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摘要#造纸废水是我国污染最为严重的难降解工业废水之一&研究了电离辐射处理造纸废水的可行性&探讨了混凝(辐照以及

混凝D辐照组合工艺对废纸造纸废水的 60X(U0X)(吸光度(X06以及有机物相对分子质量分布的影响B实验发现&造纸废水的

60X主要是由相对分子质量 n* (((的有机物构成&相对分子质量为" ((( a* (((的有机物对 60X的贡献占 EE‘)i&相对分子

质量n" (((的有机物对 60X的贡献占 E"‘%iB混凝能够有效去除造纸废水中相对分子质量 t* (((的有机物&去除率达到

EE‘$i&相对分子质量 n* (((的有机物去除率仅为 ’(‘(i&并且显著降低废水的吸光度&提高了辐照对于相对分子质量" (((
a* (((以及相对分子质量" (((以下有机物的降解效率B混凝可以沉降部分的大分子有机物&使得辐照后紫外吸收波降低’而

辐照降低了小波长$ n’)( 8F%范围内的吸收峰&而在大波长$ t’)( 8F%处吸收峰增高B辐照对造纸废水中的有机物可能同时

具有降解和聚合作用&对相对分子质量 t* (((的有机物聚合作用大于降解作用&对相对分子质量 n* (((的有机物的降解作用

占据主要优势B混凝D辐照组合工艺不但有效去除造纸废水中相对分子质量 t* (((的有机物&而且能够提高相对分子质量

" ((( a* (((和相对分子质量" (((以下有机物的可生化性B混凝D辐照组合工艺对于造纸废水的处理具有很好的互补性B
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!!废纸造纸以废板纸(废报纸(废书刊纸等为主要

原料&废纸再生造纸工艺可分为制浆和抄纸两大部

分B在制浆部分的除渣(洗浆(漂洗等过程中&产生大

量的洗涤废水&废水中主要含有半纤维素(木质素(
无机酸盐(细小纤维(无机填料以及油墨(染料等污

染物B根据废纸来源和生产工艺的差别&洗涤废水的

特性有所不同&其污染物含量大致为#60X)(( a
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’ ((( FVP4&U0X) $) a)(( FVP4
,"-B目前&废纸造纸

废水的处理方法有混凝沉淀D生化法(化学处理D混
凝沉淀法等技术&但都存在许多不足之处&难以满足

日益严格的废水排放标准
,’-B近年来&电离辐射技

术在水和废水处理领域的应用引起了人们越来越多

的关注&因为它不仅能去除难生物降解的有机物&而

且不会产生二次污染&还可以起到杀菌作用
,*- &被

国际原子能机构列为 ’" 世纪和平利用原子能的主

要研究方向B但是&辐射技术应用于废水中有机污染

物的降解&存在的主要问题是有机污染物彻底分解

所需的辐射剂量大(能耗高B生物处理是一种在污水

处理领域广泛应用的技术&具有处理效率高(运行稳

定(成本低等优势B电离辐射可以作为生物处理一种

预处理手段&将有毒(难降解的有机污染物转化为无

毒或低毒(易于降解的中间产物&为采用常规的生物

处理提供了良好的条件B对于特定废水&只要控制好

合适的辐射剂量&即可实现与生物处理工艺的良好

组合
,E a%-B
笔者曾经研究了 .辐射P生物处理以及纳米

2A0’ 协同.辐射处理造纸废水
,$&&- &本实验采用混

凝和辐照作为造纸废水的预处理工艺&研究了混凝(
辐照及其混凝D辐照组合工艺对造纸废水的 60X(
U0X)(吸光度(X06以及有机物相对分子质量分布

的影响&探讨提高造纸废水可生化性的预处理方法B

QR材料与方法

QSQ!电离辐射装置

.辐射采用由清华大学核能与新能源技术研究

院设计建造的
%(67辐射装置&"% 枚

%(67放射源棒采

用花篮式布置$即#筒心源架%&其放射性总活度为

"‘* l"(E6AB实验中每次取 ’( F4的造纸废水放入

)( F4的玻璃试管中密封&然后置于 .辐射场中进

行辐射处理B电离辐射处理过程中不通入任何气体&
吸收剂量采用 =LAMI@剂量计测定B
QSE!实验用水

实验用水采用武汉某造纸公司废水处理厂收集

的废纸造纸废水B其原水水质如表 "B
表 QR原水水质

2GR;@"!d>G;A9<7SLGQQG9@L
60X

PFV)4c"
U0X)
PFV)4c"

X06
PFV)4c"

Y-’)E O]

$’’ E’$ "$*‘% "‘%*") %‘#

QSG!实验试剂

重铬酸钾 3/&硫酸亚铁铵 3/&#&i硫酸 3/&

氢氧化钠 3/&W36和W31均为市售水处理药剂B
QST!分析方法

60X采用重铬酸钾法测定&U0X) 采用 ) ? 培养

法测定&X06采用岛津 X06D-6W]分析仪&O]采用

1+224+/D204+X0=+’( O]计 测 定&Y-’)E 采 用

W@LIA8+;F@L公司 4GFR?G’) 型紫外D可见分光光度

计测定B
废水中有机物的相对分子质量分布采用超滤膜

截留法
,#-B超滤膜采用上海摩速科学器材有限公司

生产的聚醚砜超滤膜B过滤装置采用搅拌超滤杯

$17?@;&E((&3FAM78 67LO&Y53%&压力驱动力为氮

气&压力在 (‘E a(‘) 1WG之间&将一定体积的待过

滤液体置于超滤杯中&搅拌速度为 "$( LPFA8&防止

浓差极化B膜过滤采用平行法&见图 "B

图 QR溶解性有机物分离过程示意

=AVB"!5M:@FG9AM7SN@OGLG9A78 7S?ANN7;T@? 7LVG8AMM7FO7>8?N

ER结果与讨论

ESQ!电离辐射对造纸废水 60X(U0X) 的影响

将原水在不同剂量下进行电离辐射处理&电离

辐射后的废水分别经过 (‘E)$F(4Lm* (((和 4Lm
" (((的超滤膜过滤后&废水的 60X(U0X) 变化情况

如图 ’(图 *B
结合图 ’ 和图 * 可知&造纸废水的 60X主要由

相对分子质量 n* (((的有机物构成&相对分子质量

为" ((( a* (((的有机物对 60X的贡献占 EE‘)i&
相对分子质量 n" (((的有机物对 60X的贡献占

E"‘%iB研究表明&.射线或电子束辐射使水反应产

生)0](@cGg()](]’0’ 等活性自由基及粒子&可有效

降解废水中的有机污染物
,"(&""-B本实验发现&电离

辐射对造纸废水中的有机物可能同时具有降解和聚

合作 用B随 着 辐 射 剂 量 的 增 加& 相 对 分 子 质 量

t* (((的60X和U0X) 分别呈现上升和下降趋势&
说明电离辐射可能形成了一些可生化性差的超大分

#*%"



环!!境!!科!!学 *’ 卷

图 ER辐射剂量对原水 -C5的影响

=AVB’!.8S;>@8M@7SALLG?AG9A78 ?7N@N78 60X7SLGQQG9@L

图 GR辐射剂量对原水 KC5U 的影响

=AVB*!.8S;>@8M@7SALLG?AG9A78 ?7N@N78 U0X) 7SLGQQG9@L

子量有机物’相对分子质量为" ((( a* (((的 60X
先降低后增大&U0X) 持续增加&说明该区段有机物

的可生化性能得到提高’相对分子质量 n" (((的

60X随着辐射剂量的增加持续下降&U0X) 先增加后

降低B当辐射剂量 ’‘) I[<时&相对分子质量 n" (((
的60X去除率达到 $%‘&i&这说明电离辐射对于废

水中的有机物没有选择性&可生化性能较好的有机物

也可以被辐射降解
,"’-B综上所述&电离辐射对于相对

分子质量t* (((有机物分子聚合作用大于降解作用&
对于相对分子质量在" ((( a* (((以及" (((以下的小

分子有机物的降解作用更加明显B
ESE!混凝D辐照组合工艺对造纸废水60X(U0X) 的

影响

ESESQ!混凝的最佳条件

考虑实际条件&本研究做了最佳 O]和最佳投

药量的单因素实验B取 % 份 )( F4的造纸废水于烧

杯中&分别改变 O]值和混凝剂的投加量&均搅拌 )
FA8&静置 *( FA8 后&取其上清液测定 60X&结果见

表 ’(表 *B
表 ER$:对 -C5去除的影响

2GR;@’!.8S;>@8M@7SO]78 60XL@F7TG;

项目 " ’ * E ) %

O] %‘( %‘) %‘# $‘) &‘( &‘)
处理后废水

60XPFV)4c"
)#"‘’ )%*‘’ )’E‘) )’#‘E )’E‘) )E*‘&

!!由表 ’ 可知&在投药量不变的情况下&随着 O]
的增大&60X的去除率逐渐增大&在 O]为 %‘# 和

&‘( 时达到最大去除率&考虑到经济性的影响&因此

最佳 O]值为 %‘#B
表 GR混凝剂投加量对 -C5去除的影响

2GR;@*!.8S;>@8M@7SM7GV>;G89?7NGV@78 60XL@F7TG;

项目 " ’ * E ) %

W36投加量

PFV)4c"
")( ’(( ’)( *(( *)( E((

处理后废水

60XPFV)4c"
))%‘) ))’‘E )*)‘" )’"‘) )’)‘% ))"‘)

由表 * 可知&在 O]为 %‘# 的条件下&随着投药

量的增大&60X的去除率逐渐增大&在 W36投加量

为 *(( FVP4时60X的去除率最高&达到 ’$‘$i&之

后60X去除率逐渐降低B因此 W36最佳投药量为

*(( FVP4B
ESESE!混凝D辐照组合工艺对造纸废水 60X(U0X)
的影响

将混凝后的废水在不同剂量下进行电离辐射处

理&辐照后的废水分别经过 (‘E) $F(4Lm* (((和

4Lm" (((的超滤膜过滤后&废水的60X(U0X) 变化

情况如图 E(图 )B
对比图 ’ 和图 E 可知&混凝可以有效去除造纸

废水中相对分子质量 t* (((的有机物&去除率达到

EE‘$i&这与混凝主要通过压缩双电层和矾花吸附

的作用机制一致
,"*-B由图 E 可知&废水经过混凝预

处理 后& 随 着 辐 射 剂 量 的 增 大& 相 对 分 子 质 量

t* (((的有机物 60X先增加后降低&与图 ’ 出现

的规律基本一致B但是&在图 E 和图 ) 中发现相对分

子质量 n" (((的 60X和 U0X) 随着辐射剂量的增

加持续增大&与图 ’ 出现的趋势相反B这很可能是因

为废水经过混凝处理后相对分子质量 t* (((的有

机物被有效去除&往往这部分有机物的可生化性很

(E%"
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图 TR辐射剂量对混凝后废水 -C5的影响

=AVBE!.8S;>@8M@7SALLG?AG9A78 ?7N@N78 60X7SQGN9@QG9@L

GS9@LM7GV>;G9A78

图 UR辐射剂量对混凝后废水 KC5U 的影响

=AVB)!.8S;>@8M@7S?ASS@L@89ALLG?AG9A78 ?7N@N78 U0X)
7SQGN9@QG9@LGS9@LM7GV>;G9A78

差B在相同的剂量下&电离辐射可以使更多的相对分

子质量" ((( a* (((的有机物转化为" (((以下的有

机物&由于小分子物质更容易被生物降解&所以这部

分有 机 物 的 60X和 U0X) 浓 度 持 续 上 升BUAHG8

等
,"E-

研究发现&大分子量物质转化为小分子量物质

是造纸废水可生化性提高的重要原因B本次实验也

证实& 混凝可以有效降低废水中相对分子质量 t
* (((的有机物&从而提高了相对分子质量" ((( a
* (((以及" (((以下有机物的辐射降解效率&混凝D
辐照组合工艺更加有利于造纸废水的预处理B
ESG!混凝(辐照及其组合工艺对造纸废水吸光度的

影响

混凝对造纸废水的吸光度有显著的降低 $图

%%B据研究&相对分子质量 t* (((的有机物是水中

紫外线吸收的主体&而相对分子质量 n)(( 的有机

物紫外吸收很弱
,")-B从前面的实验可知&经过混凝

处理可以有效去除废水中相对分子质量 t* (((的

有机物B相比之下&单独电离辐射对造纸废水的吸光

度的 变 化 影 响 很 小&甚 至 还 略 有 上 升&这 与 5:A8
等

,"%-
的研究结果基本一致B这是因为&电离辐射对

造纸废水中的有机物可能同时具有降解和聚合作

用B相对分子质量 t* (((的有机物分子聚合作用大

于降解作用&相对分子质量为" ((( a* (((以及 n
" (((的小分子有机物的降解作用占据主要优势B因

此&单独经过静态电离辐射处理也可能造成造纸废

水的吸光度上升B但是&经过混凝处理后&不同剂量

的电离辐射使得造纸废水的吸光度进一步降低B因

此&混凝D辐照组合工艺可以发挥各自工艺的优势&
具有很好的互补性B

图 !R不同处理方法对废水吸光度的影响

=AVB%!.8S;>@8M@7S?ASS@L@899L@G9F@89F@9:7?N78

9:@GRN7LRG8M@7SQGN9@QG9@L

此外&物质对光的吸收具有选择性&其特征吸收

波长与分子组成(结构有关B常见的溶解性有机物&
特别是其中一大类芳香族有机物和带双键或羟基的

共轭体系&在紫外光区具有吸收&Y-’)E反映紫外光

范围内容易被吸收的一些含共轭双键或苯环难生物

降解的有机物
,"$- &如木质素碎片(单宁(腐殖质及各

种芳香族有机化合物在紫外区 ’)E 8F附近均有强

烈吸收
,"&-B有的国家已将 Y-’)E列为水厂去除有机

物效果的检测指标之一
,"#-B国内外大量的研究也表

明
,’(&’"- &水中Y-’)E值的大小与水中的X06(60X等

指标具有一定程度的相关性&可间接反映水中有机

物污染的程度B测定各相对分子质量区间 Y-’)E&可

反映处理工艺对各相对分子质量区间难降解有机物

的去除效果
,’’-B原水及不同处理方法处理之后的废

水 Y-’)E见表 EB

"E%"
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表 TR原水及处理后的废水在不同相对分子质量区间的 ;[EUT
2GR;@E!Y-’)E 7SLGQQG9@LG8? 9L@G9@? QGN9@QG9@L

A8 ?ASS@L@89F7;@M>;GLQ@AV:9

不同处理方法 4Lt* ((( " ((( n4Ln* ((( 4Ln" (((

原水 (‘%(& ) (‘)’& (‘"(E
混凝后 (‘’() * (‘*"# ’ (‘(E* $
(‘) I[< (‘%&$ " (‘)&* # (‘()% &
"‘) I[< (‘&’& ( (‘)"# ’ (‘""( ’
’‘) I[< (‘#&% " (‘E*$ E (‘"() #
混凝 b(‘) I[< (‘"$( # (‘*"$ $ (‘(&* $
混凝 b"‘) I[< (‘")E # (‘E$" * (‘(%) "
混凝 b’‘) I[< (‘’%$ ’ (‘E)" & (‘(E( $

!!由表 E 可知&混凝对 Y-’)E具有较好的处理效

果&尤其对相对分子质量 t* (((的 Y-’)E去除效果

显著B但是&辐射并不能完全去除含共轭双键或苯环

难生物降解的有机物&这是由于辐射降解过程中的

中间产物大多仍然具有芳香化合物的结构特征
,’*-B

通过以上对吸光度的分析说明&混凝和电离辐射对

造纸废水中的有机物都有一定的去除作用B混凝可

以沉降部分的大分子有机物&使得电离辐射后紫外

吸收波降低’电离辐射降低了小波长$ n’)( 8F%范

围内的吸收峰&即大分子有机物质浓度降低&而在大

波长处吸收峰增高&说明该波长范围内物质浓度增

大B根据前面的实验&可以推测出是大分子物质降解

为小分子物质所致B
EST!混凝(辐照及其组合工艺对废水 X06的影响

利用超滤膜截留法分析了废纸造纸废水的有机

物相对分子质量分布&以及经过混凝(辐照(混凝D辐
照联合处理后相对分子质量分布的变化&结果见表

)‘原 水 中 相 对 分 子 质 量 t* ((( 的 有 机 物 占

"’‘)i&相对分子质量在" ((( a* (((的有机物占

)%‘#i&相 对 分 子 质 量 n" ((( 的 有 机 物 约 占

*(‘%iB经过混凝处理后&相对分子质量 t* (((的

有机物减少到 )‘’i&相对分子质量在" ((( a* (((
的有机物占 )&‘$i&相对分子质量 n" (((的有机物

占 *%‘"iB将原水经过电离辐射之后&发现相对分

子质量 t* (((的有机物略微增加&其他各相对分子

质量段的有机物均减小&说明在大分子范围内以辐

射聚合作用为主&在小分子范围内则以降解为主B而
将混凝后的废水进行电离辐射&发现相对分子质量

" ((( a* (((的有机物明显减少&相对分子质量 n
" (((的有机物增加显著&这是因为电离辐射产生的

)0](@cGg(]’0’()]等活性自由基具有很高的氧化

或还原能力&可以将大分子转化为小分子&甚至彻底

矿化B

表 UR原水及不同方法处理后对废水 5C-的影响PFV)4c"

2GR;@)!.8S;>@8M@7SLGQQG9@LG8? 9L@G9@? QA9: ?ASS@L@89

F@9:7?N7SQGN9@QG9@L78 X06PFV)4c"

不同处理方法 4Lt* ((( " ((( n4Ln* ((( 4Ln" (((

原水 ’"‘$ #&‘$ )*‘’
混凝后 &‘& ##‘’ %"‘"
(‘) I[< *E‘" &"‘% *"‘*
"‘) I[< *$‘" %E‘# **‘&
’‘) I[< ’*‘" %"‘# ’)‘$
混凝 b(‘) I[< ")‘’ E"‘" &#‘"
混凝 b"‘) I[< "(‘( )#‘# %’‘(
混凝 b’‘) I[< ""‘" )’‘E $E‘%

!!但是比较发现&不同的辐射剂量对造纸废水总

体的 X06变化影响很小B这是因为单独的电离辐射

处理只是将一些大分子有机物转化为小分子物质&
或者将一些有毒有害或难降解有机物转化为低毒或

易降解的有机物&提高废水的可生化降解性&而对指

示矿化程度的 X06去除则较缓慢B因此&当造纸废

水中污染物浓度较高时&要彻底降解电离辐射过程

中形成的中间产物&需要结合混凝(生物处理等普遍

使用的废水处理工艺
,’E-B

GR结论

$"%混凝和电离辐射对于造纸废水中的有机物

都有一定的去除作用&但作用机制不同B混凝可以沉

降废水中相对分子质量 t* (((的有机物&电离辐射

对于废水中相对分子质量 t* (((的有机物以聚合

作用为主&在小分子范围内则以降解为主B
$’%混凝对于造纸废水的吸光度(Y-’)E和 X06

都具 有 较 好 的 处 理 效 果&尤 其 对 相 对 分 子 质 量

t* (((的有机物去除效果显著B另一方面&单独的

电离辐射对造纸废水的吸光度(Y-’)E 变化影响较

小&X06略有降低B但是&电离辐射可以使造纸废水

中的一些大分子有机物转化为小分子物质&这是造

纸废水提高可生化性提高的重要原因B
$*%混凝后造纸废水中相对分子质量 t* (((的

有机物被有效去除&在相同剂量下电离辐射可以提

高相对分子质量" ((( a* (((的有机物转化为相对

分子质量" (((以下有机物的辐射降解效率B因此&
混凝D电离辐射组合工艺完全可以发挥各自工艺的

优势&具有很好的互补性B
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