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摘 要：为研究不同剂量生物炭对四环素污染的土壤的原位修复效果，本研究以甘蔗渣为原材料制备生物炭，并通过不同剂量的

添加（1%、2%、3%，分别记作BC-1、BC-2、BC-3）明确了修复过程中四环素去除效率、土壤理化性质、酶活性和降解微生物的变化

情况。结果表明：生物炭施入显著加速了土壤中四环素的降解，其中 BC-2 处理（79.50%）显著高于 BC-3（62.50%）和 BC-1
（50.30%）处理。同时生物炭处理显著提高了土壤 pH及有机质和腐殖质含量，在培养结束后，各处理的 pH较CK（四环素污染土

壤）分别提升了 0.46、0.54、0.80，有机质分别提升了 1.37、2.82、5.12 g·kg-1，腐殖质分别提升了 4.48、6.55、5.21 g·kg-1。生物炭处理

显著提升了土壤脲酶、蔗糖酶、过氧化氢酶和脱氢酶活性，其中BC-2处理提升效果最好，较CK分别提升40.00%、183.30%、65.30%
和 157.10%。在生物炭处理中，具有降解作用的潜在降解菌 Achromobacter（无色杆菌属）、Sphingomonas（鞘脂单胞菌属）、

Stenotrophomonas（寡养单胞菌属）、Trichosporon（毛孢子菌属）、Shewanella（希瓦氏菌属）、Pseudomonas（假单胞菌属）和Klebsiella（克

雷伯菌属）的丰度显著提升，其中BC-2处理对潜在降解菌丰度的促进效果最好。研究表明，生物炭可以通过改善土壤理化性质、

提高酶活性、改变土壤微生物群落结构、促进潜在降解菌的相对丰度来加速土壤中四环素的去除。作为一种成本低、修复效果好

的富碳材料，生物炭在四环素污染场地原位修复中具有巨大的应用潜力。
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四环素类抗生素是一类具有并四苯结构的广谱

性抗生素，常用种类包括四环素（Tetracycline，TC）、

金霉素（Chlortetracycline，CTC）和土霉素（Oxytetracy⁃
cline，OTC），在防治细菌感染、促进动物生长和防止

病虫害等方面有巨大贡献[1]。四环素因价格低廉、抑

菌效果好[2]而被广泛应用于养殖业和农业生产（年均

用量 10 002.73 t）中[3]。据统计，30%~90% 的四环素

可随尿粪排出体外，并伴随粪肥农用在我国农田土壤

中累积[4]。我国农业用地（菜田、大棚）四环素检测范

围介于 0~2 450 μg·kg-1之间[5]，部分地区抗生素浓度

远超欧盟标准的生态安全风险值（100 μg·kg-1）[6]。进

入农田土壤的四环素严重破坏土壤微生物种群结构，

诱导土壤中耐药基因的产生，干扰土壤生态系统的物

质循环和流动。更为关键的是，土壤中的四环素还会

被蔬菜等作物吸收，并通过食物链传播给人类[7]。土

壤四环素污染已严重威胁我国农业产地环境和农产

品质量安全，进而影响到人体健康。因此，寻求一种

高效经济的措施促进四环素去除，保障生态安全成为

当前研究的热点。

农田土壤四环素修复技术主要包括物理、化学和

生物修复[8-9]。物理（如吸附）或化学（如氧化）修复技

术，由于成本高昂、可持续性差、易造成二次污染等问

题而难以大范围推广。与之相比，生物修复技术是一

种更有效和环保的方法。目前，土壤四环素的生物修

复多集中于接种驯化的降解菌。然而，实际应用中面

临的环境适应力差、与土著微生物相互竞争、受污染

物种类和浓度限制等诸多限制因素，致使田间修复效

果欠佳。大量研究证实，土壤中的 Trichosporon myco⁃

toxinivorans、Stenotrophomonas maltophilia 和 Sphingo⁃

bacterium等微生物能够代谢四环素[10-12]。在自然环

境中，降解微生物生长缓慢、丰度低、分解代谢活性

差，致使其降解四环素能力较低。近年来，国内外学

者致力于激发土著微生物降解效率的驱动因素研究，

从而尝试解决上述限制因素。例如改善微生物生存

环境条件、添加营养物刺激微生物的代谢活性

等[13-15]。

生物炭是由作物秸秆、污泥等生物质材料在限氧

条件下，经过高温热解炭化形成的多孔富碳材料[16]，

其理化性质稳定，比表面积大，孔隙结构丰富，富含

C、N、P等元素。一方面，生物炭不仅可以提高土壤的

透气性，改善土壤环境[17]，为微生物提供良好的栖息

环境。另一方面，生物炭可作为土壤微生物代谢碳

Analysis of the dose-effect of biochar on the microbial community structure and environmental factors in
tetracycline contaminated soils
LI Huijun1, WEI Ting1, HUANG Fengcheng1, CHEN Yijie1, LI Gaoyang1, ZHANG Weijian1, WU Weijian1, LIN Zhong2, ZHEN Zhen1*

（1. College of Coastal Agricultural Sciences, Guangdong Ocean University, Zhanjiang 524088, China; 2. College of Chemistry and
Environmental Sciences, Guangdong Ocean University, Zhanjiang 524088, China）
Abstract：In order to study the in situ remediation effect of different doses of biochar on tetracycline contaminated soils, this study used
bagasse as raw material to prepare biochar. The removal efficiency of tetracycline, soil physicochemical properties, enzyme activities and
degradation microorganisms during the remediation process were determined by adding different doses（1%, 2%, 3%）of biochar. The
results showed that biochar application significantly accelerated the degradation of tetracycline in the soil, and tetracycline contaminated
soil + 2% biochar（79.50%） was significantly higher than tetracycline contaminated soil + 3% biochar（62.50%） and tetracycline
contaminated soil + 1% biochar（50.30%）. The application of biochar significantly increased the pH of the soil and contents of organic
matter and humus. After incubation, compared with tetracycline contaminated soil, tetracycline contaminated soil + 1% biochar,
tetracycline contaminated soil +2% biochar, and tetracycline contaminated soil +3% biochar resulted in significant increases in soil pH
（0.46, 0.54, 0.80）, organic matter（1.37, 2.82, 5.12 g · kg-1）, and humus（4.48, 6.55, 5.21 g · kg-1）, respectively. In addition, biochar
treatment significantly increased soil urease, sucrase, catalase, and dehydrogenase activities, with tetracycline contaminated soil + 2%
biochar showing the best performance. In the biochar treatment, the abundance of tetracycline-potentially degrading bacteria, including
Achromobacter, Sphingomonas, Stenotrophomonas, Trichosporon, Shewanella, Pseudomonas, and Klebsiella, were significantly increased,
and tetracycline contaminated soil +2% biochar treatment had the best increasing effect on the abundance of potentially degrading bacteria.
In conclusion, biochar enhances soil physiochemical properties, enzyme activity, and the abundance of potentially degrading bacteria and
accelerates the biodegradation of tetracycline. As a carbon-rich material with low cost and good remediation effect, biochar has a great
application potential in in situ remediation of tetracycline-contaminated sites.
Keywords：tetracycline; biochar; biodegradable; microbial community structure

102



李慧君，等：生物炭对四环素污染土壤微生物群落结构的影响及环境因子关联的剂量效应分析2023年1月

www.aes.org.cn

源，为微生物生长和繁殖提供必需的营养元素[18]。此

外，生物炭含有羟基、羧基、羰基等官能团，可有效吸

附土壤中的四环素，减少四环素在环境中的迁移[19]。

因此，生物炭作为一种新型改良剂，在四环素的去除

中发挥着重要作用。不同剂量生物炭对土壤中四环

素去除的影响效果和机制差异很大。低剂量生物炭

的施入可能导致土著微生物活性激发不完全，效果不

佳[15]。高剂量生物炭易产生较强的吸附固定效果，反

而延缓土壤中四环素的生物降解，且造成资源浪

费[20]。适宜的剂量是决定生物炭修复农田土壤中四

环素效果的关键因素，明确合适的生物炭剂量对于修

复农田土壤四环素污染具有重要的现实意义。

据此，本研究以南方农业生产中常见的废弃物甘

蔗渣为原材料制备生物炭，选取 3 种剂量（1%，2%，

3%）生物炭对农田土壤中四环素的去除性能进行探

究。运用高通量测序测定不同剂量生物炭对农田土

壤微生物群落结构的影响，寻找潜在的降解微生物类

群。通过测定土壤酶活性反映生物炭施入后对土壤

健康质量状况的改善情况。进一步运用冗余分析

（Redundancy analysis，RDA）对土壤理化性质、四环素

去除效率以及细菌群落结构进行相关性研究，以期明

确生物炭通过改变何种环境因子，促进污染土壤四环

素的去除。研究结果为开发一种高效环保的农田四

环素污染修复技术提供理论和技术支持。

1 材料与方法

1.1 供试材料

本试验土壤采集自广东省湛江市麻章区郊区农

田（21°04′ 1.85″N，110°19′ 27.86″ E），用土壤取样器

取表层 0~20 cm的土壤，土样采集后风干研磨过 0.25
mm筛备用。土壤中未检测出四环素。供试土壤理

化性质：pH为 5.35，有机质含量为 31.66 g·kg-1，腐殖

质含量为11.92 g·kg-1。

生物炭原材料为甘蔗渣，收集于广东湛江市遂溪

制糖厂，生物炭具体制备步骤：原材料经自然风干、粉

碎、研磨后过 2 mm筛。将研磨的甘蔗渣置于陶瓷坩

埚中，压实盖上盖，于马弗炉中按目标温度热解炭化。

马弗炉升温速率为 10 ℃·min-1，升至 550 ℃并保持 2
h。待炉内温度自然冷却后取出生物炭，置于广口瓶

中，干燥保存待用。生物炭理化性质：pH为 9.03，有
机质含量为548.69 g·kg-1。

盐酸四环素（纯度>98%）购于美国 Sigma-Aldrich
公司。乙腈、甲醇和乙酸乙酯购于美国 Sigma-Al⁃

drich公司，为高效液相色谱（HPLC）级。其他化学品

均购于中国科城生物技术有限公司，均为分析纯。

1.2 试验设计

试验共设置 4个处理：土壤+四环素（CK）、土壤+
四环素+1%生物炭（BC-1）、土壤+四环素+2%生物炭

（BC-2）、土壤+四环素+3%生物炭（BC-3），每个处理

设置 3个重复。依据文献报道的农田土壤中四环素

污染现状[21]（检测范围介于 0.01~300.00 mg·kg-1），本

研究以四环素含量为 5.00 mg·kg-1（以干土质量计）代

表四环素在土壤中污染的情况。供试土壤初始含水

率为 10%，将 60.00 mg盐酸四环素溶解于水中，并与

1.00 kg供试土壤充分混合 30 min。将人工污染土壤

与 11.00 kg 供试土壤混合，制备成最终均匀土壤样

品。将土壤平均分成 12份，放入宽 10 cm、高 30 cm的

圆柱形培养瓶内。按试验设计分别添加 1%、2% 和

3%的生物炭。随后，将土壤的含水率调节到田间持

水量的 60%。所有处理均在 25 ℃的恒温和黑暗密封

条件下培养。于第 0、10、20、30、40天，5个时间段分

别采集样品，并置于-20 ℃冷冻保存，测定四环素残

留量、土壤理化性质和酶活性指标。试验结束时（第

40天）高通量测序土壤样品的细菌群落结构。

1.3 四环素残留量的测定

将冷冻干燥后的土壤样品过 0.15 mm筛，随后称

取土壤样品 1.00 g。将土样置于 50 mL带盖塑料离心

管 中 。 先 向 离 心 管 中 加 入 20 mL McIlvaine -
Na2EDTA-甲醇提取液用于提取四环素，在漩涡振荡

器上室温（约 25 ℃）提取 1 min，使土壤与提取液混合

均匀，然后将离心管置于超声波清洗仪下 10 min，最
大程度破碎土壤颗粒，在机械振荡提取仪中室温（约

25 ℃）提取 20 min，充分提取四环素，于 15 ℃下置

于 4 000 r·min-1的离心机上，离心 10 min后取上清液

至另一离心管中。向残渣中依次加入 20、10 mL Mc⁃
Ilvaine-Na2EDTA-甲醇提取液，重复提取两次，合并

上清液并用提取液定容至 50 mL。取 5 mL上清液置

于氮气吹干仪上，室温下避光吹至原体积的一半左

右，加适量水稀释至 5 mL，然后以 1.00 mL·min-1的速

度通过已活化处理的固相萃取柱。依次用 5 mL水、5
mL甲醇－水淋洗固相萃取柱，将以上过程的流出液

全部弃去，减压抽干 5 min，再用 5 mL色谱纯甲醇洗

脱目标物。将洗脱出的样品再次置于氮气吹干仪上

吹至近干，最后用 1 mL的甲醇溶解残渣，过 0.22 μm
有机相滤膜，样品待测。色谱柱为安捷伦的规格为

4.66 mm×260.00 mm的烷基 C18反相柱；流动相为三
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元流动相，甲醇∶草酸∶乙腈=10∶80∶10；流速 1 mL·
min-1；柱温为左右端均 25 ℃；进样量为 10 μL；紫外灯

检测波长为 355 nm。每个试验样品进行 3次重复测

定，回收率在95.80%~102.50%之间。

1.4 土壤理化性质测定

土壤理化性质测定依据《土壤农业化学分析方

法》[22]，具体为：

土壤 pH的测定：土壤 pH采用电位法（水土比为

2.5∶1）测定。称取过2 mm筛的风干土样10.00 g，将其

置于 50 mL 烧杯中，加入 25 mL 无 CO2 的水，搅动 1
min，使土样充分分散。静置 30 min后将校准过的雷

磁 pH计（型号为PHSJ-3F，上海仪电科学仪器股份有

限公司）插入上部澄清液中，待读数稳定后读取pH值。

有机质的测定：在外加热的条件下（油浴温度为

180 ℃，沸腾 5 min），用一定浓度的重铬酸钾-硫酸溶

液氧化土壤有机碳，剩余的重铬酸钾用硫酸亚铁滴

定，通过所消耗的重铬酸钾量按校正系数计算出有机

碳含量。

腐殖质的测定：用含有焦磷酸钠和氢氧化钠的浸

提剂提取腐殖质，将土壤中难溶和易溶的结合态腐殖

质一次结合成易溶的腐殖酸钠盐，从而将腐殖质浸

出，然后用重铬酸钾氧化外加热法进行测定。

1.5 土壤酶活性测定

蔗糖酶活性的测定：蔗糖酶活性采用 3，5-二硝

基水杨酸比色法测定[23]。采用还原糖共热法将 3，5-
二硝基水杨酸还原为 3-氨基-5-硝基水杨酸，利用分

光光度计在 508 nm波长下进行比色测定，其活性以

每日每克土生成葡萄糖的量表示，单位为mg·g-1·d-1。

脲酶活性的测定：脲酶活性测定采用靛酚蓝比色

法测定[24]。酶促产物氨在碱性基质中与苯酚及次氯

酸钠作用产生靛酚蓝，靛酚蓝的生成量与氨浓度呈正

比，利用分光光度计在 578 nm处进行比色分析，其活

性以每日每克土壤生成铵态氮的量表示，单位为mg·
g-1·d-1。

过氧化氢酶活性的测定：过氧化氢酶活性采用高

锰酸钾滴定法测定[25]。用高锰酸钾滴定量之差计算分

解量，以 1.00 g干土每 1 h内消耗 0.10 mol·L-1 KMnO4
的体积数（以mL计）表示，单位为mL·g-1·h-1。

脱氢酶活性的测定：脱氢酶活性采用TTC还原法

测定[26]。采用氯化三苯基四氮唑还原法，用三苯基四

唑氯化物作为氢的受体生成红色三苯基甲䐶（TPF），

TPF 的量与红色深浅有关。利用分光光度计在 485
nm处进行比色测定，脱氢酶活性以每日每克土生成

的TPF的量表示，单位为μg·g-1·d-1。

1.6 土壤微生物群落结构测定

利用Bio Fast土壤DNA提取试剂盒（BIOEER，杭

州）提取土壤样品DNA，利用NanoDrop 200检测DNA
浓度和纯度。用 338F（5′-ACTCCTACGGGAGGCAG⁃
CA-3′）和 806R（5′ -GGACTACHVGGGTWTCTAAT-
3′）通用引物进行 PCR 扩增，扩增区域为 16S rRNA
V3+V4高变区。PCR反应体系由KOD FX Neo缓冲液

5 μL（2 mmol·L-1）、dNTP 2 μL（各 2 mmol·L-1）、KOD
FX Neo 0.2 μL、引物 0.3 μL、模板DNA 50 ng、去离子

水（加至终体积 10 μL）组成。PCR扩增条件：95 ℃预

变性 5 min，95 ℃变性 30 s，50 ℃退火 30 s，72 ℃延伸

60 s，共30个循环，最后于72 ℃延伸5 min。将扩增后

的产物用 2%琼脂糖凝胶进行检测并回收，并委托上

海美吉生物医药科技有限公司进行纯化和测序。

1.7 数据分析

在 Illumina MiSeq 高通量测序平台进行双末端测

序后，使用Usearch 11.0对序列在 97%的相似度水平

下进行聚类获得操作分类单元（Operational taxonom⁃
ic units，OTUs）。使用 Silva 数据库（https：//www.arb-
silva.de/）对所有OTUs进行分类学注释。为了评估细

菌微生物群落的丰富度和复杂性，使用 QIIME 1.8.0
获得属水平上的物种组成图和聚类热图[27]。土壤理

化性质、酶活性均采用 SPSS 25.0进行正态性分布和

方差齐性检验后对数据进行单因素方差分析（One-
way ANOVA），采用邓肯（Duncan′ s）法进行多重比较

（P<0.05），来检验不同处理间的显著差异性。利用

Origin 2022绘制柱形图，利用Canoco 5.0中的线性模

型RDA分析降解率与微生物群落结构及环境因子的

相关关系。

2 结果与分析

2.1 不同剂量生物炭对土壤四环素去除的影响

如图 1所示，生物炭处理下的土壤中四环素含量

均显著低于CK（P<0.05），说明添加生物炭可以显著加

速四环素的降解效率。经过40 d的培养后，BC-2处理

下四环素的去除效率（79.50%）显著高于 BC - 3
（62.50%）和 BC-1（50.30%）处理（P<0.05），表明不同

剂量的生物炭对四环素的去除效果有一定差异，其中

BC-2处理效果最优。

2.2 不同剂量生物炭对四环素污染土壤理化性质的影响

不同剂量生物炭对土壤理化性质有显著影响（表

1）。与CK相比，添加生物炭提高了土壤pH值和有机
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质、腐殖质含量。培养 40 d 后，生物炭处理（BC-1、
BC-2 和 BC-3）的 pH 值分别比 CK 提高了 0.46、0.54
个和 0.80个单位。不同剂量生物炭对土壤有机质的

含量也有较大影响。施入生物炭后（0 d时），BC-1、
BC-2和BC-3处理土壤有机质含量较CK显著增加了

5.37%、8.85%和 19.23%（P<0.05）。在整个培养期间，

各生物炭处理组有机质含量呈逐渐下降趋势，但均高

于 CK处理。40 d后，BC-1、BC-2和 BC-3处理土壤

的腐殖质含量均显著大于 CK，与 CK处理相比，BC-
1、BC-2和 BC-3处理增幅分别为 37.06%、54.18%和

43.09%（P<0.05），且生物炭处理组腐殖质含量始终呈

逐渐上升的趋势。

2.3 不同剂量生物炭对四环素污染土壤微生物群落

结构的影响

试验结束时，在所有土壤中共获得 386 984条有

效序列，每个样品的有效序列范围为 80 254~80 796
条，其中共鉴定出 3 055个OTUs，相似度为 97%。在

属水平上，将相对丰度前 20的细菌属选为优势细菌

属，剩余的归为其他（Others）。图 2a为不同处理下属

水平细菌群落结构的变化，CK中Achromobacter（无色

杆菌属）、Sphingomonas（鞘脂单胞菌属）、Stenotroph⁃

omonas（寡养单胞菌属）、Trichosporon（毛孢子菌属）、

Shewanella（希瓦氏菌属）、Pseudomonas（假单胞菌属）

等为主要优势菌。不同剂量生物炭添加后，Achromo⁃

bacter（无色杆菌属）、Sphingomonas（鞘脂单胞菌属）、

Stenotrophomonas（寡养单胞菌属）、Trichosporon（毛孢

子菌属）、Shewanella（希瓦氏菌属）、Pseudomonas（假

单胞菌属）、Ralstonia（雷尔氏菌属）和Klebsiella（克雷

伯菌属）的丰度发生了显著的变化。添加不同剂量的

生物炭显著提升了土壤中优势微生物的丰度。和CK
相比，BC-1、BC-2和BC-3处理中Achromobacter（无色

杆菌属）的相对丰度分别提升 103.02%、224.22% 和

145.41%，Sphingomonas（鞘脂单胞菌属）的相对丰度

分别提升 138.12%、209.53% 和 5.22%，Trichosporon

（毛孢子菌属）的相对丰度分别提升 8.31%、150.42%
和 25.01%，Pseudomonas（假单胞菌属）的相对丰度分

别提升 150.00%、283.31% 和 16.34%，Ralstonia（雷尔

氏菌属）的相对丰度分别提升 175.21%、300.43% 和

500.20%，Klebsiella（克雷伯菌属）的相对丰度分别提

升 12.13%、240.31%和 17.64%，其中除Ralstonia（雷尔

氏菌属）外的其他菌属的相对丰度均为BC-2处理提

升的幅度最大。Stenotrophomonas（寡养单胞菌属）仅

在BC-2处理中增长了 20.61%，在BC-1和BC-3处理

中分别下降了 13.82%和 10.44%。Shewanella（希瓦氏

菌属）也仅在BC-2处理中增长了 17.60%，在BC-1和

BC-3处理中分别下降了 58.90%和 35.30%。Bacillus

表1 不同处理下土壤理化性质的变化

Table 1 Changes of soil physical and chemical properties under
different treatments

注：表中数据为平均值±标准差，n=3。同列不同字母表示同一时
间不同处理间差异显著（P<0.05）。

Note：Data are presented as mean ± standard deviation，n=3.
Different letters in the same column indicate significant differences among
different treatments on the same day（P<0.05）.

时间
Time/d

0

10

20

30

40

处理
Treatment

CK
BC-1
BC-2
BC-3
CK

BC-1
BC-2
BC-3
CK

BC-1
BC-2
BC-3
CK

BC-1
BC-2
BC-3
CK

BC-1
BC-2
BC-3

pH

5.75±0.08c
5.91±0.09c
6.12±0.06b
6.35±0.11a
5.72±0.06d
6.14±0.05c
6.26±0.05b
6.48±0.06a
5.69±0.04c
6.21±0.06c
6.31±0.04b
6.54±0.05a
5.66±0.04c
6.16±0.07b
6.24±0.07b
6.51±0.04a
5.73±0.09c
6.19±0.12b
6.27±0.09b
6.53±0.10a

有机质
Organic matter/

（g·kg-1）

31.66±1.38c
33.34±1.00bc
34.47±0.73b
37.75±1.74a
30.98±1.01b
32.67±0.89b
33.05±1.41b
39.29±0.83a
28.30±0.81c
30.01±1.92bc
31.44±1.64ab
34.28±1.42a
26.97±1.11b
28.86±1.37b
29.33±1.06b
32.55±1.25a
25.85±0.95c
27.22±0.94bc
28.67±1.11b
30.97±1.16a

腐殖质
Humus/（g·kg-1）

11.92±0.82a
12.10±0.65a
12.27±0.96a
12.16±0.65a
11.68±0.73c
13.84±0.87b
15.37±053a

14.93±0.40ab
11.75±0.60c
14.39±0.57b
16.43±0.38a
15.78±0.89a
11.98±0.77c
15.51±0.33a
17.35±0.33a
16.61±0.37a
12.09±0.47c
16.57±0.66b
18.64±0.55a
17.30±0.71b

图1 不同处理下的四环素残留量

Figure 1 Residual concentrations of tetracycline under
different treatments
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（芽孢杆菌属）仅在 BC-1 处理中增长了 68.70%，在

BC-2和BC-3处理中分别下降了 28.50%和 28.70%。

与CK相比，BC-1、BC-2、BC-3处理中Comamonas（丛

毛单胞菌属）的相对丰度分别下降了 17.20%、14.30%
和 7.60%。图 2b为不同处理下属水平微生物群落结

构聚类热图，根据细菌属的层次聚类热图，将样品分

为三大类。BC-1、BC-2与 CK和 BC-3组合分离，表

明添加生物炭对细菌群落结构有显著影响。与CK处

理相比，BC-2处理的细菌群落结构变化最大。

2.4 不同剂量生物炭对四环素污染土壤酶活性的影响

添加不同剂量生物炭均可以提升土壤脲酶、蔗糖

酶、过氧化氢酶和脱氢酶的活性。图 3a显示，添加不

同剂量生物炭处理中土壤脲酶活性在 20 d时达到峰

值，试验结束时，BC-1、BC-2和 BC-3的脲酶活性分

别为 4.27、5.16、4.47 mg·g-1·d-1，显著高于 CK（3.61
mg·kg-1·d-1），其中BC-2对脲酶活性的促进作用最显

著。添加不同剂量生物炭处理中土壤蔗糖酶活性在

30 d 时达到峰值，随后降低（图 3b），40 d 后 BC-1、
BC-2、BC-3 的土壤蔗糖酶活性分别较 CK 增加了

164.10%、183.30%、128.50%。生物炭处理中，过氧

化氢酶活性在 20 d时达到峰值，但脱氢酶活性在整

个培养过程中持续升高。试验结束时，BC-1、BC-2

图2 不同处理下微生物群落结构的变化

Figure 2 Changes of microbial community structure under different treatments
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和 BC-3 处理的过氧化氢酶活性分别为 6.86、7.39
mL·g-1·h-1 和 6.97 mL·g-1·h-1，均显著高于 CK（4.47
mL·g-1·h-1），脱氢酶活性分别为 0.89、1.39 μg·g-1·
d-1 和 1.14 μg·g-1 ·d-1，也均显著高于 CK（0.54 μg·
g-1·d-1）。综上所述，生物炭的施入大幅度提升了土

壤的酶活性，其中以 BC-2处理提升效果最好。

2.5 环境因子、土壤微生物及四环素降解效率的关联

分析

土壤微生物群落、环境因子和四环素降解效率之

间的相关性如图 4所示。RDA结果表明，第一轴解释

关联性信息的 57.70%，第二轴解释 25.10%，累计解释

信息量为 82.80%。由此得出，土壤微生物群落结构、

环境因子与四环素降解效率的相关性主要是由第一

轴来解释。第一轴主要与 Achromobacter（无色杆菌

属）、Sphingomonas（鞘脂单胞菌属）、Stenotrophomonas

（寡养单胞菌属）、Trichosporon（毛孢子菌属）、She⁃

wanella（希瓦氏菌属）、Pseudomonas（假单胞菌属）、

Ralstonia（雷尔氏菌属）、Klebsiella（克雷伯菌属）等细

菌属有关。第二轴主要与土壤理化性质（pH、有机质

和腐殖质含量）有关。添加不同剂量生物炭对土壤四

环素降解效率的影响主要源于其对土壤蕴含的微生

物种群结构和丰度的影响，土壤理化性质的改变贡献

率次之。第一轴微生物群落中，Achromobacter（无色

杆菌属）、Sphingomonas（鞘脂单胞菌属）、Stenotroph⁃

omonas（寡养单胞菌属）、Trichosporon（毛孢子菌属）、

Shewanella（希瓦氏菌属）、Pseudomonas（假单胞菌

属）、Ralstonia（雷尔氏菌属）、Klebsiella（克雷伯菌属）

和Nocardioides（诺卡氏菌属）与四环素降解效率呈正

相关，Mycobacterium（分枝杆菌属）、Streptomyces（链霉

菌属）、Bacillus（芽孢杆菌属）和 Comamonas（丛毛单

胞菌属）与四环素去除效率呈负相关。第二轴土壤理

化性质中，四环素去除效率主要与 pH和腐殖质含量

呈正相关。

3 讨论

本研究探讨生物炭的不同剂量对土壤中四环素

去除效率的影响。培养40 d后，生物炭处理的四环素

残留量显著低于CK，说明生物炭处理显著加快了土

壤中四环素的去除，且BC-2处理的四环素去除效率

（79.50%）显著高于 BC-3（62.50%）和 BC-1（50.30%）

不同小写字母表示同一时间不同处理间差异显著（P<0.05）
Different lowercase letters indicate significant differences among different treatments under the same day（P<0.05）

图3 不同处理下土壤酶活性的变化

Figure 3 Changes of soil enzyme activities under different treatments
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处理。同时发现土壤原生微生物在四环素污染土壤

的解毒净化中发挥着重要作用。不同剂量的生物炭

在不同程度上提高了土壤降解微生物的丰度。结果

表明，生物炭能改善土壤理化性质和土壤微生物群落

结构，提升具有四环素降解功能的微生物的丰度，进

而加速四环素在土壤中的降解。本研究发现四环素

降解在土壤中既有生物因素也有非生物因素，其中生

物因素占主导作用。

生物炭在土壤中的应用被认为是一种环保且具

有成本效益的方法，它可以加速污染物降解并减少污

染物带来的风险[28]。本研究表明，添加生物炭后土壤

中某些细菌群落的丰度发生了变化，这些细菌群落可

能可以作为评价四环素对土壤环境污染程度的生物

指标。施入生物炭后，Achromobacter（无色杆菌属）、

Sphingomonas（鞘脂单胞菌属）、Stenotrophomonas（寡

养单胞菌属）、Trichosporon（毛孢子菌属）、Shewanella

（希瓦氏菌属）、Pseudomonas（假单胞菌属）、Ralstonia

（雷尔氏菌属）、Klebsiella（克雷伯菌属）、Bacillus（芽孢

杆菌属）和Comamonas（丛毛单胞菌属）的细菌丰度相

比于 CK 显著提高。RDA 冗余分析表明，Achromo⁃

bacter（无色杆菌属）、Sphingomonas（鞘脂单胞菌属）、

Stenotrophomonas（寡养单胞菌属）、Trichosporon（毛孢

子菌属）、Shewanella（希瓦氏菌属）、Pseudomonas（假

单胞菌属）、Ralstonia（雷尔氏菌属）和Klebsiella（克雷

伯菌属）与四环素降解效率呈正相关，说明他们显著

影响着四环素在土壤中的降解。Achromobacter（无色

杆菌属）、Sphingomonas（鞘脂单胞菌属）、Stenotroph⁃

omonas（寡养单胞菌属）、Trichosporon（毛孢子菌属）、

Shewanella（希瓦氏菌属）、Pseudomonas（假单胞菌属）

和 Klebsiella（克雷伯菌属）被发现为潜在的降解菌。

其中，Achromobacter（无色杆菌属）被发现是四环素潜

在降解菌，可以促进四环素的高效降解，Wang等[29]研

究发现在四环素的污染环境下，Achromobacter（无色

杆菌属）在降解四环素过程中起主导作用。Shao等[30]

发现 Klebsiella（克雷伯菌属）可以在 8 d 内降解超过

89.66%的四环素。Sphingomonas（鞘脂单胞菌属）含

有编码NADP依赖的单加氧酶的 tetX基因，可针对性

地对土壤中的四环素进行降解[11]。Stenotrophomonas

（寡养单胞菌属）可以将四环素或其代谢物作为碳

源，在四环素降解过程中保持较高的活性[31]。Pseudo⁃

monas（假单胞菌属）可以矿化多种药物，包括四环素、

磺胺甲恶唑和环丙沙星[32]。在生物炭处理中，这些细

菌在BC-2处理中的丰度提升幅度最大，说明适宜浓

度的生物炭可以促进土壤中四环素降解菌群丰度的

提高，进一步加速微生物对四环素的生物降解。

土壤酶作为土壤组分之一，是一种具有加速土壤

生化反应速率功能的蛋白质，其参与土壤生物化学过

程中许多有关物质循环和能量流动的反应[10]。土壤

酶活性的高低能够表征土壤中微生物活性的高低，同

时反映出土壤养分转化及其运移能力的强弱，是土壤

综合肥力特征的有效反映[33]。土壤脲酶是唯一能对

尿素起转化作用的酶，能够破坏C N键，催化尿素分

解生成氨、二氧化碳和水，为植物提供氮素营养[34]。

土壤蔗糖酶是一种能将蔗糖水解为葡萄糖和果糖，增

加土壤中易溶性营养物质，为微生物提供能源的水解

酶[33]。土壤脱氢酶和过氧化氢酶是直接参与异生物

解毒的主要微生物催化剂，已得到广泛的研究[33，35]。

本研究表明，四环素污染降低了土壤的酶活性，这与

Chessa等[36]关于外源添加四环素会对土壤微生物活

性产生不利影响的研究结果一致，也与李研等[37]研究

抗生素菌渣作为有机肥施入土壤中对土壤酶活性

产生影响的结果一致。造成抑制作用的原因是四环

素进入土壤后与土壤内的酶分子形成了稳定的络合

物，从而使酶活性降低，表现出抑制性。施入生物炭

之后，土壤酶活性得到了提升，其中BC-2处理提升能

图4 环境因子、土壤微生物与四环素去除效率的冗余分析

Figure 4 Redundancy analysis of environmental factors，soil
microorganisms and tetracycline removal efficiency
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力最强。由于生物炭自身含碳丰富，施入土壤直接增

加了碳源，为微生物提供了温床，使优势微生物得到

生长，间接提高了土壤中的微生物数量和酶活性[38]。

同时，生物炭可以为微生物提供生活所需的能量，生

物炭蕴含的有效养分和可溶性碳可促进土壤微生物

的生存与繁殖，使之生命活动旺盛，从而间接增强土

壤酶活性[39]。生物炭由于自身的吸附能力，减缓了

四环素对酶活性的抑制作用。生物炭吸附在土壤酶

基上，促进酶促反应位点，提高土壤酶活性[40]，并间

接增强土壤自身的解毒能力，本研究与 Briceno等[41]

研究一致。生物炭的施入极大促进了土壤中四环素

污染物降解菌群丰度的提高，加速了微生物对四环

素的消耗，从而降低了土壤中四环素对微生物的毒

害，使得土壤过氧化氢酶、脲酶、脱氢酶和蔗糖酶的

活性提高。

土壤是一个复杂的多相体系。土壤的理化性质

（pH和有机质、腐殖质含量）会影响四环素的降解[42]。

RDA结果表明，四环素的降解效率与土壤 pH和有机

质、腐殖质含量呈正相关关系（图 4）。土壤 pH是影

响四环素降解的重要因素，施入生物炭显著提高了土

壤 pH。大量研究表明，与酸性土壤相比，四环素在中

性或碱性土壤中更容易被降解[43-44]。在碱性环境中，

四环素苯环C6位置的羟基在氢氧根离子的作用下容

易形成氧负离子，向C11发生分子内亲核进攻，破坏C
环，从而生成非活性的内酯异构体，加速四环素的去

除[45]。此外，pH可以影响有机质对四环素的吸附和

固定作用，从而改变四环素的生物利用度，加速其在

土壤中的去除[21]。四环素在土壤中的吸附率随土壤

pH的增加而降低。腐殖质结构以芳香核为主体，附

以大量羰基、酚羟基等基团。当腐殖质增多时，羧基

和酚羟基与四环素的 N（CH3）2基团结合发生反应，

从而促进四环素的氧化降解[46]。因此，生物炭可以通

过提高土壤 pH和有机质、腐殖质含量加速四环素的

去除。同时，土壤中的电子传递作用会影响四环素的

降解，促使四环素结构中 C C 双键的电子转移

到配位键上，强化C2 C O和C3 O的亲核性质，削

弱 C C 双键的稳定性，使得 SO2-4 和OH-更容易破

坏四环素的结构，使得四环素的毒性显著降低[47]。

4 结论

（1）1%（BC-1）、2%（BC-2）、3%（BC-3）3种不同

剂量的生物炭均可加速四环素在土壤中的去除，表现

为BC-2（79.50%）>BC-3（62.50%）>BC-1（50.30%）。

（2）3种不同剂量的生物炭提升土壤原生四环素

潜在降解微生物 Achromobacter（无色杆菌属）、Sphin⁃

gomonas（鞘脂单胞菌属）、Stenotrophomonas（寡养单胞

菌属）、Trichosporon（毛孢子菌属）、Shewanella（希瓦氏

菌属）、Pseudomonas（假单胞菌属）、Klebsiella（克雷伯

菌属）的丰度，进而显著加速土壤四环素的去除，其中

BC-2处理对土壤原生潜在降解微生物丰度的提升最

强。3种不同剂量的生物炭均可提升土壤的理化性

质（pH、有机质、腐殖质），其中 BC-3处理对 pH和有

机质的提升效果最好，BC-2处理对腐殖质的提升效

果最好。

（3）3种不同剂量生物炭的施入均可以显著提高

四环素污染土壤中脲酶、过氧化氢酶、蔗糖酶和脱氢

酶的活性，提高土壤健康质量状况，其中BC-2处理对

酶活性的提升效果最优。

参考文献：

[1] ARENAS N E, MELO V M. Livestock production and emergency anti⁃
biotic resistance in Colombia：Systematic review[J]. Infectio, 2018, 22
（2）：110-119.

[2] DAI Y J, LIU M, LI J J, et al. A review on pollution situation and treat⁃
ment methods of tetracycline in groundwater[J]. Separation Science and
Technology, 2020, 55（5）：1005-1021.

[3] GELBAND H, MILLER-PETRIE M, PANT S, et al. The state of the
world′ s antibiotics[R]. Washington：Disease Dynamics, Economics &
Policy, 2015.

[4] PAN M, CHU L M. Phytotoxicity of veterinary antibiotics to seed germi⁃
nation and root elongation of crops[J]. Ecotoxicology and Environmental
Safety, 2016, 126：228-237.

[5] 曾巧云, 丁丹, 檀笑 . 中国农业土壤中四环素类抗生素污染现状及

来源研究进展[J]. 生态环境学报, 2018, 27（9）：1774-1782. ZENG
Q Y, DING D, TAN X. Pollution status and sources of tetracycline anti⁃
biotics in agricultural soil in China：A review[J]. Ecology and Environ⁃
ment Sciences, 2018, 27（9）：1774-1782.

[6] 罗舒文, 甄珍, 李文清, 等 . 两种生态型蚯蚓对四环素污染土壤中酶

活性和细菌群落结构的影响[J]. 农业环境科学学报, 2020, 39（2）：

321-330. LUO S W, ZHEN Z, LI W Q, et al. Ecological effects of two
earthworms on the enzymic activity and bacterial community structure
in tetracycline-contaminated soil[J]. Journal of Agro-Environment Sci⁃
ence, 2020, 39（2）：321-330.

[7] NGIGI A N, OK Y S, THIELE-BRUHN S. Biochar-mediated sorption
of antibiotics in pig manure[J]. Journal of Hazardous Materials, 2019,
364：663-670.

[8] COSTA F, LAGO A, ROCHA V, et al. A review on biological processes
for pharmaceuticals wastes abatement：A growing threat to modern soci⁃
ety[J]. Environmental Science & Technology, 2019, 53（13）：7185-
7202.

[9] OBEROI A S, JIA Y Y, ZHANG H Q, et al. Insights into fate and re⁃

109



农业环境科学学报 第42卷第1期
moval of antibiotics in engineered biological treatment systems：A criti⁃
cal review[J]. Environmental Science & Technology, 2019, 53（13）：

7234-7264.
[10] HUANG X C, ZHANG X Y, FENG F X. Biodegradation of tetracy⁃

cline by the yeast strain Trichosporon mycotoxinivorans XPY-10[J].
Preparative Biochemistry and Biotechnology, 2014, 46（1）：15-22.

[11] GHOSH S, SADOWSKY M J, ROBERTS M C, et al. Sphingobacteri⁃
um sp. strain PM2-P1-29 harbours a functional tet（X）gene encod⁃
ing for the degradation of tetracycline[J]. Journal of Applied Microbiol⁃
ogy, 2009, 106（4）：1336-1342.

[12] LENG Y F, BAO J G, SONG D D, et al. Background nutrients affect
the biotransformation of tetracycline by stenotrophomonas maltophilia
as revealed by genomics and proteomics[J]. Environmental Science &
Technology, 2017, 51（18）：10476-10484.

[13] YUE Y, LIU Y J, WANG J C, et al. Enrichment of potential degrading
bacteria accelerates removal of tetracyclines and their epimers from
cow manure biochar amended soil[J]. Chemosphere, 2021, 278（17）：

130358.
[14] 苏敏, 张悦 . 四环素的生物降解研究[J]. 辽宁化工, 2022, 51（4）：

453-455. SU M, ZHANG Y. Research on biomass production of eth⁃
anol[J]. Liaoning Chemical Industry, 2022, 51（4）：453-455.

[15] HARTER J, WEIGOLD P, EL-HADIDI M, et al. Soil biochar amend⁃
ment shapes the composition of N2O-reducing microbial communities
[J]. Science of the Total Environment, 2016, 562（15）：379-390.

[16] 张功臣, 王波, 秦玉红, 等 . 生物炭在设施蔬菜生产中的应用研究

进展[J]. 中国蔬菜, 2021（6）：20-26. ZHANG G C, WANG B, QIN
Y H, et al. Research progress on biochar application in greenhouse
vegetable production[J]. Chinese Vegetables, 2021（6）：20-26.

[17] 王宁, 侯艳伟, 彭静静, 等 . 生物炭吸附有机污染物的研究进展[J].
环境化学, 2012, 31（3）：287-295. WANG N, HOU Y W, PENG J
J, et al. Research progress on sorption of organic contaminants to bio⁃
char[J]. Environmental Chemistry, 2012, 31（3）：287-295.

[18] 蒲生彦, 上官李想, 刘世宾, 等 . 生物炭及其复合材料在土壤污染

修复中的应用研究进展[J]. 生态环境学报, 2019, 28（3）：629-635.
PU S Y, SHANGGUAN L X, LIU S B, et al. A review of the applica⁃
tion of biochar and its composites in soil remediation[J]. Ecology and
Environment Sciences, 2019, 28（3）：629-635.

[19] 张伟明, 修立群, 吴迪, 等 . 生物炭的结构及其理化特性研究回顾

与展望[J]. 作物学报, 2021, 47（1）：1-18. ZHANG W M, XIU L Q,
WU D, et al. Review of biochar structure and physicochemical proper⁃
ties[J]. Acta Agronomica Sinica, 2021, 47（1）：1-18.

[20] NOBAHATAN K, ABTAHI A, LAJAYER B A, et al. Effects of bio⁃
char dose on cadmium accumulation in spinach and its fractionation
in a calcareous soil[J]. Arabian Journal of Geosciences, 2022, 15：336.

[21] LIN Z, ZHEN Z, LUO S W, et al. Effects of two ecological earthworm
species on tetracycline degradation performance, pathway and bacteri⁃
al community structure in laterite soil[J]. Journal of Hazardous Mate⁃
rials, 2021, 412：125212.

[22] 鲁如坤 . 土壤农业化学分析方法[M]. 北京：中国农业科技出版社,
1999. LU R K. Methods for soil agrochemical analysis[M]. Beijing：
China Agricultural Science and Technology Press, 1999.

[23] 邵文山, 李国旗 . 土壤酶功能及测定方法研究进展[J]. 北方园艺,
2016, 16（9）：188-193. SHAO W S, LI G Q. Research progress of
soil enzymes function and its determination method[J]. Northern Horti⁃
culture, 2016, 16（9）：188-193.

[24] DAS S, GANGULY D, MUKHERJEE A, et al. Soil urease activity of
sundarban mangrove ecosystem, India[J]. Advances in Microbiology,
2017, 7（8）：617-632.

[25] XU Q, LIU Y T, HUANG Q Q, et al. Effects of sepiolite and biochar
on enzyme activity of soil contaminated by Cd and atrazine[J]. Bulletin
of Environmental Contamination and Toxicology, 2020, 104（5）：642-
648.

[26] MATYJA A M K. Discussion on methods of soil dehydrogenase deter⁃
mination[J]. International Journal of Environmental Science and Tech⁃
nology, 2019, 16（12）：7777-7790.

[27] WU W, LIN Z, ZHU X, et al. Improved tomato yield and quality by al⁃
tering soil physicochemical properties and nitrification processes in
the combined use of organic-inorganic fertilizers[J]. European Jour⁃
nal of Soil Biology, 2022, 109：103384.

[28] DAI Y J, ZHANG N X, XING C M, et al. The adsorption, regeneration
and engineering applications of biochar for removal organic pollut⁃
ants：A review[J]. Chemosphere, 2019, 223：12-27.

[29] WANG Q, LI X N, YANG Q X, et al. Evolution of microbial communi⁃
ty and drug resistance during enrichment of tetracycline-degrading
bacteria[J]. Ecotoxicology and Environmental Safety, 2019, 171：746-
752.

[30] SHAO S C, HU Y Y, CHENG C, et al. Simultaneous degradation of
tetracycline and denitrification by a novel bacterium, Klebsiella sp.
SQY5[J]. Chemosphere, 2018, 209：35-43.

[31] LENG Y F, BAO J G, CHANG G F, et al. Biotransformation of tetracy⁃
cline by a novel bacterial strain Stenotrophomonas maltophilia DT1[J].
Journal of Hazardous Materials, 2016, 318：125-133.

[32] HARRABI M, ALEXANDRINO D A M, ALOULOU F, et al. Biodeg⁃
radation of oxytetracycline and enrofloxacin by autochthonous micro⁃
bial communities from estuarine sediments[J]. Science of the Total En⁃
vironment, 2019, 648：962-972.

[33] MADAKKA M, JAYARAJU N, RANGASWAMY V. Changes in the
metabolic activities of two agricultural soils as influenced by the pesti⁃
cides and insecticides combination[J]. Applied Soil Ecology, 2017,
120：169-178.

[34] TENG Y, ZHOU Q X. Response of soil enzymes, functional bacterial
groups, and microbial communities exposed to sudanⅠ-Ⅳ[J]. Ecotox⁃
icology and Environmental Safety, 2018, 166：328-335.

[35] STEPNIEWSKA Z, WOLINSKA A, ZIOMEK J. Response of soil cata⁃
lase activity to chromium contamination[J]. Journal of Environmental
Sciences, 2009, 21（8）：1142-1147.

[36] CHESSA L, PUSINO A, GARAU G, et al. Soil microbial response to
tetracycline in two different soils amended with cow manure[J]. Envi⁃
ronmental Science and Pollution Research, 2016, 23（6）：5807-5817.

[37] 李妍, 刘蕾, 柳新伟, 等 . 抗生素菌渣有机肥对潮土土壤养分及酶

活性的影响[J]. 山东农业科学, 2020, 52（3）：78-83. LI Y, LIU L,
LIU X W, et al. Effects of antibiotic residue organic fertilizer on nutri⁃

110



李慧君，等：生物炭对四环素污染土壤微生物群落结构的影响及环境因子关联的剂量效应分析2023年1月

www.aes.org.cn

ents and soil enzyme activities of moisture soil[J]. Shandong Agricul⁃
tural Sciences, 2020, 52（3）：78-83.

[38] LEHMANN J, RILLIG M C, THIES J, et al. Biochar effects on soil bi⁃
ota：A review[J]. Soil Biology & Biochemistry, 2011, 43（9）：1812-
1836.

[39] CHEN H M, MA J Y, WEI J X, et al. Biochar increases plant growth
and alters microbial communities via regulating the moisture and tem⁃
perature of green roof substrates[J]. Science of the Total Environment,
2018, 635：333-342.

[40] LUO S W, REN L, WU W J, et al. Impacts of earthworm casts on atra⁃
zine catabolism and bacterial community structure in laterite soil[J].
Journal of Hazardous Materials, 2022, 425：127778.

[41] BRICENO G, SCHALCHLI H, RUBILAR O, et al. Increased diazinon
hydrolysis to 2-isopropyl-6-methyl-4-pyrimidinol in liquid medium
by a specific Streptomyces mixed culture[J]. Chemosphere, 2016, 156：
195-203.

[42] KONG Y, ZHUANG Y, SHI B Y. Tetracycline removal by double-
metal-crosslinked alginate / graphene hydrogels through an enhanced
Fenton reaction[J]. Journal of Hazardous Materials, 2020, 382：
121060.

[43] YU Y S, CHEN L J, FANG Y, et al. High temperatures can effectively
degrade residual tetracyclines in chicken manure through composting
[J]. Journal of Hazardous Materials, 2019, 380：120862.

[44] YU Z H, ZHANG J B, ZHANG C Z, et al. The coupling effects of soil
organic matter and particle interaction forces on soil aggregate stabili⁃
ty[J]. Soil & Tillage Research, 2017, 174：251-260.

[45] HALLING-SRENSEN B, SENGELV G, TJRNELUND J. Toxicity of
tetracyclines and tetracycline degradation products to environmental⁃
ly relevant bacteria, including selected tetracycline-resistant bacteria
[J]. Archives of Environmental Contamination and Toxicology, 2002,
42（3）：263-271.

[46] YANG B, WANG C J, CHENG X, et al. Interactions between the anti⁃
biotic tetracycline and humic acid：Examination of the binding sites,
and effects of complexation on the oxidation of tetracycline[J]. Water
Research, 2021, 202：117379.

[47] 杨勤学 . 含铁双金属复合催化剂增强活化PMS氧化降解四环素的

界面反应机制[D]. 武汉：中国地质大学, 2021：272. YANG Q X.
The interface reaction mechanisms of enhanced peroxymonosulfate ac⁃
tivation fortetracycline degradation by ferrous bimetallic catalysts[D].
Wuhan：China University of Geosciences, 2021：272.

（责任编辑：李丹）

111


