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中小纸厂草浆黑液治理技术分析与评价
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摘　要: 中小草浆造纸厂的草浆黑液污染严重,是污染治理的重中之重。文中介绍了与其相关

的十余种治理工艺及其优缺点,并对其中已用于工程实际的 5种予以了初步经济技术评价。
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　　造纸工业是一个用水量大、污染严重的行业。

由于造纸废水污染物浓度高、治理难度大,各国均

将造纸废水列为主要公害之一。我国造纸工业发

展较快, 1997年底,全国造纸企业 5 873家,其中

年产浆万吨以上的企业 1 100家。但整体情况却

不令人满意: (1)年产万吨浆以下的企业占 82% ,

企业规模小,技术创新能力有限。(2) 造纸以草浆

为主。非木材纤维原料占造纸原料的 85%以上,

碱法草浆占总浆量的 1ö3。 (3) 造纸废水产量大,

污染严重。造纸废水占工业废水量的 1ö10,在造

纸产生的黑液、中段水、白水三种废水中,黑液污

染负荷最大, 占整个造纸行业污染负荷的 90% ,

其中麦草浆蒸煮黑液产生的COD Cr量约占全国工

业废水COD Cr排放量的 1ö4。

对于制浆造纸工业来讲,要实现废水达标排

放,首先必须对占污染物总量 90%的制浆黑液进

行治理,治理的重点是中小型草浆厂的制浆黑液。

1　草浆黑液污染治理技术

我国从 70年代开始就开始寻求解决造纸黑

液污染治理技术,近年来多种多样的黑液综合利

用研究成果不断推出,这为黑液污染治理提供了

多种选择。现将几类技术进行综述和评估。

1. 1　碱回收法

传统的碱回收技术采用: 浓缩—燃烧—苛化

工艺,从而达到回收碱并循环利用之目的。大型木

浆造纸厂碱回收率以达 90% , 非木原料制浆厂

(稻、麦草、芦苇、蔗糖渣等)碱回收率可达 70%以
上。采用碱回收可以大大的降低黑液的高负荷污

染,BOD 5 可以减少 80%～ 85% ,此外还可以回收

热能化学品降低成本增加经济效益。

该法的优点是: 黑液中的有机物经燃烧产生

蒸汽供本厂使用,不存在市场销售问题;可降低全

厂 80%左右的污染负荷; 可回收 50%以上的烧

碱,是较彻底的污染治理技术。对于中小型草浆企

业,该法存在一定的不足:项目投资、运行费用高,

年产浆 1. 7 万 t 以上的制浆厂方可实现微利运

行;麦草黑液发热量低、粘度大、含硅量高,使碱回

收成本高、碱回收率低、操作难度大,苛化、燃烧等

工艺过程仍需改进,否则无法正常运行。

鉴于燃烧型碱回收工艺投资巨大的事实,探

索开发了适用于中小厂家的物化、生化法碱回收。

其中吴晓斌的物理化学法碱回收小试获得成功,

碱回收率 65% , COD Cr去除率 80% ,可获得 17～

25 göL 的碱液; 陈鸣钊的生物酶催化氧化碱回收

获得南京造纸厂现场生产型规模中试成功,预计

造价仅为燃烧型碱回收工艺的 1ö3; 罗菊芬的酸

析木素膜法碱回收同时回收碱和木素,碱回收率

达 80%。这些工艺虽仍处于实验阶段,却为碱回

收工艺的发展提供了新的方向。
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1. 2　物理化学法

1. 2. 1　 酸析法

将提取黑液经微滤机去除细小纤维后,进入

加有酸液的木素分离机,控制 pH 值使木素析出

并经加热、压滤脱水成为木素产品。该法使COD Cr

去除率达到 80% , SS 去除率约为 85% ,色度去除

率达 95% ,木素回收率在 80%左右,对于削减有

机物染负荷有显著作用。

此方法的优点是: 工艺过程简单,投资较小,

削减有机物染负荷的同时回收木素。同时存在一

系列不足: 技术上设备腐蚀严重,木素较难过滤、

脱水;工艺上处理后的残液不能达到排放标准,且

呈酸性, 需进一步处理; 经济上必须降低用酸成

本,同时木素产品存在销路问题。

1. 2. 2　混凝沉淀法

将黑液酸化后,投加絮凝剂混凝沉淀,固液分

离后,沉渣作为燃料焚烧,滤液再经吸附过滤后部

分回用于制浆工段,其余排入中段废水。贾增发利

用自制絮凝剂处理黑液, COD Cr去除率达到 90% ;

张燮运用硫酸铝絮凝、聚丙烯酰胺助凝、炉渣吸附

过滤,黑液COD Cr去除率也达到 90%左右。

该方法初期投资较低,适用于年产万吨以下

的小造纸厂, 但存在较多的不足: 处理不彻底,

BOD 5 处理率仅为 20%左右; 产生的污泥量大、脱

水难、处理难,实际是一种污染转移的方法; 运行

费用对絮凝剂价格敏感,常年运行费较高。

作为探索性的方法,产生了酸析+ 混凝后催

化氧化的工艺。如周志良的化学法综合治理草浆

黑液的研究,使用次氯酸钠作氧化剂, COD Cr去除

率达到 95. 6% ; 黄国林利用M nSO 4 为氧化剂作

了初步实验研究。这些方法目前仅处于实验室阶

段,仍存在有经济、技术上的困难,有待与进一步

的研究。

1. 3　厌氧生物处理法

草浆黑液经过预处理后,采用厌氧处理工艺

降低COD Cr,回收部分沼气能量。厌氧流程普遍使

用效率较高的A FB (厌氧流化床)、UA SB (上流式

厌氧污泥床)或具有两相厌氧特点的ABR (厌氧

折流板反应器) , COD Cr去除率一般为 50%左右。

在条件具备的情况下,将造纸黑液与其它废

弃物、液混合处理,可以达到相互利用、以废除废

的效果。徐雪莹等利用味精废水与造纸黑液混合

厌氧处理,使酸、碱性废水中和,营养物互相补充,

COD Cr去除率达到 80%左右; 沈青进行了造纸黑

液处理酒精废水的研究,沈玉梅将造纸、氨氮、含

酚、有机农药混合处理,均取得了一定的效果。

相对于好氧生物法,厌氧工艺处理高浓度有

机废水有其独特的优点: 能够以沼气形式回收能

源,污泥产量低,对复杂有机物初步降解,对后续

工艺有利。其主要缺点是: 对废水中有毒物质敏

感;处理不够彻底,必须有后续工艺芳能使污水达

标排放;运行管理相对复杂,对碱无法回收。

1. 4　综合利用法

1. 4. 1　资源化治理

采用酸析提取木素并获得木素产品,上清液

经石灰苛化,分离出钙盐和碱性溶液,钙盐作为建

材原料,碱性溶液经蒸发浓缩得到糖矿浆产品。蒸

发出的冷凝水全部回收,用于真空洗浆,从而黑液

全部被利用,实现零排放。穆环珍等对此作了较多

的研究,并在邓州穰东造纸厂成功应用。与此类似

的有孔涛利用自行研制的LB - 1型絮凝剂沉淀木

素,获得木素产品,上清碱液回用造纸,据称也取

得了一定的处理效果。

资源化治理有变废为宝的优点,设备较简单,

系统运行较稳定;但为了不影响制浆质量,碱性清

液回用率不能超过 25% ,致使相应的碱回收率仅

为 5% ; 处理过程中生成的各种产品由于杂质较

多,无综合利用价值,需进一步处理。

1. 4. 2　资源化利用

直接利用草浆黑液加入煤粉制造黑液水煤

浆,通过燃烧获得热能,燃烧后的排气达标,残渣

可用作建材;或将黑液通过化学法改性,用作钻井

泥浆降粘剂; 另一研究方向是提取黑液中的木质

素,通过化学方法对其进行改性,成为化工原料,

可制成减水剂、沥青乳化剂、水处理剂等,对此已

有大量研究成果。

对黑液进行资源化利用,拓宽了黑液污染治

理的思路,企业可根据实际情况充分应用。目前该

法存在的主要问题是:产品种类多而分散,质量不

稳定,存在市场销路问题。

2　典型工艺的经济评价指标比较

2. 1　五种典型工艺的经济指标比较

对目前已形成生产型处理设施、并有系统运

行数据的碱法草浆黑液的处理技术,以年产 1 万

吨浆规模的企业为基准进行经济指标比较,结果
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表 1　5种典型黑液治理工程经济指标比较 (单位:万元)

治理工艺 CODCr去除率
(% ) 工程投资 治理成本 产品收入 盈利 　　备　注

传统碱回收 100 1 900 401 270 - 131 效益与规模有关

SO 2 酸析法 65 600 308 360 52 盈利额取决于木素
产品售价

LB 21碱析法 61 350 223 27 - 196 木素产品无综合利用价值

酸析+ 厌氧 80 900 327 400 73 盈利额取决于木素
产品售价

资源化治理 100 690 312 360 48 盈利额取决于木素
产品售价

　　　注:酸析+ 厌氧工艺为参比计算结果;假设木素全部售出。

如下:

2. 2　结果讨论

年产万吨浆造纸企业,采用传统碱回收技术,

年亏损 110～ 140万元;规模扩大为年产 1. 7万吨

以上,可保持微利运行;规模大于 2. 5万 t,碱回收

工艺每年可为企业盈利 200万元以上。碱回收经

济效益与企业规模正相关。

SO 2 酸析法、酸析+ 厌氧工艺、资源化治理的

效益都取决于所生产的木素销路及价格,开发、推

广木素的市场应用具有重要意义。

LB _ 1碱析法虽设备简单, 操作方便, 但碱回

收率仅为 5% ,回收的木素杂质多,无综合利用价

值,仅可作为削减草浆黑液的过渡性措施。
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(X i’an U n iversity of T echno logy, Shaanx i X i’an 710048, Ch ina)

Abstract: T he po llu t ion of st raw pu lp b lack liquo r in m iddle2sm all sca le m ills a re seriou s. In th is art i2
cle, abou t 10 types trea tm en t techn iques rela ted w ith b lack liquo r t rea tm en t w ere g iven, as w ell as

their virtues and sho rtcom ings. F ive types of t rea tm en t techn iques a lready app lied in p ro jects w ere

p relim inary eva lua ted in econom y and techno logy aspects.

Key words: st raw pu lp ing b lack liquo r; a lka line recovery; anaerob ic trea tm en t; econom y and techno l2
ogy evalua t ion
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