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制药废水大多数具有有机物浓度高、色度高、含难降解

和对微生物有毒性的物质、水质成分复杂、可生化性差等特

点。废水中的残留抗生素和高浓度有机物使传统生物处理

法很难达到预期的处理效果，因残留抗生素对微生物的强

烈抑制作用使好氧菌中毒，造成好氧处理困难；而厌氧处理

高浓度的有机物又难以满足出水达标，还需进一步处理。制

药废水的复杂性与常规生化处理工艺的高耗、低效性，是导

致当前大量制药废水难以处理和不易达标排放的最直接原

因。因此，在采用厌氧生化处理和厌氧、好氧生化组合的传

统工艺之前，对制药废水进行有效的预处理，破坏或降解其

中的残留药物分子及抗生素活性，使其中难以生物降解的

物质转化为易于生物降解的小分子物质，即消除其对微生

物的抑制作用，提高废水的可生化性，可以使后续生物处理

的难度大大减少。
1 制药废水的预处理方法

1.1 化学氧化法

化学氧化是通过 O3、ClO2、H2O2、KMnO4 等氧化剂产生

的 HO-等强氧化基将无机物和有机物转化成微毒、无毒物

质或易于分解形态的方法。通过选择氧化剂、控制投加量和

接触时间，化学氧化法几乎可以处理所有的污染物。
O3 氧 化 预 处 理 COD 为 685mg/L、TOC 质 量 浓 度 为

199mg/L 的青霉素生产废水，在 pH 值为 11.5 的条件下，投

加 1 670mg/L 的 O3（吸 收率 为 33%），氧 化 40min，COD 和

TOC 去除率分别为 34%和 24%，使 BOD5 值由 16mg/L 升至

128mg/L。增加 O3 用量能有效提高 COD 去除率。比较原废

水和经 O3 氧化预处理的废水分别进行生物处理的效果，发

现原青霉素废水几乎不能被降解，制药综合废水因含青霉

素废水也难以降解；而经 O3 预处理后的青霉素废水生化性

能大大增强，制药综合废水得以完全氧化 [1]。
以活性炭为催化剂结合臭氧氧化法对兰州某制药厂的

生产车间外排水进行预处理，水质情况如下：COD 为 5 500~

7 000mg/L，BOD5 为 600~700mg/L，pH 值为 4~5。结果表明，
在 pH 值为 9.0、活性炭的投加量为 3g、臭氧流量为 2.4mg/min
时，CODCr 去除率达 72.57%。可见采用活性炭催化臭氧氧化

对制药废水进行预处理，可很好地去除一些难降解有机物，
减少有毒物质的浓度，显著提高废水的可生化性，有利于进

一步进行生化处理，是十分有效的预处理手段 [2]。
1.2 光催化氧化法

将光催化法作为预处理工艺是光催化法处理制药废水

最早应用形式。研究普遍表明，光催化预处理制药废水可以

有效地去除部分反应底物和 TOC，并使结构稳定、生物毒

性大、可生化性差的有毒有害残留药剂转化为可降解性大、
毒性低的小分子中间产物，再结合常规生物法后续处理工

艺即可达到很好的处理效果。
赵梦月等 [3]采用光催化降解法和生物降解法联合处理

有机磷废水，将光催化技术作为预处理，使废水 COD 得到

部分去除，并大大提高废水的可生化降解性，使后续生物降

解效果提高。采用本工艺，COD 的去除率达到 90%以上，有

机磷的去除率达 100%。用自然光代替紫外光照射时，虽然

处理效率略有下降，但仍可做到达标排放。但预处理工艺控

制失当，会产生大量毒性更大、稳定性更强的难降解中间产

物而使后续生物处理工艺更难进行 [4]。为较好地满足后续生

化处理工艺对废水可生化性要求，对预处理条件和程度的控

制至关重要。此外，废水的初始浓度对 COD 去除率影响较

大，适当稀释合成生产废水可显著提高预处理效果。
关 于 光 催 化 预 改 善 制 药 废 水 可 生 化 性 研 究 ，Tusnelda

等 [5]通过光催化预处理四类典型医药废水污染物（carbama-
zepine、clofibricacid、iomeprol 和 iopromide）进 行 了进 一 步 研

究。通过系统分析主要反应中间产物的种类、浓度、结构稳

定性、生化毒性和对反应底物降解反应动力学的影响后证

实，中间产物的生成大大改善原废水的可生化性和生物毒

理性，完全达到预改性要求。
1.3 微电解法

铁碳微电解工艺的电解材料一般采用铸铁屑和活性炭

或者焦炭，当材料浸没在废水中时，发生内部和外部两方面
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的电解反应。一方面铸铁中含有微量的碳化铁，碳化铁和纯

铁存在明显的氧化还原电势差，这样在铸铁屑内部就形成

了许多细微的原电池，纯铁作为原电池的阳极，碳化铁作为

原电池的阴极；此外，铸铁屑与其周围的炭粉又形成了较大

的原电池，因此利用微电解进行废水处理的过程实际上是

内部和外部双重电解的过程，或者称之为存在微观和宏观

的原电池反应 [6]。电极反应生成的产物（如新生态的 H+）具

有很高的活性，能够跟废水中多种组分发生氧化还原反应，
许多难生物降解和有毒的物质都能够被有效地降解；同时，
金属铁能够和废水中金属活动顺序排在铁之后的重金属离

子 [7]发生置换反应。其次，经铁碳微电解处理后的废水中含

有大量的 Fe2+，将废水调至中性经曝气之后则生成絮凝性极

强的 Fe（OH）3，能够有效吸附废水中的悬浮物及重金属离

子如 Cr3+[8]，其吸附性能远远高于一般的 Fe（OH）3 絮凝剂 [9]。
铁碳微电解就是通过以上各种作用达到去除水中污染物的

目的。
李再兴等 [10]采用铁碳微电解工艺对制药废水进行预处

理，试验装置为铁碳内电解柱（Φ50mm×100mm），柱内装填

铁屑和炭粒，焦炭粒径为 0.5~23.0mm。废水排放量为 150m/d，
pH 值为 3.5~4.5，ρ（COD）为 27 000~32 000mg/L，ρ（BOD）5
为 13 000~15 000mg/L，ρ（SS）为 1 500~1 800mg/L，AVM 残

留效价为 195~215μg/L。研究结果表明，在不稀释原水的情

况下，铁炭比为 1∶1、停留时间为 30min，COD 和 AVM 的去

除率分别达到 19.55%和 68.50%，AVM 残留效价由 204μg/L
降至 65μg/L，有效去除了 AVM 和有机物，为后续生化处理

创造了有利条件。
另外，李欣、石建军、夏静芬、史敬伟等对含有硝基苯、

氯硝 柳 胺、草 甘 膦、抗 生 素 的制 药 废 水 利 用 铁 碳 微 电 解 法

进 行 处 理 [11-14]，结 果 表 明 ，铁 碳 微 电 解 法 对 各 种 成 分 的 制

药 废 水 COD、色 度 都 有 较 好 的 去 除 效 果 ，同 时 B/C 有 所

提高。
1.4 化学絮凝法

化学絮凝是目前国内外普遍采用的、提高废水处理效

率 的 一 种 既 经 济 又 简便 的 固 液 两 相 体 系 分 离 的 水 处 理 方

法，作为预处理、中间处理或深度处理的手段已成功应用于

制药废水处理中。一般认为，化学絮凝对制药废水的抑菌有

明显削减作用，主要是因为复合絮凝剂中高价金属离子如

Ca2＋、Al3＋、Fe3＋及其氢氧化物和有机聚合物等与残留药物分

子的活性基团结合形成了难溶复合体；并在无机胶体和有机

聚合物之间进行架桥，形成复合胶体网链且产生粘结、吸附

和卷扫等聚沉分离作用，从而使药物分子丧失其生物活性，
废水药物效能被去除，COD 得到同步去除。

夏远东等 [15]采用由微生物絮凝剂发酵液与改性硫酸铝

构成的新型絮凝剂，处理 COD 的质量浓度为 15 300mg/L，
pH 值为 6.8 的麻黄素和土霉素生产的混合废水，加入量为500
mg/L，COD 的质量浓度可降为 4 545mg/L，去除率达到 60.30%，
废水的颜色由棕黑色变为黄色。

曾常华等 [16]采用铁屑内电解絮凝沉淀工艺处理生产黄

体酮醋酸酯类医药中间体混合生产废水，废水 COD 的质量

浓度 5 480mg/L，处 理 后 COD 下 降 30%左 右，同 时 废 水 的

可生化性显著提高。
化学絮凝法预处理制药废水需要注意的是，经处理后的

水质特性发生了根本性改变，为后续处理的顺利进行奠定了

基础；但絮凝反应产生大量脱水性和可调理性均较差的絮

凝污泥，处理起来十分棘手，所以在实际处理过程中要给予

充分重视。
1.5 氧化组合工艺

氧 化 组 合 工 艺 是 以 产 生 高 浓 度 HO-来 加 速 有 机 污

染 物 的 分 解 反 应，如 Fenton 法、类 Fenton 法、O3/H2O2 法、
UV/O3 法等，降解各类有毒有机污染物较单独氧化工艺更

有 效。
Fenton 法的实质是在酸性条件下，H2O2 被 Fe2+催化产

生 HO-和 HO2
-，从而引发和传播自由基链反应，加快有机

物和还原性物质的氧化。宋军等 [17]利用芬顿试剂预处理西

咪替 丁 制 药 废 水，水 质 情 况 为：水 量 为 5m3/d，pH 值 为 7~
9，ρ （COD）为 150 000~490 000mg/L，ρ（BOD）5 为 100 000~
220 000mg/L，ρ（S2-）为 200~500mg/L，ρ（Cl-）为 21 100mg/L。
结 果 表 明 ，当 H2O2 投 量 的 质 量 浓 度 为 3 000mg/L，FeSO4

投 量 的 质 量 浓 度 为 750mg/L，氧 化 反 应 时 间 为 3h，pH 值

为 3，反 应 温 度 为 70℃时 ，COD 的 去 除 率 最 高 可 以 达 到

70%~80%。
类 Fenton 法 是 将 紫 外 光（UV）、氧 气 等 引 入 Fenton 法

中，可增强 Fenton 试剂的氧化能力，同时节约 H2O2 的用量，
其 反 应 机 理 与 Fenton 法 极 相 似 ，故 称 为 类 Fenton 法 。类

Fenton 试剂氧化 PPG 废水，pH 值为 3、Fe 浓度为 1.5mmoL/L、
H2O2 浓 度 25mmoL/L 时 ，无 光 照 降 解 30min，CODCr 去 除

率 达 44% ，TOC 去 除 率 35% ，BOD5/CODCr 从 0.1 升 至

0.24；而 用 紫 外 光 辐 照相 同 时 间，CODCr 去 除 率 升 至 56%，
TOC去除率升至 42%，BOD5/CODCr 从 0.1 升至 0.45。毒性

测试表明，UV/Fenton 法能完全去除 PPG 毒性并将其部分

氧化 [18]。
光催化臭氧法（O3/UV）是将臭氧与紫外光辐射相结合

的一种高级氧化过程，主要利用臭氧在紫外光照射下分解

产生的活泼的次生氧化剂来氧化有机物。朱兆文 [19]利 用 该

法处理某制药公司提供的部分高浓度废水，废水水质 COD
为 54 800mg/L，BOD5 为 156mg/L，pH 值 为 8.9，可 生 化 性

（BOD5/COD）为 0.002 8，属于不可生化废水。废水的生化性

低主要是由于废水中含大量杀菌剂，具有一定的毒性。结果

表明，光催化臭氧法（O3/UV）对含有杀菌剂等的高浓度毒

性化工制药废水的解毒效果明显，可明显提高废水的可生化

性（BOD5/COD）。经过 O3/UV 处理后，废水的 BOD5/COD
从 0.002 8 提高至最大 0.32，达到生化系统所需的要求，并有

效降低了废水对生化系统的毒性。臭氧化产物主要是一元

醛、二元醛、醛酸、一元竣酸、二元竣酸等有机小分子，这部

分有机小分子通常是可生化的，适合于生化处理。用 O3/UV
处理废水后，在去除部分有机物的同时，破坏了毒性物质的

结构，防止毒性物质对后续微生物的毒性作用。
2 结论

综上所述，对于高难降解的制药废水，如果预处理方法

得 当，废 水 中 的 COD 浓 度 和 生 物 毒 性 都 可 大 幅 度 降 低 ，
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B/C 提高，使得后续的好氧生化处理易于进行。因此，废水

生化前预处理的好坏，直接关系到后续的生物处理效果及

出水水质。为此大力开展废水预处理技术研究，开发新的处

理技术，对于有效提高废水的可生化性、降低处理成本、提

高工业废水的排放达标率有着重要的意义。
从上面的分析中可以看出，氧化组合工艺以其优良的

降解效果、简便的操控条件在众方法中脱颖而出，成为目前

研究的热点。但其处理废水成本较高，因此降低处理成本，
同时达到预期处理效果是当前制药废水预处理领域亟需解

决的重要问题之一。
另外，在上述各方法中加入催化剂或金属离子进行改

进，也是目前研究的一个重要方向。如在化学絮凝法中加入

一些高价金属离子，与氧化法相结合，扬长避短，能更好地

提高制药废水的可生化性。
任何预处理技术的选择都必须建立在广泛试验的基础

上。对不同的处理方案进行全方位比较，选择方案时不仅要

做到技术的可行性，还要做到经济的可行性，使工程实践中

所选择的方案更加切实可行。
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验认识真理性的唯一标准，相比而言集体专业承包能更好

的促进农村生产力的发展。
4 解决三农问题的的措施

唯物辩证法指出，内因是决定事物发展的根本，外因是

事物发展变化的条件。要解决“三农”问题，必须深入调查了

解“三农”产生的根本原因，即必须从农村内部找原因。
从我国农村组织结构演变历史来看，我国农村组织结构

是由松散逐渐走向紧凑，以改革开放为分水岭，又逐步走向

分散。自 20 世纪初，“三农”问题由轻到重，日本侵华期间达

到高峰。1949 年后“三农”问题由重变轻到消失，1982 年之后

“三农”问题逐渐出现，到 20 世纪 90 年代末逐渐变得严重。
我国农村组织化程度高的历史时期没有“三农”问题存

在。现在实行集体承包的村庄，因其组织化程度高，也不存

在“三农”问题。同时，两委班子强的村“三农”问题轻，否则

就重。因此，提高农村组织化的程度和两委班子的战斗力是

解决“三农”问题的根本。
解决“三农”问题不能只依靠政府资助，而要充分发挥

广大农民的聪明才智，依靠广大农民的力量，在党支部的统

一领导下组织起来共同劳动。
摒弃以家庭承包为特征的小岗村模式，而走以南街村、

刘庄村为代表的集体专业承包模式。先由十几户到二十几

户建立农业经济协会，通过小心运作使协会成功。直到协会

得到农民认可再走合作社的道路。将村庄内大部分农户纳

入合作社。由于机械化的推广，在农业合作社中可以仅用一

小部分人从事农业。农业劳动力富余问题必须通过发展集

体工业与商业来解决。利用农业积累、银行贷款或者集资等

措施筹集资金先建立一个小企业。通过精心管理，摸索经验，
逐步扩大，建立大企业，就可以吸纳富余劳力。这样一部分

人从事农业，一部分人从事工业，一部分人从事商业。人尽

其力，物尽其用。统筹发展，共同富裕。
为解决合作社中出工不出力的问题，必须在持续不断的

加强中国共产党的领导，加强社会主义、集体主义教育。齐

心合力，自力更生，艰苦创业。强化民主，使劳动者享有四大

民主（民主选举、民主管理、民主决策、民主监督），让管理层

参与劳动，群众监督管理层，从而消除腐败。
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