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[摘要] 　 对城市污水处理厂各处理单元中的金属和抗生素进行分析测定ꎬ研究了常见金属离子和抗生素在污

水处理过程中的分布特征. 结果表明ꎬ工艺中 Ｆｅ、Ｍｎ 含量较高ꎬ经处理后达到环境排放标准ꎬ生化污泥的吸附在

金属的去除中起主要作用. 原水中检出的抗生素主要为磺胺类、氧氟沙星和氯霉素ꎬ处理工艺中磺胺类总去除率

为 ４８.９％~６４.７％ꎬ氧氟沙星去除率为 ６６.５％ꎬ而氯霉素去除率仅为 ２２.０％ꎬ对抗生素去除起主要作用的是生化处

理单元.
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城市污水回用是解决水资源短缺的重要途径[１] . 城市污水目前主要通过物理和生物方法处理ꎬ其中

难降解污染物尤其是抗生素和药物类由于生物毒性及抑菌等特点难以去除[２－３]ꎬ甚至有报道污水处理厂

对此类物质有负去除的现象[４－５] . 现有城市污水处理工艺不能有效去除水体中抗生素药物等污染物而成

为其进入环境的重要途径[６－７] . 中国是抗生素的生产和使用大国ꎬ抗生素滥用比较普遍ꎬ有报道我国的污

水处理厂出水也检出抗生素[４ꎬ８－９] . 城市污水中的金属一般来源于工业废水和生活污水的排放[１０－１１] . 重金

属污染具有隐蔽性、生物累积性、长期性和不可逆转性等特点[１２]ꎬ由于重金属极易溶于水环境中ꎬ并能被

生物体吸收ꎬ一旦进入食物链ꎬ将在人体中大量蓄积[１３－１４]ꎬ在我国城市污水处理及回用中ꎬ重金属被列为

重要的监控指标.
目前ꎬ城市污水处理厂对城市污水中污染物的研究主要集中在排出水水质的检测和管理[１５－１６] . 本文

拟在了解城市污水处理厂的主要处理单元中金属和抗生素的种类、含量及变化情况ꎬ为开发经济有效的金

属、抗生素等污染物的处理方法提供技术支撑ꎬ进一步提高回用水的安全和质量.
本文选择江苏省某污水处理厂处理工艺为研究对象ꎬ根据水样的特点ꎬ建立水样前处理方法和有机物
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的 ＨＰＬＣ 分析条件ꎬ筛查了水样中的金属和抗生素种类ꎬ重点考察常见金属离子和常见抗生素在污水处理

过程中的分布特征及去除效果和规律.

１　 实验部分

１.１　 试剂与材料

金霉素(江苏艾康生物医药研发有限公司)ꎬ氧氟沙星(合肥博美生物科技有限公司)ꎬ氯霉素(上海梯

希爱化成工业发展有限公司)ꎬ磺胺吡啶、磺胺甲恶唑、罗红霉素、四环素(上海阿拉丁生化科技股份有限

公司)ꎬ诺氟沙星、头孢氨苄、磺胺二甲基嘧啶、阿莫西林、红霉素、土霉素(上海源叶生物科技有限公司)ꎬ
乙腈(美国天地试剂公司)ꎬ金属离子标准溶液(美国 ＳＰＥＸ ＣｅｒｔｉＰｒｅＰ ＴＭ Ｃｕｓｔｏｍ Ａｓｓｕｒａｎｃｅ Ｓｔａｎｄａｒｄ 多元素

标准溶液)ꎬ实验所用溶剂均为 ＨＰＬＣ 级或以上ꎬ实验用水均为超纯水(ＳＡＧＡ－１０ＴＹꎬ南京易普易达科技发

展有限公司) . Ｗａｔｅｒｓ Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取柱(６ ｍＬꎬ２００ ｍｇꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎬ固相萃取装置和氮气浓缩

仪(美国 Ｍｅｄｉｗａｘ 公司) .
１.２　 样品采集

常规城市污水处理过程主要包括曝气沉砂池、初沉池、生化处理(包括好氧处理和厌氧处理)和二沉

池等 ４ 个主要单元ꎬ其处理流程如图 １ 所示.

图 １　 城市污水处理厂流程示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｕｒｂａｎ ｓｅｗａｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ

１.３　 样品的预处理和检测方法

１.３.１　 金属离子

样品处理:取 １００ ｍＬ 污水样品于烧怀中置于电热板上加热蒸干ꎬ冷却后加入 ２ ~ ５ ｍＬ 硝酸ꎬ在约

１００ ℃下不间断加热至样品颗粒消化后ꎬ加入 ０.５ ｍＬ 高氯酸ꎬ在约 １４０ ℃下加热直至白烟散尽为止. 冷

却ꎬ用 ７％盐酸溶解ꎬ用去离子水定容到 ５０ ｍＬꎬ用 ０.４５ μｍ 滤膜过滤.
标准曲线的绘制:标准样品浓度皆为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ对各金属的标准样品进行稀释ꎬ配制 １０ ｍｇ / Ｌ 的标

准样品ꎬ选择各金属的特定波长ꎬ使用电感耦合等离子发射光谱仪( ＩＣＰꎬＰｒｏｄｉｇｙꎬＬｅｅｍａｎ Ｌａｂｓ ＩＮＣ.)测定

其标准样品ꎬ绘制标准曲线ꎬ采用外标法测定各金属离子的浓度.
１.３.２　 抗生素

样本处理:对样品采用固相萃取法进行处理ꎬ将水样进行过滤除去悬浮颗粒ꎻ准确量取 ５００ ｍＬ 过滤后

的样品加入 Ｎａ２ＥＤＴＡꎬ将样品通过已活化的 ＨＬＢ 固相萃取小柱ꎬ保持水样通过小柱的速率在 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
对样品进行固相萃取ꎬ之后用甲醇对其进行洗脱ꎬ将洗脱液进行 Ｎ２ 吹脱小于 １ ｍＬ 后再用乙腈定容至

１ ｍＬꎬ供 ＨＰＬＣ 和 ＨＰＬＣ / ＭＳ 测定.
储备液的配制:分别精确称取 １０.０ ｍｇ(精确至 ０.１ ｍｇ)１３ 种抗生素(磺胺二甲基嘧啶、磺胺甲恶唑、磺

胺吡啶、四环素、土霉素、金霉素、氧氟沙星、诺氟沙星、氯霉素、头孢氨苄、阿莫西林、红霉素、罗红霉素)的
标准样品ꎬ用 １００ ｍＬ 乙腈分别配制 １００ ｍｇ / Ｌ 的标准储备液.

标准曲线的绘制:准确移取 ０.５ ｍＬ 抗生素储备液ꎬ用乙腈稀释ꎬ分别配制 １、５、１０、２５、５０ μｇ / Ｌ 抗生素

标准溶液. 对配制好的标准样品在 １~５０ μｇ / Ｌ 的浓度范围内进行高效液相色谱检测ꎬ以样品的质量浓度

(Ｘꎬμｇ / Ｌ)为横坐标ꎬ标准样品测定出的峰面积(Ｙ)为纵坐标ꎬ绘制出 １３ 种抗生素的标准曲线.
抗生素的定性和定量测定:对各样品预处理(即浓缩)后进行高效液相色谱分离和质谱鉴定ꎬ通过与

标准抗生素质谱对照及质谱图的分析鉴定化合物ꎻ根据各抗生素的标准曲线计算样品中各抗生素的含量.
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ＨＰＬＣ / ＭＳ 的条件:采用 ＥＳＩ 正负离子模式ꎻ干燥气温度:３００ ℃ꎻ干燥气流量:１０ Ｌ / ｍｉｎꎻ鞘流气温度:
３５０ ℃ꎻ鞘流气流速:１１ Ｌ / ｍｉｎꎻ雾化气压力:３.１０２ ６×１０５ Ｐａꎻ毛细管电压:４ ０００ Ｖ(ｐｏｓｉｔｉｖｅ)ꎬ３ ５００ Ｖ(ｎｅｇａ￣
ｔｉｖｅ)ꎻ喷嘴电压:５００ Ｖ(ｐｏｓｉｔｉｖｅ)ꎬ１ ５００ Ｖ(ｎｅｇａｔｉｖｅ)ꎻ毛细管出口电压:１４０ Ｖꎻ扫描模式:Ｅｘｔｅｎｄｅｄ Ｄｙｎａｍｉｃ
Ｒａｎｇｅ(２ ＧＨｚ)ꎻ扫描速度:２ ｓｃａｎｓ / ｓ.

２　 结果与讨论

２.１　 金属离子的标准曲线及检测限
表 １　 金属离子的标准曲线和检测限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ

金属种类 标准曲线 Ｒ２ 检测限 / (ｍｇ / Ｌ)

Ｆｅ ｙ＝ １６.０６０ ０ｘ＋４.３６５ ０ ０.９９９ ９ ０.０５４ ８

Ｍｎ ｙ＝ ４４.６１３ ７ｘ＋１.４５１ ２ ０.９９９ ０ ０.０００ ３

Ｂａ ｙ＝ ２.４８５ ０ｘ＋４.６２５ ０ ０.９９９ ３ ０.００５ ４

Ｚｎ ｙ＝ ２２.２６６ ７ｘ＋０.３０４ ０ ０.９９９ ６ ０.０１８ ２

Ｃｕ ｙ＝ ３３.６３４ ５ｘ＋０.４２９ ８ ０.９９９ ７ ０.００９ １

Ｐｂ ｙ＝ １.８１０ ３ｘ＋０.０２７ ３ ０.９９９ ５ ０.００３ ６

Ａｓ ｙ＝ ６.８５０ ０ｘ＋０.２３５ ０ ０.９９９ ８ ０.００２ ７

Ｃｏ ｙ＝ ４.３７１ ０ｘ＋３.０９０ ０ ０.９９９ ９ ０.０００ １

　 　 利用电感耦合等离子发射光谱仪测定城市

污水处理厂中金属离子的含量ꎬ需要测定各金

属离子的标准曲线. 实验通过金属离子 Ｆｅ、Ｍｎ、
Ｂａ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｏ 的空白样品ꎬ浓度为 １０、
２０、３０ ｍｇ / Ｌ 的标准样品ꎬ绘制标准曲线. 实验

结果如表 １ 所示.
２.２　 抗生素测定与分析

２.２.１　 溶液的 ｐＨ 值对抗生素提取效率的影响

由于城市污水中抗生素等有机物的含量水

平一般为 １０－９ ~１０－６ ｇ / Ｌ[１７]ꎬ需要进行浓缩和富

集才能达到 ＨＰＬＣ 的测定要求ꎬ而溶液的 ｐＨ 值

会影响抗生素的化学形态、稳定性及其与固相萃取填料之间的相互作用[１８] . 实验选择了磺胺类(磺胺吡

啶、磺胺甲恶唑和磺胺二甲基嘧啶)、四环素类(四环素、土霉素和金霉素)、喹诺酮类(氧氟沙星、诺氟沙星

和氯霉素)、大环内酯类与 β－内酰胺类(头孢氨苄、阿莫西林、红霉素和罗红霉素)抗生素ꎬ将各类抗生素

样品通过 ＨＬＢ 小柱进行固相萃取浓缩 １００ 倍ꎬ对固相萃取小柱洗脱ꎬ将萃取洗脱的样品测定紫外吸光度ꎬ
得到该抗生素的萃取回收率ꎬ考察 ｐＨ 值对各类抗生素固相萃取回收率的影响ꎬ实验结果见图 ２.

表 ２　 抗生素样品的检测限及相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｓａｍｐｌｅｓ

抗生素 检测限 / (μｇ / Ｌ) 相对标准偏差 / ％

氧氟沙星 １ ９.４３
诺氟沙星 １ ８.３２

磺胺二甲基嘧啶 ０.１ ７.２５
磺胺甲恶唑 ０.１ ３.０１
磺胺吡啶 ０.１ １.０６
头孢氨苄 １０ ７.４５
阿莫西林 １０ ５.５８
红霉素 １０ １２.０２

罗红霉素 １０ １１.３１
四环素 １ ５.６４
土霉素 １ ３.１２
金霉素 １ ４.１１
氯霉素 ０.１ ２.４８

　 　 从图 ２ 可以看出ꎬ溶液的 ｐＨ 条件影响抗生素的固相萃取回收率ꎬ要实现 ８０％及以上的回收率ꎬｐＨ 值

范围分别为磺胺类 ３~５、四环素类 ２.５ ~ ５、喹诺酮类和大环内酯类与 β－内酰胺类 ３ ~ ４. 由此可见ꎬ采用

ＨＬＢ 固相萃取小柱获得这几类抗生素较高萃取回收率的最佳 ｐＨ 值为 ３~４.
２.２.２　 抗生素分析检测限及精确度

检测限与精确度是评价建立高效液相检测污水中抗生素方法的重要参数. 取同一抗生素样品进行

５ 次重复进样ꎬ记录色谱峰面积ꎬ抗生素标准样品的检测限及精确度的测定结果如表 ２ 所示.
由表 ２ 的结果可知ꎬ除大环内酯类抗生素的相对标准偏差大于 １０ 外ꎬ其他抗生素的相对标准偏差均

小于 １０ꎬ各抗生素检测限范围为 ０.１~１０ μｇ / Ｌ.
２.３　 实际样品测定

２.３.１　 金属离子测定与分析

对江苏省某污水处理厂的主要处理单元及

进水工段取样ꎬ按照 １.３.１ 的方法对样品进行前

处理和测定ꎬ测定结果如图 ３ 所示.
从图 ３ 可以看出ꎬ污水中含量较大的金属

离子主要是 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｂａꎬ而 Ｃｕ、Ａｓ、Ｐｂ 和 Ｃｏ
离子的含量相对较小(见图 ３ 的内插图) . 与环

境水质标准相比[１９]ꎬ二沉池中金属离子的含量

均低于排放要求ꎬ说明该污水处理厂排放的污

水金属离子达到了环境标准. 在好氧和厌氧处

理单元中ꎬ金属尤其是 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ 和 Ｂａ 含量的

增加ꎬ可能是由于污泥中金属长时间富集ꎬ在搅

拌处理过程中ꎬ使其从颗粒态转变为溶解态的

—８８—
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缘故[２０] . 选取工艺中含量较高的 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｂａ、Ｃｕ 和 Ｐｂꎬ比较各处理单元水样中含量变化ꎬ结果如图 ４
所示.

图 ２　 抗生素在不同 ｐＨ 值下的回收率

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

图 ３　 样品中金属的种类与含量

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ
图 ４　 处理单元中金属的去除率比较

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｕｎｉｔ

由图 ４ 可见ꎬ６ 种金属由初沉池到二沉池的过程中ꎬ溶解性金属经过好氧和厌氧的作用转化为颗粒态

被大量去除ꎬ而在其他处理单元中金属的去除率较小ꎬ说明生化污泥对金属离子的去除起了重要作用. 一

般废水中的金属离子以高价态形式存在ꎬ而市政废水的生化处理(好氧和厌氧)池中溶液的 ｐＨ 值控制在

７ 左右[２１] . 此时ꎬＦｅ３＋、Ｍｎ２＋和 Ｃｕ２＋等金属易形成多羟基态被污泥吸附ꎬ因而去除率较高.
２.３.２　 抗生素测定与分析

由于实际样品组分含量低、组成复杂ꎬ实验考察了紫外检测器的测定波长ꎬ并以好氧池水样为对象选

择 ＨＰＬＣ 的分离条件.
(１)紫外检测波长的确定

通过查阅文献和纯物质的紫外吸收扫描确定磺胺类、四环素类和喹诺酮类抗生素在 ２７０ ｎｍ 处有较高

的吸光度ꎬ而大环内酯类抗生素在 ２１０ ｎｍ 有较高吸光度[２２] . 因此ꎬ前三类的检测波长设为 ２７０ ｎｍꎬ后者

检测波长设为 ２１０ ｎｍ.
—９８—
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(２)流动相条件确定

实验考察了有机酸的种类和加入量、乙腈的比例、梯度洗脱程序来确定水样分离和分析的条件. 由于

城市污水中有机物的种类繁多ꎬ因此分离条件是根据 ＨＰＬＣ 图中峰的个数和分离情况确定的. 在液相色谱

检测分析中ꎬ为了抑制色谱峰的拖尾ꎬ改善各物质出峰峰形效果ꎬ往往在流动相中添加适量的缓冲盐或

酸[２１]ꎬ且添加适量的有机酸还可以保持流动相的 ｐＨ 稳定. 实验证明加入体积比为 １０％的流动相 Ｄ(含
１％甲酸的水)的洗脱能力最强. 为了改善小分子有机物的分离ꎬ设计了 １０％乙腈~５５％乙腈梯度洗脱程序

(见表 ３)ꎬ实验结果表明程序 ２ 下样品的分离效果较好.
表 ３　 不同流动相梯度洗脱程序

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ

时间 / ｍｉｎ
程序 １

Ａ / ％ Ｃ / ％ Ｄ / ％
时间 / ｍｉｎ

程序 ２
Ａ / ％ Ｃ / ％ Ｄ / ％

时间 / ｍｉｎ
程序 ３

Ａ / ％ Ｃ / ％ Ｄ / ％
０ ８２ ８ １０ ０ ８０ １０ １０ ０ ８２ ８ １０
４０ ６０ ３０ １０ ２０ ７０ ２９ １０ ２０ ７０ ２０ １０
５０ １０ ８０ １０ ４０ ５０ ４０ １０ ４０ ６０ ３０ １０
６０ １０ ８０ １０ ６０ ４０ ４８ １０ ６０ ４０ ４８ １０

　 　 注:Ａ:水ꎻＣ:乙腈ꎻＤ:含 １％甲酸的水.

图 ５　 污水处理厂各处理单元样品的液相色谱图谱

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｕｎｉｔ ｉｎ ｓｅｗａｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ

按照 １.３.２ 的方法对城市污水处理厂中每个污水处

理单元的污水进行预处理ꎬ样品浓缩 ５００ 倍ꎬ利用程序 ２
的条件进行 ＨＰＬＣ 检测ꎬ实验结果如图 ５ 所示.

从污水处理厂中各处理单元的液相色谱图中可知ꎬ
原污水中含有较多有机物ꎬ经过处理尤其是经过生化处

理ꎬ有机物的种类和数量明显减少. 使用电喷雾检测器

的正负离子模式ꎬ对样品进行 ＨＰＬＣ / ＭＳ 测定ꎬ利用安捷

伦 ＰＣＤＬ ＭＳ / ＭＳ 谱库检索可知ꎬ水样中均可检出磺胺二

甲基嘧啶、磺胺甲恶唑、磺胺吡啶、氯霉素、氧氟沙星

５ 种抗生素. 采用标准曲线测定每个水样中 ５ 种抗生素

的含量ꎬ结果列于表 ４ 中.
表 ４　 各处理单元中抗生素检测结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｅａｃｈ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｕｎｉｔ

抗生素 原水 / (μｇ / Ｌ) 曝气沉砂池 / (μｇ / Ｌ) 初沉池 / (μｇ / Ｌ) 生化池 / (μｇ / Ｌ) 二沉池 / (μｇ / Ｌ) 总去除率 / ％

磺胺二甲基嘧啶 ０.１９９ ３ ０.２０１ ３ ０.２１０ ４ ０.１０３ ８ ０.０９０ ９ ５４.４
磺胺甲恶唑 ０.４３５ ９ ０.４４６ ６ ０.４０２ ８ ０.１４８ １ ０.１５４ ０ ６４.７
磺胺吡啶 ０.５００ ３ ０.５１０ ７ ０.５０１ ２ ０.２７６ ４ ０.２５５ ６ ４８.９
氧氟沙星 ０.１０２ ９ ０.１２７ ６ ０.１２９ ０ ０.０３７ ３ ０.０３４ ５ ６６.５
氯霉素 ０.０２５ ９ ０.０２９ ７ ０.０２８ ９ ０.０１９ １ ０.０２０ ２ ２２.０

　 　 从表 ４ 可知ꎬ在原水中磺胺甲恶唑与磺胺吡啶两种抗生素浓度为 ０.４ μｇ / Ｌ~０.５ μｇ / Ｌ. 经过处理后磺

胺类抗生素去除率为 ４８.９％~６４.７％、氧氟沙星为 ６６.５％ꎻ而氯霉素的去除率较低ꎬ只有 ２２.０％. 比较 ５ 个

水样的结果也发现ꎬ经过曝气沉砂池和初沉池后ꎬ５ 种抗生素浓度变化较小ꎻ经过生化池的处理ꎬ５ 种抗生

素的浓度有较大下降ꎬ说明生化池的生物降解对抗生素有较大的去除作用.

３　 结论

分别利用 ＩＣＰ、ＨＰＬＣ 与 ＨＰＬＣ / ＭＳ 对城市污水处理厂处理过程中的金属离子和抗生素进行分析测

定ꎬ其中 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ 等金属含量较高ꎬ经处理后达到环境标准ꎬ在金属的去除中生化污泥的吸附起主要作

用. 水中检出磺胺二甲基嘧啶、磺胺甲恶唑、磺胺吡啶、氯霉素、氧氟沙星 ５ 种抗生素ꎬ经过处理尤其是生

化处理后ꎬ磺胺类和氧氟沙星的去除率为 ４８.９％~６６.５％ꎬ而氯霉素的去除率仅为 ２２.０％. 对抗生素有去除

作用的主要是生化处理单元ꎬ说明污水处理厂对抗生素去除可能主要体现在生物降解作用上.

—０９—
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