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染料废水物理化学脱色技术的现状与进展
‘

余 刚 杨志华 祝万鹏 蒋展鹏
清华大学环境工程系

,

北京 刁

摘要 本文按吸附
、

混凝
、

化学氧化
、

离子交换
、

超滤膜等几个方面
,

分别论述了染料废水物理化学脱色技术的现状

与发展情况
。

关锐词 染料废水
,

脱色技术
,

物理化学方法
。

随着染料工业 的迅速发展
,

我国的水环境

受到十分严重的污染
。

每年大约有 亿 的

染料废水排入各类水环境中〔, 〕,

这些染料废水成

分复杂
、

高浓度
、

高色度
、

难降解物质多
,

且含有

多种具有生物毒性或三致性能的有机物
,

难以采

用常规的处理方法进行治理
。

尤其是废水中残存

的染料组分
,

即使浓 度甚低
,

排入水体亦会造成

水体透光率的降低
,

而最终将导致水体生态系统

的破坏
。

因此
,

染料工业废水的综合治理间题
,

已

成为当今国 内外环境科学界急需解决的一大难

题
。

实践证明
,

染料废水行之有效的治理途径是

先通过物理
、

化学预脱色处理
,

破坏其发色基团
,

去除生物毒性
,

提高废水的可生化性
,

然后通过

生物处理
,

达到综合治理的目的
。

国内外对染料废水的物理
、

化学预处理方法

进行了多方面的研究
。

本文对此类研究的进展
、

取得的成果以及发展趋势加以综合评述
,

为我国

染料废水综合治理优化方案的选择提供参考
。

吸附脱色

活性炭吸附剂

活性炭作为一种优良的吸附剂已经广泛地

用于水处理中
。

有关采用活性炭对染料废水的处

理研究
,

等图研究发现活性炭对藏红 和

一种碱性黄染料的单层吸附容量分别为  刁
、 ,

且染料的初始浓度
、

活性炭粒径和

搅拌速度对吸附效率有重要影响
。

妞 等  用

印度尼西亚稻草在  活化下制备活性炭
,

再

经过化学 或加热 处理得 到表 面改性的活性炭
,

室温下 对染料工业废水中的染

料具有较好的吸附性
。

结合其它一些研究
一 “〕可以得到下述几点

结论 颗粒活性炭只能吸附废水中的水溶性染

料
,

不能吸附悬浮固体和不溶性染料
。

活性炭

对不同种类染料的吸附性能大致顺序为 碱性染

料 直接染料 酸性染料和硫化染料
。

尽管活

性炭是一种优良的吸附剂
,

但是由于生产原料所

限
,

以及再生费用 昂贵
,

使它的推广应用受到限

制
,

一般可应用于浓度较低的染料废水处理或深

度处理
。

矿物吸附剂

天然矿物资源丰富
,

廉价易得
,

许多学者研

究探索了各种矿物在废水处理中的应用
。

在用于染料废水的脱色方面
,

日本的学者开

展了一些研究
。

等 用富 的粘土
,

富 的岩石和 以 为主成分的火成岩混

合锻烧
,

得到一种可用于废水
、

废气处理的脱色

剂
。

例如
,

将高岭土
、

大理石粉末
、

熔岩粉 末 按

混合
,

锻烧制得的脱色剂
,

可以较好

地处理染料工业废水
,

混合沉降 后
,

废水的

加 从 降低到
,

透光率从

增大到
。

据 等 的研究
,

一种主成分为

水铝英石 的胶态土可用于染料废水
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脱色
,

对直接染料
、

酸性染料和活性染料的处理

效果较好
,

脱色率
,

优于高岭土
、

硅胶
、

斜

发沸石
、

硅藻土
、

矾土等吸附剂
,

但它对碱性染料

的脱色效果不佳
。

我国学者在此方面研究成功的例子亦有报

道
。

刁文中 研究发现
,

活性白土对苯系偶氮分

散染料有很好的脱色效应
。

色度在 一

之 间的分散红玉
、

分散藏青 等 种

染料生产废水
,

用 一 的活性白土处理
,

脱

色率可达  
。

活性白土价格低廉
,

且吸附后的

残渣可在两段焚烧炉 内焚烧
,

不会产生污染
。

此外
,

斜发沸石用酸
、

碱处理后再活化
,

可以

有效地处理染料废水
,

脱色率达  
。

值得注意的是
,

矿物的脱色机理除了吸附作

用外
,

通常还具有絮凝和 或 离子交换的综合作

用〔‘“〕
。

煤
、

炉渣吸附剂

由于活性炭价格昂贵
,

煤
、

炉渣等常用来作

为替代品
。

等 川研究了 个煤矿
、

不同

粒径的煤粉对染料生产废水的脱色能力
。

结果表

明
,

具有最好脱色效果的是粒径小于 林 的煤

粉
,

对活性橙
、

活性黄
、

活性蓝
一 、

活

性红棕 等 种染料生产废水
,

在棕煤粉投量

镇 时
,

脱色率达 一
。

在 一

的范围内
,

随 值的增加
,

其脱色率增大
。

等 〕发现磺化煤对碱性紫 和酸性红

具有中等吸附能力
。

据 等 〕的研究
。

用不同比例的煤与锅

炉粉尘的混合物处理 铬红 染料废水
,

发现在酸性条件下
,

小粒径
、

低水温有利于脱色
。

如在 ℃
、

时
,

用 煤
、

粉尘 卜 对

的 去除率达
。

采用炉渣 以氧化铝
、

氧化硅为主体 为吸附

剂处理直接黄
、

直接桃红
、

翠蓝
、

玫瑰红等 种染

料废 水 的 研 究
,

也 得 到 了 好 的 脱 色 效 果
, 〕

。

天然废料吸附剂

等 〕用几种廉价天然物质 如蛙石
、

锯末
、

木炭
、

玉米棒
、

稻壳和泥炭 进行染料废水

脱色试验
,

发现除蜓石外
,

其它物质都具有

以上的脱色能力
,

其中木炭和稻壳显示出最好的

脱色性能
。

等〔‘ 〕发现废水中的碱性蓝
、

碱性

红
、

酸性蓝 和酸性红 雌四种染料可以较

好地吸附到甘蔗渣上
。

一种廉价的橄榄油残渣对

酸性染料具有中等吸附能力  〕
,

可用于酸性染

料废水的脱色
。

等〔’幻采用不同填充高度的吸附柱进

行试验
,

研究了泥炭
、

木炭
、

锯屑等对废水中酸性

染料和碱性染料的去除能力
,

结果发现泥炭对碱

性红 和酸性蓝 的吸附能力分别为
、

 ,

而细松木炭的吸附效果较差
,

只有

和 毗
。

混凝脱色

利用混凝方法去除染料废水的色度
,

也是当

前国内外重点研究的方向之一
。

混凝法中使用的

脱色混凝剂可分为无机和有机 大类
。

无机混凝剂
。
等〔, 叼在对苯胺染料生产废水进行生

化处理前
,

用硫酸亚铁进行混凝预处理
,

在硫酸

亚铁投量为 一 时
,

色度和 的去

除效果分别达 一 写和  一  
。

等  〕在处理含 的酸性染料废水时
,

投加

的
,

经混凝沉淀
、

过滤处理
,

脱色率达到
。

 , ‘〕用硅藻土作为混凝剂处理染

料废水时
,

投加量为 时
,

和色度的

去除率 分别 为 一 和 一
,

污泥经脱水后可以用来生产水泥制品
。

在研究铁盐
、

镁盐等凝聚剂的同时
,

我 国学

者在开发高效复合混凝剂方面开展了许多研究

工作
。

稽雅颖
〔川自制了一种含镁复合脱色剂

,

对

含水溶性染料活性艳红
一 、

弱酸

艳红
、

和直接耐晒黑  
的高色度混合废水

,

脱色率可达 ”
,

去除

率近  
,

去除率为 以上
。

研究者认为

作用机理可能是含镁脱色剂与染料结构中的磺

酸基团发生作用
,

生成不溶性的盐
,

经分离从溶

液中除去
。

高宝玉等 〕研制了一种含金属离子的聚硅
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酸脱色絮凝剂
,

对染料废水具有良好的

絮凝脱色效果
。

对于几种活性染料
,

当 加

量为 时
,

脱色率都达到 以上
,

而对

分散染料和酸性染料
,

脱色效果更佳
,

在

加量为 时
,

脱色率达 以上
。

其他研究者也开展相关的研究工作咖
一 ’ 〕。

总之
,

利用无机混凝剂
,

如铁盐
、

铝盐
、

镁盐以及

无机聚合絮凝剂等
,

可以较好地除去废水中大部

分悬浮态染料
、

分散染料
、

氧化后的还原染料
、

硫

化染料
、

偶合后的冰染染料及水溶性染料中的分

子量较大的部分直接染料
。

而水溶性染料中分子

量小
、

不容易形成胶体状的
,

如酸性染料
、

活性染

料
、

金属络合染料废水及部分直接染料
、

阳离子

染料废水则难 以用无机混凝剂脱色
。

有机絮凝剂

最近几年的研究表明
,

有机絮凝剂
,

特别是

人工合成的高分子絮凝剂
,

对染料废水则显示出

更好的脱色效果
。

一种色度强度高达 万倍的含偶氮染料
、

酞着染料等的废水
,

投 加 的尿素和 的

溶液
,

在 和 下混合
,

色

度去除 以上
, , 〕

。

等 〕用烷基酚和二亚乙基三胺

制备了一种能有效去除废水中染料的有机高分

子絮凝剂
,

投量为 时对各种染料的去

除率均达 以上
,

当用量减少到 时
,

初始浓度 为 的直接染料的脱色率降到
。

高华星等呻〕以聚丙稀睛为高分子主链
,

用

双睛双胺与聚丙烯睛大分子上的睛基改性而制

得含有多种活性基团的聚两性电解质
,

对分散染

料废水的色度和 具有较好的去除能力
,

与

聚合铝相 比
,

其用量少
,

效果显著
,

去除率

高
。

欧阳咏显等 」根据活性染料和直接染料的

分子结构中大多含有强亲水性磺酸基和梭基
,

在

水溶液中溶解后都呈阴离子的性质
,

研制了

系列的高分子脱色絮凝剂
,

对该类染料废水有较

好的脱色作用
,

去除率可达到
,

但是若将

系列脱色剂与聚合氯化铝  合用
,

其脱色

效果可显著提高 一
。

Os

t r o v
k
a 二, , 二针对

苯胺染料生产废水在经过生物氧化处理后仍有

颜色
,

用 FeS O 不聚丙烯酞胺组合混凝处理
,

可以

较好地去除色度
。

可见
,

有机高分子絮凝剂对于水溶性染料等

废水具有很好的脱色性能
,

但我国 目前在这方面

的研究与美国
、

日本等国家相比仅处于起步状

态
。

开发新型的高效广谱脱色絮凝剂对染料废水

的脱色与处理具有重要意义
。

此外
,

有关生物絮凝剂) 〕
、

电絮凝技术仁翔用

于染料废水脱色的研究亦有报道
。

3 化学级化脱色

3. 1 臭氧氧化

据 so te l
。
等人阳J的研究

,

臭氧氧化对 3种偶

氮染料溶液 (酸性黑 52
、

直接蓝 l 和直接黄 27)

在 30m in 内可达到 较高的脱色率
。

色度高达

1000
一

5 0 0 0 倍
,
e o o 为 50一240m s/L 的 2 种含阳

离子染料 (半著类的阳离子桃红 FG 和二半普类

的阳离子艳蓝 )的废水
,

进行臭氧氧化
,

在选定的

实验条件下
,

20
m in 内脱色率超过 99 % 哪口

。

0
3

对各种有机染料的作用方式是有差别的
,

0
3

的用量随染料的性质不同而异
。

在 Pi an cas
te ili

等[36 〕用 0
3
对染料废水的脱色试验中

,

对碱性染

料经过 Zm in 处理
,

脱色率可达 90 % ;而对直接

染料要达到同样的效果则需要 4
.
5一Slni

n ;
分散

染料与水不溶性染料一般需要更长时间
,

且难以

得到较好的效果
。

Ma

ts ul 等人[s;
·
3 叼的研究表明偶

氮染料更容易被臭氧氧化
。

影 响 0 3脱色 的另 一个重 要 因 素是 pH 。

G
r
ee n[ 39) 报道说

,

当染料废水的 pH 值降低时
,

仇

用量减少
,

因此
,

用 oa 脱色应在低 pH 下进行
。

在

处理含分散染料
、

直接染料和酸红染料的废水

时
,

如果不预先降低 pH
,

0
3

氧化将难以达到脱色

的效果
。

M

a
ts ul 等人〔s7, ’8] 对各种水溶性染料进行

的臭氧氧化试验结果也证明
,

高 pH 不利于臭氧

氧化
。

但也有人报道说[’0 〕
。

在 0
3
氧化直接染料

时
,

p H 虽有一定的影响
,

但并不明显
。

适宜的催化剂可以提高 0
3
氧化的脱色效

率
。

F
az ul li

na 等[’l 〕用填有不同催化剂的逆流式
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柱研究 0
3
对染料工业废水的脱色效果

,

结果表

明
,

最好的填充物是以活性炭 为骨架的 M
no Z催

化剂
,

在耗量为 0
.
5m g0 3/ m g 染料时

,

脱色率可

达 99 %
;
而用单纯活性炭的为 97 %

,

用惰性填料

为 65 %
。

A
bd

。
等人阳〕在研究催化臭氧化 2 种直

接染料时发现 zns o
;
可提高反应效率

。

M

a
ts ul 等阳

」
利用 4

一

苯基偶氮
一
1
一

蔡酚类的经

基偶氮染料研究 了 0
3
氧化脱色的机理

,

鉴定出

反应产物为苯酚
、

1

,

4

一

禁醒
。

据此
,

笔者认为其机

理最初是由 0
3
进攻轻基偶氮基

,

然后经过一些

单烯中间体的历程
。

从上述及其它一些研究结果可知 , ‘
,
‘5〕

,

0
3

氧

化对除分散染料以外 的所有染料废水都可以有

效地脱色
。

同时由于 0
3
在溶液中的还原产物为

H Z认和 o
。 ,

过剩 的 0
3
能迅速在溶液和 空气中 自

发分解为 0
2,
不会对环境造成二次污染

。

所 以
,

os 脱色技术具有一定的应用前景
。

目前已经有以

0 3发生器为主体的废水脱色装置 问世嘟〕
。

臭氧氧化 的缺点是对 CO D 的去除效 果不

好
。

另外
,

如果废水中存在着杂质
,

不仅影响脱色

效果
,

而且增加 0
3
的消耗量

,

相应地提高处理费

用
。

3

.

2 H
Z
o

Z

和 Fenton 试剂法

Fe nt
on
试剂氧化法是在 H

20 2氧化法的基础

上由前苏联学者于 70 年代中期研究开发出的一

种废水处 理法
。

Fe
nt

on 试剂是 由 H
:0 :溶 液和

FeS O
。

按一定摩尔比混合得到的一种氧化性极强

药剂
。

以后的研究表明
,

Fe
nt

on 试剂在处理废水

的过程中除了具有氧化作用外
,

还兼有混凝作

用
。

近年来
,

Fe
nt

on 试剂在染料废水的脱色处理

中得到了较好的应用
。

我国台湾学者 K uo
,

w

.

G

.

阳三为了全面了解

Fe nt
on
试剂对染料废水的脱色能力

,

在偶氮
、

蕙

醒
、

酞背
、

次甲基等染料中
,

挑选出可以覆盖常用

染料的 90 % 的代表性化合物
,

用模拟料液进行

试验
。

结果表明
,

最佳条件是 pH < 3
,

平均脱色率

> 97 %
,

平均 C OD 去除率约 90 %
。

并发现温度

是影响脱色速度的主要因素
,

即温度越低
,

脱色

所需时间越长
。

实际染料废水的处理结果与模拟

料液相近
。

z
e n

k
o v

等厂‘8 二则对比T H
20 2与 Fe

nto n 试剂

的氧化性能
。

在用 H
Zo Z处理含有活性染料;C o D

高达 ]940m g/L 的废水时
,

其最 优 H
Z
仇投 量

0
.
05m 3 H Zo Z/m

3 ,

反应时间为 3h 时
,

脱色率达

90%
,

C o D 降低到 2160m g/ L ;而 添加 1
.
6ks/m

,

和 0
.
skg /m

,

的 Pe so
;
和 C uso

;
时

,

氧化速度可加

快 8一10倍
。

4 离子交换法脱色技术

近年来
,

针对水溶性离子型染料废水脱色困

难这一问题
,

进行了各种研究
。

其中利用改性纤

维素制备成各种离子交换脱色纤维素的研究取

得了较大进展
。

w
at

tie

s

等〔侧发现一种经基丙基纤维素比纤

维素本身对活性染料
、

直接染料
、

铬合还原染料

具有更大的亲合力
,

对除碱性染料外的其它染料

废水的脱色效果优于活性炭
。

而丙烯酸纤维素的

接枝共聚物
,

对碱性染料则显示出更大的亲合

力
。

宋光薄等人 ,
二以棉纤维 为原料

,

利用尿素

和磷酸等化学试剂使其改性
,

制成磷酸醋 H 型

阳离子型交换纤维
,

对阳离子染料进行了脱色的

初步探索
,

发现其吸附脱色性能远优于一般的活

性炭
。

宫 田即〕等人用改性纤维素制成的纤维素类

吸附剂
、

古田脚卫利用棉纱和丙烯酸胺的接枝共

聚制成的甲碱性阴离子交换棉纱
,

对离子型染料

的吸附
、

交换十分有效
,

性能优于活性炭
,

且易于

解附
、

再生
。

离子交换法也可以用来回收废水中的染料
,

据认为并不经济
。

5 超滤膜脱色技术

M ajiew ska
一

N
o
w

a
k 等

53二制备了一种聚矾 类

膜
,

据研究
,

在 1
.
SM pa 压力下

,

对 5 种有机染料

(分子量在 327 一 1248 之间)的溶液具有较好的

脱色性
,

特别是对分子量) 700 的染料的脱色率

达 90 % 一100 %
。

膜的体积通量为 0
.
08 一0

.
18

m “

/ ( m
, ·

d)

。

此外
,

他们又在聚矾类膜的制膜技

术方面进行研究[54 〕
,

得到一种对有机染料具有
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更佳分离性能的聚矾类条束式膜
。

使膜的体积通

量提高到 2
.
4m 3/ (m

“ ·

d)

,

压力降到 0
.
15 M Pa

,

对分子 量大于 600 的有机染料的截留率可达

96 % 一99 %
。

并且发现条束式 Pvc 膜和聚丙烯

睛膜与聚矾类膜一样
,

对染料溶液具有较好的分

离性能
。

我国的郭维华等饰三用管式超滤器处理和 回

收士林
、

分散等染料废水
,

在压力为 0
.
25 M Pa

、

通

量为 336一672L/h 时
,

脱色率达 98
.
65%

。
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sP
A c E M

AN
特别推荐

全中文高档微机地理信息系统 sP A CE M A N 4
·

o

s P A C E
M

A N 是一套专为地学及环境专家设计的G IS 软件工具
,

国内用户已近 20 0 家
,

遍及著名的高等院校及科

研院所
,

该系统以其功能齐全
、

操作方便
、

价格适宜及全中文面向用户的开放式设计
,

赢得了广泛好评
。

部分成果已

打入国际市场
,

并在国际上获奖
。

sP

A c E M A N 4

.

0 主要特点
:

基本软件配盆
:

中文管理
、

操作便捷
、

一看就懂
、

一用就会 图形图像采集编辑模块
、

图形图像分析管理模块

面向用户设计
,

无需编程
,

可实现二次开发 属性数据库管理模块
、

图形图像彩色打印制图模块

空间模型自动生成
,

地学专家好帮手 图形彩色绘图制图模块

立体地形任意角度生成
,

替代地图及沙盘 数字地形(D TM )制作模块
、

统计制图制表模块

千种图案
,

矢量汉字
,

任意缩放
,

旋转注记 空间模型自动生成运行模块

栅格矢量共存
、

相互转换
、

应用面广 应用界面辅助生成模块

精美彩色制图
,

进入二维/三维制图新天地 图表文及排版综合管理模块

图表文及排版一体化管理
、

实现信息现代化 硬件配t
:
数字化仪

、

绘图仪
、

彩色打印机
、

喷墨绘图

工作站的效率
,

微机的价格 仪
、

喷墨打印机及各类微型机
。

可选软件配t
:sPA cEM A N 一

sca nn
er

:
G

ls 扫描输入系统
,

s p A C E M A N
一

ma

p p
心r :

遥感地图制做系统
,
s p A C E M A N

一
p to f e . 旧r : G ls 教学演示系统

。

s以CEMAN 提供下列服务
:
提供各类 Gl s 硬件及负责软硬件接口

,

常年举办 Gl s 专业培训班
,

承接专题图件录

入
、

专题及遥感制图及 G ls 项 目设计
、

软件开发等业务
,

欢迎垂询 !

国内首家 G ls 专业企业

北京天维资源环境新技术研究所

地 址
:
北京市北京大学畅春园一号二楼 邮 编

:100080 寻呼热线
:2048888一22342

电 话
:2559组6 1一2165(或 2163) 2571135 259421峨一6318(晚) 6895629一419(晚)


