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摘 要:阐述了染料废水处理技术的研究进展,从降解效果、经济效益和优缺点等方面对处理技术进行了分析。金属

及金属化合物/非金属化合物复合催化剂用于染料废水的催化氧化降解,是一种经济、高效的绿色环保技术。
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  纺织印染行业发展迅猛,与之伴随而来的染料废

水已成为三大较难降解且危害较大的污水之一,染料

废水存在成分复杂、含量高、色度高、毒性强、致癌性等

特点,处理难度较大。在全球水资源日益匮乏的情形

下,废水的有效处理成了急待攻克的重点难题。现在

整个社会对于环保的意识越来越强,对居住环境的要

求也越来越高,同时政府部门对于污水排放的管控也

越来越严。传统废水处理的方法已不能满足污水排放

的现有标准,将废水处理工艺不断升级更新是纺织印

染行业可持续发展的关键。
目前,染料废水处理主要有3种形式:物理处理、

化学处理、生物处理。本文针对物理处理和化学处理

中目前研究最为广泛的几种染料废水处理技术进行了

分析和比较,总结出发展潜力较大的处理方案。

1 物理处理

1.1 吸附技术

采用吸附剂进行染料废水处理,对印染厂污水问

题的解决具有重要影响,最典型、使用最成功的吸附材

料为活性炭。在单一活性炭吸附处理染料废水试验的

基础上,白瑞等[1]研究了硝酸改性活性炭对染料废水

吸附性能的影响。研究发现,硝酸改性后的活性炭含

氧官能团增多,孔结构突出,与亚甲基蓝的亲和性提

高,极大增强了对亚甲基蓝的吸附能力,去除率最高可

达到88.3%。虽然活性炭对染料废水吸附降解率较

高,但由于其价格昂贵,低容量、再生过程复杂,限制了

其发展应用。随着科技的发展,新兴材料的涌现,煤矸

石、粉煤灰、介孔碳、凹凸棒土等吸附剂逐渐受到关注。
煤矿采煤和洗选过程中产生的煤矸石利用率极低,造

成资源浪费。采用ZnCl2与预处理的煤矸石混合高温

焙烧制得改性后的煤矸石,用于甲基橙模拟染料废水

的吸附试验。试验表明:加入0.07g的改性煤矸石(m
(ZnCl2)∶m(煤矸石)=1∶1,400℃下焙烧2.5h),
振荡2h,静 置3.5h后,对 甲 基 橙 的 吸 附 率 高 达

97.95%[2]。煤燃烧后的残余物———粉煤灰,经过物理

化学方法处理可用于染料废水的吸附处理,实现以废

治废。每升活性翠兰废水投加20g氯化铝改性粉煤

灰,碱性条件下,活性翠兰的脱色率为68%,COD的去

除率为75%[3]。介孔碳是一种新型的吸附材料,具有

较大的比表面积和孔容,其吸附性能优越。杜莹等[4]

使用软模板法,探究了介孔碳制备的最佳条件(碳源

(m(苯三酚)∶m(甲醛)=1∶3))。此条件下制备出的

介孔碳对高盐甲基蓝溶液的吸附量为385.19mg/g,
为同条件下活性炭吸附量的1.83倍。凹凸棒土由于

具有较大的比表面积(146~210m2/g)、特殊的层链状

结构可产生发达的沸石类孔道,增加了有害物质与其

接触的可能性,大大提高了吸附效率和脱色能力,其在

染料废水降解的应用还处于探索阶段,未得到广泛研

究。秦从宇等[5]从粒径大小、滤料投加量、pH值、染液

初始浓度和温度方面考察了凹凸棒土轻质滤料对亚甲

基蓝阳离子染料的吸附性能。结果表明,小粒径滤料

比表面积增大,有利于吸附能力提高;碱性环境下吸附

效果优于酸性环境;滤料投加量大于3g时,吸附效率

大于98%;温度的升高有助于吸附量提高。方泽等[6]

研究了凹凸棒土对染料废水中致癌性罗明丹的吸附性

能。试验结果表明,最佳试验条件下(温度为313K,

pH值为5.6,罗明丹浓度为25mg/L)投放0.8g的凹

凸棒土,吸附90min后,罗明丹的剩余率降至15.1%,
说明凹凸棒土对染料废水中的罗明丹具有良好的吸附

性能。彭勇刚等[7]以凹凸棒土为基体材料,与海藻酸

钠-聚丙烯酰胺复合,制得海藻酸钠-聚丙烯酰胺/凹
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凸棒土复合水凝胶。利用水凝胶主链上含有的亲水基

团与染料间的范德华力、氢键作用、静电引力,吸附染

料废水。当聚丙烯酰胺、海藻酸钠、凹凸棒土的用量比

为1∶2∶5时,达到最佳吸附性能,去除率可达98%。
由于常用吸附材料存在低容量、混合性差、循环利

用率低等问题,限制了吸附技术在染料废水处理中的

应用。

1.2 膜分离技术和磁分离技术

相较于吸附技术,膜分离技术和磁分离技术对染料

废水处理的研究较少。纳滤膜是一种重要的分离膜材

料,介于超滤和反渗透之间,近几十年来发展极其迅速,
具有分离效率高、工作压力低及无相转变等优势,适合

染料废水的处理。赵秀彩等[8-9]将亲水性添加剂聚乙烯

吡咯烷酮(PVP-K30)引入聚苯并咪唑(PBI)铸膜液中,

PBI膜的结构由PVP含量来调节,改变渗透通量。结果

表明,增加PVP含量会使通量提升,染料截留稳定。当

引入质量分数为15%的PVP时,PBI可截留99.18%的

亚甲基蓝模拟废水,分离性能优异。日趋复杂的染料废

水成分对纳滤膜的污染和损害逐渐增强,提高纳滤膜的

分离效果和使用率显得尤为迫切。薛文凤等[10]通过化

学共沉淀法合成了铁氧体/碳纳米管磁性复合材料,用
于亚甲基蓝模拟废水吸附性能研究。研究表明,纳米级

铁氧体/碳纳米管磁性复合材料在最佳条件下(10mg/L
亚甲基蓝溶液、25mg吸附剂、pH值为7)对亚甲基蓝的

吸附取出效率可达到96.12%。
高水平的膜分离技术,分离效果更好,但相应的成

本也更高,且浓缩后的处理液易出现盐增加问题。

2 化学处理

2.1 电化学技术

电化学技术以氧化还原反应为基础,由于具有操

作方便、反应速度快、处理时间短、脱色率高等优势,被
研究用于难生物降解和高毒性的染料废水的处理。在

原有二元内电解体系基础上,潘霏等[11]加入 Al金属

元素,制得Fe/Al/C、Fe/Al/Cu三元内电解体系,使电

子受体明显增加,从而污染物向电极大表面的传质速

率显著加快,其染料废水去除效果优于Fe/C和Fe/Cu
二元体系,最优条件下可达到90%以上的COD去除

率。探索以Fe/Fe为反应的阴极和阳极,采用电凝聚

法对活性艳蓝模拟染料废水进行脱色研究。结果表

明:最佳试验条件下(pH值为5.5、电压为6V、浓度为

0.01mol/L、极板间距为1cm),对活性艳蓝模拟染料

废水(0.5g/L)的脱色率最高达到99%[12]。非均相催

化剂不仅能在粒子电极中起绝缘作用,还能加速氧化

剂的分解。赵鑫宇等[13]将非均相催化氧化技术引入

电化学技术中,创新复极性电-多相催化氧化方法对

活性橙X-GN模拟染料废水的降解进行研究。研究发

现当粒子电极(活性炭)的投加量为150g/L,槽电压为

16V,pH显中性,电解质投加量为1.2g/L,曝气量为

0.7L/min时,对模拟染料的去除率可达到95.85%,
效果较好。

2.2 催化氧化技术

催化氧化技术是在染料废水中添加合适的催化

剂,利用太阳光照或催化臭氧使有机污染物质降解为

H2O、CO2等无机小分子,能去除多种难降解的有机污

染物。此方法具有方法简便、不造成二次污染、适用范

围广等特点,具有很大的发展潜力,已成为近年来染料

废水处理研究的重点和热点。

2.2.1 金属及金属化合物催化剂

研究发现,一些金属和金属化合物对染料废水中

的有机污染物有较好的催化降解能力,且降解率随载

体、负载的金属及负载量、条件的改变有很大的变化。
在紫外光的照射下TiO2会产生电子-空穴对,使

吸附在TiO2表面的 H2O、O2及污染物接受空穴或自

由电子,产生氧化-还原反应,有机污染物被逐渐分

解,矿化生成 H2O、CO2及其他小分子。TiO2光催化

剂具有催化活性好、化学稳定性高、反应条件温和等优

点,成为染料废水催化氧化处理方面最典型的催化剂。
宋肖飞等[14]发现多孔的锐钛矿型结构TiO2纳米

纤维,在光催化降解亚甲基蓝模拟染料废水中与染液

充 分 接 触 反 应,较 少 用 量 下 即 可 获 得 高 降 解 率

(91.5%)。秦波等[15]采用水热法制得 Na2CO3修饰

TiO2纳米材料,用于亚甲基蓝溶液模拟染料废水的光

催化性能研究。结果显示,修饰后的TiO2拥有介孔结

构,比表面积也相应增大,从而使吸附活性位点增加,
这有助于亚甲基蓝在催化剂表面吸附量的增大,反应

速率加快,提高了光催化效率,光反应0.5h即可达到

97.5%的亚甲基蓝脱色效率。高孔隙率、大比表面积

的气凝胶常被用作催化剂载体、催化剂及吸附剂。郑

丹丹等[16]对TiO2/SiO2复合气凝胶在几种不同的模拟

染料废水的光催化降解性能进行了测试,发现煅烧温

度为700℃时,TiO2/SiO2复合气凝胶对各模拟染料废

水的催化降解率达到90%以上,效果较好。
除经典TiO2光催化剂外,其他金属化合物也展现
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了很好的染料废水降解性能。纳米ZnO具有稳定性

好、廉价易得及高效无毒等优点,是目前最具应用潜力

的光催化剂之一。牛凤兴等[17]通过直接沉淀法合成

了 WO3/ZnO 复合光催化剂,投加0.6g/L的10%
WO3/ZnO催化剂到20mg/L的罗丹明B溶液中,降
解率可达到93.3%,且催化剂稳定性良好,重复使用4
次降解率仍可达到90.0%以上。在ZnO上进行镧的

掺杂,掺杂后使ZnO吸附了更多的表面羟基,并通过

光诱导孔促进形成对模拟分子攻击的·OH 自由基,
有利于光催化降解反应。最佳条件下对甲基橙的降解

率达到95.2%[18]。丁爱琴等[19]采用超声波辅助液相

化学法合成了准一维梭形结构的Cu2(OH)PO4微晶,
其在可见光区具有较强的光吸收,能高效可见光催化

降解亚甲基蓝和罗丹明B模拟染料废水,降解率均达

到95%以上。

2.2.2 金属及金属化合物/非金属化合物复合催化剂

金属及金属化合物催化剂回收再利用较为困难,
若将金属或金属化合物负载于载体上,可实现重复利

用的可能性,同时对金属化合物进行掺杂改性,是提高

复合催化剂效率的有效途径之一。载体一般为拥有大

比表面积,吸附能力强的非金属物质,不仅能提供更多

的催化反应活性位点,自身也具有一定的吸附作用,大
大提高了染料废水的降解效率。王斯琪等[20]采用CdS
掺杂改性 TiO2负载于活性碳纤维上(ACFs),制得

CdS/TiO2/ACFs复合光催化剂,考察了pH 值、催化

剂投加量、反应时间等对孔雀石绿染料废水处理的影

响,发现最佳条件下,模拟废水的色度、COD去除率分

别为97%和88%。董静文等[21]将 Mn-Ce双金属负载

于活性炭上,利用 Mn-Ce间的协同作用催化臭氧来处

理亚甲基蓝废水。最优条件下,亚甲基蓝的去除率可

达100%,COD去除率可达76.1%。刘树鑫[22]采用

sol-gel法制备了TiO2-AC(活性炭)复合光催化剂,发
现无光照条件下,刚果红模拟染料废水的去除以活性

炭吸附作用为主。太阳光照下,以负载于活性炭上

TiO2的光催化作用为主。当TiO2与活性炭的质量比

为1∶0.01的最佳条件下刚果红废水去除率最高可达

96%。韩粉女等[23]以凹凸棒土为载体,负载CeO2-Fe-
VO4制成CeO2-FeVO4/ATP复合催化剂,和 H2O2组
成非均相Fenton体系,用于研究红色GP染料废水脱

色效率。试验中脱色率最高达到99%,复合催化剂与

H2O2共同作用,脱色能力提高。加入催化剂促使臭氧

氧化,产生更强氧化能力的羟基自由基,有利于水中难

降解、高稳定性的有机污染物强化分解,比纯臭氧分解

效率高。孙慧萍等[24]将Zn、Co负载于膨润土上,以期

获得高效的染料废水臭氧催化剂。以酸性大红为印染

模拟废水,最佳催化条件下去除率可达99.92%。
将廉价易得、性能优异(孔径、比表面积、吸附性能

等)、对环境无污染的非金属化合物作为催化剂载体,
与金属及金属化合物复合,制得具有良好染料废水降

解性能并有一定经济效益的复合催化剂,此技术具有

广阔的发展前景。

3 结语

染料废水污染对人类和环境的危害很大,印染厂

环保维护压力大、成本高,废水处理难以达到排放执行

标准。现有处理技术仍存在较多短板,亟待发展经济、
高效的染料废水处理技术。金属及金属化合物/非金

属化合物复合催化剂用于染料废水的催化氧化降解,
此技术适用范围广、效率高、反应彻底,具有很大的潜

在发展空间。
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ResearchProgressonTreatmentTechnologyofDyeWastewater
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(Freudenberg&VileneInterlinings(Nantong)Co.,Ltd.,Nantong226000,China)

  Abstract:Theresearchprogressofdyewastewatertreatmenttechnologywasexpounded.Thetreatmenttechnologywasanalyzed
fromthedegradationeffect,economicbenefits,advantageanddisadvantage.Metalandmetalcompound/non-metalcompoundcata-
lystswereusedforthecatalyticoxidationdegradationofdyewastewater.Itwasaneconomic,efficient,environmentalfriendlytech-
nology.

Keywords:dyewastewater;physicaltreatment;chemicaltreatment;catalyticoxidation



喂食纳米银 蚕宝宝吐出“抗菌蚕丝”

  日前,天津大学张雷教授团队成功开发出新型蚕

丝,使天然蚕丝具备优异抗菌性能,有望在生物医疗领

域发挥重要应用价值。相关研究获得国家自然科学基

金支持,该项成果已发表于权威期刊《美国化学学会可

持续化学与工程》。
中国是蚕丝发源地,养蚕缫丝是我国对世界文明

的重要贡献。近年来,蚕丝因其优异的生物相容性和

生物降解性等特点,逐渐在组织工程、伤口敷料、药物

缓释、手术缝合等领域发挥重要作用。当前科学家正

致力于通过多种方式由天然蚕丝培育出“改性蚕丝”,
以增强蚕丝的力学性能、抗菌性能、抗黄变性等,进一

步提高其应用价值。
纳米银具有抗菌能力强、安全性高、不易产生抗药

性等优点,已被广泛用于各种抗菌材料,例如抗菌织物

和器械等。天津大学张雷教授团队用一系列不同粒径

的纳米银颗粒喂食家蚕,研究纳米银颗粒在家蚕不同

器官中的分布、积累情况。
实验结果显示:粒径为50nm的银颗粒最容易被

家蚕摄取和转运,通过肠吸收和淋巴循环进入家蚕体

内的量最大,在丝腺和蚕丝中的含量最高。值得注意

的是,这种通过纳米银喂食改性方法获得的“新型蚕

丝”,能够有效杀灭金黄色葡萄球菌、大肠杆菌等多种

致病菌,并且热稳定性有所增强,是一种性能优异的新

型抗菌蚕丝。
“这项研究通过简便的改性方法赋予了天然蚕丝

新性质、新功能,提高了其应用价值,也为通过纳米材

料获得多功能丝蛋白材料提供了新思路。”张雷教授表

示,“我们期待这种抗菌蚕丝能够在生物医疗领域发挥

作用。”
(来源:科技日报)
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