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印染行业是工业废水排放大户,据不完全统
计, 国内印染企业每天排放的废水量约为 300～
400 万 t,印染厂每加工 100 m 织物,产生废水 3～
5 m3。 印染废水具有水量大、有机污染物含量高、
色度深、碱性大、水质变化大等特点,属难处理的
工业废水[1]。
混凝法是最有效、 最经济的脱色技术之一,

尤其对分散染料、 还原染料和硫化染料特别有
效。 目前所用的混凝剂有无机混凝剂、有机高分
子混凝剂、多功能高效复合混凝剂等。 国内用于
印染废水的无机混凝剂有硫酸亚铁、 氯化铁、聚
合硫酸铁、硫酸铝、氯化铝、碱式氯化铝(PAC)、含
镁脱色剂、Fenton试剂、改性膨润土等[1,2]。其中以
铁盐、镁盐、铝盐以及硅、钙元素的化合物为主。
& 铝系混凝剂
胡恭任等 [3]研究 PAC 对深蓝色印染废水的

处理效果较好。 500 mL 的印染废水 pH 值在 5～7
之间,投加 12 mL 混凝剂(Al3+0.1 mol / L),经过混
凝沉淀 8 min 后,对深蓝色废水(高浓度)的浊度去
除率为 98M,CNO 去除率为 82M, 色度去除率为
9PM。 对红色废水Q低浓度)的处理效果比较差,浊
度去除率为 P0M,CNO 去除率为 40M, 色度去除
率为 50M。 姜美香 [4]研究发现 ,RAl(S04)2 处理

CNO 为 281 mT U L,颜色为蓝黑色,色度为 P40 倍
的印染废水。 脱色率高达 81V2M,CNO 去除率达
85V2M。 纪兰[5]用碱式氯化铝处理酸性染料、分散
性染料及直接染料的印染废水, 其色度 90～110
倍,C0O900～1 200 mT U L。其脱色率和 C0O去除率
分别达 95V9M和 7PV1M。
传统铝盐混凝剂的高价金属阳离子, 带有很

强的正电荷, 促使水合膜中的 HWN 键极化,Al
(H2N)P

3+在不同的 pH 条件下发生一系列水解反
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应:
Al(H2O)63++H2O=[Al(OH)(H2O)5]3++H3O+

[Al(OH)(H2O)5]3++H2O=[Al(OH)2(H2O)4]3++H3O+

随着溶液中 OH-浓度的提高, 水解产物之间
还会发生羟基架桥聚合反应,生成不同聚合度的
高电荷络离子;当 pH 值大于 4 时,羟基架桥使得
单核络合物又缩聚为一系列的多核络合物。 多核
缩聚过程和 Al3+的水解－聚合反应交替进行,如
此交替进行, 最后可以得到无限聚合度的氢氧化
铝沉淀[6]。
[Al (OH) (H2O)5]3+ [Al2(OH)2(H2O)/]4 + [Al3(OH)4
(H2O)01]5+ [Al2(OH)22-2(H2O)22+4]](2+2)+

这些络合物不断缩聚,逐渐形成一系列高分
子聚合物,聚合物的电荷不断升高,更有利于吸
附印染废水中悬浮的胶体杂质。
# 铁系混凝剂

03/3年, 印度最早用硫酸亚铁和石灰脱色,
41567去除率达 418。 0331 年 9:;用硫酸亚铁和
石灰处理脱色,4O567去除率可达 2/8<4=8[=]。侯
曼玲等 [/]研究以废铁屑和工业硫酸亚铁为原料,
在常压和加热条件下,用氯酸钾作为氧化剂制得
聚合硫酸铁(>?@),聚磷硫酸铁(>>>@)和聚氯硫
酸铁(>?4@),处理印染废水 4O567、色度的去除率分
别是 65A38,=3A18,6=A68和 /=A58,30A38,3=A08。
铁盐混凝剂其混凝作用机理与铝盐相似。 但

铁较铝有更强的亲 OH-能力,因此,水解的速度远
远快于铝盐,铁盐中 ?B3+对非水溶性染料在 pH值
5<00 的范围内色度去除率高。硫酸亚铁辅以适当
的助凝剂,对不溶性染料和大部分水溶性染料均
有较好的脱色效果。
铁(Ⅲ)在水溶液中不以简单 ?B3+离子形式,

而以水合离子 ?B(H2O)63+的形态存在,当溶液的
pH值增大,水合铁(Ⅲ)离子会发生配位水分子的
离解,即水解反应生成各种羟基铁(Ⅲ)离子。
$ 镁及其它混凝剂
近年来国内外对镁剂脱色进行了多项研究,

其原理是利用镁盐和碱生成带正电荷的氢氧化

镁沉淀,强烈吸附带负电荷的阴离子染料而使染
料废水得以脱色。 尤其对含磺酸基团的水溶性染
料具有良好的处理效果。

秦蓁[3]研究发现镁盐对活性染料、酸性染料、
直接染料等水溶性阴离子染料废水的脱色效果

较好C脱色率、4O567 去除率分别可达 3/8和 =18
以上。 路平等[01]对于酸性蓝纳洒脱蓝D红E废水,含
有活性紫 9-3F, 活性红 9-2G> 和活性橙 9-HI
等染料混合废水以及含有多种印染助剂的废水,
用镁盐作处理剂进行脱色处理,具有良好的脱色
效果。在镁盐添加量为 611 ;J K L,pH值 00A1<00A5
的条件下,脱色率在 3l8以上。 @:lMNOPQ2N [00]研究

了氢氧化镁对水溶性染料的吸附规律。 这些染料
能有效地被氢氧化镁吸附。 并探讨了不同染料被
氢氧化镁吸附的热力学参数和 LN2J;RQ7 常数。被
试废水中的染料包括:酸性橙、酸性红、直接红和
直接橙。 G::2[02]比较了镁盐、硫酸铝和聚合氯化
铝处理印染废水, 氯化镁较后两者具有优越性,
且能减少沉淀物沉降时间。 对 >7NQ(马来西亚)印
染厂废水处理结果显示: 脱色率 3=A38,4O5 和
悬浮物脱除率分别为 //A48和 35A58。 嵇雅颖 [03]

研制的含镁复合脱色剂对水溶性活艳红 S－3G
(011 ;J K L)、直接耐晒黑 H(411 ;J K L)和酸性艳
红 3G(011 ;J K L)的高色度混合废水脱色率可达
338, 其机理被认为是含镁脱色剂能与水溶性染
料分子结构中的磺酸基团和羧基发生作用,生成
不溶性产物,而从废水中分离去除。 嵇鸣等 [04]针

对某厂废水(黑色,pH 值 3<01,色度 051<251,悬
浮固体浓度 011<211 ;J K L, 染色成分为直接灰、
直接耐晒蓝和染整助剂等), 采用氢氧化镁进行
脱色处理,结果表明,氢氧化镁具有良好的脱色
效果, 在镁盐添加量为 611 ;J K L,pH 值为 00 的
条件下,脱色率在 3/8以上。
镁盐在一定的 pH 溶液中发生水解反应,生

成各种羟基络合物[6]。 在高 pH值(01A4<02A4)时,
经水解反应生成具有聚合作用的物质氢氧化镁

胶体;在低 pH 值时,TJ2+、TJOH+可在多种表面上

发生专属吸附作用。
一方面 TJ2+与羟基、 羧基或硫酸根离子反应

生成稳定的螯合物可通过混凝作用从废水中去

除。 另一方面染料离子则被吸附到 TJ (OH)2表
面,形成凝胶沉淀物,可被有效去除。 但镁盐也存
在 pH范围窄的缺点。
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# 复合混凝剂
除了铁盐、镁盐、铝盐无机混凝剂外,还有高

效复合混凝剂,它对水溶性染料废水脱色效果良
好。 聚硅酸盐是一类新型无机高分子混凝剂,把
铝盐或铁盐引入到聚硅酸中制成混凝剂可预先

羟基化聚合后再混合,也可先混合再聚合,这类
混凝剂具有聚硅酸和聚铝或聚铁的优点,混凝脱
稳性能远超过单独的聚硅酸或聚金属离子,同聚
硅酸相比,不但提高了稳定性,且增加了电中和
能力,同聚金属离子相比,则增强了黏结架桥效
能[6]。
韦晓燕 [15]研制的聚硅硫酸铝处理丝绸厂印

染废水,COD去除达到 4.5*、脱色率达 +,.-*。黄
新文等 [.6]研制的两种聚硅酸系混凝剂分别处理

印染废水,./混凝剂 COD 去除率可达 6,*,色度
去除率可达 +,* ,-/ 混凝剂 COD 去除率可达
45*,色度去除率可达 00*;杜桂荣等[.0]研制的混

凝剂 1-+, 处理对印染废水的 COD 去除率为
60.0+* , 色 度 去 除 率 为 05* 、22 去 除 率 为
6+..6*。 吴敦虎等[.+]自制的硼泥复合混凝剂在处

理印染废水中,脱色率均可达 3-*以上。党酉胜[.3]

以 45(O6)7、89C57、:;C5-和 6C5 为原料制备的一
种新型复合混凝剂 8:4,其对印染废水的混凝性
能比其它混凝剂效果好。 裘兆蓉等 [-<]以硅酸钠,
硫酸和硫酸铝为原料制备的无机高分子复合聚

硅酸铝铁混凝剂 =6>及 =6?。 对靛蓝废水混凝处
理后透光率达到 33*,与以原料淀粉,丙烯酰胺,
@A4 研制的有机高分子阳离子混凝剂 8- 配合,
混凝效果更好。 魏玉娟等[-.]研制的一种高效混凝

剂 B4CC@2, 使废水的色度去除率达 3<*以上,
COD去除率达到 65*以上。赵华章[--]对聚铝铁硅

复合混凝剂的研究表明,铁和硅酸阴离子的含量
增加会导致合成制备的混凝剂电中和能力下降,
混凝效果下降。 高宝玉等 [-7] 采用 :;C5- 和 C>
(O6)-处理活性染料和分散性染料废水, 其效果
要好于 45-(2O4)7、B4C、892O4 D C>(O6)-。
$ 结束语
大量的研究和应用实践表明,采用无机混凝

剂包括铁盐、铝盐、镁盐及无机聚合混凝剂对以
胶体或悬浮状态存在于废水中的染料具有良好

的脱色效果,如分散染料、硫化染料、氧化后的还
原染料以及分子量较大的直接染料和中性染料;
而对不易形成胶体微粒的水溶性染料如酸性染

料、活性染料及部分小分子的直接染料废水则混
凝脱色效果不理想。 因此,开发研制价廉、无毒、
高效的新型无机复合混凝剂,目前已成为混凝法
的主要研究方向之一。
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