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制药废水的重金属排放特征及去除效果分析

姚静华!5连5霞!5齐5臖!5骆坚平!5潘5涛!5郭5行

"北京泷涛环境科技有限公司! 北京 $%%%64#

55摘5要!5为研究制药废水重金属排放特点!在 ) 个省市选择 ) 家化学原料药生产企业和 ) 家

生物制药企业!监测分析车间排水和出水总汞$总砷$六价铬$总铬$总镉$总铅等 3 种重金属浓度%

结果表明&$% 家制药企业废水重金属排放浓度均低于有关排放标准% 化学原料药制药废水检出率

最高的指标为总砷!其次为总汞$总铬!其中车间排水总砷检出率高达 $%%7% 生物制药废水总汞

检出率最高!其次为总砷$总铬!其中车间排水总汞检出率高达 $%%7% 大多数企业采用预处理$生

化处理及深度处理组合式污水处理工艺!多数对总汞$总砷和总铬具有明显去除效果!原因主要在

于混凝相关工艺及微生物的生物吸附和絮凝作用使废水中的重金属从溶解的离子状态转变成难溶

性化合物或稳定的螯合物而转移到污泥中%
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研究背景

改革开放以来$制药行业发展迅速$近年来我国

已成为世界原料药和医药中间体生产大国' 制药行

业产品种类多$涉及原料广$工艺过程复杂$废水产

生环节多$排放量大' 制药废水具有成分复杂(特征

污染物多(生化性较差等特点$部分废水含有多种重

金属元素$可能影响生化处理系统的稳定运行' 王

国文等)$*的研究表明$重金属杂质对磷酸铵镁结晶

法去除制药废水中 Q"

* ;

2

(NS

b

2

污染物有较大干扰

作用'

尽管制药废水重金属含量较低)4*

$但由于其难

降解性和生物富集效应$直接排放到环境中仍会产

生严重污染' 国外有研究表明$制药废水中的有机

重金属化合物可能对暴露的生物体产生强烈的致突

变性和遗传毒性作用)**

$直接或间接危害人类身体

健康'

重金属是+化学合成类制药工业水污染物排放

标准,"Rc4$'%2-4%%(#(+中药类制药工业水污染

物排放标准,"Rc4$'%3-4%%(#(+污水排入城镇下

水道水质标准, "Rc+8*$'34-4%$)#和+排污许可

证申请与核发技术规范 制药工业-原料药制造,

"SL()(&$-4%$6#中规定的重要监控指标$相关排

放标准中一些重金属指标的排放浓度限值如表 $

所示'

表 !"制药废水相关排放标准中重金属指标的排放浓度限值

8>Z&$5M?=?F/EVHECHGCFU>F?EC/EVIG>JW=GF>@/?C UG@GJ>CFX?/HI>U.G/F>CX>UX/EV0I>U=>HGBF?H>@Y>/FGY>FGU

=.%M

;$

项目

+发酵类制药工

业水污染物排

放标准,"Rc

4$'%*-4%%(#

+化学合成类制

药工业水污染物

排放标准,"Rc

4$'%2-4%%(#

+提取类制药工

业水污染物排

放标准,"Rc

4$'%)-4%%(#

+中药类制药工

业水污染物排

放标准,"Rc

4$'%3-4%%(#

+生物工程类制

药工业水污染物

排放标准,"Rc

4$'%6-4%%(#

+混装制剂类制

药工业水污染物

排放标准,"Rc

4$'%(-4%%(#

+污水排入城镇

下水道水质标

准,"Rc+8*$'34

-4%$)#c级

总汞 - %&%) - %&%) - - %&%%)

总砷 - %&) - %&) - - %&*

六价铬 - %&) - - - - %&)

总铬 - - - - - - $&)

总镉 - %&$ - - - - %&%)

总铅 - $&% - - - - %&)

5注!5+污水排入城镇下水道水质标准,c级控制项目限值为城镇下水道末端污水处理厂采用二级处理时排入城镇下水道

的水质应符合的规定'

55目前国内外有关制药废水重金属排放特点的研

究较少$对不同类型制药废水重金属种类(浓度(来

源及污水处理工艺对不同重金属的去除效果鲜有报

道' 了解重金属的种类和含量是制定制药废水重金

属污染风险防范策略的基础和前提$基于此$对国内

$% 家制药企业废水进行监测$分析其中总汞(总砷(

六价铬(总铬(总镉(总铅等 3 种常见重金属浓度特

征(主要来源及各种污水处理工艺对重金属的去除

效果'

研究成果有利于企业设计适合制药工业废水的

处理方案$有效防范重金属对人体健康和生态环境

的风险$促进医药产业的可持续发展'

#"

研究内容与方法

在北京(河北(上海(浙江(广东等 ) 个省市选择

$% 家制药企业作为研究对象$其中 ) 家为化学原料

药生产企业$) 家为生物制药企业' $% 家企业均为

规模以上制药工业企业$其中化学原料药企业主要

产品为抗生素(维生素等化学原料药$主要生产工艺

为发酵和化学合成' 生物制药企业主要产品为合成

人胰岛素(血液制品等生物药品$主要生产工艺为发

酵和提取'

现场调查企业污水处理工艺$并对企业车间排

水和污水站出水的重金属质量浓度进行监测$检测

项目及分析方法见表 4'

%2(%

第 *3 卷5第 $* 期55 555555555555

中 国 给 水 排 水
5555555555 55YYY&HCYY$'()&HE=



表 #"检测项目与分析方法

8>Z&458G/F?FG=/>CX >C>@W/?/=GFIEX/

项目
检出限+

"=.%M

;$

#

方法依据 检测方法 仪器名称及型号

总汞
2 d$%

;)

总砷
* d$%

;2

SL3'2-4%$2 水质 汞(砷(硒(铋和锑的测定 原子荧光法 原子荧光光度计:è ;'6)%

六价铬 %&%%2 Rc6236-$'(6 水质 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法 可见分光光度计LS64*

铬 %&%* SL6)6-4%$) 水质 铬的测定 火焰原子吸收分光光度法 原子吸收分光光度计?T<*)%%

总镉 %&%%)

总铅 %&%6*

SL663-4%$)

水质 *4 种元素的测定 电感耦合等离子体发射

光谱法

电感耦合等离子发射光谱仪 ?T:Q

64%%

$"

结果与讨论

$%!"重金属检出情况

对 $% 家制药企业车间排水和污水站出水的重

金属浓度进行监测$共获得 2( 组数据$其中化学原

料药废水数据 4$ 组$生物制药废水数据 46 组' 检

出率及浓度值范围如表 * f3 所示'

表 $"化学原料药企业车间排水重金属检出率及浓度范围

8>Z&*5!GFGHF?EC U>FG/>CX HECHGCFU>F?EC U>C.G/EVIG>JW

=GF>@/?C YEU\/IE0 GVV@BGCFEVHIG=?H>@:Q#GCFGU0U?/G/

项目
样本

数+个

检出

率+7

最小值+

"=.%M

;$

#

最大值+

"=.%M

;$

#

平均值+

"=.%M

;$

#

总汞 4$ ()&6

3 d$%

;)

*&%% d$%

;*

(&*4 d$%

;2

总砷 4$ $%%

$&% d$%

;*

%&%46 $

3&(( d$%

;*

六价铬 4$ % - - -

总铬 4$ )4&2 %&%2 %&$' %&%'6

总镉 4$ % - - -

总铅 4$ '&) %&%' %&$$ %&$%%

表 &"化学原料药企业出水重金属检出率及浓度范围

8>Z&25!GFGHF?EC U>FG/>CX HECHGCFU>F?EC U>C.G/EVIG>JW

=GF>@/?C GVV@BGCFEVHIG=?H>@:Q#GCFGU0U?/G/

项目
样本

数+个

检出

率+7

最小值+

"=.%M

;$

#

最大值+

"=.%M

;$

#

平均值+

"=.%M

;$

#

总汞 4$ *(&$

( d$%

;)

(&3 d$%

;2

2&$* d$%

;2

总砷 4$ 26&3

2 d$%

;2

%&%$% %

*&4' d$%

;*

六价铬 4$ % - - -

总铬 4$ 4*&( %&%3 %&$* %&%'4

总镉 4$ % - - -

总铅 4$ % - - -

55可见$企业车间排水和出水基本呈现一致性规

律$化学原料药制药废水检出率最高的指标为总砷$

其次为总汞(总铬$其中车间排水总砷检出率高达

$%%7' 生物制药废水则略有不同$检出率最高的指

标为总汞$其次为总砷(总铬$其中车间排水总汞检

出率高达 $%%7' 化学原料药废水的总铅检出率较

低$车间排水为 '&)7$出水为 %' 生物制药废水总

铅检出率为 %' 两类制药废水六价铬和总镉的检出

率均为 %' 总之$生物制药废水重金属检出率与化

学原料药制药废水接近$大部分企业废水中六价铬(

总镉(总铅等指标低于本研究各项指标的检出限'

表 '"生物制药企业车间排水重金属检出率及浓度范围

8>Z&)5!GFGHF?EC U>FG/>CX HECHGCFU>F?EC U>C.G/EVIG>JW

=GF>@/?C YEU\/IE0 GVV@BGCFEVZ?E0I>U=>HGBF?H>@GCFGU0U?/G/

项目
样本

数+个

检出

率+7

最小值+

"=.%M

;$

#

最大值+

"=.%M

;$

#

平均值+

"=.%M

;$

#

总汞 46 $%%

3 d$%

;)

6&$) d$%

;*

4&$$3 d$%

;*

总砷 46 ()&4

6 d$%

;2

6&2 d$%

;*

4&*6 d$%

;*

六价铬 46 % - - -

总铬 46 4)&' %&%( %&$3 %&$$$

总镉 46 % - - -

总铅 46 % - - -

表 ("生物制药企业出水重金属检出率及浓度范围

8>Z&35!GFGHF?EC U>FG/>CX HECHGCFU>F?EC U>C.G/EVIG>JW

=GF>@/?C GVV@BGCFEVZ?E0I>U=>HGBF?H>@GCFGU0U?/G/

项目
样本

数+个

检出

率+7

最小值+

"=.%M

;$

#

最大值+

"=.%M

;$

#

平均值+

"=.%M

;$

#

总汞 46 ()&4

3 d$%

;)

4&44 d$%

;*

3&(4 d$%

;2

总砷 46 )$&'

6 d$%

;2

%&%$% 3

2&') d$%

;*

六价铬 46 % - - -

总铬 46 44&4 %&%6 %&%( %&%66

总镉 46 % - - -

总铅 46 % - - -

55从浓度来看$化学原料药企业车间排水所有重

金属检出值的最大值都低于表 $ 中相关标准的排放

浓度限值$其中总汞最大值为 %&%%* =.+M$与+污水

排入城镇下水道水质标准,c级 %&%%) =.+M的限值

较为接近' 车间排水检出率较高的总汞(总砷和总

铬的浓度范围分别为 3 d$%

;)

f*&%% d$%

;*

(

%&%%$ % f%&%46 $(%&%2 f%&$' =.+M$对应的出水浓

度范围依次为 ( d$%

;)

f(&3 d$%

;2

(%&%%% 2 f

%&%$% %(%&%3 f%&$* =.+M' 生物制药企业车间排

水检出率较高的总汞(总砷和总铬的浓度范围分别

为 3 d$%

;)

f6&$) d$%

;*

(6 d$%

;2

f6&2 d$%

;*

(

%)(%
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%&%( f%&$3 =.+M$对应的出水浓度范围依次为 3 d

$%

;)

f4&44 d$%

;*

(%&%%% 6 f%&%$% 3(%&%6 f%&%(

=.+M' 生物制药废水重金属平均浓度水平与化学

原料药制药废水基本相当'

制药废水重金属的来源主要有!涉及重金属的

化学反应或催化剂$实验室检测废水及原辅材料本

身携带' 目前药品生产涉及重金属的化学反应较

少' 如六价铬和总铬仅在个别甾体糖皮激素类原料

药生产的个别工段中使用' 部分化学合成类原料药

生产过程涉及重金属催化剂的使用$使用重金属的

种类与药品种类有关' 路洪涛等)2*的研究表明$化

学合成制药常用的催化剂多为钯(铜(铂(镍(汞(镉(

铅(锌等' 重金属催化剂价格昂贵$企业管控严格'

催化剂一般为负载型催化剂$具有较高机械强度$进

入水体的浓度和总量均较低' 废催化剂一般由催化

剂生产厂家定期回收$重新活化后再次投入生产过

程$回收率较高$一般接近 $%%7' 由表 *(2 可见$

化学原料药企业废水有多种重金属检出$是由于生

产过程涉及的重金属以溶液状态回收不完全而附着

在设备或清洗器上$随清洗过程进入工艺废水$最终

汇入综合废水' 生物制药企业生产过程较少涉及重

金属有关催化剂或化学反应$工艺废水排放重金属

较少$但由表 )(3 可知$同样有总砷(总汞(总铬等多

种重金属检出' 生物制药企业实验室检验测试环节

较多用到砷和汞等重金属$因此实验室废水排放是

该类废水重金属的主要来源$此外$可能还有部分动

植物原辅材料所携带重金属的溶出作用'

$%#"重金属去除效果

对 $% 家制药企业废水检出率较高的总汞(总砷

和总铬等 * 种重金属浓度均值及污水站处理工艺进

行汇总分析$结果如表 6 所示' 其中企业 :f<为

化学原料药生产企业$企业efL为生物制药企业'

表 )"制药废水重金属去除效果

8>Z&65 Ĝ=EJ>@GVVGHF/EVIG>JW=GF>@/?C 0I>U=>HGBF?H>@Y>/FGY>FGU

项目

总汞 总砷 总铬

车间排水+

"=.%M

;$

#

出水+

"=.%M

;$

#

去除
率+7

车间排水+

"=.%M

;$

#

出水+

"=.%M

;$

#

去除
率+7

车间排水+

"=.%M

;$

#

出水+

"=.%M

;$

#

去除
率+7

处理工艺

企业: %&%%% %3% N! - %&%%$ 2% %&%%% 2) 36&' N! N! -

gcĉ b生物接
触氧化 b混凝
气浮

企业c %&%%$ )66 %&%%% *4% 6'&6 %&%%' $% %&%%$ 6% ($&* %&$*) %&%3) )$&'

混 凝 气 浮 b

g̀ ĉ bc:e

企业T %&%%4 $)* %&%%% 64% 33&3 %&%44 66 %&%%6 *% 36&' %&$4* %&$$% $%&3

<T厌氧反应器
b:+"bT:̀`

b混凝沉淀

企业! %&%%% $6% %&%%% %'% 26&$ %&%%4 *% %&%%4 *% % %&%)% N! -

气 浮 b:e b

:"

4

b混凝沉淀

企业< %&%%% 23* N! - %&%%4 $% %&%%$ )% 4(&3 N! N! -

9:̀cbT:̀` b

芬顿氧化 b混
凝沉淀bc:e

企业e %&%%% $%6 %&%%% 4'( ;$6(&) %&%%) )* %&%%' '% ;6'&% %&%'% N! -

:

4

"

企业R %&%%% *)% %&%%% $$6 33&3 %&%%4 %% %&%%$ $% 2)&% N! N! -

缺氧 b接触氧
化b混凝沉淀

企业S %&%%4 *)4 %&%%4 %36 $4&$ %&%%4 6% %&%%% '6 32&$ %&$$) %&%66 **&%

水解酸化 b接
触氧化

企业# %&%%% ()% %&%%% $$% (6&$ %&%%$ 6* %&%%$ 36 *&6 N! N! -

水解酸化 b混
凝沉淀 b两级
好氧活性污泥
b混凝沉淀 b

gĉ

企业L %&%%) 6%% %&%%% 42% ')&( %&%%$ 2* N! - N! N! -

水解酸化 b接
触氧化 b混凝
沉淀

5注!5

!

N!表示该企业所有样本对应项目均未检出&

"

处理工艺中:e为厌氧生物滤池$:"

4 为缺氧b两级好氧工艺'

%3(%
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55目前国内处理制药废水的一般流程为预处理单

元b生化处理单元$部分企业还设有深度处理单元

或回用处理单元' 预处理工艺主要有!气浮(混凝(

沉淀(调节(中和(氧化(还原等&生化处理工艺主要

有!上流式厌氧污泥床反应器"9:̀c#(水解酸化(

生物接触氧化法(缺氧+好氧":+"#(厌氧+缺氧+好

氧":

4

+"#(序批式活性污泥法"`ĉ #及其变形工艺

"T:̀`(g̀ ĉ (#T<:̀ 等#等&深度处理单元工艺主

要有!混凝(过滤(高级氧化(膜生物反应器"gĉ #(

曝气生物滤池"c:e#等&回用处理单元主要工艺有!

砂滤(超滤"9e#(反渗透" "̂#(脱盐(消毒'

由表 6 可知$制药废水处理工程多采用组合处

理工艺$一般为各种预处理(生化处理及深度处理工

艺的联合应用'

处理废水中重金属的常用方法可分为 * 大类!

化学法(物化法和生物法' 化学法主要有电解(化学

沉淀(混凝沉淀' 物化法主要有萃取分离(离子交

换(膜分离(混凝及吸附法' 生物法包括生物吸附(

生物絮凝(植物修复等方法'

混凝相关工艺一般对水中的重金属具有较好的

去除效果' 路洪涛等)2*的研究结果表明$对重金属

含量较高的化学合成类制药废水$主要预处理工艺

是混凝沉淀$使重金属形成金属氢氧化物$混凝沉淀

后去除' 制药废水成分复杂$为保证达标排放$企业

多采用多种生化和物化工艺组合$由表 6 可知$大多

数企业的污水处理流程包含混凝沉淀+气浮工艺'

此外$制药废水中重金属浓度较低$微生物的生

物吸附和絮凝作用可能对重金属的削减具有一定效

果' 微生物胞外聚合物"<Q̀#主要由蛋白质(腐殖

酸和多糖类物质等构成$具有多孔聚合结构$含有大

量以羰基(羧基(羟基等官能团为代表的潜在吸附位

点$能够有效吸附重金属离子))*

' 黄兢)3*的研究表

明$利用<Q̀ 的絮凝和吸附特性制成的微生物絮凝

剂在投加碱性药剂时对废水中镉和铅等重金属具有

较好的捕集去除效果$对 QZ 的去除率可达到

')&'7$生物吸附能力可达 )33&6 =.+.'

上述方法不能分解破坏废水中的重金属$只能

转移它们的存在位置或改变它们的物理和化学形

态' 一些研究表明$重金属基本不能通过生物降解

去除' 某制药厂采用水解;交替流生物反应器处理

生产废水$发现进(出水中 TU(N?(TB(hC(QZ 等重金

属含量基本不变$部分重金属还出现了出水浓度大

于进水的现象)6*

' 本研究中企业 e采用 :

4

"生化

处理工艺$总汞和总砷同样出现了出水浓度大于进

水的现象' 原因可能是微生物不能降解重金属$细

胞积累重金属离子的能力有限$生物吸附饱和后在

一定环境条件下发生了重金属的脱附现象' 污水处

理过程中$重金属元素主要通过吸附或沉淀转移到

污泥中' 郭广慧等)(*曾报道城市污泥重金属 TB(

QZ(hC(TX(S.(:/(TU和 N?含量分别为 $(4&)(

3)&*(64'&3(4&$($&2($$&)('6&) 和 22&' =.+\.'

目前大部分制药企业废水日常管理没有重金属

监测要求$所以污水处理工艺并未就重金属去除进

行针对性设计$但表 6 中大多数企业的污水处理工

艺对废水中总汞(总砷和总铬具有较为明显的去除

效果$如企业 #和企业 L的总汞去除率分别达

(6&$7和 ')&(7' 根据以上分析$认为重金属的去

除原因主要在于混凝沉淀+气浮等工艺及微生物的

生物吸附和絮凝作用$使废水中的重金属从溶解的

离子状态转变成难溶性化合物或稳定的螯合物而从

水中转移到污泥中'

&"

结论

!

5$% 家制药企业废水监测结果表明$从检出

率来看$化学原料药企业车间排水和出水基本呈现

一致性规律$检出率最高的指标为总砷$其次为总

汞(总铬$其中车间排水总砷检出率高达 $%%7' 生

物制药废水检出率最高的指标为总汞$其次为总砷(

总铬$其中车间排水总汞检出率高达 $%%7' 大部

分企业废水中六价铬(总镉(总铅等指标低于本研究

各项指标的检出限' 从检测浓度来看$生物制药废

水重金属平均浓度水平与化学原料药制药废水基本

相当'

"

5大多数企业的污水处理工艺对废水中的总

汞(总砷和总铬具有较好的去除效果$原因主要是混

凝相关工艺及微生物的生物吸附和絮凝作用使废水

中的重金属从溶解的离子状态转变成难溶性化合物

或稳定的螯合物$而从水中转移到污泥中'
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