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异相Fenton工艺处理医药化工园区工业废水中试
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摘 要： 分别采用“收集池+混凝沉淀+水解酸化+巴顿甫生化池+二沉池+异相Fenton氧化+稳

定池+沉淀池+曝气活性炭生物滤池”（工艺 1）及“收集池+异相 Fenton 氧化+稳定池+沉淀池”（工艺

2）对医药化工园区工业废水进行处理，并重点考察异相 Fenton 氧化分别作为深度和预处理工艺对

COD的去除效果。结果表明，工艺 1中的异相 Fenton氧化出水 COD为（57.50±5.72） mg/L，去除率为

（56.69±3.11）%，整个工艺出水 COD 达到了《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002） 
一级A标准的限值要求；工艺2中的异相Fenton工艺出水COD为（107±22.1） mg/L，去除率为（63.90±
4.26）%，出水 B/C 为 0.2，比原水有所提高。建议该园区集中处理设施主体工艺采用异相 Fenton，同

时针对事故工况设置异相Fenton应急预处理单元。
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Pilot Study on Heterogeneous Fenton Process for Treating Industrial 

Wastewater from Pharmaceutical and Chemical Industrial Park
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Abstract： A pilot test was conducted on industrial wastewater treatment in the pharmaceutical 
and chemical industry park using the “collection tank + coagulation sedimentation + hydrolysis 
acidification + Bardenpho + secondary sedimentation tank + heterogeneous Fenton oxidation + 
stabilization tank + sedimentation tank + aerated activated carbon biofilter” (process 1) and “collection 
tank + heterogeneous Fenton oxidation + stabilization tank + sedimentation tank”(process 2). The removal 
efficiency of COD by heterogeneous Fenton oxidation as advanced and pretreatment process respectively 
was investigated. When the heterogeneous Fenton oxidation was used for advanced treatment unit, 
effluent COD was (57.50 ± 5.72) mg/L with a removal rate of (56.69 ± 3.11)%. The effluent COD of the 
entire process met the limit requirements of class A criteria in the Discharge Standard of Pollutants for 
Municipal Wastewater Treatment Plant（GB 18918-2002）. When the heterogeneous Fenton oxidation was 
used for pretreatment unit, the effluent COD was (107±22.1) mg/L, the removal rate was (63.90 ± 4.26)%, 
and the B/C ratio of the effluent was 0.2, which was slightly higher than that of the raw water. It is 
recommended that the main process of the centralized treatment facilities in the park adopt heterogeneous 
Fenton, and set up heterogeneous Fenton emergency treatment unit for accident wastewater.
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浙江某医药化工园区内已经形成甾体类药物、

医学造影剂系列、化学农药、抗病毒类药、中成药、

生物类药等若干个优势较为明显的生产企业群体，

是全国重要的原料药和医药中间体出口基地。园

区企业产生工业废水约 2×104 m3/d，目前排入城镇污

水处理厂进行处理。这类工业废水成分复杂，会对

污水处理厂造成一定的冲击［1］，因此园区迫切需要

建造一套医药化工废水集中处理设施。

医药化工废水采用常规生化工艺处理很难达

标，通常需要采用高级氧化工艺进行预处理或深度

处理。而 Fenton作为常用的高级氧化工艺，对医药

化工废水具有很好的预处理或深度处理效果［2-4］。
异相 Fenton 是以负载了零价铁或金属氧化物等活

性物质的固相介质为催化剂，H2O2不仅与溶液中的

Fe2+发生均相反应，还会在催化剂表面的固液界面

与 Fe2+发生异相反应，生成的羟基自由基（·OH）可

以氧化分解污水中或吸附在催化剂表面的有机污

染物，从而达到降低 COD 的目的［5］。与均相 Fenton
反应相比，异相 Fenton 反应具有有机物去除率高、

pH响应范围广、药剂量省、污泥产生量少、催化剂可

循环利用、二次污染少等优点［6-7］。有报道某工业污

水厂深度处理采用异相 Fenton 氧化工艺，其出水

COD浓度稳定低于 30 mg/L［8］，有效保障了出水水质

达标。

笔者拟采用异相 Fenton 氧化预处理工艺及水

解酸化-巴顿甫-异相Fenton氧化-曝气活性炭生物

滤池两种工艺对医药化工园区废水进行处理，通过

中试研究异相 Fenton工艺的处理效果，为医药化工

园区废水集中处理设施的工艺确定及参数选择提

供依据。

1 材料及方法材料及方法

1. 1　原水水质

目前医药化工园区各企业所产生的工业废水

经过企业污水站预处理后排入城镇污水处理厂进

行集中处理，因此中试从污水处理厂的调节池取

水。2022 年调节池的 pH 为 6～9，COD、NH3-N、TN
及TP等主要污染物呈现浓度变化范围大、均值相对

较低等特点（见表 1），同时各污染物最高浓度值均

已超过《污水排入城镇下水道水质标准》（GB/T 
31962—2015）中A级标准限值要求。

1. 2　中试工艺

通过上述水质分析，正常情况下医药化工园区

废水各指标基本均能控制在纳管排放标准以内，且

浓度均值相对较低，但是也存在工业企业超标排放

的个别情况，所以中试工艺需要考虑工业废水正常

排放和事故排放两种工况。另外各企业的废水经

过污水站处理后，其 COD 均为难降解有机物，废水

的可生化性差，处理难度大。因此，中试的目的是

考察异相 Fenton 作为深度处理和预处理工艺对

COD的去除效果。

在正常工况下，采用“收集池+混凝沉淀+水解

酸化+巴顿甫生化池+二沉池+异相 Fenton 氧化+稳
定池+沉淀池+曝气活性炭生物滤池”工艺（简称工

艺 1）；在事故工况下，工业废水的 COD 浓度高且毒

性大，因此考虑采用“异相 Fenton 反应塔+稳定池+
沉淀池”工艺（简称工艺2）进行预处理。

中试装置设计处理规模为 0. 5 m3/h，由三套设

备组成。其中一套为组合设备，材质为碳钢防腐，

尺寸为 2. 5 m×7. 6 m×2. 5 m，内部包括集水池、混凝

沉淀池、水解酸化池、巴顿甫生化池、二沉池、芬顿

提升池、稳定池、沉淀池。另外两套分别为异相

Fenton 反应塔及曝气活性炭生物滤池，设备材质为

PP，其尺寸均为Ø0. 4 m×3. 0 m。Fenton反应塔内填

装铁系催化剂，设备配置硫酸、硫酸亚铁和双氧水

加药区及氧化反应区，并设置循环泵及内部循环布

水系统以确保填料处于流化状态。曝气活性炭生

物滤池内填装颗粒活性炭，并设有曝气系统和反洗

系统。

中试装置还设置 H2SO4、NaOH、H2O2、FeSO4、
PAC、PAM及乙酸钠等 7套加药装置，通过计量泵将

表1　废水水质

Tab.1　Inlet water quality mg·L-1

项目

90%浓度范围

最大值

平均值

COD
116~511

1 060
226

NH3-N
3.1~32.2

41.6
13.2

TN
16.3~72.8

101.2
51.6

TP
2.0~9.5

15.5
5.5
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不同药剂投加到装置内各加药点。

集水池的 HRT=2 h，配备进水泵 2 台、搅拌机 1
台、液位计及流量计各1套。

混凝沉淀池反应区 HRT 为 0. 5 h，沉淀区表面

负荷为 0. 6 m3/（m2·h），配备排泥泵 1 台、搅拌机 2
台、pH计1套。

水解酸化池的 HRT 为 12. 54 h，配备潜水搅拌

机2台。

巴顿甫生化池的预缺氧区、厌氧区、缺氧区、好

氧区、后缺氧区、后好氧区的 HRT 分别为 1. 76、
1. 76、6. 16、14. 52、2. 31、2. 31 h，配备潜水搅拌机 5
台、微孔曝气装置1套、DO仪3套、内回流泵2台。

二沉池的表面负荷为 0. 6 m3/（m2·h），配备污泥

泵1台。

芬顿提升池的 HRT 为 1 h，配备进水泵 2 台、液

位计及流量计各1套。

异相 Fenton反应塔的 HRT为 35 min，配备循环

泵2台、循环布水系统1套、pH计1套。

稳定池的 HRT 为 1. 5 h，配备脱气曝气系统和

pH计各1套。

沉淀池反应区 HRT 为 0. 5 h，沉淀区表面负荷

为0. 6 m3/（m2·h），配备排泥泵和搅拌机各1台。

活性炭生物滤池提升池的 HRT 为 1 h，配备进

水泵2台、液位计及流量计各1套。

曝气活性炭生物滤池的HRT为 35 min，配备微

孔曝气系统、反洗系统、布水装置各1套。

鼓风机共 2 台，Q 为 0. 5 m³/min，H 为 50 kPa，N
为0. 37 kW。

1. 3　分析方法

中试装置稳定运行后每天取样，分别采用快速

消解分光光度法、纳氏试剂分光光度法、碱性过硫

酸钾消解紫外分光光度法测定COD、氨氮和总氮。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　工艺1对COD的去除效果

中试装置经过污泥驯化和 Fenton 加药调试后

运行逐渐稳定。正常情况下，原水虽色度较高但悬

浮物较少，所以在混凝沉淀段并未进行加药絮凝，

只是通过沉淀池进行自然沉淀后流入后续处理单

元。生化池采用城镇污水处理厂二沉池的污泥进

行接种驯化，生化池污泥的SV30维持在20%～30%。

二沉池出水采用 60%硫酸调整 pH为 3. 5～4. 0

后进入异相 Fenton反应塔，按照催化剂厂家建议质

量比为 FeSO4∶H2O2∶COD=1. 5∶2∶1 进行加药，H2O2
投加量为 150～220 mg/L，FeSO4投加量为 300～400 
mg/L，氧化塔出水采用液碱调整 pH=6. 5～7. 5后进

入稳定池进行吹脱。脱气后的废水加入 PAM 后进

入沉淀池进行泥水分离。沉淀池出水进入曝气活

性炭生物滤池，通过活性炭将有机物吸附后利用好

氧微生物进一步降解。在巴顿甫生化池接种调试

期间，二沉池出水进入活性炭滤池，滤池未接种及

曝气，待滤池出水与二沉池出水 COD 浓度相近时，

活性炭吸附饱和后再进行曝气接种培养。

系统经过 1 个月调试后进入中试阶段，分析中

试装置各单元对COD的去除效果。

2. 1. 1　水解酸化+巴顿甫工艺对COD的去除效果

水解酸化+巴顿甫生化工艺对COD的去除效果

见图 1。中试原水 COD 为（206. 95±25. 93） mg/L，经
过水解酸化+巴顿甫生化池处理后，出水 COD 为

（139. 95±17. 29） mg/L，去除率为（31. 59±8. 04）%。

由图1可以看出，原水COD浓度变化范围相对较大，

巴顿甫生化池出水 COD 浓度及去除率也成正比变

化，但 90%概率下低于 160 mg/L，这说明水解酸化+
巴顿甫生化池对该工业废水有一定的去除效果，但

抗水质波动的能力一般。同时根据对调节池水质

的抽检数据，原水 B/C<0. 1，可生化性较差，因此生

化处理效率普遍较低［9-10］，仅在原水浓度升高到 230 
mg/L以上时，COD去除率会升高10%～15%。

生化池出水氨氮浓度普遍低于 1. 0 mg/L，总氮

浓度为（11. 33±1. 05） mg/L，总氮去除率为（69. 6±
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图1　生化池对COD的去除效果

Fig.1　Removal efficiency of COD in hydrolysis 
acidification & Bardenpho biochemical tank
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1. 5）%，巴顿甫生化池的脱氮效果良好。

为了考察生化池停留时间对 COD 去除效果的

影响，后期调整进水量为 0. 35 m3/h，使水解酸化池

和巴顿甫生化池的 HRT 分别延长到 17. 9、40. 7 h。
结果表明，在该阶段原水 COD 为（240. 05±26. 18） 
mg/L，比上一阶段略高。原水经过水解酸化+巴顿

甫生化池处理后，出水 COD 为（147±9. 32） mg/L，去
除率为（37. 71±7. 49）%。可见，当延长生化停留时

间后，在原水 COD 浓度升高 15% 的情况下，COD 去

除率有所提高，出水 COD 浓度更加稳定，说明延长

生化池停留时间对生化系统的处理效率和抗冲击

能力均有一定的改善。因此，为了提高生化系统的

抗冲击能力，可以适当降低生化池负荷。

2. 1. 2　异相Fenton氧化工艺对COD的去除效果

巴顿甫生化池出水COD浓度仍较高，因此进一

步采用异相 Fenton氧化工艺进行处理，结果见图 2。
生化出水经过异相 Fenton氧化工艺处理后，COD降

至（57. 50±5. 72） mg/L，去除率为（56. 69±3. 11）%。

在催化剂的作用下，异相 Fenton发生传统自由基链

式反应，产生的羟基自由基（·OH） 等活性物质可以

无选择性地攻击有机污染物，将大分子物质分解为

小分子物质，并进一步矿化，从而高效去除废水中

的有毒有害污染物，达到降低COD及提高废水可生

化性的目的［2］。经测算，Fenton 氧化工艺的药剂费

用为0. 95 元/m3。
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图2　异相 Fenton氧化对COD的去除效果

Fig.2　Removal efficiency of COD in heterogeneous 
Fenton process

2. 1. 3　曝气活性炭生物滤池对COD的去除效果

异相 Fenton 氧化出水经过曝气活性炭生物滤

池处理后，COD 降至（41. 50±3. 17） mg/L，90% 概率

下低于 45 mg/L，去除率为（30. 52±3. 70）%，出水

COD 已经达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》

（GB 18918—2002） 的一级A标准（见图 3）。活性炭

具有较大的比表面积和发达的内部孔隙，并可以形

成生物膜，通过物理吸附和生物降解的双重作用，

提高了对溶解性有机物的去除率，改善了出水

水质［11］。
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图3　曝气活性炭生物滤池对COD的去除效果

Fig.3　Removal efficiency of COD in aerated activated 
carbon biofilter

2. 2　工艺2对COD的去除效果

Fenton塔从调节池取水，采用 60%硫酸调节 pH
为 3. 5～4. 0，按照催化剂厂家建议质量比为FeSO4∶
H2O2∶COD=2∶2∶1 进行加药，H2O2 投加量为 400～
450 mg/L，FeSO4投加量 400～500 mg/L，Fenton 氧化

塔的出水采用液碱调节 pH为 7. 0～8. 0后进入稳定

池进行脱气，脱气后的废水进入沉淀池进行泥水分

离。中试期间，间隔 6 h取样分析 COD，图 4为异相

Fenton反应塔对COD的去除效果。
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图4　异相 Fenton氧化对COD的去除效果

Fig.4　Removal efficiency of COD in heterogeneous 
Fenton process
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原水 COD 为（297. 1±33. 7） mg/L，经过 Fenton
氧化处理后，出水 COD 降至（107±22. 1） mg/L，去除

率为（63. 90±4. 26）%，有效降低了事故导致的水质

变化对生化系统的冲击。另外，Fenton 出水 B/C 为

0. 2，可生化性有所改善［12-13］。经测算，Fenton 工艺

的药剂费用约为1. 95元/m3。

3 集中处理设施工艺选择建议集中处理设施工艺选择建议

根据中试结果，建议医药化工园区工业废水集

中处理设施采用“监测池+调节池+混凝沉淀+水解

酸化+巴顿甫生化池+二沉池+异相 Fenton 氧化塔+
稳定池+沉淀池+曝气活性炭生物滤池+V 型滤池+
消毒池”的主体工艺，同时设置“事故池+异相Fenton
氧化塔+稳定池+沉淀池”事故废水预处理工艺。

医药化工园区各企业废水建议采用“一企一

管”明管输送至监测池，监测池内设置 COD、pH、

NH3-N、TN、TP及流量等在线监测仪表，输送管道上

设置电动紧急切换阀，当企业排放水质超标时，将

废水切换排入事故池，并通知相关企业采取应急措

施。事故池内废水采用“异相 Fenton 氧化塔+稳定

池+沉淀池”工艺进行预处理后排入调节池，进入正

常工艺流程处理。

在企业废水处理设施设计中，有以下建议：①
调节池有效容积应满足HRT≥8 h，并设置成两座，事

故池按规范设计且有效容积不小于污水排放量最

大企业或污染物浓度最高企业的日均污水排放量。

②水解酸化池的HRT=12～18 h，采用升流式或完全

混合+水解沉淀池的形式，这样有利于培养并保留

水解酸化菌，同时设置二沉池到水解酸化池的补泥

措施。③巴顿甫生化池的COD、氨氮及总氮负荷按

相关设计标准建议取适当低值，生化池的 HRT≥24 
h，同时设置缺氧/好氧可切换单元，以满足对水质突

变的应变能力，并在缺氧池、好氧池设置碳源投加

点位。好氧池采用精确曝气系统，根据溶解氧自动

控制曝气风量，保证溶解氧稳定。④异相 Fenton氧

化塔塔体材质不低于 SS316L，且内部采用环氧玻璃

鳞片增强防腐，塔体数量不少于 2 座，安装 pH、

ORP、出水 COD 在线监测仪及流量计，并采用智能

加药系统，通过采集在线仪表的数据，实时自动调

整硫酸、双氧水、硫酸亚铁和液碱的投加量，在保证

Fenton 氧化塔处理效果的同时节省药剂量，降低运

行成本。⑤Fenton后端的沉淀池可以采用高效沉淀

池，以提高沉淀效率，节省构筑物占地。

4 结论结论

①    采用“收集池+混凝沉淀+水解酸化+巴顿

甫生化池+二沉池+异相 Fenton 氧化+稳定池+沉淀

池+曝气活性炭生物滤池”工艺对医药化工园区工

业废水进行处理，其中异相 Fenton 氧化工艺出水

COD 浓度为（57. 50±5. 72） mg/L，去除率为（56. 69±
3. 11）%，系统最终出水COD为（41. 50±3. 17） mg/L，
90% 概率下低于 45 mg/L，已经达到《城镇污水处理

厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）的一级 A
标准。

②    采用异相 Fenton 氧化工艺对医药化工园

区工业废水进行预处理，出水 COD 为（107±22. 1）
mg/L，去除率为（63. 90±4. 26）%，Fenton 出水 B/C 为

0. 2，可生化性有所提高。

③    建议医药化工园区工业废水集中处理设

施采用“监测池+调节池+混凝沉淀+水解酸化+巴顿

甫生化池+二沉池+异相 Fenton 氧化塔+稳定池+沉
淀池+曝气活性炭生物滤池+V型滤池+消毒池”主体

工艺，同时设置“事故池+异相 Fenton 氧化塔+稳定

池+沉淀池”事故废水预处理工艺。
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