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棉针织物染色废水光化学脱色及回用技术研究Ξ
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摘 　要 　在光催化氧化剂 DC - 1 存在条件下 ,利用光化学方法对某厂棉针织物生产活性染料染色废

水进行处理 ,并考察了温度、光照时间、光照强度等因素的影响。结果表明 ,DC - 1/ UV 法切实可行 ,

染色废水处理 COD 去除率可达 70 %以上 ,出水几乎无色。将处理后废水回用于染色后水洗、皂洗 ,效

果与常规工艺无异。
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0 　前言

针织物多为筒状织物 ,采用绳状松式工艺处理 ,其练漂、染色及部分整理工序均在同一台

设备完成。针织物染色通常是在溢流染色机中进行的 ,因此针织物染色后为间歇式排水 ,该类

染色废水具有成分复杂、水温高、颜色深、一次性排水水量大的特点。

棉针织物多采用活性染料染色 ,活性染料的母体染料中一般具有 1～3 个磺酸基作为水溶

性基团 ,因此其水溶性强 ,其染色废水温度较高 ,色度较深 ,采用混凝的方法处理该类废水由于

废水中残余染料难以随混凝剂沉降下来而效果不佳[1 ] ;生化处理设备则运行成本高 ,不仅菌种

培养困难 ,而且对废水温度、pH值要求高 ,故其处理效果不稳定 ,处理后废水色度难以达到国

家规定的排放标准[2 ] 。根据国内外的一些研究报道 ,光化学的方法干净、彻底、不产生二次污

染 ,是一种极具发展前景的方法[3 ] 。

利用光化学反应使染料废水脱色就是让氧化剂吸收光能而产生强氧化性的自由基来诱导

破坏染料分子的发色团 ,从而达到脱色降解的目的。采用这种技术进行印染废水脱色的报道

很多 ,主要有 O3/ UV、H2O2/ UV、TiO2/ UV 和 TiO2/ H2O2/ UV 四种方法 ,其中 O3 和 H2O2 作为光催

化氧化剂在 UV 的作用下能生成强氧化性的·OH 从而使印染废水脱色及降解 ; TiO2 作为光催

化剂 ,在光辐射下 ,其价带上会产生电子 —空穴 (h + ) 对 ,由于 h + 的强氧化性使 TiO2 表面吸附

的原本不吸收光的物质被活化、氧化而降解[4～9 ] 。

结合光化学反应定律[10 ]及上述研究基础 ,在前期工作中 ,我们利用紫外光催化技术 ,在光

敏剂 A 的助催化作用下 ,对分散染料废水进行处理 ,在催化效率和处理效果方面取得了一定

进展[11 ] 。现针对活性染料分子结构中含活性基 ,即含均三嗪类卤代杂环及乙烯砜类结构[12 ]
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而具有反应性这一特点 ,我们研制出一种光催化氧化剂 DC - 1 ,在废水中加入一定量该光催化

氧化剂 DC - 1 ,结合一定能量的光照射 ,使其产生的强氧化性基团与活性基反应 ,缩短染料结

构中的共轭体系 ,并进一步摧毁该共轭体系 ,也即破坏发色团 ,使之减少对可见光部分的吸收 ,

同时还被逐步氧化为无机物 ,最终生成 CO2、H2O 及其它离子如 NO -
3 、SO2 -

4 等[13 ] 。在实验室工

作中 ,我们获得了大量的一手数据 ,其结果是理想的 ,因此我们应用这种方法处理某厂的棉针

织物活性染料染色废水 ,取得了令人满意的效果 ,其出水各项指标均达到了国家一级排放标

准 ,出水近乎无色。

本着实现无废工艺生产的目的 ,我们尝试将处理后的水直接排入染色机 ,用于染色后布的

水洗、皂洗 ,以实现用水的闭路循环 ,即通过回用技术来减少废水的排放 ,达到污水的资源

化[14]。通过实验室及工厂实验 ,测试所得布样各项指标 ,并将之与常规工艺布样对比 ,结果良

好。

1 　试验内容及数据分析

1. 1 　试验设备

间歇式染色废水光化学集成化处理设备 　　武汉方元环境工程有限公司

UV1100 紫外可见分光光度计 北京瑞利分析仪器有限公司

TG328B 电光分析天平 上海天平仪器总厂

J H - 12 型 COD 恒温加热器 青岛崂山电子仪器总厂

PHS - 25 型酸度计 上海雷磁仪器厂

1. 2 　试验试剂及材料

硫酸亚铁铵、浓硫酸、浓盐酸、重铬酸钾、硫酸银、硫酸汞、氢氧化钠、邻菲罗啉、32S 纯棉针

织汗布、活性染料 (艳红 X - 3B、橙 K- R、黄 X - R、翠蓝 KN - G、艳蓝 KN - R、黑 KN - B、紫 K -

3R ,市售)

1. 3 　实验方法

1. 3. 1 　染色废水处理实验

将一定量的实际生产染色废水排入贮水池 ,在一定温度下 ,通过污水泵打入间歇式染色废

水光化学集成化处理设备 ,在加入一定量氧气和光催化氧化剂 DC - 1 的条件下 ,通过紫外光

进行光催化氧化处理 ,将处理后废水进行 COD、脱色率的测试。其工艺流程示意如下 :

贮水池 →泵 →O2 加入装置 →DC - 1 加入装置 →光化学反应器 →pH 在线控制仪 →回用或

排放

1. 3. 2 　处理后废水回用实验

将 32S 纯棉漂白针织物每 2 g 应用不同染料染色 ,处方如下 :

　　染料 (对织物重 %) 2

　　硫酸钠 (g/ l) 20

　　碳酸钠 (g/ l) 10

　　浴比 1∶30

根据不同的染料型号分别在室温 、60 ℃或80 ℃下染色30 min , 40 ℃或90 ℃下固色

30 min ,将染好布样一分为二 ,分别用自来水和处理后废水水洗及由它们配制的皂洗液 (皂粉 2

g/ l)皂洗 ,水洗 ,烘干。对每组布样进行沾色牢度、摩擦牢度及色差的对比。
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1. 4 　CODCr去除率及脱色率的计算

(1)采用重铬酸钾法测定印染废水光催化氧化降解前后的 COD0 和 COD1 ,依下式计算 COD

去除率

COD 去除率 =
COD0 - COD1

COD0
×100 %

注 :CODCr测定方法参照国标 GB11914 - 89

(2)采用分光光度法测定处理液的吸光度 ,在 400 nm～700 nm 波长范围内测定的吸光度

值选取 11 个点依下式求脱色率 :

脱色率 =
6 A0 - 6 A1

6 A0
×100 %

6 A0、6 A1 分别为染料溶液处理前后在 11 个点上的吸光度值之和。

2 　实验结果与讨论

2. 1 　染色废水处理实验

在实验室的前期工作中 ,我们对染料浓度、温度、pH 值、光照时间、光照强度进行了考察 ,

得到一定的结果证明 DC - 1/ UV 应用于活性染料脱色效果好 ,因此将该方法推广到工厂实践 ,

对针织厂染色废水进行处理 ,根据实际情况 ,变化将对结果产生影响的条件 ,也得到了一定的

结论。

针织印染设备均为间歇式 ,实验时该厂恰有大批量的深蓝色汗布需分批、分量的生产 ,其

染色出水水质大体相同 ,因此我们对该批废水进行处理 ,试改变处理时的温度、光照时间及光

照强度 ,得到了不同的处理效果。该深蓝色染色废水的主要成分有活性黑 KN - B、活性黄M -

5R、活性红 M - 8B 及匀染剂、消泡剂等。

2. 1. 1 　温度对 COD 去除率及脱色率的影响

固定光照时间及光照强度 ,在不同的温度下对废水进行处理 ,所得结果见图 1。

图 1 　温度对 COD 去除率及脱色率的影响

从图 1 可以看出 ,随着温度的升高 ,COD 去除率升高 ,这主要是因为一方面升高温度 ,光催

化氧化的反应速率随之提高 ;另一方面 ,温度的升高加速了消泡剂、匀染剂等表面活性剂的降
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解 ,从而降低了 COD。而脱色率随温度的升高也呈上升趋势 ,其最高可达 99 % ,说明温度的升

高有助于活染料染色废水的脱色。

2. 1. 2 　光照时间对 COD 去除率及脱色率的影响

在染色机排水温度约 40 ℃,一定的光照强度 ,不同的光照时间下实验 ,得出结果见图 2。

图 2 　光照时间对 COD 去除率及脱色率的影响

从图 2 可以看到 ,随光照时间加长 ,COD 去除率及脱色率均增加 ,说明作用时间越长 ,光解

反应越巩固和彻底。但随着时间的增加 , COD去除率的增加幅度放缓。因此光照时间取

0. 5 h～1 h 较好。

2. 1. 3 　光照强度对 COD 去除率及脱色率的影响

在染色机排水温度约 40 ℃,光照时间 1 h 的情况下 ,改变光照强度实验 ,结果如图 3。

图 3 　光照强度对 COD 去除率及脱色率的影响

从图 3 可以看出 ,一定范围内光照强度的增加有助于 COD 去除率及脱色率的增加 ,说明

光催化氧化反应需要有一定的光强 ,光强大有助于反应的发生。

2. 1. 4 　图谱分析

对处理前、后水样进行 UV - Vis 吸收光谱分析 ,见图 4。

从图 4 中可以看到 ,曲线 1 在可见光区有明显的特征吸收峰 ,说明染色废水中还有剩余染

料的存在 ,它使废水具有了一定的颜色 ;曲线 2 较曲线 1 的最大吸收波长λmax向短波长方向移
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动 ,即发生蓝移[15 ] ,说明原染色废水中染料分子的结构已被破坏。观察苯环的特征吸收带 ,曲

线 2 在 256 nm 处不出现吸收峰 ,较曲线 1 在该处有吸收峰可以从一个方面说明染料的光解首

先是从共轭体系遭到破坏开始的 ,而且还部分破坏了分子结构中的苯环和萘环。同时曲线 2

在可见光 380 nm～800 nm 区段几乎没有吸收 ,说明处理后的水已接近无色。

1 ———处理前水样紫外吸收 　　　2 ———处理后水样紫外吸收

图 4 　UV - Vis吸收谱图

2. 1. 5 　将多次生产排出的实际染色废水 (常为中温、拼混染料染色的染色废水 ,颜色多为

红、黄、蓝色等)直接排入间歇式染色废水光化学集成化处理设备 ,用同样的方法进行处理 ,并

经过测试 ,其平均进出水水质如表 1。
表 1 　实际生产废水处理前后水质对比

pH CODCr SS 色度 硫化物

进水 11. 53 321 79. 8 200 0. 117

出水 6. 58 37 63. 4 　2 0. 002

注 :色度单位为倍 ,其余指标单位为 mg/ l。

由表 1 看出 ,出水 pH值可达中性左右 ,出水几乎无色 ,而 COD、悬浮物 SS及硫化物指标也

可达国家一级排放标准。说明 DC - 1/ UV 光催化氧化法用于印染废水处理效果好 ,实用可行。

2. 2 　回用实验结果

2. 2. 1 　对漂白布用不同染料染色后分别用自来水及处理后废水水洗、皂洗 ,并进行牢度的测

试及色差的比较 ,所得结果如表 2。
表 2 　不同水水洗效果对比表

艳红 X - 3B 橙 K- R 黄 X - R 翠蓝 KN - G 艳蓝 KN - R 黑 KN - B 紫 X - 3R

1 　　2 1 　　2 1 　　2 1 　　2 1 　　2 1 　　2 1 　　2

沾色牢度 (级) 4 　4. 5 4. 5 　5 　 4. 5 　4. 5 4. 5 　5 　 4. 5 　5 　 4. 5 　4. 5 4. 5 　4. 5

耐摩擦牢度 (级) 4 　4. 5 4. 5 　4. 5 4. 5 　5 　 4 　　4. 5 4. 5 　4. 5 4. 5 　4. 5 4 　　4 　

色差 (级) 4～5 5 5 4. 5 5 4. 5 4

注 :1 ———自来水水洗样 ;2 ———处理后废水水洗样 ;所用染料均为活性染料。

从表 2 中可以看到 2 号样的沾色牢及耐摩擦牢度均较 1 号样好 ,说明处理后废水用于水
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洗更有利于浮色的去除 ,而两种布样的色差均好于 4 级 ,说明外观颜色上基本已无较大的差

别。

2. 2. 2 　在工厂放样 ,用拼混染料染色 ,不同的水水洗 ,由于处理后废水带有一定的温度 ,

约 30～40 ℃,用于水洗不仅容易洗去浮色 ,而且还能大量节约热能。经检测耐洗、耐摩擦牢度

和色差均好于 4 级 ,说明处理后废水用于水洗对染料适用性广 ,各项技术指标理想 ,是一种切

实可行的方法。

3 　结论

综合上述实验结果 ,可得到以下的结论 :

(1)升高温度 ,染色废水的 COD 去除率及脱色率升高 ,80 ℃时 ,脱色率可以达到 99 %以

上 ;

(2)延长光照时间 ,对光催化氧化反应有促进作用 ,COD 去除率及脱色率随时间的延长而

增加 ,从节约能源的角度考虑 ,光照时间采用 1 h 为好 ;

(3)光照强度的增加有助于光解反应的发生 ,使 COD 去除率及脱色率均增大 ;

(4)多次实验表明 DC - 1/ UV 法应用于染色废水处理效果好 ,清洁 ,出水均达国家排放标

准 ;

(5)经该方法处理后废水无氧化性 ,可用于染色后水洗 ,所得布样耐洗牢度、耐摩擦牢度均

好于 4 级 ,与常规工艺所得布样色差大于 4 级 ,故是一种很好的污水资源化途径。
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Studies on Photocatalystic Oxidative Decoloration

and Reusing of Knitting Dyeing Waste water

LI Qian 　ZENG Qingfu 　RUAN Xinchao

Abstract : Photocatalystic oxidative decoloration and reusing of knitting dyeing wastewater was investiga

ted. The characteristics of reaction temperature ,photo irradiation in tensity and photo irradiation time were

observed. There is indication that the method of DC - 1/ UV was realistic ,COD removal was more than

70 % ,the treated water was nearly colorless and would be reused for soap and wash after dyeing.

Keywords : dyeing wastewater ; photo catalysis and oxidation ; decoloration ; reusing
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The Research on the Structure Confirmation

of Triprolidine Hydrochloride by Spectrum Analyses

LI Suyue 　ZHU Jingshen

Abstract : The Chemical structure of Triprolidine Hydrochloride prepared by ourselves was confirmed by

EA ,IR ,UV ,1HNMR ,13CNMR and MS. It has been proved that Triprolidine Hydrochloride prepared with

new process had the same chemical structure as the standard reference.
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