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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 )，化学法 ( 电化学、

光化学与光催化氧化法、Fenton 及类 Fenton 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。
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Abstract   The current research status and latest research progress of dyes wastewater treatment are described. All 

kinds of new materials and new technologies in physical method(adsorption, and membrane separation), chemical 

method(electrochemical process, photochemical and photocatalytic oxidation, Fenton and Fenton-like oxidation and ozone 

oxidation), biological method(anaerobic method, aerobic method, anaerobic-aerobic combination process) were summarized．
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我国染料年产量居世界第一，主要原因在于国

内外印刷、涂料、塑料、纤维等相关行业快速发展，

需求不断扩大。以染料为例，“十一五”期间，我国

染料年产量保持在 18~22 万 t，占世界总产量的 40%

左右。但由于高性能染料所占比例偏低，造成产品

价格竞争激烈、利润率低，企业多以贴牌出口，发

展水平不高。同时，染料行业也属高能耗、高污染

产业。据测算 [1]，我国每生产 1 t 染料，大约排放废水

744 m3。在生产和使用过程中，约有 10%~20% 的染

料释放到水体中 [2]。按 2010 年我国染料生产总量计

算，将有 7.56~15.12 万 t 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，且在生产过程中多与金属、盐类

等物质螯合，造成染料废水含盐、含氯化物或溴化物、

微酸或微碱、含金属离子、含硫，化学需氧量 (Chemical 

oxygen demand，COD) 高、色度高 [3-4]。大量染料废水

进入水体环境，已成为威胁水环境安全的重要因素

之一。按照相关规划，到“十二五”末期，我国染

料行业每年污水和化学需氧量排放将在“十一五”

末期的基础上再下降 10%，大约分别占行业总产生

量的 15% 和 18%。今后 5 年，产业升级、节能降耗、

污染减排、清洁生产、综合治理等将成为相关行业发

展的重大问题。

本文从物理、化学、生物等角度出发，对新材

料及新工艺进行了总结，概述了国内外在染料废水处

理领域的研究进展。

1　物理处理

通常情况下，废水的 BOD 与 COD 比值越大，可

生化性越好。但由于染整废水的可生化性比值一般都
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＜ 0.3，生化性差，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、膜分离技术等。

1.1　吸附法

吸附是一种固体表面现象，利用多孔性固体吸

附剂处理气态污染物，使其中的一种或几种组分在

分子引力或化学键力作用下被吸附到固体表面，从

而达到分离目的。在废水处理中常用的固体吸附剂

有活性炭、离子交换树脂等，其中，应用最为广泛

的是活性炭。近年来，各种吸附剂不断被引入到染

料废水处理中。

1.1.1　活性炭吸附

活性炭的吸附作用主要分为物理吸附和化学吸

附。物理吸附是由于活性炭内部分子在各个方向上

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，从而使被吸附物质吸附到表面上；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。国内外对活性炭吸附处理染料

废水的研究较多。

许文翠 [5] 等对活性炭吸附废水中重金属离子的

过程进行了机理分析，运用导数的实际意义，建立了

描述废水质量浓度相对变化率与活性炭相对变化率

的微分方程模型，解决了活性炭吸附法处理废水过程

中，活性炭用量、活性炭达到吸附平衡时所需的时间

及废水中金属离子去除率等问题。

Mahmoodi 等 [6] 对活性炭吸附染料废水中的阴

离 子 染 料 进 行 了 研 究。 直 接 蓝 78(DB78)、 直 接 红

31(DR31) 被用作阴离子染料模型。活性炭表面特性

采用傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 和扫描电子显微镜

(SEM) 进行研究。考察了活性炭用量、染料初始浓度

以及盐浓度对染料吸附速率的影响。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 2

种染料各自单独存在的一元体系和 2 种染料同时存在

的二元体系中，吸附都遵循 Langmuir 吸附模型。

1.1.2　天然矿物吸附

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。由于各类矿石具

有较高的吸附性能以及价格低廉而被广泛地应用于

印染废水的治理。

Vimonses 等 [7] 研究比较了粘土矿物，包括膨润

土、高岭土、沸石对刚果红水溶液中染料的吸附效

果。研究了吸附剂用量、刚果红浓度、pH 和温度对

吸附过程的影响。通过假一级和假二级动力学方程，

Freundlich 和 Langmuir 模型等对粘土材料的吸附动力

学平衡等温线进行了研究。结果表明：高岭土最符合

Langmuir 模型，而膨润土和沸石可以用 Freundlich 模

型较好地解释。3 个吸附剂吸附均遵循假二级动力学

方程。通过颗粒内扩散的研究表明：吸附速率不完全

由扩散步骤控制。进一步的热力学调查表明：吸附是

一个放热过程，自发反应。钠基膨润土具有最佳的吸

附能力，其次是高岭土。

1.1.3　固体废弃物改性

通过对固体废弃物的回收利用，既可实现固废

资源化，又能达到保护环境的目的，目前研究较多。

Visa 等 [8] 研究了改性粉煤灰对甲基蓝、甲基橙

以及重金属的吸附过程。研究了在复杂、多阳离子染

料中，甲基蓝、甲基橙等染料吸附在粉煤灰表面后对

于吸附镉、铜和镍等重金属离子速率的影响；讨论了

在多组分体系中的吸附效率和动力学过程。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 Freundlich 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过程。

1. 2　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，以及提高废水的可生化性。该过程仅是物理过

程，并未破坏染料的分子结构。

1.2.1　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。故研究者多采用纳滤 - 超滤

结合的方法处理印染废水。

丛纬等 [9] 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 3 种

不同材料和截留分子质量的超滤膜作为纳滤预处理

手段的效果。选用 2 种工业化应用的纳滤膜，研究压

力、运行时间对分离效果的影响，并分析处理前后不

同材料膜结构的变化情况，结果表明：超滤膜作为

纳滤预处理的有效手段，能去除 90% 的浊度和部分

COD；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。

1.2.2　反渗透技术

反渗透是一种借助选择透过 ( 半透过 ) 性膜的功
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能，以压力为推动力的膜分离技术，当系统中所加

的压力＞进水溶液渗透压时，水分子不断地透过膜，

经过产水通道流入中心管，在一端流出水中的杂质如

离子、有机物、细菌、病毒等，被截留在膜的进水侧，

然后在浓水出水端流出，从而达到分离净化目的。

反渗透膜的性能下降主要原因是膜表面受到了

污染，如表面结垢、膜面堵塞；或是膜本身的物质化

学变化。如何消除膜污染是目前的研究热点。

范莉莉等 [10] 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研究，处理效果以 COD 去除

率、电导率、色度作为评价指标。结果表明：运用反

渗透膜处理染料废水，在 1.5 MPa 的操作压力下，出

水电导率为 23 μS/cm，COD 去除率达 99.5%，色度

由原水的 4 500 倍降至 7 倍。

2　化学处理

化学处理主要包括传统电化学法和高级氧化法。

2.1　电化学法

电化学法主要缺点为能耗大，成本高。目前的

研究主要是研制新型电极材料，提高电极析氢析氧过

电位等。

Xu 等 [11] 开发出 TiO2/Ti 转盘光电催化 (PEC) 反

应器处理罗明 B 染料废水。高效薄膜 PEC 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。20~150 mg/L 罗明 B 在 1 h 内，

色度脱除 27%~84%，TOC 去除率为 7%~48%。转盘

型光电催化反应器为染料废水处理提供了新的选择。

Zhou 等 [12] 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试验，考察了电流密度、

电解液类型、pH 及初始污染物浓度等对染料废水色

度、COD 及 TOC 去除效果的影响。结果表明：污染

物在 2 种电极上的降解存在差异。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

性。从经济角度考虑，硼掺杂电极对染料矿化是更

好的选择。

2.2　高级氧化法

高级氧化技术是在处理过程中产生具有强氧化

性的羟基自由基 (·OH)，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，

主要包括光催化氧化法、Fenton 氧化法以及臭氧氧化

及超声 - 臭氧联合法。

Sema 等 [13] 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。20 mg/L 的刚果

红废水在光照 30 min，0.25% 纳米二氧化钛系统中可

被轻松降解。

Muhammad 等 [14] 采用溶胶 - 凝胶法制备含 Cr3+

的 Cr-TiO2 催化剂，辅以紫外线诱导，处理甲基蓝废

水。结果表明：pH=7 时，70% 的甲基蓝可被降解，

反应符合假二级动力学方程。

Sun 等 [15] 研究了过氧化氢浓度、反应温度、溶

液 pH、氯离子浓度及染料浓度等对 Fenton 体系处理

橙 G 的影响。结果表明：初始 pH=4.0，H2O2 浓度为

1.0×10-2 mol/L，过氧化氢∶ Fe2+=286 ︰ 1 时处理效

果最好。60 min 内橙 G 的脱色率可达 94.6%。脱色过

程符合假二级动力学方程。

Fenton 法处理废水存在反应时间长，试剂用量多，

过量 Fe2+ 将增大废水COD，从而产生二次污染等问题。

研究者将紫外线、可见光等引入 Fenton 体系，并采

用其他过渡金属替代 Fe2+，这些方法可增强对有机物

的氧化降解能力，减少试剂用量，从而降低处理成本，

被统称为类 Fenton 反应。

李太友 [16]、程苍苍 [17] 等均使用 TiO2
-Fenton 试剂

复合体系降解有机物。结果表明：TiO2 与 Fenton 试

剂之间存在协同效应。TiO2 对 Fe3+ 的催化还原作用

提高了反应系统中 Fe3+ 的浓度，促进了 Fenton 反应

的进行，使系统中·OH 的产率和浓度增大，氧化降

解有机物的能力增强。另外，电子接受体 Fe3+ 的还

原作用也有利于抑制 TiO2 光催化电子 - 空穴对的复

合，提高 TiO2 本身光催化的量子效率，从而增强整

个系统光解有机物的效果。

Zhang 等 [18] 利用 20 kHz 超声与臭氧联合，对酸

性橙 7 进行降解研究，考察了功率密度、气流速度、

初始 pH、自由基清除剂及染料浓度等因素对脱色率

的影响。结果表明：酸性橙 7 的脱色动力学符合假 0.5

级动力学方程。超声的热辐射作用对于促进酸性橙 7

的降解作用明显。

3　生物法

生物法具有能耗低，经济性较好，但处理周期

较长，处理范围较窄等特点，通常与物化法、化学法

联用以提高处理效率，主要包括厌氧生物降解，好氧
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生物降解以及厌氧 - 好氧联用法。

宓益磊等 [19] 采用一种电场和生物耦合的新型技

术处理酸性大红 GR 模拟废水，并与单纯电化学法和

好氧生物法进行对照。结果表明：反应 6 h 后，电化

学法、好氧生物法、电 - 好氧生物耦合技术对酸性

大红 GR 的去除率分别为 15.7%、25.8% 和 71.2%，

耦合技术能明显提高酸性大红 GR 的去除效果，起到

强化生物处理的作用。在 15 mA 微电流条件下，电 -

生物技术能克服 50 mg/L 酸性大红 GR 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。

Somasiri 等 [20] 采用升流式厌氧污泥床 (UASB) 反

应器对纺织废水进行脱色及还原性COD 去除的研究。

结果表明：UASB 反应器能够去除超过 90% 的还原

型 COD，超过 92% 的色度被脱除。

单纯的厌氧过程对染料废水色度的脱除效果显

表 1　各种废水处理技术对比

优势 适用范围 存在问题

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 膜污染严重，费用高

化学法

电化学
处理色度、COD、BOD、TSS 有效，

工艺灵活，适应性强
除阳离子染料外

的染料
单位电耗、能耗大，成本高，

电极材料制备复杂

高级氧化法

光催化氧化法
催化剂用量小，处理效果好，

反应时间短
催化剂价格昂贵，有回用问题，

光能利用率低，反应器复杂

Fenton 及
类 Fenton 氧化

试剂兼具氧化和混凝作用
工艺条件苛刻，运转费用高，

产生剩余污泥较多

O3 氧化
占地面积小，容易自动控制，调

节方便，无污泥，无二次污染
直接染料、酸性染料、
碱性染料、活性染料

成本高，COD 去除率不理想

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

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

得不到彻底去除，出水 COD 较大，最终开环矿化为

CO2，该过程 COD 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。

对几种纺织染料废水，Kulla 等 [21] 对比了厌氧、

好氧联合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。

4　各种处理方法比较

多年来，研究者采用了多种工艺对染料废水进

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 1。
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杭州开源电脑技术有限公司 -助剂集中自动配送系统
杭州开源电脑有限公司研制的助剂集中自动配送系统可有效控制生产过程工艺参数，准确统计生

产中助剂消耗量，可使白坯的毛效、白度、光泽等效果更佳，改善了挡车工的劳动强度和工作环境，

最终可以达到节约助剂成本、减少用工、提高助剂配送效率和清洁生产的目的。可以广泛应用于印染

前处理、后整理车间。

上海御牧贸易有限公司 -高速高画质宽幅水性喷墨打印机
MIMAKI 新研发的喷头通过 2 喷头错位排列，即使在四色模式下也能达到最高 91m2/h 的高速打印，

在大型软图像标识输出时也能够做到快速应对。该机配备 UISS 功能，同一种颜色可以放 2 个墨盒，

当其中一个墨盒用完时，会自动转到另外一个墨盒继续喷印。结合了 2 升油墨盒的油墨连续供给系统，

能够实现更高的连续运转的同时，降低油墨成本并实现了环保低排放。

ITMA-ASIA展会亮点


