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  [摘要] 综述了目前制药工业废水处理中应用的各种物化、生物处理技术; 并对各种处理方法的应用特点进行

了论述。最后指出了制药工业废水处理技术今后研究开发的方向和思路。
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  制药工业废水通常属于较难处理的高浓度有机

污水之一。因药物产品不同、生产工艺不同而差异

较大。制药工业废水通常具有组成复杂, 有机污染

物种类多、浓度高, CODCr值和 BOD5 值高且波动性

大,废水的 BOD5/ CODCr值差异较大, NH3- N 浓度

高, 色度深, 毒性大, 固体悬浮物 SS 浓度高等特

点
11~ 82

。

  目前,制药工业废水常用的处理方法大多为: 物

化法、生物法、物化法 ) 生物法联用等处理工艺。本

文在分析各种处理方法的基础上,提出以后亟待研

究的方向和思路。

1  物化处理技术

  物化处理不仅可作为制药工业废水的单独处理

工序, 而且还可作为生物处理工序的预处理或后处

理工序。在制药工业废水处理中采用的物化法有很

多,因不同的制药废水而不同。

111  凝聚法

  对于像小诺霉素等抗生素废水192, 从发酵工艺

过程知道, COD和 TOC 的绝大部分是培养基成分,

即葡萄糖、淀粉、蛋白胨、鱼粉、玉米粉等,这些成分

主要以胶体形态存在,加入硫酸亚铁等凝聚剂后, 可

以使体系中存在三价铁, 从而改善絮体的沉降性能,

激活废水中降解微生物某些酶的活性。投加的硫酸

亚铁还可与废水中的有机硫化物,特别是硫醇类化

合物形成铁盐沉淀而去除。此外,硫酸亚铁对脂、硝

基化合物具有强大的、有选择的还原作用,可以将其

还原成可生化的氨基化合物,这样,也可削减硝基化

合物对微生物的抑制作用, 同时, 去除一部分的

COD,提高生化效果, 对于氟洛芬废水1102, 投加氯化

钙亦可以有效地除氟。通常,采用凝聚处理后, 不仅

有效地降低污染物的浓度,而且废水的生物降解性

能也能得到改善。

  在制药工业废水处理中常用的凝聚剂有:聚合

硫酸铁、氯化铁、亚铁盐、聚合氯化硫酸铝、聚合氯化

铝、聚合氯化硫酸铝铁、聚丙烯酰胺( PAM)等。见表

1。

表 1  制药工业废水处理常用的凝聚剂
制药工业废水 常用凝聚剂

吡喹酮 聚铝1112

红霉素 锌盐1122

洁霉素 氯化铁、硫酸亚铁、聚合硫酸铁1132

土霉素 聚合硫酸铁1142

麦迪霉素 聚合硫酸铁1142

维生素 B6 聚合硫酸铁152

利福平 聚合硫酸铁、阳离子型聚丙烯酰胺1152

叶酸 锆剂172

112  气浮法

  气浮法通常包括充气气浮、溶气气浮、化学气浮
和电解气浮等多种形式。化学气浮适用于悬浮物含
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量较高的废水的预处理, 具有投资少、能耗低、工艺

简单、维修方便等优点,但不能有效地去除废液中可

溶性有机物,尚需用其他方法作进一步的处理。在

制药工业废水处理中,如庆大霉素1162、土霉素、麦迪

霉素1172等废水的处理,常采用化学气浮法。庆大霉

素废水经化学气浮处理后, COD去除率可达 50%以

上,固体悬浮物去除率可达 70%以上。

113  吸附法

  吸附法是指利用多孔性固体吸附废水中某种或

几种污染物,以回收或去除污染物,从而使废水得到

净化的方法。常用的吸附剂有粉末活性炭、煤质柱

状活性炭、人造浮石、腐殖酸(钠)、高岭土、漂白土、

硅藻土、皂土等。在制药工业废水处理中,常用煤灰

或活性炭吸附预处理生产中成药
1182
、米菲司酮

1192
、

双氯灭痛1202、洁霉素1132、扑热息痛1212、维生素 B6
152

等产生的废水。

114  反渗透

  反渗透法是利用半透膜将浓、稀溶液隔开,以压

力差作为推动力,施加超过溶液渗透压的压力,使其

改变自然渗透方向,将浓溶液中的水压渗到稀溶液

一侧, 可实现废水浓缩和净化目的。如采用反渗透

法处理新诺明生产废水1222。

115  吹脱法

  当氨氮浓度大大超过微生物允许的浓度时, 在

采用生物处理过程中, 微生物受到 NH3- N 的抑制

作用, 难以取得良好的处理效果。赶氨脱氮往往是

废水处理效果好坏的关键。在制药工业废水处理

中,常用吹脱法来降低氨氮含量,如乙胺碘呋酮废水

的赶氨脱氮1232。

2  生物处理技术

211  普通活性污泥法

  目前, 国内外处理抗生素废水比较成熟的方法

是活性污泥法。由于加强了预处理,改进了曝气方

法,使装置运行稳定,到 20世纪 70年代已成为一些

工业发达国家的制药厂普遍采用的方法。

  普通活性污泥法的缺点是废水需要大量稀释,

运行中泡沫多, 易发生污泥膨胀, 剩余污泥量大, 去

除率不高,常必须采用二级或多级处理。因此,近年

来,改进曝气方法和微生物固定技术以提高废水的

处理效果, 已成为活性污泥法研究和发展的重要内

容1242。

212  深井曝气法
  深井曝气法是活性污泥法的一种, 是高速活性

污泥系统。和普通活性污泥法相比,深井曝气法具

有以下优点: ( 1)氧利用率高, 可达 60% ~ 90%, 深

井中溶解氧一般可达 30~ 40 mg/ L, 充氧能力可达 3

kg/ ( h#m3
) ,相当于普通曝气的 10倍; ( 2)污泥负荷

速率高,比普通活性污泥法高 2. 5~ 4倍; ( 3)占地面

积小、投资少、运转费用低、效率高、COD 的平均去

除率可达到 70%以上; ( 4)耐水力和有机负荷冲击

( CODCr质量浓度可高达 40 000 mg/ L) ; ( 5)不存在污

泥膨胀问题; ( 6)保温效果好,可保证北方地区冬天

处理废水获得较好的效果。

  我国于 1980 年在东北制药总厂建成了国内第

一座深井曝气装置,随后,苏州第一、第二、第四制药

厂,上海第三制药厂,湖南制药厂等相继建成深井曝

气废水处理装置。随着我国工业废水排放标准的提

高,采用现行的深井曝气装置来处理制药废水, 已不

能达到排放标准。因此, 切实可行的办法是在其后

增加其他的处理装置。通常将深井曝气和其他生物

处理方法,如生物接触氧化法等联用,处理高浓度的

制药废水,如林可霉素生产废水
1252
。

213  序批式间歇活性污泥法( SBR法)

  SBR法具有均化水质、无需污泥回流、耐冲击、

污泥活性高、结构简单、操作灵活、占地少、投资省、

运行稳定、基质去除率高于普通的活性污泥法等优

点,比较适合于处理间歇排放、水量水质波动大的废

水。SBR生物处理技术已经广泛用于城市污水、食

品工业废水等的处理中。目前, SBR法也已成功应

用于许多制药工业生产废水的处理中, 如中药

材1262、四环素142、庆大霉素1272等生产废水的处理。

  但 SBR法具有污泥沉降、泥水分离时间较长的

缺点。在处理高浓度废水时,要求维持较高的污泥

浓度, 同时, 还易发生高粘性膨胀。因此, 常考虑在

活性污泥系统中投加粉末活性炭( PAC) , 这样,可以

减少曝气池泡沫, 改善污泥沉降性能,及液 ) 固分离
性能、污泥脱水性能等,获得较高的去除率19, 282。

  厌氧 ) 好氧间歇式活性污泥法, 即在进水、反应

阶段充氧;在沉降、排水、空载排泥时不充氧,此时为

厌氧消化。用此工艺处理青霉素废水时, 可克服常

规好氧法处理青霉素能耗高、稀释水量大,以及厌氧

法预处理要求高、运行费用高的缺点。另外,厌氧 )

好氧间歇式活性污泥法在厌氧反应阶段, 不出现反

应时间长、控制条件要求高的甲烷发酵阶段132。

214  生物流化床法

  生物流化床将普通的活性污泥法和生物滤池法
两者的优点融为一体, 因而具有容积负荷高、反应速

度快、占地面积小等优点。

)2)
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  生物流化床常以工厂烟道灰等做载体, 内设挡

板,使流化床分为曝气区、回流区、沉淀区。COD去

除率可达 80%以上, BOD去除率可达 95%以上。对

麦迪霉素1292、四环素、卡那霉素1302等制药工业废

水,可采用生物流化床技术进行处理。

215  上流式厌氧污泥床( UASB)法

  UASB反应器具有厌氧消化效率高、结构简单等

优点。UASB能否高效和稳定运行的关键在于反应

器内能否形成微生物适宜、产甲烷活性高、沉降性能

良好的颗粒污泥。但在采用 UASB 法处理庆大霉

素1272、金霉素1312、卡那霉素1322、洁霉素1132、链霉

素1332、谷氨酸1342、维生素 B12
1352等制药生产废水时,

通常要求 SS 含量不能过高, 以保证 COD去除率可

在85% ~ 90%以上。二级串联 UASB 的 COD 去除

率可达到 90%以上。

  UASB运行时, 对管理技术要求较高, 且启动驯

化困难。在启动初期, 通常要采用间歇脉冲进料的

方式搅拌, 以弥补因产气不足而不能达到菌体与基

质的充分接触。

  改进反应器结构对提高厌氧消化和处理效率有

较大的影响,如在其悬浮层下部预设排气系统,设置

一个集气罩,可排除在床部产生的大部分气体,减少

污泥流失。

  采用加压上流式厌氧污泥床( PUASB)处理废水

时,氧浓度显著升高, 加快了基质降解速率, 提高了

处理效果,如采用 PUASB 处理米菲司酮、倍他美松

等制药废水1362。

  上流式厌氧污泥床过滤器(UASB+ AF)是近年

来发展起来的一种新型复合式厌氧反应器, 它结合

了UASB和厌氧滤池(AF)的优点, 使反应器的性能

有了改善。该复合反应器在启动运行期间, 可有效

地截留污泥, 加速污泥颗粒化, 对容积负荷、温度、

pH值的波动有较好的承受能力。该复合式厌氧反

应器已用来处理维生素 C、双黄连粉针剂等制药废

水
137, 382

。

216  生物接触氧化法

  生物接触氧化法兼有活性污泥法和生物膜法的

特点,具有较高的处理负荷,能够处理容易引起污泥

膨胀的有机废水。

  在制药工业生产废水的处理中,常常直接采用

生物接触氧化法,或用厌氧消化、酸化作为预处理工

序,来处理土霉素、麦迪霉素11, 292、维生素 C182、洁霉

素1392、四环素1392、甾体类激素1402、中药1412等制药生

产废水。但在实际运行中, 要保持生物接触氧化对

废水中 COD良好的去除率, 通常要求进水的 CODCr

不大于 1 000 mg/ L。

217  优势菌株生物膜法
  投加优势菌种挂膜可在高进水 CODCr浓度 (可

超过3 500 mg/ L)和高负荷下运转, 其COD去除率可

高达 88% ~ 90%, 且挂膜时间短1422。在制药工业废

水处理中,已采用投菌生物接触氧化法来处理洁霉

素生产废水1432。

218  光合细菌处理法(PSB) 1442

  光合细菌( Photosynthesis Bacteria,简称 PSB)中红

假单胞菌属的许多菌株能以小分子有机物作为供氢

体和碳源,具有分解和去除有机物的能力。因此,光

合细菌处理法可用来处理某些食品加工、化工和发

酵等工业的废水。

  PSB可在好氧、微好氧和厌氧条件下代谢有机

物,采用厌氧酸化预处理常可以提高 PSB 的处理效

果。PSB处理工艺具有如下优点: ( 1)可承受较高的

有机负荷,高浓度有机废水经稀释后即可处理, 而且

负荷越高,处理效果越好; ( 2)不产生沼气,受温度影

响小; ( 3)系统有除氮能力,可处理含有高盐分、油脂

和环状化合物的废水; ( 4)设备占地小, 动力消耗少,

投资低, 可作为其他低负荷处理工序的前处理; ( 5)

处理过程中产生的菌体回收后可加以综合利用, 如

作为饲料和肥料,不会产生二次污染。对于某些非

抗菌素类生化药物, 可考虑采用光合细菌处理法与

其他物化或生物处理技术相结合的工艺进行废水处

理。

219  固定化微生物法
  固定化微生物法是将微生物固定在载体上或定

位于限定的空间区域内,并保持其生物功能,反复利

用。固定化微生物处理工业废水具有以下特点: ( 1)

可提供高浓度的生物量和高度的生物活性,因此处

理能力提高, 且稳定性好; ( 2)微生物由于固定化而

避免了在废水处理过程中因摩擦等物理作用的消

耗,且不被废水中的原生动物所吞噬,因而可保持高

密度的微生物量, 另外, 由于固定化, 有效地避免了

污泥上浮问题,有效地防止了菌体流失; ( 3)固定化

改善了细胞的透性,污泥产生量少,减少了二沉池的

负荷; ( 4)通过生物育种, 能处理常规方法难以降解

的微生物; ( 5)气 ) 液 ) 固三相分离效果好; ( 6)可处

理污染成分多的废水; ( 7)占地小, 可连续使用, 操作

方便,便于管理和操作; ( 8)提高了废水处理的深度

和效率, 减少投资, 节省能源,降低处理成本。固定

化微生物技术已用来处理四环素1452、阿苯哒唑、扑

)3)
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尔敏、布洛芬1462等制药生产废水, 另外, 亦可在 SBR

中采用固定化微生物技术来处理氨氮含量高的制药

废水。

2110  生物活性炭法17, 13, 28, 472

  生物活性炭技术既能发挥活性炭的物理吸附作

用,又能充分利用附着微生物对污染物的降解作用,

可大大提高 COD的去除率, 废水的氨氮、色度的去

除率也较常规方法要高。另外, 粉末活性炭对降解

微生物有毒的抑制物的吸附也缓和了抑制物对微生

物的影响。

  在添加活性炭后,停止进水, 进行闷曝, 使氧化

池尚存的部分药物大分子成为微生物生存的主要营

养物质,促使微生物分泌出活性炭再生所需的胞外

酶。微生物分泌细胞外酶的主要作用是将大分子有

机物分解成小分子有机物质, 从而进入细胞体内。

所以,活性炭起着富集大分子物质的作用,而胞外酶

则使活性炭再生,微生物与活性炭之间、吸附与生物

降解之间存在的这种协同作用, 对提高废水的

COD、NH3- N、色度的去除率起着重要的作用。因

此,生物活性炭技术已广泛应用于制药工业废水的

治理中。

3  结论与展望

  由前文所述可以看出, 由于制药工业废水的多

样化, 因此采取的处理方法亦是千差万别的。在预

处理 ) 厌氧 ) 好氧 ) 后处理的工序中, 可根据废水

的水量水质等特征, 采取相应的组合工艺路线。

  通过以上对制药工业废水处理现状的论述, 不

难看出,今后应从以下几个方面进行研究和实践:

  ( 1)实行以废治废。如以氯霉素的副产物邻硝

基乙苯为燃料, 采用焚烧法, 处理维生素 C 的古龙

酸母液,实现以废治废,节约能源之目的。

  ( 2)资源回收与再利用。如: /安乃近0甲基化工

段排放的废水主要含硫酸铵, 因此可以利用制药厂

/安乃近0废水生产农用测土配方肥。

  ( 3)推行绿色化生产工艺和清洁化生产管理, 力

求实施生产工艺的闭路循环。对药物生产的各个工

序进行清洁化生产与管理,消除/漏、滴、跑、冒0等现

象;同时,也应考虑物流的闭路循环, 努力实现/零0

排放。

  ( 4)采取清污分流,避免重复污染。

  ( 5)开发新型废水处理技术、高效低能耗的废水

处理装置,特别是复合反应器的研究开发。
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  [摘要] 综合分析了近年来电解法在废水处理中的应用及研究进展情况。重点阐明电解法处理难生物降解废

水、电解法应用于消毒杀菌和电解法与其他方法联合处理方面,并同时提出了电解法废水处理技术目前存在的问

题及今后发展的方向。
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Application of electrolysis to wastewater treatment and its research progress
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Abstract:The application of electrolysis to wastewater treatment around the world in recent years are reviewed. The

progress in aspects of the refractory wastewater, the disinfection, and the combinat ion treatment with other methods is em-

phatically expounded. At the same time, the exist ing problem of wastewater treatment technology by electrolysis and the

research direction of this field are discussed. The technology by electrolysis and the research direction of this field are a-l

so discussed and proposed.
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