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摘要:采用室内模拟培养试验，研究了鸡粪中 3 种四环素类抗生素在棕壤中含量的动态变化规律及消解途径．结果表明鸡粪中所含的 3 种四环

素类抗生素在棕壤中的含量均表现为前期迅速下降，中后期逐渐平稳的规律，但不同种类和用量处理的变化速率和降解率有显著差异( p ＜

0. 05) ; 180 d时，3 种抗生素在棕壤中的降解率为金霉素 ＞土霉素 ＞四环素，相应的最大降解率分别为 85． 37%、84． 06%和 58． 54% ; 平均半衰

期分别为 20． 23 d、26． 8 d和 63． 24 d．降解率与鸡粪用量呈负相关，与时间呈正相关且可用 v = A + B lnt回归方程拟合．鸡粪中 3 种抗生素在棕

壤中的降解增加主要是外源微生物降解，占降解增加总量的 75% ～84%，光降解和化学降解只占很小比例．在 3 种降解模式中，微生物对四环

素降解作用最大，而光降解则对金霉素降解效果最强，且随着培养时间的延长，微生物和化学降解作用逐渐增强，而光解作用逐渐减弱．
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Abstract: An indoor incubation simulation was carried out to explore the concentration dynamics of three tetracycline antibiotics from chicken feces，and

the mechanisms of degradation were investigated as well． The three tested antibiotics were tetracycline( TTC) ，oxytetracyline( OTC) and chlorotetracycline

( CTC ) ． According to the results，the concentration of all treatments rapidly declined initially，then slowed down and became steady． Both the

degradation rate and degradation percentage were significantly different for different antibiotics with different concentrations( p ＜ 0． 05 ) ． At day 180 the

degradation percentage was in the order CTC ＞ OTC ＞ TTC，and the highest degradation percentages reached 85． 37%、84． 06% and 58． 54%

respectively． The half － lives of CTC、OTC and TTC were 17． 43 d、31． 32 d and 49． 48 d． The degradation percentage was negatively correlated with the

amount of chicken feces used and positively correlated with incubation time ( v = A + B lnt ) ． Microbiological from feces decomposition played an important

role and accounted for 75% ～84% of the degradation，while photo-degradation and chemo-degradation only accounted for a small portion． Among the

three degradation modes，microbial degradation was the strongest for OTC and photodegradation was strongest for CTC． With the extension of incubation

time，microbial and chemical degradation increased and photodegradation decreased．
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1 引言( Introduction)

为了预防动物疾病和促进动物机体生长，很多

饲养者盲目地大量使用抗生素作为畜禽饲料添加

剂．近年来，抗生素类药物的土壤环境污染问题在

国际上引起了普遍关注( Glen，2003; 陈昦，2008; 武
庭瑄，2009) ．在兽用抗生素中，四环素类抗生素是
使用最广泛和用量最大的一类抗生素( 万莹等，

2010 ) ． 四 环 素 ( Tetracycline，TTC ) 、土 霉 素
( Oxytetracyline，OTC ) 、金霉素 ( Chlorotetracycline，
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CTC) 同属于四环素类抗生素药物( Tetracyclines，
TCs) ，是由链霉菌产生的一类具有质优价廉、广谱
性特点的抗生素 ( 匡光伟等，2007; 鲍艳宇等，
2010 ) ，动 物 饲 喂 四 环 素 后，有 25% ～ 75%
( Gavalchin et al，1994; Feinman et al，1978; Addison
et al，1984 ) 甚至 70% ～ 90% ( Jemba，2002; Halling，
2000) 被排放到粪便废弃物中． 我国约 80%的规模
化养殖场缺乏必要的污染治理设施，大量畜禽粪便

难以及时消纳，畜禽粪便就会不经处理直接施用，

造成土壤和水体的严重污染( 国家环境保护总局自

然生态司，2002) ．随畜禽粪便进入土壤的四环素类
抗生素在土壤中的留存与分解状况不但可以预示

这类抗生素的环境风险，而且可能影响作物的生长

状况．目前研究主要集中在四环素类抗生素在某种
畜禽粪便中的降解情况( 匡光伟等，2007; 沈颖等，
2009; 张慧敏等，2008; 张树清等，2006; 王冉等，
2009) 或在土壤中的吸附解吸情况 ( 刘新程等，
2009; 齐会勉等，2009; 孙刚等，2010) ，但关于畜禽粪
便中所含的四环素类抗生素进入土壤后的动态变

化情况还鲜见报道． 因此本试验通过室内模拟培养
试验研究不同用量鸡粪中所含 TTC、OTC、CTC 进入
棕壤后含量的动态变化规律，并探讨其含量变化的

机制，为畜禽粪便的合理利用提供依据．

2 材料与方法( Materials and methods)

2． 1 供试材料
供试土壤采自辽宁沈阳天柱山，为发育于黄土

母质上的典型棕壤，其基本理化性状为: 有机质

19. 92 g·kg －1、全氮 0． 93 g·kg －1、全磷 0． 52 g·kg －1、
碱解氮 88． 21 mg·kg －1、速效磷 28． 29 mg·kg －1、速
效钾 67． 5 mg·kg －1、pH =6． 3．
供试鸡粪采自沈阳市附近大型集约化畜禽养

殖场，经风干后，粉碎使用． 基本理化性状为: pH =
7． 03、有机质 325． 3 g·kg －1、全氮 34． 21 g·kg －1、C /N
比 9． 51、全磷 7． 88 g·kg －1、四环素 102． 68 mg·kg －1、
土霉素 69． 49 mg·kg －1、金霉素 87． 23 mg·kg －1 ．
2． 2 试验设计
2． 2． 1 不同用量鸡粪中所含四环素类抗生素在棕
壤中的动态变化 试验共设置 5 个处理，除空白对
照外，其余为每 kg 土中分别施入鸡粪 10 g、30 g、
50 g、70 g，分别用 A1，A3，A5，A7 表示．
试验采用室内模拟培养，根据试验设计分别将

鸡粪与供试土壤( 4 kg) 混拌均匀，放入直径 28 cm、

高 20 cm 的塑料盆中，置于室内，保持室温培养，在
培养期内保持土壤含水量在 65%左右，在培养的第
0、5、10、20、30、40、50、60、90、120、150、180 d 采样，
分别测定 CTC、TTC、OTC 含量． 试验采用完全随机
排列设计，每个处理重复 3 次．
2． 2． 2 四环素类抗生素在棕壤中消解途径及原因
分析 CTC在土壤中消解途径的研究试验分 3 个处
理，分别为灭菌避光处理、未灭菌避光处理、未灭菌
光照处理．称取 3 份等量的土样，加入等量鸡粪进行
培养，处理需经过高温高压灭菌，避光处理置于恒

温培养箱 22． 5 ℃培养; 光照处理置于恒温光照培养
箱 22． 5 ℃培养，土层厚 10 cm，昼 /夜光照时间为 14
h /10 h．在培养期内每 5 d取样( 灭菌处理采样在无
菌操作台上进行，尽量保持其无菌状态) ，测定其

CTC含量，每个处理重复 3 次．
TTC、OTC与等浓度纯品抗生素土壤中消解途

径研究的试验设计同 CTC．
2． 3 研究方法

CTC、TTC、OTC 含量测定采用 SPE-HPLC 法分
析( 孙刚等，2010) ．

CTC对照品( 纯度 99． 9% ) ，OTC 对照品( 纯度
88． 2% ) ，TTC对照品( 纯度 97． 5% ) ，购于中国药品
生物检定所． 高效液相色谱( LC-2010-A HT ) ，配
2487 紫外检测器，AgilentEclipseXDB-C8 ( 4． 6 mm ×
150 mm，5 μm) 色谱柱，进样量为 20μL，流动相为
0. 01 mol·L －1，草酸∶ 乙腈 ∶ 甲醇( 79 ∶10． 5 ∶10． 5，体
积比) ，流速 1． 0 mL·min －1，紫外检测波长 268 nm，
每个处理重复 3 次．
2． 4 数据处理
所有试验数据采用 Excel、SPSS13． 0 进行计算

和统计分析．

3 结果( Results)

3． 1 不同用量鸡粪处理棕壤中四环素类抗生素含
量的变化情况

不同用量鸡粪处理棕壤培养 180 d 的动态变化
情况如图 1 所示，试验结果表明 4 个用量鸡粪处理
棕壤中 TTC、OTC、CTC在不同培养期内的降解效果
不同，但总体动态变化趋势基本一致，均表现为培

养前期迅速下降，中后期逐渐平稳的规律． 在培养
180 d时，鸡粪中抗生素在棕壤中的降解顺序为 CTC
＞ OTC ＞ TTC，低用量处理在培养前期，含量变化已
不明显，高用量处理的含量则持续减少，但降幅有
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所减缓，且用量越高，变化规律越明显． 不同培养时
期各处理的含量差异达显著水平( p ＜ 0． 05 ) ． 可见

鸡粪中所含 TTC、OTC、CTC在棕壤中分解达到平稳
时所需的时间与鸡粪用量呈正相关．

图 1 不同用量鸡粪处理棕壤中四环素类抗生素
( 注: 所有图表数据均为该处理减去空白对照的值)

Fig． 1 Dynamics of TCs concentrations for different amounts of chicken feces in brown soil

由于鸡粪中所含四环素的种类和数量有所差

异，所以鸡粪处理棕壤中 TCs 的初始降解的变化速
率差异不明显． 培养 5d 时，鸡粪处理棕壤中 TTC、
OTC、CTC变化速率最大，从 A1 ～ A7 分别为 0. 03 ～
0． 15 mg·kg －1·d －1、0． 03 ～ 0． 18 mg·kg －1·d －1、0． 04
～ 0． 17 mg·kg －1·d －1 ． 随着培养时间的延长，TTC、
OTC、CTC变化速率均呈下降趋势．各处理不同培养
时期的变化速率呈明显的规律，变化速率同鸡粪用

量呈正比，且差异达显著水平( p ＜ 0． 05) ，同种抗生
素不同处理间均表现为: A7 ＞ A5 ＞ A3 ＞ A1．

图 2 不同用量鸡粪处理棕壤中四环素类抗生素的降解率
Fig． 2 Percentage of TCs degradation by different amounts of

chicken feces in brown soil

从图 2 可以看出，培养 180 d 时，所有处理棕壤
中 CTC、OTC、TTC的降解率均与鸡粪用量大小呈负
相关，与培养时间呈正相关，可较好的用 v = A + Blnt
回归方程拟合． 其中 A1 降解率最大，分别为

85. 37%、84． 06%和 58． 54% ; A7 降解率最小，分别
为 76． 82%、73． 92%、51． 45% ． 180 d时 CTC的降解
率略高于 OTC，而 TTC 的降解率却远小于其他，且
鸡粪用量越高，同一处理棕壤中三者减少率相差越

大．鸡粪中 3 种抗生素在棕壤中降解大小顺序 CTC
＞ OTC ＞ TTC，平均半衰期分别为 20. 23 d、
26. 80 d和 63． 24 d． 且鸡粪用量越大，TTC、OTC、
CTC在土壤中半衰期越长． 可见，土壤中 TCs 的降
解率和半衰期与抗生素种类和鸡粪施入量有关．
3． 2 3 种四环素类抗生素在棕壤中消解途径的
研究

由图 3 看出，鸡粪中 3 种四环素类抗生素进入
棕壤后不能被完全降解． 灭菌和避光处理显著减缓
了 CTC、OTC、TTC 在土壤中的降解率． 本试验条件
下，在 50 d 培养期内，3 种 TCs 的降解顺序为 CTC
＞ OTC ＞ TTC，说明进入土壤的 3 种 TCs 中 CTC 最
易被降解．可以看出 CTC、OTC、TTC 在棕壤中的变
化趋势基本一致，但随时间的变化幅度有所差别．
灭菌避光处理 CTC、OTC、TTC 的降解率只有

6. 80%、6． 80%、6． 22% ; 而未灭菌避光处理 CTC、
OTC、TTC 在棕壤中降解了 80． 02%、84． 02%、
79. 02%，相比灭菌避光处理，3 种 TCs 在土壤中的
降解率有很大程度的提高，说明外源微生物对抗生

素的降解有显著的作用． 未灭菌光照处理 CTC、
OTC、TTC 分 别 被 降 解 了 96． 67%、92． 67%、
86. 67% ．说明光照对减少棕壤中 TCs含量有一定的
作用．但 TCs种类不同，不同处理的降解作用有较明
显的差异．
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图 3 不同条件对鸡粪中 CTC、TTC、OTC在棕壤中的降解率变化的影响
( 注: 降解率变化为各条件下鸡粪与纯品对照处理的差值变化率)

Fig． 3 Dynamics of degradation of CTC，TTC and OTC in soil with various treatments

未灭菌光照处理的降解率称为降解总量，可以

算出培养 50 d 时，CTC、OTC、TTC 在棕壤中的降解
过程中，外源微生物降解分别占到降解总量的

75. 74%、83． 32%、84． 02% ; 光降解作用所占的比例
为 17. 22%、9． 33%、8． 82% ; 而其它作用( 主要是化
学降解) 所占的比例相当，均只有 7% ． 说明引起
TCs进入棕壤后降解增加是以处源微生物为主，光
降解作用为辅，且随着培养的进行，外源微生物的

降解作用逐渐增强，CTC、OTC、TTC 分别提高了
11. 12%、20． 81%、17． 89%，光降解作用逐渐减弱，
对应分别降低了 14． 54%、25． 06%、21． 97%，而其
它作用( 主要是化学降解) 作用也略有提高，分别为

3. 43%、4． 25%、4． 08% ． 3 种四环素类抗生素中，外
源微生物对 TTC的降解作用最大，光照对 CTC的降
解作用最强． 但抗生素种类不同，外源微生物与光
降解作用效果不同，降解率变化也有一定的差别．

4 讨论( Discussion)

本试验着重研究了不同用量鸡粪中所含 3 种四
环素类抗生素进入棕壤后含量的动态变化及其在

棕壤中消解途径有何差异． 在本试验条件下鸡粪中
所含 TCs在棕壤中的降解顺序为 CTC ＞ OTC ＞ TTC，
可能由于弱酸性的鸡粪有利于 CTC 的 C6 位的羟基
和反式位 C5 上的氢结合，导致消除反应，而 TTC 降
解慢于 TTC 存在的 C5 羟基与 C4 二甲氨基之间形
成氢键，4 位的差向异构难于其它抗生素． 张树清
( 2006) 在添加了菌剂与纯品抗生素的畜禽粪便高
温堆肥过程中得到 TCs 的降解率是四环素 TTC ＞
CTC ＞ OTC，TCs的降解性能的强弱主要取决于其本
身的结构和理化性质．沈颖( 2009 ) 指出外源 TCs 在
猪粪中降解率为 OTC ＞ TTC ＞ CTC，匡光伟( 2007 )

得出外源 OTC在鸡粪中的降解率大于 CTC，这些与
本试验结论有所差别． 说明四环素类抗生素的来
源、处理方式及所处介质不同，其降解能力也不同．
鸡粪进入棕壤后 3 种 TCs含量随时间的变化前

期较明显，90d 后含量基本稳定且含量趋于稳定所
需时间与鸡粪用量呈负相关，说明虽然鸡粪进入棕

壤后在短时期内抗生素会有较大幅度的降解，但还

有一部分会残留到土壤中，且施入量越大，残留量

就越大，对土壤环境的危害就越重． 可能是由于进
入土壤的抗生素量大，抑制了微生物的繁殖和活

力，产生了毒害作用，从而导致对 TCs降解能力的下
降．畜禽粪便中所含的四环素类抗生素也已经远远
地超过了安全标准，未经处理的畜禽粪便年复一年

地施于农田，将会增加四环素类抗生素在土壤中的

累积，并且长期持留 ( 王春红等，2010; Donoho，
1984) ．因此，要尽量减少进入土壤的四环素类抗生
素的量．
抗生素在环境中的降解一般包括 3 种降解方

式: 微生物降解、表面光降解和化学水解． 本试验证
明，灭菌和避光处理明显减缓了 3 种 TCs 的降解速
率，说明鸡粪中 TCs的降解主要以外源微生物降解
和光解为主，化学水解为辅．前人也指出 OTC、TTC、
CTC均对阳光敏感，有光解特性，但对光照敏感度
的强弱还待进一步研究( 鲍艳宇等，2009a; 王冉等，
2009) ．本试验得出抗生素在土壤中的外源微生物
降解顺序为 CTC ＞ OTC ＞ TTC，光解速率为 TTC ＞
CTC ＞ OTC，且随着时间的延长，外源微生物的降
解作用越强，光解作用越弱． 这可能由于光照只能
作用于土壤表面，作用效果有限，且与抗生素的理

化性质有关( 鲍艳宇等，2009b) ．四环素类抗生素在
化学结构上都属于氢化并四苯环衍生物，由放线菌
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属产生． TCs母核由 A、B、C、D 4 个环组成，主要官
能团包括 C4 位的二甲氨基、C2 位的酰胺基、C10 位
的酚羟基等． 在避光条件下由于这些基团破坏很
少．以往的兽药机理研究也证明，TCs不稳定的 A环
手性原子 C4 和 C 环 C6 的羟基易发生差向异构和
降解反应( 李俊锁等，2002 ) ． 所以光照对 TCs 的降
解有一定促进的作用，且试验得出 TTC 的光敏性最
强，OTC则最弱．因此，增加微生物数量是减少土壤
中抗生素含量的有效手段，外源添加有益降解菌剂

有助于抗生素药物残留的去除．

5 结论( Conclusions)

1) 鸡粪所含 3 种四环素类抗生素进入棕壤后
含量均呈现“L”的变化规律，但变化速度和幅度因
粪肥种类和用量而异，在培养 180 d 时，鸡粪中四环
素类抗生素在棕壤中的降解顺序为 CTC ＞ OTC ＞
TTC．抗生素种类、来源及存在介质影响其降解率．

2) 在一定范围内，鸡粪中所含 CTC、OTC、TTC
在棕壤中的降解率与施入量呈一定的负相关，与时

间呈正相关．低用量处理的降解效果明显好于高用
量处理，因此，要科学合理的施用鸡粪，尽量减少进

入土壤中抗生素的数量．
3) 四环素类抗生素随畜禽粪便进入土壤中，外
源微生物降解和光降解均对其产生显著作用，在棕

壤中的外源微生物降解顺序为 CTC ＞ OTC ＞ TTC，
光降解作用为 TTC ＞ CTC ＞ OTC，且随着时间的延
长，外源微生物的降解作用逐渐增强，光解作用逐

渐减弱．外源微生物对四环素类抗生素的降解作用
远大于其它作用．
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