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摘  要：在南京市范围内采集谷里村、锁石村和东庐村 3 个地区的典型设施菜地有机肥及土壤样品，并利用超

声波提取，固相萃取-高效液相色谱-串联质谱分析的方法测定了其中的四环素、土霉素、金霉素和强力霉素等 4环素

类抗生素。结果表明，采集的有机肥和土壤样品中四环素类抗生素均被检测出，其浓度以土霉素为最高，四环素和强

力霉素其次，金霉素浓度较低。在调查的 3个地区中，谷里村的有机肥中四环素类抗生素浓度最高，锁石村其次，东

庐村则相对较低，各地区抗生素总量范围分别在 126 ~ 8 071、266 ~ 3 326和 339 ~ 373 μg/kg，平均浓度分别为 2 152、

1 188和 356 μg/kg；不同种类的有机肥中抗生素的浓度差异很大，其中人畜粪便的抗生素总量为 371 ~ 7 820 μg/kg；

而对 3个地区土壤中四环素类抗生素浓度的分析结果表明，谷里村仍为最高，总量范围为 18.4 ~ 483 μg/kg。由此可见，

施用含有四环素类抗生素的有机肥已对土壤环境造成一定的威胁，有机肥农用的潜在问题应当引起关注。 
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抗生素(antibiotics) 除用于预防和治疗人类疾病
外，在畜牧业和水产养殖业中也发挥着重要作用，大

量用于动物疾病的治疗，也作为生长促进剂加快牲畜

及水产品的生长[1]。据调查，美国每年生产 16 000 t
的抗生素，其中 70% 用于畜禽的生长促进剂[2]；在

丹麦，1997 年消耗抗生素总量为 150 t，其中 100
多 t用于畜禽的生长促进剂[3]。研究表明，抗生素摄

入后除少部分残留在生物体内，约有 60% ~ 90% 以
原药和代谢产物的形式经由动物粪尿排出体外[4]，某

些抗生素甚至高达 95%[5–6]，随后通过各种途径进入

到环境中[7–8]；动物用抗生素造成猪粪、鸡粪等禽畜

粪中抗生素浓度普遍较高[9]。对我国 7省市区典型规
模化养殖场猪粪中四环素、金霉素、土霉素残留量的

调查结果显示，三者平均浓度分别高达 122、78.6和
135 mg/kg[10]。含有抗生素有机肥的施用会直接造成

土壤污染[11]，从而危及农产品安全。我国规模化养殖

场每年畜禽粪便产量高达 17.3 亿 t，其中 80% 以上

未经综合处理而直接施于农田[12–13]。在设施蔬菜生

产过程中，某些地区有机肥施用量占总施肥量的

61% ~ 88%[14]。可见，有相当比例的兽药抗生素以母

体药物或代谢产物的形式通过禽畜粪便等进入土壤，

并由于此类有机肥的施用在土壤中长期持留，从而对

土壤环境产生潜在威胁[13]。 
四环素类抗生素(tetracyclines, TCs) 因其成本低

廉、使用方便和副作用相对较小等特点，而成为一种

常见的畜禽饲用抗生素。研究表明，难降解、易吸附

的四环素类抗生素可以通过食物链传输，尤其是含四

环素的人畜粪便作为有机肥料施用于设施农田时，可

能导致抗生素随食物链积累的风险[15]。随着四环素

类抗生素的大量使用，残留的抗生素通过未经综合处

理的有机肥施入土壤，造成了其在土壤环境中的广泛

残留以及较高的生态与环境安全风险[8] 。 
设施农业是通过采用现代农业工程和机械技术，

改变自然环境，为动、植物生产提供相对可控制甚至
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最适宜的温度、湿度、光照、水和肥等环境条件，而

在一定程度上摆脱对自然环境的依赖进行有效生产

的农业，具有高投入、高技术含量、高品质、高产量

和高效益等特点，是最有活力的农业新型产业[16]。

但设施农业因其生产处于半封闭状态，且具有有机肥

投入量大、温度高、湿度大、光照弱等特点，更易造

成抗生素在土壤中的积累及其有效性增加，从而对设

施土壤的生态环境造成潜在的负面影响。为了解典型

设施农业生产基地菜地中的四环素类抗生素污染现

状，本研究采用高效液相色谱-串联质谱方法对南京

市 3 个不同地区的典型设施基地的菜地施用的典型
有机肥及相应设施土壤样品进行分析，旨在为我国设

施农业施用的有机肥及设施菜地土壤中的四环素类

抗生素的污染特征提供基础数据，对其在环境中的污

染风险和生态毒性评价等进一步研究具有重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 
1.1.1  药品试剂    甲醇 (色谱纯) 和甲酸 (分析
纯，> 98%) 购自德国 Merck公司；乙腈 (色谱纯) 购
自美国 Tedia公司；四环素、土霉素、金霉素、强力
霉素等 4 种抗生素标准品购自德国 Dr. Ehrenstorfer
公司；实验用水均为超纯水。 

磷酸盐/EDTA缓冲液配制：配制 0.1 mol/L的磷
酸溶液和 0.1 mol/L的磷酸二氢钠溶液，并按 12︰88 
(v : v) 的比例混合成磷酸盐缓冲液，以 0.1 mol/L 的
HCl调节 pH为 3.0，再称取 80 g Na2EDTA添加到 1 L
磷酸盐缓冲液中制备成磷酸盐/EDTA 缓冲液，并按  
1︰1 (v : v)的比例与乙腈混合备用。 

硝酸镁/氨水混合溶液配制：称取 50 g Mg(NO3)2 
6H2O溶于 100 ml超纯水，随后以 96︰4 (v : v)的比
例与 2.5% 的氨水混合。此混合溶液需要在使用之前
即时配制。 

抗生素标准溶液：分别准确称取适量的四环素、

土霉素、金霉素和强力霉素标准物质，以甲醇配成

100 mg/L的标准储备液，–20℃避光存放；从上述 4
种储备液中准确吸取 0.1 ml于 10 ml容量瓶中，用甲
醇定容，配成 1.0 mg/L的 4种抗生素混合标准溶液，
并用甲醇逐级稀释制备成 5 ~ 500 μg/L标准工作液，
4℃避光存放。 
1.1.2  仪器设备    4种抗生素的分析采用 AB Sciex 
(LC20AD-API3200MS/MS)高效液相色谱 /串联质谱
仪；样品干燥采用 Labconco冷冻干燥机；固相萃取使
用 CNW 固相萃取装置及 Waters Oasis HLB 500 mg    
6 ml固相萃取柱；实验用品清洗采用 KQ 600VDE三

频数控超声波清洗器；样品浓缩使用 Anpel氮吹仪；
样品过滤采用 Anpel公司的 PTFE针式滤器。 
1.2  样品采集与前处理 

有机肥及土壤样品采自位于南京市江宁区的谷

里村和锁石村的设施菜地，以及位于江宁区南部的溧

水县永阳镇东庐村的有机农场，其中谷里村和锁石

村均为南京农业科技示范园区，东庐村的有机农场

为有机农业示范基地。所选样地包括露天、大棚以

及露天/大棚轮作等形式，传统露天蔬菜地不属于设
施蔬菜地，本研究采集的部分露天菜地样品前茬以覆

盖大棚的形式进行农业生产，揭棚之后仍作为菜地种

植，因此露天生产方式是短期的。3个采样地区的设
施大棚以种植蔬菜瓜果为主，其规模化经营技术经验

均较为成熟，同时有机肥施用量较高。其中商品有机

肥和饼肥均为农户就近购买，均无相应厂家的详细信

息。本研究共采集 16个有机肥样品，其中 6个为商
品有机肥，8个为人畜粪便，2个为饼肥；在研究区(区
内土壤类型为黄棕壤)共采集 66个土壤样品，按照设
施基地划分分别为谷里村 25个，锁石村 18个，东庐
村 23 个；按土壤种植年限、蔬菜作物类型和土壤耕
作类型等划分，66个土壤样品的具体信息见表 1。 

采样时，每个大棚(或露天菜地)内随机取 5个点
进行采集，最后将 5个点的样品混合均匀，按四分法
缩减样品至每份 250 g左右，然后带回实验室，进行
真空冷冻干燥(48 ~ 72 h)。用研钵将冻干后的样品磨
碎，使其颗粒均匀分布，过 60 目网筛后将样品储存
在棕色玻璃瓶中，4℃条件下避光保存，待后续抗生
素浓度的分析。 

样品前处理及测定条件按照参考文献[17]的方
法：准确称取 2.0 g土壤样品(或 0.2 g 有机肥样品)
于 50 ml 棕色玻璃离心瓶中，加入磷酸盐 /EDTA
缓冲液 15 ml、硝酸镁 /氨水混合溶液 5 ml，涡旋    
1 min，超声提取 15 min，5 000 r/min 离心 10 min，
收集上清液。再按照上述方法重复提取 2 次，合
并提取液，用滤膜  (0.45 μm) 过滤后超纯水稀释
至 500 ml。固相萃取时，预先用 10 ml甲醇和 10 ml
超纯水对 HLB 固相萃取柱进行活化，然后使提取
液以 3 ~ 5 ml/min的流速上柱，进行萃取富集。富
集完毕后，用 10 ml 超纯水淋洗小柱，并用氮气吹
干 20 min，除去柱中残留水分，之后用含 0.1%甲酸
的甲醇溶液进行洗脱，收集的洗脱液在氮吹仪上吹至

近干，再用含 0.1%甲酸的甲醇溶液定容至 1 ml，涡
旋混匀后经 0.22 μm针式滤器过滤至 2 ml棕色小样
品瓶中，待测。
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表 1  不同地区设施菜地土壤样品的采集信息 

Table 1  Detailed information of soil samples in three protected vegetable areas 

谷里村 (25个) 锁石村 (18个) 东庐村 (23个) 

种植年限(年) 作物类型 耕作类型 种植年限(年) 作物类型 耕作类型 种植年限(年) 作物类型 耕作类型

5 辣椒 大棚 12 莴苣 大棚 6 ~ 7 西红柿 大棚 

3 青菜 露天 10 草莓 大棚 3 四季豆 露天 

5 番茄 大棚  上海青 露天 10 包菜 大棚 

12 莴苣 大棚 7 ~ 8 苦菊 大棚 10 矮脚黄 大棚 

12 小青菜 大棚 2 油菜 大棚 10 茄子 大棚 

12 萝卜 大棚 6 苦菊 大棚 12 青菜 露天 

12 大白菜 大棚 10 菊花脑 大棚 12 芥蓝 大棚 

4 小青菜 大棚/露天轮作 11 茼蒿 大棚 11 空心菜 大棚 

4 萝卜 露天 5 芥菜 露天 11 杭辣椒 露天 

4 小青菜 大棚 5 上海青 露天 8.5 白菜 大棚 

4 小青菜 露天 12 ~ 13 草莓 大棚 8.5 生菜 大棚 

3.5 马兰头 大棚 12 ~ 13 菊花脑 大棚 8.5 茼蒿 大棚 

6 莴笋 大棚 12 ~ 13 苦菊 大棚 8.5 芹菜 大棚 

3 草莓 大棚 10 ~ 11 草莓 大棚 8.5 白菜 露天 

5 ~ 6 青菜 大棚 5 ~ 6 草莓 大棚 8.5 花菜 大棚 

5 ~ 6 青菜 大棚已揭 5 ~ 6 草莓 大棚 8.5 青菜 大棚 

4 ~ 5 莴笋 大棚 14 ~ 15 菊花脑 大棚 8.5 茼蒿 露天 

4 ~ 5 大白菜 露天对照 14 ~ 15 菠菜 大棚 10 幼苗 大棚 

3 草莓 大棚    10 空地 大棚 

5 茼蒿 大棚    10 莴笋和甘蓝 大棚 

5 莴苣 大棚    10 空地 大棚 

1 小青菜 新搭大棚    10 萝卜 大棚 

5 ~ 6 蒜苗 大棚    10 西兰花 大棚 

5 ~ 6 韭菜 露天       

1 萝卜 新搭大棚       

5 辣椒 大棚       

5 青菜 露天       

注：各土壤样品采集地有机肥施用年份与耕作年限一致，且均采用多种有机肥混施的施肥方式。 
 

2  结果与分析 

2.1  3 个调查区有机肥中四环素类抗生素的污染
特征 
如表 2所示，在采集的 3类有机肥，即商品有机

肥、人畜粪便和饼肥中，四环素、土霉素、金霉素、

强力霉素 4 种抗生素均被检出，且 4 种抗生素总量
（∑TCs）最高分别达 8 071、7 820和 266 μg/kg，均
值分别为 1 659、2 070和 237 μg/kg。其中，人畜粪
便和饼肥中土霉素的浓度和均值均最高 (图 1)，其均
值分别为 1 180 μg/kg和 159 μg/kg，占四环素类抗生
素总量的 57.0% 和 67.0%；金霉素浓度最低，均值
仅 28.3 μg/kg和 23.1 μg/kg。商品有机肥中四环素和
强力霉素的检出量均较高，均值分别为 656 μg/kg和
651 μg/kg，金霉素的检出量较低，均值为 19.5 μg/kg。

由此可见，无论检出量抑或平均值，4种四环素类抗
生素的污染程度由高到低的顺序均为土霉素>四环素
>强力霉素>金霉素。其中，人畜粪便中四环素类抗
生素最高，商品有机肥中抗生素浓度其次，而饼肥中

抗生素浓度则相对较低。 
2.2  不同地区设施菜地有机肥中四环素的污染特征 

由分析结果可以看出，3个调查区的设施菜地使
用的主要有机肥中，四环素、土霉素、金霉素和强

力霉素 4 种四环素类抗生素均被检出，且除四环素
和强力霉素外，土霉素和金霉素的浓度及其污染特

征存在着显著差异 (P<0.05) (表 3)。其中谷里村四
环素类抗生素的最高浓度可达 8 071 μg/kg，而其均值
也达到了 2 152 μg/kg；锁石村其次，最高浓度和均
值为 3 326 μg/kg和 1 188 μg/kg；东庐村则相对较低，
最高浓度和均值分别为 373 μg/kg和 356 μg/kg。3个地 
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图 1  设施菜地有机肥中四环素类抗生素均值 
Fig. 1  Average concentrations of TCs antibiotics in organic 

fertilizers from different protected vegetable areas 

区样品中的土霉素的浓度均为最高，平均分别为 266、
1 002、721 μg/kg；四环素和强力霉素的浓度则相对略
低，且二者浓度相对持平；金霉素的浓度更低，其均值

分别为 16.3、19.2、28.0 μg/kg。因此，3个调查区的
4 种四环素类抗生素的污染程度由高到低依次为土霉
素、四环素、强力霉素和金霉素；其中，谷里村污染最

为严重，锁石村其次，东庐村则污染相对较低 (图 2)。 

2.3  不同地区设施菜地土壤中四环素类抗生素的
污染特征     
不同调查区的设施菜地土壤中，4种四环素类抗

生素亦全部被检出，且除四环素和强力霉素之外，土 

表 2  设施菜地有机肥中四环素类抗生素的浓度 (μg/kg) 

Table 2  Concentrations of TCs antibiotics in protected vegetable organic fertilizers 

商品有机肥 (6个) 人畜粪便 (8个) 饼肥 (2个) 抗生素名称 

范围 均值 范围 均值 范围 均值 

四环素 16.6 ~ 3 700 656 41.7 ~ 2 935 437 22.3 ~ 27.0 24.6 

土霉素 72.5 ~ 670 333 156 ~ 3 078 1 180 125 ~ 193 159 

金霉素 14.7 ~ 28.2 19.5 0 ~ 130 28.3 21.1 ~ 25.1 23.1 

强力霉素 30.3 ~ 3 685 651 44.2 ~ 2 885 425 25.7 ~ 35.3 30.5 

∑TCs 126 ~ 8 071 1 659 371 ~ 7 820 2 070 208 ~ 266 237 

注：除人畜粪便中的金霉素检出率为 87.5% 以外，其余抗生素在各种有机肥中的检出率均为 100%。 

表 3  不同地区设施菜地有机肥中四环素类抗生素的浓度 (μg/kg) 
Table 3  Concentrations of TCs antibiotics in different regions of protected vegetable organic fertilizer 

谷里村 (25个) 锁石村 (18个) 东庐村 (23个) 抗生素名称 

范围 均值 范围 均值 范围 均值 

四环素 16.6 ~ 3 700 a 706 22.3 ~ 117 a 86.7 27.4 ~ 43.6 a 35.5 

土霉素 72.5 ~ 2 000 b 721 193 ~ 3 078 b 1 002 262 ~ 271 b 266 

金霉素 0 ~ 130 c 28.0 14.4 ~ 25.1 c 19.2 14.7 ~ 17.9 a 16.3 

强力霉素 13.3 ~ 3 685 a 697 25.7 ~ 117 a 80.7 31.5 ~ 44.0 a 37.7 

∑TCs 126 ~ 8 071 2 152 266 ~ 3 326 1 188 339 ~ 373 356 

注：除谷里村的有机肥样品金霉素检出率为 90.0% 以外，其余抗生素在各种有机肥中的检出率均为 100%；同列不同小写字母表
示结果之间存在着显著性差异(P<0.05)。 
 
霉素和金霉素的浓度范围也差异显著(P<0.05) (表
4)。就 4种四环素类抗生素含量的平均值而言，由高
到低依次为谷里村、东庐村和锁石村，其均值分别为

77.9、15.1、14.9 μg/kg。其中，土霉素的含量是 4种
抗生素中最高的，其所占比例分别为四环素类抗生素

总含量的 76.4%、70.2% 和 56.0%，其在谷里村的含
量尤为突出，最高达到 432 μg/kg；金霉素、四环素
和强力霉素含量则相对较低，其中四环素和强力霉素

的含量较为接近。可见，各个调查区中，谷里村四环

素类抗生素的污染特征较为明显，污染程度较高；而

各类抗生素中，土霉素的污染最为严重，金霉素等虽

然检出含量相对较低，但由于其可能存在低剂量抗性

筛选风险，仍需引起关注。 
 

  

图 2  不同地区设施菜地有机肥中四环素类抗生素均值 
Fig. 2  Average concentrations of TCs antibiotics in organic 

fertilizers from different protected vegetable areas 
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表 4  不同地区设施菜地土壤中四环素类抗生素含量 (μg/kg) 
Table 4  Concentrations of TCs antibiotics in different regions of protected vegetable soils  

谷里村 (25个) 锁石村 (18个) 东庐村 (23个) 抗生素名称 

范围 均值 范围 均值 范围 均值 

四环素 1.17 ~ 48.9 a 5.81 0.97 ~ 22.1 a 2.36 1.02 ~ 1.82 a 1.30 

土霉素 13.3 ~ 432 b 59.5 1.73 ~ 36.6 b 8.34 2.14 ~ 41.1 b 10.6 

金霉素 0 ~ 102 c 7.34 1.36 ~ 4.94 a 2.12 0 ~ 4.30 bc 2.13 

强力霉素 1.18 ~ 47.4 a 5.24 0 ~ 21.5 a 2.09 0.80 ~ 1.51 a 1.03 

∑TCs 18.4 ~ 483 77.9 5.56 ~ 57.9 14.9 5.46 ~ 45.7 15.1 

注：除谷里村土壤中的金霉素检出率为 96.2%、锁石村土壤中强力霉素检出率为 94.4%、东庐村土壤中金霉素检出率为 95.7% 以
外，其余抗生素在各种土壤中的检出率均为 100%；同列不同小写字母表示结果之间存在着显著性差异(P<0.05)。 

 
2.4  设施菜地不同蔬菜地类型下土壤中四环素类

抗生素的污染特征 
不同土地利用方式即露天和大棚的设施土壤

中，四环素类抗生素的污染特征见表 5。露天菜地
中 3 个调查区的四环素类抗生素均值分别为 114、
17.5、14.2 μg/kg，大棚菜地中分别为 63.9、14.4、
15.4 μg/kg。从总体上看，露天菜地土壤中的四环素
类抗生素总含量比大棚菜地土壤略高，特别是谷里

村，露天菜地比大棚菜地土壤中含量高出 78.4%。
据调查，露天菜地常以附近地表水作为灌溉水源，

而地表水受抗生素污染的几率较高，因此露天菜地 

比大棚菜地中抗生素含量高的另一原因可能与露天

菜地的灌溉方式有关；而东庐村大棚土壤中的四环素

类抗生素的平均含量比露天土壤的高出 8.45%。其
中，4种抗生素在露天菜地土壤中的平均含量由高到
低依次为土霉素、四环素、强力霉素和金霉素，而在

大棚菜地土中的平均含量由高到低依次为土霉素、金

霉素、四环素和强力霉素。可见，无论是在露天还是

大棚的设施土壤中，土霉素的含量总是最高的，平均

含量 87.2 μg/kg，占四环素类抗生素总浓度均值的
76.5%，而强力霉素的含量则是四环素类抗生素中最
低的，最低仅为抗生素浓度均值的 4.16%。 

表 5  不同土地利用方式的设施菜地土壤中四环素类抗生素含量 (μg/kg) 
Table 5  Concentrations of TCs antibiotics in different land use patterns of protected vegetable soils  

谷里村 锁石村 东庐村 土地利 
用方式 

抗生素名 

范围 均值 范围 均值 范围 均值 

露天 四环素 1.49 ~ 48.9 12.6 1.04 ~ 1.11 1.07 1.02 ~ 1.46 1.18 

土霉素 13.8 ~ 432 87.2 3.87 ~ 19.3 13.3 2.14 ~ 32.5 10.3 

金霉素 1.41 ~ 5.05 2.32 1.42 ~ 3.64 2.18 1.38 ~ 2.23 1.68 

强力霉素 1.35 ~ 47.4 11.9 0.87 ~ 0.95 0.91 0.81 ~ 1.30 0.97 

 

四环素类 19.4 ~ 483 114 9.45 ~ 22.7 17.5 5.46 ~ 36.2 14.2 

大棚 四环素 1.17 ~ 11.9 3.17 0.97 ~ 22.1 2.62 1.10 ~ 1.82 1.34 

土霉素 13.3 ~ 239 48.8 1.73 ~ 36.6 7.35 2.26 ~ 41.1 10.7 

金霉素 0 ~ 102 9.29 1.36 ~ 4.94 2.11 0 ~ 4.30 2.26 

强力霉素 1.18 ~ 9.95 2.66 0 ~ 21.5 2.33 0.80 ~ 1.51 1.05 

 

四环素类 18.4 ~ 262 63.9 5.56 ~ 57.9 14.4 6.67 ~ 45.7 15.4 

注：除谷里村和大棚土壤中的金霉素检出率均为 94.4%，锁石村的大棚土壤中强力霉素的检出率为 93.3% 以外，其余均为 100%。 

 
2.5  不同种植年限下设施菜地土壤中四环素类抗

生素的污染特征 
不同种植年限下设施菜地土壤 (包括露天和大

棚蔬菜地) 中的四环素类抗生素的污染特征见图 3。从
图 3中不难看出，3个调查区中，土霉素的含量是 4
种抗生素中最高的，而谷里村的抗生素总含量也是 3
个地区中最高的。随着种植年限的增加，谷里村的四

环素类抗生素平均含量呈先减后增的趋势，在种植 4 ~ 

6年时，其土壤中的抗生素含量最低，均值为 46.8 μg/kg；
东庐村和锁石村的抗生素总含量相对略低，且东庐

村与谷里村含量变化的趋势大致相同，均为先下降

后逐渐上升，种植年限为 8 年时，这种随年限变化
的趋势可能与实际各蔬菜地施用有机肥的结构和数

量有关。由于有机肥的施用量因种植作物类型的不

同而存在较大变化，且各设施土壤上种植的蔬菜种

类复杂，年限差异较大，因此需进一步调查分析和 
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图 3  设施菜地土壤中不同种植年限四环素类抗生素的含量均值 
Fig. 3  Average concentrations of TCs antibiotics in different planting years of protected vegetable soils 

详细了解相关信息，以准确地解释这一趋势产生的原

因。土壤中抗生素含量最低，为 9.11 μg/kg；而锁石
村土壤中的抗生素含量变化趋势则为先上升后逐渐

下降，在种植 10 ~ 11年时，其抗生素含量达到最高
均值，为 16.78 μg/kg。可见，土霉素是 3个地区最主
要的抗生素污染物，土霉素的含量影响着各地区抗生

素的总含量走势，而四环素、金霉素及强力霉素的含

量则随着种植年限的增加，呈现出逐渐下降的趋势。

总的来说，3个调查区土壤中的 4种四环素类抗生素
的含量变化趋势为，随着种植年限的增加，土霉素的

平均含量正不断上升，而四环素、金霉素及强力霉素

的平均含量却随着时间的推移逐渐减少，也即土壤四

环素类抗生素的平均含量可通过不断种植作物而使

其缓慢下降。 

3  讨论 

蔬菜在人们日常饮食结构中占有重要地位，其质

量的优劣直接关系到人们的身体健康。近年来设施菜

地土壤污染、设施蔬菜品质和安全等问题备受关注。

随着绿色有机农业产业的兴起，以动物粪便为主要

原料的有机肥在蔬菜、花卉等的种植上得到了广泛

施用[18]。设施菜地土壤的利用强度很高，其有机肥

施用量更可达到露天菜地施用量的 4 ~ 10倍[19]。赵

娜[20]通过对珠三角地区 4 种不同类型的菜地土壤中
四环素类和磺胺类抗生素的检测发现，所有土壤样品

中均有一种以上抗生素的检出，土壤中四环素类抗生

素的平均含量高于磺胺类，不同类型菜地土壤中抗生

素的总含量由高到低为：养猪场菜地、无公害蔬菜基

地、普通蔬菜基地、绿色蔬菜基地。此研究表明，菜

地土壤大量施加含有抗生素的有机肥后，已经明显加

重了土壤的抗生素污染。设施土壤由于经常处于高

温、高湿、无雨水淋溶的环境条件之中，加之长期实

行高投入、高产出及单一化栽培的生产模式，大量的

化肥、有机肥及未处理畜禽粪便等的施用，使得各设

施大棚在使用到一定年限后，其土壤中的抗生素便产

生明显积累，导致土壤环境质量发生退化，并对土壤

环境质量和农产品安全产生不利影响，严重威胁土

壤、作物和水体环境安全，成为设施农业可持续发展

的关键制约因素。 
由于处理技术的局限，有机肥生产过程中对于抗

生素的去除效率不高[21]，导致市售有机肥中仍有大

量的抗生素残留，因此含有抗生素的有机肥是设施农

业土壤的中抗生素的主要来源。据唐春玲等[22]报道，

上海地区市售 40 种有机肥中存在不同程度的四环素
类抗生素残留。残留大量抗生素的有机肥施入农田中

后，一些抗生素会与土壤颗粒紧密结合或形成稳定化

合物并长期存在，从而对农田土壤造成污染[2]，如

Aga 等[23]在施用过畜禽粪便的土壤中检测到四环素

类化合物的残留；Mart等[24]在澳大利亚施用粪肥的

土壤中检测到四环素类、磺胺类和甲氧苄氨嘧啶化

合物的残留；Karci等[25]也在土耳其农田土壤中检测

到四环素类、磺胺类和氟喹诺酮类化合物的残留。

农田土壤中的抗生素主要通过食物链对生态环境产

生毒害作用，影响植物、动物和微生物的正常生命活

动[26–27]。张慧敏等[28]分析了浙北地区畜禽粪便样和

施用畜禽粪肥的农田土壤中 3 种四环素类抗生素 
(土霉素、四环素和金霉素)的残留状况，发现施用畜
禽粪肥农田表层土壤中土霉素、四环素和金霉素的平

均残留量分别为未施畜禽粪肥农田的 38倍、13倍和
12倍，说明畜禽粪肥是农田土壤抗生素的重要来源。
潘霞等[29]对浙江富阳和余杭地区规模化养殖场畜禽

有机肥样品及施用有机肥的设施菜地土壤进行分析

发现，各土壤样品中的四环素类抗生素含量最高，占

各类抗生素总含量的 86.7%，特别是金霉素含量高达
18.2 μg/kg；该研究还发现，抗生素污染不仅存在于
土壤表层，还有可能向下迁移造成地下水污染。另

外，抗生素会诱导土壤细菌产生抗药性和抗生素抗

性基因[26–28, 30–31]，从而对生态环境造成二次污染，
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形成潜在环境风险。我国现行的有机肥标准主要为

中华人民共和国农业行业标准 NY525-2012 中的有
机肥料标准[32]，该标准规定了有机质、总养分、水

分、重金属 (As、Cd、Pb、Cr、Hg) 的含量及酸碱
度、蛔虫卵死亡率和大肠杆菌值等一系列技术指标，

但至今未将抗生素残留指标列入其中。因此，建立有

效检测有机肥中残留抗生素的方法并制定相应的行

业及国家标准等，对提高有机肥的质量和维护生态环

境安全具有重要意义。 
四环素类抗生素在各种环境土壤中普遍存在。

Hamscher 等[33]检测到畜禽粪便中四环素和金霉素的

质量浓度分别为 4.0 mg/kg和 0.1 mg/kg，土壤中四环
素和金霉素的残留分别为 86.2 ~ 199 μg/kg和 4.6 ~ 
7.3 μg/kg。Wang等[34]认为，抗生素一旦从畜禽粪便

进入土壤，就会在土壤环境中长期存在。已有研究表

明，土壤环境中不同种类抗生素的质量浓度在 0.1 ~ 2 
683 μg/kg范围内，其中土霉素在土壤环境中的残留
量最大，可达 2 683 μg/kg [35–36]。此外，不同地区土

壤环境中的抗生素残留有很大的区别，Hu等[37]检测

到中国北方土壤环境中四环素和金霉素的残留质量浓

度分别为 20.9 ~ 105 μg/kg和 33.1 ~ 1 079 μg/kg。Aust
等[8]研究发现加拿大土壤中四环素的质量浓度可达

52.0 μg/kg。综上所述，四环素类抗生素的大量使用
已经造成了其在土壤环境中的广泛残留，并且对土壤

环境造成了很大的潜在威胁。 
本研究主要针对南京市典型设施菜地的有机肥

及土壤中四环素类抗生素的污染而进行的调查，从结

果看，不同种类有机肥的抗生素浓度有所差异，其中

人畜粪便的抗生素浓度相对较高，其四环素、土霉素、

金霉素和强力霉素的平均浓度分别为 437、1 180、
28.3和 425 μg/kg。在 3类有机肥中，土霉素含量最高，
最高可达 3 078 μg/kg。据报道，我国东部大型规模化
养猪场的猪粪中土霉素最高检出量为 354 mg/kg [38]，

而浙北地区规模化养殖场畜禽粪便中四环素、土霉素和

金霉素平均浓度则分别为 1.57、3.10和 1.80 mg/kg [28]。

与其他文献报道相比，本研究所调查有机肥中四环素

类抗生素污染相对较低，但土霉素的污染状况仍然是

四环素类抗生素中污染现状最严重的。人畜粪便中抗

生素浓度最高，商品有机肥则相较偏低，这可能是由

于商品有机肥生产过程中对生产原料的处理方式所

致；而饼肥中抗生素的浓度更低，原因可能是由于饼

肥本身是植物废弃物，其中抗生素初始含量不高，而

其中含有的抗生素也可能在生产过程中得到一定的

消减。 
在调查的 3个地区中，谷里村的设施菜地中四环

素类抗生素含量较高，其次为锁石村和东庐村。其中，

谷里村设施菜地所施用的有机肥中四环素和强力霉

素检出量达到 3 700 μg/kg和 3 685 μg/kg。而 3个地
区的土壤中抗生素的含量则依次是谷里村>锁石村>
东庐村，各调查区范围内最高浓度分别为 483、57.9
和 45.7 μg/kg。由于谷里村和锁石村为南京设施农业
大棚的两处核心区域，故有机肥施用较为普遍，抗生

素检测浓度也比较高；而东庐村有机农场位于溧水县

永阳镇东庐村秋湖山麓，该地区倡导农业可持续发

展，并多年进行土壤改良、水文环境治理，区域生态

环境良好，再加上其使用的有机肥在生产加工过程中

的抗生素消耗，故该区域样品中检测出的四环素类抗

生素浓度较低。 
为了实现农业的可持续发展以及确保农产品安

全，应当适当减少大型规模化养殖中四环素类抗生素

的使用，且加强有机肥生产加工过程中的必要监管，

尽量实现上游缩减四环素类抗生素进入土壤的可能

性；另外，还需要深入研究四环素类抗生素在设施农

业土壤生态环境中的迁移降解规律及其生态学效应

等，以期从分子水平对研究微生物的抗性水平，从而

在设施农业生产方面降低四环素类抗生素的潜在风

险，保障农产品安全，减少设施农田土壤污染对人类

健康产生的负面影响。 

4  结论 

(1) 南京典型设施菜地有机肥及土壤中存在 4种
四环素类抗生素的污染，其中以土霉素污染为主，均

值最高达 1 180 μg/kg，因而其污染不容忽视。调查的
3个地区中，锁石村和东庐村的四环素类抗生素污染
程度相对较低，而对于抗生素污染较为严重的谷里村

而言，加强对抗生素的使用管理及污染修复工作势在

必行。 
(2) 有机肥-土壤-植物系统中四环素类抗生素

的迁移，设施菜地抗生素污染的管理与控制是今后需

要引起足够重视和充分研究的重要内容。 
(3) 相较其他形式的农业生产而言，有机农业生

产模式下的抗生素污染的水平尚属较低。 
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Abstract: The occurrence and distribution of four selected antibiotics, include tetracycline (TC), oxytetracycline (OTC), 

chlortetracycline (CTC) and doxycycline (DOC), in organic fertilizers were investigated at three typical protected vegetable fields 

in Guli, Suoshi and Donglu villages, suburb of Nanjing City. These four antibiotics were extracted by solvent, and detected by 

liquid chromatography-electrospray ionization tandem mass spectrometry (LC-ESI-MS/MS). The results showed that TCs 

antibiotics were detectable in all the organic fertilizer samples. The highest concentration was OTC, TC and DOC were the 

second, and CTC had a lowest level. In those three different regions of Guli, Suoshi and Donglu, the concentration of which 

ranged from 126–8 071, 266–3 326, 339–373 μg/kg, and with the average of 2 152, 1 188, 356 μg/kg. The results also suggested 

that the concentration of antibiotics in different types of organic fertilizers were quite variable, especially the total concentrations 

of animal and human excreta, ranged from 371 to 7 820 μg/kg. Therefore, tetracyclines pollution from organic fertilizers might 

threaten to the soil environment, and need be concerned. 

Key words: Protected vegetable land, Organic fertilizer, Tetracyclines, Pollution characteristics 

 

 


