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摘要:染料废水的污染问题已日趋严重,生物法处理染料废水也越来越受到人们的关注.本文分析了国内外染料废水污
染的现状, 概括介绍了物理、化学和生物法处理染料废水的优缺点, 并从基础理论研究和下游技术研究 2个角度总结了

国内外对染料废水生物法处理技术的研究进展.
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  随着纺织工业的迅速发展, 印染行业已经成为我

国自然水体最大的水资源消耗者和污染源之一. 染料

废水的不断排放,进入环境的染料及其它污染成分的

数量和种类不断增加,造成的环境污染日趋严重.全国

染料废水每天排放量为 3@10
6
~ 4 @10

6
m
3
, 每年排放

6. 5 @10
8
t左右, 大量废水的排放又造成其他自然水

体、土地的污染.数据显示,每排放 1 t染料废水,就会

造成 20 t自然水体的污染
[ 1]
. 2000年, 我国被联合国

列为世界上 13个贫水国之一
[ 2]
,染料废水的任意排放

使我国的水资源形势更加严峻.

染料废水具有水量大、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.

其成分包括各种纤维材料、浆料、染料、化学助剂、表面

活性剂和各种整理剂等.而染料作为其中最主要的污

染物种类繁多 (见表 1), 危害严重.其中,偶氮染料是

印染行业中使用最多的种类之一, 我国染料年产量达

1. 5@10
5
,t其中 50%以上是偶氮染料,而偶氮染料能

使生物致畸、致癌、致突变等, 其初步降解后的产物多

为联苯胺等.一些致癌的芳香类化合物, 毒性都较大,

如酚类能影响水中各种生物的生长和繁殖,苯对人的

神经和血管系统有明显的毒害作用.

未经处理的染料排放入自然水体后,一方面由于

染料影响光的透射,从而影响水生植物的光合作用,使

水生植物死亡,进而造成水体中食物链的中断以及水

体缺氧,使整个水体生态系统崩溃;另一方面染料尤其

是偶氮类染料属于三致 (致癌、致畸、致突变 )物质, 对

水体中的动物有直接杀伤作用, 经过食物链富集进入

人体后可引发人类恶性肿瘤物质,导致膀胱癌、输尿管

癌、肾盂癌等恶性疾病.

表 1 印染行业染料的分类

Tab. 1 Dyes used in textile industry

分类方式 种类

按化学结构

 分类

偶氮染料、硝基和亚硝基染料、蒽醌染

料、酞菁染料、靛系染料、芳香烃染料等

按应用分类 酸性染料、直接染料、碱性染料、活性染

料、分散染料等

但是,随着经济的增长以及人们对物质文化追求

的日益增加,纺织产业、染整行业的规模不断的扩大,

染料废水污染日趋加剧.染料废水污染治理的工作十

分严峻.如何提高染料废水的处理效果实现达标排放

已经成为科研工作者研究的重点和保持经济健康可持

续发展中的当务之急.

1 染料废水治理的国内外研究现状

目前,国内外染料废水的处理方法主要有物理法、

化学法和生物法等 (其工艺特征如表 2所示
[ 3]
).臭氧

氧化法、光合氧化法、电凝法、吸附法、活性污泥法、泡

沫浮选法、反渗透法、离子交换法、膜过滤法以及絮凝

法等理化方法都被应用于纺织业废水的染料去除. 这

些化学的或化学与物理连用的方法效率低、成本高、应

用有限,并且会产生难降解的污染物.作为一种可行的

替代方法,生物方法由于其低成本、高效率、产生较少

污泥、环保等方面的优点以及具有转变或者降解污染
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表 2 染料废水处理工艺的特征及其分类

Tab. 2 Dye ing wastewate r treatment technology and its classification

处理方法 主要技术 技术优点 技术缺点

化学方法 混凝法;化学氧化法;电解法 对 COD的 去除效 果 好 ;对疏水

性染料的脱色率高

对亲水性染料的脱色效差;处理

成本高;泥渣难处理

物理方法 吸附脱色;混凝沉淀;臭氧、氯漂白

等化学氧化法;离子交换;超滤膜

脱色光催化;高压脉冲电解

处理效果显著 处理费用高;适合范围窄;易产生

大量难处理污泥,导致二次污染

生物处理技术 厌氧法;好氧法 ;好氧 - 厌氧法;膜

生物反应法

处理费用低; 二次性污染物排放

少;工艺稳定;对有机物的去除效

率高

菌体不稳定

物成为水、CO2和各种无机盐类的能力,已经成为当代

处理染料废水的一种可行的途径. 以下将从基础理论

研究和下游技术研究两个方面简要介绍生物法处理染

料废水的研究进展.

2 基础理论研究进展

如前文所述,染料是染料废水中最主要的污染物,

国内外对染料废水处理的基础理论研究也以染料降解

为主要指标.染料降解过程中微生物的作用方式包括:

生物吸附 (染料分子吸附在微生物细胞的表面 );生物

转化 (染料分子扩散至微生物细胞体内进而得到转

化 );生物絮凝以及生物降解. 本文主要从目前国内外

应用最广的几种染料的生物处理的角度分析染料废水

基础理论研究进展.

2. 1 对含偶氮染料为主染料废水的降解

偶氮染料是一种分子结构中含有偶氮基 ) N

N) 的染料 (如图 1所示,为偶氮染料活性黑的化学结

构图 ), 根据偶氮基数目的多少可分为单偶氮染料、双

偶氮染料和多偶氮染料.目前市场上 70%左右的合成

染料是以偶氮结构为基础的,广泛应用的直接染料、酸

性染料、活性染料、金属络合染料、分散染料、阳离子染

料及缩聚染料等,都含有偶氮结构.一般情况下, 偶氮

结构本身不会对人体产生有害影响, 但含有致癌性的

芳胺类中间体合成的偶氮染料, 当其与人体皮肤长期

接触之后,会与人体正常新陈代谢过程中释放的物质

结合,并发生还原反应使偶氮基断裂,重新生成致癌性

的芳胺类化合物,这些化合物被人体再次吸收,经过活

化作用,使人体细胞发生结构与功能的改变,从而转变

成人体病变诱发因素, 而增加了致癌的可能性. 2002

年,欧盟通过 5关于限制使用部分偶氮类染料指令6的

草案文件, 5指令 6中限用偶氮类染料约占全部偶氮染

料的 10% ~ 20% .

偶氮染料的生物降解机理一般认为是:在厌氧条

件下染料分子的发光基团被打开, 偶氮染料分子被分

解为芳香胺类化合物 (无色 ), 从而实现染料的脱色.

在好氧条件下,中间产物 (芳香胺类化合物 )脱胺生成

酚类化合物,酚类化合物再被分解为脂肪烃和脂肪酸

类化合物,最后被降解为 CO2、H 2O和其他小分子的无

机物,从而实现染料的彻底降解
[ 4]
.

瑞士的 Ku lla等人从含有磺酸基和羧基的偶氮染

料 ) 橙黄Ñ和橙黄Ò的环境中经过长期富集培养分

离,得到 2株假单胞菌 K22和 K46,同时进一步研究了

  图 1 偶氮染料活性黑结构

  F ig. 1 The structure of reactive dye Reactive B lack
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两菌株对染料的代谢途径
[ 5 ]
. Suzuk i等从土壤沉积物

中分离到 3株具有偶氮染料还原能力的好氧性芽孢杆

(Bacillus sp. 122), 黄单胞菌 (Xanthomonas sp. 2522)

和假单胞菌 (P seudomonas sp. 4121),它们都能够催化

甲基红的还原
[ 6]
. 许玫英等对 9株染料脱色菌的脱色

特性及其质粒的携带情况进行了初步研究,测定和比

较了这 9株细菌的 16S rDNA序列,并对其进行分子鉴

定和分类,经检测的 9株细菌均属于肠杆菌科, 其中脱

色能力较广谱的 5株细菌均未检测到质粒的存在, 它

们在系统分类地位上基本上聚为一类, 与埃希氏菌属

的大肠埃希氏菌具有较高的同源性
[ 7 ]
.

2. 2 对含蒽醌染料为主染料废水的降解

蒽醌染料是一类分子中具有蒽醌结构的染料的总

称,是蒽醌的衍生物. 蒽醌染料是除了偶氮染料以外使

用量最大的一种染料, 在红、紫、蓝、绿的深色染料中,

蒽醌染料占有无可取代的重要地位;同时随着环保要

求日益提升,偶氮染料禁用范围扩大,也使得蒽醌染料

的重要性更为突出.蒽醌染料脱色的机理一般认为是:

通过菌体的吸附作用以及菌体释放的胞外酶以及胞内

酶共同作用,其中吸附作用以及胞内酶的作用更为显

著
[ 8]
.

董新姣等从染料厂的污泥中筛选分离到一株染料

脱色优势酵母菌 T22, 经初步鉴定为红酵母属

(Rhodotorula Ha rrison sp. ), 并研究了该菌在不同温

度、pH、培养时间、染料浓度、接种量等条件下对染料

脱色的情况.同时,还研究了不同碳源、氮源等营养条

件下对活性艳蓝 KN2R脱色的情况
[ 9]
. 辛宝平等研究

发现青霉菌 GX2生长菌体对 4种蒽醌染料表现出优

良的吸附性能, 即使在很高的染料浓度下, GX2生长

菌体仍表现出很强的吸附性能
[ 10 ]
.

2. 3 对含酞菁染料为主染料废水的降解

酞菁染料是指一类具有酞菁结构的染料. 一般是

含有铜或铬、锌、镍、锰等金属原子的有机络合物,但也

有不含金属原子的. 多数酞菁染料是由颜料酞菁进一

步加工而成.酞菁染料具有鲜艳的色光和较好的色牢

度,主要用于棉、麻、粘胶及蚕丝等织物的染色和印花.

董新姣等通过驯化富集培养, 从废水池污泥中分

离到一株染料脱色真菌, 经鉴定命名为黄曲霉 (As2

perg illu flavus). 并探讨了黄曲霉对直接耐晒翠蓝 GL

的脱色条件
[ 11]
.

除上述几种染料外,纺织工业中用到的染料还包

括靛系染料、硫化染料、多甲川染料、芳甲烷染料、硝基

和亚硝基染料、杂环染料等,但目前关于这几种染料的

生物降解还未见报道,国内外多利用物理化学方法对

这几种染料进行降解.

3 下游技术的研究进展

3. 1 传统生物处理技术

染料废水的传统生物处理技术主要包括好氧法和

厌氧法,其中好氧法中最常用的是活性污泥法.随着技

术的不断进步,活性污泥法也发展出了一些改良的方

法,例如氧化沟处理技术、OCO法与 BIOLAK法、深井

曝气法、序批式活性污泥法 ( Sequenc ing Batch Reactor

Activated Sludge Process, 简称 SBR )、投料活性污泥

法、A- B活性污泥法等.

Kapdan等在活性污泥单元对模拟的 B lue G活性

染料废水进行研究, 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

200mg/L、吸附剂质量浓度为 150 mg/L、活性污泥泥

龄为 20 d的条件下,最大脱色率为 82%
[ 12]
. 张亚雷等

自主开发了 AmOn一体化反应器, 该反应器将传统生

物处理工艺的反应、沉淀和污泥回流集中于一个反应

器中完成,并以自主开发的新型射流扩散式曝气代替

了传统的鼓风曝气、表面曝气等形式,反应器的容积负

荷大,水力停留时间短, 节省了基建投资与运行费用,

降低了操作管理强度,增加了系统运行的可靠性,通过

自控系统的调节,可根据不同进水水质和出水要求,沿

反应进程自动调节曝气量和搅拌程度
[ 13]
.

近年来,污水厌氧处理工艺发展十分迅速,各种新

工艺、新方法不断出现, 包括厌氧接触法、升流式厌氧

污泥床、档板式厌氧法、厌氧生物池、厌氧膨胀床和流

化床、厌氧生物转盘等.李亚新等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 70. 0% ~ 86. 6% ,色度去除率为 60% ~ 84%, 且出

水水质稳定
[ 14]
. 彭继伟等采用改良的水解酸化 - 生

物接触氧化工艺处理纺织印染废水. 采取了预曝气、污

泥回流和分级沉淀等措施, CODCr去除率约为 95 %,

脱色效果可达到 97% ,最终出水水质达到广州市污水

一级排放标准的要求.运行结果表明:该工艺具有剩余

污泥少,耐冲击负荷能力强,难降解有机物去除效率高

等优点,在印染废水处理中具有实用性
[ 15]
.

3. 2 固定化生物技术

固定化生物技术是从上世纪 60年代开始迅速发

展的一项技术,它是通过采用化学或物理的手段将游

离细胞或酶定位于限定的空间区域内, 使其保持活性

并可反复利用.由于固定化微生物细胞或酶的密度高,

反应迅速, 微生物细胞和酶的流失少, 产物分离容

易, 反应过程控制较容易,在实际应用中效果显著, 已
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被广泛用于发酵生产、化学分析、能源开发中. 70年代

后期, 随着环境污染的日益严重,研究高效生物处理污

染系统的要求日益迫切,国内外开始应用固定化细胞

技术处理工业废水.据研究报道,采用固定化细胞技术

处理工业废水有利于提高生物反应器内的微生物细胞

浓度和纯度,并保持高效菌种, 其污泥产量少, 利于反

应器的固液分离,也有利于除氮和除去高浓度有机物

或某些难降解有机物.

黄惠莉等研究了以活性炭、纤维挂条为载体的固

定脱色菌处理废水的工艺条件.结果表明,两者处理效

果较好.活性炭为固定载体的适宜流量小于 6. 7 mL /

m in.处理 38 h后,只需对载体上的脱色菌采用循环新

鲜营养液,使其繁殖再生. 又可继续处理废水约 104 h,

脱色率可达 85%.此方法比无菌体等量活性炭处理废

水的有效寿命长.以纤维挂条为载体固定脱色菌,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,处理相同体积废水, 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,并可反复

使用
[ 16]
.

3. 3 联合处理技术

目前,最主要的联合处理技术就是厌氧法与好氧

法相结合,即将厌氧与好氧工艺串联起来,协同处理染

料废水.其中厌氧处理主要是使染料废水中可生化性

较差的一些高分子物质发生水解、酸化,变成较小的分

子,或者改变难降解有机物的分子结构,从而改善废水

的可生化性,为好氧处理创造条件.同时,好氧阶段产

生的剩余污泥也可全部回流到厌氧池, 由于厌氧阶段

有足够长的固体停留时间 ( SRT),污泥可以得到彻底

的厌氧消化,从而使整个系统基本上没有剩余污泥排

放
[ 1]
.杨虹等比较了厌氧预处理 - 好氧联用工艺和单

独好氧工艺在处理染料废水的特点, 发现染料脱色主

要发生在厌氧阶段, 而且生化需氧量 ( BOD)与化学需

氧量 (COD)之比从 0. 15提高到 0. 37, 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
[ 17]
.

除厌氧 - 好氧联合处理技术外, 新近兴起的还有

生物 - 化学、生物 - 物理联合处理技术. 朱靖等采用

/A /O生化 - 混凝沉淀 0工艺处理染料废水, 当进水

CODcr[ 600 g /L, 色度 [ 550倍时, 出水可达到国家

5纺织染整工业水污物排放标准 6 (GB428721992)一级

排放标准
[ 18]
.

刘建荣等在厌氧流化床中投加高效脱色菌种, 采

用聚集 - 交联固定法,将脱色菌固定于活性污泥上,在

反应器内投加磁粉形成恒弱磁场, 对微生物产生正的

磁生物效应来提高生化反应速率, 处理人工模拟染料

废水
[ 19]
.曾国驱等采用实验室规模的厌氧折流板反应

器 (ABR )与序批式活性污泥曝气反应器 ( SBR)结合

工艺处理印染废水.通过对 ABR - SBR处理系统工艺

条件的试验,处理后的印染废水水质达到了国家一级

排放标准
[ 20]
.

3. 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. 现在发展起来的生

物膜技术主要包括生物滤池技术、生物转盘技术、生物

流化床技术、生物接触氧化技术等.

陈梅雪等采用接触氧化法 - 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%
[ 21]
.洪俊明等采用厌氧 - 好氧膜生物反应器组合

工艺 (A /O MBR)处理含活性染料的模拟废水. 研究表

明:对活性染料的脱色主要由厌氧槽的水解酸化来完

成,而好氧槽主要起去除的作用;增加进水葡萄糖以及

氨氮浓度对染料的脱色率基本没有影响
[ 22 ]
.

4 展  望

随着可持续发展战略的提出以及我国水资源状况

的日益严峻,保护现有水资源、污染水资源的净化以及

循环利用已经提上议事日程. 人类对水污染的认识已

经从漠视阶段、重视阶段、认真治理阶段,进入到一个

全新的阶段 ) ) ) 清洁生产、资源循环阶段
[ 23]
. 人们已

经从可持续发展的需求出发, 以循环经济理念创新思

维,寻求水污染防治的对策和措施,以水资源的可持续

利用保障经济社会的可持续发展. 基础理论研究和下

游技术研究两方面的齐头并进也为解决水资源问题的

短缺问题提出了现实的解决方法. 钟伟尧采用 /生物

膜法 ) ) ) 混凝法 ) ) ) 过滤0工艺对宁波申洲针织有限

公司京前处理已达到一级排放标准的印染废水进行深

度处理,处理出水能达到染整工艺用水标准,并回用到

生产车间, 且投资成本较低, 运行费用低于 1元 /m
3

水,操作运行管理方便,具有较大的经济效益与环境效

益
[ 24]
.随着各种染料生物降解机理的发现、各种高效

降解微生物的筛选以及新技术的应用, 染料废水实现

循环利用指日可待.
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