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城市污水处理系统对典型药物的去除效果
董晓婉 1， 王方舒 1， 王玉玺 1， 陈 栋 1,2， 毕学军 1,2， 舒 啸 1
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国家地方联合工程中心，山东 青岛 266525）

摘 要： 以磺胺甲基嘧啶（SM1）、磺胺甲恶唑（SMZ）、四环素（TC）、罗红霉素（ROX）、氧氟沙星

（OFL）、咖啡因（CF）、对乙酰氨基酚（AP）等 7种典型药物为研究对象，选择MSBR、BAF两个实际污

水处理系统和一个多级A/O-MBBR中试处理系统，通过高效液相色谱质谱技术（HPLC-MS）检测 7
种药物在不同工艺单元的浓度水平，考察不同系统对不同药物的去除效果。结果表明，MSBR系统

对 7种药物的去除效果为 AP>CF>OFL>TC>ROX>SM1>SMZ，BAF系统为 CF>ROX>AP>OFL>TC>
SMZ>SM1，多级A/O-MBBR中试系统为AP>CF>OFL>ROX>TC>SM1>SMZ。3个处理系统对AP、CF、
OFL和TC的去除率没有显著差异；BAF系统对SM1的去除率仅为6.8%，显著低于其他两个系统；多

级A/O-MBBR系统对 SMZ的去除率仅为 10.75%，显著低于其他两个系统；BAF系统对ROX的去除

率高达92.9%，显著高于其他两个系统。
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Abstract： Two practical wastewater treatment systems (MSBR and BAF) and a multi‑stage A/O‑

MBBR pilot treatment system were applied to treat seven typical pharmaceuticals including SM1, SMZ,
TC, ROX, OFL, CF and AP. Their concentrations in different units of the treatment system were
determined by HPLC‑MS, and the removal effects of different pharmaceuticals by different treatment
systems were investigated. For MSBR system, the removal efficiency of seven pharmaceuticals in
descending order was as follows: AP, CF, OFL, TC, ROX, SM1 and SMZ, for BAF system was CF, ROX,
AP, OFL, TC, SMZ and SM1, and for multi‑stage A/O‑MBBR pilot system was AP, CF, OFL, ROX, TC,
SM1 and SMZ. There was no significant difference in the removal efficiency of AP, CF, OFL and TC
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among the three systems. The SM1 removal efficiency of the BAF system was only 6.8%, which was
significantly lower than that of the other two systems. The SMZ removal efficiency of the multi‑stage
A/O‑MBBR system was only 10.75%, which was significantly lower than that of the other two systems.
The ROX removal efficiency of the BAF system was 92.9%, which was significantly higher than that of the
other two systems.

Key words： municipal wastewater treatment system; pharmaceuticals; removal efficiency

近年来，药物作为一种重要的新兴污染物而受

到人们的广泛关注［1］，它们通常以 ng/L～μg/L的浓

度水平存在于水环境中，尽管浓度较低，但会带来

许多负面效应，如短期或长期的毒性、内分泌干扰

效应、抗性菌和抗性基因等。笔者选取 5种常用的

抗生素［磺胺甲基嘧啶（SM1）、磺胺甲恶唑（SMZ）、

四环素（TC）、罗红霉素（ROX）、氧氟沙星（OFL）］和

2种普通药物［咖啡因（CF）、对乙酰氨基酚（AP）］为

研究对象，针对MSBR、BAF两个实际污水处理系统

和一个多级A/O-MBBR中试处理系统，通过高效液

相色谱质谱技术（HPLC-MS）检测 7种药物在污水

处理系统不同工艺段中的浓度水平，明确不同污水

处理系统对药物的去除效果，以期为今后污水处理

厂强化药物的去除提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 污水处理系统

本研究选取MSBR、BAF两个实际污水处理系

统和一个多级 A/O-MBBR 中试处理系统，其中

MSBR系统依托青岛市海泊河污水处理厂，BAF系
统依托青岛市麦岛污水处理厂，多级A/O-MBBR为

课题组的中试系统。海泊河污水处理厂位于青岛

市海泊河下游，占地面积为 1. 44 hm2，采用MSBR工

艺作为二级生物处理单元，工艺流程见图 1（a），处

理规模为 16×104 m3/d，处理对象为生活污水及医院

废水。麦岛污水处理厂位于青岛市前海一线，占地

面积为 3. 8 hm2，采用Multiflo沉淀池、BIOSTYR生物

滤池与硝化滤池并联运行，深度处理采用滤布滤池

工艺，出水经紫外消毒和次氯酸钠消毒后排放至深

海，工艺流程见图 1（b），处理规模为 14×104 m3/d，处
理对象为生活污水。多级 A/O-MBBR系统进水采

用青岛市团岛污水处理厂初沉池出水，系统采用多

段进水，为增加碳源在O4后增加一处进水，工艺流

程见图1（c），处理规模为50 m3/d。

1. 2 水样采集及预处理

本研究采集以上三个污水处理系统的水样，取

水点见图 1红星处，每周采集一次。海泊河污水处

理厂采集进水、初沉池出水、MSBR出水和三级出水

水样，麦岛污水处理厂采集进水、初沉池出水、二级

出水以及消毒出水水样，多级A/O-MBBR系统采集

污水厂进水、O4出水、O8出水、最终出水水样。将

水样置于4 ℃保温箱中，尽快送往实验室检测。

将取回的水样静置 1 h，过 0. 45 μm玻璃纤维滤

膜，采用 C18萃取柱进行固相萃取。先后利用 10
mL甲醇和超纯水活化萃取柱，保持 5 mL/min流速，

抽滤萃取柱 0. 5 h，甲醇淋洗萃取柱 3次，45 ℃氮吹，

10%乙腈定容至 0. 5 mL，漩涡振荡器上振荡 30 s，通
过0. 22 μm针头滤膜移入色谱进样瓶，等待检测。

1. 3 样品测定

本实验采用固相萃取-高效液相色谱质谱联用
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图1 三个污水处理系统的工艺流程

Fig.1 Flow chart of three wastewater treatment systems
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技术（SPE-HPLC/MS）检测7种典型药物。

液谱测定条件：采用ACQUITY UPLC BEH C18
色谱柱（100 mm × 2. 1 mm），柱温为 40 ℃，流速为

0. 18 mL/min，流动相A为 0. 1%甲酸水溶液，流动相

B为乙腈，进样体积为5 μL。
质谱测定条件：采用电喷雾离子源正电离模

式，多反应监测扫描定量分析目标物。气帘气压力

为 30 kPa，喷雾器压力为 60 kPa，辅助加热器压力为

55 kPa，离子源温度为 600 ℃，离子化电压为 5 000
V，碰撞器压力为9 kPa。

质量保证：采用外标法进行回收率实验，向 500
mL超纯水中分别加入 10 μg的目标物标准品，检测

加标后的水样，计算得到平均回收率为 82%~98%，

最低检出限为0. 006~0. 690 μg/L。
2 结果与讨论结果与讨论
2. 1 MSBR系统对药物的去除效果

MSBR系统对 7种药物的去除效果如图 2所示。

可以看出，与其他 6种药物相比，SM1进水浓度最

低，平均值仅为 6. 65 ng/L；SMZ和 TC进水浓度在几

十 ng/L，贵阳市污水处理厂的进水浓度值也在此水

平［2］；ROX、OFL和AP进水浓度则在几百 ng/L水平，

其中CF进水浓度最高，达到了μg/L水平，已有的研

究也表明，城市污水处理厂进水中的CF浓度可达到

几μg/L甚至几百μg/L水平。
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图2 MSBR系统对7种药物的去除效果

Fig.2 Removal of seven pharmaceuticals in MSBR system

在初沉池中，由于生物量较小，很难通过生物

降解去除有机污染物，而是通过初沉污泥或污水中

的固体颗粒物吸附去除，吸附效果受到 pH、温度、污

泥性质、Kow等诸多因素的影响。从图 2可以看出，

初沉池对 7种药物的去除率由高到低依次为 TC、
AP、OFL、CF、ROX、SM1、SMZ，其中对 TC的去除率

最高，达到了 58. 5%，尽管 TC的 lgKow值为负，但由

于四环素类抗生素离子间的相互作用和表面络合

作用［3］，导致吸附作用对其去除效果较为显著。初

沉池对OFL、CF、AP也有较好的去除效果，去除率均

达到了 40%以上，对ROX的去除率为 33. 3%，这可

能与其 lgKow值较高有关，对 SMZ的去除率最低，仅

为 16. 4%。在二级生物处理中，MSBR工艺对 7种药

物的去除率由高到低依次为 CF、AP、ROX、OFL、
TC、SM1、SMZ，其中对 CF的去除率最高，达到了

51. 5%，Suarez等人［4］研究发现，传统活性污泥法对

CF的去除率也能达到 70%~90%；MSBR工艺对 AP
的去除效果也较好，去除率达到了 46. 2%。相比CF
和 AP两种药物，MSBR工艺对 ROX、OFL、TC、SM1
和 SMZ五种抗生素的去除效果都较差，即使去除效

果最好的ROX，其去除率也仅有 32%，远低于上述

两种药物；对 TC的去除率也仅有 17. 6%，这可能与

四环素的结合态存在形式有关；对 SM1和 SMZ的去

除率分别只有 17. 1%和 8%，一方面可能因为 SM1
和 SMZ都属于亲水性化合物，很难被活性污泥吸

附，进而影响后续的生物降解［5-6］，另一方面可能与

其结构有关，由于它们均含有难以降解的异恶唑

环，导致传统污水处理工艺对其去除率较低。同样

活性污泥法对 SM1等磺胺类抗生素及其代谢物的

去除效果也较差，仅有 20%左右，甚至某些污水处

理厂会出现负去除率的情况［7］。在三级消毒处理

中，海泊河污水厂采用NaClO进行消毒，对以上药物

的去除效果均较差，即使去除效果最好的 SMZ，去
除率也仅有14%。
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总体来看，海泊河污水处理厂对 7种药物的去

除率由高到低依次为AP、CF、OFL、TC、ROX、SM1、
SMZ，其中，对AP和 CF两种药物的去除率最高，均

在 95%以上，对OFL、TC和ROX三种抗生素的去除

率均超过了 70%，对 SM1和 SMZ的去除率较差，均

不足 50%。从最终出水浓度看，尽管OFL和ROX去

除率均在 70%以上，但由于进水浓度相对较高，两

者的出水浓度也都在 100 ng/L以上，可能存在一定

的生态风险。

2. 2 BAF系统对药物的去除效果

BAF系统对7种药物的去除效果如图3所示。
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图3 BAF系统对7种药物的去除效果

Fig.3 Removal of seven pharmaceuticals in BAF system

由图 3可知，与海泊河污水处理厂一样，麦岛污

水处理厂进水中的 SM1浓度也是最低的，平均值仅

为 0. 73 ng/L，SMZ、ROX、OFL和CF进水浓度也保持

在同等数量级水平。与之不同的是，麦岛污水处理

厂的 TC进水浓度非常低，仅有 1. 18 ng/L，远低于海

泊河污水处理厂的 49. 64 ng/L，AP的进水浓度为

41. 34 ng/L，也远低于海泊河污水处理厂的 283. 15
ng/L，这可能是因为海泊河污水处理厂除了收集生

活污水外，还收集了周边几所大型医院的废水，而

麦岛污水处理厂则主要收集生活污水。

初沉池对 7种药物的去除率从高到低依次为

CF、ROX、OFL、TC、SMZ、AP、SM1，其中对 CF 和

ROX的去除率较高，均超过了 50%，OFL次之，TC和

SMZ去除率在 20%左右，而对 SM1和 AP非但没有

去除效果，其浓度反而有所升高，这可能是由于附

着在砂粒上的抗生素在初沉池中因搅动而脱落下

来，重新进入污水中［6］。在二级生物处理中，BAF工
艺对 7种药物的去除率由高到低依次为 SM1、AP、
CF、OFL、TC、ROX、SMZ，其中对 SM1的去除率最

高，达到了 100%，同样，2. 3节中的多级A/O-MBBR
系统对 SM1的去除率也较高，均远高于MSBR工艺

对 SM1的去除率，由此推测生物膜法相关工艺对

SM1的去除率远高于活性污泥法工艺；对AP和 CF
两种药物的去除率也都超过了 45%以上，与MSBR
工艺的去除效果相当；对OFL的去除规律同 SM1一
样，BAF和多级A/O-MBBR两种生物膜法工艺的去

除率分别为 30. 6%和 58. 3%，均优于MSBR活性污

泥法工艺的去除率（24%）；对 TC和 ROX的去除率

较低，分别仅为 4%和 1%，远远低于MSBR工艺的去

除率，虽然同为生物膜法，但2. 3节中多级A/O-MBBR
系统对其去除率反而较高，这可能是因为不同生物

填料造成的；对 SMZ的去除率为负值，这可能是因

为 SMZ的共轭代谢物发生聚合或转化而引起［8-9］。
在三级消毒处理中，麦岛污水处理厂采用紫外线进

行消毒，与海泊河污水厂的NaClO消毒相比，紫外线

更有利于AP、TC、ROX、SMZ、OFL等物质的分解，其

中对AP、TC和ROX的去除效果较好，去除率均超过

了 40%，SMZ次之，去除率达到了 33. 68%，而对 CF
和 SM1的去除率较差，特别是对 SM1，去除率为负

值，可能是因为消毒过程中其共轭代谢物发生聚合

或者生物转化而引起［8］。
总体来看，麦岛污水处理厂对 7种药物的去除

效果从高到低依次为 CF、ROX、AP、OFL、TC、SMZ、
SM1，对CF的去除率最高，达到了 99. 67%，对ROX、
AP、OFL三种药物的去除率也均在 90%以上，对

SMZ和 SM1的去除率较差，特别是 SM1，仅为 6. 8%。
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从最终出水浓度看，尽管对ROX和OFL的去除率均

在 90%以上，但由于进水浓度较高，所以其出水浓

度均在几十 ng/L水平，可能会有一定的生态风险，

与之相反，尽管对 SM1的去除率最低，但由于其进

水浓度仅为0. 73 ng/L，因此其生态风险较小。

2. 3 多级A/O-MBBR系统对药物的去除效果

多级A/O-MBBR系统对 7种药物的去除效果如

图 4所示。可以看出，与海泊河和麦岛污水处理厂

一样，团岛污水处理厂进水中的 SM1浓度也是最低

的，平均值为 5. 47 ng/L；SMZ、ROX、OFL、CF进水浓

度与前两者保持了相当的水平，TC和AP进水浓度

与海泊河污水处理厂保持了相当的水平，与海泊河

污水处理厂一样，团岛污水处理厂除了收集生活污

水外，也收集了一定量的医院废水。
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图4 多级A/O-MBBR系统对7种药物的去除效果

Fig.4 Removal of seven pharmaceuticals in multi‑stage
A/O‑MBBR system

系统整体对 7种药物的去除率从高到低依次为

AP、CF、OFL、ROX、TC、SM1、SMZ，与前面MSBR和

BAF系统一样，该系统对AP和CF的去除率也较高，

均在 90%以上，其中对 AP的去除率最高，达到了

96. 69%，在第一段 A/O 中，其去除率便达到了

81. 4%，由于在第二段 A/O处增加了进水，导致 CF
浓度有所增加，所以第二段A/O对AP的去除率有所

降低。对OFL和ROX的去除效果也较好，去除率超

过了 60%，对 TC的去除率超过了 50%，但从 O4到
O8池，TC浓度反而有所上升，除了在O4池后增加

了一处进水的原因外，还可能因为部分TC包裹在颗

粒物中，在处理过程中颗粒物被分解，进而导致 TC
浓度增加［9］。对 SM1的去除率虽然也有近 50%，但

在第二段A/O的O8池中，其去除率仅有 1. 1%，可能

是因为系统为了补充碳源，在O4池增加进水所致。

对 SMZ的去除率最低，仅为 10. 75%。由于该中试

系统没有后续深度处理过程，因此其出水浓度与前

面两个系统相比较高，如若直接排放，会产生一定

的生态风险。

2. 4 不同处理系统对药物的去除效果比较

综上，不同处理系统对药物的去除效果比较如

图 5所示（不同字母表示在P<0. 05水平上有显著差

异，相同字母表示无显著差异）。

由图 5可知，MSBR、BAF和多级A/O-MBBR三

个污水处理系统对AP、CF、OFL和TC四种药物的去

除率均没有显著差异，其中对CF和AP的去除率较

高，均在 90%以上，多级A/O-MBBR对OFL和 TC的

去除率低于其他两个系统，这可能是该系统中污水

经过多级A/O处理后没有经过消毒处理就直接排出

所致。三个系统对 SM1的去除率均未达到 50%，特

别是 BAF系统，仅为 6. 8%，显著低于其他两个系

统。三个系统对 SMZ的去除率也较低，MSBR和

BAF 均 未 达 到 40%，多 级 A/O-MBBR 则 仅 为

SM1 SMZ
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图5 三个污水处理系统对药物的去除效果比较

Fig.5 Comparison of pharmaceuticals removal effect in
three wastewater treatment systems
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10. 75%，显著低于其他两个系统。BAF对 ROX的

去除率高达92. 9%，显著高于其他两个系统。

3 结论结论

① MSBR污水处理系统对 7种药物的去除率

由高到低依次为AP、CF、OFL、TC、ROX、SM1、SMZ，
其中对 AP和 CF的去除率最高，都在 95%以上，对

OFL、TC和ROX的去除率均超过了 70%，对 SM1和
SMZ的去除率较低，均不足 50%。尽管OFL和ROX
去除率均在 70%以上，但由于进水浓度相对较高，

出水浓度也都在 100 ng/L以上，可能存在一定的生

态风险。

② BAF污水处理系统对 7种药物的去除率由

高到低依次为CF、ROX、AP、OFL、TC、SMZ、SM1，其
中对CF、ROX、AP、OFL的去除率都在 90%以上，对

SMZ和 SM1的去除率较低，特别是 SM1，仅为 6. 8%。

同样，尽管对ROX和OFL的去除率较高，但其进水

浓度也较高，导致其出水浓度在几十 ng/L水平，可

能会带来一定的生态风险；与之相反，尽管对 SM1
的去除率最低，但其进水浓度仅为 0. 73 ng/L，因此

其风险较小。

③ 多级A/O-MBBR中试系统对 7种药物的去

除率由高到低依次为AP、CF、OFL、ROX、TC、SM1、
SMZ，与前面两个系统一样，其对AP和CF的去除率

也较高，均超过了 90%，对OFL、ROX、TC的去除率

均 在 50% 以 上 ，对 SMZ 的 去 除 率 最 低 ，仅 为

10. 75%。

④ 三个系统相比较，对AP、CF、OFL和 TC四

种药物的去除率没有显著差异；对 SM1的去除率均

未达到 50%，BAF系统仅为 6. 8%，显著低于其他两

个系统；三个系统对 SMZ的去除率都较低，其中多

级 A/O-MBBR系统仅为 10. 75%，显著低于其他两

个系统；BAF系统对ROX的去除率高达 92. 9%，显

著高于其他两个系统。
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