
我国造纸工业对环境的污染及解决方法
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摘　要　本文论述造纸工业的主要污染源及解决造纸工业对环境污染问题的关键技术

和方法,提出我国造纸工业环境保护的基本对策,认为我国的造纸工业也能成为洁净工业。
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一、造纸工业的主要污染源
我国造纸工业对环境的污染主要在于所排放的有害废液, 1994年排放有害废液 50亿

吨,占全国废水排放量的 1ö 6,其中有机污染物约占 1ö 4,名列第三。还有废气和固体废物的

污染,但与有害废液相比不是主要的。有害废液来源于以下三方面:

(1)煮浆工段的废液,即碱法煮浆 (制浆)的黑液和酸法煮浆 (制浆)的红液。

目前我国只有个别造纸厂采用酸法制浆,绝大部分造纸厂采用碱法制浆,所排放的黑液

主要是木素和碳水化合物的降解产物。例如硫化木素、甲酸醇、二甲硫醚和二甲基二硫化合

物等是木素的降解产物,都是有臭味甚至有恶臭的化合物,是造成废液中COD 值高的主要

污染物; 碳水化合物的降解产物则呈异变糖酸状态存在,是造成废液中BOD 值高的主要污

染物。

酸法蒸煮废液的污染物,也是木素和碳水化合物的降解产物,是形成 COD 和BOD 高

的主要原因。

(2)含氯漂白废液的污染物

造纸厂污染最严重的要算含氯漂白废液的排放,废液中不但含有COD 和BOD ,而且还
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含有其它剧毒物质。

我国造纸厂生产漂白纸浆的原有数千家,除个别厂外,均采用含氯漂白技术,例如氯化

漂白、次氯酸盐漂白等。次氯酸盐漂白时产生的三氯甲烷,每漂白一吨蔗渣浆所排出废液约

含 150- 250g,每漂白一吨木浆约含 700g。氯化漂白除了产生三氯甲烷外,废液中还含有 40

多种有机氯化物, 其中以各种氯代酚为最多, 如二氯代酚、三氯代酚, 还产生二　　

(d iox in s)和呋喃 (fu ran s)产物,有 10多种是剧毒的。

(3)制浆造纸过程中段废水的污染

与蒸煮制浆黑液和含氯漂白废液的污染相比,制浆造纸过程其他工段的废水污染尚不

严重,这一部分废水一般称为中段废水。

由于技术及经济上的原因,现在的碱法纸浆生产过程还不能做到全封闭、零排放。还有

其他工段所排出废液废物,也含有各种污染物质,例如备料中产生的含污废水、纸机白水、工

厂设备管线的滴、漏、跑、冒等引起的含污废水等。这些废水如不处理也会对环境造成污染。

但这些废水一般经过适当物理处理就能达标。另外,可采用半封闭循环系统,前一工序尽量

用下一工序的废水,以减少废水的排放量。

二、解决制浆造纸工业对环境污染的方法
11碱回收系统是现代碱法制浆生产中不可分割的重要组成部分

国内外的研究和实践证明,碱回收系统就是碱法制浆黑液中化学药品和热能的回收系

统。把黑液中的碱充分回收回来,为本厂碱法制浆生产使用,把黑液中的有机物转化成为能

源,生产热和电,从而使排放的废水达标。它的主要流程为:从蒸煮后的纸浆提取黑液→黑液

蒸发前预处理→黑液蒸发→黑液燃烧 (浓度 60%—75% )→绿液苛化 (绿液为黑液在碱回收

炉内燃烧后流出熔融物用稀白液或水溶解后的液体)→碳回收 (苛化反应生成主要成分为

CaCO 3 的白泥和N aOH ,可从白泥中回收碳)。

国外的碱法纸浆生产厂均配有碱回收系统,在我国近些年才引起重视,一些大中型造纸

厂已建立或正在建立碱回收系统。据统计,已有近 90家制浆厂建立了碱回收系统,其中木浆

厂 40家。

对木类纸浆生产所排出的黑液国外已有很成熟的碱回收技术。但对草类纸浆生产,由于

草类浆强度低,过滤性能差,加上黑液中的硅干扰和黑液的特性,如细小纤维多,多糖含量

高,木素结构复杂等,使黑液较难提取。黑液浓度低,蒸发所需能耗就太大;而浓度稍为升高,

粘度就很大,给输送和贮存均带来困难。因此,只能降低进入碱回收炉的黑液浓度,从而使黑

液干固物发热量低,无法充分燃烧。这样,草浆碱回收在黑液提取、蒸发、苛化、白泥洗涤等工

段均存在一系列困难,尤其在黑液提取及蒸发上难度更大,使我国草浆黑液碱回收技术虽然

取得了一定经验,但至今还没有一个值得推广的示范工程。

鉴于上述原因,并考虑到我国目前制浆造纸厂以草类原料比重较大,我国已决定关闭年

产 5 000吨以下纸浆的小厂并将关停并转年产 1万吨以下纸浆的制浆造纸厂,不再建年产

几万吨以下的新纸浆厂,使制浆黑液量达到碱回收系统的要求,并把解决草浆黑液碱回收的

问题列入“九五”国家科技攻关项目。总结国内草浆黑液碱回收的经验,借鉴国外木浆黑液碱

回收技术,对黑液的提取、增浓、降粘、去垢、苛化等关键技术进行攻关。相信草浆黑液的污染

同样可以解决。
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21用中高浓无氯漂白或少氯漂白纸浆的新技术取代全氯漂白纸浆的传统方法

无氯漂白 (TCF)也称无污染漂白,是用不含氯的物质如O 2、H 2O、O 3 等作为漂白剂对纸

浆在中高浓条件下进行漂白;少氯漂白 (ECF)是用C lO 2 作为漂白剂对纸浆在中浓条件下进

行漂白。采用无氯和少氯漂白以代替目前我国造纸厂还在使用的严重污染环境的低浓纸浆

氯化漂白和次氯酸盐漂白。

(1)无氯漂白

①氧漂白

采用氧漂白是为了环境保护。由于氧无毒,本身对环境没有污染,经氧脱木素后,后段的

漂白剂和漂白废水量可降低 50%。近年来,鉴于对环境保护的要求,国外对氧漂白的兴趣与

日俱增。瑞典政府把氧脱木素作为新建漂白纸浆厂控制污染的一种措施。已证明氧漂白可

大大降低漂白废水中的BOD、COD、色度和总有机氯的含量,它对减少现代纸浆漂白废水的

污染起了重要的作用。

氧漂白还可以节省其他化学药品的消耗,与有氯漂白剂漂白纸浆相比,可以提高纸浆得

率。氧漂白工艺可分为高浓氧漂白 (25%—28% )、中浓氧漂白 (7%—15% )。最初的氧漂白

系统采用高浓,由于高浓系统附属设备较多,投资成本大,后来发展就逐渐走向中浓。发展中

浓的原因是中浓漂白流程较简单、安全可靠、容易上马、投资成本低。中高浓氧漂白均在压力

016—018M Pa 条件下进行。图 1表示了中浓氧漂白流程及设备。

图 1　中浓氧漂白升流式流程

11浓缩机　21螺旋送浆机　31供浆立管　41中浓浆泵

51中浓混合器　61氧漂白反应塔　71洗浆机　81纸浆送去洗涤

　　②过氧化氢漂白

过氧化氢经常用于化学浆多

段漂白的后段以提高纸浆的白度

和漂白后纸浆白度的稳定性以及

机械浆的漂白。碱性过氧化氢能除

去木素侧链上的大部分发色基团,

还能使木素结构破裂而生成无色

的酯族化合物,但又不使木素降解

到可溶的程度,从而使过氧化氢在

磨木浆、预热磨木浆、化学磨木浆、

中性亚硫酸盐半化学浆以及木素

含量高的废纸浆漂白处理中发挥

愈来愈重要的作用。除减少污染

外, 使用过氧化氢漂白能降低成

本,并改进了纸浆质量。

过氧化氢漂白工艺也有中浓和高浓之分,从国内外资料报道来看,两种漂白各有其优

点。图 2表示了高浓过氧化氢漂白流程及设备。

　　③臭氧漂白

臭氧是一种优良的强氧化剂,在工业上已有广泛的应用,而在造纸工业上作漂白剂是这

些年才见有报道。臭氧的脱木素和漂白作用均很强,在纸浆漂白系统中,可单独使用,也可与

过氧化氢、氧气等其他漂白剂结合组成多段漂白。臭氧漂白的最大吸引力在于对环境无污

染,如能用无氯漂白流程O—Z—E—P 漂白纸浆,那对于任何制浆造纸厂都是最理想的。臭
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图 2　高浓过氧化氢漂白流程图

11进浆　21双网挤浆机　31疏解机　41螺旋

输送机　51漂白剂　61高浓混合器　71反应塔

　81下料器　91中和器　101纸浆送去洗涤

氧漂白段的纸浆浓度也有中高浓之分,即中浓臭氧

漂白和高浓臭氧漂白。

在技术上,可把上述几段无氯漂白串联起来,采

用多段漂白流程,就可使纸浆白度达到预定指标。例

如,经过中浓常压O 2 漂白和高浓常压H 2O 2 漂白,亚

硫酸盐木浆可达到 85% ISO 白度,机械木浆可达到

90%以上,用一段中浓常压H 2O 2 漂白可将特别难漂

白麦草化机浆从 2218% ISO 漂白到 7015% ISO 白

度,其废水均可达到国家排放标准。

我国经过多年研究,无污染纸浆漂白技术的主

要问题已基本解决,目前的关键是研制保持连续生

产的漂白系统设备。到现在为止,一半以上的单机我

们已研制成功。相信我国自己研制的适合国内造纸

工业特点的无污染漂白技术与装置不久即可应用于

生产。

经过无氯漂白剂漂白纸浆所产生的废水, 就可

合并到碱回收系统的黑液提取段,进入碱回收系统,

或合并到下序工段的一般废水去处理。

(2)少氯漂白技术

采用 C lO 2 取代 C l2 作为漂白剂已是国外 80 年

代普遍采取的措施:在北美洲,大部分纸浆已用C lO 2 作为漂白剂对纸浆进行漂白;在欧洲各

国,虽然有些厂家提倡全无氯漂白,而且也逐步向全无氯漂白过渡,但也还有不少纸浆厂仍

然采用C lO 2 作为漂白剂。在我国,目前已有几个纸浆厂采用C lO 2 漂白,但遗憾的是有些厂

目前运行状态不佳。

采用 C lO 2 漂白纸浆这一措施后, 与全氯漂白剂漂白纸浆相比, 漂白废水不仅减少了

AOX (可吸附的有机卤化物)和极毒物质,而且还减少了树脂障碍,但纸浆强度基本不变。实

践证明, C lO 2 替代率愈高,废水、AOX 和有毒物质愈少,当达到完全替代C l2 时,漂白废水达

到了目前国家规定的最低排放标准。

因此,采用C lO 2 作为漂白剂来漂白纸浆,也是减少漂白废水污染的有效措施之一。但少

氯漂白技术的实施存在建设投资大的问题: 一是C lO 2 发生器价格昂贵; 二是对漂白系统及

后面的洗涤设备的材料要求较高,一般要用钛钢制造。上述两方面的问题也影响到少氯漂白

技术在我国制浆造纸工业的推广。

31发展其他的无 (少)污染制浆技术,为消除造纸工业污染开辟新途径

(1)机械法制浆的发展

用机械的方法而不是用化学的方法将纤维原料磨解获得纸浆,生产成本低,得率高 (约

90%—98% ) ,不用或少用化学药品,对环境的污染远比化学制浆法小。但是以前发展的磨木

浆 (M P) ,由于纤维短,木素与非纤维素组分绝大部分未被除去,纸易发黄变脆,不能长久保

存,从而受到限制。

70 年代末,国际造纸界开始发展了预热木片磨木浆 (TM P) ,我国也于 80 年代开始发
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展。TM P 技术是提高原料进入磨机前的温度 (预热 115—135℃) ,使纤维容易分离,既减少

动力消耗,也提高浆的质量。90年代开始,出现化学热磨机械浆 (CTM P) ,在 TM P 的基础

上,加入化学制浆法化学品用量的 5%左右化学品,这样既可取得 TM P 的优点,即高得率、

少污染,且使纸浆具有化学浆的优点,即木素含量少,纤维长又柔软。我国几家大新闻纸厂近

几年开展CTM P 项目,但设备主要靠引进。

在CTM P 的研究方面,我们进行了艰巨的研究工作,主要是在国外 CTM P 技术基础上

结合我国情况开发和推广速生材与非木材CTM P 技术与装置,并已取得了进展。

(2)废纸制浆方面的发展

为了减少制浆方面的污染,扩大造纸原料资源,回收废纸制浆也是有效的方法之一。国

际上造纸的废纸用量日益增加,如美国的废纸回收率在 30%以上,日本 43% ,英国 45%。美

国明文规定,造纸厂原料投放量必须含 25%以上的废纸。近几年,我国废纸利用率也越来越

高,广东省的废纸回收率目前已达 30%以上。

废纸制浆技术主要难题在脱墨技术,即利用脱墨剂 (N aOH、N a2CO 3、H 2O 2 等)和分散剂
(N a2SiO 3 等)破坏碳墨及颜料粒子在纤维上的粘附力。脱墨制浆法包括 4个步骤,即废纸扩

散与纤维离解→油墨与纤维分离→除去碳墨粒子与油墨→筛送与净化,做成未漂白纸浆。目

前是采用浮选法脱墨,流程中主要用到碎浆机、浮选槽、多盘机、分散机、筛浆机等。

(3)生化法制浆的研究

生化法制浆得率高、能耗低、污染很少,近年来已被列入生物学尖端技术研究范围,国内

外均在加速进行研究。

将生物技术用于制浆造纸即是从众多的微生物中筛选出能高效、专一地分散纤维的菌

种,并经过各种生物技术处理使之适应工业化大规模生产的水平。其中有浸渍法制浆 ( ret2

t ing)和酶法制浆 (enygm atic pu lp ing)。浸渍法是将细菌直接接种于纤维原料中,细菌在生长

繁殖的同时分泌产生大量的酶,在酶的催化作用下使纤维分散。这种方法简单,但需要大型

发酵设备。酶法是在一定设备条件下培养某种细菌,使其产生大量的酶,经一定生物技术处

理将酶浓缩后加到纤维原料中,通过酶解作用使纤维分散。两种方法均有使用,国外科研成

果是 4—5天即可成浆,国内科研成果是 10天左右成浆。生化法制浆目前离现代化生产还有

一定距离,而且还存在占地面积大的缺点。

三、对减少我国造纸工业环境污染的若干建议
(1)根据上述的分析,制浆厂的规模,就目前情况看,日产 30吨纸浆 (年产 1万吨纸浆)

以下的制浆厂,由于没法进行碱回收和中高浓无污染漂白,国家必须采取强硬手段让其停

产,更不能新建。

(2)制浆厂要实现两个转化,即向大中型规模转化,向木浆厂转化,特别是尽量不以麦草

为原料。就目前技术问题,近期内要针对麦草浆厂的污染问题和麦草浆所生产的纸张质量问

题进行大量的研究工作。但也不能像国外那样,去建立年产近百万吨的木浆厂,即使建立一

个年产 50万吨的木浆厂,我认为困难也是很大的,因为受到财力及森林资源的限制 (要约

90亿人民币投资,要几十万亩森林)。

(3)造纸工业应有统一的管理机构和管理体制,严格控制新建厂和扩建厂。目前轻工总

会、林业部、农业部均管制浆造纸厂,应相互配合,制定统一的法规。
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(4)对于日产化学浆 50吨以上的制浆造纸厂,产品及经济效益较好的,政府应予扶植,

建立碱回收和无污染漂白系统及“三废”处理系统,做到达标排放,文明生产。

(5)对用上述的少污染制浆方法生产纸浆的厂,虽然减少了黑液污染,也要因地制宜,采

用中高浓无氯漂白技术,采用有效的综合利用方法和“三废”处理措施,做到达标排放,暂不

能达标排放的,也应限期改造。

(6)加强科技投入,大力发展能控制和消除污染的新技术和设备。单纯靠从国外引进和

国外贷款来建新厂、扩建厂,我国造纸工业的实践证明,这条路是行不通的。

目前我国已有一些靠国外贷款建新厂或扩建厂的制浆造纸厂陷入困境,原因在于:一是

国外贷款常以国外设备顶替;二是国外设备价格昂贵 (例如日产 150吨纸浆的二氧化氯漂白

段的C lO 2 发生器就要 600万美元, 1台中浓泵就要 15万美元) ; 三是生产之日起就是还贷

期到来,利润还达不到贷款利息。因此,必须大力发展国内造纸工业新设备,特别是中高浓无

氯漂白设备、废纸脱墨设备、碱回收设备和化机浆设备等。

(7)对造纸厂环境工程资金筹集采取有力措施。向造纸厂征收的排污费,应有相当比例

用于本厂的环境工程的建设;建立环境工程基金,做到各厂之间相互支持,集中资金,分期整

改;在企业利润中,取一定比例设立环境工程建设费。

(8)健全造纸工业环境工程项目的审查评估制度。环境工程的设计、制造、安装单位均需

要经过严格审查、考核,建立资格证书制度,关闭那些没有资格的环境工程承包单位。

(9)在制浆造纸厂中,建立环境保护监测系统,测试废水排放负荷,并保证环境工程设备

的正常运行,及时报告该厂废水排放达标情况和环境状况。

四、结　论
我国造纸工业对环境污染的问题迫切需要解决,而且是可以解决的。只要认识到制浆造

纸厂的污染源,应用碱回收技术处理制浆黑液,采用漂白新技术,控制氯漂白污染,建立其他

废水处理系统,控制制浆厂的规模,健全造纸工业的管理制度,加强对环境工程的评估及监

测工作,我国的造纸工业就一定能进入洁净工业的行列。
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