
收稿日期：2014-06-21
基金项目：国家自然科学基金项目（41173101，41301337）；广东省自然

科学基金重点项目（2011020003196）；广东省高校高层次人
才项目；东莞市科技计划项目（2012108102043）

作者简介：张 旭（1986—），男，硕士研究生，主要研究方向为土壤有
机污染与修复。E-mail:715865086@qq.com

*通信作者：莫测辉 E-mail：tchmo@jnu.edu.cn

圆园14，33（7）:1345-1350 2014年 7月农 业 环 境 科 学 学 报
允燥怎则灶葬造 燥枣 粤早则燥鄄耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼 杂糟蚤藻灶糟藻

兽用抗生素在动物养殖过程中大量被使用[1-3]，通
常大部分抗生素都以药物原形随粪尿排出[4]。动物粪
尿作为有机肥施用导致抗生素大量进入农田土壤[5]。
部分农田土壤中可同时检出多种抗生素，以喹诺酮类

抗生素污染最为严重，高达 mg·kg-1级[6-9]。鉴于抗生

素及其代谢产物毒性较大，且在土壤环境中性质稳

定，难以降解，学术界已针对其在土壤环境中的生态

毒性、含量水平以及在农作物体内的残留情况等方面

开展了广泛研究[6，8-9]。
与多氯联苯、多环芳烃等有机污染物不同[10-11]，土

壤中抗生素通常水溶性较高[12]，可随降雨和浇灌向下
迁移，从而对地下水质量造成威胁[13]。然而，目前关于
抗生素在土壤中迁移行为的研究还很薄弱，且主要针

对个别抗生素的迁移行为进行研究[14-15]。因此，本文以
华南地区典型土壤（赤红壤）为供试土壤，通过土柱淋

溶实验，对 4种典型喹诺酮类抗生素的迁移行为及影
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摘 要：通过土柱淋溶实验探讨了 4种典型喹诺酮类抗生素诺氟沙星（NOR）、环丙沙星（CIP）、洛美沙星（LOM）、恩诺沙星（ENR）在
土壤中的迁移行为及影响因素（污染程度、淋溶液 pH和淋溶时间）。结果表明，喹诺酮类抗生素在低污染程度（臆4 mg·kg-1）下只迁
移至 40~50 cm层（0.2 滋g·kg-1），在高污染程度（20 mg·kg-1）下可迁移至 90~100 cm层（4.7 滋g·kg-1），不同化合物的迁移能力强弱顺
序为 NOR>CIP>LOM>ENR；在酸性条件（pH=5）下各化合物的迁移能力最强，可迁移至 70~80 cm层（3.0 滋g·kg-1），在其余条件（pH=
3、7、9）下只迁移至 40~50 cm层（0.3 滋g·kg-1）；淋溶时间较短（臆3 d）时只迁移至 30~40 cm层（0.1 滋g·kg-1），淋溶时间为 5 d时可迁
移至 90~100 cm层（4.0 滋g·kg-1）。因此，土壤中喹诺酮类抗生素在污染较严重、长时间降水尤其是弱酸性降水时易于迁移。
关键词：喹诺酮类抗生素；土柱淋溶；迁移行为；影响因素

中图分类号：X592 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2014）07-1345-06 doi:10.11654/jaes.2014.07.013

Migration Behavior and Influence Factors of Quinolone Antibiotics in Soil
ZHANG Xu1，2, XIANG Lei 2，3, MO Ce-hui 2 *, LI Yan-wen2，3 CAI Quan-ying2, HUANG Xian-pei2，3, WU Xiao-lian2，3, LI Hui2

（1.Guangdong Environmental Monitoring Center, Guangzhou 510308, China; 2.Key Laboratory of Water/Soil Toxic Pollutants Control and
Bioremediation of Guangdong Higher Education Institutions, School of Environment, Jinan University, Guangzhou 510632, China; 3.Depart原
ment of Environmental Engineering, Jinan University, Guangzhou 510632, China）
Abstract: Migration behaviors of four typical quinolone antibiotics（NOR, CIP, LOM and ENR）in soil and their influence factors（soil con原
tamination extent, leaching water pH value and leaching days）were investigated using soil column leaching tests. Results showed that
quinolone antibiotics migrated only to 40~50 cm（0.2 滋g·kg-1）in lower soil contamination（臆4 mg·kg-1）, but they could migrate to 90~
100 cm（4.7 滋g·kg-1）in higher soil contamination（20 mg·kg-1）. Migration ability of the quinolone compounds decreased in the order of NOR
>CIP>LOM>ENR. They had stronger migration ability to 70~80 cm depth（3.0 滋g·kg-1）in leaching water pH=5 than the other pH condi原
tions. Migration ability of quinolone compounds in five days忆 leaching（90~100 cm, 4.0 滋g·kg-1）was significantly higher than that in three
days忆 leaching（30~40 cm, 0.1 滋g·kg-1）. Accordingly, quinolone antibiotics in soil are inclined to migrate under more pollution and precipi原
tation especially acidic precipitation.
Keywords: quinolone antibiotics; soil column leaching; migration behavior; influence factors



农业环境科学学报 第 33卷第 7期
响因素（污染程度、淋溶液 pH 和淋溶时间）进行研
究，以期为抗生素的生态风险评价和地下水质量保障

提供基础数据。

1 材料与方法

1.1 实验材料与仪器
1.1.1实验材料

供试 4 种典型喹诺酮类抗生素为诺氟沙星
（NOR）、环丙沙星（CIP）、洛美沙星（LOM）、恩诺沙星
（ENR），均购自德国 Dr. Ehrenstorfer 公司（纯度均跃
98.0%）。乙腈、甲醇（色谱纯）购自美国 Sigma公司，其
余试剂为分析纯，均购自广州化学试剂厂。实验用水

为高纯水。

供试土壤（赤红壤）采自华南农业大学树木园表

层土壤（0~30 cm），风干粉碎过 2 mm筛备用。其 pH、
有机质含量、阳离子交换量分别为 6.1、12.3 g·kg-1和
7.7 cmol·kg-1，机械组成以砂粒和粘粒为主，粉粒较
少，含量分别为 42%、40%和 18%。经测定，供试土壤
中 4种喹诺酮类抗生素含量均低于检出限。
1.1.2 实验仪器

高效液相色谱仪（Agilent100，美国）、电喷雾
（ESI）离子源串联质谱（AB4000QRAP，美国）、高速冷
冻离心机（HC-3081R，中国）、旋转蒸发仪（RE-2000，
中国）、固相萃取装置（VisiprepTM-DL，美国）、超声波
仪（KQ-250E，中国）、数控恒温水浴氮吹仪（KL512J，
中国）。

1.2 实验方法
1.2.1土壤柱的制备及淋溶条件

依据世界经合组织（OECD-312）标准方法进行
土柱淋溶实验。将过 2 mm筛的供试土壤填入内径为
10 cm，长 120 cm，底部填有 5 cm砂石的有机玻璃淋
溶柱（每隔 10 cm有采样孔）；边填充边轻敲柱壁，以
使填充土壤均匀、密实。100 cm土壤填充完毕后，计
算装入土量，求得所填土壤密度为 1.24 g·cm-3。在所
填土壤上方盖一层滤纸，并加盖 5 cm砂石以便均匀
布水。用 0.01 mol·L-1 CaCl2（含 0.01 mol·L-1 NaN3以灭

菌）水溶液预饱和土柱，静置平衡 3 d后，将配制的受
4种典型喹诺酮类抗生素一定程度污染的土壤（老化
3 d）填充于土柱顶端砂石上方，填充厚度约为 2 cm。
以 0.01 mol·L-1 CaCl2溶液为淋溶液，模拟 200 mm降
雨量（1.2 mL·min-1）进行淋溶实验。待淋溶液完全流
出土柱后，分别采集土柱各层（10 cm·层-1、共 10层）
土壤，冷冻干燥后备测。

以上述条件分别考查污染程度、淋溶液 pH以及
淋溶时间对喹诺酮类抗生素迁移行为的影响。以污染

程度（0.8、4、20 mg·kg-1）为考察因子时，淋溶液 pH为
7，淋溶时间为 3 d；以淋溶液 pH（3、5、7、9）为考察因
子时，污染土层浓度为 4 mg·kg-1，淋溶时间为 3 d；以
淋溶时间（1、3、5 d）为考察因子时，污染土层浓度为 4
mg·kg-1，淋溶 pH为 7。上述各因素淋溶实验均重复进
行 1次，前后两次实验各土层中 4种喹诺酮类抗生素
含量的标准偏差在 15%以内。
1.2.2 抗生素分析方法及质量控制

根据文献[6]进行喹诺酮类抗生素的测定。为保证
实验质量，每间隔 10个样品分别测定 1次平行样，空
白加标样以及土壤基质加标样。质控样品测试结果显

示，抗生素各化合物平行样相对标准偏差均小于

10%，空白样中所试抗生素各化合物均未检出，且空
白加标回收率在 90%~95%之间；土壤基质加标回收
率在 70%~80%之间。各喹诺酮类抗生素的定量限在
0.007~0.026 滋g·kg-1之间，达到分析测试要求。

2 结果与讨论

2.1 污染程度对喹诺酮类抗生素迁移行为的影响
污染程度显著影响喹诺酮类抗生素在土柱中的

迁移特征。污染土层浓度越高，喹诺酮类抗生素淋溶

浓度就越高，迁移距离越深。当污染土层浓度小于 4
mg·kg-1时，表层（0~10 cm）土壤喹诺酮类抗生素含量
在 1.2~3.5 滋g·kg-1之间，随着土层深度的增加，其含
量迅速减少，在 40~50 cm深度含量为 0.2 滋g·kg-1，在
50~60 cm未检出（表 1）。当污染土层浓度为 20 mg·
kg-1时，各土层喹诺酮类抗生素均显著增加，其中表

表 1 污染程度对土壤中喹诺酮类抗生素迁移行为的影响
Table 1 Effects of polluted extent on migration behavior of quinolone antibiotics in soil

0.8 3.5 2.0 — — 0.2 — — — — —

4.0 1.2 0.1 — 0.1 — — — — — —

20 99.3 1.6 3.6 14.0 — 1.4 2.5 2.6 3.1 4.7

浓度/mg·kg-1
0~10 10~20 20~30 30~40

深度/cm
40~50 50~60 60~70 70~80 80~90 90~100

注：“—”为低于检测限。
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层（0~10 cm）土壤增幅最大，含量达到 99.3 滋g·kg-1，
随着土层深度的增加，含量也迅速减少，但仍可迁移

至 90~100 cm深度（4.7 滋g·kg-1）。因此，表层土壤喹诺
酮抗生素污染越严重，其向下迁移的能力就越强。这

与前人研究磺胺类抗生素[16]以及多环芳烃[10]等污染物
的情况一致。

就各化合物而言，当污染土层浓度较低（0.8 mg·
kg-1或 4 mg·kg-1）时，只观察到 3 种化合物（NOR、
LOM和 CIP）发生迁移，其中 LOM和 CIP只可迁移至
10~20 cm层，而 NOR可迁移至 40~50 cm层（图 1）。
当污染土层喹诺酮浓度为 20 mg·kg-1时，4种化合物
的迁移均可被观察到，其中 NOR、LOM和 CIP可迁移

至深层土壤（80~100 cm），而 ENR只迁移至浅层（<40
cm）。就各土层而言，表层土（0~20 cm）中以 LOM
（73%，0~10 cm土层）或 CIP（76%，10~20 cm土层）为
主，中层土（20~70 cm）以 NOR所占比例最大（38%~
100%），其次为 CIP（8%~64%）和 LOM（5%~36%），深
层土（70~100 cm）CIP所占比例最大（33%~54%），其
次是 LOM（19%~46%）和 NOR（0~48%）。上述结果表
明喹诺酮类化合物迁移能力大小顺序总体为 NOR>
CIP>LOM>ENR。

污染物在土壤中的吸附/解吸能力决定了其在土
壤中的迁移能力[17]。一般而言，污染物吸附能力越强，
解吸能力越弱，其迁移能力就越弱；反之亦然。喹诺酮

类抗生素含有强配位体羰基（C=O）、氟原子基团（-F）
以及离子交换基团羧基（-COOH），这些基团可通过
配合作用力、静电吸引力以及范德华力使其强烈吸附

于土壤颗粒，从而不易迁移[18]。因此，淋溶过程中，随
深度增加土壤中喹诺酮类抗生素含量迅速减少，尤其

在污染土层浓度较低时 CIP和 LOM只能迁移至表层
土壤（10~20 cm），而 ENR未发生迁移。此外，4种喹
诺酮化合物中，NOR分子量最小，结构最为简单，只
含 1个氟原子基团且不含环状脂肪烃基团，因此在土
壤中吸附作用较弱[19-20]，活动性较强，更易迁移。
2.2 淋溶液 pH对喹诺酮类抗生素迁移行为的影响

设置污染浓度为 4 mg·kg-1，淋溶 3 d，考查了淋
溶液 pH对喹诺酮类抗生素迁移行为的影响。结果表
明，各淋溶液 pH条件下，喹诺酮类抗生素均在表层
土（0~10 cm）中含量最高，随着深度增加而迅速减
少。当淋溶液为强酸性（pH=3）时，表层土壤中喹诺酮
类抗生素含量为 19 滋g·kg -1（表 2），可迁移至20~
30 cm深度（2.8 滋g·kg-1）；当淋溶液为酸性（pH=5）时，
尽管表层土壤中喹诺酮类抗生素含量不高（3.3 滋g·
kg-1），但可迁移至 70~80 cm 深度（3.0 滋g·kg-1）；当
淋溶液为中性（pH=7）时，表层喹诺酮抗生素进一
步下降至1.2 滋g·kg-1，只能迁移至 30~40 cm深度（0.1
滋g·kg-1）；当淋溶液为碱性（pH=9）时，表层土壤中喹
诺酮类抗生素显著提高（469 滋g·kg-1），但只能迁移至
40~50 cm深度。

就各化合物而言，当淋溶液为强酸性（pH=3）时，
表层 0~10 cm以 LOM 为主（52.3%），其次为 ENR
（33.6%），10~20 cm土层中只检出 NOR和 CIP，且以
前者为主（92.5%），20~30 cm土层只检测到 NOR，在
30 cm以下深度未检出（图 2）。当淋溶液为酸性（pH=
5）时，4种喹诺酮类化合物的迁移能力显著提高，均

张 旭，等：喹诺酮类抗生素在土壤中的迁移行为及影响因素研究

图 1 污染程度对土壤中喹诺酮类抗生素迁移行为的影响
Figure 1 Effects of pollution extent on migration behavior of

quinolone antibiotics in soil
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表 2 淋溶液 pH对土壤中喹诺酮类抗生素迁移行为的影响

Table 2 Effects of leaching water pH value on migration behavior of quinolone antibiotics in soil

可迁移至70~80 cm 深度，各土层中其比例大小顺
序总体为 LOM（25.0%~58.7%）>CIP（2.1%~37.9%）>

NOR（9.1%~29.8%）>ENR（6.9%~16.7）。当淋溶液为
中性（pH=7）时，只观察到 LOM和 NOR发生迁移，其
中 NOR可迁移至 30~40 cm深度，LOM只迁移至 0~
10 cm深度。当淋溶液为碱性（pH=9）时，0~10 cm土
层以 LOM为主（42.3%），其余三者均相当，10~20 cm
土层以 NOR为主；土层深度大于 20 cm，只能检出
NOR，可迁移至 40~50 cm深度。

喹诺酮类抗生素含有羧基和氨基，在不同 pH条
件下，由于质子化或去质子化作用可形成带不同电荷

的离子化有机物。当 pH低于其 PKa1值时，喹诺酮类
抗生素带正电荷；当 pH高于其 PKa2值时，喹诺酮类
抗生素带负电荷；当 pH介于其 PKa1值与PKa2值之间
时，喹诺酮类抗生素同时带正电荷和负电荷[21]。本研
究 4种喹诺酮类抗生素的 PKa1值均在 6.1左右，PKa2
值在 8.0左右[22]。因此，当淋溶液 pH为 3时，它们带
正电荷，主要通过静电引力被吸附在带负电的土壤颗

粒表面，从而导致其迁移能力较弱（20~30 cm深度）；
当淋溶液 pH为 5时，尽管它们仍带正电，但 pH的增
加极大减弱了其所带正电荷的比例，导致其在土壤颗

粒表面的吸附能力减弱而迁移能力增强，可迁移至

70~80 cm深度；当淋溶液 pH为 7时，4种喹诺酮类
抗生素为兼性化合物，主要以氢键和范德华力吸附在

土壤颗粒表面，因氢键作用强度较大导致吸附作用较

强，从而较难迁移，只能迁移至 30~40 cm层；当淋溶
液 pH为 9时，喹诺酮类抗生素带负电，由于排斥作
用较难吸附在带负电的土壤颗粒表面，导致其在表层

土壤中的淋溶浓度显著提高。但在淋溶过程中，土壤

中水溶性有机物（DOM）特别是带正电荷的 DOM 也
被淋溶，并与喹诺酮类抗生素发生有机分配作用而沉

积在土壤中[23]，从而导致喹诺酮类抗生素淋溶浓度大
幅下降且难以进一步迁移。上述结果表明，弱酸性淋

溶液最有利于喹诺酮类抗生素向下迁移。考虑到目前

我国酸雨频发，且其 pH大多为 5 左右，酸雨淋溶造
成喹诺酮类抗生素更易迁移，其环境风险问题应引起

重视。

3 19.0 2.2 2.8 — — — — — — —

5 3.3 3.0 2.2 2.3 1.9 2.0 4.9 3.0 — —

pH 0~10 10~20 20~30 30~40
深度/cm
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图 2 淋溶液 pH对土壤中喹诺酮类化合物迁移行为的影响
Figure 2 Effects of leaching water pH value on migration behavior

of quinolone compounds in soil

pH=7见图 1b
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表 3 淋溶时间对土壤中喹诺酮类抗生素迁移行为的影响
Table 3 Effects of leaching days on migration behavior of quinolone antibiotics in soil

2.3 淋溶时间对喹诺酮类抗生素迁移行为的影响
淋溶时间对喹诺酮类抗生素在土壤中的迁移行

为也有显著影响（表 3）。当淋溶时间为 1 d 时，表
层（0~10 cm）土壤中喹诺酮类抗生素含量为 1.2
滋g·kg-1，只能迁移至 10~20 cm深度（0.2 滋g·kg-1）。当
淋溶时间为 3 d时，表层（0~10 cm）土壤中喹诺酮类
抗生素含量与淋溶 1 d时相当，但可迁移至 30~40 cm
深度（0.1 滋g·kg-1）。当淋溶时间为 5 d时，喹诺酮类抗
生素的迁移能力显著增强，表层土壤中含量达到

10.6 滋g·kg-1，可迁移至 90~100 cm深度。
就各化合物而言（图 3），当淋溶时间较短（1、3 d）

时，只观察到 LOM和 NOR发生迁移，其中 LOM只能
迁移至 0~10 cm深度，但在此深度土壤中所占比例较
高（57%~83%）。而 NOR在淋溶 1 d时可迁移至 10~
20 cm深度，淋溶 3 d时迁移深度增加至 30~40 cm。
当淋溶时间为 5 d时，喹诺酮类抗生素迁移能力显著
增强，各化合物均能迁移至 90~100 cm土层，其中 0~
10 cm土层以 LOM为主（51%），随深度的增加，各土
层均以 NOR 为主（34%~54%），其次为 CIP（23%~
39%）和 LOM（12%~27%），ENR（1%~17%）所占比例
最少。上述结果表明，淋溶时间越长，各喹诺酮类化合

物迁移能力越强，与前人对土霉素[11]、除草剂[17]等有机
污染物的研究结果一致。

随着淋溶时间的增加，淋溶液对吸附于土壤颗粒

表面喹诺酮类抗生素的冲刷作用不断增强，显著降低

了喹诺酮类抗生素与土壤颗粒间的相互作用（静电引

力、范德华力、氢键作用等），从而使得其在土壤中的

吸附作用显著减弱，而迁移能力显著增强，其中以分

子量最小、结构最为简单的 NOR迁移能力最强。
3 结论

污染土层浓度（0.8~20 mg·kg-1）、淋溶液 pH（3、
5、7、9）以及淋溶时间（1、3、5 d）均显著影响喹诺酮类
NOR、CIP、LOM和 ENR抗生素在土壤（赤红壤）中的
迁移行为。污染土层浓度高、淋溶时间长或淋溶液 pH
为 5时，4种喹诺酮类抗生素迁移能力较强，其中以

NOR迁移能力最强。因此，酸雨淋溶造成喹诺酮类抗
生素更易迁移，其环境风险问题应引起重视。
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