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金霉素浓度对鸡粪中温厌氧消化特性及抗生素降解的影响 
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摘   要：针对抗生素污染对鸡粪厌氧消化影响不明的问题，该文利用批次试验探究了不同质量浓度金霉素

（chlortetracycline，CTC）（4～200 mg/L）对鸡粪中温厌氧消化过程、产气效率及抗生素降解的影响。结果表明，低浓度

的 CTC（质量浓度≤20 mg/L）促进了鸡粪中温厌氧消化作用，其对累积水解、酸化、乙酸化及甲烷化的最大促进率较对

照（质量浓度 0 mg/L）分别提高了 12.69%，11.55%，11.31%和 9.82%，厌氧消化有效降解了鸡粪中的 CTC，降解率为

59.87%～71.95%，这是因为厌氧污泥胞外聚合物（extracellular polymeric substances，EPS）由结合态（松散结合态（loosely 
bound EPS，LB-EPS）和紧密结合态（tightly bound EPS，TB-EPS））转化为黏液态（slime EPS，S-EPS）促进了水解作用，

另外，CTC 降解提供的碳源进一步促进了甲烷的生成。高浓度 CTC（质量浓度≥60 mg/L）抑制了鸡粪中温厌氧消化作

用，且抑制率随 CTC 质量浓度的增大而升高，对累积水解、酸化、乙酸化及甲烷化的最大抑制率分别为 16.48%，18.54%，

18.96%和 19.94%，CTC 的降解率为 43.4%～51.44%；在此条件下污泥 EPS 较对照提高了 13.81%～39.23%，其中 EPS 蛋

白浓度由 943.01 mg/L 增加为 1 083.69～1 338.20 mg/L。中温条件下 CTC 对鸡粪厌氧消化抑制阈值为 22.16 mg/L。消化结

束后，沼液和沼渣中的 CTC 分别占总量的 0.46%～3.13%和 96.87%～99.54%，表明 CTC 绝大部分残留在沼渣中，存在较

大环境风险，所以应对沼渣进一步无害化处理后才可还田使用。 
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0  引言  

随着中国肉鸡、蛋鸡集约化养殖的发展，鸡粪产量

不断增加。据不完全统计，2015 年全国鸡粪（包括尿液

量）排放量高达 3.93 亿 t[1]。大量未经处理的鸡粪直接排

放，对水体、土壤、大气等环境造成严重污染[2]。目前，

畜禽粪便处理处置主要有 3 种方式：存储后集中利用、

堆肥处理、厌氧消化处理。在畜禽养殖业，厌氧发酵技

术被认为是合乎环境可持续发展要求、最具有前景的发

展技术之一，目前被普遍应用于养殖场的粪污处理[3]。尤

其中温条件下的厌氧消化因节能与稳定而具有良好的工

程应用前景。截至 2012 年末全国大中型猪场沼气工程的

覆盖率已达 52.6%（约为 1.28 万处）[4]。国务院印发的《“十

二五”时期国家战略性新兴产业发展规划》有关生物质

能产业的发展目标中，到 2020 年，沼气产量将提高到 500
亿 m3[5]。 

厌氧消化的核心是实现鸡粪中富含的有机质的高效

能源化[6]。据估算，2015 年鸡粪产沼潜力为 275 亿 m3，
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折标天然气达 172 亿 m3[7]。同时发酵产生的沼液营养成

分速缓兼备，养分可利用率高，是多元、卫生的速效复

合肥料和生物农药，可以增加产量、提高品质、增强抗

性、抑制病害、改良土壤，具有较高的应用价值。沼液

作为肥料在农田施用是一种传统的、经济有效的处置方

式[8]，另外，基于无害化处理达标排放与高附加值产品开

发的沼液资源的回收利用，将对中国资源不足问题起到

一定的缓解作用[9]。所以，产生的沼液经过合理处理与处

置后不仅不会造成二次污染，而且还会从中回收有用的

资源。 

但规模化养鸡中普遍采用添加抗生素来促进生长、

预防和治疗疾病[10-11]。据报道，中国各种类型的兽用抗生

素的残留浓度均高于世界其他国家，特别是四环素类抗

生素[12]。中国北方地区一只鸡的金霉素（chlortetracycline，
CTC）年使用量为磺胺类、大环内酯类等其他抗生素的

5～500 倍[13]，加之鸡的消化道较短，约有 80%～95%的

药物通过粪便和尿液排出体外[14]，导致鸡粪中 CTC 残留

浓度高（563.8 mg/kg[15]）。伴随着施肥 CTC 会造成土壤

污染[16]，影响农作物生长；经过富集、吸附和淋溶后被

作物吸收或迁移至地表水和地下水体[17]。此外，由抗生

素诱导产生的抗性基因（antibiotic resistance genes，
ARGs）在各介质中累积和传播[3]，严重威胁公共健康和

生态平衡。向农田施用未经无害化处理的粪肥会引起动
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植物的生态毒性，集约化畜禽养殖造成的兽用抗生素严

重污染已经引起人们的广泛关注[18]。国际兽药协调委员

会（veterinary international conference on harmonization，
VICH）规定，抗生素在土壤中的生态安全触发值为 100 
μg/kg[19]，而中国约有 50%施用鸡粪肥的农田土壤样品中

CTC 残留量高于触发值[15,20]，存在一定潜在风险。 

厌氧消化不仅是畜禽粪便资源化利用的有效方式，

其对抗生素的削减作用也很显著[21]。但这种削减作用除

与抗生素种类、浓度有关外，也受发酵基质类型的影响。

如牛粪中的泰乐菌素经过 4 d 的厌氧发酵几乎能够全部

去除，但其在猪粪中却难以降解[22-23]。中温条件下（35 
℃）猪粪中 CTC 在厌氧消化 21 d 后的去除率高达

92.5%[24]，而相同温度条件下牛粪经 33 d 厌氧消化后 CTC
的去除率仅为 75%[25]。 

尽管在厌氧条件下 CTC 能部分降解，但由于其本身

的抗菌特性影响着消化系统中的厌氧微生物，从而抑制

有机物的生物降解和发酵效率。Stone 等[26]研究发现，猪

粪中的 CTC 降低了两种乙酸型产甲烷菌的相对丰度，抑

制了甲烷的产生。Sanz 等[27]报道 CTC 是古细菌的有效抑

制剂，高浓度的 CTC 可显著抑制嗜乙酸甲烷菌的活性，

使产甲烷受到一定抑制。牛粪中 20 mg/LCTC、泰乐菌素

和磺胺二甲嘧啶联合可在消化初期导致产甲烷下降了

35.6%[28]；但也有仅 CTC 质量浓度高于 80 mg/kg 时才会

降低猪粪甲烷产量[29]的报道。 
沼气工程基本成为中国规模养殖场的“标配”，但

CTC对鸡粪厌氧产气的影响和厌氧消化对鸡粪中CTC的

生物降解还不清楚，制约了畜禽粪污中抗生素在厌氧生

物处理系统中迁移转化规律的研究和强化去除方法的开

发；再者，尽管许多研究表明抗生素对厌氧消化具有明

显抑制作用，但是 CTC 对鸡粪厌氧消化抑制规律还少见

报道。目前发酵残留物（即沼液和沼渣）总量超过

1.30×109 t，大部分未经处理就直接还田或排放[4]，明确消

化液中 CTC 残留水平，以及固/液相中的分布特征对深入

无害化处理工艺的选择和控制抗生素向环境的输出具有

重要意义。 

本研究采用批次试验探究不同浓度 CTC 对鸡粪中温

厌氧消化产气效率和消化过程的影响，明确 CTC 对厌氧

消化促进/抑制、厌氧消化对 CTC 的生物降解规律，以及

消化液中 CTC 固液分布特征，研究结果将有助于排除抗

生素对厌氧生物处理的障碍，避免和消除抗生素在厌氧消

化中的抑制作用，以期为鸡粪厌氧消化工程中抗生素去除

提供理论支撑，并对沼渣、沼液处置风险评估提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

1.1.1  抗生素 

抗生素为金霉素盐酸盐（CTC）粉剂，购于北京百灵

威科技有限公司，化学式为 C22H23ClN2O8·HCl，相对分

子质量为 515.34，纯度≥97%，配制成 0.1 g/L 的金霉素

标准溶液备用。 
1.1.2  基质 

试验所用新鲜鸡粪取自陕西省杨凌示范区某养鸡

场，使用时拣出鸡毛、石子等杂物，利用高速粉碎机将

其粉碎成匀浆状，为避免高固体鸡粪发酵过程中可能产

生的氨氮抑制问题，加水调配至总固体（total solid，TS）
为 4%的基质。 
1.1.3  接种污泥 

接种污泥取自实验室连续稳定运行 120 d 的鸡粪中

温厌氧发酵罐。基质和接种污泥的理化性质如表 1 所示。

选择的鸡粪是没有受到 CTC 污染的。 
 

表 1  基质和接种污泥特性 
Table 1  Characteristics of substrate and seed sludge 

指标 Parameters 基质 Substrate 接种污泥 Seed sludge

pH 值 pH value 7.17±0.06 7.73±0.01 

总固体 TS/% 4.05±0.05 1.12±0.03 

挥发性固体 VS/% 3.49±0.04 0.68±0.02 

总化学需氧量 TCOD/(g·L1) 38.47±1.59 15.70.±3.73 

蛋白质 Protein/(g·L1) 17.17±0.97 8.93±1.56 

多糖 Polysaccharide/(g·L1) 10.96±0.62 2.55±0.28 

氨氮 NH4
+-N/(g·L1) 0.90±0.01 1.44±0.28 

CTC/(mg·L1) 0  
 

1.2  试验方法 

先通过预试验掌握了 CTC 在低浓度和高浓度下对鸡

粪厌氧消化的影响规律。为了研究不同 CTC 质量浓度对

鸡粪厌氧消化作用的影响（包括促进和抑制作用），本试

验中将研究报道中已有鸡粪中的 CTC 残留浓度（563.8 
mg/kg[15]）包含其间，试验添加的 CTC 质量分数为 0、100、
200、500、1 500、3 000、5 000 mg/kg（相对应的基质中

的质量浓度为 0、4、8、20、60、120、200 mg/L）。因为

许多研究表明 CTC 对厌氧消化具有抑制作用[5]，但 CTC
对鸡粪厌氧消化的抑制规律还未见报到。所以设置 CTC
为 1 500、3 000、5 000 mg/kg 较高浓度条件是为了研究

CTC 对鸡粪厌氧消化的抑制规律。试验设计如表 2 所示。

通过添加 CTC 于基质中，配置不同 CTC 浓度的 7 组处理

R1～R7，其中 R1 为对照组。为扣除接种污泥产气的影

响，空白处理 R8 仅添加接种污泥。试验采用 250 mL 血

清瓶，有效容积为 200 mL。基质与接种污泥按照 1∶3
质量比混合，立即充氮气约 1 min，排去瓶中顶空部分氧

气后，迅速塞上橡胶塞，扣上铝盖，用封口钳封紧瓶口，

放入 35 ℃恒温水浴振荡槽中振荡，定期测定瓶中产气量

及气体含量。各处理分别设置 3 组平行，每组平行设置 3
个重复。其中 1 组平行用于气体测量，另外 2 组平行样

用于发酵中间破坏性取样，分别在发酵 2、4、7、10、14、
20 d 采用注射针取样，测定消化液 pH 值、溶解性有机物

（soluble chemical oxygen demand，SCOD）、碱度、挥发

性脂肪酸（volatile fatty acid，VFAs）浓度，在消化第 2
天和第 20 天时测定消化液胞外聚合物（extracellular 
polymeric substances，EPS）浓度，试验反应完全结束后，

开启瓶盖，测定消化液中 CTC 浓度。 
1.3  指标测定方法 

总固体（total solid，TS），挥发性固体（volatile solid，
VS）采用重量法测定[30]。pH 值采用 pH 计测定（赛多利

斯 PB-10，德国）。化学需氧量（chemical oxygen demand，
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COD）采用 APHA（1995）标准方法测定[31]。SCOD，

VFAs：消化液在 15 000 g，4 ℃高速冷冻离心机中离心

20 min，取上清液，过 0.45 μm 玻璃纤维滤膜后测定。VFAs
和 CH4 含量采用气相色谱仪测定 (岛津 GC-2014，
stablilwax-DA 色谱柱，30 m×0.32 mm× 0.50 μm，FID 检

测器；P-Q 填充柱，2 m×2 mm，TCD 检测器)[32]。产气量

采用注射针筒测量。蛋白质和多糖分别采用 Lowry 法和

苯酚-硫酸法测定[33]。 
 

 

表 2  批次试验设计 
Table 2  Batch experiment design 

试验序号 Experiment No. 指标 
Index R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8

接种泥 
Seed sludge/g 150 150 150 150 150 150 150 150

基质 Substrate/g 50 50 50 50 50 50 50 0 

金霉素质量浓度 
CTC mass 

concentration/(mg·L1) 
0 4 8 20 60 120 200 0 

金霉素质量分数 CTC 
mass fraction/(mg·kg1) 

0 100 200 500 1 500 3 000 5 000 0 

 

厌氧污泥黏液态（slime EPS，S-EPS）、松散结合态

（loosely bound EPS，LB-EPS）、紧密结合态（tightly 
bound EPS，TB-EPS）污泥胞外聚合物（EPS）的提取参

照文献[34]，以 S-EPS（或 LB-EPS 和 TB-EPS）中蛋白

质和多糖之和表示 S-EPS（或 LB-EPS 和 TB-EPS）总量。 
残留 CTC 浓度（T-CTC 浓度）测定采用固相萃取-

超高液相色谱法[35-36]：消化液加入 8 mL EDTA-McIlvaine
缓冲液，旋振 30 s，40 kHz，300 W 下超声 30 min，于 4 ℃
下 5 000 r/min 离心 10 min，取上清液备用，反复提取 2
次，将上清液混合，取 5 mL 进行固相萃取净化。 

固相萃取柱采用 HLB 小柱（3 mL/60 mg，Bioco-
mma）。依次用 5 mL 甲醇和 5 mL 超纯水将 HLB 柱活化，

然后取 5 mL 样品提取液以约 1 mL/min 的速度过柱，以

5 mL 超纯水进行淋洗，以 5 mL 甲醇缓慢洗脱。收集洗

脱液经氮气吹干后，用 1.5 mL 流动相来溶解残留物，经

0.22 μm 有机滤膜过滤，保存于棕色自动进样瓶待测。 
色谱条件：采用日本岛津 Nexera UHPLC LC-30A 色

谱仪，Shim-Pack XR-ODS 色谱柱（50 mm×2.0 mm，

1.6 μm）和光电二极管阵列紫外可见光检测器进行分析。

柱温 40 ℃，样品室温度 15 ℃，进样量 5 μL。流动相 A
相为 0.1%的甲酸，B 相为 V（甲醇）:V（乙腈）=2:3，
V（A）:V（B）=2:1 进行洗脱，共运行 4 min。流速均

为 0.2 mL/min，紫外检测波长为 375 nm。 
液相 CTC 浓度（L-CTC 浓度）测定方法为：消化液

在 15 000 g，4 ℃高速冷冻离心机中离心 20 min, 取上清

液过 0.22 μm 玻璃纤维滤膜，采用上述方法分别测定。 
固相 CTC 浓度（S-CTC 浓度）=T-CTC 浓度-L-CTC

浓度。 
1.4  数据分析方法 

1.4.1  甲烷生成量计算 

相邻 2 次测定间隔产生的甲烷体积按式（1）计算[37]。 
 

444 CHSCHHCH CVΔCVV   （1） 

式中
4CHV 为相邻 2 次测定间隔产生甲烷体积，mL；VH

为血清瓶顶空体积，为 50 mL；
4CHΔC 指相邻 2 次测定

间隔甲烷浓度的变化，%；VS 为 2 次测定间隔生成的生

物气量，mL；
4CHC 为生物气甲烷体积分数，%。累积甲

烷生成量计算方法为各处理累积甲烷产量减去接种污泥

累积甲烷产量。 
1.4.2  累积水解、酸化、乙酸化和甲烷化计算 

厌氧消化过程中有机物依次经过水解、酸化、乙酸

化最终转化为甲烷。在完全混合体系中这 4 个阶段是无

法实现过程分离的，但在该过程中有机物依次转化为

SCOD、VFAs 和乙酸，并最终转化为甲烷，所以可以通

过公式（2）～（5）分别计算出厌氧消化过程中累积水

解、酸化、乙酸化及甲烷化的总量。厌氧消化过程中累

积水解（cumulative hydrolysis，C.Hydr，g/g）、酸化（cumu-
lative acidogenesis，C.Acid，g/g）、乙酸化（cumulative acet-
ogenesis，C.Acet，g/g）和甲烷化（cumulative methanogene-
sis，C.Meth，g/g）量由各过程以 SCOD 为基准的累积曲线

表示。具体计算方法如式（2）～（5）所示[37]。 

 
4

1
Hydr CH SCOD add( /350 ) CODC. V C V      （2） 

 
4 S

1
Acid CH VFA add( /350 ) CODC. V C V      （3） 

 
4

1
Acet CH acetate add( /350 ) CODC. V C V      （4） 

 
4

1
Meth CH add/350 CODC. V    （5） 

式中    为累积产甲烷体积，mL；350 为    体积转化

为 SCOD 质量的换算系数；CSCOD为 SCOD 的质量浓度，

g/L；V 为消化液的体积，mL；CVFAs 为总挥发性脂肪酸

的质量浓度，g/L（各有机酸统一折算为 SCOD 浓度）；

Cacetate 为乙酸的质量浓度，g/L（折算为 SCOD 浓度）；

CODadd为投加基质的 COD，g。 
1.4.3  累积曲线动力学参数分析 

为进一步探讨 CTC 对鸡粪中温厌氧消化的影响机

制，利用修正的 Gompertz 公式（6）[38]，对不同 CTC 浓

度下鸡粪厌氧消化 C.Hydr，C.Acid，C.Acet和 C.Meth曲线进行

动力学拟合。采用 Origin 8.0 非线性拟合获得厌氧消化

C.Hydr，C.Acid，C.Acet和 C.Meth曲线动力学参数。 

  max
0 0

0

eexp exp 1R
P P t t

P
         

   
 （6） 

式中 P 为底物的转化率，g/g；P0为转化潜力，g/g；Rmax

为最大转化速率，g/(g·d)；t0为滞留时间，d；t 为发酵时

间，d；e 为 2.718。 

1.4.4  降解率、L-CTC 残留率和 S-CTC 残留率的计算 

 %100)CTCT(
1

21 





VC
V-VC 浓度

降解率  （7） 

 
%100

)CTC(T
10)TS1()CTC(L

CTCL

2

3
2 







V-
V-

-

浓度

浓度

残留率
 （8） 

 S CTC 1 (L CTC )- - 留率 留率残 残  （9） 
式中 C 为 CTC 添加质量浓度，mg/L；V1为加入基质的体

积，50×103 L；V2 为血清瓶有效容积，200×103 L；TS

4CHV
4CHV
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为消化液总固体质量分数，%。 
1.4.5  数据统计与分析 

不同 CTC 浓度条件下累积甲烷产量、EPS 浓度和

CTC 降解率、以及 CTC 液、固相分布之间的差异显著性

通过 SPSS19.0 软件进行单因素方差分析（P<0.05）；采用

Origin 8.0 作图。 

2  结果与分析 

2.1  CTC 对鸡粪中温厌氧消化产甲烷潜能的影响 

本试验中不同 CTC 浓度鸡粪中温厌氧消化累积产甲

烷量变化如图 1 所示。从图 1 可知，消化前期（0～3 d），
R1 累积产甲烷量始终高于 R2～R7，4d 后 R2～R3 累积

产甲烷量逐渐超过 R1，消化结束时累积产甲烷量分别为

273.14 和 279.72 mL，比 R1 累积甲烷产量 255.26 mL 分

别显著增加了 7.01%和 9.58%（P<0.05），表明 CTC 质量

浓度≤8 mg/L 时，在消化前期具有轻微抑制作用，随着

消化的进行，微生物经过适应性驯化后活性不但逐渐恢

复，而且得到增强，随着 CTC 浓度的增加，对消化的促

进作用增加。Wang 等[39]针对 CTC 污染猪粪的厌氧消化

研究也发现，经过 21 d 的适应期，厌氧消化功能菌潜力

被激发，使总产气量提高了 21.6%。 
 

 
 

注：R1～R7 含义见表 2，下同，R1~R7 的累积产甲烷量为扣除污泥背景（R8）
后的值。 
Note: R1～R7 refer to Table 2(the same as below), the cumulative methane 
production for R1~R7 is measured on the basis of its value minus the value of 
the backgrand(R8). 
 

图 1  不同 CTC 浓度鸡粪中温厌氧消化累积产甲烷量变化 
Fig.1  Variation of cumulative methane production at different 
CTC concentrations during mesophilic anaerobic digestion of 

chicken manure 
 

 

消化结束时 R4 的累积产甲烷量为 256.64 mL，仅比

R1 提高了 0.54%。R5~R7 累积产甲烷量分别为 231.50、
217.86 和 200.80 mL，比 R1 分别显著减少了 9.31%、

14.65%和 21.34%（P<0.05），表明 CTC 质量浓度高于 60 
mg/L 时累积产甲烷受到抑制，且对消化的抑制率随 CTC
浓度的升高而增大，这是由于 CTC 可对部分革兰氏阴性

的厌氧消化产甲烷菌产生抑制作用所致。随着 CTC 浓度

的增加，细菌丰富度值逐渐降低[5]，因而对产气的抑制作

用增大。Yin 等[29]对含 CTC 猪粪中温厌氧消化的研究也

表明，较高浓度 CTC 对产甲烷具有抑制作用。CTC 对鸡

粪高温厌氧消化的毒性抑制质量浓度为 0.4 mg/L[40]，对

抑制率或促进率随 CTC 浓度变化曲线的数值拟合表明，

中温条件下 CTC 的抑制阈值为 22.16 mg/L（图 2），表明

中温条件下微生物对 CTC 的毒性抗性更强。这是由于中

温条件下微生物种群更为丰富，所以系统更稳定所致[21]。 
 

 
 

图 2  不同 CTC 质量浓度条件下产甲烷促进/抑制率变化 
Fig.2  Variation of promotion/inhibition rate of cumulative  
methane production at different CTC mass concentrations 

 

2.2  CTC 对鸡粪中温厌氧消化进程的影响 

水解，酸化，乙酸化和甲烷化是有机物质厌氧分解

要经历的 4 个主要阶段，其相对独立，又相互制约，对

厌氧消化起着至关重要的作用。为了进一步明确不同

CTC 浓度对鸡粪中温厌氧消化各个阶段的影响，采用修

正的 Gompertz 方程对厌氧消化 C.Hydr，C.Acid，C.Acet 和

C.Meth曲线进行拟合，结果如图 3 所示。 

由图 3 可知，在厌氧消化前期（0～3 d），R2~R7 促

进了水解，但抑制了酸化、乙酸化和甲烷化，表明水解

产物向酸和乙酸转化过程受阻，可能是由于消化前期产

乙酸菌和乙酸型产甲烷菌对 CTC 的暂时性不适应而导致

的微生物活性不强所致[41]。 

不同CTC浓度下鸡粪中温厌氧消化C.Hydr，C.Acid，C.Acet

和 C.Meth曲线动力学参数如表 3 所示，在 R1~R7 中，Rmax

（C.Hydr）＞Rmax（C.Acid）＞Rmax（C.Acet）= Rmax（C.Meth），

表明鸡粪中固态有机物很容易水解为溶解性的有机物，而

后者酸化过程较慢，这可能与鸡粪富含的蛋白质类物质

（表 1）转化较慢有关。由于各 CTC 浓度下酸化过程发生

较为明显的滞后现象（1.6～2.1 d）（表 3C.Acid的 R1~R7 中

的 t0 范围），造成水解产物的累积，累积水解产物的最终

集中酸化导致酸化速率（Rmax（C.Acid）大于乙酸化（Rmax

（C.Acet）和甲烷化速率（Rmax（C.Meth）。R2～R7 中 Rmax

（C.Hydr）和 Rmax（C.Acid）大于 R1 中的相应值；R2~R4 中

Rmax（C.Acet）和 Rmax（C.Meth）大于 R1 中的，表明 CTC 促

进了鸡粪的水解和酸化，并且当 CTC 质量浓度≤20 mg/L
时，同样促进了鸡粪厌氧消化中的乙酸化和甲烷化作用。 

R1～R7 条件下，在 C.Hydr，C.Acid，C.Acet和 C.Meth各

过程中 P0（R2~R4）＞P0（R1）＞P0（R5~R7），表明 CTC
质量浓度≤20 mg/L 时，对鸡粪厌氧消化各过程均产生促

进作用，较对照 R1 的促进率为 1.23%～12.69%，其中

R3 对 C.Hydr，C.Acid，C.Acet 和 C.Meth 的促进作用最大，分

别为 12.69%，11.55%，11.31%和 9.82%。与此不同，当

CTC 浓度高于 60 mg/L 时，对厌氧消化各过程均产生抑
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制作用，且抑制程度随 CTC 浓度的提高而增大，抑制率

为 5.12%～19.94%，其中 R7 对 C.Hydr，C.Acid，C.Acet 和

C.Meth 抑制率最大，分别为 16.48%，18.54%，18.96%和

19.94%。R1～R7 条件下，P0（C.Hydr）＞P0（C.Acid）≈

P0（C.Acet）≈P0（C.Meth），表明厌氧消化过程中只有约

72%的水解产物转化为有机酸，而有机酸最终几乎全部转

化为乙酸，进而转化为甲烷，说明各 CTC 浓度条件下酸

化是限制鸡粪厌氧消化的关键步骤。 
 

 
 

图 3  利用修正的高斯方程对不同 CTC 浓度鸡粪中温厌氧消化累积水解 C.Hydr，酸化 C.Acid，乙酸化 C.Acet 和甲烷化 C.Meth曲线拟合 
Fig.3  Fitted curves of C.Hydr, C.Acid, C.Acet and C.Meth by modified Gompertz model at different CTC concentrations during mesophilic 

anaerobic digestion of chicken manure 
 

表 3  不同 CTC 浓度下鸡粪中温厌氧消化 C.Hydr，C.Acid，C.Acet和 C.Meth 曲线动力学参数 
Table 3  Kinetic parameters of C.Hydr,C.Acid,C.Acet and C.Meth from modified Gompertz model in mesophilic  

anaerobic digestion of chicken manure 

组别 Groups 阶段 
Phase 

动力学参数 
Kinetic parameters R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 

P0 0.449±0.018 0.499±0.022 0.506±0.017 0.465±0.018 0.426±0.015 0.405±0.015 0.375±0.015 

Rmax 0.073±0.011 0.076±0.011 0.088±0.011 0.086±0.014 0.080±0.012 0.081±0.014 0.081±0.016 

t0 0.047±0.435 0.022±0.475 0.137±0.368 0.063±0.435 0.074±0.401 0.055±0.420 0.024±0.462 

累积水解
C.Hydr 

 
R2 0.984 0.982 0.988 0.982 0.984 0.982 0.976 

P0 0.329±0.007 0.361±0.025 0.367±0.026 0.340±0.025 0.305±0.029 0.291±0.028 0.268±0.026 

Rmax 0.040±0.002 0.051±0.010 0.062±0.015 0.064±0.018 0.055±0.019 0.053±0.019 0.047±0.016 

t0 1.647±0.213 1.671±0.678 1.968±0.666 2.085±0.679 1.999±0.906 2.044±0.897 1.778±0.923 

累积酸化
C.Acid 

 
R2 0.997 0.969 0.966 0.962 0.934 0.935 0.933 

P0 0.327±0.006 0.355±0.011 0.364±0.016 0.334±0.016 0.301±0.020 0.287±0.019 0.265±0.014 

Rmax 0.039±0.002 0.040±0.003 0.046±0.005 0.044±0.006 0.038±0.007 0.036±0.006 0.028±0.003 

t0 1.692±0.179 1.731±0.317 2.009±0.447 2.087±0.461 2.014±0.677 2.048±0.649 1.815±0.534 

 

累积乙酸化
C.Acet 

R2 0.998 0.995 0.989 0.987 0.974 0.976 0.986 

P0 0.326±0.002 0.352±0.004 0.358±0.003 0.330±0.005 0.298±0.005 0.281±0.004 0.261±0.007 

Rmax 0.038±0.001 0.040±0.001 0.045±0.001 0.044±0.002 0.037±0.002 0.034±0.002 0.028±0.002 

t0 1.751±0.062 2.138±0.112 2.080±0.073 2.160±0.149 2.237±0.158 2.153±0.181 2.308±0.279 

累积甲烷化
C.Meth 

 
R2 0.999 0.999 0.999 0.999 0.999 0.999 0.996 

注：P0 为转化潜力，g·g1，Rmax为最大转化速率，g·g1·d1；t0 为滞留时间，d；R2 为决定系数 
Note: P0 is the conversion potential, g·g1；Rmax is the maximum conversion rate, g·g1·d1；t0 is the lag time, d; R2 is the coefficients of determination. 



农业工程学报（http://www.tcsae.org）                                2019 年   

 

186

2.3  CTC 对厌氧污泥 EPS 的影响 

EPS 作为活性污泥的重要组成部分，是由微生物在

一定条件下分泌、附着在污泥细胞表面的有机物质，是

功能微生物应对有毒物质潜在威胁的第一道屏障[42]，因

此明确CTC对厌氧污泥EPS的影响对探究厌氧菌对CTC
的毒性响应机制具有重要意义。 

图 4 为 CTC 浓度对鸡粪厌氧消化 EPS 的影响。由

图 4a 可知，消化前期（第 2 天），CTC 添加导致厌氧污

泥 EPS 浓度较对照（0）显著提高了 99.41%～128.16%
（P<0.05），这可能是消化前期微生物对 CTC 的耐受性

较差，CTC 刺激微生物分泌出更多的生物高聚体，并形

成网状结构以吸附或延缓 CTC 的扩散来保护自身的正

常生理活动[43]。张微[44]针对四环素与 EPS 相互作用的研

究中证明了反应器中好氧活性污泥 EPS 随四环素浓度

的升高而迅速增加。通过对 EPS 构成的分析，发现 CTC
添加条件下 EPS 蛋白在厌氧污泥 EPS 中的比例高达

92.13%～ 93.73%，较对照显著增加了 12.59%～14.19%
（P<0.05），表明 CTC 的添加促进了厌氧污泥中胞外蛋

白的释放。蛋白质是保护细胞的主要物质，其变化主要

受微生物代谢活性影响[45]。Wang 等[46]采用荧光光谱技

术，在活性污泥 EPS 与头孢噻肟（claforan）的相互作

用机理研究中指出，头孢噻肟对 EPS 中 2 个蛋白峰在所

有温度下均具有静态淬灭作用，说明抗生素与 EPS 产生

了不发荧光的络合物，由此推测本研究中厌氧微生物增

加蛋白质的分泌有可能与金霉素发生了络合，以防止细

胞受到 CTC 迫害。 
 

 
 

图 4  CTC 浓度对鸡粪中温厌氧消化胞外聚合物的影响 
Fig.4  Effect of CTC on extracellular polymeric substances (EPS) 
concentration of mesophilic anaerobic digestion of chicken manure 

图 4b 为消化结束时（第 20 天）添加不同 CTC 的厌

氧污泥中 EPS 变化情况。由图可知，CTC 质量浓度高于

60 mg/L 时，厌氧污泥 EPS 质量浓度较对照显著增加了

13.81%～39.23%（P<0.05），由于在该条件下产甲烷受

到抑制（图 1），说明 EPS 质量浓度的增加是由于厌氧

微生物为应对环境毒性而产生的自我保护，也有可能是

长期暴露于高浓度抗生素下的细胞发生了大量裂解和

死亡所致 [43]。进一步分析发现 EPS 蛋白质量浓度由

943.01 mg/L 增加为 1 083.69～1 338.20 mg/L，表明抑制

条件下微生物通过增加胞外聚合物分泌来增强对 CTC
的生物毒性抵抗力，很有可能通过胞外蛋白与 CTC 的络

合来降低其毒性伤害。当CTC质量浓度低于 20 mg/L时，

厌氧污泥 EPS 浓度与对照无显著性差异（P>0.05）；但

对 EPS 形态的分析发现，LB-EPS 和 TB-EPS 在 EPS 中

的比例分别显著下降了 4.10%～5.28%和 2.88%～3.48%
（P<0.05），而 S-EPS 在 EPS 中所占的比例显著上升了

7.58%～8.16%（P<0.05），说明 3 种形态 EPS 分布发生

了变化。黏液态（S-EPS）和结合态（LB-EPS 和 TB-EPS）
EPS 的层层包裹维持着微生物活性，表明该条件下 EPS
由结合态向黏液态的转化在一定程度上促进了水解及

消化，这与 R2～R4 对累积产甲烷量的促进作用相一致

（图 1）。 
2.4  厌氧消化对 CTC 的削减及其在消化液中的分布 

消化结束时不同 CTC 浓度鸡粪中温厌氧消化 CTC
的降解率及消化液中CTC固、液相残留分布如图 5所示。

CTC 降解率随添加浓度增加而降低（图 5a）。当 CTC 浓

度≤20 mg/L 时，厌氧消化对 CTC 的降解率为 59.87%～

71.95%。已有研究表明 CTC 结构中的氨基、羟基等活

性基团提供了接枝点，使其易于生物降解[47]或者被非特

异性分解酶以共代谢作用去除[48]，降解的 CTC 可为微

生物的生长提供碳源和能量[43]，从而促进了 R2～R4 的

甲烷产量。 

本研究虽然对厌氧消化中 CTC 代谢产物的浓度未做

测定，但是已经有研究表明 CTC 在厌氧发酵中可能生成

异构金霉素（ICTC）和或差向金霉素（ECTC）等产物，

ECTC 在体系中能很快被降解[25]。由此可见，厌氧发酵能

在一定程度上消减母体药物，形成毒性更低的产物，从

而实现药物解毒。 

消化结束时，随 CTC 添加浓度的增大，L-CTC 和

S-CTC 提高，CTC 在液相中的残留浓度为 18.13～
143.82 μg/L，在固相中的残留浓度为 18.42～2 026.08 
mg/kg（图 5b），L-CTC 残留率由 3.13%降低为 0.46%，

而 S-CTC 残留率由 96.87%增加为 99.54%（图 5c）。表

明 CTC 绝大部分残留于固相中，这是由于高浓度 CTC
条件下 EPS 分泌增加，增强了厌氧污泥对残留 CTC 的

吸附作用所致。所以 CTC 浓度≥60 mg/L 时，CTC 的

降解率显著减小为 43.4%～51.44%（P<0.05），这意味

着高浓度 CTC条件下沼渣中残留的高浓度 CTC对环境

存在较大风险。 
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图 5  不同 CTC 浓度鸡粪中温厌氧消化 CTC 的 
降解率及液、固残留分布 

Fig.5  Degradation rate and residue concentration in liquid and 
solid phases of CTC at 30th day of mesophilic anaerobic digestion 

of chicken manure at different CTC concentrations 
 

3  结 论 

1）当金霉素（chlortetracycline，CTC）浓度≤20 mg/L
时，厌氧微生物在消化前期受到短暂抑制，随后活性逐

渐恢复并增强。累积甲烷产量随 CTC 浓度增加而增加

（ 0.54%～9.58%），这是由于厌氧污泥胞外聚合物

（extracellular polymeric substances，EPS）由松散结合态

EPS（loosely bound EPS，LB-EPS）和紧密结合态 EPS
（tightly bound EPS，TB-EPS）向黏液态 EPS（slime EPS，
S-EPS）的转化，对水解的促进作用及 CTC 降解提供的

碳源所致。厌氧消化对 CTC 的降解率较高（59.87%～

71.95%）。 
2）CTC 浓度≥60 mg/L 时产气受抑制，且抑制率随

CTC 浓度升高而增大，对累积水解、酸化、乙酸化以及

甲烷化过程最大抑制率分别为 16.48%，18.54%，18.96%
和 19.94%。CTC 降解率为 43.4%～51.44%。EPS 蛋白由

943.01 mg/L 增加为 1 083.69～1 338.20 mg/L。表明抑制

条件下微生物通过增加胞外聚合物分泌来增强对 CTC 的

生物毒性抵抗力。 

3）发酵结束后 0.46%～3.13%的 CTC 残留在沼液中，

而 96.87%～99.54%的 CTC 残留在沼渣中。表明沼渣对环

境存在较大威胁，需进一步无害化处理后才可作为有机

肥还田使用。 

4）各 CTC 浓度条件下酸化是限制鸡粪厌氧消化的关

键步骤。中温条件下 CTC 对鸡粪厌氧消化抑制阈值为

22.16 mg/L。 
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Effect of chlortetracycline concentration on mesophilic anaerobic 
digestion characteristics and antibiotic degradation of chicken manure 
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Abstract: Anaerobic digestion is a promising robust technology, which can not only reduce pollution of chicken manure but 
also produce energy, especially mesophilic anaerobic digestion of chicken manure has been widely used due to energy saving 
and long-term stability. In recent years, excess amount of antibiotics has been used in raising broilers to promote fast growth 
and prevent from diseases. The antibiotics residues problem in China rising day by day as compared to other countries, of 
which tetracycline antibiotic residues has been considered dangerous for living organisms. In China, it is reported that 
chlortetracycline residues especially in chicken manure was 563.8 mg/kg. Although, the toxicity threshold of antibiotics in soil 
regulated by Veterinary International Conference on Harmonization is 100 μg/kg, it has been found that, the chlortetracycline 
residues more than 50% of the soil sample in China has been found higher than the threshold. Anaerobic digestion technology 
plays an important role in degrading antibiotics resides, this process not only wasaffected by the antibiotics concentration and 
category, but also more importantly by substrate category. Chicken manure has greatly potential to produce higher biogas 
production per organic matter than swine and cattle manure, but the effect of chlortetracycline contamination on biogas 
production of mesophilic anaerobic digestion of that is still unclear, removal of chlortetracycline during anaerobic digestion of 
chicken manure also unknown. The effect of chlortetracycline on hydrolysis, acidogenesis, acetogenesis and methanogenesis 
during anaerobic digestion of chicken manure has not been deeply studied yet. Therefore, this study aimed to explore the 
effects of antibiotics on mesophilic anaerobic digestion of chicken manure. Influence of a wide range of chlortetracycline 
concentrations (4-200 mg/L CTC) on anaerobic digestion of chicken manure were investigated by batch experiments. The 
obtained results indicated that mesophilic methane production was increased when CTC concentration was less than 20 mg/L. 
More specifically, the ultimate increase rates of hydrolysis, acidogenesis, acetogenesis and methanogenesis for methane 
production were 12.69%, 11.55%, 11.31% and 9.82%, respectively. Indeed, the removal efficiency of CTC was increased from 
59.87% to 71.95%. Further analysis showed that methane production was increased as a result of the transformation of 
extracellular polymer substances (EPS) from bound EPS (LB-EPS and TB-EPS) to slime EPS (S-EPS), which promoted the 
hydrolysis, In addition, the degradation of CTC produced the carbon sources for microorganisms. However, mesophilic 
methane production was inhibited when CTC concentration was higher than 60 mg/L. Moreover, the inhibition rate was 
increased with raising CTC concentration, among them the inhibitory effect of  200 mg/L CTC concentration was the 
strongest than others, the largest inhibition rate of 200 mg/L CTC concentration for hydrolysis, acidogenesis, acetogenesis and 
methanogenesis was 16.48%, 18.54%, 18.96% and 19.94%, respectively, and the removal efficiency of CTC reduced up to 
43.4%-51.44%. EPS increased by 13.81%-39.23% compared with control, of which the concentration of EPS protein increased 
from 943.01 mg/L to 1 083.69-1 338.20 mg/L, it is assumed that bacterial resistance for CTC was increased by stimulating 
EPS secretion. Analysis of the distribution of residual CTC within the digester indicted that 0.46%-3.13% of CTC was existed 
in liquid digester, while 96.87%-99.54% of CTC was found in solid digester, which posed a significant threat to the 
environment. Further safe treatment was needed before solid digester used as organic fertilizer into field. 
Keywords: anaerobic digestion; antibiotic; manure; methane production; chlortetracycline; extracellular polymeric substances 
 

 


