
书书书

! "##$ 年 % 月 重庆师范大学学报（自然科学版） &’() "##$
第 "* 卷 第 + 期 &,’-./( ,0 12,.345.3 6,-7/( 8.59:-;5<=（6/<’-/( >?5:.?:） @,() "* 6,) +

ABC：D#) +$*$ E &) C>>6) D*%"F **$+) "##$) #+) #""

含 >A 和 GH 化学合成制药废水的酸析预处理研究
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摘要：含磺胺嘧啶（>A）和酮基布洛芬（GH）的合成制药废水对微生物有较强的抑制作用，故不能使用生物法对其进

行处理。本文研究表明，通过硫酸酸析可以明显改善废水的可生化性，并且有利于厌氧菌和好氧菌的驯化、筛选和

复配，经过酸析后的废水适宜进行厌氧和好氧处理。经酸析F厌氧F好氧联合处理工艺后，废水的化学需氧量（!"#）

值由 " J"J 73·K LD降到 DJ# 73·K LD以下，最终出水 !"# 值为 DIJ 73·K LD，!"# 总去除率达到 $IM 。试验分析证

明最佳的酸析条件是 NO P "，酸析时间为 I# 75.。酸析预处理是后续微生物处理高浓度难降解含磺胺嘧啶（>A）和

酮基布洛芬（GH）的合成制药废水的关键。
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! ! 我国是化学合成制药工业大国，化学合成制药

废水是医药工业废水处理的难点 ［D］。重庆地区合

成制药企业集中，对本地区城市化进程有十分重要

的影响作用［"］。化学合成制药废水的处理方法较

多，目前，利用微生物为主体的废水处理方法具有高

效率、低能耗、运行管理方便、经济可行等特点［+］，是

处理此类废水最具有前景的方法之一，由于化学合

成制药工业中使用大量各种化学原料，产生的废水

中含有高浓度的生物抑制剂使废水的可生化性不

高，给以微生物为主体来处理这种废水带来极大的

不便，因此，对这种废水进行预处理势在必行。

本文研究以酸析法对含磺胺嘧啶（>A）和酮基

布洛芬（GH）的化学合成制药废水进行预处理，再对

后续厌氧、好氧联合的微生物处理工艺［IF*］处理磺胺

嘧啶（>A）和酮基布洛芬（GH）生产废水的效果做出

比较和讨论。

D 试验材料与方法

D) D 废水来源与水质特征

原生产废水由西南某合成制药厂二分厂提供，

目前送检水样包括其各岗位的生产废水的混合水，

取自总厂排口。废水中主要含有脂肪、醇、酯、苯、苯

酚、二甲苯、硝基苯、石油类及氨氮、硫化物和各种金

属离子，废水色泽不深，散发异味，水量变化大，大多

含有大量的难生物降解物质和生物生长抑制剂，其

原水质指标如表 D。

表 D! 生产原废水水质指标

指标
化学需氧量

（!"#）

生物需氧量

（$"#J）
6O+ F6 NO

浓度 E（73·K LD） " J"J $DJ "JS DD) JJ

D) " 实验步骤及方法

D）酸析处理。分别向两支酸析柱中加入 D K
原废水，打开搅拌器，再加入稀硫酸调节 NO P D) J 和

NO P"，并保持 NO 值不变。试验为间歇式试验，每隔

D# 75. 分别取一定量的酸析废水，测定 !"# 值。

"）对比实验组。取 D) J K 原废水，为了找出酸

析的原理，设置两组试验处理，将不经预处理（ 酸析

处理）的废水，稀释到 !"# 值为 " D%S 73·K LD，调

节 NO 为中性，预曝气 " 2。分别取 J## 7K 标为 D、"
号样品，并分别向废水中加入驯化后的污泥，总体积

" *J# 7K；再将废水注入厌氧处理装置，进行厌氧处

理。实验为间歇式试验，每隔 D" 2，测定产气量和

!"# 值。

+）主要测试项目及方法。!"# 测试用重铬酸

钾法 ；NO 值用 NO;F"J 型 NO 电位计法；%&’ 测定

D## 7K +# 75. 沉降值；$"#J 用五日生化培养基法；

6O+F6 用纳氏试剂比色法。

I）实验装置。酸析柱采用 AD"# 77 T J## 77
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的有机玻璃柱；将柱用细孔金属网分成上、下两个部

分。上部是酸析区，设有搅拌器和酸度计，经酸化的

废水从上部溢出；下部设置一个阀门，主要是过滤沉

淀废水中的不溶物，并将沉淀从阀门放出。

! 结果及讨论

!" # 酸析

本试验得到了废水在不同的酸度和时间下的

$%& 值变化趋势，试验结果见图 #。

图 #’ 不同酸度下 !"# 随时间的变化关系图

从图 # 可以看出：#）在不同的酸性环境中，制

药废水中的 !"# 值有所下降。() 值变小，!"# 去

除率有一定程度的提高，但与原废水比较，!"# 去

除率在 #*+ , #-+ 之 间，!"# 的 去 除 并 不 明 显。

!）前 !. /01，废 水 中 的 !"# 去 除 速 率 较 快，在

2. /01 后，!"# 浓 度 值 趋 于 稳 定，并 基 本 保 持 在

! #.. /3·4 5#左右。

由上分析，酸析阶段废水中 !"# 浓度随时间变化

不是十分明显（从 ! 6!6 /3·4 5#降低至! #.. /3·4 5#

左右），废水的 !"# 去除率只有 #*+ ,#-+，但是废

水经酸析预处理后，能够很好地进行厌氧7好氧相结

合的生物处理，说明酸化的作用主要是改性而不是

最终氧化分解有机污染物。由于降低 () 值会增加

运行成本，2. /01 后 !"# 浓度值趋于稳定，故酸析

的最佳条件是 () 8!，酸析时间为 2. /01。

!" ! 对比试验

废水不经酸析直接进行厌氧处理的实验结果与

经酸析处理再进行厌氧处理试验的对比，结果见图 !。

从图 ! 可以看出：不经酸析预处理的废水，直接

进行厌氧处理时，废水的 !"# 几乎没有去除效果，

而且在厌氧阶段处理时产气量也为零。说明废水不

图 !’ 酸析对废水厌氧处理的处理的影响

能直接进行厌氧处理；经预处理后的废水可以进行厌

氧处理，!"# 从 ! #9- /3·4 5#降低至 *-. /3·4 5#，

!"# 去除率达 -!+。

酸析主要是提高废水的可生化性。试验废水含

有大量有机物质，某些物质官能团对微生物有抑制

作用，由于废水成分较复杂，主要抑制作用体现在中

间体和流失成品的水生毒性，加入强酸后主要氧化

和破坏部分基团，使其抑制作用降低或消失以利于

后续厌氧和好氧生物处理。酸析提高废水可生化性

的机理是亲电性物质都会与微生物体内的 &:;、蛋

白质等中的亲核部分发生共价相互结合，且这种共

价相互作用是不可逆的［9］。本文所研究的废水中主

要含有脂肪、醇、酯、苯、苯酚、二甲苯、硝基苯、石油

类及氨氮、硫化物和各种金属离子等，其中大部分有

毒物质都是亲电试剂，特别是有机物，当加入硫酸后

一部分有机物与硫酸发生反应形成无亲电性的硫酸

酯，消除了有机物对微生物的毒性作用；另一部份有

机物和一部分无机物的分子或离子与硫酸反应使其

亲电性降低或消除，像醇、酯等有机物在酸性条件下

溶解度下降［-］，向废水中加酸可产生沉淀，可去除部

分有机物，因此酸析预处理后，可使废水中的有毒物

质或基团被破坏或掩蔽，提高了废水的可生化性。

* 结论

#）车间混合废水经酸析后!"#值从! 6!6 /3·45#

降解到 ! #9-/3·4 5#，去除率达到 #-+，说明酸析

的主要作用是改善废水的可生化性。通过实验表

明，酸析的最佳条件是() 8!，酸析时间 2. /01。

!）该厂排出的磺胺嘧啶和酮基布洛芬高浓度生

产混合废水经酸析预处理后，能够进行厌氧7好氧相

结合的生物处理，通过厌氧和好氧菌的选育和驯化，
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废 水 最 终 的 !"# 值 由 ! "!" #$ · % &’ 降 到

’"( #$·% &’以下，最终出水 !"# 值为 ’)" #$·% &’，

!"# 总去除率达到 *)+ 。通过试验表明，本工艺处

理高浓度的合成制药废水时，不仅处理效率高，耗能

少，操作工艺简单，还可进一步混凝达到综排一级标

准，对含有生物抑制物质的制药废水的生物处理提

供了一定的参考价值。

,）通过对比试验可以看出：不经酸析预处理的

废水，直接用生物进行厌氧处理时，!"# 值几乎不

降低也不产气，说明微生物不能直接处理废水。因

此，预处理对于处理类似的高浓度化学合成废水时

起着关键性作用。
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