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新型混凝剂处理印染废水的实验研究 
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摘 要：采用自行制备的具有不同Si％：AI：Fe(摩尔比值)和碱化度的两类新型无机高分子混凝剂聚硅酸氯化 

铝铁(PsAFC)和聚硅酸硫酸铝铁(vsxrs)各7种，直接对印染废水进行处理。从中选出2种混凝剂，考察了pH 

值、混凝荆投量等对混凝效果的影响，并对混凝处理后，印染废水出水中残留混凝剂主要成分Al、Fe、Si％ 的含 

量进行分析。实验结果表明，氯化物型(VS~VC)和硫酸盐型(PsA )混凝剂对印染废水的色度、浊度、CODe．均 

有良好的去除效果；总体而言，PSAFS的混凝效果略优于PSAFC；混凝处理后印染废水出水中残留铝、铁、硅的 

含量均比较低；pH值和碱化度对混凝刺在水体中残留铝含量有影响。 
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印染废水 由印染厂家的各种加工工序、生 

产过程中流失的物料 ，以及冲刷地面的污水组 

成 ，是一类 对环境危 害极大 的工业 废水【 引。 

其特点是 ：废水量大，一般可达工厂总用水量 

的 70％ ～90％；废水色度高，组成成分复杂，它 

的有机成分大多是芳烃和杂环化合物，其中带 

有各类显色基 团(如一N=N一 ，一N=O等)以 

及极性基团(~SO3Na，一OH，一NH2)，还可能混 

有各类卤代物 、苯胺 、酚类及各种助剂；CODcr较 

高，而 BOD5相对较小，可生化性差；印染废水 

水质随原材料、生产品种、生产工艺、管理水平 

的不 同而有所差异 ；废水排放稳定性差 ，具有 

明显的易变性。其处理方法 常见 的有物理化 

学处理法 、化学处理法及生物处理法等L 引，而 

染料在氢氧化镁L5J或天然锰矿界面[6]吸附脱色 

也有报道。 目前 ，印染废水的治理仍是工业废 

水治理 中的难题之 一。本文采 用 自行研制 的 

两类新型无机高分子混凝剂 聚硅酸氯化铝铁 

( )和聚硅酸硫酸铝铁 ( )来处理 贵 

州省某棉纺厂总排放 口的印染废水 ，取得了 良 

好效果。 
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1 混凝实验方法及混凝剂的选择 

用于实验的印染废水水质如表 l所示。 

表 1 印染废水水质状况 

Table 1．Water quality of printing and由 Ilg wastewatex 

在实验室用所配制的 l4种编号为 l～l4，具有 

不同 S ： ：Fe摩尔比值的混凝剂，其中 l一7号 

为 ，8～l4号为 。采用烧杯混凝沉降 

方法，取 200 ml水样，用搅拌器搅拌均匀，然后加入 
一 定量不 同编 号的混凝剂，搅拌后静置沉 降 ∞ 

rain，观察絮体的形状及沉降速度，取其上清液(未 

加过滤)测定 CODe,、pH、浊度、色度等相关指标。 

从图 l可以看出，l4种不同配比的混凝剂对 

印染废水色度的去除率几乎都达到 96％以上，6 

号混凝剂对印染废水色度的去除率相对较差，但 

也达到 93．8％。由所配制的混凝剂各成分比值 

可知，l、2、4、ll、l3和 l4号混凝剂色度去除率最 

好，其 SiO2：( +Fe)摩尔比为 l：l或是 1：3，AI： 

Fe为 1：1或是 2i l。 

图 2显示了这 l4种混凝剂对浊度去除效果， 

一 般在 9o％以上。一个明显的特征是 l一7号氯 

化物型混凝剂 的混凝效果比8～l4号硫酸 

型混凝剂 Ps 的效果好。 
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+ 剩余色度+ 色度去除率 2 实验结果及讨论 

l 3 5 7 9 ll l3 

混凝剂编号 

图 l 不同混凝剂混凝性能对色度的影响 

Fig．1．The effects different coagulants 

on residual ch_roma． 
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2．1 pH值对无机高分子混凝剂混凝效果的影响 

不同 pH值，无机高分子混凝剂中铝和铁的 

水解形态是不一样的，混凝效果也各异，因此 pH 

值是影响混凝的主要因素。本实验选用2号与 1l 

号混凝剂在相同投量、不 同 pH值条件下处理印 

染废水，其处理结果见图 4。我们可以看出，随着 

pH值的提高，混凝效果增强，在 pH值为 6～lO范 

围内对印染废水色度去除率达9o％以上，pH值继 

续提高时，混凝效果反而下降。 

+ 剩余浊度 + 浊度去除率 —◆一2号混凝剂 —●一ll号混凝剂 

混凝剂编号 

图2 不同混凝剂混凝性能对浊度的影响 

Fig．2．The effects different c0agulaI他 

on residual turbidity． 

从图 3可见，l4种聚硅酸铝铁类混凝剂对印 

染废水有着良好的去除 CODc~效果，在较宽的 pH 

值范围内，混凝剂对印染废水的 CODcr去除率均 

达到9o％以上，PSAFS对印染废水CODcr去除率优 

于 PSAFC。而经测定处理后上层清液的 pH值，其 

分布见表 2。在后面实验当中我们选用对印染废 

水的色度、浊度和 CODc．均有良好去除效果的 2号 

和 1l号混凝剂来研究各种影响混凝效果的因素。 

其中2号混凝剂 si02：(At+Fe)为 l：3，AI：Fe为 2： 

l；11号混凝剂 si02：(At+Fe)为 l：l，AI：Fe为 l：l。 

1 

言 1 

+ 剩余COD+ COD去除率 
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混凝剂编号 

图 3 不同混凝剂对 CODc~去除率的影响 

Fig．3．The effects different coagulants 

on the removal CODc~． 
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图4 pH值对印染废水色度去除率的影响 

Fig．4．The effects ditIemnt pH V II】瞄 Oil 

the H强D val wastewatex ehroma． 

2．2 混凝剂投量对其混凝效果的影响 

为了讨论混凝剂用量对印染废水处理效果的 

影响，采用 2号和 l1号混凝剂、pH值为 8．0时进 

行混凝实验，结果见图 5。由图5可以得出，混凝 

剂的最佳投量为 1．5～2．0 ml／L，CODc~去除率均 

可达 9o％以上。当投量再增大时，2号混凝剂对 

CODcr~除率趋于稳定 ，而 1l号混凝剂对 CODc~  

除率反而略有下降趋势。而且，在处理过程中，发 

现投量在 2．0 ml／L时，废水中产生的絮体大、沉 

降速度快，出水清澈透明。对于混凝剂投量增加， 

+ 2号混凝剂 + l1号混凝剂 
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图5 混凝剂投量对印染废水 00D去除率的影响 

Fig．5．The effects 0fdiffea~nt 蛐舶 0f 

c0ag Oil the removal COD． 
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混凝效果反而下降的现象，可以用吸附电中和机

理来解释∽J。混凝剂投量过大，可造成废水中胶

体的电性发生逆转，导致某些污染组分重新悬浮
，

使絮凝效果反而下降。

2．3 混凝处理后印染废水出水中残留组分分析

混凝法处理废水后 ，其出水 中必然带有残留

的混凝剂成分。正因为如此，我国利用工业废料

如废铝灰、铝矾土、煤矸石等含有重金属成分，难

以制备成高品质的混凝剂[引。本文对混凝剂中含

有的主要成分 AJ、Fe、Si02的含量进行测定，以便

对聚硅酸铝铁类混凝剂处理印染废水出水的水质

有一个定量的印象。我们在上述选择混凝剂实验

的同时测定出 14种混凝剂处理印染废水后出水

中的残留组分，其实验结果见表 2。

从表 2可以看出，经过混凝处理的印染废水

出水中，残留硅的含量在 0．16～1．8哗r／L之间；

残留铁的含量在 0．022～0．52吲 L之间；残留铝

的含量在 0．11～3．34吲 L之间。不同配方的混

凝剂处理印染废水后，其出水中的残留铝和残留

铁含量，大部分比废水本底值低，但有的比废水本

底值还高。说明残留组分的含量与不同混凝剂本

身的 si02：AJ：Fe摩尔比值以及由其所决定的混凝

剂的不同混凝效果有关。

2-3．1 pH值对残留铝含量的影响 在 2
． 1测定

色度的同时，我们还测定了其残留铝含量
，结果见

图6。从图中可以看出，11号混凝剂处理印染废

水后其残留铝含量明显低于2号混凝剂
，在 pH值

为7．15时残留铝含量为 0．15mg／L左右。在 pH

大约 3～11的范围内，两种混凝剂残留铝含量随

着 pH值升高，其变化趋势均是先降后升
，在近 中

性时达到最小值。

据文献报道 ，当 pH<6时，铝盐在水体中残

+ 2号混凝剂 —-一 11号混凝剂

留量随着 pH的升高而降低；在 pH：6～7时
， 由

于铝盐水解生成大量的无定形沉淀物而易于下

沉，使得水体中铝残留量下降至最低值；当 pn>7

时，由于生成较多的[AJ(OH)4]一溶解形态，铝的

残留量随着 pH值的升高而增加[9,10]。此实验结

果与文献报道的情况完全符合。

2．3．2 残留铝含量与碱化度的关系 为了了解

碱化度(B)对残留铝含量的影响，我们配制了 si：

Al：Fe为 1：1：1，2：1：1，具有不同 B值的聚硅酸氯

化铝铁混凝剂(PSAFC)，其组分当中用部分硫酸

根代替氯离子。其中铝浓度为 0．1mol／L。实验

水样还是印染废水，由表 1知废水中铝含量本底

值为 1．23吲 L，混凝剂的投量分为低浓度和高浓

度两种(0．5mi／L和2．0mi／L)，实验结果见图7。

图7的结果表明，混凝剂投量无论是低浓度

还是高浓度 ，残留铝含量与碱化度 B值之间有着

很好的负相关关系，即随着 B值的增大，残 留铝

含量降低；总体而言，混凝剂投量为 2
．0ral／L时

的残留铝含量显著低于投量为 0．5mi／L时的残

留铝含量。同时还可以看出，在相同混凝剂投量

和 B值条件下，Si／A1=1．0的混凝剂要 比Si／A1：

2_0的混凝剂残留铝含量高，出现这种情况的原

因是 ：在低 B值时，混凝剂中的优势形态为单体

铝或二聚体铝，此时的混凝效果不好，使得印染废

水处理后残 留铝 比较多；随着 B值升高，铝水解

产物中聚合形态的聚合度逐渐增大，中等聚合形

态的铝和高聚态铝成为优势形态，混凝效果的增

加降低了废水中残留铝含量[’川。在 PSAFC中
，起

混凝作用的并不仅仅是铝盐，而是聚硅铝铁综合

图6 pH值对 2、11号混凝剂残留铝含量的影响

Fig．6．Theeffectsofp8 01"1theresiduala【umiIl啪

inNos．2and 11coagul~ts
．
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作用的结果。一方面聚硅酸与铝、铁的水解产物 

聚合生成更大的聚合体，使单体铝和二聚体铝含 

量减少，高聚态铝和溶胶态铝含量增加，而且硫酸 

根取代了部分氯离子，更能够增加 PSAFC的聚合 

3 0．85 
0．75 

旨 0．65 

0．55 

0．45 蓁8： 

— ◆一PSAFlCs(si／A1=1．o) 
— -一PSAFCS(Si／Al：2．o) 

1．5 2 2．5 

度，发挥出良好的吸附架桥作用；另外，PSAFC混 

凝剂中未参加聚合反应的聚硅酸大分子可以单独 

与水中的铝水解产物作用，使之沉降。所以，混凝 

剂的Si／M 比值增大，出水中残留铝含量就降低。 

3 0．4 
＼  

0．3 

0．2 

暴0．1 

— ◆一PSAFCS(Si／AI=I．0) 
—

-一PSAFCS(Si／Al=2．0) 

l 1．5 2 2．5 

碱化度 

图 7 碱 化度 (B)对残 留铝 含量的影 响 

Fig．7．Effects of basiciq(B)of coagulants oH the content 

of residual aluminum in the wastewater after treatment． 

a．混凝剂投量 0．5 nil／L；b．混凝剂投量2．0 ml／L 

2．3．3 铝的环境效应 铝盐混凝剂在使用中存 大，比如俄罗斯为0．5 mg／L，美国为0．05 mg／L，世 

在的问题是它对生物体的影响。目前有关铝毒性 界卫生组织为 0．2 mg／L，我国新制定的含量限值 

问题的研究主要集中在生物地球化学领域进行， 为 0．2 mg／L[n．1引。 

以探讨大范围的酸沉降致使地球岩石圈中的丰量 另外，关于铝对水生生物的毒性效应u引，对 

元素铝的析 出、溶解进入水体后产生的环境问 植物体的毒性效应L9J也有报道。 

题【12J。在水处理领域对铝盐混凝剂的生物效应 

的研究还比较少。近几年的研究表明，铝经过各 

种渠道进入人体后，通过蓄积和参与许多生物化 

学反应，能将体内必须的营养元素和微量元素置 

换流失或沉积，干扰破坏各部位的生理功能，导致 

各种病症 。 

正常情况下，人体平均含铝量是 50～100 rag， 

每天从饮食中摄人铝平均45 IIlg，进入胃肠道的铝 

吸收率为 0．1％，其他的排出体外。有报道说u引， 

在正常情况下，铝对人体可能是有益的，它可以抵 

抗铅的某些毒害作用。随着环境土壤的铝污染， 

城市给水采用铝盐混凝处理，以致造成人体铝过 

剩。我国的调查表明，井水中铝含量低，酸性水铝 

含量高。近些年来，一些国家相继制定了生活饮 

用水中铝含量的限值标准，但各标准间的差别很 

3 结论 

印染废水的混凝脱色处理由于投资费用低、 

设备占地少、处理量大，是一种被普遍采用的处理 

方法 2。PSAFC与 PSAFS作为两类新型的无机高 

分子混凝剂，其实验结果表明，它们对印染废水有 

着良好的混凝效果。经过混凝处理后 ，出水中残 

留铝、铁、硅的含量都比较低，其中残留硅的含量 

在 0．16～1．68 mg／L之间、残留铁的含量在 0．022 

～ 0．52 mg／L之间、残留铝的含量在 0．11～3．34 

mg／L之间。残留铝含量随 pH值升高有先降后升 

的趋势；混凝剂投量无论是低浓度还是高浓度，残 

留铝含量与碱化度 B值之间有着很好的负相关 

关系，即随着 B值的增大，残留铝含量降低。 
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Sr】【 了I)Y oN T咖 CoAGIrIⅡ．ATIION rIREAT 4【】团 iT 0lF 

PRD NG AND DYEING S EW ATER 

Fu胁 gqi 一，Cheng Hongde ，Hu Congq~ang1 

(1．Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002； 

2．Graduate School of the Chinese Academy of Sciences，BeijiI1g 100039) 

In this paper 14 newly developed inorganic polymer coagulants were pIepared by ourselves，which have differ- 

ent Si02：AI：Fe molar ratios and different values of basicity(B)，and used to treat p~tmg and dyeing waatewater． 

The experimental resuhs indicate that the two series of coagulants PSAFC and PSAFS have sood cc坦 0n eflicien— 

cy in Batil the wastewater．In general，the c0 ad0n effect of PSAFS is better than that of PSAFC．Th e residual 

aluminum，ferric and silica contents in water treated by PSAFC and PSAFS ale affected by the pH values of water 

solution and the B values of the cof喀ulants． 

Key words：coagulation；printing and dyehs wastewater；inorganic polymer coagulant；residual aluminum 
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