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造纸中段水的絮凝 - 吸附处理
刘　红 ,梁　晶 ,邵　俊 ,罗薇薇

(武汉科技大学 化工与资源环境学院 ,湖北 武汉 430081)

　　摘　要 :针对造纸中段废水 ,选择了聚合氯化铝 (PAC)作絮凝剂 ,粉末活性炭作吸附剂 ,确定了絮凝 -

吸附的处理工艺 ,并考察了 pH值、药剂投加量等因素对处理效果的影响。结果表明 :当废水 pH值为 610

～715、PAC的投加量为 115g·L - 1、活性炭投加量为 210g·L - 1时 ,处理后造纸中段废水的 COD由 172811mg·

L - 1降至 13212mg·L - 1 ,浊度降至 715度 ,出水 pH值在 7左右 ,能够达标排放。
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Treatment of pulp washing effluent by flocculation - adsorption techniue
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　　Abstract :Polyaluminum chloride(PAC) is chosen as flocculation and powdered activated carbon as sorbent , while

the flocculation - adsorption technic is used to deal with paper making wastewater1The influence of pH value of wastewa2
ter , and the adding amount of flocculant and powdered activated carbon is investigated in treating paper making wastewa2
ter1The result shows that : the appropriate pH value is from 610 to 715 ,the adding amount of PAC is 115g·L - 1 by calcu2
lating the concentration of Al3 + ,the adding amount of powdered activated carbon is 210g·L - 11The COD of the wastewa2
ter fall from 172811mg·L - 1 to 13212mg·L - 1 ,the turbidity is 715 NTU ,and the pH value is about 7101
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　　制浆造纸工业是污染环境的重点行业之一 ,其

生产中的主要污染源有 3 个 :蒸煮黑液 ;制浆过程

洗、造、漂工段排出的中段废水 ;造纸机白水。目前 ,

蒸煮黑液碱回收技术、造纸机白水的纤维回收技术

均已比较成熟[1 ]。因此 ,中段废水的污染治理就成

为人们共同关心并急需解决的问题。目前 ,国内外

造纸废水的治理技术多以絮凝沉降和生物处理为

主 ,此外还有超滤、电解、光催化氧化、化学还原、冷

冻结晶、超声空化法等 ,后几种处理技术大多处于试

验研究阶段 ,而生化法则具有难降解的木素处理效

率很低的缺点。絮凝沉降法由于具有投资少、设备

简单、停留时间短等特点 ,应用较广泛。

絮凝沉降法的关键问题之一是絮凝剂的选择。

聚合氯化铝 (PAC) ,又名碱式氯化铝 ,其化学式一般

表示为[Al2 (OH) nCl6 - n ] m ,是新一代无机高分子混

凝剂 ,与传统的铝盐、铁盐混凝剂相比 ,它的投加量

更低 ,而混凝效果更好 ,适用范围更广 ,沉渣量也更

小[2 ] ,目前已广泛应用于生活饮用水和工业废水的

处理。本文针对造纸中段废水含有大量细纤维、树

脂、色料等杂质 ,以及 COD、BOD、色度污染负荷大等

问题 ,采用絮凝和吸附相结合的方法进行处理 ,并对

该处理工艺的反应条件、影响因素以及去除效果进

行了研究 ,找出了最佳处理条件 ,处理后的水能够达

标排放。

1　试验部分

111　仪器及药剂
DBJ - 623 六联电动搅拌器 ;pHS - 25 酸度计 ;

GDS23B光电式浑浊度仪 ;AB204 - E电子分析天平。

聚硅氯化铝、聚磷氯化铝、聚磷氯化铁、聚合氯

化铁 (自制) ;粉末活性炭、聚合氯化铝 (市售) 。

112　废水水质
所用废水为某造纸厂中段废水 ,其中 COD =

172811mg·L - 1 ,SS = 1617mg·L - 1 ,色度 = 650度 ,浊度

= 61819度 ,氯化物 = 3514mg·L - 1 ,pH = 617。

113　测定方法
COD的测定用标准重铬酸钾法 ,浊度的测定采

用分光光度法。
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2　试验方案的确定

211　絮凝剂的选择
絮凝剂的种类很多 ,目前废水处理中一般使用

无机高分子絮凝剂和有机高分子絮凝剂 ,但有机高

分子絮凝剂价格较高 ,所以实际中常用无机高分子

絮凝剂。本试验选用聚合氯化铝等 5种无机高分子

絮凝剂在 pH值为 615～810范围对造纸中段废水进

行絮凝效果对比 ,结果见表 1 (表中各絮凝剂的用量

均为 115g·L - 1) 。
表 1　絮凝剂的选择

絮凝剂 剩余 COD/ mg·L - 1 COD去处率/ %

聚合氯化铝 (PAC) 243 8519

聚合氯化铁 (PFC) 344 8011

聚磷氯化铁 (PPFC) 285 8315

聚磷氯化铝 (PPAC) 297 8218

聚硅氯化铝 (PASC) 266 8416

　　从表 1可知 ,聚合氯化铝的处理效果最好。这

是因为 : (1) PAC实际上是铝盐水解→聚合→沉淀反

应过程的动力学中间产物 ,含有 Al [ ( H2O) 6 ]3 +、[Al

(OH) ( H2O) 5 ]2 +、[ Al (OH) 2 ( H2O) 4 ] +、[ Al (OH) 4

( H2O ) 10 ]5 +、[ Al6 ( OH ) 15 ]3 +、[ ( H2O ) 4Al Al

(H2O) 4 ]4 +以及[Al6 (OH) 14 ]4 +等各种带正电的羟基

络合离子[3 ] ,有较强的电中和作用 ; (2)从 PAC的形

貌 (见图 1)上看 ,其晶形像是四面八方延伸的水草 ,

与聚硅氯化铝的形貌相比 ,枝杈多且分布密集 ,因

此 ,有很强的架桥作用 ,容易与中段废水中的纤维、

树脂等污染物形成较大的絮凝体而沉降下来。

图 1　聚合氯化铝及聚硅氯化铝的形貌

212　吸附剂的选择
造纸废水经过絮凝处理后 ,悬浮态及胶体态的

细纤维、树脂等去除率较高 ,但其中仍存在大量难降

解的可溶有机物 ,COD在 300mg·L - 1左右 ,不能达到

排放标准。因此 ,在絮凝处理之后 ,采用吸附工艺进

一步处理。

活性炭是具有吸附性能的含碳物质的总称 ,通

常用含碳物质经过炭化或活化处理制备而成。据资

料[4 ] ,活性炭是以石墨微晶为基础的无定形结构碳

和少量灰分构成的微孔发达的吸附剂 ,这些微晶为

二维有序结构 ,其中一维可能是不规则的交联碳六

角形空间晶格 ,这种结构使得它拥有很大的比表面

积 (1000～3000m2·g - 1)和很多细孔 ,从而具有强大

的物理吸附功能。当废水与活性炭共混时 ,废水中

含有的胶体态和可溶性有机物就会被活性炭吸附、

共沉除去 ,废水因而得到净化。

在组成活性炭的元素中碳占 70 %～95 % ,此外

还有氢、氧和灰份。在碳化及改性过程中氢和氧与

碳以化学键结合形成许多有机官能团型式的氧化物

及碳氢化物 ,如羰基、羧基、羟基等 ,这些基团使活性

炭与吸附质分子发生化学作用 ,显示出活性炭的选

择吸附性 ,同时也是造成活性炭表面呈现很高活性

的原因[5 ,6 ]。另外 ,活性炭属于非极性吸附材料 ,能

在水溶液中有效地吸附各种非极性有机物质 ,因此 ,

适宜处理造纸中段废水。

综上所述 ,确定试验方案如下 :将经过 PAC絮

凝处理后的造纸中段废水澄清液用粉末活性炭进一

步吸附 ,强化处理效果。

3　结果与讨论

311　絮凝实验
31111　废水 pH值对絮凝效果的影响 　固定 PAC

投药量 210g·L - 1 ,调节废水 pH值 ,进行 pH值的影

响实验。结果见图 2。

废水 pH值

图 2　废水 pH值对絮凝效果的影响

由图 2看出 ,废水 pH值对絮凝效果有很大的

影响 ,随着 pH值的增加 ,COD去除率先增后降 ,当

pH值为 610～715 时 ,处理效果较好。这是因为在

此条件下 ,一方面 ,PAC的水解产物为各种带正电的

羟基络合离子 ,它们可发挥良好的电中和凝聚作用 ;

另一方面 ,PAC的部分聚合物可水解生成电荷较低

的絮状 Al (OH) 3沉淀物 ,起吸附架桥和卷扫网捕作

用。而当 pH值大于 810时 ,PAC的水解产物大多以

溶解形态的 Al (OH) 4
- 存在 ,因此 ,对造纸中段废水

中负电胶体的去除效果较差。考虑到废水本身 pH

值为 617 ,所以实际处理时可不调废水的 pH值 ,既

节省了药剂 ,又简化了操作。
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31112　PAC的投加量对絮凝效果的影响 　不调废

水的 pH值 ,进行 PAC的投加量实验 ,其结果见图 3。

PAC投加量/ g·L - 1

图 3　PAC投加量对 COD去除率的影响

由图 3看到 ,随着投药量的增加 ,COD去除率逐

渐增大 ,当 PAC的投加量为 115g·L - 1时 ,COD去除

率可达 8318 % ,效果最佳。这是因为 PAC投入水中

后 ,立即在水中形成聚合阳离子 ,同时水中也形成了

各种带不同正电荷的高聚羟铝配离子。废水中污染

物的胶粒表面直接吸附了带相反电荷的聚合阳离子

或高分子物质后 ,表面电位就得以降低。同时 ,当投

加的 PAC高分子链一端吸附了废水中的某一胶粒

后 ,另一端又可吸附另一胶粒 ,形成“胶粒 - PAC高

分子 - 胶粒”的絮凝体 ,使胶粒与胶粒之间桥联为絮

团。但当投加量继续增加的时候 ,COD去除率反而

有所下降 ,这可能是因为过量 PAC的加入 ,使胶粒

表面被高分子包裹起来 ,胶粒之间相互接近时 ,反而

受到高分子的空间阻碍不能聚集 ,失去了架桥作

用[7 ] ,形成了“再稳”现象。

经以上絮凝处理后 ,造纸中段废水的 COD降至

300mg·L - 1左右 ,pH值为 615 ,去除率可达 8318 % ,

色度为 150度。

312　吸附实验
31211　废水 pH值对活性炭吸附的影响 　废水 pH

值不同时 ,活性炭的吸附效果 (活性炭用量为 115g·

L - 1)见图 4。

pH值

图 4　废水的 pH值对活性炭吸附的影响

由图 4可知 ,废水 pH值在 510～819范围内时 ,

活性炭的吸附效果较好 ,且变化不大。絮凝处理后

澄清废水的 pH值恰好在此范围内 ,因此 ,可直接将

絮凝后废水进行吸附处理。

由图 4还看到 ,废水的 pH值在酸性范围时 ,经

活性炭吸附后 ,pH值增大 ;废水的 pH值在碱性范

围时 ,经活性炭吸附后 ,pH值减小。这可能是因为

活性炭含有活性羟基 AC = C = O ,在酸性或中性溶

液中离解生成 OH - 、而在碱性溶液中离解生成 H +

所致。活性炭的这一特性为实际处理带来了方便。

31212　活性炭用量对 COD去除率的影响　向若干

份澄清废水中分别加入不同剂量的活性炭 ,充分搅

拌后静置 1h测 COD ,所得结果见图 5。

活性炭投加量/ g·L - 1

图 5　活性炭投加量对吸附效果的影响

由图 5可看出 ,随着活性炭投加量的增加 ,COD

去除率变大 ,当投加量大于 210g·L - 1时 ,处理效果

趋于平稳 ,增大活性炭投加量 ,去除率不会有明显变

化 ,反而使活性炭沉降速度减缓 ,色度、浊度增加。

因此 ,处理时选择活性炭投加量为 210g·L - 1 ,此时 ,

残余 COD降至 13212mg·L - 1 ,浊度降至 715度。

4　结论

(1) 处理造纸中段废水时 ,先用聚合氯化铝

(PAC)絮凝 ,再将絮凝后废水用粉末活性炭吸附 ,这

种絮凝 - 吸附的联合工艺处理效果好 ,操作方便 ,具

有一定的推广意义。

(2)最佳处理条件为 :不调 pH值 ,直接向造纸

中段废水中投加 115g·L - 1的 PAC ,在絮凝后废水中

投加粉末活性炭 210g·L - 1。

(3)絮凝 - 吸附处理后 ,造纸中段废水的 COD

从 172811mg·L - 1降至 13212mg·L - 1 ,pH值在 7 左

右 ,且出水无色澄清 ,浊度为 715度 ,符合排放要求。
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