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摘要:以常州市某城市污水处理厂中罗红霉素、磺胺甲恶唑、诺氟沙星和四环素为目标,在现场调查的基础上搭建模拟SBR与高级

氧化联用装置研究抗生素污染物的优化去除,分析了抗生素污染物去除效果的影响因素。实验结果表明:城市污水处理系统中,

罗红霉素、磺胺甲恶唑、诺氟沙星和四环素的初步去除率分别为36%、6%、52%和77%,优化之后去除率分别为84%、75%、79%
和93%。SRT、HRT、pH、曝气量和高级氧化法技术对抗生素污染物的去除有一定影响,同种抗生素污染物去除因不同因素而异,

同一个因素影响的程度因抗生素种类而异。
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Abstract:BasedonthetreatmentofRoxithromycin,sulfamethoxazole,tetracyclineandNorfloxacinina
certainsewagetreatmentplantinChangzhou,astimulationSBRandadvancedoxidationcouplingdevice
werebuiltonthebasisoffieldinvestigationfortheoptimazationofremovalofantibioticpollutants.The
factorsthatinfluencetheremovalofantibioticpollutantswereanalysed.TheExperimentalresultsshow
thatthepreliminaryremovalrateofRoxithromycin,sulfamethoxazole,tetracyclineandNorfloxacinis
36%,6%,52% and77%respectivelyintheCitysewagetreatmentsystem.Andtheremovalratewas
84%,75%,79%and93%respectwelyafteroptimization.SRT,HRT,pH,aerationandadvancedoxidation
technologyhaveinfluenceontheremovalofantibioticpollutants.Thesamekindoftheremovalofantibiot-
icpollutantshavedifferentresultsduetodifferentfactors;beauseofthetypesofantibioticsthedegreeof
influenceofthesamefactorhavedifferences.
Keywords:SBR;antibioticpollutant;HRT;SRT;amountofaeration

  抗生素是畜牧业和人类医药中被广泛使用的药 物,导致大量抗生素最终进入环境并成为环境中新
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型的重要污染物之一[1],然而一般的城市污水处理

厂的工艺流程只是针对传统指标如 COD、BOD、

TN、TOD、TP等的去除进行优化设计,并没有针对

污水中的抗生素类污染物[2]。城市污水处理厂通常

被认为是水中人为污染物进入环境的最后一道防

线。抗生素类药物进入环境最重要的途径之一就是

城市污水处理厂。据报道,城市污水处理过程中,

HRT、SRT、曝气时间、紫外光照条件、催化剂等条

件对城市污水中抗生素类污染物的去除效率各有差

异。因此,研究城市污水处理工艺中各条件变化对

抗生素去除处理效果有一定指导意义,有利于减少

抗生素类污染物向环境的排放,有利于控制其生态

风险。
本研究在传统SBR工艺装置基础上进行优化。

SBR工艺具有较好的均化调节功能,可缓和进水水

量、水质波动对系统稳定性带来的冲击。SBR工艺

包括厌氧、缺氧和好氧等多个生态条件,体系中微生

物菌群多样化,对包括抗生素在内有机物有较强的

降解能力[3]。通过在现场搭建SBR模拟装置,并增

加高级氧化装置,研究SBR工艺参数对典型抗生素

污染物的去除规律。改变运行条件,检测进出水中

抗生素的含量,分析抗生素去除率的影响因素。通

过高级氧化法来提高抗生素的去除率,初步探讨抗

生素污染物的去除机理。

1 材料与方法

1.1 样品采集

本研究所选择的城市污水处理厂位于常州市大

学城附近,主要处理城市生活污水。初步调查污水

厂进出水的抗生素浓度时,采样根据污水处理流程,
按时间顺序采集调节池的出水和上层出水,采样方

式为8h混合样。
模拟实验装置的采样根据不同的SRT、HRT、

pH和曝气量及紫外氧化条件,分别用标准方法采

集装置进水和出水。

1.2 试验装置及其运行控制

SBR模拟装置由配水系统、反应池、曝气系统、
加药系统和排水系统以及自动控制系统组成。在

SBR工艺的基础上在排水管处增加紫外和氧化装

置示意图如图1所示。

图1 SBR试验装置示意图

Fig.1 SchematicdiagramofSBRdevice

  反应池为聚乙烯水箱,长为0.8m,宽为0.5m,
高为2m。配水系统由容积为8m3聚乙烯水桶和泵

组成,其主要功能是在SBR进水阶段将污水厂调节

池出水注入反应器。反应池中用一台潜水泵,在

SBR厌氧阶段起搅拌作用。曝气系统由电磁式空

气压缩机、气体流量计和曝气头等组成,在SBR曝

气阶段给反应器进行曝气。加药系统由计量泵和加

药桶组成,在本次研究中用来调节反应所需的pH
条件。排水系统的关键部件是电磁阀,负责SBR滗

水阶段的排水功能。
本实验采用原水,原水取自污水厂SBR处理后

的清水,接种污泥取自污水处理厂回流污泥,污泥泥

龄为20d,水力停留时间为5d。整个装置运行稳定

后由自动控制系统按预设工序自动运行。在一个处

理周期内,间歇曝气4次,一次进水量为250L,运行

容量为750L。

1.3 样品处理和分析

取1L水样 ,将其通过0.7μm微孔滤膜并置

于锥形瓶中,随即加入0.2gNa2EDTA和100ng
回收率指示物13C3-咖啡因(surrogates),并充分摇

匀后用稀硫酸调节pH=3,最后将其固定在固相

萃取装置上。水样用OasisHLB柱(Waters,6mL,

500mg)进行固相萃取富集,最后用4mL甲醇以

1mL·min-1的流速将目标物质从SPE-HLB小柱

上洗脱下来,使用氮吹仪在水浴温度40℃以高纯
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氮气将洗脱液吹至近干,用V(甲醇)∶V(水)=60∶
40定容至1mL。移入棕色进样瓶中保存,于样品

瓶中待 HPLC-MS/MS分析。
样品的测定采用高效液相色谱P串联质谱检

测系统(API4000,ApliedBiosystems,USA)。采

用电喷雾离子源,正离子多反应检测(MRM)模
式。毛细管电压为0.5kV,离子源温度为120℃,
脱熔剂气(氮气)温度为350℃,脱溶剂气流速为

650L·hr-1,碰撞气流速为50L·hr-1。4种抗生

素的检测母离子、子离子、碰撞电压(conevoltage)
和碰撞能量(colli-sionenergy)具体参数见表1。

表1 抗生素检测参数

Table1 Antibioticsdetectionparameters

抗生素
母离子/

amu

子离子/

amu

碰撞电压/

V

碰撞能/

(E·V-1)

罗红霉素 838 158 135 38
磺胺甲恶唑 254 92 90 30
诺氟沙星 320 302 110 20
四环素 445 428 125 15

1.4 分析方法检测限和加标回收率

在本实验条件下,4种标准物均得到了良好的

响应和分离,各标准物在1~1000ng·L-1范围内

均具 有 良 好 的 线 性 关 系,相 关 系 数 为0.9910
~0.9988。

以纯水和城市污水厂原水为基底,按照上述

实验方法处理,实验结果显示,加标20、100ng·

L-1时,抗生素的平均加标回收率分别为75%~
120%、78%~130%,相对标准偏差(RSD)分别为

1.8%~6.9%、0.9%~6.9%,回收率、RSD均符

合分析 要 求,表 明 该 方 法 有 较 好 的 重 复 性 及 准

确性。

2 结果与讨论

2.1 污水厂抗生素去除率分析

4种抗生素初步去除效果具体情况见表2。4
种典 型 抗 生 素 在 进 水 中 的 检 出 量 在 20~470
ng·L -1,出水中检出量在9~120ng·L-1,去除率

在20%~96%。不同种类抗生素进水含量和去除

率有很大差异。需要指出的是,所检测的值可近似

表示取样当日的平均含量水平。
罗红霉素属于大环内酯类抗生素,在全世界范

围内广泛应用,在国内属于处方药,此次检出值为

86ng·L-1,可能和该污水厂的服务区域内存在一

家医院有关。磺胺甲恶唑(SMZ)属于磺胺类药物,
是当前该类药物中最常用的一种,检出量为16ng·

L-1[4]。大环内酯类和磺胺类抗生素结构稳定,罗
红霉素有36%的去除率可能和大环酯类抗生素药

物结构稳定有关,不易被消除,而磺胺甲恶唑去除率

只有6%,在此过程中磺胺甲恶唑可能有降解也有

合成,工艺降解磺胺甲恶唑的量和在处理过程中药

物的共轭代谢物发生聚合量相抵,或者由于污泥中

磺胺甲恶唑释放到水体之中,抗生素的去除机理是

一个极其复杂的过程[5]。诺氟沙星(NFX)属于喹

诺酮类抗生素,是治疗肠炎痢疾的常用药,本次检出

含量达到126ng·L-1,去除率为52%,能被活性污

泥法比较有效的去除。四环素(TC)属于四环素类

抗生素,四环素类抗生素目前主要应用于畜禽饲养

和临床[6]。使用量不同作用也不一样,一般高剂量

时作为药物广泛用于人类与动物疾病的治疗,低剂

量作为添加剂促进动物生长,这就是四环素在进水

中有很高检出量186ng·L-1的原因,四环素降解率

达到76%,可能和其特有的分子结构有关[7]。

表2 4种抗生素初步去除效果对比表

Table2 Preliminarycomparisonoffourkindsofantibioticsremoval

effect

污染物类别 RTM SMZ NFX TC

进水含量/(ng·L-1) 86 16 126 186

出水含量/(ng·L-1) 55 15 60 42

初步去除率/% 36 6 52 77

2.2 SRT对抗生素污染物去除的影响

SRT是指悬浮固体物质从反应器里被置换的

时间。SRT在非完全混合反应器里与HRT无直接

关系,在反应器内污泥密度与出水里的污泥密度基

本相等的情况下,反应器体积与出水体积不变时,

SRT与反应器内总悬浮固体的平均百分质量浓度

成正比,而与出水里的总悬浮固体的平均百分质量

浓度成反比[8]。因此,延长SRT的时间是提高抗生

素去除率的有效措施。本研究主要通过调节排泥量

来控制SRT,采用控制变量法,分析比较不同SRT
下抗生素污染物的去除率,详见图2。

从图2可以看出,随着SRT的增加,4种抗生

素污染物去除率均有所上升。TC的去除率有较稳

步的 上 升,从67%上 升 到90%。RTM、SMZ 和

NFX去除率总体是上升的趋势,但SRT 在达到

10d以后,去除率上升停滞,甚至出现降低的情况。
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图2 去除率随SRT的变化

Fig.2 ChangeoftheremovalwithSRT

TC去除率在整个过程中都处于上升的原因可能是

因为其去除主要依靠生化降解作用,SRT增加使污

泥质量分数增加,模拟装置生化降解能力不断加强。

RTM、SMZ和 NFX除了生化降解以外,污泥吸附

也是重要的去除途径,当污泥中污染物质量分数达

到吸附平衡以后,吸附停止甚至发生脱附。这可能

是造成SRT增加到一定值后,这3类污染物去除率

不再上升甚至有部分降低的原因。

2.3 HRT对抗生素污染物去除的影响

HRT是指待处理污水在反应器内的平均停留

时间,直接关系到污染物在反应器中的降解和吸附。
本实验通过调节模拟装置的反应周期时长来控制

HRT,研究了不同 HRT条件下抗生素污染物的去

除率,详见图3。

图3 去除率随 HRT的变化

Fig.3 ChangeoftheremovalwithHRT

从图3可以看出,随着 HRT的增加,4种抗生

素污染物的去除率总体上呈上升趋势。TC在较低

的HRT下也能达到68%的去除率,随着 HRT的

增加变化不大。其他3种抗生素污染物随着 HRT
的增加都有明显的上升。这表明相比于其他3种抗

生素RTM 能被较快的去除,可能是由于污泥吸附

对RTM 的去除起到了较大的作用,但对于TC影

响不大。SMZ和NFX去除率上升明显表明随着生

化作用时间的增加对这3种抗生素的降解有较大的

影响。

2.4 pH对抗生素污染物去除的影响

反应器中pH的变化能在很大程度上影响微生

物生态系统,改变菌群结构,也能改变生化反应的反

应平衡。通过加酸加碱来调节进水pH,从而研究4
种抗生素污染物的去除率变化规律。RTM、NFX
和TC去除率随着pH的增大而减小 ,只有SMZ的

去除率随着pH的增大而增大。详见图4。

图4 去除率随pH的变化

Fig.4 ChangeoftheremovalwithpH

从图4可以看出,SMZ的去除率随着进水pH
的增加而有较明显的升高,表明在偏碱性水中,

SMZ有较好的去除效果。SMZ在pH为7~8时有

较高 的 去 除 率,偏 酸 性 的 进 水 不 利 于 其 降 解。

RTM、NFX和 TC对研究范围内的pH 变化不敏

感,一直保持较高的去除率。上述结果反映出不同

种类的抗生素污染物降解受pH变化的影响程度不

同,不同种类的抗生素的去除机理也存在差异。

2.5 曝气量对抗生素污染物去除的影响

曝气量是指通过曝气机曝入水体中的气量。曝

气能给活性污泥中的好氧微生物提供充足的氧气,
促进好氧微生物的生长,增加对抗生素污染物的降

解[9]。本研究通过改变单周期的曝气时间来控制曝

气量,检测了不同曝气量下抗生素污染物的去除率,
如图5所示。

从图5可以看出,RTM 和NFX去除率有小幅

上升,TC和SMZ的去除率表现出波动,没有明显

的升高或降低。这表明RTM 和 NFX在好氧环境

下能被较好的降解,TC和SMZ可能更依赖厌氧过
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程去除,RTM 和NFX的去除和好氧微生物的降解

程度有更突出的关系。

图5 去除率随曝气量的变化

Fig.5 Changeoftheremovalwiththeamountofaeration

2.6 高级氧化技术对抗生素污染物去除的

影响

  微生物难以处理的污染物通常具有较强的化

学稳定性,难以被常见氧化剂完全氧化,这就要求所

采用的化学氧化剂必须具有足够的氧化能力[10]。
高级氧化技术(AOT)是运用氧化剂、电、光照、催
化剂 在 反 应 中 产 生 活 性 极 强 的 羟 基 自 由 基

(·OH),使难降解的有机污染物开环、断键、加成、
取代、电子转移等反应,将大分子难降解的有机物转

变成易降解的小分子物质,甚至直接生成碳水化合

物。高级氧化技术的机理就是产生羟基自由基的过

程,羟基自由基一旦形成,就会诱发一系列的自由基

链反应,攻击水体中的各种污染物,直至其降解[11]。
本实验采用低压mercury-vapor紫外线灯和双氧水

联用装置优化SBR工艺。实验中取的紫外光强为

35μW·cm-2,紫外波长280nm,H2O2的浓度为

0.2mol·L-1,实验发现高级氧化技术对抗生素污

染物去除率有明显提高,具体见表3。

表3 污水厂高级氧化后抗生素去除率

Table3 Advanced oxidation wastewatertreatment plant after

antibioticremovalrate

污染物类别 RTM SMZ NFX TC

工艺尾水含量/(ng·L-1) 55 15 60 42

高级氧化出水含量/(ng·L-1) 14 4 26 13

高级氧化去除率/% 84 75 79 93

3 结 论

1)城市污水处理厂进水中罗红霉素、磺胺甲恶

唑、诺氟沙星和四环素都有检出,现有的传统处理工

艺对罗红霉素、磺胺甲恶唑、诺氟沙星和四环素去除

率较低,因此导致大量抗生素污染物直接排入自然

水体中,威胁人类健康。

2)在模拟SRT污水处理系统中,同种抗生素

污染物去除因不同因素而异,同一个因素影响的程

度因抗生素种类而异。

3)在模拟SRT装置基础上采用高级氧化联用

装置优化去除,4种抗生素去除率都有明显提高,提
高率达35%以上。

4)罗红霉素、磺胺甲恶唑、诺氟沙星和四环素

的初步去除率和优化以后的去除率有明显差异,主
要和其各自独特的分子机构和化学性质有关。
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