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摘要：针对传统“三池两坝”组合工艺对抗生素去除效果不佳的问题,构建了一种复合填料滤坝,通过复合填料球与特殊滤坝结构的有机结合,旨在实现

抗生素高效广谱的去除.结果表明:复合填料滤坝对鲈鱼养殖塘水、鳗鱼养殖塘水、生鱼养殖塘水和虾养殖塘水中抗生素总质量浓度的去除率均维持在

80%以上,且对喹诺酮类、磺胺类、四环素类、氯霉素类均具有不同程度的去除,其中喹诺酮类和磺胺类抗生素的去除效果最好.由铁屑、陶粒和聚丁二

酸丁二醇酯(PBS)组成的复合填料可以显著提高对喹诺酮类和磺胺类抗生素的吸附性能.其中,陶粒起到吸附作用,可以通过孔填充和 π-π 电子供体-受

体相互作用的机制去除喹诺酮类和磺胺类抗生素,是抗生素减量化的主要途径;铁屑通过吸附及还原作用去除四环素和氯霉素,且能加速直接电子传递

过程促进抗生素降解;PBS通过反硝化共代谢参与抗生素削减;铁屑与 PBS均能在不同程度上提升功能微生物的代谢活性,从而加速抗生素的去除;各组

分之间相互协同、共同作用有助于实现抗生素的高效广谱去除. 
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Removal of antibiotics from aquaculture wastewater by composite packed filter dams. ZOU Yao1,2, XU Yun-rong1, QIU Guang-lei1, 

HU Yong-you1* (1.School of Environment and Energy, South China University of Technology, Guangzhou 510006, China；2.Guangdong 
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Abstract：In view of the typically unsatisfactory antibiotics removal performances that were observed in the traditional 'three ponds 

and two dams' combination process, a new composite packing filter dam was developed. Through the synergetic combination of 

composite packing balls with a specially designed filter dam structure, highly efficient and broad-spectrum removal of antibiotics 

was achieved. Results showed that the removal rates of antibiotics (in terms of total mass concentrations) in perch, eel, raw fish and 

shrimp culture pond water were maintained at more than 80% by the composite packing filter dam. Quinolones, sulphonamides, 

tetracyclines and chloramphenicol were removed to different extents, among which the best removal effects were observed for 

quinolones and sulphonamides. The composite filler consisting of iron filings, ceramsites and polybutylene succinate (PBS) was 

found to significantly improve the removal of quinolones and sulfonamides. Ceramsites were demonstrated to play an adsorption role 

through which quinolone and sulfonamide antibiotics were removed via pore filling and π-π electron donor-acceptor interactions, 

which was identified as the main antibiotic removal pathway. Iron filings were shown to remove tetracycline and chloramphenicol 

through adsorption and reduction processes, and were suggested to have accelerated the direct electron transfer process that promoted 

antibiotic degradation. PBS was involved in the removal of antibiotics through co-metabolic denitrification. Both iron filings and 

PBS were proven to enhance the metabolic activity of functional microorganisms, thereby accelerating antibiotic removal. The 

synergistic effect between these components was confirmed to help achieve efficient and broad-spectrum antibiotic removal. 

Key words：antibiotics；aquaculture；composite packing filter dam；degradation mechanism；three ponds and two dams 

 

抗生素在水产养殖中广泛应用,主要用于预防

和治疗水产品疾病,提高养殖效率
[1]

,但抗生素大量

持续且不当的使用会导致其在水中积累
[2]

.在全球

范围内,水产养殖水中常检测出的抗生素种类有喹

诺酮类、四环素类、磺胺类、大环内酯类和氯霉素 

[3-4]
,

浓度变化从 ng/L 到µg/L 不等
[5]

,这些残留物在水体

中的积累会导致抗生素抗性细菌及抗生素抗性基

因的传播
[6]

,还可通过食物链威胁人类健康
[7]

. 

自然环境中的光解、水解、生物降解等单一过

程对抗生素削减的速度与程度有限,借助物理、化学

手段形成的强化技术具有良好的抗生素去除效

果 

[8_10]
.在物化处理领域,Chen 等

[11]
采用生物曝气过

滤(BAF)系统耦合好氧/厌氧培养,证实其对磺胺甲 
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氧嘧啶等 9 种抗生素去除率达 82%以上;类似地, 

Ostman 等
[12]
验证了臭氧氧化对环丙沙星等抗生素

的高效去除(>90%),而高艺芳等
[13]
开发的新型 C3N4

光催化剂可在 60min内降解 99.6%四环素,拓展了物

化技术的应用边界.在生物处理方面,Guo 等
[14]
构建

的生物电化学系统通过阴极电位调控实现氯霉素

降解,He 等
[15]
则发现人工湿地中基质吸附和微生物

分解对抗生素去除的协同贡献,两者均强调生物过

程的核心作用.Li 等
[16]
针对抗生素衍生的抗性基因

污染问题,首次提出工程化希瓦氏菌靶向清除可移

动遗传元件(MGEs),该成果与前述抗生素去除技术

形成互补,共同指向污染物-抗性基因协同控制的技

术联用方向. 

“三池两坝”是水产养殖尾水处理的主流工艺:

“三池”即沉淀池、曝气池、生态净化池;“两坝”

即两个过滤坝.该模式采用“生态沟渠→沉淀池→过

滤坝→曝气池→过滤坝→生态净化池”的工艺流程,

将物理沉淀、填料过滤、曝气氧化、生物同化等技

术集成为一体,在一定程度上实现有机物和营养物

质的去除
[17]

.“三池两坝”组合工艺的最初设计仅考

虑到 COD、TN等常规指标的去除,关于其对抗生素

的削减效能尚未见到报道. 

本研究设计出一种复合填料滤坝,通过复合填

料球与特殊滤坝结构的有机结合,研究其对抗生素

的去除,揭示填料各组分对抗生素降解的机制,旨在

为水产养殖废水处理提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

选取珠三角某连片池塘养殖区作为研究点,以

水产养殖中较常见的品种鲈鱼为研究对象,分别在

2023 年 9 月、2023 年 11 月、2024 年 1 月及 2024

年 4 月采集鲈鱼养殖塘水面 20cm 以下水样保存于

2L 棕色玻璃瓶中,不留顶空,用封口膜(PARAFILM)

密封 ,运送至实验室后置于 4℃冰箱中存储备

用.2024 年 4 月同步采集“三池两坝”中过滤坝 1

的前置单元,即沉淀池的末端,采样点距水面 20cm,

距池边 50cm.另采集鳗鱼、生鱼、虾养殖塘尾水用

于抗冲击实验,进水常规参数为:COD=25~40mg/L、

TN=14~16mg/L、 NO3
-

-N=13~15mg/L、 NH4
+
-N= 

0.6~1.2mg/L、TP=0.9~1.0mg/L、pH=7.0~7.5、DO= 

5.0~6.5mg/L、SS=35~50mg/L. 

实验室运行两个模拟滤坝以形成有效对比(复

合填料滤坝 R1与传统模拟滤坝 R2,且完全相同),其

有效容积均为 1L,整体呈 U形,内部被 L形折流板分

隔为容积比为 1:4 的进水腔和填料腔,其中 R1 填料

腔内均匀填充有复合填料球,R2 填料腔内均匀填充

有陶粒.L 形折流板底部开有导流孔,使进水腔和填

料腔相通,有利于水流通过导流孔与填料腔内的填

料充分接触.复合填料球是由空心球将铁屑、陶粒和

聚丁二酸丁二醇酯(PBS)按体积比 1:3:5 混合后固定

而成的球状物. 

1.2  实验方法 

采集鱼塘水样后 48h内分析检测水样抗生素种

类与浓度水平.模拟滤坝采用连续流运行模式,水力

停留时间 5h,运行至系统稳定后取进出水检测抗生

素浓度与常规水质指标(TN、NH4
+
-N、NO3

-

-N). 

1.3  分析方法 

抗生素检测包括预处理、固相萃取和液相色谱

-质谱联用分析,具体操作方法如下. 

取 1L 水样,经玻璃纤维滤膜(直径 142mm,孔

径 0.45μm,Millipore,美国)过滤后,将 pH 值调至 3,

加入 11.13µg 回收率指示物(chloramphenocol-D5, 

A Chem Tek,美国),利用填有 200mg 混合吸附剂的

固相萃取小柱(500mg/6cc,Waters,美国)进行富集,

其中混合吸附剂中亲水亲油平衡吸附剂(HLB):弱

阴离子交换吸附剂(WAX):弱阳离子交换吸附剂

(WCX)= 2:1:1.依次利用 5mL甲醇、5mL 0.5%氨水

甲醇和 5mL 0.5%乙酸甲醇洗脱固相萃取柱,用氮

吹仪(NDK-36W,上海皓庄仪器有限公司,中国)氮

吹浓缩定容至 0.5mL,经亲水性聚丙烯(GHP)膜针

式过滤器过滤(直径 13mm,孔径 0.2µm,Pall,美国),

置于 4℃冰箱内避光保存,待液相色谱-质谱联用

仪分析. 

利用液相色谱(LC30-AD,Shimadzu,日本)-质谱

(QTRAP5500MS/MS,AB SCIEX,美国)联用仪进行

抗生素的检测与定量 .使用 Waters ACQUITY- 

UPLC®-HSSC18 色 谱 柱 (2.1×100mm,1.8µm) 和

ACQUITY-UPLC®-HSSC18Van-Guard™C18 预柱

(2.1×5mm,1.8µm)分离分析物,柱温为 40℃.质谱使

用电喷雾离子源,使用氮气作为雾化气体.离子喷雾

电压设置为正离子模式 5500V,负离子模式 4500V.
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干燥气温度为 550℃,离子源气体压力为 55psi.化学

分析在多反应监测模式(MRM)下进行,进样体积均

为2µL,流速均为0.3mL/min.测定抗生素的流动相为

含有 0.1%甲酸的超纯水(A)和乙腈(B),洗脱程序为

0~1min,10%B;6.0min,40%B;11.0min,70%B;12min,7

0%B;12.0~15.0min,10%B.采用外标法定量,根据各

抗生素标准品(购自Sigma-Aldrich)的保留时间及特

征离子对(母离子/子离子)进行定性,以峰面积积分

值建立标准曲线(R
2
>0.99).每批样品平行添加基质

加标(回收率 80%~120%)与空白对照,消除基质效应;

每 10 个样品插入标准品校准曲线验证,相对偏差

<15%.以“检出率(%)、浓度范围(ng/L)、中位值±

标准差”形式呈现抗生素数据特征. 

2  结果与讨论 

2.1  池塘养殖片区抗生素暴露情况 

 

图 1  2023年 9月、2023年 11月、2024年 1月和 2024年 4月鲈鱼水中抗生素浓度组成 

Fig.1  Composition of antibiotic concentrations in perch water in September 2023, November 2023, January 2024, and April 2024 

鲈鱼养殖塘水在 2023 年 9 月、2023 年 11 月、

2024 年 1 月及 2024 年 4 月的抗生素总浓度分别为

4050,146,293.6 和 279ng/L(图 1).在抗生素的组成

上,2023 年 9 月的抗生素主要为氯霉素类的氟苯尼

考和甲砜霉素(图 1(a)),其余类别均在检测限以下,其

中氟苯尼考浓度达 3720ng/L,占所有检出抗生素总

质量浓度的 91.1%;2023 年 11 月共检出喹诺酮类、

四环素类、磺胺类、大环内酯类等共 5 类 24 种抗

生素,其中喹诺酮类浓度水平最高为 118.50ng/L,占

比 81.4%,质量浓度最高的 5种抗生素依次为诺氟沙

星 (33.02ng/L)、环丙沙星 (25.24ng/L)、达氟沙星

(17.28ng/L)、恩诺沙星 (13.68ng/L)、西诺沙星

(12.42ng/L)(图 1(b));2024 年 1 月检出磺胺类(占比

37.6%)、喹诺酮类(占比 32.5%)、四环素类(占比

29.9%)共 3类 23种抗生素,质量浓度最高的 6种抗

生素依次为磺胺喹噁啉 (106.50ng/L)、地美环素
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(56.23ng/L)、环丙沙星 (37.83ng/L)、诺氟沙星

(26.35ng/L)、米诺环素 (23.05ng/L)、达诺沙星

(17.55ng/L)(图 1(c));2024年 4月检测出喹诺酮类(占

比 71.8%)、四环素类(占比 19.5%)、大环内酯类、

氯霉素类共 14种抗生素,质量浓度最高的 6种抗生

素 依 次 为 诺 氟 沙 星 (68.75ng/L) 、 达 氟 沙 星

(35.54ng/L)、脱水四环素 (23.41ng/L)、沙拉沙星

(21.92ng/L) 、 四 环 素 (21.74ng/L) 、 红 霉 素

(21.27ng/L)(图 1(d)).喹诺酮类药物作为一种合成抗

菌剂,因其广谱抗菌、高效低毒的特点而被广泛用于

水产养殖中
[18]

,磺胺类药物则因其成本低、广谱抗菌、

化学稳定性好、环境流动性高的特点而多被应用于

治疗鱼类疾病
[19]

,因此这两类抗生素是水产养殖水体

中常被检出的高浓度污染物. 

总体而言,珠三角某连片养殖区鲈鱼养殖塘水中

抗生素在季节上呈现夏秋季浓度高,但类别丰富度低,

以喹诺酮类和氯霉素类为主;冬春季浓度低,但类别丰

富度高,以喹诺酮类、磺胺类、四环素类为主的特点. 

分析鲈鱼养殖塘水中抗生素浓度季节性变化

的原因为:夏秋季水生生物代谢旺盛,水产养殖密

度高,高养殖密度导致病原生物种类增多和传播速

度加快,使得养殖病害严重,从而增加了抗生素的

使用频率和剂量
[20]

.目前,水产病害防治的主要方

法之一是使用抗生素
[21]

.氟苯尼考因其高效的杀

菌能力,在水产养殖中被广泛使用
[22_24]

.氟苯尼考

的给药途径通常为随饵料口服或药浴浸泡,但有相

当一部分药物可能以原形或代谢物的形式随粪便

和残饵进入环境,导致水体中药物浓度升高,成为

夏秋季鲈鱼水抗生素污染物中的主要组成部分
[25]

.

此外,春季是水产养殖投放苗种的时期,需要为苗

种提供足够的生长空间,此时养殖密度较低.冬季

水温较低,水生动物的代谢和生长速度变缓,且市

场水产品需求较低,养殖户需进行养殖设施维护和

升级,故水产养殖密度降低,饲料投加量少,抗生素

浓度相对于夏秋季显著降低
[26]

.养殖水中抗生素

含量的季节性分布特点与水温变化、水产养殖模

式、饲料投加方式等因素关联密切,这与李贞金
[27]

的研究结果相一致. 

2.2  “三池两坝”系统过滤坝对抗生素的去除效果 

传统滤坝进出水抗生素浓度检测结果显示滤

坝 1的去除效果仅有 43.4%,滤坝 2的去除效果仅有

52.4%.传统滤坝对喹诺酮类抗生素去除效果最好

(其中诺氟沙星的平均去除率达到 82.3%),对四环素

类抗生素的去除效果不佳(图 2). 

 

图 2  传统滤坝 1和传统滤坝 2对抗生素各种类浓度去除情况 

Fig.2  Removal of various classes of antibiotic concentrations by conventional filter dam 1 and conventional filter dam 2 

兽用抗生素因特殊的两性分子结构,在活性污

泥、土壤、填料等不同介质中具有一定的吸附性
[28]

,

因此由陶粒填充的传统滤坝对抗生素可以达到

50%左右的去除率,吸附作用是其抗生素减量化的

主要途径.喹诺酮类抗生素属于杂芳香族化合物,其

环结构可以通过 π-π 堆积与吸附剂陶粒相互作用,

从而被优先去除
[29]

.相比于喹诺酮类抗生素,四环素

类抗生素分子结构立体度更高,含有更多如脂肪链
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等非极性官能团
[30]

,使其在水中溶解度更低,在竞争

陶粒吸附位点中处于劣势
[31]

.然而,陶粒的吸附作用

依赖于抗生素的分子结构,具有一定局限性,因此实

现抗生素高效广谱的去除可能需要借助化学还原

作用、生物降解作用等过程
[32]

. 

2.3  复合填料滤坝对抗生素的去除效果 

传统模拟滤坝进出水抗生素总浓度分别为 270, 

117.5ng/L,去除率为 56.5%;复合填料滤坝进出水抗

生素总浓度分别为 272,5ng/L,去除率为 98.2%,远高

于传统模拟滤坝(图 3).出水除恶喹酸有少量残留外,

其余抗生素均未被检出,表明复合填料滤坝对喹诺

酮类、四环素类、氯霉素类等抗生素均具有高效的

去除能力.出水中有恶喹酸残留的原因可能是恶喹

酸是一种小分子有机化合物,溶解度低,化学稳定性

高,在水中游离分散程度较高,过滤吸附等常规手段

难以将其全部去除,且其对革兰阴性菌和一部分阳

性菌具有较广泛的抗菌活性,不易被微生物降解
[33]

. 

 

图 3  复合滤坝对不同类型养殖塘水中抗生素的总浓度去

除情况 

Fig.3  Removal of total antibiotic concentration in water of 

different types of aquaculture ponds by new composite  

filter dams 

复合填料滤坝对鲈鱼养殖塘水、鳗鱼养殖塘

水、生鱼养殖塘水和虾养殖塘水中抗生素的去除率

分别为 98.2%、85.1%、82.5%和 92%,均维持在 80%

以上(图 3),表明模拟系统的抗冲击负荷能力强,能适

应不同类型的养殖水.从抗生素组成的去除情况来

看,复合填料滤坝对喹诺酮类、磺胺类、四环素类、

氯霉素类均具有不同程度的去除,其中喹诺酮类和

磺胺类抗生素的去除优势最明显(图 4).此外,实验测

定复合填料滤坝出水的 pH=(7.7±0.3),在后续生物

处理所需的最适 pH 值范围内,且测定总铁含量低于

0.3mg/L,表明铁离子在水体中的缓慢溶出量符合地

表水环境质量标准的要求,复合填料滤坝对后续曝

气池及生态塘产生不利影响的可能性低. 

复合填料滤坝内填充的复合填料球由铁屑、陶

粒和聚丁二酸丁二醇酯(PBS)制成,这些填料之间毛

细孔众多且相互贯通,具有较大的比表面积,在与水

流充分接触过程中可通过吸附与过滤作用拦截部

分大分子有机物,且有利于挂膜,促进功能微生物的

生长和富集,其中陶粒在抗生素减量化中发挥主要

贡献.磺胺类抗生素可以通过孔填充和 π-π 电子供

体-受体(EDA)相互作用等机制粘附在吸附剂的非

均质表面
[34]

,因此在复合填料体系中被有效去除.相

比于传统滤坝,复合填料滤坝对抗生素的去除能力

提升了 30%以上,因此有必要关注铁屑和 PBS 对系

统性能改善的机制.研究表明,零价铁因其高反应

性、粒径小、高比表面积性而被广泛应用于抗生素

的去除,主要去除机制有吸附、还原、氧化等作用
[35]

.

四环素类和氯霉素类属于硝基芳香族抗生素,零价

铁材料可以作为电子供体将硝基芳香族抗生素还

原成芳香胺.Guler 等
[36]
对纳米零价铁改性制成功能

性浮石改性纳米零价铁,发现该材料可以去除废水

中 90%以上的四环素,其中吸附过程符合伪二级模

型,还原过程符合伪一级模型;Xia 等
[37]
发现将纳米

零价铁粒子(nZVI)负载到腐植酸(HA)上后可以从

水溶液中高效去除氯霉素(CAP),去除机制主要是通

过 nZVI 粒子在 HA支持下的脱氮和去氯作用,短时

间内将 CAP 连续降解为易于降解的物质,且与一级

动力学模型一致.对于喹诺酮类抗生素,传统滤坝对

其去除率为 53.7%,复合填料滤坝可以实现 100%的

去除率.目前,处理喹诺酮类抗生素的手段主要是吸

附作用和高级氧化降解
[38]

,考虑到系统中产生羟基

自由基的可能性较低,因此可以推测复合填料的多

孔特性极大的提升了滤坝的吸附性能.同时,考虑到

复合填料达到吸附容量后可能存在抗生素脱附的

情况,可以通过定期的填料冲洗与更换解决该问题,

以避免脱附抗生素对后续处理单元带来不利影

响.Qu 等
[39]
发现含氮杂环有机物可以通过反硝化共

代谢进行生物降解,PBS 作为优质的碳源,在支持微

生物生长和代谢的同时,也能通过反硝化共代谢作

用参与到抗生素的降解中 .此外 ,TN、NH4
+
-N、
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NO3
-

-N 含量变化表明复合填料滤坝效果明显优于

传统模拟滤坝(图 5),进一步说明 PBS在作为碳源促

进微生物反硝化中发挥了重要作用,为抗生素的反

硝化共代谢提供了有力支撑.从微生物作用的角度

来看,零价铁反应产生的二价铁作为功能微生物的

关键酶和关键基因的重要组成部分,可以增强抗生

素降解微生物的代谢活性,且零价铁自身优异的导

电性能有助于促进直接电子转移过程(DIET),从而

加速种间电子传递,提高抗生素的去除率
[40]

.从整体

角度来看并基于现有研究,可以判断,由铁屑、陶粒

和 PBS 组成的复合填料可以显著提高对喹诺酮类

和磺胺类抗生素的吸附性能.其中,陶粒起到吸附作

用,可以通过孔填充和 π-π 电子供体-受体相互作用

的机制去除喹诺酮类和磺胺类抗生素,是抗生素减

量化的主要途径;铁屑通过吸附及还原作用去除四

环素和氯霉素,且能加速直接电子传递过程促进抗

生素降解;PBS 通过反硝化共代谢参与抗生素削减;

铁屑与 PBS 均能在不同程度上提升功能微生物的

代谢活性,从而加速抗生素的去除;各组分之间相互

协同、共同作用,实现抗生素的高效广谱的去除. 

 

图 4  复合滤坝对鲈鱼养殖塘水、鳗鱼养殖塘水、生鱼养殖塘水和虾养殖塘水中各类别抗生素的浓度去除情况 

Fig.4  Removal of antibiotic concentrations in perch aquaculture pond water, eel aquaculture pond water, raw fish aquaculture pond 

water, and shrimp aquaculture pond water by a novel composite filtration dam for each type of antibiotic category 

本文关注到在传统滤坝体系及复合填料体系

中存在部分抗生素如四环素类和喹诺酮类含量增

加的现象,在排除测量误差的因素后,说明在体系中,

抗生素除自身的降解途径外,还存在复杂的转化与

迁移的可能
[41]

,抗生素-复合填料-微生物之间的响

应机制与削减贡献目前尚未清楚,有待进一步研究. 
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图 5  R1、R2对 TN、NH4

+-N、NO3

--N的去除情况 

Fig.5  Removal of TN, NH4

+-N, and NO3

--N in R1 and R2 

3  结论 

3.1  珠三角某连片池塘养殖区鲈鱼养殖塘水中抗

生素季节性浓度差异明显,总体上呈现夏秋季浓度

高,但类别丰富度低,以喹诺酮类和氯霉素类为主;冬

春季浓度低,但类别丰富度高,以喹诺酮类、磺胺类、

四环素类为主的特点.养殖水中抗生素含量的季节

性分布特点与水温变化、水产养殖模式、饲料投加

方式等因素关联密切. 

3.2  由陶粒填充的传统滤坝对抗生素的去除率可

达 50%左右,吸附作用是主要途径.喹诺酮类抗生素

因其环结构的 π-π堆积作用可被吸附剂陶粒优先去

除,故在传统滤坝中表现出最佳的去除效果. 

3.3  复合填料滤坝对鲈鱼、鳗鱼、生鱼和虾养殖

塘水中抗生素总质量浓度的去除率均维持在 80%

以上,且对喹诺酮类、磺胺类、四环素类、氯霉素

类均具有不同程度的去除 ,其中喹诺酮类和磺胺

类抗生素的去除效果最好.由铁屑、陶粒和 PBS 组

成的复合填料可以显著提高对喹诺酮类和磺胺类

抗生素的吸附性能.其中,陶粒起到吸附作用,可以

通过孔填充和 π-π 电子供体-受体相互作用的机

制去除喹诺酮类和磺胺类抗生素 ,是抗生素减量

化的主要途径;铁屑通过吸附及还原作用去除四

环素和氯霉素 ,且能加速直接电子传递过程促进

抗生素降解;PBS 通过反硝化共代谢参与抗生素

削减;铁屑与 PBS 均能在不同程度上提升功能微

生物的代谢活性,从而加速抗生素的去除;各组分

之间相互协同、共同作用有助于实现抗生素的高

效广谱去除. 
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