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Abstract
For a long time, papermaking wastewater has seriously threatened the ecological environment and endangered human health. In order 
to further improve the level of papermaking wastewater treatment, this paper analyzes the pollutants in papermaking wastewater based 
on the investigation method and literature method, and explores the characteristics and application practice of flocculation method and 
distillation method, hoping to bring some help for the related work. 
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制浆造纸废水中的污染物及治理方法　
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摘　要

一直以来，造纸废水都严重威胁着生态环境，危害着人体健康。为进一步提升造纸废水处理水平，论文基于调查法、文献法
对造纸废水中污染物成分进行分析，并对絮凝法、蒸馏法这两项废水处理方法的特征特点以及应用实践展开探究，希望能为
相关工作带来些许帮助。　
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1 引言

纸方便了人们的生活，促进了文明的传承，但造纸过程

中产生的废水却在严重危害着自然环境。据统计，2014 年时，

中国造纸工业废水排放量就已经达到 27.6 亿 t。在此情况下，

我们不得不高度重视造纸废水的治理问题。

2 制浆造纸废水中的污染物组成与废水特征

2.1 造纸废水污染物组成

2.1.1 原生纤维制浆造纸主要污染物

化学法制浆通常采用碱法制浆，而碱法制浆产生的黑液

污染物浓度较高，一般需要经过碱回收工段进行回收处理。

研究与实践证明，无论采用哪种制浆造纸方法，在制造过程

中总会产生量较大的废水，且废水中的污染物浓度还相对较

高。如所有在制浆造纸过程中产生的废水中都会有较多的

COD、BOD 以及有机酸、纤维素、有机氯化物等 [1]。制浆

造纸的每一个阶段都会有污染物浓度、污染物组分不同的废

水产生。例如，在完成黑液提取并对蒸煮浆料进行洗涤、漂

白以及打浆处理时就会有中段废水产生。中段废水中可溶性

COD、有机酸以及木质素等含量较大，且因为有漂白程序，

因而废水中还会有较多的绿化树脂酸、二噁英以及呋喃等物

质，这些物质同样会对自然环境构成威胁。在中段废水中还

含有卤化有机酸、氯苯酚、多氯联苯等物质，这些物质的污

染性以及危害性较大，在未经过专业处理的情况下直接排放

会对当地的水体环境、大气环境以及土壤环境等造成严重影

响。在抄纸阶段会产生白水，造纸白水中含有各种化学品以

及一定数量的悬浮物、胶体物、细小纤维以及填料等，这类

废水的处理难度同样较大。
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2.1.2 再生纤维制浆造纸废水污染物

当以回收废纸作为原料制浆造纸时，废水中的油墨颗

粒、硅酸钠、脂肪酸盐以及苛性钠、过氧化氢等物质含量较

大。除此之外，废水中还会含有一定量的填料、细小纤维以

及化学助剂等污染物质。研究表明，在使用回收废纸进行制

浆造纸时，造纸废水的可生化性会先对较差，废水中的 SS 与

COD 含量大但氮磷含量会相对较低，废水整体的色度会相对

偏高。对废水中的分子量分布情况进行分析可知，造纸废水

中可溶性 COD 成分基本为分子量小于 1000 的低分子量组分

与分子量高达 10 万以上的高分子量组分。再生纤维制浆造纸

废水的污染性以及危害性同样较大，若不经过专业处理直接

排放将会使自然环境受到严重污染与破坏 [2]。

2.2 制浆造纸废水总体特点

综合各项研究可知，制浆造纸废水主要具有以下特点。

第一，废水可生化性差。在制浆造纸过程中产生的废水

一般难直接进行好氧生物降解，废水中的COD、BOD值较大，

所以不易处理。

第二，废水色度高。受原材料以及生产工艺等影响，造

纸废水中的木质素含量巨大，这就导致废水的色度也较高。

第三，废水中有无有害物质较多。在进行制浆造纸时往

往会添加多个种类的化学药剂，这些化学药剂中含有有毒有

害物质，因而也导致造纸废水的污染性与危害性较高。

第四，造纸废水中污染物成分复杂。造纸废水中含有有

机氯化物、化学药剂、木质素、挥发酚等多种物质，治理难

度较大。在制浆造纸过程中废水的产出量相对较大，这也加

大了废水处理难度 [3]。

3 制浆造纸废水处理方法

3.1 物化处理

根据具体的处理原理以及流程，物化处理是运用物理

和化学的综合作用达到净化水质的作用。物化法的作用对废

水水量、水质、温度、浓度、适应力强，能去除有害重金属，

对造纸废水脱色效果好。在对造纸废水进行处理时，主要是

依靠铝盐、铁盐（三氯化铁、聚合氯化铝、硫酸铝、硫酸铁、

聚铝铁）等絮凝剂完成对造纸废水的净化处理。这些絮凝剂

性质不同，功效也有所差异。结合以往经验可知，加硫酸铝

絮凝剂产生的絮体沉淀性能较差，因此在具体的净化活动中

可将其与三氯化铝、聚合氯化铝等结合使用。以这种方式来

增加絮体的沉淀性能，防止絮状物大沉淀池中大面积浮起。

硫酸亚铁絮凝剂在中性条件下无法获得很好的净化效果，容

易使废水出现反色、变浑等问题。在实践工作中发现聚合氯

化铝（PAC）和聚丙烯酰胺（PAM）结合使用处理效果更好。

先采用先投加聚合氯化铝（PAC）和聚丙烯酰胺（PAM）, 

使废水与药剂反应形成大颗粒絮体，快速沉淀，去除部分有

机物。再投加聚丙烯酰胺（PAM），通过搅拌反应形成再

次絮凝沉淀，进一步去除大部分有机物。PAM 有阳离子和

阴离子，阴离子在废水前处理使用较多，阳离子在后端絮凝

反应池使用较多。因而在处理造纸废水时期望通过单一的物

化方法是无法达到国家排放一级标准，应物化与生物处理相

结合。

3.2 生物处理

生物处理就是活性污泥法，利用 A/O 系统厌氧和好氧处

理工艺，通过厌氧段对有机物进行吸附，吸附在微生物的有

机物在好氧段被氧化分解。好氧段要控制溶解氧的含量以及

微生物的种类、数量、优势度及其代谢活力等。尤其丝状菌

是活性污泥的重要组成部分，它氧化和分解有机物的能力很

强。为了控制丝状菌的生长情况，必须做到以下几点。

（1）防止有毒和有害物质产生。

（2）营养氮磷的缺乏。

（3）低溶氧。

（4）低 F/M 比。

（5）污泥腐败。

（6）低 pH。

（7）油脂。

只有严格控制各段处理工艺参数指标，调整好加药量，

才能使处理后的造纸废水达到国家要求一级标准，就像金海

浆纸业有限公司浆线废水排放 COD≦ 100mg/L，纸线废水

排 COD≦ 80mg/L，完全符合国家环保排放标准要求。

3.3 物化与生物处理相结合

物化与生物处理相结合是应用的较为广泛的造纸废水处

理方法，合理运用该种方法可让造纸废水的色度以及废水中

的污染物有效降低，让废水的污染性与危害性得到减轻。在

应用该方法对造纸废水进行处理时，主要是根据废水的量向

其中加入适量的絮凝剂，絮凝剂在废水中发生聚合、水解等

反应并产生正电荷水解聚合产物。正电荷水解聚合产物与水
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中的带电荷胶体与粒子发生反应，水中的污染物粒子因此聚

集并形成大颗粒的絮状体，将絮状颗粒物与水体分离就达到

净化水体的目的。具体见图 1、图 2。

图 1 一期废水处理工艺流程简图

图 2 废水改善后处理工艺

相较其他的废水处理方法，絮凝处理法不仅效率高而且

成本低，对操作人员以及净化场地也没有过高要求，因此实

用性相对较高。但这一处理方法也存有缺陷，如在对造纸废

水进行净化时往往需要投入大量的絮凝剂，从而导致较多化

学泥污产生，反而使废水处理更加复杂。

4 制浆造纸废水中氨氮不同检测方法

氨氮是常见的一种污染物质，是环境监测和环境评价的

重要指标之一。当前常见的氨氮检测方法是纳氏试剂分光光

度法是目前中国和国际上环境监测工作中普遍用以测定水和

废水中氨氮的标准方法之一，该法技术质量可信，具有操作

简便、灵敏的优点，但在实际水样中影响测试结果的因素较

多。由于制浆造纸工艺中会添加大量的化学品，导致废水中

通常包含极细的悬浮粉末、可溶解固体、无机和有机颗粒、

木质素色度、金属离子化合物以及其他杂质，这些物质对氨

氮的分析带来了极大的难度。氨氮的检测方法使用最多的是

纳氏试剂（絮凝沉淀）和纳氏试剂（预蒸馏）。纳氏试剂（絮

凝沉淀）该方法中主要的干扰有，水样中的悬浮物、余氯、

钙镁等金属离子、硫化物和有机物。该方法中提到，若水样

浑浊或有颜色时可用预蒸馏法或絮凝沉淀法处理。纳氏试剂

（预蒸馏）该方法中提到，若水样浑浊或有颜色时可用预蒸

馏法或絮凝沉淀法处理。因制浆造纸排放水中有悬浮物、色

度、浊度、其他干扰物质，用预蒸馏处理水样，能更彻底去

除干扰。氨氮的形态组分比主要与水体温度、pH 值以及盐

度相关。氨氮对水环境影响较大，若水体中氨氮含量超标，

那么水体就会出现富营养化问题。因此，在对造纸废水进行

处理时，应重点做好对水体中氨氮含量的监测与控制。通过

多次实验证明，氨氮检测时，对水样预处理环节很重要，采

用絮凝法离心水样后，加入药剂后等待 10min 检测时，部分

水样会出现浑浊现象，或有色度影响，导致检测氨氮结果比

总氮偏高。

水样预处理用蒸馏法完全可以解决氨氮水样色度高的问

题，有颜色的废水样品通过蒸馏后水样变清澈，没有色度影响。

在检测等待 10min 后水样不会变浑浊。使测定氨氮结果比总

氮小，能真实反映水质氨氮的真实数据。可见制浆造纸废水

适合使用预蒸馏处理水样。使用预蒸馏纳氏试剂分光光度法

处理造纸废水的主要流程为：将一定量的纯水或是硼酸吸收

液移入容器，让冷凝管出口位于溶液液面下方位置。将一定

量的废水移入蒸馏容器中（如烧瓶），于容器中滴入适量的

溴百里酚蓝指示剂，用氢氧化钠溶液或盐酸溶液调整 pH，当

pH 值达到设计值时，于容器中加入适量的轻质氧化镁以及数

粒玻璃珠，将上述物质加入后立即连接冷凝管，将废水进行

加热蒸馏，当馏出液速率以及实际的馏出液量达到规定值时

停止蒸馏并进行加水定容处理 [4]。

在使用蒸馏法对造纸废水进行处理时，应根据废水中

氨氮的实际含量来选择吸收液的种类。当废水中氨氮浓度

较低时，使用纯水更能保证氨氮测定结果的精确度。并且

在使用蒸馏法对造纸废水进行处理以及测定时，水的 pH 值

也是影响测定精度的一大关键因素，同时也是决定选择哪

种吸收液的关键要素。相关研究表明，在采用纳氏试剂光

度法测定溶液样品氨氮时，样品溶液的 pH 值对其吸光度影
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响很大，在一定条件下，显色后样品溶液的吸光度随其 pH

值的增大而增大，pH 值＞ 12.59 时，吸光度趋于稳定 [5]。

因此，在具体的废水处理作业中应在综合考虑各项影响因

素的基础上合理选择吸收液，从而保证最终的处理效果能

达到理想水平。

5 结语

综上所述，制浆造纸废水是污染水体环境与土壤环境的

大一重要来源。对于造纸废水，必须在了解其特征特点的基

础上采取科学、合理的处理方式做专业的净化处理，通过处

理让废水的污染性与危害性降到最低。
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