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环境中四环素类抗生素污染处理技术研究进展
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摘要　 四环素类抗生素是一种价格低廉的广谱抗生素,被广泛应用于临床医疗、畜牧业、水产业等领域,四环素类抗生素的超

量使用以及处理不当导致其被排放到水、土壤等环境中并在环境中残留、扩散,对生态和人类健康造成潜在威胁,因此其在环

境中的去除尤为重要。 介绍了环境中四环素类抗生素的来源及其在环境中的行为,概述了这类抗生素在环境介质中污染处

理技术。 目前已经工程化应用的污水处理技术,处理后出水虽可满足 GB 8978—1996《污水综合排放标准》,但很少对四环素

类以及其他种类抗生素的去除进行专门的设计,造成处理后的出水中仍有抗生素残留,带来水环境污染的风险;土壤中四环

素类抗生素的去除目前大多停留在实验室水平,可直接工程化应用的修复技术有待进一步研究。 对四环素类抗生素污染处

理技术的研究进行了展望,旨在为环境中四环素类抗生素的去除与污染治理提供科学依据。
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Research progress on treatment technology of
tetracycline antibiotics pollution in the environment
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Abstract 　 Tetracycline antibiotics are a kind of low-cost broad-spectrum antibiotics which are widely used in
clinical medicine animal husbandry aquaculture and other fields. The excessive use and improper handling of
tetracycline antibiotics have caused them to be discharged into water soil and other environments. They remain and
spread in the environment posing a potential threat to ecology and human health. Therefore their removal in the
environment is particularly important. The sources of tetracycline antibiotics in the environment and their behavior
in the environment were introduced and the treatment technologies of these antibiotics in environmental media were
outlined. The results showed that by the currently engineered wastewater treatment technologies the wastewater
could reach Integrated Wastewater Discharge Standard  GB 8978-1996  but there were few special designs for the
removal of tetracyclines and other types of antibiotics resulting in residual antibiotics in the effluent after
treatment and thus brought about the risk of water environmental pollution. The removal of tetracyclines in soil was
currently mostly stayed at the laboratory level and the remediation technology that could be directly applied to
antibiotic-contaminated soil by engineering required further study. Finally the future researches on the treatment
technology of tetracycline antibiotics was prospected aiming to provide a scientific basis for the removal and
treatment of tetracycline antibiotic pollution in the environment.
Key words 　 tetracycline antibiotics water environmental pollution sewage treatment technology biological
treatment soil remediation phytoremediation
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四环素类抗生素是一类应用较早且应用较广的
抗生素,其以氢化并四苯为基本母核,可与碱或酸结
合成盐,在碱性水溶液中易降解,在酸性水溶液中较
稳定。 表 1 列举了几种常见的四环素类抗生素的基
本化学性质。 由表 1 可知,四环素类抗生素具有较
高的溶解度和较低的正辛醇-水分配系数(Kow )的对
数值,决定了其具有良好的水溶性。 四环素类抗生
素抗菌谱广,对革兰氏阴性菌、革兰氏阳性菌、螺旋
体、衣原体、立克次氏体、支原体、放线菌和阿米巴原
虫都有较强的抑制作用,由于其广谱抗菌性以及价
格低廉,被广泛应用于临床医疗和养殖业。 据报道,
四环素类抗生素是全球生产和使用量排名第二的抗
生素种类,在中国则排名第一[1] 。 特别是近年来,
四环素类抗生素在排放的废水、地表水和地下水以
及土壤环境中被频繁检出,其在水环境中的检出水
平为 ng∕L ~ μg∕L 量级[2-6] ,在土壤中则为 μg∕kg ~
mg∕kg 量级[7] 。 环境中四环素类抗生素的检出和残
留对人类健康和生态系统具有极大的威胁,因此研
究这类抗生素的污染处理技术显得尤为重要。 为充
分了解国内外抗生素处理技术研究进展,准确掌握
该领域的发展态势,聚焦研究热点,对中国知网
(CNKI)和 Web of Science 数据库中抗生素污染处理
技术的文献进行检索,并对其进行统计与分析。

CNKI 的检索式为主题(四环素类) + 主题(污染) +
主题 ( 处理), Web of Science 的检索式为主题
(tetracycline antibiotics) + 主题 ( pollution) + 主题
(treatment),CNKI 共获得 287 篇相关文献,Web of
Science 共获得 1 849 篇相关文献。 CNKI 和 Web of
Science 数据库中收录的关于四环素类抗生素污染
处理相关研究论文数量总体呈逐年上升的趋势,且
在 2010 年之后论文数量增长迅猛,这表明四环素类
抗生素污染的处理在国内外都得到了越来越广泛的
关注。 抗生素污染水的处理技术主要有萃取、好氧
活性污泥法、吸附、过滤、超滤∕微滤( UF∕MF) 膜技
术、反渗透∕纳滤( RO∕NF) 膜技术、光催化、臭氧氧
化、芬顿( Fenton)、曝气、混凝、磁选及生物添加剂、
接触氧化等,研究主要集中在萃取、好氧活性污泥
法、臭氧氧化等方面;抗生素污染土壤的处理技
术主要包括污染土壤蒸气浸提、微波 ∕超声加热、
热脱附、固化 ∕稳定修复、氧化还原修复、洗脱 ∕萃
取修复、光催化降解、电动力学修复、植物修复和
微生物修复等。 笔者介绍了四环素类抗生素的
来源及其在环境中的行为,对四环素类抗生素在
水、土壤等环境中的处理技术进行了概述,并对
今后的研究提出了展望,旨在为环境中四环素类
抗生素的去除与污染治理提供科学依据。

表 1　 常见四环素类抗生素的化学性质

Table 1　 Chemical properties of several tetracycline antibiotics

名称 化学结构 lg Kow
分子量∕
(g∕mol)

溶解度∕
(mol∕L)

pKa1 pKa2 pKa3

四环素 - 1. 30 444. 44 0. 041 3. 2 ± 0. 3 7. 78 ± 0. 05 9. 6 ± 0. 3

金霉素 - 0. 62 478. 88 0. 008 3. 3 ± 0. 3 7. 55 ± 0. 02 9. 3 ± 0. 3

土霉素 - 0. 90 460. 43 0. 062 3. 2 ± 0. 3 7. 46 ± 0. 03 8. 9 ± 0. 3

　 　 注:pKa1为一级解离常数;pKa2为二级解离常数;pKa3为三级解离常数。

·275·



第 3 期 展海银等:环境中四环素类抗生素污染处理技术研究进展

1　 环境中四环素类抗生素的来源

过去的几十年中,四环素类抗生素在医学中的

滥用现象非常普遍。 药物生产过程以及药物的过量

使用,使其进入环境并造成污染。 环境中四环素类

抗生素主要有以下几个来源(图 1):1)畜牧业、水产

业等养殖业的大量使用。 施用的抗生素经机体代谢

后,30% ~ 90% 的抗生素母体化合物及其代谢产物

随动物粪便和尿液排出,最后进入环境中[8] 。 在美

国,食用动物中的抗生素使用量约占年度抗生素消

费量的 80% 。 据估计,2010 年动物饲养中的全球抗

生素消费量为(63 151 ± 1 560) t,预计到 2030 年将

增长 67% ,达到(105 596 ± 3 605) t[9] 。 2) 医疗废

水、制药废水排入污水处理厂,传统的污水处理技术

无法去除污水中高浓度的抗生素,造成其排入受纳地

表水中[10] 。 Deblonde 等[11] 研究了污水处理厂对含

抗生素污水的处理效果,结果表明,抗生素的去除率

仅为 50%左右。 3)含抗生素生活污水的不当处理或

污水处理厂的低效处理。 4)未使用或过期药物的不

当处置,如直接被扔进生活垃圾箱,最终进入垃圾填

埋场,成为潜在四环素类抗生素污染的重要来源。
四环素类抗生素进入环境后会发生一系列的迁

移转化,并在环境中扩散。 如四环素类抗生素排放

到土壤中,会通过渗流或淋溶作用向深层土壤扩散

甚至污染地下水,也会随地表径流向地表水中扩散,
由于具有较好的亲水性和低挥发性,其在水环境中

具有显著的持久性,在地表水中会由流域向更远的

地方扩散。 此外,污染物会扩散进入水底沉积物中

并通过地下渗流作用污染河床以下土壤甚至到达包

气带,进而污染地下水。

图 1　 环境中四环素类抗生素的来源和去向

Fig. 1　 Sources and destinations of tetracycline antibiotics in the environment

2　 四环素类抗生素在环境中的行为

2. 1　 吸附和解吸

吸附和解吸是四环素类抗生素在环境中迁移转

化的决定因素,吸附和解吸影响其对土壤微生物的

生物利用度以及向其他环境介质中扩散,如向水环

境或生物介质(农作物、观赏植物等)中扩散。 抗生

素在土壤中的吸附和解吸在很大程度上取决于抗生

素的性质(如分子结构、疏水性、空间构型等)和土

壤的基本特征(如土壤类型、pH、共存离子等)。 静

电力、阳离子-π 相互作用、阳离子桥和表面络合作

用是抗生素在土壤上吸附的主要机制[12-13] 。 土壤

中有机碳浓度是影响抗生素吸附∕解吸过程的主要

因素,有机碳浓度高的土壤对四环素表现为高吸附、
低解吸[14] 。 如 Conde-Cid 等[15]研究表明,四环素类

抗生素的吸附和解吸受土壤 pH 影响,但主要取决

于土壤有机质浓度。 在有机质丰富的土壤中,对四

环素类抗生素的吸附率接近 100% ,解吸率很低;在

有机质浓度较低的土壤中,由于吸附位点的竞争,吸
附率随浓度增加而降低。 四环素类抗生素在大多数

土壤中具有较高的吸附系数,土壤对其吸附能力较

强。 如 Conde-Cid 等[16] 研究了土霉素和金霉素在

63 种作物土壤中的吸附和解吸规律,结果显示,2 种

四环素类抗生素对土壤均具有强亲和力,其中土霉

素的吸附系数为 1 015 ~ 9 733,金霉素为 1 099 ~
11 344,吸附率高且解吸率始终低于 10% 。 Pan
等[17]研究了 5 种抗生素在土壤中的吸附能力,结果

表明,黏质壤土中 5 类抗生素的吸附能力按四环素

类、喹诺酮类、大环内酯类、氯霉素类、磺胺类的降序

排列。
2. 2　 在环境中的其他降解途径

2. 2. 1　 光降解

光降解是四环素类抗生素在环境中降解的重要

途径之一,可分为直接光降解和间接光降解。 直接

光降解是指抗生素直接吸收光子,利用光能由基态

分子转变为激发态分子引发的键断裂或结构重排等
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环境工程技术学报 第 11 卷

反应。 间接光降解是指环境中的吸光物质(光敏

剂)吸收光能后,诱导抗生素分子激发而分解的光

化学反应[18] 。 四环素类抗生素的分子结构决定了

光降解的可能性,其含有酰胺基(—CONH2 ),碳氮

键(C—N)很容易在光降解反应中断裂成氨基物质。
影响环境中四环素类抗生素光降解的主要因素有

pH、氧自由基、抗生素初始浓度、光照强度、光照时

间、离子强度等[19] 。 其中,pH 对四环素类抗生素的

影响很大,碱性条件更有利于光降解,其光降解的速

率随 pH 的增大而增加[20] 。 在环境中,四环素类抗

生素直接光降解效率较低,依靠光敏剂进行的间接

光降解是其降解的主要途径。 光敏剂作为光能载

体,可以改变化合物的光稳定性,从而加速光解。 强

光敏剂可以通过捕获反应体系中的·O2 - 、·OH 等

自由基来加速抗生素的光降解[21] ,自然界中广泛存

在的强光敏剂主要包括腐殖质、核黄素、N-
3 、NO-

2 、
Fe3 + 、Fe2 + 、NaCl、TiO2等

[18] 。
2. 2. 2　 水解

水解是四环素类抗生素在水环境中主要的降解

途径。 四环素类抗生素在环境中的水解速率主要与

pH 和温度有关,离子强度对水解速率没有显著影

响。 四环素类抗生素在酸性及碱性条件下都不稳

定,易发生水解。 这是由于在酸性条件下,四环素类

抗生素的 C-6 羟基和 C-5α 上的氢正好处于反式构

型,容易发生消除反应,生成无活性的橙黄色脱水

物。 在 pH 为 2 ~ 6 条件下,C-4 位二甲氨基容易发

生可逆反应的差向异构化。 土霉素由于存在 C-5 羟

基与 C-4 二甲氨基之间形成的氢键,4 位的差向异

构化比四环素难;而金霉素由于 C-7 氯原子的空间

排斥作用,使 4 位异构化反应比四环素更容易发生。
在碱性条件下,四环素类抗生素 C 环易被破坏,生
成具有内酯结构的异构体。 Loftin 等[22] 研究发现,
四环素类抗生素的水解速率随着 pH 和温度的升高

而增加,在与天然水和潟湖相似的水质条件下降解

速率较快。 Xuan 等[23] 研究表明,土霉素在不同初

始浓度下水解均遵循一级动力学,溶液在中性附近

时最有利于水解,其次是碱性条件;提高溶液温度可

以有效地促进土霉素的水解,而 Ca2 + 的存在可以大

大减缓土霉素的水解速率。
2. 2. 3　 生物降解

生物降解是四环素类抗生素在环境中最重要

的降解途径,主要包括微生物降解和植物吸收降

解。 微生物降解主要由微生物的胞内酶或胞外酶

依靠氧化、还原、基团转运、水解等作用来实现[24] 。

微生物能够有效去除抗生素的残留,可以将抗生

素或其中间产物进一步降解,最终转化成 H2 O 和

CO2 ,抗生素的耐药细菌在其微生物降解中起着重

要作用[25] 。 此外,不断有学者在环境中筛选出可

以降解土壤中四环素类抗生素的菌株,如光合菌、
乳酸菌、放线菌、酵母菌、发酵丝状菌、芽孢杆菌、
枯草杆菌、硝化细菌、酵母等都具有降解抗生素的

功能[26] 。 成洁等[27] 从长期受四环素类抗生素污

染的土壤中分离、重复驯化,筛选出对四环素类抗

生素具有良好降解能力的菌株 TJ-2#,其对土壤中

的土 霉 素、 四 环 素、 金 霉 素 的 降 解 率 分 别 达

58. 3% 、63. 9% 和 65. 5% 。 植物降解是指植物通

过直接吸收或根系分泌物以及根系微生物转化对

抗生素进行降解,植物降解一般存在 3 种机制:1)
直接吸收有机污染物,并将其转化为在植物组织

中积累的无毒代谢物;2)植物根系释放酶,促进持

久性有机污染物的降解;3) 植物和根际微生物的

共同作用[28] 。 陈小洁等[29] 研究表明,大漂和凤眼

莲在 3 d 内对四环素的去除率分别达 80% 和

90% ,大漂对不同浓度的金霉素和土霉素有较好

的处理效果,且浓度越高去除率越高。

3　 水环境中四环素类抗生素污染治理技术

　 　 近年来,水体中不断检测到四环素类抗生素,如
在中国典型湖泊 (白洋淀、巢湖、鄱阳湖、洞庭湖

等),主要河流(黄浦江、海河、辽河等),海湾(渤海

湾、莱州湾、北部湾等)中均检出四环素类抗生素;
在美国、法国等国家的地表水中同样频繁检出四环

素类抗生素[30] 。 Kovalakvoa 等[31]研究表明,亚洲国

家(中国、韩国、印度等)和欧洲国家(英国、西班牙、
法国等)的污水处理厂出水和地表水中均有四环素

类抗生素的存在。 目前对含有四环素类抗生素污水

的主要去除方法有物理化学法和生物法。
3. 1　 物理化学法

物理化学方法是运用物理和化学的基本理论,
通过吸附、沉淀、氧化还原等物理或化学过程去除水

中污染物的方法。 去除水中四环素类抗生素的物理

化学法处理技术主要包括混凝沉淀、膜分离、吸附、
臭氧氧化、光催化氧化、电化学氧化、芬顿氧化等,表
2 总结了不同处理技术的处理效果以及优缺

点[32-39] 。 混凝沉淀和吸附是污染物从液体表面转

移到固体表面的过程,没有破坏污染物的化学结构,
不能将污染物完全降解。 颗粒活性炭是目前应用最

广泛的吸附剂,但活性炭的成本较高[40] 。 膜分离技
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术是一种新型的分离纯化技术,其利用膜对污染物

进行选择性渗透,实现污染物的去除。 纳滤和反渗

透技术是去除四环素类抗生素较有前景的方法。 臭

氧氧化因其高氧化性能可以有效去除四环素类抗生

素,但总有机碳(TOC)的去除效果较差,因为臭氧氧

化通常能将有机化合物降解为短链羧酸,但不能完

全降解为 CO2和 H2 O[41-42] 。 电化学氧化技术氧化效

果好,四环素类抗生素去除率高,但高能耗、高运行

成本限制了其实际应用前景。 光催化技术环境友

好、能耗低且具有较高的催化氧化活性,四环素类抗

生素和 TOC 去除率较高,凸显其在四环素类抗生素

污水处理中的广阔应用前景。

表 2　 含四环素类抗生素污水处理技术的处理效果及优缺点

Table 2　 Treatment effects and advantages and disadvantages of sewage treatment technology containing tetracycline antibiotics

处理技术 污染物 处理效果 优缺点 数据来源

混凝沉淀
四环素、 土 霉 素、
金霉素

去除率约为 25% 操作简单,易于实现,但去除率低 文献[32]

膜分离 土霉素 去除率约为 92%
成本较低,可回收,但对进水水质要求高,
容易受到浓缩水的二次污染

文献[33]

吸附
四环素、 金 霉 素、
土霉素

去 除 率 分 别 为 43% 、
57% 、44%

易操作、实用,但只能将抗生素从液相转

移到固相,不能彻底清除
文献[34-35]

臭氧氧化 四环素 浓度低至检出限以下
处理效果好,但操作成本高、能耗高、利用

率低
文献[36]

光催化氧化 四环素

BiOCl@ CEO2 光催化剂在 4 个

循环 后, 120 min 去 除 率 在

80% 以上

处理成本低、环境友好、可持续,但目前难

以大规模应用
文献[37]

电化学氧化 四环素
Ti∕Ti4 O7阳极上 40 min 内去除

率达 95. 8%

设备简单、操作方便安全、环境相容性好,
但能耗高,运行成本高

文献[38]

芬顿氧化 四环素 60 min 内去除率达 88. 47%
操作简单、氧化效率高,但芬顿试剂配比

难以控制,腐蚀性高
文献[39]

3. 2　 生物法

四环素类抗生素污水的生物处理法主要包括真

菌、细菌等微生物的降解以及水生植物修复。 生物

法可以将四环素类抗生素分解为生物体的组成部

分,或者最终转化为没有毒性的无机或有机小分

子[26] 。 微生物降解处理污水中的四环素类抗生素

主要应用于污水处理厂,最常用的方法是活性污泥

法的改良工艺,但四环素类抗生素在活性污泥中的

去除主要以吸附为主,微生物降解作用较小[43] 。
Wang 等[44]研究表明,在活性污泥法处理工艺中,四
环素类抗生素的去除主要是由于活性污泥的吸附作

用使其从污水中向污泥表面转移。 Chen 等[45] 研究

了曝气生物滤池对养猪场污水中抗生素的降解效

果,结果表明,曝气生物滤池与厌氧、好氧调节池相

结合可以达到较好的降解效果,土霉素的降解率达

到 95% 以上。 Yin 等[46] 在鸡粪混合物中分离出一

株能降解四环素的克雷伯氏菌株 TR-5,对水中四环

素的降解率可达 90% 。 植物修复主要通过水生植

物的根系吸收和根系微生物转化来降解四环素类抗

生素,具有绿色、投资费用低、无二次污染、可以用于

治理大面积污染水体等优点。 植物修复最常见的方

式是水生植物滤床和湿地修复系统。 如廖杰等[47]

研究了以水芹和空心菜为载体的水生植物滤床对四

环素类抗生素的去除效果,结果表明,水芹滤床对四

环素类抗生素的去除率较高,可达到 71. 83% 。 易

礼陵[48]采用芦苇和美人蕉分别构建了复合人工湿

地系统,结果表明:美人蕉湿地对四环素、土霉素和

金 霉 素 的 去 除 率 分 别 为 97. 27% 、 91. 18% 、
83. 43% ; 芦 苇 湿 地 分 别 为 97. 71% 、 91. 46% 、
86. 68% 。 去除效果均处于较高水平。
3. 3　 污水处理厂处理技术

含有高浓度抗生素的制药废水不达标排放是造

成水环境中四环素类抗生素污染的重要原因,制药

废水深度处理是防止抗生素进入水环境的重要手段

之一。 传统的污水处理厂旨在去除高浓度的总有机

碳、硝酸盐和磷酸盐等营养物质[49-50] ,其工艺中没
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有专门去除抗生素等微污染物[51] 的设计。 因此,污
水处理厂对抗生素去除率低,其尾水是水环境中抗

生素的主要来源。 在污水处理厂的常规处理中,吸
附、生物降解、消毒和膜分离是抗生素的主要去除途

径,但许多种类抗生素在该过程中不能完全被去除,

而是通过尾水和污泥进入环境[52] 。 目前大多数污

水处理厂采用常规的生物法处理抗生素制药废水,
处理工艺主要包括好氧生物法和厌氧生物法以及厌

氧-好氧生物法。 表 3 总结了污水处理厂不同处理

技术对四环素类抗生素的去除机理及去除率[53-63] 。

表 3　 污水处理厂不同处理技术对含抗生素废水的去除机理及去除效果

Table 3　 Removal mechanism and efficiency of antibiotic containing
wastewater treatment technology in sewage treatment plants

处理技术 抗生素种类 去除机理 去除率∕% 数据来源

传统活性污泥法 四环素、土霉素、金霉素 污泥吸附 22、44、85 文献[53-54]

序批式反应器 土霉素 污泥吸附 7. 7 ~ 44. 9 文献[55]

膜生物反应器 四环素 膜吸附、少量生物降解 89 文献[56]

接触氧化法 四环素 膜吸附、生物降解 BOD > 95,COD≈80 文献[57]

氧化沟 四环素、土霉素 污泥吸附、生物降解 25. 96 ~ 64. 64 文献[58]

上流式厌氧污泥床 四环素 污泥吸附,主要为生物降解 约 90 文献[59]

循环式活性污泥工艺 四环素、土霉素 污泥吸附 61、99 文献[60]

A∕O 工艺 金霉素 污泥吸附、生物降解 约 30 文献[61-62]

A2 ∕O 工艺 四环素 污泥吸附、生物降解 61 文献[63]

　 　 目前,对抗生素废水处理方法的研究已取得较

大的成果,但已有的处理技术都有其优缺点。 单一

厌氧系统通常可以有效降低制药废水的化学需氧

量,但其性能差异很大。 厌氧处理性能的差异可以

用不同的废水特性来解释,包括盐度、毒性以及在厌

氧条件下难生物降解有机化合物的浓度等。 单一的

好氧处理往往也无法达到良好的处理效果。 于是近

年来人们对各种技术如何取长补短联合使用,提高

处理效率并降低处理成本进行了深入的研究,以应

对更复杂的抗生素废水和更严格的排放标准( GB
18466—2005《医疗机构水污染物排放标准》)。 如

王彩冬等[64]分析了山东新时代药业有限公司抗生

素生产园区采用的预处理—水解酸化—生物强化一

级处理—Fenton 氧化—曝气生物滤池深度处理抗生

素制药废水组合工艺的工艺流程、运行参数和运行

效果,发现其出水水质达到 DB37∕ 599—2006《山东

省南水北调沿线水污染物综合排放标准》重点保护

区域(修改通知单)标准;陈建发等[65] 采用厌氧-缺
氧-好氧生物处理法(A2 O 法) + 生物滤池 + 絮凝沉

淀组合工艺处理抗生素类制药废水,具有良好的处

理效果,其化学需氧量、氨氮、总磷的平均去除率分

别达 79. 3% 、66. 5% 、97. 7% ,出水化学需氧量、氨
氮、总磷等指标均达到 GB 8978—1996 的一级排放

标准;Sponza 等[66] 研究了高效厌氧多室床反应器

(AMCBR)和完全搅拌釜反应器(CSTR)联合使用对

制药废水的降解率,结果表明该系统可以有效去除

制药废水中的抗生素, 对土霉素的去除率可达

99% ;Shi 等[67]研究了上流式厌氧污泥床(UASB)与

膜生物反应器( MBR)和序批式反应器( SBR)组合

处理高盐度制药废水,结果表明 UASB + MBR 和

UASB + SBR 系统均实现了出色的有机质去除率,其
化学需氧量去除率分别为 94. 7% 和 91. 8% 。 在实

际的污水处理工艺中,一般单纯的生物处理很难将

污水中的抗生素完全去除,因此在废水处理系统的

前期处理阶段通过物理方法进行预处理以及在最后

阶段补充各种先进的化学氧化工艺越来越受到

重视。

4　 四环素类抗生素污染土壤的治理与修复
技术

　 　 四环素类抗生素在土壤中残留对农业生态安全

和人类身体健康造成潜在的威胁,污染土壤修复近

年来深受重视,相应的修复技术也成为研究重点。
经过多年的研究与发展,目前污染土壤的治理与修

复技术主要包括物理修复技术、化学修复技术和生

物修复技术 3 类。 物理修复技术主要包括污染土壤

蒸气浸提、微波∕超声加热、热脱附等;化学修复技术

主要有固化∕稳定修复、氧化还原修复、洗脱∕萃取修

复、光催化降解、电动力学修复等;生物修复技术包

括植物修复、动物修复和微生物修复[68] 。 目前关于

·675·



第 3 期 展海银等:环境中四环素类抗生素污染处理技术研究进展

四环素类抗生素污染土壤修复的报道以植物修复、
微生物修复、电动力学修复等技术为主。
4. 1　 植物修复

植物修复是利用绿色植物来富集或分解污染

物,以达到清除污染物、修复和治理的目的,该技术

具有修复范围广、成本低、不引起二次污染、增加被

修复土壤的有机质浓度等优点[69] ,逐渐成为一种有

前途的环境友好型、可用于修复土壤中不同类型污

染物的绿色技术。 裴孟等[70] 利用黑麦草去除土壤

中残留抗生素, 对四环素类抗生素的去除率为

19. 1%~ 27. 7% ,且缓解了抗生素对土壤微生物活

性的抑制作用;周显勇等[71]利用伴矿景天修复复合

污染菜地土壤,土壤中四环素、土霉素和强力霉素去

除率分别为 70. 5% 、57. 4% 和 76. 0% ;Li 等[72] 利用

观赏性超积累植物紫茉莉和万寿菊修复镉和四环素

类抗生素共污染碱土,结果表明,植物对单一四环素

类抗生素污染土壤有良好的修复效果,在复合污染

土壤中,镉对植物去除四环素类抗生素有抑制作用。
常用于污染土壤修复的植物包括草本植物、灌木、乔
木、农作物、药用植物、观赏植物等,相比于其他类型

的植物,观赏性超积累植物具有种类丰富、栽培技术

发达、观赏效果好、对土壤性状和气候有良好的适应

性等优点,由于其不用于饲料或食品,可减少污染物

进入食物链的风险,因此,近年来观赏性超积累植物

被广泛用于重金属和有机污染物共污染土壤修复领

域[73] 。 植物修复技术的应用不仅局限于治理污染

土壤,其更加强调生态平衡与生态建设,旨在利用该

技术构建更为和谐的土壤环境和生态环境[74] 。
4. 2　 微生物修复

微生物修复技术是一种利用土著微生物或人工

驯化的具有特定功能的微生物,在适宜环境条件下,
通过自身的代谢作用,降低土壤中有害污染物活性

或将其降解成无害物质的修复技术。 四环素类抗生

素污染土壤的微生物修复主要原理是微生物依靠氧

化作用、还原作用、基因转移作用、水解作用等对污

染物进行降解、转化和去除。 如平菇菌丝体被证明

能够将土壤中的土霉素转化为毒性较小或无毒的物

质[75] ,来自白腐菌( Trametes versicolor) 的漆酶可以

转化四环素类抗生素并消除其生态毒性[76] 。 Leng
等[77]从抗生素污染土壤中分离出了能够降解四环

素的嗜麦芽孢杆菌 DT1 菌株,其能够有效去除土壤

中的四环素,并可用于从水和土壤中去除四环素的

工艺流程设计。 解开治等[78] 发明了一种四环素类

抗生素污染土壤原位微生物修复剂,并介绍了其制

备与应用的方法,该微生物修复剂对土壤中四环素、
土霉素、强力霉素的降解率均在 95% 以上,金霉素

的降解率在 85% 左右;此外,还提出了一种四环素

类抗生素降解菌群的培养方法,该菌群对四环素、土
霉素、强力霉素的降解率均在 85% 以上,金霉素的

降解率在 70% 以上。
4. 3　 电动力学修复

电动力学修复是通过电化学和电动力学的复合

作用(电渗、电迁移和电泳等)驱动土壤中的污染物

富集到电极区,进行集中处理或分离的过程。 与其

他修复技术相比,电动力修复技术有运行周期短、成
本低、对自然环境的破坏小等优点,引起人们广泛关

注。 电动力修复技术已被广泛应用于去除土壤中的

无机和有机污染物, 如重金属、 石油和多环芳

烃[79-81] 。 Li 等[82]利用电动力修复技术处理四环素

类抗生素污染土壤,7 d 后,四环素、土霉素、金霉素

去除率分别达到 39. 5% 、 34. 5% 和 36. 7% 。 Li
等[83]研究了不同浓度的四环素类抗生素污染土壤

的电动力修复效果, 四环素类抗生素去除率为

25%~ 48% ,且在浓度为 5 mg∕kg 下去除率最高;此
外,还发现电动力修复技术对高浓度抗生素污染土

壤中的耐药细菌和耐药基因有良好的去除效果。 李

红娜等[84]研究表明,污染土壤经过 7 d 的电动力修

复处理,土霉素平均去除率达 40. 8% ,电场的直接和

间接作用对土霉素的耐药细菌的平均抑制率达

15. 3% ,电动力处理前后土壤中的优势菌群发生了

改变。

5　 结语

四环素类抗生素的滥用以及处理不当导致其在

水、土壤等环境介质中不断被检出,该物质稳定的化

学性质决定了其可以在环境中长期存在、累积甚至

扩散,严重威胁生态安全和人类健康。 因此,四环素

类抗生素在环境中的迁移转化以及处理技术引起了

众多学者的关注。 近年来,不同环境介质中四环素

类抗生素的处理技术研究成果颇丰,但大多都还停

留在实验室水平,如何尽快应用于解决实际环境问

题以及如何与传统的处理技术相结合达到大规模去

除污染物的应用水平将成为未来研究和发展的重

点。 由于四环素类抗生素在环境中浓度低,传统的

处理技术难以将其去除,如传统污水处理厂可以去

除污水中高浓度抗生素,而无法有效去除低浓度的

抗生素残留。 因此,痕量四环素类抗生素在环境中

的检测技术与处理技术仍是未来研究的重点。 此
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外,四环素类抗生素在环境中与其他污染物复合污

染的处理技术有待进一步发展和研究。
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