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Abstract: Microbial Shewanella oneidensis MR-1 can degrade sulfamethoxazole (SMX) and act as a microorganism with 

strong electron donating properties, which can accelerate the degradation of SMX when it cooperates with electronic shuttle and 

disproportionated iron. By adding different TOC concentrations, different molecular weight humic acids, and magnetite and 

hematite suspensions, the optimal system growth conditions, ie, the temperature of 30°C, pH = 7, the TOC concentration, The 

effect of humic acid with different molecular weights and the addition and synergistic addition of different iron minerals on the 

degradation of SMX by Shewanella oneidensis MR-1. The study found that humic acid stock solution, small molecule humic 

acid, iron mineral and both of them will accelerate the degradation of SMX by microbial MR-1. The concentration of small 

molecule humic acid will degrade SMX by Shewanella oneidensis MR-1. The effect of the humic acid is greater than that of the 

original solution. The addition of magnetite and hematite suspension to the reactor alone promotes the degradation of SMX by 

Shewanella oneidensis MR-1, and the addition of humic acid will improve the degradation rate of SMX. 
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摘要：微生物Shewanella oneidensis MR-1可以降解磺胺甲恶唑（SMX），并作为具有强给电子性能的微生物，与电子

穿梭体、部分铁矿物协同作用时可加速对SMX的降解。文章通过添加不同TOC浓度、不同分子量大小的腐殖酸以及磁

铁矿和赤铁矿悬浊液，研究了在微生物最适生长条件即温度为30°C、pH=7时不同体系包括TOC浓度、分子量大小不同

的腐殖酸与不同铁矿物单独添加及协同添加的作用对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的影响。研究发现，腐殖酸

原液、小分子腐殖酸、铁矿物以及二者同时添加皆会加速微生物MR-1对SMX的降解，小分子腐殖酸的浓度变化对

Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的影响相比于原液腐殖酸的影响更大，铁矿物悬浊液单独添加于反应器内对

Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的促进作用比较明显，同时加入腐殖酸则会加速对SMX的降解作用。 

关键词：Shewanella oneidensis MR-1，磺胺甲恶唑，腐殖酸，铁矿物 
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1．引言 

抗生素经常被用于畜牧业以及人类医用中进行微生

物生长及感染的抑制[1]，世界上每日都有大量的抗生素被

投入使用，据2009年的调查显示，每年将近10万-20万吨[2]

的抗生素被投入使用，而我国对世界卫生组织推荐抗生素

的使用量可占据世界用量的80%，而且短时间内若无同功

能替代品，抗生素的使用量只增不减。大多数抗生素的人

体吸收率较低，因此人体的抗生素用量的70%—90%[3]容

易被排入到环境中，大多数抗生素半衰期皆较长[4]，所以

抗生素经常富集于土壤、水体中，难以降解，不仅容易造

成环境中微生物的抗药性，产生“超级细菌”使得目前抗生

素失去其原有的效用[5]，早于2018年有科学家发现对部分

抗生素产生抗药性的超级细菌的感染会使人体产生较为

严重的反应，甚至导致死亡。除此之外，环境中的抗生 

素会随着食物链进入到人类体内，对土壤、水体环境、

植物生长、人类生活造成一定的损伤。 

磺胺甲恶唑作为人工合成的抗生素，多用于畜牧业，

因此在粪便覆盖的过的土壤中以及农场附近的水体中皆

含有大量的抗生素[6]。李彦文[7]等经调查分析发现，我

国部分地区的土壤中的磺胺类抗生素的存在含量可达

4.9~51.4 µg.Kg
-1，Ji等人[8]调查发现上海黄浦江上游的土

壤及粪便中磺胺类的药物浓度可达5.85~33.37 mg.Kg
-1，其

中磺胺甲恶唑的浓度可高达9.36 mg.Kg
-1。SMX在环境中

是难以降解的[9]，并且会通过各种方式进入人体，对人体

造成诸如溶血性贫血、肝脏损害、肾脏损害等较为严重的

病症，2017年10月27日，被世界卫生组织国际癌症研究机

构规划为致癌物质之一，因此对环境中磺胺类抗生素的去

除，成为现代环保部门极为重视的一项任务。 

Patrícia J.M. Reie[10]等发现微生物Achromobacter 

denitrificans PR1对磺胺类药物有着较为有效的降解，并且

产物毒性相比于原药物毒性大大降低。相比于物理、化学

对SMX的去除过程中产生毒性物质，微生物降解SMX具

有安全、低价等优点[11]，有研究表明微生物Shewanella 

oneidensis MR-1可以用于降解SMX[9, 12]，Shewanella 

oneidensis MR-1作为异化铁还原菌可以在还原Fe(III)[13]

的同时获取自身生长的能量，加速对污染物质的降解能力。

在土壤与水体沉积物中，多发现腐殖质的存在[14]，而腐

殖质由于其包含羧基、酚羟基、醇羟基、甲氧基等官能团

[15]以及醌基、酚基等官能团的存在[16, 17]，所以腐殖酸

可以作为电子穿梭体加速微生物对污染物质的降解[18]。 

本研究在此基础上研究在不同浓度、不同分子量的腐

殖酸与铁矿物协同作用对微生物Shewanella oneidensis 

MR-1降解SMX的影响，研究不同机制下微生物Shewanella 

oneidensis MR-1对SMX的降解效果。 

2．材料和方法 

2.1．菌株、试剂与仪器 

菌株：Shewanella oneidensis MR-1来自中国科学院生

态中心，-80°C保存。 

试剂：SBM溶液（MgSO4，KH2PO4，K2HPO4·3H2O，

NaCl，(NH4)2·SO4， HEPES，C3H5O3Na）、buffer溶液

（Na2HPO4·12H2O、KH2PO4、KOH与HCl调节pH）、腐

殖酸（PPHA）、磁铁矿悬浊液（Fe3O4）、赤铁矿悬浊液

（Fe2O3）、甲醇（分析纯）、乙酸（色谱纯）、乙腈（色

谱纯）、超纯水等。 

磺胺甲恶唑标准溶液的配制：准确称取磺胺甲恶唑固

体200 mg，加入一定量甲醇进行溶解，利用去离子水定容

到1 L，配置成浓度为200 mg.L
-1的磺胺甲恶唑标准溶液，

避光与4°C保存，待用。实验中所用磺胺甲恶唑溶液皆由

储备液稀释而成。 

小分子腐殖酸的配制：将已配置好的腐殖酸原液倒入

分子量大小为14000 Da的透析袋置于装了buffer的烧杯中，

避光透析9天，将内液、外液分装，置于4°C 的冰箱待用。 

色谱条件设置：进样体积为10 µl，柱温为30°C ，流

速为1ml.min
-1，波长为266 nm，流动相为0.4%乙酸：乙腈

=30%：70%。 

仪器：高效液相色谱仪（HPLC，Agilent 1260）、酶

标仪、离心机、恒温振荡器等。 

2.2．培养基 

LB固体培养基：2.5 g酵母浸粉、5 g胰蛋白胨、5 g氯

化钠、7.5 g琼脂粉，置于烧杯中进行溶解、搅拌并混合均

匀后加热，利用灭菌锅121 °C 灭菌30 min，冷却一定时间

进行倒板，凝固后的LB固体培养基4 °C 保存待用。 

LB液体培养基：2.5 g酵母浸粉、5 g胰蛋白胨、5 g氯

化钠，搅拌并混合均匀后，置于灭菌锅121 °C 灭菌30 min，

常温放置待用。 

2.3．微生物Shewanella oneidensis MR-1的培养 

将微生物 Shewanella oneidensis MR-1从固体培养基

接种到LB液体培养基内，置于30 °C 恒温震荡箱内避光培

养16 h，将制得的菌液进行离心、洗涤，并利用SBM溶液

定容到相应OD值待用。 

3．实验方法 

3.1．不同OD的微生物对SMX的降解 

设置反应器总体积为40 ml，在反应器内添加SMX

储备液使反应器内SMX浓度为10 mg.L
-1，微生物OD值

为0.2，配制PPHA溶液使其浓度为浓度为0.5 mg.ml
-1，

按照TOC浓度分别稀释为5、10、15、20 mg C.L
-1的溶

液，按照相应比例加入到反应器内，剩余体积以LB液体

培养基进行补足，盖紧胶塞瓶盖后进行抽真空充氮气使

得反应器内呈现厌氧状态，将反应器置于30 °C 的恒温

震荡箱内避光震荡6日，每日取样，加入一定量体积浓

度为1mol/L的盐酸溶液，震荡离心，将上清液过0.22 µm

水相滤膜待测。 
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3.2．腐殖酸对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的影

响 

配制PPHA溶液使其浓度为浓度为0.5 mg.ml
-1，按照

TOC浓度分别稀释为5、10、15、20 mg C.L
-1的溶液，按

照相应比例加入到上述3.1的反应器内，微生物OD值设置

为0.2，重复操作，将反应器置于30 °C 的恒温震荡箱内避

光震荡6日，每日取样，加入一定量体积浓度为1mol.L
-1

的盐酸溶液，震荡离心，将上清液过0.22 µm水相滤膜待

测。 

3.3．铁矿物对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的影

响 

配制浓度为5 mmol.L
-1的磁铁矿悬浊液（Fe3O4）、赤

铁矿悬浊液（Fe2O3），添加一定量的悬浊液于反应器内，

使得反应器内铁矿物悬浊液浓度为5 mmol.L
-1，微生物OD

值为0.2，继续进行3.1所述步骤。 

3.4．腐殖酸与铁矿物协同作用对Shewanella oneidensis 

MR-1降解SMX的影响 

将腐殖酸利用buffer溶液稀释到不同浓度，分别单独、

协同5 mmol.L
-1的铁矿物悬浊液，置于反应器与添加到反

应器内，实验方法同3.1。 

4．结果与讨论 

4.1．不同OD的微生物对SMX的降解 

实验选取反应温度为30°C ，pH值为7的实验室条件

模拟土壤环境，实验设计了反应器中微生物浓度的OD值

分别为0.1、0.2、0.5、1，测定反应器中初始浓度为10 mg.L
-1

的磺胺甲恶唑在6天内的浓度的变化。 

 

图1 添加不同OD的微生物MR-1的反应器。 

 

图2 不同浓度的MR-1降解SMX的效果。 

图2是初始OD值不同的微生物对反应器内10 mg.L
-1

的SMX的降解效果及趋势，该图显示当微生物初始OD值

分别为0.1、0.2、0.5、1时对SMX的降解率分别为33%、

37.3%、51%、63%。 

从结果可以看出，随着微生物接种量的增加，反应器

内SMX的残留量逐渐减小，并且不同初始OD的微生物

MR-1降解SMX 的削减速率K值分别为0.0658、0.0778、

0.1196、0.1639，根据K值的变化可以明显看出不同初始

OD值的微生物添加于反应器内对10 mg.L
-1 的SMX的降

解效果是随微生物于反应器内的接种量的增多成一定正

相关关系。 

相比于土著微生物厌氧避光条件下，在一周内对SMX

的降解率仅为30%左右[19]，添加外源微生物 Shewanella 

oneidensis MR-1对SMX的降解率更高，并且微生物MR-1

在湖泊、海洋等水体、地下沉积物中皆可发现[20]，亦可

利用环境中有机污染物质、高价金属及其盐类作为电子受

体进行自身的生长代谢。 

4.2．腐殖酸对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的影

响 

 

图3 原液腐殖酸PPHA的添加对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的

影响。 
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在反应器内添加浓度分别为0、5、10、15、20 mg C.L
-1

的腐殖酸原液，实验发现腐殖酸原液的添加在实验第5天

起对微生物降解SMX有一定的促进作用，而实验前四日内，

腐殖酸对降解效果无明显促进作用，推测是因为原液腐殖

酸的团聚体较多，对抗生素SMX有一定的吸附性[21]阻碍

了微生物对SMX的降解，随着时间推移，腐殖酸对SMX

有一定的解吸后，微生物再对SMX进行降解。 

 

图4 小分子腐殖酸PPHA的添加对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX

的影响。 

为研究是否是由于原液腐殖酸团聚体的吸附性导致

图3现象的出现，将原液腐殖酸经过分子量为14000 Da的

透析袋进行透析，为期9日，将得到的腐殖酸外液以0、0.5、

1、1.5、2 mg C.L
-1的浓度加入到反应器内，实验6日得到

图4，该图显示小分子的腐殖酸添加后的第一日内对SMX

的降解促进作用最明显且迅速，第2—6日的呈现比较平稳

的降解趋势，说明小分子的腐殖酸与微生物MR-1对SMX

的降解呈现协同作用。 

小分子腐殖酸的添加对微生物降解SMX得到的降解

率分别为37.3%、55.3%、59.5%、55.7%、49.8%，说明小

分子腐殖酸对微生物降解SMX有一定的促进作用，并且相

比于原液腐殖酸的促进效果明显，是因为经过透析后，腐

殖酸大分子团聚体被截留在透析袋内，减小了腐殖酸团聚

体对SMX的吸附性，并且经过透析的小分子腐殖酸会暴露

出更多氧化还原官能团[22, 23]，加速微生物降解SMX。 

4.3．铁矿物对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的影

响 

在反应器内分别添加磁铁矿悬浊液（Fe3O4）、赤铁

矿悬浊液（Fe2O3）使其浓度为5 mmol.L
-1，微生物OD值

为0.2，研究铁矿物的添加，在30°C 、pH=7的条件下，对

微生物Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的影响如图5

所示，显示磁铁矿悬浊液（Fe3O4）、赤铁矿悬浊液（Fe2O3）

的添加皆会加速微生物MR-1对SMX的降解，相比无外加

因素时微生物对SMX的37.3%的降解率添加磁铁矿、赤铁

矿悬浊液的反应在6日后微生物MR-1对SMX的降解率分

别可达61.8%、64.5%，说明磁铁矿、赤铁矿悬浊液的添加

大大促进了微生物MR-1对SMX的降解效果。 

 

图5 添加铁矿物对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的影响。 

分别进行了赤铁矿悬浊液与磁铁矿悬浊液对SMX的

吸附性实验，实验发现赤铁矿悬浊液对SMX的吸附性较大，

主要的吸附发生在实验前两日，自第3日到实验结束，SMX

的浓度变化不再明显，赤铁矿悬浊液对SMX的吸附性大于

磁铁矿悬浊液对SMX的吸附，约为磁铁矿吸附的1.17倍，

主要原因是赤铁矿的比表面积小于磁铁矿的比表面积[24]，

因此赤铁矿悬浊液的吸附性大于磁铁矿悬浊液的吸附性。 

微生物MR-1作为异化铁还原菌，可以通过胞外呼吸

将电子转移给Fe（Ⅲ），Fe（Ⅲ）作为电子受体能够接受

电子进而还原成为Fe（Ⅱ），并提供给微生物MR-1一定

的生长能量，促进微生物MR-1的生长代谢过程，而SMX

的降解与微生物MR-1的生长代谢紧密联系，因此加速了

微生物MR-1对SMX的降解。 

磁铁矿中包含68.96%的Fe2O3，作为电子受体的Fe（Ⅲ）

在此反应器内的实际浓度为3.448 mmol.L
-1，相比于添加5 

mmol.L
-1的赤铁矿悬浊液，接受电子而被还原为Fe（Ⅱ）

的铁离子量少，相比于赤铁矿悬浊液对微生物降解SMX

的促进作用更小。 

刘小红[25]等人利用Fe(OH)3作为铁矿物研究其对微

生物MR-1降解SMX的影响，实验发现Fe(OH)3对SMX降解

的促进作用更加明显，是因为Fe(OH)3对SMX的吸附性更

小，更易被微生物MR-1还原。但是相对于Fe(OH)3，环境

中铁矿物多以赤铁矿和磁铁矿的形式存在，因此利用赤铁

矿、磁铁矿作为促进微生物MR-1降解SMX的铁矿物更加

方便工程的操作，不需要外加大量铁矿物，可以减少一定

的实际项目工程的成本。 

4.4．腐殖酸与铁矿物协同作用对Shewanella oneidensis 
MR-1降解SMX的影响 

在反应器内分别添加赤铁矿、磁铁矿悬浊液使其浓度

为5 mmol.L
-1，腐殖酸PPHA的浓度分别为0、5、10、15、

20 mg C.L
-1。 

图6（a）为腐殖酸PPHA与赤铁矿悬浊液协同作用于

Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的降解曲线，降解率

分别为64.5%、70.1%、72.7%、74.9%、76.3%，实验发现

PPHA协同赤铁矿对微生物降解SMX具有一定的促进作用，

并且促进作用大于赤铁矿悬浊液单独添加对微生物降解
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SMX的促进效果，但不同浓度的腐殖酸PPHA在赤铁矿悬

浊液的添加下对微生物降解SMX的促进效果相似。 

 

 

图6 腐殖酸与铁矿物悬浊液协同作用对Shewanella oneidensis MR-1降解

SMX的影响。 

有研究发现，赤铁矿可以各种方式吸附在Shewanella 

oneidensis MR-1细胞表面[26]，会减少微生物MR-1与腐殖

酸的接触面积，微生物将电子传递给腐殖酸的能力被削弱，

因此不同浓度的腐殖酸与一定浓度的赤铁矿悬浊液协同

作用时，对于Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的促进

能力相似。 

图6（b）为不同浓度的PPHA与磁铁矿悬浊液协同作

用对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的影响曲线，该

图显示PPHA的添加相比于单独添加磁铁矿悬浊液，会极

大地促进微生物  MR-1对SMX的降解，降解率分别为

61.8%、68.4%、81%、68.1%、67.5%，说明PPHA与磁铁

矿悬浊液共同添加于反应器内会加速微生物对SMX的降

解，但是随着PPHA的浓度的增大，促进效果逐渐减小，

因为腐殖酸可以作为电子穿梭体接受微生物传递出的电

子，并将电子转移到电子受体，当腐殖酸浓度升高时，开

始与电子受体竞争Shewanella oneidensis MR-1传递的电子，

因此出现浓度升高而降解率减小的现象出现。 

将图6（a）、（b）比较发现，相比于腐殖酸协同赤

铁矿悬浊液，腐殖酸协同磁铁矿悬浊液对微生物降解SMX

的降解效果更好，原因是微生物MR-1的细胞膜表面多包

含MtrA、MtrB、MtrC 和 OmcA 等细胞色素，可用于电

子传递[27, 28]，赤铁矿对SMX的具有一定包裹性且大于

磁铁矿对SMX的包裹性，减少微生物MR-1与电子受体的

接触。磁铁矿具有一定的磁性，容易在溶剂中形成小型团

聚体[26]，减少对SMX的包裹，可以加强微生物对腐殖酸

以及铁矿物的电子传递，因此可以体现磁铁矿协同腐殖酸

体系的有效性。 

 

图7 小分子腐殖酸与赤铁矿的协同作用对对Shewanella oneidensis MR-1

降解SMX的影响。 

将于14000Da的透析袋内透析9日的腐殖酸外液即小

分子腐殖酸以TOC浓度分别为0、0.5、1、1.5、2 mc C.L
-1

置于反应器内，添加赤铁矿悬浊液使其浓度为5 mmol.L
-1，

实验发现小分子的腐殖酸PPHA与赤铁矿悬浊液协同作用

会促进Shewanella oneidensis MR-1对SMX的降解，降解率

分别为37.3%、60.6%、56%、55.3%、49.7%。 

相比于原液腐殖酸对反应降解的促进作用，小分子腐

殖酸协同赤铁矿悬浊液对反应降解的促进作用更小，可以

认为是小分子腐殖酸的TOC浓度较小，包含的氧化还原官

能团更少，发挥的电子穿梭体的作用更小，但是相比于原

液腐殖酸协同赤铁矿作用所得相同日期内不同浓度对

SMX降解率的数值差，不同浓度的小分子腐殖酸的添加导

致的数值更，说明小分子腐殖酸可以穿透赤铁矿对微生物

的包裹体进而与微生物MR-1发生一定的电子传递，进而

证明了赤铁矿对微生物MR-1一定的吸附性。 

5．结论 

本实验通过在微生物Shewanella oneidensis MR-1降解

SMX的反应器内添加腐殖酸原液、小分子腐殖酸、磁铁矿

与赤铁矿悬浊液，研究腐殖酸与铁矿物单独及其协同作用

对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的影响。 

实验发现：腐殖酸原液在不同浓度下对Shewanella 

oneidensis MR-1降解SMX的促进效果不明显，主要是由于

腐殖酸对SMX的吸附性导致；小分子腐殖酸相对于原液腐
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殖酸对Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的促进作用

更加明显，主要是由于小分子腐殖酸对SMX的吸附性较小

且能够暴露出更多氧化还原官能团。赤铁矿悬浊液对

Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的促进作用大于磁

铁矿的促进作用，腐殖酸原液与铁矿悬浊液的协同作用对

Shewanella oneidensis MR-1降解SMX的促进作用大于二

者单独添加时的促进作用。Shewanella oneidensis MR-1可

以在Fe（Ⅲ）存在的情况下进行还原并获取自身生长所需

能量，腐殖酸作为电子穿梭体可以加速电子传递[29]及Fe

（Ⅲ）的还原，加速反应的进程。 

腐殖质在土壤环境及水体环境中皆可以发现，并且铁

矿物在自然界中的存在范围较广，因此与Shewanella 

oneidensis MR-1协同作用可以用于多种污染物质的降解。

并且相比于利用化学法如Fenton氧化法[30]会利用过多化

学物质如H2O2，对环境产生一定的污染，微生物MR-1体

系、微生物-铁矿物体系、微生物-铁矿物-腐殖酸体系则对

环境更加友好。本文通过实验Shewanella oneidensis MR-1

协同其他物质对SMX的降解效果对SMX的降解的研究提

供了一定的理论基础，可以用于水体、土壤环境中SMX

及其他磺胺类抗生素的降解。 
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