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((摘(要!(制药废水-&.和氨氮含量高!含有大量难生化降解和生物抑制性强的有机物!水质

水量波动较大% 某制药公司对原已停产废水处理设施加以改造!采用混凝气浮 /水解酸化作为预

处理工艺去除部分-&.和 00并提高废水的可生化性#主体工艺采用"#$!前置缺氧段/两级"%&

组合工艺!前置缺氧段可有效利用原水中的碳源!"#$耐冲击负荷!启动快!"%&系统脱氮效果好!

运行成本低#深度处理工艺采用混凝沉淀去除部分难生化降解有机物!有效降低 -&.% 经多次工

艺调整和较长时间的工程调试!最终出水水质达到了园区污水处理厂的进水水质要求%
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!!发酵类抗生素制药废水是一类总氮和氨氮浓度

高!难生化降解和生物毒性高的有机废水" 由于制

药企业产品种类多且往往根据市场情况采用轮番生

产的方式#因此水质和水量波动大$"%

#同时废水中

的残余抗生素也会对微生物产生抑制作用#对后续

生化系统带来不利影响$#%

" 因此#需要根据实际来

水情况不断进行工艺调整与调试#以确定最佳处理

工艺路线和工艺参数"

!"

工程概况

重庆某药厂位于制药工业园区#其废水处理站

原为相邻两家制药企业共用#由于市场变化等多种

原因#两家企业于 #$"% 年先后停产#废水处理站也

相继关闭" 随着近两年市场复苏#该制药企业拟恢

复生产万古霉素!洛伐他汀!麦迪霉素!霉酚酸!妥布

酶素等抗生素类药品#排放废水主要为生物发酵类

废水和少量的合成类废水#具有酸碱性变化大!有机

污染物和氨氮含量高!色度高!悬浮物含量高!碳氮

比低!生物抑制性强等特点" 该企业综合废水总量

为 # &$$ '

(

)*#其中高浓度废水 # $$$ '

(

)*#低浓度

废水 &$$ '

(

)*" 该废水处理站于 #$"+ 年 "$ 月完成

初步改造##$", 年 - 月完成工程调试#出水水质达

到园区污水处理厂进水水质要求"

#"

设计水质和工艺流程

该制药企业生产废水分为高浓度废水和低浓度

废水#高浓度废水主要为压滤废水!发酵洗罐废水!

洗涤废水!过滤废水!酸化废水等&低浓度废水包括

地面冲洗废水!设备清洗废水!制剂废水等" 设计

进!出水水质见表 "#工艺流程见图 ""

表 !"设计进!出水水质
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图 !"废水处理工艺流程
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!预处理

高浓度废水先经混凝气浮池N水解酸化池预处

理后进入主调节池#低浓度废水经收集后直接进入

主调节池" 混凝气浮池中加入OPC和OPQ#可以去

除大部分悬浮物!少量非溶解性 CD2

$(%

#以降低水

中的悬浮物和生物抑制性物质含量$&%

#减轻后续生

化处理系统的负荷" 水解酸化池中微生物将大分子

有机物降解为小分子有机物#去除部分 CD2#提高

了废水的可生化性$%%

#水解作用还可以消除残留的

药物#降低废水的生物毒性$J%

"

"

!生化处理

针对制药废水有机物和氨氮含量高!难生化且

具有生物抑制性的特点#采用PGRN两级P)D生化

组合处理工艺" PGR启动快#抗冲击能力强#操作

简单#容易控制#运行费用低#可将大分子有机物转

化为小分子有机物#去除大部分 CD2#并提高废水

的可生化性$+%

" 制药废水中含有较高的氨氮和总

氮#故采用脱氮能力很强的两级 P)D脱氮处理工

艺" 废水中的有机氮在 PGR反应池中通过氨化作

用部分转变为氨氮#进入到两级 P)D工艺" 一级好

氧池的混合液回流至一级缺氧池#在一级缺氧池中

利用PGR出水中的可生化降解有机物作为碳源#反

硝化菌将硝态氮反硝化为 S

#

" 一级缺氧池可利用

的碳源相较于二级缺氧池中更加充足#是主要的脱

(J,(
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氮场所)5*

( 一级好氧池和二级好氧池根据实际硝

化情况投加H:

)

-&

]

或H:&̂ 以补充碱度$在二级缺

氧池中根据实际反硝化情况适量投加葡萄糖补充碳

源$确保总氮能够达标( 二沉池污泥回流至"#$和

一级缺氧池中$保证污泥浓度和泥龄达到要求(

#

(深度处理

废水在经过预处理 /生化处理后$废水中的氨

氮'总氮'00等已达标$但由于废水中仍含有较多的

难生化降解有机物$-&.可能还不满足出水水质要

求$因此通过在混凝沉淀深度处理中加入 c"-和

c"P$去除部分难生化降解的 -&.$同时磷与铝盐

反应形成 "<c&

+

沉淀$"<c&

+

颗粒在沉淀过程中还

可吸附部分不可降解的有机物)3*

$使 -&.和 1c浓

度同时降低$确保最终出水水质达到排放要求(

$"

主要构筑物及设计参数

对原废水处理站进行改造$为节省投资$所有土

建构筑物均为利用旧构筑物并经适当改造而成$部

分改造后的构筑物容积偏大$如主调节池等%部分设

备也加以利用$如风机'带式压滤机'水下搅拌机等$

不能利用的设备按需重新购买安装$如微孔曝气盘'

水泵等(

!

(混凝气浮池!利旧"( ' 套$处理能力为

',, 9

]

%O$配有 ' 套溶气系统$玻璃钢防腐(

"

(水解酸化池!利旧"( ' 座 ) 列$钢混结构$

有效容积共 ' 3]6 9

]

$有效水深为 +*7 9$水力停留

时间为 )] O( 配有回流泵 ) 台!重新购置"$每台流

量为 6, 9

]

%O$扬程为 ',, \c:%排泥泵 ) 台!重新购

置"$每台流量为 ], 9

]

%O$扬程为 ',, \c:(

#

(主调节池!利旧"( ' 座$钢混结构$有效容

积为 ] 7)4 9

]

$设计流量为 ',, 9

]

%O$有效水深为

+*5 9$水力停留时间为 ]7 O( 设有 ) 台提升泵!重

新购置"$' 用 ' 备$每台流量为 ',, 9

]

%O$扬程为

',, \c:(

$

("#$池!利旧"( ' 座 ] 列$每列分为 + 格$

有效容积共 5 ),4 9

]

$有效水深为 +*5 9$水力停留

时间为 5' O$每格上流室与下流室容积比为 + d'(

配有 ] 台回流泵!利旧"$每台流量为 ',, 9

]

%O$扬

程为 ',, \c:%] 台排泥泵!重新购置"$每台流量为

], 9

]

%O$扬程为 ',, \c:(

%

(一级缺氧池!利旧"( ' 座 ) 列$每列含有

] 格串联运行的缺氧池$有效容积共 ) +35 9

]

$有效

水深为 +*4 9$水力停留时间共 )6 O( 每格缺氧池

配有潜水搅拌机 ' 台$=]), 99$转速为 +5, R%9;E$

功率为 6*6 \J$共 4 台!利旧"(

&

(一级好氧池!利旧"( ' 座 ) 列$每列含有

+ 格串联运行的好氧池$有效容积共 6 ]], 9

]

$有效

水深为 +*4 9$水力停留时间共 6] O( 设有混合液

回流泵 + 台!利旧"$) 用 ) 备$每台回流泵流量为

676 9

]

%O$扬程为 ]3 \c:( 风机 ] 台!利旧"$) 用 '

备$与二级好氧池共用$每台风量为 73*+ 9

]

%9;E$

风压为 65*5 \c:$功率为 ']) \J( 采用微孔曝气

!重新购置"$每个微孔曝气盘控制面积为,*)6 9

)

(

'

(二级缺氧池!利旧"( ' 座 ) 列$每列含有

) 格串联运行缺氧池$有效容积共 ) ']5 9

]

$有效水

深为 +*4 9$水力停留时间共 )' O( 每格缺氧池配

有潜水搅拌机 ' 台$=]), 99$转速为 +5, R%9;E$功

率为 6*6 \J$共 + 台!利旧"(

(

(二级好氧池!利旧"( ' 座 ) 列$每列含有

' 格好氧池$有效容积共 664 9

]

$有效水深为 +*4 9$

水力停留时间共 6*6 O$风机与一级好氧池共用$曝

气系统同一级好氧池(

)

(二沉池!利旧"( ' 座 ) 列$竖流式沉淀池$

表面负荷为 ,*76 9

]

%!9

)

&O"$有效水深为 7*' 9(

配有回流泵 + 台!重新购置"$) 用 ) 备$每台回流泵

流量为 6, 9

]

%O$扬程为 ',, \c:(

*

(混凝沉淀池!利旧"( ' 座 ) 列$竖流式沉

淀池$表面负荷为 '*)6 9

]

%!9

)

&O"$每列配套 ' 列

反应池$每列反应池共 ) 格$每格水力停留时间为

), 9;E$两格反应池分别投加c"-和c"P(

+,-

(污泥浓缩池!利旧"( ' 座 ) 列$有效容积

共 754 9

]

( 进泥泵 ) 台!利旧"$每台流量为 +, 9

]

%

O$扬程为 ),, \c:%带式压滤机 ) 台!利旧"$每台产

泥量为 '*, a)*, D%O( 污泥含水率为 76e a5,e(

+,.

(加药系统 !利旧"( H:&̂ '^

)

0&

+

'c"-'

c"P'葡萄糖投加系统各一套(

%"

系统调试及运行效果

%&!"启动调试

!

(物化工程调试( 首先进行烧杯实验$确定

混凝单元的最佳工艺条件#Q^值为 7 a3$c"-为

)), 9F%A$c"P为 ]6 9F%A( 以此最佳工艺条件为

基础进行物化处理部分工程调试一周$同时进行主

要进'出水水质指标的检测(

"

(水解酸化池和 "#$调试( 水解酸化池和

"#$接种来自某城市污水处理厂的厌氧消化脱水

&75&
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污泥$含水率约为 5,e( 水解酸化池污泥投加量约

),, D$投泥后补加自来水至池容的 '%]$搅拌 ') O后

添加少量微量元素 H;'-@'bM'fE$逐渐加入制药废

水至池满%"#$污泥投加量约 5,, D$并补充自来水

和少量微量元素 H;'-@'bM'fE( 启动初期$"#$进

水 -&.为 6 ,,, 9F%A左右$容积负荷为 '*+4

\F-&.%!9

]

&V"$-&.去除率在 6,e左右( 随着

进水-&.浓度逐步增加$两周后进水-&.为 4 ,,,

9F%A左右$容积负荷增至 '*76 \F-&.%!9

]

&V"$

此时-&.去除率达到了 4,e( 随着企业的生产规

模不断扩大$], V 后进水 -&.增至 7 7,, 9F%A$此

时容积负荷达到了 )*)6 \F-&.%!9

]

&V"$-&.去

除率可达 7,e( 至此$"#$容积负荷已达到设计值

的 5,e$出水-&.稳定在 ) ',, 9F%A左右(

#

("%&调试( "%&池接种某城市污水厂的

好氧脱水污泥$分别在一级 "%&和二级 "%&投加

污泥约 ')6 D$污泥含水率为 5,e$同时补充H:

)

-&

]

或H:&̂ 以满足硝化所需要的碱度( 一级 "%&的

混合液回流比为 +,,e$二沉池的污泥回流比为

6,e a',,e$经过一个月的连续运行$两级 "%&工

艺-&.去除率稳定在 7,e$出水-&.为 4], 9F%A(

%&#"水质达标的工艺调整和调试

该制药企业恢复生产过程中$初期处于试生产

和调整药品生产工艺的阶段$其生产的药品种类和

数量逐渐增加$因此废水处理工艺也是逐步调整和

完善的过程(

%&#&!"-&.达标调试

),'7 年 ') 月$二沉池出水 -&.浓度已稳定在

4,, a7,, 9F%A$厂方技术人员认为此时二沉池出水

的-&.较高是因为 "%&系统处理效率较低$应继

续调整改进 "%&系统$使 -&.进一步降低( 但二

沉池出水中氨氮已经很低!7 a', 9F%A"$据此推断

这部分-&.大多为难生化降解的有机物$即使继续

生化处理$-&.去除率也难以进一步提高$为此进

行如下实验#取二沉池出水$检测 -&.'Q^值'氨

氮$然后将水样搅拌均匀后分为 6 份$第 ' a+ 份水

样分别注入"a.组的 7, A实验桶内$加入取自好

氧池的混合液$使 0`

],

为 ],e%第 6 份水样经蒸馏

后取冷凝液 ) A$注入8组的 ) A烧杯内( 分别添加

药剂#"组不添加任何药剂%#组按 ,*' F%A标准添

加 7 F葡萄糖%-组按 ' F%A标准投加 7, F粉末活性

炭%.组按 ,*' F%A的标准投加 7 F葡萄糖并同时按

' F%A的标准投加 7, F粉末活性炭%8组不添加任

何药剂( 投加完毕后$"a.组实验桶和 8组实验

烧杯同时用实验风机进行曝气$.&均控制在 ]

9F%A左右$分别取 ')')+']4'+5'7)'34 O的废水$静

置 ) O后取上清液分析化验$测量 -&.'Q '̂氨氮$

检测结果如表 ) 所示(

表 #"不同时刻废水水质检测结果

1:W*)(P@E;D@R;EFRMNS<DN@UT:NDMT:DMR>S:<;DX:DV;UUMRMEDD;9M

项(目 二沉池出水 ') O )+ O ]4 O +5 O 7) O 34 O

"组

-&.%!9F&A

!'

"

54+ 5)) 73] 74' 7)7 437 47]

Q^值 7*3' 5*)) 7*3] 5*]4 5*]5 5*]) 5*++

氨氮%!9F&A

!'

"

'3' ')*6 )+ '7*6 '+*6 ')*6 ''*6

#组

-&.%!9F&A

!'

"

54+ 3]4 57) 5+, 5'] 754 74]

Q^值 7*3' 5*,+ 5*] 5*++ 5*)+ 5*) 5*]+

氨氮%!9F&A

!'

"

'3' '5*5 ))*6 )'*6 )) '] 3*6

-组

-&.%!9F&A

!'

"

54+ 5,' 74+ 7)) 457 46' 4')

Q^值 7*3' 5*)] 5*+) 5*++ 5*+3 5*44 5*+7

氨氮%!9F&A

!'

"

'3' +) )5 )5 )4 )4 '3*6

.组

-&.%!9F&A

!'

"

54+ 3'4 5]] 735 74) 7+5 7']

Q^值 7*3' 5*,5 5*'+ 5*]+ 5*+6 5*4+ 5*6]

氨氮%!9F&A

!'

"

'3' ++ )4 )) '4*6 ')*6 3

8组

-&.%!9F&A

!'

"

54+ 75] 7+' 43+ 4+) 655 6],

Q^值 7*3' 5*' 5*)' 5*') 5*,' 7*75 7*74

氨氮%!9F&A

!'

"

'3' '47 '65 4) +6 ')*6 ')*]

((通过添加易降解物质葡萄糖考察是否可以与难

生化降解有机物形成共代谢作用$从而使-&.进一

步降低%添加活性炭的目的是形成粉末活性炭工艺

即c"-1工艺$考察是否可使 -&.进一步降低( 实
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验结果证明$"a.组实验通过延长曝气时间$废水

中的-&.浓度并没有明显降低%8组实验中$-&.

也未明显降低$排除了盐分对生化系统的影响(

"a8组中$Q^值变化不明显$氨氮浓度随着曝气时

间的增加均明显下降( 据此判断$此部分-&.大部

分为不可被微生物利用的难生化降解的有机物( 为

进一步降低出水 -&.$必须采用物化法深度处理$

原深度处理工艺采用c"-/c"P$出水-&.不能稳

定达到 6,, 9F%A以下$为此进行如下深度处理工艺

烧杯实验#

取二沉池出水 +*5 A$测量其初始 -&.浓度(

将水样混合均匀后分为 )+ 等份$每份体积为 ),,

9A$分别加到 6,, 9A烧杯中( 在第 ' a), 个烧杯

中分别投加 ],'+,'6,'4, 9F的 c"-'bM-<

]

'cb0'

bM0&

+

'"<

)

!0&

+

"

]

$并分别加入 6 9Fc"P$搅拌反应

), 9;E并静置 ) O 后取上清液检测其 -&.$计算去

除率( 第 )' a)+ 份废水进行芬顿实验$在第 )' a

)+ 个烧杯中加酸调节 Q^值至 ] a+$按 ^

)

&

)

与

-&.的质量比为!,*6 d'" a!) d'"'bM

) /与 ^

)

&

)

物质的量之比为!,*6 d'" a!) d'"分别加入 ],e

双氧水和bM0&

+

&7^

)

&到 + 个烧杯中$搅拌反应 ],

9;E并静置 ', 9;E后$加入碱调节 Q^值至 5 左右$

待反应 '6 9;E 后过滤$取滤液测定其 -&.并计算

去除率$计算 + 次实验的平均值( -&.去除率计算

结果如表 ] 所示(

上述实验表明$bM-<

]

/c"P对难生化降解的

-&.的去除率要明显优于其他四种药剂$芬顿氧化

对难生化的-&.去除效果也较好( 但芬顿氧化需

要添加双氧水和硫酸亚铁$以及酸和碱以调节反应

的 Q^值$处理过程繁杂且运行成本较 bM-<

]

/c"P

高$因此深度处理改用bM-<

]

/c"P混凝沉淀(

表 $"不同药剂在不同投加量下的芬顿实验'()去除率

1:W*](-&.RM9@Y:<R:DM@UbMED@E DMND:DV;UUMRMED?OM9;?:<

:EV V@N:FM e

药剂
-&.去除率

投药 ], 9F投药 +, 9F投药 6, 9F投药 4, 9F

c"- )]*+) )6*,) )]*)' )4*]7

bM-<

]

)]*35 )7*'6 ]'*)3 ]]*3]

cb0 )]*]) )+*57 )7*+, )4*]4

bM0&

+

)4*,' )7*], )4*4] )5*56

"<

)

!0&

+

"

]

)6*5, )6*,7 )4*]' )5*)]

(注#(-&.去除效果最优时$^

)

&

)

与 -&.的质量比为

) d'$bM

) /与^

)

&

)

物质的量之比为 ) d'(

%&#&#"氨氮达标调试

),'5 年 ] 月由于生产的药品种类和数量发生

变化$生产过程中大量使用氨水使得生产废水中氨

氮浓度大幅增加$出水氨氮超标$经复核两级 "%&

系统的硝化负荷) g,*,] FĤ

]

!H%!FPA00&V"*

和处理工艺主要单元的氨氮浓度及 Q^值$判定此

次超标主要是一级和二级好氧池硝化反应时碱度不

足所致(

对废水处理站各单元出水氨氮和 Q^值进行检

测$检测结果见表 +(

表 %"各处理单元氮含量检测结果

1:W*+(P@E;D@R;EFRMNS<DN@UE;DR@FME U@RM:?O SE;D

项(目 高浓度废水 主调节池 "#$ 一级"%& 二沉池 混凝沉淀池

氨氮浓度%!9F&A

!'

"

' )45 4,]*4 45+*6 ')4*7 57*+ 7+*5

Q^值 5*7 4*53 4*3) 4*++ 4*]) 4*',

((表 + 中的 Q^值偏低$表明硝化时碱度不足$因

此在一级和二级好氧池中投加液碱以补充碱度( 经

过 6 V的连续投加运行$废水处理站出水氨氮浓度

降至 '6 9F%A以下$达到了园区污水厂进水水质要

求( 为彻底防止此类事件再次发生$建议制药企业

对车间高浓度氨水浓缩蒸馏回用$在降低废水中氨

氮浓度的同时节约投碱成本(

%&#&$"总氮达标调试

在-&.和氨氮的调试过程中$出水 -&.'氨氮

等主要指标已达标$但出水总氮仍超标( 对 "%&系

统和深度处理最终出水的总氮'氨氮'有机氮'硝态

氮进行检测$检测结果见表 6(

表 *"各处理单元总氮'氨氮'有机氮'硝态氮检测结果

1:W*6(P@E;D@R;EFRMNS<DN@U1H$:99@E;:E;DR@FME$@RF:E;?

E;DR@FME$H&

!

>

!HU@RM:?O SE;D 9F&A

!'

项(目 总氮 氨氮 有机氮 硝态氮

两级"%&/二沉池出水 )]] )3*) '3*4 '5+*)

混凝沉淀池出水 '3)*] )4*] 7*] '65*7

((检测结果表明$最终出水总氮中硝态氮浓度很

高$而氨氮和有机氮较低$说明处理系统中总氮不达

标问题在于缺氧池中的反硝化过程$经复核处理系

统中一级和二级缺氧池的反硝化负荷 ) g,*,6

&35&
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FH&

!

]

!H%!FPA00&V"*和前期调试过程中主要处

理单元的出水-&.及氨氮数据$判断总氮超标主要

是由于反硝化过程中碳源不足$需在一'二级缺氧池

中补充碳源( 在缺氧池中按 ) D%V 投加葡萄糖$使

碳氮比为 + d'$经过 ', V 的连续运行$出水总氮达

到了园区污水处理厂进水水质要求(

%&#&%"处理工艺优化调试

由于生产废水为高氨氮废水$反硝化时需要添

加葡萄糖且硝化时需要补充液碱以满足系统硝化和

反硝化碳源和碱度的不足$使得处理成本直线上升$

废水处理成本压力增加( 本项目中-&.含量高$经

过"#$处理后$大量的 -&.被降解)',*

$而在缺氧

池中需要外加碳源以满足反硝化的需要( 为充分利

用原水的碳源$减少外加碳源的投加量$降低废水处

理成本$将"#$的第一列改为前置缺氧池$一级好

氧池混合液回流一部分至前置缺氧池!原混合液回

流剩余部分仍然回流至一级缺氧池"$回流比为

),,e$以充分利用原水中的碳源( 改造后$系统碳

源投加量从 ) D%V降至 '*] D%V$出水 -&.'氨氮'总

氮均能够满足排放要求( 为寻求最优成本处理方

案$将"#$的第二列也改为前置缺氧池$一级好氧

池混合液回流比增至 ],,e( 主调节池废水分流进

入"#$和前置缺氧池$经处理后 "#$和前置缺氧

池废水混合进入两级 "%&( 系统的碳源投加量从

'*] D%V降至 ,*7 D%V$废水处理成本大大降低(

%&$"处理效果

),'5 年 ', 月主要处理单元出水水质和最终出

水水质月平均值如表 4 所示(

表 +"#,!- 年 !, 月平均出水水质

1:W*4("YMR:FMMUU<SMED>S:<;DX;E &?D*),'5

9F&A

!'

项目 主调节池
"#$%前置

缺氧段

两级

"%&池
二沉池 混凝沉淀池

-&. 4 77' ) 7+3 5+' 4)' ]+4

总氮 64+ 6+) +'*] ]6*] ]'*+

氨氮 +]6 +7, ''*7 3*4 5*3

00 6+3 ]55 )6+ )'] '3)

总磷 )' )6 '] ') ]*7

((),'5 年 3 月下旬完成前置缺氧段的改造$制药

废水经混凝气浮!水解酸化!"#$!前置缺氧段!

两级 "%&!混凝沉淀处理$连续稳定运行一个月

后$出水各项指标均可满足园区污水处理厂接管水

质要求(

*"

运行成本

经过改造后$运行费用主要包括水费 )+, 元%V'

药剂费 '5 ])6 元%V'人工费 ) 465 元%V'电费 ', ,44

元%V'污泥处理费 ) '73 元%V'其他费用 ++] 元%V$

合计 ]] 3'' 元%V%废水处理量为 ) ,+5 9

]

%V$折合

废水处理费用为 '4*4 元%9

]

(

+"

结论

!

(采用混凝气浮!水解酸化!"#$!前置缺

氧段!两级 "%&!混凝沉淀处理工艺处理发酵类

制药废水是可行的(

"

(制药废水中氨氮及总氮浓度较高$应注意

硝化过程中的碱度和反硝化过程中的碳源是否充

足$同时应考虑到制药废水 -&.浓度虽然较高$但

其中有一部分难生化降解的有机物为不可利用的

碳源(

#

(将 ] 列"#$的 ' 列或 ) 列改造为前置缺

氧段后$在出水水质达标的前期下$适当降低厌氧阶

段的-&.去除率$充分利用原水中的碳源以减少反

硝化外加碳源的投加量$降低了处理成本(

$

(bM-<

]

对制药废水中的部分难生化降解的

-&.的混凝去除效果要优于 c"-$比芬顿氧化处理

成本低(
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