
第 了卷第 � 期

� �   年 ! 月

环 境 化 学
∀ # ∃ %& ∋ # ( ∀ # ) ∗ + ,− ∀ ( %.) & /

∃ 01
2

3, # 婚
,

春

4 5 6 7 飞8   

9
2 2 2 2 9 , , , , 甲卿卿些妞, , 恩黔晚照甲兜甲卑尸, , 粤, 户甲

尹
只,醉 甲映里卑娜裂坦鳍男目曰

制浆滚白康水的环境影晌及控制

解 天 民

:轻工 业部环填保护科学研究所 ;

摘 要

本文对有关制浆造纸工业漂 白废水对环魔的影响及其污染控制研究现状进行缘述
。

礴浆

费绒工业废水是重要工业污染凉
,

便用氯素的制梁淇 白废水全有毒
、

致突变寸 难降娜葡春残

缪撰黑翼筹蒸篆翼鬓蒸鬓戴岑
干
缪

纸对人类的文明发展一直起着重要作用
,

然而造纸工业在给人类带来巨大利益的同

时也造成 了严重的环境污染
,

它是国际关注的
,

也是我国的重要工业污染源
2

我国造纸

工业废水排放量占全国工业污水排放总量的六分之一
,

其中 < 0 = 。

占全国工业 废 水 中
< ∋ =

。

总排放量的四分之一
〔 ‘二 2

造纸工业对水环境的影响主要来 自两部分
>

蒸煮废液及

漂白废液二 蒸煮废液中有机物含量占总有机物排放量的8 。?
,

是造纸工业的 主 要 污 染

源
2

目前我国制浆工业多数采用碱法制浆
,

国际上碱法蒸煮废液 :俗称黑液; 一般以浓

缩
、

燃烧
,

回收碱及热能进行处理
2

先进造纸工业国家黑液回收利用率高;达兮8 ?
,

但在我

国
,

占全国纸浆总产量!≅ ? 以上的小厂由于技术落后
,

又大量使用草类纤维原料
,

黑液

碱回收技术不易推广
2

而应当发展因地制宜
、

多形式的木素综合利用治理技术
2

目前我

国已有不少成功 回收利用木素的例子
‘ Α ’ 2

制浆漂白废水由于含有毒
、

致畸
、

致突变
,

难降解的有机氯化物而受到国际上的高

度重视
〔 “ ’ ‘

近年来
,

随着人们对采用氯化传统漂白工艺产生 的废水的环境危害的 认 识

不断加深
,

工业化国家投于漂白废水环境危害及其治理研究的资金急剧增加
2

而我国目

前由干黑液污染的掩盖
,

漂白的废液的污染尚未得到重视
2

随着黑液污染的控制及人们

对漂白浆需求量的增加
,

我国制浆漂白废水的环境问题必将日益突出
2

本文通过对制浆

漂白废水的环境影响及其污染控制研究现状的综述
,

试议我国环境化学工作者在今后制

浆漂白废水污染控制方面的研究内容
,

并以之作为环境化学工作者为工业污染控制服务

的一个例子
。

�
2

有美翻桨滚白废水环境问题的研究现状

目翁有关制浆漂 白废水的研究集中在以木浆分段漂为主的工业化国家
,

其研究也主

要限于木浆多段漂
。

王
, 1 制浆漂白废水中的有害物质
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制浆原料 :木材或非木材; 的主要成份是纤维素
、

半纤维素
、

木素及所 谓 抽 提 物

:脂肪
、

腊
、

树醋酸等 ;
2

化学法制浆过程的本质是脱木素
,
而漂白是将残余木素由未

漂白浆中分离出
·

传统漂 白工艺是由氯化 :, ;
,

碱抽提 夕∀;
,

次氯酸盐漂 :− ;等几

段组成
2

在漂白过程的氯化段
,

氯气的氯化氧化使木素降解
,

并在其结构中引入氯原子

及致基
Β ‘’ 2

木素的结构相当复杂
,

它是由三种不同的对羚基苯丙烯醇混合物经酶 引 发

脱水聚合而成
【 “’ 2

显然如此复杂的木素分子的降解产物是非常多的
,
它们主要在 氯 化

段及碱抽提段排出
「 。’ 2

这些排出物中对环境危害最大的是有机氯化物
2

每吨漂白针 叶

木硫酸盐浆,段和 ∀ 段废水中大约含有机氯ΧΔΕ
,
其中大部分以高分子有机氯化物存在

2

在雄废水中分子量大于功≅≅ 的有机氯化物占3≅ ?
,

而∀段文水中则占8 Φ ?甲
’

一这些高

分子有机氯化物的结构尚不清楚
,

其对环境的危害主要是色度高
,

降解产物有害 :巳知

降解产生六十余种有机氯化物; 〔”
2

废水中已鉴定的低分子化合物超过 Α ≅ ≅种
‘ ! ’ ,

可

分为三类
>

:� ; 有机酸 包括脂肪酸
、

树醋酸
、

经基酸
、

二元酸等
,

其中含量较高 的是 甲

酸
、

乙酸
、

乙二酸
、

丙二酸
、

丁二酸
、

酒石酸等
2

其发生晕约数十至数百克 Γ吨 绝干 浆

不等
2

值得注意 的是
,

虽然 酸组份中检出的有机氯含量是低分子化合物中有机氯总量的

3≅ ?
,

而目前从废水中检出的氯代有机酸的量却不多 :已报导的有十七种; 【 。’ 2

:Α; 酚类化合物 迄今为正在采用氯漂白制浆的漂白废水中已检出四十余种氯代

酚类化合物
仁 ‘’ 2

针叶木浆Η 段氯酚的发生最约� �母克了吨绝干桨
,

而 ∀段氯酚的发生量约

3≅ 克Γ 吨绝干浆
〔 吕’ 2

己检出的氯酚有氯代愈疮木酚
、

儿茶酚
、

香草醛
、

紫丁香醛
、

邻二

甲氧基酚
、

三轻基酚及苯酚等
,

其有机氯含最占低分子化合物中有机氯总量的Α Φ ? Ι 。’ 2

除浆种外
,

氯化用氯量
、

氯化终了ϑ −等条件对废水中氯酚的种
Κ

拳及含量有明显影响
￡” ,

一般认为氯代酚类化合物是漂白废水的重要致毒因素
2

: � ; 中性有机氯化物 漂白废水中已检出近百种 中性有机氯化物
,

包括氯化烃
、

醛
、

酮
、

醋
、

苯衍生物
、

含硫有机物等
2

其中含量较高的有
>
氯代丙酮

,

二氯及三氯甲

烷
、

二氯二甲基讽
,

其发生量最高的为数十克 Γ吨绝干浆哪
’ 2

中性化合物中有机氯含量

约占低分子化合物中有机氯总量的 Φ ?
’ ‘’ 2

次氯酸盐漂 :− ; 产生较多的氯仿 :≅
2

�公

斤Γ 吨浆; ‘ “月 ’ 2

中性有机氯化物是漂 白废水致突变的重要因素“
。’ 2

应当指出
,

目前Η 段废水中已鉴定的低分子有机氯化物只有 �≅ ?
, ∀ 段只有 �Φ ?

〔 ‘ 。’ 2

�
2

Α 制浆漂白废水的危害
Λ

大量的研究表明
,

未经处理或只经一级澄清处理的制浆漂白废水对水生物有强烈的

毒性
〔 ’‘’ 2

例如
,

不 同硫酸盐浆的漂白废水对红蹲的8 !小时半致死浓度 :+, 。。

; 为Φ一

3Μ ? :静态法; 「 ‘” ,

而氯化段及碱抽提段对水蚤的拐小时半致死浓度分 别 为 �≅ ? 及

�8 ? :静态法 ;〔
‘� ’ 2

一般讲静态法测出的废水毒性要比动态法测出的低 Α 一 Μ 倍“
‘’ 2

制浆漂白废水对水生物的慢性毒害影响也是相当明显的
2

瑞典对波罗的海波的尼亚

湾的研究表明
,

在离排放点� �公里以电褥域
,

鱼类
、

贝类等诲详生物显著减少
,

鱼死亡

率高
,

鱼的繁殖减少
2

≅
2

Φ ?浓度的硫酸盐漂白浆厂废水即能使鱼产卵减少
,

并使 鱼 卵

破坏
,
鱼的生理受到干扰而发生畸变

〔 ’‘’。

使用传统五段漂白工艺的制浆造纸厂总排水

稀释约!。。≅倍后仍可观察到对鱼类的影响“ ”
2

废水中有机氯化物在鱼体里显著富集
,

在
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纸厂下游捕获的编鱼脂肪中有机氯化物含量高达 Μ3 ≅Ν ϑ Ο
,

而鲤鱼脂肪中检出的三 氯 及

四氯愈疮木酚浓度分别高达 ΜΦ ≅及! ≅ 0ϑ ϑ ΠΘ ’“’ 2

对于制浆漂白的废水的∗ Ο 7Χ试验表明,段及− 段废水有显著的致突变性
,

中性有机

氯化物是使漂白废水产生致突变性的主要原因
〔 3

’
‘! ’ 2

�
2

�制浆漂白废水中有机氯化物在环境中的归宿

有害物质在环境中的归宿直接影响其环境危害性
2

制浆漂 白废水中的树脂酸及脂肪

酸易降解
,

在离排放点数公里处即无检出
汇 ‘”

2

因此
,

对纸厂废水环境受纳水体中有害

物质的研究主要集中于潜在危害大
、

难降解的氯代酚类化合物
2

它们在水中被吸附于纤

维表面
,

随其沉降到水底或传播到远处
,

在离排放点Φ≅ 公里的水域中仍可检出
,

排污点

附近的底泥中含数十 ϑ ϑ Π的氯代酚类化合物
〔 ‘’

,
‘ 3 ’ 2

研究表明
,

废水中的氯化木素在底泥

中微生物的作用下降解产生新的氯代酚
,

氯代愈疮木酚可在好气细菌作用下变成更易在

水生物体中富集的氯代二甲氧基苯
,

而在厌气细菌的作用下转化成氯代儿茶酚
〔 ’ 

,

’”’ 2

应当指出
,

尽管国际上环境化学家对木浆漂白废水环境问题的研究已取得丰硕的成

果
,

但对漂 白废水的了解还仅仅是开始
,

研究工作正方兴未艾
〔 “ 。’ 2

目前的 研 究 方 向

是
>

: � ; 尽可能多地检出废水中的污染物 Ρ

: Α ; 研究废水的慢性毒害作用 Ρ

: � ; 研究废水的致毒因素 :据报导
,

废水中存在未知的
,

比氯酚更重要的致毒成

份; 〔 ‘
·

Α ‘’ Ρ

: Μ ; 研究废水中有机氯化物在环境中的降解及生化转化
2

Α
2

工业化国家制桨工业的污染控制

目前发达国家对造纸工业的污染控制的主要 目标是降低漂 白水中的有机氯化物
2

其

主要途径是
〔“

,

Α , , >

Α
2

� 内部措施

改善蒸煮条件
,

延长蒸煮时间
,

采用预先氧漂
,

以使未漂浆的木素含量降低 Ρ 用二

氧化氯代替氯气
,

减少氯化段的用氯量
,

在碱抽提段中加 ≅ Α 、

−
> ≅ >

等漂剂
,

2

以减少氯

漂剂 Ρ 部分回用漂白废水
。

Α
2

Α 外部措施

在沉降
、

絮凝
、

气浮等一级处理的基础上
,

采用厌氧流化床加好氧生物滤器
,

使用

驯化的特殊菌种
,

可去除约3≅ ?的氯酚及所有致变物
2

Α
2

� 发展新制浆技术

目前正在研究的有溶剂法制浆及无硫无氯的漂白技术
,

前者是利用酒精及苯酚等溶

剂将木素溶出
,

取代传统的制浆方法
2

所得浆含木素分子小
,

易漂 白
,

不必 使 用 氯漂

剂 Ρ 后者是过氧乙酸蒸煮及过氧化氢漂 白相结合的工艺
2

�
2

结合国情开展我国制桨漂白的废水污染控制研究

由于工业化国家的制浆工业 以木材原料为主
,

他们对制浆漂白废水 的研究主要针对

木浆多段漂
2

我 国是以非木材原料为主制浆的国家
,

大多数工厂小
,

技术落后
,

漂 白工

艺多采用次氯酸盐单段漂
2

显然我们应当针对这种情况发展相应的污染控制技术
,

作者
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认为下列几个问题应首先进行研究
>

�
2

� 草浆漂白废水中有害有机物之组份分析

木素结构复杂
,

不同种类木素的结构不同
,

甚至处于植物不同部位的同种木素
,

结

构也有差异“
’ 2

与木材木素相比
,

人们对草类木素的研究十分肤浅
2

草类种类繁 多
,

其木素彼此间随种类差别较大
2

据报导
,

某些草类木素结构与阔叶木木素类似
,

而有的

草类木素则含较多的对经基苯结构单元呼
� ’。

一般讲
,

草类原料所含纤维素及木素少于

木材
,

但其所含聚戊糖
、

腊类蛋 白质等其它成分却比木材高若干倍
〔 忍‘’。

可以预料
,

草浆

漂白废水中的组份比木浆更复杂
,

且随草类不同而有别
2

Σ 01 Δ 7
报导了对用小麦及裸 麦

草为原料的中性亚硫酸盐草浆厂废水的研究结果
,

认为漂白废水中氯仿
、

氯代环己烷
、

环己烯等中性有机氯化物及氯代酚类化合物是危害最大的污染物
Ι Τ ‘’ 2 ‘

作者对麦草
、

稻

草
、

蔗渣
、

竹苇
、

龙须草等六种碱法漂白浆的Η
、 ∀

、

− 三段漂及−单段漂的废水中的氯

代酚类化合物的初步研究
,

发现草浆漂白废水中的氯代酚类化合物其氯化程度低于木浆

漂 白废水
,

而氯酚种类多于木浆漂 白废水
,

,

且草浆漂 白废水中含有较多的氯代苯酚
Ι Τ “’ 2

然而迄今为止
,

国内外对草浆漂白废水中有害成份的研究仍属
Υ
少见

2

对废水中有害成份的分析是评价工业废水环境危害及研究其污染控制的重要基础
2

应从低分子化合物入手
,

尽量弄清不同非木材纤维原料
,

不同漂白工艺条件下废水的有

害成份
2

�
2

Α 草浆漂白废水毒性
、

致突变性的研究

据Σ01 Δ7 的报导及我们的初步观察
,

草浆漂白废水有较强的致突变性
2

研究表明麦草

及裸麦草中性亚硫酸盐漂白浆废水致突变性与硫酸盐木浆漂白废水相当
,

而硫酸盐木浆

的漂白废液致突变性大大高于亚硫酸盐木浆废液
Β Τ ‘

42 古巴与瑞典科学家合作对蔗渣漂

白废水的初步研究认为
,

其漂白废水毒性较木浆多段漂废水毒性稍低
‘ 2 。 , 2

我国草类制

浆原料种类较多
,

对于不同浆种歹不向漂白工艺废水的致毒
、

致突变性迫切需要一个明

确的评价
。

�
2

� 草浆漂 白废水致毒
、

致突变因素分析

如前所述
,

废水致毒因素是复杂的
,

废水中毒性作用往往是多种因素的协同结果
2

在评价草浆漂白废水毒性的基础上揭示其致毒因素
,

这是寻求最佳治理途径的关键
2

�
2

Μ 发展适于我国国情的制浆漂白废水治理途径
由于我国人均年耗纸量不足 �≅ Δ Ε ,

还远低于小康水平 :面一Μ ≅Δ价
〔 , , , ,

近几十年

内
,

提高纸产量是当务之急
,

而对高白度漂的需求并不迫切
,

走西方老路先行污染后花

巨资治理的传统多段漂老路是不明智的
2

对广大中小厂应采用有机氯排放量少
,

而纸漂

白度又能满足一般需要的漂 白工艺路线
2

我们的研究发现
,

次氯酸盐单段漂废水中氯代酚

类化合物的含量大大低于,
、

∀ 、
−三段 漂

2

但废水中氯代有机酸及中性有机氯化物的含

量如何 ς 废水的毒性及致突变性怎样 ς 尚待研究
2

只有回答了这两个问题
,

才能对− 单

段漂的环境影响作出全面评价
,

’

也才能确定相应的治理路线一
Λ Ω

Μ
2

结束语

制浆漂白废水是世界关注的重要工业污染源
,

环境化学工作者在木浆多段漂废水的

环境问题研究方面 已经作了
,

并正在作着卓有成效的研究
2

其成果对木浆漂白废水的污染



环 境 化 学 罕卷

控制提供了依据
2

漂白浆污染控制是我国继黑 液 污 染 控制之后韵一项重要任务
,

翔此

对于各种非木浆漂白废液的环境问题研究是我国环境化学千作者今后的一项重要研究课

题
。

对工业废水的危害性评价是控制工业废水污染的先导
。

它由三部分组成
>

·

: � ; 曝露分析
,

即研究水环境 与废水中有害物质接触的程度
,

包括废水中各有害

成分的鉴定及它们在水环境中的迁移转化规律 ,

卯 ; 影响分析
,

即研究废水中有害物质对水生物的毒性强弱 ,

:�; 生态系统分析
,

即研究环境水体对工业污水的承受能力
‘

正确的工业污水治理措施的选择只能建立在对该废水危害性评价的基础上
,

仅停留

于, ∋=
、

<∋ 珍的水平是远不够的
2

作者认为
,

为工业污染控制服务是我国环境此学土作

者的重要职责
,

其途径是
>
对工业污染源进行危害性评价

, 并在此基础上提出切实可行
的减少危害的工艺内部及外部措施

,

环境化学工作者在这个领域有着广泛的活动天地
2
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