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超声波预处理对速生材木浆纤维结构的影响
�

唐爱民 , 梁文芷
(华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室,广州 510640)

摘要: 利用扫描电镜、X-射线衍射、傅利叶变换红外光谱等现代测试分析手段, 探讨了超声波处理

马尾松、尾叶按两种速生材木浆纤维过程中,形态结构、超微结构、超分子结构、对试剂可及度的变

化。结果表明, 超声处理后木浆纤维细胞壁出现裂纹、细胞壁发生位移和变形、有更多的次生壁中

层( S2)暴露出来; 处理后的木浆纤维仍保持原有的纤维素晶型和两相共存的微细结构,晶粒尺寸

基本不变,结晶度变化与超声处理的条件有关; 超声波处理后, 纤维的保水值增大, 可提高材料对

试剂的可及度及纤维间的结合力。
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Abstract: Tw o kinds of fa st -gr owing w ood fibers, blea ched sulphite pulp from P inus massoniana Lamb

and bleached sulfate pulp fr om E·urophy lla, w er e tr eated w ith ult rasonic. The changes in mo rpholo gy and

supermolecular structure o f the tr eated cellulo se fiber w er e char acter ized by scanning electr onic micr oscopy ,

X-ray diffr action and FT IR-spectr a. T he accessibility o f the fiber s determined as w ater r etention value

( WRV) w as also discused. The result s show ed that significant changes occur red in the mo rpholog y of the

ultr asonic t reated cellulo se fibers. These changes were: cr ack of cell wall, dislocation in the secondary w all

middle lay er ( S2 ) , exposure and fibrillation of the S2 lay er. The r esults from FT IR and X-ray diffra ct ion

show ed that the cry st alline type of cellulo se and the cr ystalline size has no t changed during ultr asonic

tr eatment, and the cr ystallinity changed according to the t reatm ent conditions. The incr eased WRV of the

tr eated cellulose fiber s lead to an incr ease in accessibility and bonding for ce betw een the fibers.

Key words: 　ult rasonic; cellulo se; fast-gr ow ing wood pulp; mo rpholog y ; supermolecular str uctur e;

accessibilit y

1　前言

纤维素是地球上最为丰富的可再生资

源,纤维素产品和纤维素功能材料,在人类的

生产和生活中扮演着重要的角色。对纤维素

资源的利用研究是当前绿色化学的一项重要

内容之一,在能源不足和资源短缺的今天,具

有重大的现实意义。利用速生材木浆纤维作
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为纤维素的主要来源, 加强速生材制浆、造纸

的基础和应用研究是解决当前全球性的木材

资源短缺这一问题的主要途径之一
[ 1]
。

植物纤维复杂的层次结构和纤维素两相

结构严重地影响着纤维素的物理化学性质、

对酶和化学试剂的可及度以及化学反应性

能,从而也严重地影响着对纤维素的利用以

及纤维素制品的性能和使用性能。为此,大量

的研究致力于对纤维素进行各种化学和物理

方法的预处理。近年来,人们对于超声作为一

种新的能量形式变革化学反应发生了浓厚兴

趣,目前超声在生物化学、有机合成、高聚物

化学、分析化学、电化学、光化学、环境化学的

各领域的研究非常活跃,并在研究和应用方

面取得了许多成果
[ 2]
。早在 40年代, 就有研

究者提出将超声波应用于处理纸浆, 使之产

生机械的打浆效应 [ 3] , 但超声波处理纤维从

未用于工业化生产; 近年来美国的科学家提

出将超声波应用于纸浆的脱墨处理
[ 4]
及用于

揭示木材纤维中微纤维的排列方向 [ 5] , 其研

究指出了超声波对纤维细胞壁产生位移、变

形、细纤维化作用等。

本文将超声技术应用于速生材木浆纤维

的预处理,利用电镜、X-射线衍射技术、红外

分析等现代测试技术,研究超声波对纤维素

形态结构和超分子结构的影响、声空化作用

引起纤维性质的变化等,以期为超声技术在

纤维素科学技术领域及在造纸工业的应用提

供理论上的参考。

2　实验原料和方法

2. 1　实验材料

漂白亚硫酸盐马尾松( Pinus massoniana

Lamb)纸浆(湿浆,编号 GZ1) ,取自广州纸业

集团公司,亚硫酸盐法蒸煮,次氯酸盐漂白,

白度 64%ISO; 全漂白硫酸盐桉木浆(湿浆,

编号 HZAM ) , 取自贺州广西贺纸有限责任

公司。原料为广西柳州地区的速生尾叶桉( E

·urophylla) ,树龄为 7年左右,树径为 12-

14cm。硫酸盐蒸煮, O(氧脱木素)、C/ D(氯/

二氧化氯)、EO(氧碱抽提)、D(二氧化氯)四

段漂,白度 87% ISO。

2. 2　超声波处理

2. 2. 1　仪器

超声波发生器: ( 1)日本产生物细胞破碎

机 (探头式 ) , 功率 0 - 200W 可调, 频率

20kHz; ( 2) PTS-10006 型超声波发生器(槽

式) ,功率 300W ,频率 25kHz。

2. 2. 2　超声处理方法

取相当于绝干浆 2. 64g 的上述湿纸浆,

加一定量水,用纤维分散机将纤维疏解后,用

超声波发生器进行处理,处理后样品用蒸馏

水反复冲洗,抽滤,湿样品置于冰箱中保存。

干燥:样品真空干燥,温度 45℃,时间 6h。

2. 3　测试分析

2. 3. 1　纸浆相对保水值( WRV)测定

采用改进的离心法 [ 6]测定, 北京医用离

心机厂,离心力 3000g, 时间 15m in。

2. 3. 2　纤维长度的测定

用 KAJAANI FS-200纤维长度测定仪

测得一重、二重重均平均长度和数均平均长

度以及细小纤维含量, 并给出纤维长度分布。

2. 3. 3　纤维形态结构的电镜观察

真空干燥后的样品, 粘台、真空喷金, 用

日立( HITACHI) S-510扫描电镜观察纤维

表面形态和微细结构。

2. 3. 4　傅里叶变换红外光谱( FTIR)分析

美国 Analect REX - 65A FT IR 分析

仪,测试样品过 200目, 固体 KBr 压片。由吸

收峰的强度计算相对结晶指数: N-O'KI=

A 1372 / A 2900。

2. 3. 5　广角 X-射线衍射分析

日本理学 ( RIGAKU ) D/ MAX-1200 型

X-射线衍射仪, Cu靶, K�射线, Ni片滤波, �
= 1. 5405×10

- 10
m,管压40kV; 扫描范围;步

进扫描,步宽: �20= 0. 1°,固定时间 3s;以分

峰法计算结晶度( Xc) ; 以谢乐( Scher rer )公
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式计算垂直于 hkI 晶面的晶粒大小 Lhk l, 即

L hkl= K�/ �co s�( A°) , �为半峰宽, K 取 0. 94。

3　结果与讨论

预处理一般对纤维素材料结构有如下影

响:改变纤维素的形态结构和超微结构,提高

纤维素的形态结构的可及度; 降低纤维素超

分子结构的有序性, 即氢键和结晶结构的破

坏,提高纤维素的反应活性;改变纤维素的分

子结构,如聚合度及其分布的变化。马尾松和

尾叶桉是优良的速生树种, 是制浆造纸的优

良纤维原料,已在我国南方各省有大面积的

种植。本文就超声波作用对这种两种速生材

木浆纤维的形态结构、超分子结构的影响进

行描述和讨论。

3. 1　超声处理对纤维素形态结构的影响

Norman和 Hung 的研究指出
[ 4、5]

, 超声

波处理木浆纤维具有与机械打浆、精浆相似

的效果。声空化产生的微射流对纤维的冲击、

剪切作用,使纤维细胞壁出现裂纹( cracks)、

细胞壁发生位移和变形,初生壁和次生壁外

层破裂脱除、次生壁中层( S2)暴露出来,或使

纤维产生纵向分裂,发生细纤维化。图1为马

尾松纤维样品经超声波处理前后的扫描电镜

( SEM )照片。未处理的纤维挺硬,表面比较

光滑(图 1a、b) , 超声波处理后, 纤维出现裂

纹、分丝纵裂现象,次生壁中层在纤维表面暴

露较多(图 1c、d) , 纤维表面积增加, 有利于

提高纤维对试剂的可及度以及纤维间的结合

力。采用探头式生物细胞破碎器对桉木漂白

硫酸盐浆进行处理,扫描电镜照片显示,裂纹

首先在纤维的薄弱点及其附近出现(图 2a) ,

随着处理时间的延长,超声波的机械作用及

超声空化产生的微射流对纤维表面的冲击、

剪切作用,使裂纹发展,并使纤维发生细纤维

化(图 2b)。

表 1　超声处理对纤维长度的影响

编号
处理时间

( min)

数均长度

mm

一重重均

长度 mm

二重重均

长度 mm

细小纤维*

数量%　　重量%

粗度

mg / m
根数

马尾松 P Masson

GZI

GZIC26

GZIC30

桉木 E. ur ophylis

HZAM

HZAMC33

HZAMC34

0

40

120

　

0

40

60

0. 99

1. 02

1. 00

　

0. 53

0. 51

0. 52

2. 60

2. 51

2. 50

　

0. 77

0. 68

0. 68

3. 34

3. 22

3. 22

　

1. 12

0. 87

0. 84

44. 74

41. 68

42. 05

　

13. 39

12. 53

12. 34

3. 15

2. 95

3. 05

　

2. 33

2. 26

2. 21

0. 251

0. 274

0. 281

　

0. 097

0. 085

0. 094

2472

2111

2057

　

12100

14400

12500

* 细小纤维: 长度< 0. 2mm 的纤维

A:处理前, 放大倍数

400 倍

B: 处 理 前, 放 大 倍数

2000倍

C: 超声处理 120min, 放

大倍数 400倍

D: 超声处理 120min, 放

大倍数 2000倍

图 1　超声波预处理前后马尾松纤维形态结构的变化( 300W, 25kHz)
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a :处理 1m in, 放大倍数3000倍　b:处理 6min,放大倍数 3000倍

图 2　桉木全漂浆纤维经超声波处理后的扫描电
镜图( 150W, 20kHz)

　　纤维的平均长度是纸浆的一项基本性

质,可以用数量平均和重量平均长度两种不

同的方法表示。超声处理后,两种纤维的数均

长度变化(见表 1)不大, 而重均长度下降, 粗

度度略有变化。由于超声波对细胞壁物质的

脱除作用,而使重均长度下降,这是容易理解

的,与文献[ 7]叙述的木浆纤维在机械精浆机

作用下,纤维所发生的结构变化规律相似。而

超声波处理后, 两种木浆纤维的细小纤维含

量略有降低或变化不大,说明在本实验条件

下,超声波对纤维细胞壁的“剥皮”作用或细

胞壁物质的脱除作用,并未使脱除物完全与

纤维分离,也不会造成纤维的切断。

3. 2　超声处理对纤维素超分子结构的影响

由图 3 X-射线衍射图谱可见,马尾松木

浆纤维经超声波处理后,其晶体类型无变化,

均为纤维素 I 晶体, 仍保持晶区与非晶区共

存的状态;尾叶桉木浆纤维超声处理后样品

的 X-射线衍射图谱也与马尾松木浆纤维样

品一致。超声处理后,两种木浆纤维的 FT IR

谱图中均没有新峰出现,说明经超声处理后,

没有新的官能团产生。这与文献[ 8]的研究结

果一致。超声处理后, 结晶尺寸变化不大, 而

结晶度的变化规律则与超声波声强的大小、

处理时间、原料特性有关 (表 2、图 4、图 5)。

这是超声空化作用在液-固系统中的声化学

效应的结果。非均相体系中的声空化与在纯

液体中的空化极不相同。这时有两种机理存

在[ 9] :一是崩溃时微射流的冲击;一是崩溃激

波对界面的凹蚀。由于界面附近的不对称性

会使气泡发生形变,靠近固体一侧较平。这就

起到了一种强化作用,使崩溃时产生快速运

动的液体流, 并以大于 100m / s 的速度射向

界面。这种微射流的出现与否和相邻固体表

面的尺寸大小有关。固体表面的尺寸必须数

倍于空化气泡的尺寸。根据计算,本实验条件

下产生的最大空化泡半径 Rmax为: 槽式 Rmax

= 10. 8�m; 探头式Rmax= 22. 0�m。本实验所
用木浆纤维形态尺寸大小为: 马尾松纤维平

均长度为 0. 99mm, 平均宽度为 32�m, 其尺

寸均大于空化泡半径;尾叶桉纤维平均长度

为 0. 53mm, 平均宽度为 15�m, 宽度尺寸与

空化泡半径相当。微射流的作用将使纤维素

的结晶结构破坏,结晶度下降[ 8]。两种原料形

态尺寸的差异,使得马尾松纤维用槽式超声

波发生器处理时结晶度下降, 处理 120m in

时, 结晶度由 78%降至 68% (表 2) ;而尾叶

桉用两种超声波发生器处理时,其结晶度均

比未处理样大或相当,结晶度随时间的变化

规律是非线性的,如图 4、图 5所示。

图 3　马尾松木浆纤维的 X-射线衍射图
A:未处理　　　B:处理 5min
C:处理 20min　 D: 处理 40min

(超声处理条件:功率 300W ,频率 25kHz)

图 4　尾叶桉在超声处理过程中纤维素
结晶度的变化(探头式 150W , 20kHz)

图 5　尾叶桉在超声处理过程中纤维素
结晶度的变化(槽式 300W , 25kHz)
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　　表 2　超声处理对纤维素结晶度的影响

( 300W, 25kHz)

实验编号
处理时间

min
N-O'KI

结晶度
Xc, %

结晶尺寸
( 002面)

L oo2, nm

GZ1
GZ1C21
GZ1C24
GZ1C26
GZ1C30

0
5
20
40
120

1. 3364
1. 2856
1. 2667
1. 2726
1. 3126

78
81
76
71
68

3. 6
3. 8
4. 0
3. 9
3. 7

3. 3　超声处理对纤维素可及度的影响

纤维素可及度 ( accessibility )即反应试

剂抵达纤维素羟基的难易程度,是纤维素化

学反应的一个重要因素。它表示纤维素中无

定形区的全部和结晶区的表面部分占纤维素

总体的百分数。纤维素的可及度可采用化学

方法、物理化学和物理方法进行测定, 其中,

用离心法测定保水值( WRV )是一个简单易

行的方法[ 6]。对纤维素的化学反应来说,保水

值依赖于纤维素材料的聚集态结构、微孔大

小及其分布,可以反映内部试剂可及的程度

及纤维细纤维化的程度;在纸浆的打浆过程

中,保水值比打浆度更能说明纤维的润胀程

度和细纤维化程度, 更能说明纤维间结合力

的大小。纸浆的保水值还可预示纸浆的抄造

性能,因此,保水值是纸浆物理化学性能的重

要指标。

结果表明,木浆纤维经超声波处理后, 保

水值增大, WRV 随处理时间增加而增大(图

6)。WRV 随时间增加的幅度(以 �WRV 表

示)与原料种类(图 7)、超声波声强的大小

(图 8)有关。不同原料、不同浆种的木浆纤维

由于含半纤维素、木素的量不同, 其本身的

WRV 值不同。半纤维素含量愈多、木素含量

愈低, 保水值愈大。从结晶度的数据来看,

WRV 值与结晶指数Xc没有线性关系。保水

值随处理增加而增大,证实WRV 不仅与结

晶大小有关, 还与材料微孔大小及数量、胞腔

体积大小有关。就 �WRV 大小来说,当处理

时间< 120m in时,马尾松的效果比尾叶桉显

著;当处理时间> 120min 时, 尾叶桉的效果

比马尾松显著, 这与两种原料纤维在超声处

理过程中发生的超分子结构、形态结构、比表

面积等结构变化有关。与槽式超声波发生器

相比,探头式生物细胞破碎机声强大,探头直

接浸入处理样品中,能量损耗很低,因此处理

效果好(图 8) ,但处理量较小。因此如何充分

利用声能,选择和设计合适的声化学反应器,

提高处理效果,需做进一步的研究工作。

图 6　尾叶桉纤维保水值随超声处理时间的变化

图 7　不同原料木浆纤维保水值增量随超声处理

时间的变化

图 8　不同超声波发生器处理尾叶桉纤维保水值

随时间变化

4　结　论

( 1) 超声波处理能使木浆纤维的形态结

构发生变化,纤维细胞壁出现裂纹、细胞壁发

生位移和变形、有更多的次生壁中层( S2 )暴

露出来。

( 2) 超声处理后的木浆纤维仍保持原有

的纤维素晶型和两相共存的微细结构,晶粒
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( c)　　　　　　　　　　　　　　( d)

图 3 ( a ) 18. 25kHz 的换能器在功率为 14. 5W 时

　 检测器的输出信号

( b) 14. 5W 时的频谱

( c) 20. 4W 时检测器的输出信号

( d) 20. 4W 时的频谱

时半周期内的条纹数明显大于电功率小时相

应的条纹数,但是大电功率时的信号幅度却

明显的小于小电功率时信号的幅度, 这是由

于高功率时换能器表面振动速度较功率小时

为大,条纹移动速度很快,在光电检测器中的

光子数尚未达到饱和之时条纹已经移过, 所

以光电检测器的输出电流幅值减小, 但信号

的相位变化仍反映了换能器表面的振速。

3　结　语

本文介绍了激光测振方法,并针对不同

频率介绍了不同的信号处理方法。应用实验

结果表明利用激光干涉测振的条纹计数法与

瞬态最大频率频率法都能对换能器表面的振

幅及振速进行绝对测量,两者测量结果一致。

但条纹记数法仅可用于周期振动,而瞬态最

大频率法不仅可用于周期振动的振速测量,

也可用于非周期振动的表面测速。
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尺寸基本保持不变, 而结晶度的变化则与原

料种类、超声处理的条件有关。

( 3) 超声波处理后,纤维的保水值增大,

可提高材料对试剂的可及度及纤维间的结合

力。由于声化学机理异常复杂,超声空化效应

的影响因素很多, 所研究的体系又是一个有

非对称尺寸不均匀固体存在的非均匀相复杂

体系, 目前的研究尚未能充分解释超声空化

对纤维素纤维的作用机理, 有待于开展进一

步的研究和工作。
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