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[摘要]  采用絮凝O氧化O微电解O混凝O吸附对染料厂高浓度活性染料废水进行处理, 总的 COD 去除率及总脱

色率分别达到了 98. 1%和 99. 9% ,出水可达标排放.
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染料废水常具有高浓度、高色度、成分复杂、难降解、难生化等特点.由于可生化性差使得

生化处理的效果很差,目前国内外对染料废水的治理研究又开始重视物化法的应用了.本文采

用絮凝剂进行首步处理, 再综合氧化O微电解O混凝O吸附后续处理,小试及生产运行均取得了令

人满意的效果.

1  试验部分

111  处理废水用的药剂

絮凝剂: AS 絮凝剂, 由南京化工大学环境工程研究院提供; 次氯酸钙: 工业品(有效氯

39% ) ;焦碳与铁屑系工业废料;石灰粉,工业品; 颗粒活性炭:溧阳活性炭厂生产.

112  试验水质
试验用水取自无锡某厂废水接收池,系各种染料废水的混合废水. 颜色很深,其水质: pH6

~ 8; COD 5 000~ 10 000 mg/L; 色度\20000倍;硝基苯\550mg/ L.

113  试验方法
絮凝: 取一定量的水样,加入适量的 AS絮凝剂搅匀,调节 pH 值后, 用快速滤纸过滤, 取滤

液进行COD测定.

氧化:取一定量絮凝后的废水,在搅拌过程中加入适量的次氯酸钙,调节 pH 值, 待反应一

定时间后用快速滤纸过滤,取滤液进行 COD测定.

微电解O混凝: 将铁屑与焦碳预处理[ 1]后按体积比 1B1混合均匀, 装入 Á 75 @ 300 mm 的玻

璃柱,轻敲使填料堆积紧密,制成微电解柱. 氧化后的废水调节 pH 值后从高位槽以一定的流

速自下而上流经微电解柱,测定出水的 pH 值,出水再加石灰乳调节 pH 值至 9~ 10,充分搅匀,

令其沉降,取清液测定 COD.

吸附: 采用小型玻璃柱( Á = 22mm,H= 400 mm) ,加入一定量活性炭, 装填高度 320mm,做

成活性炭吸附柱.微电解O混凝后的出水作为吸附试验用水,进水调节 pH值后从高位瓶以一定
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图 1  废水处理工艺流程图

的流速流经吸附柱, 控制废水在柱中的停留时

间40min左右,测定出水 COD值.

COD及色度测定方法分别为重铬酸钾法与

稀释倍数法[ 2] .

114  废水处理工艺流程
如图 1所示.

图 3  AS剂投加量对处理效果的影响

2  试验结果与讨论

图 2  pH值对 AS剂处理效果的影响

211  AS剂絮凝试验

针对活性染料废水的特点,采用一种无机复合型絮

凝吸附剂( AS 剂) , 试验证明该处理剂费用低( AS 剂成

本约 100元/ t) ,又能达到有效的治理( COD去除率大于

70% ) .

21111  pH 值对 AS剂处理效果的影响

分别取 300 mL 废水, 加入 2. 4 gAS剂, 用 Ca ( OH) 2

调节到不同的 pH 值,过滤后, 测定滤液 COD,结果见图

2.

可见, pH 值对 AS 剂处理效果影响显著, 只有 pH

值达到 11以上时才会产生明显的效果.对该厂废水,实

际操作时宜选择 pH 值为12左右.

21112  AS剂投加量对处理效果的影响

分别取 300mL 废水,按递增顺序投加不同量 AS剂,用

Ca( OH) 2将 pH值调到12,过滤后,测定滤液COD,结果见图 3.

随着 AS 剂投加量的增加 COD去除率增加, 当投加量

增加到 8 g/L 以上时, COD去除率基本不变. 因此选择适宜

的投加量为 8 g/L.

21113  AS剂与氢氧化钙协同作用
表 1 Ca(OH) 2、NaOH对 AS剂处理效果对比

处理剂 AS剂+ NaOH AS剂+ Ca(OH) 2

COD去除率 72. 6% 80. 2%

  实验研究

发现, 应用 AS

剂处理活性染料废水时, 采用氢氧化钙与氢氧化

钠调节 pH 值具有不同的处理效果. 各取 300 mL

废水于两个烧杯,加入 2. 4gAS剂, 分别用氢氧化钙和氢氧化钠调节 pH 值至 12, 过滤后, 测定

滤液结果见表 1.

由表1可见,氢氧化钙对AS剂具有明显的协同作用,可能是钙离子与染料成盐同AS剂共

沉淀所致.

21114  AS剂的脱色效果

在投加量为 8 g/L、采用氢氧化钙调节 pH 值为 12的条件下, 试验 AS剂对废水的脱色效

果,结果表明脱色率可达 99%.
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212  次氯酸盐的氧化试验
次氯酸盐主要有次氯酸钠、漂白粉、次氯酸钙.次氯酸钙常温下为固体,易于保存, 且有效

氯含量高. 本试验采用次氯酸钙做氧化剂, 有效氯 39%, 试验用水为絮凝后废水, COD1 000~

1 200mg/ L, pH 值为 12左右.

图 4 pH值对次氯酸钙氧化效果的影响

次氯酸盐在碱性介质中或在较高温度( 75 e )可以

发生岐化反应, 产物主要是 ClO-
3

[ 3] .

3ClO- 2Cl- + ClO-
3

从反应式可知, 3 份 HClO 得 1 份有氧化性的

HClO3, 相当于3份氧化剂减少为 1份氧化剂.所以次氯

酸盐利用率降低,总的氧化效果降低.为此,选用次氯酸

盐氧化处理有机废水时宜在常温酸性条件下进行.

21211  pH 值对次氯酸钙氧化效果的影响

分别取絮凝后的废水 100 mL( COD为 1 100mg/ L) ,

在搅拌过程中加入 0. 4 g 次氯酸钙, 调节成不同的 pH

值,待反应 2 h后过滤,取滤液测定 COD ,结果见图 4.

pH值对次氯酸钙氧化效果影响显著,根据能斯特方程式可知 pH 值越低,次氯酸盐的氧化

性越强.但由于原废水存在大量的 Cl- , 若 pH值太低,试验中发现会有氯气溢出. 这是因为:

HClO+ HCl Cl2+ H2O

结果消耗掉了部分氧化剂,造成氧化效果较差, COD的去除率降低. 对于该厂废水, 宜选择 pH

值为 3~ 4.

图 5 次氯酸钙投加量对处理效果的影响

图 6  反应时间对氧化效果的影响

21212  次氯酸钙投加量对氧化效果的影响

分别取水样 100mL,在搅拌过程中加入不同量的次

氯酸钙,调节 pH 值 3~ 4, 待反应 2 h后过滤, 取滤液测

定 COD, 结果见图 5.

从图 5可以看出, 随着次氯酸钙投加量增加, COD

的去除率升高,投加量为4 g/ L~ 8g/ L 时, COD的去除率

达到最大,再增加投加量, COD的去除率反而降低,可能

是次氯酸钙多了,溶液中会剩余 ClO- ,测定 COD时会消

耗掉一部分 K2Cr2O7,造成 COD值升高, 对该厂废水, 次

氯酸钙合理投加

量为 4g/ L.

21213  反应时间

对氧化效果的影响

取絮凝后的废水1L,在搅拌过程中加入4g次氯酸钙,

调节pH 值至 3~ 4范围内, 在不同的反应时间取样过滤,

取滤液测定 COD .结果见图6.

213  微电解O混凝处理活性染料废水
微电解O混凝法主要利用工业废料铁屑及焦碳来处理
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工业废水.废水流经微电解柱后加石灰乳混凝.该法成本低廉,效果较好,具有以废治废的意义.

许多类型的工业废水都是稳定的胶体体系, 在这种体系里, 分散的胶体不会自动聚合.当

存在电场时,带电的胶体粒子会在电场作用下脱稳附聚并沉积下来,达到去除的目的. 铁- 碳

颗粒浸没在水溶液中时, 铁是活泼金属,会与碳之间形成原电池,在其周围产生一个空间电场.

文献[ 4]报道了利用铁O碳粒料可产生电位差为1. 2V左右的空间电场.因此利用铁- 碳粒料产

生的空间电场, 可使污染物很快完成电泳沉积过程.另外新生的 Fe2+ 不仅具有氧化还原作用,

而且也是良好的絮凝剂, 具有较高的吸附絮凝活性,当 pH 值提高到 9~ 10时,会形成氢氧化亚

铁絮状沉淀,进一步去除了污染物.因此,微电解O混凝法去除污染物是氧化还原、电沉积、絮凝
等综合作用的结果.

采用絮凝O氧化后的水为试验用水,其水质为: pH 值约 3~ 4, COD约 500~ 700mg/ L.

21311  pH 值对处理效果的影响

表 2 pH值对处理效果的影响

废水 pH 值 铁柱出水 pH 值 混凝凝后废水 COD COD去除率( % )

2. 0 6. 3 451 18

3. 0 6. 4 418 24

4. 0 6. 5 407 26

5. 0 6. 5 434 21

6. 0 6. 6 484 12

  将进水( COD= 550mg/L )调节

成不同pH 后,流经微电解柱,控制

废水在微电解柱中的停留时间为

45min,出水加石灰乳混凝,混凝的

pH 值控制在9~ 10,经沉淀后取清

液测定 COD,结果见表2.

可见, 微电解O混凝处理效果
与进水 pH值关系很大,对于该厂废水,最佳 pH值为 3~ 4.

当废水流过微电解柱时, 会发生如下反应:

Fe+ 2H+ Fe2+ + H2

于是废水的 pH值升高,到 pH 值达到 6以上时,反应进行很慢,因此稳定在 6. 5左右.

图 7  pH值对吸附效果的影响

21312  停留时间对处理效果的影响
表 3 停留时间对处理效果的影响

停留时间( min) 铁柱出水 pH 值 混凝后废水 COD COD去除率( % )

15 6. 1 539 20

30 6. 2 468 31

45 6. 5 417 38

60 6. 6 413 39

  将废水( COD= 674)的 pH 值

调至最佳范围 3~ 4, 试验不同的

停留时间对处理效果的影响, 试

验结果见表3.

214  吸附试验

微电解O混凝处理出水尚未
达标, 为此采用活性炭吸附作为深度处理. 由于微电解

O混凝处理出水pH值为 9~ 10,需要考虑 pH 值对吸附效

果的影响.

将微电解O混凝出水分别调节成不同 pH 值后, 分

批从高位瓶自下而上流经吸附柱, 控制废水在吸附柱

中的停留时间为 40min,测定出水 COD值, 结果见图 7.

可见, pH 值在7~ 10范围内,吸附效果最好. 微电

解O混凝出水 pH 值位于 7~ 10范围内,因此微电解O混
凝出水可以直接进行吸附处理.

以微电解O混凝出水为吸附进水, 采用动态法做连
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续通水试验,测定不同出水时的COD值.试验结果表明每吨活性炭可处理100t废水,出水 COD

< 150,达到国家二级排放标准.

215  工艺参数及运行效果

根据实验结果, 对于该类废水适宜的工艺参数为:

絮凝:AS絮凝剂投加量为 8g/ L,采用石灰乳控制 pH 值为12左右;

氧化:次氯酸钙投加量为 4g/L, pH值控制在 3~ 4,氧化时间 2h;

微电解O混凝: 进水 pH 值为 3~ 4,停留时间为 45min,混凝控制 pH 值为 9~ 10;

吸附:控制 pH 值为 9~ 10,停留时间为 40min.

由工艺参数可知氧化后的水进行微电解O混凝处理时无需调节 pH 值, 微电解O混凝处理后
的水进行吸附处理时也无需调节 pH 值,可以简化操作,节省费用.

将此工艺流程及工艺参数应用于该厂废水治理工程,运行效果见表 4.

表 4 工程运行效果(摘自 1999 年 5月 25 日)

混合废水
AS剂絮凝 氧化 微电解O混凝 吸附

处理后 去除率( % ) 处理后 去除率( % ) 处理后 去除率( % ) 处理后 去除率( % )

总去除率

( % )

COD/ (mg/ L) 6 580 1165 82. 3 643 44. 8 434 32. 5 128 70. 6 98. 1

色度/倍 25000 250 99 / / / / 20 / 99. 9

3  结论

( 1)絮凝O氧化O微电解O混凝O吸附工艺对染料厂高浓度活性染料废水具有良好的处理效
果, C0D及色度去除率分别达到 98. 1%和 99. 9% ,出水可达到国家二级排放标准.

( 2)该法具有设备简单、适应性强、处理效果好的优点,为中小型染料厂废水治理提供了一

套切实可行的工艺.
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Technological study on the treatment of high concentration

reactive dye wastewater

Zhang xianqiu, Zou jiaqing
(1. College of Power Engineering, Nanjing Normal University,Nanj ing, 210042, PRC;

2.Environment Inst itute,Nanj ing University of Chemical Technology,Nanjing, 210009,PRC)

Abstract: The experimental treatment of high concentration reactive dye wastewater was conducted with AS agent

flocculation, oxidation, CRMO, and adsorption process. The total removal efficiencies of COD and colourity were 98. 1% and

99. 9% respectively.

Key words: dye wastewater, wastewater treatment, physica-l chemical method (责任编辑:严海琳)
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