抗生素的主要来源。 环境土壤中兽药的输入

途径主要有两种：一是有机肥在土壤中直接施肥造

成土壤中兽药抗生素污染；二是使用污染的水资源

对农田进行灌溉。 其走向流路可以概括为图 １。
１． １　 施肥　 随着集约化养殖环境的迅速发展，含
有各种抗生素的畜禽粪便量也不断增加。 这些粪便

中的抗生素虽然会因为堆肥等处理手段降解一部

分［１２］，但是单纯的堆放处理抗生素降解不显

著［１３ － １４］，在养殖场的粪便中仍然检测出大量的抗生

素，特别是四环素类与喹诺酮类。 其中环丙沙星、强
力霉素和土霉素的最高含量超过１０００ μｇ ／ ｋｇ［１５］。 这

种被污染的粪便直接施用于土壤或者是经过处理制

成有机肥施用于土壤都会造成土壤中兽药抗生素的

残留，经过累计以及生物链的富集，从而流向人体，
对人类以及整个生态系统产生威胁。 有研究表明相

对于不使用猪粪的土壤，长期使用猪粪的稻田表层

土壤中四环素含量具有明显的累积现象，浓度范围

为：ＮＤ ～３４４． ７４ μｇ ／ ｋｇ，且长期使用猪粪会造成稻田

表面的抗性基因的丰度显著升高［１６］。
１． ２　 灌溉 　 兽药抗生素在水产养殖中也广泛使

用［１７］。 我国很多淡水养殖地区的养殖水体中已经

有一定量的磺胺类和喹诺酮类抗生素的残留，并可

能威胁到水生生物的安全［１８ － １９］ 。 其被污染过的水

质直接流入水体或沉降富集于底泥中造成环境水

的污染［２０］ ，被污染的环境水资源在对农田等进行

灌溉的时候就会造成土壤中不同程度的兽药抗生

素累积［２１ － ２２］。

图 １　 土壤中兽用抗生素的来源流程图［２３ －２４］

Ｆｉｇ １　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｓｏｕｒｃｅ［２３ －２４］

２　 土壤中兽用抗生素的污染状况

在我国的各个区域内的土壤中都不同程度的

检出了兽药抗生素残留。 其中包括畜禽养殖场周

边土壤、蔬菜基地和城市土壤等。 有研究指出

城市土壤中的抗生素浓度高于农业土壤［２５］ 。检出
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表 １　 抗生素在环境土壤中的残留浓度

Ｔａｂ １　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｏｉｌ

样本来源 样本类型 目标化合物 抗生素数量
目标化合物含

量范围 ／ （μｇ·ｋｇ － １）
平均值

／ （μｇ·ｋｇ － １）
参考文献

北京郊区 土壤

磺胺类 ６ ＮＤ ～ １３

四环素类 ３ ６． １ ～ ４３０

喹诺酮类 ４ ＮＤ ～ ６４９

大环内酯类 ２ ＮＤ ～ ５． ７

［２８］

华北地区 土壤 四环素类 ４ ＮＤ ～ ９４９． ４ ［２９］

重庆西部 菜地 四环素类 ３ ０ ～ ６７７． ７４ ７９． ８１ ［３０］

福建 养殖场作物土壤

磺胺类 ３ ２． ２ ～ １２． ２ ５． ８

喹诺酮类 ３ ＮＤ ～ ５７９． ０ １３８

大环内酯类 ２ ０． ９ ～ １６． ７ ５． ０

［３１］

山东 蔬菜大棚土壤

四环素类 ４ ２６． ７９ ～ １０１０． １１ ２７４． ００

磺胺类 ３ ０． ０１ ～ ３３． ６２ ３． ９１

喹诺酮类 ２ ０ ～ １０１７． ０６ ７３． ０５

大环内酯类 ２ ０ ～ ２． １４ ０． ３

氯霉素 ／ 甲砜氯霉素 ／ 氟苯尼考 ＮＤ ＮＤ

［３２］

天津市 养鸡场周边土壤

磺胺类 ５ 近土样：３． ４３ ～ ８． ５１
远土样：３． １５ ～ ６． ４８

近：６． １７
远：４． ７７

四环素类 ４ 近土样：２２． ５２ ～ １３３． ９５
远土样：９． ９２ ～ ３６． ３６

近：５４． ７６
远：２３． ６５

喹诺酮类 ３ 近土样：３． ４０ ～ １３． ７２
远土样：２． ４８ ～ ４． ６９

近：６． ８
远：３． ２

大环内酯类 ３ 近土样：０． ２ ～ ２． ３３
远土样：０． ０３ ～ １． ３９

近：０． ７９
远：０． ４２

β － 内酰胺类 ３ 近土样：ＮＤ ～ ０． ０７
远土样：ＮＤ ～ ０． ４

近：０． ０２
远：０． ０８

［３３］

山西省汾河 农田 喹诺酮类 ４ ４． ５１ ～ ８２． ８８ ５． ０３ ［３４］

广州市 蔬菜基地土壤 四环素 ３ ＮＤ ～ １０３６． ５２ １７． ６５ ［３５］

广州市 蔬菜基地土壤 磺胺类 ８ ０． ７３ ～ ９７３ μｇ ／ ｋｇ １１６ ［３６］

江西梅江 土壤 四环素类 １１ １０． ９４ ～ １８１． ９９ ４２． ０４ ［３７］

上海、北京 城市表层土壤

氟喹诺酮类 ８ ＮＤ ～ ２５９２ １５２

磺胺类 ９ ＮＤ ～ ２３． ６ ０． ９２

大环内酯类 ５ ＮＤ ～ ４． ４６ ０． １３

［２５］

河北、河南、
四川、江苏

有机蔬菜土壤

磺胺类 ５ ０． ８６ ～ １５． ３９ ２． ６１

喹诺酮类 ４ ０． ９２ ～ １４１． ００ １２． ７８

大环内酯类 ３ １． ４３ ～ ８３． ０４ １２． ２４

四环素类 ４ ４３． ４０ ～ ４１５． ００ ８２． ７５

酚氨类 １ ０． ４４ ～ ０． ７２ ０． ０６

沈阳 土壤
四环素类 ４ ８． ２９ ～ １５９０． １６

磺胺类 ４ １． ９３ ～ ７６０． ０９
［３８］
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量最多的抗生素有四环素类、喹诺酮类和磺胺类，
有的甚至已经超出了兽药国际协调委员会（ＶＩＣＨ）
筹划指导委员会提出的土壤抗生素毒害效应的触

法值（１００ μｇ ／ ｋｇ），具有一定的生态风险。 但是各

个地方土壤中的抗生素检出浓度具有较大的差异，
发生重大差异的原因可能是因为每个地方的施肥

与灌溉的习惯不同。 有文献指出环境土壤中兽药

抗生素残留的含量与土壤采集的深度、使用不同动

物粪便施肥都有很大的关系［２６］。 Ｇｕ 等指出徐州

市畜禽养殖场土壤中氟喹诺酮类抗生素和大环内

酯类化合物的总浓度远高于磺酰胺类［２７］。 氟喹诺

酮类与大环内酯类抗生素在土壤中降解较慢，吸附

性较长，能在土壤中稳定的存在。 四环素类抗生素

由于其广谱性与价格低廉所以广泛应用畜牧养殖

业中，但是这些抗生素不能完全被机体吸收，而大

部分以原形或者代谢产物的形式从体内排出，并随

着农用最终在土壤中进行吸附积累，进而危害农业

生态安全。 农业土壤中四环素类抗生素已经成为

当前农业环境污染及生态安全研究的热点之一。
具体的检出情况如表 １ 所示。
３　 土壤中兽用抗生素的检测前处理技术

兽用抗生素残留的检测方法主要有免疫分析

法与仪器分析法，但是在检测之前样品的制备一直

作为整个药物残留检测的关键环节，因为检测兽药

残留的基质成分比较复杂，基质效应影响比较严

重，另外药物以及其代谢产物各种物理化学性质不

同，在不同的酸碱浓度下显示不同的电离特性［３９］，
从而对前处理的条件要求比较严苛。 由于干扰兽

药多残留分析的原因比较多，且在建立以及优化兽

药残留预处理方法的时候，必须考虑减少使用有机

化学溶剂，从而减少对环境的污染，除此以外，良好

的预处理方法要尽可能减少其消耗的时间、精力、
以及成本，提高被检测目标的回收率。 所以很多年

来，药物多残留分析中样品预处理方法一直是检测

的瓶颈之一。 近些年来，因为人们对兽药残留含量

的关注度较多，对残留兽药的认识更加深刻，所以

针对兽药残留建立了大量的预处理方法。 传统的

预处理技术有：固相萃取法、ＱｕＥＣｈＥＲＳ、加速溶剂

萃取法、液 －液萃取法、索氏提取法、超声波提取法

等。 土壤基质比较复杂，其中 １％ ～ １０％ 动植物腐

烂而形成的土壤腐殖质，还有岩石风格所形成的矿

物质。 近十年来开发的方法中使用的提取液大多

数都选择了 ＥＤＴＡ － 柠檬酸缓冲液，其在检测不同

土质的时候也仅仅只是优化了柠檬酸盐缓冲液与

有机溶剂。 选择 ＥＤＴＡ － Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 缓冲液提取土

壤中抗生素及其降解产物，其原因也是因为避免兽

药抗生素与金属离子发生螯合作用，从而增加兽药

的提取效果。 由于土壤基质中的干扰物较为复杂，
往往会与待测的喹诺酮类抗生素在雾滴表面离子

化过程中产生竞争，进而影响电喷雾接口处的离子

化效率，即产生基质效应。 因此，为尽量避免基质

效应降低测定方法的准确度，样品的前处理条件优

化至关重要。
３． １　 固相萃取技术　 固相萃取技术（ｓｏｌｉｄ － ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）是一项常用的对目标物质进行分

离、浓缩、净化和介质交换的同时具有多功能的样

品预处理技术，广泛用于卫生，环境，制药，临床，食
品和工业化学等领域，目前是土壤中兽药抗生素多

残留检测最常用的前处理净化方法。 大多数研究

都使用超声震荡提取与该技术连用，随后通过 ＳＡＸ
与 ＨＬＢ 小柱串联的前处理方法［４０ － ４１］。 郭欣妍等

利用磷酸盐缓冲液：乙腈 ＝ １ ∶ １ 超声萃取，ＳＡＸ －
ＨＬＢ 串联固相萃取柱净化与富集，检测土壤中喹诺

酮类、磺胺类、四环素类、大环内酯类和内酰胺类 ５
类 ２５ 种抗生素，回收率为 ５１． ３％ ～ ８６． ４％ 。 并且

串联 ＳＡＸ 强阴离子交换柱后，土壤样品的基质效

应降低为 ７５％ ～ １６０％ 之间 ［４０］ 。 ＳＵＮ 利用加速

溶剂提取与 ＳＡＸ － ＨＬＢ 串联固相萃取连用技术

对土壤中的四环素类、大环内酯类与磺胺类抗生

素进行提取。 多种技术连用大大减少了土壤基

质效应，回收率均在 ６７ ． ３％ ～ ９７． ４％ 之间 ［４２］ 。
曹胜男等使用甲醇：ＥＤＴＡ ＝ １ ∶ １ 溶液提取，超声

提取与 ＳＰＥ 净化，对施粪土壤中四环素类、喹诺

酮类、磺胺类和大环内酯类 ４ 类 １５ 种兽药抗生

素 进 行 提 取， 四 环 素 类 的 加 标 回 收 率 为

７３ ． ２％ ～ ９７． ４％ ，磺胺类为 ７１ ７％ ～ １０８． ４％ ，

·８５·



中国兽药杂志 ２０２１ 年 １２ 月第 ５５ 卷第 １２ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

喹诺酮类为 ７８ ． １％ ～ １１２ ８％ ，大环内酯类回收

率为 ８１ ． ２％ ～ ９８ ６％ ［４３］ 。 ＳＰＥ 技术在检测土

壤中兽药抗生素多残留的应用见表 ２。
３． ２　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 技术　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 是Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ
等［４４］在 ２００３ 年开发的一种消耗时间少，花费少的

一种新型的前处理技术。 起初应用于蔬菜中农药

的多残留检测，后来因为操作方便，被引用到兽药

残留等各个领域中。 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 前处理技术可以

利用吸附填料与基质中的杂质相互吸引，从而有效

地去除检测物中的有机酸、糖类、多环芳烃等成分，
使被检测物质回收率良好，该方法在基质比较复杂

的土壤兽药抗生素的检测中更实用。 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
技术与 ＳＰＥ 技术相似，先使用提取液进行提取，而
后进行浓缩，与 ＳＰＥ 技术的不同之处在于它选用的

是合适的具有吸附作用的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 盐包作为吸

附剂，例如 Ｃ１８ 粉
［４５］，石墨烯、碳纳米材料等，对药

物或者杂质进行吸附，使被检测物回收率提高的同

时减少基质效应所产生的影响。 有研究表明，相比

于固相萃取技术，ＱｕＥＣｈＥＲｓ 更加方便，同时回收

率更好［４６］。 使用 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 检测土壤中磺胺类、
喹诺酮类、大环内酯类、四环素类、林可胺类，其在

添加范围内线性关系良好，而且回收率都可以达到

６１％ ～ １１８％ ［４６ － ４９］。 在进行土壤中兽药抗生素等

多残留分析时，除了环丙沙星、马波沙星等氟喹诺

酮类、莫能菌素回收率很低以外，其他抗生素使用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 提取的结果均优于加压萃取技术。 且

相比于加压萃取技术，ＱｕＥＣｈＥＲＳ 更适合分析大环

内酯类阿奇霉素和替米考星、硝基咪唑类、四环素

类和链霉素维吉尼亚霉素［５０］。 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 技术在

检测土壤中兽药抗生素多残留的应用见表 ３。
ＱｕＥＣｈＥＲｓ 净化技术在检测其他基质的兽药

多残留方面已有应用报道，但目前在土壤基质中同

时检测多类药残留方面的研究不多。 但其操作简

单，回收率好，重复程度好，其在未来将很好的应用

于土壤中兽药抗生素的检测。
３． ３　 液 －液萃取技术　 液 － 液萃取技术（ ｌｉｑｕｉｄ －
ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＬＬＥ）主要通过目标待测物质在

不同的两种液体中的溶解度不同而提取，其具有

提取和净化两种作用。 陈海燕等利用 ０ ． １ ｍｏｌ ／ Ｌ
氢氧化钠：甲醇 ＝ ５∶ ５ 提取，二氯甲烷萃取，经过

高效液相色谱 － 荧光检测器检测土壤中三种磺

胺类 的 兽 药 抗 生 素， 回 收 率 为 ７４ ． １７％ ～
１０４ ３５％ ，同时检测线可以达到 ２ ． ５ μｇ ／ ｋｇ［５１］ 。
另外还有 ＳＵＮ［５２］ 使用 ＬＬＥ 技术检测土壤中的喹

诺酮类抗生素，其回收率也都大于 ９０％ ，且批内

与批间变异均不超过 ５％ 。 但是相对于其他的

前处理方法，液 － 液萃取技术在进行土壤中兽药

抗生素多残留检测时，一般仅仅适用于同一类的

兽药抗生素，目前针对土壤中多类多种兽药抗生

素的检测使用液 － 液萃取技术的鲜有人研究。
况且液 － 液萃取需要较多的有机试剂，这对环境

会造成更进一步的破坏。
３． ４ 　 加 速 溶 剂 萃 取 技 术 　 加 速 溶 剂 萃 取

（ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＡＳＥ）又称加压液相萃

取（ＰＬＥ），其全自动程度很高，可以连续的进行提取

过滤。 在高温高压的条件下，提高目标兽药抗生素

在提取剂中的溶解度，从而提高前处理的回收率。
孙宝利等建立了一种 ＡＳＥ － ＨＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 检测方

法用于测定土壤中四环素类抗生素残留含量，回收

率均在 ６０． １％ ～ １０３． ８％ 之间，相对标准偏差在

２ ６％ ～４． ８％之间［５３］。 杨静等联合加速溶剂萃取

与固相萃取技术，检测土壤中的 ６ 种喹诺酮类的

抗生素，将基质效应因子控制在 ０ ． ８４ ～ １ ． ０４ 之

间，且回收率在 ６０ ． ９％ ～ ８９． ９％ ，很好的减少了

土壤 基 质 对 质 谱 检 测 器 产 生 干 扰 问 题 ［５４］ 。
Ｍａｒｉｅ － Ｖｉｒｇｉｎｉｅ Ｓａｌｖｉａ［５５］ 利用甲醇 ∶ 乙腈 ∶ ０ ． ２Ｍ
柠檬酸（ ｐＨ ＝ ４． ５） ＝ ４０ ∶ ４０ ∶ ２０（Ｖ ／ Ｖ ／ Ｖ）提取液，
经过快速溶剂萃取，利用 ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 检测土壤

中喹诺酮类和四环素类抗生素，回收率喹诺酮类

＞８７％，但是四环素类回收率在在２５． ４％ ～４１ ７％之

间。 所以快速溶剂萃取技术比较适用于检测土壤中

同一类的兽药抗生素。 但是同时检测多类的抗生素

时，效果不是很理想。

·９５·
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表 ２　 固相萃取技术在环境土壤中多类兽药残留同时分析中的应用

Ｔａｂ ２　 ＳＰＥ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｏｆ ｔｈｅ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｒｅｓｉｄｕｅ
样品基质 分析物（药物） 提取与净化方法 检测方法 方法参数 参考文献

菜地土壤

喹诺酮类；磺胺类；四环素类；
大环内酯类；内酰胺类

ＦＱＳ；ＳＡＳ；ＴＣＳ；
ＭＣＳ；β － ＬＡＣＴｓ

ＥＤＴＡ、磷酸盐缓冲液
（ｐＨ ＝ ３）：乙腈 ＝ １∶ １，（Ｖ∶ Ｖ）

超声提取
ＳＡＸ － ＨＬＢ

ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ
回收率：５１． ３％ ～８６． ４％
ＲＳＤ：１． １％ ～１４． ７％

ＬＯＤ：０． ０００２ ～ ０． ０５６ ｍｇ ／ Ｌ
［４０］

土壤
喹诺酮类；磺胺类；四环素类

ＦＱＳ；ＳＡＳ；ＴＣＳ；

Ｎａ２ＥＤＴＡ、磷酸盐缓冲液∶
乙腈 ＝ １∶ １（Ｖ∶ Ｖ）（ｐＨ ＝ ３）

超声萃取
ＳＡＸ － ＨＬＢ

ＨＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 回收率：５５． ８％ ～９７． ４％
ＲＳＤ：１． １％ ～１２． ６％ ［５６］

土壤
喹诺酮类：大环内酯类：林可胺类

ＦＱＳ；ＭＣＳ；ＬＩＮＣｓ

乙腈：０． １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＥＤＴＡ 缓冲
溶液（ｐＨ ＝ ９． ０） ＝ １∶ １（Ｖ ／ Ｖ）

超声提取
ＳＡＸ － ＨＬＢ

ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ
回收率：６５． ２％ ～１０６． ５％

ＲＳＤ：２． ４％ ～１４． ４％
ＬＯＤ：０． ２４ ～ ２． ９ μｇ ／ ｋｇ

［４１］

土壤
喹诺酮类；磺胺类；四环素类

ＦＱＳ；ＳＡＳ；ＴＣＳ

乙腈 － 磷酸盐缓冲液、ＥＤＴＡ
超声提取
ＳＡＸ － ＨＬＢ

ＨＰＬＣ － ＵＶ

回收率：ＳＡＳ：２． ４％ ～８３． ６％
ＴＣＳ：５５． ２％ ～６５． ８％
ＦＱＳ：５１． ６％ ～５７． ９％

ＲＳＤ： ＜ ５． ０％
ＬＯＤ：ＳＡＳ：１５． ８ ～ １６． ５ μｇ ／ ｋｇ

ＴＣＳ：１４． １ ～ ２２． １ μｇ ／ ｋｇ
ＦＱＳ：１２． ０ ～ １６． １ μｇ ／ ｋｇ

［５７］

土壤
β － 内酰胺类
β － ＬＡＣＴｓ；

乙腈：磷酸盐缓冲液 ＝ １∶ １
（ｐＨ８． ０）、Ｎａ２ＥＤＴＡ、超声提取

ＳＡＸ － ＨＬＢ
ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ

回收率：６３． １％ ～１１８． ５％
ＲＳＤ：３． ４％ ～１５． ７％

ＬＯＤ：０． ５６ ～ ３． ６３ μｇ ／ ｋｇ
［５８］

土壤水质
氟喹诺酮类；四环素类；

磺胺类；
ＦＱＳ；ＴＣＳ；ＳＡＳ；

Ｎａ２ＥＤＴＡ、磷酸钾缓冲液：
乙腈 ＝ １∶ １（ｐＨ ＝ ３． ２）。

超声震荡提取
ＳＡＸ － ＨＬＢ

ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ
回收率：５６％ ～９７％

ＲＳＤ：１ ～ ２０％
ＬＯＱｓ：０． ２ ～ ２９． ６ μｇ ／ ｋｇ

［５９］

土壤
磺胺类、喹诺酮类、

四环素类和大环内酯
ＳＡＳ；ＦＱＳ；ＴＣＳ；ＭＣＳ；

乙腈、磷酸盐缓冲液
ＥＤＴＡ 处理的硅藻土

加速溶剂提取
ＳＡＸ － ＨＬＢ

ＨＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ

回收率：ＳＡｓ：８６． ３％ ～９７． ４％ ，
ＴＣｓ：６７． ３％ ～８７． ４％ 。 　 ＭＬｓ：

６８． ４％ ～７８． ３％
ＲＳＤ ＜ ９％

ＬＯＤ：ＳＡｓ：０． ５ ～ ０． ９ μｇ ／ ｋｇ
ＴＣｓ：０． ２ ～ １． １ μｇ ／ ｋｇ
ＭＬｓ：０． ２ ～ ０． ３ μｇ ／ ｋｇ

［４２］

土壤
磺胺类；四环素类；

ＳＡＳ；

ＥＤＴＡ － ＭｃＩｌｖａｉｎｅ：
甲醇 ＝ １∶ ２、ＣａＣｌ２、

超声震荡提取
ＨＬＢ

ＨＰＬＣ 回收率：７７％ ～１１２％
ＬＯＤ：０． ０１ ～ ０． ０６ ｍｇ ／ ｋｇ ［６０］

土壤
四环素类

ＴＣＳ
ＥＤＴＡ 缓冲溶液、
１０％的三氯乙酸

ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ ＲＳＤ： ＜ １％ ［６１］

土壤
四环素类

ＴＣＳ；

ＥＤＴＡ － Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 缓冲溶液∶
乙腈 ＝ ７∶ ３ （ｐＨ≈４． ９）

震荡提取
ＨＬＢ

ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ
回收率：６２． １％ ～８７． ６％
ＲＳＤ：２． ３５％ ～１３． ４２％

ＬＯＤ：１ μｇ ／ ｋｇ
［６２］

土壤
硝基呋喃类

ＮＦｓ

乙腈：水 ＝ ３∶ ２
超声提取

ＨＬＢ
ＵＰＬＣ

回收率：７４． ３４％ ～１０２． ５２％
ＲＳＤ：０． ９１％ ～４． ４９％

ＬＯＱ：０． ２７ ～ ０． ３４ ｍｇ ／ ｋｇ
ＬＯＤ：０． １２ ～ ０． １６ ｍｇ ／ ｋｇ

［６３］

土壤水质
磺胺类；内酰胺类；
ＳＡＳ；β － ＬＡＣＴｓ

Ｎａ２ＥＤＴＡ、Ｍｃｌｌｖａｃｉｎｅ 缓冲

溶液：乙腈 ＝ １∶ １
振荡提取

ＨＬＢ

毛细管电泳
回收率：７８． ５％ ～１０７％
ＬＯＤ：０． ４ ～ １ μｇ ／ ｋｇ ［６４］

·０６·
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续表

样品基质 分析物（药物） 提取与净化方法 检测方法 方法参数 参考文献

土壤
磺胺类；四环素类、

ＳＡＳ；ＴＣＳ

乙腈、磷酸盐缓冲液
超声提取

ＨＬＢ
ＨＰＬＣ

回收率：ＳＡＳ：６７． ３１％ ～８５． ５８％ ，ＴＣｓ：
２０． ８１％ ～５９． ３３％

ＲＳＤ： ＜ １０％
ＬＯＤ：４． ８６ ～ １６． ０２ μｇ ／ ｋｇ

［６５］

土壤粪便
四环素类

ＴＣＳ

Ｎａ２ＥＤＴＡ － ＭｃＩｌｖａｉｎｅ 缓冲溶液：
丙酮（含 ２０％的 ０． ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 草酸甲醇） ＝ １∶ １

超声提取 ＨＬＢ
ＨＰＬＣ

回收率：５２． １％ ～８０． １％
ＲＳＤ： ＜ ０． ６％

ＬＯＤ：７ ～ １８ μｇ ／ Ｌ ＬＯＱ：２５ ～ ６０ μｇ ／ Ｌ
［６６］

土壤
喹诺酮类；四环素类；
磺胺类；大环内酯类；
ＦＱＳ；ＴＣＳ；ＳＡＳ；ＭＣＳ；

甲醇：ＥＤＴＡ 缓冲液 ＝ １∶ １
超声提取

ＨＬＢ
ＨＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ

回收率：ＴＣＳ： ７３． ２％ ～９７． ４％
ＳＡＳ：７１． ７％ ～１０８． ４％
ＦＱＳ：７８． １％ ～１１２． ８％
ＭＣＳ：８１． ２％ ～９８． ６％
ＲＳＤ：０． ３％ ～６． ８％

ＬＯＤ：０． ２ ～ ２． ７ μｇ ／ ｋｇ

［４３］

土壤粪便
污水污泥

四环素类；磺胺类；
大环内酯类：喹诺酮类：
ＴＣＳ；ＳＡＳ；ＭＣＳ；ＦＱＳ；

ＥＤＴＡ － 磷酸钠缓冲液与乙腈：
Ｍｇ（ＮＯ３） ２ － ＮＨ３·Ｈ２Ｏ ＝３∶ １

超声辅助震动提取
ＨＬＢ

ＬＣ － ＥＳＩ － ＭＳ ／ ＭＳ

回收率：６０ ～ １４０％
ＮＦＣ 与 ＯＦＣ：５２ ～ ５５％

ＲＳＤ ＜ １７％
ＬＯＤ：０． ０９ ～ ３． ５７ μｇ ／ Ｌ
ＬＯＱ：０． ４９ ～ １１． ９ μｇ ／ Ｌ

［６７］

土壤
磺胺类
ＳＡＳ；

甲醇：ＥＤＴＡＭｃｌｌｖａｉｎ ＝ １∶ １
ＨＬＢ ＨＰＬＣ － ＵＶ

回收率：８３． ６％ ～９０． １％
ＲＳＤ：２． １％ ～５． ８％

ＬＯＤ：２． ９ ～ ４． ７ μｇ ／ ｋｇ
［６８］

表 ３　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 技术在环境土壤中多类兽药残留同时分析中的应用

Ｔａｂ ３　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｏｆ ｔｈｅ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｒｅｓｉｄｕｅ
样品基质 分析物（药物） 提取与净化方法 检测方法 方法参数 参考文献

农田
磺胺类；大环内酯类

ＳＡＳ；ＭＣＳ
Ｎａ２ＥＤＴＡ、缓冲液、乙腈

ＱｕＥＣｈＥＲＳ
ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ

回收率：６１． ４％ ～１１８． ９％
ＲＳＤ： ＜ ２０％

ＬＯＱ：２ ～ １０μｇ ／ ｋｇ
［４７］

农田
喹诺酮类；

ＦＱＳ
ＥＤＴＡ － ＭｃＩｌｖａｉｎｅ：乙腈 ＝ １∶ １、
超声提取、ＱｕＥＣｈＥＲＳ、ｄ － ＳＰＥ ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ

回收率：６５． ２％ ～１０４％
ＲＳＤ：１． ８％ ～１４％
ＬＯＤ：０． ２ ～ １μｇ ／ ｋｇ
ＬＯＱ：１ ～ ５μｇ ／ ｋｇ

［４８］

土壤
磺胺类；大环内酯类；

ＳＡＳ；ＭＣＳ

Ｎａ２ＥＤＴＡ、ＭｃＩｌｖａｉｎｅ 缓冲液、乙腈

震荡提取
ＱｕＥＣｈＥＲＳ、ｄ － ＳＰＥ

ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ
回收率：６１． ４ ～ １１８． ９％

ＲＳＤ： ＜ ２０％
ＬＯＱ：２ ～ ５ μｇ ／ ｋｇ

［４９］

土壤
磺胺类；喹诺酮类；大环内
酯类；四环素类；林可胺类；
ＳＡＳ；ＦＱＳ；ＭＣＳ；ＴＣＳ；ＬＩＮＣｓ

ＥＤＴＡ、乙腈、磷酸盐缓冲液
震荡提取、ＱｕＥＣｈＥＲＳ、ｄ － ＳＰＥ ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ

回收率：６１． ４％ ～１１８． ９％
ＲＳＤ： ＜ ２０％

ＬＯＱ： ＜ ５ μｇ ／ ｋｇ
［４６］

土壤
β － 内酰胺类；磺胺类；大环内

酯类；聚醚类离子载
体类；氟苯尼考；盐霉素；

ＭｅＣＮ、ＨＡｃ、ＮａＯＡｃ
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ＬＣ – ＭＳ ／ ＭＳ

回收率：６０． ２ ～ １２０． ３％
ＲＳＤ： ＜ １３％

ＬＯＱ：０． ０５ ～ １０ μｇ ／ ｋｇ

土壤

头孢菌素，氟喹诺酮类，
离子载体，林可酰胺，

大环内酯类，喹诺酮类，
链霉菌素磺酰胺，四环素

ｐＨ ＝ ７． ０ 柠檬酸 －
磷酸盐缓冲液：乙腈 ＝ １∶ １

ＱｕＥＣｈＥＲＳ
ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 回收率：５． ２％ ～１４４． ７％

ＲＳＤ：０ ～ １３． ６％ ［５０］

·１６·
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４　 展　 望

环境土壤中的抗生素残留检测技术还处于正

在发展的阶段，面临着一系列的问题。 常用的检测

手段有理化检测手段分析与免疫检测。 在市面上

常见的快检方法 ＥＬＩＳＡ、胶体金等使用针对一种靶

标物的检测，不能满足对多兽药残留的高通量多元

分析要求。 色谱 －质谱联用方法虽然灵敏度高，但
是实验室条件要求比较高，操作复杂，费时费力，成
本比较高，尽管在多残留检测手段中出现了定量检

测的生物芯片技术，达到样品前处理的集成化以及

操作灵敏度与特异性来说相对较好，但是液质联用

仍然是现阶段最常用的技术。 本文针对近十年土

壤中抗生素的检测方法相互比较，从前处理的提取

液、前处理技术等多方面进行阐述。 土壤中兽药抗

生素的检测现状：一是开发优化的方法比较单一，
大多数开发方法还集中于提取液以及萃取技术的

优化；二是现在大多数的环境中兽药抗生素的检测

方法还都处于靶向的检测，针对非靶向检测技术还

不成熟，因为土壤中的兽药种类复杂，含量较多。
所以非靶向的检测技术的发展有利于环境中土壤

中的抗生素含量的检测，非靶向的检测技术的发展

就需要非靶向的谱图库的建立。
综上所述，高分辨质谱是环境土壤中抗生素检

测的强有力的工具，但是在该检测技术下还需要更

多的研究：①高分辨质谱分析技术在环境水样品中

已经开始逐渐发展，但是在土壤中的环境检测还鲜

有报道，所以使用高分辨质谱对土壤样品的前处理

净化过程还需要进一步发展探索，同时在前处理过

程中考虑多种提取净化步骤连用是将来的发展趋

势；②高分辨的非靶向技术在环境中已经开始发展

起来，国内已经发布了关于高分辨质谱检测水环境

中兽药的国家标准［６９］，但是在土壤中的关注度还

是比较低，所以高分辨质谱的检测技术相关标准制

定，或者是非靶向的抗生素筛查将是未来发展的

方向。

参考文献：
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