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生物法去除水环境中磺胺甲恶唑的研究进展
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!!摘!要!!磺胺甲恶唑作为使用频率最高的磺胺类抗生素之一!在水环境中频繁被检出% 磺胺

甲恶唑长期存在于自然水体中极易导致抗性细菌的产生!严重威胁到水生生物和人类的健康和安

全% 从磺胺甲恶唑的特性和来源&微生物降解磺胺甲恶唑及不同水处理工艺去除磺胺甲恶唑的效

能等方面对磺胺甲恶唑的生物处理进行了综述% 结合不同类型微生物降解磺胺甲恶唑的效果及不

同水处理工艺的特点!提出好氧颗粒污泥结合强化功能微生物的新型工艺是潜在的处理磺胺甲恶

唑的有效方法%
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!!近年来%水环境中的抗生素作为新型有机污染

物频繁被检出%逐渐成为环境科学与工程领域关注

的焦点之一' 尽管抗生素在水体环境中以较低浓度

存在%但它们对水生生物和人类健康存在极大的毒

性威胁' 抗生素进入污水处理厂后极易引起抗性细

菌的产生%抗性细菌可以向污水厂中的其他微生物

水平转移抗性基因(")

' 污水处理厂无法去除这些

含有抗生素抗性基因的微生物%导致抗生素抗性基

因在水体中广泛存在%给临床治疗造成困难' 目前%

抗生素在国内污水处理厂出水中的浓度已经达到微

克级别%被频繁检出的抗生素主要包括磺胺类抗生

素*四环素等%如何有效去除水体中的磺胺类抗生素

已经成为环境保护领域中亟待解决的问题之一'

磺胺甲恶唑是使用频率最高的磺胺类抗生素之

一' 现有研究中%不同的去除方法对磺胺甲恶唑的

去除效率存在较大差异' 大多数研究只考虑单一因

素对去除效率的影响%然而实际环境中磺胺甲恶唑

的降解情况受多种因素影响' 针对能够有效去除磺

胺甲恶唑的生物技术方法研究进展进行了概括和总

结%深入分析不同生物技术对磺胺甲恶唑不同处理

效能的影响%为揭示水环境中磺胺甲恶唑的存在状

况和有效污染控制方法提供理论参考'

!"

磺胺甲恶唑的特性及来源

磺胺甲恶唑!6QAW?>SKIJR?EJAS%6b8"具有很强

的抗菌能力和抗菌广谱性%可抑制大多数细菌的生

长和分布%广泛用于治疗人类及动物的细菌感染'

研究表明%约有 "'c d,'c的 6b8会在 #1 I 之内

排出使用者体外(# 0$)

' 在排出体外的 6b8中有

"&c d#&c仍然以 6b8形式存在%其余成分包括

1$c的31 0乙酰基 0磺胺甲恶唑%,c d"&c的磺

胺甲恶唑03" 0葡糖苷酸以及 1c d"'c的其他代

谢产物%而这些物质最终会在污水或污水处理过程

中重新转化为 6b8'

6b8的抑菌机制与其结构有关%当前大多数处

理方法都难以破坏 6b8中的异恶唑环%导致 6b8

不能被完全降解%并且传统的污水处理工艺对其去

除效率较低%最终使 6b8在水体环境中长期残留'

长期接触抗生素极有可能诱发抗生素抗性基因的产

生' 因此%研究水体中 6b8的去除对水环境生态安

全和人类健康发展具有重大意义'

#"

微生物降解磺胺甲恶唑的研究进展

#$!"好氧微生物降解 6b8的研究进展

目前已报道很多从活性污泥中分离出来的菌株

对 6b8具有很高的降解能力' M?QKI@SX等(1)发现

菌株 (,020+0++?)',020+,'0?)!紫红葡萄球菌"只有

在外加碳源存在的条件下对 6b8才具有共代谢降

解能力' _S@C等(&)从活性污泥中获得一株对 6b8

有降解作用的菌 D+,'0508*+.&'2&#%.'%/%+*#)4_"!反

硝化无色杆菌"%该菌株在有无外加碳源的情况下

都可以对 6b8进行降解%但是在有碳源存在的情况

下代谢产物为毒性较低的 $ 0氨基 0& 0甲基异恶

唑' 3OQYSN等())对菌株 4_" 降解环境中不同浓度

!)'' NOef*#'

!

Oef*&''

!

Oef*"&' >Oef"的 6b8

做了进一步研究%并确定了菌株 4_" 在没有额外碳

源和能源的情况下降解 6b8的能力' 在每个浓度

水平下设置三组实验%第一组中不添加碳源%第二组

中添加 '%&, Oef的乙酸盐%第三组中添加 '%&, Oef

的琥珀酸盐' 结果表明%在有外加碳源 !乙酸盐*琥

珀酸盐或两种碳源同时存在"存在的条件下%6b8

去除率显著提升%以 6b8浓度为 &''

!

Oef为例%仅

有 6b8存在的条件下去除率为!11%& g2%2"c%有

'%&, Oef乙酸盐存在时去除率为!,' g#"c' 向活

性污泥系统中添加4_" 进行生物强化%发现强化后

的活性污泥对 6b8的去除率显著提高(()

'

以上研究均以 6b8为目标底物进行降解%但实

际水环境中可能有多种抗生素同时存在' 因此

^?NO等(2)探究了有甲氧苄胺嘧啶!-;b"*双氯芬

酸钠!<h7"*三氯生 !-76" 存在的情况下菌株

D+%#&.08*+.&'CV%对 6b8的降解效果' 向 #&' >f锥

形瓶中分别添加 # >Oef的 -;b*<h7*-76 和 $'

>Oef的 6b8%每个锥形瓶内的的最终体积为 "&'

>f%将锥形瓶置于 "&' Xe>@N*#& i的摇床中进行降

解实验' 结果表明%在 -b4和 <h7分别存在时该

菌株对 6b8仍然有降解作用%但是在 -76 存在时

D+%#&.08*+.&'CV%对 6b8不具有任何降解效果' 污

水组成成分复杂%存在多种微污染物%原本对 6b8

有降解作用的菌株在污水或污水处理厂这样的复杂

环境中对 6b8的降解作用可能会减弱甚至完全消

失' 因此如何将 6b8降解菌与污水处理系统进行

有效结合%使得菌株的降解作用在复杂环境中仍然

&$$&
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得以发挥是研究生物法去除污水环境中 !"#的关

键问题之一!

$%&'()&等"*#从活性污泥中分离出七株单菌$并

在混合细菌之前进行了抑制实验! 将 +,,

!

$每种

细菌的细胞标准溶液%+,- 个细胞./$&分别置于

012琼脂平板上$在其他六种细菌标准溶液中分别

浸泡直径为 - //的无菌滤纸$将浸泡后的滤纸均

匀分布在012琼脂平板上$在温度为 34 5的黑暗

条件下培养 36 76- ($以确定菌株混合在一起后可

以生长! 利用这七株单菌构建了两组混菌体系对

!"# 进 行 降 解$ 试 验 结 果 表 明$ 优 势 菌 种

!"#$#%#%%&'()&*对 !"#的降解率为 3*8$而两组

混菌体系对 !"#的降解率仅为 98! 0:;<;等"+,#从

膜生物反应器中获得了 4 株对 !"#有降解作用的

单菌$除菌株+'&,&-&.(//0 =>?1@A 外$其余菌株对

!"#都有矿化作用$矿化率为 368 7668$混合菌

株以 !"#为单一碳源时矿化率为%9-?, B+?A&8!

C%=DED%F:;等"++#利用混菌体系降解包含 !"#在内

的多种药物$将浓度为 A /G.$的多种药物加入到活

性污泥中$对活性污泥进行驯化$然后逐渐降低各种

药物的浓度至 9,

!

G.$$分别考察多种药物同时存

在和单独存在时的去除效率$结果表明$多种药物存

在时对 !"#的去除率为%HA?3 B3+?A&8$高于以

!"#为单一底物的降解率! 研究者推测其原因为

多种药品同时存在的情况下会激发微生物细胞产生

多种降解酶$从而提高了混菌体系对某些药物的降

解效率!

近年来有研究表明$氨氧化细菌 %I//:JD%

KLDFDMDJG0%'N)&D%$IK0&有助于提高活性污泥对抗

生素的降解效率! !;%&)M等"+3#分别测定了活性污

泥在硝化阶段和利用烯丙基硫脲%IOP&抑制硝化

作用的情况下对 +

!

G.$的 !"#和其他 +9 种抗生

素的去除效果$其中罗红霉素在硝化阶段的去除率

明显高于反硝化阶段$但是 !"#在两个阶段的去除

率变化不大$因此认为IK0可以显著提高一些抗生

素的降解效率$但对 !"#降解效率的影响可以忽

略! 除活性污泥外$也有人研究了IK0在好氧颗粒

污泥去除微污染物过程中起到的作用$得到了类似

的研究结果"+A#

! 然而$另一些研究则证实 IK0有

助于 !"#降解! Q%==:N%RD等"+6#利用 !0@反应器研

究IK0是否具有提高 !"#降解效率的能力$反应

持续 4 ($为保证反应器系统中维持较高的硝化速

率$在开始运行的 6 (内以 ,?,,3 $./DJ的速率通入

铵根离子$实验结果表明 !"#的降解效果在硝化作

用存在时明显提高$降解率从 -48提高到 *-8! 当

反应器中存在 IOP%氨单加氧酶 I"K的抑制剂&

时$!"#不再降解$由此推测 !"#降解可能与I"K

有关! #;等"+9#结合数学模型研究了 IK0对抗生

素的降解情况$认为IK0降解抗生素的作用机理是

I"K的共代谢作用$但是对于 IK0可降解的抗生

素的浓度范围尚不清楚! 目前$IK0对 !"#的降

解作用尚不明确! 现有研究中 !"#的初始浓度不

同$因此 !"#的初始浓度可能是影响 IK0对其降

解的因素之一$!"#浓度过高或过低都不利于降

解! 确定IK0能够提高降解效率的 !"#浓度范

围$实际应用中可在有效的浓度范围内$利用 IK0

提高对 !"#的降解效率!

根据现有研究结果$混菌对 !"#的降解效果存

在矛盾$一些混菌体系的降解效率高于单菌$也有混

菌体系降解效率低于优势菌的情况! 由此可见$混

合菌株间的相互作用可能是影响降解效率的关键因

素! 混菌体系中微生物间的作用关系为协同作用

时$混菌的降解效率要高于单菌$这是因为在协同作

用的影响下促进了优势菌对 !"#的降解! 反之$如

果混合体系中微生物间的作用关系为拮抗作用$菌

株间相互抑制导致优势菌的降解能力不能够完全发

挥$从而降解效率较低! 因此深入研究微生物间的

相互作用关系$构建能够协同降解 !"#的混合微生

物体系$对提高 !"#的降解效率具有重要意义!

!"!#厌氧微生物降解!"#的研究进展

除了好氧微生物外$厌氧微生物对 !"#也有降

解作用! 有研究发现$硫化还原菌'产甲烷菌'金属

还原菌对 !"#有降解作用! 在 !"#的初始浓度为

3 7+, /G.$的情况下$厌氧生物降解 +, 7A9 F后去

除率可达 **8以上! SD%等"+4#发现$硫化还原菌在

!K

3 T

6

含量为 3HH?6 /G.$'温度为 39 5的情况下$-

F内硫化还原菌对初始浓度为 +,

!

G.$的 !"#去

除率可达 -,8! 根据硫化还原菌降解 !"#的产物

可知$硫化还原菌主要是破坏了 !"#结构中的异恶

唑环! 在沉积物中添加蔗糖和电子受体有利于

!"#的降解$此外研究者们还发现 1%".#-#20%3(.

%无色杆菌属&'4.(5&6$*-#60'%短波单胞菌属&'

7(/83*0%代尔夫特菌属&'9$*#-0.*60 %海源菌属&'

:'(&$#-#60'%假单胞菌属&'!"#$#;.*(//&/0%红葡萄

(6A(
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球菌属&是沉积物中对 !"#起降解作用的主要菌

属"+H#

! "%&NDJ=等"+-#以 ,?9 /G.$的环丙沙星'+H T

"

雌二醇和 !"#为混合底物在厌氧条件下进行降

解$发现 !"#的含量在实验前后并无变化! 厌氧条

件下厌氧微生物在环境中和实验室规模下均可有效

去除初始浓度水平为
!

G.$或/G.$的 !"#$但对于

更低浓度水平的 !"#去除效率尚不明确! 相对于

好氧条件而言$在厌氧条件下筛选菌株需要的时间

更长$获得菌株的难度更大!

!"$#微生物降解!"#机理研究

微生物降解 !"#被广泛研究$但是对于降解机

制的研究却少有报道! <*%.#20%3(.*&-=>?%0@+&'

:'(&$#-#60';'=%".#;"*/0 1IT6'1%*6(3#20%3(.=>?均

为以 !"#为单一碳源和氮源生长的 !"#降解菌!

<*%.#20%3(.*&-=>?0@+ 中的基因 '0$1和 '0$4引起

的羟基化导致 !"#的降解$A T氨基T9 T甲基异恶

唑为主要的降解产物$在降解过程中还检测到了氨

基酸 和 三 羟 基 苯! 低 温 降 解 菌 :'(&$#-#60'

;'=%".#;"*/0 1IT6 降解 !"#的主要产物也是 A T

氨基T9 T甲基异恶唑$但中间产物并不是氨基酸和

三羟 基 苯 而 是 苯 胺 和 6 T氨 基 苯 磺 酰 胺!

1%*6(3#20%3(.=>?降解 !"#的中间产物为羟基化的

A T氨基T9 T甲基异恶唑和羟基苯磺酸$主要降解

产物为 A T羟胺T氨基 T9 T羧基! 当以 !"#为碳

源和氮源时$降解产物通常为 A T氨基 T9 T甲基异

恶唑和 6 T羟基磺胺甲恶唑$但是<*%.#20%3(.*&-=>?

0@+ 和:'(&$#-#60';'=%".#;"*/0 1IT6 的降解产物

中却没有 6 T羟基磺胺甲恶唑! 在 !"#降解过程

中检测到了不同的产物$因此推测在 !"#降解过程

中除基因'0$1和'0$4外还存在其他降解基因! 除

了以上提到的中间产物$有研究中 !"#降解过程中

还存在磺胺酸'WT乙酰磺胺甲恶唑等中间产物!

氨氧化细菌以共代谢作用降解 !"#时中间产物为

6 T硝基磺胺甲恶唑和去氨基磺胺甲恶唑! 另外$在

厌氧条件下降解 !"#的硫化还原菌可以通过攻击

异恶唑环的方式来降解 !"#! 综上所述$!"#降解

过程中存在多种降解途径$!"#降解菌的类型对降

解途径存在直接影响! 除降解菌的类型外$!"#浓

度也是影响降解途径的因素之一!

$#

生物处理工艺去除磺胺甲恶唑的进展

$"%#传统工艺对!"#的去除

目前$传统污水处理工艺对 !"#的去除效率有

限! S:==等"+*#的研究中分别监测了 XI!! 工艺和

"0@工艺进出水中 !"#的含量$处理前后的 !"#

含量无明显变化$但是 !"#常见的转化产物 6 T氨

基苯磺酰胺的去除率较高$在 4,8 7*,8之间! 该

研究还证明了 !"#的去除与反应器结构'污泥龄'

系统温度无关! 另一项研究发现$经过 YYOZ=处

理后 !"#的浓度有所增加$研究者认为这可能是因

为在处理过程中 !"#的代谢产物重新转化成 !"#$

导致传统工艺对 !"#的处理效率较低$但是研究中

并没有监测代谢产物所以无法证实该结论! 在

YYOZ=处理 !"#的过程中$微生物群落结构发生

变化$但缺乏微生物降解 !"#的机理研究! @:=%E

等"3,#的研究调查了污水处理厂对城市污水中 H, 多

种ZZXZ=的处理情况$结果表明 !"#以及其他 +6

种药物的去除率低于 3,8!

YYOZ=对 !"#的处理效率不同$A,, JG.$的

!"#经I

3

K处理后的浓度为 -+?* JG.$$去除效率

为 H3?H8! 但在其他研究中I

3

K工艺处理 !"#的

效率却很低"3+#

$这说明在YYOZ=中 !"#的去除效

率受很多因素的影响$比如进水成分组成'微生物种

类等! 现有研究表明 YYOZ=不能有效去除 !"#$

需要利用新型工艺提高对 !"#等痕量污染物的去

除效果!

$"!#人工湿地对 !"#的去除效能研究进展

人工湿地作为一项污水处理工艺已有 6, 多年

的发展历史$在去除常规污染物的同时对重金属'难

降解有机物'油脂类污染物也有较高的去除率! 有

研究认为生物降解是 !"#在垂直流湿地中的主要

降解方式! !:'(%'RD等"33#利用垂直流湿地处理浓

度为 ,?9 /G.$的 !"#和双氯芬酸$!"#的去除率

高达 *,8以上! 通过鉴定人工湿地中 !"#的转化

产物证明了 !"#降解过程中发生了多种反应$包括

%多重&羟基化'去甲基化'脱氨基'与谷胱甘肽和

6 T乙酰化结合!!"#进入系统后微生物群落中优

势菌群发生了明显变化! 研究发现植物可以加速羟

基化的 !"#转化成其他产物! !"#在人工湿地系

统中可被快速去除$+ ( 后的去除率可达 **?H8以

上! 当系统中 !"#的浓度在 , 7+ ,,,

!

G.$范围内

逐渐提高时$有无植被存在的系统中微生物活性均

呈现出下降的趋势"3A#

! 目前$人工湿地对难降解有

机物以及重金属的降解途径尚不明确$应更加关注

降解过程中人工湿地系统中微生物群落结构的变

(9A(
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化%从微观角度解释其降解机理'

%$%"新型工艺对6b8的去除

国内外学者的早期研究主要集中于 6b8对好

氧颗粒污泥的理化性质与污染物去除效能的影响情

况%考察 6b8对好氧颗粒污泥的短期*长期影响以

及恢复过程' kI?J等(#1)利用好氧颗粒污泥膜反应

器!Mb9_"工艺降解包含 6b8在内的 & 种抗生素'

利用b9_反应器培养好氧颗粒污泥%确定反应器中

已形成稳定的颗粒污泥之后向进水中加入浓度为

&'

!

Oef的 6b8' 研究结果表明%好氧颗粒污泥对

浓度为 &'

!

Oef的 6b8的去除率为 (2%&c%加入的

抗生素会对好氧颗粒污泥处理常规污染物的效能产

生影响%但随着反应器的继续运行%常规污染物的去

除效率会逐渐恢复' 以好氧颗粒污泥序批式反应器

!M69_"工艺为基础利用好氧颗粒污泥降解 6b8等

抗生素%反应器稳定运行后向反应器系统中加入适

量甲醇作为碳源%可以使 6b8的去除率稳定在

)'c以上' 实验室规模的反应器进水中通常以葡萄

糖或乙酸钠作为碳源%甲醇作为污水中有机物的另

一种碳源%对系统中有机质的浓度有很大的影响%可

能是保持去除率稳定在较高水平的原因之一(#&)

'

/A\?X@NJ等(#))探究了 b9_工艺对 6b8的去除效

果' 通过在b9_工艺前增加厌氧预处理装置%提升

b9_工艺对 6b8的处理效率%相对于单一 b9_工

艺%这种结合技术可以去除更多的 6b8%并且 7T<

的去除效率也获得提升' 以医院排放的实际污水为

进水%利用中试规模的 b9_反应器对其进行处理'

由于实际排放污水的成分复杂%各种抗生素含量波

动较大导致 b9_工艺对 6b8的去除效率波动较

大%但最终的平均去除率维持在较高水平%约为

(,c

(#()

' aJ等(#2)也研究了 b9_工艺与其他工艺

相结合时对抗生素的去除情况' 6VJNOS0b9_工

艺与臭氧氧化工艺相结合用于处理 6b8及其他六

种医院排放污水中常见的抗生素%其中对 6b8的去

除率为 ))%"c%而对其他抗生素的去除率均在 2'c

以上'

近年来研究者们开始关注 6b8降解过程中的

微生物变化情况' kI?J等(#,)发现在 Mb9_运行过

程中%能够降解抗生素的微生物会逐渐积累%成为系

统中的优势菌群' 利用高通量测序技术%监测好氧

颗粒污泥处理系统中的微生物群落变化情况%发现

耐抗生素微生物如 J%'5%+?.&)CV%*D&'050#*)CV%和

B%.'0)I%'* CV%在含抗生素污水的处理中起着关键作

用' j?NO等($')以 69_反应器为基础%利用好氧颗

粒污泥和活性污泥分别处理 #

!

Oef的 6b8%监测

了好氧颗粒污泥和悬浮污泥系统中微生物群落以及

污泥性能的变化情况' 尽管 #

!

Oef的 6b8对悬浮

污泥和好氧颗粒污泥的常规污染物去除能力没有明

显影响%但悬浮污泥和颗粒污泥中的群落结构上存

在着显著差异' 通过分析新型工艺降解 6b8的情

况!如表 " 所示"%发现新型工艺的运行利于 6b8的

去除%去除率在 )'c d(,%2c之间'

表 !"新型工艺对&'(处理情况

-?Z%"!-XS?K>SNKJW6b8ZYNS[CS[?OSKXS?K>SNKVXJDSCC

反应器类型
底物浓度e

!

!

O&f

0"

"

去除

率ec

去除机理
对颗粒污泥

有无影响

Mb9_ &' (2%& 生物降解 有

Mb9_eM69_ &' (,%2 生物降解 有

M69_ &' +)' 生物降解 有

Mb9_ &' d&& (,%2 生物降解 有

M69_ # ($ d21 生物降解 无

!!6b8进入好氧颗粒污泥系统后%通常会影响颗

粒性质及其对常规污染物的降解能力' 此外%好氧

颗粒污泥系统中存在可降解 6b8的菌群%但菌群对

6b8的降解途径及其代谢产物的相关研究不够深

入%仍然需要从微观方面更深入地研究其降解机理'

)"

展望

磺胺甲恶唑作为环境中难降解有机污染物受到

广泛关注%研究高效降解水环境中的磺胺甲恶唑处

理方法是环境科学与工程领域的热点' 尽管当前微

生物降解磺胺甲恶唑的研究众多%但仍存在以下问

题亟需解决$

#

!由于传统工艺处理含有 6b8的污水存在

降解不彻底*周期长等弊端%导致 6b8降解效率较

低%而新型好氧颗粒污泥工艺可有效改善工艺弊端%

并维持较高的 6b8去除效率' 因此% 构建能够有

效降解 6b8的混菌体系%强化好氧颗粒污泥系统%

在保留好氧颗粒污泥处理污水的优势基础上%提高

对 6b8的降解效率是未来处理水环境中 6b8的有

效方法之一'

$

!结合实际污水处理过程中可能存在的不同

水质情况%探究不同环境因素对 6b8降解效率的影

响将是未来该领域的主要研究内容'

%

!随着生物技术的不断发展%基因工程菌的

应用为 6b8的微生物处理提供了有效的技术手段'

&)$&
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针对目前 6b8可能存在的降解途径%深度挖掘 6b8

的微生物降解机理%结合基因工程技术进一步研究

有效*彻底的处理方法'
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