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膜分离技术处理制浆造纸废水研究进展
李 文俊 杨 玲 (四 川理 工学院 6 4 3 0 0 0 )

摘 要 膜分离技术是近年发展起来的 一 门高新技 术
,

在 造纸废 水处理方 面 具有广阔的 应 用 前景
。

文

章介绍 了膜分 离技术的 工 作机理
、

特 点 以及 国 内外应 用膜分 离技术在制桨造纸废水处 理方 面 的研究

进展
。
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膜分离技术作为一种新型的分离技术
,

是利用

特殊 的薄膜对液体 中的某些成 分进行选择性 的透

过
,

既能对作用的液体有效净化
,

又能回收一些有用

物质
,

同时具有分离效率高
、

节能
、

无相 变
、

装备简

单
、

操作容易
、

易维修
、

易控制等特点
。

因此
,

在废水

处理中该项技术的应用充满广阔的前景
。

作为一种

新型的废水处理方法
,

现将膜分离技术在造纸废水

处理方面的研究现状及发展趋势介绍如下
。

相 结合 的 生 物 化 学 反 应 系 统 即 膜 生 物 反 应 器

(MBR )
,

是以酶
、

微生物或动植物细胞为催化剂进行

的化学反应或生物转化
,

同时凭借超滤分离膜不断

分离出反应产物并截流催化剂而进行连续反应 的装

置
。

膜生物反应器 目前 已逐渐被引入到制浆造纸工

业废水处理中
。

2 膜分离技术在造纸废水处理上的应用

膜分离技术机理及膜分离方法

1
.

1 膜分离技术机理

膜分离技术的机理是
:

在一定推动力作用下
,

含

不同粒径 (或分子量 )的微粒流经薄膜表面时溶剂和

部分低分子物质透过薄膜
,

大分子物质被截留
,

从而

实现分离
。

溶液进入膜过滤器
,

使它平行地流过膜 的

国内外应用膜分离技术处理造纸工业废水始于

2 0 世纪 6 0 年代
,

膜分离技术最先应用于蒸煮废液的

处理
,

以分离木素
、

低聚糖等
。

随后迅速崛起
,

并发展

成为一 门重要的新型高效分离技术
,

其中超滤
、

反渗

透技术在造纸工业废水处理 中已实现工业化应用
,

并扩展到处理纸浆洗
、

选
、

漂废水和造纸 白水
。

制浆造纸废水一般含有悬浮物 (包括无机物和

表面
,

在与膜表面接触的同时
,

溶液的绝大部分透过滤膜 (称

渗透液 )
,

其需分离 的物质则被

排出系统外 (称浓缩液 )
。

1
.

2 膜分离技术的 方 法及各 自

特点 区别

常用的膜分离方法有微滤

(MF)
、

超滤 (U F )
、

纳滤 (N F )
、

反

渗透 (R O )和电渗析 (E D )等
。

各

种 膜分离技术的不 同点 如表 1

所示
。

除 了上述 的膜 分离法外
,

还有膜分离技术与生物反应器

表 1 M F
、

U F
、

NF 及 R O 的 区别

项 目

孔径 (n m ) 10 0 ~ 10(X)

传递机理 颗粒大小形状

截流粒径(n m ) > 10 0

带电否 否

运行压力 (x 一护P a ) 0
.

1 ~ 4

截留物 悬浮物
、

颗粒纤维

10 ~ 10 0

分子特性大小形状

2
.

0一 1 00

否

0 2 ~ 10

胶体和超过

截留相对分子

质量的分子

水
、

溶剂
、

小分子

非对称性膜

I~ 10

分子大小及电荷

> 1
.

0

负电

3
.

0 ~ 2 0

多价离子
、

有机物

小于 1

溶剂的扩散传递

> 0
一

06

负电

10一 10 0

溶质和盐

透过物

膜类型

水
、

溶剂
、

溶解物

多孔膜

水
、

一价

离子

复合膜

水
、

溶剂

非对称性膜及复合膜

收稿 日期 :2 00 6 一0 6 一04
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有机物 )较多
,

为避免废水 污物堵塞薄膜
,

减少清洗

难度和频率
,

不宜直接采用一段膜分离法
,

最好在膜

分离前进行絮凝和常规过滤等预处理
。

2
.

1 制装废液的处理

汪永辉等人应用超滤技术从制浆黑液中提取木

素制备活性炭
,

该方法是黑液综合治理的一条新途

径
,

适合于中
、

小型纸厂
。

经超滤处理后的黑液
,

CO D

去除率达(6 0一65 )%
,

BO D S去除率达 80 % 以上
,

黑液 中

木素提取率达 (8 O一85 )%
,

由木素制成的活性炭得率

高
,

吸附容量大
。

芬兰 R au m a 纸厂用面积 33 6时 的超滤元件浓缩

亚硫酸盐浆废液
,

日处理量可达 2 50 0t ;我国东北某

亚硫酸盐厂也在 20 世纪 90 年代引进超滤装置
,

日

处理 378
.

5t 亚硫酸盐废液
,

据称与蒸发方法 比较
,

投

资可节约 7 0 %
,

每 去除 lm 3
水 的操作 费用可节 约

60 % ; 挪威 B o

rre g a rd 公司利用超滤技术纯化分级木

素磺酸盐
,

后续生产香草醛
,

可将废液 T D S 由 (8
-

10) %浓缩到 2 2%
,

膜寿命长达 1 年 以上
。

另外
,

英国

K ro no sP an 纸业公司在北威尔士的 Chi rk 纸厂
,

曾于

199 5 年利用膜分离技术处理盘磨机械浆废水
,

并实

现 了零排放
。

谭绍早等以聚丙烯睛为基膜
,

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
。

薛建军等人研究用 MA E 单阳膜技术控制制浆

黑液的污染
,

研究表明 MA E 单阳膜技术不但能 回

收有用 的化学 品
,

还可将黑 液 中的 COD c r
从 112

O0 0 m g /L 降到 2 0 0 0 m g / L 左右
,

CO D 去 除率达 9 8 %

左右
。

对脱墨浆废水传统的处理方法为浮选法
,

但浮

选法难以有效除去柔版印刷的水基油墨
,

而用超滤

技术可达到较高的去除率
。

超滤处理柔版印刷水基

油墨已在印钞废水处理中得到实际应用
,

废水回用

率可达(8 0
一90)%

。

对超滤处理柔版印刷水基油墨废水的研究结果

表 明
:

膜通过量可达 53 .S IJ m Z .h 以上 ; 当油墨浓度高

于 0. 4 %时
,

通过率与油墨浓度呈对数关系
,

膜通过量

稳定且污染少 ; 低油墨浓度时
,

通过率与膜污染有

关
,

而与油墨浓度无关
。

电渗析适 于离子选择性的透过
,

达到分离的 目

的
,

可用于碱回收困难的中小型草浆厂
,

采用电渗析

法可以从黑液中回收一部分碱
,

还可用于水的净化

等
。

采用单阳膜电渗析从造纸废液中回收碱
,

陈长春

等人做 了相关研究
,

结果 为回收碱的电耗在 3 0 0 0 -

3 soo kw
·

ha 碱 (其中水 电解消耗部分能量 )
,

比氯

碱厂生产烧碱和黑液燃烧回收碱的能耗都低
,

当回

收终点黑液 p H 值是 7 时
,

Na+ 回收率为 50 %
,

阳极

黑液含 N a+5 0 0 0 ~ 7 0( 城)m 留L
,

可直接用于蒸煮
。

罗菊

芬等采用中性膜和传统电渗析结合回收碱后
,

再将

黑液酸析提取木素
,

避免 了水 的电解
,

回收碱的电耗

在 1 ooo kw
·

h/ t 碱左右
。

中科院冰川所与兰州造纸厂合作研究反渗透法

处理草浆黑液
,

结果为膜与黑液接触 5 0 4h 未见水解

现象
,

有机物去除率 93
.

4%
,

无机物透过率 8 2. 5%
,

膜

通过量 12ou 时
.

h
。

D
.

Pe p p e r
等人采用 12 m , 的反渗

透膜
,

施加压力为 4 00 0 一6 0O0 kPa
,

可将 fl %的亚硫

酸盐蒸煮液浓缩到 2 2%
,

能耗和生产成本均 比多效

蒸发要低
。

姜海龙等人采用 0. 2 林m
、

0
.

8林m 无机陶瓷膜对碱

法草浆黑液进行微滤
。

结果表明这两种陶瓷膜透过

液 COD 截留率达 6 0% 以 上
,

木素截 留率达 75 % 以

上
,

微滤后木素浓缩 比为 2. 7
。

2
.

2 漂白废水的处理

超滤技术处理漂白废水
,

特别是碱处理段 (E 段 )

废水
,

选用透过 6 00 0 一8 0 0 0 相对分子质量 的膜
,

CO D
、

AOX
、

色度去除都可达到满意的效果
。

陕西科技

大学张坷等利用透过相对分子质量不 同的膜已进行

了草浆 CE H 漂白废水的超滤处理研究
,

取得 了较满

意的效果
。

F
.

zh an g 进行了草浆 CEH 漂白废水 的超滤处理

研究
,

选用透过相对分子量分别为 3 0 0( )(A )
、

ro 00 0

(B )
、

3 0 (Xj 0 (C )
、

6() 00() (D )4 种平板 PS 膜 (操作压力

0
.

3 MPa ,

单膜有效面积 0
.

3 3 e m , )进行对 比研究
,

结果

表明 A
、

C 膜具有较明显的分离效果和膜通量
,

分别

以 C
、

A 膜为一级
、

二级联合处理 CEH 漂白废水
,

膜

通量 为 16
.

6IJ m Z
.

h
,

BO D S 去 除率 66
.

0 %
,

CO D e r 去除

率 8 5
.

1%
,

TOC 去除率 7 1
.

6%
。

据文献介绍
,

草浆 C EH 三段漂白废水经超滤后

透过液的特性为 CO D or 浓度 136
.

8 m妙 (CO D 去除率

为 8 8% )
、

BO D S
浓度为 g l

.

4 m 梦L (B o D 去除率 6 0 % )
、

TO C 含量为 0
.

4 1 m oFL (去除率为 7 6
.

8% )
,

且在透过

液中加人 0
.

1% E D TA 后可用于膜的清洗
,

清洗后水

通过量恢复率达 90 % 以上 ; 日本大王造纸公司三岛
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工厂在 19 81 年采用超滤技术处理硫酸盐木浆漂白 E

段废液
,

处理废水量为 4 ooo m V 日
,

CO D c r 去除率达

7 8. 7%
,

色度去除率达 9 3. 7 %
,

总 固形物去除率 达

3 5
.

5%
,

渗透液作为洗涤水 回用
,

浓缩液则送碱 回收

系统
。

在造纸工业 中
,

L P
.

R a m an 等人用纳滤膜对木

浆漂白废液进行处理
,

去除氯化木素和 CO D 高色度

物质 9 0% 以上
。

2. 3 造纸 白水的处理

造纸过程 白水的排放量取决于造纸系统中白水

的封闭循环程度
。

白水 中含有细小纤维
、

填料
、

胶料

等
,

白水封 闭循环程度越高
,

越易造成金属离子
、

无

机盐
、

小分子溶解胶体物的过度蓄积及微生物的繁

殖
、

生长等
,

从而影响纸机 的正常运行与产 品质量
,

因此
,

去除造纸白水 中的胶体及各种溶解物质对实

现造纸用水全封闭循环使用是非常必要 的
。

对于造

纸白水的处理
,

由于 白水 中含悬浮物较多
,

应先经初

级处理 (如用格栅
、

斜 网过滤等 )
,

再利用微滤技术进

行预处理
,

目的是尽可能地除去白水中的各种悬浮

物
、

胶体物质等
,

最后利用超滤技术
,

为实现造纸 白

水全封闭循环创造条件
。

Si erk a
等人采用透过不同等级分子质量的 UF

、

MF
、

NF 及 廿R O (低压反渗透膜 )对三种 白水进行了

试验
,

结果如表 2 所示
。

从处理后 To C
、

CO D 及 电导

率变化指标来看
,

微滤处理效果 的三项指标均在 5%

左右
,

所以
,

微滤处理仅适合于去除白水 中的悬浮颗

粒物或不溶有机物
。

采用低压反渗透膜处理 (B W 一

30) 对 白水 中 TOC 的去除率最高达 (78
.

0一9 6
.

7) %
,

对

白水中的 c 0 D 去除率也高
,

达 (88
~ 9 4. 2) %

,

电导率下

降了(9 5
.

1一9 7
.

3)%
。

采用纳滤膜 (D E SA L一5 )处理对白

水 中 TOC 的去除率居第二位
,

高达(78
.

0 一93
.

6) %
,

对

白水 中的 CO D 去除率高达(8 7一95
.

2) %
,

电导率下降

了(6 3
.

6 一7 4 .0 )%
。

超滤膜 G 一 10 处理白水的效果较好
,

而 G 一5 0 膜处理后三种指标变化最高不超过 4 0 %
,

处

理效果一般
。

N T R 一7 4 10 膜带有负电荷及离子交换能

力
,

而白水中的细小纤维带有负电荷
,

该膜应有较好

的有机物截留效果
,

而电导率变化不大
。

表 2 三种白水的超滤
、

微滤
、

纳滤及反渗透处理结果

膜膜类型及型号号 测定指标标 进 出 去除率率 进 出 去除率率 进 出 去除率率
lllllll#白水 (% ))) 2 #白水 (% ))) 3 #白水 (% )))

UUU F(G
一 10 )截流 相 对分分 Toc (m g. L--

1))))) 22
一

2 3
.

3 85
。

lllll

子子质量 500 至 2 50000 Co Dc
r(吨

.

厂
1
))))) 4 9

一

6 12
一

8 7 4
.

22222

导导导电率(10--3
5

皿一 ,
))))) 1 5 0. 0 7 0. 0 5 3

一

33333

UUU F(G 一50 )
,

截流相对分分 T o c (m g
.

L--
l
))) 10 .0 8

一

8 1 2
一

000 2 2
.

2 14
.

2 3 6
一

000 82. 3 5 9
一

9 2 7
.

222

子子质量 巧 (XX))) Co De
r(毗

.

L--
l
))) 2 7 ) 2 1

。

6 2 1
。

555 4 9
.

6 3 0
一

5 3 8
.

555 2 08
.

0 12 6
.

0 39
.

444

导导导电率(l 0--s
s. m 乃乃 1 55

.

0 1 1 2 6
.

5 18
.

444 1 5 0
一

0 13 0
一

0 13
一

333 3 16
一

0 2 85 .0 9
.

888

UUU F (NTR 一74 10 )负 电 荷荷 T o c (m g
.

L--
1
))))))) 8 2

一

3 4 7
.

8 4 1
.

999

膜膜
,

有离子交换能力力 C O D e r(m g
.

厂
l))))))) 2 0 8

一

0 9 7
.

6 53
.

111

电电电导率(l尸
s. m 一1))))))) 3 16

.

0 2 95 .4 6. 555

MMM FFF To C(m g
.

L--
l))))) 2 2

一

2 2 1
一

6 2
一

777 8 2. 3 7 7
一

9 5
一

333

(((MF- 0
.

2 2 林m ))) C
oD

e r
(m g

.

厂
1
))))) 49

.

6 3 8 .4 2 2
一

666 2 0 8
.

0 19 8 .4 4
一

666

电电电导率(1 0弓 s翻一‘))))) 15 0. 0 14 5
.

0 3
一

333 3 16
.

0 3 0 0
.

0 5
.

111

NNN F (D E S AL
一

5 ))) To C (m g
.

L--
l))) 10 .0 2

.

2 7 8
一

000 2 2
一

2 1 .4 2 93
.

666 8 2
一

3 5
.

7 9 3
。

lll

CCCCC o D cr (m g
.

L--
l
))) 2 7

.

5 3 .4 87
.

666 4 9
一

6 2 .4 9 5
一

222 2 0 8
.

0 14
.

4 9 3
.

111

电电电导率(20--3
5

皿一
,
))) 15 5

.

0 5 5
.

3 64
.

333 150
一

0 3 9
一

0 74
一

000 3 16. 0 1 1 5 .0 63 .666

LLLPR OOO To C (m g
.

L--
l
))) 10 .0 2

.

2 7 8
一

000 2 2
一

2 0 .7 4 96
.

777 8 2
.

3 4
.

2 94
一

999

(((B W
‘3 0 ))) C o D er (m g

.

L--
l
))) 2 7 ) 3

.

3 8 8
.

000 4 9
一

6 2
一

9 94
一

222 20 8
.

0 12
一

0 9 4. 222

电电电导率(l尸
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瑞典 A rc tic 纸厂在 199 9 年安装 了超 滤膜装置

(其生产能力 为 4 0 m 呱
,

膜面积 4 6 2 m 2 ,

透膜压力

10 0 一4(X) kN /m
Z ,

膜能耗 1
.

5 一Z kw
·

hl m 3 )
,

处理 了 5 0%

的纸机排放白水
,

经超滤后
,

悬浮物除去率达 95 %以

上
,

20%的渗透水可作为原水在工厂重复使用
,

其浓

缩液返回到生物系统处理
。

该厂于 2 00 2 年在白水循

环系统安装了超滤系统 (其生产能力为 10 m 呱
,

膜面

积 27 0 m
2 ,

透膜压力 100
一4 0 0k N /m

2 ,

膜能耗 1
.

5一Zk w
·

拟n 1 3 )
,

经超滤后
,

悬浮物除去率也超过了 95 %
,

且净化

后的水可代替清水用于纸机网部的喷淋
,

这些超滤系

·

7
·
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统使该纸厂的清水用量在 2 00 3 年低于 3 m s/t 纸
。

韩怀芬等应用好氧 MBR 处理造纸综合废水 (黑

液
、

中段水
、

白水 )
,

并与传统的活性污泥法与生物接

触氧化法进行 比较
,

结果表 明
,

用 MBR 处理造纸废

水
,

出水 Co D c : 可以降低到 loo m
叭 以下 (系统水力

停留时间为 18 h)
,

整个反应器 的总去除率最高达

9 0 %以上 ;而与之相对的活性污泥法和接触氧化法控

制水力停留时间近 4 0h 后
,

出水 CO D c r 还是达不到

实验的要求
,

分别是 14 9. 3m 叭 和 19 7. 3 m叭
,

这充分

说明了 MBR 对难降解废水的处理效果 比活性 污泥

法和生物接触氧化法要好
。

国外有研究用 MBR 及传

统的活性污泥法分别处理制浆废液
,

结果表明 MBR

法 比活性污 泥法更 能有效地 去除浆料 中的 CO D
、

To X 及 5 5
。

MB R 处理造纸废水与其他的生物法相

比
,

具有以下优点
: ¹ 分离效率高 ; º 有利 于生物反

应器中微生物浓度提高 ; » 有利于提高微生物反应

效率 ;¼可提高传氧效率
。

另外该系统还具有易于实

现 自动控制
、

操作管理方便
、

处理效果好
、

出水水质

稳定
、

占地空间小等优点
。

3 结语

膜分离技术作为 21 世纪与光纤
、

纳米
、

超 导等

技术并列的 6 大新技术之一
,

在当前实际应用 中还

存在着许 多弊端
,

如膜的劣化
、

浓差极化
、

膜污染及

膜组件价格高等问题
,

限制了膜分离技术的发展
,

这

些问题都有待于科研工作者去探索
,

去改进
。

随着对

膜分离技术研究
、

开发及应用的不断深人
,

膜分离技

术在制浆造纸工业废水治理和综合利用方面必将具

有更加诱人的广阔发展前景
。
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