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制浆造纸工业废水污染控制方法及研究进展
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摘 要：介绍了制浆造纸厂生产工艺及排放水的特性，按造纸废水的来源、分类及制浆方法的不同，介绍了国内

外现有的制浆造纸工业废水治理方法及研究工作的进展情况。列举了国内外成功的造纸工业废水治理的工程实

例。提出今后造纸行业废水治理技术的研究重点和潜在的技术应用前景。
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" 前言

造纸工业是投资大、能耗高，对环境污染严重的行业之一，其污染特点是废水排放量大、色度高、化

学需氧量高，废水中纤维悬浮物多Y’Z。据联合国环境规划组统计，全世界造纸工业的废水排放量每年!%([
’"(?，硫化物’""[’"(?，美国将造纸废水列为六大公害之一，日本列为五大公害之一。根据我国第二次

污染防治工作会议公布的资料，’$$!年造纸工业废水排放的A\G总量占全国工业总排放量的I$+$]。

由此可见造纸工业废水的治理对于保护水资源，保持生态平衡，促进经济发展，都具有重要意义。

本文从废水的来源以及方法分类上来介绍国内外现有的制浆造纸工业废水治理方法及研究工作的

进展情况。

’ 制浆造纸厂生产工艺过程及排放废水特性

ABA 生产工艺过程

制浆造纸生产工艺主要有备料、蒸煮制浆、洗浆、筛选净化、浆的漂白、抄纸等过程Y!Z。在制浆造

纸的整个生产过程的各个车间和工段都有废液和废水的产生和排放。

ABC 各工段排放废水特性DCE FG

’+ 备料工段废水。备料工段废水主要来源于原木的湿法剥皮、切片的水洗等排出水。其中含有
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树皮、泥砂和木榍，还含有木材水溶性有机物。一般可以在前段的预处理得到处理。

"# 蒸煮工段废水。蒸煮工段废水是制浆造纸工业的主要水污染源，包括蒸煮黑液和喷放的污冷

凝液。其中蒸煮黑液产量较大，是主要的污染源，蒸煮黑液中含有大量的有机污染物，同时含有大量

的烧碱。

$# 洗浆工段废水。由于采用筛选和净化的方法清除蒸煮后分离的粗浆中的杂质，洗浆工段需要大量

的水量。该工段有浓缩机排水和筛出的浆渣及泥浆，废水呈浅棕色，含有黑液成分和悬浮纤维物质。

%# 漂白工段废水。由于采用氯漂技术，该工段的废水主要成分是有机氯代物，多种是剧毒的，

对环境冲击大。

&# 抄纸工段。该工段的废水也称为白水，主要含有纤维、填料、胶料等。其污染物含量不高，

’()&值较低。

目前，造纸业一般将洗涤筛选废水、漂白废水及抄纸废水等混合水总称为中段废水。这部分废水

水量大、浓度高、颜色深、污染物种类多且无回收价值，其中漂白废水中含有皂化物，曝气时会产生

大量不易破碎的泡沫。中段废水的污染物质可分为溶解性的和不溶性的物质，这部分物质难于生物降

解，造成中段废水中的*()、’()&、色度的污染负荷很高，处理难度很大。

" 制浆造纸工业废水治理方法及研究进展

由于造纸废水中的污染物成分复杂，不能期望采取某种方法可以处理达标，必须采用数种组合技

术进行处理。与其他工业废水一样，制浆造纸废水的污染控制方法可以有物理法、化学法、生物法和

物理化学法等。一般来说，相比于采用絮凝、氧化及吸附工艺及其他单一处理技术，采取前段预处理

接后续生物处理比较经济、合理有效，也是造纸废水的主要研究和应用趋势。

!"# 蒸煮黑液的处理方法及研究进展

!"#"# 碱回收法+!，,-

蒸煮黑液是制浆造纸废水的污染之源，必须提高碱回收率。黑液中含有大量的碱、木质素、硅酸

钠和有机物，’()&的发生量占全过程’()&发生总量的./0以上，发达国家治理污染，首先是完善碱

回收工艺，减少./1.&0的’()&负荷，其次是加强各种厂内治理废水的措施，进一步减少污染。

所谓的碱回收就是将碱法制浆黑液中化学药品和热源回收的方法。传统的碱回收技术是一种间接

回收过程，采用浓缩、燃烧、苛化等工艺，通过苛化工艺回收碱。近年来，国外发展了直接碱回收技

术，与传统的碱回收技术比较，直接碱回收具有碱回收率高、设备简单、费用经济的特点。

!"#"! 酸析法

从技术或经济角度，碱回收工程一般只适用于大型的造纸企业。国外造纸厂一般规模较大，而且

多以木浆做原料，有较高的碱回收率，黑液经碱回收处理后，基本解决了黑液的污染问题。我国的造

纸企业生产规模较小，经2..!年企业规模调整后，仍然有!,//余家，而且大都以麦草、稻草为原料。

草浆黑液粘度大、热值低、硅含量高，不适合做碱回收处理。经过多年的研究，我国提出了酸析法处

理中小造纸厂黑液。

在蒸煮过程中，投加大量的烧碱，使木质素大分子降解为碱木素，以木素碱钠的形式存在，溶于

黑液呈亲水胶体。采用投酸中和或采用蒸煮黑液碱性水和后续酸性水中和，可以使黑液发生亲电取代

反应，使碱木素胶体受到破坏，生成难溶的或不溶水的木素，从水中分离。采用后段酸性水混合蒸煮

黑液，不但降低了污染负荷，也为后续的生物处理创造了条件。河南省滑县某中型造纸厂+%-采用酸析

木素3絮凝沉淀技术处理全厂废水，取得显著的环境效益，整个治理工程吨纸处理费用为2"/元，治

理费用在厂家可接受的范围内。

!"#"$ 絮凝、氧化及吸附法

除了酸析法外，人们还研究出絮凝、氧化及吸附等化学方法来处理黑液。张伯生+&-等采用生物膜3化

学絮凝法组合工艺处理造纸中段废水，结果表明，化学絮凝是一种比较简单、投资少、易管理、技术

可行的处理工艺，尤其是近年来对絮凝剂的研究及新产品的开发生产，给化学絮凝法处理造纸废水提

%.
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供了较好的前景。张燮 #$%等采用化学絮凝&炉渣吸附处理小型造纸厂黑液，结果表明，该法能够有效

的降低黑液的’()和色度，具有经济、简便的特点。归风铁#*%等采用混凝、酸化及改性的天然沸石吸

附处理草浆黑液，’()去除率在+!,以上，色度的去除率在-+,以上。郭国瑞#+%等以活性炭为吸附剂、

以空气为氧化剂对造纸黑液中有机物进行吸附&催化氧化处理，’()去除率在+-,以上。周志良#-%等采

用预先除硅&酸析沉淀&混凝&催化氧化联合工艺处理草浆黑液，处理效果良好。

!"#"$ 生物化学方法

./ 好氧生化法。由于造纸废水的’()污染负荷较大，采用好氧生化处理时，要求采用高效的氧

利用效率。加压生物氧化法是近几年才逐渐发展的生物处理技术，以简单的“加压”手段突破了有机

废水生物处理的供氧问题，保持高溶解氧浓度，能够在很高的氧吸收速率和生物动力学氧化速率范围

内，增大了活性微生物的生物量，提高了微生物的活性，为浓度高的和难生物降解的废水提供了一条

新路，已经成功地应用于印染、造纸、乙醛生产废水及丁酯废水#..%。

0/ 厌氧发酵法。处理造纸黑液常用的厌氧发酵技术有厌氧塘和厌氧发酵反应器。近几年来发展

的高效组合塘工艺，处理流程一般是厌氧塘、兼氧塘，后接高效曝气塘，由于在厌氧塘和兼氧塘的合

适位置放置填料，对高浓度有机废水有较好的去除作用。美国有许多造纸厂采用组合塘工艺处理造纸

废水，虽然该工艺具有经济、高效、运行简便等优点，但由于占用大量的土地面积，限制了高效氧化

塘工艺的推广。厌氧发酵反应器对造纸黑液有较好的处理能力，其中最常用的是1234反应系统。瑞

典#.5%6/7899用8:8;<=法处理草浆和硬木半化学浆废液进行了中试，其’()进水平均.5!>>;? @ 6，温度!!A，

B7*/5，厌氧段’()去除率$!,，’()负荷0C0/5D? @（;!·E），平均产甲烷气.-"6 @ D?’()（去除）。加拿

大亚硫酸盐法废液污冷冻液与酵母 废 液 混 合 厌 氧 消 化 ， 有 机 负 荷 达"D?’() @（;!·E），’()去 除 率

$+,，4()去除率-5,。张建民 #.0% 等采用折流式厌氧反应器处理造纸黑液，’()去除率达到*>,C
+5,，吴朝军#.!%等采用1234&化学混凝工艺处理草浆黑液，’()去除率达到+5,C-.,，4()去除率达

到-",C-$,。

!"! 污冷凝水的处理方法

国外对污冷凝水的处理通常采用汽提法，所谓汽提法就是利用污冷凝水中污染物质的挥发性比水

大的原理，用蒸汽或空气提出水中的低沸点物质。由于冷凝水中溶有含硫物质如甲硫醇、二甲硫醚、

二甲二硫醚、硫化氢及一些烯类低沸点物质，可以采用汽提技术。污冷凝水经过汽提后可以有效的去

除大部分的’()和4()物质，甚至可以将处理后的冷凝水进行回用。也可以将污冷凝水和其他废水混

合后采用生化方法处理。

!"% 漂白废水的处理

漂白废水中含有大量的木素降解物质，它们与漂白剂反应产生有机氯化物，主要是氯代酚类化合

物。对造纸漂白废水的处理方法包括氧化塘法、高级氧化技术（包括湿式氧化、(! @ 1F氧化、G<=HI试

剂氧化等）、厌氧 @ 好氧、超滤、化学沉淀、电解等方法。这些方法对有机氯代物有一定的效果，但存

在一定的问题。此外通常将此种废水与其他部分废水混合后综合处理。

!"$ 白水的处理方法

一般来说，抄纸白水采用过滤和气浮法来处理。多圆盘过滤机是用来处理抄纸白水的较好设备，

它是使用塑料网和滤层浆作为过滤介质，一般用未经打浆的长纤维作为滤层浆，将滤层浆加入进料箱

前的白水中，控制进入过滤机前白水的浓度在!C5? @ 6。白水经过过滤机后，处理化学浆造纸白水时，

净化水中的固体物含量5>;? @ 6以下。

日本在处理抄纸白水时，较多的采用加压溶气气浮法，取得了很好的去除效果。该法用于处理抄

纸白水时，悬浮物去除率为->,以上，’()去除率为+>,左右。经过处理的白水不经过过滤，就可以

送到造纸机循环使用。

!"& 造纸中段废水的处理方法

造纸中段废水一般指洗涤筛选废水、漂白废水、抄纸白水的混合水，由于造纸中段废水污染负荷

高，而且难于生物降解，处理难度较大，一般对造纸中段废水采用物化法和生化法联合处理工艺。尹

5>



第 ! 期 吕炳南，等：制浆造纸工业废水污染控制方法及研究进展

家贵"#$%等对造纸中段废水的物化处理进行研究，向水中投加改性的阳离子型聚丙烯酰胺，强化了对中

段废水的预处理，有效的去除废水中的木素化合物和有机硫化物，经此强化的中段废水后接生物处

理，可以较大幅度提高&’(的去除率，使处理出水达标。张伯生 ")%等采用生物膜法*化学絮凝法组合

工艺处理吉林 造 纸 中 段 废 水 ， 研 究 表 明 ， 在 进 水&’(为#+++,- . /的 情 况 下 ， 采 用 生 物 膜 法 工 艺 ，

&’(的去除率只能达到0+1左右，而采用生物膜*化学絮凝联合工艺，&’(的去除率可以达到!)1以

上，处理出水达标排放。

0 造纸废水处理新技术发展动态"#)2#3%

!"# 膜分离技术在造纸废水处理中的应用

将膜技术应用于制浆造纸废水，通常用于浓缩低浓度的废水。利用膜分离技术回收造纸黑液中的

碱，可以把黑液的浓度从#+1浓缩到0+1。其费用只有蒸发浓缩的$+1，大大降低了能耗和运行费用。

芬兰造纸研究所利用超滤膜处理造纸黑液，将4(5为#)1的黑液浓缩到木素含量3+1*6+1的浓缩液。

洗浆和漂白废水浓度低、水量大，采用一般的方法不易处理，而采用超滤 . 反渗透系统，可以使6+1
以上的水回用，同时以浓缩液的形式回收废水中的溶解物，进一步利用或在碱回收炉烧掉。总之，大

量的工程研究表明，采用膜技术处理造纸废水是有效的、可行的，是一种很好的发展趋势。

!"$ 电凝聚技术

使用铁或铝作为电极，利用电解过程中产生的铁、铝氢氧化物凝聚废水中的有机物，并利用电解

过程产生的极细微的气泡将凝聚物浮选上来。贾金平"#+%等采用电化学和酸析、凝聚组合工艺处理造纸

黑液，结果表明：电极法处理黑液，&’(和色度的去除率分别达到!$78)1和6$1，采用“酸化9电解9
:;<=>试剂氧化”综合处 理 造 纸 黑 液 工 艺 的 处 理 效 果 较 好 ，&’(、 色 度 的 去 除 率 分 别 达 到6$781和

667!1，出水近乎清澈透明。

!"! %&’工艺

日韩等国近几年来发展的?&@工艺"#3%， 利用高效射流曝气技术，产生超细气泡来加快氧从气态

传质到液态，通过加快氧转移到液体中的速率和缩短转移路程来强化氧的转移，通过细菌附聚物的分

解产生的薄膜来扩大废水和细菌薄片间的接触面积，该工艺具有高效的氧转移效率和传质效率。氧气

产量超出传统活化过程的02$倍。采用?&@工艺处理造纸废水，可以取得较好的处理效果。

$ 造纸工业废水处理污泥问题

为了去除造纸废水中的悬浮物、A’()、&’(，当前采用了凝聚沉淀法、上浮分离法和生物处理

法等，这些化学处理与生物处理的组合方式所导致的严重问题之一就是产生了大量的污泥，怎样处置

这些污泥？即使采用焚烧、有效利用、填埋等方法，又如何充分的脱水？考虑到今后对废渣处理要求

更加严格，污泥问题将是确定处理方法的较重要的因素。

综合利用污泥是污泥的最好的出路。生化处理的污泥有以下利用途径：#7 二级污泥作为农田土

壤改良剂，日本目前每年约有0B#+$<污泥用于这一方面。87 与炼油工业的油渣混合制作固体燃料。07
用作肥料与饲料，日本已经有一家大型造纸厂用此作农肥。

) 结论

鉴于我国造纸行业现状及制浆造纸废水的特点与危害，国家和地方环保部门对造纸行业的废水污

染非常重视，制定了相应的法规，限期达标排放。“九五”期间，虽然基本完成了“一控双达标”的

任务，但全国污染物的排放总量还是处在相当高的水平，达标也是主要污染物在低水准上的“达标”。

综合以上的讨论，对制浆造纸行业废水的治理工作依旧任务艰巨，要依靠产业结构的调整，开发大型

的联合造纸企业，重点放在提高碱回收效率，减小废水厂外处理的负担。在此基础上进一步开发经济

型高效的，适合我国造纸行业特点的处理技术，加强造纸废水治理的综合利用，使其资源化。

)#
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