
　

利用 D O 在线监测与判断制药废水毒性 3

范彩安 　彭永臻 　潘力军 　李利生

　　提要 　以 SBR 为反应器 ,分别以制药废水和生活污水为基质 ,有无预曝气为类别 ,做了两组平行

试验。试验中无毒生活污水的 DO 曲线符合常规变化 ,有毒制药废水的 DO 曲线出现了特有的周期

性波动。通过 DO 在线监测与适时取样测定 COD ,验证了 DO 可在线监测并定性判断制药废水的毒

性。DO 曲线的周期性波动解释为活性污泥微生物解吸与降解底物的周期性交替。在进一步试验

中 ,为得到有毒制药废水的最易辨识的特征 DO 曲线 ,可采用不同的曝气方式和曝气量以加强、减弱

水样毒性对微生物的冲击 ,使微生物总有一个活性状态能反应 DO 特征周期波动 ;曝气量过大导致

DO 过高时 DO 特征波动被掩盖。
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0 　前言

制药废水是一种特殊的工业废水 ,不同于生活

污水营养均衡 ;也不同于一般工业废水毒性单一 ;它

的特性不仅表现在因生产原料与产品多样性导致的

毒性复杂 ,更表现在对活性污泥微生物毒性作用的

微量高效性 ———衡量药性的一个重要指标。

SBR 处理工艺在 1914 年发明之后的很长一段

时间内未得到广泛应用 ,主要原因是由于其自动化

控制要求高。SBR 工艺的运行是完全混合式的流

态 ,但形成的是推流式的浓度梯度 ,因而不仅对进水

水质的波动具有较好的适应性 ,还可以反映运行中

各种条件的影响[1 ] 。因此 ,用 SBR 作为反应器 ,并

进行其自动控制的基础研究 ,是有实用性的。

正是源于制药废水对微生物毒性的微量高效

性 ,以及 DO 在活性污泥系统中即时反应微生物活

性的特点 ,本文假设并验证了 DO 可用于在线监测

并定性判断制药废水毒性。

1 　材料与方法

(1) SBR 反应器 (见图 1) :直径 20 cm ,高 60

cm ,总容积 12 L 。内装有 DO 探头 ,曝气砂头 ,外接

溶氧仪 ,电磁式空气压缩机 ,气体流量计。

(2)试验污水 :北京某制药厂生产废水。废水成

分见表 1。

(3) 试验污泥 :经制药废水长期驯化的活性污

图 1 　SBR 反应器示意

表 1 　试 　验 　废 　水 　成 　分

COD/ mg/ L p H NH3 - N/ mg/ L NO -
2 - N/ mg/ L NO -

3 - N/ mg/ L

1 224 917 127 016 018

泥。

(4) DO ,p H 使用仪器在线测定 ,COD 根据 DO

变化取样 ,样品用 COD - 571 - 1 型消解装置消解。

2 　结果与讨论

211 　制药废水试验

21111 　有预曝气的反应

预曝气 :指在 SBR 反应器进水之前 ,对上次反

应残液与活性污泥的混合液曝气大约 5 min。

试验为瞬时进水。通过气体流量计控制曝气量

恒定。DO 仪在线监测 ,每分钟记录读数一次。根

据 DO 变化情况 ,取水样 ,并测定 COD。

试验结果见图 2。反应进行到 15～30 min 时 ,

COD ,DO 曲线上都出现了偏离变化规律的一段 ,而
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图 2 　制药废水有预曝气时结果

且 DO 曲线在 30 min 后还有异常的周期性波动。

对于 COD 曲线 ,COD 应该随时间逐渐下降 ,但

随着反应的进行 ,COD 下降的速率会减慢 ,表现为

曲线斜率减小。图 2 中 COD 在前 15 min 正常下

降 ,但在紧接的 15 min 内却逐渐上升 ,并在 30 min

时达到另一个峰值 ,之后才正常下降。对于 DO 曲

线 ,前 15 min 上升 ,是曝气的复氧速率大于活性污

泥的耗氧速率。因为污泥处于闲置期后的恢复状

态 ,且活性污泥在 DO 水平较低时首先对水中有机

物进行吸附 ,此时耗氧速率低。按照正常规律 ,活性

污泥对有机物吸附饱和后进行新陈代谢降解 ,耗氧

速率随之增长 ,并大于复氧速率 ,因此 DO 应该在随

后的反应中缓慢下降 ,直至 COD 降解接近结束 ,DO

出现陡升。但是 DO 却在 15～30 min 这段时间内

出现了异常的上升并达到峰值 ,恰好与 COD 曲线的

异常一致。

分析原因 ,COD 与 DO 曲线在 15～30 min 之间

的异常应该是 :活性污泥微生物在进水前的预曝气

阶段进行内源呼吸 ,处于饥饿状态 ,即被活化。活化

后的污泥对底物的吸附增强。然而 ,对于有毒制药

废水 ,微生物吸附作用越强 ,所受毒性冲击也越大 ,

并且瞬时进水更加强了毒性 ,这样微生物就会自发

地解吸 ,以降低毒性。在解吸过程中 ,微生物通过新

陈代谢作用 ,将底物无毒化 ,然后在解吸结束时进行

正常的生物降解。解吸时耗氧速率小于复氧速率 ,

DO 曲线上升 ;降解时耗氧速率大于复氧速率 ,DO

曲线下降。30 min 后 DO 的波动则是无毒化与降解

过程的交替 ,因为 COD 曲线无异常 ;DO 曲线的最

后陡升 ,则表示易降解物质的降解接近结束。

为了验证以上推论 ,设计了试验 21112。

21112 　无预曝气的反应

在进水前不曝气 ,直接瞬时进水。通过气体流

量计控制试验曝气量同 21111 ,DO ,COD 的读取与

测量也同上。试验结果见图 3。

图 3 　制药废水无预曝气时结果

由图 3 可知 ,虽然是同样的制药废水 ,但在无预

曝气的情况下 ,COD 曲线没有出现明显的异常 ,只

是 DO 曲线在 20 min 后有波动 ,且波动幅度比有预

曝气时大。COD 无明显异常说明微生物中毒不深 ,

因此当污水有毒时 ,应该避免预曝气 ,还可以通过延

长进水时间与非限量曝气来缓解毒性对活性污泥的

抑制。对于 DO 曲线的波动解释同上 ,是无毒化与

降解过程的交替。对于波动比有预曝气时大解释

为 :由于无预曝气反应没有经历有预曝气反应的强

吸附、强毒性冲击 ,所以生物活性受抑制小 ,解毒能

力强 ,相应的无毒化与降解周期都延长了。

虽然试验 21112 验证了上述解释的正确性 ,我

们还是设计了如下试验以保证结论的严谨。

212 　生活污水试验

试验用水为生活污水。曝气控制、DO 读数、

COD 取样测定都同试验 211。分别做了有、无预曝

气两组平行试验。试验结果见图 4 ,图 5。

图 4 　生活污水无预曝气结果

从图 4 和图 5 中可以看到两种情况都符合正常

规律 ,再次充分说明了 DO 曲线的异常是由制药废

水毒性引起的。值得注意的是 :生活污水浓度低 ,反
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图 5 　生活污水有预曝气结果

应时间短 ,通过 DO 判断终点时本文采取了延时曝

气 ,所以 DO 曲线较制药废水而言 ,陡升段长 ,还多

了一段平台。

213 　曝气方式与曝气量的影响

图 6 显示的所有试验方案的 DO 曲线中 ,只有

制药废水在无预曝气运行的条件下 ,DO 曲线才表

现出明显的周期性的波动。

图 6 　DO 变化判断制药废水毒性

因此 ,建议对于一种待定毒性的制药废水 ,可以

做三组平行试验 :有预曝气、无预曝气、非限量曝气

的运行 ,并监测 DO 变化 ,同时联机绘制 DO 曲线 ,

任意一条 DO 曲线出现异常的周期性波动 ,都可判

断此水样有毒。依有预曝气、无预曝气、非限量曝气

的顺序 ,DO 周期性波动出现得越靠后 ,说明水样毒

性越强 ,反之水样毒性较弱。

同时值得注意的是 :曝气量过大导致的 DO 过

高将影响制药废水毒性的判断。由图 7 知 COD 曲

线已表现出明显的解吸与降解的交替 ,但 DO 曲线

却是正常的。较大的 DO 说明未被利用的氧气量过

大 ,那么即使在解吸时耗氧速率的减小使得 DO 上

升 ,上升的部分相对于系统的原有 DO 来说也是微

小的 ,不足以产生明显的DO跃升 ,因此影响以DO

图 7 　DO 过大影响毒性判断

作为标志判断制药废水的毒性。

3 　结语

(1)药品性能要求药物对生物作用的微量高效

性 ,DO 可灵敏反应微生物的活性 ,这两者奠定了

DO 在线监测判断制药废水毒性的理论依据。

(2)在制药废水与生活污水的平行试验中 ,无毒

的生活污水的 DO 曲线符合常规变化 ,有毒的制药

废水的 DO 曲线出现了特有的周期性波动 ,据此证

明了 (1)的理论 ,并找到了在线监测判断制药废水毒

性的 DO 特征曲线。

(3) DO 曲线的周期性波动解释为活性污泥微

生物对底物无毒化与解降的周期性交替 ,此为微生

物对外界刺激的一种应激反应。微生物将底物无毒

化 ,以改善生物的生存环境并得到降解时可同化的

营养来维持生存。无毒化时耗氧速率小于复氧速

率 ,DO 曲线上升 ,降解过程耗氧速率大于复氧速

率 ,DO 曲线下降。

(4)为得到最易辨识的特征 DO 曲线 ,可采用不

同的曝气方式和曝气量 ,以加强、减弱水样毒性对微

生物的冲击 ,使微生物总有一个活性状态能反应

DO 特征周期波动。同时还应注意试验中 DO 不能

过高。
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