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氮掺杂纳米洋葱碳/PMS 体系去除水中抗生素与抗性菌研究 
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摘要: 水环境中抗生素持续和长期残留将对细菌产生选择性压力, 诱导产生抗性菌和抗生素抗

性基因, 对水体生态系统和人类健康带来威胁. 本文采用具有磁性功能的氮掺杂纳米洋葱碳耦

合过一硫酸盐氧化体系(NCNO/PMS), 用于处理水中抗生素磺胺甲恶唑(SMX)和带有磺胺类抗

生素抗性菌(ARB). 通过 X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、磁滞回线等表征 NCNO 的

表面结构和功能, 考察不同环境条件下 NCNO/PMS 对水中 SMX 降解和 ARB 灭活效率的作用. 
实验结果表明, NCNO 可以有效提升 PMS 对水中 SMX 降解的效率, 同时 NCNO/PMS 对病原菌

具有极强的灭活能力. 
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由于抗生素的大量使用导致水土环境中抗生

素残留广泛[1-4]. 常规的污水处理工艺对抗生素的

处理效率不高, 导致排放到环境中的抗生素不断

累积, 并诱导抗生素抗性菌(ARB)的产生. 近年来, 
ARB 一直是水环境领域的研究重点之一, 被认为

是一种新兴的水环境污染物, 已引起越来越多相

关学者的关注[5-8]. 
磺胺甲恶唑(SMX)是水环境中经常被检测到

的抗生素, 经过相关检测, WWTPs(城市污水处理

厂)中磺胺类抗生素的浓度呈现较高水平[9-12]. 此

外, 含有抗生素抗性基因(ARGs)的 ARB 会通过水

平/垂直基因转移, 把自身的抗性传递到别的细菌

及其子代细菌体内, 导致更多 ARB 的产生[13]. 目

前污水处理厂的污水处理工艺大多为传统消毒工

艺, 如氯化处理[14-16]、紫外处理[17-19]以及臭氧处

理[20-21]等. 氯化处理虽然能灭活 ARB、降解抗生素, 
但在处理过程中会产生消毒副产物(DBPs), 对水

体造成二次污染. 紫外线照射处理水体中的污染

物, 虽然没有消毒副产物产生, 但是处理成本高, 

且由于存在光活化现象, 不能实现连续消毒. 臭氧

氧化在运行过程中需要外加额外的能量, 经济成

本高. 因此, 当前迫切需要寻求一种高效、绿色无

污染且成本低的水处理技术. 
近年来, 基于过一硫酸盐(PMS)的高级氧化

(AOPs)被认为是一种很有前景的水处理技术[22-25].
而设计适宜的功能催化材料, 实现 PMS 体系的绿

色和高效活化则是有效降解抗生素等新污染物的

关键. 碳基材料因结构稳定性和丰富的官能团分

布, 在构建 PMS 体系效能增强方面逐渐引起国内

外学者的关注. 纳米洋葱碳(CNO)是其中一种比较

合适的材料, 具有较好的分散性和电子传输能力, 
并具备磁回收性能, 便于循环使用[26-28]. 

本 文 制 备 了 氮 掺 杂 改 性 磁 性 纳 米 洋 葱 碳

(NCNO), 并将其用于 PMS 体系进行水中 ARB 灭

活和 SMX 降解. 采用 X 射线衍射(XRD)和透射电

子显微镜(TEM)等确定该催化剂的物相组成和表

面结构, 考察反应体系中 PMS 的用量、不同 pH 值

以及共存离子等对 ARB 灭活和 SMX 降解的影响, 
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探究 NCNO/PMS 体系的灭活和降解的机理, 以期

为过一硫酸盐氧化技术在对水中生物风险类新污

染物去除体系的应用和开发提供参考. 

1 实验方法 

1.1 实验材料 
实验试剂包括过一硫酸氢钾、硫代硫酸钠, 购

于阿拉丁试剂公司; 浓硫酸、氢氧化钠、碳酸氢钠、

氯化钠、亚硝酸钠、磺胺甲恶唑, 购于国药集团化

学试剂有限公司; PBS 缓冲液, 购于索莱宝科技有

限公司; LB 肉汤、LB 琼脂, 购于杭州微生物试剂

有限公司. 实验中所有溶液均用超纯水和 PBS 缓

冲液配置. 
1.2 磁性纳米洋葱碳的改性方法 

采用热聚合法制备氮掺杂纳米洋葱碳 , 将

500 mg 实验室前期制备保存的纳米洋葱碳与尿素

按质量比 1:2 充分混合, 并在玛瑙研钵中研磨均匀, 
将混合样品放于瓷舟中封闭处理. 在管式炉中以

氮气气氛下 2 ℃·min−1升温至 650 ℃, 持续保温 2 h, 
待自然冷却至室温后收集样品. 样品在玛瑙研钵

中研磨至细腻颗粒, 使用超纯水和无水乙醇各清

洗 3 遍 , 烘干后待用 , 最终获得的样品命名为

NCNO. 
1.3 水中抗生素与抗生素抗性菌复合污染物去除 

磺胺类耐药菌(大肠杆菌, E. coil)为前期环境水

体中收集分离得到, 并保存于-80 ℃低温冰箱中. 
使用 0.9% NaCl 溶液对扩培后的菌液进行稀释, 稀

释后菌悬液浓度约为 109 CFU·mL−1, 备用. 从菌悬

液中取出一定体积, 离心获得菌液沉淀物, 在 50 
mL 烧杯中加入菌液沉淀物, 同时加入 30 mL 20 
μg·mL−1 磺胺甲恶唑溶液(PBS 缓冲液体系), 随后

以 0.16 g·L−1 投加量加入催化剂 NCNO, 悬浮液经

磁力搅拌器充分搅拌后加入一定浓度 PMS 溶液, 
并开始计时. 分别在反应进行的不同时间间隔取

样, 分析样品中残余的抗性菌和抗生素浓度. 实验

进行 3 次平行. 
反应溶液中 SMX 的去除率计算公式为: 

0(1 / ) 100 ,tR C C   %  
式中: R 为降解效率; C0 为 SMX 溶液的初始浓度; 
Ct 为 SMX 溶液在某一时刻的浓度. 

反应溶液中 ARB 的灭活效率用 lg(Nt/N0)表示, 

其中 N0 为溶液中 ARB 的初始菌落数, Nt 为溶液中

ARB 在某一时刻的菌落数, 单位 CFU·mL−1. 
1.4 分析与表征方法 

采用 X 射线衍射仪(Rigaku SmartLab SE, 日本)
扫描得到样品的物相组成, 透射电子显微镜(FEI 
Talos F200X, 美国)分析样品的表面形貌, 振动样

品磁强计(VSM, LakeShore7404, 美国)进行样品的

磁滞回线分析. 水样中抗性菌的浓度采用平板计

数法获得. 采集的水样经过 0.22 μm 聚醚滤嘴过滤

后进行液相色谱分析, 测定水中 SMX 浓度. 测定

条件为: 色谱柱温度 30 ℃, 流动相流速 0.8 min·mL−1, 
波长 271 nm, 流动相组成 V0.1%甲酸:V 乙腈=60:40, 进样

体积 40 μL. 

2 结果与讨论 

2.1 改性纳米洋葱碳催化剂的表征分析 
图 1 为纳米洋葱碳(CNO)和 NCNO 催化剂的

XRD 谱图. 从图 1 可见, 2 种催化剂样品在 26.5°附

近有最强的衍射峰, 衍射峰对应石墨碳(002)晶面, 
表明 2 种催化剂的石墨化程度较高[29-30]. 催化剂在

44.5°和 77.2°附近出现峰强较弱的衍射峰, 分别对

应石墨碳的(101)晶面和(110)晶面. 值得注意的是, 
在 51.9°附近出现的衍射峰为 Fe-Ni 合金在(200)晶
面的特征峰[31]. 分析结果表明, N 掺杂改性后的样

品 NCNO 依然保留了完整的石墨碳和铁镍晶体结

构. 同时可知, 改性过的纳米洋葱的衍射峰强度比

未改性的纳米洋葱低, 原因可能是 N 的掺杂降低

了原来结构的结晶度, 但未改变其结构[32]. 
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图 1  CNO 和 NCNO 催化剂的 XRD 图谱 

为进一步分析 NCNO 样品的表面形貌结构, 
采用 TEM 和高角环形暗场图像(HAADF-STEM) 
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EDS 扫描分析, 获取样品的相关成分信息如图 2 所

示. 从图 2 可见, 改性后的纳米碳球结构均一, 呈

现规则的类球体结构, 直径约 150 nm, 球体外壳为

约 40 nm 的石墨碳层 , 石墨碳层包裹内部为约

100 nm 的磁性金属内核. EDS 成分分析结果表明, 
碳球内核中的金属磁性氧化物的主要元素为 Ni, 
改性后掺杂的 N 均匀分布在碳球结构中. 碳球中

的金属内核和表面碳结构为 PMS 氧化中的电子传

输提供了良好的传输界面, 显著提高了电子迁移

率. 同时, 表面 N 掺杂位也可以作为表面络合物介

导的电子转移活性位[33], 有利于 PMS 氧化降解反

应的发生. 改性后催化剂表面的碳层结构完整, 有

助于吸附污染物和 PMS, 从而增加了 NCNO/PMS 体

系去除污染物的效果.  

 
(a)为 NCNO 催化剂的 TEM 图; (b)为 NCNO 碳球的 HRTEM

形貌; (c)为 NCNO 颗粒的 EDS 能谱图. 

图 2  NCNO 样品的相关成分信息 

2.2 改性纳米洋葱碳/PMS体系对于水中抗生素与

抗生素抗性菌的去除效率 
2.2.1 NCNO/PMS 体系对目标溶液复合污染物中

SMX 的降解 
图 3 为 NCNO、PMS 和 NCNO/PMS 体系对目

标溶液中 SMX 的降解作用. 在单独 NCNO 条件下, 
SMX 的去除率为 4.8%, 因此单独 NCNO 催化剂对

抗生素存在一定的吸附功能. PMS、NCNO/PMS 体

系对 SMX 的去除率分别为 33.5%和 43.5%. 

从不同体系(NCNO、PMS、NCNO/PMS)的一

级反应动力学常数可知, NCNO/PMS 体系的一级

反应动力学常数最高, 为 4.5×10−3, 分别是 NCNO
和 PMS 体系的 11.25 倍和 1.50 倍. 表明 PMS 本身

具有氧化性, 可以降解 SMX, 有一定的去除污染

物能力, 而利用 NCNO 和 PMS 的耦合体系(NCNO/ 
PMS), 去除效果更加明显. 原因可能是 N 掺杂改

性后的 NCNO 可作为表面络合物, 介导电子转移, 
因此有利于 PMS 氧化降解反应的发生. 
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图 3  不同体系对溶液中 SMX 的降解 

图 4 为 NCNO/PMS 体系中 PMS 浓度变化对降

解 SMX 的影响. 从图 4 可见, 随着 NCNO/PMS 体

系中 PMS 的增加(0~0.80 mmol·L−1), 目标溶液中

SMX 的去除率也随之增加, 在 120 min 反应时间内

SMX 的去除率从 4.8%增加到 100%. 投加不同浓

度的 PMS(0、0.05、0.10、0.20、0.40 mmol·L−1), 相

应的一级反应动力学常数分别为 0.4×10−3、1.9× 
10−3、3.3×10−3、5.4×10−3、6.4×10−3.  

考虑实际水环境中 PMS 应用的潜在生物安全

性, 使用浓度较低的 PMS 对 SMX 和 ARB 进行去
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除实验, 发现在较低浓度下其对 SMX 降解(图 4)
和 ARB 灭活(图 5)有效. 因此, 本研究选用低浓度

(0.10 mmol·L−1)PMS 进行实验研究. 
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(a) PMS 浓度对 SMX 降解的影响 
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(b) SMX 降解的一级反应动力学常数 

图 4  NCNO/PMS 体系中 PMS 浓度对 SMX 降解的影响 

0 5 10 15 20 25 30
-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

-6

-3

-5

-4

-2

lg
(C

t /
C 0)

时间/min

 0 mmol·L−1

 0.05 mmol·L−1

 0.10 mmol·L−1

 0.20 mmol·L−1

 0.40 mmol·L−1

 0.80 mmol·L−1

-1

 
图 5  NCNO/PMS 体系中 PMS 浓度对 ARB 灭活的影响 

2.2.2 NCNO/PMS 体系对复合污染物中 ARB 的灭活 
本研究使用携带磺胺类抗性基因的大肠杆菌

ARB, 用以探讨 NCNO/PMS 体系的灭活性能 . 
NCNO、PMS 和 NCNO/PMS 体系对 ARB 的灭活

效果如图 6 所示. 从图 6 可知, 单独使用 NCNO, 
目标溶液中 ARB 下降轻微, 说明在单独催化剂

NCNO 条件下, 其对目标溶液中 ARB 几乎无灭活

作用. 在 PMS、NCNO/PMS 体系下反应 30 min, 
ARB 的灭活率达到 100%, 说明对 ARB 灭活主要

是由 PMS 对细胞的氧化作用引起. 
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图 6  不同催化体系对目标溶液中 ARB 灭活的影响 

为考察不同 PMS 投加量在 NCNO/PMS 体系对

ARB 灭活的影响, 在 PMS 浓度为 0.10 mmol·L−1时, 
反应 30 min, 目标溶液中 ARB 即可实现高效全部

灭活, 灭活率达到 5.5 个数量级. 随着 PMS 浓度增

加, 其灭活效率增大. 当 PMS 浓度为 0.40 mmol·L−1

和 0.80 mmol·L−1 时, 5 min 内目标溶液中 ARB 全部

灭活. 这进一步证明, NCNO/PMS 体系中 PMS 的

氧化具有显著作用. 
2.2.3 不同环境条件下 NCNO/PMS 体系对复合污

染物的去除 
溶液 pH 值被认为是水环境中污染物降解去除

的重要影响因素之一. 图 7 和图 8 为 NCNO/PMS
体系在不同 pH 值条件下对目标溶液中 SMX 降解

和 ARB 灭活的影响. 从图 7 可见, 酸性条件(pH 值

约为 4)对 SMX 降解更有利, 碱性条件(pH 值约为

10)则会在一定程度上抑制降解反应的发生. 同时

可见, 在 pH 值约为 4 时, 一级反应动力学常数为

5.9×10−3, 随着 pH 值升高一级反应动力学常数逐

渐下降, 当 pH 值约为 10 时, 其一级反应动力学常

数为 1.8×10−3, 与对照组(pH 值约为 7)相比, 下降

50%左右. 实验结果表明, 在 pH 值为 4~10 时, 
NCNO/PMS 体系催化降解 SMX 的反应效率为: 酸

性条件>中性条件>碱性条件. 
从图 8 可见, 酸性和碱性条件比较适合 ARB

灭活. 当 pH 值约为 4 时, 反应 10 min 内灭活率达

100%, 原因可能是 pH 值越小, 越能促进 PMS 分解

产生活性物质, 同时催化剂表面带有正电荷与带
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有负电荷的大肠杆菌有静电吸引作用, 促进 ARB
灭活. 当 pH 值约为 9 时, 反应 15 min 内灭活效率

达 100%. 当 pH 值约为 10 时, 反应 5 min 内灭活率

达 100%, 表明在非中性缓冲体系中, 更易导致细

胞表面完整结构的破坏, 使得 NCNO/PMS 体系的

催化氧化作用增强, 最终导致菌细胞表面结构迅

速破坏, 胞内物质的流失使得目标溶液中菌细胞

快速死亡. 
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(a) pH 值对 NCNO/PMS 体系降解 SMX 的影响 
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(b) NCNO/PMS 体系下 SMX 降解一级反应动力学常数 

图 7  不同 pH 值对 NCNO/PMS 体系 SMX 降解的影响 
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图 8  不同 pH 值对 NCNO/PMS 体系 ARB 灭活的影响 

实际水体环境中存在各种共存离子的影响, 
因此考察 3 种共存阴离子( 3HCO 、 2NO 、Cl−)对

NCNO/PMS 体系目标溶液中 SMX 降解和 ARB 灭

活的影响, 其中 3HCO 、 2NO 、Cl−离子浓度均为

10 mmol·L−1, 实验结果如图 9 和图 10 所示.  

0 20 40 60 80 100 120
0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

C
t /C

0

时间/min

  对照组
  HCO-

3
  NO-

2
  Cl-

 
(a) 不同阴离子对 NCNO/PMS 体系 SMX 降解的影响 
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图 9  不同阴离子对 NCNO/PMS 体系 SMX 降解的影响 
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图 10  不同阴离子对 NCNO/PMS 体系 ARB 灭活的影响 

从图 9 和图 10 可见, 溶液中共存阴离子 3HCO

对该体系 SMX 降解和 ARB 灭活的影响较小, Cl−

次之, 2NO 有显著影响. 有研究表明[34], 2NO 会

降低 PMS 对水中目标污染物的降解效率, 原因主

要是溶液中 2NO 易与 4SO  反应, 生成氧化效率较

低的 2NO  , 使得活性自由基减少, 从而导致污染

物的去除率降低. 本研究出现类似现象, 可能是由
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于 2NO 阻断了该体系中电子传输和活性氧的进一

步生成. 
反应体系中催化剂的回收利用一直是困扰其

应用的主要因素之一, 因而本研究采用具有内部

磁芯的 NCNO 为催化剂(图 11(a)), 在外磁场作用

下, 催化反应结束后 NCNO 催化剂和反应溶液能

够快速分离, 便于催化剂重复利用. NCNO 磁滞回

线分析结果如图 11(b)所示. 从图 11(b)可见, NCNO
催化剂的磁滞回线呈现“S”型曲线, 表明 NCNO
具有很好的超顺磁性, 并随着外加磁场强度的增

加而变大. 

 
(a) 目标溶液催化处理后 NCNO 分离回收 
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       (b) NCNO 样品的磁滞回线 

图 11  NCNO 的分离回收及其磁滞回线 

3 结论 

利用氮掺杂改性纳米洋葱碳为催化剂, 研究

了 NCNO/PMS 体系对水中磺胺类抗生素和抗性菌

复合型污染物的去除效果及影响因素, 得到以下

主要结论: 
(1)氮掺杂改性后的复合催化剂 NCNO 保留了

完整的石墨碳和铁镍晶体结构, 纳米碳球外壳为

约 40 nm 的石墨碳层, 包裹内部为约 100 nm 的磁

性金属内核, 且掺杂 N 均匀分布在碳球结构中. 
(2)NCNO/PMS 体系对水中磺胺类抗生素和抗

性菌复合型污染物均具有良好的去除效果, NCNO
可以有效提升 PMS 体系对水中 SMX 的降解效率, 
而对复合污染物中 ARB 的灭活则主要依赖 PMS 的

氧化作用. 
(3)通过不同环境下 NCNO/PMS 体系对目标溶

液的降解分析可知, 酸性条件更有利于对复合污

染物溶液中 SMX 降解, 非中性体系更易对 ARB 灭

活, 水体中 2NO 的存在会对 CNO/PMS 体系的催

化氧化效能产生较大的抑制作用. 
本研究 NCNO/PMS 体系中 PMS 浓度均控制在

较低水平, 后续可以针对不同实际场景进行 PMS
浓度调控分析. 同时, 由于实际水体中的共存离子

环境条件更为复杂, 因此需要针对实际场景进行

深入分析. 
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Elimination of complex pollutants of antibiotics and antibiotic-resistant 
bacteria in water using magnetic nano onion carbon/PMS systems 

HU Ying1, JIANG Xiaomeng2, GAO Doudou2, YU Mengfei1, SHEN Kemiao1, GAN Huihui1 
( 1.School of Civil & Environmental Engineering and Geography Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.Ningbo Municipal Engineering Construction Group Co., Ltd., Ningbo 315012, China ) 

Abstract: The continuous and long-term residues of antibiotics in the aquatic environment are suggested to exert 
selective pressure on bacteria, induce the generation of resistant bacteria and antibiotic resistance genes, and 
bring threats to aquatic ecosystems and human health. In the present study, a magnetic nitrogen-doped nano- 
onion carbon coupled PMS oxidation system (NCNO/PMS) was used to treat the antibiotic sulfamethoxazole 
(SMX) and pathogens with sulfonamides resistance genes (ARB) in water at the same time. The surface structure 
and function of NCNO were analyzed by XRD, TEM and hysteresis loop characterization. The degradation 
efficiency of SMX in water and the inactivation efficiency of ARG by NCNO/PMS were investigated under 
different environmental conditions. The experimental results showed that NCNO could effectively improve the 
degradation efficiency of SMX in water by PMS. In addition, NCNO/PMS had excellent inactivation ability to 
pathogenic bacteria. This study provides a new idea and theoretical reference for the application and 
development of peroxymonosulfate oxidation technology for the removal of new biological risk pollutants. 
Key words: magnetic carbon structure; antibiotics; resistant bacteria; peroxymonosulfate 
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