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摘　 要　 【目的】　 本文旨在掌握抗生素在污水处理厂不同处理阶段的去除机制及其季节性差异特征。 【方法】　 本文对某厌

氧-缺氧-好氧(AAO) +膜生物反应器(MBR)工艺的污水处理厂不同处理单元取样,测定了水环境中常见的 10 种抗生素,以
此来探究典型抗生素在污水处理全流程中的分布与去除。 【结果】 　 抗生素去除率沿处理流程逐渐升高,出水中大部分的去

除率在 72%以上。 在二、三级处理单元中鉴别出多种抗生素降解菌,同时发现二、三级处理单元对抗生素的去除贡献最大。
脱水污泥中抗生素均有残留,大部分去除率在 28% ~ 55%。 抗生素的进水含量随季节变化,喹诺酮类夏季含量高于其他季节,
而四环素类和大环内酯类则在冬季含量更高。 【结论】　 污水处理工艺的条件和抗生素自身的性质共同决定了抗生素的去除

效果。 污水中的喹诺酮类和四环素类抗生素一部分被降解菌群降解,另一部分由于其自身的特性从污水转移至污泥。 而喹

诺酮类抗生素对光敏感,因而其在夏季的去除率更高。
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Abstract 　 [Objective] 　 This
 

paper
 

aims
 

to
 

investigate
 

the
 

removal
 

mechanisms
 

of
 

antibiotics
 

at
 

different
 

stages
 

of
 

wastewater
 

treatment
 

and
 

to
 

analyze
 

their
 

seasonal
 

variation
 

characteristics. [Methods] 　 In
 

this
 

paper,
 

samples
 

were
 

taken
 

from
 

different
 

treatment
 

units
 

of
 

a
 

certain
  

anaerobic-anoxic-oxic
 

( AAO) + membrane
 

bioreactor
 

( MBR)
  

process
 

wastewater
 

treatment
 

plant
 

to
 

determine
 

10
 

common
 

antibiotics
 

in
 

the
 

water
 

environment,
 

in
 

order
 

to
 

explore
 

the
 

distribution
 

and
 

removal
 

of
 

typical
 

antibiotics
 

throughout
 

the
 

entire
 

wastewater
 

treatment
 

process. [Results] 　 The
 

result
  

showed
 

that
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

most
 

antibiotics
 

increased
 

along
 

the
 

treatment
 

process,
 

and
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

effluent
 

was
 

above
 

72%.
 

A
 

variety
 

of
 

antibiotic-degrading
 

bacteria
 

were
 

identified
 

in
 

the
 

secondary
 

and
 

tertiary
 

treatment
 

units,
 

and
 

it
 

was
 

found
 

that
 

the
 

secondary
 

and
 

tertiary
 

treatment
 

units
 

contributed
 

the
 

most
 

to
 

the
 

removal
 

of
 

antibiotics.
 

There
 

were
 

antibiotic
 

residues
 

in
 

the
 

dewatered
 

sludge,
 

and
 

the
 

removal
 

rate
 

was
 

mostly
 

28% - 55%.
 

The
 

antibiotics
  

content
 

in
 

influent
 

varied
 

with
 

seasons,
 

and
 

the
 

content
 

of
 

quinolones
 

in
 

summer
 

was
 

higher
 

than
 

that
 

in
 

other
 

seasons,
 

while
 

those
 

of
 

tetracyclines
 

and
 

macrolides
 

were
 

higher
 

in
 

winter. [Conclusion]　 The
 

conditions
 

of
 

the
 

wastewater
 

treatment
 

process
 

and
 

the
 

properties
 

of
 

antibiotics
 

themselves
 

jointly
 

determine
 

their
 

removal
 

efficiency.
 

Some
 

of
 

the
 

quinolones
 

and
 

tetracyclines
 

antibiotics
 

are
 

degraded
 

by
 

the
 

bacteria,
 

and
 

some
 

are
 

transferred
 

from
 

the
 

wastewater
 

to
 

the
 

sludge
 

due
 

to
 

their
 

own
 

characteristics.
 

Quinolone
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antibiotics
 

are
 

sensitive
 

to
 

light,
 

so
 

their
 

removal
 

rate
 

is
 

higher
 

in
 

summer.
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　 　 抗生素被广泛用于人类和动物的疾病治疗,但
由于其代谢率较低,相当一部分被排出机体,通过多

种途径进入地表水、土壤、沉积物,甚至地下水[1] 。
城市污水处理厂也是抗生素进入环境的重要途径之

一,污水中检出抗生素质量浓度多在 ng / L~ μg / L 级

别,高的也可达到 mg / L 级别[2] 。 然而,目前传统污

水处理厂针对抗生素等污染物的处理工艺较少,导
致出水中部分抗生素质量浓度仍处于 μg / L 的水

平[3-4] 。 研究[5]表明,污水处理厂中只有 14. 3%的

抗生素能被有效去除,而 51. 4%的抗生素去除率在

30%以下,仍有大量抗生素随出水排入环境中,长期

暴露会对生态环境造成危害[6] 。
生化处理工艺是污水处理厂的核心环节,也被

证明能一定程度地去除抗生素[7] 。 Liu 等[8] 研究了

新疆 3 座污水处理厂[生化处理工艺分别为氧化

沟、厌氧-缺氧-好氧(AAO)和 AAO+膜生物反应器

(MBR)]中抗生素的迁移转化,发现 AAO+MBR 比

AAO 和氧化沟工艺对抗生素去除效果好,且臭氧消

毒比紫外线和氯消毒更能有效去除抗生素。 通过比

较印度污水处理厂中 4 种工艺对抗生素去除情况,
发现上流式厌氧污泥床处理效果最好,其次为厌

氧-好氧(AO)工艺和活性污泥法,序批式活性污泥

法效果最差[9] 。 对传统活性污泥法、MBR 和生物脱

氮 3 种工艺对抗生素的去除效果进行对比,发现

MBR 效果最好,传统活性污泥法相对较差[7] 。 在生

化处理环节,抗生素主要靠污泥吸附和生物降解去

除[7,10] 。 不同季节下污水处理厂抗生素的含量和去

除效果也不同,多数表现为冬季进水含量高于夏季,
夏季去除率高于冬季[11-12] 。

AAO 和 MBR 是常用的污水处理工艺,两者的

联合对常规污染物均有较好的去除效果,然而,其对

抗生素的处理尚缺乏详细的报道。 本文选择 1 座采

用 AAO+MBR 工艺的污水处理厂,分析了 10 种典型

抗生素在处理全流程中的分布与去除效果、季节变

化特征及其在不同处理环节中的去除机制。 结果可

进一步掌握污水处理厂一级、二级和三级处理在去

除抗生素中的作用,为进一步改进和优化污水处理

厂处理工艺提供理论依据。
1　 材料与方法
1. 1　 采样方法

　 　 该污水处理厂设计处理能力为 15 万 t / d,处理

工艺为多段进水 AAO+MBR,最后采用次氯酸钠消

毒。 污泥处理采用带式脱水。 本试验采集的样品为

各工艺段出水及污泥,工艺流程及采样点位置如图

1 所示,图 1 中标注为相应采样点简称,其中 Ds 为

脱水后污泥的取样点。 分别在 1 月、4 月、8 月和 11
月采集了 4 个季节的样品,每个季节选取不同的日

期完整采样 2 次。

图 1　 污水处理厂工艺流程和采样点

Fig. 1　 Process
 

Flow
 

and
 

Sampling
 

Point
 

of
 

WWTP

　 　 在每个采样日,从上午 8:00—下午 6:00,每 2
 

h
取 1 次污水样, 然后将多次水样混合为复合样

品[13] 。 对于污泥样品,用多点取样法采集污泥样

品[14] 。 为保存样品,向污水样品中加入硫酸调节

pH 值至 2 左右保存,污泥样品则用不透光铝箔袋密

封保存。 所有样品均置于 4
 

℃冷藏保存。

1. 2　 抗生素含量检测方法

　 　 本文共检测了城市污水中较常见的 10 种典型

抗生素[13,15-16] ,包括:4 种喹诺酮类抗生素(氧氟沙

星、诺氟沙星、恩诺沙星、环丙沙星),1 种磺胺类抗

生素(磺胺甲恶唑),2 种四环素类抗生素(土霉素、
四环素),2 种大环内酯类抗生素(红霉素、罗红霉
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素)和 1 种 β-内酰胺类抗生素(青霉素)。 其中,部
分抗生素含量过低,在污水和污泥中分别检出 7 种

和 8 种抗生素。
对污水和污泥样品预处理后,采用高效液相色

谱-串联质谱(HPLC-MS / MS)(Agilent
 

1260)直接进

样法对样品进行检测,通过 P120EC-C18 色谱柱

(100
 

mm
 

×
 

3
 

mm,2. 7
 

μm)分离目标化合物。 流动

相为含 0. 1%甲酸的高纯水和 100%甲醇,质谱采用

电喷雾离子化( ESI)、正离子 ESI 及多重反应检测

方式。
1. 3　 脱氧核糖核酸(DNA)提取及高通量测序

　 　 在冬、夏两季取二级处理( AAO)出水( SE)、三
级处理( MBR) 出水( TE) 及剩余污泥( ES) 3 类样

品,借助 Illumina
 

MiSeq 平台,对样品中的微生物群

落进行高通量测序。 利用针对 515-806
 

( V3-V4)区

域的聚合酶链反应 ( PCR) 引物对样品中的 16S
 

rRNA 基因进行 PCR 扩增。 所有 PCR 产物在含有

溴化乙锭的琼脂糖凝胶[2%
 

Tris-乙酸-EDTA(TAE)
缓冲液]上显示,并使用 DNA 凝胶提取试剂盒纯化

(Axygen,中国)。 用 QuantiFluor-ST 荧光定量系统

(Promega,
 

USA)测定每个 PCR 产物的 DNA 含量,并
根据测序要求适当比例混合。 构建 PE 扩增子库,利
用 Illumina 公司的 MiSeq

 

PE300 平台进行测序。
2　 结果与讨论
2. 1　 污水处理流程中典型抗生素去除效果

　 　 典型抗生素在污水处理厂各处理单元中的去

除效果如图 2( a)所示,一级处理对抗生素的去除

率普遍较低,甚至某些抗生素( 土霉素和罗红霉

素)的含量有所升高。 这些抗生素大多吸附于颗

粒物表面,随沉降去除[17] 。 二级、三级处理和消毒

对抗生素的去除效果明显提高,经过二级和三级

处理后,大部分抗生素的去除率分别在 33% ~ 53%
和 46% ~ 82%。 而经消毒后,出水中喹诺酮类抗生

素和土霉素去除率均在 72%以上。 另外,β -内酰

胺类抗生素未被检出,这主要是由于其稳定性差

且易降解[18] 。 不同种类的抗生素在污水处理厂的

去除效果差异明显,大部分抗生素去除率沿处理

流程逐渐升高,而大环内酯类抗生素(红霉素和罗

红霉素)去除率普遍较低,这与 Sharma 等[19] 的研

究结果相似。
脱水后污泥中抗生素的去除率如图 2 ( b) 所

示,不同抗生素的去除效果存在差异,喹诺酮类抗

生素(氧氟沙星、诺氟沙星和环丙沙星) 和大环内

酯类抗生素(红霉素和罗红霉素)的去除率相对较

高,为 30% ~ 55%,四环素类抗生素(土霉素和四

环素) 去除率相对较低,为 18% ~ 28%。 总的来

说,CaO 污泥调理、带式压滤脱水过程中抗生素的

去除率不高,这与抗生素本身特性有较大关系,如
喹诺酮类抗生素的固液分配系数 Kd 值较高,易于

从水相转移到泥相中[20] ;四环素类抗生素易吸附

于固体颗粒物表面[21] ,这些均使得污泥中仍存在

较多抗生素残留。

图 2　 污水处理厂各处理单元对典型抗生素的去除效果

Fig. 2　 Removal
 

Effect
 

of
 

Typical
 

Antibiotics
 

in
 

Each
 

Treatment
 

Unit
 

of
 

WWTP

　 　 抗生素在不同季节下污水处理流程中的赋存情

况如图 3 所示,喹诺酮类抗生素在夏季的含量普遍

高于冬季和春秋季,其中诺氟沙星和恩诺沙星夏季

进水质量浓度是其他季节的 3 ~ 18 倍。 四环素类和

大环内酯类抗生素则相反,在冬季和春秋季的含量

普遍高于夏季,冬季和春秋季进水质量浓度是夏季
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图 3　 不同季节污水处理流程中典型抗生素的质量浓度对比

Fig. 3　 Comparison
 

of
 

Mass
 

Concentration
 

of
 

Typical
 

Antibiotics
 

in
 

Wastewater
 

Treatment
 

Processes
 

in
 

Different
 

Seasons
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的 3 ~ 28 倍。 冬季和春秋季是流感高发期,大环内

酯类抗生素的使用量较大[22] 。
污水处理流程中抗生素的含量变化差异明显。

大部分抗生素含量沿处理流程呈下降趋势,如大环

内酯类抗生素经过生化单元处理后,质量浓度降至

进水的 1 / 4。 该类抗生素疏水性强,吸附性能较

好[3,10] 。 另外,生化单元中含有与抗生素降解有关

的多种菌群,在 2. 2 节中详述。 氧氟沙星、诺氟沙

星、土霉素等在生化单元中含量有所上升,这与生化

单元活性污泥中吸附的抗生素重新释放出来有

关[23] 。
2. 2　 污水处理工艺中冬、夏季微生物群落分析

　 　 在属水平上分别比较了冬夏两季生化池出水,
三级处理出水及剩余污泥 3 个样品中的微生物群落

(图 4)。 生化池出水和剩余污泥中优势菌属相似,
而三级出水中优势菌属与其他两个样品中的优势菌

属存在较大差异。 冬季污水处理厂生化池出水和剩

余污泥中主要菌属包括 norank_f__Saprospiraceae、
Terrimonas 和 unclassified_f__Comamonadaceae。 在

三 级 出 水 中, 最 优 势 的 微 生 物 菌 属 包 括

Pseudarcobacter(24. 64%)、Undibacterium(11. 93%),
其中 Pseudarcobacter 相对丰度较高,而在其他样品

中未检出。 夏季污水处理厂生化池出水和剩余污泥

中主要菌属包括 Acinetobacter、Terrimonas 和 norank_
f__Saprospiraceae。 在三级出水中,最优势的微生物

菌属包括 Acinetobacter ( 5. 79%)、 Novosphingobium
(14. 03%),其中 Novosphingobium 在三级出水中的

相对丰度较高,在其他样品中未检出。

图 4　 污水处理厂生化池出水、三级处理出水和剩余污泥中微生物群落组成分析:(a)冬季;(b)夏季

Fig. 4　 Microbial
 

Community
 

Structure
 

Analysis
 

in
 

Effluent
 

from
 

Biochemical
 

Pond,
 

Tertiary
 

Treatment
 

Effluent
 

and
 

Excess
 

Sludge
 

of
 

WWTP:
 

(a)
 

Winter;
 

(b)
 

Summer

　 　 利用 t 检验统计,在属水平比较了冬夏两季生

化池出水和三级处理出水两个样品中的微生物群落

(图 5 )。 两 季 节 生 化 池 出 水 中 norank_f__
Saprospiraceae、Terrimonas、Ferruginibacter 的相对丰

度显著高于三级处理出水( p≤0. 01),三级处理出

水中 Hydrogenophaga、Dechloromonas 的相对丰度显

著 高 于 生 化 池 出 水 ( p ≤ 0. 01 )。 其 中

Hydrogenophaga 有助于四环素类抗生素的降解[24] ,
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　 　 注:“ ∗ ”表示 0. 01<p≤0. 05,“ ∗∗ ”表示 0. 001<p≤0. 01,“ ∗∗∗ ”表示 p≤0. 001。

图 5　 污水处理厂生化池和三级处理出水微生物群落结构在属水平上相对丰度的统计比较:
(a)冬季;(b)夏季

Fig. 5　 Statistical
 

Comparison
 

of
 

Relative
 

Abundance
 

of
 

Microbial
 

Community
 

Structure
 

at
 

the
 

Genus
 

Level
 

between
 

Biochemical
 

Pond
 

and
 

Tertiary
 

Treatment
 

Effluent
 

of
 

WWTP:
 

(a)
 

Winter;
 

(b)
 

Summer

Dechloromonas 属于厌氧降解菌,有助于喹诺酮类抗

生素的降解[25-26] 。 Terrimonas、Ferruginibacter 是 1
种潜在的抗性菌,其有助于抗生素的降解[27-28] 。 冬

季三级处理出水中,Undibacterium、Flavobacterium、

Simplicispira 的相对丰度显著高于生化池出水。 夏季

三级处理出水中 Novosphingobium、Sediminibacterium
的相对丰度显著高于生化池出水(p≤0. 01)。 其中

Flavobacterium、 Simplicispira、 Sediminibacterium 与抗
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生素的降解有关[25,29] 。 而 Curvibacter、Pseudarcobacter
是机会性病原体,属于抗性菌[30-31] ,在污水处理厂

中丰度较高。
2. 3　 AAO+MBR 污水深度处理工艺降解抗生素的

机制

　 　 对比污水处理厂各处理单元中典型抗生素的去

除率,发现不同处理单元去除效果有明显差异,二
级、三级处理对抗生素的去除贡献更大(图 2)。 研

究[27-28]发现,污水处理厂去除抗生素主要机制是吸

附和生物降解。 二级处理中除了活性污泥的吸附作

用外,其中的优势菌属 Terrimonas、Ferruginibacter 等
(图 5)能有效降解抗生素。 三级处理中,MBR 膜表

面能够有效地截留有机污染物[10] ,并且 MBR 生物

量 高[32] , 其 中 优 势 菌 属 Hydrogenophaga、
Dechloromonas 等的相对丰度显著增大(图 5),这两

种菌属分别有助于喹诺酮类和四环素类抗生素的降

解[24-25] ,因此,喹诺酮类抗生素和土霉素的去除率,
由二级的 20% ~ 50% 和 16% 分别增大到三级的

61% ~ 82%和 46%[图 2( a)]。 然而需要注意的是,
喹诺酮类和四环素类抗生素本身具有易于从水相转

移至泥相的特性[20] ,其一部分并未真正降解去除,
而是从污水转移至污泥[图 2(b)]。

不同季节抗生素在污水处理厂的去除效果有所

不同,一方面不同季节下进水抗生素含量不同时,微
生物群落也有差异[33] 。 夏季污水处理厂生化池出

水中 Terrimonas 相对丰度较高,三级处理出水中

Novosphingobium、Sediminibacterium 等菌属相对丰度

显著增大[图 5( b)];冬季污水处理厂生化池出水

中、norank_f__Saprospiraceae、Terrimonas 相对丰度较

高,三级处理出水中 Pseudarcobacter、Flavobacterium
等菌 属 相 对 丰 度 显 著 增 大 [ 图 5 ( a )], 其 中

Terrimonas、Novosphingobium、 Flavobacterium 等菌属

均有助于抗生素降解。 冬季四环素和大环内酯类抗

生素的去除效果略好于夏季(图 3),冬季反硝化菌

norank_f__Saprospiraceae、Terrimonas 相对丰度较高

[图 5(a)],有助于大环内酯类抗生素的降解[7,34] 。
另一方面,抗生素本身特性的差异也会影响其降解,
比如喹诺酮类、四环素类和磺胺类抗生素对光敏感,
容易发生光解[35] ,因此夏季喹诺酮类抗生素去除效

果略好于冬季(图 3),且土霉素含量较低,四环素和

磺胺甲恶唑未检出。

3　 结论
　 　 AAO+MBR 污水深度处理工艺中,大部分抗生

素去除率沿处理流程逐渐升高,出水中喹诺酮类

抗生素和土霉素去除率均在 72%以上,但大环内

酯类抗生素去除率在 53% ~ 66%。 其中,二级处理

和三级处理单元对抗生素的去除贡献更大,经二

级、三级处理后抗生素的去除率分别达到了 33% ~
53%和 46% ~ 82%。 脱水后污泥中抗生素的残留不

容忽视,抗生素去除率为 28% ~ 55%。 不同季节下

抗生素的进水含量有明显不同,喹诺酮类抗生素夏

季进水含量普遍高于冬季和春秋季,四环素类和大

环内酯类抗生素则相反。 微生物群落在抗生素去除

过程中起重要作用,AAO 和 MBR 单元中的优势菌

属 Terrimonas、Ferruginibacter、Novosphingobium 等能

有 效 降 解 抗 生 素, 特 别 是 MBR 单 元 中 的

Hydrogenophaga、Dechloromonas 等分别有助于喹诺

酮类和四环素类抗生素的降解。 另外,抗生素自身

的性质也影响到其去除效果,喹诺酮类和四环素类

抗生素一部分被上述菌群降解,另一部分从污水转

移至污泥;喹诺酮类、四环素类和磺胺类等抗生素容

易发生光解,四环素类和磺胺类抗生素含量较低甚

至未检出,夏季喹诺酮类的去除率更高,均与此有一

定关系。 根据研究中发现的典型抗生素在污水处理

厂各级处理单元中的去除差异及机制,建议传统污

水处理厂在提升抗生素等新污染物去除的工艺优化

升级上,一方面可强化生物降解,另一方面可增设高

级氧化工艺,以解决不同类别抗生素存在的生物降

解差异性,以及不同季节进水中抗生素含量差异较

大等问题。
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