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综述与专论 染料废水处理技术研究进展

任南琪!周显娇!郭婉茜!杨珊珊

!哈尔滨工业大学市政环境工程学院"黑龙江 哈尔滨
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摘要$概述了染料废水处理的研究现状及最新研究进展%对物理法 !吸附法&膜分离法&磁分离法#"化学法

!电化学&光化学与光催化氧化法&

893:%3

及类
893:%3

氧化法&臭氧氧化法#"生物法 !厌氧法&好氧法&厌氧
;

好氧联合法#中各类新型材料&新型工艺进行了归纳"并提出目前染料废水处理领域存在的问题"针对问题对

该行业的发展方向进行了展望%

关键词$染料废水'印染废水'废水处理'研究进展
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年我国染料产量达到
@6'!

万吨"占世界

染料总产量的
!*S

"居世界首位%同时"染料行

业也属高能耗&高污染产业%据测算*

#

+

"我国每生

产
#:

染料"大约排放废水
@""K

+

%在生产和使用

过程中约有
#*S

!

)*S

染料释放到水体中*

)

+

%按

)*#*

年我国染料生产总量计算"将有
@'6!

!

#6'#)

万吨染料随废水直接进入水体环境%

染料生产的基本原料为苯系&萘系&蒽醌&苯

胺及联苯胺类化合物"且在生产工艺过程中多与金

属&盐类等物质螯合"造成了染料废水多为含盐&

含氯化物或溴化物&微酸或微碱&含金属离子&含
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硫的高化学需氧量 !

FE9K=F4&%O

5I

93G9K43G

"

,WX

#"高色度" ,三致-毒性的难降解有机废

水*

+;"

+

%染料废水大量进入我国水体环境"已成为



威胁我国水环境安全的重要因素之一%

本文概述了国内外在染料废水处理领域的研究

进展"从物理法&化学法&生物法角度对新材料及

新工艺进行了总结%

#
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物理法

由于染料废水的五日生化需氧量 !
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#与化学需氧
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铬法 !
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#的比值小于
*'"

"生物降解性

差"而废水中所含的盐分将进一步降低废水的可生

物降解性*

6

+

"故物理法常常被作为染料废水的预处

理方法"便于从废水中回收染料分子&降低盐及金

属离子含量"提高其可生化性%用于染料废水处理

领域的物理法包括$吸附法&膜分离技术及磁分离

技术%

IJI

!

吸附法

吸附法是指用多孔固体 !吸附剂#将流体 !气

体或液体#混合物中一种或多种组分积聚或凝缩在

表面进而达到分离目的的方法%工业上使用较多的

吸附剂是活性炭&离子交换树脂等"吸附特点和效

果各有不同%近年来"各种吸附剂不断被引入染料

废水处理的研究*

!

+

%

#'#'#

!

活性炭吸附
!

活性炭一般由木炭等含炭物

质经高温炭化和活化而成"其表面及内部都有细

孔"呈相互连通的网状空间结构"具有很大的比表

面积%

活性炭的吸附作用主要分为物理吸附和化学吸

附%物理吸附是指由于活性炭内部分子在各个方向

都承受着同等大小的力"而在表面的分子则受到不

平衡的力"使得被吸附物质吸附在其表面上'化学

吸附是指活性炭与被吸附物质发生化学反应而产生

的吸附%通常情况下"活性炭吸附是物理吸附与化

学吸附的综合作用%

近些年来"国内外对活性炭吸附处理染料废水

的研究较多%

B24K=

等*

@

+对活性炭吸附模拟染料废水进行了

研究%实验选取阴离子染料)))直接蓝
@?

和直接

红
+#

为模式污染物%考察了活性炭投加量"初始

染料浓度及盐浓度对染料吸附性能的影响%实验结

果表明"活性炭对于染料的吸附速率符合假二级动

力学模型%在两种染料各自单独存在的一元体系和

两种染料同时存在的二元体系中"吸附都遵循

Z43

I

K1=2

模型'在一元体系中"活性炭对于直接

蓝
@?

和直接红
+#

的吸附饱和量分别为
@!'7)

K

I

.

I

C#和
###K

I

.

I

C#

"在二元体系中吸附饱和

量分别为
@!'7)K

I

.

I

C#和
#)6K

I

.

I

C#

%

李欣珏等*

?

+利用煤灰质炭&椰壳炭和竹炭
+

种

炭型对印染废水生化单元出水进行了吸附实验研

究%结果表明"煤灰质炭 在
,WX

去 除&

XW,

!

G=>>%&M9G%2

I

43=FF42N%3

"溶解性有机碳#去除和

吸附量表征中性能最为优越%进一步考察活性炭对

于印染废水生化单元出水物质中疏水酸&非疏水物

质&弱疏水有机物和亲水有机物的比较性研究"结

果表明"煤灰质活性炭吸附剂较易除去含不饱和键

的有机物%此外"活性炭吸附能显著去除印染废水

生化出水的生物毒性%这使得活性炭除了可作为染

料废水处理工艺的预处理外"也能作为一种印染废

水后处理和脱毒处理的技术应用%

#'#')

!

矿物吸附
!

天然矿物如黏土&矿石等在全

球储量丰富"应用前景广阔%常用作吸附剂的天然

矿物主要有膨润土&蒙脱石&海泡石&海绵铁&凹

凸棒石等 !表
#

#%由于各类矿石具有较高的吸附

性能而被广泛地应用于印染废水的治理%

表
I

!

天然矿物简介"

K

#

L-AM&I

!

N(+&%-M.-,&%(-M

矿物名称 矿物简介

膨润土 又称斑脱岩&膨土岩等"是以蒙脱石为主要成分的黏

土岩)))蒙脱石黏土岩

海泡石 一种富镁纤维状硅酸盐黏土矿物

海绵铁 在低于熔化温度下将铁矿石进行还原得到的产品"含

有大量气孔"在显微镜下观察团形似海绵而得名

凹凸棒石 又名坡缕石或坡缕缟石"是一种层链状结构的含水富

镁铝硅酸盐黏土矿物

$=K%3>9>

等*

7

+研究比较了膨润土&高岭土及

沸石对刚果红的吸附效果%研究考察了吸附剂的投

加量&染料浓度&初始
H

[

及反应温度对吸附过程

的影响%结果表明"高岭土对染料的吸附等温曲线

符合
Z43

I

K1=2

等温模型"而高岭土和沸石则符合

82913G&=FE

模型%三种吸附剂对染料的吸附均遵循

假二级吸附方程%粒子内部扩散研究表明"吸附速

率不单由扩散步骤控制%进一步的热力学研究还表

明"这三类矿物对于染料的吸附是放热的&自发的

过程%钠基膨润土表现出了最好的吸附性能"高岭

土次之%该研究为难降解染料的处理提供了更为经

济的吸附剂选择%

\4%

等*

#*

+用海绵铁对还原性红
];)YT

进行脱
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色处理的研究%研究结果表明"脱色率随着海绵铁

投加量的增多而增大"随着海绵铁粒径的增大和初

始
H

[

的增大而减小'在最优的反应条件下"染料

的脱色率可达
7*S

%

研究者们对天然矿石的结构稍加改性"即可提

高矿石材料对于染料废水处理的吸附性能%对天然

矿物的改性成为新型吸附剂开发的研究热点%

谢治民等*

##

+采用
89

+̂ 和
B&

+̂ 对海泡石原矿进

行改性"制得高效
89;

海泡石和
B&;

海泡石复合吸

附剂"研究了复合吸附剂对活性艳兰模拟染料废水

的吸附性能%吸附处理
!*K=3

后模拟废水脱色率

达
77S

'吸附容量为
6?'""K

I

.

I

C#

"与同条件下

的活性炭及海泡石原矿相比"最高吸附容量分别提

高了
+

!

"

倍和
7

!

#*

倍%

裘祖楠等*

#)

+研究了活化凹凸棒石对阳离子染

料的脱色作用"结果表明"活化凹凸棒石对阳离子

染料废水脱色率和
,WX

的去除率分别可以达到

?@'6S

!

77'?S

和
"6'"S

!

@)'+S

"并且再生容

易&价廉"适合作为一种预处理方法%

#'#'+

!

固体废弃物改性吸附
!

炉渣&煤渣&剩余

污泥等固体废弃物成本低廉"并且长期堆置容易造

成固废污染"对其进行利用"既可实现固废资源

化"又能达到保护环境的目的*

!

+

%

崔龙哲等*

#+

+以城市污水处理厂的剩余污泥为

原料"经过质子化处理制备成生物吸附剂"并利用

其进行了活性红
"

!

UU"

#和亚甲兰 !

_Y

#的吸

附研究%溶液的
H

[

值是影响吸附效果的一个重要

因素"阴离子型的
UU"

在酸性条件下吸附量大"

而阳离子型的
_Y

则在中性和碱性条件下吸附量

大%吸附
UU"

和
_Y

的数据对
Z43

I

K1=2

等温吸附

式拟合良好"在
H

[` )

条件下"生物吸附剂对

UU"

的最大吸附量 !

?K

#为 !

)6'?a*'"

#

K

I

.

I

C#

'在
H

[`@

条件下"对
_Y

的最大吸附量

!

?K

#为 !

#!#')a#*'*

#

K

I

.

I

C#

%这种生物吸附

剂对染料的吸附以单分子层的化学吸附为主"功能

团在不同的
H

[

条件下呈现不同的电离性能并在吸

附过程中发挥重要作用%

$=>4

等*

#"

+使用改性的粉煤灰处理甲基橙和甲

基蓝及含重金属铜&镍&镉的染料废水%

Z=3

等*

#6

+

利用
[

)

/W

"

对粉煤灰进行了处理"并将其用于甲

基蓝的吸附实验研究%实验结果表明"经酸处理的

粉煤灰比表面积增大"且吸附能力增强%进一步的

动力学研究表明"粉煤灰对甲基蓝的吸附符合假一

级动力学方程'符合
82913G&=FE

等温曲线%热力

学分析结果表明"粉煤灰对于甲基蓝的吸附是吸热

的过程%

#'#'"

!

改性生物质吸附剂吸附
!

生物质吸附剂颗

粒具有较大的比表面积和很强的吸附性"在印染废

水处理方面可作为替代活性炭的廉价吸附剂%

李萍等*

#!

+利用青岛常用树种落叶作为吸附剂

处理模拟染料废水亚甲基蓝"并进行最佳因素条件

的探讨%结果表明处理初始浓度为
#**K

I

.

Z

C#

的亚甲基蓝溶液最佳工艺条件为$

#'6

I

中等粒径

吸附剂"

H

[ @̀

"恒温
)6b

"摇速
"**2

.

K=3

C#

"

平衡时去除率达到
7@'6S

%吸附机理的研究表明"

物理吸附中薄膜扩散和微孔扩散是决速步骤'化学

吸附主要是基团质子化产生的静电反应和基团的化

学黏合剂作用%该吸附剂在染料废水的处理中具有

较好的应用前景%

彭娜等*

#@

+采用黄酒糟对模拟染料废水中的活

性艳红和亚甲基蓝进行吸附%在染料初始质量浓度

#**K

I

.

Z

C#

"黄酒糟加入量
#*

I

.

Z

C#

"吸附时

间
)E

的条件下"当活性艳红废水初始
H

[

为
)'*

!

#*'*

时"黄酒糟对活性艳红的吸附率为
7"'*S

!

76'@S

'当亚甲基蓝废水初始
H

[

为
##'*

!

#)'*

时"黄酒糟对亚甲基蓝的吸附率约为
7*'!S

%动

力学研究表明"黄酒糟对染料的吸附过程符合拟二

级动力学方程"使用
Z43

I

K1=2

和
U9G&=FE;T9:92;

>%3

吸附方程可较好地拟合黄酒糟对两种染料的吸

附"活性艳红的饱和吸附量为
"#'#K

I

.

I

C#

"亚

甲基蓝的饱和吸附量为
@'?6K

I

.

I

C#

%

$4&92=4

等*

#?

+选取
#*

种代表染料"采用固定

化的
+

种毛霉菌目的真菌对
#*

种染料进行吸附性

能研究%结果表明"这三种固定化的真菌生物质吸

附剂有较好的吸附性能%染料的脱色率可达
7"S

"

,WX

去除率可达
6?S

%进一步的毒性实验表明"

这三种吸附剂均表现出了实际的脱毒效果%

IJO

!

膜分离技术

膜分离技术处理染料废水"主要是利用膜的选

择性分离功能"对染料废水进行预处理%实现染料

废水中染料分子与水分子的分离"达到染料分子和

盐的回收及提高废水可生化性的效果%该过程仅是

物理过程"并未破坏染料分子结构%

#')'#

!

超滤和纳滤
!

由于印料废水水质复杂"含

盐量高"处理印染废水的过程由膜污染导致的膜通

量的快速衰减制约了膜分离技术的应用%故研究者

.
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多采用纳滤
;

超滤结合的方法"用以处理印染废水%

丛纬等*

#7

+采用超滤(纳滤双膜集成工艺对印染

废水二级生物法的处理出水进行深度处理"比较了

+

种不同材料和截留分子量的超滤膜作为纳滤预处

理手段的效果%选用两种工业化应用的纳滤膜"研

究压力&运行时间对两种膜分离性能的影响"并分

析处理前后不同材料膜结构的变化情况%研究结果

表明"超滤膜作为纳滤预处理的有效手段"能去除

7*S

浊度和部分
,WX

'纳滤处理可以有效去除废

水中的各种盐类&促使染料类物质回收%

,E9cK4

等*

)*

+也将超滤作为纳滤的前处理步

骤"用于处理印染废水%实验结果表明"二次处理

可增加膜通量%对于印染废水的色度截留率达到

76S

"电导率和总溶解盐截留率约
?*S

"二价离

子截留率超过了
76S

%直接纳滤的实验结果表明"

当体积减缩系数 !

$U8

#未达到
#'+6

时"膜通量

保持不变%超滤与纳滤耦合的过程可以使膜通量保

持在一个稳定的状态"而不发生膜污染%实验结果

表明采用超滤过程预处理耦合纳滤工艺对印染废水

进行处理"能够通过增加膜的运行时间的方式"提

高印染废水的处理效率%

#')')

!

反渗透技术
!

反渗透膜对相对分子质量
$

+**

的电解质&非电解质都可有效除去%对相对分

子质量在
#**

!

+**

之间的去除率为
7*S

以上%允

许的操作
H

[

值范围为
)

!

##

%而染料废水中染料

分子的相对分子质量一般在
#***

左右"

H

[

值在

+

!

#*

之间%因此理论上"反渗透膜对染料分子是

可以截留的%运用反渗透技术处理染料废水在技术

上是可行的%

范莉莉等*

)#

+采用一体式反渗透装置对富阳染

色厂提供的染料废水进行实验研究%处理效果以

,WX

去除率&电导率&色度
+

个指标评价%实验

结果表明"运用反渗透处理染料废水"在
#'6_T4

的操作压力下"出水电导率为
)+

#

/

.

FK

C#

"

,WX

去除率达到
77'6S

"色度由原水的
"6**

倍降至

@

倍%

IJP

!

磁分离技术

磁分离技术是借助磁场力的作用"对不同磁性

的物质进行分离的一种物理分离方法%利用磁分离

技术处理废水主要是利用污染物的凝聚性和对污染

物的加种性%凝聚性是指具有铁磁性或顺磁性的污

染物在磁场作用下由于磁力作用凝聚成较大的粒子

而从水中去除'加种性是借助外加磁性种子 !磁

粉#"以增强弱顺磁性或非磁性污染物的磁性而便

于用于磁分离法除去%

印染废水中的污染物质主要是弱磁性或反磁性

的染料和助剂等"它们不能被磁力直接分离"需向

水中接种磁种"并投加混凝剂%同时"由于印染废

水中存在大量水溶性污染物"直接加入磁种和混凝

剂进行磁种混凝"难以使污染物与磁种形成含磁絮

体"为此"首先须通过适当的技术改变染料废水中

水溶性污染物的溶解特性"使其通过磁种混凝获得

磁性"实现磁分离%

陈文松等*

))

+采用低剂量
893:%3

氧化
;

磁种混

凝
;

高梯度磁分离技术处理色度为
?**

倍&

,WX

为

6!6'*K

I

.

Z

C#的印染废水%从处理效果看"磁粉

加入量并非越多越好 !磁粉加入量
#6*K

I

.

Z

C#

处理效果最佳#"当磁粉加入量达
#6*

!

)**K

I

.

Z

C#时"色度和
,WX

去除率趋于平稳"色度&

,WX

的去除率分别达到
7)'!S

和
@7'6S

"符合

国家二级排放标准%低剂量的
893:%3

试剂能够降

低水中有机物的水溶性"促进助凝%

铁磁性物质除可以加强混凝&助凝效果外"也

是良好的吸附剂材料"且便于利用磁分离法对吸附

剂进行分离"有利于有效回收和重复利用%

胡春光等*

)+

+以锰盐&铁盐为主要原料"按照

不同的原料配比制备了几种磁性吸附剂"并就其对

染料酸性红
Y

的吸附性能进行了实验%实验考察

了
89

含量及反应
H

[

对吸附效果的影响$吸附剂

配比中
89

的含量越高"吸附效果越好'吸附性能

在酸性条件下表现良好"

H

[

升高吸附性能变差%

实验结果表明这几种磁性吸附剂对于染料酸性红
Y

有很强的吸附能力"吸附后可通过磁分离技术对吸

附剂进行有效的回收%

南洋理工大学的
,E93

等*

)"

+制备出以
89

+

W

"

为

主体结构并含硝酸根的层状镁铝双氢氧化物

!

ZX[

#的胶体纳米复合晶体"并将其投入到刚果

红的染料废水中%实验结果表明"该铁磁性胶体纳

米复合晶体对染料的吸附性能优异且吸附反应速度

快%在
6K=3

内即可达到
7!S

的饱和吸附量"吸

附容量为
6*6K

I

刚果红.!

I

胶体纳米复合晶

体#

C#

%该磁种材料能够被外加磁场较快地分离%

超导高梯度磁分离技术是近年来新兴的磁分离

技术%大阪大学的
843

I

等*

)6

+研究了两种含硫酸盐

的铁磁粉末 !

J13F:=%34&=2%3

H

%LG92B43GY

#在

超导高梯度磁分离装置中对
!

种模拟染料废水 !直

.

A>

.
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接红
?*

"甲基橙"苋菜红"结晶紫"甲基蓝和
,=;

N4F2%3

亮黄
+\;T

#的去除效果%结果表明"该
!

种染料均能被磁分离技术高效地从模拟废水中去

除%研究还指出"染料和铁磁性粉末之间主要是靠

静电力的连接"故反应与阴离子浓度 !该实验中表

现为
/W

)C

"

#和溶液的
H

[

值有关%

)

!

化学法

OJI

!

电化学法

电化学方法以往存在能耗大&成本高及电极存

在析氧和析氢等副反应的缺点*

)!

+

%近年来"研究

者们研制了许多新型电极材料"在电氧化和电还原

方面涌现出的新型高析氧过电位电极和高析氢过电

位电极"提高了处理效果"也为染料废水的处理工

艺提供了又一合理的选择%电化学方法从原理上可

以分为电化学还原&电化学氧化&电凝聚电气

浮等%

)'#'#

!

电化学还原法与电化学氧化法
!

电化学还

原即通过阴极还原去除环境污染物的过程"可分为

直接电还原和间接电还原'电化学氧化则是通过阳

极或者阳极产生的强氧化物质 *超氧自由基

!.

W

)

#"

[

)

W

)

"羟基自由基 !.

W[

#等+对污染

物进行去除的过程"可分为直接电化学氧化法和间

接电化学氧化法两种%电氧化过程中"主要的副反

应是水放电分解的阳极析氧'电还原过程中"主要

的副反应是水放电分解的析氢反应%对于整个电化

学系统而言"电极材料是电化学水处理技术的核

心*

)@

+

"也是近年来应用于染料废水处理工艺研究

的热点%

B&=

等*

)?

+采用碳海绵 !

F42N%3>

H

%3

I

9

"

,/

#

为阴极材料"对碱性蓝
+

废水进行处理%研究与传

统的碳毡 !

F42N%3J9&:

"

,8

#阴极相比"

,/

阴极

产生的过氧化氢的量是
,8

阴极的
+

倍%研究还考

察了外加电流&电解液类型&氧气流速&

H

[

及温

度对过氧化氢产生量的影响%结果表明"当外加电

流为
#**KB

!

6'!KB

.

FK

C)

#时"过氧化氢的

产生量为最大%其中"外加电流&氧气流速&

H

[

及温度对过氧化氢产生量影响显著%经过
?E

处

理"碱性蓝
+

的
DW,

去除率为
7#'!S

!

,/

阴极#

和
6*'?S

!

,8

阴极#%

,/

阴极的矿化电流效率是

,8

电极的
"

倍%

dE%1

等*

)7

+采用混合金属氧化物和硼掺杂电极

对偶氮染料甲基橙进行了降解对比实验研究%实验

考察了电流密度&电解液类型&

H

[

及初始污染物

浓度等对染料废水色度&

,WX

及
DW,

去除效果的

影响%实验结果表明"污染物在
)

种电极上的降解

行为存在差异%硼掺杂电极较混合金属氧化物电极

对染料废水有着更广的工艺适用范围%从经济的角

度"硼掺杂电极对染料矿化是更好的选择%

e4%

等*

+*

+采 用
D=W

)

斜 面 薄 膜 光 电 催 化

!

T.,

#反应器用于处理染料废水%实验考察了

D=W

)

纳米管电极对染料罗明
Y

废水的处理%并将

T.,

反应器与传统的光催化反应器的效能进行了

比较性研究%同时比较了阳极化预处理的
D=W

)

纳

米管电极与
D=W

)

溶胶
;

凝胶电极对罗明
Y

的处理效

果%结果表明"处理
)*K

I

.

Z

C#罗明
Y#?*K=3

后"经阳极化的
D=W

)

纳米管的处理效果比溶胶
;

凝

胶
D=W

)

电极提高了
+*S

%进一步的研究表明"斜

面薄膜
T.,

反应器因传质效率的提高"对染料废

水的处理效果要好于
D=W

)

溶胶
;

凝胶电极%

A1

等*

+#

+还开发出
D=W

)

(

D=

转盘光电催化

!

T.,

#反应器处理罗明
Y

染料废水%高效薄膜

T.,

反应器"圆盘上部为镀膜光阳极"废水在电

极表面形成一层薄膜"暴露于空气中"使用紫外线

对废水进行辐射诱导"其余部分浸没于水体中%盘

电极以恒定的速度转动"持续更新了光阳极表面的

液膜"提高了上部及水体中污染物的传质效率和降

解%

)*

!

#6*K

I

.

Z

C#罗明
Y

"在
#E

内"色度脱

除
)@S

!

?"S

"

DW,

的去除率为
@S

!

"?S

%转

盘型光电催化反应器为染料废水处理提供了新的工

艺选择%

)'#')

!

电凝聚电气浮法
!

在外电压作用下"利用

可溶性阳极 !铁或铝#产生大量阳离子"对胶体废

水进行凝聚"同时在阴极上析出大量氢气微气泡"

与絮粒黏附在一起上浮%这种方法称为电凝聚电气

浮*

)!

+

%在水处理过程中气泡与悬浮颗粒接触可获

得良好的黏附性能"从而提高对于染料废水的处理

效率%此外"在电流的作用下"废水中的部分染料

可能直接被氧化为
,W

)

和
[

)

W

%未被彻底氧化的

有机物部分还可和悬浮固体颗粒被
89

!

W[

#

+

或

B&

!

W[

#

+

吸附凝聚并在氢气和氧气带动下上浮分

离%电凝聚气浮法处理废水是多种过程的协同

作用*

+)

+

%

Y4&&4

等*

++

+应用电凝聚电气浮工艺 !铝(铁电

极#对于合成染料及实际纺织废水进行处理%选取

+

种分散染料&

+

种活性染料及这两大类染料的混

.
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合物为目标污染物%研究结果表明"对于分散染

料"铝电极的处理效果要好于铁电极'而铁电极更

适合处理还原性染料及混合合成染料%

)*K=3

为

最佳电解时间"最佳电流密度为
"*KB

.

FK

C)

%

对于活性染料和混合染料废水"处理的最适
H

[`

@'6

"分散染料为
!')

%电凝聚电气浮法对于三类

模式污染物的脱色率均在
7*S

以上%同时"

Y4&&4

等还对该工艺进行了能耗分析$处理还原性染料&

分散性染料及混合合成染料的能耗分别为
#@*

&

#)*

&

6*Pf

.

E

.!

P

I

G

5

9

#

C#

%

OJO

!

高级氧化法

高级氧化技术是近年来新兴起的水处理技术%

由于该技术处理过程中"可产生具有强氧化性的羟

基自由基 !.

[W

#"能使许多结构稳定甚至很难

被微生物分解的有机分子"转化为无毒无害的可生

物降解的低分子物质"反应最终产物大部分为二氧

化碳&水和无机离子等"并且无剩余污泥和浓缩物

产生"因此"该技术近年来成为处理染料废水的研

究热点*

+"

+

%

)')'#

!

光催化氧化法
!

光催化氧化技术是在光化

学氧化的基础上发展起来的"与光化学法相比"有

更强的氧化能力"可使有机污染物更彻底地降解%

近年来"以
D=W

)

为催化剂的光催化氧化技术成为

研究热点%光催化氧化技术常用的催化剂有
D=W

)

&

d3W

&

fW

+

&

,G/

&

d3/

&

/3W

)

和
89

+

W

"

等*

+6;+7

+

%

/13

等*

+6

+利用水热法合成微晶型
d3W

作为光

催化氧化剂"对结晶紫&甲基紫及甲基蓝三种染料

废水进行降解%

@6K=3

后"可使脱色率达
!?'*S

&

77'*S

及
7?'6S

%

DW,

去除率分别为
"+')S

&

67'"S

和
@*'!S

"较商业
d3W

的催化效果提高了

#!S

!

))S

%

BN92

等*

+!

+采用紫外诱导
;

硫化锌纳米

晶体 !

g$;d3/

#催化氧化法对酸性蓝
7

废水进行

降解%实验考察了紫外线强度&

/

)

W

)C

?

及
-W

C

"

对

光催化氧化过程的影响%实验结果表明"

g$;d3/

系统对酸性蓝
7

的处理效果随紫外线强度&

/

)

W

)C

?

及
-W

C

"

浓度的增加而增大%

0%>E=

等*

+@

+利用溶胶
;

凝胶法合成了纳米晶体
fW

+

"以可见光诱导"对

甲基橙废水进行脱色实验%甲基橙废水在
"E

后完

全脱色%

/9K4

等*

+?

+以水热法制备二氧化钛%在可见光

的诱导下对刚果红废水进行降解研究%

)*K

I

.

Z

C#的刚果红废水在光照
+*K=3

"

*')6S

!质量#

纳米二氧化钛的系统中可轻松被降解%

_1E4KK4G

等*

+7

+采 用 溶 胶
;

凝 胶 法 制 备 含

,2

+̂ 的
,2;D=W

)

催化剂%辅以紫外线诱导"处理甲

基蓝废水%实验结果表明"

H

[`@

时"

@*S

的甲

基蓝可被降解"反应符合假二级动力学方程%

)')')

!

893:%3

及类
893:%3

氧化法
!

893:%3

法以

铁盐 !

89

)̂ 或
89

+̂

#为催化剂"在
[

)

W

)

存在下

产生强氧化性的.

[W

"对染料废水中的分子进行

氧化"反应在常温常压下即可进行%

/13

等*

"*

+研究了过氧化氢浓度及与
89

)̂ 的比

例&反应温度&溶液
H

[

值&氯离子浓度及染料浓

度对
893:%3

体系处理橙
\

的影响%实验结果表

明"初始
H

[ "̀'*

"

[

)

W

)

浓度为
#'*h#*

C)

K%&

.

Z

C#

"过氧化氢
i89

)̂ 为
)?!i#

时处理效果最好%

!*K=3

内橙
\

的脱色率可达
7"'!S

%脱色过程符

合二级动力学方程%

893:%3

法处理废水存在反应时间长"试剂用

量多"过量
89

)̂ 将增大废水的
,WX

产生二次污染

等问题%研究者将紫外线&可见光等引入
893:%3

体系"并采用其他过渡金属替代
89

)̂

"这些方法

可增强对有机物的氧化降解能力&减少试剂的用

量"从而 降 低 处 理 成 本"被 统 称 为 类
893:%3

反应%

[>=9E

等*

"#

+研究了
893:%3

体系中过氧化氢(

89

)̂ 的比例&纳米态铁添加量&反应时间及初始

H

[

值等因素对
,WX

去除率和脱色效率的影响%

在水溶性偶氮染料浓度为
6**K

I

.

Z

C#

"反应时间

!*K=3

"纳米态铁添加量为
#

I

.

Z

C#

"染料
i

过氧

化氢
i89

)̂ 为
#i+'!i)'"

时"脱色率和
,WX

去

除率分别为
77'7#S

和
!+'+!S

%

]4>=2=

等*

")

+利用
89;d/_6

沸石为催化剂"在

紫外线和过氧化氢体系中对靛系染料酸性蓝
@"

进

行降解%该光
;893:%3

体系在
#)*K=3

"过氧化氢

浓度
)#'" KK%&

.

Z

C#

"催化剂投加量
*'6

I

.

Z

C#

"

H

[`6

的反应条件下"酸性蓝
@"

废水的

DW,

去除率为
6@S

%

)')'+

!

臭氧氧化法及超声
;

臭氧联合法
!

W

+

因具

有很强的氧化能力 !酸性溶液中氧化还原电位高达

)'*@$

#"成为诸多难降解工业废水处理工艺的首

选氧化剂%

]E4GE24%1=

等*

"+

+在利用臭氧处理刚果

红的研究中发现"在氧化初期"臭氧本身可以将刚

果红完全氧化脱色"且该实验结果符合假一级反应

动力学模型%但单纯投加臭氧不能将刚果红彻底矿

化"

,WX

去除率仅为
6"S

%单一运用
W

+

对染料

.

B>

.
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废水进行处理"表现出选择性氧化和处理不彻底等

缺点%

为改进
W

+

氧化法"有研究者引入超声波技

术"强化
W

+

氧化染料脱色及降解%借助超声波瞬

间空化产生的高温&高压对染料进行脱色或彻底降

解"成为一种可行的工艺选择%

[9

等*

""

+采用臭氧&超声及超声
;

臭氧联合技

术对蒽醌染料还原蓝
#7

进行降解%实验结果表明

超声
;

臭氧联合技术对废水的脱色效果好于其他两

种方法%

dE43

I

等*

"6

+利用
)*P[Q

的超声与臭氧联合"

对酸性橙
@

进行降解研究%实验考察了功率密度&

气流速度&初始
H

[

&自由基清除剂及染料浓度等

因素对脱色率的影响%实验结果表明"酸性橙
@

的

脱色动力学符合假
*'6

级动力学方程%超声的热辐

射作用对于促进酸性橙
@

的降解作用明显%

+

!

生物法

与能耗高&花费大的化学氧化法相比"生物处

理方法因其经济性"为众多工业废水处理工艺所青

睐%常用的生物处理方法主要包括厌氧生物降解和

好氧生物降解%在染料废水处理方面"厌氧降解与

好氧降解各有其针对性%

PJI

!

微生物处理法

近年来"微生物对于染料废水的降解研究主要

集中在选育和培育出各种优良脱色菌株用于降解和

吸附废水中的染料"及采用高效工程菌强化技术

等%目前发现能降解染料的微生物种类很多"主要

有真菌&细菌和藻类
+

类 !表
)

#%

表
O

!

微生物类群对染料废水的降解研究举例

L-AM&O

!

5Q-.

E

M&12*%.(B%*A&1-

EE

M(&0(+

0

3

&)-1,&)-,&%%&1&-%B/

微生物

类群

代表菌

群!属#

作用机制举例 研究举例

真菌 白腐真菌 特殊酶系的存

在!木质素过

氧化物酶#

.=FE&92%M4

等*

"!

+利 用

C*"#$1*3(8 8

?

(,%2)

对三苯基甲烷类染料

的降解

细菌 假单胞菌 还原酶系的

!

存在

胡起靖等*

"@

+利用嗜麦

芽寡养单胞菌对结晶

紫的脱色

藻类 小球藻 未经驯化$生物

!

转化

驯化后$生物

!

降解

Z=K

等*

"?

+利用小球藻

g_B,,**#

对色派

罗红
+Yf

废水的

!

降解

!!

利用纯菌体系对染料废水的处理"与实际应用

于染料废水的处理还有很大差距%常用于实际废水

处理的生物工艺主要包括$好氧法&厌氧法及厌

氧
;

好氧联合法%

PJO

!

好氧法

对于可生化性较高的染料废水采用好氧法处理

YWX

6

的去除率较高"去除率一般可达
?*S

左右%

而现代合成染料废水的可生化性差 !

YWX

(

,WX

%

*')

#"一般采用单纯的好氧法难以对
,WX

和色度

进行有效的去除%

近年来的研究主要将好氧处理与物化法&化学

法等方法联用"以期在达标排放的前提下"使处理

效率更高&效果更好&费用更低%

宓益磊等*

"7

+采用一种电场和生物耦合的新型

技术处理酸性大红
\U

模拟废水"并与单纯电化学

法和好氧生物法进行实验对照%结果表明$反应
!

E

后"电化学法&好氧生物法&电
;

好氧生物耦合

技术对酸性大红
\U

的去除率分别为
#6'@S

&

)6'?S

和
@#')S

"耦合技术能明显提高酸性大红

\U

的去除效果"起到强化生物处理的作用%在
#6

KB

微电流条件下电
;

生物技术能克服
6*K

I

.

Z

C#

酸性大红
\U

对好氧生物处理的抑制作用"为高浓

度难降解染料废水的生物强化处理提供了可能%

Z=43

I

等*

6*

+采用好氧生物接触氧化与铁(炭微

电解耦合工艺对偶氮染料茜素黄进行处理%实验结

果表明"当水力停留时间为
!E

"回流比为
#

和
)

时"茜素黄最终出水降解率达
7!'6S

"总有机碳

!

:%:4&%2

I

43=FF42N%3

"

DW,

#去 除 率 分 别 为

!7'?!S

和
@7'""S

%铁(炭微电解对染料的去除起

到了促进作用"也为染料废水的处理提供了一种新

的方法和选择%

PJP

!

厌氧法

由于现代人工合成染料抗光解&抗氧化&抗生

物降解的性质"使好氧处理 !适于处理生化降解性

好的废水#难以满足要求"而厌氧既能去除部分有

机物"又能降解结构复杂的有机物"提高其可生化

性%

Y2%L3

等*

6#

+早在
#7?+

年即通过对水溶性偶氮

染料研究厌氧生物降解得出结论$厌氧过程对于脱

色过程是非常重要的"尤其是最初的脱色过程%脱

色反应是偶氮键的断裂%

/%K4>=2=

等*

6)

+ 采 用 升 流 式 厌 氧 污 泥 床

!

gB/Y

#反应器对纺织废水进行脱色及还原性

,WX

去除的研究%结果表明"

gB/Y

反应器能够

.

DB

.

化
!

工
!

学
!

报
! !

第
!"

卷
!



去除超过
7*S

的还原型
,WX

"超过
7)S

的色度被

脱除%球菌在处理过程中占主导地位%

单纯的厌氧过程对染料废水色度的脱除效果显

著'而厌氧过程后"染料多被还原为胺类化合物"

胺类对于微生物的毒害作用较大"且废水中有机物

也得不到彻底的去除"出水
,WX

较大%

PJR

!

厌氧
S

好氧联合法

前人研究表明"染料废水的脱色发生在厌氧阶

段"水解酸化的过程即为厌氧微生物利用偶氮还原

酶将偶氮键还原为胺的过程"但此过程并不涉及芳

环的裂解"所以此阶段染料废水的
,WX

去除率不

高%而好氧阶段则是微生物将有机物质继续氧化"

最终开环矿化为
,W

)

"该过程
,WX

大幅下降%因

此"强化的厌氧(好氧组合式工艺"可以实现对污

染物的最终矿化"从而实现脱毒处理"并达到污染

物去除的目的%承担着使污染物矿化&脱毒&降低

成本的处理角色%

]1&&4

等*

6+

+对几种纺织染料废水对比了其厌

氧
^

好氧预处理与单独的好氧处理"发现偶氮染料

的脱色主要发生在厌氧段"而进一步降解主要发生

在好氧段"厌氧处理增加了好氧段的可生物降解性%

->=P

等*

6"

+采用连续流式厌氧
;

好氧反应器对模

拟混合染料废水 !还原黑
6

&直接红
)?

&直接黑

+?

&直接棕
)

&直接黄
#)

及可溶性淀粉&羧甲基

纤维素葡萄糖等#进行处理%厌氧停留时间为

#7'#@G

"好氧段停留
#'))G

时"

,WX

去除率达

7#S

!

7@S

"色度去除率为
?"S

!

7#S

%色度的

脱除在厌氧段所需时间较短"而中间产物的开环过

程和代谢产物的积累使得整个厌氧段的时间加长%

好氧段对于总芳香胺的去除较为有效"对于色度的

去除效果较为微弱%

虽然厌氧
;

好氧法处理染料废水是经济的"但

生物法处理耗时长"对于来水水质的适应性不强%

近年来"研究者开发出物化法 !主要是高级氧化

法#与生化法联合技术"联合技术既节约了氧化剂

又降低了生化单元的处理负担"提高了出水水质%

郑慧等*

66

+利用厌氧光生物转盘
;

好氧移动床膜

生物反应器处理偶氮染料废水"探讨了染料浓度&

光照时间 &供氧条件&硫酸盐浓度
"

个操作条件

对组合工艺处理效果的影响%实验结果表明"厌氧

光生物转盘对染料废水的脱色和
,WX

去除起主要

作用"当光生物转盘连续光照时间为
#)E

.

G

C#

"

废水中染料质量浓度为
#**K

I

.

Z

C#

"

[UD

为
6

E

时"光生物转盘的脱色率达
7*S

左右"

,WX

去

除率达
@*S

左右%经过后续好氧移动床处理"厌

氧出水中的有毒芳香化合物得到有效降解"系统总

,WX

去除率达
7*S

以上%

_%%>M=

等*

6!

+采用絮凝
;

厌氧生物膜
;

序批式好

氧一体化反应器"对印染&纺织&制药混合废水进

行处理%当絮凝剂氯化铁和石灰的投加量为
#*

I

.

Z

C#和
"

I

.

Z

C#时"原水色度去除率为
@"S

"提高

了废水的可生化性%厌氧单元采用菌团
X_BY

与

牛粪悬浊液共同挂膜"好氧单元中起主要作用的为

假单胞菌%厌氧段生成的芳香胺类在好氧段基本被

完全脱除%

赵伟荣等*

6@

+以
,WX

,2

去除率&

Y

(

,

&臭氧消

耗系数&臭氧消耗量等项目指标考察了臭氧与生化

组合处理印染废水的工艺%,生化
^

物化
^W

+

-法

处理出水的
,WX

,2

&色度指标可满足 /纺织染整

工业水排放物排放标准0 !

\Y")?@

)

7)

#的一级

排放要求"而 ,

W

+

^

生化
^

物化-法处理出水的

,WX

,2

不能达标排放%采用 ,生化
^

物化
^W

+

-

的工艺顺序"既可以提高出水水质"也可以降低臭

氧消耗量%由此可见"物化与生化联合方法处理印

染废水的工艺顺序"对于处理效果和氧化剂消耗量

等均有较大影响%

D1243;.2:4>

*

6?

+研究了好氧活性污泥法
^W

+

氧

化
^

化学混凝工艺对棉纺合成过程废水的处理效

果%结果表明"当臭氧投加量为
*'?

I

.

Z

C#时"

向工 艺 中 投 加 各 类 混 凝 剂 !明 矾&

89,&

+

及

89/W

"

#"色度的去除率保持在
@?S

!

#**S

%当采

用
W

+

^

化学沉淀工艺时"系统
,WX

的去除率在

67S

!

!#S

'而采用
W

+

^

活性污泥联合工艺"

,WX

去除率可达
!)S

!

?)S

%研究表明"物化
^

生化法对纺织印染废水的处理效果好于单纯物化法

!化学氧化
^

混凝沉淀#%

X13

<

4

等*

67

+比较了人工湿地预处理结合光催

化氧化 !光催化臭氧氧化#及单独光催化氧化过程

对三种染料 !两种偶氮染料&一种蒽醌类染料#废

水的处理效果%结果表明"人工湿地预处理联合光

催化氧化过程"提高了脱色作用的速率"也使得

,WX

的去除效率达到
"6S

"大大高于单纯采用光

催化氧化工艺%该技术也为染料废水处理工艺提供

了新的选择%

"

!

存在问题及展望

多年来"研究者采用了多种工艺对染料废水进

.
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表
P

!

各类染料废水处理技术及工艺特点

L-AM&P

!

L%&-,.&+,.&,/*012*%0

3

&)-1,&)-,&%-+0,/&(%,&B/+*M*

F3

B/-%-B,&%(1,(B1

处理技术 优势 适用范围 存在问题

化学法 电化学法

高级氧化法

电化学氧化及电

化学还原

处理色度&

,WX

&

YWX

和
D//

有效"

工艺灵活"适应性强

除阳离子染料以外的

!

染料

单位电耗&铁耗大"成本过高'电极材

料的制备过程复杂

电凝聚电气浮法 工程投资低"处理量大"对疏水性染

料脱色效率高

分散染料&还原染料&

硫化染料

对亲水性染料脱色能力低"

,WX

去除

效率低"产生化学污泥"二次污染

光催化氧化法 催化剂投入量小"处理效果好"反应

时间短

催化剂价格昂贵及回用问题"光能利

用率低"反应器复杂

893:%3

及类
893;

:%3

氧化法

893:%3

试剂兼具有氧化和混凝的

作用

工艺条件苛刻"运转费用高"产生剩余

污泥较多

W

+

氧化 占地面积小"容易自动控制"调节方

便"不产生污泥"不会二次污染

直接染料&酸性染料&

碱性染料&活性染料

成本高"

,WX

去除率不理想

物理法 吸附法 废物利用"操作简单 水溶性染料&阳离子

!

染料

吸附剂再生性差"吸附量不大

膜技术 脱色效果明显 分散染料 膜堵塞问题严重"费用高昂

生物法 好氧法 经济性好 处理时间长"效果不稳定"抗冲击能

!

力差

厌氧法 脱色效果好"停留时间短 产生大量苯胺"出水生物毒性加大

厌氧(好氧法
,WX

去除率高"经济性好 抗冲击能力差"适应性差"反应时间

!

过长

行处理研究%但每种处理工艺各有其优缺点和适用

范围"如表
+

所示%

目前"染料工业废水处理的突出问题可归结

如下%

!

#

#色度的脱除和复杂难降解有机物的矿化存

在技术困难和理论黑箱$根据
f=JJ

氏提出的发色

基团理论"要去除染料废水的色度"关键的步骤在

于破坏其发色基团的结构'而提高印染废水的可生

化性"降低其
,WX

值"则要依靠芳香环的裂解%

然而"何种处理技术能够同时解决色度脱除和难降

解物质矿化的技术难题'在处理过程中"各类污染

物又遵循哪种降解 !氧化1 还原1#的规律"是亟

待解决的理论问题%

!

)

#废水排放量巨大"威胁水环境安全$高毒

性废水进入水体环境"在水生生物体内富集'经处

理染料废水降解产物可能比母体化合物更具生物毒

性"染料废水处理究竟应将产物控制在何种状态"

也是研究者面临的理论困境%

!

+

#经济发展水平制约处理技术的推广$从国

家发展程度上看"我国尚属发展中国家"染料废水

处理的经济性也制约着目前现有染料废水处理技术

的推广"亟待提出经济性好的染料废水处理工艺%

!

"

#研究者多关注于将各类处理工艺与污染物

组合随机组合"研究缺乏面向污染物分类的系统性

工艺研究'即使有研究者关注到按照染料结构开发

处理技术"也忽略了从三大类应用最广泛的染料

!偶氮染料&蒽醌染料及三苯基甲烷类染料#横向

加以比较的研究思路%可见"欲实现染料废水的脱

色和矿化高效处理"需从染料的微观结构入手"对

其降解机制进行分析"并开发出针对性较好的染料

废水处理技术%
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