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含聚乙烯醇浆料印染废水的处理方法 
钱建栋 (苏州经贸职业技术学院，江苏苏州215009) 

摘要：研究了聚乙烯醇浆料在纺织品上浆X-艺中的应用，围绕含聚乙烯醇浆料印染废水的特点 讨 

论了该印染废水处理的各种方法。 
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织造工程中浆纱是一道关键工序，浆纱的 

目的主要是提高纱线的耐磨性，减少毛羽，适 

当增加纱线的强力，减少伸度，以承受纱线在 

织造过程中复杂的机械作用能力，提高纱线的 

可织性能。纺织浆料有淀粉、聚乙烯醇 (PvA) 

和丙烯酸类三大类。现在国内外主要使用的仍 

然是这三大类浆料。天然淀粉和变性淀粉来源 

丰富，价格低廉，但其上浆性却难以让人满意； 

由于 PVA价格低廉，具有优良的成膜性、粘附 

性及易与其他浆料相容性的特点，至今尚未出 

现能与 PVA上浆性能相媲美的其它类浆料，所 

以仍被广泛使用，并在某种程度上还有增加的 

趋势[̈。 

1 聚乙烯醇浆料的应用 

聚乙烯醇常称为PVA(Polyvinyl Alcoho1)， 

是一种典型的水溶性合成高分子化合物，它是 

由聚醋酸乙烯酯通过醇解而得。PVA具有优良 

的上浆性能，对纤维素纤维和疏水性纤维都有 

很好的粘着性能。与淀粉浆料相比，PVA具有 

更好的成膜性，浆膜强伸度高 (浆膜强力4．9N， 

伸度在 200％左右)，耐疲劳性能好 (屈曲次数 

>10000，淀粉是 400左右)，耐磨性也很好。 

常被誉为”坚而韧”，对天然纤维和一般的合成 

纤维也有较好的粘附性。PVA的主要质量指标 

有两个：聚合度 (DP)和醇解度 (DH)。我 

国和美国、日本等许多国家的 PVA 产品都以 

这两个质量指标表示产品规格，例如：我国产 

品以1799，1788表示。前两位数字的 100倍即 

是 PVA的聚合度 (DP=1700)；后两位数字除 

以 100 即 是 醇 解 度 (DH=99moL％ ； 

DH=88moL％)。它们的化学结构式可表示如下： 

完全醇解 98+LmoL％，部分醇解 88~1 

moL％ 。 
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纺织经纱上浆用 的 PVA 规格 ，一般是 

l799，1795，l792， 1788， 1099， 1088，0599， 

0588等I2]。纺织厂可根据上浆纤维种类、纱线 

结构、织物结构、织机类型等因素选择所需的 

PVA规格。 

由于历史的原因和种种因素，长期以来我 

国 经 纱 上 浆 用 PVA 为 纤 维 级 的 1799 

(DP=I 700 DH=99moL／％)为完全醇解型，由 

于它的聚合度和醇解度高，导致水溶性差，一 

般要在 95℃以上高速搅拌 (760～1400r／min) 

2．5h以上才能完全溶解，其次容易结皮，在上 

浆过程中容易造成浆斑，且因浆膜强度过高造 

成干分绞时分纱困难，再生毛羽多，倒断头、 

并绞头增加。 

根据试验资料表明，经纱上浆用 PVA以其 

综 合 性 能 考 虑 选 用 聚 合 度 和 醇 解 度 

(DP=1000 llO0，DH=92～95moL／％)PVA 

更为合适。 

2 含PVA退浆废水处理技术及分析 

退浆工序主要是去除织造过程中加在经纱 

上的浆料，使织物与染料间有更好的亲和力。 
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目前棉混纺织物上浆大多采用 PVA，因此，退 

浆废水中含有大量的PVA。 

PVA属于高难度生物降解的有机物，测试 

数据表明，高聚合度 PVA(如 1799)COD (化 

学需氧量)为 18000mg／kg，BOD5(生物需氧 

量)为 800mg／kg，BODJCOD。 的比值 (800／1 80 

00=0．044)比较小，它反映了物质对环境污染 

的影响程度比较大 (比值越小，影响越大) J。 
一

般退浆废水中的PVA浓度都比较低，实 

际工程中，目前针对此类废水普遍采用的处理 

方法是“物化+生化”。废水经调节池进行水质水 

量的调节后，进入混凝沉淀池 (通过加入混凝 

剂)，后进入厌氧 (只控制在水解酸化阶段)、 

好氧等生化处理单元，通过筛选培育高效菌种 

降解部分 PVA，PVA 的去除率可达到 60％ 

80％，一般很难满足行业排放标准。在某些纺 

织工厂的圆网糊料印花工艺 (如窗帘布印花) 

中，一般也使用 PVA作为染料的载体，印花废 

水中的PVA浓度较高，一般可以达到 1000mg／L 

以上，其对应的 CODcr可以达到 1600mg／L左 

右。此类废水因其浓度很高，故采用传统的“物 

化+生化”处理方法也很难处理。 

国内外对含 PVA 废水的治理进行了较多 

研究，处理方法基本上分为两大类，即物化法 

和生化法。物化法中主要有泡沫分离、超滤盐 

析、氧化剂氧化等技术。生化法常采用活性污 

泥法，利用微生物的新陈代谢作用，通过分离 

高效 PVA降解菌的生物强化技术，降解 PVA。 

2．1生化法 

PVA废水相对好氧速率大于内源呼吸好氧 

速率，即 PVA对微生物无毒，但高浓度 PVA 

浆料只能溶于高温热水中，在生化处理中，随 

着温度的降低，呈胶状析出，微生物难以破开 

其中的反应键，COD较高，B／C的比值比较小， 

因此难以被生物降解。若用生化法，需选择合 

适的预处理技术，增加可生化性是处理的关键。 

采用缺氧反硝化一接触氧化系统处理含 

PVA废水，处理后 CODcr去除率可达到96．3％。 

采用混凝气浮+兼氧生化作为废水的预处理措 

施，后续生物接触氧化和氧化塘，可使得出水 

的 COD浓度低于 150mg／L。但生化法对废水 

的要求比较高，目前一般印染厂的退浆废水往 

往是多种废水混合在一起，降解耗时长，且退 

浆废水的排放通常是季节性的，是经常变化的， 

往往会因措施滞后而达不到预期效果。 

2．2膜法处理 PVA退浆水 

膜法是一种较好的方法，不需要外加其它 

的药品和设备，操作简便，耗能低。采用中空 

纤维超滤膜装置，研究了料液运行时间、膜两 

侧压差、温度、主流液循环流量对渗透通量及 

截留率的影响，解决工业上 PVA 退浆水的处 

理。如某纺织印染厂采用超滤膜装置将含 PVA 

质量分数为 1％的退浆废水浓缩至 l0％，其处 

理量为4．5m ／h，浓缩液产量为 0．45 m ／h，运行 

最高压力为 7x 105Pa，浓缩液回用到棉布退浆。 

研究发现，采用分子截留量为 3万的聚砜纤维 

膜的超滤设备，在压力为 2x105Pa、温度 80℃、 

搅拌速度为 200r／min情况下，COD去除率可达 

87．5％ 。 

2．3高级氧化技术处理 

近年来，高级氧化技术在处理难降解有毒 

有害废水中得到了成功的应用。它是通过双氧 

水的光解、TiO2的光催化、臭氧的光解等方法 

产生 OH 自由基，从而诱导并激发了氧化反应 

的进行。根据雷乐成等研究，Fenton氧化，尤 

其是在紫外和可见光辐射下的光助Fenton氧化 

技术处理难降解的PVA高分子退浆废水，氧化 

效率有极大提高。在低浓度亚铁离子、理论双 

氧水加入、中压紫外和可见光汞灯的辐射、反 

应时间0．5h，溶解性有机碳去除率达90 以上。 

2．4 PVA退浆废水的盐析回收法l4J 

随着经纱上浆浆料的发展，合成浆料聚乙 

烯醇日益增加，纺织废水的可生化性大大降低， 

传统的工艺效果不佳。因此，首先分流回收难 

降解成分是必要的。聚乙烯醇(PVA)具有 1，3 
一 已二醇结构，它属于非离子型聚合物，不能 

用一般所采用的产生电荷的凝聚剂进行凝聚沉 

淀，但它的水溶液会由于受到盐析作用而增稠 
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变浓。退浆废水中的PVA呈溶解态，其分子较 

大，性质类似于亲水胶体。 

当盐类的浓度足够大，盐离子可以产生很 

强的水合能力，借助于其 自身的极性作用，将 

大量的水分吸附到自己的周围，从而导致 PVA 

发生脱水沉淀，这是盐析作用。通常在PVA水 

溶液中加入的凝结剂是由盐析剂和胶凝剂构 

成，盐析剂通常是元素周期表中第 1或第 1I族 

金属元素的无机盐，硫酸钠是一种较为经济有 

效的盐析剂。但是若只用 Na2SO4回收 PVA， 

其用量很大，药剂费较高，因此不能单纯采用 

Na2SO4进行凝聚回收。经实验发现， PVA是 

多元醇，硼砂可以在 PVA大分子问产生双二醇 

型结构，形成立体交联，其胶凝作用较大 】。 

反应式如下： 

根据闰德顺、刘三学等研究，使用硫酸钠 

12g／L，硼砂 1．2g／L，反应时间 15min，反应温 

度 3O℃，溶液pH为 8．5～9．5，当PVA浓度较 

高 (达到 10 g／L)时，PVA回收率>92．5 。 

在相同条件下，加入 1．2g／L的助凝剂，硫酸钠 

用量减少了 50％，而处理效果并没有降低，出 

水中二价盐类的浓度降低了，有利于后续生化 

处理。同济大学徐竞成等人对盐析法回收的 

PVA进行再利用研究，东华大学早在上世纪九 

十年代初就成功采用超滤浓缩盐析法处理含 

PVA退浆废水，回收液可用于经纱上浆，二价 

盐类浓度较大的可作民用粘合剂、信封、邮票 

等的粘贴用。 
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因此，对于浓度较高的退浆废水，可直接 

用盐析法进行回收，而对于浓度较低的，可先 

采用其他方法进行浓缩，再用盐析法回收工艺， 

有利于后续的生化处理，具有较好的经济效益 

和环境效益。 

3 结论 

(1)PVA 虽有环境问题，但它的上浆性 

能使它还会有一定的市场，尤其是对棉混纺织 

物，在某些领域内还有增加的趋势。 

(2)生化法处理 PVA废水，降解耗时长， 

处理效果差；膜法虽操作简便，耗能低，但膜 

污染严重，进 口膜组件价格昂贵；高级氧化技 

术的运行成本太高，很难在工业上推广使用。 

采用盐析回收法虽可使资源合理利用，但盐析 

后，水中由于盐类含量很高，进入生物处理构 

筑物时，会导致微生物细胞脱水，生物活性下 

降，甚至完全丧失，生物膜大块脱落，盐析水 

不可单独进行生物处理，需先采取措施降低盐 

类浓度。 

(3)从清洁生产的角度来看，应在生产工 

艺中尽可能提高原材料的利用率，消除和减少 

高浓度 PVA废水的排放。例如：在管理上要杜 

绝管道阀门的跑、滴、漏，消除原料在车间过 

道上的散落；废水设专门管线，实行浓淡废水 

分流，对高浓度的PVA废水单独收集处理后回 

用，从而减少废水排放量及浓度，降低处理的 

成本。清洁生产也是环境发展的必然趋势。 
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