
·!"·

!##!$ %西南造纸 论 文 · 报 告 · 综 述

摘 要 综述了膜分离技术在制浆

造纸工业中的应用。膜分离技术可应用于

制浆废液的浓缩，及其主要成分的分离、

漂白废水、脱墨废水、涂布废水、纸机白水

等的处理。利用膜分离技术对解决污染问

题，降低运行成本具有重要意义。

关键词 膜分离；制浆废液；漂白废

水；脱墨废水；涂布废水
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我国造纸工业是环境污染的主

要行业之一，其废水排放总量在工

业废水中居第三位 & ’ (。膜分离技术

作为一种有效的污染治理方法，日

益受到人们的重视，并且由于其具

有操作压力低、操作过程无相变化

等特点，很快发展成为重要的工业

单元操作技术。

膜分离技术就是利用一种特殊

的高分子膜对混合溶液在压力下进

行处理的方法。按膜孔径的大小，一

般分可为微滤、纳滤、超滤和反渗

透。造纸工业中应用的膜分离技术

主要是超滤和反渗透，它们是以压

力差为推动力的液相膜分离方法。

其分离机理为：在一定的压力作用

下，分子量不同的混合溶质的溶液

流过膜表面时，溶剂和一部分低分

子溶质将透过薄膜作为透过物被收

集起来，高分子溶质则被截留而作

为浓缩液被回收。

运用膜分离技术处理制浆造纸

废水，可以极大地降低环境污染负

荷，同时由于膜分离技术具有成本

低，效率高，运行管理方便，自动化

程度高等特点，近年来在制浆造纸

废水处理中已达规模应用 & ) * + (，并

取得了良好的 经济效益和社会效

益。特别是近几年随着耐高温、耐碱

膜的出现，极大地推动了膜分离技

术在制浆造纸工业的应用 & , (。膜分

离技术具有极大的应用潜力和广阔

的发展前景 & - (。

’ 运用超滤技术处理制浆造纸废

水

超滤技术可用于制浆废水的浓

缩，废水中主要成分的分离，漂白废

水、脱墨废水、涂布废水及纸机白水

的处理。

’. ’ 制浆废水的处理

制浆废水是制浆造纸工业的主

要污染源。我国主要以麦草为造纸

原料，蒸煮黑液 /0123 占 "45 ，为

全国水污染总量的 )#. $5 &’ (。投资

较大的碱回收技术由于受资金和规

模的限制，在 中小制浆厂受到一

定的限制。使 用膜分离技术不但

可以降低污染 负荷，而且可作为

传统的碱回收 的辅助手段，特别

是当废液浓度 较低时，使用膜通

量为’+4 6 7 8·9) 或更高的膜将比

使用蒸发浓缩 具有更高的经济效

益，并且可有效防止结晶 & ) (。

’. ’. ’ 用于制浆废液的浓缩

超滤过程通常是在较低的温度

下进行，不发生相变，不需加热，设

备投资和运行费用较低。膜分离技

术的应用对超滤浓缩液的蒸发、解

决碱回收过程的硅干扰极为有利，

因此超滤技术在废液浓缩方面为人

们所关注。潘学军等 & " ( 根据浓差极

化理论，建立了草浆黑液的超滤传

质方程，并测定了两种草浆黑液的

木素凝胶层浓度，指出超滤浓缩有

一个上限浓度。荻苇亚硫酸氢镁红

液、麦草 :;<= > %? 黑液和稻草硫酸

盐黑液超滤浓缩的固形物含量的上

限 浓 度 分 别 为 )-. ’5 、)". $5 和

$’. ,5 . 在低浓度时，可充分发挥

超滤能耗低的优势，将废液预浓到

一定的程度，待到浓度提高、膜边界

层加厚、操作条件恶化、水通量下

降、能耗上升、效率下降时，再用多

效蒸发浓缩。邹文中等 & @ ( 用超滤膜

处理麦草 :;<= > %? 制浆废液，可有

效降低废液中 :A0) 的含量 ,+. )5 ，

后续蒸发工段蒸发器结垢的可能性

减小，有利于改善蒸发操作、提高蒸

发效率。

’. ’. ) 用于制浆废液中成分的分

离、木素的提纯及分级

中科院广州化学应用所进行用

超滤法从废液中分离和浓缩木素的

研究，可完全将亚硫酸盐废液中的

木素和还原糖分开，经浓缩后的木

素废液用作灌浆材料，固化快，可减

少化学品消耗 & - (。安郁琴等 & # ( 利用

超 滤 ——— 厌 氧 消 化 技 术 处 理 龙 须

草、麦草烧碱 > %? 法制浆黑液，

对木素的截留率高，透水率较大。

用截留 分子量为 $ 444、’4 444、

$4 444 的 膜 进 行 超 滤 处 理， 可 得

@45 左右的透过液。其中单级超滤

截留率为：木素 @+. ,5 * @#. $5 ，

/0123 ,+. 45 * ,". #5 ， 固 形 物

$". $5 * +). -5 ；而二级超滤截留
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率为：木素 !"# $% & !’# (%，)*+,-
’.# .% & /0# 1% ， 2*+31!# ’% &
’$# $% # 透过液经 $ 个月的厌氧处

理，出水总 )*+,- 去除率为 /"# !%
& !1# (% ， 可 达 国 家 三 级 排 放 标

准。吉林开山屯制浆厂 4 (. 5(!/1 年从

丹麦 ++6 公司引进膜分离设备用

于亚硫酸盐废液的处理，经超滤，废

液中木素磺酸盐纯度增加一倍，滤

液中 2*+ 和 )*+ 大量下降，浓液

可供综合利用，并省去了蒸发工

段。任承霞等 4 (( 5用截留分子量分别

为 ( ...、3 ...、(. ... 的由 78998:
;<-= 生产的改良纤维素膜和 78>8:
?@> 超滤系统，对不同浓度的麦草浆

黑液进行了超滤研究。结果表明：在

三种膜中截留分子量为 (. ... 的膜

的水通量最小。黑液经超滤处理后，

截留液中 A9@B<> 木素、总木素含量

增加，灰分、糖和糖醛酸含量有一定

程度的下降，酸溶木素含量变化不

大；透过液中酸溶木素、灰分、糖及

糖醛酸含量增加，而 A9@B<> 木素及

总木素含量降低，同时黑液得到一

定程度的浓缩。

68-BC=>DE +=4($ 5 等提出了一种

可供选择的从黑液中回收无机物和

水的方法。该法先对黑液在压力下

进行碳化，然后对碳化的黑液经横

流超滤膜，收集的透过液再经纳滤

膜横流装置。与碳化后纳滤或直接

纳滤相比较，黑液在压力下碳化对

不同的反应时间的碳化液体样品进

行分析，通过分析每一透过液对流

量、总溶解固体的筛渣及无机化合

物的回收进行估算，可回收 ’/% 无

机物，可节约用水且对设备无破坏

性并且成本较低。7@-8@ )# F-=@4(0 5

等对中性盐硫酸盐制浆废液用超滤

膜进行处理G 可降低废液中 )*+、

2*+ 的污染负荷，并且可从废液中

回收半纤维素和木素磺酸盐用作造

纸助剂。

(# $ 漂白废水的处理

含氯漂白废水的具有毒性，污

染负荷大，排放受到极其严格的控

制。近年来国内外开始探索膜法处

理漂白废水的 可能性。在传统的

)HI 三段漂白中，由于 H 段废水流

量相对较小，大分子物质浓度较高，

采用生物法和物化法处理都很难达

到令人满意的效果 4 (" 5，却适于超滤

处理 4 (3 5。超滤用于 H 段废水的处理

在日本和瑞典的硫酸盐浆厂中已运

行近 $. 年，在瑞典亚硫酸盐浆厂中

也已运行约 3 年 4 (1 5。经过超滤处理

的结果 4 (3 5 为：)*+ 可降低 ".% ，色

度可降低 13% & ’.%，F*J 可降低

3.% & ’.% # 7# K# += L8>C<4(’ 5等用

硫酸盐浆 H)M 漂白程序 +H(+H+ 废

水中的溶解空气和二氧化碳气浮预

处理 H( 段废水，然后用微滤和超滤

处理，在一定的操作条件 （压力、回

流比等）下，N*)、N66 和色度均显著

降低，减轻了膜的污染，具有更高的

经济效益。超滤技术用于处理化学

浆 H 段漂白废水是一种行之有效的

方法。

随着研究的进一步深入，研究

表明 4 (/ 5：超滤技术不仅可处理硫酸

盐、亚硫酸盐漂白废水，而且也可以

处理 N7L、)N7L 浆经 I$*$ 漂白后

的废液。经处理后，滤液可回用于

N7L、)N7L 的漂白过程，利用其中

过剩的 I$*$，可提高纸浆白度 $%
& 0% ，并且经超滤处理后，可除去

废液中大部分 )*+、树脂、色度等。

另据报道 4 (! 5，将超滤膜应用于 N7L
新闻纸浆厂经生物处理后的废水的

二级处理，由于超滤膜具有截留大

分子的能力，可使废水中关键的污

染物被截留。经超滤处理，废液中的

活性污泥颗粒被全部除去，其浑浊

度下降 !.% 以上，并且更有意义的

是超过 (.% 的溶解固体被除去，水

的硬度下降 (’% # 实验证明：超滤

处理作为经过生物处理后的二级处

理是一种有效手段，经处理后废水

可回用于 N7L 工序，从而降低了水

耗，减轻了污染负荷，降低了生产成

本。M-=D-8O M@9?C4$. 5等对蒸发冷凝液

用作洗涤液时，不同漂白车间滤液

之污染趋势的比较表明：滤液中疏

水化合物影响流量减少的数量，超

滤可减少黑液蒸发冷凝液中污染物

的数量。

(# 0 涂布废水的处理

涂 布 技 术 可 以 改 善 纸 张 的 性

能，但在涂布过程中所产生的涂布

涂料废水需经厂外处理。尽管涂布

涂料废水无毒，但它们的颜料和胶

乳会将接收体染色，同时废水中的

涂布涂料化学品具有一定的经济价

值。据报道 4 (1 5，这些涂布涂料废水经

超滤处理后，截留液可继续用作涂

料，浓度可由 (.%浓缩到 1.% ，并

且没有颜料损失，涂料仍具有最初

的性质，而透过液则可取代清水，从

而降低了工厂的水处理负荷。涂料

的组成对膜的操作性能具有显著影

响，含有淀粉的涂料水通量较小，并

且 )*+ 的截留率较低，使用瓷土代

替 )@)*0 的废水经超滤处理后最终

浓度可达 1.% #
(# " 脱墨废水的处理

以废纸为原料，印刷油墨粒子

的表面化学导致二次纤维的白度下

降。这些颜料粒子是水溶性的，不易

被传统的浮选脱墨方法所脱去，加

强洗涤则增加废水的处理负荷。超

滤是解决该问题的有效方法。2-@D9P
I# Q;?<>4$( & $$ 5等研究发现：温度、表

面活性剂浓度以及油墨浓度可对透

过率及稳定性产生决定性作用。这

些操作参数对超滤的影响可用数学

公式表达，并且彼此相互作用，可用

来预测超滤的操作效果。当超滤较

稀的油墨分散体系时，通过提高温

度或添加表面活性剂均可提高透过

率及稳定性。因此超滤条件可选择

较低的浓度、较高的温度、添加表面

活性剂。当处理较浓的油墨分散体
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系时，若表面活性剂用量高，则透过

率降低，不加表面活性剂对稳定性

并无太大影响! 因此可在较高的温

度、中等或低的表面活性剂浓度下

进行。但该方法用于工厂规模还有

许多实际问题：如处理废水时所需

膜面积依赖于废水的段数以及所要

求的回收率。清水的回收率还受到

废液固含量的限制，并且废水在进

行超滤前还需进行预处理。

"# $ 纸机白水的处理 % "$ &

用膜技术处理纸机白水具有广

阔的前景。 ’()**() 和 +,--./*0.10
在研究中用超滤技术可将纸机白水

中 223 的悬浮物分离出来，经超滤

后的清水不但可用于洗网，而且可

用于洗毛布，这样可达到白水全部

回用。4,./56 等利用商业膜 （微滤、

纳滤、超滤和低压反渗透）处理来自

不同硫酸盐浆厂的 7 种白水。这 7
种白水中有机物的分子量相差很

大，其膜的性能也相差很大。89(/:
0,;6 < ’(5,).) 等对 $ 种超滤膜、7 种

纳滤膜进行中试，得到最好的水通

量大于 =>> ? @ A-=·B C。
= 运用反渗透技术处理制浆造纸

废水

=# " 蒸发前废液的预浓缩

挪威 D(0.)%=7& 工厂采用板式模

件的反渗透膜装置，每天处理 7 E>> 0
亚硫酸盐废液，其进料浓度 E3，浓

缩到 "=3；透过液固含量为 ># "3 ，

FGH 降低了 2I3 ，JGH 负荷降低了

2K3 # H# L.MM./%=K & 等用 "= -= 的反

渗透膜，施加 K >>> N E >>> 5L6 的压

力，可将亚硫酸盐蒸煮液浓度从

""3 浓缩到 ==3 ，能量消耗和生产

成本均较多效蒸发低。用反渗透膜

预浓缩废液可作为多效蒸发的辅助

手段。

=# = 硫酸盐废液的处理

加拿大 OLL%=$ &硫酸盐制浆厂利

用反渗透膜对经过五效蒸发后的制

浆废液进行二级处理，处理量为

7 E>> ? @ -,)， 可 降 低 废 液 中 的

JGH PP3 ， 较 二 级 处 理 前 高 出

=P3 ；可降低废液中 FGH P23，并

且降低了废液的毒性，达到国家废

水的排放标准。利用反渗透膜处理

废液一般需经两段处理 % =K &：一段膜

是为了浓缩，另一段膜用来处理渗

透液。反渗透法对去除 JGH、FGH
和色素的效果均好，处理过程简单，

但操作压力高、要求严格、流量小、

膜的质量尚未很好解决，使用寿命

难以保证，故使用不如超滤广泛。

7 目前存在的问题及其发展方向

在膜的使用过程中，尽管操作

条件保持不变，但其通量仍会逐渐

下降，造成这种现象的原因是膜的

污染和劣化 % =E &。制浆造纸废水由于

粘度大，流动性差，在膜表面形成附

着层和堵塞膜孔通道，发生了膜的

污染。由于膜表面形成了附着层而

引起的膜的污染称之为浓差极化。

膜的劣化是指膜自身发生了不可逆

转的变化导致膜性能的变化。膜的

污染和劣化具体表现为膜的透过流

速显著减少，而膜的截流率随着滤

饼层、凝胶层及结构层等附着层的

形成呈上升和下降两种趋势。膜孔

堵塞都使得膜的透过流速减少，截留

率上升，这是超滤膜实际应用中所面

临的最大问题，而对渗透膜，实际应

用中所面临的是附着层的影响。

膜 污 染 是 膜 过 程 中 不 可 避 免

的，但采用新型的抗污染膜或采取

适宜的操作方法可以减少其影响；

膜的劣化则是 膜过程中必须避免

的，采用新型的耐酸、耐碱、耐溶剂

的分离膜，遵守操作规程可以有效

地延长膜的使用寿命。此外，将膜技

术与其他方法相结合 % E &，组成废液

膜分离技术体系，将使废液的处理

效果得到更大的提高。

K 结语

膜分离技术因其自身的优点而

得到了迅速发展，它在制浆造纸工业

中应用已由最初的废液浓缩、木素的

提纯及分级发展到各个工段的废液

处理。随着膜技术的发展，其在制浆

造纸工业中的应用亦将更加广泛。
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三倍体毛白杨新疆引进成功
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由中国工程院院士、北京林业大学教

授朱之悌和张志毅等专家研制的三倍体

毛白杨近日宣布在新疆引种成功。

据介绍，三倍体毛白杨具有抗干旱、

耐盐碱、耐严寒、抗风沙等特性，是营造农

田林网的最佳树种，也是理想的造纸原

料。朱之悌、张志毅等专家经过近 $T 年的

潜心研究，于 !GGH 年 ! 月通过了国家科

技攻关鉴定验收，并在 $TTT 年被确定为

全国十大重点林业推广项目的首选。

新疆和田地区嘉宇林业公司 $TTT 年

初从北京林业大学引进三倍体毛白杨，在

和 田 县 、 民 丰 县 建 立 试 验 基 地 $%T 3;$

IYLTT 多亩 J，扦插的三倍体毛白杨第一年

长到 L ; 多高，第二年长到 " # H @; 粗，树

高 !Y ; 以上，生产速度比普通新疆杨快 %
年以上。

张志毅教授经过考察后认为，新疆的

日照、水土等气候条件适宜三倍体毛白杨

生产。他建议在进一步扩大试验的基础

上，在新疆大面积推广种植三倍体毛白

杨。有关专家称，三倍体毛白杨的引种成

功，对新疆生态环境建设和林纸业一体化

的发展具有重大意义。 I何瑛 J

$TT$ 年 G 月 !L 日至 G 月 !" 日，美国

美卓公司 !Y 位造纸专家到中国轻工业南

宁设计院作 《制浆技术巡回讲座交流》，参

加这次交流会的有：广西劲达兴纸业公

司、南宁糖纸厂、南宁凤凰纸业公司、广西

贺达纸业有限责任公司、田林造纸厂、广

西贵糖 I集团 J 股份有限公司、广西大学、

柳江造纸厂、中国轻工业南宁设计院共 G
个单位 $" 位制浆造纸专业科技人员。交

流会主要由美卓公司的 !Y 位专家就该公

司的化学制浆、机械制浆、废纸制浆的新

技术、新设备及主要生产流程作详细介

绍。其具体内容如下：

! 化学制浆部分

! J化学浆新概念；

$ J 非木材制浆 I竹子、麦草、甘蔗渣等

原料 J；

Y J木材处理 I软木和硬木 J；

% J 超级间歇蒸煮 I %TT ;Y 容积的立式

蒸煮锅及配套的先进设备、自控等 J；

( J洗涤；

L J筛选 I双辊挤浆机的优点 J；

" J 漂白 I主要推荐使用臭氧漂白，此

项技术可大大减少漂白的污水排放量 J；

H J纸浆干燥和打包；

G J主要生产线示例；

$ 机械制浆及废纸制浆部分

! J化学热磨机械浆发展的里程碑；

$ J 现代热磨机械制浆技术机械制浆

生产线；

Y J 满足各种用途的杨木漂白化学热

磨机械浆的生产；

% J美卓纸业机械浆生产线；

( J废纸纤维处理技术；

L J浆料制备工艺技术。

专家们介绍的内容特别突出了无论

是用化学制浆、机械制浆及废纸制浆，都

必需在满足纸浆得率提高、纤维少受损

伤、设备先进、维修方便、运行费用低、尽

量节省投资、成本下降、能耗减少、污水达

标排放并减少排放量。介绍完每个专题

后，便由与会者自由提间，专家进行解答

并进行热烈的讨论。两天的交流会学术气

氛浓厚。美国专家们表示，有些问题他们

回国以后还会进行详细的解答并寄来详

细的资料。与会者普遍反映，参加这次交

流会是一个很好的学习机会、开拓了眼

界、增长了知识，得益匪浅，以后还希望有

机会多举办些专题讲座，以便更快更多的

获得国外造纸行业的信息。

I章穗芳 J

美国造纸专家到南宁举办讲座


