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摘 要：本文综述了印染废水承质覆特点，染料的分类和发色机理。评述了目前印染废水治理研究中的各曾 

物理、化学和生物方击应用现状、优点和存在的问题，覆其对脱色效果的影响机理。 
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1 印染废水特点 

印染废水由印染厂家的各种加工工序、生产 

过程中流失的物料．以及冲刷地面的污水组成。 

其特点是：废水量大，一般可达印染废水厂家用水 

量的70％一90％；废水色度高、组成成分复杂，它 

的有机成分大多是芳烃和杂环化舍物，其 中带有 

各类显色基团(如一N=N一，一N=O等)以及极 

性基团(一S0 Na．一0H，一NH2)，还可能混有各类 

卤代物、苯胺、酚类及各种助剂；化学需氧量 

(COD)较高，而生化需氧量(Bo )相对较小 ．可生 

化性差；印染废水水质随原材料、生产品种、生产 

工艺、管理水平的不同而有所差异；废水排放具有 

间歇性 。 

2 印染废水组成 

2．1 印染工序中的有害物质及废水水质 

不同印染厂家如棉染厂、毛纺厂、丝绸厂、亚 

麻厂等的生产工序不同．废水水质也不尽相同 
一 般在印染加工的四个阶段中，预处理阶段(包括 

烧毛、退浆、煮炼、漂白、丝光等工序)要排出退浆 

废水、煮炼废水、漂白废水和丝光废水，染色工序 

排出染色废水，印花工序排出印花废水和皂液废 

水，整理工序则排出整理废水。各阶段废水中含 

有诸如染料、浆料、浆料分解物、纤维、酸碱类、漂 
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白剂、树脂、油剂、里胶、蜡质、无机盐等多种污染 

物，印染废水是以上各类废水的混合废水，或除漂 

白废水以外的综合废水 但印染废水最主要的来 

源还是染色废水，其中含有染料、助剂、微量有毒 

物和表面活性剂等。印染各工序废水水质一般如 

下 1： 

退浆废水：退浆是用化学药剂将织物上所带 

浆料水解形成可溶性物质，然后除去。其水量较 

小．但污染物浓度高．含有各种浆料、浆料分解物、 

纤维屑、淀粉碱和各种助剂，使废水呈碱性， 值 

为 12左右．COD和 e,OD5都很高。 

煮炼废水：水量大，污染物浓度高，其中含有 

纤维素、果酸、腊质、油脂、碱、表面活性剂、含氮化 

台物等。煮炼废水呈深褐色，碱性很强，且水温 

高。 

漂白废水：漂白是去除棉、麻纤维上的天然色 

素，使纤维变白。其废水水量大，但污染较轻，含 

有残余的漂白剂、少量醋酸、草酸、硫代硫酸钠等。 

丝光废水：含碱量 高，NaOH含量在 3％ ～ 

5％，多数印染厂通过蒸发浓缩回收NaOH，所“丝 

光废水一般很少排出，经碱回收后排出的废水仍 

呈强碱性，pH值高达 12—13，COD、BO 和 ss(悬 

浮物)都较高。 

染色废水：水量较大，水质随所用染料的不同 

而复杂多变，其中含有浆料、染料、助剂、表面活性 

剂等。废水一般呈碱性，色度很高 对于硫化和 

还原染料的染色废水，pH值可达 1O以上。COD 

较高，BOD5值较低，可生化性较差。 

印花废水：主要来自配色调浆、印花滚筒和筛 

网的冲洗水，以及印花后的花洗水洗液、皂洗液 
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等。水量较大，污染物浓度高，废水中除含有染 

料、助剂外，还含有大量的浆料。COD、BOD5均较 

高。其 中 BO 值大约占印染废水中总 BO 值 

的 15％ ～20％。 

整理废水：通常含有纤维屑、树脂、油剂和浆 

料等。由于水量较小．对整个废水的水质影响较 

小 

2．2 染料发色机制及其组成和分类 

染料的分子结构决定了染料的颜色。我们知 

道，一个单独的—C=C一在紫外波长处吸收，而 

在可见光波长处投有吸收，因此是无色的。但是 

把单独的双键和其他的共轭体系连接起来，成为 
一 个共轭体系，当这个共轭体系长到一定程度时， 

就变为有色物质。这是因为共轭体系增长时，增 

加了 电子的离域范围、成键轨道与反键轨道的 

数目，同时减少了激发态与基态的能量差。除了 

分子中增加共轭双键数目外，在共轭体系上有带 

孤电子对的原子，如氧、氮等也同样增加 电子的 

离域使分子的激发光波从紫外光向可见光方向移 

动．成为带色分子。因此，染料分子中一般含有诸 

如一C：C一、一N0)、一 N=N一 、一N：O、=C=O 

等基团 但是带色分子并不一定是染料，要使一 

个分子具有染料性质，必须使它和被染的纤维牢 

固结 台。一 般认为，带色分子 中需含 有如一 

SO3Na，—OH，一NH'，—_cOOH等基团，这些酸性 

或碱性的基团有助于与纤维结台成盐。染料的颜 

色一般随共轭双键的数目、苯环数 目以及分子量 

的增加而加深 J。 

印染工业中染料在应用方面基本按 以下分 

类。直接染料：是在染色时，把纤维直接放人染料 

的热水溶液中就可着色，因此得名。一般属双偶 

氮、三偶氮或二苯己烯型结构。由于染料分子中 
一 sO Na，一OH，一COOH等亲水基团较多，所以水 

溶性较好。此类染料分子可通过亲水基之间以缔 

台氢键形式聚集成胶体状态存在于水溶液中 碱 

性染料也属于直接染料。常见的直接染料有刚果 

红、甲基橙、三苯甲烷、苯酞染料和荧光黄等 

中性染料：分子结构复杂，常见的为单偶氮 2 

：l型金属配合染料，中心配离子为 Co3 、c 等， 

有一定的溶解度。但由于分子间较难缔台，染料 

在水中以接近真溶液的状态存在。 

活性染料：有偶氮型、蒽醌型、酞菁型等。染 

料母体上含有较多的--SO~Na，--OH，一COOH等 

亲水基团，水溶性较好。在水中的分散状态随其 

结构不同而变化。其中分子量小、芳环不在同一 

平面的以真溶液状态存在；反之以胶体状态存在。 

活性染料的一大特点是染料分子以共价键的方式 

和纤维的羟基结合。常见的活性染料有艳红 x一 

3B、活性艳橙 X—GN等。我国目前常用的硫化染 

辩(是一种瓮染料)属于活性染料。但目前硫化染 

料的结构尚不清楚，它们一般是用多种芳香硝基 

化台物、芳香胺或酚等与硫磺同时加热而制成： 

其分子中含有二苯并硫噻嗪环系 经常使用的二 

亚甲基蓝就含有这一环系。 

还原染料：其分子结构的基本骨架是分子量 

较大的多环芳香族化台物，一般含有二至四个一 

NH一及一C：O基团，疏水芳香环多而亲水基团 

少。常见的有还原灰 M、还原黑 BB等。在水中 

的溶解度极小．粒径 >100bun。悬浮微粒稳定性 

差，易被混凝除去。 

分散染料：具有偶氮、蒽醌骨架，分子中含一 

o_一、一 卜 等极性基团而 无一so1Na，一OH，一 

CooH等亲水基团。同还原染料一样属于非离子 

型疏水性染料，如分散红 3B、分散橙 GFL、分散红 

玉一2GFL等。 

弱酸性染料：一般为单偶氮或双偶氮类，结构 

较为复杂，分子中含有一s1) №，一OH．一COOH等 

亲水基团，溶解度中等 ，常温下以胶体状态存在 

例如弱酸性卡普伦红 B、弱酸性深蓝 GB等~2,3j。 

各类染料的相对分子量一般在 700～1500之 

间，印染废水中胶体粒子通常带负电荷．℃电位在 

一 7～一20mV之间 

3 印染废水治理方法 

印染废水因其色度高，组分复杂，直到目前仍 

是工业废水治理中的难题之一 其处理方法常见 

的有物理化学处理法 、化学处理法及生物处理法 

等。本文拟对以上各种方法和研究进展作一简要 

综述。 

3 1 物理化学处理法 

3．1．1 吸附法 吸附法是利用多孔性固体吸附 

剂来处理废水的方法。在印染废水处理中所用的 

吸附剂主要有活性炭、焦碳、硅聚台物、硅藻土、高 

岭土和工业炉渣等。不同吸附剂对染料有选择 

性。影响吸附的条件有温度 ￡、接触时间 和 pH 

值等L 。有报道采用锯木屑经弱酸水解再经焦化 
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后制成吸附剂，可以用来处理多种废水n】。开发 

高效廉价的吸附剂是吸附法的研究方向。 

3．1．2 超滤法 超滤是利用一定的流体压力推 

动力和 L径在 20 200 的半透膜实现高分子和 

低分子的分离。超滤过程的本质是一种筛滤过 

程，膜表面的孔隙大小是主要的控制因素 此法 

只能处理昕含染料分子粒径较大的印染废水。优 

点是不会产生副作用、可以使水循环使用 

3 2 化学处理法 

废水的化学处理法是利用化学反应 的原理及 

方法来分离回收废水中的污染物，或是改变它们 

的性质，使其无害化的一种处理方法。在印染废 

水处理中常用的有絮凝沉淀法、电化学法、化学氧 

化法及光催化氧化法等。 

3．2．1 絮凝沉淀法 絮凝沉淀法的关键是絮凝 

剂。应用于印染废水处理方面的絮凝剂主要是铁 

盐、铝盐、有机高分子、生物高分子【61 但由于高 

分子絮凝剂可能存在的毒性，加之价格昂贵等原 

因，故很少应用l7J。铁盐絮凝剂絮凝效果不错，但 

铁离子使用时对设备有强腐蚀性，调制和加药设 

备必须考虑用耐腐蚀材料。应用最广泛的絮凝剂 

还是铝盐絮凝剂，主要有硫酸铝、氯化铝、明矾、聚 

合氯化铝、聚合硅酸铝类等。硫酸铝是世界上水 

和废水处理中使用最早、最多的絮凝剂，自1884 

年美国开发硫酸铝(AS)以来一直被广泛使用。 

由于它存在着成本高、投量大、会降低出水 口H 

值，在某些情况下(低温低浊和高浊水)净水效果 

不理想等不足之处，已逐渐被聚合氯化铝(PAC) 

等代替 60年代，聚合氯化铝以其性能好 、用量 

少、对原水 DH值适应性较广等特点，在水 I：业中 

被广泛应用。后来在聚合铝的制造过程中引入一 

种或几种不同的阴离子，利用增聚作用在一一定程 

度上改变聚合物的结构和形态分布、制造出含不 

同阴离子的新型聚合铝絮凝 剂如聚硫氯化铝 

(pacs)，聚磷氯化铝(PAce) J 1989年汉迪化学 

品公司研制成功一种碱式多羟基硅酸铝(PASS)， 

成本约为明矾的两倍，但它含有更多的活性铝，能 

生成高密度的絮状物，沉降速度快，用量少，温度 

范围广，处理后残余铝低 J。另～种含铝的聚硅 

酸絮凝剂(PSAA)也被认为对低温低浊度废水具 

有良好的混凝性能 

印染废水中的分散染料、硫化染料 、还原染料 

等憎水性染料分子的分子量大，在水中 浮物 

2901 

或胶态存在，易被脱稳絮凝除去。 

镁盐絮凝剂在碱性条件下可处理含水溶性阴 

离子染料废水ll。，但对阳离子染料如亚甲基蓝、 

阳离子红 一GRI 脱色率低。嵇鸣等1] 采用氢氧 

化镁对直接染料印染废水进行脱 色处理，其结舆 

表明，在镁盐添加量为 600mg／L，oH值 1l的条件 

下，脱色率可达 98％以上。硫酸亚铁对带有一 

SO3Na．—0H， N 、 x等基团的染料分子也具 

有较好的混凝脱色效果，这是由于 F 可与之配 

合形成螯合物，降低了染料的溶解度而脱稳去除。 

有文献报道t【2J，利用聚丙烯腈(PAN)与二腈 

二胺(DCD)的反应产物PAN—DCD作为～种有效 

的有机高分子絮凝剂，它通过静电作用和分子间 

氧键将水中的染料絮凝、聚沉和沉降。当 pH< 

3．2时，对活性染料废水脱色率可达 98％以上。 

3 2 2 电化学法(电解法) 电化学法是废水处 

理中的电解质在直流电的作用下发生电化学反应 

的过程。废水中的污染物在阳极被氧化，在阴极 

被还原，或者与电极反应产物作用，转化为无害成 

分被分离除去。它是一种简单、经济 、有效的方 

法。 

在电解时使用可溶性阳极(铁、铝等)，使其产 

生 F一 、 等离子，经水解聚合成絮凝剂，从而 

达到去除印染废水中BOD、COD、色度的效果 如 

果在废水中投加陌离子高分子絮凝剂，使与阴离 

子染料分子形成配合物，再进行电解脱色则可节 

约电能。当废水中以纳夫妥为主的混合染料的质 

量浓度为 154rng／L时，耗电仅为0，15～0．2kW·h／ 

【13] 

L·Dartiliuc “ 报道用电絮凝法处理进入色度 

为 8万倍 、COD为 50(Dmg／L的印染废水 时 COD 

去脒率为 40％，脱色率为 80％，且该法可提高废 

水的可生化性。 

若采用石墨、钛板作极板，以 NaCI、Na>qO+等 

做导电介质 ，则在电解时阳极产生 O2或 Ck 阴极 

产生 ，利用产生的 和 ck溶于水后生成的 

NaC10氧化作用以及 的还原作用，可以破坏染 

料分子结构而脱色 一般用于含有一N= 双 

键及 s0 的可溶性酸性染料、括性染料的脱色 

处理 

贾金平等 ]̈ 用活性炭纤维电极法处理还原 

深蓝 VB、还原蓝 ItSN、硫化艳绿 GB废水均有很好 

的脱色率。其机理可能是：染料分子吸附一分子 

自由基化一偶合成大分子一絮凝或偶氯基还原断 
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裂。赵永才等 用微电池法在强酸性条件下对 

含蒽醌类和多偶氮类染料的混合废水平均脱色率 

为 82％。 

李长海选择圆桶型铁板作电极，采用导流电 

凝聚法新工艺处理长春市印染厂含有活性 K4G、 

活性K2GN、活性蓝KNR等染料的印染废水 ，pH： 

8．2时脱色率为 96％，COD去除率为90％，耗电 

0．425 kW．h／m3 。 

3．2．3 化学氧化法 化学氧化法分为空气氧化 

法、氯氧化法及臭氧氧化法等，是印染废水脱色处 

理的主要方法。其机理是利用氧化剂将染料不饱 

和的发色基团打破而脱色。常见的有组合法和催 

化氧化法等。 

采用混凝 一二氧化氰组合法。它的优点在于 

C1O2氧化能力强，是 HC10的 9倍多，且无氯气氧 

化法处理废水时可能与水中有机物结合生成氯代 

有机物(AOX)t J。 

近年来，Fenton试剂(由 H2O2和 Fle2 混合而 

成)处理易溶解的染料废水是国内尝试的热点。 

据报道【 ，采用铁屑 一 o2氧化法处理印染废 

水，在 口H为 l一2时铁氧化生成新生态的 Fe2 ， 

其水解产物可使硝基酚类、蒽醌类印染废水脱色 

率达99％以上。美国佛罗里达大学的 w．Z．Tang 

教授用 Fe粉／H2O2系统进行染料脱色实验，得出 

在铁粉质量浓度为 lg／L，pH值为2—3， o2浓度 

为 lmmol／L时，脱色率极好；当 口H值提高到 l0 

时，脱色反应停止 J。 

03一H2o2组合法利用 H2o2诱发 03产生氧 

自由基和·OH自由基．通过羟基取代反应及氧化 

裂解开环反应等使各类染料废水脱色。 

采用超声强化臭氧氧化处理偶氮类染料废 

水l2 。这是因为超声空化效应产生的高能条件 

促使臭氧快速分解，产生大量氧自由基，从而使偶 

氮类染料降解脱色。超声的作用是提高了 的 

利用率[ 。 

李硕文等 利用活性炭 一H2o2吸附催化氧 

化法来处理印染废水 ，其机理是利用活性炭的表 

面吸附作用富集染料分子进行强化脱色。 

此外，有报道[24J利用天然锰矿中含有的一些 

变价金属氧化物如 Mn(11／)和 Mn(IV)等，考察其 

对染料化台物的脱色效果，并探讨 了溶液 pH值、 

环境温度、光照射及颗粒物浓度和粒径对脱色效 

果的影响 其机理是利用锰氧化台物在被有机物 

还原溶解，从而提高变价金属的流动性和生物可 

利用性的同时，可以使环境中某些有机物实现降 

解 。 

3 2．4 光催化氧化法 光催化氧化法效果好、无 

二次污染，是一种很有前途的印染废水脱色新方 

法。 

据吴峰等【 J报道，用 Fle] 一羟基配合物作为 

催化剂，在 pH值为3—5时进行紫外、可见光光解 

实验，可使 F 一草酸盐配合物 一溶解氧体系产 

生 H2o2及·OH自由基，从而打断染料分子的不饱 

和键而脱色 

岳林海等L J采用 ZnO—CuO—n202一Air体 

系利用 uv使半导体产生电子空穴来破坏染料分 

子结构而脱色。其结果表明在光照 3Omin时脱色 

率接近 100％。 

徐向荣等 驯研究 了不同金属离子与紫外光 

的催化下，H2o2对染料罗丹明 B溶液的氧化反 

应，催化的结果为： ／UV>Cu ／UV>Fe2 ) 

cJ >Mn ／uv) ／uv)Mn2 > 。通过 

与还原蓝 RSN溶液的反应，表明 Fenton／UV体系 

中的反应程度大于 Fenton及 H2o2／uv 2种体系中 

反应程度的加和，紫外光与亚铁离子对 H2o2的催 

化作用存在协同效应 

3．3 生物化学法 

生物化学法是利用自然环境中的微生物，对 

废水中的某些物质进行氧化分解作用。主要是利 

用印染废水中的大部分有机物都具有可生物降解 

性来脱色。生物化学法脱色率一般可达 5o％左 

右，但由于印染废水 BOD／COD值小，限制微生物 

效能，对 COD去除率不高 

生化处理法包括好氧法和厌氧法 处理印染 

废水的好氧法常见的有活性淤泥法、氧化沟法、生 

物塘法、接触氧化法、曝气法等。而厌氧法对含有 

偶氮基 、蒽醌基、三苯 甲烷基 的染料均可降解。80 

年代以前，我国印染废水的可生化性一般较高， 

CODc 在 80Omg／L以下采用传统物化 一生化组合 

法，出水即可达标排放。近年来，由于难生化降解 

的新型染料和助剂进入印染废水中，其生化性大 

为降低，色度增加。一般废水 CODc 在 1000mg／L 

以上，可生化值 BOD5／CODc 在 0 25以下。在传 

统生化工艺基础上，新的厌氧一好氧工艺处理印 

染废水屡有报道[zs,zg,30J。肖羽堂等 圳采用缺氧 

一 二级好氧(A／o2)工艺处理后的出水 COD 色 

度，和 ss去除 率分 别 高达 97 0％、96．0％、 
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98．5％，出水水质低于国家太湖流域一级排放标 

准。 

张笑一等用量子化学半经验分子轨道计算结 

果来讨论偶氮染料分子的电子结构与生物降解活 

性的关系，得出含三种取代基偶氮染料的生物降 

解活性顺序为：硝基>氨基 >羟基 。 

三相生物流化床处理印染废水在国内外都有 

工程实例，研究 目标着眼于使用轻质生物载体以 

减少能耗。日本试验用粉末活性炭胶结涂布聚丙 

烯醇作载体，效果较好 

纯氧曝气生物处理在国外应用较多，由于氧 

转移效率高，混合液污泥浓度(MI鲳 )高，因此可 

提高去除有机物及脱色能力。其缺点是装置复 

杂、运转管理麻烦；若原水中混^大量烃类物，则 

可能引起爆炸；有机物代谢产生的 C 重新溶^ 

系统，使废水 pH值下降 J̈。厌氧生物滤池(AF) 

近年来出现一些变型，如厌氧污泥床 一滤层反应 

器、变速厌氧／缺氧生物滤池等。AF的优点是运 

行稳定、启动快、反应器内污泥产率低。而且很适 

宜于处理间隙排放的废水，进水暂停 1～3天，系 

统性能不受影响 j。李亚新等用 AF处理印染废 

水，进水 COD一般在 300～600m~ ，试验期间经 

历了两次冲击负荷，一次由 COD 364．3mg／L突增 

至 1038mg／L，出水 COD值为 303．8mg／L，去除率 

7O．8％；另 一 次 COD 由 351．4mg／L 突增 至 

1327．4mg／L，出水 COD仅为 151．3mg／L，去除率达 

88．6％。但是 AF的性能高、价格低的新型填料尚 

待开发 

全燮等 用改进的 Bunch和 Chambers的静 

态生物培养技术研究了五种通式为 R_一N=N— 

R’的偶氮染料的生物降解性。结果表明，这些染 

料在厌氧条件下比在好氧条件下容易降解。厌氧 

降解时偶氨基断裂生成胺基物。降解速率与染料 

结构及取代基种类和数目有关。 

黄民生等 35 用 GCI培养基从某污泥中分离 

出高絮凝活性的微生物，所研制出的微生物絮凝 

剂在 cao的助凝作用下，对碱性染料的COD去除 

率达70％左右，对色度的去除率达 92％。 

有研究 提出以厌氧 rdASB和生物接触氧 

化为主体来处理偶氨染料废水，其出水经过吸附 

处理后清澈透明，COD、SS、色度均达到国家排放 

标准。 

近年来SBR(Sequer1c Batch Reactor)工艺处 

理难降解印染废水也有报道 在进水 COD600～ 

1000m~L，BOD5130～300mg／L，色度 400～2000倍 

时去除率分别达8o％～90％，85％和 90％1]7_。 

在提高生化脱色率方面，近年来着眼于培养 

新菌种。例如假单胞细菌、浮游球衣菌、节杆菌、 

枯草菌、氧化酵母菌等微生物对偶氨类染料的降 

解脱色有相当作用。有研究发现l那J，从印染厂土 

壤中提取出来的假单胞菌属在 pH值 7．45～10．6 

及常温曝气条件下脱色率可达 8l％。 

我国印染工业废水排放量大，废水中含有多 

种有机物、无机物，是众所瞩 目的污染源。我们需 

要在考虑工业效率和处理成本的基础上，加强对 

新型处理技术及工艺的开发和研究。 
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P]R0GRESS IN THE TREATⅣ匝NT 0lF DYEING 

AND PRD G Ⅵ STEW ATER 

Fu Pingqing，Cheng Hongde 

(State Key Lab of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Acadenr~-of Sciences，Guiyang 

550002) 

This paper revle~s the characteristics of ayeing and printing wastewater．Many"conventional methods involving 

physics，chemistry and biology are described in this paper．The paper also discusses the advantages and 

disadvantages of different methods． 

K words：dyeing and p nting waste~ater；decolorization； tewater ea舡n朗t． 
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