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　 　 摘要:　 土壤中以四环素类为代表的抗生素的污染较为严重ꎬ会对土壤环境产生诸多生态风险ꎬ并威胁着人类

的健康ꎮ 本文主要介绍了土壤中抗生素的污染现状、抗生素污染对土壤生物和人类健康的危害以及土壤环境中抗

生素的主要降解方式ꎬ着重综述了锰氧化物修复技术对抗生素污染土壤修复的作用、机理和影响因素等方面的研

究进展ꎬ 并对今后抗生素污染土壤的锰氧化物修复研究进行了展望ꎮ
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　 　 抗生素已被广泛有效地用于人类和动物的医药 制品中ꎬ它作为生长促进剂在农业、畜禽养殖、水产养

殖、养蜂中起到一定的作用[１]ꎮ 中国作为一个人口大

国ꎬ大量生产和使用抗生素ꎬ抗生素的持续投入威胁

到生态环境和人类健康[２]ꎮ 大约 ８５％的抗生素通过

畜禽粪便进入环境[３]ꎬ再经过一定的方式进入土壤ꎮ
此外ꎬ抗生素还可通过污水灌溉、垃圾堆肥的渗滤液、
有机肥施用等途径直接进入土壤[４￣５]ꎮ 抗生素进入土

壤后会使土壤结构发生改变ꎬ影响土壤中的微生物群

落ꎬ破坏土壤中微生态平衡ꎬ引发农业生产效率降低ꎬ
农产品安全等问题[６]ꎮ 目前ꎬ大量国内外文献介绍了
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抗生素在土壤中的迁移转化行为[７￣９]、抗生素在土壤

中的残留特征和风险评估[１０￣１２]以及分析检测土壤中

抗生素的相关技术[１３]ꎬ但是关于土壤中抗生素的氧

化降解的研究尚比较少ꎮ 本文主要针对抗生素对土

壤的污染现状及其在土壤中产生的环境风险ꎬ介绍了

抗生素在土壤中的主要降解方式ꎬ着重综述锰氧化物

去除土壤中抗生素的主要机理和影响因素方面的研

究进展ꎬ为土壤中抗生素的污染修复以及机理研究等

提供参考ꎮ

１　 土壤中抗生素污染现状

目前ꎬ随着工农业生产的快速发展ꎬ土壤中抗生

素逐渐增加ꎮ 土壤抗生素的主要来源是畜禽粪肥的

施用ꎬ施用时间长、施用量大ꎬ均可使土壤中抗生素

的残留量增多ꎮ 抗生素在全球范围内被广泛使用ꎬ
且用量极大ꎬ世界抗生素年使用总量可高达２.０×１０５

ｔꎮ 美国抗生素使用总量约为１.６２×１０４ ｔꎬ澳大利亚

一年用于饲料添加剂、防病、兽药的抗生素占其抗生

素年使用总量的 ５６％、３６％ 和 ８％[１４￣１５] ꎮ 中国因人

口众多而大量生产和使用抗生素ꎬ抗生素使用量近

年持续增加ꎬ从 ２００９ 年到 ２０１３ 年中国抗生素的使

用量从 １.４７×１０５ ｔ 增加至１.６２×１０５ ｔꎬ超过了美英等

国的总和[１６]ꎮ 人和动物体内的抗生素随尿液和粪

便排出体外ꎬ大量抗生素进入土壤ꎬ且在土壤中滞留

时间较长ꎬ影响土壤中动物、植物和微生物的正常生

长ꎬ进而对土壤生态系统产生不利影响ꎮ
自 １９８１ 年从施用鸡粪的土壤中检测出氯四环

素后ꎬ磺胺类抗生素、大环内酯类抗生素等多种抗生

素从土壤中被检出[１７]ꎬ 质量比最高 可 达 ９􀆰 ９９
ｍｇ / ｋｇ[５]ꎮ 调查发现ꎬ中国农业土壤中土霉素、金霉

素和四环素的质量分数分别为 ０~ ８ ４００ μｇ / ｋｇ、０~
５ ５２０ μｇ / ｋｇ 和 ０~ ２ ４５０ μｇ / ｋｇ[１８]ꎻ李彦文等[１９] 在

种植蔬菜的土壤中检出抗生素ꎮ 鲍陈燕等[２０] 研究

了杭州、嘉兴和绍兴等地的蔬菜地土壤ꎬ在 ４ 种不同

施肥方式的土壤中检出的抗生素含量不同ꎬ施用畜

禽粪肥的蔬菜地中抗生素检出率及含量最高ꎬ施用

商品有机肥和施用沼渣的蔬菜地抗生素检出率及含

量处于中间水平ꎬ单施化肥的蔬菜地抗生素检出率

及含量最低ꎮ 邰义萍[２１]发现ꎬ土壤中能普遍检出喹

诺酮和四环素类抗生素ꎮ
由于畜禽养殖业的发展以及人类防病治病的需

要ꎬ抗生素的使用量持续增加ꎬ这就使得土壤中抗生

素的污染较为严重ꎮ 抗生素在土壤中的半衰期较

长ꎬ进入土壤后一部分通过生物或非生物的方式被

降解ꎬ另一部分通过径流或渗流转移到水环境

中[２２]ꎬ还可被植物吸收通过食物链进入生态系统ꎬ
产生诸多生态风险ꎮ

２　 土壤中抗生素污染的危害

２.１　 土壤中抗生素污染对土壤生物的危害

土壤中的抗生素残留不仅会产生生态毒性效应

从而抑制动植物和微生物的生长发育[２３￣２４]ꎬ还会改

变微生物的抗性ꎬ并且抗生素能引起土壤环境中细

菌的耐药性ꎮ 以往的研究集中在抗生素对水生生物

的毒性效应ꎬ对土壤中生物的毒性研究比较少ꎮ
２.１.１　 对植物的危害　 土壤中的抗生素能被植物吸

收和积累ꎬ并与植物体内的某些组分相互作用ꎬ对植

物体的新陈代谢功能产生影响ꎬ从而影响植物的生长

发育ꎮ 研究发现土壤中抗生素的浓度过高时ꎬ植株原

生质的抗菌性会降低ꎬ植株叶片数量减少ꎬ吸收金属

元素的能力降低[２５]ꎬ使植物发育迟缓[２６]ꎮ 抗生素在

植物的不同部位积累量不同ꎬ因此对植株不同部位的

抑制作用存在差异ꎮ Ｍｉｇｌｉｏｒｅ 等[２７] 以黄瓜、莴苣、菜
豆和萝卜为研究对象ꎬ发现恩氟沙星抑制 ４ 种蔬菜的

生长ꎬ其质量浓度高于 １００ μｇ / Ｌ时ꎬ主根、胚轴及子叶

的长度明显降低ꎬ叶片的数量也显著减少ꎮ 抗生素可

以通过改变根系活力和过氧化氢酶活性以及对元素

的积累作用影响植株生长ꎮ 鲍陈燕等[２８]研究结果表

明ꎬ土霉素的质量浓度为 ５００ μｇ / Ｌ、７５０ μｇ / Ｌ时ꎬ恩诺

沙星的质量浓度为 ５００ μｇ / Ｌ、１ ０００ μｇ / Ｌ时ꎬ均对根

系活力和过氧化氢酶活性产生显著影响ꎻ土霉素和恩

诺沙星质量浓度在 ７５０~ １ ０００ μｇ / Ｌ时ꎬ引起水芹地

上部分氮 、磷、钾的积累ꎮ
２.１.２　 土壤中抗生素污染对土壤动物的危害 　 土

壤中抗生素的质量浓度过高时ꎬ会对土壤动物产生

基因毒性ꎬ影响土壤动物的生长ꎬ使土壤动物种群数

量减少ꎬ进而对土壤动物群落结构产生影响[２９]ꎮ
Ｄｏｎｇ 等[３０]研究了 ２ 种抗生素对赤子爱蚯蚓的基因

毒性ꎬ结果表明ꎬ四环素和金霉素的质量比为０.３~
３００􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ时ꎬ基因毒性显示出剂量效应关系ꎬ短
时间中金霉素产生的基因毒性大于四环素ꎮ Ｚｉｚｅｋ
等[３１]研究发现ꎬ拉沙里菌素质量比为 １６３ ｍｇ / ｋｇ时ꎬ
可以对安德爱胜蚓产生生态毒性ꎮ 土壤中残留的抗

生素进入土壤动物的血液循环后ꎬ会改变土壤动物
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体内微生物组的组成和结构ꎬ降低肠道细菌的多样

性从而导致消化功能紊乱ꎬ使得消化道产生疾病ꎬ甚
至通过食物链对人类健康构成一定影响ꎮ Ｚｈｕ
等[３２]研究了诺氟沙星和土霉素对土壤弹尾虫肠道

微生物组的影响ꎬ以及肠道中抗生素抗性基因发生

率和弹尾虫生长的相应变化ꎬ发现暴露于 １０ ｍｇ / ｋｇ
的抗生素 １４ ｄ 后显著抑制了弹尾虫的生长ꎬ１６Ｓ
ｒＲＮＡ 基因丰度大约减少了 １０ 倍ꎮ
２.１.３　 土壤中抗生素污染对土壤微生物的危害 　
抗生素进入土壤后ꎬ可使土壤环境中的微生物生长

变慢ꎬ并导致一部分微生物死亡ꎬ还能破坏土壤微生

物群落结构ꎬ进而影响微生物对土壤中其他有害物

质的降解ꎮ
抗生素可使土壤微生物的生物量减少ꎬ降低土

壤微生物的群落多样性ꎬ产生各种毒性效应[３３]ꎮ 抗

生素可通过影响土壤中酶的活性ꎬ从而抑制细菌生

长ꎬ且同一抗生素对不同菌种的抑制作用不同ꎮ 有

研究结果表明ꎬ恩诺沙星对土壤微生物的抑制作用

顺序按从强到弱排列为:细菌>放线菌>真菌 [３４]ꎮ
Ｙａｎｇ 等[３５]做了土霉素对小麦根部土壤微生物群落

影响的试验ꎬ得出在 １０ ｍｇ / ｋｇ的土霉素条件下ꎬ细
菌和放线菌的菌落数分别下降了 ２２􀆰 ２％和 ３１􀆰 ７％ꎬ
且土壤中细菌菌落数随土霉素含量的增加而减少ꎬ
碱性磷酸酶的活性在土霉素质量比大于 ３０ ｍｇ / ｋｇ
时降低ꎮ 此外ꎬ抗生素对土壤微生物的影响也与土

壤呼吸作用有关ꎮ 杨基峰等[３６] 测定了 ３ 种抗生素

对土壤呼吸和硝化作用的影响 ꎬ发现磺胺嘧啶、氧
四环素和诺氟沙星均可抑制土壤呼吸作用ꎮ Ｆａｎｇ
等[３７]的研究结果也表明ꎬ金霉素等抗生素可以使土

壤的呼吸能力降低ꎮ
２.２　 土壤中抗生素污染对细菌抗药性的影响

抗生素污染会改变土壤中细菌的抗药性ꎮ 抗生

素进入土壤的一条重要途径是通过畜禽粪便进入土

壤ꎬ兽用抗生素的使用使得畜禽粪便中出现抗性细

菌ꎬ并随粪便进入土壤ꎬ使土壤中出现大量抗性

菌[３８]ꎮ 土壤微生物群落抗药性的增加ꎬ对整个土壤

环境存在潜在威胁ꎮ 当兽药抗生素和其他有机物同

时进入土壤ꎬ会使微生物群落增加抗药性ꎮ Ｆａｎｇ
等[３９]用含不同浓度环丙沙星的粪肥以 ６０ ｄ 的间隔

对土壤连续处理 ３ 次ꎬ测定了微生物功能多样性的

变化和细菌群落耐受性ꎮ 结果表明ꎬ经处理后的土

壤微生物多样性降低ꎬ细菌群落对环丙沙星的抗性

增加ꎬ且环丙沙星浓度越大ꎬ抗性增加越显著ꎮ
Ｈｏｌｇｅｒ 等[４０]向土壤中添加猪粪以研究磺胺嘧啶对

微生物菌落产生的作用ꎬ结果表明ꎬ处理组与对照组

的抗生素抗性细菌存在显著差异ꎮ
２.３　 土壤中抗生素污染对人类健康的影响

　 　 抗生素进入土壤后不能被有效地降解而留在土壤

中ꎬ传递到作物并进入人体ꎬ对人类的健康产生不利影

响[４１]ꎮ 残留在土壤中的抗生素含量很低ꎬ但其随食物

链进入人体后进行长时间的积累ꎬ会使人体内的细菌

对抗生素产生抗性ꎬ导致一系列疾病[４２]ꎮ 抗生素对人

体产生的危害在短时间内可能不会体现ꎬ但相同抗生

素残留物多次进入人体并经长期积累后ꎬ会使人体产

生一系列不良反应ꎬ并有引起器官病变乃至癌变的潜

在风险ꎬ对人体健康影响较大ꎮ 现在ꎬ越来越多的人们

关注土壤环境抗生素污染问题和由抗生素引发的人类

健康问题ꎮ 随着养殖业的不断发展ꎬ通过饲料进入畜

禽的抗生素含量逐渐增加ꎬ粪肥的持续施用ꎬ导致土壤

中抗生素含量持续增加ꎬ作物蔬菜水果中积累的抗生

素含量也相应增加ꎮ 人类摄食大量含抗生素的农产

品ꎬ会影响人类健康ꎮ 有些抗生素在植物体内长期积

累传递到人体后会对人体健康产生危害ꎬ有些在植物

体内积累量少的抗生素由于毒性强也会引发安全问

题ꎻ此外ꎬ一部分抗生素还会与其他的物质结合而生成

毒性更大的物质ꎬ威胁人类健康[４３]ꎮ

３　 土壤中抗生素的降解方法

土壤中抗生素的降解方法有生物降解、化学降

解、吸附降解、光降解等方式ꎮ
３.１　 生物降解

在植物和微生物的作用下ꎬ抗生素降解或转化

为其他物质ꎬ从而使污染土壤得到修复[４４]ꎬ这是生

物降解的主要过程ꎬ植物降解、微生物降解是生物降

解的 ２ 种途径ꎮ 植物既可直接通过吸收来降解抗生

素ꎬ也可以通过其根系分泌的物质实现对抗生素的

降解ꎬ还可与微生物联合降解抗生素[４５]ꎮ 土壤中的

微生物造成抗生素结构上的变化ꎬ进而导致其物理

化学性质发生变化ꎬ称作微生物降解ꎮ 这一过程的

实质是在耐药细菌的存在下ꎬ抗生素从大分子化合

物转化分解为碳水化合物[４６]ꎮ 曹佳[４７] 以土霉素为

研究对象ꎬ通过培养试验和室内盆栽试验ꎬ发现蚯蚓

通过促进生丝微菌属和草根霉属微生物的生长使土

霉素快速降解ꎬ而 ＡＭ 真菌则通过刺激芽孢杆菌属、
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毛壳菌属等微生物的生长促进土霉素降解ꎮ 植物降

解抗生素不仅受其植物特性、根部成分和植物根分

泌酶种类等因素影响ꎬ还与抗生素的理化性质、温
度、微生物等因素有关ꎬ不同植物对同一抗生素的降

解能力存在差异[４８￣５０]ꎮ Ｐｅｉ 等[５１]研究了黑麦草对土

壤中四环素等 ６ 种残留抗生素的降解作用ꎬ结果表

明ꎬ６ 种抗生素的降解率均明显高于对照ꎬ６ 种抗生

素的降解率存在一定差异ꎬ说明黑麦草对于不同的

抗生素降解能力不同ꎮ 同时ꎬ黑麦草可以使土壤中

抗生素对微生物活性的抑制作用降低ꎮ 张圣新

等[５２]通过水培试验ꎬ研究了绿罗莎、绿直立等 ４ 种

植物对抗生素的降解作用ꎬ结果表明ꎬ种植植物的培

养液中强力霉素的降解速度显著高于对照ꎬ半衰期

短的植物对强力霉素的累积作用更强ꎮ 生物修复技

术具有修复范围广、成本低、不引起二次污染、降解

后土壤的有机质含量增加等优点ꎮ 但是生物降解周

期长ꎬ对污染物修复的普适性差ꎬ对土壤的结构、水
分、盐度、气候等条件有一定的要求ꎬ从而在一定程

度上限制了生物修复技术的发展ꎮ
３.２　 吸附降解

吸附是抗生素在土壤中转化的主要途径之一ꎬ
这一过程可以体现出抗生素和土壤之间的作用ꎬ还
预示着抗生素对土壤环境的影响程度ꎮ 分配作用、
表面吸附作用和微孔填充机制是非离子型抗生素的

主要吸附机理ꎬ离子型抗生素比非离子型抗生素增

加了静电作用和离子交换作用 ２ 种吸附机理[５３]ꎮ
目前土壤中常用于吸附降解抗生素的物质包括生物

炭、铁锰氧化物、人工合成材料等ꎬ影响土壤中抗生

素吸附降解的主要因素有土壤 ｐＨ、土壤组分、离子

强度等ꎮ Ｉｎｄｈｅｒｊｉｔｈ 等[５４] 用聚砜和氧化石墨烯合成

了高效的纳米复合材料 ＧＯ￣Ｐｓｆ 和 ＲＧＯ￣Ｐｓｆ 来吸附

环丙沙星ꎬ结果显示 ＧＯ￣Ｐｓｆ 和 ＲＧＯ￣Ｐｓｆ 对环丙沙星

的吸附容量分别为 ８２􀆰 ７８１ ｍｇ / ｇ和 ２１􀆰 ４８６ ｍｇ / ｇꎮ
Ｙｅｏｍ 等[５５] 研究发现 ＴＣ 可与阳离子形成螯合络合

物ꎬ从而增强其对土壤中有机物和金属的吸附ꎬ该性

质可以显著降低 ＴＣ 的移动性ꎮ Ｆａｔｈｙ 等[５６] 对生物

炭吸附磺胺类抗生素进行了机理方面的研究ꎬ发现

ｐＨ 值较低时ꎬ主要以阳离子形式存在的磺胺类抗生

素与生物炭的作用主要通过 π￣π 电子来完成ꎬ当
ｐＨ 高于 ７ 时ꎬ主要以阴离子形式存在的磺胺类抗生

素与水分子作用产生羟基ꎬ再以分子形式通过氢键

和生物炭表面羧基结合ꎮ 吸附降解的优点是工艺简

单易行ꎬ无副产物ꎬ对常规有机物处理效果良好ꎬ但
其对土壤中抗生素的去除效率较低ꎮ
３.３　 光降解

光降解是土壤中抗生素降解的最重要的非生物

途径ꎬ主要发生在土壤表面ꎬ影响着土壤中包括抗生

素在内的有机残留物的迁移[５７]ꎮ 当光照射到表层

土壤时ꎬ会形成自由基、过氧化物、单重态氧等物质ꎬ
促进土壤中抗生素的降解ꎮ 目前ꎬ光催化工艺被广

泛用于水体和土壤中抗生素的降解ꎬ主要原因是其

在环境温度下的工艺性能好ꎬ太阳能利用率高ꎬ有毒

副产物含量低ꎬ污染物矿化量高ꎬ低浓度光催化剂效

率高[５８￣６０]ꎮ 同一抗生素在不同介质中的光降解速

率及稳定性存在显著差异ꎮ Ｌｉｎ 等[６１]研究结果表明

环丙沙星在高岭土悬浮液中的类似光解速率常数比

水中直接光降解的光解速率小一个数量级ꎬ环丙沙

星吸附在高岭土上可能更稳定ꎬ在模拟太阳光下ꎬ环
丙沙星在高岭土悬浮液中的半衰期比在去离子水中

长２~２５ 倍ꎮ 直接光解被认为是高岭土中环丙沙星

的主要光降解机制ꎬ哌嗪环的裂解是主要的降解途

径ꎮ 然而ꎬ环丙沙星和高岭土之间的相互作用减少

了直接光解并导致更高的光稳定性ꎮ 近几十年来ꎬ
各种金属和非金属光催化剂已被用于光催化过程ꎮ
其中ꎬＴｉＯ２和 ＺｎＯ 由于其高光学和化学稳定性、无
毒且具有成本低而被广泛考虑ꎮ 尽管具有理想的性

能ꎬ但这些光催化剂的使用受限于可见光吸收差ꎬ带
隙宽和电子￣空穴对的高复合率[６２]ꎮ
３.４　 化学氧化降解

化学氧化技术是通过氧化剂与抗生素的反应ꎬ或
在羟基自由基等能力更强的氧化剂的作用下ꎬ将抗生

素从环境中去除的技术ꎮ 目前在土壤有机物污染修

复中应用较多的氧化剂有高锰酸钾、芬顿试剂、过硫

酸盐等ꎮ 臭氧具有很强的氧化能力ꎬ可直接降解抗生

素ꎬ还可结合高级氧化技术ꎬ产生羟基自由基从而加

速降解ꎮ Ｎｇｕｙｅｎ 等[６３] 用过硫酸盐氧化去除四环素ꎬ
结果表明ꎬ低 ｐＨ 时ꎬ低初始四环素浓度和高剂量的

过硫酸盐获得了较高的四环素降解ꎮ Ｚｈｏｎｇ 等[６４] 以

纳米合成 Ｆｅ３Ｏ４￣Ｍｎ３Ｏ４作为催化剂ꎬ用非均相 Ｆｅｎｔｏｎ
样工艺降解磺胺二甲嘧啶ꎬ研究结果表明ꎬ当 ｐＨ 为

３ꎬ温度为 ４５ ℃ꎬＨ２Ｏ２浓度为 ６ ｍｍｏｌ / ＬꎬＦｅ３Ｏ４￣Ｍｎ３Ｏ４

为 ０.５ ｇ / Ｌꎬ磺胺二甲嘧啶为 ２０ ｍｇ / Ｌ时ꎬ磺胺二甲嘧

啶去除效率在 ５０ ｍｉｎ 内达到 ９９％以上ꎮ
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４　 锰氧化物修复技术

锰氧化物修复技术是指 ＭｎＯ２通过吸附、氧化分

解、氧化耦合等方式与抗生素相互作用ꎬ从而将抗生

素转化降解的技术ꎬ属于化学修复方法的一种ꎮ 锰氧

化物广泛存在于土壤中ꎬ具有较大的比表面积和较强

的电子运输能力ꎬ且表面容易发生氧化还原反应ꎮ 锰

氧化物的表面有电荷ꎬ表面活性很好ꎬ既对土壤中的

无机污染物有一定的去除作用ꎬ也能够降解抗生素等

有机污染物ꎮ 锰氧化物是环境中重要的一类天然氧

化剂ꎬ其能使酚类化合物、脂肪胺等化合物结构发生

变化而转化为其他物质ꎬ对非生物转化进程有着重要

作用ꎮ 锰氧化物还能使胺类和酚类化合物通过聚合

作用降低其在土壤中的迁移能力ꎬ减少其对生物的毒

害作用ꎬ对土壤环境的修复有着重要作用[６５]ꎮ
４.１　 锰氧化物对抗生素污染土壤的修复作用

锰氧化物可以降解转化土壤中的抗生素ꎬ从而

实现抗生素污染土壤的修复ꎮ 锰氧化物对抗生素的

去除效率较高ꎬ经锰氧化物降解后ꎬ抗生素的遗传毒

性和抗菌活性显著降低ꎮ 土壤 ｐＨ、锰氧化物初始浓

度等影响锰氧化物降解抗生素的速率ꎮ Ｃｈｅｎ 等[６６]

研究了 ＭｎＯ２对金霉素的降解ꎬ发现在一定范围内ꎬ
当 ｐＨ 值增大时ꎬ金霉素的降解速率降低ꎬ增大

ＭｎＯ２初始浓度可提高金霉素的氧化降解速率ꎬ吸附

作用在反应达到平衡后最为明显ꎮ Ｌｉ 等[６７] 研究了

氧化锰对左氧氟沙星的氧化转化特征ꎬ发现在 ３５ ｄ
的处理期内ꎬ通过 ２００ 单位的氧化锰去除了高达

９１％的左氧氟沙星ꎬ经氧化锰处理后的左氧氟沙星

遗传毒性显著下降ꎬ抗菌活性也受到了影响ꎮ Ｙａｎｇ
等[６８]研究了合成的 ｄ￣ＭｎＯ２对磺胺类抗生素磺胺嘧

啶的影响ꎬ结果表明ꎬ随着溶液 ｐＨ 值的降低ꎬ二氧

化锰氧化的磺胺嘧啶的比率增加ꎬ磺胺嘧啶与二氧

化锰之间的静电吸引力减弱ꎬ并促进了还原ＭｎＯ２的

潜力ꎮ 以上研究结果表明锰氧化物在天然土壤和沉

积物体系的有机物质的非生物转化过程中扮演着重

要角色ꎮ
４.２　 锰氧化物修复抗生素的机理

锰氧化物可以通过吸附、直接氧化和表面催化

影响有机污染物的迁移和转化[６９]ꎬ这是锰氧化物修

复抗生素污染土壤的重要机制ꎮ
４.２.１　 吸附作用　 吸附是土壤中抗生素迁移转化的

重要途径ꎬ反映了其与土壤的相互作用ꎮ 多数抗生素

属于离子型有机物[７０]ꎬ具有不同数量的可离子化的

官能团ꎬ极性较强且易溶于水ꎬ对其吸附行为有着一

定的影响[７１]ꎮ 除此之外ꎬ吸附作用的主要机制还包

括疏水分配、阳离子交换、表面配位鳌合和氢键作用

等[７２]ꎮ 层状结构的 δ￣ＭｎＯ２带有一定的负电荷ꎬ很容

易吸附与其带相反电荷的化合物ꎮ 而且ꎬ吸附是锰氧

化物与抗生素进行氧化作用的前提ꎬ锰氧化物吸附抗

生素的能力越强ꎬ表面配合物越容易形成ꎬ转化速率

就越快ꎮ 在一定范围内ꎬ温度高、 ｐＨ 低、固体物质含

量高等条件均能促进锰氧化物对抗生素的吸附[７３]ꎮ
在酸性至中性条件下ꎬ锰氧化物对抗生素的吸附主要

归因于阳离子交换机制ꎬ而随着 ｐＨ 值的增加ꎬ表面

络合反应的作用更为重要[７４]ꎮ 刚开始反应时ꎬ锰氧

化物对抗生素的吸附量增加较快ꎬ随着反应的进行ꎬ
吸附量增加逐渐变慢直至平衡时不再增加[７５]ꎮ
４.２.２　 氧化作用　 锰氧化物可以氧化苯酚ꎬ氢醌和苯

胺及其取代的衍生物ꎬ以及包括四环素在内的多种抗

菌剂[７６]ꎮ 以下是锰氧化物氧化抗生素的机理:(１)抗
生素和四价锰形成表面络合物ꎻ(２)抗生素分子失去

电子形成自由基ꎬ四价锰得到一个电子转化为三价

锰ꎻ(３)三价锰与抗生素或自由基通过氧化还原反应

产生二价锰ꎬ未参与反应的自由基可以通过一定途径

转化为最终的产物ꎮ 表面络合物的形成和电子的转

移决定了这一反应的速度ꎬ自由基中间体可以稳定存

在于体系中是由于官能团的电子共振效应[７７]ꎮ
锰氧化物氧化四环素类抗生素的机理比较复

杂ꎮ 第一步ꎬ带有酚羟基的部分转移电子产生酚氧

自由基ꎬ进而发生羟基化反应ꎬ形成具有醌结构的产

物ꎻ第二步ꎬＣ￣３ 位的羟基、Ｃ￣４ 位的二甲基胺基分别

与二氧化锰络合ꎬ并经过电子转移产生有机自由基

和甲基自由基ꎬ电子重排使 Ｃ￣２ 变成碳正离子ꎬ水解

作用导致 Ｃ￣２ 上羟基的增加[７８]ꎮ 甲基自由基被氧

化形成亚胺正离子ꎬ亚胺正离子亦可发生水解作用ꎬ
使甲基从胺基上脱离ꎬ产生甲醛[７９]ꎮ

在二氧化锰氧化氟喹诺酮类抗生素的过程中ꎬ
氟喹诺酮类抗生素分子结构中的哌嗪环起着至关重

要的作用ꎮ 哌嗪环能够与二氧化锰形成表面络合物

并可以发生氧化反应ꎮ 脱烷基反应和羟基化反应发

生在哌嗪环ꎬ而喹诺酮环未发生反应[８０]ꎮ 表面络合

物发生电子转移后ꎬ苯环上的胺基转化为胺基自由

基ꎬ胺基自由基发生 Ｎ￣脱烷基、Ｃ￣羟基化和自由基

耦合反应ꎬ形成最终产物ꎮ 喹诺酮环虽然在氧化过
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程中不参与反应ꎬ但对抗生素的氧化活性和氧化后

产物的分布具有一定影响[８１]ꎮ
４.２.３　 催化作用　 锰氧化物具有低成本ꎬ高活性和

无毒性的特点ꎬ其本身的介孔结构为氧化反应提供

了更多的活化位点和相互连接的通道ꎬ可以加速电

子转移并促进活化自由基ꎬ因此常被用作催化剂ꎮ
锰氧化物可以通过表面离子循环促进对抗生素的降

解ꎮ Ｚｈａｏ 等[８２]发现锰氧化物催化剂通过表面的 Ｍｎ
离子循环ꎬ持续活化过氧单硫酸盐实现环丙沙星的

降解ꎮ Ｄｏｎｇ 等[８３]研究了 ＭｎＯ２ / ＰＳ 体系中ꎬ新型高

效 Ｆｅ３Ｏ４￣α￣ＭｎＯ２纳米花型催化剂活化过硫酸盐以

降 解 有 机 物ꎮ Ｆｅ３ Ｏ４￣α￣ＭｎＯ２ 的 降 解 机 理 是

Ｆｅ３Ｏ４￣α￣ＭｎＯ２的混合价促进了 Ｆｅ 和 Ｍｎ 元素之间

的电子转移ꎬ从而促进了 Ｆｅ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋和 Ｍｎ３ ＋ / Ｍｎ４ ＋

的循环ꎬ提高了催化剂的有效性ꎮ 以锰氧化物合成

的纳米材料具有优异的催化性能和电化学性能ꎬ可
以加速抗生素的降解ꎮ Ｓｕｎ 等[８４] 合成了 ｍｅｓｏ￣
ＮｉＭｎ２Ｏ４纳米粒子ꎬ作为有效的电芬顿样催化剂ꎬ用
于环丙沙星的降解和矿化ꎬ发现 １􀆰 ５ ｈ 内降解效率

最终达到 １００％ꎮ
４.３ 　 影响锰氧化物修复抗生素污染土壤的主要

因素

４.３.１　 抗生素的理化性质　 抗生素的分子量、溶解

度、分子结构等理化性质ꎬ对于锰氧化物修复过程均

有着一定影响ꎮ 土壤中不同抗生素的吸附性能不同ꎬ
同种抗生素在不同深度的土壤中分配系数(Ｋｄ)也存

在差异ꎬ影响锰氧化物吸附过程ꎮ 伊丽丽等[８５] 研究

了四环素类、氟喹诺酮类、磺胺类 ３ 类抗生素在土壤

中的吸附行为ꎬ结果发现ꎬ３ 类抗生素中ꎬ四环素类抗

生素最易被吸附ꎬ磺胺类抗生素最难被吸附ꎮ 同类抗

生素尽管有着相同的核心结构ꎬ但其他基团的差异也

影响着氧化速率ꎮ Ｈｓｕ 等[８６] 选择头孢噻肟、头孢氨

苄、头孢拉定、头孢匹林和头孢唑啉作为目标头孢菌

素抗生素ꎬ研究了 δ￣ＭｎＯ２的氧化转化ꎬ发现在 ｐＨ 为

４ 时ꎬ这 ５ 种头孢菌素抗生素氧化速率不同ꎮ 研究结

果表明ꎬ头孢菌素抗生素与二氧化锰反应时ꎬＣ￣３ 位

的取代基可以稳定核心结构 ７￣氨基乙酰氧基头孢菌

素酸ꎬ这将导致氧化速率降低ꎬ核心结构的胺位置上

的取代基可能影响头孢菌素抗生素的总降解速率ꎮ
４.３.２　 土壤 ｐＨ　 锰氧化物在修复污染土壤的过程

中受土壤 ｐＨ 影响很大ꎬ原因是 ｐＨ 能改变抗生素在

土壤中的形态和表面电位以及氧化还原电位ꎬ从而

改变表面络合物和电子转移的速率ꎬ进而对氧化还

原过程产生影响[８７]ꎮ 总的来说ꎬ二氧化锰氧化抗生

素的反应在低 ｐＨ 的土壤中易于进行ꎮ 酸性土壤

中ꎬ由于抗生素带正电荷ꎬ二氧化锰带负电荷ꎬ范德

华力或静电作用使二者吸附增强ꎬ进而提高氧化速

率[８８]ꎻ中性或碱性土壤中ꎬ由于抗生素和二氧化锰

所带电荷均为负电荷ꎬ相互排斥ꎬ表面吸附较弱ꎬ氧
化速率降低[８９]ꎮ Ｔａｚｗａｒ 等[９０] 在 ２５ ℃ 的温度下研

究了含水酸性介质中二氧化锰氧化左氧氟沙星的动

力学ꎬ发现反应速率随着 ｐＨ 值的降低而增加ꎮ
４.３.３　 土壤中其他组分　 土壤中抗生素等有机污染

物存在的同时ꎬ常常混杂一些无机离子ꎮ 这些离子会

影响二氧化锰对抗生素的降解ꎮ 研究结果表明ꎬ阳离

子能够占据二氧化锰的活性位点ꎬ从而对抗生素污染

土壤的修复起到抑制作用ꎮ 其中 Ｍｎ２＋与 ＭｎＯ２的电

荷作用较强ꎬ对反应的抑制作用较强ꎮ Ｓｏｎｇ 等[９１] 研

究了 Ｃａ２＋、Ｍｎ２＋、Ｍｇ２＋ ３ 种共存金属离子对 ＭｎＯ２去除

磺酰胺类抗生素的影响ꎬ结果表明ꎬ３ 种金属离子均

对反应有抑制作用ꎬ抑制作用强弱顺序为 Ｍｎ２＋ >
Ｃａ２＋> Ｍｇ２＋ꎮ Ｃｈｅｎ 等[６６] 的研究结果也表明ꎬＭｎ２＋ 和

Ｚｎ２＋对二氧化锰氧化氯四环素的反应具有抑制作用ꎮ
研究发现ꎬ对于以电子转移为速控步骤的抗生素降

解ꎬ阳离子仅对氧化速率产生影响ꎬ不改变二氧化锰

本身活性位ꎻ对以表面络合物形成为速控步骤的抗生

素降解ꎬ锰离子可以减少二氧化锰表面的活性位点ꎬ
降低反应速率[９２]ꎮ 此外ꎬ阳离子浓度越高ꎬ抑制也越

明显ꎮ
　 　 有机酸存在条件下ꎬ抗生素的降解会受到抑制ꎬ
有机酸浓度越大ꎬ对抗生素降解的抑制效果越好ꎮ
Ｋｌａｕｓｅｎ 等[９３]ꎬ Ｘｕ 等[９４]的研究结果表明ꎬ腐殖酸、磷
壁酸会与 ＭｎＯ２反应ꎬ生成 Ｍｎ２＋占据 ＭｎＯ２表面的吸

附位点ꎬ不利于降解四环素类抗生素ꎮ 有机酸对抗生

素降解的抑制作用随有机酸浓度的增加而增强ꎮ 此

外ꎬ络合剂也影响锰氧化物对抗生素的降解[９５]ꎮ 氧

化过程中产生的三价锰稳定性低ꎬ络合剂可以使其稳

定存在于体系中ꎬ络合剂还对二氧化锰的溶解起着一

定的促进作用ꎬ但其也容易占据二氧化锰表面的吸附

位点进而影响氧化还原反应的进行[９１]ꎮ 研究结果表

明ꎬｐＨ 小于 ４ 时ꎬ腐殖酸等络合剂对二氧化锰氧化抗

生素起促进作用ꎬ反之ꎬ会抑制氧化进程ꎮ
４.３.４　 温度　 温度可能会影响抗生素对吸附剂的吸

附亲和力ꎬ锰氧化物氧化降解抗生素的反应又是吸热
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反应ꎬ因此温度对此反应有一定的影响ꎮ 在一定温度

范围内ꎬ温度升高会增加抗生素与吸附活性中心的结

合能力ꎬ从而增加锰氧化物对抗生素的吸附量ꎬ使后

续氧化反应速率加快ꎮ Ｓｏｎｇ 等[９６] 通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等

温模型研究了 ３ 种不同温度下 ＭｎＯ２对四环素的吸

附ꎬ结果表明ꎬ随温度升高ꎬ最大吸附容量值升高ꎬ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型的 ＫＬ 值增加ꎮ Ｍａｈａｍａｌｌｉｋ 等[８９]

研究了四环素在 １５ ℃至 ３０ ℃的 ３ 个不同温度下的

降解ꎬ结果表明ꎬ随着温度从 １５ ℃增加到 ３０ ℃ꎬ速率

常数从０.０２１ ４增加到０.０３８ ８ꎮ Ｃｈｅｎ 等[６６] 的早期研

究发现了相同的趋势ꎮ 但温度过高时ꎬ由于抗生素的

活性部位会发生变形ꎬ导致吸附量减少ꎮ Ｓｈｉｍ 等[９７]

研究了 ＭｎＯ２对泰勒菌素的吸附作用ꎬ发现吸附量随

着温度从 １５ ℃升高到 ２８ ℃而增加ꎬ但温度从 ２８ ℃
增加到 ５０ ℃时ꎬ吸附量随着温度的升高而降低ꎮ
４.３.５　 其他因素　 锰氧化物的初始浓度、土壤阳离

子交换量和有机质均对锰氧化物修复有着影响ꎮ 加

大二氧化锰的剂量ꎬ可以使抗生素与二氧化锰接触

面积增加ꎬ二氧化锰表面吸附抗生素的活性位点数

随之增加ꎬ对于氧化降解速率的加快起着促进作

用[９８]ꎮ 锰氧化物对酚类离子型抗生素与土壤有机

质的结合起着促进作用ꎬ从而有效降低抗生素在土

壤中的移动性[９９]ꎮ 土壤有机质含量高、阳离子交换

量大可以促进锰氧化物修复抗生素污染土壤ꎮ 在锰

氧化物对抗生素污染土壤的实际修复中ꎬ要综合考

虑各因素ꎬ以取得最好的修复效果ꎮ

５　 展 望

锰氧化物是常见的强氧化剂ꎬ可以氧化多种污

染物ꎬ关于其对水体中污染物的去除研究较多ꎬ但关

于其对土壤中污染物去除的研究还比较少ꎬ实际应

用更少ꎮ 目前ꎬ关于锰氧化物修复污染土壤的研究

主要集中在土壤中重金属的去除方面ꎬ而对锰氧化

物去除土壤中抗生素的研究很少ꎮ 抗生素污染已对

土壤环境产生了威胁ꎬ锰氧化物具有很强的吸附、氧
化、催化性能ꎬ且锰元素含量高、清洁无污染ꎬ将越来

越多地运用于抗生素污染土壤的修复ꎮ
在锰氧化物修复过程中ꎬ吸附、表面配合物的形

成对氧化反应至关重要ꎬ但对此研究不够深入ꎬ较少

直接涉及机理的研究ꎬ对于锰氧化物修复抗生素污染

土壤关键机制研究也十分有限ꎮ 对抗生素在锰氧化

物表面吸附及表面配合物的形成进行深入研究ꎬ弄清

锰氧化物修复抗生素污染土壤的机理是下一步的研

究重点ꎮ
锰氧化物修复抗生素污染土壤的过程中会产生

一系列中间产物ꎬ对于这些中间产物的的研究甚少ꎬ
其在土壤中产生的生态风险未得到充分关注ꎮ 因此

应对修复过程中中间产物的环境行为进行研究ꎬ确
定具有毒性的物质ꎬ进而对毒性产物的消解展开研

究ꎮ 土壤环境中复合污染的种类很多ꎬ并且更有代

表性、综合性ꎬ但许多研究只是针对土壤中单一污染

物的环境行为ꎬ对土壤中复合污染的研究还很少ꎬ针
对重金属￣抗生素、微塑料￣抗生素复合污染的研究

更少ꎮ 因此ꎬ可以开展锰氧化物对土壤中重金属￣抗
生素、微塑料￣抗生素复合污染降解的研究ꎬ从而弄

清重金属、微塑料等物质对锰氧化物降解抗生素的

影响ꎬ更有效地用锰氧化物修复抗生素污染土壤ꎮ
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ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏ￣ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｏｌｌｏｉｄ Ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ５４１:１０１￣１１３.

[８８] ＪＡＡＦＡＲＩ Ｊꎬ ＧＨＯＺＩＫＡＬＩ Ｍ Ｇꎬ ＡＺＡＬＩ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐ￣
Ｃｒｅｓｏｌ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ｃｏａｔｅｄ ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ: ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｓｔｕｄｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１８ꎬ５７:３９６￣４０４.

[８９] ＭＡＨＡＭＡＬＬＩＫ Ｐꎬ ＳＡＨＡ ＳꎬＰＡＬ Ａ. Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ
ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｂｙ ｈｉｇｈｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ＭｎＯ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ａｓｓｅｍｂｌｙ
[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１５ꎬ２７６(５):１５５￣１６５.

[９０] ＴＡＺＷＡＲ Ｇꎬ ＪＡＩＮ ＡꎬＤＥＶＲＡ Ｖ. Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｏ￣
ｆｌｏｘａｃｉｎ ｂｙ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ａｃｉｄｉｃ ｍｅ￣
ｄｉｕｍ: ａ ｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｙ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐａｐｅｒｓꎬ２０１７ꎬ７１(９):１￣１０.

[９１] ＳＯＮＧ Ｙꎬ ＪＩＡＮＧ Ｊꎬ ＭＡ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌ￣
ｆｏｎａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｂｙ ｍａｎｇａｎｅｓｅ( ＩＶ) ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ｍｏｄｅｌ ｈｕｍｉｃ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ [ Ｊ] . Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１９ꎬ１５３:２００￣
２０７.

[９２] ＨＵＩＣＨＵＮ Ｚꎬ ＷＡＮ￣ＲＵ ＣꎬＣＨＩＮＧ￣ＨＵＡ Ｈ. Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｇｅｎｔｓ ｂｙ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ[Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００８ꎬ４２(１５):５５４８￣５５５４.

[９３] ＫＬＡＵＳＥＮ Ｊꎬ ＡＮＤ Ｓ Ｂ Ｈꎬ ＳＣＨＷＡＲＺＥＮＢＡＣＨ Ｒ Ｐ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｎｉｌｉｎｅｓ ｂｙ ａｑｕｅｏｕｓ ＭｎＯ２: ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏ￣ｓｏｌｕｔｅｓ ｏｎ
ｉｎｉｔｉａｌ ａｎｄ ｑｕａｓｉ￣ｓｔｅａｄｙ￣ｓｔａｔｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ[ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
１９９７ꎬ３１(９):２６４２￣２６４９.

[９４] ＸＵ Ｌꎬ ＸＵ Ｃꎬ ＺＨＡＯ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｔｅｒ￣
ｏｉｄ ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ ｂｙ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ[ Ｊ] . Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２００８ꎬ４２
(２０):５０３８￣５０４４.

[９５] ＨＳＵ Ｍ Ｈꎬ ＫＵＯ Ｔ Ｈꎬ ＬＡＩ Ｗ Ｗ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｐｈａｌｏｓｐｏｒｉｎ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ
ｂｙ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅｓ [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ￣Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ＆
Ｉｍｐａｃｔｓꎬ２０１９ꎬ２１(４):６９２￣７００.

[９６] ＳＯＮＧ Ｚꎬ ＭＡ Ｙ ＬꎬＬＩ Ｃ Ｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｉｎ ｐｈａｒｍａ￣
ｃｅｕｔｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗａｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｒｅｍｏｖｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＭｎＯ２ / ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０１９ꎬ
６５１:５８０￣５９１.

[９７] ＳＨＩＭ Ｊꎬ ＫＵＭＡＲ Ｍꎬ ＧＯＳＷＡＭＩ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｐ￣ｃｒｅｓｏｌ
ａｎｄ ｔｙｌｏｓｉｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ａ ｎｏｖｅｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｆ ａｌｇｉｎａｔｅꎬ ｒｅｃｙ￣
ｃｌｅｄ ＭｎＯ２ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉ￣
ａｌｓꎬ２０１９ꎬ３６４:４１９￣４２８.

[９８] ＳＯＮＧ Ｚꎬ ＭＡ Ｙ Ｌꎬ ＬＩ Ｃ Ｅ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ
ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｆｒｏｍ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｎ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ[ Ｊ] . Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｗａｔｅｒ
Ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ２０１９ꎬ１５３:３６７￣３７９.

[９９] ＴＯＮＧ Ｆꎬ ＧＵ Ｘꎬ ＧＵ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ
Ａ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ ｓｏｉｌ ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｂｙ ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂｏｕｎｄ ｒｅｓｉｄｕｅｓ [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１６ꎬ５０(１２):６２５７￣６２６６.
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