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造纸废水处理技术 

7f3,。 

【内容提要]根据造纸I艺，阐明造纸厂由三个不同的工段排出黑液、中段、白水三部份 

度水。舛这三种不同的废水水质作7分析．其中黑液属于高最度有机度水，危害最大。建议三 

种废水应夸流处理，并耐草浆中段座水的处理提出了厌氧技术与生化处理相结旮的工艺流程。 

一

、 造纸工艺过程 

造纸工业 的原料有：棉花、术材、竹 

片、稻草、龙须草、麦杆、芦苇、甘蔗渣、 

麻、破布等各种植物纤维。将原料注入蒸煮 

球，蒸煮时投加碱性化学药品作蒸煮液，在 

燕煮压力4--6kg／cm2、蒸煮时间 4—5小时 

的状态下，将纤维原料中的术质索等溶解成 

为黑液．从而分离出纤维，制成纸浆，经洗 

筛、漂白、稀释打浆后，将纸浆送入造纸机 

烘干、造出纸张。 

大中型纸厂常用氢氧化钠 (NaOH)与 

硫化钠 (No2S)的混合液作蒸煮液．称为 

硫酸盐法造纸。小型纸厂多用 NaOH溶液 

作蒸煮液。称为碱法造纸。也有使用亚硫酸 

铵作蒸煮液，称为亚铵法造纸。据了解用亚 

铵法造的纸纸张性脆，不能生产高档纸，一 

般生产包装纸和瓦楞箱板纸。经蒸煮后得到 

的粗浆含有部份黑液．因此需要洗筛、镑I白 

和打浆．然后进入造纸机烘干造纸。其工艺 

过程见下图： 

NaOH 

．．
{ ． ． —— —— —— —— 

原料一[茎蚓一[ 圈一【 E劁 【自 一【 ! _．成品出厂 

目前。我国制浆造纸厂有近万个、纸浆 

年产量已高达 1600万吨 (一吨纸浆可造纸 

l--2吨)。跃居世界第三位。但是我国的造 

纸工业年产量 10000吨以上的大中型纸厂仅 

160个、产量占 40~6．而年产量 3000吨以 

下的小型纸厂约占纸厂总数的 90％。其纸 

产量约占总产量的 30％。这些乡镇企业大 

都以草类和竹类纤维为原料。因此。我国的 

造纸工业特点是：规模小而分散。由于小厂 

设备陈旧、厂房简陋、产量低、成本高．所 

以大多敦造纸厂 (包括部份大中型企业)无 

力修建废水处理设施．使高浓度废水任意排 

放．以维持纸厂微薄利润。 

二、造纸废水的特类和水质 

根据造纸工艺．造纸厂有黑液、中段、 

白水三部份废水，来自三个不同的工段。 

1．黑液：碱法制浆蒸煮时．从蒸煮球 

下洗料池排出的即为黑液。草类纤维在高 

温、强碱的作用下．约有 50～60％的术质 

索和半野维素物质落解于蒸煮液中．成为含 

有有机污染物质的黑液。黑液呈褐色、碱性 

高、具有水量小而污染浓度高、色度高的特 

点。pH值：11～12。SS：2500～10000r-~,／ 

L，~X3Der：可 达 15000～ 20000mg／L。 

BOD／COD：~0．23--0．3．在常规条件下有机 

物难以生物降解。 

由于碱性燕煮过程中产生的皂化物质进 

入制浆污水，在受到扰动时．产生大量不易 

消散的泡沫。捧入水体后．在水体表面漂浮 

大量泡沫，造成污染．并降低水体的溶解氧 

含量。 ， 

因此，黑液是造纸工业废水中危害最大 

的部份。大型造纸厂可以采用碱回收的方法 

来处理黑液。但是小型造纸厂由于需要一整 

套碱回收设备和用热量不能平衡、以及成本 
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等原因，无力进行碱回收。据报道：目外把 

碱回收车问作为制浆厂必不可少的工艺过 

程．所以黑液碱回收率达 90～95％，而国 

内草浆黑液碱回收率仅25～40％。 

黑液的成份和浓度与造纸原料有关。国 

外有 90％以上的纸厂用木材制浆，所以废 

液浓度不高。如我省原旺苍 502造纸厂用棉 

短绒为原料。生产特种专用纸 (如人民币用 

纸)。在蒸煮过程中．用碱液脱除棉短绒中 

的脂和腊，黑液碱性低，该厂无碱回收装 

置．排出厂外的废水系黑液、中段和白水的 

混 台 废 水，其 BO ：200～ 300mg／L． 

CO ：300 ～ 600mg／I 。 BODs／COD=： 

0．51～0．63．SS：56mg／L，pH：9～10， 

这说明废水浓度不高，所以该厂废水处理和 

污泥处置的流程较为简单。但是大部份乡镇 

小型造纸厂的原料多为草浆甚至有破布等， 

黑液浓度极高．危害最为严重。 

2．中段：经蒸煮后产生的粗浆含有部份 

黑液，因此，需要洗筛、漂白、打浆，在此 

过程中产生的废水以及全厂排出的生产废水 

即为中段废水，也称打浆废水。其成份与黑 

液相同 ，只是浓度较低．废水呈深黄色， 

pH：8--9。例如：上海立新造纸厂是生产箱 

板纸的专业厂，用稻麦革和废麻为原料，蒸 

煮锅排出的黑液全部用于制造胡敏酸铵供农 

业作肥料，仅对碱法草浆中段废水进行处理。 

其中段废水的 SS：700～850mg／L．00Dd： 

1000～1250me．／L，BOD：270～390me,／L。 

3．白水：是造纸机下面湿部排出的废 

水。称抄纸废水。因呈灰白色，也称白水。特 

点是废水量大，每生产 1吨纸约排出 300～ 

400吨白水．约占造纸废水总量的 80％。白 

水中主要舍有大量细小纤维．有机物不多，白 

水 的 BO ：仅 2O～$0mg／L．SS：400～ 

1200mg／L．pH7．6～8．0。因纤维细小，沉降 

速度很慢，一般况淀池处理难以奏效。苏州 

几家造纸厂采用气浮法处理白水，效果良好。 

白水处理后．纤维可回收，仍可用于造纸。处 

理后的白水循环使用于稀释纸浆，可使 1吨 
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纸浆节省5O吨水以上。1981年成都造纸一 

厂的白水．也是采用气浮池单独处理 

上述来自三个不同工段的废水，颇理想 

的方法是分流处理：就是黑液与白水均作厂 

内处理．黑液碱回收，自水经回收纤维后封 

闭循环使用．仅对中段废水作厂外处理后达 

标排放。国外发达国家已经这样实施了，但 

我国小型造纸厂是将黑液、中段、白水混合 

后未经任何处理，一并排入水体．导致一个 

小纸厂污染了一条河。造纸、皮革、印染废 

水是我国三大难治理的工业废水．其中造纸 

废水实际上是指没有碱回收的小型造纸厂排 

出的废水。这种严重污染水环境的现状不允 

许再存在下去了，所以．1996年 5月 l5日 

全国人大颁布了 <中华人民共和国水污染防 

治法)．其中第 23、24、51条规定：“国家 

禁止新建无水污染防治措施的小型化学制纸 

浆⋯⋯等企业、对造成水体严重污染的排污 

单位，限期治理．甚至由所在地人民政府责 

令关闭。” 

三、排放标准 

造纸废水处理后的排 放标准．根据 

GB8978—88‘污水综合排放标准>、见表 
一

、 表二。 

最高允许排放浓度 表 1 

标准分缎 一 缓 二 最 三董 

规 筷 新扩改 现有 新扩改 现有 

pH值 6—9 6—9 6—9 6—9 6—9 

色度 (倍) 50 80 80 l00 

ss (mg，L) 70 100 200 250 400 

t?,OD， (m L】 30 60 60 80 300 

O0O ‘m 曲 100 t5O 150 2o0 so。 

注；1．一级标准相当于捧^(地面水环境质量标准)Ⅲ类求 

域 ． 

2．=缓标准相当于捧人(地面水环境质量标准)IV v 

类水域， 

3．三级标准指捧^城镇下水道井遗^=级污水扯理广 

进行生暂处理直勺污水。 

对于造纸行业．由于其废水处理难度较 

大，考虑到废水处理的成本，为使行业能够承 

受．其排放标准略可放宽，可执行表二的规定。 
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造纸工业水污染物排放标准 表 2 

标准分级 一 级 = 级 三 级 

! Ij0D CODr Ss Bo CO SS BODs O0p 璐 
(i'll L) (~m／L) (m L) (nw,／'L) (rag／L) (mg／L) (m L) (加 L fmg，L) 

木 裴 30 100 70 100 350 200 500 800 400 

非木浆 3O 1DD 70 15O 450 1 20O ∞0 900 4D0 

一

般机制纸(纸板、装板) 30 100 I 70 ∞ l 150 J 100 400 500 400 

注：1．表2适用于 1992年 7月 1日起立珥的建设项目厦其建成后投产的企业。 

2．寰2是 GB3544--92表 3中摘录的主要内容．并非全文。 

四、造纸废水的处理工艺 

对于纸浆中段废水的厂外处理，国外是 

从 60年代起逐步重视和发展的，起初只是 
一

级处理。然后普遍二级处理，至今已是深 

度处理了。按照上述．碱法草浆中段废水的 

浓度是介于黑液与白水之间的．其平均 Ss： 

700--850mg．／L。COD=：1000～1250mg
．
／L． 

PO D5：270～390mg／L。可见中段废水的浓 

度仍然 高于生 活污水。特别 是 BOD5与 

COD=的比值在 0．27～0．31，这说明其中部 

份有机物难以生物降解。虽然国内外都习惯 

用生物处理法降解 BOD5。但是处理后的 

COD=和色度仍较高．不能达到排放标准， 

为此尚需进行深度处理。国外发达国家采用 

活性碳吸附、电渗析、反渗透、超级过滤等 

膜分离技术。国内由于经济条件所限。尚不 

能采用活性碳吸附等技术，国内目前使用的 

处理方法有： 

1．电解法：使用铁作为电极，科用电 

解时产生的铁氢J氧化物聚凝废水中的有机 

物．并利用电解时产生的微气泡将聚凝物气 

浮至水面。电解法的优点是占地小、击包效 

果好，缺点是耗 电、耗铁量大、处理成本 

高，适用于小规模的工程。 

2．化学絮凝法：在中段疲水中投加高 

效复合净水剂，经过一定时间的絮凝后．就 

能在斜管沉淀池中沉降分离。所谓高效复合 

净水荆．不外乎几种常用的净水剂加以掺台 

配比而得。此法工艺流程简单、基建费省． 

依靠化学药剂脱色和降解有机物，也有_定 

的效果。缺点是药剂用量大，经常费用高。 

已经发现有个Nd,纸厂，自从 (水污染 

防治法)公布后。为了应付环保部仃的检 

查，免遭责令关闭的结局。用少量基建费， 

采用此种化学絮凝法。当环保部门来厂检查 

对，加大投药量．维持出水水质。一旦检查 

人员离去，就停止投药。让不达标的污水放 

任自流，这种阳奉阴违的作法。实不足取。 

3．厌氧技术与生物处理法相结合：厌 

氧技术实际上是将污泥厌氧消化的技术引用 

到污水处理中，其原理是：在无氧条件下， 

通过自身的厌氧微生物作用将有机物分解为 

甲烷和二氧化碳。从而降解 COD。有关厌 

氧技术的实用价值，已毋庸置疑。已有众多 

专著问世，本文无需赘述。笔者推崇厌氧技 

术用于高浓度有机废水的予亘b理，可以得到 

令人满意的效果。荷兰引进的上流式厌氧流 

化床反应器 (uAsB) 其中有一项气 固液 

三相分离装置是其专和J。但是国内使用厌氧 

技术并不在意收集沼气，因为沼气贮存和使 

用颇费周折．而是看重厌氧池的 CO D负荷 

高，可达4--6k91 ·d．甚至更高。厌氧池 

的另一特点是产泥量少 使污泥处置简单 

化，因而显示了它的惋越性。 

制浆中段废水经过庆氧技术予处理后， 

废水中豹 COI)~．f可降低40--50％，然后根据 

废水的特征．采用化学絮凝除去废水中本质 

素类难以生物降解的 CO D,再以粉末活性 

破投料曝气生物处理除去废水POD的综合 

工艺流程．使废水达标排放。‘前者的亿学絮 

凝可以使用气浮池，后者的生物处理可以使 

用传缀曝气池。当然，国内的同行们在处理 

造纸废水时，也多采用生物转盘、表曝、射 

流曝气、生物接触氧化、以及氧化塘荨技 

· 3 · 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


术。我院科研所早在8O年代．就对草浆中 

段废水作了大量的研究和实验工作，并取得 

宝贵的成果。例如院科研所发现：中段废水 

中难以生物降解的木质素具有酸不溶性，有 

在pI"I值低时 (pH<4>可自凝析出的特点． 

因而提出酸分离子处理与活性污泥法相结合 

的工艺流程。 

应该指出：中段废水进入厂外处理站 

后，应有容量足够的调节池。因为造纸工艺 

决定．中段废水的排放是问歇性的．而且水 

质也有变化，为了使废水处理构筑物和设备 

能稳定运行，保持良好的处理效果．其调节 

池的容量一般不小于 8小时的停留时间。 

因此．本文针对制浆中段废水的特征． 

提出的工艺流程： 

瘦水处理、污泥处置漉程方框固 

根据国内资料分析：凡是用于生活污水 研究成果，并于1995年 l2月通过了科技成 

的生物处理法．对利浆中段废水都有效果． 果鉴定。因此．厂内处理应放在首位．是积 

只是采用的设计参数有差别。但是每个造纸 极的处理，从长远看，是一种收_人。但是， 

厂的制浆中段废水成份有所不同，因此很难 日前厂内处理的技术条件无法在众多造纸厂 

认定哪一种工艺流程最有效。笔者曾承担过 实施，特别是小型纸厂的经济实力．无法作 

两项造纸废水处理工程的设计任务。均采用 到完全回收、利甩和循环使用．因而仍然需 

了上述的工艺流程，可惜工程尚未投产，有 要厂外处理来减轻废水的污染程度。正如上 

待今后验证其可靠性。 述，厂外处理是将高浓度的造纸废水通过生 

五、造纸废水处理的发展趋势 物或生化处理的方法，．将废水达蓟拌放标 

造纸废水的处理可指厂内处理和厂外处 准。无疑，厂外处理需要常年支出．需要增 

理两部分。厂内处理首先是改进造纸工艺、 加造纸成本．是造纸厂的负担。因此．造纸 

降低工艺过程中产生的污染物．装备碱回 废水的发展趋势是积极发展厂内处理．逐步 

收，回收废液中的碱和热量。白水封闭循环 缩小厂外处理的规模和程度．这是造纸工业 

使用，可以化害为利．同时可减少工业甩承 共同追求的目标。 

量。事实上．黑液中古有大量半纤维素、术 洼 量旺苍5衄：iliA．r"，B妊至量叫事t成一 廿公司t 

质素和聚糖类．都是有用物质，可作为资 

潭，考虑回收。如木质索可以作为化工原 

料。聚戌糖可以作为牲畜的饲料原料．变废 

为宝。中国科学院的学者对此作出了卓越的 
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