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机械力与碱处理对不同木质纤维在 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ
溶剂体系中溶解性能的影响比较

任　 浩　 杨　 艳　 翟华敏∗

（南京林业大学 轻工与食品学院，江苏 南京，２１００３７）

　 　 摘　 要　 木质纤维素原料由于具有复杂的细胞壁结构，其组分的溶解和分离成了其高效转化和利用的难点和关键所在。

ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系作为木质纤维素的可全溶体系开发以来，在木质纤维素的转化和利用方面备受关注。 木质纤维原料在

应用于 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系之前，通常都是经过一定的机械力预处理的。 鉴于木质纤维原料的粒径大小及化学组分对溶解

性能影响很大，粒径越小，木质纤维原料的结晶度越低，越利于溶剂分子的渗透，本研究采用不同的球磨时间及不同的 ＮａＯＨ ／

Ｎａ２Ｓ 制浆工艺条件预处理杨木原料，制备粒径大小、化学结构及组成有很大差别的系列试样，在相同浓度的 ８％ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶

剂体系下比较、探讨不同球磨时间及不同程度的化学制浆处理对杨木在 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系中的溶解性能的影响，同时探讨

相似的预处理及溶解条件下杨木和麦草溶解性能的差异。

关键词　 机械力；化学作用；ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系；溶解性能

　 　 木质纤维素是自然界中大量存在的生物质资源

之一，并且具有强可再生性，因此在环境保护越来越

受重视的当下，木质纤维素转化和利用的相关研究

备受关注。 但是，由于木质纤维素复杂的细胞壁结

构，其组分的溶解和分离成了其高效利用的难点和

关键所在。
通常，为了更好地促进分离木质纤维素组分，机

械力化学和化学的手段经常被使用。 所谓的机械力

化学反应是指通过机械力的不同作用方式，如研磨、
压缩、冲击、摩擦、剪切、延伸等，引入机械能量的累

积，从而使受力物体的物理化学性质和结构发生变

化，提高其反应活性，从而激发和加速产生的化学反

应。 化学预处理手段包括使用酸、碱、复合溶剂体系

等的处理方式，通过改变木质纤维的化学组成、结晶

结构等增加其在某一方面的可开发利用性。
ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 全溶体系由于能使木本、草本原料

经过一定时间的球磨处理后短时间内达到全溶状

态，而各组分的结构几乎不发生改变，在木质纤维原

料溶于 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 体系前，通常使用了不同程度的

机械力（研磨）预处理［１］。 本研究试讨论不同程度

的机械力预处理和碱预处理对木质纤维在 ＬｉＣｌ ／

ＤＭＳＯ 溶剂体系中的溶解性能的影响。

１　 实验

１．１　 原料、试剂与仪器

美洲 黑 杨 ＮＬ － ３５１ （ Ｐ． ｄｅｌｔｏｉｄｓ． ｈａｒｖａｒｄ × Ｐ．

ｄｅｌｔｏｉｄｓ．ｌｕｘ），取自南京林业大学泗洪县的陈圩林

场；麦草（Ｔｒｉｔｉｃｕｍ ａｅｓｔｉｖｕｍ ｃ．ｖ．ｙａｎｇ Ｎｏ．４），取自南京

市高淳区，手动去除其杂质、叶、穗和鞘。 以上试样

经过去皮、洗涤、切片、风干后用微型植物粉碎机粉

碎，标准检验筛筛取 ４０ ～ ６０ 目，苯醇（２ ∶ １，ｖ ／ ｖ）抽

提 ８ ｈ，接着经 ９５℃热水抽提 ４ ｈ，风干备用。

无水氯化锂（ＬｉＣｌ）、二甲亚砜（Ｃ２Ｈ６ＯＳ）均为市

售分析纯试剂；分子筛 ４Ａ 型（钠－Ａ 型分子筛），购

于国药集团化学试剂有限公司。

　
基金项目：南京林业大学杰出青年基金（ＮＬＪＱ２０１５－００５）

作者简介：任浩，女，教授，主要从事木材化学及生物质转化的研究

工作。

∗通信作者：翟华敏，男，教授，博士生导师，研究领域：制浆化学及

生物质转化；Ｅ－ｍａｉｌ： ｈｚｈａｉ＠ ｎｊｆｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

·２·
江　 苏　 造　 纸

ＪＩＡＮＧＳＵ ＺＡＯＺＨＩ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

２０１９ 年 ６ 月

第 ２ 期（总第 １３５ 期）
　



ＦＺ１０２ 型微型植物粉碎机，天津泰斯特仪器有限公

司。 ＺＱＳ１ 型电热蒸煮锅，陕西科技大学机械厂；
Ｐｕｌｖｅｒｉｓｅｔｔｅ ７ 微 型 行 星 式 高 能 球 磨 机， 德 国

ＦＲＩＴＳＣＨ 公司；ＨＪ－４Ａ 多头磁力恒温搅拌器，金坛

市城西峥嵘实验仪器厂；ＨＡＣＨ２１００Ｑ 便携式浊度

仪，美国哈希公司。
１．２　 不同木质素含量的系列试样制备

为了比较机械力和碱处理作用对木质纤维在

ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶解体系中的影响，本实验通过改变制

浆工艺条件，采用 ＮａＯＨ ／ Ｎａ２Ｓ 法（ＫＰ 法）、ＮａＯＨ 法

（ＡＰ 法）分别处理杨木和麦草原料［２－４］ 制得木质素

含量不同的系列试样。 所有试样经植物粉碎机粉

碎，取 ４０ ～ ６０ 目，苯醇（２ ∶ １，ｖ ／ ｖ） 抽提 ８ｈ，风干

备用。
１．３　 系列试样木质素含量测定

试样木质 素 含 量 测 定 严 格 按 照 Ｋｌａｓｏｎ 法

（ＴＡＰＰＩ Ｔ２２２ｏｍ－８８）和酸溶木质素分析法（ＴＡＰＰＩ
ＵＭ－２５０） ［５，６］（以下统称 ＴＡＰＰＩ 法），分别准确测定

酸不溶木质素和酸溶木质素。 测定过程中，７２％硫

酸严格配制，浓酸处理严格控制温度和时间，稀酸水

解敞口煮沸，倾斜法过滤，残渣充分洗涤干燥恒重

后，经马弗炉在 ５７５ ± ２５℃ 的温度下灼烧后扣除

灰分。
１．４　 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶解试样的准备

所有杨木、麦草原料及其系列试样均用五氧化

二磷充分真空干燥后使用。
１．４．１　 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系配制

无水氯化锂（ＬｉＣｌ） （ＡＲ，西陇化工股份有限公

司），于 １０５℃烘箱干燥 ３ ～ ５ 天，至绝干；４Ａ 分子筛

（钠－Ａ 型，国药集团化学试剂有限公司），于 ３００℃
马弗炉灼烧 ４ ｈ；二甲亚砜（ＤＭＳＯ） （ＡＲ，南京化学

试剂有限公司），加入经灼烧的分子筛，干燥 ３～５ 天。
将 ８ ｇ 绝干 ＬｉＣｌ 溶于 ９２ ｇ 经分子筛干燥的 ＤＭＳＯ 中，
搅拌至全溶，得到浓度 ８％ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系。
１．４．２　 球磨

采用微型行星式高能球磨机（Ｐｕｌｖｅｒｉｓｅｔｔｅ ７，德
国）。 取 Ｐ ２Ｏ５真空干燥（１２ ｈ）的脱脂试样粉 ４ ｇ，置
于容积 ４５ ｍｌ 氧化锆罐中，装入 ２５ 只内径 １ ｃｍ 氧

化锆球，在室温、６００ ｒｐｍ 条件下球磨累计时间分别

为 １ｈ，２ｈ，２．５ｈ，３ ｈ，４ｈ。 期间每运行 ５ ｍｉｎ，休停 １０
ｍｉｎ，避免过热。
１．４．３　 溶解

球磨试样用 Ｐ ２Ｏ５真空干燥 １２ ｈ，准确称取 ０．１ｇ

（精确到 ０．０００２ ｇ）于盛有 ２０．０ ｍｌ ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ
的螺口玻璃瓶中，密封，常温（２５℃）、磁搅拌 ２４ ｈ
（８００ ｒｐｍ），继续升温至 ６０℃保持 ２ ｈ，得到试样的

８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 全溶体系。
１．５　 溶解性能评价

为了全面评价木质纤维试样在 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ
中的溶解效果，采用以下 ２ 种方法对溶解体系进行

评价：
（１）清晰度比对法：将样品置于一块带有黑色

线条的白板前，观察黑色线条的清晰度；
（２）浊度法：根据 ＩＳＯ７０７２ 标准测 ９０°方向的散

射光原理，采用散射法测定样品的浊度，通过浊度大

小判断试样的溶解程度［７］。

２　 结果与分析

２．１　 不同木质素含量系列试样的制备

由于杨木细胞壁结构排列比麦草相对紧密，所
以在脱除木质素的化学处理中，如 １．２ 所示，对两种

原料分别采用 ＫＰ 法和 ＡＰ 法蒸煮，通过适当调整温

度、用碱量、保温时间等影响因素［４－６］ 可以得到如表

１ 和 ２ 所示的木质素脱除程度不同的杨木原料和麦

草原料。 各试样的木质素含量由 ＴＡＰＰＩ 法测得。
从表中可以看出，杨木、麦草两种原料的总木质素含

量分别为 ２５．２４±０．１３％，２５．３０±０．０５％。 杨木的 ５ 个

样品总木质素含量最高为 ２６． ２８ ± ０． ２８％，最低为

６．５０±０．０９％；麦草的 ５ 个样品总木质素含量最高为

２１．７８±０．２１％，最低为 ５．９９±０．０８％。
２．２　 机械力作用对试样在 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 中溶解性能

的影响

　 　 木质纤维试样完全溶解于 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体

系是木质素 ＵＶ 法定量分析的前提与关键。 球磨作

用和一定的碱处理都可能对试样在溶剂体系中的溶

解性能产生影响。 本研究分别使用了清晰度比对

法、浊度法比较了机械力与碱处理对杨木和麦草溶

·３·　 ２０１９ 年 ６ 月　 任　 浩等 ／机械力与碱处理对不同木质纤维在 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系中溶解性能的影响比较



解行为的影响。
表 １　 杨木及其系列试样

蒸煮方法 编号 Ｋｌａｓｏｎ 木质素ａ，％ 酸溶木质素ｂ，％ 总木质素，％

原料 ０ ２２．８９±０．１５ ２．３４±０．０３ ２５．２４±０．１３

ＮａＯＨ ／ Ｎａ２Ｓ 法

１＃ ２４．１８±０．２５ ２．１０±０．０３ ２６．２８±０．２８

２＃ １９．３０±０．２８ ２．０３±０．０２ ２１．３４±０．３０

３＃ １４．１０±０．１２ １．５８±０．０１ １５．６７±０．１１

４＃ ８．５６±０．２６ １．２７±０．０１ ９．８２±０．２５

５＃ １．１１±０．０４ ５．３９±０．０６ ６．５０±０．０９

　 　 ａ，ｂ：木质素含量基于试样

表 ２　 麦草原料及其系列试样

蒸煮方法 编号 Ｋｌａｓｏｎ 木质素ａ，％ 酸溶木质素ｂ，％ 总木质素，％

原料 ０ ２３．００±０．０４ ２．３０±０．０５ ２５．３０±０．０５

ＮａＯＨ 法

１＃ ２０．２７±０．２４ １．５１±０．０２ ２１．７８±０．２１

２＃ １４．５５±０．１３ １．４６±０．０３ １６．０１±０．１０

３＃ １３．６０±０．０６ １．２８±０．０２ １４．８７±０．０７

４＃ １１．０６±０．１３ １．２９±０．０８ １２．３５±０．１０

５＃ ５．００±０．０８ ０．９９±０．０３ ５．９９±０．０８

　 　 ａ，ｂ：木质素含量基于试样

２．２．１　 清晰度比对评价法

杨木经不同时间的球磨（１、２、２．５、３、４ ｈ）处理，

以 ０．５％的浓度溶解于 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂中，２５℃

磁力搅拌 ２４ ｈ，采用清晰度比对法观察溶解效果如

图 １ 所示。

图 １　 球磨时间对杨木溶解性能的影响（清晰度法）

从图 １ 可以看出，球磨处理程度影响杨木的溶

解性能。 随着球磨处理时间的增加，杨木溶于 ＬｉＣｌ ／

ＤＭＳＯ 溶剂体系中所得溶液越来越清晰。 与麦草相

似，球磨 １ ｈ 的杨木溶解能力有限，溶液十分浑浊；２

ｈ 球磨处理对杨木溶解性能有所改善，瓶身后方的

黑色线条模糊可见。 ２．５ ｈ 的球磨处理使得杨木具

有很好的溶解性能，但是从图上可以看出，球磨时间

超过 ３ ｈ，溶液变得更加澄清透明，后方的黑色线条

清晰可见，继续延长球磨时间，澄清效果不再明显增

加。 从清晰度比对的结果可得出结论，杨木经球磨

处理超过 ３ ｈ，即可溶解于 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 中。

麦草原料属于禾本科植物，从植物细胞壁组成

上比杨木结构致密，麦草原料经不同时间的球磨

（１、２、２．５、３、４ｈ）处理，以 ０． ５％的浓度溶解于 ８％

ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系中，２５℃搅拌 ２４ｈ，溶解后的清

晰度如图 １ 所示。

从图 １ 可见，球磨时间不同，麦草在 ８％ ＬｉＣｌ ／

ＤＭＳＯ 溶剂体系中的溶解性能发生变化。 随着球磨

时间增加，麦草溶解性能变好，溶液逐渐澄清，球磨

２．５ｈ 之后，可以得到澄清透亮溶液，黑色标记线十

分清晰，球磨时间继续延长，清晰度无明显差别。 说
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明麦草球磨时间超过 ２．５ｈ，可以比较充分地溶解于

８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系中。 这个实验结果说明，

在使用清晰度法比对的情况下，阔叶材的杨木（球

磨≥３ ｈ）与禾本科的麦草（球磨≥２．５ ｈ）相比，在较

长时间的机械力作用下方可达到全溶。 且两者达到

全溶所需的机械力作用时间均略长于文献报道的木

材球磨 ２ ｈ 与稻草原料球磨 １ ｈ 全溶的结果［１］，这

可能是由于木质纤维原料本身的种类、生长时间和

产地的差异性导致的。

图 ２　 球磨时间对麦草溶解性能的影响（清晰度法）

对木质纤维在 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 全溶体系的溶解程

度评价文献中一般只采用清晰度比对法［１］，此方法

虽然直观简便，但是对溶解效果相近的情况难于定

量区分，对判断是否真正全溶有较大的局限性。

２．２．２　 浊度评价法

为了更加准确、量化地表达溶剂的溶解效果，如

实验方法 １．５ 所述，本研究在清晰度比对法的基础

上，进一步采用浊度值法量化溶解效果。

上述不同球磨时间处理的杨木、麦草试样浊度

值见表 ３。 二甲亚砜纯溶液的浊度为 ０．２４ ＮＴＵ，８％

ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系的浊度分别为 ３．６４ＮＴＵ 和３．４４

ＮＴＵ，溶剂体系浊度变大是因为体系干燥时引入分

子筛粉末，不同批次时引入的分子筛颗粒量有一定

差别。 散射法测浊度不受液体色泽的影响，颗粒愈

多（浊度愈高）光的散射就愈严重［７］，球磨 １ ｈ 和 ２ ｈ

的杨木和麦草试样浊度都很高，显然杨木粉、麦草粉

未能全部溶解于 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 中。

由表 ３ 可见，杨木和麦草经过球磨 ３ ｈ 以后的

样品浊度分别为 ３．７４ ＮＴＵ 和 ３．７０ ＮＴＵ，与溶剂体系

本身的浊度值非常接近，球磨 ４ ｈ 以后，两者的浊度

值都进一步降低，但并没有特别明显的趋势。 然而，

球磨 ２．５ ｈ 时，样品的浊度值都还远远大于溶剂体

系本身，所以认为无论是杨木还是麦草球磨 ３ ｈ 以

上在 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系中方可达到全溶。
表 ３　 球磨时间对木质纤维溶解性能的影响（浊度值）

试样 杨木浊度 ／ ＮＴＵ 麦草浊度 ／ ＮＴＵ

ＤＭＳＯ ０．２４ ０．２４

ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ ３．６４ ３．４４

球磨 １ ｈ １２６．００ ９８．７０

球磨 ２ ｈ ４７．３０ ３３．６０

球磨 ２．５ ｈ １９．３０ ９．０４

球磨 ３ ｈ ３．７４ ３．７０

球磨 ４ ｈ ３．６６ ３．６２

２．３　 化学作用对试样在 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 中溶解性能的

影响

　 　 不同的化学处理方法和程度，会使木质纤维各

组分含量及化学结构、结晶结构产生很大差别，一般

来说，提高温度能够促进溶解［８］。 本研究针对不同

碱处理法及不同脱木素程度的杨木和麦草采用简

便、直观的清晰度比对法和准确、量化的浊度法对溶

解效果进行比较评价。

２．３．１　 ＫＰ 法处理对杨木溶解性能影响

杨木经过不同程度的 ＫＰ 法制浆处理，得到一

系列不同木质素含量的系列试样，其木质素含量见

表 １。 和未经任何化学处理的杨木采用相同的溶解

条件，球磨 ３ ｈ，干燥后溶于 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 中，室温

条件下以 ８００ ｒｐｍ 的速度磁力搅拌 ２４ ｈ，发现试样

不能完全溶解，明显呈现浑浊状态、浊度值远大于溶

剂体系本身如图 ３（ａ）和表 ４。 不同程度的 ＫＰ 法处

理（１＃ ～５＃ＫＰ 法处理程度逐渐增强），试样的溶解度

并未呈现出规律性区别。

·５·　 ２０１９ 年 ６ 月　 任　 浩等 ／机械力与碱处理对不同木质纤维在 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体系中溶解性能的影响比较



图 ３　 ＫＰ 法制浆对杨木溶解性能的影响 （ａ）２５ ℃（ｂ）６０ ℃

　 　 温度对杨木溶解性能的影响十分明显。 将上述

搅拌 ２４ ｈ 未能溶解的试样继续常温（２５℃）搅拌 １２

ｈ 仍然不能得到澄清的溶解体系，而加热至 ６０℃继

续搅拌只需要约 ２ ｈ 即可溶解，得到透明溶液，如图

３（ｂ）所示。 从表 ４ 的试样浊度值可以判断，６０℃加

热溶解后，经 ＫＰ 法处理的杨木试样可以完全溶解。

２．３．２　 ＡＰ 法处理对麦草溶解性能影响

鉴于禾本科植物麦草的植物细胞壁结构相对于

杨木疏松［９］，因此在制备含不同木质素含量的系列

麦草试样时选择了 ＡＰ 法，这里仅考虑了保留下来

木质素的量，并没有深入探讨木质素去除的反应机

理以及残留木质素的结构类型。 麦草粉经 ＡＰ 法制

浆处理后，在 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 中的溶解效果同样变

差。 以表 ２ 中 ＡＰ 法处理过的系列样品为例，其对

应的常温溶解效果见图 ４（ａ）和表 ４。 如 ２．２ 所述，

未经任何化学处理的麦草原料球磨 ３ ｈ，溶于 ８％

ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ，在 ２５℃、８００ ｒｐｍ 条件下搅拌 ２４ ｈ 即可

得到全溶体系。 但是经 ＡＰ 法处理后的不同木质素

含量麦草试样球磨 ３ ｈ，在 ２５℃、８００ ｒｐｍ 条件下搅

拌 ２４ ｈ 均呈现浑浊状态，浊度值远高于溶剂，溶解

效果甚至低于球磨 １ ｈ 的麦草原料。 和杨木的情况

相似，试样的溶解效果与碱处理程度无明显关系（１＃

～５＃碱处理程度逐渐增强）。

图 ４　 ＡＰ 法制浆对麦草溶解性能的影响 （ａ）２５ ℃（ｂ）６０ ℃

　 　 化学处理导致麦草溶解性能变差，但适当提高

溶解温度至 ６０℃时，溶解效果明显增强。 由于木质

纤维在 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 中的溶解温度最高可升至

７５℃ ［１０］，当温度超过 ９０℃以后，二甲亚砜会发生歧

化反应［１１］，因而 ６０℃ 在一个合理有效的范围。 和

杨木情况类似，未溶样品在 ６０℃条件下继续搅拌 ２

ｈ 即可得到澄清透明溶液（如图 ４（ｂ）），从表 ４ 中的

浊度值判断此时试样在溶剂体系中已全溶。

化学处理降低麦草、杨木溶解性能可能是由于

经过不同的化学处理木质素和纤维素的无定形区被

不同程度地破坏，纤维素的结晶度增高，在相同质量

的原料的溶解过程中，溶剂需要破坏更多的氢键作

用导致的。 而提高温度刚好可以增加系统的能量，

为结晶去的打开、样品的溶解发挥了正向作用。 通

过上述结果，机械力作用与碱处理对溶解性能的影

响程度存在显著不同，随着机械力作用时间的增强，

在 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶解体系中溶解能力增加，化学处理

反而会降低样品在常温溶剂体系中的溶解能力，同

时，实验表明木质素的脱除程度与其在 ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ

溶剂体系中的溶解能力并没显示一定的相关性。
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表 ４　 碱法制浆处理对木质纤维溶解性能的影响（浊度值）

试样
杨木浊度 ／ ＮＴＵ

２５℃

杨木浊度 ／ ＮＴＵ

６０℃

麦草浊度 ／ ＮＴＵ

２５℃

麦草浊度 ／ ＮＴＵ

６０℃

ＤＭＳＯ ０．２４ ０．２４ ０．２４ ０．２４

ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ ３．６４ ３．６４ ３．４４ ３．４４

１＃ １８３ ３．７０ １７３ ３．６２

２＃ １７０ ３．７１ １６０ ３．７０

３＃ １７７ ３．６８ １６７ ３．５５

４＃ １８１ ３．７４ １６３ ３．６１

５＃ １７８ ３．７７ １７８ ３．６６

　 　 综上所述，通过清晰度比对法和浊度值测定法

可以得到一致性结论：在机械力的作用下，杨木和麦

草原料经球磨处理超过 ３ ｈ，即可以 ０．５％的浓度在

常温下经过搅拌完全溶解于 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 中；但

是，当杨木和麦草原料经过不同程度的化学处理以

后，再经过相同的机械力作用，在相同的溶解体系中

溶解性能明显下降，适当提高温度可以增加化学处

理过的木质纤维素原料的溶解性能。

３　 结论

３．１ 　 机械力作用影响木质纤维原料在 ８％ ＬｉＣｌ ／

ＤＭＳＯ 中的溶解性能。 在 ０．５％的浓度、常温下搅拌

２４ ｈｒ，随着球磨处理时间的延长，木质纤维原料的

溶解性能增加。 当球磨时间大于 ３ ｈ 杨木和麦草原

料都能完全溶解。

３．２　 化学作用影响木质纤维试样在 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ

中的溶解性能。 与未处理原料相比，在相同球磨及

溶解条件下，化学处理均增加了杨木、麦草木质纤维

试样在 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 中溶解的难度，在 ３．１ 所述

的条件下无论何种化学处理的试样都未能达到全溶

状态。 化学处理后试样的溶解性能降低程度与化学

处理脱木素的程度无明显关系。

３．３　 温度对木质纤维试样在 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 中的

溶解性能有促进作用。 所有木质纤维试样经球磨处

理 ３ｈ，以 ０．５％的浓度溶解于 ８％ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ 溶剂体

系中，２５℃搅拌 ２４ ｈ，继而 ６０℃搅拌 ２ｈ，均能够得到

全溶体系。
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ｃｏｍｐｌｅｘ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓ⁃

ｓｕｒｅ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｏｆ Ｆｏｒｅｓｔ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ２０１４，

３４（２）：５６－６０．

［４］朱海龙． 美洲黑杨 ＮＬ３５１ 和 ２－２ 的 ＫＰ 法蒸煮、氧脱木

质素特性研究［Ｄ］． 南京林业大学， ２０１４．

ＺＨＵ Ｈａｉ－ｌｏｎｇ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｃｏｏｋｉｎｇ ａｎｄ ｏｘｙ⁃

ｇｅｎ ｄｅｌｉｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａｎ ｂｌａｃｋ ｐｏｐｌａｒ ＮＬ３５１ ａｎｄ ２－２

［Ｄ］． ＮａｎＪｉｎｇ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１４．

［５］ ＴＡＰＰＩ ＰＲＥＳＳ． Ａｃｉｄ － ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎ ｗｏｏｄ ａｎｄ ｐｕｌｐ．

Ｔａｐｐｉ ｔｅｓｔ ｍｅｔｈｏｄｓ， １９９４－１９９５．

［６］ＴＡＰＰＩ ＰＲＥＳＳ． Ａｃｉｄ－ｓｏｌｕｂｌｅ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎ ｗｏｏｄ ａｎｄ ｐｕｌｐ． Ｔａｐｐｉ

ｕｓｅｆｕｌ ｍｅｔｈｏｄｓ， １９９１： ４７－４８．

［７］左辉． 浊度的检测原理及方法［Ｊ］． 中国计量， ２０１２（４）：
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ＺＵＯ Ｈｕｉ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ［Ｊ］． Ｃｈｉｎａ Ｍｅｔｒｏｌｏｇｙ， ２０１２（４）：８６－８８．

［８］ＺＨＡＩ Ｈｕａ－Ｍｉｎ， ＬＥＥ Ｚｈｏｎｇ－Ｚｈｅｎｇ． Ｕｌｔｒａｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｏ⁃

ｐｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｄｅｌｉｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｐｕｌｐｉｎｇ ｏｆ ｗｈｅａｔ

ｓｔｒａｗ ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

１９８９， ９（３）：３８７－４０６．

［９］裴继诚． 植物纤维化学［Ｍ］． 中国轻工业出版社， ２０１４：

３１－３８．

ＰＥＩ ＪＩ－Ｃｈｅｎｇ． Ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］． Ｃｈｉｎａ Ｌｉｇｈｔ

Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓ， ２００９： ２６－７９．

［１０］ ＷＡＮＧ Ｚｈｉ －Ｇｕｏ， ＹＯＫＯＹＡＭＡ Ｔｏｍｏｙａ， ＭＡＴＳＵＭＯＴＯ

Ｙｕｊｉ． Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ｐｕｌｐ ｗｉｔｈ

ｈｉｇｈ ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＬｉＣｌ ／ ＤＭＳＯ ｗｉｔｈｏｕｔ ｍｉｌｌｉｎｇ ［ Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１０， ３０

（３）：２１９－２２９．

［１１］张志刚， 钱新明． 二甲亚砜热稳定性的实验研究［ Ｊ］．

中国安全科学学报， ２００６， １６（９）：１００－１０４．

ＺＨＡＮＧ Ｚｈｉ－ｇａｎｇ， ＱＩＡＮ Ｘｉｎ－ｍｉｎｇ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ

ｏｎ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＤＭＳＯ ［ Ｊ］． Ｃｈｉｎａ Ｓａｆｅｔｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ

Ｊｏｕｒｎａｌ， ２００６， １６（９）：１００－１０４．
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　 　 （５）南京四诺精细化学品有限公司

南京四诺精细化学品有限公司，位于南京市江

东北路 ９１ 号典雅居大厦 １５０６ 室。 主要产品是分散

剂、助留助滤剂、干强剂、施胶剂、脱墨剂、废水处理

剂，污泥脱水剂。

（６）林产化学工业研究所中林（江苏）胶粘剂有

限责任公司

林产化学工业研究所中林（江苏）胶粘剂有限

责任公司，位于南京市玄武区锁金五村 １６ 号。 主要

产品是乳液胶粘剂、造纸用乳液胶。

（７）丹尼尔（南京）环保科技有限公司

丹尼尔（南京）环保科技有限公司，位于南京市

江宁区湖熟工业集中区。 主要产品是絮凝剂、湿强

解离剂、脱墨剂、抗高剪切助留助滤剂、变性淀粉和

辅助剂、高效填料留着剂。

（８）无锡市滨湖南泉造纸助剂有限公司

无锡市滨湖南泉造纸助剂有限公司，位于无锡

市滨湖区。 主要产品是阳离子 ／阴离子松香胶、增强

剂、分散剂。

（９）无锡市兴顺助剂化工厂

无锡市兴顺助剂化工厂，位于无锡市锡山区东

港镇。 主要产品是阳离子乳液松香中性施胶剂、环

压增强剂、助留剂及聚合氯化铝。

（１０）凯米拉化学品（宜兴）有限公司

凯米拉化学品（宜兴）有限公司，位于宜兴市环

保科技工业园南岳村。 主要产品是聚丙烯酰胺、聚

合氯化铝。

（１１）江阴市恒达化工有限公司

江阴市恒达化工有限公司，位于江阴市华士镇。

主要产品是造纸和涂布用 ＣＭＣ。

（１２）常州市梅港淀粉有限公司

常州市梅港淀粉有限公司，位于常州市戚墅堰

经济开发区。 主要产品是变性淀粉。

（１３）常州碳酸钙有限公司

常州碳酸钙有限公司，位于常州市洛阳镇。 主

要产品是纳米碳酸钙、微细活性碳酸钙、沉淀及改性

沉淀碳酸钙、研磨及改性研磨碳酸钙。

（１４）常州金东化学品有限公司

常州金东化学品有限公司，位于常州市横山桥

镇东洲工业园区。 主要产品是 ＡＫＤ 原粉、ＡＫＤ 乳

液、乳化剂、表面施胶剂。

（１５）星光精细化工（张家港）有限公司

星光精细化工（张家港）有限公司，位于张家港

市金港镇江苏扬子江国家化学工业园长江路 １８ 号。

主要产品是印刷适应性改良剂、干强剂、表面施胶

剂、湿强剂、起皱剂、抗水剂。

江苏省制浆造纸的相关企业，其产品涵盖广泛，

企业数量众多，分布地区较集中于苏、锡、常和南京

地区。 在此编录了仅是其中的一些代表企业，由于

受本节篇幅所限以及资料的局限等因素故未能较全

面的编录，特作上述说明并表歉意。 （未完待续）
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杂交鹅掌楸纤维特性及制浆性能探索

张留伟１　 吴淑芳１　 蔡伟健２　 喻正发３

（１．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 南京，２１００３７；
２．南京林业大学 森林资源与环境学院，江苏 南京，２１００３７；

３．湖北天德林业发展有限公司，湖北 京山，４３１８１１）

　 　 摘　 要　 对 ５ 年生杂交鹅掌楸木材材性、纤维形态和化学组成进行了分析，并对其硫酸盐法蒸煮性能以及硫酸盐浆的强

度性能进行了研究。 结果表明，杂交鹅掌楸木材基本密度 ０．３７４ｇ ／ ｃｍ３，纤维平均长度 １．３４ 微米，纤维长宽比 ４８。 杂交鹅掌楸

木素含量 １９．６％，戊聚糖含量 ２７．２％，１％ＮａＯＨ 抽提物含量 ２６．９％。 在用碱量 １８％（Ｎａ２Ｏ 计）、硫化度 ２０％和 １７０℃条件下蒸

煮，得到浆料的卡伯值为 １４．３，得率 ４６．９％。 浆料手抄片的裂断长、耐破指数和撕裂指数分别为 ６．４ ｋｍ、３．９ｋＰａ·ｍ２ ／ ｇ 和６．３ｍＮ

·ｍ２ ／ ｇ。

关键词　 杂交鹅掌楸，材性，纤维特性，制浆性能

　 　 木材原料匮乏是制约我国制浆造纸工业发展的

主要原因之一，挖掘和开发优良的制浆造纸纤维原

料是制浆造纸、植物遗传育种和造林工作者的共同

任 务。 杂 交 鹅 掌 楸 （ Ｌｉｒｉｏｄｅｎｄｒｏｎ ｃｈｉｎｅｎｓｅ ×

Ｌｉｒｉｏｄｅｎｄｒｏｎ ｔｕｌｉｐｉｆｅｒａ）是由分布在我国的鹅掌楸（Ｌ．

ｃｈｉｎｅｎｓｅ Ｓｒａｇ．）与分布在北美的北美鹅掌楸（Ｌ． ｔｕ⁃

ｌｉｐｉｆｅｒａ）采用人工方法杂交选育而成。 该树种是我

国已故著名林木育种学家南京林业大学叶培忠教授

首创［１］，后经长期系统的选育研究，实现了杂交鹅

掌楸苗木生产的规模化，并在南京、安徽、浙江、福建

和湖北等地建立了苗木繁育基地［２］。 杂交鹅掌楸

生长迅速、树体高大，叶形奇特，主干通直圆满，出材

率高，不仅具有较高的观赏价值，还可作为优良的工

业用树种［３］。 本研究对树龄 ５ 年的杂交鹅掌楸试验

林材的材性、纤维形态、化学组成和制浆性能等进行

分析和研究，旨在为制浆造纸用材提供参考，同时为

该树种的进一步改造提供依据。

１　 材料与方法

１．１　 实验材料

本研究所用杂交鹅掌楸木材为湖北天德林业发

展有限公司提供。 该试样生长于江苏省句容市桥头

镇部队农场，树龄 ５ 年，直径约 １１ｃｍ。

实验所用化学药品均为国产分析纯试剂。

１．２　 实验方法

１．２．１　 木材生物结构分析

在杂交鹅掌楸胸高处截取 １ｃｍ３木块若干，放入

沸水中煮 ３０ｍｉｎ，取出，冷水浸泡 ６０ｍｉｎ，再煮沸，如

此反复 ５ 次，将试样中的空气排净，用超薄切片机切

片、制片，Ｐｈｉｌｉｐ ＳＥＭ ５０５ 电子显微镜观察拍照。

１．２．２　 木材密度测定

木材密度测定按 ＧＢ ／ Ｔ １９３３—２００９ 进行，试样

按 ＧＢ ／ Ｔ １９２９—２００９ 准备。

１．２．３　 原料化学组分分析

原料按 ＧＢ ／ Ｔ ２６７７．１—１９９６ 取样、粉碎，取 ４０～

６０ 目木粉备用。

原料灰分含量、冷水和热水抽出物含量、１％氢

氧化钠抽出物含量和苯醇抽出物含量分别按 ＧＢ ／ Ｔ

２６７７．３—１９９６～ ＧＢ ／ Ｔ ２６７７．６—１９９６ 进行；原料木素

含量按 ＧＢ ／ Ｔ ２６７７．８—１９９６ 进行；综纤维素含量按

ＧＢ ／ Ｔ ２６７７．１０—１９９５ 进行；聚戊糖含量采用 ＨＰＬＣ

测定：脱抽提物木粉先用 ７２％浓硫酸润胀，再用 ４％

稀硫酸水解，水解液用高压液相色谱（Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰＬＣ

·９·
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１２００）分析单糖含量。 分析用 Ｂｉｏｒａｄ Ａｍｉｎｅｘ ＨＰＸ－

８７Ｐ 色谱柱，流动相为 ＨＰＬＣ 级超纯水，０．２μｍ 膜过

滤后使用。 聚戊糖含量主要为木聚糖和阿拉伯糖

总和。
１．２．４　 纤维质量分析

采用 Ｋａｊａａｎｉ ＦＳ－１００ 纤维分析仪测定原料的纤

维长度、纤维粗度、纤维长度分布及 ０．２ｍｍ 以下细

小纤维百分含量，该法对原料中的全部组分进行

统计。
采用 ＯＬＹＭＰＵＳ ＢＸ５１ 显微镜观察纤维形态，

ＦＭＳ２０００Ａ 纤维形态测量系统测定原料的纤维长度

和纤维宽度；显微镜下人工测定木材横切面细胞腔

直径和细胞壁厚。 该法仅对原料中的纤维细胞进行

测量，其它细杂组分不计入测定结果。
１．２．５　 制浆性能研究

将木材劈成约 ２５ｍｍ×３ｍｍ×３ｍｍ 的木条，采用

硫酸盐法蒸煮。 蒸煮在 １．５Ｌ 的蒸球内进行，甘油作

加热介质。 蒸煮后对浆料的硬度（卡伯值表示）、得
率、残碱及浆张强度性能进行测定、分析。
１．２．６　 浆料强度性能测定

浆料经 ＰＦＩ 磨打浆至 ４５０ＳＲ，并在 ＲＫ－２Ａ（奥
地利 ＰＴＩ 公司生产）纸页成型器上抄片，再分别采

用 ＷＺＬ－３００ 型抗张强度测定仪、ＹＱ－Ｚ２３Ａ 型耐破

强度测定仪和 Ｊ－ＳＬＹ １０００Ａ 撕裂度仪测定手抄片

的强度性能。

２　 结果与讨论

２．１　 杂交鹅掌楸的生物结构和纤维形态

图 １ 为杂交鹅掌楸三切面电镜照片。 横切面明

显可见导管分子，呈复孔排列，为散孔材；径切面和

弦切面木纤维和木射线结构清晰，导管分子壁上可

见大量纹孔，木射线呈多列。

图 １　 杂交鹅掌楸三切面

图 ２　 杂交鹅掌楸纤维形态（Ａ：ＬＭ×１０，Ｂ： ＬＭ×１００）

　 　 由图 ２ 显微镜照片可见，杂交鹅掌楸纤维主要

为木纤维，此外还有少量薄壁细胞和导管分子。 其

纤维细而长，呈中间宽两头尖的纺锤形，部分纤维上

有明显的网状结构。 表 １ 和表 ２ 数据显示，不同方

法测定的杂交鹅掌楸纤维的数均长度均较长，显微

镜法测定的纤维平均长度达 １．３４ｍｍ，均长于杨木和

桉木等常用速生阔叶木纤维。 表 ２ 和表 ３ 数据显

示，纤维长宽比和壁腔比分别为 ４８ 和 ０．９７，长宽比

与杨木相近，壁腔比略低于杨木和尾巨桉，说明杂交

马褂木纤维比较柔软，符合纸张抄造所需的纤维特
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性要求。
表 １　 Ｋａｊａａｎｉ ＦＳ－１００ 杂交鹅掌楸纤维长度和粗度

数均长度

ｍｍ

重均长度

ｍｍ

二重长度

ｍｍ

０．２ｍｍ 以下细小

纤维组分 ／ ％

纤维粗度

ｍｇ ／ １００ｍ

１．２０３ １．２８５ １．６９６ ０．５１ ２６．０

表 ２　 显微镜法测定杂交鹅掌楸纤维长度和宽度

材　 种
纤维长度 ／ ｍｍ 纤维宽度 ／ μｍ 长宽比

平均值 最大值 最小值 平均值 最大值 最小值

杂交鹅掌楸 １．３４ ２．１５ ０．８３ ２６．８５ ４１．９４ １２．３４ ４８

杨木∗ １．０８ — — ２６．４１ — — ４１

尾巨桉∗ ０．９９ — — １５．６２ — — ６３

　 　 注：杨木和尾巨桉数据参考文献［４］。

表 ３　 杂交鹅掌楸细胞壁厚、腔径的测定结果

平均腔径 ／ μｍ 平均双倍壁厚 ／ μｍ 壁腔比（２×壁厚 ／胞腔直径）

杂交鹅掌楸 １３．４２ ６．４１ ０．９７

杨木∗ １７．０６ ９．３５ １．１０

尾巨桉∗ ９．２８ ５．３４ １．１５

　 　 注：杨木和桉木数据参考文献［４］。

２．２　 原料密度

表 ４ 给出了杂交鹅掌楸木材密度和木粉自然白

度。 木粉自然白度 ４８．５％（ ＩＳＯ），相对较白。 木材

气干密度 ０．４７２ ｇ ／ ｃｍ３，与杨木和桉木等目前常用阔

叶木制浆用材相近。 木材密度是评价制浆造纸用材

的关键参数之一，木材密度的大小直接影响化学制

浆药液渗透性能和机械磨浆能耗，密度过大则蒸煮

时药液渗透困难，磨浆能耗相对较高。 同时，木材密

度也影响浆料的打浆性能以及成纸的强度和光学性

能。 在生产上，木材密度的大小影响单位木材消耗

量（即生产 １ｔ 浆的木材体积），因而木材密度过小则

生产成本将增加。 造纸工业通常选择密度在 ０．３５ ～
０．６５ ｇ ／ ｃｍ３的木材用来制浆［５］。 木材密度的大小与

树种、木材结构和树龄等有关，本研究所用杂交鹅掌

楸树龄为 ５ 年，其基本密度 ０．３７４ ｇ ／ ｃｍ３，符合造纸

用纤维原料对密度的要求。

表 ４　 杂交鹅掌楸木材密度

材种
基本密度

（ｇ·ｃｍ－３）

绝干密度

（ｇ·ｃｍ－３）

２０％含水率气干密度

（ｇ·ｃｍ－３）

木粉白度

（％ ＩＳＯ）

杂交鹅掌楸 ０．３７４ ０．４１９ ０．４７２ ４８．５

杨木∗ — — ０．４５０ —

桉木∗ — — ０．５２０ —

　 　 注：杨木和桉木数据参考文献［６］。

２．３　 原料化学组成

表 ５ 数据为杂交鹅掌楸化学组分及含量及文献

中杨木和桉木相关数据。 其中灰分含量、冷热水、苯
－醇抽出物以及木素和聚戊糖含量与文献中杨木和

桉木相近［４］，但 １％氢氧化钠抽出物含量明显偏高

（通常木材原料 １０％～２０％） ［６］。 本研究所用杂交鹅

掌楸为新砍伐的木材，原木砍伐后即剥皮风干处理，
木材没有被腐朽，因此 １％ＮａＯＨ 抽出物含量高并非
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木材被腐朽而导致，而是原料本身碱易溶组分含量 相对较高，这可能会导致碱法蒸煮时得率偏低。
表 ５　 杂交鹅掌楸原料化学组分

材 种
灰分

％

抽出物含量 ／ ％ 木素 ／ ％

冷水 热水 １％氢氧化钠 苯－醇 Ｋｌａｓｏｎ 酸溶

综纤维素

％

聚戊糖

％

鹅掌楸 ０．４７ ２．６６ ４．０９ ２６．５ １．６ １６．６ ３．０ ８４．１ ２７．２

杨木∗ ０．５２ — ２．２５ １９．６ １．９ １７．１ — ８１．３ ２２．７

桉木∗ ０．２４ — ４．６３ １４．４ １．６ １８．１ — ８１．４ ２８．４

　 　 注：杨木和桉木数据参考文献［４］。

２．４　 杂交鹅掌楸 ＫＰ 蒸煮及其浆料性能

图 ３ 显示了杂交鹅掌楸硫酸盐蒸煮浆料卡伯值

与得率的关系。 可见，当蒸煮至浆料卡伯值约 １５ ～
２０ 时，随着卡伯值的降低，浆料的得率下降幅度较

小，当卡伯值降至约 １５ 后，继续降低浆料卡伯值，则
浆料得率降低速度加快。 因此，杂交鹅掌楸硫酸盐

法制备化学浆，浆料卡伯值不宜过低，否则会导致浆

料得率偏低。 根据用浆要求，蒸煮至卡伯值 １５ ～ ２０
为宜。

表 ６ 为杂交鹅掌楸在表注所示蒸煮条件下，采
用硫酸盐法蒸煮至硬度与桉木相近时，蒸煮基本情

况及其浆料强度性能。 可见，在浆料硬度相近情况

下，杂交鹅掌楸蒸煮得率略高于桉木；蒸煮至与杨木

和巨桉相近得率时，杂交马褂木硫酸盐浆料硬度

（卡伯值）相对比较低，未漂浆白度约 ２９％ＩＳＯ，相对

较高，未漂浆的上述性能将有利于浆料的漂白。

图 ３　 杂交鹅掌楸 ＫＰ 浆料卡伯值与得率关系

表 ６　 杂交鹅掌楸硫酸盐法制浆性能

树 种
蒸煮得率

％

粗浆硬度

Ｋａｐｐａ Ｎｏ．

黑液残碱 ｇ ／ ｌ，

Ｎａ２Ｏ 计

黑液比重

（ｇ·ｃｍ－３）

未漂浆白度

％ ＩＳＯ

强度性能

裂断长

ｋｍ

耐破指数

（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１）

撕裂指数

（ｍＮ·ｍ２·ｇ－１）

鹅掌楸① ４６．９ １４．３ ６．６ １．０８０ ２８．８ ６．４ ３．９ ６．３

桉木② ４５．２ １４．９ — — — — — —

巨桉③ ４８．５ １９．７ — — — — — —

杨木③ ５３．５ ２６．１ — — — — — —

杨木④ ４８ ２０ — — — ３．８ ２．３ ５．２

　 　 注：①鹅掌楸蒸煮用碱量 １６％（Ｎａ２Ｏ 计），液比 １：４，最高温度 １７０℃，保温时间 ９０ 分钟；浆料叩解度 ４４０ＳＲ，浆张定量 ６５ｇ ／ ｍ２；②桉木数据

参考文献［８］；③杨木和巨桉数据参考文献［７］；④杨木数据参考文献［９］。

　 　 将杂交马褂木未漂浆打浆至 ４４０ＳＲ，抄片测定

强度性能。 结果可见，浆张抗张强度、耐破强度和抗

撕裂强度分别为 ６．４ｋｍ、３．９ｋＰａ·ｍ２ ／ ｇ 和 ６．３ｍＮ·
ｍ２ ／ ｇ，均优于相近打浆度的杨木浆。

３　 结论

杂交鹅掌楸纤维较长，纤维长宽比较大，壁腔比

较小，纤维性能优于制浆造纸常用速生阔叶木纤维；
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木材密度符合制浆造纸用材要求；硫酸盐蒸煮实验

结果表明，杂交鹅掌楸木片易成浆，未漂浆起始白度

高，其浆料强度性能优于常用速生阔叶木浆。 杂交

鹅掌楸是制备化学浆和化机浆的优良材种。
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（上接第 ３８ 页）
　 　 （二）其他机关、单位确定、变更和提前解除的

国家科学技术秘密，应当在确定、变更、解除后 ２０ 个

工作日内报同级政府科学技术行政管理部门备案。

第六章　 监督与法律责任

第三十二条　 机关、单位应当定期对本机关、本
单位定密责任人履职、定密授权、定密及备案等情况

进行检查，对发现的问题及时纠正。
第三十三条　 上级机关、单位或者业务主管部

门应当依法进行指导和监督，发现下级机关、单位定

密不当或者存在问题的，应当及时通知其纠正，也可

以直接作出确定、变更或者解除的决定。
第三十四条　 机关、单位未依法履行定密管理

职责，导致定密工作不能正常进行的，应当给予通报

批评；造成严重后果的，应当依法追究定密责任人和

其他直接责任人员的责任。
第三十五条　 定密责任人和具体开展定密工作

的人员违反本办法，有下列行为之一的，机关、单位

应当及时纠正并进行批评教育；造成严重后果的，依

纪依法给予处分：
（一）应当确定国家科学技术秘密而未确定的；
（二）不应当确定国家科学技术秘密而确定的；
（三）超出定密权限定密的；
（四）未按照规定程序定密的；
（五）未按规定变更国家科学技术秘密的密级、

保密期限、保密要点、知悉范围的；
（六）未按要求开展解密审核的；
（七）不应当解除国家科学技术秘密而解除的；
（八）应当解除国家科学技术秘密而未解除的；
（九）违反法律法规规定和本办法的其他行为。

第七章　 附　 则

第三十六条　 涉及国防科学技术的定密管理，
按有关部门规定执行。

第三十七条　 本办法由科技部负责解释。
第三十八条　 本办法自公布之日起施行。

来源：科技部网站
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两性高分子表面活性剂 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，
Ｏ－ＣＭＣ 制备及其表面活性和乳化性能

李　 漫１，２　 裴立军１，２　 蔡照胜１∗　 房桂干２

（１． 盐城工学院 化学化工学院，江苏 盐城，２２４０５１；２． 中国林业科学研究院 林产化学工业研究所；
生物质化学利用国家工程实验室；国家林业局 林产化学工程重点开放性实验室；江苏省 生物质能源

与材料重点实验室，江苏 南京，２１００４２）

　 　 摘　 要　 在 ２５％ＮａＯＨ 溶液催化下，通过 ３－氯－２－羟丙基二甲基脱氢枞基氯化铵（ＣＨＰＤＭＤＨＡ）与 Ｎ，Ｏ－羧甲基壳低聚糖

（Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ）缩合，得到两性高分子表面活性剂 ３－氯－２－羟丙基二甲基脱氢枞基氯化铵接枝 Ｎ，Ｏ－羧甲基壳低聚糖（ＣＨＰＤＭ⁃

ＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ）；用 ＦＴ－ＩＲ 和１Ｈ ＮＭＲ 表征了产物结构，元素分析法确定了产物接枝度（ＤＱ）；根据 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－

ＣＭＣ 水溶液表面张力随浓度的变化，确定了其临界胶束浓度（ｃｍｃ）及对应的表面张力（γｃｍｃ）；根据振荡乳化法得到的苯－水体

系乳状液稳定时间，研究了 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣｓ 的乳化能力。 结果表明：对于接枝度分别为 １８．７％、２１．５％和 ２３．１％的

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ，其 ｃｍｃ 值分别为 ４．８２×１０－４、１．３３×１０－４和 ７．５０×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ，γｃｍｃ分别为 ３５．１、３３．７ 和 ３２．７ ｍＮ ／ ｍ；接

枝度为 ２３．１％的 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ，其 １．０ｇ ／ Ｌ 的水溶液与等体积的苯构成的乳液的稳定时间为 １９５ｓ，其乳液稳定时

间都大于蔗糖酯和单甘酯为乳化剂时形成的乳液。

关键词　 接枝改性；接枝度；表面活性；乳化性能

　 　 壳聚糖（ＣＴＳ）是甲壳素脱乙酰得到的由氨基葡

萄糖单元和少量乙酰氨基葡萄糖单元构成的线性高

分子化合物，具有良好的生物安全性和环境友善

性［１－４］。 壳聚糖的低分子量化产物及其在碱存在下

与氯乙酸反应生成的 Ｎ，Ｏ－羧甲基壳低聚糖（Ｎ，Ｏ－

ＣＭＣ），由于相对分子量的降低或引入了具有更好

亲水性和水合能力的羧甲基，使其水溶性较之于高

相对分子量的 ＣＴＳ 有显著提升，羧甲基化度（ＤＳ）大
于 ６０％的 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 在中性条件下就已经能很好地

溶解于水中［５－７］。 ３－氯－２－羟丙基二甲基脱氢枞基

氯化铵（ＣＨＰＤＭＤＨＡ）是环氧氯丙烷与 Ｎ，Ｎ－二甲

基脱氢枞胺盐酸盐反应得到的含三元菲环结构的活

性季铵盐，其结构与 ３－氯－２－羟丙基三甲基氯化铵

（ＣＴＡ）有很大的相似性［８－９］。 考虑到 ＣＴＡ 作为醚化

剂已广泛用于纤维素、淀粉、壳聚糖及它们的衍生物

等含活泼 Ｈ 的高分子化合物的改性，并得到了多种

在废水处理、纺织印染和日用化工等领域有重要用

途的精细化学品［１０－１４］，而 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 也已被成功

用于壳低聚糖的接枝改性并得到具有阳离子特征的

水溶性高分子化合物［１５］，因此本研究考虑用 ＣＨＰＤ⁃
ＭＤＨＡ 对同样含有活泼 Ｈ 的 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 进行接枝

改性，以期得到以脱氢枞基为主要亲油基、羧甲基化

氨基葡萄糖单元为主要亲水基团的梳状两性高分子

表面活性剂 ３－氯－２－羟丙基二甲基脱氢枞基氯化

铵接枝 Ｎ，Ｏ－羧甲基壳低聚糖（ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，
Ｏ－ＣＭＣ），并研究 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的表

面活性、乳化能力和胶束结构等与 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 在

Ｎ，Ｏ－羧甲基壳低聚糖氨基葡萄糖聚合链上的接枝

度（ＤＱ）间的关系，旨在为基于 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 和 Ｎ，Ｏ
－羧甲基壳低聚糖为原料的高分子表面活性剂和乳
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化稳定剂的开发提供指导。

１　 实验

１．１　 原料、试剂与仪器

３－氯－２－羟丙基二甲基脱氢枞基氯化铵（ＣＨＰ⁃
ＤＭＤＨＡ）：按文献［７ ～ ８］自制，纯度＞９８％（电导滴

定法测定）；壳低聚糖：按文献［１６］自制，脱乙酰度

（ＤＤ）为 ９２．７％，相对分子质量为 ３２８０（黏度法测

定）；Ｎ，Ｏ－羧甲基壳低聚糖（Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ）：按类似文

献［１１ ～ １２］ 方法自制，羧甲基化取代度 （ ＤＳ ） 为

８５．６％（ｐＨ 值滴定法测定）；氢氧化钠、硝酸银，均为

分析纯。
Ｎｅｘｕｓ－ ６７０ 型 ＦＴ－ＩＲ 光谱仪，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公

司；ＡＶ － ３００ 型核磁共振仪， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司；
Ｓｃｉｅｎｔｚ－１０Ｎ 型冷冻干燥机，宁波新芝生物科技股份

有 限 公 司； Ｆｌａｓｈ２０００ 型 元 素 分 析 仪， 美 国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司；ＪＹＷ－２００ 型自动表、界面张力

仪，承德鼎盛试验机检测设备有限公司。
１．２　 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的制备

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的合成反应方程式

如下：

　 　 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的具体制备过程如

下：取相当于 ０．０２０ ｍｏｌ 氨基葡萄糖单元量的 Ｎ，Ｏ－

ＣＭＣ 置于三口烧瓶中，并用去离子水溶解；依次加

入 １５ ｍＬ ２５％ 的 ＮａＯＨ 溶液和一定物质的量的

ＣＨＰＤＭＤＨＡ 后，再升温至 ８０℃并在此温度下反应

一段时间。 反应结束后，调节反应物料 ｐＨ 值至 ７．０
左右，再将反应物料转移入透析袋并在蒸馏水环境

中透析 ２４ ｈ；８５℃和 ０．０９５ＭＰａ 真空度下使透析液浓

缩脱水后，再向冷却至室温的黏稠物料中加入一定

量的丙酮并研磨后静置过夜，以析出淡黄色絮状沉

淀；抽滤并将得到的固体置于脂肪抽提器中用丙酮

抽提，最后将抽提后的固体置于冷冻干燥机中真空

干燥至质量恒定，即得到 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ ｇ －Ｎ，Ｏ －

ＣＭＣ。 其中，ＣＨＰＤＭＤＨＡ 与 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的质量比为

３．０、４．０ 和 ５．０ 时得到的反应产物分别记为 ＣＨＰＤＭ⁃
ＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ１、ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ２
和 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ３。

１．３　 ＣＨＰＤＭＤＨＡ －ｇ －Ｎ，Ｏ －ＣＭＣ 接枝度（ＤＱ ） 的

测定

　 　 由于 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 的 Ｃ 元素和 Ｎ 元素的含量与

Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 存在很大差异，当其接枝进入 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ
的氨基葡萄糖聚合链后，会使得产物的 Ｃ ／ Ｎ 比较之

于 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的 Ｃ ／ Ｎ 比出现较大的变化，因此本研

究通过元素分析（ＥＡ）法测定出产物的 Ｃ 元素和 Ｎ
元素的质量分数，再根据相应的 Ｃ ／ Ｎ 比计算产物的

接枝度（ＤＱ值）。 计算公式如下：

ＤＱ ＝
４８－１２ＤＤ＋１２ＤＳ－７×Ｃ ／ Ｎ

７×Ｃ ／ Ｎ－１５０
（１）

式中：ＤＤ—壳低聚糖的脱乙酰度；ＤＳ—Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 羧

甲基化取代度；Ｃ ／ Ｎ—样品中 Ｃ 元素与 Ｎ 元素的质

量分数比值。
１．４　 产物结构分析

用 ＫＢＲ 压片法对样品进行 ＦＴ－ＩＲ 分析， 以 Ｄ２

Ｏ 为溶剂对 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 进行１Ｈ ＮＭＲ 分析，以 ＣＤＣｌ３
为溶剂对 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 进行１Ｈ ＮＭＲ 分析，以氘代
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ＤＭＳＯ 为溶剂对最终产物进行１Ｈ ＮＭＲ 分析。
１．５　 产物性能测试

１．５．１　 表面活性 　 实验主要测定制备的表面活性

剂的临界胶束浓度 （ ｃｍｃ） 及对应的表面张力

（γｃｍｃ），具体操作如下：精确称取 ０． ５０ ｇ 左右的

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 样品，用去离子水溶解

并定容至 １００ ｍＬ，得到 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ
母液；母液经二倍稀释或 １０ 倍稀释法稀释，得到系

列不同浓度的 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 水溶液；
按由低浓度到高浓度的顺序用表面张力仪分别测定

得到的溶液的表面张力，作出表面张力－浓度曲线

或表面张力－对数浓度曲线。 根据曲线的拐点得到

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 在水中的临界胶束浓度

（ｃｍｃ）及其所对应的表面张力（γｃｍｃ）。
１．５．２　 乳化性能　 将 ０．１０ ｇ 的 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，
Ｏ－ＣＭＣ 样品用双蒸蒸馏水溶解并定容至 １００ ｍＬ，
然后取 ４０ ｍＬ 该溶液置入 １００ ｍＬ 的具塞量筒中，再
向具塞量筒中加入 ４０ ｍＬ 苯并塞紧量筒塞；将量筒

上下激烈振荡 ５ ｍｉｎ 后，静置 １ ｍｉｎ 再上下激烈振荡

５ ｍｉｎ，如此反复操作 ５ 次后，再观察最后一次振荡

停止并静置时分出 １０ ｍＬ 的水相所需要的时间。 重

复进行前述的操作 ３ 次，并取其时间平均值作为乳

液的稳定时间。

２　 结果与分析

２．１　 ＦＴ－ＩＲ 和１Ｈ ＮＭＲ 分析

ＣＨＰＤＭＤＨＡ、Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 和产物的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

见图 １，１Ｈ ＮＭＲ 图见图 ２。 其中产物以 ＣＨＰＤＭＤＨＡ
－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ３ 为例。

Ｎ，Ｏ － ＣＭＣ， ＦＴ － ＩＲ： ３４２０ ｃｍ－１ （ νＯ－Ｈ、 νＮ－Ｈ ），

１３２０（酰胺结构中 νＣ－Ｎ）， １６００ ｃｍ－１（羧酸根不对称

νＣ－Ｏ）， １４２０ ｃｍ－１ （羧酸根对称 νＣ－Ｏ ）， １０７０ ｃｍ－１

（δＣ－Ｏ）；１Ｈ ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ，３００ ＭＨｚ）δ：４．２０ ～ ４．７（Ｃ６—

ＣＨ２ＣＯＯ
－中亚甲基 Ｈ， 乙酰胺基葡萄糖单元Ｃ１ Ｈ），

３．９ ～ ４．２（Ｃ２—ＣＨ２ＣＯＯ
－ ）， ２．００（ＣＨ３ＣＯＮＨ—中甲

基 Ｈ）， ２．６２ ～ ２．７５（乙酰胺基葡萄糖单元 Ｃ２ Ｈ），
４．７０～４．８０（氨基葡萄糖单元 Ｃ１ Ｈ）， ３．１２～３．１８ （氨

基葡萄糖单元 Ｃ２ Ｈ）， ３．４８ ～ ３．７３（取代糖单元 Ｃ３，
Ｃ４，Ｃ５和 Ｃ６ Ｈ）。

ＣＨＰＤＭＤＨＡ，ＦＴ － ＩＲ： ３４２０ ｃｍ－１ （ νＯ－Ｈ ）， １６４０

ｃｍ－１（季铵盐结构不对称 δＣ－Ｎ），２９５０ 和 ２８５５ ｃｍ－１

（ＣＨ２ 和 ＣＨ３ 的 νＣ－Ｈ ），１４７０ 和 １４００ ｃｍ－１ （ ＣＨ３ 的

δＣ－Ｈ），８８３ 和 ８２２ ｃｍ－１（脱氢枞基中苯环的 δＣ－Ｈ），

９７０ 和 ６２７ ｃｍ－１（δＣ－Ｃｌ）；１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ ＭＨｚ）
δ：７．１６， ６．９６ 和 ６．８６ （脱氢枞基中苯环 Ｈ），０．８７ ～
１．９０（未与芳环或季铵结构中 Ｎ 相连的 ＣＨ３或 ＣＨ２

上 Ｈ），２．３５（ＯＨ 中 Ｈ），２．７７～３．０， ３．２０ 和 ３．４５ （与
芳环、季铵结构中 Ｎ 或羟基相连的 ＣＨ３， ＣＨ２或 ＣＨ
上 Ｈ）。

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ３，ＦＴ－ ＩＲ：１６１１ 和

１４９７ ｃｍ－１（脱氢枞基中苯环 νＣ－Ｈ）， ８２１ ｃｍ－１（Ｃ—

Ｎ＋）， ３３３６ ｃｍ－１（ νＯ－Ｈ）， １５８９ ｃｍ－１（羧酸根不对称

νＣ－Ｏ）和 １４０１ ｃｍ－１（羧酸根对称 νＣ－Ｏ）；１Ｈ ＮＭＲ （氘
代 ＤＭＳＯ， ３００ＭＨｚ） δ：６．８６、６．９６ 和 ７．１６ （Ａｒ—Ｈ），
４．４０ （—ＣＨ２ＣＯＯ

－中亚甲基 Ｈ）， ３．４５ （取代糖单元

Ｃ３，Ｃ４，Ｃ５和 Ｃ６ Ｈ，—ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２Ｃｌ）， ３．０２ （氨
基葡萄糖单元 Ｃ２ Ｈ）， ２．７０ （乙酰胺基葡萄糖单元

Ｃ２ Ｈ，三元环中苄位亚甲基 Ｈ、—Ｎ＋ （ ＣＨ３ ） ２ 和—

ＮＣＨ２—ＣＯＯ－）， ０．９８～１．７０ （—ＣＨ２—、—ＣＨ—和—
ＣＨ３）。

图 １　 原料及产物的 ＦＴ－ＩＲ 图
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ａ．ＣＨＰＤＭＤＨＡ；ｂ．Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ；ｃ．ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ

图 ２　 １Ｈ ＮＭＲ 图

２．２　 产物元素分析和接枝度计算结果

产物元素分析结果见表 １。
由表 １ 中数据可以看出，增加 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 的

用量可提高 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 接枝到 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 结构中

糖链上的程度。 其原因为 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 与 Ｎ，Ｏ －

ＣＭＣ 的接枝反应是通过 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 结构中的羟基

或氨基（取代胺基）对 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 结构中 ３－氯－２－

羟基丙基中的化学键 Ｃ—Ｃｌ 键进行亲核进攻实现

的，ＣＨＰＤＭＤＨＡ 用量的提高有利于该亲核进攻过

程的进行，从而使反应后的产物表现出更高的季铵

化度，即使单个糖单元上引入更多的具有疏水性能

的脱氢枞基。
表 １　 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣｓ 的元素分析及接枝度计算结果

ｓａｍｐｌｅ ｍ（ＣＨＰＤＭＤＨＡ） ／ ｍ（Ｎ，Ｏ－ＣＭ） Ｃ ／ ％ Ｈ ／ ％ Ｎ ／ ％ ＤＳ ／ ％ ＤＱ ／ ％

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ１ ３．０ ５１．８９ ７．０２ ５．７３ ８５．６ １８．７

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ２ ４．０ ５２．７２ ７．１２ ５．６５ ８５．６ ２１．５

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ３ ５．０ ５３．１６ ７．１８ ５．６０ ８５．６ ２３．１

Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ ４４．１２ ６．０２ ６．５５ ８５．６ ０

ＣＨＰＤＭＤＨＡ ６７．８６ ９．３４ ３．１７

２．３　 产物的表面活性分析

不同 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的 ｃｍｃ 和 γｃｍｃ

测定结果见表 ２。
从表 ２ 中可以看出，随着 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 接枝进

入 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 中程度的提高（ＤＱ 值变大），得到的

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的 ｃｍｃ 和 γｃｍｃ 值越低。
其原因与引入 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 糖单元主链中的 ２－羟丙

基二甲基脱氢枞基氯化铵基团的疏水性大于亲水

性，具有更高接枝度的 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ
也将具有更大的疏水性，因而在水溶液中也将具有
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更强的通过疏水基的疏水作用相互聚集的趋势，使

得对应的 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 可以在更低的

浓度下形成胶束。 同时，更大的疏水性使吸附于溶

液表面的 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的疏水基间有

更好的相互结合力，从而使得其在溶液表面达到饱

和吸附时溶液表面的非极性程度有所提升，并显示

出更低的表面张力。

表 ２　 不同接枝度的 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣｓ 的 ｃｍｃ 和 γｃｍｃ值

样品 ｓａｍｐｌｅ ＤＱ ／ ％ ｃｍｃ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） γｃｍｃ ／ （ｍＮ·ｍ－１）

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ１ １８．７ ４．８２× １０－４ ３５．１

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ２ ２１．５ １．３３× １０－４ ３３．７

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ３ ２３．１ ７．５０× １０－５ ３２．７

２．４　 产物的乳化性能分析

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ１、ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－

Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ２ 和 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ３ 作为乳

化剂时得到的苯－水乳液稳定时间分别为 １４４、１６８

和 １９５ｓ。

可以看出，随着 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 中

ＣＨＰＤＭＤＨＡ 接入量的增加，其作为乳化剂时形成

的苯－水乳液的稳定时间也在增加；本研究制备的 ３

种 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的乳液稳定时间都大

于蔗糖酯（６３ｓ），接枝度在 ２１．５％及以上的 ＣＨＰＤＭ⁃

ＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 对苯－水乳液的稳定时间大于单

甘酯（１５５ｓ）。 其原因与 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 接枝度的增加

导致的 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 疏水性的增强，

有利于 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 在苯－水界面上

吸附，并形成更稳定的疏水基结合于苯相而亲水基

朝向水相的吸附层，从而有利于提高乳液的稳定性；

同时，由于 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 中存在的三元菲环结构使

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 比蔗糖酯和单甘酯与苯

相具有更好的相似相容性，而 Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 结构中存

在的糖单元主链聚合物特征使得 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－

Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 在苯－水界面上的吸附层具有更好连续

性和耐冲击性特征，也有利于提升乳液的稳定性。

３　 结论

３．１　 在 ＮａＯＨ 存在下，３－氯－２－羟丙基二甲基脱氢

枞基氯化铵（ＣＨＰＤＭＤＨＡ）可以与 Ｎ，Ｏ－羧甲基壳

低聚糖（Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ）进行缩合，并生成结构中含有

松香三元菲环和氨基葡萄糖聚合链结构的两性高分

子化合物 ３－氯－２－羟丙基二甲基脱氢枞基氯化铵

接枝 Ｎ，Ｏ－羧甲基壳低聚糖（ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－

ＣＭＣ），且 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 的接枝度随

ｍ（ＣＨＰＤＭＤＨＡ） ／ ｍ（Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ）值的的提高而增

加，当比值为 ３． ０、 ４． ０ 和 ５． ０ 时，接枝度分别为

１８．７％、２１．５％和 ２３．１％。

３．２　 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 在水溶液中具有在

溶液表面吸附和溶液内部聚集的能力，且这一能力

随 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 接枝度的提高而增

强，接枝度为 ２３．１％的 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ

在水溶液中对应的临界胶束浓度（ｃｍｃ）和 ｃｍｃ 时的

表面张力 （ γｃｍｃ ） 分别为 ７． ５ × １０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ 和 ３２． ７

ｍＮ ／ ｍ。

３．３　 ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ 中 ＣＨＰＤＭＤＨＡ 接

枝度的增加有利于其作为乳化剂对苯－水乳液的形

成 及 稳 定 性 能 的 提 升， 接 枝 度 为 ２３． １％ 的

ＣＨＰＤＭＤＨＡ－ｇ－Ｎ，Ｏ－ＣＭＣ，其 １．０ｇ ／ Ｌ 的水溶液对

等体积苯构成的乳液稳定时间为 １９５ｓ，高于同等条

件下蔗糖酯和单甘酯的乳液稳定效果。
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基于氢氧化钠－硫脲－氧化锌－水体系胶化作用的

湿强纸的制备

翟　 睿１，２∗　 王慧丽２　 张学金１　 周小凡３

（１．浙江科技学院浙江省农业生物资源生化制造协同创新中心，浙江省农产品化学与

生物加工技术重点实验室，浙江 杭州，３１００２３；
２．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，齐鲁工业大学，山东 济南，２５０３５３；

３．南京林业大学，制浆造纸江苏省重点实验室，江苏 南京，２１００３７）

　 　 摘　 要　 利用氢氧化钠－硫脲－氧化锌－水体系处理漂白芦苇硫酸盐化学浆成纸以制备湿强纸；通过碱浓、处理温度、处理

时间和洗涤时间的单因素试验探究最佳工艺流程。 结果表明，碱浓 ６％、处理温度－８℃ 、处理时间 ８ｍｉｎ、洗涤时间 １０ｍｉｎ 的条

件下，制得成纸的强度性能最好，同时和原纸相比，制得纸张的结晶区结构没有明显变化，但纸张表面形态变化明显。

关键词　 氢氧化钠－硫脲－氧化锌－水体系；胶化作用；芦苇；漂白硫酸盐化学浆；湿强纸

　 　 湿强纸是一种很重要的纸质功能材料，可用于

航海以及工业操作等各种领域［１］。 纸张湿强度指

的是干燥的纸张被水完全浸渍饱和后仍能保持住的

强度，由于普通的纸张纤维在清水浸渍的条件下很

容易吸水润胀，进而导致原先纤维氢键结合力的破

坏，而纤维结合力是影响纤维成纸强度的最重要因

素之一，因此普通纸张的湿强度比其干强度低很多，
一般不到 １０％，而只有该比例大于 １５％时方可认为

纸张具有湿强性［２］，因此若要使纸张具备湿强纸的

功能，需要对纤维或纸张进行增湿强处理。
在造纸工业中，通常使用湿强剂来实现上述目

标，如脲醛树脂 （ ＵＦ）、聚酰胺环氧氯丙烷树脂

（ＰＡＥ）等高分子聚合物，其中 ＰＡＥ 是如今使用最为

广泛的湿强剂，但湿强剂的缺点也很明显，即化学性

质不稳定，容易在药品或纸张的保存过程中释放出

有机氯或甲醛的剧毒物质［３－５］，因此近年来对绿色

湿强剂的研发这一方向受到了越来越多的关注；此
外有报道称，可直接利用化学品处理纸张成品（湿
强剂添加于造纸湿部，属于浆内添加）同样可以有

效改善纸张抗水性［６，７］，使其具备湿强纸的功能。
氢氧化钠 － 硫脲 － 水体系是碱脲体系的一

种［８－１０］，可在低温条件下溶解纤维素纤维，同时有学

者报道在碱脲体系中加入少量氧化锌可以有效改善

增强其对纤维素的溶解能力［１１］。 经文献查阅，利用

氢氧化钠－硫脲－氧化锌－水体系处理草类原料化学

浆成纸制备湿强纸这一方向几乎未见报道，鉴于该

分析，在本论文中，笔者利用该体系在低温条件下处

理漂白芦苇硫酸盐化学浆成纸以求改善其湿强性

能，并利用单因素试验探究最佳处理工艺。

１　 实验

１．１　 实验原料

将芦苇剪成长 ２ｃｍ、宽 １ｃｍ 的草片，用温水浸泡

洗净，风干后利用硫酸盐蒸煮法处理制备未漂硫酸

盐化学浆（氢氧化钠计用碱量 １６％、硫化度 １６％，最
高温度 １６５℃、升温速率 ２℃ ／ ｍｉｎ、液比 １ ∶ ５，不保

温），将未漂浆洗净后测定固含量，用 ＥＣＦ 法将其漂

白（一段为氧气漂白，氧压 ０．５ＭＰａ，氢氧化钠用量

　
基金项目：制浆造纸科学与技术教育部 ／ 山东省重点实验室开放基
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４％，温度 １１０℃，时间 ６０ｍｉｎ，纤维浓度 ２０％；二段为

二氧化氯漂白，用量 ２％，温度 ８０℃，时间 ７５ｍｉｎ，纤
维浓度 １０％；三段为碱抽提，氢氧化钠用量 ３％，温
度 ７０℃，时间 ４５ｍｉｎ，纤维浓度 １０％；四段为过氧化

氢漂白，用量 １．５％，温度 ７５℃，时间 ６０ｍｉｎ，纤维浓

度 ２０％，碱比 ０．２５）。 完成后按 ６０ｇ ／ ｍ２的定量抄造

成纸，置于干燥器中平衡水分备用。
将氢氧化钠、硫脲、氧化锌和蒸馏水按 ６ ∶ ５［１２］

∶ ０．２５［１１］ ∶ ８８．７５ 的质量比混合，充分搅拌使其混

合均匀，于塑料瓶中密封保存，稳定浓度备用。
１．２　 实验方法

将上述成纸浸入氢氧化钠－硫脲－氧化锌－水体

系使之充分吸收，随后取出纸张并将其转移至冷冻

设备中静置处理，完成后用去离子水充分浸泡洗涤

纸张，随后将洗后的纸张用氨基硅油甘油增塑并过

夜，用无水乙醇洗涤并回收甘油，最后于暗处在室温

条件下自然风干得到成纸，按标准方法测定其干

（湿）抗张指数和干（湿）耐破指数，探究最佳处理工

艺，同时检测原纸的相关性能，对比考察处理效果。
取原纸和最佳工艺条件下制得的纸张，充分粉

碎，筛选取大于 １００ 目的组分，进行 ＸＲＤ 检测，同时

取未干燥的预处理成纸，冷冻干燥后用 ＳＥＭ 观察纸

张表面形态，和原纸对比以考察纤维围观性能的变

化情况。

２　 结果与讨论

２．１　 碱浓的影响

碱浓对纸张强度的影响如表 １。

表 １　 碱浓的影响

碱浓

（％）

干抗张指数

（Ｎ·ｍ·ｇ－１）

湿抗张指数

（Ｎ·ｍ·ｇ－１）

干耐破指数

（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１）

湿耐破指数

（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１）

４ ２４．４８ ３．１７ １．９８ ０．２９

５ ２９．６３ ５．４２ ２．８４ ０．５３

６ ３５．７６ ７．３９ ４．５２ ０．９２

７ ３２．１３ ６．５５ ３．７９ ０．７６

８ ２５．９６ ４．８６ ２．４７ ０．４４

　 　 随着碱浓的增加（处理温度－１０℃、处理时间

１０ｍｉｎ、洗涤时间 １０ｍｉｎ），纸张的干（湿）强度均得到

改善，但碱浓过高时（高于 ６％）时，纸张干（湿）强度

降低。

经前期试验，和氢氧化钠－尿素－氧化锌－水体

系类似，氢氧化钠－硫脲－氧化锌－水体系同样可以

在低温和低纤维浓度的条件下溶解纤维素，但在中

高纤维浓度及低用碱量的条件下，该体系不能溶解

纤维素，但可使其部分纤维发生溶胶化反应进而使

其转化为溶胶化纤维，因此在该体系对纤维素纤维

成纸的处理过程中，部分纸张纤维同样可由于上述

作用而实现纤维形态的转化，由于溶胶具有一定的

流动性，因此溶胶化纤维会由于流动作用而填充到

普通纸张纤维的孔隙中进而减小纸张孔隙率，导致

水分子对纸张的渗透难度加大，使纸张具备更好的

抗水性，同时胶化纤维素中依然含有大量羟基，在其

流动过程中可以和普通纸张纤维或其它胶化纤维结

合，进而增加纤维结合点的数量促进纸张强度的提

升；但在碱浓过高时，该体系对纤维素的溶解能力增

强，此时由于该作用而流失的纤维比例增加，这会在

一定程度上减少纤维结合点的数量，甚至使纸张出

现孔洞，因此纸张强度降低。 综上所述，选择 ６％的

碱浓作为最佳条件。

２．２　 处理温度的影响

处理温度对纸张强度的影响如表 ２。

随着处理温度的降低 （碱浓 ６％、处理时间

１０ｍｉｎ、洗涤时间 １０ｍｉｎ），纸张的干（湿）强度均得到

改善，但处理温度过低（低于－８℃）时，纸张干（湿）

强度降低。

碱脲体系是在低温条件下溶解纤维素的体系，

加入氧化锌之后仍然是在低温条件下起到上述作

用。 经前期试验，氢氧化钠－硫脲－氧化锌－水体系
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在处理温度相对偏高时可以使纤维素发生胶化反

应，有利于纸张抗水性和纤维结合强度的改善；但当

处理温度偏低时，该体系对纤维素的溶解能力增强，
此时更多的纤维素会由于该作用而流失，进而减少

纤维结合点的数量甚至使得纸张表面出现裂纹或孔

洞，因此纸张强度降低。 综上所述，选择－８℃ 的处

理温度作为最佳条件。

表 ２　 处理温度的影响

处理温度

（℃）

干抗张指数

（Ｎ·ｍ·ｇ－１）

湿抗张指数

（Ｎ·ｍ·ｇ－１）

干耐破指数

（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１）

湿耐破指数

（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１）

－４ ２８．１６ ３．９２ １．９８ ０．２９

－６ ３２．３５ ６．４４ ２．８４ ０．５３

－８ ３７．８８ ７．９２ ４．９６ １．０４

－１０ ３５．２７ ７．１８ ４．３５ ０．９０

－１２ ３０．４６ ５．３７ ３．５５ ０．６８

２．３　 处理时间的影响

处理时间对纸张强度的影响如表 ３。
随着处理时间的延长 （碱浓 ６％、处理温度

－８℃、洗涤时间 １０ｍｉｎ），纸张的干（湿）强度均得到

改善，但处理时间过长（长于 ８ｍｉｎ）时，纸张干（湿）
强度降低。

纸张纤维属于高分子物质，胶化过程不可能瞬

间完成，需要时间的积累，因此随着处理时间的延

长，胶化纤维比例逐渐增加，有利于纸张抗水性和纤

维结合强度的改善，纸张干强度和湿强度增加；但处

理时间过长时，氢氧化钠－硫脲－氧化锌－水体系对

纤维素的溶解能力占据主导位置，此时纤维流失率

增加，纸张表面出现裂纹，最终导致强度降低。 综上

所述，选择 ８ｍｉｎ 的处理时间作为最佳条件。
表 ３　 处理时间的影响

处理时间

（ｍｉｎ）

干抗张指数

（Ｎ·ｍ·ｇ－１）

湿抗张指数

（Ｎ·ｍ·ｇ－１）

干耐破指数

（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１）

湿耐破指数

（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１）

４ ３０．５１ ４．３２ ３．２５ ０．４６

６ ３４．６４ ６．５８ ４．５３ ０．８５

８ ４０．２５ ８．５４ ５．６９ １．１７

１０ ３７．４３ ７．７９ ４．７２ ０．９８

１２ ３２．８６ ６．２６ ３．４３ ０．６６

２．４　 洗涤时间的影响

洗涤时间对纸张强度的影响如表 ４。
表 ４　 洗涤时间的影响

洗涤时间

（ｍｉｎ）

干抗张指数

（Ｎ·ｍ·ｇ－１）

湿抗张指数

（Ｎ·ｍ·ｇ－１）

干耐破指数

（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１）

湿耐破指数

（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１）

６ ３３．６５ ６．０２ ３．５６ ０．６４

８ ３６．８７ ６．９４ ４．７３ ０．９２

１０ ４１．１８ ８．８５ ５．９８ １．２５

１２ ３９．４３ ７．７２ ４．８５ １．０３

１４ ３５．７７ ６．６３ ３．７９ ０．７１
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　 　 随着处理时间的延长 （碱浓 ６％、处理温度

－８℃、处理时间 ８ｍｉｎ），纸张的干（湿）强度均得到

改善，但洗涤时间过长 （长于 １０ｍｉｎ） 时，纸张干

（湿）强度降低。
洗涤有两个作用，一是除去并回收纸张中残余

的氢氧化钠－硫脲－氧化锌－水体系，二是使纸张纤

维固化。 在处理过程中，多数纸张纤维转化为溶胶

化纤维，而溶胶物质几乎没有任何强度，即冷冻处理

后纸张几乎没有强度，因此需要洗涤剂额固化作用

将其转化为凝胶纤维进而使其具有强度，随着洗涤

时间的延长，固化逐渐完成，纸张强度逐渐增加；但
洗涤时间过长时，纸张纤维老化，柔韧性降低，纸张

会变硬变脆，强度降低，同时这也是需要对洗涤后的

纸张进行增塑处理以及阴暗处自然风干（经前期试

验发现，纸张中液体蒸发过快时，纸张硬度也会增

加）的主要原因。 综上所述，选择 １０ｍｉｎ 的洗涤时

间作为最佳条件。
２．５　 处理前后纸张强度性能比较

原纸和最佳工艺条件下制得纸张的干（湿）强

度性能如表 ５。
表 ５　 处理前后强度性能比较

原纸 预处理后纸张

干抗张指数（Ｎ·ｍ·ｇ－１） ２２．４６ ４１．１８

湿抗张指数（Ｎ·ｍ·ｇ－１） １．９７ ８．８５

湿干抗张指数比（％） ８．７７ ２１．４９

干耐破指数（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１） ２．１６ ５．９８

湿耐破指数（ｋＰａ·ｍ２·ｇ－１） ０．１７ １．２５

湿干耐破指数比（％） ７．８７ ２０．９０

　 　 可以看出，原纸的湿干强比小于 １０％，不具备

湿强纸的功能（大于 １５％时方可称为湿强纸），而最

佳工艺条件下制得纸张的比例大于 ２０％，具备湿强

纸的功能。
和原纸相比，预处理后纸张干抗张强度提高

８３．３５％，湿抗张指数提高 ３４９．２％，干耐破指数提高

１７６．９％，湿耐破指数提高 ６３５．３％，可以看出，氢氧化

钠－硫脲－氧化锌－水体系对纤维素纤维成纸的增强

效果非常明显。
２．６　 Ｘ－射线衍射分析

ＸＲＤ 分析如图 １。

图 １　 Ｘ－射线衍射分析

可以看出，处理前后纸张纤维的 ＸＲＤ 谱图形状

以及吸收峰的位置几乎完全一致，横坐标约 １６°和
２３°处的吸收峰分别为纤维无定形区和结晶区的吸

收峰［１３］，此外经计算，原纸和最佳工艺条件下处

理后制得纸张的结晶度分别为 ０．６３６ 和 ０．６２２，这表

明纤维无定形区和结晶区的结构在该工艺条件下没

有受到明显影响，主要原因在于：最佳处理工艺下的

碱浓仅为 ６％，远低于 １２．５％［１４］这一破坏纤维素

结晶区结构的临界浓度（氢氧化钠水溶液），同时预

处理在静置条件下进行，无搅拌处理，而碱脲体系对

纤维素纤维结晶区结构的破坏需要剧烈的搅拌处

理，因此处理前后纸张纤维的 ＸＲＤ 谱图没有明显变

化，同时纤维的晶型也没有受到影响，均为纤维

素Ⅰ。
２．７　 扫描电镜分析

ＳＥＭ 分析如图 ２。
图 ２ａ 是原纸的表面形态，图 ２ｂ 是处理后纸张

的表面形态，和原纸相比，最佳工艺条件下制得纸张

中单根纤维含量明显降低，这表明，部分纸张纤维在

预处理过程中发生胶化作用而生成具有一定流动性

的溶胶化纤维，在其流动的过程中，胶化纤维会覆盖

住部分原纸张纤维，进而减小纸张空隙比率，增加水

对纸张渗透的难度，使其抗水性增强，同时胶化纤维

中同样含有大量羟基，在固化后可以和原纤维或其

它胶化纤维结合［１５］，进而增加纸张中纤维结合点

的数量，改善纸张强度。
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图 ２　 纸张表面形态分析

３　 结论

（１）利用氢氧化钠－硫脲－氧化锌－水体系处理

芦苇漂白硫酸盐浆成纸制备湿强纸的最佳工艺条件

为：碱浓 ６％、处理温度－８℃、处理时间 ９ｍｉｎ、洗涤时

间 １０ｍｉｎ；
（２）和原纸相比，在最佳处理条件下制得成纸

的干、湿抗张指数及耐破指数均得到显著改善，同时

在处理过程中纸张无定形区和结晶区结构不会受到

影响，但由于纤维溶胶化反应的发生，纸张中单根纤

维含量显著降低。
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废弃棉纤维纸基地膜制备及其性能

郭　 帅１，２　 龙　 柱１，２∗

（１． 江南大学 纺织服装学院造纸研究室，江苏无锡，２１４１２２；
２． 江南大学 生态纺织教育部重点实验室，江苏无锡，２１４１２２）

　 　 摘　 要　 以废旧棉纤维为主要原料，配以部分废纸，制备出一种新型的易降解纸质地膜材料。 结果表明，制备该新型纸

质地膜材料的最佳工艺条件为：废旧棉纤维为主要原料，打浆度 ６００ＳＲ；配以 ５％的废纸浆，水溶性 ＰＶＡ 纤维 １０％、阳离子淀粉

１．３％、阳离子聚丙烯酰胺 ０．７％、聚酰胺环氧树脂 ＰＡＥ ０．６％，制得的新型纸质地膜材料有良好的强度性能，抗张指数 ４２．７Ｎ·

ｍ２ ／ ｇ，撕裂指数 ６７．１ｍＮ·ｍ２ ／ ｇ，湿强保留率达到了 ４９．４％，符合地膜材料的应用要求。

关键词　 废旧棉纤维；废纸；强度；地膜

　 　 农用地膜的出现，是我们农业历史上一次巨大

的革命，它具有的保墒增温效果已对中国农业产生

了重大的、积极的作用，但是目前使用的 ＰＶＣ、ＰＥ
地膜在土壤中难以降解，残留在土壤中严重破坏土

壤结构，对作物的生长发育有极大的危害［１－２］。 专

家推测，如果任其发展，１５ 年后我国许多耕地将颗

粒无收，寸草不生，大面积良田变荒地［３］。 因此制

备可降解的农用地膜是解决白色污染的重要途径。
　 　 植物纤维以其优异的可降解性，在制备可降解

纸基地膜领域受到广泛关注。 纸基地膜原料来源广

泛，有废旧棉短绒［４］，农作物秸秆纤维，草纤维，还
有麻类纤维［５－６］等。 我国每年废弃的棉纤维废料达

到 ４５ 万吨，目前没有得到良好的应用，浪费了资源。
另外，世界各国每年的废纸总产量超过两亿吨，是一

种良好的可再生资源，而且，废旧棉纤维和废纸纤维

均为天然纤维，在土壤中能够完全降解为二氧化碳

和水［７］，对土壤不会造成任何伤害，同时也不会影

响作物的生长。
本研究采用废旧棉纤维为主要原料，通过添加

一定量的废纸来降低其成本，并添加助剂或辅料，研
究其最佳制备工艺，以改善其强度性能，从而在实现

再生资源高效利用的同时制备高附加值的农用

地膜。

１　 实验部分

１．１　 主要原材料

废旧棉纤维（长度约 ６ｍｍ）（取自江南大学纺服

学院纺织实验室）、９＃美国废纸（１．５ｍｍ 左右）（取自

山东华泰纸业股份有限公司），９０℃聚乙烯醇水溶

性纤维（取自泰州市经纬特种纤维有限公司），阳离

子淀粉（ＣＳ）、阳离子聚丙烯酰胺（ＣＰＡＭ）、聚酰胺

环氧树脂 ＰＡＥ、液体石蜡（均取自天禾化学品苏州

有限公司）。

１．２　 主要实验仪器

ＺＱＪ１－Ｂ－Ⅱ型纸样抄取器、ＺＱＳ２－２３ 型打浆机

（均取自陕西科技大学机械厂）、ＤＣ－ＫＺ３００Ｃ 型电

脑测控抗张试验机、ＤＣＰ－ＳＬＹ１０００ 型电脑测试纸张

撕裂度仪、Ｊ－ＨＤＹ０４ 型纸板厚度测定仪（均取自四

川长江造纸仪器有限责任公司）。

１．３　 制备工艺

对废纸进行脱墨，脱墨剂用量 ０．２％，Ｈ２Ｏ２用量

２％，ＮａＯＨ 用量 １％，Ｎａ２ ＳｉＯ３ 用量 ３％，保持浆浓在
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１％，温度为 ６０℃，脱墨 ３０ｍｉｎ。 脱墨完的浆料，充分

洗涤，备用。
对废旧棉纤维进行煮浆，除杂。 取 １００ｇ 绝干棉

纤维，用碱量 ４． ５％，Ｈ２ Ｏ２ 用量 ６． ０％，活化剂用量

２．０％，ＥＤＴＡ 用量 ０．１％，蒽醌 ０．０５％，液比采用 １ ∶
５，蒸煮 １６５ｍｉｎ。 蒸煮完的浆料，充分洗涤，备用［８］。

利用瓦力打浆机分别对废旧棉纤维和废纸浆进

行打浆处理，控制废纸浆的打浆度在 ４００ ＳＲ。 棉纤

维打浆时，因为纤维长度较长，尽量少量多次取棉纤

维纤维，防止缠绕。 废旧棉纤维打浆结束后进行抄

纸，并加入增强剂阳离子淀粉，阳离子聚丙烯酰胺，
ＰＡＥ，水溶性 ＰＶＡ 纤维，成形干燥后，用石蜡做浸渍

处理，制备定量为（３０±５） ｇ ／ ｍ２的纸基地膜，确定好

最佳工艺之后，与废纸浆进行不同比例混合，加入优

化的助剂量进行抄纸，浸渍，并将样品放置于温度为

２３℃，湿度为 ５０％的恒温恒湿室中 ２４ 小时待检测。
１．３　 主要分析测定方法

抗张指数与湿强度测试：参考纸和纸板抗张强

度的测定方法（ＧＢ ／ Ｔ ４５３—２００２）。
撕裂指数测试：参考纸和纸板撕裂度的测定方

法（ＧＢ ／ Ｔ ４５５—２００２）。

２　 结果与讨论

２．１　 打浆对地膜性能影响

打浆的目的在于用物理的方法改善纤维的形态

和性质，使纸页获得良好的成形，提高纸页的强度。
本试验用瓦力打浆机对棉纤维进行了不同程度的打

浆。 并分别检测纸页在 ３００ ＳＲ，４００ ＳＲ，５００ ＳＲ，６００

ＳＲ，７００ＳＲ，８００ ＳＲ 条件下的物理强度，结果如图 １
所示。
从图 １ 可以看出，随着打浆度的提高，地膜的抗张指

数逐渐变大，这是因为打浆度较低的时候，棉纤维分

丝帚化程度较轻，地膜纤维之间主要依靠纤维之间

的缠绕作用力，随着打浆度的提高，纤维分丝帚化程

度变大，氢键开始裸露，纤维之间的作用力变大，而
且随着打浆度的提高，细小纤维含量有一定的增加，
促进了纤维之间的氢键结合，因此抗张指数逐渐变

大，在 ６００ＳＲ 时达到了 ２１．９Ｎ·ｍ２ ／ ｇ。 而地膜的撕

裂指数主要影响因素为纤维的长度，随着打浆度上

升，纤维的平均长度降低，因此地膜的撕裂指数开始

呈下降趋势，在 ６００ＳＲ 时撕裂指数达到 ６１·２ｍＮ·
ｍ２ ／ ｇ。 综合考虑，确定打浆度为 ６００ＳＲ，既保证了地

膜的抗张强度，也保证了地膜的撕裂强度。

图 １　 打浆对地膜强度的影响

２．２　 阳离子干强剂用量对地膜性能的影响

通过打浆虽然能提高地膜的抗张强度，但是会

在一定程度上影响地膜的形稳性，加入阳离子干强

剂的目的在于改变纤维之间的结合力，来提高地膜

的干抗张强度，又不影响其他性能。 实验在棉纤维

打浆度为 ６００ＳＲ 的条件下，加入不同用量的阳 ＣＳ，
结果如图 ２ 所示。

图 ２　 阳离子淀粉用量对地膜强度的影响

从图 ２ 可以看出，在 ＣＳ 用量为 ０～１．３％的范围

内，地膜的抗张指数是逐渐上升的，在 １．３％时达到

了最大 ２５．１Ｎ·ｍ２ ／ ｇ，当添加量逐渐变大时，抗张指

数降低。 原因是 ＣＳ 的加入提高了纤维之间的结合

面积，使得纤维之间的氢键结合更多，提高了纤维之

间的结合力。 但是当含量超过 １．３％时，抗张指数变

小，可能的原因是淀粉投入量太多，有一部分会随抄

纸流失掉，也可能是其助留作用，使得更多的细小纤
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维留在了纸张中，因此抗张指数降低。 撕裂指数在

添加量在 ０ ～ １．４％的过程中，逐渐增大，在 １．４％时

达到了最大值 ７０．５ｍＮ·ｍ２ ／ ｇ，随着加入量增加，撕
裂指数反而降低。 主要原因是影响纸张撕裂的主要

原因是纤维的长度，ＣＳ 加入量少的时候，纤维之间

的结合程度逐渐增大，随着添加量增加，留着的细小

纤维增加，降低了纤维的平均长度，因此，撕裂指数

出现了降低的趋势。 由结果可知，为了提高地膜的

强度，可将 ＣＳ 用量确定 １．３％。
为了进一步提高地膜的物理强度，加入了不同

用量的阳离子聚丙烯酰胺，结果如图 ３ 所示。

图 ３　 阳离子聚丙烯酰胺用量对地膜强度的影响

从图 ３ 可以看出，在 ＣＰＡＭ 的加入量在 ０ ～
０．７％的范围内，地膜的抗张指数是逐渐上升的，在
０．７２％的时候达到最大 ２８．３Ｎ·ｍ２ ／ ｇ，但是当含量逐

渐增大时，抗张指数降低。 主要是由于 ＣＰＡＭ 表面

带正电荷，加入到纸浆中时，与带负电的纤维产生相

互作用力，同时更多的细小纤维通过絮凝作用留着

到纤维上，增强了纤维与纤维之间的结合。 但是随

着加入量增加，对细小纤维的留着逐渐增加，因此导

致抗张指数变小。 所以撕裂指数在达到最大值６６．９
ｍＮ·ｍ２ ／ ｇ 时开始呈降低趋势。 由结果可知，ＣＰＡＭ
的用量控制在 ０．７％效果较好。
２．３　 增湿强剂 ＰＡＥ 对地膜增湿强性能的影响

农用地膜在田间使用过程中，不可避免的会遭

遇水汽的影响，同时在阴雨天气使用时，都要求纸基

地膜有良好的湿强度。 实验中加入 １．３％ＣＳ，０．７％
的 ＣＰＡＭ，又加入了不同用量的 ＰＡＥ，结果如图 ４
所示。

从图 ４ 可以看出，在 ＰＡＥ 用量在 ０ ～ ０．６％过程

中，地膜的湿强度逐渐增大，此时湿强度为 １１．６Ｎ，
湿强度保留率达到了 ４９·４％，主要原因是 ＰＡＥ 加

入后，可以吸附到纤维上，既有吸附的湿强剂与纤维

之间的物理缠结，又有湿强剂分子经干燥后发生化

学反应而形成的自身分子间或与纤维间的化学键

合。 当地膜再度湿润时，由于物理的交织作用和湿

强剂干燥后的难溶性、不润涨的硬化作用，从而使湿

强剂定着在纤维之间，阻止了水分子进入纤维孔隙

中，因此，随着用量的增加，湿抗张指数逐渐增大。
但是随着用量的逐渐增大，其增湿强作用增加已经

不明显，因此选取增湿强剂 ＰＡＥ 的用量为 ０．６％。

图 ４　 ＰＡＥ 用量对地膜湿强度的影响

２．４　 水溶性 ＰＶＡ 对地膜强度性能的影响

水溶性 ＰＶＡ 纤维，能很大程度上增加地膜的机

械强度，实验加入不同用量的 ９０℃ 水溶性 ＰＶＡ 纤

维，结果如图 ５ 所示。
从图 ５ 可以看出，水溶性 ＰＶＡ 纤维用量在 ０ ～

１０％的过程中，地膜的抗张指数剧烈增加，在 １０％的

时候达到较大，抗张指数达到 ４０．８Ｎ·ｍ２ ／ ｇ，撕裂指

数达到 ６５．８ｍＮ·ｍ２ ／ ｇ。 随着添加量的增加，抗张指

数和撕裂指数也有一定的增加。 因为水溶性 ＰＶＡ
纤维中含有羟基，溶于水中会发生润胀，达到一定温

度时纤维就会溶解。 溶解之后，分子中的游离羟基

和纸浆中纤维形成了氢键，使纸张中的各种结合力

提高。 另外一个原因是水溶性 ＰＶＡ 纤维的强度本

身比棉纤维的强度高，在溶解过程中会溶胀在纤维

中产生粘结作用，因此纸张的抗张指数和撕裂指数

不断增大。 但是随着添加量增大，纸张抄造的过程

中，会产生强烈的粘缸现象，另外水溶性 ＰＶＡ 纤维

的加入量过大，会使得透光性变差，对柔软性也产生
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一定的影响，在添加量为 ３０％的时候，纸张的撕裂

指数有下降的趋势。 可以看到，在用量为 １０％的时

候强度已经得到了很大的提高，因此水溶性 ＰＶＡ 的

用量确定为 １０％。

图 ５　 水溶性 ＰＶＡ 用量对地膜强度的影响

２．５　 废纸的添加量对地膜性能的影响

为了进一步的降低纸基地膜的成本，改善地膜

强度，实现废物高附加值利用，实验采用打浆度为

５００ＳＲ 的脱墨废纸浆为原料，加入不同的用量，并按

顺序分别加入了 １．３％的 ＣＳ，０．７％的 ＣＰＡＭ，０．６％的

ＰＡＥ，１０％的水溶性 ＰＶＡ 纤维。 每种助剂在加入

时，均匀搅拌 １ｍｉｎ，抄片检测。

图 ６　 废纸用量对地膜强度的影响

从图 ６ 可以看出，当废纸添加量在 ０ ～ ５％的过

程中，地膜的抗张指数呈现上升的趋势，抗张指数达

到了 ４２．７Ｎ·ｍ２ ／ ｇ，是因为废纸浆中存在一定的细

小纤维，使纤维之间的氢键结合强度逐渐提高［９，１０］，
从而在一定程度上提高了地膜的抗张强度。 随着废

纸浆的继续加入，地膜抗张指数和撕裂指数整体呈

下降趋势，主要原因是废纸的纤维长度远远小于棉

纤维的长度，而且，细小纤维含量不断增大，使得在

废纸含量大于 ５％时，撕裂指数在达到 ６７． ７ｍＮ·
ｍ２ ／ ｇ 时开始出现下降趋势。 因此实验中采用 ５％的

废纸添加量，在一定程度上增加了其强度，又降低了

地膜的成本。

３　 结论

以废旧棉纤维和废纸纤维制备得到强度性能较

好的再生纤维地膜。 适宜工艺条件为：废旧棉纤维

为主要原料，打浆度 ６００ＳＲ；配以 ５％的废纸浆，水溶

性 ＰＶＡ 纤维 １０％，阳离子淀粉 １．３％，阳离子聚丙烯

酰胺 ０．７％，增湿强剂 ０．６％。 制备的纸基地膜具有

良好的机械强度：地膜的定量为 ３０ｇ ／ ｍ２，厚度为

０．０９８ｍｍ，抗张指数 ４２． ７Ｎ·ｍ２ ／ ｇ，提高了 ４８． ７％。
撕裂指数 ６７·１ｍＮ·ｍ２ ／ ｇ，提高了 １０．８％，湿强度为

１１．６Ｎ，湿强度保留率达到了 ４９．４％。
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絮凝氧化一体化技术高效处理制浆废水

王在梅∗　 秦昀昌

（广东鼎丰纸业有限公司，广东肇庆，５２６３００）

　 　 摘　 要　 采用絮凝氧化一体化技术处理制浆生化废水，考察了絮凝药剂的投加量、Ｈ２Ｏ２投加量、絮凝氧化反应时间、进水

水质对 ＣＯＤｃｒ去除效果的影响。 结果表明：在聚铁投加量 ６００ｍｇ ／ Ｌ，Ｈ２Ｏ２（１００％）投加量为 ６１ｍｇ ／ Ｌ，絮凝氧化时间为 ３０ｍｉｎ 的

条件下，对污染物的去除效果最好。 进水 ＣＯＤ 为 ３００ｍｇ ／ Ｌ，出水 ＣＯＤ 低于 ８０ｍｇ ／ Ｌ，符合《制浆造纸工业水污染物排放标准》

（ＧＢ３５４４—２００８）。

关键词　 制浆生化废水；絮凝氧化一体化

　 　 制浆废水成分复杂、污染物负荷高、生物难分解

的水溶性木质素含量高． 废水中亦包含了木貭素降

解产物，如氯化苯酚（ＣＰｓ）和五氯苯酚类（ＰＣＰ）等

持久性有毒有害有机污染物［１］， 是水体的主要污染

源之一。 厌氧生物处理技术只能将 ２ ～ ７ 个单体组

成的小分子木直部份降解， 而高分子木貭素部分难

以降解［２］ ． 传统的处理方式是采取二级生物处理技

术，不能处理掉废水中所含有的木貭素等生化性差

的有机物，使其难以满足新的排放标准［３］。 为实现

制浆废水的达标排放，必须再进行深度处理． 目前，

国内外深度处理制浆废水的技术有混凝沉淀［４］，膜

过滤［５］， Ｆｅｎｔｏｎ 氧化［６－８］，臭氧氧化［９］，光催化氧

化［１０－１１］和超临界氧化［ １２］等。

　 　 比较普遍的废水处理工艺一般采用一级物理沉

淀，二级生化处理，三级 Ｆｅｎｔｏｎ 高级氧化工艺。
Ｆｅｎｔｏｎ 反应器多采用流体化床设计，经过剧烈搅拌，
使 Ｆｅｎｔｏｎ 药剂与废水充分混合，但是动力消耗较大。

为增强 Ｆｅｎｔｏｎ 的 ＣＯＤ 去除效率，可在 Ｆｅｎｔｏｎ
流体化床之前或之后增加辅助单元，例如在 Ｆｅｎｔｏｎ

反应器之前或之后增加一个絮凝池［１３］ 或者氧化槽

等反应器，可在一定程度上提高 Ｆｅｎｔｏｎ 系统的 ＣＯＤ
去除率。 诸如此类方法对废水处理均具有一定效

果，但都或多或少存在工艺复杂、操作繁琐，并且需

要多套独立设备串联操作运转，能耗较大，且占地空

间大，不利企业的运行管控与 Ｆｅｎｔｏｎ 用药量无法有

效降低等问题。
本文采用絮凝氧化技术，将絮凝反应和 Ｆｅｎｔｏｎ

氧化反应合并在一个容器内进行，处理制浆生化废

水，取得了良好的效果，为降低企业运行成本提供了

重要参考。

１　 试验材料和方法

１．１　 废水水质

试验用水为广东肇庆某漂白硫酸盐竹木混合制

浆厂废水，经生化系统处理后的二沉池出水，废水

ｐＨ 为 ７．０～８．０，ＣＯＤｃｒ为 ２００～ ４００ｍｇ ／ Ｌ，悬浮物质量

浓度≤５０ｍｇ ／ Ｌ。
１．２　 试验方案

取 １０００ｍｌ 制浆二沉池出水即生化废水，加入聚

合硫酸铁，搅拌 １ｍｉｎ，再加 ２ｐｐｍ 阳离子，搅拌 １ｍｉｎ，
然后加入不同药量的 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂 （固定质量比

Ｆｅ２＋ ／ Ｈ２Ｏ２ ＝ １．５），静置氧化 １０ ～ ３０ 分钟，最后絮凝

氧化出水用液碱或石灰乳调节 ｐＨ ６ ～ ９ 后，加阴离

子絮凝沉降后排放。

　
∗资讯联系：Ｍａｙ．Ｗａｎｇ．ｃｈｐ＠ ｃｎ．ｙｆｙ． ｃｏｍ
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１．３　 仪器及设备

试验所用仪器和设备见表 １。
１．４　 主要药品

实验主要药品：深圳市长隆科技有限公司生产

的硫酸亚铁（Ｆｅ２＋ ６．５↑，ＳＯ ２－
４ １０．０％↑），聚合硫酸

铁（全铁 １１．０％↑，盐基度 １０．０％↑）；东莞市水星环

保科技有限公司生产的 ＹＪＹ－５００ 阳离子（布氏粘度

１１００－１６００ｍｐａｓ）； 深圳瑞谷环保有限公司生产的双

氧水（Ｈ２Ｏ２ ２７．５％）。

表 １　 试验所用仪器

仪器名称 型号 生产厂家

电子分析天平 ＢＳＡ 赛多利斯公司

酸度计 ＦＧ２ 梅特勒公司

ＣＯＤ 自动消解仪 ＹＨＣＯＤ－１００ 姜堰市银河仪器厂

多功能水质检测仪 ５Ｂ－３Ｂ（Ｖ８） 兰州连华科技公司

电热恒温干燥箱 １０１Ａ－２ 上海市实验仪器总厂

电动六联搅拌器 ＪＪ－４ 常州国华电器有限公司

１．５　 分析与检测方法

ＣＯＤ 检测方法均依照 ＨＪ８２８－２０１７《水质 化学

需氧量的测定》。

２　 结果与讨论

２．１　 絮凝反应中絮凝剂投加量对 ＣＯＤ 去除率的影响分

絮凝药剂采用聚合硫酸铁与阳离子复配的方式

进行絮凝，像聚合硫酸铁这类无机高分子絮凝剂在

水中存在多羟基络离子，能强烈吸引胶体微粒，通过

粘附、架桥和交联作用，促进体凝聚，同时还发生物

理化学变化，中和胶体微粒及悬浮物表面的电荷，降

低了 ξ 电位，从而使胶体离子发生互相吸引作用，破

坏了胶团的稳定性，促进胶体微粒碰撞，形成了絮状

沉淀。 絮凝剂的用量在很大程度上影响絮凝的效

果，过量与不足都将导致溶胶粒子的分散和稳定。

本实验通过测试相同进水 ＣＯＤ 情况下，不同聚

合硫酸铁用量对 ＣＯＤ 去除率的影响。 本实验 ＣＯＤ

为 ３００ｐｐｍ，阳离子聚丙烯酰胺 ２ｐｐｍ，结果如图 １

所示。

图 １ 表示废水在不同絮凝剂药量的情况下，

ＣＯＤ 的去除效率。 为寻找单位聚合硫酸铁对废水

ＣＯＤ 的最佳去除效率点，可以从趋势线两端分别做

切线，在两条切线的交汇点处，即表征该点为单位聚

合硫酸铁的去除 ＣＯＤ 效率最高点。 从图中判断，单

位聚铁去除 ＣＯＤ 效率的最佳点为 ６００ｐｐｍ 左右。

图 １　 絮凝反应中聚合硫酸铁投加量（ｍｇ·Ｌ－１）

２．２　 絮凝氧化反应单因素影响分析

２．２．１　 絮凝药剂投加量对 ＣＯＤｃｒ去除率的影响

以 ２．１ 试验结论为基础，本次研究测试在投加

絮凝剂和 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化剂合并使用情况下，絮凝剂投

加量对 ＣＯＤ 的去除效率的影响，本次试验设定相同

Ｆｅｎｔｏｎ 试剂的情况采用不同的絮凝药剂投加量，本
实验絮凝反应时间为 ２ｍｉｎ，Ｈ２ Ｏ２ 固定投加量为

４５ｍｇ ／ Ｌ，进水 ＣＯＤ 为 ３００ｍｇ ／ Ｌ，结果如图 ２ 所示。
由图 ２ 可知，随着聚合硫酸铁投加量的增加，

ＣＯＤｃｒ的去除率随着升高，在聚合硫酸铁投加量为

６００ｐｐｍ 时，ＣＯＤ 去除率升高很快，当再增加聚合硫

酸铁的用量时，ＣＯＤ 去除率逐渐平缓，当聚合硫酸

铁投加量超过 ９００ｐｐｍ 时，ＣＯＤ 去除效率不明显。
当聚合硫酸铁添加量超过 ６００ｍｇ ／ Ｌ 时，出水的

ＣＯＤｃｒ均达到《制浆造纸工业水污染物排放标准》。
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图 ２　 絮凝氧化反应中聚合硫酸铁投加量（ｍｇ·Ｌ－１）

絮凝氧化反应 ｐＨ 不仅影响·ＯＨ 和［Ｈ］生成，
也影响溶液中铁离子的存在形态。 ｐＨ 值在 ２．０－３．０

时，Ｆｅ（ＯＨ） ２＋（Ｈ２Ｏ） ５是主要的存在形态，而此种形

态更有利于羟基自由基的形成和 Ｆｅ２＋的再生，若 ｐＨ

值低于此范围，Ｆｅ３＋（Ｈ２Ｏ） ６将是主要形态，ＣＯＤｃｒ去

除率降低；若 ｐＨ 值高于此范围，Ｆｅ（ＯＨ） ２＋（Ｈ２Ｏ） ４

将是主要形态，生成 Ｆｅ（ＯＨ） ３沉淀，相关文献表明，

ｐＨ 值在 ２－５ 之间变化时，ＣＯＤｃｒ去除率最高。 聚合

硫酸铁为酸性高分子絮凝剂，通过聚合硫酸铁的投

加，可以调整絮凝氧化反应的 ｐＨ，从而提高 ＣＯＤｃｒ

的去除率。
２．２．２ 　 絮凝氧化 Ｈ２ Ｏ２ 投加量对 ＣＯＤｃｒ 去除率的

影响

　 　 向絮凝后的废水体系中加入 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂，即硫

酸亚铁及双氧水，Ｈ２Ｏ２在 Ｆｅ２＋ 催化下，产生具有高

级氧化活性的（·ＯＨ）自由基，（·ＯＨ）与有机物

ＲＨ 反应生成有机自由基（Ｒ），（Ｒ）进一步氧化，最

终使有机物结构发生碳链断裂，氧化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，
从而降解污染物，本实验絮凝药剂聚合硫酸铁投加

量为 ９００ｍｇ ／ Ｌ，固定进水 ＣＯＤ 为 ３００ｍｇ ／ Ｌ，ｐＨ 值为

４，静置氧化时间 ３０ｍｉｎ 条件下进行实验，结果见图 ３。

图 ３　 Ｈ２Ｏ２（１００％）投加量（ｍｇ·Ｌ－１）

由图 ３ 可知，ＣＯＤｃｒ的去除率随着 Ｈ２Ｏ２的投加

量的增大而增大，在 Ｈ２Ｏ２投加量为 ４５ｍｇ ／ Ｌ，去除率

逐渐趋于平缓。 可能是过量的 Ｈ２Ｏ２引起了副反应：
·ＯＨ＋Ｈ２Ｏ２ →Ｈ２Ｏ＋ＨＯ２·，Ｈ２Ｏ２浓度过高时，对
·ＯＨ 的捕获作用也会加强，这样既消耗了 Ｈ２Ｏ２，又
抑制了·ＯＨ 的产生，使得 ＣＯＤｃｒ的去除受到抑制而

去除率下降。
２．２．３　 絮凝氧化反应时间对 ＣＯＤｃｒ去除率的影响

反应时间是影响 ＣＯＤｃｒ去除率的一个重要影响

因素。 理论上，反应时间越长，则絮凝氧化反应越充

分，出水 ＣＯＤｃｒ 也就越低。 为确定废水所需的最佳

反应时间，本试验固定聚铁投加量 ９００ｍｇ ／ Ｌ，Ｈ２Ｏ２

投加量 ６１ｍｇ ／ Ｌ，进水 ＣＯＤｃｒ浓度 ３００ｍｇ ／ Ｌ 条件下进

行试验，结果如图 ４ 所示。

图 ４　 反应时间（ｍｉｎ）

由图 ４ 可知，ＣＯＤｃｒ的去除率并未随着反应时间

的延长而上升，当反应时间＞３０ｍｉｎ，ＣＯＤｃｒ 的去除

率基本不变说明，Ｆｅｎｔｏｎ 氧化反应是一个快速的反

应，在前 ３０ｍｉｎ 内，絮凝氧化产生足够的·ＯＨ，很快

与废水中的有机物发生反应，后期，随着反应的进

行，Ｈ２Ｏ２消耗殆尽，产生的·ＯＨ 浓度很低，不足以

继续降解有机物。 为使出水达到排放标准，确定反

应时间为 １５ ～ ３０ｍｉｎ，在此反应时间下，既能保持出

水达到排放要求，又能降低池容，降低设备成本。
２．２．４　 进水 ＣＯＤｃｒ浓度对 ＣＯＤｃｒ去除的影响

污染物种类多，成分复杂，不同废水的进水

ＣＯＤｃｒ浓度与处理效果之间的关系差异很大，实际工

作中，应通过实验确定不同废水 ＣＯＤｃｒ浓度与去除

率的线性关系。 本实验保持进水 ＣＯＤ３００ｍｇ ／ Ｌ，聚
铁添加量 ９００ｍｇ ／ Ｌ，静置氧化反应时间 １５ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２

（１００％）投加量 ６１ｍｇ ／ Ｌ，将进水 ＣＯＤ 分别稀释到
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２５０ｍｇ ／ Ｌ，２００ｍｇ ／ Ｌ，１５０ｍｇ ／ Ｌ，并与不稀释的 ３００ｍｇ ／
Ｌ 进行实验，结果如图 ５。

图 ５　 进水 ＣＯＤｃｒ浓度（ｍｇ ／ Ｌ）

进水 ＣＯＤｃｒ浓度在 １５０ ～ ３００ｍｇ ／ Ｌ 之间变化时，
出水 ＣＯＤｃｒ浓度在 ３２ ～ ８０ｍｇ ／ Ｌ 之间，都在 １００ｍｇ ／ Ｌ
以下，符合 《制浆造纸工业水污染物排放标准》
（ＧＢ３５４４—２００８）要求，说明絮凝氧化技术对该废水

有很好的去除效果。 尽管出水 ＣＯＤｃｒ浓度随着进水

ＣＯＤｃｒ浓度也有所增加，但是与去除的部分相比，仍
然相对减少，所以去除率上升，但是变化在 １０％左

右，影响不大。
２．２．５　 技术经济分析

絮凝氧化技术在技术经济上具有处理效果稳

定、反应时间较短、工艺操作控制简单、工程造价和

运行费用低廉等优点。 本技术将絮凝反应和 Ｆｅｎｔｏｎ
氧化反应合并在同一个容器内，经短暂搅拌后静置

氧化，所需动力小。 因此，本实验的运行费用主要为

药剂费用，需投加的化学药剂包括聚合硫酸铁、阳离

子聚丙烯酰胺、硫酸亚铁和双氧水，在进水 ＣＯＤ 为

３００ｍｇ ／ Ｌ 条件下，各化学药剂的投加量：聚合硫酸铁

０．６ｋｇ ／ Ｔ，阳离子聚丙烯酰胺 ０．００２ｋｇ ／ Ｔ，硫酸亚铁 １．
４ｋｇ ／ Ｔ，双氧水（１００％）０．０６１ｋｇ ／ Ｔ，Ｃａ（ＯＨ） ２ ０．０８ｋｇ ／
Ｔ，总药剂费用 ０．９ 元 ／ Ｔ 废水。

随着二沉池生化废水 ＣＯＤ 的降低，各化学药剂

的投加量也会随着降低，经广东肇庆某纸浆厂对该

工艺进行现场测试，其吨废水运行成本分布在 ０．７ ～
１．１ 元之间，较之前该纸浆厂 １．６ ～ ２．２ 元 ／ Ｔ 处理成

本降低约 ５０％。

３　 结论

絮凝氧化技术能够高效去除制浆生化废水的

ＣＯＤｃｒ，在进水 ＣＯＤｃｒ浓度为 ３００ｍｇ ／ Ｌ 的情况下，处
理后出水 ＣＯＤ 低于 ８０ｍｇ ／ Ｌ，出水水质达到《制浆造

纸工业水污染物排放标准》 （ＧＢ３５４４—２００８），通过

单因素试验确定，絮凝氧化技术最佳工艺条件，聚合

硫酸铁用量为 ６００ｐｐｍ，Ｈ２Ｏ２投加量为 ６１ｍｇ ／ Ｌ ，反
应 ｐＨ 为 ５，反应时间 ３０ｍｉｎ，，进水 ＣＯＤｃｒ 浓度对

ＣＯＤｃｒ去除影响不大，在最佳工艺条件下，ＣＯＤｃｒ去除

率在 ７５％以上。
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碱回收炉烟气 ＳＣＲ 脱硝装置的改进

高劲豪　 高　 原

（南京碧林环保科技有限公司 江苏 南京 ２１０００５）

　 　 摘　 要　 分析了现有碱回收炉烟气及烟尘的特点、ＳＣＲ 脱硝流程、布置、运行数据，提出碱回收炉烟气 ＳＣＲ 脱硝装置的改

进措施。 结果表明：经改进后装置运行数据达到环保排放要求，且没有出现催化剂堵塞现象。

关键词　 碱回收炉；脱硝；ＳＣＲ；改进

　 　 目前国家已对碱回收炉烟气排放指标提出超低

排放要求，也有造纸厂使用低温 ＳＣＲ 脱硝（ＬＳＣＲ）
技术［１－３］，但脱硝效果不理想，且存在严重的催化剂

堵塞问题。 通过对大型碱回收炉的烟气、烟尘特点、
ＳＣＲ 脱硝流程、布置、运行数据进行分析，提出改进

现有碱回收炉烟气 ＬＳＣＲ 脱硝装置的措施，运行结

果表明：经改进后 ＬＳＣＲ 脱硝装置运行数据达到了

排放要求，且没有出现催化剂堵塞现象。

１　 碱回收炉烟气、烟尘特点

表 １ 是某大型碱回收炉电除尘器后实际烟气

参数。

表 １　 碱回收炉电除尘器后烟气参数表（１００％ＭＣＲ）

项目 燃料 烟气流量 烟气温度 Ｎ２ Ｏ２ ＣＯ２ Ｈ２０ ＮＯｘ ＳＯ２ ＳＯ３ 尘含量 ＨＣｌ ＨＦ

单位 （Ｎｍ３·ｈ－１），湿基 ℃ Ｖｏｌ％，干基 Ｖｏｌ％ （ｍｇ·Ｎｍ－３），干基，３％Ｏ２

数据 黑液 ２５００（ｔｄｓ·ｄ－１） ４６５５００ ２０５ ７９．９ ３ １６．５ １９．２ ３５０ ＜ ５０ ０ ４５ ０ ０

　 　 由表 １ 看出，碱回收炉的烟气成分特点：湿含量

高，氧含量较低，主要污染物为 ＮＯｘ 和尘，ＳＯ２浓度

很低，且无 ＳＯ３、ＨＣｌ、ＨＦ，对使用 ＬＳＣＲ 脱硝十分

有利。

经测定该碱回收炉电除尘器后烟气烟尘中元素

成分分析见表 ２。
表 ２　 电除尘器后烟尘元素成分分析表

项目 ＳＯ３ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ

单位 Ｗ％

数据 ５４．３ ３６．１ ８．８

　 　 由表 ２ 看出，烟尘主要成分为可溶于水的硫酸

钠和硫酸钾，硫酸钾、硫酸钠都易溶于水，硫酸钠在

潮湿空气中易水化，生成七水或十水合物，高于

１００℃时又失去结晶水，可溶性碱金属硫酸盐的易溶

性对脱硝效率影响很大。

２　 现有装置存在问题及分析

２．１　 流程、布置及设计参数

图 １ 是该碱回收炉烟气 ＬＳＣＲ 流程及立面布置

图，电除尘器后的烟气经双介质氨水汽化器 （喷

枪）、静态混和器进入 ＳＣＲ 反应器，在催化剂内，烟
气中的 ＮＯＸ与 ＮＨ３反应、还原，净化后的烟气经反应

器底部排出。 还原剂 ２０％氨水通过双介质氨水汽

化器雾化，雾化液滴与热烟气接触汽化，氨气在静态

混和器内与烟气进一步混和。 在每层催化剂上部设

置了在线空气吹扫系统，定时吹扫催化剂表面的硫

酸盐粉尘。 表 ３ 是原 ＬＳＣＲ 脱硝主要设计参数。
　

第一作者：高劲豪、男、本科、从事环境污染工程设计。 ｘｕｙｚ２０１０＠

１２６．ｃｏｍ。

·３３·
江　 苏　 造　 纸

ＪＩＡＮＧＳＵ ＺＡＯＺＨＩ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

２０１９ 年 ６ 月

第 ２ 期（总第 １３５ 期）
　



图 １　 某碱回收炉烟气低温 ＳＣＲ 流程及立面布置图

表 ３　 原 ＳＣＲ 脱硝主要设计参数

设计烟气量 设计温度 尘含量 入口 ＮＯＸ浓度 出口 ＮＯＸ浓度 ＳＯ２浓度 催化剂用量 吹扫空气

（Ｎｍ３·ｈ－１），湿基 ℃ （ｍｇ·Ｎｍ－３），干基，３％Ｏ２ ｍ３ （ｍ３
ｓｒｄ．·ｓ－１），０．６ＭＰａ

４６５５００ ２３０ ４５ ３５０ ５０ ５０ １６６ ／ ２５ 孔 １．６

２．２　 装置运行存在问题

烟气温度在 ２００℃左右时，装置能使 ＮＯＸ浓度

由 １８３ｍｇ ／ Ｎｍ３降到 ８１ｍｇ ／ Ｎｍ３，脱硝效率 ５５％左右，

达不到设计值。 脱硝催化剂堵塞严重，每隔一段时

间必须停炉、热水冲洗、再生，催化剂寿命短更换

频繁。

２．３　 原因分析

根据原设计文件分析，主要原因为：（１）原设计

催化剂装填量不足，催化剂的活性受温度影响很大，

在低温时催化剂的活性降低，催化剂装填量与烟气

温度不相适应。 （２）每层催化剂装填太厚，会引起

吹扫风不易吹透。 （３）空气吹灰器用气量为 ８７４ｍ３ ／

ｈ，压缩空气管径为 ＤＮ８０，管径太小，且没有配备压

缩空气缓冲罐，吹扫系统压力不稳定。 （４）没有配

备吹扫压缩空气升温设备，常温吹扫时空气绝热膨

胀，喷嘴后空气冷却，冷空气进入催化剂表面，表面

温度下降，当温度低于烟气露点时，催化剂表面产生

液态水，液态水使硫酸盐粉尘溶解，硫酸盐溶液进一

步被吹渗到催化剂毛细孔内；停止吹灰后，烟气温度

上升，水分蒸发，硫酸盐在催化剂毛细孔内结块，催

化剂失活，即使再用空气吹扫也不能吹走毛细孔内

已结块的硫酸盐，只有热水浸泡水洗，方能除去毛细

孔内已结块的硫酸盐。 （５） ＬＳＣＲ 反应器顶部缺少

整流格栅，烟气在催化剂表面的气流分布的不均匀

性达不到小于 ５％，影响脱硝的效率。 （６）氨的加入

方式不适合，用 ２０％的氨水直接加入到 ＳＣＲ 反应器

前段烟道中，会引起局部区域温度过低和与烟气混

和不均，也同样会出现硫酸盐粉尘溶解现象。 （７）
氨的加入口位置离 ＬＳＣＲ 反应器入口太近，会出现

与烟气混和不均，影响脱硝的效率。

３　 改进措施

根据以上分析，经核算主要改进内容为：（１）增
加催化剂装填量，使催化剂装填量与烟气温度相适

应。 （２）增加催化剂层数，降低每层催化剂厚度。
（３）调整压缩空气管径为 ＤＮ１５０，且配备压缩空气

缓冲罐。 （４）配备吹扫压缩空气换热器，吹扫压缩

空气温度达到 １８０℃，确保硫酸盐不会在催化剂毛

细孔内结块。 （５）在 ＬＳＣＲ 反应器顶部增设整流格
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栅，进行 ＣＦＢ 流场分析，确保烟气在催化剂表面的

气流分布的不均匀性小于 ５％。 （６）配备氨水汽化

器，改用氨气加入方式，并配备高温稀释风机、专用

喷氨格栅。 （７）调整氨气的加入口位置，保证氨气

与烟气有足够的混和均匀时间。 主要改进设备配置

见表 ４。
表 ４　 主要改进设备配表

设备名称 单位 参数

催化剂装填量 ｍ３ ２３６ ／ ２５ 孔

催化剂层数 层 ５

压缩空气缓冲罐 只 Ｖ＝ ２０ｍ３，碳钢

压缩空气换热器 只 Ｓ＝ ２００ｍ２，碳钢

整流格栅 套 碳钢

氨水汽化器 套 Ｓ＝ １５０ｍ２，３０４

高温稀释风机 台 碳钢 １２００Ｎｍ３ ／ ｈ，６０００Ｐａ

静态混和器 只 碳钢

喷氨格栅 套 碳钢

氨气的加入口位置 电除尘器出口烟道下降段

４　 运行效果

经改造后，近 ２ 个月的运行发现在高温吹扫空

气按设计定期吹扫情况下，催化剂再没有发生堵塞

现象，吹扫完成后每层催化剂阻力能回到初装值。
表 ５ 是改造后测得的运行数据。

由表 ５ 看出，改造后的 ＮＯＸ排放浓度为 ３９ｍｇ ／

Ｎｍ３，脱硝效率达到 ８７．５７％，满足了最新大气污染

物排放标准的要求，改造效果明显。
表 ５　 改造后运行数据表

烟气量 烟气温度 尘含量 入口 ＮＯＸ浓度 出口 ＮＯＸ浓度 ＳＯ２浓度 脱硝率

（Ｎｍ３·ｈ－１），湿基 ℃ （ｍｇ·Ｎｍ－１），干基，３％Ｏ２ ％

４５９５２５ ２０４ ４０ ３１４ ３９ ３６ ８７．５７

５　 结论

（１）与燃煤炉相比，碱回收炉烟气湿含量大，
ＳＯＸ浓度很低，烟尘的水溶性好，对脱硝效率影响

很大。
（２）低温催化剂虽能在较低温度下发生 ＮＯＸ还

原反应，但催化剂用量增大。
（３）提高吹扫压缩空气温度对防止催化剂的堵

塞效果十分明显。
（４）改进后的装置运行效果能满足环保排放

要求。
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科技部关于印发《国家科学技术秘密

定密管理办法》的通知

国科发创〔２０１８〕１２４ 号

　 　 各省、自治区、直辖市及计划单列市科技厅

（委、局），新疆生产建设兵团科技局，国务院各有关

部门科技主管司局，各有关单位：
为了加强国家科学技术秘密定密管理，规范定

密行为，科技部制定了《国家科学技术秘密定密管

理办法》。 现印发给你们，请遵照执行。

科技部　
２０１８ 年 ８ 月 ８ 日

国家科学技术秘密定密管理办法

第一章　 总　 则

第一条 　 为了加强国家科学技术秘密定密管

理，规范定密行为，根据《中华人民共和国保守国家

秘密法》《中华人民共和国科学技术进步法》 《中华

人民共和国保守国家秘密法实施条例》 《科学技术

保密规定》和《国家秘密定密管理暂行规定》，制定

本办法。

第二条　 本办法所称国家科学技术秘密，是指

科学技术规划、计划、项目及成果中，关系国家安全

和利益，依照法定程序确定，在一定时间内只限一定

范围的人员知悉的事项。 本办法所称定密，是指国

家机关和涉及国家科学技术秘密的单位（以下简称

机关、单位）依法确定、变更和解除国家科学技术秘

密的活动。
第三条　 机关、单位定密以及定密责任人的确

定、定密授权、备案和监督等工作，适用本办法。
第四条　 机关、单位定密应当坚持专业化、最小

化、精准化、动态化原则，做到权责明确、依据充分、
程序规范、及时准确，既确保国家科学技术秘密安

全，又促进科学技术发展。
第五条 机关、单位应当依法开展定密工作，建立健

全相关管理制度，定期组织培训和检查，接受科学技

术行政管理部门和上级机关、单位或者业务主管部

门的指导和监督。

第二章　 定密授权

第六条　 中央国家机关、省级机关以及设区的

市、自治州一级的机关（以下简称授权机关）可以根

据工作需要作出定密授权。
（一）中央国家机关可以在主管业务工作范围

内作出授予绝密级、机密级和秘密级国家科学技术

秘密定密权的决定；
（二）省级机关可以在主管业务工作范围内或

者本行政区域内作出授予绝密级、机密级和秘密级

国家科学技术秘密定密权的决定；

（三）设区的市、自治州一级的机关可以在主管

业务工作范围内或者本行政区域内作出授予机密级

和秘密级国家科学技术秘密定密权的决定。 定密授

权不得超出授权机关的定密权限。 被授权机关、单
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位不得再行授权。
第七条　 授权机关根据工作需要，可以在本机

关定密权限内对承担涉密科研管理任务的机关、单
位，就具体事项作出定密授权。 除此之外，不得作出

定密授权。
第八条　 定密授权决定应当以书面形式作出，

明确被授权机关、单位的名称和具体定密权限、事项

范围、授权期限。
第九条　 被授权机关、单位不再承担授权范围

内的涉密科研管理任务，授权机关应当及时撤销定

密授权。 因科学技术保密法律法规和相关工作国家

秘密范围（以下简称科学技术秘密事项范围）调整，
授权事项密级发生变化，授权机关应当重新作出定

密授权。

第三章　 定密责任人

第十条　 机关、单位负责人为本机关、本单位的

定密责任人，对定密工作负总责。 根据工作需要，机
关、单位负责人可以指定本机关、本单位分管涉及国

家科学技术秘密业务工作的负责人、产生国家科学

技术秘密较多的内设机构负责人或者由于岗位职责

需要的其他工作人员为定密责任人，并明确相应的

定密权限。
第十一条　 定密责任人应当符合在涉密岗位工

作的基本条件，接受定密培训，熟悉科学技术保密法

律法规及定密规定，熟悉主管业务和相关行业工作

科学技术秘密事项范围，以及国家科学技术秘密产

生的部门、部位及工作环节，掌握定密程序和方法。
第十二条　 定密责任人的职责：
（一）在定密权限范围内，审核批准本机关、本

单位产生的以及无相应定密权限的机关、单位提请

的国家科学技术秘密的名称、密级、保密期限、保密

要点和知悉范围；
（二）同本机关、本单位确定的国家科学技术秘

密持有单位（以下简称持密单位）签订保密责任书；
（三）对本机关、本单位确定的尚在保密期限内

的国家科学技术秘密进行审核，作出是否变更或者

解除的决定；

（四）对本机关、本单位产生的且无权定密的国

家科学技术秘密事项，提请上级有相应定密权的机

关、单位定密。
第十三条　 机关、单位负责人发现其指定的定

密责任人有下列情形之一的，应当作出调整：
（一）定密不当，情节严重的；
（二）因离岗离职无法继续履行定密职责的；
（三）科学技术行政管理部门建议调整的；
（四）因其他原因不宜从事定密工作的。

第四章　 国家科学技术秘密的确定、变更和解除

第十四条　 机关、单位确定国家科学技术秘密

应当依据科学技术秘密事项范围进行。 科学技术秘

密事项范围没有明确规定但属于《科学技术保密规

定》第九条规定情形的，应当确定为国家科学技术

秘密。
第十五条　 确定国家科学技术秘密，应当同时

确定其名称、密级、保密期限、保密要点和知悉范围。
第十六条　 国家科学技术秘密的名称应当符合

科学技术的特点和规律。
第十七条　 国家科学技术秘密的密级应当根据

与国家安全和利益的关联程度确定为绝密、机密或

者秘密。
第十八条　 国家科学技术秘密的保密期限可以

是应当保密的时间段，也可以是明确的解密时间；不
能确定具体保密期限的，应当确定明确、具体、合法

的解密条件。 国家科学技术秘密的保密期限，绝密

级不超过 ３０ 年，机密级不超过 ２０ 年，秘密级不超过

１０ 年。
第十九条 　 国家科学技术秘密的保密要点

包括：
（一）暂时不宜公开的国家科学技术发展战略、

方针、政策、措施、规划、计划、方案和指南等；
（二）涉密项目研制目标、路线、过程，关键技术

原理、诀窍、参数、成分、工艺，设计图纸、试验记录、
制造说明、样品模型，专用软件、设备、装置、设施、实
验室，情报来源和科研经费预算等；

（三） 敏感领域资源、物种、物品、数据和信
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息等；
（四）民用技术应用于国防、军事、国家安全和

治安等；
（五）国家间有特别约定的国际科学技术合

作等。
第二十条　 国家科学技术秘密的知悉范围包括

允许知悉国家科学技术秘密名称、密级、保密期限和

保密要点的机关、单位或者相关工作人员。 一般情

况下，知悉范围不应当包括境外组织、机构、人员，境
外驻华组织、机构或者外资企业等。

第二十一条　 确定国家科学技术秘密应当按照

以下途径进行：
（一）机关、单位对所产生的国家科学技术秘密

事项有定密权限的，应当依法确定名称、密级、保密

期限、保密要点和知悉范围；
（二）机关、单位对所产生的国家科学技术秘密

事项没有定密权限的，应当先行采取保密措施，并向

有相应定密权限的上级机关、单位提请定密；没有上

级机关、单位的，向有相应定密权限的业务主管部门

提请定密；没有业务主管部门的，向所在省、自治区、
直辖市科学技术行政管理部门提请定密；

（三）实行市场准入管理的技术或者产品涉及

的科学技术事项需要确定为国家科学技术秘密的，
向批准准入的国务院有关主管部门提请定密。

第二十二条　 根据实际定密工作需要，机关、单
位可以聘请 ５ 至 ９ 名技术、经济、法律和管理等类别

专家，组成专家组提供定密咨询意见，专家应当具有

高级专业技术职务并与拟定密事项无利害关系。
第二十三条　 定密时所依据科学技术秘密事项

范围发生变化的，机关、单位应当在原定保密期限届

满前对所确定国家科学技术秘密事项的密级、保密

期限、保密要点、知悉范围及时作出变更。
国家科学技术秘密的变更，由原定密机关、单位

决定，也可由其上级机关、单位决定。
第二十四条　 国家科学技术秘密的密级、保密

期限、保密要点和知悉范围可以单独或者同时进行

变更。
第二十五条　 持密单位在境内与非涉外机构开

展科学技术交流、合作、转移转化等活动，如果涉及

保密要点，应当由持密单位报请原定密机关、单位

批准。
第二十六条　 国家科学技术秘密的具体保密期

限已满、解密时间已到或者符合解密条件的，自行

解密。
第二十七条　 尚在保密期限内的国家科学技术

秘密，经审查有下列情形之一时，应当提前解密：
（一）已经扩散且无法采取补救措施的；
（二）科学技术秘密事项范围调整后，不再属于

国家科学技术秘密的；
（三）公开后不会损害国家安全和利益的。 提

前解密由原定密机关、单位决定，也可由其上级机

关、单位决定。
第二十八条　 机关、单位确定、变更和提前解除

国家科学技术秘密，应当作出书面记录，并在作出决

定后 ２０ 个工作日内书面通知知悉范围内的机关、单
位或者人员。 书面记录、技术性和政策性材料，以及

专家组名单应当归档备查。

第五章　 备　 案

第二十九条　 确定、变更和撤销定密授权的决

定应当报科学技术行政管理部门备案。
（一）中央国家机关应当在作出决定的同时，报国家

科学技术行政管理部门备案；
（二）省级机关，设区的市、自治州一级的机关

应当在作出决定的同时，报省、自治区、直辖市科学

技术行政管理部门备案。
第三十条　 机关、单位确定和调整定密责任人，

应当及时报同级政府科学技术行政管理部门备案。
第三十一条　 机关、单位确定、变更和提前解除

国家科学技术秘密应当进行备案：
（一）省、自治区、直辖市科学技术行政管理部

门和中央国家机关有关部门每年 １２ 月 ３１ 日前将本

行政区域或者本部门当年确定、变更和提前解除的

国家科学技术秘密情况报国家科学技术行政管理部

门备案；
（下转第 １３ 页）
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编者按：
为争创江苏省科协“精品科技期刊”，我们江苏省造纸学会期刊《江苏造纸》从本期起开展科普特色项目

建设，本项目计划在提升期刊的科技功能的同时拓展她的科普功能，即在现有栏目的基础上增设一档新栏

目，“科普天地”。 项目建设的目的主要是针对①社会公众对造纸行业存在与发展认识上的偏见或误区；②
对纸和造纸基本知识的缺乏；③在日常生活中选、用纸遇到的困惑等，开展科学知识的普及，以便在社会公众

中营造客观正确的现代造纸行业认识观，普及现代造纸和造纸科学常识，有利于大众自觉形成科学用纸和节

约资源的良好习惯，促进造纸行业健康持续发展和社会文明进步。 敬请读者期待。 欢迎造纸行业的各位专

家、同仁勇跃来稿，稿酬从优。
２０１９ 年 ２ 月 ２２ 日，由中国造纸协会和中国新闻出版传媒集团有限公司联合主办的中国造纸可持续发

展论坛暨《中国造纸工业可持续发展白皮书》发布仪式在北京举行，中国造纸协会理事长赵伟在论坛上演

讲，他向社会公众解答了“造纸工业为什么是一个可持续发展产业？”“造纸工业在可持续发展中做了什么？”
和“造纸工业未来是否还可持续？”三个问题。 现转载如下以作“造纸科普天地”栏目的开篇。

关于中国造纸工业与可持续发展的三个终极问题

１　 造纸工业为什么是一个可持续发展产业？

１．１　 造纸术是我国四大发明之一，已有近 ２０００
年的历史。 纸张为中华文明的繁荣和传承提供了物

质和技术基础，成为传播人类文化和文明的最有力

的工具。 造纸术的对外传播，促进了世界文化的交

流，影响着世界文明的发展进程，是中华民族在人类

文化传播和文明发展史上做出的伟大贡献。
１．２　 纸张人均消费量是衡量一个国家综合经

济实力的重要指标。 纸张消费水平是衡量一个国家

经济和文明程度的重要标志。 纸张的消费需求与一

个国家的经济总量和经济结构有直接的关系。 直接

和间接地影响到全社会各个领域。 一个强大的国家

都有一个强大的造纸工业。
１．３　 造纸业是与国民经济和社会发展关系密

切的重要基础原材料产业。 它即为工农业、科技、国
防提供功能性基础原材料，也为人们文化和生活提

供消费材料，是社会经济链条上不可缺少的重要

一环。
造纸工业产业链长、涉及面广。 造纸产业持续

稳定增长，带动了农业、林业、化工、能源电力、机械

制造、电子仪器、环保、物流等上游产业的发展，同时

也促进了造纸产品在文化传播、印刷出版、生活居

住、卫生护理、商务办公、物流运输、教育培训、产品

包装、装潢、工农业、国防等下游产业应用。
１．４　 现代造纸工业是具有天然的绿色属性和

循环经济特征的产业。 造纸原材料主要是由天然的

或回收的植物纤维等可再生资源制成，制浆原料大

量使用林业采伐剩余物、板材加工剩余物、废弃农业

秸秆，制糖工业废甘蔗渣和回收废纸等废弃物。 目

前我国造纸工业主要原料中有 ７７％的原料来源于

各类固体废弃物，有约 ２０％的能源来源于固体废

物，有约 ９０％以上的制浆化学品来源于过程产生的

固体废物。 目前，造纸使用的原料和生产过程排放

的固态、气态、液态废物基本是可回收循环利用，现
已基本形成了完整的资源可循环、低能耗、低排放、
可实现自然界碳循环的绿色工业体系。

２　 造纸工业在可持续发展中做了什么？

２．１　 在新中国成立 ７０ 年的发展历程中，特别

是在中国改革开放四十年中，中国造纸产业创造了

前所未有的发展奇迹。 造纸产量从新中国成立初期
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的十几万吨，改革开放初期不足四百万吨，提升到目

前的过亿吨，并在 ２００８ 年实现了生产总量与消费总

量基本平衡，彻底告别了纸张长期依靠“洋纸”的时

代。 目前，我国生产的纸张品种已达数百种，已基本

可以满足国内市场需求。 由于纸张具有明显的性

能、成本和环保优势，各种纸张已经无处不在的广泛

应用于工业、农业、文化教育、出版、军工等领域以及

人们日常工作和生活之中。 造纸产业的发展保障了

经济发展和人民美好生活增长的需要。
２．２　 近十年来，造纸行业已累计淘汰落后产能

４０００ 余万吨，造纸行业通过技术进步、应用先进装

备及淘汰落后产能，产业集中度的提高，为资源的利

用率提高以及环境治理的进步提供了有效的保障，
国际上先进的造纸技术和装备集聚中国，目前行业

７０％以上产能的技术和装备水平达到国际先进甚至

领先水平。
２．３　 为了摘掉行业“高耗能、高污染”的帽子，

节能减排是造纸行业一项重要工作。 目前行业各项

排放指标基本达到了国际先进水平。 根据行业产量

数据统计和生态环境部统计年报，造纸行业近十年

来增产减污成效卓著。 ２００６ 年到 ２０１５ 年间，单位

产品用水排放量由 ５７．６ 立方米下降到 ２２．１ 立方米，
下降 ６１％，比 １９９９ 年的 １０３． ４ 立方米 ／吨下降了

７８．６％；单位产品化学需氧量从 ２３．９ 千克 ／吨下降到

３．１ 千克 ／吨，减少了 ８７．１％，比 １９９９ 年的 １０２ 千克 ／
吨下降了 ９８． ５％（也就是说现在吨产品水污染物

ＣＯＤ 排放只有 １９９９ 年的 １．５％；），单位产品二氧化

硫排放量从 ６．６ 千克 ／吨下降到 ３．４ 千克 ／吨，减少

４８．１％，比 １９９９ 年的 １０．６ 千克 ／吨下降了 ６８％；固废

综合利用量达到了产生量的 ９９％以上，工业固体废

物排放量由 ２００６ 年的 ７ 万吨降到接近零。
２．４　 现代的造纸工业已经发展成技术密集型

产业，行业包含多个技术领域。 体现在高技术含量，
高度自动化、超高的制造精度和材料要求，并正在向

信息化、数据化、智能化方向发展。 近十年来中国针

对植物资源高值化利用、造纸过程节能减排、纸张材

料的功能化应用等方面展开了多项科技计划重点项

目的研究，包括国家科技支撑计划项目、“８６３”计划

项目、自然科学基金项目等，研究项目超过 ８０ 项，同

时，各省级科技主管部门和企业也设立了大量的制

浆造纸领域技术研发项目。 据统计，２００８ 年到 ２０１７
年间，我国造纸行业获得的国内专利累计达到

１４１３０ 项，其中 ２０１７ 年造纸行业开展研究与试验发

展项目就达 ４３７３ 项，投入研究与试验发展经费达

１４４．６ 亿元，开发新产品项目数 ４５３７ 项，投入经费

１４５．７ 亿元。
２．５　 造纸企业越来越认识到社会责任的重要

性，通过主动履行社会责任提升社会对造纸行业的

正面认识，主动承担社会责任，积极回报社会，参与

地方教育、文化、科学、卫生、社区建设、扶贫济困、环
境保护等社会公益事业，参与社会公益慈善活动，为
社会提供了大量的就业机会，为员工提供发展机会

和广阔舞台，以实现企业经济利益、环境利益和社会

利益的多方共赢。 玖龙纸业、ＡＰＰ （中国）、亚太森

博、芬欧汇川、恒安集团等多家知名企业先后获得不

同形式的企业社会责任或可持续发展的国内外相关

奖项。
中国造纸协会与所有会员企业共同制定了会员

单位自律公约，以保障和提高造纸行业的诚信经营

水平。 开创了一条企业发展与社会责任相辅相成的

和谐共进之路。

３　 造纸工业未来是否还可持续？

３．１　 纸及纸板人均消费量是衡量一个国家综

合经济实力的重要指标。 我国经济总量大，人口众

多，虽然目前纸张消费总量在世界排名第一，但人均

消费量 ２０１７ 年只有 ７８ 千克 ／年，比全球人均消费量

５７ 千克 ／年多 ２０ 千克，比发达国家 １５０－３００ 千克 ／
年的人均消费量，还有很大差距。 因此，造纸工业仍

存在巨大的发展空间。
３．２　 随着经济高质量发展和人民日益增长的

美好生活需要，给造纸工业发展指明了方向，也提供

了可持续发展的广阔空间。 只要把造纸工业具有绿

色、低碳、可循环发展的特性转化为产业发展优势，
形成全周期更加科学合理的循环经济体系，行业可

持续发展水平一定会继续提高，社会形象一定会得

到社会各方面的认可。
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第三篇　 江苏省现代造纸史
（１９４９—２０１２ 年）

第四章　 江苏省造纸工业改革开放三十多年的

发展阶段（１９７８—２０１２ 年）

第十三节　 江苏省造纸工业相关行业的主要企业

一、概　 述

江苏省造纸工业的发展和进步，离不开从事制

浆造纸机械业、环保设备制造业和环保科技工程业、
造纸脱水器材业、造纸化学品业等相关行业的科技

支撑和大力协作支持。 在建国后的几十年中，这些

相关行业从无到有，由小到大，与江苏省造纸工业相

辅相成，同步发展，不断壮大。
在建国后的计划经济年代直至 ２０ 世纪 ９０ 年

代，江苏省早期的制浆造纸机械企业为江苏省造纸

行业乃至全国造纸行业提供了众多的造纸设备和配

件。 其中，有镇江轻工机械厂提供的草浆纤维原料

的备料设备，如切草机、羊角除尘器等；常州轻工机

械厂提供纸机的烘缸配件、圆筒卷纸机等；常州林业

机械厂提供的木材削片机等；还有一些生产企业，如
无锡水泵厂、徐州轻工机械厂提供的水泵、多级泵、
真空泵、浆泵等，海安县轻工机械刀片厂、南通县轻

机磨片厂提供的刀片和磨片等等。
２０ 世纪 ７０ 年代末创建的江苏华东造纸机械有

限公司，是国内生产大，中型造纸设备重点骨干企

业。 ２０ 世纪 ８０ 年代初，江苏华机集团崛起，成为从

事制浆造纸环保节能新技术及新设备的开发和应用

高科技环保公司，如大型湿法备料、连续蒸煮器、过
氧化氢及氧脱木素系统成套设备，碱回收大型板

（管）式降膜蒸发器及新型结晶蒸发器等。 ２０ 世纪

９０ 年代以来，位于苏南太仓、昆山等地的内资制浆

造纸设备厂，也为江苏省造纸行业提供了压力筛、纤
维分离机、真空伏辊和纸机配件以及为纸机配套的

减速箱生产企业等。 ２１ 世纪初，江苏金沃机械有限

公司成为国内最早研发制造双螺杆磨浆机核心部件

的企业，处于该领域领跑者的地位。 江苏金呢工程

织物有限公司作为唯一一家集造纸机湿部成形网和

压榨部毛毯生产为一体的国内网毯企业。 徐州金冠

工业用呢是造纸毛毯的后起之秀。 外资造纸行业相

关企业如福依特集团、巴斯夫、罗盖特淀粉等也在江

苏省境内建厂，提供造纸织物、机械和化学品等。
上述制浆造纸机械等相关行业的企业，在不同

的年代，都为江苏省造纸工业的发展和技术进步作

出了努力和贡献。
二、制浆造纸设备制造企业简介

１．江苏华东造纸机械有限公司（１９８０ 年创立）
江苏华东造纸机械有限公司（原昆山市中联第

一造纸机械厂），位于江苏昆山市玉山镇古城中路

３６８ 号。 始建于 １９８０ 年，是国内生产大、中型造纸

设备的重点骨干企业。 占地 ２５ 万 ｍ２，固定资产 ３．１
亿；现有员工 １０００ 余人，其中各类工程技术人员

１５０ 余人，通过 ＩＳＯ９００１－２０００ 标准质量体系认证，
具有进出口自营权。 已开发出各种流浆箱（含稀释

水流浆箱）、顶网成型器、大辊径宽区压榨、多辊复

合压榨、气浮干燥器、膜转移施胶机、辊库式卷纸机

等具有国内领先水平的新工艺、新技术、新产品。 装

配线可安装宽幅 ８０００ｍｍ 以下造纸机；铸造分厂配

置树脂砂生产线，２５ｔ 中频电炉、５０ｔ 吊车实现造纸

机铸件全部树脂砂铸造，年产铸件能力 ２００００ｔ。 生

产国际标准的 ￠ １８００ 烘缸，最大面宽 １０ｍ，铸造工

艺达国际先进水平。 该公司目前主要生产幅宽

８０００ｍｍ、车速 １２００ｍ ／ ｍｉｎ 以下的各种品种纸机，配
套产品种类齐全。

２．江苏华机集团（１９８０ 年创立）
江苏华机集团成立于 １９８０ 年 １ 月，位于张家港

市振兴路 ５ 号，是以机械制造为主的集科、工、贸为
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一体的省级集团企业；是中国民营企业 ５００ 强单位、
中国民营制造业 ５００ 强单位、苏商 ５００ 强单位、国家

级火炬计划生产企业、ＩＳＯ９００１ 国际质量管理体系

认证企业、国家环保局技术依托单位、中国造纸协会

环保委副主任委员单位、江苏省高新技术企业、江苏

省造纸行业协会副会长单位、江苏省造纸学会副理

事长单位、省 ＡＡＡ 特级信誉企业；拥有中国工程院

陈克复企业院士工作站，与南京林业大学共建省级

制浆造纸研发中心，南京林业大学驻企业博士后工

作站、江苏省企业研究生工作站。
集团下属有江苏华机环保设备有限责任公司、

张家港市华兴纸业有限公司、张家港市华杭造纸机

械设备有限公司、维尔美纸业 （重庆） 有限公司、张
家港市幸福缝绣机械有限公司、广西华兴浆纸有限

公司、张家港市兴业大酒店、张家港市东亚房地产开

发有限公司等十余家子公司。 目前集团总资产超

５０ 亿元人民币，占地面积数千余亩，建筑面积 ５０ 余

万 ｍ２。
集团公司下属江苏华机环保设备有限责任公司

是一家专业从事环境保护领域资源综合利用和环境

服务领域系统集成的高科技环保公司，主要致力于

制浆造纸环保节能新技术及新设备的开发应用。 具

有一、二、三类压力容器设计及制造资质，主要生产

替代进口产品的板式蒸发器、 板式冷凝器、 板壳式

热交换器、 管式蒸发器及三类压力容器， 特别对各

种不锈钢产品和钛材产品的制造有成熟的经验。
集团下属张家港市华兴纸业有限公司是 ２００６

年建成投产具有年产 ３０ 万 ｔ 的箱纸板生产企业。
集团下属维尔美纸业 （重庆） 有限公司建设年产 １１
万 ｔ 高档生活用纸项目第一期项目于 ２０１１ 年 ３ 月

投产，二期项目将于 ２０１５ 年底建成投产。 集团下属

张家港幸福缝绣机械有限公司于 １９９６ 年创办的集

机械加工，电子开发，绣花机生产于一身的公司。 集

团下属广西华兴浆纸有限公司在广西建设年产 ２０
万 ｔ 商品浆生产基地。 此项目建成将华机集团打造

成制浆造纸设备制造及制浆生产、包装纸及生活用

纸抄造的规模化一条龙造纸企业。
该集团研发的主要产品：大型湿法备料和连续

蒸煮设备，制浆产量 ５～１５ 万 ｔ ／ ａ；过氧化氢、氧脱木

素系统成套设备；大型板（管）式降膜蒸发器及新型

结晶蒸发器，蒸发水量达 ５０ ～ １２００ｍ３ ／ ｈ；制造 ５ ～ １５
万 ｔ ／ ａ 浆配套的新型苛化成套技术装备；ＡＡ 级高强

瓦楞纸，Ｂ 级牛皮箱板纸；中高档生产用纸和高档多

头电脑绣花机。
集团公司总目标：２０１５ 年销售额超 ６０ 亿元，利

税 ６ 亿元。
３．福伊特江苏造纸（１９９８ 年创立）
福依特集团成立于 １８６７ 年，是全球领先的技术

与工业服务供应商，欧州最大的家族企业之一。 总

部位于德国海德海姆市，全球范围内在五大领域为

客户提供产品和技术服务，包括能源、燃油和气体、
造纸、原材料、交通运输和驱动设备等。 拥有四大业

务单元，分别是福伊特水电、福伊特工业服务、福伊

特造纸与福伊特驱动技术。
（１）福依特造纸从备浆到成品纸的全流程服务

作为造纸行业的合作伙伴和系统供应商，福依

特造纸开发的技术与产品，涵盖了整个造纸流程的

各个领域，主要有以下各个部门：浆料制备和环保解

决方案部，纸机系统部，织物与辊子系统部和自动化

部。 产品范围包括：原生浆、回收浆工厂的浆料制备

和水处理技术，从流浆箱到包装系统的全套纸机技

术，自动化技术，以及诸如织物和辊子的包胶等消耗

品。 此外，福伊特造纸的服务覆盖了生产流程的各

个环节，并始终致力于创新工作，不断地优化造纸流

程，着眼于资源节约型产品的开发，以期最有效地利

用资源，水和浆料。
（２）福依特在江苏

１９９８ 年起福依特在江苏省持续地发展。 首先，
在昆山建立福伊特造纸织物部；２００３ 年，在昆山建

立福依特造纸辊轴部；２００７ 年，在昆山建立福依特

造纸城，２００９ 年完工投入运营。 公司位于昆山市高

新区晨丰路 １９９ 号。
（３）福伊特在中国

福伊特造纸目前在亚洲拥有 １５ 个分支机构，为
亚洲市场提供了近 ６０ 条高性能纸机生产线，在高端

纸机市场占有超过一半的份额。 位于江苏省昆山市

福伊特纸城是福伊特造纸亚洲区总部，这个纸城集

中了福伊特造纸所有分支机构。 其内部统一的流程
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和专有的技术将使福伊特更有针对性地、更高效地

为中国及亚太市场提供优质服务。
福依特 １９３７ 年向上海民丰造纸厂提供第一台

造纸机，１９５８ 年向青州造纸提供纸机，１９９０—１９９９
年与上海造纸机械公司合资，１９９４ 年在北京成立办

事处，１９９６ 年与辽阳造纸机械公司合资，２００２ 年在

上海成立办事处，２００３ 年在山东东营建立福依特造

纸辊轴部，２００４ 年向华泰提供纸机，２００９ 年在南沙

建立福依特造纸辊轴部。
江苏省造纸的基建和技改项目中，１９９８ 年徐

州，１９８９ 年和 １９９２ 年扬州，１９９５ 年和 ２００３ 年江阴

等地以及近期的金东，无锡荣成的众多造纸企业都

订购了该集团的制浆造纸装备及其技术服务。
福伊特造纸在中国和江苏省享有知名的美誉和

取得优异业绩，同时也为当地造纸工业的发展和技

术进步提供支撑，发挥了积极作用。
４．江苏金沃机械有限公司（２００７ 年创立）
江苏金沃机械有限公司成立于 ２００７ 年 ６ 月，位

于南京市栖霞区国际工业园，由原南京金沃化工设

备有限公司优化组合后组建。 目前，公司设有塑料

机械事业部和制浆造纸机械事业部，专业研发制造

以双螺杆塑料挤出机为核心的塑料配混生产线和以

双螺杆磨浆机为核心的化机浆（ ＴＳＥＭＰ）生产线。
通过了 ＩＳＯ９００１ － ２００８ 质量管理体系认证，并于

２０１０ 年荣获“江苏省民营科技企业”称号。
在制浆造纸领域，公司的主打产品—ＴＳＰ 系列

双螺杆磨浆机，具有高磨浆质量、低能耗、节能环保

等诸多优点，是 ＴＳＭＰ（挤压机械法制浆）生产线的

核心设备。 公司作为国内最早研发、制造双螺杆磨

浆机核心部件的企业，其产品质量和技术水平在行

业内一直处于领跑者的地位。 公司与中国林业科学

研究院林产化学工业研究所建立了产学研合作关

系，不断地创新和研发，可为用户提供化机浆生产线

的全套设备和技术。 先后成功交付了湖北明丰特种

纸业有限公司及朝鲜国有造币厂的 ３６００ｔ ／ ａ 钞票纸

浆生产线设备、福建腾荣达制浆有限公司的 ４００００ｔ ／
ａ 杉木化机浆设№备、江苏天瑞新材料有限公司

２００００ｔ ／ ａ 杨木漂白化机浆生产线等。
在塑料领域，公司研制开发的同向双螺杆挤出

机为核心的塑料高聚物配混改性设备，在配混造粒、
直接挤出和特种挤出方面应用广泛，为扬子石化、齐
鲁石化、大庆油田等石化公司以及兰州兰泰、甘化

机、南京橡塑、科亚、瑞亚、北京福田、丰阳、四川晨光

院等众多塑机制造知名企业提供配套产品，并且与

台湾及国外塑机制造厂商建立了长期的配套合作

关系。
公司产品远销欧美、东南亚、朝鲜和台湾等国家

和地区，完成了德国 Ｗ．Ｐ 公司、瑞士 ＢＵＳＳ 公司及日

本、法国部分公司配件的国产化，产品品质得到了国

际认可。
质量是企业的生命，金沃人秉承“品质、服务、

创新、团队”的理念，为打造一流的国际化公司而努

力奋斗。
５．金顺重机（江苏）有限公司（２００３ 年创立）
金顺重机（江苏）有限公司由前端工业有限公

司于 ２００３ 年 １ 月全额投资、并于 ２００３ 年 １０ 月 ２６
是日创立，位于镇江市大港兴港东路 １８ 号。 主要产

品是成套造纸机及完成设备，如高速卫生纸机、纸板

机、复卷、包装设备等，为现代大型造纸厂配套。
６．其他主要制浆造纸设备制造企业名录

（１）无锡市荣成造纸机械厂

无锡市荣成造纸机械厂，位于无锡市滨湖区硕

放镇硕放村。 主要产品是真空辊（真空压榨辊、真
空伏辊、真空回头辊、真空吸移辊等）。

（２）无锡中联造纸机械有限公司

无锡中联造纸机械有限公司，位于无锡市锡山

区鸿卢镇兴南路。 主要产品是真空辊、压榨辊、吸移

辊等。
（３）常州伯山机械有限公司

常州轻工机械厂，位于常州市新北区薛镇。 主

要产品是造纸机及完成设备。
（４）江苏五龙机械有限公司

江苏五龙机械有限公司，位于常州市湟里镇镇

北开发区。 主要产品是污泥脱水机、压滤机。
（５）江苏保龙机电制造有限公司

江苏保龙机电制造有限公司，位于溧阳市经济

开发区昆仑北路 ７５ 号。 主要产品是剥皮设备、削片

机、摇筛、输送设备、料仓。
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（６）常熟市轻工机械厂

常熟市轻工机械厂，位于常熟市南门洙泾桥堍

常熟造纸厂内。 主要产品是疏解机、磨浆机。
（７）太仑市造纸机械厂

太仑市造纸机械厂，位于太仑市王秀镇。 主要

产品是制浆、造纸设备。
（８）太仑市兴良造纸制浆成套设备有限公司

太仑市兴良造纸制浆成套设备有限公司，位于

太仑市沙溪镇民营科技园区 ２ 号。 主要产品：生产

文化用纸、包装用纸、生活用纸的制浆造纸成套设

备，如水力碎浆机、压力筛、浓缩机、热分散、漂白机、
脱墨设备、不锈钢插片圆网、纸机压力成形器等。

（９）海安县轻工机械刀片厂

海安县轻工机械刀片厂，位于海安县城中坝北

路 １０１ 号。 主要产品是打浆机刀片等。
（１０）江阴市利港羊毛辊厂

江阴市利港羊毛辊厂，位于江阴市利港镇黄丹

街。 主要产品是压花辊、轧光辊。
（１１）江阴市国光轧光机纤维辊有限公司

江阴市国光轧光机纤维辊有限公司，位于江阴

市利港镇南。 主要产品是压光机辊筒。
（１２）江阴市利港针织印染机械厂

江阴市利港针织印染机械厂，位于江阴市利港

镇新街村 ３８ 号，主要产品是压花辊、轧光辊、纤维

辊、橡胶辊、羊毛辊。
（１３）迎浪集团有限公司

迎浪集团有限公司，位于宝应县北郊工业区。
主要产品是造纸用泵。

（１４）镇江恒星科技有限公司

镇江恒星科技有限公司，位于镇江市中山西路

８９ 号，凯旋广场 ５ 号楼。 主要产品烘缸堵漏。
（１５）盐城市佳城机械有限公司

盐城市佳城机械有限公司，位于盐城市泰南工

业园区 １ 号。 主要产品是流浆箱、卫生纸机、成形

板、刮水板和吸水箱。
（１６）连云港市机电设备总厂

连云港市机电设备总厂，位于连云港市新浦区

康泰南中 ５５ 号。 主要产品是生活用纸加工设备。
（１７）镇江大唐机械制造有限公司

镇江大唐机械制造有限公司，位于镇江市润州

民营开发区镇句路东。 主要产品是备料设备。
（１８）泰州市永达绳业器材厂

泰州市永达绳业器材厂，位于泰州市高港科技

创业园高港区许田路许南。 主要产品是引纸绳、柔
性吊绳、吊钩系列，起重练条系列。

（１９）靖江耐腐蚀泵厂

靖江耐腐蚀泵厂，位于靖江市新港套闸西首。
主要产品是浆泵、泵阀。

（２０）泰兴市仕宁机械有限公司

泰兴市仕宁机械有限公司，位于泰兴市城区工

业园。 主要产品是压力筛古、平筛、多孔板、鳞形板、
装饰消声板。

（２１）南京御宝特种刀具开发中心

南京御宝特种刀具开发中心，位于南京市光华

街 ６ 号创意产业园 ６ 号楼二楼。 主要产品是造纸行

业涂布机配套的涂布刮刀，可替代进口产品。 该产

品曾荣获 １９９４ 年轻工业部科技进步三等奖。
（２２）南京腾鸣胶粘制品有限公司

南京腾鸣胶粘有限公司，位于南京市光华东街

６ 号创业产业园二楼。 主要产品是水溶性胶粘带，
可替代进口产品。
三、环保设备制造企业及环保工程公司简介

１．无锡沪东麦斯特环境工程有限公司（１９５８ 年

创立）
无锡沪东麦斯特环境工程有限公司，成立于

１９５８ 年，总部设在无锡高新技术开发区，公司地址：
中国无锡新区硕放工业园经发八路。 是一家制浆造

纸废水处理设备的研究、开发、设计与生产的专业化

制造商，公司拥有国际最先进的的水处理工艺，公司

通过中、美、德三国专家的紧密合作，研发出一代又

一代的高端水处理产品，其产品 ＣＱＪ 型和 ＤＡＦ 被广

泛用于白水的回用，制浆中段水的处理。
该公司开发的气浮回收细小纤维的设备超效浅

层气浮净水器，是一种改进的新一代造纸白水回用

气浮设备，在国内被普遍地采用。
２．南京神克隆科技有限公司（１９９９ 年创立）
南京神克隆科技有限公司成立于 １９９９ 年，位于

江苏省南京市江宁科学园区，是国家级高新技术企
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业。 占地 ３５ 亩，建筑面积 ２７０００ｍ２，总投资 ５０００ 万

元，主要从事水污染治理技术、相关产品设备研发和

制造。 神克隆自主创新的造纸废水污泥回用处理技

术与产品获国家发明专利、２００８ 年国家火炬计划、
２００９ 年国家重点实用新技术。

主营业务：①污水处理剂、环保设备生产与销

售； ②环保工程设计、施工、代营运；③环保技术开

发、技术服务、技术培训； ④生物制药生产与销售。
科研成果：该公司拥有环保设备研发、精细化

工、生物制品中心，承担了多项国家、省、市科研项

目。 神克隆与国内外多家科研单位及院校进行产学

研合作，拥有化工废水处理博士后工作站。 神克隆

拥有自主研发的国家技术发明专利四项。
该公司董事长田宝凤，现为江苏省造纸学会副

理事长。 该公司汇聚环境工程、生物、精细化工、机
械、造纸等多领域创新、创业人才，在环境工程及相

关领域积累了十余年的实践经验。
３．南京列格环保工程有限公司（２００７ 年创立）
南京列格环保工程有限公司成立于 ２００７ 年，位

于中国江苏省南京市金港科技创业中心，地址为南

京市和燕路 ２５１ 号金港大厦 Ａ 座 ８０１ 室。 该公司致

力于空气污染治理领域的产品和应用技术的开发与

推广，提供最佳的空气污染治理产品和解决方案。
南 京 列 格 环 保 工 程 有 限 公 司 采 用

ＮＯＲＡＳＹＳＴＥＭ ®（除臭剂） 解决方案治理废气污

染。 该方案对不同行业、不同工况、不同领域的废气

异味进行治理、包括提供工程技术方案设计、废气异

味治理系统和治理药剂三部分。
该公司拥有有组织和无组织废气异味治理系统

的两项国家专利。 废气异味治理药剂（除臭剂）是

以天然植物提取液为原料的全球最先进的消除废气

异味的高科技国际专利产品，获得 ＩＳＯ９００１、ＶＥＲ⁃
ＳＩＯＮ２０００、ＩＳＯ２２０００＆ ＧＭＰ 国际认证，具有效率高，
成本低，无毒安全等特点。

ＮＯＲＡＳＹＳＴＥＭ 气体异味去除剂的除臭机理是：
ＮＯＲＡＳＹＳＴＥＭ ®异味去除剂首先是捕捉异味分子，
将其催化后，使其具有异常高的化学活泼性，随后与

空气中的弱酸跟、弱碱根结合，生成天然、稳定、无
毒、不含产生二次污染的盐类物质，以此消除臭味。

图 ３－４２ 为列格高效雾化式异味治理机组，图 ３－４３
为 ＮＯＲＡＳＹＳＹＥＭ 异味去除剂图。

图 ３－４２　 列格高效雾化式异味治理机组

图 ３－４３　 ＮＯＲＡＳＹＳＹＥＭ 异味去除剂

ＮＯＲＡＳＹＳＴＥＭ ®解决方案广范应用于石油化

工、冶金、造纸、橡胶、垃圾填埋、市政工程、畜牧养

殖、农产食品加工等行业，取得了良好的经济和社会

效益。

公司旨在不断努力，为全社会的环境保护事业

贡献一份力量。

４．其他主要环保设备及环境工程公司名录

（１）靖江市飞驰环保实业有限公司

靖江市飞驰环保实业有限公司，位于靖江市四

墩子北大街。 主要产品是废水处理设备。
（２）靖江市大地机械制造有限公司

靖江市大地机械制造有限公司，位于靖江市城

北工业园区新一路南。 主要产品是黑液磺化。

（３）苏东化工机械有限公司

苏东化工机械有限公司，位于泰州市古溪镇溪
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镇工业园苏东路 １ 号。 主要产品是造纸环保设备。
（４）江苏泰兴市电除尘设备厂

江苏泰兴市电除尘设备厂，位于泰兴市东站路

３０－１ 号。 主要产品是碱回收除尘器。
四、造纸网毯生产企业简介

１．江苏金呢工程织物股份有限公司（１９８６ 年创

立）
江苏金呢工程织物股份有限公司前身是海门市

造纸毛毯厂，成立于 １９８６ 年，公司位于江苏省海门

市，是国家级高新技术企业、拥有国家级企业博士后

科研工作站和江苏省企业研究生工作站，承担国家

级多个重点新产品、科技新产品项目。 公司凭借先

进的技术水平成为本行业造纸用多层成形网国家标

准的主要起草单位。 公司拥有总资产近五亿元人民

币，年产能二十五万 ｍ２ 聚酯成形网和 ５００ ｔ 造纸

毛毯。
作为唯一一家集纸机湿部用成形网和压部压榨

毛毯生产为一体的国内网毯企业，以成形网产品为

龙头，立足高起点，致力于专业化发展方向，主推高

端市场，即纸机车速 １０００ｍ ／ ｍｉｎ 以上，门幅 ６ｍ 以

上，生产高品质纸种原先只用进口网毯的用户。 随

着市场的扩大，已投入使用了二个成形网生产基地

（分别处于国家级海门经济技术开发区和海门悦来

工业园区）。 ２０１２ 年引进的整条目前世界上最先进

的 １５．５ｍ 门幅德国成形网生产线，最大定型长度

１３２ｍ 的定型机，具备了供应 １８００ｍ ／ ｍｉｎ 以上高车

速文化纸机和市场上几乎所有抄宽尺寸的大型纸机

所需的成形网。 图 ３－４４ 为金呢工程织物股份有限

公司织网机一览。

图 ３－４４　 金呢工程织物股份有限公司织网机

本公司成形网生产线设备、单丝原料、实验室检

测设备和售后服务设备全部采用进口；主要生产、技
术、售后服务人员均有从业数十年以上的经验，从而

能够保证成形网产品质量和在高速纸机上的成功使

用，如国内大的造纸集团玖龙、理文、荣成、吉安、
ＡＰＰ、太阳、晨鸣、南纸、王子、紫兴纸业等。 在文化

用纸 １５００ｍ ／ ｍｉｎ 车速夹网纸机，包装用纸 １２００ｍ ／
ｍｉｎ 车速叠网纸机，卫生纸 １４００ｍ ／ ｍｉｎ 车速纸机和

高档特种用纸等各类纸机、纸种上均成功使用了金

呢公司生产的成形网，金呢公司也进而成为了唯一

能在这些市场与国外同行同台竞技的国内成形网生

产企业。
公司坚持以市场为导向，以客户需求为关注焦

点，不断提升产品档次，开发新产品。 成形网产品立

足于以优异的品质与进口同类产品相媲美，以更高

的性价比回报纸厂客户，以更好的服务质量赢得客

户的信任，替代进口产品。 目前主要三层成形网有

多个系列，可满足主要纸品种的生产需求。 一直以

来，公司都非常重视质量管理，已通过 ＩＳＯ９００１ －

２００８ 认证。 严格执行，贯彻落实“开拓创新、精益生

产、真诚服务、全员获益”的质量方针，以通过第三

方认证的形式向客户展示公司质量管理能力，确保

产品质量优质稳定。
２．苏州嫦娥造纸网毯有限公司（１９８７ 年创立）
苏州嫦娥造纸网毯有限公司成立于 ２０１１ 年 ３

月，公司作为集团化管理公司下设江苏太仓和湖北

应城二个生产基地。
江苏太仓生产基地即太仓嫦娥工业用呢有限公

司始建于 １９８７ 年，具有 ２０ 多年专业生产造纸毛毯

的经验，位于太仓市沙溪镇新北西路 １３２ 号。 公司

员工 １８０ 余人，年生产能力 ５００ 多 ｔ 各类造纸毛毯。
主要产品有：ＢＯＢ 毛毯、ＢＯＭ 造纸毛毯、特种造纸毛

毯、干毯及浆板毯等十几大系列 １００ 多个产品，产品

覆盖全国 ２０ 多个省市，部分产品远销东南亚等

国家。
１９９７ 年公司在国内同行业率先通过 ＩＳＯ９００１

质量管理体系标准认证；２００３ 年荣获省级高新技术

企业，拥有多项专利技术，如环形织物定型机和特种

复合干毯等；２００５ 年建立了国内第一家从事造纸毛
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毯及相关产品设备的技术中心；２００６ 年引进瑞士、
意大利、日本等国设备，ＢＯＭ 毛毯实行环织化生产；
２００７ 年获得国家火炬计划重点高新技术企业；２００８
年特种复合干毯获得国家发明专利。

该基地始终致力于科技创新和新产品的研发工

作，紧随造纸行业的发展趋势，采用高新技术研发了

许多产品来满足不同层次市场的需要，近期的主要

目标是开发适合于 １０００ｍ ／ ｍｉｎ 以下各类纸机使用

的高速、宽幅、高线压底网毛毯。
湖北应城生产基地即应城市恒达工业用呢有限

公司是生产造纸毛毯、冶金过滤布的专业厂家，位于

湖北省应城市民营经济园，占地面积 ４００００ 多 ｍ２，
建筑面积 １８０００ ｍ２，是一座现代化的花园式工厂。

该基地拥有国内先进造纸毛毯专业生产设备

１８ 台套，如宽幅油热远红外定型机、宽幅重型织机、
高速多头梳理机等，拥有十几名多年从事产品设计

和生产的工程技术人员和工人技师。 基地的产品具

有品种齐全，性能优越、使用寿命长等特点，凭借独

特的结构设计，适用于圆网、长网、叠网等各类纸机

抄造各类纸张品种，纸机车速可达 ５００ｍ ／ ｍｉｎ 以上。
公司注册商标为“琥珀”牌，年生产能力 ３００ 多 ｔ。 部

分产品可替代进口，并出口到东南亚国家，深受用户

的好评。
目前，公司主要产品：ＢＯＢ 毛毯有混纺类针刺

植绒毛毯、无纬化纤针刺植绒毛毯、有纬全化纤针刺

植绒毯；ＢＯＭ 毛毯有单层 ＢＯＭ、双层 ＢＯＭ、叠层

ＢＯＭ；功能性造纸毛毯；浆板毯；干毯（２００８ 年荣获

国家发明专利）；近年还开发了石棉瓦毯，鞭炮引线

纸毛毯，过滤布等新产品。 公司年生产总量有 ８００ｔ；
公司的装备主要有 ＴＥＸＯ 重型织机近 ２０ 台、宽

幅重型针刺机近 １０ 台、宽幅热油辊定型机 ３ 台等。
３．徐州金冠工业用呢有限公司（２００７ 年创立）
徐州金冠工业用呢有限公司为中港合资企业，

２００７ 年 ３ 月成立。 位于江苏省徐州市柳新工业园

内，占地 ３００ 亩，拥有员工 １２０ 人，其中工程技术人

员 １８ 人。 计划总投资 １．２ 亿元人民币，其中一期投

资 ５５００ 万元，形成中高档造纸毛毯生产能力达

３００ｔ ／ ａ，一期投资已于 ２００７ 年 １０ 月底完成；二期工

程位于徐州经济技术开发区（国家级开发区）内，于

２０１１ 年 １０ 月实施，２０１２ 年底建成投产，形成中高档

造纸毛毯生产能力 ５００ｔ ／ ａ 的生产规模。 图 ３－４５ 为

徐州金冠工业用呢有限公司厂景图。
公司产品有：单层双层多层 ＢＯＭ 造纸毛毯系

列、特种纸专用造纸毛毯系列、无毯痕造纸毛毯系

列、大辊径压榨专用造纸毛毯系列、靴式压榨专用造

纸毛毯系列、化学处理造纸毛毯系列、条纹造纸毛毯

系列、多层底网复合桨板毯系列、ＢＯＭ 干毯系列、植
绒干网系列等等。

公司现有设备：瑞典 ＴＥＸＯ 公司进口 １５ｍ 宽幅

重型织机 １ 台、９ｍ 宽幅重型织机 ２ 台；意大利进口

高速织机 １２ 台，其他不同宽幅织机 ７ 台；英国进口

梳理机 １ 台、铺网机 ２ 台；１０．０ｍ 宽幅和 ６．０ｍ 宽幅

预刺机各一台；８．０ｍ 宽幅四针区重型针刺机 １ 台、５．
６ｍ 宽幅针刺机 １ 台、４．６ｍ 宽幅针刺机 １ 台；９．０ｍ 宽

幅和 ６．５ｍ 宽幅热油辊筒定型机各 １ 台。

图 ３－４５　 徐州金冠工业用呢有限公司厂景图

目前，可以生产的造纸毛毯规格最宽可达

７．５ｍ，最长可达 １４０ｍ，可以满足文化用纸纸机车速

１０００ｍ ／ ｍｉｎ、生活用纸纸机车速 ８００ｍ ／ ｍｉｎ、瓦楞包

装纸纸机车速 ８００ｍ ／ ｍｉｎ、特种纸纸机车速 ８００ｍ ／
ｍｉｎ 的要求，生产纸的定量范围最低 ８ｇ ／ ｍ２，最高

２２００ ｇ ／ ｍ２以上。 产品销售范围：全国 ２０ 多个省市

自治区并出口东南亚、南美等地。
公司于 ２０１１ 年 １ 月通过 ＩＳＯ９０００ 体系认证，植

绒干网和四层底网复合浆板毯获得国家实用新型专

利权。
４．其他主要造纸网毯企业名录

（１）兴化市造纸网厂

兴化市造纸网厂，位于兴化市阳山西路西首

（昭阳工业园区）。 主要产品是聚乙烯（尼龙）网、各
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种工业网带、塑料传送链板。
（２）江都新风造纸网业有限公司

江都新风造纸网业有限公司，位于江都市真武

镇真武路 ５９ 号。 主要产品是造纸铜网。
（３）盐城市文港造纸机械厂

盐城市文港造纸机械厂，位于盐城市文港北路

４９ 号。 主要产品是密封件、脱水器材。
除了上述脱水器材厂外还有徐州工业用呢厂，

位于徐州市湖北路 ３０ 号，主产品造纸用毛毯；敷岛

工业织物（无锡）有限公司，位于无锡市国家高新技

术开发区 Ｂ—１８—Ｇ 号，产品：造纸用干网；常熟市

金鹰工业用呢厂，位于常熟市冶塘镇和平村，产品：
造纸毛毯；奇桥造纸毛毯有限公司，位于张家港布鹿

苑镇，产品：造纸毛毯；海门还有三家生产造纸毛毯、
聚脂网的生产厂家等。
五、制浆造纸用化学品生产企业简介

１．扬子石化———巴斯夫有限责任公司（１９９４ 个

年创立）
扬子石化———巴斯夫有限责任公司是世界五百

强企业，是中国石化和德国巴斯夫 ５０︰５０ 的股比强

强合作的结果，位于南京市六合长江边，毗邻南京化

学工业园区。 该公司投资 １６ 亿元在南京建设 １６ 万

ｔ ／ ａ 丙烯酸及酯联合装置，是我国最大的丙烯酸及

酯装置，采用德国巴斯夫工艺技术，具有国际先进水

平。 ２００５ 年初开机投产。 其产品丙烯酸酯主要用

作涂料、胶黏剂、纸张处理剂。
２．巴斯夫特性化学品（南京）有限公司（２００７ 年

创立）
巴斯夫特性化学品（南京）有限公司的前身是

汽巴精化（南京）有限公司，２００７ 年 ５ 月由瑞士汽巴

公司投资组建成立，该公司于 ２００９ 年被德国巴斯夫

并购，并于 ２０１１ 年 ４ 月正式更名为巴斯夫特性化学

品（南京）有限公司。 该公司致力于生产高性能染

料，水处理剂等精细化学品，它是德国巴斯夫在南京

化学工业园投资最大的外资企业。 目前公司处于项

目阶段。
２０１０ 年 ４ 月德国巴斯夫决定在南京市兴建一

个世界级水处理剂和造纸化学品生产基地。 其中，
一套年产 ４ 万 ｔ 季铵化阳离子单体的生产装置和一

套年产 ２ 万 ｔ 的阳离子聚丙烯酰胺生产装置。
该公司位于南京六合区化学工业园丰河路

９９ 号。
３．罗盖特淀粉（连云港）有限公司（２００６ 年创

立）
罗盖特淀粉（连云港）有限公司 ２００６ 年 ３ 月正

式开业，位于连云港市经济开发区。 罗盖特公司创

建于 １９３３ 年，总部在法国的独立家族公司，该公司

是全球最大、最先进的淀粉衍生物生产厂之一。
２００５ 年 １１ 月罗盖特（连云港）有限公司的变性淀粉

生产线正式投产，生产 ＨＩ－ＣＡＴ 系列阳离子淀粉，其
产品用于造纸企业，是亚洲最大的造纸用变性淀粉

厂之一。
４．其他主要制浆造纸化学品生产企业名录

（１）苏州天马医药集团（１９９３ 年创立）
苏州天马医药集团初创于 １９９３ 年，其前身是苏

州吴县天马化工原料厂，其总部位于苏州市国家高

新技术产业开发区。 主要产品有造纸行业的中性施

胶剂 ＡＫＤ、分散松香胶乳液、助留助滤剂、干强剂等

造纸化学品。 １９９６ 年在国内首次成功开发生产

ＡＫＤ 中性施胶剂原粉替代进口。
（２）常州市武进运波化工有限公司

常州市武进运波化工有限公司，位于常州市前

黄镇运村。 主要产品是无甲醛抗水剂、改性三聚氰

铵甲醛树脂抗水剂、分散剂、润滑剂、表面施胶剂、分
散剂、纸品乳液、ＰＡＥ 湿强剂等。

（３）江苏精科嘉益工业有限公司

江苏精科嘉益工业有限公司，位于南京市黄浦

路 ２—２ 号黄浦大酒店 １２ 楼 Ｄ 座。 产品是杀菌防腐

剂、施胶剂、微生物和粘泥控制剂、助留助滤剂、消泡

剂，胶粘物树指控制剂，干湿增强剂。
（４）南京四新科技应用研究所有限公司

南京四新科技应用研究所有限公司，位于南京

慕府东路 １９９ 号紫金（下关）科技创业特别社区 Ｄ１１
栋。 是专业从事消泡剂研发、生产和销售的高新技

术企业，其中有制浆造纸用消泡剂。
公司拥有了中国国内最多的消泡剂产品专利和

亚洲规模最大的消泡剂生产基地以及最完善的实验

和中试平台。 （下转第 ８ 页）
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