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BAF工艺深度处理四环素类制药废水研究
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摘 要： 针对市政污水处理厂、制药厂和医院污水处理厂出水中的抗生素残留，采用曝气生

物滤池（BAF）工艺进行深度处理。分别建立了两组曝气生物滤池实验装置，研究不同抗生素残留

浓度、不同水力停留时间条件下对污染物降解及微生物菌群变化规律。长期实验结果表明，在进水

抗生素浓度低于1 mg/L的情况下，COD、氨氮的去除效果稳定，在水力停留时间为10 h时，四环素类

抗生素的去除率均在82.5%以上。对BAF中微生物群落的分析表明：投加抗生素后，BAF中微生物种

群多样性明显降低。Proteobacteria（变形菌门）是主要的菌群，且丰度变化最大；Alphaproteobacteria
（α-变形杆菌纲）、Flavobacteriia（黄杆菌纲）和Betaproteobacteria（β-变形杆菌纲）丰度增加，该菌属

可以适应抗生素废水；Acidovorax（嗜酸菌属）和Flavobacterium（黄杆菌属）丰度增加，具有反硝化作

用的菌属可优势生长。
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Abstract： To investigate the characteristics of antibiotic residues removal in municipal sewage

treatment plants, pharmaceutical wastewater treatment plants and hospital sewage treatment facilities,
biological aerated filter (BAF) process was built and run under different working conditions. Two sets of
BAF columns ran with different antibiotic concentrations and different hydraulic retention time (HRT)
respectively, and the pollutants degradation in the effluent were detected. The results of the long‑term
experiments indicated that when the influent antibiotic concentration was less than 1 mg/L, the removal
effect of ammonia nitrogen and COD was stable. When the HRT was 10 hours, the removal rate of
tetracycline antibiotics was above 82.5%. Results of high‑throughput sequencing showed that at phylum
level, Proteobacteria was the main group and had the largest change in abundance. At class level,
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Alphaproteobacteria, Flavobacteriia and Betaproteobacteria significantly increased in abundance and
could adapt to antibiotic wastewater. And at genus level, Acidovorax and Flavobacterium with
denitrification function predominated in the system.

Key words： biological aerated filter (BAF); hydraulic retention time (HRT); tetracycline
antibiotics; high‑throughput sequencing; microbial community

抗生素的过度使用给城市水环境带来了很多

潜在问题，尤其是抗性菌和抗性基因的传播，将会

对人类的健康产生严重威胁［1］。市政污水处理厂、

制药厂和医院的水处理设施都存在不同浓度的各

种抗生素残留，据报道，在医院废水中检测出的环

丙沙星浓度为 125 μg/L、土霉素浓度为 2. 2 mg/L、磺
胺甲恶唑浓度为 1. 3 mg/L［2］。在两座城市污水处理

厂的二级出水中也检测出浓度为 3. 6~1 176 ng/L不
等的磺胺类、氟喹诺酮类、四环素类、大环内酯类抗

生素［3］。存在于环境中的低浓度抗生素会导致耐药

性菌和耐药性基因的出现和传播［4］。
四环素类抗生素作为典型的抗生素，在养殖场

废水中经常被检测到且浓度相对较高，甚至达到

388 μg/L［5］。并且，四环素废水具有难处理的特点，

如果处理不当可能会导致具有四环素抗性的微生

物带来的潜在健康风险。为此，以土霉素（OTC）、金

霉素（CTC）、四环素（TC）作为四环素类抗生素的代

表性药物，考察曝气生物滤池（BAF）对污水中抗生

素的深度去除效果。

BAF工艺常用于污水处理，对难降解污染物具

有良好的去除效果。探究了不同水力停留时间

（HRT）、不同抗生素浓度条件下BAF对四环素废水

中污染物的去除特性。同时，通过分析BAF生物膜

中微生物群落结构，探究不同抗生素浓度、不同水

力停留时间下反应器中微生物种群的演替规律。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 实验装置

曝气生物滤池采用上部进水的方式，水缓慢经

过滤料层和承托层，由底部流量计控制出水，如图 1
所示。共制作了两组高为 200 cm、内径为 5 cm的下

向流BAF反应器，分别记作 1#和 2#。反应器采用陶

粒填料，粒径为 3~5 mm，填装高度为 1 m。底部采

用曝气泵曝气，控制溶解氧（DO）在 4~6 mg/L，通过

改变进水流量控制不同的水力停留时间，采用标准

方法采集装置进水和出水。BAF采用气、水联合反

冲洗，反冲洗周期根据运行阶段的不同控制在 3~
10 d。

1. 2 原水水质及分析方法

模拟某制药厂抗生素废水二级生化处理单元

出水，COD为 40~90 mg/L，氨氮为 5~10 mg/L。反应

器挂膜所用污泥取自天津市某污水处理厂沉淀池，

采用快速接种法启动。

1#反应器驯化 20 d稳定运行后，分为五个阶段

运行，进水抗生素浓度均控制在 200 μg/L，每个阶段

的HRT依次为 1、3、5、10、20 h，每阶段运行 25 d。2#
反应器分三个阶段运行，水力停留时间均为 10 h，各
阶段的抗生素浓度依次为 200、600、1 000 μg/L，每
阶段运行25 d，分别考察不同阶段的处理效果。

COD、氨氮、TP等采用标准方法测定［6］，使用便

携式溶氧仪（JPB-607A）测定DO。土霉素、金霉素、

四环素采用高效液相色谱法（HPLC）测定，C18色谱

柱，测定条件：进样量为 100 μL，柱温为 30 ℃，流动

抗生
素废水

接气泵

蠕动泵 BAF
出水口

进水口

图1 BAF装置示意

Fig.1 Schematic diagram of BAF equipment
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相为甲酸/乙腈（20∶80），检测波长为 355 nm，流速为

1 mL/min，OTC、CTC、TC 出峰时间分别为 3. 01、
3. 23、3. 69 min。
1. 3 微生物群落分析

在不同时间段取微生物样品 3个，分别为样品

Ⅰ：1#滤柱未投加抗生素、HRT为 1 h且稳定运行后

第 25天的生物膜样品；样品Ⅱ：1#滤柱投加 3种 200
μg/L四环素类抗生素、HRT为 1 h而且稳定运行后

第 25天的生物膜样品；样品Ⅲ：1#滤柱投加 3种 200
μg/L四环素类抗生素、HRT为 10 h且稳定运行后第

25天的生物膜样品。

采集的样品由生物工程（上海）股份有限公司

检测。使用E. Z. N. A™ Mag-Bind Soil DNA Kit试剂

盒进行DNA的提取。利用Qubit3. 0 DNA检测试剂

盒 对 DNA 精 确 定 量 ，用 引 物 341F（5'-CCTAC‑
GGGNGGCWGCAG-3'） 和 805R （5'-GACTACH‑
VGGGTATCTAATCC-3'）扩增细菌16S rRNA基因的

V3-V4区，PCR实验条件参考文献［7］。PCR产物通

过 2%琼脂糖凝胶电泳进行检测，在 Illumina MiSeq
平台上测序。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 HRT对COD、氨氮去除效果的影响

1#反应器经过 20 d的驯化，稳定运行后同时加

入浓度为 200 μg/L的CTC、OTC和TC，其间DO控制

在（5±1）mg/L。不同阶段 BAF对 COD、氨氮的去除

效果如图 2所示。HRT作为BAF重要的运行参数，

直接影响反应器内生物膜生长和出水效果，不同

HRT条件下污染物去除率有明显差异。总体上

COD去除率随 HRT的延长而增加。当 HRT延长

时，滤池中水流速度相对缓慢，滤料充分发挥了截

留作用，污染物与滤池中的微生物得到充分接触而

被去除。如图 2（a）所示，当HRT从 3 h增加到 20 h，
COD去除效果持续提升，去除率最大可达 88%。抗

生素投加初期对COD的去除产生影响，经过一段时

间的恢复后，随着HRT的增加，COD去除效果逐渐

增加。在HRT从 1 h增加到 3 h阶段，COD去除率有

减小的趋势。可能是因为抗生素的加入对生物膜

产生影响，没有得到完全恢复。

从图 2（b）可以看出，在初期氨氮去除率受到抗

生素投加的影响有所波动，因为可能是硝化细菌对

抗生素比较敏感，导致硝化效果受到影响。随着

HRT的增加，氨氮去除率增加相对明显，当HRT从
10 h增加到 20 h时，氨氮去除率增加趋于平缓。氨

氮整体去除率在 97%~99%左右，表明 BAF的硝化

性能很好。由于BAF运行到第四阶段时，COD和氨

氮去除率已达到较高水平，所以后期实验 BAF的

HRT均控制为10 h。

2. 2 BAF对抗生素的去除效果

2. 2. 1 HRT对去除效果的影响

第一阶段出水CTC、OTC和TC浓度在 20 d左右

达到稳定，浓度分别为 95、75和 80 μg/L，去除率分

别为 48%、62. 5%和 60%。HRT对抗生素的去除率

有着显著影响，延长HRT能够明显提高对抗生素的

去除效果（见图 3）。在第二和第三阶段，OTC和 TC
去除率增加，分别为 75%和 78%，HRT对 CTC的去

除率影响大于 OTC和 TC，在HRT为 5 h时，CTC去

除率就达到了 99%以上。持续加大HRT，OTC和TC
去除率最高分别可以达到 85%和 82. 5%。 总体来
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图2 不同HRT下1#滤柱对COD和氨氮的去除效果

Fig.2 Removal of COD and ammonia nitrogen at
different HRT in 1#BAF
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讲，BAF对四环素类抗生素有较好的去除效果，增

加HRT可以明显提高BAF的去除率。Casas等人［8］

证明在慢速生物滤池中，污染物去除效率取决于

HRT，HRT最长的实验对多种抗生素都具有很高的

去除率。

2. 2. 2 对不同浓度抗生素的去除效果

四环素类抗生素的生物降解效果较差，且对微

生物具有抑制作用，随着浓度的增加，在HRT为10 h
条件下，2#反应器对CTC、OTC、TC的去除率见图4。

从图 4可以看出，随着进水抗生素浓度的不断

增加，BAF对 CTC的去除效果仍能保持稳定，去除

率一直保持在 99%以上；而对OTC和 TC的去除率
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图3 不同HRT下 1#滤柱对CTC、OTC和TC的去除效果

Fig.3 Removal effects of CTC, OTC and TC at different
HRT in 1#BAF
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图4 2#滤柱对不同浓度CTC、OTC和TC的去除效果

Fig.4 Removal of CTC, OTC and TC in 2# BAF
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呈现逐渐增加的趋势，在浓度为 200、600和 1 000
μg/L时，BAF对OTC的平均去除率分别为 80%、92%
和 95%，对 TC的平均去除率分别为 85%、93%和

95%。在生物滤柱中抗生素可以通过光解、水解、吸

附和生物降解去除，有研究显示，污水中的四环素

类抗生素主要依靠吸附得到有效去除，生物降解比

较缓慢［9］。也有研究表明，在反应器中TC主要通过

生物降解作用去除，而生物吸附对去除TC的贡献不

显著［10］。虽然对于生物滤柱中抗生素的主要去除

途径没有统一的定论，但是在生物滤柱中大多数抗

生素都会被微生物不同程度地降解［11］。本实验中

在其他条件不变的情况下，提高进水抗生素浓度至

1 000 μg/L，抗生素的去除率在 95%以上，可能长时

间的运行导致生物膜中耐药微生物的生长，提高了

系统对抗生素的降解能力。

在逐步提高进水抗生素浓度的过程中，COD和

氨氮的去除在初期都受到不同程度的冲击，去除率

都呈现下降趋势，但是经过一定时间的恢复后，去

除效果会有所恢复和提升（见图 5）。在抗生素浓度

为 1 000 μg/L左右时，BAF对氨氮、COD的去除率分

别为 98%和 82%左右，表明滤柱中的菌群结构受到

了抗生素的冲击，但是经过一定时间后会有所恢

复，但整体上去除率随抗生素浓度的增加均呈下降

趋势。为了能进一步解释微生物的降解作用，对滤

柱中的菌群演替规律做了进一步的分析。

2. 3 微生物菌群演替规律

2. 3. 1 物种多样性及丰度指数分析

首先对高通量测序序列进行OTU划分，对 97%

相似水平下的OTU进行生物信息统计。在生态学

中Chao1指数常用来估计物种总数，Ace指数用来估

计种群中OTU数目，Shannon指数和 Simpson指数都

用来估计样品中微生物多样性，结果见表 1。实验

中 Coverage均大于 0. 998，反映了本次测序结果可

以代表样本的真实情况。

由表 1可知，进水投加 200 μg/L抗生素以后样

品的 OTU指数、Shannon指数、Chao1指数和 Ace指
数均有不同程度的下降，而 Simpson指数提高，这说

明抗生素的加入对BAF中的微生物影响较大，抑制

作用明显，致使微生物群落的丰富度和多样性下

降。但是对比样品Ⅱ、Ⅲ可以发现，延长HRT以后

样品的 OTU指数、Chao1指数和 Ace指数都略有提

高，说明延长HRT条件下微生物多样性略有增加。

而 Simpson指数显著降低，也同时说明了 BAF中微

生物群落优势度在减小，多样性在增加，但微生物

群落丰富度变化并不明显。所以较长的HRT，更有

利于BAF中各种微生物适应抗生素的冲击。

2. 3. 2 群落结构组成演替规律分析

选取样本中相对丰度大于 1%的门做门水平种

群分类，共筛选出 8个菌群，结果如图 6所示。在添

加 3种四环素类抗生素后，微生物群落在门水平上

产生的变化较大，门种类降低。其中 Proteobacteria
（变形菌门）和 Bacteroidetes（拟杆菌门）在添加抗生

素前后均为优势菌群，且相较于添加抗生素之前，

Proteobacteria丰度显著升高，由 43. 63%分别升高为

75. 55%和 77. 34%。大量研究表明，Proteobacteria
菌群在很多难降解污染物的降解过程中都起到了

重要作用［12］，Proteobacteria菌群是 BAF具备较好的

污染物去除效果及较高的四环素类抗生素去除率

的关键。Bacteroidetes丰度也有所上升，由 11. 01%
升至 18. 34%和 14. 04%。研究表明，Proteobacteria
和Bacteroidetes是脱氮系统中两种关键异养菌群，在

好氧生物处理系统中普遍存在［13］。添加抗生素之

后Planctomycetes（浮霉菌门）丰度由 14. 94%分别下

表1 1# BAF中微生物种群丰度和多样性分析

Tab.1 Analysis of microbial population abundance
and diversity in 1# BAF

样品

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ

OTU
602
240
243

Shannon
4.808
1.866
2.485

Chao1
625.636
291.692
314.187

Ace
619.926
295.840
303.920

Simpson
0.027
0.266
0.127

Coverage
>0.998
>0.998
>0.998

t/d

10

8

6

4

2

浓
度
/（m
g·L

-1 ）

200 μg/L

0 25 50 75

100

95

90

85

80

去
除

率
/%600 μg/L 1 000 μg/L

出水COD浓度
出水氨氮浓度

COD去除率
氨氮去除率

图5 不同抗生素浓度下2#滤柱对COD和氨氮的去除效果

Fig.5 Removal of COD and ammonia nitrogen at
different antibiotic concentrations in 2# BAF
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降为 0. 34%和 0. 35%；Acidobacteria（酸杆菌门）丰度

由 12. 72%分别降为 0. 02%和 0. 05%，说明 3种四环

素类抗生素抑制了曝气生物滤池中 Planctomycetes
和 Acidobacteria的生长。此外，Actinobacteria（放线

菌门）在三个样品中丰度分别为 3. 63%、4. 12%和

0. 46%，其丰度受HRT影响较大，HRT延长到 10 h
导致进水负荷降低是Actinobacteria丰度下降的主要

原因。

选取相对丰度大于 1%的纲做种群分析，共筛

选出 10个菌群。与大多数好氧反应器中的菌群研

究相同，在 Proteobacteria门中 Gammaproteobacteria
（γ-变形杆菌纲）、Alphaproteobacteria（α-变形杆菌

纲）和 Betaproteobacteria（β-变形杆菌纲）为主要的

优势菌群［14-15］。在四环素类抗生素作用下，系统中

Proteobacteria门相对丰度增加主要是由 β-变形杆

菌纲增加引起的［16］。在本实验中，β-变形杆菌纲丰

度由添加抗生素之前的 2. 23%上升至 45. 04%和

35. 74%，其丰度的显著增加可能与它们获得抗生素

耐药基因拥有耐药性有关［17］。β-变形杆菌纲中的

菌群可以适应复杂的环境，在抗生素废水处理中经

常被检测到。Alphaproteobacteria丰度由添加抗生素

之前的 15. 22%上升至 28. 28%和 27. 77%，α-变形

杆菌纲与β-变形杆菌纲相似，可能在含有抗生素的

环境中占据优势［18］。γ-变形杆菌纲丰度由添加之

前的 24. 57%下降至 2. 18%和 13. 79%。γ-变形杆

菌纲丰度变化与其他菌群不同，在不同的HRT条件

下其丰度存在差异，因为HRT的延长，降低了抗生

素的负荷，在低抗生素负荷下其丰度有所恢复，说

明在Proteobacteria门中 γ-变形杆菌纲似乎比α-变
形杆菌纲和β-变形杆菌纲对四环素类抗生素负荷

更敏感。另外，Bacteroidetes门中 Flavobacteriia（黄

杆菌纲）和 Sphingobacteriia（鞘脂杆菌纲）在加入抗

生素后丰度变化明显。

选取菌群中含量变化较大的属做种群分类，结

果如图 7所示。样品Ⅰ中属水平微生物菌群丰富，

其中 Enterobacter（肠杆菌属）的丰度最高达到

12. 76%，在好氧生物工艺中 Enterobacter是一种异

养硝化细菌，具有高效硝化作用，但是由于抗生素

的加入，大大抑制了 Enterobacter的生长，在样品Ⅱ
和样品Ⅲ中几乎没有被发现，说明此类菌属对抗生

素较为敏感。另外，unclassified Planctomycetaceae
和 unclassified Acidobacteria Gp4这两种普遍存在于

污水生物处理系统中的专性好氧菌属也受到了抗

生素的抑制。这也可以解释为什么抗生素加入后

系统对氨氮和COD的去除率均出现了下降的现象。

值得关注的是，在样品中许多菌属并未受到抗生素

加入的影响。添加抗生素之后样品Ⅱ和样品Ⅲ中

Acidovorax（嗜酸菌属）是最优势的菌属，相对丰度分

别为43. 88%和21. 98%，Acidovorax在抗生素废水处

理中发挥重要的作用，参与某些抗生素的降解过

程［19］；unclassified Rhizobiaceae（未分类的根瘤菌属）

是 Alphaproteobacteria纲中丰度最大的菌属，有促进

微生物生长和生物膜形成的作用［20］，此类菌种在滤

柱样品中的丰度分别为 3. 58%、21. 39%和 17. 65%，

促进了生物膜的形成，对污染物的去除起到了重要

的作用。延长HRT后，Gammaproteobacteria纲中的

unclassified Xanthomonadaceae（未分类的黄单胞菌

属）丰度由 1. 70%升高至 10. 20%，其能够利用碳源

进行生长繁殖，丰度增加有助于反应器中有机物的

去除；Betaproteobacteria纲中的 Acidovorax丰度虽然

有所降低，但仍为优势菌属，同时 Flavobacteriia纲
中的 Flavobacterium（黄杆菌属）丰度由 2. 59%升高

至 12. 07%，Chryseobacterium（金黄杆菌属）丰度由

15. 61%下降至 0. 88%，Flavobacterium取代后者成

为优势菌属，Flavobacterium和 Chryseobacterium两

种菌属存在相似性，均具有降解有机物的作用，

Chryseobacterium对有机物变化比 Flavobacterium更

样品Ⅰ 样品Ⅱ 样品Ⅲ
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Fig.6 Relative abundance distribution at phylum level
and class level in 1#BAF
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加敏感，延长HRT减少了单位时间内进入反应器中

有机物的数量从而促进了这两种菌群的更替。其

中优势菌属中 Acidovorax、Flavobacterium均具有反

硝化功能［21］，总体上四环素类抗生素的加入促进了

此类具有反硝化作用的菌属生长。

3 结论结论

① 在利用 BAF处理抗生素废水过程中，氨

氮、COD的去除效果稳定。四环素类抗生素的去除

率随着水力停留时间的增加而提高，在进水浓度为

200 μg/L、水力停留时间为 10 h时，四环素类抗生素

的去除率均在 82. 5%以上，其中CTC去除率在 99%
以上。

② 逐步提高进水抗生素浓度，BAF对氨氮、

COD的去除率均略有降低，分别为 98%、82%，对抗

生素的去除率仍呈现提高的趋势，抗生素浓度为

1 000 μg/L时，滤柱对 CTC的去除效果最好，达到

99%，对OTC和TC去除率可以达到95%。

③ 投加抗生素后，BAF中微生物种群多样性

明显降低。Proteobacteria（变形菌门）是主要的菌群

且丰度变化最大；α-变形杆菌纲、黄杆菌纲和β-变
形杆菌纲丰度显著增加，这些菌群均可以适应抗生

素废水；滤柱中一些常见菌属受到抑制，其中包括

具有硝化功能的菌属 Enterobacter（肠杆菌属）在系

统中完全被抑制，具有反硝化作用的 Acidovorax（嗜

酸菌属）和 Flavobacterium（黄杆菌属）丰度显著增

加，在抗生素废水处理中起到重要作用。
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