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(57)摘要

本发明提供了一种阳离子染料废水的资源

化处理方法，涉及废水处理技术领域，该处理方

法包括：（1）在阳离子染料废水中加入有机磺酸

化合物进行反应，得到处理液Ⅰ；（2）对处理液Ⅰ进

行过滤，得到沉淀物Ⅰ和处理液Ⅱ，沉淀物Ⅰ为分

散性阳离子染料产品；（3）在处理液Ⅱ中加入铁

盐或亚铁盐，投加双氧水，在光照下进行芬顿氧

化，絮凝过滤，完成处理。本发明提供的处理方法

流程简洁，能实现阳离子染料废水中有价值成分

的回收利用，有效降解色度以及COD，成本低廉，

适用于在工业上推广应用。
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1.一种阳离子染料废水的资源化处理方法，其特征在于，包括以下步骤：

（1）在阳离子染料废水中加入有机磺酸化合物进行反应，得到处理液Ⅰ；

所述的阳离子染料废水是指染料分子中含季铵阳离子的染料废水；

所述有机磺酸化合物以H酸母液废水、β-萘磺酸废水或蒽醌染料废水形式添加；

（2）对处理液Ⅰ进行过滤，得到沉淀物Ⅰ和处理液Ⅱ；沉淀物Ⅰ为分散性阳离子染料产品；

（3）在处理液Ⅱ中加入铁盐或亚铁盐，投加双氧水，进行芬顿氧化，絮凝过滤，完成处

理；

铁盐或亚铁盐的投加量为处理液Ⅱ质量的0.1~2%；

双氧水的质量分数为25~30%，双氧水投加量为处理液Ⅱ质量的2~15%。

2.如权利要求1所述的阳离子染料废水的处理方法，其特征在于，步骤（1）中，所述有机

磺酸化合物为含磺酸基团的苯系化合物、含磺酸基团的萘系化合物或含磺酸基团的脂肪族

化合物。

3.如权利要求1所述的阳离子染料废水的处理方法，其特征在于，步骤（1）所述的反应

采用超声方式进行。

4.如权利要求1所述的阳离子染料废水的处理方法，其特征在于，步骤（2）中，过滤方式

采用压滤、微滤、离心过滤和负压抽滤中的至少一种。

5.如权利要求1所述的阳离子染料废水的处理方法，其特征在于，步骤（3）中，双氧水的

投加方式为连续投加或间歇性投加。

6.如权利要求1所述的阳离子染料废水的处理方法，其特征在于，步骤（3）中所述芬顿

为光芬顿，所用光源由低压汞灯提供，功率为300~800W。

7.如权利要求1所述的阳离子染料废水的处理方法，其特征在于，芬顿氧化反应后，向

芬顿氧化反应产物中加入絮凝剂，所述絮凝剂为硫酸亚铁、硫酸铁、硫酸铝、聚合硫酸铝、聚

合氯化铝、聚合硫酸铝铁和聚乙烯酰胺中的至少一种，絮凝剂的投加量为处理液Ⅱ质量的

0.00001~0.1％。
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一种阳离子染料废水的资源化处理方法

技术领域

[0001] 本发明涉及废水处理技术领域，具体涉及一种阳离子染料废水的资源化处理方

法。

背景技术

[0002] 阳离子染料分子中带有季铵阳离子，因其分子结构中阳离子部分具有碱性基团，

又称碱性染料或盐基性染料。阳离子染料通常色泽鲜艳，水溶性好，是腈纶纤维的专用染

料。

[0003] 阳离子染料的水溶性很强、分子量较小，与水分子结合能力强，其生产废水不仅成

分复杂，CODCr浓度高，含盐量高，pH低，而且色度高达几万倍至几十万倍，可生化性差，ρ

(BOD)/ρ(COD)为0.2～0.4，有的甚至更低。据统计，每生产1t染料，要随废水损失约2％的产

品。废水总COD主要源于各种难降解的助剂和染料本身，色度由残余染料造成。

[0004] 工业上处理阳离子染料废水的方式主要有吸附法、膜分离法、化学混凝法、氧化法

等。但这些技术因效率低、适用范围窄或价格高等原因难以普遍应用。

[0005] 分散性阳离子染料是将阳离子染料中的阴离子置换成如萘磺酸衍生物等分子量

较大的基团，使其溶解度下降到几乎不溶，形成不溶性染料盐经微粒化而成。可用于腈纶纤

维和其他合成纤维混合纺织物的染色。

[0006] H酸是一种重要的萘系染料中间体，在酸析工序中加入硫酸(或盐酸)析出H酸单钠

盐，过滤后所得废母液属高浓度、高酸度、高盐度和高色度的有机废水。最常用的处理方法

有萃取法、湿式氧化法，前者操作复杂，运行成本高，处理设备占地面积大；后者操作较简

单，但是成本高且运行危险大。

[0007] β-萘磺酸因含有-SOH3-强亲水性基团，β-萘磺酸具有水溶性，是萘系染料重要的中

间体，目前该废水处理方法已见文献报道的有湿式氧化法、光催化氧化法、萃取法、浓缩法、

电渗析法等，这些方法分别存在着设备复杂、特殊材质质量难以保证、药剂昂贵、操作条件

苛刻、能耗高以及有二次污染等问题。

[0008] 蒽醌染料是除偶氮染料之外的又一大类染料，由于其稳定的蒽醌结构，蒽醌废水

色度高、有机物含量高、酸碱度高，用传统的物理化学方法处理效果不理想。现有的蒽醌染

料废水的处理方法主要有高级氧化法、络合萃取法、液膜萃取法及树脂吸附法等。高级氧化

法可使化合物的结构转变，降低废水的COD，提高BOD5/COD比值。高级氧化法主要包括

Fenton试剂氧化法、臭氧氧化法和湿式氧化法。

[0009] 公开号为CN101602556的中国发明专利文献公开了一种含阳离子染料废水的处理

方法，利用火山岩粉末吸附污染物，沉淀分离后的火山岩粉末在超声波发生器中进行催化

氧化，使火山岩所吸附的污染物被降解，火山岩粉末再生，该方法实现了原料的重复利用，

没有二次污染，但该方法需要利用超声设备，设备较复杂，增加了设备投入使用成本以及后

续管理。

[0010] 公开号为CN101381173的中国发明专利文献公开了一种用泡沫分离技术处理阳离
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子染料印染废水的处理工艺，该工艺仅适用于低浓度物质的分离回收，且需要进行多步脱

色，操作复杂，不利于工业化。

[0011] 公开号为CN101318749A的中国专利文献公开了一种用于蒽醌染料废水处理的光

催化氧化方法，首先用酸或碱调节蒽醌染料废水的pH值≤12，再加入催化剂，一次性鼓入空

气，然后在光照培养箱中进行模拟太阳光条件下的光降解；每天在20～25℃下光照14～16

小时，光照强度5000～5800LUX接着进入8～10小时黑暗状态，黑暗时温度保持在16～20℃；

催化剂由组分A和组分B组成，组分A为二价和/或三价可溶性铁盐，组分B为碱金属或碱土金

属的可溶性盐。组分A和组分B物质的量之比为0.01～2；催化剂与染料的物质的量之比为

0.01～2。本方法处理效果较差，TOC去除率在27～46％，脱色率比较低。

发明内容

[0012] 本发明提供了一种阳离子染料废水的资源化处理方法，该方法利用废水中的残余

阳离子染料，加入有机磺酸化合物进行反应，回收得分散性阳离子染料，同时通过芬顿氧

化，有效降解色度以及COD，流程简洁，适用于在工业上推广应用。

[0013] 一种阳离子染料废水的资源化处理方法，包括以下步骤：

[0014] (1)在阳离子染料废水中加入有机磺酸化合物进行反应，得到处理液Ⅰ；

[0015] (2)对处理液Ⅰ进行过滤，得到沉淀物Ⅰ和处理液Ⅱ；沉淀物Ⅰ为分散性阳离子染料

产品；

[0016] (3)在处理液Ⅱ中加入铁盐或亚铁盐，投加双氧水，进行芬顿氧化，絮凝过滤，得到

处理液Ⅲ，完成处理。

[0017] 本发明提供的处理方法适用于阳离子染料废水，具体指染料分子中含季铵阳离子

的染料废水。阳离子染料废水中残留有质量分数为1～5％的阳离子染料，本发明提供的处

理方法是通过加入有机磺酸化合物与废水中残留的阳离子染料反应，将反应产生的沉淀物

进行过滤回收得分散性阳离子染料，过滤后滤液进一步通过芬顿氧化，以有效降解色度及

COD值。

[0018] 步骤(1)中，所述有机磺酸化合物为含磺酸基团的苯系化合物、含磺酸基团的萘系

化合物或含磺酸基团的脂肪族化合物。利用其中的磺酸基团与阳离子染料中的季铵阳离子

反应，生成不溶于水的沉淀，过滤回收沉淀物即得分散性阳离子染料。

[0019] 其中，含磺酸基团的苯系化合物可以为对硝基苯磺酸、十二烷基苯磺酸或苯基对

甲苯磺酸；含磺酸基团的萘系化合物可以为β-萘磺酸、分散剂MF或1-氨基-8-萘酚-3,6-二

磺酸；含磺酸基团的脂肪族化合物可以为脂肪醇硫酸盐、脂肪酸甲酯磺酸盐或蒽醌-2-磺酸

钠。

[0020] 作为优选，步骤(1)中，所述有机磺酸化合物以相应的废水形式添加。进一步优选，

所述有机磺酸化合物以H酸母液废水、β-萘磺酸废水或蒽醌染料废水形式添加。

[0021] 含有机磺酸化合物的废水中通常残留有0.5～5％的产品，目前，在该类废水中回

收残留产品的主要方法有萃取法和吸附法，这两种方法操作复杂、运行成本高。本发明直接

利用含有机磺酸化合物废水中的残留产品，与阳离子染料废水进行反应，制备回收得分散

性阳离子染料，流程简洁，可操作性高。

[0022] 步骤(1)中，有机磺酸化合物的投加量与阳离子染料废水中产品的残留量有关，具
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体来说，有机磺酸化合物的投加量为残留产品质量的0.5～2倍；若有机磺酸化合物以废水

形式添加，则需折百计算。

[0023] 针对残留有0.5～5％产品的阳离子染料废水，有机磺酸化合物的投加量为阳离子

染料废水质量的0.25～10％。

[0024] 有机磺酸化合物的投加量过少时，反应不彻底，不利于反应的进行；有机磺酸化合

物的投加量过多时，不仅增加有机磺酸化合物耗量，增加成本，同时还会造成二次污染。

[0025] 步骤(1)所述的反应在机械搅拌、曝气搅拌或超声条件下进行。作为优选，采用超

声方式进行反应。

[0026] 步骤(1)中，反应时间为1～60min，优选为1～10min，利用超声波可以加快反应进

行，缩短反应时间。

[0027] 步骤(2)中，过滤方式采用压滤、微滤、离心过滤和负压抽滤中的至少一种。

[0028] 步骤(3)中，双氧水的质量分数为25～30％，双氧水投加量为处理液Ⅱ质量的2～

15％。

[0029] 双氧水的质量分数过高时，双氧水不能及时与铁盐或亚铁盐接触反应，在局部发

生剧烈氧化反应、易爆炸，不仅增加双氧水耗量，还存在安全隐患。

[0030] 双氧水的投加量过多时，双氧水自身反应消耗，或是溶于水中，导致出水COD上升，

废水COD去除率下降；双氧水投加量过少时，反应缓慢或反应不彻底，废水色度过高，废水

COD去除率较低。作为优选，双氧水的加入量为处理液Ⅱ质量的5～10％。

[0031] 步骤(3)中，双氧水的投加方式为一次性投加、连续投加或间歇性投加。作为优选，

双氧水的投加方式为连续投加或间歇性投加。进一步优选，双氧水间歇性投加，且单次投入

量随着投入次数的增加逐渐减少。

[0032] 所述双氧水连续投加的速度为0.05～0.2％/min(以处理液Ⅱ质量为基准)。

[0033] 间歇性投加双氧水，可减少双氧水的分解率，提高利用率，进而提高COD的去除率。

[0034] 步骤(3)中，铁盐或亚铁盐的投加量为处理液Ⅱ质量的0.1～2％。随着铁盐或亚铁

盐投加量的增加，废水COD的去除率先增大，而后呈下降趋势。其原因是：在铁盐或亚铁盐浓

度较低时，增加铁盐或亚铁盐浓度，单位量双氧水产生的羟基自由基增加，所产生的羟基自

由基全部参与到与有机物的反应中；当铁盐或亚铁盐浓度过高时，部分双氧水发生无效分

解，释放吃氧气。

[0035] 因此，铁盐或亚铁盐投加过量时，COD去除受抑制，还会导致固废产量高，絮凝时的

加碱量增加，导致固废量增加，最终增加处理成本；铁盐或亚铁盐的投加量低时，芬顿反应

几乎不能发生或反应速率极慢。作为优选，铁盐或亚铁盐的加入量为处理液Ⅱ质量的0.3～

1％。

[0036] 本发明中的铁盐是指含有三价铁离子的可溶性无机盐；亚铁盐是指含有二价铁离

子的可溶性无机盐。

[0037] 作为优选，所述铁盐为硫酸铁和氯化铁中的至少一种；所述亚铁盐为硫酸亚铁和

氯化亚铁中的至少一种。

[0038] 步骤(3)中，芬顿氧化的反应时间为0.5～5h，优选为0.5～2h。

[0039] 作为优选，步骤(3)所述芬顿为光芬顿，所用光源由低压汞灯提供，功率为300～

800W。采用光芬顿体系要优于单纯的芬顿体系，在波长小于400nm的紫外灯照射下能加速污
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染物的氧化。

[0040] 步骤(3)中，芬顿氧化反应结束后，向氧化反应产物中加碱调节pH至7.5～12后再

进行絮凝，优选地，将芬顿氧化反应产物的pH调节至9～10进行絮凝。

[0041] 采用氢氧化钠、碳酸钠、氧化钙、氨水中的至少一种调节芬顿氧化反应产物的pH

值。作为优选，采用氧化钙调节芬顿氧化反应产物的pH值。

[0042] 采用氧化钙调节pH，钙离子与芬顿氧化反应产物中的硫酸根离子反应生成硫酸钙

沉淀，该硫酸钙沉淀颗粒较疏松，对废水中的有机物有吸附效果，所以，采用氧化钙不仅可

进一步降低废水的COD和色度，而且过滤较快，同时，氧化钙成本低。

[0043] 步骤(3)中，芬顿氧化反应后，向芬顿氧化反应产物中加入絮凝剂，所述絮凝剂为

硫酸亚铁、硫酸铁、硫酸铝、聚合硫酸铝、聚合氯化铝、聚合硫酸铝铁、和聚乙烯酰胺中的至

少一种，絮凝剂的投加量为处理液Ⅱ质量的0.00001～0.1％。

[0044] 步骤(3)中，絮凝在常温常压下搅拌进行，絮凝时间为0.5～4h，即在调节完pH之

后，搅拌0.5～4h，以完成絮凝。

[0045] 与现有技术相比，本发明具有如下有益效果：方法简单，流程简洁，实现废水中有

价值组分的回收利用，结合光芬顿反应，可以有效降解色度以及COD。

具体实施方式

[0046] 实施例1

[0047] 阳离子染料废水，产品残留量约占阳离子染料废水质量的1％，呈红黑色，COD为

35370mg/L。

[0048] (1)在阳离子染料废水中加入β-萘磺酸，β-萘磺酸的投加量为阳离子染料废水质

量的1.00％，常温下超声反应3min，得到浑浊的处理液Ⅰ。

[0049] (2)处理液Ⅰ进行压滤-微滤，得到沉淀物Ⅰ和处理液Ⅱ，沉淀物Ⅰ即为分散性阳离子

染料，可直接回收利用，沉淀物的质量为阳离子染料废水质量的1.568％。同时得到滤液，滤

液即为处理液Ⅱ，处理液Ⅱ呈暗红色，COD去除率为70.01％。

[0050] (3)在300W低压汞灯照射下，向处理液Ⅱ一次性加入硫酸亚铁，硫酸亚铁的投加量

为0.1％(以处理液Ⅱ质量为基准)；间歇性投加质量分数为30％的双氧水，双氧水的投加总

量为10％(以处理液Ⅱ质量为基准)，共分3次间歇性投加，初次投入双氧水投加总量的1/2，

第二次投入总量的1/4，第三次将剩下的双氧水全部投入，每次投加双氧水的时间间隔为

20min；双氧水初次投入完毕后，开启曝气，曝气反应1h后芬顿氧化反应结束，此时投加氧化

钙调节pH到9，向其中投加0.02％(以处理液Ⅱ质量为基准)的聚合硫酸铝铁，搅拌絮凝1h，

过滤后得处理液Ⅲ，处理液Ⅲ为无色，COD去除率为92.63％。

[0051] 处理液Ⅲ蒸发浓缩，冷凝液生化处理浓缩液回到步骤(3)，与处理液Ⅱ混合后继续

进行氧化处理。

[0052] 实施例2

[0053] 与实施例1相比，其它处理条件不变，步骤(1)中超声反应3min改为机械搅拌

30min，经步骤(2)过滤后，COD去除率为67.13％。由此可见，与机械搅拌相比，超声反应可加

快阳离子染料与有机磺酸化合物的反应，缩短反应时间。

[0054] 实施例3～5

说　明　书 4/5 页

6

CN 105948318 B

6



[0055] 与实施例1相比，其它处理条件不变，只改变步骤(1)中的超声反应时间，超声反应

时间分别改为2min、4min、9min，经步骤(2)过滤后，COD去除率分别为65.22％、70.12％、

70.97％。由此可见，在超声反应4min后，阳离子染料就与有机磺酸化合物反应完全。

[0056] 实施例6

[0057] 与实施例1相比，其它处理条件不变，步骤(3)中双氧水的投加方式改为一次性加

入，投加总量不变，经测定，处理液Ⅲ中COD去除率为58.45％。由此可见，间歇性投加双氧

水，可减少双氧水的分解率，提高利用率，进而提高COD的去除率。

[0058] 实施例7～8

[0059] 与实施例1相比，其他处理条件不变，步骤(3)中双氧水的投加总量改为3％、14％，

经测定，处理液Ⅲ中COD去除率分别为73.32％、75.25％。由此可见，双氧水投加量较少时，

反应不彻底，废水COD去除率较低；双氧水投加量过多时，双氧水自身反应的消耗，或是溶于

水中，导致出水COD上升，废水COD去除率的下降。

[0060] 实施例9

[0061] 阳离子染料废水，产品残留量约占阳离子染料废水质量的2％，呈红色，COD为

10210mg/L。H酸生产废水，产品残留量约为2％，呈红色，COD为8490mg/L。

[0062] (1)在阳离子染料废水中加入等质量的H酸生产废水，常温下超声反应5min，得到

浑浊的处理液Ⅰ。

[0063] (2)处理液Ⅰ进行压滤-离心，得到沉淀物Ⅰ和处理液Ⅱ，沉淀物Ⅰ即为分散性阳离子

染料，可直接回收利用，沉淀物的质量为阳离子染料废水质量的1.2％。同时得到滤液，滤液

即为处理液Ⅱ，处理液Ⅱ呈红色，COD去除率为62％。

[0064] (3)在500W低压汞灯照射下，向处理液Ⅱ一次性加入硫酸亚铁，硫酸亚铁的投加量

为0.2％(以处理液Ⅱ质量为基准)；开启机械搅拌，连续投加质量分数为28％的双氧水，双

氧水的投加总量为7％(以处理液Ⅱ质量为基准)，设置双氧水投加速度为0.1％/min(以处

理液Ⅱ质量为基准)，全部投加完后继续搅拌反应20min，投加氢氧化钠调节pH到9，向其中

投加0.02％(以处理液Ⅱ质量为基准)的聚合硫酸铝铁，并搅拌絮凝30min，过滤后得处理液

Ⅲ，处理液Ⅲ为无色，COD去除率为95.3％。

[0065] 实施例10

[0066] 与实施例9相比，其他处理条件不变，步骤(1)中H酸废水的投加量为阳离子染料废

水质量的45％，步骤(2)得到的沉淀物仅有阳离子染料废水质量的0.75％，COD去除率为

58％，步骤(3)处理后，TOC去除率为98.5％，COD去除率为86％。

[0067] 实施例11

[0068] 与实施例9相比，其他处理条件不变，步骤(2)中通过微滤处理，回收到的沉淀物为

阳离子染料废水的0.92％，COD去除率为55％，步骤(3)处理后，TOC去除率为98％，COD去除

率为80％。

[0069] 实施例12

[0070] 与实施例11相比，其他处理条件不变，步骤(3)改用800w的低压汞灯、双氧水的投

加总量为9％(以处理液Ⅱ质量为基准)，步骤(3)处理后，TOC去除率为98％，COD去除率为

92％。
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