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山东省市售淡水鱼虾中喹诺酮类抗生素残留量分析及暴露风险评估
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摘 要：目的　了解山东省市售淡水鱼虾中喹诺酮类抗生素的残留水平，并进行膳食暴露风险评估。方法　2021—

2023 年在山东省 16 个地市共采集 480 份淡水鱼虾，采用固相萃取-超高效液相色谱串联质谱法检测 6 种喹诺酮类

抗生素残留量，计算膳食暴露量，评估淡水鱼虾中抗生素的暴露风险。结果　2021—2023 年山东省市售淡水鱼虾

中喹诺酮类抗生素的总检出率为 36. 0%（173/480），超标率为 3. 54%（17/480）。6 种抗生素中恩诺沙星的检出份数

最多，检出率 34. 8%（167/480）；其次是环丙沙星，检出率 7. 08%（34/480）；3 份样品中检出氧氟沙星，2 份样品中检

出洛美沙星；480 份样品中均未检出培氟沙星和诺氟沙星。鱼类的检出率高于虾类，其差异具有统计学意义（P<
0. 05）。各年龄组人群平均暴露量和最大暴露量均小于每日允许摄入量。结论　山东省淡水鱼虾中存在喹诺酮类

抗生素残留情况，暴露风险较低，但儿童的暴露风险高于成人，应持续监测并加强监管。
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Abstract： Objective　 To understand the residue levels of quinolone antibiotics residues in commonly marketed 
freshwater fish and shrimp from Shandong Province and risk assessment of dietary exposure. Methods　 From 2021 to 
2023， a total of 480 freshwater fish and shrimp were collected from 16 prefecture-level cities in Shandong Province， the 
residues of six quinolone antibiotics were detected using solid-phase extraction coupled with ultra-high performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry （UPLC-MS/MS）， the dietary exposure was calculated to assess the risk of 
antibiotics exposure in freshwater fish and shrimp. Results　The total detection rate of quinolone antibiotics in marketed 
freshwater fish and shrimp in Shandong Province from 2021 to 2023 was 36. 0%（173/480）， with an exceedance rate of 
3. 54%（17/480）.  Among the six antibiotics， enrofloxacin was detected in the largest number of samples， with a detection 
rate of 34. 8% （167/480）； followed by ciprofloxacin， with a detection rate of 7. 08% （34/480）； ofloxacin was detected in 
three samples； lomefloxacin was detected in two samples； pefloxacin and norfloxacin were not detected in any of the 480 
samples.  The detection rate of fish was higher than that of shrimp， and the difference was statistically significant （P<
0. 05）.  The average and maximum exposures of all age groups were less than the acceptable daily intake.  Conclusion 
There are quinolone antibiotics residues in freshwater fish and shrimp in Shandong Province， and the exposure risk is low，

but the exposure risk of children is higher than that of adults， and continuous monitoring and continuous monitoring and 
supervision should be strengthened.
Key words： Freshwater fish and shrimp； quinolone； antibiotic； exposure risk assessment

水产品因其丰富的营养而受到更多人的青睐，

从 1982 年至 2015 年，中国居民鱼虾类的摄入量由

11. 1% 增加至 24. 3%［1］，这也导致市场上水产品的

需求量逐年上升。部分养殖户为了提高养殖产量，

风险评估
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使用含有抗生素的饲料来喂养鱼虾，降低细菌感染

疾病的发生［2］。违反有关部门规定长期大量使用抗

生素类药物不仅会污染水环境，还会导致耐药菌株

的出现，引发一系列公共卫生健康风险问题［3］。

喹诺酮类药物因其抗菌谱广、抗菌活性好等优

点，被广泛应用于水产养殖业［4］。喹诺酮类药物破

坏细菌Ⅱ型拓扑异构酶的功能来达到抗菌的作用，

也会与线粒体中的人拓扑异构酶Ⅱα 或Ⅱβ 之间的

相互作用，引起线粒体功能障碍，导致神经病变、肌

腱断裂等不良反应［5］。这些肌肉、骨骼、神经系统不

良反应导致美国食品和药物管理局、欧洲药品管理

局对此类抗生素的使用做出一些限制［6-7］。此外水

产养殖业过度使用喹诺酮药物，会导致病菌耐药性

水平的增加，不仅影响人类和动物治疗的功效，还

会增加人群的膳食暴露风险［8］。

尽管国家 2004 年颁布了《兽药管理条例》，农

业部 2001 年发布了《饲料药物添加剂使用规范》，

GB 31650—2019《食品安全国家标准  食品中兽药最

大残留限量》规定恩诺沙星与环丙沙星总量不得超

过 100 μg/kg，农业部第 2292 号公告明确要求氧氟

沙星、诺氟沙星、培氟沙星、洛美沙星均不得检出，

然而近几年浙江省、河南省、湖北省等多省份仍存

在喹诺酮类药物残留及超标情况［9-11］。2021 年中国

渔业淡水产品产值比例高于海水产品产值，山东省

作为渔业大省，拥有著名的微山湖、东平湖等湖泊资

源，该省淡水养殖产量高达一百万吨，其中 85. 3% 为

鱼类、11. 7% 为虾类［12］。中国人均鱼虾类产品食用量

为 26 g/d，山东省人均鱼虾类产品食用量为 41 g/d，
山东省的人均食用量高于全国平均水平［13］。所以

有必要在山东省开展淡水产品中喹诺酮类抗生素

的监测并进行暴露风险评估。本次研究利用 3 年时

间采集了 16 个地市 480 份淡水鱼虾样品，用液相色

谱串联质谱法检测环丙沙星、恩诺沙星、氧氟沙星、

诺氟沙星、培氟沙星、洛美沙星 6 种喹诺酮类抗生

素，获得其污染水平并进行健康评估。

1　材料与方法

1. 1　样品采集

2021—2023 年在山东省各地市的农贸市场和

商店等场所采集样品 480 份，包括鲤鱼、草鱼、鲫

鱼、小龙虾、河虾及其他（黑鱼、鲢鱼、鲟鱼、黄颡鱼、

罗非鱼、鲶鱼、鲈鱼）当地居民最常食用的品种。同

一个采样点采集样品不超过 5 份，采集后冷冻保存

并尽快送至实验室。实验室接收样品后，室温解冻

样品，取可食部分用捣碎机捣碎混匀，放置密封袋

中，一份复查或确证置于-18 ℃以下的冰柜冷冻，另

一份供分析用。

1. 2　试剂

氧氟沙星（纯度 ≥96. 02%）、培氟沙星（纯度 ≥
90. 62%）、诺氟沙星（纯度≥97. 20%）、洛美沙星（纯度≥
99. 12%）、环丙沙星（纯度≥97. 58%）、恩诺沙星（纯度≥
99. 24%）标准物质购买自德国 Dr. Ehrenstorfer 公司。

乙腈、甲醇、甲酸均为色谱纯，购买自德国默

克；柠檬酸、磷酸氢二钠、乙二胺四乙酸二钠均为分

析纯，购买自科密欧化学试剂有限公司。

1. 3　实验方法

称取均质样品 5 g，加入 20 mL EDTA-Mcllvaine 缓

冲溶液（由 0. 2 mol/L 磷酸氢二钠溶液和 0. 1 mol/L 柠

檬酸溶液混合，pH 4. 0），涡旋振荡 1 min，超声提取

10 min，10 000 r/min 低温离心 5 min（离心半径 10 cm）；
上清液经 Oasis HLB 固相萃取柱（200 mg/6 mL，美
国 Waters 公司）净化，淋洗后用 6 mL 甲醇洗脱，氮

吹浓缩后用 1 mL 0. 1% 甲酸水溶液复溶，过膜后用

超高效液相色谱 -三重四极杆串联质谱仪（TQ-S，美
国 waters 公司）测定。色谱柱使用 ACQUITY UPLC 
BEH C18 柱（100 mm×2. 1 mm，1. 7 μm），柱温 40 ℃；

流动相由甲醇和 0. 1% 甲酸水溶液组成；在电喷雾

电离正离子模式（ESI+）下使用多反应监测模式

（MRM）对目标化合物进行定量分析［15］。

1. 4　质量控制

为保证方法准确可靠，实验室开展了环丙沙

星、恩诺沙星、氧氟沙星、诺氟沙星、培氟沙星、洛美

沙星 6 种喹诺酮药物的方法验证工作。采用 3 个

加标浓度，分别为检出限的 1、5、20 倍，每个浓度平

行实验 6 次，对精密度、准确度、加标回收率等进行

了验证。结果显示，6 种目标化合物方法曲线的线

性均良好（R>0. 999），加标回收率在 84%~109% 之

间，相对标准偏差（Relative standard deviation，RSD）
在 2. 1%~10. 8% 之间，检出限 0. 3 μg/kg，定量限

1. 0 μg/kg，实验方法准确，满足检测要求。

1. 5　评估方法和数据处理

膳食暴露评估根据 HJ 875—2017《环境污染物人

群暴露评估技术指南》计算经口摄入食物的日均暴露

量（Average Daily Dose，ADD）。将 ADD 和规定的抗

生素每日允许摄入量（Acceptable daily intake，ADI）
进行比较，计算 HQ 值，没有 ADI 值的抗生素不计算

HQ 值。HQ<1 表示风险可接受，值越小则风险越小；

HQ≥1 表示有明显的健康风险，值越大则风险越大［2］。

对未检出数据的处理，样本中未检出数据的

比例>60% 时，所有未检出数据用检出限（Limit of 
detection，LOD）替代；未检出数据的比例<60% 时，

所有未检出数据用 50% LOD 替代［16］。
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2　结果

2. 1　总体监测情况

480 份样品中有 173 份样品至少检出 1 种喹诺酮

类抗生素，总检出率为 36. 0%（173/480）。其中恩诺沙

星检出率最高份数最多，检出率 34. 8%（167/480）；其

次是环丙沙星，检出率 7. 08%（34/480）。31 份样品同

时检出恩诺沙星与环丙沙星两种抗生素，2 份样品同

时检出恩诺沙星、环丙沙星、氧氟沙星 3 种抗生素。

480 份样品中均未检出诺氟沙星和培氟沙星。480 份

样品中 17 份样品超标，超标率为 3. 54%，其中 12 份

样品为恩诺沙星和环丙沙星之和超过了 100 μg/kg，
其他 5 份检出了禁用药物。详细情况见表 1。

由图 1 可知，恩诺沙星在浓度范围 LOD-10 μg/kg
检 出 率 19. 4%（93/480），在 10~100 μg/kg 检 出

率 12. 9%（62/480），有 2. 5%（12/480）样 品 高 于

100 μg/kg，超过国家标准限值。环丙沙星在浓度范

围 LOD-10 μg/kg 检出率 6. 2%（30/480），仅有 0. 8%
（4/480）样品高于 10 μg/kg。氧氟沙星和洛美沙星

在浓度范围 LOD-10 μg/kg 检出率分别为 0. 6%（3/
480）和 0. 4%（2/480），虽只是个别检出，浓度范围

也不大，却是禁用药物，不允许检出。

2. 2　不同种类淡水鱼虾中的喹诺酮类抗生素的残

留情况

本次监测所有品种均检出恩诺沙星，氧氟沙星

在鲤鱼、小龙虾中检出，洛美沙星只在小龙虾中检

出。两个种类 6 个品种的详细检出情况见表 2。其

中，鲫鱼检出含量是最高的，总喹诺酮检出范围

1. 29~846 μg/kg。对鱼类和虾类总喹诺酮类抗生素

检出率进行 χ2 检验，差异具有统计学意义（P<0. 05），

鱼类的检出率高于虾类。

2. 3　不同地区喹诺酮类抗生素检出情况

山东省鲁中地区（济南、淄博、潍坊、泰安）、鲁

南地区（枣庄、济宁、日照、临沂、菏泽）、鲁西北地区

（东营、滨州、德州、聊城）和胶东半岛（青岛、烟台、

威海）4 个地区市售淡水鱼虾均有喹诺酮类抗生素

检出和超标情况，详细情况见图 2。用 SPSS 25. 0
对 4 个地区淡水鱼虾的检出率和超标率分别进行

χ2 检验，P 值均>0. 05，差异无统计学意义。

2. 4　市售淡水鱼虾中喹诺酮类抗生素膳食暴露风

险情况

分别采用抗生素残留的平均值和最大值对淡水

鱼虾中检出的抗生素进行点暴露评估，通过查阅《中

国人群暴露手册（成人卷）》和《中国人群环境暴露行

表 1　480 份市售淡水鱼虾中喹诺酮类抗生素的残留情况

Table 1　Residues of quinolone antibiotics in 480 commonly marketed freshwater fish and shrimp
检测项目

恩诺沙星

环丙沙星

氧氟沙星

诺氟沙星

培氟沙星

洛美沙星

总喹诺酮

检出份数/份

167
34

3
0
0
2

173

检出率/%
34.8

7.08
0.625
—

—

0.417
36.0

检出限/(μg/kg)
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3

平均值/(μg/kg)
10.8

0.670
0.310
—

—

0.303
11.2

最大值/(μg/kg)
798

47.5
2.61
—

—

1.19
846

超标份数/份

12
0
3
0
0
2

17

超标率/%
2.50
—

0.625
—

—

0.417
3.54

图 1　不同浓度范围喹诺酮类抗生素检出情况

Figure 1　Detection rates of quinolone antibiotics in different 
concentration ranges

表 2　不同种类淡水鱼虾中总喹诺酮抗生素的残留情况

Table 2　Residues of total quinolone antibiotics in different species of freshwater fish and shrimps
种类

鱼类

虾类

品种

鲤鱼

草鱼

鲫鱼

其他

合计

小龙虾

河虾

合计

样本数

176
71
59
94

400
42
38
80

检出数

77
30
28
29

164
7
2
9

检出率/%
43.8
42.3
47.5
30.9
41.0
16.7

5.3
11.2

平均值/(μg/kg)
11.6
16.3
29.1

4.40
13.3

0.547
0.313
0.436

最大值/(μg/kg)
341
232
846

78.3
846

4.00
0.611
4

超标数

7
4
3
0

14
3
0
3

超标率/%
3.97
5.63
5.08
—

3.50
7.14
—

3.75

检出抗生素种类

恩诺沙星、环丙沙星、氧氟沙星

恩诺沙星、环丙沙星

恩诺沙星、环丙沙星

恩诺沙星、环丙沙星

恩诺沙星、环丙沙星、氧氟沙星

恩诺沙星、氧氟沙星、洛美沙星

恩诺沙星

恩诺沙星、氧氟沙星、洛美沙星
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为模式研究报告（儿童卷）》［13-14］得到不同年龄段的膳

食消费量和体质量数据，分别对其评估。GB 31650—
2019 规定恩诺沙星的 ADI 值为 6. 2 μg/（kg·BW·d），

其他抗生素未规定 ADI，故不进行膳食暴露评价。

由表 3 可知，各年龄组人群无论是平均暴露还

是最大暴露，所有鱼虾中恩诺沙星的 HQ 值均<1，其
范围为 0. 000 7~0. 271，表明山东省市售淡水鱼虾

中的恩诺沙星不会对当地居民的健康产生危害。

2~5 岁儿童暴露风险最高，12~14 岁青少年次之，18 岁

以上成人暴露风险最低。

3　讨论

本研究采集了 2021—2023 年山东省 480 份淡

水鱼虾，对 6 种喹诺酮类抗生素进行监测，结果显

示总喹诺酮类抗生素检出率为 36%（173/480），高

于贝亦江等［9］报告的浙江省养殖水产品的检出率

（24. 2%）、卫瑾瑾等［10］报告的河南省水产品的检出

率（12. 2%），低于纪律等［11］报告的湖北省淡水鱼的

检出率（65%）、徐文珍等［17］报告的台州市淡水鱼的

检出率（59. 4%），山东省喹诺酮类抗生素检出率处

于平均水平。这说明我国水产养殖业普遍使用喹

诺酮类抗生素，但又存在地区差异，这与各地区差

异与监测的时间、品种和抗生素给药习惯、种类、剂

量等有关。

本研究中 6 种喹诺酮类抗生素恩诺沙星检出

最多，与浙江省、河南省、湖北省［9-11］结果一致，说明

恩诺沙星作为水产专用喹诺酮类抗菌药物，被广泛

使用。本次监测发现有一份样品所检测的恩诺沙

星高达 798 μg/kg，虽然低于贝亦江等［9］报告浙江省

的残留最大值（964 μg/kg），但与环丙沙星之和超标

8. 5 倍，说明在养殖过程中，未按照 SC/T 1083—2007
《诺氟沙星、恩诺沙星水产养殖使用规范》，存在休

药期喂养或用药剂量过大的情况。恩诺沙星又名

乙基环丙沙星，在动物体内代谢脱乙基成为环丙沙

星，34 份样品中检出环丙沙星，应是恩诺沙星在淡

水鱼虾体内代谢产生的，但有 3 份样品只检出了环

丙沙星，未检出恩诺沙星，NY5071—2002《无公害食

品  渔用药物使用准则》规定环丙沙星为禁用渔药，

考虑是恩诺沙星全部代谢转化，或者是违规用药导

致；农业部 2292 号公告规定自 2015 年 12 月 31 日

起，停止生产用于食品动物的洛美沙星、培氟沙星、

氧氟沙星、诺氟沙星 4 种原料药的各种盐、酯及其

各种制剂，在 2021—2023 年采样的 480 份淡水鱼

虾中仍有 5 份样品检出氧氟沙星和洛美沙星，表明

存在违规使用禁用药物的现象。

图 2　不同地区淡水鱼中的抗生素检出与超标情况

Figure 2　Detection and exceedance of antibiotics in freshwater 
fish from different areas

表 3　2021—2023 年山东省居民每日由淡水鱼虾摄入恩诺沙星的量

Table 3　Daily intake of enrofloxacin from freshwater fish and shrimp by residents of Shandong Province from 2021 to 2023
年龄/岁

2~3
4~5
6~8
9~11
12~14
15~17
18~44
45~59
60 以上

性别

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

体质量/kg
14.7
14.2
18.9
18.3
27.3
25.5
37.8
35.5
48.7
45.7
58.0
51.3
67.6
56.7
67.7
60.4
62.0
55.2

摄入量/(g/d)
29.8
29.9
29.6
29.3
30.8
30.8
41.0
37.1
58.6
58.4
61.9
49.5
33.4
28.6
33.7
28.6
27.1
23.3

ADD 均值/[μg/(kg·BW·d)]
0.021 9
0.022 7
0.016 9
0.017 3
0.012 2
0.013 0
0.011 7
0.011 3
0.013 0
0.013 8
0.011 5
0.010 4
0.005 3
0.005 4
0.005 4
0.005 1
0.004 7
0.004 6

ADD 最大值/[μg/(kg·BW·d)]
1.62
1.68
1.25
1.28
0.900
0.964
0.866
0.834
0.960
1.020
0.852
0.770
0.394
0.403
0.397
0.378
0.349
0.337

HQ 均值

0.003 5
0.003 7
0.002 7
0.002 8
0.002 0
0.002 1
0.001 9
0.001 8
0.002 1
0.002 2
0.001 9
0.001 7
0.000 9
0.000 9
0.000 9
0.000 8
0.000 8
0.000 7

HQ 最大值

0.261
0.271
0.202
0.206
0.145
0.155
0.140
0.135
0.155
0.164
0.137
0.124
0.064
0.065
0.064
0.061
0.056
0.054
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本次监测结果显示，山东省淡水鱼的喹诺酮类

抗生素检出率高于淡水虾，可能与鱼虾类不同摄食

习性及其代谢差异有关，也有可能与养殖环境及用

药习惯相关。李贞金等［18］在对上海市不同水产养

殖区调查结果显示鱼塘监测出 10 种抗生素、虾塘

检测出 9 种抗生素，喹诺酮类抗生素在鱼类养殖中

使用量较大，在虾类养殖使用量较少。本次监测与

上述调查一致，但仅监测了喹诺酮类抗生素，未涉

及其他种类抗生素，且仅采集鱼虾类样品，未采集

水体及淤泥等环境样本，无法全面显示污染状况，

下一步将加大监测范围，调查具体原因。

本次膳食暴露风险评估结果表明山东省居民

进食淡水鱼虾所摄入的喹诺酮类抗生素的风险较

低，安全水平可以接受。但本次监测发现仍有违规

用药的情况，希望相关监管部门加强对养殖户科学

合理用药的培训，同时加大执法力度控制抗生素的

滥用，保障食品安全。
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