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Abstract 

With the development of printing and dyeing industry, the composition of dye wastewater is com-
plex and variable, and the emission is increasing day by day, which endangers environmental 
protection and human health. This paper introduces three major treatment technologies for 
high-salt printing and dyeing wastewater: biological, physical and chemical methods, and analyzes 
their respective advantages and the existing problems. 
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摘  要 

随着印染行业的发展，染料废水的成分复杂多变，排放量日趋增加，危及环境保护和人类身体健康。

本文首先阐明了高含盐印染废水的三大处理技术：生物法、物理法、化学法，并比较分析了它们各自

的优势和存在的问题。 
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1. 引言 

我国作为染料大国，印染废水的排放量大幅度增长，占工业废水总排放量的十分之一。据测算，每

印染加工 1 t 纺织品耗水 100 t~200 t，其中废水占 80%~90%，无法回收再利用。染料废水的组成复杂，

往往有较高的 COD 和色度，是难处理的工业废水之一，同时工业生产过程中的添加剂中含有较高盐分，

使得其废水处理更加困难。同时，随着印染技术的发展和工艺的不断升级，印染行业中的新型助剂、染

料、整理剂等物质得到广泛应用，其中难降解、有毒的有机物质的含量也越来越多，对环境尤其是水环

境的威胁和危害越来越大，导致印染废水的处理难度逐渐加大。印染废水总量大，重污染，难处理，制

约着我国印染行业可持续发展。在国家对生态环境重新认识及提高重视之后以及“十三五”期间，我国

进行了大量的产业结构调整，逐渐取缔并淘汰那些规模小、污染重、管理松、技术落后的染料生产企业

及一些印染行业后，染料废水的处理处置问题依旧严峻[1] [2]。因此，印染废水的处理是目前急需解决的

问题。本文基于印染废水的来源性质特点与污染现状，介绍印染废水的三大基本处理技术，分析总结近

几年来国内外研究成果，以期探讨目前处理技术出现的问题，并提出展望。 

2. 高含盐染料废水的来源性质特点 

高含盐染料废水主要指含有 3.5%的总溶解固体物(TDS)的有机废水，主要来源于印染业，这类废水

所含的盐份主要为碱金属类物质和 Mg+、Ca2+、Cl−、 2
4SO − 、 3

4PO − 等，也对生态平衡造成威胁，种种危

害迫使人们寻求快速有效的水处理方式加以解决[3]。 
染料生产的基本原料为萘系、蒽醌、苯系、苯胺及联苯胺类化合物，在加工生产过程中经过预处理、

染色、印花和整理等工序，易和金属、盐类等物质发生鳌和，造成了染料废水多为含金属离子、含硫、

微酸或微碱、含盐、含氯化物、含溴化物的高色度、高 COD，“三致”毒性的难降解有机废水[4]。 
总的来说，印染废水的特点主要有，水质复杂且变化剧烈，水量较大，pH 值变化范围大，温度高，

色度一般都很高，有机污染物含量高，以及 COD 和 BOD 高，可生物性低，难降解等[5]。 

3. 处理技术 

当前，高含盐印染废水的处理技术主要有物理法，化学法，生物法三大类。 

3.1. 物理法 

用于印染废水处理的物理方法大致可分为吸附，混凝，膜处理等。该法主要去除水中的织物碎屑、

悬浮物等，通过物理方法使污染物发生转移，达到废水脱色，降低 COD、BOD，去除悬浮固体(SS)的目的。 

3.1.1. 吸附法 
吸附法是借助吸附剂将气体或液体混合物中一种或多种组分凝缩或积聚在表面，利用吸附剂的巨大
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的比表面积、多孔性或化学键力作用，吸附废水中的一种或几种污染物，以达到废水净化的目的[6] [7]。
随着废水处理技术的发展，吸附法因具有投资费用低、操作简单、对多种染料都有较好的去除效果等优

点，在物化处理法中应用最多，是染料废水处理的重要方法之一。吸附法的缺点是处理量较少，吸附再

生性差。 
Mahmoodi [8]等研究并建立阴离子染料废水模型，将活性炭作为吸附剂，研究发现，在室温下，pH

值为 2 的条件下，经过活性炭吸附处理 10 min，其脱色率达到 98%。范追追[9]等研究新型自制高效水凝

胶吸附剂对亚甲基蓝染料的去除效果，实验结果显示，以 PVA-CO-PE 纳米纤维为基底，添加 β-环糊精

聚合物的新型吸附剂对亚甲基蓝有很好的吸附性能，去除率最高可达 98%以上。 
J. Guo [10]等分析比较改性膨润土对染料废水中弱酸性猩红的吸附效果，分别为壳聚糖改性膨润土

(CTS-Bent)，十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)改性膨润土(CTAB-Bent)，以及壳聚糖和十六烷基三甲基溴化

铵改性膨润土(CTS-CTAB-Bent)，结果表明，弱酸性猩红对天然膨润土的吸附能力较低(4.9%)，而

1CTS-Bent 和 1CTS-10CTAB-Bent (1%壳聚糖，10% CTAB)的吸附能力较高，最佳去除率高达 85%。 
R liu [11]等研究比较高锰酸钾(KMnO4)氧化和原位形成的含水二氧化锰(δ MnO2)吸附处理染料废水

中阳离子蓝的效果。在 pH 2.0 下 KMnO4 氧化和 δ MnO2 吸附是生物过程之前的最佳策略，最大溶解有机

碳(DOC)去除率为 65.0%有助于实现脱色，DOC 去除和 BOD 增加的目标。 

3.1.2. 膜处理技术 
膜分离技术是利用特殊的薄膜选择性分离功能[12]，是一种高效分离、提取、纯化和浓缩技术，具有

无相变、分离效率高、工艺简单、操作方便、易控制、无二次污染等优点。按膜孔径大小的不同，一般

可分为四类，即微滤(MF)、超滤(UF)、纳滤(NF)和反渗透(RO) [13]。膜分离技术的缺点是膜堵塞严重，

处理成本高。 
Y. Peng [14]等通过与不同剂量的 Ag-TiO2-APTES 复合物混合制备一种新型聚偏二氟乙烯(PVDF)膜

用于染色废水处理。实验表明，膜表面的亲水性增加，加 Ag-TiO2-APTES 后，Ag-TiO2-APTES 在膜基质

中具有良好的分散性，并且还改善了膜的微观结构。MF Abid [15]等采用反渗透和纳滤膜技术去除染料废

水中酸性红，活性黑和活性蓝，在最佳操作条件下的结果显示，膜法具有较高的去除潜力，有效成本较

低，对于酸性红，活性黑和活性蓝，RO 膜的最终染料去除率分别为 97.2%，99.58%和 99.9%，而使用

NF 膜，三种染料的最终染料去除率分别为 93.77%，95.67%和 97%。 

3.2. 生物法 

生物处理法是依靠活的微生物的絮凝功能、吸附功能以及生物的降解处理能力微生物，在适当条件

下，将废水中的有机物分解利用，减少污染的方法[16]。生物的降解处理作用是利用微生物自身水解氧化

酶等来氧化或还原染料分子，破坏其发色基团以及不饱和键，并通过一系列氧化、还原、水解、络合作

用，将染料最终降解为简单无机物，或转化为各种营养物或原生质。 
生物处理法由于微生物繁殖速率快、适应性强、运行成本低、不存在二次污染、处理效果好等优点

[17]，国内外应用广泛。常用的生化处理法主要有好氧法和厌氧法。对于印染废水的生物处理，根据废水

中有机污染物的成分及含量，可以采用好氧法、厌氧法或厌氧-好氧法。生物处理法的缺点有处理时间长，

抗冲击能力差，效果不稳定。 
生物法通常与其他处理方法联用，最为热门的是膜生物反应器(MBR) [18]。它是一种膜分离技术与

生物处理法结合的新型污水生物处理装置，有处理效率高、出水水质好；设备紧凑、占地面积小；易实

现自动控制、运行管理简单等优点。CH Wei [19]等应用新型生物流化床 A/O 联合工艺，采用容量高达 400 
L/d 的浸没式中空纤维膜生物反应器(MBR)处理常州印染厂的印染废水。MBR 装置连续运行 100 天，COD
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去除率达到 90%，NH3-N 和颜色的去除率分别为 90%~95%和 60%~75%。Y Xing [20]等采用膜生物反应

器(MBR)-反渗透(RO)技术对印染废水进行处理。实验发现，印染废水经 MBR 处理后，SS、COD 和颜色

去除率达到 100%、89.9%和 87.5%，经过反渗透系统，硬度去除率和去矿率分别达到 99.62%、99.64%，

COD 和色度进一步降低，出水水质符合生产用水的要求。 

3.3. 化学法 

化学处理技术是利用化学反应的原理及方法来分离回收废水中的污染物，或改变它们的性质，使之

无害化、低毒化的一种处理方法[21]。主要的处理技术有：中和法、氧化法、还原法、分解法、混凝法、

化学沉淀法等。 

3.3.1. 化学混凝法 
化学混凝法是向废水中加入一定电解质(絮凝剂)，通过物理或化学的作用，使原先溶于液体中或呈悬

浮状态、不易沉降、过滤的污染物相互碰撞并集结成较大颗粒，通过重力沉淀或者离心作用，从而与水

分离的方法，使富集在废水中的发色物质分离、去除[22]。混凝技术的优点有工艺流程简单、操作简便、

处理量大、投资小、占地省、脱色率高，经常作为废水预处理，可以有效降低废水的色度、COD、SS 等。

化学混凝法的缺点是亲水性染料脱色、COD 去除率差，易产生污泥，造成二次污染。 
S. Zhao [23]等运用浒苔多糖(Ep)制备了新型絮凝剂，与聚合氯化铝(PAC)联合使用处理活性蓝染料废

水，可明显提高脱色率明显提升。Y. Hsu [24]等利用多级化学混凝与臭氧化处理高浓度染料废水，通过

使用混凝剂剂氯化铁和商业助凝剂，在臭氧化之前除去大部分 COD，混凝剂沉降后进行相似的处理，形

成处理循环，实验表明，处理后废水颜色去除率超过 99%，COD 去除率超过 90%。W. Zhou [25]等研究

Bsi20310 胞外多糖(EPS)对氯化铁凝固活性艳红 X-3B(RX-3B)的作用，实验发现，在 pH 为 10 时，加 EPS
脱色效果显著提高。EPS 具有负表面电荷并且通过与氯化铁-染料絮凝物结合形成中和的可沉降的氯化铁-
染料-EPS 絮凝物，改善絮凝物聚集，提高氯化铁凝固性能。 

3.3.2. 化学氧化法 
化学氧化法是利用各种氧化剂(O3、H2O2、NaClO、高锰酸钾、空气等)将染料分子发色基团的不饱和

键断开，形成分子量较小的有机物或无机物，使染料降解脱色，同时可有效降低印染废水的 COD [26]。
化学氧化法主要包括臭氧氧化法、氯氧化法、过氧化氢氧化法和光催化法等[27]。但由于氯氧化法在脱色

的同时，易产生小分子、危险性更大的、引起动物肿瘤、损坏神经系统的三氯甲烷等有机卤代物，现已

极少使用；而过氧化氢法和光催化法虽具有效率高、无二次污染等优点，但受处理成本和能耗的制约，

离产业化应用尚有一定的距离。所以，当前国内外应用于工业废水处理的化学氧化法主要是臭氧氧化法。 
臭氧(O3)作为强氧化剂，在水中有较高的氧化还原电位(2.07 V)，在化学试剂中仅次于氟，能与废水

中绝大多数有机物迅速反应[28]。臭氧可以直接氧化有机污染物，也能在光照、碱等因素作用下产生活泼

自由基(主要是∙OH)使有机物氧化。臭氧氧化法有速度快、效果好、易控制、不产生二次污染的优点，同

时，臭氧氧化法存在成本高、COD 和 TOC 的去除效果不明显等缺陷。 
J. Zhao [29]等采用臭氧氧化法处理模拟酸性红 B 染料废水，结果表明，在最佳反应条件下，TOC 和

酸性红 B 的去除率分别达到 44.91%和 99.31%。紫外-可见光谱分析表明酸性红 B 分子结构被臭氧有效破

坏。X. J. Zhou [30]等建立了超声波辅助臭氧氧化工艺(UAOOP)处理三苯甲烷染料废水，研究不同操作条

件的影响，优化操作参数，结果表明，UAOOP 是一种高效，快速，低能耗的染料废水脱色技术。赵莎[31]
等研究在鼓泡反应器中，臭氧氧化降解优尼素红 B-B 模拟染料废水在 10℃~70℃的温度范围内的表观脱

色反应动力学。结果表明，臭氧氧化优尼素红 B-B 染料废水当温度在 40℃~50℃范围时，脱色率最高，
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达到 99.5%。 

3.3.3. 芬顿氧化法 
1894 年法国科学家 H. J. H. Fenton 在研究中发现亚铁离子和过氧化氢在酸性条件下共存时具有强氧

化性，以他的名字命名的芬顿试剂就被逐渐应用于医药化工、精细化工等方面的分析研究和有机合成领

域[32]。芬顿试剂是 Fe2+和 H2O2 组成的氧化体系。其废水处理机理是 H2O2 在 Fe2+的催化作用下生成具有

极高氧化电位(2.8V)的∙OH，而∙OH 能与难降解的有机物发生化学反应，使之分解成为易降解的低分子有

机物或其他小分子物质[33]。 
传统芬顿法反应条件温和，无需高温高压，设备装置易于控制，色度和 COD 去除率较高，处理过程

清洁。同时，传统芬顿法存在对有毒有机污染物的矿化程度不高、利用率低、用量大和反应过程中形成

的氢氧化铁絮凝物造成处理成本高等不足，限制其发展。 
F. Torrades [34]等采用响应面方法和多因子分析设计优化 Fenton 和光-Fenton 反应处理实际染料废水，

探究最适温度、Fe2+和 H2O2 浓度，结果表明，在最佳反应条件下，Fenton 和光-Fenton 处理后的 COD 分

别减少了 62.9%和 76.3%。L. Gu [35]等在中试规模研究中应用多阶段芬顿反应与内循环相结合的增强芬

顿法降解萘染料中间体废水，结果表明，当实施两级 Fenton 与内循环的反应(流出、流入比为 5)时，COD
去除效率和氧化效率效果好，分别为 93%、62%。曾旭[36]等以苏州工业园某厂的印染废水作为实验对象，

探索不同因素对芬顿氧化处理效果的影响。实验结果表明:废水 pH 调至 3，当药剂投加量为 30%过氧化

氢 1.5 g/L，硫酸亚铁 1250 mg/L、壳聚糖絮凝剂 3 mg/L 时，废水 COD 去除率最好，可达 80%以上。 
由于印染废水的成分愈加复杂多变，芬顿法也越来越多地与其他处理方法结合，组合工艺协同处理

印染废水。G. L. Zhang [37]等通过微波辐射-Fenton 氧化偶联混凝法处理染料废水，结果印证了微博的增

强效应和组合工艺的协同效应，微波辐射促进 Fenton 氧化和混凝过程，迅速产生更多的羟基自由基，促

使有机物质分子极化，染料废水中难降解有机物的降解效率显著提高，絮凝剂、氧化剂和催化剂的用量

和处理时间也明显减少。Feng [38]等结合 Fenton 氧化和膜生物反应器联合工艺深度处理印染废水，结果

表明，在最佳 Fenton 氧化条件下，35 min 后平均总有机碳(TOC)和颜色去除率分别为 39.3%和 69.5%。 
电芬顿法的研究始于 20 世纪 80 年代，是一种基于芬顿化学反应的电化学高级氧化技术，在类芬顿

反应中应用最为广泛，越来越受到关注。F. Almomani [39]等研究两种活性偶氮染料在掺硼金刚石电极上

的电芬顿氧化，结果表明，电芬顿可以实现更高的去除效率，其中在最适 Fe(SO4)2 投加量条件下，红色

染料和 COD 的去除率可达 98%和 96%。K Cruz-González [40]等通过使用包含硼掺杂金刚石(BDD)电极作

为阴极的电-芬顿法(EF)降解含有酸性黄 36(AY-36)的偶氮染料溶液，优化染料浓度、电流密度、电解时

间和 Fe2+浓度等实验条件，染料脱色效率最高可达 95.9%。陶虎春[41]等采用聚乙烯亚胺/多壁碳纳米管

(PEI/MWCNT)修饰石墨毡的制备电极作为阴极，应用电芬顿体系处理橙Ⅱ染料模拟废水，在近中性条件

下电解 60 min，橙 II 染料降解效率最高可达 96.8%；相同条件下电芬顿处理实际印染废水，废水色度去

除率很高，氨氮去除率和 COD 去除率为 56.2%，69.4%。Elmira Pajootan [42]等采用多壁碳纳米管(MWNTs)
和阳离子表面活性剂(十六烷基三甲基溴化铵)修饰的石墨电极做为阴极，利用电芬顿方法降解酸性红和酸

性蓝染料溶液，高比表面积的 MWNTs，增强了氧的吸附能力，H2O2 的产量显著增加，染料废水的脱色

率和 COD 也有很大的提高。 

4. 新技术 

单一的处理技术虽然发挥了一定的作用，但劣势逐渐显露，均存在局限性，难以满足当前印染废水

处理的排放要求。近年来，组合技术处理废水日渐兴起，用于污染废水处理有独特的优越性，成为印染

废水处理研究的新趋势。 
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4.1. 光催化-微生物耦合技术 

采用光催化作为微生物处理的前置技术，将成分复杂难降解物质转化为可生物降解的中间产物，提

高可生化性，光催化-微生物耦合克服了单独光催化处理能耗大，费用高的缺点，使其适用于生物降解，

为印染废水的处理提供了新的思路。 
Deveci [43]等人利用组合式真菌膜反应器(FMBR)与半导体光催化膜反应器(PMR)处理印染废水，实

验表明光催化降解的化学需氧量(COD)降低效率和脱色率分别为 53%和 88%，真菌生物降解的颜色去除

和 COD 去除率分别为约 56%和 60%，而生物降解一光催化氧化组合式技术，实现了对颜色和 COD 的高

去除率，分别达到了 93%和 99%。杨长秀[44]等使用光催化耦合微生物一体化工艺艺处理有机废水，比

较实验结果表明，一体化工艺的 COD 去除率为 81%，相较于单独微生物实验(15%)和单独光催化实验(63%)
有显著提高。 

4.2. 电-生物耦合技术 

电-生物耦合技术综合了生物法的经济节能，电氧化技术处理对象广泛且高效的特点，同时又可以将

缺点转化为优点，比如电化学反应过程中产生的副反应应用于生物反应中，可使处理效果和电流效率大

幅提高，而电场可以提高参加电化学反应的分子或离子的活性，使得大部分电化学反应可以在低得多的

温度下进行。 
魏金枝[45]等添加以负载 Sb 掺杂 SnO2 的陶瓷颗粒作为材料的电极，构建三维电极体系，形成电-生

物耦合反应器，用于活性艳红 X-3B 的处理。结果表明当处理时间为 60 min，槽电压为 13 V 时，三维电

极体系相较于二维电极体系，COD 去除率提高了 32.9%，相应能耗降低了 33.3%，实现了活性艳红 X-3B
废水的高效低耗处理。 

4.3. Fenton 藕合微电解-混凝沉淀-活性炭吸附工艺 

此工艺集絮凝吸附、氧化还原、共沉积、电沉积等作用于一体，管理方便，处理效率高，能够去除

难降解有机物，实现大分子有机污染物的断链，使出水水质达标。 
程爱华[46]等利用“Fenton 耦合微电解-混凝沉淀-活性炭吸附”工艺处理染料废水，确定最佳处理工

艺条件。实验表明，Fenton 耦合微电解反应中，在投加海绵铁用量为 150 g/L，硫酸亚铁用量为 40 g/L，
双氧水用量为 200 mg/L，反应 4 h 后，调节 pH = 8，投加 100 mg/L 聚合硫酸铁(PFS)混凝沉淀，上清液

投加 10 g/L 活性炭进行吸附，出水 COD 从 21,380 mg/L 降为 496 mg/L，色度从 512 倍降为 2 倍，去除率

可达 97.7%和 99.9%。 

5. 总结展望 

现如今，国内外市场对染料的需求有增无减，印染材料成本提高，处理维护费用增加，废水处理难

以达到执行标准。另外，印染技术水平的提高，使得污染物成分复杂多变。国家 2015 年颁布水十条以来，

对印染废水出水水质的要求更加严格。因此，研发有效、经济、综合的印废水处理工艺技术迫在眉睫。 
高含盐印染废水处理以生物法为主，物理法与化学法为辅，其中芬顿氧化技术尤其受到关注，它们

都在一定程度上降低印染废水中难降解有毒有机物的浓度，减轻对人类和环境的危害，都有各自的优势

和局限性。实际印染废水处理过程中，需要结合自身水质、水量等特点，因此合理选择和组合现有工艺、

提升传统工艺、开发新工艺将成为今后印染废水处理工艺的发展主流。 
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