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摘　要：
造纸厂蒸煮制浆工段排放的黑液中含有大量木质素、半纤维素及低聚糖类等有机物，将其排放会严重污染环境。Fenton氧化可以使废水中的有机物发生部分氧化，从而改变它们的降解性、溶解性和絮凝沉降性。水滑石类材料的特殊结构使其具有高的比表面积和高的吸附性能，在环境污染治理中可以作为吸附剂加以应用。通过Fenton试剂氧化作用、水滑石吸附作用结合PAM和PAC混凝作用处理造纸黑液，探讨了Fenton试剂、絮凝剂用量、水滑石吸附能力等条件对黑液COD和色度去除率的影响，优选最佳的黑液处理工艺。结果表明，通过Fenton试剂氧化作用、水滑石吸附作用结合PAM和PAC混凝作用处理造纸黑液，黑液的COD去除率达到70%，色度去除率在80%。
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Abstract: It is very detrimentally to entironment for papermaking black liquors because of a mass of lignins, hemicelluloses and polysaccharids. Fenton oxidization could be useful to oxidize these organic substances, and helpful to flocculation. Hydrotalcites is new inorganic sorbents in waset water treatment as its high surface areas and high adsorb capability. We discussed fenton oxidization and hydrotalcites sorption combined with PAM and PAC coagulation treatment to papermaking black liquors. The treatment technics and effects were investigated. The results indicated this method could give black liquors above 70% ratio remove to COD and about 80%  ot chroma.
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造纸废水已成为污染我国水体环境的重要污染源之一。造纸废水主要源于制浆过程中的蒸煮、清洗和漂白。由于生产原料多为植物纤维，因此废水具有COD浓度高、色度深、纤维悬浮物多并伴有硫醇类恶臭气味等特点，属于难生化降解废水，其中的造纸黑液对环境污染最为严重[1]。国内许多造纸企业治理后的污水虽然能达到国家允许的排放标准，但仍然存在着色度较大、COD较高的情况。大量处理后的污水直接排入地表水体，造成水资源的大量浪费和对环境的污染[2,3]。如何更有效地治理造纸黑液一直是人们探求的方向之一。
Fenton氧化可以使废水中的有机物发生部分氧化，从而改变它们的降解性、溶解性和絮凝沉降性[4~8]。但该方法单独使用药剂成本高，应用受到限制。混凝法适应性强、基建投资低、管理简单，是水处理常用的方法，新型絮凝剂的不断

开发，提高了它的处理效果[9~10]。将这两种工艺联用，用氧化来促进混凝，可以减少药剂的用量，降低成本，提高处理的效果。
蒙脱石类粘土矿物在工业中有广泛的用途。水滑石(Hydrotalcite)是一种类似于蒙脱石的新型矿物材料，具有与蒙脱石类似的层状结构，所不同的是其骨架为阳离子，层间为阴离子，显碱性，层间距可通过填充离子半径不同的阴离子来调节。它是一种由带正电荷的金属氢氧化物层和层间填充带负电荷的阴离子构成的层状化合物，又称阴离子粘土[11,12]。自然界存在的水滑石是镁、铝的羟基碳酸化合物。
水滑石类材料的特殊结构使其具有特殊性能：层板化学组成可调控、层间离子种类和数量可调控，在环境污染治理中主要作为催化剂[13,14]和吸附剂（离子交换剂）加以应用，并展现出良好的应用前景。目前在气态污染物选择性催化还原和水体高级氧化等领域已取得了一定的研究成果[15]。水滑石类材料的特殊结构使其具有高的比表面积和高的吸附性能，在环境污染治理中可以作为吸附剂加以应用[16~18]，在水体污染治理中作为高效阴离子吸收剂和催化载体也得以利用并显示出特殊优点。
本文通过Fenton试剂氧化作用、水滑石吸附作用结合PAM和PAC混凝处理造纸黑液，探讨了Fenton试剂、絮凝剂用量、水滑石吸附能力等条件对造纸黑液COD和色度的去除率的影响。
1　实验
1.1 实验主要原料和试剂 
黑液取自山东某造纸厂，其水质：pH 11.5，色度 15000倍，COD 12892 mg/L，SS 656 mg/L。
絮凝剂：聚合氯化铝(PAC)、聚丙烯酰胺(PAM)；氨水、MgCl2·6H2O、AlCl3·6H2O，均为分析纯。
1.2 镁铝类水滑石的合成制备
在20℃下，将适量AlCl3·6H2O与MgCl2·6H2O溶解在蒸馏水中，固定总离子浓度0.5 mol/L，倒入三口瓶中，在氮气保护下，在高速搅拌下缓慢加入适量氨水（氨水加入量与镁铝比例有关，并控制在2 h内加完）。加完氨水后继续剧烈搅拌1 h，之后在缓慢搅拌下老化2 h，生成镁铝的混合金属氢氧化物沉淀。把沉淀物在室温下静置48 h，然后用蒸馏水离心洗涤（约在1000 rpm下）。每次离心10 min后去掉上层清液。共洗涤两次，用蒸馏水150 mL。之后在70~80℃下胶溶5 h，胶溶后的混合液经离心洗涤，获得水滑石胶体[19]。 

1.3 黑液处理
黑液稀释10倍后，取50 mL置入小烧杯中，在磁力搅拌条件下，用硫酸调节pH至3.5~4左右，继续搅拌稳定5 min。
加入一定量FeSO4·7H2O，置于搅拌器下搅拌，使混合均匀。然后迅速加入30% H2O2溶液，并以此作为反应开始的时间，反应一段时间后，调节废水pH在8~9之间，静置10 min后。
磁力搅拌条件下加热废水至40℃，加入一定量的水滑石胶体，保持10 min。
应用PAC和PAM絮凝剂进行絮凝处理，将废水置入100 mL量筒中静置24 h后，取上层清液测定COD和色度。
1.4 分析与检测
1.4.1 水滑石胶体各元素的含量分析和粒度分布的测定、胶体颗粒Zeta电位测定
水滑石胶体各元素的含量通过化学滴定方法测定；
粒度分布和比表面积通过英国马尔文激光粒度仪测定；
Zeta电位通过美国Zetaplus电位测定仪测定。
1.4.2镁铝类水滑石胶体透射电镜
将合成的镁铝类水滑石胶体用去离子水稀释数倍，用Hitachi model H-800透射电子显微镜对样品进行观察以获得其形貌特征。
1.4.3水样物化性质的测定 

CODcr值：按照国家标准方法(GB11914-89)测定。
色度：在紫外-可见光分光光度计上测定废水的吸光度作吸收曲线，确定最大吸收波长λmax。在λmax处测定原水(A0)和上清液的吸光度计算色度去除率。
2结果与讨论
2.1 镁铝类水滑石胶体化学式和性质
镁铝类水滑石胶体中各元素的含量通过化学滴定方法测定，表1是镁铝类水滑石胶体的化学结构式和微粒颗粒体积平均粒径。
表1  镁铝类水滑石的化学式
Table 1 Chemistry formula of Mg-Al hydrotalcite
	化学结构式
	镁铝
比例
	比表面积
/ m2·g-1
	Zeta电位
/ mv
	体积平均
粒径/ μm

	MgAl0。434(OH)3。204Cl0。098•nH2O
	3(1
	52.093
	35.689
	0.167


在镁铝类水滑石的结构层中，Al3+，Mg2+居于层中八面体结构中心，并在同一层内随机分布。由Loweustein定律可知[20]，共享边的Mg2+(OH)6八面体是不显电性的，而Al3+(OH)6八面体带有正电荷，当镁铝类水滑石的结构层中有两个Al3+(OH)6八面体相邻形成共享边时，由于电荷斥力而造成结构不稳定，为避免镁铝类水滑石中Al3+(OH)6八面体之间共享边，镁铝之间的最小摩尔比是2(1。镁铝初始摩尔比为3(1的样品更接近于自然界中存在的水滑石的镁铝摩尔比例，结构稳定。
镁铝类水滑石胶体相对比较稳定，但随时间的延长其晶格结构会发生一定的变化，微粒粒度会有变大的趋势，主要是晶核的继续增长作用。层间的阴离子不断的置换作用使Al3+在结晶结构中的含量降低，从而使得微粒的Zeta电位降低。
水滑石胶体的带电情况和胶体微粒的大小会直接影响其应用。水滑石颗粒的体积平均粒径为0.167 μm，达到了纳米级颗粒，颗粒呈正态分布。镁铝类水滑石带有较高的正电荷和高的比表面积(52.093 m2·g-1)，使得水滑石具有高的吸附性能的特性，在水处理的过程中发挥重要的作用。
2.2 水滑石结晶性能和颗粒微观分析
通过透射电镜观察镁铝类水滑石胶体的结构形态，图1是镁铝类水滑石胶体的透射电镜照片（放大倍数70,000），图2是镁铝类水滑石晶体的电子衍射图。
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图1 镁铝类水滑石胶体的透射电镜照片  图2 镁铝类水滑石晶体的电子衍射图
Fig 1 TEM of hydrotalcite particulate  Fig 2 Electron diffraction of hydrotalcite crastals
由镁铝类水滑石胶体的透射电镜(TEM)照片可以看出，合成的镁铝类水滑石溶胶的胶粒呈片状结构，直径最大的也只有200 nm，平均粒径仅100 nm左右，而厚度只有几个纳米，属于纳米级颗粒；颗粒由片状结构叠加而成，大部分的片状体呈六边形的八面体结构，结晶状态较好。镁铝类水滑石胶体结晶性能较好，结晶度较高，晶体形状为较为规则的六角型。有少量的晶体形状不太规则，可能由晶体缺陷引起。水滑石的胶体形态和结晶性能直接决定着其颗粒的层状结构和分布，颗粒的比表面积对其在水处理中的吸附性能起到关键的作用。
2.3 Fentong氧化过程中pH值对Fenton试剂氧化效果的影响
因为Fe2+在溶液中的存在形式受制于溶液的pH值，所以Fenton试剂只能在酸性条件下发生作用，在中性和碱性环境中Fe2+不能催化H2O2产生·OH。
反应的pH值对氧化的效果有很大的影响，一般在pH为3.5时自由基生成速率最大，但废水性质不同其最佳的pH范围应具体确定。
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图3  pH值对Fenton试剂氧化效果的影响
Fig 3  Effects of pH values on Fenton reagent oxidations
图3为pH值对Fenton试剂氧化效果的影响，由图可以看出造纸废水的最佳处理pH并不是在3.5，而是在pH为5时效果最好。不同的废水所含的物质的性质有很大的差别，这些物质对氧化作用也有一定的影响，有的起协同作用，有的起抑制作用。在调节pH时，用H2SO4调节会明显地降低氧化的效果，这是由于SO42-降低了羟基自由基的反应活性，从而抑制了氧化作用。
2.4 Fenton氧化中H2O2与FeSO4用量比例
在Fenton反应过程，Fe2+起到催化H2O2产生自由基的作用。在无Fe2+的条件下，H2O2难以分解产生自由基。当Fe2+浓度很低时，反应速度很慢，自由基的产生量少，氧化作用比较低，使得整个反应过程受到限制。Fe2+浓度过高时，会将H2O2还原且氧化成的Fe3+使得废水色度增加。

[image: image4.emf]0

10

20

30

40

50

60

70

80

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

FeSO4 

加入量

 /mL

百分率

 /%

COD

去除率

色度去除率


图4  H2O2与FeSO4用量比例对Fenton试剂氧化效果的影响
Fig 4  Effects of H2O2 and FeSO4 dosages on Fenton reagent oxidations
Fenton氧化中H2O2与FeSO4用量比例对Fenton氧化作用起到了关键的作用，决定着其对废水有机物和有色物质发色基团的氧化脱色效果。图4为在H2O2加入量1 mL时，不同的FeSO4的用量，所对应的色度和COD去除率，在H2O2与FeSO4投加比为2∶1左右时效果最好。
2.5水滑石用量对黑液处理效果的影响
 Fenton试剂氧化后，造纸黑液的pH值等于5，为了防止酸性条件下水滑石的质子化分解，调节废水的pH值8~9之间。取黑液50 mL，用酸调节pH值等于8，分别加入水滑石胶体，在恒温振荡器中振荡15 min，PAC和PAM进行絮凝处理，静置24 h后，取清液20 mL，测定COD值和色度。
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图5 水滑石用量对黑液处理效果的影响
Fig 5  Effects of Mg-Al hydrotalcite dosages on adsorb efficiency
由图5可以看出，pH值、矿物粒度一定的情况下，水滑石用量在2~5 g时吸附效果逐渐增加，水滑石用量为6 g/L时，COD值去除率为59.6%，达到峰值，随后递减。水滑石主要吸附废水中的悬浮物和胶体，当废水中的悬浮物和胶体被吸附后，水滑石主要表现为对水的吸附，无限制增加水滑石用量，COD的去除率不会线性增加。同时，无限制增加水滑石用量，对实验的分离不利。
经过了Fenton试剂的氧化作用后，水滑石的高的吸附性能可以继续吸附废水中的携带有色基团的物质，同时通过后续的絮凝处理来提高废水的色度去除率。由图5可以看出，随着水滑石用量的增加，造纸黑液的色度去除率不断增加，在水滑石用量为6 g/L时，色度去除率为82%。
2.6 水滑石粒度对其废水吸附处理效果的影响

水滑石的粒度越小，其表面积越大吸附能力越强。但水滑石的粒度越小，制备需要的动力就越大；如果水滑石的粒度较大，吸附性降低，对黑液又起不到处理效果。实验对比了不同粒度等级的水滑石颗粒对废水吸附处理效果的影响。

将水滑石胶体颗粒经过不同目数的滤膜进行分级，分别进行粒度不同的水滑石颗粒的废水吸附处理，结果如表2。
表2  粒度不同的水滑石的废水吸附处理
Table 2 Effects of Mg-Al hydrotalcite granularities on adsorb efficiency 
	水滑石

分级后的粒度 / μm
	比表面积
/ m2·g-1
	废水

COD去除率 /%
	废水

色度去除率 /%

	0.317
	31.824
	66.2
	72.2

	0.180
	50.138
	69.0
	81.4

	0.050
	210.357
	71.8
	78.6


由表2，粒度不同对水滑石颗粒的废水吸附处理效果有很大的影响。水滑石的颗粒的比表面积是随着其粒度的减少而增加。颗粒粒度在0.317 μm时，其比表面积为31.924 m2·g-1；粒度在0.050 μm时，其比表面积为高达210.357 m2·g-1。通过废水的COD去除率和色度去除率的变化可以看出，水滑石的粒度的变化对废水的色度去除率的影响较大，其色度去除率与水滑石颗粒的粒度成反比。这是因为大颗粒的水滑石具有较小的比表面积，并且粒度较大的颗粒可能是水滑石合成过程中形成的氢氧化物沉淀（如氢氧化镁或氢氧化铝），而不是氢氧化镁铝结晶产物，因而影响了其吸附作用。但粒度过少的水滑石会造成后续分离的困难而影响色度的测定值。所以，胶体范围内的水滑石胶体颗粒具有较高的吸附效果。
3 结论
3.1镁铝类水滑石带有较高的正电荷和高的比表面积(52.093 m2·g-1)，使得水滑石具有高的吸附性能的特性。
3.2水滑石颗粒的体积平均粒径为0.167 μm，颗粒呈正态分布。颗粒由片状结构叠加而成，大部分的片状体呈六边形的八面体结构，结晶状态较好。
3.3在pH值5左右，H2O2与FeSO4用量比例为2∶1左右时Fenton试剂对造纸黑液的氧化效果最佳。
3.4胶体范围内的水滑石胶体颗粒具有较高的吸附效果，水滑石用量为6 /L时，色度去除率为82%，COD值去除率为59.6%。
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