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研究论文 碱性条件下稻草犖犎４犗犎犓犗犎

蒸煮黑液的絮凝处理

黄国林１，张成芳２，邹丽霞１，陈中胜１

（１ 东华理工学院化学工程与工艺系，江西 抚州３４４０００；２ 华东理工大学化工工艺所，上海２００２３７）

摘要：利用聚合氯化铝聚丙烯酰胺处理稻草 ＮＨ４ＯＨＫＯＨ蒸煮黑液。系统讨论了聚合氯化铝用量、聚丙烯酰

胺用量、反应温度和黑液ｐＨ值等工艺参数对絮凝效果的影响，继而确定了适宜絮凝工艺条件。结果表明，该絮

凝体系对黑液ＣＯＤ去除率为６８％，木质素去除率为９２％。仪器测试表明絮凝沉淀物中除含有大量木质素外，

氮、钾等营养元素的含量分别为２３．７３％、６．２４％ （均为干基），为絮凝沉淀物制备固体有机肥料创造条件；上

层清液ｐＨ 为９．２０，呈碱性，杂质含量低，补加 ＮＨ４ＯＨ／ＫＯＨ后可作为蒸煮液循环使用，使稻草制浆更易于

实施清洁生产。
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引　言

禾草能否成为人类可持续发展的造纸原料，关

键问题是减轻蒸煮黑液污染［１］。对黑液的处理，大

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０４－１３．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ． ＨＵＡＮＧ Ｇｕｏｌｉｎ．犈 － 犿犪犻犾：
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都采用碱回收技术［２］。但由于草类原料的天然缺

陷，我国已建成的多数禾草碱回收系统绝大多数未



能投入正常运行［３］。而且草浆厂多为中、小型企

业，难于一次性高投入进行碱回收。所以，对草浆

黑液进行碱回收很难在我国全面施行。

人们开始寻求新的制浆技术来避免或减轻禾草

蒸煮黑液的污染［４６］。作者［７］采用蒸煮剂替代技术

对麦草蒸煮，所得黑液在碱性条件下絮凝沉降，生

成的絮凝沉降物含有农作物生长所需的营养成分，

为制备功能性固体肥料创造条件；上层清液呈碱

性，补加ＮＨ４ＯＨ／ＫＯＨ后，作为工艺水循环重新

用于蒸煮，做到黑液中木质素资源的充分利用和用

水的良性循环。

蒸煮黑液的絮凝处理，传统的方法是酸析木质

素，这和本清洁工艺要求上层清液呈碱性的思路不

符。在碱性或中性条件下从蒸煮黑液中沉降木质素

并使上层碱性清液进行回用的研究和开发，也陆续

见有报道［８１０］。本课题致力于高分子絮凝剂在碱性

条件下沉淀氨木质素过程的研究。高分子絮凝剂处

理制浆蒸煮黑液，以用量少、絮体大、污泥少等优

点为人们瞩目［１１１４］。本文采用聚合氯化铝聚丙烯

酰胺作为絮凝体系，对稻草ＮＨ４ＯＨ／ＫＯＨ蒸煮黑

液进行处理。

１　材料与方法

１１　黑液成分及其特点

以ＮＨ４ＯＨＫＯＨ为蒸煮液，对上海朱行稻草

进行蒸煮。适宜制浆工艺条件为［１５］：ＫＯＨ 用量

５％ （对绝干稻草），ＮＨ３用量２５％ （对绝干稻

草），液固比６，最高温度１５５℃，升温时间６０

ｍｉｎ，保温时间４５ｍｉｎ。采用间歇精馏操作对所得

黑液进行游离氨回收，回收氨后黑液的成分列于

表１。

由表１看出，回收氨后的黑液有如下特点：

（１）灰分含量高，这也是稻草原料制浆难于进行碱

回收的一个重要原因； （２）黏度大； （３）易于发

泡；（４）污染负荷较低。由于蒸煮条件温和，黑液

中污染负荷如ＣＯＤＣｒ、ＢＯＤ５ 及ＳＳ低于传统的烧

碱法。

１２　测定方法

木质素的测定：利用７５２紫外分光光度计在

２８０ｎｍ下的吸光度，由紫外标准曲线计算木质素

含量，详细步骤参见文献 ［１６］；

ＣＯＤＣｒ测定：参见ＧＢ／Ｔ１１９１４—１９８９；

钾的测定：Ｉｒｉｓ１０００型ＩＣＰＲＥＳ；

氨氮的测定：参见ＧＢ／Ｔ７４７９—１９８７；

有机氮的测定：ＥｌｅｍｅｎｔａｒｖａｒｉｏＥＬⅢ元素分

析仪。

１３　絮凝处理方法

量取２５０ｍｌ蒸煮黑液于烧杯中，计量加入一

定量的聚合氯化铝 （ＰＡＣ，粉末状，Ａｌ２Ｏ３２９％，

配成１０％的水溶液）和聚丙烯酰胺 （ＰＡＭ，非离

子型，相对分子质量为３００×１０４，配成０．１％的水

溶液），将烧杯置于加热器中加热至合适温度，先

快速搅拌２ｍｉｎ，再慢速搅拌１０ｍｉｎ形成絮凝体。

静置分层后，取上层清液进行ＣＯＤＣｒ和木质素含量

测定。

２　絮凝处理工艺条件的确定

本实验选定ＰＡＣＰＡＭ 作为絮凝体系，其中

ＰＡＭ为助凝剂。

２１　絮凝剂用量的影响

１０％ＰＡＣ用量为４～１４ｍｌ· （Ｌ 黑液）－１，

其他实验条件为：０．１％ＰＡＭ用量１４ｍｌ· （Ｌ黑

液）－１，反应温度５０℃，搅拌时间１０ｍｉｎ，静置分

层后，测定上层清液ＣＯＤＣｒ和木质素，分析ＰＡＣ

用量对絮凝效果的影响，结果见图１ （ａ）。

从图１ （ａ）看，黑液ＣＯＤＣｒ去除率和木质素

去除率随着ＰＡＣ用量的增加而加大。当ＰＡＣ用量

为１０ｍｌ·Ｌ－１时，絮凝效果为最好。继续加大用

量，两者去除率增加不明显。ＰＡＣ絮凝有效成分

是聚十三铝 （Ａｌ１３），它是聚铝中最佳凝聚絮凝成

分［１７］，对水解有较高稳定性。用量小时，静电及

表１　黑液的物性指标

犜犪犫犾犲１　犘犺狔狊犻犮犪犾犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾犻狀犱犲狓狊狅犳犫犾犪犮犽犾犻狇狌狅狉
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Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
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ＳｉＯ２
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Ｌｉｇｎｉｎ

／ｇ·Ｌ－１
ＳＳ

／ｇ·Ｌ－１
ＣＯＤＣｒ

／ｇ·Ｌ－１
ＢＯＤ５

／ｇ·Ｌ－１
ＮＮＨ＋４

／ｇ·Ｌ－１
Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ

／ｇ·Ｌ－１
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９．３６ ８．８２ ４．７１ ２７．２ １１．４ ６９．６ ９．１６ １１．７ ７．６５ ０．５８
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图１　絮凝条件对处理效果的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ

△ＣＯＤＣｒ；○ｌｉｇｎｉｎ

架桥作用不充分，不足以将胶体颗粒完全絮凝；当

用量增至１０ｍｌ·Ｌ－１以上，参与络合吸附的 Ａｌ１３

增加，足以将黑液中的污染物质絮凝，过量投加时

也不像硫酸铝那样造成胶体再稳的反效果，确定

１０％ＰＡＣ用量为１０ｍｌ·Ｌ－１。

２２　助凝剂用量的影响

１０％ＰＡＣ用量１０ｍｌ·Ｌ－１，０．１％ ＰＡＭ 用

量为６～１６ｍｌ·Ｌ
－１，其他实验条件为：反应温度

５０℃，搅拌时间１０ｍｉｎ，分析ＰＡＭ用量对絮凝效

果的影响，结果见图１ （ｂ）。

由于黑液污染负荷大，浊度高，实验中先投加

ＰＡＭ，让其在高浊度的黑液中充分发挥作用，能

降低ＰＡＣ的剂量。从图１ （ｂ）看出，随着ＰＡＭ

用量增加，ＣＯＤＣｒ去除率和木质素去除率逐渐上

升。当ＰＡＭ用量增至１４ｍｌ·Ｌ－１后，ＣＯＤＣｒ去除

率和木质素去除率增加不明显。再增加ＰＡＭ 的用

量，絮凝效果反而下降，这是因为过量的ＰＡＭ 易

引起聚合物交联，造成胶粒表面饱和，使胶体产生

再 稳 定 现 象， 确 定 ０．１％ ＰＡＭ 用 量 为

１４ｍｌ·Ｌ－１。

２３　温度的影响

１０％ ＰＡＣ用量为１０ｍｌ·Ｌ－１，０．１％ ＰＡＭ

用量为１４ｍｌ·Ｌ－１，反应温度为２０～７０℃，搅拌

时间１０ｍｉｎ，分析反应温度对絮凝效果的影响，

结果如图１ （ｃ）所示。

温度对木质素絮凝沉降的影响，可根据ＤＬＶＯ

理论加以讨论［１８］。从图１ （ｃ）看出，ＣＯＤＣｒ去除率

和木质素去除率随温度的升高而增大，但增加幅度

不大。当温度升至５０℃以后，温度的影响不显著。

温度过低，絮凝作用缺乏所需的活化条件；随着温

度升高，溶液黏度下降，布朗运动加强，反应物之

间碰撞机会增加，从而增加了反应速度。但温度过

高，絮凝作用过快，絮凝体细小，沉降慢或无法沉

降。适宜反应温度确定为５０℃。

２４　狆犎值的影响

１０％ ＰＡＣ用量为１０ｍｌ·Ｌ－１，０．１％ ＰＡＭ
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用量为１４ｍｌ·Ｌ－１，反应温度为５０℃，用１％硫

酸和１％氢氧化钠溶液调节黑液ｐＨ 值分别为６～

１１，搅拌时间１０ｍｉｎ，分析ｐＨ值对絮凝效果的影

响结果，如图１ （ｄ）所示。

废水絮凝处理过程中，ｐＨ值直接影响废水悬

浮粒子的ζ电位，因而絮凝性能就和ｐＨ值关系密

切。由图１ （ｄ）可知，当ｐＨ 值在６～９范围内，

随着ｐＨ值增大，ＣＯＤＣｒ去除率和木质素去除率逐

渐加大，说明在此范围内，ｐＨ值越大，越有利于

絮凝；但当ｐＨ值大于９以后，ＣＯＤＣｒ去除率和木

质素去除率开始下降，尤其在ｐＨ＞１０后下降幅度

较大，说明此时对阳离子絮凝剂本身发挥不利，影

响其絮凝效力，引起ＣＯＤＣｒ去除率和木质素去除率

显著下降。回收氨后黑液的ｐＨ 值为９．３６，处在

本实验中ｐＨ值合适范围中。

３　絮凝沉降物和上层清液成分测定

当ＰＡＣＰＡＭ 加入蒸煮黑液后，ＰＡＣ对黑液

中有机胶体和悬浮物的作用有两种：由于静电库仑

力，羟铝配离子与有机胶体相互靠近碰撞；另一方

面，由于ＰＡＣ溶液中羟铝配离子水合能力远远大

于有机物的水合能力，将使胶体表面的水化膜变薄

或水化膜脱附引起溶液中羟铝配离子的浓度减小，

使有机物的局部浓度升高而发生凝聚。ＰＡＭ 利用

氢键结合、静电结合、范德华力等作用对胶粒的吸

附结合，线性高分子在溶液中的吸附架桥作用，两

者联合使用时，能产生协同增效作用，和黑液中的

胶粒发生压缩双电层、吸附电中和、吸附架桥及沉

淀物网捕作用，有利于污染物的去除。

絮凝沉降物充分洗涤后，置于烘箱内在１０５℃

±３℃下进行烘干。将２ｍｇ烘干试样与２００ｍｇ

ＫＢｒ研磨压成薄片。利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ５ＳＸＣ红外光谱

仪测试，结果见图２。

红外谱图中，１５９６ｃｍ－１和１５０３ｃｍ－１为芳环

骨架振动特征吸收峰；１４２０ｃｍ－１为芳环、甲氧基

图２　絮凝沉淀物的红外光谱

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｂｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔ
　

的Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩特征吸收峰；１３２５ｃｍ－１为Ｓ环带

Ｃ Ｏ伸缩特征吸收峰；１１５３ｃｍ－１为 Ｇ 型芳环

Ｃ—Ｈ的面向变形特征吸收峰。从图２看，在波数

１５１０、１６００、１４７０和１４６０ｃｍ－１出现特征吸收峰，

这些都是具有芳香族结构的有机物的特定吸收峰，

因此可证明在絮凝物中木质素的存在。２９００ｃｍ－１

处出现的峰，可能为 ＮＨ
＋
４ 基的吸收信号干扰

所致。

在此基础上，采用分析仪器 （Ｉｒｉｓ１０００型ＩＣＰ

ＲＥＳ和ＥｌｅｍｅｎｔａｒｖａｒｉｏＥＬⅢ元素分析仪）对絮凝

沉降物进行了氮元素和钾元素的测定，结果显

示［１９］，氮和钾的含量分别为２３．７３％、６．２４％ （干

基），说明絮凝沉淀物中除含有大量的氨木质素外，

还含有益于农作物生长的营养元素氮和钾，为制备

固体肥料创造了良好的条件。

黑液经絮凝处理后的上层清液组成见表２。

从表２看，上层清液碱性适中，污染指标低，

可作为蒸煮液重新用于蒸煮，使稻草制浆更易于实

施清洁生产。

４　结　论

（１）利用ＰＡＣＰＡＭ 体系在碱性条件下，对

稻草ＮＨ４ＯＨＫＯＨ蒸煮黑液进行絮凝处理，适宜

的工艺条件为：１０％ ＰＡＣ 用量 １０ ｍｌ·Ｌ－１，

０．１％ＰＡＭ用量１４ｍｌ·Ｌ－１，反应温度５０℃，无

表２　上层清液的组成

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狊狌狆犲狉狀犪狋犪狀狋

ｐＨ
ＳｉＯ２

／ｍｇ·Ｌ－１
Ｌｉｇｎｉｎ

／ｇ·Ｌ－１
ＳＳ

／ｍｇ·Ｌ－１
ＣＯＤＣｒ

／ｍｇ·Ｌ－１
ＢＯＤ５

／ｍｇ·Ｌ－１
ＮＮＨ＋４

／ｇ·Ｌ－１
Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ

／ｇ·Ｌ－１
Ｒｅｓｉｄｕａｌａｌｋａｌｉ

／ｍｏｌ·Ｌ－１

９．２０ １０４．２ ２．５４ ２４９ ２３１００ ３６７０ ８．１４ ０．０８６ ０．４８
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需调节黑液酸碱度。在此条件下，ＣＯＤＣｒ去除率为

６８％，木质素去除率为９２％。

（２）红外光谱测试验证了絮凝沉降物中木质素

的存在。同时，絮凝沉淀物中氮、钾的含量分别为

２３．７３％、６．２４％ （均为干基），说明絮凝沉淀物中

除含有大量的氨木质素外，还含有益于农作物生长

的营养元素氮和钾，为制备固体肥料创造了良好的

条件。

（３）上层清液ｐＨ９．２０、残碱０．４８ｍｏｌ·Ｌ
－１、

铵态氮８．１４ｇ·Ｌ
－１、木质素２．５４ｇ·Ｌ

－１，可作

为工艺水循环使用，使稻草制浆更易于实施清洁

生产。
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ｐｏｔａｓｈ ｐｕｌｐｉｎｇ ｏｆｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ．犉狅狉犲狊狋狉狔 犆犺犲犿犻狊狋狉狔 牔

犐狀犱狌狊狋狉狔 （林产化学与工业），２００２，２２ （４）：３１３６

［１６］　ＭａＴａｏ （马涛）．Ｔｈｅｓｔｕｄｙｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ｏｆｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓ ｏｆａｌｋａｌｉｎｅｌｉｇｎｉｎ ［Ｄ］．

Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ：Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９９

［１７］　ＴａｎｇＨｏｎｇｘｉａｏ（汤鸿霄），ＬｕａｎＺｈａｏｋｕｎ （栾兆坤）．Ｔｈｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｃｏａｇｕｌａｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｂｅｔｗｅｅｎ

ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｄ ａｎｄ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｃｏａｇｕｌａｎｔ．

犈狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔 （环境化学），１９９７，１６ （６）：

４９７５０４

［１８］　ＬｉｕＤｉｎｇｆｕ （刘 定 富）．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｓｅｔｔｌｅｍｅｎｔ ｏｆｌｉｇｎｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． 犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犌狌犻狕犺狅狌犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔 （贵州工业大学学报），

１９９９，２８ （３）：１５１７

［１９］　ＨｕａｎｇＧｕｏｌｉｎ （黄国林）．ＣｌｅａｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＮＨ４ＫＯＨ

ｐｕｌｐｉｎｇｏｎｒｉｃｅａｎｄ ｗｈｅａｔｓｔｒａｗ ［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：Ｅａｓｔ

ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００３
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