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摘要:某造纸企业生产过程中产生高 ＣＯＤ、可生物性差的 ＰＶＡ 污水ꎮ 根据该污水中的主要污染物 ＰＶＡ 以及淀粉的性质ꎬ

采用淀粉酶－超滤膜组合工艺处理ꎮ 处理后ꎬＰＶＡ 污水浓缩 ２􀆰 ４ 倍ꎬＣＯＤ 从初始的 ３５ １２９ ｍｇ / Ｌ 浓缩为 ８４ ９９５ ｍｇ / Ｌꎬ浓缩液重
新配料回用施胶工序或进行固化处理ꎬ透过液进入后续的生化处理ꎮ
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　 　 聚乙烯醇(ＰＶＡ)稳定的化学性质使得它被广

泛用于生产涂料、分散剂、纸品加工剂等ꎮ 造纸行业

为了提高纸和纸板的印刷性能、纸张的表面强度或

抗水性、纸的物理强度ꎬ对纸张进行表面施胶工艺ꎬ
最常用的表面施胶剂为 ＰＶＡ 加氧化淀粉[１－２]ꎮ

ＰＶＡ 环保性很差ꎬ对环境的污染不是它的毒

性ꎬ主要是它对酸、碱和一般的微生物都很稳定ꎬ难
生物降解ꎮ

对含 ＰＶＡ 污水的处理主要有生化法、物化法和

高级氧化法[３－５]ꎮ 以上方法都是针对目前的 ＰＶＡ
废液进行氧化排放处理ꎬ成本较高ꎬ且针对低浓度的

ＰＶＡ 溶液该类方法均受限ꎮ 随着国家对于环保的

高要求ꎬ以后的排放标准会进一步提高ꎬ目前的处理

工艺技术不能满足要求ꎬ更可能出现不允许排放

ＰＶＡ 处理后的废液ꎮ
某造纸企业 ＰＶＡ 废液分为 ２ 股:一部分是 ＰＶＡ

废液浓液ꎬ在溶解、储存和使用过程中产生的浓液进

行收集后集中处理ꎬ但是处理难度较大ꎬ每天的处理

量 ６~１５ ｔꎻ另外一部分是 ＰＶＡ 稀液ꎬ该部分液体也

是储存、使用或清洗过程中产生的ꎬ因浓度较低ꎬ通
过混入白水系统中进行处理ꎬ但是这样对于生产造成

了一定的障碍ꎮ 该混合 ＰＶＡ 废液主要组分为 １％ ~
４􀆰 ５％ ＰＶＡ 和部分淀粉ꎬ因不可生化性使废液不能满

足排放标准ꎬ废液中因水质组分不确定等因素无法回

用ꎮ 如果将废液中的组分通过分离技术ꎬ实现 ＰＶＡ
和其他物质的分离ꎬ则理论上可以实现分质回用ꎮ

淀粉颗粒分子在酸或酶的作用下ꎬ颗粒结构被

破坏ꎬ淀粉分子中的 α－１ꎬ４ 和 α－１ꎬ６ 糖苷键被打

开ꎬ生成游离状态的葡萄糖ꎮ 通过分子式对比可以

发现 ＰＶＡ 的分子质量与葡萄糖分子质量相差很大ꎬ
故可以采用超滤膜实现 ＰＶＡ 废液中 ＰＶＡ 的浓缩分

离ꎬ即 ＰＶＡ 被管式超滤膜截留ꎬ超滤膜透过液进入

后续工艺的生化处理ꎮ
本项目拟采用“酶＋膜”技术处理 ＰＶＡ 废液ꎬ

ＰＶＡ 废水处理浓缩液经过检测分析重新配料回用

施胶工序或者对浓缩液进行固化处理ꎬ而透过液可

进入后续的生化处理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＮａＯＨ、次氯酸钠均为分析纯ꎬ α － 淀粉酶工

业级ꎮ
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电加热反应釜(ＳＵＳ３０４)、ｐＨ 计、分析天平(梅特

勒 ＸＳＨＹ５００３ＳＸＤＲ)、电加热反应釜 ＥＭＴ－Ｂ１００Ｌꎮ
ＦＥＧ 管式膜(膜材质 ＰＶＤＦꎬ内径 １ 英寸、长度

１０ 英尺ꎬ公称截留分子质量 １２０ ０００ 道尔顿)
１􀆰 ２　 实验方法

(１) ＰＶＡ 原料液和纯水以 １ ∶ １的比例混合均

匀ꎬ加热至 ６０~７０℃ꎮ
(２)添加 ０􀆰 ３％淀粉酶(３０ ~ ４０℃温水溶解)ꎬ均

匀搅拌 ３０~５０ ｍｉｎꎮ
(３)实验开始前设备需要预热(５５ ~ ６０℃)ꎻ设

备预热完成后ꎬ加入料液开始实验ꎮ
(４)混合原液取样 Ａꎬ加酶混匀后取样 Ｂꎬ实验

完成一半时取样浓缩液 Ｃ１、透过液 Ｃ２ꎬ实验结束后

取样浓缩液 Ｄ１、透过液 Ｄ２ꎮ
(５)实验结束清洗:氢氧化钠＋次氯酸钠清洗

ｐＨ ９~１０(清洗水温 ５５~６０℃)ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

ＢＯＤ５:联华生物化学需氧量测定仪 ( ＬＨ －
ＢＯＤ６０１Ｓ)ꎻｐＨ:用哈希便携式 ｐＨ 计测定ꎻＣＯＤ:采
用哈希 ＤＲ８９０ 便携式比色计以及相应的 ＣＯＤ 试剂

进行 ＣＯＤ 测量ꎻ固含量:污水固含量测定仪ꎮ

２　 结果与讨论

在淀粉酶＋ＦＥＧ 管式膜组合工艺处理 ＰＶＡ 废

水实验过程(流程如图 １ 所示)中ꎬ每隔 １５ ｍｉｎ 根据

膜过滤所得液体体积ꎬ计算 １ 次膜通量ꎬ从图 ２ 可以

看出ꎬ管式膜的膜通量从一开始的 ５６􀆰 ４ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)
降低到最终的 １２􀆰 ６ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ膜通量随着过滤时

间的延长逐渐降低ꎬ曲线波动相对稳定ꎮ

图 １　 淀粉酶＋ＦＥＧ 超滤膜膜法处理造纸

ＰＶＡ 废水工艺流程

图 ２　 管式膜膜通量时间变化曲线

在淀粉酶＋ＦＥＧ 管式膜组合工艺处理 ＰＶＡ 废

水的过程中共取样 ６ 个ꎬ其中包括混合原液取样 Ａ、
加酶混匀后取样 Ｂꎬ实验完成一半时取样浓缩液

Ｃ１、透过液 Ｃ２ꎬ实验结束后取样浓缩液 Ｄ１、透过液

Ｄ２ꎬ具体见表 １ꎮ
表 １　 淀粉酶＋ＦＥＧ 管式膜处理实验数据

　 Ａ Ｂ Ｃ１ Ｃ２ Ｄ１ Ｄ２

ＣＯＤ/ (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３５１２９ ３８５５６ ６３４００ ３４２７ ８４９９５ ４６４４
固含量 / ％ ２􀆰 ２０ ２􀆰 ２１ ３􀆰 ４４ ０􀆰 ３５ ４􀆰 ４８ ０􀆰 ４４

ＢＯＤ/ (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １４３００ １１２００ １２４２０ ２６９５ ２８９５０ １６６０

从表 １ 可以看出来ꎬ混合原液初始 ＣＯＤ 为

３５ １２９ ｍｇ / Ｌꎬ通过淀粉酶＋ＦＥＧ 管式膜组合工艺进

行处理ꎬ实验进行到一半时间时ꎬ浓缩液的 ＣＯＤ 为

６３ ４００ ｍｇ / Ｌꎬ浓缩了 １􀆰 ８ 倍ꎬ实验结束时浓缩液的

ＣＯＤ 为 ８４ ９９５ ｍｇ / Ｌꎬ浓缩了 ２􀆰 ４ 倍ꎻ混合原液初始

固含量为 ２􀆰 ２０％ꎬ通过淀粉酶＋ＦＥＧ 管式膜组合工

艺进行处理ꎬ实验进行到一半时间时ꎬ浓缩液的固含

量为 ３􀆰 ４４％ꎬ 实 验 结 束 时 浓 缩 液 的 固 含 量 为

４􀆰 ４８％ꎻ混合原液 ＢＯＤ 为 １４ ３００ ｍｇ / Ｌꎬ实验进行到

一半时间 ＢＯＤ 为 １２ ４２０ ｍｇ / Ｌꎬ试验结束时浓缩液

的 ＢＯＤ 为 ２８ ９５０ ｍｇ / Ｌꎬ浓缩了 ２ 倍左右ꎮ
ＰＶＡ 废水处理完后ꎬ将氢氧化钠和次氯酸钠配

合使用ꎬ在 ｐＨ ９~ １０ꎬ水温 ５５ ~ ６０℃条件下ꎬ清洗效

果明显ꎬ管式膜通量基本可以恢复ꎮ

３　 结论

通过试验得出以下结论ꎮ
(１)淀粉酶＋ＦＥＧ 管式膜组合工艺可以将 ＰＶＡ

废水浓缩 ２􀆰 ４ 倍ꎬ浓缩液经过检测分析重新配料回

用施胶或者对浓缩液进行固化处理ꎬ而透过液可进

入后续的生化处理ꎮ
(２)淀粉酶＋ＦＥＧ 管式膜组合工艺ꎬ装置运行稳

定ꎬ淀粉酶＋ＦＥＧ 管式膜组合工工艺技术路线简单ꎬ
分离效果好ꎬ运行稳定ꎬ投资低ꎮ
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