
2011 年　第 6 卷

第 5 期 , 485-490

生 态 毒 理 学 报

Asian Journal of Ecotoxicology
Vol. 6 , 2011

No. 5 , 485-490

　　收稿日期:2010-07-09　　录用日期:2010-10-11

　　基金项目:国家“十一五”科技支撑计划(2006BAC 02A16);钱江人才计划;嘉兴市科技计划项目(2010AZ1034)

　　作者简介:刘锐(1973-),女 ,博士 ,副研究员 ,研究方向为水污染防治和生态毒理学 , E-mail:liu rui t singhuazj@gm ail. com;

*通讯作者(Corresponding au th or), E-mail:chenlj@mail. t singhua. edu. cn

制药废水的可生物降解性与生物毒性研究

刘锐1 , 范举红1 , 穆春芳1, 3 , 蔡强1 , 袁星3 , 陈吕军1 , 2 , *

1. 浙江清华长三角研究院生态环境研究所 ,嘉兴 314006

2. 清华大学环境学院 ,北京 100084

3. 东北师范大学城市与环境科学学院 ,长春 130024

摘要:制药废水有机物含量高 , 难生物降解成分多 ,有些成分可抑制污泥活性或具有生物毒性。以某制药企业维生素生产的

7 个工段(W1 ～ W7)的排放废水为研究对象 , 用摇瓶试验评价了各工段废水的可生物降解性能 , 用瓦勃氏呼吸仪测试了各工

段废水对污泥活性的抑制作用 ,用发光菌急性毒性试验评价了各工段废水经好氧生物处理前后的生物毒性变化。研究结果

表明 ,各生产工段废水的可生物降解性和生物毒性差别显著。各废水中难降解有机碳(TOC)占总 TOC 的比例最高超过 90%

(W5 和W6),最低则小于 10%(W4 和W7)。各工段废水发光菌急性毒性 EC50的最大值(W4)与最小值(W3)之间相差 500倍

以上。经过好氧生物处理 ,W2、W4 和W7 工段废水中的有机污染物和毒性都得到高效去除;W5 工段废水中 TOC 未减少但

是毒性得到削减;而W1 和W3 工段废水的 TOC 虽得到削减但是毒性未减小;W6 工段废水不仅 TOC 未减少 , 且毒性上升 ,对

污泥呼吸活性产生了抑制作用。因此 ,建议W6 工段废水不直接进入好氧生物处理系统 ,W1和W3 工段废水应在好氧生物处

理前后采取必要的脱毒措施。
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Abstract:Pharmaceutical w astew ate rs contain high content of o rg anic pol lutants , most of w hich are refrac-

to ry , and some o f w hich are inhibitory to the activity of act ivated sludge respiration or to xic to bio-o rgan-

i sms. Using w astew ater f rom seven processing units (denoted as W1-W7) in a vitamin synthesis manufac-

turer as the study object , a flask test w as car ried out to determine the biodeg radability of w astew ater , a

Warburg respirometer was used to determine the inhibi tion to the sludge respiration activi ty induced by

w astew ate r , and a luminescent bacteria test w as carried out to determine the acute biotox icity of

w astew ate r before and af te r aerobic biological treatment . Results revealed that the biodeg radability and

bio to xicity of w astew ater f rom seven processing uni ts g reat ly differed among each o ther. The ratio of non-

biodeg radable o rg anic ca rbon to to tal o rganic carbon (TOC) varied f rom over 90%(W5 and W6) to below

10%(W4 and W7). M edian ef fect concentrat ion (EC50) to the luminescent bacteria dif fe red 500 times be-

tw een w astew ater f rom W4 (maximum value) and W3 (minimum value). Aerobic biological t reatment w as
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ef fective to remove both TOC and biotox icity in w astew ater f rom three units (W2 , W4 and W7), only ef-

fect ive to reduce to xicity but no t TOC at one unit (W5), effectiv e to remove TOC but ineffective to reduce

bio to xicity at tw o uni ts (W1 and W3), and ef fective to remove nei ther TOC no r bio to xici ty at one unit

(W6). Bio to xici ty of w astew ater f rom W6 even increased af te r the aerobic bio logical t reatment and started

to show inhibi tion to sludge respiration activity. I t is proposed that w astew ater f rom W6 should not be dis-

charged direct ly into bio logical t rea tment sy stems , and w astew ater f rom W1 and W3 should be deto xified

before o r af ter the biological treatment .

Keywords:pharmaceutical w astewa ter;biodeg radabili ty;sludge respiration act ivity ;bio tox icity

　　制药废水是我国水环境的主要工业污染源之

一。制药工业占全国工业总产值的 1. 7%,废水排

放量占全国工业废水排放总量的 2%。我国目前有

医药企业近 4 700 家 ,可生产近 1 500种化学原料

药 ,总产量约 80万 t , 2009 年医药工业生产总值突

破 1万亿元 ,成为全球最大的化学原料药生产和出

口国[ 1] 。制药废水中有机物含量高 ,组成复杂 ,难生

物降解和有毒有害成分多[ 2] ,治理难度大且处理成

本高 ,是废水治理中的难点和重点。采用生化法对

此类废水进行处理 ,出水 COD往往难以达到排放

标准 ,且残存的含苯环 、杂环的有机物和各种有机溶

剂等会危害人体健康和生态系统。由于制药生产涉

及的环节较多 ,各环节排放废水的水质差异较大 ,对

制药生产各环节废水分质预处理比混合后再处理 ,

往往能获得更好的出水水质。目前 ,国内外针对制

药废水的有机物污染特性 、生物毒性影响以及综合

去除工艺已有一些研究报道 ,但绝大多数的报道仅

针对制药生产混合废水进行了研究 ,尚缺乏针对制

药生产各环节产生的废水进行细化研究 ,从而有针

对性地对制药废水进行分类预处理的研究报道。

　　某制药企业的生产废水采用好氧生物工艺进行

处理 ,本研究以该企业维生素生产过程中排放的废

水为对象 ,考察了各工段排放废水的可生物降解性 ,

及其对污泥呼吸活性的抑制作用 ,并且考察了废水

经好氧生物工艺处理前后的生物毒性变化 ,在此基

础上解析了各工段废水中具有生物毒性的物质的可

生物降解性能 ,评价了生物处理工艺在去除各工段

废水中总有机物和生物毒性物质中的作用 ,对该企

业各工段废水的排放与处理方式提出了改进建议 。

1　材料与方法(Materials and methods)

1. 1　试验用水

　　该制药企业的维生素生产分为 7 个工段 ,本文

分别以W1 ～ W7来标记。生产工艺原理为:以醛 、

酮类物质为原料 ,经缩合 、环合制得维生素前体 ,再

通过一系列化学合成反应制得维生素 。各工段排放

废水的主要水质指标和有机污染物成分(由清洁生

产物料衡算得出)如表 1所示。

表 1　维生素生产各工段的排放废水水质

Table 1　Quality of w astew ater f rom each

unit o f vitamin product ion

工段

编号

总有机碳

(TOC)浓度

/(mg L - 1)

盐度 /

(g L - 1)
pH 主要污染物成分

W1 27 200 0. 6 5. 5 丙酮 、甲醛 、丁酮醇

W2 1 700 2. 1 6. 0 甲醛 、丙酮

W3 8 000 232. 4 14. 0 氯乙酸钠 、高沸有机物 、吡啶

W4 2 400 20. 4 6. 5 二氯甲烷

W5 26 900 215. 5 3. 0 甲基乙烯酮 、甲醛

W6 6 900 203. 1 6. 0 甲基乙烯酮 、Ca2+

W7 1 700 204. 7 6. 5 醚类溶剂

1. 2　分析方法

1. 2. 1　总有机碳(TOC)浓度的测定

　　各工段废水中 TOC 浓度利用 TOC 分析仪(日

本岛津 TOC-VCSN)测定 。因该企业进入生化处理

系统前 ,先经平流隔油池去除有机溶剂 ,为模拟实际

水质 ,水样测定前充分静置去除悬浮有机层 。同时 ,

为保护 TOC 分析仪 ,样品经 0. 45 μm 混合纤维素

酯微孔滤膜过滤。由于水相中悬浮颗粒很少 ,因此 ,

可粗略认为所测溶解态有机碳浓度等同于样品的总

有机碳浓度。

1. 2. 2　可生化性的测定

　　研究化学物质或废水的生物降解性能的常用方

法是摇瓶试验 ,该法可直观反映出废水中有机物的

可矿化程度 ,已成功应用于各类污染物及废水的生

物降解性能的研究中[ 3-5] 。具体操作步骤如下:向 1

L 纯水(纯净水经过 M illiQ 纯水机精制)中分别加

入 3 mL 磷酸盐缓冲浓缩液 、22. 5 g L - 1硫酸镁溶

液 、0. 25 g L
-1
氯化铁溶液和 27. 5 g L

- 1
氯化钙溶

液 ,配制成稀释水;用稀释水将各工段废水稀释至
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TOC浓度为 90 ～ 130 mg L -1 ,调节 pH 至 7. 0±0.

5;接种污泥取自该制药企业污水处理站好氧池 ,静

置沉淀去除上清液后 ,用稀释水洗涤 3次 ,调整悬浮

固体质量浓度为 4 g L - 1 ;取稀释后水样 300 mL 注

入 500 mL 锥形瓶中 ,加入 5. 0 mL 接种污泥 ,透气

纱布封口 ,于 30 ℃恒温水浴中振摇充氧 ,另取 300

mL 稀释水加入 5. 0 mL 接种污泥作空白对照 。监

测上清液的 TOC 浓度变化。预备试验表明 ,绝大

多数试验废水 15 d 内生物降解趋近完全 。因此将

降解 15 d后废水中残留 TOC 近似为难降解 TOC

(TOCNB),利用 TOCNB占总 TOC 的百分比评价废

水的难降解程度 。

1. 2. 3　污泥呼吸活性抑制试验

　　瓦勃氏呼吸仪试验是评价化学物质或废水对污

泥呼吸活性抑制效应的常用方法[ 6-7] 。该法利用压

差技术测定活性污泥在利用有机物及内源呼吸时耗

氧量的变化 ,通过对有机物生化呼吸线与内源呼吸

线的比较和分析 ,判断有机物或废水是否在生化过

程中对污泥活性产生抑制效应 。用 1. 2. 2节所述方

法配制的稀释水将水样稀释至 TOC 浓度约 100

mg L
-1
,采用 SKW-3型瓦勃氏呼吸仪(上海工大工

贸总公司),在恒温水浴 25 ℃时测试
[ 8]
。

1. 2. 4　发光菌急性毒性试验

　　发光菌急性毒性试验快速 、简便 、灵敏 ,是评价

有机物或废水生物毒性的常用且有效的方法[ 9-10] 。

发光菌在正常状态下 ,体内荧光素在有氧参与时 ,经

荧光酶作用产生荧光 ,而当受到外界因素影响 ,如有

毒化合物的胁迫时 ,其发光减弱 ,且减弱程度与毒性

强弱呈线性相关
[ 11]
。

　　本试验所用菌种为明亮发光菌 T 3变种(购自中

国科学院南京土壤所),发光细菌冻干粉剂的复苏和

前培养等过程详见文献[ 11] 。待测废水经 0. 45 μm

混合纤维素酯滤膜过滤后 ,用 30 g L - 1NaCl 水溶

液稀释成 5 个以上的浓度梯度 ,各取 2 mL 加入测

试管中 ,加入 0. 5 mL 菌悬液 , 混匀 , 20 min 后用

BHP9511型毒性测试仪(北京滨松光子技术有限公

司)检测发光强度 ,计算发光抑制率 。每组浓度做 3

个平行测试 ,同时以 30 g L
- 1
NaCl 水溶液代替废

水作空白对照。发光菌的半数影响浓度 EC50采用

统计分析软件 SPSS17. 0中的概率分析程序计算。

2　结果(Results)

2. 1　各生产工段排放废水的可生化性

　　各生产工段排放废水的生物降解曲线如图 1所

示。可见 ,各工段废水的生物降解性存在较大差异。

W5和W6工段排放废水较难生物降解 ,污泥接触

培养 15 d后 , TOCNB仍占 TOC 的 90%以上 , TOC

未有明显去除 。W2 工段排放废水中 ,可降解 TOC

与难降解 TOC的比例相当 ,污泥接触培养 15 d后 ,

TOCNB占 TOC 的 48%,即 52%的 TOC 得到去除。

W1和W3工段排放废水的生物降解性较好 ,污泥

接触培养 15 d 后 , TOCNB分别占 TOC 的 29%和

19%,即 70%以上的 TOC 得到去除 。W4和W7工

段废水则基本可完全生物降解 ,污泥接触培养 15 d

后 , TOCNB在 TOC 中所占比例小于 10%。

2. 2　各生产工段排放废水的污泥呼吸活性抑制作用

　　各生产工段排放废水的瓦勃氏呼吸仪测试结果如图

2所示。可生物降解或易生物降解的W1、W2 、W3、W4

和W7工段排放废水的生化呼吸线始终在内源呼吸线之

上;难生物降解的W5工段排放废水的生化呼吸线在试

验初期略高于内源呼吸线 ,随着试验时间的延长 ,与内源

呼吸线有接近的趋势。上述工段排放废水对污泥均未呈

现呼吸活性的抑制作用。与之相比 ,难生物降解的W6

工段排放废水的生化呼吸线在试验初期与内源呼吸线基

本重合 ,在28 h后低于内源呼吸线 ,表现出了对污泥呼

吸活性的抑制效应。

2. 3　各生产工段排放废水的生物毒性作用

　　各工段废水好氧处理前后对发光菌的急性毒性

的浓度-效应关系如图 3 所示。工段排放废水性质

不同 ,曲线的形状和斜率也有所不同 。生物降解前

(图 3a), W3和 W7 工段废水的曲线较陡 , 10%～

90%发光抑制率的浓度跨度小于 3 倍;W1 和 W2

工段废水的曲线较缓 , 10%～ 90%发光抑制率的浓

度跨度超过 20倍;W4 、W5和W6 工段废水的曲线

坡度介于上述两者之间 。生物降解后(图 3b),W4

和W7工段的原水样及各稀释倍数下的稀释水样均

未检出发光菌毒性 ,仅在 W5工段的原水样中检出

了 38%的发光抑制率 ,其各稀释倍数下的稀释水样

均未检出发光菌毒性;W1和 W2 工段废水的曲线

向高浓度方向(毒性减弱方向)移动 ,且曲线坡度变

陡;W3工段废水的曲线略向高浓度方向(毒性减弱方

向)移动 ,曲线坡度保持陡峭;W6工段废水的曲线向低

浓度方向(毒性加强方向)移动 ,曲线坡度基本不变。

　　由发光菌急性毒性的 EC50可知 ,好氧处理前 ,

W3工段排放废水毒性最强 ,EC50为 0. 744 mg L - 1

(以单位体积样品中所含 TOC 质量计), 要稀释

10 000倍以上才可以使原水降至半数影响浓度以下;
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图 1　维生素生产各工段排放废水的生物降解曲线

Fig. 1　Biodeg rada tion curves of w astewater

fr om each unit o f vitamin production

图 2　处理维生素生产各工段排

放废水的活性污泥的生化呼吸线

Fig. 2　Respiration curves of activated sludge for treatment

of wastewater from each unit of vitamin production

图 3　维生素生产各工段排放废水

对发光菌急性毒性的浓度-效应曲线

(a)好氧生物处理前;(b) 好氧生物处理后

Fig . 3　Concentration-response curve s between inhibition

of luminescence of Pho tobacterium phospho reum and

astew ater fr om each unit of v itamin production. (a) befo re

robic biological treatment;(b) after aerobic biological treatment

表 2　各工段排水的污染特性

T able 2　Comparison o f po llution characteristics o f w astew ater f rom each processing uni t

工段

编号

TOCNB /

TOC值 /%

污泥呼吸

活性抑制

好氧处理前 好氧处理后

EC50

/(mg L- 1)

至 EC50

所需稀

释倍数

毒性

级别

EC50

/(mg L - 1)

至 EC50

所需稀

释倍数

单位 TOC浓度的毒性变化 排水总毒性变化

好氧处理前后

EC50比值

毒性变化

　评价

好氧处理前后

至 EC50所需稀

释倍数比值

毒性变化

　评价

W1 29 - 42. 6 638 剧毒 23. 3 332. 6 1. 8 基本不变 1. 9 基本不变

W2 48 - 3. 79 459 剧毒 13. 1 63. 5 0. 3 ↓(剧毒) 7. 2 ↓

W3 19 - 0. 744 10 817 剧毒 1. 06 1 446 0. 7 基本不变 7. 5 ↓

W4 0 - 373 6. 4 剧毒 ND* ND* ∞ ↓(无毒) ∞ ↓

W5 94 - 12. 2 2 203 剧毒 IH * ND* ∞ ↓(中毒) ∞ ↓

W6 91 + 264 26 剧毒 69. 0 90. 2 3. 8 ↑(剧毒) 0. 3 ↑

W7 7 - 79. 8 21. 7 剧毒 ND* ND* ∞ ↓(无毒) ∞ ↓

注:ND*表示未检出(原水的发光抑制率低于 10%);IH*表示原水的发光抑制率为 38%。
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W4工段排放废水毒性最弱 , EC50为 373 mg L - 1 ,

原水仅需稀释 6. 4倍就可小于半数影响浓度 。好氧

处理前 ,各工段废水之间毒性差异很大 ,EC50的最大

值(W4)与最小值(W3)之间相差 500倍以上;考虑

到原水中有机污染物浓度 ,按稀释至小于半数影响

浓度时所需最小稀释倍数计算 ,则 W4与 W3 排放

废水的差异超过 1 500倍。

3　讨论(Discussion)

　　姜斌等[ 12] 根据废水对发光菌的发光抑制率(抑

光率),对废水毒性分级:抑光率< 30%时 ,低毒;30

≤抑光率<50%时 ,中毒;50%≤抑光率<70%时 ,

重毒;70%≤抑光率 <100%时 , 高毒;抑光率为

100%时 ,剧毒。采用该毒性等级划分方法 ,本试验

所有工段排放废水均属于剧毒 ,这与姜斌对制药废

水的评价结果一致
[ 12]
。经过好氧生物降解后 ,W4

和W7工段废水的毒性减弱至无毒;W5工段废水

的毒性减弱为中毒;W1 、W2 、W3 和 W6工段废水

仍然属于剧毒 ,W6工段废水的毒性甚至有所增强 。

　　各生产工段排放废水的生物降解性与生物毒性

测试结果汇总见表 2。EC50表征废水对半数发光菌

造成影响所需的 TOC 浓度 ,其数值越低 ,表明单位

TOC浓度的毒性越强。水样稀释至 EC50所需稀释

倍数由废水的 TOC 浓度除以 EC50计算得出 ,该值

可反映废水的总毒性 ,数值越高 ,废水总毒性越大 。

考虑到发光菌急性毒性试验的测试误差 ,生物降解

前后的 EC50或水样稀释至 EC50所需稀释倍数变化

为1 /2 ～ 2倍时 ,则认为毒性变化不大 。从汇总结果

分析 ,各工段排放废水的污染特性如下:

　　W1工段排放废水中可生物降解的 TOC 约占

71%,难生物降解的 TOC约占 29%,对污泥呼吸活

性无抑制作用 ,发光菌毒性较强;经好氧生物处理

后 ,单位 TOC 浓度表现出的毒性和排放废水总毒

性基本不变 ,降低幅度低于可生物降解 TOC 在总

TOC中所占比例 ,这表明 ,经好氧生物处理前 W1

工段的原废水中生物毒性主要来自难生物降解组

分 ,故可生物降解组分去除后并未明显改变废水的

毒性 。由表 1可知 ,W1 工段排放废水主要含有甲

醛 、丙酮和丁酮醇 ,其中甲醛和丁酮醇较难生物降

解 ,可能是主要的致毒物质。

　　W2工段排放废水中可生物降解的 TOC 约占

52%,难生物降解的 TOC约占 48%,对污泥呼吸活

性无抑制作用 ,发光菌毒性较强;经好氧生物处理

后 ,单位 TOC 浓度表现出的毒性下降 ,但依然属于

剧毒 ,排放废水总毒性锐减至原水的 1 /7 ,减少幅度

远高于可生物降解的 TOC 在总 TOC 中所占比例 ,

表明 ,经好氧生物处理前 W2工段原废水中的生物

毒性主要来自可生物降解组分 。由表 1可知 ,W2

工段排放废水中主要含有甲醛和丙酮 ,丙酮生物降

解性较好 ,甲醛可生物降解性较差 ,两者可能分别是

W2工段排放废水中易降解和难降解组分的生物毒

性的重要来源物质 。

　　W3工段排放废水中可生物降解的 TOC 约占

81%,难生物降解的 TOC约占 19%,对污泥呼吸活

性无抑制作用 ,发光菌毒性较强;经好氧生物处理

后 ,单位 TOC浓度表现出的毒性基本不变 ,排放废

水总毒性降至原水的 1 /7 ,降低幅度与可生物降解

TOC 在总 TOC中所占比例基本一致 ,表明 ,经好氧

生物处理前W3工段原废水中生物毒性来自可生物

降解与难生物降解 2种组分 ,且二者毒性强度相当。

W3排放废水中的氯乙酸钠和吡啶类物质可能是主

要致毒物质。氯乙酸钠具有腐蚀性和刺激性;而吡

啶具有致癌和生物抑制作用 ,且经过系统的生物处

理流程也不能被完全去除[ 13] 。

　　W4和W7工段排放废水中可生物降解的 TOC

约占 90%以上 ,对污泥呼吸活性无抑制作用 ,发光

菌毒性较强;经好氧生物处理后 ,废水无生物毒性检

出 ,这表明 ,经好氧生物处理前W4和W7工段原废

水中的生物毒性主要来自可生物降解组分 。

　　W5工段排放废水中可生物降解的 TOC 仅占

6%,难生物降解的 TOC 占 94%,对污泥呼吸活性

无抑制作用 ,发光菌毒性较强;经好氧生物处理后 ,

单位 TOC浓度表现出的毒性和排放废水总毒性都

大幅度减弱 。这表明 ,W5原废水中毒性组分经好

氧生物降解后虽未彻底矿化 ,但分子结构已发生改

变 ,故水体的生物毒性明显减弱 。结合表 1结果分

析 ,W5工段废水的毒性变化可能是甲基乙烯酮的

部分分解所致 。

　　W6工段排放废水中可生物降解的 TOC 约占

9%,难生物降解的 TOC 约占 91%,对污泥呼吸活

性无抑制作用 ,发光菌毒性较强;经好氧生物处理

后 ,对污泥呼吸活性表现出抑制作用 ,且单位 TOC

浓度表现出的毒性和排放废水总毒性均有所增强。

发光菌是比较敏感的生物[ 14] ,振荡培养试验后期 ,

水样 pH 值下降到 5以下 ,pH 值过低也可能是导致

废水对活性污泥和发光菌产生毒性的原因 。

　　综上所述 ,将可生化性摇瓶试验 、瓦勃氏呼吸仪
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试验和发光菌急性毒性试验这 3者的结果结合 ,可

有效评价废水的可生物降解性 、对污泥呼吸活性的

抑制作用和综合生物毒性 ,为废水处理排放的管理

提供科学的指导 。本文对某制药企业维生素生产的

W1 ～ W7工段排放废水的研究结果表明:各工段排

放废水的可生化性 、对污泥呼吸活性的抑制作用和

生物毒性差异很大 ,同时也导致了好氧生物处理在

去除各工段废水中的污染物和改变废水的毒性方面

所起的作用呈现出很大差异。好氧处理对很多工段

(W2 、W4和 W7)废水中的有机污染物和毒性都起

到了高效去除的作用;局部工段(W5)排放废水经好

氧处理后 ,废水中 TOC 浓度虽未减小 ,但废水毒性

得到削减;然而 ,也有部分工段(W1和W3)废水经

好氧处理后 , TOC 得到削减 ,但毒性未减少;W6 工

段废水经好氧处理后 , TOC 浓度不仅未减小 ,毒性

还有所上升 ,对污泥呼吸活性产生了抑制作用 。因

此 ,建议W6工段排放废水在进入好氧生物处理前 ,

应进行单独预处理以提高废水的可生化性 ,并在生

物处理过程中 ,缓冲 pH 值以减少对污泥活性的抑

制;当毒性削减也作为减排目标时 ,W1和 W3工段

排放废水应采取必要的脱毒措施。

通讯作者简介:陈吕军(1965—),男 , 环境工程博士 , 教授 , 博
士生导师 ,主要研究方向为水污染控制和环保产业规划。
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