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生物质精炼技术与制浆造纸的结合
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摘!要! 生物质精炼技术发展与应用是对传统制浆造纸产业转变发展方式的变革与创新" 对造纸行业可持续发展具有战略意义& 文

章主要介绍了部分制浆造纸生物质精炼技术" 包括半纤维素的分离纯化及利用% 纤维素的高值化利用% 黑液中木质素的分离提纯与

利用% 黑液气化等&
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!!随着全球经济的发展和资源的不断紧缺" 生物质

精炼这一概念被科研人员提出" 其本质是将生物质资

源的开发利用当作一个系统的工程问题" 从而使生物

质资源的各组分能够得到充分利用& 目前" 生物质精

炼主要体现在以下 & 个方面' 生物质能源% 生物质材

料% 生物质化学品&

近年来" 由于受经济危机的影响" 劳动力成本

大幅增加" 能源成本也大幅增加" 导致了很多企业

的利润被不断压缩" 制浆造纸产业就是其中之一&

因此" 把制浆造纸与生物质精炼结合" 实现制浆造

纸过程低能耗% 低排放" 实现产品多元化" 可增强

制浆造纸产业的核心竞争力" 从而缓解制浆造纸产

业目前的困境(+)

& 以生物化学和热化学过程为基础

的生物质精炼模式可实现对制浆造纸的产业革命"

打破原本产品单一的格局" 让生物质资源得到高效

合理利用" 减少对环境的污染" 并有助于实现人类

社会% 经济的可持续发展())

& 与制浆造纸产业相关

的生物质精炼主要有'

$

半纤维素的分离纯化及利

用#

%

纤维素的高值化利用#

&

黑液中木质素的分

离提纯及综合利用#

'

黑液气化以产能源!如合成

气% 电力% 蒸汽$或制成化学品#

(

从塔罗油中提

取资源&

$%半纤维素的分离纯化及利用

$&$!半纤维素的分离纯化

过去 =* 多年来" 硫酸盐法制浆已成为最主要的

化学制浆方法" 这种方法把占木材质量 )*C R&*C

的半纤维素和木质素溶于制浆黑液中并随黑液被送去

燃烧" 然而半纤维素热值!+&%F Zg>BQ$较低" 仅为

木质素热值!)E Zg>BQ$的 +>)" 这种利用方式会造成

半纤维素资源的严重浪费(&)

& 如果将这些半纤维素

转化为生物质产品" 如乙醇% 糠醛% 半纤维素基涂料

等" 则能够让半纤维素的附加值大幅度增加& 所以"

在制浆前" 先分离出木质纤维中的半纤维素" 并将其

转化为其他具有较高附加值的产品" 该过程就涉及到

生物质精炼技术& 然而半纤维素结构和性质的不均一

性限制了其应用" 因此" 对于半纤维素的高值化利用

而言" 半纤维素的分离纯化很重要(')

&

常见的分离半纤维素的方法有(&"=)

'

$

物理法"

包括机械辅助分离% 高能辐射% 超声辅助分离等#

%

化学法" 包括酸水解% 碱水解% 臭氧法% 有机溶剂

法!有机溶剂与无机酸混合催化$等#

&

物理J化学

法" 包括蒸汽爆破法% 液氨爆破法% 6@

)

爆破法等&

通过以上分离半纤维素方法可以得到小分子物质和大

分子物质& 对于小分子物质" 如聚木糖% 木糖% 糠

醛% 木糖醇等" 目前很多工厂都在利用" 并已工业

化" 如安徽峰园集团利用玉米芯制备木糖醇% 河北春

雷集团生产糠醛等(F)

& 对于得到的大分子物质" 由

于结构和性质不均一" 对其进一步利用则需要纯化&

目前" 半纤维素纯化的方法主要有' 脱色和除蛋白%

乙醇沉淀法% 超临界二氧化碳沉淀法% 柱层析法% 膜

纯化法等(E)

&

$&'!半纤维素的综合利用

制浆前" 可将从木片中提取出来的半纤维素转化

为聚合物% 生物质燃料和化学品& 其中" 乙醇和糠醛

是很有吸引力的产品" 生产流程分别如图 + 和图 ) 所
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示(D)

& 随着我国宣布 )*)* 年全面推广燃料乙醇" 燃

料乙醇在全球替代化石原料战略中将发挥更大作用&

联合国粮食组织预计" )*)* 年全球燃料乙醇年产量

将达到 +%) 亿 3

(,)

& )* 世纪 )* 年代" 美国最先实现

了糠醛的商业化生产& 截止到目前" 糠醛的商业化生

产持续了近百年& 当今" 很多发达国家已不再从事糠

醛的商业化生产" 而一些发展中国家" 如伊朗% 中国

等" 依然在从事糠醛的商业化生产& 由文献(+*)可

知" 我国是世界上最大的糠醛生产国" 每年生产的糠

醛为 )* 万3>/&

图 +!用木片生产乙醇的工艺流程

图 )!用木片生产糠醛的工艺流程

在得到结构和性质均一的高聚物半纤维素后" 可

对其进行酯化% 醚化及接枝共聚等改性处理" 从而得

到可降解材料" 如可降解的膜材料% 水凝胶材料以及

其他吸附材料& 其中" 水凝胶材料可作为重金属的吸

附材料应用于环境治理&

将半纤维素转化为高附加值产品需要考虑能量

优化问题& 从高鹏和 Z/.40#̀/等('" ++)指出" 将近中

性的预抽提工艺结合到加拿大典型硫酸盐制浆厂会

增加 +=%=C的蒸汽需求量# 对此" 其提出了生物质

精炼族的概念" 该概念为解决能源成本的增加问题

提供了可能性& 为了建立基于半纤维素提取与转化

的有效益的生物质精炼族" 需要优化的参数有 =

个' 材料% 能耗% 运输费用% 工厂间距离及预水解

液浓度&

'%纤维素的高值化利用

'&$!溶解浆

溶解浆含有较多的
!

J纤维素" 并且聚戊糖和灰

分含量低" 同时尘埃度也较低" 具有较好的反应性

能" 因此其可作为原材料应用于多个领域" 如作为肠

溶性药片糖衣的原料及作为黏胶纤维的原料等&

据/中国溶解浆市场供需与发展前景研究报告

!)*+D 版$0显示(+))

" 截至 )*+E 年底" 全球溶解浆

产能约 D** 万 3& 其中" 包括 G/::4% H;43U/Y4.$/%

a<0T40Q% 太阳纸业% Y./2<$$和 ?/U#04<.在内的前六

名生产商产能合计约 ''' 万3" 占全球产能的 ==C左

右& )*+E 年" 我国溶解浆表观消费量达 '') 万 3" 同

比增长 '%)C& 但我国溶解浆产能利用率不高" 实际

产量为 +D* 万3" 进口依赖率达 =,%&C& )*+& 年" 我

国开始针对进口溶解浆产品发起反倾销调查& 此外"

)*+D 年 D 月" 我国政府还决定对原产于美国的溶解

浆加收 =C的关税& 以上措施将利好我国溶解浆生产

企业的发展" 预计未来几年我国溶解浆产量将稳步上

升" 进口依赖度逐步下降&

溶解浆主要以棉短绒和木材为原料" 竹子% 芦苇

和甘蔗渣等也可作为溶解浆的生产原料" 但应用不

多& 吕卫军等(+&)指出" 生产溶解浆时" 针对不同的

生产原料" 则需要选择相应的生产工艺& 例如采用木

材为溶解浆生产原料时" 可选择的生产工艺是预水解

硫酸盐法" 也可以使用亚硫酸盐法& 此外" 竹材溶解

浆也主要采用预水解硫酸盐法制备" 而棉短绒主要采

用碱法蒸煮&

在高温条件下" 使用具有游离 G@

)

的亚硫酸氢盐

进行蒸煮" 该方法即为亚硫酸盐法蒸煮& 在进行亚硫

酸盐法蒸煮时" 需要严格控制原料" 通常情况下" 选

择的木材原料的树脂含量不宜太高& 预水解硫酸盐法

包含有 ) 个环节' 预水解和硫酸盐蒸煮& 如果想获得

具有较高纯度的溶解浆或具有特殊用途的造纸用浆

时" 可以采用预水解硫酸盐法蒸煮& 预水解处理有 &

种比较常用的方式' 汽预水解% 水预水解及酸预水

解& 预水解的作用有' 第一" 可有效控制纸浆的聚合

度# 第二" 可提高纸浆的反应性能" 即在酸性的条件

下" 可破坏纤维的初生壁" 暴露出的次生壁因为具有

较高的纤维素含量" 从而提高纸浆的反应性能# 第

三" 可以有效降低原料中的半纤维素量" 即通过改变

原料结构" 从而使
!

J纤维素的含量得到提升& 使用

碱法蒸煮时" 常用(/@O溶液进行原料处理" 从而使

非纤维素物质及低聚物与原料分离& 通常情况下" 碱

DE
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法蒸煮的用碱量为 +'C R+DC" 蒸煮温度控制在

+=*W R+E=W& 在采用碱法蒸煮时" 应尽量避免空气

对纤维素聚合度和得率的影响" 为了保证蒸煮的均匀

性" 可适当加入表面活性剂&

几十年来" 各国都是用间歇蒸煮系统生产溶解

浆& 作为世界上第一家使用连续蒸煮系统生产溶解浆

的企业" 太阳纸业一直致力于对工艺的优化和完善&

与间歇蒸煮系统不同" 使用连续蒸煮系统可使生产出

的溶解浆具有良好的均一性" 因此可以用于水解液的

综合利用&

'&'!纳米纤维素

随着生产力的不断发展和科技水平的不断提升"

研究人员对纳米纤维素表现出了极大兴趣" 并对其展

开深入的研究& 纳米纤维素是指在某种维度上具有纳

米尺寸的生物质基高分子材料" 可通过机械法% 化学

法% 生物法或几者相结合的方法处理纤维而制得& 通

常" 人们所说的纳米纤维素包括' 纳米微晶纤维素

!(66$% 细菌纤维素!Y6$% 微纤化纤维素!ZA6$及

纳纤化纤维素!(A6$

(+')

&

纳米微晶纤维素表面羟基十分丰富" 并且比表面

积较大& 目前" 纳米微晶纤维素主要应用于复合膜%

纸和纸板添加剂% 吸附剂等领域& 如果在纸浆中添加

纳米微晶纤维素" 其可与纸浆纤维结合" 从而使纤维

之间的结合力大幅度提高& 所以" 制浆造纸过程中"

可以把纳米微晶纤维素作为一种增强剂使用& 通过

)")"F"FJ四甲基哌啶氮氧化物!-LZ8@$诱导氧化和

机械处理可得到纳纤化纤维素" 其也可称为纤维素纳

米纤丝!6(A$& 微纤化纤维素与传统纸浆纤维显著不

同" 但与纳纤化纤维素具有相似的性质" 所以" 其也

可归为纳米纤维素的范畴& 国外研究学者在 &* 年前

就已经对微纤化纤维素展开研究" 并已经出现了相关

商业化产品" 我国则很少对其展开研究(+=)

& 细菌纤

维素有很多优点" 如其具有较高的抗张强度" 具有较

高的持水性" 具有较高的结晶度等" 是一种新型有机

绿色的环保材料" 因此其可作为纸张添加剂应用在造

纸工业中" 并且具有广阔的应用前景(+F)

&

随着经济的发展和资源的不断枯竭" 各国均对环

境问题给予高度重视" 因此希望能够通过绿色化学的

方式改善这一局面& 作为一种具有多种用途的生物质

基材料" 纳米纤维素有很多优点" 可应用在多个领

域" 比如医学领域% 食品领域% 化妆品领域等" 蕴藏

着无限商机&

(%黑液中木质素的分离提纯和综合利用

木质素由于是高热值的生物质燃料" 又能衍生并

生产出大量的化学品" 故被称为木材中的黄金" 将木

质素从制浆黑液中提取分离的技术很早就引起了人们

的重视& 从黑液中分离提纯木质素主要方式有 '

种(+E)

& 第一种方式是膜分离法& 膜分离法主要采用

超滤法和电渗析法" 其优点是提取的木质素纯度高"

其他种类的污染物也各自作为副产物被分离出来# 但

是" 该方法也存在一些不足之处" 如各种膜对造纸黑

液的适应性较差等(+D)

& 第二种方式是化学凝聚法"

该方法具有很多优点" 如具有较强的工艺适应性及操

作灵活性等" 但也存在一些不足之处" 如沉聚物中含

有大量的有机杂质" 从而影响木质素分子功能基& 第

三种方式是酸析法" 该方法由于研究得比较全面" 相

应的工艺发展也比较成熟& 其原理是在调节黑液 :O

值时通过加酸完成" 从而使钠木质素能够得到有效转

化并最终析出& 酸析法的优点是操作相对简单" 不足

之处是可能会对设备造成腐蚀" 使废水不能达标排放

等& 第四种方式是蒸发浓缩法" 其原理是通过使用蒸

发器进行蒸发& 如果想要就近使用液态黑液" 就可以

使用该方法" 但该方法处理后" 浓缩的黑液中会存在

大量的杂质" 这些杂质的存在" 会对木质素的改性剂

应用产生不利影响& 综上所述" 木质素分离方式不同

会导致产生的产物结构也不同&

木质素具有广泛的用途" 在制浆过程中分离出木

质素" 并通过一系列方法对其进行提纯改性" 可以使

其在多个领域发挥作用" 如燃料% 冶金% 建筑等领域

中" 其还可以用于生产分散剂% 乳化剂% 螯合剂% 酚

醛树脂% 碳纤维等" 且木质素的新产品还在不断开

发" 应用前景十分广阔(+,)

&

)%黑液气化

黑液气化是制浆造纸生物质精炼的重要组成部

分" 产生的热量可用于半纤维素转化工序" 合成气也

可用于取代石灰窑的燃油& )* 世纪 D* 年代" 研究人

员就对其展开研究& 黑液气化过程可以分为 & 个阶

段()*)

' 第一个阶段是干燥阶段" 第二个阶段是焦化

阶段" 第三个阶段是气化阶段& 在有空气的条件下"

部分有机物可与氧气发生反应# 反应产生的热量能够

让炉温保持在较高状态" 从而促进黑液干燥和分解"

进而生成焦炭% 水% 一氧化碳和甲烷# 焦炭进一步与

二氧化碳或水发生反应" 生成氢气和一氧化碳&

与传统碱回收方式相比" 黑液气化具有很多优

点" 如让存在于黑液中的有机物质充分发挥作用" 从

而避免了资源的浪费& 该过程中产生的合成气能够用

于生产液态燃料和发电" 也可以代替石化能源" 用于

,E
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动力锅炉和石灰窑" 从而减少不可再生资源使用量&

目前" 在进行黑液气化时" 需要解决的问题有'

应能够体现出效益的优越性和技术的可靠性# 应能够

在商业化规模下回收制浆化学品& 国外一些国家已经

开始对黑液气化进行应用" 随着技术的不断完善" 相

信其在未来一定可以发挥出更大作用& 有研究人员认

为()+)

" 黑液气化具有十分可观的商业价值" 可用于

生产液体燃料并应用在多个领域& 所以" 黑液气化作

为制浆造纸生物质精炼的一个重要组成部分" 很值得

关注并应加大研究以优化工艺&

D%从塔罗油中提取资源

生产针叶木浆时" 如果使用的是硫酸盐法" 则可

获得塔罗油& 于建仁等()*)指出" 可以采用以下方法

对粗塔罗油进行精制' 碱金属氢氧化物分级皂化法%

溶剂萃取法% 吸附法% 部分酯化分离法及蒸馏法& 在

这 = 种方式中" 应用最广泛的是蒸馏法" 该方法投入

资金较少" 产品质量较高& 由于塔罗油中各主要成分

对高温比较敏感" 因此常使用减压蒸馏精制粗塔罗

油& 减压蒸馏有 ) 种常见方式" 即连续蒸馏和间歇蒸

馏()))

# 与后者相比" 前者具有很多优点" 如其能够

提高松香和脂肪酸的得率" 减少沥青的形成及相关设

备的投资" 蒸馏时间相对较短" 生产能力大等& 但从

连续蒸煮设备中得到的树脂酸和脂肪酸的浓度不是很

高" 需要通过如解吸J精馏以进一步得到纯净的高浓

度树脂酸和脂肪酸产品()))

&

松香酸和脂肪酸是塔罗油的主要成分" 使用蒸馏

法精制粗塔罗油的方式" 可以获得脂肪酸% 松香等高

附加值产品" 其应用范围比较广泛" 如可以应用于肥

皂% 油墨()&)等领域中& 此外" 塔罗油还可被用于生

产生物质柴油等绿色燃料& 目前" 土耳其某企业已经

实现将塔罗油用于生产生物质柴油" 并取得了一些

成果()*)

&

E%结语及展望

将制浆造纸工业和生物质精炼技术相结合" 可以

有效提升植物纤维资源的利用率" 并有效改善我国环

境污染问题" 促进我国走经济可持续性发展道路& 随

着科学技术的不断发展和人们环保意识的不断增强"

研究人员开始把研究核心投入到生物质精炼技术中&

但是" 由于对生物质精炼技术的研究时间相对较短"

因此该技术的应用范围还很有限& 制浆造纸工业具备

实现生物质精炼与研发应用生物技术的基本优势条

件" 但是" 其市场不确定性评估% 技术转化途径等方

面还需要研究学者进行深入的研究和讨论&

现有的综合林业生物质精炼厂模型都是基于木材

硫酸盐制浆厂& 而目前" 我国非木浆厂较多" 用传统

碱回收法回收非木浆黑液的效率较低& 因此" 在对我

国造纸原料使用情况进行研究和分析的基础上" 让工

厂生产工艺与生物精炼技术融合" 从而使半纤维素及

木质素等物质得到有效分离" 以提高其转化率和利用

率" 可为我国制浆造纸产业实现可持续性发展提供适

用的先进技术支撑&
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