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制浆造纸废水厌氧处理的研究进展
周 启,杜战鹏, 赵 敏,李冬雪

( 陕西科技大学化学与化工学院 ,咸阳 712081)

摘 要: 介绍了国内外厌氧生物法处理制

浆造纸废水的应用现状及研究进展 , 并对制浆

造纸废水厌氧处理的条件控制及抑制剂的去除

进行了概括与总结。
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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 [1]。美国已将

造纸废水列为六大公害之一 , 日本列

为五大公害之一[2]。所以 ,关于造纸废

水处理的研究就成了目前的热点 , 近

年来各种处理方法层出不穷 , 而厌氧

处理又兼有去除 ss、脱色、除臭等作用

而受到各界的关注。目前 ,厌氧消化技

术已成功运用于多种工业废水处理。

与其它工业废水处理相比 , 制浆造纸

工业废水处理难度大 , 制浆造纸工业

废水的厌氧处理研究较少。从不同浆

种的污染发生量可以发现 , 化学浆的

污染发生量( 以 BOD5计) 特别高 , 可达

250~350 kg/t,如果进行了化学品回收 ,

则生化需氧量 BOD5 的排放量可降低

一个数量级 , 达到 30~40 kg左右 [3]。而

随着人们对厌氧消化机理认识的深

入 , 厌氧消化技术也得到很大的进展。

在 20 世纪 70 年代末 80 代初 , 国外生

产型厌氧处理系统在纸浆造纸工业废

水处理中取得了成功。本文对国内外

厌氧处理制浆造纸废水的研究及应用

做了一个概括性的回顾 , 并对厌氧反

应器的运行条件和影响因素进行了归

纳和总结 , 以期为研究厌氧处理造纸

废水的读者起一个指导作用。

1 纸浆造纸厌氧处理概述及国内外

研究进展

厌氧生物处理是利用兼性厌氧菌

和专性厌氧菌在无氧的条件下降解有

机污染物的处理技术。在厌氧生物处

理过程中 , 复杂的有机化合物被降解

和转化为简单、稳定的化合物 , 同时释

放能量 , 其中大部分能量以甲烷的形

式出现。石灰草浆蒸煮废液、石灰法稻

草浆浓废液、碱法制浆废水等都具有

pH 高、COD、色度高而 BOD/CODcr 较

低等特点 , 所以直接好氧生化困难很

多 ,厌氧法则较有前途。近年来人们对

这一领域作了较广泛深人的研究 , 有

的成果处于中试阶段 , 有的已投人实

际运行。现至少已有 250 座工业规模

装置处于运转或建设中。

1.1 国外制浆造纸废水厌氧处理技术

及工程应用

厌氧消化技术在制浆造纸厂废水

处理上发展迅速。目前国外已有多种

厌氧反应器用于制浆造纸工业废水处

理。如厌氧接触反应器、厌氧滤池

( AF) 、上流式厌氧污泥床( UASB) 组合

型和二相厌氧工艺、厌氧流化床( AFB)

等。而且 ,相当一部分技术现在已经应

用于生产实践当中。法国 Pichon 等人

用 70 L的上流式厌氧滤池处理化学热

磨木浆废水。容积负荷 20 kg/(m3·d),阔

叶木浆废水 HRT=12 h, 针叶木浆废水

HRT=60 h, COD及 BOD的去除率分别

为 60%和 80%, 产沼气 305 L/( L·d) 。

德国 Geller等[4]人利用固定床反应器处

理亚硫酸镁废水 , 试验装置有效容积

315 L, 温度 37℃, COD负荷 10 kg/(m3·

d), 去除率达 85%, 产气 300 L/kgCOD,

CH4含量 60%~80%.美国河道委员会 [5]

对 BOD为 31 000 mg/L的中性亚硫酸

铵半化学浆高浓度污水进行试验 , 容

积负荷为 1 kgCOD/(m3·d)时 , 可以去除

BOD 约 60%;Bloodgood 等在普杜大学

对制浆厌氧消化进行了 1 年之久的试

验及生产性试验 , 对于 BOD 为 700~

1 000 mg/L 的原污水 , 当其负荷为

0.96kg/ (m3·d) 及 T=37℃的条件下 , 其

BOD去除率达 91%.

关于工程应用方面国外做的非常

多 ,其中荷兰的 Paques公司和 Biothane

公司是世界范围内在厌氧处理造纸废

水方面做的最好的两家。截至 1994年

两家公司共在世界 30 多个国家建造

了 47 座厌氧处理造纸废水的工艺 [6],

其中不乏超级大的工程。自 1983 年

RoermondBVI 造纸厂建成并投入使用

的日处理 COD 20 400 kg的 720 m3 的

UASB系统以来 , 到目前以 UASB反应

器为代表的厌氧反应器系统已用于处

理 TMP、CTMP、NSSC、机械浆、二次纤

维制浆、蒸发冷凝水、亚硫酸盐漂白、

造纸车间以及纸板厂综合水等多种制

浆造纸废水的处理。这些处理制浆造

纸废水的厌氧系统遍布大多数工业化

国家及许多发展中国家。目前 ,世界上

最大的 UASB反应器系统即是由荷兰

的 Biothane 公 司 为 加 拿 大 的 Stone

Consolidated Bathurst 造纸厂建造的 , 它

的反应器容积达 15 600 m3, 日处理制

浆造纸废水的 COD总量达 185 t.其实,

因废水的性质差异 , 其反应器负荷在

5~27 kgCOD/(m3·d)之间 , 处理效率为

COD 去除率 50%~80% , BOD 去除率

75%~99%.除了 UASB反应器外 , 瑞典

的 AC Biotechnics 和 Purac公司开发的
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Anament 厌氧工艺也使用于制浆造纸

废水的厌氧处理 , 它实际上是厌氧接

触工艺。加拿大 Lake Utopia造纸厂[7]对

NSSC废水采用了两个 1500m3的 UASB

装置进行处理, 其进水流量1 900~4 900

m3/d, COD浓度为 1 2 170~19 350 mg/L,

BOD浓度为 3 660~8 300 mg/L,其水力

负荷 20 kgCOD/(m3·d),而 COD和 BOD

的去除率分别为 55%和 83%. 芬兰

Kotka 浆厂对 TMP 和 CTMP 废水进行

厌氧 - 好氧联合处理 , 处理 TMP 废水

时反应器负荷为 18 kg COD/ (m3·d),而

处理 CTMP 废水时负荷为 22 kgCOD/

(m3·d), COD 和 BOD 的去除率分别为

62%和 75%.在厌氧处理后还有一个好

氧处理 ,其曝气池容积为 20 000 m3, 这

个好氧装置主要是处理所有厌氧部分

的出水和 6 000 m3/d 来自硫酸盐法制

浆造纸厂的白水。

1.2 国内制浆造纸废水厌氧处理技术

及工程应用

我国在运用厌氧消化技术处理制

浆造纸工业废水方面的工作起步较

晚。目前大部分停留在实验阶段且多

用 UASB反应器。郭建中等[8]人是最早

用 UASB处理造纸黑液和糠醛废水 ,中

试结果总的 COD去除率达 85%, 沼气

产率达 3 m3/(m3·d) , 并指出用化学法

与生物处理造纸废水是一种既经济又

可行的方法。雷中方等[9]人用厌氧折流

板反应器处理碱法草浆黑液。在不添

加氮、磷营养盐和不调节进水 pH 值条

件下 ,其 HRT=10.6、Nv=5.3 kgCOD/(m3·

d)、pH=13.6、COD=56 100 mg/L、COD去

除率为 42%.徐雪莹等人 [10]利用味精废

水与造纸黑液混合 ,利用 UASB处理味

精废水与造纸黑液混合液的上清液。

实验温度为 352℃, 进料 COD浓度为

19 048~25 368 mg/L,容积负荷为 5.8 kg

COD/ (m3·d), 水力停留时间约为 4d,

COD去除率为 72%, 产气率为 0.48m3/

去除 kgCOD.侯杰等人 [11]用 UASB处理

棉浆黑液的个型实验结果 : 其负荷为

5~8 kgCOD/ (m3·d), 水力停留时间为

1.2~1.8 d, 处理温度为 34~36℃ , COD

去 除 率 为 53% ~88% , 产 气 率 为

0.286~0.463 m3/去除 kg COD.蒋佩侠等

采用 AA- 双级厌氧、B- 单级好氧生物

处理碱法制浆中的高浓度造纸废水 ,

厌氧处理采用上流厌氧流化床一

UAFB, 以煤灰渣为底层填料 , 以纤维

束为上层填料。在常温下 ,当进水 COD

质量浓度在 40 000～45 000 mg, COD

容积负荷率 6.5～12 kg·(m,·d) 时 , 出

水 COD可小于 400 mg/ L, 达到国家

三级排放标准 , 并可获得很高的产气

率。管运涛等采用了两相厌氧膜一生

物 系 统 two- phaseanaer- obicmem-

branebiosystern, MBS) 工艺技术路线处

理造纸废水 , COD平均去处率可达到

73.1% , 高于传统两相厌氧工艺(Bs)系

统(48.6% ), 且在厌氧污泥活性及运行

稳定性方面优于 Bs系统;在 COD负荷

为 6 kg·(m, ·d) 时 MBS 酸 化 率 为

20.1% , 酸化水平为 7.5% , 略优于 Bs

系统(分别为 7.0%和 5.0% )。

由于我国的厌氧处理技术起步较

晚 , 所以目前在这一方面进行工程应

用的并不多见 , 而且我国的制浆造纸

行业多采用草浆 , 所以 , 国外的一些技

术我们也只能是做为一个参考。并且

我国的国情决定 , 我们目前应采取一

些比较成熟的技术 , 而不能像一些企

业那样为了尽快达标选用一些不成熟

的工艺 , 这样一来既达不到治理的效

果又造成了资金的浪费。

2 制浆造纸废水厌氧处理的条件控

制及抑制剂的去除

2.1 制浆造纸废水厌氧处理的条件控制

木材或其他含纤维素原料的化学

或机械制浆过程中,使得原料中有机物

溶解 , 如木素及木材提取物( 碳水化合

物、乙酸和其他有机酸、甲醇和其他低

级醇等) 。这些有机物经过厌氧的水解、

发酵、乙酰化和脱氢以及甲烷化四个步

骤进一步将废水中的有机物代谢为小

分子的甲烷等其他物质而达到降解。

基质的组成也是直接影响厌氧处

理效果及微生物生长的。一般情况下

要求 COD∶N∶P=800∶5∶1即可。其

实 , 对于厌氧生物来说 , 氮的需求量大

约是净细胞产量的 11%, 而磷大约是

净细胞产量的 2%.近来的研究表明 :在

磷非常缺乏时 , 细胞增长速率变小 , 但

甲烷化过程进行的很好。由此可见 ,可

以用磷的加入量控制剩余污泥量[12]。

废水厌氧处理中产甲烷菌的最适

pH 值为 7.0~7.5, pH 值低 于 6.5~6.8

时 , 产甲烷菌就会受到抑制 , 而当 pH

值低于 6.0 或高于 8.5~9.0 时 , 厌氧系

统将停止甲烷的产生。所以维持厌氧

处理系统中的 pH 值就显得十分的重

要 ,而 pH值又与废水的碱度有着密切

的关系 , 有文献报道 , 当重碳酸盐碱度

在 1 000~1 500 mg/L ( 以 CaCO3 计) 范

围内可以维持接近中性的 pH值。但同

时制浆造纸废水的成分包括有机酸、

有机酸盐、乙醇、乙醛、酮类及碳水化

合物 , 补充碱度的必要性取决于所处

理的废水的组成及需要维持的厌氧反

应器内挥发酸的浓度。

许多制浆造纸厂废水有相对较高

的温度( 50~85℃) , 有人研究了在嗜热

菌的适宜温度区间( 55~60℃) 进行厌

氧处理系统的研究 , 但应用的还不够

广泛。当前处理制浆造纸废水的完全

厌氧法 , 都属于中温厌氧法 , 其适宜温

度为 32~36℃.

2.2 制浆造纸废水厌氧处理中抑制剂

的去除

制浆造纸废水中抑制性及毒性作

用的化合物包括 :无机硫化物( 如硫酸

盐、亚硫酸盐和硫化物) 、氧化物、挥发

性有机酸、重金属、木材提取物、有机

填加剂等。

无机硫化物毒性的大小排序如

下 :硫酸盐≤硫代硫酸盐≤亚硫酸盐≤

硫化物 ,硫酸盐浓度允许达到 5 g/L, 而

溶解性硫化氢浓度达到 50 mg/L就会

对厌菌氧有抑制作用 , 但厌氧微生物

经过驯化后 , 溶解性硫化物浓度允许

达到 200 mg/L.马托等人 [13]对硫化物对

厌氧菌的抑制性及其去除进行了详细

的研究 ,得出了一些有益的技术参数。

在厌氧处理系统中如果没有维持
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适宜的 pH 值 , 挥发酸浓度达到 2 000

mg/L以上时,挥发酸可能成为毒物。但

只要挥发酸被中和 , 就可达到较高的

处理效果。经过适当驯化过后的颗粒

污泥 , 在 pH 值 =7.4 时 , 挥发酸的允

许浓度还可以增高 , 甚至达到 4 000

~7 000 mg/L时也没有显示毒性。

重金属由于抑制酶反应阻碍代谢

过程 ,因而也是有毒的。但对制浆造纸

废水来说 , 废水中的硫化物可与重金

属形成沉淀而析出 ,而且 Ni、Fe常常是

必加的,以满足微生物生长的需要。

高浓度的木材抽提物和整合剂如

用于漂白机械浆中 H2O2 的稳定剂的

DTPA部对厌氧过程有毒性。树脂酸能

在厌氧过程降解到某一程度 , 而脱氢

松香酸会在污泥上积累 , 这些物质可

用铝盐、铁盐和钙盐等沉降去除毒性

和抑制影响。

3 结束语

目前 , 我国造纸废水的厌氧处理

技术还相对比较落后。 所以 , 在结合

我国制浆造纸实际情况的基础上 , 并

很好的控制厌氧反应器的条件 , 有效

的去除一些有毒的物质 , 相信厌氧反

应器一定可在造纸废水处理行业有广

阔的应用天地。
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