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草浆黑液的处理方法与回收应用新技术
胡 杰,邓 宇

(天津科技大学 ,化工学院 天津 300222)

摘 要: 制浆造纸工业的废水 - 黑液是造

成环境污染的重要工业污染源之一 , 其大量的

排放对自然环境造成了严重的污染。世界各国

政府对此均十分重视。本文简要介绍了目前麦

草浆黑液的处理方法与回收应用的新技术及一

些改进工艺。
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1 前言

造纸工业废水是迄今为止较难处

理的污水 , 也是一种严重的工业污染

源,据统计,我国有 7 000 多家中小型造

纸厂, 每年排放废水约 21 亿～24 亿 t,

污染物总量为 119 万～136 万 t. 对环

境的污染仅次于化工和冶金行业 , 位

居第三。

目前, 造纸方法上是以碱法为主。

突出的特征为 : 产生废水色度大、味

臭、碱度大、有机物含量高 , 俗称“ 黑

液”, 约占造纸废水 COD 总排放的

90%.发达国家多用碱回收后再处理该

废水, 在我国,造纸多以草为原料, 废水

中含有大量的二氧化硅和细小纤维 ,

不利于碱回收 , 并且事实证明碱回收

投资大, 且回收效果不理想, 不适于我

国国情。因此,探索合理可行的处理方

法势在必行[1]。

2 黑液的处理与回收

黑液是指造纸工业制浆过程中产

生的黑色废液。麦草浆黑液是麦草经

过蒸煮 , 然后通过洗涤、分离、提取等

制浆过程产生的废液。目前我国的麦

草浆生产主要以烧碱法为主。近几年

我国碱法麦草浆产量超过 340 万 t, 年

用碱量达 100万 t, 有机污染物( COD)

近 450 万 t.因此 ,如何大幅度提高麦草

浆碱回收率以及回收资源、削减污染

已是刻不容缓的课题。

鉴于麦草黑液对环境有极大的危

害 , 而且黑液中含有大量的可回收利

用的碱。因此 ,需要对麦草浆的黑液加

以处理与回收。

2.1 造纸黑液的生物处理[2]

工艺过程:黑液污泥 - 培养分离优

势菌 - 厌氧处理 - 絮凝处理 - 好氧处

理。其中,厌氧处理的主要目的为了使

废水中的难降解污染物经过生物的水

解、酸化等过程,使得污水中的大分子

物质逐渐降解为小分子物质,提高生物

的生化性和后续好氧工艺降解的效果。

絮凝处理的目标是使后续的处理负荷

得到最大程度的降低。对于絮凝,应设

在厌氧处理之后,原因是黑液中物质以

糖类为主 , 直接絮凝预处理 , 多次的实

验和探索, 絮凝效率非常低 , 结果不令

人满意。而将此工艺置于厌氧之后,根

据作者对其它废水的研究,效果较为理

想。与放在厌氧系统处理前相比,处理

效率可以提高 20%以上。

2.2 用膜分离技术处理草浆黑液[3]

碱法草浆黑液在碱性条件下 , 通

过投加高分子复合絮凝剂 [4]的物理化

学作用 , 将黑液中的固形物、硅及其它

有害物质吸附絮凝沉淀下来 , 然后通

过膜作用 , 利用膜 [5]的筛分、极性等机

理分离黑液中可溶性木质素、纤维素

及其降解物 , 分离后的木质素可再利

用 , 碱液再采用膜分离技术进行浓缩

处理 ,苛化后回用于制浆。[7]

膜滤对截留木质素、SiO2、COD 是

有效的。透过液中 SiO2的截留率均大

于 60 % , 木质素、COD的截留率在 60

%左右。糖和糖醛酸占总固形物的质量

分数增加,说明膜滤后的透过液可生化

性得到改善,易于生化处理。以截留木

质素为目的,应以混合黑液为膜滤对象

效果更好。膜滤时间为 90 min时,木质

素、SiO2 、COD 的截留率均达最大值。

这说明控制一定的操作条件,可以达到

最大的截留率。

采用膜分离技术回收处理草浆黑

液 ,要优化选择膜种类、膜结构、滤速、

操作温度及压力等参数。在膜结构参

数中,膜孔径是影响膜通量和截留率的

重要因素。在相同的操作条件下 ,从

0.8μm、0.2μm 微滤膜和 50 nm 超滤

膜的稳定渗透通量和主要指标截留率

的比较 ,从 COD、木素和硅的截留效果

看 ,50 nm 孔径的膜要优于 0.8μm 和

0.2μm的膜; 膜过滤通量则是 0.8μm

和 0.2μm的膜通量高出 50 nm的膜通

量近 3 倍, 50 nm的超滤膜易形成凝胶

层 , 膜通量下降快。选择 0.2μm 或

0.8μm的微滤膜有利于今后的工业化

应用。错流过滤可以冲刷膜面沉积物,

防止污染物的不断积累,从而改善膜的

过滤性能,优化的结果是在流体速度不

低于 5.0 m/s 的错流速度下过滤黑液。

通过操作压力的优化实验表明,0.8μm

膜和 0.2μm膜随操作压力的升高 ,膜

通量开始上升较快 ,在 0.2 MPa 可获得

高渗透通量。

2.3 白腐菌降解[8]

白腐菌对污染物的降解机理分为

细胞内和细胞外两个过程。在细胞内

过程中 , 主要合成白腐菌降解有机污

染物需要的一系列酶。首先是细胞内

葡萄糖酶和细胞外乙二醛氧化酶 , 它

们在分子氧(外界曝气供给 )参与下氧
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化污染物并形成 H2O2,激活过氧化物酶

而启动酶的催化循环, 与此同时, 合成

重要的木质素氧化酶。

在白腐菌降解细胞外过程,木质素

过氧化酶作为一种高效催化剂参与反

应 , 先形成高活性的酶中间体, 将化学

物质 RH(如多环芳烃、染料及 TNT等)

氧化成自由基,促使底物氧化。这种自

由基反应是高度非特异性和无立体选

择性的 , 使得白腐菌与降解底物之间

并非酶与底物的一一对应关系 , 故对

污染物的降解呈现广谱特性。[7]

白腐菌是自然界中可以有效降解

木质素的少数菌种之一。究其原因 ,白

腐真菌是一种分解木质素的真菌 , 在

分解木质素时产生的木质素过氧化酶

来降解许多有机污染物 , 它能使木质

素等大分子有机化合物转变成能被生

物降解的小分子有机化合物 , 从而改

善造纸黑液的可生化性。同时 ,出水进

入厌氧池 , 通过厌氧菌的水解作用 , 可

使大分子有机物进一步分解成小分子

有机物 , 非溶解性有机物分解成溶解

性有机物 , 进一步大大改善黑液的可

生化性 , 同时去除部分 COD, 降低后续

处理负荷并使出水水质稳定。

因此 , 将白腐菌生化法与厌氧、好

氧生物处理方法结合 , 是彻底去除难

降解有机污染物的一种有益尝试。

3.4 电凝聚 - 空气氧化处理造纸黑液

酸析木质素后的黑液[14]

电化学方法作为一种环境友好技

术 (environment - friendly technology)用

于处理生物难降解有机废水有很好的

效果。电凝聚就是在外电压作用下,金

属阳极(通常选用铁或铝)于被处理的

废水中氧化溶解产生的金属阳离子经

水解、聚合生成一系列多核羟基水解

产物而起凝聚作用,其过程和机理类似

化学混凝法。电化学方法处理废水实

际上是直接或间接地利用电解作用把

水中污染物去除,或者把有毒物质转变

为无毒物质或低毒物质。近几十年来,

随着电力科学和电力工业的发展,使处

理成本大大降低,电化学方法已成为一

种具有竞争实力的废水处理方法。

酸析木素后滤液的 CODcr 仍高达

5 000～15 000 mg/L[9], 不能期望采用某

些简单处理而使其达标排放。

电解过程中铁阳极溶解产生大量

Fe2+, 一部分 Fe2+被氧化生成 Fe3+进而

形成多核羟基络合物,一部分 Fe2+直接

形成多核羟基络合物,所有这些多核羟

基络合物最终以絮状体形式沉淀析

出。同时,阴极反应生成的大量氢气又

产生气浮作用,以上絮凝和气浮两种作

用共同完成水样中 CODcr 的降解。而

造纸黑液经酸沉析处理后 pH 值在

3～4 之间, 此时铁阳极溶解产生的大

量 Fe2+并不能完全转化为絮状体形式,

这势必造成电解液中 Fe2+的积存。在

CODcr 的测定 [10]中应注意积存在电解

液中尚未来得及转化的 Fe2+对 CODcr

测定值的影响,通过鼓入空气来氧化积

存的 Fe2+ 可排除其干扰 , 同时根据

Fenton 试剂原理 [11～12],利用活性[O]的氧

化作用及 Fe2+的催化作用提高 COD去

除率。该法以廉价的空气及电解过程

中产生的 Fe2+替代了成本较高的 Fen-

ton 试剂等水处理剂, 从而可望降低废

水处理的成本[13]。

3.5 碱析法处理造纸黑液[15]

黑液中木质素的析出实质上是木

质素在黑液中的形态转变,目前国内主

要倾向于混凝气浮和酸析。前者主要

靠混凝剂在水中形成的絮状体对水中

溶解性有机物的吸附特性去除木质素,

因此欲去除水中大量溶解性 COD,必须

提供相应的氢氧化物絮体,投药量很大

是一大经济问题 ; 后者主要利用木质

素在酸性介质中不溶于水的特点,人为

投加酸性物质来降低 pH 值,使木质素

析出再行分离。酸析的木质素较纯,但

国内草浆木质素产品销路少,而且木质

素以外的无机碱类造成酸损失很大,投

酸费用昂贵,因此该方法尚需探讨。碱

析法主要是利用碱性条件下碱析剂中

高价金属阳离子与钠木质素进行反应

后通过分离加以去除。由于碱析剂价

格低廉,而且黑液经碱析后碱性增强有

利于碱回收 , 因而该工艺很有应用前

景,但目前通常认为碱析剂之所以能使

黑液中钠木质素析出是由于简单的置

换沉淀反应所致, 即黑液中存在反应:

2R- ONa + Ca2+→(R- O)2Ca↓+ 2Na+

木质素与高价金属阳离子的螯合

作用是由于木质素结构本身存在易配

位基团引起的, 且螯合倾向非常强烈 ,

甚至超过它们各自与 OH- 的沉淀反

应。由于金属离子电子层结构不同,不

同碱析剂具有不同的螯合作用,金属离

子价态越高、半径越小,越易螯合。在碱

析处理过程中,如果向碱性蒸煮废液中

直接投加高价金属阳离子可以得到木

质素螯合沉淀;如果是酸性废液则需创

造碱性条件,然后再投加高价金属阳离

子 (如投大剂量的 CaO)才能得到较佳

的处理效果。

3.6 酸析木素法[16]

导致黑液 COD和色度的物质是木

素衍生物,当用酸中和黑液时氢离子将

取代碱木素中的钠离子,使木素成为不

溶性木素(即酸析木素)沉淀 ,从而达到

了去除污染物的目的。

实验证明采用酸析木素法处理麦

草“ 氧碱蒸煮,无氯漂白”制浆工艺产生

的黑液是可行的,絮凝剂在处理过程中

所起的作用非常明显。pH值对酸析效

果影响很大, 当 pH值为 2.0～3.0时木

素沉淀量最大 ,沉淀效果最好 ;反应时

间对酸析木素的效果影响相对较小,20

min 即可沉淀大部分的木素;最佳反应

温度为 60～75℃, 各种絮凝剂的最佳

反应温度值差异较大。

经比较发现 ,PAC 的综合性能最

佳, 在投量为 140 mg/L、pH值为 2.0 左

右、反应温度为 70℃、反应时间为 20

min的条件下,对 COD的去除率最高可

达 92.7%.

3.7 微生物高温酸化处理

对于有机类型废水的处理 , 生化

处理法与其他方法相比具有基建投资

少、处理费用低、处理效果好和二次污

染少等显著的优点。复杂的有机物经

水解发酵为有机酸 ,可使溶液的 pH 值
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下降 , 利用这种发酵预处理制浆造纸

黑液 ,使其 pH值下降适合后续的生化

处理 ,即所谓的“ 微生物酸化法”[18]。微

生物酸化是 20 世纪 80 年代兴起的新

型生化处理工艺 , 众多的微生物能将

天然的纤维素、淀粉、蛋白质、脂肪酸

化 , 转化为小分子化合物 [19], 亦能将合

成高分子物质转化为易于好氧生物降

解的低分子化合物[20],从而改善废水的

可生化性 , 为后续的厌氧好氧处理创

造有利的条件[21]。微生物酸化作用是依

靠一系列水化分解、酶系统、微生物代

谢反应互为条件、互相促进来完成的 ,

实质是一种酶促生化反应[28],其作用受

到温度、pH 值、金属离子、有机溶剂等

因素影响。通过微生物酸化 , 可以对

CODcr, SS有一定去除作用 , 更重要的

是能使后续生物反应器运行稳定性和

处理效果大为提高。

微生物酸化是在无氧或氧溶度较

低的水环境中 , 利用水解产酸菌的水

解作用与酸化作用 , 将高分子难降解

的有机物及芳烃类有机物分解成无机

物或低分子有机物 , 进而能降低最终

出水中的污染物浓度。根据水解酸化

菌的生长繁殖周期 , 可将其机理分为

两个阶段。

第一阶段 : 废水中的可溶性大分

子有机物和不溶性有机物水解为可溶

性小分子有机物。这一阶段主要是促

使有机物质增溶和缩小体积 , 它受到

细菌释放到废水中的胞外酶的催化。

不溶性有机物的主要成分是脂肪、蛋

白质和多糖类 , 在细菌胞外酶作用下

分别水解为长链脂肪酸、氨基酸和可

溶性糖类。蛋白质和多糖类的水解速

率通常比较快 , 脂肪的水解速率要慢

得多 , 因而脂肪的水解对不溶性有机

物在厌氧处理时的稳态程度起控制作

用 , 使水解反应成为整个厌氧反应过

程的速率限制性阶段。

第二阶段 :产酸和脱氢阶段。水解

形成的可溶性小分子有机物被产酸细

菌作为碳源和能源 , 最终生成短链的

挥发酸。有些产酸细菌能利用挥发酸

生成乙酸、氢和二氧化碳 , 由于产氢细

菌的存在 , 使氢能部分从废水中跑出 ,

导致有机物内能下降。所以 ,在产酸阶

段,废水的 COD值有所降低。这一阶段

的反应速率很快 , 产酸和脱氢阶段不

会成为整个厌氧反应过程的速率限制

性阶段。

微生物酸化效果明显 , 单段酸化

可使 VFA升高 4倍左右 , 两段酸化可

使 VFA提高 7倍左右。当 VFA达最大

值时, COD可去除 10%～20%, BOD可

去除 30%左右 , 但酸化停留时间需要

3～4 d 才能使 pH 值降至 9 左右 ;总之

微生物酸化的研究是成功的 , 为我国

众多小型制浆厂的黑液治理开辟了一

条新的途径。

4 结论

制浆黑液虽然作为一种严重的污

染物 , 但其开发及利用有着重要的价

值。我国在制浆黑液利用方面虽然也

做了一些工作 , 但远远未能跟上国民

经济发展的需要 , 绝大部分中小型企

业的蒸煮黑液均未予以利用 , 这不仅

造成资源的浪费 , 而且也对环境造成

污染。有计划地组织制浆黑液的研究

工作 , 开拓和发展我国的环保工业 , 迅

速赶上国际先进水平已势在必行。
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