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摘要:传统海水养殖废水处理工艺对抗生素和硝氮处理效率低且运行成本较高.以典型抗

生素磺胺甲 唑(sulfamethoxazole,SMX)为研究对象,海藻提取物为外加碳源,构建移动床生

物膜反应器,实现SMX降解及同步反硝化.结果表明,在进水碳氮比为2∶1、水力停留时间

为24h时,SMX平均去除率为76%,硝氮平均去除率为87%,海藻提取物可以替代葡萄糖作

为碳源维持反应器的高效运行.机理研究表明,SMX通过侧链氨基化生成3-氨基-5-甲基异

唑和对氨基苯磺酰胺,后者通过4S途径脱硫生成苯胺并进一步降解为CO2 和 H2O;海杆菌

属、维诺格拉斯基氏菌属和玫瑰色菌属可能是潜在的SMX降解菌.该研究为海水养殖废水中

抗生素和硝氮同步去除提供了一种新策略.
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0 引 言

海水养殖在我国水产养殖业中起着至关重要

的作用.国家统计局的数据显示,2022年我国人

工养殖海水产品产量达到2.2757×107t,占海水

产品总产量的65.8%[1].在海水养殖过程中,通
常会大量使用抗生素治疗或预防细菌感染[2].然
而,只有20%~30%的抗生素被鱼类等吸收,剩
余70%~80%的抗生素仍残留在水体中,随出水

排入海洋,导致沿海海域普遍检测到多种抗生素

的存在[3].抗生素暴露在环境中,引发细菌产生广

泛的抗生素耐药性,且可随食物链累积,最终进入

人体,对消化、神经系统造成损伤[4],而目前对海

水养殖废水中抗生素去除的研究鲜有报道.另外,
硝酸盐也是海水养殖废水中普遍存在的污染物,
长期暴露于高水平的硝酸盐对海洋生物有害[5].
因此,研究海水养殖废水中的抗生素和硝酸盐的

同步去除具有迫切的必要性.
溶解氧是影响废水中抗生素和硝氮去除最重

要的环境因素之一,Zhao等[6]研究发现抗生素主

要(71.1%~85.3%)在好氧条件下被去除,部分

(7.1%~22.5%)在缺氧条件下被去除.而反硝化

脱氮过程一般在缺氧条件下进行,制约了抗生素

的高效去除.研究表明,生物膜法是解决此问题的

有效手段之一,废水中的污染物通过扩散作用进

入生物膜,在生物膜表层形成好氧区,内部形成缺

氧区,进而能够同步高效去除抗生素和硝氮[7].此
外,海水养殖废水有机质含量低,通常需要外加碳

源来提高反硝化脱氮的效率,这使得废水处理成

本大幅增加[8].藻华和海藻加工产生的大量海藻

废弃物[9],因其富含海藻多糖和蛋白质等有机质,
可用作反硝化脱氮的外加碳源,既实现了废弃物

的资源化利用,又降低了废水处理的成本.
因此,本研究构建移动床生物膜反应器,进行

SMX降解及同步反硝化的效果及机理研究,并探

究海藻提取物作为替代碳源的可行性.

1 材料与方法

1.1 实验材料

1.1.1 降解菌群的筛选 降解菌群分离自大连

市黑石礁近海沉积物,筛选方法如下:取活化后的

沉积物于厌氧瓶中,加入共代谢培养基,曝氮气调

节溶解氧至微氧状态(0.5~1mg/L),于25℃恒

温培养箱避光连续培养,每隔7d按体积比1∶10



转接到新配制的培养基,其间定期取样检测SMX
和NO-3-N浓度,经过6个月的驯化筛选,获得了

稳定且具有SMX和NO-3-N同步高效降解能力

的菌群.
共代谢培养基配方:在灭菌后人工海水中加入

0.25g/L葡萄糖、0.361g/LKNO3、0.028g/L
KH2PO4、1mg/LSMX和1mL/L微量元素营

养液.
1.1.2 海藻提取物的制备 海藻提取物的制备

原料为大型藻类,主要成分为褐藻和红藻,购自郑

州万博化工产品有限公司.制备方法如下:称取

26.786g藻 粉 溶 于1L 人 工 海 水,磁 力 搅 拌

30min使其充分混合,以提取其中的海藻多糖和

蛋白质等有机质,之后经离心机(8000r/min)离
心15min取上清液,重复2~3次,其物性参数见

表1.

表1 海藻提取物物性参数

Tab.1 Physicalpropertyparametersofseaweedextract

总有机碳(TOC)/
(mg·L-1)

总氮(TN)/
(mg·L-1)

总无机氮(TIN)/
(mg·L-1)

总磷(TP)/
(mg·L-1)

1958.5±2.1 90.2±2.5 0 19.56±0.19

1.2 反应器及运行

移动床生物膜反应器(MBBR)包括进水瓶、
蠕动泵、反应器和出水瓶,如图1所示.有效容积

为300mL,生物载体为聚氨酯泡沫(孔径35目,
尺寸5mm×5mm×5mm),使用降解菌群挂膜,
载体 填 充 率 为50%,溶 解 氧 控 制 在 微 氧 状 态

(0.5~1mg/L).
进水为模拟海水养殖废水:在人工海水中加

入KNO3 提供50mg/LNO-3-N,加入 KH2PO4
提供2mg/LTP,SMX设置为1mg/L.实验组

R1碳源为海藻提取物,对照组 R2碳源为葡萄

     

图1 MBBR示意图

Fig.1 SchematicdiagramofMBBR

糖,其余条件均相同.反应器共运行142d,Ⅰ~Ⅴ
阶段探究不同碳氮比m(TOC)∶m(NO-3-N)的影

响,Ⅴ~Ⅷ阶段探究不同水力停留时间的影响,不
同运行阶段通过调节进水溶解氧使反应器内溶解

氧始终保持在0.5~1mg/L,具体参数见表2.

表2 反应器不同运行阶段参数

Tab.2 Parametersofdifferentoperationstagesofreactor

阶段 运行时间/d 碳氮比 水力停留时间/h

Ⅰ 0~20 3∶1 8

Ⅱ 21~40 2∶1 8

Ⅲ 41~54 4∶1 8

Ⅳ 55~67 1∶1 8

Ⅴ 68~82 2∶1 8

Ⅵ 83~98 2∶1 12

Ⅶ 99~120 2∶1 24

Ⅷ 121~142 2∶1 12

1.3 分析方法

1.3.1 常规指标测定 实验采用的常规指标测

定方法及仪器详情见表3.
1.3.2 SMX浓度及降解产物分析方法 SMX
浓度使用依利特UV230Ⅱ高效液相色谱检测,色
谱柱为AcchromUnitaryC18色谱柱(ϕ4.6mm×
250mm,粒径5μm),流动相为甲醇和超纯水(含

表3 常规指标测定方法及仪器

Tab.3 Conventionalindexmeasurementmethodsandinstruments

指标 测定方法 仪器

总有机碳(TOC)和总氮(TN) 燃烧-红外吸收光谱法 总有机碳/总氮分析仪 MultiN/C2100S

氨氮(NH+4-N) 纳氏试剂分光光度法 上海光谱紫外可见分光光度计SP-756P

硝氮(NO-3-N) 紫外分光光度法 上海光谱紫外可见分光光度计SP-756P

亚硝氮(NO-2-N) N-(1-萘基)-乙二胺分光光度法 上海光谱紫外可见分光光度计SP-756P

总磷(TN) 钼酸铵分光光度法 上海光谱紫外可见分光光度计SP-756P

溶解氧 溶解氧测定仪检测 溶解氧测定仪OHAUSST400D
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体积分数1%磷酸)混合液,体积比为25∶75,流
速为0.8mL/min,检测波长为270nm,进样量为

10μL.
SMX降解产物通过高效液相色谱串联四极

杆质谱联用系统(ThermoScientificQExactive)
在正离子模式下进行分析.色谱柱采用 Thermo
ScientificHypersilGold色 谱 柱(ϕ2.1 mm×
50mm,粒径1.9μm),流动相为含0.1%甲酸的

超纯水(A)和乙腈(B),流速为0.2mL/min,进样

量为10μL.质谱分析的条件如下:离子源,电喷

雾电离(ESI);扫描范围为70~500m/z;毛细管

温度为320℃;氮气作为鞘气,压力为30arb.
1.3.3 微生物群落分析 反应器运行结束后,提
取载体上的生物膜进行16SrRNA高通量测序.
采用CTAB法对样本的基因组DNA进行提取,
采用515F和806R引物对V4区进行PCR扩增.
汇集和纯化后的 PCR 产物使用 NEBNext􀅹
UltraDNALibraryPrepKit建库试剂盒进行文

库构建,并通过Illumina测序平台进行上机测序.

2 结果与讨论

2.1 碳氮比对SMX和NO-
3-N去除的影响

通过检测进出水SMX和NO-3-N浓度,探究

碳氮比对SMX降解以及NO-3-N去除的影响,实
验结果如图2所示.图2(a)中,在反应器启动阶

段,即碳氮比为3∶1,水力停留时间为8h,R1的

SMX降解启动速度优于R2,在第3d时SMX的

去除率达到60%,并逐渐稳定在65%左右.相较

R1,R2于第5d达到60%的SMX去除效果.有
研究表明,废水中的SMX以痕量浓度存在,通常

不能被微生物直接代谢降解,一般通过共代谢降

解去除[10].相比于葡萄糖,海藻提取物能加快

SMX降解的启动,其原因可能是海藻提取物组分

更复杂,其主要成分海藻多糖和蛋白质等在被微

生物利用时能产生更多种类的酶,促进了SMX
的共代谢降解.对于反硝化的启动(图2(b)),R2
在第3d时 NO-3-N的去除率达到100%,R1则

需要10d,这可能是因为相较于海藻提取物中的

海藻多糖和蛋白质等大分子有机物,反硝化细菌

更容易利用葡萄糖等小分子有机物,因此R2的

反硝化启动速度优于R1.
保持水力停留时间为8h,分别调节碳氮比为

2∶1、4∶1和1∶1.实验结果显示(图2(a)),在
不同碳氮比条件下,R1和R2对SMX的降解效

果基本相同.在碳氮比为3∶1与2∶1时,SMX

     

  (a)SMX去除率

  (b)NO-3-N去除率

图2 不同碳氮比下SMX和NO-3-N去除率

Fig.2 RemovalratesofSMXandNO-3-Nunder
differentcarbontonitrogenratios

的平均去除率均保持在60%左右;而碳氮比在

4∶1和1∶1时,SMX的平均去除率分别为25%
和35%.因此,碳氮比过高或过低均不利于SMX
的降解.同时,碳氮比对NO-3-N去除的影响较大

(图2(b)),在碳氮比为1∶1时,两组反应器对硝

氮的去除率均低于40%;而碳氮比在4∶1和

3∶1时,两组反应器对 NO-3-N的去除率均达到

100%;在 碳 氮 比 为 2∶1 稳 定 运 行 时,R1 的

NO-3-N去除率约为85%,R2约为90%,这与以

往研究中反硝化过程几乎完全去除硝酸盐所需的

最低碳氮比一致[11].综合考虑SMX和 NO-3-N
的去除效果,确定反应器最佳碳氮比为2∶1.
2.2 水力停留时间对SMX和NO-

3-N去除的影响

保持碳氮比为2∶1,探究水力停留时间对

SMX和NO-3-N去除的影响,实验结果如图3所

示.图3(a)中,保持进水碳氮比不变,延长水力停

留时间有利于SMX的降解.当水力停留时间由

8h提高到12h,R1和R2两组反应器的SMX去

除效果基本相同,去除率由55%提高至65%.水
力停留时间由12h提高到24h,R1的SMX去除

率由65%提高到75%,而R2几乎没有提升.推测

原因可能是:海藻提取物中的大分子有机物(如海

藻多糖和蛋白质等)在被微生物利用时,先被分解

成小分子单糖或氨基酸,然后再被利用.在水力停
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留时间为12h时,大分子有机物没有被完全降

解,在12~24h内继续被降解,在降解过程中产

生更多种类的酶,强化了SMX的共代谢降解.
水力停留时间从24h回调到12h后,R1对

SMX的去除率由75%下降到70%,仍高于R2的

SMX去除率(65%).这一现象可能归因于经过

24h的驯化,载体生物膜的微生物群落结构发生

改变,能够共代谢降解SMX的细菌相对丰度提

高[12],使水力停留时间回调后,仍能保持较高的

SMX去除率.将水力停留时间由8h延长到12h
和 24h 对 于 NO-3-N 的 去 除 几 乎 没 有 影 响

(图3(b)).在水力停留时间为8h时,R1和 R2
的NO-3-N去除率达到90%.

  (a)SMX去除率

  (b)NO-3-N去除率

图3 不同水力停留时间下SMX和NO-3-N
去除率

Fig.3 RemovalratesofSMXandNO-3-Nunder

differenthydraulicresidencetime

反应器运行稳定后对出水CODMn进行检测,
实验结果如图4所示.在水力停留时间为12h
时,R1和R2出水CODMn去除率分别为92.1%和

98.6%;在水力停留时间为24h时,R1和R2出

水CODMn去除率分别为96.0%和99.0%.海藻

提取物和葡萄糖的利用效率基本相同,两组反应

器出水CODMn浓度均低于8mg/L,满足辽宁省

海水养殖尾水控制标准中一级标准的要求.因此,
综合考虑SMX和NO-3-N的去除效果,海藻提取

物作为替代碳源具有可行性.

图4 不同水力停留时间下反应器出水CODMn
去除率

Fig.4 CODMnremovalrateofreactoreffluentunder

differenthydraulicresidencetime

2.3 SMX降解产物分析

为了深入探究SMX的生物转化机制,通过

HPLC/MS技术对海藻提取物组的SMX降解产

物进行分析,降解产物质谱图及推测的降解路径

如图5所示.本研究共发现了3种SMX降解产

物:3-氨基-5-甲基异 唑(3A5MI)、对氨基苯磺酰

胺(SA)和苯胺(AN).3A5MI可能是由侧链氨基

化产生的,该氨基化过程使酰胺键发生杂环裂解

后产生的一对电子脱位,最终导致S—N 键断

裂[13].Jiang 等[14] 的 研 究 中 证 明 3A5MI 是

Pseudomonaspsychrophila HA-4降解SMX主

要的最终产物.SA可能来自 N—C键的断裂过

程.SA 可 以 通 过 4S 途 径 进 一 步 脱 硫 生 成

AN[15],AN在苯胺双加氧酶作用下转化为邻苯

二酚,通过正交切割或间裂解途径进入三羧酸循

环,最终生成CO2 和H2O[16].
2.4 微生物群落分析

反应器运行结束后,在门和属水平上分析载

体生物膜的微生物群落组成变化.微生物群落在

门水平的物种分类如图6(a)所示,两组反应器的

主要优势菌门为变形菌门(Proteobacteria)、拟杆

菌门(Bacteroidota)和绿弯菌门(Chloroflexota).
相比于葡萄糖组,海藻提取物组拟杆菌门和绿弯

菌门的相对丰度分别提高了108.4%和285.3%,
变形菌门的相对丰度降低了35.8%.由此推测,
拟杆菌门和绿弯菌门可能与SMX的共代谢降解

有关.由于海藻提取物组含有海藻多糖和蛋白质

等大分子有机物,能够利用多糖和蛋白质的拟杆

菌门和绿弯菌门的相对丰度明显提高[17-18],使得

共代谢降解SMX的能力提高,因此在反应器运

行阶段Ⅷ,水力停留时间由24h回调到12h后,
海藻提取物组的SMX去除率仍高于葡萄糖组.
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(a)降解产物质谱图

(b)推测的降解路径

图5 SMX降解产物质谱图及推测的降解路径

Fig.5 SpectraofSMXdegradationproductsand

presumeddegradationpathways

变形菌门与有机物水解和反硝化脱氮相关[19],其
相对丰度降低可能是不同共代谢基质引起的群落

演替.
微生物群落在属水平的物种分类如图6(b)所示,

葡萄糖组的优势菌属为海胞菌属(Marinicella)、
假单胞菌属(Pseudomonas)和弧菌属(Vibrio).海
藻提取物组的优势菌属为海杆菌属(Maribacter)、
维诺格拉斯基氏菌属(Winogradskyella)和玫瑰

色菌属(Roseibium).海杆菌属和玫瑰色菌属能利

用包括海藻酸盐和海带淀粉在内的多种海藻多

糖[20-21].维诺格拉斯基氏菌属对苄基青霉素、庆大

霉素和四环素等多种抗生素具有耐药性[22].海胞

菌属和假单胞菌属在高盐度废水处理系统中仍具

有反硝化能力[23-24].以上结果表明,不同的共代谢

基质可以富集不同的微生物,从而形成不同的降

解菌群.由此推测,SMX共代谢降解是不同功能

微生物的共同作用,海杆菌属、维诺格拉斯基氏菌

属和玫瑰色菌属可能是潜在的SMX降解菌.

  (a)门水平

  (b)属水平

图6 微生物群落在门水平和属水平的物种分类

Fig.6 Taxonomicclassificationofmicrobialcommunity

atlevelofphylumandgenus

3 结 论

(1)本研究证实在微氧状态、碳氮比为2∶1、

22 大 连 理 工 大 学 学 报 第66卷 



水力停留时间为24h条件下,海藻提取物组具有

良好的SMX降解及同步反硝化能力,SMX平均

去除率可达76%,NO-3-N平均去除率为87%.综
合考虑SMX和NO-3-N的去除效果,海藻提取物

作为替代碳源具有可行性.
(2)SMX通过侧链氨基化生成3-氨基-5-甲

基异 唑和对氨基苯磺酰胺,后者进一步通过4S
途径脱硫生成苯胺,最终降解为CO2 和H2O.

(3)16SrRNA测序分析结果表明,以海藻提

取物作为碳源使微生物群落结构发生明显变化,
其中海杆菌属、维诺格拉斯基氏菌属和玫瑰色菌

属可能是潜在的SMX降解菌.
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Studyofdegradationandsimultaneousdenitrification
ofsulfamethoxazoleinmariculturewastewater

WANG Shuo1, ZHANG Yuqing2, WANG Jing*1

(1.SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.LiaoningRiverReservoirManagementServiceCenter(HydrologyBureauofLiaoningProvince),Shenyang110003,

 China)

Abstract:Thetraditionaltreatmentprocessofmariculturewastewaterhaslowefficiencyandhigh
operatingcostsforthetreatmentofantibioticsandnitratenitrogen.Usingthetypicalantibiotic
sulfamethoxazole(SMX)astheresearchobject,andseaweedextractastheadditionalcarbonsource,

a moving bed biofilm reactorisconstructed to achieve SMX degradation and simultaneous
denitrification.Theresultsshowthatwhentheinfluentcarbontonitrogenratiois2∶1andthe
hydraulicresidencetimeis24h,theaverageremovalrateofSMXis76%andtheaverageremovalrate
ofnitratenitrogenis87%.Seaweedextractcanreplaceglucoseasacarbonsourcetomaintainthe
efficientoperationofthereactor.ThemechanismstudyshowsthatSMXisconvertedinto3-amino-5-
methylisoxazoleandp-aminobenzenesulfonamidebysidechainamination,thelatterisdesulfurized
intoanilinebythe4SpathwayandfurtherdegradesintoCO2andH2O.Maribacter,Winogradskyella
andRoseibiummaybepotentialSMX-degradingbacteria.Thestudyprovidesanewstrategyforthe
simultaneousremovalofantibioticsandnitratenitrogenfrommariculturewastewater.

Keywords:sulfamethoxazole;denitrification;seaweedextract;mariculturewastewater
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