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硫化染料废水处理技术的研究进展
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摘要!综述了混凝沉淀法+吸附法+膜分离法+生物法+高级氧化法中各种国外的新材料+新工艺对硫化染料废水处理的研究

进展"对各种处理方法的适用范围+影响因素+优势及不足着重分析"并对该类废水的工业处理中工艺的优化及降低运行成本进

行了展望#
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::硫化染料由于低廉的成本广泛应用于纺织纤维

材料及其共混纤维素纤维与合成纤维的染色# 研究

表明"硫化染料占纤维素纤维的染色染料一半以上"

其中约 V)X是黑色的硫化染料# 其主要原料为苯

系+萘系+苯胺+联苯胺+偶氮苯+萘系和蒽醌类化合

物"这些物质具有稳定的复杂芳香分子结构"很难以

生物降解# 硫化钠是一种传统的廉价的还原剂"广

泛用于硫化染料"#)X =̂)X的硫化染料在染色过

程中会丢失在废水中"产生的废水含有高浓度硫化

物和硫代硫酸钠等有毒物质# 在缺氧环境中"硫化

染料分子会裂解为致癌+致畸和致突变的有机物

%如芳香胺+硫化氢+重铬酸钾和二氧化硫等&"给环

境带来严重污染)#*

#

硫化染料废水具有色度高+溶解氧低+悬浮物

高+可生物降解性差+含有一定量重金属及盐分+难

降解有机污染物含量高+OR变化大和较高的 /Z%

%化学需氧量&等特点)$*

# 该类废水一直是国内外

处理的难题"采用常规的方法很难对毒性的污染物

加以降解和控制"本文中介绍了物化+生物处理技术

中混凝沉淀法+吸附法+膜分离法+电化学法+生物处

理法和高级氧化法处理硫化染料废水的研究进展"

为染料废水的综合治理提供技术指导#

:;混凝沉淀法

混凝不仅能去除硫化染料废水的色度"还能不

同程度地降低废水中的 /Z%# 投加混凝剂能降低

颗粒的表面h&83电位"使颗粒间交联在一起形成絮

状聚集体"从而达到共沉#

I063.H等)!* 采用一种新型助凝剂浒苔多糖

%aN&作为处理染料废水"对混凝剂的性能和絮状物

特性进行了研究# 结果表明"当 aN与氯化铝%A/&

组合使用时"在最佳 OR为 <[) V̂[) 时"脱色效果

明显改善"A/BaN作为絮凝剂产生的絮凝体增长速

率及平均尺寸均高于 aN在相对稳定环境下"絮状

物大小分布在一个更广的范围#

为了寻找高效+环保可以部分替代常规带有毒

性的聚氯化铝%NA/&的絮凝剂"i63. 等)=*从阿勃勒

属的种子中提取树胶作为新型的絮凝剂"对染料蓝

#U%LK#U&+黑 " %LK"&达到脱色的目的进行了研

究# 结果表明"在最佳 OR为 #)"对LK#U 和LK" 的

去除分别高达 <$[)X和 ""[;X"当采用低剂量的树

胶%V)+#$) 1HCT&和 NA/%#!$ 1HCT&进行组合使

用"其对 LK#U 和 LK" 的去除均不低于 U$X"有效

地减少了无机絮凝剂 NA/的投加剂量# R+.H93.
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等)"*采用造纸污泥合成的有机聚合物絮凝剂%TA&

和废酸洗液合成的聚合氯化铁%N@/&作为混凝剂"

将散黄和活性蓝作为模拟污染物"研究表明"N@/对

脱色效果显著"TA对絮状物的再生发挥了电性中和

及吸附架桥的作用"增加 TA的投加量提高了絮状

物的可再生性#

<;吸附法

吸附法是处理硫化染料废水的一种费用经济+

技术可行的处理方法"吸附材料可分为无机材料和

有机材料# 无机材料具有较高的机械强度+较好的

化学稳定性+大的比表面积和耐微生物降解的优点"

有机吸附材料显著的特点是可以进行再生重复使用

处理染料废水"目前采用农业废弃物处理硫化染料

废水已取得不错的成效"是一种以废治废+废物综合

利用的新处理方式#

研究发现"膨润土+泥炭+钢铁厂炉渣+粉煤灰+

黏土+壳聚糖+石墨烯+硅胶+沸石和二氧化硅等具有

不错的脱色效果# 石墨烯作为吸附剂处理染料废

水"具有操作简单"降解废水中的污染物的同时能回

收染料废水能源"在染料废水中石墨烯表面吸附亚

甲基蓝形成的亚甲基蓝B石墨烯的比容量高达

#V" @CH"其比容量是纯石墨烯的 = 倍)<*

# 相比于人

工合成纤维素"壳聚糖氮含量高"表现出很好的阳离

子吸附能力"其吸附性能与其物理结构如结晶度+表

面积+孔隙率+颗粒类型+颗粒尺寸和含水率等相关#

在硫化染料废水的吸附过程中"污染物的去除

效果与吸附剂类型+溶液 OR+溶液离子强度+温度+

接触时间+吸附剂的投加量及存在竞争吸附的有机

或无机配位体等相关# 采用阴离子的酸性红 #!V

%AL#!V&废水对高氟化钙进行预处理能提高氟化钙

对阳离子染料废水吸附容量"是一种以废治废的处

理方式# %3.063等);*采用浓缩的 AL#!V 的染料废

水作为 AL#!V 的来源" 制备纳米 /3@

$

CAL#!V

%/@AL&吸附剂"其对甲基蓝+乙基紫吸附量高达

!;)[=+#!#[< 1HCT#

由于硫化染料废水中染料多为阳离子"因此采

用阴离子离子交换树脂进行处理能形成大的复合物

絮凝体"通过过滤达到分离# @3. 等)V*采用磁性阴

离子交换树脂%c%*N&去除硫化印染废水二级处理

出水%%Ka&的溶解性有机物%%Z*&"c%*N对溶解

有机碳%%Z/&吸附性能与颗粒活性炭%NA/&进行

比较"在接触时间为 $) 12."c%*N对%KaI 中%Z/

的去除比NA/高 #"X"去除率高达 <)X# 此外"采

用甜菜碱改性的阳离子纤维素能增加吸附官能团酯

基的数目"提高阳离子纤维素对染料废水中活性红

$= 和活性红 #U" 的吸附性能)U*

#

@;膜分离法

膜分离技术微滤%*@&+超滤%\@&+纳滤%c@&

和反渗透%LZ&已广泛应用于硫化染料废水中胶剂

的去除# 用于硫化染料废水处理的膜必须具有较好

的强度+化学性和热稳定性"保证膜能承受 OR+温度

在较宽范围内变化而受到破坏#

@?:;微滤$超滤和纳滤

由于*@的孔径略大于染料分子的尺寸"*@对

废水处理效果往往不理想"在膜处理中往往作为预

处理或与混凝剂组合使用# 由于染料废水含有染料

分子+印染助剂+脂类和盐等物质容易造成膜堵塞和

污染"因而采用纳滤B超滤技术能有效地减少膜堵

塞和污染的发生#

\@作为预处理可以提高后续 c@工艺的渗透

通量%高达 ")X&"但是由于染料废水二级处理的出

水含有较多的疏水性杂质"容易导致\@Cc@膜的流

动速率减少和造成膜污染# 从纳滤膜中加入亲水性

聚合物%如聚偏氟乙烯+聚乙二醇和聚乙烯醇等&可

以有效地防止染料分子对膜的不可逆污染# L6.42.

等)#)*采用相转化法制备带正电的芳醚砜酮

%?ANNaIY&c@膜# 研究 c@膜对废水中硫化黑 K

的去除效果# 结果表明"在膜通量为 #=[" TC%1

$

,0&

下"染料的去除率高达 U$[!X# 此外一些尝试使用

新的超滤膜如陶瓷超滤膜已取得不错的成效"其具

有较好的机械强度+冲洗能力和废水处理效果#

@?<;反渗透

反渗透去除可溶解物质的范围很广"能去除相

对分子质量大于 !)) 的污染物物质"渗透膜处理相

对分子质量为 #)) !̂)) 的污染物的去除率不低于

U)X# 硫化染料废水的污染物多为大分子有机化合

物"相对分子质量均大于 # )))"因此反渗透膜是处

理染料废水的一种技术可行的方法# *+03113,

等)##*采用反渗透膜处理硫化染料废水"选取酸性

红+活性黑和活性蓝染料作为模拟污染物# 结果发

现"在染料质量浓度为 <" 1HCT"温度为 !Uo"膜操

作压力为 )[V *N3的最佳条件下"酸性红+活性黑和

活性蓝染料的去除率分别为 U;[$X+UU["VX和

UU[UX#

,"$,
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反渗透膜往往存在浓差极大+膜污染等问题"容

易导致反渗透膜的渗透通量下降# 同时反渗透膜的

处理成本较高+能耗较大+运行不稳定+膜运行一段

时间需频繁更换+长期受压会受损等不足阻碍了其

工业化应用#

>;生物法

>?:;微生物法

微生物法对硫化染料废水的脱色效果显著"其

生物降解机理为!通过离子键+疏水基和共价键作

用"染料分子与细胞表面进行结合"从而进入细胞

内"在酶的作用下改变染料分子的氧化还原特性"分

解酶将其进一步分解"最终把分解产物排出细胞#

参与分解的酶主要有木质素修饰酶+漆酶+锰过氧化

物酶和木质素过氧化物酶等# 目前"在染料废水处

理中表现出较好的去除效果的微生物有细菌+真菌

和酵母菌#

许多细菌如短芽孢杆菌属+链霉菌+肺炎杆菌+

醋杆菌液化和假单胞菌等能有效地降解废水中的各

种染料# 乳酸菌是细菌中对染料废水去除效果好+

费用经济的典型代表"其作用机理以生物吸附为主#

a12.&等)#$*采用乳酸菌 #$ 和鼠李糖乳杆菌处理硫

化染料废水"在生物量质量浓度为 #) HCT"溶液的初

始 OR为 !"温度为 $)o的最佳条件下"乳酸菌 #$+

鼠李糖乳杆菌对染料的去除率分别为 <)X+V)X#

真菌脱色的效率取决于它的生长状态"生长状

态与染料废水的特点+废水中染料的浓度+温度+

OR+毒性和营养物质等密切相关"其以生物降解为

主"去除机制涉及胞内氧化酶的氧化和胞外的生物

吸附# 生物降解的方式有厌氧+好氧和厌氧B好氧

联合"氧的浓度对不同类型的生物活性造成一定的

影响"主要表现为增加氧的浓度会抑制偶氮还原酶

活性# 目前具有处理效果的真菌有黑曲霉+根根霉+

米根霉+白腐菌等# ZH6HM6&等)#!*研究发现"染料

废水染料的降解率与染料分子上细菌群落+微生物

数量和纯化酶的变化密切相关"在 OR和温度分别

为 ; V̂ 和 $) !̂"o的最佳条件下"经过 #V 0 的处

理"染料的质量浓度降至 #)) 1HCT以下"通过添加

酵母膏能增加染料去除率"#$ 0内脱色高达 #))X#

>?<;生物反应器

常用于染料废水处理的生物反应器有旋转鼓+

填充床+流化床和生物膜反应器等# 微生物是生物

反应器的核心"其群落+数量和活性直接影响生物反

应器对染料废水的处理性能# 由于固定式生物反应

器中的微生物能长期保持较好生物活性和能长期运

行"因而在染料废水处理中大部分生物反应器都采

用固定式#

下流式B悬挂生物载体反应器是一种高效的生

物反应器"具有反应器紧凑"有机物负荷高"能长时

间保持较高的生物量"反应系统长时间不用冲洗也

不会发生堵塞等优点# >3QG2E 等)#=*采用下流式B悬

挂海绵反应器处理硫化染料废水"在最佳水力停留

时间和有机负荷条件下"投加少量的阳离子聚合物"

能显著提高/Z%和色素去除率# b2.HP6 等)#"*采用

接种光合生物膜的旋转式接触反应器%NLK/&处理

高浓度硫化染料废水# 结果发现"光照时间为 #$ 0C,

时"NLK/对色素+/Z%+硫化物的去除率分别为

U)[!X+U![UX+<;X#

A;高级氧化

高级氧化技术%AZN&克服了常规化学氧化法

在硫化染料废水中色度和 /Z%去除率效率低下的

问题# 目前高级氧化技术主要有电化学氧化法+类

@&.8+.氧化法+光催化氧化法等#

A?:;电化学氧化法

电化学氧化是一种有效处理方法"可作为硫化

染料废水的预处理"其氧化降解硫化染料废水污染

物是通过电解氧化+电解还原和微电解等作用产生

超氧自由基,ZR+,Z

$

+R

$

Z

$

来实现的# /0&. 等)#<*

采用>2CNMZ

$

作为阳极的电化学反应器和@&.8+.法

分别处理实际染料废水"对 $ 种处理方法的处理效

果进行了对比# 结果发现"电化学反应器在处理过

程中电流效率高达 <$X"其处理效果好于 @&.8+.

法"经过 U) 12. 处理"/Z%和色度的去除率分别为

$"X和 U"X# 电化学与 @&.8+. 的组合使用能改善

废水的生物可降解性"提高染料废水的去除效果#

F03.M3-2等)#;* 采用电絮凝 %a/&+电化学B芬顿

%a/@&+电B芬顿%a@&和过氧化物B絮凝%N/&等铁

基电化学工艺处理实际印染废水# 结果表明"在最

佳条件下"能耗和铁耗最高的工艺分别为a@和N/"

基于@&.8+.法%a/@+a@和 N/&的电化学体系能将

KZ%

"

C/Z%比值从 )[#!; 增强到 )[! 以上#

在电B@&.8+.体系中电流密度对有机污染物具

有较大的影响"施加的电流为氧的还原提供驱动力"

从而在阴极产生过氧化氢"一般施加电流越大产生

的过氧化氢的数量就越多"从而增加在废水中的羟

,<$,
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基自由基的数量"提高有机污染物的降解能力#

A?<;类Q&(),(氧化法

芬顿反应通常是在酸性介质中进行"其最适 OR

为 ! 左右# 在传统 @&.8+. 法中"较高 OR下铁物质

会沉淀为氢氧化铁"而在较低 OR溶液中过氧化氢

会促使铁物质形成稳定的配合物"这 $ 种情况都会

导致催化剂的失活"降低废水中污染物的氧化处理

效率# 类@&.8+.是将@&.8+.与光电效应+微波及絮

凝等技术结合的一种新型 @&.8+. 技术"克服了常规

@&.8+.法 R

$

Z

$

使用量大+处理成本高及氧化效率

低等问题#

采用光B@&.8+.作为硫化染料废水作为预处理"

能提高废水的可生物降解性# 草酸铁体系诱导光B

芬顿处理废水效果显著"经过 !$[= 11+4CT过氧化

氢及 "[; E_CT的处理"废水中污染物矿化率高达

;!X

)#V*

# 最新采用的 IKLB@&.8+.组合工艺处理高

浓度偶氮染料%酸性红 #V&"无需外部投加碳源的条

件下"其脱色+/Z%去除率分别为 UUX+U)X

)#U*

#

微波辐射增强电B芬顿%*fBa@&能显著提高

电B芬顿的处理效果# 其协同作用主要表现为微波

辐射能将阴极和阳极表面进行激活"在阴极"微波加

速了电芬顿氧化体系中 @&%

%

&C@&%

$

&的氧化还

原循环"产生 @&%

$

&的同时促进电子的传导速率"

加速了阴极Z

$

生成过氧化氢的质量$在阳极"微波

能减弱电极表面中间体的阻碍作用"有利于电极表

面上形成更多的,ZR活性位点#因此"在*fBa@体

系中产生,ZR的浓度是传统的a@法的$[! 倍"其矿

化的电流效率是传统的a@法的 ![$ 倍)$)*

#

A?@;光催化氧化法

在光催化反应体系中"光催化的起始速率和电

子B空穴的形成在很大程度上取决于光的强度"在

一定范围内"光催化效率随催化剂负载量增加而增

加"随着催化剂负载量继续增加"由于光散射+筛选

%导致光照强度分布不均匀&和催化剂颗粒间的集

聚作用导致催化剂表面对光的吸收减弱"从而降低

了催化效率"虽然增加催化剂的负载量能增加溶液

中活性位点数量"但活性点易被光渗透而遭到破坏#

二氧化钛作为一种传统的光催化氧化催化剂"

其光催化活性与比表面积+晶体的组分+孔隙率+粒

度大小及表面羟基的数量等密切相关# /0+.H

等)$#*采用二氧化钛光催化处理实际活性黑 "%LK"&

染料废水"在二氧化钛投加量为 )[# HCT"溶液 OR

为 " 的最佳条件下"初始质量浓度为 # 1HCT的

LK""经过 #") 12.处理"LK" 和/Z%的去除率分别

为 U;X和 "=X# 在二氧化钛中加入掺杂剂如/6Z+

NMZ

$

等能改变二氧化钛表面的电子状态"其价带和

导带发生位移"达到增加电子B空穴对的复合和降

低二氧化钛的带隙能"从而提高催化剂的光催化活

性# R3+等)$$*在 >2Z

$

掺杂 NMZ

$

作为催化剂处理

硫化染料废水"结果发现"掺入NMZ

$

量为 " HCT时"

脱色效果由 <<[=X提高到 UU[<X#

一些新型材料催化剂如纳米 c2Z+K2̀Z

=

CLFZ+

AHK-BAH

!

NZ

=

C*f/c>7+AH

!

NZ

=

十二面体及活性炭

承载的氧化锆纳米粒子 %h-IA/&+铁掺杂氧化锌

%@&Ch.Z&等具有较好的半导电性能和较高的催化

活性"在硫化染料废水的光催化降解已取得不错的

成效# %3.Q288393E64等)$!*采用多孔陶瓷载体制备

氧化锌C氧化锌锡%h.ZCh>Z&纳米复合材料作为催

化剂处理硫化染料废水"其光催化降解率和/Z%去

除率分别为 ")X和 ;;X#

光催化与膜分离耦合%*NL工艺&能提高催化

剂的氧化降解效率"四氟乙烯是*NL工艺使用最广

泛的膜材料"该膜能减弱催化剂的沉降速率使其保

持悬浮"回收重复使用的催化剂仍具有较好的光催

化活性)$=*

#

光催化燃料电池%N@/&可以将硫化染料废水中

有机污染物作为燃料"把储存在废水中的化学能转

化为电能"同时实现污染物降解"该系统产生的电能

可以适当的处理方式加以利用"相比于单一光催化

法N@/具有很强的降解有机污染物的能力# 光电

阳极+阴极材料是影响N@/处理硫化染料废水污染

物的处理效果的核心部位"目前使用的光电阳极材

料主要有 >2Z

$

纳米管+纳米孔 fZ

!

Cf+/,IB>2Z

$

+

K2Z/4C>2等"光电阳极材料主要有 /6

$

ZC/6 和 N8#

水B薄膜转盘光催化燃料电池%L%N@/&在硫化染料

废水处理过程中能保持稳定电流强度+较高的 /Z%

去除率及产生一定量的氢气"对于 !)) 1HCT活性艳

红bB!K和 #)) 1HCT罗丹明K染料废水"其产生的

氢气量分别为 $<[$+$;[U 1T

)$"*

#

J;总结

各种处理技术处理'高浓度+有毒害+难降解(

的硫化染料废水已取得一定成效"其优势和存在问

题如表 # 所示#

,;$,
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表 :;硫化染料废水的各种处理技术及工艺特点

处理技术 工艺 优势 存在问题

混凝沉淀法
:

:絮凝效果好"构造简单"操作方便"浊度和色度去除率高"

适用温度范围广泛

:化学药剂投加量大"增加了处理费用"污泥产量高"

可以造成二次污染

吸附法法
:

:投资少+周期短"吸附剂改性能提高吸附容量"再生能使吸

附剂重复使用"农业废弃物可资源利用"占地面积小

:处理水量小"吸附剂再生性差"其吸附容量有待提高

膜分离法
:

:效率高"能耗低"操作简单"脱色效果显著"污泥产量低 :易造成膜堵塞和污染"需要进行膜再生或反冲洗"费

用较高

生物处理法 微生物处理 :费用经济"KZ%+/Z%和色度去除率较高 :处理时间长"处理水量少"适应性差"抗冲击负荷差

:

生物反应器 :操作简单"运行稳定"提供较好的氧环境"浊度和 /Z%去

除率高"处理水量大

:微生物驯化和接种易受环境影响"影响反应器处理

效果

高级氧化法 类@&.8+.氧

:化法

:操作简单"对设备要求低"反应条件温和"/Z%和色度去

除率较高"能氧化大部分可溶性染料

:R

$

Z

$

用量大"处理成本高"适用 OR范围小% ORp

!&"能耗高"高浓度染料废水处理效果有限"产生污泥

:

电化学法 :不用投加氧化剂"处理时间短"易控制"化学药品消耗小"

色度+/Z%和>II去除率高"无毒性的中间产物产生"污泥

产量少"不会造成二次污染

:初始投资费用高"能耗大"处理水量有限+电极工作

效率有待提高"电极材料要求高

:

光催化氧

:化法

:节约能源"染料脱色范围广"使用改性+复合的催化剂大大

提高光催化活性"利用光催化氧化燃料电池实现光催化降解

与产电共生"对废水中污染物的化学能进行资源综合利用

:高浓度废水处理效果不理想"处理效果受光强度影

响"催化剂制备工艺烦琐"电极材料要求高"低浓度废

水处理效果差"处理水量小"催化剂不能回收重复使用

K;展望

在工业化硫化染料废水的处理过程中最突出的

问题是通过何种方式氧化降解废水效果好+费用经

济# 对于各种技术存在的问题"可以通过以下几个

方面加强研究#

%#&生物法具有费用经济+降解效率低等特点"

而高级氧化技术是一种氧化降解效率高+成本不经

济的处理技术"将生物技术与高级氧化技术进行组

合"对工艺进行优化"既能降解硫化染料废水中的难

降解污染物"又能提高废水的可生化性"用于后续废

水的生化处理达到降低处理成本的目的"为生物技

术的工业应用提供广阔的发展前景#

%$&大部分现有的吸附剂吸附为选择性吸附"

其对某类污染物表现出较好的吸附效果"而工业硫

化染料废水含有多种污染物质"因此加强复合高效

的吸附剂的开发是很有必要的# 此外"增加吸附材

料的循环使用次数"通过适当的处理方法对价格低

廉废弃物吸附剂进行改性"提高吸附剂对硫化染料

的单位吸附容量"从而降低硫化染料废水的处理

成本#

%!&电化学法往往存在能耗大+处理成本高等

不足"今后的研究方向可以从电解槽结构入手"对槽

身结构进行优化"开发新型的电极材料提高电流效

率和催化活性"实现电化学反应器对硫化染料废水

高效率降解+低成本运行#

%=&制备出催化活性高+生产成本低的新型+复

合催化剂"对光催化反应器的结构进行优化"实现催

化剂的回收重复使用次数$同时加大新型电极材料

的研究"提高光催化氧化对废水中难降解有机物的

矿化作用#

%"&随着染料工业的快速发展"造成大量的废

水排放导致我国水资源状况日益严峻"采用适当截

留措施"从源头进行控制保护现有水资源"对净化的

污染水资源加以回收循环利用是保护水资源和降低

处理费用的一种有效的处理方式#

目前"大多数处理技术对硫化染料废水处理的

研究往往采用单一组分的难降解染料废水及模拟染

料废水"缺乏对组分复杂的实际硫化染料废水的实

用性研究"研究成果到实际应用存在较大的差距#

因此研发出工艺先进的处理设备"并将其设备在实

际硫化染料废水处理过程中参数进行优化"最终实

现工艺设备工业化应用#
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