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摘要　分析了各类抗生素工业废水的水质特征和主要污染因子,综述了目前应用的好氧和厌氧生物处理工艺,在

此基础上提出了前处理-厌氧-好氧生物处理的组合工艺路线,并对各工艺的作用和可能采用的技术进行了比较分

析,最后指出应重点研究高效低耗复合反应器、除硫脱氮工艺和厌氧毒性试验方法.
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　　抗生素工业废水是一类高色度、含难降解和生物

毒性物质多的高浓度有机废水[1] , 国内300多家企业生

产占世界产量20% - 30%的70多个品种的抗生素, 废

水排放量大且目前大多直接排放,严重危害水体环境.

目前国内外应用的治理技术不多且不成熟,已建成的

以好氧工艺为主的工程, 投资和处理成本高,废水实际

处理率很低. 欧美日等国从40年代生产青霉素时就已

经开始处理其废水, 因受当时处理技术的限制,至70年

代大多仍采用活性污泥法、生物滤池等, 而从70年代开

始, 他们将这类大宗常规原料药生产向发展中国家转

移, 转而开发高技术、高附加值的新药, 原因之一就是

污染治理问题.所以国内当前采用的好氧、厌氧生物处

理工艺的应用水平在一定程度上代表这类废水处理的

实际技术水平.本文在分析总结目前应用的生物处理

工艺的基础上,提出切实可行的治理工艺路线,以供选

择抗生素工业废水综合治理优化方案时参考.

1　抗生素工业废水特征

抗生素生产方法有: � 微生物发酵法; � 化学合成

法; � 半化学合成法. 微生物发酵法生产抗生素的一般

工艺流程和排污节点见图1.

废水的水质和排放特征是 : � 来自发酵残余营养

物的高 COD( 10—80g / L )和高 SS( 0. 5- 25g / L ) ; � 存

在生物毒性物质,如残留抗生素及其中间代谢产物、高

浓度硫酸盐、表面活性剂(破乳剂、消沫剂等)和提取分

离中残留的高浓度酸、碱、有机溶剂等; � pH 波动大,

温度较高, 色度高和气味重;�因间歇生产带来的排放

水质、水量变动大; � 排放高浓度废母液量大 ( 150-

850m3 / t产品) ,因发酵液中抗生素得率仅0. 1%—3% ,

且分离提取率仅60%—70% .

·

图1 抗生素发酵生产一般工艺流程及其排污节点示意
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表1.

由表1可知, 抗生素工业废水是一类含高硫酸盐、

多种抑制物, 碳氮比低的难降解有毒高浓度有机废水.

2　好氧生物处理工艺

表2汇总了国内外部分抗生素生产废水好氧生物

处理工艺及其主要运行参数.

由表2可知, 实现生产性规模运行的好氧生物处理

工艺主要是早期传统活性污泥法和70年代开发的革新

替代工艺, 如生物接触氧化法、深井曝气、生物流化床

等. 但是, 由于抗生素工业废水是高浓度有机废水, 好

氧工艺进水时就需对原废液进行成10倍乃至成百倍的

稀释, 因此,清水、动力消耗很大,导致处理成本



表1　几种主要抗生素废水水质及污染因子1) / mg�L - 1

抗生素品种 废水产生工段 COD SS SO 2-
4 残留抗生素 T N 其它 文献

青毒素 提取 15000- 80000 5000- 23000 5000 500- 1000 PPB2) [ 2]

氨苄青毒素 回收溶媒后 5000- 70000 < 50
开环物:

0. 54%

NH3- N:

0. 34%
[ 3]

链霉素 提取 10000- 16000 1000- 2000 2000- 5500 < 800 甲醛: < 100 [ 1]

卡那霉素 提取 25000- 30000 < 250 80 < 600 [ 4]

庆大霉素 提取 25000- 40000 10000- 25000 4000 50- 70 1100 [ 5]

四环素 结晶母液 20000 1500 2500 草酸: 7000 [ 6]

土霉素 结晶母液 10000- 35000 2000 2000 500- 1000 500- 900 草酸: 10000 [ 7]

麦迪霉素 结晶母液 15000- 40000 1000 4000 760 750 乙酸乙酯: 6450[ 7] [ 8]

洁霉素 丁醇提取回收后 15000- 20000 1000 < 1000 50- 100 600- 2000 [ 9]

金霉素 结晶母液 25000- 30000 1000- 5000 80 600 [ 10]

1)数据为几个厂的出水浓度; 2) PPB:溴代十五烷基吡啶

表2　抗生素工业废水好氧生物处理工艺及运行参数

处理

工艺
废水类型

处理规模

/m3�d- 1

COD( BOD)

进水/ mg�L- 1 去除率/ %

ML SS

/g�L- 1

HRT

/h

曝气动力

m3空气/ kgBOD kWh/ kgBOD

BOD容积负荷

/kg�( m3�d) - 1
应用厂家

使用

时间
备　注 文献

活性

污泥法

青霉素废水为主 2200 (3116) (95) 8- 12 14- 25 22 2. 9 2. 9- 4. 8 美国Abot t厂 1954 涡轮曝气 [ 1]

青、链、卡那霉素混合废水 2400 (1600) (93) 5- 6 6- 8 1. 2 日本制果公司歧阜厂 1971 [ 11]

青霉素废水 500 (4000) ( 97. 5) 1. 95 瑞典法门塔厂 1971 混合爆气 [ 1]

深井

曝气

乙酰螺旋霉素废水 600
2000

( 757)

58. 5

( 77. 8)
6- 7 3. 5 苏州第二制药厂 1980 �0. 6×80(m) [ 12]

混合废水 200 (1200) (96) 苏州第四制药厂 1980 �0. 8×100(m) [ 12]

混合废水 200 (2000) (95) 上海制药二厂 1980 �1. 0×100(m) [ 12]

生物

流化床

青、链、卡那霉素混合废水 3500 2000 75 7 14 40 0. 95 2. 7 山东济宁抗生素厂 1982 [ 12]

黄连素等废水 150 1200 75 9- 15 21. 9 1. 51 2. 77 东北制药总厂 1981 [ 13]

青、红霉素, 四环素等 COD 60kg /d 2000 80 7- 10 8. 5 40 2. 6 上海制药三厂 1981 [ 14]

接触

氧化法

青、红霉素, 四环素等 200L 2000 77 9 10 40 1. 89 上海制药三厂 1981 二级 [ 15]

氨苄青霉素 2. 5×2 1000 10- 14 30 < 2. 5 上海制药四厂 [ 3]

表3　抗生素工业废水厌氧生物处理工艺及运行参数

厌氧工艺 废水类型
处理

规模

COD( BOD )

进水/ mg�L- 1 去除率/ %

污泥投

配率/ %
HRT

COD 容积负荷

/ kg�( m3�d) - 1
应用厂家

使用

时间
备　注 文献

青霉素 小试 ( 4400) ( 81) 8 20d 美国Rut gers大学 1949 [ 16]

普通 青、链、卡那霉素 300L�d- 1
( 10000-
20000)

( 86) 日本 1976 高温接触法 [ 17]

厌氧 青霉素 480m3�d- 1 46000 96 4. 2 日本明治公司 1985 后接活性污泥法 [ 1]

消化 四环、卡那霉素等 100m3 30000 90 8 3 东北制药总厂 1976 [ 18]

工艺 土、麦迪霉素 1. 38m3 25000 80 6d 5 清江制药厂 1990 后接接触氧化 [ 3]

土霉素 小试
6000-
9000

80 8. 4d 西安光华药厂 1986 两级厌氧 [ 19]

厌氧滤池 核糖霉素 33L < 40000 85 6d 5 上海制药厂 1985 后接好氧流化床 [ 20]

折流式厌氧

污泥床过滤器
庆大、金霉素 13m3�d- 1

10000-

20000
77- 89 30h 5 福建抗菌素厂 1995

后接好氧

流化床
[ 10]

味精,土、制菌霉素 450×2m3 25000 85 10d 2 绍兴制药厂 1982 35℃,后接流化床 [ 21]

柠檬酸、庆大霉素
( 6�1)

400m3�d- 1 13000 90 24h 13. 1 无锡制药二厂 1987 中温 [ 22]

升流式厌氧

污泥床反应
庆大霉素(占60% ) 200m3�d- 1 40000 85 48h 15 无锡制药二厂 1989 38℃ [ 23]

器( UASB) VC. SD、葡萄糖混合 1m3�d- 1 4000 90 10 25h 4 东北制药总厂 1993 常温 [ 24]

混合

3m3
( UA SB)

5m3( AF)

7000
- 10000

80 48h 哈尔滨制药厂 1987
UASB-AF

35℃
[ 12]

厌氧流化床 青霉素 100m3�d- 1 25000 80 5 华北制药厂 1992 二相,生物脱硫 [ 2]

很高, 应用厂家实际废水处理率也较低. 所以, 从80年

代开始, 厌氧为主的厌氧-好氧生物处理组合工艺逐渐

成为主导工艺.

3　厌氧生物处理工艺

表3列出了现已达到生产性和中试规模的厌氧生
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物处理工艺.

厌氧生物工艺处理抗生素工业废水的试验研究较

多, 而实际工程应用较少.目前生产性规模应用较成功

的仅为 UASB 和普通厌氧消化工艺, 其它工艺尚处中

试阶段(见表3) .主要原因是,对高效厌氧反应器的设

计、运行研究不够, 缺乏对各类抗生素废水成份的全面

分析和所含化合物厌氧生物毒性作用的研究.

高浓度的抗生素有机废水经厌氧处理后, 出水

COD 仍达1000- 4000mg / L , 不能直接外排,需要再经

好氧处理, 以保证出水达标排放.

4　前处理-厌氧-好氧组合工艺路线

根据上述分析评价, 提出可行的治理工艺路线为:

前处理-厌氧-好氧组合工艺. 组合工艺中各工艺的作用

和可能采用的技术分析如下:

( 1)前处理　目的是使物料的理化性状适合于后

续厌氧消化工艺要求, 除调节、稳定水量、水质 (如

COD、SS、碱度、pH、物料营养比例等) , 还有去除生物

抑制物质, 提高废水可生化性的作用. 主要前处理方法

有: 生物水解酸化、沉淀、絮凝、过滤等, 方法选择应根

据各类抗生素废水特点及试验结果而定, 但从实践看,

投加化学品并生成较多污泥, 处理成本高,最好能结合

后续工艺如厌氧水解来实现. 作为第2代高效厌氧反应

器的重要工艺条件, 厌氧段前普遍要设沉淀反应池.

( 2)厌氧处理　目的是利用高效厌氧工艺容积负

荷高、COD 去除效率高、耐冲击负荷的优点, 减少稀释

水量并且能较大幅度地削减 COD, 以降低基建、设备

投资和运行费用, 并回收沼气. 厌氧段还有脱色作用,

这对高色度抗生素废水的处理意义较大 .

优先采用的厌氧工艺仍应是 UASB 以及 UASB+

AF 复合反应器,当缺乏这些国内外已较成熟的高效反

应器设计经验时,也可考虑采用普通厌氧消化工艺, 但

基建投资和占地面积均会增加.

针对抗生素工业废水一般都含有高浓度硫酸盐及

生物抑制物的特点, 厌氧段应考虑采用二相工艺,以利

用水解酸化或硫酸盐还原的生物作用达到去除抑制物

或硫酸盐的目的.

( 3)好氧处理　目的是保证厌氧出水 ( COD 为

1000- 4000mg/ L )经处理后达标排放. 同时, 对于高氮

高 COD 废水, 通过厌氧-好氧组合工艺还可达到脱氮

的目的.

从工程应用角度推荐采用生物接触氧化、好氧流

化床和序批式间歇反应器( SBR ) , 这些工艺的优点是

污泥不回流且剩余污泥少, 基建投资和占地面积少, 运

行稳定且成本低于其它好氧工艺 .

5　亟待研究的方面

( 1)高效低耗厌氧和好氧反应器, 特别是复合反应

器的研究和开发,建立生产性处理示范装置,确定最佳

运行参数.

( 2)厌氧-好氧除硫脱氮组合工艺的试验研究.

( 3)抗生素及发酵代谢中间产物的厌氧毒性分析,

特别是针对厌氧过程产乙酸及产甲烷等“基元”过程的

抑制和降解特性方面的研究.
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