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摘 要 利用 @ 射线光电子能谱（@AB）分析了竹浆粕在制备过程中其表面化学组成随漂白流程的变化。在漂白流

程中除了漂白阶段以外，其他各阶段竹浆表面的 CDE 比值均增加，表明除了漂白阶段以外木质素和抽提物在竹浆

表面的浓度是降低的，表面木质素和抽提物含量的计算结果表明，漂白阶段竹浆 CDE 比的降低主要是由于抽提物

从内部迁移到表面，当终漂浆粕进一步抽提，CDE 比值接近纤维素的理论值。通过分析 E#4 峰 E# F E> 的相对含量

得出，竹浆的主要化学成分随漂白流程的变化而变化，证明了木聚糖酶和 :G: 处理具有相同的效应，即有效地脱

除了半纤维素和木质素。
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用于制备醋酸纤维、OV’5/,, 纤维的浆粕与粘胶

浆粕、造纸浆粕的差别在于浆粕纤维的化学组成。

由于浆粕中非纤维素成分如木质素、半纤维素的溶

解性能与纤维素不同，过高的非纤维素成分会导致

溶液混浊，过滤性能差，为醋酸纤维和 OV’5/,, 纤维

的纺丝带来困难，因而检测竹浆在制浆过程中化学

组成的变化非常重要。@AB 是分析材料表面性能的

最有效方法，已广泛用于木浆纤维的表面成分分析。

但是竹纤维的结构、形态和化学成分与木纤维存在差

别，到目前为止尚没有将 @AB 用于竹浆纤维表面成分

分析的报道。本文利用 @AB 研究了竹浆粕制备过程

中其表面成分随漂白流程的变化。

; 实验部分

;<; 材 料

竹浆制备过程不同阶段采集的样品。蒸煮、木

聚糖酶处理、一漂、:G: 处理、碱抽提和终漂阶段的
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样品分别用 !、"、#$、%、&、#’ 表示。

!"# 红外光谱测试

傅里叶红外光谱用尼高力 (&")*+,- 红外光谱

仪测定，分辨率为. /01 $，每个样品扫描 $-- 次。将

23- 04的干燥样品粉末与.-- 04的 567 混合制作

压片。

!"$ %&’ 分析

竹浆 的 "8* 实 验 在 英 国 9: 公 司 的 ;5<< 型

" 射线 光 电 子 能 谱 仪 上 进 行，操 作 条 件 为：功 率

=>3? @，通过能2- A9，真空度 $ B $-1 =。利用高斯曲

线 对 !$C 信 号 峰 进 行 拟 合，各 个 基 团 相 对 于

!$（!—!）位 置 的 化 学 位 移 分 别 为：!.（!—D），

（$3,’ E -3-.）A9；!’（D—!—D或 !!! D），（’3.- E
-3$-）A9；!?（D— !!! D），（?3?- E -3-.）A9。灵敏

度因子：!!$C为 -3.-，!D$C为 -3+$。

!"( 抽提物和木质素覆盖率的计算

利用二氯甲烷对蒸煮后的浆粕和终漂后的样品

进行抽提，抽提后的样品分别用 !/ 和 ! F 表示。浆

粕表面木质素和抽提物的含量用他们的覆盖率表

示。利用 *G7H0 和 !I7JCCKL 提供的式（$）、（.），竹浆

抽提物和木质素的覆盖率通过 "8* 谱的 DM! 原子

比计算［$］：

"抽提物 N
（DM!）抽提前 1（DM!）抽提后

（DM!）抽提物 1（DM!）抽提后
B $--O （$）

"木质素 N
（DM!）抽提后 1（DM!）纯浆粕

（DM!）木质素 1（DM!）纯浆粕
B $--O （.）

式中："抽提物 为抽提物的覆盖率；"木质素 为木质素的

覆盖 率；（DM!）抽提物 为 抽 提 物 的 DM! 原 子 比，取

-3$.；（DM!）木质素 为木质素的 DM! 原子比，取 -3’’；

（DM!）抽提前 、（DM!）抽提后 分别为抽提前、后竹浆样品的

DM! 原子比；（DM!）纯浆粕 为纯浆粕的 DM! 原子比，取

纤维素的 DM! 原子比为 -3>’。

竹浆木质素含量和抽提物含量分别根据 :6MP
.+,,3>—$==? 和 :6MP .+,,3+—$=?? 进行测定［.］，木

质素总量为不溶于酸的 5JICKL 木质素和溶于酸的木

质素之和。

# 结果与讨论

#"! 红外光谱分析

漂白过程各阶段竹浆的红外光谱如图 $ 所示。

由图 $ 可见，木聚糖酶处理后红外光谱的特征

峰没有发生大的变化，但仔细观察发现，. =.- /01 $

图 $ 漂白流程各阶段竹浆的红外光谱

QR4S$ <T CUA/G7I KF VI0VKK UWJUC IG XI7RKWC VJAI/YRL4 CGI4AC

处为半纤维素的!—#不对称伸缩振动特征峰明显

减弱；而$ .>.、$ -’. /01 $ 处出现了 . 个肩峰，分别

为纤维素!—#弯曲振动和 !+ 位置!—D伸缩振动。

这证明了木聚糖酶对竹浆中半纤维素（木聚糖）的水

解作用，一些被半纤维素掩盖的纤维素吸收峰开始

显现。接 下 来 的 一 漂 样 品 中，羟 基 伸 缩 振 动 在

. >=2 /01 $处呈现单一波峰；$ ’’?、$ ’$=3$ /01 $ 处

分别为纤维素!—D#弯曲振动和 !#. 摇摆振动的吸

收峰明显增强；$ .>.、$ .+$、$ .?,、$ .’+ /01 $ 处的

四重峰能够分辨，而漂前只在$ .+$、$ .’> /01 $ 处显

示不明显的两重峰；$ $$.、$ -’$3, /01 $ 处分别为纤

维素环伸缩振动和 !+ 位置!—D伸缩振动的吸收峰

增强。这些振动吸收的变化证明了一漂中半纤维素

和木质素的脱除以及竹浆纤维素含量的增强。与一

漂浆粕的红外光谱相比，%;% 处理后的红外光谱并

没有差异。根据木质素的含量 "#$% 与卡伯值 & 的

关系式为［’］

"#$% N &
+32?+ B $--O （’）

一漂后竹浆的卡伯值为 23$-，此时木质素含量仅为

-3,>O。这表明一漂后竹浆的木质素和半纤维素含

量已经很低，利用红外光谱已不能进一步分辨。因

而引入 "8* 来探测竹浆纤维表面化学成分的变化。

#"# %&’ 谱的氧碳比分析

图 . 为竹浆粕全谱扫描的 "8* 谱。正如预期，

除了蒸煮后的样品有少量的 !I 元素，探测到的竹浆

元素主要是 D 和 !。"8* 检测极限为 -3$O，利用元

素的灵敏度因子，计算各种竹浆样品表面的氧碳原
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子比（!"#），其随流程的变化如图 $ 所示。已知纤维

素的 理 论 !"# 值 为 %&’$，半 纤 维 素（木 聚 糖）为

%&’(，木质素为 %&$$，抽提物为 %&%$（谷甾醇）) %&(*
（油酸，硬脂酸）［+］。由这些理论值可以看出，纤维素

的 !"# 值要明显高于木质素和抽提物，图 $ 中除 ,(

和 ,$ 段以外，其他各段竹浆表面的 !"# 值均增加，

因而除了 ,( 和 ,$ 段以外，木质素和抽提物在竹浆

表面的浓度是降低的。

图 * 蒸煮后浆粕样品表面的宽扫描 -./ 谱

0123* 4156 789: -./ 7;68<=>? @A B9?B@@ ;>C; 9A<6= 8@@D1:2

图 $ 竹浆表面的 !"# 原子比随漂白流程的变化

0123$ #E9:26 @A !"# 1: B9?B@@ ;>C; 7>=A986
F1<E BC698E1:2 ;=@8677

计算结果表明，竹浆表面木质素和抽提物的含

量均高于他们的总含量。对于松木和云杉硫酸盐

浆，G>7<9A77@: 和 H91:6 等人［I J K］也观察到了类似的结

果。蒸煮后竹浆粕的抽提物覆盖率为 K&+L，而竹

材原料的总抽提物含量仅为 *&IML；蒸煮后竹浆的

木质素覆盖率为 *’&*KL，而根据式（$）计算的总木

质素含量仅为 (&’*L。终漂浆粕的抽提物和木质

素的覆盖率分别为 N&$IL和 $&*L，总含量分别为

%&%’L和 %&(+L。相比蒸煮后的浆粕，终漂浆粕的

抽提物覆盖率明显高于木质素的覆盖率，这说明漂

白阶段竹浆 !"# 比的降低主要是由抽提物导致的

而不是木质素，可能是因为漂白过程中更多的抽提

物从内部迁移到表面。进一步抽提终漂浆粕时，

!"#值接近纤维素的理论值（%&’$）。

!"# $%& 谱的 ’() 峰分析

为了更好地了解漂白各阶段浆粕表面化学组成

的变化，需要对窄区扫描得到的 #(7 区域的高分辨

率 -./ 谱进行详细地分析。O@==17 等［M］在 (NM’ 年首

先发表了有关机械浆和化学浆的 -./ 研究，他们将

木材中的碳原子划分为 + 种结合形式，分别记为

#(、#*、#$、#+，这 + 种形式的结构特征和化学位移

如下：#C—仅与其他碳原子或氢原子相结合。这主

要来自木素苯基丙烷和脂肪酸、脂肪和蜡等，其电子

结合能较低，约为*’I 6P。#*—与 ( 个非羰基氧结

合。纤维素和半纤维素分子中均有大量碳原子与羟

基（—!,）相连，尤其是纤维素，羟基具有极性，电负

性大，故 电 子 结 合 能 相 应 增 加，约 为 *’K&I )
*’M&% 6P。#$—与 * 个非羰基氧或与 ( 个羰基氧结

合。是木材表面化学组分被氧化的结构特征，这种

结合碳的氧化态较高，表现为较高的电子结合能，约

为 *’’&% ) *’’&I 6P。#+—同时与 ( 个羰基氧和 ( 个

非羰基氧结合。这实际上源于羧酸根，这种结合碳

的氧 化 态 最 高，电 子 结 合 能 在 *’N&% ) *’N&I 6P
以上。

利用高斯曲线对平滑后的 #(7 峰进行拟合，蒸

煮后浆粕样品的 #(7 峰及其拟合结果如图 + 所示。

图 + 蒸煮后浆粕表面 #(7 区高

分辨率的 -./ 谱及其拟合结果

0123+ Q A1<<1:2 @A E12ER=67@C><1@: -./ 7;68<=>? @A #(7
;69D @A B9?B@@ ;>C; 9A<6= 8@@D1:2

图 + 中 + 个峰分别对应 + 种状态的 # 原子#( )
#+，这 + 种 # 原子的相对面积可代表他们的相对含

量。漂白过程不同阶段采集的竹浆样品其 #( ) #+
的相对含量随流程的变化如图 I 所示。为了对比，

竹浆粕主要化学成分 #( ) #+ 理论上的相对含量如

表 ( 所示。可以发现，每种化学成分至少由 * 种 #
原子组成，而且没有 ( 种化学成分具有完全相同的

·I(·第 (* 期 何建新 等：竹浆粕在漂白流程中的 -./ 分析



! 原子组合。

图 " !#$ 谱图 !# % !& 相对含量随漂白流程的变化

’()*" !+,-). /0 1.2,3(4. 5/-3.-3 /0 !#—!&
6(3+ 72.,5+(-) 81/5.$$

表 ! 竹材主要成分的 "#$ 原子比的理论值

以及 $!% 中各种 $ 原子的相对含量

&’()! &*+,-+./0’1 "#$ ’.,2/0 -’./,% ’34 -+1’./5+ 0,3.+3.
,6 $!—$7 8+’9 ,6 4+0,35,1:.+4 $!% +2/%%/,3 1/3+ ’%

0’10:1’.+4 6-,2 0*+2/0’1 0,28,%/./,3 ,6 (’2(,,

化学成分 9:! !#:; !<:; !=:; !&:;

抽提物

树脂酸 >?## @& — — A
硬脂酸 >?#< @& — — A
油酸 >?#< @& — — A
木质素 >?== &@ &@ < —

木聚糖 >?B= — CB #@ =
纤维素 >?B= — B= #C —

图 A !# 相对含量与 9:! 原子比的关系曲线

’()*A D 82/3 /0 E.8.-E.-5. /0 9:! ,3/F(5 1,3(/ /-
1.2,3(4. 5/-3.-3 /0 !# 5/F8/-.-3 0/1 7,F7// 8G28 $,F82.$

一般来说，!# 含量的变化与 9:! 原子比的变化

是有关联的（见图 A），随着 9:! 原子比的增加，!# 的

百分比降低，表面木质素和抽提物下降。对于抽提

过的样品，分析更为简单，!# 含量的变化直接与表

面木质素的变化有关［B］。随着漂白过程中脱木质素

的进行，!# 含量减小，而 9:! 原子比增加，但 H!I#

和 J!I= 漂白阶段例外（见图 "）。

在 H!I# 阶段，!< 和 != 的降低表明竹浆表面

纤维素和半纤维素降低，这与该阶段 9:! 原子比降

低一致。在过氧化氢漂白阶段，木质素的含量应该

不会增加，否则与 != 相比，!< 的降低要更小。因而

!# 和 !& 的增加应该归属于竹浆表面抽提物浓度的

增加。

在 J!I= 阶段，木质素同样会降低，因为如果

木质素增加，!< 的增加要比 != 更显著，所以 !# 增

加是由于抽提物的增加；但此时 !& 是降低的，这是

由半纤维素的降低所致。!< 降低而 != 基本不变，

表明既有半纤维素的降低，又有纤维素的少量增加。

在 !!H 阶段，!#—!& 的变化正好与 H!I# 阶

段的变化相反。!<、!= 的增加意味着竹浆表面纤维

素或半纤维素含量增加，这从 9:! 原子比也能看

出。木质素表面浓度应该不会显著增加，否则 !# 将

会增加。同样，木聚糖处理后半纤维素的含量也会

降低，否则 !& 将会增加。故 !<、!= 的增加主要是

由于纤维素暴露在表面。此外，木质素应该没有显

著降低，否则 !# 和 !< 会同时降低。故 !# 与 !& 同

时降低是由于表面抽提物含量的降低引起的。

在 I#!K 阶段，显示了与 !!H 阶段相同的行

为，木质素和抽提物降低，而纤维素增加，半纤维素

没有明显增加，因此 != 和 !& 没有同时增加。因而

木聚糖酶处理和 KLK 脱木素处理具有相同的效应，

即有效地脱除浆粕的半纤维素和木质素，增加纤维

素的含量。

在 K!J 阶段，D22.- 等的研究表明，在碱抽提阶

段由于硬脂酸和油酸等抽提物的溶解性，抽提物的

含量会降低［@］，导致浆粕的 9:! 原子比显著增加。

!# 降低以及 !<、!= 同时增加表明，竹浆表面木质素

含量下降，纤维素含量增加，不过半纤维素含量也增

加，因为 !< 和 != 的增加超过 I#!K 阶段，而且 !&
也增加。

; 结 论

#）红外光谱证实了木聚糖酶对竹浆中半纤维素

的水解作用和一漂阶段非纤维素成分的脱除，但是

一漂后红外光谱不能进一步分辨竹浆表面化学组成

的变化。

<）HMN 分析结果表明，竹浆表面木质素和抽提

物的含量高于他们的总含量，终漂后浆粕的抽提物

表面覆盖率要明显高于木质素的表面覆盖率。

·A#· 纺织学报 第 => 卷



!）竹浆表面的 "#$ 原子比在漂白各阶段逐步增

加，但是在 %&"& 漂白阶段 "#$ 原子比降低，而 $’ 含

量会减小，这主要是由于 %&"& 漂白过程中更多的抽

提物从内部迁移到表面。

(）通过分析 $’ ) $( 的相对含量随漂白流程的

变化得出，%&"& 漂白阶段抽提物含量增加；同时证

明了木聚糖酶处理和 *+* 脱木素处理具有相同的

效应，即有效地脱除浆粕的半纤维素和木质素；确定

了竹浆表面的化学成分纤维素、木质素、半纤维素和

抽提物在漂白各阶段的相对变化。 ,-./
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