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预处理对头孢制药废水的降解效果与有机物去除研究

郭昌梓 1，张进勇 1，余 沛 2，武 毅 1
（1.陕西科技大学环境科学与工程学院，陕西西安 710021；

2.陕西环保集团水环境有限公司，陕西西安 710021）
[摘要 ] 某制药厂生产头孢类产品，产生的废水具有 COD高、残存有机物多且难生物降解等特点。探讨了臭氧

氧化、铁碳微电解和 Fenton氧化 3种预处理方法对废水 COD、B/C、有机物去除效果的影响。结果表明：臭氧氧化、铁

碳微电解和 Fenton氧化对 COD的去除率分别为 51.97%、33.61%、30.18%，废水的 B/C从 0.14分别提高至 0.30、0.28、
0.24。其中臭氧氧化对废水的处理效果最好，铁碳微电解和 Fenton氧化次之。预处理过程去除废水中的 COD主要

是通过曝气吹脱减少挥发性有机物，氧化或还原有机物去除的 COD相对较少。头孢制药废水中含有多种共轭双

键、羧基、羰基及酯类官能团的大分子有机物，同时含有大量腐殖酸、木质素磺酸及其衍生物，腐殖化程度较高。曝

气吹脱对易挥发有机物有较好的去除作用，但对其他不易挥发的大分子物质及腐殖质基本无去除效果。臭氧氧化

和铁碳微电解对大分子有机物有较好的降解效果，而 Fenton氧化对大分子有机物的去除率相对较差，对小分子有机

物有很好的去除效果。对于腐殖质的去除，铁碳微电解优于臭氧氧化，Fenton氧化的处理效果不佳。
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Study on degradation effect of pretreatment to cephalosporin
pharmaceutical wastewater and removal of organic matter

GUO Changzi1，ZHANG Jinyong1，YU Pei2，WU Yi1
（1. School of Environmental Science and Engineering，Shaanxi University of Science & Technology，Xi’an 710021，

China；2. Water Environment Co.，Ltd.，Shaanxi Environmental Protection Group，Xi’an 710021，China）
Abstract：A pharmaceutical plant produces cephalosporin products and the discharged wastewater is characterized
by high COD，high residual organic matter and difficult biodegradation. The effects of three pretreatment methods，
ozonation，iron-carbon micro-electrolysis and Fenton oxidation，on the removal of COD，B/C and removal of or⁃
ganic matter from wastewater were investigated. The results showed that the COD removal rate by ozonation，iron-

carbon micro-electrolysis and Fenton oxidation were 51.97%，33.61% and 30.18%，respectively，and B/C of waste⁃
water increased from 0.14 to 0.30，0.28 and 0.24，respectively. Ozonation had the best effect on wastewater treat⁃
ment，followed by iron-carbon micro-electrolysis and Fenton oxidation. The pretreatment removed COD from waste⁃
water by reducing volatile organic compounds through aeration，and relatively less COD was removed by oxidation
or reduction of organic compounds. Cephalosporin pharmaceutical wastewater contains a variety of macromoleculars
with conjugated double bonds，carboxyl groups，carbonyl groups and lipid functional groups，while containing a
large number of humic acids，lignin sulfonic acid and its derivatives，the degree of humification is high. Aeration
had a good removal effect on volatile organic matter，but had no removal effect on other non-volatile macromol⁃
ecules and humus. Ozonation and iron-carbon micro-electrolysis have good degradation effect on macromolecular or⁃
ganic matter. Fenton oxidation had relatively poor removal effect on macromolecular organic matter，and had good
removal effect on small molecule organic matter. For humus removal，iron-carbon micro-electrolysis was superior to
ozonation，while Fenton oxidation was not as effective.
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我国是头孢菌素原料产量最大的国家，占世界

头孢菌素原料总产量的 70%〔1〕。头孢制药废水主要

来源于发酵或化学合成过程产生的高浓度废水，具

有 COD含量高、可生化性差、处理难度较大等特

点〔2-3〕。头孢制药废水的处理方法有物理法、生物法

和化学法。物理法一般可去除废水中的悬浮物或漂

浮物，或将污染物从液相转为固相，但对有机物特别

是溶解性有机物的去除效率低。因此，制药废水的

处理主要采用化学法和生物法。生物法主要有厌氧

处理、好氧处理和厌氧好氧组合工艺。好氧处理一

般适于中、低浓度有机废水的处理，厌氧处理因进水

污染物浓度高，难以达到排放标准要求，常组合利用

厌氧和好氧工艺以达到去除目的〔4-5〕。但头孢制药

废水所含污染物种类多、浓度高，单一的生物处理无

法充分发挥处理优势。

常用的化学法有臭氧氧化、铁碳微电解、Fenton
氧化等。Fenton氧化操作简单、反应快速，但会产生

较多的絮凝沉淀物〔6-8〕。臭氧具有强氧化性，可氧化

分解废水中的有机污染物，其氧化过程主要分为直

接氧化和间接氧化，优点在于反应迅速、流程简单，

无二次污染。铁碳微电解主要利用铁的还原性、电

化学性及铁离子的絮凝吸附作用共同净化废水，具

有反应速度快、适用范围广、成本低等优点〔9-10〕，常

用于制药废水的预处理以削减废水中的有机物。此

外，曝气吹脱处理废水中的挥发性有机污染物具有

操作简单、处理效果好的优点〔11〕，已有效应用于工

业废水净化、饮用水源 VOCs去除、地下水污染修复

及工业废水氨氮去除等领域〔12-14〕。

对制药废水进行预处理可以降低废水 COD和

有毒物质对微生物的影响，并提高废水的可生化性，

有利于微生物的生长和代谢，使生物处理能稳定运

行并充分发挥作用。因此，笔者探讨了臭氧氧化、铁

碳微电解、Fenton氧化 3种预处理方法对某头孢制

药废水的处理效果，及其对废水中特征污染物的去

除特性，以完善现有废水处理工艺，为提高处理效率

和稳定达标排放提供新的运行方法和理论依据。

1 试验材料与方法

1.1 试验用水

某制药厂主要生产头孢曲松钠、头孢噻肟钠和

头孢哌酮钠等，在化学合成过程中产生的 7-氨基头

孢烯酸（7-ACA）、7-氨基-3-去乙酰氧基头孢烷酸

（7-ADCA）、AE-活性脂等中间体，以及大量有机溶

剂如丙酮、二氯甲烷、乙腈、乙醇等会进入废水中。

此废水包括高浓废水和低浓废水。高浓废水主要为

工艺（生产）废水、碱洗塔排水；低浓废水包括车间地

面冲洗废水、车间尾气处理废水和循环冷却水系统

排水等。其中高浓废水的污染物多、水质差、污染程

度高且难以生物降解，是处理的难点和重点。

试验用水取自该制药厂生产车间排放的高浓

废水，其水质指标平均为：COD 40 183 mg/L，BOD5
5 560 mg/L，pH 4.78，B/C 0.14。
1.2 试验方法

根据废水水质情况及前期试验结果，采用以下

试验方法。

（1）臭氧氧化。取 1 L废水置于反应器中，调节

pH至 7，臭氧通量为 10 g/h，反应 2 h。
（2）铁碳微电解。向反应器中添加 1 L填料，添

加废水（pH调至 3）至反应器刻度线处，曝气量为

0.2 m3/h，反应 1 h。铁碳填料购于山东龙安泰环保

科技有限公司，为直径 4 cm的球体，比表面积 1.2
m2/g，精铁粉≥75%（以质量分数计，下同）、碳 15%、

催化剂 5%、活化剂 5%。

（3）Fenton氧化。取 1 L废水置于反应器中，

H2O2 投 加 量 为 36 g/L，FeSO4·7H2O 投 加 量 为 9.26
g/L，曝气量为 0.2 m3/h，反应 0.5 h。

（4）曝气吹脱联合预处理。取 5 L废水进行曝

气，曝气量为 1.5 m3/h，曝气时间 2 h，再按上述 3种
方法进行预处理。

1.3 检测方法

（1）常规指标。 COD 采用重铬酸钾法测定；

BOD5采用 LH-BOD601型 BOD测定仪测定，北京连

华科技；pH采用 pH计进行测定。测定过程均进行 3
次，取平均值。

（2）分子结构。采用紫外-可见光谱（UV-Vis）法

对废水组分进行分析。所用仪器为 Cary5000型紫

外-可见分光光度计（安捷伦），扫描间隔 1 nm，扫描波

长为 200~500 nm，扫描时统一稀释 50倍〔15〕。测定完

成后对紫外特征（UV254、E254/E365、E300/E400）进行分析。

其中，UV254表示 254 nm波长下溶液的吸光度，

能反映溶液中具有 C==C结构的不饱和物质的含量，

且与 COD有较强的相关性。E254、E365分别为溶解性

有机物在 254、365 nm处的吸光值，E254/E365与有机物

分子质量成反比，数值越高，溶液中有机物组分的分
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子质量越低，一般而言微生物对小分子有机物的分

解利用较大分子有机物更彻底，效率更高。E300、E400
分别为溶解性有机物在 300、400 nm处的吸光值，

E300/E400可表征水样组分的腐殖化程度，比值越低，腐

殖化程度越高，因此可推测水样的可生物降解性〔16〕。

（3）荧光特征物质。三维荧光光谱（3D-EEM）
常用于表征水中的腐殖质、蛋白质、芳香烃等具有荧

光特征的物质〔17-19〕。头孢类制药废水中的有机物大

多具有荧光基团，且在不同浓度、不同种类条件下会

产生不同强度的荧光峰。采用 FS-5荧光光谱仪

（Edinburgh Instruments公司），以 2 nm为增量从发射

波长（λEm）300 nm扫描至 500 nm，激发波长（λEx）以

5 nm为增量从 250 nm扫描至 600 nm〔20〕。

2 结果与讨论

2.1 不同预处理方法对 COD的去除效果

按1.2的试验方法，考察了臭氧氧化、铁碳微电解

和 Fenton氧化对试验废水的处理效果，如表 1、表 2
所示。

由表 1可见，原水经臭氧氧化、铁碳微电解和

Fenton氧化后，COD去除率分别为 51.97%、33.61%、

30.18%，臭氧氧化预处理对 COD的去除效果最好，铁

碳微电解次之，Fenton氧化对 COD的降解效果最差。

表 2中，原水的 B/C为 0.14，经臭氧氧化、铁碳微电解

和 Fenton氧化后，B/C分别为 0.30、0.28、0.24，经过预

处理后原水 B/C均有所提高。说明 3种预处理方法对

废水中的有机物均有一定降解和转化效果，结合 COD
降解情况可以看出，臭氧氧化对该废水中有机物的氧

化能力最强，其次为铁碳微电解和 Fenton氧化。

T.A.TERNES等〔21〕用臭氧氧化处理 β-内酞胺类

抗生素废水，COD去除率在 50%左右，pH升高能促

进臭氧分解为羟基自由基，提高传质速率，进而提高

降解率。头孢菌素废水属于 β-内酰胺抗生素废水，

有研究表明臭氧氧化在处理 β-内酰胺抗生素废水、

磺胺类抗生素废水和四环素类抗生素废水时应用广

泛，去除效果明显〔22〕。马小兰〔23〕对 COD为 3 028.97
mg/L的头孢菌素废水进行铁碳微电解处理，废水体

积与填料总体积比为 3∶5、水力停留时间为 1.5 h、铁
碳体积比为 2∶1、pH为 5时 COD去除率可达 40%左

右。邝博文〔24〕用 Fenton氧化法处理 COD为 76 000
mg/L 的 制 药 废 水 ，H2O2 投 加 量 为 35 g/L、FeSO4·
7H2O 投加量为 17.5 g/L、搅拌速度为 150 r/min、pH
为 3.5、反应时间为 1 h，COD去除率为 38.3%，与本

试验结论相似。

采用臭氧氧化、铁碳微电解和 Fenton氧化方法

进行预处理时均有曝气，且原水含有较多挥发性有

机物，因此推测 COD的去除效果有一部分可能是曝

气吹脱产生的，需进一步研究曝气吹脱对原水的

作用。

2.2 曝气吹脱及曝气吹脱联合预处理对 COD的去

除效果

曝气吹脱和曝气吹脱联合预处理对 COD的去

除效果如表 3、表 4所示。

由表 3 可 知 ，曝 气 吹 脱 可 使 原 水 的 COD 由

40 183 mg/L 降 低 至 21 858 mg/L，去 除 率 达 到

45.67%，可见曝气吹脱对原水中的有机物有很好的

去除效果，主要由于原水中含有大量的有机溶剂，这

些有机溶剂在曝气吹脱作用下更易于挥发，导致废

水的 COD有明显下降。

而原水经曝气吹脱联合预处理后，COD均有很

大程度的降低。曝气吹脱+臭氧氧化、曝气吹脱+铁

表 1 不同预处理方法的 COD去除效果

Table 1 COD removal effect of different pretreatment methods
项目

COD/（mg·L-1）
去除率/%

原水

40 183
—

臭氧氧化后

19 300
51.97

铁碳微电解后

26 678
33.61

Fenton氧化后

28 057
30.18

表 2 B/C的提升效果对比

Table 2 Comparison of B/C improvement effects
项目

BOD5/（mg·L-1）B/C

原水

5 560
0.14

臭氧氧化后

5 790
0.30

铁碳微电解后

7 470
0.28

Fenton氧化后

6 733
0.24

表 3 COD去除效果

Table 3 Effects of COD removal
项目

COD/（mg·L-1）
去除率/%

原水

40 183
—

曝气吹脱

21 858
45.67

曝气吹脱+臭氧氧化

12 585
68.68

曝气吹脱+铁碳微电解

16 021
60.13

曝气吹脱+Fenton氧化

17 419
56.65
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碳微电解和曝气吹脱+Fenton氧化预处理后，COD分

别 为 12 585、16 021、17 419 mg/L，去 除 率 分 别 为

68.68%、60.13%、56.65%。 结 合 单 独 曝 气 吹 脱 对

COD的去除效果可知，曝气吹脱后实际由臭氧氧

化、铁碳微电解和 Fenton氧化去除的 COD分别为

9 273、5 837、4 439 mg/L，去 除 率 分 别 为 23.01%、

14.46%、10.98%。由此可知，臭氧氧化、铁碳微电解

和 Fenton氧化处理对原水中 COD的去除主要是曝

气吹脱导致挥发性有机物去除的结果，实际由氧化

或还原作用导致的 COD降解效果较小。

由表 4可见，单独曝气吹脱处理可使原水的 B/C
由 0.14升至 0.20。原因在于曝气吹脱使原水的 COD
大幅下降，而 BOD5降低较少，从而使 B/C升高。经

过曝气吹脱联合预处理后，废水 B/C有所提高，且与

单独预处理相比均有提高（见表 2）。进一步说明提

高废水可生化性的能力由高到低依次为臭氧氧化、

铁碳微电解、Fenton氧化。

2.3 各预处理方法对废水中特征有机物的去除

性能

2.3.1 预处理后废水的有机物组分变化

图1为不同水样的紫外-可见光谱分析结果。

图1中，原水、曝气吹脱、臭氧氧化、铁碳微电解

和 Fenton氧化后水样在 250~270 nm范围内均出现

吸收平台，这是由于水样中存在大量腐殖酸、木质素

磺酸及其衍生物。原水、曝气吹脱、铁碳微电解处理

后的水样在 300~350 nm的特征峰表明，该制药废水

存在多种含有共轭双键、羰基的大分子有机物及多

环芳香类化合物〔25〕，主要为芳香族和脂肪族化合

物，以及酚类、酯类等。Fenton氧化、臭氧氧化处理

后的水样在 210 nm附近出现一处吸收峰，表征水样

中含有羧基、羰基以及酯类官能团。原水、曝气吹

脱、臭氧氧化处理后的水样在 260 nm处的吸收峰表

明水样含有溶解性有机物（NOM）中的芳香族 C==C
物质〔26〕。

由图 1可知，Fenton氧化和臭氧氧化对原水中

芳香族 C==C类物质具有很大程度的削减或转化作

用，而铁碳微电解对这些物质的去除效果相对较

弱。臭氧氧化、铁碳微电解对类腐殖质物质的削减

或转化效果均较好，且后者的处理效果更好，Fenton
氧化则无明显效果。原水经 Fenton氧化、臭氧氧化

处理后，有机物的种类和结构发生变化，生成更多的

含有羧基、羰基及酯类官能团的物质；铁碳微电解处

理后未生成此类物质，甚至会去除一定量该物质。

2.3.2 不同预处理方法对废水中芳香族化合物的去

除特性

各水样的紫外特征参数（UV254）分析结果如图 2
所示。

图 1 不同预处理方法处理后水样的紫外光谱

Fig. 1 UV spectra of samples after
different pretreatment methods

表 4 B/C提升效果对比

Table 4 Comparison of B/C improvement effects
项目

BOD5/（mg·L-1）B/C

原水

5 560
0.14

曝气吹脱

4 317
0.20

曝气吹脱+臭氧氧化

4 405
0.35

曝气吹脱+铁碳微电解

4 806
0.30

曝气吹脱+Fenton氧化

4 703
0.27

图 2 不同预处理过程 UV254变化

Fig. 2 Variation of UV254 in different pretreatment processes
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由图 2可知，原水中的芳香族化合物含量较高，

经过曝气吹脱后含量增加，说明曝气吹脱对该部分

溶解性芳香族化合物没有很好的去除效果。经铁碳

微电解、Fenton氧化和臭氧氧化后，水样中的芳香族

化合物含量相对减少，分别降至 1.35、1.29、1.22，由
此可以推测原水经铁碳微电解、Fenton、臭氧氧化

后，芳香族化合物均有一定削减，且臭氧氧化的效果

更好，对芳香族有机物的氧化分解更彻底，这与 2.2
的结论相符。

2.3.3 不同预处理方法对溶解性有机物的去除效果

预处理后原水中溶解性有机物的变化情况

见表 5。

由表 5可知，原水的 E254/E365为 8.38，经曝气吹脱

后降至 7.28，说明曝气吹脱很好地去除原废水中的

小分子有机物。铁碳微电解、Fenton、臭氧氧化处理

后水样的 E254/E365分别为 9.00、4.78、7.92，说明铁碳

微电解对水中的大分子物质有很好的分解和转化效

果，使有机物的相对分子质量减小；臭氧氧化对分子

质量较大的有机物也有较好的去除效果，而 Fenton
氧化处理只对小分子有机物有较好的去除效果。故

铁碳微电解及臭氧氧化对大分子有机物均有明显的

分解和转化效果，Fenton氧化无明显效果。

2.3.4 不同预处理方法对腐殖质的去除效果

原水 及 各 预 处 理 后 水 样 的 E300/E400 值 如 表 6
所示。

由表 6可知，原废水的 E300/E400为 6.56，经过曝气

吹脱处理后升至 7.29，说明废水的腐殖化程度有所

降低，即曝气吹脱对原水中的腐殖质有一定去除效

果。分别经铁碳微电解、Fenton氧化及臭氧氧化处

理后 E300/E400分别提升至 13.74、8.18、10.8，说明 3种
预处理方法对腐殖质均有去除，腐殖化程度有很大

程度改善，其中铁碳微电解、臭氧氧化后的水样腐殖

化程度较低，这与 2.2中 B/C变化的结论基本相符，

进一步说明臭氧氧化和铁碳微电解法对废水可生化

性的提升有很好的效果。

废水及各预处理后水样的三维荧光光谱分析结

果见图 3。

由图 3可见，废水及预处理后的水样均在 λEx/
λEm=（250~420）/（380~520）区域出现一定强度的荧

光，其中原始废水在此区域的荧光峰较强，而该区域

荧光峰代表水样中存在大量腐殖质，可见原制药废

水成分较复杂，经曝气吹脱处理后废水中的类腐殖

物质有一定程度的减少。

铁碳微电解、Fenton氧化、臭氧氧化处理后，水

样中类腐殖质的荧光强度有很大程度的减弱，预处

理对该类物质有明显的去除效果，其中臭氧氧化和

铁碳微电解对类腐殖质的处理效果较好，削减程度

较大。铁碳微电解后水样的荧光强度明显减弱，说

明其对大分子腐殖质类有机物有明显的分解和转化

效果，比臭氧氧化更彻底，而 Fenton氧化对腐殖质的

去除效果较差。

表 5 预处理后水样 E254/E365的变化情况

Table 5 Changes of E254/E365 of samples after pretreatment
项目

E254
E365

E254/E365

原水

1.76
0.21
8.38

曝气吹脱

1.98
0.27
7.28

铁碳微电解

1.35
0.15
9.00

Fenton氧化

1.29
0.27
4.78

臭氧氧化

1.22
0.15
7.92

表 6 预处理后水样 E300/E400的变化情况

Table 6 Changes of E300/E400 of samples after pretreatment
项目

E300
E400

E300/E400

原水

1.28
0.18
6.56

曝气吹脱

1.385
0.19
7.29

铁碳微电解

1.099
0.08
13.74

Fenton氧化

0.981
0.12
8.18

臭氧氧化

0.648
0.06
10.8

A—原水；B—曝气吹脱；C—铁碳微电解；
D—Fenton氧化；E—臭氧氧化

图 3 联合预处理过程三维荧光光谱变化

Fig. 3 Changes in 3D fluorescence spectra during combined
pretreatment
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3 结论

（1）臭氧氧化、铁碳微电解、Fenton氧化对废水

COD的去除率分别为 51.97%、33.61%、30.18%，废水

B/C由 0.14分别提高至 0.3、0.28、0.24。臭氧氧化对

废水的处理效果最好，铁碳微电解次之，Fenton氧化

最差。

（2）臭氧氧化、铁碳微电解和 Fenton氧化 3种预

处理方法对废水中 COD的去除主要是由于曝气吹

脱使挥发性有机物减少，因氧化或还原有机物而实

际去除的 COD相对较少。

（3）该制药废水含有共轭双键、羧基、羰基及酯

类官能团的大分子有机物，多环芳香族化合物含量

较高，同时还含有大量腐殖酸、木质素磺酸及其衍生

物，腐殖化程度较高。曝气吹脱对易挥发有机物有

较好的去除作用，但对其他不易挥发的大分子及腐

殖质基本无去除效果。

（4）臭氧氧化和铁碳微电解对大分子有机物有

较好的降解效果，而 Fenton氧化对大分子有机物的

去除相对较差，对小分子有机物有很好的去除效

果。去除废水中芳香族有机物时效果由高到低依次

为臭氧氧化、Fenton氧化和铁碳微电解。对于腐殖

质的去除，铁碳微电解优于臭氧氧化，Fenton氧化的

处理效果不佳。
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·国内外水处理技术信息·

发酵废水处理系统及处理发酵废水的方法——李红，安明哲，苟梓希 . CN 114180719A
本发明涉及发酵废水处理系统及处理发酵废水的方法，属于水

处理领域。发酵废水处理系统，包括用于去除 COD的厌氧 COD反

应器、一次厌氧氨氧化反应器、亚硝化反应器及二次厌氧氨氧化反

应器；厌氧 COD反应器的出水口通过第二管道与一次厌氧氨氧化反

应器的进水口相连通，一次厌氧氨氧化反应器的出水口通过第三管

道与亚硝化反应器的进水口相连通，亚硝化反应器的出水口通过第

四管道与二次厌氧氨氧化反应器的进水口相连通；第二管道通过第

五管道与第四管道相连通，第四管道通过第一管道与第二管道相连

通。本发明整个生化工艺组合下来，形成 AAOA的生化工艺流程，

污泥量少、沼气产量大：几乎全部 COD均转化成沼气而不是微生物

体，能源消耗低。
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