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要!为研究蒸煮黑液中木质素对污染负荷影响#研究了红松木片化学浆蒸煮黑液的

污染特性及特征污染物#通过紫外 可见光谱法建立了快速测定液相木质素的分析方法及木

质素对
MBA

贡献的工作曲线#探究黑液中木质素对总
MBA

污染负荷的贡献
<

结果表明蒸

煮过程中#黑液中含有较高浓度的溶解态有机物#可生化处理性差#成分复杂#主要有机污染

物为酚类和有机酸类物质#其中酚类化合物的相对含量高达
'!<D!N

$经测定黑液中木质素

浓度为
#"<>

O

%

P

Q&

#产生
MBA:

+

值高达
@D#!%<'#R

O

%

P

Q&

#占黑液总
MBA:

+

含量的
"&N

左右#黑液中木质素对黑液废液污染有较大的贡献
<

关键词!黑液$有机污染物$木质素$污染负荷$木质素含量
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造纸产业是与社会发展和国民经济关系密切的

原材料产业#但造纸行业用水量大'污染负荷高
<

废

水排放量约占工业废水总排放量的
&%N

#仅次于化

工'钢铁工业#对环境造成极大污染
<

造纸废水主要

来源三部分#其中蒸煮黑液占据
@%N

的污染负

荷(

&

)

#传统蒸煮反应历程主要包括脱木质素和部分

碳水化合物降解反应#现阶段处理碱法蒸煮黑液的

方法主要有碱回收法'化学絮凝法(

D

)

'物理处理技

术(

!Q#

)

'生物处理技术(

>Q@

)以及多项技术联用法等
<

碱回收法是碱法蒸煮黑液治理中最成熟的处理方

式#但由于受纤维原料'黑液提取工艺和设备等因素

影响#黑液提取率一般在
'%N

"

@'N

之间#残留的

黑液将随着洗选漂过程进入废水系统#造成较大的

环境污染#对
MBA

'

ZBA

'

TBS

及其毒性产生贡

献(

&%Q&&

)

#大幅度加大末端废水治理的难度与强度
<

由于目前关于残留黑液中液相木质素和碳水化合物

对废液污染负荷的定量贡献没有较清晰的研究#因

此制浆造纸行业中对废液污染的控制还是以末端治

理技术的开发为主#而忽视了从工艺源头减少污染#

因此研究蒸煮黑液中液相木质素对污染负荷的影响

对环境保护和解决造纸废水治理问题具有重要的现

实意义
<

本文以红松木为原料#采用碱法蒸煮#采用常规

分析'色谱 质谱联用技术#研究了红松木片化学浆

蒸煮黑液的污染特性及特征污染物#同时利用紫外

可见光谱法#测定黑液中木质素含量#进而探究黑液

中木质素对总
MBA

'

ZBA

含量的贡献
<

.

!

实验和方法

.<.

!

实验材料%仪器与试剂

&<&<&

!

实验材料

采用改进的美国
b

*

c#%@?$?&%

型计算机控制

蒸煮器对红松木进行烧碱法蒸煮
<

蒸煮条件如表
&

所示
<

蒸煮结束后收集黑液和浆料#待冷却后分别存

放于带磨口的玻璃瓶中和密封袋中
<

浆料性质#即卡

伯值'黏度'白度的测定参照相关标准和文献(

&$

)规

定进行
<

表
.

!

蒸煮条件

/&"0.

!

1,,234

5

',4-3$3,4#

原木种类
绝干浆质量

*

F

O

用碱量

!

8-B0

计"

液比
蒸煮后浆料

重量*
F

O

松木
D<# D%N &d" &!<#!

!!

注
"

室温升到
&>%e

用时
@%R2,

#在
&>%e

保温
D<"G

#得率$

!&<D"N

&<&<$

!

实验仪器

WZ?&%

型
Y

0

计!德国
9-+6)+2*5

公司"&

AV

$'%%

和
AV#%%%

型分光光度计'

ZBA +̂-F̂ b

#

型生化培养仪!美国
0TM0

公司"&

T

O

2.4,6"@>D

型气相色谱 质谱分析仪!美国
T

O

2.4,6

公司"

<

&<&<D

!

实验试剂

实验所用化学试剂二氯甲烷'正己烷'无水硫酸

钠'氢氧化钠'三氯甲烷'醋酸'吡啶'乙醚'

D

#

"?

二硝

基水杨酸'酒石酸钾钠'结晶酚'亚硫酸钠均为分析

纯#均产自天津市科密欧化学试剂有限公司
<

D

#

"?

二硝基水杨酸溶液配制
<

称取
#<D

O

D

#

"?

二

硝基水杨酸!

A89

"和
$#$RP$R).

%

P

Q&

8-B0

溶液加入酒石酸钾钠热溶液中!

&'$

O

酒石酸钾钠

溶于
"%%RP

去离子水"#再加
"

O

结晶酚和
"

O

亚

硫酸钠搅拌溶解
<

冷却后定容至
&%%%RP

#储存于

棕色瓶#放置
>$G

后使用
<

.<6

!

实验方法

&<$<&

!

黑液分析预处理

黑液经
%<!"

$

R

滤膜过滤#进行化学耗氧量

!

MBA

"'生物耗氧量!

ZBA

"'色度的检测
<

水样经液 液萃取后进行气相色谱 质谱联用

!

_M?b9

"检测#萃取步骤如下$取三份
&%RP

经

%<!"

$

R

滤膜过滤的黑液#一份不调
Y

0

值#其余两

份分别调节至
Y

0

为
>

和
&$

后置于分液漏斗中
<

在

黑液中加入
$%RP

二氯甲烷#用力振荡
$%R2,

#静

置分层#取出有机相&对分离的黑液再加入
!%RP

二氯甲烷萃取二次#合并上述两种
Y

0

值黑液萃取

得到的各有机相#向有机相中均匀加入无水硫酸钠

脱水#放在通风厨里面自然蒸发至
&%RP

#加入
"%

RP

正己烷进行反萃取#自然蒸发至
"RP

#供
_M?

b9

分析用
<

&<$<$

!

黑液检测分析方法和
_M?b9

分析条件

取
&%%RP

黑液进行黑液相对密度'

Y

0

值'总

固形物含量'灰分的测定#这四项项目的测定参照相

关标准和文献(

&$

)规定进行
<MBA

采用重铬酸钾

法(

&D

)测定#

ZBA

采用
"

日生化培养法(

&D

)测定
<

色

度采取铂钴比色法用
AV$'%%

型分光光度计测

定(

&D

)

<

气相色谱 质谱分析仪型号为
T

O

2.4,6"@>D<

色

谱柱为
D%Rf%<$"RR AZ?"

毛细管柱#载气为

04

#流量为
&RP

%

R2,

Q&

#进样量为
&

$

P

#分流比为

&d&

#进样口温度
$"%e

#检测温度
$'%e

#初始温

度
#%e

#升温速率
&%e

%

R2,

Q&

#溶剂延迟
"R2,<

质谱条件$电子轰击能量为
>%4;

#质量扫描范围为

#"&
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#检索谱库为
8C9̂ %'

谱库
<

&<$<D

!

木质素标准样品制备及木质素含量测定

&

"木质素的粗提及纯化
<

采用酸析方法分离黑

液中的木质素
<

首先用稀硫酸调节溶液至
Y

0

为
#

#

离心分离#收集沉淀#再用稀硫酸调节残液至
Y

0

为

D

#离心分离#收集沉淀#并用稀硫酸洗涤上层液体#

然后离心#重复操作
$

"

D

次#取离心后沉淀物置于

>%e

真空干燥箱烘干#用研钵研碎#制得粗木质

素
<

然后先将粗木质素溶于
&!%RP

吡啶 醋酸 水!

体积比
@d&d!

"体系中#用
&"%RPM0M.

D

萃取#

静置
DG

分层后摇荡#再次分层后#分出下层溶有

木质素的有机层
<

上层溶液中加入
&$%RPM0M.

D

再次萃取#摇荡后静置#待分层后分离出下层的有

机层
<

合并两次萃取液#移至
&%%%RP

无水乙醚中#

在搅动下沉淀出木质素来#将沉淀出的木质素用乙

醚洗涤#至无吡啶味为止
<

置于
W

$

B

"

的真空干燥器

中干燥#得到浅灰色精制木质素
<

$

"木质素含量测定(

&!

)

<

取黑液稀释适当倍数#

然后取稀释液
"RP

和
A89

溶液
$RP

至比色管

中#加去离子水定容至
$%RP

#以稀释
&%

倍
A89

溶

液为参比#于
"D%,R

处(

&D

)测定稀释样吸光度值#根

据木质素标准溶液浓度与吸光度之间线性关系曲线

计算黑液中木质素含量
<

&<$<!

!

黑液中木质素对
MBA

含量贡献的测定

已知黑液中木质素浓度#根据木质素浓度与其

贡献的
MBA

'

ZBA

值关系曲线计算黑液中木质素

对总
MBA

'总
ZBA

含量的贡献
<

6

!

结果与讨论

6<.

!

浆料性质和黑液分析

红松是松科松属的常绿乔木#主要分布在我国

小兴安岭'长白山林区
<

本论文所用红松木片原料化

学成份如表
$

所示#其主要成分含有纤维素'木质

素'半纤维素'聚戊糖等#其中木质素的含量较高为

D%<@%N<

表
D

为红松木化学浆浆料性质和蒸煮黑液分

析
<

由表
D

可知#由高用碱量蒸煮后#黑液固形物含

量为
&'<D@N

#黑液的
MBA:

+

和
ZBA

"

均较高#

MBA?

:

+

高达
&>%%%%R

O

%

P

Q&

#

ZBA

"

高达
!%%%%R

O

%

P

Q&

#表明黑液中含有较高浓度的溶解性有机物#黑

液
ZBA

"

*

MBA:

+

约
%<$D

#表明黑液中含有大量的微

生物无法直接利用和降解的有机物#可生化降解性

较差
<

碱法制浆蒸煮过程中#大部分木质素和一些碳

水化合物发生降解#这些降解物是黑液中有机污染

物的主要来源#也是黑液中
MBA

和
ZBA

的主要贡

献者
<

黑液的色度高达
$%

多万#外观颜色很深#成棕

黑色#表明黑液中存在大量的发色基团#这些发色基

团被认为是木质素在蒸煮过程中与蒸煮化学品发生

反应结构发生变化产生的(

&"Q&#

)

<

蒸煮制得的浆料

卡伯值为
$><#

#黏度为
>D! R

O

%

P

Q&

#白度为

D!<D$N<

表
6

!

红松木片的主要化学组成

/&"06

!

7&34'8)93'&:',9

;

,#3$3,4,<%)-

;

34)+,,-

化学成分 含量*
N

化学成分 含量*
N

水分
'<>@

聚戊糖
!<$@

热水抽提物
&<!!

综纤维素
>"<>D

纤维素
!$<&@

酸溶木质素
D%<"D

半纤维素
DD<"!

酸不溶木质素
%<D>

灰分
%<!#

表
=

!

化学浆蒸煮浆料性质和黑液分析

/&"0=

!

18)93'&:

;

>:

;

',,234

5;

>:

;;

%,

;

)%$3)#

&4-$8)&4&:

*

#3#,<":&'2:3

?

>,%

蒸煮黑液分析项目 结果 浆料性质分析项目 结果

黑液相对密度*!

O

%

:R

QD

"

总固形物*
N

灰分*
N

&<%@

&'<D@

'<D>

卡伯值

黏度*!

RP

%

O

Q&

"

白度*
N

$><#

>D!

D!<D$

Y

0 &D<$"

MBA

*!

R

O

%

P

Q&

"

&'$!#&

ZBA

*!

R

O

%

P

Q&

"

!$&D$

ZBA

*

MBA %<$D

色度*
M<1< $%#!%%

606

!

气相色谱
@

质谱联用 "

A1@7B

#分析

图
&

为气相色谱
?

质谱联用 !

_M?b9

"分析离子

流图#表
!

为通过气相色谱
?

质谱联用分析检测到的

黑液中的主要有机物种类及其相对含量#其中采用

保留时间*
R2,

图
&

!

黑液的
_M?b9

色谱图

a2

O

<&

!

_M?b9:G+)R-6)

O

+-R)/J.-:F.2

[

*)+

>"&
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8C9̂ $%%'

和
XCPU\%>

标准质谱库对主要的吸收

峰检索定性#采用峰面积归一化法确定各成分的相

对质量分数
<

由图
&

和表
!

可知#黑液中有机物成分

较复杂#检测到的可挥发性有机物主要包括苯酚类'

有机酸类等
<

其中愈疮木酚'香草醛'乙酰香草酮'高

香草酸四种酚类物质含量总和达
>$<D@N

#是蒸煮

黑液中主要的污染物#这是因为蒸煮制浆其本质为

将木质素从原料中分离的过程#木质素是由苯丙烷

结构单元通过醚键和碳 碳键连接而成的高分子化

合物#在蒸煮过程中#在碱性条件下#木质素大分子

中引入亲液性的基团#木质素大分子结构单元间发

生碱化断裂'

M

分子键断裂'醚键断裂(

&>Q&'

)等#降解

为低分子量的降解产物
<

由于木质素结构单元本身

就具有酚羟基#因为羟基的亲水性#木质素在降解时

容易生成酚类物质而溶解在碱性体系中
<

表
C

!

蒸煮黑液中主要有机污染物及其相对含量

/&"0C

!

7&34,%

5

&43'

;

,::>$&4$#34',,234

5

":&'2:3

?

>,%&4-3$#%):&$3D)',4$)4$

峰号 保留时间 有机物 相对分子量 相对含量*
N

& #<@'D &

#

$?M

7

:.)

Y

4,6-,4H2),4

#

D?R46G

7

.? &&$<&D &<$'

$ ><$>' $?M

7

:.)

Y

4,64,?&?),4

#

$?G

7

H+)I

7

?D

#

! &$#<&" ><@D

D ><'!> WG4,).

#

$?R46G)I

7

? &$!<&! $#<@'

! ><@DD b4

[

*2,). &$!<&! &<@@

" '<$@D $?M

7

:.)

Y

4,64,?&?),4

#

D?46G

7

.?$?G

7

H+)I

7

? &$#<&" %<"

# '<#"' WG4,).

#

$?

!

R46G

7

.6G2)

"

? &!%<$% &<"

> '<>D@ $0?W

7

+-,?$?),4

#

!?R46G)I

7

?#?R46G

7

. &!%<&! $<#'

' @<!!> WG4,).

#

$?R46G)I

7

?!?R46G

7

.? &D'<&# %<"&

@ &%<%D' &

#

$

#

D?Z4,K4,46+2). &$#<&& %<>

&% &%<&@@ W

7

+-K).4?"?:-+J)I

7

.2:-:2H $$!<!D %<>"

&& &%<#@@ WG4,).

#

!?46G

7

.?$?R46G)I

7

? &"$<&@ $<#

&$ &&<$$" $?b46G)I

7

?!?32,

7

.

Y

G4,). &"%<&> &<""

&D &$<!$' ;-,2..2, &"$<&" &!<>$

&! &D<""% U6G-,),4

#

&?

!

D?G

7

H+)I

7

?!?R46G)I

7Y

G4,

7

.

"

? &##<&> &>

&" &D<>#" Z*6

7

.-64H0

7

H+)I

7

6).*4,4 $$%<D" %<#

&# &!<%># 0)R)3-,2..

7

.-.:)G). &#'<&@ $<#'

&> &!<>&" $g

#

!g?A2G

7

H+)I

7

?Dg?R46G

7

.

Y

+)

Y

2)

Y

G4,),4 &'%<$! &<'!

&' &"<!'D Z4,K4,4-:462:-:2H

#

!?G

7

H+)I

7

?D?R46G)I

7

? &'$<&> &D<#@

&@ &'<>!' ,?04I-H4:-,)2:-:2H $'D<"! %<"

60=

!

黑液中木质素的含量及其对
1EF

的贡献

$<D<&

!

溶解木质素测定工作曲线

准确称量精制木质素
&<%%%

O

溶于常温
"%RP

A89

溶液#用去离子水定容至
"%%RP

#制得浓度为

$

O

%

P

Q&的木质素标准溶液
<

向比色管中加入不同

体积的木质素标准液#用稀释
&%

倍后
A89

溶液定

容
&%RP

#配制成不同木质素含量的溶液#在波长

"D%,R

处#用稀释
&%

倍
A89

为参比测定吸光度

值#以木质素浓度为横坐标#吸光度值为纵坐标作

图#得到木质素标准溶液浓度与吸光度之间线性关

系曲线#见图
$<

由图
$

可知#在
A89

溶剂体系中#

"D%,R

处的吸光度与溶解的木质素质量有较好的

线性关系#可用来进行液相木质素的定量分析
<

将黑液以
A89

为溶剂稀释合适倍数后测定其

"D%,R

处的吸光度值#按标准工作曲线计算得出黑

液中木质素浓度为
#"<>

O

%

P

Q&

<

根据黑液质量

&!<#!F

O

#黑液中固形物比重
&'<D@N

#黑液中灰分

比重
'<D>N

#计算出黑液中有机物总量为
&!##<@D

O

#木质素总量为
''$<!%

O

<

木质素总量占有机物总

量的
#%<&"N

#可以看出木质素降解物是黑液有机

物的主要来源
<

木质素浓度*!

O

%

P

Q&

"

图
$

!

吸光光度值与木质素浓度关系曲线

a2

O

<$

!

TJ5)+

Y

62),.*R2,)526

7

3-.*45

-,H.2

O

,2,:),:4,6+-62),:*+34

'"&
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#

期 侯轶等$红松木烧碱法制浆黑液中木质素对污染负荷影响

$<D<$

!

黑液中木质素对总
MBA

&

ZBA

含量的贡献

准确称量精制木质素
&<%%%

O

溶于常温
"%RP

A89

溶液#用去离子水定容至
"%%RP

#制得浓度为

$

O

%

P

Q&的木质素标准溶液
<

为扣除
A89

溶剂对

MBA

的贡献#同时取常温
"%RPA89

溶液#用去离

子水定容至
"%%RP

#制得
A89

标准液
<

准确量取不

同体积的木质素标准溶液#以去离子水稀释定容#制

得不同浓度的木质素标准溶液#同时量取相同体积

的
A89

标准溶液按同样的方法进行稀释定容#测定

不同浓度的木质素标准溶液和
A89

溶液的
MBA:

+

差值'

ZBA

"

差值#如表
"

所示
<

以木质素浓度为横坐

标#以木质素标准溶液和
A89

溶液的
MBA:

+

差值为

纵坐标作图#得到木质素浓度与其贡献的
MBA:

+

值

关系曲线#如图
D

所示
<

以木质素浓度为横坐标#以

木质素标准溶液和
A89

溶液的
ZBA

"

差值为纵坐

标作图#得到木质素浓度与其贡献的
ZBA

"

值关系

曲线#如图
!

所示
<

表
G

!

不同木质素含量的木质素标准溶液及

不同浓度
FHB

溶液的
1EF'

%

%

IEF

G

差值

/&"0G

!

F3<<)%)4')D&:>)#,<1EF'

%

&4-IEF

G

")$+))4

:3

5

434&4-FHB#,:>$3,4+3$8-3<<)%)4$',4')4$%&$3,4

组别
木质素浓度

*!

O

%

P

Q&

"

MBA:

+

差值

*!

R

O

%

P

Q&

"

ZBA

"

差值

*!

R

O

%

P

Q&

"

& %<%' &$!<&' $><&&

$ %<&% &!@<# D&<"#

D %<&$ &>$<$D D#<$

! %<&! &@D<$@ !$<"

" %<&# $$$<$" !'<$

# %<&' $"!<!> "$<$

> %<$ $'!<!> "#<'>

' %<$$ DD%<"& #&<@D

由图
D

可以看出#线性回归方程的相关系数接

近
&

#曲线线性关系良好#那么我们可以根据黑液中

木质素浓度#按照标准工作曲线计算出黑液中木质

素对
MBA:

+

含量的贡献为
@D#!%<'#R

O

%

P

Q&

#贡

献量占总
MBA:

+

含量的
"&<D%N<

同样#依据图
!

标

准工作曲线可以计算出木质素含量对
ZBA

"

含量的

贡献为
&#'D#<!'R

O

%

P

Q&

#贡献量占总
ZBA

"

含量

的
D@<@#N<

木质素贡献的
ZBA

"

*

MBA:

+

值为
%<&'<

综上可以得出#黑液中木质素降解物不但对环境污

染负荷有较大的贡献#并且难生物降解#表明木质素

本身存在着一定浓度的对微生物有抑制作用的物

质#本论文研究的酸提木质素取自于红松木烧碱法

蒸煮黑液#木质素中对微生物产生抑制作用的物质

应该来自于木质素降解产生的低分子量脂肪酸'芳

香族化合物等木质素降解产物#已有研究(

&@Q$%

)表明

这些物质难生物降解'对生物具有毒性#因此对微生

物产生了抑制作用
<

同时木质素降解物更是
TBS

!可吸附有机氯"的来源
<

所以木质素成为废水处理

急需解决的问题#需要进一步探究
<

木质素浓度*!

O

%

P

Q&

"

图
D

!

木质素浓度与
MBA:

+

含量关系曲线

a2

O

<D

!

V4.-62),:*+34)/.2

O

,2,:),:4,6+-62),

-,HMBA:

+

:),64,6

木质素浓度*!

O

%

P

Q&

"

图
!

!

木质素浓度与
ZBA

"

含量关系曲线

a2

O

<!

!

V4.-62),:*+34)/.2

O

,2,:),:4,6+-62),

-,HZBA

"

:),64,6

=

!

结
!

论

&

"红松木片经过碱性蒸煮后#蒸煮黑液固形物

含量占
&'<D@N

#灰分含量占
'<D>N<

蒸煮浆料卡伯

值为
$><#

#粘度为
>D!RP

%

O

Q&

#白度为
D!<D$N

#

黑液含有较高浓度溶解态有机物
<

黑液
MBA:

+

含量

高达
&'%%%R

O

%

P

Q&

#

ZBA

"

含量高达
!%%%%R

O

%

P

Q&

&黑液可生化性差#

ZBA

"

*

MBA:

+

为
%<$D

#表明

黑液中存在着 一定浓度的对微生物有抑制作用的

物质&黑液中存在大量的发色基团和助色基团#使黑

液色度很深#外观上呈棕褐色
<

$

"黑液中有机物成分较复杂#检测到的可挥发

性有机物主要包括苯酚类'有机酸类等
<

其中愈疮木

@"&
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酚'香草醛'乙酰香草酮'高香草酸四种酚类物质含

量总和达
>$<D@N

#是蒸煮黑液中主要的污染物
<

D

"采用酸提法#从黑液中粗提木质素进行精制
<

利用紫外可见分光光度法测定黑液中木质素浓度为

#><"

O

%

P

Q&

<

建立木质素浓度与其贡献的
MBA:

+

值

关系曲线以及木质素浓度与其贡献的
ZBA

"

值关系

曲线#计算得出木质素含量对
MBA:

+

含量的贡献为

@D#!%<'#R

O

%

P

Q&

#贡献量占总
MBA:

+

含量的

"&<D%N

&木质素含量对
ZBA

"

含量的贡献为
&#

'D#<!'R

O

%

P

Q&

#贡献量占总
ZBA

"

含量的
D@<

@#N<

木质素贡献的
ZBA

"

*

MBA:

+

值为
%<&'<

黑液

中木质素降解物不但对环境污染负荷有较大的贡

献#并且难生物降解
<
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