
第31卷第2期

2014年06月

河北工程大学学报(自然科学版) V01．31 No．2

Journal of Hebei University of Engineering(Natural Science Edition) Jun．2014

文章编号：1673—9469(2014)02—0064—03 doi：10．3969／j．issn．1673—9469．2014．02．016

城镇污水处理厂中13一内酰胺类抗生素的分布与迁移
房晓君，贾丽英，刘娟

(河北工程大学城市建设学院，河北邯郸056038)

摘要：本文采用固相萃取一高效液相色谱法分析研究了城镇污水处理厂中6种B一内酰胺类抗

生素(阿莫西林、普鲁卡因、头孢克洛、头孢曲松、头孢噻肟、头孢唑啉)的分布与迁移。结果表

明，B一内酰胺类抗生素在进水和出水中的含量分别为0．956～2．967¨g／L和0～1．988p．g／L。

阿莫西林、普鲁卡因、头孢克洛、头孢曲松、头孢噻肟和头孢唑啉的平均去除率分别为100％、

34．8％、37．9％、22．0％、47．8％、63．2％，其中阿莫西林和头孢唑啉的去除率最高。通过物料衡

算，B一内酰胺类抗生素迁移途径主要为降解和污泥吸附。
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The distribution and migration of 13一lactam antibiotics

in municipal treatment plant

抗生素是人们日常生活中使用最广泛的一类

药物，大量使用加大了其进入环境中的风险，可以

诱导耐药性细菌，毒害水生生物和土壤生物，危害

人体健康。1J。目前一些学者在河流、湖泊、水库、

污水等各种类型的水体中检测出不同浓度水平的

抗生素药物。2。4J。而现有的城镇污水处理厂对这

类痕量污染物不能有效去除。5J，使得这类物质随

污水厂的尾水直接排放到水环境中，造成“假性持

久性”污染，因而城市污水处理厂作为抗生素类微

污染物排放的点源而受到广泛的关注。6J。B一内

酰胺类抗生素的杀菌活性强、毒性低、适应症广及

临床疗效好，是临床最常用的抗生素药物。这类

药物的超量滥用导致人体没有吸收完全就排出体

外，然后通过市政管网进入污水处理厂。本文研

究了其在城镇污水处理厂中的分布和迁移。

1材料和方法

1．1试剂和仪器

标准物质头孢克洛(>99．9％)、头孢噻肟(>

99．9％)、头孢唑林(>99．9％)、头孢曲松(>

99．9％)、阿莫西林(>99．9％)、盐酸普鲁卡因(>

99．9％)购自中国药品生物制品检定所，乙腈购自
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德国默克公司，甲酸购自CNW公司，甲醇购自

Sigma公司，试验用水为超纯水。

1．2样品采集与预处理

该污水处理厂设计处理量为10．0×104n13／d，

实际污水处理量为4．0×104n13／d。其中生活污水

占65％，工业废水约占35％。污水处理工艺包括

格栅、曝气沉砂池、三沟式氧化沟。污泥处理工艺

包括：污泥重力浓缩池、均质池和带式脱水机房。

自2011年9月至11月，进行了为期2个月，

每周3次的采样活动，采集污水处理厂进水和氧

化沟出水。采样前将配有玻璃塞的棕色玻璃瓶用

重铬酸钾洗液浸泡12 h，再依次用自来水和去离

子水清洗数次，然后用锡纸包裹置于130。C烘箱中

干燥4 h以上。采集时先用水样润洗采样瓶2～3

次，然后取1L水样装于棕色玻璃瓶中，用0．5M盐

酸调节pH到2．5并加入5 mL 5％Na，EDTA，尽快

将水样送至试验室。

水样固相萃取前，HLB小柱需依次用甲醇、蒸

馏水(1％甲酸水)各4 mL活化，并使甲醇和1％

甲酸水各在小柱中停留5 rain左右，然后开启真空

泵放掉溶剂，控制流速为2～3 mL／min，使溶液呈

滴状从小柱中滴出。取0．5 L水样通过2层中速

定性滤纸过滤；滤液再分别用0．45¨m和0．22

¨m的混合纤维素酯微孔滤膜过滤。将滤液通过

活化好的HLB小柱，控制流速在10 mL／min左右。

富集完成后，首先用6 mL去离子水清洗小柱，并

用真空泵连续抽吸2 rain，抽干残余水分；然后用3

×2mL甲醇分三次淋洗萃取柱，洗脱液收集于鸡

心瓶中，最后将洗脱液自然风干用超纯水定容至

1 mL，40C避光保存。
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采集脱水污泥，用铝箔纸包裹带回试验室。

取适量污泥称重后置于一200C预冷冻24 h，然后

在一600C冷冻干燥48 h。研磨冷冻干燥后的污

泥，过200目的筛网。称取2．0 g过筛后的污泥样

品，放入25 mL具塞锥形瓶中，加入10 mL50％的

甲醇溶液(pH=2)。恒温振荡15 rain，超声

10 rain，并将泥水混合物完全转移到玻璃离心管

中，4 000 r／rain离心5 rain，转移上清液至500 mL

棕色玻璃瓶中；用同等体积的50％甲醇溶液再次

萃取2次，混合所有上清液，摇匀；用超纯水定容

至500 mL，使溶液中有机相浓度小于5％；并用

0．45¨m的滤膜过滤，调节pH至2．5，最后固相萃

取滤液，方法同水样。

1．3样品的分析检测

分析仪器：Agilent 1200高效液相色谱仪(检

测器：二极管阵列检测器，色谱柱：Eclipse XDB—

C18，4．6 nlnl×150 nlnl，5¨m)。

分析条件：流动相为乙腈(A)和0．1％甲酸水

(B)，采用梯度洗脱为0～11 rain，95％～30％B；

11～12 rain，95％B；12～15 rain，95％B。流动相流

速为0．6 nl L／rain，柱温为350C，进样量20¨L，检

测波长为254 nnl(参比波长286 nnl)。

2结果与讨论

2．1进、出水中抗生素的含量

污水处理厂进水、出水和污泥中6种B一内酰

胺类抗生素的分布见图1所示。从图1中可以看

出，6种B一内酰胺类抗生素在进水中均有检出。

阿莫西林、盐酸普鲁卡因、头孢克洛、头孢曲松、头

圈 冀
进叫出巾调．一_、～～酬出巾测刚出巾测刚出巾泥I刚出巾测眇|出巾泥

阿莫西林 普鲁卡因 头孢克洛 头孢曲松 头孢塞肟 l头孢唑啉

图1污水处理厂B一内酰胺类抗生素的分布

(进、出水中抗生素浓度单位为lag／L、污泥中抗生素浓度单位为lag／g)

Fig．1 The distribution of[3-Lactam Antibiotics in municipal treatment plant

(The units of antibiotics concentrations in influent and effluent were lag／L，in sludge were lag／g)
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表1污水厂中6种B一内酰胺类抗生素的总量和去除率(单位：／g．d。1)

Tab．1 The total and removal rate of six kinds of p—Lactam Antibioticsin municipal treatment plant(unit：／g．d。1)

孢噻肟和头孢唑啉的浓度分别为1．857～2．579

¨∥L、1．639～1．982¨∥L、0．956¨∥L～2．210

¨∥L、1．977～2．824¨∥L、1．057～1．433¨∥L

和1．937～2．967¨g／L。该结果与文献[6]报道的

结果相似。出水中盐酸普鲁卡因、头孢克洛、头孢

曲松、头孢噻肟和头孢唑啉均有检出，浓度含量依

次为1．512～1．988¨g／L、0．731～0．962¨g／L、

1．097～1．314¨∥L、0．427～0．939¨∥L和0．559

～1．036¨g／L，其中阿莫西林未被检出，相应的平

均去除率分别为：100％、34．8％、37．9％、22．0％、

47．8％、63．2％。

阿莫西林基本母核为四元B一内酰胺环骈合

五元氢化噻唑环，并且B一内酰胺环中羰基和氮

上的未共用电子对不能共轭，加上四元环的张力，

造成B一内酰胺环高度不稳定，因此阿莫西林的

平均去除率最高。头孢类抗生素母核为四元B一

内酰胺环骈合六元氢化噻嗪环，并且六元环内双

键与B一内酰胺环中氮原子的未共用电子形成共

轭，使B一内酰胺环趋于稳定，因此头孢类抗生素

平均去除率较低。

抗生素结构中侧链的长度、取代基的位置与

官能团不同是影响降解的主要因素o 7。8I。在这6

种抗生素中，头孢曲松的分子量最大，侧链最长，

故不易降解去除。头孢克洛结构中的氢化噻嗪环

上有1个一cl取代基，会降低其生物降解速率。

辛醇一水分配系数(109Kow)和吸附系数(K．)直接

影响化合物在污水中的水固相的分配。9J。在这6

种抗生素中，盐酸普鲁卡因的logKow最大但也小

于3。这表明，盐酸普鲁卡因亲水性较差，在污水

厂中主要通过污泥吸附去除。

2．2物料衡算

假定B一内酰胺类抗生素在污水处理厂中主

要的迁移途径为降解和污泥吸附，则应存在等式

(1)的关系：

M。。一Mo。=Ⅱ气。+丝捌。。 (1)

式中Min一每日进入污水厂的B一内酰胺类抗生

素总量，g；M。。。一每日排出污水厂的p一内酰胺类

抗生素总量，g；M搬一每日降解去除的p一内酰胺

类抗生素量，g；M山慨一每日随污泥排出的p一内

酰胺类抗生素量，g。

通过降解作用去除的抗生素总量为

Ⅱ钇。。=M。。一M。。一丝捌。。 (2)

M，

降解率为 降解率(％)=挚×100 (3)
』V／L“

M，，

吸附率为 吸附率(％)=半×100(4)
』¨L“

根据对B一内酰胺类抗生素日流量监测结果

进行物料衡算，结果见表1。

从表1可知，每天进入污水厂的6种B一内酰

胺类抗生素总量为466．15 g，排出水厂的抗生素

总量为217．33 g，通过污泥吸附去除的总量是

82．84 g，即每天有165．98 g B一内酰胺类抗生素

降解作用而去除。总降解率为35．60％，其中阿莫

西林和头孢唑林的降解率均超过50％，而其他4

种物质的降解率均低于40％。总吸附率为

17．78％，其中阿莫西林的吸附率超过40％，其它

5种抗生素的吸附率均低于25％。

物料衡算的结果与监测结果相近，这表明B

一内酰胺类抗生素在污水处理厂中的迁移途径为

降解和吸附。

3结论

1)B一内酰胺类抗生素在进水和出水中的含

量分别为0．956～2．967¨∥L、0～1．988¨∥L。

阿莫西林的平均去除率最高，为100％。头孢唑啉

次之，头孢曲松最低。

2)B一内酰胺类抗生素在污水处理厂的迁移

途径主要为降解和污泥吸附。阿莫西林和头孢唑

啉降解率均高于50％。阿莫西林的吸附率最高，

普鲁卡因次之。抗生素的总降解(下转第71页)
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各类问的主要区别在于水质污染级别的不同或是

主要污染因素的不同，结合各个监测站点以及污

染源分布图可以得出：市中区总体水质质量较差，

其主要原因是市区内人口以及工业企业密集分

布，污染排放量大；任城区一些高污染排放企业周

围水质较差外，其他地区水质良好，这与任城区河

流分布较多是分不开的，污染物排放后会随河流

流入湖泊，从而减轻了其对地下水污染的影响。
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于视景角度，初步构建出节点系统和整体视景框

架。滨河景观带实现整体架构是一个多元多层次

设计研究的结果，本文对汉中滨河带重要视景空

问节点的选择和组织是一个较为前期且类型化的

概念，笔者相信在此概念的指引下，个体景观元素

会组成一个有活力的整体，以高品质的视景效果

传达出汉中城市形象与文化内涵。
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