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. 引言
近半个世纪以来!随着染料工业的高速发展!印染废水也

随之成为水环境的重点污染源之一!且排放量连年递增 QRSTU"
染料工业生产工序的复杂导致废水产生量大!对环境构成了
严重威胁!处理技术研究一直深受国内外环保界的关注"
印染废水一般是指棉#麻#毛#丝#化学纤维或者混纺产品

在预处理#染色#印花及其他处理过程中排出的废水 QVU" 根据
化学结构和合成方法!可以分为偶氮染料#醌染料#蓝硫靛染
料#菁类染料#硫化染料#三芳基甲烷类染料以及杂环结构染
料等 QWU"
印染废水一般具有以下特点$排放量大#色度深#浓度高#

可生化性低#(X值变化大 QYSZU" 印染废水处理的突出问题是色
度和难降解有机物的去除!目前的研究主要从分离去除富集

冯天照!王红林!严宗诚!陈 砺

华南理工大学化学与化工学院!广东省绿色化学产品技术重点实验室"广州 WR[YVR

!!!分别从生物处理法!化学氧化法!吸附法和电化学法等方面介绍了印染废水的处理方法和研究进展"介绍了放电等离子体技
术!超临界水氧化技术!膜分离技术以及超声波技术等新兴的治污技术"分析了染料废水处理技术的研究状况# 化学氧化技术使用

广泛"一般常用于生物处理的前处理$吸附法的吸附效率较高"吸附过程不破坏染料的分子结构"染料可以回收利用$电化学技术不

仅能去除重金属"而且能去除化学需氧量%/01&!生物需氧量%201&和总悬浮固体%344&浓度"对染料的脱色效果很好$超临界水
氧化法使有毒有害的有机物完全转化"可以避免二次污染问题"氧化反应速率快"适用范围广$膜分离技术高效!节能"可实现废水

的循环利用和有用物质回收$超声技术操作条件温和!降解速率快!可以单独使用或与其他水处理技术联合使用’

!!!印染废水$高级氧化技术$等离子体技术$超声技术
!!!56789: ; !!!:777<6=>6%?77@&:@<7::?<7A
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发色物质和破坏发色基团两个方面着手!达到脱色和降解有
机物的目的" 当前!国内外印染废水处理的主要方法有#生物
处理法!化学氧化法!吸附法和电化学法等!其他新技术方法
研究也有较大的突破"

! 染料废水的处理方法
!"! 生物处理法
生物处理法主要通过生物菌体的絮凝$吸附和生物的降

解作用对废水中发色物质分离和降解 !"#" 生物的絮凝和吸附
作用属于物理过程! 并不能使染料分子的结构发生化学变
化!而生物的降解作用则是利用微生物酶氧化或还原染料分
子!破坏其发色基团和不饱和键!并通过一系列氧化$还原$
水解$化合过程!将染料最终降解为简单无机物!或转化成各
种营养物或原生质" 处理过程主要有好氧处理$厌氧处理和
厌氧$好氧处理 %种" 其中!好氧处理方法使用得最多!厌氧$
好氧法是近几年针对印染废水特点新开发的一种方法"
好氧处理法因其效果较好而应用广泛" 相对于厌氧处理

法!好氧处理法不产生臭味" 厌氧生物处理法在一定条件下
能够对复杂大分子物质有明显的降解效果!是一种很有发展
前途的工业废水处理方法" 但厌氧法处理产生的工业废水经
常伴随腐臭味!且单独运用时效果也不理想" 所以!国内外对
单纯的厌氧处理工艺研究得较少" 任随周等 !&’#通过细菌脱色

酶 ()*+ 酶学特性研究!发现 ()*+ 对结晶紫$碱性品红$灿
烂绿和孔雀绿 , 种三苯基甲烷类染料具有较强的脱色能力"
-. /0123045 等 !&&#采用假单胞菌属处理 &, 种工业印染废水!结
果表明!食油假单胞菌对其中的甲基橙$6&7 染料的脱色率达
到 89:以上!并且表现出较强的高浓度染料耐受性"
为了寻求高效$低耗$省投资的印染废水处理新技术!专

家们将好氧处理技术与厌氧处理技术结合! 开发了兼氧水
解;好氧生物处理工艺"罗昊进等 !&<#采用连续搅动水箱式反应

器%=/6>&工艺处理印染废水!在平均进水水质的化学需氧量
%=?3*0@51 ABCD3E +3*5EF!=A+&为 & <99 *DGH!生物需氧量
%60I1ID0@51 ABCD3E +3*5EF!6A+&为 %79 *DGH!悬浮固体%/JK!
)3EF3F /I10FK!//&浓度为 <99 *DGH!色度为 ,99 倍时!去除率
分别为 "9:$",:$"&:和 87:" L05 /?0M0E 等!&%#采用微电化学

氧化$空气脱模$好氧生物处理工艺处理 <N<N7N7$四氯联苯胺
%(=6&!在好氧反应器中!=A+$(=6 和 OPQ

, ;O 去除率可分别
达到 8R.%:$S’.R:和 "’:’总 =A+$(=6 和 OPT

, ;O 去除率可
分别达到 "8.":$"8:和 88.8:"

!"# 化学氧化法
化学氧化技术是印染废水脱色的主要方法!常用于生物

处理的前处理" 一般是在催化剂的作用下!用氧化剂如臭氧$
过氧化氢$ 氧气等氧化剂处理有机废水以提高其可生化性!
或直接氧化降解废水中有机物使之稳定化"
臭氧氧化具有反应完全$速度快$氧化能力强且无二次

污染等优点!不足之处是制备臭氧的电能消耗较大!臭氧与
系统接触效率低!主要用于低浓度$难氧化的有机废水的处

理"在实际工程应用中常与其他方法联合使用"赵伟荣等!&,#采

用(生化T物化TA%)法处理添加阳离子红 L;U>H%=5V0IE0@ >3F
L;U>H&的印染废水!=A+=4由 8"S *DWH降至 S8 *DWH"

X3EVIE 氧化技术是基于 P<A< 的高级氧化技术 " X3<T与
P<A<反应生成的羟基自由基具有很强的氧化性!能够氧化打
破有机高分子共轭体系结构!使持久性难降解染料有机物降
解成为无色的有机小分子 ! 达到降解脱色的目的 " Y?5ED
L0EDZ5ED 等 !&7#利用氮功能碳纳米管作为阴极产生 P<A< 形成

电催化;X3EVIE 降解甲基橙废水!结果表明!氮功能碳纳米管
阴极可以大大提高 P<A<的利用率!对甲基橙具有较快的脱色
率!电极的周期稳定性和处理污水的能力大大提高"[10 "\@5E
等 !&R#采用电芬顿法处理酸性橙;S!在最优条件电流 %99 *[!
X3%T浓度 9.& **I1WH!)P值为 % 时 % *0E 可处理完全"
湿空气氧化技术%][A&是指在高温%&<7^%<’#&和高压

%’.7^<’ _‘5&条件下!以纯氧或空气作为氧化剂!在液相中将
有机污染物氧化为无机物或小分子有机物的化学过程" ][A
在处理有机污染物过程中二次污染小!且可以回收能量和有
用物料" 在处理工艺中!加入适宜的催化剂可以降低反应所
需温度和压力!提高氧化分解能力!缩短反应时间!减轻设备
腐蚀和降低生产成本" 杨建礼等 !&S#用 =J;YE双金属系列催化
剂 ="对 P;酸模拟印染废水进行 ][A 处理! 当操作条件为
温度 &S’#$ 氧分压 &.< _‘5$)P 值 S.’ 时! 反应 "’ *0E 后
=A+去除率可达 "7a以上" Y?5ED b5ED 等 !&8#制备出具有纳米

结构的多氧基钼酸盐 YE&.7‘_I&<A,9!并用它作为湿空气氧化处
理碱性藏红 (%/(&的催化剂!结果表明当 /( 含量为 &9 *DWH
时! 反应 ,9 *0E 后! 脱色率和 =A+ 去除率分别达到 "8:和
"7:"

!"$ 吸附法
吸附法是指利用吸附剂的多孔性!使废水中的一种或多

种物质被吸附在固体表面而去除的方法 !&"#" 该方法具有很多
优点#吸附剂来源广泛!种类较多!价格便宜!能够满足不同
种类染料的需求’吸附效率较高!常与其他方法联合使用作
为前处理’吸附过程不破坏染料分子的结构!染料可以回收
利用"
许彬彬等 !<9#用面包酵母作为单体!戊二醛为变联剂!制备

聚胺酸修饰面包酵母!研究聚胺酸修饰面包酵母对碱性品红
和亚甲基蓝的吸附行为" 在 )P 值为 ,.9^&&.9!吸附反应分别
在 ,9 和 <9 *0E达到平衡!过程符合 H5ED*J04模型!最大吸附
量分别为 %%7."$R",.< *DWD" c*5 >. H5dK?*0等!<&#采用米糠灰

作为吸附剂处理靛蓝胭脂红模拟印染废水!结果表明吸附满
足假二级反应模型’初始 )P 值为 7.,!吸附剂用量 &9.9 DWH!
反应时间 8 ? 时为最佳吸附条件" ‘0C5Z5E H33@?54V 等 !<<#采用

废木屑吸附活性红;&,&!结果表明木屑加硫酸体系在 %9#时
具有最大吸附能力 <"." *DWH!符合 H5ED*J04模型" 木屑硫酸
体系对废水的脱色和 =A+去除具有很好的效果"
!"% 电化学法
电化学法是利用电极产生的氧化还原剂破坏染料分子
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结构而使染料脱色降解的方法!!"#! 年由 $%&’( 公司发明"
电化学法最初用于从各种工业废水中去除重金属离子!近年
研究表明!电化学技术不仅能够去除重金属!而且能够去除

)*+#,*+和 -..!对染料的脱色效果很好" 在反应过程中加
入适宜的催化剂形成电催化氧化!电催化氧化过程通过阳极
反应直接降解有机物 !或者通过阳极反应产生羟基自由基

$%*/&#臭氧等氧化剂降解有机物!这种降解途径使有机物分
解更加彻底!不易产生毒害中间产物!设备体积小#占地少!

便于自动控制"
尹红霞等 0123采用电沉积4热解氧化法制备的含有中间层

.%*56.71*2的钛基体二氧化铅电极 $-89.%*16.71*29:7*1&!以
甲基橙水溶液为模拟废水进行研究! 发现对含 ;< =>9? 甲基
橙的模拟废水处理 1 @! 脱色率可达到 A1B1CD!)*+ 去除率
#EBFGD" HI JI KL&@等0MN3采用电化学法处理工业纺织废水!电
流强度 <I; $!O/ 值为 CIP 时!)*+# 总固体量# 总溶解固体
量#总有机碳去除率分别保持在 ;AD#N"IMD#Q<IFD和 ";IAD!
脱色率在 ;< =8%内达到 ";D"

!"# 其他新技术方法
!"#"! 放电等离子体技术
等离子体是在特定条件下使气$汽&体部分电离而产生

的非凝聚体系" 体系中离子#自由基#中性原子或分子等重粒
子的温度接近或略高于室温!所以称这些等离子体为低温等
离子体" 低温等离子体是具有足够高能量的活性物质!可以

使反应物分子激发#电离或断键"
研究表明!等离子源在湿润的空气中放电产生强氧化性

的%*/ 和 R*%! 它们能够破坏染料分子结构而使其脱色降
解" 但该技术实际应用时面临如何改进反应设备降低能耗#

提高降解效率等问题 0MG3"/L( S8L(T(%> 等0M;3用 -8*M作为光催化

剂!采用低温等离子体反应降解 NU氯酚!结果表明反应速率
常数# 废水去除率和总有机碳去除率都有明显提高 " .@V%
W(%>XY%等0MF3采用高压脉冲放电降解甲基橙模拟废水!通过提
高电路循环!甲基橙的降解效率达到 CIPN!C<U" =(T9Z"
!"#"$ 超临界水氧化技术
将废水中含有的有机物在超临界状态下用氧化剂或催

化剂氧化分解去除的方法称为超临界水氧化法!是美国学者

[(&V% 于 M< 世纪 A<年代中期提出的一种能完全彻底破坏有
机物结构的深度氧化技术" 用超临界水氧化法处理高浓度有

机废水!能提高有机物和空气在水中的溶解度!消除相间的
传质过程!使有毒有害的有机物完全转化" 由于有机物氧化

完全!可以避免二次污染问题’热能以超临界水的形式存在!
可以回收其氧化分解时所释放出的热能’反应在接近绝热状
态下进行!出口温度高#氧化反应速率快#适用范围广!可适

用于各种有毒有害物质的处理" 超临界水氧化技术也存在一
些缺点(高温高压#高浓度溶解氧和某些金属盐离子的存在

会加快反应器设备的腐蚀’寻求在超临界水中既稳定又具有
活性的催化剂比较困难’由于临界点附近的热量传递!使临

界点温度不易控制等"
李方等 0MA3采用蒸发壁式超临界水氧化技术对分散红和活

性红这两种染料在 PFN\NP<"# 压力 CA\P< [:L 条件下连续
进行降解实验" 两种染料 )*+#-R 的去除率随着反应温度的
升高而上升"在相同条件下活性红的 )*+去除率明显高于分
散红 !而分散染料的 -R 去除率要高一些 " *%Y] #I .$%&^
等 0M"3采用超临界水氧化技术在管式反应器中处理分散橙UMG
模拟印染废水!在压力为 MG [:L!N<<\E<<"时!停留时间为
M\N _时的 )*+去除率达到 "AIGMD"

!"#"% 膜分离技术
膜分离技术是一种高效#节能的分离技术!与传统的水

处理方法相比具有处理效果好!可实现废水的循环利用和有
用物质回收等优点" 目前!所用的生化治理方法只能达到排
放要求!虽然在色度上有所下降!但实际上只是一些有机物
部分分解成较小分子物质" 而采用膜技术处理染料废水!可
将废水分离为浓缩液和透过液" 把这两部分分开处理!透过
液可回用或排入污水处理系统!浓缩液可用于回收染料" 刘
梅红等 0P<3 用乙酸纤维素纳滤膜处理色度为 CP G<<!)*+)]为

C< P<< =>9?!盐含量质量分数大于 GD的蓝色染料废水!膜对
染料的截留率和色度的去除率仍保持在 C<<D! 即使过程回
收率达到 A<D时!膜对废水的 )*+)]的脱除率仍高达 ""D以
上" .@V%>X8V W(Y 等0PC3采用聚乙烯膜联合生化处理法处理活性

黑UG 印染废水!通过比较序批式活性污泥法$.,K&!好氧膜
生物反应器 $$[,K&! 兼氧膜生物反应器 $$*[,K& 以及
$*[,K9K*!结果表明含膜单元对固体悬浮物和 ,*+ 具有很
好的去除效果"

!"#"& 超声波技术
超声波技术是指利用超声辐射产生的空化效应在极短

的时间内崩溃释能!形成具有极端物化条件和含有高能量的

)微反应器*!并使水分子裂解形成 /M*M!%/!%*/!将溶解于
水的有机大分子化合物分解为环境可以接受的小分子化合

物的废水处理技术" 该技术处理有机废水是一种很有应用前
景的技术!该技术操作条件温和#降解速率快#适用范围广#
可以单独使用或与其他水处理技术联合使用" 但目前的有关
超声技术降解水中有机污染物的报道大多属于实验研究阶

段!由于其能量利用率低!与其他水处理技术相比!存在着处
理效率低#费用高的问题" 因此如何通过优化参数和改进反
应器结构来进一步提高降解率和降低成本是关键问题"

/Y8 ‘@L%> 等 0PM3通过臭氧和超声波联合作用处理甲基橙

模拟废水!当超声波频率在 M< a/b 时!甲基橙的降解速率符
合一级动力学模型!当 O/ 值为 QIQ\"IF时影响较大" [8’@LVT
[I -LY7V] 等 0223采用超声波联合虫漆酶处理印染废水的氧化

过程表明! 虫漆酶单独作用时 !\Q @ 内能完全处理酸性橙和
直接蓝!但对活性染料无氧化能力’超声波单独作用时需要

Q\!Q @ 才能完全降解以上染料! 二者联用时表现出协同效
应"
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! 展望
从目前印染行业废水治理技术的现状来看!由于印染废

水的处理成本限制!大多采用组合传统工艺来实现!如电化
学和吸附组合"吸附和生物降解的组合等# 新兴的治污技术
如等离子体降解"超临界水氧化技术和超声降解的实验室的
研究表明!其治污能力优越!必将成为未来发展的一个趋势$
膜分离技术一般用于稀有染料的回收处理!随着成膜技术的
发展!膜分离技术也必将成为印染废水行业的研究热点$
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