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微电解!"#$%用于高酸高盐制药废水处理系统改造
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&&摘&要!&针对某药业公司由于生产规模及工艺调整导致的废水水量增多%水质波动变大的问

题!对该企业废水处理工程进行升级改造& 在原有工艺基础上增加微电解/芬顿氧化工艺!将原有

的絮凝池改造为碱解池!并对 "#$%工艺进行调试重启运行!最终采用微电解 /芬顿氧化 /

"#$%/二级012/二级接触氧化法对废水进行处理& 运行结果表明!该处理工艺耐高酸高盐和冲

击负荷!出水324%56%67
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&&由于制药工艺复杂#生产过程中不同阶段产生

的次级产物种类繁多#导致其产生的废水成分复杂'

水质变化大'有机物浓度高'有毒有害物质多且有较

强的生物抑制性#是最难处理的废水之一(' !))

* 采

用单一的物化或生化处理手段出水水质难以达标#

且运行成本较高#因此#大部分制药废水都需要借助
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物理化学处理来改变有机物成分'降低有机物负荷'

提高废水的可生化性之后#再通过生物法进行处理*

!"

工程概况

湖北省宜昌市某药业公司主要生产羟苯磺酸

钙'特丁基对苯二酚等原料药及食品添加剂#其在生

产环节产生了 324高达 (, ,,, 9:1;的高酸高盐

废水#且其中含有大量苯环族原料物质#处理难度较

大* 由于自 (,'< 年 8 月企业生产工艺及生产规模

等的调整#导致生产废水水量大幅增加#原处理工艺

负荷进一步增大#出水水质较差#难以达标#故拟进

行废水处理工艺的升级改造* 经技术经济综合分析

后#采用微电解/芬顿氧化/水解酸化/"#$%/二

级012/二级接触氧化工艺对废水进行处理#出水

水质达到,污水综合排放标准-!#%<=-<.'==."一

级标准#并满足园区污水处理厂进水水质要求*

该药业公司废水主要包括生产废水及非生产废

水* 生产废水主要来源于生产原料药羟苯磺酸钙和

食品添加剂特丁基对苯二酚过程中的工艺用水#其

中含有高浓度的 $2

( !

+

'3J

!

#且混入大量羟苯磺酸

钙'特丁基对苯二酚'邻乙氧基苯甲原料物质#呈红

黑色#色度高#324高#难以直接生化降解#在企业

生产规模及工艺调整后废水总量由 '=, 9

)

1S 上升

到约 (8, 9

)

1S$非生产废水主要包括生产区内的地

面冲洗用水'设备清洗用水及生活污水等#总量约为

8, 9

)

1S* 混合后废水总量约 ),, 9

)

1S#废水水质及

设计排放标准如表 ' 所示*

表 !"废水水质及排放标准
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工程设计

#$!"原工艺分析

对改造前工艺出水水质进行分析#发现近 8 个

月以来出水324达标率仅为 +,*)b#且色度较高#

水质不稳定#对后续园区污水处理厂造成严重冲击*

改造设计过程中发现其主要存在以下几个问题%

!

原工艺设计未充分考虑企业后续发展时生产规模和

工艺调整的要求#难以应对水质水量变化对整个工

艺流程的冲击*

"

该制药废水为高酸废水#原工艺

为满足混凝沉淀及后续生化处理对水质的要求#投

加大量 6@27对废水 M7值进行调节#导致运行成

本过高*

#

废水中含有大量苯环族原料物质#难生

化降解#且由于生产特性#废水水质不稳定#原工艺

在进行混凝沉淀后直接对废水进行生化降解#容易

对微生物产生较大的毒性和抑制作用*

$

原工艺未

严格控制"#$%进水的 $2

( !

+

含量#导致在厌氧反应

过程中世代周期短且对环境和抑制物质的耐受性强

的硫酸盐还原菌占据主导地位#产甲烷菌成为弱势

菌种#从而导致 "#$%反应器的 324降解能力下

降#未能完全发挥厌氧反应的降解能力*

%

原工艺

未针对废水中高 $2

( !

+

导致产泥量较大的特性而设

置多级沉淀措施#导致排泥设施易堵塞或淤积#且污

泥浓缩池容积过小*

#$#"改造措施

针对上述问题#在原有工艺基础上#通过新增一

系列物化处理工艺#提高对废水的处理效果* 具体

改造措施%

!

增设铁碳微电解池及芬顿氧化池#并向

微电池内过量曝气* 微电解反应过程中产生的新生

态(7)'?D

( /

'(2)'(27)能破坏废水中有色物质的

发色基团或助色基团#达到降解脱色的作用#并破坏

废水中的对偶氮'碳双键'硝基等基团#降低废水中

的有机物含量#提高废水可生化性* 生成的 ?D

( /流

入芬顿氧化池参与芬顿反应#进一步对废水中的污

染物进行降解* 向微电解池内过量曝气#可使废水

中的氧气参与氧化还原反应#生成 27

!

#提高废水

的 M7值#减少后续工艺中的碱投加量#还能将部分

?D

( /氧化为 ?D

) /

#提高后续混凝沉淀效果#亦能防

止池内铁碳填料板结*

"

改造原有的絮凝池#增设

气浮池#并增设一座污泥浓缩池* 将原絮凝池改造

为碱解池#在碱解池内加碱' 0̀C'石灰#调节 M7

值#去除微电解及芬顿氧化产生的固体1胶体物质#

利用石灰与废水中 $2

( !

+

形成沉淀#从而将 $2

( !

+

由

) ,,, a+ ,,, 9:1;降至 8,, 9:1;左右*

改造后废水在进入调节池进行均质均量调节

后#被提升入微电解池#流入芬顿氧化池#去除废水

中部分有机物#提升废水可生化性* 芬顿池出水进

+-=+
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入物化沉淀池#去除微电解和芬顿氧化过程中形成

的大量胶体物质* 由于废水浓度较高#对物化沉淀

池出水进行二级微电解#再自流入碱解池#加碱调节

M7值至中性后投加石灰及助凝剂! 0̀C"#再经物

化沉淀池去除废水中高浓度的 $2

( !

+

* 沉淀池出水

进入水解酸化池后#再被提升至 "#$%反应器进行

厌氧反应#高效去除废水中大量有机物* 厌氧反应

出水流入二级012系统#并经二级接触氧化后沉淀

出水#排入该药业公司所在片区的污水处理厂进行

处理* 改造后的工艺流程如图 ' 所示*

!"#

$%

&'(#

!"#$%

# )*+,# -.&'(/ 0(# )*+,#

1

&

'

(

'

0

!

23

!

)*+

4567/89:;<

5=>?

@A#

,-./

BCD-.

01(

BC#-.EFG*/HI#

AJ

KLM

NOP

QRST) 4%UV

WXST) 45UV

图 !"改造后的废水处理工艺流程
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#$%"改造后的主要构筑物及参数

!

&调节池

' 座#对废水进行均质调控#采用半地下式钢混

结构#并对内壁进行防腐处理* 设计进水量为 '8

9

)

1L#设计停留时间为 < L#设计有效容积为 '(,

9

)

#设计尺寸为 < 9c8 9c)*8 9* 设 ( 台潜水搅

拌机*

"

&微电解池

由于废水浓度过高#分级设 ( 座微电解池#其结

构及大小相同#采用地上式钢混结构#对内壁进行防

腐处理* 池内填充铁碳组合填料 (-*. 9

)

#并设

_̀3曝气装置 ' 套* 设计停留时间为 (*) L#设计有

效容积为 )+*8 9

)

*

#

&芬顿氧化池

' 座#设空气混合装置 ' 套#地上式钢混结构#

内壁防腐防渗* 设计停留时间为 ' L#设计有效容积

为 '8 9

)

* 向池内投加 7

(

2

(

#与微电解池出水中的

?D

( /发生芬顿氧化作用#进一步降低废水的 324#

提高其可生化性*

$

&碱解池

' 座#设空气搅拌装置 ' 套#M7在线监测仪 '

套#地上式钢混结构#内壁防腐防渗* 设计停留时间

为 ' L#设计有效容积为 '8 9

)

#设计尺寸为 +*, 9c

'*= 9c(*+ 9* 反应中先向池内加碱调节 M7值至

< a',#再投加石灰将 $2

( !

+

调节至 8,, 9:1;以下#

防止其抑制产甲烷菌降解废水中的有机物#影响厌

氧生物处理的效果*

%

&气浮池

' 座#考虑到废水中 $2

( !

+

浓度过高#应去除在

物化沉淀池中未完全沉降的絮体物质#避免沉淀池

中泥量过大而产生设备及管道堵塞现象* 配 ' 套气

浮装置#地上式钢混结构#内壁防腐防渗* 设计停留

时间为 '*8 L#有效容积为 (+ 9

)

#溶气水量为 ) a8

9

)

1L*

&

&水解酸化池

( 座#半地上式钢混结构#内壁防渗防腐* 设计

停留时间为 '+ L#设计有效容积为 ',8 9

)

#设污泥

泵 ( 台* 该池利用产甲烷菌与水解产酸菌生长速度

不同#将厌氧处理控制在反应时间较短的厌氧处理

第一和第二阶段#即在大量水解细菌'酸化菌作用下

将不溶性有机物水解为溶解性有机物#将难生物降

解的大分子物质转化为易生物降解的小分子物质的

过程#从而改善废水的可生化性*

'

&"#$%反应器

' 座#地上式钢混结构* 设计水力停留时间为

+' L#实际运行中内循环回流比采用 (-,b#设计内

循环回流比为 ),,b#以防止水质突然变化对厌氧

反应器产生冲击* 设计尺寸为 E. 9c'.*8 9* 控

制进水 $2

( !

+

!

8,, 9:1;#3J

!

!

) 8,, 9:1;* 配回

流泵 ( 台#M7在线监测仪 ' 台*

(

&012反应池

设二级012反应池#每级配回流泵 ( 台#每级

012反应池包括一级缺氧池和一级厌氧池#采用地

上式钢混结构* 其中 0段设计尺寸为 8*8 9c8*(

+<=+
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9c8*8 9#有效水深为 8 9#设计有效容积为 '+)

9

)

* 2段设计尺寸为 '.*8 9c8*( 9c8*8 9#有效

水深为 8 9#设计有效容积为 +), 9

)

#012总水力停

留时间为 +, L#回流比为 (,,b*

)

&接触氧化池

设二级接触氧化池#配微孔曝气装置及回流泵#

内部填充高比表面积弹性填料#设计停留时间为.*-

L#有效容积为 ',, 9

)

#气水比为 '8 d'*

%"

调试运行

%$!""#$%调试运行

原工艺由于长期以来"#$%进水水质没有得到

有效控制#且没有针对水质高盐的特性对污泥进行

驯化#导致"#$%运行效果不理想* 改造后对"#$%

工艺进行调试重新启动*

排空"#$%内原有污泥#并从该市某产高盐制

药废水处理厂运回厌氧工艺污泥 +, K!含水率为

=,b#_$$ e., :1;"进行重新接种* 调试期间每天

对进水的_?0'0;F'氨氮浓度及 $2

( !

+

进行监控#其

中 _?0值为 ',, a(., 9:1;#0;F值为 ' 8,, a

+ ,,, 9:1;#3241$2

( !

+

e',* 启动初期进水约 -8

9

)

1S#控制回流比为 ),,b#进水3J

!浓度约为 ' (,,

9:1;#324约为 ) ,,, 9:1;# $2

( !

+

f),, 9:1;#

3d6d̀ g!),, a8,," d8 d' 左右#初期容积负荷

约为 ' Z:3241!Z:C;$$+S"* 采用间歇进水方式%

每 ' L进水一次#进水时间为 '8 9EA1次#共进水 (+

L* 进水完毕浸泡 (+ L 后开启循环泵开始调试#调

试时间约 '8 S#通过回流罐内声音变化判断沼气是

否产生* 待初期 324去除率达到 .,b a-,b#且

稳定一周左右后逐步提升容积负荷至 ( Z:3241

!Z:C;$$+S"#进水量逐步提高到 (,, 9

)

1S#回流

比逐渐降低至 (-,b#并将 3J

!逐步提升至 ( ,,,

9:1;#' L进水一次#持续 ), 9EA#共 (+ L#继续开启

循环泵#待 324去除率达到 -,b#监测指标稳定后

重复前述调试步骤#逐步提升负荷#最后使进水达到

设计负荷#并保持稳定运行 ( 周说明调试完成*

稳定运行时进水 324控制为 ', ,,, 9:1;左

右#$2

( !

+

约为 8,, 9:1;#3J

!为 ) ,,, 9:1;#上升流

速为 ,*(< 91L#控制回流比为 (-,b#水质突变或进

入毒性物质时可调大回流比以防止对反应器造成冲

击* 运行时关注反应器内产气量的大小#确保反应

器正常运行*

%$#"运行效果

该改造工程于 (,'< 年 = 月 8 日调试重启完成#

进入试运行阶段* 试运行期间对该废水处理工艺进

行为期 ( 个月的 (+ L 监测* 数据显示#该工艺处理

效果稳定#出水水质可稳定达到片区污水处理厂进

水要求* 该工程于 (,'= 年 ) 月 '( 日顺利通过验

收#出水稳定达标#M7值为 - a=#达到,污水综合排

放标准- !#%<=-<.'==." 的一级标准#符合企业

所在园区污水处理厂进水水质要求* 部分监测数据

如表 ( 所示*

表 #"各主要工艺单元的处理效果

5@O*(&5ND@K9DAKDPPDQKHP9@XHNRKNVQKVNDR

项&目

3241

!9:+

;

!'

"

561

!9:+

;

!'

"

67

)

!61

!9:+;

!'

"

$$1

!9:+

;

!'

"

M7

值

微电解/芬顿

氧化/水解酸化

进水(, ,,, <,, (,, (,, ' a(

出水') ,,, -8, '+, ., . a<

"#$%厌氧

反应器

进水') ,,, -,, '+, ., . a<

出水 ( ,,, .8, '+, ., . a<

二级012/二级

接触氧化/沉淀

进水 ( ,,, .8, '+, ., . a<

出水 ',, )8 '8 )= - a=

排放标准 ',, .

!

'8

!

8, . a=

&"

技术经济分析

该改造工程实际投资为 '<,*.) 万元#其中土建

投资为 -+*)= 万元#设备费用为 <.*8' 万元#技术费

用为 '=*-) 万元* 改造前后费用对比如表 ) 所示*

表 %"改造前后运行费用对比

5@O*)&3H9M@NERHA HPHMDN@KEA:QHRKODPHND@AS @PKDN

9HSEPEQ@KEHA 元+9

!)

项&目 电费 药剂费 人工费 总费用

改造前 ,*=( -*,= '*,) =*,+

改造后 ,*-8 8*)= '*,) -*'-

&&改造后运行费用减少 '*<- 元19

)

#这是由于原

工艺"#$%出水水质较差#导致 012工艺停留时间

长#且需要大量曝气#导致耗电量较高* 由此可见#

改造工程不仅提高了出水水质#工程经济性也大大

提高*

'"

结论

采用微电解 /芬顿氧化 /水解酸化 /"#$%/

二级 012/二级接触氧化组合工艺对高酸高盐制

药废水处理工程进行改造#其中物化处理使废水的

可生化性得到明显提高#对微生物的毒性及抑制作

用显著降低#为后续生化系统提供有利条件$通过对
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