


�•�•�•

! " # $ %%&# ! ' # ! " ( ) &* +' #

! �2 �= "

! ! ! ! ! ! " #$%�N
¼& �ú
! ! ! ! ! ! " #$%�N ' �� 
� �ò
! ! ! ! ! ! $' ( ) �N
8 �=
! ! ! ! ! ! 
¼&" ��

�÷ ! ! �6
! �Ð�T �T �Ñ�0 �• �y �÷
�÷ ! ! �ø
! �Ð�T �0 �½�Ñ�÷

�J �! 
� �ò
! #�Ð�T �0 �½�Ñ�� $�J �! �‡
! �� �Ù�h �Õ�� �v �� �� �_ * �} �þ $ �} �M%

$##$#"

! 
É�Æ&! #$#" ) *%%( $) " +( $) &

! 
/ �ˆ &! #$#" ) *%%( $%*

! , -. / 01&23445 6047$) &738.

�: �J ! ! �¤ 
> !�
�% �Ú! ! �o �c �)
�! �Ê! ! �� ! 
,
�´ �œ �÷ �J ! ! �? �“ �À
�4 �ª �J �! ! ! �? �“ �À
�€ �ì �� �– ! ! , - ./.001 2- 13

�‡ �˜ ! �� �Ù�[ �ù �µ �’ �‡ �˜ �¶ �L �� �´
�@�œ! �2 �ø �@�œ

�= �} ! ! " " # $%%%&' ( ) *
+# $$&*%, - . / "

�T �> 
è �O! *%0%%�î . �©

�ò �„ �3 �ý ! �P �h �á �( �= �� �� �¹ �( �= 
©�� 
¦ �Ô

�d %�) �k �º �^ �j �( �= �Ê �œ
É �1 
� �ò ' �ª �• 
�

�ò �$ �� �ñ �š �U
� �ò %�j �^ �j �( �= �r �„ 
¦ �‡ �U

�Ã�9 �…�ª �• �Ý�ü �Q�©( �( �= �§ �² 
¦ �á 
� �Ð�Y

�� �d �¿ �ø �U�„ 
¦ �Q�©�o �©( �( �= 
©�� 
¦ �Ô�d

�Ä�Ý�• �ì �r �„ �ƒ 
¥ �� �� %�µ �• �B�ï (

�# ! ! 
R

�ú �ï �ƒ �Ô

�× �Ý�§ �Í �÷ �9 �¼�Î 
¦ �ð �* �t �× �$ �� �³ �� �W�™

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! �Ú! �Ë! �� �J �¾! �h �Û�Â 
ª " $#

�Å�Ñ�� �• �~ �Ë�5 �  �	 �~ �. �9 �¼�• �è 
* �Ù�ú �ï 
• ! �í ! �§ ! �z " %#! ! ! ! !

�• �Â �¿ �	 �" �" �Î �� �< �× �ø �F �– �ó �W�ò �Ð
¦ �‡ �´ �$ �ë �‡ �� �¾�¨ " $$#! ! ! ! !

�ñ �~ �é �Æ�" �þ �] �I �r 
¦ �� �* �¯ ! �ï ! �� ! �+ ! �� �Ò�Š 
ª " $) #! ! ! ! ! ! !

�m�½�~ �9 �¼�È�• �B �z �œ�Œ�ð 
¦ �÷ �2 �– �Z �z �Î �ú �ï

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! �• ! 'Í ! �è �• �Ï ! �í �õ �D 
ª " " $#

�× �´ �F �Æ�" �9 �¼�Î �- �Ý �× �9 �¤ �´ �˜ �B 
¦ �� �× �t �×

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! �§ ! �• ! �? �¶ �" ! �¦ �E �+ " " %#

�‡ �´ �õ �p �q 
¦ �² �� 
I �  �� �  �ë �D�Ù�Å�, �  
¦ �ú �ï

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! �g ! �~ ! �¢ �ó �* ! �å �ý �  
ª " &" #

�� �À) �I �¹ �« * �Ù�ƒ 
¦ �½�g �Å�3 
ï �ð �Ñ�� �™�$ �� �• �µ �` �ˆ

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! �è �l �\ ! 
í �
 �ì ! �£ �� �· 
ª " &%#

�â �T �0 �½�þ �= �� �ô �¨ �³ �� �  �À �ë �� �Ù�ú �ï �g �Ç�< ! �ò ! �� " *&#! ! ! ! ! !

�� �À �¡ �ñ �1 �p �� �€ �t �´ 
¦ �ð �Ñ�U�½�~ �j �� 
/ �Ì �� �ª �	 �µ �• �Ë �ú �ï

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! �Ü! �= ! �§ �ñ �p ! �§ ! �Ž 
ª " 9" #

�Û�= �‘ �Ï �½�� �Å �3 �‡ �@�| �y �^ �f �Æ�# �e 
¦ �" �: �$ �« �Å�ú �ï

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! �� ! �À ! �å �“ �Ô! �þ 
ë �ý 
ª " 9( #

�9 ! ! �Ž

�â �T �0 �½�œ�= �� �‡ �c �D�� �$ �i �‡ �p �æ �h �7  @! �• ! �\ ! �å ! �ñ 
ª " ) * #! ! !



+ 1223 4 25627 28 19: 23;+

: ; 4/ </ 208= / => ?@/ </ 32; <0A/ 208= 8BC; . 03; 11D18E; E8B?8<= : 2/ 1FE

! , , , , , , , , , , , , , , , , , , , GHI D0! J KLM MD0-@D/ ! GJ N M/ 8-O0= ; 2/ 1! $"

P0Q; <RD=>1; ES<; 2<; / 2. ; =2Q; B8<; 2@; : ; 1; 3206; 1T I ; B0=0=U8B?@; . 0. ; 3@/ =03/ 1SD14

! , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , VKLM W0/ 8! X KLM Y0/ = ! %"

V; U</ >/ 208= / => ?8=>; =E/ 208= 8BWX GB<8. ! "#$%&' %%(#"' #' ) ' &* >D<0=UZ</ B2?88F0=U

! , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , J KLM [ @0-T8=U! $$"

: 2D>T 8= 2@; S<83; EE?8=>0208=E8BR/ . Q88 V0EE8160=USD14 S<; 4/ </ 208=

! , , , , , , , , , , , , , , , S, LM ?@; =U! J KLM G0=U! J KLM [ @8=U-FD0; 2/ 1! $) "

I ; E; / <3@8= 2@; W/ O8<H=B1D; =3; P/ 328<E8= J 0; 1> : 2<; EE8BI ; 3T31; > P0Q; <: DE4; =E08=

! , , , , , , , , , , , , , , , , YHKLM J / =U! ?C, L : @D-<D=! : CK Y0D-18=U; 2/ 1! " $"

: ; 4/ </ 208= 8BK30> / => : DU/ <0= 2@; X / E2; G0\ D0> B<8. K30> CT><81TE0EB8<S<; 4/ <0=U?; 11D18E;

! L/ =83<TE2/ 1E X KLM : @D/ 0! GHN S; =U-2/ 8! C] N Y0/ -10=U! " %"! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

: 2D>T 8= S@TE0383@; . 03/ 1?@/ </ 32; <0E203E8BW03<8-/ ; <8Q03 W/ U=; 203 K3206/ 2; > : 1D>U; B8<S?S

! V; U</ >/ 208= [ CKLM C/ 8! GKL CD0-^0/ ! : NL J / =-E@D/ =U; 2/ 1! &" "! ! ! ! ! ! ! ! ! !

Z0=; 203 W8>; 1/ => LD. ; <03/ 1: 0. D1/ 208= 8BS/ 4; <V<T0=US<83; EER/ E; 8= R8D=>/ <T G/ T; <_@; 8<T

! , , , , , , , , , , , , , , ?C, L ` 0/ 8-Q0=! V] LM J D=-TD/ =! [ C, LM a0-BD; 2/ 1! &%"

K : 2D>T 8= 2@; W; 3@/ =0E. 8B: D441T-E0>; : 2<D32D</ 1I ; B8<. B8<?@0=/ bES/ 4; <H=>DE2<T

! , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , [ CKLM [ @0-UD/ =U! X N G0= ! *&"

W; / ED<; > c / 1D; ?8. 4; =E/ 208= 8BW; 3@/ =03/ 1?8=E0E2; =3T : ; =E8<NE; > B8<SD14 R/ E; > 8= V8DQ1;

! K28. G0Q</ <T : 4/ <E; V; 38. 48E0208= [ C] N a0/ =U! X KLM J / -Q8! X KLM J 0=U; 2/ 1! 9" "! !

V; E0U= / => ] 420. 0A/ 208= 8B: T=; <U03 ?8=2<81: TE2; . B8<, =; <UT ?8=ED. 4208= 8BC0U@: 2<; =U2@

! P1D20=US/ 4; <W/ 3@0=; V<T; <: ; 3208= _KLM X ; 0! : NL [ @; =-TD! ?CHV8=U-. 0=U; 2/ 1! 9( "!

+ 4 25627 ;+

S<; E; =2: 02D/ 208= / => I ; >D3208= K44<8/ 3@8B?/ <Q8= , . 0EE08= 8B?@0=/ bES/ 4; <H=>DE2<T

! , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , GJ N [ ; -TD! YHKLM R0=! : NL CD0; 2/ 1! ) * "

45 ' $ 2 ' 6 4(# $ 2 # 7 6 " ($ '
, &8, 9 , ' , * 5

: # 8; <*

*%$, $ <; <

, >028<
! _@; , >028<0/ 1R8/ <> 8B
! +,' #%' -."(#%(/ 01"#'
! ! $23 4 ! ' 35,
! RD01>0=U$%* J / <>%a0T/ =UI 8/ >%
! ?@/ 8T/ =UV0E2<032%R; 0O0=U%
! $##$#" ?@0=/
! P/ ^&! ( ) $#" ) *%%( $%*
! _; 1; 4@8=; &! ( ) $#" ) *%%( $) " +( $) &
! , -. / 01&23445 6047$) &738.

SDQ10E@; <
! ?@0=/ _; 3@=03/ 1KEE830/ 208=
! 8BS/ 4; <H=>DE2<T
! ! ?_KSH"
! ?@0=/ L/ 208=/ 1SD14 / => S/ 4; <
! I ; E; / <3@H=E202D2;
! ! ?LSSI H"

: DQE3<04208=
! ?0<3D1/ 208= V; 4/ <2. ; =2%
! +,' #%' -."(#%(/ 01"#' ! $23 4
! ! ' 35,
! RD01>0=U$%* J / <>%a0T/ =UI 8/ >%
! ?@/ 8T/ =UV0E2<032%R; 0O0=U%
! $##$#" ?@0=/

R; 0O0=UL; dE4/ 4; </ => W/ U/ A0=;
! I ; U0E2</ 208= ?L $$-" #%9+_:

! S<03; S; <?84T N: :e" #7##

! ! K0<W/ 01?@/ <U; H=31D>; >"
H: : L $###-) ( *"



书书书

中!国!造!纸!学!报

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

!!!!

!

!!!!

!

"

"

"

"

研究论文

玉米秸秆半纤维素的逐级分离及其结构表征

李!蕊!杨桂花#

!吕高金!陈嘉川!张!磊

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

摘!要! 将玉米秸秆进行苯>醇抽提和亚氯酸钠脱木素处理制取综纤维素" 利用不同溶剂体系抽提综纤维素分离出不同特性的半纤维

素" 并对其化学结构进行表征$ 结果表明" 经过二甲基亚砜% 二氧六环>三乙胺% 饱和 ?.!@A#

'

% * B#$<CD@A% * B#$<C(.@A和

& B#$<CD@A连续抽提" 得到的乙醇沉淀半纤维素分别为玉米秸秆半纤维素总量的=%EF% )%&F% 'G%GF% &E%HF% +%*F和 *'%'F$

高效阴离子交换色谱 !A7IJ5#% 傅里叶红外光谱 !K,>LM# 和核磁共振光谱 !(NM# 分析表明" 二甲基亚砜和二氧六环>三乙胺提

取所得半纤维素分枝度较高" 无机碱体系抽提所得半纤维素分枝度较低& 二甲基亚砜抽提所得半纤维素是以 !>阿拉伯糖基和 G>@>甲

基>葡萄糖醛酸基为侧链的含有乙酰基的聚木糖半纤维素$ 热重分析 !,OI# 表明" 无机碱抽提所得半纤维素的热稳定性高于有机溶

剂抽提所得半纤维素$

关键词! 玉米秸秆& 半纤维素& 分离& 结构表征

中图分类号! ,P&=*& ,Q+*

R
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#

通信联系人' 杨桂花" J>B.3$' VW6'H'HX*'H%1#B$

!!随着不可再生资源和能源消耗的日益增大" 对可

再生资源的开发与利用已越来越受到人们的关注(*)

$

我国由于木材资源匮乏" 开发利用非木材纤维原料更

具有现实意义('>G)

$ 其中" 玉米秸秆是一种可再生%

价格低廉% 用途广泛的农作物残余物" 分布在我国大

部分区域" 具有巨大的开发潜力和应用前景(*"=)

$

目前" 许多研究都是基于玉米秸秆的产品应用

上" 例如以玉米秸秆为原料制备生物炭吸附剂" 研究

生物炭对水中苯胺的吸附性能(&)

" 而对于玉米秸秆

中的半纤维素一直没有得到深入的研究(*)

$ 半纤维

素与木素% 纤维素和蛋白质之间存在化学键或其他紧

密结合方式" 从而使半纤维素的分离更加复杂困难$

另外" 在植物纤维原料中还含有盐类% 萜烯类% 脂

肪% 蜡% 色素% 多酚类等物质" 因此" 在分离半纤维

素之前需要把这些杂质去除(G)

$ 碱溶液中的 @A

Y能

够使纤维素润胀" 破坏半纤维素与纤维素之间的氢键

连接" 从而有利于半纤维素的溶出$

本实验以玉米秸秆为原料" 经过苯>醇抽提% 亚

氯酸钠脱木素制得综纤维素" 分别用二甲基亚砜% 二

氧六环>三乙胺% 饱和 ?.!@A#

'

% * B#$<CD@A%

* B#$<C(.@A% & B#$<CD@A等溶液连续处理" 再经

过乙醇沉淀后制得 H 种玉米秸秆半纤维素" 并采用高

效阴离子交换色谱 !A7IJ5#% 傅里叶红外光谱

!K,>LM#% 核磁共振光谱 !

*

A>(NM%

*&

5>(NM# 和热

重分析 !,OI# 分别对其糖类组分和含量% 化学结

构% 热稳定性进行分析检测" 并优化出玉米秸秆半纤

维素的分离提取方式" 研究结果可对半纤维素的结构

解译及其后续定向高值转化利用提供一定的理论

指导$

!!实!验

!"!!实验原料

玉米秸秆取自山东济南" 晒干后切成 * Z& 1B小

段" 用植物微型粉碎机粉碎" 筛选" 选取 G) ZH) 目

秸秆粉作为原料$ 风干后的秸秆粉用苯>乙醇 !体积

比 '[*# 在索氏抽提器中抽提 H 6" 然后在 H)\烘箱

中干燥 *H 6 后备用$ 玉米秸秆的化学组成为' 纤维

素 &S%*F% 半纤维素 'S%=F% 木质素 *E%SF% 灰分

H%SF和抽出物 &%GF$

无水乙醇% 乙酸% 二甲基亚砜% 二氧六环% 三乙

胺% A5$% A

'

Q@

G

% ?.!@A#

'

% (.@A% D@A均为化

学纯$ !>阿拉伯糖% ">葡萄糖% ">木糖% ">半乳糖%

">甘露糖% !>鼠李糖% ">葡萄糖醛酸及 ">半乳糖醛

酸购自 Q3WB.公司$

*
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!"#!玉米秸秆半纤维素在不同溶剂体系下的分离

根据文献中提取柠条锦鸡儿半纤维素的方法(H)

"

采用图 * 所示方案进行半纤维素分离$ 经抽提后的原

料在酸性条件下 !用乙酸调节 9A值 &%E ZG%)# 用亚

氯酸钠于 +=\水浴中加热 * 6" 加热过程中保持旋转

摇动" 加热至 * 6后补加亚氯酸钠和冰醋酸" 继续在

+=\水浴中加热 * 6" 如此重复 & 次以脱除木质素"

然后冷却过滤" 残渣用超纯水充分冲洗后再用 +=F

乙醇冲洗" 然后在 H)\烘箱中干燥 *H 6 得到综纤

维素$

所得综纤维素用二甲基亚砜在固液比 *['= !W<BC#

和 E)\下抽提 = 6" 冷却并过滤" 所得滤液减压浓缩

至约 =) BC" 缓慢加入 & 倍体积的 S=F乙醇溶液沉

淀" 经过离心分离% 冷冻干燥得到半纤维素 A

*

$ 过

滤所得残渣用二氧六环>三乙胺混合液 !体积比S[*#

在固液比 *['= !W<BC# 和 E)\下抽提= 6" 冷却过

滤并减压浓缩" 缓慢加入 & 倍体积的 S=F乙醇溶液

沉淀" 沉淀物经冷冻干燥得到半纤维素 A

'

$ 残渣依

次用饱和 ?.!@A#

'

% * B#$<CD@A% * B#$<C(.@A

和 & B#$<CD@A在 =)\下连续提取 = 6" 每次抽提结

束后冷却并过滤" 得到的滤液用乙酸调节 9A值至

=%= ZH%)" 减压浓缩至约 =) BC" 缓慢加入 & 倍体积

S=F乙醇沉淀" 离心分离% 冷冻干燥后得到半纤维

素" 分别标记为A

&

% A

G

% A

=

和A

H

$

图 *!玉米秸秆半纤维素分离流程

!"$!结构表征

!"$"!!糖分析

称取 = BW制备的半纤维素样品于 *= BC压力容

器中" 加入 *'=

!

C的 +'F A

'

Q@

G

和 *%&+= C超纯

水" 将此压力容器置于 *)=\下反应 '%= 6" 反应结

束后" 酸解液用孔径为 )%''

!

C的水系滤膜过滤" 滤

液稀释 =)) 倍后采用高效阴离子交换色谱仪

!A7IJ5" ,6;-B#K306;-" L5Q>=)))" 美国# 测定酸解

液中的单糖和糖醛酸$ 该检测系统配备有脉冲安倍检

测器% 5.-]#7.1

,N

7I>') 分析柱 !G '̂=) BB" _3>

#/;̀# 及其保护柱 !& &̂) BB# 和 IQ>_"自动进样

器$ 流动相先以 *) BB#$<C(.@A等浓度洗脱 ''

B3/" 随后用 ')) BB#$<C(.@A和 &)) BB#$<C(.I1

梯度洗脱 = B3/" 中性糖和糖醛酸被分离出来& 随后

用 ')) BB#$<C(.@A等浓度冲洗色谱柱 *= B3/" 最

后用 *) BB#$<C(.@A平衡色谱柱 *) B3/" 柱温保持

&)\" 流速为 )%G BC<B3/$

!"$"#!红外光谱 !K,>LM#

红外光谱采用傅里叶红外光谱仪 !Q63B.:a8" 日

本# 进行测定$ 半纤维素样品与干燥的 D?-粉末充

分研磨混合" 压片后进行检测$ 扫描范围 =)) Z

G))) 1B

Y*

$

!"$"$!

*

A和*&

5核磁共振 !

*

A>(NM"

*&

5>(NM#

用核磁共振仪 !I"I(5JLLG))# 测定半纤维素

的核磁共振谱图$ 称取 ') BW半纤维素样品溶解于

* BC_

'

@中测定半纤维素的氢谱 !

*

A>(NM#& 称取

E) BW半纤维素样品溶解于 * BC_

'

@中测定半纤维

素的碳谱 !

*&

5>(NM#$

!"$"%!热重分析 !,OI#

半纤维素的热稳定性采用热重分析仪 !,OI

P=)" 美国# 进行测定$ 将 *) BW半纤维素样品放入

样品盘中以 *)\<B3/ 升温速率从室温上升到 =))\"

加热过程保持在氮气氛围下" 流速为 &) BC<B3/$

#!结果与讨论

#"!!不同溶剂体系下分离半纤维素

碱液抽提半纤维素" 半纤维素中部分乙酰化聚糖

会发生脱乙酰基反应" 为避免碱对乙酰基的破坏" 首

先采用有机溶剂二甲基亚砜对脱脂和脱木质素原料进

行抽提" 研究结果如表 * 所示$ 表 * 中数据显示" 二

甲基亚砜所抽提出的半纤维素仅为原料的 *%+F" 占

原料中半纤维素总量的 =%EF" 这说明有机溶剂二甲

基亚砜只能抽提出少量的半纤维素$ 随后用二氧六环>

三乙胺复合体系对原料进行进一步抽提" 此复合体系

抽提出 )%*F的半纤维素" 占原料中半纤维素总量的

)%&F$ 与二甲基亚砜抽提的半纤维素得率相比" 二

氧六环>三乙胺体系抽提的半纤维素得率较低" 主要

'
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原因是三乙胺是强度较大的有机碱" 在抽提过程中使

半纤维素发生降解" 从而导致半纤维素得率较低$ 在

用无机碱溶液 ?.!@A#

'

% D@A和 (.@A对原料进行

连续抽提时" 使用 * B#$<CD@A进行抽提得到了

**%GF的半纤维素" 占原料中半纤维素总量的

&E%HF$ 其次是用饱和 ?.!@A#

'

进行抽提得到

+%'F的半纤维素" 占原料中半纤维素总量的

'G%GF$ 以 * B#$<C(.@A和 & B#$<CD@A进行抽提

时分别得到了 '%*F和 &%HF的半纤维素" 分别占原

料中半纤维素总量的 +%*F和 *'%'F$ 由此可知" 当

使用 * B#$<CD@A抽提时" 半纤维素得率最高" 其

原因是@A

Y能够促使纤维素分子发生润胀" 破坏了

半纤维素和纤维素微细纤维之间的氢键" 使半纤维素

较易溶出(+)

$ 然而当使用 * B#$<C(.@A和 & B#$<C

D@A进行抽提时半纤维素得率较低" 原因可能是大

部分的半纤维素已经被连续抽提出来" 导致这两个过

程只抽提出很少的半纤维素$ 综上所述" 使用不同溶

剂体系可有效分离玉米秸秆中的半纤维素" 可抽提出

'H%*F的半纤维素" 占原料中半纤维素总量的 EE%=F$

表 !&不同溶剂抽提所得玉米秸秆半纤维素的得率

半纤维素样品 抽提溶剂 温度<\ 时间<6 得率<F

A

*

二甲基亚砜 E) = *%+

A

'

二氧六环>三乙胺 E) = )%*

A

&

饱和?.!@A#

'

=) = +%'

A

G

* B#$<CD@A =) = **%G

A

=

* B#$<C(.@A =) = '%*

A

H

& B#$<CD@A =) G &%H

#"#!半纤维素糖组分的离子色谱分析

半纤维素是由 ">木糖基% ">甘露糖基% ">葡萄

糖基% ">半乳糖基% !>阿拉伯糖基% ">半乳糖醛酸

基% ">葡萄糖醛酸基等组成的复合聚糖$ 为进一步

分析所抽提得到的各种半纤维素中的单糖和糖醛酸含

量" 采用离子色谱分析测定半纤维素中的糖基组成"

研究结果见表 '$ 由表 ' 可知" 玉米秸秆半纤维素中

木糖含量最高" 其次为阿拉伯糖% 葡萄糖等" 这说明

聚木糖是玉米秸秆半纤维素的主链" 其他单糖和糖醛

酸作为侧链连接在木糖基主链上$ 此外" 二甲基亚砜

和二氧六环>三乙胺处理分离出的半纤维素样品A

*

和

A

'

中木糖含量相对较低" 分别为 +=%)F和 +H%GF"

阿拉伯糖含量分别为 *'%+F和 *'%*F" 而 G 种碱溶

半纤维素样品 A

&

% A

G

% A

=

和 A

H

中木糖含量相对较

高" 分别为 E)%HF% S)%'F% E+%+F和 EE%GF" 阿

拉伯糖含量比 A

*

和 A

'

低" 分别为 *)%SF% *%+F%

G%GF和 G%'F" 导致这种含量差异性的原因是无机

碱溶液能够破坏木糖基主链上的支链糖基" 致使溶出

的半纤维素中木糖基相对于其他糖基含量较高$ 半纤

维素样品 A

*

和 A

'

中阿拉伯糖含量高则说明二甲基

亚砜和二氧六环>三乙胺抽提出的半纤维素更好地保

留了支链糖基" 含有较多的支链结构$

表 #&玉米秸秆半纤维素中单糖和糖醛酸的含量

单糖
半纤维素含量<F

A

*

A

'

A

&

A

G

A

=

A

H

阿拉伯糖 *'%+ *'%* *)%S *%+ G%G G%'

半乳糖 &%& '%' '%G '%& *%' *

葡萄糖 G%H &%S &%* '%E G%* =%G

木糖 +=%) +H%G E)%H S)%' E+%+ EE%G

甘露糖 )%G )%S * * * *

糖醛酸 G%& G%= &%' &%' '%H '%*

#"$!半纤维素化学结构的红外光谱分析

采用红外光谱测定半纤维素样品的化学结构和官

能团组成(E>*))

" 图 ' 是 A

*

ZA

H

的红外光谱图$ 由图

' 可知" &G&) 1B

Y*处的吸收峰来自羧基和羟基中的

@*A的伸缩振动" 'S'= 1B

Y*处的吸收峰则来自烷

基中的 5*A非对称伸缩振动$ 半纤维素乙酰基中

$$

5 @伸缩振动表现在 *+&& 1B

Y*处" 此特征峰仅出

现在二甲基亚砜抽提的半纤维素样品中" 这说明二甲

基亚砜作为抽提溶剂很好地保留了完整的乙酰基" 而

碱溶液则与半纤维素中的乙酰基发生了反应" 破坏了

乙酰基$ 在半纤维素样品 A

&

% A

G

% A

=

和 A

H

中 *=E*

1B

Y*和 *G*) 1B

Y*处的吸收峰为羧基
$$

5 @的伸缩振

动$ *'=G 1B

Y*处的吸收峰为 5*A的弯曲振动$ 聚

木糖的典型吸收峰表现在 *))) Z**+) 1B

Y*之间的谱

带" 其中聚木糖的一个特征吸收峰表现在 *)GE 1B

Y*

处" 此吸收峰为5*@% 5*5和5*@A的伸缩振动$

图 '!半纤维素样品A

*

% A

'

% A

&

% A

G

% A

=

和

A

H

的K,>LM谱图

&
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**HE 1B

Y*处微弱的吸收峰是糖基中5*@*5的伸缩

振动" 这表明存在阿拉伯糖基侧链$ 另外 S)) 1B

Y*

处的吸收峰为5>* 基团频率振动所产生" 表明半纤维

素糖单元之间是以
!

>糖苷键连接$

表 $&玉米秸秆半纤维素'()*+谱图解析

波数<1B

Y* 谱峰归属

&G&) 羧基% 羟基中@*A的伸缩振动

'S'= 烷基中5*A伸缩振动

*+&& 乙酰基中
$$

5 @伸缩振动

*=E*" *G*) 羧基中
$$

5 @反对称伸缩振动和对称伸缩振动

*'=G 5*A的弯曲振动

**HE" *)GE 糖基5*@*5伸缩振动

S))

!

>糖苷键的5

*

*A弯曲振动

#"%!半纤维素化学结构的核磁共振分析
*

A>(NM和*&

5>(NM是研究半纤维素结构的有效

方法" 参考相关文献对图谱进行解析(**>*')

$ 图 & 和

图 G 为有机溶剂二甲基亚砜抽提所得半纤维素样品

的*

A>(NM和*&

5>(NM谱图$ 根据相关文献对其信号

峰进行分析(*"*&)

$ 图 & 中
"

为 &%' ZG%G 处是
!

#">吡

喃木糖的特征信号峰"

!

>异头氢出现在
"

为 G%& 处"

这说明木糖单元之间的连接是
!

连接& 而
"

为 G%&G%

&%SS% &%HH% &%&'% &%'H 和 &%*= 处分别是木糖单元

中A>*% A>=;% A>G% A>&% A>=.以及 A>' 位的信号

峰$ 另外出现在
"

为 '%) 的信号峰说明二甲基亚砜抽

提所得半纤维素含有乙酰基"

"

为 *%S 信号峰可能源

自半纤维素中甲基和亚甲基的氢原子$

"

为 '%H 和

G%HE 处较强的信号峰分别来自于残余二甲基亚砜和

氘代水$

图 &!玉米秸秆半纤维素样品A

*

的*

A>(NM谱图

半纤维素样品 A

*

的*&

5>(NM谱图如图 G 所示$

结合文献对其化学位移进行分析"

"

为 *)*%&% +H%)%

+&%&% +'%& 和 H'%H 处较强的信号峰分别是
!

#">吡喃

木糖的5>*% 5>G% 5>&% 5>' 和5>= 位$

"

为 *)*%& 处

的信号峰表明木糖单元以
!

糖苷键连接形成了半纤维

素的主链$ !>阿拉伯糖的信号峰在谱图中也有呈现"

"

为 *)=% EG%&% E'%S% E)%G 和 H*%) 处分别是 !>阿拉

伯糖5>*% 5>G% 5>&% 5>' 和 5>= 位$ 另外
"

为 =S%H

处的信号峰为*@5A

&

" 来自 G>@>甲基>葡萄糖醛酸$

"

为 ')%)处是乙酰基的信号峰$ 由以上对半纤维素样

品A

*

核磁共振谱图分析可知" A

*

是以 !>阿拉伯糖基

和 G>@>甲基>葡萄糖醛酸基为侧链的含有乙酰基的聚木

糖半纤维素$

图 G!玉米秸秆半纤维素样品A

*

的*&

5>(NM谱图

#",!半纤维素热稳定性分析

采用热重分析方法研究所抽提得到的半纤维素样

品的热稳定性$ 图 = 为二甲基亚砜和 * B#$<CD@A抽

提的半纤维素样品A

*

和A

G

的,O>_,O曲线图$ 由图

= 可知" 不同溶剂抽提出的半纤维素的热稳定性有所

差异$ 半纤维素的质量损失可分为三个阶段' 第一阶

段为 ) Z*))\" 这个阶段主要是半纤维素中水分受

热蒸发的过程" 导致了半纤维素质量的损失& 第二阶

段为 *)) ZG))\" 此时半纤维素样品的质量剧烈下

降" 半纤维素样品 A

*

质量损失达到 H)F" 而 A

G

质

量损失为 &)F" 半纤维素 A

*

和 A

G

降解的初始温度

分别为 '))\和 'G)\" 这说明半纤维素A

G

的热稳定

性高于A

*

" 这个阶段半纤维素质量变化的原因是半

纤维素主链发生断裂" 侧链发生碎片化反应& 第三阶

段为 G)) ZH))\" 这一阶段中半纤维素A

G

相较于A

*

有个较大的质量损失峰" 半纤维素 A

G

的质量急剧下

G
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降" 而半纤维素A

*

的质量仍缓慢下降" 导致半纤维

素质量下降的原因可能是半纤维素中有机物的氧

化(*G)

& 当温度达到 H))\时" 半纤维素 A

G

仍有约

==F未降解的残渣存在" 这说明 A

G

具有较高热稳定

性$ 图 H% 图 +% 图 E 和图 S 分别为二氧六环>三乙

胺% 饱和?.!@A#

'

% * B#$<C(.@A和 & B#$<CD@A

抽提半纤维素热重谱图" 在第一阶段 ) Z*))\" 这

几种半纤维素质量都有所下降" 半纤维素中水分受热

蒸发导致了半纤维素质量的损失& 第二阶段 *)) Z

G))\" G 种半纤维素的初始降解温度都在 '))\左

右& 在第三阶段 G)) ZH))\" 半纤维素的质量仍在

下降& 在 H))\时" A

'

% A

&

% A

=

% A

H

分别有 &)F%

'=F% +)F% =)F未降解的残渣存在$ 综合分析" 无

图 =!半纤维素样品A

*

和A

G

的热重谱图

图 H!二氧六环>三乙胺抽提半纤维素热重谱图

图 +!饱和?.!@A#

'

抽提半纤维素热重谱图

图 E!* B#$<C(.@A抽提半纤维素热重谱图

图 S!& B#$<CD@A抽提半纤维素热重谱图

机碱抽提的半纤维素比有机溶剂抽提的半纤维素热稳

定性高$

$!结!论

$"!!使用不同有机溶剂和不同浓度的碱溶液抽提或

逐级处理可有效分离玉米秸秆中的半纤维素" 但分离

效果不同$ 二甲基亚砜% 二氧六环>三乙胺复合体系%

饱和 ?.!@A#

'

% * B#$<CD@A% * B#$<C(.@A和

& B#$<CD@A可分别提取出占玉米秸秆中半纤维素总

量 =%EF% )%&F% 'G%GF% &E%HF% +%*F和 *'%'F的

半纤维素$

$"#!高效阴离子交换色谱 !A7IJ5#% 傅里叶红外

光谱 ! K,>LM# 和 核 磁 共 振 光 谱 !

*

A>(NM 和
*&

5>(NM# 分析表明二甲基亚砜和二氧六环>三乙胺

复合体系提取所得半纤维素富含支链" 无机碱体系抽

提所得半纤维素分枝度较低" 二甲基亚砜抽提所得半

纤维素是以 !>阿拉伯糖基和 G>@>甲基>葡萄糖醛酸基

为侧链且含有乙酰基的聚木糖半纤维素$

$"$!热重分析 !,OI# 结果显示不同溶剂抽提出的

半纤维素热稳定性有所差异" 无机碱抽提所得半纤维

素的热稳定性高于有机溶剂抽提所得半纤维素$
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摘!要! 对出一段高浓磨浆的化学机械浆粗浆进行筛分以得到纤维束" 并采用选择性磨浆工艺对纤维束进行磨浆" 研究了纤维束的

预处理对化学机械浆磨浆性能及成纸性能的影响$ 结果表明" 在选择性磨浆的基础上对纤维束进行化学预处理能够进一步降低磨浆

能耗" 并且能够使磨浆后纤维的完整性得到较好的保持" 成纸松厚度较高$

关键词! 化学机械浆& 选择性磨浆& 纤维束& 预处理& 磨浆能耗
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#

通信联系人' 王!建& J>B.3$' aag./Wk3./X0802%;:8%1/$

!!化学机械浆 !以下简称 +化机浆,# 的得率一般

在 E)F ZS)F范围内" 是一种兼由化学和机械两段

处理使植物纤维相互分离的高得率浆种(*>&)

" 具有生

产工艺简洁% 污染负荷轻% 生产成本低等优点" 发展

前景广阔" 但化机浆的磨浆能耗居高不下成为制约其

发展的主要因素之一(G>=)

$ 有资料显示(H)

" 国产7>M5

I7N7热能消耗量为 *%&'G Oc<2浆" 电能消耗量为

*E&)%)' fb6<2浆" 按照等价值折合" 总能耗为

)%H=H 2标煤<2浆& 国产 ?5,N7热能消耗量为 )%'E&

Oc<2浆" 电能消耗量为 '*E)%S' fb6<2浆" 按照等

价值折合" 总能耗为 )%+&E 2标煤<2浆$ 因此" 化

机浆的节能降耗成为化机浆制浆技术发展的一个

热点(+)

$

近年来" 为了降低化机浆制备过程的能耗" 许多

研究人员(E>*H)在磨浆前或磨浆过程中对纤维进行化学

预处理% 酶预处理等" 以期促进纤维分离" 降低磨浆

能耗$ 王建等人(*+>*E)提出了化机浆选择性磨浆的新

方法" 即木片经过一段高浓磨浆后" 利用筛选设备

分离出纤维束" 将所得的纤维束进行二次磨浆" 然

后与筛选所得的良浆混合" 形成化机浆产品$ 选择

性磨浆工艺的二段磨浆只针对一段磨浆后得到的纤

维束进行" 有效地降低了常规生产工艺中二段磨浆

的浆量" 降低了化机浆的磨浆能耗$ 本研究针对筛

选所得纤维束的磨浆性能及所制备化机浆的成纸性

能进行了研究" 以期为该技术的进一步实施提供理

论依据$

!!实!验

!"!!原料与设备

!"!"!!原料

出一段高浓磨浆的化机浆粗浆 !采用 I7N7制

浆工艺生产的杨木化机浆粗浆#" 纤维束含量 G'F"

山东某纸厂提供$

!"!"#!仪器与设备

7KL磨浆机 !_5Q>)G*7" 日本#& 纤维束筛分仪

!7G)*)%G" 奥地利#& 标准纤维疏解器 !(@%QJ))&"

瑞典 Cjb 公司#& 加拿大标准 !5QK# 游离度仪

!'=E)>?" 日本#& 纸页成形器 !TPc*>?>LL" 陕西科

技大学机械厂#& 抗张强度测定仪 ! QJ>)H'" 瑞典

Cjb公司#& 厚度测定仪 !_5>Aci)&" 四川长江造

纸仪器厂#$

!"#!实验方法

!"#"!!选择性磨浆工艺制备化机浆

取一定量出一段高浓磨浆的化机浆粗浆" 疏解后

用纤维束筛分仪分离纤维束" 筛分所得良浆静置沉降

'G 6后" 去除上层清液" 并利用 ')) 目双层网回收浆

料纤维" 备用& 对筛分所得的纤维束进行预处理" 然

后利用7KL磨磨浆至一定游离度" 回加至良浆中并混

合均匀" 制得化机浆$

!"#"#!纤维束预处理

利用 )%=F (.@A或 )%=F (.@A<)%=F A

'

@

'

对

纤维束进行预处理" 预处理工艺为预处理温度 S)\%

+
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预处理时间 ') B3/$

!"#"$!手抄片制备及纸浆性能检测

取一定量化机浆" 在白水循环条件下" 利用纸页

成形器抄造手抄片" 前 = 张手抄片用于制备白水" 后

= 张手抄片采用自然风干方法干燥" 干燥后装入袋中

均衡水分" 然后按照国家标准测定纸浆性能$

#!结果与讨论

#"!!化机浆粗浆及其纤维束成分分析

对出一段高浓磨浆的化机浆粗浆及筛选所得的纤

维束的成分进行分析" 并计算纤维束各成分含量相对

于粗浆各成分含量的变化情况" 结果见表 *$

表 !&粗浆与纤维束成分分析

浆料
5QK游离度

<BC

半纤维素

<F

综纤维素

<F

木素

<F

粗浆 +*) *E%= +=%= &*%=

纤维束 * *H%) +G%) &&%*

变化率<F * Y*&%= Y'%) =%*

在机械法制浆过程中" 部分木材没有完全纤维

化" 如果其宽度大于单根纤维则称为纤维束(*S)

$ 表

* 数据显示" 和粗浆相比" 纤维束的半纤维素含量

显著降低" 综纤维素含量略低" 而木素含量较高$

半纤维素易发生吸水润胀('))

% 且易被氧化降解而溶

于水中$ 在预处理及一段高浓磨浆过程中" 木材中

半纤维素含量较多的结合部位容易发生润胀" 该结

合部位在磨浆过程中容易分离成浆& 而木片中半纤

维素含量少的部位因为润胀性能较差" 不易发生分

离" 从而形成纤维束" 这是纤维束中半纤维素含量

较低的原因$ 此外" 纤维束中的纤维间结合较为紧

密" 这些紧密结合部分的半纤维素含量低% 木素含

量较高$

#"#!磨浆程度对纤维束含量的影响

对筛分所得的纤维束进行7KL磨磨浆" 分析了磨

浆程度与纤维束含量之间的关系" 结果见图 *$

从图 * 可以看出" 对纤维束进行磨浆时" 当纸浆

5QK游离度为 =H) BC时" 磨后浆中的纤维束含量迅

速降低至 =%EF" 进一步降低磨后浆的5QK游离度至

'*= BC" 磨后浆中的纤维束含量降低至 )%&F" 继续

降低磨后浆5QK游离度" 纤维束含量没有明显变化$

这是由于" 磨浆前期纤维束含量高" 7KL磨浆机对纤

维束的磨浆作用及纤维束与纤维束相互间的摩擦挤压

作用使大量纤维束解离" 所以能够显著降低磨后浆中

的纤维束含量& 随着纤维束含量的降低" 磨浆难以单

图 *!磨浆程度对纤维束含量的影响

独作用到纤维束" 从而不利于纤维束的解离$

#"$!纤维束预处理对磨浆能耗的影响

对 )%=F (.@A或 )%=F (.@A<)%=F A

'

@

'

预处

理后的纤维束进行磨浆" 研究了预处理工艺对磨浆能

耗的影响" 结果见图 '$

图 '!不同纤维束在不同磨浆转数下的游离度变化

从图 ' 可知" 当浆料 5QK游离度为 *H) BC时"

未预处理纤维束% 经 )%=F(.@A预处理及经 )%=F

(.@A<)%=F A

'

@

'

预处理后的纤维束所需的磨浆转

数分别为 '&)))% *&))) 和 **))) 转" 表明预处理后"

纤维束的磨浆能耗显著降低$ 这是由于对纤维束进

行有效的预处理" 能够使纤维束润胀软化" 与未预

处理纤维束相比" 软化后的纤维束在磨浆过程中更

易发生分离" 从而降低了磨浆能耗$ 与单独使用

(.@A进行预处理相比" (.@A和 A

'

@

'

的协同作用

更易使纤维束发生润胀软化" 从而更有效地降低磨

浆能耗$

#"%!纸浆性能的检测

为了研究选择性磨浆工艺所制备化机浆的性能"

利用7KL磨将出一段高浓磨浆的粗浆磨浆至5QK游离

度为 G'= BC" 筛除纤维束后得到传统化机浆" 并与

采用选择性磨浆工艺所制备 5QK游离度为 G'= BC的

化机浆进行对比" 结果见表 '$

E
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表 #&不同工艺制得化机浆的成纸性能

化机浆种类
纤维束预处理

方式

松厚度

<1B

&

-W

Y*

抗张指数

<(-B-W

Y*

传统化机浆 * &%G *G%H

选择性

磨浆化机浆

未预处理 &%E *'%G

(.@A预处理 G%' *'%*

(.@A<A

'

@

'

预处理
G%& *'%&

由表 ' 可知" 与传统化机浆相比" 选择性磨浆工

艺所制备的化机浆成纸松厚度均较高$ 这是由于" 出

一段高浓磨浆的粗浆中已含有约 =EF的纤维" 采用

化机浆选择性磨浆工艺时" 这部分纤维将直接作为良

浆" 从而避免了二次磨浆对其纤维细胞壁的破坏作

用" 较好地保持了纤维的完整性" 成纸时" 这部分纤

维将形成较为疏松的纤维网络结构" 因此" 成纸松厚

度较高$ 而采用传统的工艺制备化机浆时" 二段磨浆

是对一段磨浆后的全部原料进行磨浆" 磨浆的作用对

象包含良浆及纤维束& 磨浆分散纤维束的过程中" 不

可避免地将对良浆的纤维细胞壁产生一定的破坏作

用" 不利于保持纤维的完整性" 从而使传统化机浆成

纸松厚度较低$ 纤维完整性的降低" 导致成纸松厚度

降低" 使纤维间结合更加致密" 因此成纸抗张强度较

高$ 采用选择性磨浆工艺时" 将未预处理的纤维束磨

浆至相同游离度时的磨浆能耗较预处理后的纤维束

高" 高的磨浆程度容易破坏纤维完整性" 从而降低成

纸松厚度$ 而纤维束的预处理有利于纤维束间结合的

松动 !木素软化#" 从而降低磨浆能耗" 同时也有利

于保持纤维的完整性" 因而成纸松厚度较高$ 与纤维

束未预处理相比" 纤维束预处理所得到的化机浆成纸

强度基本不变" 这是由于纤维束预处理所采用的两种

化学条件较弱" 对纸浆中细小组分含量的影响较小"

因此" 纸张成形过程所受影响较小" 纸张强度基本保

持不变$

$!结!论

对出一段高浓磨浆的化学机械浆 !以下简称

+化机浆,# 粗浆进行筛分以得到纤维束" 并采用选

择性磨浆工艺对纤维束进行磨浆" 研究了纤维束的预

处理对化机浆磨浆性能及成纸性能的影响$

$"!!在选择性磨浆过程中" 磨浆程度越高" 能耗越

大" 纤维束含量越低$ 在相同磨浆转数下" 与未处理

纤维束相比" 化学预处理后纤维束的磨后浆的游离度

较低" 表明在选择性磨浆的基础上对纤维束进行预处

理能够进一步降低磨浆能耗" 是一种行之有效的节能

降耗方法$

$"#!浆料游离度相同时" 与传统化机浆相比" 选择

性磨浆化机浆的成纸强度有所降低" 但成纸松厚度较

高$ 与未预处理纤维束相比" 纤维束预处理后进行选

择性磨浆所制备的化机浆成纸松厚度较高" 且强度基

本不变$
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马尾松磨木木素在硫酸盐法蒸煮
过程中的降解及缩合

杨志勇

!潍坊科技学院" 山东寿光" 'H'+))#

摘!要! 在聚葡萄糖甘露糖存在的条件下" 利用硫酸盐法蒸煮马尾松磨木木素 !NbC#" 并采用离心分离% 酸析沉淀木素等方法将蒸

煮后的产物分级" 然后用傅里叶变换红外光谱 !K,>LM# 分析仪和*&

5>核磁共振波谱 !

*&

5>(NM# 对分级后的组分进行分析$ 结果表

明" 硫酸盐法蒸煮过程中" 在亲核试剂@A

Y

% AQ

Y的进攻下" 木素大分子结构单元之间的
#

>烷基芳基醚键%

!

>@>G 型连接键很容易

发生断裂而生成许多小分子木素& 另外" 酸不溶物中有新的木素>碳水化合物复合体 !C55# 结构单元形成" 这种新形成的 C55结构

单元主要是由
!

>@>G 型木素结构单元与聚葡萄糖甘露糖形成的以苯甲醚键连接的C55结构单元以及由 =>= 缩合型木素结构单元与木糖

形成的以苯甲醚键连接的C55结构单元" 并且这种新形成的C55结构单元对碱非常稳定$ 而缩合型木素结构单元 !

!

#

!

%

!

#=%

!

#*%

=>= 木素结构单元# 在硫酸盐法蒸煮过程中非常稳定" 很难发生降解$

关键词! 马尾松& 磨木木素& 聚葡萄糖甘露糖& 硫酸盐法蒸煮& 苯甲醚键型& 木素>碳水化合物复合体

中图分类号! ,Q+**!!!!文献标识码! I!!!!文章编号! *)))>HEG'!')*+#)&>))**>)=

!收稿日期' ')*H>)E>&*

!基金项目' 国家自然科学基金项目 !&*&+)=+G#& 山东省高等学校科技计划项目 !c*=C5H)#& 潍坊市科学技术发展计划 !')*HOU)HG#$

!作者简介' 杨志勇" 男" *S+E 年生& 硕士" 讲师& 主要研究方向' 植物资源化学和造纸湿部化学$

J>B.3$' 99Va6VX*H&%1#B

!!在前期的研究中(*)

" 笔者利用酚型木素模型物

作为蒸煮对象" 模拟硫酸盐法蒸煮过程" 探讨了在半

纤维素 !聚葡萄糖甘露糖# 存在的条件下酚型
!

>@>G

型木素模型物的变化情况" 得出了在硫酸盐法蒸煮过

程中有新的苯甲醚键型木素>碳水化合物复合体

!C55# 结构单元形成的结论$ 然而这是从小分子木

素模型物上得出的结论$ 事实上" 木素模型物的反应

性能与真实的大分子木素有一定差别" 为较真实地考

察蒸煮过程中 C55结构单元的形成" 需以包括磨木

木素在内的原木素为蒸煮对象" 这样才能在较真实的

情况下探讨C55的形成情况" 从而为 C55在蒸煮过

程中的形成和降解行为提供更有力的依据$

马尾松 !+34,<F'<<)43'4' !'F(# 是针叶木中非

常有代表性的速生树种" 是十分优良的造纸用材$ 本

实验以马尾松磨木木素 !NbC# 为原料" 在聚葡萄

糖甘露糖存在的条件下" 采用硫酸盐法蒸煮 !D7#

对其进行降解" 并采用傅里叶变换红外光谱 !K,>

LM# 分析仪和*&

5>核磁共振波谱 !

*&

5>(NM# 对降解

产物进行分析" 解析了马尾松 NbC在硫酸盐法蒸煮

过程中的结构变化" 探讨了 C55在硫酸盐法蒸煮过

程中的变化情况$

!!实!验

!"!!原料

H年生马尾松" 取自广州某造纸厂" 剥皮后用削

片机削片" 削片尺寸为' 长度 '= Z&) BB" 宽度

') BB" 厚度约 & BB$ 风干后" 置于密封袋中平衡水

分" 然后将木片劈成小木杆" 取均匀试样约 =)) W" 置

于粉碎机中磨碎并过筛" 取 G) ZH)目的木粉" 备用$

!"#!NbC的制备

将 'E%+ W经苯>醇抽提和热水抽提的马尾松绝干

木粉放入水冷式不锈钢振动球磨机中磨 +' 6" 然后用

二氧六环水溶液 !J!二氧六环#[J!水# mSH[G# 抽提

后" 采用?kn-fB./的改进方法进行提纯('>&)

" 得到马

尾松NbC" 得率为 *)%+F !对绝干木粉#$

!"$!NbC的硫酸盐法蒸煮实验

将 G)) BW马尾松NbC% G)) BW聚葡萄糖甘露糖

添加到 *' BC的不锈钢反应釜中" 其中" 活性碱用量

*EF !以 (.

'

@计#" 硫化度 '=F" 液比 *[G" 并在

油浴中以 *)\<= B3/ 的速度加热到 *H)\" 在 *H)\

保温 * 6" 然后取出反应釜放置冷却" 按图 * 的方法

对反应产物进行分级" 得到碱不溶物和酸不溶物$

**
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图 *!硫酸盐法蒸煮产物的分离

图 '!马尾松NbC!

"

# 及酸不溶物 !

#

# 的K,>LM谱图

!"%!检测方法

!"%"!!K,>LM分析

样品经 D?-压片后在 ?-8f;-,;/0#-'+ 型 K,>LM

光谱仪上进行红外光谱分析$

!"%"#!

*&

5>(NM分析

将样品溶于二甲基亚砜>:H !_NQ@>:

H

# 中" 用

$

= BB的试样管在?MhDJM.:e./1;>H)) 核磁共振仪

上进行*&

5>(NM分析$

#!结果与讨论

将马尾松 NbC和聚葡萄糖甘

露糖经硫酸盐法蒸煮以后所得的产

物分级得到碱不溶物和酸不溶物"

其中碱不溶物约 E BW" 酸不溶物

约 'HH BW" 可见大部分木素存在

于酸不溶物中$ 笔者在前期研究缩

合型木素模型物和
!

>@>G 型木素模

型物的过程中发现(*"G)

' 硫酸盐法

蒸煮以后的碱不溶物中不存在新形

成的 C55结构单元" 所以本实验

仅对酸不溶物进行分析$

#"!!酸不溶物的K,>LM谱图分析

马尾松NbC及酸不溶物的红

外光谱图如图 ' 所示" 其谱图解析

见表 *

(=>H)

$ 由图 ' 和表 * 可知"

酸不溶物中 *&HG%)H 1B

Y*处的吸

收峰是由纤维素和半纤维素的5*

A弯曲振动引起的" 表明酸不溶物

中存在碳水化合物$ 而马尾松

NbC在 *&HG%)H 1B

Y*处不存在这

种特征吸收峰" 表明酸不溶物中的

碳水化合物是在硫酸盐法蒸煮过程

中产生的$

#"#!酸不溶物的*&

5>(NM分析

马尾松 NbC的*&

5>(NM谱图

如图 & 所示" 其信号归属见表 '

(H>*))

$ 由表 ' 可知"

马尾松 NbC主要为 O型木素" 另外还含有少量 Q

型和 A型木素$ 图 & 中
"

m*SG%' 处的吸收峰表明

马尾松 NbC中含有肉桂醛和松柏醛&

"

m*+'%' 处

的吸收峰表明马尾松 NbC中含有肉桂酸% 苯甲酸

和苯乙烯酸&

"

m*H&%' 和 *H'%* 处的吸收峰表明马

尾松 NbC中存在着各种芳香酸" 例如紫丁香酸%

香草酸和对香豆酸等&

"

m*H+%& 处的吸收峰为对香

豆酸的非酯化羰基的信号" 表明马尾松 NbC中的

对香豆酸有相当部分是通过醚键% 碳碳键连接在木

素芳香核上$

酸不溶物的*&

5>(NM谱图如图 G 所示" 其信号归

属见表 '

(H>*))

$ 比较马尾松 NbC及酸不溶物的
*&

5>(NM谱图可知" 图 & 中
"

m*+'%' !(#%&#% *&=%)

!(#%*&#% +=%H !(#%'E# 处的吸收峰在图 G 中几乎

完全消失" 这说明肉桂酸% 苯甲酸% 苯乙烯酸和
!

>芳

'*
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图 &!马尾松NbC的*&

5>(NM谱图

图 G!酸不溶物的*&

5>(NM谱图

表 !&马尾松HIJ及酸不溶物的'()*+谱图数据比较表

波数<1B

Y*

NbC 酸不溶物
基团说明

&G'H%ES &G)*%HH @*A伸缩振动

'S&+%)H 'S&H%+= 甲基% 亚甲基和次甲基中的5*A伸缩振动

$$

*+*=%HG 5 @伸缩振动" 非共轭酮% 羰基化合物和酯基的特征

*H=E%GE 共轭羰基伸缩

*=SH%++ *=S=%E) 苯环的碳骨架振动 !木素#

*=)S%SS *=*'%'& 苯环的碳骨架振动 !木素#

*G=S%E= *GH&%=+

苯环的碳骨架振动 !木素#% 5*A弯曲振动 !木素% 聚糖中的5A

'

#

*G'&%'* *G'*%HS

5A

'

剪式振动 !纤维素#% 5A

'

弯曲振动 !木素#

*&HG%)H 5*A弯曲振动 !纤维素和半纤维素#

*'HE%S& *'HS%H' 愈创木基环与酰氧键5@*@伸缩振动

*'')%+' *'*+%'G 木素酚羟基5*@伸缩% @*A面内弯曲振动 !纤维素和半纤维素#

**&+%E) **G'%&= 5*A芳香族面内弯曲振动" 愈创木基环的特征

*)E=%+& *)E*%H* 仲醇和脂肪族醚的5*@振动

*)&'%*) *)&'%G) 5*@伸缩振动 !纤维素% 半纤维素和木素#

基醚在硫酸盐法蒸煮过程中非常容易发

生降解& 图 & 中
"

mE&%= !(#%'H# 处

的吸收峰表明马尾松 NbC中含有大量

的
#

>烷基芳基醚键(H)

!参考表 '#" 而

图 G 中该信号峰大幅度减弱" 表明木素

结构单元的
#

>烷基芳基醚键结构在硫

酸盐法蒸煮过程中很容易发生降解& 图

& 中
"

mE*%& !(#%'+# 处的吸收峰为

木素通过苯甲醚键和糖类单元相连接产

生的信号峰" 这和先前对裸子植物和单

子叶植物分离木素的研究结果吻

合(**>*')

" 经过硫酸盐法蒸煮以后" 该

信号峰 !

"

mE*%H" (#%'+# 减弱 !见

图 G#" 表明木素和碳水化合物之间的

醚键连接在硫酸盐法蒸煮过程中发生了

断裂" 但断裂并不完全" 这与 ,./;:.

等人的研究结果一致(*&)

$ 另外"

!

>@>G

型木素结构单元也可能与聚葡萄糖甘露

糖形成了新的苯甲醚键型 C55结构单

元& 图 & 中
"

mE+%) !(#%'G #%

"

m

+*%E 或 +*%' !(#%&)# 处的信号峰分

别来自于
!

>@>G 中的 5

!

和 5

#

" 经硫酸

盐法蒸煮后" 这些信号峰减弱" 说明大

量
!

>@>G 型木素结构单元发生了降解&

以上数据表明" 在亲核试剂 @A

Y

%

AQ

Y的进攻下" 木素大分子结构单元之

间的
#

>烷基芳基醚键%

!

>@>G 型连接键

很容易发生断裂而生成许多小分子木

素& 由图 G 可见" 在
"

mHH%= !(#%&G#

处出现了比较强烈的信号峰" 其主要来

自于
#

"

!

>甘露糖 5

G

" 由此可以确定"

酸不溶物内存在着大量的糖类物质$ 图

& 中"

"

m *H&%' ! (#%H #% *=*%H

! (#%E #% *G&%* ! (#%*' #% *&'%+

! (#%*G #% HS%E ! (#%&* #% =&%)

!(#%&=# 处有来自于缩合型木素结构

!

!

#

!

%

!

>=%

!

>*% =>=# 的信号峰" 经

硫酸盐法蒸煮后" 这些信号峰强度变化

不大" 说明这些缩合型木素结构单元在

硫酸盐法蒸煮过程中很难发生降解$ 另

外" 图 G 中
"

mH&%) !(#%&H # 处的信

号峰来自于由 =>= 缩合型木素结构单元

与木糖形成的新苯甲醚键型 C55结构

单元上的5

(G)

#

$

&*
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表 #&马尾松HIJ及酸不溶物的!$

7)KH+谱图解析

编号

NbC

酸不

溶物

化学位移

NbC

酸不

溶物

化学位移归属说明

* *SG%'

!

>@>G 中的
#

>5@" 肉桂醛中的
# $$

>5 @和
%

>5A@" 松柏醛中的
%

>5A@

' * *S*%' *S*%G

#

>5A@

' *+=%G 未知

& & *+'%' *+'%' 酰基% 肉桂酸% 苯甲酸% 苯乙烯酸的*5@@*

G *+)%G 仲乙酰氧基*5@ !即原伯醇羟基#

= G *H+%& *H+%= 对香豆酸的非酯化羰基

H = *H&%' *H&%*

*5@@"

!

#

!

中的5

G

"

!

>= 中的5

=

+ *H'%* *5@@

E H *=*%H *=*%S

紫丁香基中的5

&

和5

=

" =>= 结构中的5

G

<5

G

" 乙酰化或醚化的愈创木基5

&

" 肉桂醛中的5

#

S +

*GS%E

*GS%G

*GS%G

=>= 结构中的5

&

<5

&

" 醚化的愈创木基5

&

*) E *G+%G *G+%+

紫丁香基5

&

<5

=

" 愈创木基5

&

<5

G

S *GH%+

肉桂酸5

#

" 非醚化愈创木基5

G

** *) *G=%H *G=%H

愈创木基5

G

" 香豆满中的5

G

" 二芳醚中的5

&

*' ** *G&%* *G&%G

醚化的 =>= 结构中的5

G

<5

G

*& *' *&=%) *&G%E

乙酰化愈创木基5

*

!

#

>@I1# !具有
!

>芳基醚#" 紫丁香基5

G

*G *& *&'%+ *&'%G

醚化愈创木基5

*

!

#

>@M#" 醚化愈创木基5

*

!

#

>@I1#" =>= 结构中的5

=

*= *G *'E%= *'E%=

肉桂醛中的5

!

"

!

>= 中的5

*

*H *= *'H%E *'H%)

带有
#

>5@的醚化愈创木基5

H

*+ *H *''%* *''%)

乙酰化愈创木基5

=

" 肉桂醇中的5

!

*E *+ *')%H *')%=

!

>芳基醚中的愈创木基5

H

!

#

>@I1#" 醚化的
!

>芳基醚 !赤# 5

=

*S *E **S%' **E%+

愈创木基5

H

!

#

>@M#" 醚化的
!

>芳基醚 !苏# 5

=

!

#

>@I1#" G>@>= 二芳醚中的5

=

') *S **=%' **=%+

愈创木基5

=

'* ') **'%H **'%E

愈创木基5

'

!

#

>@I1#" 肉桂醛中的5

'

'' '* ***%G ***%H

愈创木基5

'

!

#

>@M#

'' **)%+ 未知

'& '& *)G%' *)G%G

未醚化的紫丁香基5

'

和5

H

" 与糖单元有缩醛键连接的5

#

'G *)'%)

葡萄糖上5

*

" 甘露糖上5

*

'= *))%E

甘露糖上5

*

'G 'H E+%) E+%)

苯基香豆满中的5

#

"

!

>= 中的5

#

"

!

>@>G 结构中的5

!

'= '+ EG%S E=%)

!

>@>G 结构中的5

!

"

!

#

!

中的5

#

" 松脂醇中的5

#

" *5A*@

'H 'E E&%= E&%H

与碳水化合物
#

>醚键连接的5

#

"

!

>芳基醚中的5

!

" 醚化的5

#

!

!

>@>G#

'+ 'S E*%& E*%H

与碳水化合物有苯甲醚键连接的5

#

<5

!

" 带
#

>5@的
!

>@>G 结构中的5

!

"

!

>@>G 结构与聚葡萄糖甘露

糖新形成的C55结构上的5

#

'E &) +=%H +=%'

!

>@>G !赤# 单元的5

#

" 葡萄糖上的5

'

<5

&

<5

=

" 甘露糖上的5

G

'S &* +&%G +&%G

!

#

!

!二苄基四氢呋喃# 中的5

%

"

!

>@>G 中的5

#

" 葡萄糖上的5

&

" 甘露糖上的5

=

&) &'

+*%E

+*%'

+'%*

+*%+

+*%'

!

>@>G 中的5

#

&* && HS%E HS%S

!

#

!

中的5

#

" =>= 中的5

#

" *5A!@I1#*

&G HH%=

#

"

!

>甘露糖5

G

" 苯基香豆满和肉桂醇中的5

%

&= HG%G

!

>* 和
#

%

!

>双>@>G 中的5

%

&' &H H'%S H&%)

5

#

<5

!

!

!

>*#" 肉桂醇5

%

" 5

%

!

!

#="

!

#*"

!

#

!

"

!

>@>G#" =>= 结构与木糖形成的新C55结构上的5

#

&& &+ H)%G H)%G

葡萄糖上的5

H

" *5A

'

@I5

&G &E ==%+ ==%E

*@5A

&

" 松脂醇中的5

!

&= &S =&%) =&%E

!

#

!

%

!

>=% =>= 结构中的5

!

&H G) &S%H &S%H 溶剂峰

&+ G* &G%H &G%E

5

#

!I-*5A

'

*5A

'

*5A

'

@A#

&E G' &*%& &*%= 未知

&S G& 'S%) 'S%' 愈创木基单元侧链的
#

>亚甲基

G) GG '*%' '*%'

*5A

&

!乙酰基#

G*
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$!结!论

$"!!在聚葡萄糖甘露糖存在的条件下" 采用硫酸盐

法蒸煮马尾松磨木木素 !NbC#" 在亲核试剂 @A

Y

%

AQ

Y的进攻下" 木素大分子结构单元之间的
#

>烷基

芳基醚键和
!

>@>G 型连接键很容易发生断裂而生成许

多小分子木素& 另外" 蒸煮液中有新的木素>碳水化

合物复合体 !C55# 结构单元形成" 这种新形成的

C55结构单元主要是由
!

>@>G 型木素结构与聚葡萄糖

甘露糖形成的以苯甲醚键连接的 C55结构单元以及

=>= 缩合型木素结构与木糖形成的以苯甲醚键连接的

C55结构单元$

$"#!缩合型木素结构单元 !

!

#

!

%

!

>=%

!

>*% =>= 木

素结构单元# 在硫酸盐法蒸煮过程中非常稳定" 很

难发生降解$
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竹浆粕制备工艺条件的探讨
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!*%四川永丰浆纸股份有限公司" 四川乐山" H*G=))& '%四川理工学院" 四川自贡" HG&)))&

&%四川银鸽竹浆纸业有限公司" 四川泸州" HGH&))#

摘!要! 以混合竹片为原料" 采用预水解>碱液中和>硫酸盐法 !D7# 蒸煮>J5K漂白的工艺制备竹浆粕$ 通过改变预水解段的最高温

度% 碱液中和段的用碱量以及D7段的用碱量和蒸煮最高温度" 分析不同条件成浆的性能指标" 得到不同用途竹浆粕的制备工艺条

件$ 结果显示" 当预水解最高温度 *H=\% 中和段用碱量 EF Z*)F !以(.

'

@计#% D7段最高温度和用碱量分别为 *H=\和 HF时"

经@_

)

J

7

_

*

I漂白得到的漂白竹浆粕的性能指标最佳$ 其中" 当预水解最高温度和D7段的蒸煮最高温度均为 *G=\时" 蒸煮后浆料

得率比预水解最高温度 *H=\% D7蒸煮最高温度 *G=\的浆料得率高 HF Z+F& 也比预水解最高温度和蒸煮最高温度均为 *H=\时的

浆料得率高 EF Z*)F$ 当D7段用碱量分别为 HF ZEF和 *)F Z*'F时" 漂白后的竹浆粕可用来制备醋酸纤维和黏胶纤维$

关键词! 竹浆粕& 预水解& 中和& 硫酸盐法蒸煮

中图分类号! ,Q+GS

R
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!!我国是全球最大的纺织品及原料生产国(*>')

" 近

年来由于城市化的发展% 人们生活水平的提高% 消费

观念的转变以及健康环保意识的加强" 对溶解浆品种

的需求也不断增加$ 其中不仅对黏胶纤维 !如莫代

尔纤维% 富强纤维等# 需求加大" 而且对醋酸纤维%

纤维素醚等高端溶解浆的产品需求也日益剧增$ 目前

化学溶解浆的制备原料主要是木材和棉短绒(&>=)

$ 而

我国木材和棉短绒受种植面积% 生长周期% 生态平衡

以及成本等因素的约束导致产量有限" 现有的木材溶

解浆多以进口为主$ 据中国造纸协会发布的中国造纸

工业年度报告" ')*&*')*= 年我国溶解浆进口量分

别为 *E) 万2% ')S 万2及 ''+ 万2" 进口量连年增长"

这与下游黏胶纤维% 醋酸纤维等产能扩张速度较快有

关$ 对进口原料的依存度过大" 导致我国相关行业的

持续发展存在很大风险" 更加不利于相关行业健康稳

定发展$ 因此" 解决原料问题成为了目前促进我国溶

解浆发展的重中之重$

我国富集大量的竹材原料" 是世界上为数不多盛

产竹材的国家之一$ 竹材纤维中综纤维素含量高达

+=F左右" 且纤维平均长度 *%= Z'%) BB" 介于阔叶

木纤维和针叶木纤维之间" 长宽比为 *=) Z'))" 基

本上属于长纤维范畴" 在一定程度上可以代替针叶木

原料(H)

$ 因此" 竹材是优良的制浆原料" 具有较大

经济开发价值$ 本课题结合我国国情" 以含量丰富%

生长周期短% 适应性强% 可再生% 易生物降解% 成本

低% 纤维质量高的竹材纤维为原料" 探究竹浆粕制备

工艺技术的优化条件" 力求制备出具有高附加值且质

量符合要求的竹浆粕" 以期为将来的生产应用提供理

论的指导$

!!实!验

!"!!原料及设备

以四川混合竹为原料" 经人工备料切成长度 ') Z

&) BB% 宽度 *) Z*= BB的竹片" 合格率
%

S)F" 并

使竹片含水率达 G)F Z=)F" 利于后续的药液渗透

和蒸煮" 提高蒸煮的均匀性$

实验设备' TPQ* 型电热蒸煮锅& KiU>* 型带电

动搅拌的 & C高压反应釜& iP>T>GEI型白度仪&

,_*)>')) 型纸页成形器等$

!"#!竹浆粕制备工艺流程

流程' 备料>预水解>碱液中和>硫酸盐法 !D7#

蒸煮>漂白$ 其中漂白流程' @_

)

J

7

_

*

I漂白或

@

*

@

'

_

)

J

7

_

*

I漂白$

!"$!实验方法及工艺条件

预水解% 碱液中和及 D7蒸煮均在 TPQ* 型电热

蒸煮锅内进行" 内装 G 个 *%= C不锈钢小罐$ 为使有

H*
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效碱分布更加均匀" 碱液按比例分两部分加入" 分别

为中和段用碱液及D7段蒸煮用碱液$

预水解段' 改变预水解段最高温度& 其余工艺固

定为液比 *[*" 预水解助剂 )%=F" 升温时间 S) B3/"

保温时间 H) B3/" 其中预水解助剂由表面活性剂% 亚

盐% 磷酸盐等化学品复配而成(+)

" 其可加强预水解

所需的酸性环境" 同时降低液固相表面张力" 提高酸

性水解液渗透的能力" 促进戊糖类半纤维素% 灰分等

的脱除$

碱液中和段
!

改变中和段用碱量 !以 (.

'

@计"

下同#& 其余工艺固定为温度 *))\" 时间 &) B3/$

预水解后采用一定量的冷白液中和处理" 其优点主要

是酸碱中和" 同时也起到对原料进行预浸渍的作用"

有利于后续D7蒸煮过程$ 白液中和后的废液以及预

水解后的废液一起进行碱回收处理$

D7蒸煮段' 改变用碱量 !以 (.

'

@计" 下同#

和蒸煮最高温度& 其余工艺条件固定为硫化度 *EF"

液比 *[&%=" 保温时间 *)) B3/$

表 !&中和段用碱量对未漂竹浆性能影响

用碱量

<F

中和段废液

残碱<W-C

Y*

D7段残碱

<W-C

Y*

卡伯值
黏度

<BC-W

Y*

得率

<F

白度

<F

H G%H) 'G%+ +%G) GG) &'%' &+%H

E +%+) 'S%= +%)) &EG &)%* &E%S

S *&%& &'%= H%+) &HH 'E%G G*%'

*) *=%H &=%' H%') &)+ 'H%' G'%=

!!!注!预水解段最高温度 *H=\& D7段用碱量 *HF" 蒸煮最高温度 *H=\& 得率对

竹片原料而言$

漂白流程
"

为@_

)

J

7

_

*

I工序漂白" 其漂白工艺

条件如下$ @段' 氧压 )%== N7." 时间 H) B3/"

(.@A用量 'F !卡伯值 o*) 时" (.@A 用量

*%EF#" 温度 *)=\" 氧脱木素助剂 )%=F" 浆浓

*)F" 其中氧脱木素助剂由表面活性剂% 蒽醌衍生物

及三聚磷酸钠等复配而成(E)

" 具有良好的协同增效

作用" 可提高氧脱木素的选择性% 脱木素均匀性以及

漂白效率& _

)

段' 5$@

'

用量 )%EF" 时间 *)) B3/"

温度 +)\" 浆浓 *)F& J

7

段' (.@A用量 )%HF"

A

'

@

'

量 )%&F" 温度 +)\" 时间 H) B3/" 浆浓 *)F&

_

*

段' 5$@

'

用量 )%&F" 时间 H) B3/" 温度 +)\"

浆浓 *)F& I段' A5$用量 *%)F" 时间 G) B3/"

&)\" 浆浓 =F$

漂白流程
#

为 @

*

@

'

_

)

J

7

_

*

I工序漂白" 其漂白

工艺条件如下$ @段' 第一段氧脱木素的氧压和

(.@A用量根据未漂浆的卡伯值不同而不同" 其余工

艺固定为时间 &) B3/" 温度 S)\" 氧脱木素助剂(E)

)%=F" 浆浓 *)F& 第二段氧脱木素的氧压

)%G N7." 时间H) B3/" 温度 *))\" 段间无

洗涤$ _

)

段' 5$@

'

用量 *%'F" 时间 *))

B3/" 温度 +)\" 浆浓 *)F& J

7

段' (.@A

用量 )%EF" A

'

@

'

用量 )%=F" 温度 +)\"

时间 H) B3/" 浆浓 *)F& _

*

段' 5$@

'

用量

)%&F" 时间 H) B3/" 温度 +)\" 浆浓

*)F& I段' A5$用量 *%)F" 时间 H) B3/"

温度 &)\" 浆浓 =F$

漂白流程末段采用酸处理的目的是进一步除去竹

浆中的金属离子" 从而稳定竹浆的白度$ 当体系 9A

值较低时" 浆中的金属离子更容易被去除" 原因可能

是' 当 9A值较低时" 金属离子处于游离状态" 且纤维

内部和外部的金属离子浓度基本相当& 而 9A值较高时"

纤维内部的金属离子浓度要远高于纤维外部$ 两者相

比" 纤维外部游离状态的金属离子更容易被去除$

二氧化氯漂白 !_#% 过氧化氢强化的碱抽提

!J

9

# 及酸处理 !I# 均在聚乙烯塑料袋中进行" 通

过恒温水浴锅保持恒温条件$ 酸处理后洗涤及抄片均

使用去离子水" 以减少灰分及金属离子对产品质量的

影响" 其余漂白工段漂白后均用自来水洗涤$

!"%!分析检测

纸浆白度% 卡伯值% 多戊糖含量% 黏度% 灰分%

残碱%

#

>纤维素含量% 碱溶解度 Q

*)

和 Q

*E

含量均按文

献 (S) 中方法进行测定$ K;含量按KT<,=))*)%H*

*SSE 进行测定$

#!结果与讨论

#"!!中和段用碱量对未漂竹浆性能的影响

改变中和段用碱量" 分别为 HF% EF% SF和

*)F" 其余工艺见 *%&$ 中和段用碱量对未漂竹浆性

能的影响见表 *$

由表 * 可知" 随中和段用碱量增加" 中和段废液

残碱浓度递增" 在中和段用碱量
&

EF时" 中和段废

液残碱oE W<C" 当用碱量 pEF" 残碱浓度约在 E Z

*= W<C范围" 较为恰当" 利于碱回收" 还可有效减

少木素溶出物沉积于纤维上(*))

$ 因此" 中和段用碱

量为 EF Z*)F时性能最佳$ 另外" D7段用碱量为

*HF时" D7段残碱过高" 所得未漂浆的黏度和得率

均低" 说明D7段用碱量过高了$

#"#!D7段蒸煮最高温度和用碱量对竹浆性能的影响

#"#"!!D7段蒸煮最高温度和用碱量对未漂竹浆性能

的影响

分别改变D7段蒸煮最高温度和用碱量" 探究D7

+*
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表 #&MD段蒸煮最高温度和用碱量对未漂竹浆性能的影响

组号
蒸煮最高温度

<\

用碱量

<F

得率

<F

卡伯值
白度

<F

多戊糖含量

<F

Q

*)

<F

Q

*E

<F

黏度

<BC-W

Y*

灰分

<F

残碱

<W-C

Y*

*

'

&

G

*G=

E &=%H *G%= &)%' &%+ &%S &%) *G)G )%E& S%E

*) &G%' *&%E &'%) &%H &%E '%+ *&E+ )%HE **%+

*' &&%) *'%+ &&%H &%E &%S '%H *&+& )%=H *G%H

*G &*%& **%' &G%+ &%+ G%) '%G *&H) )%GG *+%'

=

H

+

E

*H=

H &G%' *)%* &=%' '%+ &%) *%S +E) )%+' S%+

E &'%' S%H &H%E '%H &%) *%E +*' )%H* **%H

*) &*%+ E%H &S%G '%H &%' *%S H*= )%=E *&%E

*' &)%& +%E G*%& '%+ &%E '%* ='G )%GS *H%E

!注!预水解最高温度 *H=\& 中和段用碱量 EF !下同#& 得率对竹片原料而言$

表 $&NL

O

P

D

L

!

Q漂后竹浆性能

组号
得率

<F

黏度

<BC-W

Y*

白度

<F

多戊糖含量

<F

Q

*)

<F

Q

*E

<F

#

>纤维素含量

<F

灰分

<F

K;含量

<BW-fW

Y*

* S*%H SS) E+%H &%G G%& '%+ SH%= )%*& =)

' S)%S S+) E+%E &%& G%* '%& SH%& )%*= G+

& S*%' SH* EE%+ &%* &%S '%G SH%E )%*G G+

G S*%G S=H ES%) &%' G%) '%H SH%' )%*& GH

= ES%E HG+ S)%* '%* '%H *%+ SE%= )%)H '*

H S)%* =+) EE%S '%' &%) '%) S+%& )%)S 'G

+ ES%= GE) EE%* '%= G%) '%' S=%& )%)S 'G

E ES%G G)* E+%H '%G G%* '%* S=%' )%*) ''

!注!得率对漂前浆而言$

段蒸煮最高温度和用碱量对未漂竹浆性能的影响" 结

果见表 '$

由表 ' 得知" 当保持蒸煮最高温度不变时" 随用

碱量的增加" 浆料的得率% 卡伯值及黏度均下降" 多

戊糖含量% 碱溶解度 Q

*)

及 Q

*E

值相差不大" 其中当用

碱量为 EF时" 成浆黏度和得率最高" 分别为 *G)G

BC<W和 &=%HF$ 在其余工艺条件固定的情况下" 当

蒸煮最高温度由 *G=\升至 *H=\时" 黏度降低幅度

较大" 约为 GSF ZH'F" 卡伯值降幅约为 &&F Z

&SF" 而多戊糖% Q

*)

% Q

*E

值及灰分含量也有所下降"

说明提高蒸煮最高温度" 增加了对纤维细胞壁的破坏

程度" 木素% 灰分% 半纤维素等非纤维素成分去除量

随之上升" 同时细小纤维的去除率也有所提高" 利于

纤维提纯$ 另外" 提高蒸煮最高温度虽然可以促进纤

维素的碱性氧化降解% 剥皮反应及碱性水解" 但会导

致纤维素降解" 成浆黏度% 得率下降$

#"#"#!@_

)

J

7

_

*

I漂后竹浆性能分析

将表 ' 得到的 *

q

ZE

q

D7未漂竹浆分别进行

@_

)

J

7

_

*

I漂白" 漂白工艺条件见 *%&" 结果见表 &$

由表 & 得知" 漂前和漂后浆料的 Q

*)

及 Q

*E

值相差

不大" 多戊糖含量稍有降低" *

q

ZG

q的漂白浆粕
#

>纤

维素含量pSHF" 白度pE+%=F" Q

*)

约为 GF" Q

*E

o

&F" 黏度处于 S=) Z*))) BC<W之间& 其中 =

q和 H

q

漂白浆粕纯度最高" Q

*)

&

&F" Q

*E

&

'F" 灰分 o

)%*F"

#

>纤 维 素 含 量 pS+F" 白 度 最 高 可 达

S)%*F" 黏度处于 ==) ZH=) BC<W之间$ +

q和 E

q漂白

浆粕 Q

*)

为 GF ZG%*F" Q

*E

为 '%*F Z'%'F" 多戊糖

含量 '%GF Z'%=F" 灰分 )%)SF Z)%*)F"

#

>纤维

素含量 pS=F" 白度 pE+%=F" 黏度相对前几组较

低" 处于 G)) Z=)) BC<W之间$ 不同黏度特性溶解浆

粕的用途有所不同" 可分别用于再生纤维素% 醋酸纤

维素% 硝化纤维素和纤维素醚的制备(**>*&)

$ 由此" =

q

和 H

q漂白竹浆粕有望用于制备醋酸纤维(*G)

" +

q和 E

q

漂白竹浆粕有望用于制备黏胶纤维$

#"$!改变预水解最高温度对竹浆性能的影响

#"$"!!改变预水解最高温度对未漂竹浆性能的影响

在保持D7段用碱量 !EF% *)F% *'F% *GF#

和最高蒸煮温度 !*G=\# 不变的情况下" 当预水解

E*
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表 %&MD段用碱量对未漂竹浆性能的影响

组号
用碱量

<F

得率

<F

卡伯值
残碱

<W-C

Y*

白度

<F

黏度

<BC-W

Y*

多戊糖含量

<F

Q

*)

<F

Q

*E

<F

灰分

<F

* E G'%= 'H%' E%+ '=%= *=EG =%S +%' G%H )%S+

' *) G)%= 'G%) **%G 'H%G *=G& =%G +%H G%* )%EG

& *' &S%G '&%& *&%& '+%' *=*& =%E +%S G%* )%+*

G *G &E%* '*%' *=%G 'S%* *G+H =%* H%G G%' )%H'

!注!得率对竹片原料而言$

表 ,&N

!

N

#

L

O

P

D

L

!

Q漂后竹浆性能

组号
得率

<F

黏度

<BC-W

Y*

白度

<F

多戊糖含量

<F

Q

*)

<F

Q

*E

<F

#

>纤维素含量

<F

灰分

<F

* EE%G *)SH E=%= =%= H%G G%& SG%+ )%*G

' ES%H *)H* EH%& G%E H%) &%S S=%' )%'&

& ES%S *)G& EH%E =%* H%E &%+ S=%' )%'G

G EE%+ SS+ E+%* G%' H%& &%= S=%G )%*+

!注!得率对漂前浆而言$

段最高温度为 *G=\时" 其对未漂浆料性能的影响见

表 G$

由表 ' 和表 G 得知" 当预水解最高温度由

*H=\降低至 *G=\时" 未漂浆的得率提高了 HF Z

+F" 黏度也增加了 *') Z*E) BC<W" 但会导致其卡

伯值增加" 成浆纯度有所降低$ 因此降低预水解最

高温度后" 这类高黏度竹浆粕可以用来制备高聚合

度的纤维素醚(*&)

$

#"$"#!@

*

@

'

_

)

J

7

_

*

I漂后竹浆性能分析

将表 G 中D7未漂竹浆分别进行@

*

@

'

_

)

J

7

_

*

I漂

白" 其余漂白工艺条件见 *%&$ 由于第一段氧脱木素

!@

*

# 之后" 发现其卡伯值较高 !'*%'#" 因此需再

增加一段氧脱木素 !@

'

#" 结果见表 =$

在中和段用碱量% D7段的用碱量和蒸煮最高温

度保持不变的情况下" 通过与预水解最高温度

!*H=\# 得到的漂白浆性能 !表 &# 对比发现" 预

水解 最 高 温 度 ! *G=\# 得 到 的 竹 浆 粕 经 过

@

*

@

'

_

)

J

7

_

*

I漂白后" 其灰分% 多戊糖含量% Q

*)

及

Q

*E

含量均较高" 白度及
#

>纤维素含量均偏低$ 其原

因可能是较低的预水解温度 !*G=\# 对竹材纤维细

胞壁尤其对初生壁破坏程度不够" 加之预水解过程会

自催化产生酸性物质" 使木素活化" 导致木素缩合和

其他物质结构的变化" 增加了后续蒸煮的难度$ 因

此" 要想得到较高纯度的竹浆粕" 处理过程中需注意

两个关键点' +重蒸, +轻漂," 需在预水解段和 D7

蒸煮段最大限度地破坏纤维细胞壁" 尤其是初生壁$

这样不仅可有效除去木素% 灰分% 半纤维素等非纤维

素成分" 而且还使次生壁上大量的纤维素充分暴露"

从而提高浆粕的后续加工性能$

$!结!论

以混合竹片为原料" 采用预水解>碱液中和>硫酸

盐法 !D7# 蒸煮>@_

)

J

7

_

*

I !@

*

@

'

_

)

J

7

_

*

I# 漂白

工艺流程制备竹浆粕$

$"!!通过控制单一变量的研究表明" 制备竹浆粕的

最佳工艺条件是' 预水解最高温度 *H=\" 碱液中和

段用碱量 EF Z*)F !以 (.

'

@计#" D7段蒸煮最高

温度 *H=\" D7段用碱量为 HF$ 其中当 D7段用碱

量为 HF ZEF时" 得到的漂白竹浆粕有望用于制备

醋酸纤维& 当D7段用碱量为 *)F Z*'F时" 得到的

漂白竹浆粕有望用于制备黏胶纤维$

$"#!当预水解最高温度和 D7蒸煮最高温度都是

*G=\时" 未漂竹浆的得率和黏度均较高" 此类竹浆

粕可用来制备高聚合度的纤维素醚$
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废纸浆纤维悬浮液屈服应力的
主要影响因素研究
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!沈!军&
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!张!辉*!'!

#

!*%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" '*))&+&

'%南京林业大学江苏省林业资源高效加工利用协同创新中心" 江苏南京" '*))&+&

&%江苏理文造纸有限公司" 江苏常熟" '*==&H#

摘!要! 基于屈服应力的纸浆纤维悬浮液的流变特性直接影响造纸过程的能耗和生产效率$ 利用 Q7QQ 统计分析软件" 对浓度为

*%=F ZG%)F的废箱纸板 !@55# 和旧报纸 !@(7# 浆纤维悬浮液" 分别采用流变曲线回归法 !M5M# 和剪切应力梯度法 !QQO#

测得的屈服应力进行方程回归" 并与原生木浆的进行比较分析$ 结果表明" @(7浆和 @55浆纤维悬浮液的屈服应力
&

V

与浆料浓度

=

B

的回归方程采用M5M法测定的结果分别为
&

V

m&%&G=

'%G&

B

%

&

V

m'%&&=

'%=+

B

" 采用 QQO法测定的结果分别为
&

V

m&%=E=

'%G&

B

%

&

V

m

'%E&=

'%G+

B

& 在相同浓度下采用相同测定方法时" @(7浆纤维悬浮液的屈服应力均大于 @55浆纤维悬浮液的& 对于相同浓度的同种浆

料纤维悬浮液" 采用 QQO法测得的屈服应力要比M5M法测得的大" 对@(7浆纤维悬浮液而言" 约大 =%*F ZS%GF" 而对于 @55浆

纤维悬浮液" 约大 *%&F Z*&%SF& 且
$&

V

在 '%+ Z*+%' 7.之间" 两种方法测得的屈服应力值偏差随纸浆纤维悬浮液浓度的增大而逐

渐增大" 即随着废纸浆纤维悬浮液浓度和纤维长宽比的增大" 屈服应力增大$ 漂白针叶木浆纤维悬浮液的屈服应力明显大于@(7浆%

@55浆和阔叶木浆纤维悬浮液的$

关键词! 废纸浆& 纤维悬浮液& 流变特性& 屈服应力& 影响因素

中图分类号! ,Q+*!!!!文献标识码! I!!!!文章编号! *)))>HEG'!')*+#)&>))'*>)H

!收稿日期' ')*+>)G>)'

!作者简介' 蒋!" 女" *SSG 年生& 在读硕士研究生& 主要研究方向' 制浆造纸节能减排技术与装备$

!

#

通信联系人' 张!辉" J>B.3$' a6/k48X*H&%1#B$

!!造纸工业作为重要的基础原材料工业" 生产中节

能减排% 降本增效是永恒的主题$ 据核查" 在制浆造

纸厂生产过程中" 用于纸浆纤维悬浮液输送和物理性

工艺功能处理 !打浆% 筛选% 净化分离% 碎浆% 分

散等# 的动力消耗占制浆造纸过程总动力消耗的

G)FZH)F" 且贯穿于现代化造纸机湿部的整个过

程(*)

" 浆料流变特性 !尤其是屈服应力# 始终是发

展中高浓制浆造纸过程技术与装备的重要理论基础$

近年来更多的发展研究聚焦于生物质精炼" 而造纸原

料方面的基础研究日渐为人淡忘& 但如今环保% 轻

便% 可回收的纸基包装材料" 使得以废纸为原料的包

装类纸产品需求持续快速增长" 废纸浆已占我国造纸

工业原料的 HHF以上(*)

$

纸浆纤维悬浮液是非牛顿型流体$ 当纸浆悬浮液

达到一定浓度时" 悬浮液中的纤维由于机械交织形成

复杂的网络结构" 限制纤维的自由流动" 因此须在浆

料外部施加一定的剪切力来破坏纤维网络结构" 这个

网络结构强度称为纸浆纤维悬浮液的屈服应力(')

$

而影响纸浆纤维悬浮液屈服应力的内部因素有很多"

其中包括浆料的纤维形态% 浓度% 打浆度和相关添加

剂" 以及一些外部因素" 如 9A值% 温度 6% 剪切力

&

等" 这些因素造成纸浆纤维悬浮液在剪切作用下流

变特性的多变性和复杂性$

国内外对废纸浆纤维悬浮液屈服应力的研究较

少$ 废纸浆中含有较多杂质& 且与原生浆相比" 在循

环使用过程中纤维发生了一些不可逆的变化& 不同的

废纸浆性质变化情况也存在明显差别$

纸浆纤维悬浮液是以纤维作为固相的非均相混合

物" 属于多相流体$ 在低剪切速率下" 纸浆纤维悬浮

液处于层流状态" 考虑到纤维悬浮液的屈服应力和剪

切变稀特性" 更加符合屈服假塑性流体的特性(G>H)

$

其流变方程为 A;-016;$>?8$f$;V本构方程" 简称 A>?

方程" 即'

&

m

&

V

R$ !

%

-

#

4

!*#

式中'

&

为剪切力" 7.&

&

V

为屈服应力" 7.&

%

-

为剪切速率" *<0& $为稠度指数& 4为流态指数$

*SE* 年" O8$$3160;/ 和 A.-f#/;/

(+)利用转矩流变

仪测量了低浓纸浆纤维悬浮液的屈服应力和流变曲

*'
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线& Qg;-3/等(E)和_.B./3等(S)采用平行板流变仪静

态测量了纸浆纤维悬浮液的黏弹性模量" 间接得出漂

白化学浆纤维悬浮液的屈服应力& 陈克复等(*))运用

转子剪切试验对麦草浆进行中浓流体化试验" 测量了

中浓草类浆料纤维悬浮液的屈服应力& ,.208B3等(**)

通过平行板流变仪测定了浓度 &F以下的纤维悬浮液

的黏弹特性" 并分析了相关屈服应力& _;-.f606./>

:;6等(*')运用超声多普勒测速仪结合旋转黏度计测

量了浓度 )%=F Z=F的商品木浆的屈服应力$

D;-;f;0等(*&)在前人研究的基础上" 通过数据分析"

得出了纸浆纤维悬浮液在中低浓度下的屈服应力与纸

浆浓度的关系式" 具体如下'

&

V

m'=

(

B

!'#

式中" '和(为与浆料纤维特性相关的常数& =

B

为纸浆悬浮液的质量浓度"F$

*SS) 年" ?;//3/W2#/ 等(*G)通过转矩流变仪测量

木浆纤维悬浮液的屈服应力" 得出 '% (值范围分别

在 *%*E Z'G%=) 和 *%'= Z&%)' 之间$ 如今" 测量屈

服应力主要方法有振荡剪切法 !通过测量纸浆纤维

悬浮液存储模量与其下降时的临界剪切应变乘积#%

瞬态黏度法 !通过测量纸浆纤维悬浮液的瞬态黏度

随剪切应力变化的最大值#% 剪切应力梯度法% 流变

曲线回归法 !通过测量纸浆纤维悬浮液流变曲线进

行数据回归#% 蠕变测试法% 非接触式超声多普勒测

速仪 !操作方便" 但在高浓度下的测量数据不稳定#

和核磁共振成像仪在线测量方法等$

影响纸浆纤维悬浮液屈服应力的各因素中" 由于

制浆造纸过程浆料浓度变化和纤维种类与形态存在较

大差异" 且是主要因素$ 因此" 本研究着重于分析这

两个因素对屈服应力的影响" 通过研究降低屈服应力

的路径来降低生产过程物理处理或输送过程 !如打

浆% 筛选% 混合搅拌% 输送% 成形等# 的能耗" 达

到指导节能降耗的目的$

例如 ') 世纪 E) 年代" b.6-;/

(*=)用单位体积浆

料所消耗能量的大小来定量描述纸浆初始流态化的条

件" 即'

'

K

m

&

'

V

(

!&#

式中"

'

K

为单位体积浆料所消耗能量" b<B

&

&

&

V

为纸浆纤维悬浮液的屈服应力" 7.&

(

为水的黏

度" 7.-0$

同时" 研究废纸浆纤维悬浮液屈服应力的主要影

响因素" 对弥补目前我国造纸主要原料的废纸浆纤维

悬浮液流动特点% 相关流动模型和特征以及测量方法

等深入研究的不足具有较大意义(*H>*E)

$

!!实!验

!"!!主要仪器

O?c>I型标准纤维疏解机$ 7,L型平板筛浆机"

I802-3.$ N#-435#B.912型纤维形态分析仪$

MQ,>QQ,型 ?-##f43;$: 商业流变仪" 转子为 ",>

E)>G)" 叶片 G 片 !宽度 ') BB" 高度 E) BB#" 外部

槽体内径 *)) BB$

!"#!原料及处理

收集代表性旧报纸与废箱纸板各 ' fW" 测定其制

得浆料的纤维形态特性" 结果见表 *$ 由表 * 可知"

@55浆和@(7浆的纤维长度相当" 但 @55浆的纤维

宽度比@(7浆的大" @(7浆的纤维长宽比比 @55浆

的大$

表 !&N77浆和NKD浆纤维形态特性

浆种
数均纤维

长度<BB

质均纤维

长度<BB

纤维宽度

<

!

B

纤维长宽比

@55浆 )%HG )%SG '*%E 'S%''

@(7浆 )%HG )%SG *E%S &&%+)

实验前" 将采集到的旧报纸和废箱纸板撕碎并在

水中浸泡 'G 6" 然后用疏解机疏解 *) B3/ 后取样测

量浆料水分" 将 ' 种浆料分别配置成浓度为 *%=F%

'%)F% '%=F% &%)F% &%=F和 G%)F的 H 种纸浆纤

维悬浮液各 *))) BC!因为当废纸浆料浓度超过 GF

时" 流变仪转子不能带动浆料进行剪切与疏解" 故本

实验浆料浓度选择为 *%=F ZG%)F#$ 实验过程中尽

可能保持温度 6% 9A值% 纤维形态和打浆度等其他

因素的相对稳定$ 由于实际生产中 @55原料中夹杂

有较多的废渣% 玻璃等杂质" 因此需要经过筛选与净

化等处理过程予以清除$

!"#!纸浆纤维悬浮液屈服应力的测定方法

屈服应力测试使用流变仪" 因实验操作方便% 效

率高且数据清晰" 故采用流变曲线回归法 !M5M# 和

剪切应力梯度法 !QQO#$ 为了保证均一的初始条件"

所有的实验样本在测试前需在剪切速率为 ')) 0

Y*下预

剪切& B3/" 然后静置= B3/开始测量$ 所有测试过程均

在 'H\下进行$

!"#"!!流变曲线回归法

在控制剪切速率模式 !5QM# 下" 测定浆料在剪

切速率 * Z*) 0

Y*间的剪切应力>剪切速率流变曲线"

并使用 Q7QQ软件采用 A>?本构方程回归流变曲线"

计算出浆料在剪切速率为 * 0

Y*时的剪切应力即为屈

''
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服应力$

!"#"#!剪切应力梯度法

在控制剪切应力模式 !5QQ# 下" 根据剪切速率

为 * 0

Y*时测得的剪切应力" 在其上下选取一定的范

围" 使剪切应力由较小的初始值逐步增加到某一值"

并在此过程中测量浆料纤维悬浮液的剪切应变随剪切

应力的变化曲线& 当曲线出现明显的应力平台" 即剪

切速率由 ) 增加至 * 0

Y*时对应的剪切应力即为浆料

纤维悬浮液的屈服应力" 如图 * 为 @(7浆纤维悬浮

液在 *%=F浓度下测得的流变曲线" 出现的应力平台

即所对应的屈服应力值$

图 *!浓度为 *%=F的@(7浆纤维悬浮液流变曲线

#!结果与分析

#"!!采用流变曲线回归法测定的屈服应力

采用流变曲线回归法分别测量不同浓度 @(7浆

和@55浆纤维悬浮液的流变曲线" 测得的剪切速率>

剪切应力变化曲线分别如图 ' 和图 & 所示$

图 '!@(7浆纤维悬浮液的流变曲线

图 &!@55浆纤维悬浮液的流变曲线

由图 ' 和图 & 可见" 浆料浓度从 *%=F增加到

G%)F" @(7浆和@55浆纤维悬浮液的剪切应力均随

着剪切速率的增加而增加$ 根据 A>?本构方程对流

变曲线进行回归分析" 得到不同浓度 @(7浆和 @55

浆纤维悬浮液的屈服应力" 见表 '$

表 #&根据<)C本构方程回归浆料纤维悬浮液的屈服应力

浆料浓度

<F

@(7浆

&

V

<7.

Q

'

@55浆

&

V

<7.

Q

'

$&

V

<7.

*%= +%'& )%S&+ G%=' )%SE+ '%+*

'%) *+%E' )%SEH *=%*) )%S+H '%+&

'%= 'S%E) )%S*+ '&%+' )%S=+ H%)E

&%) GS%GS )%S+G G)%S& )%SH* E%=+

&%= +*%HS )%S=G =H%S* )%SH* *G%+E

G%) S=%H= )%E'& E'%*+ )%S+& *&%GE

!注!

$&

&

为@(7浆和@55浆纤维悬浮液屈服应力间的差值" 下同$

由表 ' 可知" 屈服应力随着浆料浓度的增加而非

线性增加" 相关系数 Q

' 很高" 说明所测得的流变曲

线与A>?方程拟合很好$ @(7浆纤维悬浮液的屈服

应力均大于@55浆纤维悬浮液的" 且两种浆料纤维

悬浮液之间屈服应力的差值在 '%+ Z*G%E 7.范围内"

大致呈增大趋势" 可以绘制出两种浆料纤维悬浮液的

屈服应力与浆料浓度间的变化曲线" 如图 G 所示$

图 G!采用流变曲线法得到的不同浓度下

浆料纤维悬浮液的屈服应力变化曲线

将表 ' 数据通过方程 !'# 非线性回归得出 '% (

值" 见表 &$ 其中" 相关系数 Q

' 很高" 说明纸浆的

屈服应力曲线与方程 !'# 拟合很好" 且参数 .和 ]

的数值均在?;//3/W2#/ 通过实验测得的取值范围内$

通过流变曲线法回归后得出 @(7浆纤维悬浮液
&

V

m

&%&G=

'%G&

B

" @55浆纤维悬浮
&

V

m'%&&=

'%=+

B

$

#"#!采用剪切应力梯度法测定的屈服应力

图 * 所示为在控制剪切应力模式下" 浓度为

*%=F的@(7浆纤维悬浮液的剪切速率变化曲线$ 通

过流变仪测量多次取平均值" 可以测出不同浓度下

&'
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表 $&流变曲线法测定方程 "## 得到的浆料纤维

悬浮液的回归系数

纤维

悬浮液

&

V

m'=

(

B

' (

Q

'

@(7浆 &%&G '%G& )%SSE

@55浆 '%&& '%=+ )%SS+

表 %&不同浆料浓度下NKD浆和N77浆

纤维悬浮液的屈服应力

浆料浓度

<F

&

V

<7.

@(7浆 @55浆

$&

V

<7.

*%= +%HE G%=E &%*)

'%) *S%=* *H%+& '%+E

'%= &'%G' '+%)' =%G)

&%) =&%H* GG%*E S%G'

&%= +=%&+ H*%*+ *G%')

G%) *)&%=S EH%&S *+%')

图 =!采用剪切应力梯度法测得的两种

浆料纤维悬浮液的屈服应力变化曲线

@(7浆和@55浆纤维悬浮液的屈服应力" 见表 G$

由表 G 和图 = 综合分析可见" 在浆料浓度为

*%=F ZG%)F时" 采用剪切应力梯度法测量获得的

@(7浆纤维悬浮液的屈服应力由 +%HE 7.增加到

*)&%=S 7." @55浆纤维悬浮液屈服应力由 G%=E 7.

增加到 EH%&S 7." 这是因为随着浆料浓度的增加" 浆

料纤维颗粒增加" 导致纤维交织% 缠绕的机会增加"

为了使浆料流体充分湍流" 则纤维悬浮液屈服应力相

应增大$ 同一浆浓下" @(7浆纤维悬浮液的屈服应

力均大于@55浆纤维悬浮液的" 且差值大致在 '%E Z

*+%' 7.之间逐渐增大" 这是因为@(7浆的纤维长宽

比相对较大" 使纤维悬浮液内纤维与纤维间的交织和

勾连程度 !随着浆料浓度的增加越明显# 更为紧密"

纤维絮聚现象更加严重" 使得相应的屈服应力增大$

同样" 对表 G 数据通过方程 !'# 非线性回归得

出 '% (值" 见表 =$ 纸浆纤维悬浮液的屈服应力曲

线与方程 !'# 拟合质量很高" 且 '% (值分别在

*%*E Z'G%=)% *%'= Z&%)' 范围内$ 即通过剪切应力

梯度法得出 @(7浆纤维悬浮液
&

V

m&%=E=

'%G&

B

" @55

浆纤维悬浮液
&

V

m'%E&=

'%G+

B

$

表 ,&剪切应力梯度法测定方程 "## 得到的

纤维悬浮液剪切应力回归系数

纤维悬浮液
&

V

m'=

(

B

'<7. (

Q

'

@(7浆 &%=E '%G& )%SSS

@55浆 '%E& '%G+ )%SS+

#"$!两种屈服应力测量方法的比较分析

根据表 ' 和表 G" 将两种测量方法得到的纸浆纤

维悬浮液屈服应力与浆料浓度间的变化关系进行比较"

对于同种浆料纤维悬浮液使用不同的测试方法得到的

屈服应力值不同" 采用剪切应力梯度法测得的屈服应

力数值稍大一些& 在 *%=F ZG%)F的浓度范围内" 与

采用流变曲线回归法相比" 在相同浆料浓度下采用剪

切应力梯度法测得的@(7浆和@55浆纤维悬浮液的屈

服应力要分别高 =%*FZS%GF和 *%&FZ*&%SF$

#"%!废纸浆与原生浆纤维悬浮液屈服应力的比较

分析

')*H 年" 沙九龙等利用流变仪测得漂白针叶木

浆和阔叶木浆纤维悬浮液的屈服应力和流变曲线(+)

"

由于废纸浆与原生浆在纤维性质上有较大差距" 现将

表 G 中所测废纸浆纤维悬浮液与已知原生浆纤维悬浮

液的屈服应力进行比较" 屈服应力均采用剪切应力梯

度法测定" 结果见图 H$

图 H!废纸浆与原生浆纤维悬浮液的屈服应力曲线比较

由图 H 可知" @(7浆与@55浆纤维悬浮液屈服

应力均明显小于漂白针叶木浆的" 但大于杨木

I7N7浆的" 与桉木浆的相当" 这主要是由纤维长

宽比的不同引起的$ 漂白针叶木浆纤维长宽比为

E)%'E" 桉木浆纤维长宽比为 G=%)&" 杨木 I7N7纤

G'
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维长宽比为 '*%+*" @55浆和 @(7浆的纤维长宽比

分别为 'S%'' 和 &&%+)$ 因为当纤维长宽比增大时"

浆料纤维絮团交织得更加紧密" 则需要更大的剪切

力来破坏纤维间的网络结构使之产生流动" 即屈服

应力更大$

#",!应用分析

造纸过程中通过降低屈服应力来降低纸浆物理性

工艺处理和输送工序 !打浆% 筛选净化% 混合搅拌%

输送% 纸页成形等# 的能耗" 即减少纸浆纤维悬浮

液的泵送和输运能耗$ 纸浆混合操作过程中可通过屈

服应力计算合理控制叶轮转速以避免产生无用搅拌能

耗" 纸幅成形过程中通过屈服应力计算出上下浆网速

差范围以达到良好的成形效果" 达到节能减排的目

的" 还可为管路优化以及计算机流体仿真等提供理论

依据(+)

$

$!结!论

本研究通过两种测量方法即流变曲线回归法和剪

切应力梯度法" 使用 ?-##f43;$: 流变仪分析了浆料浓

度在 *%=F ZG%)F下@(7浆和@55浆纤维悬浮液的

屈服应力变化情况" 主要得出如下结论$

$"!!@(7浆纤维悬浮液的屈服应力
&

V

与浆料浓度

=

B

间满足
&

V

m'=

(

B

关系式$ 流变曲线回归法测定结

果为
&

V

m&%&G=

'%G&

B

& 剪切应力梯度法测定结果为
&

V

m

&%=E=

'%G&

B

$ 屈服应力随着浆料浓度的增大而呈非线性

增大$ 在浆料浓度为 G%)F时屈服应力均达到最大值

S=%H= 7.% *)&%=S 7.$

$"#!@55浆纤维悬浮液的屈服应力
&

V

与浓度 =

B

间

同样满足
&

V

m'=

(

B

的关系式$ 流变曲线回归法测定结

果为
&

V

m'%&&=

'%=+

B

& 剪切应力梯度法测定结果为
&

V

m

'%E&=

'%G+

B

$ 在浆料浓度为 G%)F时屈服应力均达到最

大值 E'%*+ 7.% EH%&S 7.$

$"$!浆料浓度在 *%=FZG%)F范围内时" 在相同条件

下对@(7浆和@55浆纤维悬浮液采用剪切应力梯度法

测得的屈服应力要比采用流变曲线回归法测得的屈服

应力高" 分别高 =%*FZS%GF和 *%&FZ*&%SF$

$"%!在相同浆料浓度下" @(7浆纤维悬浮液的屈服

应力均大于@55浆纤维悬浮液的" 且屈服应力的差

值在 '%+ Z*+%' 7.之间" 随着浆料浓度的增加这一

差值逐渐增大" 即随着废纸浆料纤维悬浮液纤维长宽

比的增大" 屈服应力增大$ 而与原生浆纤维悬浮液相

比" 漂白针叶木浆纤维悬浮液的屈服应力明显大于废

纸浆纤维悬浮液" 杨木I7N7浆纤维悬浮液的屈服应

力明显小于废纸浆纤维悬浮液的$ 因此采用较低质量

浓度的@55浆作为原料" 可降低造纸过程中纤维悬

浮液的屈服应力" 达到降低纸浆物理性工艺处理和输

送工序能耗的目的$
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酸解法制备纤维素纳米晶体
水解残液的糖酸分离

王!帅!刘鹏涛#

!侯佳玲

!天津市制浆造纸重点实验室" 天津科技大学造纸学院" 天津" &))G=+#

摘!要! 硫酸法制备纤维素纳米晶体 !5(5# 的水解残液中含有大量的硫酸% 一些未充分水解的纤维素片段以及以单体和寡聚形式

存在的糖" 直接丢弃不仅会污染环境" 更是对资源的一种极大浪费$ 通过向水解残液中加入硫酸 !质量分数 E)F# 的方法" 调节水

解残液中的硫酸浓度" 并通过水浴加热使残液中未充分水解的物质转化为葡萄糖& 然后用阴离子交换膜将水解残液中的硫酸和葡萄

糖分离" 再将分离后的液体用旋转蒸发仪浓缩" 以提高硫酸和葡萄糖的浓度$ 研究结果表明" 调节水解残液中硫酸质量分数为 =HF"

在 G=\水浴中反应& 6" 水解残液中葡萄糖含量达到最大值*&%+& W<C& 处理后的水解残液通过' 次阴离子交换膜过滤" 硫酸的回收率

达到 S)%&*F" 浓缩可得到 *)%)H B#$<C的浓硫酸和 &H W<C的葡萄糖溶液$ 回收得到的硫酸和副产品葡萄糖溶液可分别用于5(5的制

备和用作生物发酵的碳源$

关键词! 纤维素纳米晶体& 水解残液& 阴离子交换膜& 葡萄糖& 硫酸

中图分类号! ,P&=&%S& U+S&!!!!文献标识码! I!!!!文章编号! *)))>HEG'!')*+#)&>))'+>)=
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!!纤维素纳米晶体 !5(5# 是由纤维素派生而成

的具有多种优异性能的生物聚合物(*)

" 可应用于复

合增强% 催化% 光电材料% 酶固定化% 抗菌和医用材

料% 生物传感仪% 荧光探针和药物释放等方面" 是最

有潜力的材料之一('>&)

$

目前" 常用硫酸水解法制备 5(5

(G)

$ 硫酸具有

价格低% 水解效率高的特点& 然而此法制备 5(5的

得率一般不高于 G=F

(=>H)

" 当 5(5分离出来以后"

会有一些未水解充分的纤维素片段以及以单体和寡聚

形式存在的糖残留于水解残液中" 造成水解残液体系

不稳定" 影响硫酸的再次利用& 直接将水解残液丢弃

不仅会污染环境" 更是对资源的一种极大浪费$ 因此

有必要寻找一种有效方法回收水解残液中的硫酸并降

低其中生物质的浪费$

水解残液中的生物质能够进一步水解成葡萄糖"

然后用糖酸分离的方法将残液中的硫酸和葡萄糖分

离$ 常用的糖酸分离方法有' 中和及蒸馏法% 溶剂萃

取法% 双极性膜电渗析法% 离子排斥色谱法等(+>E)

$

这些方法均存在一定的缺点" 如' 无法回收到酸% 成

本高等$ 使用卷式扩散渗析器" 利用扩散渗析原理"

可达到高效% 低成本分离回收的目的$

扩散渗析是指使浓度较高的溶质透过薄膜向浓度

较低的溶液中迁移的过程$ 它有 ' 个关键部分' 一是

膜两侧的溶液必须有一定的浓度差& 二是膜的选择透

过性$ 在扩散渗析过程中" 膜两侧的浓度差是离子进

行传输的推动力" 这是应用唐南平衡同离子排斥和电

中性维持的相关理论" 实现离子的选择性渗透从而达

到分离的目的$ 这种方法在湿法冶金工艺中实现了废

液中酸碱的回收(S)

$

本课题详细阐述了 5(5水解残液体系中糖酸分

离的方法" 考察了水解残液的进一步水解工艺和分离

所用扩散渗析阴离子交换膜使用条件和效果" 探讨用

此法回收硫酸并得到副产品葡萄糖的可行性$

!!实!验

!"!!提取5(5水解残液

取 *) W!绝干# 阔叶木溶解浆" 加入 *)) BC质

量分数为 HGF的硫酸并搅拌 !LDIMb') 型数字搅拌

器#" 在 G=\恒温水浴 !AbQ'G 型电热恒温水浴锅#

中反应 G) B3/

(*))

& 然后向反应体系中加入 ')) BC去

离子水" 将混合液在 )\% *)))) -<B3/ 条件下离心

!,OC>')N型台式冷冻离心机# *) B3/" 上清液为需

+'
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要提取的5(5水解残液" 呈淡黄色透明液体" 下层

的白色沉淀则为5(5$

!"#!水解残液中葡萄糖含量测定

采用生物传感分析仪 !Q?I>G)5型# 检测水解

残液中的葡萄糖含量$ 首先用 *)) W<C的葡萄糖标准

液定标" 然后将样品中和稀释至葡萄糖含量在 ') ZE)

W<C" 再用定量进样针准确吸取 '=

!

C" 并注入反应

池$ 反应原理见式 !*#$

葡萄糖R@

'

RA

'

@

'(((((

葡萄糖氧化酶
丙酮酸RA

'

@

'

!*#

酶电极对A

'

@

'

分子的浓度呈线性相应$ 据此可

直接在显示屏上读出葡萄糖浓度$

!"$!5(5水解残液进一步处理

用硫酸 !质量分数 E)F# 调节水解残液中的硫

酸质量分数为 =)F ZHHF" 并测出 &)\% G)\%

G=\温度下分别水解 & 6% = 6时的水解残液中葡萄糖

的含量" 按照式 !'# 计算葡萄糖的实际增加量" 确

定最佳的水解条件$

T增 m

F后 YF前

F前

*̂))F !'#

式中" T增 为葡萄糖的增加量"F& F后 为加酸水

解后葡萄糖总量" W<C& F前 为水解残液中葡萄糖的

初始量" W<C$

!"%!糖酸分离

在最佳水解条件的基础上" 分离水解残液中的葡

萄糖和硫酸$ 加去离子水调节水解残液中硫酸浓度到

阴离子交换膜的耐酸上限以下" 再用卷式扩散渗析膜

分离其中的葡萄糖和硫酸(**>*&)

$ ' 次分离后" 可得到

纯度较高的硫酸溶液和葡萄糖溶液$

阴离子交换膜为 Qb__>_**)>Q* 型卷式扩散渗析

膜" 膜组件种类' 动态卷式有机膜" 组件长度 H) Z

+) 1B" 直径 *) 1B" 膜有效面积 * B

'

" 处理速度 = Z

*) BC<B3/" 耐酸上限为质量分数 G)F的硫酸$

#!结果与讨论

#"!!水解条件的确定

用无水碳酸钠 !分析纯# 标定所得水解残液中

硫酸质量分数为 &H%=F" 并用生物传感分析仪测得

葡萄糖含量 E%&H W<C& 由于此时所得残液中含有葡萄

糖% 纤维素片段% 各种低聚糖" 为了得到较纯净的葡

萄糖并提高葡萄糖浓度" 可采用加入硫酸的方法进一

步将残液水解& 同时" 用这种方法处理过的水解残

液" 可以防止分离时对扩散渗析阴离子交换膜的堵塞

和污染$ 为了得到适宜的酸解条件" 可分别取少量水

解残液 !') BC# 加入不同用量的硫酸 !质量分数

E)F#" 将水解残液中硫酸质量分数调到 =EF%

H)F% H'F% HGF% HHF" 测定在 &)\下水解 & 6%

= 6时水解残液中的葡萄糖含量" 结果见图 *$

图 *!硫酸质量分数及水解时间对

水解残液中葡萄糖含量的影响

由图 * 可知" &)\下水解得到的葡萄糖含量均比

较低" 水解 = 6时的葡萄糖含量反而低于水解 & 6 时

的含量" 这是由于反应体系中部分葡萄糖在酸的催化

作用下异构化为左旋糖及降解成糠醛% =>羟甲基糠醛

!ANK# 等物质(*G>*=)

& 另外" 随着水解时间的延长"

会有葡萄糖及其脱水和降解产物形成的胡敏素型聚合

物的积累" 使反应体系呈黑褐色" 其反应过程如图 '

所示$ 该现象在硫酸浓度高的情况下更明显" 高浓度

的酸催化剂能够促进胡敏素型聚合物的生成(*H)

& 因

此" &)\不是酸解反应的最佳温度条件$

提高水解温度至 G)\" 水解残液中硫酸质量分

数对葡萄糖含量的影响见图 &$ 由图 & 可知" 水解温

度 G)\条件下反应 & 6时" 水解得到的葡萄糖含量相

对较高" 但总增加量仍然不高& 另外" 当水解残液中

的硫酸质量分数为 HHF时" 溶液已经变成黑褐色"

有较多的胡敏素型聚合物形成$ 由此可认为 G)\条

件下" 当硫酸质量分数为 HHF时不适宜进行水解"

且此时容易使水解残液发生不可逆变化$

继续提升水解温度到 G=\" 并将水解残液中硫

酸质量分数调到 =HF% =EF% H)F% H'F% HGF$

由图 G 中 ?液" 经计算葡萄糖的增加量可知"

当硫酸质量分数为 =HF% 反应温度 G=\% 水解 & 6

时" 葡萄糖增加量最高" 为 *HG%+&F& 继续延长反

应时间" 溶液中胡敏素型聚合物的生成量增加" 葡萄

糖的生成速率小于其降解速率(**)

" 葡萄糖含量降低$

将水解残液在更低酸浓度下水解" 如图 G 中 I液"

经过分析计算可知" 当硫酸质量分数在 =GF以下时"

水解 = 6葡萄糖含量仍有增加" 但增加量已经很少&

继续增加反应时间" 所得葡萄糖增加量仍不高于水解

E'
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图 '!水解残液中葡萄糖异构化及降解最终形成胡敏素型聚合物的反应途径(*+)

图 &!G)\时不同硫酸质量分数水解残液

在水解 & 6时葡萄糖含量

图 G!水解残液在不同硫酸质量分数

及水解时间下的葡萄糖含量

& 6" 硫酸质量分数 =HF的水解残

液中葡萄糖增加量为 *HH%)SF$

由于葡萄糖在富酸环境% 温和条件

下即会有向 ANK等物质转化的趋

势(*+)

" 温度升高会造成更多葡萄

糖转化为其他物质" 因此不宜再次

提高水浴温度$ 由此可认为" 水解

残液在硫酸质量分数为 =HF%

G=\温度下水解 & 6 是葡萄糖生成

率最适宜的反应条件" 此时葡萄糖

含量最高可达 *&%+& W<C$

#"#!糖酸分离效果考察

水解残液中的葡萄糖和硫酸若

不能及时从体系中分离" 则会使葡

萄糖进一步异构化和降解" 同时也

会污染硫酸" 影响其二次利用$ 为

使反应终止" 可采用向体系中加入

去离子水的方法降低体系的温度和

硫酸浓度" 从而大幅度降低其反应

进程" 再用扩散渗析阴离子交换膜

分离出葡萄糖溶液和硫酸溶液$

取水解残液 =)) BC" 加入质

量分数为 E)F的硫酸 &*) BC"

G=\条件下水解 & 6& 由于阴离子

交换膜的耐酸上限为 G)F" 并为

稳定溶液体系" 降低反应进程" 可

加入 G)) BC去离子水" 将溶液中

硫酸质量分数调到 G)F以下" 此时

溶液中的葡萄糖含量为 S%&E W<C$

使用扩散渗析阴离子交换膜处理"

分离出葡萄糖溶液和硫酸溶液" 分

离结果见表 *$

由表 * 中 +第一次分离, 分

析可知" 经过扩散渗析阴离子交换

膜处 理 后" 硫 酸 的 回 收 率 为

+)%=EF$ 此时的酸液中只含有少

量葡萄糖" 但糖液中硫酸浓度仍然

较高" 为 *%H) B#$<C$ 为回收到更

多的硫酸" 再次用阴离子交换膜处

理经过一次分离后的糖液$ 结果如

表 * 中 +第二次分离, 所示$

由 +第二次分离, 计算分析

可知" 再次用阴离子交换膜处理

后" 得到的糖液中硫酸浓度已经很

S'



酸解法制备纤维素纳米晶体水解残液的糖酸分离 第 &' 卷!第 & 期

少" 为 )%GS B#$<C" 且经过多次实验发现' 硫酸的单

次回收率均低于第一次分离时的回收率" 而葡萄糖的

单次损失率则均高于第一次的损失率& 经过两次分离

后" 硫酸的总回收率为 S)%&*F" 葡萄糖的总损失率

为 'E%E*F" 达到了用阴离子交换膜分离回收硫酸并

得到副产品葡萄糖的目的$

表 !&调整后水解残液用阴离子交换膜处理的结果

第一次分离 原液 糖液 酸液

体积<BC *'*) *')) *EH)

硫酸浓度<B#$-C

Y*

=%== *%H) '%==

糖含量<W-C

Y*

S%&E E%)& )%HG

硫酸总量<B#$ H%+' *%S' G%+G

葡萄糖损失率<F * *=%)) *

硫酸回收率<F * * +)%=E

第二次分离 糖液 酸液

体积<BC *'*) *E&)

硫酸浓度<B#$-C

Y*

)%GS )%+'

糖含量<W-C

Y*

=%EG )%E*

硫酸总量<B#$ )%=S *%&'

葡萄糖损失率<F *H%&* *

硫酸回收率<F * HE%+=

两次分离后葡萄糖总损失率<F 'E%E* *

两次分离后硫酸总回收率<F * S)%&*

#"$!葡萄糖与硫酸的回收利用

由表 * 可知" 最终得到的糖液中葡萄糖含量为

=%EG W<C" 硫酸浓度为 )%GS B#$<C& 酸液中的硫酸浓

度分为两部分" 对原液分离后酸液中硫酸浓度为

'%== B#$<C" 对第一次分离后的糖液再次分离后酸液

中硫酸浓度为 )%+' B#$<C$ 两次分离后酸液中的硫酸

可分别用旋转蒸发仪浓缩至浓度为 *)%)H B#$<C" 再

次用于5(5的制备$ 在糖液中加入稍过量的生石灰"

将其中的硫酸中和" 中和后的葡萄糖溶液再用旋转蒸

发仪浓缩(*E)

" 浓缩条件为' 温度 ==\" 时间 += B3/"

浓缩量 '=) BC<次" 浓缩后溶液中葡萄糖含量为

&H W<C" 可以作为生物发酵的碳源(*S)

$

$!结!论

用硫酸法制备纤维素纳米晶体 !5(5# 的水解

残液加入硫酸的方法" 调节水解残液中硫酸质量分数

至 =HF" 在 G=\下水解 & 6" 将溶液中的生物质水解

为葡萄糖$ 得到的水解残液用阴离子交换膜分离两

次" 分离出硫酸溶液和葡萄糖溶液" 并回收硫酸% 获

得副产品葡萄糖& 硫酸的回收率可达 S)%&*F$ 回收

得到的硫酸和副产品葡萄糖" 进一步处理后可分别用

于5(5的制备和用作生物发酵的碳源$
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降解五氯酚的微氧磁性活性污泥

理化特性的研究

张!浩*
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#
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!兰善红&

!马!平G

!*%青岛科技大学环境与安全工程学院" 山东青岛" 'HH)G'& '%华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室"

广东广州" =*)HG)& &%东莞理工学院生态环境与建筑工程学院" 广东东莞" ='&E)E&

G%山东中烟工业有限责任公司滕州卷烟厂" 山东滕州" '++=SS#

摘!要! 以厌氧污泥为种泥" 在微磁场% 低溶解氧条件下" 梯度式加入五氯酚 !757# 驯化污泥" 并以不加磁粉的反应器作为对照"

考察驯化过程微氧磁性活性污泥的污泥浓度 !NCQQ#% 污泥体积指数 !Q"L值# 及絮凝性能$ 在整个驯化过程中" 有磁粉反应器中微

氧活性污泥紧实" 絮体较大" NCQQ高于无磁粉反应器的" 在757浓度低于 ') BW<C时" Q"L值始终保持在 G= Z== BC<W" 沉降性能良

好& 而无磁粉反应器中污泥松散" Q"L值较高$ 对污泥胞外多聚物 !J570# 总量% 蛋白质与多糖比值的测定结果表明" 磁粉的加入

大大提高了污泥的絮凝性能$

关键词! 五氯酚& 微氧& 活性污泥& 磁粉& 理化特性
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!

#

通信联系人' 蓝惠霞" J>B.3$' $./683̀3.X*H&%1#B$

!!五氯酚 !7;/2.16#-#9;/#$" 757# 是氯酚族中最

具毒性和最难降解的有机污染物" 具有致癌% 致畸%

致突变作用$ 在我国" 757作为环境优先污染物在制

浆中段废水也被检测出来(*)

$ 传统的氯漂工艺使造

纸废水富含各种含氯化合物" 并在木素的氯化氧化作

用下产生一系列的氯代酚类化合物" 757便是其中的

产物之一$ 757有分子态和钠盐两种存在形式$ 这些

含氯代酚类化合物的废水排放到环境中会成为威胁人

类健康和生态平衡的潜在危害源$ 在含 757废水的

处理工艺中" 微氧颗粒污泥中存在合适比例的厌氧和

好氧微环境而成为较为理想的工艺('>&)

$ 但微氧颗粒

污泥培养困难" 从而限制了该工艺的应用$

普通的活性污泥系统通过驯化也可以降解 757"

但驯化时间长" 且活性污泥在毒性物质冲击和溶解氧

不足的情况下会发生活性污泥膨胀(G)

$

在活性污泥中加入磁性物质后" 不仅可以提高处

理效果" 而且可以改善污泥的结构" 增强污泥的絮凝

和沉降性能" 避免活性污泥膨胀问题(=>H)

$ 兰善红

等(+)通过在处理制浆中段废水的好氧活性污泥系统

中添加磁粉" 污泥体积指数 ! Q"L值# 保持在 == Z

*)) BC<W之间" 改善了污泥沉降性能" 增强了抗毒

性废水的冲击能力$ 磁粉具有很高的表面自由能" 共

价键和分子间的亲和作用等使得纳米磁粉表面带电"

磁粉带正电荷" 污泥带负电荷" 磁粉有效地压缩双电

层" 使污泥脱稳而沉降下来& 且污泥中的蛋白质% 脂

胶% 胶体物质% 溶解性有机物等易被吸附或沉淀在纳

米磁粉上" 并在磁场作用下" 提高颗粒间的碰撞频

率" 使污泥絮体更大" 从而提高沉降性能(E>S)

$ 同

时" 磁场能够诱导酶的合成" 并为微生物提供碳% 氮

等营养元素" 有利于微生物的生长繁殖" 加速新陈代

谢" 从而缩短驯化时间(*))

$ i./ 568/k3/W等(**)研究

发现" 外加磁场能够促进微生物增殖" 提高污泥活

性" 进而改善沉降性能$ 本课题主要考察降解 757

的微氧磁性活性污泥驯化过程中理化特性的变化" 以

期为该工艺的实际应用提供有用资料$

!!实!验

!"!!原料

采用人工模拟废水" 培养基主要含有葡萄糖

*H)) BW<C% 硫酸铵 &HS BW<C% 磷酸二氢钾 *G) BW<C%

硫酸镁 H+ BW<C% 氯化钙 *&& BW<C% 碳酸钠 ='* BW<C

及 )%+ BC的微量元素溶液$ 微量元素溶液成分如下'

'&
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'

)%*= W<C$ 757用

' B#$<C的(.@A溶液配制成 ' W<C的母液备用$

接种污泥采用青岛某啤酒厂厌氧污泥" 其含水率

为 S)%ESF" Q"L值为 *E%+G BC<W" 蛋白质与多糖比

值 !7(<7Q# 为 )%*S$

所用磁粉 *=)

!

B" 使用前磁化" 加入量为 G W<C$

!"#!测试项目及方法

Q"L值% 污泥浓度 !NCQQ# 采用相应国家标准

方法进行测定(*')

$ 溶解氧采用 AI5A0;/23#/H 型溶

解氧仪测定$ 5@_

5-

的测定采用 _M'+)) 型便携式水

质分析仪 !AI5A" 美国#$ 胞外多聚物 !J570# 采

用硫酸法进行提取(*&)

$ 多糖采用苯酚硫酸法测

定(*G)

$ 采用考马斯亮蓝法对蛋白质含量进行

测定(*=)

$

!"$!反应器的运行

取接种污泥于反应器中" 且溶解氧浓度控制在

)%H BW<C左右$ 初始阶段" 每天加入营养物质" 不

加757进行活化$ 运行数天后" 反应器污泥颜色变

浅" 出水水质较好且污泥呈现良好的絮凝性能后" 加

入 )%= BW<C的 757$ 之后几天间歇加入 757" 并不

断增加其浓度" 使活性污泥产生一定的适应$ 一段时

间后" 5@_

5-

去除率稳定在 S)F左右$ 将活化后的污

泥混合液平分成两部分" 分别加入至两个 &))) BC的

反应器中进行驯化$ 两反应器中NCQQ均为 *) W<C左

右" 溶解氧浓度均控制在 )%H BW<C左右" 处理周期

为 'G 6$ 其中一个反应器加入活化后的磁粉" 另外一

个反应器不加磁粉作为空白对照$

驯化过程分为 + 个阶段" 757投加量不断提高"

浓度分别为 '% G% H% E% *)% *=% ') BW<C$ 当 757

去除率达到较高水平时" 进行下一阶段的驯化" 各阶

段经历的驯化时间为 *)% *=% *=% H% &)% G=% &S 天"

并在每个阶段结束时对活性污泥的理化特性进行测定$

#!结果与讨论

#"!!NCQQ的变化

NCQQ是考察活性污泥反应器的一个重要指标$ 在

污泥的驯化过程中" 第 * Z*) 天 757浓度为 ' BW<C"

第 ** Z'= 天 757浓度提高至 G BW<C" 第 'H ZG) 天

757浓度提高至 H BW<C" 第 G* ZGH 天757浓度提高

至 E BW<C" 第 G+ Z+H 天 757浓度提高至 *) BW<C"

第 ++ Z*'*天757浓度提高至 *= BW<C" 第 *'' Z*H)天

757浓度最终提高至 ') BW<C$ 驯化过程中 NCQQ 的

变化情况如图 * 所示$

图 *!驯化过程中NCQQ的变化

由图 * 可以看出" 较低 757浓度下" NCQQ 随

着757浓度的提高而上升" 且有磁粉反应器的始终

高于无磁粉反应器$ 初始阶段" 757浓度低" 其对微

生物活性的抑制作用较小" 且随着驯化的进行" 能够

降解757的优势菌不断繁殖" 并随负荷的提高" 其

增殖量增大" 污泥量增加$ 在驯化的第五阶段末

!即757浓度为 *) BW<C#" 有磁粉反应器和无磁粉

反应器的NCQQ 分别为 'E%G W<C% *E%& W<C& 757浓

度为 *= BW<C时" 两个反应器的 NCQQ 分别为 &'%S

W<C和 *E%S W<C" 达到最大$ 有磁粉反应器的 NCQQ

增幅明显比无磁粉反应器的增幅大$ 这是由于磁粉能

促进微生物的酶合成" 提高其细胞膜的物质运输效

率" 增强新陈代谢" 使微生物不断增殖& 并且磁粉能

够成为污泥的载体" 使得活性污泥中的微生物聚集在

周围成簇生长" 提高其污泥活性" 使絮体不断变大"

进而NCQQ 升高(*H>*+)

$ 无磁粉反应器中活性污泥的

NCQQ增加缓慢" 主要原因是随着 757浓度的升高"

活性污泥很难依靠自身的絮凝能力抵抗毒性废水的冲

击" 使微生物活性不断降低" 因此 NCQQ 变化幅度

小$ 在驯化的最后阶段 !即 757浓度为 ') BW<C#"

两个反应器的NCQQ均呈下降趋势" 由于757浓度过

高" 使污泥中的微生物受到严重抑制甚至死亡" 微生

物的增殖速率小于死亡速率" 导致NCQQ下降$

#"#!污泥沉降性能的变化

活性污泥的沉降性能对处理效果有重要的影响"

常采用 Q"L值来表征" 驯化过程中 Q"L值的变化如图

' 所示$

由图 ' 可见" 757浓度在 *= BW<C以内时" 有磁

粉反应器中 Q"L值一直在 G= Z== BC<W之间波动" 波

动幅度较小" 污泥具有良好的沉降性能& 当 757浓

度上升到 ') BW<C时" 有磁粉反应器的污泥仍具有较

&&



降解五氯酚的微氧磁性活性污泥理化特性的研究 第 &' 卷!第 & 期

图 '!驯化过程中 Q"L值的变化

好的沉降性能$ 而无磁粉反应器中" 驯化结束时 Q"L

值达到 EH BC<W" 并呈现上升的趋势" 后期出现了污

泥膨胀问题$ 这是由于 757的毒性作用增加到严重

抑制微生物的生长繁殖" 导致污泥的絮体结构被破

坏" 污泥沉降性能变差$

低氧条件下丝状菌增殖很快" 使污泥结构松散%

质量变轻" 沉降压缩性能变差" 易导致污泥膨胀$ 磁

粉的存在对于污泥沉降性能具有良好的效果" 这是由

于絮状菌能强烈吸附磁粉" 而丝状菌几乎不吸附磁

粉" 使絮状菌逐渐形成紧密的磁粉团粒结构" 减少游

离细菌的流失" 使 NCQQ 增加" 克服污泥膨胀$ 同

时" 微小磁性物质在磁场作用下被吸引而沉降下

来(*E)

$ 因此" 磁粉的加入可以很好地促进污泥沉降"

避免污泥膨胀问题$

#"$!胞外多聚物的变化

胞外多聚物 !J570# 在细菌微生物群体中广泛

存在" 主要来源于细菌的分泌% 溶解% 表面物质的脱

落以及对周围环境物质的吸附" 有利于微生物细胞凝

聚$ 其主要有机组分为多糖 !7Q# 和蛋白质 !7(#"

影响着细菌絮体的表面特性和颗粒污泥的物理特性"

促进细胞间的凝聚和结构的稳定(*S)

$

实验中J570总量用多糖和蛋白质之和表示$ 各

阶段J570的含量及主要组成成分如表 * 和图 & 所示$

表 !&驯化过程中P7D@含量

757浓度

<BW-C

Y*

蛋白质<BW-C

Y*

有磁粉 无磁粉

多糖<BW-C

Y*

有磁粉 无磁粉

' 'G%=& 'G%)* =)%+S =)%*E

G &'%&H '&%*S G=%E* G+%=S

H 'E%GG '=%H* GS%*' GG%)'

E &*%G& ''%SE =)%+' G)%'G

*) &=%G= 'G%'+ '+%S+ &'%G*

*= =G%*H G+%&* '+%GG &E%H&

') G)%HH &=%&) H+%)G ++%='

图 &!驯化过程中J570含量及组成的变化

!!驯化过程中" 两个反应器的 J570总体呈先降低

后升高趋势$ 在初始阶段" 757对污泥中的微生物产

生一定的抑制作用" 微生物生长较缓慢" 分泌的

J570总量少" 随着驯化的进行" 降解 757的优势菌

不断生长繁殖" J570总量上升$ 但磁粉对J570总量

的影响不是很明显$ 有研究发现('))

" 活性污泥的絮

凝性能和J570的组分变化关系很大" J570大分子聚

合物中含有大量官能团并参与生化反应" 且由于羟

基% 羧基的存在使污泥絮体表面带负电荷" 因此官能

团的化学性质不同" 会导致污泥的疏水性% 表面电荷

等的变化" 从而影响污泥的脱水性能和絮凝性能" 因

此以 7(<7Q 来衡量污泥凝聚性能更具说服力$

如图 & 所示" 在低 757浓度下" 7(<7Q 波动

很小& 而当 757浓度处于较高水平时" 7(<7Q 逐

渐上升" 有磁粉反应器的污泥增长幅度明显高于

无磁粉反应器的& 继续增加 757浓度" J570中蛋

白质减少" 多糖增加" 导致污泥的絮凝性能被

破坏$

有研究表明('*)

" J570的疏水部分主要由蛋白质

组成" 带有疏水部位的氨基酸对微生物絮体的疏水性

影响很大& 而亲水部分主要由多糖组成" 带有亲水性

基团的羧基使细胞表面亲水性增强$ 蛋白质的增加使

得微生物的疏水性增强" 污泥中滞留水分减少" 细菌

之间的黏附力增强" 使絮体更加稳定" 污泥易与水分

离" 提高了污泥的沉降性能$ 由此说明" 磁粉的刺激

改变了J570的组成" 使其中的蛋白质含量增加" 增

大活性污泥絮体的疏水性" 从而促进污泥沉降性能和

紧实性$

实验中观察到各阶段有磁粉反应器中的絮体均较

大$ 驯化结束" 有磁粉反应器和无磁粉反应器中污泥

的扫描电镜照片如图 G 所示$ 从图 G 可以看出" 与无

磁粉反应器的污泥相比" 有磁粉反应器污泥更加密

实" 微生物细胞之间更加紧凑$

G&
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图 G!有无磁粉反应器污泥扫描电镜照片

$!结!论

以厌氧污泥为种泥" 在微磁场% 低溶解氧条件下

梯度式加入五氯酚 !757# 驯化污泥" 并以不加磁粉

的反应器作对照" 考察驯化过程微氧磁化污泥特性$

$"!!降解757的微氧磁性活性污泥驯化过程中" 在

757浓度低于 ') BC<W时" 污泥浓度 !NCQQ# 明显

高于无磁粉反应器的" 污泥体积指数 !Q"L值# 始终

保持在 G= Z== BC<W" 沉降性能良好" 而无磁粉反应

器中 Q"L值相对较高" 沉降压缩性较差$

$"#!污泥胞外多聚物 !J570# 总量% 蛋白质与多糖

比值 !7(<7Q值# 的测定结果表明" 磁粉能够改变

J570组成" 使蛋白质的比例上升" 增强其疏水性"

大大提高了污泥的絮凝性能$
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基于 !边界层" 理论的纸张干燥
动力学模型及其数值仿真
陈晓彬*

!董云渊*

!郑启富*

!余建刚*

!李继庚'

!刘焕彬'

!*%衢州学院化学与材料工程学院" 浙江衢州" &'G)))&

'%华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室" 广东广州" =*)HG)#

摘!要! 利用 +边界层, 理论推导出纸张表面水分蒸发动力学模型" 建立了纸张干燥过程物料与能量衡算模型" 并采用数值分析方

法" 模拟某一瓦楞纸机的干燥过程" 得到纸张在干燥过程中的温湿度变化曲线以及水分蒸发速率变化曲线" 并定量分析了该干燥过

程纸张干燥的 & 个阶段' 升温干燥阶段 !*

q

ZG

q烘缸#% 恒速干燥阶段 !=

q

Z&S

q烘缸#% 减速干燥阶段 !G)

q

ZGE

q烘缸#$ 当纸张湿

含量下降到 )%'' fW<fW时" 进入减速干燥阶段$ 在线测量结果与模型仿真结果的对比分析表明" 模拟结果和实际在线测量结果非常

接近" 验证了基于 +边界层, 理论推导的纸张干燥动力学模型的准确性$

关键词! 纸张干燥& 水分蒸发速率& 数值仿真

中图分类号! ,Q+==!!!!文献标识码! I!!!!文章编号! *)))>HEG'!')*+#)&>))&+>)H

!收稿日期' ')*+>)G>)H

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

J>B.3$' ]̀16;/'G'HGX*H&%1#B

!!造纸过程的本质是一个脱水过程" 该过程主要通

过纸机的 & 部分完成' 成形部% 压榨部和干燥部(*)

$

成形部主要借助重力作用将湿纸幅的干度提升至

*=F Z'=F& 压榨部通过机械作用进一步将湿纸幅干

度提升至 &&F Z==F& 干燥部通过消耗热能的蒸发

作用脱除纸张内水分" 使成品纸达到干度要求" 约

S)F ZS=F

(')

$ 干燥部脱水量约为上网浆料总含水

量的 *F" 是纸机脱水量最少的工段" 但其脱水成本

最高(&)

$ 以长网纸机为例" 干燥部的质量约占纸机

总质量的 H)F Z+)F" 其长度约占纸机总长度的

H)F" 投资成本约占整个纸机投资成本的 G)F

(*)

$

据L7Q,!L/023282;#47.9;-Q13;/1;./: ,;16/#$#WV" 造

纸科学与技术研究所# 的研究(G)

" 干燥部的能耗约

占纸机总能耗的 H*%SF$ 因此" 无论从干燥部的质

量% 长度% 投资成本还是能耗水平考虑" 干燥部均是

纸机最关键的部位$

目前" 工业界和学术界常采用 ' 种动力学模型来

确定纸张干燥过程中的水分蒸发速率' 一种是工艺计

算手册提供的经验公式 !见式 !*##

(=)

" 另一种是基

于扩散理论的K31f定律 !见式 !'##

(H>S)

$

J

;e.9

m

$!6

0

Y6

9

#

0

!接触干燥#

$

/

!+

Q

Y+

_

#

*)*&))

+

!对流干燥{
#

!*#

式中" J

;e.9

表示蒸发速率" fW<!B

'

-6#& $表示

总传热系数" fc<!B

'

-6-\#& 6

0

表示烘缸内加热蒸

汽的温度"\& 6

9

表示纸张温度"\& 0表示蒸发水分

的热焓" fc<fW& $

/

表示自由表面蒸发系数" $

/

m

)%)''S R)%*+G?" ?表示蒸发表面的空气流速" B<0&

+

Q

表示蒸发温度下饱和蒸汽压" 7.& +

_

表示外界空

气的水蒸气分压" 7.& +表示外界大气压" 7.$

Js

;e.9

m7

B

!

)

)

Y

)

t

# !'#

式中" Js

;e.9

表示蒸发速率" fW<!B

'

-0#& 7

B

表

示传质系数" B<0&

)

)

表示纸张表面水蒸气密度"

fW<B

&

&

)

t

表示气罩内水蒸气密度" fW<B

&

$

经验公式忽略了传热和传质相互耦合的影响以及

减速干燥阶段吸附热的影响等问题" 简化了模型" 有

助于解决一些大尺度的设计问题" 但要模拟某一生产

过程" 其精度是不够的$ K31f 定律是基于扩散介质

相对静止的假设条件获得的" 这显然和实际生产过程

中纸张的高速运动相差较大$ 因此" 建立一个能够真

实描述纸张干燥过程水分蒸发速率的动力学模型已成

为造纸科技工作者的研究热点$

为解决上述问题" 笔者利用 +边界层, 理论"

从纸张干燥过程的传热传质机理出发" 推导出基于

+边界层, 理论的纸张表面水分蒸发动力学模型" 基

于该模型构建纸张干燥过程物料与能量衡算模型" 并

+&
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采用数值分析方法模拟纸张干燥过程的温湿度变化以

及水分蒸发速率的变化$ +边界层, 理论是德国物理

学家C8:g3W7-./:2$于 *S)G 年提出的" 主要用于研究

水和空气等黏度很小的流体在大雷诺数下绕物体流动

过程中的传热传质问题$ 笔者通过理论计算发现" 在

空气温度 H)\% 相对湿度 H)F% 烘缸直径 *%E B条

件下" 纸机车速只要大于 &)G%=+ B<B3/ 时 !取特征

长度为烘缸直径#" 纸张表面附近雷诺数大于 *)

=

"

处于湍流状态" 正符合 +边界层, 理论的研究范围$

!!纸张干燥过程

*+SS年" 法国人C#830M-#];-2发明了连续抄纸机

后" 但直到 *E*H年连续抄纸机才装配有烘缸" 实现了

连续生产干的纸产品的生产工艺(*))

$ 经多年发展" 涌

现了一批新的干燥工艺" 如@923_-V干燥工艺% A3_-V>

;-干燥工艺% i./f;;干燥工艺% 红外干燥工艺% 冲击

干燥工艺等" 但除了卫生纸采用 i./f;;干燥工艺干

燥% 涂布纸采用冲击干燥或红外干燥工艺干燥外" 目

前行业内采用最多的干燥工艺仍是传统的多烘缸干燥

工艺$ 该干燥工艺中" 纸张有 ' 种干燥方式 !见图

*#" 即对流干燥 !I?段# 和接触干燥 !?5段#" 干

燥区长度 !

I?

和 !

?5

可通过式 !&# 计算得到(**)

$

!

I?

m

!

'

*

G

R!

'

'

Y"( )'

*<'

!

?5

m

%

"

* Y

.-12./

!

*

'!

'

R.-12./

!

I?

"























*E)u

!&#

式中" !

I?

表示对流干燥区长度" B& !

?5

表示接

触干燥区长度" B& "表示烘缸直径" B& !

*

表示同

排相邻两烘缸中心水平距离" B& !

'

表示上下两排烘

缸中心垂直距离" B$

图 *!多烘缸干燥工艺烘缸排布结构

接触干燥是有外界热源的干燥" 也称为 +有源

干燥,$ 对流干燥是无外界热源的干燥" 也称 +无源

干燥,$ 接触干燥和对流干燥的蒸发过程能流分析如

图 ' 所示" 空气流过纸张蒸发表面" 当表面附近的液

体分子受到碰撞" 其能量提高到足以克服表面束缚能

量时" 蒸发就发生了$ 维持蒸发所需的能量必定来自

蒸发表面液态水的内能" 液态水的温度会降低" 如果

要维持稳定状态" 液态水由于蒸发所损失的热量Vv

;e.9

必须靠周围环境传给它的能量来补充$ 在接触干燥

区" 如图 ' !.# 所示" 纸张只有一个自由蒸发面"

补充的能量由 ' 部分构成" 烘缸传给纸张的能量Vv

.::

以及纸张表面与空气层之间的对流传热Vv

1#/e

$ 在对流

干燥区" 纸张不与烘缸接触" 拥有 ' 个自由蒸发面"

能量的补充仅依靠纸张表面与空气层之间的对流传热

Vv

1#/e

" 不够时则需牺牲自身内能" 使得纸张温度

降低$

图 '!蒸发过程能流分析

#!纸张表面水分蒸发动力学模型的推导

在纸张干燥生产过程中" 纸张和空气存在相对

运动" 考虑到这种相对运动对传质的影响" 选取任

意一个固定坐标系" 则在固定坐标系内" 水分 !用

I表示# 绝对摩尔流密度 Rv

I

与绝对速度 ?

I

的关

系为'

Rv

I

m=

I

-?

I

!G#

式中" Rv

I

表示固定坐标系下水分绝对摩尔流密

度" B#$<!B

'

-0#& =

I

表示水分摩尔浓度" B#$<B

&

&

?

I

表示水分的绝对速度" B<0$

同理" 在固定坐标系内" 空气 !用 ?表示# 的

绝对摩尔流密度Rv

?

为'

Rv

?

m=

?

-?

?

!=#

式中" Rv

?

表示固定坐标系下空气绝对摩尔流密

度" B#$<!B

'

-0#& =

?

表示空气摩尔浓度" B#$<B

&

&

?

?

表示空气的绝对速度" B<0$

根据守恒定律" 则总物料的摩尔流密度Rv为'

=-?mRvmR

I

vRRv

?

m=

I

-?

I

R=

?

-?

?

!H#

式中" Rv表示总物料的摩尔流密度" B#$<!B

'

-0#&

=表示总物料的摩尔浓度" B#$<B

&

& ?表示总物料的

平均速度" B<0$

E&
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总物料的平均速度?为'

?mG

I

-?

I

RG

?

-?

?

!+#

式中" G

I

和 G

?

分别表示水分和空气的摩尔

分数$

则" 水分相对总物料平均速度的摩尔流密度" 即

扩散摩尔流密度N

I

为'

N

I

m=

I

-!?

I

Y?# !E#

式中" N

I

表示水分相对总物料平均速度的摩尔流

密度" B#$<!B

'

-0#$

由式 !G# 和式 !E# 可得'

Rv

I

mN

I

R=

I

-? !S#

根据K31f定律'

N

I

mY=-"

I?

-

!

G

I

!*)#

式中" "

I?

表示扩散系数" B

'

<0&

!

G

I

表示摩尔

分数梯度" B

Y*

$

将式 !*)# 和式 !+# 代入式 !S# 中" 得'

Rv

I

mY=-"

I?

-

!

G

I

RG

I

!Rv

I

RRv

?

# !**#

式 !**# 指出了影响纸张表面水分蒸发动力的 '

种因素'

&

扩散的影响" 即由于水分子相对于总物料

平均运动的运动&

'

平行流动的影响" 水分随着总物

料平均运动一起的运动$

纸张干燥是垂直纸张方向上的一维稳态过程$ 由

于常态下空气的密度约是水分密度的 *<E))" 在计算

水分蒸发速率时" 忽略空气逆向扩散对水分蒸发速率

大小的影响" 即Rv

?

m)" 则式 !**# 可简化为'

Rv

I

mY=-"

I?

-

:G

I

:P

RG

I

Rv

I

!*'#

则'

Rv

I

mY

=-"

I?

* YG

I

^

:G

I

:P

!*&#

纸张表面水分迁移示意图如图 & 所示" 图 & 中
"

表示边界层的厚度" B& G

I")

和G

I"

"

分别表示边界层上

下边界上水分的摩尔分数&

$

P表示任取的积分微元&

P和PR

$

P分别表示积分微元的上下界面& +

.

表示空

气中水蒸气分压" 7.& +

9

表示纸张表面水蒸气分压"

7.$ 任取一个积分段
$

P" 定常态物料守恒表明" 水

分进入平面P的量等于离开平面 !PR

$

P# 的量$

Rv

I P

YRv

I PR

$

P

m) !*G#

式 !*G# 两边除以
$

P" 并取
$

P

'

) 的极限" 得'

Y

:Rv

I

:P

m) !*=#

将式 !*&# 代入式 !*=#'

:Rv

I

:P

m

:

:P

=-"

I?

* YG

I

^

:G

I

:

( )
P

m) !*H#

图 &!纸张表面水分迁移示意图

根据克拉伯龙方程 =m+

2#2

<Q6!+

2#2

表示总压"

7.& Q表示气体常数" QmE%&* c<!B#$-D#& 6表示

温度" D#" 而在计算积分的微元空间内" 可以认为

+

2#2

和6是不变的" 则可近似认为总摩尔浓度 =是恒

定的$ "

I?

与组分浓度无关" 也可近似为常量$ 简化

积分计算过程" 式 !*H# 是一个以水分摩尔分数表

示浓度梯度的二阶微分方程$

利用边界条件' G

I

!)# mG

I")

" G

I

!

"

# mG

I"

"

$ 对 P

积分求解可以得到'

Rv

I

m

"

I?

-+

2#2

"

-Q-6

$̂/

* YG

I"

(

* YG

I"

( )
)

!*+#

根据道尔顿分压定律 G

I"

"

m+

.

<+

2#2

" G

I"

"

m+

9

<

+

2#2

" 则" 式 !*+# 还可以表示为'

Rv

I

m

"

I?

"

^

+

2#2

Q6

$̂/

+

2#2

Y+

.

+

2#2

Y+

( )
9

!*E#

令"

I?

<

"

m$" 即传质系数" 则纸张表面水分蒸

发动力学模型可表示为'

Jv

;e.9

mRv

I

-;

I

m$^

;

I

-+

2#2

Q6

$̂/

+

2#2

Y+

.

+

2#2

Y+

( )
9

!*S#

式中" Jv

;e.9

表示水分蒸发速率" fW<!B

'

-0#& $

表示传质系数" B<0& ;

I

表示水分摩尔质量" ;

I

m

)%)*E fW<B#$$

$!纸张干燥过程物料与能量衡算模型的建立

$"!!接触干燥

取绝干定量U的纸张为研究对象$ 如图 ' 所示"

接触干燥区有热源且单面自由蒸发$

根据质量守恒'

Jv

;e.9

mY

:,

::

-U !')#

式中" U表示纸张绝干定量" fW<B

'

& , 表示纸

张湿含量" fW<fW& :表示时间" 0$

根据能量守恒'

S&
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U-!=

K

R,-=

b

#-

:6

9

::

mV

.::

RV

1#/e

YV

;e.9

!'*#

式中" V

.::

表示烘缸传给纸张的热量" c<!B

'

-0#&

V

1#/e

表示纸张与空气间的对流传热量" c<!B

'

-0#&

V

;e.9

表示水分蒸发带走的热量" c<!B

'

-0#& =

K

表示

绝干纤维比热" 取=

K

m*G)) c<!fW-\#& =

b

表示水

的比热" 取=

b

mG')) c<!fW-\#$

烘缸传给纸张的热量'

V

.::

m7

1V$>9

!6

1V$

Y6

9

# !''#

纸张与空气间的对流传热'

V

1#/e

m7

9>.

!6

9

Y6

.

# !'&#

蒸发带走的热量'

V

;e.9

m

$

W

;e.9

-Jv

;e.9

!'G#

式中"

$

W

;e.9

表示纸张干燥蒸发热" c<fW$

则接触干燥物料与能量衡算模型为'

:,

::

mY

*

U

$̂^

;

I

-+

2#2

Q6

$̂/

+

2#2

Y+

.

+

2#2

Y+

( )
9

:6

9

::

m

7

1V$>9

!6

1V$

Y6

9

# Y7

9>.

!6

9

Y6

.

# Y

$

W

;e.9

-Jv

;e.9

U-!=

K

R,-=

b










#

!'=#

$"#!对流干燥

如图 ' 所示" 对流干燥区无热源且双面自由蒸

发" 即V

.::

m)" 根据物料与能量守恒原则" 同理可

得对流干燥物料与能量衡算模型如式 !'H# 所示$

:,

::

mY

'

U

$̂^

;

I

-+

2#2

Q6

$̂/

+

2#2

Y+

.

+

2#2

Y+

( )
9

:6

9

::

m

Y'7

9>.

!6

9

Y6

.

# Y'

$

W

;e.9

-Jv

;e.9

U-!=

K

R,-=

b










#

!'H#

%!某瓦楞纸机干燥曲线数值仿真与验证分析

%"!!某瓦楞纸机干燥工艺

以某一多烘缸% 半密闭气罩的瓦楞纸机干燥部为

例" 采用数值分析方法" 模拟纸张在干燥过程中温度

和湿含量的动态变化$ 该干燥部基本参数如表 *

所示$

表 !&纸机基本参数

参数符号 描述 数值 单位

J 纸机车速 =)) B<B3/

U 绝干定量 )%)S'

fW<B

'

4 干燥部烘缸数量 GE 个

!

*

同排相邻两烘缸水平距离 '%) B

!

'

上下两排烘缸的垂直距离 *%E B

" 烘缸直径 *%= B

采用 Qg;B.公司的 ,;B9 ') 测量该干燥部烘缸

表面温度" 采用,;02#公司的 ,;02#G)) 测量袋区空气

的温湿度" 测量结果如图 G 所示$

图 G!烘缸表面温度与袋区空气温湿度测量结果

%"#!模型求解的初值和边界条件

经过工艺调研" 纸张进入干燥部的干度为 G=F"

即湿含量 , ! ) # m*%'' fW<fW& 温度为 &)\" 即

6

9

!)# m&)\$

纸张是一种吸湿性材料" 其表面水蒸气分压

!+

9

# 是纸张温度和湿含量的函数(*')

'

+

9

m+

0.2

!6

9

#-

*

!,"6

9

# !'+#

饱和水蒸气压力+

0.2

与纸张温度6

9

的关系" 可用

I/2#3/;方程表示'

+

0.2

!6

9

# m*)

*)%)+G Y

*H=+%GH

6

9

R''+%)'

!'E#

*

! ," 6

9

# 是 等 温 吸 附 曲 线" 本 研 究 采 用

A;3ff3$w

(*')提出的计算模型'

*

!,"6

9

# m* Y;̀9! YG+%=E,

*%E+

Y)%*))E=6

9

,

*%)=E=

#

!'S#

纸张中水分的蒸发热
$

W

;e.9

由 ' 部分构成' 汽化

潜热
$

W

$.2

和吸附热
$

W

0

$

$

W

;e.9

m

$

W

$.2

R

$

W

0

!&)#

水的汽化潜热跟温度和压力有关" 纸张干燥可近

似常压" 则汽化潜热与温度的关系可通过查表数据回

归得到'

$

W

$.2

m!'=)G%+ Y'%G+ES6

9

# *̂)

&

!&*#

)G
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吸附热可用5$.80380>5$.9;V-#/方程求解" 可得'

$

W

0

m)%*))E=Q

e

* Y

*

!,"6

9

#

*

!,"6

9

#

,

9

*%)=E=

!6

9

R'+&%*=#

'

!&'#

式中" Q

e

表示水蒸气常数" Q

e

mGH*%=' c<!fW-D#$

%"$!仿真结果与验证分析

纸张干燥过程是一个传热与传质相互耦合的复杂

过程" 建立的物料与能量衡算模型是一个二元常微分

方程组" 采用M8/W;>D822.四阶方法数值求解方程组"

各传热传质系数的取值参考文献 (E) 和文献 (*))"

如表 ' 所示$ 数值仿真结果如图 = 和图 H 所示$

表 #&各传热传质系数

符号 描述 数值 单位

7

1V$>9

烘缸对纸张的传热系数 +)) RS==,

b<!B

'

-\#

7

9>.

纸张与空气间的传热系数 'H

b<!B

'

-\#

$ 纸张与空气间的传质系数 )%)' B<0

图 =!纸张在干燥过程中的温湿度变化曲线及水分蒸发速率曲线

图 H!纸张温度模拟值与测量值比较分析

利用基于 +边界层, 理论的纸张干燥动力学模

型模拟得到干燥过程中纸张湿度变化曲线和水分蒸发

速率曲线" 结果如图 = 所示$ 从图 = 可看出" 沿纸机

N_方向纸张湿含量的变化趋势大致可分为 & 个阶

段' 升温干燥阶段% 恒速干燥阶段% 减速干燥阶段$

从水分蒸发速率变化曲线可以看出" =

q

Z&S

q烘缸位

置属于恒速干燥阶段" *

q

ZG

q烘缸位置为升温阶段干

燥" G)

q

ZGE

q烘缸位置为减速干燥阶段$ G)

q烘缸位

置处的纸张湿含量为 )%'' fW<fW !干 度 约 为

E*%SF#" 可知对于该干燥过程" 当纸张干度大于

E*%SF时" 纸张进入减速干燥阶段$

采用K$8f;公司的LM=+G 点温仪对纸张温度进行

在线测量" 以验证仿真结果的准确性$ 纸张温度模拟

值与测量值对比分析如图 H 所示$ 由图 H 可见" 模拟

结果和实际在线测量结果非常接近" 表明基于 +边

界层, 理论推导的纸张干燥动力学模型能够较好地

描述纸张干燥过程$

,!结语及展望

利用 +边界层, 理论" 推导了纸张干燥动力学

模型" 该模型充分考虑了纸张干燥过程传热传质相互

耦合的影响" 并综合考虑了影响纸张表面水分蒸发动

力的 ' 种因素" 即
&

扩散的影响" 即水分子相对于总

物料平均运动的运动&

'

平行流动的影响" 即水分随

着总物料平均运动一起的运动$ 该模型优于忽略了传

热传质耦合影响的经验模型" 也优于忽略了平行流动

影响的K31f定律模型$

针对 ' 种不同的纸张干燥形式" 即有热源的接触

干燥和没有热源的对流干燥" 依据传热传质基本定律

建立了纸张干燥过程物料与能量衡算模型" 即一个二

元常微分方程组$ 利用 M8/W;>D822.四阶方法求解方

程组" 数值仿真了某一瓦楞纸机干燥

过程" 获得了纸张在该干燥过程中的

温湿度变化曲线以及水分蒸发速率曲

线" 并定量分析了该干燥过程纸张干

燥的 & 个阶段' 升温干燥阶段 !*

q

Z

G

q烘缸#% 恒速干燥阶段 !=

q

Z&S

q烘

缸# 和减速干燥阶段 !G)

q

ZGE

q烘

缸#$ 该干燥过程纸张湿含量下降到

)%'' fW<fW时" 纸张进入减速干燥阶

段" 此时的纸张湿含量也被称为临界

含湿量 !5N5" 5-3231.$N#3028-;5#/>

2;/2#$ 纸张干燥经过升温阶段以后"

在临界湿含量之前" 蒸发动力基本恒

定" 纸张从环境获得的热量 !包括

烘缸表面的接触传热和周围空气的对

流传热# 和水分蒸发消耗的蒸发潜

热基本维持动态平衡" 纸张温度基本

恒定& 当纸张达到临界湿含量" 纸张

表面水分蒸发动力下降" 水分蒸发消

耗的蒸发潜热和环境给予的热量不能

*G
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平衡" 纸张温度呈上升趋势$ 在线测量纸张温度与模

型仿真结果的对比分析表明" 模拟结果和实际在线测

量结果非常接近" 验证了基于 +边界层, 理论推导

的纸张干燥动力学模型的准确性$

基于 +边界层, 理论推导的纸张干燥动力学模

型能够较好地描述纸张干燥过程" 但在建立纸张干燥

过程物料与能量衡算模型时仍存在一些不足$ 衡算模

型是以烘缸表面和袋区空气为边界建立的" 只能模拟

纸张在干燥部的状态变化" 不能模拟蒸汽>冷凝水系

统% 通风与余热回收系统等干燥部子系统" 并且模型

求解时需要已知烘缸表面温度与袋区空气温湿度的

值$ 而实际生产过程中" 纸机一般都没有安装测量烘

缸表面温度与袋区空气温湿度的传感器" 这使得模型

在应用于在线模拟场景时受到很大限制$ 因此" 仍需

要开发能够模拟整个纸机干燥部系统的数学模型" 并

且要选择能够在线测量的变量作为模型的输入变量"

这也将是笔者接下来做进一步深入研究的重点$

参!考!文!献

(*)!卢谦和d造纸原理与工程(N)d北京' 中国轻工业出版社" '))+d

(')!O6#06 IDdK8/:.B;/2.$0#47.9;-_-V3/W>,6;#-V./: I99$31.23#/

4-#BL/:802-3.$7;-09;123e;(N)d5-#.23.' L(,J5A@9;/ I11;0078]>

$306;-" ')**d

(&)!孔令波" 刘焕彬" 李继庚" 等d基于工艺流程的纸机干燥部建模

与模拟(c)d中国造纸学报" ')*=" &G!G#' GGd

(G)!cI5@?Q" L7Q,dM;9#-24#-98$9 ./: 9.9;-3/:802-V;/;-WV]./: g3:26

028:V(M)dhQI' IB;-31./ L/023282;#456;B31.$J/W3/;;-0" '))Hd

(=)!王忠厚" 许志晔" 吴毓琳d制浆造纸工艺计算手册(N)d北京'

中国轻工业出版社" ')**d

(H)!卢!涛" 沈胜强" 李素芬d纸张干燥过程的数值模拟与参数分析

(c)d中国造纸学报" '))&" *E!*#' *'Gd

(+)!林治作" 李继庚" 周艳明d双干网多烘缸纸机纸张干燥过程建模

研究 (c)d造纸科学与技术" ')*'!&#' +Ed

(E)!孔令波d纸张干燥过程传热传质数学模型的研究(_)d广州' 华

南理工大学" ')*&d

(S)!周艳明" 刘焕彬" 李继庚d集成物流% 能流和流分析的纸机干燥

部建模(c)d中国造纸学报" ')*G" 'S!*#' &&d

(*))!陈克复d制浆造纸机械与设备!下#(N)d北京' 中国轻工业出

版社" '))&d

(**)!林治作d纸张干燥过程建模研究 (_)d广州' 华南理工大

学" ')*'d

(*')!A;3ff3$w7dIQ28:V#/ 26;_-V3/W7-#1;00#473WB;/25#.2;: b;]0

(_)dK3/$./:' x]#If.:;B3h/3e;-032V" *SS&d

M35.239H46.>056K?=.1390>-3=?>023454;D0/.1L1F35G D149.@@C0@.45C4?5601F J0F.1(8.41F

5AJ(U3.#>]3/

*"

#

!_@(Oi8/>V8./

*

!TAJ(OP3>48

*

!ihc3./>W./W

*

!CLc3>W;/W

'

!CLhA8./>]3/

'

!*D=)--%8%)*=7%F32'-'45 ;':%03'-94834%%0348" @,P7), A43?%0<3:&" @,P7)," M7%N3'48 +0)?342%" &'G)))&

'D1:':%$%&!'()*+,-.'45 +'.%094834%%0348" 1),:7 =734' A43?%0<3:&)*6%274)-)8&" U,'48P7)," U,'485)48 +0)?342%" =*)HG)#

!

#

J>B.3$' ]̀16;/'G'HGX*H&%1#B#

I]02-.12' If3/;231B#:;$#4g.2;-;e.9#-.23#/ #/ 26;08-4.1;#49.9;-g.0:;-3e;: ].0;: #/ 26;]#8/:.-V$.V;-26;#-V3/ 26;18--;/2028:Vd

L/ .::323#/" 26;B.00./: ;/;-WV].$./1;B#:;$g.0;02.]$306;: 4#-9.9;-:-V3/W9-#1;00dh03/W/8B;-31.$./.$V030B;26#:" .9.9;-:-V3/W

9-#1;00#41#--8W.2;: 9.9;-B.163/;g.003B8$.2;:" ./: 26;9.9;-2;B9;-.28-;" 9.9;-B#3028-;" ./: 26;:-V3/W-.2;:8-3/W9.9;-:-V3/W

9-#1;00g;-;1.$18$.2;:" 26-;;02.W;0:8-3/W9.9;-:-V3/W9-#1;00g;-;./.$Va;: l8./232.23e;$V' 26;2;B9;-.28-;>-303/W:-V3/W02.W;!*

q

ZG

q

1V$3/:;-#" 26;:-V3/W.21#/02./2-.2;!=

q

Z&S

q

1V$3/:;-# ./: :;1;$;-.23/W:-V3/W02.W;!G)

q

ZGE

q

1V$3/:;-#db6;/ 9.9;-B#3028-;:-#99;:

2#)d'' fW<fW" 26;9.9;-;/2;-;: 3/2#26;:;1;$;-.23/W:-V3/W02.W;d

D;Vg#-:0' 9.9;-:-V3/W& ;e.9#-.23#/ -.2;& /8B;-31.$03B8$.23#/

"责任编辑#陈丽卿$

'G



中!国!造!纸!学!报

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

我国造纸工业供给侧结构性改革机理研究
张智光*!'

!吴!琳*!'

!*%南京林业大学经济管理学院" 江苏南京" '*))&+& '%南京林业大学环境与发展系统工程研究所" 江苏南京" '*))&+#

摘!要! 鉴于我国造纸工业的产能过剩和边际环境效应都十分突出" 探索生态文明背景下我国造纸工业供给侧结构性改革的机理与

措施$ 在分析我国造纸工业供需失衡的现状% 趋势和效应的基础上" 着重从供给侧分析其供需失衡的影响因素及其根源$ 依此" 将

供需理论与系统自组织理论相结合" 构建面向绿色造纸的 +' 维>G 环, 供需调节机理模型$ 以该机理模型为理论指导" 分别从政府

宏观调控和企业经营管理两个层面研究造纸工业供给侧结构性改革的措施$

关键词! 供给侧结构性改革& 造纸工业& 生态文明& 自组织理论

中图分类号! KG)+%E&& ,Q+!!!!文献标识码! I!!!!文章编号! *)))>HEG'!')*+#)&>))G&>)S

!收稿日期’ ')*H>*'>*=

!基金项目’ 国家自然科学基金 !+*H+&*&H#$

!作者简介’ 张智光" 男" *S=E 年生& 博士" 教授" 博士生导师& 主要研究方向’ 制浆造纸管理工程和林业管理工程$

J>B.3$’ aaWX/k48%1#B%1/

!!在盲目投资和全球经济下行的双重作用下" 我国
许多行业的产能过剩和供需失衡问题先后显现出来$
除了钢铁% 煤炭% 电解铝% 水泥等行业外" 我国造纸
工业的产能过剩问题也十分严重" 是当前供给侧结构
性改革的一个重要课题$ ')*= 年初以来" 我国造纸
工业一直处于低位运行状态" 行业整体疲软" 供需错
配问题突出$ 加上资源和环境问题" 我国造纸工业降
低过剩产能% 促进产业优化升级% 实现资源有效配置
和绿色发展的供给侧结构性改革备受关注" 且迫在眉
睫$ 在 ')*H 中国纸业高峰论坛上" 全球知名制浆和
造纸企业高层领导及其他相关人士热议造纸工业供给

侧改革的现状与态势" 为 +十三五, 时期造纸工业
发展出谋划策(*>&) $ 但是" 目前针对造纸工业供给侧
结构性改革的比较系统的学术研究论文还很匮乏$ 笔
者通过对我国造纸工业的供需状况进行分析和预测"
全面分析我国造纸工业结构性供需失衡的原因" 深入
研究生态文明背景下造纸工业供给侧结构性改革的机

理与措施$

!!我国造纸工业供需走势分析

!"!!供需现状

近年来我国造纸工业经济疲软现象可以从纸及纸

板的供需走势反映出来$ 表 * 为我国 '))H*')*= 年

机制纸及纸板 !不考虑前端的纸浆和废纸原料" 以
及后端的纸制品# 的供需情况$ 从国内产消量看"
我国规模以上机制纸及纸板的生产量跟随并略高于消

费量" 两者关联性较强 !见图 *#$ 但是" 产消量差
距逐年拉大" 供大于求的趋势明显" 若再考虑产能过
剩" 这一差距就更大了$ 从产消增长量看" '))' 年

以来我国纸及纸板产消量的增速持续降低" ')** 年

以后尤为明显$ 受宏观经济降速影响" ')*& 年消费

量首先出现了负增长" 随后 ')*= 年生产量也出现了

负增长$ 虽然 ')*G 年和 ')*= 年纸及纸板的消费量略

有回升" 但仍旧处于低迷状态$ 由于纸及纸板的进出
口量比较小" 因此考虑进出口因素的总供给量和总需
求量也呈现出与图 * 相似的变化态势$

从进出口情况来看" 我国纸产品的进出口逆差从

表 !&#OOU$#O!, 年我国纸及纸板供需概况 万2

年份 生产量 消费量 进口量 出口量 供给量 需求量

'))H HE)G HH)) GG* &G* +'G= HSG*

'))+ ++E+ +'S) G)* GH* E*EE ++=*

'))E E&S* +S&= &=E G)& E+GS E&&E

'))S S&ES E=HS &&G G)= S+'& ES+G

')*) *))&H S*+& &&H G&& *)&+' SH)H

')** **)&G S+=' &&* =)S **&H= *)'H*

')*' **&+H *))GE &** =*& **HE+ *)=H*

')*& **=*G S+E' 'E& H** **+S+ *)&S&

')*G **+EH *))+* 'E' HE* *')HE *)+='

')*= **++G *)&=' 'E+ HG= *')H* *)SS+

!注!数据来源于文献 (G)& 供给量m生产量R进口量& 需求量 m消

费量R出口量$

&G
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图 *!'))H*')*= 年我国纸及纸板产消量走势

'))S 年开始转为顺差" 此后顺差态势不断扩大(=) $
如果仅看纸及纸板的进出口量" 这个转折点则发生在
'))+ 年" 此后进口量一路走低" 而出口量呈小幅波
动上扬态势$ 到 ')*G 年" 进出口顺差额扩大至顶峰
&SS 万2!见图 '#$ 这一态势说明我国纸及纸板需求
乏力" 导致造纸企业不断向国外拓展新的市场空间$
但由于受到不断升级的反倾销% 反补贴和保障措施等
国际贸易壁垒的阻击(=) " 这一向外拓展的势头在
')*= 年受到了一定的遏制$ 也就是说" 通过扩大出
口来消化国内造纸工业过剩产能的效果有限$

图 '!'))H*')*= 年我国纸及纸板进出口量走势

!"#!供需预测

定量预测方法有许多种" 如果从自变量与因变量
关系的角度可以归纳为两大类’ 因果关系预测法
!如因果回归法# 和时间序列预测法 !如时间回归
法#$ 前者以原因量 !如 O_7# 为预测模型的自变
量" 而后者以时间为自变量" 两者的预测原理和目的
有所不同$ 因果关系预测法通过探索原因来对被测量
进行预测" 从理论上讲依据更加充分$ 但是建模后在
计算预测值时" 需要先对原因量的未来值进行估计"
代入模型后才能算出被测量的未来值$ 而原因量的估
值往往又会引入新的主观性和误差" 加上原因量选择
不合理或不完整等因素" 其误差便会更大(H) $ 时间
序列预测法以直接考察被测量自身的变化规律和趋势

为目的" 不去追究其原因$ 本文此处的预测目的仅仅

是考察我国纸及纸板供给量和需求量自身的变化趋

势" 引入原因量后反而会造成不必要的干扰" 因此采
用时间回归法更为合理和有效$

根据表 * 中的我国纸及纸板供给量和需求量数

据" 选择拟合度最佳的时间回归模型" 分别建立以下
对数趋势预测模型’

&

*

m'&H'$/!G# RH+=+%E !*#
&

'

m*E++%G$/!G# RHH'*%+ !'#
式中" &

*

和&

'

分别表示我国纸及纸板供给量和需

求量的预测值" G为时间" Gm* 表示 '))H 年$ 模型
!*# 和模型 !'# 的回归相关系数分别为 Q

*

m)%SE*

和Q

'

m)%SEH" 表明两个模型均有较高的预测精度$
由模型 !*# 和模型 !'# 可以得到 ')*H*')')

年我国纸及纸板供给量的预测值依次为’ *'G'' 万%
*'H'+ 万% *'E*H 万% *'SS* 万% *&*=G 万 2& 其需求
量的预测值依次为’ ***'G 万% **'E+ 万% **G&+ 万%
**=+H 万% **+)H 万 2!见图 & #$ 图 & 中" '))H*
')*= 年的数值为实际值" ')*H*')') 年的数值为预

测值$ 根据 '))H*')*= 年我国纸及纸板供需量的实

际值" 可以计算出供给量和需求量的年均增长率分别
为 =%E&F和 =%'=F$ 根据 ')*H*')') 年的预测值"
可以预测供给量和需求量的年均增长率分别为

*%GGF和 *%'EF$ 可见未来 = 年内" 我国造纸工业
的经济增长速度将十分缓慢$ 另外" 供需差额将从
')*= 年的 *)HG 万 2" 进一步增大到 ')') 年的 *GGE

万2" 即供大于求的问题将更加突出$

图 &!我国纸及纸板供需趋势预测

#!我国造纸工业供需失衡的效应分析

#"!!价格效应

在宏观经济增速放缓的大背景下" 加上盲目扩大
产能的作用" 我国造纸工业长期产能过剩" 供大于
求" 势必导致纸产品价格和企业盈利出现一路走低的
状况$ '))+ 年前纸张价格因供不应求而大幅上升"

GG
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表 #&#O!O$#O!, 年我国部分纸种的价格

纸种
价格<元-2

Y*

')*) ')** ')*' ')*& ')*G ')*=

年均增长

率<F

白卡纸 +)E) H)+) =++E =E*S =G&* =&*S Y=%=H

牛皮纸 HH)) +))) +))) HG)) H&=) H&=) Y)%++

灰底白纸板 GS** G='S &S*E &HH= &=+H &='G YH%G'

铜版纸 HGH& ==HS ='HE =&S' ='+= =')G YG%'G

双胶纸 H+HS H)H+ =S** =E'* =+E* =+=' Y&%')

注!资料来源’ b3/:资讯$

表 $&#O!O$#O!, 年我国造纸工业利润

类型
利润总额<亿元

')*) ')** ')*' ')*& ')*G ')*=

年均增长

率<F

纸浆 '*%=& H%SG Y*%'E Y&%SH Y+%'' Y*%*)

Y'*%)'

#

纸及纸板 'SS &H' &G& &+G &H' &+& G%='

纸制品 ')) 'S' &=) &E) &GG &+& *&%'E

总计 =')%=& HH)%SG HS*%+' +=)%)G HSE%+E +GG%S) +%G&

毛利率<F *&%GH *'%=H *'%' *'%') **%H= **%&& Y&%&S

注!资料来源’ 文献 (G)% (+)% (&)" b3/:资讯&
#

因有负值" 不能用常规
平均年增长率公式计算" 故用总增长率的年平均数代替$

')** 年受国家 G 万亿元投资等因素的带动"
造纸产能扩张" 供求失衡" 使得纸张价格大幅
下滑 !见表 '#$ 由表 ' 可见" 近年来我国主
要纸种价格的年均增长率为 YH%G'F Z

Y)%++F$ 其中" 灰底白纸板% 白卡纸和铜版
纸的价格下降幅度较大" 而牛皮纸的价格波动
较大$
#"#!盈亏效应

纸产品价格的不断走低" 压缩了造纸行业
的盈利空间" 使得制浆造纸企业经营十分困
难$ 尤其自 ')*) 年之后" 这一趋势更加明显"
更能够说明我国造纸工业的新动态" 以及供给
侧结构性改革的紧迫性$ 从 ')*)*')*= 年我

国造纸工业的利润数据看 !见表 &#" 纸及纸
板利润总额在 ')** 年有一个明显的上升" 此
后便一直处于徘徊波动的状态& 纸制品利润总
额在 ')*& 年之前一路上扬" 但之后便开始下
跌& 纸浆产品的利润很低" 总体呈下降态势"
而且从 ')*' 年开始一直处于负值" 即亏损状
态$ 这三类纸产品的总利润也处于波动状态"
增长乏力$ 关于具体纸种" 也有类似的规律 !考虑
到篇幅和论文的逻辑结构" 这里不再展开" 而在下面
&%' 中将专门研究纸种结构性失衡问题#$ 从行业毛
利率看" ')*) 年以来一直单调下降" 平均年增长率
为Y&%&SF$ ')*= 年各类产品的利润总额都有回升

的趋向" 但上升势头并不强劲" 而且毛利率仍在
下降$

需求% 价格和利润等不利因素导致许多造纸企业
经营十分困难" 不少企业都出现了亏损状态 !见表
G#$ 其中" 纸浆企业亏损面最大" 高达 &=%GF" 总
体亏损面也达到了 *'%&F$

$!我国造纸工业供需失衡的供给侧因素分析

很显然" 我国造纸工业供需失衡和发展乏力等问
题的影响因素包含供给侧与需求侧两个方面$ 在需求
侧方面" 一方面由于新常态背景下经济需求放缓% 互
联网效应% 无纸化办公% 反腐败降低奢华包装% 绿色
循环发展等因素导致未来纸产品需求增长乏力" 而对
于这些大的环境因素" 造纸工业自身仅通过国内营销
和国际贸易等手段都难以解决& 另一方面政府机构通
过 +三驾马车, 等宏观调控措施拉动需求" 改变大
环境" 在短期内也难以奏效$ 因此" 目前供需失衡的
主导因素在于供给侧" 我国造纸工业只有通过供给侧
结构性改革" 练好供给侧内功" 使之更好地适应需求

表 %&#O!, 年我国造纸工业亏损企业数量

类型 总数量<家 亏损数量<家 亏损面<F

纸浆厂!! GE *+ &=%G

纸及纸板厂 '+S* &HH *&%*

纸制品厂! &ESE GGE **%=

总计!!! H+&+ E&* *'%&

!注!资料来源’ 文献 (&)$

侧的现状" 才能改变目前的状况" 待需求侧机遇到来
时才能实现新的发展$ 为此" 首先要分析导致我国造
纸工业供需问题的供给侧因素$
$"!!供给侧产能过剩因素

$"!"!!产能过剩的动态分析

造纸工业的规模经济性很强" 经济规模值比较
高" 造纸企业的起始生产规模在年产 *) 万 2以上"
而制浆企业则应达到 &) 万 2以上(E) $ 我国造纸工业
一方面存在大量规模不经济的中小企业" 另一方面许
多大企业一味扩张产能" 同时还盲目新建大型制浆造
纸生产线" 导致近年来总产能严重超过市场需求$
')*G 年工信部公布的淘汰落后和过剩产能的首批企

业名单中" 包括 *= 个行业的 &E* 家企业" 其中水泥
行业居首" 造纸行业位居第二" 铁合金行业列第
三位$

表 = 和图 G 给出了 '))=*')*= 年我国纸及纸板

=G
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产能过剩的相关数据和走势折线图$ 尽管近年来我国
造纸工业淘汰落后产能工作取得了一定的成效" 但同
时每年新增产能则大于产能缩减量" 因此净增产能一
直保持着较大的数额$ ')** 年净增产能达到最大值

*=&+ 万 2" 到 ')*& 年仍高达 *)EE 万 2" ')*G*')*=

年才有所下降" 而且不排除反弹的可能性$ 根据国家
发改委和工信部提供的数据" ')*)*')*G 年我国先

后淘汰落后造纸产能 =&S 万% E&* 万% *)=+ 万% +G'

万% GH& 万2" 累计 &H&' 万2$ 而根据表 =" 这一期间
我国净增造纸产能累计 G*SE 万2" 即新增产能累计达
+E&) 万2" 是淘汰产能的 '%*H 倍$ 可见" 我国造纸
工业产能 +瘦身, 是一项十分艰难的任务$ 这就使
得我国造纸工业的产能增长速度长期以来一直高于产

量的增长速度 !见图 G#" 而生产量和供给量的增长
又高于消费量和需求量 !见图 * 和图 &#" 因而过剩
产能一直呈上升走势 !见图 G#" 开工率则呈下降趋
势 !表 =#$ ')*= 年过剩产能为 &)+& 万 2!和生产量
相比#" 产能闲置率高达 ')%+F$ 如果和需求量相比
!见表 *#" ')*= 年的过剩产能则为 &E=) 万2" 产能过
剩率达到了 '=%SF$

表 ,&#OO,$#O!, 年我国纸及纸板产能

年份
净增产能

<万2

产能

<万2

生产量##

<万2

过剩产能

<万2

开工率

<F

#

'))=

EH)

#

+)*' =ES) **'' EG%)

'))H

+')

#

++&' HE)G S'E EE%)

'))+ *)*+ E+GS ++E+ SH' ES%)

'))E E)E S==+ E&S* **HH E+%E

'))S *)=' *)H)S S&ES *'') EE%=

')*) E&= **GGG *))&H *G)E E+%+

')** *=&+ *'SE* **)&G *SG+ E=%)

')*' &'G *&&)= **&+H *S'S E=%=

')*& *)EE *G&S& **=*G 'E+S E)%)

')*G G*G *GE)+ **+EH &)'* +S%H

')*= G) *GEG+ **++G &)+& +S%&

!注!

#开工率和净增产能数据来源于文献 (S)&##生产量数据 !除
'))= 年生产量外# 来源于文献 (G) !见表 *#& 其余数据均根
据上述数据由变量关系推算得出$

$"!"#!产能过剩的根源分析

造成我国造纸工业产能过剩的一个重要动因是

+唯O_7论, 的错误政绩观$ 各级政府往往以经济效
益指标为唯一导向" 盲目投资或上马制浆造纸项目"
同时也推动和刺激了企业的盲目投资$ 如此" 一方面
造成供需失衡等问题" 另一方面也加重了环境污染问

图 G!我国纸及纸板产能过剩的动态

题$ 造纸工业的5@_排放量占全国工业的 '=F" 污染
程度较高$ 政府在宏观调控中" 绿色O_7的思想没有

深入贯彻到具体造纸产业政策上" 对造纸过程的5@_

排放量% 取水量和综合能耗等指标监督力度不强" 而
对固体废弃物处理和土壤污染治理却还在起步阶段"
没能有效促进造纸工业的绿色经济和循环经济发展$
$"#!供给侧结构性失衡因素

$"#"!!纸种结构分析

通过以上分析可见" 我国造纸工业总体上呈现出
产能高于生产量" 而生产量又高于消费量的态势" 导
致产能过剩和产品积压等一系列问题$ 从供给侧结构
看" 虽然造纸工业在我国整体经济中属于产能过剩比
较严重的行业" 但从造纸工业内部结构看" 各纸种的
增长差异也比较明显" 纸产品同质化竞争比较严重"
呈现出供给侧结构性不平衡现象$

如何才能看出各纸种供给侧的结构性失衡. 一种
比较简单的做法是求取各纸种生产量的占比$ 但是由
于对各纸种需求的不同" 其生产量占比的不同属于正
常现象" 并不能说明纸种供给侧结构性失衡$ 第二种
方法是计算各纸种生产量和消费量的差值$ 直观上看
似乎合理" 但实际上也不能说明其结构性失衡" 因为
生产量总是随着需求而变的$ 图 & 所示的供需总量是

如此" 各纸种的供需关系也是如此$ 其实" 只有通过
分析各纸种产能与需求的匹配程度才是比较科学的做

法" 才能说明各纸种供给侧的结构性失衡$ 但是各纸
种产能的历史数据又无法获得" 该方法亦不可行$ 这
就是许多研究供给侧结构性改革的论文都回避了

+结构性, 的原因$ 为解决这一难题" 在本课题中通
过分析各纸种产消量的变化情况" 将它们分为 & 类’
略有增长型% 零增长波动型% 严重负增长型" 以此间
接地说明各纸种供给侧的结构性失衡" 是一种相对科
学和可行的做法$

表 H 给出了 '))H*')*= 年我国各纸种产消量的

变动数据$ 从近 *) 年看" 总体产消量的平均增长率

HG
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表 U&#OOU$#O!, 年我国各类纸及纸板的生产量和消费量

纸种
产消量<万2

'))H '))+ '))E '))S ')*) ')** ')*' ')*& ')*G ')*=

年均增长率<F

')*'*')*= '))H*')*=

新闻纸
生产量 &+= G=) GH) GE) G&) &S) &E) &H) &'= 'S= YE%)S Y'%H&

消费量 &GG &S& G'H GH* G'& &ES &S& &H' &'* 'SS YE%+* Y*%==

未涂布印刷

书写纸

生产量 *'') *&G) *G)) *=*) *H') *+&) *+=) *+') *+*= *+G= Y)%*) G%)H

消费量 *'** *&&' *&E= *GS+ *=S) *HE+ *HEG *H'+ *H'S *HE) Y)%)E &%+)

涂布印刷纸<

其中铜版纸

生产量 GH)<&E) =*)<G') ==)<GH) =S)<=)) HG)<=== +'=<HG) +E)<HS= ++)<HE= ++=<HE= ++)<HE) Y)%G&<Y'%'* =%ES<H%HE

消费量 G))<&&' G'H<&H+ GH+<G)* GH&<&SS =GS<GE) =SS<=&' H&E<=E* H'&<=++ H'=<=E+ HG'<=SH )%'*<)%E= =%G)<H%+'

生活用纸
生产量 G+) =') ==) =E) H') +&) +E) +S= E&) EE= G%&) +%'E

消费量 G&H G+H =)& ='S =H+ H+G +&* +&G +=S E*+ &%+E +%'&

包装用纸
生产量 =') =&) =H) =+= H)) H') HG) H&= H=) HH= *%'S '%++

消费量 ='E =&+ =HS =E+ H*' H&' H== H=) HH= HE* *%&* '%E+

白纸板<其中

涂布白纸板

生产量
SG)

<S))

*)=)

<*)))

**')

<*)+)

**=)

<**))

*'=)

<*'))

*&G)

<*'S)

*&S)

<*&G)

*&H)

<*&*)

*&S=

<*&G=

*G))

<*&G)

)%'G<) G%=&<G%='

消费量
S+'

<S&*

*)H'

<*)*'

**&*

<*)E*

**H)

<***)

*'=G

<*')G

*&''

<*'+'

*&+S

<*&'S

*&*)

<*'=S

*&)*

<*'=*

*'SS

<*'&E

Y*%S+

<Y'%&G

&%'+<&%''

箱纸板
生产量 **=) *&H) *=&) *+&) *EE) *SS) ')E) ')G) '*E) ''G= '%=E +%+'

消费量 *'=) *G&E *H)= *E)S *SGH ')+& '*=+ '*)H ''G) ''S+ '%*' H%SS

瓦楞原纸
生产量 **&) *&G) *=') *+*= *E+) *SE) ')') ')*= '*== '''= &%'+ +%E'

消费量 **S& *&=G *==' *+=E *EES *SS* ')'+ ')*& '*=' '''E &%') +%*S

特种纸及

纸板

生产量 **) *') *G) *=) *E) '*) '') '&) '=) 'H= H%G) *)%'H

消费量 *&* *&H *GG *GG *HG *+S *E& *EE ')= '*+ =%EG =%++

其他纸及

纸板

生产量 *'= *&) *=) *H) *E) '*= '*) *E= *S= '*= )%+S H%'*

消费量 *&= *&H *=& *H* *+S ')H ')* *HS *+G *S' Y*%=' &%SS

合计
生产量 H=)) +&=) +SE) EHG) S'+) SS&) *)'=) *)**) *)G+) *)+*) *%G+ =%+*

消费量 HH)) +'S) +S&= E=HS S*+& S+=' *))GE S+E' *))+* *)&=' *%)) =%*&

!注!数据来源’ 文献 (G)$

分别达到了 =%+*F和 =%*&F" 其中生产量的增长速
度高于消费量$ 除新闻纸外" 各纸种的产消量都有不
同程度的增长$ 但是从 ')*' 年以来" 产消量增长乏
力" 许多产品出现了负增长$ 从图 * 也可以看出"
')*' 年是一个显著的转折点$ 因此" 表 H 不仅给出

了 '))H*')*= 年的年均增长率" 还给出了 ')*' 年之

后的增长率$ 根据 ')*'*')*= 年的平均增长率" 可
以把我国纸及纸板的各纸种分为 & 类’ 第一类是略有
增长型" 年均增长率为 '%*'F ZH%G)F" 包含生活
用纸% 箱纸板% 瓦楞原纸% 特种纸及纸板& 第二类是
零增长波动型" 年均增长率为Y'%&GF Z*%&*F" 包
含未涂布印刷书写纸% 涂布印刷纸 !含铜版纸#% 包
装用纸% 白纸板% 其他纸及纸板& 第三类是严重负增
长型" 年均增长率为YE%+*F ZYE%)SF" 主要是指
新闻纸" 其主要原因之一是受到了各类新媒体的严重

冲击$ 资料显示" 第二类和第三类纸产品的开工率往
往比较低" 产能过剩比较严重(S) $ 由于我国纸及纸
板的进出口量比较小 !见表 *#" 因此考虑国际贸易
量后也不会改变上述格局$ 总之" 我国造纸工业产能
过剩既是一个量过剩的问题" 也是纸种结构性失衡的
问题$
$"#"#!档次与规模结构分析

从纸产品档次结构看" 我国中低档纸产品的比例
过高" 而高档纸的生产量较低$ 其主要原因是我国造
纸企业的规模结构不合理$ ')*= 年" 我国中小型造
纸企业数量占行业总企业数量的 E)F以上" 造纸产
业集中率 5M

E

指数只有 &&%*HF" 属于低集中竞争

型(S) $ 这一现状也导致了我国造纸工业一方面中低
档纸产品的产能严重过剩" 而另一方面高档纸的生产
和供给能力不足$ 而从需求看" 随着社会发展" 中高

+G
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档纸品的需求正不断趋于旺盛$ 也就是说" 供给结构
没有跟上需求结构的变化$ 此外" 大量的小型造纸企
业还存在产品质量低下% 环境污染严重% 打乱市场秩
序等问题$ 从而造成对大型造纸企业的冲击" 限制了
优质高档纸产品的销售" 制约了符合环保要求的现代
绿色造纸企业的发展$
$"#"$!结构性失衡的根源分析

造成上述结构性失衡问题的一个重要因素除了各

级政府的盲目推动外" 造纸企业在科学决策方面也存
在较大的缺陷$ 企业缺乏对市场环境% 自然环境% 资
源环境% 政策环境和自身状况等因素的清醒认识和科
学预判" 蜂拥而上" 盲目跟进" 缺少差异化和竞争性
的战略思维$

图 =!面向生态文明的 +' 维>G 环, 供需调节机理模型

%!供给侧结构性改革的机理模型

在以上分析的基础上" 将供需平衡理论(*)) % 反
馈控制理论(**)和系统自组织理论(*')相结合" 可以构
建图 = 所示的供需系统调节的 +' 维>G 环, 机理模
型$ ' 个维度分别是供给侧>需求侧维度% 市场机制>

宏观调控维度 !也即自组织>组织维度#$ ' 个维度构

成了 G 个反馈调节的闭合回环’ 供给侧市场机制的自
组织回环% 供给侧宏观调控的组织回环% 需求侧市场
机制的自组织回环% 需求侧宏观调控的组织回环$ 一
个经济系统的供需平衡过程是上述 ' 维度和 G 回环共

同作用下的综合结果$
在一个成熟或理想的市场经济系统中" 市场机制

这只 +无形的手, 在供给与需求相偏离的情况下"
能够通过价格的变动" 形成反馈机制和自组织过程"
从而使供需波动逐步收敛" 恢复系统的稳定运行$ 从

供给侧看" 市场供需平衡% 产品价格及其绿色竞争力
等反馈信息将影响各相关企业的经营决策" 如生产能
力建设% 生产计划制定% 进口方案% 营销策略% 环保
措施等一系列战略和战术决策" 进而调节整个行业的
供给总量% 结构和环境绩效$ 同时" 企业的营销手段
也会在一定程度上影响或激发消费需求$ 从需求侧
看" 市场反馈信息也对宏观经济发展以及投资% 消
费% 出口和绿色诉求等产生影响" 从而调节行业的需
求总量% 结构和环境目标$ 供需两侧的负反馈机制"
使得整个经济系统具有抗击供需波动的自组织功能"
在内部和外部的各种干扰下能够自动实现供需平衡"
使系统稳定发展 !见图 = 下半部分#$

然而" 多数市场经济系统并不十分完善" 在地方
政府不正确的政绩观的引导和企业管理者非理性的

+拍脑袋, 决策的共同作用下" 盲目投资% 蜂拥上项
目等现象常常不可避免$ 这将导致某些产业和某些产
品产能过剩% 产品积压% 价格持续走低" 同时也会使
得另一些产业和产品供给不足" 导致供需的总量和结
构失衡" 以及生态环境恶化等结果$ 如果再加上宏观
经济形势不景气" 将造成企业经营和行业经济衰退的
局面$ 在这种情况下完全依靠市场机制进行调节不仅
是一个十分缓慢和动荡的过程" 甚至将造成市场机制
的失灵" 这时就需要各级政府部门在面向生态文明的
政绩观和科学的管理目标指导下" 启动宏观调控这只
+有形的手, 来克服危机$ 针对供需失衡的宏观调控
措施" 无非包括拉动需求和优化供给两个方面$ 在需
求侧方面" 可以对投资% 消费% 出口和绿色发展诉求
等方面进行政策引导和支持$ 在供给侧方面" 可以通
过经济政策的激励和约束% 行政管理% 法律和法规%

EG
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信息支撑等手段对产业结构进行优化" 并对企业行为
进行正确引导" 从而在总量% 结构和环保上使得供给
与需求相适应 !见图 = 上半部分#$ 而就目前我国经
济形势看" 经济投资正在放缓" 拉动内需效果甚微"
而出口又受限于国际贸易壁垒和贸易风险(=) $ 因此"
我国造纸工业供给侧结构性改革势在必行$

,!供给侧结构性改革的措施研究

,"!!政府层面的宏观调控措施

,"!"!!政绩观与管理观

在生态文明建设的背景下" 要完成造纸工业供给
侧宏观调控的任务" 各级政府部门首先要树立正确的
政绩观" 从全国环境经济的大局出发" 改变地区经济
发展的狭隘观念和急功近利行为" 走出 +唯O_7论,
的怪圈" 构建生态环境与社会经济共生协调发展的管
理目标(*&) $ 为树立这种新型的为官理念" 其关键的
措施是要转变政绩考核理念和方式" 要从生态文明的
高度构建多目标的动态评价体系" 避免短期行为和虚
假的经济繁荣现象$ 同时" 要树立宏观调控的管理
观" 避免用行政手段进行微观的直接干预" 要充分利
用而不是破坏市场经济的自组织机制$
,"!"#!核心任务

根据以上对我国造纸工业供给与需求的走势% 效
应% 影响因素和调节机理等分析" 从政府宏观调控层
面上看" 我国造纸工业供给侧结构性改革的核心任务
就是去产能和调结构$ 一方面" 要进一步积极淘汰落
后产能$ 所谓落后产能" 是指那些设备简陋% 工艺落
后% 能耗大% 污染严重% 产品质量和档次低% 效率和
效益低的制浆造纸生产线和生产企业$ 不断淘汰落后
产能" 可以使造纸行业朝着集约化% 规模化% 现代
化% 绿色化的方向健康发展$ 同时另一方面" 要严格
控制造纸工业的新增产能$ 尽管 +十二五, 以来各
级政府采取了一系列淘汰造纸工业落后产能的措施"
也取得了一些成效" 但每年的新增产能仍然大于淘汰
的产能 !见表 '#$ 因此" 政府部门应采取切实有效
的手段维护去产能的最终成效" 防止 +逆向去产
能,$ 在此过程中" 既要控制总量又要优化结构" 尤
其要重点监控产能已经过剩的纸类产品" 以及扰乱市
场秩序% 不符合环保要求的低档产品的重复建设项目
和新增项目" 防止进一步加剧总量性和结构性供需
失衡$
,"!"$!配套措施

为了完成去产能和调结构的核心任务" 还需要采
取一些配套措施$ 政府部门应采取有效措施支持我国

造纸企业的兼并重组和规模结构优化" 减少中小造纸
企业数量" 形成大型规模化和现代化的综合类造纸企
业$ 从而改善造纸工业的区域供给结构" 提高行业的
集中度和绿色化水平" 改变目前造纸行业的散乱局
面$ 同时" 为配合上述措施" 政府相关部门应当和行
业协会协同合作" 加强造纸企业人员的管理和技术培
训& 做好市场和技术等信息的服务工作" 提供科学决
策的依据" 避免企业间的同质竞争& 加强节能环保企
业的奖励和政策支持" 加大违反环境规定的惩处力
度" 提高其违规的成本& 在经济效益和环境效益两个
方面" 都要强化市场秩序的监管$

对于在供给侧结构性改革中面临淘汰的造纸企业

来说" 企业的关停并转% 员工分流下岗% 设备处置和
资产流失等将是一个十分痛苦的过程$ 这是缺乏科学
管理% 盲目投资% 扎堆上项目所付出的代价" 政府部
门应当协同相关企业妥善安置下岗职工" 减轻不良后
果" 避免造成严重的社会问题$ 而对于保留下来的优
质企业来说" 这将是一次重获 +新生, 的良好机遇"
将为先进的绿色造纸产能释放出新的增长空间(*G) $
此外" 为巩固和发挥供给侧结构性改革的成效" 政府
部门要制定长效的监督管理机制" 提高造纸行业的准
入门槛" 避免短期行为和事后反弹$
,"#!企业层面的经营管理措施

,"#"!!科学决策***经济与环保共赢
在经历了淘汰落后产能% 克服供需失衡和摆脱行

业不景气等阵痛之后" 造纸企业经营者应当通过科学
决策" 确定合理的发展战略$ 首先" 企业家要善于分
析市场" 预测未来$ 不仅要分析市场需求" 还要分析
供给侧的竞争对手& 不仅要考虑现有供给能力" 还要
预计潜在的供给能力& 不仅要分析行业环境" 还要分
析宏观经济环境& 不仅要看到眼前的形势" 还要预测
未来的走势& 不仅要分析国内市场" 还要分析国际市
场& 不仅要分析经济形势" 还要顾及资源% 环境和生
态的制约$

然后在此基础上" 企业要运用科学决策方法" 选
择既适合自身发展" 又能适应环境变化的战略方案$
在进行战略选择时" 应提倡差异化竞争" 避免同质化
+火并,& 应实行规模化% 集约化经营战略" 避免采
取小规模% 粗放型跟风战术& 应追求产品的高品质和
特色化" 避免一味地追求低成本和低价位& 应打造先
进的可持续绿色造纸企业" 避免沦为高污染% 高能
耗% 面临下一轮淘汰的落后产能$
,"#"#!结构优化***减法与加法齐抓

供给侧结构性改革过程中" 企业一方面要减少过
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剩和落后产能" 另一方面也要积极开拓新的生长点"
尽快摆脱经营困境" 即不仅要做减法" 也要做加
法(*G) $ 减法主要体现在对纸产品总体过剩产能的降
低% 落后产能的淘汰% 高污染和高能耗生产线的更
替% 需求萎缩或供过于求纸种的减产% 新增产能的控
制% 库存积压量的消化等方面& 加法则主要体现在优
质产能的强化% 低端产品和技术的升级% 结构性需求
旺盛或供不应求纸种的补缺% 国际新兴市场的拓展%
新需求的创造% 林纸一体化(*=)和绿色供应链(*H)项目

的开发等方面$
在 +做加法, 的过程中" 企业需要更新几个观

念$ 其一" 加法不一定是量的增加" 更重要的是质的
提升$ 要在提升产品的品质% 科技含量% 附加值% 服
务水平等方面下功夫$ 其二" 供给并不总是被动地适
应需求" 创新的高品质供给及其营销手段将会刺激有
效需求的增长" 甚至可以创造出新的需求 !见图 =#$
就好比网络技术创造出了人们对移动通信的需求一

样(*G) $ 其三" 要在供给侧 +做加法," 需要企业及
时发现和超前开拓新的市场$ 例如" 在开拓国际市场
的决策中" 造纸企业应关注中国的 +一带一路, 战
略行动" 从中发现新的发展契机和经营商机$ +一带
一路, 沿线国家和地区对中国造纸产品有着很大的
市场需求" 近年来每年从中国进口的纸和纸制品已有
G)) 多万2

(*+) " 未来的市场前景看好$ 另外" 绿色造
纸和循环经济的市场也很大$ 例如" 有些研究机构已
经研究出了农作物秸秆绿色造纸的新技术" 造纸企业
应积极与研究机构合作" 推动这类成果的产业化进
程$ 这样" 一方面可以通过技术创新解决秸秆造纸的
污染问题" 另一方面能够很好解决农作物秸秆焚烧的
问题" 此外还开拓了新的低成本造纸原料源$

企业做好减法和加法的目的不仅是优化本企业的

产品结构" 更重要的是通过各个企业的结构优化" 最
终实现整个造纸工业的供给侧结构优化$ 从这个意义
上说" 造纸工业供应链的结构优化" 比单个企业的结
构优化更为重要$ 因为供应链整体的管理水平% 盈利
水平与竞争力的提高" 将使得供应链上的各成员企业
均受益" 而供应链的这种组合效应是单个企业所无法
做到的(*E) $ 但目前我国造纸工业供应链管理的水平
还比较低" 产业链上的许多企业基本上还处于单兵作
战的水平$ ')*= 年" 我国造纸工业主营业务的平均
利润率为 =%&=F" 其中纸浆% 造纸% 纸制品产业链
上的利润率分别为Y)%+EF% G%HHF% H%G=F" 利润
水平相差很大(&) $ 如果再考虑林纸一体化产业链"
营林业的利润率也处于较低的水平$ 这种状况将制约

造纸产业链的整体发展$ 因此" 未来需要构建造纸工
业的供应链管理系统" 乃至林纸一体化% 林板纸一体
化和林纸超循环经济(*S)等绿色供应链管理系统" 使
得整体供应链和整体造纸产业得到均衡健康发展$

U!结束语

总而言之" 供给侧结构性改革对我国造纸工业来
说" 既是一次阵痛的挑战" 也是一次复苏的机遇$ 政
府和企业两大主体" 加上行业中介组织" 应当协同努
力" 将宏观调控的组织手段与市场自组织机制有机结
合" 化解过剩产能" 优化产业结构% 产品结构和供应
链结构" 坚持造纸工业绿色创新的发展理念" 为我国
造纸工业打造一个良好和健康的发展空间$ 根据经济
原理" 从长远看" 宏观调控 +有形的手, 的根本目
的是重树市场自组织机制" 待市场恢复正常机能后"
最终还要让位于市场这只 +无形的手,$ 因此" 在进
行供给侧结构性改革时" 要从根本上维持良性的市场
机制" 防止 +后供给侧结构性改革时代, 的供给
反弹$

')*H 年底以来" 随着纸价的上涨" 有些企业又
开始有新的投资冲动" 这又会给下一轮供需失衡的升
级埋下隐患$ 希望本文能够给政府部门% 行业协会和
造纸企业的相关战略性决策提供有益的科学理论和方

法支撑$
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基于双原子库稀疏分解的力学式纸浆浓度

传感器测量值补偿研究

周!强*

!王亚波*!
#

!王!莹'

!吴!*

!*%陕西科技大学电气与信息工程学院" 陕西西安" +*))'*&

'%陕西科技大学材料科学与工程学院" 陕西西安" +*))'*#

摘!要! 针对目前广泛使用的力学式纸浆浓度传感器测量精度较低的问题" 通过研究纸浆纤维结构和力学式纸浆浓度传感器测量原

理" 发现了这种传感器测量精度较低的原因’ 第一" 纸浆浓度测量信号中噪声信号难以滤除& 第二" 纸浆流速对纸浆浓度测量影响

较大$ 为此" 在研究纸浆浓度测量信号中噪声信号及其性质并建立纸浆浓度传感器测量模型的基础上" 提出了利用稀疏分解消除纸

浆浓度测量信号中各种噪声信号" 同时利用纸浆浓度传感器测量模型对纸浆浓度测量值进行流速补偿$ 结果表明" 该方法能够显著

提高纸浆浓度传感器的测量精度$

关键词! 纸浆浓度测量精度& 噪声信号& 稀疏分解& 流速补偿
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#

通信联系人’ 王亚波" J>B.3$’ **'&=SGEE=Xll%1#B$

!!在造纸过程中" 纸浆流量和纸浆浓度是检测最频
繁的 ' 个重要指标(*>') $ 纸浆流量的实时% 精确测量
不仅是流量控制和绝干纸浆纤维计量的先决条件" 而
且对于提高洗浆% 打配浆% 抄纸% 流送等环节的生产
效果(&) " 保障成纸质量" 提高制浆和抄纸工段的工
作效率等影响显著(G) $

目前" 用于造纸生产线上的纸浆浓度测量方法有
%

射线法% 电容法% 超声波法% 光学法和力学法
等(=) $ 其中"

%

射线法% 电容法% 超声波法的测量精
度较高" 但

%

射线法成本很高" 电容法测量范围小"
超声波法的测量结果易受到气泡的干扰$ 因此" 对于
'F ZHF的中浓纸浆" 当前广泛使用的浓度测量方法
还是力学方法$ 力学法可分为外旋式% 内旋式% 静刀
式和动刀式 G 种方法" 其中静刀式浓度传感器的使用
范围最广" 但该浓度传感器在测量过程中会受到纸浆
流速变化的影响(H) " 同时浓度传感器产生的浓度噪声
信号也会对纸浆浓度测量产生一定影响" 使得力学式
浓度传感器测量精度的提高缓慢甚至趋于停滞不前$

笔者在研究力学式纸浆浓度传感器测量原理的基

础上" 建立这类传感器的测量模型" 并结合纸浆纤维
结构特点" 获得纸浆浓度信号组成成分及各成分的数
学模型和特性$ 利用以上研究结果对纸浆浓度测量值
进行补偿$ 首先" 根据纸浆浓度信号中不同噪声的特

性" 建立具有尺度特性和无尺度特性的 ' 个原子库"
利用这 ' 个原子库中的原子对纸浆浓度信号分别进行

稀疏分解和稀疏表示" 分离并消除纸浆浓度信号中的
噪声信号" 最后根据力学式浓度传感器测量模型对纸
浆浓度测量值进行流速补偿" 从而提高纸浆浓度传感
器测量精度$

!!纸浆浓度测量误差的研究

在一定体积的纸浆纤维% 水以及气泡的三相混合
液中" 纸浆纤维的质量百分比" 即为纸浆浓度" 计算
见式 !*#’

纸浆浓度!2# m

纸浆纤维的质量

纸浆的质量
*̂))X !*#

因此" 纸浆纤维的质量决定了纸浆浓度的大小"
且纤维结构会影响纸浆浓度的分布$
!"!!纸浆纤维结构特点

纸浆是由纸浆纤维% 气泡和水组成的三相流体"
由于纸浆纤维和气泡在纸浆中的分布具有随机性" 造
成了纸浆纤维和气泡在纸浆中的分布不均匀$ 图 * 反

映了纸浆中的纤维 !游离纤维与纤维团# 及气泡的
具体分布情况$ 纸浆纤维最主要的一个特点就是其在
纸浆中会聚集成为纤维团" 而纤维团则在纸浆中自由
移动% 随机分布$ 有研究表明(+) " 纸浆状态的改变

'=
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图 *!纸浆纤维结构示意图

会引起纸浆纤维形态的变化$
纤维团的半径0与纤维团的中心间距Q是服从一

定分布规律的随机变量" 能够反映纸浆纤维的形态和
结构$ 据此" 建立以下关于纸浆纤维团半径和纤维团
中心间距的数学分布模型’
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式中" 0和Q分别为0和Q的平均值&
"

'

0

和
"

'

Q

分

别为0和Q的方差$
式 !'# 和式 !&# 不仅反映出纸浆纤维团半径0

和纤维团中心间距Q这 ' 个随机变量围绕其平均值 0

和Q呈高斯分布" 而且还能够定量表示纤维团的大
小" 较为准确地描述纸浆纤维的实时形态和结构$ 0%
Q%

"

'

0

%
"

'

Q

等参数根据纸浆品种的不同而不同$ 由式
!'# 和式 !&# 可知" 由于纸浆纤维团的存在和随机
分布" 纸浆浓度信号中必然含有随机波动的成分$
!"#!力学式纸浆浓度传感器测量原理

力学式纸浆浓度传感器由敏感元件% 机械位移系
统和位移测量装置等几部分组成" 根据力学平衡原理
工作$

纸浆作为一种非牛顿流体中的宾汉流体" 其在直
管道中流动时会在静置于管道中的敏感元件表面形成

层流并产生切向的剪应力 *" *由杠杆传递到位移测

量装置上" 引起位移测量装置的位移
$

G" 最终产生
传感器输出信号<" 即纸浆浓度测量值$

一方面" *与纸浆动力黏度
(

% 纸浆密度
)

和纸

浆流速?具有如下关系’

*m

()

*

?

*

&

R*

)

!G#

式中" *

?

*

&

为边界层内的速度梯度& *

)

为使纸浆流

动时施加的临界剪应力$

另一方面" 传感器输出信号 <与
$

G及 *之间均

呈线性关系’
<

+

*

+$

G !=#
当纸浆这种非牛顿流体流动时" 会表现出像牛顿

流体一样的线性特性(E) $ 因此" 结合式 !G# 和式
!=# 得到浓度测量值<与纸浆黏度% 密度和流速的关
系式’

<m$

)

*

'

(

*

'

?

&

' !H#
式中" $为常数$
由于在一定的纸浆浓度范围内" 纸浆黏度

(

和纸

浆浓度2具有近似的线性关系’
(

m'2R'2

)

!+#
式中" 2

)

为纸浆浓度的截距& '为比例系数$
将式 !+# 代入 式 !H# " 且由于纸浆密度

)

基

本恒定" 因此有’

<m$C!2R2

)

#
*

'

?

&

' !E#
其中’

$Cm$

)

*

' !S#
由式 !E# 可知" 力学式纸浆浓度传感器测量值

<与纸浆浓度2直接相关$
!"$!纸浆浓度测量误差分析

力学式纸浆浓度传感器测量纸浆浓度的误差是由

两个原因造成的" 一是纸浆流速变化对纸浆浓度测量
的影响& 另一个是由于纸浆浓度信号中噪声信号较为
复杂且幅度较大" 噪声信号与纸浆浓度真实值耦合在
一起" 影响了纸浆浓度的测量" 为此必须研究纸浆浓
度信号组成$
!"$"! 纸浆浓度信号组成

纸浆浓度信号中含有两种噪声信号$ 一种是固有
噪声信号

#

!:#" 由纸浆纤维结构特点可知’ 纸浆纤
维是以团聚方式存在于纸浆中" 使得纸浆浓度分布不
均匀" 在纸浆纤维团聚处纸浆浓度大" 而游离纤维%
水和气泡处的纸浆浓度较小" 从而造成了纸浆浓度的
波动" 从信号的角度看就是噪声" 称之为固有噪声信
号" 这种噪声信号是对纸浆物质分布不均匀的真实反
映& 另一种噪声信号是量测噪声信号

!

!:#" 它是由于
浓度传感器机械部分的振动% 电路部分电子元件热噪
声等因素造成的" 与纸浆自身性质无关$

由于浓度真实值是一个变量" 称之为浓度趋势
项" 因此" 浓度传感器产生的浓度信号由趋势项
2!:#% 固有噪声信号

#

!:# 和量测噪声信号
!

!:# 组
成$ 其组成方式并不简单" 有研究表明" 纸浆浓度的
' 种噪声信号以线性和非线性方式相互耦合" 并以加

&=
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性方式与趋势项耦合(=) " 纸浆浓度信号的数学模
型为’

<!:# m2!:# R

#

!:# R

!

!:# R

%#

!:#
!

!:# !*)#
其中"

%

是纸浆浓度固有噪声信号和量测噪声信

号的非线性耦合系数$
一般来说"

#

!:# 幅度较大" 其幅值完全决定于
纸浆浓度自身的性质" 而

!

!:# 只取决于浓度传感器
的性能" 通常精度等级越高的传感器"

!

!:# 越小"
但不可能完全消除$ 正是由于这 ' 种噪声信号的存

在" 纸浆浓度真实值难以获得$
!"$"#!纸浆流速误差

由式 !E# 可知" 纸浆浓度的测量值与纸浆流速
?直接相关" 传统的浓度测量方法中都是将纸浆流速
?看作定值$ 但实际生产过程中" 纸浆流速难以保持
恒定$ 理论计算可知" *F的流速波动会引起 *%=F

的纸浆浓度测量误差" 因此纸浆流速变化对纸浆浓度
测量的影响不容忽视$

#!纸浆浓度测量误差补偿

#"!!基于稀疏分解的纸浆浓度信号消噪

#"!"!!纸浆浓度固有噪声信号和量测噪声信号的

性质

由于固有噪声信号
#

!:# 和量测噪声信号
!

!:#
的性质并不相同" 传统的消噪方法" 在未知纸浆浓度
中噪声性质的情况下" 盲目地采用低通滤波的方法消
除纸浆浓度噪声信号" 滤波效果较差(S) $ 因此" 需
要研究纸浆浓度信号中噪声信号的性质$

!*# 噪声信号的高斯性$ 噪声信号的高斯性是
确定噪声处理方法的前提条件" 信号分析领域的大多
数噪声处理方法对于非高斯噪声都无效(*)) $

通过对固有噪声信号和量测噪声信号的 G 阶统计

量峰度和 & 阶统计量偏度的计算得知" 固有噪声信号
呈高斯分布" 而量测噪声信号呈非高斯分布$ 因此"
以常规方法来假设传感器量测噪声是高斯噪声必然会

造成浓度信号处理的较大误差$
!'# 噪声信号的平稳随机性$ 平稳随机性就是

随机过程的统计时不变的特性$ 由于数学模型是时变
的" 因此固有噪声和量测噪声都不具有平稳随机性"
但从噪声模型的时变速度来看" 两者还是有差别的$
固有噪声是一种模型惯性较大的有色噪声" 模型变化
速度缓慢" 在较短的时间内" 可近似为平稳随机过
程& 而量测噪声因为模型惯性小% 变化快" 更接近于
非平稳白噪声" 其非平稳性较强$

!&# 噪声信号的尺度特性$ 固有噪声信号是纸

浆纤维结构分布不均匀的反映" 随着外界条件的变
化" 噪声曲线会发生整体的伸缩变化" 即具有尺度特
性& 而量测噪声信号与纸浆特性无关" 无尺度特性$
正是由于纸浆浓度固有噪声信号和量测噪声信号在高

斯性% 平稳随机性和尺度特性上的差别" 不能使用相
同的方法将其与浓度趋势项分离$

本研究利用稀疏分解能够根据对象不同而灵活

构建基函数的特性(**) " 针对两种噪声的不同性质"
特别是尺度特性的差别" 分别构建具有尺度特性和
无尺度特性的过完备原子库" 并在这 ' 个原子库上

分解 ' 种噪声" 将这 ' 种噪声从浓度信号中有效

分离$
#"!"#!建立具有尺度特性和无尺度特性的 ' 个过完

备原子库

纸浆浓度信号中 ' 种噪声由于来源不同" 特性上
的最大差别在于是否具有尺度特性" 据此构建具有尺
度特性的原子库 N* 和非尺度特性的原子库 N'$ N*

原子库中的原子主要包括’ O.800函数% N#-$;2函数%
A..-函数等具有尺度特性的基函数& N' 原子库中的

原子主要包括’ 冲击函数% _.8];163;0函数等无尺度

特性的函数$
#"!"$!噪声信号的稀疏分解

!*# 纸浆浓度固有噪声信号的稀疏表示$ 由于
纸浆浓度固有噪声信号

#

!:#具有一定的尺度特性"
本研究采用尺度特性原子库 N* 对其进行稀疏分解"
具体过程如下$

算法初始化时" 设纸浆浓度信号 <!:# mQ

*" 基
于具有尺度特性的原子进行稀疏分解" 稀疏分解序号
Nm*$

/<!:#" 7

*

!*"'
*

# 0 m089

N"'
,&

/<!:#" 7!N"'# 0 !**#

分解过程选中的第一个原子为 7

*

!*"'
*

# " 其尺度
为 '

*

$

Q

*

m/Q*" 7

*

!*"'
*

# 07*

!*"'
*

# RQ

'

< !*'#

其中" Q

'

<是用最佳原子 7

*

!*"'
*

#对纸浆浓度信号

<!:#进行最佳匹配后的残余部分" 对其继续进行稀疏
分解" 此时Nm'$

/Q'

<" 7

*

!'"'
'

# 0 m089

N"'
,&

/Q'

<" 7!N"'# 0 !*&#

该过程选中的第二个原子为 7

*

!'"'
'

# " 其尺度
为 '

'

$

<m/<"7*

!*"'
*

# 07*

!*"'
*

# R/Q'

<"7*

!'"'
'

# 07*

!'"'
'

# RQ

&

<

!*G#
其中" Q

&

<是用最佳原子 7

*

!'"'
'

#对纸浆浓度信号

Q

'

<进行最佳匹配后的残余部分" 对其继续进行稀疏

G=
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分解" 直至 NmB" 确定稀疏原子库 N*17!N"'
N

# " Nm*"
'" 23" 最终得到稀疏表示’

<Y/<"7*

!*"'
*

# 07*

!*"'
*

# Z

-

B

NY'

/QN

<"7*

!N"'
N

# 07*

!N"'
N

# Z

Q

BZ*

<Y

Q

*

Y<

-

B

NY*

/QN

<"7*

!N"'
N

# 07*

!N"'
N

# ZQ

BZ*

< !*=#

稀疏分解的终止条件是’
/QN

<" 7

*

!N"'
N

# 0
&

1#/0:

*

!*H#

消除 原 子 库 N* 稀 疏 表 示 部 分
-

B

NY*

/QN

<"

7

*

!N"'
N

# 07*

!N"'
N

# " 即纸浆浓度固有噪声信号$ 残余的纸

浆浓度信号为Q

BR*

<" 其成分为’
Q

BR*

<

.

2!:# R

$

5!?# R

!

!:# R

,#

!:#
!

!:# !*+#
!'# 纸浆浓度量测噪声信号的稀疏表示$ 利用

非尺度特性的原子库 N' 中的原子对 Q

BR*

<进行稀疏

分解$

图 '!力学式纸浆浓度传感器浓度信号处理过程

首先" 稀疏分解序号3m*"
/QBR*

<" &

*

0 m089 /QBR*

<" &

3

0 !*E#
该过程选中的第一个原子是&

*

"
Q

BR*

<m /Q)

<C" &

*

0 &

*

RQ

*

<C !*S#
其中" Q

*

<C是用最佳原子 &

*

对 Q

BR*

<进行最佳

匹配后的残余部分" 对其继续进行稀疏分解"
直至’

/QBR*

<C" &

3

0
&

1#/0:

'

!')#
获得稀疏表示’

Q

BZ*

<Y

-

O

3Y*

/Q3[*

<C"&
3

0&
3

ZQ

O

<C !'*#

消除原子库 N' 稀疏表示部分
-

O

3Y*

/Q3[*

<C"&
3

0 "

即纸浆浓度量测噪声信号$ 残余的纸浆浓度信号为
Q

O

<C" Q

O

<C中含有纸浆浓度的趋势项 2!:#和纸浆流速
偏差项

$

5!?#" 即’
Q

O

<C

.

2!:# R

$

5!?# !''#
#"#!纸浆流速补偿

根据式 !E# 对纸浆流速变化进行补偿" 补偿过

程为’
!*# 纸浆浓度标定$ 已知浓度传感器的纸浆浓

度截距2

)

和比例系数 '" 在纸浆流速恒定的条件下"
记录纸浆浓度测量值 <% 浓度真实值 2以及纸浆流量

传感器测量的流量值?

)

!纸浆的标定流量#" 将其作
为?" 代入式 !E# 中" 计算出$s$

!'# 纸浆流速补偿$ 将当前纸浆流速 ?带入式

!E#" 就可以获得经过流速补偿的纸浆浓度<

(

’

<

(

m<

?

)( )
?

&

'

!'&#

其中" <为补偿前的纸浆浓度测量值$
#"$!纸浆浓度测量补偿流程

本研究提出的对力学式纸浆浓度传感器输出信号

的处理过程如图 ' 所示$ 处理过程包括’
&

基于尺度

特性原子库的稀疏分解% 稀疏表示并消除固有噪声信
号&

'

基于非尺度特性原子库的稀疏分解% 稀疏表示
并消除量测噪声信号&

)

纸浆流速补偿$

$!浓度测量实验

在实验室条件下以 *%'F Z&%)F浓度的化学浆

为测量对象" 用于纸浆浓度测量的是 Q?,>'G)) 型

智能定刀式纸浆浓度传感器" 真实值为实验室化
验值$

浓度传感器输出的纸浆浓度测量值见图 &$ 由图
& 可知" 原始浓度信号含有浓度趋势项% 浓度固有噪
声信号和量测噪声信号$
$"!!基于低通滤波和小波分解的纸浆浓度处理过程

和效果

纸浆浓度处理方法包括传统的低通滤波和目前

研究较多的小波分解及本质模态分离 !JN_# 法
等$ 低通滤波方法的处理结果如图 G 所示$ 由图 G

可见" 该方法难以全部消除纸浆浓度信号中的噪声
信号$

图 = 是经过 G 层 QVB$;2小波分解处理后的纸浆浓

==
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图 &!纸浆浓度测量值

图 G!经低通滤波处理后的纸浆浓度曲线

图 =!经小波分解处理后的纸浆浓度曲线

度曲线图$ 实验表明" G 层以上的小波分解去除噪声

信号的效果趋于饱和" 但由于选择母小波函数的盲目
性以及母小波函数的单一性" 该方法还是难以完全消
除纸浆浓度信号中的噪声信号$
$"#!基于双原子库稀疏分解和流速补偿的纸浆浓度

噪声信号分离过程和效果

首先" 利用具有尺度特性的原子库 N* 中的原

子对纸浆浓度信号进行稀疏分解和稀疏表示并消

除其中固有噪声信号" 处理过程见图 H ! .# Z图

H! :# & 然后" 利用非尺度特性的原子库 N' 中的

原子对纸浆浓度信号进行稀疏分解和稀疏表示并

消除其中量测噪声信号" 处理过程见图 H !;# Z图

H!4# & 最后根据纸浆流速采用式 !'&# 对纸浆流
速进行补偿" 获得消除噪声信号后的纸浆浓度曲
线" 见图 H!W# $
$"$!实验结果

各纸浆浓度信号处理方法的处理效果比较如表 *

所示$ 由表 * 可知" 基于双原子库稀疏分解的力学式
纸浆浓度传感器测量值补偿方法可以将纸浆浓度的绝

对测量误差减小到 )%)*F以下" 相对误差减小到
)%GF以下" 绝对误差和相对误差均低于传统的低通
滤波消噪方法和小波分解处理方法$ 图 H!基于双原子库稀疏分解的纸浆浓度测量值补偿

H=
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表 !&纸浆浓度信号处理效果比较

实验次数
低通滤波消噪方法

绝对误差<F 相对误差<F

小波分解消噪方法

绝对误差<F 相对误差<F

本文方法

绝对误差<F 相对误差<F

* )%)*=S )%H& )%)*)' )%G* )%))+& )%'S

' )%)*E& )%*+ )%))S& )%&+ )%))=* )%')

& )%)')H )%E& )%))E* )%&' )%))&G )%*G

4 4 4 4 4 4 4

S+ )%)*&) )%=' )%))HG )%'= )%))E' )%&&

4 4 4 4 4 4 4

*GE )%)*'+ )%=* )%)**+ )%G+ )%))*= )%)H

4 4 4 4 4 4 4

最大误差 )%)')H )%E& )%)**+ )%G+ )%))E' )%&&

%!结!论

在研究纸浆浓度信号成分及噪声信号特性的基础

上" 提出了利用双原子库的稀疏分解方法消除纸浆浓
度信号中的各种噪声信号" 同时通过纸浆流速补偿"
解决当前力学式纸浆浓度传感器测量精度低的问题$
文中具体讲述了不同噪声信号在其原子库下的稀疏分

解和表示过程及纸浆流速补偿过程" 并通过浓度测量
实验表明在未增加硬件的前提下" 本文方法能够有效
分离纸浆浓度信号中的噪声信号" 精确补偿纸浆浓度
流速误差" 从而使得力学式浓度传感器达到较高的测
量精度$
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高强瓦楞纸机干燥部能耗协同控制系统的
设计及优化研究

汤!伟*!&
!孙振宇'!&

!池东明'!&
!冯晓会*!&

!*%陕西科技大学电气与信息工程学院" 陕西西安" +*))'*& '%陕西科技大学轻工科学与工程学院"
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摘!要! 为了进一步地降低纸机干燥部能耗% 提高能源的利用效率" 本课题提出了能耗协同控制的概念" 即同时考虑烘缸内部蒸汽

冷凝水热力系统的能量消耗与气罩通风热力系统的能量消耗" 实现二次热能的循环综合利用$ 针对高强瓦楞纸机干燥部设计了一套

基于西门子 Q+>&)) 7C5的能耗协同_5Q控制系统" 实现了干燥部上述系统的整合" 不但能够降低纸机干燥部的能耗" 也为干燥部全

局优化方案的实现打下了基础$ 本控制系统已在多条高强瓦楞纸机生产线上得到了应用" 收到了较好的节能效果$ 为了实现干燥部

的全局优化" 本课题搭建了基于数据驱动的控制策略优化控制框架" 将工业现场的大量运行数据用于模型的修正并建立控制策略优

化数据库" 可以快速寻找与当前工艺条件最为匹配的优化控制策略" 实现节能降耗$

关键词! 蒸汽冷凝水热力系统& 密闭气罩热力系统& 能耗协同控制& _5Q控制系统& 数据驱动
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!!造纸工业中" 能耗成本在生产总成本中所占比例
越来越高(*) $ 干燥部主要发挥蒸发脱除湿纸幅中残
留水分% 提高纸张强度的作用" 其能耗占整个造纸生
产过程的 H)F" 所消耗的蒸汽量占制浆造纸生产过
程汽耗总量的 H=F" 所以干燥部的节能降耗成为了
降低造纸能耗和生产成本的重要环节('>&) $ 而干燥部
的能耗主要来源于两部分" 一个是烘缸内部即蒸汽冷
凝水系统的能耗" 另一部分是烘缸外部即气罩通风系
统的能耗" 所以对于烘缸内外部的节能研究都显得尤
为重要" 其控制系统更是在其中起着举足轻重的
作用$

目前" 大多蒸汽冷凝水热力系统采用传统多段供
汽系统或热泵供气系统" 其中多段供汽系统存在烘缸
积水及由其导致的烘缸传热效率低% 能耗增加等问
题" 在供汽系统中加入热泵虽然在一定程度上解决了
这些问题" 但是当工况发生较大变化时" 由于热泵自
身的调节范围较窄" 作用有限& 在气罩通风系统中"
随着纸机车速的提高" 气罩形式逐渐从敞开式气罩发
展为半密闭气罩再到密闭式气罩(G>=) $ 立足于降低纸
机干燥部整体的能耗" 不但要提高蒸汽冷凝水系统
!烘缸内部# 的干燥效率" 而且还要考虑气罩通风系

统 !烘缸外部# 内的湿热蒸汽的排放和热能的回收
利用问题$ 然而" 蒸汽冷凝水系统供应商和密闭气罩
设备供应商各自只考虑自己的供汽方案" 不考虑二者
之间的能量综合利用问题" 导致了蒸汽能量的大量浪
费$ 为了解决这个问题" 笔者提出了能耗协同控制的
概念" 即将烘缸内部蒸汽冷凝水热力系统的能量消耗
与密闭气罩通风热力系统的能量消耗一起考虑" 实现
二次热能的循环综合利用$ 本课题针对高强瓦楞纸机
干燥部" 设计了一套 _5Q 控制系统" 以达到节能降
耗的目的$ 系统中" 为了解决传统多段供汽与热泵供
汽系统存在的缺陷" 采用了一种多段供汽与闭式热泵
供汽系统相结合的供汽方案" 加强热泵的作用% 有效
地避免烘缸积水现象(H>+) & 纸机车速较高时" 由于密
闭气罩具有热回收效率高% 进排风量较小% 操作时温
湿度较高等优势" 故在干燥部中采用全封闭的密闭气
罩& 为了提高干燥部整体的能源利用效率" 实现热能
的循环利用% 降低损耗" 设计了干燥部能耗协同控制
系统$

!!纸机干燥部能耗协同系统

经过多年的发展" 纸机干燥部两大系统 !即蒸

E=
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汽冷凝水系统和气罩通风系统# 单体能耗逐渐趋于
稳定" 很大程度上提高了纸机干燥部的能源利用效
率$ 为了进一步地降低纸机能耗% 提高能源利用效
率" 将上述两系统协同起来" 最大化地回收利用二次
能源将成为新的发展趋势" 其控制系统更是在其中起
着至关重要的作用$
!"!!工艺流程

在高强瓦楞纸机中" 来自压榨部的干度约为
GHF的湿纸幅首先进入前干燥部" 纸幅干度达到
S)F进入施胶工段" 施胶后的干度为 H)F Z+)F的

纸幅进入后干燥部" 成纸干度需要达到 S'F

(E) $ 为
了满足烘缸温度曲线" 将前% 后干燥部烘缸分成了多
段" 并采用密闭气罩方案(S) 提高纸幅的干燥环境

质量$

图 *!带测控点的能耗协同系统热力流程示意图

能耗协同系统即协同综合利用干燥部两大系统能

源$ 蒸汽冷凝水系统中" 系统采用多段供汽与闭式热
泵供汽相结合的供汽方式" 既解决传统多段供汽普遍
存在的烘缸积水问题" 还加强了热泵的作用" 回收利
用了大量的二次蒸汽" 避免了能源的浪费(+) $ 即便
如此" 系统还会从闪蒸罐上部排汽管道和下部冷凝水
泵排出大量的高温二次蒸汽以及冷凝水" 如果将这部

分热能直接送回锅炉或电厂" 会在管道运输过程中造
成大量的热量损失$ 在气罩通风系统中" 采用密闭气
罩方案排除纸幅蒸发出的水蒸气并改善干燥环境" 因
为相较于敞开式气罩可以节约蒸汽 *=F Z')F" 干
燥部干燥能力提高 *=F Z')F$ 系统需要大量热源
将室温空气加热到 *))\左右并送入密闭气罩内去提

高纸幅的干燥效率$ 在能耗协同系统中" 综合考量了
两个系统的能源利用情况" 将蒸汽冷凝水系统剩余的
二次蒸汽和冷凝水通入气罩通风系统中进行回收利

用$ 如图 * 所示" 蒸汽冷凝水系统中剩余的冷凝水及
二次蒸汽作为气罩通风系统中 *

q加热器和 '

q加热器

的热源对新风进行加热" 减少了 &

q加热器热源即新

鲜蒸汽用量的同时解决了冷凝水与二次蒸汽的回收利

用问题" 提高了能源的利用效率" 降低了系统总
能耗$
!"#!控制要点及难点分析

!*# 各段烘缸压力控制$ 在能耗协同系统中"
压力控制成功与否是烘缸能否正常运行并实现预定任

务的关键$ 这里的压力控制主要包括’ 首段烘缸上端
进口处的压力控制% 烘缸下端闪蒸罐出口处的吹贯控
制% 各段烘缸进汽压力之间的比值控制$ 首段烘缸的

S=
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进汽压力控制是后面比值控制的基础& 吹贯控制的目
的是稳定烘缸内的压力及冷凝速率% 积水时自动调节
增大烘缸进出口差压& 比值控制的目的是使纸张较为
平缓地被干燥% 使各段烘缸满足温度曲线$ 为了保障
闪蒸罐工作效率和冷凝水的顺利排出" 还需加入闪蒸
罐的液位控制$

!'# 热泵开度控制$ 为了尽量多地利用二次蒸
汽% 减少新鲜蒸汽的消耗" 需要对热泵的开度进行低
端选择控制" 以达到节能降耗的目的$

!&# 密闭气罩零位露点控制$ 气罩零位是气罩
内外空气压力相等点的高度值" 控制好气罩零位是控
制气罩内温湿度和平衡进出风量% 节约能源% 提高能
源利用率的前提和关键& 露点温度是空气在水蒸气含
量和气压都不变的条件下冷却到饱和时的温度数值"
理论上露点温度越高" 单位质量的空气中含水蒸气就
越多" 纸幅干燥速度就越快" 但是同时也会增加气罩
的能耗负担$

!G# 送风温度协同控制$ 为了使新风满足露点温
度" 需要协调控制 & 个加热器的热源进量" 使室温新
风达到设定温度$ 同时还要尽量充分利用二次蒸汽和
冷凝水% 减少新鲜蒸汽的用量" 达到节能降耗的目的$

#!控制方案及控制算法

#"!!总体控制方案

根据高强瓦楞纸机干燥部能耗协同系统的控制重

点和难点提出如图 ' 所示的基于西门子 Q+>&)) 7C5

的_5Q控制系统$ 系统由 & 台工控机% * 台57h&*=>

图 '!能耗协同系统_5Q控制系统结构示意图

'_77C5构成三级 _5Q$ * 台工控机作为工程师站"
用于对生产现场的监视% 打印报表% 对工艺参数和控
制器参数的修改以及对 _5Q 局部功能的完善和增补

等& ' 台工控机作为操作员站" * 台为能耗协同系统

操作员站" 执行人机接口功能% 现场的监视和操作"
* 台为过程优化控制站" 用于能耗协同系统的部分高
级控制及优化功能& 57h&*=>'_77C5作为现场控制

站" 为本_5Q 的核心完成现场各参数的采集% 处理
和控制运算$ 系统设置三级网络’ 工业以太网%
N7L<_7网和7-#43]80>_7网$ 其中工业以太网用于工
程师站与操作员站之间的信息交换" N7L<_7网用于

现场控制站与操作员站之间的相互通信" 7-#43]80>_7

网用于57h&*=>'_77C5与各 J,'))N站之间的高速

通信$ 另外" 系统还提供了丰富的接口功能" 能够与
造纸厂的其他工段或车间方便地进行联网和通信$
#"#!主要控制方案及算法

!*# 压力系统比值控制$ 为了使湿纸幅沿着固
定的温度曲线平稳地被干燥" 需要控制各段烘缸的温
度" 而烘缸温度是通过控制烘缸的进汽压力来实现
的$ 比值控制可以使各段烘缸进汽压力满足相应比例
来达到温度要求$ 采用如图 & 所示的多闭环比值控制

可以稳定系统输出值" 即各段烘缸的进汽压力" 增强
系统的抗扰动性" 实现定值控制(*)) $ 图 & 中+

Q7

代表

首段烘缸进汽压力设定值" U

1

代表各烘缸段控制器"
U

e

代表补汽阀" U

#

代表烘缸进汽过程" U

B

代表压力

变送器" +代表压力输出" $代表比例系数$

图 &!各段烘缸进汽压力比值控制原理示意图

!'# 热泵系统低端选择控制$ 闪蒸罐出口管道
孔板差压控制回路和烘缸进汽压力控制回路 !即补
汽阀% 排汽阀开度控制回路# 的控制是通过修正常
规7L_控制器的理论输出值来实现的$ 热泵开度与
补% 排汽阀开度动作规律如图 G 所示" 即热泵动作选
择两个回路中理论计算较小的数值的 ' 倍作为热泵调

节器动作的输出" 即进行低端选择$ 两个回路理论计

)H
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算值都大于等于 =)F时" 热泵实际开度为 *))F$ 纸
机正常工作时" 排汽阀和补汽阀开度均小于 =)F"
实际都处于关闭状态" 因此烘缸所需蒸汽全部由闪蒸
罐闪蒸出的二次蒸汽提升品位后提供" 由此可以尽可
能多地利用二次蒸汽" 减少新鲜蒸汽的消耗" 达到节
能的目的$

图 G!阀开度动作规律图

!&# 零位前馈及温湿度选择控制$ 气罩零位通过
进风量和排风量进行控制" 但是二者难以在线准确测
量" 所以采用上层气罩温度平均值为前馈信号构成的
前馈>反馈控制回路" 以实现快速精确控制" 控制原理
如图 =所示& 对于气罩温湿度" 需尽量提高排风温度
但又不超过上限值" 故采用选择控制算法使气罩的温
湿度控制在设定值范围内" 控制原理如图 H所示$

图 =!气罩零位前馈反馈控制原理示意图

图 H!排风温湿度选择控制原理示意图

图 = 中" 6

AQ7

表示气罩送风温度设定值"
$

+

)Q7

表

示气罩零位内外压差设定值" A!:#表示控制输入"
U

#1

和U

41

分别表示反馈控制器和前馈控制器" JS"

0

代

表送风机变频器" U

2#

代表温升过程" U

0#

代表送风过

程& 图 H 中" 6表示排风温度" W表示排风湿度" 6

Q7

表示排风温度设定值" W

Q7

表示排风湿度设定值"
JS"

9

代表送风机变频器" A!:#% A

*

!:#% A

'

!:#表示
控制输入$

!G# 送风温度分程控制$ 新风进入通风管道内"
经过换热器后还需经 & 片加热器加热以达到设定温

度" & 片加热器的热源分别为冷凝水% 二次蒸汽% 新
鲜蒸汽" 分程控制 & 个加热器热源阀门" 如图 + 所

示" 协同利用尽量多的冷凝水与二次蒸汽" 减少新鲜
蒸汽的用量" 达到节能的目的$ 图 + 中6

QQ7

代表温度

设定值" U

55

代表分程控制器" U

5@

代表温度协同过

程" U

,N

代表温度变送器" 6代表温度检测值$

图 +!送风温度分程控制原理示意图

$!能耗协同系统优化研究

立足于降低纸机干燥部能耗% 提高能源效率" 应
将烘缸内部蒸汽冷凝水系统和烘缸外部气罩通风系统

的能量综合考虑" 实现能量的循环利用" 并针对整个
干燥部设计其优化方案" 使其能量利用趋于合理" 实
现全局优化控制$
$"!!目前干燥部存在的优化方案探讨

纸机干燥部属于复杂工业过程" 为了解决干燥部
的节能控制% 全局优化等问题" 国内外学者进行了大
量的研究工作’ 在蒸汽冷凝水系统中有热泵的应用%
烘缸内部的热力平衡计算等研究方向& 在气罩通风系
统中应用各种优化算法对控制策略进行优化以达到节

能的目的& 此外还有相当一部分学者针对烘缸内部及
外部进行了热力学机理模型的建立% 建立其能耗优化
模型等工作$ 这些工作在机理分析的基础上" 开展干
燥过程的建模和优化控制研究" 成果的工业应用对稳
定生产% 提高产品产量与质量发挥了重要作用$ 然
而" 在纸幅干燥过程中" 蒸汽冷凝水系统与气罩通风
系统存在能量的交互" 并且干燥部结构% 热力流程较
为复杂" 导致干燥过程的建模和操作参数的优化调整
极其困难$ 随着网络技术的快速发展以及基础自动化
水平的大幅提升" 纸幅干燥过程中积累了大量工业运
行在线数据及离线数据" 其中包含了丰富的反映能耗
情况和工艺参数之间关系的潜在信息" 为生产过程的
优化控制提供了有利条件$ 因此" 针对纸幅干燥过程
的特点" 充分利用生产过程长期运行积累的工业数
据" 并依据这些数据研究基于数据驱动的控制策略优
化方法" 具有很强的研究意义和应用前景$
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图 E!基于数据驱动的控制策略优化控制框架

图 S!上位机画面

$"#!基于数据驱动的控制策略优化控制框架

基于数据驱动的控制策略优化即从实际生产中积

累的大量工业运行数据中挖掘出较优的控制策略" 并
根据当前的工业运行参数" 从控制策略优化数据库中
寻找与之最匹配的控制策略$ 基于数据驱动的控制策
略优化控制框架如图 E 所示" 主要包括 G 部分内容$

!*# 能耗的预测$ 建立干燥部的工艺指标预测
模型" 利用在线获得的工业运行数据修正该模型" 这
样可以及时得到控制的反馈信息$ 纸幅干燥过程复
杂" 热力学机理模型难以建立" 且模型中的很多参数
往往是凭经验设定的" 因此模型的准确性有限& 模糊
神经网络虽然具有较强的拟合非线性关系的能力" 但
是当工业过程复杂% 存在大时滞% 训练样本数量不够

多时" 其精度要求无法保证& 将两种
模型进行加权协调" 既满足了精度要
求" 也解决了模型的准确性问题$

!'# 控制策略的优化$ 不同的
工艺条件经过能耗预测模型可以得出

的能耗预测值" 当预测值被判定为高
能耗工作状态时" 将对该工艺条件下
的操作参数进行优化" 即建立能耗优
化模型$ 一般可采用数学规划中的非
线性规划与多目标规划等方法对干燥

部能耗进行优化" 以能耗值最小为目
标函数" 工艺指标 !各段烘缸进汽压

力% 闪蒸罐液位等# 为约束条件" 建立能耗优化模型"
再应用智能算法对其求解即可得到优化控制策略$

!&# 控制策略优化数据库的形成$ 在实际纸幅
干燥过程中" 不同的控制策略会对纸机能耗产生直接
的影响$ 建立能耗的评价标准" 判定不同控制策略的
能耗高低" 在实际工业过程中产生能耗较低的控制策
略将得以保留" 从而形成控制策略优化数据库$

!G# 优化控制策略的匹配$ 在不同工艺条件下"
参与匹配的控制策略有’ 经能耗判定模型判定为低能
耗的当前控制策略% 经能耗优化模型得出的优化控制
策略和与控制策略优化数据库中相匹配的控制策略$
根据这些控制策略的特点" 通过一定规则进行协调计
算得到最优控制策略" 以保证干燥部的能耗最低化$
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%!结束语

本课题将纸机干燥部蒸汽冷凝水热力系统和气罩

通风热力系统进行了整合" 针对高强瓦楞纸机设计了
能耗协同系统" 并针对该系统设计了其 _5Q 控制系

统$ 根据系统中的控制重点和难点" 采用了相关的控
制策略及算法" 提高了控制质量" 并为干燥部的全局
能耗最优化研究提供了基础$ 部分成果已在多条生产
线上得到了应用" 可以综合回收利用大量二次蒸汽及
冷凝水" 节能效果显著" 图 S 为浙江某高强瓦楞纸机

生产线上的上位机画面$ 最后搭建了基于数据驱动的
控制策略优化控制框架" 实现干燥部全局优化控制"
最大程度降低能耗$
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我国造纸行业碳排放现状及减排途径

吕泽瑜!蒋!彬!孙!慧!吕竹明!陈!晨

!中国轻工业清洁生产中心" 北京" *)))*'#

摘!要! 通过分析当前我国造纸行业纸和纸板生产和消费情况% 行业发展现状和国家有关的节能减排要求" 探讨了现阶段我国造纸

企业碳排放的现状% 面临的挑战和压力% 未来的发展要求" 以寻求实现节能增效的有效技术方法和实现碳减排的有效途径$ 结果表

明" 我国造纸企业未来的碳减排任务艰巨" 但是随着行业改革的深入和全国性碳交易市场的建立" 我国造纸企业同样面临很大的机

遇" 这会促使造纸企业优化调整用能结构" 实现造纸行业可持续发展$

关键词! 造纸& 碳减排& 碳交易

中图分类号! ,Q+!!!!文献标识码! I!!!!文章编号! *)))>HEG'!')*+#)&>))HG>)H

!收稿日期’ ')*+>)*>''

!作者简介’ 吕泽瑜" 女" *SE& 年生& 工程师& 主要研究方向’ 清洁生产% 资源能源节约% 企业环保相关技术等$

J>B.3$’ ;02;$$X*'H%1#B

!!据中国造纸协会调查" ')*= 年我国纸和纸板生

产量 *)+*) 万2" 消费量 *)&=' 万2

(*) " 生产量和消费
量均居世界第一位" 我国已成为全球造纸工业生产%
消费和贸易大国$ '))H*')*= 年" 我国纸和纸板生
产量年均增长 =%+*F" 消费量年均增长 =%*&F$ 按
照我国大% 中% 小型规模以上企业的划分标准" 其中
大中型造纸企业 =*+ 家" 占比 *E%='F" 小型造纸企
业 '=SH 家" 占比 E*%='F$ ')*= 年我国造纸产量地

域分布见图 *$

图 *!')*= 年我国造纸产量区域分布图

+十二五, 期间" 工业和信息化部下达的 5关于
工业行业淘汰落后和过剩产能目标任务的通知6 !第
一批% 第二批% 第三批# 中" 我国造纸行业淘汰落
后和产能过剩企业 & 批总计 'E+ 家$ 迫于淘汰落后产
能% 产业结构调整和节能减排的压力"
大量小型造纸厂停产关闭$ ')***')*G

年期间" 我国累计淘汰造纸产能 'S))

万2" +十二五, 造纸行业淘汰落后产
能任务提前一年完成(') $ 据统计"
')*G 年我国制浆造纸工业能源消费量

G)G)%=H 万 2标准煤" 比 ')*) 年下降

=F" 占 ')*G 年工业能源总消耗量的

*%=F

(&) $ 环保部发布的 5全国环境统
计公报6 !')*G# (G)中" ')*G 年" 我国
造纸和纸制品企业 GHHG 家" 其中有制
浆和 !或# 造纸生产工艺的企业 &HG'

家" 拥有废水治理设施 &HGE 套" 废水

排放量 '+%H 亿2" 化学需氧量排放量 G+%E 万2" 氨氮
排放量 *%H 万2$

随着国家对环境问题的日益重视" 节能降耗和污
染减排成为我国造纸行业进一步发展需要面临的问

题$ 目前" 我国造纸行业正处于去产能% 调结构的转
型期" 需在变革中寻找新的突破点" 并抓住发展机
遇% 加快转型升级" 才能适应市场的变化$

!!我国造纸行业碳核查要求和碳减排需求

!"!!我国造纸行业碳核查的方法要求

碳核查是指第三方服务机构根据约定的核查准则

对参与碳排放权交易的碳排放管控单位的温室气体排

放情况进行系统% 独立的评价$ 碳排放管控单位每年
需于特定时间内向主管部门提交碳配额数量或者核证

GH
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自愿碳减排量" 所提交的碳配额数量及可使用的核证
自愿碳减排量之和与其上一年度实际碳排放量相等

的" 视为完成履约义务$ 对当前我国造纸企业的碳排
放量进行准确的核算和分析" 是寻求碳减排对策的最
佳途径$

')*= 年 + 月" 5国家发展改革委办公厅关于印发
第三批 *) 个行业企业温室气体核算方法与报告指南

!试行# 的通知6 !发改办气候 (')*=) *+'' 号# 中
颁布了 5造纸和纸制品生产企业温室气体排放核算
方法与报告指南 !试行#6 (=) !以下简称 +指南,#"
并将该指南作为指导我国造纸企业温室气体核算的指

导方法$ 目前" 国家发展和改革委员会已经组织编写
并公布了 & 批共 'G 个行业的碳核算方法与报告指南"
'G 个行业全部涉及二氧化碳 !5@

'

# 的排放" 还有 H

个行业 !其中包括造纸行业# 涉及了甲烷 !5A
G

#
的排放$

按照指南的要求" 造纸行业的碳核查过程不仅需
要考虑化石燃料燃烧的二氧化碳排放% 净购入电力或
热力所带来的二氧化碳排放和生产过程中石灰石分解

反应产生的二氧化碳排放" 还需要考虑造纸企业废水
厌氧处理过程中产生的甲烷排放$ 具有甲烷回收或碱
回收工艺过程的企业" 在碳核查过程中需要从总的碳
排放量中扣除通过回收甲烷而减少的碳排放量$

表 !&各种燃料的碳排放系数

能源种类
碳排放系数

<fW-Oc

Y*

5@

'

排放系数

<fW-fW

Y*

能源种类
碳排放系数

<fW-Oc

Y*

5@

'

排放系数

<fW-fW

Y*

燃料煤 '=%E '%=& 燃料油 '*%* '%SE

原油 ')%) '%+H 液化石油气 *+%' *%+=

汽油 *E%S '%'H 天然气 *=%& '%)S

煤油 *S%H *S%H 液化天然气 *+%= '%HH

柴油 ')%' +%H* 电力 *
参照年度电网平均排

放系数]

热力
&)%)

.

&%'' 其他能源 '+%&

根据能源热值具体

换算

注!.此系数根据 5造纸和纸制品生产企业温室气体排放核算方法与报告指南 !试行#6
中的5@

'

排放系数 )%** 2<Oc计算获得& ]电力排放系数根据电网区域的不同而不同"

且分为边际碳排放系数和容量碳排放系数" 涉及计算时将两者各计 =)F的均值计算$

!"#!我国造纸行业的碳减排需求

+十二五, 规划目标中" 我国二氧化碳排放强度
从 ')*) 年到 ')*= 年下降了 *+F$ ')*' 年 = 月 ')

日" 国家发展和改革委员会根据 5关于印发万家企
业节能低碳行动实施方案的通知6 的要求" 公布了
+十二五, 期间万家企业节能低碳行动企业名单及节
能指标" 其中涉及造纸企业 =)) 家" 纳入该名单的造
纸企业节能总目标为 =&* 万 2标准煤"
每年需实现碳减排 *)H%' 万2$

')*H 年 ** 月 G 日" 5巴黎协定6
生效当天" 国务院公布了 5 +十三五,
控制温室气体排放工作方案6 !以下
简称 +方案,#" 以确保实现 +十三
五, 低碳发展目标$ 方案提出" 到
')') 年" 单位国内生产总值二氧化碳
排放量比 ')*= 年下降 *EF

(H) " 碳排
放总量得到有效控制$ 因此" +十三
五, 期间" 造纸企业的节能总目标会
高于 +十二五, 期间的节能总目标$

造纸行业主要消耗煤炭% 各种油
类% 电力% 热力以及其他能源$ 根据

联合国政府间气候变化专门委员会 !L/2;-W#e;-/B;/>
2.$7./;$#/ 5$3B.2;56./W;" L755# 发布的碳排放计
算指南(+) " 以及我国各种能源的热值" 可以计算出
各种燃料的碳排放系数" 如表 * 所示$ 结合有关政策
推断" 未来 = 年" 我国造纸行业碳排放量至少与
+十二五, 期间持平" 预计需实现碳减排量约 *&G&

万2$

#!我国碳交易市场现状

#"!!我国碳交易市场的发展历程

碳交易是为促进全球温室气体减排" 减少全球二
氧化碳排放量所采用的市场机制$ L755于 *SS' 年 =

月 S 日通过了 5联合国气候变化框架公约6 !h/32;:
(.23#/0K-.B;g#-f 5#/e;/23#/ #/ 5$3B.2;56./W;" h(>

K555#$ *SS+ 年 *' 月" 日本京都通过了 5公约6 的
第一个附加协议" 即 5京都议定书6 !简称 5议定
书6#$ 5议定书6 把市场机制作为解决二氧化碳为代
表的温室气体减排问题的新路径" 即把二氧化碳排放
权作为一种商品" 从而形成了二氧化碳排放权的交
易" 简称碳交易$

5议定书6 共建立了 & 种灵活减排机制" 即联合
履行 !c#3/2LB9$;B;/2.23#/" 简称 +cL," 第 H 条#%
清洁发展机制 !5$;./ _;e;$#9B;/2N;16./30B" 简称
+5_N," 第 *' 条# 和排放贸易 !JB3003#/0,-.:3/W"
简称 +J,," 第 *+ 条#$ 只有 5_N是发达国家和发

展中国家之间共同合作" 达到减排% 发展的 +双赢,
机制$

交易物是某些减排项目产生的温室气体减排

+信用,$ 根据交易物的不同" 碳交易分为基于配额
的交易和基于项目的交易 ' 种方式$ 基于配额的交易
遵循 +总量控制与交易, 的机制" 是基于总体碳排

=H
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放量限值而分配的排放权指标或许可" 即 +配
额, (E) $ 通常" 企业每年可获得一定的碳配额" 如果
通过节能减排" 在履行碳减排义务时" 企业的碳排放
量未达到碳配额" 则给定的碳配额和实际碳排放量之
间的差值就是企业减排产生的碳配额" 可以作为商品
在碳交易市场上进行交易" 企业可由此获得碳减排
收益$

基于项目的交易采用 +基准与信用, 的机制"
如 5_N下的核证减排量 !5;-2343;: JB3003#/ M;:81>

23#/" 5JM0# 是一种事后授权的交易方式$ 当企业实
际的碳排放量超过了给定的碳配额时" 可通过购买碳
减排项目的核证减排量来完成碳减排义务$ 核证减排
量通常是通过5_N项目的开发" 将项目的减排量在
计入期内逐年核算" 经最终监测核证后" 变成可在碳
交易市场上交易的5JM0$

表 #&各试点省市 #O!, 年碳交易细则

试点省市 被纳入碳排放管控单位的标准 管控单位数量 覆盖行业

北京市
年二氧化碳直接排放量与间接排放量之和大于 * 万 2!含# 的
排放单位

G&) 电力% 热力% 水泥% 石化% 其他工业及服务业

广东省
年二氧化碳排放量 ' 万2!或年综合能源消耗量 * 万2标准煤#
及以上的单位

*EH 电力% 钢铁% 石化% 水泥

湖北省 '))S*')*G 年任意一年综合能耗超过 H 万2标准煤的单位 *H+ 电力% 钢铁% 水泥% 化工等 *' 个行业

天津市 '))S 年以来年二氧化碳排放量超过 ' 万2的单位 *)S

钢铁% 化工% 电力% 热力% 石化% 油气开采等重点
排放行业和民用建筑领域

上海市

工业’ ')*)*')** 年间任一年二氧化碳排放量达 ' 万 2以上

!包括直接排放和间接排放# 的单位& 非工业’ ')*)*')** 年

间任一年二氧化碳排放量达 * 万2!含# 的单位
*E)

钢铁% 化工% 电力% 宾馆% 商场% 港口% 机场% 航
空等

深圳市

年二氧化碳排放量大于 &))) 2或建筑面积大于 * 万B

' 的单位&
自愿加入并经主管部门批准纳入碳排放控制管理的碳排放单

位& 政府制定的其他碳排放单位
=+E

电力% 税务% 燃气% 制造业等 'H 个行业

公共建筑

交通领域 !正在积极推进#

重庆市 '))E*')*' 年间任一年度二氧化碳排放量超过 ' 万2的单位 '=G 电解铝% 铁合金% 电石% 烧碱% 水泥% 钢铁等

我国的碳交易市场经历了 ' 个发展阶段" 以
5京都议定书6 为背景的 5_N项目开发活动曾在我

国大规模开展$ 我国从 '))= 年第一个 5_N项目在

h(K555网站注册成功到 ')*H 年底" 共有 &E)+ 个

5_N项目获得注册$ ')*& 年后" 由于全球第一大碳
交易市场***欧盟碳交易市场持续低迷" 且多哈世界
气候大会谈判中各国代表团未能达成一致性意见" 我
国得到签发的5_N项目数量大幅减少$ 欧盟在 ')*&

年后不再接受我国的 5_N项目减排量" 这使得我国
的5_N碳交易市场陷入困境$

')**年 **月" 国家发展和改革委员会下发了 5关
于开展碳排放交易试点工作的通知6" 批准北京市%
天津市% 上海市% 重庆市% 湖北省% 广东省% 深圳市

+ 个省市开展碳排放交易试点$ ')*' 年 H 月" 国家发
展和改革委员会印发 5温室气体自愿减排交易管理
暂行办法6" 确立了国家自愿减排交易机制" 提出中
国核证减排量 !563/;0;5;-2343;: JB3003#/ M;:8123#/"
55JM0# 交易$ 我国开始探索建立国内的碳交易市场
交易机制$
#"#!+ 个试点省市的碳交易现状和履约交易机制

根据国家发展和改革委员会的要求" + 个试点省

市颁布了符合自身特点的碳交易管理细则" 对于纳入
各省市碳交易管理的行业类别% 碳排放管控单位特点
都作出了详细的规定$ 各个试点省市 ')*= 年度碳排

放管控单位纳入标准% 管控单位数量和覆盖行业如表
' 所示(S>*=) $

目前" 我国碳交易方式主要有配额交易和
55JM0减排量交易 ' 种形式$ 当碳排放管控单位年
度碳排放量小于核定的碳配额时" 余出的碳配额可以
在碳交易市场上交易以获得相应的碳减排收益$ 当碳
排放管控单位的年度碳排放量超过了核定的碳配额

时" 需要在市场上购买与超出部分等量的碳配额或等
量的55JM0来完成履约$ 用购买相应量的 55JM0来

完成履约的过程" 也称为 55JM0抵消$ 各试点省市
具体的碳配额分配% 55JM0抵消要求如表 & 所示$

各省市履约细则中" 可用 55JM0进行抵消碳排

放量的比例有不同的要求" 并且对所开发的中国自愿
核证项目地域也有各自的限制$ 以北京市为例" 碳排
放管控单位履约时购买的碳排放配额中" 由 55JM0

进行抵消的部分所占比例不得超过 =F" 而这 =F

中" 外地项目不得超过 =)F且优先选择津% 冀地区$

HH



!第 &' 卷!第 & 期 我国造纸行业碳排放现状及减排途径

表 $&#O!, 年度 Y 个碳交易试点77P+@抵消政策

试点省市 55JM0可抵消比例<F 抵消政策说明

北京市 =

外地55JM0不超过 =)F& 优选津% 冀地区& 非来自氢氟碳化物% 全氟化碳% 氧化亚氮% 六氟化硫气体
项目及水电项目& 非来自本市行政辖区内重点碳排放管控单位固定设施项目

上海市 = 无地域限制& 非来自本市试点企业排放边界范围内的国家核证自愿减排量

天津市 *)

无地域限制" 优选京% 津% 冀地区& 本市及其他碳交易试点省市碳排放管控单位排放边界范围内的核
证自愿减排量不得用于本市的碳排放量抵消& 仅来自二氧化碳气体项目" 且水电项目除外

深圳市 *)

林业碳汇项目和农业减排项目不受地区限制& 可再生能源和新能源项目中的农村户用沼气和生物质发
电项目% 清洁交通减排项目% 海洋固碳减排项目要求抵消信用来自于本市以及与本市签署碳交易区域
战略合作协议的其他省份或者地区& 可再生能源和新能源项目类型中风力发电% 太阳能发电% 垃圾焚
烧发电要求项目指定了更加明确的省份和地区

广东省 *)

+)F以上由本省自愿减排项目产生& 碳排放管控单位在其排放边界范围内产生的 55JM0不可抵消本省

碳排放管控单位的碳排放

湖北省 *)

省内项目或签署了碳市场合作协议的省市项目 !备案55JM0年度用于抵消量不高于 = 万 2#& 国家发展
和改革委员会已备案项目可 *))F用于抵消" 未备案的不高于有效计入期 !')*& 年 * 月 * 日*')*= 年 =

月 &* 日# 项目的 H)F可用于抵消

重庆市 E !')*= 年前# 非水电项目& 无地域限制& ')*) 年 *' 月 &* 日后投入运行& 碳汇项目不受此限制

另外" 北京市的碳排放抵消政策对项目活动中减少的
温室气体种类及项目种类都有要求" 不得来自氢氟碳
化物% 全氟化碳% 氧化亚氮% 六氟化硫气体项目及水
电项目& 不得来自本市行政辖区内重点碳排放管控单
位固定设施项目$
#"$!我国碳交易市场前景

截至 ')*= 年 *) 月底" + 个试点省市共计 '))) 多

个企事业单位被纳入碳交易市场" 累计碳配额公开交
易量超过 GH)) 万 2" 累计成交额超过 *& 亿元$ ')*=

年 S 月" 国家主席习近平郑重向国际社会承诺" 将于
')*+ 年启动覆盖钢铁% 电力% 化工% 建材% 造纸和
有色金属等重点工业行业的全国性碳排放交易市场$
在全国性碳交易市场启动前夕" ')*H 年 *' 月 *H 日"
四川碳交易市场开市暨全国碳市场能力建设 !成都#
中心揭牌仪式举行" 四川省成为我国第八个拥有国家
备案碳交易机构的省份" 且市场 G 个月成交额达 +=

万2" 跃居全国第四$ ')*H 年 *' 月 '' 日" 福建省碳
排放权交易启动仪式在海峡股权交易中心举行$ 福建
省的碳交易市场涵盖电力% 石化% 化工% 建材% 钢
铁% 有色% 造纸% 航空% 陶瓷等 S 个行业$ 这 ' 个非

试点省份碳交易市场的启动" 为我国碳交易市场的启
动做好了示范$

$!我国造纸行业的碳减排途径

碳排放管控单位进行碳减排履约时" 可通过更新
技术工艺% 改造设备% 加强管理来减少二氧化碳的产
生量" 也可以在不能如期完成碳减排指标时通过购买

碳交易市场中可销售的碳配额或 55JM0来完成减排

任务$ 前者在完成履约的同时" 还可以减少自身的能
源消耗量和提高技术效率" 而后者属于被动履约" 需
支付购买碳配额或者 55JM0等核定减排量产品带来

的费用$ 因此" 主动减排成为企业完成碳排放履约的
首选$
$"!!造纸行业的节能减排新技术

$"!"!!废纸制浆技术

利用废纸制浆不仅可以解决木材原料短缺问题"
而且还可以降低生产成本$ 其工艺较传统的碱法制浆
简单" 设备投资费用低" 污染物的排放量相对较低$
随着废纸制浆造纸技术的不断发展" 废纸浆的使用范
围不断扩大" 需求量也随之增加$ ')*= 年" 我国废纸
进口量为 '+='万 2

(*) " 出口量为 )%)+ 万 2& 国内纸制
品消费量 *))+* 万2" 而废纸回收量为 =&S*%' 万2

(*H) "
废纸回收率偏低$ 提高废纸回收率对我国造纸行业节
能减排的意义重大$
$"!"#!制浆造纸中的余热回收利用

制浆造纸工艺流程中的蒸煮% 碱炉焚烧% 干燥等
工艺过程会产生大量余热" 可通过余热回收利用技术
对产生的热量进行回收利用$ 常用的余热回收技术有
热泵干燥技术% 预热机械浆的热能回收技术% 间歇蒸
煮喷放热能回收技术% 纸机干燥部废气热回收技术%
烟道气热回收技术等(*+) $
$"!"$!先进的碱回收技术

碱回收是制浆厂处理黑液的有效方法$ 碱回收过
程不仅可进一步处理黑液" 减少污染物排放量" 还可
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以回收生产过程中使用的碱" 从而节约制碱所需的能
源" 降低经济成本$ 但是" 制浆工艺和碱回收系统对
碱回收率的影响较大" 企业需要根据自身的实际情
况" 选择适合的碱回收系统" 提高碱回收效率$
$"!"%!中浓制浆技术

中浓制浆是指制浆 !蒸煮或磨浆# 之后在 +F Z

*=F的中浓条件下对纸浆进行泵送% 储存% 洗涤% 筛
选% 漂白和打浆等$ 中浓制浆技术提高了纸浆浓度"
减少了不必要的稀释和浓缩" 大大降低了水耗% 电耗
和废液排放量" 降低了热能消耗量" 同时也降低了对
环境的污染程度(*E) $
$"!",!热电联产技术

制浆造纸生产过程中需要大量的热能和电能" 同
时还会产生大量的废液和废料" 不加以回收利用会造
成环境污染$ 在废液和废料的回收过程中" 如碱回收
过程中" 回收的碱可用于生产" 而产生的蒸汽则可用
于发电$ 因此" 制浆造纸企业既对热电有需求" 也有
生产热电的条件$ 我国很多制浆造纸企业以往提供电
力的方式往往是向公用电网购电和独立锅炉房供热"
能源利用率低$ 这些企业如果进行热电联产" 则可以
实现能源的 +梯级利用," 提高能源利用效率" 同时
节约能源和减少污染物的排放量(*E) $
$"#!开展能源管理体系和碳排放管理体系建设

')*' 年 ** 月 'E 日" 国家发展改革委% 国家认
监委发布了 5关于加强万家企业能源管理体系建设
工作的通知6" 通知要求到 +十二五, 末" 万家企业
基本建立符合 5能源管理体系要求6 !O?<,'&&&**
')*'# 要求的企业能源管理体系" 使企业内部自觉
贯彻节能法律法规与政策标准" 主动采用先进节能管
理方法与技术" 实施能源利用全过程管理" 注重节能
文化建设的长效节能管理机制" 做到节能工作持续改
进% 节能管理持续优化% 能源利用效率持续提高$

加强能源管理体系建设是建立节能长效机制% 实
现 +十二五, 节能目标的重要抓手$ 用能单位通过
建立能源管理体系" 能够将现有能源管理手段进行整
合% 提升" 并逐步形成节能工作持续改进% 能源消耗
持续降低% 能源效率持续提高的良性机制$ 企业在能
源成本降低的同时" 也实现了经济效益的最大化" 极
大地减少了废烟气% 废水等废弃物的排放量" 最大限
度地实现了企业的社会效益" 符合中国共产党第十八
次全国代表大会提出的把生态文明建设放在突出的位

置来抓的要求$
造纸行业作为轻工业领域能源消耗的重点行业"

能源管理显得更加重要$ 经过一段时间的实践" 我国

于 ')*G 年颁布了 5能源管理体系制浆造纸企业认证
要求6 !M?<,**E*')*G#$ 开展能源体系建设% 进
行能源审计核算" 是实现企业长久发展的有效手段"
有利于企业实现经济% 能源和环境效益的有效统一$

LQ@*G)HG['))H 温室气体核证是一个由 & 部分组

成的标准" 其中包括一套温室气体计算和验证准则$
该标准规定了国际上最佳的温室气体资料和数据管

理% 汇报和验证模式$ 人们可通过使用标准化的方法
来计算和验证碳排放量数值" 以确保 * 2二氧化碳的

测量方式在全球任何地方都相同$ 企业通过相应的碳
排放管理体系建设" 可以摸清自身碳排放情况" 挖掘
碳排放潜力" 从而提高能源使用效率" 降低环境成
本" 树立良好的企业形象$ 加入碳排放交易市场" 将
实现的碳减排量进行交易" 以及在全球贸易中获得
+绿色, 通行证" 都将显著加强企业国际的竞争力$
造纸行业作为碳排放和碳核查的重点行业" 开展碳排
放管理体系建设是非常必要的$

%!结束语

我国造纸行业在未来需要完成的碳减排任务艰

巨" 但目前行业的参与度并不高$ 随着我国碳交易市
场的建立" 以及国家节能减排工作任务的进一步细
化" 我国造纸企业面临的减排义务也随之而来" 如何
有效把握形势" 把碳减排压力转化为企业更新工艺%
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