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余热余碱活化过硫酸盐处理精制棉黑液

冉春秋，葛 辉，赵 钰，张 倩，冯志静
（大连民族大学环境与资源学院，辽宁大连 116600）

[摘要 ] 精制棉黑液（简称黑液）是棉短绒在加碱高温蒸煮生产精制棉过程中产生的高 COD、高色度、可生化性

差的黑褐色废水，对其进行有效处理是精制棉废水达标排放的关键。本研究充分利用黑液中的余热、余碱活化过硫

酸盐（K2S2O8）产生强氧化性的过硫酸根自由基（SO4·－）和羟基自由基（HO·）去除黑液中的 COD和色度。结果表明：

当黑液的温度为 70 ℃、pH=11.0时，1 L黑液中添加 50 mL 2 mmol/L的 K2S2O8，黑液中 COD、色度、果胶的去除率达到

最大，分别为 94.6%、96.5%和 96.3%。自由基猝灭实验结果表明，SO4·－和 HO·对 COD去除率的贡献值分别为 40.6%
和 59.4%，说明 K2S2O8活化产生的 HO·的氧化分解作用大于 SO4·－。初步的研究表明，利用黑液的余热余碱活化过硫

酸盐可实现黑液中 COD和色度的高效、低成本去除。
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Treatment of refined cotton black liquor by waste heat and
waste alkali activated potassium persulfate
RAN Chunqiu，GE Hui，ZHAO Yu，ZHANG Qian，FENG Zhijing

（College of Environment and Resource，Dalian Minzu University，Dalian 116600，China）
Abstract：Refined cotton black liquor（referred to as black liquor）refers to the steaming and cooking black liquor
produced during the alkaline steaming and cooking process of cotton linters. Because of high COD，high chroma，
and poor biodegradability，effective treatment of black liquor was key factor for refined cotton wastewater standard
discharge. In present work，potassium persulfate was activated by waste heat and waste alkali in the black liquor to
form sulfate radical（SO4·－）and hydroxyl radical（HO·），which were strong oxidant and capable of effectively remov⁃
ing COD and chroma. The results showed that when the condition followed temperature 70 ℃，pH 11.0，and K2S2O8
dosage 50 mL with the concentration of 2 mmol/L for the 1 L black liquor，the maximum removal rates for COD，
chroma and pectin from black liquor were 94.6%，96.5%，and 96.3%，respectively. Free radical quenching experi⁃
ments confirmed that the role of SO4

·－ and HO· contributed to the COD removal were 40.6% and 59.4%，respec⁃
tively，which showed that the effect of pollutants removal by HO·was stronger than that of SO4

·－ for activated potas⁃
sium persulfate. This primary study results approved that using the waste heat and alkali of black liquor to activate
persulfate could achieve efficient and low-cost removal of COD and chromaticity from black liquor.
Key words：refined cotton black liquor；persulfate；advanced oxidation processes；organic pollutants；chroma

精制棉（棉浆粕）是以棉短绒为原料经过加碱高

温蒸煮精制而成的一种高纯度纤维素产品，用于制

造纤维素酯类、硝化纤维素（硝化棉）和醋酸纤维素，

被广泛用于食品、医药、日化、塑料、电子、造纸、冶

金、航空航天等众多领域，被誉为“特种工业味精”，

具有较好的市场前景〔1〕。我国是精制棉生产和使用

大国，据统计国内外对精制棉的总需求量大约为 30
万 t，但国外对精制棉的需求总量约在 1万 t左右，其

余绝大部分被中国市场所消耗。精制棉黑液就是棉

短绒在加碱高温蒸煮过程中产生的蒸煮黑液混合浆
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料洗涤废水后形成的大量黑褐色废水，也称为蒸煮

黑液（简称黑液），每吨产品约可以产生 70 t黑液。

黑液虽仅占精制棉废水总量的 32%，但其有机污染

物 含 量（COD 高 达 5×104 mg/L 以 上 ，色 度 4 000~
5 000倍左右）占了精制棉废水总有机污染物排放量

的 90%。因黑液中含有大量棉超短绒、单宁、果胶、

油脂、蜡质、木糖、固形物和游离碱等，可生化性差，

属于难处理的高浓度有机废水。对黑液的有效处理

是精制棉废水达标排放的关键，一直是精制棉生产

中急需解决的环境污染问题〔1-2〕。目前，印染废水或

造纸黑液的处理工艺被广泛用于精制棉废水的实际

处理中〔3〕。研究人员分别采用锅炉渣和粉煤灰预处

理法、活性焦吸附预处理法、酸析预处理法、酸析-
活性炭纤维吸附预处理法、酸析-混凝-微电解预处

理法等对黑液进行了预处理研究〔4-8〕，如采用酸析-
混凝-微电解的组合工艺预处理精制棉黑液，COD
和 BOD5的最高去除率分别为 65%和 62%〔6〕。但这

些处理技术工艺复杂、成本较高，且目前大多还处在

研究阶段。

近年来，高级氧化法在处理高浓度有机废水方

面得到广泛关注。高级氧化技术是通过光、电、磁和

声等物理化学过程产生大量活性极强的自由基（如

·OH、O2·－和 H原子等），再通过这些强氧化性的自

由基与有机物发生加成、取代等反应，使难降解有机

物氧化分解为 CO2和 H2O〔9-12〕而得以去除。现用于

污水处理的高级氧化技术主要有 Fenton法、超声氧

化法、O3法、超临界水氧化法、光催化氧化法、催化湿

式氧化法和过硫酸盐氧化法等〔13-16〕。其中，过硫酸

盐（PS）或过氧单硫酸盐（PMS）是一种不对称的强氧

化剂，能够被活化产生羟基自由基（HO·，E0=1.9~
2.7 V）和 硫 酸 根 自 由 基（SO4·－ ，E0=2.5~3.1 V）。

SO4·－较 HO·有更高的氧化还原电位，且 SO4·－的存

活期（3×10-5~4×10-5 s）比 HO·的存活期（2×10-8 s）要

长，更有利于与污染物接触，实现有机污染物的高效

去除〔14-15，17〕。

已有研究表明，PS（PMS）可以通过加热、碱性条

件、过渡金属、碳材料、紫外光照等活化产生高活性

的 SO4·－和 HO·，且 PS（PMS）有良好的水溶性，在室

温下能够稳定存在且成本低，在理想条件下能氧化

分解绝大多数有机物〔14-15〕。目前，已有将 PS（PMS）
成功用于处理含吡啶有机废水、垃圾渗滤液、染料废

水以及水中三氯生等的研究报道〔18-20〕。对现有精制

棉加工企业废水处理成本的调研和核算发现，黑液

虽仅占精制棉废水总量的 32%，但黑液的处理成本

约占整个精制棉废水处理成本的 2/3以上。另外，

在精制棉生产过程中，棉短绒加碱浸泡蒸煮后，从蒸

球排出的废水与洗浆废水混合后的黑液温度超过

70 ℃，pH超过了 14.0。因此，能否利用黑液中的余

热、余碱活化 PS（PMS）氧化分解黑液中的大分子有

机污染物，实现黑液中难降解有机污染物的高效去

除，是非常值得研究的环境科学问题。

本研究以黑液中的余热、余碱活化过硫酸钾

（K2S2O8）去除黑液中的 COD和色度，首先分析了残

留 K2S2O8对 COD测定的影响，然后考察了 K2S2O8用
量、搅拌时间、温度、pH等因素对黑液中 COD和色

度去除效果的影响，并以黑液中特征污染物果胶为

例分析了大分子有机污染物的去除效果，最后对

SO4·－和HO·在去除 COD中的贡献进行了分析。

1 实验部分

1.1 实验用精制棉黑液的制备

棉短绒取自新疆维吾尔自治区五家渠市。用分

析天平准确称取分析纯氢氧化钠 30 g置于烧杯中，

加入适量水使其溶解，然后将溶液转移至 1 L容量

瓶中，定容，得到质量浓度为 30 g/L的氢氧化钠溶

液。准确称取 15 g棉短绒置于容量为 1 L的锥形瓶

中，加入 800 mL配制好的氢氧化钠溶液，浸泡 3 h。
然后按照精制棉的生产工艺，将浸泡着棉短绒的锥

形瓶置于高压釜内，于 120 ℃蒸煮 2 h，得到本研究

所需的精制棉蒸煮黑液，COD约为 2 000 mg/L，色度

约为 1 500倍。

1.2 K2S2O8处理精制棉黑液实验

分别向装有 1 L黑液的锥形瓶中加入 50 mL一定

浓度的 K2S2O8（分析纯）溶液，并调节溶液温度、pH等

参数，然后将锥形瓶置于圆周振荡器上，以 200 r/min
振荡反应一定时间。静置，冷却到室温后，取上层清

液进行分析测试。

1.3 废水水质分析方法

采用重铬酸钾微波消解快速测定法测定黑液中

的 COD含量，采用稀释倍数法测定黑液色度〔21〕，采

用硫酸-咔唑分光光度法测定黑液中特征有机污染

物果胶的含量〔22〕。
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1.4 K2S2O8含量的测定

采用分光光度法间接测定水溶液中 K2S2O8的浓

度〔23〕。首先向 50 mL比色管中加入 0.2 g Na2CO3和
4 g KI，然后加入含有不同浓度 K2S2O8的水样，定容。

充分混匀后，在暗处放置 30 min，然后在 352 nm特

定波长下测定吸光度，从而间接换算得到 K2S2O8的
浓度〔23-24〕。

1.5 K2S2O8对 COD测定的干扰及消除

黑液中残留的 K2S2O8 含有的过氧键（—Ｏ—

Ｏ—）具有较强氧化性，但当遇到氧化性更强的

K2Cr2O7时其表现为还原性。因而，采用 K2Cr2O7法测

定 COD时，残余的 K2S2O8就可能被 K2Cr2O7氧化，使

得测得的 COD值偏大，从而影响结果的准确性。因

此，本实验就残余的 K2S2O8对 COD测定的影响按照

参 考文献〔24〕提供的方法进行了校正。在室温

20 ℃、pH为 7.0时，COD为 0~200 mg/L的低量程组选

用 4.903 2 g/L的 K2Cr2O7溶液，COD为 0~2 000 mg/L
的高量程组选用 49.032 g/L的 K2Cr2O7溶液。低量程

组 是 在（440±20）nm 波 长 处 测 定 溶 液 中 残 余 的

Cr2O72-和生成的 Cr3+的总吸光度 ，高量程组是在

（600±20）nm波长处测定溶液中 Cr3+的吸光度，从而

计算出水样中的 COD。本研究分别在波长 420 nm
和 610 nm处进行吸光度测量。

2 结果与讨论

2.1 残留 K2S2O8对 COD测定的干扰消除

K2S2O8含量与 COD的关系如图 1所示。

由图 1可见，溶液样品中 K2S2O8质量浓度与 COD
的确存在一定的线性关系，无论是低量程组还是高量

程组，两者的线性关系均比较好。通过线性拟合，对

于低量程组，y=36.293 5x-0.054 3，R2=0.999 9；对于

高量程组，y=45.753 1x+1.157 2，R2=0.999 6。其中，y

代表 COD值，x代表 K2S2O8质量浓度，R为相关系数。

已有研究发现，在实际水系和对照水系中，S2O82-的
测定值和实际加入值几乎没有变化，说明在水样中

K2S2O8未被活化时基本不发生反应〔24〕。因此，本研

究黑液样品体系的 COD，均已按照上述线性方程扣

除了残留 S2O82-对 COD测定的干扰。

2.2 K2S2O8浓度对处理效果的影响

在温度为 20 ℃，pH=7.0的条件下，考察了 K2S2O8
浓度对处理效果的影响，结果如图 2、图 3所示。

实验结果表明，随着 K2S2O8浓度的增加，COD和

色度去除率明显增加。当 K2S2O8浓度为 3.0 mmol/L，
反应 250 min时，COD去除率达到最大值，为 26.1%；

色度去除率为 21.7%，仅略低于反应 300 min时的

21.8%；当 K2S2O8浓度分别为 2.0、2.5、3.0 mmol/L时，

0.1 0.3 0.5 0.7 0.9
0

5

10

15

20

25

30

C
O

D
/(m

g·
L-

1 )

K2S2O8质量浓度/(g·L-1)

y=36.293 5x-0.054 3
R2=0.999 9

（a）低量程

1 2 3 4 5 6 7 8
50

100
150
200
250
300
350
400

C
O

D
/(m

g·
L-

1 )

K2S2O8质量浓度/(g·L-1)

y=45.753 1x+1.157 2
R2=0.999 6

（b）高量程

图 1 K2S2O8含量与 COD的关系

Fig. 1 Relationship between K2S2O8 and COD measurement
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图 2 K2S2O8浓度对 COD去除的影响

Fig. 2 Effects of concentration of K2S2O8 on COD removal
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Fig. 3 Effects of concentration of K2S2O8 on chroma removal
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COD去除率的差异较小，处理 300 min后，COD去除

率分别为 25.3%、26.2%和 26.1%，色度去除率分别

为 17.9%、20.3% 和 21.8%。 综 合 考 虑 ，确 定 添 加

K2S2O8的浓度为 2.0 mmol/L。后续均以 K2S2O8浓度

为 2.0 mmol/L进行实验。

2.3 不同温度下活化 K2S2O8对处理效果的影响

PS能够被热、碱、紫外线和过渡金属等激活产生

强氧化性的 SO4·－和HO·。另外据调研发现，蒸煮的废

水从球笼排出与洗浆废水混合后的温度超过 70 ℃。

因此，考察了 pH=7.0，温度分别为 20、30、40、50、60、70、
80 ℃时的处理效果，结果如图 4、图 5所示。

实验结果表明，随着温度的升高，COD和色度

去 除 率 增 加 。 当 温 度 为 70 ℃，处 理 200 min 和

300 min后，COD和色度去除率分别为 84.3%、79.4%
和 86.9%、81.5%；当温度为 80 ℃，处理 200 min和

300 min后，COD和色度去除率分别为 85.7%、81.6%

和 85.3%、82.3%。考虑到精制棉生产过程中黑液的

实际温度以及处理效果，确定活化 K2S2O8的温度为

70 ℃。

研究表明，PS中的 O—O 键能约为 140~213.3
kJ/mol，只有温度>50 ℃时，O—O键才能有效断裂

产生 SO4·－〔式（1）〕〔14〕；同时，在热活化下，SO4·－很

快转化成 HO·〔式（2）〕〔14，25〕。PS单独存在时产生

SO4·－的速度十分缓慢，此时式（2）反应速率常数<
2×10−3 s-1〔14，26〕，而提高温度能显著加快式（2）反应

速率激活其快速产生强氧化性的 HO·〔14〕。这说明

热活化能明显加速 PS生成 SO4·－和 HO·，从而加快

有机物的氧化分解。

S2O82− ¾®¾¾ 2SO4·－ （1）
SO4·－+H2O¾®¾¾ ·OH+H++SO42− （2）

2.4 不同 pH下活化 K2S2O8对处理效果的影响

在精制棉生产过程中，棉短绒需经过浓碱液浸

泡后再进行高温蒸煮，因此黑液中残留大量余碱，

pH超过了 14.0。碱性条件有利于活化 PS产生强氧

化性的 SO4·－和 HO·。因此，研究了温度为 20 ℃时，

不同 pH对处理效果的影响，结果如图 6、图 7所示。

实验结果表明，当 pH=11.0、反应 300 min时，

COD和色度去除率均达到最大，分别为 58.9% 和

61.7%，因此确定 pH=11.0作为活化 K2S2O8 的最佳

pH。

在碱性条件下 ，亲核基团进攻 O—O 键产生

SO4·－和 O2·－〔（式（3）、式（4）〕。O2·－和 HO·可因溶液

pH变化进行相互转化：在酸性条件下，O2·－与 H+反

应生成 HO·；在碱性条件下，HO·容易分解产生
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图 4 活化温度对 COD去除的影响

Fig. 4 Effects of activation temperature on COD removal
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Fig. 5 Effects of activation temperature on chroma removal

50 100 150 200 250 3000

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

C
O

D
去
除
率

/%

反应时间/min

 pH=7.0
 pH=8.0
 pH=9.0
 pH=10.0
 pH=11.0
 pH=12.0

图 6 不同 pH对 COD去除的影响
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O2·－。同时，碱性条件下，SO4·－能进一步转化成 HO·
〔式（5）〕〔14，27〕。这说明在碱性条件下，PS容易分解

产生 SO4·－，SO4·－能再进一步转化成 HO·。章晋门

等在采用过硫酸盐氧化处理含萘磺酸废水的研究中

发现，当溶液 pH维持在 12左右时，1-氨基-8-萘酚-
3，6-二磺酸的降解率能达到 82.8%，远高于中性条

件下 42.5%的去除率〔28〕，这表明在碱性条件下 PS分
解产生 SO4·－是降解有机物的关键一步〔29〕。

S2O82-+H2O¾®¾¾ 2SO42-+HO2-+H+ （3）
S2O82-+HO2- ¾®¾¾ SO42-+SO4·－+O2·－+H+ （4）

SO4·－+OH- ¾®¾¾ SO42-+HO· （5）
2.5 热碱协同活化 K2S2O8对处理效果的影响

通过分别研究热活化和碱活化 K2S2O8对处理效

果的影响，获得了最佳的活化温度和活化 pH。在实

际黑液中由于同时有余热和余碱，因此进一步研究

了在最佳活化温度和最佳活化 pH条件下，热碱协同

活化 K2S2O8 对处理效果的影响，结果如图 8、图 9
所示。

由图 8可知，当温度为 70 ℃，pH为 11.0时，处理

100 min，COD去除率最高，达到 94.6%，明显高于单

独热活化或者碱活化作用时的 COD去除率；同样，

由 图 9 可 知 ，处 理 150 min 时 ，色 度 去 除 率 达 到

96.5%，处理 200 min 时，色度去除率达到最大值

96.6%，这也明显高于单独热活化和碱活化时的色

度去除率，这说明热碱协同活化有利于黑液中 COD
和色度的去除。

Zhihui HUANG等〔30〕研究发现，热碱协同活化

PS能显著加快有机物 2-甲氧基酚（MOP）的降解，当

温度为 80 ℃、pH=12时，20 min内 MOP能够快速降

解 93.8%，均明显高于热、碱单独活化 PS时对 MOP
的降解率。已有研究表明：温度和 pH对 SO4·－转化

成 HO·具有重要影响，当 pH<7时，PS活化产生的

SO4·－起主导作用，当 pH=9时，PS活化能同时产生

SO4·－和 HO·，当 pH=12时，PS活化产生的 HO·起主

导作用〔14〕。

2.6 热碱协同活化 K2S2O8对黑液中特征污染物果

胶的去除效果

一般棉短绒中纤维素的质量分数在 90%以上，

此外还含有超过 1%的果胶。为了分析 K2S2O8对黑

液中大分子有机污染物的分解去除情况，以黑液中

果胶为目标污染物，在最佳活化温度和最佳活化 pH
条件下，考察了热碱协同活化 K2S2O8对黑液中特征
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图 7 不同 pH对色度去除的影响

Fig. 7 Effects of different pH on chroma removal
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图 8 热碱协同活化对 COD 去除的影响

Fig. 8 Effects of synergistical thermal and alkaline
activation on COD removal
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图 9 热碱协同活化对色度去除的影响

Fig. 9 Effects of synergistical thermal and alkaline
activation on chroma removal
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污染物果胶的去除效果，结果如图 10所示。

由图 10可见，当温度为 70 ℃，pH=11.0，添加

50 mL 2.0 mmol/L的 K2S2O8100 min后，黑液中果胶

的去除率达到最大值 96.3%，可见热碱活化 K2S2O8
对黑液中的大分子有机污染物分解去除效果明显。

2.7 自由基 SO4·－和HO·氧化分解作用识别

K2S2O8是一种不对称的强氧化剂，能够被活化

产生 HO·和 SO4·－。理论上 SO4·－较 HO·有更高的氧

化还原电位，且 SO4·－的存活期比 HO·的存活期要

长，因此 SO4·－较 HO·更有利于有机污染物的高效去

除〔14-15〕。但由于实际废水的组分非常复杂，且共存

着很多未知干扰离子，因此会对 SO4·－和 HO·的氧化

效率和贡献产生各种影响〔31〕。因此，本研究分别以

乙醇作为 SO4·－和 HO·的共同猝灭剂、叔丁醇作为

HO·的 单 独 猝 灭 剂〔32-33〕，深 入 分 析 了 热 碱 活 化

K2S2O8产生的 SO4·－和 HO·在去除黑液中 COD的作

用。按照 K2S2O8活化产生 SO4·－和 HO·的比例，分别

向 200 mL的待处理溶液中添加 15 mL 4 mol/L的乙

醇溶液和叔丁醇溶液（保证添加的乙醇和叔丁醇是

过量的，能够足够猝灭 K2S2O8活化产生的 SO4·－和

HO·），在 温 度 为 70 ℃ ，pH=11.0，反 应 时 间 为

300 min的条件下进行实验，结果如图 11所示。

由图 11可见，对于没有添加猝灭剂的情况，

COD去除率为 96.5%；添加了猝灭剂乙醇后，COD去

除率仅为 13.5%；添加了猝灭剂叔丁醇后，COD去除

率为 33.7%。实验结果表明，热碱协同活化 K2S2O8
处理黑液时，SO4·－ 对 COD 去除率的贡献值约为

40.6%，HO·对 COD去除率的贡献值约为 59.4%。虽

然 SO4·－的氧化还原电位和存活期均明显高于 HO·，

但在本实验条件下，在对污染物的去除过程中，HO·
较 SO4·－的贡献要大〔23，34-36〕。

3 结论

（1）对于 COD为 0~200 mg/L的低量程组和 COD
为 0~2 000 mg/L的高量程组，溶液样品中 K2S2O8含
量与 COD均存在较好的线性关系。对于低量程组，

y=36.293 5x-0.054 3，R2=0.999 9；对于高量程组，y=
45.753 1x+1.157 2，R2=0.999 6。 其 中 ，y 代 表 COD
值，x代表 K2S2O8质量浓度，R为相关系数。本研究

黑液样品体系的 COD，均已按照上述线性方程扣除

了残留 S2O82-对 COD测定的干扰。

（2）当黑液温度为 70 ℃，pH=11.0时，1 L黑液中

添加 50 mL 2 mmol/L的 K2S2O8，COD、色度、果胶的去

除率分别可达到 94.6%、96.5%和 96.3%。初步的研

究表明，利用黑液的余热余碱活化过硫酸盐，可实现

黑液 COD和色度的高效、低成本去除。

（3）自由基猝灭实验结果表明，在本实验条件

下，SO4·－对 COD去除率的贡献值约为 40.6%，HO·
对 COD去除率的贡献值约为 59.4%，HO·的氧化分

解作用大于 SO4·－。
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