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广东省镇海湾红树林根域中氟喹诺酮类
（ＦＱｓ）抗生素残留特征
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摘　要：对广东省江门市镇海湾红树林自然保护区两种优势红树植物———桐花树 Ａｅｇｉｃｅｒａｓｃｏｒｎｉｃｕｌａｔｕｍ、秋茄
Ｋａｎｄｅｌｉａｃａｎｄｅｌ的根域 （根际土、非根际土）中氟喹诺酮类 （Ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ，ＦＱｓ）抗生素展开分析。采用高
效液相质谱联用法测定 １４个根域土样品、６个排污口沉积物和 ３个光滩沉积物样品中 ４种 ＦＱｓ—氧氟沙星
（Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ，ＯＦＬ）、诺氟沙星 （Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ，ＮＯＲ）、环丙沙星 （Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ，ＣＩＰ）、恩诺沙星 （Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ，
ＥＮＲ）的残留特征，并与根域土理化因子 ｐＨ、有机质 （Ｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ，ＳＯＭ）、阳离子交换量 （Ｃａｔｉｏｎｅｘ
ｃｈａｎｇｅｃａｐａｃｉｔｙ，ＣＥＣ）、过氧化氢酶 （Ｃａｔａｌａｓｅ，ＣＡＴ）、蔗糖酶 （Ｓｕｃｒａｓｅ，ＳＵＣ）、土壤有效态Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ进行典
范对应分析 （ｃａｎｏｎｉｃａｌｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ，ＣＣＡ）。结果表明：桐花树、秋茄根际土中４种ＦＱｓ质量分数均值
分别为５５２２、２９２５μｇ·ｋｇ－１，非根际土中４种ＦＱｓ均值分别为２２４５、１８６６μｇ·ｋｇ－１，两种红树根域中４种
ＦＱｓ含量桐花树＞秋茄 （Ｐ＜００５），４种ＦＱｓ含量均为根际土 ＞非根际土；对 ＦＱｓ残留影响程度的环境因子权
重排序为：ｐＨ＞Ｆｅ＞ＳＯＭ≥ ＣＥＣ＞Ｚｎ＞ＳＵＣ≥ ＣＡＴ；研究结果对阐释红树林对有机污染物 （包括抗生素）

的吸收净化作用具有重要理论意义。
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ＦＱｓｉｎｍａｇａｌｒｏｏｔａｒｅａｓ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＦＱｓｉｎｔｗｏｍａｎｇａｌｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ
ｓｏｉｌｓａｒｅ５５２２，２９２５μｇ·ｋｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＦＱｓｉｎｔｗｏｍａｎｇａｌｎｏｎｒｈｉｚｏ
ｓｐｈｅｒｅｓｏｉｌｓａｒｅ２２４５，１８６６μｇ·ｋｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＦＱｓｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＡｃｒｏｏｔａｒｅａｓａｒｅｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ
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ｔｈａｔｏｆｎｏｎｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅｓｏｉｌｓ．ＴｈｅＣＣＡａｎａｌｙｓｉｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｓｏｒｔｉｎｇｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｓ：ｐＨ
＞Ｆｅ＞ＳＯＭ≥ ＣＥＣ＞Ｚｎ＞ＳＵＣ≥ ＣＡＴ．Ｔｈｅｓｔｕｄｙｒｅｓｕｌｔｓｈａｖｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ
ｏｎｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｏｆｍａｎｇｒｏｖｅｓｔｏｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇａｎｔｉｂｉｏｔ
ｉｃｓ）．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｎｇａｌ；ｒｏｏｔａｒｅａｓ；ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ；ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ；ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓ；ｒｅｓｉｄｕａｌｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

　　抗生素作为治疗疾病和促进生长的有效药物被
广泛用于医药、农业、畜牧业及水产养殖业中［１］。

章强在我国地表水中检出浓度较高的６８种抗生素，
其中，含量最高的是氟喹诺酮类 （Ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏ
ｎｅｓ，ＦＱｓ）和磺胺类，养殖业废水和城市污水是抗
生素的主要来源［２］。喹诺酮类分为四代［３］。第三、

四代喹诺酮类是由第二代的主环６或８位上添加氟
原子后衍变而来，统称为ＦＱｓ，是一种全合成的广
谱抗菌药［４］。本文定义：ＦＱｓ特指第三代喹诺酮类
（第四代喹诺酮类由于价格昂贵，市场使用率不

高，本文暂不做研究）。ＦＱｓ由于抗菌谱广，价格
适宜，现时应用最为广泛，主要用于养殖业、兽用

等，占世界抗生素市场的１７％［５］。主要代表物有

氧氟沙星 （Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ，ＯＦＬ）、诺氟沙星 （Ｎｏｒｆｌｏｘａ
ｃｉｎ，ＮＯＲ）、环丙沙星 （Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ，ＣＩＰ）、恩诺
沙星 （Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ，ＥＮＲ），这４种 ＦＱｓ约占中国
喹诺酮类总生产量的９８％［６］。

沿海高位养殖是在陆地或海边滩涂建造虾塘和

鱼塘，抽取符合养殖标准的海水到塘内，用以养殖

虾苗和鱼苗［７］。随着人类对蛋白质需求量的急剧

增大，沿海红树林高位养殖业日益蓬勃和壮大，集

约化和高密度养殖促使抗生素使用量大增，养殖污

染废水直排红树林，导致红树林内抗生素残留增

大。目前国内外关于红树林中抗生素的研究鲜少，

已有研究表明 ＦＱｓ在高位养殖区的残留浓度相对
较高。越南红树林附近虾塘水体及沉积物中检测的

抗生素中含量最高的是ＦＱｓ［８］；越南某一红树林高
位养殖区在虾塘水体及沉积物中检测到 ＮＯＲ和
ＣＩＰ，ＮＯＲ多用于成年虾塘，ＣＩＰ多用于虾苗，且
使用频繁［９］；广西北海市大冠沙养殖红树林潮沟

的底栖动物体内检测出 ＮＯＲ、ＣＩＰ［１０］；湛江市高

桥红树林潮沟沉积物中检测到 ＯＦＬ、ＮＯＲ、ＣＩＰ、
ＥＮＲ，平 均 质 量 浓 度 分 别 为 １０９７７、５７７５、
８０９５、７７５６μｇ·ｋｇ－１［１１］。

近年来，ＦＱｓ被认为是环境中的新兴污染物，
是全球科研界最热点的研究问题之一［１２］。ＦＱｓ在
生物体内的代谢率 ＜２５％，沉积物中半衰期长达
５８０ｄ，在环境中持续残留时间较久且不易降
解［１３］。同时，有研究认为 ＦＱｓ的吸附作用与土壤
有机质 （Ｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ，ＳＯＭ）、ｐＨ、阳离子交
换量 （Ｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｃａｐａｃｉｔｙ，ＣＥＣ）、土壤溶液
中的金属阳离子等有关［１４－１５］，因此本文选择 ｐＨ、
ＳＯＭ、ＣＥＣ、有效态 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ进行测定；为了
探讨红树根域中 ＦＱｓ是否有微生物降解作用，本
文选择土壤中有代表性的酶—与其它物质氧化有关

的过氧化氢酶 （Ｃａｔａｌａｓｅ，ＣＡＴ）及与碳循环有关
的蔗糖酶 （Ｓｕｃｒａｓｅ，ＳＵＣ）进行测定。

本研究在广东省江门市镇海湾红树林自然保护

区展开，重点对两种优势红树植物———桐花树 Ａｅ
ｇｉｃｅｒａｓｃｏｒｎｉｃｕｌａｔｕｍ、秋茄 Ｋａｎｄｅｌｉａｃａｎｄｅｌ的根域中
４种ＦＱｓ残留进行分析，根域分为根际土和非根际
土，前者定义为根部０～２５ｃｍ范围土壤，非根际
定为根部２５～１０ｃｍ土壤［１６］，以此得到两种红树

植物中ＦＱｓ的根域污染水平科学数据。通过研究，
可以较准确地了解红树根域中 ＦＱｓ的残留特征、
两种红树植物对 ＦＱｓ的降解能力以及判断出影响
此过程的主要环境因子；研究成果在红树林诸研究

领域中占有重要热点位置，对阐释红树林对有机污

染物 （包括抗生素）的吸收净化作用具有重要理

论意义；另一方面，对指导沿海红树林对污染的修

复、降低生态环境风险和保障人类食品安全等方面

均具有重要实践意义。

１　材料和方法
１１　研究区域

镇海湾红树林是我国重要的原生红树林湿地之

一，位于广东省江门市西南部汶村镇与北陡镇之

间。镇海湾的地理位置：２１°４４′－２１°５６′３０″Ｎ，
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１１２°２４′－１１２°３３′Ｅ。北陡镇分布着大面积连片虾
塘，海水产品和淡水产品总产量高达３２２９５５ｔ。
虾塘周边分布着大片规整的红树林，主要优势物种

为桐花树和秋茄。排污口位于直连外海的潮沟起

点，潮沟宽约４ｍ。
根据镇海湾潮汐规律，于 ２０１５年 ５月采样，

采样点位图见图１。选取桐花树和秋茄各７株成熟
植株，分别采集其根际土 （以 Ｓ为标记）、非根际
土 （以Ｎ为标记）；桐花树和秋茄所在区域排污口
沉积物 （以 Ｄ为标记）各３个，光滩沉积物 （以

Ｆ为标记）３个点作为空白对照实验组，采样过程
及实验过程所用编号见表１。

图１　广东省镇海湾红树林采样布点图
Ｆｉｇ１　ＴｈｅｍａｎｇａｌｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓｉｎＺｈｅｎｈａｉＢａｙｏｆＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ

表１　样品编号
Ｔａｂｌｅ１　Ｎｕｍｂｅｒｏｆｓａｍｐｌｅｓ

土壤类型 桐花树Ａｃｏｒｎｉｃｕｌａｔｕｍ 秋茄Ｋｃａｎｄｅｌ

根际土 （Ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅｓｏｉｌ） Ａ１Ｓ，Ａ２Ｓ，Ａ３Ｓ，Ａ４Ｓ，Ａ５Ｓ，Ａ６Ｓ，Ａ７Ｓ Ｋ１Ｓ，Ｋ２Ｓ，Ｋ３Ｓ，Ｋ４Ｓ，Ｋ５Ｓ，Ｋ６Ｓ，Ｋ７Ｓ
非根际土 （ＮｏｎＲｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅｓｏｉｌ） Ａ１Ｎ，Ａ２Ｎ，Ａ３Ｎ，Ａ４Ｎ，Ａ５Ｎ，Ａ６Ｎ，Ａ７Ｎ Ｋ１ＮＫ２Ｎ，Ｋ３Ｎ，Ｋ４Ｎ，Ｋ５Ｎ，Ｋ６Ｎ，Ｋ７Ｎ
排污口 （Ｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ） Ａ１Ｄ，Ａ２Ｄ，Ａ３Ｄ Ｋ１Ｄ，Ｋ２Ｄ，Ｋ３Ｄ
光滩 （Ｔｉｄａｌｆｌａｔｓｅｄｉｍｅｎｔｓ） Ｆ１，Ｆ２，Ｆ３ Ｆ１，Ｆ２，Ｆ３

１２　样品采集
选定植株，用小铲挖出红树沉积物表层下０～

２５ｃｍ的根，去掉包裹根的表面土壤，仅留下根
表面０～５ｍｍ的土壤为根际土样品；在距离根约
１０ｃｍ处采集土壤表层下２５～１０ｃｍ土作为非根
际土样品，各取２５０ｇ左右［１１］。

测定ＦＱｓ的根域土样品用棕色玻璃瓶盛装，
遮光、低温条件运输回实验室，冷冻干燥７２ｈ后
过１００目筛，并储存于４℃冰箱待测；测定理化因

子的根域土样品常温运输回实验室，置于阴凉通风

处风干约２周待测。
１３　主要试剂及仪器

ＯＦＬ、ＣＩＰ、ＥＮＲ、ＮＯＲ标准物 （色谱纯，德

国ＤｒＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ）。甲醇、甲酸、乙腈均为色谱
纯。柠檬酸、乙二胺四乙酸二钠、磷酸氢二钠、重

铬酸钾、乙酸铵均为分析纯。富集柱为 ＰｏｌｙＳｅｒｙ
ＨＬＢ和 ＳＡＸ强阴离子交换小柱 （ＣＮＷ，５００ｍｇ，
６ｍＬ）。主要仪器有三重四极杆液—质联用仪
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（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＵＳＡ）、固相萃取仪 （ＣＮＷ１２位）、
氮吹仪 （ＵＳＡＤＣ－１２）、电感耦合等离子发射光
谱仪 （ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＵＳＡＩＣＡＰ７０００）、冷冻干燥
机 （ＦＤ－１Ａ－５０）。
１４　根域土环境因子测定

ｐＨ值测定参照国家农业标准 ＮＹ／Ｔ１３７７－
２００７［１７］。ＳＯＭ的测定参照文献 ［１８］，采用重铬
酸钾容量法。ＣＥＣ的测定参照 ＧＢ７８６３－８７，采用
乙酸铵交换法［１９］。ＣＡＴ和 ＳＵＣ的测定参照文献
［２０］，分别采用高锰酸钾容量法和３，５－二硝基
水杨酸 （ＤＮＳ）比色法。土壤有效态 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ
含量的测定参照 ＮＹ／Ｔ８９０－２００４，采用二乙三胺
五乙酸 （ＤＴＰＡ）浸提法［２１］。

１５　根域土ＦＱｓ含量测定
对于ＦＱｓ的含量测定一般分为前处理和检测

两步骤。其中前处理的提取过程，国际上最常用的

方法是固相萃取，即通过吸附剂吸附目标化合物，

与样品基底脱离，经过淋洗、洗脱等过程解吸，达

到萃取富集的目的［２２］；ＦＱｓ的检测常用高效液相
—质谱联用方法，可以对 ＦＱｓ进行准确地定性定
量研究，检出限较低，数据可信度高［２３］。

１５１　样品前处理　称取２００００ｇ冷冻干燥过筛
后的样品，放入聚四氟乙烯离心管 （３０／５０ｍＬ）
中，分别加入０１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＥＤＴＡＭｃＩｌｖａｉｎｅ缓
冲液 ５ｍＬ和酸化乙腈 （体积比为 ９０∶１０）５
ｍＬ［１４］，漩涡混匀仪涡旋３０ｓ，超声波清洗器振荡
１０ｍｉｎ，高速冷冻离心机离心１５ｍｉｎ（４℃，４５００
ｒ／ｍｉｎ）。重复循环３次，充分提取至５００ｍＬ棕色
玻璃瓶中。用０４５μｍ有机滤膜过滤，超纯水稀
释至２５０ｍＬ（调整ｐＨ至３０）。

用超纯水和甲醇活化 ＳＡＸＨＬＢ串联柱，将提
取液接入固相萃取仪进行 ＳＰＥ，保持水样以 １～
２ｍＬ／ｍｉｎ流 经 串 联 柱，进 样 结 束 后 真 空 干
燥２０ｍｉｎ。

用甲醇２×３ｍＬ洗脱，收集洗脱液，置于氮吹
仪中氮吹约１０ｈ至近干。用φ＝０１％甲酸水：甲
醇定容至１ｍＬ，漩涡混匀仪涡旋３０ｓ，经０２２μｍ
针式过滤器过滤，所得样品储存于２ｍＬ棕色安捷
伦进样瓶，４℃待测。实验中所有操作均在遮光条
件下进行。

１５２　色谱、质谱条件　色谱条件：梯度洗脱
（流动相Ａ为φ＝０１％甲酸水，Ｂ为甲醇）；柱温
为３５℃。

质谱条件：喷雾电压为 ＋３０００Ｖ；源加热温
度为 ３００℃；离子传输管温度为 ３００℃；鞘气

（Ｎ２）流速为４０ａｒｂ；辅气 （Ｎ２）流速为７ａｒｂ；定
量离子扫描模式为选择反应监测模式；碰撞气

（Ａｒ）为１５ｍｔｔｏｒ；正离子扫描。
１５３　标准曲线与检出限　采用空白加标、批量
样品加标进行回收率实验。每个样品重复测定 ３
次，取平均值确定方法的可靠性。外标法确定沉积

物样中目标物回收率 ＦＱｓ为 ７０％ ～７５％。ＨＰＬＣ
ＭＳ测得４种ＦＱｓ的标准曲线相关系数 Ｒ２＞０９９１，
方法的线性关系良好，方法建立适当。ＯＦＬ、
ＮＯＲ、ＣＩＰ、ＥＮＲ的检出限值分别为 ００９、０９０、
０１９、０７４μｇ／ｋｇ。
１６　数据处理

数据间显著性分析采用单因子方差分析法分析

（ＯｎｅｗａｙＡＮＯＶＡ）和多重比较 ＤｕｎｎｅｔｓＴ３检验，
用ＥｘｃｅＬ（２００７）、ＳＰＳＳ（２１０）软件计算，显著
性水平设置为Ｐ＝００５；ＦＱｓ残留与根域理化因子
之间的关系用ＣＡＮＯＣＡ（４５）计算，根据实验数
据采用典范对应分析 （Ｃａｎｏｎｉｃａｌｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｃｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ，ＣＣＡ）方法进行分析。图形使用ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ
（８）、ＡｒｃＧＩＳ（１０２）绘制。

２　结果与讨论
２１　根域土理化性质

两种红树根域理化性质如图２和表２所示。桐
花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）各７株中根际土 （Ｓ）和
非根际土 （Ｎ）的各理化因子的数据图见图２。

表２为各理化因子的均值综合表。根据图２和
表２，可以看出，ＳＯＭ、ＣＥＣ、有效态Ｚｎ均为根际
土＞非根际土，ｐＨ、有效态 Ｆｅ在部分采样点为根
际土＞非根际土。根域土理化因子对其中 ＦＱｓ归
趋的影响见后续详细分析。

２２　ＦＱｓ在根域土中的分布
４种ＦＱｓ的ＬＣＭＳ分析图谱如图３所示，桐花

树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根域中 ＯＦＬ、ＮＯＲ、ＣＩＰ、
ＥＮＲ的检出率均为１００％。从根域、光滩及排污口
沉积物的谱图中各选取一张为示。

根据色谱图得到桐花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根
域根际土 （Ｓ）和非根际土 （Ｎ）中的４种 ＦＱｓ含
量如图４。

分析图４中４种 ＦＱｓ质量分数 （单位均为 μｇ
·ｋｇ－１），桐花树根际土中为：ＯＦＬ为 ３１８０～
１０１８５，ＮＯＲ为 ３４０７～１５２０２，ＣＩＰ为 ２５４９～
１３１４８，ＥＮＲ为 ２７２６～１２２７３；非根际土中为：
ＯＦＬ为２０９４～２２７４，ＮＯＲ为２２６６～１４９１８，ＣＩＰ
为１４５８～２３０９，ＥＮＲ为１５６５～３０２８。桐花树
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图２　桐花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根域 （根际土和非根际土）的理化性质

Ｆｉｇ２　ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｒｏｏｔａｒｅａｓｏｆＡｃｏｒｎｉｃｕｌａｔｕｍａｎｄＫｃａｎｄｅｌ

表２　桐花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根域 （根际土和非根际土）的理化性质

Ｔａｂｌｅ２　ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｒｏｏｔａｒｅａｓｏｆＡｃｏｒｎｉｃｕｌａｔｕｍａｎｄＫｃａｎｄｅｌ

ｐＨ
ＳＯＭ／

（ｇ·ｋｇ－１）

ＣＥＣ／

（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）
ＣＡＴＵ１ ＳＵＣＵ２

ｗ（Ｃｕ）／

（ｇ·ｋｇ－１）

ｗ（Ｚｎ）／

（ｇ·ｋｇ－１）

ｗ（Ｆｅ）／

（ｇ·ｋｇ－１）
ＡＳ均值 ７４５ １９４５ ２８３５ ５８２ １２６ ２７５ ２２６ ２９４４
ＡＮ均值 ７３５ １６３７ ２７８５ ５９７ ２８８ ２４８ ２０４ ３１９３
Ａ均值 ７４０ １７９１ ２８１０ ５９０ ２０７ ２６２ ２１５ ３０６９
ＫＳ均值 ６９４ ２９０６ ３２５０ ５０３ １１８ ３１７ ２６１ ３１９２
ＫＮ均值 ７０８ ２５１８ ２５７７ ５５５ １３７ ３５４ ２５３ ２７６５
Ｋ均值 ７０１ ２７１２ ２９１４ ５２９ １２８ ３３６ ２５７ ２９７９
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图３　桐花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根域 （根际土和非根际土）４种ＦＱｓ的色谱图
Ｆｉｇ３　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｆｏｕｒｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓｉｎｒｏｏｔａｒｅａｓｏｆＡｃｏｒｎｉｃｕｌａｔｕｍａｎｄＫｃａｎｄｅｌ，

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｎｄｔｉｄａｌｆｌａｔｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

图４　桐花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根域 （根际土和非根际土）中４种ＦＱｓ含量
Ｆｉｇ４　ＦｏｕｒｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｒｏｏｔａｒｅａｓｏｆＡｃｏｒｎｉｃｕｌａｔｕｍａｎｄＫｃａｎｄｅｌ

附近排污口沉积物中为 ＯＦＬ１８０２～２０４５，ＮＯＲ
为２１７６～２９９１，ＣＩＰ为 １５３７～１７４７，ＥＮＲ为
１４９７～２０３４。

秋茄根际土中为 ＯＦＬ为２３９４～２８２２，ＮＯＲ
为１４９０～８３４４，ＣＩＰ为 １５７６～２５９０，ＥＮＲ为
２０５７～３３６８；非根际土中 ＯＦＬ为２０６８～２３３３，
ＮＯＲ为 １６５１～２０８５，ＣＩＰ为 １２３８～１５９１，
ＥＮＲ为１７３０～２１６０。秋茄附近排污口沉积物中

ＯＦＬ为１６９９～１８６１，ＮＯＲ为１６５５～２０１５，ＣＩＰ
为１３０７～１４８９，ＥＮＲ为１６１１～１７９０。

另外测得，光滩沉积物中 ＯＦＬ均值 １６５０，
ＮＯＲ均值 １７３２，ＣＩＰ均值 １２２３，ＥＮＲ均值
１３３８。

桐花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根域的４种 ＦＱｓ含
量综合分析图如５。
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图５　桐花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根域 （根际土和非根际土）的４种ＦＱｓ含量
Ｆｉｇ５　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｆｏｕｒｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓｉｎｒｏｏｔａｒｅａｓｏｆＡｃｏｒｎｉｃｕｌａｔｕｍａｎｄＫｃａｎｄｅｌ

　　图５中，桐花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根域中４
种ＦＱｓ含量均值ＮＯＲ＞ＣＩＰ＞ＥＮＲ＞ＯＦＬ。Ｌｉ等［１１］

对湛江高桥红树林虾塘的调查发现虾农更偏好使用

ＮＯＲ、ＣＩＰ且频繁；ＥＮＲ在不同环境中可能会转化
为 ＣＩＰ［２４］，这些可以解释 ＮＯＲ、ＣＩＰ含量高于
ＥＮＲ的原因。ＯＦＬ是左旋体与右旋体的混合体，
右旋体有药物毒副作用，左旋体即市场上的左氧氟

沙星 （第四代喹诺酮类），价格较昂贵，因此 ＯＦＬ
使用较少，含量较低。

结合图５、６，桐花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根际
土中４种ＦＱｓ含量均高于非根际土。植物根际是受
到植物根及其分泌物影响最大的土壤空间，根系可

直接吸附有机物，且通过释放的酶和分泌物影响有

机物在根际的降解作用［２５］。植物根系能分泌单体

有机化合物如氨基酸、脂肪酸、单糖类等和高分子

化合物如多糖、聚乳酸等多种物质，对根系生态有

强烈的调控作用，根系分泌物刺激了细菌的转化作

用，促进与腐殖酸的共聚作用，从而改变根际土壤

对有机污染物的吸附能力［２６］。红树根际土中 ＦＱｓ
含量较高可能是根系作用增加了吸附在非根际土中

有机物的迁移能力，使有机物向根际迁移。土壤吸

附ＦＱｓ的能力与土壤类型、不同土壤的理化性质
都有一定关系［２７］，本研究中 ＳＯＭ、ＣＥＣ、部分有
效态重金属含量为根际土 ＞非根际土，其通过螯
合、络合等作用吸附大量 ＦＱｓ［１４－１５］；根际土中大
量微生物的新陈代谢也影响着土壤对 ＦＱｓ的吸
附［２８］。这些可以部分地解释红树根域中４种 ＦＱｓ
含量根际土高于非根际土的原因。根际土中的微生

物如何影响土壤中 ＦＱｓ的吸附等重要的科学问题

有待后续进一步深入分析研究。

桐花树 （Ａ）和秋茄 （Ｋ）根域ＦＱｓ普遍高于
排污口沉积物，光滩沉积物中 ＦＱｓ最低。原因可
能是：排污口位于直连外海的潮沟起点，潮沟宽约

４ｍ，镇海湾潮汐两涨两落，排污口被海水每日２
次反复冲刷，这是造成排污口沉积物中 ＦＱｓ被稀
释和含量较低的原因。ＦＱｓ是光敏感型的抗生素，
光强和光照频率会影响其光解过程，ＵＶ可见光波
段光线直射会引起水体中 ＦＱｓ分解，分解方式主
要是通过脱氟作用和氨侧链氧化作用［２９］，且光滩

处海水冲刷严重，因而造成光滩沉积物中 ＦＱｓ含
量最低。

结合图４、５，桐花树中根域４种 ＦＱｓ含量显
著高于秋茄 （Ｐ＜００５）。原因为：①由于 ＦＱｓ不
能通过干湿沉降进入红树林，外源排入是红树林中

ＦＱｓ的唯一来源，可以解释桐花树区排污口沉积物
ＦＱｓ高于秋茄区，同时也表明桐花树区高位养殖塘
ＦＱｓ使用量显著高于秋茄区；②刘玉等［２７－２８］测得

秋茄根泌物中草酸浓度显著高于桐花树。草酸能够

提高土壤中难溶性养分的生物有效性，使有机酸能

与重金属形成稳定复合体，减弱重金属对 ＦＱｓ的
螯合、络合反应，从而降低土壤对 ＦＱｓ的吸附作
用，这也可以部分解释桐花树根域中 ＦＱｓ高于秋
茄的原因；③研究表明，不同类型土壤对 ＦＱｓ吸
附能力差异较大［１３］。Ｌｉ等［１１］测得湛江高桥红树林

桐花树、白骨壤沉积物中 ＯＦＬ、ＮＯＲ、ＣＩＰ、ＥＮＲ
含量大有不同。

２３　根域土理化因子对其中ＦＱｓ归趋的影响
桐花树和秋茄红树根域 ＦＱｓ残留与其环境因
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子的ＣＣＡ分析见图６（将ＦＱｓ作为物种因子计算，
理化性质作为环境因子计算）。由于有效态Ｃｕ在ＣＣＡ
分析过程中权重系数较小，系统自动筛掉此因子。

图６　红树根域 （根际土和非根际土）

ＦＱｓ残留与其环境因子ＣＣＡ分析
Ｆｉｇ６　ＣＣＡａｎａｌｙｓｉｓｂｅｔｗｅｅｎＦＱｓｃｏｎｔｅｎｔｓｗｉｔｈ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓｉｎｍａｎｇａｌｒｏｏｔａｒｅａｓ

图６中，对ＦＱｓ残留影响程度的环境因子权重
排序为：ｐＨ＞Ｆｅ＞ＳＯＭ≥ＣＥＣ＞Ｚｎ＞ＳＵＣ≥ＣＡＴ。
ＣＣＡ的第一、二轴共解释了 ＦＱｓ残留与环境因子
间９８５％的关联，前两轴能够真实反映出 ＦＱｓ残
留与环境因子之间的关系。

ｐＨ对ＦＱｓ残留影响程度最大。ＦＱｓ迁移会受
到ｐＨ影响，ＦＱｓ可以带正电荷或者负电荷，当 ｐＨ
低于其ｐＫ１ａ （４种 ＦＱｓ值 ｐＫ

１
ａ、ｐＫ

２
ａ范围为５９８～

８８５）时，ＦＱｓ主要以阳离子形式存在，吸附以阳
离子或氢键为主；当 ｐＨ高于其 ｐＫ２ａ时，ＦＱｓ主要
以负离子形式存在；而当 ｐＨ介于二者之间时，
ＦＱｓ以兼性离子形式存在，主要以静电吸附和偶极
力为主［４，６］。两种红树根域中 ｐＨ位于 ｐＫ１ａ与 ｐＫ

２
ａ

之间，此时 ＦＱｓ主要是以兼性离子形式存在，可
能因为ＦＱｓ含有碱基集团和酸性基团，易溶于酸
碱溶液，兼性离子的形态更易于被土壤吸附，可以

解释ｐＨ值对ＦＱｓ残留影响最大的原因。
重金属在进入土壤之后，大部分会与土壤中的

组分发生络合、吸附等反应，而其中少部分会以离

子交换态、水溶态存在，并有效影响微生物的数量

及代谢活性，这少部分重金属即为有效态重金属。

根据ＣＣＡ分析，有效态Ｆｅ对ＦＱｓ的残留影响权重
较大，有效态Ｚｎ的影响相对较小。不同有效态金
属可能与 ＦＱｓ的吸附位点竞争性结合，且存在差
异，导致土壤吸附更多 ＦＱｓ或者释放出部分已经
吸附的ＦＱｓ［６］。两种红树根域中有效态 Ｆｅ含量高
于Ｚｎ，且Ｆｅ的离子态为三价，Ｚｎ的离子态为二
价，离子态价态更高，参与竞争土壤表面负电性吸

附位点的能力越强。因此有效态 Ｆｅ对 ＦＱｓ残留的
影响更大。

ＳＯＭ、ＣＥＣ对 ＦＱｓ的残留有一定影响。刘叶
探讨了不同液土比条件下 ＳＯＭ对四环素在土壤中
的吸附动力学影响，提出土壤在去除 ＳＯＭ后，对
四环素的饱和吸附量降低［３２］；ＳＯＭ有羟基、羧酸
等基团，ＦＱｓ可通过氢键、范德华力吸附其上；
ＣＥＣ是负荷抗生素进行络合或螯合作用的必需物
质，从而影响对ＦＱｓ的吸附过程［３３］。

ＳＵＣ、ＣＡＴ对ＦＱｓ的残留影响相对较低。ＳＵＣ
和ＣＡＴ对ＦＱｓ残留影响程度相对较低，可能原因
是：土壤酶主要来自土壤微生物。土壤微生物在需

氧条件下，大多数抗生素不会发生微生物降解；厌

氧条件下，一些抗生素能进行不完全的微生物降

解［３４］，因此土壤酶对ＦＱｓ的残留影响可能较弱。
综合来看，除了有效态 Ｃｕ外，其它环境因子

均对红树根域对ＦＱｓ的残留产生影响。但由于４种
ＦＱｓ性质等的差异，不同因子对于４种ＦＱｓ的影响
并不完全相同，其机制有待进一步深入研究探讨。

２４　本区域红树根域 ＦＱｓ含量与国内外养殖区域
ＦＱｓ的比较
对桐花树和秋茄红树根域 ＦＱｓ与国内外养殖

区域ＦＱｓ作比较，如表３。

表３　国内外养殖区域沉积物ＦＱｓ含量比较１）

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆＦＱｓｃｏｎｔｅｎｔｓｗｉｔｈｏｔｈｅｒｆａｒｍｉｎｇａｒｅａｓｓｅｄｉｍｅｎｔｓ μｇ·ｋｇ－１

采样位置 ＯＦＬ ＮＯＲ ＣＩＰ ＥＮＲ 文献

镇海湾红树林根际土 ３６．８５ ５３．９６ ３６．４０ ４１．７３
镇海湾红树林非根际土 ２２．０２ ２３．１７ １５．４８ ２１．５５

本文

越南虾塘 － ６．５１×１０３～２６１６×１０３ － － ［９］
广州珠江口 ３．５０ ８．０８ － １．２４ ［３０］
海陵岛 － ４．７５ １．７６ ｎ．ｄ．

大亚湾大鹏澳 － １１．２０ ２．４２ ｎ．ｄ．
［３１］

１）—表示此种抗生素未检出；ｎｄ表示未达到检出限
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　　镇海湾红树根域中 ＦＱｓ含量与高位养殖虾塘
比，远低于越南虾塘沉积物中 ＮＯＲ。原因在于高位
养殖使用大量的抗生素，含有饵料和药物的养殖废

水在虾塘底部沉积，时间越久，沉积物中吸附的 ＦＱｓ
越多，而随虾塘排污进入红树林的 ＦＱｓ相对较少。
与淡水养殖水体沉积物比，镇海湾红树根域 ＦＱｓ远
高于广州珠江口、大亚湾大鹏澳、海陵岛沉积物，原

因在于珠江口、大亚湾大鹏澳、海陵岛使用 ＦＱｓ较
少，且开阔水体流动性大，污染易扩散，高位虾塘中

确实使用了ＦＱｓ且使用量较高，污染物受潮汐顶托
作用，不易扩散。

３　结　论
１）两种红树根域（根际土和非根际土）中ＯＦＬ、

ＮＯＲ、ＣＩＰ、ＥＮＲ的检出率均为１００％。最高值较多
出现在桐花树根际土中，质量分数分别为：ＮＯＲ
１５２０２μｇ·ｋｇ－１，ＣＩＰ１３１４８μｇ·ｋｇ－１，ＥＮＲ为
１２２７３μｇ·ｋｇ－１，ＯＦＬ１０１８５μｇ·ｋｇ－１；

２）桐花树和秋茄根际土中４种 ＦＱｓ均值分别
为５５２２、２９２５μｇ·ｋｇ－１，非根际土中４种 ＦＱｓ均
值分别为２２４５、１８６６μｇ·ｋｇ－１。两种红树根域中
４种ＦＱｓ含量桐花树＞秋茄（Ｐ＜００５），４种ＦＱｓ含
量均为根际土＞非根际土。
３）两种红树根域中 ＦＱｓ残留与其理化性质的

ＣＣＡ分析得出，对ＦＱｓ残留影响程度的环境因子权
重排序为：ｐＨ＞Ｆｅ＞ＳＯＭ≥ＣＥＣ＞Ｚｎ＞ＳＵＣ≥ＣＡＴ，
尤以ｐＨ、Ｆｅ、ＳＯＭ为主要影响因子。
４）红树林内抗生素污染主要来源于高位养殖

塘，应加大对养殖塘滥用抗生素的监管，完善养殖区

抗生素使用及污水排放标准，以指导沿海红树林对

污染的修复，降低抗生素的环境风险，从而切实保障

人类食品安全。
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