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摘要: 对氢氧化镁混凝过程应用于活性黄 X-Ｒ 废水脱色进行了研究，考察了 pH 值、药剂投加量、搅拌速度和时间对活

性染料废水色度去除率的影响，同时运用 iPDA 在线监测系统对混凝过程中染料废水的絮体形成进行监测，并进一步

探求了不同搅拌条件对絮体生长特性和混凝过程的影响。结果表明: 对于色度去除率，其最佳 pH 值为 12. 0，在 pH 为

11. 5 和 12. 0 时最佳药剂投加量分别为 144，216 mg /L。搅拌过程中快速搅拌最佳速度为 200 r /min，时间为 40 s，慢速

搅拌最佳速度为 40 r /min，时间为 10 min。搅拌条件对混凝过程至关重要，搅拌速度和时间增加都会对絮体形成及增

长产生负面影响。根据 Zeta 电位的变化可知，混凝的主要机制是电荷中和及吸附。
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Abstract: This article studied removal of color from reactive yellow X-Ｒ wastewater by magnesium hydroxide coagulation
process，and discussed the influences of pH values，coagulant dosages and different mixing conditions on color removal
efficiency． The floc formation of dye wastewater was monitored by the intelligent Particle Dispersion Analyzer ( iPDA) ，and
further the effects of different stirring conditions on growth characteristics of floc and coagulation process were also discussed．
The experiment results showed that the maximum removal of chrominance ratio appeared when pH of the solution was enhanced
to 12. 0． The optimum magnesium ion dose was 216，144 mg /L for pH level reached to 11. 5 and 12. 0，respectively． The
coagulation performance was better when rapid stirring speed at 200 r /min for 40 s，and low stirring speed at 40 r /min for
10 min． Stirring condition was essential for coagulation process． Increasing the stirring speed and time would have a negative
impact on the floc formation and growth． Based on the changes of zeta potential，charge neutralization and adsorption were
proposed to be the main coagulation mechanisms．
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0 引 言

我国是纺织品生产大国，印染废水在我国工业废

水中占据很大比例。据统计，国内印染厂每天排放废

水 6. 5 亿 t 左 右，占 整 个 纺 织 工 业 废 水 排 放 的

80%［1］。印染废水因其废水量大，有机污染物组分复

杂且含量高、色度深、碱性大、水质变化大等特点而成

为国内外公认的难处理的工业废水之一［2］。所以，

具有高碱度的活性染料废水必须经过有效方式方法

处理后才能排入河流，否则不仅危害生态环境的可持

续发展，如果排入人类饮用水源，更会导致人体健康

遭受危害。目前国内比较常见的印染废水处理工艺，

一般采用物化、生化工艺技术路线，一级处理以絮凝
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为主，二级处理主要采用生化技术，但是这些处理工

艺和技术存在着 COD( 化学需氧量) 难以降解、高色

度废水难以脱色等问题［3］。混凝技术，作为一种水

和废水的化学处理方式，由于操作费用低、处理效果

明显，无论是在预处理、后处理还是作为主要处理技

术一直被广泛应用［3-4］，但是混凝过程受混凝剂的种

类与投量、水中颗粒物浓度及尺寸、原水 pH 值、搅拌

强度和持续时间等影响［5］。
混凝方法主要有混凝沉淀法和混凝气浮法，所采

用的混 凝 剂 以 铝 盐 或 铁 盐 为 主，其 中 碱 式 氯 化 铝

( PAC) 的架桥吸附性能较好，而以硫酸亚铁的价格为

最低［6］。近年来国内外开展了以氢氧化镁为代表的

镁系絮凝剂的研究，氢氧化镁具有活性大、吸附能力

强、缓冲能力强、不具腐蚀性、且安全、无毒、无害等优

点，是一种“环境友好型”的水处理剂［7］。美国氢氧

化镁产量的 60% 用于环保领域，日本、意大利、澳大

利亚等国这方面工作也开展得非常活跃，在对大多数

阴离子染料脱色方面，取得了良好的效果，脱色率达

98%左右［8］。Gohary 等采用氢氧化镁对活性艳红染

料废水进行脱色处理，研究了镁盐投加量、pH 值、反
应时间 和 反 应 温 度 等 因 素 对 脱 色 效 果 的 影 响［9］。
Boon［10］通过比较镁盐与铝盐处理印染废水的特点后

发现，氯化镁有很多优势，且能降低沉降时间。
本研究以氢氧化镁作为混凝剂，以活性染料废水

水样为研究对象，运用 iPDA 在线监测系统对混凝过

程中絮体形成进行监测，利用紫外分光光度仪测定沉

后色度去除率，探求了不同 pH 值、药剂投加量、搅拌

速度及时间等操作条件对絮体特性和混凝过程的影

响以及对色度的去除效果。
1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

氯化镁( 化学纯，天津市化学试剂三厂) 、活性黄

X-Ｒ( 化学纯，江苏纳琪染料厂) 、氢氧化钠( 分析纯，

天津市大茂化学试剂厂) 。
电子天平( EL-410S 型，美国 SETＲA 公司) ; 磁力

搅拌器( JB-1A 型，上海雷磁仪器厂) ; pH 计 ( pHS-25
型，上 海 精 科 实 业 有 限 公 司) ; 节 能 型 智 能 恒 温 槽

( SDC-6，宁波新芝生物科技股份有限公司) ; Zeta 电位

分析仪( zatasizer Nano ZS，英国马尔文) ; 光学散射絮凝

度测定仪( EcoNovel Company Ltd，韩国) ; 混凝试验搅

拌机( ZＲ4-6，深圳市中润水工业技术发展有限公司) ;

紫外可见分光光度仪( UV2550 SHIMADZU，日本) 。

1. 2 实验装置

采用六联混凝拌搅器进行实验，利用在线混凝

测定 仪 观 测 絮 体 形 成 特 性，其 中 循 环 泵 流 量 为

20 mL /min，数据 直 接 进 行 电 脑 分 析，实 验 装 置 如

图 1所示。

图 1 氢氧化镁混凝实验装置

Fig． 1 Experiment apparatus for coagulation of magnesium hydroxide

1. 3 实验方法

分别称取 0. 1 g 活性染料加入 1 L 去离子水的搅

拌容器中作为活性染料废水水样。逐滴加入浓度为

0. 1 g /L 的氢氧化钠溶液，将染料废水水样的 pH 调

节为 9. 5 ～ 12。MgCl2·6H2O 用于实验中的混凝剂，

镁离子投加量从 54 mg /L 至 900 mg /L 进行研究实

验。采用六联混凝搅拌器进行实验，分别进行快速搅

拌转速为 200 ～ 350 r /min，快搅时间为 40 ～ 100 s; 慢

速搅拌转速为 40 ～80 r /min，慢搅时间为 10 ～20 min，沉

降 30 min，pH 值采用 pH 计测量，Zeta 电位是由 Zeta
纳米粒度仪 ZS 进行分析，采用 ICS-1500 来分析镁离

子，利用紫外可见分光光度计测定沉降后活性染料色

度去除率。色度去除率计算公式如式( 1 ) 所示，其中

A0为最大吸收波长测定的吸光度，A1 为在进行搅拌

沉降实验后测定的吸光度。

脱色率( % ) =
A0 － A1

A0
× 100% ( 1)

2 结果与讨论

2. 1 pH 值的影响

调节 活 性 染 料 水 样 pH 值 9. 5 ～ 12，温 度 为

( 20 ± 1) ℃，快速搅拌速度为 200 r /min，时间为60 s，
慢速搅拌速度为 50 r /min，时间为 15 min。搅拌初始

投加量为 144 mg /L 的镁离子。不同 pH 值对活性染

料废水的 Zeta 电位影响以及色度去除率之间的关系

变化趋势，如图 2 所示。
当镁离子投加量都为 144 mg /L 时，随着溶液 pH

值的不断增大活性染料的 Zeta 值趋于增加。当 pH
值达到 12 时且接近于零电位点，沉降后的 Zeta 电位
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—◆—Zeta; —■—Zeta';— —脱色率。

图 2 不同 pH 值对活性染料废水沉后 Zeta 电位及脱色率的影响

Fig． 2 Effect of pH on Zeta potential and the removal

efficiency of reactive dyes

比搅拌后的 Zeta 电位值有一定的增大，这说明表面

带正电荷的氢氧化镁与带负电荷的胶体颗粒发生电

性中和作用，碱性越强其效果越好。当 pH 值在 11
以下时，其脱色效果并不明显，脱色率低于 20%，当

pH 值由 11 逐渐增大到 12 时脱色率增长，尤其是溶

液 pH 值由 11. 5 到 12 时脱色效果显著增加。当溶液

pH 值为 12 时，脱色率能够达到 90%以上，为最佳 pH
值。碱性越高，溶液中几乎所有游离的镁离子都能够

转化成具有可沉淀性能的氢氧化镁，这一沉淀过程是

通过吸附混凝机理体现的［11］，其化学结构为混凝过

程中提供了大的吸附表面积，表面积上的正电荷能够

使其成为有效的混凝剂［12］。
由此可知，溶液处于高的 pH 时，混凝效果好，有利

于染料的脱色效果，这一实验结果与 Gao 等［13］的一致。
2. 2 氯化镁投加量的影响

调节染料废水溶液 pH 值为 11 ～12，温度为( 20 ±
1) ℃，快速搅拌速度为 200 r /min，时间为 60 s，慢速

搅拌速度为 50 r /min，时间为 15 min。搅拌初始时加

入镁离子 54 ～ 900 mg /L，染料 X-Ｒ 脱色率与药剂投

加量之间的关系变化趋势如图 3 所示。

—■—pH = 11; —▲—pH = 11. 5; — ×—pH = 12。

图 3 不同药剂投加量对活性染料废水脱色率的影响

Fig． 3 Effect of coagulant dose on the color removal

efficiency of the dyeing wastewater

由图 3 可看出: 随着氯化镁投加量的增加，溶液色

度去除率增大。pH 为 11. 5 和 12 时最佳混凝剂投加

量分别为 216，144 mg /L，随着药剂量的增加其脱色效

果趋于一致。当溶液 pH 值为 11. 5 时，大剂量的氧化

镁投入染料废水时其脱色效果仍低于 pH 值为 12 时的

脱色率，这说明在此实验中 pH 值对其实验效果起到决

定性的作用。染料 X-Ｒ 沉降 30 min 后 Zeta 电位与药

剂投加量之间的关系变化趋势，如图 4 所示。

—◆—pH = 12; —■—pH = 11. 5。

图 4 不同药剂投加量对 Zeta 电位的影响

Fig． 4 Effect of coagulant dose on Zeta potential of treating

reactive dyeing wastewaters

Zeta 电位是测量胶体粒子稳定性的重要参数之

一，在胶体稳定性理论分析中占据重要地位［14］。由

图 4可以看出: 随着镁离子投加量的增大 Zeta 电位也

逐渐趋近于零电位点。当溶液 pH 值为 11. 5 时接近于

零电位点的投加量出现在 216 mg /L 以上，但这一结果

说明了 216 mg /L 的镁离子已经能够满足其脱色效果，

加大混凝剂的投加量对后续反应影响不大，脱色效果

不会增强。当溶液 pH 值为 12 时，从图 4 看到当镁离

子为288 mg /L时 Zeta 电位点更加趋于零电位点，但当

投加量继续增大后又出现了低于 144 mg /L 时的 Zeta
电位，这可以说明镁离子投加量过多并不能增进絮体

的混凝吸附作用。故当 pH 值为 11. 5 和 12 时，氯化镁

混凝剂的最佳投加量分别为 216，144 mg /L。
2. 3 快速搅拌的影响

2. 3. 1 快速搅拌速度的影响

染料 废 水 溶 液 pH 值 为 11. 5，温 度 为 ( 20 ±
1) ℃，快搅速度分别为 200，250，300，350 r /min，时

间为 60 s，慢速搅拌速度为 50 r /min，时间为 15 min，

投加 144 mg /L 镁离子，搅拌后沉降 30 min，分析不同

快搅速度对色度去除率与絮体形成大小的影响。染

料 X-Ｒ 脱色率及 zeta 电位变化与快搅速度之间的关

系变化趋势如图 5 所示。
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— —脱色率; —◆—Zeta; —■—Zeta'。

图 5 不同快搅速度对活性染料废水脱色率及 zeta 电位的影响

Fig． 5 Effect of the rapid mixing speed for treating reactive dyeing

wastewaters on removal rate and Zeta potential

随着快搅速度的不断增大其色度去除率呈现逐

渐下降的趋势，当快搅速度为 200 r /min 时，其脱色

率能够达到接近 80%，而当快搅速度达到 300 r /min
时其脱色率明显下降，这说明，快搅速度增大到一定

范围时不能促进混凝过程中絮体的形成和增长，而是

将大的絮体颗粒打碎且很难使其再凝聚生长。对比

搅拌后( Zeta) 与沉降 30 min 后( Zeta') ，能够清楚的

看到搅拌后的 Zeta 电位都位于 － 10. 0 mV 以下，而当

沉降 30 mins 后 Zeta 电位都有从 － 10. 0 mV 逐渐上

升至零电位点的趋势，但随着快搅速度的增大，也能

看到由于快搅速度的增大使得 Zeta 电位有下降的趋

势，这也能够更好的说明快搅速度增加对混凝产生了

不利的影响。
2. 3. 2 快速搅拌时间的影响

调节染料废水溶液 pH 值为 11. 5，温度为( 20 ±
1) ℃，快搅速度为最佳快搅速率 200 r /min，快搅时

间分别为 40，60，80，100 s，慢速搅拌速度为 50 r /
min，时间为 15 min。投加 144 mg /L 镁离子，搅拌后

沉降 30 min 测定其色度去除率以及 Zeta 电位，分析

不同快搅速度对色度去除率与絮体形成大小的影响。
染料 X-Ｒ 脱色率及 Zeta 电位与快搅时间之间的关系

变化趋势，如图 6 所示。
最佳快搅时间在 60 s 左右，快搅过程是絮体快

速生长的关键过程，在此期间由于加药后经过快速搅

拌絮体得以形成生长从而产生凝聚吸附作用。当快

搅时间过长，其对染料废水中的颗粒混凝吸附效果减

弱，时间过长使得本以生长壮大的絮体颗粒被打散形

成了细小的悬浮颗粒，而在后续的慢搅以及沉降过程

中这些细小的颗粒不能再凝聚和生长，无法作用于活

性染料废水，使其脱色。虽然没有强烈的 Zeta 变化

趋势，但从图 6 也能看到快搅时间较短时其电位值更

—◆—Zeta; —■—Zeta'; — —脱色率。

图 6 不同快搅时间对活性染料废水脱色率及 Zeta 电位的影响

Fig． 6 Effect of the rapid mixing times for treating reactive dyeing

wastewaters on removal rate and Zeta potential

接近于零电位点，对颗粒吸附效果最好。
2. 4 慢速搅拌的影响

2. 4. 1 慢速搅拌速度的影响

调节染料废水溶液 pH 值为 11. 5，温度为( 20 ±
1) ℃，慢搅速度分别为 40，50，60，70，80 r /min，时间为

15 min，快速搅拌速度为 200 r /min，时间为40 s，投加

144 mg /L 镁离子，搅拌后沉降 30 min 测定其色度去除

率以及 Zeta 电位，分析不同快搅速度对色度去除率与

絮体形成大小的影响。染料 X-Ｒ 脱色率及 Zeta 电位

与慢搅速度之间的关系变化趋势如图 7 所示。

—◆—Zeta; —■—Zeta'; — —脱色率。

图 7 不同慢搅速度对活性染料废水脱色率及 zeta 电位的影响

Fig． 7 Effect of the slow mixing speed for treating reactive

dyeing wastewaters on removal rate and Zeta potential

脱色率的峰值出现在 40 r /min 时，而随着慢搅

速度的逐渐增加其脱色率明显下降，说明慢搅阶段速

度为 40 r /min 时絮体颗粒的聚集度已经达到理想效

果。当慢搅频率增大初期颗粒聚集物粒径大，但是慢

搅频率过大会使大的絮体又被打碎，而后难以再凝

聚，对染料废水中的颗粒吸附效果减弱，导致去除率

降低。
但 Zeta 电位总体趋势随着慢搅速度的增大逐渐

减小，不管是搅拌后还是沉降 30 min 后，Zeta 电位都

呈现下降趋势。沉降 30 min 后，慢搅速度较缓时其
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电位值 更 接 近 于 零 电 位 点，对 颗 粒 吸 附 效 果 亦 是

最好。
2. 4. 2 慢速搅拌时间的影响

调节 染 料 废 水 溶 液 pH 值 为 11. 5，温 度 为

( 20 ± 1) ℃，慢速搅拌速度为 40 r /min，慢搅时间分

别为 10，15，20 min，快速搅拌速度为 200 r /min，时间

为 40 s。投加144 mg /L镁离子，搅拌后沉降 30 min
后测定其色度去除率以及 Zeta 电位，分析不同快搅

速度对色度去除率与絮体形成大小的影响。染料 X-
Ｒ 脱色率及 Zeta 电位与慢搅时间之间的关系变化趋

势如图 8 所示。

—◆—Zeta; —■—Zeta'; — —脱色率。

图 8 不同慢搅时间对活性染料废水脱色率及 zeta 电位的影响

Fig． 8 Effect of the slow mixing speed for treating reactive dyeing

wastewaters on removal rate and Zeta potential

由图 8 可知: 脱色率的峰值出现在 10 min，随着

慢搅时间的逐渐增加其脱色率明显下降，说明慢搅阶

段时间为 10 min 时絮体颗粒的聚集度已经达到理想

效果，当慢搅时间增加初期颗粒聚集物粒径变大，但

是慢搅时间过长使得原本已经形成的较大絮体又被

打碎，而后难以再凝聚，颗粒吸附效果减弱，从而去除

率降低。
沉降前后 Zeta 电位都有所下降，沉降后的 Zeta

都更趋于零电位点，但另一方面也能看到由于慢搅时

间增加，沉降 30 min 后的 Zeta 电位又呈现了逐渐下

降的趋势，慢搅时间过长对絮体的形成和絮体吸附能

力都会产生负面影响。
3 结 论

1) 在碱性条件下，活性染料废水水样 pH ＞ 11. 5
时，对其色度去除率有明显效果，且当溶液 pH 值为 12
时，色度去除率达到最佳。氯化镁混凝剂的最佳投加

量为 216 mg /L( pH =11. 5) 、144 mg /L( pH =12) 。
2) 当转速过快，时间过长时，搅拌产生的剪切力

使絮体被打碎，打碎的絮体不能再次聚集和沉降，快

速搅拌最佳速度为 200 r /min，时间为 40 s。

3) 当慢搅速度变大时，前期搅拌过程中产生的

絮体易被打碎，且打碎的絮体不可逆，不利于吸附沉

降; 慢搅时间增加也会使絮体被打碎，慢速搅拌最佳

速度为 40 r /min，时间为 10 min。
4) 通过对 Zeta 分析，可以得出混凝机理主要为

电性中和及吸附作用。
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