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摘 要 研究了混凝沉淀一接触氧化组合工艺处理水性油墨废水。结果表明，水性油墨废水在混凝剂硫酸铝(投加 

量 3 v,／L)、助凝剂聚丙烯酰胺(投加量5 mg／L)、pH值为 6．5工艺条件下，经过混凝沉淀，COD去除率达 

83．2％，色度去除率达98％。上清液与生活污水混合的废水在溶解氧浓度为 4～5 mg／L、接触时间为 

l5．7～l8．3 h工艺条件下，经接触氧化处理，COD去除率在 80％以上，最终的出水水质达到我国《污水综合排 

放标准》的要求。它为水性油墨生产企业和印刷企业提供了一条有效的废水处理技术路线。 
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0 前言 1 试验部分 

由于水性油墨用水作溶解载体，几乎不含有机 

溶剂，因此具有不燃不爆、对大气环境无污染、印刷 

品表面无残留溶剂、不损害接触人员健康等环保安 

全特性，是目前唯一经过美国食品药品协会认可的 

环保安全型液体印刷油墨。盛威科(上海)油墨有限 

公司以生产高档食品包装用印刷油墨著称，该公司 

将水性油墨应用于牛奶和饮料复合纸包装上，获得 

巨大成功。但是，在水性油墨生产和应用过程中，由 

于设备的清洗，会产生一定数量的废水。废水的主要 

污染物是亲水性颜料、丙烯酸树脂以及石蜡等添加 

剂，具有高 COD、高色度、难生物降解的特点，直接 

排放 ，会造成很大的环境污染。 

在诸多处理方法 中，单纯的生物法不能满足 

处理的要求，化学混凝法和超滤技术对去除COD和 

色度比较高效可靠，微电解、化学氧化和厌氧生物处 

理等方法可提高废水可生化性。 

本文采用了传统的化学混凝法作为预处理，探 

索用生物接触氧化法作进一步的处理。为提高废水 

的可生化性，采取大比例的生活污水与预处理后的 

废水混合。研究结果表明，该工艺不仅能有效处理水 

性油墨废水，还同时处理了生活污水，可为水性油墨 

生产企业和印刷企业提供了一条有效的废水处理技 

术路线。 

1．1 试验流程和方法 

试验分两个阶段——混凝沉淀试验和生物接触 

氧化试验，其流程为： 

混凝剂 生活污水 

水性油墨废水．+ 由．+匿 出水 
第一阶段：取200 mL水性油墨废水于烧杯中， 

调节 pH值，加入适量的混凝剂，在转速为 300 r／min 

下快速搅拌 5 min，然后滴加适量的聚丙烯酰胺 

(PAM)，在转速为40 r／min下慢速搅拌20 min。静置 

30 min取上清液，测定COD 色度和透光率。通过 

对硫酸亚铁(FeSO ·7H 0)、聚合氯化铝(【A1 (On) 

Cl一 )、硫酸铝(A1 (S04) ·18Hz0)这三种应用最广泛 

的混凝剂 及它们与助凝剂PAM的组合进行对比试 

验，综合分析其混凝性能，确定适合的混凝剂、助凝 

剂及其投加量、混凝pH值、慢速搅拌时间等工艺参 

数。 

第二阶段：按照第一阶段试验得到的工艺参数， 

将一定数量的水性油墨废水进行混凝沉淀，取上清 

液按 1-10的比例与生活废水混合。在好氧生物接 

触反应器中，通过接种挂膜、微生物菌种驯化，使微 

生物适应混合废水环境，然后改变反应器内废水的 

溶解氧浓度、接触时间，测定进出水的COD，确定合 
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适的溶解氧、接触时间、有机负荷等工艺参数。 

1．2 仪器、试剂和装置 

1．2．1 试验使用的仪器和试剂 

85—1磁力搅拌器 ，AB104一N电子分析天平 ， 

UV一2100紫外分光光度计 ，S-25pH计 ，ST2—150温 

度计，MODEL830A型溶解氧测定仪。 

FeSO4·7H2O、A1 2(S04)3。18H20(AR)，[A12(OH) 

cl一 聚合氯化铝(AR)，PAM聚丙烯酰胺(AR)，硫酸 

(AR)，氢氧化钙(AR)。 

1．2．2 接触氧化试验装置 

好氧生物接触氧化系统有配水槽 、计量泵、好氧 

生物接触反应器(有效容积 0．22 m ，分为前后两单 

元)、曝气系统等组成。如图 1所示： 

1．3 分析方法 

(1)溶解氧(Do)：采用溶解氧测定仪进行测定。 

(2)pH值：采用数显pH计测定。 

(3)化学需氧量(CODc~)：重铬酸钾法，依据国家 

标准GB1 1914—89。 

(4)五 日生化需氧量(BOD )：稀释接种法，依据 

国家标准 GB7488—87。 

图 1 生物接触氧化试验装置流程图 

1配水槽2计量泵 3进水管 4好氧生物接触反应器 5 YDT弹 

-}生立体填料 6出水管7空气调节阀8空气压缩机 9曝气头 

(5)温度：水银温度计。 

(6)色度：稀释倍数法。 

(7)透光率：分光光度法，以去离子水为参比，测 

定波长为610nm。 

1．4 废水水质 

试验用废水包括水性油墨废水和生活污水。水 

性油墨废水取自盛威科(上海)油墨有限公司工业废 

水储罐(15 m )，生活污水取 自该公司生活污水集水 

井(50 m )，它们的水质指标如表 1所示。 

表 1 水性油墨废水和生活污水的水质指标 

2 结果与讨论 

2．1 混凝剂的相对最佳 pH值 

根据矾花形成试验初步确定混凝剂最小投加量 

为：硫酸亚铁5 g／L，聚合氯化铝2 g／L，硫酸铝2．5 

g，L，然后调节水I生油墨废水的pH值，进行混凝沉淀 

试验。综合考察pH值对COD和色度的去除率以及 

上清液透光率的影响。确定它们处理水性油墨废水 

所对应的相对最佳pH值分别为9．5、7．0、6．5。 

2．2 混凝剂投加量对混凝效果的影响 

在相对最佳的pH值下，各混凝剂的投加量对混 

凝效果有直接的影响。试验中，硫酸亚铁的投加量系 

列为：1．5 g／L、2．5 g／L、5．0 g／L、6．0 g／L、7．0 g／L、8．0 g／L， 

聚合氯化铝的投加量系列为 ：0．5 g／L、1．0 g／L、2．0 

g／L、4．0 g／L、6．0 g／L、7．5 g／L，硫酸铝的投加量系列为： 

1．3 g门L、2．5 L、5．0 L、7．5 g，L、8．0 g／L、10 g／L。 

结果表明：随着硫酸亚铁投加量的增加，COD 

去除率出现先增加后降低的趋势，色度的去除率一 

般只能达到55％，最高为63．38％；透光率也是如此。 

这是因为水性油墨废水中的主要污染物在水中是以 

胶体形式存在，带负电荷，无机铁盐的加入，使胶体 

粒子发生电中和，使其相互吸引而形成小絮团。但 

是，当加入过多时，胶体带过多的正电荷，从而相互 

排斥而又出现分散现象，表现为COD去除率下降。 

确定硫酸亚铁的最佳投加量为 5 g／L。 

聚合氯化铝对水性油墨废水的色度去除率效果 

极好，最高能达到99％，但是对 COD的去除效果一 

般，基本在 45％一60％之间，只有当投加量在 7．5 g／L 

时能高于60％。但此时，沉渣特别多、上清液体积比 

率只有 25％左右且色度去除率很低。综合考虑，确 

定聚合氯化铝最佳投加量为2 g／L。 

硫酸铝对COD和色度的去除率都非常好，虽然 

在投加量超过2．5 g／L时也出现去除率降低的趋势， 

但基本能维持在 70％以上；上清液的透光率也有很 

好的表现，在 85％以上。当投加量在 2．5 g／L时三项 

指标达到最佳，COD和色度的去除率以及透光率分 
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别为 80．14％、94．15％ 、94．5％。 

2．3 混凝剂与助凝剂组合对混凝效果的影响 

、 三种混凝剂(硫酸亚铁、聚合氯化铝、硫酸铝)在 

各 自的最佳投加量(5 g／L、2 g／L、2．5 g／L)和相对最佳 

pH值(9．5、7．0、6．5)下，分别与助凝剂聚丙烯酰胺 

fPAM)f5．0 rag／L)配合，进行对比试验。结果如图2所 

示 ，硫酸亚铁的混凝效果最差 ，四项指标均在 70％ 

以下。虽然在色度去除率和上清液透光率方面，硫酸 

铝略逊于聚合氯化铝，但在 COD去除率和上清液体 

积比率方面，硫酸铝较聚合氯化铝有明显优势，两项 

指标分别达 83．84％和 80％。考虑到沉渣的处理以及 

COD去除率两个因素，选定硫酸铝为最佳混凝剂。 

1【】0 

90 

80 

。 

一 60 

5O 

40 

30 

20 

一  。 ●一  一 一 一 ⋯ 一  一  

；U硫酸 铁 U聚铝 口硫酸锚 

G0D去除率 色度去除率 上清液透光半 上清液比率 

图2 三种混凝剂在最佳条件下的混凝效果对比 

2．4 最佳混凝剂(硫酸铝)投加量的试验 

在pH值6．5，硫酸铝投加量在 1．3-4．0 g／L之间 

变化时，考察投加量对 COD、色度去除率以及上清 

液的透光率的影响。结果如图3所示，硫酸铝投加量 

在2～3 g／L时，COD去除率都在80％左右、色度去 

除率基本在90％以上，比较而言，投加量在3 g／L时 

达到最佳。此时，上清液的透光率高达 95％。 
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图 3 硫酸铝在不同投加量下的 COD和色度去除率 

2．5 助凝剂投加量对混凝效果的影响 

在 pH=6．5、硫酸铝投药量为 3 g／L工艺条件下 ， 

滴加不同量的助凝剂 PAM，作助凝剂投加量试验。 

结果如图4所示，助凝剂投加量对 COD和色度的去 

除率影响并不是很大，COD去除率基本维持在 80％ 

以上，色度去除率在90％以上。上清液透光率在 

90％以上，综合各项指标 ，选定 PAM投加量为 5 

mg／L。 
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图 4 助凝剂 PAM 在不同投加量下的 COD和色度去 除率 

2．6 慢速搅拌时间对混凝效果的影响 

在pH值 =6．5、硫酸铝(3 g／L)、PAM(5 g／L)~2艺条 

件下，慢速搅拌时间分别为 5 rain、10 rain、20 rain、30 

rain、40 rain，观察不同慢速搅拌时间对混凝沉降效 

果的影响。结果显示：当慢速搅拌时间<20 rain，由 

于z,-J-I司不够长，絮体慢慢长大但尚未完全形成，COD 

去除率较低，在 75％以下。当>20 min后，COD的去 

除率稳定在 80％以上；色度去除率和透光率的变化 

不是很明显，分别在 90％～94％之间和 85％～97％之 

间，但稍有下降趋势，这是因为长大的絮体在水流的 

紊动剪力下容易破碎，造成色度反而升高。所以慢速 

搅拌时间确定为20 rain比较合适。 

2．7 最佳混凝工艺条件下的试验结果 

在混凝工艺参数分别为：混凝剂(硫酸铝)投加 

量 3 g／L；助凝剂(PAM)投加量 5 rag／L；pH=6．5、快速 

搅拌速度 (300／rain)时间 5 rain；慢速搅拌速度 

(40／rain)时间20 rain等条件下，取 1 200 L水性油墨 

废水，用变频调速搅拌机和 1．5 1TI 的圆柱形桶进行 

混凝沉淀试验，结果如表 2所示。COD和色度的去 

除率达到 83．2％和 98％，上清液透光率达到 96％。 

混凝预处理后的上清液仍然属于高浓度(COD 

值 2 050 mg／L)废水 ，生物降解性 能也较差 

(BODJCOD=0．34)与生活污水 1：10混合后的废水 

则浓度较低(COD值 585 mg／L)，生物降解性能也有 

所改善(BODJCOD=O．32～0．45)。混合废水将用于第 

二阶段生物接触氧化试验。 

2．8 接种挂膜和微生物菌种驯化 

接种挂膜试验于 2005年 8月进行 ，接种活性污 

泥取自上海花王有限公司工业废水处理厂二沉池的 

回流污泥，污泥呈深棕黄色。t亏泥的浓度为 3．2 g／L， 

SV=24％。将 140 L接种活性污泥加入反应器内，再 
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表 2 最佳工艺参数下混凝前后的水质指标 

COD ．BOD 色度 上清液透 
pn ／(nIg． )，(mg．L- ) ／倍 光率(％) 

6-58 1 00012 200 2 830 12．3 油墨废水 6·58 1 12．3 

混凝后上清 
。 

5．68 2 050 698 20 96 
獗  

去除率(％) ， 83．2 75．3 98 ， 

生活污水 7．O～7．8 150～382 53～205 一 一 

混合废水 6．8～7．5 360～585 120～265 20～30 一 

加入 80L生活污水，进行曝气。控制溶解氧在 4～6 

mg／L之间。经24 h曝气，静沉 l h后，排除上清液 

100 L。继续加入 100 L生活污水，重复以上过程。6 

天以后，载体表面的生物膜厚度明显增加，且颜色变 

为棕黄色。废水COD去除率在70％以上，出水清澈 

透明，表明填料挂膜成功。 

挂膜成功后，混合废水以 l2 L／h流量进入反应 

器 ，采用连续进水，连续出水的方式，进行微生物菌 

种驯化。进出水 COD检测显示，COD去除率以平均 

每天7％的速率平稳的增长。生物膜在混合废水进 

入的开始 4天脱落较多，以后生物膜又开始缓慢恢 

复，经过 l1天的驯化，生物膜又恢复到原先的状态。 

微生物已适应混合废水的环境，COD去除率基本维 

持在 75％。 

2．9 溶解氧对处理效果的影响 

溶解氧浓度的高低直接影pilau好氧微生物的代 

谢活性。为了提高生物接触氧化系统的处理效率，必 

须向处理系统内提供足够的溶解氧。然而溶解氧很 

高，处理效果不一定好，过高的溶解氧除了增加能耗 

以外，强烈的空气搅动会使填料上附着的生物膜脱 

落，造成处理效率显著下降，使出水的悬浮固体增加 

而影响出水的水质it0】。 

本试验在水温为 29～30℃，进水流量为 l2 L／h 

的条件下，控制溶解氧浓度，使反应器在不同的溶解 

浓度下工作。试验结果见图 5，当溶解氧浓度在 4～ 

5 mg／L范围之间时，COD去除率较高，达到86％左 

右，且出水水质良好，COD在 80 mgrL左右。 

2．1 0 有机负荷及接触时间对处理效果的影响 

在水温 30～32℃，废水溶解氧浓度控制在 4～5 

m 的条件下，通过改变进水流量(接触时间)，使 

反应器在不同的有机负荷下工作。试验结果见图6， 

有机负荷在0．9 kgCOD／m ·d以下时，COD去除率比 

较稳定 ，基本维持在 80％以上，而当有机负荷进一 

1．0 1．3 1．6 2．2 2．5 3．0 3．7 4．2 4．7 5．0 5．3 6．5 7．0 7．3 7．8 

溶解氧『《mg．L-t) 

图 5 GOD去除率随溶解氧数值的变化曲线 

步增大，COD去除率明显下降，出水COD显著提 

高。因此，确定该生物接触氧化系统的有机负荷为 

0．7～0．9 kgCOD／m3．d，接触时间为 l5．7～l8．3 h。 

广二 

苷 
链 
稍 
凸 
o 
0 

l8．3 l5．7 l3．7 
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图6 COD去除率随有机负荷的变化曲线 

2．1 1 最佳接触氧化工艺条件下的试验结果 

根据以上试验确定的接触氧化工艺参数：温度 

(30～32℃)、溶解氧浓度 (4～5 mg，L)、进水流量(14 

L／h)、接触时间 (15．7 h)、有机 负荷 (0．7～0．9 

kgCOD／m ·d)，连续运行，结果如表 3所示。出水平 

均 COD为 88，平均 BOD 为 27．8，色度 <10倍。 

COD去除率达到80％，出水水质达到我国《污水综 

合排放标准GB8979—1996))的要求。 

表 3 最佳工艺参数下生物接触氧化处理前后的水质指标 

nIgP) 

龃寐 进荩 荩 j遴慕 龃慕 

． ． -COD B慨  。 BOD5 色度色度 

哪≥ ) nIg— ) nIg， )，倍 ，倍 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

中
国
城
镇
水
网

ww
w.
ch
in
ac
it
yw
at
er
.o
rg

http://www.cqvip.com


第 7期 蔡炎兴等：混凝沉淀 一生物接触氧化法处理水性油墨废水的研究 ·17· 

3 结论 

试验表明，采用“混凝沉淀 一生物接触氧化”组 

合工艺，结合了化学法和生物法各自的优点，可以实 

现对水性油墨废水的达标处理。化学混凝预处理的 

工艺条件为：混凝剂(硫酸铝 )投加量 3 g／L、助凝剂 

(PAM)投 加量 5 mg／L、pH=6．5、快 速搅 拌 速度 

(300／min)时间 5 min、慢速搅拌速度(40／min)时间 

20 min。高浓度水性油墨废水(COD值 12 200 mg／L) 

经预处理，上清液的 COD降到 2 050 mg／L，COD去 

除率达到 83．2％，而且绝大部分色度被去除，色度去 

除率达到 98％。预处理后的上清液与生活污水 1： 

1O混合，生物降解性提高。在接触氧化工艺条件为： 

温度(3O一32℃)、溶解氧浓度(4—5 mg／L)、进水流量 

(14 L／h)、接触 时间(15．7 h)、有 机负荷(0．7 0．9 

kgCOD／m ·d)，经过连续运行，COD去除率可保持在 

80％以上，出水 COD可以维持在 100 mg／L以下。最 

终的出水水质达到我国 《污水综合排放标准 

GB8979—1996)的要求。 
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Study On Water-Based I nk Wastewater Treatment with 

the Process of Flocculation Sedimentation and 

Bio-contact Oxidation 

Ca／Yanxing Zhang Z i8 

Abstract：This study inv~tigated the combined process of flocculation sedimentation and bio-eontaet oxidation for wa— 

tor—based ink wastowator treatment．Th e results indicated that in the flocculation sedimentation procedure，under the condition 

ofcoagulant aluminium sulfate(3 s／L),coagulant aids polyacrylamide(5 ms／L)，and pH--6．5，the removal rate of COD and col— 

ority were 83．2％ and 98％ respectively．According to the result in biodegradation proced ure when tomp 30—32 oC．dis— 

solved oxygen(4-5 mg and HRT=15．7~18．3 h，the removal rate of COD for mixed wastowater of supematant and sewage was 

higher than 80％．The quality ofeffluent water could meet’’China Wastewater Discharge Standard”(GB8979—1996)．Thus this 

stuay offersan effectivewayforwastowatortrealmenttowater—basedinkmanufacturerandprinting corporation． 

Keywords：Wator-based ink wastewator； Floeculation sedimentation； Bin-contact oxidation 
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朗盛橡胶入选天津奥体中心顶部密封材料 出型材和模压制品。 
全球领先的化工企业朗盛公 

司将在2008年夏季奥运会于北京 

召开之际再次引起关注。朗盛的 

Buna~ EP T 6470橡胶现 正 用 于 

天津奥林 匹克中心体育场的顸部 

密封。天津华方幕墙装饰工程公司 

获得 了为顶部的 1．3万平方米加 

酯板和 Buna~EP T 6470。该橡胶 

由朗盛橡胶工业制品业务部生产。 

具有出色的耐候性及耐臭氧性。给 

设计者留下了深刻的印象。即使温 

度有显著的变化，产品的耐久力和 

空间稳定性依然很好地发挥作用。 

Buna~EP T 6470可用于高填充配 

膜的合同，它选择了朗盛的聚碳酸 方且导电率低。一般用于胶管、挤 

体育场的建造预计于 2006年 

9月完工，这使得天津奥林匹克中 

心体育场得 以成为中国第一个建 

成的奥运体育场。面积为7．8万平 

方米体育场将在奥运会举办期间 

举行足球比赛。拥有 1 000万居民 

的大都市天津离北京很近。 
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