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摘要摘要 竹子作为一种重要的非木材制浆造纸资源，具有生长周期短、储量大及成本低等优点，但是其成浆存在白度低、白度稳定

性差、易返黄、废液硅含量高难处理等问题。本研究利用H2O2、NaBH4、Na2S2O4和CH3COOOH等漂白剂对粉单竹碱性过氧化氢

化学机械浆（APMP）进行单段或者两段组合补充漂白，以提高竹子APMP浆的可漂性、白度及其稳定性、强度等。研究结果表

明，常规H2O2漂白是竹子化机浆最佳单段补充漂白方法。两段补充漂白实验表明，白度提高最大的是H2O2→Na2S2O4组合，为

73.85%ISO；黏度下降最大的是H2O2→NaBH4组合，漂后浆黏度从960下降到601 mL·g-1。虽然两段补充漂白漂后浆的黏度有

所下降，但其物理强度得到提高。补充漂白的示差红外分析发现：H2O2、H2O2→Na2S2O4、H2O2→NaBH4 3种漂白方法的纸浆中共

轭羰基含量降低了，而H2O2→CH3COOOH漂白浆中的共轭羰基含量反而增加。甲氧基、紫丁香型木素和缩合的愈创木基环在

H2O2→Na2S2O4两段补充漂白过程脱除效果最显著。X射线衍射分析表明，补充漂白过程单段H2O2和H2O2→Na2S2O4两段漂白

对碳水化合物的降解作用最小。
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竹子作为中国重要的非木材制浆造纸原料[1]，主要产于

西南地区，具有生长周期短，储量大及成本低等优点[2]。但是

存在成浆白度低、白度稳定性差[3]、易返黄[4]、废液硅含量高且

难处理[5]等问题。虽然竹子制浆，特别是作为高得率制浆还

很少，实现竹子化机浆的产业化需要解决成浆白度低、易返

黄、强度低等问题。

目前，H2O2[6,7]、CH3COOOH[6,8]、Na2S2O4[9]、NaBH4[10]和O3[11]等

无元素氯化学药品作为对环境友好的漂白剂已广泛应用

于机械浆的漂白。本研究利用 H2O2、NaBH4、Na2S2O4 和

CH3COOOH漂白剂对粉单竹APMP浆进行单段或者两段组合

进行补充漂白[12]，以提高竹子APMP浆的可漂性、白度及其稳

定性、强度等。实验过程中，利用示差红外光谱[13]分析原料、

制浆和漂白过程中木素结构变化，并通过X射线衍射分析[14]

浆料纤维的结晶度的变化。

1 实验材料
1.1 原料

粉单竹和粉单竹APMP浆取自广西柳江造纸厂。H2O2、

NaBH4、Na2S2O4、CH3COOOH购自成都科龙化学品有限公司。

1.2 分析和检测仪器

漂后浆料纤维的结晶度检测采用日本理学 Rigaku 3150
型X射线衍射分析仪，不同漂白方法的漂后浆料木素结构变

化检测采用美国 Thermo Nicolet 公司的 NEXUS470FI- IR

ESP型红外光谱仪。

2 实验方法
2.1 综纤维素制备和木素的红外光谱分析

综纤维素的制备：根据国家标准《GB/T2677.10—1995造

纸原料综纤维素含量的测定》采用亚硫酸钠法制备综纤

维素。

称取 1.5 mg木素试样与 300 mg KBr混合均匀后压片进

行红外光谱测定。以粉单竹原料、竹子APMP浆及漂后浆的

红外光谱扣除粉单竹原料综纤维素的光谱获得各自的示差

红外光谱。

2.2 纤维结晶数的测定

将粉单竹竹粉、APMP浆粉和单段漂白或多段组合漂白

（补充漂白）后浆粉烘干试样过200目筛，室温下压成薄片，然

后作 2θ的强度曲线。仪器内X光管为铜靶，Ni滤波，测量方

法采用 2θ/θ联动扫描，样品扫描范围 6°~60°（2θ）角，每个样

品分3次采样，取平均值。

3 结果与讨论
3.1 不同漂白剂单段漂白效果比较分析

本实验采用过氧化氢漂白（P），高温压力过氧化氢漂白

（PO）、过氧乙酸漂白（Pa）、硼氢化钠漂白（B）、连二亚硫酸钠

漂白（Y）等 5种优化后的漂白工艺进行漂白研究，实验结果

76



科技导报2016，34（19）

列于表 1。结合已有的研究结论，不同漂白剂采用的漂白工

艺如下：P单段漂白使用浆浓（质量分数）20%，H2O2用量是浆

料干重的 6.0%，硅酸钠用量是浆料干重的 4.0%，DTPA用量

是浆料干重的0.2%，MgSO4用量是浆料干重的0.05%，漂白时

间为 60 min；PO单段漂白使用浆浓 10%，H2O2用量是浆料干

重的6.0%，用碱量是浆料干重的4.5%，漂白温度为115℃，氧

压 1.2 MPa，时间 1 h；Pa单段漂白使用浆浓 20%，CH3COOOH
用量是浆料干重的1.0%，反应液pH值为5，漂白温度为50℃，

1.5 h；B 单段漂白使用浆浓 15%，NaBH4 用量浆料干重的

1.2%，温度60℃，pH值为11.0，时间1 h；Y单段漂白使用浆浓

5%，Na2S2O4 用量浆料干重的 2.0%，DTPA 用量 0.2%，温度

50℃，时间1 h。
从表1可知，PO漂后浆白度为70.90%ISO，比经常规过氧

化氢漂白后的白度69.85%ISO高出1.05%ISO，而Pa、B与Y 3
种漂后浆白度分别为 60.79%ISO、58.65%ISO、61.20%ISO，提

高幅度小；从黏度方面分析，P与PO比较黏度下降最大，分别

为 732、648 mL·g-1，而 Pa、B与Y3种漂白后的浆料黏度都保

持在 800 mL·g-1以上，下降幅度较少，P与PO漂白后浆料物

理强度提高幅度较大，但是两者间相差不大。从白度和强度

提高效果分析，PO漂白方法是提高能力最强的，但黏度损失

较大，操作也比较困难，需要相应的设备也增多，成本高。

表1 不同漂白方式对浆料性能和纸张性能的影响

Table 1 Effects of different bleaching on pulp and paper properties

漂白方法

原浆

P
PO
Pa
B
Y

用量/
%
—

6.0
6.0
1.0
1.2
2.0

白度/
%ISO
55.34
69.85
70.90
60.79
58.65
61.20

黏度/
（mL·g-1）

1050
732
648
834
880
815

收率/
%
—

86.8
85.3
91.7
92.6
93.9

游离度/mL
405
400
395
400
406
410

抗张指数/
（mN·m2·g-1）

47.6
50.4
51.8
48.6
47.8
47.5

撕裂指数/
（N·m2·g-1）

8.882
9.308
8.758
8.930
9.405
8.916

耐破指数/
（kPa·m2·g-1）

3.0
4.8
5.0
4.2
3.5
3.7

3.2 不同漂白剂的两段组合漂白效果分析

竹子APMP浆经过单段的补充漂白白度虽然有所提高，

但是效果不是很理想。为取得更高白度和性能较好的浆料，

本实验以H2O2为主与其他漂白剂进行两段组合补充漂白，探

讨H2O2与其他漂白方法的最佳两段组合漂白工艺，并将漂后

白度较高的浆抄成纸片分析其性能，结果列于表2和表3。表

2中药品用量都是相对于浆料干重的质量分数。

从表 2可看出，竹子化机浆经过H2O2与不同的漂白剂两

段补充漂白后，白度提高最大的是P→Y组合方式，为73.85%
ISO，提高了17.94%ISO；然后依次是P→B与Pa→P，白度分别

为 72.53%ISO、71.64%ISO；从实验 3与 4看出，H2O2与过氧乙

酸两段漂白，两种漂白发式的白度分别为 71.64%ISO 和

71.09%ISO，相差不大。原因是这两种漂白剂可发生协同效

应，先后顺序对漂白效率影响不大；从实验 5和 6可以看出，

先进行NaBH4漂白对后续的过氧化氢漂白有很大影响，可能

NaBH4与木素基团的还原反应是可逆的，导致了后续H2O2漂

白效率下降，所以NaBH4应该放在H2O2后面作为补充。从实

验7和8看出，Na2S2O4作为还原漂白剂，放在H2O2漂白段前后

相差9.39%ISO，所以Na2S2O4与H2O2作为多段漂白，适合放在

H2O2漂白段之后；同时还可看出作为还原漂白剂，对竹子

APMP浆进行多段组合漂白，应该放在氧化漂白剂之后才能

取得较好的漂白效果。

从表 3可以看出，黏度变化最大的是 P→B组合，降到

表2 粉单竹APMP浆P与Pa、B、Y组合漂白结果

Table 2 Results of bambusa chungii APMP pulp
bleaching by Pa and the combination of Pa, B and Y

表3 粉单竹APMP浆P与Pa、B、Y最佳组合

漂白方式漂后浆及纸张性质的比较

Table 3 Properties of bambusa chungii APMP pulp and
paper after bleaching

漂白方式

P→Y
P→B
P→Pa

黏度/
（mL·g-1）

639
601
658

抗张指数/
（N·m·g-1）

40.5
43.6
45.7

撕裂指数/
（N·m2·g-1）

8.950
9.410
8.309

耐破指数/
（kPa·m2·g-1）

4.0
4.9
4.3

实验编号

1
2
3
4
5
6
7

漂白工艺

P
P→Pa
Pa→P
P→B
B→P
P→Y
Y→P

药品用量/%
1段
6.0
6.0
1.0
6.0
1.2
6.0
2.0

2段
—

1.0
6.0
1.2
6.0
2.0
6.0

漂后白度

/%ISO
69.54
71.64
71.09
72.53
68.80
73.85
64.46
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601 mL·g-1，P→Y与P→Pa的黏度分别下降为639、658 mL·g-1。

3种两段补充漂后浆料的抗张、撕裂、耐破指数等强度都得到

提高，可能由于半纤维素及木素的溶出。综合考虑白度、黏

度、物理强度等指标，本实验确定H2O2→Na2S2O4为竹子化机

浆最佳的两段组合补充漂白工艺。

3.3 竹子APMP漂白过程木素结构变化的示差红外分析

对竹子化机浆不同组合补充漂白后的浆进行红外光谱

分析，测得的示差红外光谱图及相对吸收强度列于图 1和

表4。

从表 4及图 1可看出，1637、1162 cm-1处为苯C=O共轭

羰基吸收峰，它们与APMP浆的吸收峰相对强度比较，P、P→
Y、P→B 3种补充漂白浆的相对强度减少了，这说明经过P、
P→Y、P→B 3种补充漂白方式漂白的浆料中的共轭羰基含量

都降低，共轭羰基是浆中的主要发色基团之一，减少其含量

可以提高纸浆白度，而P→Pa漂白浆中的含量反而增加了，而

P→Y减小的幅度最大，因此白度提高幅度最大。

1603 cm-1为苯环骨架振动，C=O伸展的吸收峰位置，经

过补充漂白后相对吸收强度都有所下降，但是下降幅度都不

是很大，最大的是P→Y，说明经过H2O2和Na2S2O4组合漂白的

方式漂白，效果较好。1328 cm-1为紫丁香基，缩合愈创木基

芳环骨架共振的吸收位置，从表 4可看出，P→Y补充漂白方

式的相对吸收强度下降最大，而P、P→B漂白方式下降的幅

度一样，P→Pa漂白方式的吸收强度反而增加了，这说明紫丁

香型木素和缩合的愈创木基环在P→Y补充漂白过程脱除最

大，而在P、P→B漂白方式漂白过程中脱除程度一样，在P→
Pa漂白方式中反而增加了，这也说明了两段组合漂白效果最

好的是P→Y漂白方式。

1423、1328 cm-1处分别甲氧基和紫丁香基的存在，1020~
1050 cm-1处代表愈创木基吸收。由表4可以看出，浆料经过

补充漂白后在两处吸收峰的吸收强度都有下降，下降最大的

都是经过P→Y漂白方式漂白的浆，然后依次是P、P→B、P→
Pa。由此可见，愈创木基型木素和紫丁香型木素在经过P→Y
漂白过程中溶出最多，而经过P→Pa漂白过程溶出最少。

3.4 竹子APMP漂白前后浆料的X射线衍射分析

纤维素是由晶格组成的结晶区和无定形区组成，因此具

有特性的X射线图，而纤维素的结晶度是指纤维素结晶部分

占纤维素总量的百分比，它是纤维素重要的物理参数之一。

通过测定个入射角θ和相应的X射线衍射强度，以2θ为横坐

标，X射线衍射强度为纵坐标，作出X射线衍射强度曲线，其

满足

X射线结晶指数 =（I002 - Iam）/I002 （1）
式中，I002为 002面峰的强度，即结晶区的衍射强度；Iam为 2θ=
18o时衍射峰的强度，即无定形区的衍射强度。

本实验是采用X射线从 2θ=10°～70°间进行扫描。对两

段补充漂白过程的结晶度进行测定，测定结果如图2。
从图 2可看出，2θ在 16o、22o和 34o处附近出现 3个衍射

峰，在16o的衍射位置，补充漂白过程变化不大。而在22o衍射

位置，漂白过程P与P→Y漂白方式的衍射峰增强，其他方法

衍射峰下降。在34o的衍射位置，不同组合漂白过程，衍射峰

都保持一定的增加趋势，一般认为，此处为重结晶形成，在化

学药品NaOH作用下，纤维可以产生重结晶现象，并向其他晶

胞形态转变。

从图2可看出，不同种漂白方式漂白后，P→B与P→Pa的
相对结晶度分别下降为 46.94%、49.00%，主要由于漂白使纤

维素受到一定的降解所致，而P单段和P→Y两段漂白后浆料

的相对结晶度分别提高为 57.40%、60.33%，这说明漂白使木

图1 竹子化机浆漂白后示差红外光谱

Fig. 1 IR spectra of bamboo chemi-mechanical
pulp after bleaching

表4 竹子化机浆P、Pa、B、Y不同组合补充漂白后

红外光谱的特征吸收峰

Table 4 IR spectra of pulp bleached by different
combination of p, Pa, B and Y

波数/cm-1

3422
2895
1637
1603
1508
1464
1424
1377
1329
1267
1163
1043
897
833

相对吸收强度Ai/A1508

原浆

0.70
1.02
1.06
1.05
1.00
1.24
1.24
1.03
1.00
0.99
0.98
0.90
1.13
1.11

P漂白

0.77
0.98
0.98
0.99
1.00
0.98
0.96
0.96
0.96
0.98
0.86
0.78
1.01
1.06

P-Y漂白

0.53
0.88
0.97
0.98
1.00
0.88
0.83
0.89
0.91
0.95
0.71
0.61
0.99
1.09

P-B漂白

0.82
0.96
0.98
0.99
1.00
0.96
0.95
0.97
0.97
0.97
0.86
0.81
1.03
1.07

P-Pa漂白

0.65
0.99
1.08
1.00
1.00
1.01
1.03
—

1.161
1.12
1.02
0.88
1.27
1.22
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素降解溶出程度比较大，而纤维素降解少，所以纤维素的相

对结晶度提高。而从 22°处衍射峰看，P单段和P→Y两段漂

白的衍射峰仍比较尖锐，由此可看出碳水化合物被降解，但

降解是轻微的，这也说明P→Y两段漂白及P单段漂白对纤维

损伤较小。

4 结论
1）对P、PO、Pa、B及Y单段补充漂后浆的性能比较发现，

PO与P漂后浆白度分别为70.90%ISO、69.85%ISO，相差1.05%
ISO，提高幅度最大，而黏度分别下降为732、648 mL·g-1，Pa、B
与Y漂后浆黏度都保持在 800 mL·g-1以上，但它们的漂后白

度都不高于62%ISO，且浆料强度变化不大，所以常规H2O2漂

白是竹子化机浆最佳的单段补充漂白方法。

2）经两段补充漂白后，白度提高最大的是P→Y组合，为

73.85%ISO；依次是 P→B与 Pa→P，白度分别为 72.53%ISO、

71.64%ISO，H2O2与CH3COOOH组合漂白可发生协同效应，还

原漂白剂NaBH4与Na2S2O4放在H2O2漂白段前后白度相差5%
ISO到 9%ISO，适宜放在H2O2之后；P→B漂后浆黏度从 960
下降到601 mL·g-1，降低最大，P→Y与P→Pa的黏度分别下降

为639、658 mL·g-1，但漂后浆的物理强度得到提高。

3）对补充漂白的差示红外分析发现：P、P→Y、P→B 3种
漂白方法的纸浆中共轭羰基含量降低了，而P→Pa漂白浆中

的含量反而增加。甲氧基、紫丁香型木素和缩合的愈创木基

环在P→Y两段补充漂白过程脱除都是最大的。

4）X射线衍射分析表明：补充漂白过程单段H2O2和H2O2

加连二亚硫酸钠两段漂白对碳水化合物的降解是轻微的。
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图 2 不同组合补充漂后浆的X射线衍射

Fig. 2 X-ray diffraction spectrum of
post-bleached APMP pulp
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Bleaching process and its mechanism for bamboo chemi-mechanical pulp

AbstractAbstract The bamboo can be a kind of important non-wood pulp used as paper resources, which has a short growth period, and is in a
large reserve and with a low cost. But the bamboo pulp faces some problems, such as the low whiteness and the poor stability of the
whiteness, the high yellow index, and it is difficult to deal with due to its high silicon content. In order to improve the bleachability, the
whiteness and its stability and strength of the bambusa chungii APMP pulp, the hydrogen peroxide, the sodium borohydride, the sodium
hydrosulfite, the peracetic acid and the oxygen are used as the bleaching agents in single stage or two stage combination supplementary
bleaching. The results show that the best single stage supplementary bleaching of the bamboo chemi-mechanical pulp is the conventional
hydrogen peroxide bleaching. Two supplementary bleaching experiments show that the greatest improvement of the whiteness is made by the
combination of the hydrogen peroxide and the sodium hydrosulfite, with the whiteness being 73.85% ISO; the largest reduction of the
viscosity is made by the combination of the hydrogen peroxide and the sodium borohydride, with the viscosity reduced from 960 mL·g-1 to
601 mL·g-1. Although the pulp viscosity is reduced after two supplementary bleachings, the physical strength is improved. The conjugated
carbonyl content in the pulp is decreased with the use of the hydrogen peroxide, the combination of the hydrogen peroxide and the sodium
hydrosulfite and the combination of the hydrogen peroxide and the sodium borohydride, but the content is increased with the use of the
combination of the hydrogen peroxide and the peracetic acid. The most significant removal effect of methoxy, lilac lignin and condensation
guaiacyl ring is produced by the combination of the hydrogen peroxide and the sodium hydrosulfite in the supplementary bleaching. The
minimum degradation of the carbohydrates is produced by the hydrogen peroxide and the combination of the hydrogen peroxide and the
sodium hydrosulfite in the supplementary bleaching.
KeywordsKeywords bambusa chungii; APMP pulp; whiteness; supplementary bleaching

（（编辑编辑 田恬田恬））

QIN Chengrong, YAO Shuangquan, WANG Shuangfei
College of Light Industry and Food Engineering, Guangxi University, Nanning 530004, China

80


