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摘要 :印染废水的处理方法主要有物理化学法、化学法以及生物处理法 ,目前国内外仍以生物处理法为主。主要介绍了生

物处理法如传统生物处理技术、微生物强化处理技术、固定化微生物技术及膜生物反应器处理技术近年来在处理印染废水方面

的研究成果。
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Abstract : Dyeing wastewater treatment processes mainly contain the physico2chemical , the chemical and the biological

techniques. Biological method has been received as a most2effective method to remove pollutants from dyeing wastewater. In this

paper , the current advances in biological technologies for dyeing wastewater treatment , such as the traditional biological

techniques ,enhancements of biological treatment ,immobilized microorganism and membrane bioreactor ,are reviewed.
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　　印染行业是工业废水排放大户 ,据不完全统计 ,

全国印染废水每天排放量为 3 ×106～4 ×106 m3 ,全

国印染厂每年排放废水约 615 亿 t 左右 ,占整个纺

织工业废水排放量的 80 %。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。据估计全世界纺织用

染料年产量为 40 多万 t [1 ] , 印染加工过程中有

10 %～20 %染料作为废水排出 ,其残存的染料组分

即使浓度很低 ,也能吸收光线 ,降低水体透明度 ,不

利于水生植物的光合作用 ,会减少水生动物的食饵 ,

印染废水在降解过程中消耗水中的溶解氧 ,对水生

动物的生长不利[2 ] 。

目前国际上印染废水的处理方法主要有物理化

学法、化学法以及生物处理法三大类。物理化学方

法比较有效 ,但存在处理费用高、产生大量难处理的

污泥等问题。印染废水处理方法中 ,目前国内外仍

以生物法为主。由于微生物繁殖速率快 ,适应性强 ,

成本低廉 ,因此 ,许多学者致力于分离选育对染料有

较高降解活性的菌株。目前已证实多种偶氮、三芳

基甲烷、蒽醌等结构类型的染料均可被微生物降解。

笔者主要介绍近年来采用生物法处理印染废水方面

的研究成果。

1 　传统生物处理技术

生物法处理印染废水中 ,以活性污泥法最为普

遍 ,这是因为活性污泥法具有可分解大量有机物、能

去除部分色素、可调节 pH 值、运转效率高且费用低

等优点 ,但对色度的去除往往不够理想 ,因此组合式

生物处理技术是目前印染废水的常用方法。

Kapdan 等[3 ]在活性污泥单元对模拟的 Blue G

活性印染废水进行研究 ,结果表明在添加白腐真菌

的活性污泥法中 ,添加木灰作为吸附剂 ,在染料质量

浓度为 200 mg/ L、吸附剂质量浓度为 150 mg/ L、活性

污泥泥龄为 20 天的条件下 ,最大脱色率为 82 %。

厌氧法能够把难降解的大分子有机物分解成小

分子有机物 ,现在采用不同措施改善此工艺 ,取得了

一定成果。李亚新等[4 ]设计的厌氧生物滤池试验取

得了较好效果 ,可使化学需氧量 ( COD) 去除率为

7010 %～8616 % ,色度去除率为 60 %～84 % ,且出水

水质稳定。刘建荣等[5 ]在厌氧流化床中投加高效脱

色菌 ,采用聚集- 交联固定法把高效脱色菌固定于

活性污泥上 ,并在反应器中添加磁粉 ,使之产生稳恒
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弱磁场 ,从而对微生物产生正磁效应 ,用以处理模拟

印染废水。在水力停留时间 ( HRT) 仅为 3 h 的情况

下 ,可使 COD 去除率达 44 %～49 % ,色度去除率在

90 %以上。厌氧- 好氧工艺系统中的厌氧反应器的

HRT仅为 4～12 h ,只发生水解酸化作用。难降解染

料分子及其助剂在厌氧菌的作用下水解、酸化而分

解成小分子有机物 ,然后被好氧微生物分解成无机

小分子物质。

在印染废水处理中 ,厌氧 - 好氧工艺具有的这

种独特降解机理引起国内的广泛关注 ,并得到了深

入的研究和应用 ,取得了明显的效果。杨虹等[6 ]比

较了厌氧预处理- 好氧联用工艺和单独好氧工艺在

处理印染废水的特点 ,发现染料脱色主要发生在厌

氧阶段 ,而且生化需氧量 (BOD) 与 COD 之比从 0115

提高到 0137 ,色度处理结果表明 ,厌氧预处理增加

了好氧阶段的可生化降解性。Tan 等[7 ]在实验室中

对 4- 苯基偶氮苯酚 (4- PAP) 和媒染黄 10 (MY10) 2

种偶氮染料的模拟废水处理进行了研究 ,结果表明

在厌氧- 好氧状态下 ,厌氧颗粒污泥分解的芳香胺

化合物和好氧污泥可完全降解偶氮染料。戚新[8 ]根

据高浓度印染废水水质特点 ,开发了气浮- 厌氧- 好

氧处理工艺 ,并应用于规模为 500 m3/ d 的印染废水

处理工程中 ,厌氧 HRT 为 20 h ,兼氧好氧 HRT 为

14 h ,COD 进水质量浓度为 2 883 mg/ L ,COD 总去除

率为 9212 %。娄金生等[9 ]在印染废水的处理过程

中采用了厌氧- 好氧工艺 ,取得了良好效果 ,COD 总

去除率大于 90 % ,脱色率大于 95 %。

2 　微生物强化处理技术

应用白腐真菌对印染废水脱色的研究报道很

多[10 ] ,已知的真菌脱色作用主要是由于 3 种酶的存

在 :木质素过氧化氢酶 (Lignin Peroxidase) 、锰过氧化

氢酶 (Manganese Peroxidase) 以及漆酶 (Laccase) 。在

其降解染料中研究最多的是 Phanerochaete Chrysospo2
rium ,该菌的降解作用主要是依靠一些由细胞分泌

排入水体的含亚铁血红素的过氧化酶 ———木质素过

氧化酶 (LiP)和锰过氧化酶 (MnP) ,以及一个能将水

中的 O2 转化为 H2O2 的酶系统[11 ] ,其中 LiP 只有在

含有较少氮源的环境中才会起作用。研究还发现 ,

该酶对偶氮染料、三芳基甲烷染料、杂环染料和络合

染料都有很好的降解效果 (降解率在 88 %以上) 。I2
toh 等[12 ]发现 ,在 pH 值为 710、温度为 24 ℃、摇床转

速为 120 r/ min、振荡培养 14 d 的条件下 ,真菌 Corio2
lus versicolor 可完全降解 1 ,4- 二羟基蒽醌 ( PV12 ,浓

度为 100 umol/ L) 。

目前 ,研究最多的白腐菌有黄孢原毛平革菌

( Phanerochaete Chrysosporium ) 、彩绒革盖菌 ( Coriolus

hisutus) 、变色栓菌 ( Trametes versicolor ) 、射脉菌

( Phlebia radiata) 、凤尾菇 ( Pleurotus pulmonanus ) 、朱

红密孔菌 ( Pycnoporus cinnabarinus) 和 Rhizotonia prati2
cola 等。这些菌大多属于担子菌亚门 ( Basidiomycoti2
na) 无隔担子菌亚纲 ( Holobasidiomycetidae) 、无褶菌目

( Aphyclophorales) 多孔菌科 ( Polyporaceae) 。我国对白

腐菌的研究起步较晚 ,而且大多只是在对菌种的品

系筛选、培养条件等方面的研究。

对于细菌脱色 , Itoh 等[13 ]筛选出的菌株枯草杆

菌 ( Bacillus subtilis) 可以以 510 ×10 - 5mol/ L 的染料

为惟一碳源生长。在温度为 37 ℃、pH 值为 710、摇

床培养时 ,几乎能使 1 ,4- 二羟基蒽醌、1- 氨基- 4- 羟

基蒽醌 (DR15) 、1- 氨基- 4- 甲基蒽醌 (DO11) 3 种染

料完全脱色。Walker 等[14 ] 研究了 3 株不同细菌

( Bacillus gordonae、Bacillus benzeovorans 和 Pseu2
domonas putida)对酸性蒽醌染料 TB4R 的生物降解和

生物吸附作用 ,发现细菌对染料降解作用占主要地

位 ,而 19 %的染料脱色是 TB4R 在微生物上的生物

吸附作用。

3 　固定化微生物技术

固定化微生物技术是将微生物通过一定的技术

手段 (如利用载体材料、包埋物质或合理控制水力条

件等)使微生物固着生长 ,有利于提高生物反应器内

微生物的数量 ,利于反应后的固、液分离及高浓度有

机物或难以生物降解物质的去除 ,提高系统的处理

能力和适应性。固定化微生物技术能够使对应于污

水成分 (难分解物质、富营养化物质等) 的特定微生

物在反应器内保持高浓度 ,从而在对难分解物质进

行处理时 ,可以节约场地 ,使设施小型化。

李浩然等[15 ]采用深海锰结核作生物固定化载

体处理印染废水 ,当 HRT 为 100 h 时 ,脱色率达到

90 % ,COD 去除率为 80 %。吴国庆等[16 ]采用吸附法

及聚集 - 交联固定化紫色非硫光合细菌混合菌株

(PSB)处理印染废水及含酚废水 ,在光照厌氧条件

下 ,聚集- 交联 PSB 固定化细胞经解毒活化后 ,酶活

性增高 ,脱氢醉活力比自然细胞高 110～115 倍 ,脱

色速度提高 30 %。黄惠莉等[17 ]研究以活性炭、纤维

挂条为固定载体的脱色菌处理废水的工艺条件表

明 ,活性炭为固定载体脱色菌的脱色率可达 85 %。

此方法比无菌体等量活性炭处理废水的有效寿命
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长 ,以纤维挂条为载体固定脱色菌与以相同接种量

无载体的游离菌液处理废水作对比 ,经一定时间培

养 ,处理相同体积的废水时 ,可达到同样排放标准 ,

但该法的处理时间少于游离菌液的处理时间。赵大

传等[18 ]采用一个串联柱状反应器装置 ,用核桃壳颗

粒作载体 ,进行了固定化优势菌处理模拟印染废水

的运行研究 ,并对实际水样进行了测试 ,结果表明 ,

出水 COD 质量浓度 < 160 mg/ L ,去除率为 9415 % ,

色度 < 5 倍 ,脱色率为 9912 %。以聚乙烯醇固定混

合脱色菌 ,也取得了较好的脱色效果。

4 　膜生物反应器处理技术

膜生物反应器处理技术作为一种新型的污水处

理工艺 ,是传统活性污泥法和膜分离技术的有机结

合 ,可通过膜片提高某些专性菌的浓度和活性 ,还可

以截留许多分解速度较慢的大分子难降解物质 ,通

过延长其停留时间而提高对它的降解效率。

Lopez 等[19 ]认为 ,将含酶的膜生物反应器应用

于印染废水的脱色是一个发展方向 ,并采用白腐真

菌的酶膜生物反应器对连续流动的活性橙 II 进行

处理 ,在 MnP 的酶活力为 150～200U/ L 时 ,脱色率

可达 95 %。Kim T1H1 等[20 ]采用白腐真菌膜生物反

应器处理活性黑 5、活性蓝 19 及活性蓝 49 ,使用纳

滤 (NF)膜生物反应器的脱色率可分别达到 9818 %、

7612 %及 9618 % ,使用反渗透 (RO) 膜生物反应器的

脱色率可分别达到 9911 %、7619 %及 100 %。

陈梅雪等[21 ]采用接触氧化法 - 膜生物反应器

(MBR)组合工艺处理北京金羊毛纺厂排放的废水 ,

在 HRT为 116～218 h、溶解氧质量浓度为 213～716

mg/L 条件下 ,COD 去除率和脱色率分别为 35 %和

20 %。蔡惠如等[22 ]采用膜生物反应器与传统的序

批式活性污泥 (SBR) 法处理活性黑和活性黄废水 ,

与 SBR 法相比 ,MBR 法对印染废水的 COD 脱除效

率更高 ,降解速度更快。郑祥等[23 ]采用中试规模

(10 m3/ d)的穿流式厌氧 - 好氧膜生物反应器 (A/ O

MBR) 处理毛纺印染废水。当 HRT 为 7 h ,进水

COD、BOD 质量浓度分别为 179～358 mg/ L 和4418～

20610 mg/ L 时 ,试验系统对 COD、BOD、色度、浊度的

平均 去 除 率 分 别 为 9211 %、9814 %、6017 % 和

9819 % ,并发现 MBR 循环液中的溶解氧浓度比普通

曝气池中的高 3～8 倍。刘超翔[24 ]采用规模为 10

m3/ d 左右的一体式膜生物反应器对某毛纺厂毛染

废水进行了中试研究 ,整个系统在现场实际条件下

连续运行 160 d。结果表明 ,用此装置处理毛染废

水 ,出水水质稳定良好 ,与厌氧酸化预处理联合使用

可以进一步提高 COD 和色度的去除效果。出水

COD 质量浓度 < 20 mg/ L ,无固体悬浮物 ,色度 < 4 倍。

张永宝等[25 ]向浸没式膜生物反应器中投加氧

化铁絮体 ,经过驯化和培养 ,形成生物铁污泥 ,以提

高膜生物反应器的处理效果 ,减缓膜污染。从对模

拟印染废水的处理效果来看 ,生物铁污泥 MBR 和普

通污泥 MBR 对 COD 的去除率分别为 93 %和 91 % ,

对染料的去除率分别为 92 %和 85 % ,同时生物铁污

泥对于防治膜污染起到了一定作用。陈英文等[26 ]

利用自制的高效廉价混凝剂 ,结合仿生膜生物反应

器技术对印染废水处理进行了研究。结果表明 ,混

凝后 COD 平均去除率为 7511 % ,色度分别从1 250

倍和 390 倍降为 30 倍和 12 倍 ,透过率达到 8416 %

和 8612 % ,浊度在 10NTU 以下。出水再经仿生膜生

物反应器处理 ,出水 COD 质量浓度低于 50 mg/ L ,

COD 去除率为 9612 % ,部分指标达到回用水标准。

洪俊明等[27 ]采用 A/ O MBR 组合工艺处理含活性染

料的废水 ,研究 A/ O MBR 对 3 种活性染料模拟废水

的降解特性。结果表明 ,组合工艺对不同结构活性

染料色度的去除效率从大到小为 :偶氮类 > 酞普类

> 葱醒类 ;该组合工艺对不同染料的 COD 去除率影

响不大 ;偶氮类染料主要在厌氧条件下脱色 ,铜酞菁

类染料的降解过程主要发生在好氧过程。

总的说来 ,目前国内外对 MBR 处理印染废水的

报道较少 ,对印染废水处理的部分指标能达到回用

水标准。由于膜易堵塞且制造费用较高 ,使得这种

技术尚未在水处理领域全面推广。不过 ,随着材料

科学的发展、膜制造技术的进步、膜质量的提高、膜

制造成本的降低以及工艺的改进 ,膜生物反应器的

应用范围将越来越广。
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