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造纸废水处理工艺和检测方法研究 

 

内容提要： 

造纸工业是一个耗水大户，排放的废水量很大，对环境的污染也相当严重。主要污染物

包括悬浮物、易生物降解有机物和难生物降解有机物。其特点是废水量大，CODcr 高，废水

中的纤维悬浮物多，而且含二价硫，带色，并有硫醇类恶臭气味。造纸废水主要有三个来源：

制浆废液(黑液)、中段水、纸机白水。造纸废水是水体污染的一个重要因素，其污水排放量

占工业废水的 1/6，CODcr 占 1/4，因此造纸废水的处理备受社会的关注。 

造纸废水的处理与检测已普遍受到各国政府和企业部门的高度重视。近年经过多方不懈

努力，造纸工业水污染防治已取得了一定的成绩，本文将就造纸废水的处理工艺和废水检测

方法这两个方面的情况做一综述。 

关键词：造纸废水  处理工艺  检测方法 
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造纸废水处理工艺和检测方法研究 

 

1 造纸废水处理工艺概述  

造纸行业是我国的一个支柱产业，目前的年总产量超过 3000 万吨，仅次于美、日两国，

位居世界第三位，高速的发展带来了严重的环境问题，根据 1999 年统计数据表明，全国制

浆造纸工业年排废水两为 2.4×10
9
m
3
，列于化学工业和钢铁工业之后，约占全国工业废水排

放总量的 11%，其中COD排放总量为 321.4 万吨，成为全国第一污染行业。 

造纸是一项传统的工艺技术，是水、电、汽的消耗大户，但过去大家对环保问题和水的

消耗并不重视，随着近年经济高速发展，工业发展造成水污染日益严重，水资源不足，大家

开始节水并通过各种工艺处理造纸废水，如今大多数造纸废水都经过了处理回用，中小企业

多采用气浮池，对其生产用水和纸浆进行回收。  

造纸废水中主要含有硫化物、木质素、糖类、铬、硫醇等有害物质，这些有害物质是由

冲洗、蒸煮、漂白等造纸生产过程所产生的。造纸废水若不经过有效的处理就排放出去，会

使得水域发臭、恶化水质，造成鱼贝类减产等严重后果。 

造纸废水处理就是采用各种方法将废水中所含的污染物质分离出来，或将其转化为无害

和稳定的物质，从而使废水得以净化。 

现代造纸废水处理技术将造纸废水处理方法大致分为物理法、生物化学法及物理化学

法。在实际应用中，物理化学和生物化学常常联合应用。  

2 造纸废水处理工艺详述 

2.1 造纸废水的物理处理法  

（1） 吸附法  

  ①黏土吸附法  

黏土矿物和黏土因其独特的层状结构而具有优越的表面性能和电化学性质，在环境保护

和污染物净化处理技术中得到广泛应用。采用有机交联膨润土吸附剂对造纸废液处理，CODcr

的吸附效率可达 61.5% 。用凹凸棒石黏土处理造纸废水，具有成本低(其价格仅为活性炭的 

1/5～1/10)、效率高、效果好、再生简单等优点。用提纯硅藻土下脚料制成复合净水剂，处

理不同原料的造纸废水，效果优于硫酸铝絮凝法和酸析法。  
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  ②粉煤灰吸附法  

粉煤灰自身比表面积大，孔隙率高，呈无定型玻璃球状，具有一定的吸附性能，且价格

便宜。但直接用于造纸废水处理效果不好，需进行改性。粉煤灰颗粒分为两类，一类是多孔

碳粒，另一类是熔融的多孔玻璃体。前者由于孔穴暴露在表面，具有吸附性能；后者的吸附

性能则很小，需用物理或化学方法打开封闭的孔穴，以提高其孔隙率及比表面积。  

  ③活性炭吸附法  

活性炭的细孔结构和巨大的比表面积，对造纸废水中溶解性有机物有较强的分离效果，

所以活性炭吸附技术是城市污水和工业废水深度处理必不可少的重要手段。但采用活性炭吸

附处理造纸废水，运行成本较高。  

  ④水解吸附法  

水解吸附法处理造纸废水的工艺原理主要是利用石灰把水中大分子的有机污染物水解

成小分子后，被吸附、沉淀最终得以分离。  

（2）絮凝法  

高分子絮凝剂具有良好的絮凝、脱色能力并且使用操作方便，主要分为合成的无机高分

子絮凝剂、有机高分子絮凝剂和天然有机高分子絮凝剂三大类。一般来讲，絮凝剂的分子量

越大，絮凝活性越高。  

  ①无机高分子絮凝剂  

无机高分子絮凝剂的品种在我国已经逐步形成系列。阳离子型的有聚合氯化铝（PAC）、

聚合硫酸铝（PAS）、聚合磷酸铁(PFP)、聚合硫酸铁(PFS)、聚合氯化铁(PFC)等。因为纸浆

带负电荷，一般选择阳离子型的高分子絮凝剂，同时起中和电荷和絮凝架桥的双重作用，沉

淀效果好。目前常用聚合氯化铝（PAC） 作絮凝剂以除去纸浆中的悬浮物和胶体粒子。  

  ②有机高分子絮凝剂  

同无机高分子絮凝剂相比，有机高分子具有用量少、絮凝速度快，受共存盐、pH 值、

温度影响小，生成污泥量少且易于处理等优点，因而具有广阔的应用前景。通过聚二甲基二

丙烯氯化铵与带负电的纸浆间的吸附作用，可达到净化水质的目的，而且可以回收重复使用，

并能提高纸的强度和防静电性能。  

  ③天然有机高分子絮凝剂  

天然高分子絮凝剂可分为碳水化合物、黄原酸脂类、壳聚糖类和甲壳素类等。天然改性

絮凝剂具有价格低廉、容易生物降解、无毒等特点越来越引起人们的关注。以淀粉—丙烯酰

胺共聚物为母体而制备的阳离子絮凝剂，成本价格低于阳离子聚丙烯 酰 胺(CPAM)，用量也
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较低，而且提高了生物降解性。用其对造纸污水进行处理，效能明显优于阳离子聚丙烯酰胺

和非离子型聚丙烯酰胺。  

 （3）膜分离技术  

  ①超滤膜  

超滤是一种以压力差为推动力，按粒径选择分离溶液中所含微粒和大分子的膜分离操

作，荷负电性较高的磺化类膜及低截分子量的超滤膜对造纸黑液具有较好的超滤特性，动态

实验超滤膜的超滤特性优于静态实验。  

  ②微滤膜  

微滤膜系统将污水中尺寸大于膜微孔孔径的絮聚体和悬浮物截留在膜纤维微孔外部，而

水在压力驱动下穿过纤维壁，从而实现水与絮聚体和悬浮物的分离，达到去除废水中絮聚体

和悬浮物的目的。  

  ③纳滤膜  

纳滤技术介于反渗透和超滤之间。在造纸工业中，用纳滤膜对木浆漂白液进行处理，可

有效去除氯代木质素和 90%以上的 COD 高色度物质。用陶瓷纳滤膜处理纸厂漂白废水，可实

现造纸用水封闭式运行。  

  ④电渗析技术  

电渗析是一种以电位差为推动力，利用离子交换膜的选择透过性，从溶液中脱除或富集

电解质的膜分离操作。电渗析与传统碱回收系统相结合的生产流程，处理造纸稀黑液可以得

到碱和木质素。  

  ⑤超声波膜  

与其它膜电解技术相比，超声波膜电解技术能明显提高造纸废水的回收处理效果。虽然

膜电解技术是水处理中的一个常用技术。但是如果用来处理造纸废水，则由于膜污染严重，

无法达到实用的目的。而对于超声波来说，由于它具有空化作用，保证了膜的正常使用和电

解的顺利进行。又由于它具有搅拌作用，和其它膜电解技术相比，有较好的实用性。  

2.2 造纸废水的化学氧化处理法  

 （1）水热氧化法  

水热氧化技术是一种非常有效的新型化学氧化技术，它是在高温高压的操作条件下，在

热水相中用空气或氧气以及其它氧化剂，将造纸废水中的溶解态和悬浮态的有机物或者还原

态无机物在热水相中氧化分解，水热氧化技术的明显特征就是反应在热水相中进行，所以能

耗较高。  
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 （2）光催化氧化  

由于 TiO2 具有无毒、化学稳定性好、光催化活性高等优点，已被广泛应用于各种有毒

有害且生物难降解有机物的光催化降解过程。将TiO2 和 ZnO固定在玻璃上处理造纸废水，

能使水中高分子有机物基本被完全降解。用于处理造纸漂白产生的含氯废水的降解效果也很

好。利用亚甲基蓝光催化氧化法处理高浓度造纸废水，具有处理效率高、容易控制、不需热

源，而且亚甲基蓝具有可重复使用的优点，也显示出良好的应用前景。  

 （3）湿式氧化法  

湿式氧化法是在高温(150 ～35
0
C)高压(5～20MPa) 下用氧气或空气作为氧化剂，氧化

水中溶解态或悬浮态的有机物或还原态的无机物，使之生成二氧化碳和水的一种处理方法。

采用湿式氧化法处理造纸黑液，控制一定的反应温度、压力，使黑液中有机物氧化降解，处

理后废水 CODcr去除率可达 90%以上。  

 （4）超临界水氧化法  

超临界水氧化技术(SCWO)是一种能够彻底破坏有机物结构的新型氧化技术。在超临界的

状态下水成为非极性有机物和氧的良好溶剂，这样有机物的氧化反应就可以在富氧的均相中

进行，不受相间转移的限制而使造纸废水中所含的有机物被氧气分解成水、二氧化碳等简单

无害的小分子化合物，从而达到净化的目的，但该技术对设备和操作条件要求较高。  

2.3 造纸废水的生物处理法  

 （1）活性污泥处理  

造纸废水含大量有机物，可生化性好，用好氧活性污泥处理造纸废水一般可得到很好的

效果。  

 （2）厌氧消化法  

厌氧法适用于石灰草浆蒸煮废液、碱法制浆废水等。因为这些废水 pH、COD、色度都很

高，而 BOD5/CODcr较低，直接好氧生化较困难。  

 （3）真菌技术处理  

造纸废水中的木质素是结构复杂的天然有机化合物，不易被细菌降解。造纸废水中纤维

素含量也很高，联合利用降解木质素与纤维素的真菌，处理造纸废水，并使之变废为宝的工

业化还有待于进一步研究。  

2.4 物化与生化处理相结合 
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    对于吨纸废水排放量较低、废水含 COD 较高的大中型废纸造纸企业，期望通过单级气浮

或沉淀的物化方法达到国家一级排放标准有较大的难度，因为可溶性 COD、BOD5 主要需通过



 

生化方法才能有效去除。一般，当执行 COD≤100mg/L 的排放标准时，原水 COD 浓度不宜超

过 600～800mg/L；当执行 COD≤150mg/L 的排放标准时，原 COD 浓度不宜超过 800～

1000mg/L。因此，在原水 SS 和 COD 浓度较高时，应在一级物化处理之后接生化方法处理，

使处理出水最终达到国家排放标准的要求。 

  物化加生化处理方法的典型工艺流程如下： 

  废水→筛网→调节→沉淀或气浮→A/O 或接触氧化→二沉池→排放 

    A/O(缺氧—好氧)处理工艺，通过缺氧段的微生物选择作用，只是对有机物进行吸附，

吸附在微生物体的有机物则在好氧段被氧化分解。因此 A段停留时间短，约在 40～60min。 

由于 A 段微生物的筛选和对有机物的吸附作用，能有效地抑制 O 段丝状菌生长，控制污

泥膨胀。当废水经过混凝沉淀或气浮处理后，A/O 工艺的有机负荷为 0.5kgCOD/(kgMLSS·d)

时，其 COD 去除率可达 90%左右。宁波中华纸业有限公司的废纸造纸废水的 COD 在 1500～

3000mg/L，经混凝沉淀加 A/O 生化法处理，出水 COD 为 60～100mg/L，各项指标均达到国家

排放标准的要求。 

2.5 纸浆废液最新处理工艺简介 

工艺流程： 

造纸废水总固体中约有 70%为有机物,内含木质素、腐植酸、多糖类及纤维降解物等;30%

为无机物,内含钠盐、硅铝化合物等。对这类复杂混合物体系采用单项的治理技术,很难将多

种有害物同时除去。本法采用酸化热解、粉煤灰吸附、高铁净水剂氧化、絮凝多级处理工艺,

其流程见图 1。 

 

 

   3 造纸废水的检测方法 

3.1 造纸废水的常规检测项目简介 

在造纸废水检测中，几项常规检测的主要水污染项目如下： 
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⑴ 酸度值（pH 值） 

水质标准中以 pH 值来间接反映水的酸碱性及其强弱，由于排放的酸碱污染物含会使接

受水体的 pH 值发生变化，以致妨碍水体的自净功能。因此，测定水样的 pH 值，对于维持废

水处理设施的正常运行，防止废水处理及输送设备的腐蚀，保护水体的自净功能，具有十分

重要的意义。pH 值是废水排放的最基本指标之一。 

⑵ 悬浮固形物（Suspended Solids,简称 SS） 

造纸工业废水中的悬浮物质主要是细小纤维，其次是胶料、填料、涂料等。细小纤维分

解时会大量消耗水中的溶解氧，纤维进入水体中，多达十年才能分解。纤维沉积河底，形成

纤维膜，影响水生生物的新陈代谢，直接危害水生生物。加速鱼类死亡。检测废水中悬浮固

形物是重要检测项目之一。 

⑶ 化学需氧量（Chemical Oxygen Demand,简称 CODcr） 

化学需氧量表示用氧化剂氧化水中有机污染物所需的氧量，以单位体积的废水所消耗的

氧量（mg/l）（O2）表示。COD 反映了水中受还原性物质污染的程度。水中还原性物质包括

有机物、亚硝酸盐、亚铁盐、硫化物等。化学需氧量——COD 也作为有机物相对含量的指标

之一。在酸性条件下使用重铬酸钾作为氧化剂时，由于其氧化能力很强，COD 几乎是废水中

有机污染物质完全氧化消耗的溶解氧含量，以 CODCr 表示。 

⑷溶解氧（DO） 

溶解于水中的氧称为溶解氧，以每升水中含氧(O2)的毫克数表示。水中溶解氧的含量与

大气压力、空气中氧的分压及水的温度有密切的关系。在 1.013×105Pa 的大气压力下，空气

中含氧气 20.9％时，氧在不同温度的淡水中的溶解度也不同。氧是大气组成的主要成分之一，

地面水敞露于空气中，因而清洁的地面水中所含的溶解氧常接近于饱和状态。在水中有大量

藻类繁殖时，由于植物的光合作用而方出氧，有时甚至可以含有饱和的溶解氧。如果水体被

易于氧化的有机物污染，那么，水中所含溶解氧就会减少。当氧化作用进行的太快，而水体

又不能从空气中吸收氧气来补充氧的消耗，溶解氧不断减少，有时甚至会接近于零。在这种

情况下，厌氧细菌繁殖并活跃起来，有机物发生腐败作用，水体产生臭味。因此，溶解氧的

测定对于了解水体的自净作用，有极其重要的关系。在一条流动的河水中，取不同地段的水

样来测定溶解氧。可以帮助了解该水体在不同地点所进行的自净作用情况。 

(5)生化耗氧量（BOD）： 

     生化需氧量或生化耗氧量，表示水中有机物等需氧污染物质含量的一个综合指示。

说明水中有机物由于微生物的生化作用进行氧化分解，使之无机化或气体化时所消耗
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水中溶解氧的总数量。其单位ppm成毫克/升表示。其值越高说明水中有机污染物质越多，

污染也就越严重。为了使检测资料有可比性，一般规定一个时间周期，在这段时间内，

在一定温度下用水样培养微生物，并测定水中溶解氧消耗情况，一般采用五天时间，

称为五日生化需氧量。数值越大证明水中含有的有机物越多，因此污染也越严重。 

(6) 总有机碳（TOC） 

水中的有机物质的含量，以有机物中的主要元素一碳的量来表示，称为总有机碳。 

TOC的测定类似于TOD的测定。在950℃的高温下，使水样中的有机物气化燃烧，生成CO2，

通过红外线分析仪，测定其生成的CO2之量，即可知总有机碳量。 

    3.2 造纸废水的检测方法详述 

    3.2.1 废水酸度值的检测 

      酸度（ pH ）为水中氢离子活度的负对数。pH是化学中常用的和最重要的检测项目之一，

可间接地表示水的酸碱程度。pH等于 7 时，溶液为中性；大于 7 时，溶液为碱性；小于 7

时，溶液为酸性。用玻璃电极法测定废水的pH。其原理是：以饱和甘汞电极为参比电极，以

玻璃电极为指示电极组成电池，在 25 摄氏度、101.3kpa大气压时，溶液每变化 1 个pH，电

位差改变 59.1 毫伏，将伏特计的刻度改为pH刻度，便可直接读出溶液的pH值。  

    设备与材料  

    酸度计（简称pH计），玻璃电极，饱和甘汞电极，磁力搅拌器，烧杯，容量瓶，烘箱，

温度计。配制pH标准溶液的标准物质，蒸馏水。   

    操作过程  

1． pH 标准溶液的配制。  

   根据待测废水的 pH 的大致范围，从中选择 pH 接近的相应物质，配制相应的标准溶液。   

2．根据仪器使用说明书的要求，打开 pH 计的电源开关，预热半小时。  

3．用 pH 标准液校正仪器刻度。   

    用温度计测定环境温度，然后把仪器的温度补偿器旋钮调至该温度处。用蒸馏水冲洗两

电极，用滤纸吸干上面残存的水。把甘汞电极的下端和玻璃电极的玻璃泡浸入 pH 标准溶液

中，用磁力搅拌器搅拌 1min。调整仪器指针，使其位于标准溶液的 pH 处。   

4．废水 pH 的测定。   

    用蒸馏水缓缓淋洗两电极 3～5次，再用待测废水淋洗 3～5 次。然后将它们插入装有

25～50mL 废水的烧杯中，电极浸入水中，搅拌，待读数稳定后，读 pH。   

   说明   
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1．玻璃电极在使用前应在蒸馏水中浸泡 24min 以上。用毕，冲洗干净，浸泡在水中。   

2．空气中的二氧化碳会影响测定结果，因此测定时不宜提前打开废水水样的瓶塞。   

3．测定时，玻璃电极的玻璃泡应完全浸入溶液中，并稍高于甘汞电极的陶瓷芯端，以免搅

拌时碰破。  

4．为消除误差，必须使用与被测废水 pH 相接近的标准溶液校正仪器。   

5．测定废水时，电极用水淋洗后，还需要用被测废水淋洗，避免产生误差。 

3.2.2 悬浮物的测定（重量法） 

  一、仪器：恒温干燥箱；天平；三角瓶（250ml）；漏斗；滤纸；镊子；  

  二、步骤： 

用量筒取 100ml 水样，把滤纸移入烘箱于 105℃烘干两小时，移出放干燥器冷却半小时，

称恒重，直到两次称重的重量差≤0.2mg，记下重量，g。 

量取充分混合均匀的水样 100ml，使水样全部通过滤纸过滤，用镊子取出滤纸，再将滤

纸放入烘箱中，加热 2小时，拿出放干燥器冷却半小时，称恒重，直至两次称重的重量差≤

0.4mg，记下重量，g。 

   三、计算： 

     悬浮物含量 C（mg/L）: C= (A-B)×106 /V 

式中：C—水中悬浮物浓度，mg/L；     A—过滤后滤纸重量，g; 

B—过滤前滤纸重量，g;          V—试样体积，ml; 

  3.2.3 化学需氧量（COD）的测定 （重铬酸钾法）  

  一、仪器： 

① COD 恒温加热器；②磨口的量筒，磨口冷凝管；③ 50ml 酸式滴定管，50ml 量筒，250ml

三角形锥形，吸球，500ml 蒸馏瓶，移液管（10ml,5ml,2ml）； 

  二、试剂： 

①重铬酸钾标准溶液（1/6K2CrO7=0.2500mol/L）；②硫酸-硫酸银溶液（10g/L）；③试亚

铁灵指示剂 ；④硫酸亚铁铵标准溶液{(NH4)Fe(SO4)2.6H2O=0.1mol/L} 

  三、步骤： 

①取 20ml 混合均匀的水样置 250ml 磨口的回流锥形瓶中，准确加入 10ml 重铬酸钾标

准溶液，缓缓加入 30ml 硫酸——硫酸银溶液（如水样变绿，则要重新取样加蒸馏水稀释），

插上磨口冷凝管， 轻轻摇动，使溶液混匀， 移置 COD 加热器加热回流 2 小时（自开始沸腾

时计时）。 
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②加热 2 小时后，用蒸馏水从上部缓缓冲洗冷凝管壁，取下冷凝管，把磨口瓶中的水

样倒入 250ml 锥形瓶中，加 90ml 蒸馏水（溶液总体积不得少于 140ml，否则因酸度太大，

滴定终点不明显），冷却至室温。 

③加 3 滴试亚铁灵指示剂，再用硫酸亚铁铵标准溶液滴定，溶液的颜色由黄色经蓝绿

色至红褐色即为终点，记录硫酸亚铁铵标准溶液的用量。 

④测定水样时同时做空白试验。（取 20ml 蒸馏水，按以上同样操作步骤） 

  四、计算    

COD(mg/l)=(V0-V1).C×8×1000/V 

式中：   

C--硫酸亚铁铵标准溶液的浓度（mol/L）； 

V0—滴定空白时硫酸亚铁铵标准溶液的用量（ml/L）； 

V1—滴定水样时硫酸亚铁铵标准溶液的用量（ml/L）； 

V—水样的体积（ml/L）； 

８—氧（1/2O）摩尔质量（g/mol）。 

   五、溶液的配制： 

     ①重铬酸钾标准溶液（1/6K2CrO7=0.2500mol/L）：称取预先在 120℃烘干 2 小时的基

准或优级纯度重铬酸钾 12.258g 溶于水中，移入 1000ml 容量瓶中，稀释至标线，摇匀。 

     ②硫酸-硫酸银溶液（10g/L）：在 500ml 浓硫酸中加入５g 硫酸银，慢慢摇匀，放置

１－２天，使之完全溶解。 

     ③试亚铁灵指示剂：称取 1.458g 邻菲啰啉，0.695g 硫酸亚铁(FeSO4.7H2O)溶于水中，

稀释至 100ml,贮于棕色瓶中。 

     ④硫酸亚铁铵标准溶液:称取 39.5 克硫酸亚铁铵溶于水中,边搅拌边缓慢加入 20ml 浓

硫酸,冷却后移入 1000ml 容量瓶，加水稀释至标线，摇匀。临用前，用重铬酸铬标准溶液标

定。 

标定方法：准确吸取 10.00ml 重铬酸钾标准溶液于 500ml 锥形瓶中，加水稀释至 110ml

左右，缓慢加入 30ml 浓硫酸，混匀。冷却后，加入 3 滴试亚铁灵指示剂，用硫酸亚铁铵溶

液滴定，溶液的颜色由黄色经蓝绿色至红褐色，即为终点。 

C（(NH4)Fe(SO4)2）=0.2500×10.00/V 

式中，C---硫酸亚铁铵标准溶液的浓度（mol/L） 

    V---硫酸亚铁铵标准滴定溶液的用量(ml). 
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3.2.4 水中溶解氧的测定 （碘量法） 

一、实验原理 

水中溶解氧的测定，一般用碘量法。在水中加入硫酸锰及碱性碘化钾溶液，生成氢氧化

锰沉淀。此时氢氧化锰性质极不稳定，迅速与水中溶解氧化合生成锰酸锰： 

  2MnSO4+4NaOH=2Mn(OH)2↓+2Na2SO4 

  2Mn(OH)2+O2=2H2MnO3 

  H2MnO3 十 Mn(OH)2＝MnMnO3↓+2H2O   (棕色沉淀) 

加入浓硫酸使棕色沉淀(MnMn02)与溶液中所加入的碘化钾发生反应，而析出碘，溶解氧

越多，析出的碘也越多，溶液的颜色也就越深。 

  2KI+H2SO4=2HI+K2SO4 

  MnMnO3+2H2SO4+2HI=2MnSO4+I2+3H2O 

  I2+2Na2S2O3=2NaI+Na2S4O6 

用移液管取一定量的反应完毕的水样，以淀粉做指示剂，用标准溶液滴定，计算出水样

中溶解氧的含量。 

二、实验用品： 

1、仪器： 

溶解氧瓶(250ml) 锥形瓶(250ml) 酸式滴定管(25ml) 移液管(50m1) 吸球 

2、药品： 

硫酸锰溶液、碱性 KI 溶液、浓硫酸、淀粉溶液、硫代硫酸钠溶液(0.025mol／L) 

三、实验步骤 

(一)水样的采集与固定 

1、用溶解氧瓶取水面下 20—50cm 的河水、池塘水、湖水或海水，使水样充满 250ml

的磨口瓶中，用尖嘴塞慢慢盖上，不留气泡。 

2、在河岸边取下瓶盖，用移液管吸取硫酸锰溶液 1ml 插入瓶内液面下，缓慢放出溶液

于溶解氧瓶中。 

3、取另一只移液管,按上述操作往水样中加入 2ml 碱性碘化钾溶液,盖紧瓶塞，将瓶颠

倒振摇使之充分摇匀。此时，水样中的氧被固定生成锰酸锰(MnMnO3)棕色沉淀。将固定了溶

解氧的水样带回实验室备用。 

(二)酸化 
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往水样中加入 2ml 浓硫酸，盖上瓶塞，摇匀，直至沉淀物完全溶解为止(若没全溶解还

可再加少量的浓酸)。此时，溶液中有 I2 产生，将瓶在阴暗处放 5 分钟，使 I2 全部析出来。 

(三)用标准 Na2S2O3 溶液滴定 

 1、用 50ml 移液管从瓶中取水样于锥形瓶中 

 2、用标准 Na2SN2O3 溶液滴定至浅黄色 

 3、向锥形瓶中加入淀粉溶液 2ml 

 4、继续用 Na2S2O3 标准溶液滴定至蓝色变成无色为止 

 5、记下消耗 Na2S2O3 标准溶液的体积 

 6、按上述方法平行测定三次 

(四)计算  

  溶解氧(mg／L)＝C(Na2S2O3)×V(Na2S2O3)×32/4×1000/V水

  式中：C(Na2S2O3)——硫代硫酸钠摩尔浓度(0．0250mol／L) 

      V(Na2S2O3)——硫代硫酸钠体积(m1) 

       V水 ——水样的体积(ml) 

(五)试剂的配制 

l、硫酸锰溶液。溶解 480g 分析纯硫酸锰溶于蒸馏水中，过滤后稀释成 1L。 

2、碱性碘化钾溶液。取 500g 分析纯氢氧化钠溶解于 300—400ml 蒸馏水中(如氢氧化

钠溶液表面吸收二氧化碳生成了碳酸钠，此时如有沉淀生成，可过滤除去)。另取得气 150g

碘化钾溶解于 200ml 蒸馏水中。将上述两种溶液合并，加蒸馏水稀释至 1L。 

3、硫代硫酸钠标准溶液。溶解 6.2g 分析纯硫代硫酸钠(Na2S2O3·5H20)于煮沸放冷的

蒸馏水中，然后在加入 0.2g 无水碳酸钠，移入 1L 的溶量瓶中，加入蒸馏水至刻度(0.0250mol

／L)。为了防止分解可加入氯仿数毫升，储于棕色瓶中用前进行标定： 

(1)重铬酸钾标溶液：精确称取在于 110℃干燥 2小时的分析纯重铬酸钾 1.2258g，溶

于蒸馏水中，移入 1L 的溶量瓶中，稀释至刻度(0.0250mol／L)。 

(2)用 0.0250mol／L 重铬酸钾标准溶液标定硫代硫酸钠的浓度。在 250ml 的锥形瓶中

加入 1g 固体碘化钾及 50ml 蒸馏水。用滴定管加入 15.00ml 0.0250mol／l 重铬酸钾溶液，

再加入 5ml l：5 的硫酸溶液，此时发生下列反应： 

  K2Cr07 十 6KI 十 7H2S04＝4K2S04 十 Cr2(S04)3 十 3I2 十 7H20 

13 
 



 

在暗处静置 5 分钟后，由滴定管滴入硫代硫酸钠溶液至溶液呈浅黄色，加入 2ml 淀粉

溶液，继续滴定至蓝色刚退去为止。记下硫代硫酸钠溶液的用量。标定应做三个平行样，求

出硫代硫酸钠的准确浓度，较准 0.0250mol／L。 

3.2.5  BOD 测定方法 

     BOD 的测定方法包括： 

1. 标准稀释法 

这种方法是最经典的也是最常用的方法。简单的说，就是测定在 20±1℃温度下培养五

天前后溶液中的溶氧量的差值。求出来的 BOD 值称为“五日生化需氧量（BOD5）”。 

2. 生物传感器法 

其原理是以一定的流量使水样及空气进入流通量池中与微生物传感器接触，水样中溶解

性可升华降解的有机物受菌膜的扩散速度达到恒定时，扩散到氧电极表面上的氧质量也达到

恒定并且产生一恒定电流，由于该电流与水样中可生化降解的有机物的差值与氧的减少量有

定量关系，据此可算出水样的生化需氧量。通常用 BOD5 标准样品对比，以换算出水样的 BOD5

的值。 

 3.活性污泥曝气降解法 

控制温度为 30℃-35℃，利用活性污泥强制曝气降解样品 2小时，经重铬酸钾消解生物

降解后的样品，测定生物降解前后的化学计量需氧量，其差值即为 BOD。根据与标准方法的

对比实验结果，可换算成为 BOD5 值。 

 4.测压法 

在密闭的培养瓶中，水样中溶解氧被微生物消耗，微生物因呼吸作用产生与耗氧量相当

的 CO2,当 CO2 被吸收后使密闭系统的压力降低，根据压力测得的压降可求出水样的 BOD 值。 

BOD 计算 

  生化需氧量的计算方式如下：  

  BOD（mg / L）=（D1-D2） / P  

  D1：稀释后水样之初始溶氧（mg / L）  

  D2：稀释后水样经 20 ℃ 恒温培养箱培养 5 天之溶氧（mg / L）  

P= 水样体积（mL）/ 稀释后水样之最终体积（mL） 

3.2.6 总有机碳(TOC)的检测 

1.试剂  

  （1）邻苯二甲酸氢钾（KHC8H4O4）：基准试剂  
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  （2）无水碳酸钠：基准试剂  

  （3）碳酸氢钠：基准试剂  

  （4）无二氧化碳蒸馏水  

 2.标准贮备液的制备  

  （1） 有机碳标准贮备液：称取干燥后的适量 KHC8H4O4，用水稀释，一般贮备液

的浓度为 400mg/L 碳。  

  （2） 无机碳标准贮备液：称取干燥后适量比例的碳酸钠和碳酸氢钠，用水稀释，

一般贮备液的浓度为 400mg/L 无机碳。 

  3.有机碳、无机碳标准溶液的配制: 从各自的贮备液中按要求稀释得来。 

  4.校准曲线的绘制  

  由标准溶液逐级稀释成不同浓度的有机碳、无机碳标准系列溶液，分别注入燃烧

管和反应管，测量记录仪上的吸收峰高，与对应的浓度作图，绘制校准曲线。  

  5.水样测定  

  取适量水样注入 TOC 仪器进行测定，所得峰高从标准曲线上可读出相应的浓度，

或由仪器自动计算出结果。  

  6. 计算  

  差减法：总有机碳（mg/L）=总碳－无机碳  

直接法：总有机碳（mg/L）=总碳 

 

4 结语 

     我国造纸工业对环境的污染已成为迫切需要解决的问题，实现废纸制浆造纸废水的封闭

循环和零排放具有深远的意义。它不但可以给造纸企业带来巨大的经济效益，减少原材料消

耗，降低生产成本。同时，废水的零排放避免了对环境造成污染，真正做到了清洁生产，使

我国的造纸工业成为可持续发展的清洁工业。 

随着科技的不断进展，造纸废水处理工艺及检测方法将会日新月异。传统的废水处理回

用技术不断被革新和发展，同时，出现了许多更新的、更先进的技术。 

造纸废水的处理工艺很多，但每种工艺都有适用条件，各有其优点和不足。即使是非常

先进的处理方法，也不可能独立完成处理任务。往往需要把几种方法组成一个处理系统，才
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能完成所要求的处理功效。一般来说，废水中的污染物是多种多样的，也有各自最佳的处理

方法，可根据不同水质，并结合企业自身情况，选择最合适的废水处理系统。 

伴随着科技进步，我们应当从新的角度认识废水。废水和资源是对立统一的，废水可以

被认为是有待于开发的资源，只要技术过关、措施得当，废水完全可以转化为资源。 
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