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阳离子染料废水处理技术研究进展
刘　 源∗,张　 娜,刘　 群,王何睿兴,张　 鑫
(上海理工大学理学院,上海　 200093)

摘　 要　 印染、纺织、食品、造纸及皮革等相关行业的发展所带来的水污染问题由来已久,工业的迅速发展导致污染问题的日

益严重,传统的废水处理方法和常用处理材料已不能满足目前高效、无毒害、低成本等处理染料废水的要求。 其中,因阳离子

染料废水成分复杂、处理难度高,引发了研究者的广泛关注。 文中主要介绍了近几年对常用废水处理材料的改性方法、传统

方法与新工艺的结合,以及某些纳米材料、纳米技术在染料废水处理方面的应用潜力和前景,比较分析了各种处理方法及材

料的优缺点。 综合近年文献发现,对传统吸附剂进行改性处理或将传统处理方法与新材料相结合,是一种行之有效的提高染

料废水处理效率的方案。
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Abstract　 The
 

development
 

of
 

dyeing,
 

textile,
 

food,
 

paper,
 

leather
 

and
 

other
 

related
 

industries
 

has
 

brought
 

serious
 

water
 

pollution
 

problems
 

for
 

a
 

long
 

time.
 

The
 

rapid
 

development
 

of
 

industry
 

leads
 

to
 

the
 

increasingly
 

serious
 

problem
 

of
 

pollution,
 

and
 

the
 

traditional
 

methods
 

of
 

wastewater
 

treatment
 

and
 

common
 

materials
 

cannot
 

meet
 

the
 

requirements
 

of
 

high
 

efficiency,
 

non-toxic,
 

low-cost
 

and
 

others.
 

The
 

complex
 

composition
 

of
 

cationic
 

dye
 

wastewater
 

and
 

the
 

difficulty
 

of
 

treatment
 

has
 

caused
 

widespread
 

concern
 

of
 

researchers.
 

This
 

paper
 

mainly
 

introduces
 

the
 

modification
 

methods
 

of
 

common
 

materials
 

for
 

wastewater
 

treatment,
 

the
 

combination
 

of
 

traditional
 

methods
 

and
 

new
 

technique
 

in
 

recent
 

years,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

application
 

potential
 

and
 

prospects
 

of
 

nano
 

materials
 

and
 

nano
 

technologies
 

in
 

dye
 

wastewater
 

treatment.
 

A
 

comparative
 

analysis
 

between
 

the
 

advantages
 

and
 

disadvantage
 

of
 

various
 

treatment
 

methods
 

and
 

materials
 

are
 

also
 

given.
 

It
 

has
 

been
 

found
 

that
 

the
 

modification
 

of
 

traditional
 

adsorbents
 

or
 

the
 

combination
 

of
 

traditional
 

treatment
 

with
 

emerging
 

technologies
 

is
 

a
 

practicable
 

solution
 

to
 

improve
 

the
 

efficiency
 

of
 

dye
 

wastewater
 

treatment.
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随着现代工业的迅速发展,水污染等环境问题

日益严重,其中,染料废水因对生态环境以及人类健

康产生极大危害成为一个突出的问题[1-2] 。 染料废

水的主要来源是染料及其中间体生产行业,由各种

产品和中间体结晶的母液、生产过程中流失的物料

及冲刷地面的污水等组成[3] ,一些染料在光、氧化

剂及生物的作用下很难被降解,对人体有着“致癌、
致畸、致突变”的风险[4] 。

染料是复杂的不饱和有机化合物,其分子结构由

发色基团、自发色素和基质组成。 发色基团是染料结

构的主要成分,由硝基(-NO2)、偶氮(-N = N-)、羰基

( -C = O)和烯烃( -C = C-)等原子团组成[5] 。 按照

染料分子在溶液中的解离状态,染料可分为阳离子

染料、阴离子染料及非离子染料 3 大类[6] (图 1)。
阳离子染料是最早生产的一类合成染料,因其分子
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结构中的季铵盐阳离子部分具有碱性基团,在水溶

液离解过程中,可以与酸性物质结合生成盐,故又称

碱性染料或盐基性染料[7] 。 依据其化学结构的不

同可分为共轭型和隔离型(非共轭),其中共轭型阳

离子染料所占比重最大,约为 83%,常见的阳离子

染料包括亚甲基蓝、罗丹明 B、结晶紫、孔雀石绿

等[8] 。 阴离子染料大部分含有磺酸基、羧基等亲水

基团,具有良好的亲水性,常见的阴离子染料有甲基

橙和刚果红等。 阳离子染料在溶液中会产生带有正

电荷的有色阳离子,其主要的化学类别包括二氮杂

米氨酸、三芳基甲烷、花青、半花青、噻嗪、恶嗪和吖

啶,可与酸根阴离子如氯离子、醋酸根、磷酸根、甲基

硫酸根等生成盐,从而对聚丙烯腈纤维染色。 阳离

子染料在生产及染色过程中,采用多种对人体及环

境有害的化学药品,不仅会对皮肤和眼睛造成刺激,
还会造成皮肤过敏甚至致癌,因此,必须在染料排放

前进行前处理[8-10] 。

图 1　 染料按照染料分子在溶液中的解离状态的分类[6]

Fig. 1　 Classification
 

of
 

Dyes
 

according
 

to
 

the
 

Dissociation
 

State
 

of
 

Dye
 

Molecules
 

in
 

Solution[6]

印染、纺织、食品、造纸及皮革等相关行业会生

产及使用大量的染料[11] ,因印染废水具有色度高、
pH 不稳定、有机污染物以及难分解的组分含量高等

特点[1] ,必须对其进行处理,降低其危害性后排放。
目前,阳离子染料废水的常规处理方法可分为物理

法、化学法和生物法 3 大类[12] 。

1　 物理法
物理法主要是利用废水中污染物的物理特性,

将其中的污染物与水体分离,从而达到水体净化的

目的。 物理处理法主要包括吸附法、反相渗透、膜分

离法、混凝 / 絮凝等,其中最常用的是吸附法、膜分离

法等[13-14] 。

1. 1　 膜分离法

膜分离法是以功能分离膜为主要介质,以化学

位差或压力差为动力,利用不同分子或离子粒径的

不同,实现选择性分离。 膜分离技术包括微滤[15] 、
纳滤[16] 、超滤[17] 和反渗透[18] 等技术,在废水处理

方面最常用的是纳滤和超滤。
近年来,采用新材料制备新型膜及对膜材料进

行改性处理等技术被广泛应用于提高膜材料的过滤

性能。 Li 等[19]采用冷冻干燥技术制备了多孔海藻

酸钠膜,通过交联反应将钠离子替换为钙离子,经自

然干燥后得到样品,当海藻酸钠与去离子水的质量

比为 1 ∶ 100 时, 样品对亚甲基蓝的去除率可达

84. 6%。 Ma 等[20] 通过静电纺丝制备了明胶 / 藻酸

钙复合纳米纤维膜,修饰后的薄膜力学性能提高,吸
附过程更加均匀,同时提高了薄膜的再生性和可重

复性,其对亚甲基蓝的最大吸附量为 1
 

937
 

mg / g。
碳材料也被用作超滤膜的制备,Manoukian 等[21] 以

间苯二酚和甲醛为前驱体,使用改进的 Stöber 法制

备了高度均匀的碳球,经过活化后制备了高度均匀

的聚砜-活性炭球混合基质膜,当碳球的添加质量

分数为 0. 5%时,滤膜对亚甲基蓝染料的截留率为

99. 9%。 氧化石墨烯( GO)作为新兴碳材料也逐渐

被引入膜分离技术之中,Wang 等[22] 采用真空辅助

法制备了 GO 与凹凸棒石( GO / APT) 的复合滤膜

(图 2),对罗丹明 B 染料溶液的截留率可达 100%。
Wasim 等[23]通过浸渍涂覆法使碳纤维毡基板表面

的羧甲基纤维素钠盐与 AlCl3 交联,实现羧基功能

化,并以沸石 4A 作为填料制备了复合膜,在沸石质

量分数为 10%的条件下,样品对染料具有最佳的分

离效率,对染料亚甲基蓝和伊文思蓝的截留率分别

为 98. 8%和 99. 9%。
近期,许多研究者将金属有机骨架(MOF)材料

引入膜材料中,用于处理阳离子染料废水。 Li 等[24]

制备了一种孔隙均匀的新型高强度沸石咪唑盐骨架

(ZIF)结构材料膜,对刚果红、考马斯亮蓝 R250、罗
丹明 B 染料的截留率均可达 99. 8% 以上。 Ren
等[25]采用丙酮预分散法和热诱导相分离法制备了

超高负载的多功能超滤膜 MIL53(一种经典的 MOF
材料),改性后超滤膜对亚甲基蓝的截留率可达

75%,是未改性超滤膜的 9 倍。 Tan 等[26] 将 MOF 材

料[MIL-68(Al)]的纳米颗粒与聚偏氟乙烯铸膜液

混合制备了复合滤膜,经过 6 次吸附-再生循环后,
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图 2　 GO / APT 复合膜的制备及选择性渗透示意图[22]

Fig. 2　 Preparation
 

and
 

Selective
 

Permeability
 

Diagram
 

of
 

GO / APT
 

Composite
 

Membrane[22]

对亚甲基蓝的截留率由 96. 3%变为 74. 2%。
膜分离技术操作简单,但是膜极易受到污染,后

期处理过程较繁琐且昂贵,研制再生方便的膜材料

也是备受瞩目的方向。 Ni 等[27] 基于熔融相分离技

术将 TiO2 纳米粒子均匀固定在聚乙烯醇-共聚乙烯

纳米纤维骨架中,以复合薄膜为过滤膜,通过过滤装

置对染料进行过滤后,薄膜可在紫外光照射下再生,
该纳米纤维薄膜具有自清洁功能,可重复使用。

　 　 膜分离法虽然具有能耗低、效率高、操作简单的

优点,但是大多数膜只能在低浓度溶液中使用,并且

处理成本较高、渗透量低、膜易污染,大规模应用该

方法具有较高难度[28] 。 为更广泛应用膜分离技术

且节约后处理成本,可以通过将膜分离法与其他技

术相结合,提高其处理效率,同时制备具有自清洁功

能的材料也可改善其应用缺陷。 表 1 为各研究中的

膜分离数据汇总。
表 1　 膜分离法数据汇总

Tab. 1　 Summary
 

of
 

Membrane
 

Separation
 

Data
处理材料 处理染料 染料初始质量浓度 / (mg·L-1 ) 染料去除率 参考文献

海藻酸钠 亚甲基蓝 20 84. 6% [19]

碳球 亚甲基蓝 200 99. 9% [21]

GO / APT 罗丹明 B 7. 5 100% [22]

ZIF 膜 刚果红 - >99. 8% [24]

考马斯亮蓝 R250

罗丹明 B

MIL53 膜 亚甲基蓝 20 75% [25]

MIL-68(Al) 亚甲基蓝 0. 2 96. 3% [26]

改性沸石 亚甲基蓝 - 98. 8% [23]

伊文思蓝 - 99. 9%

改性滤膜 亚甲基蓝 - 97. 3% [27]

1. 2　 吸附法

吸附法主要是利用具有特定活性表面和独特孔

隙结构的固体吸附剂,将废水中的污染物富集然后

去除的过程[29-30] ,是现在公认的简单、经济且能够

有效处理工业废水的一种方法。 传统的吸附剂包括

活性炭、沸石、黏土、分子筛等。 近年来,吸附剂的发

展朝着通过改性以获得更佳吸附性能、可重复利用、
采用新型材料、降低成本的方向发展。

1. 2. 1　 树脂材料

树脂吸附法处理废水是将废水中的有毒有机物

通过吸附树脂床层时被树脂吸附,当吸附达到穿透

点时,可以选择合适的脱附剂洗脱绝大部分被吸附

有机物的过程[31] 。 脱附剂可将吸附的有机物洗脱,
可实现树脂的重复利用。 树脂材料包括超高交联树

脂、大孔型树脂、螯合树脂、纳米吸附树脂和复合功

能树脂等[32] 。 离子交换吸附树脂法有着稳定性高
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且交换量大、操作简便、效果可靠等优势,但是工艺

投入和成本较高,容易被体系中的有机物堵塞[33] 。
未来除了发展特种树脂材料外,还可将吸附与氧化

还原、化学催化等功能相耦合,以实现对特定目标物

质的专一性处理。
1. 2. 2　 碳材料

碳材料是最常用的吸附材料,其中活性炭具有

发达的孔隙结构、较大的比表面积以及丰富的表面

官能团,在环保领域有着较广泛的应用。 但是不同

物质与活性炭的吸附方式和作用力不同,普通活性

炭往往很难达到处理要求。 为使活性炭本身达到所

需要求,通常需要对活性炭进行改性,提高吸附性能

或者成为更有针对性的吸附剂。
Ghamsari 等[34]使用硝酸氧化和浓硫酸磺化活

性炭,样品对亚甲基蓝、结晶紫、硫堇的最大吸附量

分别为 410、 405. 5、 395. 4
 

mg / g。 Herrera-Gonz􀅡lez
等[35]使用活性炭( CarZN400)与聚乙烯基磷酸进行

交联改性,改性后样品 CarZN400C 因活性炭的大比

表面积及聚电解质表面的酸性官能团,对亚甲基蓝、
结晶紫和碱性蓝 3 的最大吸附量分别为 322. 58、
222. 22

 

mg / g 和 416. 67
 

mg / g。 在吸附之前,若先使

用混凝-絮凝对染料废水溶液进行前处理,样品对

染料的脱色率可达 100%。 与其他技术相结合对样

品进行改性也能提高样品的吸附效率, Sharifpour
等[36]通过超声辅助将 Mn 掺杂的 CuO 纳米粒子负

载于活性炭上,对孔雀石绿和甲基橙的吸附量分别

为 320. 69
 

mg / g 和 290. 11
 

mg / g。 对活性炭材料进

行结构改性也可以提高其吸附效率,Gupta 等[37] 以

生物类农业废料孟加拉豆壳为原料,经碳化及氢氧

化钾活化后制得了具有与石墨烯类似层状结构的多

孔碳纳米结构活性炭材料,因其微孔含量丰富,对甲

基橙和亚甲基蓝的最大吸附量分别为 418
 

mg / g 和

469
 

mg / g。
近年来,对吸附材料的研究除对传统吸附剂进

行改性外,对新型吸附剂的研发也越来越多。 生物

炭材料除应用于处理温室气体外,在染料废水处理

方面也很有前景。 Ahmed 等[38] 通过热解法以天然

可再生海藻制备高性能多孔生物炭,该材料对亚甲

基蓝的吸附量为 512. 67
 

mg / g。 为提升吸附速度,
Zhang 等[39] 使 MOxP y 纳米粒子原位生长于以海草

为原料制备的网状结构的生物炭上,对亚甲基蓝的

吸附量可达 878. 4
 

mg / g,吸附过程可在 5
 

min 之内

完成。 为进一步提升吸附量,Sewu 等[40] 以蘑菇菌

糠为原料大规模制备生物炭,并以蒸汽活化后的样

品为对照样,活化后样品对结晶紫的吸附量为 1
 

057
 

mg / g,是未活化样品的 4. 1 倍。
除传统吸附剂活性炭外,石墨烯材料也被广泛

应用于吸附材料中。 Sykam 等[41]在微波功率为 800
 

W 的条件下辐射 1
 

min,制备了片状石墨烯材料,对
阳离子染料罗丹明 6G 的最大吸附量为 212. 72

 

mg / g。 将石墨烯材料与其他材料复合可提高对染

料的吸附容量,Wang 等[42]以石墨烯为模板,在金属

离子的作用下与间苯二酚复合,制备了弹性碳气凝

胶,其对亚甲基蓝溶液的初次去除率可达 97. 9%,
在 20 个吸-脱附循环后,仍能保持 87%的吸附效率,
吸附后,可通过挤压将净化后的水释放出来。 Hou
等[43]通过两步法制备了空心碳球与三维 GO 复合

的掺杂气凝胶,对甲基橙的最大吸附量为 344. 1
 

mg / g,对罗丹明 B 的吸附量为 441. 5
 

mg / g。 Nekouei
等[44]向乙二胺四乙酸( EDTA)和壳聚糖修饰的 GO
纳米片中掺入磁性粒子制备出复合材料,对罗丹明

B 的吸附量为 1
 

085. 3
 

mg / g,样品的制备机理及吸

附机理如图 3 所示,经过 7 次循环后,其对罗丹明 B
的去除率仍可达 80%。
1. 2. 3　 沸石材料

除碳材料外,沸石也被广泛用作吸附材料,作为

一种天然吸附剂,其价格较低廉,但是吸附效果不

佳,经改性后可作为一种优良的吸附材料。 Huang
等[45]先使用五水硫酸铜改性沸石,后用固态分散的

方法使磁性纳米离子和 GO 进一步修饰,当铜改性

后沸石与 GO 的质量比为 1 ∶1时,最大吸附容量为

94. 481
 

mg / g。 为进一步提高材料的吸附容量,Brião
等[46]利用壳素作为生物质模板合成了生物聚合物 /
ZSM-5 沸石,改性沸石对碱性品红、结晶紫、亚甲基

蓝的吸附量分别为 1
 

217. 3、548. 2、237. 5
 

mg / g。 而

为使吸附剂与染料溶液更易分离回收,Badeenezhad
等[47]使用磁性氧化铁纳米颗粒对天然斜发沸石改

性,改性后样品对亚甲基蓝染料的去除率由 48. 0%
提高为 98. 6%,且经磁铁吸引后即可使吸附质与吸

附剂分离,回收更加方便。
1. 2. 4　 海藻酸材料

海藻酸材料也是一种被广泛用作吸附剂的材

料,Oussalah 等[48] 以天然膨润土和海藻酸盐为原

料,采用挤出法制备了新型的复合微球,当海藻酸盐
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图 3　 磁性 GO 的合成、EDTA 和 CS 的功能化以及用作吸附剂的示意图[44]

Fig. 3　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

Synthesis
 

of
 

Magnetic
 

GO,
 

Functionalization
 

by
 

EDTA
 

and
 

CS,
 

and
 

Using
 

as
 

Adsorbent[44]

与膨润土的质量比为 1 ∶1和 1 ∶3时,对亚甲基蓝及刚

果红的最大吸附量分别为 1
 

171
 

mg / g 和 95. 55
 

mg / g。 Ravi 等[49]制备了膨润土包覆海藻酸钙的微

球,用于亚甲基蓝的吸附去除,膨润土质量分数为

0. 05%的样品对亚甲基蓝的最大吸附量为 2
 

024
 

mg / g,吸附容量进一步提升。
1. 2. 5　 MOF 材料

MOF 材料除了被用于膜分离技术,也被用作吸

附剂处理有机染料废水。 Mahmoodi 等[50] 使用超声

辅助法将沸石亚咪唑酸盐骨架(ZIF-67)晶体复合于

磁性蛋壳膜表面,制备的样品对铜离子和碱性红 18
的最大吸附量分别为 344. 82

 

mg / g 和 250. 81
 

mg / g。
通过纳米粒子的掺杂也可在一定程度上提高对染料

的吸附性能,Kubo 等[51] 使用喷雾辅助合成法制备

了 MOF 材料(HKUST-1),以及其与 Fe3O4 纳米颗粒

(Fe3O4 / HKUST-1)、TiO2 纳米颗粒(TiO2 / HKUST-1)
和两种纳米颗粒共复合( TiO2 / Fe3O4 / HKUST-1) 的

材料作为吸附剂,4 种样品对亚甲基蓝的最大吸附

量分别为 750、779、800、767
 

mg / g。
1. 2. 6　 聚合物材料

随着对吸附材料研究的不断深入,聚合物因其

独特的优势也被用作有机染料的处理中。 Jiang

等[52]制备了一种表面由羧酸基团修饰的亲水型 β-
环糊精聚合物,其对亚甲基蓝的最大吸附量可达

672
 

mg / g,材料的高吸附能力主要与材料与染料分

子的络合作用、疏水性的三维网络结构及静电吸引

作用相关。 而 Han 等[53] 通过原位聚合法合成了聚

多巴胺与 LAPONITE 􀅺交联的聚丙烯酰胺水凝胶

(PLHA),改性后 PLHA 对阴离子染料与阳离子染

料都有较好的吸附性能,对结晶紫和刚果红染料的

最大吸附量分别为 204
 

mg / g 和 188
 

mg / g。 聚酰亚

胺作为综合性能最佳的高分子材料之一,受到研究

者的广泛关注。 Murugesan 等[54] 通过缩聚法制备了

具有亚胺醚功能的多孔聚酰亚胺材料,该材料对亚

甲基蓝溶液的最大吸附量为 166. 8
 

mg / g,吸附剂与

染料溶液之间的吸附主要靠静电引力。 聚氨酯树脂

作为新兴高分子材料,在许多领域都有广泛应用,
Wang 等[55]以废弃的热固性不饱和聚酯树脂为原

料,通过一步法制备了含有大分子官能团的多孔凝

胶材料,因结构粗糙,对亚甲基蓝染料的吸附量可达

754. 65
 

mg / g,不仅原材料成本低廉,而且对染料废

水的处理效果也较好。 同时,Ranote 等[56] 以辣木橡

胶为原料合成一种双官能团的生物聚氨酯泡沫,对
孔雀石绿的最大吸附量可达 125. 945

 

mg / g。 除吸

—34—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 42,No. 4,2023

April
 

25th,
 

2023



附性能外,该材料还具有抗菌功能,对金黄色葡萄球

菌、肠球菌、大肠杆菌及铜绿假单胞菌具有抑制作

用,可用作抗菌剂。 为进一步提高吸附剂的吸附容

量,Chen 等[57]由热交联法以羧甲基纤维素钠、聚丙

烯酸和聚丙烯酰胺为原料制备了一种生物基吸附

剂,对亚甲基蓝和铅离子的最大吸附量分别为

1
 

611. 44
 

mg / g 和 840. 11
 

mg / g。
1. 2. 7　 生物改性材料

除上述材料外,一些生物材料通过改性也可用

作吸附材料。 Duan 等[58] 通过酰肼修饰瓜尔豆胶使

其高效移除有机染料,样品对亚甲基蓝、罗丹明 B
的最大吸附量分别为 1

 

522. 2、1
 

359. 96
 

mg / g。 Ali
等[59]使用交替循环共替法在交联剂的存在下制备

了交联树脂,对亚甲基蓝的最大吸附容量为 2
 

101
 

mg / g。 利用静电吸引作用,Ma 等[60] 将壳聚糖溶于

质量分数为 2. 0%的柠檬酸中,持续搅拌 1
 

h 得到质

量分数为 1. 0%的均匀壳聚糖溶液,将制备的溶液

置于 30
 

mL 质量浓度为 500
 

mg / L 的刚果红染料溶

液中,在 1
 

min 内对刚果红的去除率为 99. 9%,最大

吸附量可达 14
 

971. 7
 

mg / g;壳聚糖吸附刚果红溶液

后生成的粒子因静电引力作用,对阳离子染料也有

很强的吸附作用, 对亚甲基蓝的最大吸附量为

1
 

457. 1
 

mg / g,对罗丹明 B 的最大吸附量为 990
 

mg / g。 通过对材料进行不同的改性,使其表面带有

不同官能团,可用于选择性吸附染料。 Wang 等[61]

将具有不同官能团(亚氨基、羟基、苯基、吡啶基)的

4 种双子表面活性剂[1,9-二(十二烷基)-1,1,9,9-
四甲基-5-亚氨基-1, 9-壬二铵二溴化铵 ( BDIN)、
1,3-二( 十 二 烷 基 二 甲 基 铵 )-2-羟 基 二 氯 丙 烷

(BDHP)、1,1′-二十二烷基-4,4′-三亚甲基双吡啶溴

化铵(BDPB)、二-N,N,N-(十二烷基二甲基)-对-二
溴化苯二铵

 

(BDPD)]分别修饰蛭石(Vt)来制备有

机蛭石(有机-Vts),最佳样品 BDIN-Vt 对罗丹明 B
的最大吸附量为 528

 

mg / g。
汇总吸附法对阳离子染料的去除结果如表 2

所示。
表 2　 吸附法对阳离子染料去除结果汇总

Tab. 2　 Summary
 

of
 

Removal
 

Data
 

of
 

Cationic
 

Dyes
 

by
 

Adsorption

处理材料 处理染料
染料初始质量浓度 /

(mg·L-1 )
最大吸附量 /

(mg·g-1 )
吸附等温线

模型
吸附动力学

模型
参考文献

活性炭 亚甲基蓝 20 410 Freundlish - [34]

结晶紫 405. 5

硫堇 395. 4

多孔生物炭 亚甲基蓝 - 512. 67 Langmuir - [38]

生物炭 亚甲基蓝 100 878. 4 - - [39]

生物炭 结晶紫 1
 

057 - 伪二级 [40]

片状石墨烯 罗丹明 6G 40 212. 72 Freundlish - [41]

弹性碳气凝胶 亚甲基蓝 10 - - - [42]

掺杂气凝胶 甲基橙 5 344. 1 - 伪二级 [43]

罗丹明 B 441. 5

改性 GO 罗丹明 B 114 1
 

085. 3 Langmuir 伪二级 [44]

结晶紫 1
 

217. 3 - -

亚甲基蓝 548. 2

改性磁性沸石 亚甲基蓝 - 512. 67 Freundlish - [47]

新型复合微球 亚甲基蓝 100 1
 

171 Langmuir 伪二级 [48]

刚果红 95. 55

改性海藻酸钙 亚甲基蓝 16 2
 

024 Langmuir 伪二级 [49]

TiO2 / HKUST-1 亚甲基蓝 200 800 - - [51]

β-环糊精聚合物 亚甲基蓝 61 672 Langmuir 伪二级 [52]

PLHA 结晶紫 80 204 - - [53]
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(续表2)

处理材料 处理染料
染料初始质量浓度 /

(mg·L-1 )
最大吸附量 /

(mg·g-1 )
吸附等温线

模型
吸附动力学

模型
参考文献

刚果红 188

多孔聚酰亚胺 亚甲基蓝 200 166. 8 Langmuir - [54]

改性纳米粒子凝胶 亚甲基蓝 - 754. 65 - - [55]

生物泡沫聚氨酯泡沫 孔雀石绿 50 125. 945 Langmuir 伪二级 [56]

生物基吸附剂 亚甲基蓝 20 1
 

611. 44 Langmuir - [57]

改性瓜尔豆胶 亚甲基蓝 50 1
 

522. 2 Langmuir 伪二级 [58]

罗丹明 B 1
 

359. 96

交联树脂 亚甲基蓝 - 2
 

101 Langmuir - [59]

壳聚糖复合物 亚甲基蓝 50 1
 

457. 1 - - [60]

罗丹明 B 990

改性有机-Vts 罗丹明 B 100 528 Langmuir 伪二级 [61]

2　 化学法
化学法是通过向染料废水中添加化学试剂,产

生以化学反应为基础的染料废水处理单元,将污染

物转化为无害的物质。 主要的化学法有混凝法、电化

学法、臭氧氧化法、芬顿氧化法、光催化氧化法等。
2. 1　 混凝法

混凝法又称沉淀法,是用来处理废水中胶体物

质的一种方法。 该方法是在废水中加入一定的混凝

剂,使污水中的微小悬浮物与胶体颗粒互相碰撞,从
而形成絮状沉淀,然后对其进行分离处理。 常用的

絮凝剂可以分为无机絮凝剂、有机絮凝剂以及微生

物絮凝剂等。 Gao 等[62] 选用 MgCl2 为无机絮凝剂,
其对染料废水色度的去除效果在 pH 值≥12 时最

好。 同时, 通过对比 MgCl2 / Ca ( OH ) 2、 聚 AlCl3、
Al2(SO4) 3、FeSO4 / Ca ( OH) 2 絮凝剂,发现 MgCl2 /
Ca(OH) 2 絮凝剂对染料废水的处理效果最佳。 混

凝法因工艺流程简单、设备投资少、占地面积少等优

势在染料废水处理方面应用较多。 但是,该方法对

于疏水性染料的去除率较高,而对于亲水性染料去

除效果较差,且存在着泥渣量大、运行费用高、易造

成二次污染等缺点,因此,优化其工艺或与其他技术

相结合十分必要。
2. 2　 电化学法

电化学法是利用电解的原理,使废水中的污染

物通过电解作用,在阳极被氧化、在阴极被还原,然
后被去除的过程。 对于电化学方法而言,电极材料

是其水处理技术的核心[30] 。 电化学法虽然降解效

率高,处理效果稳定,不需要添加额外反应物,比较

环保,但是其能耗非常大,成本很高,且存在析氢和

析氧等副反应。 所以,开发具有高催化效率的电极

材料、提高电极材料的催化性能、降低副反应十分

必要。
2. 3　 臭氧氧化法

臭氧具有很强的氧化能力,可有效用于染料废

水处理。 但是在单纯使用臭氧进行降解时,会出现

选择性氧化和处理不够彻底的现象,有研究者对臭

氧氧化法进行改进,提高降解效率。 Bai 等[63] 研究

了臭氧氧化技术以及 UV / 臭氧氧化技术,发现改进

后的技术对罗丹明 B 的降解率可达 99. 78%。 臭氧

氧化技术占地面积小,容易控制,比较方便且不会产

生二次污染,但是其降解效果并不十分理想,需与其

他技术相结合才能达到更佳的效果,因此,会增加处

理的成本与难度。
2. 4　 芬顿氧化法

芬顿氧化法以铁盐为催化剂,在 H2O2 存在下

产生大量强氧化性的羟基自由基,可以氧化染料分

子,同时铁离子还具有混凝的作用,更有利于染料废

水的处理,且反应在常温常压下即可进行[64] 。 但是

芬顿氧化过程中过量 Fe2+的使用会产生二次污染等

问题,而与其他工艺相结合可提高对染料废水的处

理效率。 Zazou 等[65] 将电凝法与过氧凝固、阳极氧

化、电子芬顿高级氧化法相结合,以降解效率高且能

耗低为标准,选择处理染料废水的最佳方法,发现电

凝法与电子芬顿法相结合,对主要含有亚甲基蓝的

染料废水的降解效果最好。 氧化技术使用强氧化剂

处理染料废水中的有机物,兼具氧化和混凝的作用,
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但是其对工艺条件要求苛刻,运转费用高且产生的

污泥较多,处理成本高。
总结几种化学法处理染料废水的优缺点比较如

表 3 所示。
表 3　 几种化学法处理染料废水优缺点比较

Tab. 3　 Comparison
 

of
 

Advantages
 

and
 

Disadvantages
 

of
 

Several
 

Chemical
 

Processes
处理方法 优点 缺点 参考文献

混凝法 工艺流程简单、设备投资少、占地面积少 对亲水性染料去除效果差,泥渣量大,运行费用高,易
造成二次污染

[62]

电化学法 降解效率高,处理效果稳定,不需要添加额外反
应物,比较环保

能耗大,成本高,存在析氢和析氧等副反应 [30]

臭氧氧化法 占地面积小,易控制,无二次污染 降解效果不理想,需与其他技术相结合 [63]

芬顿氧化法 反应在常温常压下进行,与其他工艺相结合可提
高对染料废水的处理效率

对工艺条件要求苛刻,运转费用高产生污泥较多,处
理成本高

[64]

2. 5　 光催化氧化法

光催化原理是基于光催化剂在紫外线照射下具

有氧化还原能力将有机物降解而净化污染物,同时

光催化材料自身无损耗。 光催化氧化技术可以有效

降解其他技术难以降解的物质,相较于传统的处理

方法,具有高效且降解彻底的优点[66] 。 1972 年

Fujishima 等[67] 以 TiO2 为电极,在光照条件下对水

进行裂解,引起了对 TiO2 在光催化反应中应用的广

泛关注。
除 TiO2 外,ZnO 也是一种常用的光催化材料,

但是其化学性质不稳定,会在光催化的同时发生光

溶解,溶出有害的金属离子,具有一定的生物毒性。
研究者致力于对其进行改性,减弱光溶解现象。
Prasad 等[68] 使用秋葵黏液修饰后的 ZnO 纳米粒

子,由于表面负电荷的存在可选择性光催化降解

阳离子染料。 在亚甲基蓝、罗丹明 B、刚果红及甲

基橙共存的溶液中,材料在紫外光的照射下对亚

甲基蓝和罗丹明 B 选择性降解。 而 Chen 等[69] 通

过醋酸锌热解黄麻纤维制备了 ZnO / 生物质多孔碳

纳米材料,经紫外光照射 30
 

min 后,亚甲基蓝的去

除率为 99%。
因 TiO2 等材料的光吸收波长范围及其表面电

子与空穴的复合速率的影响,其对自然光的利用率

较低,光催化效果也会相应减弱,因此,研究者们致

力于制备对可见光利用率更高的光催化材料。 Qiu
等[70]通过水热法将 Ag3PO4 / Ag4P 2O7 纳米粒子沉积

于 TiO2 纳米管网表面制备了 3D 光电极,其中十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB)使用量为 0. 002
 

5
 

g 的样

品具有最优的可见光单位光电流
 

(103. 51
 

μA / cm2 )、
单位光电压

 

( -0. 19
 

V / cm2 )以及光电催化效应,在
40

 

min 的可见光照射后,亚甲基蓝的分解率可达

99. 39%。 而 Serr􀅣 等[71]对材料微结构进行调控,使
用电化学沉积法制备了仿生 ZnO 及 ZnO 基分形结

构的光催化剂,通过硫化形成 ZnS 外壳的 ZnO@ ZnS
核壳结构的样品,与传统的 ZnO 光催化剂相比性能

可提高 6 倍,在人造滤过紫外线的太阳光下对亚甲

基蓝的降解效率可达 99%。 CdS 也是较常用的一种

光催化剂,通过对其掺杂改性也可提高其光催化性

能。 Mahanthappa 等[72]通过水热法合成了半导体光

催化剂 CuS、CdS 及 CuS-CdS,在氧化剂 H2O2 的存

在下,3 种光催化剂对亚甲基蓝降解能力较好,其中

复合催化剂 CuS-CdS 的光降解能力最佳,3 种光催

化剂在可见光照射 10
 

min 后,对质量浓度为 10
 

mg / L
的亚甲基蓝染料的降解率分别为 80%、 59% 及

99. 97%。 复合光催化剂优异的光催化能力主要来

源于材料的高比表面积、窄带隙、对染料的强吸附能

力以及光生电子与空穴的低复合。 石墨烯材料因其

优异性能也被研究者引入光催化材料之中,Li 等[73]

通过水热法制备了 CoFe2O4 / BiOBr / Graphene 三元

复合的 Z 型光催化剂,发现相比单元及两元体系具

有更佳的光催化效果,对罗丹明 B 染料溶液在 120
 

min 后 的 降 解 率 几 乎 为 100%。 而 Priyadharsan
等[74]通过一步法在石墨烯片表面上生长氧化钨和

氧化铁纳米颗粒,改性后的石墨烯片的光催化性能、
去除重金属离子性能及抗菌活性都有所提高,在模

拟太阳光下照射 20
 

min 后,对罗丹明 B 和亚甲基蓝

的降解率分别为 93. 92%和 97. 61%。
光催化降解法虽然高效且降解彻底,但是存

在着回收效率低的问题,会增大处理成本,因此,
提高光催化剂的效率及回收率是亟待解决的

问题。
表 4 为几种光催化材料的处理效果汇总。
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表 4　 光催化材料数据汇总
Tab. 4　 Summary

 

of
 

Photocatalytic
 

Degradation
 

Data
处理材料 光源 光照时间 / min 处理染料 染料初始质量浓度 / (mg·L-1 ) 染料去除率 参考文献

改性 ZnO 紫外光 60 亚甲基蓝 32 100% [68]

50 罗丹明 B 9. 5 100%

改性 ZnO 紫外光 30 亚甲基蓝 20 99% [69]

改性 TiO2 纳米管 可见光 40 亚甲基蓝 - 99. 39% [70]

改性 ZnO 人造太阳光 80 亚甲基蓝 0. 01 99% [71]

CuS-CdS 复合材料 可见光 10 亚甲基蓝 10 99. 97% [72]

三元复合材料 可见光 120 罗丹明 B 30 约为 100% [73]

改性石墨烯 模拟太阳光 20 罗丹明 B 30 93. 92% [74]

亚甲基蓝 30 97. 61%

3　 生物法
生物法是利用微生物的新陈代谢作用破坏染料

的不饱和键及发色基团,将其脱色降解,从而实现净

化染料废水的一种方法,因其使用过程中需要较少

的化学试剂、产生污泥更少,是一种成本低且对环境

友好的处理过程,被广泛应用于生活污水和工业废

水的处理中。 该方法对于低浓度的染料废水处理效

果良好, 大部分有机物可被最终分解为 H2O 和

CO2。 但研究[75]发现,高浓度染料废水在染料废水

中占比更高,这使得生物处理法在染料废水处理中

的可应用性不高。 且该法处理时间较长,对有毒、难
降解的废水处理效果较差[76] 。 传统的生物处理方

法可以分为好氧生物处理法、厌氧生物处理法和好

氧-厌氧联合法。
好氧生物处理法是向废水中注入空气,为微生

物的繁殖创造有利条件,从而通过其新陈代谢将废

水中的有机物去除。 虽然经济便宜,但存在处理时

间长、处理结果不稳定的缺点,且只对可生化性较高

的染料废水有较高的去除率。 厌氧生物处理法是利

用微生物在缺氧、厌氧的环境下,将印染废水中的大

分子、难降解物质进行处理的过程。 单纯的厌氧生

物处理技术对于染料废水的脱色处理效率较高,但
是经过厌氧过程后,染料多被还原为胺类化合物,其
危害性较大,并且对于废水中有机物去除也不够彻

底。 由于染料种类以及类型的增多,单纯的好氧或

厌氧生物处理技术已经不能达到较优的处理效果,
而好氧-厌氧处理技术可以达到较好的处理效果,
但其处理耗时较长,且经过厌氧技术处理后的产物

主要为有致癌性的芳香族胺类化合物,其自氧化速

度快于生物氧化速度,生成的物质更难矿化,增大了

生物降解的难度[77] 。 因此,研究[78-79] 提出,针对有

毒和难降解污染物浓度较高的印染废水,可采用

“生物吸附+化学混凝法”或“铁碳微电解联合芬顿

氧化”工艺作为生化前的预处理工艺,可以有效降

低有毒、难降解污染物的浓度,大幅度提高废水的可

生化性,进而强化后续生物法处理废水的效果。
4　 结论

化工工艺的发展、染料种类以及类型的增多,使
阳离子染料废水成分更加复杂、影响因素众多、处理

难度提高,在实际应用中具体处理工艺可结合各种

方法的特点及处理要求进行选择。 当废水量较大时

可选择膜过滤法,操作较简便;若对降解率有较高要

求可选择光催化氧化法、芬顿氧化法及电化学氧化

法等;而考虑成本问题,吸附法是最经济的方法,可
根据实际要求及操作条件选择合适的吸附剂材料;
若对时间要求不高,可选择生物法。 单一处理技术

或传统处理材料均存在着各自的缺陷,很难达到实

际应用中的具体要求,因此,提高染料废水处理效率

需对传统吸附剂进行改性或将多种处理技术相结

合,以达到更佳的处理效果。
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