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罗 娟1，安镝霏2，赵培棉3，李南锟2，王晓慧3，张培培4*

( 1. 清华大学 环境学院，环境模拟与污染控制国家重点实验室，北京 100084; 2. 生态环境部环境工程评估中
心，北京 100012; 3. 北京化工大学 化学工程学院，北京 100029; 4. 生态环境部中国环境规划研究院战略规划
研究所，北京 100012)

摘 要: 利用自行设计的三维电极生物膜反应器( 3DBER) ，将三维电极生物膜耦合硫自养反硝化和铁自养反硝化
构成 3DBER-S /Fe系统，采用模拟的二沉池出水，研究了 3DBER-S /Fe系统对阿莫西林的去除效果及阿莫西林对系
统脱氮除磷性能的影响。结果表明，3DBER-S /Fe 系统中加入 1000 μg·L －1阿莫西林，NO －

3 -N 的去除率无明显变
化，TN、TP去除率略有降低，但仍保持在较高的水平( 87. 30%、82. 39% ) ; 3DBER-S /Fe 系统可用于降解阿莫西林，
添加 1000 μg·L －1的阿莫西林，出水阿莫西林平均浓度为 16. 01 μg·L －1，平均去除率为 98. 40% ; HRT为 8 h、6 h和
4 h时，3DBER-S /Fe系统对阿莫西林的平均去除率分别为 98. 40%、98. 15%和 93. 90% ;电流从 100 mA升高至 300
mA时，阿莫西林去除率从 98. 16%升高至 98. 62%，电流为 500 mA时，去除率降低至 97. 85%。综合经济性和高效
性，HRT = 6 h、电流为 100 mA为 3DBER-S /Fe系统降解阿莫西林抗生素废水的最佳条件。
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The Effect of the 3DBER-S /Fe System on the Removal of Amoxicillin and the Effect of Amoxicillin on the Per-
formance of the System for Nitrogen and Phosphorus Removal /LUO Juan 1，AN Difei2，ZHAO Peimian3，LI
Nankun2，WANG Xiaohui3，ZHANG Peipei4* / ( 1. State Key Joint Laboratory of Environment Simulation and
Pollution Control，School of Environment，Tsinghua University，Beijing 100084，China; 2. Appraisal Center for Envi-
ronment ＆ Engineering，Ministry of Environmental Protection，Beijing 100043，China; 3. College of Chemical Engi-
neering，Beijing University of Chemical Technology，Beijing 100029，China; 4. Institute of Strategic Planning，Chinese
Academy of Environmental Planning，Ministry of Ecology and Environment，Beijing 100012，China)
Abstract: A self-designed three-dimension biofilm-electrode reactor ( 3DBER) ，in which the three-dimension biofilm-elec-
trode is coupled with sulfur autotrophic denitrification and iron autotrophic denitrification to form a 3DBER-S /Fe system，
was used to study the effect of the 3DBER-S /Fe system on the removal of amoxicillin and the effect of amoxicillin on the
performance of the system for nitrogen and phosphorus removal with simulative the outlet of the secondary sedimentation
tank. The results showed that there was no significant effect when adding 1000 μg·L －1 amoxicillin in the feed water to the
system for the removal the NO －

3 -N，for which the removal rate was 97. 40% . Although the removal rate of TN and TP de-
creased slightly，remained it at a relatively high level with 87. 30% and 82. 39%，respectively. The 3DBER-S /Fe system
can be used to degrade amoxicillin. When 1000 μg·L －1 amoxicillin was added，the average amoxicillin concentration in the
effluent was 16. 01 μg·L －1 and the average removal rate was 98. 40% . The average removal rate of amoxicillin by the
3DBER-S /Fe system respectively was 98. 40%，98. 15% and 93. 90% when the HRT was 8 h，6 h and 4 h. When the
current increased from 100 mA to 300 mA，the removal rate of amoxicillin increased from 98. 16% to 98. 62%，while the
current was 500 mA，the removal rate decreased to 97. 85% instead. Comprehensively considering economy and efficiency，
HRT is 6h and current is 100 mA，which is the best condition to degrade amoxicillin wastewater for 3DBER-S /Fe system.
Key words: 3DBER-S /Fe system; amoxicillin; removal of nitrogen and phosphorus
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我国水资源形势越来越严峻，中水回用不但能

够解决当前水资源匮乏与生活生产用水量日益增加

之间的矛盾，还能起到保护和恢复水生态环境的作

用［1 － 2］。污水处理厂 ( Wastewater treatment plants，
WWTPs) 处理完成后达标的出水，是水资源回用的
重要资源。然而，国内很多的工艺经过对污水初步
的处理后，出水中依旧含有一定浓度的 NO －

3 -N、TP
和 PPCPs 类等污染物质。地表水中阿莫西林
( Amoxicillin，AMX) 是含量最高的一类 PPCPs 类物
质［3 － 4］。这些物质在环境中长期的累积会对人类健
康、动物的生存以及生态环境造成威胁。
调查发现，当前我国污水处理厂的传统污水处

理工艺的处理重点大多关注于水体中有机物、氮和
磷的去除，对 PPCPs 类持久性有机污染物研究较
少，加之传统污水处理工艺对 PPCPs 类有机物的处
理效果十分有限，导致国内排放的污水中 PPCPs 类
物质含量普遍偏高［5］。有报道称，在中、日和欧洲
部分国家的 WWTPs 出水均检测出浓度较大的
PPCPs类有机物［6］。目前针对抗生素污染水体的处
理技术相对缺乏。鉴于此，探索和开发新型污水处
理技术以实现 WWTPs出水深度脱氮除磷并去除水
体中难降解的 PPCPs 类有机物无疑是实现我国污
水处理厂排放水质深度净化、促进中水回用的有效
途径［7］。
一般来说阿莫西林的抗生素废水中，C /N 都比

较低，有学者对金霉素或是青霉素等各类生物降解

展开了全力的探索［8 － 9］。结果显示:含抗生素废水，
借助厌氧反应器即可进行处理。同时，抗生素也将
得到初步的降解。从化学性质上看，阿莫西林相对
平稳，其杀菌效果突出，对生物处理也会有突出的影

响［10 － 11］。就污水处理系统而言，阿莫西林的作用有
待进一步探索。针对废水该如何去除阿莫西林这一
问题，杨兴桐［12］等展开了深入研究，发现生物可以

降解阿莫西林。废水处理系统中，反应器实际运行
状态与去除阿莫西林的效果有着相关性。
在已有的学术研究中，众多学者表明三维电极

生物膜反应器 ( Three-dimension biofilm-electrode re-
actor，3DBER) 是一种有效的脱氮除磷工艺［13-14］，但
是利用 3DBER系统在脱氮除磷基础上进一步去除
PPCPs类有机物 ( 阿莫西林) 以及阿莫西林究竟会
对脱氮除磷性能产生何种影响的研究并不多。本研
究利用自行设计的 3DBER，将三维电极生物膜耦合
硫自养反硝化和铁自养反硝化构成 3DBER-S /Fe 系

统，采用模拟的二沉池出水，以微电流启动反应器，

研究了 3DBER-S /Fe系统对阿莫西林的去除效果及
阿莫西林对系统脱氮除磷性能的影响，为 3DBER-
S /Fe系统实现高效脱氮除磷的同时也降解阿莫西
林提供更多可靠的见解。

1 材料与方法

1. 1 试验装置
实验采用有效容积 16 L 的 3DBER，如图 1 所

示。反应器总高 50 cm，直径 28 cm，由下及上依次
为底座( 12 cm) 、布水器、填料区( 28 cm) 、阳极区以
及超高( 5 cm) 。阳极板安装在反应器中心，2 块阴
极板则以平行的方式安装在阳极板双侧，与阳极板

相隔 10 cm。极板的材料均采用石墨板，阳极板厚
为 1 cm，阴极板厚为 0. 6 cm。为了促进微生物附
着，电极板表面裹上炭毡，以提高微生物自身的附着

力。在 3DBER 中加入 Na2S2O3，构建 3DBER-S /Fe
系统。
1. 2 运行条件
以微电流来启动反应器，加入 3 L 污水处理厂

厌氧处理池中形成的泥以缩减反应装置启动时间。
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1．进水桶; 2．进水管; 3．蠕动泵; 4．布水斗; 5．承托层; 6．阴极

板; 7．填料; 8．阳极板; 9．出水; 10．直流电源( 箭头:水流方向)

图 1 三维电极生物膜反应器结构图

水力停留时间 ( HRT) 为 8 h，利用微电流 ( 0
mA、20 mA、40 mA、60 mA) 进行梯度驯化，等到出水
水质趋向于稳定，即判断该系统已经启动成功。系
统在电流强度 100 mA 条件下持续运行 30 d，出水
水质稳定后在水中加入 1000 μg·L －1的阿莫西林，

共运行 63 d，出水水质稳定。
1. 3 试验用水
进水为人工配水，模拟污水处理厂二沉池出水，

每升污水中加入 0. 3 mL 营养液。配水 COD 为 50
～ 60 mg·L －1，NO －

3 -N、S2O
2 －
3 ( 分别由 NaNO3、
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Na2S2O3·5H2O配制)的质量浓度分别为 37 mg·L －1、60
mg·L －1，pH值为 7. 0 ～ 8. 0，阿莫西林为 1 mg·L －1。
1. 4 分析方法

NO －
3 -N 的测定采用以麝香草酚分光光度

法［15］; NO －
2 -N的测定采用 N-( 1-萘基) -乙二胺分光

光度法［16］; NH +
4 -N 含量: 纳氏试剂分光光度法

［17］;

TN 含量:考虑到采用的是模拟废水，无有机氮，水质
成分相对简单，故将 NH +

4 -N、NO
－
3 -N、NO

－
2 -N 含量

相加即为 TN 含量。TP采用钼酸铵分光光度法;阿
莫西林采用高效液相色谱进行测定。

2 结果与讨论

2. 1 阿莫西林对 3DBER-S /Fe 系统脱氮除磷性能
的影响

2. 1. 1 阿莫西林对系统中 NO －
3 -N去除效果的影响

图 2 为阿莫西林加入前后 3DBER-S /Fe 系统中
NO －

3 -N出水浓度和去除率的变化。从图 2 可以看
出，阿莫西林添加之前，NO －

3 -N 出水浓度可达到
1. 03 mg·L －1，去除率可达 97. 20%。加入 1000 μg·L －1

阿莫西林之后，出水 NO －
3 -N 浓度基本未改变，且其

去除率也未出现变化，仍保持着高效的去除效果和

较低的出水浓度 ( 0. 96 mg·L －1 ) ，去除率可达

97. 40%。由此可知，该药对系统 NO －
3 -N 最终的去

除效果没有明显影响。有研究表明，阿莫西林可能
成为碳源，用于异养反硝化，使其反硝化性能得到提

高。然而，在此研究中尚未出现这一结果，可能阿莫
西林是一种难生物降解的碳源，系统中碳源仍是以

易生物降解的碳源为主，这使得阿莫西林并未明显

影响到系统反硝化性能［18］。
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图 2 阿莫西林对系统中 NO －
3 -N出水浓度及去除率的变化

2. 1. 2 阿莫西林对系统中 NO －
2 -N、NH

+
4 -N 浓度的

影响

由图 3 可知，加入阿莫西林之后，系统出水
NO －

2 -N和 NH +
4 -N积累量发生一定程度的改变。未

投加阿莫西林时，系统经过 16 d 的启动，NO －
2 -N 出

水平均浓度为 0. 98 mg·L －1，NH +
4 -N 出水平均浓度

为 2. 05 mg·L －1，NO －
2 -N，NH

+
4 -N 积累量趋于稳定。

加入阿莫西林之后，出水 NO －
2 -N 浓度快速上升，在

第 40 天时到达最高值为 1. 75 mg·L －1，在第 49 天的
时候，出水 NO －

2 -N 浓度有所降低，从第 58 天开始，
变得越来越稳定，浓度为 1. 26 mg·L －1，与之前未加入

阿莫西林相比，NO－
2 -N出水浓度上升了 0. 28 mg·L －1。

同时，NH +
4 -N的出水浓度也发生了明显升高，浓度

为 2. 50 mg·L －1，比添加阿莫西林之前升高了 0. 45
mg·L －1。这说明阿莫西林在 3DBER-S /Fe 系统中，
能够影响 NO －

2 -N 以及 NH +
4 -N 的积累量。赖后

伟［19］等研究阿莫西林对 A2O 工艺中 COD、NH +
4 -N

和 TN去除率的影响，NH +
4 -N 平均去除率从 95. 5%

下降至 85． 0%。因为加入了阿莫西林之后，可能抑
制了微生物的产生，比如可能对 AOB活性产生了抑
制，使得微生物不能转化 NH +

4 -N。同时，可看到积
累了大量的 NO －

2 -N，可能是因为添加了阿莫西林，
使反硝化细菌受到了抑制作用，导致不能完全进行

反硝化。有关报道称，NO －
3 -N 和 NO －

2 -N 不同的反
硝化动力学反应系数可造成 NO －

2 -N的积累
［20］。
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图 3 阿莫西林对系统中 NO －
2 -N、NH +

4 -N浓度的变化

2. 1. 3 阿莫西林对系统中 TN去除效果的影响
投加阿莫西林前后，TN出水浓度和去除率出现

一定程度的波动，由图 4 可知，系统尚未加入阿莫西
林时，持续运行 16 d后，可看到 TN出水浓度及其去
除率都比较稳定，TN 出水浓度为 4. 16 mg·L －1，去

除率为 88. 73%。加入阿莫西林后，TN 出水浓度明
显提高，在第 38 天时出现了最高的 TN 出水浓度为
5. 68 mg·L －1，去除率为 84. 63%。继续实验，可看到
TN出水浓度开始下降，平均出水浓度为 4. 69 mg·L －1，

去除率为 87. 30%，相较于阿莫西林尚未添加之前，
降低了 1. 43%。由此可知阿莫西林会影响 TN去除
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效率，但是，TN 去除效果仍保持在较高水平。赖后
伟［19］等研究阿莫西林对 A2O 工艺中 COD、NH +

4 -N
和 TN去除率的影响，TN的去除率只有 63. 2%。本
研究中的 TN 去除率比较高，这充分说明了生物电
化学系统具备这方面的优势。
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图 4 阿莫西林对系统中 TN出水浓度及去除率的变化图

2. 1. 4 阿莫西林对系统中 TP去除效果的影响
图 5 反映了阿莫西林对 3DBER-S /Fe 系统中

TP的出水浓度和去除率影响。可以看到，阿莫西林
还没有添加之前，持续运行 20 d 后，TP 去除率、出
水浓度都呈现出稳定状态，TP 平均出水浓度为
0. 45 mg·L －1，去除为 84. 87%。加入阿莫西林后，
TP的出水浓度有升高的趋势，在第 39 天时出现了
最高的 TP 出水浓度为 0. 59 mg·L －1，去除率为

80. 05%。继续实验，可看到 TP 出水浓度开始下
降，出水浓度平均为 0. 52 mg·L －1，去除率上升到

82. 39%，相较于阿莫西林添加之前，去除率降低了
2. 48%。由此可见，在 3DBER-S /Fe 系统中，阿莫西
林能够影响 TP 去除性能，主要因为阿莫西林可以
抑制微生物。加入阿莫西林后，反应器中产生大量
的降解菌、耐药菌，且其在细菌总量中占据了较大的
比例，同时也会与反硝化聚磷菌争夺碳源，导致反硝

化聚磷菌种群优势减弱，这可能是 TP 去除效果下
降的其中一个原因［12，19］。赖后伟［19］等研究阿莫
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图 5 阿莫西林对系统中 TP出水浓度及去除率的变化

西林对 A2O工艺中 TP 去除率的影响，当投加 3 ～ 5
mg·L －1阿莫西林后，平均总磷去除率从 72. 54%下
降至 67. 1%。
2. 2 3DBER-S /Fe系统对阿莫西林的去除效果
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图 6 3DBER-S/Fe系统对阿莫西林的出水浓度及去除率变化

3DBER-S /Fe系统处于 31 d 的运行时间后，在
进水中加入阿莫西林 1000 μg·L －1。从图 6可以看出，
阿莫西林刚开始加入时，出水浓度为 298. 1 μg·L －1，阿

莫西林去除率为 69. 72%。反应器持续运行，阿莫
西林的出水浓度开始明显降低，在第 41 天时，阿莫
西林出水浓度为 34. 11 μg·L －1。当系统呈现出稳
定的运行状态后，阿莫西林平均出水浓度为 16. 01
μg·L －1，平均去除率高达 98. 40%。孙超［21］利用活
性炭三维电极-活性炭纤维生物膜法组合工艺去除
阿莫西林，结果表明 24 h 后阿莫西林的去除率最
高，达到 98. 63%。孟令威［22］利用 EGSB 反应器处
理含阿莫西林抗生素废水，结果表明对阿莫西林去

除率保持在 80%左右。Putra［23］等的研究表明，用
粒径为 0. 15 ～ 0. 25 mm 的活性炭对实际废水中阿
莫西林的去除率为 94. 67%。李风娇［24］的研究表
明，生物膜法对阿莫西林的去除率为 85. 7%，去除
率优于普通活性污泥法。阿莫西林可通过 3DBER-
S /Fe系统进行降解。相较于微生物降解，微生物与
电化学共同产生作用，能够使阿莫西林具备更好的

去除性能。3DBER-S /Fe 系统通过发生电解，可加
快某些基团的产生，使其强氧化作用得到充分发挥。
与此同时，这些基团能够降解阿莫西林，通过氧化分

解 PPCPs类物质，形成一些小分子有机物，进而促
使废水可生化性逐渐提高，进而加剧了 PPCPs 降
解，然而，不能忽视微生物降解，这才是阿莫西林降

解的最核心的途径。在处理阿莫西林时，城市污水
处理厂的数据表明，反应生成物的中间产物具有一

定的稳定性［22］，所以这些中间产物才是废水处理的

重点与难点。有研究发现，有一些难降解的有毒物
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质表面上去除效果很好，但是并不能完全矿化，会形

成中间产物，与原有物质相比，其具有更强的形态毒

性，这样不利于水处理。所以这可能是抗生素废水
一直难以处理的原因［19，25］。
2. 3 3DBER-S /Fe 系统不同参数条件下对阿莫西
林去除性能的影响

本实验通过单因素实验方式，研究反应器水力

停留时间 HRT以及不同的电流强度对阿莫西林去
除率的影响。在电流为 100 mA 的条件，研究不同
HRT( HRT =8 h、6 h、4 h) 对阿莫西林去除率影响。
在 HRT = 6 h 的条件下，研究不同电流强度 ( 100
mA、300 mA、500 mA) 对阿莫西林去除率影响。每
个参数条件运行 15 d。
2. 3. 1 HRT对阿莫西林的去除效果影响
图 7 为不同 HRT 条件下，3DBER-S /Fe 系统阿

莫西林出水浓度、去除效率的变化，不难看出，HRT
极大地影响了阿莫西林的出水浓度和去除率。在
HRT的作用下，反应时间从 8 h 缩短为 4 h，平均出
水浓度由 15. 98 μg·L －1增加到 60. 95 μg·L －1，去除

率从 98. 40%降低到了 93. 90%，但是 HRT从 8 h缩
短到 6 h时，阿莫西林去除率几乎没有变化，去除率
保持在 98. 15%。这表明当微生物与基质的接触反
应时间不足时，会影响系统对阿莫西林的降解，低的

HRT不利于对阿莫西林的去除，但是系统对阿莫西
林仍有较好的去除效果。
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图 7 不同 HRT下阿莫西林的出水浓度及去除率的变化

2. 3. 2 电流对阿莫西林的去除效果影响
从图 8 可以看出，随电流强度的改变，3DBER-

Fe /系统对阿莫西林出水浓度和去除率的影响。在
电流从 100 mA升高到 300 mA时，阿莫西林平均出
水浓度从 18. 32 μg·L －1下降到 13. 81 μg·L －1，去除

率从 98. 16%升高到 98. 62% ;当电流为 500 mA时，
阿莫西林出水浓度为 21. 41 μg·L －1，去除率达到
97. 85%。实验可知:电流强度对系统中阿莫西林有

一定的干扰，但幅度偏小。适当的电流增加，能够促
进阿莫西林的降解。不过，当电流强度超过限度时，
降解效果将明显受到限制，去除率降低，可能是升高

的电流会导致反应器中产生更多的热量，对微生物

产生抑制作用。
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图 8 不同电流下阿莫西林的出水浓度及去除率的变化

3 结 论

( 1) 1000 μg·L －1阿莫西林对 3DBER-S /Fe系统
NO －

3 -N的去除表现为稳定无明显变化，但系统出水
中表现为 NO －

2 -N、NH
+
4 -N 积累的显著增加，这可能

是因为阿莫西林抑制了反硝化细菌活性，造成反硝

化不完全，同时可能抑制了 AOB的活性从而导致积
累的 NH +

4 -N 无法被微生物转化，1000 μg·L
－1阿莫

西林降低了系统对 TN、TP的去除率。
( 2) 3DBER-S /Fe系统可用于降解阿莫西林，添

加 1000 μg·L －1的阿莫西林，随着微生物的驯化，去

除率逐渐升高，当系统运行稳定后，出水阿莫西林平

均浓度为 16. 01 μg·L －1，平均去除率为 98. 40%。
( 3) HRT为 8 h、6 h 和 4 h 时，3DBER-S /Fe 系

统对阿莫西林平均去除率分别为 98. 40%、98. 15%
和 93. 90% ;电流从 100 mA升高至 300 mA时，阿莫
西林去除率从 98. 16%升高到 98. 62%。当电流为
500 mA时，去除率反而降低为 97. 85%。综合经济
性和高效性，HRT = 6 h、电流为 100 mA 为 3DBER-
S /Fe系统降解阿莫西林抗生素废水的最佳条件。
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