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!"#与臭氧催化氧化处理抗生素废水中试研究

李新凯!$杨$磊

"天津诚信环球节能环保科技有限公司! 天津 %&&'(&#

$$摘$要!$针对头孢菌素类抗生素废水!采用新一代固定床生物膜反应器"!"##对其进行处

理!并通过臭氧催化氧化技术深度处理生物反应器出水$ 结果表明!在高进水负荷下!"#)臭氧催

化氧化组合工艺能够保证出水水质满足%发酵类制药工业水污染物排放标准&"*#+',&%'+&&-#

新建企业水污染物排放限值$ !"#的极限进水 "./容积负荷为 +0+- 12"./3"4

%

(5#!且具有良

好的反硝化脱氮能力!反硝化速率为 &06+ 127.
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(5#$ 臭氧催化氧化技术在臭氧投加浓

度为 '+9 423:)反应停留时间为 ;& 4<=时!对"./的平均去除率为 9&0+%>$
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$$头孢菌素属于
!

8内酰胺类抗生素#其废水具

有高"./'高氨氮'高盐度'高 JW值'高硫酸根等特

点#且水质波动非常大#属于典型难处理废水(')

*

笔者采用固定床生物膜反应器!!"#"处理头孢菌素

废水#使出水水质满足+发酵类制药工业水污染物

排放标准,!*#+',&%-+&&-"的要求*

!"

试验材料与方法

!#!"进水水质

试验用水为国内某大型制药企业现有污水处理

厂水解酸化池出水#中试期间 #./

9

'"./'氨氮'总

氮'总磷'悬浮物分别为 ' +&&'6 &&&'+%&'+,&'+&'

+&& 423:*

!#$"试验装置

!"#反应器最大处理水量为 &09 4

%

3K#其尺寸

为 ( 4X'09 4X+09 4#生化区有效容积为 , 4

%

#采

用碳钢防腐#内装 '& 4

% 专用填料#底部安装曝气装

置#见图 '* 单元 '!+0+9 4

%

"为缺氧反硝化区#单元

+ Y6!;0(9 4

%

"为好氧区* 臭氧催化氧化设备最大

%,-%
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处理水量为 + :3K#其尺寸为 A;9 44X' 9&& 44#

有机玻璃材质#内装 %0% :催化氧化填料#总反应柱

有效容积为 6 :#进水蠕动泵和回流蠕动泵各 ' 台#

臭氧发生器 ' 台#空气转子流量计 ' 个*
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图 !"%&'装置示意
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!#("试验方法

主生物反应器及末端的深度处理是头孢菌素类

抗生素降解的主要途径* 试验分为污泥驯化阶段和

连续运行阶段*

污泥驯化阶段$试验开始时使抗生素废水的进

水浓度较低#可利用新鲜水稀释酸化池出水使 "./

降到 + &&& 423:#进水量为 6& :3K&当出水 "./稳

定在 +&& 423:左右'氨氮稳定在 '& 423:左右时增

加进水量&此后按此规律逐渐增大进水流量至 '&&

:3K#并使出水 "./稳定在 +&& 423:左右'氨氮在

'& 423:左右#则第一阶段污泥驯化过程完成* 当

!"#进水流量达到 '9& :3K'出水 "./稳定在 +&&

423:左右'氨氮稳定在 '& 423:左右时#逐渐减少

新鲜水对原水的稀释比例#进水每次增加 9&& 423:

的"./#直至直接进酸化池出水*

连续运行阶段$!"#为前置反硝化过程#试验按

%&&>进水流量回流#运行稳定期的出水进入臭氧催

化氧化装置* 采用序批式#通过调节流量来控制臭

氧投加量#利用臭氧投加时间来控制 W\E#为了提

高臭氧利用率#使用蠕动泵进行反应柱内循环*

$"

结果与讨论

$#!"!"#反应器的反硝化脱氮效果

!"#反应器通过微生物作用将硝态氮转化为氮

气* 臭氧催化氧化技术则利用臭氧在催化剂作用下

产生的%.W氧化分解水中有机污染物(+)

* 试验在

夏季进行#污泥驯化完成后反应器内温度为 %; Y%(

b* 按一定进水量进水#测定缺氧反硝化池出水

E7#并逐步增加进水量#结果如图 + 所示* 可知#当

!"#反应器进水量在 % +&& :35以下时#总氮去除率

基本稳定在 (%> Y(,>之间&当进水量超过 % +&&

:35后#出水总氮逐渐上升#说明!"#缺氧区反硝化

速率不足以将全部进水硝态氮转化为氮气* 根据进

水总氮量和去除的总氮量计算#反硝化速率为 &06+

127.
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图 $"%&'对 )*的去除效果

a<20+$\D4FHALDQQDINFQE7OT!"#

$#$"生化装置极限进水负荷

生物反应器在达到设计出水指标的前提下#进

水负荷直接决定了反应器的体积#即进水负荷直接

决定了工程成本#是污水处理能力的重要指标* 在

!"#反应器完成污泥驯化过程后#且进水 "./容积

负荷稳定在 ' 12"./3!4

%

%5"时!W\Ec+09 5"开

始逐渐提高进水流量#同时保证出水 "./在 +&&

423:左右'氨氮在 '& 423:左右* 为了直观反映进

水负荷#采用水力停留时间表示其大小* 由于硝化

菌属于自养菌#当进水负荷超过生物反应器的处理

能力时#硝化菌受到抑制#出水氨氮会明显升高#因

此使用出水氨氮来反映生化反应器的承受能力* 图

% 为!"#反应器的W\E与出水氨氮的变化情况*
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图 ("%&'的+,)与出水氨氮的变化

a<20%$_AG<AN<F= FQW\EA=5 A44F=<A=<NGF2D= <= !"#

试验过程中W\E从 %0(9 5 降至 +0+9 5 时#出

水氨氮在 9 423:以下&当 W\E降至 '0(9 5 时#出

水氨氮突然升高#但持续一段时间后出水氨氮开始

回落#说明当W\Ec'0(9 5 时!"#反应器有一个明

显的适应高负荷期&当 W\E降至 '09 5 时#出水氨

氮开始不断升高#且无下降趋势#说明此时硝化菌的

%&,%
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硝化作用明显减弱#!"#超出了运行极限负荷* 综

上所述#!"#反应器的极限 W\E为 '0(9 5#换算成

进水"./容积负荷为 +0+- 12"./3!4

%

%5"#对氨

氮的去除率在 ,6> Y,(>之间*

$#("臭氧投加量与W\E对出水"./的影响

试验进水 JW值为 -0%#可进行臭氧催化氧化反

应#鉴于工程应用中最好不对进水 JW值进行调整#

因此本试验仅考察臭氧投加量和水力停留时间对出

水"./的影响#结果见表 '*

表 !"臭氧投加量和+,)对出水&-.的影响

EAO0'$[QQDINFQFRF=D5FMA2DMA=5 W\EF= DQQLSD=N"./

42%:

8'

项目 C # " / [

A ',9 '(% ';6 '%% '%+

O '-' '9- '+' '&9 ,;

I '(' '6( '&- -+ ;,

5 ';% '%, ,( (, ;;

D ';' '%; ,; (( ;9

$注$$C'#'"'/'[表示臭氧投加量分别为 6+'-%''+9'

';('+&- 423:&A'O'I'5'D表示 W\E分别为 '9'

%&';&',&''+& 4<=*

$$由表 ' 可知#臭氧投加量对"./去除率的影响

大于 W\E* 对于工程建设而言#臭氧投加量直接决

定运行成本#同时也决定工程设备成本&W\E直接

决定反应器的体积#但由于臭氧催化氧化的W\E相

对于整个处理工艺而言非常小#对工程成本影响有

限#因此臭氧投加量对于工程应用更加重要*

$#/"臭氧投加量与出水"./的关系

综上所述#随着 W\E的延长#"./去除率逐渐

降低#且W\Ec;& 4<= 是比较经济的工程设计值*

下一步的修正试验即固定臭氧催化氧化的 W\E为

;& 4<=#图 6 为臭氧投量与出水"./的变化情况*
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图 /"臭氧投加量与出水&-.的变化

a<206$_AG<AN<F= FQFRF=D5FMA2DMA=5 DQQLSD=N"./

由图 6 可以看出#当臭氧投加量为 '+9 423:

时#出水"./为 '&9 423:#对"./的平均去除率为

9&0+%>#低于 *#+',&%-+&&- 中新建企业水污染

物排放限值!'+& 423:"* 若继续增加臭氧投加量#

则出水"./进一步降低#当臭氧投加量d6&& 423:

时#臭氧投加量与 "./去除值基本成正比&当臭氧

投加量超过 99& 423:后#出水 "./浓度下降不明

显*

("

结论

"

$在高进水负荷下!"#)臭氧催化氧化组合

工艺出水水质能够达到 *#+',&%-+&&- 中新建企

业水污染物排放要求*

#

$!"#反应器的极限进水 "./容积负荷为

+0+- 12"./3!4

%

%5"#对氨氮的去除率为 ,6> Y

,(>&!"#具有良好的反硝化脱氮能力#在 %; Y%(

b时#其反硝化速率为 &06+ 127.
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%

%5"*

$

$通过臭氧催化氧化技术能够将经过生化处

理后的头孢菌素废水处理至 "./d'+& 423:* 最

经济的臭氧投加浓度为 '+9 423:#反应停留时间为

;& 4<=#在此条件下氧化后出水 "./为 '&9 423:#

对"./的平均去除率为 9&0+%>*
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