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摘要：本文通过热活化过硫酸盐（ＰＳ）氧化印染反渗透浓水（ＲＯＣ）中的难降解有机物，并辅以石灰苏打软水技术降低其硬度，以期实现印染

ＲＯＣ 的回用．ＰＳ 氧化研究表明，酸性条件相对于中性和碱性条件更有利于反应的进行，适宜的初始 ＰＳ 浓度为 １０００ ｍｇ·Ｌ－１，经济有效的活化温

度为 ７５ ℃ ．ＰＳ 氧化降解 ＲＯＣ 中难降解有机物的过程符合一级降解动力学模型．经 ＰＳ 氧化处理后，ＲＯＣ 中 ＳＯ２－
４ 浓度由 ９６００ ｍｇ·Ｌ－１上升到

１０３５０ ｍｇ·Ｌ－１，节省了回用时印染助剂的投加；ＴＯＣ 浓度＜１．０ ｍｇ·Ｌ－１，表明 ＲＯＣ 中难降解有机物已基本矿化．石灰苏打脱除印染 ＲＯＣ 中硬度

的研究表明，１５０ ｍｇ·Ｌ－１的石灰和 ８００ ｍｇ·Ｌ－１的苏打投加量是降低硬度的最为适宜的药剂组合方式．ＰＳ－石灰苏打处理印染 ＲＯＣ 可稳定实现

出水 ＣＯＤ＜２１．５ ｍｇ·Ｌ－１，硬度＜１７．５ ｍｇ·Ｌ－１，满足印染废水回用要求．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

纺织印染行业废水具有排放量大、水质变化

大、有机物浓度高、色度高等特点，其处理相对复杂

（宋梦琪等， ２０１５）．近年来，由于水资源的紧缺，众
多环保学者在印染废水回用领域进行了大量研究．

为了保证印染废水出水的稳定达标和中水回

用，双膜法成为印染废水处理领域深度处理最为常

用的处理技术，研究表明，全国 ７５％以上的印染企

业利用双膜法作为深度处理技术（李丽等， ２０１４）．
双膜法技术包括超滤和反渗透（ＲＯ）两种膜处理技

术．ＲＯ 出水包括淡水和浓水，其中，淡水可直接排放

或完全回用于印染工序，浓水由于盐度高、含一定

浓度的难降解有机物和硬度，不仅不能直接排放，
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而且处理相当困难． 目前，针对印染反渗透浓水

（ＲＯＣ）的主要处理措施有直接排放处理、回流二次

处理和膜蒸馏技术．直接排放处理一般是指直接排

入海洋，是最为常用的浓水处理技术，但此技术受

到地理位置限制，在广大内陆等离海岸较远的地区

不宜推广．回流二次处理是指将浓水回流至水处理

系统的前处理段，再次进入水处理系统进行二次处

理，这样使浓水中的难降解有机物和高盐度物质得

不到外排，长期回流会导致生化系统盐分逐渐积

累，微生物活性降低并最终导致生物处理系统的崩

溃．膜蒸馏技术是一种膜技术与蒸馏技术相结合的

膜分离技术，可以实现浓水和盐分的完全回收，但
该技术耗能太高，大部分企业很难承受．另外，汪晓

军等采用 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化结合石灰苏打处理印染 ＲＯＣ，
实现了印染 ＲＯＣ 的完全回用，但由于 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化

技术处理过程中有可能带入印染需严格限制的

Ｆｅ２＋，因此，需要后续设置絮凝沉淀池以完全去除出

水中的 Ｆｅ２＋（袁延磊等， ２０１５）．鉴于现有各浓水处

理工艺的不足，亟需开发一种新的处理工艺解决地

理位置受限、处理成本过高及处理工艺复杂等难题．
过硫酸盐（ＰＳ）氧化作为一种新型的高级氧化

技术近年来在环境领域逐渐受到研究人员的关注

（李丽等，２０１４；廖云燕等，２０１４）．在常温条件下，ＰＳ
是一种较为温和的氧化剂，反应速率较慢．当 ＰＳ 受

到外界条件如热、微波、过渡金属离子作用时容易

被活化，产生氧化性更强的硫酸根自由基（ＳＯ·－
４ ），

其标准氧化还原电位 Ｅ０ ＝ ２．６０ Ｖ，高于 ＰＳ 的 Ｅ０ ＝
２．０１ Ｖ （ Ｔｓｉｔｏｎａｋｉ ｅｔ ａｌ．， ２００８）． 相应的反应原理

如下：
Ｓ２Ｏ２－

８ ＋ ｈｅａｔ →２ＳＯ·－
４ （１）

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ ＵＶ →２ＳＯ·－

４ （２）
Ｓ２Ｏ２－

８ ＋Ｍｎ＋→ＳＯ·－
４ ＋Ｍｎ＋１＋ＳＯ２－

４ （３）
ｐＨ 对 ＰＳ 降解有机物有一定的影响，杨照荣等

（２０１３）的研究表明，ＰＳ 的氧化能力在碱性条件下

比酸性和中性条件下较强，因为在碱性条件下硫酸

根自由基会生成氧化能力更强的羟基自由基

（·ＯＨ，Ｅ０ ＝ ２．８０ Ｖ），反应如下：
ＳＯ·－

４ ＋ＯＨ－→ＳＯ２－
４ ＋·ＯＨ （４）

除 ｐＨ 外，初始 ＰＳ 投加量、反应温度都是影响

ＰＳ 氧化反应的重要影响因素．ＰＳ 氧化镇痛药（立痛

定）的研究表明，有机物的氧化速率在一定初始 ＰＳ
范围内随初始 ＰＳ 用量的增加而加快（Ｄｅｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１３）．温度的提升大大提高了 ＰＳ 分解垃圾渗滤液

中腐殖酸的速率，温度从 ９０ ℃上升到 １５０ ℃时，有
机物去除率从 ６３．５％上升到 ７６．０％，温度继续上升

到 １７０ ℃，有机物去除率上升到 ７８．８％ （Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１２）．

石灰苏打软水技术是废水处理领域最为传统

的脱硬度技术（Ｗｉｌｌｉａｍｓ ｅｔ ａｌ．，１９８６； Ｋｉｒｎｅｒ ｅｔ ａｌ．，
１９７８）．印染用水中硬度过高会造成染料在染色织物

表面分配的不均匀性，同时降低染色织物的色牢

度，是印染回用水严格规定的水质指标 （ Ｋｈａｔｒｉ
ｅｔ ａｌ．，２０１５）．采用石灰软化和微滤工艺处理某热电

厂的循环冷却排污水的研究表明，石灰软化可大大

降低废水的硬度和碱度，出水完全满足回用要求

（关新玉，２００５）．
本研究结合印染 ＲＯＣ 水质特点及印染回用时

需补充大量硫酸钠作为印染助剂的要求，将 ＰＳ 氧

化和石灰苏打软水技术联合应用于印染 ＲＯＣ 处理

过程中．首先利用条件实验和正交试验研究 ＰＳ 氧化

去除印染 ＲＯＣ 难降解有机物的影响因素，包括反应

ｐＨ、初始 ＰＳ 投加量和反应温度等条件，研究有机物

降解的动力学模型；其次分析 ＰＳ 氧化前后无机组

分和有机组分；最后确定石灰苏打脱硬度的最佳的

石灰和苏打药剂投加量组合．

２　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 印染废水 ＲＯＣ
印染 ＲＯＣ 取自佛山市西樵镇某纺织有限公司，

废水总排放量 ６００００ ｍ３·ｄ－１，ＲＯＣ 排放量约 ２００００
ｍ３·ｄ－１ ．原水水质：ＣＯＤＣｒ 为 １１２． ５ ｍｇ·Ｌ－１，ＢＯＤ５ ／
ＣＯＤＣｒ为 ０．０５，ＴＯＣ 为 ３４．０ ～ ３５．６ ｍｇ·Ｌ－１，ＳＯ２－

４ 约

９６００ ｍｇ·Ｌ－１， ＣＯ２－
３ 约 １５００ ｍｇ·Ｌ－１， Ｃｌ－ 约 ６５０

ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ 为 ８．３～８．８．
２．２　 主要仪器和药品

ｐＨｓ⁃３ｃ 便携式 ｐＨ 计（上海精密科学仪器有限

公司）；ＣＯＤ 快速密闭消解测定仪（广东，韶关）；
ＢＯＤ 测定仪（美国，ＨＡＣＨ）；电子天平，恒温振荡器

（上海精密科学仪器有限公司）；离子色谱仪 ＩＣＳ⁃
１６００（美国，戴安）； ＴＯＣ 测定分析仪 ＴＯＣ⁃ＬＣＰＨ ／
ＣＰＮ（日本，岛津）；ＰＳ、磷酸二氢钠、石灰和苏打等

药剂均为分析纯（天津科密欧化学试剂有限公司）．
２．３　 试验方法及条件

有机物降解：取 １００ ｍＬ ＲＯＣ 于 ２５０ ｍＬ 的锥形

瓶中，加入 ０．３ ｇ 磷酸二氢钠缓冲溶液，以 １０％的

Ｈ２ＳＯ４和 １０％的 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 值，加入一定量的过
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硫酸钠，锥形瓶置于恒温振荡器中，一定温度条件

下完成活化氧化反应．
硬度脱除：取 ２００ ｍＬ 经过硫酸钠氧化处理后的

浓水，投加一定浓度的石灰并在 １２０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下

搅拌反应 １０ ｍｉｎ；加入一定浓度的苏打，１２０ ｒ·ｍｉｎ－１

下搅拌反应 １５ ｍｉｎ，静置沉淀 ３０ ｍｉｎ，取上清液测定

出水硬度．
２．４　 检测项目和分析方法

ＣＯＤ 采用快速密闭消解法（ＨＪ ／ Ｔ ３９９—２００７）
测定，ＢＯＤ５采用稀释接种法测定，ＴＯＣ 采用燃烧氧

化⁃非分散红外吸收法（ＨＪ ５０１－２００９） 测定，硬度测

定采用锅炉用水和冷却水分析方法中硬度的测定

方法（ＧＢ ／ Ｔ ６９０９—２００８），硫酸盐和氯离子采用离

子色谱法测定，碳酸盐采用标准盐酸滴定法测定，
以酚酞和甲基橙作指示剂．

采用 ＳＰＳＳ １８ 统计分析软件在 ９５％置信区间做

方差分析，进行差异显著性检验，采用 Ｏｒｉｇｉｎ ８．０ 对

数据作图．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

图 １　 ｐＨ 对 ＰＳ 氧化印染 ＲＯ 浓水中有机物去除效果的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ ｏｒｇａｎｉｃｓ

３．１　 ＰＳ 氧化单因素试验研究

３．１．１　 ｐＨ 对 ＰＳ 氧化印染 ＲＯＣ 的影响　 不同 ｐＨ
条件对 ＰＳ 热活化处理印染 ＲＯＣ 的影响如图 １ 所

示，其中，ＲＯＣ 的初始 ＣＯＤ 为 １１５．２ ｍｇ·Ｌ－１，反应温

度为 ７５ ℃，过硫酸钠的初始浓度为 １０００ ｍｇ·Ｌ－１，振
荡速度为 ６０ ｒ·ｍｉｎ－１ ．由图 １ 可以看出，在 ｐＨ 为 ５
时，４ ｈ 的反应时间内溶液的 ＣＯＤ 由 １１２ ｍｇ·Ｌ－１降

低到 ２１．３ ｍｇ·Ｌ－１，有机物的去除率达到 ８１．６％．当溶

液的 ｐＨ 从 ５．０ 降低至 ３．０ 时，有机物降解率增加不

显著（ｐ＞０．０５），考虑到后续出水回调影响成本，确
定反应体系适宜的 ｐＨ 条件为 ５．０．在任意试验 ｐＨ

条件下，在 ４～６ ｈ 的反应时间内，溶液的 ＣＯＤ 变化

不明显（ｐ＞０．０５），表明在 ４ ｈ 反应时间内，有机物的

降解已基本完成．另外，当 ｐＨ＞５．０ 时，印染 ＲＯＣ 的

有机物降解速率随反应体系 ｐＨ 的升高而逐渐降低

（ｐ＜０．０５），表明酸性条件相对于中性和碱性条件更

有利于 ＰＳ 对 ＲＯＣ 中有机物的降解．本实验的研究

结果与常温条件下活性炭活化 ＰＳ 氧化偶氮染料酸

橙 ７ 的研究结果相一致，这可能是由于酸性条件下

ＰＳ 更容易产生 ＳＯ·－
４ ，而 ＳＯ·－

４ 在 ＰＳ 氧化印染 ＲＯ 浓

水中的有机物过程中起到了重要作用 （Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１１）．

图 ２　 初始 ＰＳ 浓度对 ＰＳ 氧化印染 ＲＯ 浓水中有机物去除效果

的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ＰＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ
ｏｒｇａｎｉｃｓ

３．１．２　 初始 ＰＳ 浓度对 ＰＳ 氧化的影响　 在温度 ７５
℃、ｐＨ＝ ５ 的条件下研究了不同初始 ＰＳ 浓度（２００ ～
２０００ ｍｇ·Ｌ－１）对 ＲＯＣ 中有机物氧化的影响，结果见

图 ２．当初始 ＰＳ 浓度从 ２００ ｍｇ·Ｌ－１ 上升到 １０００
ｍｇ·Ｌ－１时，４ ｈ 的反应时间内溶液的 ＣＯＤ 由 ９８． ３
ｍｇ·Ｌ－１降低至 ２１．５ ｍｇ·Ｌ－１，表明初始 ＰＳ 浓度对印

染 ＲＯＣ 中难降解有机物的降解有很大影响，印染

ＲＯＣ 中难降解有机物的降解速率随 ＰＳ 初始浓度的

升高而逐渐升高（ｐ＜０．０５）．当初始 ＰＳ 浓度由 １０００
ｍｇ·Ｌ－１升高到 ２０００ ｍｇ·Ｌ－１时，溶液的 ＣＯＤ 变化不

明显（ｐ＞０．０５），表明 １０００ ｍｇ·Ｌ－１的初始 ＰＳ 浓度产

生的 ＳＯ·－
４ 和·ＯＨ已基本上能满足印染 ＲＯＣ 中难降

解有机物的分解，过量的初始 ＰＳ 量不仅不能增加

难降解有机物的降解速率，而且会造成 ＰＳ 的浪费，
因此，确定本反应体系最佳的 ＰＳ 初始浓度为 １０００
ｍｇ·Ｌ－１ ．本研究的结果与酸活化 ＰＳ 氧化敌草隆的结

果一致，有机物的降解速率随初始 ＰＳ 浓度的升高

而升高，当初始 ＰＳ 浓度增加到一定浓度时，有机物
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（敌草隆） 的降解速率升高不显著 （ Ｔａｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１２）．这可能是由于适量的 ＰＳ 产生了足够反应体

系内有机物氧化产生 ＳＯ·－
４ 和 ·ＯＨ，过量的 ＰＳ 由于

被还原后生成了大量的 ＳＯ２－
４ 对 ＰＳ 氧化的抑制作用

（Ｇｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．
３．１．３　 温度对 ＰＳ 氧化的影响 　 温度是影响 ＰＳ 活

化氧化有机物的一个重要因素，温度对 ＰＳ 氧化

ＲＯＣ 中有机物的影响效果见图 ３，在最适宜的 ｐＨ
和初始 ＰＳ 浓度条件下，选择温度 ６５ ～ ８０ ℃进行活

化．在 ４ ｈ 的反应时间内，ＲＯＣ 的 ＣＯＤ 在 ６５、７０、７５
和 ８０ ℃ 条件下从 １１２ ｍｇ·Ｌ－１ 分别降低到 ８４． ７、
４２．５、２１．５ 和 １９．８ ｍｇ·Ｌ－１，表明 ＲＯＣ 的有机物去除

效率随反应温度的增加而增加（ ｐ＜ ０． ０５）．温度由

７５ ℃增加到 ８０ ℃时，ＲＯＣ 的 ＣＯＤ 在反应的 ４～６ ｈ
内，ＣＯＤ 变化不大（ｐ＞０．０５），表明在此反应体系内，
７５ ℃温度可以快速活化 ＰＳ，考虑到经济成本，确定

本研究的适宜的活化温度为 ７５ ℃ ．

图 ３　 温度对 ＰＳ 氧化印染 ＲＯＣ 的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ ｏｒｇａｎｉｃｓ
ｉｎ ＲＯＣ

不同温度下 ＰＳ 活化氧化 ＲＯＣ 有机物的过程符

合一级降解动力学，反应数率常数分别为 ０．０６８２ ｈ－１

（Ｒ２ ＝ ０．９５，６５ ℃）、０．２０３１ ｈ－１（Ｒ２ ＝ ０．９６，７０ ℃）和

０．３１４８ ｈ－１（Ｒ２ ＝ ０．９５，７５ ℃）．反应速率常数随温度

升高不断增大．这可能是由于反应温度越高，ＰＳ 中

的 Ｏ—Ｏ 越容易断裂，产生的自由基就越多，对氧化

难降解有机物越有利．这与热激活 ＰＳ 降解卡马西平

和奥卡西平的研究相类似，表明温度的升高更有利

于 ＰＳ 的活化和体系中难降解有机物的分解（杨照

荣等， ２０１３）．
３．２　 ＰＳ 氧化正交试验研究

在单因素实验基础上利用正交试验进行实验

优化，采用 ３ 因素 ３ 位级正交试验，正交试验方案与

试验结果分析见表 １ 和表 ２．由表 １ 和表 ２ 可确定

ＰＳ 氧化反应中各因素对有机物去除率影响的强弱

顺序为：温度＞初始 ＰＳ 浓度＞ｐＨ．其中，温度的极差

为 ０．３６，高于其他因素，是影响有机物去除效果的主

要因素．由此得到最适宜的 ＰＳ 氧化条件为：ｐＨ 为

５．０，初始 ＰＳ 浓度为 １０００ ｍｇ·Ｌ－１，反应温度为

７５ ℃ ．

表 １　 正交试验方案与结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ

因素 ｐＨ
初始 ＰＳ 浓度 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
反应温度 ／ ℃ Ｃ ／ Ｃ０

实验 １ ５．０ ２００ ６５ ０．７８

实验 ２ ５．０ ５００ ７０ ０．５９

实验 ３ ５．０ １０００ ７５ ０．１８

实验 ４ ７．０ ２００ ７０ ０．７２

实验 ５ ７．０ ５００ ７５ ０．２７

实验 ６ ７．０ １０００ ６５ ０．７９

实验 ７ ９．０ ２００ ７５ ０．６９

实验 ８ ９．０ ５００ ６５ ０．６５

实验 ９ ９．０ １０００ ７０ ０．４３

通过条件试验研究表明，ＰＳ 氧化处理印染废水

ＲＯＣ 的适宜条件为：ｐＨ 为 ５．０，初始 ＰＳ 浓度为 １０００
ｍｇ·Ｌ－１，反应温度为 ７５ ℃；正交优化试验研究表明，
ＰＳ 氧化处理印染废水 ＲＯＣ 的最适宜条件和条件试

验完全一致，表明在此条件下利用 ＰＳ 处理印染

ＲＯＣ 可以达到较好的有机物去除效果．

表 ２　 正交试验计算分析表

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ

因素 均值 １ 均值 ２ 均值 ３ 极差

ｐＨ ０．５１７ ０．５９３ ０．５９ ０．０７６

初始 ＰＳ 浓度 ０．７３ ０．５０３ ０．４６７ ０．２６３

反应温度 ０．７４ ０．５８ ０．３８ ０．３６

３．３　 ＰＳ 反应过程中各组分的变化

ＰＳ 氧化反应过程中由于投加 ＰＳ 氧化废水中的

难降解有机物，反应过程中溶液的各组分发生了变

化，主要包括无机和有机成分的变化．无机组分的变

化主要是指 ＲＯＣ 中的硫酸钠随着反应的持续进行

浓度不断升高． 从图 ４ 可以看出， 在投加 １０００
ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＳ 条件下，６ ｈ 后出水硫酸根的浓度上升

到 １０３５０ ｍｇ·Ｌ－１，出水回用于印染工艺，浓水中的高

浓度硫酸盐不仅没有浪费，而且得到提升并作为染

色助剂应用，减少染色工艺投加硫酸钠 １０ ｇ·Ｌ－１以
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上，硫酸钠市场成本为 ０．６８ 元·ｋｇ－１，节约成本 ６．８
元·ｍ－３ ．有机组分的变化主要是指 ＲＯＣ 中的难降解

有机物在 ＰＳ 作用下不断矿化的过程． ＲＯＣ 中的

ＴＯＣ 在 ４ ｈ 的反应时间内降低到 １．０ ｍｇ·Ｌ－１以下，
表明经 ＰＳ 氧化后废水中的难降解有机物数量明显

减少，实现了难降解有机物的基本矿化．

图 ４　 ＰＳ 反应前后硫酸根和 ＴＯＣ 的变化

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ ａｎｄ ＴＯＣ ｉｎ ＰＳ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

３．４　 石灰苏打软化印染 ＲＯＣ 研究

３．４．１　 石灰投加量的影响 　 石灰可以有效脱除水

体中的镁离子，其相应的反应方程式如下：
Ｃａ２＋＋２ＯＨ－↔Ｃａ ＯＨ( ) ２ （５）
Ｍｇ２＋＋２ＯＨ－↔Ｍｇ ＯＨ( ) ２ （６）

图 ５　 石灰投加量对硬度和 ｐＨ 的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｈａｒｄｎｅｓｓ ａｎｄ ｐＨ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｌｉｍｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由于 Ｍｇ（ＯＨ） ２的 Ｋｓｐ（１．８×１０－１１）比 Ｃａ（ＯＨ） ２

的 Ｋｓｐ（５．５×１０
－６）小 ５ 个数量级，石灰投加入溶液中

以后，生成更难溶的 Ｍｇ（ＯＨ） ２沉淀使溶液中的镁离

子得到去除（蔡明招等，２００９）．溶液中的总硬度、钙
硬度、镁硬度和 ｐＨ 随石灰投加量的变化见图 ４．总
硬度、钙硬度和溶液的 ｐＨ 随石灰投加量的增加不

断增加，相反地，镁硬度却在不断降低．当石灰的投

加量增加到 １５０ ｍｇ·Ｌ－１时，溶液的 ｐＨ 达到 １０．２，镁
硬度降低到 １．２ ｍｇ·Ｌ－１，继续投加石灰，镁硬度变化

不大（ｐ＞０．０５），表明石灰投加量已满足溶液中 Ｍｇ２＋

的去除，确定此反应体系适宜的石灰投加量为 １５０
ｍｇ·Ｌ－１ ．
３．４．２　 苏打投加量的影响　 苏打即无水 Ｎａ２ＣＯ３，苏
打可以和溶液中的 Ｃａ２＋结合生成难溶的白色沉淀碳

酸钙，碳酸钙的 Ｋｓｐ仅为 ４．８×１０－９，可以有效降低溶

液中的 Ｃａ２＋ 硬度． ＲＯＣ 浓水中总硬度、Ｃａ２＋ 硬度、
Ｍｇ２＋硬度和总硬度去除率随苏打投加量增加的变化

见图 ６．由图 ６ 可知，苏打投加量从 ０ ｍｇ·Ｌ－１增加到

８００ ｍｇ·Ｌ－１时，总硬度和 Ｃａ２＋硬度急剧下降至 １６．５
ｍｇ·Ｌ－１，总硬度去除率达到 ８３．６％，苏打投加量继续

增加，总硬度和 Ｃａ２＋硬度变化不大（ｐ＞０．０５）．由于印

染用水标准明确规定回用水的总硬度小于 １７． ５
ｍｇ·Ｌ－１ （崔家琪，２０１３），确定适宜的苏打投加量为

８００ ｍｇ·Ｌ－１ ．

图 ６　 苏打投加量对硬度和总硬度去除率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｈａｒｄｎｅｓｓ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｓｏｄａ ｉｎｃｒｅａｓｅ

３．５　 运行成本分析

在实验室小试基础上进行成本分析，ＰＳ⁃石灰苏

打处理印染 ＲＯＣ 的主要处理费用包括加热费用、药
剂投加费用、电费及自来水和印染过程硫酸钠节省

费用．以空气源热泵加热印染废水 ＲＯＣ 提升温度 ５０
℃（２５～７５ ℃），吨水成本 １０．０ 元，吨水投加过硫酸

钠、石灰和苏打成本 ５．０６ 元，处理 １ ｔ 浓水可节约自

来水成本 ３．５０ 元，印染节省硫酸钠成本 ６．８０ 元以

上，合计吨水处理成本 ４．７６ 元．同膜蒸馏⁃化学氧化

技术处理反渗透浓水（１０．５０ 元·ｍ－３）相比具有明显

的经济优势和实用价值（岳昭，２０１１）．
经 ＰＳ 氧化⁃石灰苏打处理后的出水作为印染介
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质进行染色试验，在硬度满足印染回用水前提下

（＜１７．５ ｍｇ·Ｌ－１），ＣＯＤ＜２１．５ ｍｇ·Ｌ－１时染色织物的各

性能完全满足印染要求，表明本工艺处理印染 ＲＯＣ
浓水可实现其完全回用．

４　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）ＰＳ 氧化⁃石灰苏打技术可以有效去除印染

ＲＯＣ 中的难降解有机物和硬度，经适当处理后出水

可实现回用于染色工序．
２）酸性条件有利于 ＰＳ 氧化处理印染 ＲＯＣ 中

的难降解有机物，最适宜的初始 ＰＳ 投加量为 １０００
ｍｇ·Ｌ－１，最适宜的活化温度为 ７５ ℃，氧化反应过程

符合一级准动力学方程．
３）ＰＳ 氧化反应前后，溶液中无机和有机组分发

生明显变化，硫酸钠浓度得到进一步提升，大大节

省了印染工序投加量和印染成本，难降解有机物基

本完成矿化．
４）１５０ ｍｇ·Ｌ－１的石灰投加量和 ８００ ｍｇ·Ｌ－１的苏

打投加量可以将废水的硬度降低至 １７．５ ｍｇ·Ｌ－１以

下，出水满足印染回用水要求．
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