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研究论文

表面活性剂改善黏胶级竹溶解浆的反应性能
陈秋艳+!)!&

!马晓娟&

!黄六莲&!

#

!曹石林&

!苗庆显&

!+%福建农林大学生命科学学院" 福建福州" &=***)#

)%齐鲁工业大学制浆造纸科学与技术教育部>山东省重点实验室" 山东济南" )=*&=&#

&%福建农林大学材料工程学院" 福建福州" &=***)$

摘!要! 采用太古油!-?@$% 聚氧乙烯蓖麻油!86@$% 聚醚多元醇!88$& 种表面活性剂对竹溶解浆原料进行处理" 以改善竹溶解浆

的反应性能# 考察了不同表面活性剂及其用量对竹溶解浆A#2B反应性能及黏胶过滤性能的影响" 得到竹溶解浆反应性能改善效果最

佳的表面活性剂及其优化用量" 并研究了A#2B反应性能与黏胶过滤性能的关系# 分析及比较了上述 & 种表面活性剂在最优条件下对

竹溶解浆的孔隙结构及比表面积% 碱液的表面张力% 黏胶流变行为的影响" 揭示了表面活性剂改善竹溶解浆反应性能的机理& 结果

表明" -?@对竹溶解浆反应性能的改善效果最优" 最佳用量为 +%=C" 此时" A#2B反应性能及黏胶过滤值分别为 D+%EC和 ,F%, 1" 且

当A#2B反应性能超过 EEC时" 所得的黏胶均能够达到过滤要求# -?@对竹溶解浆比表面积及孔隙结构的改善效果最好" 并显著降低

碱液的表面张力和提高黏胶的表观黏度" 这与竹溶解浆反应性能的改善一致&

关键词! 表面活性剂# 竹溶解浆# 反应性能# 黏胶过滤性能# 表面张力

中图分类号! -GE'&!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' +*%++,D+>I%4110%+***JFD')%)*+,%*&%*+

!收稿日期' )*+DJ*=J+F

!基金项目' 国家自然科学基金!&+EE*F&)$# 制浆造纸科学与技术教育部>山东省重点实验室开放基金!KA)*+E*E$&

!作者简介' 陈秋艳" 女" +,D= 年生# 博士" 实验师# 主要研究方向' 植物化学与工程&

!

#

通信联系人' 黄六莲" 博士" 教授" 博士生导师# 主要研究方向' 植物化学与工程# LJM/4$' 7$$F=)+)N+F&%2#M&

!!溶解浆制备黏胶的过程是一个复杂的反应体系"

存在 ) 个或 & 个相互接触% 反应的界面' 如在溶解浆

浸渍过程中" (/@O与纤维素发生的物理化学变化是

在液固两相界面间进行# 黄酸酯的制备过程中" 碱纤

维素% 碱液及二硫化碳发生的黄化反应是在气固液三

相体系中进行# 溶剂与纤维素黄酸酯发生的溶解过程

是在液固两相界面处进行& 将溶解浆纤维素完全转化

为可溶的纤维素黄酸酯是黏胶制备过程的关键技术"

为了提高经济效益" 应尽可能地减少未完全反应的纤

维素残余物" 尽量提高溶解浆的反应性能& 表面活性

剂是一种能够有效改变界面性质的物质" 能够吸附于

液体或固体表面" 使界面性质和能量发生改变(+J))

&

P9QQ4./$/

(&)研究表明" 进行针叶木或阔叶木的硫酸盐

法制浆前" 向蒸煮液中添加 *%=C R+%*C的表面活

性剂" 获得的浆料更加均匀" 结节大量减少" 浆料得

率高" 且 (/@O消耗量减少& S7/5/.T/;<等(')报道了

将表面活性剂作为蒸煮助剂可以大大减小蒸煮液的表

面张力" 强化了木片表面的润湿作用& 类似的表面活

性剂所产生的蒸煮效果也出现在其他研究中(=JE)

& 可

见" 表面活性剂的界面性质改变作用具有良好的应用

效果&

目前" 关于表面活性剂用于改善溶解浆反应性能

的报道甚少& 因此" 本研究选用阴离子表面活性剂

和非离子表面活性剂进行实验" 通过表面活性剂的

润湿作用分散纤维" 同时改变黏胶制备过程中界面

的表面张力和自由能" 以达到改善竹溶解浆反应性

能的目的&

$%实%验

$&$!材料与试剂

商品天竹溶解浆板由四川天竹竹资源开发有限公

司提供" 竹溶解浆性能'

!

J纤维素质量分数 ,'%'C"

聚合度 F'&" A#2B 反应性能 F,%=C& 太古油!-9.B<U

.<; #4$" -?@" 阴离子型$% 聚氧乙烯蓖麻油!:#$U#VUJ

<37U$<0/3<; 2/13#.#4$" 86@" 非离子型$% 聚醚多元醇

!8#$U<37<.:#$U#$" 88" 非离子型$" 购于阿拉丁试剂

!上海$有限公司# 氢氧化钠% 二硫化碳试剂均为分

析纯" 采购于国药集团的化学试剂有限公司# 蒸馏水

!去离子水$" 实验室自制&

$&'!表面活性剂处理

将竹溶解浆板撕碎成浆块后置于蒸馏水中浸泡

' 7 左右" 然后放入湿浆解离器中进行解离处理" 直

+
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至浆块或纤维束完全分散为纤维状& 取相当于绝干浆

)= Q的疏解后纤维悬浮液并转移至烧杯中" 利用恒温

水浴锅控温 )=W& 在 +C浆浓条件下" 采用电动搅拌

器进行搅拌" 当纤维完全分散时" 加入表面活性剂并

充分搅拌 &* M40" 然后用布氏漏斗过滤" 达到浆水分

离的目的" 得到滤饼& 将滤饼在室温下风干后" 置于

密封袋中平衡水分备用& 表面活性剂用量!相对于绝

干浆量$见表 +&

表 $%表面活性剂用量

表面活性剂 -?@ 86@ 88

用量>C * R&%* * R&%* * R&%*

$&(!测试与分析

分别参照文献 (D)及国家纺织行业标准 !AX>

-=**+*%+&*)*++$的反应性能测试方法测定竹溶解

浆的A#2B反应性能及黏胶过滤性能&

利用容量式气体吸附仪!Y<$1#.:JZ/V" 日本拜尔

有限公司$" 采用 Y.90/9<.JLMM<33J-<$$<.!YL-$低温

氮吸附J解吸等温线分析法测定竹溶解浆的比表面积%

平均孔径% 总孔隙量& 测试前" 样品在 +**W下真空

干燥 ' 7& 测定过程均在 !"!

*

[*%&= 的相对压力下

完成单层氮原子的覆盖&

参照国家标准(,)" 采用铂金环法" 利用全自动

表面张力仪!\YX]J+" 上海方瑞仪器有限公司$测定

液体的表面张力&

按照国家纺织行业标准!AX>-=**+*%+&*)*++$

的反应性能测试方法中的步骤获得黏胶液后" 通过离

心操作分离不溶物和清液" 并取出清液进行分析& 利

用旋转流变仪!O//B<H?G

!

" 德国热能公司$测定黏

胶液的表观黏度随溶液剪切速率的变化趋势" 并进行

黏胶液黏度的比较& 测定温度 &*W" 剪切速率 +* R

+** 1

+̂

" 平行板间距离 *%) MM&

'%结果与讨论

'&$!表面活性剂对竹溶解浆反应性能的影响

'&$&$!表面活性剂对A#2B反应性能的影响

考察了不同表面活性剂及其用量对竹溶解浆A#2B

反应性能的影响" 结果见图 +& 由图 + 可知" 未加表

面活性剂时" 竹溶解浆的 A#2B 反应性能较低" 仅为

F,%=C# 当加入 +%=C的 -?@时" 竹溶解浆的 A#2B

反应性能明显提高" 达 D+%EC# 继续增加-?@用量"

溶解浆A#2B反应性能不再进一步提高& 另外" 当分

别加入 +%=C和 )%*C的 86@及 88时" 竹溶解浆的

A#2B反应性能显著提高" 分别达 D*%+C和 E,%'C#

同样地" 继续增加 86@及 88用量" 竹溶解浆 A#2B

反应性能不再进一步提高& 由此可知" 添加表面活性

剂有利于竹溶解浆 A#2B 反应性能的提高" 且在表面

活性剂用量相同的情况下" -?@对竹溶解浆 A#2B 反

应性能提高效果最佳& 综上所述" 表面活性剂可优先

选择-?@" 且其最佳用量为 +%=C&

图 +!表面活性剂及其用量对竹溶解浆A#2B反应性能的影响

'&$&'!表面活性剂对竹溶解浆黏胶过滤性能的影响

表面活性剂及其用量对竹溶解浆黏胶过滤性能的

影响见图 )& 由图 ) 可知" 当表面活性剂用量低于

+%*C时" 所获得的黏胶不能完全顺利通过滤网" 而

当表面活性剂用量达 +%*C及以上时" 黏胶的过滤速

度随表面活性剂用量的增多而加快& 当分别加入

+%=C% +%=C和 )%*C的 -?@% 86@及 88时" 黏胶

的过滤性能最佳" 黏胶过滤值分别为 ,F%,% +*)%F 和

+&'F%D 1# 继续增加表面活性剂用量" 黏胶过滤速度

有所减缓" 甚至出现添加 88的竹溶解浆黏胶过滤性

能稍有下降的趋势& 可见" 添加表面活性剂可使竹溶

解浆黏胶过滤性能得到改善" 但持续增加表面活性剂

用量并不能进一步改善竹溶解浆黏胶过滤性能&

G<.<_.U/B#̀/等(+*)总结" 在生产黏胶的碱浸渍段通过

添加聚乙二醇来改变纤维素% 碱液及二硫化碳等物质

的表面性质" 可以提高纤维素润胀程度" 并促进碱液

在纤维素中的渗透和扩散" 从而获得更加均匀的碱纤

图 )!表面活性剂用量对竹溶解浆黏胶过滤性能的影响

)
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维素及黏胶" 黏胶过滤性能得到改善& 由此" 与对竹

溶解浆A#2B反应性能的影响效果一致" -?@对竹溶

解浆黏胶过滤性能的改善效果最佳" 可优先选择且最

佳用量为 +%=C&

'&$&(!A#2B反应性能与黏胶过滤性能的关系

A#2B反应性能和黏胶过滤性能是反映纤维素纤

维反应性能的 ) 个重要指标& 本研究探讨了竹溶解浆

A#2B反应性能与黏胶过滤值的关系" 结果见图 && 由

图 & 可知" 竹溶解浆A#2B反应性能为 F,C REEC时"

所得黏胶的过滤性能差" 过滤速度低" 通过滤网困

难& 当竹溶解浆A#2B 反应性能大于 EEC时" 所得黏

胶均能顺利过滤" 且随着 A#2B 反应性能的提高" 过

滤速度随之加快& 在P9/0等(++)的研究中" 也表明了

亚硫酸盐法溶解浆和预水解硫酸盐法溶解浆的一系列

A#2B反应性能与黏胶过滤性能保持良好的对应关系&

图 &!A#2B反应性能与黏胶过滤值之间的关系

'&'!表面活性剂改善溶解浆反应性能的机理

'&'&$!竹溶解浆比表面积及孔隙结构分析

表 ) 列出了表面活性剂用量最佳时竹溶解浆的纤

维形态性能& 由表 ) 可知" 与对照样相比" 当 -?@

和86@用量均为 +%=C% 88用量为 )C时" 竹溶解浆

的总孔隙量% 平均孔径及比表面积均增大& 而且"

-?@对竹溶解浆比表面积及孔隙结构的改善效果优

于86@及88& 这也说明表面活性剂在溶解浆纤维上

吸附" 使浆料更加柔软% 蓬松& 有研究表明()"+))

" 纤

维间会因纤维表面吸附的表面活性剂产生静电斥力而

相互远离" 形成纤维分散的效果& 可见" 添加表面活

性剂后" 纤维得到分散" 增加了反应位点" 继而提高

碱浸渍工段中碱液对纤维素的润胀作用" 并促进黄化

反应的进行" 达到提高纤维素反应性能的效果&

'&'&'!碱液表面张力分析

表面活性剂对碱液表面张力的影响见图 '& 由图

' 可知" 未添加表面活性剂时" 碱浸渍段碱液表面张

力较大" 达到了 E&%) M(>M& 随着表面活性剂用量

表 '%表面活性剂处理前后竹溶解浆的比表面积及孔隙结构

表面活性剂
总孔隙量

>+*

)̂

Ma+Q

+̂

平均孔径

>0M

比表面积

>M

)

+Q

+̂

对照 *%,) +%*D *%D+

-?@ )%)& &%+) +%D,

86@ +%F) )%)& +%F)

88 +%=) )%+* +%='

图 '!表面活性剂用量对碱浸渍段碱液表面张力的影响

的增加" 碱液的表面张力不断减小& 当分别加入

+%=C% +%=C及 )%*C的 -?@% 86@及 88时" 碱液

的表面张力分别降至 '+%&% '&%&% =+%) M(>M& 可

见" 表面活性剂的添加显著降低了碱液的表面张力"

且-?@降低碱液表面张力的效果优于86@及88& 继

续增加表面活性剂的用量" 碱液的表面张力并没有持

续降低" 这主要是由临界胶团质量分数所导致(+&)

&

将A#2B反应性能与碱浸渍段碱液表面张力进行

作图" 结果见图 =& 从图 = 可以看出" 竹溶解浆的

A#2B反应性能随着碱液表面张力的减小而提高" 即

表面张力越小越有利于竹溶解浆 A#2B 反应性能的提

高& 由于溶解浆黏胶形成过程是在气固液不同相体系

中进行" 加入表面活性剂提高了物质界面的活性" 碱

液表面张力减小有利于碱液对纤维的浸入润湿作用"

使纤维素充分润胀而形成均匀的碱纤维素" 并促进后

图 =!A#2B反应性能与碱液表面张力的关系

&
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图 F!黏胶表观黏度随剪切速率的变化关系

续黄化反应" 分散黏胶中的凝胶粒子" 形成均相溶

液" 从而促进了纤维素的充分衍生化反应" 达到了提

高反应性能的目的(+')

&

'&'&(!黏胶流变行为分析

为探讨不同表面活性剂及其用量对黏胶结构的影

响以及分析黏胶流动和形变行为" 对黏胶的流动曲

线" 即其表观黏度与剪切速率之间的关系进行了相关

研究(+=)

& 图 F 是温度为 &*W时黏胶的表观黏度与剪

切速率的关系图& 从图 F 可以看出" 未添加表面活性

剂时所获得的黏胶表观黏度较低" 且随着剪切速率的

增大而变化不明显& 其中一个可能的原因是" 纤维素

大分子链实质上为柔性的" 单个纤维素大分子以无规

卷曲方式存在" 如果溶液中溶解的纤维素量太少" 会

导致纤维素难以交联缠绕(+F)

& 因此" 在未添加表面

活性剂的溶解浆中" 由于黏胶中所溶解的纤维素量较

少" 黏胶表观黏度对剪切力表现为不敏感& 从图 F 还

可以看出" 加入表面活性剂后" 黏胶表观黏度随着剪

切速率的增大而逐渐降低" 属于剪切变稀行为& 产生

这种现象的原因主要是" 高聚物分子链缠结形成拟网

络结构的破坏速率大于其形成速率(+E)

& 同时还发现"

在同一剪切速率下" 随着表面活性剂用量的增加" 表

观黏度逐渐增大& 由前面的研究可知" 随着表面活性

剂用量增加" 黏胶中溶解了更多的纤维素" 使得黏胶

表观黏度增大& 类似的随纤维素溶解量增加而表观黏

度增大的变化趋势也出现在其他聚合物溶液中(+D)

&

纤维素溶解量的增加会使黏胶中分子间作用力变大"

分子间容易交联缠结" 物理交联点增多" 使整个纤维

素分子的位移变得困难" 流动黏度变大&

(%结%论

采用太古油 !-?@$% 聚氧乙烯蓖麻油 !86@$%

聚醚多元醇!88$& 种表面活性剂对竹溶解浆的反应

性能进行改善&

(&$!相同表面活性剂用量条件下" & 种表面活性剂对

溶解浆反应性能的改善效果为' -?@b86@b88& 最

佳的改善处理条件为' -?@用量为 +%=C" 此条件

下" 竹溶解浆的 A#2B 反应性能由未添加表面活性剂

时的 F,%=C提高至 D+%EC" 竹溶解浆黏胶过滤性能

由,不过-到黏胶过滤值为 ,F%, 1& 当竹溶解浆的A#2B

反应性能大于 EEC时" 所得的黏胶能够通过滤网并达

到过滤要求& 这可为建立 A#2B 反应性能与黏胶过滤

性能之间的关系模型提供一定参考&

(&'!表面活性剂在竹溶解浆纤维上的吸附使竹溶解

浆变得更为松软" 且 -?@对竹溶解浆比表面积及孔

隙结构的改善效果最好& -?@用量为 +%=C时" 竹溶

解浆的总孔隙量增至 )%)& c+*

)̂

Ma>Q# 平均孔径增

至 &%+) 0M# 比表面积增至 +%D, M

)

>Q&

(&(!-?@对碱液表面张力降低的效果最为显著& -?@

用量为+%=C时" 碱液表面张力降至'+%& M(>M& 碱液

表面张力的降低有利于提高竹溶解浆的反应性能&

(&)!黏胶流动属于剪切变稀行为& 随着表面活性剂

用量的增加" 更多的纤维素得到更加充分均匀的溶

解" 黏胶的表观黏度增大" 且添加 -?@对黏胶表观

黏度的提高效果最为显著&
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摘!要! 采用乙二胺四乙酸二酐!LP-HP$酯化法制备表面羧基含量及羟基取代度可控的多羧基化纤维素纳米晶!L6(6$" 并通过改变

酯化条件" 优化实验结果# 通过傅里叶变换红外光谱!A-Je?$% 透射电子显微镜!-LZ$% 电导滴定% k射线衍射!k?P$% 元素分析%

X<3/电位等对L6(6进行分析& 结果表明" L6(6保持了6(6的形貌和结晶结构完整性" 并且在水和磷酸盐!8YG$缓冲溶液中的分散

性较6(6显著提高# 同时" 通过改变酯化反应条件可控制L6(6表面羧基含量及羟基取代度& 该L6(6颗粒有望用于高性能复合纳

米材料的制备及功能化纳米复合颗粒的制备中&

关键词! 纤维素纳米晶# LP-HP酯化法# -LZ8@氧化法# 分散性
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#
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!!纤维素是自然界中储量最为丰富的可再生有机材

料& 纤维素经硫酸水解处理后可得到纤维素纳米晶

!6(6$& 6(6具有优异的生物相容性及力学性能%

纳米级尺寸% 高比表面积% 丰富的羟基含量% 可再生

等优点" 因而被广泛应用于聚合物增强材料% 吸附材

料% 药物输送等领域(+J=)

& 然而" 由于6(6表面富含

活性羟基而易引起范德华力和分子内及分子间氢键的

产生" 故6(6在溶液中易聚集沉降并且很难用物理

方法将其再分散" 极大限制了其应用范围(F)

& 因此"

通过将6(6表面修饰改性以改善其表面性能" 进而

提高其在溶液中的分散性和稳定性" 是拓宽 6(6应

用前景常见并且重要的方法&

化学修饰改性法包括氧化法% 酯化法% 阳离子化

法等" 可将 6(6表面的羟基改造成所需的目标基

团(EJ,)

& 在这些修饰方法中" 羧基化修饰由于能提高

6(6的分散性和稳定性并赋予其活性羧基而受到广

泛关注(+*)

& 四甲基哌啶氮氧化物!-LZ8@$氧化法就

是其中一种常用的 6(6羧基化方法& 但是" 6(6表

面上羟基的反应活性顺序为6

F

*@Ob6

)

*@Ob6

&

*

@O" -LZ8@氧化法只能将 6(6表面的 6

F

*@O氧

化" 得到单羧基化的纤维素纳米晶!-@6($

(++)

" 这意

味着-@6(表面的羧基含量少且不容易控制& 而6(6

表面基团的含量及取代度可控可优化其应用效果" 如

表面羟基取代度高达 D*C的炔基化 6(6能够提高自

身与纳米粒子的相容性和界面黏附性" 从而能较好地

分散在复合材料中" 进而提高复合材料的强度和硬

度(+))

# 而表面具有低芳香环含量的 6(6膜可以调控

自身与水的接触角" 角度高达 ,Fn" 这一结果使该膜能

够有效地控制水和有机气体的通过(+&)

& 因此" 6(6羧

基含量及羟基取代度可控的实现显得尤为重要&

为了弥补-LZ8@氧化法的不足" 本研究提出一

种6(6表面羧基化的新方法" 即乙二胺四乙酸二酐

!LP-HP$酯化法& 该法可将 6(6表面上 6

F

% 6

)

和

6

&

位的羟基分别酯化为羧基" 得到多羧基化 6(6

!L6(6$& 该方法不仅可以改善6(6的分散性" 还可

以使6(6表面的羧基含量及羟基取代度可控& 此外"

LP-HP是一种螯合剂" 含有丰富的羧酸官能团(+')

"

能与金属离子发生螯合作用" 还可以延长顺铂在血液

中的循环时间而不影响其疗效(+=)

" 大大拓宽了 6(6

的应用领域&

$%实%验

$&$!原料与仪器

棉短绒由潍坊盈丰棉业有限公司!中国$提供#

LP-HP% -LZ8@和碳酸钾!K

)

6@

&

$购于阿拉丁试剂

有限公司# 浓硫酸% 盐酸% 次氯酸钠!(/6$@$% 溴化

钠!(/Y.$% 乙醇% (/@O% (/

)

O8@

'

% (/O

)

8@

'

% 丙

酮购于国药集团化学试剂有限公司# ("(J二甲基甲

F
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酰胺!PZA" ,,%DC$购于天津科密欧化学试剂有限

公司&

使用 (42#$<3J4G= A-Je?仪器 ! (42#$<3# -7<.M#

A417<.G24<034542" Z/;41#0" fe=&E++" 美国$表征样

品改性效果" 波数扫描范围为 '** R'*** 2M

+̂

# 为

表征 L6(6结晶度变化" 使用 P>Z/VJeeeHk射线衍

射仪!?4Q/B9 P<0B4" 日本$" 69辐射!

"

o*%*) 0M$"

在 '* B"和 F* MH下对样品干粉进行 k射线测量"

衍射角在 =nRF*n之间# 使用 gLZ+)**Lk透射电子

显微镜!gL@a" 日本$% 在 +)* B"下观察样品形貌并

拍照# 使用元素分析仪 "/.4#La69_<H0/$UT<.!L$<J

M<03/." 德国$测量样品氮元素的含量" 进而计算出

样品的羟基取代度 !G,$# 使用 G-H?-L?&+**6

!@OHmG" 美国$电导滴定仪测试样品表面羧基含量#

通过 X<3/14T<.(/0#XG,* !Z/$̀<.0 e013.9M<031a3;%"

f#.2<13<.174.<" 英国$表征样品的分散性和稳定性&

$&'!6(6的制备

根据文献(+F)报道方法" 利用棉短绒制备 6(6&

将 )= Q棉短绒浸入 +*** Ma) h3C的 (/@O溶液中"

并在 &** .>M40下搅拌 +) 7" 然后用蒸馏水过滤洗涤

多次直至棉短绒 :O值为 E" 随后在 '=W烘箱中烘

干# 取 +)%= Q上述处理的棉短绒" 加入装有 )=* Ma

F' h3C硫酸的三口烧瓶中" 在 '=W% &** .>M40 下搅

拌反应 + 7" 然后将悬浮液在冰水中冷却并用蒸馏水

连续离心洗涤 = 次" 透析 = 天后冷冻干燥" 得到6(6

粉末&

$&(!L6(6的制备及工艺优化

L6(6的制备过程如图 + 所示(+E)

& 为优化 L6(6

性能" 本实验从改变 LP-HP用量及反应时间 ) 个方

面对所得L6(6进行研究&

图 +!LP-HP酯化反应制备L6(6示意图

$&(&$!改变LP-HP用量

取 *%= Q6(6% &= MaPZA于 =* Ma干燥锥形瓶

中" 使用超声波细胞粉碎机分散 & M40" 密封" 然后

超声波清洗仪分散 += M40 后转移至 )=* Ma的干燥三

口烧瓶中" 密封# 称取一定量 LP-HP!其用量分别

为 +%=% &%*% E%=% += 和 &* MM#$" 分别对应6(6表

面羟基摩尔量的 )% '% +*% )*% '* 倍" 相对于未改

性6(6$溶于 =* R+** MaPZA中" 密封" 超声波处

理= R&* M40" 然后在密封条件下室温搅拌 &* R

F* M40 后" 于 E=W% (

)

气流保护条件下使用分液滴

定装置缓慢加入至 )=* Ma三口烧瓶中" 磁力搅拌反

应 'D 7" 期间一直通 (

)

保护# 反应结束后" 将悬浮

液离心分离" 取下层白色沉淀产品" 然后用 PZA%

+* h3C的(/

)

6@

&

水溶液% 蒸馏水依次离心洗涤后将

产品加入到 &* R=* Ma蒸馏水中" 用 *%+ M#$>a稀盐

酸调节 :O值至' RF" 磁力搅拌 '= M40 左右" 离心"

然后再依次用蒸馏水% ,=C乙醇% 丙酮各洗涤一次"

随后将产物冷冻干燥" 得到面粉状白色产物 L6(6&

根据LP-HP的用量" 所得L6(6分别命名为 L6(6>

)% L6(6>'% L6(6>+*% L6(6>)*% L6(6>'*&

$&(&'!改变反应时间

LP-HP用量 E%= MM#$" 催化剂K

)

6@

&

用量 )*%E

MQ" 将反应时间 'D 7 分别改变为 )' 和 ,F 7 进行实

验" 其余操作步骤均与 +%&%+ 中方法步骤相同& 所得

L6(6分别命名为L6(6>+*>)' 7% L6(6>+*>,F 7&

$&)!-@6(的制备

为突出 LP-HP酯化法所得 L6(6的优势" 本实

验根据文献(+F" +DJ+,)中的方法制备了 -@6(以进

行性能分析对比& -@6(的制备方法比较成熟" 常用

-LZ8@>(/6$@>(/Y.氧化法制备" 反应过程如图 ) 所

示&

$

将 *%= Q6(6分散在 =* Ma蒸馏水中" 超声分

散 &* M40形成均匀分散的悬浮液后加入 +F) MQ(/Y.

!+%=E MM#$$并进行磁力搅拌#

%

将 +'%E= MQ-LZJ

8@!*%*,' MM#$$溶解在 =* Ma蒸馏水中后加入到

6(6悬浮液中#

&

将 )%'D Q+'%= h3C的(/6$@!'%D'

MM#$$溶液缓慢滴加到步骤
%

形成的悬浮液中并保持

:O值在 +* 左右#

'

滴加完毕后" 在室温下搅拌反应

' 7" 期间用 *%= M#$>a的 (/@O溶液调节反应液的

E
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图 )!-LZ8@氧化反应制备-@6(示意图

:O值" 使其保持在 +* 左右#

(

氧化反应结束后" 加

入 + Ma乙醇终止反应" 离心去除上层清液" 将下层

沉淀放入 =* Ma蒸馏水中搅拌使其分散均匀" 在磁力

搅拌下将 + M#$>a的盐酸溶液缓慢加入到该悬浮液

中" 保持 :O值 = RF" 反应 '= M40#

)

将所得悬浮液

离心洗涤 & R= 次" 冷冻干燥后得到-@6(&

为研究提高表面羧基含量后-@6(的性能变化情

况" 改变反应过程
&

中 (/6$@的加入量 ! '%D'%

,%FD% )'%)% 'D%'% ,F%D MM#$$" 得到的-@6(分别

命 名 为 -@6(>+% -@6(>)% -@6(>=% -@6(>+*%

-@6(>)*&

图 '!6(6!/$% -@6(>)*!_$和L6(6>'*!2$的-LZ图

'!结果与讨论

'&$!L6(6和-@6(结构分析

通过傅里叶变换红外光谱分析对 6(6表面的氧

化% 酯化反应结果进行表征" 结果如图 & 所示& 从图

& 可看出" L6(6>'* 和 -@6(>)* 均在 +E'& 和 +E&=

2M

+̂附近出现了归属于酯羧基!*

$$

6 @$的伸缩振动

峰" 表明利用 LP-HP酯化法和 -LZ8@氧化法可成

功制备羧基化6(6& 同时" &'** 和 ),** 2M

+̂处出现

的伸缩振动峰分别归属于 6(6的
#

!*@O$

峰和
#

!*6O$

峰" +F'* 2M

+̂处的伸缩振动峰归属于 6(6样品包含

的水分子吸收峰&

'&'!改性前后6(6形貌分析

在确定6(6表面羧基化改性成功后" 通过透射

电子显微镜!-LZ$对 6(6改性前后的形貌与尺寸进

行分析表征" 结果如图 ' 所示& 由图 ' 可知" 6(6%

-@6(>)* 和L6(6>'* 均为针棒状结构" 长度均分布

图 &!6(6% -@6(和L6(6的A-Je?图

在 =* R)** 0M" 粒径 +* R)* 0M" 可见两种羧基化改

性方法均未对6(6的形貌造成影响&

'&(!L6(6和-@6(表面羧基含量分析

本研究使用电导滴定法计算不同反应条件下 L6J

(6和 -@6(表面的羧基含量 ! .

*6@@O

$& 计算公式

如下'

.

*6@@O

H

!I

)

JI

+

$$

$

!+$

式中" $为(/@O溶液浓度!*%*& M#$>a$" I

)

和

I

+

为电导滴定曲线转折点开始和结束时 (/@O溶液

的体积!a$"

$

为样品的质量!Q$&

L6(6和-@6(表面羧基含量见图 =& 由图 =!/$

可以看出" 随着(/6$@用量增加" -@6(表面羧基含

量逐渐增加" 最高可达 +%) MM#$>Q" 但羧基增加量

与(/6$@用量之间明显不呈线性关系" 主要原因是

6(6表面 6

F

*@O含量有限且晶体表面存在空间位

阻" 使反应受限& 随着 LP-HP用量增加" L6(6表

面羧基含量逐渐增加!图 =!_$$" 但 L6(6表面羧基

D
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图 =!L6(6和-@6(表面羧基含量

增加量与LP-HP用量之间也不呈线性关系" 主要是

因为6(6吡喃环的 6

)

和 6

&

位上羟基的反应活性较

低" 因此" 当 6(6表面上的 6

F

*@O完全反应后"

随着LP-HP用量增加" L6(6表面羧基含量的增加

速率降低" 最高可达 +%' MM#$>Q& 同时" 由图 =!2$

可见" 随着反应时间的延长" L6(6表面羧基含量呈

先上升% 后下降的趋势& 在反应 )' 7时" L6(6表面

羧基含量为 *%=) MM#$>Q& 随着反应时间的延长" 其

表面羧基含量进一步增加至最高值" 但继续延长反应

时间发现" L6(6表面羧基含量下降至 *%E= MM#$>Q"

这可能是由于一方面受到空间位阻及反应平衡的影

响" 在反应一段时间后" 6(6表面的 LP-HP含量趋

于稳定" 不随时间的延长而继续增加# 另一方面" 随

着反应时间的延长" 部分6(6表面的LP-HP活性羧

基与其他 6(6表面羟基发生了反应" 从而降低了

L6(6表面活性羧基的含量& 最后" 比较 LP-HP酯

化法和-LZ8@氧化法可以发现" LP-HP>'* 酯化法

所得的L6(6表面羧基含量略高于 -LZ8@氧化法所

得的-@6(>)*&

'&)!改性前后6(6结晶度分析

利用k射线衍射!k?P$分析 6(6改性前后晶体

结构的变化情况" 结果如图 F!/$所示& 由图 F!/$可

知" 6(6以及表面羧基含量不同的 L6(6和 -@6(

均在 )

%

o+'%Fn% +F%=n% ))%En和 &'%'n附近呈现出 '

个主要衍射峰" 它们分别归属于纤维素
*

型 +*+%

+*+% )** 和 **' 晶面" 说明了两种羧基化改性方法

对6(6结晶结构影响较小" 6(6晶体的完整性得到

保持" 这也为-LZ图中6(6改性前后形貌基本无变

化提供了佐证& 图 F!_$和图 F!2$所示的 k?P图反

映了-@6(和L6(6在不同化学反应条件下晶体结构

图 F!6(6改性前后的k?P图谱

,
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的变化情况& 从图 F!_$和图 F!2$可以看出" 不同反

应条件下的-@6(和L6(6均具有归属于纤维素
*

型

的 ' 个晶面衍射峰" 并与6(6晶型结构一致&

通过计算6(6% -@6(和L6(6的结晶度" 能够

进一步评价两种羧基化改性方法对 6(6结晶结构的

影响& 根据 k?P结果可以进一步计算 & 种试样的结

晶度" 计算公式如下'

K

6

o

K

)**

K̂

/M

K

)**

c+**C !)$

式中" K

)**

表示 )

%

o))%En晶面的峰强度" K

/M

表示

)

%

o+D%*nR+,%*n晶面的峰强度&

-@6(及 L6(6结晶度随反应条件变化趋势如图

E 所示& 从图 E !/$ 可以看出" -LZ8@氧化法对

-@6(的结晶度影响较大& 当 (/6$@用量由 '%D'

MM#$增至 ,%FD MM#$!-@6(>)$时" -@6(的结晶度

图 E!不同反应条件下-@6(及L6(6结晶度

由 D)%=C下降至 E+%)C" 变化幅度较大" 随着 (/J

6$@用量继续增加" -@6(的结晶度最终降至 F=C"

这主要是因为 (/6$@是强氧化剂" 大量加入会破坏

纤维素链分子结构" 进而破坏 6(6的结晶结构" 使

结晶度下降()*)

& 与之相反" LP-HP修饰 6(6表面

获取羧基修饰6(6的方法则对6(6结晶结构影响较

-LZ8@氧化法小& 如图 E!_$所示" 随着 LP-HP用

量增加" L6(6结晶度均可保持在 D*C左右& 但是"

酯化反应时间对 6(6结晶结构影响较大& 随着反应

时间的延长" 受反应过程中副反应的影响及有机溶剂

对6(6结构的影响" 过长的反应时间!,F 7$会导致

6(6结晶度从 D*C降至约 E*C!图 E!2$$&

'&D!元素分析

6(6表面羟基取代度!G,$是表征反应程度的一

个重要参数" 通过对比 G, 与电导滴定结果" 有利于

分析-@6(和L6(6的异同点& 通过元素分析可以得

出L6(6表面(元素的含量" 并以此计算出L6(6表

面的羟基取代度" 计算公式如下()+)

'

G, o

(C

+'

p)

.

*@O

c+**C !&$

式中" (C表示 (元素的含量" .

*@O

表示 6(6

表面的羟基含量" 约为 +%= MM#$>Q

()))

&

-LZ8@氧化法只能氧化 6(6表面 6

F

*@O" 故

无取代度& 不同反应条件下L6(6的羟基取代度如图

D 所示& 由图 D!/$可知" L6(6表面羟基取代度随

LP-HP用量的增加呈梯度分布且最高可达 =*%=C"

表明 L6(6表面羟基取代度可控" 这与电导滴定结

果趋势一致& 同时" 受表面空间位阻的影响" 随反应

时间的延长" L6(6表面羟基取代度先快速上升" 然

后趋于平稳!见图 D!_$$&

'&E!L6(6分散性分析

由于对 6(6表面进行 LP-HP修饰可提高 6(6

表面羧基含量" 而羧基含量的增加会影响颗粒在水体

系中的分散性" 因此通过对不同表面修饰度的 L6(6

表面X<3/电位进行表征来分析 L6(6在水中的分散

性& 同时" 由于 -LZ8@氧化反应中" -@6(>+ 能保

持6(6的结晶结构" 而 -@6(>)% -@6(>=% -@6(>

+* 和-@6(>)* 的结晶度相对于 -@6(>+ 显著降低"

因此选用-@6(>+ 作为对比评价L6(6的分散性& 通

过测量6(6% -@6(和L6(6在蒸馏水和8YG缓冲溶

液!:O值 E%) RE%'$中的 X<3/电位可发现" 与 6(6

相比" 受表面羧基的影响" -@6(和 L6(6在蒸馏水

和8YG缓冲溶液的 X<3/电位绝对值均不同程度的升

*+
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图 D!不同反应条件下L6(6的羟基取代度

高" 表明改性后-@6(和L6(6的表面电荷数量有所

上升" 进而提高了两种颗粒的分散性!见图 ,$& 从整

体上看" L6(6>) RL6(6>'* 在蒸馏水中的 X<3/电位

绝对值随着L6(6表面羧基含量的增加而上升" 说明

随着表面羧基含量增加" L6(6的分散性有所提升&

但L6(6的X<3/电位值受其表面的羧基和 LP-HP分

子的共同作用影响" 羧基具有提高L6(6分散性的作

用" L6(6表面 LP-HP分子间的交联作用会降低其

分散性" 故不同羧基含量的 L6(6的 X<3/电位值有

一些波动& 由于 -LZ8@氧化法直接将 6(6表面

6

F

*@O氧化为羧基" 分子间距较大" 表面分子间作

用较弱" 所以 -@6(的 X<3/电位值普遍低于 L6(6"

分散性较L6(6好&

图 ,!6(6% -@6(>+ 和L6(6的X<3/电位

同时" 对比6(6% L6(6和 -@6(>+ 在蒸馏水和

8YG中的X<3/电位可以发现" 颗粒在 8YG 缓冲溶液

中的X<3/电位普遍高于在蒸馏水中的电位" 说明8YG

缓冲溶液影响了颗粒的分散性& 根据Pa"@理论" 在

溶液中" 范德华力和双电层引起的静电排斥力的共同

作用使胶体具有稳定性& 在8YG缓冲溶液中" (/

q离

子的存在破坏了 6(6在溶液中的双电层" 使得离子

间的排斥力变小" 导致颗粒的分散性变差()&)

& 但羧

基的存在改善了 6(6表面活性基团的种类和含量"

故-@6(和L6(6在 8YG 缓冲溶液中较于 6(6均表

现出更好的分散性&

(%结%论

本研究利用乙二胺四乙酸二酐!LP-HP$酯化法

制备了羧基含量及羟基取代度可控的多羧基纤维素纳

米晶!L6(6$" 并对制备条件和 L6(6性能进行了深

入探究& 研究证实" 通过 LP-HP酯化反应 'D 7"

L6(6表面羧基含量得到提高" 最高可达 +%' MM#$>Q"

略高于通过-LZ8@氧化法制备的羧基化纤维素纳米

晶!-@6(>)*$表面羧基含量& -LZ8@氧化法制备的

-@6(的结晶结构受到破坏" 而 LP-HP酯化法得到

的L6(6可将颗粒结晶度保持在 D*C以上" 且 6(6

的形貌与结晶结构不变" 同时提高纳米颗粒在蒸馏水

及8YG缓冲溶液中的分散性& 通过改变 LP-HP的加

入量" 可控制L6(6表面的羧基含量及羟基取代度"

满足不同的应用要求& 本研究结果为 6(6在功能复

合材料及生物医药领域的应用提供了新的可能&
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粒径对辐射松氧脱木素的影响
宁登文+

!成雅楠+

!符昌铭+

!陈!柳+

!黄!海+

!曹石林+

!黄!方+!)!

#

!倪永浩+!&

!+%福建农林大学材料工程学院" 福建福州" &=*+*D# )%齐鲁工业大学制浆造纸科学与技术教育部>山东省

重点实验室" 山东济南" )=*&=&# &%加拿大新不伦威克大学化工系" 加拿大弗雷德里克顿" L&Y=H&$

摘!要! 为进一步探讨镁盐作为纤维素保护剂的作用机制" 研究了纸浆氧脱木素过程中添加不同粒径!)*% =*% +**% )**% =** 0M$

的ZQ!@O$

)

对添加多种过渡金属离子!69

) q

% Z0

) q和A<

& q

$的辐射松硫酸盐浆氧脱木素的影响" 通过测定氧脱木素后纸浆卡伯值和

黏度" 分析不同粒径ZQ!@O$

)

对纤维素的保护效果& 研究结果表明" 在纸浆氧脱木素过程中" 不同粒径的ZQ!@O$

)

对纸浆卡伯值%

木素脱除率没有显著影响# 但小粒径的ZQ!@O$

)

对纸浆黏度的保护能力要优于大粒径的ZQ!@O$

)

& 氧脱木素中添加ZQ!@O$

)

粒径

越小" 纸浆黏度降低越少" 手抄片物理强度越大&

关键词! 辐射松硫酸盐浆# ZQ!@O$

)

# 过渡金属离子# 氧脱木素# 黏度
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!!为了降低制浆造纸工业对环境的影响" 就必须减

少废水和污染物的排放" 纸浆氧脱木素已逐渐取代传

统含氯漂白成为国际上广泛采用的环境友好型漂白技

术(+J')

& 氧脱木素以氧气为漂白剂" 然而" 在碱性介

质中" 纸浆中的过渡金属离子会催化还原氧气产生的

各种含氧自由基并进行
'

J消除反应" 导致纤维素链

断裂" 使纸浆黏度及强度降低(=JF)

& 因此" 常有研究

在氧脱木素前采用酸洗螯合等方式来抑制或消除过渡

金属离子对纤维素的影响" 但此法工艺复杂" 成本比

较高& 因此" 如何添加一定量的纤维素保护剂% 有效

提高纸浆黏度已成为当前氧脱木素工艺研究的重要

课题(E)

&

有研究表明" 添加镁盐保护剂是目前氧脱木素应

用最广泛有效的方法" 其作用机制可能是因为ZQG@

'

在碱性溶液中生成不溶于水的 ZQ!@O$

)

" 通过吸附

包封纸浆中的过渡金属离子或与之形成配位化合物"

使其失活(DJ+')

# 或镁离子与部分氧化纤维素的羰基形

成稳定的金属J碳水化合物络合物" 并可降低纤维素

链
'

J消除反应速率(+=J+F)

& 不同的镁盐添加方式及顺

序也会对纤维素的保护效率产生一定的影响(+E)

& 目

前主要有 & 种镁盐的引入方式和 ) 种添加顺序& 镁

盐引入方式' 一是 ZQG@

'

与氧脱木素体系中的

(/@O生成ZQ!@O$

(+D)

)

" 二是将 ZQ!@O$

)

直接引

入氧脱木素体系的(/@O中(+,)

" 三是用ZQ!@O$

)

完

全代替(/@O

()*)

& 最后一种引入方式因成本太高不适

合进行大规模的工业应用(')

& 就前两种引入方式"

Y#927/.;等(+D)在研究中分别采用ZQG@

'

和ZQ!@O$

)

作为纤维素保护剂的氧脱木素工艺的结果表明" 使用

ZQG@

'

的效果优于使用 ZQ!@O$

)

的效果& 但是" 从

-7/B#.<等(+,)就@

)

和O

)

@

)

强化的碱抽提的研究结果

发现" 使用ZQ!@O$

)

代替 ZQG@

'

并部分替代 (/@O

比单纯使用 ZQG@

'

可更好地保护了纤维素& 因此"

镁盐以何种方式引入对纸浆氧脱木素的效果更好" 还

存在较大分歧& 针对镁盐添加顺序" 在氧脱木素前先

加入(/@O还是先加入镁盐顺序的不同会生成不同粒

径的ZQ!@O$

)

& 金慧君等(E)认为" 先加入镁盐对纤

维素的保护效果更好" 若先加入(/@O再加镁盐会导

致纸浆中一部分区域ZQ

) q含量过高% 其与过量 @O

^

在ZQ!@O$

)

晶核表面生长且晶核间絮聚的速度也更

快" 最终导致形成的ZQ!@O$

)

粒径比先加ZQG@

'

后

加(/@O形成的 ZQ!@O$

)

粒径更大& 因此可以推

断" 不同粒径的ZQ!@O$

)

对过渡金属离子的吸附能

力不同" 从而导致对纤维素的保护能力不同& 结合当

前的研究结果" 有必要对氧脱木素过程中镁盐的引入

方式和添加顺序而造成的 ZQ!@O$

)

粒径差异对氧脱

木素浆黏度的影响开展深入研究" 以更高效地发挥镁

&+
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盐对纸浆纤维素的保护作用&

本课题采用辐射松木片为原料" 经过蒸煮% 酸

洗% 螯合% 加过渡金属离子!69

) q

% Z0

) q和 A<

& q的

质量比为 +t)tD$后" 通过直接生成 ZQ!@O$

)

沉淀

!ZQG@

'

q(/@O$ 和添加不同粒径 !)*% =*% +**%

)**% =** 0M$的ZQ!@O$

)

两种方式对辐射松硫酸盐

浆进行氧脱木素" 探讨不同粒径的ZQ!@O$

)

与直接

生成ZQ!@O$

)

对纸浆氧脱木素的影响" 以分析不同

粒径的ZQ!@O$

)

对纤维素的保护效果&

$!实!验

$&$!原料和仪器

辐射松木片" 经切片% 筛选% 自然风干后装入封

口塑料袋中备用& (/@O% (/

)

G% 二乙基三胺五乙酸

!P-8H$% O

)

G@

'

% ZQG@

'

% 69G@

'

% A<

)

!G@

'

$

&

% Z0G@

'

"

分析纯" 购自国药集团有限公司# ZQ!@O$

)

!粒径'

)*% =* 0M$ 购自北京德科岛金科技有限公司"

ZQ!@O$

)

!粒径' +**% )**% =** 0M$购自宁波金雷

纳米材料科技有限公司&

Z#;<$))** 型计算机程序控制蒸煮锅 !美国

S.<<0h##; 公司$" 8/..'=EE 型反应釜!美国 8/..公

司$" ALJ)D 型 :O计!梅特勒J托利多仪器!上海$有

限公司$" X(6aJYG+D* 型磁力搅拌器!巩义市予华仪

器有限公司$" P8J*) 型黏度计!北京恒诚誉科技有

限公司$" A?H(K>8-eJSZYOJG,=D='J**+' 型抄片机

!德国 A?H(K>8-e公司$" ajfJ6#;<**+ 型撕裂度

仪!瑞典a#.<03T<0 jf<33.<公司$" ajfJ6#;<*FF 型

抗张强度仪!瑞典 a#.<03T<0 jf<33.<公司$" ajfJ

6#;<+D* 型耐破度仪!瑞典 a#.<03T<0 jf<33.<公司$"

H1/:)'F* 型比表面积及孔隙度分析仪!美国麦克公

司$&

$&'!实验方法

$&'&$!蒸煮实验

蒸煮设备为S.<<0h##;蒸煮器" 工艺条件为' 装

锅量 +=** Q!绝干$" 有效碱用量 +,C!以(/@O计$"

硫化度 )=C" 液比 +t'" 升温速率 ,*W>7" 蒸煮最高

温度 +E*W" 保温时间 F* M40& 蒸煮后纸浆卡伯值

)E%'" 特性黏度 ,** Ma>Q&

$&'&'!酸洗实验

取 )* Q!绝干$辐射松硫酸盐浆" 调节浆浓至 +C"

然后在磁力搅拌器上调节 :O值& 用 ) M#$>a的O

)

G@

'

溶液调节至 :O值为 )" 控制温度 E=W" 转速 '** .>

M40" 时间 F* M40" 再用布氏漏斗抽滤& 重复上述过程

&次后" 用去离子水洗涤纸浆至滤液呈中性&

$&'&(!螯合实验

调节经酸洗后的辐射松硫酸盐浆浆浓至 +C" 然

后在磁力搅拌器上进行螯合实验& 加入 *%=CP-8H"

用 ) M#$>aO

)

G@

'

溶液调节至 :O值为 '& 控制温度

F*W" 转速 '** .>M40" 时间 F* M40& 再用布氏漏斗

抽滤& 重复上述过程 & 次后" 用去离子水洗涤纸浆至

滤液呈中性&

$&'&)!添加过渡金属离子实验

文献表明" 在氧脱木素过程中" 过渡金属离子

69

) q

% Z0

) q和 A<

& q对纸浆纤维素降解影响最大()+)

&

本实验中" 为了考察不同粒径 ZQ!@O$

)

对氧脱木

素中过渡金属离子的影响机制" 过渡金属离子

!69

) q

% Z0

) q和 A<

& q

$按照文献 ()+ )方法分别以

*%*=% *%+* 和 *%'* MQ>Q绝干浆的比例加入经酸洗

和螯合后的纸浆中" 然后用去离子水调浆浓至 +C"

控制温度 F*W" 转速 '** .>M40" 时间 F* M40& 再

用布氏漏斗抽滤至浆样 +** Q" 以备氧脱木素实验

之用&

$&'&D!氧脱木素实验

未漂辐射松硫酸盐浆氧脱木素实验在 8/..'=EE

型反应釜中进行& 氧脱木素条件为' ZQ!@O$

)

用量

*%=C" (/@O用量 'C" 浆浓 +*C" 温度 +**W" 氧

压 + Z8/" 保温时间 F* M40" 转速 &** .>M40& 实验时

用去离子水加入已经称好的 )* Q绝干浆" 氧脱木素

中平行考察了 = 种粒径!)*% =*% +**% )**% =** 0M$

的ZQ!@O$

)

对纸浆氧脱木素的影响& 此外" 本研究

把氧脱木素里直接生成ZQ!@O$

)

沉淀 !ZQG@

'

q

(/@O$作为对比实验" 具体条件为' ZQG@

'

用量

*%=C" (/@O用量 'C" 温度 +**W" 氧压 + Z8/"

保温时间 F* M40& 氧脱木素结束后" 把浆料转移至

'** 目尼龙袋中" 并挤出废液" 再用蒸馏水清洗浆料

至中性后拧干" 放入自封袋中平衡水分" 以备后续

分析&

$&'&E!抄纸实验

配制浆料浓度为 *%'C" 加入 A?H(K>8-e快速

抄片机网箱中" 经注水% 鼓泡% 静置% 滤水" 抄造成

纸" 最后移至真空干燥器中干燥 += M40&

$&'&L!分析与检测

纸浆卡伯值% 黏度以及纸张物理性能!抗张强

度% 耐破度和撕裂度$依照相应国家标准进行测

量()))

& ZQ!@O$

)

的比表面积采用 H1/:)'F* 型比表

面积及孔隙度分析仪测定& 纸浆氧脱木素过程中的木

素脱除率% 黏度降低率和脱木素选择性分别以式

!+$% 式!)$和式!&$进行计算&

'+
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木素脱除率o

氧脱木素前纸浆卡伯值 氧̂脱木素后纸浆卡伯值

氧脱木素前纸浆卡伯值
c+**C !+$

黏度降低率o

氧脱木素前纸浆黏度值 氧̂脱木素后纸浆黏度值

氧脱木素前纸浆黏度值
c+**C !)$

脱木素选择性o

木素脱除率

黏度降低率
c+**C !&$

$&'&M!误差分析

实验中所有数据点平行测定 & 次" 图中数值取平

均值" 并在图中标识误差棒" 平行数据之间的标准偏

差控制在 &C以内&

'!结果与讨论

'&$!ZQ!@O$

)

粒径对氧脱木素浆得率的影响

图 + 为不同粒径的ZQ!@O$

)

对氧脱木素浆得率

的影响& 由图 + 可知" 添加不同粒径的 ZQ!@O$

)

的

纸浆进行氧脱木素后" 其得率没有显著的变化" 得率

均在 ,*C以上" 说明氧脱木素过程中ZQ!@O$

)

粒径

大小对纸浆中纤维素和木素无明显的降解作用" 这一

结论和文献研究结果()&)一致&

图 +!不同粒径的ZQ!@O$

)

对

氧脱木素浆得率的影响

图 )!不同粒径的ZQ!@O$

)

对

氧脱木素浆黏度的影响

图 &!不同粒径的ZQ!@O$

)

对

氧脱木素浆黏度降低率的影响

'&'!ZQ!@O$

)

粒径对氧脱木素浆黏度的影响

有研究表明" 在辐射松硫酸盐浆氧脱木素过程

中" 纸浆中的过渡金属离子会加速纤维素的降解" 从

而降低纸浆黏度()+)

& 根据黄海等()+)研究不同质量比

69

) q

% Z0

) q和 A<

& q对纸浆黏度的影响" 得出 69

) q

%

Z0

) q和 A<

& q的质量比为 +t)tD 时" 具有协同作用"

会剧烈加速纤维素的降解& 本课题添加能剧烈加速纤

维素降解的多种过渡金属离子!69

) q

% Z0

) q和 A<

& q

质量比为 +t)tD$来降低纸浆黏度后" 再添加不同粒

径ZQ!@O$

)

" 根据其对氧脱木素浆黏度以及黏度降

低率的影响" 探究不同粒径ZQ!@O$

)

对纸浆纤维素

的保护作用" 结果如图 ) 和图 & 所示& 由图 ) 可知"

随着ZQ!@O$

)

粒径的不断减小" 纸浆的黏度不断增

大" ZQ!@O$

)

粒径从 =** 0M减小到 )* 0M" 纸浆黏

度从 'EE%' Ma>Q提升 到 ==,%) Ma>Q" 提 高 了

+E%)C& 与原纸浆黏度相比" 相应的黏度降低率也不

断降低!如图 & 所示$" ZQ!@O$

)

粒径从 =* 0M降至

)* 0M时" 黏度降低率从 'EC减缓至 &EC& 可以得

出ZQ!@O$

)

粒径越小对纸浆纤维素的保护更显著"

由此说明了越小粒径的 ZQ!@O$

)

" 其比表面积越大

!如表 + 所示$" 对过渡金属离子的吸附性更强" 越

有利于保护纤维素& 此外" 通过添加ZQG@

'

和(/@O

进行原位合成的ZQ!@O$

)

对于纤维素的保护效果均

小于添加固定粒径的 ZQ!@O$

)

" 由此可以推断原位

合成的ZQ!@O$

)

对过渡金属离子的吸附能力小于固

定粒径!)* R=** 0M$的ZQ!@O$

)

&

表 $%不同粒径F1""K#

'

的比表面积

粒径

>0M

)* =* +** )** =**

ZQG@

'

q

(/@O

比表面积

>M

)

+Q

+̂

+**%** D*%** F*%** &'%)* )=%)* +E%E*

'&(!ZQ!@O$

)

粒径对氧脱木素效果的影响

以不同粒径的 ZQ!@O$

)

作为纤维素的保护剂"

进行辐射松硫酸盐浆氧脱木素实验" 研究探讨不同粒

径的ZQ!@O$

)

对氧脱木素后纸浆卡伯值和白度的影

响" 由此可以看出在氧脱木素过程中" ZQ!@O$

)

粒

径大小对脱木素效果的影响" 结果如图 ' 和图 = 所

示& 由图 ' 可知" 添加不同粒径的 ZQ!@O$

)

的氧脱

木素后辐射松硫酸盐浆的卡伯值相差不大" 且相差值

小于 +" 同样白度值相差也较小" 相差值小于 )%= 个

百分点& 由此可以得出ZQ!@O$

)

粒径的减小对氧脱

木素后纸浆的卡伯值和白度无显著影响" 说明

ZQ!@O$

)

粒径不会影响纸浆氧脱木素过程中木素的脱

=+
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图 '!不同粒径的ZQ!@O$

)

对

氧脱木素浆卡伯值和白度的影响

图 =!不同粒径的ZQ!@O$

)

对

脱木素选择性的影响

图 F!不同粒径的ZQ!@O$

)

对

纸张物理强度的影响

除" 此结论与文献(+E)的研究结果一致& 由式!&$可

以看出" 脱木素选择性主要受纸浆卡伯值和纸浆黏度

的影响& 由图 ' 可以看出" 不同粒径的 ZQ!@O$

)

对

氧脱木素浆卡伯值影响不大" 因此脱木素选择性直接

受纸浆黏度的影响" 而氧脱木素后纸浆黏度越大" 纸

浆黏度降低率越小" 脱木素选择性越大& 而氧脱木素

浆的黏度受到 ZQ!@O$

)

粒径影响" ZQ!@O$

)

粒径

越小" 纸浆纤维素受到保护程度越大" 纸浆黏度越

大" 最终导致脱木素选择性越大&

'&)!ZQ!@O$

)

粒径对纸浆物理强度的影响

纸浆的物理强度!抗张强度% 撕裂度和耐破度$

受纸浆中纤维间结合力的影响" 而纤维之间的氢键结

合直接影响纤维之间的结合力& 纸浆黏度越大" 说明

纸浆中纤维素分子质量越大" 纤维间氢键结合越多"

纸浆的物理强度越大& 不同粒径 ZQ!@O$

)

对纸张物

理强度的影响如图 F 所示& 由图 F 可知" 随着

ZQ!@O$

)

粒径的增大" 纸张物理强度的 & 种指数都

呈不同趋势下降& 其中" 撕裂指数在 ZQ!@O$

)

粒径

)** 0M之前呈急速下降的趋势" 而在 )** 0M之后下

降趋势平稳" 说明粒径越小对撕裂指数的影响越大&

而抗张指数和耐破指数下降的趋势几乎是直线稳定下

降" 说明ZQ!@O$

)

粒径越大" 抗张指数和耐破指数

越小" 且呈稳定下降& 三者都表明' ZQ!@O$

)

粒径

越大" 在氧脱木素中对纸浆纤维素保护作用越弱" 导

致纸张的物理强度越小&

(!结!论

采用自制辐射松硫酸盐浆" 通过使用不同粒径

ZQ!@O$

)

进行氧脱木素实验" 考察了 ZQG@

'

与氧脱

木素体系中(/@O原位形成的 ZQ!@O$

)

与直接加入

不同粒径的ZQ!@O$

)

对辐射松硫酸盐浆氧脱木素的

影响&

(&$!不同粒径的ZQ!@O$

)

对氧脱木素后纸浆得率%

木素脱除率并无显著的影响&

(&'!与纸浆氧脱木素过程中直接生成 ZQ!@O$

)

沉

淀!ZQG@

'

q(/@O$相比" 加入不同粒径 !)*% =*%

+**% )**% =** 0M$的 ZQ!@O$

)

在氧脱木素后的纸

浆黏度更高" 纸张性能更好&

(&(!不同粒径的 ZQ!@O$

)

对于氧脱木素浆卡伯值

影响不大" 因此脱木素选择性直接受到纸浆黏度的影

响& ZQ!@O$

)

粒径越小" 纸浆纤维素受到保护程度

越大" 纸浆黏度越高" 最终导致脱木素选择性越大&
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木质素基超疏水涂层的制备与表征

张雨晴+

!王玺傲)

!王!兴+

!李!尧+

!周景辉+!

#

!+%大连工业大学轻工与化学工程学院" 辽宁大连" ++F*&'# )%岳阳林纸股份有限公司" 湖南岳阳" '+'***$

摘!要! 利用油酸对玉米秸秆纤维素乙醇残渣木质素进行疏水改性后" 配制成喷涂液喷涂于基材表面获得木质素基超疏水涂层& 采

用红外光谱% 扫描电镜% 接触角测试等分析方法对木质素基超疏水涂层进行表征& 结果表明" 木质素基超疏水涂层表面形貌与荷叶

相似" 由葡萄串状微纳米结构组成& 木质素基超疏水涂层在抗酸碱腐蚀实验中表现出良好的耐酸碱性# 在酸性或碱性溶液中" 木质

素基超疏水涂层的表面接触角始终都稳定在约 +=&n& 同时" 该涂层对不同黏稠度的流体食品均有良好的抗粘附能力" 相对于在普通

塑料杯中" 蜂蜜在该涂层表面的残留量降低了 ,&%=C& 因此" 实验制得的木质素基超疏水涂层应用在食品包装容器内壁" 可有效防

止流体食物在包装上的残留" 减少浪费&

关键词! 木质素# 疏水改性# 超疏水涂层# 食品包装

中图分类号! -GE)+# -\&=)%E!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' +*%++,D+>I%4110%+***JFD')%)*+,%*&%+D

!收稿日期' )*+DJ+*J&*

!基金项目' 国家自然科学基金!&+EE*F&=$&

!作者简介' 张雨晴" 女" +,,= 年生# 在读硕士研究生# 主要研究方向' 生物质材料研究&

!

#

通信联系人' 周景辉" 教授# 主要研究方向' 生物质的高值化利用# LJM/4$' T7#9I7N;$:9%<;9%20&

!!世界范围内" 每年由于流体食物倾倒不完全而导

致的浪费巨大" 特别是如蜂蜜% 酸奶% 果汁等高附加

值% 高黏稠度的流体食品& 制备超疏水界面包装材料

以解决此类问题成为节约资源的重要途径之一&

从热力学角度出发" 当界面和液体接触后" 界面

表面自由能降低的过程叫界面润湿过程(+)

" 反之"

即为不润湿& 界面表现的润湿行为主要由其化学组

成% 微观几何结构和宏观几何形状共同决定()J&)

& 评

价界面表面的亲疏水性质一般是通过纯水在其表面的

润湿情况而定" 即水的表面接触角# 表面接触角越

大" 说明界面表面疏水性也越好& 超疏水材料具有防

水% 防锈蚀(')

% 自清洁% 抗粘附(=)等一系列特殊性

质" 在食品包装% 防水材料% 海洋溢油回收(F)及交

通运输方面都有广阔的应用前景(E)

& 然而" 传统化

学方法制备的纳米% 微米粒径的无机晶体材料(D)和

有机>无机复合界面材料存在着成本高% 加工工艺复

杂% 难于大批量生产% 无法应用于食品行业等缺点(,)

&

因此" 开发出一种无毒无味% 可用于食品包装容器的

超疏水界面材料成为了一个全新的研究挑战(+*J++)

&

木质素是自然界中一种可再生% 无毒无味且具有

三维网络状结构的天然大分子& 木质素作为制浆造纸

产业的副产物" 大多以碱回收的方式被烧掉以回收热

能" 使其没有得到充分合理的利用&

本课题利用木质素与油酸为原料制备了木质素基

超疏水涂层并用于食品包装容器内壁以减少流体食品

在倾倒过程中的残留现象# 研究了木质素基超疏水涂

层对不同黏稠度流体食品的抗粘附情况&

$!实!验

$&$!原料

玉米秸秆纤维素乙醇残渣" 中粮集团有限公司#

无水乙醇" 工业级" 沈阳新兴试剂厂# 四氢呋喃%

&J('"=J二甲基噻唑J)J基)J)"=J二苯基四氮唑溴盐

!Z--$" 色谱纯" 阿拉丁试剂有限公司# 吡啶% 油

酸% 盐酸% 三乙胺% 二甲基亚砜" 分析纯" 天津科

密欧化学试剂有限公司# 醋酸酐% 溴化钾% 乙醚%

丙酮% 正己烷" 分析纯" 国药集团化学试剂有限

公司&

$&'!仪器

蒸煮锅" eZ-JXX*+" 东莞恒科仪器有限公司#

水分分析仪" OL=&>*)" 梅特勒J托利多公司# 电子

天平" ZGJ-G" 梅特勒J托利多公司# 冷冻干燥机"

A?LLX#0<" 美国 a/_2#02#公司# :O 计" G-H?-J

L?)+**" 奥豪斯仪器有限公司# 磁力搅拌器" ?L-

基础型" eKH# 傅里叶变换红外光谱仪" G:<23.9MJY

型" 常州国华电器有限公司# 热重分析仪" \=*" 美

国-H公司# 差式扫描热量仪!PG6$" \)**" 美国

-H公司# 扫描电子显微镜" gGZJED**A" 日本电子株
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图 +!油酸改性木质素的制备过程

式会社# 紫外J可见分光光度计" +**FZ*&+" 上海瓦

里安光谱分析仪器有限公司# 静滴接触角>界面张力

测量仪" @6H&=" 瑞典百欧林&

$&(!木质素的提取

取 D*%* Q绝干玉米秸秆纤维素乙醇残渣放入蒸

煮锅中" 加入浓度为 =*C的乙醇溶液" 料液比为

+t+*" 蒸煮最高温度为 +&*W" 蒸煮 + 7" 蒸煮结束

后保温 E* M40& 蒸煮液经过滤后" 分为黑液和滤饼"

用去离子水将黑液等比例稀释后" 再用盐酸调节 :O

值为 )" 静置 +* R+) 7后过滤" 得到棕黄色木质素滤

饼" 冷冻干燥后备用&

$&)!超疏水材料的制备

$&)&$!制备油酸改性木质素

取 + Q上述制备的木质素溶解在 &* Ma四氢呋喃

中" 加入 *%'D Q三乙胺" 缓慢向体系中滴加 +%) Q油

酸" 在磁力搅拌的条件下反应 E) 7" 反应过程如图 +

所示& 反应结束后" 将体系中的液体缓慢滴入

=** Ma去离子水中并不断搅拌" 直到有黄褐色沉淀

析出" 经布氏漏斗过滤得到滤饼" 用乙醚多次冲洗滤

饼以除去未反应的油酸和小分子盐!三乙胺盐酸盐$"

最后得到油酸改性木质素" 冷冻干燥后防潮保存备

用" 油酸改性木质素得率为 D&C&

$&)&'!木质素基超疏水涂层的制备

木质素基超疏水涂层制备过程如图 ) 所示& 由图

) 可知" 取 )** MQ上述制备的油酸改性木质素溶于

)* Ma丙酮J正己烷混合液中" 然后用喷枪将混合液

均匀喷涂在玻璃片表面即可得到木质素基超疏水

涂层&

图 )!木质素基超疏水涂层制备过程

$&D!木质素基超疏水涂层的表征

$&D&$!红外光谱分析

采用傅里叶变换红外光谱仪对

油酸改性木质素样品进行结构分

析& 首先将样品进行红外灯干燥处

理" 然后按质量比 +t+** 称取油酸

改性木质素样品与溴化钾晶体" 充

分研磨后置入压片机压成薄片" 采用 G:<23.9MJY型

红外光谱仪测定其红外光谱& 同时" 用压片机制作一

个溴化钾空白片" 将油酸涂在空白片上" 进行油酸的

红外光谱测定&

$&D&'!扫描电镜分析

对未改性木质素及干燥后的% 喷涂有木质素基超

疏水涂层的玻璃片进行表面喷金处理" 利用扫描电镜

对其进行表面形貌观测" 观察木质素基超疏水涂层表

面是否具有微纳米复合结构(+))

&

$&D&(!表面接触角分析

采用静态滴定法对喷涂有木质素基超疏水涂层的

玻璃片表面进行表面接触角测试& 在室温条件下" 将

干燥的木质素基超疏水涂层玻璃片置于静滴接触角>

界面张力测量仪上进行表面接触角的测量&

$&D&)!小鼠成骨细胞活力检测

将小鼠成骨细胞置于含 +*C胎牛血清!AYG$的

细胞培养液中" 在 &EW% =C6@

)

% 相对湿度 ,=C的

环境下进行培养& 用 Z--比色法检测油酸改性木质

素对小鼠成骨细胞活力(+&)的影响& 分别在 *%*) Ma

不同浓度!*%)% *%'% *%D% +%F 和 &%) MQ>Ma$的油

酸改性木质素溶液中孵育小鼠成骨细胞 )' 7" 然后将

*%*) Ma新鲜配制的% 浓度为 )%= MQ>Ma的 Z--溶

液分别加入到不同浓度的油酸改性木质素溶液中" 继

续孵育小鼠成骨细胞 ' 7后" 小心取出培养体系中的

上清液" 加入 ) Ma二甲基亚砜溶液并混合均匀& 用

紫外J可见分光光度计测量该上清液在 =E* 0M处的吸

光度" 即为实验样品的吸光度& 另取 *%*) Ma上述

Z--溶液加入到未经油酸改性木质素溶液孵育的小

鼠成骨细胞体系中" 做空白样品的紫外吸光度测定&

小鼠成骨细胞活力(+')按照式!+$计算'

细胞活力o!实验样品吸光度>空白样品吸光度$ c

+**C !+$

$&D&D!热稳定性分析

采用热重分析法!-SH$对未改性木质素和木质

素基超疏水涂层的热稳定性进行分析& 分别称取 = R

+* MQ的未改性木质素和木质素基超疏水涂层!从玻

璃片上刮取" 下同$于-SH检测专用铂金盘中" 对其

,+
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进行热失重检测& 测试条件为' 氮气流速 '* Ma>M40"

升温速率 )*W>M40" 升温区间为 &* RF**W&

未改性木质素和木质素基超疏水涂层样品充分干

燥后" 采用差示扫描热量法!PG6$分析其玻璃化转变

温度& 分别称取 = R+* MQ的未改性木质素和木质素

基超疏水涂层" 采用美国 -H公司的 \)** 型差示扫

描量热仪对其进行检测& 测试条件为' 氮气流速 '*

Ma>M40" 升温速率 +*W>M40" 温度区间 &* R)**W&

$&D&E!温度对木质素基超疏水涂层表面疏水性的影响

将两片表面接触角均为 +=&%+n的木质素基超疏

水涂层样品分别放入 F*W和 ,*W的烘箱中" 每隔

= M40 取出" 检测木质素基超疏水涂层的表面接触角&

$&D&L!:O值对木质素基超疏水涂层表面疏水性的

影响

实验中" 用O6$和(/@O配制不同 :O值的溶液

!:O值 ) R+&$" 并测试不同 :O值溶液在木质素基超

疏水涂层上的表面接触角&

$&D&M!接触时间对木质素基超疏水涂层疏水性的影响

将喷有木质素基超疏水涂层的玻璃片浸泡在去离

子水中" 每隔 + 7拿出并测量此时的表面接触角" 再

将样品放回水中" 重复多次操作" 分析浸泡时间对木

质素基超疏水涂层疏水性的影响&

图 '!未改性木质素!/$% 木质素基超疏水涂层!_$和葡萄串状结构!2$的 GLZ图

$&E!木质素基超疏水涂层对不同流体食品的疏水性

实验

本课题选取了蜂蜜% 牛奶% 果汁% 茶% 酒% 咖啡

F 种生活中常见的流体食品进行疏水性实验& 在 F 个

相同塑料杯!88$内壁上喷涂木质素基超疏水涂层"

再将上述 F 种流体食品分别倒满塑料杯并放置 = M40&

然后" 将液体倒出" 精确称量此时各液体在塑料杯中

的残留量& 另外" 准备 F 个同样的塑料杯" 不做木质

素基超疏水涂层喷涂处理" 重复上述实验" 精确称量

F 种流体食品在未喷涂木质素基超疏水涂层塑料杯中

的残留量" 作空白样参照& 倾倒实验在室温下进行且

所有液体都处于室温状态!)=W$&

'!结果与讨论

'&$!油酸改性木质素的红

外光谱分析

采用傅里叶变换红外光

谱分析仪对未改性木质素%

油酸及油酸改性木质素进行

红外谱图测定" 结果如图 &

所示& 由图 & 可知" &')*

2M

+̂处的峰为羟基伸缩振

图 &!未改性木质素% 油酸和油酸改性

木质素的红外光谱图

动峰" 图中可明显看出油酸改性木质素的羟基伸缩振

动峰较未改性木质素的羟基伸缩振动峰弱很多" 这说

明油酸与木质素反应较充分" 去羟基化程度比较彻

底# &**E 2M

+̂处的峰为油酸上
$$

6 6双键的伸缩振

动峰" ),)D% )D=& 及 +'F& 2M

+̂处的峰为 6*O单键

的伸缩振动峰#

$$

6 @的伸缩振动峰出现在 +E+*

2M

+̂处" 这些振动峰均为油酸的特征峰# 油酸改性木

质素在这几个位置也表现出不同强度的红外特征峰&

同时" 由于油酸上的*6@@O与木质素上的*@O发生

化学反应生成酯键!*6@@*$" 因此" 在油酸改性木

质素的红外谱图中没有出现 +D*+ 2M

+̂处*6@@O的伸

缩振动峰& 综上可知" 木质素与油酸之间形成了稳固

的共价键连接" 油酸对木质素改性成功&

'&'!油酸改性木质素基超疏水涂层表面形貌分析

木质素基超疏水涂层的表面扫描电子显微镜

!GLZ$图如图 ' 所示& 图 '!/$为未改性木质素的表

面结构" 由图 '!/$可知" 未改性木质素是以球状或

块状的多尺度复合结构聚集存在& 图 '!_$为木质素

基超疏水涂层的 GLZ图" 从图 '!_$中可以清晰地看

到木质素基超疏水涂层呈均匀分布的葡萄串状微纳米

复合结构" 粒径分布在 E* R++*

+

M& 图 '!2$为木质

*)
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素基超疏水涂层中某一个葡萄串状结构放大后的

GLZ图" 由图 '!2$可知" 该结构为微纳米级的突起"

直径在 +*

+

M左右& 这一结果表明" 油酸改性后的

木质素依然保留多尺度复合结构" 即木质素基超疏水

涂层也是由多尺度复合结构组成" 包括微米级% 亚微

米级和纳米级尺寸的结构& 该多尺度复合结构是木质

素基涂层具有超疏水性的一个重要原因&

'&(!油酸改性木质素对小鼠成骨细胞活力的影响

通过Z--法测试油酸改性木质素对小鼠成骨细

胞活力的影响& 分别在浓度为 * !空白样$% *%)%

*%'% *%D% +%F% &%) MQ>Ma的油酸改性木质素中培

育小鼠成骨细胞 )' 7" 小鼠成骨细胞活力变化如图 =

所示& 在没有往培养基中加入油酸改性木质素溶液

前" 小鼠成骨细胞活力标记为 +**C& 由图 = 可知"

随着油酸改性木质素浓度的增加" 小鼠成骨细胞活力

急剧提高" 油酸改性木质素浓度为 *%) MQ>Ma时"

相对于空白样" 小鼠成骨细胞活力提高了 )=C# 当

油酸改性木质素浓度达到 &%) MQ>Ma时" 相对于空

白样" 小鼠成骨细胞活力提高了 +* 倍& 这表明" 油

酸改性木质素对小鼠成骨细胞没有毒性" 并且可显著

提高小鼠成骨细胞活力&

图 =!油酸改性木质素浓度对小鼠成骨细胞活力的影响

'&)!木质素基超疏水涂层热稳定性分析

图 F!/$为未改性木质素及油酸改性木质素基超

疏水涂层的PG6曲线& 由图 F!/$可知" 未改性木质

素的玻璃化转变温度为 +&EW" 而油酸改性木质素基

超疏水涂层在约 +)=W出现玻璃化转变& 未改性木质

素和油酸改性木质素基超疏水涂层的热失重!-S$曲

线如图 F!_$所示& 由图 F!_$可知" 未改性木质素在

,*W出现了 'C的质量损失" 这部分质量损失可归结

于木质素中游离水的蒸发& 温度低于 )**W时" 油酸

改性木质素基超疏水涂层的质量损失不明显& 随着温

度的升高! b)**W$" 油酸改性木质素基超疏水涂层

的质量急剧降低" 持续到约 '**W" 这主要是由于油

酸改性木质素中的酯键在高温下不稳定所导致的&

图 F!!/$未改性木质素及油酸改性木质素基超疏水

涂层的PG6曲线# !_$未改性木质素及油酸改性木质素

基超疏水涂层的-S曲线

'&D!温度对木质素基超疏水涂层疏水性的影响

已有研究表明" 蜂蜡超疏水涂层在长时间加热过

程中" 其超疏水性会下降& 这是因为在高温环境中"

蜂蜡的微纳复合结构塌陷导致表面接触角减小(+=)

"

疏水性下降& 因此" 温度对超疏水性涂层疏水性的影

响显著& 本课题研究了温度对木质素基超疏水涂层表

面接触角的影响" 结果如图 E 所示& 由图 E 可知" 当

温度为 F*W时" 随着接触时间的延长" 木质素基超

疏水涂层的表面接触角能稳定在约 +=&n" 可保持涂

层的超疏水性& 温度为 ,*W时" 当接触时间小于 +*

M40时" 木质素基超疏水涂层的表面接触角有小幅降

低" 当接触时间为 +* R)= M40 时" 木质素基超疏水

涂层的表面接触角迅速降低" 当接触时间为 &* M40

时" 木质素基超疏水涂层的表面接触角为 +)D%'n&

结果表明" 木质素基超疏水涂层在常温环境下有较好

的稳定性" 可保证其优异的超疏水性# 当温度过高

时" 由于木质素基材在高温环境下热稳定性较差以及

酯类物质不耐高温的原因" 致使其疏水性下降&

'&E!:O值对木质素基超疏水涂层疏水性的影响

本课题中采用酸碱溶液表面接触法测试木质素基

超疏水涂层的耐酸碱性& 用盐酸和氢氧化钠分别配制

不同 :O值的溶液" 测试木质素基超疏水涂层在不同

:O值溶液中的表面浸润情况" 结果如图 D 所示& 木

质素经油酸改性后" 酸性或碱性溶液无法透过改性木

+)
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图 E!温度对木质素基超疏水涂层

表面接触角的影响

图 D!:O值对木质素基超疏水涂层

表面接触角的影响

图 ,!浸泡时间对木质素超疏水

涂层表面接触角的影响

图 +*!F 种流体食品在木质素基超疏水

涂层杯子中的残留量

质素表面的油酸膜而接触到涂层下的基材" 因此" 油

酸改性赋予了木质素基超疏水涂层良好的耐酸碱性&

由图 D 可知" 在 :O值o)和 :O值o+&的条件下" 木

质素基超疏水涂层的表面接触角仍可维持在约 +=&n&

结果表明" 酸性或碱性溶液对木质素基超疏水涂层表

面的润湿性均没有明显的影响" 涂层在强酸和强碱条

件下仍可保持良好的超疏水性" 即涂层具有耐酸碱性&

'&L!浸泡时间对木质素基超疏水涂层疏水性的影响

将喷涂有木质素基超疏水涂层的玻璃片浸泡在水

中" 分析浸泡时间对木质素基超疏水涂层表面接触角

的影响" 结果如图 , 所示& 由图 , 可知" 随着浸泡时

间的延长" 木质素基超疏水涂层的表面接触角没有明

显变化" 涂层对水的表面接触角始终都稳定在约

+=&n" 呈现良好的超疏水性& 这可能是由于木质素基

超疏水涂层与玻璃片表面有氢键结合" 虽然这种氢键

结合并不稳定" 但在静止的水环境中不存在剪切力"

氢键不会被破坏" 所以木质素基超疏水涂层的疏水性

不受到影响& 实验结果表明" 在静态环境中" 浸泡

E 7 不会影响木质素基超疏水涂层的疏水性&

'&M!木质素基超疏水涂层对不同流体食品的抗粘附

实验

本课题选取 F 种流体食品进行木质素基超疏水涂

层对流体食品的抗粘附实验" 结

果如图 +* 所示& 由图 +* 可知"

相对于普通塑料杯" F 种流体食

品在喷涂有木质素基超疏水涂层

的塑料杯中的残留量均有大幅下

降& 其中" 蜂蜜和牛奶" 这 ) 种

高黏稠度的流体食品" 在普通塑

料杯内的残留量分别为&%+ Q和

+%E Q" 而在木质素基超疏水涂

层的塑料杯中" 残留量只有 *%)

Q和 *%+ Q" 相对于在普通塑料

杯中" 残留量降低了 ,&%=C和

,'%+C& 而绿茶和红酒这两种低

黏稠度流体食品" 在普通塑料杯

中残留量仍有 + Q以上" 而在喷

涂有木质素基超疏水涂层的塑料

杯中" 残留量几乎为 *& 因此"

本课题制备的木质素基超疏水涂

层可显著减少流体食品在包装容

器内壁的残留量&

(!结!论

本课题利用油酸对玉米秸秆

纤维素乙醇残渣木质素进行改性以制备木质素基超疏

水涂层" 对木质素基超疏水涂层的表面形貌% 红外谱

图进行探究" 并研究了该涂层的热稳定性% 耐酸碱

性% 温度和浸泡时间对涂层稳定性的影响以及涂层对

于不同流体食品的抗粘附性" 主要结论如下&

(&$!油酸可有效取代木质素上的羟基" 得到的木质

素基超疏水涂层的疏水性显著提高&

(&'!油酸改性木质素基超疏水涂层表面由葡萄串状

微纳米复合结构组成" 其表面微纳米级的突起直径约

+*

+

M&

(&(!木质素基超疏水涂层在水中浸泡 E 7 后" 表面接

触角依然可维持在约 +=&n& 且木质素基超疏水涂层具

有良好的耐酸碱性" 在 :O值o) 和 :O值o+& 的条件

下" 木质素基超疏水涂层的表面接触角仍可维持在约

+=&n& 同时" 油酸改性木质素可显著提高小鼠成骨细

胞活力" 当油酸改性木质素的浓度为 &%) MQ>Ma时"

与空白样相比" 小鼠成骨细胞活力提高了 +*倍&

(&)!木质素基超疏水涂层对不同黏稠度的流体食品

均有良好的抗粘附能力" 相对于在普通塑料杯中" 蜂

蜜在喷涂有木质素超疏水涂层塑料杯中的残留量降低

了 ,&%=C&

))
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基于碱脲溶剂体系胶化作用的湿强纸的制备

翟!睿+!)

!王慧丽)

!胡志军+

!张学金+

!赵会芳+

!周小凡&

!+%浙江科技学院浙江省废弃生物质循环利用与生态处理技术重点实验室" 浙江杭州" &+**)&#

)%齐鲁工业大学制浆造纸科学与技术教育部>山东省重点实验室" 山东济南" )=*&=&#

&%南京林业大学江苏省制浆造纸重点实验室" 江苏南京" )+**&E$

摘!要! 在低温及中高浓度条件下" 利用氢氧化钠J硫脲水溶液浸渍处理由漂白硫酸盐慈竹浆抄造的纸张" 经冷冻及洗涤后制备湿强

纸" 通过单因素实验探究碱浓% 浸渍时间% 冷冻温度% 冷冻时间和洗涤时间等因素对纸张强度性能的影响" 并利用傅里叶变换红外

光谱仪% k射线衍射仪% 热重分析仪% 核磁共振波谱仪和扫描电子显微镜表征处理前后纸张性能的变化情况& 结果表明" 在碱浓

EC% 浸渍时间 & 1% 冷冻温度 ÊW% 冷冻时间 += M40% 洗涤时间 += M40的处理条件下" 制得的湿强纸强度性能最好& 与处理前原纸

相比" 在该条件下处理后纸张的干抗张指数提高了 FFC" 干耐破指数提高了 +D&C" 湿抗张指数提高了 &)+C" 湿耐破指数提高了

,D*C# 同时处理后纸张中单根纤维的含量显著降低" 且处理前后纸张纤维的官能团结构% 无定形区和结晶区结构% 热力学性能以及

碳骨架结构均没有明显变化&

关键词! 碱脲体系# 胶化作用# 慈竹# 漂白硫酸盐浆# 湿强纸

中图分类号! -GEF+!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' +*%++,D+>I%4110%+***JFD')%)*+,%*&%)'

!收稿日期' )*+DJ*+J+*

!基金项目' 制浆造纸科学与技术教育部>山东省重点实验室开放基金资助!KA)*+E+D$# )*+E 年度省级重点研发计划项目!)*+E6*&*'=$&

!作者简介' 翟!睿" 男" +,DF 年生# 讲师# 主要研究方向' 木质纤维素纤维性能及生物质转化&

LJM/4$' T7/4.94DF*,+FN140/%2#M

!!纸张湿强度是指纸张被水完全饱和后所能保持住

的强度(+)

" 若某纸张的湿强度可达到其干强度的

+=C或更高())

" 则认为其具有湿强性" 该纸张即被

称为湿强纸" 和干强度类似" 湿强度也是纸张的重要

指标之一(&)

&

在实际生产中" 主要采用添加湿强剂的方式提高

纸张湿强度& 湿强剂可以和纸张纤维构成具有网状结

构的无定形交织" 同时可以在纤维内部或表面形成缩

合高聚物" 还可以在纸张干燥过程中固化而转化为不

溶于水的物质& 此外" 湿强剂中的官能团可以与纤维

中的羟基结合形成新的共价键" 而该共价键的强度强

于纤维和纤维之间的氢键结合强度# 纤维和水分子形

成氢键结合的羟基含量降低" 使得纤维在水中的润胀

和伸缩变形受到限制" 同时纤维结合强度得到改善"

因此纸张湿强度得以有效提高& 造纸过程中常用的湿

强剂主要有脲醛树脂% 聚酰胺多胺环氧氯丙烷树脂

!8HL$% 双醛淀粉等" 其中 8HL是增湿强效果最佳

的湿强剂" 其适用范围也最为广泛('J=)

& 尽管添加湿

强剂能够增强纸张性能" 但与此同时添加湿强剂的缺

点也较为明显" 如脲醛树脂会分解而释放出游离甲

醛" 8HL可释放出有机氯" 这些物质具有很强的毒

性" 会污染环境& 因此开发绿色纸张湿强剂迫在眉

睫(FJD)

& 除添加湿强剂外" 对成纸进行增湿强处理也

可有效改善纸张湿强度&

碱脲体系是武汉大学张俐娜等研发出的一类纤维

素溶剂" 主要包括氢氧化钠J尿素水溶液(,J+*)和氢氧

化钠J硫脲水溶液(++J+))

" 东华大学金华进等在上述两

种溶液的基础上改进得到氢氧化钠J硫脲J尿素水溶

液(+&J+')

& 这 & 种水溶液均属于碱脲体系" 是在低温%

低浓条件下溶解纤维素制备纤维素基功能材料!如再

生纤维素% 纤维素膜% 纤维素水凝胶等$的绿色纤维

素溶剂" 具有无害% 无污染% 成本低% 溶解效率高等

优势& 笔者经实验发现" 在中高浓度条件下" 碱脲

体系不能溶解纤维素纤维" 但可使纤维发生凝胶化

或溶胶化反应" 若将纤维抄造成低定量纸张再进行

碱脲体系的浸渍处理" 胶化作用会更加明显" 同时

处理后成纸的强度性能% 柔软性能和原纸相比有很

大的差异&

本研究利用氢氧化钠J硫脲水溶液浸渍处理漂白

硫酸盐慈竹浆抄造的纸张" 并经冷冻% 洗涤后制备湿

强纸" 探究碱浓% 浸渍时间% 冷冻温度% 冷冻时间和

洗涤时间等因素对纸张强度性能的影响" 并对处理前

后纸张性能进行表征" 探究利用碱脲体系处理纤维素

纤维成纸制备湿强纸的可行性&

')
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$!实!验

$&$!原料与仪器

漂白硫酸盐慈竹浆!四川福华竹浆纸业有限公

司$# 氢氧化钠% 硫脲% 无水乙醇% 甘油% 铜乙二胺

水溶液均为分析纯!南京化学仪器有限公司$&

瓦利打浆机' -PFJ)" 咸阳通达轻工设备有限公

司# 标准纤维解离器' SYgJH" 长春月明小型实验机

有限责任公司# 快速纸页成型器' ?KJ)H" 奥地利

8-e公司# 纸张拉力测试仪' fXaJ&**" 杭州轻通仪

器开发公司# 纸张耐破度测试仪' ]\JXJ)&H" 杭州

轻工检测仪器有限公司# 傅里叶变换红外光谱仪'

(42#$<3&D*" 美国(42#$<3公司# k射线衍射仪' Y.9B<.

PD H̀/02<" 德国Y.9B<.公司# 热重分析仪' \F**" 美

国-H公司# 核磁共振波谱仪' H̀/02<eee" '** ZOT"

德国Y.9B<.公司# 扫描电子显微镜' ALe\9/03/J)**"

美国ALe公司&

$&'!实验方法

$&'&$!原料与药品准备

将漂白硫酸盐慈竹浆板撕成小块!长度 = 2M% 宽

度 = 2M% 厚度 ) MM$" 在 +C的纤维浓度下于自来水

中浸泡 ' 7" 随后用瓦利打浆机充分疏解" 完成后离

心甩干" 平衡水分 'D 7" 测定固含量" 随后在快速纸

页成型器上抄造定量 F* Q>M

) 的手抄片" 置于干燥器

中平衡水分备用&

将氢氧化钠% 硫脲和去离子水按 ,%=t'%=tDF

(+=)

的质量比配制成碱脲体系水溶液" 混合均匀" 密封后

于室温下稳定 E) 7后备用&

$&'&'!碱脲浸渍处理及纸张强度性能的测定

取 +%)%+ 中制备的手抄片" 置于氢氧化钠J硫脲

水溶液中" 室温浸渍一定时间" 随后将纸张取出并转

移至一定温度的冷冻室中冷冻处理一段时间后取出"

用无水乙醇浸泡洗涤一定时间" 随后用甘油过夜增

塑" 再用无水乙醇浸泡纸张以置换甘油" 随后将纸张

置于阴暗处自然风干" 完成后于干燥器中平衡水分

'D 7&

按标准方法测定处理前后纸张的干抗张指数

!SY>-'=&*+,D,$% 干耐破指数!SY>-'='*+,D,$%

湿抗张指数!SY>-'F=%)*+,D,$和湿耐破指数!SY>-

'F=%+*+,D,$& 用铜乙二胺水溶液法!SY>-+='D*

+,D,$测定处理前后纸张纤维的聚合度&

$&'&(!纸张纤维微观性能表征

$&'&(&$!纤维官能团结构分析

利用红外光谱仪分析处理前后纸张纤维官能团结

构的变化情况" 扫描波数范围为 =** R'*** 2M

+̂

&

$&'&(&'!结晶区结构分析

利用k射线衍射仪分析处理前后纸张纤维结晶

区结构的变化情况" 衍射角范围为 =nR=*n" 扫描步

宽为 *%*)n" 扫描速率为 )n>M40& 纤维结晶度!6.e$

按式!+$计算'

6.eoK

)

>!K

+

qK

)

$ !+$

式中" K

+

为纤维素
*

无定形区的吸收强度" K

)

为

纤维素
*

结晶区的吸收强度&

$&'&(&(!热稳定性分析

利用热重分析仪分析处理前后纸张纤维热稳定性

的变化情况" 升温范围为 )= RF**W" 升温速率为

+*W>M40" 空气流速为 )* Ma>M40&

$&'&(&)!碳链结构分析

利用固体核磁共振波谱仪分析处理前后纤维碳链

骨架结构!碳谱$的变化情况" 化学位移为 )* R+'*"

共振频率为 '** ZOT&

$&'&(&D!纸张表面形态!形貌$分析

利用扫描电子显微镜分析纸张表面形态" 放大倍

数为 '** 倍&

'!结果与讨论

'&$!单因素实验分析

'&$&$!碱浓的影响

在碱脲体系浸渍时间 & 1% 冷冻温度 D̂W% 冷冻

时间 )* M40% 洗涤时间 )* M40 条件下" 研究碱浓对

纸张性能的影响" 结果如表 + 所示&

表 $%碱浓对处理后纸张干$ 湿强度的影响

碱浓

>C

干抗张指数

>(+M+Q

+̂

湿抗张指数

>(+M+Q

+̂

干耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

湿耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

= )D%+ '%=F +%,F *%F''

F &&%* F%E, )%F' *%EDE

E ')%* D%,' &%)F *%,')

D &E%, D%=+ )%D+ *%DD=

, )E%) '%'D +%,) *%FD'

从表 + 可以看出" 随着碱浓的提高" 处理后的纸

张干强度和湿强度提高" 但碱浓高于 EC时" 处理后

的纸张强度显著降低&

最初" 当碱浓增加时" 氢氧化钠J硫脲水溶液对

纤维素的溶胶化能力提高" 原纤维素纤维逐渐转化为

溶胶化纤维素纤维" 进而纸张也会转化为溶胶化纸

张& 在洗涤过程中" 由于洗涤剂的固化作用" 溶胶化

纸张转化为凝胶化纸张& 通常" 经胶化处理后的纤维

=)
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和原纤维相比具有更强的结合强度和抗水性" 因此"

凝胶化纸张的强度和抗水性比原纸强很多" 在碱浓合

适!=C REC$时" 碱脲处理后纸张的干强度和湿强

度显著增强& 但碱浓过高! bEC$时" 碱脲溶剂对纤

维素纤维的主要作用由溶胶化作用转变为溶解作用"

更多的纤维素纤维会由于溶解作用而流失& 实验过程

中" 通过研究处理前后纸张质量的损失率来表征纤维

素纤维的溶解程度# 研究发现" 在 EC的碱浓条件

下" 纸张质量损失率为 '%=C# 在 ,C的碱浓条件下"

纸张质量损失率为 +)%)C# 在 ++C的碱浓条件下时"

纸张质量损失率高达 )'%EC" 由此可知" 高碱浓会

使纤维素纤维溶解严重" 导致凝胶纤维的含量以及纤

维结合点数量减少" 甚至得不到完整的纸张& 经检

测" 当碱浓提高到 +)C时" 纸张表面出现孔洞& 综

上所述" 选择 EC的碱浓作为后续研究基准&

'&$&'!浸渍时间的影响

在碱脲体系碱浓 EC% 冷冻温度 D̂W% 冷冻时

间 )* M40% 洗涤时间 )* M40 条件下" 研究浸渍时间

对纸张性能的影响" 结果如表 ) 所示&

表 '%浸渍时间对处理后纸张干$ 湿强度的影响

浸渍时间

>1

干抗张指数

>(+M+Q

+̂

湿抗张指数

>(+M+Q

+̂

干耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

湿耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

+ )D%= '%)) +%D* *%F*D

) &&%* F%+= )%=D *%E'&

& ')%) ,%*& &%'+ *%,F'

' &,%* D%&* )%,D *%DD,

= &+%+ =%,F )%&= *%E=+

由表 ) 可知" 随着浸渍时间的延长" 碱脲处理后

纸张的干强度和湿强度提高" 但浸渍时间大于 & 1

时" 碱脲处理后纸张强度显著降低&

浸渍是为了使纸张充分吸收氢氧化钠J硫脲水溶

液" 使浸渍均匀" 便于后续的冷冻处理& 浸渍时间较

短!+ R& 1$时" 纸张吸收的溶液量相对较少" 浸渍体

系中纤维浓度较高& 在这种条件下" 该溶剂对纤维素

的作用主要表现为胶化作用" 原纸张转化为胶化纸

张" 结合强度和抗水性得以改善" 因此强度提高# 但

浸渍时间过长! b& 1$时" 纸张吸收的溶液量过多"

纤维浓度降低" 氢氧化钠J硫脲水溶液所占比例提高"

而该溶剂可在低纤维浓度条件下溶解纤维素纤维" 因

此" 此时该溶剂对纤维的溶解作用占主导地位" 纤维

流失率增加" 导致纸张干% 湿强度显著降低# 此外"

纸张很薄" 很容易被溶液浸透" 若浸渍时间过长" 纸

张在浸渍过程中即可自行分散" 无法进行后续处理&

综上所述" 选择 & 1的浸渍时间作为后续研究基准&

'&$&(!冷冻温度的影响

在碱脲体系碱浓 EC% 浸渍时间 & 1% 冷冻时间

)* M40% 洗涤时间 )* M40条件下" 研究冷冻温度对纸

张性能的影响" 结果如表 & 所示&

表 (%冷冻温度对处理后纸张干$ 湿强度的影响

冷冻温度

>W

干抗张指数

>(+M+Q

+̂

湿抗张指数

>(+M+Q

+̂

干耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

湿耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

&̂ )D%+ =%,+ )%+, *%FD)

=̂ &'%) E%), )%E+ *%D)D

Ê '&%= ,%+) &%'D +%*+

,̂ &F%F D%D= &%&* *%,=&

+̂+ &&%* E%*F )%F' *%EEF

由表 & 可知" 随着冷冻温度的降低" 碱脲处理后

纸张的干强度和湿强度提高" 但冷冻温度低于 ÊW

时" 碱脲处理后纸张强度显著降低&

随着冷冻温度的降低! &̂ R ÊW$" 氢氧化钠J

硫脲水溶液对纤维素的溶胶化作用越明显" 纸张最终

会转化为凝胶化纸张" 有利于提高其结合强度和抗水

性" 即干强度和湿强度" 因此纸张强度提高# 但冷冻

温度过低!低于 ÊW$时" 该溶剂对纤维素的主要作

用转变为溶解作用" 这会导致纤维流失率的增加以及

纤维结合点数量的减少" 不利于纸张强度以及抗水性

的维持" 经检测" 在冷冻温度为 +̂&W时" 纸张在冷

冻过程中会出现裂纹或孔洞" 无法进行后续处理和分

析& 综上所述" 选择 ÊW 的冷冻温度作为后续研究

基准&

'&$&)!冷冻时间的影响

在碱脲体系碱浓 EC% 浸渍时间 & 1% 冷冻温度

ÊW% 洗涤时间 )* M40条件下" 研究冷冻时间对纸

张性能的影响" 结果如表 ' 所示&

表 )%冷冻时间对处理后纸张干$ 湿强度的影响

冷冻时间

>M40

干抗张指数

>(+M+Q

+̂

湿抗张指数

>(+M+Q

+̂

干耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

湿耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

= )E%E '%=F +%E, *%=,'

+* &'%' F%F= )%'' *%E)D

+= ''%F ,%)D &%=F +%*'

)* ')%D D%DE &%&, *%,,+

)= &&%E F%,= )%FF *%D+)

由表 ' 可知" 随着冷冻时间的延长" 碱脲处理后

纸张的干强度和湿强度提高" 但冷冻时间大于 += M40

时" 碱脲处理后纸张强度显著降低&

F)
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浸渍体系在冷冻过程中会经历降温的过程" 因

此" 冷冻时间较短!= R+= M40$时" 体系的温度相对

较高" 此条件下" 氢氧化钠J硫脲水溶液对纤维素的

主要作用是胶化作用" 有利于纸张的溶胶化和凝胶

化" 提高其干强度和湿强度# 但冷冻时间过长! b+=

M40$" 浸渍体系在低温下的处理时间偏长" 此时该

溶剂对纤维素的主要作用转变为溶解作用" 导致纤维

流失率增加以及纤维结合点数量减少" 不利于纸张强

度以及抗水性的维持" 此外" 过长的冷冻时间同样会

导致纸张的完整性被破坏& 综上所述" 选择 += M40

的冷冻时间作为后续研究基准&

'&$&D!洗涤时间的影响

在碱脲体系碱浓 EC% 浸渍时间 & 1% 冷冻温度

ÊW% 冷冻时间 += M40条件下" 研究洗涤时间对纸

张性能的影响" 结果如表 = 所示&

表 D%洗涤时间对处理后纸张干$ 湿强度的影响

洗涤时间

>M40

干抗张指数

>(+M+Q

+̂

湿抗张指数

>(+M+Q

+̂

干耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

湿耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

= &*%* =%&+ )%*D *%F&&

+* &F%E E%*= )%F, *%D++

+= '=%& ,%&, &%E& +%*D

)* ''%= ,%)+ &%== +%*&

)= ')%F D%,F &%)) *%,&E

表 E%处理前后纸张性能比较

纸张
干抗张指数

>(+M+Q

+̂

湿抗张指数

>(+M+Q

+̂

湿>干抗张指数比

>C

干耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

湿耐破指数

>B8/+M

)

+Q

+̂

湿>干耐破指数比

>C

原纸 )E%& )%)& D%+E +%&) *%+* E%=F

处理后纸张 '=%& ,%&, )*%E &%E& +%*D ),%*

增幅>C FF &)+ +=& +D& ,D* )D&

由表 = 可知" 随着洗涤时间的延长" 碱脲处理后

纸张的干强度和湿强度提高" 但洗涤时间大于 += M40

时" 碱脲处理后纸张强度有所降低&

冷冻完成后" 纸张中含有残余的氢氧化钠和硫脲

需要洗涤回收" 同时" 冷冻结束后的纸张呈溶胶状

态" 几乎没有强度" 需要将其固化成凝胶化纸张" 这

也是洗涤的另一主要作用& 随着洗涤时间的延长

!= R+= M40$" 溶胶化纸张逐渐固化为凝胶化纸张"

纸张强度逐渐提高" 因此成纸干强度和湿强度提高#

但洗涤时间过长! b+= M40$时" 固化完成" 此时若继

续洗涤" 纤维会由于洗涤剂的固化作用而老化" 纸张

也会变硬发脆" 柔韧性降低" 不利于纤维强度的维

持" 因此纸张强度降低" 但不如碱浓% 浸渍时间% 冷

冻温度和冷冻时间等因素导致的降幅明显& 综上所

述" 选择 += M40的洗涤时间作为最佳工艺条件&

'&'!处理前后纸张的综合比较

'&'&$!处理前后纸张性能对比

在碱浓 EC% 浸渍时间 & 1% 冷冻温度 ÊW% 冷

冻时间 += M40% 洗涤时间 += M40条件下获得湿强纸"

分析处理前后纸张纤维的干% 湿强度" 结果如表 F

所示&

由表 F 可知" 与处理前原纸相比" 在上述最佳工

艺条件下处理后纸张的干抗张指数% 干耐破指数% 湿

抗张指数和湿耐破指数均有所提高" 湿耐破指数的增

幅最大" 同时湿>干抗张指数比和湿>干耐破指数比也

增大&

在冷冻处理过程中" 纤维由于氢氧化钠J硫脲水

溶液的作用而发生胶化反应" 在洗涤固化过程中转化

为凝胶化纤维" 纸张相应转化为凝胶化纸张" 凝胶化

纤维的结合强度以及抗水性均强于原纤维" 因此处理

后纸张的干强度和湿强度显著提高" 同时湿>干抗张

指数比和湿>干耐破指数比均大于 +=C" 因此" 处理

后纸张具有干强纸和湿强纸的双重功能" 而原纸的湿

干强比均不到 +*C" 不满足湿强纸的要求(+F)

&

此外" 经检测" 处理后纸张纤维的聚合度由 ,,)

降至 ,ED" 没有明显变化" 这是由于在最佳工艺条件

下对纸张进行处理" 纤维素发生胶化反应" 被溶解的

纤维素很少" 同时处理过程在低温% 常压条件下进

行" 远远不满足纤维素发生剥皮反应或水解反应的要

求" 因此纤维素聚合度变化不明显&

'&'&'!纤维官能团结构分析

处理前后纸张纤维的A-Je?图谱如图 + 所示& 由

图 + 可知" 处理前后纸张纤维的吸收峰位置基本相

同" 如 &=** 2M

+̂处的羟基吸收峰" ),** 2M

+̂处的甲

基% 亚甲基吸收峰" +E** 2M

+̂处的醛基吸收峰"

+&** 2M

+̂处的碳氧单键吸收峰等" 这表明处理前后

纸张纤维官能团结构没有明显变化" 同时也没有纤维

素衍生物生成" 这也表明氢氧化钠J硫脲水溶液作为

溶解纤维素制备纤维素基功能材料的溶剂" 既不会在

溶解纤维素时引入新的官能团或纤维素衍生物(+E)

"

E)
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图 +!处理前后纸张纤维的红外光谱分析

在处理漂白硫酸盐慈竹浆成纸时也不会有副反应发生"

这也进一步表明该溶剂属于非衍生化纤维素溶剂&

'&'&(!纤维结晶区结构分析

处理前后纸张纤维的 k?P图谱如图 ) 所示& 由

图 ) 可知" 处理前后纸张纤维的吸收峰位置基本相

同" 衍射角为 +Fn处的吸收峰为纤维无定形区吸收

峰" 衍射角为 ))n处的吸收峰为纤维结晶区吸收峰"

这表明处理前后纸张纤维晶型没有明显变化& 经计

算" 处理前纸张纤维结晶度为 *%FD" 处理后纸张纤

维结晶度为 *%F'" 也没有明显变化" 这表明氢氧化

钠J硫脲水溶液在最佳工艺条件下没有破坏纤维素纤

维无定形区和结晶区的整体结构" 主要原因在于碱浓

和用碱量低" 该溶剂需要在低纤维浓度!约 =C$% 碱

浓 ,%,C以及用碱量 +,*C的条件下才能破坏纤维素

纤维的结晶区结构(+=)

" 而最佳工艺条件下碱浓仅

EC" 用碱量仅 ),C" 且纤维浓度高!约 )+C$" 实验

过程中未采用高速搅拌" 因此纤维素纤维只发生无定

形区的润胀以及溶胶化" 其结晶区不会受影响" 纤维

不会被该溶剂溶解" 同时其晶型没有变化" 仍为纤维

素
*

型(+D)

&

图 )!处理前后纸张k射线衍射分析

'&'&)!纤维热稳定性分析

处理前后纸张纤维在空气环境下的 -SH图谱如

图 & 所示& 由图 & 可知" 处理前后纸张纤维的热重曲

线基本重合" 这表明处理前后纸张纤维热力学性能没

有明显变化& 纤维在空气环境的热重分析中发生的变

化可分为 & 个步骤' 预热和失水阶段% 纤维碳化和燃

烧阶段% 未充分燃烧纤维的继续燃烧阶段和质量恒定

阶段!燃烧结束" 残渣质量的稳定阶段$& 从 )=W升

温至 )==W的过程中" 纤维损失约 DC" 这是纤维中

水分蒸发而造成的损失# 从 )==W升温至 &*=W的过

程中" 纤维损失约 E*C" 这是空气温度过高使纤维

碳化或燃烧" 转化为二氧化碳和水蒸气进入空气中而

造成的质量损失# 从 &*=W升温至 ''*W的过程中"

纤维损失约 )*C" 这是原先被碳化的组分及未燃烧

完全的组分继续燃烧转化为二氧化碳和水蒸气进入空

气中而造成的质量损失# 随后的升温过程中纤维质量

没有变化" 这是由于纤维中的可燃组分已经燃烧完

全" 只余下原料中的灰分及在制浆造纸过程中或制备

湿强纸过程中引入的无机物等组分" 这些无机组分既

无法燃烧也无法在检测过程中分解" 因此纤维质量没

有明显变化&

图 &!处理前后纸张热重分析

研究发现" 处理前纸张纤维最终残余组分质量约

占纤维总质量的 +C" 处理后纸张纤维最终残余组分

质量约占纤维总质量的 +%EC& 这是由于在洗涤过程

中" 为避免纸张变硬发脆" 需严格控制洗涤时间" 而

无水乙醇对氢氧化钠和硫脲的溶解性不如蒸馏水" 洗

涤效率相对较低" 因此会有极少量的氢氧化钠和硫脲

残留在纸张中" 在热重分析条件下" 硫脲可以燃烧而

被除去" 而氢氧化钠在该条件下无法燃烧" 也无法分

解" 最终存留于残余组分中" 使得处理后纸张纤维中

的灰分含量略高" 残余组分所占比例略大&

'&'&D!纤维碳链结构分析

处理前后纸张纤维的固体碳谱核磁共振图谱如图

' 所示& 由图 ' 可知" 处理前后纸张纤维的固体核磁

共振碳谱图的吸收峰位置基本相同" 同时没有新的吸

收峰生成" 这表明处理前后纤维碳骨架结构没有明显

D)
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图 '!处理前后纸张纤维的核磁共振分析 图 =!处理前后纸张表面扫描电镜分析! c'**$

变化" 也没有纤维素衍生物生成& 化学位移
(

位于

+*= 的峰为葡萄糖聚合单元 + 号碳的吸收峰" 化学位

移
(

位于 F= 的峰为 F 号碳的吸收峰" 化学位移
(

位

于 D, 的峰为 ' 号碳的吸收峰" 化学位移
(

位于 E) R

ED 之间的峰为 )% &% = 号碳的吸收峰(+&)

& 固体核磁

共振碳谱分析也进一步表明在氢氧化钠J硫脲水溶液

的处理过程中没有发生副反应" 也没有生成新物质"

该溶剂属于非衍生化纤维素溶剂&

'&'&E!纸张表面形态分析

处理前后纸张表面形态的扫描电镜照片如图 = 所

示& 由图 = 可知" 处理前后纸张的表面形态差异十分

明显" 处理前纸张表面可以很清晰地看到单根纤维"

而处理后纸张表面几乎看不到" 同时其表面平整性也

好于原纸" 具有一定的透明度& 这表明在冷冻处理过

程中" 原纤维在氢氧化钠J硫脲水溶液中发生胶化反

应而转化为胶化纤维" 进而原纸也会相应转化为胶化

纸张" 其表面形态和硫酸纸具有一定的相似度" 而这

也是其干% 湿强度高于原纸的主要原因&

从上述分析可以看出" 利用碱脲体系处理纤维素

纤维成纸制备湿强纸的原理和普通湿强剂的作用机理

不同" 并不是依靠生成纤维素衍生物或和纤维素官能

团形成空间网状结构进而限制纤维润胀的原理使之具

有湿强性" 而是依靠溶胶化和凝胶化原理使纤维和纸

张转化为胶体物质" 依靠固态凝胶的结合强度以及抗

水性使纸张具备湿强性" 该过程和利用浓硫酸处理纤

维素纤维成纸制备硫酸纸的过程十分类似" 但碱脲体

系的处理过程较为缓和" 纤维不会发生分解或生成纤

维素衍生物" 同时药品的危害性低" 不产生环境污

染" 安全性较浓硫酸法更好&

(!结!论

本研究利用氢氧化钠J硫脲水溶液浸渍处理漂白

硫酸盐慈竹浆抄造的纸张" 并经冷冻% 洗涤后制备湿

强纸" 探究碱浓% 浸渍时间% 冷冻温度% 冷冻时间和

洗涤时间等因素对纸张强度性能的影响" 并对处理前

后纸张性能进行表征&

(&$!利用氢氧化钠J硫脲水溶液处理漂白硫酸盐慈竹

浆成纸制备湿强纸的最佳工艺条件为' 碱浓 EC% 浸

渍时间 & 1% 冷冻温度 ÊW% 冷冻时间 += M40% 洗涤

时间 += M40&

(&'!和原纸相比" 在该条件下处理后纸张干抗张指

数提高 FFC" 干耐破指数提高 +D&C" 湿抗张指数提

高 &)+C" 湿耐破指数提高 ,D*C" 且相应的湿干强

比均大于 +=C" 具备湿强纸的功能" 而原纸则不具

备该功能&

(&(!和原纸相比" 在该条件下处理后纸张纤维的聚

合度% 官能团结构% 结晶区结构% 碳骨架结构和热力

学性能没有明显变化" 但其表面形态变化显著" 单根

纤维数量减少&
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磷酸活化法脱墨污泥活性炭的改性研究
万月亮!孟祥美!冯!琨!孔话峥!刘廷志#

!天津科技大学造纸学院天津市制浆造纸重点实验室" 天津" &**'=E$

摘!要! 以6.!

,

$离子吸附效果为目标" 对磷酸活化法制备的脱墨污泥活性炭进行改性& 通过改性效果对比" 确定了 O(@

&

改性方

法" 并对其改性工艺进行了优化& 得到最佳改性条件为' +* M#$>a的O(@

&

作为改性剂% 炭酸比 +t+=!LtI$% 改性 )%* 7& 改性后活

性炭用于废水吸附以去除6.!

,

$离子" 在改性活性炭用量为 =%** Q>a时" 6.!

,

$离子的去除率和吸附量分别达到 D&%,C和 )=%+E

MQ>Q" 与未改性活性炭相比" 吸附量提高了+'*%&C& 改性活性炭的碘吸附值和亚甲基蓝吸附值分别达到='&%,) MQ>Q和+*&%= MQ>Q"

碘吸附值提高了 )D%,C" 而亚甲基蓝吸附值略有降低& (

)

吸附J脱附表明" 与未改性活性炭相比" O(@

&

改性活性炭比表面积从

E+=%=EF M

)

>Q增至 +*)*%+F+ M

)

>Q" 增大了 ')%FC# 总孔容由 *%&=& 2M

&

>Q增长到 *%F*D 2M

&

>Q" 提高了 E)%'C# 中孔孔容由 *%&''

2M

&

>Q增长到 *%&,& 2M

&

>Q" 增长了 +'%)C& 结果表明" O(@

&

改性可大幅提升脱墨污泥活性炭对6.!

,

$离子吸附性能&

关键词! 脱墨污泥# 活性炭# 改性# 6.!

,

$离子吸附

中图分类号! -GED!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' +*%++,D+>I%4110%+***JFD')%)*+,%*&%&+

!收稿日期' )*+DJ*'J)E

!作者简介' 万月亮" 女" +,,' 年生# 在读硕士研究生# 主要研究方向' 废气治理&

!

#

通信联系人' 刘廷志" 博士" 博士生导师# 主要从事环境治理及生物质精炼等研究工作# LJM/4$' $493TN3913%<;9%20&

!!脱墨污泥是废纸再生浮选脱墨过程产生的废弃

物" 含有大量纤维% 造纸化学品和无机填料等" 成分

复杂且处理困难& )**D 年" 脱墨污泥被列入/国家危

险废物名录0" 确定为危险废物& 以脱墨污泥为原

料" 充分利用污泥中有机质制备活性炭" 可同步实现

脱墨污泥的减量化% 无害化% 资源化" 并可大大提高

产品附加值" 是一条绿色可行的废弃物处置方法& 杨

丽君等(+)以城市污泥为原料" 采用微波辐照磷酸活

化法制备活性炭" 在辐照时间为 )F* 1% 磷酸浓度为

'*C% 微波功率为 'D* f的条件下" 制得活性炭产

率为 '&C" 其碘吸附值为 =+E%' MQ>Q" 并被应用于

-(-废水处理" 且吸附效果较好&

本课题组前期采用磷酸活化工艺())

" 以脱墨污

泥与质量分数 E*C磷酸按 +t&!LtI$% '=*W下保温

,* M40制备脱墨污泥活性炭" 其碘吸附值和亚甲基蓝

吸附值分别达到 ')+%,D MQ>Q和 +*,%E MQ>Q" 6.!

,

$

离子的去除率和吸附量分别为 DE%+C和 D%E+ MQ>Q"

活性炭比表面积和总孔容分别为 E+=%=EF M

)

>Q和

*%&=& 2M

&

>Q& 但该方法制备的活性炭总体比表面积

较小" 孔径分布不均匀" 吸附性能不佳" 因此需要进

行改性处理&

目前活性炭常用的改性方法(&)主要有氧化还原

法% 电化学法% 负载法% 等离子法及酸碱法等& 氧化

还原改性(')是利用氧化剂或还原剂增加活性炭表面

含氧官能团或含氧碱性基团和羟基官能团数量" 以提

高活性炭的酸性强度或表面非极性" 改善活性炭对极

性或非极性物质的吸附性能" 其缺点是改性活性炭吸

附性能受吸附质影响较大& Z#01<.a等(=)以四丁基碘

化铵!-YHe$和二乙基二硫代氨基甲酸钠!GPP6$为改

性剂" 对活性炭进行改性" 研究了改性活性炭对电镀

废水中铜% 铬% 锌和氰化物离子的吸附效果" 研究发

现" 改性后的活性炭对废水中 ' 种离子的去除率均得

到提高& 电化学改性是通过电场改变活性炭表面的化

学性质和电性" 改善吸附性能" 但改性时所需成本较

高& f/0Q6等(F)将电化学催化用于改善活性炭纤维

的孔隙结构和电化学性能" 改性后的活性炭纤维总比

电容在电荷密度为 = 6>2M

)

% 电压 +%+= "时达到最大

值!约 +D* A>S$" 非常适合作为超级电容器使用& 负

载改性是利用活性炭的吸附性能" 将负载物通过一定

的方法负载到活性炭上" 改变活性炭的化学性质" 影

响吸附性能" 其缺点在于负载物的针对性过强&

f/0Qg等(E)在活性炭表面负载6#等金属以去除 G@

)

#

研究发现" 负载活性炭对 G@

)

的去除率超过 DEC"

其中尤以 6#J活性炭去除效果最佳& 等离子改性操

作难度较大" 是近几年兴起的一种活性炭改性技

术" 这种技术主要是通过一些离子体改性活性炭"

在其表面引入一些含氧氮等官能团或引入等离子

体" 从而改善活性炭吸附性能& 酸碱改性(D)是利用

+&
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酸碱改性剂" 通过浸渍活性炭等方法" 增加活性炭

表面所含官能团数量" 改善活性炭吸附性能" 从而

得到高品质的活性炭& 酸碱改性可提高活性炭对金

属离子的吸附性能" 是金属离子吸附常用的改性

方法&

本课题组利用不同改性剂对磷酸活化法制备的脱

墨污泥活性炭进行改性方法筛选" 确定了硝酸改性方

法" 并以铬6.!

,

$离子吸附效果为研究指标" 对硝

酸改性工艺进行了优化" 通过测定活性炭改性前后各

项指标" 研究了硝酸改性对脱墨污泥活性炭的改性作

用效果&

$!实!验

$&$!实验材料

原料活性炭' 以脱墨污泥为原料" 采用磷酸活化

工艺实验室自制活性炭())

" 并作为本研究原料活性

炭进行改性处理& 研究中所用 O

)

@

)

质量分数为

&*C" 其他试剂均为分析纯试剂&

$&'!活性炭改性

取一定量的脱墨污泥活性炭于 )=* Ma的具塞碘

瓶中" 按比例加入适当浓度的改性剂溶液" 混合均匀

后" 于室温下 )** .>M40 震荡改性一定时间" 用布氏

漏斗通过快速滤纸抽滤" 并用蒸馏水洗至中性"

+*=W下烘干后" 置于干燥器中备用&

硝酸改性条件优化以 6.!

,

$离子吸附效果为目

标进行条件优化& 按照吸附时间 F%* 7% 活性炭用量

=%** Q>a的条件将改性活性炭用于吸附 6.!

,

$离子

浓度为 +=* MQ>a的模拟废水& 测定吸光度" 依据

6.!

,

$离子溶液标准曲线计算 6.!

,

$离子去除率和

吸附量&

$&(!6.!

,

$离子的吸附测定

配置 =%** MQ>a6.!

,

$溶液" 依次移取 +%**%

)%**% &%**% '%**% +*%**% )*%**% &*%**% '*%**

Ma至 D 个 +** Ma容量瓶中" 稀释至刻度线" 摇匀"

测定溶液在 ='* 0M处的吸光度" 并绘制吸光度与

6.!

,

$离子浓度标准曲线" 如图 + 所示&

配制不同浓度的 6.!

,

$离子溶液备用" 取 = Q

活性炭于 )=* Ma碘量瓶中" 加入一定量6.!

,

$离子

溶液" 按SYE'FE*+,DE /水质六价铬的测定 二苯碳

酰二肼分光光度法0相关规定" 计算出经活性炭吸附

后溶液中剩余6.!

,

$离子浓度&

6.!

,

$离子吸附量根据公式!+$计算'

4o

!-

*

-̂

+

$+I

L

!+$

图 +!6.!

,

$离子标准曲线

其中" 4为 6.!

,

$离子吸附量" MQ>Q# -

*

为

6.!

,

$离子溶液初始浓度" MQ>a# -

+

为6.!

,

$离子溶

液剩余浓度" MQ>a# 9为6.!

,

$离子溶液体积" a# L

为活性炭质量" Q&

6.!

,

$离子吸附量变化率根据公式!)$计算'

Ro

L

+

L̂

)

L

)

c+**C !)$

式中" R为 6.!

,

$离子吸附量变化率" C# L

+

为改性后 6.!

,

$离子吸附量" MQ>Q# L

)

为改性前

6.!

,

$离子吸附量" MQ>Q&

6.!

,

$离子去除率根据公式!&$计算'

$o

-

*

-̂

+

-

*

c+**C !&$

式中" $为 6.!

,

$离子去除率" C# -

*

代表

6.!

,

$离子溶液初始浓度" MQ>a# -

+

代表 6.!

,

$离

子溶液剩余浓度" MQ>a&

$&)!活性炭改性效果分析

$&)&$!红外光谱表征

将改性前后活性炭试样用 A-e?JF=* 型傅里叶变

换红外光谱仪进行扫描分析" 研究活性炭表面官能团

变化&

$&)&'!比表面积% 孔隙结构测定

采用H93#1#._J4\全自动比表面积及孔径分布分

析仪" 通过(

)

吸附J脱附过程对活性炭的比表面积和

孔径分布等孔隙结构进行分析" 并采用 a/0QM94.算

法和YgO算法得到活性炭的比表面积% 中孔孔容%

总孔容等指标&

$&)&(!碘吸附值及亚甲基蓝吸附值测定

取 +%*** Q活性炭试样于 )=* Ma碘量瓶中" 按

SY>-+)',F%D*+,,, 方法测定改性前后脱墨污泥活

性炭的碘吸附值&

取 *%+** Q活性炭于 )=* Ma碘量瓶中" 按SY>-

+)',F%+**+,,, 方法测定改性前后脱墨污泥活性炭

的亚甲基蓝吸附值&

)&
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'!结果与讨论

'&$!改性条件对6.!

,

$离子吸附效果的影响

'&$&$!不同改性剂改性活性炭对6.!

,

$离子吸附效

果的影响

分别采用 O

)

@

)

% O(@

&

% O6$% (O

&

+O

)

@和

(/@O对磷酸活化法制备的脱墨污泥活性炭进行改

性" 对氧化改性% 酸q氧化改性% 酸改性% 碱改性手

段对活性炭改性效果的影响进行了初步筛选" 其中的

(O

&

+O

)

@改性与 (/@O改性虽同为碱法改性" 但

(O

&

+O

)

@改性会增加活性炭表面碱性基团" 而(/@O

改性则会增加活性炭表面羧基数量(&)

&

配制 + M#$>a的 O

)

@

)

% O(@

&

% O6$% (O

&

+O

)

@

和(/@O= 种溶液作为改性剂& 称取一定量活性炭于

)=* Ma的碘量瓶中" 按活性炭t改性剂 o+t+*!LtI$

的比例加入改性剂" 对脱墨污泥活性炭进行改性处

理" 改性时间 &%* 7& 改性后" 按照6.!

,

$离子浓度

为 +=* MQ>a% 吸附时间 F 7% 活性炭用量 +* Q>a条件

对模拟6.!

,

$离子废水进行吸附研究" 测定6.!

,

$

离子吸附效果" 结果如图 ) 所示&

图 )!不同改性剂对活性炭吸附量变化率的影响

从图 ) 可以看出" 采用O

)

@

)

% O(@

&

和O6$作为

改性剂对脱墨污泥活性炭进行改性" 均可大幅提高活

性炭对 6.!

,

$离子的吸附效果" 其中 O(@

&

改性效

果最好" 6.!

,

$离子的吸附量较未改性活性炭提高

了 =F%EC& O

)

@

)

对脱墨污泥活性炭的改性效果也十

分显著" 仅次于O(@

&

" 6.!

,

$离子的吸附量较未改

性活性炭提高了 '+%FC# O6$改性的吸附量提高了

)F%+C" 这 & 种改性方法对6.!

,

$离子的吸附有正

影响" & 种改性后活性炭对 6.!

,

$离子的吸附量分

别为 +&%&'% +)%*=% +*%E& MQ>Q" 改性效果显著& 图

) 显示" (O

&

+O

)

@和 (/@O改性对 6.!

,

$离子的去

除有负影响" 其吸附量较未改性活性炭分别降低

+F%FC和 )D%'C& 不同改性剂对 6.!

,

$离子的吸附

出现正负两种改性效应" 分析其原因可能是 O

)

@

)

%

O(@

&

和O6$能够显著提高活性炭表面的官能团数

量(,J+*)

" 尤其含氧官能团或酸性官能团的数量" 使

O6.@

^

'

能够更加有效地吸附在活性炭表面" 与此同

时" O(@

&

和O6$还能够进一步降低活性炭中残留的

无机成分" 从而提高单位质量活性炭表面官能团的数

量& 钟正坤等(++)采用 O(@

&

对活性炭进行表面氧化

改性# 结果表明" 采用 O(@

&

表面改性活性炭对氢J

水同位素的催化性能比未改性活性炭催化剂高出一

倍& 张梦竹等(+))用 (/@O改性椰壳活性炭后" 用

Y#<7M滴定法检测活性炭表面羟基% 羧基和羰基 & 种

含氧官能团# 结果发现" 活性炭的含氧官能团在改性

后其总量降低了 +EC" 本研究中碱改性后吸附性能

下降可能也与此类似& 综上所述" O(@

&

改性比较适

合于脱墨污泥活性炭对 6.!

,

$离子的吸附" 因此后

续实验将以O(@

&

为改性剂" 对改性条件进行优化&

'&$&'!O(@

&

浓度对活性炭吸附效果的影响

配制 +% &% =% +*% += M#$>a的 O(@

&

溶液备

用" 按活性炭t改性剂o+t+*!LtI$" 改性时间 &%* 7

进行改性处理" 不同改性剂浓度对脱墨污泥活性炭吸

附性能的影响如图 & 所示&

图 &!改性剂O(@

&

浓度对活性炭吸附性能的影响

由图 & 可知" O(@

&

改性活性炭对6.!

,

$离子的

去除效果在O(@

&

浓度较低时随着O(@

&

浓度的增加

而提高" 后增幅逐渐趋缓" 随O(@

&

浓度提高变化不

再显著& 当O(@

&

浓度为 += M#$>a时 6.!

,

$离子去

除率和吸附量达到最高值" 分别为 ED%,C和 )&%FD

MQ>Q" 6.!

,

$离子吸附量与未改性活性炭相比增加

+)F%FC& 当O(@

&

浓度为 +* M#$>a时" 6.!

,

$离子

去除率和吸附量分别达到 EF%+C和 ))%D' MQ>Q"

6.!

,

$ 离子吸附量相较于未改性活性炭增加

++D%FC& O(@

&

浓度由 = M#$>a提高至 +* M#$>a时"

6.!

,

$离子去除率由 F,%=C增加至 EF%+C# O(@

&

浓度由 +* M#$>a提高至 += M#$>a" 6.!

,

$离子去除

率仅增加 )%DC" 增加趋势变缓& 脱墨污泥主要由纤

&&
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维% 黏合剂% 炭黑等有机物和6/6@

&

% 滑石粉% 白土

等无机物构成" 6/6@

&

等无机物难分解" 经低温炭化

后仍残留在脱墨污泥活性炭中& 随着O(@

&

浓度的增

加" 活性炭表面羧基% 酚羟基等酸性基团的数量不断

增加" 由于酸性氧化和O(@

&

溶解6/6@

&

等无机物质

等原因使得活性炭比表面积有一定的增长" 从而其吸

附的 6.!

,

$离子数量也不断增加# 当 O(@

&

浓度超

过 +* M#$>a" 脱墨污泥基活性炭表面官能团数量增加

缓慢" 且高浓度的O(@

&

具有极强的氧化能力" 氧化

生成物又存在堵塞活性炭部分孔隙结构的可能" 导致

活性炭比表面积逐渐下降(+&)

& 另外" 市售 O(@

&

浓

度在 += M#$>a左右" 容易发烟挥发引发问题" 而

O(@

&

浓度为 +* M#$>a时基本没有发烟情况发生" 还

有随着O(@

&

浓度的增加" 改性后废酸的发生量也会

大幅增加" 处理难度加大" 因此取 O(@

&

浓度为

+* M#$>a为最佳改性剂浓度&

'&$&(!炭酸比对改性活性炭吸附效果的影响

配制 +* M#$>a的O(@

&

溶液" 按活性炭tO(@

&

o

+t=% +t+*% +t+=% +t)*% +t&*!LtI$的比例" 改性时

间 &%* 7对活性炭进行改性# 研究了炭酸比对活性炭

改性效果的影响" 结果如图 ' 所示&

图 '!炭酸比对活性炭吸附性能的影响

从图 ' 可以看出" 随着炭酸比!LtI$的增大" 改

性活性炭对 6.!

,

$离子的去除效果不断提高# 在炭

酸比达到 +t+= 后" 继续增大炭酸比" 6.!

,

$离子的

去除率增加缓慢" 增幅不再显著# 这可能是因为随着

炭酸比的增大" 活性炭表面官能团尤其是羧基和内酯

基显著增加" 酚羟基的数量也有明显提高" 从而使得

活性炭表面活性点位增加# 当炭酸比大于 + t)*

!LtI$" 活性炭表面官能团增加不明显" 因此" 继续

增加O(@

&

用量对 6.!

,

$去除率不再有明显的提

高(+')

& 在炭酸比为 +t+= 时" 6.!

,

$离子去除率和吸

附量分别为 D=%*C和 )=%=* MQ>Q" 相对于未改性活

性炭其吸附量增加了 +'&%EC# 因此选择 +t+= !LtI$

为最佳炭酸比&

'&$&)!改性时间对改性活性炭吸附效果的影响

配制浓度 +* M#$>a的 O(@

&

溶液" 按照活性

炭tO(@

&

o+t+=!LtI$的比例" 将脱墨污泥活性炭在

)=W下分别震荡 *%=% +%*% )%*% &%*% '%* 7# 改性结

束后" 将活性炭用于6.!

,

$离子吸附实验" 得到改性

时间对活性炭吸附性能的影响" 结果如图 =所示&

图 =!O(@

&

改性时间对活性炭吸附性能的影响

由图 = 可知" 改性时间在 *%= R)%* 7 内" 脱墨

污泥活性炭对 6.!

,

$离子的去除率不断增加# 当改

性时间为 ) 7时" 6.!

,

$离子去除率和吸附量分别达

到 D&%,C和 )=%+E MQ>Q" 吸附量与未改性活性炭相

比增加 +'%F, MQ>Q" 吸附量变化率为 +'*%&C# 继续

延长改性时间" 6.!

,

$离子去除率变化不大" 在去

除率为 D=C左右达到平衡& 这可能是因为随着O(@

&

氧化时间的延长" 活性炭表面的酸性基团的数量增

加" 增强了活性炭的亲水性" 使 6.!

,

$离子溶液更

容易进入活性炭内部" 与活性炭内表面活性点接触#

当改性时间超过 )%* 7" 活性炭表面大部分容易氧化

的位置已经被氧化形成酸性官能团" O(@

&

对活性炭

表面的氧化能力减弱" 对 6.!

,

$离子的去除率影响

不大(+=)

& 因此" 最佳改性时间为 )%* 7&

综上所述" 采用O(@

&

作为改性剂" 改性剂浓度

为 +* M#$>a% 炭酸比 +t+=!LtI$% 改性时间 )%* 7 对

磷酸活化法脱墨污泥活性炭进行改性" 在改性活性炭

用量为 =%** Q>a% 吸附时间 F 7时" 6.!

,

$离子的去

除率和吸附量分别达到 D&%,C和 )=%+E MQ>Q" 吸附

量与未改性活性炭相比提高 +'*%&C" 为最佳改性条

件& 后续对改性前后活性炭进行分析和表征" 探讨其

改性效果&

另外研究中还发现" O(@

&

改性后过滤得到的废

酸O(@

&

浓度略有下降" 杂质含量很少" 理论上经沉

'&
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淀后可适当补充浓O(@

&

调整其浓度并再次回用" 具

体需要进一步研究确定&

'&'!脱墨污泥活性炭性能表征

'&'&$!傅里叶红外光谱表征

为了解活性炭表面所带官能团情况" 对改性前后

) 种脱墨污泥活性炭试样进行红外光谱分析" 两种活

性炭的A-Je?谱图以及改性前后表面官能团归属分别

如图 F% 表 + 所示&

图 F!改性前后污泥活性炭红外光谱图

表 $%改性前后污泥活性炭表面官能团变化

波数>2M

+̂ 可能的官能团 改性前 改性后

&'+, @*O 强 强

)&=F 6*( 特征峰减弱 强

$$

+F&& 6 @ 强 强

+*D' 6*@ 强 特征峰减弱

指纹区 =** R+*** *** 出峰复杂 特征峰消失

由图 F 和表 + 可知" 改性前后活性炭在 &'+,%

+F&&% +*D' 2M

+̂处都有特征吸收峰& 其中" &'+,

2M

+̂处的峰为 @*O伸缩振动峰" +F&& 2M

+̂处的峰

可能是由酮% 酯% 羧酸中的羰基
$$

6 @伸缩振动引

起" +*D' 2M

+̂处的峰为酚或醇中 6*@的伸缩振动

峰(+F)

& 这些官能团多为极性官能团" 可能是在磷酸

和脱墨污泥在高温下反应生成磷酸酯等产物后二次或

多次反应得到的(+E)

& 而改性前后活性炭主要区别在

于' 经改性后" 在 )&=F 2M

+̂处出现 6*(的伸缩振

动峰(+D)

" 表明脱墨污泥活性炭与 O(@

&

改性剂发生

反应# 在指纹区改性活性炭特征峰消失" 表明脱墨污

泥活性炭经O(@

&

处理后本身所含有机物得到有效分

解& 厉悦(+,)的研究表明" 使用 O(@

&

能够显著提高

活性炭的总酸度" 而且由于O(@

&

的氧化作用而在活

性炭表面再次产生一些如羧基% 酚羟基等新的含氧官

能团或酸性官能团&

'&'&'!(

)

吸附J脱附实验

使用H93#1#._J4\型全自动比表面积及孔径分布

分析仪测定活性炭的孔隙结构& 在低温 EE K下进行

(

)

吸附J脱附实验" 测定其吸附J脱附压力及气体流

量" 绘制(

)

吸附J脱附等温线" 结果如图 E 所示&

图 E!改性前后脱墨污泥活性炭的(

)

吸附J脱附曲线

如图 E 所示" 改性前后脱墨污泥活性炭的 (

)

吸

附等温线都属于 e"型()*)

" 在较高 !"!

*

区" 吸附质

发生毛细管凝聚" 等温线迅速上升# 当所有孔均发生

凝聚后" 吸附过程只在远小于内表面积的外表面上发

生" 曲线平坦# 在相对压力接近 + 时" 在大孔上吸

附" 曲线上升# 从而说明改性前后脱墨污泥活性炭的

孔结构主要为介孔& 活性炭(

)

吸附J脱附所产生的滞

后环类型为 O' 型()+)

" 说明该活性炭的孔洞结构主

要为层状结构产生的楔形孔和狭缝孔& 路遥等()))通

过 F=*W热再生得到的粉末活性炭" 其 (

)

吸附等温

线也为e"型" 滞后环类型同样为 O' 型" 与本研究

得到的活性炭孔结构类似&

通过a/0QM94.和YgO等公式计算得出改性前后脱

墨污泥活性炭的比表面积和孔容" 结果如表 )所示&

表 '%KJ"

(

改性前后脱墨污泥活性炭比表面积$ 孔结构变化

活性炭
比表面积

>M

)

+Q

+̂

中孔孔容

>Ma+Q

+̂

总孔容

>Ma+Q

+̂

中孔率

>C

改性前 E+=%=EF *%&'' *%&=& ,E%'

改性后 +*)*%+F+ *%&,& *%F*D F'%F

=&
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!!由表 ) 可以看出" 经O(@

&

改性的脱墨污泥活性

炭比表面积由原来的 E+=%=EF M

)

>Q增加到 +*)*%+F)

M

)

>Q" 增长率为 ')%FC# 总孔容由原来的 *%&=& 2M

&

>Q

增长到 *%F*D 2M

&

>Q" 增长率为 E)%'C# 中孔孔容由

原来的 *%&'' 2M

&

>Q增长到 *%&,& 2M

&

>Q" 增长率为

+'%)C& 结果表明' O(@

&

改性能增大脱墨污泥活性

炭的比表面积和孔容大小" 有利于改善活性炭的吸附

性能&

'&'&(!活性炭吸附性能

为了解改性脱墨污泥活性炭吸附性能变化" 对其

进行碘吸附% 亚甲基蓝吸附性能测试" 实验结果如表

& 所示&

表 (%KJ"

(

改性前后脱墨污泥活性炭吸附性能变化

活性炭 碘吸附值>MQ+Q

+̂ 亚甲基蓝吸附值>MQ+Q

+̂

改性前 ')+%,D +*,%E

改性后 ='&%,) +*&%=

变化率>C )D%, =̂%F

从表 & 可以看出" O(@

&

改性脱墨污泥活性炭的

碘吸附值从 ')+%,D MQ>Q增至 ='&%,) MQ>Q" 与未改

性的相比增加了 )D%,C# 亚甲基蓝吸附能力略有下

降& 郝明明()&)以自制杏核壳活性炭为原料" 利用

O(@

&

溶液对活性炭进行改性处理" 其亚甲基蓝吸附

值由 )** MQ>Q降至 +F* MQ>Q" 其实验结果与本实验

相似& 但从对6.!

,

$离子吸附角度来看" 改性处理

对吸附效果有很大提升&

(!结!论

采用不同改性剂对脱墨污泥活性炭进行改性处

理" 通过改性效果对比" 确定了O(@

&

改性方法" 并

对其改性工艺条件进行了优化" 确定最佳改性条件

为' O(@

&

浓度 +* M#$>a% 炭酸比 +t+=!LtI$% 改性

时间 )%* 7& 经改性后" 脱墨污泥活性炭的碘吸附值

和亚甲基蓝吸附值分别达到 ='&%,) MQ>Q和 +*&%=

MQ>Q" 比表面积和总孔容分别达到 +*)*%+F+ M

)

>Q和

*%F*D 2M

&

>Q& 当改性活性炭用量为 =%** Q>a时"

6.!

,

$离子去除率和吸附量也分别达到 D&%,C和

)=%+E MQ>Q&

通过O(@

&

改性" 活性炭比表面积和孔容都有很

大提升" 对 6.!

,

$ 离子的吸附较改性前提高了

+'*%&C& 改性后" 活性炭碘吸附值大幅增加" 而亚

甲基蓝吸附值略有下降" 活性炭改性后表面官能团数

量和种类有所增加&
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浆浓及助留助滤剂对桉木浆纤维
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!+%南京林业大学江苏省制浆造纸科学与技术重点实验室" 江苏南京" )+**&E# )%南京林业大学江苏省林业资源

高效加工利用协同创新中心" 江苏南京" )+**&E# &%江苏理文造纸有限公司" 江苏常熟" )+==&F$

摘!要! 纸浆纤维悬浮液的屈服应力!

)

U

$是纸浆流体力学的关键流变参数& 研究了桉木漂白硫酸盐浆!YK8$的浆浓!$

M

$以及分别添

加阳离子聚丙烯酰胺!68HZ$和阳离子淀粉对其纤维悬浮液屈服应力的影响& 结果表明" 在稳态剪切条件下" 桉木 YK8纤维悬浮液

屈服应力随浆浓的升高而迅速增大" 两者符合指数关系" 即
)

U

o3$

>

M

!3 o&%)*" >o)%F)$# 添加68HZ或阳离子淀粉后" 两者仍满足

该指数关系" 但添加68HZ后" 3值减小% >值增大" 而添加阳离子淀粉后" 3和>值均在原来的基础上上下浮动& 浆浓一定的桉木

YK8" 其屈服应力随68HZ添加量的增加" 先增大后减小" 但仍大于不添加 68HZ桉木 YK8纤维悬浮液的屈服应力# 当浆浓为

'%*C% 添加约 *%FC!相对于绝干浆质量" 下同$的68HZ时" 其屈服应力增幅最多" 达 &*C# 随着阳离子淀粉添加量的增加" 屈服

应力先增大后减小" 当添加约为 )%=C的阳离子淀粉% 浆浓 '%*C时" 桉木YK8纤维悬浮液屈服应力下降最多" 降低了约 )=%'C&

关键词! 桉木浆# 纤维悬浮液# 屈服应力# 阳离子聚丙烯酰胺# 阳离子淀粉

中图分类号! -GE&'!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' +*%++,D+>I%4110%+***JFD')%)*+,%*&%&D

!收稿日期' )*+DJ*+J),

!基金项目' ,十三五-水体污染控制与治理国家科技重大专项!)*+EXk*E'*)**'$# 江苏高校优势学科建设工程资助项目!8H8P$&

!作者简介' 张晓雪" 女" +,,' 年生# 在读硕士研究生# 主要研究方向' 制浆造纸节能减排技术与装备&

!

#

通信联系人' 张 辉" 教授" 博士生导师# 主要研究方向' 制浆造纸节能减排技术与装备# LJM/4$' T70I59N+F&%2#M&

!!纸浆纤维悬浮液的流动贯穿于制浆造纸生产过程

大部分工艺环节& 在其流动过程中" 液体与纤维之间

以及纤维与纤维之间互相作用" 构成了一个复杂的流

体动力系统(+)

" 研究该流体动力系统对于制浆造纸

生产过程!如打浆% 筛选% 输送% 混合% 流送上网及

纸张成形等$工艺优化以及装备的节能降耗改进与开

发设计等具有很好的指导价值" 已成为制浆造纸流体

科学的研究重点" 国外在这方面的研究与应用相对较

多& 当纸浆纤维悬浮液达到一定浓度时" 纤维由于机

械交织会形成复杂的网络结构" 限制了其自由流动"

同时纤维网络结构具备一定抵抗外部剪切力的强度"

即为纸浆纤维悬浮液的屈服应力!

)

U

$& 屈服应力作

为纸浆纤维悬浮液最重要的流变参数之一" 是制浆造

纸流体科学领域基础性研究的重要内容" 因而取得各

种屈服应力数据可丰富纸浆流体科学相关数据库&

在现代造纸工业中" 助留助滤剂是一种应用十分

普遍的过程添加剂" 其可节约原料" 降低生产成本及

抄纸系统的白水污染" 使纸机快速正常运转())

& 常

用的助留助滤剂有阳离子聚丙烯酰胺!68HZ$和阳离

子淀粉等& 68HZ是一种化学性质非常活泼% 应用广

泛的多功能高分子化合物# 阳离子淀粉是一类重要的

淀粉衍生物" 在造纸工业中获得了广泛的应用&

桉树是一种速生阔叶材种" 是我国木浆的主要生

产原料之一& 我国西南部大量种植的速生桉木和从东

南亚大量进口的桉木片在我国制浆造纸生产原料中具

有重要的占比& 目前" 国内外尚未有关于桉木浆纤维

悬浮液屈服应力的研究" 更没有关于添加 68HZ和

阳离子淀粉对桉木浆纤维悬浮液屈服应力影响方面的

研究& 本研究从纸浆流体科学角度" 研究与分析了桉

木浆浓度以及添加助留助滤剂对其纤维悬浮液流变特

性的影响" 以期了解桉木浆的流动特性" 并且在保证

助留助滤作用效果下兼顾纤维悬浮液屈服应力的情况

下" 为68HZ和阳离子淀粉的选择添加% 制浆造纸

生产过程工艺优化以及装备的节能降耗改进与开发设

计等提供理论依据&

$%实%验

$&$!主要原料与试剂

桉木漂白硫酸盐!YK8$浆板" 取自山东亚太森博

!山东$浆纸有限公司&

68HZ粉末!支链结构" 相对分子质量为 =** 万R

D**万" 电荷密度约 +*C" 白色颗粒状$" 取自新乡

D&
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市灵龙水处理材料有限公司# 阳离子淀粉!取代度为

*%*& R*%*E 的季胺烷基醚类$" 取自广东弘欣生物科

技有限公司&

$&'!主要仪器

Y.##B54<$; ?G-触屏流变仪' ?G-JGG-型" 美国

Y.##B54<$; 公司# 瓦利打浆机' X\GJ)&" 陕西科技大

学机械厂# 肖伯尔叩解度仪' 8,==DE" 德国 A./0BJ

8-e仪器# 纤维标准解离机' SYgJH型" 长春市月明

小型试验机有限责任公司# 纤维形态分析仪' Z#.54

6#M/:23型" 法国 -L6O8H8公司# 卤素水分测定仪'

kZF*型" 8.<241/S./̀4M<3.421HS" 瑞士&

$&(!实验方法

$&(&$!纸浆纤维悬浮液屈服应力的测量原理

本实验采用剪切应力梯度法测定纸浆纤维悬浮

液屈服应力& 利用 Y.##B54<$; ?G-触屏流变仪" 在

控制剪切应力!6GG$的模式下" 使剪切应力由较小

的初始值逐步增大到某一值" 并在此过程中测量纸

浆的剪切应变随剪切应力的变化曲线" 当在对数坐

标体系下" 剪切速率曲线出现明显的应力平台!剪

切速率由某一极小值阶跃为一个较大的值$" 即转

子发生初始转动时对应的剪切应力" 即为纸浆纤维

悬浮液的屈服应力&

$&(&'!实验步骤

!+$测量桉木YK8浆板的水分" 然后将其撕成小

块" 称量" 泡浆& 然后配制成浆浓约 )C的纸浆纤维

悬浮液并利用瓦利打浆机打浆" 使打浆度达到

'=nG?" 然后分装至布袋" 使用离心机脱水后放入密

封袋" 平衡水分 )' 7&

!)$使用卤素水分测定仪测定平衡水分后浆样的

含水量" 并通过计算将其配成浆浓分别为 *%=C%

+%*C% +%=C% )%*C% )%=C% &%*C% &%=C和 '%*C

的 + a浆样" 使用纤维标准解离机进行疏解" 然后利

用?G-触屏流变仪测定纸浆纤维悬浮液屈服应力&

!&$对阳离子淀粉进行糊化并在使用前进行水分

测定" 设置 +%*C% +%=C% )%*C% )%=C ' 种添加

量& 使用磁力搅拌器将 68HZ配制成 +C的溶液备

用" 设置 *%*+C% *%&C% *%FC和 +%*C ' 种添加

量& 向不同浆浓的桉木 YK8纤维悬浮液中分别加入

不同量的68HZ或阳离子淀粉" 并使用 ?G-触屏流

变仪测定纸浆纤维悬浮液屈服应力&

'%结果与讨论

'&$!桉木YK8浆浓与屈服应力的关系

利用剪切应力梯度法测得不同浆浓的桉木 YK8

图 +!不同浆浓下桉木YK8纤维悬浮液屈服应力曲线

纤维悬浮液的屈服应力" 为减小误差" 每个试样重复

测量 ) 次" 取平均值&

不同浆浓下桉木 YK8纤维悬浮液屈服应力曲线

如图 + 所示& 由图 + 可知" 桉木 YK8纤维悬浮液的

屈服应力随浆浓的升高而增大& 当浆浓从 *%=C提高

到 )%=C时" 屈服应力从 * 增至 &*%E+ 8/# 当浆浓由

)%=C提高到 '%*C时" 屈服应力从 &*%E+ 8/增至

++,%D= 8/" 增幅较浆浓为 *%=C R)%=C区间时的大"

即当浆浓超过 )%=C时" 桉木YK8纤维悬浮液的屈服

应力增长速率迅速增大&

假设纸浆纤维悬浮液屈服应力!

)

U

$与浆浓!$

M

$

之间满足指数函数关系" 即'

)

U

o3$

>

M

式中" 3和>为与纤维特性相关的常数&

根据实验测得的数据" 通过非线性回归法得到

3 o&%)* 和>o)%F)" 相关系数 U

)

o*%,,FF" 近似于

+" 说明纸浆纤维悬浮液的屈服应力与浆浓在指数方

程中的拟合程度很好" 且参数 3 与 >的值分别符合

Y<0040Q3#0

(&)关系式中的取值范围" 即 +%+D R)'%=*

与 +%)= R&%*)& 表明桉木YK8纤维悬浮液的屈服应力

与浆浓符合指数方程
)

U

o&%)*$

)%F)

M

" 通过该指数方程

可以预估该种纤维悬浮液在特定浆浓下的屈服应力&

纸浆纤维悬浮液屈服应力随浆浓的升高而增大"

这主要是因为浆浓的升高即意味着单位容积内纤维数

量增加" 纤维间的距离缩小" 相互间的接触和缠绕增

多" 形成更多的交织网络结构(')

" 如果分散这种体

系使其流动" 就必须增大剪切应力&

'&'!助留助滤剂对桉木YK8纤维悬浮液屈服应力的

影响

'&'&$!68HZ对桉木 YK8纤维悬浮液屈服应力的

影响

抄纸过程中" 68HZ的添加量需根据实际情况而

定" 68HZ添加量越多" 纸料在网上絮聚越严重& 另

外" 添加 68HZ后" 纸料在网上的脱水加快" 其添

,&
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加量过多时" 会导致水线出现在水印辊之前" 并且纸

张中细小纤维及填料的增加会导致纸张强度下降& 通

常" 68HZ的适宜添加量为 *%*+C R+%*C

(=)

& 所以

本实验在68HZ适宜添加量范围内选取 ' 种添加量"

绘制出不同68HZ添加量条件下桉木 YK8纤维悬浮

液的屈服应力随浆浓的变化曲线" 结果见图 )&

图 )!添加68HZ时不同浆浓的桉木YK8纤维

悬浮液的屈服应力变化曲线

由图 ) 可知" 68HZ添加量相同时" 浆浓越高则

纤维悬浮液屈服应力越大# 浆浓相同时" 68HZ添加

量为 *%*+C R*%FC" 纤维悬浮液屈服应力随 68HZ

添加量增加而增大" 68HZ添加量为 *%FC R+%*C"

纤维悬浮液屈服应力随 68HZ添加量增加而减小"

但仍大于不添加 68HZ的纤维悬浮液屈服应力# 浆

浓越高" 添加与未添加 68HZ的纤维悬浮液屈服应

力差异越显著& 当浆浓为 '%*C% 68HZ添加量为

*%FC时" 桉木YK8纤维悬浮液的屈服应力最大" 较

未添加68HZ的纤维悬浮液屈服应力增大了约 &*C&

将桉木 YK8纤维悬浮液屈服应力随浆浓变化的

曲线根据指数方程进行非线性回归" 得到纸浆纤维特

性常数 3 和 >的值" 结果见表 +& 表 + 中" 不同

68HZ添加量下所对应的相关系数U

) 均接近于 +" 说

明曲线拟合程度很好" 并且 3 和>的值符合 Y<0040QJ

3#0

(&)关系式中 3和>的取值范围&

表 $%添加I>TF后桉木:P>纤维悬浮液

屈服应力指数方程
!

8

V"&

'

*

回归系数

68HZ添加量>C 3 >

U

)

*%*+ )%F) )%D' *%,,F&

*%& )%&) &%** *%,,FE

*%F )%'& &%*) *%,,E+

+%* &%+F )%FF *%,,E)

在 *%*+C R+%*C添加量范围内" 68HZ水溶液

的浓度很低" 其屈服应力可等同于水的屈服应力而被

忽略# 另外" 68HZ为线型链状高分子化合物" 与纸

浆纤维相比" 其极为细小和柔软" 故从结构与分子质

量角度考虑" 其对纸浆纤维悬浮液屈服应力的影响可

以忽略不计& 但是" 68HZ的电性及电荷密度是影响

纸浆纤维悬浮液屈服应力的主要因素& 68HZ带有正

电荷" 添加后会中和纤维的电性" 让细小纤维絮聚"

从而促进纤维间的交织" 使纤维快速形成无数个细小

的纤维絮聚团" 使用流变仪转子打散它们就需要更多

的力点% 集成更大的力" 即表现为纤维悬浮液屈服应

力增大(F)

& 但当68HZ添加量增至一定值时" 68HZ

在一定程度上转化为包裹剂" 纤维小絮聚团变得光

滑" 反而起到一定的分散作用" 从而使纤维悬浮液屈

服应力有所下降" 但仍高于未添加 68HZ时对应浆

浓的纤维悬浮液屈服应力&

'&'&'!添加阳离子淀粉对桉木YK8纤维悬浮液屈服

应力的影响

造纸生产过程中" 用作助留剂的阳离子淀粉的取

代度一般为 *%*& R*%*E

(E)

" 且通常在纸机浆池!抄前

池$后% 流浆箱筛前加入& 根据造纸生产中阳离子淀

粉的常规用量范围" 本实验设置了 +%*C% +%=C%

)%*C和 )%=C这 ' 种添加量" 绘制出不同阳离子淀

粉添加量条件下桉木 YK8纤维悬浮液的屈服应力随

浆浓的变化曲线" 结果见图 &&

图 &!添加阳离子淀粉后桉木YK8纤维悬浮液的

屈服应力随浆浓的变化曲线

由图 & 可知" 在阳离子淀粉添加量一定的情况

下" 桉木YK8纤维悬浮液的屈服应力随浆浓的增大

而非线性增大& 假设二者满足指数关系式
)

U

o3$

>

M

"

根据非线性回归法得到 3 和 >的值" 结果列于表 )

中& 由表 ) 可知" 不同阳离子淀粉添加量下所对应的

相关系数 U

) 均接近于 +" 说明实验数据与指数回归

方程拟合程度较高" 且参数 3 和 >符合 Y<0040Q3#0

(&)

关系式中的取值范围&

由图 & 可知" 阳离子淀粉添加量为 +%*C且浆浓

为 'C时" 桉木YK8纤维悬浮液的屈服应力相较未添

加阳离子淀粉的纤维悬浮液屈服应力增大了约 E%FC#

*'
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表 '%添加阳离子淀粉后桉木:P>纤维悬浮液

屈服应力指数方程
!

8

V"&

'

*

回归系数

阳离子淀粉添加量>C 3 >

U

)

+%* &%F= )%=, *%,,)=

+%= &%&* )%=* *%,,=)

)%* )%F= )%F) *%,,+)

)%= )%== )%=D *%,DFD

而阳离子淀粉添加量大于 +%*C时" 桉木YK8纤维悬

浮液屈服应力随阳离子淀粉添加量的增加而减小" 且

变化趋势随浆浓的升高而越发明显& 浆浓为 'C时"

添加阳离子淀粉的桉木 YK8纤维悬浮液的屈服应力

值差异最大" 其中" 阳离子淀粉添加量为 )%=C时桉

木YK8纤维悬浮液屈服应力值下降最多" 相较未添

加阳离子淀粉的纤维悬浮液屈服应力下降了

约 )=%'C&

同样" 添加量为 * R)%=C时" 阳离子淀粉水溶

液的浓度非常低" 其屈服应力可等同于水的屈服应力

而被忽略# 另外" 阳离子淀粉为线型链状高分子化合

物" 与纸浆纤维相比" 其极为细小且柔软" 故从结构

与分子质量角度考虑" 阳离子淀粉水溶液对纸浆纤维

悬浮液屈服应力的影响可以忽略不计& 但是" 阳离子

淀粉的电性及其电荷密度是影响纸浆纤维悬浮液屈服

应力的主要因素&

由于带有正电荷" 阳离子淀粉能与带负电荷的细

小纤维紧密结合(D)

& 阳离子淀粉添加量较少!小于

+%*C$时" 其主要通过电荷中和作用与纸浆纤维结

合并发挥中介作用" 使长纤维和细小纤维结合并形成

较大絮团" 从而导致纤维悬浮液屈服应力增大& 但纤

维表面吸附的阳离子淀粉量有限(,)

" 当阳离子淀粉

添加量超过一定量!大于 +%*C$后" 其被纤维吸附留

着的比例下降" 即长纤维和细小纤维结合形成的较大

絮团反而被阳子淀粉分隔成小絮团" 同时会有部分阳

离子淀粉分布在纤维悬浮液体系内" 起到分散剂的作

用" 使细小纤维絮聚团更加均匀地分布" 减少了大纤

维絮聚团的形成" 纤维悬浮液体系流动所需的剪切应

力减小" 即表现为屈服应力减小(+*)

&

'&'&(!添加68HZ和阳离子淀粉对桉木YK8纤维悬

浮液屈服应力影响的比较

在实验用 68HZ和阳离子淀粉添加量范围内"

两种助留助滤剂的添加" 均表现为随着添加量的增

加" 桉木YK8纤维悬浮液屈服应力呈先增大后减小

的趋势& 这说明一个共性现象" 即原本细小纤维% 纤

维等组成的纤维悬浮液絮聚度低而相对分散" 助留助

滤剂的添加使纤维悬浮液体系的网络絮团迅速增加"

絮聚度增大" 表现为屈服应力增大# 但随着助剂添加

量的进一步增加" 由于纸浆纤维的吸附点减少" 使得

形成细小纤维等网络絮团的副中心增加" 这种副中心

网络絮团间具有滚动% 滑动作用" 从而表现为纸浆纤

维悬浮液体系屈服应力逐渐减小&

68HZ的添加使桉木YK8纤维悬浮液屈服应力高

于未添加的" 阳离子淀粉的添加总体上使桉木YK8纤

维悬浮液屈服应力低于未添加的& 68HZ和阳离子淀

粉的助留助滤作用机理均为,电荷中和% 桥联和补丁-"

但两者化学结构和分子质量不同" 尤其是阳离子单体

含量不同" 因而其各自可提供的与纤维结合的吸附点

数量不同" 可在纤维表面形成的链尾和链环数量不同"

与纤维通过架桥作用形成的絮团在数量与大小上有所

差异" 因而助留助滤效果不同& 阳离子淀粉作为一种

湿部助剂" 其作用原理不但与其自身含有的阳离子电

荷有关" 而且它还有良好的黏结力和易于分散均匀的

特点" 相对于68HZ" 一定量的阳离子淀粉与纤维结

合后更倾向于形成数量多% 尺寸小的纤维絮团" 纤维

絮团尺寸小" 从而导致该体系的屈服应力减小&

&!结!论

实验研究了桉木漂白硫酸盐浆 !YK8$的浆浓

!$

M

$及分别添加阳离子聚丙烯酰胺!68HZ$和阳离

子淀粉对其纤维悬浮液屈服应力!

)

U

$的影响&

(&$!桉木YK8纤维悬浮液的屈服应力随浆浓的升高

而非线性显著增大" 浆浓为 'C时" 屈服应力高达

++,%D= 8/" 两者的关系符合指数方程
)

U

o&%)*$

)%F)

M

&

(&'!浆浓相同时" 随着 68HZ添加量增加" 桉木

YK8纤维悬浮液的屈服应力增大" 且浆浓越高" 屈

服应力增大越显著& 当68HZ添加量为 *%FC时" 各

浆浓下对应的 YK8纤维悬浮液屈服应力最大" 浆浓

为 '%*C时" YK8纤维悬浮液屈服应力增大效果最显

著" 相较未添加 68HZ的屈服应力提高了约 &*C&

继续增加68HZ的添加量时" 桉木 YK8纤维悬浮液

屈服应力开始减小&

(&(!添加一定量的阳离子淀粉时" 桉木 YK8纤维悬

浮液的屈服应力随浆浓的升高而非线性增大& 阳离子

淀粉添加量为 +%*C% 浆浓为 '%*C时" 桉木 YK8纤

维悬浮液的屈服应力比未添加阳离子淀粉的提高了约

E%FC# 而后" 屈服应力随阳离子淀粉添加量的增加

而降低" 且浆浓越高降低趋势越明显& 添加 68HZ

或阳离子淀粉后" 桉木 YK8纤维悬浮液屈服应力与

浆浓仍符合
)

U

o3$

>

M

指数关系式" 但 3% >有所变化&

+'
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(&)!在生产过程中添加 68HZ对降低纤维悬浮液的

屈服应力并无贡献" 而当阳离子淀粉的添加量在

+%=C R)%=C时" 可有效减小纸浆纤维悬浮液的屈服

应力" 即对纸浆流动性有促进作用" 特别是在浆浓较

高时效果更为显著& 本研究结果可为制浆造纸过程中

浆料的输送% 混合% 筛选和纸张成形等各个工段的节

能降耗% 浆料的流动机理以及高效节能装备的研发提

供一定的理论参考&
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制浆材木质素含量近红外分析模型传递研究

刘耀瑶+

!杨!浩+

!熊智新+!

#
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!房桂干)
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摘!要! 为研究制浆材中木质素含量近红外分析模型在两台便捷式近红外光谱仪间的传递" 对制浆材木质素样品近红外光谱数据集

进行代表性样本的选取% 光谱预处理和界外样本的剔除" 建立了源机的优化偏最小二乘!8aG$校正模型& 分别采用斜率截距算法!G>

Y$% 直接校正算法!PG$和典型相关分析算法!66H$进行源机与目标机间的模型传递并比较了预测效果& 结果表明" G>Y算法模型传

递效果较差" 而经PG算法和66H算法模型传递后的预测效果均有大幅提升& PG 算法模型传递后决定系数!U

)

$% 预测标准差!?ZJ

GL8$和相对标准差!?8P$分别为 *%,F'&% +%*&E*C和 =%&=+&# 66H算法模型传递后 U

) 为 *%,='*% ?ZGL8为 +%+EFFC% ?8P为

'%EE++& 因此" PG算法和66H算法均可实现制浆材木质素含量近红外分析模型在两台便携式近红外光谱仪之间的传递&

关键词! 近红外光谱# 模型传递# 木质素# 制浆材
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!!制浆材材性的差异会直接影响制浆过程的工艺参

数及纸浆质量# 其中" 木质素的含量直接决定着漂白

剂的用量(+)

& 因此" 在实际生产过程中" 实现制浆

材中木质素含量的在线% 快速检测对于及时调整制浆

工艺和优化工艺参数具有重要意义())

# 但传统的分

析方法耗时且步骤繁琐& 目前" 多数企业采用提高制

浆过程中化学品用量的方法以尽可能地脱除木质素"

从而保证纸浆质量" 这在很大程度上导致了化学品的

浪费和环境污染问题" 进而导致生产成本的增加(&)

&

近红外光谱!(</.J405./.<; G:<23.#12#:Uw(e?G$分析技

术作为一种快速分析手段" 具有分析简便% 分析速度

快% 无损% 操作技术要求低等优势" 已在农业% 石

油% 化工% 食品% 制药等行业被广泛使用('J=)

& 但在

实际生产应用中" 近红外光谱受测量仪器或测量条件

的影响较大(F)

" 经常出现已建好的模型无法在另一

台仪器或另一种条件下适用的情况" 而建立一个能满

足实际应用要求的近红外校正模型需要花费大量的人

力和物力# 因此" 利用合适的模型传递技术实现仪器

间模型的共享和有效利用非常必要(E)

&

模型传递的本质是克服样品在不同仪器上的测量

信号!或光谱$间的不一致性(')

& 按照是否需要在所

有仪器上采集一一对应的标准光谱" 模型传递可以划

分为有标样和无标样两种& 大部分模型传递算法为有

标样算法(F)

" 这类算法必须取一定数量的样品组成

标样集" 并分别在源机!Z/13<.$和目标机!G$/̀<1$上

测得所取标样集的光谱" 从而找出两台仪器间的数学

传递关系" 如斜率截距算法 ! G$#:<>Y4/1" G>Y$

(D)

%

直接校正算法!P4.<23G3/0;/.;4T/34#0" PG$

(,)

% 典型

相 关 分 析 算 法 ! 6/0#042/$6#..<$/34#0 H0/$U141"

66H$

(+*)

% 分段直接校正算法!84<2<h41<P4.<23G3/0J

;/.;4T/34#0" 8PG$

(++) 和 G7<0Bl1算法 ! G7<0Bl1H$Q#J

.437M$

(+))等# 另一类是无标样方法" 如小波变换

!f/̀<$<3-./015#.M" f-$

(+&)

% 有限脉冲响应!A4043<

eM:9$1<?<1:#01<" Ae?$

(')方法等" 使用这类算法不

需要任何标准样品& 近年来" 国内外学者在模型传递

方面做了很多相关研究& 信晓伟等(+')在传统 G>Y算

法的基础上" 提出引入变量高次幂% 使用a/Q./0Q<插

值法与(<h3#0插值法求待定数和插值多项式的新方

法" 实现了烟草中总糖% 总氮% 还原糖% 总烟碱含量

模型在两台仪器间的传递& L1B4$;1<0 等(+=)通过改变

模型传递评估标准" 实现了面粉中蛋白质含量模型在

多台仪器间更准确地传递& 目前" 多数模型传递研究

主要集中在大型实验室近红外仪器方面" 此类仪器的

性能指标!如光谱范围% 分辨率% 信噪比% 自身稳定

性和仪器间的一致性等$相对较高(+F)

& 然而" 近年来

随着仪器的小型化发展" 近红外技术也从实验室逐步

走向了各行各业的实际生产应用中" 各种性能适中但

&'
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价格相对较为便宜的便携式近红外光谱仪被广泛应

用# 因此" 实现这些便携式近红外光谱仪之间的模型

传递也成为了一个亟待解决的问题&

由于 8PG 算法和 G7<0Bl1算法在进行模型传递

的过程中" 需预先确定合适的窗口宽度% 建立多个

多元回归模型% 计算量大且不利于便捷式近红外光

谱仪间模型的传递& 故本研究以 = 种常用制浆材

!马尾松% 杉木% 相思木% 桉木% 杨木$为对象" 分

别采用 G>Y% PG 以及 66H的模型传递算法" 研究

了制浆材中木质素含量近红外光谱分析模型在两台

便捷式近红外光谱仪间的传递" 比较了 & 种算法的

模型传递效果&

$%模型传递原理及算法

模型传递是通过数学方法建立源机!Z/13<.$和目

标机!G$/̀<1$所测光谱之间的函数关系" 由确定的函

数关系对光谱进行转换来实现模型的通用性(+F)

&

$&$!G>Y算法

G>Y算法是对模型预测结果的标准化校正方

法(')

& 用源机上建立的校正模型分别预测标样集在

源机% 目标机上测得的光谱矩阵 (

M

% (

1

" 得到光谱

的预测值:

M

% :

1

& 假设:

M

和:

1

存在以下关系'

:

1

oG$#:<+:

M

qY4/1 !+$

其中" G$#:<为线性方程斜率# Y4/1为线性方程

截距# 可通过最小二乘法!a</13Gi9/.<" aG$计算求

得& 对于在目标机上测得的未知样品光谱矩阵 (

1"90

#

首先" 用源机上建立的校正模型预测得到 :

1"90

" 然

后" 用下式便可求得传递后的预测值:

1"3.

'

:

1"3.

oG$#:<+:

1"90

qY4/1 !)$

其中" :

1"90

为未知样品的预测值# :

1"3.

为未知样

品传递后的预测值&

$&'!PG算法

PG算法是通过转换矩阵 )

PG

将目标机测得的未

知样品光谱矩阵 (

1"90

转换为未知样品传递后的光谱

矩阵(

1"3.

& 理论上" (

1"3.

与源机上测得的未知样品光

谱矩阵(

M"90

是相等的& 首先" 分别测得源机和目标

机的标样集光谱矩阵 (

M

和 (

1

" 则转换矩阵 )

PG

可通

过aG计算得到'

(

M

o(

1

+)

PG

!&$

)

PG

o(

q

1

+(

M

!'$

式中" (

M

为源机标样集光谱矩阵# (

1

为目标机

标样集光谱矩阵# (

q

1

为 (

1

的广义逆矩阵" )

PG

为

L+L维的转换矩阵!L为波长点数$&

对于在目标机上测得的未知样品光谱矩阵 (

1"90

"

根据下式'

(

1"3.

o(

1"90

+)

PG

!=$

计算传递后的(

1"3.

" 再将(

1"3.

代入源机建立的校

正模型中计算出光谱最终的预测值&

$&(!66H算法

66H算法是一种利用综合变量间的相关关系来

反映两组指标间整体相关性的多元统计分析方法& 在

运用66H算法进行模型传递时" 首先对测得的源机

和目标机的标样集光谱矩阵 (

M

和 (

1

进行典型相关

分析'

*

M

o(

M

++

M

!F$

*

1

o(

1

++

1

!E$

式中" +

M

和 +

1

分别是 (

M

和 (

1

的典型向量"

*

M

和*

1

分别是(

M

和(

1

的典型变量&

则转换矩阵)

66H

可通过aG计算得到'

)

66H"+

o*

q

1

+*

M

!D$

)

66H")

o*

q

M

+(

M

!,$

)

66H

o+

1

+)

66H"+

+)

66H")

!+*$

式中" *

q

1

和*

q

M

分别为*

1

和*

M

的广义逆矩阵&

最后" 采用式!+*$得到的转换矩阵 )

66H

对目标

机上测得的未知光谱矩阵(

1"90

进行转换'

(

1"3.

o(

1"90

+)

66H

!++$

式中" (

1"3.

是传递后的未知样品光谱矩阵# 将计

算得到的(

1"3.

带入源机模型便可直接得到光谱最终的

预测值" 从而实现基于典型相关分析的近红外光谱

传递&

$&)!评价指标

模型传递效果和模型预测能力是由样品预测值和

标准值间的决定系数!U

)

$% 预测标准差!?ZGL8$和

相对标准偏差!?8P$& 个指标进行综合评价(+F)

& 其

中" U

) 越接近 +% ?ZGL8越小" 则表明模型的传递

效果越好# ?8P用来验证模型的稳定性和预测能力"

当?8Pb& 时" 表明模型具有较高的稳定性和良好的

预测能力(+E)

&

'%实%验

'&$!实验仪器

实验采用无锡迅杰光远科技有限公司开发的 ) 台

同批次生产的光栅扫描型便携式近红外光谱仪 eHGJ

+***" 分别标记为 + 号机!源机$和 ) 号机!目标机$&

仪器扫描范围为 ,** R+E** 0M" 分辨率为 +* 0M" 扫

描次数为 )* 次&

'&'!制浆材样品制备与光谱采集

实验样品为中国林业科学研究院林产化学工业研

''
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究所提供的 = 种常用制浆材" 其中有 ) 种针叶木制浆

材!马尾松% 杉木$和 & 种阔叶木制浆材!相思木% 桉

木% 杨木$" 共计 DE 个样品" 各种制浆材样品数见

表 +& 将原木去皮% 切削% 粉碎后" 选取 '* RF* 目

的木粉分别在源机和目标机上采集光谱& 采集样品光

谱时" 将样品放入测量杯中" 以 =* Q砝码压平使其

均匀分布" 每个样品重复装样 & 次取平均光谱& 每扫

描完一个样品" 用毛刷将样品杯中的残留木粉去除"

以免影响后续样品光谱采集的准确性& 采集得到源机

和目标机的近红外光谱如图 + 所示& 由图 + 可知" 目

标机测得的各木粉样品近红外光谱的吸光度明显大于

源机测得的数值" 即相同样品在同批次的 ) 台近红外

光谱仪上测得的近红外光谱有明显区别&

表 $%D 种制浆材样品木质素含量分布

制浆材品种 样品数>个 最大值>C 最小值>C 平均值>C

马尾松 +* )D%,= )D%'E )D%F&

杉木 )& &'%)* &)%== &&%'&

相思木 +) )E%+= )'%F) )=%F,

桉木 )F )E%=F )+%', )&%F'

杨木 +F )*%=* +'%D+ +D%+'

总计 DE &'%)* +'%D) )F%*D

图 +!木粉样品在源机和目标机采集的近红外光谱

'&(!木质素标准值测定

按照SY>-)FEE%D*+,,'" 采用硫酸法对制浆材

样品木质素进行测定& 木粉样品经苯J醇混合液抽提

后" 用质量分数为!E) x*%+$C的硫酸进行水解" 然

后依次测得所有制浆材样品水解残余物!即制浆材的

木质素$的质量" 测量结果如表 + 所示& 由表 + 可知"

DE 个制浆材样品木质素的含量范围为 +'%D)C R

&'%)*C" 分布范围较广" 表明选取的 DE 个样品具有

良好的代表性&

'&)!数据分析

本研究采用 (e?GH'%= 系统以及 Z/3$/_E%* 软件

平台进行数据分析& (e?GH'%= 系统是本实验室自主

研发的专门用于近红外光谱数据处理的化学计量学软

件!计算机软件著作权登记号为 )**EG?*FD*+$" 主要

用于近红外光谱预处理% 制浆材木质素近红外光谱分

析模型的建立以及转换集标样数的选取& Z/3$/_E%*

平台则主要用于模型传递算法的程序编写和数据

处理&

(%结果与分析

(&$!定量校正模型的建立

(&$&$!建模集样本的选取与光谱预处理

用于建立模型的样品是否具有较强代表性对于所

建模型的可靠性具有重要的影响& 目前" 常用的建模

集样本选取方法有 K<00/.;JG3#0<!KJG$% P9:$<V等&

为确保建立的分析模型可以实现多种制浆材木质素含

量的分析检测并具有较广的适应性# 本研究在保证建

模集中必须含有 = 种制浆材样品的基础上" 采用 KJG

算法(+E)选择了 F= 个样品作为建模集" 剩余 )) 个样

品作为预测集" 样品集划分情况如表 ) 所示&

表 '%D 种制浆材样品使用情况

制浆材品种
样品>个

建模集 预测集

杉木 +E F

马尾松 D )

相思木 , &

桉木 +, E

杨木 +) '

总计 F= ))

近红外光谱仪所采集的光谱除样品的自身信息

外" 还包含了其他无关信息和噪声& 因此" 在用化学

计量学方法建模时" 消除光谱数据无关信息和噪声的

预处理方法变得十分关键和必要(+E)

& 本研究分别采

用多元散射校正 !Z9$34:$42/34#0 G2/33<.6#..<234#0"

ZG6$% 一阶微分% 二阶微分% G/̀43TBUJS#$/U!GJS$卷

='
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积平滑和标准正态变量变换!G3/0;/.; (#.M/$"/.4/3<

6#..<234#0" G("$等不同的方法对标样集光谱进行预

处理" 经过多次处理对比发现" 采用 ZG6进行预处

理时" 最终建模效果最好& 由图 + 已知" 同台仪器不

同样品的光谱吸光度在纵轴上存在较大的平移" 而

ZG6可以消除测量杯中因木粉样品颗粒形状各异%

大小不同及分布不均匀等因素导致的散射系数差异对

其漫反射光谱的影响(+D)

# 因此" 经 ZG6预处理后"

标样集光谱的最终建模效果最佳&

(&$&'!建立制浆材木质素含量近红外光谱分析偏最

小二乘!8aG$模型

利用8aG 进行近红外光谱定量模型的建立" 是

目前近红外光谱分析中应用最广泛的一种方法(+E"+,)

&

因此" 本研究利用 8aG 方法在源机上建立制浆材木

质素近红外光谱定量校正模型&

在8aG 建模中" 随着主成分数增多" 载荷向量

对建模的重要程度逐渐减小" 到一定程度后" 载荷向

量将变成模型的噪声(+E)

# 因此" 选择合适的主成分

数尤为重要& 本实验选定最大主成分数为 +=" 并采

用留一法交叉验证以选取预测残差平方和!8?LGG$最

小的主成分数作为最终的主成分数& 根据文献(+F)"

在交互验证的过程中" 如果预测值和参考方法测定值

之间的偏差大于交互验证标准偏差!GL6"$的 ) 倍"

则该样品被视为参考值异常样品" 应予以剔除& 本实

验中" 经计算检验" 有 ) 个桉木样品作为异常样品

被剔除& 因此" 最终选定 F& 个样本作为建模集!标

样集$" 进行 8aG 建模& 建模集 8?LGG 随主成分数

的变化如图 ) 所示& 由图 ) 可知" 当主成分数为 +*

时" 8?LGG达到最小值& 故本实验中" 选取 +* 个

主成分数以建立制浆材木质素近红外光谱定量校正

模型&

图 )!建模集8?LGG随主成分数的变化

(&'!模型传递前预测结果及分析

利用源机所建制浆材木质素近红外光谱定量校正

模型分别对源机和目标机预测集的 )) 个样品进行预

测分析" 结果见表 && 由表 & 可知" 源机建立的制浆

材木质素近红外光谱定量校正模型用于源机样品预测

时" 具有良好的预测精度" U

)

% ?ZGL8和 ?8P分别

为 *%,FF*% +%*++FC和 =%=',&" 基本可以满足实际

生产的要求& 而利用该模型对目标机预测集样品进行

预测时" U

)

% ?ZGL8和 ?8P等评价指标均变差" 分

别为 *%DF+'% )%*'+=C和 )%E',D" 表明该模型不能

直接用于目标机样品的预测&

表 (%源机校正模型对源机和目标机预测集的预测结果

仪器 ?ZGL8>C

U

)

?8P

源机 +%*++F *%,FF* =%=',&

目标机 )%*'+= *%DF+' )%E',D

通常" 导致源机校正模型在目标机上,失效-的

原因主要有样品物理或化学性质变化% 仪器差异及测

量环境的影响(+D)

& 在本实验中" 所有木粉样品在实

验室中两台相邻放置的仪器上进行平行测量# 因此"

样品化学性质和所处环境对光谱测量几乎无影响& 光

谱的不一致主要体现在同一样品在两台仪器上进行平

行测量过程中" 两次装填时样品表面的平整度% 木粉

颗粒分布的均匀性等很难保证一致" 因此" 可能会导

致两者的漫反射系数不同# 同时" 两台仪器光源!卤

钨灯$的波段能量差异% 光栅狭缝宽度!约 &

+

M$不

完全一致% 光学器件安装工艺的细微偏差等" 经精密

的光路和电子器件的放大均会产生明显的仪器台间

差& 虽然" 以更苛刻的工艺条件可以减少台间差" 但

这意味着制造成本的大幅增加" 将极不利于小型化便

捷式近红外光谱仪的市场化推广& 因此" 为实现目标

机能共享源机模型" 选择合适的模型传递算法非常必

要" 即通过软件" 以算法修正弥补硬件制造上的不

足" 降低仪器成本的同时提高仪器性能&

(&(!木质素含量近红外光谱分析模型传递

(&(&$!转换集样品数的选择

G>Y% PG% 66H算法均为有标样算法" 需要从源

机和目标机的标样集分别选取转换集样品& 转换集样

品数的选取对传递效果有重要的影响" 样品数目太

少" 则转换信息不充分# 样品数目太多" 则实际处理

过程太复杂()*)

& 本研究采用 K<00/.;JG3#0<!KJG$算

法从源机和目标机的标样集中分别取 +*% )*% &*%

'*% =*% F& 个样品作为模型传递的转换集& 转换集

样品数与 ?ZGL8的关系如图 & 所示& 由图 & 可知"

G>Y算法中" ?ZGL8随转换集样品数的增加逐渐减

小" 且变化趋势较为平缓# 由此可知" 转换集样品数

F'
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的选择对 G>Y算法的模型传递效果影响不大& PG 算

法中" 当转换集样品数为 =* 时" ?ZGL8最小" 此时

得到的是最佳转换集样品数# 转换集样品数在 )* R

'* 间" ?ZGL8基本无变化& 66H算法中" 当转换集

样品数为 =* 时" ?ZGL8最小# 转换集样品数在 )* R

'* 间" ?ZGL8急剧降低& PG 算法和 66H算法中"

当转换集样品数 b=* 时" ?ZGL8均出现增大趋势&

由于 G>Y算法模型传递效果较差" 且转换集样品数

的选取对其影响较小" 因此" 在选择转换集样品数时

只需考虑PG算法与66H算法即可& 若考虑到模型传

递的低复杂度(F)

" 可选择转换集样品数为 '*" 此时

66H算法的?ZGL8为 +%'F'=C" 模型传递的效果较

好# 若考虑达到最佳传递效果" 则选择转换集样品数

选为 =*" 此时 66H算法和 PG 算法的 ?ZGL8都最

小" 即模型传递效果最佳& 因此" 本研究选用 =* 个

标样作为转换集&

图 &!?ZGL8随转换集样品数的变化

(&(&'!模型传递结果与分析

本研究分别采用了 G>Y% PG 和 66H算法选取的

最佳转换集样品数对目标机进行了模型传递" 传递后

的各项预测指标结果如表 ' 所示& 由表 ' 可知" 经

G>Y算法传递后的各项指标均较未传递前差" 而经另

外两种算法传递后" 模型的预测效果较未传递前的预

测效果均有大幅提升& 这可能是由于 G>Y算法只能

对预测结果进行线性校正" 当两台仪器间差异性比较

复杂时" 此算法的模型传递效果不佳& 而 PG 算法和

66H算法主要是利用信号处理方法消除或降低光谱

间存在的差异性" 因此" 这两种算法的模型传递效果

更好& 经 PG 算法传递后" U

)

% ?ZGL8和 ?8P分别

达到 *%,F'&" +%*&E*C和 =%&=+&" 且经此算法传递

后" 8aG校正模型对目标机的预测效果与对源机的预

测效果基本相同& 66H算法在模型传递过程中需要

提取标样光谱间的最大相关典型变量" 由于本研究所

使用的仪器为低分辨率% 低信噪比的便携式近红外光

谱仪" 在进行66H算法时" 若仅考虑提取的典型变

量的最大相关" 则可能引入与目标无关的冗余信

息(F)

# 所以" 经66H算法传递后" 模型的预测结果

要略低于 PG 算法的预测结果& PG 算法计算转换矩

阵时" 能把仪器之间的差异以及标样在两仪器中测量

状态的变化都校正到模型中去(+D)

" 这也使得PG算法

较66H算法的传递效果略好" 但 66H算法的 & 项指

标 U

)

% ?ZGL8和 ?8P分别为 *%,='*% +%+EFFC和

'%EE++" 基本也可满足实际应用的需求&

表 )%( 种算法传递后的预测结果

算法
U

)

?ZGL8>C ?8P

未传递前 *%DF+' )%*'+= )%E',D

G>Y *%E,=, )%'EE, )%E+==

PG *%,F'& +%*&E* =%&=+&

66H *%,='* +%+EFF '%EE++

)%结%论

本研究分别采用了斜率截距算法!G>Y$% 直接校

正算法!PG$和典型相关分析算法!66H$研究了制浆

材中木质素含量近红外光谱模型的建立与传递问题&

结果表明'

!+$G>Y% PG 和 66H算法都是采用转换集进行

模型传递的算法" 研究中发现" 转换集样品数对 G>Y

算法的模型传递效果影响较小" 但对PG和66H算法

则有不同程度的影响# 当选取较少样品数时" 66H

算法的预测效果要优于 PG 算法的预测效果# 而选择

较多样品数时" PG 算法的预测效果优于 66H算法"

但两者差异较小&

!)$& 种算法中" 基于线性校正的 G>Y算法不能

得到满足精度要求的模型传递效果" 而 PG 算法和

66H算法则利用信号处理方法消除或降低光谱间存

在的差异性" 较好地实现了多台同型号% 低分辨率的

便携式近红外光谱仪间的模型传递&

!&$任何一种模型传递方法不可能适用于所有

的实际情况# 因此" 本研究中得出 PG 算法和 66H

算法进行模型传递的有效性是针对本研究所采用的

仪器及其分析对象& 实际中" 每种模型传递方法各

有优劣" 在实际应用中应根据具体情况选择最适合

的解决办法& 研究中转换集样品数选取较多" 而在

实际生产应用中" 较大的转换集样品数会使样品采

集及数据处理工作量变大" 不利于模型的传递& 因

此" 采用少标样或无标样进行模型传递将是今后研

究的重点&

E'
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纸张干燥特性曲线影响因素实验研究
陈晓彬+!)

!王宇航+

!何耀辉+

!董云渊+

!郑启富+

!李继庚)

!刘焕彬)

!+%衢州学院化学与材料工程学院" 浙江衢州" &)'***#

)%华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室" 广东广州" =+*F'*$

摘!要! 采用控制变量法" 研究了纤维原料种类% 成纸定量% 纸浆打浆度% 压榨压力和干燥温度 = 个因素对纸张干燥特性曲线的影

响& 结果表明" 纤维原料种类和纸浆打浆度对纸张干燥特性曲线影响较小" 但纸浆打浆度会影响纸张干燥前初始含水率" 打浆度越

大" 纸张干燥前初始含水率越高# 纸张定量与厚度正相关" 对纸张干燥特性曲线影响显著" 定量越大" 纸张越难干燥# 压榨降低了

纸张干燥初始含水率" 加速了干燥过程" 可能的原因是挤压后" 纸张中部分难干燥的毛细管水转变成了容易干燥的游离水# 由于纸

张干燥是传热与传质同时发生的过程" 干燥温度越高" 传热动力大" 促使蒸发传质发生" 干燥越容易&

关键词! 纸张干燥# 特性曲线# 影响因素

中图分类号! -GE==!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' +*%++,D+>I%4110%+***JFD')%)*+,%*&%=*

!收稿日期' )*+DJ*DJ*=

!基金项目' 浙江省自然科学基金>青年基金项目!a\+DY*F***&$# 广东省绿色化学产品技术重点实验室开放基金资助项目!S6)*+D*,$&

!作者简介' 陈晓彬" 男" +,DD 年生# 讲师# 主要从事制浆造纸过程节能与过程优化研究&

LJM/4$' V_27<0)')F'N+F&%2#M

!!造纸过程本质是一个脱水过程" 主要由纸机的 &

部分完成' 成形部% 压榨部和干燥部& 纸张成形借助

重力和真空作用脱水" 将纸张干度提升至 +=C R

)=C# 压榨依靠机械作用脱水" 进一步将纸张干度提

升至 &&C R==C# 干燥通过蒸发作用脱水" 使成品

纸的干度达到要求" 约 ,*C R,=C

(+)

& 干燥过程脱

水量约为上网浆料含水总量的 +C" 是脱水量最少的

工段" 但脱水成本最大())

& 以长网纸机为例" 干燥

部的质量约占纸机总质量的 F*C RE*C" 长度约占

纸机的 F*C" 投资成本约占纸机的 '*C

(&)

& 据美国

造纸科学与技术研究所!e0134393<#58/:<.G24<02</0;

-<270#$#QU" e8G-$的研究(')

" 干燥部的能耗约占纸机

总能耗的 F+%,C& 因此" 纸张干燥一直是业内研究

的热点" 对纸机的设计% 造纸生产以及节能减排具有

重要意义&

依据所受束缚力大小的不同" 纸张内部水分有 &

种存在形式" 即游离水% 毛细管水% 结合水& 各种形

式水分蒸发机制不同" 纸张干燥机理十分复杂(=JF)

&

纸张干燥过程是一个传热与传质同时发生的复杂过

程" 具有强非线性% 时变性% 多变量耦合等特

点(EJD)

& 从干燥机理角度去研究纸张干燥过程是相当

困难的& 干燥特性曲线是纸张含水率随干燥时间变化

的曲线" 涵盖了纸张在干燥过程中动态变化的所有信

息& 干燥特性曲线容易通过实验获得" 因此越来越多

的学者(,J+*)

" 特别是在食品干燥领域" 试图通过实验

研究" 以干燥特性曲线为主要线索" 总结物料干燥过

程的经验规律" 用以预测和指导实际生产过程&

本实验研究了纤维原料种类% 成纸定量% 纸浆打

浆度% 压榨压力和干燥温度对纸张干燥特性曲线的影

响" 可为纸张干燥过程工艺调节以及工艺设计提供基

础数据&

$%干燥特性曲线

在一定干燥条件下" 物料含水量与干燥时间之间

的关系曲线叫作干燥特性曲线& 纸张干燥的湿份即为

水分& 图 + 为一典型的纸张干燥特性曲线图(E)

& 由图

+ 可见" 纸张初始含水率为W

+

" 干燥开始后先经过预

热阶段" 此时加热介质的部分热量用于加热纸张" 纸

张温度快速升高" 然而纸张含水率随干燥时间变化不

大& 接着" 纸张干燥进入恒速阶段" 纸张含水率与干

燥时间基本呈线性关系" 斜率恒定" 即干燥速率恒

定" 此时加热介质传递给纸张的热量和纸张内部水分

蒸发需要的热量保持平衡" 纸张表面温度保持不变"

恰等于纸张表面周围热空气的湿球温度& 一段时间

后" 当纸张含水率低于临界含水率!W

2.4

$时" 纸张干

燥进入减速阶段" 此阶段纸张干燥特性曲线趋于平

坦" 逐渐接近平衡含水率 W

)

" 干燥速率减小" 加热

介质提供的热量一部分用于蒸发水分" 一部分用于加

*=
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图 +!纸张干燥特性曲线图

热纸张" 纸张表面温度继续升高&

'%实%验

原料' 针叶木浆板" 阔叶木浆板" @66浆板&

仪器' 快速凯塞纸页成形器!HGZJ&)()A$% 多

功能挤压机!ZHG8))OD*&$% 瓦利打浆机!"YJ')A$"

中国制浆造纸研究院有限公司# 水分测定仪

!ZY+)*$" 奥豪斯!常州$有限公司# 纤维标准解离

器!X]Jkf$" 山东中仪仪器有限公司&

纸张干燥特性影响因素实验研究采用控制变量

法" 即通过控制其他相关变量来研究某一个变量对纸

张干燥特性的影响& 实验过程如下所述' 利用瓦利打

浆机疏解浆板后" 打浆至指定打浆度" 并测定浆浓&

根据纸张定量" 称取一定量的纸浆" 用纤维标准解离

器解离" 并在快速凯塞纸页成形器上成形# 随后在多

功能挤压机上压榨# 最后送往水分测定仪测定干燥曲

线" 水分测定仪采用辐射干燥方式&

图 &!纸张定量对纸张干燥特性的影响 图 '!纸张定量与厚度的关系

(%结果与分析

(&$!纤维原料种类的影响

纤维原料种类对纸张干燥特性曲线的影响如图 )

所示& 不同纤维原料抄造纸张的干燥特性曲线在干燥

前期很接近" 基本重合" 在干

燥后期稍有差异" 但不明显&

由此可见" 纤维原料对纸张干

燥特性曲线的影响较小& 可能

的原因是' 纸张干燥特性曲线

的特征变化主要跟纸张内部水

分所受束缚力的大小有关& 纸

张内部水分按所受束缚力的大

小可以分为游离水% 毛细管水

和结合水& 干燥过程主要脱除

的是游离水和毛细管水" 主要

跟纸张干燥前的初始含水率以

图 )!纤维原料种类对纸张干燥特性的影响

及压榨后纸张的结构有关" 受纤维原料种类影响较

小& 受纤维原料种类影响较大的是结合水" 而结合水

在纸张中含量很少" 且仅在干燥末期才会发生变化&

综上" 纤维原料对纸张干燥特性曲线的影响较小&

(&'!纸张定量的影响

纸张定量对纸张干燥特性的影响如图 & 所示" 随

着纸张定量的增大" 纸张含水率下降缓慢" 需要更长

的干燥时间& 其主要原因为' 在相同的成形和压榨工

艺条件下" 纸张定量与厚度有典型的正相关关系!见

图 '$" 且近似于线性关系& 随着定量的增大" 纸张

厚度也相应增大" 厚度的增大使得纸张内部水分蒸发

阻力相应增大" 需要更大的蒸发动力以及消耗更多的

蒸发热& 因此" 在干燥条件不变的情况下" 定量大的

纸张干燥速率较低" 需要的干燥时间越长&

(&(!纸浆打浆度的影响

纸浆打浆度对纸张干燥前初始含水率的影响较明

显!见图 =$" 在相同的成形% 压榨工艺条件下" 纸张

干燥前的初始含水率与纸浆打浆度呈正相关关系" 打

浆度越高" 纸张干燥前初始含水率越大& 其主要原因

是' 打浆度是反应纸浆滤水性能!或保水能力$的指

+=
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图 D!压榨压力对纸张干燥前

初始含水率的影响

图 ,!干燥温度对纸张干燥特性的影响

图=!打浆度对纸张干燥前初始含水率的影响 图 F!打浆度对纸张干燥特性的影响 图 E!压榨压力对纸张干燥特性的影响

标" 打浆度越高" 纤维游离的羟基数量越多" 束缚水

的能力越强" 因此纸张干燥前初始含水率越大& 在不

同打浆度条件下" 纸张干燥特性曲线变化不明显!见

图 F$" 可见打浆度对纸张干燥特性的影响较小& 虽

然纸张干燥前初始含水率与打浆度呈明显的正相关关

系" 但变化幅度较小!E)C RE'C$" 这种程度的变

化对纸张干燥特性不会产生较大的影响&

(&)!压榨压力的影响

纸张成形后" 在多功能挤压机上" 分别经过 *%

=*% +**% &** B8/压力压榨后" 其干燥特性曲线如图

E 所示& 压榨压力对纸张干燥前初始含水率的影响较

显著!见图 D$" 随着压榨压力的增大" 纸张干燥前的

初始含水率逐渐降低" 压榨压力大于 +** B8/" 纸张

干燥前初始含水率趋于稳定& 纸张干燥前初始含水率

降低" 纸张干燥蒸发负荷变小" 干燥更容易" 所需的

时间更短& 不仅如此" 压榨后纸张干燥速率还有所提

升!见图 E$" 压榨后纸张干燥特性曲线斜率比未压榨

纸张大& 可能的原因是' 纸张干燥

过程中脱除的水分主要是游离水和

毛细管水& 游离水是纸张表面或者

大尺寸毛细管内的水分" 受束缚力

小" 容易脱除& 毛细管水是纸张小

尺寸毛细管中的水分" 受束缚力

大" 难脱除& 压榨后" 纸张内部纤

维贴合更紧密" 毛细管数量减少"

部分毛细管水受挤压离开毛细管到

纸张表面或是从小尺寸毛细管转移

到大尺寸毛细管" 变为游离水" 受

束缚力变小" 纸张干燥速率加快&

(&D!干燥温度的影响

干燥温度对纸张干燥特性曲线

的影响如图 , 所示& 不同干燥温度下" 纸张干燥特性

曲线差异明显& 干燥温度越高" 水分蒸发越快" 需要

的干燥时间越短& 主要原因是' 纸张干燥是一个传热

和传质同时发生的耦合过程" 干燥温度高" 传热动力

大" 促进蒸发传质的发生&

)%结%论

干燥特性曲线可宏观表征纸张干燥过程" 是纸张

在干燥过程中受所有影响因素的综合结果& 本研究采

用控制变量法" 研究了纤维原料种类% 成纸定量% 纸

浆打浆度% 压榨压力和干燥温度 = 个因素对纸张干燥

特性曲线的影响&

)&$!纸张干燥过程主要脱除的是游离水和毛细管水"

而纤维原料种类影响的是结合水" 因此纤维原料种类

对纸张干燥特性曲线的影响较小&

)&'!在相同的抄造工艺条件下" 纸张定量与厚度呈

)=
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正相关关系& 由于厚度增大" 纸张内部水分蒸发阻力

增大" 需要更大的蒸发动力以及更多的蒸发热& 因

此" 定量大的纸张干燥速率慢" 需要的干燥时间长&

)&(!纸浆打浆度高" 纤维游离羟基多" 纸张保水能

力强" 因此干燥前的初始水率高& 然而" 纸张干燥前

初始含水率随打浆度变化的幅度较小!E)C RE'C$"

这种程度的变化对纸张干燥特性的影响较小" 总体看

来" 纸浆打浆度对纸张干燥特性的影响较小&

)&)!经过不同压力压榨后" 纸张干燥前初始含水率

的变化显著!E)C RDFC$& 压榨压力大" 纸张干燥

前初始含水率低" 纸张干燥蒸发负荷小" 因此干燥时

间短& 压榨后" 纸张干燥蒸发速率也会有所提升" 可

能的原因是纸张受挤压后" 纸张结构发生变化" 纤维

贴合更紧密" 毛细管数量减少" 部分难干燥的毛细管

水转变成了易干燥的游离水&

)&D!不同干燥温度下" 纸张干燥特性曲线差异显著&

纸张干燥是传热和传质同时发生的过程& 干燥温度越

高" 传热动力越大" 传热促使传质的发生" 水分蒸发

越快" 因而需要的干燥时间越短&
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基于 >IT的纸病特征再提取算法研究
王思琦!周!强!田杏芝

!陕西科技大学电气与信息工程学院" 陕西西安" E+**)+$

摘!要! 针对传统纸病检测中相似纸病辨识准确率低及纸病提取特征维数高致使纸病辨识过程时间较长的问题" 提出一种基于主成

分分析!86H$的纸病特征再提取算法& 该算法以多种纸病的图像为研究对象" 对可能存在相关关系的高维原始纸病特征量进行 86H

降维处理并去除相关成分" 形成相互独立且更具代表性的纸病新特征" 在减少数据处理量的同时使纸病辨识准确率明显提高& 实验

表明" 86H算法可显著提高纸病辨识准确率并可大幅缩短算法平均运行时间&

关键词! 纸病特征# 特征维数# 主成分分析# 检测算法# 运算量

中图分类号! -GE&F

q
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!!随着现代造纸技术的改进和纸张大批量的生产"

在复杂工序中" 机械设备调试不当或纸浆纤维质量不

高等原因会使纸张出现瑕疵!也称纸病$" 从而影响

纸张质量& 因此" 纸病检测成为纸张生产过程中必不

可少的一项工作& 此外" 对各类纸病的准确识别也对

纸张生产过程起着重要的指导作用&

传统的纸病依靠人工检测" 但人工检测具有实时

性差% 效率低等缺点" 已经越来越不适应于现在的造

纸生产过程& 随着机器视觉技术的发展" 人们开始将

自动检测纸病的方法引入纸病检测领域以代替传统人

工检测方法(+J))

& 其中" 基于机器视觉的纸病检测方

法利用工业相机拍摄纸病图像" 对纸病图像进行预处

理% 初步提取出纸病区域后" 在图像灰度空间% 几何

空间以及形态空间构建合适的纸病特征量(&J')

" 最

后" 根据纸病图像在特征空间的投影" 使用特征分类

器辨识出有无纸病并断定纸病类型(=)

&

纸病检测方法的核心是纸病辨识特征的提取环

节" 支撑该环节的是由人工完成的纸病特征量确定技

术& 利用该技术" 算法设计者所确定的特征量直接关

系到整个纸病检测系统的检测精度和效率(F)

& 但是

目前" 这一工作具有盲目性" 无法保证纸病特征量的

完备性和独立性# 因此" 现有的检测方法难以对特征

相似的纸病进行准确区分(EJD)

& 例如" 褶皱纸病和划

痕纸病" 都呈条状" 周长% 面积等形态特征较为相

似" 且纸病区域灰度与其他部分的灰度差别不大# 若

仅依靠灰度特征与周长% 面积等形态特征则难以取得

理想的纸病辨识效果& 因此" 相似的纸病特征给纸病

辨识特征量的确定增大了困难(,J+*)

& 通常" 只能依靠

增加纸病特征量的维数才能勉强达到区分纸病的目

的& 但是" 过多的纸病特征量维数必然会造成计算量

膨胀" 导致纸病辨识系统运行时间长(++)

" 且人工选

取的纸病特征量之间往往不具有独立性" 易发生耦合

干扰" 影响辨识效果" 从而造成某些纸病的辨识准确

率始终难以提高(+))

&

针对以上问题" 本课题提出了基于主成分分析

!86H$的纸病特征再提取算法" 通过去除纸病原特征

的相关成分" 保留独立成分的线性变换过程(+&)

" 将

之转化为少数综合的纸病新特征!主成分$" 在保留

绝大部分有效信息的同时达到了降低纸病特征维数的

目的& 实验结果表明" 采用该算法所获取的纸病新特

征包含的信息能更加突出各种纸病的特点" 使数据处

理量减少的同时达到了较高的纸病辨识准确率&

$%纸病类型及当前主流辨识方法效果分析

$&$!纸病类型及其特征描述

目前" 纸张生产过程中常见纸病包括黑斑% 亮

斑% 孔洞% 褶皱% 划痕% 边裂等(+')

& 黑斑是指纸面

上灰度较小% 图像中有明显较暗斑点状的纸病" 如图

+!/$所示# 亮斑则是由于纸张某处纤维层较薄但尚

未穿透% 透光度比其他部分大导致图像中呈现较亮点

状区域的纸病" 如图 +!_$所示# 孔洞纸病指在纸张

上有完全穿透纸张且穿透部分没有留下纤维的孔眼"

'=
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图 +!常见纸病类型

表 $%各种纸病的特征表现

纸病 灰度均值 灰度标准差 面积 周长 致密性 圆形度 矩形度 长宽比

黑斑 明显 明显 明显 较明显 不明显 明显 明显 不明显

孔洞 明显 明显 明显 较明显 不明显 明显 明显 不明显

亮斑 明显 明显 明显 较明显 不明显 明显 明显 不明显

边裂 较明显 较明显 较明显 明显 明显 不明显 不明显 明显

褶皱 不明显 不明显 较明显 明显 明显 不明显 不明显 明显

划痕 不明显 不明显 较明显 明显 明显 不明显 不明显 明显

如图 +!2$所示# 划痕纸病为造纸生产过程中" 机械

部件在纸张表面摩擦划过而留下的印痕" 如图 +!;$

所示# 而边裂纸病是指纸张中部或边缘出现的裂缝或

破损口" 如图 +!<$所示# 褶皱纸病则为纸张在传送

过程中" 由于传送器械等原因造成的纸张不平整(+=)

"

如图 +!5$所示&

由于产生的原因不尽相同" 理论上" 每类纸病图

像都应具有能够区别于其他类纸病的自身特征" 即在

纸病特征空间的各个特征上应有不同程度的体现" 各

种纸病的具体特征表现如表 + 所示&

如表 + 所示" 黑斑% 孔洞% 亮斑纸病的灰度特征

!灰度均值% 灰度标准差$% 面积% 周长和圆形度等

形态特征表现明显或较明显& 由于灰度和背景较为相

似" 因此" 边裂% 褶皱% 划痕 & 种纸病在灰度特征方

面表现并不明显# 但此 & 种纸病呈条形" 因此" 它们

的面积% 周长% 致密性和长宽比等形态特征表现为明

显或较明显" 与其他纸病有明显区别&

每种纸病都具有区别于其他纸病的特征" 正是由

于这些特征的存在" 使得纸病辨识具有科学依据" 也

使机器视觉在纸病检测领域有了较为广泛的应用&

$&'!当前主流辨识方法核心技术及其不足

目前" 主流的纸病检测过程都是在对原始纸张表

面图像进行预处理% 划分出纸病区域之后" 根据人工

确定的% 能够反映各种纸病的共性特征" 从纸病图像

中提取出多个纸病特征并借助分类器实现纸病类型的

辨识分类" 具体过程如图 ) 所示&

==
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图 )!纸病特征量的选取和纸病检测过程

图 &!基于 86H的纸病特征再提取算法纸病辨识工作过程

!!纸病检测过程中" 最关键的

环节是纸病特征的提取& 纸病特

征的作用是将纸病与背景图像及

不同类型的纸病区分开& 从当前

的研究成果来看" 纸病特征主要

集中在灰度和形态两大特征空间

中& 灰度特征主要是通过空域分

析% 频域分析% 统计分析等方

法" 提取出图像的灰度均值% 灰

度标准差% 灰度熵等特征" 而形

态特征主要包括纸病图像区域面

积% 长宽比等特征信息(&)

&

目前" 利用一个或若干个特

征将纸病与背景图像分离" 或将

相似纸病进行进一步辨识的难度

还很大& 以孔洞和黑斑两种纸病

为例" 它们的灰度均值% 灰度标

准差等灰度特征虽然较为突出"

但这两种纸病的灰度特征十分接

近" 利用这些特征虽然能够将孔

洞和黑斑与其他纸病区别出来"

却很难将这二者加以区分& 由于

需要辨识的纸病较多" 且其中有

些纸病特征十分相似# 因此" 纸病特征空间的构建过

程中" 特征量的完备性% 独立性和高效性很难完全满

足& 通常" 在纸病辨识前" 必须从多个特征空间中确

定一组能够准确反映纸病的存在和有效区分纸病类型

的特征量来涵盖各种纸病具有的所有特征" 即具有完

备性的纸病特征空间& 但是" 这样做在满足纸病特征

完备性的同时会使纸病特征维数增加% 纸病特征量稀

疏性变差" 从而产生运算量增大的问题# 且由于这些

纸病特征量之间往往具有相关性" 反映出来的信息便

会出现一定的耦合作用" 在不同程度上会造成相互干

扰(++)

" 使得纸病辨识准确率不甚理想&

针对以上问题" 本课题提出了一种基于 86H的

纸病特征再提取算法" 此算法可以去除原纸病特征量

之间的相关性" 对数据进行降维" 达到提高运算速度

及纸病辨识准确率的目的&

'%基于>IT的纸病特征再提取算法

'&$!总体思路

86H是一种多元统计方法" 其总体思路就是将

一组可能存在相关性的变量转换为相互独立的变

量(+F)

& 本课题所提出的基于 86H纸病特征再提取算

法就是利用线性拟合的思路对原纸病特征进行线性组

合" 将分布在多个维度的高维数据从原空间投影到所

选的低维特征空间中" 形成少数综合性强的纸病新特

征" 以尽可能多地反映原来各纸病特征的信息" 其数
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$& 为了使纸病特征信息的损失尽

可能小" 在降维过程中" 保留特征空间坐标中方差贡

献较大的纸病特征方向" 即,主成分-&

基于 86H纸病特征再提取算法将可能存在相关

性的多维纸病原特征进行线性变换" 形成相互独立的

纸病新特征" 以其中灰度标准差最大的纸病新特征构

建新的低维纸病特征空间# 在保留主要纸病特征信息

的同时完成降维提取" 最后将纸病新特征输入分类器

中进行辨识分类" 具体过程如图 & 所示&

F=
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由图 & 可知" 对所有纸病图像进行预处理之后"

原特征较为明显的纸病图像可以直接提取进入分类

器" 对于原特征不明显% 需要增加特征维数来进行判

断的纸病图像" 则需要利用基于 86H纸病特征再提

取算法" 对原特征进行降维操作" 提取出低维的新特

征" 之后再输入分类器中进行辨识分类&

'&'!基于 86H的纸病特征再提取算法

本课题中" 基于 86H的纸病特征再提取算法步

骤如图 ' 所示&

图 '!基于86H纸病特征再提取算法
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!&$主成分的选取& 本课题通过协方差矩阵 &

的特征值占比来选择主成分维数& 标准正交化后的

特征向量矩阵为 -" 将它们由大到小进行排列并选

择特征值占比较大的个数 +作为纸病新特征的维数

"
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" 1"
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!+[?$" 并依次列出相应主成分维数

的特征向量矩阵-
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!'$计算主成分!新特征$& 完成上述工作后" 由

降维后的标准正交特征向量阵的转置矩阵 -

A与原特

征矩阵(的乘积 -

A

(所得出的新的综合特征变量"

便为最终求得的主成分.的转置矩阵.
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经过上述变换过程" 标准正交特征向量矩阵 -

中的元素为式!+$中每个特征向量的系数" 而系数绝

对值的大小也决定着纸病原特征量在纸病新特征量中

的比例& 本课题依据纸病原特征协方差矩阵 &的特

征值大小来进行主成分的选择" 将特征值比例较大的

前几个特征值的个数+!+[?$作为纸病新特征的维数"

包含着原数据的绝大部分信息&

由此便选出了主成分" 最后" 根据选择出的纸病

新特征" 结合分类器来进行纸病类型的辨识&

(%实验结果及分析

本文对黑斑% 孔洞% 亮斑% 褶皱% 边裂和划痕等

主要纸病进行了仿真实验" 具体实验过程如图 =

所示&

!+$预处理& 对纸病图像进行去噪和图像分割处

理& 使用中值滤波去除纸病图像的多余噪声" 并根据

检测需要使用的阈值分割划分出纸病区域& 在分割过

程中" 形状较为细长的纸病可能会存在多连通域的情

况& 因此" 本课题利用形态学处理方式!膨胀% 腐蚀

等$去除多余噪点" 使这种纸病区域更为完整&

!)$纸病原特征提取& 对纸病图像进行初步的特

征提取操作" 主要包括灰度均值% 灰度标准差% 周

长% 面积% 致密性% 矩形度% 圆形度及长宽比 D 个纸

病特征" 并按顺序组成纸病原特征矩阵(& 由于纸病

类型及特征数较多" 文中仅列出褶皱及划痕纸病的部

分图片特征数据" 如表 ) 和表 & 所示& 灰度均值等纸

E=
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表 '%褶皱纸病原特征

纸病特征 图像 + 图像 ) 图像 & 图像 ' 图像 = 图像 F

灰度均值 +,D%)EE= +,F%,F=' )&)%+D*, )+,%*D=, +D)%=D,+ ))D%&F=F

灰度标准差 +F%D+=) +,%+F=) +,%F=&E )*%&&,* )*%)'=+ &D%DFE&

周长 ),)%)*F* +D+%&='* D)'%E=** '')%F&,* F*'%**** ,+)%=ED*

面积 ))F%**** +F*%**** +=D*%**** =&F%**** ,=F%*** )&,+%****

致密性 &EE%D*FD )*=%==D* '&*%=+'& &F=%=&,E 'F=%)FE= &'D%&*=F

矩形度 *%&D+D *%&'ED *%)&D= *%)+'E *%+)E' *%+&*'

圆形度 *%*&&& *%*F++ *%*),) *%*&'' *%*))) *%*&F+

长宽比 )E%**** +D%'*** )*%'''' +E%&&&& +&%*==F D%),E,

表 (%划痕纸病原特征

纸病特征 图像 + 图像 ) 图像 & 图像 ' 图像 = 图像 F

灰度均值 )+,%*D&F )+*%=*,' )&=%**=' )+=%+*)) )+F%*)D+ +,=%)E',

灰度标准差 +)%&D)& +*%++,+ D%D)E+ ,%&'+& ++%'*=* +'%)DF&

周长 +E&%=+F* +**%+,F* &*'%=E&* ,'%=E)* +*=%+=D* )D)%*FD*

面积 +,'%**** +,F%**** 'E,%**** +ED%**** )&*%**** )FD%****

致密性 +==%+,', =+%))*F +,&%FF&& =*%)'F' 'D%*E,) ),F%DE'=

矩形度 *%*D+F *%+==F *%*F*) *%+=D, *%+FD= *%*D*&

圆形度 *%*D+* *%)'=& *%*F', *%)=*+ *%)F+' *%*')&

长宽比 )%D)EF +%*)DF )%=&=E +%*,&D +%++'& =%E,+E

图 =!仿真实验流程图

病原特征分别表示为式!+$中的Y
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!&$86H纸病特征再提取& 基于步骤!)$所提取

出的纸病原特征矩阵(" 求出它的协方差矩阵 &" 继

而计算出协方差矩阵 &的特征值
"

与标准正交特征

向量阵-" 由特征值比例选择主成分维数& 由于褶皱

与划痕纸病前 ' 个特征值所占比例分别为 ,E%*D&)C

与 ,E%'&*=C" 所以选择降维后的纸病特征数为 '&

选择后的褶皱纸病和划痕纸病的特征值及其对应的特

征向量阵如表 ' 和表 = 及表 F 和表 E 所示& 其中" 表

F 和表 E 中的每一列分别为式!+$中的 1
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(的结果为降维后的纸病新特征量&

这一步完成了纸病特征数的降维" 即将纸病特征数从

D 维降为 ' 维&

表 )%褶皱纸病特征值

纸病特征数 + ) & '

特征值 '%*),* )%)',' +%+,&' *%D=)E

表 D%划痕纸病特征值

纸病特征数 + ) & '

特征值 '%=F*& +%D,)* +%'ED& *%,F&,

表 E%褶皱纸病特征向量阵

对应纸病原特征 1
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矩形度 *̂%'&,D *̂%**EF *%&D,= *%'**F
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表 L%划痕纸病特征向量阵

对应纸病原特征 1

+

1

)

1

&

1

'

灰度均值 *%*FF, *%F&)' *̂%'+F+ *%=E)D

灰度标准差 *%&+F' *%)&*, *%=)=& *%&,,*

周长 *%''&' *%+D+F *̂%*=), *̂%&+E*

面积 *%&F&' *%&FF) *̂%+E') *̂%==F&

致密性 *%'='E *%**', *̂%*)=+ *̂%*+&=

矩形度 *̂%),&, *%&D'= *%=&*= *̂%)*,)

圆形度 *̂%&F', *%'F&) *%+==) *̂%)*E&

长宽比 *%&E'D *̂%+&+& *%'=,, *%+)=D

由表 F 可知" 褶皱纸病新特征 & 中" 灰度均值%

矩形度和长宽比的系数绝对值较大# 由表 E 可知" 划

痕纸病新特征 & 中" 灰度均值% 灰度标准差% 矩形

度% 面积% 圆形度和长宽比的系数绝对值较大& 因

此" 这些特征值在纸病新特征中占比较大" 在重构纸

病新特征时需重点体现&

!'$纸病类型辨识分类& 本课题采用支持向量机

!G9::#.3"<23#.Z/2740<" G"Z$作为辨识分类器对步

骤!&$-

A

(的结果进行多分类& 首先" 实验针对黑

斑% 孔洞% 亮斑% 褶皱% 边裂和划痕 F 类纸病进行辨

识分类" 结果如表 D 所示&

表 M%E 类纸病辨识结果

总样本数 辨识准确率>C 运行时间>1

传统方法 'E* ,&%E= *%)&F

本文方法 'E* ,D%+= *%+*E

其次" 针对褶皱% 划痕% 边裂此 & 类特征较相似

的纸病进行实验" 辨识结果如表 , 所示&

表 Z%相似纸病辨识结果

总样本数 辨识准确率>C 运行时间>1

传统方法 )'' ,)%)+ *%+,&

本文方法 )'' ,E%,= *%*,D

基于 86H的纸病特征再提取算法可在去除纸病

原特征间相关性的同时对纸病进行降维操作" 保留了

原数据的绝大部分信息" 且脱耦及提升纸病辨识准确

率的效果明显& 由表 D 和表 , 可知" 与传统方法相

比" 基于86H的纸病特征再提取算法的纸病辨识准

确率提高了 '%'* 个百分点" 运算时间降低了

='%FC# 对褶皱% 划痕% 边裂此 & 种特征相似纸病的

辨识准确率提高了 =%E' 个百分点" 运行时间降低

了 ',%)C&

本课题中" 保留的纸病新特征维数为 '" 在实际

操作过程中" 新特征维数的选择对最后的辨识结果也

有着一定的影响& 因此" 新特征的选择情况会随着具

体情况的不同而发生改变&

)%结%语

本课题以含有多种纸病的纸张表面图像为研究对

象" 提出了基于主成分分析!86H$的纸病特征再提取

算法" 通过构建纸病新特征空间" 降低了纸病原特征

量的维数" 该算法能够明显提高纸病辨识的速度" 改

善相似纸病的检测精度" 在实际的纸病检测应用中具

有明显优势&
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纳米纤维素材料氧气与水蒸气

阻隔性能的研究现状

罗嘉倩+!)!&

!苏艳群+!)

!刘金刚+!)

!李!群&

!+%中国制浆造纸研究院有限公司" 北京" +**+*)# )%制浆造纸国家工程实验室" 北京" +**+*)#

&%天津科技大学天津市制浆造纸重点实验室" 天津" &**'=E$

摘!要! 纳米纤维素主要来源于植物纤维" 具有比表面积高% 强度高% 密度低% 透明性高% 热膨胀低等特点" 其特有的形态结构和

表面性能使得纳米纤维素材料可以形成致密的网络结构进而提供优良的阻隔性能& 本综述就纯纳米纤维素膜% 纳米纤维素复合材料

以及纳米纤维素涂布纸基材料重点讨论了纳米纤维素材料氧气与水蒸气阻隔性能的研究现状" 以探讨纳米纤维素应用于包装材料的

可能性&

关键词! 纳米纤维素# 阻隔性能# 复合材料# 涂布# 绿色包装

中图分类号! -GE)!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' +*%++,D+>I%4110%+***JFD')%)*+,%*&%F+

!收稿日期' )*+DJ*,J++

!作者简介' 罗嘉倩" 女" +,,' 年生# 在读硕士研究生# 主要研究方向' 纳米纤维素的制备及应用&

!

#

通信联系人' 苏艳群" 高级工程师# 主要研究方向' 纳米纤维素制备及应用" 造纸颜料的利用和改性# LJM/4$' U/0i9019N+)F%2#M&

!!随着现代商业% 物流产业的快速发展" 全球包装

材料需求正在稳步增长中& 据 GM437<.184./调查统

计" )*+E 年全球包装产业市值已达到 D=+* 亿美元"

并预测到 )*)) 年该市值将达到 ,D** 亿美元(+)

& 包装

的重要作用之一是维持包装内部环境的稳定并保持内

容产品的品质" 这就要求包装材料具备一定的阻隔性

能" 特别是食品% 药品包装材料更是要求较高的氧气

和水蒸气阻隔性能())

& 现有条件下" 广泛使用的阻

隔包装材料主要是石油基聚合物(&J')

" 如聚偏二氯乙

烯% 聚乙烯等& 这类聚合物材料虽然具有制备工艺简

单% 成本低等特点" 但难降解" 导致其使用丢弃后形

成白色污染" 或者通过填埋焚烧处理" 造成水% 土

壤% 空气等资源的污染(=JF)

& 因此" 积极开发出可降

解的高阻隔包装材料作为其替代品" 对促进包装产业

健康成长和绿色发展具有重要意义&

纳米纤维素!0/0#2<$$9$#1<$主要是通过化学或机

械的方法将植物纤维处理成至少有一个维度为纳米级

!介于 + R+** 0M$的纤维素纤丝或者纤维素晶体& 根

据结构及尺度不同" 纳米纤维素主要分为纤维素纳米

晶体!6(6" 2<$$9$#1<0/0#2.U13/$1$% 纤维素纳米纤丝

!6(A" 2<$$9$#1<0/0#54_.4$$% 细菌纤维素!Y(6" _/2J

3<.4/$0/0#2<$$9$#1<$

(E)

& 其 中" 6(6又 称 为 (66

!0/0#2.U13/$$40<2<$$9$#1<$% 6(f!2<$$9$#1<0/0#h741J

B<.$" 6(A又称为 (A6! 0/0#54_.4$$/3<; 2<$$9$#1<$%

ZA6!M42.#54_.4$$/3<; 2<$$9$#1<$

(D)

&

纳米纤维素作为环境友好型的天然高分子材料"

具有比表面积大% 强度高% 密度低% 透明性好和热膨

胀低等特点(,)

" 这种材料可以形成致密均匀的网络

结构" 从而提供超高氧气阻隔性能" 被认为是极具发

展潜能的一种新型阻隔包装材料(+*J++)

& 纳米纤维素

可被加工成纯纳米纤维素膜材料和纳米纤维素复合膜

材料" 本文主要从纳米纤维素不同应用方式的角度阐

述纳米纤维素材料对氧气及水蒸气的阻隔性能" 以探

究其作为绿色包装材料的可能性&

$!气体分子在纳米纤维素材料中的渗透过程

由于聚合物运动单元的多重性和聚合物的蠕变

性" 聚合物本质上是可以渗透的(+))

" 难以形成对气

体分子的完全阻隔& 为了理解纳米纤维素在阻隔包装

材料中的应用" 在此简要阐述气体分子在纳米纤维素

材料中的渗透过程& 图 + 为气体分子在膜材料中的渗

透过程" 这个过程分 ' 步完成(+*J+))

'

$

气体分子在

纳米纤维素材料表面吸附#

%

溶解#

&

以一定浓度梯

度扩散#

'

在材料另一表面解吸& 气体分子在材料表

面的吸附和解吸步骤相对整个过程非常快" 因此气体

分子的渗透过程快慢主要取决于气体分子在纳米纤维

+F
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图 +!气体分子在膜材料中的渗透过程(+&)

素材料中的溶解及扩散速率(+*J++)

&

从纳米纤维素材料本身而言" 影响气体分子在其

中渗透快慢的因素包括纳米纤维素材料的结构与性

能% 气体种类以及气体与纳米纤维素的相互作用

等(+))

& 与塑料相比" 纳米纤维素含有大量亲水性的

羟基" 可以形成具有氢键结合的致密结构" 但羟基对

水敏感" 使得水蒸气易于在纳米纤维素材料中溶解和

扩散" 致密结构遭到破坏" 因此纳米纤维素材料表现

出较强氧气阻隔性能和相对较差的水蒸气阻隔性能&

纳米纤维素材料对氧气和水蒸气的阻隔性能" 可

以用透过性!即透过系数$% 透过量或透过率表征&

透过性表征的是材料的一种属性" 不随厚度和面积发

生变化" 如氧气透过性和水蒸气透过性# 而透过量和

透过率则随着材料的厚度和面积而变" 如氧气透过率

和水蒸气透过率(+')

& 根据测试标准不同" 氧气及水

蒸气阻隔性能的测定数值% 单位及表示方法存在差

别" 氧气及水蒸气阻隔性能常用的表示方法与单位如

表 + 所示&

表 $%氧气$ 水蒸气阻隔性能表示方法及常用单位

表示方法 常用单位

氧气

阻隔

性能

氧气透过性 !@VUQ<0 8<.M</_4$4J

3U" @8$

2M

&

+

+

M>!M

)

+;+B8/$

氧气透过量!@VUQ<0 8<.M</02<$

2M

&

>!M

)

+;+/3M$

氧气透过率!@VUQ<0 -./01M4114#0

?/3<" @-?$

Ma>!M

)

+;$

水蒸气

阻隔

性能

水蒸气透过性!f/3<."/:#.8<.J

M</_4$43U" f"8$

Q+

+

M>!M

)

+1+B8/$

水蒸 气 透 过 率 ! f/3<."/:#.

-./01M4114#0 ?/3<" f"-?$

Q>!M

)

+;$

!注!常用单位中 ;为 ;/U的缩写" 又常被写作 )' 7" 本文统一用 ;

表示&

'!纳米纤维素材料的氧气阻隔性能

食品% 药品及部分电子器件包装用材料需要良

好的氧气阻隔性能" 以防止被包装物发生氧化造成

产品的变质及损坏& 气调包装!Z#;454<; H3M#13:7<.<

8/2B/Q40Q" ZH8$的 @-?值要求小于 +* R)* Ma>

!M

)

+;$

(+=)

" 普通食品% 药品包装的@-?值要求低于

+** Ma>!M

)

+;$& 而仅通过机械法制备的 6(A制成

的纳米纤维素膜" 厚度为!&* x+$

+

M时" @-?值可

达 +E%* Ma>!M

)

+;$

(+F)

" 其对氧气的阻隔性甚至优于

部分石油基材料" 如 )=

+

M厚的低密度聚乙烯

!aP8L$% 聚酯!8L-$的 @-?值分别为 )=** R=***

Ma>!M

)

+;$% =* R+** Ma>!M

)

+;$

(+=)

" 可见纳米纤

维素膜具有优异的氧气阻隔性能&

'&$!纯纳米纤维素膜氧气阻隔性能

纯纳米纤维素膜是指由 +**C纳米纤维素构成的

薄膜" 不同的纳米纤维素制备方法以及成膜后的不同

处理工艺对氧气阻隔性能产生重要影响&

'&$&$!纳米纤维素制备工艺

纳米纤维素的制备工艺主要包括化学法与机械

法" 纳米纤维素常呈纳米晶状或纤丝状" 不同制备方

式得到的纳米纤维素的形态和结构以及表面性能各不

相同" 对纯纳米纤维素膜的阻隔性能产生影响不同&

丝状纳米纤维素成膜比棒状纳米纤维素成膜具有

更小的氧气渗透性" 这是因为在形成薄膜时纤丝易于

构建复杂交织密集的结构" 使气体分子在膜内的扩散

路径更为曲折" 延长扩散路径有助于提高氧气阻隔性

能(+*)

& Y<$_<B7#927<G 等(+E) 分别制备 6(6!直径

!= x+%=$0M$和 6(A!直径!=) x+=$0M$膜& 研究发

现" 6(A膜的气体扩散系数远小于 6(6" 且通过对

比研究氧气% 氮气和二氧化碳的渗透系数" 发现

6(6和6(A膜材料对于三者没有选择透过性& K9J

M/."等(+D)利用-LZ8@氧化预处理结合机械均质制

备了棒状的6(A" 并比较了这种 6(A和仅通过机械

研磨制备的丝状 6(A二者氧气阻隔性的差异& 研究

表明" 棒状 6(A膜密度比丝状 6(A大" 但丝状 6(A

的氧体阻隔性能更好" 这是因为虽然棒状的 6(A之

间形成紧密的结构" 但是这种膜内含有更多的连续孔

相" 使气体易于透过&

机械法制备纳米纤维素时" 不同预处理对纳米纤

维素表面化学性能产生影响不同" 如'

$

-LZ8@或

高碘酸盐氧化预处理将纤丝上的羟基部分氧化为羧

基"

%

原纤化之前的羧甲基化等" 但均可更容易获得

细且分散良好的原纤维" 从而使得纳米纤维素成膜更

致密% 氧气阻隔性能更好& A9B9T9M4O等(+,)在均质前

对纤维进行-LZ8@氧化预处理" GÙ<.9; K等(+F)则对

6(A表面接枝双!&J氨基丙基$胺并用于涂布均取得氧

气阻隔性增强效果& H9$40 6等()*)对纤维进行羧甲基

)F
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化预处理并高压均质制备6(A" 并通过分散J浇铸的方

式制备6(A薄膜& 当膜厚分别为 )%=' 和 &%+,

+

M时"

@8值分别为 *%**, 2M

&

+

+

M>!M

)

+;+B8/$和 *%***F

2M

&

+

+

M>!M

)

+;+B8/$&

机械处理程度影响纳米纤维素的形态结构" 进而

影响纳米纤维素膜的氧气阻隔性能& 例如" 通过增加

均质次数使纤维纳米纤丝化程度增加" 氧气阻隔性能

会有一定程度的提高(+D)

" 但是y13<._<.QZ等()+)通过

比较均质 F 次和 )* 次获得的热压 6(A膜的阻隔性

能" 发现较多的均质次数使纤丝化更均匀" 纤丝直径

更多集中在 = R)* 0M" 大尺寸!=* R+** 0M$纤丝的

数量减少" 但是二者在不同湿度条件下氧气阻隔性能

却相差甚微& 且H9$40 6等()*)通过均质不同次数制备

不同原纤化程度的 6(A并制备成膜" 研究发现" 尽

管均质次数增加" @-?值却非常接近&

图 )!6(A与无机片状材料杂化膜内部示意图()D)

'&$&'!纳米纤维素的后处理

纳米纤维素制备后" 对纳米纤维素本身进行化学

疏水改性后成膜" 以及对纳米纤维素膜进行物理或化

学处理" 这两种处理方式均对纳米纤维素膜的结构和

性能产生影响& ?#;4#0#̀/S等()))通过磨浆和高压均

质制备了6(A" 然后通过乙酰化 6(A" 提高 6(A膜

的疏水性& 其研究结果表明" 纯 6(A膜% 溶剂交换

6(A膜和乙酰化 *%= 7 6(A膜" 三者的 @-?值分别

为 '%)% '%+% =%DF Ma>!M

)

+;$& 出现这一结果的原

因在于6(A表面乙酰基阻碍了纤丝间氢键的形成"

在一定程度上是不利于膜的致密结构的形成" 使膜的

扩散系数增大& y13<._<.QZ等()+)用均质法制备6(A"

然后在约 +**W和 +D** 8/条件下热压制备 6(A薄

膜& ) 7热压制备6(A薄膜的@8值在相对湿度 =&C

下低于 *%) 2M

&

+

+

M>!M

)

+;+B8/$" 这一结果表明

6(A热处理有助于诱导膜的类角质化" 使纤维表面

上的羟基键合导致纤维之间的孔闭合" 使结晶度增

大" 原纤维间距或孔隙率降低& G7/.M/G等()&)和k4/

g等()') 的研究也得到了类似的结果& 在 G7/.M/G

等()&)的研究中" 通过超微粒磨碎机制备 6(A" 再浇

铸J蒸发制备厚度约为!E= x=$

+

M的6(A薄膜" 随后

在不同温度下热处理6(A薄膜& +E=W下处理 & 7 后"

氧气的渗透性降低了 )= 倍" 此时膜的@8值约为 *%*+

2M

&

+

+

M>!M

)

+;+B8/$& 在此基础上" k4/g等()')在

+'=W条件下热处理 -@6(!-LZ8@氧化预处理后机

械解离制备的 6(A$膜 & 7" 相对湿度 =*C时" 膜的

@8值低至 *%**E 2M

&

+

+

M>!M

)

+;+B8/$" 即使相对湿

度增大至 D*C" @8值也仅为 *%=D' 2M

&

+

+

M>!M

)

+;+

B8/$" 该@8值不及大多数塑料薄膜的百分之一" 说

明膜具有较高的氧气阻隔性能&

'&'!纳米纤维素复合材料氧气阻隔性能

在纳米纤维素复合材料中" 纳米纤维素与其他物

质共混交联" 可限制其他聚合物链的运动()=)

" 甚至

提供晶体生长的成核位点" 促使结晶()F)

" 从而赋予

复合材料阻隔性能& 按照复合物种类" 纳米纤维素复

合材料分为纳米纤维素复合无机填料% 可生物降解材

料以及其他材料&

'&'&$!纳米纤维素复合无机填料

纳米纤维素与无机填料复合形成杂化膜可获得较

好的综合性能" 其主要是片状硅酸盐矿物" 如蛭石纳

米片!"L?$

()E)

% 蒙脱土!ZZ-$

()DJ),)以及滑石粉(&*)

&

片状结构的无机填料与渗透分子的扩散路径垂直排

列" 制造了更多弯曲的扩散路径!如图 ) 所示$" 使

扩散系数减小" 提高了复合材料膜对氧气的阻隔& 此

外" 硅酸盐本身的化学特性也有助于在高相对湿度条

件下提高复合材料膜对氧气的阻隔性能&

H9$40 6等()E)将"L?与 6(A通过高压均质混合

均匀后" 用浇铸J蒸发法制备了高强!强度高达 )=E

Z8/$% 坚硬!拉伸模量 +E%& S8/$且透明的杂化膜"

并且在相对湿度 =*C时" @8值为 *%*E 2M

&

+

+

M>

!M

)

+;+B8/$& a49 H等()D)用类似于抄造手抄片的方

式制备 ZZ->6(A纳米阻燃纸" 即使在相对湿度为

,=C时" =* 6(A>=* ZZ-纳米阻燃纸的@8值为 &'%=

&F
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2M

&

+

+

M>!M

)

+;+B8/$" 而纯 6(A纳米阻燃纸的 @8

值为 +E=%E 2M

&

+

+

M>!M

)

+;+B8/$& 同样 f9 等(),)用

-@6(和ZZ-制备复合薄膜" 该薄膜具有纳米层状

结构且表现出超高氧气阻隔性能" =* -@6(>=* ZZ-

膜在相对湿度 =*C条件下" @8值约为 *%*' 2M

&

+

+

M>

!M

)

+;+B8/$& a44M/3/40<0 O等(&*)将6(A与滑石粉混

合制备杂化膜" 由于滑石片均匀嵌入 6(A" 形成了

组织良好的层状杂化结构" 使杂化膜获得小孔径和良

好的氧气阻隔性能" 在相对湿度 =*C时" 杂化膜的

@8值低于设备的检测极限" 即小于 *%**+ 2M

&

+MM>

!M

)

+;+/3M$&

'&'&'!纳米纤维素复合生物可降解材料

可生物降解聚合物是目前的研究热点" 生物基添

加剂和功能性纳米结构的组合是传统塑料最有前途的

替代品之一(&+)

& 纳米纤维素可与其他生物可降解聚

合物复合以增强其机械强度% 阻隔性能% 热稳定性

等" 这 些 生 物 可 降 解 聚 合 物 包 括 聚 乳 酸

!8aH$

(+,"&)J&F)

% 聚木糖(&EJ&D)

% 聚半乳糖葡萄糖甘露

糖(&,)

% 淀粉('*)以及氧化纤维素('+)等& 其中" 8aH

具有商业化大规模生产可再生包装材料的最大潜

力(&')

& A#.390/34L等(&)"&')构建 8aHJ6(6以及 8aHJ

6(6JHQ体系" 发现6(6能促使复合材料结晶" 且表

面活性剂改性 6(6构成的三元体系可使氧气阻隔性

能提高 ='C& H..4<3/Z8等(&F)将 8aH% 聚羟基丁酸

酯!8OY$% 6(6复合# 结果表明" 改性 6(6在增加

8aH和8OY的黏合性的同时增强了氧气阻隔性能&

'&'&(!纳米纤维素复合其他物质

除了无机填料和生物可降解聚合物之外" 纳米纤

维素可通过共混交联% 表面涂布或者逐层沉积技术

!a_a$复合其他化合物" 从而提高纳米纤维素在相对

潮湿环境下的氧气阻隔性能& Z4114#Ha等('))用一步

法制备了单宁J6(A膜" 含有单宁的 6(A薄膜具有高

密度和较好的表面疏水性" 复合后空气阻隔性能提高

了 F 倍& Y4;</9 Y等('&)将 -@6(与 8"H共混成膜并

用聚吡咯!88U$处理薄膜表面" -@6(>8"HJ88U膜在

相对湿度 D=C条件下" @-?值低至 +F%= 2M

&

>!M

)

+;$&

y13<._<.QZ等()+)将石蜡涂覆在 6(A薄膜表面" 通过

这种改性方法显著提高了膜材料在高湿度条件下的氧

气隔隔性能" 即使在相对湿度 ,E%'C时" @8值低于

+E 2M

&

+

+

M>!M

)

+;+B8/$& H9$40 6等(&&)利用 a_a技

术将羧甲基化6(A与支化聚乙烯亚胺!8Le$交替沉积

于8aH基材上" 沉积层厚度为 +%D

+

M时" )&W和相

对湿度 =*C条件下的复合膜 @8值为 *%&' 2M

&

+

+

M>

!M

)

+;+B8/$&

'&(!纳米纤维素涂布纸基材料氧气阻隔性能

纳米纤维素在造纸工业的应用可以分为浆内添加

!Y9$B /;;434#0$和表面涂布!G9.5/2<3.</3M<03$

('')

& 将

纳米纤维素单独或者复合涂布于纸张表面将降低纸张

的透气性" 涂布工艺及配方也会对纳米纤维素涂布纸

的阻隔性能产生影响&

GÙ<.9; K等(+F)将均质法制备的6(A喷涂于纸张

表面" 涂布量为 D Q>M

) 时" 透气度降至原纸的

+>+D*& H9$40 6等()*)

% Y/.;<3?等('=)也得出相似的

结果& Y/.;<3?等('=)研究表明" 当 6(A涂布量为

*%) Q>M

) 时" 涂布纸透气度降至原纸的 +>&& H9$40 6

等()*)将 6(A涂布于防油纸和牛皮包装纸表面" 当涂

布量分别约为 *%)% *%F Q>M

) 时" 透气度均降至原纸

的约 +>+**&

纳米纤维素复合涂料涂布也可以显著降低纸基材

料的透气度& ]/0QG等('F)制备含有不同 6(6量的淀

粉基复合涂料用于涂布& 研究表明" 随着 6(6含量

增大" 涂布纸的透气度先降低后增大" 当 6(6用量

为 &C时" 涂布纸透气度最小& 且涂布量为 ) Q>M

)

"

涂布纸的透气度相比原纸降低了 FDC& 刘东东等('E)

将不同浓度梯度的6(6% 66(6!阳离子化6(6$添加

到淀粉>苯丙胶乳中" 对原纸进行涂布以改善成纸阻

隔性能& 研究表明" 与 6(6相比" 66(6具有较好

的分散性和热稳定性" 对涂布纸阻隔性能改善效果较

为明显" 且当 66(6添加量为 *%)C时效果最佳" 与

淀粉>苯丙胶乳的涂布纸相比" 透气度下降了

))%'C& Z/T7/.4Z#91/̀4G Z等('D)利用盘磨机制备

了6(A!.6(A$" 然后将.6(A再研磨制备尺寸更细的

6(A!Q6(A$" 二者分别添加 6Z6!羧甲基纤维素$作

为分散剂后用于涂布& 研究表明" 相比 .6(A涂布

纸" Q6(A涂布纸空气阻力更大" 且6Z6可减少6(A

的絮聚" 使涂层更均匀" 阻隔性增强" 当Q6(A>6Z6

涂布量为 =%+ Q>M

) 时" 涂布纸的透气度降至原纸的

+>,F& -U/Q48等(',)构建 6(6% 蒙脱土% 两亲黏合剂

大豆蛋白复合涂料涂布于不同原纸表面" 然后再用

HKP!烷基烯酮二聚体$对涂布纸进行表面施胶" 涂

布纸透气度相比原纸最高降低了 DDC" 相比纯 6(6

涂布纸最高提高了 ''C&

H5./L等(=*)则探究了不同浓度 6(A涂布于纸张

表面对纸张阻隔性能的影响& 结果表明" 在 6(A总

涂布量相等的条件下" +%=C6(A的 ) 次涂布相对于

&C6(A的 + 次涂布更均匀和连续" 纸张阻隔性能更

好& O<..<./ZH等(=+)比较旋涂和浸涂的区别!如图 &

所示$# 研究表明" 旋涂技术适用于孔径较小的基材"

'F
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旋涂

浸涂

大孔径基材 小孔径基材

图 &!旋涂和浸涂的示意图(=*)

而浸涂适用于孔径较大的基材& 在相对湿度 )&C时

二者涂布后基材的 @-?值在 *%+) R)' Ma+

+

M>

!M

)

+;+B8/$之间" 但在相对湿度 =*C时" 氧渗透性

太高而无法测量& Z/34B/40<0 a

(')则更详细地探究了

涂料及棒涂参数对 6(A涂布纸阻隔性及机械性能的

影响" 如使用小直径!7 o*%+= MM$刮棒时" 随着计

量速度的增大" 6(A涂布纸透气性迅速降低" 且当

涂布量较小时" 由于水对原纸的渗透润胀作用" 导致

6(A涂布纸透气性增大&

(!纳米纤维素材料的水蒸气阻隔性能

图 ' 表示生物基聚合物% 石油基聚合物以及纳米

纤维素的氧气J水蒸气阻隔性能对比& 由图 ' 可知"

纳米纤维素具有优良的氧气阻隔性能" 但由于纳米纤

维素天然的亲水特性导致纳米纤维素本身并不具备优

良的水蒸气阻隔性能& 相对于常用合成聚合物" 如

8L膜的 f"-?值 +F%D Q>!M

)

+;$ !厚度为 +D%&

+

M$

(=))

" ?#;4#0#̀/S等())) 制备的纯 6(A膜的

f"-?值为 )&' Q>!M

)

+;$ !厚度为 ')

+

M$& 但是水

蒸气阻隔性能不仅与膜本身的亲水性有关" 还和膜的

成分以及结构等有关&

图 '!生物基聚合物% 石油基聚合物以及

纳米纤维素的氧气J水蒸气阻隔性能对比(=&)

(&$!纯纳米纤维素膜水蒸气阻隔

性能

纳米纤维素本身的亲水特性使其

并不具备优良的水蒸气阻隔性能" 但

适当的化学和物理处理可在一定程度

上提高其水蒸气阻隔性能& 提高纳米

纤维素水蒸气阻隔性能的有效方式之

一就是对其进行表面疏水改性" 此

外" 含木素的纳米纤维素在一定程度

上也能影响纳米纤维素的水蒸气阻隔

性能&

Z40<$$4Z等(=')研究表明" 使用羧甲基化预处理

制备的 6(A膜比酶预处理制备的 6(A膜均匀性更

好% 孔隙率更低" 在相对湿度 D*C时水蒸气阻隔性

能更好& 合理的预处理可以一定程度上改善膜的水蒸

气阻隔性能" 但像 -LZ8@氧化引入羧基等预处理"

虽然可使6(A分散更为均匀" 但是引入的亲水性基

团过多" 反而可能会降低纳米纤维素膜的水蒸气阻隔

性能(+D)

& 而 G7/.M/G 等()&)采用物理方法处理 6(A

膜" +E=W热处理6(A膜 & 7" f"-?值降低了 =*C"

达到!=&%F x)%E$Q>!M

)

+;$& 实验者认为水蒸气渗透

率下降是因为膜的热处理诱导纤丝发生了类似角质化

的作用&

纳米纤维素疏水改性分为化学共价键结合改性%

物理吸附改性和共混交联改性(==)

& 化学共价键结合

改性原理是在羟基或者羟基氧化后的羧基上引入疏水

性基团" 通常引入疏水基团的方式包括羟基硅烷化和

酯化以及羧基的酰胺化& 化学改性后的纳米纤维素膜

水蒸气阻隔性能明显增强" 但因引入的疏水基团削弱

氢键作用" 破坏纳米纤维素的致密结构" 使得该改性

膜的氧气阻隔性能和机械性能略有降低& ?#;4#0#̀/S

等()))将纯6(A薄膜进行 &* M40的乙酰化疏水处理后"

发现该膜的水接触角从!'+%) x'%&$n增大至!F+%) x

)%)$n" f"-?值降低 )D%FC" 达到 +FE Q>!M

)

+;$"

而@-?值增大 &,%=C& 物理吸附改性原理是利用表

面沉积得到阳电性疏水层或在膜材料内部形成互穿的

疏水网络结构& A9B9M9M4O等(+,)将 -LZ8@氧化加

机械处理制备的6(A膜浸渍HKP形成物理交联和疏

水表面" 使6(A膜的水接触角增大& G74M4T9 Z等利

用烷基季铵盐(=F)和金属离子(=E)交换 -@6(的钠离

子" 在膜内部形成疏水互穿网络" 使其水接触角

增大&

此外" 制备含木素的纳米纤维素也是纳米纤维素

材料获得疏水性的一个途径" 但是研究发现" 木素的

=F
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存在反而会使 f"-?值增大& G:<02<Ka等(=D)通过

预处理和均质制备直径% 木素含量不同的 6(A" 首

次探究了不同木素含量的6(A与水的相互作用特性&

结果显示" 木素含量较大 ! +&%DC$ 的 6(A膜"

f"-?值最大" 为 'F* Q>!M

)

+;$" 但表面最为疏水"

接触角为 E&%=n& 同样" (/4.G G 等(=,)从树皮中分离

出木素含量高达 )*C的纳米纤维素!a6(A$" 并制备

成膜分析其阻隔性能" 发现该膜的 f"-?值偏大&

但木素对纳米纤维素材料性能机理影响的仍不是十分

清楚& 膜阻隔性能的下降可以归因于木素是疏水性物

质" 加入木素后虽然膜的接触角增大" 但木素的加入

不利于纳米纤维素间的相互结合" 使膜结构变得疏

松" 创造了更多的亲水孔道" 使其扩散系数增大" 因

此使得水分子易于通过&

(&'!纳米纤维素复合材料水蒸气阻隔性能

纳米纤维素仅在高极性溶剂或极性基质中良好分

散" 因此多用在高极性聚合物基质中" 例如瓜尔

胶(F*JF))

% 淀粉()="F&JF')

% 6Z6

(F=)

% 聚乙烯醇(FFJFE)等聚

合物的水性悬浮液& P/4a等(F+)研究发现羟丙基瓜尔

胶!O8S$可以增强-@6(复合薄膜的水蒸气阻隔性能&

+**C-@6(薄膜f"8值为 +%+E c+*

=̂

Q+M>!M

)

+;+8/$"

而 =*CO8S>=*C-@6(复合薄膜的f"8值为 *%E* c

+*

=̂

Q+M!M

)

+;+8/$& 之后通过比较O8S和羧甲基瓜

尔胶!6ZS$对 -@6(的水蒸气阻隔性能增强效果"

发现 6ZS增强效果更好" 并把这种差异归因于

-@6(与6ZS之间更强的氢键连接% 更紧密的结构

以及分子间的缔合作用(F*)

& 这种效果与淀粉J6(6复

合材料的类似" 随着6(6量的增加" 淀粉J6(6复合

材料吸水率降低" 水蒸气扩散系数减小()="F&JF')

& G /̀J

Q/0 Hg等()=) 研究认为 6(A产生的效果归因于'

$

6(A形成密集网络"

%

由于高模量>氢键纤维网络

引起的膨胀限制和
&

纤维素纳米纤维和支链淀粉基质

之间的强分子相互作用" 降低支链淀粉的流动性& 此

外" K7/0 ?H等(=)) 通过浇铸法制备甲基纤维素

!Z6$膜" 掺入 *%)=C6(6后" Z6膜的 f"8值降

低 )FC& 然后将薄膜暴露于
*

辐射!*%= R=* BSU$"

照射后薄膜的阻隔性能进一步改善" 在 =* BSU时

f"8值降低 )D%DC&

在非极性聚合物基质中" 纳米纤维素难以均匀分

散" 界面结合性弱" 需通过疏水改性提高界面相容

性& a9 g等(FD)将6(A疏水改性" 作为环氧树脂的增

强剂" 获得了更好的分散性和黏合性& A#.390/34L

等(&))研究发现" 在相同含量 6(6下" 与未改性的

6(6相比" 添加表面活性剂修饰的 6(6显著增强了

8aH基纳米复合材料的阻隔性能" 即含有 +C改性

6(6薄膜的f"8值降低了 &'C& 此外" 虽然含木素

的纳米纤维素膜的水蒸气阻隔性能和预期相反" 但是

(/4.G G 等研究发现木素的存在却可以提高6(A与非

极性材料如环氧树脂(F,)和聚乳酸(E*)的相容性" 并增

强复合材料的阻隔性能& ?#I#L等(E+)的研究表明

G@

)

处理的残余木素对纳米纤维素膜的阻隔性能和机

械性有增强作用&

纳米纤维素与片状的硅酸盐材料复合可有效改善

复合材料的水蒸气阻隔性能& H9$40 6等()E)将蛭石纳

米片!"L?$与 6(A通过高压均质混合% 溶剂蒸发制

备杂化膜& 杂化膜的水蒸气阻隔性能显著提高" 纯

6(A膜的 f"8值为 &%& 0Q+M>!M

)

+1+B8/$" 添加

=C"L?后膜的 f"8值降低 E*C& K/.4MX等(E))将

层状双金属氢氧化物 !aPO" a/U<.<; P#9_$<OU;.#J

V4;<$加入-@6(中" 加入量为 +* h3C时" f"8值降

低 +E%'C&

除共混交联制备纳米纤维素复合材料之外" 可利

用疏水性物质涂覆于纳米纤维素材料表面" 或者通过

a_a技术逐层叠加的方式" 增强复合材料的水蒸气阻

隔性能& 8<0Qa等(E&)制备的6(A膜的f"-?值高达

=*DD Q>!M

)

+;$!&DW" 相对湿度 ,*C$" 在6(A膜中

添加蜂蜡胶乳可使 f"-?值降低至 &,+D Q>!M

)

+;$&

将丙烯酸酯化的环氧化大豆油!HLG@$和 &J氨基丙基

三乙氧基硅烷!H8-G$组成的涂布剂涂布到复合膜上"

当涂布量为 = Q>M

) 时" f"-?值可进一步降低至 +DD

Q>!M

)

+;$& 67<.:401B4H等(E') 将聚 &J羟基丁酸酯

!8OY$和 &J羟基丁酸酯与 &J羟基戊酸酯共聚物!8OJ

Y"$涂布于 6(A与 a6(A膜两面" 8OY">a6(A>8OJ

Y"膜的f"-?值是a6(A膜的 +>)'*& H9$40 6等(&&)

对比在 8aH薄膜基底上采用 a_a技术制备的 8Le>

6(A和8Le>6Z6多层结构薄膜" 发现多层复合 8aH

膜比纯8aH具有更低的湿度敏感性" 显示出更好的

水蒸气阻隔性能& P/4a等(F))利用a_a技术将阳电性

的瓜尔胶和阴电性的-@6(逐层叠加制备复合膜" 该

膜比纯-@6(膜具有更好的水蒸气阻隔性能&

(&(!纳米纤维素涂布纸基材料的水蒸气阻隔性能

纳米纤维素及其复合涂料一般能降低纸张的透气

性" 但对于水蒸气阻隔性能而言" 纯纳米纤维素及其

与亲水性聚合物复合物对于水蒸气的阻隔没有明显改

善" 因为6(A这亲水性聚合物的f"8值取决于水分

子在膜基质中的扩散性和溶解度(E=JEF)

" 且亲水性聚

合物含有的亲水性基团对 f"8值也会产生影响" 如

壳聚糖表面的氨基和羟基& O/11/0 LH等(EF)用 6(A

FF
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或6(A>壳聚糖纳米粒子!6O(8$复合涂布纸张可提

高纸张的拉伸强度性能" 降低孔隙率和吸水率" 但几

乎不影响其 f"8值& 与纯 6(A涂布纸相比" 6(6>

6O(8涂布纸的孔隙率% f"8值% 吸水性没有明显

变化& L$Jf/B4$(H等()F)则用羟丙基纤维素!O86$>

@k6(6!-LZ8@氧化的 6(6$涂布纸张表面" @k6J

(6>O86涂布相对于纯 O86涂布降低了纸张的孔隙

率" 但对涂布纸的f"8值影响不显著&

虽然纳米纤维素与极性天然高分子材料复合并不

能有效改善纳米纤维素涂布纸的水蒸气阻隔性能" 但

与无机填料或改性木素复合并用于涂布" 可有效降低

涂布纸的水蒸气透过率& G:<02<Ka等(EE)探究高岭

土% 碳酸钙% 淀粉作为 6(A的填料" 以及蜂蜡% 石

蜡% 熟化淀粉涂布 6(A膜表面等多种复合材料的水

蒸气阻隔性能" 发现添加用量均为 E%=C的高岭土%

碳酸钙的 6(A复合膜 f"-?值分别下降 =+%FC%

)+%'C" 而几种表面处理的 6(A膜 f"-?值均小于

aP8L& 此外" 提高涂布层与纸基的黏合性" 可降低

涂布纸的f"-?值& Z4.M<7;4G 等(ED)将 6(A和纳米

黏土颗粒的混合物喷涂在牛皮书写印刷纸表面并用电

晕处理" 研究表明" 电晕处理有助于提高涂布层与纸

基的黏合性" 喷涂时间延长和纳米黏土颗粒含量的增

加均使涂布纸皮纸@-?值和f"-?值降低& O9$3La

等(E,)将木素酯化涂布纸张表面" 涂布量为 ++%'

Q>M

)

" 纸张的f"-?值降低 E=C" @-?值至少降低

,,%EC& 通过将木素改性" 可增加其与纳米纤维素之

间的兼容性和黏结性" 可作为提高复合材料水蒸气阻

隔性能的可行途径之一&

)!结语与展望

纳米纤维素特有的形态结构和表面性能使得纳米

纤维素可以形成致密的网络结构" 进而提供优良的阻

隔性能& 纳米纤维素无论作为纳米纤维素膜% 含纳米

纤维素复合材料" 还是作为涂布纸涂层原料" 均能有

效提高氧气阻隔性能& 在此基础上" 通过选择适当的

物理处理% 疏水改性以及多层复合涂布等方法" 可以

有效提高纳米纤维素材料的水蒸气阻隔性能& 为了顺

利推进纳米纤维素在阻隔包装材料上的使用" 还需要

在纳米纤维素生产的产业化% 纳米纤维素疏水改性方

法优选以及作为阻隔包装材料应用时的产业化可行性

等方面做更多的工作&
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聚乳酸G纳米纤维素复合薄膜的制备及
应用研究进展

张!萌!冀嘉钰!樊!丽!刘鹏涛#

!天津科技大学" 天津市制浆造纸重点实验室" 天津" &**'=E$

摘!要! 聚乳酸!8aH$是一种绿色高分子材料" 原料来源充足% 无污染且可被生物降解& 同时" 8aH还具有良好的机械性能和物理性

能" 易被加工制作成膜& 纳米纤维素!(6$也是一种天然的可再生资源" 来源广泛% 机械强度好且刚度高& 将 (6加入到 8aH中制备

复合薄膜可大幅提高复合薄膜的机械性能# 但两者的界面相容性差" 从而影响8aHJ(6复合薄膜的机械性能& 根据近几年国内外的研

究文献" 本文综述了8aHJ(6复合薄膜的制备工艺% 界面相容性的改善方法及其应用&

关键词! 聚乳酸# 纳米纤维素# 复合薄膜
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随着人们环保意识的不断提高和国家对各行业环

保方面法律法规力度的加强" 人们越来越关注环境友

好型材料的开发与应用& 聚乳酸!8aH$是一种无毒且

具有优良生物可降解性的聚合物" 可由乳酸缩聚而

成" 也可由丙交酯开环聚合而成" 故又称作聚丙交

酯(+)

& 8aH在光或者微生物的作用下可分解成水和

二氧化碳" 两种产物均不会对环境造成二次污染" 被

广泛应用于各个领域" 尤其是包装% 生物医学% 建

筑% 纺织% 农业和林业等领域" 因此" 其也被称为

,第四类新材料-& 但8aH也存在一定的缺点" 例如"

8aH的降解速度过快" 水% 酸% 碱% 醇% 胺等物质均

会引起其降解# 8aH对于温度等环境条件也有严格的

要求" 使它的应用局限在制备使用周期较短的塑料制

品上" 不能用作长时间储存的容器材料()J&)

# 8aH分

子链堆积松散" 导致 8aH薄膜柔性差% 质脆且硬#

且8aH制备成本高% 加工难度大% 对生产设备要求

高# 这些缺点限制了 8aH的广泛应用& 近年来" 大

量研究通过共聚% 共混% 增塑和复合等方法制备出结

构稳定的 8aH改性材料或复合材料# 其中" 复合增

强材料包括化学改性的纤维素衍生物% 微米纤维素%

纳米纤维素!(6$和木质素等" 这些增强材料拓宽了

8aH的应用领域('J=)

&

'%JI

纤维素是植物纤维的主要成分" 是一种可再生的

天然高分子材料& 其中" (6是由纤维素制备得到

的% 直径为纳米级别的纤维素& (6不仅来源广泛%

成本低% 可再生% 可自然降解% 无毒无害% 尺寸小"

还具有独特的强度性能和光学性能" 其力学性能良

好" 常作为增强材料& 研究者发现" 将 (6添加到塑

料% 薄膜等产品中" 可大大提高这些产品的强度性

能(FJE)

& 目前" 将 (6作为增强材料添加到 8aH基材

中以改善 8aH薄膜力学性能的研究受到研究者们的

青睐& 研究发现" 添加 (6的 8aH薄膜力学性能!拉

伸强度% 冲击强度% 弯曲强度等$和热稳定性能均得

到了大幅提高(DJ,)

&

(%>QTGJI复合薄膜的制备方法

8aH和(6的溶解性能不同& 8aH属于疏水性高

分子材料" 在二氯甲烷% 三氯甲烷% 丙酮等非极性有

机溶剂中可以很好地被溶解# 而(6的结构单元是葡

萄糖" 表面有大量的亲水性羟基" 这样的极性结构使

得其易溶于水而不溶于非极性溶剂(+*)

" 极性的差别

使得(6和8aH的界面相容性差& 为使两者充分混合

并提高两者的相容性以制备 8aHJ(6复合薄膜" 近年

+E
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来研究者尝试了多种方法" 主要有' !+$直接混合&

直接混合又分为湿法和干法混合& 湿法混合即选取

8aH的良溶剂" 且保证(6可在其中被很好分散" 使

(6和8aH达到共混的效果# 干法混合即通过挤出吹

塑的方法将 (6和 8aH直接进行混合& !)$间接制

备& 通过添加增容剂或分子结构改性剂" 从而改善二

者的界面相容性&

(&$!直接混合

(6和8aH直接混合需要寻找一种中间介质" 既

可使(6充分分散" 又可将 8aH溶解" 从而达到 (6

和8aH共混制膜的目的& 通常" 中间介质有二氯甲

烷% 氯仿等有机溶剂& 尹兴等(,)研究了不同浓度的

纳米纤维素纤丝!6(A$对 8aH薄膜的改性" 将 6(A

加入到二氯甲烷中" 搅拌使分散均匀" 再加入 8aH

制备 8aHJ6(A复合薄膜# 当 6(A浓度达到 )C时"

其增强效果最好& P7/.等(++) 将磁性纳米纤维素

!ZS6(6$和8aH分别分散和溶解在氯仿中" 而后将

两者进行混合& 在磁场的作用下" ZS6(6可以通过

定向排列使8aHJZS6(6复合材料具有各向异性的机

械% 热学和电学性能" 使其结晶度% 平行和垂直方向

上的抗拉强度和伸长率也分别得到提高" 该复合材料

可以层压成可调方向的8aH薄膜&

通常" 有机溶剂具有毒性且易挥发" 实验中容易

对人体造成伤害" 因此" 研究者利用熔融挤出的方法

进行(6J8aH复合薄膜的制备& Z/39/0/等(+))研究了

通过吹塑挤出制备的纤维素纳米晶!6(61$与 8aH复

合薄膜对水蒸气和氧气透过率的影响& 实验发现" 加

入6(61后" 8aHJ6(61复合薄膜对水蒸气和氧气的

阻隔性能都得到提高# 且加入 6(61后" 外界环境的

温度和相对湿度对水蒸气的阻隔影响非常小" 使8aH

薄膜在包装领域的应用更具选择性和广泛性& G90Q

等(+&)从咖啡烘焙过程中产生的副产品咖啡银皮!6G$

中提取出6(61" 通过熔融挤出的方法制备8aHJ6(61

复合薄膜# 在一定浓度范围内" 加入 6(61可以改善

8aHJ6(61复合薄膜的物理性能" 并使其具有良好的

阻氧性能& G9$$4̀/0 等(+')以一定比例将 6(6水悬浊

液与8aH颗粒进行混合" 混合物通过熔融挤出得到

6(6J8aH纤维# 实验发现" 该熔融挤出制备过程减

少了6(6的团聚并增加了6(6沿纤维长轴方向的排

列" 然后将6(6J8aH纤维进一步压缩得到 6(6J8aH

复合薄膜& 杜善钊(+=)在室温下将纳米微晶纤维素

!(66$和8aH一起溶于三氯甲烷和 ("(J二甲基乙酰

胺混合液中" 使得 (66和 8aH可以很好地结合" 再

利用静电纺丝方法制备出 (66J8aH复合薄膜& 实验

发现" 添加(66使(66J8aH复合薄膜的热稳定性和

拉伸强度均得到了有效改善&

(&'!间接制备方法

制备8aHJ(6复合薄膜的关键是如何提高两者的

界面相容性& 改善两者界面相容性的方法主要有' 添

加增容剂和表面修饰&

(&'&$!添加增容剂

为使两种不相容的化合物结合在一起" 通常使

用一种增容剂作为中间物质" 借助分子间的键合力

促进这两种物质结合& 在促进 8aH和 (6相容性的

研究中" 聚乙二醇是备受学者青睐的一种增容剂&

聚乙二醇作为一种理想的增容剂" 具有良好的亲水

性和可降解性# 可以增强 (6和 8aH之间的氢键作

用" 使两者之间的结合力变强" 从而改善界面相

容性&

邹萍萍(+F)通过溶液浇铸法先制备得到聚乙二醇J

(66复合填充料" 再将其与 8aH进行熔融共混制备

8aHJ(66复合材料& 通过分析该复合材料的热性能

发现" 聚乙二醇可以促进 8aH与 (66间的界面结合

性" 改善复合材料的柔韧性& 何依谣(+E)以 8aH为基

材% (66为改性剂% 聚乙二醇为增容剂" 采用溶液

浇铸法制备一系列不同(66添加量的(66J8aH复合

薄膜# 研究发现" 当 (66添加量小于 ' h3C时" 聚

乙二醇可将其完全包裹并在 8aH中均匀分散" 从而

改善(66与8aH的界面相容性&

(&'&'!表面修饰

(6表面羟基的存在使得 (6无法与非极性介质

相容" 且羟基容易发生化学反应" 所以对 (6表面的

羟基进行化学修饰" 可以提高(6与8aH的界面相容

性& 表面修饰的方法主要有酯化% 接枝等&

!+$利用表面活性剂对 (6进行改性& ]/$J

240B/U/等(+D)用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基

溴化铵!6-HY$作为 6(6的表面改性剂" 然后将银

离子负载在 6(6上得到银纳米粒子" 将银纳米粒子

溶于 8aH中制备得到 8aHJ6(6复合薄膜& 实验发

现" 添加 6-HY对银离子负载到 6(6上起到了稳定

化作用" 银离子在 6(6上的负载对 6(6J8aH复合

薄膜的热降解过程和冷结晶过程都起到 ,积极作

用-" 且加入银离子后的 6(6J8aH复合薄膜具有独

特的抗菌性能# 当 6(6和HQ在6(6J8aH复合薄膜

中的添加量比为 +C6(6t*%=CHQ时" 复合薄膜的

抗菌性能最好&

!)$酯化改性& 酯化反应可以将纤维素的羟基转

变成酯基" 羟基减少" 则纤维素分子间相互作用力减

)E
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弱& 林丹等(+,)通过酶催化反应" 分别利用丙酸乙烯

酯!"8$和月桂酸乙烯酯!"a$对 (6进行表面酯化改

性" 然后加入 8aH进行搅拌% 混合" 常温干燥后揭

膜& 结果表明" ) 种改性(6的疏水性均得到了增强"

可以很好地与8aH结合在一起& (6表面的羟基被具

有更强疏水性的基团取代" 从而使制备的材料对水具

有良好的阻隔性能& 同时" (6在 8aH表面形成一

种均一% 致密的疏水性网状结构" 对氧的阻隔性也

得到提高& 对 ) 种改性 (6J8aH复合薄膜的强度进

行对比发现" 长链 "a对 (6的改性效果优于短链

"8对 (6的改性效果# "a改性后的 (6与 8aH的

结合力更强" 所得复合薄膜的机械性能和阻隔性能

也更好&

P<6/13.#等()*)利用无毒树脂酸对 6(6表面进行

酯化改性发现" 所得产物对革兰氏阴性菌有较强的抗

菌活性" 对革兰氏阳性菌有一定的抗菌活性& 在 P<

6/13.#实验的基础上" (49等()+)用松香对纤维素纳米

纤维!6(A$进行改性" 并用作 8aH基体中的增强相"

然后用壳聚糖!6O-$对得到的复合膜进行涂覆" 制

备得到用于抗菌食品包装的双层复合膜& 松香改性

6(A!?J6(A$的 A-Je?光谱在 +E&* 2M

+̂处出现明显

的峰" 证明松香与 6(A酯化反应的成功& ?J6(A在

8aH基体中的分散性优于 6(A" 且薄膜中 ?J6(A的

含量对薄膜的力学性能有显著影响&

孟令馨等()))用硫酸法制备(66" 并对其进行改

性以制备乙酰化纳米纤维素!H(66$以改善其溶解

性& 将适量 H(66加入到 8aH中可提高 8aHJH(66

复合薄膜的机械性能" 但复合薄膜的热稳定性

下降&

P#0Q等()&)为减少乙酰化 6(61!H6(61$发生自

团聚% 提高H6(61的疏水性能" 利用无水磷酸为溶

剂" 乙酸酐为酯化剂" 采用溶剂浇铸法将 H6(6

-

引

入8aH基体中" 得到 8aHJH6(6ee复合薄膜& 乙酰

化改性的 H6(6

-

保持了 6(6原来的晶体结构并在

溶液中具有良好的分散性能# 因此" 8aHJH6(6

-

复

合薄膜的流变性能和热性能得到改善&

!&$接枝改性& a4T90;4/等()')以微晶纤维素为原

料" 采用酸水解法制备 6(6" 制备得到的 6(6与 aJ

丙交酯!aaH$通过开环聚合接枝得到 aaHJ6(6" 调

节 6(6和 aaH的比例" 制备出不同比例的 aaHJ

6(6" 再进行 8aH复合薄膜的制备& 热分析结果表

明" 高比例的aaH接枝6(6作为8aH复合薄膜的成

核剂" 可显著提高复合薄膜中 8aH的结晶速率" 且

当 aaHJ6(6JQJ8aH中 aaHJ6(6的添加量为 &C时"

复合薄膜中8aH的结晶速率最佳&

P7/.等(D)将 8aH接枝到 6(6上制备凝胶" 再

采用连续挤出法制备绿色% 生态友好型的 8aHJ6(6

薄膜" 该薄膜的氧阻隔性能% 水蒸气阻隔性能和热

机械性能均得到了改善" 可用于商业规模的食品

包装&

P7/.等()=)以过氧化二异丙苯为交联剂" 采用单

步挤出法制备具有热稳定的聚乳酸接枝纤维素纳米晶

!8aHJQJ6(6$复合薄膜& 接枝后的 8aH链能屏蔽

6(6中硫酸根和羟基的,亲水效应-" 从而增强 6(6

与8aH基体间的相容性" 防止挤出过程中 8aH的热

降解& 将 8aHJQJ6(6复合薄膜进行多次循环使用发

现" 8aH的分子结构无明显破坏" 且复合材料的分子

质量% 热性能% 结晶性能和力学性能没有发生显著

改变&

)%>QTGJI复合薄膜的应用

)&$!8aHJ(6复合薄膜在包装领域的应用

目前" 市场上的包装材料主要有塑料% 纸和纸

板% 玻璃等" 但这些材料或多或少都存在一些缺

点& 塑料使用范围最广" 但是塑料存在着,白色污

染-这一严重的环境问题" 所以" 市场急需可降解%

适用性广% 无毒无污染的包装材料& 目前" 8aH膜

已经被广泛应用于果蔬保鲜包装和食用油包装

等()FJ),)

& 美国 6#$$<Q<5/.M糖果公司从 )**' 年就开

始使用 8aH包装材料" 这种包装可降解% 对环境友

好且阻隔性良好" 可以使糖果的香气更好地保

留(&*)

& 8aHJ(6复合薄膜不仅可以发挥 8aH无毒无

害和良好的防潮% 耐油脂的优势" 还可以充分发挥

(6高机械性能的优点" 使得 8aHJ(6复合薄膜的力

学性能得到大幅提高" 且 (6的加入不会影响 8aH

成膜的透明度和光泽度& 孟令馨(&+)进行了 (66J纳

米银J8aH复合膜对桑葚保鲜的研究# 结果表明" 纳

米银降低了复合薄膜的透气性" 抑制了细菌增长"

延长了桑葚的保质期&

)&'!8aHJ(6复合薄膜在医学方面的应用

8aH和 (6生物相容性均较好" 且均为可降解

材料# 因此" 8aHJ(6复合薄膜在医学上作为可吸

收医用膜用于肌腱包裹和硬老膜的修复" 也可作为

缓释药物的载体和骨折内用固定材料& 8aH等生物

可降解聚合物应用于骨科方面" 可解决外科手术因

移除固定材料而进行二次手术的问题& 8aH等材料

可用于生产可生物降解的螺钉和固定针% 钢板和缝

合锚" 并且这类可被人体吸收的可生物降解螺钉%

&E
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固定针等已得到广泛的临床应用" 特别是在不需要

高机械刚度或强度的外科手术案例中(&))

& 张雯

等(&&)以 8aH和细菌纳米纤维素!Y6$发酵制备 Y6J

8aH复合薄膜# 实验发现" Y6J8aH复合薄膜能成

功负载双氯芬酸钾药物分子" 当双氯芬酸钾的药液

浓度为 += MQ>a时" Y6J8aH复合薄膜的最大载药

率可达 )%=+ MQ>Q" 这对医药用纱布的制备研究提

供了一定的理论基础&

)&(!8aHJ(6复合薄膜在农业方面的应用

8aH薄膜韧性好" 而经过(6改性后的8aH薄膜

则具有更强的机械性能" 适合加工成高附加值的薄

膜" 使用一段时间后在微生物和光照的作用下" 可自

动分解成二氧化碳和水" 对环境不造成危害# 因此"

有望用于取代目前常用的易碎农用地膜% 棚膜等(&')

&

@.<$$/0/等(&=)将表面改性的 6(6添加到 8aH基体中

以提高8aH材料的机械性能和光学性能# 结果表明"

添加低百分比的乙酰化 6(6" 可以在不破坏复合薄

膜良好拉伸性能的基础上提高复合薄膜的韧性和光学

性能" 该复合薄膜可应用于农业地膜& 虽然 8aH薄

膜及8aH (̂6复合薄膜的各项性能符合农业地膜%

棚膜的使用标准" 且其具有独特的生物可降解性" 不

会对环境造成污染# 但该薄膜的生产成本高" 关于农

业地膜% 棚膜的应用还处于实验室研究阶段" 不能达

到工业化生产和大规模应用& 目前" 关于 8aHJ(6复

合地膜的报道不多# 但如果用(6替代全木纤维制备

复合地膜" 则其拉伸强度% 杨氏模量和可生物降解性

等性能将会进一步提高(&F)

&

D%前景与展望

聚乳酸!8aH$J纳米纤维素!(6$复合薄膜兼具

纤维素和 8aH的双重优势" 不易断裂% 拉伸性能

好% 力学性能优异% 可降解% 对环境无污染" 且和

其他可降解材料相比" 具有更好的不透明度和光泽

度" 是一种应用前景十分广泛的环保材料& 但目

前" (6改性仍处于实验室阶段" 8aHJ(6复合薄膜

还没有大规模生产的工业化产品& 随着研究的深

入% 薄膜制备工艺及综合性能的进一步优化" 8aHJ

(6复合薄膜将会成为,生物塑料-产品中的主力军

而得到广泛的应用&
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生物质精炼技术与制浆造纸的结合
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摘!要! 生物质精炼技术发展与应用是对传统制浆造纸产业转变发展方式的变革与创新" 对造纸行业可持续发展具有战略意义& 文

章主要介绍了部分制浆造纸生物质精炼技术" 包括半纤维素的分离纯化及利用% 纤维素的高值化利用% 黑液中木质素的分离提纯与

利用% 黑液气化等&
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!!随着全球经济的发展和资源的不断紧缺" 生物质

精炼这一概念被科研人员提出" 其本质是将生物质资

源的开发利用当作一个系统的工程问题" 从而使生物

质资源的各组分能够得到充分利用& 目前" 生物质精

炼主要体现在以下 & 个方面' 生物质能源% 生物质材

料% 生物质化学品&

近年来" 由于受经济危机的影响" 劳动力成本

大幅增加" 能源成本也大幅增加" 导致了很多企业

的利润被不断压缩" 制浆造纸产业就是其中之一&

因此" 把制浆造纸与生物质精炼结合" 实现制浆造

纸过程低能耗% 低排放" 实现产品多元化" 可增强

制浆造纸产业的核心竞争力" 从而缓解制浆造纸产

业目前的困境(+)

& 以生物化学和热化学过程为基础

的生物质精炼模式可实现对制浆造纸的产业革命"

打破原本产品单一的格局" 让生物质资源得到高效

合理利用" 减少对环境的污染" 并有助于实现人类

社会% 经济的可持续发展())

& 与制浆造纸产业相关

的生物质精炼主要有'

$

半纤维素的分离纯化及利

用#

%

纤维素的高值化利用#

&

黑液中木质素的分

离提纯及综合利用#

'

黑液气化以产能源!如合成

气% 电力% 蒸汽$或制成化学品#

(

从塔罗油中提

取资源&

$%半纤维素的分离纯化及利用

$&$!半纤维素的分离纯化

过去 =* 多年来" 硫酸盐法制浆已成为最主要的

化学制浆方法" 这种方法把占木材质量 )*C R&*C

的半纤维素和木质素溶于制浆黑液中并随黑液被送去

燃烧" 然而半纤维素热值!+&%F Zg>BQ$较低" 仅为

木质素热值!)E Zg>BQ$的 +>)" 这种利用方式会造成

半纤维素资源的严重浪费(&)

& 如果将这些半纤维素

转化为生物质产品" 如乙醇% 糠醛% 半纤维素基涂料

等" 则能够让半纤维素的附加值大幅度增加& 所以"

在制浆前" 先分离出木质纤维中的半纤维素" 并将其

转化为其他具有较高附加值的产品" 该过程就涉及到

生物质精炼技术& 然而半纤维素结构和性质的不均一

性限制了其应用" 因此" 对于半纤维素的高值化利用

而言" 半纤维素的分离纯化很重要(')

&

常见的分离半纤维素的方法有(&"=)

'

$

物理法"

包括机械辅助分离% 高能辐射% 超声辅助分离等#

%

化学法" 包括酸水解% 碱水解% 臭氧法% 有机溶剂

法!有机溶剂与无机酸混合催化$等#

&

物理J化学

法" 包括蒸汽爆破法% 液氨爆破法% 6@

)

爆破法等&

通过以上分离半纤维素方法可以得到小分子物质和大

分子物质& 对于小分子物质" 如聚木糖% 木糖% 糠

醛% 木糖醇等" 目前很多工厂都在利用" 并已工业

化" 如安徽峰园集团利用玉米芯制备木糖醇% 河北春

雷集团生产糠醛等(F)

& 对于得到的大分子物质" 由

于结构和性质不均一" 对其进一步利用则需要纯化&

目前" 半纤维素纯化的方法主要有' 脱色和除蛋白%

乙醇沉淀法% 超临界二氧化碳沉淀法% 柱层析法% 膜

纯化法等(E)

&

$&'!半纤维素的综合利用

制浆前" 可将从木片中提取出来的半纤维素转化

为聚合物% 生物质燃料和化学品& 其中" 乙醇和糠醛

是很有吸引力的产品" 生产流程分别如图 + 和图 ) 所

EE
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示(D)

& 随着我国宣布 )*)* 年全面推广燃料乙醇" 燃

料乙醇在全球替代化石原料战略中将发挥更大作用&

联合国粮食组织预计" )*)* 年全球燃料乙醇年产量

将达到 +%) 亿 3

(,)

& )* 世纪 )* 年代" 美国最先实现

了糠醛的商业化生产& 截止到目前" 糠醛的商业化生

产持续了近百年& 当今" 很多发达国家已不再从事糠

醛的商业化生产" 而一些发展中国家" 如伊朗% 中国

等" 依然在从事糠醛的商业化生产& 由文献(+*)可

知" 我国是世界上最大的糠醛生产国" 每年生产的糠

醛为 )* 万3>/&

图 +!用木片生产乙醇的工艺流程

图 )!用木片生产糠醛的工艺流程

在得到结构和性质均一的高聚物半纤维素后" 可

对其进行酯化% 醚化及接枝共聚等改性处理" 从而得

到可降解材料" 如可降解的膜材料% 水凝胶材料以及

其他吸附材料& 其中" 水凝胶材料可作为重金属的吸

附材料应用于环境治理&

将半纤维素转化为高附加值产品需要考虑能量

优化问题& 从高鹏和 Z/.40#̀/等('" ++)指出" 将近中

性的预抽提工艺结合到加拿大典型硫酸盐制浆厂会

增加 +=%=C的蒸汽需求量# 对此" 其提出了生物质

精炼族的概念" 该概念为解决能源成本的增加问题

提供了可能性& 为了建立基于半纤维素提取与转化

的有效益的生物质精炼族" 需要优化的参数有 =

个' 材料% 能耗% 运输费用% 工厂间距离及预水解

液浓度&

'%纤维素的高值化利用

'&$!溶解浆

溶解浆含有较多的
!

J纤维素" 并且聚戊糖和灰

分含量低" 同时尘埃度也较低" 具有较好的反应性

能" 因此其可作为原材料应用于多个领域" 如作为肠

溶性药片糖衣的原料及作为黏胶纤维的原料等&

据/中国溶解浆市场供需与发展前景研究报告

!)*+D 版$0显示(+))

" 截至 )*+E 年底" 全球溶解浆

产能约 D** 万 3& 其中" 包括 G/::4% H;43U/Y4.$/%

a<0T40Q% 太阳纸业% Y./2<$$和 ?/U#04<.在内的前六

名生产商产能合计约 ''' 万3" 占全球产能的 ==C左

右& )*+E 年" 我国溶解浆表观消费量达 '') 万 3" 同

比增长 '%)C& 但我国溶解浆产能利用率不高" 实际

产量为 +D* 万3" 进口依赖率达 =,%&C& )*+& 年" 我

国开始针对进口溶解浆产品发起反倾销调查& 此外"

)*+D 年 D 月" 我国政府还决定对原产于美国的溶解

浆加收 =C的关税& 以上措施将利好我国溶解浆生产

企业的发展" 预计未来几年我国溶解浆产量将稳步上

升" 进口依赖度逐步下降&

溶解浆主要以棉短绒和木材为原料" 竹子% 芦苇

和甘蔗渣等也可作为溶解浆的生产原料" 但应用不

多& 吕卫军等(+&)指出" 生产溶解浆时" 针对不同的

生产原料" 则需要选择相应的生产工艺& 例如采用木

材为溶解浆生产原料时" 可选择的生产工艺是预水解

硫酸盐法" 也可以使用亚硫酸盐法& 此外" 竹材溶解

浆也主要采用预水解硫酸盐法制备" 而棉短绒主要采

用碱法蒸煮&

在高温条件下" 使用具有游离 G@

)

的亚硫酸氢盐

进行蒸煮" 该方法即为亚硫酸盐法蒸煮& 在进行亚硫

酸盐法蒸煮时" 需要严格控制原料" 通常情况下" 选

择的木材原料的树脂含量不宜太高& 预水解硫酸盐法

包含有 ) 个环节' 预水解和硫酸盐蒸煮& 如果想获得

具有较高纯度的溶解浆或具有特殊用途的造纸用浆

时" 可以采用预水解硫酸盐法蒸煮& 预水解处理有 &

种比较常用的方式' 汽预水解% 水预水解及酸预水

解& 预水解的作用有' 第一" 可有效控制纸浆的聚合

度# 第二" 可提高纸浆的反应性能" 即在酸性的条件

下" 可破坏纤维的初生壁" 暴露出的次生壁因为具有

较高的纤维素含量" 从而提高纸浆的反应性能# 第

三" 可以有效降低原料中的半纤维素量" 即通过改变

原料结构" 从而使
!

J纤维素的含量得到提升& 使用

碱法蒸煮时" 常用(/@O溶液进行原料处理" 从而使

非纤维素物质及低聚物与原料分离& 通常情况下" 碱

DE
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法蒸煮的用碱量为 +'C R+DC" 蒸煮温度控制在

+=*W R+E=W& 在采用碱法蒸煮时" 应尽量避免空气

对纤维素聚合度和得率的影响" 为了保证蒸煮的均匀

性" 可适当加入表面活性剂&

几十年来" 各国都是用间歇蒸煮系统生产溶解

浆& 作为世界上第一家使用连续蒸煮系统生产溶解浆

的企业" 太阳纸业一直致力于对工艺的优化和完善&

与间歇蒸煮系统不同" 使用连续蒸煮系统可使生产出

的溶解浆具有良好的均一性" 因此可以用于水解液的

综合利用&

'&'!纳米纤维素

随着生产力的不断发展和科技水平的不断提升"

研究人员对纳米纤维素表现出了极大兴趣" 并对其展

开深入的研究& 纳米纤维素是指在某种维度上具有纳

米尺寸的生物质基高分子材料" 可通过机械法% 化学

法% 生物法或几者相结合的方法处理纤维而制得& 通

常" 人们所说的纳米纤维素包括' 纳米微晶纤维素

!(66$% 细菌纤维素!Y6$% 微纤化纤维素!ZA6$及

纳纤化纤维素!(A6$

(+')

&

纳米微晶纤维素表面羟基十分丰富" 并且比表面

积较大& 目前" 纳米微晶纤维素主要应用于复合膜%

纸和纸板添加剂% 吸附剂等领域& 如果在纸浆中添加

纳米微晶纤维素" 其可与纸浆纤维结合" 从而使纤维

之间的结合力大幅度提高& 所以" 制浆造纸过程中"

可以把纳米微晶纤维素作为一种增强剂使用& 通过

)")"F"FJ四甲基哌啶氮氧化物!-LZ8@$诱导氧化和

机械处理可得到纳纤化纤维素" 其也可称为纤维素纳

米纤丝!6(A$& 微纤化纤维素与传统纸浆纤维显著不

同" 但与纳纤化纤维素具有相似的性质" 所以" 其也

可归为纳米纤维素的范畴& 国外研究学者在 &* 年前

就已经对微纤化纤维素展开研究" 并已经出现了相关

商业化产品" 我国则很少对其展开研究(+=)

& 细菌纤

维素有很多优点" 如其具有较高的抗张强度" 具有较

高的持水性" 具有较高的结晶度等" 是一种新型有机

绿色的环保材料" 因此其可作为纸张添加剂应用在造

纸工业中" 并且具有广阔的应用前景(+F)

&

随着经济的发展和资源的不断枯竭" 各国均对环

境问题给予高度重视" 因此希望能够通过绿色化学的

方式改善这一局面& 作为一种具有多种用途的生物质

基材料" 纳米纤维素有很多优点" 可应用在多个领

域" 比如医学领域% 食品领域% 化妆品领域等" 蕴藏

着无限商机&

(%黑液中木质素的分离提纯和综合利用

木质素由于是高热值的生物质燃料" 又能衍生并

生产出大量的化学品" 故被称为木材中的黄金" 将木

质素从制浆黑液中提取分离的技术很早就引起了人们

的重视& 从黑液中分离提纯木质素主要方式有 '

种(+E)

& 第一种方式是膜分离法& 膜分离法主要采用

超滤法和电渗析法" 其优点是提取的木质素纯度高"

其他种类的污染物也各自作为副产物被分离出来# 但

是" 该方法也存在一些不足之处" 如各种膜对造纸黑

液的适应性较差等(+D)

& 第二种方式是化学凝聚法"

该方法具有很多优点" 如具有较强的工艺适应性及操

作灵活性等" 但也存在一些不足之处" 如沉聚物中含

有大量的有机杂质" 从而影响木质素分子功能基& 第

三种方式是酸析法" 该方法由于研究得比较全面" 相

应的工艺发展也比较成熟& 其原理是在调节黑液 :O

值时通过加酸完成" 从而使钠木质素能够得到有效转

化并最终析出& 酸析法的优点是操作相对简单" 不足

之处是可能会对设备造成腐蚀" 使废水不能达标排放

等& 第四种方式是蒸发浓缩法" 其原理是通过使用蒸

发器进行蒸发& 如果想要就近使用液态黑液" 就可以

使用该方法" 但该方法处理后" 浓缩的黑液中会存在

大量的杂质" 这些杂质的存在" 会对木质素的改性剂

应用产生不利影响& 综上所述" 木质素分离方式不同

会导致产生的产物结构也不同&

木质素具有广泛的用途" 在制浆过程中分离出木

质素" 并通过一系列方法对其进行提纯改性" 可以使

其在多个领域发挥作用" 如燃料% 冶金% 建筑等领域

中" 其还可以用于生产分散剂% 乳化剂% 螯合剂% 酚

醛树脂% 碳纤维等" 且木质素的新产品还在不断开

发" 应用前景十分广阔(+,)

&

)%黑液气化

黑液气化是制浆造纸生物质精炼的重要组成部

分" 产生的热量可用于半纤维素转化工序" 合成气也

可用于取代石灰窑的燃油& )* 世纪 D* 年代" 研究人

员就对其展开研究& 黑液气化过程可以分为 & 个阶

段()*)

' 第一个阶段是干燥阶段" 第二个阶段是焦化

阶段" 第三个阶段是气化阶段& 在有空气的条件下"

部分有机物可与氧气发生反应# 反应产生的热量能够

让炉温保持在较高状态" 从而促进黑液干燥和分解"

进而生成焦炭% 水% 一氧化碳和甲烷# 焦炭进一步与

二氧化碳或水发生反应" 生成氢气和一氧化碳&

与传统碱回收方式相比" 黑液气化具有很多优

点" 如让存在于黑液中的有机物质充分发挥作用" 从

而避免了资源的浪费& 该过程中产生的合成气能够用

于生产液态燃料和发电" 也可以代替石化能源" 用于

,E
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动力锅炉和石灰窑" 从而减少不可再生资源使用量&

目前" 在进行黑液气化时" 需要解决的问题有'

应能够体现出效益的优越性和技术的可靠性# 应能够

在商业化规模下回收制浆化学品& 国外一些国家已经

开始对黑液气化进行应用" 随着技术的不断完善" 相

信其在未来一定可以发挥出更大作用& 有研究人员认

为()+)

" 黑液气化具有十分可观的商业价值" 可用于

生产液体燃料并应用在多个领域& 所以" 黑液气化作

为制浆造纸生物质精炼的一个重要组成部分" 很值得

关注并应加大研究以优化工艺&

D%从塔罗油中提取资源

生产针叶木浆时" 如果使用的是硫酸盐法" 则可

获得塔罗油& 于建仁等()+)指出" 可以采用以下方法

对粗塔罗油进行精制' 碱金属氢氧化物分级皂化法%

溶剂萃取法% 吸附法% 部分酯化分离法及蒸馏法& 在

这 = 种方式中" 应用最广泛的是蒸馏法" 该方法投入

资金较少" 产品质量较高& 由于塔罗油中各主要成分

对高温比较敏感" 因此常使用减压蒸馏精制粗塔罗

油& 减压蒸馏有 ) 种常见方式" 即连续蒸馏和间歇蒸

馏()))

# 与后者相比" 前者具有很多优点" 如其能够

提高松香和脂肪酸的得率" 减少沥青的形成及相关设

备的投资" 蒸馏时间相对较短" 生产能力大等& 但从

连续蒸煮设备中得到的树脂酸和脂肪酸的浓度不是很

高" 需要通过如解吸J精馏以进一步得到纯净的高浓

度树脂酸和脂肪酸产品()))

&

松香酸和脂肪酸是塔罗油的主要成分" 使用蒸馏

法精制粗塔罗油的方式" 可以获得脂肪酸% 松香等高

附加值产品" 其应用范围比较广泛" 如可以应用于肥

皂% 油墨()&)等领域中& 此外" 塔罗油还可被用于生

产生物质柴油等绿色燃料& 目前" 土耳其某企业已经

实现将塔罗油用于生产生物质柴油" 并取得了一些

成果()*)

&

E%结语及展望

将制浆造纸工业和生物质精炼技术相结合" 可以

有效提升植物纤维资源的利用率" 并有效改善我国环

境污染问题" 促进我国走经济可持续性发展道路& 随

着科学技术的不断发展和人们环保意识的不断增强"

研究人员开始把研究核心投入到生物质精炼技术中&

但是" 由于对生物质精炼技术的研究时间相对较短"

因此该技术的应用范围还很有限& 制浆造纸工业具备

实现生物质精炼与研发应用生物技术的基本优势条

件" 但是" 其市场不确定性评估% 技术转化途径等方

面还需要研究学者进行深入的研究和讨论&

现有的综合林业生物质精炼厂模型都是基于木材

硫酸盐制浆厂& 而目前" 我国非木浆厂较多" 用传统

碱回收法回收非木浆黑液的效率较低& 因此" 在对我

国造纸原料使用情况进行研究和分析的基础上" 让工

厂生产工艺与生物精炼技术融合" 从而使半纤维素及

木质素等物质得到有效分离" 以提高其转化率和利用

率" 可为我国制浆造纸产业实现可持续性发展提供适

用的先进技术支撑&
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