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内电解混凝组合技术对合成制药废水的预处理
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（天津大学环境科学与工程学院，天津，３０００７２）

摘　 要　 采用多级内电解反应器与混凝沉淀组合技术预处理典型合成制药废水．研究结果表明，组合技术对
制药废水的ＣＯＤ去除率高于单一混凝技术和单一内电解技术；以ＰＡＭ作为混凝剂的处理效果优于
Ｃａ（ＯＨ）２，在ＰＡＭ投加浓度为１０ ｍｇ·Ｌ －１，ｐＨ值为８的条件下，内电解与混凝沉淀组合技术对制药废水ＣＯＤ
的去除率可达到３０％ ．同时，组合技术可显著改善废水的可生化性和削减废水的生物毒性，处理后制药废水
ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ从０． ２１提高至０． ２８，生物毒性由４． ５ ｍｇＺｎ２ ＋·Ｌ －１降低至１． ８ ｍｇＺｎ２ ＋·Ｌ －１ ．
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化学合成制药废水是一类环境危害大、处理难度大的工业废水，主要水质特点为：污染物浓度高、成
分复杂、毒性大、可生物降解性差．国内外学者对于该类废水的处理技术进行了大量研究．其中，一种比
较可行的处理途径是先采用物化技术进行预处理，以降低污染物浓度，同时提高废水的可生化性．在此
基础上，再采用生物技术进行处理（某些情况下还采用深度处理技术），最终排放．其中，预处理效果的
好坏是废水能否达标排放的关键之一．

目前，常用的预处理技术有混凝、化学氧化、活性炭吸附、超声波、萃取、吸附、内电解等．其中，内电
解技术由于采用的原料为废铁和焦炭，材料简便易得、成本低廉．此外，该技术相对其它技术还具有适用
范围广、占地面积小、装置易于定型化和工业化等优点［１２］．近年来，内电解技术被广泛应用于制药废
水［３４］、化工废水［５６］和造纸废水［７］的处理．但同时一些研究者也指出，内电解技术对某些工业废水的处
理效果不佳，所需水力停留时间较长（４—６ ｈ），且可能产生具有较大毒性的副产物［８９］．因此，如何提高
内电解技术的去除效果，降低其所带来的生态风险，是一个重要的研究课题．

开发基于内电解的组合技术可能是解决上述问题的一个途径．因此，本研究采用内电解混凝沉淀
组合技术，研究其对典型化工合成制药废水ＣＯＤ的去除性能，并进一步考察组合技术对废水可生化性
和生物毒性的影响．

１　 试验方法
１． １　 废水水质

试验水样取自天津某制药厂，主要含有１氯４甲氧基苯、苯并噻唑等苯环类化合物，主要的水质指
标为：ＣＯＤ为５０００—８０００ ｍｇ·Ｌ －１，ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ为０． ２１—０． ２５，急性生物毒性为４． ５—７． １ ｍｇＺｎ２ ＋·Ｌ －１，
ｐＨ值为４—５．
１． ２　 试验装置与材料

（１）多级内电解反应器：反应器中主体填料分３层，每层填料高度８． ５ ｃｍ，直径１２ ｃｍ，填料总体积
为７． ８５ Ｌ，如图１所示．填料由废铁屑和焦炭混合而成，铁炭质量比为２ ∶１，反应器中水力停留时间为
１００ ｍｉｎ．

（２）铁屑：取自天津大学金工实习车间，多为螺旋状．在试验前进行预处理活化：首先使用３％—
５％ＮａＯＨ溶液浸泡１２０ ｍｉｎ，去除表面油污．然后用清水冲洗至中性，再用１％ ＨＣｌ浸泡１２０ ｍｉｎ，去除表
面氧化物．
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（３）焦炭：颗粒状，粒径约为２—３ ｍｍ，为了消除焦炭的吸附作用，在试验之前用待处理废水浸泡，使
其对污染物的吸附达到饱和．

（４）混凝剂：阴离子型聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）［１０］，相对分子质量＞ ３ × １０６ ．

图１　 多级ＦｅＣ内电解反应器试验装置示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ

１． ３　 试验方法
多级内电解反应器运行方式为连续流，利用蠕动泵控制进水流量，利用空气压缩机向填料层曝气．
混凝沉淀过程为烧杯模拟试验，取２００ ｍＬ的内电解反应器出水于５００ ｍＬ烧杯中，加入适量药剂，

先以１６０ ｒ·ｍｉｎ －１的转速搅拌１ ｍｉｎ，然后以６０ ｒ·ｍｉｎ －１的转速缓慢搅拌１５ ｍｉｎ，静置沉淀３０ ｍｉｎ，取上清
液测定．混凝沉淀过程主要考察不同ｐＨ、不同药剂、不同投加量对制药废水处理效果的影响．
１． ４　 分析方法

采用重铬酸钾标准回流法测定ＣＯＤＣｒ［１１］；采用稀释倍数法测定色度［１２］；采用发光细菌法［１３］（ＧＢ ／
Ｔ１５４４１—１９９５）测定生物毒性．

２　 结果与讨论
２． １　 组合技术与单一技术的处理效果比较

试验比较了单一混凝沉淀、单一内电解和内电解混凝沉淀３种技术对制药废水ＣＯＤ的处理效果，
结果如图２所示．

在进水ＣＯＤ为６５００ ｍｇ·Ｌ －１，混凝沉淀阶段废水起始ｐＨ值为８的条件下，单纯投加聚丙烯酰胺
（ＰＡＭ）（投加药剂后，废水中ＰＡＭ浓度为１０ ｍｇ·Ｌ －１），ＣＯＤ的去除率仅为１％，且在混凝沉淀过程中生
成少量矾花；而单一的内电解技术对制药废水的ＣＯＤ去除率也仅为１０％，而采用内电解混凝沉淀组合
技术，废水ＣＯＤ去除率可以提高至２０％ ．这是因为，在内电解过程中产生了一定量的Ｆｅ２ ＋和Ｆｅ３ ＋，在
ＰＡＭ的作用下，生成了金属有机络合物胶体和沉淀物，这些物质所形成的絮体具有较强的网捕和吸附
作用，可以进一步去除废水中的有机物［１４］．
２． ２　 混凝剂种类对混凝沉淀效果的影响

混凝剂种类对组合技术处理效果具有重要影响．本研究以两种常用药剂ＰＡＭ和Ｃａ（ＯＨ）２为主要
研究对象，比较不同药剂对ＣＯＤ的去除效果，结果如图３所示．

在混凝沉淀阶段废水起始ｐＨ ＝ ８时，分别向内电解出水中投加１０ ｍｇ·Ｌ －１ ＰＡＭ和５ ｍｇ·Ｌ －１
Ｃａ（ＯＨ）２，组合技术总的ＣＯＤ去除率分别达到２０％和１８％ ．在混凝沉淀过程中，ＰＡＭ较Ｃａ（ＯＨ）２生成
的矾花数量更多，沉降性能更好．这是因为，ＰＡＭ是一种高分子聚合物，分子量大，能将废水中分散的悬
浮物、胶体颗粒及其它杂质通过电性中和等作用形成较大的矾花沉淀下来．而低分子量的Ｃａ（ＯＨ）２形
成的矾花较少，沉淀效果相对较差［１５］，所以本研究的组合技术采用ＰＡＭ作为混凝剂．
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图２　 不同技术对废水ＣＯＤ处理效果的比较
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

图３　 不同药剂对废水ＣＯＤ去除率的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ

２． ３　 ｐＨ对混凝沉淀效果的影响
ｐＨ是混凝沉淀过程中另一个重要的影响因素．试验考察了混凝沉淀阶段废水不同起始ｐＨ对处理

效果的影响，结果如图４所示．
当废水起始ｐＨ值在４—８的范围内，ＣＯＤ去除率随ｐＨ值的增大而显著提高；当ｐＨ值在８—１０的

范围内，ＣＯＤ去除率与ｐＨ值的变化曲线趋于平缓．在混凝沉淀阶段，废水中Ｆｅ３ ＋及其水解产物主要以
络合反应与体系中的有机污染物结合，形成尺寸较小的溶解性金属有机络合物．由于溶解性金属有机络
合物在酸性环境下不能有效地从体系中去除，故无法降低废水中的ＣＯＤ．但随着ｐＨ值的升高，金属有
机络合物形成较大的胶体和沉淀物，并发生网捕和吸附作用［１６］，“带出”部分其它溶解性ＣＯＤ，从而增
强了系统去除ＣＯＤ的能力．
２． ４　 ＰＡＭ投加量对混凝沉淀效果的影响

试验进一步考察了ＰＡＭ投加量对制药废水处理效果的影响，结果如图５所示．当ＰＡＭ浓度从
１ ｍｇ·Ｌ －１增加至１０ ｍｇ·Ｌ －１时，ＣＯＤ的去除率得到显著提高，最大的ＣＯＤ去除率达到２３％ ．

图４　 不同ｐＨ对废水ＣＯＤ处理效果的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

图５　 不同浓度ＰＡＭ对废水ＣＯＤ处理效果的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＡＭ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２． ５　 不同处理技术对制药废水可生化性的改善效果
图６的结果表明，制药废水通过３种技术处理后，其ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ（Ｂ ／ Ｃ）值均有显著提高，说明上述３

种技术均可以提高制药废水的可生化性．这主要是因为内电解反应过程中产生的活性自由基［Ｈ］将废
水中的苯环破坏，生成了新的含有羟基或羧基的物质．这些物质通常被认为更容易被微生物降解［１７１８］．

比较不同技术对废水可生化性的改善效果．图６的结果表明，单一内电解技术将废水的Ｂ ／ Ｃ值由
０． ２１提高到０． ３，提高率为４０％，；内电解＋ ＰＡＭ组合技术出水Ｂ ／ Ｃ值为０． ２８（进水Ｂ ／ Ｃ为０． ２１），提
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高率为３０％，而内电解Ｃａ（ＯＨ）２混凝沉淀技术出水Ｂ ／ Ｃ为０． ２４，提高率仅为１０％ ．这是因为，投加
Ｃａ（ＯＨ）２后，内电解反应生成的Ｆｅ３ ＋和Ｆｅ２ ＋形成Ｆｅ（ＯＨ）３和Ｆｅ（ＯＨ）２沉淀，这些沉淀通过吸附等作用
将一些易降解的可溶性有机物一起“带出”［１９］；而阴离子型ＰＡＭ混凝剂具有电性中和作用，促进了金属
离子形成的络（螯）合物的网捕和吸附架桥作用，主要去除了水中分子量比较大的有机物，这一部分物
质主要以难降解物质为主．因此内电解＋ ＰＡＭ组合技术对废水Ｂ ／ Ｃ的提高幅度大于内电解＋ Ｃａ（ＯＨ）２
组合技术．
２． ６　 不同预处理技术对制药废水生物毒性的削减作用

目前，内电解组合技术处理工业废水的研究多集中在去除ＣＯＤ或提高Ｂ ／ Ｃ方面，而对废水生物毒
性的影响报道较少．有研究表明，ＣＯＤ的去除并不意味着工业废水对生态环境和人体健康风险的降低，
一些目标污染物在处理过程可能会产生更具毒性的中间产物［２０］．因此，本研究采用发光细菌毒性检测
方法，考察了制药废水预处理前后的生物毒性变化情况，结果如图７所示．

图６　 不同技术对废水Ｂ ／ Ｃ的处理效果的比较
Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｂ ／ Ｃ ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

图７　 不同预处理技术对废水急性生物毒性的处理效果
Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ａｃｕｔｅ ｂｉｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｂｙ

ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

图７的结果表明，内电解混凝沉淀组合技术对于制药废水的生物毒性有较好的去除作用，废水的
急性生物毒性由４． ５ ｍｇＺｎ２ ＋·Ｌ －１降低至１． ８ ｍｇＺｎ２ ＋·Ｌ －１，削减率达６０％，大大降低了制药废水对环境的
生态风险．

内电解反应器中铁电极本身及其反应产生的新生态［Ｈ］和二价铁离子都具有很大的活性，可与废
水中的有机物和无机物发生氧化还原反应，从而降低废水的生物毒性［２１２２］；电极反应产生的Ｈ２也可以
通过催化加氢将毒性较大的物质还原为毒性较低的物质，内电解反应下生成的Ｆｅ３ ＋和Ｆｅ２ ＋在混凝沉淀
过程中生成Ｆｅ（ＯＨ）３和Ｆｅ（ＯＨ）２混凝体，具有较强的吸附能力，可以通过混凝沉淀去除废水中的某些
有机物，从而降低废水的毒性［２３］．

３　 结论
（１）内电解混凝沉淀组合技术对制药废水的ＣＯＤ去除率高于单一混凝沉淀和单一内电解技术．
（２）内电解混凝沉淀组合技术选择的混凝剂为ＰＡＭ，在ＰＡＭ投加浓度为１０ ｍｇ·Ｌ －１，混凝沉淀过

程ｐＨ值为８的条件下，组合技术对制药废水ＣＯＤ的去除率可达到３０％左右．
（３）经组合技术处理后的制药废水Ｂ ／ Ｃ提高率为３０％，废水可生化性得到明显改善；同时组合技术可

有效削减废水的生物毒性，废水的急性生物毒性由４． ５ ｍｇＺｎ２ ＋·Ｌ －１降低到１． ８ ｍｇＺｎ２ ＋·Ｌ －１，削减率为６０％ ．
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