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研究论文

乙酸强化水热预水解对相思木
半纤维素溶出及组分与结构的影响

郭凯原*

!石海强*!(!

#

!曹!楠*

!牛梅红*

!平清伟*

!*%大连工业大学轻工与化学工程学院" 辽宁大连" **<)&=#

(%华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室" 广东广州" >*)<=)$

摘!要! 在 *?)@下" 分别采用水热预水解法和 *%)A !质量分数$ 乙酸强化水热预水解法抽提相思木" 通过乙醇沉淀法回收预水解

液中的半纤维素" 分析了乙酸对预水解液中溶解半纤维素的化学组分及含量% 乙醇沉淀半纤维素回收率及其组分和结构的影响& 结

果表明" 乙酸可显著提高预水解液中低聚糖和总糖含量# 在 *?)@下预处理 &> B3/时" 乙醇沉淀半纤维素回收率最大# 离子色谱和紫

外光谱分析结果表明" 乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半纤维素的化学组分与水热预水解乙醇沉淀半纤维素相同" 但木糖和木素含量

较高" 而阿拉伯糖和半乳糖含量偏低# 凝胶色谱分析结果表明" 乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半纤维素平均分子质量低于水热预水

解乙醇沉淀半纤维素# 核磁共振分析结果表明" 乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半纤维素聚木糖主链上残留阿拉伯糖支链较少" 有明

显木素C碳水化合物复合体 !D55$ 存在&

关键词! 生物质# 水解# 半纤维素# 回收# 水热
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!作者简介' 郭凯原" 男" *II* 年生# 在读硕士研究生# 主要研究方向' 生物质资源组分分离及高值化利用&

!

#

通信联系人' 石海强" 教授# 主要研究方向' 植物纤维资源化利用# LCB.3$' 0636MN:$98%;:8%1/&

!!制浆造纸工业是世界上最大的木质纤维加工工业

之一& 化学法制浆过程中" 约占木质纤维质量()A O

&)A的半纤维素发生解聚溶出而进入制浆黑液中& 这

部分半纤维素分离困难" 目前常用的处理方式是与黑

液中木素一起经蒸发浓缩后送碱回收炉燃烧以回收热

能& 由于半纤维素热值较低 !*&%< PQJRS$" 约为木

素热值的 >)A" 其热能回收利用价值低" 造成资源

浪费**+

& 在化学法制浆之前进行半纤维素预抽提"

所得半纤维素经分离纯化后" 可进一步转化为生物质

膜% 保健品及其他高附加值的半纤维素基产品& 这种

基于制浆工业的木质纤维生物质精炼概念已得到国内

外造纸界的广泛关注*(C&+

& 水热预水解 !也称热水抽

提或自水解$ 是一种环保% 工艺简单% 对设备要求

较低的半纤维素抽提技术" 常用于发酵糖和寡糖制备

的半纤维素预抽提& 在高温高压条件下" 反应的唯一

试剂,,,水自电离产生氢质子并诱导半纤维素发生酸

性水解" 乙酰基脱除形成乙酸" 使反应体系 9T值进

一步降低而促进半纤维素水解分离并进入预水解液

中*=C<+

& 在工业生产中" 水热预水解主要用于化学法

制浆前半纤维素分离的溶解浆生产过程" 包括预水解

结合硫酸盐法% 碱性亚硫酸盐法% 烧碱C蒽醌法和烧

碱乙二胺法等*?CI+

&

水热预水解结合制浆技术中" 预水解液中半纤维

素降解糖含量及其回收率和纯度是关键& 根据前期研

究" 提高水热预水解强度 !提高预水解温度和延长

水解时间$ 可提高原料中半纤维素的去除率" 但水

解液中的低聚糖和单糖含量并未相应增加& 高温短时

间预水解有利于获得半纤维素含量高的水解液" 且超

过 I)A的半纤维素是以低聚糖形式存在**)C**+

& 如果

水解液中溶解的半纤维素能够得到有效分离" 获得高

纯度半纤维素" 对下游的进一步转化利用具有重要意

义& 有机酸 !如草酸$ 可以催化水热预水解选择性

分离木质纤维素原料" 带来的问题是会向水解液中引

入新的酸性物质**(+

& 乙酸是木质纤维水热预水解液中

普遍存在的物质" 因此本实验在前期研究的基础上"

进行了乙酸强化的水热预水解抽提相思木半纤维素的

研究" 分析了乙酸对预水解液中半纤维素组分及含量%

乙醇沉淀半纤维素回收率及其组分和结构的影响&

*
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$!实!验

$%$!原料

实验用木片为取自亚太森博浆纸有限公司的大叶

相思木" 产地越南" 贮存期约 < 个月& 木片化学组分

及含量为' 葡萄糖" =(%I<A# 木糖" *I%I)A# 甘露

糖" &%((A# 半乳糖" )%I<A# 阿拉伯糖" )%?&A#

U$.0#/木素" (&%I&A# 酸溶木素" (%*?A# 苯C醇抽提

物" >%&&A# 灰分" )%==A& 碳水化合物总计 <?%??A&

$%&!主要试剂与仪器

试剂' 无水乙醇 !沉淀回收半纤维素用$ 和硫

酸 !水解液补充水解用$" 分析纯" 天津科密欧化学

试剂有限公司# '.VT和 UT

(

7V

=

" 色谱级" 国药集

团化学试剂有限公司# 木糖% 葡萄糖% 阿拉伯糖% 甘

露糖% 半乳糖标准物" 色谱级" G3SB.CH$:-316# 聚乙

二醇 !7LW$ 标样组" 美国 X.2;-0公司# 屈臣氏纯

净水 !离子色谱分析用$&

仪器' 热重分析仪 !GY,E<))" 美国,H仪器公

司$" 旋转蒸发器 !Z"*)" 德国 [UH公司$" 低速台

式离心机 !7,>C*" 北京时代北利离心机有限公司$"

冷冻干燥仪 !??=))?)" 美国 DH\5V'5V公司$" 紫

外分光光度计 !5.-]&))" 美国瓦里安公司$" 智能油

浴加热器 ! Û__C*)D" 杭州杰尔实验仪器公司$"

离子色谱仪 !Y3#/;̀C>)))" 美国戴安公司$" 凝胶色

谱仪 !X.2;-0*>*>" 美国X.2;-0公司$" 核磁共振仪

!\-8R;-H:a./1;

!

=))" 德国布鲁克公司$&

$%'!实验方法

$%'%$!木片的水热预水解实验

水热预水解时" 取绝干木片 <) S于 >)) BD四氟

乙烯内衬压力反应釜中" 液比 *b=" 密封后放入智能

油浴锅中" 水解温度 *?)@" 水解时间 ) O*)) B3/&

乙酸强化水热预水解时" 乙酸浓度 *%)A !质量分

数$" 其他条件同水热预水解& 收集水解液测定低聚

糖含量" 并进行乙醇沉淀回收半纤维素&

$%'%&!水解液中半纤维素的回收

取 *)) BD预水解液" 在 =)@% )%* P7.条件下

真空旋转蒸发浓缩至 () BD" 将浓缩液按体积比 *bI

加入无水乙醇以沉淀半纤维素 () B3/" 将混合物离心

分离 *) B3/ 后 !转速 =))) -JB3/$" 倒掉上层清液"

将离心管放入冰箱冷冻 < 6后" 转移至冷冻干燥仪冷

冻干燥 (= 6" 得到白色粉末状半纤维素" 称量并按

式!*$计算半纤维素回收率&

!"#

$%

&'

(*))) !*$

式中" !"为半纤维素回收率" A# $为水解液

中半纤维素含量" SJD# %为水解液的总体积" D# '

为原料中碳水化合物含量" <?%??A# &为预水解实

验用木片的绝干质量" S&

$%'%'!预水解液中低聚糖及乙醇沉淀半纤维素的组

分分析

预水解液中低聚糖组分及含量采用戴安离子色谱

仪 !LY>))) 电化学检测器$ 分析" 分析柱为 5.-C

c#7.1,P7H() !*>) BBd& BB$" 分析条件为' 保

护柱为 5.-c#7.1,P 7H() !&) BBd& BB$" 柱温

&)@# 洗脱液为 )%( B#$JD的 '.VT溶液" 流速

* BDJB3/& 取适量的预水解液" 在 =A !质量分数"

下同$ 的硫酸溶液及 *(*@条件下补充酸水解 * 6"

酸水解液稀释一定倍数" 过 )%=>

"

B滤膜后进行糖

组分与含量分析" 补充酸水解前后糖含量的增加值为

预水解液中低聚糖含量**&+

&

称取适量乙醇沉淀半纤维素样品" 在 =A硫酸溶

液及 *(*@条件下补充酸水解 * 6" 酸水解液稀释一

定倍数" 过 )%=>

"

B滤膜后进行糖组分与含量分析&

糖组分与含量测定的标准曲线制定' 将色谱级葡萄

糖% 木糖% 阿拉伯糖% 甘露糖和半乳糖配置成浓度

*) BSJRS的标准糖混合液进行分析确定**=+

&

$%'%(!乙醇沉淀半纤维素中木素含量分析

乙醇沉淀半纤维素中的酸溶木素含量测定参照

,H77[eP(>)& 称取适量的乙醇沉淀半纤维素样品"

在 =A硫酸溶液和 *(*@条件下补充酸水解 * 6" 用

)%=>

"

B滤膜过滤酸解液" 将滤液稀释适当倍数" 以

=A硫酸溶液为参比液" 在 ()> /B处测定溶液吸光

度" 酸溶木素含量按下式计算**>+

'

*#

+

**)

(, !($

-#

*%

&

)

(*))) !&$

式中" +为吸光度# *为滤液中酸溶木素的含

量" SJD# ,为滤液稀释倍数# **) 为吸光系数" DJ

!S-1B$# -为乙醇沉淀半纤维素中木素的含量"A#

%为滤液的总体积" D# &

)

为乙醇沉淀半纤维素样品

绝干质量" S&

$%'%)!乙醇沉淀半纤维素的表征

将乙醇沉淀半纤维素样品冷冻干燥后进行凝胶色

谱分析 !X.2;-0*>*>$

**<+

& 分析前将乙醇沉淀半纤维

素样品溶于 )%)( B#$JDUT

(

7V

=

!9T值 <%&" &>@$"

在 <>@下溶解 ? 6& 分析柱由 ( 根 ,GUCWLDWC=)))

7X $̀!?%+ BBd&)) BB$ 和 * 根 ,GUCWLDWC(>))

(
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7X $̀!?%+ BBd&)) BB$ 柱串联组成" X.2;-0(=*=

示差折光检测器" 流动相为 )%)( B#$JDUT

(

7V

=

" 流

速 )%< BDJB3/& 样品溶液经 )%=>

"

B滤膜过滤后进

柱分析" 标准物为聚乙二醇标样组&

图 (!水热预水解液中各单糖及各低聚糖占总单糖及总低聚糖的比例

对乙醇沉淀半纤维素样品进行热稳定性分析

!GY,E<))" ,H3/02-8B;/20" YL$

**?+

& 将约 *) BS的

样品先升温到 *)>@" 然后在氮气环境下以 *)@JB3/

速度升温到 <))@" 记录样品热失重行为&

对乙醇沉淀半纤维素进行核磁共振分析 !\-8R;-

H:a./1;

!

=))$

**++

& 将 <) BS样品溶解在 *%) BD

Y

(

V中" 以四甲基硅烷为内标" 在 *))%< PTf% (>@

环境下扫描 &)))) 次以进行*&

5'PZ谱分析&

&!结果与讨论

&%$!乙酸对水热预水解液中低聚糖及总糖含量的

影响

*?)@水解温度下" 相思木水热预水解液及

*%)A乙酸强化水热预水解液中总糖 !单糖 F低聚

糖$ 和低聚糖含量随水解时间的变化如图 * 所示&

由图 * 可知" 乙酸强化水热预水解液中总糖和低聚糖

含量均高于水热预水解液& 水解 (> B3/ 时" 水热预

水解液和乙酸强化水热预水解液中的低聚糖含量分别

为 (%(& SJD和 =%&= SJD" 乙酸强化水热预水解液中

的低聚糖含量比水热预水解液中的低聚糖含量高出近

* 倍# 水解 >) B3/时" 水热预水解液和乙酸强化水热

预水解液中的低聚糖含量分别为 *>%?< SJD和 *+%=I

SJD& 水解 (> B3/ 时" 水热预水解液和乙酸强化水热

预水解液中的总糖含量分别为 (%>( SJD和 =%+I SJD#

水解 >) B3/时" ( 种水热水解液中的总糖含量分别为

*I%(? SJD和 (=%)& SJD& 由数据分析可知" 水热预水

解液中单糖含量较低" 溶出的半纤维素主要以低聚糖

形式存在" 水热预水解液中低聚糖占总糖比例由

(> B3/ 时的 ++%>A降至水解 >) B3/ 时的 +*%+A# 而

乙酸强化水热预水解液中低聚糖占总糖比例则由

(> B3/ 时的 ++%+A降至水解 >) B3/

时的 ??%)A& 由图 * 还可以发现"

乙酸加快了木质纤维中半纤维素的解

聚溶出速度" 乙酸强化水热预水解液

中总糖和低聚糖含量快速增长阶段从

水解 (> B3/ 开始持续到 => B3/" 而

水热预水解液总糖和低聚糖快速增长

阶段 则 从 &) B3/ 开 始 持 续 到 约

=> B3/& 水解 >) B3/后" 水热预水解

液和乙酸强化水热预水解液中低聚糖

含量趋于稳定并达到最大值" 进一步延长水解时间"

低聚糖含量逐渐降低" 说明低聚糖解聚形成单糖速度

加快& 水解时间延长到 <) B3/" 乙酸强化水热预水解

液中总糖含量趋于稳定" 而低聚糖含量在水解 >) B3/

时达到最大值后" 有下降的趋势& 这主要是由于水解

液中低聚糖进一步降解所致**I+

& 而水热预水解液的

总糖含量在水解+) B3/ 后趋于稳定" 且总糖含量最

大值与乙酸强化水热预水解液的总糖含量最大值相

近" 而低聚糖含量则逐渐降低# 继续延长水解时间"

低聚糖含量进一步降低" 总糖含量也可能由于单糖进

一步降解为非糖物质而降低&

图 *!乙酸对水热预水解液中总糖及低聚糖含量的影响

水解液中存在的中性单糖包括木糖% 葡萄糖% 甘

露糖% 半乳糖和阿拉伯糖" 为了进一步了解水解处理

对半纤维素解聚溶出% 支链结构的变化及纤维素降解

程度的相关规律" 对水热预水解液及乙酸强化水热预

水解液中的木糖及低聚木糖% 葡萄糖及低聚葡萄糖%

阿拉伯糖及聚阿拉伯糖含量随水解时间变化规律进行

分析" 结果如图 (和图 &所示& 由前面数据分析可知"

水热预水解液中单糖含量由水解 (> B3/时 )%(I SJD增

加到水解 >) B3/ 时的 &%>* SJD" 低聚糖含量由水解

(> B3/的 (%(& SJD增加到水解 >) B3/ 时的 *>%?< SJD&

由图 (可知" 木糖占水热预水解液中总单糖的比例由

水解 (> B3/ 时的 &*%?A缓慢提高到水解 &) B3/ 时的

&
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&=%=A" 然后快速提高到水解 => B3/ 时的 <)%*A& 低

聚木糖占水热预水解液中总低聚糖的比例由水解

(> B3/时的 >(%?A提高到水解 => B3/ 时的 ??%?A& 而

水热预水解液中葡萄糖及低聚葡萄糖分别占总单糖和

总低聚糖的比例均较低" 除了低聚葡萄糖在水解 (> O

&) B3/时占总低聚糖比例 *&A以外 !可能来源于相思

木半纤维素中的聚葡萄糖甘露糖**>+

$" 其他条件下均

低于 *)A" 这说明水热预水解处理对半纤维素解聚溶

解具有较好的选择性" 原料中纤维素损失较小" 有利

于纸浆等纤维素纤维材料的制备& 阿拉伯糖占水热预

水解液中总单糖的比例在水解 (> B3/ 时达到 &I%?A"

超过木糖所占比例" 但由于阿拉伯糖在相思木原料化

学组分中所占比例较少 !仅为 )%?&A$" 随着水解继

续进行" 木糖等组分的不断解聚溶出" 其比例逐渐降

低到 >) B3/时的 *<%)A& 而水热预水解液中聚阿拉伯

糖占总低聚糖比例由 (> B3/ 时的 **A逐渐降低到 >)

B3/时的 *%)=A& 说明水热预水解过程中" 聚木糖主

链上的阿拉伯糖支链易于断裂脱除" 其断裂速度快于

其他半纤维素糖组分的解聚&

图 &!乙酸强化水热预水解液中各单糖及各低聚糖占总单糖及总低聚糖的比例

图 =!水热预水解和乙酸强化水热预水解半纤维素回收率及

沉淀量占水解液低聚糖含量的比例

乙酸强化水热预水解液中单糖含量由水解 (> B3/

时的 )%>= SJD增加到 >) B3/ 时的 >%>= SJD" 低聚糖

含量由水解 (> B3/时的 =%&= SJD增加到 >) B3/ 时的

*+%=I SJD" 数值均高于水热预水解实验结果& 由图 &

可知" 乙酸水解强化了聚木糖的解聚和溶出" 在水解

液中总单糖和总低聚糖含量均提高的

前提下" 水解液中木糖占总单糖的比

例由水解 (> B3/ 时的 &+%(A提高到

水解 => B3/ 时的 <+%&A& 水解液中

低聚木糖占总低聚糖的比例由 (> B3/

时的 <*%+A 提高到 >) B3/ 时的

?I%IA" 均高于水热预水解实验结

果& 而此时水解液中葡萄糖及低聚葡

萄糖分别占总单糖及总低聚糖比例与

水热预水解实验结果相近" 说明在此

条件下" 乙酸未对原料中纤维素解聚

降解带来较明显的影响& 乙酸强化水

热预水解液中的阿拉伯糖变化趋势与

水热预水解结果相似" 占总单糖的比

例由水解 (> B3/时的 &*%(A降低到水

解 >) B3/ 时的 **%<A" 低于水热预水

解结果" 这主要是由于乙酸强化聚木

糖解聚溶出所致& 而聚阿拉伯糖占总

低聚糖比例则由水解 (> B3/ 时的

>%*&A降 低 到 水 解 >) B3/ 时 的

)%<+A" 也低于水热预水解结果" 这一方面可能是由

于乙酸强化了支链态阿拉伯糖的断裂去除" 另一方面

也可能是由于其他半纤维素组分解聚溶出增加" 导致

阿拉伯糖所占比例降低&

&%&!乙酸对水热预水解乙醇沉淀半纤维素回收率的

影响

乙醇可用于木质纤维水解液中溶解性半纤维素的

沉淀回收& 根据前期探索的较佳乙醇沉淀半纤维素条

件" 分别对水解 (> O>) B3/ 的水热预水解液和乙酸

强化水热预水解液进行乙醇沉淀处理" 结果如图 = 所

示& 由图 = 可知" 乙酸对水热预水解液乙醇沉淀半纤

维素回收率影响显著" 乙酸强化水热预水解 (> B3/

时" 半纤维素回收率 (%=&A" 水解 &> B3/ 时" 半纤

维素回收率缓慢增加到最大值 (%<<A" 随着水解时

间继续延长" 半纤维素回收率快速降低到 => B3/ 时

的 )%?=A& 而水热预水解 (> B3/ 时" 半纤维素回收

率为 *%)(A" 而后迅速增加到水解 &> B3/ 时的最大

值 &%>=A" 然后缓慢降低到水解 => B3/ 时的

&%&(A& 水解 (> B3/ 时" 水解液中绝大部分低聚糖

可通过乙醇沉淀获得" 乙酸强化水热预水解乙醇沉淀

半纤维素量占水解液总低聚糖含量的比例达 I=%?A&

随着水解继续进行到 &> B3/" 水热预水解液乙醇沉淀

半纤维素回收率增幅与水解液中低聚糖含量增幅较一

致" 而乙酸强化水热预水解情况显著不同" 虽然低聚

=
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糖含量快速增加" 但乙醇沉淀半纤维素回收率增幅不

大" 见图 =& 继续延长水解时间到 => B3/" 结合图 *

数据可知" 尽管水解液中低聚糖含量持续增加" 但乙

醇沉淀回收半纤维素回收率开始降低" 特别是乙酸强

化水热预水解结果显著" 水解 => B3/ 时" 乙酸强化

水热预水解液中低聚糖含量为 *?%+I SJD" 乙醇沉淀

半纤维素回收率 )%?=A" 仅占总低聚糖含量的比例

为 ?%)IA& 以上分析说明" 乙酸强化水热预水解时"

乙酸可促进木质纤维中半纤维素的解聚溶出" 特别在

水解前期" 但随着水解继续进行" 与水热预水解实验

结果比较" 乙酸强化水热预水解液中低聚糖物质可能

发生更严重的解聚" 导致其乙醇沉淀半纤维素回收率

降低& 但乙酸强化水热预水解对半纤维素的水热抽提

能力明显高于水热预水解&

&%'!乙酸对乙醇沉淀半纤维素组分及含量的影响

乙酸对乙醇沉淀半纤维素组分及含量的影响如表

* 所示& 由表 * 可知" 相思木水解液乙醇沉淀回收的

半纤维素主要由木糖% 葡萄糖% 阿拉伯糖% 半乳糖和

甘露糖组成& 乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半纤维素

最大回收率为 (%<<A" 低于水热预水解结果

!&%>=A$& 木糖是乙醇沉淀半纤维素的主要组分"

乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半纤维素中木糖比例为

?>%(&A" 高于水热预水解的 ?(%&<A" 这主要是乙

酸在促进解聚溶出半纤维素时" 木糖是主要组分" 随

着其他低聚糖进一步解聚" 木糖在乙醇沉淀半纤维素

组分中比例增加# 而葡萄糖% 半乳糖和阿拉伯糖比例

均低于水热预水解乙醇沉淀半纤维素的结果& 阿拉伯

糖在乙醇沉淀半纤维素中比例较低" 乙酸强化水热预

水解液中仅为 )%<=A" 这可能是由于乙酸加速了聚

木糖主链上阿拉伯糖支链的断裂脱除" 由图 & 所示的

聚阿拉伯糖变化趋势可得到进一步的证明& 水热预水

解液及乙酸强化水热预水解液的乙醇沉淀半纤维素中

检测到少量木素" 含量分别为 (%&<A和 &%I=A&

,8/R等*()+研究认为" 水热预水解乙醇沉淀半纤维素

中游离木素含量约为 )%(A O)%+A !./.$& 56;/

等*(*+在 *<)@水热预水解时发现" 水解 =) B3/ 后抽

提的半纤维素都以木素C碳水化合物复合体 !D55$

形式存在& 水解&> B3/ 时" 乙醇沉淀半纤维素样品

中存在的木素可能是由本实验高的水解温度

!*?)@$ 造成" 而乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半

纤维素中的木素含量更高" 则可能是木素发生的酸性

降解所致&

&%(!乙酸对乙醇沉淀半纤维素平均分子质量的影响

水热预水解及乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半纤

维素的平均分子质量如表 ( 所示& 从表 ( 可以看出"

在 *?)@下" 乙醇沉淀半纤维素的平均分子质量随水

解时间延长呈先增大后降低的趋势" 这与 P.等**<+

研究结果一致& 与水热预水解结果比较" 乙酸强化水

热预水解乙醇沉淀半纤维素平均分子质量降低" 水解

(> B3/时乙醇沉淀半纤维素质均分子质量由 &)>) 降

为乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半纤维素的 (&(?"

水解&> B3/ 乙醇沉淀半纤维素回收率最大" 乙醇沉

淀半纤维素的质均分子质量则由 (=I? 降至 *II<& 分

析图 * 中低聚糖含量和图 = 乙醇沉淀半纤维素回收率

数据发现" 乙酸强化水热预水解低聚糖含量由水解

(> B3/ 时的 =%== SJD增加到水解 &> B3/的 *&%+? SJD"

而乙醇沉淀半纤维素回收率仅由 (%=(A增加到

(%<<A" 继续延长水解时间到 =) B3/ 时" 低聚糖含

量继续增加到 *<%<& SJD" 而乙醇沉淀半纤维回收率

却由 (%<<A快速降至 *%=IA" 这说明乙酸强化水热

预水解抽提木质纤维溶出半纤维素的同时也会使溶出

的半纤维素进一步解聚& 结合图 * 低聚糖含量数据分

表 $*水热预水解液及乙酸强化水热预水解液中乙醇沉淀半纤维素回收率及其化学组分与含量

预水解方法 沉淀量JS-D

g* 回收率JA 木糖JA 葡萄糖JA 甘露糖JA 半乳糖JA 阿拉伯糖JA 木素JA 其他JA

水热预水解!!!! <%) &%>= ?(%&< I%== (%&* ?%=I (%(? (%&< &%??

乙酸强化水热预水解 =%> (%<< ?>%(& +%?? &%=? >%=& )%<= &%I= (%>(

!注!水解温度 *?)@" 水解时间 &> B3/&

表 &*水热预水解及乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半纤维素的平均分子质量

水热预水解乙醇沉淀半纤维素 乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半纤维素

(> B3/ &) B3/ &> B3/ =) B3/ (> B3/ &) B3/ &> B3/ =) B3/

0h &)>) &)I* (=I? (**> (&(? (<+) *II< *I)(

0/ (*<< ((I* *+*= *?>< *<+I *I=* *<+I *<&>

0hJ0/ *%=(? *%&&* *%&?< *%()= *%&?? *%&+* *%*?> *%*<&

>
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析发现" 通过乙醇沉淀分离的溶解半纤维素分子质量

可能存在极限值" 水热预水解液中低聚糖含量由水解

&> B3/时的 +%<+ SJD增加到水解 =) B3/ 时的 *(%*&

SJD" 而乙醇沉淀半纤维素回收率却由 &%>=A降至

&%=?A" 质均分子质量由 (=I? 降至 (**>& LSij0

等*((+研究认为" *+)@水热预水解液中乙醇沉淀半纤

维素的平均分子质量约为 (*+(" 低于该值的溶解半

纤维素难以通过乙醇沉淀回收& 而乙酸强化水热预水

解结果更为显著" 水解液低聚糖含量由水解 &> B3/

时的 *&%+? SJD增加到水解 =) B3/ 时 *<%<& SJD" 而

乙醇沉淀半纤维素回收率由 (%<<A快速降至 *%=IA"

质均分子质量由 *II< 降至 *I)(&

&%)!乙酸对乙醇沉淀半纤维素热稳定性的影响

水热预水解和乙酸强化水热预水解乙醇沉淀半纤

维素样品的热重曲线 !,W$ 及微分曲线 !Y,W$ 如

图 > 所示& &) O*))@之间的质量损失是由乙醇沉淀

半纤维素样品中的水分蒸发所致& 主要质量损失温度

区间为 *+) O&>)@" 符合半纤维素热解特征*(&+

& 水

热预水解的乙醇沉淀半纤维素的热稳定性与前期研究

结果相似" 质量损失速率最大时的温度在 (*) O

(()@之间& 而乙酸强化水热预水解的乙醇沉淀半纤

维素质量损失速率最大时的温度降低" 由 (*)@降低

到 *I)@" 说明热稳定性降低& 两种水热预水解的乙

醇沉淀半纤维素化学组分相似" 且含量相差不大" 因

而热稳定性降低的可能原因是乙醇沉淀半纤维素聚合

度相对较低&

!!!注!水解温度 *?)@" 水解时间 &> B3/&

图 >!水热预水解和乙酸强化水热预水解乙醇

沉淀半纤维素的热重分析

&%+!乙酸对乙醇沉淀半纤维素化学结构的影响

水热预水解液和乙酸强化水热预水解液乙醇沉淀

半纤维素的*&

5'PZ分析结果如图 < 所示& 由图 < 可

知" 在
!

k>> O**) 范围内" 水热预水解和乙酸强化

水热预水解乙醇沉淀半纤维素的光谱特征相似&

!

k

*)(%II!.$J*)(%<>!c$% ?&%+>!.$J?&%<*!c$% ?>%>>

!.$J?>%((! c$% ?<%?) !.$J?<%&< ! c$及 <&%(I !.$J

<(%I?!c$处的 > 个强信号峰归属于 !*

$

=$C

"

1,吡喃

木糖 !

"

1,Cl]$9$ 结构上的5C*% 5C(% 5C&% 5C= 和

5C>

*(=+

&

!注!水解温度 *?)@" 水解时间 &> B3/&

图 <!水热预水解和乙酸强化水热预水解液条件下

乙醇沉淀半纤维素的*&

5'PZ谱图

在
!

k??%II !.$J??%<> ! c$和 <*%&& !.$J<)%II

!c$处存在的 ( 个弱信号可能来自 !*

$

&$C

"

1,Cl]$9

结构上的残留阿拉伯糖基 !

#

12CH-.4$" 且图 <!c$信

号明显弱于图 <!.$" 说明乙酸强化水热预水解乙醇

沉淀半纤维素中阿拉伯糖含量较低" 这是因为乙酸强

化水热预水解加剧了木糖主链上
#

12CH-.4的断裂脱

除&

!

k*?&%>* !.$J*?&%*? ! c$% *))%*? !.$JII%+>

!c$% ?*%(& !.$ J?)%I) ! c$% ?(%*? !.$J?&%&) ! c$%

+(%>)!.$J+(%((!c$% ?(%<< !.$J?(%?) ! c$及 <)%&I

!.$J<)%)&!c$ 处的信号峰归属于 =CVC甲基葡萄糖醛

酸的5C<% 5C*% 5C(% 5C&% 5C=% 5C> 及甲氧基*(>+

&

在
!

k*)=%?(!.$ J*)=%&?!c$处存在的小但明显的信

号" 归属于葡萄糖的 5C*" 其信号强度大于文献报道

的结果*(<C(?+

&

!

k*)(%II !.$J*)(%<> ! c$ 及 ?=%(>

<
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!.$J?&%I*!c$处信号归属于甘露糖的5C* 和5C&" 说

明乙醇沉淀半纤维素中存在甘露糖结构& 而
!

k

*))%*?!.$JII%+>!c$及 <*%)?!.$J<)%?>! c$处的信

号来源于阔叶材半纤维素中残余半乳糖*(++

& 在
!

k

**) O*<) 范围内" 与图 <!.$相比" 图 < ! c$在
!

k

*>>%=&% *&)%)(% *()%<< 和 **>%=) 处出现 = 个小而

明显的信号& 根据 G8/等*(>+研究"

!

k*()%<< 处的信

号可能归属于木素的愈创木基结构单元& 而
!

k

*&)%)( 处的信号则归属于 >C> 或
"

CVC= 连接的 (C阿魏

酸结构 !>C>J

"

CVC= :;6]:-#:34;-8$.2;0$ 的 5C*"

!

k

**>%=) 处的信号则归于对香豆酸酯& 以上分析表明"

乙酸强化水热预水解解聚半纤维素时" 有部分木素降

解" 这部分木素可能存在于D55中&

'!结!论

乙酸 !质量分数 *A$ 强化水热预水解可加速相

思木半纤维素的抽提" 在 *?)@% (> B3/ 水解条件

下" 乙酸强化水热预水解液的低聚糖含量比水热预水

解液高出近 * 倍& *?)@下水解" 乙酸强化水热预水

解液总糖含量达到最大值时 !(>%<) SJD$ 的水解时

间为 <) B3/" 而水热预水解液总糖含量达到最大值时

!(>%(> SJD$ 的水解时间为 +) B3/# 乙酸强化水热预

水解液的低聚糖含量达到最大值 !*+%=I SJD$ 的水

解时间为 >) B3/" 水热预水解液低聚糖含量达到最大

值 !*>%++ SJD$ 的水解时间为 >> B3/& *?)@下水解

&> B3/时" 乙酸强化水热预水解液和水热预水解液的

乙醇沉淀半纤维素回收率均达到最大值" 分别为

(%<<A和 &%>=A& 相同预水解温度和时间下" 乙酸

水热预水解乙醇沉淀半纤维素的分子质量低于水热预

水解液乙醇沉淀半纤维素" 分子质量低于 *I)) 的溶

解半纤维素难以通过乙醇沉淀回收& 乙酸强化水热预

水解可加剧聚木糖主链上阿拉伯糖的断裂脱除" 回收

所得半纤维素中含有木素C碳水化合物复合体 !D55$

结构&

参!考!文!献

**+!,8/1P G" "./ T;3/3/S;/ HZmT]:-#26;-B.$:300#$823#/ #4B3̀;:

0#826;-/ 6.-:h##:0*Q+mT#$f4#-0168/S" ())+" <(' >&Im

*(+!"./ T;3/3/S;/ HZm5#/a;-23/S.R-.4298$9 B3$$3/2#.3/2;S-.2;:

4#-;02c3#-;43/;-]*Q+m78$9 7.9;-5./.:." ())<" *)?' &+m

*&+!"3$.5" Z#B;-#Q" n-./1301#Q" ;2.$mL̀2-.123/Sa.$8;4-#BL81.$]9C

280h##: c;4#-;R-.4298$93/S' L44;120#46;B31;$$8$#0;00#$8c3$3f.23#/

#/ 98$9 9-#9;-23;0*Q+m\3#-;0#8-1;,;16/#$#S]" ()**" *)(' >(>*m

*=+! 6̂.#l86#/S" G63T.3M3./S" 6̂./SQ3./" ;2.$mY;2;-B3/.23#/ #4

0#$8c$;$3S/3/ ./: 48-48-.$3/ $3S/#1;$$8$#0319-;C6]:-#$]030$3M83: c]

e"09;12-#01#9]*Q+m5[LG5Q#8-/.$" ()*>" <<!<$' (&)&m

赵旭红" 石海强" 张!健" 等m紫外光谱定量测定木质纤维预水

解液中溶解性木素和糠醛含量 *Q+m化工学报" ()*>" <<

!<$' (&)&m

*>+!"ofM8;fPQ" W.--#2;W" H$#/0#Q" ;2.$mZ;43/3/S#4.82#6]:-#$]030

$3M8#-04#-B./84.128-3/S ]̀$##$3S#0.116.-3:;0' ;a.$8.23#/ #4#9;-.C

23#/.$02-.2;S3;0*Q+m\3#-;0#8-,;16/#$" ())>" I<' ++Im

*<+!D8 Q3./" 6̂./ T8.3]8" T8 T8316.#" ;2.$mT]:-#$]030#4c.Bc##9-;C

;̀2-.12;: h326 6#2h.2;-c];/f]B;*Q+m5[LG5Q#8-/.$" ()*)" <*

!*)$' (<<?m

吕!健" 詹怀宇" 胡会超" 等m热水预抽提后竹子的纤维素酶解

*Q+m化工学报" ()*)" <*!*)$' (<<?m

*?+!Y;c G" D.c.4f.:;6 G Z" D33B.2.3/;/ e" ;2.$mH99$31.23#/ #4B3$:

.82#6]:-#$]0302#4.13$32.2;26;:300#$823#/ #4h##: 163903/ :3-;12C:30C

0#$823#/ 0#$a;/20*Q+mW-;;/ 56;B302-]" ()*<" *+' &(+<m

*++!Q.6./ PGmG28:3;0#/ 26;;44;12#49-;6]:-#$]030./: .B3/;3/ 1##RC

3/S$3M8#-#/ 9-#:813/S:300#$a3/S98$9 4-#BK82;!5#-16#-801.908C

$.-30$*Q+mX##: G13;/1;./: ,;16/#$#S]" ())I" =&' (*&m

*I+!\#--;S.P" ,#$#/;/ DU" \.-:#2nm7#2;/23.$#46#2h.2;-;̀2-.123#/

#4c3-16 h##: 2#9-#:81;63S6C98-32]:300#$a3/S98$9 .42;-.$R.$3/;98$C

93/S*Q+m\3#-;0#8-1;,;16/#$#S]" ()*&" *&>' <<>m

**)+!G8R6c..2.-\" T.00./ L\" U3BP" ;2.$mV923B3f.23#/ #46#2C1#BC

9-;00;: h.2;-9-;2-;.2B;/2#4c.S.00;./:16.-.12;-3f.23#/ #4;̀2-.12;:

6;B31;$$8$#0;0*Q+m5.-c#6]:-.2;7#$]B;-0" ()*=" *)*' *I<m

***+!W.--#2;W" 5#B3S8;fT" 7.-.KpQ5mP3$: .82#6]:-#$]030' ./ ;/a3C

-#/B;/2.$$]4-3;/:$]2;16/#$#S]4#- ]̀$##$3S#0.116.-3:;9-#:8123#/

4-#Bh##:*Q+mQ#8-/.$#456;B31.$,;16/#$#S]./: \3#2;16/#$#S]"

*III" ?=' **)*m

**(+!\.Kh.7U" 76.;/.-R 5" W3./2'" ;2.$mL26./#$9-#:8123#/ 4-#B

0;$;12;: $3S/#1;$$8$#0316]:-#$]0.2;0c]S;/#B;06844$;: 02-.3/0#4

G16;44;-0#B]1;002393230* Q+m \3#-;0#8-1; ,;16/#$#S]" ()**"

(*' ?+m

**&+!583Q3/$#/S" D3T.3B3/S" \3Q3.K3;mH/.$]030#41.-c#6]:-.2;03/ 9.C

9;-CB.R3/SB.2;-3.$0c]3#/ 16-#B.2#S-.96]*Q+mQ#8-/.$#4Y.$3./

7#$]2;16/31e/3a;-032]" ()*&" &(!<$' =&(m

崔金龙" 李海明" 毕佳捷m离子色谱在造纸原料碳水化合物分

析中的应用*Q+m大连工业大学学报" ()*&" &(!<$' =&(m

**=+! 6̂8 '3/S" G63T.3M3./S" 5.#'./" ;2.$m[0#$.23#/ #46;B31;$$8$#0;0

4-#B.1.13.h##: h326 6]:-#26;-B.$9-;6]:-#$]030./: 32016.-.12;-3C

f.23#/ #402-8128-;./: 1#B9#/;/2*Q+m5[LG5Q#8-/.$" ()*<" <?

!<$' (<)>m

朱!宁"石海强"曹!楠"等m水热预水解分离相思木半纤维素

及其组分与结构分析*Q+m化工学报" ()*<" <?!<$' (<)>m

**>+ !_./SG68683" E38 _8S83" ,./ W8#B3/S" ;2.$mD3S/#1;$$8$#031

16;B302-]* P+m &26m \;3K3/S' 563/.D3S62[/:802-] 7-;00"

()*)' (*=m

杨淑蕙" 邱玉桂" 谭国民" 等m植物纤维化学*P+m& 版m北

京' 中国轻工业出版社" ()*)' (*=m

**<+!P.lQ" _./Sln" 6̂;/ l" ;2.$mY;S-.:.23#/ ./: :300#$823#/ #4

6;B31;$$8$#0;0:8-3/Sc.Bc##6]:-#26;-B.$9-;2-;.2B;/2*Q+m\3#-;C

0#8-1;,;16/#$#S]" ()*=" *<*' (*>m

**?+!G63TE" n.2;637" l3.#T'" ;2.$mH9-#1;004#-30#$.23/S$3S/3/ #4

9-;C6]:-#$]030$3M8#-#4R-.4298$93/S9-#1;00c.0;: #/ 08-4.12./2./:

?



乙酸强化水热预水解对相思木半纤维素溶出及组分与结构的影响 第 && 卷!第 & 期

1.$138B #̀3:;2-;.2B;/20*Q+m\3#16;B31.$L/S3/;;-3/SQ#8-/.$"

()*(" <+' *Im

**++!7;/ST" X./S'" T8 ^Z" ;2.$m76]031#16;B31.$16.-.12;-3f.23#/

#46;B31;$$8$#0;04-#Bc.Bc##!76]$$#02.16]098c;01;/0B.f;$$ 02;B

*Q+m[/:802-3.$5-#90./: 7-#:8120" ()*(" &?' =*m

**I+!'.c.-$.20Y" n.--3#$l" P#/2./;YmU3/;231P#:;$3/S#426;H82#C

6]:-#$]030#4D3S/#1;$$8$#031\3#B.004#-26;7-#:8123#/ #4T;B31;$C

$8$#0;CY;-3a;: V$3S#0.116.-3:;0*Q+m[/: L/S56;BZ;0" ())=" =&'

=*(=m

*()+!,8/R P G" "./ T;3/3/S;/ HZm56.-.12;-3f.23#/ ./: B#$;18$.-

h;3S62:302-3c823#/ #41.-c#6]:-.2;030#$.2;: 4-#B26;.82#6]:-#$]030

;̀2-.12#4B3̀;: 0#826;-/ 6.-:h##:0*Q+m5.-c#6]:-.2;7#$]B;-0"

()**" +&' +m

*(*+!56;/ lX" D.h#R#P" "./ T;3/3/S;/ HZmU3/;2310./: B;16.C

/30B#4.82#6]:-#$]030#46.-:h##:0*Q+m\3#-;0#8-1;,;16/#$#S]"

()*)" *)*' ?+*(m

*((+!LSij0[" G./16;f5" P#/:-.S#/ [" ;2.$mL44;12#4.$R.$3/;./: .8C

2#6]:-#$]0309-#1;00;0#/ 26;98-32]#4#c2.3/;: 6;B31;$$8$#0;04-#B

1#-/ 02.$R0*Q+m\3#-;0#8-1;,;16/#$#S]" ()*(" *)&' (&Im

*(&+!l8 n" D38 5n" W;/S^5" ;2.$m56.-.12;-30.23#/ #4:;S-.:;: #-C

S./#0#$a6;B31;$$8$#0;04-#Bh6;.202-.h*Q+m7#$]B;-Y;S-3.:.23#/

qG2.c3$32]" ())<" I*' *++)m

*(=+!G8/ ln" G8/ Z5" n#h$;-7" ;2.$mL̀2-.123#/ ./: 56.-.12;-3f.23#/

#4V-3S3/.$D3S/3/ ./: T;B31;$$8$#0;04-#BX6;.2G2-.h*Q+mQ#8-/.$

#4HS-318$28-;./: n##: 56;B302-]" ())>" >&' +<)m

*(>+!G8/ ln" Q3/ ^l" n#h$;-7" ;2.$mG2-8128-.$16.-.12;-3f.23#/ ./:

30#$.23#/ #4$3S/3/ ./: 6;B31;$$8$#0;04-#B c.-$;]02-.h* Q+m

[/:802-3.$5-#90./: 7-#:8120" ()**" &&!&$' >++m

*(<+!G8/ Z5" n./SQP" ,#BR3/0#/ Q" ;2.$mn-.123#/.$30#$.23#/" 96]C

031#C16;B31.$16.-.12;-3f.23#/ ./: 6#B#S;/;#80;02;-3431.23#/ #4

6;B31;$$8$#0;04-#B 4.02CS-#h3/S9#9$.-h##: * Q+m5.-c#6]:-.2;

7#$]B;-0" ())*" ==' (Im

*(?+!7;/Sn" \3./ Q" 7;/S7" ;2.$mn-.123#/.$G;9.-.23#/ ./: G2-8128-.$

n;.28-;0#4T;B31;$$8$#0;04-#BGh;;2G#-S68BD;.a;0*Q+m\3#-;C

0#8-1;0" ()*(!?$' =?==m

*(++!P.28$#a.P" '#8.3$$;Z" 5.9;R 7" ;2.$mY;S-.:.23#/ #4h6;.2

02-.hc]n3c-#c.12;-08113/#S;/;0G+>' .$3M83:C./: 0#$3:C02.2;

/81$;.-B.S/;231-;0#/./1;028:]*Q+mH99$3;: ./: L/a3-#/B;/2.$

P31-#c3#$#S]" ())>" ?*!&$' *(=?m

,--./012-3/.04/3/456107.890:.8.5;<5720:.7=>?@7.:<572?<141280:.!4112?A04282-;.=4/.??A?21.1

-72=3/>/4> B225>850:.C2=D28.80>85E07A/0A7.2-0:.;.=4/.??A?21.1

WeVU.3C]8./

*

!GT[T.3CM3./S

*"("

#

!5HV'./

*

!'[eP;3C6#/S

*

!7['WE3/SCh;3

*

!*3456778792:;6<=>?@A<BCD'6E&:5F8G>;:>EEB:>;" ,F8:F> H78C<E56>:5I>:JEBA:<C" ,F8:F>" 2:F7>:>; HB7J:>5E" **<)&=#

(34<F<EKEC2FL7BF<7BC79H@8MF>? HFMEBG>;:>EEB:>;" 47@<6 '6:>F I>:JEBA:<C79NE56>787;C" O@F>;P67@" O@F>;?7>; HB7J:>5E" >*)<=)$

!

#

LCB.3$'0636MN:$98m;:8m1/$

Hc02-.12' T]:-#26;-B.$9-;6]:-#$]030./: *m)A!./.$ .1;231.13:C02-;/S26;/;: 6]:-#26;-B.$9-;6]:-#$]030h;-;1#/:812;: .2*?)@ 4#-26;

;̀2-.123#/ #4.1.13.h##: ./: 26;:300#$a;: 6;B31;$$8$#0;0h;-;-;1#a;-;: c];26./#$9-;13932.23#/m,6;;44;120#4.1;231.13: #/ 26;1#B9#03C

23#/" 1#/2;/2./: -;1#a;-]-.2;#4:300#$a;: 6;B31;$$8$#0;03/ 9-;6]:-#$]0.2;" ./: 26;1#B9#0323#/" B#$;18$.-h;3S62./: 02-8128-;#4-;1#aC

;-;: 6;B31;$$8$#0;0h;-;3/a;023S.2;:mH1;231.13: 1#8$: #ca3#80$]3/1-;.0;26;1#/2;/2#4#$3S#0.116.-3:;./: 2#2.$0.116.-3:;03/ 26;9-;C

6]:-#$]0.2;m,6;#923B8B9-;6]:-#$]0301#/:323#/04#--;1#a;-]#4:300#$a;: 6;B31;$$8$#0;0h;-;.2*?)@ 4#-&> B3/m,6;3#/ 16-#B.2#S-.C

96]./.$]0303/:31.2;: 26.2.226;0.B;1#/:323#/ 26;1#B9#0323#/ #46;B31;$$8$#0;0-;1#a;-;: 4-#B.1;231.1;: 6]:-#26;-B.$9-;6]:-#$]0.2;

h.026;0.B;h326 26.24-#B6]:-#26;-B.$9-;6]:-#$]0.2;" c8226;9-#9#-23#/0#4̀]$#0;./: $3S/3/ h;-;.$322$;c3263S6;-./: 9-#9#-23#/0#4.-C

.c3/#0;./: S.$.12#0;h;-;-;$.23a;$]$#h;-mP816 $#h;-.a;-.S;B#$;18$.-h;3S62h.04#8/: 3/ 26;6;B31;$$8$#0;0-;1#a;-;: 4-#B.1;231.13:

6]:-#26;-B.$9-;6]:-#$]0.2;c]26;2;02#4S;$16-#B.2#S-.96]m,6;/81$;.-B.S/;231-;0#/./1;./.$]0303/:31.2;: 26.226;#ca3#809-;0;/1;#4

D5502-8128-;./: B816 4;h;-$3/R.S;#4.-.c3/#0;h;-;4#8/: #/ 26;̀ ]$./ 16.3/ #46;B31;$$8$#0;-;1#a;-;: 4-#B.1;231.13: 6]:-#26;-B.$

9-;6]:-#$]0.2;m

U;]h#-:0' c3#B.00# 6]:-#$]030# 6;B31;$$8$#0;0# -;1#a;-]# 6]:-#26;-B.$

"责任编辑#陈丽卿$

+



中!国!造!纸!学!报

"#$%&&! '#%&! ()*+ ,-./0.123#/0#4563/.78$9 ./: 7.9;-

杨木硝酸法制浆性能研究
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摘!要! 以硝酸水溶液为蒸煮药剂" 在常压下对小黑杨进行制浆性能的研究# 探讨了最高蒸煮温度% 硝酸浓度% 蒸煮时间和液比对

纸浆性能的影响" 并对纸浆进行了可漂性研究& 结果显示" 在最高蒸煮温度为 +>@% 硝酸浓度为 *)A% 液比为 *b*) 的条件下蒸煮

(<+ B3/后" 纸浆的得率可达 >+%<A" 高锰酸钾值为 = O+# 分别采用'.5$V和T

(

V

(

进行单段漂的漂后浆白度均低于'.VT联合漂剂

漂白的漂后浆" 在'.5$V漂白 & 6时" '.VTC'.5$V漂白浆白度可达 +=%<A" 漂白效果最佳&

关键词! 小黑杨# 硝酸法# 制浆# 漂白

中图分类号! ,G?=&

F

%* !!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' *)%**I+*JK%300/%*)))C<+=(%()*+%)&%)I
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!作者简介' 段晓玉" 男" *II< 年生# 在读本科生# 主要研究方向' 清洁制浆技术&

!

#

通信联系人' 杨冬梅" 副教授# 主要研究方向' 清洁制浆及植物纤维综合利用# LCB.3$' ]]::BB*I+)*((N*<&%1#B&

!!近年来" 随着资源短缺% 全球环保意识的增强以

及科学技术的不断进步" 传统的碱法化学制浆技术面

临的问题主要表现为' 需要高温高压的蒸煮条件" 工

艺条件苛刻# 对于草类原料产生的黑液回收困难" 排

放大量的污染物# 设备投入多" 操作复杂# 纸浆得率

较低" 浪费了大量的木质纤维资源& 目前" 区别于传

统碱法制浆方法的制浆技术有碱性过氧化氢法**+

%

氧碱法*(C&+

% 有机溶剂法*=C>+

% 生物酶处理技术*<C?+

等# 还有一些酸法制浆工艺如 H1;2#1;$$!乙酸C

水$

*+CI+

% P3$#̀ !甲酸C过氧化氢$

**)+

% n#-B.1;$$!乙

酸C水C甲酸$

***+

% H1;2#0#$a!盐酸C水C乙酸$

**(+等&

硝酸水溶液是分离植物纤维的有效试剂" 在常

压低温下即能与木素快速反应" 从而使纤维分散成

浆" 但将其用于制浆的研究报道不多& G-3:.16

**&+考

察了利用硝酸水溶液对棕榈果皮进行制浆的研究#

结果表明" 硝酸法制浆的纸浆得率% 卡伯值和白度

均优于烧碱法" 并且硝酸法制浆蒸煮时间短% 最高

蒸煮温度低" 可在常压下进行" 不需高压& L$C

,.-.c#8$03等研究了在温和的条件下使用硝酸水溶液

对稻草**=+和甘蔗渣**>+

( 种纤维原料进行预处理以

生产化学机械浆" 所得纸浆得率可达 +)A和 I*A&

硝酸法制浆废液中含有大量的有机氮和无机氮" 并

且还含有大量碳水化合物和木素降解物等有机成

分" 向制浆废液中加入氨水" 不仅能中和废液的酸

性" 而且还提供了更多的氮元素# 废液经水分蒸发

后可制备有机无机复混肥并加以利用" 这也是硝酸

法制浆的优势之一&

本实验在前期研究的基础上" 以硝酸水溶液为蒸

煮药剂" 以小黑杨为原料" 对其进行了制浆工艺研

究" 探讨了蒸煮工艺和漂白工艺对纸浆性能的影响"

为制浆技术的革新提供理论依据&

$!实!验

$%$!原料

小黑杨 !H7M@8@A-$" 取自黑龙江省齐齐哈尔地

区" 其化学成分均按照国家标准方法进行测定' 综纤

维素 !W\J,(<??%*),*II>$% 木素 !W\J,(<??%+,

*II=$% 聚戊糖 !W\J,(<??%I,*II=$% 苯C醇抽出物

!W\J,(<??%<,*II=$% 冷热水抽出物 !W\J,(<??%=,

*II&$% 灰分 !W\J,(<??%&,*II&$&

$%&!制浆

选取无瑕疵的小黑杨木材进行截断" 将其切成规

格为 &) BBd&) BBd( BB的木片&

取一定质量的木片放入蒸馏瓶中" 向瓶中加入

一定浓度的硝酸溶液" 装上回流冷凝管& 在常压下

进行水浴蒸煮" 每隔 *) B3/ 搅动木片使蒸煮均匀&

蒸煮后先将废液倒出" 再向蒸馏瓶中加水" 然后将

全部纸浆倒入滤网中进行洗浆" 将纸浆洗至中性后

放入筛浆机中进行筛浆& 筛除渣浆后平衡水分" 备

用& 纸浆的硬度参照 W\J,*>=?,())= 测定" 采用

I
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高锰酸钾值来评价& 纤维的尺寸采用显微镜 !lG7C

?57" 上海光密仪器有限公司$ 自带测量软件进行

测量并计算&

$%'!漂白

为了研究纸浆的可漂性" 分别采用 '.5$V和

T

(

V

(

对纸浆进行单段漂白处理& 将一定质量的纸浆

放入密封塑料袋中" 向其中加入一定浓度的漂剂" 调

好浆浓后" 将密封袋放入一定温度的恒温水浴中一段

时间" 期间每隔 *) B3/ 揉搓 * 次塑料袋" 使纸浆与

漂剂混合均匀& 到达预定时间后将纸浆取出并洗涤"

挤掉多余的水分后" 将纸浆放入密封袋中平衡水分

=+ 6& 称量漂后浆的质量" 以计算漂后浆得率& 另

外" 将漂后浆抄成直径 > 1B% 厚度约 ( BB的圆片"

将圆片风干后采用白度测定仪 !_EC(C=+H" 杭州轻

通仪器开发公司$ 测定白度" 采用[GV白度评价&

'.5$V和 T

(

V

(

单段漂白的条件为' 漂剂用量

<A !相对于绝干浆质量" 下同$% 浆浓 ?A% 温度

>)@% 漂白时间 ( O> 6&

'.VT联合漂剂漂白时" '.VT预处理的条件为'

'.VT用量 >A% 9T值 **% 浆浓 *)A% 温度 <>@"

处理时间 ) O*() B3/# '.5$V和 T

(

V

(

的漂白条件均

为' 漂剂用量 <A% 浆浓 ?A% 温度 >)@% 漂白时间

( O= 6&

$%(!抄纸

手抄片采用抄片器 ! ÊQ*C\C[[" 陕西科技大学

机械厂$ 进行抄制" 定量 +) SJB

(

& 抗张强度采用

[GV*I(=C* 纸与纸板抗张试验机 ! D̂YC&))H" 长春

市纸张试验机厂$ 测定&

&!结果与讨论

&%$!原料的化学成分

原料的化学成分分析见表 *& 由表 * 可知" 原

料的灰分为 *%)<A" 灰分含量较低" 因此对制浆过

程影响较小# 综纤维素含量为 +)%&>A" 木素含量

为 *+%(?A" 与制浆常用木材相比" 其综纤维素含

量较高" 木素含量较低" 这对制浆过程非常有利"

不仅可以提高纸浆得率" 而且还可降低蒸煮药品用

量" 缩短蒸煮时间& *A '.VT抽出物的含量为

*+%=>A" 与其他阔叶木的 *A '.VT抽出物含量水

平相当& 稀碱抽出物的含量反映碱法制浆过程中的

耗碱量" 实验采用酸法制浆" 因此" 稀碱抽出物的

含量对制浆影响较小& 原料的冷水抽出物% 热水抽

出物以及苯C醇抽出物的含量均较低" 为制浆提供了

良好的前提条件&

&%&!制浆

&%&%$!最高蒸煮温度和硝酸浓度对纸浆性能的影响

最高蒸煮温度和蒸煮药品的用量是制浆工艺的重

要参数& 本实验考察了最高蒸煮温度和硝酸浓度对成

浆时间和纸浆性能的影响" 结果见表 (& 由表 ( 可

知" 当最高蒸煮温度及液比一定时" 随着硝酸浓度的

增大" 细浆得率呈先提高后降低的趋势& 原因是在液

比一定的情况下" 当硝酸浓度较低时" 蒸煮药品的用

量少" 没有足够的硝酸与木素反应" 纤维原料不能完

全分散成浆" 渣浆率高" 导致细浆得率偏低& 随着硝

酸浓度的逐渐增大" 有足够的硝酸与木素反应" 使木

素脱除" 并且此时对纤维的破坏程度还较小" 因此细

浆得率提高& 当硝酸浓度继续增大" 除了与木素反应

的硝酸外" 剩余硝酸会与碳水化合物反应" 造成细浆

得率不断降低& 另外" 随着硝酸浓度的增大" 纸浆的

硬度呈逐渐降低的趋势" 原因为硝酸用量的增加" 脱

木素程度不断提高" 纸浆中残留的木素不断减少& 从

成浆时间来看" 硝酸浓度越大% 最高蒸煮温度越高"

成浆时间越短& 相反" 硝酸浓度小% 最高蒸煮温度

低" 成浆时间长# 当硝酸浓度一定时" 最高蒸煮温度

越高" 成浆时间越短" 纸浆得率和硬度总体呈下降的

趋势& 原因是最高蒸煮温度越高" 化学反应的速率

快" 硝酸与木素作用得越彻底" 使成浆时间变短" 脱

木素率越高& 纸浆白度在 ((A O&>A之间没有明显

的变化趋势&

&%&%&!蒸煮时间及液比对纸浆性能的影响

综合成浆时间% 最高蒸煮温度% 硝酸浓度和细浆

得率等因素" 选取在最高蒸煮温度为 +>@% 硝酸浓

度为 *)A的工艺条件下" 考察蒸煮时间和液比对纸

浆性能的影响" 结果见表 && 由表 & 可知" 液比为

*b*) 时" 细浆得率随蒸煮时间的延长先提高后降低"

这是因为延长蒸煮时间" 脱木素程度增大" 细浆得率

提高" 而随着蒸煮时间进一步延长" 碳水化合物降解

严重" 导致细浆得率下降& 在蒸煮 (<+ B3/ 时" 细浆

得率为 >+%<A" 对于化学法制浆来说" 细浆得率很

令人满意& 纸浆的高锰酸钾值在 =%<+ O?%&+ 之间"

表 $*原料的化学成分 A

综纤维素 木素 *A '.VT抽出物 热水抽出物 冷水抽出物 苯C醇抽出物 灰分

+)%&> r)%I< *+%(? r)%>> *+%=> r)%&I &%)( r)%*& *%>> r)%)( *%&) r)%?< *%)< r)%)*

)*
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表 &*最高蒸煮温度和硝酸浓度对纸浆性能的影响

最高蒸煮

温度J@

硝酸浓度

JA

成浆时间

J6

细浆得率

JA

高锰酸钾值
白度

JA

*))

+>

?)

() )%+) =)%> >%(* &)%<

*> *%)) =*%+ ?%** (?%=

*) (%*) =>%+ ?%&= (I%&

> (%(( &?%= I%>< (?%?

() *%*& =?%* >%=) (+%+

*> (%?) =(%= I%I? (+%+

*) &%I? >)%& ?%&+ &>%?

> =%I& &(%( **%) ((%+

() (%(& =?%> ?%?) &)%<

*> =%++ >(%> I%*? (?%*

*) ?%&+ =*%( *(%< ((%=

> 不成浆 , , ,

!注!液比为 *b*)" (,) 代表无数据&

说明纸浆中残余木素较少& 硝酸法蒸煮所得纸浆的颜

色为淡黄色" 白度约 (>A& 液比一定时" 浆张抗张

指数随蒸煮时间的延长先提高后降低的原因也与脱木

素程度的不断加深和蒸煮后期碳水化合物降解严重有

关& 随着液比的增大" 细浆得率不断提高" 这可能是

由于液比低时木片与蒸煮液混合不均匀" 不能蒸煮完

全造成的&

表 '*蒸煮时间及液比对纸浆性能的影响

蒸煮时间

JB3/

液比
细浆得率

JA

高锰酸钾值
白度

JA

抗张指数

J'-B-S

g*

()+ *b*) =+%( <%=I (*%< =%>)

(&+ *b*) >)%= ?%&+ (>%? *)%<

(<+ *b*) >+%< <%I< (>%> *(%>

(I+ *b*) =<%) =%<+ (*%) &%*)

(&+ *b> &>%? >%&& (&%? ((%*

(&+ *b? &?%I =%<> (&%= *&%+

(&+ *bI =+%< <%+* (*%* *(%?

(&+ *b** >)%= &%I& ((%I &&%)

!注!最高蒸煮温度为 +>@" 硝酸浓度 *)A&

&%&%'!纤维形态

蒸煮条件会影响纤维的形态" 纤维形态又影响纸

张的物理性能& 采用 >A和 *)A ( 种浓度的硝酸溶液

在 +>@下分别蒸煮 (I< B3/ 和 (&+ B3/" 取部分纤维

进行观察和测定" 结果见表 =& 由表 = 可知" 硝酸浓

度较大时对纤维的长度和宽度均有不利影响" 这表明

硝酸浓度越大" 对碳水化合物的降解程度越大" 使纤

维的长度变小" 宽度变窄&

表 (*纸浆的纤维尺寸

硝酸浓度JA 数均纤维长度JBB 数均纤维宽度J

"

B

> *%)< &)%I

*) )%I* (&%&

&%'!漂白

&%'%$!单段漂白对纸浆性能的影响

分别采用'.5$V和T

(

V

(

漂剂单段漂白纸浆不同

时间后" 漂后浆的白度和强度性能见表 >& 由表 > 可

知" '.5$V漂白 & 6时" 漂后浆的白度为 <<%+A" 漂

白时间继续延长则白度无明显升高" 而纸浆得率有所

下降" 且纸张的抗张指数也呈下降趋势" 故 '.5$V

漂白的适宜时间为 & 6& T

(

V

(

漂白 ( 6 的漂后浆白度

为 =+%<A" 漂白时间继续延长则纸浆白度趋于稳定"

纸浆得率下降明显" 纸张的抗张指数也呈下降趋势"

故 T

(

V

(

漂白的适宜时间为 ( 6& 与未漂浆相比"

T

(

V

(

漂白浆白度提高的幅度较 '.5$V漂白浆低" 且

纸浆得率低于'.5$V漂白浆" 说明T

(

V

(

对纸浆纤维

的破坏程度较大&

表 )*漂白时间对纸浆性能的影响

漂剂 漂白时间J6 漂白浆得率JA 白度JA 抗张指数J'-B-S

g*

'.5$V

T

(

V

(

( ??%= <&%> (*%)

& ?<%+ <<%+ (*%<

= ??%) <?%) *+%>

> ?(%& <?%& *+%?

( ?>%& =+%< I%&

& ?(%* =I%I I%>

= ?)%> >)%) +%=

> ?)%( >)%= +%<

!注!未漂浆白度为 (=%&A&

&%'%&!'.VT联合漂剂漂白对纸浆性能的影响

'.VT预处理后的纸浆白度见表 <& 由表 < 可知"

'.VT处理 I) B3/ 后" 纸浆白度为 <I%?A" 与未预

处理纸浆相比" 白度提升了 =>%= 个百分点# 处理时

间延长至 *() B3/时" 纸浆白度与处理 I) B3/时的相

当" 白度趋于稳定" 没有明显变化& 因此" '.VT预

处理的较佳时间为 I) B3/&

表 +*F>";预处理后纸浆的白度

'.VT处理时间JB3/ ) <) I) *()

白度JA (=%& <<%? <I%? ?)%?

**
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!!'.VT预处理联合 '.5$V或 T

(

V

(

漂白对纸浆

!分别标记为'.VTC'.5$V漂白浆和'.VTCT

(

V

(

漂白

浆$ 性能的影响见表 ?& '.VTC'.5$V漂白浆白度随

'.5$V漂白时间的延长而升高" '.5$V漂白 & 6"

'.VTC'.5$V漂白浆白度可达到 +=%<A" 继续延长时

间" 纸浆白度无明显提升" 漂白浆得率反而下降明

显" 故 '.5$V漂白适宜时间为 & 6& 抗张指数随着

'.5$V漂白时间的延长而下降&

表 G*F>";预处理联合F>C?"或;

&

"

&

漂白

对纸浆性能的影响

漂剂
漂白时间

J6

漂白浆得率

JA

白度

JA

抗张指数

J'-B-S

g*

( ?+%+ +)%I *>%(

'.VTC'.5$V & ??%= +=%< **%?

= ?)%) +>%I *)%=

( +>%< ?*%( *)%>

'.VTCT

(

V

(

& +)%> ?(%* +%()

= +)%I ?&%= <%))

'.VTCT

(

V

(

漂白浆的白度随T

(

V

(

漂白时间的延

长而升高" T

(

V

(

漂白 ( 6 后" '.VTCT

(

V

(

漂白浆白

度可达 ?*%(A" 漂白时间继续延长" 白度提升幅度

不大" 而漂白浆得率下降 >A" 表明碳水化合物降解

严重" 并且随着漂白时间的延长" 纸张抗张指数呈下

降趋势& 因此" '.VT联合T

(

V

(

漂白时T

(

V

(

漂白的

时间不宜超过 ( 6& 相比于 '.VTC'.5$V漂白浆"

'.VTCT

(

V

(

漂白浆成纸抗张指数低" 可能是因为

'.VT联合T

(

V

(

漂白属于保留木素式漂白" 木素保

留在纸浆中使纤维之间的结合力下降" 从而使纸张的

强度性能降低&

'!结!论

'%$!小黑杨木材的化学成分中综纤维素含量高" 木

素含量相对较低" 非常适合作为制浆原料& 在最高蒸

煮温度 +>@% 硝酸浓度 *)A% 液比为 *b*) 的条件下

蒸煮 (<+ B3/后纸浆得率能够达到 >+%<A" 对于化学

法制浆来说" 纸浆得率较高" 纸浆的高锰酸钾值在

= O+之间" 且硬度较低& 分别采用 '.5$V和 T

(

V

(

进

行单段漂白的漂后浆白度均低于'.VT联合漂剂漂白

的漂后浆" 在'.5$V漂白 & 6 时" '.VTC'.5$V漂白

浆白度可达 +=%<A" 漂白效果最佳&

'%&!硝酸法制浆的工艺条件较为温和" 不需高温高

压" 对设备要求较低# 制浆的得率较高" 纸浆硬度

低" 表明硝酸脱木素的同时对碳水化合物的破坏程度

较小" 能够节约大量的纤维资源" 是一种非常有应用

前景的制浆方法&
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铅锌矿区重金属污染土壤
修复植物及其制浆造纸性能研究

刘秀宇!房德建!毋浪鹏!马书雨!陈国宁#

!广西大学轻工与食品工程学院" 广西南宁" >&)))=$

摘!要! 介绍了某废弃铅锌矿区土壤重金属污染情况" 筛选出矿区内几种对重金属污染土壤修复性能好的优势植物" 并以优势植物为原

料进行蒸煮实验" 研究其制浆造纸性能和安全性& 结果表明" 实验矿区土壤7c% /̂% 5:含量均超过国家土壤环境二级标准# 筛选的<种

主要优势植物中" 桑树% 五节芒% 蜈蚣草对重金属的富集能力强" 可作为重金属污染土壤修复的主要优势植物# 当蒸煮用碱量 !以'.

(

V计$

和硫化度均为()A时" 蜈蚣草蒸煮粗浆得率仅&*%*A" 卡伯值和无机物含量较高" 分别为*I%=和I%>>A# 而用五节芒和桑树蒸煮粗浆得率较

高" 分别为=+%=A和=>%*A" 卡伯值较低" 分别为?%+和*&%+# 用蜈蚣草浆抄造纸张的耐破度% 撕裂度% 抗张强度均非常低" 而用五节芒浆

和桑树浆抄造纸张的强度性能较好& 并且五节芒浆和桑树浆成纸的重金属含量接近我国国家标准对食品包装用原纸的理化指标要求&

关键词! 铅锌矿区# 重金属# 植物修复技术# 硫酸盐法蒸煮# 制浆造纸

中图分类号! l>(&# l?(* !!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' *)%**I+*JK%300/%*)))C<+=(%()*+%)&%*=

!收稿日期' ()*?C)<C(+

!基金项目' ()*& 年度广西高校科学技术研究项目 !()*&_\)()$&

!作者简介' 刘秀宇" 女" *I++ 年生# 在读博士研究生# 主要研究方向' 制浆造纸清洁化生产&

!

#

通信联系人' 陈国宁" 副教授# 主要研究方向' 清洁制浆及植物纤维综合利用# LCB.3$' 16;/S8#/3/(N*(<%1#B&

!!我国拥有丰富的矿产资源" 但矿山开采引发的土

壤重金属污染问题日益严重**C(+

& 目前" 主要的重金

属污染修复技术大体可分为 & 种' 物理% 化学和生物

修复技术*&+

& 其中" 生物修复技术因环保% 高效%

成本低% 操作简单等优点" 成为重金属污染土壤修复

技术研究的热点*=+

& 而且矿区污染地最根本和有效

的修复方法是以植物为基础的生物修复技术& 植物修

复技术是通过植物的根际过滤% 叶片吸收和转运等作

用" 清除自然界中的污染物" 达到净化土壤的目的*>+

&

植物修复技术的重点和难点是超富集植物的筛选

和研究*<+

& 在实际应用植物修复技术时" 需大规模

治理土壤重金属污染" 因此大生物量植物在其中的作

用尤其明显" 而不是局限于常见的生物量较小的超富

集植物上*?+

& 因此" 发现并利用生物量大% 生长周

期短且对重金属具有一定吸附能力的区域优势植物是

应用植物修复技术的关键& 同时" 也应注意开发修复

植物的其他应用价值*+CI+

&

制浆造纸业是我国的重要产业之一" 但植物纤维

原料的不足严重制约了产业的发展**)+

& 因此" 将用

于重金属污染土壤修复的植物作为制浆造纸原料" 既

达到治理环境污染的目的又为制浆造纸提供了原料"

一物两用" 达到资源的最大化利用&

本研究调研了某废弃铅锌矿区土壤重金属污染情

况" 并对矿区内植物进行土壤修复性能筛选" 选择出

几种可行性高的优势植物& 同时研究了优势植物用于

制浆造纸的可行性" 为矿区生态修复与制浆造纸行业

的结合奠定基础&

$!实!验

$%$!试剂与仪器

试剂' 高锰酸钾% 硫化钠% 氯化钡% 亚硫酸钠%

过氧化氢% 硝酸% 氢氟酸% 盐酸等均为分析纯试剂"

购于上海阿拉丁试剂公司&

仪器' 电感耦合等离子质谱仪![57CPHG" 美国安

捷伦公司$% 微波消解仪!PHZG<" 美国 5LP公司$%

抗张强度测定仪!)<(J)<=" D#-;/2f;/ qX;22-;公司$%

耐破度测定仪!Y5C'7_><))" 四川长江造纸仪器有限

责任公司$% 撕裂度仪!+&C()C))" 荷兰\816;$公司$%

六罐旋转蒸煮器!美国W-;;/h##: 公司$ 等&

$%&!废弃铅锌矿区土壤样品和优势植物样品采集及

处理

$%&%$!取样点的布设

采样地为广西河池某废弃铅锌矿区" 矿区面积约

?))) B

(

" 按照 .污染场地环境测技术导则/ 和 .北

=*
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图 *!铅锌矿区采样点分布图

京市污染场地导则/ 的采样布点要求" 该场地适合

采用 =) Bd=) B网格系统随机布点" 共设置 >) 个取

样点& 具体采样点分布见图 *&

$%&%&!土壤样品采集及处理

采用五点取样法在不同区域分别采集 > 个平行样

品" 每个平行样品由 & O= 个子样品混合而成" 各取

样点在取样过程中尽可能保证一致& 土壤样品自然风

干后" 去除样品中的杂质" 然后放入烘箱烘干" 用研

钵研磨粉碎" 按四分法取约 )%> RS土壤" 过 <) 目尼

龙筛后研磨" 过 ()) 目尼龙筛后用烘箱烘干至质量恒

定" 储于干燥器内以备测定&

土壤重金属含量采用湿法C微波消解法测定& 取

)%> S土壤样品% < BD王水% ( BD氢氟酸于消解罐

中经微波消解仪消解& 消解完全后 *()@条件下赶酸

至呈黏稠状" 冷却后用微孔滤膜过滤% 加 *A硝酸溶

液定容到 >) BD" 测定重金属含量& PHZG< 微波消

解仪具体消解过程参数见表 *&

$%&%'!植物样品采集及处理

调查并记录该铅锌矿区中的植物种类" 筛选矿区

各个区域修复土壤的主要优势植物" 通过采集大量样

品" 充分混合后组成混合样来保证样品的准确性& 植

表 $*I3HE+ 微波消解仪工作设置

步骤 升温时间JB3/ 保温时间JB3/ 温度J@ 功率JX

* *) & *&) *<))

( & > *<) *<))

&

植物 & *> *+) *<))

土壤 & &) *I) *<))

物样品用自来水将表面的泥土冲洗干净" 再用去离子

水清洗 & 次" 于 *)>@的烘箱处理 &) B3/后" 在 <>@

的烘箱中烘干至质量恒定& 然后用植物粉碎机粉碎"

过 ()) 目尼龙筛" 储于干燥器内以备测定&

取植物样品 )%(> S% 硝酸 < BD% 过氧化氧 ( BD

置于消解罐中" 经微波消解仪消解" 冷却后用微孔滤

膜过滤" 加 *A硝酸溶液定容到 >) BD测定重金属含

量& PHZG< 微波消解仪具体消解过程参数见表 *&

$%'!土壤修复植物的蒸煮实验

将筛选出的优势植物置于六罐旋转蒸煮器内" 采

用硫酸盐法蒸煮" 蒸煮工艺条件如下' 用碱量 ()A

!以'.

(

V计$" 硫化度 ()A" 液比 *b>" 最高蒸煮温

度 *>)@" 升温时间 *%> 6" 保温时间 ( 6& 蒸煮结束

>*
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表 &*采样铅锌矿区土壤D;值和重金属含量

采样地 序号 9T值
含量JBS-RS

g*

7c /̂ 58 5: 5- H0 P/ '3

填埋区 ) O*> <%= =)I%= ()*)%? &)%) =%)< *)+%I >?%= (+) **%)

废渣区 *< O&) <%< *)+%( ++?%> =)%? =%+& +=%? >)%& (<I >%(

尾砂区 &) O>) ?%) >*=%& (=I(%* *>%= &%?& *()%* <)%I &>= *&%?

农田区 >) O<) ?%= (&=%( ?&&%+ *?%( *%I> >?%+ +%< &(= ((%<

广西土壤背景值 *Hl *I%> >*%+ (&%* )%)? <>%& , *?< ,

中国土壤背景值 (&%> <+%) ()%? )%)+ >?%& I%< >=) (=%I

后" 挤出部分黑液用于测定残碱" 浆料倒入浆袋用自

来水冲洗后" 使用实验室平板筛浆机筛选" 对筛选后

的浆料进行甩开% 搓散% 混匀% 平衡水分处理&

$%(!打浆方法

称取 &) S绝干浆于纤维疏解机中离解" 将浓度

为 *)A的浆料进行7n[磨打浆" 打浆转数为 =>)) 转&

$%)!抄纸方法

用抄纸机抄造纸样" 定量为 <) SJB

(

& 为了避免

纸张试样水分平衡滞后引起测试误差" 将试样放置于

温度 (&@% 湿度 >)A的恒温恒湿箱中" 直至水分

平衡&

$%+!土壤样品和植物样品重金属含量分析

用电感耦合等离子质谱仪 ![57CPG$ 测定消解

后土壤样品和植物样品中重金属 7c% /̂% 58% 5-%

5:% P/% H0% '3的含量&

$%G!重金属污染土壤修复植物蒸煮所得纸浆及其成

纸性能的检测

蒸煮粗浆得率 !-$ 按照式!*$计算'

-#&

(

/&

*

(*))) !*$

式中" &

*

为装锅绝干原料质量" S# &

(

为蒸煮

后绝干粗浆质量" S&

纸浆卡伯值按照 W\J,*>=<,*I+I 测定# 测定黑

液残碱时" 先用氯化钡沉淀木素" 同时碳酸钠和亚硫

酸钠也会与氯化钡反应而沉淀" 然后取上清液" 通过

盐酸滴定测定# 黑液固形物% 有机物及无机物含量通

过烘干灼烧法测定# 纸张抗张强度按照 W\J,=>&,

*I+I 测定# 纸张耐破指数按照W\J,=>=,*I+I 测定#

纸张撕裂度按照W\J,=>>%*,*I+I 测定&

&!结果与讨论

&%$!铅锌矿区土壤重金属污染情况分析

铅锌矿区各采样区土壤 9T值及重金属含量见表

(& 由表 ( 可以看出" 该铅锌矿区和周边农田 9T值

范围在 <%= O?%= 之间" 其中矿区偏酸性# 矿区周边

农田区平均 9T值为 ?%=" 偏碱性&

由表 ( 可知" 铅锌矿区各采样点主要重金属种类

变化不大& 该铅锌矿区 7c% /̂% 5: & 种元素的含量

均未达到国家土壤环境二级标准要求" 不适宜农作物

正常生长" 附近农田区的 /̂% 5: 也未达到国家土壤

环境二级标准要求# 7c% /̂% 5: 含量远超中国土壤

背景值" 其中 5: 含量甚至是中国土壤背景值的几

十倍&

&%&!铅锌矿区植被组成及优势植物重金属富集能力

分析

&%&%$!铅锌矿区主要植被组成

铅锌矿区主要植被为草类植物" 并有少量灌木及

乔木" 矿区周边农田为桑田" 主要分析植物见表 &&

表 '*采样铅锌矿区生长的植物种类

植物种类 科名 种 属 生活型

五节芒 禾本科! P301./26804$#-3:8$80 芒属!! 多年生草本!!

葛藤! 旋花科! H-S]-;3.0;S83/33 银背藤属 多年生蔓性草本

蜈蚣草 凤尾蕨科 72;-30a322.2. 肾蕨属! 多年生草本!!

飞蓬! 菊科!! 5#/]f.5./.:;/030 白酒草属 一年生草本!!

玉草! 禾本科! 76.$.-30.-8/:3/.1;.

!

草属! 多年生宿根草本

桑树! 桑科!! P8$c;--] 桑属!! 落叶乔木!!!

由表 & 可知" 实验主要筛选了场地内生物量较大

的 < 种植物' 五节芒% 葛藤% 蜈蚣草% 飞蓬% 玉草和

周边农田内的桑树" 它们分别属于禾本科% 旋花科%

凤尾蕨科% 菊科和桑科" 其中分布最为广泛的为五节

芒和玉草" 均为禾本科植物& 铅锌矿区由于重金属污

染严重" 植物生长环境非常恶劣" 所以植物种类较

少" 生物量也较小& 在该污染场地采集到的植物以草

类植物为主" 可能是由于草类植物环境适应力较强"

具有耐贫瘠% 生长迅速等优点& 这些植物具有相对较

高的生物量并能在矿区内正常生长&

&%&%&!铅锌矿区优势植物重金属含量分析

采样铅锌矿区优势植物重金属含量测定结果如图

( 所示&

<*
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图 (!< 种优势植物的重金属含量

由图 ( 可知" < 种优势植物的重金属含量各不相

同" 不同重金属种类在植物体内的含量差别也很大&

总的来说" 7c% /̂在这 < 种植物中的含量相对较高#

其次是58% P/% 5-# 由于 5: 相对于其他几种重金

属毒性较大" 虽然 5: 在这 < 种植物体内含量较低"

但不能忽视5:污染对植物生长的影响# 重金属含量

较高的优势植物主要有五节芒% 桑树% 蜈蚣草&

&%&%'!优势植物重金属富集能力分析

植物对重金属的富集系数 !*R$ 可以用于表示

植物对某种重金属的富集能力" *Rk植株体内重金

属含量J土壤中重金属含量# 其中采样铅锌矿区的 <

种优势植物对重金属的富集能力如图 & 所示&

由图 & 可知" < 种优势植物对重金属的富集能力

差别较大" 其中葛藤% 玉草对 58% 7c% 5:% 5-%

P/% H0% /̂% '3的富集系数均小于 )%(" 飞蓬只对

5:的富集系数略大于 )%(" 说明这 & 种植物对重金属

的修复效果较差&

蜈蚣草对 58% 7c% 5:% P/% /̂ 的富集系数分

别为 )%(I% )%<&% )%*=% )%=+% )%(*" 可见蜈蚣草

对7c% P/的富集能力较强" 对 58% 5:% /̂ 也有一

定的富集能力& 并且蜈蚣草生物量较大" 在富集能力

不高的情况下也可达到较好的土壤修复效果&

五节芒对 58% 7c% 5:% 5-% P/% H0% /̂% '3

的富集系数分别为 )%()% )%(&% )%((% )%=*% )%<*%

*%)>% )%(&% )%=*" 可见五节芒对这几种重金属都有

一定的富集能力" 尤其是 H0的富集系数超过 *" 证

明五节芒对H0污染土壤的修复能力最强&

桑树对 58% 5:% P/% /̂ 的富集系数分别为

)%+=% )%+?% )%I(% )%>)" 可见桑树对这几种重金属

具有较强的富集能力& 王凯荣等*I+研究了桑树对58%

7c% 5:% /̂含量分别为 >I&%<% +(>%=% +%**% ?)>%=

BSJRS的重金属污染土壤的修复能力# 结果显示" 桑

图 &!< 种优势植物重金属富集能力

树对这 = 种重金属的修复年限分别为 (%)*% *>%=>%

*%(<% )%&I 年& 可见桑树是一种很好的修复重金属

污染土壤的植物& 综合考虑对多种重金属的富集能

力" 初步确定采样铅锌矿区用于重金属污染土壤修复

的主要优势植物为桑树% 五节芒% 蜈蚣草&

&%'!重金属污染土壤修复植物制浆造纸性能研究

硫酸盐法蒸煮的特点是适应范围广" 广泛用于各

种植物纤维原料" 如针叶木% 阔叶木% 竹子% 草类

等" 还可用于各种质量较差的工业废弃物" 如木材加

工剩余的废料等& 因此" 本实验采用硫酸盐法蒸煮对

& 种优势植物进行制浆造纸可行性研究&

&%'%$!重金属污染土壤修复植物制浆性能研究

在用碱量 ()A% 硫化度 ()A的条件下对 & 种重

金属污染土壤修复优势植物进行硫酸盐法蒸煮" 结果

见表 =&

表 (*' 种优势植物原料的制浆性能

植物
得率

JA

残碱

JS-BD

g*

固形物

含量JA

无机物

含量JA

有机物

含量JA

卡伯值

蜈蚣草 &*%* =%=+ *(%*+ I%>> (%<& *I%>

五节芒 =+%= =%)) *>%II >%+I *)%* ?%+

桑树! =>%* <%++ *&%)> <%)* ?%)= *&%+

由表 = 可知" 用碱量和硫化度均为 ()A的条件

下" & 种优势植物原料的粗浆得率差异较大" 其中

蜈蚣草制浆得率远低于其他两种植物# 蜈蚣草的卡

伯值远高于其他两种植物" 可见其木素脱除率并未

达到要求" 还需更高的用碱量# 而蜈蚣草制浆黑液

中的无机物含量较高& 蕨类植物蜈蚣草在蒸煮过程

中较难成浆且耗碱量大% 制浆得率低" 因此制浆造

纸可行性较低& 而五节芒和桑树的制浆得率较高"

卡伯值较低" 黑液中无机物含量较少" 故制浆造纸

可行性较高&

?*
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&%'%&!重金属污染土壤修复植物浆成纸强度性能

研究

对 & 种优势植物原料制备的纸浆进行抄纸" 并检

测纸张的强度性能" 结果见表 >&

表 )*' 种优势植物浆成纸强度性能

纸张
撕裂指数

JB'-B

(

-S

g*

耐破指数

JR7.-B

(

-S

g*

抗张指数

JR'-B-S

g*

蜈蚣草纸 *%)( )%+) )%()&

五节芒纸 (%&& *%*& )%&)(

桑树纸! <%I> *%I+ )%=>(

由表 > 可知" & 种优势植物浆成纸的撕裂指数差

别较大" 其中桑树浆成纸最高" 可达 <%I> B'-B

(

JS"

五节芒浆成纸次之" 而蜈蚣草浆成纸仅为*%)( B'-B

(

JS#

& 种优势植物浆成纸的耐破指数% 抗张指数差别相对

较小" 总体趋势为桑树浆成纸s五节芒浆成纸s蜈蚣

草浆成纸& 从强度性能来看" 桑树浆成纸的撕裂指

数% 耐破指数% 抗张指数分别为 <%I> B'-B

(

JS%

*%I+ R7.-B

(

JS% )%=>( R'-BJS" 均高于其他两种浆

成纸# 而蜈蚣草浆成纸的撕裂指数% 耐破指数% 抗张

指数均较低" 分别为 *%)( B'-B

(

JS% )%+) R7.-B

(

JS%

)%()& R'-BJS&

&%'%'!重金属污染土壤修复植物浆成纸安全性分析

蜈蚣草的重金属污染土壤修复能力较强而制浆造

纸性能较差# 桑树% 五节芒的环境适应性% 重金属污

染土壤的修复能力及制浆造纸性能均较为出色" 可作

为重金属污染土壤的修复植物并用于制浆造纸& & 种

重金属污染土壤修复植物浆成纸的重金属含量检测结

果见表 <&

表 +*' 种优势植物浆成纸重金属含量 BSJRS

纸张 /̂ 5- 5: 7c P/ H0 58 '3

蜈蚣草纸 =?%+ =%I )%> ()%< *%( )%= >%( >%<

五节芒纸 =>%( I%( )%( <%+ *?%< )%= *%< (%)

桑树纸! (?%= *>%= )%)* <%) *?%< )%+ (%( ?%)

由表 < 可知" & 种优势植物浆成纸的重金属含量

较原植物大大降低" 五节芒浆和桑树浆成纸重金属含

量接近我国国家标准对食品包装用原纸的理化指标要

求 !7c

%

> BSJRS" H0

%

* BSJRS$

***+

& 重金属污染土

壤修复植物在蒸煮过程中" 脱除木素的同时" 大部分

重金属元素随蒸煮液转移" 因此成纸中重金属含量大

大降低" 达到对人体无害标准&

'!结!论

'%$!采样地为广西河池某废弃铅锌矿区" 其主要的

重金属污染元素为 7c% /̂% 5: & 种" 为重度污染#

矿区内筛选了 < 种优势植物" 其中桑树% 五节芒% 蜈

蚣草对重金属富集能力强" 可作为重金属污染土壤修

复的主要优势植物&

'%&!通过蒸煮实验分析 & 种优势植物的制浆造纸性

能& 当用碱量 !以 '.

(

V计$ 和硫化度均为 ()A时"

蜈蚣草粗浆得率很低" 卡伯值和无机物含量较高" 纸

浆成纸耐破度% 撕裂度% 抗张强度均非常低# 五节芒

和桑树的粗浆得率较高" 卡伯值较低" 纸浆成纸耐破

度% 撕裂度% 抗张强度较高&

'%'!检测 & 种优势植物浆成纸重金属含量" 其中五

节芒浆和桑树浆成纸重金属含量接近我国国家标准对

食品包装用原纸的理化指标要求&

'%(!蜈蚣草的重金属污染土壤修复能力较强而制浆

造纸性能较差# 桑树% 五节芒的环境适应性% 重金属

污染土壤的修复能力及制浆造纸性能均较出色" 可作

为重金属污染土壤的修复植物并用于制浆造纸&
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聚苯乙烯荧光乳液的制备及其对

高得率浆返黄抑制作用的研究

张光华!吕!彤#

!郭明媛

!陕西科技大学化学与化工学院" 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室" 陕西西安" ?*))(*$

摘!要! 通过乳液聚合法制备了荧光聚合物聚苯乙烯荧光乳液" 对其合成条件进行了优化& 通过红外光谱仪% 凝胶渗透色谱仪确定

其结构# 利用紫外C可见分光光度计% 荧光分光光度计测定其光学性能& 将该荧光聚合物涂布于纸张表面后" 通过测量接触角对比发

现" 经过处理的纸张表面接触角比空白纸张大 ()u" 且初始白度提高了 *<%) 个百分点# 在紫外老化箱中老化处理 =+ 6后" 涂有该荧

光聚合物的纸张白度比空白纸张和涂有荧光单体的纸张分别少下降了 +%?I 个百分点和 +%)+ 个百分点&

关键词! 返黄抑制剂# 荧光聚合物乳液# 萘酰亚胺# 疏水性

中图分类号! ,G?(?

F

%&!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' *)%**I+*JK%300/%*)))C<+=(%()*+%)&%()

!收稿日期' ()*?C)>C*)

!基金项目' 国家自然科学基金项目 !&*<?)>I<$&

!作者简介' 张光华" 男" *I<( 生# 教授" 博士生导师# 主要研究方向' 水溶性高分子助剂&

!

#

通信联系人' 吕!彤" 硕士# 主要研究方向' 水溶性高分子助剂# LCB.3$' **>*(??<&=NMM%1#B&

!!由于木材资源的短缺" 造纸行业大力推行高得率

浆的使用" 但存在的问题是高得率浆中含有大量木素%

半纤维素" 这些物质会在外界环境下" 形成醌式结构

发色团" 使纸张发黄" 由此促进荧光增白剂在高得率

浆中的应用研发& 传统的荧光增白剂大致可以分为 &

类' 二苯乙烯型% 芘类化合物和萘酰亚胺型& 二苯乙

烯型荧光增白剂**+具有优良的性能% 低廉的价格等特

点而被广泛应用于涂料% 造纸% 洗涤剂% 纺织等行业&

芘是具有大
#

共轭体系的典型稠环芳烃化合物" 具有

独特的发光性能" 被广泛应用于荧光探针等方面& 萘

酰亚胺型荧光增白剂因其结构稳定% 性质优良" 在有

机合成中有着重要的地位& *v+C萘二酸酐自身可以发

出荧光" 但是由于没有供电子基的引入" 荧光十分微

弱" 在萘环上引入供电子基后" 可以得到具有良好光

学性能的 *v+C萘酰亚胺荧光物质& 这是因为它的分子

中有刚性平面结构的萘环" 一头接有供电子基" 另一

头有吸电子基" 形成了一个大的 (供C吸电子的共轭体

系)" 即一个大
#

键" 荧光分子中的电子在光的照射

下会吸收能量跃迁" 然后回到基态释放荧光 !如图 *

所示$& 假使分子两头接的都是吸电子基" 就不会有

荧光产生*(+

& 据相关文献报道*&+

" 萘酰亚胺 '位上

的取代基对该化合物光学性能影响不大" 而萘环 = 位

上的取代基对其有很大影响& 萘环 = 位是烷氧类取代

基的荧光物质" 最大紫外吸收波长在 &<> /B左右"

最大荧光发射波长在 ==> /B左右" 所以此类荧光物

质常以荧光增白剂的形式应用在造纸和洗涤剂等传统

行业*=C?+

& 萘酰亚胺类衍生物具有良好的光化学性

质" 随着国内外越来越多的学者对萘酰亚胺类化合物

在荧光探针中应用的开发与拓展" 使得该类化合物得

到广泛关注*+C*<+

# 不仅应用于抗癌药物以及光诱导

Y'H切断剂等领域**?C()+

" 还可以作为荧光增白剂*=C>" (*+

&

传统的萘酰亚胺荧光增白剂基本都存在水溶性%

毒性等问题& 水性助剂是现在发展的主流" 前人也已

对萘酰亚胺做了一些水溶性方面的改性& 但是鲜少有

人对萘酰亚胺进行水乳型改性& 苯乙烯具有较强的紫

外线吸收能力" 苯乙烯与萘酰亚胺共聚后所得乳液为

白色" 有利于提高纸张增白效果& 本实验以萘酰亚胺

为发光单元" 通过乳液聚合法制备了聚苯乙烯荧光乳

液" 并对其合成条件进行了优化&

图 *!*v+C萘酰亚胺化合物分子内的电荷转移示意图

)(
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图 (!荧光聚合物合成路线

$!实!验

$%$!主要原料和仪器

=C溴C*v+C萘酐 !山东西亚化学股份有限

公司$% 丙烯酰氯 !天津天力化学试剂有限公

司$% 二氯甲烷 !天津大茂化学试剂$% 苯乙

烯 !阿拉丁试剂$% 十六烷基三甲基溴化铵

!麦克林试剂$% 过硫酸铵 !天津天力化学试

剂有限公司$ 等均为分析纯&

实验用纸张为利用自制的杨木化学机械浆

抄造的手抄片&

"L5,VZC(( 傅里叶红外光谱仪" 德国

\-8R;-公司# X.2;-0凝胶渗透色谱仪W75" 美

国 X.2;-0公司# 5.-]*)) e"C"30紫外C可见分

光光度计" 美国安捷伦公司# n$8#-#P.̀C=7荧光分光

光度计" 日立公司# ,8-c301./ D.c稳定性分析仪" 法

国n#-B8$.123#/公司# 纸样抄片器" 陕西科技大学机

械设备厂# XGCGY色度白度计" 温州仪器仪表有限

公司# '̂C*))'台式紫外灯耐气候试验箱" 西安同

晟仪器制造有限公司&

$%&!合成方法

$%&%$!荧光单体的制备

将按文献 *&+ 制备出的萘酰亚胺小分子 !荧光

小分子$ 溶于二氯甲烷并置于三口烧瓶中" 冰浴条

件下强烈搅拌 &) B3/" 然后缓慢滴加适量丙烯酰氯"

继续搅拌 &) B3/ 后" 升温至 =>@" 用直形冷凝管回

流" 避光反应过夜& 得到澄清的黄色液体" 旋蒸干燥

后得到黄色针状晶体" 即为荧光单体&

$%&%&!荧光聚合物的制备

将一定量十六烷基三甲基溴化铵 !阳离子乳化

剂$ 溶于 (> BD水中搅拌均匀" 置于三口烧瓶中"

然后缓慢升温至指定温度" 将适量荧光单体溶于 I S

苯乙烯中" 缓慢滴入反应体系" &) B3/后将引发剂过

硫酸铵水溶液缓慢滴入体系" 恒温反应 + 6" 得到乳

白色泛蓝光乳液" 即为荧光聚合物聚苯乙烯荧光乳液

!7n\0$" 反应路线如图 ( 所示&

$%'!荧光聚合物的测试与表征

采用"L5,VZC(( 傅里叶红外光谱仪对荧光聚合

物进行表征" U\-压片# 采用 X.2;-0凝胶渗透色谱

仪W75 !X.2;-0(<I> W75$ 测定荧光聚合物的相对

分子质量# 采用 5.-]*)) e"C"30紫外C可见分光光度

计测定荧光聚合物的紫外吸收光谱" 将待测荧光聚合

物配成 *%) SJD的水溶液" 以纯蒸馏水为参比液# 采

用n$8#-#P.̀C=7荧光分光光度计测定荧光聚合物的

激发和发射光谱" 将待测物配成 *%) SJD的溶液" 并

配制一定浓度梯度的溶液测定其荧光发射光谱# 采用

,8-c301./ D.c稳定性分析仪测定荧光聚合物乳液的稳

定性# 采用光学接触角测量仪测定荧光聚合物对纸张

表面接触角的影响&

&!结果与讨论

&%$!荧光聚合物乳液合成条件的确定

&%$%$!聚合温度

在荧光聚合物乳液聚合的过程中" 温度对荧光聚

合物乳液的稳定性影响比较大" 通过一系列不同温度

的聚合实验" 进而确定最佳聚合温度" 实验结果见

表 *& 从表 * 可以看出" 当聚合温度为 I)@时" 制得

的荧光聚合物乳液在瓶底有大量沉淀" 测得荧光聚合

物乳液平均粒径为 ==>%) /B" 粒径分布系数 !7Y[$

为 )%+*" 粒径较大" 而且 7Y[较大" 分布不均匀&

聚合温度为 +)@时" 平均粒径为 I+%( /B" 7Y[为

)%((" 粒径和 7Y[较 I)@时小了很多" 静置瓶底有

少量沉淀& 聚合温度为 ?)@时" 平均粒径为 >(%*

/B" 7Y[达到了 )%)?" 粒径变小了" 7Y[也变得很

窄" 静置瓶底无沉淀& 粒径分布越均一" 荧光聚合物

乳液稳定性越好& 而聚合温度为 <)@时" 荧光聚合

表 $*不同聚合温度对荧光聚合物乳液粒径的影响

温度J@ 平均粒径J/B 7Y[ 静置沉淀情况

<) *)<%> )%&? 较多

?) >(%* )%)? 无

+) I+%( )%(( 少许

I) ==>%) )%+* 大量

!注!乳化剂用量 >A&

*(
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物乳液平均粒径为 *)<%> /B" 7Y[为 )%&?" 粒径变

大的同时分布也变宽& 综上" 聚合温度为 ?)@时较

为适宜&

&%$%&!乳化剂用量

稳定指数 !,G[$ 是通过透射光和背散射光的信

号直接计算得到的" 反映样品的不稳定程度" ,G[数

值越高" 体系越不稳定& 在 ?)@条件下" 通过对不

同乳化剂用量的荧光聚合物乳液进行稳定性测试" 得

到了荧光聚合物乳液,G[值随时间的变化曲线" 如图

& 所示& 由图 & 可以看出" 当乳化剂用量为 *A时"

体系的,G[值随着时间不断增大" 而且越到后期增长

幅度越大" 所以体系稳定性差# 而当乳化剂用量为

&A时" ,G[值大幅下降" 但是测试 (= 6后" ,G[值并

没有趋于平稳" 还有不断增大的趋势" 所以该荧光聚

合物乳液稳定性较差# 当乳化剂用量为 >A时" ,G[

值均小于 *" 而且从 = 6 开始" 乳液的 ,G[值基本没

有变化" 体系趋于平稳& 故乳化剂较适宜的用量

为 >A&

图 &!乳化剂用量对荧光聚合物乳液稳定性的影响

图 = 给出了 ?)@% >A乳化剂用量条件下制备的

VJX型荧光聚合物乳液体系的透射光强度 !N$ 和

背散射光强度 !*4$ 随样品高度的变化曲线& 横坐

标为荧光聚合物乳液样品高度 !底部高度为 )$" 纵

坐标分别为透射光强度和背散射光强度" 不同图线代

表了不同时间的测试结果& 从图 = 中的透射光谱图可

以看到" 随着时间的延长" 荧光聚合物乳液体系的瓶

底区出现峰值" 属于透射光区域乳液& 由于考虑到样

品测试室壁面会产生局部反射光干扰背散射光信号"

因此在瓶底区研究透射光强度 N随时间的变化更为

准确*((+

& 在该乳液体系中" 透射光谱图左侧的峰显示

的是水相下沉过程" 样品测试室底部 (%&* O*)%>< BB

处的N值随时间升高" 乳液底部发生的是澄清现象&

出现这种现象是因为胶束内部的油相浓度减小" 分散

相水下沉所导致& 乳液失稳通常有两种原因*(&+

' 一

是液滴的聚集 !絮集现象$ 或液滴的直径变大 !聚

并现象$" 二是液滴的迁移 !上浮或下沉$& 絮集和

聚并是不可逆过程" 而上浮和下沉是可逆的& 该乳液

底部发生的就是第二类失稳" 即胶束迁移" 水相下沉

和油相上浮& 乳液中部是不透光的浓缩体系" 这个区

域N值为零" 用*4值来考察该区域乳液的变化& 样

品测试室中部 =%?& O==%+I BB处的 *4 值随时间几

乎不变" 表明其内部没有发生絮集和聚并而是保持稳

定状态& 在瓶顶处 *4 图有一个峰" 但是变化不大"

这是由于油相的上浮而产生的现象& 以上现象都能够

说明该荧光聚合物乳液体系稳定性良好&

注!不同的曲线表示每隔* 6对荧光聚合物乳液扫描*次的结果&

图 =!透射光强度和背散射光强度随样品高度的变化曲线

&%&!荧光聚合物的红外光谱分析

采用U\-压片法测定荧光单体制备前后红外谱

图" 结果见图 >& 从图 > 可以看出" 荧光小分子在

&&)) 1B

g*处的峰为,VT峰" &))) 1B

g*处左边没有

不饱和碳的峰" 但是与丙烯酰氯反应后得到的荧光单

体在 &&)) 1B

g*处的峰消失了" 说明,VT反应完全"

而且在 &))+ 1B

g*处出现了一个峰" 是
&&

5 5不饱和

碳的伸缩振动峰& 这两个地方都是比较明显的变化"

能够直观地看出来荧光小分子上成功的引入了可聚合

双键官能团&

图 < 所示是制得的荧光聚合物的红外谱图& 由图

< 可以看出" &))) 1B

g*

&&

以上是苯环上 5,T的伸缩

&&

振动吸收峰和不饱和三嗪环上的 5,T伸缩振动吸

收峰" &))) 1B

g*以下的吸收峰是饱和碳的伸缩振动

((



!第 && 卷!第 & 期 聚苯乙烯荧光乳液的制备及其对高得率浆返黄抑制作用的研究

峰" +&)% **+)% *&<> 1B

g*处的峰为 *v&v>C三嗪环骨

架振动峰# *<))% *=I&% *=>) 1B

g*处的吸收峰是由

苯环的
&&

5 5伸缩振动即骨架变形振动引起的#

?>> 1B

g*与 <I? 1B

g*处的双峰是由苯环的5,T面外

弯曲振动引起的" 说明苯环是单取代# 而且

*<>) 1B

g*左右没有强的吸收峰说明双键基本完全反

应了& 以上结果说明了目标产物荧光聚合物已成功

制备&

图 >!荧光单体制备前后红外光谱图对比

图 <!荧光聚合物红外光谱图

&%'!荧光聚合物的相对分子质量测定

通过凝胶渗透色谱法 !W75$ 测定 ?)@% >A乳

化剂用量条件下制备的荧光聚合物的相对分子质量及

其分布" 结果见表 (& 通过相对分子质量测定" 可以

看出荧光聚合物的相对分子质量为 *+<)(+" 相对分

子质量分布为 *%)+" 该荧光聚合物的相对分子质量

较大" 且相对分子质量分布较窄" 大小均一& 这个结

果都可以与粒径分布窄% 透射粒子大小均一互相

印证&

表 &*荧光聚合物N@C分析结果

0/ 0h 09 7Y[

*+<)(+ ()*()( ()))&( *%)+

&%(!荧光聚合物乳液的透射电镜图

将 ?)@% >A乳化剂用量条件下制备的荧光聚合

物乳液稀释 *))) 倍后超声分散" 通过透视电镜

!,LP$ 观察其形貌" 观察结果见图 ?& 从图 ? 可以

看出" 所制得的荧光聚合物乳液颗粒形状呈圆形" 而

且形状规范" 边界清晰" 粒径大小均一" 粒径约

>) /B" 与之前所测的平均粒径为 >(%* /B% 7Y[为

)%)? 基本符合" 这也为荧光聚合物乳液体系稳定性

良好提供了条件& 因为胶束粒子大多为聚苯乙烯" 透

光性差" 所以呈现出来的图像边界清晰&

&%)!荧光小分子和荧光聚合物乳液水溶性对比

将荧光小分子和荧光聚合物乳液分别溶于水中

!浓度为 * SJD$" 自然光条件下得到了图 + 中的 .和

c" 再将荧光聚合物水溶液置于紫外灯照射条件下"

得到了图 + 中的 1& 从图 + 可以看出" .中的荧光小

分子水溶性极差" 溶液浑浊" 且瓶底有沉淀# c 中的

荧光聚合物水溶液澄清" 胶束分散均匀" 因为粒径较

小" 泛蓝紫色光# 1中的荧光聚合物水溶液在紫外灯

照射下能够吸收紫外光发出明亮的蓝光& 说明荧光聚

合物水性改性成功" 而且具有能抑制纸张返黄的条件"

图 ?!荧光聚合物乳液的,LP图

&(
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图 +!荧光小分子和荧光聚合物乳液水溶液对比

即吸收紫外光% 发射蓝光与返黄纸张达到色补偿&

&%+!紫外吸收光谱分析

图 I 所示是荧光单体与荧光聚合物的紫外吸收光

谱图& 从图 I 可以看出" 荧光单体的紫外吸收较窄"

在 &=) /B左右有最大吸收峰" 而荧光聚合物的紫外

吸收范围明显变宽" 在 &=) /B位置处的吸收较荧光

单体略低一点& 导致这种变化的原因应该是聚苯乙烯

自带的共轭双键具有紫外吸收能力" 与荧光单体共聚

以后" 基本上可以达到紫外区全吸收的作用# 而且荧

光单体上吸电子基较多" 在自由基聚合过程中会导致

自由基猝灭" 因此在荧光聚合物分子中荧光单体的含

量一般不高于 )%*A" 这就会导致荧光聚合物的紫外

吸收峰强度有所下降&

图 I!荧光单体与荧光聚合物紫外吸收光谱图比较

&%G!荧光光谱分析

将荧光聚合物乳液调节到 * SJD" 通过荧光分光

光度计对荧光聚合物水溶液的荧光性能进行了测试"

以激发波长扫描发射光谱" 再以发射波长扫描激发光

谱" 最终得到了对称性良好的激发C发射光谱" 结果

见图 *)& 从图 *) 可以看出" 最大激发波长为

&<+ /B" 最大发射波长为 =*I /B" 而且荧光发射强

度可以达到 *%> d*)

?

" 说明荧光聚合物中的发光基

团能够吸收 &() O=)) /B范围的紫外光" 从基态 G

)

跃迁到激发态 G

*

" 由于分子处于激发态极不稳定"

会在极短的时间内返回基态" 过程中会伴随着发光的

现象" 即有荧光发射" 在 &+) O>)) /B范围发出光&

聚合物的激发发射光谱都呈比较完整的镜像对称" 荧

光聚合物在紫外光区吸收能量" 在可见光区发射" 发

出蓝色的光" 与纸张的黄色光进行色补偿&

图 *)!荧光聚合物的激发C发射光谱图

图 ** 所示是荧光聚合物浓度对荧光发射光谱强

度的影响& 配置一定浓度梯度的荧光聚合物水溶液"

固定激发波长不变" 扫描发射光谱" 所得的发射光谱

都遵循一定的规律" 随着浓度增大" 荧光强度逐渐增

强" 一般荧光物质都存在浓度猝灭现象" 但是制得的

荧光聚合物没有发生荧光猝灭现象" 这是因为在聚合

时大量吸电子基的存在使得聚合过程容易发生自由基

猝灭" 荧光单体在分子链中含量不高于 )%*A" 所以

不会发生荧光浓度猝灭现象&

图 **!荧光聚合物浓度对荧光发射光谱强度的影响

&%O!荧光聚合物在纸张表面的应用

&%O%$!对纸张接触角的影响

将荧光聚合物乳液涂布于纸张表面" 测量接触

角" 并与空白纸张表面的接触角进行对比" 实验结果

如图 *( 所示& 空白纸张的接触角为 **(%IIu" 经荧

光小分子处理后的纸张接触角为 *(*%IIu" 经荧光聚

合物乳液处理过的纸张接触角变为 *&(%IIu" 荧光聚

合物涂布前后对比接触角增大了 ()u" 说明经过荧光

聚合物乳液处理过后的纸张表面疏水性明显提高" 荧

光小分子只能有限提高纸张表面接触角" 而荧光聚合

=(
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图 *(!纸张表面处理前后接触角对比

物能够在纸张表面附着形成一层保护膜& 表明荧光聚

合物乳液在能抑制纸张返黄的基础上" 还能增加纸张

的耐水性&

&%O%&!对纸张的返黄抑制效果

分别将一定浓度荧光聚合物的淀粉溶液用涂布机

在自制的手抄片上均匀地涂布" 然后在室内避光风

干" 并在紫外老化箱中进行加速老化实验" 检测其对

纸张的返黄抑制效果" 实验结果见图 *&& 从图 *& 可

以看出" 涂布荧光聚合物乳液和涂布荧光小分子对纸

张表面白度的提高程度差不多" 白度从 <<%+A分别

提高到 +(%+A和 +(%&A" 涂布荧光聚合物的纸张在

老化了 =+ 6后" 白度分别比空白纸张和涂布荧光小

分子的纸张少下降了 +%?I 和 +%)+ 个百分点& 整个过

程中涂布了荧光聚合物的纸张白度始终远高于空白纸

张" 这说明了制得的荧光聚合物对纸张返黄的抑制作

用比较明显&

图 *&!纸张表面处理前后白度随紫外老化时间的变化

纸张返黄的程度采用返黄值 !H'值$ 表示" 检

测和计算方法参照国家相关标准" 计算方法见公式

!*$&

H'#

V( )
A

<

W

V( )
A

[ ]
)

(*)) !*$

式中"

V

A

#

!* W"

w

$

(

("

w

" V和 A分别为光吸收系

数与光散射系数" "

w

为测得的纸张白度" ) 表示初

始值" <表示老化时间&

荧光聚合物和荧光小分子对纸张 H'值的影响见

图 *=& 由图 *= 可知" 荧光聚合物降低了纸张的初始

H'值" 而且其光稳定性较好" H'值的增长幅度最

小" 经过 =+ 6 紫外光老化后" 其返黄程度低于空白

纸张和涂布荧光小分子的纸张" 说明荧光聚合物对纸

张返黄有较明显的抑制作用&

图 *=!纸张表面处理前后H'值随紫外光老化时间的变化

'!结!论

通过乳液聚合法制备了荧光聚合物聚苯乙烯荧光

乳液" 实验优化了荧光聚合物乳液的合成条件&

'%$!?)@% >A乳化剂用量的条件下所制备的荧光

聚合物乳液稳定性最好" 而且通过红外光谱仪和凝

胶渗透色谱仪!W75$确定了其结构" 利用紫外吸收

光谱% 荧光光谱得出该荧光聚合物具有良好的光学

性能&

'%&!涂布了荧光聚合物乳液的纸张表面疏水性能大

幅提高" 接触角比空白纸张的接触角增大了 ()u&

'%'!涂布荧光聚合物乳液的纸张初始白度比空白纸

张高 *<%) 个百分点# 老化 =+ 6 后" 涂布荧光聚合物

乳液纸张的白度分别比空白纸张和涂布荧光小分子的

纸张少下降了 +%?I 和 +%)+ 个百分点" 抑制返黄效果

明显&

>(
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天丝纤维在变压器绝缘纸板中的应用
陈启杰*!&

!郑学铭*

!康美存*

!黄游宇(!&

!郑小玲(!&

!*%长沙理工大学化学与生物工程学院" 湖南长沙" =*)**=# (%湖南广信科技股份有限公司" 湖南邵阳" =((I))#

&%湖南省特种纸及纸板工程技术研究中心" 湖南长沙" =*)**=$

摘!要! 天丝纤维是一种溶剂型再生纤维素纤维" 研究了天丝纤维原纤化程度及其对浆料性能的影响" 探讨了天丝纤维与针叶木浆

配抄对变压器绝缘纸板机械性能和电气性能的影响& 研究结果表明" 天丝纤维容易原纤化" 原纤化程度越高" 纤维变得更加柔软和

扭曲" 表面更加粗糙" 分丝帚化越多# 相对 *))A针叶木浆抄造的绝缘纸板" 针叶木浆与天丝纤维配比为 +>b*> 配抄的绝缘纸板的紧

度降低 =%+A" 抗张指数下降 (%IA" 吸油率提高 **%IA" 在空气中的击穿电压提高 >%+A" 在油中的击穿电压提高 (>%+A" 天丝纤

维显著提高了绝缘纸板的吸油率和电气强度&

关键词! 天丝纤维# 针叶木浆# 绝缘纸板# 电力变压器

中图分类号! ,G?(?!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' *)%**I+*JK%300/%*)))C<+=(%()*+%)&%(+

!收稿日期' ()*?C)+C(*

!基金项目' 国家自然科学基金项目 !&*>))=I>$# 国家重点研发计划项目 !()*?_n\)&)+())$#湖南省战略性新兴产业科技攻关项目 !()*>WU*)>=$&

!作者简介' 陈启杰" 男" *I+) 年生# 博士" 副教授# 主要研究方向' 纸基功能材料与纤维改性&

LCB.3$' 16;/M3K3;N*(<%1#B

!!天丝纤维 !,;/1;$43c;-0$ 是一种溶剂型再生纤

维素纤维" 其生产工艺为' 以木浆为原料" 以 'C甲

基氧化吗啉 !'PPV$ 为溶剂" 加入适当添加剂和

抗氧化剂" 得到较高浓度的溶液" 再在低温水溶液或

水J'PPV体系凝固成形" 最后经拉伸% 水洗% 去

油% 干燥和溶剂回收等工序制成**+

& 该工艺中使用

的'PPV溶剂可循环使用" 回收率达 IIA以上" 无

毒% 无污染" 是一种绿色环保的纺丝技术& 天丝产品

使用后可生化降解" 不会对环境造成污染" 被称为

(* 世纪的 (绿色纤维)& 天丝纤维具有独特的性能"

如热稳定性好% 耐化学腐蚀% 阻隔绝缘性能好% 尺寸

稳定性好等" 在抄造特种纸领域得到较广泛的应用&

陆燕华等*(+研究了天丝纤维在碱锰电池隔膜中的应

用" 天丝纤维的加入可以生产出性能良好的电池隔膜

纸# 也研究了天丝纤维在医疗用纸的应用" 制备的天

丝医疗用纸性能良好" 适应性强*&+

& 单洪琛等*=+探

讨了原纤化程度不同的天丝纤维在电池隔膜% 超级电

容器隔膜材料领域的应用" 天丝纤维能改善隔膜的孔

径结构和吸液性能& 陈继伟等*>+研究了天丝纤维在

高精度过滤及分离材料领域的应用" 原纤化的天丝纤

维能有效提高纸张的强度性能& 陶嘉诚*<+研究了天

丝基锂离子电池隔膜" 制备的 = 种天丝基锂离子电池

隔膜性能与商业电池隔膜性能接近&

油浸式电力变压器是输配电力系统的核心设备"

其安全可靠性对保证电力系统持续稳定工作起着重要

的作用*?C++

& 油纸绝缘是油浸式电力变压器的主要绝

缘形式" 即利用绝缘油浸渍变压器绝缘纸板" 消除变

压器绝缘纸板纤维孔隙产生的气隙" 提高其绝缘的电

气强度*I+

& 变压器绝缘纸板是油浸式电力变压器用

的主要绝缘材料" 具有良好的绝缘性能和机械强度"

通常由硫酸盐针叶木浆通过打浆% 上网% 成形% 热压

等工序制备& 变压器绝缘纸板的特殊用途要求其必须

具备一些不同于其他纸种的特性" 主要为机械性能和

电气性能" 机械性能主要指纸板的抗张强度" 电气性

能主要指纸板在电场作用下发生的极化% 电导% 介质

损耗和击穿特性**)+等& 本研究将天丝纤维与针叶木

浆配抄" 抄造变压器绝缘纸板" 探讨天丝纤维对变压

器绝缘纸板机械性能和电气性能的影响&

$!实!验

$%$!主要实验原料

天丝纤维" 奥地利兰精 !D;/f3/S$ 纤维公司生

产# 加拿大进口硫酸盐针叶木浆 !电工级$" 取自湖

南广信科技股份有限公司# 变压器油" 克拉玛依 (>

x

&

$%&!主要实验仪器和设备

光学显微镜 !5l=*" 日本 VD_P7eG $" 7n[

! ÊG

?

" 陕西科技大学机械厂$" 纤维疏解机 !,Y*>C

H" 通达轻工设备有限公司$" 纸页成型器 !,Y*)C

+(
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())" 通达轻工设备有限公司$" 动态滤水仪 !\Z[,,

Q.-" 美国7ZP$" 热压试验机 !lD\C)%>P'" 青岛

鑫城鸣橡胶机械有限公司$" 真空干燥箱 ! ŶnC

<)()" 上海精密仪器仪表公司$" 电子万能试验机

!5P,C>>)=CE_" 珠海市三思泰捷电气设备有限公

司$" 击穿电压测试仪 !T,C*>)" 桂林电气科学研究

院有限公司$&

$%'!实验方法

$%'%$!天丝纤维打浆及光学显微镜观察

利用7n[磨浆机对天丝纤维进行打浆" 打浆后分

别进行纤维长度和浆料滤水性能的检测" 并用光学显

微镜观察打浆前后纤维形态的变化&

$%'%&!变压器绝缘纸板的制备

采用纤维疏解机对浸泡好的硫酸盐针叶木浆进行

疏解" 然后用7n[磨浆机对其进行打浆" 和适当比例

的天丝纤维浆料配浆后" 稀释浆料" 用纸页成型器脱

水成形" 得到湿纸幅& 纸幅抄造过程用水均采用去离

子水" 全程不添加任何化学助剂# 多层湿纸幅复合

后" 进行热压处理" 设置合适的热压温度和时间" 得

到干燥的变压器绝缘纸板试样" 备用&

$%'%'!抗张强度的测定

按照国家标准 W\J,((+I+,())+ 测定绝缘纸板

的抗张强度& 试样尺寸为 ()) BBd*> BB" 测试时"

电子万能试验机的夹头初始距离为 *)) BB" 拉伸速

度为 *)) BBJB3/&

$%'%(!击穿电压的测定

按照国家标准W\J,*=)+,()*<" 采用对称不锈

钢圆柱电极" 直径 (> BB" 试样直径 >) BB" 试验变

压器容量为 >) R"HJ>) R"" 试验电压为 (() "" 升压

速度为 *)) "J0" 分别测定绝缘纸板在空气中和油中

的击穿电压值& 实验环境温度 !() r&$@" 相对湿

度 !>) r&$A&

$%'%)!吸油率的测定

按照国际[L5标准 <)<=*,())+" 绝缘纸板在真

空箱干燥 (= 6" 称量" 然后加入变压器油" 浸渍 < 6"

取出" 称量" 按式 !*$ 计算绝缘纸板的吸油率 !-$&

-k

0

*

g0

)

0

)

d*))A !*$

式中" 0

)

为吸油前的纸板质量 !S$" 0

*

为吸油

后的纸板质量 !S$&

&!结果与讨论

&%$!天丝纤维原纤化程度对浆料性能的影响

天丝纤维在水溶液中容易溶胀" 使其在湿态的机

械作用力下容易原纤化***+

& 表 * 为天丝纤维原纤化

程度对浆料性能的影响& 从表 * 可以看出" 未打浆的

天丝纤维平均长度接近 < BB" 打浆度仅为 *&uGZ#

在打浆初期" 天丝纤维打浆度上升得较慢" 当打浆转

数为 <))) 转" 天丝纤维的打浆度仅为 &)uGZ" 但纤

维被迅速切断" 纤维长度显著下降" 天丝纤维的平均

长度为 )%<+ BB# 在打浆转数超过 <))) 转" 天丝纤

维的打浆度快速提高" 当打浆转数达到 *)))) 转" 天

丝纤维浆料的打浆度为 <(uGZ" 天丝纤维的平均长度

仅为 )%(* BB& 随着打浆的进行" 7n[磨浆机对纤维

进行切断并使其细纤维化" 纤维平均长度显著下降"

纤维的湿重也显著下降" 打浆度为 <(uGZ的天丝纤

维湿重仅为未打浆天丝纤维湿重的 &>%=A&

表 $*天丝纤维原纤化程度对浆料性能的影响

7n[打浆

转数J-

打浆度

JuGZ

纤维湿重

JS

滤水速率

JS-!*) 0$

g*

纤维平均长度

JBB

) *& (*%>& +() >%+I

&))) (* *+%?< ?&> )%I?

<))) &) *&%>= >+& )%<+

?))) &< **%*? >*) )%=*

+))) =& I%>& =?> )%&<

I))) >( +%<= &*( )%(?

*)))) <( ?%<* (?) )%(*

随着打浆的进行" 天丝纤维浆料的滤水性能变

化较大" 未打浆的天丝纤维浆料" 滤水阻力非常

小" 滤水速率非常快" 纤维之间没有形成网络结构

的阻滞力& 当打浆转数为 &))) 转时" 浆料滤水性

能略有降低" 但滤水速率还是较快" 达到 ?&> SJ*) 0&

随着打浆程度的进一步提高" 浆料滤水速率逐渐下

降" 当打浆转数为 *)))) 转" 浆料滤水速率仅为原浆

的 &(%IA&

&%&!不同原纤化程度的天丝纤维的光学显微镜观察

图 * 为不同原纤化程度的天丝纤维的光学显微

镜照片& 从图 * 可以看出" 不同原纤化程度的天丝

纤维形态相差较大& 未打浆前" 天丝纤维细长" 表

面十分光滑" 无任何分支# 当采用 7n[磨浆" 转数

到 <))) 转时" 天丝纤维吸水润胀变软" 纤维表面

变粗糙" 有少许的分丝帚化# 随着 7n[打浆转数到

+))) 转" 天丝纤维原纤化程度提高" 纤维变得更加

柔软% 扭曲" 且纤维的主干变细" 纤维表面更加粗

糙且其分丝帚化越来越多" 有利于提高天丝纤维间

的结合&

I(
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图 *!不同原纤化程度的天丝纤维的光学显微镜照片

&%'!不同原纤化程度的天丝纤维对绝缘纸板性能的

影响

分别采用 *))A的不同原纤化程度的天丝纤维抄

造绝缘纸板" 测定绝缘纸板的紧度% 抗张强度% 吸油

率和击穿电压" 结果如表 ( 所示& 由表 ( 可知" 未打

浆的天丝纤维抄造的绝缘纸板纤维间结合力很小" 成

纸强度低" 绝缘纸板很容易被击穿" 击穿电压很小

!未被测出$& 随着天丝纤维原纤化程度的提高" 绝

缘纸板的紧度略有增大" 抗张强度逐渐提高" 相对于

未打浆天丝纤维抄造的绝缘纸板" 当浆料打浆度为

=&uGZ" 绝缘纸板抗张指数提高了 &%+< 倍" 随着打浆

度的继续提高" 绝缘纸板抗张指数略有增加&

表 &*不同原纤化程度的天丝纤维抄造绝缘纸板的性能

打浆度

JuGZ

紧度

JS-1B

g&

抗张指数

J'-B-S

g*

吸油率

JA

击穿电压JR"-BB

g*

空气中 油中

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

&) )%?& &)%> <?%& ?%)& (>%I

&< )%?& &=%* <I%* *=%= (<%=

=& )%?> =*%> ?(%> *>%? (I%(

>( )%?? =&%< ?)%* *<%< (?%>

<( )%?I =>%& <?%& *>%I (<%I

吸油率是变压器油纸绝缘结构中的一个重要参

数" 变压器油是介电系数较小的液体电介质" 在变压

器设备中" 绝缘纸的吸油率越大越好& 从表 ( 可以看

出" 天丝纤维抄造的绝缘纸板吸油率较高" 随着浆料

打浆度的提高" 绝缘纸板吸油率先增大而后有所下

降" 当浆料打浆度为 =&uGZ" 绝缘纸板的吸油率达

?(%>A& 随着打浆度的提高" 初始阶段" 天丝纤维吸

水润胀作用增强" 绝缘纸板吸油率增大" 但随着打浆

度进一步提高" 纤维细纤维化程度提高" 细小纤维增

加" 抄造的绝缘纸板的紧度有所提高" 而影响其吸

油率&

击穿电压是指当作用于绝缘纸板的电场强度达到

或超过某一值后" 绝缘纸板完全失去绝缘性能而导电

时的电压& 如表 ( 所示" 天丝纤维打浆度为 &)uGZ"

绝缘纸板在空气中的击穿电压仅为 ?%)& R"JBB& 随

着打浆度的提高" 击穿电压增大# 当天丝纤维打浆度

为 =&uGZ时" 绝缘纸板在空气中的击穿电压达

*>%? R"JBB" 在油中的击穿电压达 (I%( R"JBB# 浆

料打浆度继续提高" 对绝缘纸板在空气中的击穿电压

影响不大" 在油中的击穿电压还略有下降&

综合分析" 天丝纤维原纤化程度为浆料打浆度

=&uGZ时" 抄造的绝缘纸板的各项性能较好" 后续将

讨论打浆度为 =&uGZ的天丝纤维浆料配抄硫酸盐针

叶木浆对绝缘纸板性能的影响&

&%(!天丝纤维与针叶木浆配抄对绝缘纸板性能的

影响

&%(%$!天丝纤维与针叶木浆配抄对绝缘纸板紧度的

影响

紧度是绝缘纸板的一项重要指标" 在绝缘纸板的

国际标准[L5<)<=*,())+ 中" 对其紧度有明确的规

定范围" 紧度越大" 绝缘纸板的强度性能越好" 但其

吸油率下降" 影响绝缘纸板的电气强度& 图 ( 为天丝

纤维与针叶木浆配抄对绝缘纸板紧度的影响& 由图 (

可以看出" 相同条件下抄造的绝缘纸板" 天丝纤维的

加入对绝缘纸板的紧度有一定的影响" 随着天丝纤维

配比的增加" 绝缘纸板的紧度逐渐降低& 与 *))A针

叶木浆抄造的绝缘纸板相比" 当天丝纤维配比达

()A" 绝缘纸板紧度降低 =%IA# 当使用 *))A天丝

纤维抄造绝缘纸板" 紧度降低 +%>A& 天丝纤维属再

生纤维素纤维" 原纤化过程中细小纤维少" 成纸紧度

)&
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图 (!天丝纤维与针叶木浆配抄对绝缘纸板紧度的影响

低" 为保证绝缘纸板的紧度要求" 抄造绝缘纸板时天

丝纤维比例不能太多&

&%(%&!天丝纤维与针叶木浆配抄对绝缘纸板抗张指

数的影响

抗张强度是绝缘纸板最重要的机械强度性能指标"

影响绝缘纸板的绝缘老化寿命& 一般绝缘纸板的抗张

强度越大" 绝缘纸板的绝缘老化寿命越长" 可以延长

变压器的使用寿命& 图 & 为天丝纤维与针叶木浆配抄

对绝缘纸板抗张指数的影响& 从图 & 可以看出" 天丝

纤维配抄针叶木浆抄造绝缘纸板" 随着天丝纤维配比

的增加" 绝缘纸板的抗张强度降低" *))A天丝纤维抄

造的绝缘纸板的抗张指数仅为 *))A针叶木浆抄造绝缘

纸板的 >I%(A" 但是添加适量比例的天丝纤维" 对绝

缘纸板的抗张指数影响不大& 对比 *))A针叶木浆抄

造的绝缘纸板抗张指数" 当针叶木浆与天丝纤维配比

为 +>b*> 时" 绝缘纸板抗张指数仅下降 (%IA# 当针

叶木浆与天丝纤维配比为 +)b() 时" 绝缘纸板抗张指

数下降 <%IA& 天丝纤维是溶剂型纤维" 细小纤维

少" 成纸间氢键结合力比针叶木浆差" 为保证绝缘纸

板的机械强度" 天丝纤维的配比量一般不超过 *>A&

图 &!天丝纤维与针叶木浆配抄对

绝缘纸板抗张指数的影响

&%(%'!天丝纤维与针叶木浆配抄对绝缘纸板吸油率

的影响

电力变压器绝缘主要采用油纸绝缘" 通过绝缘油

浸渍绝缘纸板" 消除绝缘纸板纤维孔隙产生的气隙"

提高其电气强度& 吸油率影响绝缘纸板的相对介电系

数" 变压器油是介电系数较小的液体电介质" 一般为

(%(" 其介电系数比木质纤维小" 一般纯木质纤维素

纤维的相对介电系数为 >%*& 在变压器绝缘中" 绝缘

纸板的吸油率越大越好" 可使复合绝缘体系的介电系

数降低**(+

& 天丝纤维与针叶木浆配抄对绝缘纸板吸

油率的影响如图 = 所示& 由图 = 可以看出" 天丝纤维

的吸油率比针叶木浆高" *))A天丝纤维抄造的绝缘

纸板的吸油率比 *))A针叶木浆抄造绝缘纸板提高了

&I%?A" 这与天丝纤维抄造纸张的紧度较低有关& 随

着天丝纤维配比的增加" 绝缘纸板的吸油率逐渐提

高" 当针叶木浆与天丝纤维配比为 +>b*> 时" 绝缘纸

板吸油率达 >+%*A" 较 *))A针叶木浆纤维抄造的绝

缘纸板提高了 **%IA" 有利于降低绝缘纸板油纸绝

缘体系的介电系数&

图 =!天丝纤维与针叶木浆配抄对

绝缘纸板吸油率的影响

&%(%(!天丝纤维与针叶木浆配抄对绝缘纸板击穿电

压的影响

击穿电压反映绝缘纸板被击穿时的电压" 是绝缘

纸板最重要的电气性能& 图 > 为天丝纤维与针叶木浆

配抄对绝缘纸板电气强度的影响& 如图 > 所示" 绝缘

纸板在油中的击穿电压高于在空气中的击穿电压" 绝

缘纸板经浸油处理后" 纸板纤维之间的空隙被绝缘油

填充" 构成了油纸复合绝缘体系**&+

& 随着施加电压

的升高" 局部放电首先发生在电场强度最大处的油隙

或气隙" 使浸渍的绝缘油分解" 气隙扩大" 放电产生

的带电粒子的碰撞作用赶走了绝缘纸板中浸渍的绝缘

油" 使绝缘纸板中重新出现孔隙" 随着电压升高放电

增强" 绝缘纸板的部分纤维断裂" 形成放电通道" 随

着通道的延伸" 油纸绝缘结构最终被击穿" 而未浸渍

油的绝缘纸板在空气中的击穿电压仅仅是对绝缘纸板

纤维孔隙的击穿" 因此其击穿电压较小& 从图 > 可以

看出" 天丝纤维配比的增加对绝缘纸板在空气中的击

*&
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穿电压影响不大" 当针叶木浆与天丝纤维配比为

+)b() 时" 绝缘纸板在空气中的击穿电压比 *))A针

叶木浆绝缘纸板在空气中的击穿电压提高 ?%+A# 天

丝纤维的加入" 能够显著提高绝缘纸板在油中的击穿

电压" *))A天丝纤维的绝缘纸板在油中的击穿电压

是 *))A针叶木浆绝缘纸板的 *%<= 倍" 当针叶木浆

与天丝纤维配比为 +>b*> 时" 绝缘纸板在油中的击穿

电压比 *))A针叶木浆绝缘纸板在油中的击穿电压提

高 (>%+A" 这与天丝纤维抄造的纸板具有好的吸油

率有关" 吸油率高" 油纸绝缘体系越均一" 耐击穿能

力越好&

图 >!天丝纤维与针叶木浆配抄对

绝缘纸板电气强度的影响

综合天丝纤维配比对绝缘纸板机械强度和电气强

度的影响分析" 针叶木浆与天丝纤维配比为 +>b*>"

可以在不显著影响绝缘纸板机械强度的基础上" 提高

绝缘纸板的吸油率和击穿电压&

'!结!论

'%$!天丝纤维容易原纤化" 打浆初期" 天丝纤维打

浆度上升较慢" 但当 7n[打浆转数高于 <))) 转" 天

丝纤维的打浆度快速提高# 天丝纤维原纤化程度越

高" 纤维变得更加柔软% 扭曲" 且纤维的主干变细"

纤维表面更加粗糙" 分丝帚化越多&

'%&!用 *))A的不同原纤化程度的天丝纤维抄造绝

缘纸板" 随着浆料打浆度的提高" 绝缘纸板的紧度%

抗张指数逐渐增大" 吸油率和击穿电压呈现先增后降

趋势& 当天丝纤维浆料打浆度为 =&uGZ" 绝缘纸板在

空气中的击穿电压达 *>%? R"JBB" 在油中的击穿电压

达 (I%( R"JBB" 但其抗张指数低" 为 =*%> '-BJS&

'%'!天丝纤维与针叶木浆配抄绝缘纸板" 对绝缘纸

板的紧度% 抗张指数% 吸油率和击穿电压都有一定的

影响& 与 *))A针叶木浆抄造的绝缘纸板相比" 当针

叶木浆与天丝纤维配比为 +>b*> 时" 绝缘纸板的紧度

降低 =%+A" 抗张指数下降 (%IA" 吸油率提高

**%IA" 在空气中的击穿电压提高 >%+A" 在油中的

击穿电压提高 (>%+A" 显著提高了绝缘纸板的吸油

率和电气强度&
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三角形管壁叶片式静态混合器的
结构与流场数值模拟
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摘!要! 为满足造纸生产过程通过静态混合器添加各类化学品的发展要求" 同时为解决传统静态混合器的挂浆% 破坏某些高分子化

学品结构% 混合器结构复杂和易堵塞不易清理等问题" 研发了三角形管壁叶片式静态混合器" 其内部特征结构为 & 个取自管壁的叶片

呈 *()u均匀分布于管壁内侧# 利用nDeL',软件对其工作过程的内部流场进行数值模拟" 并建立一套实验装置以对模拟结果进行验

证& nDeL',的流场模拟分析结果表明" 该静态混合器可使内部流场在压力% 速度大小和方向% 流体湍流情况发生有效变化" 进而使

流体物料充分混合# 与目前常用的标准型U;/310静态混合器相比" 三角形管壁叶片式静态混合器具有简单% 高效% 节能% 不易挂浆

和不易剪切破坏高分子类化学品结构的特点" 可对流体物料进行分流和混合&

关键词! 三角形管壁叶片# 静态混合器# 结构组成# 混合流场特征# nDeL',# 数值模拟

中图分类号! ,G?&=

F

%*!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' *)%**I+*JK%300/%*)))C<+=(%()*+%)&%&=
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!!随着人们对纸和纸板性能要求的不断提高" 不同

性能的造纸用化学品被添加到抄纸过程中**C=+

& 静态

混合器是指在管内没有运动部件% 只有静止元件的高

效混合设备*>C<+

& 不同于动态混合器" 静态混合器是

以流体的轴向流动动能为动力% 配以管内固定的各种

复杂构件的作用" 使流体物料在管内流动时多次产生

分割分流% 导流旋转% 阻隔剪切% 碰撞冲击% 归并合

流等流动方式" 导致流体层流的运动速度梯度增大或

者形成湍流及新的层流" 继而使流体物料充分混合*?+

&

自 () 世纪 ?) 年代以来" 国内外已发明的静态混

合器不胜枚举*+C(<+

" 但目前使用率最高的仍是经典的

几个模型" 如日本东丽株式会社的 63型混合器% 德

国巴斯夫公司的巴斯夫型混合器% 美国罗斯公司的

Z#00C30S型混合器% 瑞士苏尔式公司的 GBa型和 GB̀

型混合器*(=C(>+及美国肯尼斯公司的 U;/310型混合

器*(<+

& 这些经典模型因结构紧凑% 能耗低% 性能高%

操作灵活性大% 流程简单和安装检修方便等优

点*(*C((+

" 仍被广泛应用于化工% 造纸% 医药% 食品%

环保% 石油和炼油等行业" 其工艺过程囊括液C液%

液C气% 液C固和气C气等不同形态物料的混合*&+

&

基于计算流体力学 !5nY$ 和计算机技术的发

展" 通过模拟分析" 可更宏观和微观地观察静态混

合器的特性及其使用效果" 不仅方便了部件的改

进" 简化了操作流程" 而且给出流场的详细信息&

现今" 模拟分析已成为研究流体模拟方面的主流

方式*(?C&<+

&

本研究根据抄纸过程中浆料及添加的各种化学品

!特别是高分子化学品$ 的特点" 针对目前被广泛使

用的各种静态混合器的不足" 研发了一种新型静态混

合器,,,三角形管壁叶片式静态混合器# 基于 5nY"

利用nDeL',软件对该混合器工作过程中的内部流场

进行数值模拟" 并建立一套实验装置以对模拟结果进

行验证" 为开发新式静态混合器提供了一种新的结构

思路及理论支持并给予实验证明&

$!三角形管壁叶片式静态混合器

由于不同性能造纸用化学品的添加" 迫切需要高

效% 低能耗% 不易挂浆和堵塞% 不易在流动过程产生

剪切作用而破坏某些大分子化学品的结构% 易清洗%

易制作加工且价低的浆料纤维与化学品悬浮液混合

器*=+

& 根据国内外静态混合器样式检索查新现状%

结合上述需满足的功能特征要求" 本课题组研发了一

=&
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图 *!三角形管壁叶片式静态混合器单元节结构示意图

种三角形管壁叶片式静态混合器" 并已获国家发明专

利授权 ! D̂()*<*)*&<??+%=$

*&?+

&

$%$!三角形管壁叶片式静态混合器的结构与工作

原理

$%$%$!基本结构

三角形管壁叶片式静态混合器的基本结构如图

* 所示" 其包括单元节筒体和固定安装在筒体内壁

的叶片& 图 *!.$中实线部分为叶片" 虚线或点划线

部分为圆管# 图 *! c$为图 *!.$的轴测图& 叶片是

由制作筒体所用的管材直接切割形成的三角形管壁

叶片" & 片三角形管壁叶片呈 *()u均匀分布在管内

壁上" 可将流体物料分隔成相互不完全断流的 & 个

大致区域&

$%$%&!工作原理

由于叶片的弧形叶面 * 为偏斜转向安装" 流体物

料在轴向移动的同时" 受到叶片的导流作用" 其在每

块叶片区域内形成向筒内壁方向的偏旋转向" (轴向

移动) 与 (向筒内壁方向的偏旋转向) 的结合使 &

个区域流体形成小螺旋涡流前行# 当流体离开叶片底

面 & 后" 各区域流体汇合" 在各自原有的惯性流作用

下" 整体流围绕轴心产生旋转前行流动& 如此" 流体

物料进入下一混合器基本单元节内" 继续下一个 (逐

渐分隔% 旋转% 汇合) 周期*&++

&

$%&!三角形管壁叶片的制作

叶片的制作见图 (& 参照图 (!.$" 取一段圆管

!根据叶片设计大小" 确定管高度$" 在管壁上按照

虚线切割形成垂直面 (# 同时在管壁上按照点划线

切割形成弧面 * !弧面 * 各处与筒壁面保持垂直$"

同时与轴垂直形成底面 &" 底面 & 的长度取决于设

计的叶片角度和大小# 垂直面 ( 与底面 & 呈直角&

制成的叶片见图 ( ! c$& 在焊接时 !见图 ( !1$$"

将弧面 * 与圆管内壁 = 贴合焊接" 叶片的直角部分

伸悬在管内# & 个叶片呈 *()u均匀分布在内壁上&

混合器使用过程中" 流体物料的流向如图 (!1$中的

n所示&

!*$ 图 ( 中的垂直面 ( 的长度和弧面 * 的弧面长

度" 决定了底面 & 的长度以及弧面 * 与垂直面 ( 形成

的夹角 !称为切割角
#

$& 其中" 底面 & 的较佳弧长

为 )%)+& O)%*<? 倍的混合节圆筒圆周弧长# 切割角

#

在 *>uO&)u之间&

!($ 制作叶片时" 保持切割面与管壁面间垂直"

切割成叶片后保证各面之间形成的棱角平滑# 叶片与

管壁面焊接后" 保持表面平滑& 叶片尖端与管壁的

(起始焊接接触连接角
"

) !见图 (!1$$ 为 )u# 叶片

尖端与筒内壁接触点为 4 点" 与底面接

触点为G点" 4G与筒体轴线形成的
$

角

!见图 ($ 根据情况可变化" 但
$%

<)u&

!&$ 三角形管壁叶片式静态混合

器在使用过程中以基本单元节为基础"

每个 !或每 ( 个$ 单元节两端加工有

法兰" 并相互连接" 相邻单元节或相邻

混合单元的叶片旋向可以改变成反向

交错&

!=$ 如果混合节圆筒直径较大"

或希望在单元节内使流体物料的分隔和

图 (!三角形管壁叶片的制作和安装焊接示意图

>&
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图 &!管内壁的 & 个主叶片两两中间加焊 & 个小叶片

旋转程度进一步提升" 则可再在管内壁的 & 个叶片两

两中间加焊 & 个小叶片" 见图 &&

&!三角形管壁叶片式静态混合器内部流场数值模拟

&%$!建立模型

&%$%$!物理模型

三角形管壁叶片式静态混合器数值模拟物理模型

如图 = 所示&

用 7-#J;软件进行建模时" 选取的管道直径为

*)) BB& 叶片是由筒壁所截取" 并且底面 & 的较佳

弧长为 )%)+& O)%*<? 倍的混合节圆筒圆周弧长"

同时根据设计要求" 叶片应定位于管壁内侧& 因

此" 本模拟实验选取单个叶片的弧长为 =< BB" 叶

片模拟图如图 =!.$所示& 为了便于观察管壁内部的

流体流场情况" 先选择管壁长度为 <=) BB" 筒体

直径为 *)) BB" 建立的模型图如图 =!c$和图 =!1$

所示&

&%$%&!数字建模

针对三角形管壁叶片式静态混合器做出如下假

设' 混合管中的流体不可压缩并连续" 流场分布并不

随时间变化" 而且温度恒定" 无重力影响*>C<+

&

&%&!5nY网格划分及模拟计算

&%&%$!网格划分

本研究采用H/0]0X#-Rc;/16的5nY进行网格划

分" 先使用 7-#J;软件进行建模" 然后导入到 H/0]0

X#-Rc;/16中的n$8;/2功能里" 再导入到W;#B;2-]中

对管壁的内部进行 (填充) 并分别对叶片% 管壁%

静态混合器的出口及入口进行选择和命名# 完成后"

保存并打开P;06功能" 对此静态混合器的整体和叶

片分别进行网格划分" 网格划分结果如图 > 所示&

&%&%&!边界条件设置

以水作为流体介质" 并选用 RC;93$#/ 湍流模型"

流体进入速度初步定为 > BJ0" 流体的其余参数 !温

度和压力$ 设定均使用默认值&

&%'!计算结果与分析

&%'%$!流体在静态混合器中的运动轨迹

速度流线图将流场内流体的运动轨迹和方向以

流线的形式表示出来" 其可以直观地显示出流场内

流体的流动情况" 包括流体流动方向及流动的总体

趋势&

三角形管壁叶片式静态混合器内部的流场如图 <

所示" 其中" 图 <!.$为速度流线图" 图 <!c$为TgC

截面上的速度流线截面图& 从图 < 可见" 流体在静态

混合器内部发生了旋转和混合& 由图 <!.$管壁内部

流场的速度流线图可知" 三角形管壁叶片式静态混合

器内部的流场在流动动力的推动下被管壁内部的叶片

切割和分隔" 随着流体从静态混合器入口处进入以及

叶片作用面的增加" 流体发生分隔的效果越加明显"

直到脱离叶片尾部后发生混合& 以上过程显示了静态

混合器内部流场的流体在叶片作用下发生的动态变

化" 该静态混合器可对流体产生混合作用&

&%'%&!流体在静态混合器中的速度分布

流场速度云图可以直观地反映管壁内部流场各部

分流体的速度变化情况& 图 ?!.$为管壁内部 TgP截

面和CgP截面处流场速度云图" 其上端为静态混合

器入口处" 下端为静态混合器出口处& 由图 ?!.$可

看出" 流体刚进入静态混合器时的速度不变" 遇到叶

片时" 其速度加快& 图 ?!c$为叶片前端流场速度云

图& 由图 ?!c$可知" 流体在初遇叶片时中心部位的

速度不变" 而在叶片两侧的速度均有提高& 图 ?!1$

为叶片末端的流场速度云图& 由图 ?!1$可知流体中

央部位的速度变化情况" 脱离叶片处的流体速度最

快" 叶片尖端部位的流体速度降低" 其他部位的流体

图 =!数值模拟物理模型

<&
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图 >!网格划分结果图

图 <!流体在静态混合器中的运动轨迹

图 ?!流体在混合器中速度分布

速度提高& 综合对比以上分析可知"

在叶片的作用下" 同一截面处的流

体速度会发生变化" 使得同一截面

处的流体速度局部加快及局部减慢"

正因此种效果使得流体发生翻转和

混合&

湍流动能图可直观地反映流体

流场的湍流情况" 观察图 ?!:$" 截

取图为管壁内部叶片末端的湍流动

能图" 即流体在即将脱离静态混合

器内部的作用部件时所受到的影响&

由图 ? ! :$可知" 在混合器内部构

件" 即 & 个呈 *()u均匀分布的三角

形叶片的强制作用下" 流体被迫发

生了湍流流动" 且叶片两侧湍流动

能的强度提高效果最明显&

&%'%'!流体在静态混合器中的压力

分布

压力云图可宏观地反映流场内

压力的变化情况" 通过压力变化可

了解流体流场的变化情况& 本次模

拟结果选用 = 组压力云图进行分析"

结果如图 + 所示& 图 +!.$是流体在

静态混合器入口方向上的压力云图&

由图 +!.$可知" 流体在叶片初始位

置的压力最大" 随着流体向管壁内

部流动" 流体压力逐渐减小" 表明

流体因受到叶片的强制性作用" 压

力发生了变化&

图 +!c$为静态混合器出口方向

上的流体压力云图& 由图 +!c$可见"

流体在静态混合器出口初始位置的

压力最小" 然后逐渐增大" 直至叶

片末端后" 压力呈逐步上升趋势&

综合比较图 +!.$和图 +!c$可知" 管

壁内的流体在刚受到叶片的作用时"

由于叶片的作用面积小" 流体的压

力变化不大# 随着流体在管壁内部

流动的深入" 并与叶片的接触面积

逐渐增大" 叶片对流体的作用逐渐增大& 由以上分析

可知" 流体在叶片的作用下发生了流动的变化&

图 +!1$反映流体刚接触到叶片前端时受到叶片

作用而产生的压力变化& 由图 +!1$可知流体在叶片

两侧压力的增大和减小&

图 +!:$是流体在经过叶片末端% 出流场的压力

变化图& 与图 +!1$比较可知" 流体中央处的压力减

小并发生规则变化" 在叶片作用以及流体动力的推进

下" 流体的流动状态发生改变&

综上分析可知" 随着流体与静态混合器内部构件

?&
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图 +!流体在静态混合器中的压力分布

叶片接触面积的逐渐增加" 流体的压力不均匀分布"

使得流体发生混合&

&%'%(!轴向变化折线图

为了便于观察静态混合器内部不同部位处流体的

变化情况" 分别象征性地选择了流场中心部位% 靠近

叶片部位% 叶片末端部位" 紧邻叶片部位% 叶片中心

部位和叶片前端部位这 + 条代表性流线为参考基准

!见图 I$ 并进行数据的采样和观测&

图 I!选取流场中的 + 条代表性流线

静态混合器内流体的速度% 压力和湍流动能的变

化折线图如图 *) 所示& 由于静态混合器的入口方向

为P轴负向" 所以图 *) 中 T轴负向为流体的流动

方向&

选取的 + 条参考流线所代表位置的流体速度变化

情况如图 *)!.$所示& 由图 *)!.$可知" 当流体直接

作用在叶片上时" & 条参考流线处的速度变化最大"

其余没有直接作用在叶片上的参考流线处的速度变化

较小& 变化最大的折流线显示的是作用在叶片末端的

流场速度变化情况" 该位置的流场速度较其他位置流

场变化明显& 总体来看" 整个流场以相同的速度进入

静态混合器" 与静态混合器叶片发生碰撞等直接作用

后" 在叶片位置的流场速度变化明显" 其他位置的流

场速度变化稍小# 随后" 流体由于在

各位置的速度波动而发生的相互碰撞

导致整个流场各位置处的速度均有明

显变化" 进而在叶片末端使流体发生

混合&

选取的 + 条参考流线所代表位置

的流体压力变化情况如图 *) ! c$所

示& 由图 *)!c$可知" 整个流场以相

同压力进入静态混合器" 直接作用在

叶片末端位置处的流场压力变化最

大" 其余位置的流场压力皆有明显程

度的变化# 作用在叶片附近处的流场

压力先是突变" 进而缓慢变小" 最后

趋于相同& 由此可得知" 流体的压力

在叶片的作用下发生了强制性的变

化" 同一截面处的压力不同使得流体

发生内部的挤压碰撞和混合&

图 *)!流体速度% 压力和湍流动能变化折线图

+&
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选取的 + 条参考线所代表位置的流体湍流动能变

化情况如图 *)!1$所示& 由图 *)!1$可知" 流场内首

先接触并直接作用在叶片前端位置处的流体湍流动能

变化最明显" 其余部位均有明显的湍流动能变化& 由

此可知" 流体由于受到叶片的切割% 分离% 混合使得

流体内部产生了湍流&

以上内部流场数学模拟获得的图形和数据可直观

地反映出流体在三角形管壁叶片式静态混合器内流场

不同位置以及整体上发生的速度% 压力% 湍流动能的

变化& 由以上分析可知" 三角形管壁叶片式静态混合

器内的叶片可以有效地把流体内的流场进行切割% 分

离并最终使其发生混合" 改变了各位置处流体的速度

大小和方向% 压力大小及湍流情况" 表明该新型静态

混合器不仅结构简单" 而且具有良好的混合效果&

'!实验验证

'%$!实验目的与装置

为了进一步验证本课题组研发的三角形管壁叶片

式静态混合器的效果" 建立一套如图 ** 所示的实验

装置& 图 ** 中" = 为被测静态混合器实验单元" 静

态混合器有 ( 种" 一种为本课题组研发的三角形管壁

叶片式静态混合器# 另外一种为标准型 U;/310静态

混合器 !见图 *($

*?+

" 每种混合器采用 ( 个单元节&

该套实验装置主要测量流体物料经过静态混合器时的

压力降% 流速变化及分布% 挂浆情况& 其中" 小型中

浓浆泵型号为 W'n(IC(" 流量*%> B

&

J6" 扬程
'

&)

B" 转速 I<) -JB3/" 功率 *%> RX" 进出口直径

&& BB" 配套电机型号 _*))DC<& 流量计选为 lGC

DY5纸浆流量计" 流速范围 )%( O+ BJ0&

图 **!三角型管壁叶片式静态混合器

效果验证实验装置示意图

'%&!实验方法

物料为经过打浆后的漂白针叶木浆& 测定浆浓分

图 *(!标准型U;/310静态混合器结构原理图

别为 ) !清 水 $% )%(A% )%>A% *%)A% *%>A%

(%)A% (%>A% &%)A的流体物料经过 ( 种静态混合

器时的压力降% 流速变化及分布% 挂浆情况& 纸浆泵

扬程为 &( B&

压力降通过静态混合器两侧的压力表测定# 流速

分布采用实验室用高速摄像机 !76./2#B"<**" *(

位 GZC5PVG 图像传感器" 分辨率 *(+) d+))" 速度

<(=( 帧J0$ 测定" 测定时加入微量的染色纤维# 挂

浆情况的分析方法为' 流体物料在静态混合器流经

() B3/后" 将静态混合器拆卸并竖起观察&

'%'!实验效果分析

'%'%$!流体物料在 ( 种静态混合器中混合的压力降

对比

不同浆浓条件下" 流体物料在 ( 种静态混合器中

混合前后的压力降如图 *& 所示&

图 *&!不同浆浓下流体物料在静态混合器中

混合前后的压力降变化曲线

由图 *& 可知" 浆浓低于 )%>A时" 流体物料在 (

种静态混合器中混合前后的压力降基本相同# 浆浓超

过 )%>A后" 流体物料在标准型U;/310静态混合器混

合前后的压力降逐渐明显增大 !呈正指数上升" 可

判断纸浆出现非牛顿流体特性$# 当浆浓达到 &A时"

流体物料在三角形管壁叶片式静态混合器混合前后的

压力降比在标准型 U;/310静态混合器混合前后的压

力降低 (<A&

I&
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'%'%&!流体物料在 ( 种静态混合器中的流速变化与

分布对比

浆浓低于 )%(A时" 流体物料在标准型 U;/310

静态混合器中的流速变化快" 且局部湍流 !小涡

流$ 范围大# 而流体物料在三角形管壁叶片式静态

混合器中的流速变化过渡相对平稳& 浆浓超过

)%>A时" 流体物料在标准型 U;/310静态混合器中

的流速变化逐渐减小" 局部湍流 !小涡流$ 范围明

显收敛" 但在叶片平直板口入口处" 浆料流动的受

阻明显增大& 当浆浓高于 (A时" 流体物料在这 (

种静态混合器中的混合流速变化相当& 本课题组研

发的三角形管壁叶片式静态混合器中的流体物料流

速变化过渡相对平稳" 浆料流动的阻力极小" 且浆

料流旋转作用更好&

'%'%'!( 种静态混合器的挂浆情况对比

浆浓低于 )%(A时" 标准型U;/310静态混合器基

本不挂浆" 而三角形管壁叶片式静态混合器不挂浆&

浆浓超过 )%>A时" 标准型U;/310静态混合器挂浆明

显增加" 浆浓达 &A时" 挂浆十分明显# 而三角形管

壁叶片式静态混合器未出现挂浆现象&

'%'%(!( 种静态混合器的混合效果对比

从高速摄像机获得的彩色浆料纤维微观分布图和

数据分析可知" 这 ( 种静态混合器的混合效果基本

相当&

'%'%)!( 种静态混合器对某些高分子化合物的剪切

破坏作用比较

众所周知" 造纸过程常用助留剂 !单元和双元

系统$ 是以高聚物为主& 常用的定着剂为聚胺

!7#$].B3/;$% 聚二烯丙基二甲基氯化铵 !7#$]:.:C

B.1$% 聚丙烯酰胺类和聚乙烯亚胺 !7#$];26]$;/;3C

B3/;$& 这些助留剂因絮凝所产生的絮团极易受剪切

力作用破坏& 纸机上浆系统中产生剪切力最大的设备

是冲浆泵和压力筛" 为了避免强剪切力破坏絮团" 使

用助留剂时通常需要把至少一个化学品加在压力筛之

后" 而不能把所有的助留剂加在压力筛前*&IC=)+

&

(混合元件叶片的挂浆) 即意味着对某些高分子

化学品产生 (剪切作用)& 实验结果表明" 标准型

U;/310静态混合器运行一段时间后有明显挂浆现象"

尤其是浆浓较高时" 而三角形管壁叶片式静态混合器

不挂浆& 所以三角形管壁叶片式静态混合器不易对某

些高分子化合物产生剪切破坏作用&

(!结!论

为满足造纸生产过程越来越多的通过静态混合器

添加各类化学品的发展要求" 同时为解决传统静态混

合器的挂浆% 破坏某些高分子化学品结构% 混合器结

构复杂和易堵塞不易清理等问题" 本课题组研发了三

角形管壁叶片式静态混合器&

(%$!三角形管壁叶片式静态混合器是一种创新型静

态混合器" 其内部构件特征为' 混合叶片是直接由制

作混合器筒体所用的管材切割形成的三角形管壁叶

片" & 片叶片呈 *()u均匀分布在内壁上& 如果混合器

单管筒直径较大" 或者在单元节内希望进一步提升流

体物料的分隔和旋转程度" 可再在管内壁的 & 个叶片

两两中间加焊 & 个小三角形叶片&

(%&!nDeL',的流场模拟分析结果表明" 该静态混

合器基本单元节内能够实现被混合流体物料的 (逐

渐分隔% 旋转% 汇合) 的变化" 从而达到有效均匀

混合的目的&

(%'!当浆浓低于 )%>A时" 流体物料在三角形管壁

叶片式静态混合器和标准型 U;/310静态混合器中混

合前后的压力降基本相同# 浆浓超过 )%>A后" 流体

物料在标准型 U;/310静态混合器混合前后的压力降

逐渐明显增大 !呈正指数上升" 可判断纸浆出现非

牛顿流体特性$# 当浆浓达到 &A时" 流体物料在三

角形管壁叶片式静态混合器混合前后的压力降比在标

准型U;/310静态混合器低 (<A&

(%(!浆浓低于 )%(A时" 流体物料在标准型 U;/310

静态混合器中的流速变化快# 当浆浓大于 (A时" 流

体物料在这 ( 种静态混合器中的混合流速变化相当&

总体上" 本课题组研发的三角形管壁叶片式静态混合

器中的流体物料流速变化过渡相对平稳" 浆料流动的

阻力极小" 且浆料流旋转作用更好&

(%)!当浆浓低于 )%(A时" 标准型 U;/310静态混合

器基本不挂浆" 而三角形管壁叶片式静态混合器不挂

浆& 浆浓超过 )%>A时" 标准型U;/310静态混合器挂

浆明显增加" 浆浓达 &A时" 挂浆十分明显# 而三角

形管壁叶片式静态混合器未出现挂浆现象& 因此" 三

角形管壁叶片式新型静态混合器不仅具有良好的的混

合效果% 不易挂浆% 对高分子化合物不会产生剪切作

用% 流阻小" 且其方便制造" 叶片生产成本低% 便于

更换和维修&
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基于 @E"算法的大时滞过程
双自由度内模控制器设计
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摘!要! 借助双控制器设计技术和粒子群优化 !7GV$ 算法" 提出了一种基于7GV算法的双自由度内模控制方法" 即7GVC,YnC[P5"

并用于对大时滞工业过程的控制& 该方法的基本思想是' 以时间乘误差绝对值积分 ![,HL$ 为目标函数" 运用7GV算法" 优化整定

[P5滤波器时间常数& PH,DH\仿真结果表明" 7GVC,YnC[P5具有算法简单% 搜索速度快% 效率高等优点" 可明显提高双自由度内模

控制系统的设定值跟踪性能和鲁棒性能&

关键词! 大时滞过程# 双自由度[P5# 7GV算法# 滤波器时间常数优化
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!作者简介' 汤!伟" 博士" 教授# 主要研究方向' 工业过程控制及智能控制&
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!!大时滞过程作为工业过程普遍存在的控制问题"

受到广泛的关注& 内模控制 ![P5$ 对大时滞过程具

有良好的控制效果" 但常规的 [P5只有一个自由度"

其不具有使系统的目标跟踪特性和干扰抑制特性同时

达到最佳的能力**+

& 基于以上原因" 本研究采用双自

由度内模控制 !,YnC[P5$" 使系统控制性能达到最

佳& 然而对于,YnC[P5而言" 控制器参数整定是一个

重要问题& 卫开夏采用,.]$#-级数展开的方法整定参

数*(+

" 邢卓异等采用幅相裕度参数整定方法优化参

数*&C=+

" 孙功武等利用最大灵敏度函数整定滤波器时间

常数*>+

" U;//;:][等利用时间乘误差绝对值积分

![,HL$ 指标函数对滤波参数呈单峰性的特点" 采用黄

金分割法对常规[P5参数进行优化*<+

& 然而" 上述整定

方法计算量大" 往往需根据经验对参数进行试凑整定"

对参数的整定具有一定的盲目性& 本研究以[,HL为目

标函数" 运用粒子群优化算法 !7GV$ 对控制器滤波器

时间常数进行整定& 该算法具有算法简单% 搜索速度

快% 效率高等优点" 其基于7GV算法的,YnC[P5控制

策略避免了参数整定优化的盲目性" 在保证快速性的同

时" 确保闭环系统具有良好的跟踪性能和鲁棒性能&

$!控制策略研究

$%$!传统[P5控制器设计

传统[P5结构框图如图 * 所示& 其中" O

M

!A$ 为

图 *!传统[P5简化结构图

被控对象" O

&

!A$ 为对象模型" '

*

!A$ 为[P5控制器&

通常" 传统[P5设计过程分为 ( 步&

!* $ 将对象模型 O

&

!A$ 分解为 O

&[

!A$ 和

O

&W

!A$ " 即'

O

&

!A$ #O

&[

!A$O

&W

!A$ !*$

其中"O

&[

!A$ 为模型中包含纯滞后和不稳定零点

的部分" O

&W

!A$ 为模型中的最小相位部分&

!($ [P5控制器设计过程中" 为确保系统的物

理可实现性" 需在 O

&W

!A$ 的逆上增加滤波器& 定义

[P5控制器为'

'

*

!A$ #O

&W

!A$

W*

R!A$ !($

式中"R!A$为低通滤波器" 其最简形式为R!A$ #

*/!* [

%

A$

B

" 其中"B应选择足够大以保证'

*

!A$ 的可

实现性"

%

为滤波器时间常数" 是内模控制唯一需要调

节的参数" 但其值的选取是系统抗干扰性能和鲁棒性

能的折中" 本研究采用,YnC[P5控制不仅能够有效地

解决此问题" 而且几乎不增加[P5的设计过程**+

&

$%&!,YnC[P5控制器设计

为克服传统 [P5的缺点" 本研究采用 ,YnC[P5

&=
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控制策略" 使系统的跟踪性能和鲁棒性能均达到良好

的效果& 该控制策略的结构框图" 如图 ( 所示&

图 (!,YnC[P5结构框图

图 ( 中"'

*

!A$ 为设定值跟踪控制器"'

(

!A$ 为干

扰衰减控制器& 当模型精准时" '

*

!A$ 和 '

(

!A$ 的控

制作用分离" 可采用传统 [P5设计思路来设计 ,YnC

[P5& 根据式!($可得'

'

*

!A$ #O

W*

&W

R

*

!A$ !&$

'

(

!A$ #O

W*

&W

R

(

!A$ !=$

式中" R

*

!A$ #*/!* [

%

*

A$

B

" R

(

!A$ #*/!* [

%

(

A$

B

"

%

*

和
%

(

为滤波器时间常数" 非负整数B的取值

保证双控制器'

*

!A$ 和'

(

!A$ 的物理可实现性&

针对工业时滞过程中一阶时滞过程 !nV7Y,$

和二阶时滞过程 !GV7Y,$ ( 个典型过程对象模型"

其双控制器'

*

!A$ 和'

(

!A$ 的具体表达式见表 *" 其

中滤波器时间常数
%

*

和
%

(

为 ( 个可调节参数&

通常情况下"

%

*

的取值是系统响应速度和稳定性

之间的折中"

%

(

的取值是干扰衰减和鲁棒性能之间的

折中& 其滤波器时间常数的整定需要依靠经验" 具有

一定的盲目性**+

&

$%'!基于7GV算法的,YnC[P5控制策略研究

针对双自由度参数优化整定过程的盲目性问

题" 本研究利用内模控制思想提出了一种基于

7GV算法的 ,YnC[P5控制策略" 即 7GVC,YnC[P5"

其控制系统框图如图 & 所示& 图 & 中" "!A$ 为系

统输入# \!A$ 为系统输出# ,!A$ 为干扰信号#

O

M

!A$ 为被控过程的实际数学模型# O

&

!A$ 为被控

过程的标称模型# '

*

!A$ 为设置点控制器" 用来调

整系统的目标跟踪特性# '

(

!A$ 为抗干扰控制器"

用以调节系统鲁棒性&

7GV算法以[,HL为目标函数" 根据社会认知和

个体认知不断地更新自己的位置及速度" 以此来优化

双控制器的滤波器时间常数" 从而解决了参数优化的

盲目性问题&

!注! G!A$ 为误差&

图 &!7GVC,YnC[P5结构框图

&!基于7GV算法的滤波器时间常数优化整定

7GV算法是一种仿生智能优化算法" 由 Lc;-6.-2

博士和U;//;:]博士在 *II> 年根据鸟群觅食行为提

出的用粒子最佳位置来表征最优解的全局优化算

法*?+

& 由于其结构简单" 可快速寻优" 因此 7GV算

法在许多领域得到应用& 与其他的演化类算法类似"

7GV算法首先要初始化一群随机粒子" 通过粒子的速

度向量迭代找到最优解*+CI+

&

在每一次迭代中" 粒子依据 ( 个 (极值) 个体

最优解 ! MLEA<

V

:S

$ 和社会最优解 ! ;LEA<

V

:S

$ 来更新

自己& 其中" 迭代公式为*++

'

J

V[*

:S

#.J

V

:S

[5

*

!MLEA<

V

:S

WT

V

:S

$BF>?

*

!$ [5

(

!;LEA<

V

:S

W

T

V

:S

$BF>?

(

!$ !>$

T

V[*

:S

#T

V

:S

[J

V[*

:S

!<$

式中" 初始化粒子数:k*" (" 0" Q# S表示粒

子的第S维# V表示迭代次数# BF>?

*

! $ 和BF>?

(

!$表

示产生 ( 个相互独立的 *)" *+ 的随机数# J

V

:S

表示第

:个粒子在第S维第V次迭代时的速度# T

V

:S

表示第:个

粒子在第S维第V次迭代时的位置# .表示惯性权重#

5

*

和5

(

表示加速度常数& 粒子群通过不断更新迭代"

表 $*T!PV#IC表达式

典型工业时滞过程 对象模型O

&

!A$ 设定值跟踪控制器'

*

!A$ 干扰衰减控制器'

(

!A$

nV7Y,

O

&

!A$ #

K

NA[*

E

W

%

A

'

*

!A$ #

NA[*

K!

%

*

NA[*$

'

(

!A$ #

NA[*

K!

%

(

NA[*$

GV7Y,

O

&

!A$ #

K

!N

*

A[*$!N

(

A[*$

E

W

%

A

'

*

!A$ #

!N

*

A[*$!N

(

A[*$

K!

%

*

NA[*$

(

'

(

!A$ #

!N

*

A[*$!N

(

A[*$

K!

%

(

NA[*$

(

!注!K为增益" N为过程时间常数&

==
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图 =!7GV算法流程图

最终得到 ;LEA<结束运算" 其算法实现框图如图 =

所示&

根据,YnC[P5控制策略研究结果" 利用 7GV算

法优化整定,YnC[P5控制器参数设计实际上是S维函

数优化问题" 将问题转换为寻找 ( 个最优参数
%

*

和

%

(

& 7GV算法可采用实数编码" 对于 ( 个参数寻优中

的粒子可以直接编码为 Tk *

%

*

"

%

(

+& 控制器参数

优化的目的为使静差趋于零" 并且有较短的调节时间

和较小的超调量&

设初始化种群中粒子数目为Q" 每个粒子的位置

又由[P5控制策略中 ( 个参数决定" 即维数为 (" 因

此参数编码的矩阵形式为'

!#!("Q$ #

%

**

!

%

(*

1!1

%

*Q

!

%

*









Q

!?$

根据,YnC[P5参数经验整定方法得出
%

*

和
%

(

的

范围为 *)" &N+&

大量仿真实验表明" 对于时滞系统" 尤其是时滞

较大的系统" 往往可以将[,HL指标作为优化的目标函

数" 不需要加上控制量的修正**)+

& 选取适应度函

数为'

Z#

*

(

<

)

<

E!<$

:<

!+$

根据标准 7GV算法流程***C*(+

" 本系统算法实现

的具体步骤如下'

!*$ 初始化种群规模 Qk=)% 确定表征粒子的

维数Sk(" 初始化粒子的速度和位置以及相关的常量

参数5

*

k5

(

k(" 最大迭代次数:<EBz &FTk=)&

&

为随

着迭代次数的线性递减" 其递减公式见式 !I$

**&+

"

此时粒子的速度和位置就是个体最优解&

&

#)%I W

!)%I W)%=$:<EB

:<EBz &FT

!I$

!($ 将初值代入式!>$和式!<$中得到新的位置

和速度" 检验适应度函数 Z" 找到新的个体最优解"

并且与社会最优解比较" 若是新的个体极值比上一次

的全局最优解更优" 则替换为新的全局极值&

!&$ 以此类推" 粒子在空间中不断变异寻找最

优解" 直到粒子满足迭代条件& 通常情况下" 迭代的

终止条件为最大迭代次数" 且计算精度小于要求精度

或最优解的最大停止步数
&

<& 否则" 程序回到 !($"

继续寻找&

'!仿真举例及运行情况

'%$!仿真举例

为验证本研究方法的有效性" 以某火炉温度控制

系统和油压控制系统为研究对象*>+

" 在 PH,DH\J

G3B8$3/R平台上" 进行仿真研究& 油压控制系统为

nV7,Y" 该控制系统的传递函数为'

O

M

!A$ #

*

A[*

E

W)%>

%

!*)$

火炉温度控制系统为 GV7,Y" 传递函数为'

O

&

!A$ #

*

!*)A[*$!>A[*$

E

W>

%

!**$

运用经验整定方法 !LPC,YnC[P5$% 基于最大

灵敏度函数的双自由度 [P5整定方法 !P0C,YnC

[P5$ 以及7GVC,YnC[P5分别对nV7,Y和 GV7,Y的

滤波器时间常数
%

*

和
%

(

进行优化整定" 结果如表 (

所示&

表 &*不同整定方法得到的滤波器时间常数

整定方法
nV7,Y GV7,Y

%

*

%

(

%

*

%

(

LPC,YnC[P5 *%=<+ (%I?> *%I>( =%>?<

P0C,YnC[P5 *%<>?I (%)?(I *%=*=( &%=&<=

7GVC,YnC[P5 )%+I)= *%)((& )%+>?*? )%+((<=

通常" 工业现场存在很多可测或不可测的扰动因

素**=+

& 在nV7,Y系统中" 实验仿真采用单位阶跃信

号为输入信号" 将 =)A单位阶跃信号作为扰动信号

并在<k(> 0时加入系统中& nV7,Y系统的控制效果

见图 >&

由图 > 可知" 与 LPC,YnC[P5及 P0C,YnC[P5整

定方法相比" 7GVC,YnC[P5的调节时间及响应时间

>=
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图 >!nV7,Y系统阶跃响应曲线图

图 <!GV7,Y系统阶跃响应曲线

均明显缩短" 且在干扰过程中能够迅

速回到设定值& 可见" 7GV算法起到

了明显的优化作用& 在控制系统的设

计过程中" 难免会出现模型失配的问

题" 即模型摄动& 仿真结果表明"

7GV算法优化的 [P5参数在模型摄

动幅度为 ()A时" 控制器依旧能够

表现出良好的控制功能" 响应时间及

调节时间明显缩短&

针对 GV7,Y系统" 采用单位阶

跃响应为输入信号" 在 <k<) 0时加

入 =)A单位阶跃信号作为扰动信号"

运用 & 种方法优化整定滤波器时间常

数" 结果如表 ( 所示&

GV7,Y系统的控制效果如图 <

所示& 由图 < 可知" 与 LPC,YnC[P5

及P0C,YnC[P5整定方法相比" 基于

7GVC,YnC[P5的控制效果具有明显

的优势& 针对模型摄动" 仿真结果表

明" 7GV算法优化的 [P5参数在模

型摄动幅度为 *)A时" 虽然前期出

现一些超调" 但其控制器响应速度

快" 且依旧能够表现出良好跟踪性能

和鲁棒性能&

'%&!实际投运情况

7GVC,YnC[P5控制策略已成功

应用于我国涂布白纸板基地浙江富阳

春江造纸工业园区的某造纸厂涂布白

纸板生产线的纸张定量控制系统& 该

纸机长期生产 (>) SJB

( 的 H级涂布

白纸板" 一等品的定量波动指标要求

是g? O< SJB

(

& 图 ? 为长网纸机抄

纸过程工艺流程图& 混合浆被打入成

浆池" 被清水和白水稀释成规定浓度

的纸浆" 再与明矾等混合" 经除渣

器% 压力筛% 高位箱和流浆箱后上网"

图 ?!长网纸机抄纸过程工艺流程图

<=
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再经压榨% 干燥% 施胶% 压光和卷取得到成品纸& 纸

张定量检测点 !定量仪处$ 与执行机构 !定量阀$

之间距离较长" 因此抄纸过程是一个大时滞过

程**>C*<+

& 本研究提出的 7GVC,YnC[P5控制策略能有

效解决生产过程中存在的定量控制回路大时滞% 非线

性% 多干扰% 时变等控制难点&

通过常用的阶跃响应曲线法对改造纸厂的定量控

制回路进行建模" 得到其nV7,Y数学模型**>+为'

O!A$ #

\!A$

"!A$

#

*%?

&)A[*

E

W+)A

!*($

利用 7GVC,YnC[P5对系统滤波器时间常数进行

整定优化得'

%

*

k*>%)+>+"

%

(

k&=%))?*" 再经过现

场调试" 调整纸机抄前池浆浓% 流浆箱浆网速比等参

数" 得到如图 + 所示的运行结果&

图 +!稳定工况下定量纵向变化曲线

在自动控制运行状态下" 白纸板机纸张定量波动

范围变为 r( SJB

(

!产品合格标准要求为 g? O

< SJB

(

$" 大大地改善了控制品质" 明显提高了产品

质量" 带来了可观的经济效益&

(!结!语

本研究结合内模控制 ![P5$ 和双自由度

!,Yn$ 控制的优点" 设计了一种 ,YnC[P5控制器&

提出了基于 7GV算法的滤波器时间常数整定优化方

法" 即7GVC,YnC[P5" 通过 PH,DH\仿真分析验证

了该方法的有效性& 该控制策略避免了跟踪性能和鲁

棒性能需要折中的矛盾" 解决了滤波器参数选取盲目

性的问题& 同时研究了过程模型参数摄动时" 系统的

鲁棒性能和抗干扰性能" 对控制器的设计提供了一定

的理论指导& 实际运行中" 7GVC,YnC[P5控制策略

也满足了生产及工艺的要求&
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交流伺服系统在复卷机设计中的应用

胡向明!舒志兵#

!刘!康

!南京工业大学电气工程与控制科学学院" 江苏南京" (**+))$

摘!要! 针对部分复卷机控制系统设备混杂导致的设备兼容性低% 维护费用高及间接张力控制等问题" 设计了一套新的交流伺服系

统" 并加入直接张力控制" 通过复合张力控制来实现纸卷张力实时控制# 结合退卷机机械结构图" 介绍了恒张力退卷原理# 采用新

的交流伺服系统可对上下复卷辊进行负荷分配控制" 实现上下复卷辊输出转矩的控制及确保驱动力输出的稳定" 从而保障复卷机构

的安全运行# 实际运行结果表明" 交流伺服系统的稳定性良好&

关键词! 交流伺服系统# 复卷机# 复合张力控制# 负荷分配

中图分类号! ,G?&=

F
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图 *!复卷机交流伺服系统控制架构设计图

!!随着人们对纸张需求的日益提高" 复卷机亦需不

断改进" 以适应更加苛刻% 复杂% 节能优化的工艺要

求**+

" 从而提高生产效率& 针对部分复卷机控制系

统设备混杂及张力控制响应慢" 造成设备维护难% 控

制难% 生产效率低等问题" 本研究运用 DeG,公司的

D23CPV5P整套交流伺服系统" 结合复合张力控制"

以确保复卷机控制系统张力控制的稳定" 解决原复卷

机控制系统存在的纸幅松弛或断裂问题" 提高设备兼

容性及产品质量" 从而提高生产效率% 降低生产成本&

$!交流伺服系统总体设计

$%$!交流伺服系统架构设计

本研究中" 复卷机控制系统的原型是西门子 73$f

安全继电器FZ#c#̀控制系统" 该系统采用了来自多

个公司的多种设备& 该复卷机混杂的控制系统给设备

调试% 通信带来了极大的不便" 增加了设备的维护

成本&

针对这些问题" 重新研发控制系统" 采用 DeG,

公司D23CPV5P整套交流伺服系统代替多种设备混杂

的原复卷机控制系统& 复卷机交流伺服系统的控制架

构设计如图 * 所示&

$%&!退卷机机械设计

复卷系统中包括了退卷% 复卷% 封尾% 存储及分

切 > 个部分" 核心部分为退卷机构与复卷机构& 退卷

机组的核心作用除了提供放卷动力外" 还可保持放卷

张力恒定" 其机械结构图如图 ( 所示&

图 (!退卷机机械结构图

该复卷机共有 & 组退卷

机" 这 & 组退卷机的机械组成

与软件设计均相同& 与传统的

直接轴心驱动退卷不同" 这些

退卷机通过皮带来驱动原纸

辊" 且皮带的摩擦力可提供一

I=
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个反向力矩" 从而提供退卷与复卷间纸幅的恒张力#

轴径检测单元采用高精度的激光距离检测器" 可更为

直接且精准地实时检测纸卷轴径宽度&

复卷机的内部结构更为复杂" 但其核心作用为上

卷纸辊% 下卷纸辊% 骑辊之间的协调配合&

图 &!有芯复卷生产工艺流程

$%'!总体工艺流程

本复卷系统不仅可以生产带纸芯的中空纸卷" 还

可以生产实芯纸卷& 这 ( 种生产工艺在退卷部分相

同" 区别主要发生在复卷部分& 以有芯复卷为例" 该

生产工艺流程如图 & 所示&

&!复卷机控制工艺与原理

&%$!复卷机控制工艺

退卷机需要保持放卷的张力恒定" 这对退卷辊的

控制要求很高& 原纸在退卷辊中转动" 其卷径% 质

量% 转动惯量不断减小" 要保持张力及线速度恒定"

需要对电机的转矩与转速进行控制" 且退卷辊在加减

速状态下" 会产生额外的转动惯量" 破坏张力平衡"

因此" 加速时应间接减小力矩给定" 反之减速时要适

当补偿力矩*(+

& 纸卷半径动态变化时" 在采用间接

张力控制基础上" 加入直接张力控制" 以保持张力恒

定& 而若要使产品质量达到要求" 除了需要恒定放卷

张力外" 还需要保证纸幅的线速度恒定" 并确保电机

的安全运行" 因此" 需要对复卷机组的上下复卷辊进

行双电机负荷分配控制" 上下复卷辊受力示意图如图

= 所示&

图 =!上下复卷辊受力示意图

&%&!复卷机控制原理

&%&%$!退卷张力控制

退卷辊的正常运行依靠再生制

动" 其在传动辊和复卷机组的带动下

产生了沿纸幅前进方向的张力 R和

线速度%& 此时退卷轴上的转矩包括

退卷主电机电磁转矩 N% 退卷辊动态

转矩N

:

% 主电机自身的空载转矩 N

)

&

主电机转速为
&

" 纸卷半径为"&

再生制动状态下" 退卷辊主轴纸

卷张力转矩N

n

为'

N

:

#Z

:

&

:<

!*$

N

n

#N[N

)

[N

:

#N[N

)

[Z

:

&

:<

!($

由于退卷辊的转动惯量很大" 可

以忽略退卷辊主电机自身的空载转

矩" 即 N

)

k)& 退卷辊在匀速状态

下" 退卷辊动态转矩 N

:

k)" 所以

N

n

kN& 退卷辊变速运行时" 会产生

动态转矩" 减速运行时" 反向力矩会

削弱张力# 加速运行时" 正向力矩会

增大张力& 以有芯复卷为例" 退卷辊

动态转矩为'

)>
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N
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其中" Z

e

为纸卷的转动惯量" 其值随纸卷半径

"的变化而变化& Z

e

与纸幅宽度 8% 原纸密度
'

% 纸

卷半径"及退卷纸芯半径B的关系如下'

Z

e

#

(

"

B

!(

#

"

'

8$"

(

:" !=$

Z

e

#
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(

'
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=
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=

$ !>$

且%k

&

"" 对其两边求导可得'

:

&

:<

#

*

"
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:<

# 由

此可得'

N

:

#

#'

8
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!"

=

WB

=

$

:%
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式!<$表明" 退卷辊动态转矩N

?

随纸卷半径"及

纸卷加速度 !:%/:<$ 的变化而变化& 这种动态环境

下" 通过监测纸卷半径及纸卷加速度来计算退卷辊主

电机的输出转矩的方法称为间接控制方法& 这种方法

对退卷辊动态转矩补偿控制较为有效" 但它需对监测

数据进行采样及计算" 存在计算误差和采样滞后等缺

点& 为解决该问题" 在间接张力控制的基础上加入直

接张力控制" 即采用张力传感器 F舞辊的控制方法&

张力传感器直接测量纸幅的张力" 并将反馈值传入舞

辊控制单元" 反馈值与给定值相比较" 从而形成一个

闭环张力控制系统& 舞辊是一个悬臂式的轴装置" 悬

臂由液压传动控制& 舞辊轴根据纸幅实时张力的大小而

上下移动" 张力过大时" 舞辊向上移动# 张力过小时"

舞辊向下移动& 舞辊直接张力控制结构如图 >所示&

图 >!舞辊直接张力控制结构图

舞辊控制单元在复卷机运动控制器中有专用的控

制程序" 在张力传感器的反馈下" 直接形成闭环控

制" 使得舞辊张力控制更加快速% 精确&

&%&%&!复卷机上下复卷辊负荷分配控制

纸幅经过复卷机构后成为纸卷" 纸卷轴心没有电

机驱动" 其绕卷动力全靠上下复卷辊的转动而产生的

摩擦力来提供& 如图 = 所示" 上复卷辊将纸幅拉进复

卷部分并持续提供摩擦力" 下复卷辊通过摩擦力使纸

卷起卷" 两辊之间没有直接的机械和电气联系" 留有

较小空隙" 只有纸卷存在的情况下" 两者之间才会产

生耦合& 下复卷辊的转矩为 N

*

% 驱动力为 R

*

% 摩擦

力为9

*

# 上复卷辊的转矩为 N

(

% 驱动力为 R

(

% 摩擦

力为9

(

& 设纸卷在转动过程中的合转矩为 N

6

" 上下

复卷辊的轴半径都为B&

纸卷由于受到骑辊的压力" 其与上下复卷辊的摩

擦力均为静摩擦力" 不会发生相对滑动现象" 此时各

辊的摩擦力与驱动力均相等& 纸幅在受到上复卷辊的

驱动后" 纸幅张力随之被上复卷辊的力矩
%

消除" 从

而可推导出上下复卷辊的转矩输出' N

*

#R

*

B" N

(

#

!R

(

W

%

$B" N

6

#!9

*

[9

(

$B& 当纸幅通过" 上下复卷

辊之间形成耦合" 其合转矩受 ( 个摩擦力的影响& 若

下复卷辊转矩突然增大" 相应的驱动力和摩擦力也会

随之增大" 而这时上复卷辊的转矩是不变的" 就会造

成N

6

增大并导致纸幅的线速度增大" 这与复卷过程

中纸幅线速度不变的原则相悖" 因此只有相应的改变

上复卷辊输出转矩才能保持恒定的纸幅线速度& 同

理" 若上复卷辊转矩变化" 也要进行相应的调整& 这

些都是由上下复卷辊之间的耦合决定&

上下复卷辊的耦合现象使得对电机的控制不再只

是单回路控制" 电机的信号反馈不只影响单个复卷

辊" 而是相互影响& 纸幅的线速度和紧度也从单变量

函数变为N

*

和N

(

双变量函数" 其线速度%和紧度0

分别为%k9!N

*

" N

(

$" 0k;!N

*

" N

(

$& 双变量控制

难度大" 需要将其转变为单变量控制" 运用负荷系数

K来表示 N

*

和 N

(

之间的比例关系" 则 N

(

kKN

*

"

N

6

k!* FK$N

*

" 因此只需对上复卷辊进行转矩控制"

便能对整个复卷机构进行相应的转矩控制*&+

& 根据K

的大小来控制电机的功率输出" 既控制电机的转矩电

流" 上下复卷辊的转矩分配采用彼消此涨的原则" 并

且都是线性变化" 若 N

*

线性增大" 则 N

(

线性减小"

从而保持合转矩N

6

最终不变&

传统的电机控制采用的是速度J电流双闭环控制"

速度环是外环" 电流环是内环& 速度环经速度调节器

计算的结果作为电流环的输入" 这种控制下" 电机的

转矩响应跟随负载的变化而变化" 无法实现直接控

制& 因此" 对上下复卷辊进行负荷分配控制" 下复卷

辊的电机控制采用速度J电流双闭环控制" 作为分配

控制中的主轴" 提供一个基准速度# 上复卷辊采用单

闭环转矩控制" 作为从动轴" 其速度跟随主轴转速&

负荷分配控制框图如图 < 所示&

'!复卷机电气机构选型

'%$!复卷辊电机选型

上复卷辊承接着纸幅并与下复卷辊互相配合" 将

*>
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!注!>

S

和 >

4

分别给定转速和反馈转速" =

S

和=

4

分别为给定电流和反馈电流&

图 <!负荷分配控制框图

纸幅卷成要求的纸卷& 由于两复卷辊功能相近" 因此

两复卷辊主电机选型相同& 电机的选型" 不仅要依据

电机转矩" 还需要考虑电机的工作方式& 上下复卷辊

连续工作时间长" 其温升需保持稳定值" 电机在恒功

率H

D

下运行" 温度恒定为
%

h

& 上下复卷辊加速时间

设定为 ( 0" 其中负载转矩N

D

k() '-B" 负载转动惯

量Z

B

k(%*> RS-B

(

" 负载转速 > k&)) -JB3/" 减速比

:k*)" 传动效率
(

k?>)" 安全系数 4 k*%>&

加速转矩' N

F

#Z-F #Z

&

<

#Z

(

#

>

<)

*

<

根据必要转矩'N#!N

F

[N

D

$4及电机转矩N

P

#

N

:

(

的计算结果" 选择电机型号为\*)%&<Q" 其额定转

矩Nk*> '-B% 额定功率Hk=%? RX% 额定转速 > k

&))) -JB3/% 额定电流=k**%+ H&

'%&!制动电阻选型

上下复卷辊在减速及启停时都处于再生制动状

态" 负载拖动产生的动能会反馈到直流电路中" 因此

会造成直流电压 I

Y

上升" 持续升高的 I

Y

会产生安

全隐患*=+

& 因此" 必须将制动再生到直流电路的能

量消耗掉" 使I

Y

保持在允许范围内" 因此需要选择

合适的制动电阻& 电机制动时" 产生能量G

B

为'

G

&

#!

*%&><

(

$

!Z

B

[Z

$

$

&

(

P

W&=

(

P

"

P

(

<

:

WN

n

&

P

<[ ]
:

!?$

其中" 电机惯量 Z

B

k)%))>)( RS-B

(

" 负载惯量

Z

$

k(%*> RS-B

(

" 最大角速度
&

P

k!=)))JI%>>$ -J0"

电机减速时的电流=

P

k&(%* H" 电机自带电阻 "

P

k

)%(<>

'

" 依据加速度转矩公式 N

.

kZ-F" 可得加速

度 F #

N

F

Z

B

#>I?< -J0

(

" 则减速时间<

:

#

&

F

#)%)? 0&

代入式!?$可得" G

B

k(><()= Q&

制动电阻的阻值 "

B.̀

#

%

(

P

槡&%\

=

P

" 其中最大母线

电压%

P

为 ?=> "" 反向电动势常数K

\

为 ?(%?" 电机

最高转速 >

B.̀

为 =))) -JB3/" 电机反向电动势损耗

%

\

#K

\

> W槡&=P
"

P

(

#(+&%="" 则"

B.̀

k&>

'

&

额定电压 =)) "的驱动器母线电容'k)%)))><> n"

额定母线电压%

T_G

k><> "" 此时取循环时间<

1]1$;

k= 0"

制动电阻功率H

H"

#

G

B

W

*

(

'!%

(

P

W%

(

T_G

$

<

1]1$;

#<= RX&

由此" 可根据 "

B.̀

k&>

'

% H

H"

k<= RX来选择

制动电阻的型号&

'%'!控制器% 伺服驱动器选型

传统的运动控制系统多为上位控制器F单轴伺服

驱动器的控制模式" 这种模式存在电器柜安装空间

大% 通信及动力线缆连接复杂% 供电繁琐等问题*>+

&

针对这些问题" DeG,公司设计了 D23CPV5P交流伺

服系统" 该系统拥有上位运动控制器% 整流电源及 &

轴伺服驱动器一体化的设计" 这样的设计在安装空间

上比单轴伺服驱动控制系统节省了 ?)A" 比传统多

轴伺服驱动控制系统节省了 ()A" 减少了电器柜的

设计空间" 大大降低了设备生产成本和后期维护费

用& D23CPV5P交流伺服系统中的控制器模块自带运

动控制算法" 其内部集成了5#Y;G]0工控软件编程平

台" 支持[L5<**&*C& 标准[D% G,% n\Y% DY% 5n5%

(>
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Gn5< 种7D5编程语言" 并提供了多种功能模块" 编

程人员可以利用不同领域的功能模块" 快速开发应用

程序" 也支持自定义扩展& 驱动器选择配套的 & 轴模

块驱动器" 型号为 GV5PC&%))(=**))%)&

(!软件设计

整个复卷机软件结构分为 (三层一线)" 其中

(三层) 指的是TP[人机界面设计% 运动控制器控制

程序设计以及伺服驱动器软件调试与配置" (一线)

为L26;-5H,总线通信设计& TP[% 控制器% 驱动器

通过L26;-5H,总线进行连接" 自上而下" 层层控制"

同时又相互传递信息&

TP[人机界面使复卷机操作控制更加简洁" 操

作人员通过 TP[接口即可对整个复卷机进行控制&

运动控制器中包含着整个系统的控制软件" 包括逻辑

运算模块% 算术运算模块% 张力控制模块及报警模块

等" 其能够判断设备报警原因& 伺服驱动器中含有复

杂的电机控制算法" 可编辑应用自带的算法控制器"

也可以根据需要自定义控制算法" 例如本研究中提到

的上下复卷辊转矩分配控制即可在其中编写& L26;-C

5H,总线连接整个控制系统" 起到高速传输信号的

作用" 其精确稳定的信号传输也是系统稳定运行的基

础& 图 ? 为交流伺服系统的软件设计结构&

图 ?!交流伺服系统软件设计结构图

)!现场测试

以生产三层复合纸卷的退卷机构为例&

应用交流伺服系统后" 复卷机下复卷辊电流环反

馈如图 + 所示& 由图 + 可知" 下复卷辊整体响应时间

不超过 * B0" 超调量约为 &A且从波动到稳定的时间

为 & B0& 在响应 )%> B0的时候" 电流开始上升" 在

*%*+>> B0时" 实际电流值达到给定值" 且波动较

小& 此电流调节过程表明" 应用交流伺服系统后" 下

复卷辊电流环响应时间短且调节性能优良&

图 +!电流环测试曲线

交流伺服系统的主要优势在于动态跟随性能较

好& 为了测试复卷机现场工作状态" 令上复卷辊处于

正反转切换状态并对其进行数据采样& 设置速度环的

采样时间为 *(&

"

0" 上复卷辊的速度反馈波形如图 I

所示& 从图 I 可以看出" 上复卷辊的实际速度与给定

速度偏差极小" 基本保持一致" 表明交流伺服系统的

跟随性能良好&

图 I!上复卷辊的速度反馈图

+!结!语

运用整套交流伺服系统" 结合复合张力控制及

负荷分配控制的方法" 可实现纸卷张力的恒定控

制" 提高了张力控制的稳定性及精确性" 有效降低

了原复卷机控制系统存在的纸幅松弛或断裂等问

题" 提高了不同设备间的兼容性及产品质量% 减少

了设备后期维护的费用& 实际运行结果表明" 交流

伺服系统具有良好的准确性及稳定性" 能够胜任实

际的生产任务&

&>
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基于支持向量机的造纸
废水处理过程故障诊断
李祥宇*

!杨!冲*

!宋!留*

!赵小燕*

!刘鸿斌*!(!&!

#

!*%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" (*))&?#

(%华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室" 广东广州" >*)<=)#

&%南京林业大学林业资源高效加工利用协同创新中心" 江苏南京" (*))&?$

摘!要! 故障检测和故障诊断是工业过程监控的主要内容& 针对造纸废水处理过程的多变量% 非线性% 大时变等特点" 本课题首先

采用主成分分析 !75H$ 对故障进行检测" 然后分别采用马氏距离判别分析和支持向量机 !G"P$ 对偏移% 漂移和精度下降 & 种故

障类型进行故障诊断& 计算结果表明" 基于主成分分析的故障检测率达 I?%>)A# 基于支持向量机故障诊断方法的故障分离能力为

I)%))A" 而基于马氏距离判别分析方法的故障分离能力为 ?&%?>A& 相比基于马氏距离判别分析的故障诊断方法" 基于支持向量机

的故障诊断方法更适合于非线性时变的造纸废水处理过程&

关键词! 故障检测# 故障诊断# 主成分分析# 马氏距离判别分析# 支持向量机

中图分类号! ,G?# l?I&!!!!!文献标识码! H!!!!!!"#' *)%**I+*JK%300/%*)))C<+=(%()*+%)&%>>

!收稿日期' ()*?C)=C)?

!基金项目' 制浆造纸工程国家重点实验室开放基金资助项目 !()*+*&" ()*<*)$# 南京林业大学高层次人才科研启动基金 !*<&*)>II<$# 江苏

省制浆造纸科学与技术重点实验室开放基金项目 !()*>&)$&

!作者简介' 李祥宇" 男" *II( 年生# 在读硕士研究生# 主要研究方向' 制浆造纸过程监测与控制&

!

#

通信联系人' 刘鸿斌" 副教授# 主要研究方向' 制浆造纸监测与控制# LCB.3$' 6#/Sc3/$38N/K48%;:8%1/&

!!随着现代工业系统变得越来越复杂" 提高复杂系

统的稳定性也变得越来越重要& 故障诊断技术是提高

系统稳定性和保障系统安全性的重要技术之一& 在造

纸废水处理过程中" 恶劣的工作环境会加大系统故障

发生的概率" 特别是传感器等一些系统硬件设备经不

起长期恶劣环境的考验" 因此" 在废水处理过程中"

需要对这些故障进行准确的诊断" 以防止因故障造成

的损害扩大 **+

& 故障诊断技术可以分为 & 类" 即基

于解析模型% 基于专家知识和基于数据驱动的故障诊

断技术*(+

& 前两种因系统的复杂性和知识的局限性

适合于具有较少过程变量的系统" 对于具有大量历史

数据的复杂工业系统" 采用基于数据驱动的故障诊断

技术更为合适& 基于数据驱动的故障诊断技术包括统

计分析法% 机器学习法% 信号处理法以及信息融合法

等*&+

& 其中" 统计分析法和机器学习法在废水处理

领域应用较多& 由于造纸废水处理过程中的生化反应

机理非常复杂" 而且文献对该过程的研究起步较晚"

专家知识比较缺乏" 因而在此情况下基于数据驱动的

故障诊断方法更适合于该过程&

随着工业监控系统需要监控的过程变量越来越

多" 单变量监控方法已经不能满足监控要求" 以主成

分分析 !7-3/139.$5#B9#/;/2H/.$]030" 75H$ 方法为

核心的多变量统计过程监控在工业领域得到了迅速发

展*=+

& 基于75H的故障检测方法通过一组线性变换

来捕捉过程变量中变化最大的方向" 从而监控整个变

量空间& 纪洪泉等*>+在采用 75H方法进行田纳西化

工过程 !,;//;00;;L.02B./ 7-#1;00" ,L7$ 故障检测

时发现" 虽然该方法可以检测故障" 但由于过程是非

线性的" 所以鲁棒性不理想& 判别分析是对未知类别

样品进行归类的一种方法" 可应用于工业过程监控的

故障诊断& 贝叶斯判别分析和费舍尔判别分析在工业

故障诊断中的应用已有很多研究" 距离判别分析更多

应用于机电故障诊断中& 距离判别分析是基于统计分

析的故障诊断方法& 在距离判别分析中" 距离计算是

非常重要的环节& 黄亮等*<+在对模拟电路进行故障

诊断时指出" 常见的欧式距离计算虽然简单" 但没有

考虑样品各分量的差别" 而马氏距离计算考虑了变量

参数的大小以及变量间的相关性" 所以马氏距离计算

不受量纲影响" 其性能优于传统的欧式距离计算& 针

对工业生产过程的非线性特点" ".9/3R 提出的基于

>>
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神经网络的支持向量机 ! G899#-2";12#-P.163/;"

G"P$ 机器学习算法在工业故障诊断中表现出更多

特有优势*?+

& 它的机理是寻找一个满足分类要求的

最优分类超平面" 使得该超平面在保证分类精度的同

时" 能够使超平面两侧的空白区域最大化*++

& 李

芳*I+采用 G"P方法对,L7过程进行故障诊断" 该方

法具有针对小样本的分类精度高且测试时间短的优

点& G"P属于黑箱建模方法" 不要求确定监控对象

内部机理" 比较适合复杂的废水处理过程**)+

&

针对造纸废水处理过程的特点" 本课题首先采用

75H的监测指标平方预测误差 !GM8.-;7-;:3123#/ L-C

-#-" G7L$ 和N

( 统计量对造纸废水数据进行故障检

测" 然后分别采用基于马氏距离判别分析和基于

G"P的分类方法对偏移% 漂移和精度下降这 & 种传

感器故障类型进行故障诊断对比分析&

$!方法原理

$%$!基于75H模型的过程监测方法

75H的主要思想是降维" 假设一组数据中有 > 个

样本"M个向量T

*

" 0" T

M

构成原始矩阵" 见式 !*$'

(#

T

**

0 T

*M

1

)

1

T

>*

0 T











>M

!*$

)#

*

MW*

((

)

!($

式!($是式!*$的协方差矩阵& 特征值的大小反

映了其对应的特征变量所包含的信息大小& 将协方差

矩阵的特征值大小按照降序排列" 取前 V!V]M$ 个

特征值对应的特征向量" 这些特征向量称为主成分"

这个过程称为降维& 根据特征值大于 * 的原则" 来确

定V的数值& 主成分降维将原始数据 '矩阵分解成

式!&$

***+

'

'k*!

N

[+#

*

M

:#*

<

:

M

N

:

[+ !&$

式中" <

:

是得分向量" 包含着不同样本之间的信

息关系# M

:

是加载向量" 包含着不同变量之间的信息

关系# M是独立变量的个数" +是剩余矩阵&

基于 75H模型的过程监测是通过监视两个多元

统计量" 即 T#2;$$3/S的 N

( 和残差子空间的 ^统计

量" 来监测生产过程运行状态是否正常***+

& M个过程

变量T

*

"0"T

M

所对应的N

( 统计量定义如式!=$'

N

(

M

#<

M

)

W*

<

N

M

#

*

K

V#*

<

(

MV

*

V

!=$

式中" <

M

是建模样本 T

M

所对应生成的主成分得

分向量# 对角矩阵 )由 '的协方差矩阵的前 V个特

征值所构成& ^为统计量" 也称为 G7L统计量" 定

义为式!>$'

G7L#!T

M

W

_

T

M

$!T

M

W

_

T

M

$

N

!>$

N

( 统计量的控制限分布采用 R分布" 计算如式

!<$ 所示'

N

(

#

#

V!=W*$

=WV

R

V"=WV"

#

!<$

式中" V为主成分个数# =为数据采样次数#

#

为

显著性水平&

G7L统计量的控制限计算公式如式!?$ O式!I$

所示&

G7L

#

#;T

(

6"

#

!?$

; #

J

(&

!+$

6 #

(&

(

J

!I$

式中" &是建模数据集中所有测量数据的 G7L

统计量的均值# J是对应的方差&

$%&!基于马氏距离判别分析的故障诊断方法

设''和,,是从总体-中抽取的样品" -的均

值和协方差阵分别为
!

和. !.s)$" 定义''与,,

之间的马氏距离,

(

!''",,$ 为式!*)$

**(+

'

,

(

!''",,$ k!''g,,$

N

.

/*

!''g,,$ !*)$

定义''与总体 -之间的马氏距离 ,

(

!''"-$

为式!**$'

,

(

!''"-$ k!''g

!

$

N

.

/*

!''g

!

$ !**$

设有两个总体-

*

和-

(

" 对于给定的样品'" 判

别规则为' 当,

(

!'"-

*

$

%

,

(

!'"-

(

$ 时" 判定'

+

-

*

# 否则判定'

+

-

(

&

设有&个总体' -

*

" -

(

" 0" -

&

" 其均值和协

方差阵分别为
!

*

"

!

(

" 0"

!

&

及 .

*

" .

(

" 0" .

&

"

且所有的.

:

s)" 马氏距离计算如式!*($所示'

,

(

!'"-

:

$ k!'g-

:

$

N

.

/*

:

!'g-

:

$" :#*"0"&

!*($

若存在某个 V使得 ,

(

!'" -

0

$ kB3/

*

%

:

%

&

2,

(

!'" -

:

$3成立" 则判别 '

+

-

V

& 在故障诊断

中" 根据以上的判定规则来判断未知类别样本属于的

总体类别" 从而判断出样本的故障类别&

$%'! 基于 G"P分类的故障诊断方法

核函数在支持向量机中起着非常关键的作用& 本

课题采用径向基 !Z.:3.$\.030n8/123#/" Z\n$ 核函

数实现某一非线性变换后的线性分类" Z\n核函数

如式!*&$所示**&+

'

<>
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图 *!造纸废水处理过程故障诊断流程图

!! V!T

:

"T

S

$ #E

WHT

:

WT

S

H

(

/!(

+

(

$

!*&$

式中"

+

为核函数的宽度& 给定训练集如式

!*=$'

*#2!T

*

"C

*

$"!T

(

"C

(

$"0"!T

8

"C

8

$3

+

!'d,$

8

!*=$

式中"T

:

+

'#"

>

" C

:

+

,#2*" W*3" :#*"("0"

8"为样本编号& 寻找 '

+

"

> 上的一个实值函数

;!T$ " 用决策函数9!T$ k03S/!;!T$$推断任一模式

T对应的C值& G"P算法最初是为二值分类问题设计

的" 当处理多值分类问题时" 就需要构造合适的多类

分类器& 在故障诊断中" 采用一对多法构造分类器"

即训练时以此把某个类别的样本归为一类" 其他剩余

的样本归为另一类" 这样 0个类别的样本就构造出

来0个 G"P& 分类时将未知样本归为具有最大分类

函数值的那类&

G"P的参数优化主要是针对惩罚参数 5和核函

数参数
+

进行优化" 5是确定的特征子空间中调节学

习机器的置信范围和经验风险比例" 使学习的推广能

力最好& 这两个参数的取值直接影响 G"P分类的好

坏& 本课题采用网格法进行参数优化& 在一定的范围

内对5和
+

进行取值" 对于取定的5和
+

" 把训练集

作为原始数据" 采用交叉验证法得到在此组5和
+

数

值下训练集" 验证分类准确率" 把验证分类准确率最

高的那组5和
+

作为最佳参数& 若有多组5和
+

对应

于最高的分类准确率" 选取能够达到最高分类准确率

中最小的参数5和
+

作为最佳参数# 若对应最小的 5

有多组
+

" 则选择第一组 5和
+

作为最佳参数& 参

数优化很大程度上是靠经验调参数&

造纸废水处理过程故障诊断流程图如图 * 所示"

该流程包括了数据的收集与处理% 故障的构建% 基于

75H的故障检测% 基于马氏距离判别和 G"P的故障

诊断&

&!仿真实验与讨论

&%$!造纸废水处理过程数据

造纸废水数据**=+采自广东东莞的一家造纸厂废

水处理车间" 测量数据显示了好氧段废水的工况" 结

果如图 ( 所示& 图 ( 中的数据包含 *?) 个样本点" +

个废水变量" 其中左边纵坐标分别代表的是进水化学

需氧量 !5VY

3/4

$% 出水化学需氧量 !5VY

;44

$% 进水

悬浮固形物 !GG

3/4

$% 出水悬浮固形物 !GG

;44

$# 右边

纵坐标分别代表的是溶解氧量 !YV$% 流量 ! $̂%

温度 !N$% 9T值" 其中" 把5VY

;44

和 GG

;44

作为输出

!注!左边纵坐标表示5VY

3/4

和 GG

3/4

及5VY

;44

和 GG

;44

含量# 右

边纵坐标表示流量 ^ !*)

=

B

&

J:$% 温度 N!@$% 9T

值和YV !BSJD$&

图 (!造纸废水处理过程数据

?>
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图 &!造纸废水处理过程的故障构建

变量& 在PH,DH\中分析处理 *?) 个样本数据" 将

前 >) 个样本数据作为训练集" 后 *() 个样本数据作

为测试集&

本课题针对自变量 5VY

3/4

% 9T值和因变量 GG

;44

分别构建数据故障& 在样本编号 (>* OI)) 中对

5VY

3/4

加入均值的 ()A数据故障" 在样本编号 (I* O

*&)) 中对 9T值加入时间系数为 )%)> 的数据故障"

在样本编号 (*&* O*?)) 将 GG

;44

的数据修改为平均

值 &) BSJD" 标准差为 * 的精度下降故障& 分别得到

偏移% 漂移和精度下降 & 种故障类型& 故障大小如表

* 所示& 偏移" 漂移和精度下降的 & 种故障类型数据

分别如图 &!.$ O图 &!1$所示**>+

&

表 $*' 种类型的故障大小

偏移 漂移 精度下降

故障产生公式 5VY

3/4

!<$ F=*+

9T!<$ [)%)><

GG

;44

!<$ F!&)"*

(

$

&%&!基于75H的故障检测

由 >) 个样本构建的75H模型主成分贡献率如表

( 所示" 选取 & 个主成分进行建模" 测试集的 G7L和

N

( 统计量如图 = 和图 > 所示&

表 &*主成分累积贡献率

主成分 均方差矩阵特征值JA 主成分累积贡献率JA

* (%=* &)%*?

( *%<= >)%<*

& *%(* <>%?<

= )%I+ ?+%)&

> )%?> +?%?(

< )%<* I>%&=

? )%(( I+%*&

+ )%*> *))

图 = 和图 > 中虚线代表控制限& 根据 G7L或 N

(

统计量超出置信度控制限 I>A的样本点占所有测试

图 =!75H对测试集的 G7L统计量

图 >!75H对测试集的N

( 统计量

集故障样本点的比例计算故障检测率& G7L或 N

( 统

计量中任意一个统计量超出控制限都说明发生了故

障" 因此" 统计故障检测率时选用超出控制限较多

的统计量的样本点作为故障样本点& 实验结果显

示" 基于 75H的故障检测方法故障检测率达到

了 I?%>)A&

&%'!基于马氏距离判别和 G"P的故障诊断

本课题构建 & 种故障类型" 加上正常工况下的样

本类型一共是 = 种类型的样本& & 种故障类型共包含

了 *() 个样本" 每种故障类型含有 =) 个样本" 正常

工况下的样本为 >) 个& 选取部分 = 种类型样本作为

训练集" 剩下来的作为测试集" 比如选取样本编号

(* O&)) (>* O?)) (I* O**)) (*&* O*>)) 作为训

+>
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练集" 则样本编号 (&* O>)) (?* OI)) (*** O*&))

(*>* O*?)) 为测试集&

将正常工况下的样本设定为第 * 类" 偏移故障类

型设定为第 ( 类" 漂移故障类型设定为第 & 类" 精度

下降故障类型设定为第 = 类& 将重构数据的 I) 个样

本作为训练集" +) 个样本作为测试集& 用马氏距离

判别分析和 G"P两种方法进行故障诊断" 预测测试

集样本的故障类型& G"P网格法选择 5和
+

的参数

范围为 * g*)" *)+& 测试集样本分类的仿真结果如

图 < 和图 ? 所示&

图 <!马氏距离判别分析测试集分类图

图 ?!G"P测试集分类图

测试集样本编号 (* O()) 为正常工况下的样

本" 应该分在第 * 类# 样本编号 ((* O=)) 为偏移

故障类型" 应该分在第 ( 类# 样本编号 (=* O<))

为漂移故障类型" 应该分在第 & 类# 样本编号

(<* O+)) 为精度下降故障类型" 应该分在第 = 类&

本课题用误报率% 漏报率和样本类型分离能力 & 种指

标来对比这两种方法的诊断效果& 误报是指系统没有

出现故障却被错误地检测出发生故障" 漏报指的是系

统发生了故障却没有被检测出来" 样本类型分离能力

是诊断系统对不同样本类型的区分能力& 表 & 给出了

两种方法的诊断效果性能对比& 从表 & 可以看出" 基

于马氏距离判别分析的故障诊断方法与基于 G"P的

故障诊断方法漏报率相同" 相比于基于马氏距离判别

分析法" 基于 G"P方法的误报率较高" 但其样本类

型分离能力更好&

表 '*马氏距离判别分析和EXI的故障诊断性能指标 A

诊断方法 误报率 漏报率 样本类型分离能力

马氏距离判别分析 *) & ?<%(

G"P () & ++%+

'!结!论

针对造纸废水处理过程的非线性% 时变性等特

点" 本课题首先对造纸废水数据构建 & 种故障类型"

然后采用主成分分析 !75H$ 对故障进行检测" 最后

分别采用马氏距离判别分析和支持向量机 ! G"P$

对检测到的故障进行分类诊断分析& 故障诊断结果表

明" G"P的故障诊断能力优于马氏距离判别分析&

75H具有特征提取的特点" G"P对小样本数据具有

良好的泛化能力" 把这两种方法结合起来进行故障诊

断" 可以取得更好的效果& 本课题组下一步将研究基

于 75H和 G"P的集成故障诊断方法" 即首先使用

75H对样本特征信息进行提取" 然后使用 G"P进行

故障分类&
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木质纤维原料与纤维素酶相互作用的研究进展
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摘!要! 阐述木质纤维原料与纤维素酶系统间的相互作用有助于揭示底物物理及化学性能对纤维素酶的抑制机理" 提高木质纤维原

料的纤维素酶解转化率& 本文主要介绍了木质纤维模型物薄膜的制备进展" 各种新兴技术在实时观测木质纤维原料与纤维素酶相互

作用方面的应用进展以及人们对提高纤维素酶解效率所做的努力" 为木质纤维原料的高效利用提供理论支持&

关键词! 木质纤维原料# 纤维素酶# 酶解效率

中图分类号! ,G?(*
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!作者简介' 万广聪" 男" *II) 年生# 在读硕士研究生# 主要研究方向' 木质纤维原料高值化利用&

!

#

通信联系人' 闵斗勇" 教授" 博士生导师# 主要研究方向' 木质纤维原料全组分高值化利用基础研究# LCB.3$' B3/:#8]#/SNS̀8%;:8%1/&

!!随着气候和环境的恶化" 人们日益重视人类社会

的可持续发展& 近年来" 利用木质纤维原料生产生物

质能源以替代化石能源越来越受到人们的高度关注&

与化石能源相比" 生物质能源具有可再生% 储量大等

优势& 实现生物质乙醇的工业化生产" 可以减轻人类

对化石能源的过度依赖**+

& 木质纤维原料的主要化

学成分包括纤维素% 木质素% 半纤维素等" 它们相互

交织形成的复杂空间网状结构是木质纤维原料抵抗降

解的天然屏障" 使纤维素酶很难降解未经预处理的木

质纤维原料& 其中" 木质素常作为 (黏合剂) 和

(填充剂) 填充在胞间层和微纤丝之间" 使纤维间粘

结更加牢固" 从而使植物纤维原料具有更高的机械强

度且更难被降解& 此外" 木质素对纤维素酶的无效吸

附是纤维素酶活性降低的主要因素*(+

& 研究发现"

酶解后纤维素酶的回收率低主要是因为纤维素酶不可

逆地吸附在木质素表面*&+

& 探究木质纤维原料性能

!如木质素% 半纤维素% 纤维素的含量及结构% 木质

素分布等$ 对纤维素酶酶解的影响机理" 有助于寻

找更有效的预处理方法来提高木质纤维原料的酶解转

化率&

为了提高木质纤维原料的酶解转化率" 研究人员

已开发出多种预处理方法" 通过降低半纤维素或木质

素的含量% 纤维素的结晶度" 增加木质纤维原料表面

的孔隙率和比表面积" 从而增加酶的可及性& 预处理

在一定程度上能有效提高木质纤维原料的酶解转化

率*=+

& 由于预处理不能完全脱除木质素" 因此木质

素对纤维素酶的无效吸附仍然是影响酶解效率的主要

因素*>+

& 在各种预处理方法 !包括生物法% 化学法

和机械法等$ 日趋成熟的条件下*<+

" 目前仍然缺乏

木质纤维原料与纤维素酶相互作用的基础理论" 这将

阻碍利用木质纤维原料生产生物质乙醇的产业化

应用&

由于木质纤维原料与纤维素酶相互作用的复杂

性" 目前酶解过程中葡萄糖产量仍然是衡量木质纤维

原料酶解效率的重要指标& 但这种衡量方法具有较大

的局限性" 只能研究纤维素酶水解底物的效率" 不能

研究纤维素酶与底物的相互作用" 因而不能系统阐述

木质纤维原料结构对纤维素酶的抑制机理& 为克服这

些局限" 研究人员通过制作木质纤维薄膜" 利用石英

晶体微量天平 !E5P$% 紫外可见分光光度计% 椭圆

偏振光谱仪 !简称椭圆仪$% 原子力显微镜 !HnP$

等技术探究纤维素酶与木质纤维原料的相互作用" 以

及纤维素酶对木质纤维原料的水解过程" 以揭示木质

纤维原料对纤维素酶酶解的各种限制因素" 阐述木质

纤维原料与纤维素酶的相互作用机理&

$!木质纤维薄膜的制备

木质素被认为是抑制木质纤维原料酶解的最主要

组分& 为了探究木质素对纤维素酶的抑制作用" 研究

人员开始使用 E5P% HnP和椭圆仪等仪器对木质纤

维原料与纤维素酶相互作用机理进行研究" 而未经处

理的木质纤维原料很难在以上仪器进行研究" 因此有

*<
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学者制备了再生单组分或双组分的木质纤维薄膜并用

作模型物" 以研究木质纤维原料与纤维素酶之间的相

互作用& W8//.-0等*?+用 >)A 'C甲基吗啉C'C氧化物

!'PPV$ 作为溶剂溶解纤维素" 配制成纤维素溶

液" 利用旋涂法将纤维素附着在 G3V

(

晶片上" 成功

制备了可吸附在 G3V

(

晶片上且纯度较高的纤维素薄

膜" 方便利用 E5P研究纤维素性能& n.$2等*+CI+对

W8//.-0在 G3V

(

上旋涂制备纤维素薄膜的方法进行了

优化" 通过纤维素浓度控制膜厚度" 通过溶液的温度

控制膜表面粗糙度" 成功制得具有较高润胀性能且可

利用E5P进行溶胀测量的纤维素薄膜&

纤维素单组分薄膜的成功开发为利用 E5P监测

纤维素的酶水解过程提供了一个优良的模型物& 为了

能够更好地了解木质纤维原料酶水解的动态过程和木

质素对纤维素酶的抑制机理" 需要开发出一种化学结

构与原生木质纤维原料相似的模型物& 目前" 已有研

究人员开发出成分更加接近天然木质纤维原料的纤维

素C木质素双组分薄膜& T#;S;-等**)+将三甲基硅烷基

纤维素 !,PG5$ 和木质素乙酸酯混合溶解在常规溶

剂中" 然后旋涂在 G3V

(

晶片上" 制得混溶性较好%

疏水性较强的纤维素C木质素双组分薄膜& P.-23/C

G.B9;:-#等***+利用三乙酸纤维素 !5,H$ 代替 ,PC

G5" 简化了纤维素C木质素双组分薄膜的制备过程"

不仅显著降低了实验难度" 而且得到了各项性能更加

优异的纤维素C木质素双组分薄膜& 纤维素C木质素双

组分薄膜的开发加速了对纤维素酶水解的动态研究"

但仍然缺乏木质素对纤维素酶抑制机理的研究& 为了

研究木质素单个变量对纤维素酶解的影响" 有学者对

木质素单组分薄膜开展了大量研究& X./S等**(+合成

了比天然木质素摩尔质量更低% 醚键和端基比例更高

的木质素薄膜& 7;-;3-.等**&+制作了一种可沉积在

G3V

(

晶片上的木质素薄膜# 研究发现" 木质素的来

源和 GJW比例等都会显著影响木质素与纤维素酶的

相互作用&

模型物薄膜的开发实现了使用先进设备研究木质

纤维原料与纤维素酶的相互作用" 但模型物薄膜在空

间结构和化学成分上都与天然木质纤维原料有一定差

别" 因此开发制备空间结构与化学成分更加接近天然

木质纤维原料的底物模型物薄膜将是今后研究的主要

方向&

&!新兴技术在研究木质纤维原料酶解过程中的应用

随着底物模型 !单组分J双组分木质纤维薄膜$

制备方法的完善" 研究人员开始利用新兴技术来探究

酶与底物的相互作用& 目前" 用于分析酶处理前后及

处理过程中底物的组分及结构变化的常用方法有红外

光谱和核磁共振" 但这 ( 种方法具有很大局限性" 只

能提供酶处理前后底物化学结构变化的信息" 无法提

供酶水解过程的更多信息& 通过新兴技术可以观测酶

处理前后底物表面结构的变化" 揭示酶与底物之间的

相互作用规律& 本文主要介绍了 E5P% 紫外可见分

光光度计% 椭圆仪及HnP在观测酶解过程中木质纤维

原料与纤维素酶相互作用的应用进展& 除了这些技术"

还有学者开发出其他方法" 如氚标记法和正交建模法"

加深了对木质纤维原料酶解过程的认识&

&%$!E5P

E5P是通过石英晶体器件超高频电阻抗谱% 频

谱或相位等参数变化对环境介质包括质量% 黏弹性%

异纳% 介电或流变特性等作出相关应答并转换为相应

传感检测信号" 获取有关目标组分或多元组分体系成

分% 形状的一维或多维信息" 实现对研究对象全面%

动态的在线检测技术**=+

& 因为轻微的质量变化都会

引起E5P频率的变化" 所以根据E5P频率变化可以

计算出纤维素酶在模型物薄膜 !底物$ 表面的附着

量以及了解薄膜的酶解程度& ,8-#/ 等**>+通过水解过

程中E5P频率和能量耗散变化探究了纤维素酶水解

纤维素薄膜的酶解动力学# 研究发现" E5P频率变

化和能量耗散是由酶解过程中膜的质量和形态变化而

引起的& U8B.S.3等**<+利用 E5P研究了木质纤维素

纳米纤丝薄膜 !D5'n$ 的酶解过程# 研究发现"

D5'n表面上存在的半纤维素和木质素使得 E5P的

特征频率和能量耗散变化不同于 E5P在纯纤维素中

的特征频率和能量耗散变化&

底物模型物薄膜的黏弹性变化也会引起 E5P频

率的变化& Q#0;400#/等**?+利用 E5P研究了真菌纤维

素酶对纳米厚度纤维素膜的水解过程# 研究发现" 内

切葡聚糖酶不仅可使纤维素产生新的端基" 而且会引

起纤维素膜软化和润胀" 从而使纤维素膜降解& 利用

E5P除了可以监测底物的微观变化外" 还可以监测

酶的活性& 6̂#8等**++建立关于纤维素酶吸附降解机

理的动力学模型" 量化环境变化对纤维素酶活性的影

响" 探究了酶解过程中纤维素酶活性的变化& H6#$.

等**I+利用天然纤维素纳米纤丝薄膜研究了纤维素酶

的酶解动力学和活性" 利用 E5P监测不同酶浓度和

温度下晶体的频率和能量耗散变化# 研究发现" 纤维

素酶活性受纤维素结晶度的影响显著& 56;/S等*()+

利用E5P研究了内切葡聚糖酶与无定形纤维素膜的

相互作用# 研究结果表明" 各种内切葡聚糖酶在无定

(<
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形纤维素薄膜中都表现出较高活性&

此外" 在研究纤维素酶酶解底物膜系统的动态过

程中" 利用E5P可实时监测酶与底物模型物相互作

用的整个过程& G;$3S等*(*+利用E5P研究了多糖单加

氧酶5;$G( !G1D7PV*)5$ 与纤维素的相互作用# 研

究发现" 减少 5;$G( 与纤维素的无效吸附% 增加

5;$G( 在纤维素表面的流动性可以增强纤维二糖水解

酶的活性& P.-23/CG.B9;:-#等***+利用E5P研究了纤

维二糖水解酶 !5\T[和 LW[$ 酶解纤维素C木质素

双组分薄膜的动态过程# 研究发现" 5\T[与纤维素

的亲和力高于木质素# LW[可随机切割纤维素非结

晶位点处的糖苷键" LW[通过降低纤维素聚合度使

纤维素产生新端基" 引起纤维素润胀& 74;344;-等*((+

开发了一种与木质素化学结构相似的均匀木质素薄

膜" 利用E5P实时测量木质素薄膜表面上纤维素酶

的吸附量" 描述了纤维二糖水解酶5;$?\与木质素结

合的动力学机理&

&%&!紫外可见分光光度计

紫外可见分光光度计是利用紫外吸收光谱对物质

进行定性或定量的分析方法" 不需要对试样进行分

离" 可以直接分析试样的不同组分& 紫外可见分光光

度法通过双波长或光谱衍生法测量木质纤维原料在酶

解过程中吸附纤维素酶的质量& 酶解过程中" 紫外可

见分光光度计能够快速分辨纤维素酶和木质纤维原

料" 因此能够测量出纤维素酶在底物表面的吸附量&

在研究酶水解过程中" 通过紫外可见分光光度计可以

清晰地观察酶解的动态过程*(&+

& D38 等*(=+用原位紫

外可见分光光度法了解了酶解过程中木质纤维底物吸

附纤维素酶的情况& 利用双波长法和光谱衍生法" 可

校正木质素和固体颗粒对内切葡聚糖酶吸附光谱的干

扰" 实现纤维素酶吸附到木质纤维底物上的原位测

量& 紫外可见分光光度法只能通过测量纤维素酶在底

物上的吸附量来观察酶解的动态过程" 但对其作用机

理的揭示仍有局限性& 目前" 还没有研究人员利用紫

外可见分光光度计观察膜系统酶水解过程进行深入

研究&

&%'!HnP

HnP通过检测样品表面与一个微型力敏感元件

之间的极微弱的原子间相互作用力来研究物质的表面

结构与性质& 将对微弱力极敏感的微悬臂一端固定"

另一端的微小针尖接近样品时会产生相互作用力" 作

用力将使得微悬臂发生形变或运动状态发生变化& 扫

描样品时" 利用传感器检测这些变化" 就可获得作用

力分布信息" 从而以纳米级分辨率获得样品表面形貌

结构及粗糙度等信息*(>+

& 因此" 利用HnP可检测纤

维素C木质素双组分薄膜的相分离程度" 从而了解纤

维素与木质素的混融程度" 探究纤维素及木质素的结

构和溶剂对纤维素C木质素双组分薄膜的影响& 除了

观测底物表面形貌" 利用 HnP还可观察纤维素酶酶

解的动态过程& 利用 HnP研究酶解过程时" 先需将

酶固定在HnP探针尖端" 为了既能将酶固定在 HnP

探针尖端又保留酶活性" 专家学者做了大量的研究&

HB.-./2;等*(<+运用粗粒度模型来确定固定在 HnP尖

端酶的数量和与底物相互作用的活性位点的平均数

量& 5.0;-#等*(?+总结了利用 HnP% 扫描电化学显微

镜 !GL5P$ 和 E5P进行不同实例应用的研究" 以

及详细阐述了生物酶在电极表面上的固定过程& 随着

酶固定方法的成熟" 利用 HnP观测酶解过程变得比

较容易& 6̂./S等*(++利用 HnP成像功能实时观测酶

在预处理植物细胞壁纤维素的酶解过程# 研究发现"

酶的作用模式取决于预处理底物裂纹的大小' 裂纹

小" 只有 ( 个裂纹之间的纤维素会被纤维素酶水解#

裂纹大" 裂纹区大量的纤维素会被纤维素酶水解# 研

究还发现" 5\T[和
"

C葡糖苷酶的组合与纤维素复合

酶有相似的水解能力& 利用 5\T[和
"

C葡糖苷酶代

替纤维素复合酶" 可降低生物质乙醇制备时的生物酶

成本& [S.-.063等*(I+通过 HnP实时观察纤维二糖水

解酶 5;$?H降解结晶纤维素的动态过程并发现"

5;$?H分子会沿着结晶纤维素表面单向移动" 但

5;$?H分子移动到某一点时会集体停止" 这个发现表

明" 纤维素结晶区会阻碍 5;$?H的移动" 降低 5;$?H

的活性&&

&%(!椭圆仪

椭圆仪是一种研究薄膜表面及固体光学性质的仪

器" 通过分析光在样品上反射的偏振状态变化" 获取

物质的光学性能& 这种分析手段精确度高" 且不损伤

样品本身" 属无损测量*&)+

& 椭圆仪可用于研究旋涂

技术制备的纤维素薄膜模型物的酶解过程& 酶解前"

用椭圆仪% 化学分析电子光谱 !LG5H$ 和HnP对纤

维素薄膜结构进行表征& 添加生物酶后" 利用椭圆光

度法量化纤维素酶在纤维素膜基底的吸附过程和表面

酶解过程" 实现对完整酶解过程的观察和表征*&*+

&

P.8-;-等*&(+证明了用椭圆光度法定量分析纤维素酶

在纤维素膜吸附和活性的有效性" 利用椭圆光度法研

究了生物酶的结构和活性对纤维素底物降解的影响#

研究发现" 碳水化合物结合模块 !5\P$ 对纤维素

底物的吸附和降解起主要作用" 5\P的去除会导致

纤维素酶对纤维素的吸附能力和纤维素降解速率的降

&<
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低" 还会导致纤维素酶对 9T值依赖性的降低&

&%)!其他方法

除了运用上述技术外" 一些学者也尝试利用更加

简单直观的方法进行纤维素酶解研究& 其中" 氚标记

法和正交建模法在酶水解过程的研究中取得了新进

展& 为了探究木质素对纤维素酶的吸附作用" 有学者

利用氚化5\T[和内切葡聚糖酶 !LW[[$ 的催化结

构域作为示踪剂来确定游离蛋白浓度" 从而确定木质

素对酶的吸附能力& 7.$#/;/ 等*&&C&=+使用氚标记法比

较了5\T[和LW[[( 种纯化纤维素酶在蒸汽预处理

软木 ! G7G$ 和木质素上的吸附效果# 研究发现"

5\T[对 G7G的亲和力比LW[[高" LW[[的催化结构

域对碱性分离的木质素具有更高的亲和力" 而5\T[

的催化结构域对任何木质素都没有亲和力& 实验结果

还表明" 纤维素结合结构域在纤维素酶与木质素的非

特异性结合中的作用显著& D;c.f等*&>+直接将正交建

模方法应用到纤维素酶解过程中 LW和 5\T活性的

研究# 研究结果发现" LW和5\T具有协同作用" 纤

维二糖和葡萄糖的积累会显著降低酶活性&

E5P% HnP% 紫外可见分光光度计% 椭圆仪和

其他方法在研究纤维素酶与木质纤维原料相互作用的

过程中发挥至关重要的作用& 大量的实例研究表明"

不同的酶水解纤维素的方式以及对木质素的耐受性差

异很大& 随着这些技术的发展以及它们与其他技术的

结合使用" 将有可能彻底揭开纤维素酶与木质纤维原

料相互作用机理的神秘面纱&

'!提高木质纤维原料酶解效率的方法

'%$!预处理

人们对木质纤维原料性能% 木质纤维原料与纤维

素酶的相互作用进行了大量研究& 研究发现" 木质

素% 纤维素% 半纤维素组成的三维立体网络结构使木

质纤维原料具有优异的机械强度而难被降解& 预处理

可以破坏木质纤维原料的网络结构" 降低纤维素结晶

度和聚合度" 脱除部分半纤维素和木质素" 有效提高

酶的水解效率& 预处理方法可分为物理法% 物理化学

法% 化学法和生物法&

物理法的主要方式是机械粉碎" 通过物理法可以

增大木质纤维原料的比表面积和孔径" 降低纤维素结

晶度和聚合度& G3:3-.0等*&<+研究发现" 球磨可以降

低纤维素结晶度使纤维素更容易被酶水解& G8/

等*&?+研究发现" 在球磨过程中增加球的个数% 提高

运转速度和延长球磨时间均可显著提高纤维素的酶水

解程度" 较高处理强度下" 纤维素几乎可以完全被酶

水解& 除了机械粉碎外" 照射
$

射线% 电子束和微波

均可提高木质纤维原料的酶水解效率& 辐射照射可使

纤维脆性增大" 纤维素大分子降解成小分子" 使寡糖

降解为纤维二糖" 甚至可以破坏寡糖和葡萄糖的环结

构*&++

& 虽然物理法可以有效提高纤维素的酶水解效

率" 但能源消耗大" 不适合大规模的工业化生产&

物理化学法是指结合物理和化学过程的预处理方

法" 主要方式是蒸汽爆破& 将木质纤维原料在 *<)@

蒸汽爆破下高温处理 *) O&) B3/" 然后迅速结束反

应" 汽爆时压力突然降低" 使木质纤维原料体积迅速

增大" 破坏原料原有结构" 增大其比表面积和表面孔

径" 从而有效脱除半纤维素" 使纤维素与木质素分

离" 提高糖转化率*&I+

& ".-S.等*=)+用蒸汽爆破法处

理玉米秸秆# 研究发现" 蒸汽爆破预处理可以去除玉

米秸秆大部分半纤维素并使纤维素更易被酶降解&

化学法是使用酸碱等化学药品对原料进行处理"

以有效地破坏木质纤维原料的致密结构" 脱除木质素

和半纤维素" 提高纤维素的酶解转化率*=*+

& 谢土均

等*=(+通过甘蔗渣活性氧固体碱蒸煮脱木素实验发现"

当蒸煮温度超过 *=)@时木素会被大量脱除" 最佳保

温时间为 +) B3/& 郑杰等*=&+通过绿液预处理杨木实

验发现" 绿液预处理可脱除大量木质素" 木质素的脱

除有利于提高纤维素的酶转化率&

生物法是使用能够分离降解木质素的菌类对木质

纤维原料中木质素进行有效的生物降解" 从而提高木

质纤维原料的酶解效率& ,./3S8163等*==+用 = 种白腐

真菌 !黄孢原毛平革菌% 变色栓菌% 平头孢霉和平

菇$ 处理稻草发现" = 种白腐真菌都可以有效地降解

木质素" 经白腐真菌预处理后稻草的纤维素酶水解转

化率明显高于未经预处理的稻草&

'%&!酶解促进剂

虽然预处理能够破坏木质纤维原料结构% 降低半

纤维素和木质素含量" 但是存在能源消耗大% 污染环

境的弊端& 此外" 预处理不能完全脱除木质素" 木质

素对酶的空间阻碍和无效吸附的影响依然存在" 所以

预处理后的酶水解效果仍不能达到期望值& 多年来"

研究人员一直致力于进一步提高预处理后木质纤维原

料酶解效率的研究& 因此" 研究人员尝试在酶解过程

中使用添加剂如表面活性剂 !吐温 +)$% 非水解蛋白

!牛血清蛋白\GH$ 和聚合物 !聚乙二醇7LW$ 来提

高酶解效率& 研究发现" 一些添加剂的使用能够降低

木质素对纤维素酶的吸附" 提高纤维素酶的活性和稳

定性& Pj/:;f等*=>+在 7LW和 \GH等添加剂对酶水

解性能影响的实验中发现" 添加剂可与纤维素酶和半

=<
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纤维素酶发生协同作用" 从而有效提高酶的水解性

能" 但添加剂不是对所有的酶都有促进作用& D3

等*=<+在竹子的酶解实验过程中分别添加 \GH% 7LW

和吐温 +) 发现" 纤维素和聚木糖的酶解转化率得到

提高& X./S等*=?+在纤维素酶水解滤纸的实验中添加

了\GH发现" 添加 \GH可以提高酶活性" 纤维素的

糖转化率从 ?>A提高到 I)A以上& ,#]#0.h.等*=++研

究了在微晶纤维素和蒸汽爆破蔗渣 !GL\$ 的酶解过

程中加入非催化蛋白质对纤维素酶组分在底物表面的

吸附和解吸行为的影响# 结果发现" 加入非催化蛋白

质增强了 GL\的酶解效率& 加入非催化蛋白质可降

低木质素对 5\T[% LW[和
"

C葡糖苷酶的无效吸附"

从而提高纤维素的酶解转化率&

'%'!纤维素结构优化和纤维素酶基因改造

除了使用添加剂外" 对酶解底物进行有效的修饰

也可达到提高糖转化率的目的" 例如从真菌中提炼的

水解结晶纤维素的纤维素酶都具有相同的结构 !催

化结构域和碳水化合物结合结构域$" 在酶解的开始

阶段" 纤维素酶的碳水化合物结合结构域会与纤维素

疏水基团结合" 然后催化结构域将逐步催化降解纤维

素*=I+

" 因此通过增加纤维素疏水结构可提高酶解效

率& G63c.48K3等*>)+利用 5\T[水解具有不同晶型的

木质纤维原料底物# 研究发现" 优化酶浓度和增加结

晶纤维素表面的疏水性基团" 可有效提高 5\T[酶

解木质纤维原料的效率& 随着科学技术的发展" 各个

学科之间联系越来越密切" 有学者开始运用基因技术

对纤维素酶进行改造" 通过提高酶的性能" 使酶的水

解效率得到提高& 7;-;3-.等*>*+对内切葡聚糖酶,Bz

5;$>H进行基因改造" 利用大肠杆菌菌株生产内切葡

聚糖酶,Bz5;$>H !晶型[和[[$# 结果发现" 基因改

造提高了,Bz5;$>H的热稳定性" 使其在高温下也具

有高催化活性& "#823$.3/;/ 等*>(+利用基因改造嗜热

真菌的纤维二糖水解酶 5;$?H# 研究发现" 基团改造

后的嗜热乳杆菌 5;$?H在 =>@下对木质纤维原料底

物表现出最高活性" 金黄色嗜热子囊菌 5;$?H在

?)@下对微晶纤维素的水解效率最高&

(!结语及展望

生物酶系统水解木质纤维原料的动态过程十分复

杂" 制备木质纤维薄膜有助于人们更好地研究木质纤

维原料各个组分对酶的影响& 由于木质纤维薄膜制备

方法的限制" 薄膜的物理及化学性能与天然木质纤维

原料仍有一定的差距" 这些势必影响实验结果的准确

性" 但其仍然是生物质精炼领域研究的一个创举& 石

英晶体微量天平 !E5P$ 和原子力显微镜 !HnP$

是研究木质纤维原料与生物酶相互作用最重要的技术

手段" 利用E5P能够实时监测酶水解动态过程" 利

用HnP可直接观察原料表面的形态变化& 此外" 紫

外可见分光光计% 椭圆仪等仪器的应用可更加全面地

探究木质纤维原料酶水解动态过程& 今后各种技术综

合利用以及新技术的开发" 将会对木质纤维原料与纤

维素酶相互作用机理有更加深入的研究# 从而提高木

质纤维原料的酶解效率" 木质纤维原料生产生物质乙

醇将会实现工业化生产" 以替代化石能源" 为人类社

会的长足发展奠定基础&
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摘!要! 导电聚合物与纤维素纤维的复合可实现功能互补" 相应复合材料具有较大利用潜力& 本文概述了近年来导电聚合物C纤维素

纤维复合材料研究的一些新进展& 导电聚合物C纤维素纤维复合材料的制备方法有' 原位液相化学聚合法% 气相化学聚合法% 喷墨打

印法% 聚电解质吸附法% 层层自组装法% 吸附胶团聚合法% 电化学聚合法等& 不同方法各具特色" 亦有交叉性与重叠性& 其中" 原

位液相化学聚合法因制备过程简单% 成本较低和环境友好而备受关注" 已有的研究进展为复合材料在功能纸和水体净化材料等方面

的应用奠定了理论基础& 在对新进展进行概述的基础上" 提出了今后导电聚合物C纤维素纤维复合材料具有发展潜力的研究方向&

关键词! 纤维素纤维# 导电聚合物# 复合材料# 功能纸# 原位液相化学聚合法
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!!复合材料是材料科学与工程领域的重要分支& 异

质材料间的界面相容性调控与复合是创制新型功能材

料的极具前景的策略& 复合过程可实现异质材料的功

能互补与界面融合" 使复合材料的结构与性能具有可

设计性" 进而为交叉领域的融合发展创造新机遇& 在

此背景下" 纸浆纤维 !纤维素纤维$ 与功能性材料

的特性融合及相应生物质基复合材料的功能化% 多元

化利用具有广阔前景&

作为一类典型的生物质基复合材料" 导电聚合

物C纤维素纤维复合材料是由两种不同性质的材料

!纤维素纤维和导电聚合物$ 通过物理或化学的方

法" 在宏观上形成具有新性能或新功能的材料& 这两

种材料在性能或功能上取长补短" 产生协同作用" 使

复合材料的综合性能优于原材料" 并可借助过程调控

满足不同的使用要求& 导电聚合物C纤维素纤维复合

材料可赋予纤维素纤维新的功能" 拓展其适用领域"

且可有效解决导电聚合物不易加工成型的技术难题"

进而为其广泛应用奠定基础&

导电聚合物是一类得到广泛关注的功能高分子材

料" 但其利用仍存在一些问题& 例如" 导电聚合物的

化学结构特性限制了其在含水体系中的高效分散与利

用& 将导电聚合物与纤维素纤维复合" 可利用纤维素

纤维的天然特性 !如水分散性$" 使其应用领域得到

拓展& 导电聚合物C纤维素纤维复合材料不但能赋予

纤维素纤维特定的功能" 而且还为导电聚合物的加工

与拓展性应用提供了新的可能& 同时" 纤维素纤维作

为导电聚合物的载体可赋予复合材料 (绿色特征)"

提高其生物可降解性" 使复合材料具有轻量特性" 为

新型功能性可持续材料的开发提供有益思路&

导电聚合物C纤维素纤维复合材料的制备方法有'

原位液相化学聚合法% 气相化学聚合法% 喷墨打印

法% 聚电解质吸附法% 层层自组装法% 吸附胶团聚合

法% 电化学聚合法等& ()*) 年" 钱学仁曾对聚合物

包覆型导电纸的研究进行过概述**+

& 本文在此基础

上" 概述近年来导电聚合物C纤维素纤维复合材料研

究取得的一些新进展&

$!原位液相化学聚合

在苯胺和吡咯等水溶液介质中" 原位液相化学聚

合制备导电聚合物C纤维素纤维复合材料" 因其制备

过程简单% 高成本效益和环境友好引起了研究者的极

大兴趣& 目前" 原位液相化学聚合是制备导电聚合

物C纤维素纤维复合材料最常用的方法& 原位液相化

学聚合是单体在纤维素纤维上原位化学聚合的过程"

导电聚合物边生成边沉积于纤维素纤维表面" 实现导

电聚合物在纤维上的包覆 !导电聚合物与纤维间的

相互作用具有可调控性$" 形成导电聚合物C纤维素纤

维复合材料& 由于原位液相化学聚合是在含水体系中

+<
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进行的" 体系中组分间的相互作用规律与造纸湿部化

学具有很强的关联性& 近年来" 原位液相化学聚合法

制备导电聚合物C纤维素纤维复合材料的主要进展论

述如下&

$%$!自掺杂提高复合材料的耐脱掺杂能力

较低的耐脱掺杂能力是聚苯胺沉积纤维素纤维的

缺点之一& 换言之" 当其浸泡在碱性溶液中时将失去

其高电导率& 此缺点在一定程度上限制了聚苯胺沉积

纤维素纤维的实际应用" 因为在纸张生产及应用的过

程中" 纸张成形和浸渍操作是必要的& 降低聚苯胺C

纤维素纤维纸张对碱性物质的灵敏度会进一步拓展其

应用领域" 如用于传感器% 制动器及电极等方面的研

究& 因此" 提高聚苯胺沉积纤维素纤维的耐脱掺杂能

力是一个重要的研究课题&

自掺杂聚苯胺 ! G7H'[0$ 是含有负电荷功能基

团的聚苯胺衍生物" 与聚苯胺相比" 它们有许多不同

的属性& 对氨基苯磺酸单体在聚合物链中的介入延伸

了自掺杂聚苯胺在中性及 9T值为 *( 的碱性溶液中

的电活性& 在水介质中原位化学聚合制备自掺杂聚苯

胺C纤维素纤维 !G7H'[C5n$ 复合材料" 其中自掺杂

反应物单体为间氨基苯磺酸 !PHH$ 和苯胺 !H'$"

研究其在碱性溶液浸渍后的导电性能和阻燃性能& 结

果表明" 与聚苯胺C纤维素纤维复合材料 !T5$C7HC

'[J5n和 GHHC7H'[J5n$ 相比" 自掺杂聚苯胺C纤维

素纤维复合材料在氨水中具有更优异的耐脱掺杂性

能& 自掺杂不能提高复合材料的导电性" 但能够提高

其阻燃性能& 经氨水浸渍处理后" 自掺杂聚苯胺C纤

维素纤维复合材料的导电性及氧指数均有所下降" 并

且随着氨水浓度的增大" 纤维复合材料从绿色逐渐变

成了蓝紫色& 对未脱掺杂和脱掺杂的聚苯胺C纤维素

纤维和自掺杂聚苯胺C纤维素纤维均进行了衰减全反

射傅里叶变换红外光谱 !H,ZCn,[Z$% l射线光电子

能谱 !l7G$ 和扫描电子显微镜 !GLP$ 等表征手段

分析" 揭示了氨水浸渍处理过程中纤维复合材料去质

子化的反应路径& 与聚苯胺C纤维素纤维复合材料相

比" 苯环上的磺酸根可能是自掺杂聚苯胺C纤维素纤

维具有更优异耐脱掺杂性能的主要原因*(+

&

$%&!木素磺酸盐掺杂提高复合材料的强度性能

由于导电聚合物在纤维素纤维表面的大量沉积"

导致复合材料的结合强度差" 尤其是聚吡咯C纤维素

纤维复合材料" 这在一定程度上限制了复合材料的应

用& 提高聚吡咯C纤维素纤维复合材料结合强度的途

径之一" 就是采用含有羟基和羧基的磺酸或磺酸盐掺

杂& 其中" 磺酸基团作为掺杂剂" 而羟基和羧基为聚

吡咯C纤维素纤维复合材料提供结合强度&

木素磺酸盐 !DG$ 作为一种主要商业木素产品"

是亚硫酸盐法制浆过程的副产物之一" 具有价格低

廉% 产量丰富及可再生等优势& 此外" DG 还可以通

过碱木素的磺化改性获得& DG 分子质量分布很广"

从 *)

& 到 *)

< 不等" 拥有大分子质量的碳骨架及亲水

基团" 如磺酸基% 羟基和羧基等& DG 的这些特性使

其可作为掺杂剂" 以提高聚吡咯C纤维素纤维复合材

料的结合强度& 研究 DG 相对分子质量和用量对聚吡

咯C纤维素纤维复合材料导电性和结合强度的影响#

利用l7G% GLP和差示扫描量热法 !YG5$ 对所得聚

吡咯C纤维素纤维复合材料的元素组成% 表面形貌和

熔融特性进行了表征" 揭示了其相关机理& 结果表

明" 与n;5$

&

和对甲苯磺酸掺杂的聚吡咯C纤维素纤

维复合材料相比" 由于形成了更多的氢键和聚吡咯更

好的熔融特性" DG 掺杂的聚吡咯C纤维素纤维复合材

料的结合强度大大提高& 在合理的 DG 用量范围内"

分子质量较大的DG 倾向于导致较低的电导率但较高

的结合强度" 这可能是由于DG分子的空间效应和DG

中酸性基团数量不同的缘故& 随着 DG 用量的增加"

掺杂DG 的聚吡咯C纤维素纤维复合材料的电导率降

低" 而结合强度先增大后降低& 这种现象可能是由非

导电性DG的引入% 大分子DG的模板效应和DGCn;配

合物的形成等多重因素引起的*&+

&

$%'!阻燃导电双功能复合材料

导电聚合物C纤维素纤维复合材料作为一种新型

抗静电或电磁屏蔽包装材料" 若能兼具阻燃性能" 则

对内包装物的保护十分有益& 导电聚合物C纤维素纤

维复合材料的导电性能已被较充分地研究" 但关于其

阻燃性能的研究尚不多见& 已有研究表明" 沉积在棉

织物*=+和聚酯织物*>+上的聚苯胺涂层具有阻燃效应&

聚苯胺C纤维素纤维燃烧后可得到中空的碳质微管*<+

&

分别采用 & 种无机酸 !即 T

&

7V

=

% T

(

GV

=

和

T5$$% ( 种有机磺酸 !即对甲苯磺酸 !7,GH$ 和磺

基水杨酸 !GGH$$ 以及植酸 !7H$ 为掺杂剂或共掺

杂剂制备兼具阻燃% 导电双功能的聚苯胺C纤维素纤

维复合材料" 考察了其导电性能和阻燃性能" 并进行

了脱掺杂和再掺杂实验" 以确定掺杂酸对纸的导电性

能和阻燃性能所起的作用& 利用 l7G 和 GLP揭示聚

苯胺沉积的纤维素纤维的掺杂水平和形貌& 利用热重

分析仪 !,WH$ 揭示聚苯胺沉积的纤维素纤维的阻

燃机理*?CI+

& 结果显示" 聚苯胺C纤维素纤维复合材料

的导电性能和阻燃性能与掺杂酸的引入均有密切关

系& 电导率和氧指数值均随掺杂酸浓度的增大而增

I<
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大& 在所考察的掺杂酸中" GGH掺杂纸样的导电效果

最佳" 而 7H掺杂纸样的阻燃效果最优& l7G 分析揭

示" GGH掺杂纸样比 7,GH掺杂纸样具有更高的掺杂

率& ,WH结果表明" 7H掺杂纸样的最大分解峰温度

比空白纸样低得多" 掺杂酸对阻燃性能贡献很大& 采

用 GGH与7H进行共掺杂能协同并有效改善聚苯胺C

纤维素纤维复合材料的导电性能和阻燃性能&

$%(!具有水体净化功能的复合材料

在去除水体六价铬 5-!"[$工艺中" 常作为六价

铬还原剂的聚苯胺或聚吡咯可将高毒性的 5-!"[$还

原为低毒性的三价铬5-![[[$" 但对于这部分5-![[[$"

需附加一个处理过程 !如化学沉淀% 膜过滤等$" 才

能实现对总铬的完全去除& 这一过程加大了工艺的复

杂性" 同时增加了处理成本& 针对这一问题" 提出了

一种全新的去除水体 5-!"[$的工艺构想" 即采用原

位液相化学聚合法制备导电聚合物C纤维素纤维复合

材料以去除水体中的 5-!"[$" 该纤维复合材料表面

沉积的聚苯胺或聚吡咯可将 5-!"[$还原为 5-![[[$"

随之被复合纤维所吸附" 还有部分 5-!"[$经螯合和

离子交换作用被直接锚定在复合材料表面" 实现一次

性处理水体中的5-!"[$和5-![[[$& 然后采用化学试

剂 !T

(

GV

=

% '.VT等$ 对含铬纤维复合材料进行再

生" 随之进入下一个处理5-!"[$的过程" 循环往复"

实现处理过程的可持续性**)C*&+

&

采用 n;5$

&

JT

(

V

(

催化氧化原位液相化学聚合法

制备聚苯胺C纤维素纤维复合材料" 确定了复合材料

的最佳制备工艺条件" 讨论了外部条件对其去除水

体中5-!"[$过程的影响" 采用多种等温吸附模型和

动力学模型对实验数据进行拟合" 确定了反应过程

的热力学参数" 同时与采用传统的过硫酸铵为氧化

剂制备的聚苯胺C纤维素纤维复合材料去除水体中

5-!"[$的能力进行了对比分析**)C**+

& 聚苯胺C纤维

素纤维复合材料对水体5-!"[$的去除是一个还原吸

附过程" 该过程对5-!"[$的处理效果主要由溶液的

9T值% 5-!"[$的初始浓度% 纤维复合材料用量以

及吸附反应时间决定& 还原吸附过程所需的反应时

间很短" 在 *) B3/ 内" 聚苯胺C纤维素纤维复合材

料就可实现对水体5-!"[$的全部去除" 纤维复合材

料对 5-![[[$的吸附为整个还原吸附过程的控制

步骤&

通过原位液相化学聚合法" 分别以 n;5$

&

和

T

(

V

(

为氧化剂制备聚吡咯C纤维素纤维复合材料" 对

复合材料的制备条件进行了优化" 并探讨了工艺条件

对水体中5-!"[$去除效果的影响**(C*&+

& 发现当溶液

的初始 9T值}> 时" 几乎全部的5-!"[$被去除# 而

当初始 9T值s> 时" 纤维复合材料对5-!"[$的处理

能力随着 9T值的升高明显下降" 这与 H/0.-3的研究

结果**=+不一致" 他们发现溶液的 9T值 }*) 时" 聚

吡咯C锯屑复合材料对溶液中5-!"[$的去除效果无明

显变化& 研究结果的差异可能是由于" 聚吡咯沉积在

不同的基质上" 其中锯屑中的木素% 半纤维素及抽提

物的含量明显高于纤维素纤维&

解吸实验结合 l7G% H,ZCn,[Z和 GLP分析表

明" ?>A以上的5-!"[$去除遵循还原C吸附机理" 即

5-!"[$首先被复合材料还原成5-![[[$" 接着5-![[[$

被吸附在纤维复合材料表面# 剩余不到 (>A的

5-!"[$ 去除遵循离子交换机理" 即铬负离子

!5-

(

V

( g

?

% T5-

(

V

g

?

$ 与纤维复合材料中的掺杂酸根

!如5$

g等$ 进行离子交换&

除了上述去除水体中 5-!"[$外" 最近还有关于

采用导电聚合物C纤维素纤维复合材料吸附伊红

黄**>+

% 活性黑**<+

% 刚果红**?+

% 阴离子染料 !酸性

红 = 和直接红 (&$

**++

% 双氯芬酸钾**I+等的报道&

$%)!聚 &v= 乙烯基二氧噻吩作为导电聚合物

聚苯胺和聚吡咯C纤维素纤维复合材料依然存在

一定的缺陷" 例如导电性能较低% 环境稳定性较差以

及强度性能低等& 聚 &v= 乙烯基二氧噻吩 !7LYV,$

由于在可见光范围内出色的透明性% 高电导性能以及

很好的环境稳定性等优良性能" 成为最成功的导电聚

合物之一&

利用对甲苯磺酸铁!n;!V,0$

&

$作氧化剂兼作掺

杂剂" 通过 &v= 乙烯基二氧噻吩!LYV,$的原位液相

化学聚合" 制得7LYV,C纤维素纤维复合材料& n,C[Z

和 GLP分析证实了 7LYV,在纤维素纤维上的沉积&

研究了影响7LYV,C纤维素纤维复合材料导电性能的

因素" 优化出了电阻率低和环境稳定性优异的

7LYV,C纤维素纤维复合材料的制备条件& 研究表明"

最佳反应温度和反应时间分别为 <)@和 = 6& 同时考

虑到成本和性能因素" 认为 LYV,和 n;!V,0$

&

的摩

尔比为 *b* 是最理想的配比& 7LYV,C纤维素纤维复

合材料的导电性能可以通过调整 LYV,的浓度来控

制& LYV,的阈值浓度约为 & SJD" 在此浓度下纤维

复合材料的体积电阻率可低至 >%I d*)

&

'

-1B" 达到

了静电导体的导电范围& 由于 7LYV,较高的氧化电

势" 7LYV,C纤维素纤维复合材料的环境稳定性

较佳*()+

&

$%+!掺杂剂的新探索

X./S等*(*+首次采用阳离子聚丙烯酸酯共聚物

)?



!第 && 卷!第 & 期 导电聚合物C纤维素纤维复合材料研究新进展

!57G$ 为掺杂剂% n;5$

&

为氧化剂" 原位液相化学聚

合制备了聚吡咯C纤维素纤维导电复合材料" 考察了

掺杂剂电荷密度对掺杂剂在纤维素纤维上的吸附% 复

合材料的微观结构% 抗张强度% 导电性能和稳定性的

影响& 此外" 通过元素分析和 l7G 测定了导电纤维

中聚吡咯的元素组成% 分布和掺杂状态& 与蒽醌C(C

磺酸钠盐相比" 57G是一种更有效的掺杂剂" 能提高

导电纸的导电性能和导电稳定性" 机械性能的衰减也

变弱& 随着掺杂剂电荷密度从 )%>(>

"

B#$JS增大到

)%+()

"

B#$JS" 表面电阻率从 =%< R

'

J1B

( 下降到

)%& R

'

J1B

(

" 而后随着掺杂剂电荷密度的进一步增

大而增大& 研究还发现" 当掺杂剂的电荷密度为

)%+()

"

B#$JS时" 导电纤维中聚吡咯的留着达到最

大& 当导电纤维用高电荷密度的掺杂剂掺杂时" 聚吡

咯更易进入纤维的细胞腔" 并且更易形成双极化子的

载流子& 就 )%+()

"

B#$JS和 )%>(>

"

B#$JS电荷密度

的掺杂剂制备的导电纤维而言" 前者的极化子和双极

化子的总含量高于后者& 此外" 可以通过控制掺杂剂

的电荷密度" 以形成均匀致密的纳米纤维状聚吡咯&

&!气相化学聚合

在原位液相化学聚合法中" 单体在溶液聚合的初

始阶段出现两个相互竞争的过程'

)

新生成的导电聚

合物 !包括部分低聚物$ 物理吸附于纤维表面#

*

单体在溶液中的聚合" 并且在单体浓度较大时更容易

发生溶液聚合& 对于制备导电聚合物C纤维素纤维复

合材料" 溶液聚合会减少导电聚合物在纤维素纤维表

面的沉积率" 这是不希望看到的& 针对这一问题" 诞

生了一种全新的制备导电聚合物C纤维素纤维复合材

料的方法,,,气相化学聚合法&

气相化学聚合法的具体操作过程是' 首先将纤维

素纤维材料在含有氧化剂和掺杂剂的溶液中预浸渍一

定时间" 然后置于存有气态导电聚合物单体的真空反

应体系中" 使该种单体在纤维素纤维材料表面聚合"

实现导电聚合物对纤维素纤维的包覆 !如图 * 所

示$

*((+

&

由于该方法去除了液相聚合所依赖的溶剂" 大大

提高了导电聚合物单体的聚合效率" 并且无需分散剂

和稳定剂即可实现导电聚合物的致密有序沉积*(&+

&

该方法要求单体应具备强挥发性以及高饱和蒸汽压的

特性" 这样才能保证单体易于气化且具有较高浓度"

使聚合反应顺利进行&

气相化学聚合法属于一种间歇性过程" 无法满足

工业生产的要求# 同时有较强毒性的单体容易泄漏"

造成环境污染# 另外" 在预浸阶段氧化剂会造成纤维

强度降低" 以上 & 点是气相化学聚合法需要改进的

方面&

图 *!气相化学聚合法示意图

'!喷墨打印

喷墨打印法是应用特定的数字打印装置将导电聚

合物直接打印到纸张或织物表面" 或者结合气相化学

聚合法" 先将氧化剂打印到材料表面" 再将其置于充

满导电聚合物单体的密闭气相环境下" 实现导电聚合

物对基材表面涂覆的一种方法 !打印装置和制备过

程见图 ($&

图 (!喷墨打印装置

油墨的选择与制备是该方法的主要影响因素" 其

中" 黏度和表面张力是选择油墨首先考虑的问题& 黏

度要低 !不超过 *)) 17$ 以保证在 * 0内填充整个打

印通道# 表面张力要大 !&> B'JB左右$ 以保证油

墨不从喷嘴处渗出# 控制油墨的黏度和表面张力亦可

防止干的油墨堵塞打印头*(=+

& 此外" 还要保证油墨

在纤维材料表面无渗溢% 快速干燥% 酸度适中% 不腐

蚀打印头和纤维材料等*(>+

& 目前" 7LYV,和聚吡咯

商用化油墨产品已经出现" 分别由比利时的 HS4.

W;a.;-2公司和澳大利亚的 G3SB.H$:-316公司出品*(<+

&

导电聚合物难溶解" 制备均一稳定的导电聚合物

油墨是该技术应用亟待解决的瓶颈问题& 解决上述问

题主要基于以下 & 种方法 !以聚苯胺为例$&

)

选择

合适的溶剂' 聚苯胺最为常用的溶剂为 'C甲基吡咯

烷酮 !'P7$" W#B;0等*(?+将未掺杂和掺杂态聚苯胺

粉末分别加入到浓度为 *& BSJBD的 'P7溶液中"

*?
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磁力搅拌器连续搅拌 (= 6" 超声分散 * 6" 操作过程

中缓慢加入乙二醇% 乙醇和高纯水直至 ?)A O?>A

的聚苯胺粉体溶解为止" 然后将两种 !未掺杂和掺

杂态$ 聚苯胺复合油墨分别打印至纸张表面" 未掺

杂态和掺杂态的聚苯胺表面电阻率分别为 *)

*)

'

J1B

(

和 (%( d*)

=

'

J1B

(

& 由于导电聚合物的溶剂多为有

毒有害物质" 对环境破坏力大" 因此该方法并不常

见&

*

导电聚合物粒子的纳米化' 纳米粒子可以有效

分散于各种溶剂中" 导电聚合物的纳米化为改善其

可溶性% 制备具有良好导电性能的油墨奠定了基

础& 以十二烷基苯磺酸 !Y\GH$ 为表面活性剂和

掺杂剂" 原位乳液聚合制备了粒径约为 +) /B的聚

苯胺 !7H/CY\GH$ 纳米粒子" 其表面张力等性能

与商用导电油墨相当& 采用喷墨打印法可制得电导

率为 !=%& r)%<$ BGJ1B的纤维复合材料*(++

& 此

外" 还可采用 T5$将苯胺单体阳离子化" 然后利用

静电吸附作用与聚 =C苯乙烯磺酸 !7GG$ 复合" 再

以过硫酸铵为氧化剂合成 7H/C7GG 纳米粒子" 其粒

径范围为 (> O&> /B" 水溶性优良" 经喷墨打印到

纸张表面可作为氨气传感器*(I+

&

+

与气相化学聚合

法相结合' 该方法先将氧化剂及掺杂剂溶液打印至

纤维表面" 再将其置于存有气相导电聚合物单体的

真空密闭装置内" 通过气相化学聚合制备导电聚合

物C纤维素纤维复合材料& 以苯胺为反应单体制备的

纤维复合材料的表面电阻率可达*%I d*)

=

'

J1B

(

"

导电聚合物膜厚度为 )%>

"

B" 但打印图案边界不是

十分清晰*&)+

&

喷墨打印法具有成本低% 制备速度快% 可控性

强% 不与基材接触% 可规模化生产等诸多优点*&*+

"

该方法的进一步完善将对轻 !微$ 型电路板的开发%

微型机器人的研制等领域产生革命性的影响&

(!聚电解质吸附

在已成形的纸张表面涂覆导电聚合物 !如喷墨

打印法等$ 仅可提高纸张的表面电导率" 而不能改

善纸张的体积电导率& 因此" 将导电聚合物与有机溶

剂共混" 采用传统涂布法将导电聚合物涂覆在纸张表

面" 制备导电聚合物C纤维素纤维复合材料& 由于有

机溶剂的加入提高了导电聚合物的渗透性" 使导电聚

合物有效地进入纸张的体相" 从而提高复合材料的体

积电导率*&(+

&

有机溶剂影响复合材料导电性能的机理主要有以

下 = 种&

)

塑化剂的影响' 高分子的多元醇可以对导

电聚合物起到二次掺杂的作用" 在高温条件下促使

7LYV,b7GG分子链的结构重整" 促进了导电聚合物

间更好的交联&

*

屏蔽效应' 具有较大介电常数的有

机极性溶剂对7LYV,与掺杂剂 7GG 间的静电力作用

产生屏蔽性" 从而减弱两高分子间的静电复合&

+

7GG离子的冲刷作用' 有机溶剂的引入对掺杂剂 7GG

分子具有一定的冲刷作用" 在 7LYV,b7GG 成膜后"

7LYV,含量的增加可由上述机理解释&

,

分子结构

变化的影响' 有机溶剂的引入可使 7LYV,的分子结

构发生变化" 由苯式共振结构转变为具有较高载流子

迁移率的醌式共振结构" 从而影响复合材料的导电

性能&

)!层层自组装

层层自组装又称分子沉积" 是有序分子膜自组装

方法之一" 具体过程为*&&+

' 首先将纤维素纤维表面

活化" 然后浸入带电荷的聚电解质溶液中" 静置一段

时间后" 取出清洗后再浸入另外一种带相反电荷的聚

电解质溶液中" 循环往复" 利用静电吸附作用实现纤

维素纤维的多层覆膜改性&

采用该法制备导电聚合物C纤维素纤维复合材料"

最常用的是带负电荷的 7LYV,b7GG" 7LYV,b7GG与

阳离子聚电解质7HT% 7L[分别交替沉积在纸浆纤维

表面" 制备的导电纸电导率在 *)

g&

O*) GJ1B之间"

贮存 < 个月电导率变化稳定在 *)A以内" 具有良好

的贮存稳定性*&=+

& 7LYV,b7GG还可与碳纳米管*&>+或

[,V纳米粒子*&<+层层自组装制备复合纤维" 用于抄

造导电纸&

影响层层自组装过程的因素有' 聚电解质的沉积

量% 聚电解质的类型% 层间密实度% 反应体系的离子

强度等& 研究表明' 制备过程中溶液离子强度以及层

间密实度是制备导电纸材料的控制因素& 这是由于在

较高的离子强度下" 带相反电荷的聚电解质的形态比

较松散" 影响了电子在其间的传递" 从而影响纤维的

导电性& 采用压光等手段增大纤维密实度" 则增大了

聚电解质间的接触" 有利于电子的传递" 是提高纸张

导电性十分重要的手段*&?+

&

+!吸附胶团聚合

吸附胶团聚合法的具体过程是' 在低于临界胶束

浓度 !5P5$ 的条件下" 预先在纤维表面用表面活

性剂构建胶团 (软模板)" 控制聚合物单体在模板内

发生聚合反应" 最后移除胶团模板" 暴露出纤维素纤

维外表面的聚合物薄膜层" 控制新生成的聚合物更有

效地沉积在纤维素纤维表面" 达到纤维素纤维表面改

(?
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性的目的& 吸附胶团聚合法主要分为胶团模板建立%

单体吸附% 单体聚合% 模板移除 = 个步骤" 具体过程

如图 & 所示*&++

&

图 &!吸附胶团聚合法的基本步骤

D;R9322.].等*&++采用吡咯% 苯胺% 噻吩 & 种导电

聚合物为反应单体" Y\GH为表面活性剂" 苯胺采用

过硫酸铵为氧化剂" 吡咯以及噻吩采用 n;5$

&

为氧化

剂" 用吸附胶团聚合法分别制备了 & 种不同类型的导

电聚合物C棉纤维复合材料# 研究发现" 聚吡咯C棉纤

维复合材料的表面电阻率最低" 可达 *)

<

'

J1B

(

& 随

着单体用量的增加以及溶液离子强度的增大 !加入

'.5$调节离子强度$" 纤维复合材料的电阻率逐渐降

低& 杨慧婷等*&I+以亚麻纤维织物和棉纤维织物为基

材" 分别采用原位吸附聚合法和吸附胶团聚合法制备

聚吡咯C纤维素纤维导电复合织物# 结果发现" 通过

原位吸附聚合法沉积在织物表面的聚吡咯有一部分松

散地分布于表层" 牢固度较差# 而通过吸附胶团聚合

法沉积在织物表面的聚吡咯则非常均匀致密且基底织

物中纤维素的化学结构和结晶状态未发生改变" 说明

吸附胶团聚合法是一种只针对纤维素纤维外表面的有

效改性方法&

吸附胶团聚合法可以有效实现改性试剂在纤维素

纤维的表面定位" 具有操作简单% 成膜效率高等优

点" 但在导电聚合物C纤维素纤维复合材料制备方面

应用还较少" 是一种独具潜力的新型纤维素纤维表面

改性技术&

G!电化学聚合

X;3等*=)+将导电聚吡咯的电加热特性与热致变

色油墨的温度响应变色特性相结合" 制备了电压导致

颜色变化的纸张 !7WC纸$& 他们采用电化学聚合法

在纸张涂有石墨的那一侧选择性地沉积高导电的聚吡

咯& 热致变色油墨被涂在纸张白色的背面& 由于吡咯

环与纤维素羟基之间的氢键作用" 导电层被紧密地包

覆在纸张上& 得到的纸张被加热至约 =>@并在 = "

的外加电压下发生颜色变化 !图 =$&

图 =!7WC纸在 = "外加电压下的变色效应

O!结!语

从已有的研究报道可以看出" 制备导电聚合物C

纤维素纤维复合材料的方法有' 原位液相化学聚合

法% 气相化学聚合法% 喷墨打印法% 聚电解质吸附

法% 层层自组装法% 吸附胶团聚合法% 电化学聚合法

等& 其中" 原位液相化学聚合法因过程简单% 成本较

低和环境友好应用得最多& 应该指出的是" 从复合材

料形成过程的本质来看" 不同方法间具有一定交叉性

与重叠性" 但形成方式的区别较明显& 就原位液相化

学聚合法制备导电聚合物C纤维素纤维复合材料而言"

目前已在自掺杂提高聚苯胺C纤维素纤维复合材料的

耐脱掺杂能力% 木素磺酸盐掺杂改善聚吡咯C纤维素

纤维复合材料的强度性能% 阻燃导电双功能聚苯胺C

纤维素纤维复合材料% 具有水体净化性能的导电聚合

物C纤维素纤维复合材料% 聚 &v= 乙烯基二氧噻吩C纤

维素纤维复合材料以及阳离子聚丙烯酸酯作为掺杂剂

等方面的研究取得了一些新进展&

今后的研究方向可能包括'

)

深入研究自掺杂导

电聚合物的聚合机理" 选择新型反应共聚单体" 进一

步改善导电聚合物C纤维素纤维复合材料的耐脱掺杂

性能#

*

尝试开发新型多官能团掺杂剂" 以进一步改

善导电聚合物C纤维素纤维复合材料的结合强度性能#

+

开发兼具导电% 阻燃及抑菌等多功能的复合纸" 尤

其需要进一步探讨金属离子对于导电% 阻燃及抑菌性

能的影响#

,

开展有关导电聚合物C纤维素纤维复合

材料在超级电容器等储能材料方面的应用以及传感器

等电子器件方面的应用研究&

&?
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