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抗生素在环境中广泛分布且对生态系统及人类

健康构成严重威胁[1]。数据显示，过去 50 a全球抗生

素消耗总量约为 10万 t至 20万 t[2]。预计到 2030年，

全球抗生素使用量将比 2018年增加 15%。污水处理
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Abstract：Periodate-based advanced oxidation processes（PI-AOPs）showed efficient elimination efficiency towards organic pollutants. To
explore efficient degradation technologies for antibiotic pollutants, this study investigated the treatment efficiency and mechanisms of
sulfadiazine（SDZ）degradation by nanoscalezero-valentiron（nZVI）activated periodate（PI）oxidation processes. The results demonstrate
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摘 要：为了探索抗生素污染物的高效降解技术，本文基于高碘酸盐高级氧化技术（PI-AOPs）可高效降解有机污染物的特点，研

究了纳米零价铁（nZVI）活化高碘酸盐（PI）对于水解尿液中典型抗生素磺胺嘧啶（SDZ）的处理效果及机制。结果表明：相较于

nZVI活化过硫酸盐（nZVI/PS），nZVI/PI去除 SDZ的速率更快，可达 0.09 h−1。尿液组分中的HCO-3和NH+4对于 SDZ的降解具有显著

的抑制作用，而Cl−的影响不显著。活性物种鉴定实验表明，高价金属[Fe（Ⅳ）]和碘自由基（·IO3）共同驱动了尿液中 SDZ的去除。

质谱显示，SDZ通过嘧啶开环、S N键断裂、C N键断裂和分子重排等途径分解。分解产物分析发现，反应后大多数产物的生态

毒性相较于SDZ明显减弱，证明了nZVI/PI的环境友好性。
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厂通常被视为抗生素治理的前哨站，但现有污水处理

厂普遍缺乏针对抗生素类污染物的专项处理工艺，且

传统生物处理技术对复杂水体基质中抗生素的去除

效率有限，导致抗生素在环境介质中持续累积并产生

生态风险[3]。值得注意的是，人体排泄的尿液中的抗

生素残留是污水处理厂进水抗生素负荷的重要来

源[4]。因此，开展尿液中抗生素的高效去除技术研

究，不仅能够从源头削减抗生素污染负荷，还可显著

降低后续污水处理工艺的运行压力，对实现抗生素污

染的全过程控制具有重要的环境意义。20世纪 90年

代，有研究者提出了尿液分流和处理的概念，以回收

尿液中的营养成分（如磷、钾）。这一措施同样为去除

尿液中的抗生素提供了契机，即通过预先减少尿液中

的污染物，从而有效减轻后续回收工艺的压力。尽管

尿液占污水总量的不到 1%，但其中抗生素的浓度却

远高于实际污水[5]。过多的抗生素会影响污水处理

厂中的微生物群落，导致抗药性细菌的产生，进而影

响污水处理效率。因此，如果能在进入污水处理厂前

进行“减负”，那么整体效率将大幅提高。在一些特殊

场景，如医院（抗生素残留浓度高达 500 μg·L-1）、养

殖场（>1 000 μg·L-1）等可能产生高浓度药物残留尿

液的地方，可采用针对性技术进行处理。一些研究已

报道了尿液中抗生素的处理方法，如高铁酸盐和过氧

乙酸（PAA）耦合能够有效降解尿液中的磺胺类抗生

素[6]。然而，作为一种易制爆液体氧化剂，PAA 的大

量使用可能会带来安全隐患。除 PAA外，高碘酸盐

（PI）也被广泛用于降解有机污染物，其固体形式大幅

提高了运输及储存过程中的安全性。此外，不同于

PAA，PI的施加并不会引起废水的酸化，大幅节约了

处理成本。高碘酸盐高级氧化技术（PI-AOPs）因而

展现出安全、绿色、操作简单等优势。

纳米零价铁（nZVI）被广泛用于构建类芬顿氧化

工艺，可生成多种活性物质[如羟基自由基（·OH）、硫

酸根自由基（SO-4·）、Fe（Ⅳ）]来降解乃至矿化不同的

有机污染物[7–9]。例如：nZVI活化过硫酸盐能够有效

降解土壤中的多环芳烃[10]；球磨制备的 nZVI/锰氧化

物复合材料能够有效活化过 PI 降解磺胺甲恶唑

（SMX），活化过程中所产生的 Fe（Ⅳ）基本不会被无

机阴离子所消耗，稳定性更好[11]。因此可以推测，

nZVI能够有效激活 PI产生一种非自由基体系（生成

高价金属物种），该体系对尿液中常见的NH+4和Cl-成
分具有较高的抗干扰性，从而在降解尿液基质中的抗

生素时有一定的优势。

新鲜尿液和水解尿液（指经过一定时间储存后，

尿素发生水解的尿液）是尿液的两种存在形式。一般

尿液的存储时间较长，所以通常以水解尿液为主要的

研究对象[12-13]。其主要成分包括NH+4、Cl−和HCO-3等，

这些离子可能对水解尿液中抗生素的降解产生重要

影响。研究表明，高浓度Cl−可能会与污染物竞争·OH，

进而影响降解效率[14]。而HCO-3则可能会消耗超氧阴

离子（O-2·）从而抑制抗生素的去除[15-16]。此外，NH+4还

可能与SO-4·反应，生成氮氧自由基（NO2·）攻击天然有

机物（NOM）分子中的酚类结构，导致有毒硝基副产物

的生成[17]。因此，有必要研究无机尿液组分对nZVI/PI
降解抗生素的影响及其降解产物的毒性变化。

本研究以尿液中常见的磺酰胺类抗生素磺胺嘧

啶（SDZ）为研究对象，系统研究 nZVI/PI对水解尿液

中 SDZ的降解效能与机制；考察 nZVI/PI投加量、水解

尿液组分（NH+4、Cl−和HCO-3）等对 SDZ降解的影响；通

过淬灭实验及特征产物鉴定探究主要活性物种，利用

高分辨串联质谱系统解析 SDZ的主要降解产物并模

拟其毒性变化趋势，为深入理解 nZVI/PI 体系降解

SDZ提供了理论依据。

1 材料与方法

1.1 实验试剂

nZVI（99.9%，金属基）、SDZ（98%）、CBZ（98%）、

甲醇（MeOH，≥99.9%）、乙腈（MeCN，≥99.9%）、高碘酸

钠（PI，≥99.5%）、过一硫酸盐（PMS，≥47%）、氯化硝基

四氮唑蓝（NBT，98%）、乙酸（HAc，99.5%）、甲基苯基

亚砜（PMSO）、甲基苯基砜（PMSO2）、苯酚（Ph）购自阿

拉丁试剂（上海）有限公司。L-组氨酸（L-his，99%）、

糠醇（FFA，98%）、叠氮化钠（NaN3，99%）和硝基苯

（NB，99%）购自上海麦克林生物科技有限公司。水

解尿制备试剂包括氯化钠（NaCl，≥99.8%）、硫酸钠

（Na2SO4，≥99%）、氯 化 钾（KCl，≥99.5%）、氨 水

（NH4OH，25%~28%）、磷酸二氢钠（NaH2PO4，≥99%）、

碳酸氢胺（NH4HCO3，≥99%）购自国药集团化学试剂

有限公司（上海，中国）。MeOH（HPLC 级）、叔丁醇

（TBA）、乙腈（HPLC级）、冰醋酸（HPLC级）由上海安

珀实验室技术有限公司提供。本研究中使用的超纯

水来自实验室水净化系统（EPED-10TF）。

1.2 实验过程

本研究以模拟水解尿液（pH 9）中的 SDZ为处理

对象[18]。模拟水解尿液成分为 NaCl、Na2SO4、KCl、
NH4OH、NaH2PO4、NH4HCO3，其 浓 度 分 别 为 0.06、
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0.015、0.04、0.25、0.013 6、0.25 mol·L-1。首先将 nZVI
（0.5 g·L−1）添加到 100 mL 含 SDZ（20 μmol·L-1）的模

拟水解尿液中，然后将一定浓度的 PI注入反应体系

并置于磁力搅拌器开始氧化过程，在特定的时间

（0.5、1、2、4、8、10、20、48 h）取样 1 mL 并过 0.22 μm
膜。取 0.5 mL滤液，加入 0.5 mL浓度为 100 mmol·L-1

的硫代硫酸钠彻底终止氧化反应[19]。采用高效液相

色谱仪（HPLC）检测 SDZ 的浓度。流动相由 25% 的

MeOH 和 75% 的纯水（含 0.4% 的乙酸）组成，流速和

波长分别设置为 1 mL·min−1和 268 nm。影响实验的

对照组使用磷酸钾盐缓冲溶液（PBS）进行比较（pH
9），其中分别添加 0.04 mol·L-1 Cl−、0.25 mol·L-1 NH+4

和0.25 mol·L-1 HCO-3。所有实验均重复两次。

1.3 自由基淬灭实验

本实验采用 100、500 mmol·L-1的 MeOH 和 100、
200 mmol·L-1的 TBA作为·OH的淬灭剂，其中MeOH
对高价金属[Fe（Ⅳ）]也有淬灭作用。用 5 mmol·L-1的

FFA、L-his和NaN3作为 1O2的淬灭剂。以NBT作为O-2·

的化学探针，以PMSO作为Fe（Ⅳ）的化学探针来验证

特定自由基的产生。在淬灭实验中，用含一定浓度淬

灭剂的超纯水配制污染物，并用含淬灭剂的污染物进

行氧化实验。所有实验均重复两次。

1.4 分析方法

高分辨串联质谱系统[液相色谱-飞行时间质谱

联用仪（AB X500R LC-QTOF）]用于 SDZ降解中间产

物的分析，SDZ在m/z为 50~800范围内以正、负模态

记录了 MS 谱图。实验参数设置如下：真空表压力

设置为 1.33×10−2 Pa，源类型为双喷离子源，源温度设

定为 550 ℃ ，质量公差 50 mDa，脉冲频率 19.832
kHz。 所 有 数 据 均 通 过 PeakView 软 件（版 本 号

1.2.0.3）进 行 处 理 。 使 用 ECOSAR（Ecotoxicology
SAR）进行毒性预测分析，ECOSAR 是由美国环境保

护署（EPA）开发的化学毒性预测软件，主要用于评

估化学物质对水生生物的生态毒性。通过分析化学

物质的分子结构，ECOSAR能预测其对鱼类、无脊椎

动物和藻类的急性与慢性毒性，能够为环境风险评

估提供支持。

2 结果和讨论

2.1 水解尿液中SDZ的去除效果

如图 1a和图 1b所示，单独投加 nZVI或PI对 SDZ
的去除效果[以某一时刻 SDZ浓度与初始 SDZ浓度的

比值（C/C0）表示]较差，SDZ的去除率分别为 7.42%和

39.17%，拟一级表观动力学常数（kapp）分别为 0.001 9
h−1和 0.011 3 h−1。相比之下，nZVI/PI氧化体系可快速

去除尿液中的 SDZ，其去除率和 kapp分别为 92.78%和

0.09 h−1，说明 nZVI和PI具有显著的协同作用。nZVI/
PMS、nZVI/PDS体系对 SDZ的去除率仅为 58.74% 和

48.96%（图 1c），相比之下进一步体现了本研究所构

建的nZVI/PI氧化体系在氧化效率上的优势。

为了进一步研究 nZVI/PI的氧化性能，本研究还

考察了不同初始条件下 SDZ 的去除效果。如图 1d
所示，催化剂浓度从 0.3 g·L−1 增加到 0.6 g·L−1 时，

SDZ的氧化速率显著加快，去除率由 79.98% 增加到

94.91%，这是由于活性位点增多的原因。此外，PI的
浓度对 SDZ 的降解效果具有显著影响，如图 1e 所

示，随着 PI 浓度的增加，SDZ 的去除率也有所提高

（从 56.56%增加到 99.89%），这主要是因为较高浓度

的 PI可有效提高氧化体系中活性物种的浓度。图 1f
显示 SDZ 的初始浓度也会显著影响其氧化速率，高

浓度 SDZ（40 μmol·L-1）的氧化速率显著下降，去除

率只有 38.39%，这是由于高浓度污染物使活性物种

快速消耗所导致的。

2.2 活性物种鉴定

为了明确反应中的活性物种，本研究选择MeOH
和 TBA 分别作为 Fe（Ⅳ）/·OH 及·OH 的淬灭剂[20–22]。

如图 2a和图 2b所示，TBA（100 mmol·L-1和 200 mmol·
L-1）无法有效抑制 nZVI/PI 对水解尿液中 SDZ 的去

除，说明·OH 的贡献可忽略不计。然而，MeOH 对

SDZ 的去除表现出一定的抑制作用，这一现象说明

Fe（Ⅳ）在 SDZ 去除过程中可能具有重要作用。为

了进一步验证 Fe（Ⅳ）的贡献，以 PMSO 为 Fe（Ⅳ）

的化学探针，其可被 Fe（Ⅳ）诱导生成特征产物

PMSO2[23–24]。如图2c所示，单独PI无法有效氧化PMSO
产生 PMSO2。然而，随着 nZVI的加入，观察到显著的

PMSO的消耗及 PMSO2的产生，且整个反应体系中消

耗的 PMSO及产生的 PMSO2的浓度是守恒的，这进一

步证实了Fe（Ⅳ）的产生。一般来说，Fe（Ⅳ）的来源有

两种：其一是nZVI直接催化PI产生Fe（Ⅳ）；其二是反

应体系中溶出的Fe（Ⅱ）可能活化PI产生Fe（Ⅳ）。为

了进一步研究 nZVI对于PI活化机制及氧化体系的环

境风险，本研究检测了整个反应体系中 Fe 的浸出

（图 2d）。值得注意的是，单独 nZVI体系中总Fe浸出

量迅速达到 48.18 mg·L−1，而 nZVI/PI体系中却未观察

到 Fe 的浸出。这可能是由于 PI 的空间位阻效应较

弱，有利于其在 nZVI上的吸附，导致了表层 Fe物种
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的氧化，从而抑制Fe的浸出[25]。

为了验证单线态氧的贡献，向氧化体系中加入 3
种 1O2的淬灭剂，分别是FFA、L-his和NaN3。FFA、L-
his有效抑制了 SDZ的降解，而NaN3对氧化效率的影

响可以忽略（图 3a），证明 1O2不是主要的活性物种。

此外，O-2·的潜在作用也不容忽视。NBT可以被O-2·还

原生成特定产物单甲臜，因此其通常被用于间接验证

O-2·的产生[26]。然而，在反应特定时间（10、20、30 h）均

没有在紫外可见光谱中观察到单甲臜的特征峰（530
nm，图3b），表明O-2·的贡献可以忽略不计。

值得注意的是，即使存在过量的 MeOH（500
mmol·L-1），有 57.11%的 SDZ仍然被降解，所以 nZVI/
PI体系可能还存在其他活性物质。在 PI-AOPs 中，

·IO3的作用不可忽视，尽管仍然没有直接检测·IO3的

方法，但可通过探究氧化体系对于一些特殊有机物的

氧化效率来验证·IO3的贡献。文献报道硝基苯（NB）
可以被·IO3快速去除[27]。本实验中，nZVI/PI 体系对

NB的去除效率（CNB/C0NB）很高（图 3c），说明催化体系

中可能产生了高浓度的·IO3。此外，苯酚（Ph）可有效

抑制·IO3主导的氧化反应[28]。在反应体系内加入苯

图1 nZVI、PI、nZVI/PI体系对水解尿液中SDZ的去除效果（a）以及相应的拟一级表观动力学常数（b）；不同氧化剂类型（c）、nZVI投
加量（d）、PI剂量（e）、SDZ初始浓度（f）对nZVI/PI体系中SDZ降解的影响

Figure 1 Removal of SDZ in the nZVI，PI，and nZVI/PI systems（a）and the corresponding apparent pseudo-first-order degradation rate
constants（b）；effects of different types of oxidants（c），nZVI dosage（d），PI dosage（e），SDZ initial concentration（f）

on the SDZ degradation in the nZVI/PI system
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酚淬灭剂，对 SDZ去除的抑制作用很明显（图 3d），这

说明·IO3也是导致SDZ降解的活性物种。

2.3 水解尿液主要组分对SDZ降解的影响

如图 4a所示，NH+4对 SDZ/NSDZ降解的抑制作用

最显著，其次是HCO-3，其降解速率分别从 0.178 0 h−1

下降到 0.049 7 h−1和 0.016 7 h−1。相比之下，Cl−的存

在对 SDZ去除的影响很小。考虑到Cl−和·OH有较高

的反应速率，也从侧面说明反应体系中基本不产

生·OH。NH+4强烈的抑制作用可能归因于其对某些活

性物种的快速消耗[29]。例如，Fe（Ⅳ）已被证明可以选

择性地将NH3（NH+4水解产生）氧化成N2，从而去除废水

中的NH+4-N[30]。此外，高浓度的HCO-3可能淬灭催化体

系中产生的O-2·，进而抑制SDZ的去除[31]。

2.4 SDZ在nZVI/PI过程中的降解途径

如图 5所示，nZVI/PI 体系中 SDZ 的降解途径可

分为羟基化、胺氧化、嘧啶开环、S N键断裂、C N
键断裂、SO2挤出和重排。首先，SDZ苯环上的氨基可

能被活性物种氧化为硝基 P2（m/z=279.033 7），随后

被羟基化形成 P3（m/z=297.038 9）[28]。此外，SO2的挤

出、重排和羟基化反应可能导致 P4（m/z=217.076 5）

的产生[32]。SDZ 也可通过 C N 键断裂而转变为 P6
（m/z=173.013 2）。随后，P6通过去除氨基（-NH2）转

化为 P7（m/z=158.077 4），脱去磺酸基团（-SO3H）并

进行羟基化得到 P8（m/z=111.021 3）[33]。最后进一步

氧化为小分子有机酸 P9（m/z=105.055 1）[34]。此外，

SDZ还可以直接发生嘧啶开环反应，生成 P5（m /z=
215.066 6）[35]。SDZ也可能发生C S、N S键的断裂

与分子的重新排布，SO2 作为离去基团被脱除生成

P10（m/z=187.091 9），进而C N键断裂分解产生 P12
（m/z=172.089 3）[36]。

2.5 SDZ降解途径中的毒性预测

使用 ECOSAR 毒性模拟软件预测反应体系中

SDZ及其降解产物的毒性变化，结果见表 1。该程序

可以根据现有的有机化合物化学毒性数据库来模拟

有机污染物对水生生物的生物毒性。根据全球化学

品统一分类标签制度提出的评价体系，LC50/EC50/
CHT的毒性可分为 4级，即剧毒（<1 mg·L−1）、有毒（1~
10 mg L−1）、有害（10~100 mg·L−1）、无害（>100 mg·
L−1）[37]。如表 1所示，尽管某些产物（P3、P8、P10、P11、
P12）对于水生生物的急性或慢性毒性较 SDZ有所增

图2 MeOH（a）、TBA（b）对nZVI/PI去除水解尿液中SDZ的影响；PMSO在nZVI/PI体系中的消耗和PMSO2的生成（c）；

nZVI及nZVI/PI体系中Fe的浸出（d）
Figure 2 Effects of MeOH（a）and TBA（b）on SDZ removal from urine by nZVI/PI systems；consumption of PMSO and formation of

PMSO2 in nZVI/PI systems（c）；Fe leaching in nZVI and nZVI/PI systems（d）
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强，但是，大部分产物的毒性包括最终产物（P9）的毒

性显著降低，这体现了nZVI/PI工艺的环境友好性。

3 结论

（1）相较于 nZVI/过硫酸盐体系，nZVI/PI对于水

解尿液中 SDZ的去除率显著提升（拟一级表观动力学

常数为0.09 h−1）。

（2）活性物种鉴定实验证实Fe（Ⅳ）和·IO3是驱动

SDZ去除的主要活性物质。

（3）尿液组分中 NH+4和 HCO-3均抑制了 SDZ的去

除，而Cl−的影响可忽略不计。

（4）降解产物分析表明，多数中间产物的生态毒

性较 SDZ明显降低，最终生成的小分子有机酸毒性极

低，体现了该工艺的环境友好性。

（5）尽管本研究取得了重要进展，但仍存在一定

的局限性：实验基于模拟水解尿液，未涉及真实尿液
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图3 FFA、NaN3和L-his对nZVI/PI去除水解尿液中SDZ的影响（a）；nZVI/PI体系中NBT的紫外-可见吸收光谱（b）；NB在nZVI/PI
体系中的降解（c）；Ph对nZVI/PI去除水解尿液中SDZ的影响（d）

Figure 3 Effects of FFA，NaN3，and L-his on SDZ removal from urine by nZVI/PI systems（a）；UV-Visible absorption spectra of NBT in
the nZVI/PI system（b）；removal of NB in nZVI/PI system（c）；effects of Ph on SDZ removal from urine by nZVI/PI systems（d）

图4 3种主要尿液成分（NH+4、Cl−和HCO-3）对SDZ去除的影响（a）和相应的伪一级反应速率常数（b）
Figure 4 Effects of three main urine components（NH+4，Cl−，and HCO-3）on SDZ removal（a）and the corresponding apparent

pseudo-first-order degradation rate constants（b）
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复杂成分（如有机物、微生物）的干扰，实际应用效果

需进一步验证；本实验直接使用商用nZVI，活性有限，

处理周期较长，后续可以通过改性等手段进一步提升

效率。
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