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造纸污泥的资源化综合利用研究现状与展望
郭康鹰,高宝玉,岳钦艳

(山东大学 环境科学与工程学院,山东 青岛266237)

摘 要:造纸污泥处理难度大、处置费用高,造纸污泥的处理处置是影响造纸行业可持续发展的一

大难题。造纸污泥传统的处理处置方法主要是填埋法和焚烧法,但这两种方式都存在对环境造成

二次污染的隐患,开发高效环保的污泥处置方式成为亟待解决的环境问题。众多学者致力于造纸

污泥的资源化综合利用研究,以造纸污泥为原材料进行厌氧发酵、好氧堆肥及生产建筑材料等。鉴

于造纸污泥中生物质含量丰富,利用造纸污泥中的生物质为原材料,通过一定的改性方法制备出不

同的水处理功能材料,实现“以废治废”的目标,不仅符合可持续发展的环保理念,还能为造纸污泥

的资源化综合利用提供一种新的思路。综述了造纸污泥的来源、特点、处理处置方式、资源化综合

利用的研究现状、造纸污泥中纤维素类物质资源化的研究现状与展望,以期为造纸行业的良性发展

提供一定的理论支撑。
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Researchstatusandprospectofthecomprehensive
utilizationofpapermillsludge

GUOKangying,GAOBaoyu,YUEQinyan
(SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShandongUniversity,Qingdao266237,Shandong,P.R.China)

Abstract:Papermillsludgeisdifficulttobetreatedwiththehighdisposalcost,whichlimitsthe
sustainabledevelopmentofpapermakingindustry.Thetraditionaldisposalmethodsaremainlylandfilland
incineration,however,landfillandincineration willcausesecondarypollutiontotheenvironment.
Therefore,developingenvironmentally-friendlydisposalmethodsisakeyissueforpapermillsludge
disposal.Manyscholarsfocusedonthecomprehensiveutilizationofpapermakingsludge,suchasanaerobic
fermentation,aerobiccompostingandproductionofbuildingmaterials.Basedontherichbiomasscontent
inpapermillsludge,developingpapermillsludge-basedfunctionalmaterialsbycertainmodification
methodsforwatertreatmentcanachievethegoalof"treatingwastewithwaste".Itnotonlyconformsto
theenvironmentalprotectionconceptofsustainabledevelopment,butalsoprovidesanewideaforthe
comprehensiveutilizationofpapermillsludge.Thispaperreviewedthesources,properties,disposal



methodsandcomprehensiveutilizationofpapermillsludge,researchstatusandprospectoftheutilization
ofcellulosicsubstancesinpapermakingsludge.Thispaperaimstoprovidesometheoreticalsupportforthe
sustainabledevelopmentofthepaperindustry.
Keywords:paper millsludge;disposalmethod;comprehensiveutilization;biomass-basedfunctional
materials;papermillsludge-basedmaterials

  中国是造纸大国,目前,大多数造纸厂的造纸原

料以木浆为主。木桨造纸过程中产生大量成分复杂

的废水,在《制浆造纸工业水污染物排放标准》(GB
3544—2008)颁布后,废水处理要求越来越高,而污

泥产生量越来越大[1]。造纸污泥一般分为一级初沉

池污泥、二级生物污泥和三级化学絮凝污泥,其中,
约70%的造纸污泥属于一级初沉池污泥[2]。据相

关统计,每生产1t纸,将产生100~500kg干污泥,
通常情况下,根据造纸厂的类型和生产率,干污泥的

年产量约3000~22000t[3-4]。中国造纸污泥的平

均年产量约1500万t,是同等规模市政污水处理厂

的5~10倍[5]。大多数造纸污泥经过脱水处理后,
会通过填埋、焚烧或者堆肥工艺进行处理处置[6-7]。
但这些处理处置方法存在诸多不足,如:填埋构筑物

占用大量土地,如果处理不当会产生渗滤液污染土

壤;焚烧法虽然可以实现污泥减量化的目的,但焚烧

过程中会产生二噁英、灰尘等有害物质污染大气;堆
肥工艺耗时长、散发恶臭并且容易招致蚊蝇等[8-11]。
木浆造纸污泥中生物质含量丰富,重金属含量很低,
是一种宝贵的有机质资源[12-13]。因此,将木浆造纸

污泥进行资源化综合利用具有十分重要的现实意义

和推广应用价值。
近年来,利用生物质作为可再生原料生产水处

理功能材料受到了愈来愈多研究者的关注,大量生

物质基水处理功能材料应运而生[14-17]。生物质具有

毒性低、原料来源广、易生物降解、价格低等优

点[18-20]。利用造纸污泥中的生物质为原材料,通过

化学改性可制备出不同类型的新型生物质基功能材

料并应用于水及废水处理中,这既可实现废物资源

的综合利用,又可降低水处理材料的制备和应用成

本,提高水及废水的处理效果,是实现造纸污泥资源

化综合利用的一种新的思路。笔者主要综述造纸污

泥的来源、特点、传统处理处置方法、资源化综合利

用的研究现状、生物质基功能材料及造纸污泥基功

能材料的研究现状,并展望未来研究方向,以期为造

纸行业的良性发展以及社会经济的可持续发展提供

一定的理论依据。

1 造纸污泥的来源及特性

造纸污泥来源于制浆造纸厂废水处理工艺中的

初沉池污泥、生物处理过程中产生的生物污泥以及

某些深度处理过程中产生的化学絮凝污泥[21-22]。其

中,初沉池污泥约占70%,生物污泥和化学污泥约

占30%[7]。初沉池污泥颗粒细小,易脱水,主要包

括废水处理中脱除的碳酸盐、纤维、填料及一些筛选

废渣等细渣;生物污泥是指废水经活性污泥法等生

物处理单元处理后的剩余污泥,具有亲水性强、含水

量大、无机物含量低、过滤性能差等特点;化学絮凝

污泥是某些处理厂对造纸废水进行深度处理过程中

产生的絮凝沉淀,具有颗粒细小、难降解的有机物浓

度高、过滤性能极差等特点[1,23]。据相关统计,每处

理1t造纸厂废水就会产生1350kg含水量约80%
的造纸污泥,是同等规模市政污水处理厂的5~10
倍[24-26]。在日本和美国,造纸污泥的年产量分别为

3×106、8×106t,而中国造纸行业固体废物的年产

量高达3×107t,其中,造纸污泥占1.5×107t[27]。
造纸污泥排放量大、成分复杂、含水量高、固形物含

量低、处理难度大、处置费用高。
在中国,造纸原料大多数以木浆为主,在造纸废

水处理过程中产生大量木浆造纸污泥。木浆造纸污

泥中生物质含量丰富,主要是纤维素、半纤维素及木

质素,重金属含量很低,是一种宝贵的有机质资源。
纤维素是一种由β-1、β-4糖苷键连接的纤维二糖线

性多糖聚合物。纤维素链之间通过氢键和范德华力

相互连接,使微纤维具有较高的拉伸强度[28]。微纤

维通过半纤维素相互连接,并被木质素复合物覆盖,
这些特殊而复杂的结构使纤维素能够抵抗化学和生

物攻击。半纤维素聚合物是由己糖、戊糖和酸形成

的无规则、无定形的、具有支链结构的杂多糖。木质

素是一种芳香醇类聚合物,是由β-O-4、β-β、β-5、β-1、

4-O-5等不同形式的单元间键合在一起形成的异构

的、高度交联的天然大分子物质[29]。木质素通过在

纤维素和半纤维素之间形成交联,起到水泥刚性三

维结构的作用[30]。半纤维素的短支链可以结合微
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纤维与木质素相互作用形成的网络结构,形成刚性

纤维素 半纤维素 木质素基质。
以山东省日照市某造纸厂初沉池的造纸污泥为

例,其有机质含量为69.9%、灰分含量为30.1%、污
泥pH值为7.11±0.50[31]。造纸污泥中的金属元

素主要是Al、Fe、Ca、Na和Mg,重金属含量很低,该
污泥样品的全金属分析如表1所示。

表1 造纸污泥中的金属元素及其含量

Table1 Totalanalysisofheavymetalsinpapermillsludge

序号 元素
含量/

(mg·kg-1)

01 Li 4.35

02 Be 0.18

03 Na 7675.86

04 Mg 6976.71

05 Al 92637.44

06 K 2150.51

07 Ca 14030.27

08 Sc 26.10

09 Ti 548.52

10 V 78.37

11 Cr 433.01

12 Mn 1762.90

13 Fe 18691.83

14 Co 2.08

15 Ni 97.37

16 Cu 11.20

17 Zn 96.97

18 Ga 41.44

19 Ge 0.28

20 Rb 12.81

21 Sr 146.27

22 Y 4.50

23 Zr 93.97

24 Nb 1.53

25 Mo 5.65

26 Ru 0.08

27 Pd 1.14

28 Ag 0.44

29 Cd 1.07

序号 元素
含量/

(mg·kg-1)

30 In 0.09

31 Sn 3.40

32 Sb 29.05

33 Cs 0.59

34 Ba 238.75

35 La 6.65

36 Ce 16.03

37 Pr 1.44

38 Nd 10.90

39 Sm 0.97

40 Eu 0.40

41 Gd 1.01

42 Tb 0.18

43 Dy 0.98

44 Ho 0.17

45 Er 0.53

46 Tm 0.06

47 Yb 0.36

48 Lu 0.08

49 Hf 2.42

50 Ta 0.08

51 W 1.39

52 Au 0.30

53 Hg 0.20

54 Tl 0.34

55 Pb 32.32

56 Bi 0.28

57 Th 5.40

58 U 1.24

2 造纸污泥的处理处置方式

目前,制浆造纸工业产生的固体废物大多数采

用焚烧或填埋法方式进行处理处置,其中填埋法应

用更广泛。但是,造纸污泥排放量大并且含水量高,
进行焚烧和填埋的过程中操作难度大且花费高,因
此,在焚烧和填埋前需要对造纸污泥进行脱水减量

处理。

2.1 污泥脱水

造纸污泥中的水分为游离水、结合水和胞腔水

3种形式(如图1所示),其中最难脱除的是结合水

和胞腔水[32]。重力沉降法可以有效地脱除游离水;
过滤离心法可以脱除结晶水;而胞内水通常需要通

过干燥蒸发等方法去除,处理难度大且能耗高。

图1 污泥中的水分分布[32]

Fig.1 Waterdistributionofsludge[32]
 

污泥脱水一般分为以下步骤[21]:1)通过重力沉

降法使污泥自然下沉,待固液分离后将上清液回流

至污水进水口进行集中处理,从而达到污泥增稠的

目的。2)采用化学法或加热法进行污泥调理,其中

以化学调理法最为常用。通过添加无机混凝剂、有
机高分子絮凝剂或者两者的复配体系使污泥颗粒絮

凝形成较大的絮状物,从而脱稳聚沉。加热法是同

时通过加热、加压以及投加化学药剂来改善污泥的

析水性能的一种污泥调理方法,可以有效地脱除胞

腔水。但是,由于操作过程中能耗大,目前没有大规

模应用。3)化学调理后的污泥通过机械法对其进行

进一步脱水处理,一般包括离心法、过滤法、压滤法

或者3种方法的任意组合。离心机、真空过滤机和

带式压榨过滤机是目前最常用的机械脱水设备。其

中,离心机适用于无机污泥脱水处理;真空过滤机适

用于含纤维的初沉池污泥脱水处理;而带式压滤机

适用于有机污泥、无机污泥和混合污泥的脱水处理。
污泥脱水后的脱水液一般回流至污水进水口与原水

进行统一处理,图2为某造纸厂废水处理的工艺流

程图。
污泥调理是污泥脱水的关键步骤,目前,众多学

者致力于研究有效的污泥调理方法,从而提高污泥
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的脱水性能。Niu等[34]分别采用FeCl3 和聚合氯化

铝(PAC)对市政污泥进行化学调理,两种无机混凝

剂通过电中和作用、吸附架桥作用和压缩双电层作

用达到降低污泥含水量的目的。Wei等[18]通过醚

化反应制备了一种阳离子型改性淀粉,并将其与

FeCl3复配用于污泥脱水。结果表明,FeCl3 能有效

地压缩胞外聚合物中的类蛋白组分;淀粉基絮凝剂

与胞外聚合物中的多糖组分具有相似的结构,因此,
其不仅可以压缩类蛋白组分,还对多糖组分具有良

好的亲和力。Zhang等[35]采用芬顿氧化法进行污

泥调理,当pH<3.0时,氧化效率较高,但随着pH
值的增加,氧化效率逐渐降低。Zhang等[36]研究发

现过氧乙酸能有效地降低滤饼的含水率,同时破坏

胞外聚合物中的蛋白质,促进结合水的释放。污泥

成分复杂且多变,为了提高污泥脱水性能,需要根据

不同污泥的理化性质和动态特征,定向研发高效的

污泥调理方法。分析不同调理工艺对污泥脱水性能

和流变特性的影响,实现有机污染物的削减与强化

脱水效果的耦合,具有十分重要的现实意义。

图2 废水处理工艺流程 [33]

Fig.2 Processflowofwastewatertreatment
 

2.2 污泥焚烧法

焚烧法能破坏污泥中的一切有机物,有效杀死

病原微生物和细菌,可以实现污泥减量化和无害化

的目的,是目前常用的污泥最终处置方式[37]。目前

常用的污泥焚烧炉包括回旋式焚烧炉、回转窑焚烧

炉(独立回转窑焚烧炉、水泥窑)及流化床焚烧炉(独
立流化床焚烧炉、循环流化床锅炉掺烧)[38]。在发

达国家,污泥焚烧法应用较为广泛,不同国家污泥处

理方式的占比情况如表2所示。

表2 主要发达国家不同污泥处理方式占比[39]

Table2 Proportionofdifferentsludgetreatment

methodsinmajordevelopedcountries[39]

国家 年份 焚烧/% 填埋和其他/%

美国 1998 60 40

德国 2001 66 34

法国 2001 55 45

英国 2002 55 45

日本 2003 55 45

但是造纸污泥中固形物含量较低,因此,其燃烧

热值较低,部分污泥甚至没有燃烧热值。为了提高

造纸污泥的燃烧热值,降低处理能耗,一般在焚烧前

会将造纸污泥与备料废渣(树皮、木屑等)等辅助材

料混合后再送入焚烧炉。虽然污泥焚烧可以有效地

减小污泥体积并且回收热量,但是仍然可能存在严

重腐蚀焚烧炉、降低焚烧炉的焚烧能力、增加烟气体

积、运行成本高等缺点[40]。此外,污泥焚烧过程中

会产生大量灰尘、烟气和少量诸如二噁英等有害气

体,对大气造成二次污染[39,41]。污泥焚烧产生的烟

气需要经过进一步的处理,达到《生活垃圾焚烧污染

控制标准》(GB18485)[42]。因此,造纸污泥处理处

置过程中,焚烧法并非最有效的处理工艺,其大规模

应用受到了诸多限制,但是对于固形物含量高的造

纸污泥,焚烧法不失为一种有前景的终端处置方式。

2.3 污泥填埋法

填埋法是造纸污泥处理处置工艺中投资费用和

维护费用最低的一种最终处置方式,是目前较为成

熟的一种污泥处理处置方法[43]。在希腊、意大利等

发达国家卫生填埋是最主要的一种污泥处置方

式[44]。一般在填埋前,造纸污泥会先经过脱水处

理,当其固形物含量达到20%~30%时再对其进行

填埋[21]。填埋前,根据《固体废物 浸出毒性浸出方

法 醋酸缓冲溶液法》(HJ/T300—2007)测定浸出液

中危害物质的质量浓度,当其质量浓度低于限值时

才可以进行填埋处理[45]。危害成分的质量浓度限

值列于表3中。
在填埋过程中,沥滤水和径流水的收集及处理

是个不容忽视的问题,并且,填埋后还应对沥滤水和

径流水的水质进行定期监控。目前,填埋法是污泥

最终处置的一种主要方式,但是存在占地面积大、基
建投资高、沥滤液毒性大、操作不当会对土壤造成二
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次污染等问题。

表3 浸出液污染物质量浓度限值[45]

Table3 Massconcentrationlimitofpollutants

inleachingsolution

序号 污染物项目 质量浓度限值/(mg·L-1)

01 汞 000.05

02 铜 040.00

03 锌 100.00

04 铅 000.25

05 镉 000.15

06 铍 000.02

07 钡 025.00

08 镍 000.50

09 砷 000.30

10 总铬 004.50

11 六价铬 001.50

3 造纸污泥的资源化综合利用现状

目前,传统的污泥处理处置方式如果操作不当,
都存在对环境造成二次污染的隐患,因此,造纸污泥

的无害化和资源化处理成为亟待解决的关键问题。
绝大多数固体废物并非不能利用的真正意义上的废

物,大多数废物属于放错了地方的资源。因此,开发

出合理的固体废物资源化综合利用的技术具有极大

的现实意义和推广应用价值。目前常见的造纸污泥

的资源化综合利用方式有厌氧发酵产沼气、好氧堆

肥及生产建筑材料等。

3.1 厌氧发酵

造纸污泥中含有丰富的有机质,在隔绝氧气的

情况下,可以利用专性或兼性厌氧菌将污泥中的有

机物分解转化成甲烷、二氧化碳以及硫化氢等气体。
厌氧发酵的主要产物是沼气,沼气为可燃性气体,是
一种极具应用前景的清洁能源。沼气的发热量为

37660kJ/m3,1kg有机质的沼气产量可达200~
300L[40]。厌氧发酵主要分为4个阶段,依次为水

解阶段、酸性发酵阶段、产氢产乙酸阶段和产甲烷阶

段[1]。有机物的厌氧发酵过程如图3所示[46]。厌

氧发酵的速率及效率受到诸多因素的影响,如:发酵

温度、污泥龄、有机负荷、搅拌和混合速率、营养成分

和C/N比、重金属含量等。其中,根据发酵温度的

不同,厌氧发酵分为常温发酵、中温发酵和高温发酵

3种。随着发酵温度的升高,产气率提高,污泥滞留

时间短,目前最常用的为中温厌氧发酵。

图3 有机物厌氧消化四阶段理论[46]

Fig.3 Four-stagetheoryofanaerobicdigestion

oforganicmatter
 

造纸污泥中的生物质主要为纤维素、半纤维素

和木质素。纤维素、半纤维素和木质素在造纸污泥

中相互作用,形成了具有三维刚性结构的复合体,所
以在厌氧消化过程中水解缓慢,限制了厌氧消化的

速率,导致污泥停留时间较长。因此,造纸污泥进行

厌氧发酵前一般会先进行预处理,通过超声破碎、碱
预处理、高级氧化预处理等方法破坏生物质的刚性

结构,同时打破细胞壁和细胞膜,加速水解过程,提
高厌氧菌与有机质的接触反应速率,从而提高污泥

中有机物的降解率[41]。
在厌氧消化过程中会产生厌氧污泥消化液,该

液体包括厌氧消化池产生的上清液及污泥脱水过程

中产生的脱水液[47]。污泥消化液虽然水量不大,但
具有有机物浓度高、氨氮以及磷酸盐浓度高等特

点[48]。如果将污泥消化液直接回流至生物处理单

元进行集中处理,会增加生物处理单元的运行负荷。
因此,对污泥消化液进行单独处理具有极其重要的

现实意义。目前,对污泥消化液的处理方法主要分

为物化法和生化法两种。其中,物化法包括吹脱

法[49]、混凝沉淀法[50]及离子交换法[51]等;生物处理

方法包括短程硝化反硝化技术[52]、同步硝化反硝化

技术及厌氧氨氧化技术等[53]。

3.2 堆肥技术

造纸污泥中含有丰富的有机质以及钾、钙、镁、
铁、锌等植物营养成分,因此,利用造纸污泥为原料,
通过堆肥技术进行发酵,可以生产有机肥,实现造纸

污泥资源化综合利用的目的。在堆肥过程中,好氧

嗜温菌和嗜热菌在适宜的温度及pH值条件下将污
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泥中的有机物转化成稳定的有机质,并且可以凭借

堆肥过程中的高温杀死有害微生物和病原菌。根据

需氧量,堆肥可以分为好氧堆肥和厌氧堆肥两种,一
般常说的堆肥是指好氧堆肥技术。好氧堆肥过程包

括前处理、一次发酵、二次发酵、后处理、脱臭、储存

几个过程,堆肥工艺流程给如图4所示[46]。堆肥过

程受C/N比、C/P比、污泥含水率、温度、供氧情况、

pH值、堆肥原料尺寸等因素的影响。造纸污泥结

构致密,容易结块,因此在堆肥前一般会加入膨松剂

和调理剂来改善其堆肥效率。

图4 好氧堆肥工艺流程示意图 [46]

Fig.4 Processflowdiagramofaerobiccomposting
 

3.3 生产建筑材料

制浆造纸工业产生的废物,如石灰污泥、脱墨污

泥、原生污泥、废纸纤维污泥等,经干燥处理或焚烧

后的残渣可用作水泥基建筑材料、混凝土生产中的

隔热材料以及烧砖材料等[54]。
造纸污泥中的灰分主要有碳酸钙、二氧化硅和

氧化铝,经高温煅烧后形成高活性材料,可以用作水

泥添加剂,目前已有大量研究报道了相关内容。

Adesanya等[55]以磨细的高炉矿渣为主要前驱体,对
造纸污泥废渣进行了改性,设计了一种单组分地质

聚合物水泥;并且研究了造纸污泥的含量对水泥的

机械强度、热稳定性、凝结时间和耐久性的影响。

Malaiskiene等[56]分析了造纸厂初沉池污泥对水泥

浆体及砂浆性能的影响。
混凝土是由细集料、粗集料与随时间硬化的胶

结料粘结而成的复合材料。Wong等[57]研究了造纸

污泥灰粉末作为混凝土抗水外加剂或表面防水涂料

的可行性;试验中,水/灰比为0.38,固化至28d,在

50°C下干燥至恒定质量即为目标产物。Bui等[58]

研究了含再生混凝土粗骨料和工业副产物的再生混

凝土的力学性能和耐久性,其中,工业副产物包括造

纸污泥灰、粉煤灰、硅灰和偏高岭土。
此外,造纸污泥也可作为原材料用于烧制黏土

砖。Yaras[59]研究了造纸污泥和碳化污泥对黏土砖

的物理、力学和热学性能的影响;烧砖过程中,造纸

污泥占15%,碳化污泥占30%,烧制温度分别为

1000、1100℃。Kizinievi等[60]配置出了造纸污泥

含量为5%~20%的黏土混合物,分别在900、1000
℃下灼烧,烧制出具有不同性质的黏土砖;并且分析

了造纸污泥对黏土砖的物理力学性能、显微结构和

抗冻融性能的影响。
综合上述文献发现,其他国家利用造纸污泥生

产建筑材料的研究及实践较为广泛,中国还处于起

步阶段,与其他国家相比,还有广阔的上升空间。随

着人们环保意识的不断增高,利用造纸污泥为原料

生产建筑材料越来越受到关注。

4 造纸污泥中纤维素类物质资源化

造纸污泥中含有大量生物质,主要包括纤维素、
半纤维素和木质素。这些生物质如果被有效地回收

利用可以为造纸污泥的资源化综合利用提供一种新

的思路。目前,已有大量研究报道了纤维素基、半纤

维素基及木质素基功能材料的研发及在水处理领域

的应用,分析了生物质基水处理材料的制备及应用

的可行性。

4.1 纤维素基水处理材料的研究进展

纤维素是通过β-1,4-糖苷键连接纤维二糖而形

成的高分子的线性均聚物[61],其结构式如图5所

示。纤维素是自然界中最丰富的生物质资源,具有

安全、可再生、可生物降解及疏水等特点。纤维素的

葡萄糖单元上具有丰富的羟基,可以通过醚化、酯
化、接枝共聚及交联等反应对其进行功能化改性,制
备不同类型的有机高分子絮凝剂、吸附剂及其他功

能材料 [62]。

图5 纤维素的结构式 [71]

Fig.5 Structuralformulaofcellulose
 

目前,以纤维素为原材料,通过某种改性方法制

备系列高效的纤维素基有机高分子絮凝剂的研究已

有大量的相关报道。Liu等[63]以竹浆纤维素为原材

料,通过自由基接枝共聚反应,将聚丙烯酰胺接枝到

纤维素的主链上,制备出了一种环保高效的纤维素

基有机高分子絮凝剂(BPC-g-PAM),在高岭土悬浊

液处理中,浊度去除率可以达到98%。Zhu等[64]研
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究了上述BPC-g-PAM与不同的无机混凝剂复配处

理表面活性剂制造厂产生的废水时的应用性能,结
果表明,BPC-g-PAM与铁盐混凝剂复配时对表面活

性剂制造厂废水具有良好的处理效果。Zhu等[65]

采用一步合成法制备了一种二羧基纤维素基絮凝

剂,目标产品对高岭土悬浊液和造纸废水均具有良

好的絮凝效果。Feng等[66]在水浴加热的条件下,
使羧甲基化纤维素和丙烯酰胺发生共聚反应,制备

出了一种高效的纤维素基絮凝剂,在染料废水处理

中,目标产物的浊度去除率高达99%。Kono等[67]

将羟甲基纤维素钠与2,3-环氧丙基三甲基氯化铵

反应,制备出了阳离子取代度为0.24~1.06、羟甲

基取代度为0.6的两性纤维素基絮凝剂,目标产品

对高岭土悬浊液具有良好的处理效果。
纤维素不仅可以用于制备高效的有机高分子絮

凝剂,在吸附材料研发领域也展现出了巨大的潜力。

Tang等[68]以天然柚皮为原材料,采用H2O2直接热

氧化法制备出了一种高长径比和高密度的纤维素基

吸附剂;目标产品对孔雀绿和Cu(Ⅱ)的吸附量分

别为530、74.2mg/g。Xue等[69]通过使微晶纤维素

与端氨基超支化聚合物发生交联反应制备了一种超

支化纤维素基吸附剂,目标产物能在2min内完全

去除低浓度的Cr(Ⅵ)(1.02mg/L)。Misra等[70]通

过γ辐射一步合成法,将4-乙烯基苯磺酸钠接枝到

纤维素上,在室温下合成了一种低成本的纤维素基

阴离子型吸附剂,目标产物对碱性红 29染料的吸

附量可达320mg/g。
综上所述,纤维素基水处理功能材料种类丰富、

性能各异且高效环保,利用纤维素为原料制备水处

理功能材料不仅具有极大的可行性,还具有一定的

现实意义和应用前景。

4.2 半纤维素基水处理材料的研究进展

半纤维素聚合物是一种由己糖、戊糖和酸形成

的杂多糖,具有支链结构。半纤维素具有粘合性、稳
定性、乳化性和成膜性等特点,是生物质基功能材料

的良好载体。
目前,众多学者致力于半纤维素在高吸水性水

凝胶研发领域的研究。Chen等[72]从碱性过氧化氢

机械浆废液中提取半纤维素,以丙烯酸/丙烯酰胺为

共聚单体,通过自由基聚合反应制备出了多种具有

三维网状结构的温度/pH敏感型水凝胶,目标产物

在25℃、pH=6.0的条件下,6d后仍保留79.46%

的含水率,证明其具有较高的保水性能。许梦杰

等[73]从玉米芯中提取半纤维素,使其在碱性条件下

适度水解并与丙烯酰胺发生接枝共聚反应,然后引

入具有pH响应性的聚丙烯酸,制备出一种共聚物;
接下来,使共聚物与聚乙烯醇混合,在戊二醛的交联

作用下制备出一种半纤维素基水凝胶。Wen等[74]

采用简单的一步合成法,在环氧氯丙烷的作用下,将
端羧基苯胺五聚体结合到半纤维素网络中,制备出

了具有导电性的半纤维素基水凝胶。赵璐婷等[75]

以玉米芯中的半纤维素为原材料,通过自由基引发

接枝共聚反应和原位共沉淀法制备出了一种半纤维

素基磁性水凝胶,经研究,目标产品具有超顺磁性,
对亚 甲 基 蓝 具 有 良 好 的 吸 附 效 果,去 除 率 可

达97%。
半纤维素由于其羟基易于改性,在造纸助剂、食

品添加剂、食品包装膜、增稠剂、乳化剂、凝胶剂、粘
合剂和吸附剂等方面也有着广阔的应用前景[76]。
在水处理功能材料研发领域,已有大量研究报道了

半纤 维 素 在 吸 附 剂 制 备 方 面 的 研 究 现 状。

Mohammadabadi等[77]采用硫酸化学分馏法,在超

声波的作用下从大麦秸秆中提取半纤维素,然后将

提取的半纤维素与海藻酸钠混合,采用凝胶固化法

制备出了一种半纤维素基吸附剂,目标产物对Pb2+

最大吸附量可达277.78mg/g。Gautam等[78]从华

山松针叶中提取半纤维素,采用高碘酸盐氧化法和

乙酰化法合成了一种半纤维素基吸附剂,该吸附剂

经16次循环后对孔雀绿的吸附总量为1293.38
g/g。

目前,半纤维素大多数用于制备水凝胶以及吸

附剂,其中,水凝胶的应用更为广泛。半纤维素基水

凝胶具有生物相容性、可降解性、比表面积大等优

点,被广泛地应用于水及废水吸附净化领域[79]。但

是,关于半纤维素在新型混凝剂、絮凝剂及其他水处

理功能材料研发领域的应用还鲜有报道。

4.3 木质素基水处理材料的研究进展

木质素在自然界中含量丰富,是一种开发和应

用前景较为广阔的可再生资源[80]。据统计,造纸行

业每年可产生大约5000万t的木质素,但是大部分

随废水的排放而排出,有90%以上的木质素被当作

废弃物处置,造成了资源的大量浪费[81]。
木质素是一种芳香族高分子聚合物,具有大量

的活性官能团,包括芳香基、酚羟基、醇羟基、羧基、
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羰基等,其结构式如图6所示。基于此结构特征,木
质素可以通过还原、氧化、磺化和接枝共聚等反应对

其进行改性,增加其水溶性,制备一系列木质素基有

机高分子絮凝剂[82]。Wang等[83]以木质素磺酸钠

为原材料,在短波长紫外光的引发下,使其与2-甲基

丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵溶液发生接枝共聚反

应,制备了系列具有不同性能的木质素基有机高分

子絮凝剂,目标产品对染料、高岭土和大肠杆菌悬浮

液具有良好的去除效果。Chen等[84]首先合成了氯

封端的阳离子聚丙烯酰胺线性预聚物,然后通过氯

与木质素分子中的酚羟基发生反应将阳离子型聚丙

烯酰胺接枝到酶水解后的木质素上,制备出了一种

木质素基阳离子型有机高分子絮凝剂,目标产物在

水中会自组装成章鱼状的纳米球。Fang等[85]通过

Mannich反应将二甲胺、丙酮和甲醛接枝到羟甲基

化木质素上,制备出了一种木质素基阳离子型聚电

解质,目标产物对酸性黑、活性红和直接黑均具有良

好的去除效果,色度去除效果能达95%以上。

图6 木质素前体及其单体单元[82]

Fig.6 Ligninprecursorsandtheirmonomerunits
 

此外,木质素还可以用于制备高效的吸附材料。

Shi等[86]通过交联酶解木质素基体和支化聚乙烯亚

胺,制备了一种木质素基吸附剂,该吸附剂对Cr(Ⅵ)
具有较高的吸附容量和选择性,在318K、pH=2.0
的情况下其吸附容量高达898.2mg/g。Wu等[87]

在超声波的作用下,使用Fe(NO3)3 和Zn(NO3)2
对碱木素进行磁化处理,烘干后在600℃下灼烧

2h,制备出了一种具有良好吸附性能的木质素基磁

性活性炭,吸附实验表明,目标产品对对氨基苯胂酸

有较高的吸附能力。
综上所述,木质素结构复杂、化学活性高,对其

进行功能化改性制备水处理功能材料具有极大的可

行性。木质素作为一种可再生原料,其功能化改性

和应用不仅节约了水处理药剂的研发成本,还实现

了水及废水的高效处理,符合可持续发展的环保

理念。

4.4 造纸污泥基水处理材料的研究现状与展望

基于纤维素基、半纤维素基及木质素基水处理

功能材料的研发及应用的相关报道,利用造纸污泥

中的生物质为原料,对其进行改性制备一系列具有

不同功能特性的水处理材料具有极大的可行性及应

用前景。
目前,已有部分研究报道了造纸污泥基催化材

料、吸附材料及有机高分子絮凝剂的制备及在不同

水及废水处理中的应用。Zhang等[88]以造纸污泥

为原料,采用热解法制备了铁、氮、硫共掺杂碳纳米

管/纳米多孔复合材料,该复合材料对氧化还原反应

具有良好的催化活性。Guan等[89]采用物化活化

法,将造纸污泥废弃物烧制为具有高比表面积的活

性炭基吸附剂,目标产品对Cr(Ⅵ)具有良好的吸附

性能,最高吸附量达54.04mg/g。Li等[90]以造纸

污泥为原料,采用水蒸气物理活化法制备了活性炭,
目标产物对亚甲基蓝的吸附量可达130.69mg/g。

Rong等[91]采用酸碱法从造纸污泥中提取木质素,
在过硫酸钾的引发下,将丙烯酰胺接枝到木质素上,
制备出一种非离子型有机高分子絮凝剂。目标产品

与硫酸铝或PAC复配用于处理模拟地表水时具有

良好的助凝效果。Li等[92-94]通过接枝共聚法将丙

烯酰胺和二甲基二烯丙基氯化铵接枝到造纸污泥中

的碱木素上,制备出了一种阳离子型有机高分子絮

凝剂,目标产品与PAC复配使用时对模拟地表水、
模拟染料废水及小清河实际水样均具有良好的处理

效果。已有研究[31,95]以造纸污泥中的木质素为原

材料,采用接枝共聚法和醚化法对其进行化学改性,
引入甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵或2,3-环氧丙

基三甲基氯化铵阳离子单体,制备出了一系列具有

不同分子构型、分子量和电荷密度的造纸污泥基阳

离子型有机高分子絮凝剂。在不同类型的模拟染料

废水及实际印染废水处理中测试了上述系列目标产

品的絮凝脱色性能,最高脱色率可达95%以上。此

外,Feng等[96]分别以造纸污泥中的木质素和市售木

质素(分析纯)为原材料,采用相同的接枝方法和物

料比制备出了造纸污泥基有机高分子絮凝剂和商业

级木质素基有机高分子絮凝剂。对比研究上述两种

絮凝剂在不同模拟染料废水中的絮凝脱色性能,结
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果表明两者的絮凝脱色行为相似,这初步说明造纸

污泥中的木质素用于制备水处理药剂具有极大的应

用前景。
然而,目前关于造纸污泥基水处理材料的研究

还停留在初级阶段,产品种类比较单一。对于造纸

污泥中生物质的利用率、残渣的处理处置、产品的多

元化及产品安全性等方面的研究还鲜有报道。明确

造纸污泥的物化性质,开发出合理多元的造纸污泥

基功能材料的制备及应用途径,是实现造纸污泥资

源化综合利用的一种新思路,不仅可以促进造纸行

业的良性发展,还有利于环境保护和社会经济的可

持续发展。

5 结论

造纸污泥排放量大、成分复杂且含水量高,处理

难度大、处置费用高,是制约造纸行业良性发展的一

大难题。目前,大多数造纸污泥最终的处理处置方

法是填埋法或焚烧法,其中填埋法的应用更广法。
但是,由于造纸污泥含水量较高,对其进行填埋或焚

烧前都需要进行脱水处理。传统的污泥处置方法可

能对土壤或大气造成二次污染,众多学者致力于造

纸污泥的资源化综合利用的研究。常见的造纸污泥

资源化综合利用的方法包括厌氧发酵、好氧堆肥或

生产建筑材料等。造纸污泥中生物质含量丰富,主
要包括纤维素、半纤维素及木质素,是一种宝贵的有

机质资源。已有大量文献报道了生物质基功能材料

的研发及在水处理领域的应用,分析了生物质基水

处理功能材料的制备及应用的可行性。因此,利用

造纸污泥中的生物质为原材料,通过一定改性方法

制备出不同的水处理功能材料,可以为造纸污泥的

资源化综合利用提供一种新的思路。笔者综述了造

纸污泥的来源、特点、处理处置方式、资源化综合利

用的研究现状,并展望未来研究方向,以期为造纸污

泥的资源化综合利用提供一定的理论依据。
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