
摘 要：由于抗生素不能被完全吸收而大部分随禽畜粪便进入环境将严重威胁生态环境及人类健康，探讨了高温堆肥去除鸡粪中

氟喹诺酮类（Fluoroquinolones, FQs）抗生素（诺氟沙星、环丙沙星、洛美沙星、恩诺沙星、沙拉沙星）的可行性以及接种外源耐高温菌

对去除 FQs 的影响。结果表明：高温堆肥可去除鸡粪中 48.4%~77.1%的 FQs，且 FQs 的降解在堆肥初期（0~14 d）较快；堆肥中 FQs
的降解可用一级动力学方程进行拟合，降解速率与鸡粪中 FQs 的初始浓度正相关；接种外源耐高温菌种后 FQs 的去除率为 60.3%~
76.4%，比未接种时提高了 3.3%~7.2%，且诺氟沙星和洛美沙星的去除率显著提高。鉴于高温堆肥未能实现畜禽粪便中残留 FQs 的

高效去除（90%以上），因此还有待于堆肥过程和外源添加菌种的进一步优化研究。
关键词：高温堆肥；耐高温菌；氟喹诺酮；去除率

中图分类号：X713 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2015）02-0377-07 doi:10.11654/jaes.2015.02.023

高温堆肥对鸡粪中氟喹诺酮类抗生素的去除
孟 磊 1，2，杨 兵 2，薛南冬 2*，张石磊 2，李发生 2，龚道新 1，刘寒冰 2，刘 博 2

（1.湖南农业大学资源环境学院，长沙 410128；2.中国环境科学研究院，环境基准与风险评估国家重点实验室，北京 100012）

Effect of High Temperature Composting on Removal of Fluoroquinolones in Chicken Manures
MENG Lei1,2, YANG Bing2, XUE Nan-dong2*, ZHANG Shi-lei2, LI Fa-sheng2, GONG Dao-xin1, LIU Han-bing2, LIU Bo2

（1.College of Resources and Environment, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China; 2.State Key Laboratory of Environmental
Criteria and Risk Assessment, Chinese Research Academy of Environmental Sciences, Beijing 100012, China）
Abstract：Fluoroquinolones（FQs）, widely used in livestock and poultry breeding industry, may pose a serious threat to ecological environ－
ment and human health after entering the environment via livestock manures. In the present study, we assessed the effects of high temperature
composting and high temperature- resistant bacterium inoculation on the removal of FQs including norfloxacin, ciprofloxacin, lomefloxacin,
enrofloxacin, and sarafloxacin. High temperature composting had a high potential to remove FQs in chicken manures, with relatively high
degradation rates at the early stage of composting（0~14 d）. The degradation process of FQs by composting fitted the first order kinetic
equation, indicating that FQs degradation rates were positively related to initial concentrations of FQs in chicken manures. Inoculating high
temperature resistant bacteria increased the removal rates of FQs（norfloxacin, ciprofloxacin, lomefloxacin, enrofloxacin and sarafloxacin）by
3.3~7.2 percentage points, as compared to the non-inoculating control, with significant rises only for norfloxacin and lomefloxacin. Further
studies on composting processes and bacterial inoculation methods are necessary to improve FQs removal rates in chicken manures.
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氟喹诺酮类（FQs）抗生素是一类由人工合成的

广谱类抗菌药，具有广谱抗革兰氏细菌活性和动物口

服吸收效果好等特性，目前使用较多的是第三代产

品，包括诺氟沙星 （Norfloxacin，NOR）、氧氟沙星

（Ofloxacin，OFL）、环丙沙星（Ciprofloxacin，CIP）、洛美

沙 星（Lomefloxacin，LOM）、恩 诺 沙 星（Enrofloxacin，

ENR）、沙 拉 沙 星（Sarafloxaxcin，SAR）、培 氟 沙 星

（Pefloxacin）和依诺沙星（Enoxacin）等 [1]，但用药量的

40%~90%[2] 往往以母体或代谢物的形式随畜禽粪便

排出体外。在对我国 8 个省、市、自治区规模化养殖畜

禽粪便调查发现，环丙沙星、恩诺沙星是主要抗生素

污染物，在猪粪中含量分别为 33.98、33.26 mg·kg-1，

在牛粪中含量分别为 29.59、46.70 mg·kg-1 [3]。Kumar
等[4]发现粪便中的抗生素浓度达 200 mg·kg-1。可见，

抗生素在粪便中的残留不容忽视，这些有残留抗生素
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的粪便，将是构成抗生素面源污染的主要原因之一[5]。
如何有效去除禽畜粪便中抗生素是近年来环境

科学研究的一个热点。高温堆肥法作为处理有机固体

废物（包括畜禽粪便、污水、污泥和城市生活垃圾等），

使之无害化、资源化的一种有效手段，在国内外被广

泛地研究和应用[6]。近年来在对禽畜粪便堆肥去除抗

生素研究中多集中在四环素类 [7-8]，而对 FQs 鲜有报

道。已有研究证实畜禽粪便好氧堆肥中添加微生物菌

剂的可行性及有效性[9-11]，而利用耐高温外源微生物

辅助去除畜禽粪中 FQs 的研究尚未见报道，本文研

究了高温堆肥去除鸡粪中 FQs 的效果，并探讨了外

源添加耐高温菌对鸡粪中 FQs 去除效果的影响。

1 材料与方法

1.1 堆肥材料及外源添加菌

试验所用的新鲜鸡粪取自北京市郊区某养鸡场，

添加锯末以调节鸡粪的碳氮比和保持其良好通风[12]，

锯末取自某木材加工厂。堆肥原材料性质见表 1。
FQs 标准品：诺氟沙星（NOR，纯度≥99.91%）、环

丙沙星（CIP，纯度≥99.91%）、洛美沙星（LOM，纯度≥
99.91%）、恩诺沙星（ENR，纯度≥99.91%）购自农业

部环境保护科研监测所；沙拉沙星 （SAR，纯度≥
90.7%）购自中国药品生物制品检定所。这 5 种抗生

素原药购自湖北恒绿源医药公司（纯度均>90%）。甲

醇、乙腈为色谱纯；磷酸为优级纯；乙二胺四乙酸二

钠、柠檬酸、磷酸氢二钠、HCl、NaOH 等为分析纯；试

验用水为超纯水。
试验接种的菌剂为前期实验中从腐熟剂筛选得

到的一株耐高温菌种。其细胞为球形，能产纤维素酶

和蛋白酶，在选择性培养基中，其纤维素酶活为 20.79
U·mL，蛋白酶酶活为 18.52 U·mL，细菌在 55 ℃仍保

持较高的活性。菌种培养条件为选择性培养基：

KH2PO4 0.5 g、NaCl 0.5 g、蛋白胨 0.5 g、MgCl2 0.5 g、
（NH4）2SO4 0.5 g、NH4NO3 1.0 g、K2HPO4 1.5 g，最适生长

pH 值为 7。
1.2 试验设计

高温堆肥试验采用实验室模拟的方式进行，将

取回的鸡粪分成 5 等份，每份分别加入相应量的锯

末、水和 FQs，混合均匀，然后分为 3 等份，装入 3 个

桶中（重复 3 次）。试验设置 2 组方案共 5 个处理，具

体如下：

1.2.1 方案Ⅰ：抗生素不同添加量降解试验

处理 1：鸡粪+锯末（T0，对照）；处理 2：鸡粪+锯

末+15 mg·kg-1 喹诺酮类抗生素（T15）；处理 3：鸡粪+
锯末+30 mg·kg-1 喹诺酮类抗生素（T30）；处理 4：鸡

粪+锯末+60 mg·kg-1 喹诺酮类抗生素（T60）。
1.2.2 方案Ⅱ：外源添加耐高温菌的抗生素降解试验

处理 1：鸡粪+锯末+15 mg·kg-1 喹诺酮类抗生素

（T15，同方案Ⅰ中处理 2）
处理 2：鸡粪+锯末+15 mg·kg-1 喹诺酮类抗生素+

5%高温菌种（T15＋B）。
1.3 试验操作方法

将取回的新鲜鸡粪混合均匀，分成 5 份，每份质

量约为 54 kg，其中 4 份添加 FQs 标准储备液（用甲醇

溶解配置，FQs 加标量分别为 15、30、60 mg·kg-1），1 份

为 T0 处理，FQs 的含量为鸡粪本底值。混匀后置于

阴凉处 24 h。每份处理中加入锯末 7 kg 混合均匀，其

C/N 约为 19.91∶1，加蒸馏水 6.85 L（含水率为 60%）。
液体微生物菌剂按 5%（V/W）的比例添加，物料混合

均匀后，分别装填在塑料桶内（其规格为高 1 m、直径

0.8 m），置于（30±5）℃温室中，通风状况良好，实行人

工翻堆供氧[13]，试验周期为 42 d。
1.4 测定项目方法

每日 14：00 监测上层、中层、下层堆体温度，以平

均值作为当天堆体温度，同时记录环境温度。在堆肥

开始后第 0、2、6、10、14、19、25、42 d 分上、中、下层取

约 200 g 样品，样品混合均匀，用保鲜袋密封，-20 ℃
保存以备分析测定。

样品冷冻干燥，采用 Mcllvaine-Na2EDTA 缓冲液∶
乙腈（1∶1，V∶V，pH=2）提取，HLB 固相柱净化，甲醇洗

脱，Shimadzu LC-20AT 高效液相色谱仪测定。色谱条

件为：WATERS Xterra RP18 色谱柱（250 mm×4.6 μm，

5 μm）；柱温 35 ℃；荧光检测器检测波长为激发波长

280 nm，发射波长 450 nm；进样体积为 20 μL；流速为

0.8 mL·min-1；二元梯度泵，流动相 A 为乙腈，流动相

B 为 0.7%磷酸溶液。梯度洗脱程序：0～20 min，10%
A；20～35 min，（10%～25%）A；35～45 min，40% A；45～
55 min，10% A[14]。含水率采用 105 ℃烘干法测定；pH
采 用 无 CO2 水 提 取 （鸡 粪 ∶水=1 ∶10，W ∶V），pH 计

（DELTA 320）测定; 总氮采用凯氏定氮法测定；总有

机碳采用有机碳测定仪（Multi N/C 31000）测定。

表 1 堆肥材料基本理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of composting materials

原料 pH 含水率/% 有机碳/% 全氮/% C/N

鸡粪 7.97 65.31 19.13 1.61 11.88

锯末 — 8.0 49.18 0.80 61.48
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1.5 数据处理

不同堆肥时期，堆体中 FQs 类抗生素含量用一

级方程式进行拟合：

Ct=C0e-kt

式中：Ct 为时间 t（d）时残留的抗生素的浓度，mg·kg-1；
C0 为起始抗生素浓度，mg·kg-1；k 为降解速率常数，d-1；t
为时间，d。

根据公式 t1/2=0.693/k 计算堆肥过程中抗生素的半

衰期（t1/2，d）。数据统计检验采用 SPSS 16.0 软件处理。

2 结果与讨论

2.1 堆肥过程物料基本理化性质的变化

温度是反映堆肥进程与腐熟度的一个重要指标[15]，

它不仅直接影响微生物的数量与活动，并进一步影响

有机质的分解速率和腐殖化进程。堆肥过程中的温度

变化如图 1 所示。堆肥初期，物料中易分解的有机质

在好氧微生物的作用下迅速分解，C/N 比降低并释放

热能，各堆肥温度均上升至 50℃以上。T15＋B 处理堆

体第 3 d 温度升到 54.8 ℃，且高温（＞50 ℃）持续时间

较长；T60 处理于堆肥第 6 d 达到 50℃以上。各堆体

第 14 d 时温度开始低于 50 ℃，此后堆肥温度自然降

低，并没有出现增温现象，到第 26 d 堆肥发酵基本结

束，达到腐熟、稳定期。整个堆肥过程中各处理 pH 值

均 维 持 在 7.27~8.25 之 间 ， 含 水 率 维 持 在 50%~
67.67% 之间[16-17]，有利于保持微生物最佳活性，加速

堆肥腐熟。堆肥后期，堆体不再吸引蚊蝇，臭味消失，

堆肥产品呈现疏松的团粒结构。
2.2 不同浓度氟喹诺酮类抗生素的去除效果

不同添加量下，堆体鸡粪中抗生素的含量变化如

图 2 所示。不同处理堆体 FQs 的去除率均有不同程

度的降低，各处理去除率介于 48.4%~77.1%之间。FQs
在堆肥初期（0~14 d）去除率明显，以 T15 处理去除率

最 高 ，NOR、CIP、LOM、ENR、SAS 去 除 率 分 别 为

57.27%、53.25%、38.94%、58.48%、58.49%; 堆肥后期

（19~42 d），NOR、CIP、LOM、ENR、SAS 去除率分别为

14.24%、3.02%、15.50%、7.04%、4.09%。在 T30、T60 处

理中，NOR、CIP、LOM、ENR、SAR 在堆肥初期去除率

分别为 48.50%、39.62%、30.10%、40.92%、44.10%和

41.44%、39.18%、28.43%、35.37%、35.60%，堆肥后期

分 别 为 23.93%、23.37%、20.82%、19.60%、24.53% 和

23.71%、19.47%、19.96%、22.89%、25.88%。
Selvam 等[18]研究了高温堆肥对 CIP 的去除效果，

发现 CIP 初始含量为 1 mg·kg-1 和 10 mg·kg-1 时，经

过 56 d 的堆肥，CIP 的去除率分别为 69%和 82.9%，

且 CIP 的去除主要发生在前 21 d。甄宝勤等[19]对 NOR
热稳定性研究发现，由于诺氟沙星分子 C-N 键能较

弱，当温度升高时首先断裂，脱去乙基，随后侧链哌嗪

环破裂和羧基断裂脱去。堆肥过程中嗜温菌和嗜热菌

是降解有机物的主要微生物，温度升高将提高嗜温菌

和嗜热菌的生物活性，促进抗生素的生物降解[20]。由

此可以反映堆肥初期对 FQs 的高去除率。堆肥中有

机质可以提高堆体温度，也可提供额外的降解酶键合

点位[12]，而锯末充当了堆肥中一个有机质的来源和补

充，这也可能是抗生素最终降解率高的原因之一。尽

管高温堆肥不能实现鸡粪中残留抗生素的完全去除，

随着堆肥时间的延长，不管 FQs 添加浓度的高与低，

FQs 在各组堆肥处理中均发生了降解，说明高温堆肥

对去除鸡粪中 FQs 的效果明显，但不同抗生素之间的

去除效果有所差别。这可能是由于抗生素的生物降解

反应活化能所决定的，活化能高的物质，热稳定性好，

分解速度慢，分解率低[21-22]。5 种 FQs 的降解速率快慢

不同，也与它们的分子结构有关[11]：诺氟沙星相对分

子量较小，结构相对简单，易被微生物分解；环丙沙星

和恩诺沙星含有环丙基官能团，提高了侧链哌嗪环的

图 1 堆肥过程堆体温度的变化

Figure 1 Changes of temperature during composting
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活性[19-20, 23-24]；洛美沙星在同一苯环上含有两个 F 原

子，结构较为稳定，降解率低。各处理堆体 FQs 降解

均可用一级动力学方程进行拟合（表 2），相关系数介

于 0.644 7～0.958 4 之间。在整个堆肥过程中，不同堆

肥处理 FQs 的降解速率顺序为 T60＞T30＞T15。
2.3 外源耐高温菌种对氟喹诺酮类抗生素的去除效果

外源添加耐高温菌种堆肥处理试验结果如图 3。
不添加高温菌种（T15）和添加高温菌种（T15+B）的堆

肥处理中氟喹诺酮类抗生素的降解效果不同，相比而

言，T15+B 的去除效果比 T15 好，T15+B 处理对NOR、
CIP、LOM、ENR、SAR 的 去 除 率 分 别 为 76.41% 、

60.3%、60.43%、73.09%和 65.84%，比未添加菌种的去

除率分别提高了 4.89%、4%、5.98%、7.15%、3.26%，其

降解去除率由大到小的顺序为NOR＞ENR＞SAR＞CIP＞
LOM。这源于本微生物菌系是在 55℃条件下分离筛

选出来的，据研究发现，对有机物的分解效率，耐高温

微生物要高于中温微生物[25]，因此它们可提高抗生素

的去除效果。对堆肥处理过程中的 5 种抗生素添加菌

种和未添加菌种最终浓度含量变化进行 t 检验，NOR
和 LOM 差异性显著（P＜0.05），说明接种复合菌种对

堆肥中 NOR 和 LOM 类抗生素的降解有显著促进作

用。CIP、ENR、SAR 差异性不显著（P＞0.05），可能是由

图 2 不同添加浓度氟喹诺酮类抗生素在堆肥中的去除效果

Figure 2 Removal efficiency of FQs at different spiked concentrations during composting
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表 2 堆肥中氟喹诺酮类抗生素的降解速率和半衰期

Table 2 Degradation rates and half-life time of FQs during composting

于抗生素在堆肥过程中浓度降低，并非完全是微生物

降解的结果，存在有机物吸附、堆肥温度及抗生素自

降解等非生物因素影响[26-27]。在添加外源菌种处理试

验中，T30 菌种处理对 5 种抗生素 NOR、CIP、LOM、
ENR、SAR 的去除率分别为 83.14%、76.9%、59.10%、
73.09%和 65.84%，添加菌种和未添加菌种抗生素含量

变化进行 t 检验，差异性均不显著。可见，该菌种对高

浓度抗生素去除率的影响不显著，可能是由于高浓度

抗生素影响到菌种的活性所致。

3 结论

（1）高温堆肥适用于鸡粪中氟喹诺酮类抗生素的

去除。氟喹诺酮类抗生素在堆肥中降解可用一级动力

学方程进行拟合，不同初始浓度的 FQs 的降解速率

顺序为 T60＞T30＞T15。
（2）与正常堆肥体系相对比，外源添加菌种提高

了氟喹诺酮类抗生素的去除，尤其对 NOR 和 LOM 的

去除作用显著。堆肥过程中抗生素的浓度降低，是微

生物降解和其他非生物因素影响共同作用的结果。
（3）高温堆肥未能实现畜禽粪便中残留氟喹诺酮

类抗生素的高效去除（90%以上），还有待于堆肥过程

和外源添加菌种的进一步优化研究。
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图 3 外源耐高温菌种对氟喹诺酮类抗生素在堆肥中的去除效果

Figure 3 Removal efficiency of FQs after inoculating high temperature resistant bacteria during composting
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