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摘"要"对羟基苯甘氨酸废水属于高浓度难处理有机废水!针对生产工艺的特点!采取了废水分类处理的新路线$试

验结果表明!高浓度废水经过物化处理后!苯酚的回收率达到 N>K!每日回收硫酸铵约 J9'低浓度废水采取水解酸化E接触

氧化E沉淀E活性炭吸附工艺是可行的!+@A%W@A

>

%(B

G

E(及挥发酚的总去除率分别为 N>bJK%NDbJK%NGb*K和 NNK$
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""对羟基苯甘氨酸是一种重要的医药中间体!化

学 名 为 AE

)

E氨 基 对 羟 基 苯 乙 酸!分 子 式 为

+

=

B

N

(@

G

!分子量为!J*b!J!纯品外观为白色针状结

晶!熔点#D)c"分解#$作为一种医药中间体!AE

对羟基苯甘氨酸主要用于
*

E内酰胺类半合成抗生

素的生产!如在羟氨苄青霉素"阿莫西林#%头孢羟

基苄"欧意#%头孢氨苄"先锋 ?$#等广谱抗生素的

合成生产中!AE对羟基苯甘氨酸是必不可少的侧链

酸
(!)

$这些由 AE对羟基苯甘氨酸作为中间体合成

得到的抗菌药物抗菌谱广!在临床上的应用越来越

广泛$

对羟基苯甘氨酸的生产技术是有机精细化工中

的高新技术!其基本原理是!苯酚和乙醛酸在氨化剂

的作用下生成AIE对映体!将AIE对映体与拆分剂反

应生成结合物盐!再将 AE对映体和 IE对映体分

开
(#)

$全部生产过程大体上可分合成%精制%拆分%

纯化%氨解%消旋六大单元工序!生产工艺比较复杂!

产污环节较多!给废水的处理增加了难度$

64废水水质特征

对羟基苯甘氨酸废水属于高浓度难处理有机废

水!该废水不仅 +@A高%色度大%无机酸含量多!而

且含有大量苯酚%含氮化合物!难生物降解!尚无现

成的处理工艺可借鉴
(G)

$本文结合河南四通精细

化工有限公司现场实际!对生产对羟基苯甘氨酸产

生废水进行了监测分析!结果如下&ZB为 D'>%+@A

为>))))8:HI%挥发酚为 *=))8:HI%氨氮为 *J))

8:HI$

由此可知!这类高浓度有机废水有着浓度高%成

分复杂%有毒有害的特点!如未经处理就排放水体!
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会使水体遭受污染!带来严重的环境问题$另外!废

水的可生化性较差!W@AH+@A小于 )bG$高浓度有

机废水成分也较为复杂!往往含有生产原料%半成

品%副反应产物和多种无机盐!废水散发出刺鼻的恶

臭!给周围环境造成不良影响!具有较强的酸性$

84工艺方案与分析方法

8'64工艺方案

#'!'!"工艺路线选择

高浓度有机废水的综合治理在我国一直未得到

根本解决!特别是对难生物降解的高浓度有机废水

的治理更为困难$如果含苯酚%硫酸铵等废液直接

排入废水中!其 +@A浓度可高达 >>)))_J))))

8:HI!对于这样的废水!要把 +@A降解到 !>)8:HI

以下!其去除率必须在 NN'*K以上'并且!高浓度苯

酚对生化处理来讲属于有毒有害基质!会抑制微生

物的生长!从而导致处理效率低下$技术上的难度

和经济上的负担都比较高!初步概算!仅该项水处理

的投资就要达 D))万元左右$另外!处理技术工艺

复杂!而且操作上稍有不慎就会造成超标排放
(D)

$

针对项目生产工艺的特点及各工序产生废水的污染

物排放情况!本着清洁生产及废物回收利用的原则!

决定采取废水分类处理的新路线!把本项目的废水

划分为高浓度有机合成废水和低浓度混合废水!对

这#类水进行分别收集%分别处理$

"!#高浓度合成废水&日产生量为 D)8

G

!这部

分废水中含有大量未反应完的苯酚"约 D=)g:酚H

U#及副产品硫酸铵"约 J)))g:硫酸铵HU#!主要为

合成工段的工艺排放废水$高浓度有机废水处理采

取的工艺流程见图!$

图 !"高浓度有机废水处理的工艺流程

;-:'!"\/T,.-T4&Z3%T/005%393/498/.9%5,-:,&V

T%.T/.9349/U%3:4.-TY409/Y49/3

"##低浓度混合废水&日产生量为 G)8

G

!主要

为冲洗设备%地面及检修排放废水!各生产工段均有

排放!污染物主要有+@A%W@A%氨氮和FF等$为减

轻生化处理负荷!对该部分废水预先要进行稀释处

理$低浓度混合有机废水处理采取的工艺流程见

图#$""

图 #"低浓度混合有机废水处理的工艺流程

;-:'#"\/T,.-T4&Z3%T/005%393/498/.9%5&%YT%.T/.9349-%.8-P-.:%3:4.-TY409/Y49/3

#'!'#"主要构筑物及设备参数

双效蒸发器&处理能力 >)8

G

HU!!套$搪玻璃

结晶罐&容积 >)))I!#个$离心机&FF!#))!#台$

调节池&钢筋混凝土结构!!)8f>8f#'>8!!座$

水解酸化池&钢筋混凝土结构!>8f*8f>8!!

座$接触氧化池&钢筋混凝土结构!内装复合调料!

Jb=8f!>8f>8!!座$二沉池&钢筋混凝土结

构!!)8fG8f>8!!座$污泥浓缩池&钢筋混凝

土结构!G8fG8fG8!!座$活性炭滤柱&处理能

力 Ml=)8

G

H,!#台$

8'84分析方法和仪器

ZB采用 BM((MB?N)#>型 ZB酸度计'+@A采

用重铬酸钾法'W@A

>

采用稀释与接种法'(B

G

E(采

用钠氏试剂比色法!*#GO型分光光度计'色度采用

稀释倍数法$

=4高浓度废水处理试验结果及分析

从#))>年!#月!)日 _#N日连续!)U对高浓

>J
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度废水处理情况进行监测!对主要项目进行了分析

研究$

='64苯酚回收效果

废水经过双效蒸发器蒸发浓缩后!蒸发排出液

主要以有机酚类杂质为主!这部分排出液约占废水

的J>K左右!随蒸汽冷凝水直接进入合成工段做为

工艺用水回收利用$苯酚回收率曲线见图G$

图 G"苯酚回收率曲线

;-:'G"S/T%7/3V349/T237/%5Z,/.%&

由图G可以看出!通过高浓度废水处理设施后!

苯酚的回收率一般为N>K左右!剩余部分又与高浓

度废水来水进行混合而继续循环处理$

='84硫酸铵回收效果

废水经双效蒸发器浓缩蒸发%结晶%离心处理

后!回收了大部分的粗硫酸铵"约 J)))g:#!剩余的

含氨浓缩液约为>)))g:!可再次进入蒸发浓缩系统

以回收剩余的粗硫酸铵$通过试验!分析废水中

(B

G

E(的去除效率以及回收硫酸铵的情况!分别见

图 D"(B

G

E(的去除效率曲线

;-:'D"S/8%74&/55-T-/.TVT237/%5(B

G

E(

图 >"粗品硫酸铵回收情况

;-:'>"S/TVT&-.:0-9249-%.%54888%.-2802&Z,49/

曲线图 D和图 >所示$从试验结果可知!废水中

(B

G

E(去除率平均达到N>K左右!大部分都转化为

粗品硫酸铵!每天可以回收硫酸铵近J)))g:$经过

多次浓缩的废水只剩下极少一部分约 #_G8

G

HU!

这部分废水再次循环与高浓度废水混合进行

浓缩$""

B4混合有机废水处理试验结果及分析

对低浓度混合有机废水采取了生化处理!即水

解酸化E好氧生物接触氧化E沉淀E活性炭吸附工艺$

#))J年G月 !)日 _D月 N日对低浓度混合废水进

行主要项目的分析测试及处理情况的研究$混合有

机废水的进水水质如下&ZB为 J_*%+@A为 #ND)

8:HI%W@A

>

为 >NJ8:HI%挥发酚为 Jb**8:HI%

(B

G

E(为D=bJ8:HI$

B764生化系统对 ;MN去除效果及结果分析

D'!'!"+@A去除率变化分析

图J为 +@A总去除率变化曲线$

图 J"水处理系统 +@A总去除率曲线

;-:'J"\%94&3/8%74&349/T237/%5+@A

%5Y49/393/498/.90V09/8

由图J可知&

"!#对 +@A总的去除率一般在 N#bDK _

NJbNK之间波动!平均去除率为N>bJK$

"##因G月!>日车间内进行检修以及发生于 G

月#=日和 #N日进水水质波动较大的现象!从处理

情况来看!+@A的去除率并没有出现太大的波动!

分别为 NGbDK%NGb*K和 N=bNK!这也证明了该生

化处理系统具有较强的抗冲击负荷的能力$

D'!'#"BS\对 +@A去除效果分析

选择合适的停留时间是保证最佳去除效果的重

要参数之一$图 *为 BS\与 +@A去除率的关系

曲线$""

图 *"水力停留时间与 +@A去除率的关系

;-:'*"S/&49-%.0,-Z</9Y//.BS\

4.U+@A3/8%74&349/

JJ
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从图 *可知!BS\m!J,时!+@A的去除率均

低于*JbNK'当 BS\n!J,!随着时间的延长!+@A

的去除率变化并没有太大的变化!基本在 =DbGK以

下$因此!BS\l!J,是 +@A去除率效果最好的水

力停留时间!应作为平常运行管理的基本参数$

D'!'G"主要处理单元 +@A去除率分析

低浓度混合有机废水的主要处理单元有水解酸

化池%好氧生物接触氧化池及物理处理单元"包括

二沉池和活性炭吸附柱#$图 =为各主要处理单元

的 +@A去除率占水处理系统总去除率的百分数$

图 ="主要处理单元 +@A去除率

;-:'="S/8%74&349/%5+@A%584-.Z3%T/00-.:2.-90

B784对 RMN

E

$挥发酚$YL

=

FY等去除效果分析

图N为混合废水处理系统对 W@A

>

%挥发酚及

(B

G

E(的总去除率曲线$

图 N"W@A

>

%挥发酚%(B

G

E(总去除率曲线

;-:'N"\%94&3/8%74&349/T237/0%5W@A

>

!

7%&49-&-9VZ,/.%&4.U(B

G

E(

B'=4水解酸化对废水可生化性影响分析

图!)为生化系统进水%水解酸化出水及总出水

的 W@A

>

%+@A和 W@A

>

H+@A"WH+#值的变化情况$

图 !)"水解酸化对废水可生化性的提高

;-:'!)"?.T3/40/-.:9,/<-%U/:34U4<-&-9V%5

,VU3%&V9-T4T-U-5-T49-%.0-9249-%.

""经水解酸化预处理后!运行结果表明!出水 WH+

值增加!提高率接近 >)K!说明废水的可生化性能

得到较大的改善!将有利于后续好氧生化的处理$

水解酸化池去除率并不是很高!其出水 +@A也并不

能达标!这是酸化发酵过程的特点所致$

B'B4活性炭吸附效果分析

经过二沉池沉淀处理后的水质较排放要求还

高!有必要进行后续的深化处理$采取活性炭吸附

过滤后!其出水的水质有了较大的改善!图 !!为进

出活性炭吸附柱各监测分析项目浓度"平均值#的

变化图$

图 !!"活性炭吸附柱处理情况

;-:'!!"]3%T/00-.:0-9249-%.%5

4T9-749/UT,43T%4&4U0%3Z9-%.T%&28.

B'E4废水排放情况分析

对废水的排放水质进行分析监测!采样地点选

择在厂区的总外排口处!结果见表!$

表 64废水排放监测分析结果

9(2:+641)(:%"*3(:-+/#:"&'$*/3<(-,+.(/"+.("+-

项 目 ZB

+@A

"8:HI#

W@A

>

"8:HI#

(B

G

E(

"8:HI#

挥发酚

"8:HI#

色度

"度#

悬浮物

"8:HI#

监测结果 ='J !!G !G'= D'=! )')!! *> !G*

标准限值 J_N G)) G) >) )'> =) !>)

达标情况 达标 达标 达标 达标 达标 达标 达标

*J
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""从分析结果可知!河南四通精细化工有限公司

废水总排放口的水质达到+污水综合排放标准,

OW=N*=E!NNJ中二级标准"医药原料药企业#的

要求$""

B'S4生化降解动力学分析

D'J'!"动力学模型

根据顾夏声
(>)

所提出的接触氧化动力学模型!

可得&

P!

M"E

)

#E

/

#

Q2

"!#

P!

P

84P

E

/

%

0

LE

/

"##

式中&P/单位面积填料基质去除速度":H8

#

*U#'

P

84P

/单位面积填料基质最大去除速度":H8

#

*U#'

E

)

/进水基质浓度"8:HI#'E

/

/出水基质浓度"8:H

I#'%

0

/饱和常数!也称半速度常数"8:HI#'Q/曝

气池填料体积"8

G

#'2/填料比表面面积"8

#

H8

G

#'

M/废水流量"8

G

HU#$

因基质中存在不可降解物质!设其浓度为 E

.

!

而且当基质浓度很低时!"##式可写为&

P!%"E

/

#E

.

# "G#

经整理!可得&

!

P

!

%

0

P

84P

*

!

E

/

#E

.

L

!

P

84P

"D#

根据以上公式!利用图解法!可求得 E

.

%P

84P

及 %

0

$""

D'J'#"动力学常数的求定

由试验数据!利用图 !#和图 !G求得接触氧化

处理混合废水的基质降解动力学参数 E

.

lN)8:H

I!P

84P

l!bGG:H8

#

*U!%

0

l!>JGb*8:HI$其动力

学模型为&

P!

!bGG"E

/

#E

.

#

!>JGb*C"E

/

#E

.

#

">#

图 !#"图解法求参数 E

.

;-:'!#"674&249-%.%5Z4348/9/3E

.

Y-9,:34Z,-T8/9,%U

图 !G"图解法求参数 P

84P

及 %

0

;-:'!G"674&249-%.%5Z4348/9/3P

84P

4.U%

0

Y-9,:34Z,-T8/9,%U

E4结4论

"!#高浓度有机废水的苯酚回收率达到了

N>K!并全部回用于对羟基苯甘氨酸生产的合成工

段$每天可以提取硫酸铵约J9!作为副产品进行出

售$该水处理工艺不仅具有良好的环境效益!而且

具有明显的经济收益$

"##低浓度混合有机废水的处理采用水解酸化E

好氧生物接触氧化E沉淀E活性炭吸附工艺!+@A的

总去除率达到N>bJK!W@A

>

的总去除率为 NDbJK!

(B

G

E(的总去除率为NGb*K!挥发酚的总去除率为

NNb)K$经此水处理设施后!出水达到外排要求$

"G#在本试验中求得低浓度混合废水的动力学

模型&P!
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#

!可作为同类工程设计
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