
DOI：10.19965/j.cnki.iwt.2022-0036

第 42卷第 11 期

2022年 11 月

Vol.42 No.11
Nov.，2022

工业水处理

Industrial Water Treatment

94

甾体激素类制药废水处理中试研究

陈海川 1，朱桂平 1，郭芳玮 2，李胜华 2
（1.北京盖雅环境科技有限公司，北京 100080；2.河南利华制药有限公司，河南安阳 455000）
[摘要 ] 目前甾体激素类制药废水的处理研究主要集中在特定药品废水处理、特征污染物减量化或专项处理工艺

方面，对相关的全类废水达标处理和工程设计指导方面的报道较为少见。对此，采用初沉池-微电解/Fenton-水解酸化-
厌氧-缺氧-好氧-一级固定化微生物曝气生物滤池（G-BAF）-微电解/Fenton-二级（G-BAF）组合工艺对某甾体激素类

制药厂的综合废水进行中试处理研究，中试装置设计处理规模为 24 L/d，工艺单元设计总水力停留时间为 239.3 h。实

际运行结果表明，经组合工艺处理后，废水中 COD、NH3-N、TN的去除率分别为 99.1%、96.9%、95.4%，出水指标分别为

220、35、50 mg/L，满足河南省《化学合成类制药工业水污染物间接排放标准》（DB 41/756—2012）B级标准。
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Pilot scale study on treatment of steroid hormone pharmaceutical wastewater
CHEN Haichuan1，ZHU Guiping1，GUO Fangwei2，LI Shenghua2

（1. Beijing Gaia Environmental Technology Co.，Ltd.，Beijing 100080，China；
2. Henan Lihua Pharmaceutical Co.，Ltd.，Anyang 455000，China）

Abstract：At present，the research on steroid hormone pharmaceutical wastewater mainly focuses on the treatment of
specific drug wastewater，the reduction of characteristic pollutants and the special treatment process. There were few
reports on the standard treatment of all kinds of wastewater and the engineering design guidance. In this paper，the
pilot-scale treatment of comprehensive wastewater from a steroid hormone pharmaceutical company was studied by
using the combined process of primary sedimentation tank-micro-electrolysis/Fenton-hydrolytic acidification-
anaerobic system-anoxic system-aerobic system-first-stage immobilized microorganism biological aerated filter（G-
BAF）-micro-electrolysis/Fenton-second-stage（G-BAF）. The designed treatment capacity of the pilot plant was 24
L/d，and the designed total hydraulic retention time of the process unit was 239.3 h. The actual operation results
showed that，after the combined process，the removal rates of COD，NH3-N and TN were 99.1%，96.9% and 95.4%，

respectively. The effluent COD，NH3-N and TN were 220，35 and 50 mg/L，respectively，which met the grade B stan⁃
dard of Indirect Discharge Standard of Water Pollutants in Chemical Synthesis Pharmaceutical Industry（DB 41/756—
2012）in Henan Province.
Key words：pharmaceutical wastewater；steroid hormone；pilot test

甾体激素药物是指分子结构中含有甾体结构的

激素类药物。近年来，由于原料优势明显、生产工艺

水平不断提升，中国已逐渐成为全球甾体原料药和

中间体的生产基地〔1〕。甾体激素药物生产过程中会

产生发酵及合成废水，内含大量未反应的原辅料、中

间体及溶剂，使之具有污染物种类多、毒性强、浓度

高、含盐量高的特点，若不经过有效预处理而直接对

其进行生物降解，会导致处理效果差，出水指标无法

满足现行国家相关排放标准要求。目前，高浓废水

处理工艺主要有微电解/Fenton〔2〕、物化+生化〔3〕、臭

氧催化氧化〔4〕等。本研究结合已报道的含四氢呋

喃〔5-6〕和吡啶〔7〕的废水处理技术的相关研究成果，提

出采用“初沉池-微电解/Fenton-水解酸化-厌氧-缺
氧 -好氧 -一级固定化微生物曝气生物滤池（G-
BAF）-微电解/Fenton-二级（G-BAF）”的组合工艺对

甾体激素类制药废水进行处理，并通过中试实验考

开放科学（资源服务）
标识码（OSID）：
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察了组合工艺对废水 COD、NH3-N、TN的去除效果，

为未来甾体激素类制药废水处理项目的工程设计提

供参考。

1 实验部分

1.1 材料、试剂与仪器

1.1.1 实验用水

实验用水取自河南某制药厂，该厂主要生产醋酸

泼尼松、泼尼松龙、氢化可的松等甾体激素类药品。废

水由低浓度生产废水、高浓度生产废水和生活污水 3
部分组成，其特征污染物主要有醇类、酮类、酯类、有机

酸类、二甲基甲酰胺（DMF）、四氢呋喃、吡啶等有机污

染物和无机盐。根据地方及国家要求，出水COD、NH3-
N、TN需满足河南省《化学合成类制药工业水污染物

间接排放标准》（DB 41/756—2012）B标准要求。具体

进出水水质见表 1。
此外，根据生产物料计算书对废水中毒性特征

污染物的最大质量浓度进行推算，结果见表 2。
1.1.2 试剂和仪器

G-BAF单元生物载体及菌种均购自北京盖雅环

境科技有限公司。载体为聚氨酯基填料，呈疏水性，密

度大；菌种为 BCP高效生物菌种，固态粉状形式。

实验试剂：98%硫酸、30%双氧水、阴离子聚丙

烯酰胺（PAM）、氢氧化钠、碳酸钠、硫酸铵、硝酸钠、

乙酸钠，以上试剂均为分析纯。

实验仪器：雷磁 JPB-607A型便携式溶氧测定

仪、雷磁 PHSJ-3F型 pH计、PerkinElmer Lambda365
型分光光度计。

1.2 实验方法

1.2.1 工艺流程

中试实验工艺流程见图 1。

如图 1所示，高/低浓度生产废水首先经过初沉

池降低废水悬浮物，避免影响后段高级氧化单元处

理效果，初沉池出水通过微电解/Fenton工艺进行氧

化处理，处理后有机负荷降低，处理过程中难降解有

表 1 进出水水质

Table 1 Influent and effluent water quality
项目

低浓度
生产废水

高浓度
生产废水

生活废水

出水要求

COD/
（mg·L-1）

18 000~35 000

80 000~120 000
400~1 000

＜220

NH3-N/
（mg·L-1）
100~800

100~800
75~150
＜35

TN/
（mg·L-1）
100~1 000

100~1 000
80~160
＜50

盐/
（mg·L-1）

15 000~25 000

18 000~30 000
—

—

表 2 毒性特征污染物指标

Table 2 The index of the toxic characteristic pollutant
项目

低浓度
生产废水

高浓度
生产废水

四氢呋喃/（mg·L-1）
450

300

吡啶/（mg·L-1）
150

500

DMF/（mg·L-1）
500

950

图 1 废水处理工艺流程

Fig. 1 Schematic diagram of wastewater treatment process
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机物发生断链开环，在降低生物毒性同时提高了废

水的可生化性。氧化阶段的出水与生活废水掺混，

在进生化系统前通过生活废水的稀释作用降低无机

盐浓度。混合后的废水被输送至水解酸化/脱硫/
UASB厌氧系统，通过水解酸化作用将大分子有机

物转化为有机酸，并进一步在碱性发酵阶段转化为

甲烷、氢气等，同时通过氨化作用将有机氮转化为无

机氮，保证后段脱氮反应的高效进行。厌氧阶段出

水进入缺氧/好氧/一级 G-BAF，在缺氧单元利用反

硝化菌将硝态氮转化为氮气，达到脱氮效果，同时部

分有机物作为反硝化作用的碳源被协同降解，反硝

化作用产碱满足硝化作用降解 NH3-N耗碱的需求；

在好氧单元，利用游离态的活性污泥去除大部分有机

物及 NH3-N；在一级 G-BAF单元（包含缺氧、好氧单

元），利用固定化微生物的作用，去除废水中残留的可

降解有机物，同时进行深度脱氮。一级 G-BAF出水

进入深度处理单元，该单元包括微电解/Fenton、二级

G-BAF，其作用是继续深度降解废水中难降解的有

机污染物，直至出水 COD、NH3-N、TN满足处理要求。

1.2.2 工艺单元设计参数

（1）微电解/Fenton单元：微电解反应时间为 1.4 h，
Fenton/中和/沉淀反应时间分别为 3、1、4 h。微电解填

料选用规格为 2 cm×3 cm、孔隙率大于 65%的铁碳复合

填料；反应所需药剂为98%硫酸溶液、30%双氧水溶液、

20%氢氧化钠溶液、0.1%PAM溶液；进水 pH调控至 2~
3，两级单元中双氧水投加质量分别为废水质量的0.5%、

0.2%。

（2）水解酸化/脱硫/厌氧/缺氧/好氧单元：各单

元反应停留时间分别为 17.5、2、60、48、38 h；水解酸

化系统填装组合填料。

（3）G-BAF单元：G-BAF为缺氧/好氧生化系统，

该技术通过采用聚氨酯基生物固定化载体〔8〕，配合接

种微生物，使系统生物种类提高，生物链增长，形成具

有结构层次的生态系统，适用于低BOD5/COD和高盐高

氮废水的处理。该系统填料和微生物分别采用生物载

体和固定化高效微生物菌种。一级停留时间为 52 h（缺

氧单元 22 h、好氧单元 30 h），二级停留时间为 5 h。
1.2.3 启动与中试运行

（1）接种与驯化：水解、厌氧、缺氧、好氧单元接种

同类型制药厂对应工艺系统的活性污泥，G-BAF接种

高效微生物菌种。采用低浓度生产废水和生活废水按

比例配制进水，并逐步提高负荷驯化培养；低浓度生产

废水所占配水的质量分数依次为 0%、20%、40%、60%、

80%、100%，至系统出水 COD、NH3-N、TN达到设计要

求，即表明装置启动完成。接种与驯化周期为 20 d。
（2）中试运行：利用已经接种和驯化完成的中试

装置，全流程考察各工艺单元 COD、NH3-N、TN处理

效果，评价周期为 41 d。第 1 天至第 15 天，考察系

统对单一低浓度生产废水的处理效果；16 d后在进

水解酸化系统前按质量比 5∶2的比例掺混生活废

水，并通过外加硫酸铵和硝酸钠方式将进水 NH3-N、
TN逐步分别提高至 800、1 000 mg/L，即设计最大值；

31 d后考察高、低浓度生产废水和生活废水混合后

的处理效果，按照高、低浓度生产废水质量比 1∶1的
比例混合配水，生活废水掺混条件不变。

1.3 分析方法

采用便携式溶氧仪测定 DO；采用 pH计测定废

水 pH；采用重铬酸钾法测定 COD；采用纳氏试剂光

度法测定 NH3-N；采用过硫酸钾氧化-紫外分光光

度法测定 TN；采用重量法测定 TDS〔9〕。
2 结果与讨论

2.1 COD去除效果

2.1.1 微电解/Fenton单元

微电解/Fenton单元对废水COD的去除效果见图2。

图 2 微电解/Fenton单元对废水 COD的去除效果

Fig. 2 Removal effect of COD in wastewater by
micro-electrolysis / Fenton

由图 2可知，对于低浓度生产废水，进水 COD为

17 322~31 300 mg/L，处理后出水 COD为 6 875~16 000
mg/L，COD去除率为39.2%~64.8%，平均去除率为55.6%；

对于高、低浓度生产废水与生活废水的混合废水，进水

COD为55 380~72 312 mg/L，处理后出水COD为22 450~
44 832 mg/L，COD去除率为 38%~59.5%，平均去除率为

46.9%。COD去除率的波动主要受进水水质变化影响，

除个别数据外，微电解/Fenton单元对COD的总去除率
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保持在 45%以上，减轻了后续生化单元的处理负荷。

通过付国徽〔10〕关于某制药废水中毒性污染物对

生化系统微生物呼吸抑制作用的研究可知，吡啶、DMF、
四氢呋喃的质量浓度分别超过 370、760、300 mg/L时，

污泥生化呼吸量接近零，毒性抑制明显。微电解/Fenton
单元处理可消除毒性特征污染物对生化系统的抑制作

用，保障后续处理工艺的高效运行。

2.1.2 水解酸化/厌氧单元

水解酸化/厌氧单元对 COD的去除效果见图 3。

由图 3可知，对于低浓度生产废水及其与生活废

水的混合进水，水解酸化单元对COD的去除率为48.5%~
78.7%，平均去除率 65.8%，厌氧单元对 COD去除率为

5.8%~43.8%，平均去除率 28.5%，水解酸化/厌氧对COD
的平均总去除率为 75.8%。对于高浓度生产废水、低

浓度生产废水和生活废水混合进水，水解酸化单元对

COD的去除率为 25.8%~91.9%，平均去除率 56.5%，厌

氧单元对 COD去除率为 27.7%~93.7%，平均去除率为

71.3%，水解酸化/厌氧对 COD的平均总去除率为

91.5%。虽然各单元对 COD去除率波动较大，但水解

酸化/厌氧对 COD的总去除率较为稳定。造成波动主

要原因是该厂药剂产品种类较多，不同品种药剂生产

时排水中有机物组分不同，不固定的生产周期导致进

水污染物组分不同。如进水中污染物以低碳链烷、醇

等有机物为主，其在水解酸化单元可作为营养物质被

消耗掉，相应地水解酸化单元对COD的去除率就较高；

而当进水中污染物以苯类或大分子有机物为主时，则

需要先通过水解酸化单元酸性发酵的开环断链作用将

其转化为有机酸等反应中间体，再经过厌氧单元碱性

发酵产甲烷作用将其去除，此时厌氧单元对COD的去

除率就有所提升。

水解酸化单元 COD去除率高的另一个原因是废

水中含有大量的硫酸盐，且存在酸性发酵产物乳酸、丙

酮酸等，在此条件下硫酸盐还原菌成为系统内活跃菌

群，乳酸、丙酮酸作为电子受体保证了硫酸盐还原反应的

进行，发酵产物直接被消耗掉，COD去除率较高。此

过程产生的硫化氢等含硫酸性气体通过曝气吹脱方法

去除，保障了厌氧系统所需的稳定的 pH环境。

2.1.3 缺氧/好氧/一级 G-BAF单元

缺氧/好氧/一级 G-BAF单元对 COD的去除效果

见图 4。

由图4可知，该单元进水COD为1 024~3 589 mg/L，
经缺氧/好氧处理后，出水 COD为 541.5~963 mg/L，平
均去除率为 55.6%；好氧单元出水经一级G-BAF单元

处理后，出水 COD为 201.6~486 mg/L，平均去除率为

53.1%，缺氧/好氧/G-BAF组合单元对 COD的平均总

去除率为 80.4%。由图 4还可以看出，进水条件的不同

会造成进水COD的波动，但是实际出水COD是比较稳

定的，说明该组合工艺系统的耐冲击能力较强。

2.1.4 深度处理单元

废水经过前几段工艺单元处理后，可降解有机

物被去除，剩余难降解有机物进入深度处理单元继

续处理。深度处理工艺中首先通过微电解/Fenton
单元去除有机物并提高废水 BOD5/COD，再通过二

级 G-BAF单元将废水处理至达标。深度处理单元

对 COD的去除效果见图 5。
由图 5可知，从第 11天开始，单元出水 COD保持

在 200 mg/L以下，最低可达到 56 mg/L，平均总去除率

为 59%。

图 3 水解酸化/厌氧单元对废水 COD的去除效果

Fig. 3 Removal effect of COD in wastewater by
hydrolytic acidification/anaerobic system

图 4 缺氧/好氧/一级 G-BAF单元对废水 COD的去除效果

Fig. 4 Removal effect of COD in wastewater by
anoxic/aerobic /first stage G-BAF system
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2.2 脱氮效果

实验废水中的 TN主要包括化合态铵根离子形式

的NH3-N，吡啶、DMF等含氮有机物中的氮，以及少量

硝态氮。微电解/Fenton-水解-厌氧单元的氧化和氨

化作用可将有机氮转化为无机NH3-N，之后通过好氧

系统的硝化作用将NH3-N转化为硝态氮，最后通过缺

氧系统的反硝化作用将硝态氮转化为氮气排出系统，

最终实现脱氮过程。本实验重点考察厌氧系统之后的

生化工艺单元的脱氮效果。其中，好氧/一级G-BAF组
合工艺对 NH3-N的去除效果见图 6。

由图 6可知，好氧单元进水 NH3-N在 112~795.5
mg/L时，出水 NH3-N为 8.4~185 mg/L，平均去除率为

82.1%；经过一级 G-BAF处理后，除个别数据外，最终

出水NH3-N均在 25 mg/L以下，最低可达 5 mg/L以下，

平均去除率为 82.7%；好氧/一级 G-BAF单元对 NH3-
N的平均总去除率为 96.9%。由于进水COD变化较大，

在好氧单元废水 pH降至 5且 NH3-N去除率明显降低

的情况下，需要人工投加碳酸钠进行碱度补充。

实验还考察了缺氧/好氧/一级G-BAF组合工艺对

TN的去除效果，结果见图 7。

由图7可知，缺氧单元进水TN在130.5~1 056.8 mg/L，
经处理后，出水 TN为 9.8~215.6 mg/L，平均去除率为

80.8%；经过一级 G-BAF处理后，除个别数据外，最终

出水 TN均在 45 mg/L以下，平均出水 TN为 28.7 mg/L，
平均去除率为 77.9%；缺氧/好氧/一级 G-BAF单元对

TN的平均总去除率为 95.4%。从第 20天开始，由于进

水 TN增大的原因，导致缺氧单元进水 COD无法满足

反硝化作用对碳源需求，因此，需以 COD和 TN质量比

为 4.5∶1的比例投加乙酸钠（未计入缺氧进水 COD内）

进行碳源补充。工程设计时，应适当缩短厌氧停留时

间，提高缺氧单元进水 COD，达到减少外加碳源量、节

约药剂运行成本的效果。

2.3 运行结果小结

采用“初沉池-微电解/Fenton-水解酸化-厌氧-
缺氧-好氧-一级（G-BAF）-微电解/Fenton-二级（G-
BAF）”组合工艺对废水进行处理，各工艺单元污染

物去除效果和运行停留时间见表 3。
由表 3可知，当系统趋于稳定后，出水 COD、

NH3-N、TN指标均可以达到设计处理要求。

3 结论

（1）甾体激素制药废水经过“初沉池-微电解/
Fenton-水 解 酸 化 -厌 氧 -缺 氧 -好 氧 -一 级（G-
BAF）-微电解/Fenton-二级（G-BAF）”组合工艺处理

后，COD、NH3-N、TN的平均去除率分别为 99.1%、

96.9%、95.4%，出 水 COD、NH3-N、TN 分 别 为 220、

图 5 深度处理单元对 COD的去除效果

Fig. 5 Removal effect of COD after advanced treatment

图 6 好氧/一级 G-BAF组合工艺对 NH3-N的去除效果

Fig. 6 Removal effect of NH3-N by aerobicsystem/first-stage G-BAF

图 7 缺氧/好氧/一级 G-BAF组合工艺对 TN的去除效果

Fig. 7 Removal effect of TN by anoxic/aerobic/first-stage G-BAF
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35、50 mg/L，满足河南省《化学合成类制药工业水污

染物间接排放标准》（DB 41/756—2012）B级标准。

（2）微电解单元采用铁碳复合填料，进水 pH调控

至 2~3；Fenton单元采用 30%双氧水作为氧化剂，前后

两段双氧水投加量分别为废水质量的 0.5%、0.2%。经

过微电解/Fenton处理后，废水中毒性特征污染物对微

生物的抑制作用被降低，保证了后续生化反应正常进行。

（3）由于废水中含有大量硫酸根，经过水解酸化单

元处理后，产生的硫化氢等酸性气体通过曝气吹脱方

法得以去除，保障了后续厌氧系统所需的稳定的 pH
环境。

（4）微 电 解/Fenton-（G-BAF）组 合 工 艺 作 为

COD深度处理单元，可进一步实现对 COD的去除，

使系统最终出水 COD保持在 200 mg/L以下。
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表 3 工艺单元去除效果及设计参数

Table 3 Removal effect of process units and design parameters
项目

进水

微电解/Fenton
水解酸化

厌氧系统

缺氧系统

好氧系统

一级 G-BAF
深度处理

合计

COD/（mg·L-1）
17 322~72 312
6 875~44 832
1 776~21 082
1 024~3 589
541.5~963
201.6~486
56~239

—

COD平均
去除率/%

—

54.4
62.1
40.9
55.6
53.1
59
99.1

NH3-N/（mg·L-1）
112~795.5

—

—

—

—

8.4~185
0~53.2

—

—

NH3-N平均去
除率/%

—

—

—

—

—

82.1
82.7
—

96.9

TN/（mg·L-1）
130.5~1 056.8

—

—

—

9.8~215.6
—

0.5~80
—

—

TN平均去
除率/%

—

—

—

—

80.8
—

77.9
—

95.4

停留时间/h
—

9.4
17.5
60
48
38
52
14.4
239.3

注：“—”表示未测指标或无法计算指标；除进水指标外，COD、NH3-N、TN均为经单元处理后的出水指标。


