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高级氧化法对废水可生化性和生物抑制性的影响
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摘 要： 针对宁夏某精细化工园区 3 种难以生化处理的典型化工制药类企业废水，使用臭氧

氧化和电催化氧化（EP）技术对其可生化性和生物抑制性进行了研究。结果表明，3种废水对活性污

泥的活性均有一定抑制作用，有毒物质主要为酚类化合物和有机氯农药（OCPs）。具体而言，企业A
废水中主要的有毒物质为 2-硝基苯酚、异狄氏剂、3-邻氯苯基-2-对氯苯-1，1'-二乙烯（o，p'-DDE）
等，企业B主要为2，4-硝基苯酚、甲氧滴滴涕、氯仿等，企业C主要为2-硝基苯酚、三氯杀螨醇、狄氏

剂等。两种高级氧化方法对废水可生化性和生物抑制性改善效果明显，经臭氧氧化处理后，企业A、

B、C废水的BOD5/COD（B/C）值由0.18、0.02、0.11分别提升至0.56、0.29、0.36，由不宜生化分别变为好

生化、较难生化、较好生化，生物抑制率均下降；经EP处理后B/C值分别提升至0.34、0.16、0.32，分别

变为较好生化、不宜生化、较好生化，生物抑制率分别下降16.3%、25.9%、33.4%。低电导率和高浓度

硫酸盐会降低 EP 技术的处理效果，而高浓度氯化物则会影响臭氧氧化技术的处理效果。另外，EP
技术在1 h后能有效去除90%的COD，而臭氧氧化的去除能力相对有限，仅为64%；适当提高气相臭

氧浓度可以增强EP技术去除COD的能力。可见，高级氧化技术及其与初级处理技术的组合能够有

效处理化工制药类废水。
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activated sludge, with the primary toxic constituents being phenolic compounds and organochlorine 
pesticides (OCPs). Specifically, the wastewater from enterprise A predominantly contained 2-nitrophenol, 
endrin, o,p'-DDE, etc.. In contrast, the wastewater from enterprise B mainly comprised 2,4-nitrophenol, 
methoxychlor, chloroform, etc.. The wastewater from enterprise C primarily included 2-nitrophenol, 
dicofol, dieldrin, etc.. The two advanced oxidation methods significantly enhanced the biodegradability of 
wastewater and reduced biological inhibition. Following ozonation treatment, the BOD5/COD (B/C) ratio of 
wastewater samples from enterprises A, B, and C increased from initial values of 0.18, 0.02, and 0.11 to 
0.56, 0.29, and 0.36, respectively. Consequently, the biodegradability of the wastewater improved from 
non‑biodegradable to better biodegradable, marginally biodegradable, and biodegradable, respectively, 
and the corresponding biological inhibition rates all decreased. After EP treatment, the B/C ratios 
increased to 0.34, 0.16, and 0.32, indicating improved biodegradability classifications as biodegradable, 
non‑biodegradable, and biodegradable, respectively. The biological inhibition rates decreased by 16.3%, 
25.9%, and 33.4%, respectively. The efficiency of EP could be significantly reduced by low conductivity 
and high sulfate concentrations, whereas high chloride concentrations might compromise the effectiveness 
of ozonation. Furthermore, EP could achieve 90% COD removal within one hour, while the corresponding 
removal efficiency of ozonation was relatively limited at 64%. Adjusting the concentration of gaseous 
ozone appropriately could enhance the COD removal efficiency of EP. These findings indicate that 
advanced oxidation technologies, particularly when integrated with primary treatment methods, are highly 
effective in treating wastewater generated by the chemical and pharmaceutical industries.

Key words： chemical and pharmaceutical wastewater;    biodegradability;    biological inhibition;   
 advanced oxidation;    electro‑peroxone;    ozonation

化工制药类废水具有毒性大、可生化性差、难

降解等特点，采用传统技术或多种传统工艺联合改

良的技术对其进行处理时，由于缺乏针对性的设计

和管理，致使对目标污染物的去除效果较差。与传

统技术相比，高级氧化技术能够降解生物法难以去

除的有机物，被广泛用于化工制药类有机废水的处

理，如 Fenton 氧化法、臭氧氧化法、电化学氧化法、

光催化氧化法等。Fenton氧化法能够氧化降解有机

物且降解效率高、反应快、易操作［1］，但存在铁泥产

量大、反应 pH 较窄等缺陷［2］；臭氧氧化法可广泛用

于各类难降解有机物、脱色等处理［3］，但其对 COD
和 TOC 的去除能力有限，随着处理时间的增加，去

除率增长到某一限值后变化并不显著［4］；电催化氧

化（EP）则是一项新型电催化臭氧高级氧化技术，其

通过耦合常规臭氧与电化学技术，将O3曝气过程中

浪费的O2在阴极还原为H2O2，原位生成的H2O2与O3
反应生成羟基自由基（·OH），从而提高臭氧难氧化

污染物的去除效率，该技术有效克服了O3氧化具有

选择性、电化学氧化受传质限制等缺陷，能够强化

去除难降解污染物和典型新污染物，可有效控制有

毒有害副产物的生成，已被广泛应用于染料、化工、

农药、电镀等领域［5］。
我国在处理化工制药类废水方面起步较晚，经

济发展与环境治理严重脱节，此类废水中污染物组

分复杂且排放量大，因此选择合适、高效的废水处

理技术尤为重要。笔者采用臭氧氧化和 EP两种典

型的高级氧化技术，对宁夏某工业园区典型化工制

药类废水进行处理，同时开展废水中典型毒性物质

识别，旨在为该类废水处理效能的提升提供科学

依据。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　典型难降解有机废水概况

选取宁夏某精细化工园区 3 种典型化工制药类

企业的生产废水作为研究对象，废水中含有苯类、

酚类等高分子难降解有机物，具有可生化性差、毒

性相对较强等特点，经企业预处理后排放至下游污

水处理装置，废水样品采样点为各企业废水总排

口。其中，企业A主要生产 L-苯丙氨酸、美伐他汀、
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洛伐他汀、盐酸林可霉素、霉酚酸、多拉菌素等，废

水预处理工艺为A/O+Fenton；企业B主要生产敌稗、

莠灭净、2，4-D、氯甲酚、烯草酮原药等，废水预处理

工艺为 A/O；企业 C 主要生产敌草隆、氯甲酸甲酯、

多菌灵等，废水预处理工艺为中和沉淀+水解酸化。

1. 2　废水高级氧化处理装置与方法

高级氧化处理的反应装置如图 1 所示，其主要

包括圆柱形玻璃反应器（内径为 65 mm，高为 280 
mm）、臭氧发生器、臭氧检测器、恒温水浴器、直流稳

压电源、低压汞灯（额定功率为 10 W，紫外光波长为

254 nm）、磁力搅拌器等。在反应器中加入 400 mL
水样，单独臭氧氧化处理时只通入 O3曝气，EP技术

则是在 O3曝气的同时，使用直流电源为电极供电，

使O3曝气中的O2转化为H2O2 ，使用磁力搅拌器保证

溶液均相。

1. 3　测试指标与方法

基础水质指标委托南京研科检测技术有限公

司进行检测，有毒物质识别采用 Agilent 7890B-
5977B 吹扫顶空气相色谱质谱联用仪、Agilent 
7890A—5975C气相色谱质谱联用仪进行检测。

废水可生化性评价：B/C>0. 45时，可生化性好；

0. 3<B/C<0. 45 时，可生化性较好；0. 2<B/C<0. 3 时，

较难生化；B/C<0. 2 时，不宜生化。生物抑制性评

价［6］：通过德国WTW呼吸速率测定仪绘制微生物耗

氧曲线，将一定量的活性污泥与废水相混合，在恒

温密闭条件下，好氧微生物利用废水中有机物进行

代谢，代谢过程不断消耗水中的氧气，与不加废水

样品的耗氧曲线（葡萄糖为基质）进行对比，评价不

同废水对污泥的生物抑制性。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　废水常规水质指标与可生化性分析

采集 3 家企业总排口废水样品，对常规水质指

标进行测定并评价其可生化性，结果见表 1。可知，

各企业废水 B/C 值均小于 0. 2，可生化性很差，不宜

生化。废水 pH为 6~8，企业A废水呈弱酸性，B和C
呈弱碱性，这主要受其生产产品的影响。对比 19 项
水质指标发现，企业A废水中硫酸盐含量较高，企业

C 废水中氯化物含量较高，这主要与其生产产品使

用的原辅料中含氯有关。而企业B废水的电导率较

低，说明废水中溶解的化合物浓度较低，不具备良

好的导电性能。

2. 2　废水生物抑制性和毒性物质识别

采集企业总排口废水样品和污泥样品，进行生

物抑制性评价实验和毒性物质检测，结果如图 2所

示。污泥样品来自下游污水处理厂，企业A、B、C废

水的抑制率分别为 11%、46%、5%，对下游污水厂活
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图1　实验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of experimental facility

表1　基本水质指标

Tab.1　Basic water quality indicators

项 目
pH

色度/度
浊度/NTU

碳酸根/（mg∙L-1）
碳酸氢根/（mg∙L-1）

电导率/（μS∙cm-1）

溶解性总固体/（mg∙
L-1）

总硬度/（mg∙L-1）
氨氮/（mg∙L-1）

悬浮物/（mg∙L-1）
氯化物/（mg∙L-1）
硫酸盐/（mg∙L-1）

钠/（mg∙L-1）
钙/（mg∙L-1）
镁/（mg∙L-1）
铁/（mg∙L-1）

总有机碳/（mg∙L-1）

BOD5/（mg∙L-1）
COD/（mg∙L-1）

B/C
    注：    ND表示未检出。

企业A
6.46~6.80
220~300
2.8~5.6

ND
145.5~199.9
2 600~3 200

1 670~2 560
124~198

0.060~0.715
45~89

43.5~86.8
670~1 480
423~618

21.3~31.2
13.4~26.3
0.14~0.37

34.50~56.17
19.2
107
0.18

企业B
7.34~7.40

20~50
1.1~2.3

ND
47.5~63.3
278~899

348~580
73.5~92.2

0.01
22~46

123~195
32.1~70.6

67~166
9.7~24.8

1.42~5.51
ND

5.21~
12.66

1.6
88

0.02

企业C
7.51~7.60
300~350
7.7~8.7

ND
498.6~688.3

6 720~
14 300

2 430~8 780
440~1 130

0.01
21~74

2 110~4 910
134~749

167~2 290
76~286

13.54~86.30
ND

22.50~55.39
11.8
104
0.11
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性污泥中的微生物均具有一定抑制作用，其中企业

B 废水抑制性最强，这主要与 3 家企业生产医药中

间体、抗生素、农药等产品有关［7］。

依据官能团对检出的毒性物质进行分类并分

析其占比情况，发现废水中检出的有毒物质主要有

酚类化合物、有机氯农药（OCPs）和挥发性有机物

（VOCs），其中酚类物质占比最高（50%~77%），OCPs
占比为 16%～46%，VOCs 占比较低（7% 以下）。

VOCs包含碳链结构，如烷烃、烯烃、芳香烃等，OCPs
的特征官能团是氯原子，通常存在于芳香环上，酚

类化合物的特征官能团是羟基（—OH），通常与芳香

环相结合。企业 A 废水中主要有毒物质为 2-硝基

苯酚、异狄氏剂、3-邻氯苯基-2-对氯苯-1，1'-二乙

烯（o，p'-DDE）等，企业 B 废水主要为 2，4-硝基苯

酚、甲氧滴滴涕、氯仿等，企业C废水主要为 2-硝基

苯酚、三氯杀螨醇、狄氏剂等。含酚废水具有高生

物毒性且难降解，不仅会妨碍水生生物繁殖、危害

农业生产，还会影响饮用水安全；OCPs则具有难挥

发性、疏水性、持久性、难降解性等特点，通过食物

链进入人体和动物体并蓄积，会产生“三致”效应［8］。
考虑到酚类化合物及 OCPs在化工制药类废水中存

在的普遍性和对环境污染的严重性，这两类物质在

废水中的有效去除尤为关键。

2. 3　两种高级氧化法处理效果分析

2. 3. 1　可生化性和生物抑制性的改善

分别使用臭氧氧化技术和EP技术处理废水，测

定BOD5和COD浓度，开展生物抑制性评价实验，比

较不同方法对可生化性和生物抑制性的改善情况，

结果见图 3。未处理前废水 B/C值均小于 0. 2，不宜

生化。由图 3（a）可知，经臭氧氧化后，企业 A、B、C

废水的 B/C 值分别为 0. 56、0. 29、0. 36，可生化性分

别变为好生化、较难生化、较好生化；经EP处理后废

水的 B/C 值分别为 0. 34、0. 16、0. 32，可生化性分别

变为较好生化、不宜生化、较好生化。未处理前废

水对污泥均有抑制作用（抑制率分别为 11%、46%、

5%），由图 3（b）可知，经臭氧氧化处理后，企业A、B、

C 废水抑制率分别减少 34. 4%、51. 3%、30. 3%；经

EP处理后分别减少 16. 3%、25. 9%、33. 4%。对比发

现，两种高级氧化技术对 3种废水的可生化性提升

和生物抑制性改善均有明显效果，可能是因为废水

中主要污染物为酚类化合物，而臭氧氧化和EP技术

对酚类物质均有很好的去除效果［9］。

针对企业A和B的废水，在同等O3浓度条件下，

臭氧氧化技术对抑制率的改善明显优于 EP 技术。

可能是因为企业 A废水中含有高浓度的硫酸盐，对

电催化反应中的催化剂或电极表面产生抑制作用，

导致降解效率降低；对于企业B废水，可能是由于其

电导率较低，导致了电流在电极之间传递困难，影

响电催化反应的进行，进而导致处理效果下降。对
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图2　废水生物抑制性与毒性物质占比

Fig.2　Biological inhibition and proportion of toxic 
substances in wastewater
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图3　两种方法对污染物可生化性和生物抑制性的改善情况

Fig.3　Improvement of biodegradability and biological 
inhibition of pollutants by two different methods
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于企业C废水，EP技术的改善效果优于臭氧氧化技

术，一方面可能是因为水中的 Cl-电氧化生成活性

氯，提高了电导率，有利于降解芳香类化合物；另一

方面可能是因为 Cl-影响了臭氧分解和氧化反应的

速率，导致反应速率减慢或部分反应路径发生变

化，致使臭氧消耗，从而出现单独臭氧处理效果不

如EP技术的现象。

2. 3. 2　COD去除效果

综合 3家企业废水可生化性和生物抑制性改善

情况，选择企业A废水进行深度实验，分别考察两种

高级氧化技术对COD的去除效果，结果如图4所示。
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a. 臭氧氧化技术与EP技术对COD的去除效果
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b. O3浓度对EP去除COD的影响
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Fig.4　Comparison of COD removal effects

由图 4（a）可知，EP 技术对 COD 的去除率随反

应时间的延长持续升高，而臭氧氧化技术对COD的

去除率仅略有增加，且增幅远小于EP技术，反应 1 h
后，臭氧氧化技术对 COD 的去除率为 64%，而基于

气体扩散电极的 EP 技术对 COD 的降解率高达

90%。EP 技术一方面利用臭氧和电化学作用直接

氧化一部分COD，另一方面通过臭氧和阴极原位生

成的过氧化氢发生过臭氧化链式反应，迅速生成氧

化能力非常强的·OH，以达到对污染物高效降解的

目的［9］，因此能够显著提高对废水中难降解污染物

的去除效果。由图 4（b）可知，当外部通入的臭氧气

体浓度从 20 mg/L升高至 40 mg/L时，反应 60 min后

COD 去除率从 64% 增加至 93. 5%。臭氧浓度对处

理效果的影响较为显著，气液传质理论表明，提高

气相臭氧浓度会促进臭氧分子从气相到液相的传

质，溶液中臭氧浓度的增加促使更多臭氧分子与过

氧化氢反应生成·OH，因此适当提高气相臭氧浓度

可以增强EP技术去除COD的能力。

2. 4　难降解有机废水处理改进建议

综合考虑对废水可生化性和生物抑制性的改

善、不同技术的优缺点及经济性，建议使用臭氧氧

化技术处理企业 A 和 B 的废水，优化水解酸化工艺

参数并引入 EP 技术处理企业 C 废水。A/O 法适用

于中、高浓度有机废水的处理，但其氧化效率可能

受到氧气或氧化剂浓度限制，并对某些难降解污染

物的去除效果较差；臭氧氧化技术则适用于难降解

有机废水，相比A/O法，其对难降解有机物的去除效

果更好，且无二次污染，反应迅速，两者投入成本接

近。水解酸化法的投资和运行成本较低，但对高浓

度和难降解有机物去除效果较差，适用于低浓度有

机废水的初级处理，有助于提高后续生化处理效

率。EP技术虽然投资和运行成本较高，但适用于高

浓度和难降解有机废水的处理，在臭氧氧化的基础

上进一步提升处理效率。因此建议调整水解酸化

的反应温度、pH、停留时间等参数，确保反应充分后

引入EP，使有机物得到更充分降解。高级氧化技术

及其与初级处理技术的组合较原有传统技术能够

更好地应对化工制药类企业排放的高浓度、难降解

有机废水，在保证废水处理工艺稳定运行和尾水达

标的基础上，具有良好的可控性及稳定性。

3 结论结论

①　三种化工制药类废水可生化性均很差，对

活性污泥的抑制率分别为 11%、46%、5%，这主要与

企业生产医药中间体、抗生素、农药等产品有关。

企业A废水中主要有毒物质为 2-硝基苯酚、异狄氏

剂、o，p'-DDE等，企业B废水主要为 2，4-硝基苯酚、

甲氧滴滴涕、氯仿等，企业 C 废水主要为 2-硝基苯
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酚、三氯杀螨醇、狄氏剂等。

②　经臭氧氧化处理后，企业 A、B、C 废水 B/C
值由 0. 18、0. 02、0. 11分别提升至 0. 56、0. 29、0. 36，
生物抑制率分别减少 34. 4%、51. 3%、30. 3%；经 EP
处理后 B/C 值分别提升至 0. 34、0. 16、0. 32，生物抑

制率分别减少 16. 3%、25. 9%、33. 4%。低电导率和

高浓度硫酸盐可能会降低EP技术的处理效果，高浓

度氯化物可能会降低臭氧氧化技术的处理效果。

③　反应 1 h 后，EP 技术和臭氧氧化技术对

COD 的去除率分别为 90%、64%，EP 技术对 COD 的

去除率高于臭氧氧化技术；适当提高气相臭氧浓度

可以增强 EP 技术去除 COD 的能力，当 O3浓度≥30 
mg/L时，EP技术对COD的去除率≥90%。

④　建议使用高级氧化技术及其与初级处理

技术的组合方法处理化工制药类废水，在保证废水

处理工艺稳定运行和尾水达标的基础上，具有良好

的可控性和稳定性。
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