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Abstract：In China, different kinds of antibiotics have been widely used in poultry production. In most cases, animal wastes are treated us⁃
ing biogas plants, and then the biogas slurry is used for irrigation. Consequently, antibiotics may be discharged into the environment and be
absorbed by crops, which is dangerous to organisms and human beings through food chain transmission. Therefore, antibiotics should be re⁃
moved to ensure the safe use of biogas slurry. In this study, fenton oxidation was employed to remove three kinds of tetracycline antibiotics
and three kinds of sulfa antibiotics in biogas slurry, in which the effects of pH, H2O2 dosage, and mole ratio of n（H2O2）/n（Fe2+）on the remov⁃
al rates were investigated. The results showed that the optimal reaction condition was pH 4.0, 0.4 mol·L-1 H2O2, and 10∶1 of n（H2O2）/
n（Fe2+）. Under this condition, the removal rate of tetracycline, oxytetracycline, chlorotetracycline, sulfamethoxazole, sulfamerazine, and sul⁃
fadiazine was 91.83%, 92.38%, 80.52%, 93.60%, 91.97%, and 91.60%; The retention rate of nutrients TN, TP, and TK was 96.0%, 97.7%,
and 97.2%, respectively. In summary, Fenton oxidation offers an effective way to remove antibiotics in biogas slurry.
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摘 要：近年来各类抗生素广泛地用于畜禽养殖，经动物代谢后随粪便和尿液排出体外。代谢物通过沼气工程处理后，得到的沼

液又多用于灌溉，使得抗生素进入环境被农作物吸收，通过食物链的传递对人体产生危害。因而沼液中抗生素的去除尤为重要。

采用 Fenton氧化技术去除沼液中的三种四环素类和三种磺胺类抗生素，通过设置单因素实验考察了 pH值、H2O2 浓度、摩尔比 n

（H2O2）/n（Fe2+）对抗生素去除的影响。结果表明，最佳反应条件为 pH=4，H2O2 浓度为 0.4 mol·L-1，n（H2O2）/n（Fe2+）=10∶1，在
此条件下，四环素、土霉素、金霉素去除率分别为 91.83%、92.38%、80.52%，磺胺甲恶唑、磺胺甲基嘧啶、磺胺嘧啶去除率分别为

93.60%、91.97%、91.60%。同时TN、TP、TK的保留率分别为96.0%、97.7%、97.2%。可见，Fenton氧化法对沼液中抗生素的去除有良

好的效果，同时又保证其养分的保留，为沼液中抗生素的去除提供了一条可能的途径。
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近年来，我国年产各类抗生素 21万 t，居世界首

位，其中 46.1%用于畜禽养殖。进入畜禽体内的抗生

素约有 60%~90%以母体和代谢物的形式排出体外，

且部分代谢物在环境中又可转化为活性母体，被认为

是生态安全风险极高的新型污染物，成为近年来公众

关注的焦点和国内外科学研究的热点[1]。同时，畜禽

排出的代谢物应用于沼气工程的厌氧发酵中，沼渣沼

液作为“优质高效的无公害有机肥料”也已应用于多

种作物的生产中，但沼渣沼液的处理还存在着许多问

题，如沼液被直接灌溉，其中的抗生素可在植物体内

富集，同时由于食物链传递，也会对生物及人体产生

危害。抗生素对人体的伤害表现为毒性损伤、过敏反

应以及“三致”作用等[2-4]。据报道，沼液中抗生素含

量较高的有四环素类和磺胺类抗生素，其含量可达几

十到几百微克每升[5-7]。目前，处理工业废水中抗生

素的主要方法有：生物法、膜分离法、吸附法。其中生

物法很难有效地去除微量物质，膜分离法在沼液这类

有较大杂质的非均相体系中应用时极易被堵塞，吸附

法又很难找到较为廉价且对水质选择性小的吸附

剂[8-9]。为了满足工艺上的切实要求，寻找能快速、高

效地去除沼液中抗生素，同时又保证沼液中的养分

（TN、TP、TK）能够基本保留的方法已迫在眉睫。

Fenton法作为高级氧化技术的代表，有着较强的

氧化能力。近年来，因其对水质的选择性小，且反应

速率高，被广泛应用于工业废水中苯酚、硝基酚等有

机物的去除[10-11]，但用其直接处理沼液中的抗生素还

鲜有报道[12]。本文将通过 Fenton去除沼液中三种四

环素类和三种磺胺类抗生素的单因素实验，确定最优

的去除条件，并通过最优Fenton作用条件下各抗生素

的去除率和主要养分氮、磷、钾的保留率来评判 Fen⁃
ton法去除沼液中抗生素的可行性。

1 材料与方法

1.1 实验材料

装置包括 SC-3610低速离心机（安徽中科中佳科

学仪器有限公司）、SHB-Ⅲ循环水式多用真空泵（武

汉亨泰达仪器设备有限公司）、FE28 pH计（梅特勒-
托利多仪器（上海）有限公司）、Cleanert PEP-2固相萃

取柱（Bonna-Agela Technologies）、HX-NC12 金属浴

氮吹仪（武汉恒信世纪科技有限公司）、Agilent1260高

效液相色谱仪（美国，安捷伦公司）、高效液相色谱柱

Shim-Pack，VP-ODS（250 mm×4.6 mm，5 μm，日本，岛

津公司）。

试剂包括：甲醇、乙腈、甲酸均为色谱纯；30%（质

量分数）H2O2、H2SO4、HCl、NaOH均为分析纯；四环素

（TC）纯度≥95%、土霉素（OTC）纯度≥98%、金霉素

（CTC）纯度≥90%、磺胺甲恶唑（SMZ）纯度≥98%、磺胺

甲基嘧啶（SMR）纯度≥98%、磺胺嘧啶（SDZ）纯度≥
98% 的标准样品（均购于上海源叶生物科技有限公

司）。沼液采自湖北金林原种畜牧有限公司，带回实验

室后避光保存其理化性质见表 1。为突出实验效果，

向沼液中添加了一定含量的抗生素作为实验样品。

1.2 实验方法

1.2.1 沼液前处理方法

取 40 mL沼液于锥形瓶中，向其中添加一定含量

的抗生素，用稀 H2SO4、NaOH 溶液调节 pH 后，加入

FeSO4溶液 5 mL和 30%（质量分数）H2O2溶液 5 mL，2
h后取出 5 mL 用来检测 TN、TP、TK。再对样品进行

5000 r·min-1离心，然后通过 0.45 μm的水系滤膜，加

入 0.2 g乙二胺四乙酸二钠以抑制重金属的螯合，用

H2SO4调节样品 pH在 4左右，滤液以 1 mL·min-1的速

率通过Cleanert PEP固相萃取柱进行富集，固相萃取

柱使用前依次用 3×2 mL 甲醇、3×2 mL 超纯水、3×2
mL HCl（pH=4）进行预处理，萃取富集后，用 6 mL超

纯水清洗固相萃取柱，并真空干燥 30 min，最后用 3×
2 mL甲醇缓慢洗脱到 10 mL离心管中，将收集的洗脱

液用氮气吹干，再用 2 mL甲醇复溶。以上溶液均过

0.22 μm水系滤膜后放入2 mL的棕色玻璃瓶待测。

1.2.2 各因素对抗生素去除特性影响实验

基准条件：pH为 4.0、H2O2浓度为 0.4 mol·L-1、摩

尔比n（H2O2）/n（Fe2+）=5∶1。
在探究pH最优条件时，保证H2O2浓度和n（H2O2）/

n（Fe2+）为基准条件，pH分别设置为 2、3、4、5、6，从而

确定最优 pH值；在探究 H2O2浓度最优条件时，保证

pH和 n（H2O2）/n（Fe2+）为基准条件，H2O2浓度分别为

0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 mol·L-1，从而确定最优 H2O2 浓

度；在探究 n（H2O2）/n（Fe2+）最优条件时，保证 pH 和

H2O2为基准条件，设置 n（H2O2）/n（Fe2+）分别为 3∶1、
5∶1、10∶1、15∶1、20∶1，从而确定最优n（H2O2）/n（Fe2+）。

1.3 测试分析方法

抗生素采用高效液相色谱-紫外检测器检测，测

pH
8.25±0.01

TN/mg·L-1

1 193.8±22.8
TP/mg·L-1

41.3±2.3
TK/mg·L-1

520.3±12.6
COD/mg·L-1

657.3±45.2

表1 沼液主要理化性质

Table 1 The main physicochemical properties of biogas slurry
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定条件：色谱柱柱温 25 ℃，流动相为 0.1%甲酸-乙腈

（81∶19，V/V）等度洗脱，流速 1.0 mL·min-1；进样量 20
μL；紫外检测器检测波长 270 nm[5]。TN采用碱性过

硫酸钾消解紫外分光光度法（GB/T 1894—1989），TP
采用钼酸铵分光光度法（GB/T 11893—1989），TK 采

用H2O2-HNO3消解火焰分光光度法。

2 结果与讨论

2.1 抗生素标准溶液的测定

配制六种抗生素的混标溶液，根据抗生素的测定

方法，对六种抗生素进行了检测。由表 2可知，六种

标准物质相关系数良好。由图 1可知，六种物质色谱

峰完全分离。

2.2 抗生素去除条件筛选

2.2.1 初始pH对去除效果的影响

图 2 和图 3 分别为在 H2O2 浓度为 0.4 mol·L-1，

n（H2O2）/n（Fe2+）=5∶1，pH为 2、3、4、5、6条件下沼液水

样中磺胺类抗生素和四环素类抗生素去除前后的浓

度及去除率。由图可知，沼液样品中初始 pH对抗生

素去除率影响较大，pH为 4时，抗生素去除率最大。

pH降低过程中，目标物质的去除率呈先上升后下降

的趋势。因为铁盐在弱酸性条件下最大限度水解，最

有利于催化羟基自由基的产生，方程式为：

Fe2++H2O2→Fe3++HO·+OH- （1）
弱酸环境可以促进反应向右进行，增加羟基自由

基的产量。过低的 pH值环境会抑制羟基自由基的产

生，过高的 pH值也会抑制羟基自由基的产生，并且使

三价铁离子沉淀，而失去催化氧化能力，如下式：

Fe3++3OH-→Fe（OH）3 （2）
2.2.2 H2O2投加量对抗生素去除率的影响

图4和图5分别为在pH为4.0，n（H2O2）/n（Fe2+）=5∶
1，H2O2投加量分别为 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 mol·L-1条

件下沼液水样中磺胺类抗生素和四环素类抗生素去

图1 三种四环素和三种磺胺类抗生素的5 mg·L-1

标准物质色谱图

Figure 1 Standard substance chromatogram of three kinds of
tetracycline and three kinds of sulfa antibiotics with

concentration of 5 mg·L-1

从左至右分别为TC、OTC、SMZ、SMR、CTC、SDZ

表2 六种目标物质对应线性方程及出峰时间

Table 2 The linear equations and peak time of the six
target substances

抗生素

四环素

土霉素

金霉素

磺胺甲恶唑

磺胺甲基嘧啶

磺胺嘧啶

线性方程

y=0.037 2x+0.047 7
y=0.033 9x+0.008 5
y=0.076 9x+ 0.123 2
y=0.015 8x-0.014 9
y=0.011 2x+0.016 7
y=0.013 2x+0.000 3

线性范围/
mg·L-1

0.2~10
0.2~10
0.2~10
0.2~10
0.2~10
0.2~10

相关
系数

0.999 8
0.999 7
0.999 8
0.999 9

1
0.999 9

出峰时间/
min
4.5
5.4
12.3
6.4
8.0
22.1

mA
U

0 5 10 15 20 25
时间/min

60
50
40
30
20
10
0

图2 不同pH下沼液经Fenton氧化后磺胺类抗生素
浓度及去除率

Figure 2 The concentration and removal rates of sulfa antibiotics
in biogas slurry after Fenton oxidation with different pH
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图3 不同pH下沼液经Fenton氧化后四环素类抗生素

浓度及去除率

Figure 3 The concentration and removal rates of tetracycline
antibiotics in biogas slurry after Fenton oxidation with different pH

不同小写字母表示不同处理在0.05水平下差异显著，折线
表示去除率，柱表示浓度。下同
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除前后的浓度及去除率。从图中可以看出，H2O2浓度

为0.4 mol·L-1时，抗生素去除率最大。

由图 4和图 5可知，随着 H2O2浓度不断升高，各

类抗生素去除率均呈现先升高后平缓的趋势，并在

0.5 mol·L-1时出现了下降，这是因为 Fe2+催化H2O2产

生·OH，随着H2O2浓度的增加，·OH也增加，即：

H2O2+Fe2+→Fe3++OH-+OH· （3）
而当 H2O2过量时，H2O2会在反应初期与·OH 反

应生成氧化能力较弱的·HO2，·HO2进一步与·OH反

应释放氧气，即：

H2O2+OH·→H2O+HO2· （4）
OH·+HO2·→H2O·+O2 （5）
这一过程不利于反应持续进行，从而降低了对抗

生素的去除。

2.2.3 n（H2O2）/n（Fe2+）对抗生素去除率的影响

图 6 和图 7 分别为在 pH 为 4.0，H2O2 浓度为 0.4
mol·L-1，n（H2O2）/n（Fe2+）为 3∶1、5∶1、10∶1、15∶1、20∶1
的条件下实验样品中磺胺类抗生素和四环素类抗生

素去除前后的浓度及去除率。从图中可以看出，n

（H2O2）/n（Fe2+）为10∶1时，抗生素去除率最大。

由图 6 和图 7 可知，当 n（H2O2）/n（Fe2+）过小时，

Fe2+剩余过多，缺少反应所需的H2O2。多余的 Fe2+会

与 H2O2或·OH发生氧化还原反应，消耗体系内产生

的·OH，同时，因大量 Fe2+的催化，生成的·OH还未氧

化抗生素就先自身发生了反应：

OH·+OH·→H2O+O2 （6）
而当 n（H2O2）/n（Fe2+）过大时，Fe2+过少，抑制了

H2O2生成·OH的速率，使得氧化能力变弱，导致抗生

素去除率降低。

2.3 TN、TP、TK保留率

图5 不同H2O2投加量下沼液经Fenton氧化后四环素类
抗生素浓度及去除率

Figure 5 The concentration and removal rates of tetracycline
antibiotics in biogas slurry after Fenton oxidation with

different H2O2 input

图4 不同H2O2投加量下沼液经Fenton氧化后磺胺类
抗生素浓度及去除率

Figure 4 The concentration and removal rates of sulfa antibiotics
in biogas slurry after Fenton oxidation with different H2O2 input

图6 不同n（H2O2）/n（Fe2+）下沼液经Fenton氧化后磺胺类
抗生素浓度及去除率

Figure 6 The concentration and removal of sulfa antibiotics in
biogas slurry after Fenton oxidation with different n（H2O2）/n（Fe2+）

图7 不同n（H2O2）/n（Fe2+）下沼液经Fenton氧化后四环素类
抗生素的浓度及去除率

Figure 7 The concentration and removal of tetracycline
antibiotics in biogas slurry after Fenton oxidation with

different n（H2O2）/n（Fe2+）
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在探究养分保留率时通常 TP、TK原则上不会流

失，而TN可能会以氮气的形式流失。本研究在 pH 为

4.0，H2O2 浓度为 0.4 mol·L-1，n（H2O2）/n（Fe2+）=10∶1
最优条件下，对沼液中抗生素去除前后沼液中 TN、

TP、TK进行测定。由图 8可知，TN、TP、TK的保留率

分别为 96.0%、97.7%、97.2%，说明Fenton在氧化沼液

抗生素前后，养分基本没有流失。

3 结论

（1）Fenton氧化沼液中三种四环素类和三种磺胺

类抗生素的最佳反应条件：pH为 4.0、H2O2投加量为

0.4 mol·L-1、n（H2O2）/n（Fe2+）=10∶1，此条件下四环素、

土霉素、金霉素、磺胺甲恶唑、磺胺甲基嘧啶、磺胺嘧

啶的去除率分别为 91.83%、92.38%、80.52%、93.60%、

91.97%、91.60%。

（2）Fenton试剂的添加基本不会影响沼液中养分

的含量，沼液中的养分 TN、TP、TK 保留率分别为

96.0%、97.7%、97.2%。

（3）Fenton氧化技术去除沼液中的抗生素是一种

行之有效的方法，这为农业上沼液中抗生素的处理提

供了一条可能的途径。
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图8 Fenton氧化沼液中抗生素后TN、TP、TK保留率

Figure 8 The retention rate of TN，TP and TK in biogas slurry
after antibiotics oxidation by Fenton
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