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印 染 废 水 复 合 混 凝 剂 的 研 究
贺启环 张 勇

南京理工 大学环境科学与工程 系
,

南京

摘要 本文分析了各种混凝剂的混凝机理与优缺点
,

讨论了特定的混凝剂在印染废水处理 中的特性及不

同混凝剂之间的相互作用关 系
,

论迷 了染料分子结构与其存在状态及混凝效果之间的关系
,

在此基础上提

出了复合混凝剂处理印染废水的 复配原则
。
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印染废水
’
主要含有染料

、

浆料
、

助剂
、

油剂
、

酸
、

碱
、

纤维杂质及无机盐等
。

具有成份复杂
、

高浓

度
、

高色度
、

难降解等特点
,

是我国主要有害废水之

一
。

该类废水的治理首先要解决脱色问题
,

目前常

用的脱色处理方法有中和法
、

氧化法
、

吸附法
、

反渗

透法
、

混凝法等
。

其中
,

混凝法以其适应性强
,

操作
管理简单

、

基建投资低等优点而被广泛使用
。

但印

染废水品种繁多
,

同一种混凝剂应用于不同的印染

废水其混凝效果存在很大的差异
。

因此
,

结合染料

分子结构
,

通过对各种混凝剂的作用机理的深人研

究
,

研制开发高效复合混凝剂是 目前混凝技术发展

的主要方向之一
。

本文深人研究了各种无机混凝及

有机高分子絮凝剂的作用机制
,

在此基础上结合印
染废水特点提出了印染废水复合混凝剂的复配原

则
,

为混凝法处理印染废水提供了理论指导
。

混凝机理及混凝剂特性
在混凝过程中

,

混凝剂在水中首先发生水解
、

聚合等化学反应
,

生成的水解
、

聚合产物再与水中的

颗粒发生静电中和
、

粒间架桥
、

粘附卷扫等作用生成
粗大絮凝体再经沉淀除去

。

以上几种作用可能同时

产生
,

在不同条件下某种作用可能是主导因素
。

混

凝反应的过程控制即通过对混凝剂的筛选
、

混凝反

应条件的确定等使混凝反应能以最小的投药量达到

最佳的处理效率
。

高效复合混凝剂能同时发挥几种

混凝剂的优点
,

使混凝法用于印染废水处理既经济
,

又适用
。

无机混凝剂及其特性分析
无机混凝剂主要包括 盐和 盐两大系列

,

此

外
,

盐也有少量应用
。

传统的无机铝盐混凝剂包
括硫酸铝和氯化铝

,

因传统铝盐混凝剂在水解混凝

过程 中并未能完成具有优势混凝效果 的形态 如
护

‘ 、 , ‘ 、 、 等
,

、

, ,

投药量
· ·

大
,

混凝效果较差
。

鉴于此
,

科学工作者开发了众多

铝盐无机高分子混凝剂
,

包括聚合氯化铝
、

聚

合硫酸铝 等
,

大大提高了效果
。

铝盐混凝剂的

缺点是矾花较多且松散
,

不易沉降
。

因铝盐水解是

吸热反应
,

温度过低‘ ℃ 时投药量较大
,

另外
,

铝

对人体有毒害作用
,

我国在 年暂行水质目标中

增加了铝的标准值为 胆 ,。 为减少铝盐混凝剂

对出水残留铝的影响
,

除以无铝混凝剂 如铁盐 代替

外
,

还可通过复合的方法降低铝盐的用量
。

铁盐混

凝剂包括硫酸铁
、

硫酸亚铁
、

氯化铁
、

聚合硫酸铁
、

聚合氯化铁 等
,

其混凝作用机理与铝盐

相似
,

但铁较铝有更强的亲
一

能力
,

因此
,

水解的

速度远远快于铝盐
,

铁盐当中 孙对非水溶性染料在

值 一 的范围内色度去除率高
,

其主要机理是压

缩双电层
、

吸附架桥等
,

对绝大多数水溶性染料效果

不理想
,

但对水溶性酸性染料
,

值在 一 的范围内

由于吸附作用
,

色度去除率较高
,

去除率达
一 。

时染料分子以阴离子形态存在而发

生解吸
,

导致色度及 去除效率下降
。

对于 “ ,

因大多数染料分子均含有一 , 、 一 、 一 等基

团
,

在条件适当时 投加量和 值 可与 形成大分

子络合物而降低其水溶性
,

混凝效果一般优于
’、 。

特别用
’
处理水溶性偶氮染料

,

在脱色的同

时还可将其还原为胺类化合物
,

去除率虽不高
,

但废水 比显著提高
,

为后续生化处理提供了可靠

的保证
。

但 对 值在 一 范围内要求较高
,

且在

缓慢氧化为几 的过程中将消耗水中的仇
,

使出水溶

解氧偏低
。

铁盐混凝剂
,

如 对设备的腐蚀能力

较铝强
,

采用聚铁时腐蚀性大大减弱
。

铁盐混凝剂

所形成的矾花比铝盐易沉降
,

且脱水性能好
,

污泥量

也少
,

出水残留铁量一般远小于 的排放标准
,

对水温的敏感性也不及铝
。

在无机混凝剂中
,

镁盐

作为单独的混凝剂用于废水处理中尚不广泛
,

但

盐对印染废水的处理有特殊的功效
,

其机理主要是
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吸附作用
。

秦蔡 等通过实验发现镁盐对活性染

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
,

染料分子中的磺酸基
、

梭基
、 一 、

一 等阴离子基团容易作为氢氧化镁表面的吸附作
用点

,

因吸附是将整个染料分子去除
,

除色度去除率
好外

,

去除率常可高于
。

盐最佳 值为
,

若将其与
’

复合使用
,

则因共沉淀作用最佳
可降至 一 。

因有 ’十的参与
,

该复合型混凝剂
还可用于偶氮类染料的处理

。

等 用 处

理 肠酬的酸性染料废水
,

经混凝沉淀
、

过滤处理
,

脱
色率达

。

对于个别染料分子如甲基橙
,

镁盐混

凝剂在很小的投加量及低的 值下 即可达到较好

效果
,

其机理是镁盐与染料分子化合为不溶性盐而

去除
。

此外
,

镁盐作为混凝剂兼有脱氮除磷的效果
, ,

其机理是形成不溶性络合物如
。 、 ·

,

是高效复合混凝剂的有效组成成份之一
。

聚硅酸

作为一种传统的助凝剂
,

其对胶体的混凝是通过吸

附架桥使胶粒粘连完成
,

在聚硅酸中加人铁盐或铝
盐后

,

聚硅酸所带电荷由负变正
,

水中胶粒一般带负

电荷
,

可同时发挥电中和
、

吸附架桥
、

粘附卷扫等作

用
,

达到良好的混凝效果
。

有机高分子絮凝剂及其特性分析

高分子絮凝剂可分为阴离子型 基团一 、

、一 等
,

阳离子型 基团一 、 一

、 一 等
、

两性型 同时含有两种基团
,

非

离子型 不能电离的非电解质
。

高分子絮凝剂由于

分子量较大
,

溶人水中后分散为巨大数量的线性分
子

,

对水中胶体悬浮粒子的吸附架桥能力强
,

对染料

分子
,

尤其是水溶性染料废水比无机混凝剂具有更
好的脱色性能

,

且对废水 值要求较宽
,

但价格较

高
,

一般为无机混凝剂的 压 倍
。

此外
,

一些合成

的有机高分子絮凝剂如聚丙烯酞胺
,

因其单体具有

毒性
,

用量要求较为严格
。

天然有机高分子絮凝剂
无毒

、

可降解
,

处理效果好
,

如淀粉等
,

但存储易腐烂
,

经过改性的天然高分子絮凝剂克服了上述缺点
,

如

华南理工大学研制的
,

由天然植物改性而成
,

有效成份是百万级多聚糖和纤维素衍生物
,

与

复合使用效果较好
。

合成有机高分子絮凝剂使用比

较广泛
,

一些新型有机高分子絮凝剂如 一

季钱型阳离子高分子化合物
,

脱色效果较好
阳离子型高分子絮凝剂

,

适用于疏水性染料的处理
一 ,

以聚丙烯睛为高分子链
,

用双睛双胺
与聚丙烯刀青大分子上的睛基改性制得

,

对中性
、

酸性

等水溶性染料废水处理脱色率在 以上
,

去

除率高于 ’

一号阳离子絮凝剂
,

是胺与甲

醛的缩合物
,

对酸性染料脱色效果优良
,

用量仅为无

机絮凝剂的
”

聚丙烯酞胺类有机高分子絮凝

剂
,

该类絮凝剂占国内有机絮凝剂产量的
,

单独

用于印染废水脱色率较差
,

一般用作助凝剂
。

有机

高分子絮凝剂因其价格
、

毒性等方面的限制
,

制约了

在工业废水处理中的使用
。

在具体应用上可将其与

无机混凝剂复合
,

一方面降低运行成本及毒性
,

同时

可发挥两种混凝剂的优点
,

达到较好的处理效果
。

混凝助剂

在混凝剂中合理复合进助剂可大大提高其混凝
效果

。

混凝助剂主要起调节 值
、

提供碱度
、

提高
低温低浊时的混凝效果及破坏亲水性有机杂质的稳

定性
、

降低共存杂质
,

如
一 、

高级有机酸离子
、

、

鳌合物
、

表面活性物质等的不利影响
。

常用的

助剂有 石灰乳
,

是最廉价的助剂
,

除可调节 值
外还有利于矾花的形成及污泥脱水

,

石灰乳中的

沉淀本身可提供凝聚的核心且有一定的吸附
性能

,

其效果一般优于
,

缺点是析出泥量较多
,

后续处理负担加重
、

及
,

用

于调节 值及碱度 一些氧化剂
,

如
、 、 。

等也参与助凝过程
,

可将一些水溶性染料分子氧化

为更易于混凝的形态
,

从而大大提高混凝效果 有

机助凝剂
,

如聚丙烯酞胺
,

可改善矾花沉降性能及脱

水性能 一些废弃物及天然物质如粉煤灰
、

膨润
土

、

菱苦土
、

酸性白土
、

硅藻土等在印染废水处理中

可起到很好的助凝作用
。

桑敏慧等‘’通过对比实验

发现
,

粉煤灰在印染废水的混凝处理中为最优的助

凝剂
,

加人量可使污泥沉降比减少
, ,

污泥相

对体积缩小为原来的
。

染料结构 ’ 与混凝

染料品种很多
,

处理时应建立在对染料结构及

性质的充分了解之上
。

按染料分子中相同的基本化

学结构或共同的基团以及染料共同合成方法和性质

来分类
,

染料包括偶氮染料
、

葱醒染料
、

靛族染料
、

硫化染料
、

著染料
、

三芳甲烷染料及含有杂环结构的

染料 按其应用分类可归纳为直接染料
、

硫化染料
、

还原染料
、

酸性染料
、

分散染料
、

酸性络合染料
、

活性

染料
、

冰染染料
、

阳离子染料等
。

各种染料在水中均

以溶解态
、

胶体态或悬浮态存在
,

后两者较易混凝除

去
。

染料分子在水溶液中的存在状态与其结构密切

相关
。

当染料中不含或少含亲水性基团如一
、

、一 时
,

在水中多以悬浮态存在
,

用无机混凝

剂即可达到很高的去除率
,

如还原染料
、

分散染料
、

硫化染料
、

偶合后的冰染染料等 染料分子中含有亲
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水性基团但染料分子量较大或分子内芳环在同一平
面内

,

此时由于分子间的氢键缔合作用使染料分子

有较大的聚集倾向
,

多以胶体态存在
,

用无机混凝剂

也较易除去
,

如直接染料
、

部分活性染料等
,

其中直

接染料分子的缔合程度与 值关系密切
,

值越低

则缔合程度越高
,

混凝效果越好 水溶性染料中含较
多亲水性基团

,

分子量小不易发生分子间缔合
,

一般
以接近真溶液的状态存在

,

如部分活性染料
、

中性染

料
、

酸性染料
、

酸性络合染料
、

阳离子染料等
,

常规混

凝剂通常不能达到满意的效果
,

用混凝法或混凝法

后续生化处理时
,

选用高效复合混凝剂
,

实行无机

无机
,

无机一有机及助凝剂之间的复配
,

充分发挥各

种混凝剂的不同混凝机理之间相互配合协同作用
,

通常能取得较好的处理效果
。

陈润铭等 用适量十

二烷基苯磺酸钠做助剂
,

以复合混凝剂 处理阳

离子染料废水
,

助剂与染料分子发生化学反应转化

为带负电荷的粒子
,

该粒子再与带正电荷 胶体

微粒发生电中和
、

吸附架桥等絮凝作用
,

脱色率高达
。

复合混凝剂复配原则
从经济性的角度进行复配

。

高效复合混凝

剂的经济性应从四个方面考虑 降低混凝剂对水质

如 值等的要求
,

节约废水预处理费用 通过复合
的方法

,

选用效果好
,

价格低的混凝剂种类进行复
配 发挥复合混凝剂的高效性

,

降低用量
,

节约药剂

费 降低污泥产生量
,

提高其沉降性能
,

节约后续处

理成本
。

确保复合混凝剂的高效性
。

为减少复配的

盲目性
,

除要求对各种无机
、

有机混凝剂的特性有所

了解外
,

还应了解各混凝剂之间的相互作用关系
。

例如
,

对于铝盐混凝剂
,

在阴离子当中
, 一

有较

好的脱稳能力
,

具有最强的混凝作用
, 一

对聚合铝

有强的增聚作用
,

可增强聚合氯化铝的配位络合能

力 在阳离子中将 盐复合进 中可大大提高处

理效果
。

聚硅酸作为混凝剂或助剂以其优异的性

能越来越受到人们的关注
,

但因其稳定性等方面的

原因限制了它的广泛应用
。

秦蔡【, ’通过实验发现
,

金属离子可增加聚硅酸形成的絮凝体积
,

提高其低
温絮凝效果

,

一些金属离子
,

尤其是 ’还可大大提

高聚硅酸的稳定性能口 。

另一方面
,

有的两种电解

质凝聚离子在扩散中互相影响
,

在吸附层中争夺吸

附位置
,

电解质发生相互对抗而起减弱作用
。

充分
发挥无机混凝剂强大的电中和能力和有机高分子絮

凝剂的吸附架桥性能
,

从而保证了复合混凝剂的高

效性
。

李暖菲汇’ 以
、

阳离子型高分子絮凝剂
、

助

凝剂以一定比例配制而成三元复合絮凝剂
,

该

絮凝剂处理含酸性
、

活性染料及助剂的染色废水
,

脱

色率可达 , 去除率可达
,

且用量少
,

值
适应范围广

,

性能远优于无机高分子絮凝剂
,

也优于

无机和有机絮凝剂并用效果
。

结合废水性质及污染物结构
、

形态
,

研制开

发系列化专用复合混凝剂
。

印染废水种类繁多
,

开

发专用复合混凝剂应结合具体废水的性质如染料品

种
、

色度
、

废水 值等
,

选择合适的混凝剂进行复
配

。

如对于水溶性阴离子染料
,

可选用 盐进行复
配

, ’适用于水溶性酸性染料废水处理
,

处理

水溶性偶氮染料废水可提高其可生化性
。

各种混凝

剂对废水最佳 值的要求存在很大差异
,

例如
‘

值是 一 , 一 , ’ 一 , ,‘ ,

阳离子

高分子絮凝剂在 时易产生沉淀
,

而阴离子高

分子则在 时易产生沉淀
。

一些染料分子在水

中的存在状态亦随废水 值的变化而变化
,

如直接

染料分子在酸性废水中聚集程度高
,

混凝效果好
。

对于以胶体态或悬浮态存在的染料品种
,

选用无机

混凝剂进行复配即可取得较好的效果
,

而对于以溶

解态存在的废水用无机与有机相结合的方法处理效

果较好
。

利用
“

只废
”

研制生产复合混凝剂
。

以废

冶废是印染废水处理中最经济
、

最实用的方法
,

某些

行业 废弃物如粉煤灰
、

煤碱石
、

铜矿碴等含有
、 、 、

等
,

是制备复合混凝剂的极好

原料
。

吴奇藩等 用铜矿渣制备了复合混凝剂 ,

其对印染废水的脱色率大于 刘万毅等
‘’利用

煤碱石制成复合混凝剂聚合硫酸氯化铝铁
,

该混凝

剂用于分散染料废水的处理效果远远高于 黄

彩海等 用粉煤灰通过处理制成粉煤灰基混凝剂
,

该混凝剂对印染废水色度及 的去除率均高于普
通无机混凝剂

。

节水回用原则
。

混凝法以其电中和
、

吸附
、

共沉淀等多种机制作用于废水
,

对废水中的多种组

分均有较高的去除率
,

在水资源 日趋紧张的今天
,

对

于一些特定的废水如漂洗水
、

冷却水等废水的处理
,

结合工厂回用水的水质要求研制高效复合混凝剂
,

将大大节约用水量
。

结束语
混凝法用于废水处理目前在国内的运用已相当

普遍
。

对于特定的印染废水
,

混凝剂的选择和投加

量的多少是决定混凝效果的关键因素
。

复合混凝剂



染料
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「二业 仓 贫启环 印染废水复合混凝剂的研究 年 月

的高效性在于各种混凝剂相互协调作用
,

在废水中

充分发挥各 自的优势
,

从而达到较好的处理效果
。

混凝剂的复配应建立在对混凝机理
、

混凝剂特性
、

废水性质等方面的充分了解之上
。

复合混凝剂用于

印染废水的处理已有不少文献报道
,

其优越性也在

实际应用中逐步得到体现
,

除印染废水外
,

复合混凝

剂在含油废水
、

制革废水
、

高浊度原水及其它工业废

水等方面的应用也取得了很大的成果
。

今后
,

复合
混凝剂将在越来越多的方面得到应用

,

如 目前国内

普遍推广的城市污水一级强化处理
,

若利用高效复

合混凝剂对色度
、

浊度
、

重金属离子等的高去除率将
大大减轻后续处理负担

,

从而在经济性的基础上大

幅度提高出水水质
。

复合混凝剂将成为混凝法主要

研究方向之一
。
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用
, 一二氯醒茜合成溶剂染料

据德国拜耳公司 年申清的专利 介绍
,

由氯
代轻基葱酿在碱和惰性溶剂中

,
一

与伯芳胺反应可制备高收率和

高纯度的溶剂染料
。

, 一二氯酿茜 即
, 一二氯一 , 一二轻基葱配的 份

、

对叔
丁基苯胺 份

、

磷酸氢二钠 份
、

邻二氯苯 份在 ℃
一 加热 小时

,

℃加甲醉 份
,

回流 小时
,

得到结构为
,

一二 对叔丁基苯胺基 一 , 一二经基葱醒
。

它是一只性能优良的

溶剂染料
,

其化学结构如下

在 述结构中
,

若将对叔丁基苯胺基用乙醇胺基倒经乙氨
基 或邻甲苯胺基或对正丁基苯胺基取代

。

可分别得到 溶剂
蓝

、

溶剂蓝 和 溶剂绿
。

,

月
,

上述二只溶剂染料国外皆有生产
,

其中以 溶剂绿 最为

重要
,

国内宁波龙欣染化有限公司
、

杭州下沙恒升化工有限公

司
、

昆山华旭精化有限公司等已投人生产
。

若将 溶剂绿 进

一步磺化可生成 酸性绿
,

后者也是一只重要的酸性染料品

种
,

国内外均有多家工厂生产
。

冉华文


