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1 任务来源 

2009 年，环境保护部下达了《关于开展2009 年度国家环境保护标准制修订项目工作的通知》（环办

函【2009】221），将《染料工业废水治理工程技术规范》列入 2009 年度国家环境保护标准制修订

项目计划，中国环境科学学会作为该规范的第一编制单位，联合沈阳化工研究院有限公司、江苏省环

境科学研究院、江苏南大金山环保科技有限公司、上海万得化工有限公司和江苏亚邦染料股份有限公司

成立了规范编制组。 

2 标准制订必要性、法律与技术依据、编制原则 

2.1 标准制订必要性 

染料行业是精细化学工业的重要行业之一，产品主要用于纺织印染以及木材、纸张、皮革、食

品等的着色。染料工业与国民经济多个行业密切相联，在我国国民经济中发挥着重要作用。我国是

染料生产和使用大国，经过几十年的快速发展，目前生产能力、产量、出口量均处于世界第一位。

2009 年我国生产染料达 75 万吨，占全球染料总产量的 60%以上，品种超过 1200 种，经常生产的有

600~00 种。染料生产企业主要分布在江苏、浙江、山东、安徽和宁等省市，这些省市人口密度大、

环境容量小，分布有国家重点保护的太湖、巢湖、长江、淮河等环境敏感水域。 

染料行业产品种类繁多，工艺复杂，生产步骤多、收率较低，大部分原料、中间体及副产物都

以“三废”形式排出，目前染料行业已成为有毒有机污染物防治的重点行业，社会关注度很高。染

料行业中对环境污染 严重是工业废水，据 2008 年全国污染物普查统计，染料行业废水约占全国废

水排放总量的 2.0％。染料废水的特点是色度高、有毒有机污染物含量高、含盐量高、废水中有许多

物质不可生物降解或对生物产生明显抑制作用，这也是染料废水难于治理的主要原因。 

染料生产工艺步骤繁多,我国每年要有数百万吨原料、中间体、产品或异构体以废水形式排出，

保这些废水达标排放是一项复杂工程。由于染料废水的特殊性，一直以来都是废水治理方面的难点，

经历了国家组织的多次处理技术研究攻关。近年来，随着国家、社会和企业对污染的逐步重视，针

对染料废水处理，引进了多种废水处理装置，同时也开研发了一些先进的废水处理技术及从废水中

回收有用资源的节能减排技术等，这对促进染料行业废水的达标排放将产生积极影响。针对这种现

实情况，有必要积极构建环境技术管理体系，目标是一要保证污染治理的技术科学、先进、高效；

二要保证治理后的污染源长期、稳定、可靠达标排放。切实解决目前无技术可用、有技术不用、技

术含量不高、污染治理设施低水平重复建设、企业排污不能稳定达标等突出问题。其核心是要改变

目前环境技术管理不力、环境管理缺乏技术支撑的现状，建立环境管理各环节相配套的技术管理体

系，使企业、环保部门等能够方便、快捷地从国家渠道了解污染治理的技术状况、适用范围、效果、

环境及经济效益，正确地选择、使用先进、高效的技术或装备。因此，制定《染料行业废水治理工

程技术规范》对规范我国染料行业废水治理工程建设和运行，促进染料废水达标排放具有重要意义。 

本技术规范包括清洁生产、资源回收、清污分流、污污分治、环保设施的运行与管理等内容，

因此，《染料工业废水处理工程技术规范》的实施将促进企业加强环境管理，促进染料工业废水处理
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设施标准化建设，为指导企业推行清洁生产和工艺设计提供技术依据，为染料废水的达标排放提供

重要保证。此外，该标准的实施还有利于促进染料企业技术进步、产品升级和行业的可持续发展等，

也便于环境管理部门对废水处理工程的运行进行有效管理和监督 

本标准的制定符合环境标准体系要求，为落实《中华人民共和国环境保护法》、《中华人民共和

国水污染防治法》和《污水综合排放标准》（GB8978-96）奠定基础。 

2.2 制定依据 

本标准在充分掌握我国染料行业生产工艺和生产实际情况的前提下，依据于《标准化工作导则》

GB/T 1系列标准，以探索适合我国染料生产企业实际情况的清洁生产工艺、技术及先进污染防治技

术为目标，并确保本技术规范严谨性和可操作性。 

    本技术规范依据的法律法规主要包括 

《中华人民共和国环境保护法》 

《中华人民共和国清洁生产促进法》 

《中华人民共和国水污染防治法》 

《污水综合排放标准》（GB8978-1996） 

《环境工程技术规范制订技术导则》（制定中） 

《建设项目环境保护管理条例》（国务院令第 253 号） 

《国家危险废物名录》 

《关于切实做好企业搬迁过程中环境污染防治工作的通知》（环办[2004]47号） 

国家环境保护总局公告2006年第41号—关于发布《国家环境保护标准制修订工作管理办法》的

公告。 

《染料行业污染防治技术政策》(制定中)； 

《染料工业水污染物排放标准》(制定中)； 

《危险废物焚烧污染控制标准》GB18484-2001 

2.3 制定原则 

    （1）科学性、成熟性和实用性原则。从染料工业全局利益出发，以当前行业污染现状、科技发

展水平和经济发展状况为基础，符合国家产业政策和行业污染防治技术政策，处理工艺为国内外公

认的主流和应用面较广的技术，并且在国内已有成功的工程应用实例。 

    （2）全过程控制原则。体现污染控制的全过程管理，在内容安排上，涵盖工艺设计、工程建设、

劳动安全、动行管理和工程验收等各个环节，全面考虑行业废水治理所涉及的各种技术要求和环境

管理要求。 

（3）技术经济合理性原则。标准数值建立在有效达标率、环境承载力、技术可行性和经济承

受能力等共同基础上，力求科学、合理、先进、全面，并与国家相关规章、标准相协调，可能向国

际同类标准靠拢。 

    （4） 佳实用技术原则。选择的技术须表当前行业内的先进水平，突出治理技术要求的针对性
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和科学合理性，便于使用。 

    （5）与正处在制定阶段的《染料行业水污染物排放标准》、《染料行业污染防治技术政策》相结

合的原则。 

    （6）阶段性、发展性原则：随着环保技术的进步和环境管理的科学发展，技术规范需及时修订

与完善。 

3 主要工作过程 

根据国家环境保护部下达的《关于开展2009 年度国家环境保护标准制修订项目工作的通知》（环办

函【2009】221），中国环境科学学会于 2009 年 5 月牵头成立了由中国环境科学学会、沈阳化工研

究院有限公司、江苏省环境科学研究院、江苏南大金山环保科技有限公司、上海万得化工有限公司和江

苏亚邦染料股份有限公司编制组，填报了计划任务书，签订了任务合同书。 

经过对行业生产及污染防治的相关法律、法规及现行技术的文献调研，于 2009 年 12 月编制完

成了《染料化工废水治理工程技术规范开题报告》。2010 年 1 月 15 日，环境保护部科技标准司在环

境部主持召开了《染料化工废水治理工程技术规范开题报告》（以下简称《报告》）论证会。根据专

家审查意见，确定了规范编制的基本原则、适用范围，并将规范名称修改为《染料工业废水治理工

程技术规范》。会后，编制组成员根据开题论证会精神，经过书面函调，现场调研和实验研究，于

2010 年 9 月完成了《染料工业废水治理工程技术规范（初稿）》和《染料工业废水治理工程技术规

范（编制说明）》；初稿完成后，项目组多次召开规范编制座谈会，邀请行业专家为规范编制提出意

见和建议，并征求了具有染料工业生产和废水治理工程经验的科研院所、学校和工程公司的建议，

经意见反馈和修改，形成现在的征求意见稿和编制说明。 

4 国内外相关环境工程技术标准（规范）概况及发展趋势 

欧盟理事会指令 96/61/EC（综合污染防止与控制）列举了该指令第一条所涉及的工业活动类别。

在有机类别里的名称为“生产基本有机化学品的化学装置”。染料与颜料是其中的控制内容之一。欧

盟污染物排放控制标准指导方针是控制危险物质向环境中的释放，根据污染物的潜在危险性，将污

染物分为 2 类：第一类为要求控制排放，以避免污染的污染物；第二类为被认定有害，但危害程度

较第一类污染物有所降低的污染物。每一种列出的污染物都有控制排放浓度，成为“环境质量标准”，

低于标准的排放浓度，被认为是对环境无害。不同排放物质必须根据环境容量来设定限制，以确保

排放不会超出“环境质量标准”。排放限值的设定还要基于“可获得的 佳技术”上，应用现有的

佳技术，以保证排放的污染物浓度 低，环境危害 小。 

5 调研情况 

本标准编制工程中，编制组查阅了大量资料，对染料工业行业发展、行业水污染及治理现状进

行了书面调研，对国内外的法律、法规、标准和相关工艺进行了研究。在此基础上，对生产企业进

行了实地调研，结果表明，企业的生产品种和产量占全国染料总产量的 80%以上，并在重点企业采

集了各排放点的废水水样，进行了水质分析。此外，还与多家企业、科研院所进行了广泛的技术交

流。 
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5.1 行业背景 

近年来，我国染料工业发展突飞猛进，染料产量增长迅速。2004～2009 年期间，染料产量以年

均 10.18%的速度增长，2009 年染料产量达到 75.37 万吨，占世界总产量的 60～65%，位居世界第一。 

表 1  2009 年全国染料工业主要经济指标统计 

序号 经济指标 2009 年 增长率 % 
1 工业总产值（现价）（亿元） 380.5 18.7 
2 产品销售收入（亿元） 375.6 20.7 
3 染料产量（万吨）  75.8 7.8 

    我国生产的染料品种超过 1200 种，常规生产的染料约有 600～700 种。染料生产企业约 1000 多

家，主要分布在浙江、江苏、上海、天津、山东、河北、河南、吉林和辽宁等省市。2009 年，各省、

市生产的染料产量分别为：浙江省 44.4 万吨，江苏省 15.3 万吨，内蒙古 4.7 万吨，天津市 3.6 万吨，

山东省 3.9 万吨， 辽宁省 3.9 万吨。浙江省的染料产量居各省市之首，约占全国总产量的 63.4 %。 

由于染料品种复杂，所以分类方式多样，下面按照化学结构和用途分别给出分类方法。 

5.1.1 按化学结构分类 

按染料化学结构中含有的取代基团的不同进行分类，如下表所示，其中偶氮型、蒽醌型染料品

种和数量较多，其中偶氮型约占总产量的 70-75%。 

表 2 基于化学结构分类法的染料种类和特征表 

编号 种类 特征 

1 偶氮类染料 含有偶氮基（—N=N—） 

2 硝基、亚硝基类染料 含有硝基（—NO2）和亚硝基（—NO）  

3 芳甲烷类染料 包括二芳甲烷和三芳甲烷 

4 蒽、醌类染料 含有蒽、醌环结构，如羟基及氨基蒽醌及其磺酸衍生物

5 稠环类染料 含有稠环酮和其衍生物 

6 靛族类染料 含有靛蓝或类似结构 

7 硫化染料 通过硫或多硫化钠的硫化作用生成 

8 酞菁类染料（金属络合类） 含有酞菁金属络合物的染料 

9 醌亚胺类染料 苯醌中的一个或两个氧原子对亚胺基置换而成的含醌

亚胺结构的染料 

10 其它类染料 上述分类中未包括的结构二苯乙烯类染料、香豆素类染

料等 
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5.1.2 按用途分类 

染料也可按其用途进行分类，如表 3 所示。基于染料用途分类的染料产量 多的三种分别是：

分散染料，产量 33 万吨；活性染料，产量 20.5 万吨；硫化染料，产量 9.8 万吨；其它类染料产量合

计 11.7 万吨。 

表 3  基于用途分类的染料种类和名称表 

编号 种类 染料名称 

1 分散染料 橙 S-4RL、红 E-4B、红 S-R、深蓝 S-3BG 

2 活性染料 橙 X-GN、艳红 X-3B、艳橙 K-GN、艳蓝 KN-R 

3 硫化染料 黄 GC 

4 酸性染料 绿 P-3B、黑 BR 

5 冰染染料 色酚 AS、大红色基 G、色酚 AS-D 

6 碱性染料 嫩黄、紫 5BN、玫瑰精 

7 阳离子染料 红 X-GRL、蓝 X-GRRL、艳蓝 2RL 

8 直接染料 冻黄、橙 S、耐酸大红 4BS、黑 G、直接桃红 

9 酸性媒介 深黄 GG、黑 2B 

10 还原染料 艳紫 RK、黄 GCN、深蓝 BO 

11 荧光增白剂 VBL、CXT、AMS、APC 

12 其它染料 食用染料 缩聚染料 毛皮染料 皮革喷涂 中性染料 

 

5.1.3 染料合成中重要的单元反应及所应用的中间体 

染料生产是以精细化学品为原料，先行生产中间体，通过中间体缩合得到粗产品，产品再经分

离、精制、提纯等过程。国内企业生产方式基本为间歇操作。染料合成中重要的单元反应及所应用

的中间体如下。 

磺化反应 

向有机化合物分子中碳原子上引入 SO3基团的反应。常用来合成水溶性染料、食用染料。常用的

磺化剂有硫酸、发烟硫酸、三氧化硫和氯磺酸。 

硝化反应 

是芳烃化合物通过硝化反应制取芳胺的过程。常用的硝化剂主要有稀硝酸、浓硝酸、混

酸（硝酸、浓硫酸）。在硝化产物中生产吨位 大的是硝基苯。 

亚硝化反应 

亚硝酸与活泼的芳香化合物（如酚类和芳香族胺类）发生的缩合和还原反应。 

卤化反应 

是指向有机化合物分子中引入卤原子的反应。染料工业中 常用的化学反应是氯化反应和溴化

反应。此外，由于含氟中间体及含氟染料具有优异的性能，近年来人们也重视氟化物的合成。 
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弗-克烷化与酰化反应 

弗-克烷化是指在催化剂的作用下，向芳环上引入烷基，得到侧链芳烃的化学反应。

常用的烷化剂有烯烃、卤烷、醇、醛和酮等。 

弗-克酰化是指在催化剂的作用下，向芳环引入酰基的化学反应。弗-克酰化是制取芳酮的重要

方法之一，常用的酰化剂有酸酐和酰氯等。 

还原反应 

许多染料的合成离不开芳胺化合物，通常是硝基还原获得芳胺。常用的方法有金属还原，硫化

碱还原和催化加氢还原。 

碱熔反应 

芳磺酸盐与苛性碱在高温下反应，将磺酸基置换成羟基的反应。是制取酚类的重要途径。 

卤原子转换反应 

当芳香卤化物的邻位和对位存在强吸电子取代基时，此卤原子十分活泼，容易被 HO
-
、CH3O

-
、

C6H5O
-
、RNH2、RNHR’等置换。 

羟基与氨基相互转换 

在亚硫酸盐的存在下芳环上羟基、氨基互相转换的反应，在萘系中间体的合成中，此类反应有

较多实际应用。 

羧化 反应 

是指由于酚盐具有较高的反应活性，能与二氧化碳反应生成羟基羧酸的反应过程。 

缩合、二聚与闭环反应 

将两个或两上以上的芳香分子直接相连的反应。在染料合成中应用较多。 

重氮化与偶合反应 

芳胺的主要用途之一是将其进行重氮化，然后与活泼的芳香化合物发生偶合得到偶氮化合物，

以上反应是生成偶氮染料的化学基础。 

染料合成所应用的重要中间体 

染料合成涉及到种类繁多的染料中间体，具不完全统计，常用的染料中间体约有 500 余种，基

本均属于环构化合物，其中除芳环化合物占绝大多数以外，也有少部分是脂环和杂环化合物。主要

中间体种类及品种见表 4。 

表 4  染料生产主要中间体种类 

序号 种类 主要中间体 
1 苯系 硝基苯、苯胺、苯酚、水杨酸、对氨基苯酚、对氨基苯磺酸 
2 氯苯系 氯苯、邻硝基氯苯、对硝基氯苯、对硝基苯酚、2,4-二硝基氯苯 
3 甲苯系 邻硝基甲苯、对硝基甲苯、邻甲苯氨、对甲苯磺酸 
4 萘系 邻苯二甲酸酐、2-萘酚、2-羟基萘-3-甲酸、H 酸、吐氏酸、J 酸 
5 蒽醌系 蒽醌、1,4-二羟基蒽醌、溴氨酸 
6 杂环系 1-（4-磺酸苯基）-3-甲基吡唑-5-酮、三聚氯氰 
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5.2 行业水污染情况 

5.2.1 生产工艺流程及排污节点分析 

根据染料合成工艺，废水中存在的特征污染物主要有：染料及其异构体、上表中的中间体。这

些化合物均属有毒污染物，其中许多是“三致”类化合物。 

目前，染料废水中的大部分特征污染物，均没有相应的分析测定方法， 常规的检测只能对其

进行 CODcr 的测定。 

  由于分散染料、活性染料、硫化染料、和还原染料共占染料总产量的 90%以上，因此，下面

主要根据这几种类型染料来介绍染料及其中间体的生产工艺流程、排污点和废水排放量等内容。 

（1）分散染料 

分散染料主要品种包括：分散蓝 2BLN、大红 S-R、红玉 S-2GFL、深蓝 HGL、黄棕 S-2RFL、

黑 S-2BL、黑 S-3BL。 

以分散蓝 2BLN 为例，其生产工艺及排污节点如下图所示： 

蒽醌1,5-二磺酸钠盐

氯化 过滤水洗

废水1#

工艺水

苯氧基化

苯酚

过滤水洗

苛性钠

工艺水

硝化 水解

过滤

还原

硫化碱

过滤水洗干燥溴化过滤水洗干燥产品

硫酸 硼酸

硝酸硫酸 液碱

废水2#

废水3#

次氯酸钠
盐酸

溴素

 
图 1 分散蓝 2BLN 生产工艺流程生产工艺流程及排污节图 

废水中主要污染物为：二磺酸钠盐和苯酚。 

 

（2）活性染料 

活性染料类型主要包括：X 型（二氯三嗪）、K 型、KM 型（一氯三嗪）、KE 型、KP 型（二个

一氯三嗪）、KD 型（一个或二个一氯三嗪）、KN 型（β-硫酸酯乙基砜）、M 型、EF 型、ME 型、B

型（一氯三嗪/β-硫酸酯乙基砜）、R/CN 型（间羧基吡啶三嗪）、E 型（2,3－二氯喹口恶啉）、F 型（三

氟一氯嘧啶）、S/SX 型（二氯三嗪）、P 型（膦酸基）、PW 型（溴代丙烯酰胺）、活性分散型和活性

环保型等。 

活性染料主要产品有：活性艳橙 X-GN、艳红 X-3B、艳橙 K-GN、艳蓝 KN-R 等。下面分别以

艳橙 K-GN 和活性艳橙 X-GN 为例，说明活性燃料的生产工艺流程及排污点情况。 

1） 艳橙 K-GN 活性染料的生产工艺流程及排污点如下图所示。 
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三聚氯氰

J酸
缩合

冰水

偶合重氮化

苯胺-2,5-双磺酸

亚硝酸钠

盐酸

缩合

间氨基苯磺酸纯碱

盐析 过滤

废水

干燥

产品  
图 2 艳橙 K-GN 生产工艺流程及排污节点图 

废水中主要污染物有：苯胺-2,5-双磺酸、三聚氯氰、J 酸、间氨基苯磺酸、氯化钠、碳酸钠等。 

2）活性艳橙 X-GN 染料的生产工艺流程及排污点如下图所示。： 

一次缩合J酸

三聚氯氰 纯碱溶液

重氮

盐酸 亚硝酸钠

偶合

纯碱溶液

盐析 压滤

废水

干燥产品
 

图 3 活性艳橙 X-GN 生产工艺流程及排污节点图 

废水中主要污染物为：J 酸、三聚氯氰、亚硝酸钠、染料及异构体。 

 

（3）硫化染料 

硫化染料主要品种为硫化黑。下面分别以硫化黑 2BRN 和硫化蓝 3R 为例，说明硫化燃料的生

产工艺流程及排污点情况。。 

1） “硫化黑 2BRN 染料的生产工艺流程及排污点如下图所示。 

水解
 2,4-二硝基氯苯

NaOH

H2O

还原、加硫

H2O 硫化钠

硫

盐析 干燥 产品

废水
 

图 4 硫化黑 2BRN 生产工艺流程及排污节点图 
2）硫化蓝 3R 染料的生产工艺流程及排污点如下图所示。： 

缩合

2,4-二硝基氯苯

对氨基苯酚

亚硫酸氢钠

水 碳酸钙

水洗

废水1#

硫化

多硫化钠溶液

氧化

液碱 空气

过滤干燥

废水2#

产品

 
图 5 硫化蓝 3R 生产工艺流程及排污节点图 

废水中主要污染物为：对硝基苯酚、二硝基氯苯。 
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（4）还原染料 

下面以还原黄 7GK 染料为例，说明还原燃料的生产工艺流程及排污点情况： 

间硝基苯磺酸

缩合反应

1,4-二氨基蒽醌

苯甲酰化

硝基苯 吡啶

氨基甲酰氯

过滤水洗

废水

工艺水

干 燥 产品
甲醛

氨水

 
图 6 还原黄 7GK 生产工艺流程及排污节点图 

废水中主要污染物为：甲醛、氨氮、间硝基苯磺酸、硝基苯、吡啶及少量重金属。 

5.2.2 染料行业水污染物分类及特点 

5.2.2.1 染料行业水污染物分类 

（1）按染料废水来源分类如下： 

1）工艺废水（也称浓废水）包括： 

各反应工段产生（包括排放）水、产品的缩合母液、缩合洗水。 

染料工艺废水产生情况见下图。  

原料及中间体 反应釜

过  滤 母液

水  洗 水洗废水

产品  
图 7 染料工艺废水产生流程 

2）公用工程废水（也称稀废水）包括： 

真空系统废水、设备、地面冲洗水、厂区生活废水等。 

公用工程废水排放量约为工艺废水量的8-10倍。 

（2）按染料废水污染物成份分类如下:  

1）含盐有机物有色废水。其中无机盐浓度在15%～25%, 主要是氯化钠, 少量硫酸钠、氯化钾及

其它金属盐类, 氯化或溴化废水； 

2）废酸水，主要是稀硫酸水，酸度 30-70%，排放量 30 万吨/年（折 100%硫酸）； 
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3）含有铬、铜、铅、锰等金属离子的有色废水；  

4）含硫的有机物废水。 

5）含苯系、奈系、蒽醌系、杂环类的中间体废水。 

5.2.2.2染料废水特点： 

1）CODcr 值高。染料生产基本原料是苯类、萘类、蒽醌系及苯胺、硝基苯、酚类等，上述化合

物水溶性较大，因而废水中CODcr 值高，可达几万~十几万mg/L。 

2）色度高。通常色度几千至数万倍。染料废水的脱色一直是企业关注的重点。 

3）特征污染物含量高，治理难度大。染料废水中含有毒有害物质，其中许多归类为“三致”类

化合物，且上述化合物目前还没有分析方法。 

4) 含盐量高。因许多产品是经盐析出来的，因此废水的含盐量很高，通常为氯化钠、硫酸钠，

含量15-20%，有些产品废水含盐近饱和。 

5）企业基本为间歇操作、多品种生产，水质水量变化大。 

目前国内吨位较大的部分染料品种的废水排放量及组成列表如下： 
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表 5  部分染料产品废水的来源、排放量及水质 

染料品种 废水名称 废水排放量 
（t/t 产品） 

废水水质（mg/L） 

pH 色度 CODcr 其它污染物 

C.I.分散黄棕 

氰乙基化母液 
氰乙基化洗水 
氯化母液 
氯化洗液 

0.47 
1.7 
1.6 
20 

6  

 
10034 
 
519 

盐酸 0.34% 
丙烯腈 1378 
盐酸 32%，游离氯 8000，对硝基苯胺 1100~3300 
盐酸 0.1%，游离氯 130，对硝基苯胺 22.1 

C.I.分散红玉 
S—2GFL 

氯化滤液 
偶合母液 
偶合洗水 

1.9 
4 
80~100 

 130 
 
 
4800¬5000 

酸度 6.02%，对硝基苯胺 1200 
总酸度 9.0% 
酸度 0.48%，含氯量 0.2%，氨基物 11-12，偶合组分 120-130 

C.I.分散藏青 
S—2GL 

酰化废水 
溴代废水 
硝化废水 
偶合废水 

 
4.85 
12.9 
248.3 

  

200000 
600-700 
900-6000 
3800 

醋酸 0.2，4-乙酰氨基苯甲醚 5000-10000 
酸值 0.0063，有机物 80-100 
酸值 0.2-0.25，硝基物 3000-5000 
醋酸 0.1，硫酸 0.1，羟乙基物 2000-3000 

C.I.分散橙 38:2 压滤废水 55 3.0  3000 盐酸、对硝基苯胺 
C.I.分散橙 30# 压滤废水 60 2.0  3200 盐酸、对硝基苯胺 
C.I.分散蓝 291:4 压滤废水 50 2.5  3500 亚胺、硫酸 
C.I.分散紫 93:4 压滤废水 65 3.0  3150 亚胺、硫酸 
C.I.分散橙 61# 压滤废水 43 2.5  3300 亚胺、硫酸 
C.I.分散红 167# 压滤废水 45 3.5  3200 硫酸、酯化液 
C.I.分散深兰 79：
1 压滤废水 55 2.5  3250 亚胺、硫酸 

C.I.分散红 73#红 压滤废水 25 2.0  3200 亚胺、硫酸 
C.I.分散橙 29 过滤废水 55 3.0  3050 对硝、甲醚 
C.I.分散红 153 过滤废水 55 2.0  3300 硫酸、氰乙基 

C.I.还原咔叽 
2G 

酸析压滤母液 
闭环水煮 
缩合水煮 

8 
105 
107 

   
硫酸 80-90%，低氯蒽醌 70g/L 
盐酸、铝复盐 1% 
纯碱 1.2% 

C.I.碱性品红 废水  3.8¬4.2 1:25000 4520¬4890 苯胺类 625-693 
C.I.碱性紫 碱化母液 18   6535.6 苯酚钠盐 1500 
5BN 碱化洗水 72   495.0 苯酚钠盐 0.89 
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染料品种 废水名称 废水排放量 
（t/t 产品） 

废水水质（mg/L） 

pH 色度 CODcr 其它污染物 
盐析母液 42 1073.2 氯化钠 113，硫酸铜 0.5，硫酸钠 9.7 

C.I.弱酸黑 BR 含盐废水 15 9~10  3000~40000 苯胺类 600~800，氯化钠 10% 
双 倍 硫 化 黑

BRN，B2RN 
染料滤液 
染料洗液 4.5 8~9 深蓝色 90~100 总碱量 0.3~0.5mg/L，硫化物 1.5~3.0mg/L 

Na2S2O35H2O 300~400g/L，氯化钠 60~70g/L 

阳离子嫩黄 

1 号腙滤液 
1 号腙洗液 
咪唑滤液 
染料滤液 

5 
10 
8 
8 

7 
7 
8 
1 

1:50 
1:10 
1:50 
1:2500 

24000 
1000 
7800 
60000 

染料及异构体、咪唑等杂环类、无机盐等 

C.I. 活 性 黑 5 
KNB 

过滤废水 
过膜废水 
干燥废水 

2 
4 
3 

— — 
2000 
1000 
2500 

H 酸、对位酯、亚硝酸钠 

C.I.活性橙 K-GN 压滤废水 10 2 100000 21313 三聚氯氰、J 酸、间磺酸、2,5 双磺酸 
C.I.活性蓝 BPS 压滤废水 10 10 4000 34100 三聚氯氰、H 酸、对位酯、氨基 C 酸、双氧水、硫酸铜 
C.I.活性橙 B-GF 压滤废水 10 8 2500 5425 三聚氯氰、J 酸、对位酯、钠盐及衍生物 
C.I.活性红 RBL 压滤废水 8 1 20000 24800 三聚氯氰、H 酸、对位酯、钠盐及衍生物 
C.I. 活 性 红
B-2BF 压滤废水 8 1 20000 23250 三聚氯氰、H 酸、对位酯、1,5 双磺酸 

C.I. 活 性 红
B-6BF 压滤废水 8 2~3 100000 11120 三聚氯氰、H 酸、对位酯、吐式酸、钾盐及衍生物 

C.I.活性红 FBL 综合废水 8 1~2 10000 6200 三聚氯氰、H 酸、对位酯、醋酸分解物 

蒽醌分散染料 
蒽醌洗涤废水 
蒽醌设备冲洗水 
产品设备冲洗水 

5 
0.5 
0.4 

4~5 
7~8 
 

 
 
100 

3000~5000 
8000~10000 
1075~4500 

苯、苯酐、蒽醌、硫酸钠 
DMF、1-硝基蒽醌、蒽醌、硫酸钠 
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5.3 染料行业水污染物治理工程现状及技术分析 

由于染料废水的特殊性，一直以来是废水治理方面的难点，虽经历了国家数次组织的处理技术

研究攻关，处理起来仍有很大难度。近年来，我国染料行业研发、引进了许多废水处理装置、技术，

也包括从废水中回收有用资源的减排技术等，促进了行业的达标排放。 

在我国，大多数染料企业均建有废水处理厂，采用的处理方法通常为物理法、化学法、生化法

和各种方法相结合。此外，目前我国染料生产企业大都面临搬迁到化工园区的情况，已搬迁的企业

约为 60~70%，并且大多数迁入沿海工业开发区。  

5.3.1 染料生产企业废水治理技术应用情况 

染料废水处理常用工艺是物理化学法预处理-生物降解工艺二级处理。实际水处理工程常常是多

种方法的组合，以达到 佳处理效果。 

（1）吸附脱色 

活性炭通过吸附作用，能够有效去除染料废水中的活性染料、碱性染料和偶氮染料等，是迄今

为止应用 早且 优良的脱色吸附剂。但活性炭只能吸附染料废水中的水溶性染料，不能吸附悬浮

固体和不溶性染料，且再生费用昂贵，处理成本高，因此目前应用活性炭处理染料废水的较少。 

   为了降低处理成本，可采用其它吸附剂替代活性炭，如粉煤灰、有矿物吸附剂、粘土、硅藻

土、凹凸棒粘土、玉米棒、稻壳、泥炭、甘蔗渣和锯屑等。这些吸附剂的优点是价格便宜、容易制

得，但其缺点是色度去除率较低，废渣产生量大且难于处理。因此，目前采用吸附剂进行染料废水

脱色的实际应用较少。 

（2）絮凝沉降脱色 

利用絮凝方法可以有效去除染料废水的色度。絮凝剂在适宜的 pH 下可与染料大分子络合成固

体，使之与水分离，达到脱色效果。该工艺具有实用性强，操作管理简单，设备投资低等优点而被

广泛应用。絮凝剂可分为无机絮凝剂和有机絮凝剂两大类。 

a.无机絮凝剂 

无机絮凝剂大多为铁盐、铝盐、镁盐及其复合絮凝剂。利用无机絮凝剂可较好的去除染料废水

中大部分悬浮染料、分散染料、还原染料、硫化染料、冰染染料和水溶性染料中分子量较大的部分

直接染料。对于水溶性染料中分子量小、不易形成胶体状的染料（如酸性染料、活性染料、金属络

合染料及部分直接染料、阳离子染料）废水则不宜采用无机絮凝剂进行脱色。 

无机絮凝法缺点是废渣产生量大，约占废水量的 10-15%，难于处理，造成二次污染。 

b.有机絮凝剂 

有机絮凝剂，特别是人工合成的高分子絮凝剂，对染料废水显示出较好的脱色效果。常用的有

聚丙烯酰胺类等。 

絮凝法处理染料废水的工艺流程框图如下： 
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调节池 沉降池 砂滤池 缓冲池 生化处理
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反冲洗水

反冲洗废水

图 8 絮凝工艺流程框图 

某染料厂废水处理效果一览表： 

表 6  某染料厂化学絮凝法处理效果 

工段 

项目 
原水 调节池 沉降池 砂滤池 缓冲池 生化出水 

CODcr/ mg/L 1140 1100 440 380 370 150 

色度/倍 800 800 360 360 350 60 

SS/ mg/L 200 200 140 50 40 40 

 

该方法缺点是处理成本高，且由于絮凝剂的水溶性导致经脱色处理后，废水后续 CODcr 去除率

低。 

据报道，目前有研究采用微生物絮凝剂处理染料废水，效果较好，没有二次污染，但未见工业

化应用。 

（3）化学氧化脱色 

a.臭氧氧化 

臭臭氧氧化法可应用于几乎所有染料废水（分散染料除外）脱色处理。同时，由于臭氧在水溶

液中的还原产物为过氧化氢和氧气，过剩的臭氧能迅速在溶液和空气中自发分解为氧气，不会对环

境造成二次污染。臭氧氧化法的缺点是处理成本高，约为 200~250 元/吨废水。此外，臭氧氧化法对

CODcr的去除率较差。如果废水中存在杂质，不仅影响脱色效果，而且处理费用会大幅度提高。 

   目前，国内外许多染料生产企业都建有臭氧氧化装置，染料废水的色度去除率可达 90%以上，

但由于处理成本高，企业应用的较少，大部分臭氧装置处于闲置状态。 

b. Fenton 试剂氧化法 

Fenton 试剂氧化法是由 H2O2 溶液和 FeSO4 按一定比例混合而得到的一种氧化性极强的氧化试

剂。在处理染料废水过程中，除具有较强的氧化作用外，还能够起到絮凝作用。研究表明，采用 Fenton

试剂氧化法，当染料废水水温为 50~60℃-时，色度去除率在 60-70%左右。 

部分染料企业采用化学氧化法处理染料废水处理效果见下表： 
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表 7 化学氧化法处理效果 

应用单位 染料废水种类 
处理效果 

COD 去除率（%） 色度去除率（%）

浙江某染料化工有限公司 分散染料 30 65 

浙江某染料化工有限公司 分散染料 64 92 

江苏某染料化工有限公司 蒽醌中间体 
分散染料 58 83 

湖北某化工公司 活性染料 55 90 
 

c. 湿式催化氧化法（WAO） 

湿式氧化技术是从 20 世纪 50 年代发展起来的一种处理有毒有害、高浓度有机废水的有效水处

理方法。它该方法的基本原理是在高温、高压条件下，以空气中的 O2 为氧化剂，在液相中将大分子

有机污染物氧化为 CO2和 H2O 等无机小分子或有机小分子的化学反应过程。湿式氧化法的特点是应

用范围较广，几乎能够有效氧化各类高浓度有机废水，且处理效果好。在合适的温度和压力条件下，

CODcr的去除率可达 90%以上。同时，对有机污染物的氧化速率快（一般只需 30~60 min），二次污

染少，能耗较低。 

湿式氧化法的工艺流程图： 

 

空压机

气液分离器反应器

废水计量槽

废水排放

空气

换热器

废水

废气排放

 

图 9  湿式氧化法工艺流程图 

 
湿式催化氧化技术特点是有毒有机物氧化速度快、效率高、反应彻底，CODcr 去除率高于 95%，

色度去除率近乎 99%，处理后废水具有可生化性，不生成二次污染，并能提高难降解废水的可生化

性。但该法反应条件要求较苛刻，反应器的材质选用及制造困难，设备投资大，以处理 100 吨/日废

水计，湿式氧化装置投资近 1 亿元。运行费用也很高，适用于少量废水的处理。 

目前国内有采用该方法的企业及效果如下： 

表 8  湿式氧化法处理效果 

企业名称 主要产品 废水名称 CODcr 去除率

（%） 
色度去除率（%）

湖北某化工有限

公司 
活性染料、各类染料中间体 H

酸、J 酸、吐氏酸等 
H 酸废水 95.7% 99% 

山东某化工公司 H 酸 H 酸废水 96.2% 99% 
 

该方法操作条件是：温度 270-320℃，压力 8-12MPa。处理后废水具有可生化性。 
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（4）大孔树脂吸附法 

大孔吸附树脂是一种多孔高分子吸附剂，它的理化结构可针对不同的处理对象进行设计，“相对

于其其它吸附剂，具有更强的针对性和吸附选择性。与活性炭相比，大孔吸附树脂具有机械强度好，

容易脱附再生和循环使用等优点。 

国内一些企业采用大孔吸附树脂处理染料废水，主要是从废水中回收可利用资源。 

（5）电化学法 

电化学法是直接或间接地利用电解作用，将水中污染物去除或将有毒物质转化为无毒或低毒物

质。该方法的优点是设备体积小、占地面积少、便于运行管理，且色度去除率在 85%以上。但该方

法也存在电极使用寿命短，能耗较大，处理高盐废水过程中电极腐蚀严重等问题。 

表 9  电化学法处理效果 

企业名称 废水名称 

处理效果 

COD 去除率

（%） 
色度去除率

（%） 

杭州某精细化工有限公司 染料废水 32.8 58.9 

南京某化学工业有限公司 染料废水 22.3 42.7 
 

（6）络合萃取法 

络合萃取法是一种基于可逆络合反应，萃取极性有机物的分离技术。在络合萃取过程中，溶液

中待分离溶质与含有络合剂的萃取剂相接触，络合剂与待分离溶质反应形成络合物，并使其转移至

萃取相内。进行逆向反应时回收溶质，萃取剂循环使用。染料废水中许多物质是有机磺酸类化合物，

分子中除了具有磺酸基团外，同时还具有其他官能团（如-OH，-OH，COOH)，易采用络合萃取法

进行分离。 

国内大部分染料中间体生产企业建有该装置，色度、CODcr 及部分重金属去除率均为 90%以上。

有些回收相可以套用于生产工艺。实践证明该工艺污染物减排效果较好。 

活性染料废水采用络合萃取工艺预处理，可以使 CODcr 去除 85~90%，色度去除 95%以上，预

处理后废水具有很好的可生化性，生化处理后 CODcr 去除率>90%。 

工艺流程框图如下： 
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图 10 络合萃取工艺流程图 

（7）液膜萃取法 

液膜萃取法是一种膜分离技术，它具有膜分离的特点，主要是依据膜对不同物质具有选择性渗

透的特性来实现污染物组份的分离。该方法具有分离速度快、效率高、成本低、选择效果好和易于

操作管理等优点。主要应用于精细化工领域，适于处理高浓度、高毒性的含有酚、氰、重金属、苯

胺、杂环以及染料中间体的废水等。近年来，液膜萃取法已经被应用于染料废水处理，主要是从废

水中回收可利用资源。 

液膜萃取法的工艺原理： 

用含有表面活性剂、添加剂与一定浓度的碱（酸）溶液制成油包水型乳化液，前者为油相，后

者为水相，将该乳化液在搅拌下分散于废水中，废水中的待分离物质能溶于油相，经膜迁移进入内

水相形成盐，该盐不溶于油相，故不能返回外水相，从而达到目标物在内相富集的目的。萃取后的

乳化液经破乳分层，油相重新制乳回用，水相即是回收相。 

工艺过程简述： 

a 制乳：油相与水相按一定比例放入乳化机中，在高速搅拌下制得乳化液。 

b 萃取：乳化液与废水按比例混合，进入萃取装置，萃取后静止分层，上层为油相，进入破乳

系统，下层为处理后的废水。 

c 破乳: 萃取后的乳化液进入破乳装置，在静电场作用下破乳。乳化液在静电场下变形，迅速

破裂，静止分层，分出油水两相，上层为油相，可返回到制乳系统重复使用，下层为水相，即为回

用物质。 

染料废水液膜萃取工艺流程框图： 
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图 11 液膜萃取工艺流程图 

目前我国液膜萃取技术在染料废水中的应用情况见下表： 

表 10 液膜萃取技术处理效果 

应用单位 废水名称 处理效果 回收物质 

山西某化工有限公司 荧光增白剂废水
CODcr去除率为 80% 
苯胺去除率为 98% 苯胺、吗啉 

重庆某精细化工有限公司 三聚氯氰废水 CN-去除率为 99% 
NH3-N 去除率 98% 氰化钠、硫酸铵

 
（8）蒸发浓缩处理工艺 

1）工艺原理： 

①浓缩蒸发器采用列管外热循环式与负压蒸发方式对经余热预热的废水（废液）进行浓缩，蒸

发方式根据水质情况可采用单效或多效蒸发； 

②在流化造粒塔，有机物与有机盐涂布在流化床的晶种上，生成盐颗粒（污盐粒）并被干燥，

然后进入焙烧炉焚烧。 

   2）工艺特点： 

①� 缩蒸发器操作简单、清洗方便、性能可靠、无泡沫跑料现象、经济可靠； 

②针对含盐废水采用流化造粒技术，可有效解决废水焚烧过程中盐熔融后粘壁和腐蚀炉衬等问

题，保证了处理效果的稳定和设备使用寿命； 

③处理效果好，无烟、无臭、无二次污染； 

④操作自动化程度较高，开放式负压设计，安全性高； 

⑤可回收无机盐； 

⑥处理含盐浓度高的有机废水（废液）时，也可在回转焙烧炉处理工业废渣。 

3）工艺流程图： 
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图 12 浓缩焚烧工艺流程图 

 

(9)生物处理法 

生物处理是实现染料废水达标排放的关键技术，是企业污水处理站运行的主体工艺。经预处理

的染料废水与低浓度废水混合后，可采用生物法进行处理。生物法分为好氧法、厌氧法和厌氧-好氧

组合处理法。 

好氧法对经预处理的染料废水中 CODcr具有明显的去除效果，一般可达 80%左右，但色度去除

率较低。目前有关采用厌氧法直接处理染料废水的相关资料在国内外报道较少。 

染料的种类很多，但是其共同特点是都具有发色团并能吸收可见光，染料的微生物降解的第一

步就是破坏染料的发色团，随着新型高效厌氧反应器的开发，厌氧处理装置效能已有很大提高，对

进水 CODcr 浓度的要求也大大降低。 

二级生物处理是以生化为主体的处理工艺，包括厌氧和好氧生物处理两部分，由于经预处理后

的染料废水有机物浓度仍较高，后续生化处理一般采用厌氧+好氧组合处理工艺，能取得较好的应用

效果。 

生物处理法工艺流程框图如下： 

生物接触氧化

排放
预处理

生物接触氧化

SBR

厌氧

 
图 13  染料废水生物处理流程框图 

 

（1）厌氧（或水解）生物处理法 

厌氧生物是指在无氧条件下，利用厌氧微生物的代谢活动，将有机物分解并产生甲烷（CH4）
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和二氧化碳（CO2）的过程。厌氧生物处理技术可以去除废水中大部分可生物降解的有机物，尤其

是对高浓度有机废水具有较好的处理效果，可以降低后续好氧处理的有机负荷和运行成本。但厌氧

生物处理的出水很难达到国家的排放标准，因此厌氧生物处理通常作为后续好氧生物处理的预处理

工艺。目前，染料废水一般采用厌氧水解工艺作为预处理，这在一定程度上减少了系统的污泥产量，

改善了废水的可生化性，提高了废水的处理效果。 

（2）好氧生物处理法 

好氧生物处理技术被广泛应用于废水生物处理，且种类较多。染料废水一般采用延时曝气活性

污泥法或生物接触氧化工艺进行处理，通过延长曝气时间和增加微生物量来降低进水有机负荷。这

两种生物处理法具有较强的的抗负荷冲击能力，同时能够减少剩余污泥产量。序批式活性污泥法

（SBR）由于具有工艺简单、运行方式灵活、不易产生污泥膨胀等特点，因此被广泛应用于染料废

水处理。 

根据对染料生产企业的调查，由于染料废水的特点（污染物种类复杂、有机物浓度高、盐分和

色度高、冲击负荷大、含有胺类、硝基物等有机毒物），目前应用效果好、工艺成熟的好氧处理工艺

主要包括 A/O（A2/O）、SBR 和接触氧化。 

SBR 工艺按周期间歇运行，每个周期包括进水、反应、沉淀、排水和闲置五个阶段。在 SBR 工

艺中，充水比是一个非常重要的概念，其含义是每个周期进水容积与反应池容积之比。SBR 工艺充

水比的倒数减 1，相当于连续流工艺的回流比，充水比越小，回流比越大。因此，要获得较好的的

脱氮效果，充水比尽量小；但充水比过小，反而不利。《室外排水设计规范》（GB 50014）中规定：

对于高负荷运行的 SBR 工艺，其充水比宜为 0.25~0.5，低负荷运行时，充水比宜为 0.15~0.3”。《序

批式活性污泥法污水处理工程技术规范》（征求意见稿）中规定：“除碳源有机物时，反应池充水比

宜取 0.25~0.5；生物脱氮时，反应池充水比宜取 0.15~0.3”。考虑到综合废水排放特点及运行管理的

方便，SBR 运行周期一般为 8~12 小时 

综上所述，对于染料废水的处理方法，每种方法都有其各自的优点和缺点，但随着染料废水种

类的不断增多，单一的处理方法不能满足出水水质要求，因此，物化法与生化法组合工艺是处理染

料废水的 优方法。”下面为采用物化+生化组合工艺处理染料废水的实例。 

实例一 

有某染料厂企业采用絮凝-—萃取--—水解酸化—-生物接触氧化工艺流程处理分散染料废水，处

理量 4000m3/d，进水 CODcr =1000mg/L -3000mg/L.色度 300-400 倍。CODcr 平均去除率 92%。色度

平均去除率 80%，达到污水综合排放标准（GB8978-96）二级。 

实例二 

江苏某染料厂采用厌氧折流反应池-生物接触氧化池-絮凝沉淀-砂滤工艺，经过多年稳定运行，

进水水质CODcr =500-600mg/L，色度300-800倍，出水水质达污水综合排放标准一级排放标准。 

实例三 

天津某染料厂采用以絮凝沉淀+过滤+高级氧化组合的全物化处理工艺，处理还原染料和硫化染
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料废水，处理后废水可以达到污水综合排放标准（GB8978-96）二级。 

5.6 同类工程现状 

5.6.1 实地调研  

规范编制中，编制组对部分代表性染料企业进行了实地调研。调研内容主要包括：(1)废水产生

情况：各类产品生产工艺、废水产生节点、废水产生量、排放量、主要污染物成份(2)废水治理情况：

废水治理工艺、工艺原理、设计参数、处理效果、主要设备、工程投资、处理费用、排放去向等。

实地调研企业名单如下表所示： 

表 11  实地调研染料企业 

序号 企业名称 主要产品 所在地区 

1 浙江某集团股份有限公司 分散染料、活性染料 浙江省上虞市 

2 浙江某股份有限公司 分散染料、活性染料、直接混纺

系列染料 浙江省上虞市 

3 上海某化工有限公司 活性染料 江苏省泰兴市 

4 重庆某化工厂 6-硝基-1,2,4-酸氧体、1-萘酚 重庆市渝北区 

5 辽宁某精化有限公司 6-硝基-1,2,4-酸氧体、1,5-萘二

酚、媒介黑 PV、媒介黑 2B 辽宁省丹东市 

6 湖北某集团股份有限公司 活性染料、各类染料中间体H酸、

J 酸、吐氏酸等 湖北省荆州市 

7 山西某化工有限公司 荧光增白剂 VBL、CXT、AMS 山西省运城市 

8 山东某化工有限公司 H 酸 山东省潍坊市 

9 浙江某集团华阳化工公司 系列荧光增白剂 浙江省 

10 沈阳某化学有限公司 系列荧光增白剂 辽宁省沈阳市 

11 江苏某染料股份有限公司 分散染料、活性染料 常州市武进区 

12 江苏某染料有限公司 系列活性染料 江苏省泰兴市 

13 重庆某化工公司 三聚氯氰等 重庆市长寿区 

 

调研结果表明，尽管染料废水品种繁多，污染物性质差异较大，但针对废水中特征污染物的处

理技术有许多共性。总体上可分为废水脱色处理技术、废水中有机中间体处理技术、生化处理技术

和废水末端治理技术调。各类别代表技术见下表。 
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表 12  几种典型染料废水处理技术 

序号 类别 主要治理方法 
1 废水脱色技术 絮凝沉降、吸附、络合萃取、化学氧化等 

2 中间体治理技术 络合萃取、液膜萃取、湿式氧化、树脂吸附、浓缩焚烧等 

3 二级生物处理技术 A/O、A/A/O、A/O/O 等 
4 深度处理技术 活性碳吸附、高级氧化、超滤等 

 部分调研企业的综合废水处理工艺如下表所示： 

表 13  部分调研企业综合废水治理工艺 

序号 企业性质 产品名称 主要工艺 

1 上海某化工有限

公司 各种活性染料 
清污收集→络合萃取-絮凝→生化处理 
→园区废水处理厂 
滤渣脱水后送焚烧场 

2 浙江某染料化工

有限公司 

分散染料 
收集→中和→沉淀→生化→化学氧化→ 
絮凝→排放至园区废水处理厂 
滤渣脱水后送焚烧场 

活性染料、酸性染料
收集→絮凝→生化→排放至园区废水处理厂 
滤渣脱水后送焚烧场 

3 浙江某染料化工

有限公司 

活性染料 收集→絮凝→生化→排放至园区废水处理厂 
滤渣脱水后送焚烧场 

分散染料 收集→中和→沉淀→好氧生化→SBR→化学

氧化→排放至园区废水处理厂 
直接混纺系列染料 收集→絮凝→生化处理→排放 

4 江苏某染料化工

有限公司 
蒽醌中间体、分散染

料 
收集→调节→化学氧化→UASB→调节→缺

氧生化→好氧生化→沉淀→排放至园区 

5 湖北某化工公司 

活性染料 收集→絮凝→化学氧化→生化→排放 
H 酸中间体 湿式氧化预处理+生化处理 
吐氏酸 络合萃取—生化处理→排放 

含盐废水 蒸发浓缩→蒸出水生化处理→ 
釜残液焚烧处理 

6 山西某化工有限

公司 荧光增白剂 液膜萃取预处理→酸析处理→生化处理 
→排放至园区废水处理厂 

7 重庆某化工有限

公司 三聚氯氰 液膜萃取工艺预处理→生化处理→排放 

8 山东某化工公司 H 酸 湿式氧化预处理—二级生化处理→排放 

5.6.2 工程实例 

5.6.2.1 荧光增白剂生产废水处理工程实例 

山西某企业专业生产荧光增白剂，废水主要为高浓度废水（AMS 生产废水、CXT 生产废水和

VBL 生产废水）和低浓度废水（真空系统循环水、地面冲洗水和生活废水）的混合废水。AMS、CXT

和 VBL 的废水排放量分别为 240 吨/日、240 吨/日和 120 吨/日。 

（1）废水处理工艺： 

1）采用液膜萃取工艺从废水中回收吗啉、D酸、苯胺类有机物； 

2）采用酸析工艺进行二级处理； 
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3）采用生化工艺处理综合废水。 

（2）工艺参数及处理过程 

液膜萃取工艺处理该企业生产废水，设计处理能力为72000t/a，萃取剂为油包水类乳化液，内水

相为10%硫酸溶液，油内比（油相与水相比）为2：1，在乳化机高速剪切下制成乳化液。将废水pH

调至9-10，乳水比为1：6.7，萃取反应时间1小时。反应结束后的萃取相经静电破乳，破乳时间1小时，

破乳后的油相可再次用于制乳，水相为回收相，可回用于生产。 

液膜萃取后的废水用98%硫酸调pH至3-4，产生固体物质，该酸析物为产品。  

酸析后的废水进入生化处理装置，与该企业其它低浓度废水混合进入A/O生化装置生化处理。 

（3）废水处理工艺流程  

COD1486mg/l

COD3300mg/l

COD1200mg/l

COD9753mg/l

COD9672mg/l
120t/d

120t/d

130t/d
COD6400mg/l

液膜萃取工段

酸析工段

AMS废水

CXT废水

VBL废水

公用工程废水 低浓废水贮池

高浓废水贮池

A/O生物接触氧化池 二沉池

COD1240mg/l COD<300mg/l

污泥回流
1500t/d

370t/d
空气

达标排放

 

图 14 山西某企业荧光增白剂生产废水处理工艺流程 
（4）处理效果   

荧光增白剂废水的预处理和生化处理效果分别见下表： 

表 14  荧光增白剂废水预处理效果 

废水名称 处理方法 
CODcr（mg/L） 

去除率（%） 
处理前 处理后 

VBL 废水 酸析 4997 3692 29 

AMS 废水 
液膜萃取 9753 3295 66 
酸析 3295 1668 49 

CXT 废水 
液膜萃取 9672 3149 67 
酸析 3149 1303 59 

 

表 15  生化处理效果 

废水名称 
CODcr（mg/L） 

去除率（%） 
处理前 处理后 

预处理后的工艺废水 
与低浓度废水 1700~2500 300~500  

处理后废水达到了所在园区的接管标准。 

（5）工程投资： 
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液膜萃取设备投资：287 万元； 

酸析设备投资为：85 万元； 

生化处理设备投资：650 万元。 

（6）处理成本 

预处理成本：26 元/t 废水（回收相所得产值未计），主要是药剂费、动力及人工费。 

生化处理成本：0.8 元/t 废水。 

5.6.2.2 活性染料生产废水处理工程实例 

上海某公司专业生产活性染料，年产量 15000 吨。活性染料的主要产品包括：2GLN 深蓝（产

量为 400 吨/年）、BPS 深蓝（产量为 50 吨/年）、GF 橙（产量为 100 吨/年）、K-GN 橙（产量为 100

吨/年）、RBL 红（产量为 200 吨/年）、2BF 红（产量为 100 吨/年）、6BF 红（产量为 30 吨/年）、FBL

红（产量为 50 吨/年）、RC3 黄（产量为 200 吨/年）。上述产品生产过程中产生高浓度有机废水，废

水产生量约为 90000 吨/年。 

（1）废水处理工艺为： 

1）采用络合萃取法去除废水的有机物及色度； 

2）采用生化法处理综合废水。 

（2）工艺参数及处理过程 

萃取工艺预处理该企业生产废水，设计处理能力为90000t/a，萃取剂为有机胺复配类。将废水pH

调至2-3，油水比为1：8，萃取反应时间1小时。反应结束后的萃取相经15%氢氧化钠反萃，反萃时间

1小时，反萃后的油相可循环套用，水相为回收相，收集后可作为低档次染料，异构体多到不能使用

时，需焚烧处理。 

 萃取后的废水具有可生化性，与该企业其它低浓度废水混合进入生化装置生化处理。 

（3）工艺流程图 
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6BF红

241#-1红

RC3黄

1#黑

B-2GL深兰

BPS深兰

B-2BF红

B-GF橙

FBL红

K-GN橙

RBL红

COD=11120mg/L

COD=1080mg/L

COD=15113mg/L

COD=1020mg/L

COD=30225mg/L

COD=34100mg/L

COD=23256mg/L

COD=5425mg/L

COD=6200mg/L

COD=21313mg/L

COD=24800mg/L

300吨/年

2000吨/年

200吨/年

2400吨/年

5250吨/年

750吨/年

640吨/年

500吨/年

300吨/年

1000吨/年

1000吨/年

络合萃取

COD=500-1000mg/L

90000吨/年

地面冲洗水、雨水等 低浓废水贮池

工艺废水贮池

A/O生化池 二沉池

达标排放

 
图 15 上海某企业活性染料生产废水处理工艺流程 

（4）处理效果 

活性染料废水的预处理效果和生化处理效果分别见下表： 

表 16  活性染料废水预处理效果 

废水名称 预处理方法 处理前 处理后 去除率（%）

B-6BF 络合萃取 
CODcr（mg/L） 11120 496 95.5 
色度（倍数） 100000 <50 >99 

241#-1 红 络合萃取 
CODcr（mg/L） 1080 576 47.6 

色度(倍数) 10000 <50 >99 
色度(倍数) 10000 <50 >99 

RC(Ⅲ)黄 络合萃取 
CODcr（mg/L） 15113 12000 20.3 

色度(倍数) 2500 <50 >98 

1#黑 络合萃取 
CODcr（mg/L） 1020 40 96 
色度（倍数） 1600 <50 >97 

B-2GL 深兰 络合萃取 
CODcr（mg/L） 30225 2400 92.1 

色度(倍数) 100000 <50 >99 

BPS 深兰 络合萃取 
CODcr（mg/L） 34100 9365 72.5 

色度(倍数) 4000 <100 >97 

B-GF 橙 络合萃取 
CODcr（mg/L） 5425 1280 76.4 

色度(倍数) 2500 <50 >98 

K-GN 橙 络合萃取 
CODcr（mg/L） 21313 1259 94 

色度(倍数) 100000 <50 >99 

RBL 红 络合萃取 
CODcr（mg/L） 24800 5037 79.7 

色度(倍数) 20000 <50 >99 
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废水名称 预处理方法 处理前 处理后 去除率（%）

B-2BF 红 络合萃取 
CODcr（mg/L） 23250 1240 94.7 

色度(倍数) 20000 <50 >99 

FBL 红 络合萃取 
CODcr（mg/L） 6200 3240 48 

色度(倍数) 10000 <50 >99 
 

表 17  生化处理效果 

废水名称 
CODcr（mg/L） 

去除率（%） 
处理前 处理后 

预处理后的工艺废水与 
低浓度废水 800~1200 200~300  

处理后废水达到了所在园区的接管标准。 

（5）工程投资 

络合萃取设备投资：370 万元； 

生化处理设备投资：350 万元。 

（6）处理成本 

预处理成本： 21 元/t 废水。（回收相所得产值未计） 

生化处理成本：0.8 元/t 废水。 

5.6.2.3 树脂吸附处理工程实例 

（1）2,3-酸(3-羟基-2-萘甲酸)生产废水的治理资源化 

2,3-酸是一种重要的萘系染料和颜料中间体，是生产色酚 AS 系偶氮颜料的主要原料。在生产过

程中，每生产一吨 2,3-酸要排放 38 吨左右的废水，废水的 CODcr 约 2500mg/L，含有 2-萘酚，2,3-

酸和 2,6-酸及硫酸钠无机盐等。 

上海、重庆、吉林、天津等地区多家生产 2,3-酸的染料企业采用 NDA-708 树脂固定床吸附工艺

处理 2,3-酸废水，长期运行结果表明，2-萘酚和 2,3-酸的去除率为 98%以上，出水 CODcr小于 100 g/L，

经碱中和后可直接达标排放。吸附后的饱和树脂经洗脱再生，可以回收 2-萘酚和 2,3-酸，回收率大

于 95%，并可返回生产工段应用。2,3-酸生产废水树脂吸附处理效果见表 19。 

表 18  树脂吸附 2,3-酸生产废水效果    

    项目 颜色 pH CODcr  
（mg/L）

2-萘酚 
（mg/L）

2,3-酸 
（mg/L） 

2,6-酸 
（mg/L）

原废水 浅黄 2.18~2.34 3500~4700 760  65  61 
处理后 无色透明 6~9 <100 <5.0 <1.0 <1.0 

大孔树脂吸附处理 2,3-酸生产废水工艺流程如图 18 所示。 
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  预处理 树脂吸附
 废水

脱 附

脱附液

达标排放

高浓
回收有用

化学物质

低浓

循环利用

 
图 16 大孔树脂吸附处理 2,3-酸生产废水工艺流程图 

（2）2-萘酚生产废水的治理资源化： 

2-萘酚是一种重要的有机合成原料及染料中间体，可用于制造吐氏酸、丁酸以及偶氮染料等。

目前国内厂家主要以萘为原料，经磺化和碱熔工艺生产 2-萘酚，因此在生产过程中会产生高浓度含

萘磺酸钠的母液废水。废水的 CODcr 高达 35000~40000mg/L，含有萘磺酸钠、多磺酸类及亚硫酸钠

无机盐等。 

重庆、吉林、苏州、南京等地区多家等生产 2-萘酚的染料企业采用 ND-900、NDA-7 特种树脂

固定床吸附工艺处理 2-萘酚生产废水，萘磺酸钠去除率大于 90%，出水 CODcr 小于 1000mg/L，经

生化处理后可达标排放，吸附后的饱和树脂洗脱再生，循环使用。高浓度脱附液加碱回收物为符合

质量要求的β-萘磺酸钠。二次树脂吸附的脱附液无回收价值，浓缩后以危险废弃物处理。2-萘酚生

产废水树脂吸附处理效果见表 20。 

表 19  树脂吸附处理 2-萘酚生产废水效果一览表    

项目 颜色 pH CODcr 
（mg/L） 

β-萘磺酸钠 
（mg/L） 

无机盐 
（mg/L） 

原废水 红棕色 6~7 35000~40000 8000~9000 8% 
处理后 无色透明 6~9 <1000 400~500 7-8% 

大孔树脂吸附处理 2-萘酚生产废水工艺流程如图 19 所示。 

  预处理 一级吸附
废水

脱附液(主要为

β-萘磺酸钠)

二级吸附

脱附液(α-萘磺酸钠

及多磺酸类)

达标排放生化处理

脱附剂

  加碱回收

β-萘磺酸钠

脱附剂

浓缩后作

危废处置
 

图 17 大孔树脂吸附处理 2-萘酚生产废水工艺流程图 

5.6.2.4 染料中间体废水处理工程实例 

目前较先进、应用较多的染料中间体废水预处理工艺是萃取法，如络合萃取、溶剂萃取、液膜

萃取等。萃取回收相可作为资源回收利用，是一种减排技术。CODcr 去除率 85-95%，色度去除率
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90%。处理后废水具有较好的可生化性。以吐氏酸废水 CODcr 20000mg/l 计，处理成本为 55~60 元/

吨废水。 

对于某些含酸量较高（硫酸 20~50%）的中间体废水，例如加氢还原法产生的 H 酸废水，可采

用络合萃取工艺去除废水内的有机物杂质，CODcr去除率为 92.5%以上，并且废酸可回收利用。 

（1） 三聚氯氰废水预处理 

重庆某公司年产 10000 吨三聚氯氰，废水产生量：650 吨/日。废水主要为三聚氯氰生产产生的

高浓度废水工艺废水，真空系统循环水、地面冲洗水及生活废水等低浓度废水。该废水含有 CN-、

NH3-N、甲酸钠及近饱和的无机盐，三聚氯氰废水治理问题是影响该行业可持续发展的老大难问题。 

三聚氯氰废水中含有的氰根、氨氮等物质，对生物产生毒性，同时又是可利用的资源。采用液

膜分离工艺处理三聚氯氰废水，可从废水中回收氰化物，NH3-N，同时还可降低系统的有机物负荷。 

a.三聚氯氰废水处理工艺流程  

废水 脱氰 脱氨 生化 深度处理 回用

30%氢氧化钠

 
图 18 三聚氯氰生产废水处理工艺流程 

b.处理效果   

三聚氯氰废水预处理效果见下表： 

 

表 20  三聚氯氰废水预处理效果 

废水名称 处理方法 
CN-或 NH3-N（mg/L） 

去除率（%） 
处理前 处理后 

三聚氯氰废水 
液膜萃取脱氰 485 10 98 

液膜萃取脱氨氮 1328 30 97 

注：回收相为浓度 12-15%的氰化钠和 15-20%的硫酸铵，可作为资源利用。 

c.工程投资： 

液膜萃取设备投资：871 万元。 

d.处理成本 

预处理成本：18.4 元/t 废水（回收相所得产值未计），主要是药剂费、动力及人工费。 

6 主要技术内容及说明 

6.1 适用范围 

本标准对染料废水治理工程设计、施工、验收和运行管理提出了技术要求。 

本标准适用于染料生产工业企业的新建、改建和扩建废水治理工程的设计、设备采购、施工及

安装、调试、验收和运行管理，可作为环境影响评价、设计、施工、建设项目竣工、环境保护验收

及建成后运行与管理的技术依据。 
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6.2 规范性引用文件 

    本标准引用了相关的法规、规范和标准。现行的废水处理技术及工业、企业环保类标准是制定

本标准的法律依据，其中有关条款是制定本标准的技术基础，引用此类文件，使本标准具有合法性

和权威性。 

    染料化工综合废水处理站主体工艺与现有城镇废水和工业废水处理工艺有许多共性。标准中关

于工艺、设备、管件等方面的规定引用了现行的国家及部级标准和技术规范。同时，有关工程施工、

安装、调试、验收等规范均是本标准的引用文件。 

6.3 术语和定义 

（1）本标准直接引用《染料名词术语》GB/T 6687-2006 中的相关术语； 

（2）直接引用《给水排水设计基本术语标准》GBJ 125-89 中相关术语； 

为便于对标准条文的理解，本标准补充了与上述术语相关的定义。 

（3）工艺废水：染料生产过程中，特定生产工艺的某一生产工序排放的尚未与其他废水混合的车间

排放口排放的废水。 

（4）公用工程废水：真空系统废水、设备、地面冲洗水、厂区生活污水、冷却水、厂区锅炉和电站

排水等。 

（5）综合废水：工艺废水与公用工程废水的混合水。 

（6）特征污染物：染料废水中含有的染料及异构体、中间体及原料。 

（7）废水产生量：产品制造过程产生的车间排放口排水，指工艺废水。 

（8）废水排放量：指生产设施或企业排出的、没有使用功能的污水的量。包括与生产有直接或间接

关系的各种外排污水（包括车间排放口排水，及厂区生活污水、冷却水、厂区锅炉和电站排水等）。 

（9）单位产品基准排水量 

指用于核定水污染物排放浓度而规定的生产单位染料产品的污水排放量上限值。单位 m3/t 产

品。 

（10）公共污水处理系统 

指通过纳污管道等方式收集废水，为排污单位提供废水处理服务的企业或机构，包括各种规模

和类型的城镇污水处理厂、区域（包括各类工业园区、开发区、工业聚集地等）废水处理厂等。 

（11）直接排放 

指排污单位直接向环境排放水污染物的行为。 

（12）间接排放 

指排污单位向公共污水处理系统排放水污染物的行为。 

（13）预处理：Pretreatment 

指为控制综合废水的进水水质，对某些高浓度的不符合集中处理工艺要求的未经混和的工艺废

水单独进行的以削减污染负荷为目的的处理。 

（14）一级处理：primary treatment 
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指综合废水集中处理工艺中，为使废水水质满足生化处理的进水水质要求，在进入生物反应池

前进行的一系列物化处理的总称，包括中和、调节、沉砂、沉淀等工艺单元的单独或组合处理的工

艺过程。 

（15）二级处理：secondary treatment 

    指废水经一级处理后，用生物处理的方法继续去除废水中染料及染料中间体等溶解性有机物的

处理过程。 

（16）三级处理：tertiary treatment 

指为使生物处理出水水质满足排放要求，在废水流出反应池后进行的一系列物化处理的总称，

包括高级氧化、絮凝、过滤、吸附等工艺单元的组合工艺过程。 

6.4 废水水量和水质 

目前，在没有染料行业水污染物排放标准的情况下，为能够提供与实际生产相符合的废水治理

工程设计规范，本标准结合调研和清洁生产情况，规定了染料废水产生量、排放量及水污染物排放

总量的范围，为治理工程设计提供依据。。 

6.4.1 水污染物基准水量排放浓度的计算 

单位产品水污染物基准水量排放浓度计算： 

生产不同类别的染料产品，其单位产品基准排水量分别按下式计算。 

产品产量和排水量统计周期为一个工作日。  

                              单位产品实际排水量 
 水污染物基准水量排放浓度 = ——————————— × 实测水污染物浓度 

单位产品基准排水量 
当企业同时生产两种以上单位产品基准排水量的不同的产品，且将产生的污水混合处理排放时，

按下式换算水污染物基准水量排放浓度： 

                                    Q 总 
C 基= ———————  × C 实 

                                   ΣYi×qi 基 
式中： 

C 基—水污染物基准水量排放浓度，mg/L； 

Q 总—实际排水总量，m3/d； 

Yi— 第 i 种产品产量，t/d； 

qi 基—第 i 种产品的单位产品基准排水量，m3/t； 

C 实—实测水污染物浓度，mg/L。 

若 Q 总与 ΣYi×qi 基的比值小于等于 1，则以水污染物实测浓度作为设计依据。 

6.4.2 染料工艺废水水量、废水成份及水质。 

（1）主要染料废水水质水量 

表 21  主要染料生产工艺废水水质水量表 
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序

号 
染料种类 主要污染物 废水水量 1（t/t） CODCr(mg/L) 

1 分散染料 
亚硝酸钠、硫酸钠、硝基苯胺有机物、

蒽醌有机物等 
20~40 2000~6000 

2 活性染料 
三聚氯氰、H 酸、J 酸、对位酯、钠盐

及衍生物等 
10~20 5000~20000 

3 硫化染料 
硫代硫酸钠、氯化钠、副产品、染料

及未反应完全的原料等 
5~25 3000~10000 

4 还原染料 
硫酸钠、亚硝酸钠、副产品、染料及

未反应完全的原料等 
50~100 2000~15000 

5 荧光增白剂 DSD 酸、苯胺、吗啉等 8~15 8000~12000 

6 其它染料 硫酸钠、有机磺酸、氨基类有机物等 5~35 2000~20000 

注：表中废水水量是指工艺废水，不包括公用工程废水。 

（3）染料生产公用工程废水情况 

废水量按吨产品工艺废水产生量的 8%~10%倍计。 

染料生产公用工程废水水质见下表 

表 22  染料生产公用工程废水情况 

项目名称 主要成分 COD（mg/L） B/C pH 

真空系统废水 低沸点化合物 800~1000 0.4 5~6 

设备、地面冲洗水 少量染料及中间体 400~500 0.2 5~7 

生活污水、初期雨水 常规污染物 300~500 0.5 5~7 

其  它  300~400   

合  计  500~800 0.4 6 
 

6.5 总体要求 

6.5.1 一般规定 

对于染料工工业废水治理，应通过以下措施完成： 

（1）推行清洁生产能够有效降低废水排放量和水污染负荷； 

（2）企业采取清污分流，分类收集，污污分治的方式有利于废水的分类处理，提高环境效益和

经济效益； 

（3）废水分类收集有利于原料回收、降低废水处理难度。 

因此，本标准从清洁生产、废水收集、废水处理程度、工艺方案确定、废水达标排放等方面，

结合相关法律、法规和技术政策，制定了染料工业废水污染控制的原则性要求。 

6.5.2 建设规模 

    工程建设规模包括设计水量和设计水质两部分内容，规模的确定是影响工程投资的主要方面，

是关系工程投资效益能否顺利实现，提高经济效益的基础。规模大于实际需求，而短期内又无活达
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到建设规模，即造成工程投资的浪费和一定的经济损失，又给运行管理工作增加了许多麻烦。规模

小于实际需要，则不能达到建设的目的，尤其是对废水处理工程出水水质的达标排放和管理增加了

困难。因此，确定符合实际又适应发展需要的建设规模是非常重要的。 

    本标准强调工程规模从实际出发，通过分析比较现有的或同类工程废水排放情况，并结合企业

清洁生产水平、生产计划和排水体制等因素，基于物料平衡计算确定工程的建设规模。 

    由于考虑到染料化工废水治理工程建设规模应与生产建设规模、生产周期内水量、水质的变化

相匹配，本标准在充分调研和理论分析的基础上，针对染料废水收集系统、脱色工艺、中间体治理

设施和综合废水处理站等各环节，分别规定了废水治理工程的建设规模要点，具体如下： 

（1）排水管一般使用年限较长，改建困难，其断面尺寸应按规划的 大日 大时流量确定，规划目

标应与企业生产规划相一致； 

（2）由于染料工业废水排放呈不均匀特性，综合废水处理站废水收集池的设计流量应按 大日设计

流量计算。当废水被泵提升进入集水池时，还需按泵的 大组合流量校核管渠输水能力； 

（3）废水收集池应具有较强的水质和水量调节能力。根据国内设计经验，收集池后的废水处理设施

可按照 大日流量设计；； 

（4）生化反应池污泥泥龄长，产生量相对稳定，对进水冲击负荷具有较大的缓冲作用。根据同类废

水设计经验，污泥处理系统处理能力应按平均日流量设计计算。 

6.5.3 项目构成 

    染料化工废水治理工程是相对独立和完整的系统，项目构成除主体工程外，还应包括保证主体

工程正常运行的配套工程、生产管理和生活服务设施。 

从工艺组成方面看，项目组成包括废水脱色单元、中间体治理单元和综合废水处理单元。综合

废水处理站包括综合废水生化处理系统、深度处理工程系统和污泥处理与处置系统（废水脱色单元

和中间体治理单元产生的污泥也纳入该系统）。 

6.5.4 处理工艺的选择 

   本标准提出的治理技术是目前比较成熟、技术经济指标比较合理的技术，其它一些技术由于现阶

段工艺应用具有一定的局限性，未纳入本标准中。 

染料工业废水治理工程体系见下图。 
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图 19 染料工业废水治理工艺流程图 

6.5.6 厂址选择和总体布置 

    本标准规定了总体布置应符合的相关标准和规范，《工业企业总平面设计规范》（GB50187）是

关于工业企业总平面布置的指导性标准，标准从厂址选择、总体规划、总平面布置、运输路线、竖

向设计、管线综合布置、绿化布置、主要技术经济指标等方面作了系统的规定，可作为染料化工废

水治理工程厂址选择和总体布置的依据。同时，由于综合废水处理站在处理工艺、生产管理等方面

与城镇废水处理厂有相似之处，其厂址选择、平面和竖向设计、总图运输、管线综合及绿化布置等

方面也可参照《室外排水设计规范》（GB50014）中的相关规定。 

    根据处理工艺、污泥处理流程、各种构筑物的形状大小及其组合，结合厂址地形、气候和地质
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条件等，染料废水治理工程可有多种总体布置形式，必须综合确定。 

    企业废水治理工程由于用地限制等原因，一般情况下，其用地指标较城镇废水处理厂紧张，各

构筑物间的间距较小，同时，为节约土地和工程投资，可共用相邻生产系统的公辅设施。 

6.6 废水处理工艺设计 

6.6.1 清污分流与储运 

本技术规范针对生产车间废水清污分流、废水储池、废水输送及废水预处理车间位置要求如下： 

（1） 清污分流要求 

①染料生产车间排放的废水有工艺废水（高浓度废水）和冷却用水、地面冲洗水、生活废水等

低浓度废水。工艺废水按废水排放节点、废水水质及废水中所含污染物的理化性质、对废水采取的

相应预处理技术的不同进行分类收集；低浓度废水收集后进入低浓度废水贮池。不同排污节点产生

的工艺废水中含有不同的有机污染物，单独收集便于治理，也便于从中回收有用资源，实现废水资

源化再利用。 

②下雨初期（前 15 分钟内）的雨水将收集在收集池内，用泵抽至低浓度污水收集池内，进入生

化系统进行处理。 

③生产车间及厂区内所有生活用水包括宿舍、食堂、办公楼的生活用水将收集在接至低浓度污

水池内，经过低浓度污水池收集后再排至污水处理站处理。 

（2） 储池要求 

工艺废水储存池的有效容积应能够存储 48 小时排水量的要求，同时也可作为生产车间废水事故

池。储存池前应设隔油沉砂池，并设出油口和排泥口。 

（3） 输送要求 

生产车间排放的废水输送管道需架空敷设，不得埋地。 

（4） 预处理车间位置要求 

预处理车间应按其火灾危险性分类，根据建筑设计防火规范建在生产车间排放口处或工艺废水

储池附近。 

6.6.2 预处理 

6.6.2.1 预处理单元工艺 

本标准提出的是目前较成熟、技术经济指标较合理的工艺 

（1）三效（或二效）蒸发浓缩-两段焚烧工艺 

该工艺适合盐含量较高的染料废水的治理。 

本标准提出采用三效（或两效）蒸发-两段焚烧工艺处理染料废水。其蒸出液主要为低沸点有机

物，易于生化处理，可作为低浓度废水进入生化系统，其釜残为饱和盐，可焚烧处理。 

蒸发浓缩工艺的主要设计参数如下： 
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表 19  三效蒸发浓缩工艺主要设计参数 

治理工艺 pH 进料温度 蒸汽压力 蒸发温度 真空度 出料温度 
三效蒸发 7~8 常温 0.3 MPa 80~95℃ -0.07MPa 80℃ 
两效蒸发 7~8 常温 0.3 MPa 80~95℃ -0.07MPa 80℃ 

两段焚烧工艺的主要设计参两数： 

表 20  两段焚烧工艺主要设计参数 

治理工艺 一段炉温度 二段炉温度 二段炉停留时间 真空度 进料方式 

两段焚烧 550~650℃ ≥1100℃ ≥3s 微负压 分散状态 

（2）碱沉淀  

碱沉淀用于处理重金属染料含铬废液，是目前技术成熟、使用普遍的处理工艺，其处理过程是

含铬废液通过加碱沉淀，压滤成铬饼，单独存放、处置或经酸化后循环利用。该工艺铬回收率可达

99%以上，上清液中的总铬含量小于1mg/L。  

典型的碱沉淀回收工艺主要包括贮存、反应、压滤、水洗等环节。常用的沉淀剂包括MgO、

Ca(OH)2、NaOH、Na2CO3和NaAIO2等。MgO沉淀回收效果较好，为降低成本，可适当添加NaOH或

Ca(OH)2，控制pH 8.5-10.0之间。 

加碱沉淀按照下列化学反应方程式进行：  

Gr3++3OH-≒Cr（OH）3↓≒CrO2
-+H++H2O  

根据Cr（OH）3溶解度与pH值的关系曲线可知，Cr（OH）3形成稳定沉淀对应的pH范围为8.5~10.0，

其溶度积常数Ksp＝8.4×10-4，调整合适的pH值是保证废液中铬浓度的关键指标。实际操作中，加碱

沉淀反应的控制终点pH值多在8.5~9.0范围内。 

考虑生产周期及废水排放特点，贮液池容积一般按照不小于2天考虑。通常情况下，反应沉淀时

间越长，效果越好。根据调查，反应时间取1hr，沉淀时间为3h时，处理效果较好，且反应时可采用

空气或机械进行搅拌。  

沉淀分离出的铬泥可采用板框压滤机压滤，压滤周期为4~6h，泥饼含水率低于70%，工作能力大于

1.5kg/m2。铬泥通过酸化可以回用于生产工艺。  

（3）电解法 

电解法在含铬废水治理中较常见。在电解过程中，阳极铁板溶解成亚铁离子，在酸性条件下亚

铁离子将六价铬离子还原成三价铬离子，同时由于阴极析出氢气，使废水pH值逐步上升， 后呈中

性，此时Cr3+和Fe3+都以氢氧化物沉淀析出。处理后废水全部回用，过滤池内填料定期在锅炉房掺烧，

达到了综合治理电镀含铬废水的目的。 

采用电解理技术应注意以下几个方面：a)需要定期更换极板；b)在一定酸性介质中，氢氧化铬有

被重新溶解的可能；c)沉淀过滤池内的填料必须定期处理，焚烧彻底，否则会引起二次污染。 

（4）化学中和法 

化学中和法是强酸性废水治理常用的一种预处理工艺。 

氧化钙中和沉淀处理酸性废水是目前技术成熟、使用普遍的处理技术，其工艺过程是废水通过
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加氧化钙中和，然后沉淀。典型的中和沉淀工艺主要包括废水储存、中和和压滤等环节。 

氧化钙中和法的反应方程式如下： 

CaO + H2SO4 → CaSO4↓ + H2O 

染料废水进入废水储池，储池容积一般按照不小于2d考虑。氧化钙中和反应沉淀后，上清液pH

值可达6~9。 

实际应用中，由于钙离子在与废水中硫酸发生化学反应时，也会与废水中其它化学物质反应，

因此，氧化钙实际投加量应通过现场试验确定。 

（5）络合萃取 

染料废水中主要污染物有三聚氯氰、氨基苯磺酸、双磺酸、对位酯和 J 酸等。许多物质是有机

磺酸类化合物，分子中除了具有磺酸基团外，同时还具有其他官能团(如-OH，COOH 等)，宜采用络

合萃取法进行分离。络合萃取法处理芳香族磺酸类有机化工废水是利用胺类化合物特别是叔胺类萃

取剂能与芳香磺酸类化合物形成络合物而脱离水相的机理，在碱性条件下反萃取使络合剂再生。 

回收相可用于制造低档染料，但当回收相套用到影响产品质量时需进行焚烧处理（同 6.6.2）。 

萃取反应方程式如下： 

( ) 2
3 2 4 3 42

2R N H SO R NH SO+ −
•+ ←→  

( ) 2 2
3 4 3 3 3 42

2 2R NH SO R SO R NH SO R SO+ − − + − −
• •′ ′+ − ←→ − +  

反萃取反应方程式如下： 

3 3 3 3 2R NH SO R NaOH R SO Na R N H O+ −
• ′ ′− + ←→ − + +  

络合萃取工艺的主要设计参数： 

表 21    络合萃取工艺主要设计参数 

治理工艺 pH 加入量 
（kg/kg CODcr） 

反应时间

（h） 
分离时间

（h） 
运行方式 

水量≥100t/d 水量<100t/d 
络合萃取 1~2 3~5 ≥1 ≥3 连续 间歇 

表 22   反萃取工艺主要设计参数 

治理工艺 反萃剂浓度 油相与反萃相体积比
反应时间

（h） 分离时间（h） 运行方式 

反萃取 10~15%NaOH 或
Na2CO3 

1：（2~10） ≥1 ≥3 间歇 

 

（6）化学絮凝法 

化学絮凝法所采用的混凝剂多半以铝盐或铁盐，其中以碱式氯化铝（PAC）的架桥吸附性能较

好，而以硫酸亚铁的价格为 低。 

当采用硫酸亚铁为混凝剂进行污水絮凝处理时，其理论投加量应根据活性染料浓度按照下式确

定： 
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W=
CDM
1000  

式中：W—FeSO4·7H2O投加量，kg；  

C—废水中活性染料浓度，mg/L；  

D—FeSO4·7H2O与活性染料的摩尔质量比；  

M—活性染料的废水处理量，m3。  

实际应用中，由于硫酸亚铁在与染料分子发生反应时，也与其它污染物发生絮凝反应，因此，

实际投加量较理论多，具体应通过现场试验确定。标准中规定的其他工艺参数应根据文献资料和理

论分析确定。  

由于染料废水大多偏酸性，而硫酸亚铁等絮凝剂 佳pH值适用范围一般在7左右，为降低絮凝

剂的消耗量，絮凝反应前应将活性染料废水pH值调整在8~9范围内。絮凝反应沉淀后，上清液pH值

可达7左右。  

（7）湿式氧化 

湿式氧化法（WAO）是指在高温、高压条件下通入空气，将废水中的有机物直接氧化的过程。 

湿式氧化工艺处理高浓度工业废水是一个涉及液、气两相的复杂反应过程，主要发生下列氧化

放热反应： 

1）以有机物（碳水化合物、BOD、CODcr）为例： 

CH3COOH+2O2→2CO2+2H2O+872.2kJ/g·mol 

2）以氮化物（NH3、有机氮化物）为例： 

4NH3+3O2→2N2+6H2O+319.1 kJ/g·mol 

3）以硫化物（硫化氢、有机硫化物）为例： 

H2S+2O2→H2SO4+570.3 kJ/g·mol 

湿式氧化工艺的主要设计参数： 

表 23    湿式氧化工艺的主要设计参数 

治理工艺 pH 反应温度 反应压力 反应时间 反应器材质 出料温度 

湿式氧化 ＞7 170~300℃ 4.0~8.0MPa ＞2h 钛材 5~60℃ 

（8）铁碳微电解 

铁碳微电解是当将铁屑和碳颗粒浸没在酸性废水中时，由于铁和碳之间存在的电极电位差，废

水中会形成无数个微原电池，这些细微电池是以电位低的铁为阴极,电位高的碳为阳极，在含有酸性

电解质的水溶液中发生电化学反应，反应结果是铁受到腐蚀变成二价铁离子进入溶液。由于铁离子

有混凝作用，它与污染物中带微弱负电荷的微粒异性相吸，形成比较稳定的絮凝物(也叫铁泥)而去除。

其化学反应方程式如下：  

  阳极  （Fe）：Fe- 2e→ Fe2+,  



 

 38

  阴极   （C)：2H++2e→ 2[H]→H2  

反应中产生的了 Fe2+和 H 原子，它们具有高化学活性，能改变废水中许多有机物的结构和特性，

使有机物发生断链、开环等作用。 

在实际应用过程中，反应前应将废水 pH 值调整在 2~3 范围内，曝气量按气水比（10~15）：1 计，

废水在铁碳微电解池内的停留时间为 3h~5h。反应装置运行一段时间后，铁碳上会形成一层铁垢，

需用 1~5%的稀硫酸进行冲洗。 

（9）液膜萃取 

许多染料工艺废水中含有较高浓度的苯胺、吗啉，它们既是有毒有害的污染物，又是价格昂贵

的化工原料，通过液膜的选择性渗透作用可以将其回收利用，这样不但能提高废水的可生化性，而

且由于回收的苯胺、吗啉可套用于生产工艺而降低了生产成本。 

液膜萃取工艺的主要设计参数： 

表 24   液膜萃取工艺的主要设计参数 

治理工艺 工作 
温度 内水相 乳水比 pH 停留时间 破乳方式 破乳时间

液膜分离 ≤38℃ 8~12%硫酸 1：（10~20） ≥7 30~60min 静电破乳 ≥60min 

 

6.6.2.2 大吨位染料常用预处理工艺 

（1）含盐废水预处理 

染料盐析过程中产生的废水含盐量约为 15~20%，属高盐废水，本标准提出对该含盐废水可采用

三效（两效）蒸发-两段焚烧工艺处理，蒸出液主要为低沸点有机物，易于生化处理，可作为低浓度

废水进入生化系统，釜残为饱和盐，可焚烧处理。 

（2）重金属染料废水预处理 

a.含铬废水预处理  

由于总铬和六价铬均属于第一类污染物，含铬废水预处理应立足于资源的重复利用，且废水中

的铬含量必须在染料生产车间或车间处理设施排放口前达标。  

含铬废液处理工艺包括循环法、电解法、碱沉淀、萃取法、吸附法和液膜法等，但比较成熟且

应用较多的工艺主要是循环法、碱沉淀和电解法。  

b.含铜、锌废水预处理 

含铜、锌染料废水污染治理技术主要有沉淀法和物化法。 

化学沉淀法是通过向废水中添加NaS，CaS，Ca(OH)等与铜离子形成比较稳定的沉淀物去除废

水中的铜、锌离子的方法。该方法能有效去除废水中的铜离子，方法简单，处理成本低。 

（3）分散染料废水预处理 

分散染料废水为强酸性废水，含酸量为5~10 %，且CODcr浓度不高，为7000~8000mg/L。酸性废

水预处理应立足于降低酸度。分散染料废水预处理较成熟且应用较多的工艺是氧化钙中和沉淀法，
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在pH满足排放标准的同时可去除部分CODcr。 

（4）活性染料废水预处理 

活性染料主要产品有：橙 X-GN、艳红 X-3B、艳橙 K-GN 和艳蓝 KN-R 等。活性染料废水中主

要污染物有三聚氯氰、氨基苯磺酸、双磺酸、对位酯和 J 酸等含有机磺酸类化合物，分子中除了具

有磺酸基团外，同时还具有其他官能团(如-OH，COOH 等)，对于该类物质宜采用络合萃取法和絮凝

进行治理。 

实际应用中，由于硫酸亚铁在与活性染料发生化学反应的同时也与其它污染物发生絮凝反应，

因此，实际投加量较理论多，具体应通过现场试验确定。标准中规定的其他工艺参数根据文献统计

和理论分确定。  

由于活性染料废水大多偏酸性，而硫酸亚铁等絮凝剂 佳适用范围一般在中性附近，为降低絮

凝剂的消耗量，絮凝反应前宜将活性染料废水PH值调整在8-9的范围内，投加絮凝剂反应沉淀后，上

清液PH值可达7左右。  

（5）硫化、还原染料废水预处理 

还原染料包括蒽醌类、咔唑蒽醌类、杂环酮类等，主要产品有还原橙 3RK、还原黄 G、还原棕

R、还原大红 R 等，废水中的污染物属于稠环或杂环类。硫化染料废水中含有硫代硫酸钠、硫化碱

等。 

上述污染物很难被氧化或生物降解。可以采用络合萃取、三效（两效）蒸发浓缩-焚烧工艺等技

术处理该类废水。蒸出液主要为低沸点有机物，易于生化处理，可作为低浓度废水进入生化系统；

釜残为饱和盐和稠环或杂环化合物，可焚烧处理。 

（6）含中间体废水预处理 

染料中间体主要产品有：H 酸、T 酸、氨基 J 酸、吐氏酸、DSD 酸、1-萘酚、1，5-萘二酚等。

废水中主要污染物是有机磺酸类化合物和酚类化合物，本标准提出采用络合萃取工艺对含上述物质

废水进行处理。所得回收相用于制造不同低档染料，但当回收相套用到影响产品质量时需进行焚烧

处理。 

（7）荧光增白剂废水预处理 

许多荧光增白剂（如 VBL、AMS、CXT 等）工艺废水中含有较高浓度的苯胺、吗啉，它们既是

有毒有害的污染物，又是价格昂贵的化工原料，通过液膜的选择性渗透作用可以将其回收利用，这

样不但能提高处理后废水的可生化性，而且由于回收的苯胺、吗啉可套用于生产工艺，从而降低了

生产成本。铁碳微电解也是目前治理许多荧光增白剂工艺废水的方法。 

（8）其它类染料废水预处理 

其它类染料是指除上述染料以外的酸性染料、冰染染料、直接染料、阳离子染料、碱性染料、

食用染料、缩聚染料、毛皮染料、皮革喷涂和中性染料等。这些染料品种多，产量小，产量之和约

为染料总产量的 10%左右。 
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根据染料生产过程废水中污染物的物化属性，可采用络合萃取、化学絮凝、铁碳微电解、臭氧

氧化、湿式氧化、浓缩-焚烧等其中一种或多种组合工艺对染料废水进行处理。 

a.废水中含有磺酸基、酚羟基、羧基、氨基等极性基团的有机污染物，可采用络合萃取工艺处理，

其主要设计参数同 6.6.5（1）。 

b.废水中含有大分子有机污染物如染料及异构体等，可采用絮凝工艺处理，其主要设计参数同 6.6.5

（2）。 

c.废水中含有低浓度、组分复杂、难生物降解的有机污染物，可采用臭氧氧化或铁碳微电解工艺处

理，其主要设计参数同 6.6.8（1）。 

d.废水中含有高浓度（2~10%）、组分复杂、难生物降解的有机污染物，可采用湿式氧化工艺处理，

其主要设计参数同 6.6.7（2）。 

（5）废水中含有高浓度（＞8%）、组分复杂、难生物降解的有机污染物，可采用浓缩-焚烧工艺处理，

其主要设计参数同 6.6.2。 

6.6.10 综合废水处理 

综合废水系指经预处理后的工艺废水与全厂公用工程废水混合后的废水。综合废水在企业废水

处理站内进行处理，按照工艺流程包括一级、二级和三级处理部分。三级处理属于深度处理范畴。 

（1）一级处理 

一级处理单元主要包括隔油沉砂（预沉）、调节、配水等环节。标准中的工艺条款主要是参照国

家相关废水处理技术规范，并结合染料废水水质特点，在调研的基础上分析确定的。 

①  隔油沉砂（预沉）池 

由于染料废水预处理工序中投加的药剂在处理过程中进入废水，此外，在废水收集系统中某些

渠道盖板密封不严，或有些支管连接不合理导致部分雨水进入废水收集系统，在废水中会含有相当

数量的砂粒等杂质或油类物。预沉池主要去除较易沉降的悬浮物、砂粒和油状物，因此，设置沉砂

池或预沉池可有效避免后续处理构筑物和机械设备的磨损，缓解管渠和处理构筑物产生沉积现象，

避免重力排泥困难，减少化学药剂的投加量，从而有效防止对生物处理系统和污泥处理系统运行的

干扰。 

根据染料废水水量、水质特点，结合调研结果，沉砂池宜采用平流沉砂池。实际工程中，很多

染料企业采用预沉池替代沉砂池，取得较好的效果。预沉池停留时间150~200min，有效水深2.0~4.0m，

即可取得较好的处理效果。 

由于废水中可能含有预处理工段未脱净的油相，可在预沉池池面设置油回收系统。 

②调节池 

染料废水的排放量和水质随生产批次、生产周期的变化而变化，而处理设备需在均匀水量和水

质的条件下运行，这样才能保障其处理效果和经济效果，因此在处理设施前需设置调节池。 

调节池容积应按废水量和处理量的逐时变化曲线所围面积的 大部分计算得出，同时还需考虑

均匀水质的时间。当缺乏相关资料时，可按 大日流量的调节时间计算。从国内染料企业废水处理
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设施的调研结果看，大多数染料厂调节池的停留时间在 16~30h 的范围内。从运行效果看，当调节池

停留时间达到 24h 时，可获得较好的效果，调节时间过短，易影响后续设施的稳定运行，调节时间

过长（大于 30h），会导致投资和占地成本的提高。另外，工业园区由于染料企业数量较多，各企业

生产时间存在差异，这可在一定程度上适当降低排水冲击负荷，可根据具体情况适当降低调节池的

调节时间。 

考虑到调节池常位于染料厂的 下游，可用来接纳事故排放的废水。根据染料厂的生产特点，

当调节池兼作事故排放池时，其容积可按照 2~5 小时的废水排放量确定。 

当初期雨水需处理时，调节池应考虑初期雨水的储存容量。GB50014 中对雨水量的确定已有较

为详尽的规定，本规范可直接引用。根据初期雨水的特点，初期雨水的时间应根据雨水收集系统的

设置状况、路面材料、污染物性质和降雨等情况确定，当缺乏相关依据时，根据同类工程经验，采

用 10~15min 能够取得较好的污染控制效果。 

③配水池 

配水池是将废水储池中的废水与厂区的公用工程用水、生活废水和冷却循环水等其它低浓度废

水混合的储池，同时可向配水池中投加碱或酸来调节废水的酸碱度，以保证废水的 pH 值满足进入

生化系统的要求。 

染料生产过程中除产生高浓度废水外，还会产生大量的公用工程用水、冷却循环水和生活废水

等低浓度废水。这些废水的 CODcr 很低，一般为几百到几千 ppm。低浓度废水可在配水池中与经预

处理的高浓废水相混合，再投加一定量的碱或酸，以使其 pH 值达到 6~9 范围，以满足生化进水的

要求。 

配水池停留时间应为 100~150min，有效水深应为 2.0~4.0m。 

（2）二级处理 

二级处理是以生化为主体的处理工艺，包括厌氧和好氧生物处理两部分，目前染料废水直接采

用好氧生化的二级处理工艺较多。近年来，对于经一级处理后废水中污染物浓度较高的废水，采用

厌氧+好氧组合工艺取得了较好的处理效果。 

①厌氧 

厌氧生物是指在无氧条件下，利用厌氧微生物的代谢活动，将有机物分解并产生甲烷（CH4）

和二氧化碳（CO2）的过程。几十年来，随着全球性能源问题的日益突出，人们对厌氧生物技术产

生了新的认识，厌氧生物技术的理论和实践都有了很大的进步。厌氧生物处理技术可去除废水中大

部分的 CODcr，尤其对高浓度有机废水具有较好的处理效果，可以降低后续好氧生物处理的有机负

荷和运行成本。但是，厌氧生物处理后的废水很难达到排放标准，因此，厌氧生物处理通常作为预

处理过程，其出水经过进一步好氧生物处理。 

由于染料废水中有毒物质含量较高，对厌氧微生物新陈代谢活动影响较大，因此，为确保厌氧

处理构筑物的运行效果，需推行清洁生产，采取必要的预处理措施，以降低废水中污染物的浓度，

从而合理选用厌氧处理技术。同时，在工艺设计和参数选取中要充分考虑硫酸盐、重金属、中性盐、
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等对厌氧菌的抑制作用。 

目前，一些染料企业采用水解酸化工艺作为好氧生物处理的预处理工艺，采用水解酸化工艺可

一定程度降低污泥产量，且改善废水的可生化性。由于染料废水中含有硫酸根离子，对甲烷菌的抑

制作用较大。本标准规定了厌氧生物处理工艺应采用二级厌氧或与其它废水混合处理。 

考虑到目前厌氧生物技术在染料废水处理中应用的尚不普遍，为了确保系统的处理效果，本标

准参照其它行业厌氧反应器的设计参数。 

②好氧 

根据对染料企业的调查和染料废水的水质特点，目前应用效果较好、工艺较成熟的好氧生物处

理工艺主要包括活性污泥法和生物接触氧化。在寒冷地区，应充分考虑废水处理过程中气温对废水

水温的影响，当废水水温低于 10℃时，应按《寒冷地区废水活性污泥法处理设计规程》（CECS111：

2000）有关规定修正设计数据，必要时可采用保温和增温措施，以确保反应池内混合液的温度。根

据调研情况，为保证冬季水温维持在较高的范围，以提高废水中污染物的去除率，北方地区部分企

业应采取相应的措施将曝气池遮蔽，与外界环境隔离，以取得较好的保温效果。 

采用活性污泥工艺时，好氧生物反应池容积负荷（Uv）是控制参数，它与污泥负荷（Us）和污

泥浓度 Xa 相关，其中 Xa 与二沉池设计参数、活性污泥沉降性能密切相关，应根据生物反应池运行

规律确定，不可将本规范规定的 Us 和 Xa 取极值相乘，以确定 大的容积负荷（Uv）。染料废水生

化处理系统污泥负荷一般为 0.3~1.0kgCODcr/m3·d。表 24 为部分调研企业生化反应池主要设计参数。 

表 23  部分染料企业生化处理工艺主要设计参数 

项目 单位 参数值 
污泥浓度 g/L 3.0~7.0 
CODcr污泥负荷 kgCODcr/kgMLSS·d 0.12~0.45 
污泥龄 d 10~25 
污泥产率 kgMLVSS/kgCODcr 0.10~0.30 
水力停留时间 h 14~45 
污泥回流比 % 60~100 

在处理工程运行中，当去除率较低时，可适当增大有机负荷；当进水废水中无机盐、有毒有害

物质含量较高、生化性较差、污有机负荷变化较大时，有机负荷应适当减小。 

国内部分染料企业好氧生化系统采用生物接触氧化工艺处理染料废水。生物接触氧化工艺属生

物膜法范畴，常用于中小规模的废水生物处理，具有抗冲击负荷能力强、便于管理和处理效果稳定

等优点。综合废水进入生物膜处理构筑物前，应进行预处理，以减少进水悬浮物浓度，防止填料堵

塞和保证处理构筑物的正常运行。根据综合废水水质特点和出水要求，为获得较好的出水水质，可

采用一级生物接触氧化，也可采用两级或两级以上串联的生物接触氧化工艺。调研发现，当生物接

触氧化池水力停留时间较短、污泥负荷较大时，系统抗冲击能力不足，且实际出水 CODcr 较差。本

标准设计参数值考虑了好氧生化处理的处理能力，对调研统计参数进行了适当调整，详见下表。 

表 24  好氧生化处理单元主要设计参数 

好氧单元类型 污泥浓度g/L 污 泥 负 荷 容 积 负 荷 水力停留时间h 
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kgCODcr/kgMLSS kgCODcr/m3·d 
接触氧化 － － 0.8~1.8 15~30 

《室外排水设计规范》(GB50014)中含碳物质的控制参数采用 BOD5 指标，考虑到 BOD5 监测较

复杂，目前大多数企业均采用 CODcr指标进行控制，且染料综合废水 B/C 相对固定，为了方便应用，

本标准中的含碳物质均以 CODcr指标进行核算。 

由于染料废水中有机物及无机盐含量较高，pH 变化大，曝气设施易产生腐蚀和结垢现象，选择

曝气设施时应充分考虑这方面的不利影响，宜采用维修方便、更换简单的设计方案。 

③沉淀池 

沉淀池是废水治理工程的主要环节，可分为初次沉淀池和二次沉淀池，其中的初次沉淀池可根

据进水水质和处理要求设置在生化处理系统的前或后。沉淀池可采用目前使用的各种沉淀池池型，

但池型选择池应根据处理规模、工艺特点和地质条件等因素综合确定。 

对于沉淀池，考虑到使用方便和便于比较，并参照目前国内的实践经验和国外的相关资料，沉

淀池的设计统一以表面水力负荷为主要设计参数，同时应校核固体负荷、沉淀时间、有效水深等指

标，使之相互协调。 

国内部分染料企业采用的沉淀池和部分标准规定的沉淀池主要设计参数分别见见下表。 

表 25  沉淀池主要设计参数 

沉淀池类型 沉淀时间 
(h) 

表面负荷 
(m3/m2·h) 污泥含水率（%） 固体负荷 

K（g/m2·d）
初沉池 1.5~3.0 1.0~2.0 95~97 － 

二次沉淀

池 

生物膜后 2.5~4.0 0.8~1.5 96~98 ≤150 
活性污法

后 3.0~5.5 0.5~1.0 99.2~99.6 ≤150 

表 26  部分标准中沉淀池主要设计参数 

标准 
名称 沉淀池类型 沉淀 

时间(h) 
表面负荷
(m3/m2·h) 

污泥含固率 
(%) 

固体 
负荷 
(kg/m2.d)

GB50014 
初沉池 0.5~2.0 1.5~4.5 95~97 － 

二沉池 
生物膜法后 1.5~4.0 1.0~2.0 96~98 ≤150 
活性污泥法后 1.5~4.0 0.6~1.5 99.2~99.6 ≤150 

GB50336 二沉池 0.8~1.2    
GB50013 平流沉淀池 1.5~3.0    

对比上表可以看出，，由于染料废水中和后悬浮物浓度较厚高，污泥含水率高，因此，为确保获

得较好的泥水分离效果，沉淀池的停留时间应较城市污水的长，表面负荷低。根据函调返回资料分

析结果，本标准对设计参数进行了适当的修正，确定了相关参数的取值范围，具体指标如下： 

表 27  沉淀池主要设计参数 

沉淀池类型 沉淀时间 
（h） 

表面负荷 
（m3/m2·h） 

污 泥 含 水 率

（%） 
固体负荷 
（kg/m2.d）

初沉池 1.5~3.0 1.0~2.0 97~98.5 － 
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二次沉淀池 
生物膜后 2.0~4.5 0.8~1.5 96~98 ≤150 
活性污法后 3.0~5.0 0.5~1.0 99.0~99.4 ≤150 

（3）三级处理 

由于不同的染料废水经生化处理后，水质成份有许多相似之处，本标准结合染料废水的水质特

点，参照 GB/T 50335 和 GB 50014 等标准规定了深度处理的主要技术要求，工程中应结合实际情况

通过试验优化设计参数。 

①混凝、沉淀（或澄清、气浮）工艺 

二级处理出水，进入混凝、沉淀和过滤等废水深度处理工艺，这些工艺是国内外许多工程应用

较常用的。 

《室外排水设计规范》GB50014、《废水再生利用工程设计规范》GB/T50335 和《室外给水设计

规范》GB50013 均对混凝、沉淀（气浮）工艺作了较为详尽的规定，设计取值范围见下表。 

表 28  混凝、澄清单元在国内各规范中的取值范围 

标准名称 GB50014 GB/T50335 GB50013 本标准 
混合段G值 300S - - 300S 
混合时间 30~120S - - 30~120S 
絮凝段G值 - - - 3~60S 

絮凝时间 

隔板絮凝 

5~20min 10~15min 

20~30min 5~20min 
机械絮凝 15~20min 

 折板絮凝 12~20min 
网格絮凝 12~20min 

澄清水 
力负荷 

机械搅拌 
0.4~0.6mm/s 0.4~0.6mm/s 

2.9~3.6m3/m2.s 0.4~0.6mm/s 
水力循环 2.5~3.2m3/m2.s  

澄清池停留时间 - - 1.2~1.5h 1.0~1.5h 

废水经生化处理后，其水质特点与原水水质差异较大，因此实际设计参数与理论值不可能完全

一致。由于染料废水的絮凝时间较天然水絮凝时间短，形成的絮体较轻，不易沉淀，所以本标准中

的相关设计参数在染料废水深度处理工程实际运行数据的基础上，略有调整。 

②过滤工艺 

滤池是保整废水处理效果的重要构筑物，为减少反洗频率，充分发挥滤池效果，进水中悬浮物

的浓度不宜过高。《室外排水设计规范》（GB50014）规定，进入过滤系统废水的浊度宜小于 10NTU。

对于染料废水，未获得较好的出水水质，滤池进水悬浮物宜小于 50mg/L。 

《室外给水设计规范》（GB50013）推荐了多种型式的过滤池，如普通快滤池、V 型滤池、虹吸

滤池和重力式无阀滤池。另外，国内外目前应用的机械过滤池种类繁多，如各种快速机械过滤器、

盘式（或网式）全自动过滤器和滤布过滤器等，这些过滤器均可用于染料废水深度处理的过滤单元

中。 

由于经二级生化处理后的染料废水水质与《废水再生利用工程设计规范》（GB/T 50335）水源水

质的主要指标有相近之处，其滤池的池形和技术要求与《废水再生利用工程设计规范》（GB/T 50335）

中的要求差异不大，可参照该规范的滤池设计参数进行选用。但考虑到染料废水无机盐含量较高，
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实际工程中部分设计参数还需通过试验或类比同类工程选取。 

③微孔过滤 

微孔过滤是一种较常规过滤更有效的过滤技术。微滤膜具有比较整齐、均匀的多孔结构。微滤

的基本原理属于筛网状过滤，在静压差作用下，小于微滤膜孔径的物质通过微滤膜，而大于微滤膜

孔径的物质则被截留到微滤膜上，使大小不同的组分得以分离。微孔过滤工艺近年来在国内外许多

废水再生利用工程中得到了实际应用，其出水效果比砂滤好。由于微滤技术属于集成技术，因此，

宜采用经过验证的微滤系统，设备生产商需有不少于 3 年的制作及系统运行经验。 

微滤系统对进水中的悬浊物质虽有较好的适应性，但为了保证微滤系统高效运行，延长微滤膜

使用寿命，要求系统进水为二级处理的出水，且满足《污水综合排放标准》（GB8978）二级标准的

要求。应配套设置微滤系统的膜完整性自动测试装置，以预知故障的发生，及时准确监测运行结果，

从而能够保证处理出水的水质。实际中可通过设定的过膜压力来启动反冲系统，当过膜压力升高到

一定程度时，需要对微滤膜进行化学清洗。 

④ 其他三级处理工艺 

随着废水排放标准的提高和废水再生利用程度的扩大，废水深度处理技术，特别是膜技术的迅

速发展展示了废水再生利用的广阔前景，可通过其它单元处理技术（如活性炭、膜技术和高级氧化

技术等）进一步提高废水的处理效率，处理后的废水作为补给水源也将会变为现实，废水深度处理

的基本工艺也会随着改变。 

a)活性炭吸附法 

活性炭吸附法对去除废水中溶解性有机物非常有效，但再生比较困难，处理成本较高，因此应

用具有一定的局限性，一般可用于浓度较低的染料废水处理或深度处理。影响活性炭吸附效果的主

要因素如下： 

吸附时间。不同染料吸附的平衡时间也同，并在吸附动力学上表现出一定的差异性。活性炭能

使一些染料迅速脱色，并迅速达到吸附平衡，另外一些则需要较长时间达到吸附平衡，平衡时间介

于 3h~17h 之间。此外，各种染料的吸附等温线一般均符合 Frendlich 方程。。 

PH 值。几乎所有研究活性炭对染料吸附影响因素的文献都对 pH 值对活性炭吸附染料的影响作

了实验分析。pH 对活性炭吸附染料的影响不能一概而论，其结果与染料废水本身的组成与性质有关.

例如，酸性染料的脱色率会随 pH 增加而降低，碱性染料的脱色率则会随 pH 增加而增加，而 pH 呈

中性的染料的脱色率跟 pH 值的变化没有太大的关系。但总体说来，pH 值对活性炭吸附染料无任何

影响或影响不大。 

除了染料种类和 pH 值以外，还有其它一些会影响对活性炭吸附染料的因素，比如活性炭的的

孔径分布、形态、加入量、吸附时间、温度等。 

b)膜技术 

膜过滤技术是通过膜表面的微孔结构对物质进行选择性分离。当液体混合物在一定压力下流经

膜表面时，小分子溶质透过膜，而大分子物质则被截留，使原液中大分子浓度逐渐提高，从而实现
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大、小分子的分离、浓缩、净化的目的。 

经过常规处理工艺预处理后的水先进入原水池，然后通过超滤共水泵送入自清洗过滤器，将可

能造成膜损坏的、较大的机械性杂质过滤掉；然后进入超滤装置，大部分的细菌、藻类、胶体物质、

大分子有机物和微小（大于 0.025 微米）的颗粒物质可以在此去除，超滤产生水进入中间水池。反

渗透供水泵将中间水池的水先提升入过滤器，截留大于 5μ的颗粒以进一步保护反渗透膜原件；然

后经高压泵进入反渗透装置，合格的产水进入清水池，然后通过请水泵供水。 

膜通量的选择是对投资成本及运行费用影响 大的因素，同时也是影响膜长期稳定性和操作简

便性的重要参数，因此膜通量的选择必须合理可靠，以平衡这些因素，这个过程应建立在对各方面

因素综合考虑基础上的，并 好进行中试或者参考同类项目的运行经验，决定 佳的通量范围。 

6.6.11 废水回用 

废水回用是个系统工程，它将排水和给水联系起来，实现水资源的良性循环，有利于促进染料

企业的可持续发展。 

标准规定废水回用应以本厂回用为主，厂外回用为辅。其理由在于：有利于水量平衡；再生水

用户容易接受；管理方便，出现问题，信息反馈和调整迅速；特征污染物影响较小，供水水质容易

满足；输送管道工程量少，降低供水成本。 

废水循环利用是指各工序排放废水经预处理后直接回用于本工序或与本工序生产相关的工序

中。位于水资源紧缺地区的染料企业和工业园区，在确保水质安全可靠的前提下，可将综合废水处

理站处理后的废水回用于生产。 

值得注意的是，当处理后的废水回用于生产时，废水污染物浓度应考虑回用水中污染物的累积

效应，累积浓度可按下式计算：  

C= C0(1-η)/ (1-α)       （2） 

式中：C —废水回用后染料废水的污染物排放浓度（mg/L）； 

C0—废水回用前染料废水的污染物浓度（mg/L）； 

α—废水回用率，回用废水量与处理废水总量的比值； 

η—废水经处理后污染物的去除率。 

因此，废水循环利用不能无限制的进行。含金属离子废水循环利用无法解决无机盐的污染积累

问题，因此应根据生产及产品特点妥善解决好物料平衡和循环利用对产品质量的影响问题，合理确

定循环利用工艺和循环利用率。 

6.6.12 污泥的处理与处置 

（1）污泥量的确定 

染料废水处理污泥主要包括预处理污泥和综合废水处理站污泥两部分，从染料企业产物环节分

析，预处理污泥主要成份是染料生产过程中的染料及中间体，综合废水的物化污泥主要是废水中的

悬浮物与絮凝药剂反应生成的絮体，因此这些污泥可通过物料平衡和化学反应平衡计算确定，

GB50014 详尽规定了剩余污泥量的确定原则和计算方法，由于生物反应机理相同，具体设计可直接
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引用其计算公式（见下式 3），但设计参数应参考同类工程确定。  

ΔΧ= V•Xa/θc       （3） 

式中：V ——生物反应池的容积（m3）； 

Xa——生物反应池内混合液悬浮固体平均浓度(g/L)； 

θc——设计污泥泥龄（d）； 

ΔΧ——剩余污泥量（kgSS/d）。 

根据调研和监测结果，染料废水治理工程污泥产生量及含水率见下表。 

表 29  部分染料企业污泥产生量及含水率 

 

污泥种类 污泥来源 产生量 
（kg/t废水）

含水率 
（%） 备注 

絮凝污泥 染料废水絮凝 20~30 碱沉淀工艺  

剩余污泥 综合废水生化

处理 20~40 98.5~99.5 好氧生化处理污泥

废水处理站综合污泥 废水处理站 155~315 98~99  
浓缩后污泥 浓缩池 150~290 96~98  

（2）絮凝污泥的处理与处置 

染料废水的絮凝预处理工段可产生含有有机物的污泥，本标准规定染料废水预处理产生的污泥，

按危险废物处置。 

经处理后产生的污泥按照危险废物相关管理办法经干化后运送到危废处置中心，如部分染料企

业的染料废水从生产车间单独收集、单独处理，含有机物的污泥需委托具有资质的外单位进行综合

利用。 

（3）综合废水处理站污泥 

①污泥处理 

染料废水治理工程污泥产生环节多，污泥性质差异较大，为方便污泥的调理脱水处理，减少药

剂投加量，应将各股污泥进行均质调节，均质时间可采用 10~16h。目前污泥消化在染料行业废水处

理中较少应用（调研中没有采用污泥消化处理工艺的企业），主要是由于染料污泥的性质增大了污泥

消化的难度。另外，由于好氧生化产生的剩余污泥稳定，污泥消化减容效果不大。 

据调研，以往的染料企业多采用厢式、板框压滤机对污泥进行脱水，但由于这种脱水方式工作

不连续、操作劳动量大、工作环境差，近年来一些大规模的染料废水治理工程多采用离心脱水方式，

也有采用带式压滤机的企业，均取得了较好的效果。考虑到染料废水治理工程中污泥的泥砂含量大，

易损坏带式脱水机的滤布，同时，污泥中有机物含量较高，不利于带式脱水机产率，增大了滤布冲

洗水的消耗量，本标准对带式脱水机的选用不做具体规定。 

由于染料废水废水治理过程中产生的污泥脱水性较差，为确保脱水过程稳定运行，应投加药剂

处理。无机凝聚剂不宜单独用于脱水前的污泥处理理，原因是形成的絮体细小，重力脱水难于形成

泥饼，压榨脱水时污泥颗粒漏网严重，固体回收率很低。有机高分子絮凝剂（如阳离子聚丙烯酰胺）
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形成的絮体粗大，适用于污泥机械脱水。阳离子型聚丙烯酰胺适用于带负电荷、胶体粒径小于 0.1μ

的废水处理污泥，其絮凝原理是电荷中和与吸附架桥双重作用的结果。阳离子型聚丙烯酰胺还能与

带负电的溶解物进行反应，生成不溶性盐，因此它还有除浊脱色作用。经它处理后的污泥滤液均为

无色透明，泥水分离效果良好。聚丙烯酰胺与铝盐、铁盐联合使用，可减少其用于中和电荷的量，

从而降低药剂费用，但联合使用却增加了管道、泵、阀门、储药罐等设备，使一次性投资增加并使

管理复杂化。 

若污泥脱水性差，还可投加其它调理剂，如石灰等。污泥加药后，应立即进行混合反应，并进

入脱水机，这不仅有利于污泥的凝聚，而且会减小构筑物的容积。 

其他污泥处理环节的处理原理与城市废水污泥相同，因此，本标准规定污泥处理工艺应参照

GB50014 中的相关要求，并根据染料废水污泥特性对污泥处理的相关工艺参数进行适当的调整。 

②污泥处置  

我国幅员辽阔，地区经济条件、环境条件差异很大，因此采用的污泥处理与处置技术也存在很

大的差异.目前，染料废水处理污泥的 终处置主要包括综合利用、焚烧和填埋等途径。 

污泥填埋是目前污泥处置 普便的方式，企业应严格执行的相关贮存和填埋标准。由于染料污

泥中含有重金属、无机盐、染料中间体等有害物质，污泥焚烧是 有效的处置方案，但由于工程投

资和运行成本高，该技术在我国的应用受到了一定的治约，目前染料企业应用的较少，宜结合污泥

综合利用的思路，积极开展污泥焚烧的处置工作。 

6.6.13 废渣、废液处理与处置 

（1）含盐废渣处理 

农药生产排出的废盐渣多以钠盐为主，如氯化钠、碳酸钠、硫酸钠等，含有机毒物，宜采用二

段式焚烧工艺，不宜采用直接焚烧法。 

（2）高浓度废液的处理 

高浓度废液包括蒸发浓缩釜残液、有机溶剂、废料液、异构体较多的回收相等。废液 CODcr值

高，通常大于 150000mg/L。此外，高浓度废液具有很好的可燃性，如没有可利用的资源，宜采用焚

烧法处理。 

有机废液焚烧温度 900～1100℃，需要根据有机物构成元素选择。例如含氯有机废液焚烧应选

择高限温度，含氮、含硫有机物可选择低限温度，需进行二噁英产生的可能性分析以及避免生成和

治理措施分析。 

（3）污泥处理 

废水预处理过程如絮凝沉降、中和沉淀等产生的污泥属有毒化合物，需采用焚烧法处理。 

综合废水处理站的污泥必须按照《危险废物物鉴别标准》（GB5085）和《危险废物鉴别技术规

范》（HJ/T298）等相关标准的要求，对照《国家危险废物名录》进行危废鉴别，经鉴别为危险废物

的按危险废物处置，经鉴别为一般固体废物的按一般固体废物处置。 

（4）鼓励企业自建焚烧装置 
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鼓励染料生产企业自建焚烧装置，避免运输过程造成二次污染。 

6.7 二次污染防治设计要求 

6.7.1 二次污染产生节点 

二次污染产生的节点包括：废水治理过程、资源回收过程、副产物出售与使用过程等。 

6.7.2 二次污染防治设计要求 

（1）强化废水处理装置与运行过程的设备管理，防止跑冒滴漏； 

（2）厌氧处理过程产生的沼气，应处理或利用，禁止直接放空； 

（3）废水处理过程产生的恶臭气体，经收集后需采用吸收、氧化、生化等方法处理； 

（4）对于副产物出售与使用过程形成的污染物转移，应采用合理措施确保相关副产物符合产品

及技术标准。 

6.7.3 预处理车间防爆等级、设备选型与防腐 

    预处理工艺中络合萃取车间由络合萃取剂性质决定，该车间防爆等级设计要求为乙级防爆。 

染料生产废水盐含量高、酸碱变化大、腐蚀性较强。在工程设计和日常运行管理工作中，应加

强防腐措施，如主体设备、水泵、管配件等宜采用耐腐蚀材质。防腐蚀技术应符合国家现行标准的

规定。 

6.8 主要辅助工程 

    工程配套设施是染料化工废水治理工程的重要组成部分，是实现工艺目标的辅助手段。根据工

艺要求，标准规定了配套的电气自动化控制系统、供排水和消防系统、采暖通风与空调、建筑结构

和监测等方面的技术要求，规定了应该符合的相关标准和规范。 

6.9 劳动安全与职业卫生 

    染料化工废水治理工程在实施过程中会产生各种二次污染及安全隐患，标准要求严格贯彻执行

国家现行环境保护、劳动安全、职业卫生等方面相关标准。 

6.10 工程施工及验收 

    工程施工及验收是废水治理工程建设的重要环节。本标准规定了工程设计、施工单位的资质条

件，施工程序和管理，建筑、安装工程应遵守的施工技术文件，使用设备、材料、器件与国家相关

标准和产品质量验证文件等的符合要求。 

    标准强调废水治理设施应与生产工程同时验收，现有废水治理设施升级改造应单独进行验收，

要求工程竣工验收和环境保护验收分阶段进行。 

6.11 运行维护和管理 

    运行达标是治理工程的目的，维护和管理是保证系统长期正常运转的关键。 

    本标准在工程运营单位的资质、技术力量配置、上岗人员的技能培训、营运及关停的报批、运

行目标、运行维护应达到的技术管理指标等方面进行了明确的规定，要求运行部门或单位应制定一
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系列操作规程和巡检制度，建立系统运行记录制度，明确应记录的主要内容，规定了记录格式、填

写和管理要求。运行人员应按照制度覆行好自已的职责，确保系统经济稳定运行。标准同时规定了

建立突发性事故应急预案和突发事件的解决和上报要求。此外，为确保系统稳定可靠地运行，标准

规定必须加强工程的管理和维护，废水治理工程的维护保养应与全厂的维护保养计划统筹安排。 

7 标准实施的环境效益与经济技术分析 

（1）环境效益 

本标准的实施可促进染料行业环保技术水平的提高，通过从源头到末端的技术管理，减少

有毒有害特征污染物向环境中释放 95%以上，色度去除 90%以上，确保染料废水达标排放。 

（2）经济效益 

从源头治理可以回收有用资源，如各种酚类、苯胺类、染料产品及中间体等，该过程在产生环

境效益的同时体见了经济效益。此外，由于预处理过程去除了大量的有机物，降低了废水处理成本。 

（3）社会效益 

本标准的实施将在限制淘汰高污染及落后的生产工艺、促进低污染及先进的生产工艺及促使企

业采用先进的污染治理措施方面发挥重要作用，从而使我国染料工业走上高效、低毒、低污染的发

展轨道，这对于保护生态环境和人民的身体健康都具有十分重要的意义。 

8 标准实施建议 

8.1 与现行法律法规及其它相关标准的关系 

    本技术规范属于环境污染治理工程技术规范中行业通用实用技术规范，是国家环境标准体系之

环境工程技术规范的一个组成部分，应与《环境污染治理方法类工程技术规范》配套使用，将为染

料行业环境保护设施的建设、运行以及监督管理提供技术依据。 

8.2 实施本标准的管理措施及建议 

    建议各级环境保护部门及相关监督管理部门在环境影响评价、建设项目环境保护管理、排污许

可证管理和日常环境监督管理等各项工作中积极采用本标准，以加强对环境保护设施的监管。 

鉴于本标准为首次制定，因此在实施过程中可采用先试行，然后根据反馈的问题和技术进步情

况，进一步完善，力争 终形成适用的、先进的行业污染治理的规范性技术管理文件，更好的满足

我国环境保护管理的需要。此外，随着我国经济的快速发展，环保技术研究的不断深入和实践经验

的不断积累，根据环境管理的实际需要，标准的内容应不断进行完善、拓展、深入和更新，以更好

适应环境标准修订工作的要求。
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附件：关于分析方法的说明 

高盐废水 CODcr分析有干扰，可采用总有机碳（TOC）法，折算成 CODcr。 

暂无分析方法的特征污染物，可以 CODcr计。 

其它常规污染物采用系列国标方法。见下表： 

表 30  分析方法 
序

号 项目 方法标准名称 方法来源 

1 pH 值 水质  pH 值的测定  玻璃电极法 GB/T 6920-1986 

2 化学需氧量 

水质  化学需氧量的测定  重铬酸盐法 GB/T 11914-1989 

高氯废水  化学需氧量的测定  氯气校正法 HJ/T 70-2001 

高氯废水 化学需氧量的测定 碘化钾碱性高锰酸钾法 HJ/T 132-2003 

3 悬浮物 水质  悬浮物的测定  重量法 GB/T 11901-1989 

4 色度 水质  色度的测定 GB/T 11903-1989 

5 氨氮 水质  铵的测定  蒸镏和滴定法 GB/T 7478-1987 
6 总磷 水质  总磷的测定  钼酸铵分光光度法 GB/T 11893-1989 
7 总氮 水质  总氮的测定  碱性过硫酸钾消解分光光度法 GB/T 11894-1989 

8 挥发酚 水质  挥发酚的测定  蒸馏后4-氨基安替比林分光光

度法 GB/T 7490-1987 

9 苯胺 水质 苯胺类化合物的测定 N-(1-萘基)乙二胺偶氮分

光光度法 GB 11889-1989 

10 硝基苯 工业废水 总硝基化合物的测定 气相色谱法 GB/T 4919 
 

 


