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[摘要] 针对化学合成制药含铜黄连素废水特点，设计了铁碳微电解和离子交换组合工艺为预处理工艺，开

展了小试与中试试验研究。结果表明，采用铁碳微电解池-离子交换柱组合工艺连续处理初始CODCr浓度为

60 000~80 000 mg/L、黄连素浓度为 1 700~1 900 mg/L、Cu2+浓度为 12 000~18 000 mg/L的含铜黄连素制药废

水，小试试验对黄连素和Cu2+的去除率都在99.0 %以上，出水黄连素和Cu2+在1.0 mg/L和0.5 mg/L以下。中试

试验对CODCr的去除率在44.0 %以上，Cu2+的去除率超过79.0 %。处理每吨水可回收12～13 kg铜。该工艺有

较好的废水预处理效果，实现了金属铜资源化回收，可有效减少对后续废水生化处理工艺的压力。
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1 前言

医药工业是经济持续快速增长的行业之一。

随着人民生活水平的提高和对医疗保健需求的不

断增长，一直保持着较快的发展速度。从1978年至

2009年，医药工业产值年均递增16 %以上。目前我

国医药企业有 4 000多家，可以生产化学原料药近

1 500种，化学药品制剂34个剂型、4 000多个品种，

总产量约8×105 t，出口比重超过50 %。2009年医药

工业生产总值突破10 000亿元，成为全球最大的化

学原料药生产和出口国[1]。

辽河流域是全国著名的老工业基地，传统的工

业产业发展有近60年的历史，辽河流域集中了以化

工、石化、制药、冶金、印染等为核心的产业集群，其

中制药行业是国家环保规划重点治理的 12个重污

染行业之一。根据 2009年的污染源普查数据的分

析结果，在全流域废水排放量排前20位的企业占总

排水量的43.9 %，其中1家属于制药行业，占全流域

废水排放量的0.8 %。在全流域化学需氧量（COD）

排放量最大的 20个工业企业中有两家属于制药行

业，占全省COD排放量的 2.6 %；而在COD排放的

重点监控区域之一的沈抚（沈阳—抚顺）地区，制药

行业在沈阳地区的排放量占到了23.4 %，在抚顺地

区的排放量占到了 19.6 %。因此制药行业是导致

辽河流域河流污染严重（大部分支流河水质为

劣 V 类）的重要污染源之一[2]。

中国环境保护部根据制药工业污染特点将制

药企业分为6类：发酵类、化学合成类、混装试剂类、

生物工程类、提取类以及中药类。化学合成制药是

利用有机或者无机原料通过化学反应制备药品或

者中间体的过程，包括纯化学合成制药和半合成制

药（利用生物制药方法生产的中间体作为原料生产

药品）[3]。化学合成工艺的特点是原料药生产品种

多、生产工序多、使用原料种类多、数量大、原材料
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利用率低等，装置排污形式多样。因而产生的污染

物量大，成分复杂，危害严重。且废水和废物的成分

极为复杂，废水成分常有几十种或上百种，毒物浓度

和pH变化大。另外，化学合成类药物品种多、更新

快，导致化学合成类废水差异性很大，难以处理[4，5]。

化学合成制药工艺产生的废水包括工艺废水，

如失去效能的溶剂、过滤液和浓缩液；设备和地面

冲洗废水，含有未反应的原材料、溶剂、化合物。化

学合成制药废水的特点包括：浓度高，废水中残余

的反应物、生产物、熔剂、催化剂等有机物浓度高，

COD浓度可高达几十万毫克每升；含盐量高，无机

盐往往是合成反应的副产物，残留到母液中；pH值

变化大，导致酸水或者碱水的排放；废水中成分单

一，营养源不足，培养微生物困难；一些原料或者

产物具有生物毒性或者难生物降解，如酚类化合

物、苯胺类化合物、重金属、苯系物、卤代烃熔剂等[6]。

这些特点在沈抚地区某大型制药企业排放的废水

中得到充分体现（见表 1）。这家企业的产品以合

成制药类为主，产生的高浓度、难降解废水主要包

括黄连素母液、黄连素含铜废水、金刚烷胺废水

和磷霉素钠废水等。这些废水处理费用高、处理

难度大、对生化处理单元的处理能力影响大，废水

也未能资源化利用，迫切需要解决以上难处理废水

的问题。

表1 黄连素含铜废水原水水质

Table 1 Water quality of berberine wastewater containing copper
mg/L

项目

范围

平均值

COD

60 000~80 000

70 000

Cu2+

12 000~18 000

15 000

TN

150~406

278

BOD

0

0

黄连素

1 700~1 900

1 800

SO4
2-

184.6~258.8

221.7

Cl-

8 350~16 990

12 670

pH

0.04~0.09

0.07

注：TN为总氮，BOD为生化需氧量

目前，国内化学合成原料药生产企业废水处理

普遍采用生化为主的处理工艺，包括“厌氧+好氧”、

“水解酸化+好氧”等工艺。厌氧处理多采用上流式

厌氧污泥床（UASB）、上流式厌氧污泥床过滤器

（UASB+AF）、厌氧膨胀颗粒污泥床（EGSB）等。好

氧生物处理多采用序批式活性污泥法及其变形工

艺、生物接触氧化法等。序批式活性污泥法及其变

形工艺包括序批式活性污泥法（SBR）、循环式活性

污泥法（CASS）、交替式生物处理池（UNITANK）等

工艺。然而制药废水有机物含量高、成分复杂多变

且多含杂环类、难降解物质多。 在制药过程中会产

生一些生物毒性的中间物质，在提取或清洗过程中

会进入到制药废水中，造成应用传统生化法治理制

药废水效果较差。在化学合成制药反应及提纯阶

段使用了大量的无机盐类物质，使排放的生产废水

中盐类浓度较高，对废水处理的生物活性产生抑制

作用，影响废水生化处理效果[7~9]。

自2008年 8月1日起，实施新的《制药行业水污

染物排放标准》[10]，对直接排放环境水体的制药企业

提出了更加严格的排放要求。对于原料药生产企

业而言，仅靠传统的生化处理难以做到达标排放

（传统的生化处理，排水中COD浓度在300 mg/L左

右）。因此，化学合成制药废水的处理应在传统生

化处理工艺的基础上，强化预处理。

“十一五”期间，依托国家重大水专项，针对难

降解化学合成制药废水处理出水难以达标的问题，

研究中按照“污染控制与资源化相结合”的理念，通

过“小试研究→中试放大→关键技术凝练→集成工

艺应用”的工作思路，开展了多项技术的研发和应

用工作 [11]。本文针对高浓度黄连素含铜废水的特

点，开展了铁碳微电解和离子交换吸附的预处理研

究，使其满足进入后续生化处理的条件，为该类废

水的强化预处理提供理论依据和数据支持。

2 黄连素含铜废水产污节点、废水成分及处

理工艺比选

2.1 黄连素含铜废水产污节点分析

黄连素含铜废水产生于黄连素生产过程中的

脱铜反应环节，每天的废水产生量为 30 t。化学合

成生产黄连素的环合反应和脱铜反应如图 1 所

示 [12]。脱铜反应是盐酸缩合物与乙二醛和无水氯化

铜经过环合反应生成黄连素铜盐，黄连素铜盐在盐

酸的存在下与双氧水反应，脱铜生成黄连素粗品，

黄连素粗品再经过精制得到黄连素成品的过程[12，13]。

黄连素铜盐的生成和脱铜得到黄连素粗品都在一

个工艺单元中完成。在这个过程中CuCl2作为催化
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剂，促使胡椒醛环合得到黄连素铜盐，接下来是铜

离子的脱除。产生的废水是反应的废液和黄连素

粗品清洗液的混合物，其成分包括黄连素、铜离子

以及反应的中间产物。

图1 黄连素环合反应及脱铜反应示意图

Fig.1 The cyclization reaction and decopper reaction in
berberine production

2.2 黄连素含铜废水的废水成分分析

东北某制药厂的黄连素含铜废水来源于合成

黄连素粗品的脱铜反应工艺，每天废水产生量为30 t。

废水呈绿褐色，具有强烈的刺激性气味，水质指标

见表1。由表1可知，黄连素含铜废水为一种水质波

动较大的极酸性废水，有机物含量很高并仍有较高

的抗生素药物效价，几乎无可生化性，废水的重金

属和含盐量都很高，不适合采用生物法进行处理，

必须考虑物化预处理。

2.3 黄连素含铜废水处理工艺比选

黄连素含铜废水是一种典型的化学合成类制

药废水，无论直接排入水体或排入制药厂内的污水

处理厂，都会对相应的生态系统造成极大的破坏，

必须进行处理。药厂在黄连素的生产车间建有黄

连素含铜废水的预处理设施，采用工艺为铁碳微电

解，处理出水的铜离子浓度约为3 000 mg/L，处理效

率接近50.0 %，处理后出水仍对药厂综合污水的生

物处理装置造成一定的困扰，药厂迫切需要解决这

个问题。

针对黄连素含铜废水的特性，笔者在开展了铁

碳微电解[14]和离子交换[15]、电化学脱铜[16]以及活性炭

吸附[17]等小试试验的基础上，在考虑处理效果、处理规

模及费用的基础上，选择了铁碳微电解和离子交换组

合工艺。在工程应用中，传统铁碳微电解容易出现板

结、沟流等现象，影响其处理效果。研究一方面从混

合搅拌的方式、铁碳材料的材质特性等方面进行了

改进，另外为后续的离子交换柱选取一种新型铁碳

材料，以保证处理后的废水能进入生化池处理。

3 黄连素含铜废水的小试试验研究

黄连素含铜废水铁碳微电解和离子交换组合

工艺处理的小试试验装置如图 2所示，处理规模为

1.0 L/h，主要由铁碳微电解反应器、离子交换反应柱

及其水箱、泵、调节池、电动搅拌器、微孔滤网等附

属设备构成。铁碳微电解反应器的材质为有机玻

璃，反应器有效容积1.0 L。离子交换反应柱的材质

为有机玻璃，规格为D×H=4 cm×40 cm（D为反应柱

直径，H为反应柱高度），柱内填装新型铁碳材料（填

充高度为32.0 cm，有效填充体积约为0.4 L，填充比

为 1.75 kg/L）。反应柱底部设有微孔滤网、进水口

和曝气口，上端设有出水口，试验采用底端进水、上

端出水的方式连续运行。

图2 黄连素含铜废水小试试验装置图

Fig.2 Schematic diagram of lab-scale copper-containing
berberine wastewater treatment system

铁碳微电解技术集活性炭吸附[17，18]、铁/碳微电

解[19]及铁的氧化还原作用[20]、混凝沉淀[21]等作用于

一体。废水经铁碳微电解技术预处理后，具有生物

毒性的黄连素结构被破坏，通过活性炭的吸附以及

絮凝沉淀作用去除大量 COD，提高废水的可生化

性，降低了其对后续生化处理单元的冲击。铁碳微

电解的处理效果如图 3所示，铁碳微电解对黄连素

和铜离子处理效果明显，经 90 min反应后，铜离子

的出水浓度可以达到 100 mg/L 以下，去除率在

99.0 %以上；黄连素的出水浓度约为700 mg/L，去除

率在60 %以上。

离子交换柱内的铁碳填料又称内电解/微电解

填料。它是在不通电的情况下，利用填充在废水中

的微电解材料自身产生1.2 V电位差对废水进行电

解处理，以达到降解有机污染物的目的。设备内会

形成无数的微电池系统，在其作用空间构成一个电
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图3 铁碳微电解对废水中铜离子和黄连素的去除效果

Fig.3 Cu2+ and berberine removal by Fe-C
microelectrolysis reactor

场。在处理过程中产生的新生态[H+]、Fe2+等能与废

水中的许多组分发生氧化还原反应，能破坏有色废

水中的有色物质的发色基团或助色基团，甚至断

链，达到降解脱色的作用。

离子交换柱以新型铁碳复合材料作为介质，采

用连续动态试验的方法，对含铜黄连素制药废水的

处理效果较好，出水中黄连素和Cu2+浓度分别低于

1.0 mg/L和 0.5 mg/L（见图 4）。当出水中Cu2+浓度

开始高于 0.5 mg/L 时，采用质量浓度为 0.5 g/L 的

NaOH溶液作为再生剂对铁碳材料进行再生，采用

NaOH作为再生剂，可以中和材料中吸附的H+。破

坏炭吸附饱和时的平衡体系，在碱性条件下，Fe2+和

Cu2 +将在铁碳材料表面形成 Fe（OH）2、Fe（OH）3和

Cu（OH）2难溶性膜，其在材料表面的粘附性比金属

氧化物及铜单质膜粘附性低。因此，在曝气条件

下，材料之间相互碰撞、摩擦，使Fe（OH）2、Fe（OH）3

和Cu（OH）2及材料表层物质发生脱落，水洗后，材

料表面的污染物被大部分去除，材料性能基本得

以恢复。

4 黄连素含铜废水的中试试验研究

在小试研究的基础上，建立铁碳微电解中试系

统。系统由储水罐、铁碳微电解池、中间调节池、离

子交换柱、加药系统和自动控制系统组成。系统设

计处理水量为 2.0 m3/批次，系统设计水力停留时间

为3.0 h，采用间歇式运行方式，图5为中试试验装置

示意图。

图4 离子交换柱对废水的处理效果

Fig.4 Cu2+ and berberine removal by ion exchange
column reactor

注：a、b、c均指再生点

废水经提升泵进入铁碳微电解池，反应池设计

有效容积为2.0 m3；反应池间歇运行，根据液位变化

设置进出水自动控制系统；搅拌方式设机械搅拌和

曝气两种，机械搅拌为变速控制，曝气由鼓风系统

提供空气。铁碳微电解池中安装铁碳填料层，采用

层式结构将铁碳填料床分成10层；每一层分成若干

格。填料床的层式和每层的格式设计结构不仅防

止了填料床由于铁的消耗而塌陷板结，还防止了股

流和短流现象的发生。铸铁屑和活性炭的粒径大

约为 5.0 mm，各投放了 300 kg，填料铸铁屑与活性

炭的质量比为1∶1。

离子交换柱有效容积为 2.0 m3，进水量由流量

计控制。离子交换柱内装填 2 t 的科本龙铁碳填

料。该填料把铁粉和碳粉复合在统一的颗粒中，

并制作出多孔结构以增强微电解反应效果。多

孔的结构能扩大反应面积，同时多孔吸附可吸附水

中污染物。

91



中国工程科学

图5 黄连素含铜废水中试试验装置示意图

Fig.5 Schematic diagram of pilot scale experimental installation

中试反应中铁碳微电解池及离子交换柱组合

工艺的处理效果如图6、图7所示。进水Cu2+浓度为

12 000~18 000 mg/L，进水 COD 浓度为 60 000~

80 000 mg/L，黄连素含铜废水通过铁碳微电解池

后，随着水力停留时间（HRT）的增加，出水中的Cu2+

浓度会逐渐降低，在反应器运行初期，铁碳微电解

池对废水中Cu2+的效率达到了 60.0 %以上，运行期

间Cu2+的平均去除率为51.1 %。废水的CODCr平均

去除率在30.0 %左右，多是活性炭吸附与微电解共

同作用的结果。

图6 铁碳微电解池对废水中Cu2+和CODCr的去除效果

Fig.6 Cu2+ and CODCr removal by Fe-C microelectrolysis
reactor

图7 离子交换柱对废水中Cu2+和CODCr的去除效果

Fig.7 Cu2+ and CODCr removal by ion exchange column
reactor

前期铁碳微电解池的废水处理效果较好，离子

交换柱的处理压力也较小，出水相对较好。随着铁

碳微电解池的废水处理效果变差，离子交换柱的处

理压力随之增大，对废水中Cu2+去除率降低。在运

行期间，离子交换柱对废水中Cu2+的平均去除率为

61.2 %，废水CODCr平均去除率为 18.6 %。 随着进

水批次的增多，出水中的Cu2+浓度逐渐升高，去除率

随之下降，说明铁碳电解池中的铁屑已被大量氧

化，置换Cu2+的能力有所下降。整个系统对废水中

Cu2+的平均去除率为79.0 %。

在黄连素的生产过程中，CuCl2是一种必不可少
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且消耗量较大的原料物质，产生的废水中含有高浓

度的Cu2+，对其进行处理并回收铜，经济效益十分明

显。按照图 8工艺路线图回收金属铜，废水经过微

电解反应后，对其进行压滤，将滤液与生活污水混

合后进入后续生化处理工艺；对滤渣进行焚烧、提

纯、酸化后得到CuCl2成品；同时该CuCl2成品可作

为生产黄连素药品过程中催化剂原料，进而实现铜

的循环利用，该工艺可实现处理吨水回收铜 12~

13 kg（以Cu计）。对废水中的Cu2+处理和回收后，

避免了金属铜的无效消耗，既降低了成本，又减少

了对环境的污染，取得了良好的经济效益和社会

效益。

图8 黄连素含铜废水处理及铜回收工艺流程

Fig.8 Process of wastewater treatment and copper
recovery

5 结语

1）黄连素含铜废水是一种酸性强、含高浓度重

金属的难降解有机废水，是威胁辽河流域水生态安

全及污水处理厂的污染源，经工艺比选后，采用铁

碳微电解和离子交换组合工艺对其进行处理。

2）在进水Cu2+为12 000~18 000 mg/L，CODCr浓

度为 60 000~80 000 mg/L 时，小试试验的 Cu2 +和

CODCr的去除率均在 99.0 %以上；中试系统对 Cu2+

的平均去除率为 79.0 %，废水CODCr平均去除率为

44.0 %。

3）经铁碳微电解和离子交换组合工艺处理后

的Cu进入回收流程，可实现吨水回收铜12~13 kg。

4）对于这种高浓度黄连素含铜废水，在进入废

水处理工艺之前考虑铜离子的回收，会减轻后续废

水处理组合工艺的压力。
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Pretreatment and copper recovery from
chemosynthesis copper-containing berberine
wastewater by Fe-C microelectrolysis and ion

exchange combined process
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[Abstract] For the copper-containing berberine wastewater produced by pharmaceutical chemosynthesis

of Liaohe River，the Fe-C microelectrolysis reactor-ion exchange column combined process was selected accord-

ing to the the characteristics of the wastewater. The lab- scale and pilot- scale pretreatments were carried out. The

results showed that for the influent wastewater with chemical oxygen demand（COD）concentration of 60 000~

80 000 mg/L，copper concentration of 12 000~18 000 mg/L，berberine concentration of 1 700~1 900 mg/L，the

removal efficiencies of berberine and Cu2+ were higher than 99.0 %，and the concentration of berberine and Cu2+

in effluent were lower than 1.0 mg/L and 0.5 mg/L after lab scale experiment. For the pilot scale experiment，the

CODCr removal efficiency is higher than 44.0 %，while Cu2+ removal efficiency is higher than 79.0 %. 12~13 kg

bronze per ton wastewater could be recovered. The Fe-C microelectrolysis reactor-ion exchange column combined

process showed good pretreatment effect and released the pressure of biological wastewater treatment in the next

stage.

[Key words] chemosynthesis pharmaceutical wastewater；Fe-C microelectrolysis；ion exchange column；

berberine copper-containing wastewater；pretreatment
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