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Removal of three types of sulfonamide antibiotics in pig biogas slurry by a BiFeO3/H2O2 Fenton-like system
JIN Yu-e1,2, ZHOU Wen-bing1,2*, XIAO Nai-dong1,2, CAI Jian-bo1,2, CAI Huan1,2, WANG Shuo-Feng1,2

（1.Lab of Eco-Environmental Engineering Research, College of Resources and Environment, Huazhong Agricultural University, Wuhan
430070, China；2.The Cooperative Innovation Center for Sustainable Pig Production, Wuhan 430070, China）
Abstract：Biogas projects generate a large amount of biogas slurry. Biogas slurry has a low nutrient concentration but a large volume, and
also contains antibiotics and other pollutants. These issues are obstacles that need to be overcome for the environmentally friendly
treatment and resource utilization of biogas slurry. In this research, a BiFeO3/H2O2 Fenton-like system was employed to remove three types
of sulfonamides in pig farm biogas slurry. The effect of single-factor conditions, including the initial pH value of the biogas slurry, the H2O2

concentration, and the dosage of the catalyst BiFeO3, on the removal of antibiotics was investigated. The results showed that the optimal
reaction conditions for the removal of sulfonamide antibiotics were an initial pH value of 5, H2O2 concentration of 0.8 mol·L-1, and catalyst
dosage of 0.8 g·L-1. Under these conditions, the removal rates of sulfamethoxazole, sulfamerazine, and sulfadiazine were 97.93%, 89.67%,
and 86.42%, respectively, with an average removal rate of 91.34%. Simultaneously, the retention rates of total nitrogen, total phosphorus,
and total potassium were 94.7%, 96.2%, and 95.1%, respectively. After four repetitions, the average removal rates of the three types of
sulfonamides in the biogas slurry kept almost constant, indicating that BiFeO3 is stable and recyclable. It was proved that a BiFeO3/H2O2

Fenton-like system can efficiently remove antibiotics from pig farm biogas slurry, which provides a possible approach for its application in
environmentally friendly treatment of biogas slurry.
Keywords：biogas slurry; Fenton-like system; BiFeO3; antibiotics; removal rate
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摘 要：沼气工程会产生大量的沼液，其养分浓度低、体积巨大，且含有抗生素等污染物，是沼液无害化处理和资源化利用中需要

解决的难题。本研究利用BiFeO3/H2O2类芬顿体系去除猪场沼液中 3种磺胺类抗生素，通过设置单因素条件考察了沼液初始 pH
值、H2O2浓度、催化剂BiFeO3的添加量对沼液中抗生素去除的影响。结果表明：磺胺类抗生素去除的最佳反应条件为初始 pH=5、
H2O2浓度为 0.8 mol·L-1、催化剂添加量为 0.8 g·L-1，在此条件下，磺胺甲恶唑、磺胺甲基嘧啶、磺胺嘧啶去除率分别为 97.93%、

89.67%、86.42%，平均去除率为 91.34%；沼液中总氮、总磷、总钾的保留率分别为 94.7%、96.2%、95.1%。BiFeO3经过 4次重复使用，

其类芬顿体系对沼液中 3种磺胺类抗生素的平均去除率基本不变，说明其稳定性好、可重复利用。研究表明，BiFeO3/H2O2类芬顿

体系去除猪场沼液中抗生素具有良好的效果，为沼液无害化处理提供了一种可能方案。
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抗生素作为饲料添加剂在畜禽养殖业中被广泛

应用，其经动物代谢后随粪便和尿液排出体外。畜禽

粪尿排泄物通过沼气工程处理后，产生的沼液养分元

素全面，可有效地被作物吸收利用[1]，常作为肥料直

接还田施用[2]，这使得抗生素进入环境被农作物吸

收。由于食物链传递，抗生素在肉类、水产食品中大

量积累，最终被人类通过饮食摄入，抗生素在食物链

传递过程中发生生物放大作用，浓度不断升高，可能

对人体产生慢性毒性、引发过敏反应等[3-5]，也会打破

人体内正常菌群平衡而干扰人类各项生理功能、威胁

人类健康。目前我国规模化养殖场废水处理工艺的

设计主要针对常规污染物质（COD、BOD、总氮和总磷

等）的消减和控制，并未考虑废水中的兽用抗生素消

减[6]，因此在多种环境基质中都检测到了人类或兽用

抗生素的残留[7]。不同类型抗生素在畜禽粪便中的

残留浓度遵循如下规律：磺胺类>大环内酯类>硝基

呋喃类[8-9]。抗生素属于新型污染物，种类繁多、本身

结构复杂、去除难度大[10]，常规沼液处理技术难以将

其完全去除。目前工程应用上也缺少较完善的针对

水环境及沼液中抗生素类污染物的处理工艺[11-12]，因

而寻找一种既能去除沼液中抗生素，又能尽量保证沼

液中养分留存的方法已刻不容缓。

高级氧化技术常用于去除水体中抗生素、染料等

污染物质，其中类芬顿的方法具有良好的效果[13-15]。

钙钛矿型氧化物(ABO3）是一类重要的工业催化剂，

BiFeO3是一种典型的ABO3型化合物，具有钙钛矿结

构和铁元素，在乙酰化反应[16]和光催化反应[17]中作为

催化剂使用。研究表明BiFeO3能有效地催化H2O2产

生羟基自由基（·OH），BiFeO3/H2O2类芬顿体系是一类

重要的高级氧化技术[15]，但该体系尚未用于沼液中抗

生素的去除。

本研究采用BiFeO3为催化剂，H2O2为氧化剂，通

过设置沼液的初始 pH值、H2O2浓度、催化剂添加量的

单因素实验，研究其氧化去除猪场沼液中 3种磺胺类

抗生素的行为，确定最优的去除条件，并通过最优条

件下各抗生素的去除率和主要养分（总氮、总磷、总

钾）的保留率来评判 BiFeO3/H2O2类芬顿体系去除猪

场沼液中抗生素的可行性。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

主要仪器：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）、Agilent 1260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）。

主要试剂：乙腈、甲酸均为色谱纯；30%（质量分

数）H2O2、HCl、NaOH均为分析纯；乙二胺四乙酸二钠

（购于国药集团化学试剂有限公司）；催化剂 BiFeO3
（本实验室自制）；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），实验用水为超纯水。

1.2 样品的采集与制备

实验沼液采自湖北武汉中粮肉食品有限公司江

夏山坡原种猪场，年出栏生猪 5万头，沼液以猪粪为

原料厌氧发酵所得，带回实验室后避光保存，其基本

理化性质见表 1。为突出实验效果，向沼液中添加一

定含量抗生素作为实验样品。

1.3 试验与分析方法

1.3.1 猪场沼液前处理方法

取适量沼液在 5 000 r·min-1速度下离心，再通过

0.45 μm水系滤膜过滤，随后准确量取 40 mL沼液至

锥形瓶中，加入 0.2 g乙二胺四乙酸二钠试剂以抑制

重金属的螯合，并向其中添加一定量的抗生素标准溶

液，再根据不同因素条件进行后续实验。以上溶液最

终均过 0.22 μm水系滤膜后放入 2 mL的棕色玻璃瓶

待测。

1.3.2 各因素对抗生素去除的影响

基准条件：参考文献[4，13，15，18-19]，设置H2O2
浓度为 0.8 mol·L-1、催化剂添加量为 1.0 g·L-1、初始

pH值为8，其反应温度25 ℃、反应时间2 h均保持不变。

在探究H2O2浓度最优条件时，保证初始 pH值和

催化剂添加量为基准条件，H2O2浓度分别设置 0.05、

pH
7.8±0.02

COD
3 045.2±68.9

总氮TN
1 384.8±70.7

总磷TP
26.3±0.7

总钾TK
685.3±24.9

表1 武汉江夏山坡原种猪场沼液主要理化性质（mg·L-1）

Table 1 Main physical and chemical properties of biogas slurry from Shanpo pig farm in Jiangxia District of Wuhan City（mg·L-1）
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0.1、0.2、0.4、0.8 mol·L-1，从而确定最优H2O2浓度；在

探究催化剂添加量最优条件时，保证初始 pH 值和

H2O2浓度为基准条件，设置催化剂添加量分别为 0.2、
0.4、0.6、0.8、1.0 g·L-1，从而确定最优催化剂添加量；

在探究初始 pH值最优条件时，保证H2O2浓度和催化

剂添加量为基准条件，初始 pH值分别设置为 3、5、7、
9、11，从而确定最优初始pH值。

1.3.3 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

定条件：检测波长 270 nm，柱温 25 ℃，流动相为乙腈/
0.1% 甲酸水溶液（19∶81，V /V），进样量 20 μL，流速

1.0 mL·min-1，采用等度洗脱[18]。根据抗生素的测定

方法[18]，对三种目标物质进行测定。三种目标物质对

应线性方程及相应保留时间见表 2。由表 2可知，三

种目标物质相关系数均良好；总氮采用碱性过硫酸钾

消解紫外分光光度法；总磷采用钼酸铵分光光度法；

总钾采用火焰分光光度法。

2 结果与讨论

2.1 抗生素去除条件筛选

2.1.1 类芬顿体系

类芬顿反应过程由均相和异相的类芬顿反应过

程组成[19]，用固体催化剂代替芬顿试剂中的 Fe2+所建

立的是异相类芬顿过程，而均相的类芬顿过程是其他

金属离子/金属离子-有机配体络合物和H2O2的组合。

在类芬顿体系中，初始 pH值、H2O2用量、催化剂用量

对体系的氧化能力影响显著。

2.1.2 初始pH值对去除抗生素的影响

初始 pH值对猪场沼液中 3种磺胺类抗生素去除

率的影响如图 1所示。由图 1可知，沼液样品中初始

pH值对 3种磺胺类抗生素去除率影响显著，在酸性

条件下，3种磺胺类抗生素去除率随着 pH值的增大

呈现先上升后下降的趋势；在碱性条件下，随着 pH值

的增大也呈现先上升后下降的趋势。其中，在 pH=5
时，3种磺胺类抗生素去除率达到最大值，这可能是因

为该条件下可以促进反应Fe3++H2O2→Fe2++·HO2+H+、

Fe3++·HO2→Fe2++O2+H+、Fe2++H2O2 →Fe3++·OH+OH-

进行，增加·OH的产量，但过低或过高的 pH值均会抑

制·OH的产生，而失去催化氧化能力。同时，酸性条

件下催化剂本身含有的固相铁溶出一部分，或者形成

铁配合物，使得反应体系中含有较多的铁离子，并发

生类芬顿协同反应，从而提升 3种磺胺类抗生素的去

除率。因此，pH=5是此体系中氧化降解性能发挥到

最佳效能的 pH值。对于催化反应，pH值是一个关键

因素，pH 值对不同种类抗生素会产生不同的影

响[4，14，20]。传统的芬顿技术因其只能在 pH值约为 3时

才能完成反应[21]，故具有较大的局限性。与之相比

较，本研究中BiFeO3类芬顿体系氧化反应的 pH范围

较宽，且能达到较高的去除率，故具有一定的优势。

2.1.3 催化剂添加量对去除抗生素的影响

催化剂添加量的改变对猪场沼液中 3种磺胺类

表2 三种目标物质对应线性方程及相应保留时间

Table 2 The linear equations and retention time of the three target substances
抗生素

Antibiotic
磺胺甲恶唑SMZ

磺胺甲基嘧啶SMR
磺胺嘧啶SDZ

线性方程
Linear equations

y=0.012 9x-0.019 2
y=0.009 4x+0.002 7
y=0.012 9x+0.031 5

线性范围
Linear range/（mg·L-1）

0.2~10
0.2~10
0.2~10

相关系数
Correlation coefficient

1
1
1

保留时间
Retention time/min

6.4
8.0
22.1

图1 不同初始pH值下猪场沼液经BiFeO3类芬顿体系氧化后
3种磺胺类抗生素浓度及去除率

Figure 1 Concentration and removal rates of three kinds of
sulfonamides antibiotics after oxidation of pig biogas slurry by

BiFeO3 Fenton-like system at different initial pH values

同一抗生素不同小写字母表示不同处理在0.05水平差异显著，
柱表示浓度，折线表示去除率。下同

Different lowercase letters for the same antibiotic indicate the significant
difference among treatments at the 0.05 level; The broken line indicates

the removal rate, and the column indicates the concentration.
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抗生素去除率的影响如图 2所示。由图 2可知，沼液

样品中催化剂添加量的改变对 3种磺胺类抗生素去

除率的影响较显著，随着催化剂添加量的增加，3种

磺胺类抗生素的去除率总体呈缓慢上升再下降趋势。

增加 BiFeO3的用量可为 H2O2提供更多的活性位点，

增加·OH 的产生量，从而提高 3 种磺胺类抗生素的

去除率，但当 BiFeO3用量过多时则会导致活性位点

过量，一定量的·OH被捕捉，只有当两种作用达到平

衡时，才能具有最合适的氧化性能。在本实验中，当

BiFeO3用量为0.8 g·L-1时，氧化性能发挥到最佳。

2.1.4 H2O2浓度对去除抗生素的影响

H2O2浓度的改变对猪场沼液中 3种磺胺类抗生

素去除率影响如图 3所示。由图 3可知，沼液样品中

H2O2浓度的改变对 3种磺胺类抗生素去除率影响较

小，随着H2O2浓度的升高，3种磺胺类抗生素的去除率

总体呈现缓慢上升趋势，在H2O2浓度为 0.8 mol·L-1时

达到最大值。已知类芬顿反应去除污染物主要是由

于催化剂催化分解H2O2产生·OH进行氧化反应。因

此,当H2O2含量较少时，增加H2O2含量可以明显提高·OH
的产生量，去除效果明显提高。磺胺嘧啶在H2O2浓度

从 0.4 mol·L-1上升到 0.8 mol·L-1时，其去除率上升幅

度较大，而磺胺甲基嘧啶和磺胺甲恶唑去除率上升相

对平缓。郭效军等[15]研究表明，当H2O2达到一定浓度

后，再增加H2O2的浓度，其对·OH的产生没有明显的促

进作用，甚至与体系中的·OH产生竞争关系，从而使去

除率表现为降低趋势。因此，仅在一定范围内增加

H2O2浓度可以提高3种磺胺类抗生素的去除率。基于

成本和整体去除率的考虑，在本实验中，认为当H2O2浓

度为0.8 mol·L-1时，体系具有最佳的氧化性能。

2.2 催化剂的重复利用率与稳定性

传统芬顿反应存在 pH范围窄、回收和重复利用

难的问题，并具有二次污染[21]。而BiFeO3固体催化剂

易于分离，经过简单的过滤和干燥便可对催化剂进行

回收和重复利用。BiFeO3催化剂重复使用时沼液中

抗生素去除率见图 4。图 4表明，催化剂重复使用 4
次，3种磺胺类抗生素的平均去除率依次为 84.67%、

83.67%、84.01%、84.18%。由此可知，催化剂的催化

效果受重复利用影响较小，说明该催化剂具有良好的

稳定性，重复利用性好。

2.3 总氮、总磷和总钾的保留率

本研究通过对BiFeO3/H2O2类芬顿体系在最优条

件下去除猪场沼液中 3种磺胺类抗生素的反应前后

沼液中总氮、总磷和总钾进行测定，获得总氮、总磷和

总钾的保留率，如图 5所示。由图 5可知，3种磺胺类

图2 不同催化剂投加量下猪场沼液经BiFeO3类芬顿体系氧化
后3种磺胺类抗生素浓度及去除率

Figure 2 Concentration and removal rates of three kinds of
sulfonamides antibiotics after oxidation of pig biogas slurry by

BiFeO3 Fenton-like system with different catalyst dosages

图3 不同H2O2浓度下猪场沼液经BiFeO3类芬顿体系氧化后
3种磺胺类抗生素浓度及去除率

Figure 3 Concentration and removal rates of three kinds of
sulfonamides antibiotics after oxidation of pig biogas slurry by
BiFeO3 Fenton-like system with different H2O2 concentration
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抗生素沼液中总氮、总磷和总钾的保留率分别为

94.7%、96.2%、95.1%，说明BiFeO3/H2O2类芬顿体系在

氧化猪场沼液抗生素前后，养分基本没有流失。

3 结论

（1）BiFeO3/H2O2类芬顿体系去除猪场沼液中 3种

磺胺类抗生素的最佳反应条件为沼液初始 pH=5，
H2O2浓度为 0.8 mol·L-1、催化剂添加量为 0.8 g·L-1，该

条件下磺胺甲恶唑、磺胺甲基嘧啶、磺胺嘧啶去除率

分 别 为 97.93%、89.67%、86.42%，平 均 去 除 率 为

91.34%；沼液中总氮、总磷、总钾的保留率分别为

94.7%、96.2%、95.1%，说明BiFeO3/H2O2类芬顿体系基

本不会造成沼液中养分流失。

（2）BiFeO3催化剂重复使用4次，3种磺胺类抗生素

的平均去除率依次为84.67%、83.67%、84.01%、84.18%。

说明该催化剂具有良好的稳定性，可多次重复利用。

（3）BiFeO3/H2O2类芬顿体系具有可回收、可重复

利用、无二次污染、pH范围较宽等优点，为沼液无害

化处理和资源化利用中抗生素的有效去除提供了一

个可参考的方法。
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