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人工湿地处理四环素类抗生素废水时有机碳源的影响
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摘要:研究了以葡萄糖和乙酸钠为碳源的条件下,垂直流人工湿地对四环素(TC)、土霉素(OTC)和金

霉素(CTC)等 3 种四环素类抗生素(TCs)的去除效果。 结果表明,在试验条件下,乙酸钠与葡萄糖两

种碳源均能有效促进人工湿地系统对 3 种 TCs 的去除;在相同碳源条件下 COD 质量浓度越高,TCs 的

去除率越高,当 COD 质量浓度大于400mg / L 时,对3 种 TCs 的去除率均达到90%以上;垂直流人工湿

地对 TCs 的去除过程包括 2 个阶段:前 2 h 为湿地基质吸附作用下的快速去除阶段,2 ~24 h 为缓慢去

除阶段。 乙酸钠与葡萄糖两种碳源对 TCs 去除率的提高,主要发生在 2h 之后的第二个阶段,分析认

为发生了微生物共代谢作用,促进了湿地系统对基质吸附富集之后的 TCs 的进一步降解。
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Effects of different organic carbon sources on removal efficiency of tetracyclines
from wastewater in constructed wetlands
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Abstract: The removal efficiency of three kinds of tetracyclines ( TCs ) including tetracycline ( TC ),
oxytetracycline (OTC), and chlortetracycline (CTC) from wastewater in the vertical鄄flow constructed wetlands
(CWs) were investigated under the conditions of two different carbon sources (i. e. , glucose and sodium acetate).
The results show that both glucose and sodium acetate were highly efficient in the removal of TCs in the CWs. The
removal rates of TCs were enhanced with the increase of COD concentration with the same carbon source. When the
COD concentration was greater than 400 mg / L, the removal rates of TCs were above 90% . The removal process of
TCs by vertical鄄flow constructed wetland included two stages: during the first two hours, TCs concentrations had a
sharp decrease mainly due to the adsorption of the wetland substrate, and during the following 22 hours, the TCs
concentrations continued to decline slowly. The improvement effect of sodium acetate and glucose on the TCs
removal rate mainly occurred in the second stage after 2 hours. It is considered that co鄄metabolism occurred in the
CWs, which promoted the further degradation of TCs adsorbed to the wetland substrate.

Key words: vertical鄄flow constructed wetland; tetracyclines; carbon source; sodium acetate; glucose

摇 摇 四环素类抗生素( tetracyclines,TCs)是一类广

谱性抗生素,被广泛应用于人类和动物疾病的预防

和治疗。 大量使用的抗生素通过各种途径进入水环

境,产生了潜在的环境污染及其生态毒理效应,近年

来引起社会的广泛关注[1鄄2]。 传统的污水处理方法

在对抗生素类污染物的去除方面存在处理费用较
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高、管理复杂等问题,因此迫切需要研究其他高效、
低耗和管理方便的 TCs 去除处理技术。

人工湿地建设和运行成本较低,并且对传统污

染物有很好的处理效果,目前已被广泛运用于污水

处理中。 近年来,已有研究利用人工湿地处理含低

浓度抗生素的废水,其试验结果表明湿地系统能够

有效减少抗生素含量[3鄄4]。 目前关于人工湿地对抗

生素去除效果的研究主要集中于湿地植物、水力停

留时间[5]以及基质[4] 等各因素对抗生素去除效果

的影响,而关于不同碳源对 TCs 去除效果的影响研

究较少。
抗生素在水环境中的含量很低,分子结构复杂

而难以被微生物直接利用。 污水处理中去除难生物

降解有机物通常采用共代谢的方法,即向污水中补

充简单碳源以提高对复杂有机物的去除率[6]。 目

前用于有机药物污水处理中的碳源包括牛奶[7]、葡
萄糖和苯酚[8鄄9]等。 研究表明,不同种类与浓度的碳

源对难降解有机药物的去除影响不同。 因此,开展

不同碳源对人工湿地系统 TCs 去除效果的影响研究

具有一定的意义。 本研究通过考察葡萄糖和乙酸钠

2 种不同碳源在不同质量浓度条件下对垂直流人工

湿地去除土霉素 ( oxytetracycline, OTC)、 四环素

(tetracycline,TC)和金霉素( chlortetracycline,CTC)
这 3 种 TCs 的影响,为实际工程中人工湿地去除

TCs 提供理论支持和借鉴。

1摇 实验材料与方法

1. 1摇 实验装置

表 1摇 实验装置的构成

编号 碳源种类
籽(COD) /
(mg·L-1)

抗生素质量浓度 /
(滋g·L-1)

S1 葡萄糖 200、400、600 600 ~ 800
S2 乙酸钠 200、400、600 600 ~ 800
S3 葡萄糖 50 600 ~ 800
S4 葡萄糖 200、400、600 0

摇 摇 本实验采用 4 组高为 90 cm、直径为 18 cm 的有

机玻璃柱模拟垂直下向流人工湿地。 湿地填料为均

质的碎石,粒径约为 4 ~ 8 mm,填充高度为 80 cm,孔
隙率为 40% ,湿地植物为香蒲(Typha orientalis),植
株种植密度约为 200 株 / m2。 为避免阳光直射并防

止藻类大量生长,在有机玻璃柱外喷有一层黑色油

漆。 4 组实验装置的构成见表 1。 其中,S1 以葡糖

糖为碳源,S2 以乙酸钠为碳源,用以比较分析 2 种

碳源在不同 COD 质量浓度条件下对 TCs 去除效果的

影响;S3 以葡萄糖为碳源,控制 COD 质量浓度为 50
mg / L,以模拟低浓度碳源条件为空白对照组 1;S4
以葡萄糖为碳源,不添加四环素类抗生素为空白对

照组 2,与 S1 比较分析进水中抗生素对常规水质去

除效果的影响。
人工湿地装置于 2014 年 12 月搭建,2015 年

2—3 月开始驯化,期间用较高浓度的配水对湿地装

置进行驯化,并通过配水中加入一定量的活性污泥

来接种微生物,同时种植的香蒲苗得以生长,一个月

后出水中 COD、TN、TP、DO 以及 pH 趋于稳定,装置

驯化完成,2015 年 4—6 月为运行管理期。
1. 2摇 实验方法

实验用水为人工配制,碳源为葡萄糖和乙酸钠,
质量浓度根据实验方案配制;参考养殖废水水质特

点,TN 和 TP 质量浓度分别控制为 50 mg / L 和

6 mg / L,TN 由 NH4Cl 和 NaNO3 按 1 颐 1 比例配置,
TP 由 KH2PO4·H2O 配置,土霉素、四环素和金霉素

的质量浓度控制为 600 ~ 800 滋g / L,分别由分析纯级

别的抗生素药品配制。
实验采用间歇流进水方式,水力停留时间为

2d,处理负荷为 160 L / (m2·d)。 实验分为 3 个阶

段,第一阶段由葡萄糖和乙酸钠配制成 籽(COD) =
200 mg / L,第二阶段控制 籽(COD)= 400 mg / L,第三

阶段 籽(COD)= 600 mg / L,其余污染物进水浓度保持

不变。 每个阶段持续 1 个月,试验周期为 3 个月。 每

个阶段待系统运行稳定后,取原水和进水后 0郾 5 h、1
h、2 h、4 h、7 h、12 h、24 h、36 h 和 48 h 的水样进行测定。
检测指标包括土霉素、四环素和金霉素等 3 种抗生素

和常规水质指标 COD、TN 和 TP 的质量浓度。
1. 3摇 水质指标测定方法

测定的水质指标包括:COD、TN、TP、土霉素、四
环素和金霉素。 COD、TN 和 TP 采用国家标准监测

方法[10],分别为快速消解分光光度法、碱性过硫酸

钾消解紫外分光光度法和钼酸铵分光光度法。 土霉

素、四环素和金霉素的质量浓度采用带有紫外线检测

器的日本岛津 LC鄄2010 高效液相色谱仪进行监测,其
中流动相为 0郾 01 mol / L 磷酸二氢钾(用磷酸调节 PH
至 3 左右) 颐 乙腈=76 颐 24,流速为 0郾 8 ml / L,检测波

长为 355 nm。 经检测,土霉素、四环素和金霉素的出

峰时间分别为 3郾 30 min、3郾 80 min 和 5郾 66 min。 3 种

四环素类抗生素 ( TCs) (土霉素 ( OTC)、四环素

(TC )、 金 霉 素 ( CTC )) 标 准 品 由 德 国 Dr.
Ehrenstorfer 出品,乙腈(Fisher 公司)为色谱纯,抗生

素测试样品以及其他试剂均采用分析纯级。

2摇 结果与分析

2. 1摇 不同碳源对 TCs 去除效果的影响

通过对比空白组 1,葡萄糖湿地系统和乙酸钠

湿地系统在进水 COD 质量浓度分别为 200 mg / L、
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400 mg / L 和 600 mg / L 的条件下 3 种 TCs 的去除率,
分析不同碳源对 TCs 去除效果的影响,结果见图 1。

注:COD200 表示 籽(COD)= 200 mg / L,其他类推。

图 1摇 不同碳源对四环素类抗生素(TCs)的去除效果

由图 1 可以看出空白组 1籽(COD)= 50 mg / L 对

TC、OTC 和 CTC 的去除率分别为 70郾 85% 、72郾 43%
和 73郾 84% ,而补充了葡萄糖和乙酸钠 2 种碳源的

人工湿地系统 TCs 的去除率均有显著提高,并且随

补充碳源量的增加而呈现上升的趋势,在 COD 质量

浓度为 600 mg / L 时对 TC、OTC 和 CTC 的去除率都

达到最高,其中葡萄糖湿地系统的去除率分别为

97郾 74% 、98郾 3%和 98郾 44% ,乙酸钠湿地系统的去

除率分别为 98郾 54% 、98郾 15%和 98郾 25% 。
用 SPSS 软件进行显著性分析,结果表明 2 种碳

源类型对湿地系统去除 TCs 的效果差异不显著

(p>0郾 1),但碳源浓度对 TCs 去除效果有显著的影

响(p<0郾 05),与 Shi 等[11]研究中碳源浓度对 TCs 生

物降解率影响的结论一致。
2. 2摇 不同碳源对 TCs 去除过程的影响

为了明确补充的碳源对人工湿地去除 TCs 过程

的深入了解,在系统运行稳定后测定 TCs 在 48 h 内

的质量浓度变化过程。 由于试验中 3 种 TCs 的质量

浓度随时间的变化过程相似,分析中选取四环素

(TC)为代表,结果见图 2。
图 2 显示,S1 和 S2 中 TC 随时间的变化过程均

呈现出 2 个明显不同的阶段:快速下降阶段(玉)和
缓慢下降阶段(域)。

第一阶段为快速下降阶段(玉),在 2 h 内,系统

S1、S2 组在碳源投加量分别为 200、400 和 600 mg / L
的条件下对 TC 去除率分别为 58郾 07% 、61郾 35% 和

61郾 81% ,S1 和 S2 对 TC 的去除率均达到 60%左右,
碳源种类和碳源浓度没有显著区别。 空白组 1(S3)
对 TC 的去除率为 60% 。 根据已有的研究结果,TCs
易被土壤、海洋沉积物以及一些矿物质快速吸

附[12鄄13],最近的研究也证明湿地系统中基质对 TC
有明显的吸附作用[4],认为第一阶段湿地系统对 TC
的快速去除主要由于吸附的作用。

注:COD200 表示 籽(COD)= 200 mg / L,其他类推。

图 2摇 不同碳源条件下四环素(TC)的去除过程

2 ~ 24 h 为缓慢下降阶段(域),TC 在 S1 和 S2
中表现出持续下降的趋势,较 S3 对 TC 的去除率有

很大的提高,且碳源的质量浓度越高,TC 的去除效

果越好,当 COD 质量浓度为 200、400 和 600 mg / L
时,对 TC 的去除率可分别提高 10% 、18%和 22%左

右。 分析认为,本实验中 TCs 质量浓度非常低(600
~ 800 滋g / L)且结构稳定复杂,使得微生物不能直接

利用其作为生长所需的营养物质;而第一阶段湿地

基质对 TCs 的吸附起到一定的富集作用,外加的葡

萄糖和乙酸钠均为微生物易利用的碳源,在微生物

利用简单外加碳源作为营养物质的同时对 TCs 进行

转化和降解,即发生了共代谢作用。 TC 在湿地系统

中表现为质量浓度持续下降,且随葡萄糖和乙酸钠

碳源质量浓度的升高而有更好的去除效果。
因此,垂直流人工湿地对 TCs 的去除过程包括

2 个阶段:首先发生基质的快速吸附,进行微量 TCs
的富集,随后在外加碳源的条件下微生物发生共代
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谢作用,从而对 TCs 进行转化和降解。 本试验结果

表明,水力停留时间控制在 24 h 内,外加碳源可有

效提高 TCs 的去除效果。
2. 3摇 不同碳源及 TCs 对常规水质净化效率的影响

为进一步了解进水中有机碳源和 TCs 对人工湿

地去除常规污染物效果的影响,对比 S1 和空白组 2
(S4)系统的 COD、TN、TP 出水浓度和去除率的变化

见图 3。 由图 3 可以发现,S1 和 S4 系统出水中各污

染物浓度和去除效率没有显著的差异,说明在本试

验条件下,人工湿地系统在短时间段内处理 TCs 的

废水时对常规污染物质的去除没有显著的影响。

图 3摇 TCs 对常规污染物去除的影响

另外,由图 3 可以看出,进水中 COD 质量浓度

的变化对系统出水中 COD、TN 的浓度影响显著。
系统出水 COD 质量浓度随进水浓度的升高而呈现

升高的趋势,在进水 COD 质量浓度上升为 600 mg / L
时,前一周出水有波动,但是适应后出水浓度降至

30 mg / L 左右。 说明垂直流人工湿地系统具有较强

的抗有机物冲击能力,为提高 TCs 去除率适当补充

碳源不会造成出水有机物浓度升高。
随着 COD 的质量浓度由 200 mg / L 增加到 400

mg / L 时,S1 和 S4 湿地系统中 TN 的去除率由 76%
提高到 90% ,但当 COD 质量浓度为 600 mg / L 时,
TN 的去除率又降为 78% 。 由于人工湿地系统对

TN 的去除是微生物硝化-反硝化作用的结果,当外

加碳源使得进水 C / N 由 4 上升为 8 时,促进了反硝

化过程的发生,从而提高了 TN 的去除率。 但当碳

源浓度过高,COD 质量浓度上升为 600 mg / L(C / N>
10)时,由于高浓度有机物降解需要消耗大量溶解

氧,对硝化过程有一定的抑制作用[14],所以 TN 的去

除率表现出下降的现象。 实验过程中 2 个湿地系统

TP 的去除率一直维持在 80% 左右,这与 TP 的去除

主要和基质的吸附以及植物的吸收有关[15鄄16],而与

微生物的关系不明显。

3摇 结摇 论

a. 向进水中添加葡萄糖和乙酸钠这两种碳源,
均可有效提高 TCs 的去除率,在试验条件下,较空白

对照组可以提高 20%以上。 并且,在相同碳源条件

下随着 COD 质量浓度的升高,TCs 的去除率越高;
当 COD 质量浓度大于 400 mg / L 时,所有的 TCs 去

除率都大于 90% ,且在前 24h 内基本被完全去除。
b. 垂直流人工湿地系统对 TCs 有很好的去除

效果,其对 TCs 的去除过程是分阶段进行的:先是基

质的快速吸附,然后是微生物对吸附在基质表面的

TCs 缓慢的共代谢降解。 补充的有机碳源,主要用

于提高后一阶段的去除效率。
c. 在本试验条件下,垂直流人工湿地在短时间

内接受四环素类抗生素的废水时对常规水质的去除

没有显著的影响。 为提高人工湿地对 TCs 的去除效

率而适当补充有机碳源不会引起出水水质的恶化。
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《水资源保护》荣获中国高校优秀科技期刊奖

按照 2016 年度中国高校杰出·百佳·优秀科

技期刊遴选方案,经中国高校科技期刊研究会常务

理事会审定,共选出中国高校杰出科技期刊 20 种、
中国高校百佳科技期刊 104 种、中国高校优秀科技

期刊 254 种、中国高校编辑出版质量优秀科技期刊

69 种。 《水资源保护》 荣获中国高校优秀科技期

刊奖。
《水资源保护》近两年开展了一系列改进办刊

举措:优化栏目设置(主要栏目有:水资源、水环境、
水生态,根据情况增设“特约专家论坛冶 “海绵城市

建设专栏冶 “水事观察冶 “专家对话冶等),加大组约

稿力度,开展热点问题专栏征稿(先后组织了《水资

源保护》 创刊 30 周年特约专栏、海绵城市建设专

栏、长江水生态保护专栏、城市洪涝灾害专栏),组

织行业品牌会议(2016 年协办第八届全国河湖治理

会议、承办宁夏水资源高效利用论坛、承办浙江海宁

第四届水生态大会等),建立微信工作群,开通微信

公众号等。 一系列举措成效明显,凝聚了一批知名

专家帮助办刊,期刊稿件质量和数量均有明显改善,
期刊知名度和行业影响力得到进一步提升。

《水资源保护》能荣获 2016 年度中国高校优秀

科技期刊奖,是编辑部全体编辑在编委会的领导下

共同努力的结果。 成绩属于过去,我们将更加努力,
期待更加美好的未来。

(本刊编辑部供稿)
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