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制药废水有机污染物特性分析与处理
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［摘要］分析了某制药企业废水生物处理站进出水中有机污染物的相对分子质量分布和气相色谱 －质谱图谱，提出
了根据废水水质特性有针对性地确定制药废水处理工艺的新思路。实验结果表明:进出水中的有机污染物主要是相
对分子质量小于 1 000的物质，且主要来源于车间 5排放的 COD 比重大、水量小的工段废水;采用旋转蒸馏预处理法
处理车间 5废水，可使废水站进水 COD 降至 2 500 ～3 500 mg /L，出水 COD 小于 800 mg /L，达到入网排放要求。
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Characterization and Treatment of Organic Pollutants in
Pharmaceutical Wastewater
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Abstract: The relative molecular mass distribution and GC-MS spectrum of the organic pollutants in
the influent and the effluent of the biological treatment plant of a pharmaceutical factory were analyzed．
It is put forward that the treatment process choice should be based on the wastewater quality． The
experimental results show that: The organic pollutants in the influent and effluent are mainly substances
with less than 1 000 of relative molecular mass，most of the pollutants are from the high COD-small
quantity wastewater discharged from workshop-5; The workshop-5 wastewater was pretreated by
revolving distillation process with COD decreased from 2 500 － 3 500 mg /L to 800 mg /L，which can
meet the requirements for discharge into the biological treatment system．
Key words : pharmaceutical wastewater; relative molecular mass distribution; gas chromatography ;
mass spectrum ; analysis; wastewater treatment

制药工业产品种类多、生产工艺复杂，生成的
废水具有成分复杂、有机物含量高、毒性大、颜色
深、含盐量高和可生化性差等特点，生物处理难度
大［1］。目前制药废水的处理工艺可分为好氧工艺、
厌氧工艺和厌氧—好氧组合工艺［1 － 7］，但效果均不

理想。浙江某化学制药企业位于国家级精细化工
园区内，生产过程中产生大量高 COD、高盐度的有
机废水，企业废水经“好氧—水解酸化—膜生物反
应器”组合工艺处理后，COD 难以稳定达标，废水
处理问题在节能减排和国际“绿色壁垒”双重压力

下成为该企业发展的瓶颈。
本工作以该企业废水为研究对象，深入探讨了

制药废水中有机污染物的相对分子质量分布特征
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以及难降解组分的构成与来源，在此基础上提出了

该企业废水达标排放的处理措施，为制药废水的水

质分析与处理方法选用提供一种新的思路。

1 实验方法
1． 1 材料、试剂和仪器
试验用水取自制药企业废水处理站“好氧—水

解酸化—膜生物反应器”工艺的系统进水。进水
COD 4 000 ～ 6 000 mg /L、pH 7． 0 ～ 9． 0、ρ ( SO2－

4 )

3 600 ～ 8 000 mg /L、ρ ( Cl － ) 4 000 ～ 4 500 mg /L、
ρ( 氨氮) 50 ～ 100 mg /L、TN 100 ～ 300 mg /L。
二氯甲烷: 分析纯。
MSC －300 型杯式超滤器: 上海摩速科学器材

有限公司; 7890 A 型气相色谱 － 质谱分析( GC －
MS) 仪: 安捷伦公司; TOC － VCSN 型总有机碳

( TOC) 分析仪: 日本岛津公司。
1． 2 分析方法

COD 采用重铬酸钾法测定［8］; ρ( 氨氮) 采用纳
氏试剂分光光度法测定［8］; pH采用便携式 pH 计测
定［8］; TOC 采用 TOC 分析仪测定; TN 采用过硫酸
钾氧化分光光度法测定［8］。
将连续 7 d 采集的水样等体积混合，作为相对

分子质量分布测定及 GC － MS 分析的实验水样。
相对分子质量分布采用滤膜逐级过滤法。水样经
0． 45 μm 微滤膜过滤去除悬浮物后，放入超滤器中，
在压力为 0． 2 MPa 的高纯氮气驱动下逐级通过截
留相对分子质量 30 000、5 000、1 000 的滤膜，测试
不同滤膜出水的 TOC，利用差值法计算不同相对分
子质量区间内 TOC 分布情况。滤膜使用前先用高
纯水清洗 2 次，之后浸泡在高纯水中于 4 ℃ 保存。
每一级过滤操作前先过滤 120 mL 高纯水清洗滤膜
孔，再进行水样过滤。
废水的 GC － MS 分析参照美国环境保护署挥

发性半挥发性有机物分析方法( EPA625 法) 。水样
分别在 pH呈中性( pH = 7 ) 、碱性( pH ≥ 12 ) 和酸
性( pH ≤ 2) 条件下用二氯甲烷各萃取 3 次，等体积
混合液作为 GC － MS 的试样。GC － MS 测试条件:
HP －5毛细管柱，30 m ×0． 25 mm ×0． 25 μm; 氮气载
气流量 1． 0 mL / min; 柱前压 50 kPa; 分流比10 ∶ 1;
进样口温度 250 ℃ ; 柱温 50 ℃保持 3 min ( 溶剂延
迟) ，以 10 ℃ /min 的升温速率程序升温至 130 ℃，
保持 1 min，再以 6 ℃ /min 的升温速率程序升温至
280 ℃，保持 2 min，最后升温至 300 ℃，保持 3 min。
MS 采用电子电离源( EI ) ，质荷比( m/z ) 为 45 ～

465，检测器温度为 300 ℃。

2 结果与讨论
2． 1 生物处理对 COD的去除效果
该废水经“好氧—水解酸化—膜生物反应器”

工艺处理后排入园区污水收集管网。2009 年 3
月 ～ 6 月，企业连续正常生产，“好氧—水解酸化—
膜生物反应器”工艺废水站日均处理水量为 2 400
t /d，废水处理站进出水 COD 变化见图 1。由图 1 可
见，膜生物反应器池出水 COD 为 900 ～ 1 200 mg /
L，浓度较高，难以稳定达到园区入网 800 mg /L 的
排放标准。

2． 2 废水中有机污染物的相对分子质量分布和
GC －MS谱图分析
生物处理工艺进出水中有机物的相对分子质

量分布见图 2。由图 2 可见，进水和出水中相对分
子质量小于 5 000 的物质分别占 95%和 100%，且
以相对分子质量小于 1 000 的为主，分别占总 TOC
的 87%和 78%。

针对该制药废水有机成分以小分子物质为主、
挥发性强的特点，采用 GC － MS 定性分析了有机物
的构成，结果如表 1 所示。
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由表 1 可见: 进水中检测出 33 种有机物，包括
吡啶类、苯胺类、酰胺类、烯烃、烯酸、酮、醇、醚、烷
烃类以及其他一些杂环化合物; 出水中检测出 22 种
有机物，其中有 12 种物质在进水中被检出，包括苯
胺、吡啶类、烯烃类、冠醚类、烷烃类等; 9 种物质在
进水中没有检出，分别为酰胺、乌洛托品、烯醛、三
苯基膦、噻唑等。出水中新增的有机物主要有 2 个
来源: ( 1) 微生物分解产生的中间产物; ( 2) 进水中
某些物质之间化学反应的合成新物质。
在进水和出水中同时检出的物质可认为是难

生物降解物质。这些物质多为环状结构，尤其是含
苯环类物质，并有各类取代基、杂环原子、多环组分
共同与苯基构成了极其稳定的结构，难于被微生物

所降解。出水中新增的有机物酰胺、乌洛托品、烯
醛、硅醚、三苯基膦、噻唑等，也有稳定的苯环和杂
环结构，化学性质相当稳定，成为改善废水处理系

统出水水质的瓶颈。
2． 3 有机污染物溯源
该废水的排放涉及 8 个生产车间的数十个工

段。GC － MS 分析显示该废水生化处理进出水中
含有很多含苯环和杂环结构的物质。清洁生产物
料衡算结果表明，进水中这些含苯环和杂环结构的

物质集中来源于车间 4 和车间 5 的两个工段。这两
个工段的废水排水量仅占企业废水排放总量的

3%，但 COD 排放量占企业 COD 排放总量的 40%。

各车间废水日排放 COD 情况见图 3。由图 3
可见，车间 4 和车间 5 废水排放的 COD 大大高于其
他车间，即该厂废水中排放的 COD 主要来源于车
间 4 和车间 5。车间 4 主要使用的原料包括环己
酮、甲醇、醋酐、丙酮、二氯甲烷等多种小分子原料，
部分原料还具有一定的生物毒性; 车间 5 主要使用
的原料包括甲苯、苯胺、脱氧核糖、胸腺嘧啶、甲醛、
乙醚、石油醚、丙酮、二氯甲烷、乙炔、液氨、乙酰氯
等多种小分子原料，部分原料难以生物降解或具有

一定的生物毒性。两车间主要采用小分子原料为
主，且产品也是低相对分子质量的小分子物质，与

前述相对分子质量分布以小分子为主的结论一致。

2． 4 处理方法
由于该废水中污染物以小分子为主，混凝沉淀
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处理方法对 COD 的去除效果可能不佳，宜选择生
物降解或吸附方法去除污染物。根据 GC － MS 分
析结果判断废水的可生化性，由于含有极其稳定的

杂环结构，难于被微生物所利用，宜选择吸附等物

理处理方法。
有研究表明［9］混凝能有效去除相对分子质量

大于 10 000 的大分子有机污染物，对相对分子质量
在 10 000 以下的有机污染物去除效果不理想。刘
成等［10］的研究结果显示，活性炭吸附和旋转蒸馏对

相对分子质量 1 000 以下的有机物去除效果较好。
经试验确认，以混凝沉淀法处理该厂废水对改善出

水水质基本无效果，而活性炭吸附和旋转蒸馏对

COD 的去除效果很好。
因此，为进一步降低系统出水 COD，实现达标

排放，一方面可以通过控制车间 4 和车间 5 难生物
降解原料使用量，加大生产过程中难降解中间体产

物的回收率，有效从源头上减少排入废水中有机污

染物的量; 另一方面，应有针对性地对工段废水进

行有效预处理，特别是对车间 5 排放 COD 比重大、
水量小的工段废水进行有效的预处理。实验室内
配水模拟实验结果表明: 对车间 4 和车间 5 的高
COD 废水通过旋转蒸馏预处理后，废水处理站进水
COD 降低至 2 500 ～ 3 500 mg /L，进一步采用“好
氧—水解酸化—膜生物反应器”工艺处理，可使出
水 COD 达到小于 800 mg /L 的入网要求。连续稳
定运行60 d的废水处理站进出水 COD 变化情况见
图 4。

另外，通过臭氧氧化、H2O2氧化等
［11］技术对膜

生物反应器的出水进行强化处理，使大分子难生物

降解有机物向小分子可生物降解方向转化、小分子
难生物降解有机物向无机物转化，进一步削减生化

系统出水中的 COD。预备试验结果表明: 采用

H2O2预氧化—粉末活性炭吸附联用技术处理膜生
物反应器出水，当 H2O2加入量在 250 mg /L 以上、
粉末活性炭加入量在 200 mg /L 以上时，膜生物反
应器出水的 COD 去除率达到 30%以上，处理后出
水可达到排放要求。

3 结论
a) 本工作测定了某制药企业废水处理站进出

水中有机污染物的相对分子质量分布和 GC － MS
图谱: 进水和出水中相对分子质量小于 5 000 的物
质分别占 95% 和 100%，且以相对分子质量小于
1 000的为主; 进水中检测出 33 种有机物，出水中检
测出 22 种有机物，其中有 12 种物质在进水中被检
出，9 种物质在进水中没有检出。

b) 针对废水处理站进出水有机污染物相对分
子质量多小于 1 000，且主要来源于车间 5 的特点，
可采用旋转蒸馏预处理法处理车间 5 排放 COD 比
重大、水量小的工段废水，从源头削减 COD 的排放
量。实验结果表明，处理后废水处理站进水 COD 降
低至2 500 ～3 500 mg /L，出水 COD 小于 800 mg /L，
实现达标排放。
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·专利文摘·
一种钴掺杂改性 Beta －氧化铋光催化剂的制备方法
该发明涉及环境科学与工程领域，具体为一种

依靠可见光催化技术对水中有机污染物进行降解的

钴掺杂改性 Beta － 氧化铋光催化剂的制备方法。
该发明方法中利用溶剂热法合成钴掺杂改性Beta －
氧化铋光催化剂，合成时将硝酸铋与硝酸钴的摩尔

比控制在( 10． 0 ∶ 1) ～ ( 16． 7 ∶ 1) ，煅烧温度控制在
450 ～ 550 ℃。用氙灯模拟可见光源进行光降解反
应。该发明方法制备的光催化剂可在 1． 5 h 内去除
水体中 50%以上的 2，4，6 －三氯酚( 2，4，6 － TCP)
污染物( 质量浓度为 10 mg /L ) 。同时光催化剂制备
过程简单，颗粒尺寸大，方便回收和重复利用; 制作成

本低廉，周期短，效率高，因此具有很好的工业化应用

前景。 / CN102000584A，2011 －04 －06

草甘膦废水处理方法

该发明是对草甘膦生产中产生废水处理方法的

改进，其特征在于首先加水稀释至盐质量分数小于

等于 4%，调节 pH至 7． 5 ～ 9． 5，在耐盐菌参与下进
行厌氧生化破坏其中难降解有机物结构，出水调节

至酸性，进行 Fe － C 微电解反应，加碱至中性或碱
性加药混凝沉淀，出水加氧化剂曝气强氧化反应，出

水调节 pH至 7 ～ 9，在耐盐菌存在下进行好氧生化。
采用厌氧生化—物化—好氧生化处理流程，为草甘膦
废水处理提供了一条工艺简单易行、高效可靠、尤其
是低成本的处理工艺路线，可同时降低处理成本、提
高处理效果，处理出水能达到 GB8978—1996《国家废
水综合排放标准》。 /CN 102001792A，2011 －04 －06

一种磷酸氢钙废水处理的方法

该发明涉及一种磷酸氢钙废水处理的方法，是

将生产饲料级磷酸氢钙所产生的废水送入预混搅拌

槽中，同时加入粉末硫酸亚铁药剂和石灰乳调整废

水 pH; 药剂的加入量按硫酸亚铁与废水中的重金属
中以砷计算，质量比为 5 ～ 20，石灰乳调整废水 pH
为 10 ～ 12; 然后将预混后的废水溢流至曝气池曝气

处理 30 ～ 60 min; 再曝气后的废水送入沉清池沉清
处理; 沉清后的清水送入 pH 返调池，采用硫酸返调
后清水 pH为 6． 5 ～ 7． 5，调整 pH合格后即得到系统
可回收利用的清水。该发明不仅可保证废水经过处
理完全达到系统回收利用的目的，且处理费用低

廉。 / CN102001771A，2011 － 04 － 06

利用黄孢原毛平革菌同时去除

废水中镉和二氯酚的方法

该发明公开了一种利用黄孢原毛平革菌同时去

除废水中镉和二氯酚的方法，它包括以下步骤: 向含

镉和二氯酚的废水中添加黄孢原毛平革菌 ( P．
chrysosporium) 菌球，每升废水中的添加量以黄孢原
毛平革菌菌球干重计为 0． 3 ～ 0． 5 g，然后调节废水
的 pH为 3． 5 ～ 8． 5，于 35 ～ 39 ℃恒温条件下进行吸
附降解反应，反应时转速控制在 140 ～ 160 r /min，反
应时间不少于 36 h，反应完成后滤除菌球，完成对废
水中镉和二氯酚的同时去除。该发明具有操作条件
简单、易于实施、应用范围广、所用菌球无需改造和
预处理、成本低、微生物利用率高等优点。 /
CN102020359A，2011 － 04 － 20

一种不饱和聚酯树脂生产废水处理方法

该发明属工业废水处理技术领域，涉及一种不饱

和聚酯树脂生产废水的处理方法，其特征在于: 油水

分离除去浮油后的水溶液，利用两次蒸馏技术，基本

把废水与二元醇酸分开，第二次蒸馏残留液在不饱和

聚酯树脂生产工艺中回用;第二次蒸馏液经集水池—
中和池—絮凝沉淀池—调节池进行预处理，再经过兼
氧池—接触氧化池生化处理，竖流沉降、砂滤和活性炭
吸附物理处理，超滤膜—反渗透双膜系统处理，制备生
产用循环冷却水。该发明利用不饱和聚酯树脂生产废
水，蒸馏回收原料的同时制备不饱和聚酯树脂生产用

的循环冷却水，具有废物综合利用、节能减排、节约废
水处理成本、节约反应时间和符合环保要求等特点，适
合于工业化生产。 / CN102001794A，2011 －04 －06
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