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湿法机械处理改善粘胶级竹溶解浆反应性能的研究
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要!为提高溶解浆进行粘胶纤维产品生产的加工性能及减少二硫化碳的排放!采用
G6H

"
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-
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K
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#磨打浆和瓦利打浆机打浆这
!

种湿法机械处理!以改善竹溶解浆的

反应性能$以预水解硫酸盐法竹溶解浆为原料!考察
G6H

磨打浆及瓦利打浆机打浆对溶解浆反应

性能及纤维形态的影响!并对同等打浆度条件下的
!

种湿法机械处理的效果进行比较$

G6H

磨和

瓦利打浆机分别在打浆度为
?"=$LMN

"

<$"""+

#及
#?=%LMN

"

#"D9,

#的优化工艺条件下!

6)EJ

反应

性能从
?'=#O

分别提高到
A#=!O

和
'%="O

!粘胶过滤性能由%不通过&到粘胶过滤值分别为

#<>?=<5

和
!<<$=?5

$同时!上述
!

种处理方式均使纤维粗度和长度下降!细小纤维含量'比表面

积和总孔隙量增加!且使聚合度损失小$同等打浆度条件下!基于瓦利打浆机对纤维更多的剪切行

为!瓦利打浆机打浆对反应性能的提高效果更为显著$
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纤维素是世界上最丰富的生物质资源!且作为

一种可持续资源用于制造我们日常生活中所需的各

种重要产品'溶解浆是一种
"

&

纤维素含量高达

>"O

以上的高纯度精制浆!广泛应用于纤维素基产

品的生产!包括粘胶纤维*纳米纤维*纤维素酯*纤维

素醚及羧甲基纤维素+

<&!

,

'值得注意的是!粘胶纤维

的生产消耗了全球范围内商业溶解浆的绝大部分!

约占全球溶解浆总量的
A$O

+

#

,

'采用竹材作为制

备原料的溶解浆也在市场发展和需求趋势中掀起了

一股研究热潮!主要是由于溶解浆传统的制备原料

"木材及棉短绒#供应量严重缩减!探寻和开发生长

快*成才早*材性好的竹资源进行高质量溶解浆制备

正顺应了这一趋势+

%

,

'

反应性能和聚合度均是溶解浆的重要性能指

标'其中!反应性能是溶解浆的一个关键性能'溶

解浆反应性能是下游加工和最终纤维素产品质量的

一个重要参数!因为提高反应性能可以降低生产成

本和减少环境负面影响+

$

,

'黄化是粘胶纤维制造工

艺中非常重要的一步!此工序中需要消耗大量的二

硫化碳!而高反应性能的溶解浆可以降低对二硫化

碳的需求量!并能够获得更加均匀的粘胶原液以生

产出高质量的纤维产品'在粘胶级溶解浆的生产

中!通常采用
6)EJ

反应性能及粘胶过滤性能表征

溶解浆的反应性能+

?&'

,

'溶解浆的反应性能从根本

上取决于浆料的物理和化学特性!这些与溶解浆制

备过程中的原料*生产工艺*干燥和氧化有关+

>&<"

,

'

酸性亚硫酸盐法与预水解硫酸盐法是溶解浆制备常

用的
!

种方法!由于预水解硫酸盐法对各种生物质

原料较强的适应性!近年来得到了更为广泛的应用'

但是!与酸性亚硫酸盐法相比较!预水解硫酸盐法所

获的溶解浆反应性能较低'这主要是由于预水解硫

酸盐法对纤维素分子量的降低作用不显著!而且对

纤维细胞壁的破坏程度也比酸性亚硫酸法小很

多+

<<&<!

,

'已有许多文献报道了提高粘胶级溶解浆反

应性能的方法!包括有机械处理*酶处理*碱抽提*离

子液体抽提*酸处理*臭氧处理*热降解以及将上述

方法进行结合的处理方式+

<#

,

'

在溶解浆制备过程中!通过逐步去除生物质原

料中的木质素和半纤维素等杂质成分!最终剩余的

纤维素结构中分子间和分子内氢键增加!形成更加

紧凑的结构!限制了化学试剂的接触与化学反应'

研究表明!通过破坏纤维坚挺和紧凑的物理结构!可

有效提高纤维素纤维的可及度+

<%

,

'机械处理是有

效实现破坏纤维细胞壁*打开或暴露更多纤维孔隙*

分散纤维*纤维原纤化及切断纤维等目的方法!通常

置于 木 质 纤 维 原 料 酶 水 解 之 前!促 进 酶 水 解 效

率+

<$&<?

,

'

较为普遍采用的机械处理有削片或粉碎处理*

球磨处 理*

G6H

"

I

-

I

9+9,;*51+94,5/)+5J,9,

K

59,519&

1*1

#磨打浆处理及高压均质法等'传统的球磨处理

能耗大!不具备经济效益的可行性'

Y=V9-,

等+

<?

,

研究表明!经
?D9,

的粉碎处理!预水解硫酸盐法溶

浆的
6)EJ

反应性从
%>=#O

提高到
A<='O

'但是粉

碎处理是在干燥的条件下进行!易发生短小绒毛状

纤维的四处飞扬!不利于操作环境的维护'本研究

采用
G6H

磨打浆和瓦利打浆机打浆的湿法机械处

理!不仅能够解决粉碎处理的造成的环境问题!而且

在未对纤维强度造成严重损失的情况下能够有效改

变纤维的物理结构!以增加纤维素的可接触面积!从

而达到提高溶解浆反应性能和产品质量的目的'本

研究采用
6)EJ

反应性能及粘胶过滤性能对溶解浆

的反应性能进行评价!研究和探讨溶解浆处理前后

的相关性能!包括纤维粗度*纤维长度*细小纤维含

量*比表面积*总孔隙量*聚合度及表面形貌等!并在

相同打浆度条件下进行溶解浆性能的比较'

<

!

材料与方法

!"!

!

材料

商业预水解硫酸盐法竹溶解浆!由福建邵武中

竹纸业有限公司提供'竹浆主要性能指标如下$

"

&

纤维素
>%=#AO

!聚戊糖
$=<?O

!聚合度
$!>

!

6)EJ

反应性能
?'=#O

'二硫化碳等药品试剂均为分析

纯!采购于国药集团的化学试剂有限公司&氢氧化铜

为分析纯!购于阿拉丁试剂"上海#有限公司&蒸馏水

"去离子水#!实验室自制'

!"#

!

试验方法

<=!=<

!

G6H

磨浆机打浆
!

调整
G6H

磨"咸阳泰思特

试验设备有限公司
GZ<<&""

#叩解间隙
"=!DD

'称

取
#"

K

绝干浆!调整浆浓度
<"O

后!通过解离转数

"

#"""

*

?"""

*

>"""

*

<$"""+

和
!$"""+

#进行打浆

效率的控制'采用肖伯式打浆度仪"杭州轻通博科

自动化有限公司
MS(&<""

#测定溶解浆的打浆度!打

浆度结果见表
<

'

表
>

!

不同
G6H

磨打浆转数对应的打浆度

V-R.4<

!

Q4-19,

K

;4

K

+44E)++45

I

),;9,

K

1);9//4+4,1G6H+4:).*19),5

G6H

磨打浆
转数%

+

" #""" ?""" >""" <$""" !$"""

打浆度%

LMN <!=# !?=A #%=! %#=' ?"=$ A<='

<=!=!

!

瓦利打浆机打浆
!

称取
#?"

K

的绝干浆!用

$Z

蒸馏水浸泡
%2

以上'全部转移至瓦利打浆机

"奥地利
G6H

公司
G%"<#"

#浆槽后!另外再加入蒸馏

%!!

西北林学院学报
#$

卷
!



水调整浆浓度至
<=$AO

!然后进行
#"D9,

的疏解!

直至小浆块消失'疏解结束!加上"

$%[<

#

0

杠杆臂

负荷!设置所需时间!开始打浆'通过时间"

<$

*

#"

*

%"

*

$"D9,

和
?"D9,

#进行打浆效率的控制'同样

也采用肖伯式打浆度仪进行打浆度的测定'打浆度

结果见表
!

'

表
?

!

不同瓦利打浆机打浆时间对应的打浆度

V-R.4!

!

Q4-19,

K

;4

K

+44E)++45

I

),;9,

K

1);9//4+4,1:-..4

7

R4-14+

R4-19,

K

19D4

瓦利打浆机
打浆时间%

D9,

" <$ #" %" $" ?"

打浆度%

LMN <!=# !$=% #?=% %#=? $!=? ?<=!

!"$

!

分析与表征

6)EJ

反 应 性 能 采 用 改 进 后 的
6)EJ

方 法 测

试+

<A

,

'

粘胶过滤性能根据国家纺织行业标准"

6\

%

V$""<"=<#&!"<<

#进行测定+

<'

,

'

纤维长度*宽度及细小纤维含量采用纤维形态

分析仪"法国
V4E2

I

-

I

公司
U)+/9Y)D

I

-E1

#测试'

测试前!称取
"="$

K

绝干浆!加入到
<"""DZ

的蒸

馏水中!利用磁力搅拌器进行纤维分散处理'

比表面积*总孔隙量采用比表面吸附仪"日本

Q-

7

4+

公司
Q4.5)+

I

&U-]

#测定'测定过程均在
I

%

I

"

$

"=#$

的相对压力下完成单层氮原子的覆盖'

纤维形貌利用扫描电子显微镜"日本
9̂1-E29

M%'""

#进行观察!操作电压
<$JW

'测试前!样品需

经真空喷金镀层处理'

聚合度按
6\

%

V<$%'&<>'>

标准测定+

<>

,

'

相对 分 子 质 量 利 用 凝 胶 渗 透 色 谱 仪 "美 国

T-14+5

公司
T-14+5%""C

#进行测试!配备
T-14+5

!%<%

示差折光检测器和
T-14+5<$<$

液 相 色 谱

设备!串联
N̂%

型和
N̂$

型
!

根柱子!选择葡聚糖

系列的标准品"相对分子质量
?<""

#

?%""""

K

%

D).

#'

测试前!纤维素样品首先溶于
'O Z9Y.

%

SUPE

溶

液'测试条件$

"=$O Z9Y.

%

SUPE

溶液作为流动

相!流速为
<="DZ

%

D9,

!进样体积
$"

$

Z

!柱温度

$$_

!测试时间
#"D9,

'

!

!

结果与分析

#"!

!

机械处理对溶解浆反应性能的影响

通过对溶解浆进行
G6H

磨打浆及瓦利打浆机

打浆这
!

种湿法机械处理后!分析其对
6)EJ

反应性

能及粘胶过滤值的影响"图
<

#'如图
<

所示!

G6H

磨

打浆及瓦利打浆处理后均使
6)EJ

反应性能随着打

浆度的增加而逐渐提高!同时在较高打浆度条件下!

粘胶从(不通过)!到粘胶过滤值随之下降!说明这

!

种湿机械处理方式均能够进一步改善溶解浆的反

应性能'从图
<

还可以看出!同等打浆度条件下!瓦

利打浆机打浆处理后的溶解浆反应性能优于
G6H

磨打浆'对于
G6H

磨打浆处理!根据表
<

的工艺条

件!在打浆度为
?"=$LMN

"

<$"""+

#时溶解浆样的

6)EJ

反应性能由
?'=#O

提高至
A#=!O

!此时粘胶

过滤值为
#<>?=<5

'此后显著增加打浆度至
A<='L

MN

"

!$"""

转#!

6)EJ

反应性能也仅小幅上升至

A$=$O

!粘胶过滤值下降至
<$%$=<5

'对于瓦利打

浆机打浆!根据表
!

的工艺条件!打浆度为
#?=%LMN

"

#"D9,

#时
6)EJ

反应性能已显著提高至
'%="O

!

粘胶过滤值为
!<<$=?5

'继续提高打浆度至
?<=!L

MN

"

?"D9,

#!

6)EJ

反应性能已提高至
<""O

!粘胶

过滤值下降至
#=<5

'

8=T4954

等+

!"

,研究指出
G6H

磨的中浓打浆方式与瓦利打浆机的低浓打浆方式均

能够对对浆料纤维的产生破坏作用!只是前者的破

坏程度低于后者'可见!纤维形态上的改变促进了

反应性能的改善!且打浆度为
?"=$LMN

"

<$"""+

#的

G6H

磨打浆及
#?=%LMN

"

#"D9,

#的瓦利打浆机打浆

可考虑为最佳改善溶解浆反应性能的方案'

图
>

!

不同机械处理方式对反应性能的影响

69

K

=<

!

C//4E15)/;9//4+4,1D4E2-,9E-.1+4-1D4,15),;955).:9,

KI

*.

I

+4-E19:91

7

#"#

!

机械处理对溶解浆纤维形态的影响

粗度能够对反应试剂的渗透作用及纤维表面的

粗糙程度*光滑程度产生一定的作用'由图
!P

及

表
<

*表
!

可知!浆料经过
!

种不同的湿法机械作用

$!!
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后!纤维粗度均随打浆度的上升而有所下降'对于

G6H

磨打浆及瓦力打浆机打浆!当打浆度分别提高

至
A<='LMN

"

!$"""+

#和
?<=!LMN

"

?"D9,

#时!纤维

粗度分别从未经处理时的
<?=<%D

K

%

<""D

分别下

降至
<#='>D

K

%

<""D

和
<!='%D

K

%

<""D

'低浓的

瓦利打浆机打浆造成的纤维粗度下降趋势更为明

显!这主要是由于!浆浓越低!纤维被切断及表面破

损的机会越多!而在较高浆浓的打浆作用下!纤维与

磨盘齿刃接触的机会较少!主要是纤维间的相互摩

擦*揉搓作用!纤维发生软化作用!对纤维细胞壁的

破损及片段丢失的机会较少+

!<&!!

,

'瓦利打浆机打浆

对纤维表面明显的破损及粗度下降作用将有利于药

液的渗透性!对纤维的反应性能起到明显的促进作

用!这在前面的研究中已经得到了证实'

如图
!Q

和图
!Y

所示!随着
G6H

磨和瓦利打浆

机的打浆度提高!瓦利打浆机打浆造成纤维长度下

降及细小纤维含量增加较
G6H

磨明显'具体表现

为!纤维长度由原浆的
<=<#"DD

分别下降至
A<='L

MN

"

!$"""+

#的
"=A%<DD

和
?<=!LMN

"

?"D9,

#时

的
"=$'$DD

!对应的细小纤维含量分别由
?=$>O

增加至
#!='$O

和
?"=!>O

'

G6H

磨打浆因浆浓较

高使得纤维与纤维间的接触较多!这种情况下由于

纤维间的相互摩擦*挤压!短时间小空间内形成并集

聚巨大的热量!在较高温度下发生润胀并被软化的

作用!不利于纤维的切断作用'因此!

G6H

磨打浆相

对保留了纤维长度!且细小纤维含量增加也没有瓦

利打浆作用时明显+

!#

,

'

T=Q+-,;),

等+

!%

,通过研究

结果表明
G6H

磨打浆主要是引起纤维内部原纤化

或润胀!而瓦利打浆则呈现出更多的纤维切断'综

上所述!瓦利打浆较
G6H

磨打浆的切断作用明显'

图
?

!

不同机械处理方式对纤维粗度"长度及细小纤维含量的影响

69

K

=!

!

C//4E15)/;9//4+4,1D4E2-,9E-.1+4-1D4,15),/9R4+E)-+54,455

!

/9R4+.4,

K

12-,;/9,45E),14,1

!!

图
#

展示了不同机械处理条件下的纤维表面形

貌特征'如图
#-

和图
#R

所示!经
G6H

磨更高转数

处理后!发生高温润胀作用!纤维初生壁被严重破

坏!纤维变得更为柔软!纤维表面掀起更多软薄层!

分丝帚化明显!露出次生壁!并发生纤维内部原纤化

作用'同样!从图
#E

和图
#;

可以看出!经瓦利打浆

机更长时间的打浆处理后!纤维表面更加粗糙!不仅

发生了纤维表面原纤化作用也产生了纤维内部分层

及原纤化作用!原纤化程度加剧'而且!瓦利打浆机

的低浆浓处理条件!纤维经更长时间与金属接触后!

导致纤维更多的发生裂开*切离*切断作用'

#"$

!

机械处理对溶解浆比表面积及总孔隙量的影响

对
!

种不同湿法机械方法处理后的浆样进行孔

隙结构方面的分析"图
%

#'从图
%

可以看出!随着

打浆度的增加!

G6H

磨打浆及瓦利打浆机打浆都有

效提高了比表面积和总孔隙量!但后者的提高速率

更快'在打浆度分别为
A<='LMN

"

!$"""+

#和
?<=!L

MN

"

?"D9,

#的条件下!比表面积可由未经处理时的

"='$D

!

-

K

`<分别上升至
#='AD

!

-

K

`<和
#=!<D

!

-

K

`<

!而总孔隙量则由
<="!a<"

`!

DZ

-

K

`<分别

增加至
%="?a<"

`!

DZ

-

K

`<和
$=!<a<"

`!

DZ

-

K

`<

'这说明通过(裂开)(切断)纤维来增加纤维的

孔隙是一种有效的方式'

G6H

磨打浆和瓦利打浆机

打浆是通过原纤化及润胀作用!使细胞壁粗糙且能

够(揭开)纤维细胞壁的内部面积!提高纤维的可及

度+

!$

,

'

#"%

!

机械处理对溶解浆聚合度和分子质量的影响

由图
$

可知!聚合度随着打浆度的增加发生了

缓慢下降趋势!在打浆度分别为
A<='LMN

"

!$"""+

#

和
?<=!LMN

"

?"D9,

#的工艺条件下!

G6H

磨及瓦利

打浆机使聚合度由未经处理时的
$!>

分别下降至

$"'

和
%>$

!总体下降幅度不大'上述同样条件下!

由表
#

可知!

G6H

磨及瓦利打浆机导致溶解浆平均

分子质量的下降幅度也仅分别为
"=$!O

和
"=>AO

'

Y=V9-,

等+

<?

,对阔叶木预水解硫酸盐法溶解浆进行

G6H

磨打浆!发现特性粘度损失!但仅从
?$?DZ

-

K

`<缓慢下降至
$''DZ

-

K

`<

'机械处理并未对纤

维素大分子链造成严重的破坏作用'需要强调是!

溶解浆较少的聚合度损失有利于保证粘胶纤维的强

度!或者留有更多的空间进一步去控制目标聚合度'

?!!

西北林学院学报
#$

卷
!



注$

-=>"""+

&

R=<$"""+

&

E=#"D9,

&

;=?"D9,

图
@

!

不同机械处理条件下的浆样纤维扫描电镜

69

K

=#

!

V24MCU)/

I

*.

I

5-D

I

.453912;9//4+4,1D4E2-,9E-.1+4-1D4,1E),;919),5

图
A

!

不同机械处理方式对孔隙结构的影响

69

K

=%

!

C//4E15)/;9//4+4,1D4E2-,9E-.1+4-1D4,15),

I

)+451+*E1*+45

图
B

!

不同机械处理方式对聚合度的影响

69

K

=$

!

C//4E15)/;9//4+4,1D4E2-,9E-.1+4-1D4,15

),;4

K

+44)/

I

).

7

D4+9X-19),

#

!

结论

通过
G6H

磨打浆和瓦利打浆机打浆
!

种方式对

溶解 浆 进 行 处 理!分 析 这
!

种 机 械 方 法 处 理

过程中溶解浆反应性能变化!揭示机械处理改善反

表
@

!

不同机械处理方式对分子质量的影响

V-R.4#

!

C//4E15)/;9//4+4,1D4E2-,9E-.1+4-1D4,15

),D).4E*.-+349

K

21

G6H

磨打浆度%

LMN

<!=# ?"=$ A<='

瓦利打浆机打浆度%

LMN

<!=# #?=% ?<=!

平均
分子质量

!>!$>' !>!"#< !><"'A !>!$>' !>!<!$ !'>A?!

应性能的机理'研究表明$

<

#

G6H

磨打浆及瓦利打

浆机打浆均使纤维粗度和长度下降!增加了细小纤

维含量!提高了比表面积和总孔隙量'同等打浆度

条件下!上述效果在瓦利打浆机的打浆处理中表现

更为明显!这对于提高溶解浆的反应性能是很有利

的'

G6H

磨打浆在打浆度为
?"=$LMN

"

<$"""+

#的

优化工艺条件下!

6)EJ

反应性能可从
?'=#O

提高

到
A#=!O

'粘胶过滤性能明显改善!由长时间(不

通过)到粘胶过滤值为
#<>?=<5

&瓦利打浆机打浆

在打浆度为
#?=%LMN

"

#"D9,

#的优化工艺条件下!

A!!
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6)EJ

反应性能显著提高至
'%="O

'粘胶过滤性能

同样得到明显改善!由(不通过)到粘胶过滤值为

!<<$=?5

'

!

#

G6H

磨打浆及瓦利打浆机打浆仅对溶

解浆聚合度和平均相对分子质量造成小幅的下降作

用!这对获得高质量的粘胶纤维是很有利的'

#

#在

粘胶纤维制备过程中!将
G6H

磨及瓦利打浆机的打

浆处理应用于预水解硫酸盐法溶解浆!能够为溶解

浆性能的优化提供一种简单而有效的方法'
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Ŷ C0 B6

!

%30$=C//4E1)/;4

I

12

R4-19,

K

),124/9R4+

I

+)

I

4+1945-,;4,X

7

D-19E5-EE2-+9/9E-19),

4//9E94,E

7

)/5)/13));J+-/1

I

*.

I

+

(

,

=Y-+R)2

7

;+-14G).

7

D4+5

!

!"<$

!

!A

$

%""&%"?=

'!!

西北林学院学报
#$

卷
!


