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Abstract 
An advanced treatment of dyeing wastewater with electron beam irradiation and traditional phy-
sicochemical-biochemical process is introduced in this paper. By studying the spectral curve of 
dyeing wastewater while changing the dose of irradiation, it is found that all kinds of pollutants in 
waste water can be degraded effectively, which leads great decolorization to dyeing wastewater. 
The colourity data show that, decolorization of dyeing wastewater can reach to 70% at 100 KGy 
and up to 90% at 200 KGy. The COD data show that, removal rate of COD is about 40% at 50 KGy 
and can be slowly improved to 60% at 200 KGy. Other targets are also studied while the dose of 
irradiation is changing. The removal rate of Ammonia Nitrogen and BOD5 is 30% and 35% while 
irradiation dose is 50 KGy and 100 KGy respectively. And pH value of dyeing wastewater will not 
be affected while electron beams irradiating. 
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摘  要 

采用电子束辐照联合传统工艺的方式对印染废水进行处理。通过对不同辐照剂量下印染废水的各项指标

进行测定分析后发现，电子束辐照对废水中各类污染物均有有效的降解作用。电子束辐照可显著降低印

染废水的色度，在100 KGy时可达到70%左右的脱色率，200 KGy时脱色率可高达90%以上。50 KGy左
右时，COD去除率达到约40%，当剂量达到200 KGy时，印染废水COD去除率最高可达约60%。经电子

束辐照后水样氨氮、BOD5指标均有所下降。其中，氨氮在100 KGy左右时，去除率达到约35%，50 KGy
左右时，BOD5去除率达到约30%。pH指标无明显变化。 
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1. 引言 

作为纺织品生产大国，我国印染废水排放量占据工业废水总排放量前列[1]。据测算 2014 年我国工业

废水排放量为 205.3 亿吨，纺织工业废水排放废水量 21.6 亿吨，占工业废水总量的 10.5%，其中大部分

为印染废水[2]。印染废水因其废水量大、有机污染物组分复杂且含量高、色度深等特点而成为公认的难

处理的工业废水之一[3]。随着近年来化纤织物的发展和印染整理技术的进步，各种新型有机物被大量引

入，这些难以降解的有机物的不断使用和积累，使得印染水质发生了很大的变化，也对传统的印染废水

处理工艺提出了挑战[4] [5]。 
随着废水处理方法的不断推陈出新，电子束辐照作为一种操作简单、无二次污染、适用广泛的氧化

技术，在处理印染废水方面显示出了巨大的潜力[6]。将辐射技术与传统印染废水处理工艺结合，可有效

提高废水处理的效果。欧美一些发达国家、韩国、日本等均已经开展了辐射处理废水的基础研究和工业

实践[7] [8] [9]。国内利用辐照进行废水处理的研究主要集中在对活性染料水溶液的处理[10] [11] [12] [13]，
而对于实际印染废水的辐射降解研究较少。实际印染废水通常包含的成份更为复杂，不仅包含染料分子，

还含有浆料、助剂、油剂、酸碱、纤维杂质、无机盐等各种成份。因此对现有印染废水的辐射研究更贴

近实际情况。本文采用电子束辐照与传统工艺相结合的方式，对印染企业产生的废水进行处理，并对处

理后的水体指标变化情况进行研究。在电子束辐照下，高能电子可以与废水中有机物分子直接作用，使

其发生分解和改性；还可与溶液中的水分子相互作用，使水分子产生激发和电离，形成初级活性自由基

[14]。其反应表达式为 H2O→∙OH(2.8) + eaq-(2.7) + H∙(0.6) + H+(3.2) + H2O2(0.7)。式中括号内参量为 G 值，

它的定义是每吸收 100 eV 射线能量所生成产物的分子数。这些活性自由基具有相当高的活性，能与印染

废水中的各种有机污染物发生氧化或者还原作用，使其降解。 

2. 实验部分 

2.1. 材料与仪器 

用于测定印染废水色度指标的材料：盐酸(HCL)分析纯，杭州化学试剂有限公司；六水合氯化钴
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(CoCl2∙6H2O)分析纯，西陇化工股份有限公司；氯铂酸钾(K2PtCl6)分析纯，南京化学试剂股份有限公司；

培养皿 210 mm，浙江常青化工有限公司；石英比色皿 10 mm、50 mm、100 mm，姜堰市康达实验器材

厂。 
用于测定印染废水化学需氧量(COD)指标的仪器：四合一水质检测仪 JC-401A，青岛聚创环保设备有

限公司。 
用于测定印染废水氨氮指标的材料：碘化汞(HgI2)分析纯，贵州省铜仁银湖化工有限公司化学试剂厂；

碘化钾(KI)分析纯，国药集团化学试剂有限公司；四水合酒石酸钾钠(C4H4O6KNa∙4H2O)分析纯，西陇科

学股份有限公司；盐酸(HCL)分析纯，杭州化学试剂有限公司；氧化镁(MgO)分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；溴百里酚蓝分析纯，天津市大茂化学试剂厂；硼酸(H3BO3)，永华化学科技(江苏)有限公司；

氢氧化钠(NaOH)，浙江汉诺化工科技有限公司；硫酸锌(ZnSO4∙7H2O)分析纯，西陇科学股份有限公司；

硫代硫酸钠(Na2S2O3)分析纯，永华化学科技(江苏)有限公司；淀粉–碘化钾试纸，上海三爱思试剂有限

公司。 
用于测定印染废水五日生化需氧量(BOD5)指标的材料：氯化铵(NH4Cl)分析纯，永华化学科技(江苏)

有限公司；硫酸亚铁(FeSO4∙7H2O)分析纯，温州市化学用料厂。 
印染废水由浙江省桐乡市某印染企业提供。 
四合一水质检测仪 JC-401A，青岛聚创环保设备有限公司；酸度计 PHS-3C，上海仪电科学仪器股份

有限公司；臭氧发生器 UV-CY-10，潍坊鲁瑞环保水处理设备有限公司；精密型实验室专用超纯水机

FST-II-20(电阻率大于 18 MΩ∙CM)，上海富诗特仪器设备有限公司；双光束紫外可见分光光度计 TU-1901，
北京普析通用仪器有限责任公司。 

2.2. 辐照装置 

所用辐照装置为浙江省能源与核技术应用研究院 GJ-1.5 型电子加速器，上海先锋电机厂生产。电子

束能量 1.0~1.5 MeV 连续可调，电子束流量为 0.08~0.45 mA，束宽为 600 mm，水样移动速度为 0.11 m/s。
实验时固定电子加速器能量为 1.45 MeV，电子束流量为 0.08 mA。通过在钛窗下往复移动小车的方式，

使印染废水不断叠加吸收剂量。 

2.3. 辐照协同传统工艺处理流程 

辐照协同传统工艺处理印染废水流程(如图 1 所示)为：先将印染废水引入调节池进行酸碱度调节，调

节至 pH 值约 6~7；将调节 pH 值后的印染废水流入混凝沉淀池，在池中加入由硫酸铝、硫酸铁等组成的

混合混凝材料进行混凝沉淀，形成上清液和沉淀物。沉淀物排入污泥罐中等待泥压处理；混凝后分离出

的污水经导流进入接触氧化池，进一步进行氧化处理，并在沉积池中慢慢沉淀；再次分离后的污水流经

气浮装置、多介质过滤器、磁吸附装置，进行物理悬浮、吸附、过滤处理后进入中水池；将中水池中已

经过处理的污水取出，并放置于电子加速器辐照窗下进行电子束辐照处理。各个工序产生的沉淀物在污

泥罐收集，后经压滤装置泥压后成为污泥饼，并委托第三方进行运弃处理；经上述步骤处理后的废水可

进行纳管排放或回收利用。 

2.4. 实验方法 

将经传统工艺处理后的印染废水取回，然后采用孔径较大的定性滤纸进行预过滤处理，去除废水中

的悬浮物，以防在测量水体色度时造成干扰。取过滤水样 100 ml 倒入 210 mm 直径(内径 204 mm)的培养

皿中，控制液面高度约 3 mm，并包覆一层薄膜，确保电子束可以完全穿透水体且无其他污染物干扰。为 

 

DOI: 10.12677/nst.2018.63010 80 核科学与技术 
 

https://doi.org/10.12677/nst.2018.63010


谢裕颖 等 
 

 
Figure 1. Processing system of Physicochemical Treatment associated with electron beam irradiation 
图 1. 辐照协同传统工艺反应系统处理过程示意图 

 
了保证水样均匀受照，将水样置于辐照窗下的小车上，并进行往复移动。水样受照射的剂量范围为：10~200 
KGy。水样的色度采用基于铂钴比色原理的可见区分光光度法和稀释倍数法进行测量，pH 值采用玻璃电

极法测量，COD 指标采用国标规定的重铬酸盐法进行测定、氨氮指标采用纳氏试剂分光光度法进行测定、

BOD5 指标采用稀释与接种法进行测定。 

2.5. 指标去除率的计算 

若采用 A 表示水样相应指标数值，以 COD 指标为例，则 COD 去除率为： 

去除率 = [(A 辐照前 − A 辐照后)/A 辐照前] × 100% 

3. 结果与讨论 

3.1. 印染废水吸收光谱的变化 

将印染企业经混凝、接触氧化、物理悬浮吸附等工艺处理后的印染中水取回，采用电子束进行辐照，

辐照剂量为：10、20、50、100、150、200 Kgy，并对辐照前后水样进行光谱扫描，如图 2 所示。可见，

水样因成份较多，在可见光区并无明显特征峰出现。其在短波段吸光度值较之长波段更高，水样更易吸

收短波段光谱能量，且对光谱能量的吸收随波长的增加而平滑下降。当采用电子束对其进行照射后，其

吸光度整体快速下移，且随着辐照剂量的增大，降幅越来越明显。说明电子束辐照对印染废水中大部分

污染物均有明显的降解或改性作用。当辐照剂量超过 50 KGy 后，吸光度下降速率减缓，并逐渐于 200 KGy
处趋于饱和。 

3.2. 印染废水脱色效果 

采用基于色度学原理和铂–钴比色法的分光光度计测色度法，对经不同剂量辐照后的水样进行色度

测量。首先根据国标《GB9282.1-88：透明液体以铂-钻等级评定颜色》[15]，配制不同色度的铂–钴标准

溶液，然后采用紫外–可见分光光度计对其进行光谱扫描，得到 380~560 nm 范围内标样的吸光度值。将

吸光度通过光度量公式转换为三刺激值，建立铂–钴标准溶液的三刺激值方差与色度之间的数值关系。

因色度学中色度(色差)由三刺激值决定，故将任意水体在可见区的吸光度值转化为三刺激值，代入标准溶 

 

DOI: 10.12677/nst.2018.63010 81 核科学与技术 
 

https://doi.org/10.12677/nst.2018.63010


谢裕颖 等 

 

 
Figure 2. Visible absorption spectrum of dyeing wastewater 
with different irradiation doses 
图 2. 印染废水在不同辐射剂量下吸收光谱 

 
液三刺激值方差–色度关系中，即可确定水体的色度。根据朗伯–比尔(Lambert-Beer)定律，溶液在单色

光下的吸光度与其浓度成正比。而国标 GB/T11903-1989 规定，在每升溶液中含有 2 mg 六水合氯化钻和

1 mg 铂(以六氯铂酸的形式)时产生的颜色为 1 度，色度与浓度成正比关系，故铂–钴标准溶液的吸光度

与其色度值之间为线性关系。经光度量公式转化后得到的三刺激值方差与色度之间存在很好的二项式关

系[16]。因此采用基于色度学原理和铂–钴比色的分光光度计测色度法可准确有效的测量水体色度。 
如图 3 所示，原始色度较低的印染废水水样 1 经电子束辐照后色度产生较为明显的下降，仅 10KGy

左右，色度就由原来的 50 度下降为 25 左右，降幅达 50%。当剂量增加至 30 KGy 时，色度出现小幅的

上升。这一现象说明在对废水进行低剂量辐照时，水中的有机物以降解为主，随着剂量进一步提升至某

一临界值时带有发色基团的有机物慢慢开始重新聚合，导致了水体色度的增加。当剂量超过这一临界值

后，水样的色度开始较为平缓的下降，直至达到最低值。 
原始色度较大的印染废水水样 2 经电子束辐照后色度并没有立即下降。相反，当辐照剂量为 10 KGy

左右时，水样色度产生了小幅提升。与前者相似，废水经 10 KGy 时，水中的自由基会促使带有发色基团

的有机物增多，从而导致色度增加。当辐照剂量继续增加时，色度开始急剧下降，50 KGy 时水样的色度

降至原来的 50%左右，100 KGy 时水样原始色度降至 23%左右，200 KGy 时水样色度降至原始色度 10%
以下。 

对比两组不同浓度水样可以发现，印染废水的原始浓度越高，对于色度的处理难度越大，若想要达

到相同的脱色率，辐照剂量则需相应增加。两组水样经电子束辐照后，最低色度均可以达到 10 度以下，

目视比色时几乎与饮用水无差别。可见，采用电子束对印染废水进行辐照处理，可显著的降低废水的色

度，且仅在 100 KGy 时即可达到 70%左右的脱色率，最高脱色率可达 90%以上。这一方法配合传统工艺

可用于对印染废水的深度处理。 

3.3. 印染废水 COD 变化 

采用国标规定的重铬酸盐法[17]对不同辐照剂量下的印染废水水样进行化学需氧量(COD)测定。如

图 4 所示，两组不同浓度的印染废水均表现出了相同的规律。当采用低剂量电子束对其进行辐照后，水

样 COD 值发生一定幅度的提升，幅度最大约 15%左右，产生这一现象的剂量范围为 0~20 KGy 左右。与水

样色度表现出的现象一样，这一阶段水样中有机物应以聚合为主，有机物数量增多，导致 COD 指标上升。 
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Figure 3. Colority and Decoloration Rate change of printing- 
dyeing wastewater with radiation dose 
图 3. 印染废水色度及脱色率与辐射剂量变化关系 

 

 
Figure 4. COD and COD Removal Rate change of printing- 
dyeing wastewater with radiation dose 
图 4. 废水 COD 值及 COD 去除率与辐照剂量变化关系 

 
随着辐照剂量的不断增加，水样 COD 值开始显著下降，此时水样中有机物开始大量降解，转化成低分子

量低污染的有机物或无机物。50 KGy 左右时，COD 去除率达到约 40%。当辐照剂量大于 50 KGy 时，水

样 COD 降幅开始放缓，并于 200 KGy 时达到最低值。 
对比两组水样可见，电子束辐照印染废水可有效降低其 COD 值，COD 去除率与原始水样 COD 大小

并无关联。辐照剂量为 50 KGy 时，COD 去除率达到拐点，之后辐照剂量对印染废水 COD 的影响逐渐降

低，当剂量达到最大值 200 KGy 时，印染废水 COD 去除率最高可达约 60%。采用电子束辐照联合传统

工艺处理印染废水可以有效的降低废水的 COD 值，但其对废水的 COD 去除效果弱于其对废水的脱色效

果。 

3.4. 印染废水其他指标的变化 

采用国标规定的纳氏试剂分光光度法[18]对印染废水的氨氮指标进行测定，不同辐照剂量时，印染废

水的氨氮指标如图 5 所示。 
可见，与 COD 指标相似，当采用低剂量电子束对其进行辐照后，水样氨氮值发生一定幅度的提升，

辐照剂量为 10 KGy 时，达到最大值约 4%。随着辐照剂量的不断增加，水样氨氮值开始显著下降，100 KGy
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左右时，氨氮去除率达到约 35%。当辐照剂量大于 100 KGy 时，水样氨氮降幅开始放缓，并于 200 KGy
时达到最低值，此时氨氮去除率约 40%。 

采用国标规定的稀释与接种法[19]对印染废水的五日生化需氧量(BOD5)指标进行测定。不同辐照剂

量下，印染废水的 BOD5 指标如图 6 所示。 
可见，BOD5 值在辐照剂量为 30 KGy 时，有幅度约 5%的提升。随着辐照剂量的不断增加，水样 BOD5

值开始下降，50 KGy 左右时，BOD5 值几乎达到最低，去除率达到约 30%。当辐照剂量继续增加时，水

样 BOD5 值开始波动，但整体几乎没有下降的趋势。印染废水的 BOD5 指标，受实验环境的影响较大，

测得的数据存在一定的偏差，但辐照剂量 0~200 KGy 范围内，BOD5 值的去除率最高约 30%，效果不如

色度、COD、氨氮等指标明显。 
采用国标规定的玻璃电极法[20]对辐照前后的印染废水进行酸碱度测定，结果如图 7 所示。 
可见，无论剂量高低，采用电子束辐照对印染废水的 pH 值均不会产生大幅影响。 

4. 结论 

采用电子束辐照协同传统工艺的方式对印染废水进行处理。 
 

 
Figure 5. Ammonia Nitrogen and A-N Removal Rate change of 
printing-dyeing wastewater with radiation dose 
图 5. 废水氨氮值及氨氮去除率与辐照剂量变化关系 

 

 
Figure 6. BOD5 and BOD5 Removal Rate change of printing- 
dyeing wastewater with radiation dose 
图 6. 废水 BOD5值及 BOD5去除率与辐照剂量变化关系 
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Figure 7. pH value change of printing-dyeing wastewater with 
radiation dose 
图 7. 废水 pH 值与辐照剂量变化关系 

 
1) 对水样进行光谱扫描后发现，电子束辐照对废水中各类污染物均有有效的降解作用。 
2) 通过测定不同辐照剂量下印染废水的色度指标发现，电子束辐照可显著降低印染废水的色度，在

100 KGy 时可达到 70%左右的脱色率，200 KGy 时脱色率可高达 90%以上。 
3) 通过测定不同辐照剂量下印染废水的 COD 指标发现，50 KGy 左右时，COD 去除率达到约 40%，

当剂量达到最大值 200 KGy 时，印染废水 COD 去除率最高可达约 60%。 
4) 通过测定不同辐照剂量下印染废水的氨氮、BOD5 指标发现，经电子束辐照后水样指标均有所下

降。氨氮在 100 KGy 左右时，去除率达到约 35%，50 KGy 左右时，BOD5 去除率达到约 30%。 
综上，采用电子束辐照联合传统工艺处理印染废水的方法可对印染废水进行深度处理，经 100 KGy

剂量辐照后的水样即可达到较为优质的指标，且工艺简单、无二次污染、具有一定的普适性，面对越来

越严苛的环境保护需求，这一方法体现出了较大的优势。 
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