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SBR法处理制药废水的应用概况

李论1 ，李昌春2 ，牛奕娜3 ，肖晶晶3，张敏芝3
（北京北华中清环境工程技术有限公司 技术与研发部，北京，100025）

    摘要：制药废水所含污染物种类多、成分杂，已经成为我国环境污染的一个重要问题。利用SBR法及其组合工艺处理制药废水可以得到较好的出水水质。SBR法除了工艺本身固有的无需二沉池、无需污泥回流、耐冲击等一些特点外，其完全混合流态设计能够适应制药废水高浓度的特性，COD去除率能够达到90%，甚至高于90%。随着SBR法处理制药废水的实验研究的不断深入和在工程实例中的应用，将会在中小企业制药废水处理中发挥巨大作用。
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Abstract: the pollutants are various and complicated in the drugs manufacture waste water which is getting serious in our country. It can obtain better effluent quality by using the technique of sequencing batch reactor (SBR) and the combination process. In addition to the characteristics of without secondary sedimentation tank, no need return sludge and impact resistance,the excogitation of the completely mixed state is suit for disposing the drugs manufacture waste water, the COD removal rate can be 90% or higher. Along with the deep-going of the research for disposing the drugs manufacture waste water by using SBR, it will be an important role in the small and medium-sized company.
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1. 绪论

随着我国工业的飞速发展，制药废水的排放量剧增，由此带来的水质污染已成为我国环境污染的一个主要问题。制药废水成分复杂、有机物含量高、毒性大、色度深和含盐量高，特别是生化性很差，且间歇排放，加上复杂的综合作用、累积作用、富集作用进入环境系统，参加了大气环流、水循环、元素的循环，进入或作用于生态系统及人体，危及生态正常平衡、人体健康以至遗传因子，造成了当代众所周知的环境污染问题、环境公害事件，引起了全人类的关注[1]。
制药废水的特点是成分复杂，COD、色度、盐分和有毒难降解物质含量高。治理这类工业废水的方法主要有物理法、化学法、物理化学法简称物化法、生物法及其相互之间的组合技术等[2]。
2. 制药废水特点

制药工业按生产工艺过程可分为生物制药和化学制药两大类，还有一类采用物理或化学的方法从动、植物中提取或直接形成药物的制药生产方式。在众多的制药产品中，抗生素无论从其作用和影响，还是产品种类、产量以及生产工艺特点等各方面来看，都具有代表意义。抗生素种类繁多，生产方式多样，上述制药生产方式都可以生产不同的抗生素，其中以生物发酵形式最为多见。同时，在众多发酵工程制药产品中，抗生素也是目前国内外研究和生产最多的，制药行业废水在工业废水总量中占有相当大的比重，而其污染物排放总量也占有相当大的比重。
    2.1发酵类生物制药废水的特点

发酵类生物制药的过程是通过微生物生命活动，产生可以作为药物或药物中间体的物质，在通过各种分离方式将它们分离出来的过程，此类物质包括抗生素、维生素、氨基酸、核酸、有机酸、辅酶、酶抑制剂、激素、免疫调节物质以及其他生理活动物质。此类物质的生产过程排放的废水可以分为四类：
①主生产过程排水。此类排水是最重要的一类废水，包括废滤液（从菌体中提取药物）、废母液（从滤液中提取药物）、其他母液、溶剂回收残液等。
②辅助过程排水。包括工艺冷却水（如发酵罐、消毒设备冷却水）、动力设备冷却水（如空气压缩机冷却水、制冷机冷却水）、循环冷却水系统排污、水环真空设备排水、去离子水制备过程排水、蒸馏（加热）设备冷凝水等。此类废水污染物浓度低，但是水量大，并且季节性强，企业间差异大，此类废水也是近年来企业节水的目标。需要注意的是一些水环真空设备排水含有溶剂，COD浓度很高。
③冲洗水。包括容器设备冲洗水（如发酵罐冲洗水等）、过滤设备冲洗水、树脂柱（罐）冲洗水、地面冲洗水等。其中过滤设备冲洗水污染浓度也很高，主要是悬浮物，如果控制不当，也会成为重要污染源；树脂柱（罐）冲洗水水量也比较大，初期冲洗水污染物浓度高，并且酸碱性变化大，也是一类重要废水。
④生活污水。与企业的人数、生活习惯、管理状态有关。但不是主要废水。

发酵类制药废水其特点可以归纳为以下几点：

a) 排水点多，高、低浓度废水单独排放，有利于清污分流；
b) 高浓度废水间接排放，酸碱性和温度变化大，需要较大的收集和调节装置；
c) 污染物浓度高；
d) 碳氮比低。发酵过程为满足发酵微生物次级代谢过程特定要求，一般控制生产发酵的C/N为4:1左右，这样废发酵液中的BOD5/N一般在1~4之间，与废水处理微生物的营养要求（好氧20:1，厌氧(40~60):1）相距甚远，严重影响微生物的生长与代谢，不利于提高废水生物处理的负荷与效率；
e) 发酵生物制药废水一般色度较高，含氮量高；
f) 废水中含有微生物难以降解甚至对微生物有抑制作用的物质。发酵或提取过程中投加的有机或无机盐类，如硫酸盐等。
    2.2化学制药废水的特点

化学制药是采用化学方法使有机物或无机物通过化学反应生成的合成物，而生物制药在发酵、提炼等过程也采用多级化学反应。与发酵生物制药相比，化学制药废水的产生量要小，并且污染物明确，种类也相对较少，但是，也有其自身的特点：
①浓度高，废水中残余的反应物，生成物，溶剂，催化剂等浓度高，COD浓度值可高达几十毫克每升；
②含盐量高，无机盐往往是合成反应的副反应，残留到母液中；
③pH值变化大，导致酸水或碱水排放，中和反应的酸碱耗量大；
④废水中成分单一，营养源不足，培养微生物困难；
⑤一些原料或产物具有生物毒性，或难生物降解，如酚类，苯胺类化合物，重金属，苯系物，卤代烃溶剂等。
    2.3其他制药废水的特点

①植物提取类制药废水
植物提取制药是指从植物中提取具有药效的物质，这些物质可以是明确的单一物质，也可以是植物中的一部分成分，甚至可以是全部成分。
植物提取类制药废水污染物因品种不同差异很大，COD浓度从数百毫克每升至数千毫克每升不等。
部分植物提取制药过程与从菌体中提取产品的发酵类生物制药过程很相似，此类过程的污水排放情况也与发酵类生物制药类似。
②生物制品废水
生物制品一般是从动物内脏、组织或血液中培养或提取的，其生产废水中往往混有较多的动物皮毛、组织和器官碎屑，废水中脂肪、蛋白含量较高，有的还含有氮环类及噁唑环类有机物质。根据不同药物和工艺，含有培养基或提取药剂的残余有机物，废水一般可生化性尚可。
③制剂生产废水
各类药物成为最终产品即制剂生产过程，这类制药废水主要是原料和生产器具洗涤水和设备、地面冲洗水，污染程度不高，但由于这类生产企业的废水排放标准相对严格，一般所含污染物较少，也需进行适当的处理。

3. 制药废水处理方法概述

制药工业废水常用的处理方法大多为：物化法、生物法、物化和生物组合工艺等。物化法主要有混凝沉淀法、气浮法、吸附法和吹脱法；生物法主要有序批式间歇活性污泥法(SBR法)、普通活性污泥法、生物接触氧化法、上流式厌氧污泥床(UASB)法、复合式厌氧反应器、光合细菌处理法(PSB)；组合工艺主要有絮凝沉淀+水解酸化+SBR工艺、电解法和SBR法相结合、复合式厌氧-好氧反应器、气浮-水解-好氧工艺处理制药废水。
制药废水种类繁多，选择什么样的治理技术路线取决于废水的性质。由于制药废水普遍具有浓度高、色度深、可生化性较差的特点，一般通过预处理以提高废水的可生化性和初步去除污染物，再结合生化处理。
SBR法之所以在制药废水治理中能够广泛应用，除了工艺本身无需二沉池、无需污泥回流、耐冲击等一些特点外，最主要的原因是其完全混合流态设计能够适应制药废水高浓度的特性，目前运行的几家大型制药废水治理项目，SBR进水COD浓度一般都超过2000mg/L，有的高达4000~5000 mg/L，甚至更高，出水水质仍然能够保持较好，COD去除率能够达到90%，甚至高于90%。另外，相对静止的沉淀条件和生物选择器的设置有利于反应器内保持高的污泥浓度，运行良好的SBR反应器内的MLSS都能达到4000~6000mg/L，也是SBR能够很好发挥作用的重要原因。相对传统活性污泥法、接触氧化法和氧化沟工艺，SBR法优势明显，因此得到了广泛应用。

表1 SBR法及其组合工艺处理制药废水的处理效果与技术参数

	名称
	水质水量
	处理工艺
	处理效果

	山东省福胶集团[3]
	废水量：800m3/d，pH：6-9，
SS：1000mg/L，COD：1800mg/L，
BOD5：1200mg/L，色度/倍数：500。
	SBR二级处理工艺 
	出水COD＜100mg/L，去除率90.2%。SS＜55mg/L，去除率75.1%。经处理达到国家规定的二级排放标准(GB8978-1996)。

	吉林敖东药业集团口服液车间[4]
	废水量：70m3/d，COD浓度平均：2500 mg/L，BOD5：1500mg/L，SS：200mg/L，
pH值：6.6~7.7，混合废水呈黄褐色。
	SBR工艺 
	出水COD浓度<158.3mg/L，BOD5<83.7mg/L，SS<100mg/L，SVI值一直在80mL/g。

	山东省某阿胶企业集团[5]
	废水水量：800m3/d，COD：1800mg/L，BOD5：1200mg/L，SS：1000mg/L，色度：500倍。
	SBR工艺

	COD的去除率一般为85%

	江西东风制药厂[6]
	(青霉素)废水水量：1650m3/d
545tCOD/d
	SBR+生物接触氧化池+气浮


	出水可稳定达到《污水综合排放标准》(GB8978-96)中二级标准，
即COD<300mg/L。

	河南省平顶山市某制药厂土霉素生产废水[7]
	废水量130m3/d，
COD<4500~5500mg/L，BOD5<2100mg/L，
SS<1000mg/L，pH：5~6。
	UASB-SBR工艺
	达到了GB8978-1996二级排放标准。

	河南省驻马店市华中正大有限公司[8]
	废水量3000-4000m3/d，
COD：15244mg/L，pH：6.22

BOD5：7654mg/L，SS：1102mg/L，
TKN：626mg/L，NH3-N：260mg/L，
	IC+SBR工艺


	NH3-N：小于30mg/L，出水水质良好。

	赤霉素废水[9]
	水量：85m3/d，COD：3000mg/L                       
BOD5：800mg/L                                                                    pH： 6-7
	UASB-SBR-接触氧化工艺


	出水经沉淀池后COD在300mg/L以下，满足GB 8978—1996中的二级排放标准

	广西中医学院制药厂[10]
	废水水量：100m3/d，COD：8690mg/L，
BOD5：6720mg/L，SS：111mg/L，pH值：5.14，色度：150倍，氨氮：0.581mg/L
	水解—SBR—接触氧化工艺

	废水中主要污染物指标均优于《污水综合排放标准》GB 8978—1996第二类污染物最高允许排放浓度一级排放标准。

	中药制药废水[11]
	废水量为3000m3/d，COD：5000-5500mg/L，BOD5：2600-2800mg/L，SS：1200-1400mg/L，pH：6-8
	加压气浮+水解酸化+SBR组合工艺                                            


	COD可控制在160-280mg/L色度小于50倍，氨氮含量10mg/L左右

	湖北省仙桃市中药厂[12]
	废水水量：25~40m3/d，pH：6~9，
SS：60mg/L，COD：250mg/L，
BOD5：120mg/L
	厌氧调节池+SBR池

	各项出水水质指标分别：COD：49mg/L，
BOD5：20mg/L，经处理后排放水达到污水综合排放标准GB8978-98的二级标准。


4.工程实例[13]
    4.1工程概况

某制药厂是以生产抗生素原料为主的大型制药企业，公司在生产过程中排放含有大量发酵残余基、残余效价、有机溶剂、酸碱以及其它化学物质的综合性抗生素废水。生产废水在未治理之前通过修建的专门管线将其集中输送到废水站，治理达标后排入厂区附近的市政排水干管排放。本废水处理站包括酸化调节池、SBR反应池、接触氧化池、中间水池、风机房、固液分离间、综合楼等主要建(构)筑物。

    4.2废水治理工程工艺流程

生产废水主要由过滤、提炼、精制等工序排出，废水中含有大量的残余效价、大分子物质、酸碱以及其它化学物质，成分复杂。其进水COD为3000~3500mg/L，BOD5为2000mg/L，SS为1500mg/L，pH为2~11。

根据废水的水质特点，设计采用工艺如下：公司各车间排放的生产废水汇流进入集水池并通过池内的化工流程泵将汇流的生产废水提升进入站区内酸化调节池，酸化调节池的作用是相对均化水质并且调节水量稳定以保证自流进入SBR反应池的废水水质稳定；酸化调节出水再分批进入SBR反应池，经过进水、曝气(反应阶段)、沉降、排水排泥、静置之后的出水自流进入中间水池；中间水池的废水经潜污泵提升至接触氧化池处理后溢流进入气浮机，经气浮出水直接排放。SBR反应池和气浮机排出的活性污泥进入污泥浓缩池，经螺杆泵提升进入带式压滤机（污泥脱水系统）强制脱水成含水率小于85%的泥饼处置。污泥脱水系统脱出的水和滤布冲洗水经过站区的排水管道返回废水处理系统再行处理。废水处理工艺流程如图1所示：

 SHAPE \* MERGEFORMAT 



    4.3运行效果

经过废水处理站处理后，水质达到了《污水综合排放标准》(GB8978-1996)生物制药行业二类标准。具体出水指标如下：COD≤200mg/L，BOD5≤70mg/L，SS≤30mg/ L，pH=6~9。
4.4工程总结

针对该厂的水质特点，采用水解酸化为预处理，以SBR生物活性污泥法为主体工艺处理该制药厂厂区生产废水是成功的，排放出水的各项指标均达到甚至优于厂方要求和设计指标。整个处理系统运行稳定且抗冲击强，各建(构)筑物布局合理且充分利用公司厂区的自然地形高差，达到了降低工程造价和减少站区工艺处理过程中废水提升次数，达到降低能耗的目的。采用计算机对废水站进行综合控制，动态监视废水的处理运行状态，实时数据处理、故障在线记录、自动报警，并形成自动进气、自动进水、自动排水、自动排泥、余气自动放空，实现以SBR为主体工艺控制的连续性、可控性及稳定性。整个系统自动程度较高，从而可大大减少人为失误，工程造价低且运行费用较低，操作管理简单，系统去除率高且运行稳定，整个工程取得了很好的环保、社会和经济效益。

5. 结论

运用SBR反应器处理制药废水的实验研究已经非常广泛，随着研究的不断深入和在工程实例中的应用，一些创新的实验成果会不断涌现，有关SBR的新工艺也会不断开发和应用，将会在中小企业发挥巨大作用。目前，我国对工业废水处理越来越重视，相信SBR法是一种很有推广价值和发展潜力的污水处理方法。
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图1  废水处理工艺流程图
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