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摘 � 要: 文章简述了国内外造纸废水常用处理方法, 并对各种方法进行了评价和分析。介绍了处理造纸废水的新技

术, 以及可行性和发展前景。
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� � 目前,我国造纸业正处于高速发展的时期, 近

10年来平均增幅为 18%。造纸行业污染物排放量

仅次于化工行业,废水排放量为 31. 8亿 ,t占全国

工业废水排放量的 16. 1%, COD排放量为 148. 8

万 ,t占全国工业 COD排放量的 33%。开发造纸

废水处理新技术,提高处理效果,降低处理成本,改

善生态环境,实现清洁生产和可持续发展已成为世

界各国造纸业和环境保护部门的研究重点。

1� 造纸废水处理的一般方法

1. 1� 生物处理法

造纸废水的生物处理技术是利用微生物的新

陈代谢功能,使废水中呈溶解和胶体状态的有机污

染物被降解并转化为无害稳定的物质,从而使造纸

废水得以净化。根据参与作用的微生物种类和供

氧情况,其生物处理过程分为好氧、厌氧和好氧厌

氧组合生物处理三大类。

根据好氧微生物在处理系统中的状态不同可

分为活性污泥法和生物膜法两类。活性污泥法处

理技术比较成熟,运行费用低, 但对高浓度造纸废

水处理效率不高,用于处理造纸废水容易出现污泥

膨胀, 因而逐渐被其他新的处理技术所取代或在其

原有工艺基础上加以改进。相对于活性污泥系统

而言, 生物膜系统具有如下显著优点:高容积负荷,

更强的抗毒能力和耐冲击负荷能力, 无须污泥回

流,处理设施紧凑。在造纸废水处理中逐渐得到了

广泛应用
[ 1]
。

厌氧生物处理法目前常用的有厌氧生物滤池、

上流式厌氧滤池、升流式厌氧污泥床、厌氧流化床、

厌氧附着膜膨胀床、厌氧浮动生物膜反应器和厌氧

折流板反应器等。厌氧生物处理法适用于高浓度

造纸废水的处理。

单一方法处理造纸废水往往得不到较好的效

果,独立的好氧处理成本高,独立的厌氧处理其出

水达不到排放标准。实践证明,厌氧一好氧处理法

既能获得良好的处理效果, 又可降低成本, 具有单

一方法不可比拟的优点, 因此在实际工程中应用十

分广泛。

1. 2� 物化处理法

物化处理法常用的方法包括混凝气浮法和混

凝沉淀法。

混凝气浮法是在废水中加入混凝剂, 通入空

气,产生细小气泡, 使水中细小悬浮物形成的矾花

粘附在空气泡上, 随气泡一起上浮到水面上, 形成

浮渣,从而回收水中的悬浮物质改善水质。在气浮

法中,超效气浮工艺、涡凹气浮工艺等克服了以往

气浮运行能耗高的缺点, 以节约能源、占地空间小、

净化效率高等优点备受瞩目
[ 2]
。

混凝沉淀法主要以去除 SS为目的, 同时消减

部分 COD浓度,减轻后续生物处理工艺进水的悬

浮物负荷及有机污染物的负荷。刘斌
[ 3]
等用聚合

氯化铝 PAC, 聚硅硫酸铝 PASS,聚合硫酸铁 PFS处

理造纸废水,经实验研究证明,其混凝效果的次序

为: PAC> PASS> PFS; 单一无机混凝剂低药剂投

量下 SS去除效果不佳; pH值对混凝效能具有显著

影响,酸性条件下混凝效果最好。

1. 3� 化学处理法

化学处理法是利用化学药剂的氧化还原作用,

将废水中的某些溶解性污染物转化为容易从水中
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分离的形态。常用于造纸废水的化学氧化法包括

C lO2氧化、臭氧氧化、KMnO4氧化等。

由于各种处理方法自身的局限性以及造纸废

水中 COD相对分子量较大的差异, 常常将各种处

理方法组合,如化学氧化 -混凝沉淀处理法、气浮

-好氧生物处理法、混凝沉淀 -好氧处理法等
[ 4]
。

2� 造纸废水处理的新技术

2. 1� 膜分离法
膜分离法是利用特殊的薄膜对液体中的某些

成分进行选择性透过的方法的统称。常用的膜分

离方法有微滤 (M F)、超滤 ( UF)、纳滤 ( NF )、反渗

透 ( RO)等。膜分离法具有分离效率高, 且将滤后

的净化水重复利用于生产,实现零排放,装置简单,

操作容易,易维修、控制等优点
[ 5 ]
。

采用膜分离法进行造纸废水的处理, 是目前的

研究热点和难点。黄江丽等
[ 6]
采用 0. 8 �m微滤

(MF)与 50 nm 超滤 (UF)无机陶瓷膜组合工艺对

造纸废水进行处理, 在温度为 15  、压力为

0. 1MPa的操作条件下, 0. 8 �m 膜对比 COD去除

率为 30% ~ 45% , 50 nm膜对 COD去除率为 55%

~ 70%。

谭绍早
[ 7]
等以聚丙烯腈为基膜, 壳聚糖为改

性剂采用紫外辐射法制备了一种新型纳滤膜, 处理

CTMP废水,其对钠的截流率为 40. 1%, 且浓缩液

中的固形物含量、燃烧热比原废液大大增加,可满

足碱回收工段的要求。

虽然膜分离在造纸废水的处理具有一些优势,

但也存在一定的问题。如膜的污染和分离效果降

低,膜组件价格较高等。随着膜分离技术研究的深

入,这项技术在造纸废水处理方面将具有更加广阔

的应用前景,实现造纸废水的零排放。

2. 2� 高级氧化法

高级氧化法是近年研究较多的造纸废水处理

的新方法,包括光催化氧化法、湿式氧化法、超临界

水氧化法、超声波氧化电化学氧化法等。其最大的

特点是: 使用范围广、处理效率高、反应迅速、二次

污染小、可回收能量及有用物质。这些优点使其在

对较难处理的造纸废水深度处理中有较好的应用

前景。

2. 2. 1� 湿式催化氧化法
湿式氧化法是在高温 ( 150  ~ 350  )、高压

( 5M Pa~ 20MPa)下用氧气或空气作为氧化剂,氧

化水中溶解态或悬浮态的有机物或还原态的无机

物使之生成二氧化碳和水的一种处理方法。

周丹等
[ 8]
采用 Fenton氧化和粉煤灰吸附两级

工艺对造纸厂废水进行处理。结果表明, 在 pH值

为 3, H2O2 投加量为 2. 5 mL /L, FeSO4 投加量为

150mg /L时, Fenton氧化对废水 COD的去除率达

86%, 色度去除率达 90%。粉煤灰的投加量为

300 g /L, 吸附时间为 3 h, COD 的去除率可

达 68%。

湿式氧化技术一般反应条件较苛刻,对设备要

求高,进一步推广受到限制。对于湿式催化氧化法

必须加强高效廉价的催化剂的研制,开发常温常压

湿式催化氧化新技术,扩大应用范围。

2. 2. 2� 光催化氧化法
光催化氧化 (非均相 )是以 n型半导体 (如:

T iO2、ZnO、CdS等 )作催化剂, 当受到紫外光照射

时,表面的价带电子 ( e
-
)就会被激发到导带, 同时

产生空穴 ( h), 形成电子空穴对。这些电子和空穴

迁移到粒子表面后, 使水在半导体表面形成氧化能

力极强的羟基自由基 ( ! OH ),羟基自由基再与水
中有机污染物发生氧化反应, 最终生成 CO 2、H2O

及无机盐等物质。崔玉民等
[ 9]
利用复相催化剂

WO3 /a- Fe2O3 /W深度处理碱法草浆造纸废水,讨

论了催化剂的组成、用量、试液的 pH值、光照时间

对 COD、色度去除率的影响。当其用量为 0. 5 g,

pH值为 6. 5,光照为 22 h时, 造纸废水的 COD和

色度去除率分别达到 68. 3%和 71. 2%。

光催化氧化在处理造纸废水方面也存在一些亟

待解决的问题。如造纸废水为深黑色以及存在较多

的悬浮物,这些都不利于光线的透过, 催化剂成本

高,难回收的问题等,这些技术的突破性研究将使光

催化氧化处理造纸废水的工业化处理成为可能。

2. 2. 3� 超临界水氧化法

超临界水氧化技术是利用水在超临界状态下

成为非极性有机物和氧的良好溶剂,这样有机物的

氧化反应就可以在富氧的均一相中进行,不受相间

转移的限制而被氧气分解成 H 2O、CO 2等简单小分

子化合物。

戴航等
[ 10]
对超临界水氧化法处理造纸废水进

行了初步研究, 发现在温度为 440  , 系统压力大

于 32. 3M Pa, H 2O 2的浓度为 2. 4%时,可使废水中

TOC去除率接近 100%。

(下转第 47页 )
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图 1� 环境污染负荷量的标准化和赋权评估

3� 结论

基于生命周期影响评价 ( LC IA )模型的干

预 � � � 效应法具体包括环境效应类型的确定、环境

干预因子的识别与归类、按当量因子法汇总、数据

标准化和加权评估 5个技术步骤。利用干预 � � �

效应法计算,得到广州市 2003年排放的酸化污染

负荷量约为 379. 5 ∀ 103 t SO2当量,主要污染物是
SO2的排放; 富营养化污染负荷量约为 657. 7 ∀

10
3
t NO3

-
当量, 其中最大排放源来自人类生活;

光化学臭氧合成污染负荷量约为 46. 4 ∀ 103 t C2H 4

当量, 主要来自于公路交通运输。赋权评估的结

果表明, 2003年广州市区域的环境效应主要为光

化学臭氧合成, 其次为富营养化和酸化效应。
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超临界水氧化是一个很有应用前景的技术,但

是它也存在着不足。如造纸废水的悬浮物使反应

器易腐蚀、盐沉积易堵塞等, 因此超临界水氧化处

理造纸废水工业化还有待进一步研究。

3� 结语

目前,国内造纸废水的处理技术有了一定发

展,在实际应用中收到了一定的成效, 但造纸废水

处理仍是一大难题,一些造纸废水处理的新技术尚

不成熟, 还需降低成本, 提高处理效率。同时造纸

行业也应该充分研究和应用清洁生产技术,加强原

辅材料管理,提高白水回收率, 黑液综合利用率,废

水处理与循环使用率, 逐渐实现废水零排放,提高

造纸得率,尽可能将原材最大限度地转化为产品,

而把消耗和排污降至最低点。
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