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(57)摘要

本发明耦合铁碳微电解与厌氧产酸发酵工

艺，将两种技术置于同一个反应体系内，相互促

进共同发挥作用可有效减短处理流程，节约空间

和时间，且能有效处理高浓度氟喹诺酮类抗生素

废水。其中，铁碳微电解利用微原电池反应，产生

[H]、H2和Fe2+等具有还原作用的物质，可降解水

中大分子有机污染物质、降低废水生物毒性和改

善废水可生化性，以及二价铁和氢氧化铁的共沉

淀作用也可去除部分抗生素。厌氧产酸发酵工艺

则利用厌氧生物处理过程可分为三个连续的阶

段，即水解、酸化和产甲烷阶段，通过人为调控将

反应控制在前两个阶段，不但可以利用水解酸化

作用使废物中化学结构和性质产生变化，为微生

物处理提供稳定基础，还可以代替酸性试剂为铁

碳微电解反应提供适宜的酸性环境。
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1.一种铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺用于预处理高浓度氟喹诺酮类抗生素废水

的方法，包括以下步骤：

（1）、性能指标正常，pH在7.0~8.0的厌氧活性污泥，厌氧活性污泥与富碳营养基质按比

例混合进行驯化；

（2）、通入高纯氮气，确保反应体系为厌氧状态；

（3）、待自然沉淀后排掉上清液，保留下层污泥，即为所需的pH在4.0~5.5的厌氧产酸阶

段污泥；

（4）、取步骤3的厌氧产酸阶段污泥与高浓度氟喹诺酮类抗生素废水混合；

（5）、向步骤4的混合物中投加零价纳米铁和颗粒活性碳，即铁碳混合物；

（6）、向步骤5的混合物中通入高纯氮气，确保反应体系为厌氧状态。

2.如权利要求1中所述的铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺用于预处理高浓度氟喹诺

酮类抗生素废水的方法，其特征是步骤1中富碳营养基质COD浓度为5000~8000mg/L。

3.如权利要求1中所述的铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺用于预处理高浓度氟喹诺

酮类抗生素废水的方法，其特征是步骤1中富碳营养基质与污泥体积比为10:1~15:1。

4.如权利要求1中所述的铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺用于预处理高浓度氟喹诺

酮类抗生素废水的方法，其特征是步骤2中反应温度为37±1℃，反应时间为10~12小时。

5.如权利要求1中所述的铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺用于预处理高浓度氟喹诺

酮类抗生素废水的方法，其特征是步骤4中废水与厌氧产酸阶段污泥体积比为15:1~20:1。

6.如权利要求1中所述的铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺用于预处理高浓度氟喹诺

酮类抗生素废水的方法，其特征是步骤5中零价纳米铁和颗粒活性碳质量比为1:1。

7.如权利要求1中所述的铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺用于预处理高浓度氟喹诺

酮类抗生素废水的方法，其特征是步骤5中铁碳混合物与厌氧产酸阶段污泥的挥发性固体

质量比为1:1~1.5:1。

8.如权利要求1中所述的铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺用于预处理高浓度氟喹诺

酮类抗生素废水的方法，其特征是步骤6的反应温度为37±1℃，反应时间为6~8小时。

9.如权利要求1中所述的铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺用于预处理高浓度氟喹诺

酮类抗生素废水的方法，其中的氟喹诺酮类抗生素尤其指的是环丙沙星。
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一种铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺用于预处理高浓度氟

喹诺酮类抗生素废水的方法

[0001]

技术领域

[0002] 本发明涉及污水处理领域，具体涉及一种铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺在预

处理高浓度氟喹诺酮类抗生素废水上的运用。

[0003]

背景技术

[0004] 氟喹诺酮类抗生素是一类人工合成的抗菌药物，尤其是其中的环丙沙星，因其广

谱抗菌能力强且疗效好等特点，被广泛用于人类疾病防治、畜禽和水产养殖业中。随着抗生

素需求量不断增加，氟喹诺酮类抗生素被大量生产合成，该类药物在生产过程中会产生大

量中间产物，且废水中含有高浓度抗生素残余，具有可生化性差、成分复杂和毒性大等特

点，被视为一类高浓度难处理有机废水。而目前常规处理技术难以直接对高浓度氟喹诺酮

类抗生素废水进行有效处理，不但容易对生物处理单元造成严重冲击，甚至可能导致后续

生化工艺崩溃，难以稳定运行。因此，研究出一种针对高浓度氟喹诺酮类抗生素废水的预处

理工艺具有重要的现实意义。

[0005] 目前，高浓度氟喹诺酮类抗生素尤其是环丙沙星抗废水的处理方法主要有物理吸

附法、化学氧化法和生物处理法。其中，物理吸附法如使用硅藻土对环丙沙星废水进行处

理，仅能实现环丙沙星的转移并不能去除环丙沙星，若对吸附质处理不当还易形成二次污

染。化学氧化法如光芬顿技术，该类工艺虽然能破坏氟喹诺酮类抗生素的化学结构，降低废

水毒性，但存在工艺较难控制、运行费用不菲且维护费用高等缺点。生物处理法作为一种成

熟且经济的抗生素处理方法而被广泛使用，但由于氟喹诺酮类抗生素对微生物具有极强抑

制作用，单独使用生物处理难以发挥其优势，并不能达到理想的处理效果。

[0006]

发明内容

[0007] 本发明所要解决的问题是针对氟喹诺酮类抗生素制药废水领域出现的“常规处理

技术难以直接对高浓度氟喹诺酮类抗生素废水进行有效处理”的问题，提供一种操作简便、

经济高效的去除含高浓度氟喹诺酮类抗生素尤其是环丙沙星抗生素废水和部分COD，能达

到较好的预处理效果的方法。

[0008] 为了解决该问题，本发明提供了一种铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺，对高浓

度氟喹诺酮类抗生素废水进行预处理的方法，包括以下步骤  ：

1、取厌氧活性污泥（pH在7.0~8.0），富碳营养基质（COD含量为5000~8000mg/L）对其进

行驯化，富碳营养基质与污泥体积比为10:1~15:1；

2、通入高纯氮气，确保反应体系为厌氧状态。反应温度为37±1℃，反应时间为10~12小
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时；

3、待自然沉淀后排掉上清液，保留下层污泥，即为所需的厌氧产酸阶段污泥（pH在4.0~
5.5）；

4、取厌氧产酸阶段污泥与高浓度氟喹诺酮类抗生素废水混合进行厌氧发酵，废水与污

泥体积之比为15:1~20:1；

5、加入零价纳米铁和颗粒活性碳（即铁碳混合物），零价纳米铁与颗粒活性碳的质量比

为1:1；铁碳混合物与厌氧产酸阶段污泥挥发性固体质量比为1:1~1.5:1；

6、通入高纯氮气，确保反应体系为厌氧状态。反应温度为37±1℃，反应时间为6~8小

时。

[0009] 7、反应结束后，静沉，上清液即为高浓度氟喹诺酮类抗生素废水经预处理后的出

水。

[0010] 本发明的主要特点在于：

1、通过将铁碳微电解（零价纳米铁和颗粒活性碳）与厌氧产酸发酵工艺相耦合，利用铁

碳接触产生微电流及其氧化还原作用，厌氧活性污泥吸附作用以及厌氧微生物降解作用

等，对高浓度氟喹诺酮类抗生素废水进行预处理，出水中氟喹诺酮类抗生素浓度大幅度降

低，可为预处理后出水进行后续处理奠定基础。

[0011] 2、铁碳微电解反应最适pH为酸性，本发明利用产酸发酵工艺阶段特征，用处于水

解酸化阶段污泥（pH在4.0~5.5）代替酸化试剂提供酸性环境。

[0012] 本发明耦合铁碳微电解与厌氧产酸发酵工艺，将两种技术置于同一个反应体系

内，相互促进共同发挥作用可有效减短处理流程，节约空间和时间，且能有效处理高浓度氟

喹诺酮类抗生素废水。其中，铁碳微电解利用微原电池反应，产生[H]、H2和Fe2+等具有还原

作用的物质，可降解水中大分子有机污染物质、降低废水生物毒性和改善废水可生化性，以

及二价铁和氢氧化铁的共沉淀作用也可去除部分抗生素。厌氧产酸发酵工艺则利用厌氧生

物处理过程可分为三个连续的阶段，即水解、酸化和产甲烷阶段，通过人为调控将反应控制

在前两个阶段，不但可以利用水解酸化作用使废物中化学结构和性质产生变化，为微生物

处理提供稳定基础，还可以代替酸性试剂为铁碳微电解反应提供适宜的酸性环境。

[0013]

具体实施方式

[0014] 下面依据具体实施方式对本发明做详细说明。  下述实施例中所使用的实验方法

如无特殊说明，均为常规方法。下述实施例中所用的材料、试剂等，如无特殊说明，均可从商

业途径得到。

[0015] 实施例中的厌氧活性污泥取自某柠檬酸厂上流式厌氧污泥床反应器。富碳营养基

质以葡萄糖为碳源（COD为5000～8000  mg/L），氯化铵和磷酸二氢钾为氮源和磷源，投加比

例为C:N:P=200:5:1，并添加1mL/L的微量元素溶液和维生素溶液。微量元素溶液（g/L）：

H3BO3，0.05；ZnCl2，0.05；CuCl2·2H2O，0.038；MnCl2·4H2O，0.05；(NH4)6Mo7O24·4H2O，0.05；

AlCl3，0.05；CoCl2·6H2O，0.05；NiCl2·6H2O，0.092；Na2SeO3·5H2O，0.1。维生素溶液（mg/

L）：生物素，2；叶酸，2；B1，5；B2，5；B6，10；B12，0.1；烟酸，5；对氨基苯甲酸，5；硫辛酸，5；泛

酸，5。
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[0016] 实施例1

本实施例中富碳营养基质COD为5000  mg/L，抗生素废水取自实验室自配水，环丙沙星

浓度为100  mg/L。采用铁碳微电解耦合厌氧污泥处理的方法，具体步骤如下：

（1）取厌氧活性污泥于厌氧瓶中，加入富碳营养基质与污泥混合进行驯化，厌氧活性污

泥与富碳营养基质体积比为1:10，向厌氧瓶中通入氮气15分钟以去除氧气，密封后置于在

37±1℃的条件下驯化12小时。

[0017] （2）移除上清液，取下层污泥与上述环丙沙星抗生素废水以1:20的体积比混合，加

入与下层污泥挥发性固体质量比为1:1的零价纳米铁和颗粒活性碳（铁碳比1:1）。向厌氧瓶

中通入氮气15分钟以去除氧气，密封后置于37±1℃，120r/min的条件下厌氧产酸发酵8小

时。

[0018] 测定进水出水，环丙沙星去除率达到96%，COD去除率达28%，具有高效的预处理能

力。

[0019] 实施例2

本实施例中富碳营养基质COD浓度为8000mg/L，抗生素废水取自某抗生素制药厂的综

合废水，环丙沙星浓度为42  mg/L，具体实施步骤如下：

（1）取厌氧活性污泥于厌氧瓶中，加入富碳营养基质与污泥混合进行驯化，污泥与富碳

营养基质体积之比为1:10，向厌氧瓶中通入氮气15分钟以去除氧气，密封后置于37±1℃的

条件下驯化10小时。

[0020] （2）移除上清液，取下层污泥与上述抗生素废水以1:15的体积比混合，加入与污泥

挥发性固体质量比为1:1的零价纳米铁和颗粒活性碳（铁碳比1:1）。向厌氧反应器中通入氮

气15分钟以去除氧气，密封后置于37±1℃，120r/min的条件下厌氧产酸发酵8小时。

[0021] 测定进水出水，环丙沙星去除率达到93%，COD去除率达20%，因此本发明对高浓度

环丙沙星抗生素废水有良好的去除效能，同时能去除部分COD。

[0022] 实施例3

本实施例中富碳营养基质COD为5000  mg/L，抗生素废水取自实验室配水，恩诺沙星浓

度为30  mg/L。采用铁碳微电解耦合厌氧产酸发酵工艺处理的方法，具体步骤如下：

（1）取厌氧活性污泥于厌氧瓶中，加入富碳营养基质与污泥混合进行驯化，厌氧活性污

泥与富碳源营养基质体积之比为1:15，向厌氧瓶中通入氮气15分钟以去除氧气，密封后置

于37±1℃的条件下驯化12小时。

[0023] （2）移除上清液，取下层污泥与上述恩诺沙星抗生素废水以1:15的体积比混合，加

入与污泥挥发性固体质量比为1:1的零价纳米铁和颗粒活性碳（铁碳比1:1）。向厌氧反应器

中通入氮气15分钟以去除氧气，密封后置于37±1℃，120r/min的条件下厌氧产酸发酵7小

时。

[0024] 测定进水出水，恩诺沙星去除率达到90%，COD去除率达22%。
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