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() * +!(! 预处理难降解制药废水研究
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摘要：研究 () * +!(!联合作用对去除难降解制药废水 ,(-、改善废水可生化性的效果，并考察 .+值、臭氧用
量、+!(!投加量等因子对预处理效果的影响。实验结果表明，.+值为 $$左右，臭氧用量为 $/!" 0 * 1、+!(!投

加量为 !"2234时，废水 ,(-去除率达到 5!6，7(-8 * ,(-提高到 "/)5。如果用 97:进行二级处理，可使最
终出水指标达到国家排放标准。
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制药废水通常具有成分复杂、,(-和 7(-8 浓

度高且波动大、7(-8 * ,(-（7 * ,）差异较大、色度深、
毒性大等特点，且排放量大，一直是污水处理中的一

大难题［$］。臭氧具有氧化能力强、反应速度快、不产

生污泥、无二次污染等优点［!］，通过活泼的羟基自由

基·"+与有机物反应，使难降解有机物分解，生成分
子量小、易生化降解的小分子有机酸、醛等，达到降解

和提高废水生化性能的目的。本实验采用臭氧化技

术预处理某制药中间体废水，并联合使用 +!(! 以提

高臭氧的氧化效率［)］，取得了良好的效果。

! 实验部分

废水由萧山制药厂提供，主要成分是生产苯肼

盐酸盐（俗名盐肼）、邻乙氧基苯甲酸等医药的生产

废水，其水质情况见表 $。
表 ! 废水的主要水质指标
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实验在一个圆柱形反应器中进行，尺寸为：

"$""22 ? !""22，臭氧气流稳定，从反应器底部均
匀供给，处理水量 $ 1，连续处理 ) @，每隔 )" 2AB取
样，并采用常规方法分别测定 .+ 值、色度，,(-，
7(-8等因子。

" 结果分析

" ’! #$ % &"#"对制药废水的降解

向 $1废水中持续通入流量为 5"1 * @的臭氧，质

量浓度为 !"20 * 1，同时投加 !"2234 +!(!，各时间点

水样水质指标见表 !。
表 " 各时间点水样水质变化情况
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从表 ! 可以看出，() * +!(! 联合作用对色度、

,(-的去除和 7 * , 的提高效果良好。经过 5" 2AB
的臭氧预处理，废水即可具备良好的可生化性。在

反应一定时间后，发生 ,(-和 7(-8 质量浓度升高

和 .+值下降现象，用色质联用和离子色谱对水样
中污染指标和预处理产物的分析发现，废水中基本

检测不到难以生化降解的盐肼和邻乙氧基苯甲酸及

其中间体，主要最终产物为乙二酸、苯甲酸，废水酸

性增 加，,(- 和 7(-8 质 量 浓 度 升 高。反 应

$!"2AB后，废水 ,(-质量浓度下降幅度变小，说明
臭氧对 ,(-的降解效率降低［#，8］。
" ’" ’&值的影响
在 $ 1废水中均匀通入流量为 5" 1 * @ 的臭氧，

投加 !"2234 +!(!，停留时间为 5" 2AB，改变废水的
.+值，测定预处理后废水 ,(- 和 7(-8 的质量浓

度，计算去除率和 7 * ,，结果见图 $。
由图 $可知，在初始 .+值为 $$左右处理效果
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图 ! "#值对预处理效果的影响

最好，出水的!"#质量浓度达 $ %&& ’( ) *，!"#的降
解率达到 %+,，- ) ! 为 ./01+，具有较大的变化，能
够满足后续生物处理工艺的需要，23值超过 $$时，
- ) !变化趋于平坦。
$ 4% 臭氧用量的影响
调节废水 23值为 $$，其他条件不变，改变臭氧

流量，测定出水水质，结果见图 1，不同臭氧流量下
臭氧质量浓度见表 0。

图 $ 臭氧用量对预处理效果的影响
表 % 不同臭氧流量下的臭氧质量浓度和用量

臭氧流量 )（*·56 $）臭氧质量浓度 )（’(·*6 $）臭氧用量 )（(·*6 $）

1. $+/& ./07
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由图 1可知，臭氧用量提高，废水 !"#去除率
和 - ) !随之上升，当用量超过 $/1. ( ) * 时曲线趋于
平坦，增加臭氧用量对单位废水的处理效率降低。

$ 4& #$’$投加量的影响

调节废水 23值为 $$，臭氧用量为 $/1. ( ) *（即
臭氧流量为 7. * ) 5），改变 31"1的投加量，其他条件

不变，测定出水水质指标，结果见图 0。
由图 0可知，$ *废水中 31"1 投加量在 1. ’’9:

左右时，!"#去除率和 - ) !达到最高值，此时 !"#
质量浓度为 $ 81. ’( ) *，降解率达到 71,，- ) !达到
./07，可生化性良好；投加量大于 1.’’9:时，处理效
率和 - ) ! 均下降。由于 31"1 在水中存在酸碱消

减，残余的 31"1对微生物生长有一定的抑制作用，

图 % 3$"$投加量对预处理效果的影响

其消减规律可用分光光度法测定［7］。测定结果显

示，本实验条件下 31"1 在水中存在时间可以达到

18 5，当 31"1 投加量大于 1. ’’9:后，预处理出水中
存在 31"1消减现象，证明 31"1 有残余。实验在预

处理后 18 5内测定出水 !"#和 -"#%，水中未分解

的 31"1对 !"#和 -"#%的测定造成一定的影响，如

图 0所示，!"#去除率和 - ) !降低。

% 结 论

应用臭氧处理工业废水成本相对较高，因而，虽

然增加臭氧用量可以提高废水 !"#去除率和可生
化性，但对不同的制药废水应采用合适的臭氧用量

才最经济，本实验可用正交实验法求得最佳臭氧

用量。

此外，还可以先用生物方法对废水进行一次处

理，去除废水中易于生物降解的污染物质，然后再用

臭氧预处理降解难生化物质，减少臭氧的使用量，降

低处理成本。
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