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摘要: 抗生素的不合理使用产生了大量抗生素耐药基因 ( antibiotic resistant genes，AＲGs) 新型污染物，已对人

类健康和生态安全构成威胁，因此，迫切需要控制和除去这类新型污染物的新技术。基于催化剂活化的过硫

酸盐 ( persulfate，PS) 产生硫酸根自由基是一种新兴的高级氧化技术( advanced oxidation processes，AOPs) ，该

技术具有无毒、高效、经济且环境友好等优势，采用该技术除去 AＲGs 成为研究热点。本文根据催化剂的类型

综述了该技术在用于去除 AＲGs 过程中的效果和研究进展; 分析了在去除 AＲGs 过程中的影响因素和存在的

问题，并对未来发展进行了展望。
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自第一种抗生素( 青霉素) 在 20 世纪 40 年

代用于临床治疗以来，抗生素在人类健康保护、畜
牧和农业生产中发挥了无可替代的作用［1］。然

而，抗生素的滥用和误用导致了耐药性的全球性

危机。研究发现，30% ～ 90%的抗生素不能被机

体完全吸收代谢，由于其具有水溶性，大部分残留

抗生素最终以母体化合物或代谢产物的形式释放

到环境水体中。虽然残留量较低，但由于其具有

持久存在性，环境中的抗生素残留水平不断提高，

形成了一定的选择压力，迫使水体中的细菌通过

进化 产 生 抗 生 素 耐 药 基 因 ( antibiotic resistant
genes，AＲGs) 以适应新的环境，这些携带 AＲGs 的

细菌被称为抗生素耐药细菌 ( antibiotic resistant
bacteria，AＲBs) ［2—4］。AＲGs 还可通过宿主繁殖

进行垂直基因转移，或通过移动遗传元件( mobile
genetic elements，MGEs) 进行水平基因转移，导致

AＲGs 污染在更大范围的扩散 ［5］。
目前普遍认为 AＲGs 的环境传播介质主要为

水 ( 污水处理系统和自然水体) 、土壤和空气。水

环境因具有较大的流动性和较高的生物量而受到

更为广泛的关注。医院废水、居民生活污水经污

水收集管网排放至污水处理厂，是 AＲBs 和 AＲGs
的重要点源污染源［6—10］。表 1 列出了近期报道

的国内 不 同 城 市 /流 域 污 水 处 理 厂 中 AＲGs 的

分布。
越来越多的研究证明，AＲGs 在水环境的增

殖和扩散已经成为一个比抗生素残留更难处理的

环境问题。AＲGs 作为新型污染物，严重威胁公

共健康和生态环境安全，引起了公众的广泛关注。
据报道，2019 年全球因耐药细菌感染而死亡的人

数达到 495 万人［11］，因此，环境中的 AＲGs 控制

刻不容缓。中国在抗生素的生产和消费方面均居

世界第一，相关的风险更为突出［12］。因此，深入

了解 AＲBs 和 AＲGs 在环境中的分布和传播情

况，研究其去除技术十分必要。在污水处理领域

关于 AＲGs 的发文数量呈现快速增长态势; 我国

在该领域的研究起步较晚，但总发文量远高于其

他国家［13］。已有不少文献对环境中的抗生素、
AＲBs 和 AＲGs 的分布、污染与消除技术分别做了

综述［2—5，12—15］。
高级氧化技术 ( advance oxidation procesess，

AOPs) 是一种有效的水处理技术，该技术可生成
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高纯度的活性自由基，如·OH、H·、eaq
－、SO4

－·、
SO3

－·，这些自由基可与目标污染物发生反应，达

到减 少 乃 至 消 除 污 染 物 的 目 的。AOPs 中，如

Fenton、光催化、活化过硫酸盐、电化学等技术，已

被证明能够有效降解高风险、难降解的有机污染

物，如抗生素及其传播、衍生的污染物［16—17］。近

年来，基于过硫酸盐 ( persulfate，PS ) 活 化 产 生

SO4
－·原理的 AOPs( PS－AOPs) 受到研究人员的

广泛关注。相较于其他常见的氧化剂，如 H2O2、

高锰酸盐和 O3 等，PS 因其成本低廉、高效稳定、
持续时间长等优点，在降解有机污染物的研究中

得到 越 来 越 多 的 应 用［18］。其 中，过 一 硫 酸 盐

( PMS，HSO5
－ ) 和过二硫酸盐( PDS，S2O8

2－ ) 应用

最为广泛［19］。不过，通常情况下，PMS 和 PDS 均

比较稳定，需要通过一定的活化方式，使其分子中

的—O—O—键 断 裂，产 生 具 有 更 强 氧 化 性 的

SO4
－·，从而实现对污染物的降解［20］。

表 1 国内不同城市 /流域污水处理厂中 AＲGs 的分布
Tab．1 Distribution of AＲGs in sewage treatment plants in different cities /basins in China

采样时间 采样城市 /流域 采样污水厂数量 分布的主要 AＲGs 文献及发表时间

2022．7—2022．10
北京、聊城、徐州、
南阳、南宁、六安、
合肥、河池、上海

9
multidrug resistance，MLS，tetracycline，aminoglycoside，
beta-lactam，sulfonamide

［6］，2024

2016．2—2016．3 厦门 7
aminoglycoside，beta-lactam，chloramphenicol，MLSB，
multidrug，sulfonamide，tetracycline，and vancomycin re-
sistance gene

［7］，2024

2022．10—2022．11 长江流域 13
aminoglycoside，bacitracin，beta-lactam，chloramphenicol，
MLSB，multidrug，polymyxin，quinolone，sulfonamide，tet-
racycline，trimethoprim，vancmycin

［8］，2024

2021．12 广州 1
tetracycline，sulfonamide，multidrug，MLS，aminoglycoside，
beta-lactam，phenicol，peptide，fluoroquinolone，diaminopy-
rimidine，rifamyci，fosfomycin，nucleoside

［9］，2023

2019．12—2020．1 青岛、烟台 3
aminoglycoside，MLSB，sulfonamide，and multidrug re-
sistance genes

［10］，2023

目前活化 PMS 和 PDS 的方式主要分两类:

一类是基于催化剂的活化体系，如过渡金属或碳

材料催化等体系; 一类是基于能量输入的活化体

系，如光、电、热、超声以及微波等活化体系［14］。
本文按照催化剂种类的不同，仅对基于催化剂的

活化体系的 PS－AOPs 在去除 AＲGs 的效果和研

究进展方面进行综述，并分析了该技术在去除

AＲGs 过程中的影响因素和存在的问题，最后对

该领域未来发展进行了展望，以期为 PS－AOPs 在

控制 AＲGs 的实际应用中提供参考。

1 基于金属催化剂的活化体系

1．1 金属催化剂及其改性活化

1．1．1 Fe0 及其改性活化

过渡金属活化过硫酸盐属于一种类 Fenton
反应，与其他活化方式相比，不需要提供外加的活

化能，操作简单，节能经济，被认为是产生SO4
－·

有效的方法［3］。在众多过渡金属离子中，Fe2+ 由

于其来源广、材料简单易得而受到了较多关注，其

活化原理列举如下:

Fe2+ + S2O8
2－ → Fe3+ + SO4

－·+ SO4
2－，( 1)

Fe2+ + SO4
－·→ Fe3+ + SO4

2－， ( 2)

Fe0+2S2O8
2－ → Fe2+ +2SO4

－·+ 2SO4
2 －。

( 3)

但是，在过量的 Fe2+ 活化过硫酸盐体系中易

出现传统 Fenton 反应中的自由基淬灭反应，产生

Fe3+( 式 ( 2) ) ，影响催化氧化效果［21］。由于 Fe0

不仅可以作为 Fe2+ 的释放源，避免溶液中过量的

Fe2+对SO4
－·的消耗，而且 Fe0 本身也可以活化过

硫酸盐( 式( 4) ) ，所以 Fe0 被广泛用作 Fe2+ 活化

过硫酸盐的替代。Meng 等［22］采用 Fe0 /PDS 体系

对多重耐药菌恶臭假单胞菌 MX－2 溶液进行预

酸化，溶解了细菌细胞，将其携带的 7 种 AＲGs 释

放到细胞外环境中，促进细胞外 AＲGs ( e－AＲGs)
被生成的自由基降解。对含 MX－2 的实际废水

进行处理，进一步验证了预酸化促进 AＲGs 降解，
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有效降低废水中的抗生素耐药性。
Fe0 活化 PS 实际工作 pH 值范围窄，在反应

中还易受到钝化和失活影响，从而降低其反应效

率; 且实际参加反应的 Fe0 量与投加量有差距，导

致污染物去除效果偏低且易产生铁泥等。故近年

来针对改性 Fe0 /PS 技术的改进措施不断被提出。
因纳米零价铁( nFe0 ) 具有较大的表面积，更有利

于激活 PS 的氧化能力，同时 nFe0 不仅改变微生

物群落结构，还 通 过 影 响 MGEs 的 归 宿 来 影 响

AＲGs 的 增 殖［23］，所 以 采 用 nFe0 活 化 PS 体 系

( nFe0 /PS) 的研究较多。
同时，考虑到 nFe0 容易钝化，从而将延迟电

子从铁芯向外转移到氧化物表面，导致活性氧

( ＲOSs) 产率下降［24］，且 nFe0 易聚集，分散性差，

为防止 nFe0 颗粒与细菌表面的粘附，有必要将

nFe0 修饰以提高杀菌效率。硫化物修饰在一定

程度上抑制了 nFe0 的聚集和沉淀程度［25］。HE
等［26］研究发现硫化物修饰的 nFe0( S－nFe0 ) 可以

更有效地构建一种新型的电子传输流，其中约

72%的电子流由 FeSx 代替氧化铁传导。Su 等［27］

报道硫化改变了 S－nFe0 与 O2 之间电子传递的通

道，连续的单电子转移是提高 ＲOSs 收率的主要

方法，在双氯芬酸氧化中起重要作用。此外，以硫

化物对 nFe0 进行硫化修饰可以减缓 nFe0 与水的

析氢反应，保留电子可强化目标污染物的去除

效果［28］。
文献［29］探讨了 nFe0 /PS 体系去除 AＲBs 和

AＲGs 的效率和机理。结果表明，可在 5 min 内使

AＲBs( 2×108 CFU·mL－1) 完全失活，nFe0 /20 mmol·L－1

PS 对 sul1 和 intI1 的去除率分别为 98. 95%和 99. 64%
( 图 1)。机理分析表明，·OH 是 nFe0 /PS 去除 AＲBs
和AＲGs 的主要活性氧。

图 1 nFe0 /PS 去除 AＲBs 和 AＲGs 示意图［29］

Fig．1 Schematic diagram of removal of AＲBs and AＲGs with nFe0 /PS［29］

Yu 等［30］采用 S－nFe0 /PS 体系在 10 min 内完

全灭活 AＲBs，并降解所有 eAＲGs，比单独采用 S－
nFe0或 PS 对 AＲBs 和 eAＲGs 的降解效率都明显提

高，表明 S－nFe0 /PS 对 AＲBs 和 eAＲGs 的降解具有

协同 作 用。Liu 等［31］ 发 现 S －nFe0 /PMS 体 系 对

AＲBs( P4 质粒重组大肠杆菌 DH5α) 的失活效果优

于 S－nFe0 /PDS 体系，去除 AＲBs 和 iAＲGs 的最佳

条件为: 28 mg·L－1的 S－nFe0 配以 153. 7 mg·L－1

的 PMS。S － nFe0 /PMS 在 15 min 内 有 效 灭 活

AＲBs，效果远远高于单独采用 S－nFe0 取得的效

果; 同时，对 iAＲGs 中 sul1，intI1 和 tetA 的去除效果

较好。同样也发现了 S－nFe0 与 PMS 对 AＲBs 和

iAＲGs 的去除具有协同作用。
综上所述，利用 Fe0 及其改性的催化剂克服

了 Fe2+活化方式的限制，是一种有前途的、环境友

好的活化手段，对 AＲGs 表现出了良好 的 降 解

效果。
1．1．2 非 Fe0 金属及其改性活化

基于成本与活化效率考虑，适用于 PMS 活化

的金属除 Fe 外，还有 Co、Mn、Cu、Ni、Zn 等。上述

过渡金属元素形成的金属氧化物、氢氧化物以及

硫化物，都可作为活化 PMS 的催化剂。如文献
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［32］研究了利用分层大介孔 Co3O4 － SiO2 ( MM
CS) 催化剂活化 PMS 工艺，灭活 AＲBs 并降解细

胞内 AＲGs，以耐药细菌 HLS－6 假单胞菌为模型，

约 107 CFU·mL－1的 AＲBs 在 30 s 内完全失活，并

对特定 AＲGs ( sul1) 和 intI1 有效去除。机理研究

表明:·O2
－和1O2是造成 AＲBs 失活和 AＲGs 降解

的关键活性物质; 此外，层次化的大介孔结构也提

供了优异的性能，促进了 Co3+ /Co2+的循环和有效

利用。该工艺在包括去离子水、低离子水、地下

水、水源水、二次出水废水等都是有效的。
Li 等［33］合成的 Co 掺杂具有不对称位点的

CeVO4 催化剂 ( Co－CVO) ，表现出优异的 PMS 活

化能力，在 15 min 内去除约 2. 51×105 copies·mL－1

eAＲGs。有效梯度 4f－2p－3d 轨道耦合精确地调

节了催化剂 Ce－O－Co 活性中心微环境内电子的

分布，优化了 Co 3d 态的电子结构 ( 尤其是 eg 的

占用) ，促进吸附含氧中间体。界面电子循环生

成的自由基和非自由基通过 PMS 在 Ce 位点的还

原反 应 和 Co 位 点 的 氧 化 反 应，获 得 了 显 著 的

AＲGs 矿化率( 83. 4%) 。实验确认·OH和 1O2 是

在 PMS 激活后产生的，在连续流反应器内 10 h
可高效去除实际废水中的 AＲGs。

2 基于非金属催化剂的活化体系

考虑到金属催化剂活化体系反应中存在金属

离子浸出等弊端，研究人员针对非金属催化剂活

化 PMS 进行了研究。非金属 PMS 活化剂研究最

为广泛的是碳基材料( 如: 活性炭 ( AC) 、生物炭

( BC) 、氧化还原石墨烯 ( rGO) 、碳纳米管( CNTs)
等) 。研究表明，当 rGO 用作 PMS 活化剂时，其

中的含氧官能团 ( 包括富电子的亲核酮基和喹啉

基) 可作为有效的活性位点，将 PMS 激活产生

ＲOS 降解污染物［34］。
周见卓等［35］通过冷冻干燥法制备了 rGO 包

覆的 g－C3N4掺杂铁酸铜催化材料( rGO－CNCF) ，

并构建了可见光助 rGO －CNCF 活化 PMS 系统

( Vis－rGO－CNCF /PMS) ，用于水中 AＲBs 和 AＲGs
的去除。结果表明，该系统能够有效的降低磺胺

类耐药基因 ( SA－AＲGs) 的水平转移能力，对于

胞内和胞外游离态的 SA－AＲGs 具有良好的破坏

能力。同时，该高级氧化体系可以破坏 AＲBs 的

细胞膜结构，使细胞破碎，从而实现对水体中磺胺

类抗生素及其 AＲBs 和 AＲGs 的协同处理。淬灭

实验表明，起主要作用的活性物质是单线态氧

( 1O2 ) 。
相较于 rGO 与 CNTs，多孔 AC 与 BC 更为廉

价易得，具有较高的比表面积和丰富的 PMS 催化

活性部位，使得其在 PMS 活化体系中的应用前景

更为广 泛，可 在 高 效 吸 附 污 染 物 的 同 时，活 化

PMS 产生 ＲOS，进而直接在碳表面进行氧化降解

反应，有效地减少污染物与 ＲOS 之间的传质距

离，实现污染物的高效去除。然而，由于 AC 的强

吸附能力，污染物降解过程形成中间副产物与积

碳会对其吸附性能产生显著的负面影响，并且催

化活性位点易受到 PMS 和生成的 ＲOS 攻击氧

化、失活。因此，AC 的循环稳定性通常较差，在

使用后需要热处理或者化学活化的方式，使其恢

复吸附及催化活性。
裴轩瑗［36］以磺胺类 AＲGs 为例，考查污泥基

生物炭 /PDS 体系对去除 sul1 和 intI1 的可行性。
结果发现，相比单独 PDS 处理，污泥基生物炭 /
PDS 体系能够有效减少样品中 sul1 和 intI1 的绝

对丰度以及细菌生物量。同时，与原始水样相比，

PDS 和污泥基生物炭比例( PB) 为 1 ∶ 2. 5 时对

sul1 和 intI1 的去除率分别达到 62%和 60%，可有

效降低 sul1 和 intI1 的相对丰度，而单独 PDS 处

理导致了 sul1 和 intI1 相对丰度分别增加到原始

水样的 5. 1 和 3. 4 倍，携带 sul1 和 intI1 基因的细

菌对单独 PDS 处理具有一定抵抗能力。通过对

微生物群落结构分析发现，污泥基生物炭 /PDS
体系能够有效减少放线菌和拟杆菌的丰度，而变

形菌门 在 污 泥 基 生 物 炭 /PS 处 理 中 相 对 丰 度

( 58%) 远高于其它处理组。
杂原子掺杂( 例如 N、P、S、B) 可进一步增强

碳基催化剂的催化活性。杂原子掺杂碳基催化剂

具有以下优势: 1) 增加缺陷边缘; 2) 通过共轭提

高 π－电子迁移率; 3) 改变局部碳原子中的电子

密度; 4) 引入新的催化活性位点和功能( 如: 选择

性吸附位点) ; 5) 增加表面亲水性，加速电子转移

反应［3］。Wang 等［37］ 以生物炭林可霉素发酵渣

( LFD ) 为 原 料，制 备 了 掺 杂 N 的 活 化 剂

( NLBH ) ，以 NLBH /PDS 氧 化 系 统 对 四 环 素

( TC) AＲBs 灭活，并去除 AＲGs。研究表明，PDS
的活化机制是以单线态氧( 1O2 ) 为主的非自由基
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途径，活化的途径也涉及SO4
－·和·OH，但在体系

中起次要作用。在 90 min 内，NLBH /PDS 系统有

效灭活了 71. 5%的 AＲBs ( HLS－6) ，细胞内和细

胞外的 AＲGs ( sul1，sul2) 及 intI1 均被有效去除。

3 总结与展望

随着抗生素残留在环境中的广泛检出和持续

存在，新型污染物 AＲGs 的控制普遍得到重视。
尽管关于 AＲGs 的去除方法与技术已展开大量研

究，但相悖的结论较多。AＲGs 的增殖和传播不

单单与抗生素长期存在相关，也与处理方式和微

生物群落特征等相关。在研究 AＲGs 的去除时，

可能由于方式方法控制不当，导致 AＲGs 污染水

平升高。
基于催化剂活化的过硫酸盐 AOPs 作为近几

年新兴的 AOPs，展现出了较好的性能，生成的

SO4
－·具有优异的化学特性，在不同条件下还可

反应转化为含·OH 的双氧化系统，在 AＲGs 的处

理中展现出较大的潜力。但该技术近几年刚刚起

步，大部分研究仍处于实验室阶段，相关研究还主

要集中在降解效果的探索和证实上。对于 SO4
－·

去除污染物的机理、降解过程中的副反应、中间产

物毒性评估以及选择压力造成的 AＲGs 转移等研

究仍相对有限。今后应在继续研究 AＲGs 的来源

和传播的基础上，积极深入研究 PS－AOPs 工艺的

应用场景和规模，探寻更有针对性的处理方式，发

展与其他处理技术的联合协同应用，形成优势互

补，以期研发出更加绿色、高效的 AＲGs 控制技

术，为保障人类健康和生态环境安全提供理论

基础。
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Ｒesearch Progress on Ｒemoval of Antibiotic Ｒesistance Genes
Using Advanced Oxidation Processes with Persulfate Actived by Catalysts

YU Jianglong1，LIU Yutao1，ZHANG Shengxiao2，LIU Junshen2

( 1．Yantai Urban Drainage Service Center，Yantai 264000，China;

2．School of Chemistry and Materials Science，Ludong University，Yantai 264039，China)

Abstract: The irrational use of antibiotics has produced a large number of antibiotic resistance genes( AＲGs) ，

a kind of emerging pollutants，which have posed a threat to human health and ecological security．Therefore，

new methods and technologies to control and remove these new pollutants are urgently needed．The production
of sulfate radicals by activating persulfate( PS) based on catalysts is a new advanced oxidation process( AOP) ，

which has the non-toxic，efficient，economical and environmentally friendly advantages．The removal of AＲGs by
this technology has become a research focus．According to the different catalyst types，the effect and research
progress of these different advanced oxidation techniques for removing AＲGs are reviewed in this paper．The in-
fluencing factors and existing problems in the process of removing AＲGs are analyzed，and the future develop-
ment is prospected．
Keywords: antibiotic resistance genes; advanced oxidation technology; persulfate; activation
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Effect of Drying Method on Phyto-salt Extraction Ｒate and
Quality Characteristics of Spartina alterniflora

YAN Ninga，LIU Suhuia，SHEN Faa，WANG Ｒuofeia，YU Yangb，YANG Jisongc

( a．School of Ｒesources and Environmental Engineering; b．School of Hydraulic Engineering; c．The Institute for Advanced Study of Coastal Ecology，

Ludong University，Yantai 264039，China)

Abstract: Vacuum freeze drying( VFD) ，hot air drying( HAD) and boiling evaporation drying( BED) were used
to prepare phyto-salt from Spartina alterniflora．The drying characteristics and quality of phyto-salt were analyzed
and evaluated from salt extraction，sensory quality，rehydration，dissolution time and microstructure．The results
showed that the salt extraction rate of S．alterniflora through VFD treatment was 17. 5%，which was higher than
that though BED treatment( 15%) and HAD treatment( 16. 5%) ．Under different drying methods，the sensory e-
valuation analysis of color，appearance，odor，taste and impurities showed that VFD treatment was the best．The
rehydration degree of phyto-salt obtained by VFD treatment was the highest，up to 82%，and the dissolution time
in water was the shortest．Electron microscopy showed that VFD treated phyto-salt particles were smaller and
more porous，while phyto-salt under the other two drying methods had similar microstructure．Above all，VFD is
a suitable method for preparing S．alterniflora phyto-salt．
Keywords: phyto-salt; drying method; drying characteristics; Spartina alterniflora; vacuum freeze-drying
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