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摘要： 污泥与餐厨垃圾的厌氧共消化是实现有机固废资源化的重要途径，而药物活性化合物的大

量检出对该系统的稳定运行构成潜在威胁。本研究针对药物活性化合物磷酸氯喹（Chloroquine
Phosphate, CQ）的环境残留风险，系统探究了其浓度梯度（0~25 mg/L）对厌氧消化性能的影响与微

生物响应机制。结果表明，CQ 对产甲烷作用呈现双向浓度效应：低浓度（≤5 mg/L）促进甲烷产量

（最高提升 5.2%）及有机物去除 ；而高浓度 （≥15  mg/L）则显著抑制产甲烷性能 （降幅达

25%～34%）和底物利用。胁迫解除后，系统各项功能可完全恢复，表明微生物群落具备良好抗性

与代谢韧性。机制分析发现，CQ 胁迫引起挥发性脂肪酸谱图改变、胞外聚合物（EPS）分泌呈先增

后减趋势（5 mg/L 时紧密粘附 EPS（TB-EPS）峰值达 39.76 mg/g VS，25 mg/L 时降至 12.69 mg/g
VS），并激发抗氧化酶活性以缓解氧化应激（超氧化物歧化酶（SOD）活性在 10 mg/L 时达峰值

20.21 U/mL，过氧化氢酶（CAT）活性随 CQ 浓度升高持续增强至 14.89 U/mL）。面对上述多源特

征参数间复杂的非线性交互关系，引入机器学习 SHAP 算法对关键驱动因子进行可解释性解析。

SHAP 算法在 17 项输入参数中精准识别出溶解性化学需氧量（SCOD）为首要关键因子，揭示了

CQ 胁迫通过抑制有机底物利用（导致 SCOD 积累）而非 CQ 直接毒性来抑制产甲烷效能的间接抑

制机制。综上，该研究阐明了 CQ 影响污泥与餐厨垃圾厌氧共消化过程的剂量依赖性及其潜在酶

调控机制，为可解释性机器学习应用于药物残留风险评估提供了示范。
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Abstract：This study systematically investigated the effects of concentration gradients (0–25 mg/L) of
the  active  pharmaceutical  chloroquine  phosphate  (CQ)  on  anaerobic  digestion  performance  and
microbial  response  mechanisms,  with  a  focus  on  its  environmental  residue  risk.  As  CQ  is  an
antimalarial and antiviral drug, its global consumption has increased in recent years, leading to its more
frequent  detection  in  wastewater,  sewage  sludge,  and  food  waste.  While  the  persistence  and
bioaccumulation potential of CQ are well documented, its effects on anaerobic co-digestion systems and
underlying microbial regulatory mechanisms remain unclear. Existing studies have primarily focused on
conventional antibiotics, resulting in a knowledge gap regarding emerging pharmaceuticals such as CQ.
To address this gap, sequencing batch reactors were established using sewage sludge and food waste as
substrates,  with  the  inoculum acclimated  at  (37.5  ±  0.5) ℃.  Six  CQ concentrations  (0,  2.5,  5.0,  10.0,
15.0, and 25.0 mg/L) were applied across two phases: Phase I (0–38 d) to evaluate immediate effects,
and  Phase  Ⅱ (39 –75  d)  to  assess  system  recovery  following  CQ  stress  removal.  The  results
demonstrated a concentration-dependent dual effect of CQ on methane production. Low concentrations
(≤5  mg/L)  enhanced  methane  yield  (up  to  5.2%)  and  organic  matter  removal,  whereas  high
concentrations  (≥15  mg/L)  significantly  inhibited  methane  production  (by  25%–34%)  and  substrate
utilization. After CQ removal (Phase Ⅱ), the system function fully recovered, with cumulative methane
yield reaching 251.45 mL/g COD and SCOD removal stabilizing at 85.06% ± 2.79%, indicating strong
microbial metabolic resilience. Volatile fatty acid (VFA) analysis revealed significant changes in acetic
and propionic acid profiles under CQ stress, with high CQ concentrations suppressing their production
via inhibition of hydrolytic microbial  communities.  Extracellular  polymeric substance (EPS) secretion
increased at  low CQ concentrations (e.g.,  TB-EPS reached 39.76 mg/g VS at  5 mg/L) but declined at
higher  concentrations,  exhibiting  a  defense–collapse  pattern.  Enzyme  activity  assays  showed  that
antioxidant enzymes (SOD and CAT) were activated to counteract CQ-induced reactive oxygen species
(ROS), while coenzyme F420 peaked at 10 mg/L, suggesting a shift toward acetoclastic methanogenesis.
Lactate dehydrogenase (LDH) activity was stimulated at intermediate CQ concentrations (5–10 mg/L)
but  was  insufficient  to  reverse  metabolic  dysfunction  at  higher  doses.  Mechanistic  analysis  further
indicated  that  CQ  stress  altered  dissolved  organic  matter  (DOM)  composition  and  reduced  the
humification  index  (HIX),  reflecting  impaired  organic  matter  stabilization.  Given  the  complexity  of
nonlinear  interactions  among  multiple  parameters,  interpretable  machine  learning  was  employed  to
identify key drivers. SHAP analysis revealed that dissolved chemical oxygen demand (SCOD) was the
dominant  factor  influencing  methane  yield  among  17  input  variables,  with  the  highest  mean  absolute
SHAP  value,  far  exceeding  those  of  TCOD and  CQ  concentration.  These  findings  confirm  that  CQ-
induced  organic  matter  accumulation  is  the  primary  cause  of  methane  yield  suppression.  Spearman
correlation  analysis  further  supported  these  results,  showing  significant  positive  correlations  between
CQ  concentration  and  SCOD/TCOD,  and  significant  negative  correlations  with  HIX.  Overall,  these
findings  indicate  that  CQ  suppresses  methane  production  primarily  through  an  indirect  inhibition
mechanism—impairing  substrate  utilization  and  promoting  SCOD accumulation—rather  than  through
direct  toxicity,  highlighting  the  value  of  interpretable  machine  learning  for  assessing  pharmaceutical
residue risks in anaerobic digestion systems.
Keywords：Sewage sludge；Food waste；Chloroquine phosphate；Anaerobic co-digestion；SHAP
analysis

 

0    引　　言

有机微污染物作为一类新兴环境污染物，其

化学组成复杂多样，涵盖表面活性剂、有机溶剂、

农用化学品、内分泌干扰物、药物活性化合物

（PhACs）及个人护理品添加剂等多种类别 [1]。尽
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管其环境残留水平低，通常处于 ng/L至 μg/L量

级，但可通过生物放大效应和长期暴露等途径，对

生态系统稳定性和人体健康构成潜在风险。

近年来，磷酸氯喹（C18H29ClN3·2H3PO4，CQ）作

为一类抗病毒 PhACs受到持续关注。该药主要用

于疟疾的预防和治疗，同时还用于治疗自身免疫

性疾病和肠外阿米巴病[2]。近年来，由于其在新型

冠状病毒治疗中表现出一定疗效，CQ的使用量显

著增加。CQ属于喹诺酮类药物，具有环境持久性

和生物累积性，对水生态系统构成潜在威胁。污

泥作为废水处理的副产物，不仅富含大量可生物

降解的有机物，还可能富集处理过程中未能完全

去除的抗病毒药物 CQ。此外，患者在用药过程

中，部分 CQ可能随食物残渣进入餐厨垃圾。由

于餐厨垃圾通常具有含水量高和有机物成分多等

特点，其处理难度显著增加 [3]。因此，探明 CQ的

环境生态危害性，明确其对有机易腐固体废物处

理的影响机制迫在眉睫。

酶是活细胞产生的生物催化剂，多为蛋白质，

因而具备与蛋白质相似的溶解性、沉降速率、带

电性质及水解后产物特征[4]。作为生命代谢过程

的核心调控者，酶催化生物体内所有氧化、还原、

合成与分解代谢反应，是维持细胞新陈代谢和生

命活动的基础。研究表明，酶活性的调控在厌氧

消化过程中具有关键作用。例如，FUGOL等[5] 发

现添加含纤维素酶和脂肪酶的添加剂后，农场贮

料厌氧消化的产甲烷效率提高了 17%~62%。

ZHEN等 [6] 进一步指出，添加 300 mg/kg TS的纳

米颗粒可增加脱氢酶和淀粉酶活性，使鸡粪和污

泥厌氧共消化的沼气产量增加了 77.29%；同时，

添加 5~100 mg/kg TS的非处方抗生素亦能增加脱

氢酶、淀粉酶、蛋白酶和脲酶的活性，从而通过调

节酶活性强化产甲烷性能。上述研究充分证明酶

在优化厌氧消化过程中的潜力。

机器学习作为实现人工智能的有效途径，通

过复杂的非线性交互关系突破传统统计方法的局

限，实现对关键驱动因子的有效甄别 [7]。其中，

SHAP分析基于合作博弈论，可为多因素变量提

供统一且可解释的特征贡献度量[8]。该方法不仅

能量化各特征对输出结果的平均影响程度，还能

揭示其在具体样本中的贡献方向与大小，有效打

破了传统特征重要性排序方法在方向性与一致性

上的局限[9]。近年来，SHAP分析已被广泛应用于

环境建模与归因分析中。例如，LU等 [10] 通过

SHAP分析识别出厌氧氧化细菌是对厌氧脱氮率

的主要驱动因素，并揭示了 pH通过调控游离氨浓

度对微生物活性产生的复杂非线性效应。这一研

究充分体现了 SHAP分析在揭示复杂环境因子作

用机制方面的独特优势。

为研究 CQ代谢过程中污泥餐厨垃圾厌氧共

消化性能及关键酶调控机制，构建序批式反应器

并向反应器投加梯度浓度 CQ和有机基质，通过

监测累积甲烷产量、有机物去除效率、挥发性脂

肪酸（VFA）含量变化、胞外聚合物（EPS）中蛋白

多糖分泌情况，溶解性有机物的组成与转化规律

以及产甲烷相关酶活性测定，全面揭示 CQ对厌

氧发酵产甲烷过程关键酶调控机制；在无 CQ条

件下，待有机基质耗尽后再次投加，并评估 CQ代

谢对后续累积甲烷产量、有机物去除效率、

VFA变化影响。同时面对本研究所涉及的多源特

征参数，采用 SHAP算法系统识别影响 CQ代谢

过程甲烷产量的核心变量，阐明其作用机制，为

CQ转化对系统性能的长期影响提供理论支撑。 

1    材料与方法
 

1.1    实验装置与材料

实验选择 120 mL的玻璃血清瓶作为反应器，

有效工作体积为 90 mL。混合基质含有 1 g COD，与

接种物质按照 1∶2混合（以 VS计），使用 5 mol/L
NaHCO3 缓冲液调整 pH至 7.3。实验分为两个

阶段：

阶段 I（0~38 d，CQ胁迫阶段），以 90 mL的工

作体积为基准投加含有梯度浓度 CQ（0、2.5、5.0、
10.0、15.0和 25.0 mg/L）和 1 g COD的有机基质进

行组合实验，旨在探究不同 CQ浓度对甲烷生成

过程的影响，当生物气停滞后停止实验。

阶段Ⅱ（ 39~75  d，恢复阶段 ） ，投加含 1  g
COD的有机基质用于对比分析 CQ代谢对后续厌

氧消化的性能影响。

每个实验条件均设置 2个平行样，采用铝盖

与橡胶塞密封血清瓶，随后通入纯度为 99.99% 的

氮气对瓶内顶空区域进行持续吹扫，吹扫过程维持

3 min以确保系统达到严格厌氧状态。密封后的

血清瓶置于恒温振荡培养箱中进行培养，该设备工

作温度控制在（37.5 ± 0.5）℃，振荡频率为 120 r/min。
接种污泥取自实验室运行 226 d的反应器内部，保

存在厌氧条件下于（36 ± 1）℃ 进行培养，表 1为实

验的基质和接种物的主要理化性质。
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表 1    接种物、污泥和餐厨垃圾的主要特性

Table 1    Main characteristics of inoculum, sludge, and food waste
 

参数 单位 接种物 污泥 餐厨垃圾

TS g/L 43.57 ± 3.20 68.88 ± 1.07 21.91 ± 1.02

VS g/L 23.94 ± 0.94 41.25 ± 0.73 22.80 ± 3.21

pH / 6.77 ± 0.00 6.35 ± 0.00 4.08 ± 0.00

TCOD g/L 36.61 ± 1.79 27.27 ± 0.00 93.80 ± 2.32

SCOD g/L 0.73 ± 0.09 0.20 ± 0.07 36.59 ± 1.89

T-PN g/L 4.91 ± 0.14 4.14 ± 0.53 33.51 ± 3.98

S-PN g/L 0.08 ± 0.00 0.04 ± 0.00 4.53 ± 0.04

T-PS g/L 4.03 ± 0.03 2.78 ± 0.23 3.01 ± 0.07

S-PS g/L 0.04 ± 0.00 0.01 ± 0.00 0.92 ± 0.04

　　注：TCOD 为总化学需氧量，T-PN 为总蛋白；S-PN 为可溶性蛋白；T-PS为总多糖；S-PS 为可溶性多糖。
  

1.2    分析方法

EPS采 用 热 提 取 法 ： 污 泥 样 品 以 8 000
r/min离心 15 min获得上清液即为 S-EPS；向离心

管中加入 70 ℃ 的 0.05% NaCl溶液至 15 mL，振
荡 1  min， 悬 浮 液 最 终 温 度 为 50 ℃， 在 4 ℃、

8 000 r/min条件下离心 10 min，上清液经 0.45 μm
滤膜过滤后得到 LB-EPS；向离心管中加入 70 ℃
的 0.05% NaCl溶液至 15 mL，振荡 1 min，在 60 ℃
水浴锅中热处理 30 min，在 4 ℃、8 000 r/min条件

下离心 15 min，上清液经 0.45 μm 滤膜过滤后得

到 TB-EPS。
pH使用 pH计（pHs-25，中国）测量；碱度采用

盐酸滴定法测定；苯酚−硫酸法和 Lowry法分别用

于测定水样中的多糖和蛋白质；COD通过重铬酸

钾法测定；总固体（TS）和挥发性固体（VS）通过重

量法测定；通过配备毛细管柱和氢火焰离子化检

测器（FID）的气相色谱仪（Agilent 8860，美国）检

测 VFA；CQ浓度使用配备光电二极管阵列检测

器（DAD）的高效液相色谱仪（Agilent 1260 Infinity
Ⅱ，美国）测定。

SHAP分析以随机森林模型为基础，用以评估

输入变量对输出变量（甲烷产量 ）的重要性。

Spearman相关矩阵用于分析数据统计中输入变量

之间的显著差异和相关性。变量数据均选自实验

所得数据。 

2    结果与讨论
 

2.1    CQ 代谢过程中产甲烷性能及后续恢复特性分析

研究系统揭示了 CQ浓度对驯化接种污泥产

甲烷性能的剂量响应及恢复特性（图 1）。在阶段 I

（0~38 d）通过向厌氧反应器中精确投加不同浓度

CQ（0、2.5、5.0、10.0、15.0和 25.0 mg/L）及标准化

有机基质，并基于甲烷累积产量评估微生物代谢

活性。与对照组甲烷累积产量（（240.42 ± 8.84）mL/g
COD，无 CQ）相比 ， 2.5  mg/L、 5.0  mg/L实验组

CQ促进甲烷产生 ，甲烷产率分别提升 3.1%
（（243.92 ± 10.02）mL/g COD）和 5.2%（（246.55 ± 2.95）
mL/g COD），低浓度 CQ通过促进微生物代谢优

化厌氧微生物产甲烷路径。在 10.0 mg/L实验组，

系统仍保持（236.25 ± 7.66）mL/g COD的甲烷产率

（仅下降 1.73%），揭示了厌氧微生物群落具备短期

抗 CQ冲击的代谢能力。然而，当 CQ浓度高于

15.0 mg/L时，甲烷累积产量出现显著抑制，15.0 mg/L
和 25.0 mg/L实验组的甲烷产率分别骤降 25.13%
（（ 180  ±  0.75）mL/g  COD）和 33.92%（ （ 162.92  ±
10.02）mL/g COD），表明高浓度 CQ已超出微生物

的解毒阈值，造成细胞膜结构损伤、关键酶活性抑

制及代谢网络紊乱[11]，严重阻碍了有机物向甲烷
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图 1    不同 CQ 浓度下累积产甲烷量及恢复情况

Fig. 1    Cumulative methane production and recovery

under different CQ concentrations
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的生化转化进程。

进入阶段Ⅱ（39~75 d），再次向血清瓶内投加

无 CQ的有机物质。在第 39~47天，15.0  mg/L、
25.0 mg/L实验组因 CQ残留及其转化产物的持续

影响，呈现明显的产气滞后现象，可能是由于产甲

烷菌功能失调。值得注意的是，在第 47~75天，所

有实验组的最终甲烷产量趋近 251.45 mL/g COD，

较阶段 I对照组提升 4.3%，证实微生物通过代谢

功能重构实现了完全恢复。综上，低浓度 CQ
（2.5~5.0 mg/L）通过强化微生物代谢功能显著提

升了甲烷产量，而高浓度 CQ（15.0~25.0 mg/L）则
对产甲烷性能存在显著抑制作用。 

2.2    CQ 代谢过程中 VFA 含量及有机物去除性能

及恢复特性分析

根据 VFA组分的动态变化评估不同浓度

CQ胁迫下产甲烷性能变化，重点关注丙酸和乙酸

的含量（图 2）。结果表明，实验运行到第 6天时，

VFA组分的累积含量差异较大；第 13、18、25天

VFA组分的累积含量接近。因此重点分析了第

6天的 VFA含量累积情况。结果表明 CQ含量与

VFA累积浓度表现出显著的相关性。乙酸和丙酸

作为主要 VFA组分，其含量在不同 CQ浓度下呈

现较大波动，归因于 CQ毒性作用。在无 CQ和低

浓度 CQ（2.5~5.0 mg/L）条件下，乙酸含量维持在

较高水平（77.95 mg/L和 72.96 mg/L），微生物群落

通过代谢调节机制维持了 VFA生成的相对稳

定。然而，当CQ浓度升高至 10.0、15.0和 25.0 mg/L
时，乙酸累积含量显著下降（55.63、48.17和 31.71
mg/L）。这是因为水解菌门在毒性胁迫下极为脆

弱，通过干扰微生物电子传递链或抑制关键酶活

性等毒性机制，显著抑制了乙酸的生成[12]。

丙酸含量的变化更为复杂。与无 CQ对照组

（58.86 mg/L）相比，2.5 mg/L CQ胁迫下丙酸含量

增加至 66.32 mg/L，在 5.0 mg/L CQ时丙酸含量降

至 41.08  mg/L。当 CQ浓度进一步升高至 10.0、
15.0和 25.0 mg/L，丙酸含量下降至 12.05、8.94和

8.84 mg/L。这一非线性变化表明，CQ对丙酸代谢

的影响可能通过多重机制发挥作用。己酸、异丁

酸、丁酸和戊酸的含量相对较低，且在不同 CQ浓

度下的变化趋势不甚明显，但在高浓度 CQ条件

下仍呈现一定波动，证明 CQ对厌氧微生物整体

代谢系统产生了广泛影响。

阶段Ⅱ（恢复阶段），体系中投加了不含 CQ
的有机物质。至第 42天，VFA组分以丙酸为主。

在未添加 CQ及其降解产物的对照组中，丙酸含

量为 117.37 mg/L，而随着 CQ浓度的增加，实验组

的丙酸累积量显著上升。这可能是由于 CQ毒性

胁迫抑制了微生物对丙酸的利用路径。具体而

言，低浓度 CQ轻微促进了 VFA的累积，高浓度

CQ则通过影响有机物的水解进程导致 VFA含量

减少，而 CQ生物转化产物影响产甲烷途径。这

一发现为深入理解 CQ对厌氧发酵代谢途径的调

控机制提供了重要依据。

图 3通过系统分析不同浓度 CQ（0、2.5、5.0、
10.0、15.0和 25.0 mg/L）对 SCOD去除率的影响，

揭示了 CQ对厌氧消化体系有机物转化效率的调

控规律。

与无 CQ对照组（SCOD去除率 81.76%）相比，

2.5、5.0和 10.0 mg/L CQ实验组显著提高了 SCOD
去除率，分别达到 89.48%、90.67% 和 89.99%。这

一结果表明，低浓度 CQ通过提高有机物利用效

率，强化了甲烷代谢路径。其中，5.0 mg/L CQ实

验组表现出最佳的 SCOD去除效果（90.67%），对

应甲烷产率增加 5.2%，表明该浓度最有利于甲烷

的生成，从而产生最高含量的甲烷积累（图 1）。然

而，在高浓度CQ（15.0 mg/L和 25.0 mg/L）暴露下，CQ
对微生物的毒性作用显著抑制了底物利用效率，
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导致 SCOD去除率分别下降至 80.32% 和 63.35%。

这一现象与细菌群落对 CQ毒性的反应密切相

关，表现为产甲烷菌群活性的快速抑制和丙酸浓

度的显著增加。在阶段Ⅱ（恢复阶段），所有实验

组的 SCOD去除率均恢复至 85.06% ± 2.79%。尽

管 CQ胁迫对有机物利用效率产生了暂时性影

响，但系统并未丧失功能，并在整个实验期间保持

了持续的甲烷生产能力。值得注意的是，细菌群

落的性能在整个实验过程中未出现显著降低，进

一步证实了厌氧消化体系对 CQ胁迫的适应性和

恢复能力。 

2.3    CQ 代谢过程中 EPS 分泌情况及后续恢复

特性分析

EPS作为高分子聚合物，在细胞新陈代谢或细

胞裂解过程中产生，主要由 PS和 PN组成。

EPS是污泥絮凝体的重要成分，与污泥形成、特性

密切相关[13−15]。通过测量 S-EPS、LB-EPS、TB-
EPS中的组分解析，揭示了 CQ胁迫下微生物 EPS
分泌的三维响应规律（图 4）。如图 4（a）所示，不同

浓度的 CQ对 EPS各组分含量具有显著影响，呈

现出明显的动态响应特征。不同浓度 CQ胁迫下，

TB-EPS含量都是最高的。相比于 0 mg/L的 CQ

（S-EPS：（5.83 ± 0.32）mg/g VS、LB-EPS：（3.48 ± 0.65）
mg/g VS、TB-EPS：（18.58 ± 1.27）mg/g VS），2.5 mg/L
的 CQ胁迫下 EPS各层分泌微量增加 （ S-EPS：
（8.61 ± 0.31）mg/g VS、LB-EPS：（4.82 ± 0.89）mg/g
VS、TB-EPS：（20.12 ± 0.08）mg/g VS），其中S-EPS的

平均增长最明显，为 2.77 mg/g VS，证明低浓度 CQ
首先对外层溶解性 EPS产生性能影响。随着

CQ浓度增大至 5.0 mg/L，S-EPS、LB-EPS、TB-EPS
含量显著增加，分别升高至（10.19 ± 1.06）（6.37 ±
0.83）（39.76 ± 1.86）  mg/g VS。TB-EPS被胁迫最

明显，有利于细胞粘附和生物膜形成，但亲疏水性

和沉降性能的变化容易造成污泥凝聚[16]。在实验

结束后（第 38天）各层 EPS中 CQ已经被全部降

解，但各层 EPS中 CQ空间分布还需要进一步分析。
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图 4   CQ 胁迫阶段和恢复阶段的 EPS 分泌情况

Fig. 4    EPS secretion under CQ stimulation and

during the recovery phase
 

继续提高 CQ浓度，细胞的胞外聚合物分泌

减少明显，该结果与甲烷累积产量趋势类似。10.0
mg/L CQ实验组的细胞已经难以通过自身解除毒

性抑制，S-EPS、LB-EPS、TB-EPS的分泌性能分别

降低至（9.27 ± 0.50）（4.95 ± 0.38）（27.32 ± 1.47）mg/g
VS，然而并不影响产甲烷性能以及有机物利用效

率。继续提高至 CQ浓度 15.0 mg/L、25.0 mg/L，CQ
的毒性造成 EPS各层含量整体下降，S-EPS下降至

（5.77 ± 0.19）mg/g VS、（4.29 ± 0.33）mg/g VS，LB-EPS
下降至（2.99 ± 0.81）mg/g VS、（2.08 ± 0.06）mg/g
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VS，TB-EPS下降至（16.14 ± 0.63）mg/g VS、（12.69 ±
0.52）mg/g  VS，对微生物细胞产生毒性 ，抑制

EPS的合成代谢过程。

研究表明，EPS可作为吸附剂，从周围环境中

积累营养物质和重金属，进而通过释放等方式抵抗

外源性有害物质的胁迫[17]。鉴于 TB-EPS层在 CQ
胁迫下变化最为显著，本研究选取该层分析其中

PS和 PN含量变化。结果显示，二者在胁迫条件下

均维持在较高水平，其中 PN的分泌受影响明显。

在 0 mg/L和 2.5 mg/L CQ条件下，PN含量为（16.42 ±
1.08）mg/g VS和（17.86 ± 0）mg/g VS，当 CQ浓度

为 5.0 mg/L、10.0 mg/L，PN含量上升明显，分别为

（34.80 ±  1.64）mg/g VS、（23.67 ±  1.06）mg/g VS。
EPS中的 PN是厌氧体系中易被微生物利用的碳

源，在絮体厌氧菌群的作用下发生降解与转化，从

而为甲烷的产生提供动力[18]。15.0 mg/L、25.0 mg/L
的 CQ造成 PN含量下降幅度大（（16.14  ±  0.63）
mg/g VS、（12.69 ± 0.52）mg/g VS），PN的含量影响

污泥稳定性[19]，进而导致甲烷产量下降。如图 4
（b）所示，各层 S-EPS、LB-EPS、TB-EPS变化不明

显，在无 CQ存在的条件下，细胞经过一定时间的

培养后可恢复正常生长状态。 

2.4    CQ 代谢过程中污泥EPS 分布和3D-EEM 分析

荧光激发发射矩阵（EEM）光谱是表征废污泥

中溶解性有机物（DOM）的一种高效、灵敏的工

具，能够有效捕获特定荧光特征并识别 DOM中

存在的荧光化合物[20]。通过划分不同的荧光区

域，有助于解析复杂混合物中各部分的分布特

征。为消除 EEM光谱中的峰形重叠干扰，研究进

一步引入了荧光区域积分（FRI）数学模型对光谱

数据进行解析[21]。通过结合 3D-EEM荧光光谱采

集与 FRI定量分析，有效区分了 DOM中可生物

降解组分与难降解组分的空间分布特征，同步追

踪了 DOM转化过程的多维动态变化。根据荧光

团的 Ex/Em波长，可将 EEM划分为 5个区域。其

中，区域 I（芳香族蛋白质 I，酪氨酸）：Ex < 250 nm、

Em < 330 nm；区域Ⅱ（芳香族蛋白质Ⅱ，色氨酸）：

Ex < 250 nm、330 nm < Em < 380 nm；区域Ⅲ（富里

酸）：Ex < 250 nm、Em > 380 nm；区域Ⅳ（类蛋白质

和可溶性微生物产物）：Ex > 250 nm、330 nm < Em <
380 nm；区域 V（类黄腐酸和类腐殖酸）：Ex > 250
nm、Em > 380 nm。

图 5和图 6展示了阶段 I的 EEM荧光光谱图

和 2个阶段各区域荧光响应百分比（Pi，n）。不同

浓度 CQ胁迫下区域Ⅱ（色氨酸）、区域Ⅲ（富里

酸）和区域Ⅳ（可溶性微生物产物）都出现了峰值

（图 5），证明 DOM的组成特征与原始状态有一定

的延续性。其中可生物降解的 DOM（如可溶性微

生物产物）更易被彻底利用，而不可生物降解的

DOM（如色氨酸、类富里酸物质和腐植酸样有机

物）更易发生积累[22]。
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图 5   0、5.0 和 25.0 mg/L CQ 胁迫下的 EEM 光谱图

Fig. 5    EEM spectra under CQ stimulation of 0, 5.0, and 25.0 mg/L
 

图 6展示了各区域 FRI占比，区域 I（酪氨酸样

蛋白）占比的下降（16.91%~11.72%），可能是由于

CQ促进酪氨酸样蛋白转化为氨基酸[23]。与之对

应，区域Ⅳ（类蛋白质和可溶性微生物产物）占比

逐渐提高（22.53%~25.72%）。这是因为甲烷细菌

更喜欢利用蛋白质样物质和可溶性微生物副产品

来生产甲烷，这也是甲烷古菌富集的原因之一[24]。

相比于 CQ胁迫下各区域占比规律性变化，有机

物质再次投加，各区域占比没有出现明显改变。

不同浓度的 CQ对各区域比例的影响似乎并不显

著，单次 CQ冲击后不会影响后续厌氧消化性

能。腐殖化指数（HIX）作为评估自然系统中溶解
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性有机物（DOM）生物利用度的重要指标，该数值

反映了 DOM的腐殖化程度，即易降解有机物向

难降解腐植酸类物质的转化程度。通常而言，与

低腐殖化程度的有机物相比，高度腐殖化的有机

物质结构更为复杂且稳定。因此难以被微生物降

解和利用。各组腐殖化程度如图 7所示。
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图 7   CQ 胁迫阶段和恢复阶段的腐殖化程度

Fig. 7    Degree of humification under CQ stimulation and

during the recovery phase
 

阶段 I（CQ胁迫阶段），当 CQ浓度为 0 mg/L
时，HIX值处于相对较低水平（0.80），这表明此时

体系内的有机物腐殖化程度较低，结构相对不稳

定，潜在的生物利用度较高[25]。随着 CQ浓度从 0
mg/L增加到 2.5、5.0、10.0和 15.0 mg/L，HIX值变

化不大，基本维持在相近的水平（0.798、0.781、
0.776、0.773），这表明中低浓度的 CQ对 HIX值的

影响较小。然而，当 CQ浓度进一步升高到 25.0
mg/L时，HIX值呈现下降趋势，下降较为明显

（HIX值为 0.746），这表明 DOM的生物利用度得

到提高，高浓度的 CQ造成了细胞对于溶解性有

机物的大量残留[26]。阶段Ⅱ（恢复阶段），不同浓

度 CQ下的 HIX值变化趋势与阶段 I有所不同。

0~15.0 mg/L CQ胁迫下，HIX值较为稳定，波动较

小；当 CQ浓度达到 25.0 mg/L时，HIX值出现了

较为明显的下降，证明了高浓度 CQ会对生物利用

产生影响。在厌氧消化过程中，有机物的生物可

利用性是决定甲烷产量的关键因素。高浓度

CQ（ 25.0  mg/L） 导 致 HIX值 显 著 下 降 ， 表 明

DOM中可生物利用组分增加但未能被有效转

化。这与同浓度下观察到的 SCOD去除率大幅下

降（63.35%）和甲烷产量抑制（降幅 33.92%）相互印

证，揭示了 CQ通过抑制有机物腐殖化过程来干

扰厌氧消化产甲烷效能的机制。因此，HIX
作为衡量有机物转化和厌氧消化效率的综合性指

标，是理解 CQ影响机制不可或缺的组成部分。 

2.5    CQ 代谢过程活性氧和生物酶调控机制

图 8展示了不同浓度的 CQ对 ROS和 3种酶

活性的影响。超氧化物歧化酶（SOD酶）是主要的

抗氧化酶。当 CQ浓度为 0 mg/L时，SOD酶活性

处于基础水平。随着 CQ浓度增加至 2.5 mg/L、
5.0 mg/L，SOD酶活性提高。值得注意的是，当

CQ浓度进一步升高至 10.0 mg/L时，细菌遇到应

激环境时，微生物组中发生呼吸链电子泄漏，从而

在细胞中诱导高水平的活性氧（ROS，（3 379.39 ±
39.10）~（3 482.39 ± 41.73）Pg/mL）。根据厌氧消化

降解 CQ的路径也可以证明氧化作用的存在。

SOD酶活性达到峰值（（20.21 ± 0.33）U/mL），用于

抵抗活性氧对微生物的氧化作用[27]。然而，当 CQ
浓度继续增加至 15.0 mg/L和 25.0 mg/L时，SOD
酶活性有所下降，可能是毒性和 ROS（（3 343.50 ±
5.64）~（3 145.70 ± 30.45）Pg/mL）导致微生物抵抗

性能变差，但仍高于 0 mg/L时的水平，SOD酶持

续起到较强的抗氧化性能。随着 CQ浓度的提高

（2.5~25.0 mg/L），过氧化氢酶（CAT酶）活性在不

断提高 14.02~14.89 U/mL。SOD酶和 CAT酶是

重要的 ROS清除剂，可以与抗过氧化物酶等其他

抗氧化酶形成酶抗氧化防御系统。然而，SOD酶

的增长幅度要远远高于 CAT酶 ， CQ胁迫下

SOD酶在抵抗溶解氧氧化起到重要作用。

辅酶 F420 作为氢营养型产甲烷菌的特征性辅

酶，其活性常被用作产甲烷代谢功能的关键生物标

志物（图 8（c））[28]。然而，研究表明过度依赖氢营

养型产甲烷途径并非厌氧消化过程的最优能量转

化策略。通过调控 CQ浓度梯度（0~25.0 mg/L）发
现，当 CQ浓度从 0 mg/L逐步增至 5.0 mg/L时，辅

酶 F420 活性呈现阶段性波动（（50.67 ± 0.81）U/mL

 

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ

(a) CQ胁迫阶段
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图 6    CQ 胁迫阶段和恢复阶段 DOM 荧光区域积分

Fig. 6    Fluorescence regional integration of DOM under

CQ stimulation and during the recovery phase
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降至（47.72 ± 0.66）U/mL，后回升至（49.28 ± 0.20）
U/mL）。值得注意的是，当 CQ浓度达到 15 mg/L
时，辅酶 F420 活性出现显著升高（（55.35  ±  0.80）
U/mL），达到实验组的峰值水平。此现象揭示

CQ的抑制作用并非源于其直接毒性，而可能是通

过促进乙酸营养型产甲烷菌的富集，进而挤占氢

营养型产甲烷菌的生态空间，驱动微生物群落结

构发生演替，从而整体提升产甲烷效能[29]。

乳酸脱氢酶（LDH酶）作为厌氧糖酵解途径的

关键调控酶，在能量代谢中扮演重要角色（图 8
（d））。该酶通过催化丙酮酸与乳酸的相互转化，

在缺氧条件下维持细胞三磷酸腺苷（ATP）合成的

持续性。低浓度 CQ（0~2.5 mg/L）对 LDH酶表达

水平无显著影响；在 CQ胁迫下，系统为了保持较

高的碳水化合物消耗活性做出了适应性响应。特

别是在中等浓度 CQ（5.0~10.0 mg/L）条件下，LDH
酶活性的适应性增强显著促进了碳水化合物代谢

通量的提升，二者呈现明显的正相关性。然而当

进一步增加 CQ浓度至毒性阈值（15.0~25.0 mg/L），

尽管 LDH酶活性仍维持较高水平，其代谢贡献度

却显著下降。这表明 LDH酶仅在中浓度区间

（5.0~10.0 mg/L）内对产甲烷性能具有促进作用，

而当 CQ浓度超出微生物解毒能力范围时，即使

LDH酶活性上升，也已无法逆转细胞整体代谢功

能的紊乱。 

2.6    基于 SHAP 算法对厌氧消化性能的可解释

性分析

整合 CQ胁迫及恢复阶段的实验数据，采用

SHAP算 法 对 17项 输 入 参 数 （ CQ、 TCOD、

SCOD、各层 EPS的蛋白（S-PN、LB-PN、TB-PN）

多糖（S-PS、LB-PS、TB-PS）含量、DOM含量（可

溶 性 微 生 物 产 物（ Soluble  Microbial  Products,
SMPs）、酪氨酸（Tyrosine）、色氨酸（Tryptophan）、
富里酸（Fulvic acid）、类黄腐酸和类腐殖酸（Humic
acid） ）、腐殖化程度 （HIX）和 VFA含量 （乙酸

（Acetic acid）、丙酸（Propionic acid））与输出变量

（甲烷产量）之间的特征重要性进行量化评估。如

图 9（a）所示，SHAP分析中，特征值的颜色映射反
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图 8    不同浓度的 CQ 对 ROS 和 3 不同酶活性的影响

Fig. 8    Effects of different concentrations of CQ on ROS and three distinct enzyme activities
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映其对输出结果的贡献方向：红色表示正相关，蓝

色表示负相关。分析结果表明，SCOD与甲烷产量呈

显著负相关；TCOD、CQ、LB-PS、LB-PN、S-PS、S-
PN、TB-PN、TB-PS及丙酸等参数亦与甲烷产量

负相关；而SMPs和HIX则呈显著正相关。同时，SHAP
图中点的离散程度表征特征对输出变量影响的强

弱[30−32]，图 9（b）显示 SCOD是影响甲烷产量的关

键特征。此前研究指出，高浓度 CQ（15.0 mg/L、
25.0 mg/L）对微生物的毒性作用显著抑制了底物

利用效率，导致 SCOD残留积累，并迅速削弱产甲

烷菌群的代谢活性。Spearman相关性分析结果

（图 9（c））进一步提供了数据支持：CQ的投加与

SCOD、TCOD等不利于甲烷产量的参数之间存在

显著正相关。这一关联表明，CQ胁迫确实导致了

上述负面参数的积累，从而对厌氧消化性能产生

了显著抑制作用。然而，在恢复阶段，微生物群落

对 CQ的适应促使相关参数逐步改善，进而推动

甲烷产量得到恢复与提升。 

3    结　　论

CQ对污泥与餐厨垃圾厌氧共消化产甲烷性

能呈现显著的剂量依赖效应：低浓度（≤5.0 mg/L）
对甲烷产量具有促进作用，而高浓度（≥15.0 mg/L）
则对甲烷产量存在明显抑制作用；胁迫解除后，系
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Fig. 9    Interpretation results of anaerobic digestion performance based on SHAP algorithm
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统产甲烷性能和有机物去除效率均可完全恢复，

表明微生物群落具备良好的代谢韧性。

机制分析表明，CQ胁迫诱导微生物产生

ROS，进而触发抗氧化酶 SOD和 CAT活性的自

适应提升，以抵御氧化损伤。在低至中浓度

CQ条件下，微生物通过增加 EPS分泌（以 TB-EPS
增幅最为显著）形成物理屏障；而在高浓度下，由

于毒性抑制作用加剧，EPS分泌显著下降，呈现出

“防御−崩溃”特征。此外，CQ胁迫还改变 VFA
组成，高浓度时主要通过抑制水解菌群活性，降低

底物可利用性。

基于 SHAP算法对 17项输入参数的可解释

性分析揭示，SCOD是影响甲烷产量最关键的特

征因子，其贡献度远超 TCOD及 CQ浓度本身。

该结果表明，CQ主要通过抑制有机底物的利用过

程（表现为 SCOD积累）间接削弱产甲烷效能，而

非通过直接毒性作用。这一发现阐明了 CQ影响

厌氧消化的间接抑制机制，也为可解释性机器学

习应用于药物残留风险评估提供了数据驱动的实

证支撑。
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