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硫酸对草浆造纸黑液催化作用的研究

杨润昌 周书天
�湘潭大学化工系

,

湖南 湘潭 � � � � � ��

摘要 研究了硫酸对苇浆造纸黑液的催化作用
。

结果表明
,

硫酸在加温加压条件下�� �一 �
�

����
, ��� 一 ��� � �

能使黑液中 �� � 以上木质素酸析
、

脱水
、

炭化分离出来
。

理论含醛量的 �� �以上水解
、

脱水转化为糠醛
。

该研究

为黑液的综合利 用开辟 了新的途径
。

关键词 草浆造纸
,

黑液
,

硫酸催化
,

水解
,

炭化
,

综合利用
。

对碱法或硫酸盐法草浆造纸蒸煮废液 �黑

液 �目前多采用硫酸常压低温 �� �一 �� ℃ �处理
,

从 中酸析分离出木质素再进行综合利用
。

但此方

法 只适于较低浓度的黑液 ��
�

�一�砚 �
,

并且 � � �

去除率仅 为 �� �左右
,

酸析液的 固液分离较 困

难
,

酸析后滤液中的有机物和 � � ��� 劝

浓度较低
,

难以回收利用
,

尚需进一步处理川
。

本工作是在

加温加压条件下
,

用硫酸作催化剂处理高浓度黑

液 �� 一 �� 挽�
,

使黑液 中木质素等有机物酸析
、

脱

水
、

炭化
,

聚戊糖水解
、

脱水转化为糠醛
,

使黑液

中绝大部分有机物
、

无机物都能加以回收利用
。

株洲泳 口造纸厂碱法苇浆造纸黑液
,

其主要

成分如表 �
。

� � 分析方法

糠醛及有机酸 等按 � �� � � �
一

� � 标准
,

其余

项 目按国家环境保护 局 � � �  年编写的《环境监

测分析方法》进行分析
。

试验方法

� � 主要设备
、

仪器及试剂

自制不锈钢低压 �� 一 �
�

��� � �反应釜
,

� �
一

�

型 自动电位滴定仪
,

��� �� 型超级恒温水浴
。

催

化剂为化学纯硫酸 ��
�� � � � � � �

。

表 � 黑液成分

波美度 ��� ℃ � ��
�

� �砚

� � �电极法 � � �
�

� �

� � � � , � � � � � � � � � �

色度 �稀释倍数法 � �� � ��

碱度 ��
� � � 计 � � �

�

� �� � �

总 固体物含量 � ��
�

� �� � �

有机物含量 � �  
�

� �� � �

木质素 ��
�

� �� � �

理论含醛量 �
�

� �� ��

有机酸 �以醋酸计 � ��
�

�� � �

无机物含量 ��
�

� �� � �

灰分 �
�

� �� � �

� � 原料及成分分析

� 实验结果及讨论

�
�

� 苇浆造纸黑液的 � � 滴定曲线

苇浆黑液是由木质素
、

聚戊糖
、

甲酸
、

乙酸
、

乳酸及 � � � �
、

� � �昆 � � �� �� � 、 � � � � � 。 等组成的复

杂体系
,

在进行硫酸酸析或催化处理时
,

硫酸耗

量是二主要消耗指标
。

本试验在于考察黑液 � �

降至不同值时
,

黑液浓度及硫酸浓度对硫酸消耗

量的影响
。

�� � 工 黑液温度与 � � 值的关系

取 � � � � �黑液 �� �
�

� �砚 �和 � � � � 自来水分

置�

� �  � � � ��
��

�

��

图 � 黑液 � � 值随温度的变化

�
�

黑液 �
�

自来水
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图 ! 黑液 pH 值随温度的变化
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醛产率增高
,

但浓度过稀 回收价值不大
。

与现有的糠醛生产相比较
,

黑液中聚戊糖的

硫酸水解属液相反应
,

液比大
。

因此
,

以理论含醛

量计
,

糠醛收率较高
,

达 62 % 以上
。

( 2) 图 3 还表明
,

黑液的干渣收率(主要是木

质素等有机物酸析
、

脱水
、

炭化形成的渣)随 pH

值的降低而增加
;
在温度 156 C 以下

,

干渣收率

随温度的升高而增加
,

但温度达 160 ℃后
,

干渣

收率随温度升高而下降
。

这是由于黑液中含有大

量的亲水碱木素胶体和 一定量 的水玻璃胶体

(N a20
·

51 0
2

)

。

本反应过程中
,

在硫酸电解质的

酸析作用下
,

碱木素脱钠成不溶性的氢木素凝聚

沉淀 出来
。

这种作用随 pH 值的降低而增大
,

干

渣收率增高
。

浓硫酸对碳水化合物有很强的脱水

能力
,

可使其炭化
。

本试验证明
,

稀硫酸在高温高

压下也有这种能力
,

且这种能力随温度的升高而

增大
。

所以
,

在温度升高到一定程度后
,

由于木质

素和其它有机物的脱水炭化作用
,

形成木质素炭

渣
,

干渣收率反而下降
。

图 3 中渣的颜色变化也

说明了这种规律
。

黑液中灰分主要由51 0
2
与 N

a20 组成
,

以硅

酸钠胶体形式存在
,

在加入硫酸后
,

会形成硅酸

与多硅酸沉淀
。

在 pH 滴定过程中同时发现
,

p H

降至 7 时
,

黑液开始起泡
,

降至 5
.
5 左右时粘度

大大增加搅拌十分 困难
,

降至 4后粘度又减 小
,

搅拌恢复正常
。

因此
,

若反应液 pH 值控制在 4

以上
,

分离是很困难的
。

随着 pH 值的进一步降

低
,

硫酸的酸析作用加强
,

木质素絮凝能力增大
,

反应液的滤速加快
。

但 pH 值进一步降低
,

硫酸

用量增加
,

会增大硫酸的脱水作用
,

使木质素的

氧化缩合及炭化作用加剧
,

絮凝作用减小
,

过滤

性能变差
,

图 3 也反映了这一规律
。

2

.

5 黑液硫酸催化处理工艺流程

据本试验及文献「2
,

4

,

5

,

7
] 的研究结果

,

采

用图 4 的硫酸催化工艺处理黑液
,

可同时从黑液

中回收糠醛
、

硫酸钠
、

木质素 (或木质素炭渣)
。

在反应压力 0
.
6M Pa

,

反应 时间 80 m in
,

p H Z

的条件下
,

从 lm
3
黑液 (13砚)中约可回收木质素

炭渣 70kg
,

糠醛 6ks
,

硫酸钠 80kg
。

经 回收上述产

品后
,

黑液中 COD 去除率大于 95 %
。

另外
,

反应

图 4 黑液硫酸催化处理工艺

还生成相当数量的有机酸
,

可在蒸发的二次蒸汽

中
,

用气相中和法以醋酸盐的形式加以 回收
。

精

馏塔底排水含有机酸约 2% 一3写
,

可考虑采用

文献「6」的方式 以醋酸盐的形式加以回收
,

使塔

底排水中 co D 降至 200m g/L 以下
。

3 结论

硫酸在反应压力 0
.
2一0

.
6M Pa( 温度 130 一

165 C )
,

p H O. 5 一5 范围内
,

对黑液的主要催化作

用是水解
、

脱水和分解炭化
,

同时也具有常温条

件下的酸析作用
。

黑液浓 度 7一 13砚
,

用硫酸作催化剂
,

¹ 回

收糠醛
、

硫酸钠
、

木质素炭 渣 的较 佳条件是
,

p H Z

,

反应压力 0
.
6M pa

,

反应时间 800m i
n ;
º 回

收木质素
,

附产糠醛
、

硫酸钠的较佳条件是 pH 3
,

反应压力 0
.
ZM pa

,

反应时间 80m i
n 。

采用本方法进行综合利用时
,

考虑到硫酸的

消耗量受黑液浓度和酸的浓度影响很大
,

因此
,

希望在允许范围内黑液浓度和酸的浓度越高越

好
,

浓度越高
,

酸耗
、

能耗就越低
。

致谢 参加本工作的还有金伟
、

扶江武
、

曾

颧
、

罗文和刘艳菊
,

一并感谢
。
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