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摘要：针对不同环境介质中抗生素残留检测的要求和特点，总结了预处理和常见抗生素检

测方法的应用现状。 分析认为，抗生素检测的难点在于环境基质的复杂性和检测方法的

灵敏性，应开发连续化、自动化和微型化的绿色分离技术，综合运用多种技术建立高效、准

确、快速的抗生素残留检测方法。
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Abstract： Based on the requirements and characteristics of antibiotic residues detection in
different environmental matrices, the application situation of pre -treatment and common
antibiotic detection technologies was summarized. The complexity of environmental matrices
and the sensitivity of detection methods were considered to result in the difficulty of antibiotic
residues detection. Therefore, it was significant to develop continuous, automated, miniaturized
technologies of green separation and set up efficient, accurate and rapid detection methods of
antibiotic residues with multiple technologies.
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抗生素作为一 种 杀 灭 或 抑 制 细 菌 生 长 的 药

物，在食品、临床、兽药、农业等方面得到了广泛的

应用。然而，抗生素的大量应用导致其残留物污染

已遍布存在于水、土壤、大气等介质[1-2]。 不同于传

统化学污染物， 抗生素污染因其固有的生物学特

性，表现出独特的环境行为，如可复制性、传播性

和环境持久性等特点[3-4]。 目前对于环境介质中抗

生素的污染现状和环境转趋缺少足够的信息，建

立典型抗生素在水、气、土壤中以及生物体内定量

表征标准方法就显得非常重要[5]。由于环境介质中

抗生素残留多为痕量水平且环境基质复杂， 亟待

开发合适的前处理技术和灵敏度高、 检测限低的

检测方法以满足日趋严格的残留限量要求。 本文

综述了近年来国内外对不同环境介质中抗生素的

快速检测技术， 以期促进抗生素分析方法的进一

步发展和应用。

1 抗生素的分类及使用

以抗生素为代表的药物及个人护理品(Phar-
maceutical and Personal Care Products， 简 称

PPCPs)作为新型污染物在环境中的污染问题已受

综 述 与 专 论
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到各国重视[6-8]。 抗生素是 PPCPs 中比较常见的一

种，主要由细菌、霉菌或其他微生物在生活过程中

所产生， 具有抗病原体或其他活性的一类次级代

谢产物，能干扰或抑制致病微生物的生存 [9]。 滥用

或过度使用抗生素不仅导致人类和动植物对其产

生耐药性， 摄入体内的抗生素也会以二次代谢物

或原药的形式排出体外， 人畜服用的抗生素类药

物大多不能被充分吸收利用而随排泄物进入污水

处理厂或直接进入环境[10-11]。
相关研究显示， 抗生素可通过受污染地表水

和垃圾填埋场渗滤液的渗滤作用进入地下水 [12]。
当水体受到污染时，水体中的分解者(细菌)失去了

生态平衡，导致水体的持续性污染，水体自净能力

下降，从而使水生植物也受到伤害 [13]。 此外，抗生

素经过食物链不断向上一级传递， 在生物体内蓄

积富集，最终可能会使生物体发生质变。抗生素污

染不仅存在于水、土壤、大气等介质，而在以污水

处理厂和固废填埋场为代表的人工环境中， 其污

染水平更高， 因而抗生素的大量使用及其生态环

境效应日益受到广大环境领域学者的关注[14]。
世界上已报道的抗生素与微生物产生的生物

活性物质已超过万余种， 其中约有二百余种已在

医药、工业、农业、畜牧、养殖、食品保藏与科学研

究等领域广泛应用 [15]。 按照抗生素的化学结构特

点，抗生素可分为 β-内酰胺类抗生素、氨基糖苷

类抗生素、四环素类抗生素、大环内酯类抗生素、
喹诺酮类抗生素、磺胺类抗生素、氯霉素等(表 1)。

表 1 常见抗生素的分类和名称

除上述几大类的抗生素外， 抗生素还包括其

他一些类型，如：⑴多肽类：包括黏杆菌素、持久霉

素、维吉尼亚霉素、杆菌肽锌、硫肽霉素、恩拉霉素

和阿伏霉素等。⑵含磷多糖类：此类抗生素对抑制

革兰阳性菌的耐药菌株效果很好， 常用的有黄霉

素和大碳霉素等。⑶聚醚类抗生类：聚醚类抗生素

抗菌谱广， 具有离子运输作用， 常用的有莫能菌

素、拉沙里霉素、盐霉素和马杜霉素等。 ⑷抗肿瘤

抗生素：如博莱霉素、丝裂霉素、放线菌素 D、阿霉

素等。
近年来，随着检测分析技术的不断发展，各类

环境介质中抗生素残留检测报道日益趋多 [16]。 国

际组织和各国政府对抗生素残留实施了越来越严

格的规定 [17]，其残留问题亦成为国内外的研究热

点之一[18]，寻求简便、快速、准确、敏感性高的检测

方法以满足日趋严格的残留限量要求极为必要。
我国抗生素的使用情况比欧 盟 和 美 国 等 国 家 严

重， 但相关产业废弃物排放引发的污染问题并没

有得到有效治理， 尤其是我国的抗生素成药过程

污染物排放标准尚未纳入抗生素污染物指标，现

行污染物排放标准已不适用， 但又没有新的环保

标准可用，因而不能适应当前的环境治理需求 [19-

20]。 有效控制和防范抗生素类污染物环境风险，持

续改进环境介质中抗生素残留进行快速实时检测

的方法，不仅关系到过去环保工作成效的评价，也

影响到未来环保政策的制定。

2 样品的采集与预处理

环境样品中的抗生素具有浓度低, 成分复杂

等特点，通常采用有效的预处理如提取、净化、浓

缩等步骤才能进行准确的分析测定，其中，提取与

净化过程是否有效快速将影 响 最 终 的 测 试 结 果
[21]。 理想的样品制备和处理方法应该具备以下几

个特点：⑴尽量减少有毒有机溶剂的使用；建立绿

色环保的分析新方法；⑵操作要简单，速度要快；
⑶处理成本低廉； ⑷选择性良好； ⑸使用范围要

广，能适应处理复杂介质、痕量成分、特殊性质成

分分析的要求；⑹微型化和自动化，尽量集采样、
萃取、净化、浓缩、预分离、进样于一身。近年来，研

究高效、简单、快速的无溶剂和少溶剂样品处理方

法己成为现代分析研究的前沿课题[22-23]。
目前，样品的前处理技术已由传统的液-液萃

取 技 术 、 索 氏 萃 取 逐 步 发 展 出 加 速 溶 剂 萃 取

(ASE)、超临界萃 取 (SFE)、固 相 萃 取 技 术 (SPE)、固

相微萃取(SPME)、液相微萃取(LPME)、基质固相分

散 (MSPD)、微 博 辅 助 萃 取 (MAE)、超 声 辅 助 萃 取

(UAE)、池点萃取(CPE)、膜萃取(ME)以及 QuEChRS

分类 名称

氨基糖苷类

β-内酰胺类青霉素类

和头孢类菌素类

四环素类

大环内脂类

氯霉素类

糖肽类抗生素

喹诺酮类

硝基咪唑类

抗结核菌类

抗真菌抗生素

卡那霉素、妥布霉素、新霉素、链霉素、庆大霉素等

β-内酰酶抑制剂、单内酰环类、硫霉素类、甲氧青霉

素类等

四环素、土霉素、金霉素及强力霉素等

红霉素、白霉素、阿奇霉素、交沙霉素等

氯霉素、甲砜霉素等

去甲万古霉素、万古霉素等

诺氟沙星、环丙沙星等

甲硝唑、替硝唑等

利福平、异烟肼、吡嗪酰胺等

棘白菌素类、多烯类等
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(Quick、Easy、Cheap、Effective、Rugged、Safe)等萃取

技术[24-33]。表 2 综述了部分前处理技术在抗生素检

测中的应用。

表 2 部分前处理技术在抗生素检测中的应用

液-液萃取法以其操作简单、 回收率高等特

点， 长期以来是一种常用的环境样品前处理技术

手段，但液液萃取存在有机溶剂消耗量大，萃取时

间长， 分离效率低、 萃取过程易乳化或沉淀等不

足，不能满足环境样品快速分析要求。 因此，研究

和开发基于液-液分配机理，发展连续化、自动化

和微型化的绿色分离技术越来越 受 到 人 们 的 重

视，固相萃取(SPE)通过固体吸附剂将样品中的目

标物吸附，具有耗费有机溶剂少、快速高效、易于

实现自动化等优点，且萃取材料种类丰富，因而成

为目前应用最广的样品富集分离纯化技术[34-35]。
近几年研究热点主要集中在样品提取和净化

步骤的改进，集采样、萃取和浓缩于一体的环境友

好型环境样品前处理技术以其对痕量/超痕量污

染物质有高效的富集、净化效果而大行其道，其中

固相微萃取(SPME)、基质固相分散萃取(MSPD)、微

波辅助萃取(MAE)和液膜萃取技术(CE)因其不用

或少用溶剂、 易于自动化和与其他技术在线联用

的优势， 成为很有发展潜力的环境样品前处理方

法 [36-39]。 固相微萃取技术是一种集采样、萃取、浓

缩、进样为一体的新颖样品前处理技术，对于痕量

污染物提取、纯化显示出高选择性、高净化效率。
基质固相分散萃取则以其无需匀浆、沉淀、离心和

样品转移等步骤，避免了样品的损失。微波辅助萃

取根据不同物质吸收微波能力使目标物和基体分

离开来从而达到萃取效率和产品纯度。 液膜萃取

技术基于液-液分配机理，通过乳状液膜或支撑液

膜构成两相萃取系统和三相萃取系统， 由此使萃

取液中的目标组分穿过液膜扩散至接受体溶液，
具有高选择性，传质速率快等特点，尤其是近年来

离子液体被引入作为萃取溶 剂 并 因 而 实 现 高 效

率、绿色化发展[40]。

3 样品中抗生素的检测

抗生素的检测方法主要有微生物检测法，免

疫学分析法和理化检测法， 其 中 微 生 物 检 测 法

(MIT)是目前应用较为广泛的方法 [41]，主要根据抗

生素对微生物机能和代谢具有抑制作用实现定性

或定量分析，其优点是检测费用低消耗少，一般实

验室都能进行操作，但微生物方法花费时间长，敏

感度低， 在检测过程中容易产生误差造成错误判

定结果或者对微量、 少量残留难以给出正确分析

结果。 微生物检测法出现较早，从出现至今，大大

改善了我国抗生素检测手段的发展， 目前最常应

用的是氯化三苯基四氮哇法(TTC)、戴尔沃检测法

(Delvotest SP)、纸片法(Paper Disc)等[42]。
免疫分析法是根据抗原与抗体的特异性结合

为基础的分析技术。 该法的优点是操作简单、快

速、灵敏度高、特异性强，可以实现大规模的检测，
是较为理想的抗生素残留初步筛选方法, 主要有

酶联免疫分析法(ELISA)和放射免疫分析法(RIA)、
固相免疫传感器等[43]。 如 Strasser 等检测牛奶中的

青霉素采用竞争 ELISA 法， 其线性范围为 2~32
ng/m L[44]。Kubo 等利用 FIA 法快速测定 β-内酰胺

类抗生素的残留， 测得线性范围为 0.1~5.5 μg/m
L，检出限为 50 ng/m L[45]。 目前研究应用较多的是

ELISA， 该法是基于抗原抗体吸附于固定载体的

特异反应、 以酶催化底物显色作为判定检测结果

的一种免疫技术，可分为间接法、酶-抗酶抗体法、
双抗体夹心法等。随着相关技术日益成熟，针对各

技 术 样 品 目标化合物 方 法 回收率(%)

PLE 猪肉、鸡肉 大环内酯类抗生素 乙腈提取, 正己烷净化, 引入 PLE 系统, 甲醇提取, N2 吹扫 80.0～100.0

SPE 饮用水、地下水和废水 四环素、磺胺甲基嘧啶
Oasis HLB 富集, 甲醇洗脱, N2 吹扫，乙腈溶解；调 pH,

ENV 柱富集, 甲醇洗脱, 过滤
69.2～85.2
46.7～98.3

SPME 地下水、土壤 磺胺类抗生素
HLB 萃取膜萃取, 甲酸-甲醇溶液提取, 甲醇洗脱, N2 吹扫，

甲酸-甲醇溶液定容 69.8～117.6

MSPD 肌肉组织 喹诺酮类抗生素
以硅胶为分散剂, 1-己基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体

为萃取剂, pH = 1.0 水溶液洗脱 87.9～105.3

MIPs-SPE 牛奶和水样 四环素 自制分子印迹固相微萃取涂层萃取, 乙腈-PBS 二元液解吸 97.8～109.0

MAE 水产品 青霉素 G, 双氯青霉素 NaH2PO4 溶液(pH=8.0):乙腈混合溶液萃取, PSA 净化 94.7%~102.4%

CE 地表水 青霉素 G 0.02M KH2PO4 溶液(pH=3.5):甲醇=38:62 为流动相提取 80.0～95.5

QuEChRS 动物组织 黄酰胺 NaCl 盐析溶剂振荡提取, 离心, N2 干燥, 甲醇溶液重构 74.0～100.3
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种抗生素的免疫学检测方法相继建立， 在环境介

质中药物残留分析检测领域发挥了重要的作用。
理化检测方法主要是针对抗生素 分 子 的 基 团 特

性，借助现代仪器进行检测，如利用吸光光谱曲线

来确定抗生素残留量的分光光度法、 利用待测物

质溶液电化学特性实现定量分析 的 电 化 学 分 析

法、 以及借助色谱分离手段和高灵敏度与选择性

检测器的联用技术等。相对而言，仪器分析方法分

离速度快，高效，实现自动化控制，可以检测出抗

生素的具体含量，其结果更加准确，但待检样品需

经一系列的预处理，繁琐费时，还必须有相应的价

格昂贵的仪器设备，故一般在大型实验室使用，适

合于精确测定。
已经有很多有关环境介质中抗生素理化分析

的报道， 如叶琳等采用分光光度法对硫酸庆大霉

素残留进行检测， 测得其在 244 和 248 nm 处具

有良好的吸光度，检出限为 1μg/m L[46]。 冯学忠建

立了紫外分光光度法测定注射液中泰乐菌素的含

量，结果在 290 nm 处具有最大吸收波长，平均回

收率达到 99.7 %[47]。 方宾等利用电化学分析法测

定卡那霉素的含量， 测得线性范围为 2.0×10-7~
3.0×10-5 mol/L， 卡 那 霉 素 的 检 出 限 为 1.98×10-

7mol/L[48]。 Tuerk 等用液相色谱和质谱联用法对尿

液中的 β-内酰胺类进行检测， 其检测限为 0.4~
70.0 ng/L [49]，Morgan 等利用电喷雾质谱法检测氨

基糖苷类多种抗生素，检出限为 5 μmol/L[50]。 Part
等用液相色谱/荧光法检测水体中的丹诺沙星和

双氟沙星等抗生素，其检测限为 0.05 ng/L[51]。
近年来发展迅速的分子生物学技术因其快速

灵敏、特异性高的特点，已经成为检测环境样品中

抗生素的主要方法 [52]。 其中生物传感器技术作为

一种先进的检测与监控装置， 利用被测目标与生

物敏感基元之间的相互反应， 将反应信号转化为

电信号被表达出来，从而分析出被测物质浓度。与

传统的抗生素分析方法相比， 生物传感器由于具

有成本低、响应快、专一性强和准确度高等优点被

广泛应用 [53]。 如 Gustavsson 报道了一种采用羧基

肽酶的微生物受体蛋白设计的生物传感器技术用

于测定青霉素 G 的方法，其检测灵敏度为 2 μg/kg
(欧洲的 MRL 为 4 μg/kg)， 方法检测范围在 1.2~
1.5 mg/kg 之间，相对标准偏差小于 5 %，结果表

明比 HPLC 法的结果更准确可靠 [54]。 Margarita 等

开发的基于乳酸菌脱氢酶电化学生物传感器的青

霉素残留快速检测方法， 能够在不到 1 分钟的时

间内通过细菌呼吸作用的 变 化 快 速 检 测 出 目 标

物， 该办法对青霉素的检测灵敏度为 0.1 mg/kg，
对氯霉素的检测灵敏度为 1.5 mg/kg[55]。 Singh 等通

过热蒸发和凝胶包埋技术在光纤芯表面沉积固化

了酪氨酸酶的银膜， 用以制备光纤生物传感器探

针并使用波长询问技术来 确 定 目 标 物 的 响 应 特

性。 生物传感器在 pH7 时也表现出最佳的活性，
由于传感器基于波长询问， 因此不受源强度波动

的影响[56]。
由以上抗生素残留的多种检测方法可见，微

生物法虽然普遍适用于抗生素的残留测定， 但不

易筛选到特别敏感的菌株， 且方法易受到其它抗

菌药物的影响，存在特异性差、灵敏度低等缺点。
酶联免疫法虽特异性强，但操作繁琐、酶易受样品

影响。 免疫受体检测法虽速度快、特异性强，但使

用成本高、操作难。色谱联用技术与微生物法相比

有较高的灵敏度和特异性，但设备昂贵，对试验人

员也有较高的要求，分析费时、且不易推广。 基于

分子生物学技术的适配体 传 感 器 则 具 有 简 单 快

速、成本低和灵敏度高等优势，在抗生素残留检测

方面具有较好的应用前景。

4 结论

抗生素的滥用所导致的细菌耐药性已成为威

胁人类健康的焦点问题， 而抗生素及其衍生物作

为微量污染物对水所造成的污染及由此产生的环

境效应在近年也开始被关注。 鉴于我国面临的相

对复杂的水体环境以及国内外在饮用水安全领域

研究的不断深入和发展， 结合我国实际情况及国

内外发展动态开展新型污染物的专项监测及风险

评估显得越发重要。 抗生素的检测难题在于环境

基质的复杂性和检测方法的灵敏性， 随着新型环

境样品前处理技术和高灵敏度、 高特异性的现代

环境分析技术应用、优化、确证和相互渗透，发展

连续化、 自动化和微型化的绿色分离技术正受到

人们的重视，此外，综合运用多种技术建立高效、
准确、 快速的抗生素残留检测方法体系有着巨大

的研究价值和广阔的发展空间。
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