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摘要:采用“蒸发－电催化－Ａ / Ｏ”组合工艺处理高浓度扑热息痛制药废水ꎬ实验结果表明:蒸发脱盐阶段ꎬｐＨ 影响不大ꎬ
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　 　 制药废水具有有机污染物浓度高、含盐高、成分

复杂、悬浮物质量分数高、对微生物具有毒害作用等

特点[１]ꎬ通常可生化性较差ꎬ处理比较困难ꎬ采用单

一的物化工艺很难处理达标ꎬ同时也不能直接进行

生化处理ꎮ 部分难降解高浓度制药废水往往需要物

化预处理后才能利用生物法处理ꎬ因此ꎬ急需研究开

发高效的难降解高浓度制药废水处理组合工艺ꎮ 目

前ꎬ国内多采用物化－生化组合的方式对制药化工

废水进行预处理ꎬ取得了不错的效果[２－５]ꎬ然而ꎬ在
高盐、高 ＣＯＤ、高色度的制药化工废水处理上ꎬ水质

的复杂性加大了预处理的难度ꎮ 扑热息痛(对乙酰

氨基苯酚ꎬＡＡＰ)作为优良的感冒药等退热止痛的

原料ꎬ是一种典型的制药化合物ꎬ其生产和使用过程

中还产生大量酚类中间体ꎬ被美国环境保护署列入

１２９ 种优先控制污染物黑名单中[６]ꎬ所以ꎬ研究扑热

息痛制药废水治理技术具有一定的现实意义[７]ꎮ

针对衡水市某制药公司扑热息痛制药废水ꎬ由
于其生产过程中主要涉及的物质有对氨基酚、对硝

基酚、对氨基乙酰胺、对氯苯酚等ꎬ盐分组成为氯化

钠和硫酸钠ꎬ笔者通过蒸发－电催化预处理工艺去

除其高 ＣＯＤ、高盐ꎬ然后用 Ａ / Ｏ 生化工艺进行深度

处理ꎬ使处理后出水 ＣＯＤ 达到国家排放标准ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料、试剂和仪器

实验废水取自衡水市某制药有限公司ꎻ实验所

用污泥取自江苏省盐城市响水县陈家港污水处理

厂ꎻ体积分数为 ３０％的 Ｈ２Ｏ２、ＮａＯＨ、Ｈ２ＳＯ４、ＦｅＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ、浓硫酸等ꎬ化学纯ꎮ

雷磁 ｐＨＳ－３Ｃ ｐＨ 计ꎬ上海仪电科学仪器股份有

限公司生产ꎻＣＪＪ７９－１ 磁力加热搅拌器ꎬ上海君竺仪

器制造有限公司生产ꎻＪＪ－１ 精密增力电动搅拌器ꎬ
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金坛市医疗器械厂生产ꎻＲＸＮ ３０５Ｄ 大功率直流稳

压电源ꎬ深圳兆信电子仪器设备有限公司生产ꎻＴＣ－
１５ 套式恒温器ꎬ海宁市新华医疗器械厂生产ꎻ自制

好氧反应器(Ф１１０ ｍｍ×３００ ｍｍ)ꎬ反应器沿轴向安

装 １ 个导流筒(Ф６５ ｍｍ×２００ ｍｍ)ꎻ自制水解反应器

(Ф１１０ ｍｍ × ３００ ｍｍꎬ 带 保 温 夹 套 Ф１１０ ｍｍ ×
３００ ｍｍ)ꎻＹＺ２５１５ 型齐力蠕动泵ꎮ
１􀆰 ２　 废水水质

实验用水为衡水市某制药有限公司生产的扑热

息痛制药废水ꎬ该废水具有高 ＣＯＤ、高盐分、高色度

等特点ꎬ可生化性非常差ꎬ不能直接进行生化处理ꎬ
水质指标如表 １ 所示ꎮ

表 １　 废水水质参数

指标
水量 /

ｍ３

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
Ｂ / Ｃ ｐＨ

全盐 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

色度 /
倍

数据 ５００ ３３９２６ ０􀆰 １２ ７􀆰 ７５ ２７５８８０ １００

１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 物化预处理实验

由于生化系统对废水的盐分承受能力有限ꎬ盐
分太高的废水直接进入生化系统会严重抑制微生物

的活性ꎬ甚至造成微生物的死亡ꎬ因此ꎬ全盐太高的

废水必须经过预处理才能进入生化系统ꎮ 将高盐废

水进行蒸发脱盐后再采用电催化或者芬顿处理ꎬ一
方面可以有效降低废水中的有机物浓度ꎻ另一方面

也可以提高废水的可生化性[８]ꎮ 另外ꎬ当 １ 种预处

理方法不能满足废水预处理要求时ꎬ需要采用多种

预处理工艺联用的方法ꎬ以获得更好的处理效果ꎬ满
足后续生化处理的要求[９]ꎮ

笔者拟采用“蒸发＋电催化”预处理工艺对此化

工废水进行预处理ꎬ电催化工艺可以将废水中的有

机物氧化更彻底ꎬ且不易产生毒的中间产物ꎬ无需后

续处理ꎬ对难降解的污染物的处理效果更好[１０－１１]ꎮ
实验方法如下:

(１)蒸发脱盐:取 ２５０ ｍＬ 水样倒入圆底蒸馏瓶

中ꎬ调节 ｐＨ 后ꎬ在自来水冷凝的情况下加热ꎮ 当废

水沸腾后ꎬ记录实验现象ꎬ然后测定馏出液的 ＣＯＤ
和盐分ꎮ

(２)电催化氧化:取蒸发处理后的水样 ２５０ ｍＬ
于 ５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ通过控制 ｐＨ、电流及反应时间ꎬ
记录实验现象ꎬ氧化后的水样过滤后测定其 ＣＯＤꎮ

实验结束后分析比较各工艺的 ＣＯＤ 去除率ꎬ确
定最佳的物化预处理工艺条件ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ２　 生化处理实验

在化工厂废水处理中ꎬ由于单一物化工艺的处

理成本太高ꎬ故通常是在物化处理阶段后加上生化

处理ꎬ从而使废水达到排放标准ꎮ 因此ꎬ拟采用 Ａ /
Ｏ 组合工艺进行物化处理后再进行废水的生化处

理[１０]ꎮ 实验方法如下:
采用连续流 Ａ / Ｏ 反应器ꎬ操作流程如下:
Ａ 段:６００ ｍＬ 污泥与 １ ４００ ｍＬ 自来水(共 ２ Ｌ)

中加入 ４ ｇ 葡萄糖ꎬ每天定时测定 ＣＯＤꎬ然后加入适

量葡萄糖ꎬ控制 ＣＯＤ 在 ２ ０００ ｍｇ / Ｌ 左右ꎮ
Ｏ 段:６００ ｍＬ 污泥与 １ ４００ ｍＬ 自来水(共 ２ Ｌ)

中加入 ２􀆰 ０ ｇ 葡萄糖ꎬ曝气处理ꎬ每天定时测定

ＣＯＤꎬ然后加入适量葡萄糖ꎬ控制 ＣＯＤ 在 １ ０００ ｍｇ / Ｌ
左右ꎮ

连续操作 １ 周后ꎬ将蒸发－电催化后的废水适

量进入厌氧反应器 Ａ 中ꎬ同时 Ａ 中出水进入好氧反

应器 Ｏ 中ꎬ每天增加进水量 (最终每天进水量为

２ Ｌ)ꎬ 连 续 操 作 ４０ ｄꎬ 观 察 实 验 效 果ꎬ 每 天 测

定 ＣＯＤꎮ
实验结束后ꎬ分析比较各个阶段的 ＣＯＤ 去除效

果ꎬ确定最优工艺参数ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法[１３]

ｐＨ 采用 ｐＨ 计测定ꎻＣＯＤ 采用重铬酸钾法(ＧＢ
１１９１４—１９８９)测定ꎻ全盐的测定采用重量法 (ＨＪ /
Ｔ５１—１９９９)ꎻ 色度的测定采用稀释倍数法 ( ＧＢ
１１９０３—８９)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 蒸发脱盐实验研究

通过加热的方式使含盐废水沸腾ꎬ收集蒸发出

来的馏出液ꎬ废水中的盐分及高沸点的不挥发性有

机物均被留在底液中[１４]ꎮ 采用蒸馏的方式进行脱

盐主要受 ｐＨ 的影响ꎬ因此ꎬ主要讨论 ｐＨ 对蒸发脱

盐处理效果的影响ꎮ
在不同 ｐＨ 的条件下进行蒸馏实验ꎬ考察废水

ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—全盐去除率ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 １　 蒸发脱盐中 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响
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从图 １ 中可以看出ꎬ在不同 ｐＨ 条件下ꎬ蒸发对

废水 ＣＯＤ 的去除率差异不大ꎬ且去除率均在 ８０％以

上ꎬ说明该废水中非挥发性有机物较多ꎬ对于残留在

底液中的非挥发性组分ꎬ在工程上可以采用焚烧进

行处理ꎮ 同时也说明 ｐＨ 对于蒸发效果的影响不

大ꎬ因此ꎬ在蒸发脱盐阶段ꎬ不需要调节废水的 ｐＨ
便能达到较高的 ＣＯＤ 去除率ꎮ 除此之外ꎬ蒸发后废

水的全盐小于 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ全盐去除率达到 ９９％以

上ꎬ所以ꎬ后续的物化及生化处理工艺中无需考虑高

盐的影响ꎮ
废水经过第 １ 步蒸发后其 ＣＯＤ 也有很高的去

除效果ꎬ有机物去除率达到了 ８０％以上ꎬ全盐去除

率达到 ９９％左右ꎻ另外ꎬ考虑蒸发成本ꎬ处理成本大

约在 ５００ 元 / ｔꎬ成本虽然偏高ꎬ但是考虑到水质较为

复杂ꎬ含盐量太高ꎬ而蒸发对于全盐和 ＣＯＤ 都有较

好的去除效果ꎬ因此ꎬ综合考虑ꎬ第 １ 步物化方法选

用蒸发比较适合ꎮ
２􀆰 ２　 电催化氧化处理废水实验研究

电催化氧化法是借助电流来进行化学反应的过

程ꎬ在电解槽中通入一定电压的直流电ꎬ让废水通过

电解槽ꎬ使废水中电解质的阴离子移向阳极ꎬ并在阳

极失去电子而被氧化ꎻ阳离子移向阴极ꎬ并在阴极得

到电子而被还原ꎬ利用这种反应使污染成分生成不

溶于水的沉淀物或生成气体从水中逸出ꎬ使废水得

到净化[１５]ꎮ 电催化氧化过程中ꎬ通过高压电流产生

􀅰ＯＨ 自由基去氧化大分子物质ꎬ使之开环、降解ꎬ生
成易生化的小分子物质ꎬ从而达到去除 ＣＯＤ 的

效果ꎮ
实验中所采用电极为石墨电极ꎬ主要考虑 ｐＨ、

电流(因为实验中采用稳流的方式控制功率ꎬ暂不

单独考虑电压的影响)、反应时间对废水 ＣＯＤ 去除

率的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

电催化电流控制为 ２ Ａꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ考察

ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 电催化中 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ电催化氧化过程中ꎬ对于该

废水的去除率均在 ４０％以上ꎬ说明电催化氧化对于

该废水中的有机物氧化效果较强ꎮ 随着 ｐＨ 的上

升ꎬＣＯＤ 去除率没有明显的改变ꎬ说明 ｐＨ 对电催化

去除 ＣＯＤ 影响作用较小ꎬ但考虑到对设备的腐蚀及

运行成本问题ꎬ实验中选择 ｐＨ 为 ７ 时进行电催化

氧化较为合适ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 电流对 ＣＯＤ 去除率的影响

电催化反应 ｐＨ 为 ７ꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ考察电流

对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 电催化中电流大小对 ＣＯＤ 去除率的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ在电流较小时ꎬ电催化氧化

效果不明显ꎬ随着电流的增加ꎬ电催化对废水 ＣＯＤ
的去除率明显增加ꎬ因为随着电流的增大ꎬ将产生更

多的􀅰ＯＨ 自由基ꎬ而原水中主要为苯环类有机物ꎬ
大量的􀅰ＯＨ 自由基对于有机物的氧化效果明显提

升ꎬ对废水中有机物的氧化作用更强ꎬ所以 ＣＯＤ 的

去除效果更好ꎬ但在工程实际中ꎬ考虑到高功率导致

成本的增加ꎬ选用电流为 ２ Ａ 较为合适ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响

电催化反应 ｐＨ 控制为 ７ꎬ电流设为 ２ Ａꎬ考察反

应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 电催化中反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ反应

中产生越来越多的􀅰ＯＨ 自由基ꎬ电催化的效果明显

上升ꎬ在 ０ ~ ２ ｈ 内ꎬＣＯＤ 去除率呈直线上升ꎬ超过

２ ｈ 后ꎬＣＯＤ 去除率上升较缓慢ꎬ这是因为在电催化

氧化的前期ꎬ随着反应时间的增加ꎬ更多的􀅰ＯＨ 自

由基使水中的有机物开环断裂ꎬ被氧化成小分子ꎬ此
时废水的 ＣＯＤ 下降较为明显ꎬ但是随着反应时间的

增加ꎬ水中的小分子越来越多ꎬ此时电催化的氧化效

􀅰１５１􀅰
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果逐渐下降ꎬ所以 ＣＯＤ 去除率上升缓慢ꎮ 因此ꎬ在
工程实际中ꎬ考虑功率耗电量的问题ꎬ反应时间选用

２ ｈ 最为合适ꎮ
综上所述ꎬ采用蒸发－电催化的物化预处理工

艺ꎬ对制药化工废水的 ＣＯＤ 去除率可以达到 ９０％以

上ꎬＣＯＤ 从 ３３ ９２６ ｍｇ / Ｌ 降至 ２ １１３ ｍｇ / Ｌꎬ全盐质量

浓度从 ２７５ ８８０ ｍｇ / Ｌ 降至 ９６０ ｍｇ / Ｌꎬ除此之外ꎬ经
过电催化处理后ꎬ废水的 Ｂ / Ｃ 变为 ０􀆰 ３５ (大于

０􀆰 ３)ꎬ可生化性明显提高ꎬ为后续生化反应提供了

条件ꎮ
２􀆰 ３　 Ａ / Ｏ 生化工艺研究

为进一步探究生化组合的有机物去除效果ꎬ本
研究段拟采用 Ａ / Ｏ 生化组合来探究各个生化阶段

的 ＣＯＤ 去除效果ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ａ / Ｏ 生化反应处理效果

物化出水

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ａ 段出水

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＣＯＤ
去除率 /

％

Ｏ 段出水

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

生化段

ＣＯＤ 总去

除率 / ％

２２４５ １５０６ ３２􀆰 ９ ４６５ ７９􀆰 ２

２１３６ １３０２ ３９􀆰 ０ ３９６ ８１􀆰 ５

２０３４ １４２０ ３０􀆰 ２ ４２６ ７９􀆰 １

２３５２ １３５６ ４２􀆰 ３ ４０２ ８２􀆰 ９

２０１３ １２５７ ３７􀆰 ６ ３４５ ８２􀆰 ８

２２６５ １３６５ ３９􀆰 ７ ４３２ ８０􀆰 ９

由表 ２ 中可以看出ꎬ对经过蒸发＋电催化预处

理之后的废水进行 Ａ / Ｏ 生化处理 ６ 周左右后ꎬ反应

器 Ａ 段对该废水的去除率比较好ꎬ达到 ３０％以上ꎮ
说明该废水的可生化性比较好ꎬ反应器 Ａ 段出水进

入好氧阶段后ꎬ好氧 ２４ ｈ 的去除率高达 ７０％左右ꎬ
说明好氧对该废水的效果非常好ꎮ 同时也证明了经

过物化预处理后的出水具有很好的可生化性ꎬ与原

废水相比ꎬ可生化性大大提高ꎮ
综上所述ꎬ在生化阶段ꎬ采用 Ａ / Ｏ 生化组合工

艺ꎬ对物化后废水的总去除率可达到 ８０％以上ꎬ出
水 ＣＯＤ≤５００ ｍｇ / Ｌꎬ色度小于 １０ 倍ꎬ达到«污水综

合排放标准» (ＧＢ ８９７８—１９９６)的三级标准ꎬ因此ꎬ
采用这种生化组合处理该废水ꎬ能够达到比较理想

的去除效果ꎮ

３　 结论

针对上述高盐、高 ＣＯＤ、高色度制药废水ꎬ采用

“蒸发＋电催化＋Ａ / Ｏ”组合工艺进行处理ꎬ得出以下

结论:
(１)在物化预处理阶段ꎬ采用蒸发－电催化物化

工艺ꎬＣＯＤ 去除率为 ９３􀆰 ７％ꎬ盐分去除率能达到

９９％以上ꎬ出水色度由 １００ 倍降为 １０ 倍ꎬＢ / Ｃ 从

０􀆰 １２ 变为 ０􀆰 ３５ꎬ可生化性明显提高ꎮ
(２)在生化处理阶段ꎬ采用缺氧－好氧生化组合

工艺ꎬ对该废水的总去除率可达到 ９０％以上ꎬ最终

废水的 ＣＯＤ≤５００ ｍｇ / Ｌꎬ达到«污水综合排放标准»
(ＧＢ ８９７８—１９９６)的三级标准要求ꎮ
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