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混凝法处理造纸废水的实验研究 
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摘 要：利用以水玻璃、硫酸、硫酸铝和废铁屑为原料研制出的聚硅酸硫酸铝铁类混凝剂，在静态处理造纸废 

水的基础上，使用自行设计的动态模拟实验装置，对贵州省某造纸厂总排口废水进行混凝处理。在最佳水力 

条件下，造纸废水色度去除率达96．9％，CODe．．,去除率迭92．5％，出水水质低于国家造纸工业污染物排放一级 

标准，说明复合型聚硅酸铝铁类混凝剂对造纸废水有着优异的去除效果。 
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造纸工业废水主要包括蒸煮废水(黑液或红 

液)、洗浆废水(又称中段废水)、漂白废水和抄纸 

废水(又称白水)等几大类。它的净化治理一直困 

扰着从事工业废水治理的科技工作者。而造纸废 

水中蒸煮黑液的环境污染最严重，占整个造纸工 

业污染的9o％【卜 。关于造纸黑液的处理 ，除了 

碱回收以外，还有酸析法、絮凝沉淀氧化法、生物 

化学法等。碱回收作为传统的造纸黑液处理方 

法，目前尚无其他先进的处理方法可取代。但从 

技术和经济上考虑，一般认为必须是年生产量大 

于 1．7万 t／a的造纸厂实施碱回收方法才是可行 

的。目前 ，在造纸废水处理技术中，清洁生产技术 

是造纸废水处理的根本，但由于目前缺少成熟且 

技术经济可行的清洁生产技术，短期内通过工艺 

设备改造来减少或杜绝污染物排放量是不切实际 

的。絮凝沉淀氧化法作为末端处理技术，虽然有 

亡羊补牢的成分，但在中小型造纸厂中占有较为 

突出的地位 。 

混凝法是目前水处理工艺的主要方法之一， 

因其适应性强、操作管理简单、基建投资低等优点 

而被广泛采用。为了解混凝过程的动力学及其机 

理，并且使实验结果更加接近工业生产规模，我们 

选用自行研制的新型高效聚硅酸铝铁系列混凝剂 

对造纸废水进行动态处理实验。本文为了使在实 
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验室里的处理结果更加接近于大型工厂的处理装 

置，在静态处理试验的基础上设计了一套动态模 

拟实验装置，用来处理贵州省某造纸厂总排 口的 

造纸废水。 

1 混凝剂对造纸废水的静态处理 

1．1 混凝剂的选择 

我们 自行 配制 了 8种具有不 同摩 尔 比值 

(Si02：A1：Fe)的复合型聚硅酸铝铁类 混凝剂 

(PSAFCS)，编号为 1至 8，在相同条件下对造纸废 

水进行试管实验。根据 以往实验【3J3，造纸废水经 

硫酸盐型聚硅酸铝铁混凝剂( )处理后的 

BOD5与 CODcv~间表现出较好的相关性，见图 1。 

因此，我们忽略 BOD5，而以 CODc 色度为考 

察对象，选出对造纸废水有着最佳处理效果的混 

凝剂。首先在 8个装有200 mL废水的小烧杯中， 
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图 1．造纸废水混凝处理后 CoD 与 B0 的关系图 

Fig．1．Relationship betwe∞ coIk,and B0 d 
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分别投加 l至 8号混凝剂 1 mL，用 2 moL／L NaOH 

调节 pH值范围在 6．0左右，玻璃棒搅拌后静置 1 

小时，测其剩余色度和剩余 CODc ，结果见图2。 
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图2 混凝处理后废水的剩余色度和剩余 CODc~ 

Fig．2．Residual ehroma and CODc~in the 

wastewater after coagulation treatment． 

注：横坐标 1—8为复合型混凝剂(PSArCS)编号 

1．2 混凝剂最佳投量的确定 

从图 2我们知道，不同配比的复合型聚硅酸 

硫酸铝铁(PSAFCS)在上述条件下，对造纸厂总排 

口废水均有较好的处理效果，并且色度与 CODc~ 

之间有较好的正相关关系。其中5号混凝剂对造 

纸废水的综合处理效果最好，其成分 si02：AI：Fe 

为 1：0．75：0．75， 电位为 lO．8 mV。于是选用 5 

号混凝剂作为此次处理造纸废水的药剂。在标号 

为 1至 6的烧杯里，各先量取 200 ml总排口造纸 

废水，调节 pH至 7．0～8．0之间，依次投加 0．2、 

0．4、0．6、0．8、1．0、1．2混凝剂，搅拌静置，测定其 

沉降时间、色度和 CODcro结果如下。 
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图 3．混凝剂投量与混凝效果关系图(水温 15 ) 

Fig．3．Relationship between the quantities 

ofcoagulantsandtheir effect(t=15~C)． 

图 3显示，随着混凝剂投量的增加，色度、 

CODc 和沉降时间三个指标都呈下降趋势，具有较 

好的正相关。在 pH为7～8之间时，混凝剂投量在 

0．8～1．0 mL／2tghnl时处理效果最佳(剩余色度约为 

8、剩余 CODc,约为 80 ng／L，沉降时间约为 15 mm)。 

而后随着混凝剂投量的增加，CODc~反而有上升的 

趋势。这种趋势可以由吸附电中和机理来解释[41。 

2 动态模拟实验 
2．1 实验装置 

本实验所采用的实验装置简图如下： 

图4废水动态处理实验装置示意图 

Fig．4．Sketch ofthe dyna~ctrea~ devioe． 

1．水；2．混凝剂；3．搅拌设备 ；4．调配池； 

5．定量设备；6．投配设备；7．废水；8．搅拌设备； 

9．混合反应池 ；10．沉淀池；11．排渣；12．出水 

以往在水处理工艺中的混凝设施主要有 4 

类：水泵混合、管式混合、水力混合池混合和机械 

混合【51。目前我国采用比较简单的加药混合方式 

有一级水泵前加药混合、进水管直接加药混合、管 

式静态混合器混合、扩散混合器混合、水渠跌水混 

合等。我们在此采用机械搅拌混合装置，目的是 

为了混合设施的基本要求，即药剂与水的混合必 

须快速、均匀 ，而且机械搅拌装置能够随废水水 

质、投药量和药剂种类的变化作出相应的调整来 

达到最佳处理效果。 

2．2 实验方 法 

2．2．1 混凝实验方法 造纸废水水样取自贵州 

省某造纸厂，其水质如表 1所示。实验方法：用流 

速计分别控制造纸废水和液态混凝剂的流速，使 

它们在混合池中的体积比为静态实验时的最佳投 

量，在快速搅拌状态下搅拌一定时间，然后在较慢 

速状态下搅拌一定时间，在出水池中于上清液距 

表面 3～5 cm处吸取上清液，静置 10 rain，未经过 

滤，直接测其色度、浊度。 

表 1 造纸废水基本水质指标 

Table 1．Water q哪 哆 index of paper mill w陷 
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2．2．2 最佳水力条件测定 选定经过混凝沉降 

15 rain的浊度去除率作为正交试验的试验指标 ， 

选快搅速度、快搅时间、慢搅速度、慢搅时间四个 

因素，分别设定三个水平，采用 Lg(34)~行试验以 

确定最佳水力条件[6-7J。 

2．2．3 测定各种水质参数 在搅拌池静止沉降 

过程中的不同时间吸取上清液，测浊度，作余浊与 

静止沉降时间曲线。并测定动态处理后废水的色 

度、pH值和 CODc~。 

2．3 实验结果与讨论 

2．3．1 最佳水力条件的确定 由表 2知，快速搅 

拌速度是影响混凝效果的主要因素，慢速搅拌时 

间是次重要因素。尤其是 PSAFCS作为新型无机 

高分子混凝剂，它的絮凝反应十分迅速，因此在投 

加时应强力快速混合，而且在实际应用时应该设 

法增加废水在混凝池中的停留时间。 

表 2 混凝正交实验的最佳水力条件 

Table 2．ovth~ a water condition ofthe experiment 

2．3．2 混凝过程的动力学分析 废水的混凝处 

理过程可分为三个阶段：凝聚阶段、絮凝阶段和沉 

降阶段[6-7J。当混凝剂投入废水后 ，此时的搅拌 

主要起到混合的作用，它使药剂迅速、均匀地扩散 

到水中，溶解并水解产生异电荷胶体，与水中胶体 

和悬浮物接触，形成细小的矾花。这一混合过程 

大约在 lO一30 s内完成，一般不超过 2 rain。对混 

合的要求是快速而均匀。在混合作用完成后 ，水 

中胶体等小颗粒已经有初步凝聚现象，产生了细 

小的矾花，其尺寸可达 5 以上，虽 比水分子大 

得多，也不再产生布朗运动，但还未达到 自然沉降 

的粒度(例如 0．6—1．0 mm)。絮凝阶段的任务就 

是使细小的矾花逐渐絮凝成较大颗粒而便于沉 

淀。影响混凝效果主要参数为搅拌强度与搅拌时 

间。搅拌强度常用速度梯度 G表示。速度梯度 

是指在由于搅拌在垂直水流方向上引起的速度差 

(hl与垂直水流距离 dv间的比值，即 G=du／ay。 

速度梯度实质上是反映了颗粒的碰撞机会。速度 

差越大，颗粒间越易发生碰撞；间距越小，颗粒间 

也越容易发生碰撞。速度梯度的计算公式如下： 

G=(P／tt) 尼 

式中 P：单位体积水消耗功率；tt：水的绝对 

粘度(kg·s／m2)，当水温为 l5℃时，tt=1．165× 
1O一 kg·s／m2E引

。 

在 G值确定的条件下，可用增加搅拌时间 t 

来改善搅拌效果，因此 Q值也是反映搅拌强度的 

参数，在实际水处理工艺中，常用 Q值来控制搅 

拌强度。一般 Q 值应该控制在 104—10s之间。 

近年来，有人提出应该 以 QC(C为胶体浓度)值 

作为反应设备控制参数，并建议 GtC值控制在 

10o左右较好。理由是反应效果与水中颗粒浓度 

有关。 

又由文献L9J知：(1)式中 P=100×K×W，K 

为校正系数。其中： =(D／3d) · ·( ‘6／D)· 

(4h／d)~· ；W=14．35d 瑚·n2‘国·pp‘国· j 。结合 

本实验，各参数物理意义及数值如下 ：D：混凝池 

直径，300 rain；d：搅拌桨直径，260 mm；H：混凝池 

水深，240 ram；h：搅拌桨高度，120 ram；，l：搅拌桨 

转速，r／s；P：水的密度(1．01×103 kg／m~)。由实 

验数据计算的 G及 值如表 3所示。由文献L J 

我们知道，凝聚阶段适宜的 Q值为 104—10s，絮 

凝阶段适宜的 Q值也为 104—10s，本实验所得结 

果与之基本相吻合。 

表 3 混凝过程最佳水力条件下的 C及 Q 值 

Table 3．G and Gt values tile r 

the opfi,,a~,xl water condition 

2．3．3 沉降阶段余浊与静沉时间的关系 凝聚 

和絮凝阶段结束后 ，即为沉降阶段，此时絮体主要 

依靠重力作用沉降。在最佳水力条件下，用聚硅 
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酸铝铁类混凝剂处理造纸废水后的余浊与静沉时 

间的关系如图 5所示。由图 5可知，静沉时间达 

到 l2—15 rain以后，余浊趋于稳定，约为 3．5度。 
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图5 余浊与静沉时间的关系 

Fig．5．Relatiomhip between residualturbidity 

and precipitation time． 

2．3．4 动态模拟实验处理造纸废水结果 用静 

态实验所选出的5号混凝剂，按照最佳水力条件参 

数(以240 r／min快速搅拌 l rain，然后按 60 r／rain慢 

速搅拌 10 mm)来处理造纸废水，混凝剂投量与废 

水体积按 5％0的比例混合。处理结果见表 4。 

表4 动态模拟实验处理造纸废水结果 

4．Pte~ ts d the treamlent by dyn~ c 删 ∞ acpe面删  

从表 4得知，此次从该造纸厂取的废水样经 

过动态模拟处理实验后，其色度、CODc,达到国家 

造纸工业污染物排放一级标准【3J3。 

3 小结 

对造纸废水的静态实验结果表明，5号混凝 

剂的处理效果最好，其成分Si02：A1 Fe为 1：O．75： 

O．75， 电位为 10．8 Illv。 

正交试验的结果表明，快搅速度是影响混凝 

效果的最主要因素，慢搅时间是次重要因素。快 

搅阶段与慢搅阶段的 Q值为 lo5左右。 

在最佳水力条件下对造纸废水进行动态模拟 

实验处理，色度去除率达 96．9％，CODa去除率达 

92．5％，出水水质低于国家造纸工业污染物排放 

一 级 标准，说 明复 合型 聚硅 酸铝铁 类混 凝剂 

(PSArCS)对造纸废水有着优异的去除效果，而且 

优于静态处理结果。由于聚硅酸铝铁类混凝剂既 

具有聚硅酸阴离子基团，又包含聚羟基铝铁阳离 

子基团，而造纸废水中的木质素等天然有机物中 

也同时具有阴离子和阳离子团簇 ，因此其混凝机 

理应该是：电中和、吸附架桥与吸附卷扫(沉淀网 

捕)等作用同时进行。 
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E IER】[IⅥ咂 AI，STlIJDY oN T眦 CoAGIrI】I．A I1ON 
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Fu P=ingqin ，Lin Jian ，Wan Yingxin ， 

Cheng Hongde。，Lju Congqiang 

(1．Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyarrg 550002； 

2．Graduate School of the Chinese Academy of Sciences，Beijillg 100039) 

The newly developed polysiliceous aluminous ferric flocculants PSAW．S were used to treat paper．m——il—1 wastewa- 

ter in the static mode，and also，an equipment WaS specially designed for dynamic simulation experiment．By usillg 

the chosen No．5 flocculant to treat pape r mi ll wastewater，the results indicate that this treatment process is applica- 

ble an d efficient．Under the optimal condition，the total removal rate of CODc,and colourity aI|暑92．5％ and 

96．9％ ，respectively． 

Key words：coagulation；pape r mill wastewater；dymmie simulation experiment 
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