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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ８
Ａｕｇｕｓｔ ２０１８

　 ２０１８ 年 ２ 月 ２８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２８， ２０１８） ．

　 ∗上海市 ２０１６ 年度“科技创新行动计划”社会发展领域项目（１６ＤＺ１２０４７００），上海市环保科研项目（２０１６⁃３）和长江水环境教育部重点

实验室开放课题（ＹＲＷＥＦ２０１８０３）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ （１６ＤＺ１２０４７００）， Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ

Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｂｕｒｅａｕ， Ｃｈｉｎａ（２０１６⁃３） ａｎｄ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ Ｗａｔｅｒ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ

（Ｔｏｎｇｊｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）， Ｃｈｉｎａ（ＹＲＷＥＦ２０１８０３）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ： ６４０８５１１９⁃２３０２， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｓｈｅｎｇｘ＠ ｓａｅｓ．ｓｈ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ６４０８５１１９⁃２３０２， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｓｈｅｎｇｘ＠ ｓａｅｓ．ｓｈ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０２２８０２
汪仙仙， 张洪昌， 沈根祥， 等．典型磺胺类抗生素在稻田土中的纵向迁移［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（８）：１７４６⁃１７５４．
ＷＡＮＧ Ｘｉａｎｘｉａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇｃｈａｎｇ， ＳＨＥＮ Ｇｅｎｘｉａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（８）：１７４６⁃１７５４．

典型磺胺类抗生素在稻田土中的纵向迁移∗

汪仙仙１，２　 张洪昌２　 沈根祥２∗∗　 胡双庆２　 张　 玉３　 顾海蓉２　 袁哲军１

（１． 东华大学环境科学与工程学院， 上海， ２０１６２０；　 ２． 上海市环境科学研究院， 上海， ２００２３３；
３． 华东理工大学资源与环境工程学院， 上海， ２００２３７）

摘　 要　 兽用抗生素的广泛使用以及畜禽粪污还田资源化利用是农田土壤抗生素污染的重要来源，而抗生素在

土壤中的迁移特性对生态环境具有潜在风险．为分析典型磺胺类抗生素在土壤中的迁移特征，采用室内土柱淋

溶实验研究了磺胺甲基嘧啶（ＳＭ）、磺胺二甲基嘧啶（ＳＭ２）和甲氧苄啶（ＴＭＰ）在稻田土中的淋溶规律，模拟了不

同淋溶时间、不同污染程度和不同降雨 ｐＨ 对 ３ 种磺胺类抗生素在稻田土中纵向迁移的影响．结果表明，在雨水

冲刷下，３ 种磺胺类抗生素的淋溶迁移性为 ＴＭＰ＞ＳＭ＞ＳＭ２．随淋溶时间的增长和污染程度增加，磺胺类抗生素纵

向迁移能力增强，进而增加其向地下水迁移的风险．３ 种磺胺类抗生素在酸雨作用下更容易在土壤中吸附．
关键词　 稻田土， 磺胺类抗生素， 土柱淋溶， 迁移．

Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ

ＷＡＮＧ Ｘｉａｎｘｉａｎ１，２ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇｃｈａｎｇ２ 　 　 ＳＨＥＮ Ｇｅｎｘｉａｎｇ２∗∗ 　 　 ＨＵ Ｓｈｕａｎｇｑｉｎｇ２ 　 　
ＺＨＡＮＧ Ｙｕ３ 　 　 ＧＵ Ｈａｉｒｏｎｇ２ 　 　 ＹＵＡＮ Ｚｈｅｊｕｎ１

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｄｏｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ，２０１６２０， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｈａｎｇｈａｉ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｓｈａｎｇｈａｉ，２００２３３， Ｃｈｉｎａ； 　 ３． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ

ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ，２００２３７， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｆｉｅｌｄｓ ｗｏｒｌｄｗｉｄｅ ａｒｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｗｉｄｅｓｐｒｅａｄ ｕｓｅ ｏｆ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ
ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｖｉａ ｌｉｖｅｓｔｏｃｋ ａｎｄ ｐｏｕｌｔｒｙ ｍａｎｕｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ａｓ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓ ｆｏｒ ｉｒｒｉｇａｔｉｏｎ． Ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｄａｍａｇｅｓ ｔｏ ｔｈｅ ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ． Ｂａｔｃｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ
ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ （ ＳＭ）， ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ （ ＳＭ２） ａｎｄ ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ （ＴＭＰ）．
Ｔｈｅ ａｉｍ ｏｆ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｗａｓ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒａｉｎｆａｌｌ ｄｕｒａｔｉｏｎ， ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ
ｒａｉｎｆａｌｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｌｆａｎｉｌａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ
ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｃｏｌｕｍｎ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｓｕｌｆａｎｉｌａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ
ｗａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ＴＭＰ ＞ＳＭ＞ＳＭ２． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｒａｉｎｆａｌｌ ｄｕｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ， ｔｈｅ
ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓｕｌｆａｎｉｌａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ， ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｄ ｒｉｓｋ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ
ｃｏｎｔｅｍｉｎａｔｉｏｎ． Ｔｈｅｓｅ ｔｈｒｅｅ ｓｕｌｆａｎｉｌａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗｅｒｅ ｍｏｒｅ ｅａｓｉｌｙ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄ ｒａｉｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ， ｓｕｌｆａｎｉｌａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ， ｃｏｌｕｍｎ⁃ｌｅａｃｈ， ｍｉｇｒａｔｉｏｎ．
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　 ８ 期 汪仙仙等：典型磺胺类抗生素在稻田土中的纵向迁移 １７４７　

　 　 磺胺类抗生素（ＳＡｓ）因其具有预防和治疗动物疾病的作用被广泛应用于畜禽养殖业［１⁃３］ ．据统计，到
２０１０ 年全球兽用抗生素的消费量超过 ６３０００ 吨，预计到 ２０３０ 年将增至 １０６６００ 吨［４］ ．我国每年抗生素的

生产量大约有 ２１００００ 吨，其中 ４６．１％用于畜禽养殖业［５⁃６］ ．而进入动物体内的 ＳＡｓ 有 ５０％—９０％以原药

或代谢产物的形式随畜禽粪便和尿液等排泄物排放进入环境 ［７⁃１１］ ．ＳＡｓ 及其代谢产物在土壤环境中不

易发生降解，会长期存在并积累，残留于粪便、土壤、水体、植物等环境介质，对生态环境造成一定危害，
且通过食物链的富集，导致越来越多的耐药菌产生，最终危害人体健康［１２⁃１４］ ．相关研究表明，富含抗生素

的畜禽粪便作为有机肥广泛施用于农田土壤，会造成土壤抗生素污染［７，１０］ ．
磺胺类抗生素随畜禽粪便进入土壤环境后，会发生吸附、降解、淋溶、地表径流等环境行为过程，其

中，淋溶性会直接影响污染物的纵向迁移能力，进而可能对地下水产生污染风险［１５］，已有研究表明，地
下水中会有 ＳＡｓ 及其代谢产物检出［１６⁃１７］，但其淋溶迁移过程尚不清楚．伊丽丽等［１８］ 通过静态吸附实验

发现抗生素在土壤中的吸附性受自身理化性质的影响较大；Ｕｎｏｌｄ 等［１９］ 研究发现磺胺嘧啶在土柱内迁

移时发生光解；Ｌｉｎ 等［２０］发现，磺胺甲恶唑在无菌土壤中的持久性显著延长，微生物对土壤中抗生素降

解具有重要作用．总体来说，目前对于 ＳＡｓ 在淋溶方面的研究还比较单一，大多是选取某一种 ＳＡｓ 的淋

溶进行研究［２１］，其系统性和完整性较差．
因此，本文选取畜禽养殖业中常用的 ３ 种典型 ＳＡｓ，磺胺甲基嘧啶（ＳＭ）、磺胺二甲基嘧啶（ＳＭ２）和

甲氧苄啶（ＴＭＰ）作为目标化合物．比较不同淋溶条件下磺胺类抗生素在土柱中的淋溶行为，分析其在稻

田土中的迁移规律，以期为抗生素农田土壤环境风险评价提供科学依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料

试剂：磺胺甲基嘧啶（ｓｕｌｆａｍｅｒａｚｉｎｅ， ＳＭ）标准品、磺胺二甲基嘧啶（ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ ｂａｓｅ， ＳＭ２）标准

品、甲氧苄啶（ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ， ＴＭＰ）标准品购自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司，３ 种磺胺类抗生素基本理化参

数见表 １．上述标准品均用甲醇配成标准储备液，并配制浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的混合标准溶液，保存于 ４ ℃
冰箱中．甲醇为色谱纯，购自美国 Ｔｅｄｉａ 公司．氯化钙、磷酸、磷酸二氢钠（二水）为分析纯，购自上海润捷

化学试剂有限公司．实验用水为 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水．
缓冲溶液：称取 ３１．２ ｇ 磷酸二氢钠（二水）、准确移取 １．３５ ｍＬ 磷酸用超纯水定容至 １０００ ｍＬ．
供试土壤：所用土壤采自上海市青浦区水稻田，该稻田 ２ 年内未施用有机肥，所采集土壤为农田耕

作层的表层土壤（深度 ０—２０ ｃｍ）．土壤基本理化性质见表 ２．

表 １　 ３ 种磺胺类抗生素基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｓｕｌｆａｎｉｌａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

分子量
ＭＷ

ｌｇＫｏｗ ｐＫａ
水溶性

Ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

化学结构式
Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ＳＭ ２６４．３ ０．１４ ２．１６， ７．３０［２２］ ２０２（２５ ℃）

ＳＭ２ ２７８．３３ ０．８９ ２．１７， ７．４７［２２］ １５００（２９ ℃）

ＴＭＰ ２９０．３２ ０．９１ ３．２３， ７．１２［２３］ ４００（２５ ℃）
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１７４８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

　 　 污染土壤制备：将所采集的土壤样品经冷冻干燥并研磨过 ２０ 目筛，准确称量 ５．０００ ｇ 干燥土壤，分
别添加 ２、４、６ ｍＬ 的 １２．５ ｍｇ·Ｌ－１等 ３ 种 ＳＡｓ 的混合溶液，混合均匀，制备得 ５、１０、１５ ｍｇ·ｋｇ－１的受污染土

壤，置于通风橱中至有机溶剂全部挥发，并静置 ４８ ｈ 备用．
仪器：ｐＨ 计（Ｓ２２０，梅特勒⁃托多仪器有限公司），岛津 ３０Ａ⁃ＡＢ５５００Ｑ⁃ｔｒａｐ 高效液相色谱串联质谱仪

（美国 ＡＢ 公司），６ 通道全自动固相萃取仪（厦门睿科仪器有限公司），全自动氮吹浓缩仪（厦门睿科仪

器有限公司），ＣＥＭ ＭＡＲＳ ＣＬＡＳＳＩＣ 型微波萃取仪（美国 ＣＥＭ 公司），Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水器（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
公司）．

表 ２　 供试土壤样品基本理化性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｉｌ

ｐＨ
含水率
Ｍｏｉｓｔｕｒｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

总有机碳
ＴＯＣ ／

（ｇ·ｋｇ－１）

阳离子交换量
ＣＥＣ ／

（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

容重
Ｕｎｉｔ ｗｅｉｇｈｔ ／
（ｇ·ｃｍ－３）

６．７ ５５ １８．５３ １９．２ １．１２

１．２　 淋溶实验

淋溶实验装置如图 １ 所示，在有机玻璃管（６０ × ５ ｃｍ）底部铺上一张直径为 ５ ｃｍ 的滤纸，滤纸上覆

盖一层厚度为 １ ｃｍ 的石英砂．用自然风干并过 ２０ 目筛的供试土壤填入玻璃管中（边填充边拍打玻璃

管，并适度按压，保证填充的土柱均匀、紧实），玻璃管内的土壤总高度为 ５０ ｃｍ，土柱上层平铺 ５ ｇ 污染

土壤，根据供试土壤密度，计算得淋溶柱中土壤质量，且尽量保证每根淋溶柱内的土壤质量相同．在污染

土壤上层铺上一层厚度为 １ ｃｍ 的石英砂，石英砂上层覆盖一张直径为 ５ ｃｍ 的滤纸．淋溶实验前，使用

０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣａＣｌ２溶液饱和土柱；淋溶过程中，模拟日降雨量 １００ ｍｍ（即控制每 ２４ ｈ 淋滤 ２００ ｍＬ 的

０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣａＣｌ２溶液）．淋溶实验结束，将土柱自上而下分为 ０—１０ ｃｍ、１０—２０ ｃｍ、２０—３０ ｃｍ、３０—
４０ ｃｍ 和 ４０—５０ ｃｍ 等 ５ 个采样层，在各层对应高度的采样孔采样，并保留滤出液．

图 １　 淋溶实验装置图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｃｏｌｕｍｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

实验设置不同处理，以探讨不同淋溶条件对目标污染物迁移能力的影响，具体的实验条件设置如

下：①３ 种污染物：选择 ＳＭ、ＳＭ２ 和 ＴＭＰ 磺胺类抗生素，探究污染物自身理化性质对其迁移的影响；
②淋溶时间：模拟不同降雨时间（１ ｄ、３ ｄ 和 ５ ｄ），分析不同降雨时间对 ３ 种抗生素淋溶性的影响；③污

染程度：设置 ３ 组不同浓度的污染水平（５ ｍｇ·ｋｇ－１、１０ ｍｇ·ｋｇ－１和 １５ ｍｇ·ｋｇ－１），研究不同污染浓度对抗

生素迁移能力的影响；④淋溶液 ｐＨ：调节淋溶液 ｐＨ 值分别为 ３、５、７，探究不同淋溶液 ｐＨ 对 ３ 种抗生素

迁移能力的影响．
１．３　 样品提取及净化

水样提取及净化：取水样 ２００ ｍＬ 过 ０．４７ μｍ 孔径的玻璃纤维滤膜，并用硫酸溶液（Ｖ ∶Ｖ＝ １∶１０）调整

ｐＨ 值为 ３．将水样通过预活化的 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 小柱富集净化，ＨＬＢ 小柱经甲醇洗脱后，洗脱液在 ４０ ℃条件
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　 ８ 期 汪仙仙等：典型磺胺类抗生素在稻田土中的纵向迁移 １７４９　

下氮吹至近干，用 １ ｍＬ 甲醇⁃水溶液（Ｖ ∶Ｖ＝ ７∶３）重新溶解，过 ０．２２ μｍ 孔径有机相滤膜，经高效液相色

谱串联质谱仪测定．
土壤样品提取及净化：称取 ２．０００ ｇ 土壤样品于微波萃取管中，加入 ５０ ｍＬ 甲醇⁃缓冲溶液（Ｖ ∶Ｖ ＝

１ ∶１），于 ９５ ℃条件下微波萃取 ４５ ｍｉｎ，在 ３５００ ｒ·ｍｉｎ－１的转速下离心 １５ ｍｉｎ，将上清液转移至烧杯中，加
水稀释至 ３００ ｍＬ，搅拌，后续步骤与水样处理步骤相同．
１．４　 样品检测分析

色谱柱为 Ｓｈｉｍ⁃Ｐａｃｋ ＸＲ⁃ＯＤＳＩＩ Ｃ１８ 柱（１００ ｍｍ × ２ ｍｍ，１．０ μｍ）．流动相 Ａ 为 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水，Ｂ 为

甲醇．梯度洗脱程序：０—２．０ ｍｉｎ，１０％ Ｂ；２．０—３．０ ｍｉｎ，１０％ Ｂ—９５％ Ｂ；３．０—６．０ ｍｉｎ，９５％ Ｂ；６． ０—
７．０ ｍｉｎ，９５％ Ｂ—１０％ Ｂ；７．０—９．０ ｍｉｎ，１０％ Ｂ．采用电喷雾离子源正离子模式（ＥＳＩ＋）多反应监测模式

（ＭＲＭ）进行检测，离子源温度为 ５５０ ℃，离子化电压为 ４５００ Ｖ，碰撞气（ＣＡＤ）为 Ｍｅｄｉｕｍ，气帘气（ＣＵＲ）
为 ３５ ｐｓｉ，喷雾气（ＧＳ１）为 ５０ ｐｓｉ，辅助加热气（ＧＳ２）为 ５０ ｐｓｉ．３ 种目标抗生素母离子、子离子、标准曲线、
检测限、定量限、加标回收率等相关参数见表 ２．其中，ＳＭ、ＳＭ２ 和 ＴＭＰ 的加标回收范围分别为 ８９．２％—
９１．７％、８６．５％—８９．０％、７３．９％—７４．２％，表明所建立的方法具有良好的准确度和精密度．

表 ３　 三种目标抗生素的标准曲线、检测限、定量限和加标回收率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ， ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ， ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｌｉｍｉｔｓ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｓｕｌｆａｎｉｌａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

ＭＲＭ 标准曲线
Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｅ Ｒ２ ＬＯＤ ／

（μｇ·Ｌ－１）
ＬＯＱ ／

（μｇ·Ｌ－１）
回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

１００ ｍｇ·ｋｇ－１ ２００ ｍｇ·ｋｇ－１

ＳＭ ２６５．１∗ ／ １５６．０∗∗ ／ １７２．１ Ｙ＝ ８．６４２３９ｘ＋０．９８５００ ０．９９９ ０．４０ １．３３ ９１．７±０．１ ８９．２±０．３

ＳＭ２ ２７９．１∗ ／ １８６．２∗∗ ／ １２４．１ Ｙ＝ ２１．４１３０２ｘ＋４．２９９１１ ０．９９６ １．１４ ３．８１ ８６．５±０．２ ８９．０±０．８

ＴＭＰ ２９１．２∗ ／ ２３０．２∗∗ ／ ２６１．２ Ｙ＝ １５．４９０３５ｘ＋１．１８５０１ ０．９９４ ０．８４ ２．８０ ７３．９±０．９ ７４．２±０．６

　 　 注：∗表示母离子，∗∗表示定量离子． Ｎｏｔｅ：∗ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ， ∗∗ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 不同降雨时间对抗生素淋溶影响

保持实验温度在 ２５ ℃，污染物浓度为 １０ ｍｇ·ｋｇ－１、淋溶液 ｐＨ ７ 的条件下，淋溶 １ ｄ、３ ｄ 和 ５ ｄ 后，实
验结果如图 ２ 所示．３ 种 ＳＡｓ 在受试土壤中均呈现向下迁移的趋势，且淋溶结束后上层土壤中抗生素的

含量明显高于下层，淋溶 ３ ｄ 后，３ 种抗生素均能迁移至 ３０—４０ ｃｍ 土壤层．在相同深度的土层中，３ 种

ＳＡｓ 在土柱各层中的含量均随着淋溶时间的增长而增加，且 ３ 种抗生素纵向迁移规律相似，在淋溶过程

中 ３ 种抗生素都能从被污染的土壤中释放出来，进入下层土壤．数据分析表明，３ 种抗生素在经过 １、３、
５ ｄ降雨淋溶后，在 ０—３０ ｃｍ 土壤中均有检出，且随淋溶时间的增加，各土层中的抗生素残留量增加．淋
溶时间为 １ ｄ 时，ＳＭ 和 ＴＭＰ 在 ３０ ｃｍ 以下的土层中均未检出，ＳＭ２ 虽有检出，但含量很低；当淋溶时间

增加到 ３ ｄ 和 ５ ｄ 时，ＳＭ 和 ＴＭＰ 能够迁移至 ３０—４０ ｃｍ 的土层中，并随淋溶时间的延长，土壤中浓度增

加；而 ＳＭ２ 在淋溶时间增加到 ５ ｄ 时，能够迁移到 ４０—５０ ｃｍ 的土壤层中．
较长时间的降雨促使 ＳＭ 和 ＳＭ２ 从被污染的土壤中释放，进入下层土壤，且在不同土壤深度其浓度

按降序排列．这一结果与 Ｐａｎ 等［２１］研究磺胺甲恶唑的结果相似．有研究表明，长时间的降雨可以增强有

机污染物的淋溶性［２２］ ．与自然条件相比，在强降雨条件下兽用抗生素（ＶＡｓ）的浸出损失显著增高［２５］ ．经
过一年的灌溉，磺胺类抗生素可以迁移到 １２５ ｃｍ 深的土层［２６］ ．同时有检测结果表明，地下水中磺胺类抗

生素的浓度范围在 ０．２—６８ ｎｇ·Ｌ－１ ［２７⁃２８］ ．
２．２　 不同污染浓度对抗生素淋溶影响

由于在有机肥还田过程中，不同农田的施肥量也有差异，因此研究中设置了不同污染浓度对抗生素

流失的影响．如图 ３ 所示，比较分析了污染浓度分别为 ５ ｍｇ·ｋｇ－１、１０ ｍｇ·ｋｇ－１和 １５ ｍｇ·ｋｇ－１，淋溶液 ｐＨ
值为 ７，淋溶 ３ ｄ 时，实验温度保持在 ２５ ℃，３ 种抗生素在土壤中的纵向迁移规律．结果表明，ＳＭ、ＳＭ２ 和

ＴＭＰ 均呈现相似的纵向迁移规律，各土层中的浓度及其迁移深度都随着污染程度的增加有着不同程度

的增加；当污染浓度增加为 １５ ｍｇ·ｋｇ－１时，３ 种抗生素均能迁移至 ３０—４０ ｃｍ 土壤层．ＳＭ 和 ＳＭ２ 在土层
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中的残留主要集中在 ０—１０ ｃｍ，其浓度范围分别是 ４５．５５—１０６．３８ μｇ·ｋｇ－１、７１．１０—１４１．２２ μｇ·ｋｇ－１ ．而
ＴＭＰ 在各土层中浓度差异较小，浓度范围在 ０．１５—７．３９ μｇ·ｋｇ－１ ．

图 ２　 不同降雨时间下 ３ 种抗生素在土柱中的残留分布

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｃｏｌｕｍｎｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｉｎｆａｌｌ ｄｕｒａｔｉｏｎ

图 ３　 不同污染浓度下 ３ 种抗生素在土柱中的残留分布

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｃｏｌｕｍｎｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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　 ８ 期 汪仙仙等：典型磺胺类抗生素在稻田土中的纵向迁移 １７５１　

当污染浓度由 ５ ｍｇ·ｋｇ－１ 增加至 １５ ｍｇ·ｋｇ－１，土层中抗生素含量也随之增加．在污染浓度为

５ ｍｇ·ｋｇ－１时，ＳＭ２ 和 ＴＭＰ 能够迁移至 １０—２０ ｃｍ 土壤层，ＳＭ 能在 ２０—３０ ｃｍ 土壤层中检出；污染浓度

增加到 １０ ｍｇ·ｋｇ－１，ＳＭ 和 ＳＭ２ 在 ３０—４０ ｃｍ 土层中检出；污染浓度为 １５ ｍｇ·ｋｇ－１，ＳＭ２ 能在 ４０—５０ ｃｍ
的土层中检出，ＴＭＰ 能够迁移至 ３０—４０ ｃｍ 的土壤中．

畜禽粪便中的抗生素浓度会直接影响其从粪肥向土壤的淋溶以及它们在土壤中的垂直迁移能力．
当表层土的施药量为 ５ ｍｇ·ｋｇ－１时，０—１０ ｃｍ 土壤层中 ＳＭ、ＳＭ２ 和 ＴＭＰ 的浓度分别为 ４５．５５μｇ·ｋｇ－１、
７１．１０ μｇ·ｋｇ－１和 ３．３９ μｇ·ｋｇ－１；当施药量为 １０ ｍｇ·ｋｇ－１和 １５ ｍｇ·ｋｇ－１时，３ 种抗生素在 ０—１０ ｃｍ 土壤层

中的浓度分别为施药量为 ５ｍｇ·ｋｇ－１的 １．６１、１．４２ 和 １．４２ 倍以及 ２．３４、１．９９ 和 １．８８ 倍，说明较高浓度的土

壤污染在经降雨淋溶后，大量的 ＳＡｓ 向深层土壤迁移，且污染程度越高，抗生素纵向迁移能力越强．土壤

中保留抗生素的浓度略低于预测值，可能是低施药浓度时，大量抗生素被土壤吸附，随水淋出的含量较

低，但随施药浓度增加，土壤对抗生素的吸附逐渐趋于饱和，吸附率下降．出现这种结果可能的原因是，
在淋溶过程中，土壤先快速吸附 ＳＭ、ＳＭ２ 和 ＴＭＰ，并优先占据能量较低的吸附位点，随着吸附位点的减

少，吸附逐渐接近饱和，吸附速度变慢［２９］ ．水溶解度＞３０ ｍｇ·Ｌ－１、土壤半衰期＞１４ ｄ 的有机分子容易导致

地下水污染［３０］ ．磺胺类抗生素具有很强的水溶性（７７—１５００ ｍｇ·Ｌ－１），土壤吸附能力弱，迁移性较强，在
土壤中的降解较慢［３１］，故对地表水和地下水存在潜在污染风险．
２．３　 不同降雨 ｐＨ 对抗生素淋溶影响

考虑到酸雨对土壤中抗生素纵向迁移的影响，同时添加污染浓度为 １０ ｍｇ·ｋｇ－１的 ３ 种磺胺类抗生

素，淋溶时间为 ３ ｄ，室内温度保持在 ２５ ℃，不同 ｐＨ 值淋溶液淋滤后各土层中抗生素浓度如图 ４ 所示．
随着淋溶液酸性增强，３ 种 ＳＡｓ 的迁移距离和各层土壤中的抗生素浓度都随之增加，在 ３０—４０ ｃｍ 土壤

层中均能检出，大部分的抗生素都保留在 ０—２０ ｃｍ 土壤层．ＳＭ、ＳＭ２ 和 ＴＭＰ 在淋溶液 ｐＨ 值为 ３ 时，土
柱 ０—１０ ｃｍ 的土壤中浓度最高，分别为 １０７．２６ μｇ·ｋｇ－１、１３０．１１ μｇ·ｋｇ－１和 １２．４９ μｇ·ｋｇ－１ ．ＳＭ 和 ＳＭ２ 倾

向于留在地表，而不是随酸雨淋溶渗入更深的土壤层．淋溶液 ｐＨ 值为 ７ 时，ＳＭ 和 ＳＭ２ 在 ３０—４０ ｃｍ 土

层中检出，ＴＭＰ 迁移至 ２０—３０ ｃｍ 土壤．随着淋溶液酸性增强，ＳＭ 和 ＳＭ２ 在整个淋溶柱土壤均能检出，
ＴＭＰ 能在 ３０—４０ ｃｍ 土壤层检出．

图 ４　 不同降雨 ｐＨ 下 ３ 种抗生素在土柱中的残留分布

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｃｏｌｕｍｎｓ ｉｒｒｉｇａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｒａｉｎｆａｌｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ
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雨水的 ｐＨ 值对土壤中的 ＳＡｓ 的吸附和持久性有显著影响，当 ｐＨ 值由 ７ 降低到 ３ 时，ＳＭ、ＳＭ２ 和

ＴＭＰ 在 ０—１０ ｃｍ 土壤层中的浓度逐渐升高，这表明酸雨会限制它们在土壤中的迁移能力．土壤 ｐＨ 对有

机化合物电离造成一定影响［３２⁃３３］ ．土壤 ｐＨ 值的不同，使得不同离子基团的化合物带电［３４］ ．离子基团在

酸性土壤中转化为阳离子型，从而促进它们对土壤中的肥料或负电荷的土壤的吸附．阳离子桥接、水桥

相互作用和可交换阳离子的络合作用对土壤的吸附起着重要的作用［３５］ ．表层土壤（０—１０ ｃｍ）中有机质

含量通常比深层土壤高，从而促进了 ＶＡｓ 在表层土壤中的累积吸附［３６］，而不是垂直迁移到更深的土层．
酸雨更容易造成 ＳＡｓ 在土壤中的积累．
２．４　 不同条件下淋滤液中抗生素的含量

不同 ｐＨ、污染程度和降雨时间条件下，经淋溶实验后的渗滤液中 ３ 种抗生素检测结果见表 ４．由表 ４
可知，ＴＭＰ 在不同条件下渗滤液中的含量都明显高于 ＳＭ 和 ＳＭ２，ＴＭＰ 具有较好的淋溶性．表明土壤中

的 ＴＭＰ 经雨水淋溶，更易随着雨水流失，而稻田土对其吸附性明显小于 ＳＭ 和 ＳＭ２．随着污染程度和降

雨时间的增加，进入深层的 ＳＡｓ 量随之增加；在酸雨条件下，３ 种抗生素淋出量随着淋溶液酸性增强而

减少，即 ３ 种抗生素更易吸附在土壤层．

表 ４　 不同淋溶条件下渗滤液中 ３ 种抗生素的量（单位： ｎｇ）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｌｅａｃｈａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｐＨ
污染浓度

Ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
天数 Ｄａｙ ／ ｄ

３ ５ ７ ５ １０ １５ １ ３ ５

ＳＭ ２．６９ ５．７８ ７．９８ ２．６１ ７．３７ ２２．６８ ０．７５ ７．４７ １０．５１

ＳＭ２ ４．９２ ８．５２ １３．５６ ５．８４ １３．２２ ５６．９７ ０．８２ １３．８１ １２．２８

ＴＭＰ ３０．４１ ４９．０２ ６９．７６ ２０．３３ ６９．９１ ７７．４０ ２．７６ ６９．９０ ７４．９２

有研究表明，水溶性越强的物质淋溶性越强［３７］ ．磺胺类抗生素是两性化合物，它们在溶液中存在阴

离子、阳离子和中性分子 ３ 种形态．据报道，３ 种形态的 ＳＡｓ 在土壤中的吸附能力的顺序为：阳离子形态＞
中性分子形态＞阴离子形态［３８］ ．阳离子形态的有机分子与土壤表面存在静电引力，主要吸附机理是阳离

子交换，因此在土壤中有较高的吸附容量；而中性分子形态的有机分子则通过疏水性分配的原理和土壤

有机作用，吸附量降低；阴离子形态的有机分子与负电性的土壤表面之间存在静电斥力，吸附量减

小［３９⁃４０］ ．ＳＭ、ＳＭ２ 和 ＴＭＰ 的水溶解度分别为 ２０２ ｍｇ·Ｌ－１（２５ ℃）、１５００ ｍｇ·Ｌ－１（２９ ℃）和 ４００ ｍｇ·Ｌ－１

（２５ ℃），而其 ｌｇ Ｋｏｗ 值分别为 ０．１４、０．８９ 和 ０．９１，根据疏水性分配原理，３ 种抗生素在土壤中的淋溶性

应大致为：ＳＭ＞ＳＭ２＞ＴＭＰ；而在土壤 ｐＨ 值为 ６．７ 的条件下，ＳＭ、ＳＭ２ 和 ＴＭＰ 的 ｐＫａ 值分别为 ７．３０、７．４７
和 ７．１２，即 ３ 种抗生素在稻田土中主要以阳离子形式存在，根据阳离子交换原理，其淋溶性应为：ＴＭＰ＞
ＳＭ＞ＳＭ２，此结果与实验结果相符．因此，ＳＭ、ＳＭ２ 和 ＴＭＰ 的酸碱性对其在稻田土中的淋溶性影响更大，
上述很好解释了 ３ 种磺胺类抗生素在稻田土中淋溶性的强弱．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） ３ 种磺胺类抗生素在稻田土中的淋溶性强弱依次为：ＴＭＰ＞ＳＭ＞ＳＭ２，物质本身的水溶性和酸碱

性是影响其淋溶性的重要因素．
（２） 畜禽粪肥还田会带来农田土壤抗生素污染，其中磺胺类抗生素在酸性条件下更容易吸附在土

壤上．
（３） 农田土壤抗生素污染会随污染程度增加和淋溶时间的延长，增加其向地下水迁移的风险．
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