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超离浓度抗生素废水预处理试验 

秦向春 陈繁忠 叶恒朋 盛彦清 彭平安 傅家谟 

(1．中国科学院研究生院，北京 100049； 

2．中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室，广东省环境资源利用与保护重点实验室，广州 510640) 

摘要 采取絮凝一芽孢杆菌生物降解(缺氧水解)一再絮凝 Fenton试剂氧化的流程对 COD 50 000 mg／LI)~上超高浓 

度抗生素废水进行 了预处理实验研究。其 中各阶段的COD 去除率为30．3l％、27．0l％、32．88％、33．82％。通过预处 

理可使废水COD 从50 000 mg／LI)~上下降到10 000 mg／L~右，有利干下一步的常规生化处理。本试验为超高浓度抗生 

素废水的预处理提供 了实验数据。 
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0 引言 

抗生素废水成分  ̈复杂，废水中含有大量酸 、碱 、 

无机盐，含有多种有机物；色度高，有刺激性气味；有 

机物浓度(COD )浓度高；废水中悬浮物(SS)浓度高； 

废水中硫酸盐浓度高，而且存在难生物降解和有抑菌 

作用的抗生素等毒性物质；废水排放量较小且间歇排 

放，冲击负荷较高。 

目前国内对该类废水一般采用常规的厌氧 好氧 

生物处理工艺，由于含有残留的抗生素及有机溶剂且 

有机物浓度过高，停留时问长，投资成本高，且通常不 

能达到排放标准，难以取得理想效果 。 。已有研究 

表明，Fenton试剂在酸性条件下的氧化电位很高，用 

于处理难降解有机废水 ，有比较好的效果，但用这种 

方法一般用于处理浓度并不很高的难降解有机废水， 

而处理高 COD 的抗生素废水所耗用双氧水量高，因 

成本过高而难以实现工业化 ‘。 。 

本试验就是针对以上问题，以珠海联邦制药厂为 

例，结合该厂抗生素生产废水的特点，开展抗生素废 

水预处理小试研究，为该厂废水处理工程设计提供依 

据。该 厂 外 排 废 水 COD 浓 度 高 达 50 000～ 

55 000 mg／L，属超高浓度有机废水。工艺思路是将 

Fenton试剂氧化法和絮凝法以及缺氧水解生化法结 

合起来处理抗生素废水。原水先进行絮凝处理，然后 

用已驯化好的芽孢杆菌在中性条件下进行生物降解， 

出水经过再次絮凝除去悬浮物后，经调节在最佳的处 

理条件下进行 Fenton氧化处理。 

1 实验 

1．1 废水来源 

废水取 自联邦制药珠海生物制药厂的抗生素生 

产废水，初始 COD 浓度50 000～55 000 mg／L，pH值 

5．5—6，TN浓度 9O0—1 100 mg／L，TP浓度 4o～60 mg／L， 

有刺激性气味，棕黄色，可见悬浮物较少。 

1．2 实验方法 

在对该废水研究的过程中发现，经过絮凝一芽孢 

杆菌生物降解(缺氧水解)一再絮凝后，其生物毒性仍 

然很大，所以在其后用 Fenton试剂氧化法对其进行处 

理 ，一方面可 以去除相当一部分 COD 另一方面 ，也 

可以进一步去除其生物毒性，以利于下一步常规生化 

处理。因此采取絮凝一芽孢杆菌生物降解(缺氧水 

解)一再絮凝一Fenton试剂氧化一调节 pH一出水(进 

入下一处理阶段 )的流程。 

1．2．1 絮凝试验 

原水絮凝实验 参考已有研究 ]，选用 3种无机 

絮凝剂，在原水 pH值的条件下进行絮凝实验，所用 

的絮凝剂的摩尔浓度相同。比较絮凝效果，选择去除 

COD 最有效的一种。 

水解后出水絮凝实验 水解完成后，停止搅拌， 

出水做絮凝效果实验。加入 3种无机絮凝剂在相同 

摩尔浓度下进行 絮凝。比较絮凝效果，选择去除 

COD 最有效的一种。 

1．2．2 芽孢杆菌的驯化及水解处理最佳时间研究 

芽孢 杆菌 的 驯化 将 原 水稀 释 至 COD 为 

3 000 mg／L左右，盛于1 000 mL大烧杯中，控制总体积 

为800 mL，调节 pH 7．0—7．5之间，投入固定在木屑 

上的芽孢杆菌 5 g，搅拌，转速为 250～400 r／niln。48 h 

后，停止搅拌，静置 2 h后，倒去上层清液，杯底留有 

污泥。换入稀释后废水 ，调节 pH后开始搅拌，控制 
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每次入水 COD 值增加1 500 mg／L左右。约 40 d后， 

驯化完 成。可 以承 受 进 水 COD 高 达23 000 

28 000 mg／L的废 水，并 且 降解 率 达 到 25．3％ 

27．5％。但水解后出水略为混浊，需经过絮凝处理才 

能进入 Fenton试剂氧化操作阶段。 

芽孢杆菌处理最佳时间研究 取已驯化好的芽 

孢杆菌污泥盛于1 000 mL烧杯中，体积约 200 mL，加 

入经过絮凝并调整 pH 7．0 7．5的废水至800 mL刻 

度线处，搅拌，转速为250—400 r／min。每6 h测 1次 

出水 COD。值 ，以找出此条件下的最佳处理时间。 

1．2．3 Fenton试剂氧化最佳条件研究 

Fenton试剂 由 Fe 和 H O 溶液按一定 比例组 

成。它具有很强的氧化能力，是因为 H 0 被亚铁离 

子催化分解生成活性很强的羟基自由基(·OH)，并引 

发更多的其他自由基，羟基自由基具有很高的氧化电 

位，是强氧化剂，它进攻有机大分 c—c键使之断裂， 

进攻 c—H键可以发生脱 H反应，直至有机大分子完 

全氧化为CO 和 H 0，从而使废水 COD 降低。 

为研究处理此种废水的最佳处理条件，在参考文 

献_8删的基础上结合实际情况设计实验方案。选取 

了以反应体系 pH、[H O ]、[Fe ]、反应时间这 4个 

影响因素为变量，并选择了3个位级，列出了4因素 

3位级的正交实验表格进行实验研究。分析各因素 

对反应影响的敏感度，并选出最佳操作条件。 

2 实验结果与讨论 

2．1 絮凝实验结果 

原水絮凝实验结果见表 1。 

表 1 原水絮凝实验结果 

注：每升废水比去除翠=co1)c 降低值／絮凝剂浓厦。 

同样使用 1 mmol／L浓度的絮凝剂，A1 (so,) · 

18H，0的去除率为 21．29％，FeC1 ·6H，0的去除率为 

3O．31％，FeSO ·7H20的去除率为 26．14％，差别不 

大。若从所用絮凝剂的质量比较，由废水比去除率可 

看出，在相同用量下，每 1 mg／L FeC1 ·6H：0可以去除 

57．37 mg／L COD ，对原水的絮凝去除效果最佳。 

芽孢杆菌水解处理后出水絮凝实验结果见表 2。 

用 1 mmol／L浓度的絮凝剂，A12(SO ) ·18H 0的 

去除率为 32．88％，FeC1 ·6H 0的去除率为 31．O7％， 

FeSO ·7H：0的去除率为 27．47％。而由表 2废水比 

去除率可看出，每 1 mg／L A1 (so,) -18H 0只可去除 

6．56 mg／L c0【)c ，而每 1 mg／L FeC1 ·6H2O可去除 

25．20 mg／L COD ，对水解后出水的絮凝效果最好。 

表 2 芽孢杆菌水解处理后出水絮凝实验结果 

2．2 芽孢杆菌水解处理 实验结果 

芽孢杆菌水解处理实验结果见图 1。因为驯化 

后的芽孢杆菌水解段能承受的最大的 COD 值大约 

在28 000 mg／L左 右，而原 水絮凝 后的 COD ． 约 为 

35 000～37 000 mg／L，因此，对絮凝后出水进行一定 

的稀释后进行水解实验。 

水解 时同 ／h 

图 1 芽孢杆菌水解降解率随时问变化图 

由图 1，随着停留时间的延长，COD 也相应降 

低，但下降速率趋势也越来越慢，由于其中的可被芽 

孢杆菌利用的大分子有机物逐渐减少，当停留时间为 

20 h，COD 去除趋于平缓。因此对 COD 的去除主要 

集中在前 20 h完成。 

由于经过絮凝处理后，去除了部分有机物，降低 

了有机物的浓度，具有一定的解毒作用，有利于芽孢 

杆菌的增殖以及其对大分子有机物的代谢。本研究 

中将两方法结合起来的效果是比较好的，分别能够达 

到了3O．31％、27．0％的去除率。这可能是由于废水 

组成以及所选用微生物的不同，以致于絮凝剂和微生 
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物的作用对象及其含量各异造成的。 

2．3 Fenton试剂氧化 实验 结果 

根据陈传好 、王春平 ]、瞿建国 、闵怀  ̈、王 

罗春  ̈、余宗学 副̈等人的研究，Fenton反应的最佳 pH 

为3左右，反应时间60 min左右，基于以上经验，选取 

(Fe )(以FeS04-7H2O计)为304、608、911 mg／L(分别 

为2、4、6 mmol／L)3个 位级；[H O ]为 340、680、 

l 020 mg／L(分别为 1O、20、30 mmol／L)3个位级；选取 

pH为 2、3、4三个位级，而不考虑偏酸性及 中性条 

件 ；选取反应时间为60、90、120 min 3个位级。 

通过正交实验，对反应结果影响的次序是：反应 

时问>pH>[Fe ]>[H O ]。而根据各位级降解率 

加合的结果比较可以看出，最适宜 的反应条件为 

[Fe ]=608 mg／L，[H O ]=680 mg／L，pH=2，反应时 

间为 90 min。 

经过此步骤处理后，废水中大分子链被打断转变 

为小分子有机物，另外本研究所选的催化剂和氧化剂 

的浓度相对较低，但也能够达到 17．32％ ～34．82％的 

COD 去除率，说明氧化剂 H O 利用率很高，能减少 

氧化剂的用量，也是很有意义的。 

3 结论 

本试验采取絮凝一芽孢杆菌生物降解(缺氧水 

解)一 再 絮凝一 Fenton试剂氧化的流程 对 COD 

50 000 mg／L以上超高浓度难降解抗生素废水进行了 

预处理实验研究。实验结果表明：絮凝阶段 COD 去 

除率达3O．3l％；芽孢杆菌生物降解(缺氧水解)COD 

去除率达 27％，再絮凝阶段 COD 去除率达32_88％； 

Fenton试剂氧化法阶段 COD 去除率达33．82％。 

此高浓度难降解的制药废水在经过水解酸化及 

Fenton试剂氧化后，COD 从50 000 mg／L以上下降到 

10 000 mg／L以下，从原水到最后出水总的 COD 去除 

率可达到80％左右，并使原有的抗生素残留转变为 

小分子有机物，降低了其生物毒性，有利于下一步的 

常规生化处理，取得了较好的预处理效果。另外，由 

于 Fenton试剂氧化时 H20：用量大，且价格较贵，故将 

其结合絮凝、芽孢杆菌水解等处理工艺后，使 H2 02用 

量大大减少，降低了成本。本试验为超高浓度抗生素 

废水的处理提供了实验依据。 
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