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  草浆黑液中有机物的主要成分是碱木素 

它的用途广泛 但是在传统的碱回收工艺中仅

仅作为燃料被烧掉 实用价值降低 从黑液中提

取木素的方法有酸析法和膜法 但是酸析法要

消耗掉大量的无机酸 费用较高 而传统的膜法

采用有机超滤膜或反渗透膜 膜通量很低 膜寿

命较短 ≈本文通过试验发现 微滤膜也能截留

黑液中大部分木素 并对无机微滤膜分离黑液

中碱木素的机理进行了初步研究 

1  研究方法

1 1  膜材料和试验装置

膜材料  采用 Α2  管式陶瓷膜 膜

孔径为 1Λ 1Λ和  以及 1Λ的

管式陶瓷膜 为不对称结构 膜管有效长

度  通道 有效膜面积为 1 江

苏久吾高科公司提供 

试验装置  采用错流式膜过滤装置自

制 操作压力为 1  °1 膜面流速约为

1

1 2  草浆黑液性质

  草浆黑液取自山东安丘造纸厂硫酸盐法制

浆车间 草浆黑液主要性能指标  ≤ ⁄  ∗
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≥≥  ∗  ∂ ≥≥  ∗ 木素

 ∗ 二氧化硅 1 ∗ 1

1 3  碱木素的测定

吸取 水样 加入  盐酸 在沸

水浴上保温到溶液澄清 趁热过滤 用热水洗涤

至无酸性为止 烘干称重 对于木素浓度较低的

稀黑液 则采用  ∂2 紫外扫描日本富士

 ∂2黑液水样 观察吸光度变化 

2  结果与讨论

2 1  不同黑液浓度时陶瓷微滤膜对木素的截

留效果

黑液中的碱木素由木材或稻草中木素降解

而来 一部分木素  ∗   作为很小的分

子被溶去 而大量的是作为巨分子而溶解≈ 不

同黑液浓度下 各种陶瓷微滤膜对木素的截留

情况见表  从表 看出 不同孔径的微滤膜对

木

表 1  无机微滤膜对黑液中木素的截留效果# 

×  ×    ∏



微滤膜种类
原黑液稀释 倍

原液 透过液

脱木素黑液

原液 透过液

原黑液

原液 透过液

微滤膜            

 Λ微滤膜            

Λ Α2微滤膜            

 Λ 微滤膜            

 脱木素黑液指 1Λ膜的滤过液和部分黑液混合而成 

木素含量较低 

素均有一定的截留作用 特别是对于原黑

液 其木素的截留率可达  以上 即使原黑

液稀释 倍 微滤膜也能对木素有  的截留

作用 对于脱木素黑液 微滤膜对木素的截留作

用最低 仅为  左右 不同膜孔径的微滤膜

在同一黑液浓度下 对木素的截留率相差不大 

上述试验结果表明 黑液中木素的截留与膜孔

径 !黑液中木素含量的关系不大 似乎更与黑液

中成分的变化有关 对于稀释 倍的黑液 其

木素含量很低 若采用酸析法测定木素含量则

误差较大 本试验根据木素的紫外光谱特征来

比较碱木素含量的相对大小 由于碱木素是一

种摩尔质量分布较广的混合物 原则上不可能

得到一个用紫外分光光度法分析碱木素的精确

公式 ≈图 给出了稀释 倍黑液在经过膜过

滤前后的紫外扫描结果测定时稀释 倍 

本试验采用的黑液在 处有一个极大值 

即为碱木素的特征吸收波长 透过液在 

处的吸光度小于滤前水样的吸光度 这表明在

低浓度黑液时微滤膜也能截留一部分木素 

图 1  稀释 40 倍黑液和其微滤透过液的

紫外光谱(测定时稀释 250 倍)

ƒ  ×∏√∏∏

   ƒ ∏ 

∏

2 2  不同黑液浓度时陶瓷微滤膜的通量随时

间的变化

从图 可以看出 各个微滤膜过滤不同浓

度黑液时的初始膜通量急剧降低 甚至在 

之内就达到稳态 在此后的较长时间内 

低浓度的黑液相应的膜通量略有下降 而高浓

度的黑液相应的膜通量几乎保持不变 

图 表明 在 ≥≥浓度为 1∗ 时 膜

通量随着 ≥≥浓度的增加急剧降低 1Λ微滤

膜的膜通量降低最大 而  微滤膜的膜通

量降低最小 当 ≥≥浓度进一步增加时 各个膜

的膜通量几乎线性地随着 ≥≥的增加而减小 其

中 1Λ 膜的下降斜率最大  膜的下降

斜率最小 而 1Λ 膜的下降斜率几乎和

 的相同 尽管 1Λ 的 Α2 膜和

膜的材质不同 但两者的膜通量基本相

同 这表明膜通量受微滤膜的材质影响不大 

1Λ膜和 膜在过滤原黑液时的稳定通
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图 2  微滤膜过滤不同浓度黑液时通量随时间变化

ƒ  ƒ∏¬∏ 

∏  ƒ 

量分别为 #和 # 1Λ

的  膜和 Α2  膜在过滤原黑液时的稳

定通量分别为   # 和   # 

11Λ 膜和  膜的通量接近但低于

1Λ的通量 表明膜孔径不是决定膜通量的

唯一因素 存在合适孔径的微滤膜 在过滤过程

中膜通量最大 各个微滤膜在不同黑液浓度下

的稳定膜通量仅为其清水通量的 1  ∗

  显然在过滤黑液的过程中产生了严重的

膜污染 从而引起通量下降 同时也改变了微滤

膜的截留性能 致使其截留率提高 

图 3  黑液的 ΣΣ与过滤 1η时膜通量的关系

ƒ  ×≥≥ ∏

∏¬

2 3  无机微滤膜对聚乙二醇的截留作用

不同条件下测定的木素相对分子质量分布

差别较大 有人测得从黑液中提取的稻麦草木

素数均分子量  重均分子量  也有

人称稻草浆的原本木素的重均分子量仅在

左右 ≈ 不管怎样 单个木素分子的尺寸

要比微滤膜的膜孔小  ∗ 个数量级 除非在过

滤过程中 膜孔变小或膜面形成滤饼层 否则是

不可能把木素截留的 

图  表明 随着膜孔径的增大 的

°∞溶液使各个微滤膜的通量下降幅度逐

渐增大 膜受到轻微的污染 但 1Λ膜

的污染就比较严重了 其通量为清水通量的

  对于 的 °∞溶液 膜通量大

幅度降低 过滤 后各个微滤膜的通量基本保

持稳定 膜通量为 # 是其清水

通量的   1Λ Α2  膜通量为  

# 是其清水通量的 1  1Λ 

膜通量为    #  是其清水通量的

1  1Λ膜通量为  # 是清水

通量的 1  根据膜污染发生的部位 可以将

膜污染大致分为 类 一为外部污染 发生在膜

的表面 常用滤饼过滤模型 ≤ƒ  来描述 二

为内部污染 发生在膜孔内 内部污染又可以分

为 类 一为微小颗粒吸附在膜孔上 使膜孔变

小 但膜孔总数不变 称之为标准孔堵塞模型
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图 4  微滤 ΠΕΓ时膜通量随时间变化

ƒ  ƒ∏¬∏  °∞

≥  二为颗粒将一部分膜孔堵塞 但剩余的

膜孔不受影响 膜孔总数减小 称之为膜孔堵塞

模型°  ≥给出了不同膜污染机理下

对应的数学方程表  ≈

表 2  膜污染机理对应的膜通量方程1)

×  ƒ∏¬ ∏ ∏ 

机理 方程 回归形式

° ϑ ¬  Αβτ ϕ Αβτ

≥ ϑ   Απτ   ϕ     Απτ

≤ƒ  ϑ   Αχτ   ϕ     Αχτ

 各个符号意义见文献≈ 此处从略 

  根据给定的数学方程 对各个微滤膜过滤

°∞时的膜通量随时间的变化进行了回

归 见表  除 1Λ 膜的计算结果误差较

大外 其他几种膜的计算结果均表明 膜污染是

以膜的外部污染滤饼过滤模型为主 内部污染

为辅标准孔堵塞模型和膜孔堵塞模型 与  

的结果相比较 各个微滤膜过滤 °∞的膜

通量小于过滤稀释 倍黑液≥≥  1时的

膜通量 较接近于过滤脱木素黑液≥≥  时

的膜通量 这表明 黑液中有机物的平均相对分

子质量小于  微滤膜过滤高浓度黑液时 膜

污染以外部污染为主 主要原因是膜面形成了滤

饼层 这个过程在很短时间内就得以完成 膜通

量和截留性能主要由滤饼层控制 当过滤低浓度

黑液时 初始阶段可能由于膜孔壁面吸附有机物

被缩小引起通量下降 进而更多的有机物被截

留 在膜面形成滤饼层 膜的通量和截留性能则

由这两者共同控制 

表 3  按照膜污染模型对过滤 ΠΕΓ20000 时膜通量随时间变化的计算结果

×  ×∏∏∏¬ °∞ ∏  ∏ 

膜
膜孔堵塞模型 °

回归方程 相关性

标准孔堵塞模型 ≥

回归方程 相关性

滤饼过滤模型 ≤ƒ 

回归方程 相关性

微滤膜 ϕ  τ Ρ    ϕ
    τ  Ρ    ϕ

    τ  Ρ   

 ΛΑ2微滤膜 ϕ  τ Ρ    ϕ
    τ  Ρ    ϕ

    τ  Ρ   

 Λ微滤膜 ϕ  τ Ρ     ϕ
    τ  Ρ     ϕ

    τ  Ρ    

 Λ微滤膜 ϕ  τ Ρ    ϕ
    τ  Ρ    ϕ

    τ  Ρ   

2 4  黑液中胶体的粒径分布测定

对稀释 倍黑液和其透过液的粒径分布

测定发现 原液和透过液中的胶体物质处于极

不稳定的状态 粒径分布在不断地发生变化 有

时平均粒径仅为几  有时甚至高达几百 Λ 
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黑液是一个强力缓冲溶液 当黑液被稀释 倍

时 其  值降低为 1左右 碱木素处于极不

稳定状态 甚至开始生成沉淀 巨大胶体絮状物

的形成 也是膜污染的原因之一 对于高浓度黑

液由于颜色很深 无法直接用仪器测定其粒径

分布 必须将其稀释 尽管高浓度黑液的  较

高   但是大量的木素胶体的水力直径

也有可能大于微滤膜的膜孔径 从而堵塞膜孔 

引起膜通量下降 

3  结论

 1Λ和 1Λ的微滤膜对不

同浓度的黑液中的木素均有一定的截留作用 

对于原黑液木素的去除率可达  以上 

不同浓度的黑液均能使微滤膜受到严

重的污染 膜通量在黑液的 ≥≥ 为 1 ∗ 

时 随着 ≥≥浓度的增加而急剧下降 当 ≥≥浓度

继续增加时 膜通量的下降趋势变缓 1Λ膜

和 膜在过滤原黑液时的稳定通量分别为

#和 # 1Λ的  膜

和 Α2 膜在过滤原黑液时的稳定通量分别

为 #和 # 

的 °∞ 溶液并不能明显降

低 膜和 1Λ膜的通量 但却使 1Λ

膜的通量随时间而衰减 °∞溶液

能使所有微滤膜的通量大幅度降低 当过滤时

间为 时  1Λ Α2  1Λ 

和 1Λ的膜通量分别为 #  

# #和  # 

按照不同的膜污染模型计算结果 膜面

形成的滤饼层引起了微滤膜的通量降低和截留

性能的提高 木素分子形成的大絮体也是产生

膜污染的原因 
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  ≥ ≠ ≥  ≤  ∏ 2

¬∏    ∏ 

  ∏≈ ∏   ≥2

 174  ∗  

中国科技期刊环境科学类影响因子排序表2000 年度
1

名次 期刊名称
影响

因子

总被引

频次
名次 期刊名称

影响

因子

总被引

频次

1 环境科学 01724 948  环境工程 1 

 中国环境科学 1   生态学杂志 1 

 自然资源学报 1   化工环保 1 

 中国环境监测 1   资源科学 1 

 环境科学研究 1   上海环境科学 1 

 环境科学学报 1   电镀与环保 1 

 工业水处理 1   农村生态环境 1 

 应用生态学报 1   城市环境与城市生态 1 

 生态学报 1   环境与健康杂志 1 

 水处理技术 1   四川环境 1 

 环境污染与防治 1   重庆环境科学 1 

 海洋环境科学 1   环境保护科学 1 

 长江流域资源与环境 1   工业用水与废水 1 

 环境科学与技术 1    ƒ ∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞≥ 1 

 农业环境保护 1   环境污染治理技术与设备 1 

中国科学技术信息研究所 中国科技期刊引证报告 2 

 环   境   科   学 卷




