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光催化降解对抗生素藻类毒性效应影响研究进展∗
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摘　 要　 抗生素滥用带来环境中残留抗生素及其抗性基因的问题，近年来已成为全球关注的热点问题．光催

化氧化技术是当前研究领域广泛采用的有效降解水环境中残留抗生素的热门方法；但光催化氧化无法使水环

境中抗生素完全矿化，存在生态风险，探明光催化降解抗生素对其藻类毒理效应影响及内在机制，对研发高

效、安全的光催化技术具有重要意义．本文在总结水环境中残留抗生素的藻类毒性检测方法和毒性效应的基

础上，分析了光催化降解对抗生素藻类毒性效应的影响及其内在机制，并总结了不同抗生素的光催化反应及

降解产物，讨论了两者与藻类毒性效应之间可能存在的关系，旨在为实现高效、安全光催化技术的可控设计提

供思路．
关键词　 抗生素，光催化，藻类，毒性效应，降解产物．
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１１２　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ４０ 卷

　 　 滥用抗生素带来的生态环境中残留抗生素频繁检出以及抗生素耐药菌、抗性基因等高生态风险的

环境问题，近年来已经成为全球性的热点关注问题．水环境中残留抗生素的污染分布范围广，问题尤为

突出，水环境中检出抗生素类物质主要包括四环素类、磺胺类、喹诺酮类、大环内酯类、青霉素类、头孢类

等．这些残留抗生素具有毒性大、浓度低、难降解、易生物富集等特性．为明确水环境中残留抗生素的毒

性效应，常用检测手段有非生物检测法和生物检测法．非生物检测法大多需要进行水样的富集，虽然准

确，但无法反映原水环境中抗生素降解产物的毒性效应，生物检测法则克服了该缺点，是抗生素毒性效

应的有效检测方法．生物检测法指选取合适的生物进行生物测试，将受试生物暴露于一种或多种污染物

一段时间后，检测其中毒反应来判定物质毒性，常用的测试生物有发光细菌，大型蚤，藻类和鱼类．其中

藻类对毒物敏感、易获取、个体小、繁殖快，在较短时间内可得到化学物质对藻类多世代及种群水平的影

响评价，是检测毒性效应的重要途径．
光催化氧化是当前研究领域广泛采用的降解水环境中残留抗生素处理技术，具有简单、高效等特

点．研究表明，在合适的光催化剂条件下，水中抗生素经光催化氧化后，其降解率可达 ８０％以上［１－３］ ．虽然

光催化氧化能高效降解抗生素，但无法实现完全矿化，而是生成了多种降解产物．这些降解产物往往结

构复杂、性质多样，对生物的毒性效应各异，存在较大的生态风险．因此，亟需明确光催化降解对抗生素

的毒性效应影响．本文在总结目前藻类毒性效应常用检测方法的基础上，系统综述了水环境中抗生素及

其经光催化降解后对藻类的毒性效应及内在机制，分析了光催化氧化抗生素的降解产物对藻类毒理效

应的影响，旨在为综合评价水环境中抗生素的降解技术、提出高效安全的抗生素防治方法提供参考．

１　 水环境中抗生素的藻类毒性效应常用检测方法（Ｃｏｍｍｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｏｎ ａｌｇａｅ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ）
水环境中用于研究毒理特性常选用的藻类品种主要有羊角月牙藻（Ｓｅｌｅｎａｓｔｒｕｍ ｃａｐｒｉｃｏｒｎｕｔｕｍ）、栅藻

（Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ Ｍｅｙｅｎ）、普通小球藻 （ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｖｕｌｇａｒｉｓ）、 舟形藻 （ Ｎａｖｉｃｕｌａ ｐｅｌｌｉｃｕｌｏｓａ）、 水华鱼腥藻

（Ａｎａｂｅａｎａ ｆｌｏｓ⁃ａｑｕｅａ）、聚球藻（Ｓｙｎｅｃｈｏｃｏｃｃｕｓ ｌｅｏｐｏｌｉｅｎｓｉｓ）等．水中各类抗生素对藻类的致毒机理不同，例
如抑制藻类细胞生长，改变藻类细胞形态或者破坏藻类细胞原有结构，改变藻类细胞内各种酶的活性

等．因此，研究者应根据实际情况采用不同的检测方法，最常用的方法有以下几种．
１．１　 利用藻生物量进行检测

藻群的生物量是最传统的藻类毒理测试指标．藻生物量的测定方法多样，常见的有显微计数法，浊
度法，细胞干重法等．除此之外，藻细胞光合色素及丙二醛的含量变化，也可以间接反映藻类生物量的变

化．周旭东［４］通过测定藻类细胞浓度、叶绿素荧光参数、丙二醛等，分别探究了四环素类抗生素和磺胺类

抗生素对小球衣藻与铜绿微囊藻的影响．
在以藻生物量作为毒理测试指标的实验方法中，藻类生长抑制实验是最常用的方法之一，可确定受

试物对藻类生长的影响，用于受试物对藻类短期暴露效应的初评［５］ ．该方法准确可靠，得到了较为广泛

的应用，但是操作繁琐，实验周期较长，需要多次重复实验以确保实验结果的可靠性．
１．２　 利用藻类光合率检测

光合作用是藻类最重要的生理作用之一，光合作用的变化可用于检测环境毒物，随着技术的进步，
这种检测方法较传统方法更为方便快捷．王美仙［６］ 通过分析水华微囊藻和蛋白核小球藻的光合活性和

细胞周期等指标的变化，讨论了微藻对天然纳米颗粒物（ＮＮＰｓ）以及氟苯尼考（ＦＦ）和甲砜霉素（ＴＡＰ）
等抗生素的复合污染胁迫的响应机制．
１．３　 利用藻类细胞形态或结构进行检测

环境中的各类毒物对藻类细胞形态也有一定影响．由于藻细胞体积较大，其细胞内部结构可借助电

子显微镜等观察．因此，近年来检测毒物对藻类细胞形态和结构的影响也是常用考察藻类毒性的方法之

一．张迪等［７］在研究水体中金霉素及其异构体降解产物的毒性效应时发现，金霉素及其异构体降解产物

处理组的藻细胞形态发生了明显的质壁分离，且细胞通透性均显著增大．这种方法可定性判断物质的毒

性强弱，但无法准确定量地检测出毒性大小及致毒机理．
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　 １ 期 廖洋等：光催化降解对抗生素藻类毒性效应影响研究进展 １１３　　

１．４　 利用酶活性进行检测

在藻类毒理检测中采用的酶活性指标主要有超氧化物歧化酶（ＳＯＤ），过氧化物酶（ＰＯＤ），谷胱甘

肽过氧化物酶（ＧＳＨＰｘ、ＧＰＸ），过氧化氢酶（ＣＡＴ）等，利用酶活性变化以检测有毒物质的生物毒性．如崔

晗［８］研究了在螺旋霉素（ｓｐｉｒａｍｙｃｉｎ）和阿莫西林（ａｍｏｘｉｃｉｌｌｉｎ）两种抗生素混合作用下，微囊藻中 ＳＯＤ、
ＣＡＴ、ＰＯＤ 活性应激性的变化以分析微囊藻对混合抗生素的降解效应和混合抗生素对微囊藻的作用

机制．
以上是常用的藻类毒性检测指标．除此之外，还可以通过转入报告基因［９⁃１０］、检测遗传物质的变

化［１１⁃１２］、藻类种群结构［１３⁃１４］等来指示藻类毒性效应．综上，藻类毒物检测方法多样，在研究工作及解决实

际问题时，应该合理、针对性采用不同的检测方法．

２　 水环境中抗生素的藻类毒性效应 （Ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｎ ａｌｇａｅ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ）
藻类是水生生物中极为敏感的生物，故常以藻类为对象，研究抗生素对藻类的毒性效应，进而探寻

抗生素所带来的潜在生态风险．水环境中抗生素母体对藻类的毒性效应规律及致毒机制，可作为研究光

催化降解抗生素对藻类毒性效应的参考，对客观评估光催化氧化作用对抗生素毒理效应的影响有重要

意义．因此，本文先总结了水环境中抗生素对藻类毒性效应的影响规律及其致毒机制．
２．１　 水环境中抗生素对藻类毒性效应的影响规律

多项研究表明，藻类对不同抗生素的敏感性不同，因而不同抗生素对同种藻类表现出的毒性效应各

异．斜生栅藻对盐酸恩诺沙星、盐酸环丙沙星和氧氟沙星等 ３ 种抗生素的敏感性不同［１５］，低浓度时毒性

影响不大，高浓度时毒性与对照组相比变化明显；头孢类抗生素对羊角月牙藻的毒性比四环素类抗生素

的毒性要弱［１６］；红霉素对月牙藻的毒性比环丙沙星和磺胺甲恶唑更强［１７］ ．同一抗生素对不同藻类的毒

性也存在差异，成丽芸［１８］ 用羊角月牙藻等 ８ 种水体毒性试验常用藻和青霉素等 １０ 种环境中最常见的

最普遍的抗生素进行毒性试验来探寻早红外测试抗生素的敏感藻，结果显示蓝藻对抗生素的敏感性大

于绿藻，并确定莱茵衣藻为藻红外测试抗生素急性毒性的敏感藻．Ａｎｄｒｅｏｚｚｉ 等［１９］ 在林可霉素对藻类的

毒性实验中发现，林可霉素主要影响蓝藻的生长，对大多数叶绿素菌株不起作用（亚甲藻除外），最为敏

感的两种藻为 Ｓ． ｌｅｏｐｏｌｉｅｎｓｉｓ 和 Ｐ． ｓｕｂｃａｐｉｔａｔａ．因此，在使用藻类作为抗生素生态毒性效应的检测指标时，
选择相应的敏感藻，有利于更准确地进行毒性分析．

虽然不同藻类对不同抗生素的毒性效应不同，但通常存在一定规律．水环境中抗生素大多对藻类的

生长有明显抑制作用，这是抗生素对藻类毒性效应的第一种常见类型．红霉素、环丙沙星、磺胺甲恶唑对

淡水藻类的生长都有抑制作用，且红霉素的抑制作用大于另外两者［２０］；氟苯尼考、土霉素对小球藻的生

物毒性都表现为高毒［２１］ ．Ｆｕ 等［２２］的研究表明，阿奇霉素、多西环素等蛋白质合成抑制剂对藻类有明显

的毒性作用，抑制藻类生长．
水体中抗生素对藻类毒性效应呈“钟型曲线”是另一种常见类型，即低浓度抗生素对藻类生长起促

进作用，高浓度起抑制作用．连鹏等［２３］研究了恩诺沙星和盐酸环丙沙星对亚心形扁藻的毒理学效应，结
果表明，两种抗生素在低浓度时对扁藻生长具有促进作用，而在高浓度时体现抑制作用，但当浓度达到

一定高度后，抑制会达到其阈值．周旭东［４］对四环素类和磺胺类中 ４ 种抗生素对铜绿微囊藻和小球衣藻

的毒性研究表明，单一抗生素对单一藻类的影响，均表现出低浓度无害甚至促进、高浓度抑制的特征．在
纯培养和混合培养条件下，两种藻类对抗生素的响应都呈现低浓度促进生长、高浓度抑制生长，并且两

种藻类之间存在联合作用抵制抗生素毒性的现象．天然水环境中抗生素浓度较低，因此低浓度的抗生素

藻类毒性效应加以重视，特别是在富营养化水体中．
２．２　 抗生素对藻类的毒性机制

不同种类的抗生素在水体中对水生生物的毒害过程不同，其毒性机制尚无统一定论．但整体上，大
部分抗生素主要是通过影响藻类生长所需物质的合成、转化与运输，进而影响藻类的生长代谢过程．抗
生素对藻类的毒性机制主要有以下几种类型．
２．２．１　 影响基因的表达

影响基因表达是研究中较为常见的致毒机制之一．在基因层面上，抗生素主要通过影响复制、转录、
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翻译等基因表达过程，进而直接或间接影响藻类生命活动必须物质的合成与代谢．
对基因的直接影响主要是通过抑制细胞内核酸的合成所产生，该类过程可直接作用于基因的复制、

转录以及基因序列间的信息传递等过程．Ｆｕ 等［２２］的研究表明，环丙沙星、甲硝唑、诺氟沙星、氧氟沙星和

利福平等属于核酸合成抑制剂，可抑制 ＤＮＡ 螺旋酶和拓扑异构酶Ⅳ的合成，而这两种酶在原核生物的

复制和转录过程中必不可少，硝基咪唑类（甲硝唑等）为硝基还原酶依赖性 ＤＮＡ 合成抑制剂，喹诺酮类

为 ＤＮＡ 拓扑异构酶抑制剂．某些抗生素还是糖代谢抑制剂，如以呋喃唑酮（痢特灵）为代表的硝基呋喃

类可抑制乙酰辅酶 Ａ 合成酶的合成．此外，Ｋｏｕｓｓｅｖｉｔｚｋｙ 等［２４］指出一些抗生素可以干扰到真核生物叶绿

体基因组与核基因组间的协同表达，进而导致叶绿素合成受阻．
间接影响主要是通过介入基因的翻译过程，这类过程主要通过作用于基因的翻译，影响相关蛋白酶

的合成与代谢．刘滨扬［２５］对羊角月牙藻的毒性研究表明，氨基糖苷类可与核糖体 ３０Ｓ 亚基结合，四环素

类可阻止氨酰 ｔＲＮＡ 进入核糖体 Ａ 位点，大环内酯类可与核糖体 ５０Ｓ 亚基结合，阻止新合成的肽酰

ｔＲＮＡ 由 Ａ 位向 Ｐ 位的移动；氯霉素可与核糖体 Ｐ 位结合，抑制肽酰转移酶的活性．该过程主要作用于叶

绿素与叶酸相关酶的合成，进而产生毒性效应．
叶绿素是藻类进行光合作用的必需物质，一些研究者［２６⁃２７］通过对四环素抑制植物生长的作用机理

研究提出，绿藻的叶绿体与原核细胞在结构组成以及基因表达等方面具有很高的相似性，而叶绿体本身

属于半自主性细胞器，相当一部分的叶绿体蛋白质由叶绿体基因自主编码，因此抗生素的抑制机制有可

能源于对叶绿体代谢过程的抑制．Ｂｒａｄｅｌ 等［２７］的研究表明四环素对叶绿体基因的表达活性以及叶绿素

合成酶的活性产生抑制作用，从而引发叶绿素含量下降．王明兹等［２８］的研究表明，四环素对藻细胞中叶

绿素 ａ 含量具有浓度梯度抑制效应，进而导致细胞生长和分裂停滞，甚至破裂死亡，而青霉素在较低浓

度情况下，可通过促进细胞内核酸和蛋白质合成和表达来促进叶绿素 ａ 合成［２９］，这解释了上述“钟形曲

线”现象的形成机制．
叶酸对藻细胞的物质合成与代谢起着重要作用．抗生素可作用于叶酸的合成及代谢，该过程中起作

用的主要有两类抗生素，一类是以磺胺类为代表的二氢叶酸合成酶抑制剂，另一类是以甲氧节咙为代表

的二氢叶酸还原酶抑制剂［２５］ ．叶酸及其衍生物作为一碳化合物的载体参加代谢过程，影响 ＤＮＡ 及 ＲＮＡ
的嘧啶、嘌呤及腺苷的代谢过程．抗生素通过影响藻类叶酸进而影响藻类正常的生理活动，如磺胺类药

物作为二氢叶酸合成酶抑制剂对藻类的细胞内物质合成产生影响［３０］ ．
２．２．２　 改变细胞通透性

抗生素可通过渗透作用改变藻细胞通透性，使得藻细胞在低渗状态下破裂死亡．该致毒机制往往与

藻类细胞的类型和抗生素种类有关．
对于不同的水生微藻，蓝藻对于各种抗生素的敏感程度要远高于绿藻、隐藻等真核藻类，表现为在

抗生素暴露条件下有较低的 ＥＣ５０值，这可能是因为蓝藻在代谢过程等方面均与细菌有相似之处［２５］ ．因
此，低浓度的抗生素即可影响蓝藻等原核生物正常的生理活动．而对于绿藻等真核生物，则需较高的浓

度．Ｈａｌｌｉｎｇ⁃Ｓｅｒｅｎｓｅｎ 等［２６］ 进行了用四环素类药物对藻类的毒性试验，结果表明铜绿微囊藻比绿藻对四

环素类药物敏感性高出两个数量级．
对于不同种类抗生素，其改变细胞膜通透性的机制具有差异．制霉菌素可与细胞膜上的甾醇相结

合，引起细胞膜通透性的改变，导致重要细胞内容物漏失而发挥抗菌作用，Ｌａｍｐｅｎ 等［３１］ 在研究制霉菌

素毒性时发现其会导致小球藻细胞内钾离子泄漏，使细胞的通透性改变．三氯生可吸附于细胞细胞壁后

穿透细胞，与细胞质中的脂质、蛋白质发生反应，产生不可逆变性，最终杀死微生物，Ｗａｎｇ 等［３２］ 发现暴

露于三氯生导致蛋白核小球藻细胞中的叶绿体膜消失，内基质溢出，细胞质空泡化，细胞壁整体受损．
２．２．３　 影响电子传递和光化学反应

抑制藻类细胞的电子传递速率和光化学反应效率是抗生素引起藻类毒性效应的原因之一． Ｐａｎ
等［３３］的研究表明，左氧氟沙星、两性霉素 Ｂ 等会抑制藻类细胞电子传递过程，降低了蓝藻集胞藻

（Ｓｙｅｃｈｏｃｙｓｔｉｓ ｓｐ．）中活性光合反应中心的密度；Ｌｉｕ 等发现红霉素、环丙沙星和磺胺甲恶唑可以显著抑制

真核藻类中包括初级光化学，电子传输，光磷酸化和碳同化在内的生理进程［１７］；Ｒａｖｅｎｅｌ 等［３４］ 发现抗霉

素 Ａ 不仅会抑制藻类细胞 ＰＳＩ 附近的电子循环输运，还会抑制莱茵衣藻氯呼吸作用中的电子传递，其抑
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制位点位于暗氧化途径上．
２．２．４　 诱导产生自由基引起氧化或酸化

当抗生素在环境中的暴露浓度较低时，藻类可以提高抗氧化酶的活性来增加抗氧化物质的含量以

清除体内多余的自由基，以免氧化胁迫的伤害．而当污染物浓度超过一定限度时，植物体自身的抗氧化

保护体系将无法维持体内自由基产生和清除的动态平衡，这将引发膜质过氧化，丙二醛（ＭＤＡ）积累，使
机体受到氧化损伤．如 Ｓｅｏａｎｅ 等［３５］发现奥美拉唑会导致四鞭扁藻内活性氧（ＲＯＳ）的产生，引发细胞膜

和线粒体膜极化，细胞质酸化．
以上即为较为常见的毒性机制．由上述可知，抗生素的种类繁多，其抑制作用涉及到细胞生命活动

的众多方面，从藻类的基因表达到物质合成、转化、利用等都可能受到抑制，故抗生素对生命体有着不容

小觑的毒害作用．

３　 光催化降解抗生素的藻类毒性效应（Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｏｎ ａｌｇａｅ
ｔｏｘｉｃｉｔｙ）
光催化氧化是当前研究领域广泛采用的有效降解水环境中残留抗生素的热点，具有反应简单、高效

等特点．目前，国内外有较多相关光催化技术的研究，不同的光催化技术降解抗生素所得中间产物及其

藻类毒性效应各异，存在生态风险．因此，探寻光催化降解抗生素对藻类毒性效应的影响及降解产物在

该过程中所起作用的内在机制，对解决水环境中残留抗生素所带来的生态风险问题具有指导意义．
３．１　 对藻类生长的影响

藻类生长情况能较为直观地体现物质的藻类毒性效应，反映出物质对藻细胞的生长、繁殖的影响．
评价藻类生长情况的常用指标有生长抑制率、半最大效应浓度（ＥＣ５０）、半抑制浓度（ＩＣ５０）、半致死浓度

（ＬＣ５０）等．该部分对国内外研究中光催化处理抗生素对藻类生长的影响进行了综述，从宏观规律的角

度总结了对藻类生长的毒性效应，旨在为今后光催化剂技术的发展指明方向．
光催化氧化技术虽能高效降解水体中残留抗生素，但其矿化率远低于降解率，这主要是因为抗生素

的分子结构复杂，部分化学键键能较低，在光降解过程中易断裂，而其余化学键键能较高，进一步破坏困

难，较为稳定，导致矿化率低于降解率［３６］ ．该过程中所形成的这类较稳定的降解产物对藻类生长的影响

不可忽略．Ｖａｎ Ｄｏｏｒｓｌａｅｒ 等［３７］用异质结 ＴｉＯ２ ／紫外光催化降解莫西沙星（ＭＯＸ），９０ ｍｉｎ 后 ＭＯＸ 浓度低

于检测限，但无明显矿化现象，此时对藻类的生长抑制率仍为初始的 １ ／ ３；Ｌｏｆｒａｎｏ 等［３８］异质 ＴｉＯ２辅助光

催化的研究表明，光催化降解大环内酯螺旋霉素（ＳＰＹ）全过程中，对绿藻的毒性持续大于 ４０％．
光催化氧化抗生素过程对藻类的毒性效应变化各异，主要有以下 ３ 种情况：
在光催化过程中，降解液的藻类毒性呈下降趋势是常见情况之一，这类过程能较好地实现脱毒．

Ｌｏｆｒａｎｏ［３９］光催化降解氯霉素的毒性效应研究表明，光催化降解过程中，降解液对羊角月牙藻的毒性呈

下降趋势，在 １２０ ｍｉｎ、０．１６ ｇ·Ｌ－１ ＴｉＯ２时检测到最低毒性，生长抑制率为 ４％—５％；Ｖａｎ Ｄｏｏｒｓｌａｅｒ 等［３７］的

研究表明，１５０ ｍｉｎ 后，ＭＯＸ 对微藻的平均生长抑制率从 ７２％降至 １４％，并初步表明溶液的生物毒性主

要来源于母体化合物．具有这类毒性变化趋势的光催化技术，能够高效实现水环境中残留抗生素的脱

毒，更适于实际应用．但同时，目前暂无彻底实现脱毒的光催化技术，最终降解产物的毒性仍不可忽略，
需在已有研究基础上，多角度深入研究光催化技术，如催化剂制备、催化条件等，以尽可能降低环境

风险．
在第二种情况下，即使有较为理想的降解率，但其藻类生长抑制率反而升高，对藻细胞的毒性增大．

这主要是由于在降解过程中，生成的部分中间产物具有较高的毒性，其毒性甚至大于母体化合物．Ｇｏｎｇ
等［４０］紫外 ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２降解磺胺甲恶唑的研究结果表明，与母液相比，降解开始与基本完全降解时溶

液毒性显著降低，但在降解中间阶段，藻类生长明显下降，有较高毒性的物质生成；Ｓａｙｅｄ 等［４１］ 通过

ＵＰＬＣ ／ ＭＳ⁃ＭＳ 鉴别了光催化降解依诺沙星过程中的 １２ 种中间产物，并测定了其对绿藻的 ＥＣ５０，结果表

明，大多数中间产物毒性较小，但少数存在比母体化合物更强的毒性．值得注意的是，实际情况中高毒性

中间产物往往并非单独作用环境，而是与母体抗生素、其他降解产物、催化剂等对环境产生联合作用，如
何利用物质间的联合效应以实现最大程度上减小环境风险，是今后研究应该关注的方向．
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第三种情况较为复杂，在光催化降解过程中，对藻类生长的影响无规律波动，或抑制或促进生长．
Ｌｏｆｒａｎｏ 等［４２］用两种浓度的二氧化钛降解盐酸万古霉素（ＶＡＮ），辐照 １２０ ｍｉｎ 后 ＶＡＮ 去除率都达 ９０％
以上，但在光催化降解过程中的藻类毒性并无明显规律；Ｂａｒａｎ 等［４３］对 ４ 种磺胺类抗生素光催化降解实

验结果表明，在光照 ３０—３００ ｍｉｎ 内对小球藻生长具有促进或抑制作用，其中 ３ 种对小球藻生长在中期

为促进效应，在初、末期为抑制效应；师雯洁［４４］ 磷钨酸⁃钛复合催化剂降解水体中磺胺类物质对藻类的

毒性研究表明，反应 １ ｈ 内磺胺间甲氧嘧啶（ＳＭＭ）和和磺胺二甲嘧啶（ＳＭ２）对藻类生长抑制作用显著，
３ ｈ 后抑制作用降低，甚至出现轻微促进作用．这类现象与降解途径、降解产物有关．降解过程中产生的

小分子物质［４５⁃４６］，如一些无机盐离子，作为藻类生长的营养物质促进藻类生长，同时某些高毒性中间产

物抑制藻类生长，由于二者的联合作用，在降解过程中藻类生长情况变化无明显规律．
以上 ３ 种情况都与光催化降解抗生素降解途径、降解产物有关．高毒性的降解产物无疑存在较大的

环境风险，而促进藻类生长的情况也不容忽略，因为这可能引起水华、水体富营养化等环境问题．
３．２　 对藻细胞生理功能的影响

藻类生长情况虽能直观地反映物质的藻类毒性效应，但若想实现定向高效脱毒，则应明确其内在机

理，从细胞层次来研究光催化降解抗生素对藻类的影响．这些指标往往与藻细胞的生理功能有关，如光

合色素含量、丙二醛含量、抗氧化系统等．
３．２．１　 对光合色素的影响

光合色素是藻类生长的基础，光催化降解抗生素对光合色素含量的变化，是常用评估藻细胞生理功

能受影响程度的指标之一．Ｃｈｅｎ 等［４７］用光降解处理后的头孢拉定处理铜绿微囊藻（蓝藻）和斜生栅藻

（绿藻）的研究发现，两种藻类的叶绿素 ａ 的积累均受到抑制，并且抑制程度大于纯抗生素溶液，同时，
抑制程度与降解时间并无明显线性关系，这可能与降解液中混合物的联合、协同和拮抗作用有关；
Ｔｈｉａｇａｒａｊａｎ 等［４８］ 对纳米 ＴｉＯ２（ｎ⁃ＴｉＯ２）和四环素（ＴＣ）的研究得出了的类似结论，在光照条件下，当将

ｎ⁃ＴｉＯ２与 ＴＣ 混合，低浓度的 ｎ⁃ＴｉＯ２具有拮抗作用，而高浓度的 ｎ⁃ＴｉＯ２具有协同作用．上述研究表明，光催

化降解对藻类光合色素含量的影响往往是多种物质联合作用，使藻细胞内与光合色素相关的蛋白质、结
构受到影响，如叶绿体中的类囊体片层变形与减少、液泡变大［４９］ ．
３．２．２　 对细胞的氧化胁迫

正常情况下，藻细胞内的抗氧化系统能调控细胞内活性氧化物质（ＲＯＳ）的浓度以维持细胞的正常

代谢功能，低浓度的 ＲＯＳ 可作为重要的信号分子参与调控生理反应及非生物胁迫反应，而高浓度的

ＲＯＳ 会阻碍生长甚至导致死亡［５０］ ．光催化技术是通过产生 ＲＯＳ 氧化降解抗生素，该过程中生成的强氧

化性物质对藻细胞具有不同程度的氧化胁迫作用，进而影响细胞生理功能、生长代谢．Ｔｈｉａｇａｒａｊａｎ 等［４８］

的研究表明，进行光降解处理的四环素溶液对小球藻活 ＲＯＳ 的产生具有促进作用，线粒体和叶绿体都

是小球藻产生 ＲＯＳ 的场所．超氧化物歧化酶（ＳＯＤ）和过氧化氢酶（ＣＡＴ）都属于藻类抗氧化酶系统，在
Ｔｈｉａｇａｒａｊａｎ 等［４８］的研究中，ＳＯＤ 活性下降、ＣＡＴ 活性增加，这与氧化胁迫过程中起作用的 ＲＯＳ 种类有

关．在 Ｘｕ 等［４９］对四环素及其降解产物对绿藻毒性研究中，ＳＯＤ、ＣＡＴ 活性都表现为增加．
光催化降解抗生素对藻细胞的氧化胁迫不仅体现在抗氧化系统反馈上，细胞膜也收到了不同程的

影响．多项研究表明［３７，４８⁃４９］，经过光催化处理后抗生素会引起丙二醛（ＭＤＡ）含量上升，意味着藻细胞脂

膜过氧化增强，对藻细胞造成了不可逆损伤，这也使得光催化过程中产生的强氧化性物质易进入藻细胞

内，加剧了对藻细胞的氧化胁迫；Ｖａｎ Ｄｏｏｒｓｌａｅｒ 等［３７］用光降解预处理的莫西沙星、环丙沙星溶液处理微

藻，结果表明降解产物的亲脂性降低，且酸碱形态发生改变，导致藻细胞的生物活性和细胞膜通透性

改变．
从细胞层次研究对藻细胞的影响，对明确光催化降解抗生素对藻类的毒理、实现高效脱毒有重要意

义．目前相关方面的研究较少，今后的研究可结合纯抗生素、光催化剂对藻细胞的毒理，探寻光催化降解

过程中混合物对藻细胞的联合效应．
３．３　 光催化降解产物及藻类毒性

在光催化降解抗生素过程中，由于抗生素种类、催化剂种类、催化条件等因素的差异，起主要作用的

活性物质不同，使降解途径与降解产物各异，从而引起不同的藻类毒性效应．研究光催化降解途径，探明
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光催化降解过程中降解产物的生成势，对明确引起藻类毒性效应的关键原因、实现光催化降解技术的可

控设计，具有重要意义．因此，本部分综述了不同种类抗生素的降解反应类型和降解产物的藻类毒性

效应．
３．３．１　 光催化降解反应与降解产物

降解反应直接影响光催化降解途径及降解产物的生成势，是光催化处理抗生素藻类毒性效应的影

响因素之一．抗生素以环类物质为主，常见有四环素类、磺胺类、喹诺酮类等．通常光催化降解过程中，抗
生素分子的环状结构逐步裂解，生成多种中间产物，对于不同种类的抗生素，在不同催化方法、催化条件

下，降解反应、降解产物各异．
四环素类抗生素在光降解的过程中，一般发生羟基化、脱氨或氨基分离、酯化脱水、开环或氧化开

口、酯键和碳碳双键断裂（脱烷基化）、去羰基化反应．刘杰［５１］用 ０．１％ＣＮＴ ／ ＬａＶＯ４催化降解四环素，推测

该过程主要涉及加成、氧化分解、去甲酰胺、碳碳键断裂等反应；汪琼［５２］ 用 ＢｉＯＣｌ ／ ＴｉＯ２降解四环素表

明—Ｎ（ＣＨ３） ２被氧化；邓垚成［４６］的研究中提到了抗生素的甲基化反应．四环素类的降解产物中有机中

间产物所含碳原子数目一般在 ２０ 个左右，同时基本都具有羰基、苯环、羟基等分子结构，最终降解产物

中，一般包括水、二氧化碳、氨、羧酸等无机小分子［５１⁃５２］ ．
磺胺类抗生素一般发生脱硫、开环、羟基氧化、裂解和氨氧化反应．肖华花［５３］ 的研究表明，磺胺二甲

嘧啶可能发生了碳氮单键断裂、环间耦合以及去质子化等反应．Ｇｏｎｇ 等［４０］ 光催化降解磺胺甲恶唑研究

表明，降解过程主要发生羟基化、Ｓ—Ｎ 键断裂、氨基硝化和异构化反应．磺胺类抗生素一般通过降解可

以基本实现矿化和无毒化，产生硫酸根、水、二氧化碳、铵根离子等无机物．
喹诺酮类抗生素光催化反应类型主要包括羟基化、开环、夺氢、氨基硝化、异构化等．Ｓａｙｅｄ 等［４１］ 认

为诺氟沙星降解主要通过羟基化、电子提取、碳氮键断裂以及开环等反应降解，生成有机中间体含碳氮

双键、羟基、羰基及非苯环的环状结构，最终降解为水、卤原子、小分子烷基、氨基，乙醛等．氧氟沙星在光

降解过程中通常发生脱烷基化或去甲基反应，部分还发生羟基化、亲电取代、自由基重排、脱羰基等反

应［４６，５２］ ．汪琼［５１］研究认为氧氟沙星最终降解为羧酸分子，实现完全矿化．
对于光催化降解途径和反应类型的研究往往是通过检测降解产物进行推测，无肯定性结论．同种抗

生素可能存在多种降解途径，目前暂无相关的系统性研究．降解途径与光催化条件、催化剂种类之间的

关系有待进一步探索．
３．３．２　 降解产物的藻类毒性效应

降解产物的类型是影响藻类毒性效应的关键因素之一．降解产物对藻类的影响主要可分为促进和

抑制两种．
降解产物通常对藻类生长起抑制作用，这主要是由未完全矿化的大分子物质引起．石丽娟［１６］ 的研

究表明，头孢类抗生素中间体 ７⁃氨基头孢烷酸（７⁃ＡＣＡ）的大量积累，将抑制藻类生长；Ｌｏｆｒａｎｅ 等［４２］通过

二氧化钛光催化降解 ＶＡＮ⁃Ｂ 的研究，初步推测毒性的增加可能与氨和氯化物的积累有关；Ｇｏｎｇ 等［４０］猜

想磺胺甲恶唑（ＳＭＸ）的中间产物磺胺具有较大的毒性．
另外，少数研究表明，在光催化降解抗生素中期、末期，降解液对藻类的生长起促进作用，这可能是

由于部分抗生素及其中间产物被彻底矿化，生成的小分子物质、无机盐等可作为藻类生长的营养物质．
Ｇｏｎｇ 等［４０］的研究中，ＳＭＸ 基本完全降解时溶液毒性显著降低，推测 ＳＭＸ 分解释放的无机盐可作为藻

类生长的营养物质，从而起促进作用．同时，存在部分大分子物质对藻类生长起促进作用，如头孢类抗生

素中间体 ７⁃氨基去乙酰氧基头孢烷酸（７⁃ＡＤＣＡ）在一定浓度范围内，对藻类的生长起促进作用［１６］ ．
由于降解产物的测定对实验条件要求较高，检测与分析较为困难，目前相关研究较少．同时，实际中

往往是多种降解产物联合作用于藻类，该方面的研究较少．

４　 总结与展望（Ｓｕｍｍａｒｙ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ）
藻类毒性效应是检测水环境中抗生素及相关产物毒性效应的有效方法，人们常通过测定藻类生物

量、光合率、细胞形态结构、酶活性等来研究水环境中残留抗生素的生态毒性效应；水环境中抗生素对藻

类的毒性效应多样，其毒性机理主要与藻类的基因表达、物质合成与利用、生长代谢有关；光催化氧化法



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１１８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ４０ 卷

可有效降解抗生素，但由于无法实现抗生素的完全矿化，生成的降解产物仍存在生态风险．同时，对于不

同光催化剂和抗生素，光催化降解抗生素对藻类的生长及生理功能等具有不同的影响，这与光催化降解

途径、降解产物有关，目前相关研究较少．今后可从以下方向进行深入研究：
（１）当前，对藻类毒性的中间产物研究少且不够深入，大多数研究仅检测到了部分中间产物．因此，

可加强对降解产物的鉴定，在明确降解产物后，检测其与藻类毒性的对应关系，以探寻对藻类毒性效应

变化起关键作用的中间产物，并研究毒性效应显著的中间产物之间的竞争机制．
（２）需进一步在光催化降解抗生素引起的藻类毒性效应的基础上，深入探究引起毒理效应变化的

直接原因和内在机理．
（３）催化剂是影响降解中间产物种类的重要因素之一，研究催化剂特性与中间产物之间的关系，探

明其生成机理，对指导催化剂的可控设计、降低水环境中残留抗生素带来的生态风险具有重要意义．可
进一步明确催化剂结构特性与中间产物、抗生素毒理特性之间的内在关系，以提出催化剂实现可控设计

的方向．
（４）现有研究主要为单一抗生素的毒性效应，并且停留在实验阶段，而实际水环境中情况复杂，往

往是多种物质的联合作用，因此，探明催化剂、抗生素及其降解产物的联合毒性效应和机理，是今后的重

要研究方向之一．
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