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前　　言

随着造纸工业的发展和环保意识的加强，造纸湿部体系和纸张成形条件变得越来越复
杂，化学因素在造纸生产中占有越来越重要的地位，研究者和工程技术人员不得不重新审视
造纸湿部过程，从胶体与表面化学的角度分析造纸各组分之间的关系和作用规律，逐步形成
了造纸湿部化学这一造纸科学分支。同时造纸湿部各组分的多样性、之间作用规律的复杂
性、与纸机运转性能、成纸性质之间的微妙关系也引起了其他专业的科学工作者的极大兴
趣，使之成为造纸、化学、化工和林产加工等专业的重要研究方向，极大地丰富了造纸湿部
化学内容，促进了造纸工业的迅速发展。尤其是近年来各种湿部电荷测定方法与在线控制技
术的发展与完善、新型湿部助剂的开发与相关作用理论的建立，为造纸工业和相关的造纸化
学品工业带来了前所未有的发展契机。很多造纸工程技术人员与造纸化学品的开发人员渴望
抓住这一契机，急需了解有关的造纸湿部化学的最新理论，并将其用于指导各自的生产
实践。
本书是根据编者多年从事造纸湿部化学的研究与教学经验，在收集国内外大量最新研究

成果的基础上编写的。全书共分十章，较为全面地论述了纸料各组分的湿部化学特性、造纸
中的胶体与表面化学现象、各种湿部助剂与纸料之间的作用规律和对纸料留着、滤水、成型
及成纸性质的影响，介绍了纸料湿部电荷来源、湿部电荷测定原理与技术以及湿部化学过程
控制等内容，尤其对各种新型湿部助剂的作用机理、应用技术及其发展趋势进行了详细的叙
述与分析，穿插了造纸湿部化学特有的实验与分析技术，力求不断完善造纸湿部化学内容，
反映其最新理论研究成果与发展动态。
本书的第一章至第七章和第十章由刘温霞教授编写，第八章和第九章由邱化玉教授编

写，全书由刘温霞教授统稿。在编写过程中还得到山东轻工业学院制浆造纸工程省级重点学
科的支持与资助，沈静同学参加了第六章和第七章中文献的整理工作，徐春林、徐谦和田中
建同学查阅了第八章和第九章的部分文献资料并绘制了其中的部分图表，在此一并表示
感谢。
由于作者学识和时间有限，书中难免有错误和纰漏，敬请各位读者批评指正。
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书书书

第一章　概　　论

造纸湿部是指从纸料制备到纸页成形的这段工序，包括纸料的制备、纸页的成形和压榨［１］。
传统的纸料制备又包括打浆、添料和纸料的机前处理。纸页的成形和压榨则组成了纸机的湿部，
包括流浆箱、网部和压榨部。
纸张的抄造包括两方面的因素：机械与设备方面的因素和化学方面的因素。人们最早注意到

的是机械与设备方面的因素，这不仅表现在各种湿部机械与设备的迅速发展，也表现在早期对造
纸湿部现象的解释上。如，将纸料中细小组分在纸页中的留着归结于成形网和纤维交织层的机械
过滤作用，认为松香的施胶作用是源于熔融的松香在纸面上形成一层胶膜而将纸页毛细管堵塞。
但伴随着纸机的大型高速化及环保、原料短缺、降低成本和提高纸张的耐久性等方面的原因，大
量采用废纸和高得率纸浆、提高纸机白水的封闭循环程度、降低纸张定量、采用中性施胶和提高
加填量等，使化学因素在造纸湿部中所起的作用越来越突出，许多湿部问题已无法从机械的角度
来解决，而造纸化学品的使用对造纸湿部的控制则显示出巨大潜力。进而加强了对造纸湿部添加
剂及其与纸料各组分之间作用关系的研究，同时也着重研究了造纸湿部添加剂与纸性质的关系，
由此促进了造纸工业迅速发展，也逐渐形成了以研究造纸湿部各组分之间关系为主的一门新兴造
纸科学分支———造纸湿部化学。

　　一、湿部化学的研究内容
湿部化学研究纸料各组分在滤水、留着、成形及白水循环过程中相互间反应与作用的规律，

及这些作用对纸机运转性能和产品质量的影响［２］。纸料是以水为介质、纤维为主体的悬浮液。
根据不同纸张的要求，纸料还可能含有填料、施胶剂、染料、各种助剂和由生产用水带入的普通
电解质等。湿部化学研究中相当重要的内容是各种造纸化学品，主要研究各种助剂与纸料各组分
之间的作用及其对纸机运转性能和产品质量的影响。

１纸料各组分之间作用
纸料悬浮体系极为复杂，既有尺寸较大的细长纤维，也有尺寸较小的纤维性细小纤维和颗粒

状填料，以及尺寸更小的胶料和具有表面活性的低分子和高分子的表面活性剂及其他助剂。虽
然，经过打浆后产生的细纤维化和吸水润胀作用提高了纤维的胶体性能，并可与其他的粒度较小
的纸料组分一起作为一种胶体体系来处理，但用任何已有胶体体系的作用规律都不能描述纸料体
系的行为。因此，造纸湿部化学的首要任务就是研究纸料各组分之间的主要反应、吸附、絮聚与
分散等，其中包括纸料组分的各种表面现象，这也是造纸湿部化学的基本理论。
要研究纸料各组分之间的作用，首先要弄清纸料各主要组分的湿部化学性质，这其中包括作

为分散介质的水的性质和各纸料组分分散于水中时的物理化学性质。造纸化学 （包括造纸湿部化
学）常常定义为造纸纸料组分间的胶体与界面化学，纸料各组分的胶体化学性质和组分间的胶体
作用与造纸中的表面现象等也都是湿部化学研究的内容，这些研究一方面以普通胶体与表面化学
为基础，另一方面也为进一步研究纸料各组分之间作用提供理论基础。此外，纸料组分大部分带
有电荷，而且相同电荷间的静电斥力和不同电荷间的静电吸引力是纸料组分保持稳定与分散、吸
附与聚集的主要动力，并影响着其他湿部现象，因而湿部化学还要研究纸料各组分的电荷并对其
进行测定。

２造纸湿部化学品及其作用机理
任何一种纸料组分必须先留在纸幅中，才能起到相应的作用，各种湿部助剂也不例外。因

此，纸料组分在网部的留着是湿部化学研究中最重要的内容。如果将抄纸网和各纸料组分均放大
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２０００倍，放到宏观尺度上观察纸料在网部的留着情况，就会发现有些纸料组分如果不依靠助留
剂是很难留着在抄纸网上的。这时单个网孔的尺寸大约是０５ｍ×０５ｍ，填料的粒度约为０５～
１ｃｍ，乳化的施胶剂的粒度在００２～０２ｃｍ的范围内，这些组分要留在网上并非易事，尺寸更小
的一些微小细小纤维 （小于０２ｍｍ）留在网上则更加困难［３］。纤维长约为６ｍ、宽６ｃｍ，要留在
网上不成问题。细小组分要留在网上必须吸附到纤维上或细小组分间聚集成较大的聚集体后再靠
抄纸网和纤维交织层的截留作用留在纸页中。因此，纸料间的胶体作用和助留剂对纸料的聚集作
用在纸料留着中起着关键作用。但若引起纤维的聚集则会降低成纸匀度，而且如果纸料的聚集不
抗剪切或受到剪切作用破坏后不能重聚，则不能在高速纸机上保持适当的纸料留着率。因此，助
留剂及其作用机理的研究是湿部化学的重点研究内容，并常与助滤剂和助滤机理的研究一起
进行。
造纸湿部中常常通过加入各种化学品来提高纸机的生产效率、改善纸机的运转性能和满足纸

张的各种特殊要求。这些助剂要充分发挥自身的作用，首先要留在纸幅中，并通过与纸料组分间
的反应产生相应的作用。其中，填料是用量仅次于纸浆的一类湿部化学品，通常称为造纸辅料，
主要用于改善纸张的光学性能和降低纸张生产成本。因此填料自身的物理化学与光学性质和加填
工艺、填料在成纸中的聚集与留着方式和分布情况与成纸性质之间的关系也是湿部化学研究的一
部分。
造纸中常常利用色料赋予纸张不同的颜色、保持纸张一定的色调和使纸张显白或在一定程度

上提高纸张的光学白度。因此，对色料颜色调配、色料物理化学性质和色料对纸浆的吸附情况的
研究也是湿部化学的研究内容。
造纸纤维主要由纤维素、半纤维素组成，表面含有大量的羟基，而由纤维交织形成的纸页含

有大量微孔，又具有很强的毛细作用，对各种液体介质和溶液均具有很强的亲和作用，因而需要
施胶剂来提高纸张的抗液体渗透性能。由于不同用途的纸张可能接触的液体介质不同，需要不同
的施胶剂来满足相应的要求。施胶剂的用量常常是纸料中仅次于填料的组分，且施胶ｐＨ值实际
上就决定了抄纸ｐＨ值，依次又影响到成纸的很多性质和纸机操作系统。因而，有关新型施胶剂
的研制和施胶机理的研究在湿部化学中占有相当大的比例，也有着举足轻重的作用。
纸张的干强度是纤维网络的结构性质，主要由纤维间的氢键结合作用和纤维本身的强度决

定，通过打浆作用可以提高纤维间的氢键结合的数量和结合面积，从而提高成纸的干强度。但打
浆也会引起纸张其他性质的变化，如降低纸张的透气度、挺度、撕裂度和光学性质，增加纸张紧
度。加入干强剂则对纸张的其他性质影响很小，不失为一种好的选择。纤维间的氢键遇水会遭到
破坏，纸张强度由此丧失。然而，有些特种纸，如钞票纸、照相纸、海图纸，需要具有一定的湿
强度，而这只能靠加入湿强剂来达到这一要求。因此，干强剂和湿强剂及其作用机理的研究也是
湿部化学研究中的重要内容，尤其是随着短纤维浆和二次纤维的大量使用，增强剂已成为一种必
不可少的湿部助剂。
在生活用纸中常加入柔软剂来改善纸张的柔软性和手感；在纸料中加入树脂障碍控制剂、消

泡剂、杀菌剂来减少树脂沉积、消除泡沫和防止产生腐浆以提高成纸质量、改善纸机运转性能。
这些湿部助剂及其作用机理的研究也是造纸湿部化学研究的内容。

３湿部化学参数的测量与控制
研究湿部各组分和各种化学助剂的目的一是研究与开发更有效、负面影响更小的湿部助剂；

二是调控湿部各组分之间的作用，以获得最理想的湿部状态。因此，对湿部化学参数的测量与控
制也属于湿部化学研究的范畴。

　　二、湿部助剂的分类
造纸湿部助剂常根据其用途来分类，如施胶剂、助留剂、助滤剂、干强剂、湿强剂、柔软

剂、电荷中和剂、树脂障碍控制剂、消泡剂、杀菌剂等。造纸湿部中使用这些化学助剂的目的有
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两个：一是提高纸机的生产效率、改善纸机的运转性能；二是获得纸张的各种特殊性能。湿部化
学助剂根据上述目的可分为两大类［４］。

（１）过程助剂　如助留剂、助滤剂、树脂障碍控制剂、消泡剂、杀菌剂等。添加过程助剂最
重要的是提高纸机的生产率———提高经济效益。

（２）功能助剂　如施胶剂、干强剂、湿强剂、柔软剂、增白剂、染料等。添加这类助剂的目
的是为了满足用户的特殊需要。

　　三、湿部化学与纸张性能和纸机运转性能的关系
湿部化学在造纸过程中起着关键作用，它不仅可通过使用各种助剂来控制纸料的留着与滤

水、纸幅的成形和成纸的各种性质，也决定着纸料各组分在成纸中的分布和聚集状态，决定着体
系的化学平衡和纸机的运转性能。

　　（一）湿部化学与纸张性能
各种纸张都有一系列约定的或由用户和生产厂家协商达成的性能指标，但纤维本身具有许多

固有的性能局限，需要添加湿部助剂来弥补这些缺陷，以最大限度的满足用户的需要。湿部化学
对纸张性能的影响包括五个方面［２］。

１ 结构性能
（１）定量　成纸的定量主要由纸机的纸料计量系统控制，但沿纸机纵向定量的均一性则受纸

料单程留着率的影响很大。纸料单程留着率变化越大，纸张的纵向定量波动也就越大，目前，通
过现代闭路留着率控制系统 （ｍｏｄｅｒｎｃｌｏｓｅｄｌｏｏｐｒｅｔｅｎｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍ）可控制纸张的定量
波动。

（２）匀度　匀度取决于纸页中各组分的三维分布状况，匀度好的纸页透光均匀。纸料中纤维
的过度絮聚，导致成纸中存在大量纤维絮团，降低成纸的匀度，并影响纸页的强度和与印刷油墨
的接触，因而应避免过量使用强絮凝剂。用很长的纤维抄纸时，有时还要使用分散剂，防止纤维
的缠结聚集。

（３）两面差　影响两面差的因素之一是各纸料组分在纸页Ｚ向 （厚度方向）分布不均匀。两
面差较大的纸页中，在毯面分布的细小组分比在网面的多，形成沿纸页Ｚ向的细小组分分布梯
度。这是由于纸页单面脱水成形时，开始只有长纤维和附着在长纤维上的细小组分留着在抄纸网
上，尔后形成的纤维交织层成为过滤介质，细小颗粒通过过滤介质的截留而留着，这样纸页的网
面比后来成形的毯面细小组分含量少。通过絮聚可以增加细小组分对纤维的吸附，从而在纸页成
形的初期留着更多的细小组分，使纸页中的细小组分沿Ｚ向分布均匀，减少纸页两面差。染色也
出现两面差，在很多情况下毯面染料多、纸的颜色深。这种现象也是由于网面和毯面的细小组分
的分布不均产生的，因为细小纤维表面积大，更易吸附染料。

（４）平滑度和透气度　一般来讲，仅由纤维抄成的纸页粗糙多孔，加入填料，填料颗粒填充
在纸页纤维的孔隙中使纸面变得平滑细腻，并降低了纸页的孔隙率，因此，增加填料用量和提高
填料留着率通常可提高纸页的平滑度，降低纸页的透气性。

２ 机械性能
纸页的机械性能，即纸页的强度性质，主要受纤维间的结合强度、纤维的自身强度和纸页匀

度的影响。其中湿部化学主要影响纤维间的结合强度，对纸页匀度也有相当的影响，对纤维自身
强度则影响很小。
使用各种干强剂，如淀粉、聚丙烯酰胺，可大幅度提高纤维间的氢键结合力，从而显著提高

纸页的结合强度和主要取决于纤维间结合强度的一些强度性质，如裂断长。一般用作助留助滤剂
的有机聚合电解质也会不同程度地提高纤维间的结合强度，但这些助剂如果引起纸料中纤维的过
度絮聚，导致纸页匀度的恶化，则不利于提高纸页的强度性质。这主要是由于匀度较差的纸页存
在着纤维结合薄弱点。
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其他的化学添加剂，如填料和施胶剂，则会影响纤维间的结合力，降低纸页强度。
一般来讲，与酸性抄纸相比，中性和碱性抄纸能提高纤维间结合力，这主要得益于纤维在中

性和碱性条件下可暴露出更多的游离羟基。
许多纸种要求浸泡在水溶液中时仍保持较高的强度，即具有湿强度。由于纤维间的结合强度

主要由羟基之间的氢键构成，使得纸页本身无湿强度，纸页的湿强度必须通过使用湿强剂来
获得。

３ 表观性能
染料和矿物颜料 （其中包括填料、荧光增白剂及带颜色的颜料）是影响纸页颜色、不透明度

和亮度等表观性质的主要因素，但对纸页的光泽度影响较小。这些物质与纤维相比，或者能更有
效地散射光，或者能选择性地吸收一定波长的可见光。染料与特定可见光的作用受到各种化学和
物理因素的影响。因而为了避免纸张颜色的变化或不均一性，必须严格控制配料的化学与物理条
件，并促进染料在纸料组分上的吸附与留着。
湿部其他助剂对纸张表观性质的影响主要表现在对染料和颜料 （填料）的留着与聚集上。为

了获得高的不透明度和亮度，必须提高矿物填料、颜料的留着率。但矿物颜料的聚集会降低颜料
的光散射效率。化学絮凝剂既提高填料的留着率，又引起填料的絮聚。为了兼顾二者，弄清纤维
间、纤维与助留剂之间的相互作用是非常必要的。

４ 抗液体渗透性能
植物纤维本身没有抗水性，必须通过施胶、表面处理或浸渍处理来获得抗水性能，施胶属于

湿部化学的范畴。
浆内施胶时，不管是采用松香胶类施胶剂，还是采用合成施胶剂，要获得施胶性能，施胶剂

必须在纸页成形时留着在纸页中，因此，除采用适当的施胶剂外，还必须使用适当的施胶增效剂
和助留剂。当然，仅将施胶剂留在纸页中还不能产生施胶作用，决定施胶剂施胶作用的湿部因素
很多，各种影响因素必须协调好才有可能使纸张获得理想的抗水性。

５ 耐久性
纸张的耐久性主要取决于纤维的种类和辅料成分［１］，纸张的酸度也是影响耐久性的重要因

素。因此，在中性或碱性条件下抄造的纸张具有良好的耐久性，尤其是采用碳酸钙作填料时，碳
酸钙可以中和纸张从大气中吸收的酸性气体而起到ｐＨ值缓冲作用，减缓植物纤维的老化。此
外，纤维的化学物理状况、未洗净的杂质、重金属离子等也影响纸张的耐久性。这些都属于湿部
化学的范畴。

　　（二）湿部化学与纸机生产效率和运转性能的关系
湿部化学对纸机的运转性能起着正反两方面的作用。一方面，可利用湿部化学改善纸料滤水

性能，减少混入纸料的空气和消除泡沫，保持纸机的清洁，并减少纸机白水的固含量。另一方
面，当湿部化学失控时，也会造成树脂沉积、泡沫和腐浆，降低纸料滤水性，影响纸机的清洁以
及压榨效率［２］。

１滤水性能
纸页成形时的滤水速度受纤维与细小纤维及细小纤维之间絮聚状态的影响很大。如果形成的

是大而疏松的、具有保水性的絮聚体，则提高纸料的过滤阻力，降低滤水性能；如果形成的是小
而致密的、易于泄水的絮聚体，则提高纸料滤水性能。因为所采用的助留助滤体系决定着絮聚体
的结构，也就决定了纸料在纸机上的滤水性能。

２ 沉积物和结垢
沉积物和结垢问题通常是由于湿部化学失控引起的。添加剂过量、电荷不平衡、化学品不匹

配以及化学平衡的移动等都有可能引起体系中出现大量的胶体絮聚物、树脂状沉积物和沉淀物，
引起网部、压榨部的沉积问题和设备、管道的结垢问题。有许多湿部化学方法可防止的沉积物形
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成或可消除沉积物的不利影响，但最好的办法是找到失控原因，防止出现湿部化学失控问题。

３ 泡沫和夹杂的空气
木材纤维中含有某些活性物质可以使空气稳定地存在于纸料中。一些常用的化学添加剂，如

合成的或天然的有机聚合电解质，实际上是一类高分子的表面活性剂，也有稳定空气和泡沫的作
用。一旦纸料中不慎带入空气，而纸浆又未洗净或助剂使用过量或不当，则会在纸机湿部出现一
系列的与纸料夹带空气和泡沫有关的问题，如纸料滤水性下降、腐浆增加、产生泡沫等。像沉积
物问题一样，解决的这些问题的最好办法是找出其根源，并消除它。当不能消除时，再考虑采用
机械或化学方法消除。有时，知道其中包含的湿部化学因素是非常有益的。

　　四、湿部化学的发展趋势
有关造纸湿部化学的研究不仅得到造纸工作者的广泛关注，也引起很多化学家的兴趣。他们

极大地丰富了湿部化学的研究内容，推动了造纸工业的进步。从过去２０年的研究来看，造纸湿
部化学的发展趋势主要表现在以下几个方面。

（１）酸性抄纸向碱性抄纸转换及由此引起湿部助剂的变化　目前世界范围内大部分高档纸的
抄造已由酸性转向碱性，这其中包括使用碳酸钙填料和各种中性施胶剂。如施胶剂由原来的松
香硫酸铝转变到各种合成中性施胶剂和中性松香施胶剂，过去常用的高岭土或滑石粉填料也逐
渐被各种研磨碳酸钙和沉淀碳酸钙填料所取代。不仅如此，这种变化也随之引起湿部添加剂的巨
大变化。如抄纸ｐＨ值的变化促进了各种季铵型阳离子助剂的发展；由于各种中性施胶剂的施胶
效果对施胶剂留着率的依赖性，发展了各种高效助留体系，促进了微粒助留技术的发展；用碳酸
钙代替其他填料，借助于微粒助留技术提高了加填量；而硫酸铝用量的减少和在碱性条件下纤维
的润胀、酸性基团电离程度的提高等促使阴离子干扰物的出现，为解决阴离子干扰物问题，则发
展了电荷中和剂。

（２）用湿部化学解决二次纤维用量增加所产生的问题　由于纤维原料的资源、环保及抄纸成
本等问题，二次纤维用量逐年增加。但二次纤维在处理过程中会被脱墨化学品和其他物质或机械
作用损伤，所以，一般回用纤维强度较差，需要增加干强剂的用量。
二次纤维上脱出的杂质会增加沉积，形成湿部树脂障碍；大量的杂质会干扰添加剂的作用，

使一般助剂失效或用量大大增加。因此，有针对性地解决使用二次纤维带来的湿部问题也是湿部
化学发展的一个重要方向。

（３）针对不同的纸浆开发专用湿部助剂并使助剂的使用量和使用范围不断扩大　由于高得率
浆中含有大量的阴离子干扰物和细小纤维，使得普通阳离子助留剂的使用效果不佳，因此，针对
机械浆所开发的非离子型助留体系、带有电荷中和剂的多元助留体系极大地促进了助剂的使用范
围。目前，化学添加剂不仅用于高档纸，在低档纸和纸板中也开始应用，而且使用量和种类也在
不断增加。例如填料、助留剂在含大量机械浆的纸种中使用，纸板中助剂的用量也在增加，如各
种增强剂、染料、助留助滤剂等。尤其是为适应新闻纸和涂布白板纸、挂面纸板中大量使用脱墨
浆和其他二次纤维及纸机白水封闭循环的发展趋势，正在开发适于二次纤维浆的助留助滤体系和
比单一离子型助剂适应性更强的两性助剂。

（４）发展环保型的新型助剂，提高助剂的作用效率　利用自然界中可再生资源，经改性或接
枝共聚后形成环保、高效的湿部助剂，研究湿部助剂的作用机理、发展新型高效的湿部助剂一直
是湿部化学的发展趋势。如松香类施胶剂就由普通松香，经马来酸酐或富马酸改性后获得强化松
香胶，并由原来的皂化胶逐步发展为各种分散松香胶，提高了施胶效率。不仅如此，利用部分松
香与甘油的酯化，还提高了松香胶在中碱性条件下的稳定性，扩大了松香的施胶ｐＨ值范围。

（５）发展同时具有助滤作用的高效助留体系，改善纸张匀度　随着纸机向高速化、大型化方
向发展，对纸料滤水性能的改善和纸料留着率的提高愈发重要，同时对纸张的匀度也提出了更高
要求。一些抗剪切能力差或易于过度絮聚的纸料助留助滤体系，如阳离子单聚合物、普通阴阳离
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子双聚合物助留体系，不再适于生产的需要，逐步被淘汰，取而代之的是抗剪切能力或重聚能力
更强的微粒助留助滤体系，而且其中聚合物组分的分子量不断提高，微粒组分也在不断完善。

（６）建立完善的湿部化学测量与控制系统　研究湿部化学的目的就是控制湿部参数，将湿部
化学调整到最佳状态。与湿部化学相关行业的未来发展趋势是对湿部化学过程的全面控制，如湿
部电荷和纸料留着率在线检测与控制装置已经在很多纸机上使用，并提出很多湿部化学控制模型
和控制方案。
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第二章　纸料各组分的湿部化学特性

造纸配料一般包括纸浆、填料、胶料 （施胶剂）、染料和各种湿部助剂。其中纸浆又包括长
纤维和纤维性细小纤维，纤维性细小纤维和填料统称为细小纤维。同时，填料连同施胶剂和染料
既可以看作是造纸辅料，又可以看作是造纸功能助剂，因此，本章主要介绍的纸料组分仅包括纤
维和纤维性细小纤维。
纸料中还含有各种干扰物质，即干扰湿部助剂作用的物质。这些物质既可能随纸浆从制浆和

漂白车间带入，也可能由损纸和二次纤维或生产用水带入。这类物质虽然并非有意添加的纸料组
分，但对湿部助剂的使用和湿部化学的控制及成纸质量影响很大。
纸料各组分分散在水介质中，水作为纸料的一个重要组成部分既参与湿部化学过程，也为纸

料其他组分之间的作用提供了条件。因此，本章内容还包括有关水的湿部化学性质。

第一节　水
水在纸机湿部是占比例最大的组分，并与纸料中其他固体组分，如纤维作用形成结合水、吸

附水和毛细管水。其中结合水和吸附水虽名为液体水，但已缺乏自由活动性，对溶剂也不起作
用，不但密度高，受温度的影响也较小，在０℃时不会冻结，同时在一般的蒸汽压力下也不会消
失，与自由水的性质已有较大的差异。此外，结合到溶入水中的离子、非极性分子上的水也与自
由水不同。因此，这里有关水的介绍也包括其他形式的各种结合水和吸附水。

　　一、水的结构与氢键的形成
水的分子式是 Ｈ２Ｏ，由两个氢原子和一个氧原子通过共价键联到一起。水分子是极性分子，

其偶极距为１８４Ｄ （１Ｄ＝３３３６×１０－３０ｑ·ｍ）。分子中的３个原子呈等腰三角形排列，其几何形
状如图２１所示。其中， Ｏ Ｈ 键长为００９６ｎｍ，  Ｈ Ｏ Ｈ 键角为１０４°４５′［１］。

图２１　液体水分子的
几何形状

水分子的这种结构是由氧原子和氢原子的电子结构决定的。氧
原子的６个外层电子２ｓ２２ｐ４与氢原子成键时杂化为４个ｓｐ３杂化轨
道，其中两个轨道各有一个未成对电子，另两个轨道则各有一对已
成对电子。这两个未成对电子分别与氢原子的１ｓ电子成键。根据
理论计算，４个ｓｐ３杂化轨道的夹角是１０９°２８′，但氧原子的两对孤
对电子与成键电子产生很强的斥力，将  Ｈ Ｏ Ｈ 键的夹角压缩
为１０４°４５′［２］。
由于水分子中氧原子的电负性 （３５）远大于氢原子的电负性

（２１），与氢共用的电子对强烈地偏向氧一边，而使氧原子带有负
电荷，两个氢原子带正电荷，显正电性的氢原子与另一个水分子的
氧原子之间产生吸引作用而形成 Ｏ Ｈ… Ｏ 氢键，使得水分子以
氢键缔合在一起。氢键的键能比化学键的键能小得多，与分子间的取向、诱导或色散作用的吸引
能量相当。但与共价键相似的是，氢键具有饱和性和方向性［３］。因为，氢键中氢原子非常小，
第二个氧原子在靠近之前，就会被已结合的氧原子排斥开，一个氢原子只能和一个水分子的氧原
子形成氢键。此外，当一个水分子的氢原子与另一个水分子的氧原子形成 Ｏ Ｈ… Ｏ 氢键而缔
合在一起时，尽量使 Ｏ Ｈ… Ｏ 氢键保持直线形，才能吸引得最牢。
每个水分子最多可以同邻近的４个水分子缔合，带正电荷的两个氢与另两个水分子的氧形成

氢键，带负电荷的氧原子的两对孤对电子与另外２个水分子的氢形成氢键，由此形成空间四面
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体。如图２２所示，冰的晶体结构就是由水分子构成的空间四面体，空间四面体结构疏松，结构
内部有较多的空隙。其中氧原子的间距为０２７６ｎｍ［４］。

图２２　冰中水分子间由氢键
缔合构成的空间四面体

结构 （虚线代表氢键）

当冰受热融化时，水分子的热运动增强，使一部分氢键解体，
有序性降低。在液相中水分子之间的距离为０２９ｎｍ，比在冰中的
略长。因此，在液体水中水分子之间的氢键缔合要比在冰中的略
弱。有关液相水的分子结构，至今仍不是非常清楚，目前广为接受
的是两种混合结构模型。一种为闪动簇团模型，如图２３所示。该
混合模型认为，液相水是截然不同的两种分子形式的混合物：水分
子单体和各种水分子的簇团。簇团结构紧密，其内部的水分子与４
个水分子发生氢键缔合，与冰的结构类似，比较靠近簇团表面的水
分子与两个或三个水分子缔合，而最外面的水分子仅有一个缔合氢
键；簇团则由大量的水分子单体包围，好像漂浮在大海中的冰山。
簇团表面的水分子不断与周围的水分子单体进行动态置换，因此，
液相水中共存在５种形式的水分子，分别与相邻水分子形成０、１、

２、３、４个氢键，并对应水分子的５种能级［５］。
另一种混合模型认为，液相水存在着两种水分子簇团 （ｃｌｕｓｔｅｒ）：环状结构的４～６合体 （水

的固体状成分）和链状结构的２～３合体 （部分为５合体，也是液体状成分）。水分子簇团的寿命
非常短，只有１０－１１～１０－１０ｓ，簇团的形成和解体是不断反复进行的，因此，又称为瞬态分子簇
团 （ｆｌｉｃｋｅｒｉｎｇｃｌｕｓｔｅｒ）。图２４是其水结构模型。缔合体的大小和寿命可因水温的高低而有很大
变化。

图２３　水的闪动簇团模型 图２４　水 （５０℃）的结构示意图

１—水的固体成分；２—水的液体成分

水分子具有很强的极性且分子间能形成氢键，因此分子间作用力较强、内聚力很大，导致水
的熔点、沸点高，比热容大，汽化热和熔化热高，见表２１。

表２１　水与其他物质比较所表现的特性［６］

物质
比热容

／（ｃａｌ／ｇ／Ｋ）

凝固点

／℃

沸点

／℃

蒸发潜热

／（ｃａｌ／ｇ）
物质

比热容

／（ｃａｌ／ｇ／Ｋ）

凝固点

／℃

沸点

／℃

蒸发潜热

／（ｃａｌ／ｇ）

水　 １００ ０ １００ ５４０
甲醇 ０５７ －９８ ６５ ２６３

乙醇 ０５４ －１１８ ７９ ２０４
苯　 ０３９ ６ ８０ ９４

水分子间的氢键作用，也使水具有很大的表面张力，这有助于促使纸张在干燥中纤维间的靠
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拢和由此形成以纤维间氢键结合为主的纸张强度，并有助于纸张表面的润湿。
水也能与许多其他物质形成氢键，尤其是含羟基的物质。用于造纸的纤维含有大量羟基，所

以水与造纸具有特殊的关系。纸张干强度的形成和被水润湿后强度的丧失无不与水和纤维羟基之
间的氢键作用有关，而造纸纤维和其他助剂在水中的分散或溶解也离不开与水之间的作用。

　　二、界面水
这里的界面水是指区别于一般自由水的结合水和吸附水，主要介绍离子周围、非极性分子周

围和极性与非极性固体表面结合与吸附水的结构［４］。

１离子周围的结构化水膜
溶入水中的阳离子由于与偶极水分子之间的静电作用，与水发生水合作用。半径小的多价阳

离子如Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋由于电荷密度很高，还可以引起水分子的 Ｏ Ｈ 键的电子云密度显著偏向，
使 Ｈ＋裸露，导致水解反应，形成各种水合配离子，即与水分子通过配位发生水合反应。由各种
水合作用所形成的水合离子周围被水化膜所包围，图２５是稀溶液中阳离子周围水化膜的结构示
意图。

图２５　离子周围的水化膜结构

图２５中第一层水化膜，即Ａ区直接水化层由不能移动的定向水分子组成，它们靠离子偶
极分子作用紧紧地与表面结合，形成结构化区域。在第二层水化膜，即Ｂ区二次水化层中，离
子偶极水分子间的静电作用仍很强，可以瓦解水分子间的正常缔合并使它们部分定向。在此区
内，偶极偶极作用起主要作用。二次水化层的厚度取决于阳离子的性质。对于多价阳离子，二
次水化层很厚。例如Ｃｒ３＋周围的水化膜中，直接水化层中有６个水分子，二次水化层中有１３个
水分子。而像Ｋ＋等半径较大的单价阳离子，其二次水化层很薄且不稳定，无序层反而有较大的
扩展，导致界面水的流动性增大，黏性甚至低于纯水。Ｃ区是从水化膜到体相水的过渡区。这个
区域中的水分子之间的氢键虽然断裂，但是已经没有足以使它们定向的力，因此，水分子处于无
序状态。Ｃ区的厚度取决于阳离子的性质。
通常认为阴离子不与水分子发生配位键合，但是可以与水分子以静电力或氢键力结合。如卤

族离子，可通过静电引力将６个水分子结合于以卤离子为中心的八面体顶点上。对于含有Ｏ、Ｎ
等元素的阴离子，如ＳＯ２－４ 等，则主要通过氢键与水分子键合。在这种情况下，水合程度几乎可
以忽略不计，无序Ｃ层的形成也受到抑制，甚至不存在。
一般而言，直接水化区Ａ与二次水化区Ｂ之间的界限清楚，且两区之间的水分子交换极为

９

第二章　纸料各组分的湿部化学特性



缓慢。然而二次水化区与过渡区之间的界限却很模糊。

图２６　非极性分子的疏水水合
作用形成的 “笼状结构”

２非极性分子的水合———疏水水合作用
水分子同非极性分子之间的作用主要靠色散力，非极

性分子溶于水中时，水分子在非极性分子的周围尽量避免
将它的氢键直接指向后者，而使 Ｏ Ｈ 键与非极性分子的
表面平行取向，形成一种笼状结构，如图２６所示。笼状
结构内的氢键键距比体相水的氢键键距略短，故键能略高。
非极性分子的水合作用是一个热力学非自发过程，属不稳
定体系。

３固液相界面水分子的结构化
固体表面由亿万个表面离子 （原子）或分子组成，固

体颗粒浸入水中时，位于颗粒周围的水分子受到颗粒表面
离子 （原子）或分子的作用，改变其自身的缔合方式，在结构上发生相应的变化，形成不同结构
化的界面水膜。
极性表面与非极性表面的水分子由于受到的界面作用力强度不同，其界面水结构也存在着差

异。图２７是ＤｒｏｓｔＨａｎｓｅｎ提出的具有典型意义的三层结构模型。

图２７　界面水的三层结构模型

极性水表面与水分子的强烈作用使水分子间的氢键缔合断裂，并导致水分子在表面定向排
列，形成若干分子层厚的水化壳层。图２７ （ａ）所示的是极性表面上的界面水三层结构模型。最
靠近表面的是水分子的定向密集的有序排列层，有序排列层与体相水之间有一个过渡层，在过渡
层中排列无序的是自由水分子。核磁共振研究表明，在钠 （锂）蒙脱石的表面，界面水层的厚度
约为８～１０ｎｍ，界面水层具有与正常的体相水不同的物理性质，如黏度增大，电导率降低，密
度、热容量及介电常数等均发生变化。
在非极性表面，界面水的三层结构模型则完全不同。非极性表面与水分子的作用很弱，有的

甚至仅通过色散力相互作用。颗粒进入水中断开水分子间的氢键键合，取而代之的是颗粒表面的
弱分子作用，于是，界面水分子之间有增加彼此的缔合程度以获得某种程度补偿的倾向。例如，
通过增加簇团内的水分子数，簇团中或簇团表面的水分子通过氢键的扭曲而实现自身的闭合等。
结果发生界面水的另一种结构有序化，如图２７ （ｂ）所示，形成冰状笼架结构。
虽然在极性和非极性表面界面水的结构化的微观图像大不相同，但两种不同的结构化均导致

界面水的有序性显著增加。
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　　三、水的电离与溶液ｐＨ值
许多物质溶于或分散于水中时，其分子都会产生电离现象。这是因为水的介电常数极大

（２５℃时，相对介电常数εｒ＝７８５），水的偶极分子在外电场或离子的作用下取向，从而导致外电
场或阴、阳离子之间作用力减弱，阴离子和阳离子间在水中的吸引力仅为其在真空中的１／７８５，
使正、负离子很容易受热运动的作用而相互分离。水分子本身也发生电离现象，但仅发生部分的
电离，其电离式如下。

Ｈ２Ｏ
约５５ｍｏｌ／

幑幐
Ｌ 　

Ｈ＋

１０－７ｍｏｌ／Ｌ
＋
　

ＯＨ－

１０－７ｍｏｌ／Ｌ
水的电离平衡是个动平衡，水分子电离成 Ｈ＋和ＯＨ－离子，同时 Ｈ＋和ＯＨ－又重新结合成

水分子，其电离平衡常数为：

Ｋ＝
［Ｈ＋］［ＨＯ－］
［Ｈ２Ｏ］

２５℃时纯水的电离常数为１８×１０－１６。由于水只能微弱地电离，电离度很小，可把水的浓
度［Ｈ２Ｏ］看作常数，即［Ｈ２Ｏ］＝５５６ｍｏｌ／Ｌ，则Ｋ［Ｈ２Ｏ］＝

［Ｈ＋］［ＯＨ－］＝１×１０－１４，为常数。

纯水中［Ｈ＋］＝［ＯＨ－］＝１０×１０－７。
如果在纯水中加入电解质，如加入酸或碱，形成稀溶液，则可使水的电离平衡发生移动，从

而改变［Ｈ＋］与［ＯＨ－］的相对大小，［Ｈ＋］与［ＯＨ－］不再相等。但根据平衡移动的原理，水
的电离常数Ｋ是不随浓度变化的，而在稀溶液中，［Ｈ２Ｏ］仍可认为不变，故Ｋ［Ｈ２Ｏ］

仍为常数，

即水的离子浓度积 Ｋｗ ＝［Ｈ＋］［ＯＨ－］为常数，称为水的离子积常数。２５℃ 时，Ｋｗ ＝
［Ｈ＋］［ＯＨ－］＝１×１０－１４。
在稀溶液中，水的离子积常数Ｋｗ不随离子浓度的变化而变化，但随温度的变化而改变，温

度升高，Ｋｗ明显增大。表２２是水的离子积常数随温度的变化情况。一般常温下，水的离子积

都可看作１×１０－１４。

表２２　不同稳定下水的离子积常数

温度／℃ Ｋｗ 温度／℃ Ｋｗ 温度／℃ Ｋｗ 温度／℃ Ｋｗ

０ １１３８×１０－１５ ２０ ６８０８×１０－１５

１０ ２９１７×１０－１５ ２５ １００９×１０－１４
４０ ２９１７×１０－１４ ９０ ３８０２×１０－１３

５０ ５４７０×１０－１４ １００ ５４９５×１０－１３

在水溶液中，知道了 Ｈ＋离子的浓度，就可根据水的离子积常数，求出ＯＨ－离子的浓度；
或已知ＯＨ－离子的浓度，求出 Ｈ＋离子的浓度。根据 Ｈ＋离子和ＯＨ－离子浓度的相对大小就可
判断溶液呈酸性还是碱性。
利用 Ｈ＋离子和ＯＨ－离子的浓度表征溶液的酸碱性很不方便，实际中，通常使用 Ｈ＋离子

浓度的负对数ｐＨ值来判断溶液的酸碱性，即：

ｐＨ＝－ｌｇ ［Ｈ＋］

一般稀溶液的ｐＨ值范围为１～１４，溶液ｐＨ值越小，酸性越强，碱性越弱；ｐＨ值越大，溶
液的碱性越强，酸性越弱。ｐＨ值只适于 Ｈ＋或ＯＨ－离子浓度为１ｍｏｌ／Ｌ以下溶液。如果 Ｈ＋离
子浓度大于１ｍｏｌ／Ｌ，则ｐＨ值小于０；如果ＯＨ－离子浓度大于１ｍｏｌ／Ｌ，则ｐＨ值大于１４。在这
种情况下，可直接写出 Ｈ＋或ＯＨ－离子的浓度，而不用ｐＨ值来表示溶液的酸碱性。
造纸中提到的酸性、中性或碱性抄纸是指纸机网前箱浆料的ｐＨ值，该纸料ｐＨ值主要由所

采用的施胶剂决定。

　　四、酸度和碱度
水的酸度和碱度经常与和ｐＨ值有关的酸性和碱性相混淆，实际上它们是不同的。ｐＨ值是

指水体系中瞬间的氢离子浓度的多少，而总酸度是指电离反应平衡移动所能产生的氢离子的总量
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的量度，或者说是水体系接受羟基离子能力的量度。有机酸、矿物酸、水解生成酸和二氧化碳
（包括游离的和化合的）的盐都能在反应时向水中释放氢离子而使溶液具有酸度。如在松香施胶
中常使用的固着剂硫酸铝，就可通过水解消耗水中的氢氧根离子，而使水具有一定的酸度。

Ａｌ２（ＳＯ４）幑幐３ ２Ａｌ３＋＋３ＳＯ２－４
Ａｌ３＋＋ＯＨ 幑幐－ Ａｌ（ＯＨ）２＋

Ａｌ（ＯＨ）２＋＋ＯＨ 幑幐－ Ａｌ（ＯＨ）１＋

Ａｌ（ＯＨ）１＋＋ＯＨ 幑幐－ Ａｌ（ＯＨ）３
［Ａｌ３＋］［ＯＨ－］＝９×１０－３３

Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｈ＋＋ＯＨ－

水的酸度用标准碱液滴定测得，是指用氢氧化钠将样品滴定到ｐＨ值８时所消耗的量［６］。
碱度是指样品向水中提供氢氧根离子的能力，或者说是水接受质子能力的量度。碳酸盐、碳

酸氢盐、氢氧化物、硼酸盐、硅酸盐和磷酸盐都具有向水中提供氢氧根离子的能力。碳酸钙是造
纸湿部常用的碱性填料，对纸料的碱度具有重要影响。

ＣａＣＯ 幑幐３ Ｃａ２＋＋ＣＯ２－３
［Ｃａ２＋］［ＣＯ２－３ ］＝９×１０－９

ＣＯ２－３ ＋Ｈ 幑幐＋ ＨＣＯ１－３

ＨＣＯ１－３ ＋Ｈ 幑幐＋ Ｈ２ＣＯ３
Ｈ２ＣＯ 幑幐３ Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑

碱度的测定一般采用标准酸溶液滴定至选定的ｐＨ值，根据所消耗的酸量来确定，常用所需
氢离子物质的量来表示碱度。总碱度是指使样品的ｐＨ值降低到４０～４５时所需的酸的量，可
用甲基橙作指示剂，至此，所有对碱度有影响的物种都被 Ｈ＋中和；如果利用酚酞作指示剂只滴
到ｐＨ值８０～８５，则仅有氢氧化物和一半的碳酸盐发生了反应。
控制水体系的碱度在松香硫酸铝施胶和在ＡＫＤ中性施胶中要比控制体系ｐＨ值更为重要。

　　五、水的电导率
造纸系统中含有各种溶解的离子，通过离子的迁移，具有导电能力。电导率或比电导是指电

图２８　ＮａＣｌ浓度与电导率的关系

极面积为１ｃｍ２、两电极相距１ｃｍ时溶液的电导，常用单
位是欧姆－１·厘米－１ （Ω－１·ｃｍ－１）或欧姆／厘米 （Ω／

ｃｍ），现在用的单位是毫西门子／厘米 （ｍＳ／ｃｍ），这里１
毫西门子等于１０微欧姆。由于造纸体系中的离子浓度一
般较低，离子间的作用力很小，其电导率或比电导一般是
随着体系中离子浓度的增加而提高的，如图２８所示，

ＮａＣｌ浓度与电导率具有近似的线性关系。因此，比电导
可以用于测定水中溶解离子的总量，包括有机与无机
离子。

造纸水体系的电导在较清洁的纸厂可小于１００μΩ，而在封闭循环程度很高的纸厂可高达

１００００μΩ。水体的电导率与很多因素有关，如设备的腐蚀所导致的金属离子的溶解，从制浆厂和
漂白车间带入的制浆与漂白试剂的残余离子，在纸机白水循环过程中溶解物的积累等都会引起抄
纸体系中溶解离子的积累。
体系电解质的浓度过高，对纸料组分和湿部助剂的电荷屏蔽作用过大，会降低湿部助剂与纸

料组分之间的吸附作用［７］，影响湿部助剂的效能。

　　六、水的硬度
天然水与土壤、矿物和空气等接触，溶解了许多物质，如无机盐、某些可溶性有机物及气体

等。水里溶解的无机盐通常是含有钙和镁的酸式碳酸盐、碳酸盐、氯化物、硫酸盐、硝酸盐等。
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硬度则是指水中钙、镁金属离子的浓度，用１０－６碳酸钙表示。
硬度是造纸生产用水的一个重要指标。生产用水的硬度过大不仅导致溶解电解质对体系纸料

组分和湿部助剂的电荷屏蔽作用、降低湿部助剂的使用效果，也由于钙、镁离子与松香的反应而
降低松香硫酸铝的施胶作用。

第二节　造 纸 纤 维
造纸中使用的纤维包括植物纤维、合成纤维、矿物纤维、动物纤维等，但植物纤维是目前最

重要的造纸纤维。植物纤维是构成植物体基干、起机械支撑和输导作用的永久细胞，细胞外形细
而长，属于由植物细胞分裂所产生的不再具有分生能力的一类细胞。这种细胞的细胞壁随着细胞
的发育而迅速增厚，并在长度方向延伸。在细胞停止生长后，细胞壁仍然继续增厚，原生质体逐
渐转化为细胞壁物质。细胞由于原生质体的消失而死亡，形成只由细胞壁构成的细胞。细胞壁内
的空间称为细胞腔［８］。因此，植物纤维是一种仅有细胞壁的纤维状植物细胞。

　　一、植物纤维形态
制浆造纸工业用植物纤维原料品种繁多，大体上可分为木材纤维原料和非木材纤维原料两大

类。来自不同的植物纤维原料的纤维细胞，形态差异很大，就是同一植物纤维原料的纤维细胞也
因生长季节的不同而有所不同。

　　（一）木材纤维
１针叶木
针叶木的生物结构简单，管胞是其主要细胞，占木质部细胞总容积的９０％～９５％，是良好

的造纸纤维。管胞系纵向生长的细长管状厚壁细胞，两端呈钝圆形或钝尖形，似纺锤状，细胞壁
上有纹孔，部分为单纹孔，但大多数为具缘纹孔。早材管胞由于生长期间水分、养分和气候条件
适宜，生长迅速，而树叶初长，光合作用能力较弱，因而细胞宽大，细胞壁较薄，胞腔较大，两
端圆钝。而在晚材生长期间，由于树木形成层的分生细胞分裂能力减弱，生长速度慢，且树叶的
光合作用能力较强，因此晚材管胞细长，胞壁较厚，胞腔较小，两端尖削［８］。图２９和图２１０
分别是在光学显微镜下观察到的云南松的纤维形态和纤维端部［９］。

图２９　云南松的纤维结构形态 （８０倍） 图２１０　云南松的纤维端部 （８０倍）

针叶木纤维的长短随树种和生长条件而异，平均长度３～７ｍｍ，悬浮于水中会聚集，其纤维
宽度或直径为２０～５０μｍ，壁厚３～７μｍ。其纤维直径接近胶体粒子的尺寸范围，具有相对较大的
比表面积。

２阔叶木
阔叶木的生物结构比针叶木复杂得多，其主要细胞是木纤维和导管，如图２１１所示。导管

是厚壁细胞，但由于它的形体短粗，属于非纤维细胞。木纤维是阔叶木的主要纤维细胞，占木材
体积的５０％以上。木纤维细胞细而长，两端尖削，细胞壁厚，纹孔小而少，纤维平均长度１～
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２ｍｍ，宽度为２０～４０μｍ，比针叶木纤维短，但在水悬浮液中仍有很强的聚集趋势。与针叶木相
似，其直径也接近胶体粒子范围。

图２１１　桉木浆的细胞结构形态 （８０倍） 图２１２　麦草浆的细胞结构形态 （８０倍）

　　（二）非木材纤维
１禾本科植物纤维
造纸中常用的禾本科植物包括稻麦草、荻苇、竹、蔗渣等。这类造纸纤维原料中非纤维细胞

含量甚至高于阔叶木，并且非纤维细胞中有相当部分是薄壁细胞，如图２１２所示。纤维细胞占
细胞总量的５０％～６０％ （按面积法测定），在植物学上属于韧皮纤维类，胞腔较小，常不明显。
纤维壁上有单纹孔，也有无纹孔的，但有横节纹。竹类、龙须草和蔗渣纤维比较细长，其他禾本
科植物的纤维都比较短小。纤维平均长度１～１５ｍｍ，平均宽度１０～２０μｍ。

２麻类纤维
麻类所利用的主要是其茎秆的初生厚壁组织，即韧皮纤维。造纸工业一般不直接采用原麻，

而是采用各种麻的废料。麻类纤维的种类很多，最常见的有亚麻、大麻、苧麻、黄麻等。
亚麻纤维很长，一般在８０～４０ｍｍ之间，宽度为８８～２４μｍ，长宽比达１１００以上。纤维外

壁平滑，细胞壁厚，胞腔很小，纤维两端渐尖，胞壁上有明显的横节纹及稀少的纹孔。
大麻与亚麻纤维形态相似，但纤维稍短，其长度一般为１５～２５ｍｍ，宽度１５～２５μｍ，长宽

比约为１０００。大麻纤维两端直径与中部直径近似相等，其尖端为钝尖形，纤维表面有明显的条
纹及横纹，纹孔稀少，胞壁很厚，胞腔极小。
苧麻纤维是麻类纤维中最长者，一般长度为１２０～１８０ｍｍ，宽２０～５０μｍ，长宽比在２０００以

上。苧麻纤维形态不规则，长短宽窄相差很大，其横切面形状有圆形或椭圆形，纤维表面有的平
滑，有的有横纹，两端形状有圆形或矛头形。纤维富有韧性和弹性，不易折断。
黄麻纤维细胞相互连接成束，每束由２０～３０根纤维细胞连接而成，纤维束长达２～３ｍ。单

根纤维长度多在２～３ｍｍ左右，宽１５～２５μｍ，长宽比１００左右。纤维表面光滑无节，其横断面
为多角形，内腔清晰，呈圆形，细胞壁厚薄不均。

３棉纤维
棉纤维长度一般为１２～２３ｍｍ，宽度１４７～２４５μｍ，长宽比９２１。成熟的棉纤维细胞很厚，

胞腔小，纤维两端较中部略细，上端略尖，下端略圆，但都较秃，纤维壁上无纹孔和横纹。

　　二、纤维的化学成分
纤维素、半纤维素和木素是组成纤维细胞壁的三大主要成分，其中，纤维素和半纤维素构成

了细胞壁中除果胶之外的全部碳水化合物，而木素则作为黏结剂主要存在于胞间层。另外，纤维
中还含有少量有机溶剂抽出物、果胶和灰分等。这些组成物质决定了纤维的许多湿部化学性质，
如纤维表面与水分子的作用、纤维表面双电层的形成、纤维的分散与聚集等。

１纤维素
纤维素是造纸纤维中最主要的成分，它是由Ｄ吡喃式葡萄糖单元通过１，４β苷键连接而成的
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不溶于水的线性均一聚糖，其分子结构如图２１３所示。

图２１３　纤维素的化学结构式

纤维素的每个Ｄ吡喃式葡萄糖单元上均具有３个羟基，分别处于葡萄糖单元的２、３、６位，
其中第６位碳原子Ｃ６上的羟基为伯醇羟基，而Ｃ２、Ｃ３上的羟基是仲醇羟基。这些羟基对纤维素
的性质有着决定性的影响，如纤维素的氧化、酯化、醚化反应，分子间形成氢键，吸水、润胀、
接枝共聚等都与纤维素分子中存在大量羟基有关。纤维素大分子的两个末端基性质不同，其中一
端的Ｃ１上的苷羟基在葡萄糖环结构变为开链式时，因转变为醛基而具有还原性；而另一端的Ｃ４
位上是不具还原性的仲醇羟基，故纤维素大分子具有极性并呈现出方向性［８］。
在纤维素大分子中，βＤ吡喃式葡萄糖单元呈椅式构象，使每个单元上Ｃ２、Ｃ３和Ｃ６位上的

羟基均处于水平位置，而其Ｃ１位的 Ｃ Ｏ 键与葡萄糖环的平面平行，构成了延展的带状纤维素
分子链。Ｃ６位的伯醇羟基，使纤维素大分子的柔顺性受到限制，也为纤维素大分子的有序排列
提供了保证。
天然纤维素分子链长度约５０００ｎｍ，相当于含有１００００个葡萄糖单元。纤维素大分子在细胞

壁中的聚集形成排列整齐、有序的结晶区和排列无序、松弛的无定形区。结晶区与无定形区互相
交错，逐步过渡，且无明显界线。结晶区所有的羟基都形成了分子内和分子间氢键，分子间的结
合力最强，并决定了纤维强度，而无定形区则存在部分游离的羟基，有利于纤维的吸水、润胀。

２半纤维素
半纤维素是除纤维素和果胶之外的植物细胞壁聚糖。与纤维素不同，半纤维素是由两种或两

种以上的单糖基组成的不均一聚糖，大多带有短的侧链，分子量比纤维素低，含单糖单元经常少
于４００［６］。
构成半纤维素主链的单糖主要是木糖、葡萄糖和甘露糖。构成半纤维素短侧链的糖基有木

糖、葡萄糖、半乳糖、阿拉伯糖、岩藻糖、鼠李糖和葡萄糖醛酸、半乳糖醛酸等。虽然构成半纤
维素侧链的糖基种类和连接形式很多，但大多数半纤维素还是线状的。常见的半纤维素主要有聚
阿拉伯糖木糖、４Ｏ甲基葡萄糖醛酸木糖、聚葡萄糖甘露糖、聚半乳糖葡萄糖甘露糖、聚木糖葡
萄糖等［８］。
不同来源的植物纤维的半纤维素含量和特性半纤维素是不同的。针叶木纤维中半纤维素含量

较低，半纤维素中最多的是聚半乳糖葡萄糖甘露糖，它实际上包括两类结构不同的聚糖。一类含
半乳糖较少，并含少量Ｏ乙酰基，称为聚Ｏ乙酰基葡萄糖甘露糖或直接称为聚葡萄糖甘露糖，
其主链由Ｄ呋喃式葡萄糖基和Ｄ吡喃式甘露糖基通过（１→４）β苷键连接而成，两者比例１∶３５
±０８或更高，Ｄ吡喃式半乳糖基则以支链形式通过 （１→６）α苷键连接在主链的甘露糖基上，

Ｏ乙酰基通过醋酸酯的形式连接在甘露糖的Ｃ２、Ｃ３位上；另一类为含半乳糖较多的聚半乳糖葡
萄糖甘露糖，在针叶木纤维中仅含少量，各糖基的连接形式与第一类相同，是一种分子量较低的
水溶性聚糖，半乳糖含量越高，越易溶于水。此外，针叶木中还含有少量聚木糖类半纤维素：聚
阿拉伯糖４Ｏ甲基葡萄糖醛酸木糖和聚阿拉伯糖半乳糖。聚阿拉伯糖４Ｏ甲基葡萄糖醛酸木糖
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的主链为（１→４）β苷键连接的Ｄ吡喃式木糖基，４Ｏ甲基Ｄ葡萄糖醛酸基以支链形式连接到主
链木糖基的Ｃ３上，还有少量的木糖基以支链形式存在。聚阿拉伯糖半乳糖是高分支和水溶性的，
常与水溶性的聚半乳糖葡萄糖甘露糖一起存在。
阔叶木纤维中的半纤维素含量高于针叶木纤维，其主要半纤维素是聚Ｏ乙酰基４Ｏ甲基葡

萄糖醛酸基木糖。它的主链由Ｄ吡喃式木糖基以（１→４）β苷键连接而成，乙酰基和４Ｏ甲基α
Ｄ吡喃式葡萄糖醛酸基以支链形式存在。乙酰基与主链木糖基上的Ｃ３成酯键连接，也有一些在

Ｃ２上连接。４Ｏ甲基αＤ吡喃式葡萄糖醛酸基含量较少，一般联在主链木糖基的Ｃ２上，也有在

Ｃ３上连接的。聚葡萄糖甘露糖和聚鼠李糖半乳糖醛酸木糖也是阔叶木半纤维素，两者均无侧链，
前者由Ｄ吡喃式葡萄糖基和Ｄ甘露糖基以（１→４）β苷键连接而成，后者的αＬ鼠李糖基与αＤ
半乳糖醛酸基之间以１→２苷键连接，βＤ木糖基与鼠李糖基之间以１→３苷键连接，半乳糖醛酸
基与木糖基之间以１→４苷键连接。
禾本科植物的半纤维素主要是聚木糖，不同植物中的聚木糖分子特性有些差异，其中，禾草

类的半纤维素主要是聚阿拉伯糖４Ｏ甲基葡萄糖醛酸木糖，其典型分子结构为：Ｄ吡喃式木糖
基以 （１→４）β苷键连接形成聚木糖主链，在主链的Ｃ３、Ｃ２上分别联有Ｌ呋喃式阿拉伯糖基和

Ｄ吡喃式葡萄糖醛酸基侧链。
半纤维素由于常常带有支链，所以它在物理结构上多是无定形的，能与水发生剧烈的反应，

促进纸浆纤维在打浆过程中的润胀，也会促进纤维间的结合。木糖、葡萄糖尾酸上的羧基是纤维
表面负电荷的主要来源［６］。

３木素
木素是植物纤维细胞壁的第三大组分，在木质化组织中是纤维间的黏结剂，也是在化学制浆

图２１４　木素的三种基本结构单元

即纤维分离中要除掉的组分，但造纸纤维中总是或
多或少地保留了部分木素。木素的化学组成和结构
与纤维素和半纤维素截然不同，是一类由苯丙烷结
构单元通过醚键和碳碳键连接而成的具有三维网状
结构的高分子聚合物。木素的结构复杂，结构单元
之间的连接方式多而无规则，因此，它不能像纤维
素那样可用化学式来表示。木素的结构通常是指木
素的基本结构单元的形式、各种形式结构单元的比
例及其之间的连接方式等。不同植物之间木素的结
构是不同的，甚至在同一细胞的不同壁层之间，木

素的结构也有差异。图２１４是木素的３种基本结构单元，图２１５是云杉木素的部分结构。
针叶木木素的结构比较均一，主要是愈疮木基型木素，仅含少量紫丁香基和对羟苯基丙烷单

元，而且不同品种的针叶木的木素在结构和性质上差异也不大。阔叶木木素主要是愈疮木基紫
丁香基型木素，只存在痕迹量的对羟苯基丙烷单元。紫丁香基丙烷和愈疮木基丙烷之间的比例随
阔叶木材种变化很大，甚至同材种中的不同部位和细胞壁的不同层间也不相同。草类木素也是愈
疮木基紫丁香基型的，但含有较多的香豆酸和阿魏酸酯键，其紫丁香基比例变化更大［８］。
造纸纤维中的残余木素对纸页内部纤维的结合影响很大，也影响纤维在水中的润胀，但对纸

的松厚度以及在纸机上的脱水有利。木素分子中的游离酚羟基发生电离会使纤维表面带负
电荷［６］。

４其他少量化学组分
植物纤维中除存在纤维素、半纤维素和木素３种主要组分外，还含有少量其他物质，即果胶

质、抽出物 （可用中性有机溶剂从植物纤维原料中抽出的物质）和矿物质。
果胶质是果胶酸 （半乳糖醛酸）中的大部分 （８０％以上）羧基被甲基酯化、还有一部分被多
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价金属离子中和成盐后所变成的不溶于水的物质。多价金属离子与未酯化的羧基作用，将果胶质
分子联成网状结构而降低果胶质的溶解度。果胶质与其他聚糖伴生在一起，形成复合体———果胶
物料，是细胞间的黏结物质。

图２１５　云杉木素的部分结构 （１６个苯丙烷结构单元）

抽出物所包括的物质很多，有脂肪酸、脂肪酸酯、树脂酸、挥发性萜烯类化合物等。这些物
质在实际中常代表着原料中树脂含量，虽然含量不多，但对纸浆的性质和抄纸过程产生很大的影
响。机械浆和亚硫酸盐木浆的树脂障碍和阴离子干扰物［１０］、纸浆的泡沫、纸张的施胶和纸页强
度、质量下降等问题均与抽出物有关［６］。
植物纤维中还含有一定量的矿物质，因此，植物纤维原料和纸浆经燃烧和灰化后还剩余有灰

分。木材原料灰分的主要成分是钙、钾、镁，其次是锰、钠和磷及其他元素。禾本科植物纤维原
料的灰分比木材高，稻麦草的灰分中有６０％以上是二氧化硅［８］。

　　三、植物纤维细胞壁的结构
植物纤维细胞壁的主要组分是纤维素、半纤维素和木素。其中纤维素是细胞壁的骨架物质，

半纤维素和木素则分别作为填充物质和结壳物质存在。普遍接受的模型认为约３６条纤维素大分
子链通过氢键有规则地排列聚集成原细纤维，原细纤维的直径为３～３５ｎｍ，是高等植物的真正
结构单元，原细纤维之间存在着半纤维素。由１６根原细纤维组成直径约为１２ｎｍ的微细纤维，
微细纤维的周围也是半纤维素，再由４根微细纤维连同周围的半纤维素和木素一起，组成了细胞
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壁的细纤维，其直径约为２５ｎｍ，只有细小纤维的周围为木素所包围。细纤维用普通光学显微镜

图２１６　细胞壁的结构详图

即可观察到。关于由纤维素分子链→原细纤
维→微细纤维→细纤维的结构，可参见图

２１６［３］。
其中，Ａ为纤维细胞束；Ｂ为纤维细胞的

横切面；Ｃ为次生壁的一部分放大。白色表示
纤维素的细纤维，黑色表示细纤维间的空间，
这些空间充满了非纤维素物质。Ｄ为细纤维
的部分放大，白色为微纤维，微纤维之间的
空间 （黑色）也充满了非纤维素物质。Ｅ为微
细纤维的结构；Ｆ为纤维素微晶体；Ｇ为由葡
萄糖基连接起来的纤维素分子片断。
细纤维通过不同的排列方式组成细纤维

薄层，由几个到一百多个不等的薄层又组成
细胞壁的各个主要结构层，进而构成整个植
物纤维细胞的主体部分。
图２１７是植物纤维细胞壁的结构模型，

植物纤维细胞壁的结构层包括胞间层、初生
壁和次生壁。

（１）胞间层 （Ｍ）　胞间层位于细胞壁的
外层，是相邻细胞间的连接层，厚约０１～
０２μｍ，胞间层物质的主要成分是木素和少量

的果胶质，一般不存在纤维素。棉浆纤维没有胞间层，经过良好处理的化学浆纤维一般也已经观
察不到胞间层。

（２）初生壁 （Ｐ）　初生壁是细胞壁的外层，与胞间层紧密相连，是在细胞生长期间形成的

图２１７　植物纤维细胞
壁的结构模型

细胞壁，可随细胞的生长而延伸，并且具有弹性和可塑性。针叶木管
胞的初生壁厚约为０１～０２μｍ，其化学组成除纤维素外还含有大量
的半纤维素和木素，是一层多孔的薄膜，不吸水而透水，不易润胀。
微细纤维在初生壁上以不规则的网状排列，像套筒那样束缚在次生壁
上，有碍于次生壁与外界接触，不利于纤维的润胀和细纤维化［１１］。
草类纤维的初生壁微细纤维也呈凌乱的网状排列，但结构比木材纤维
更松弛［８］，在打浆中易破碎脱落。棉纤维的初生壁厚约０１～０２μｍ，
成熟棉纤维的初生壁占全纤维重量的５％以下，初生壁的微细纤维交
织成疏松的网状。

（３）次生壁 （Ｓ）　次生壁是细胞壁的内层，是细胞停止生长后，
原生质体继续分泌纤维素，沉积在初生壁的内侧所形成的细胞壁。由
于次生壁形成时细胞已经停止生长，所以，次生壁越厚，细胞腔就越
小。通常，次生壁比初生壁厚得多。次生壁又分为次生壁外层 （Ｓ１）、
次生壁中层 （Ｓ２）和次生壁内层 （Ｓ３）。
次生壁外层 （Ｓ１）是Ｐ层与Ｓ２层的过渡层，由若干细纤维的同心层组成，厚度较薄，其化

学成分与Ｐ层相近。针叶木管胞的Ｓ１层厚度大约为０５～１μｍ，主要由纤维素和半纤维素组

成［８］。其Ｓ１层由４～６个微细纤维薄层组成，最外层形成平缓的螺旋形，方向与管胞的纤维轴几
乎垂直，内层的螺旋形向中间的Ｓ２层的微细纤维走向过渡，逐渐变陡。每个薄层的纤维素的沉
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积沿着细胞的中间开始，逐渐向顶端发展，在细胞的两端就没有多少微纤维了［５］。Ｓ１层微纤维

的平均绕角为５０°～７９°［８］。草类纤维细胞的Ｓ１层一般较针叶木管胞的Ｓ１层厚，与Ｓ２层黏结紧
密，微细纤维呈螺旋状排列，方向与纤维轴近乎垂直，像套筒一样把Ｓ２层紧紧包住，限制了Ｓ２
层的润胀，而打浆时又不易破除，影响纤维的纵向分丝、帚化［１１］。棉纤维的Ｓ１层厚约０１μｍ，
微细纤维与纤维轴的绕角很大，妨碍Ｓ２层的润胀。
次生壁中层 （Ｓ２）是沉积在Ｓ１层表面的一组细纤维层，由很多细纤维层组成，该层最厚，

是细胞壁的主体，其纤维素和半纤维素含量最高，而木素含量最低。针叶木管胞Ｓ２层约占细胞
壁厚度的７０％～８０％，由几十个到一百多个细纤维层组成，有的可高达１５０层，厚度随管胞在
树木中的位置和生长季节、气候条件而变化，如有些早材管胞的Ｓ２层厚度不到１μｍ，而晚材管
胞Ｓ２层的厚度可达５μｍ。Ｓ２层细纤维的排列呈单一走向，靠近Ｓ１层的几层微细纤维绕角从外向
内逐渐变陡，在中间部位微细纤维与纤维轴的夹角约为３０°～４０°，而靠近Ｓ３层的几层微细纤维绕
角则逐渐变平，向Ｓ３层的微细纤维排列方向过渡。草类纤维细胞的Ｓ２微细纤维以近乎于纤维轴
向的方式排列，微细纤维与纤维轴的夹角约３０°～４０°，但微细纤维排列的异向性较大，左旋型
（Ｓ）和右旋型 （Ｚ）两种缠绕的方向交替出现［３］，微细纤维的排列也并不是在纤维的末端终止，
而是绕过纤维末端，像螺旋线一样继续延伸到后面。棉纤维的Ｓ２层走向与纤维轴的夹角约２０°～
３０°，比针叶木和草类纤维更趋于采用平行于纤维轴的排列方式。
次生壁内层 （Ｓ３）是细胞壁中纤维素的最后沉积层，由层数不多的细纤维层组成，厚度也很

薄，约０１μｍ，木素含量低，纤维素含量高，微细纤维的排列方向与Ｓ１层相似。

　　四、制备方法对纤维表面特性的影响
植物纤维原料由各种不同类型的细胞组成，其中既有适于造纸的纤维细胞，也有不利于抄纸

的非纤维性细胞。细胞间靠以木素为主的黏结物质彼此黏结在一起而构成植物体。制浆就是通过
化学、机械或两者兼有的方法去除或克服细胞间的黏结作用，使细胞彼此分离成纸浆 （即造纸纤
维）的工艺过程［１２］。分离成浆的植物纤维还要根据成纸的要求进行漂白和打浆等化学和机械的
进一步处理。这些处理过程都对纤维的表面性质具有重大影响。
化学法制浆就是利用各种化学药剂，在特定的条件下将植物纤维原料中位于细胞间 （胞间

层）和细胞内的大部分木素溶出，使原料的纤维细胞彼此分离成浆。这时，化学浆纤维的胞间层
已经溶掉，经过漂白的纸浆纤维的初生壁也已经被破坏［３］。再经过适当的打浆处理，纤维细胞
壁的初生壁 （Ｐ）和次生壁外层 （Ｓ１）也被破除，所以，纤维的表面化学特性将主要由次生壁中

层 （Ｓ２）决定
［６］。采用不同化学药剂对纤维的影响也不同，如采用亚硫酸盐法蒸煮时，纸浆纤

维细胞壁的外层受到的损伤较大，碳水化合物的平均聚合度较低，木素含量也较低；而硫酸盐纸
浆纤维中碳水化合物的聚合度在细胞壁各层相近，木素的分布也不像亚硫酸盐浆纤维那样更集中
于内层的次生壁。此外，两种纸浆所含半纤维素也有差别，亚硫酸盐浆含有较多的聚己糖和较少
的聚戊糖，而相应的硫酸盐浆则正好相反［１３］。
化学制浆改变了纤维的化学组成，也就导致纤维细胞功能基的变化。例如，纤维素由于水解

及氧化降解，不但降低了聚合度，也增加了纤维素组分中羰基和羧基的含量；半纤维素的溶解、
脱乙酰基和水解也同样会改变纤维中功能基的含量；而残余木素中羰基和羧基的含量则取决于使
用的制浆和漂白方法。例如，在制浆或漂白中经过氧处理的纸浆的羧基含量比用传统的制浆方法
生产的纸浆含量高［６］。在化学制浆和漂白过程中，木素和半纤维素的溶出及在打浆过程中纤维
的细纤维化还改变了纤维内部对水的可及性。
机械浆是利用机械方法磨解纤维原料制成的纸浆，因此，机械浆纤维的化学组分变化很

小，但浆中除长纤维外还有大量的细小纤维和碎片，一般纤维受到的损伤较大，而且有些纤
维是在胞间层分离的，有些则是在次生壁和初生壁之间及次生壁的Ｓ１～Ｓ２层之间分离的。

９１

第二章　纸料各组分的湿部化学特性



在胞间层分离的纤维表面含有大量木素，导致纤维表面的亲水性较差，但纤维组分的Ｚｅｔａ
电位 （负值）较高；而在Ｓ１～Ｓ２层之间分离的纤维表面纤维素含量较高，纤维的亲水性较
好，但表面Ｚｅｔａ电位较低。总体说来，机械制浆时内部纤维细胞壁没有被破坏，而木素的
亲水性较差，因此纤维的润胀性能不好，打浆只是进一步的纤维间分离，而不是化学浆普通
意义上的打浆。
化学机械法制浆包括化学预处理和机械后处理两个阶段，经化学处理后，由于软化纤维和溶

出部分半纤维素及其伴生物组分而在细胞壁和胞间层表面形成小孔隙，再经机械处理时有更多的
纤维从胞间层分离，且水可自小孔进入纤维细胞壁内，增大了纤维的吸水能力，使得化学机械浆
比机械浆有更多的柔软长纤维组分且纤维表面的细纤维化程度更高［１３］。但纤维表面的木素含量
也较高，使得其表面Ｚｅｔａ电位 （负值）较高。尤其是采用中性亚硫酸盐处理的化学机械浆，由
于纤维表面未溶出的磺化木素中磺酸基团的存在，纤维表面的负电性尤其高。

　　五、纤维与水的作用
当纤维悬浮于水中时，其纤维素和半纤维素组分中的大量游离羟基将借助于氢键作用与水分

图２１８　水的偶极结构
及水与纤维素ＯＨ和

ＣＯＯＨ的缔合

子发生缔合。从空间结构及能量的观点来看，一般认为这种缔合主要
发生在葡萄糖基的Ｃ２、Ｃ３位上。如图２１８所示，水分子的排列方式是
带负电的一端Ｏ离开纤维表面向外伸出，而来自纤维素和半纤维素糖
醛酸基的少量羧基由于电离产生的负电荷也促进了纤维表面水分子的

这种排列方式，从而使纤维表面带有负电荷。
纤维与水的作用程度主要取决于纤维的表面化学特性和纤维的结

构形态。半纤维素由于含有支链，排列不整齐，结晶程度低，含有大
量的游离羟基，且含有相对较多的葡萄糖醛酸基，因此，半纤维素含
量较高的纤维与水反应剧烈。纤维由于化学和机械作用所形成的孔隙
和以细纤维化为主的结构松弛也有利于提高水对纤维内外表面羟基的

可及性，有利于纤维与水的反应。
纤维与水的反应只能在无定形区进行。开始时是纤维中游离的羟

基与水分子通过氢键缔合，并使纤维开始润胀，无定形区的部分氢键
破裂，游离出更多的羟基，继续与水分子缔合，缔合中心逐步随无定
形区中氢键的破裂而转移，直到纤维无定形区的氢键被全部破坏，达

到其最大润胀程度。由于水不能进入纤维素的结晶区，纤维在水中只能发生有限润胀，这也是纤
维素纤维不溶于水的原因［５］。
纤维分散于水中时，纤维可视为水结构的破坏者，即破坏了液相水的缔合结构———簇团，导

致形成单个水分子或多半是成对的水分子。在纤维水的界面处，这些成对的水分子或单个水分
子［１４］进入纤维的无定形区，与纤维上的羟基产生氢键缔合而沿一定方向排列，这部分水即为纤
维的结合水，其密度高于一般的液相水，并使纤维发生润胀，降低电解质的溶解能力，使冰点下
降［８］。纤维吸附结合水，降低了纤维表面自由能，并以热的形式释放能量。这意味着熵的减少，
证实吸附的水分子存在不同程度的有序状态［５］。而远离纤维表面的水分子则以缔合簇团的形式
存在，不与纤维上的羟基形成氢键。图２１９是其结构示意图［１５］。

　　六、纤维表面电荷来源
纤维的表面电荷影响纤维对各种化学助剂的吸附作用，并由此影响各种助剂的使用效果，因

此，纤维表面电荷特性是纤维很重要的湿部化学性质之一。
纤维素纤维表面带有微弱的负电荷，这些负电荷主要来自制浆和漂白过程中引入的酸性基团

的电离。这些酸性基团主要是羧基 （ＣＯＯＨ），有时还含有木素磺酸基［１６］。木素酚羟基、醇羟基
和半缩醛羟基也可以电离，但其电离常数较低。表２３是各功能基的电离常数［６］。
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图２１９　Ｇｏｒｉｎｇ提出的邻近纤维表面的扰动水层构想图

１—纤维表面；２—干扰层；３—未受到干扰的液体层

表２３　纸浆纤维中各种可电离基团的电离常数

酸 性 基 团 ｐＫａ（２５℃） 酸 性 基 团 ｐＫａ（２５℃）

木素磺酸基 水中１００％电离
半纤维素和木素羧基 ４～５
木素酚羟基 ９５～１０５

糖醇羟基 １３５～１５０
半羧醛羟基 １２０～１２５

木素磺酸基是强酸基团，在水中会完全电离释放出溶剂化的质子，使纤维表面带负电荷。由
木素磺酸基电离所形成的纤维表面负电荷不受体系ｐＨ值的影响。而羧基为弱酸基团，在水中只
有部分电离，其电离式如下。

幑幐ＣｅｌｌＣＯＯＨ Ｈ＋＋ＣｅｌｌＣＯＯ－

其电离平衡常数： Ｋａ＝
［Ｈ＋］［ＣｅｌｌＣＯＯ－］
［ＣｅｌｌＣＯＯＨ］

羧基的电离平衡受系统ｐＨ值的影响，提高ｐＨ值 （即减少体系中的氢离子浓度），羧基的
电离平衡向右移动，从而ＣｅｌｌＣＯＯ－含量增加，纤维表面负电性增强。
当纤维中的羧基有一半电离时，［ＣｅｌｌＣＯＯ－］１／２＝［ＣｅｌｌＣＯＯＨ］１／２，则 Ｋａ＝［Ｈ＋］１／２，

ｐＫａ＝－ｌｇＫａ－ｌｇ［Ｈ＋］１／２＝ｐＨ１／２＝４～５。

其中，［ＣｅｌｌＣＯＯ－］１／２、［ＣｅｌｌＣＯＯＨ］１／２、［Ｈ＋］１／２和ｐＨ１／２分别为纤维中的羧基有一半电
离时电离和未电离的纤维羧基浓度、体系氢离子浓度和ｐＨ值。
在ｐＨ值为４～５时，纤维中的羧基有一半电离，到ｐＨ值为８～９时，［ＣｅｌｌＣＯＯＨ］／［Ｃｅｌｌ

ＣＯＯ－］＝［Ｈ＋］／Ｋａ＝（１０－８～１０－９）／（１０－４～１０－５）＝１０－４，［ＣｅｌｌＣＯＯＨ］／｛［ＣｅｌｌＣＯＯ－］＋［Ｃｅｌｌ

ＣＯＯＨ］｝≈１／１０４，未电离的羧基大约只占全部羧基的万分之一，大部分纤维上的羧基都已经电离。
酸性抄纸的ｐＨ值一般为４５～６５，中性或碱性抄纸ｐＨ值范围一般为７～９。因此，不同的

抄纸体系由于纤维上羧基电离程度差异很大，纤维所带负电荷量的差异也很明显。
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木素酚羟基、半缩醛羟基和醇羟基是比羧基更弱的酸性基团。与上面的计算方法相同，这类
基团中有一半电离时的ｐＨ值木素酚羟基为９５～１０５，半缩醛羟基为１２０～１２５，而醇羟基则

图２２０　硫酸盐浆和亚硫酸盐浆的
酸性基团的离子交换能力

与纸浆卡伯值之间的关系

需要更高的ｐＨ值。因此，这些羟基类基团对纤维的表面
电荷影响较小。
纤维中的羧基可有不同的来源，如来自纤维素和半纤

维素的碱性降解反应中的剥皮反应，在还原性末端形成异
变糖酸；也可来自终止剥皮反应的停止反应，将末端醛基
转化为偏变糖酸基；在漂白中所引起的纤维素的氧化降解
则可形成末端羧基和非末端羧基［８］；天然半纤维素本身也
含有一定量的羧基，如聚葡萄糖木糖中的４Ｏ甲基Ｄ葡萄
糖醛酸基。磺酸基来自亚硫酸盐浆和经亚硫酸盐处理的化
学机械浆的残余木素。
纸浆中酸性基团的含量常以离子交换能力来表示，图

２２０是硫酸盐浆和亚硫酸盐浆的离子交换能力与纸浆卡伯
值之间的关系。
制浆中随着木素脱除量的增加，纸浆中残余木素减少

（卡伯值降低），纤维中酸性基团的含量随之降低。硫酸盐浆由于纤维素在制浆中经历高温碱性降
解而含有较多的羧基，但亚硫酸盐浆含有较多的磺酸基。漂白中由于木素和半纤维素的溶解，漂
白浆的酸性基团含量要比未漂浆的少［１６］。

第三节　细 小 纤 维
大部分纸浆中除了完整的纤维组分外还含有尺寸比较小的细小纤维组分，这些细小组分的突

出特点就是比表面积大，结构形态、化学性质不一，对各种助剂的吸附能力远大于纤维组分，而
其自身由于尺寸较小，在纸机上留着率较低，因此，对纸机湿部的滤水性能、助剂的使用效果都
有很大影响。

　　一、细小纤维的定义与分类
细小纤维可通过筛分与纤维分开，是在纸浆的筛分中通过某一网目的组分。国外的研究对象

主要是各种化学和机械木浆，有的研究者将通过６０目的组分称为细小纤维，但更多的研究者将
通过２００目的组分称为细小纤维，并有相应的ＴＡＰＰＩ测定方法［１７］。
因此，细小纤维的定义是：纸料组分中能通过２００目 （相当于直径７６μｍ的小孔）筛的可通

过光学显微镜看到的所有粒子。其中包括纤维性细小纤维和填料，但不包括可溶性物质和胶体物
质。一般习惯于将纤维性细小纤维直接称为细小纤维，因此，这里讨论的细小纤维也仅指纤维性
细小纤维。
与木浆不同的是，草浆如稻麦草浆，含有近４０％的非纤维细胞，如薄壁细胞和表皮细胞。

而通过２００目的组分约有２０％［１８］，因此，国内也常将草浆通过１００目筛的筛分称为细小纤维
组分。
在较早的研究中，ＢａｕｅｒＭｃＮｅｔｔ筛分仪几乎专用于筛分浆料试样，现在也常使用Ｂｒｉｔｔ动态

滤水仪 （ＤＤＪ）。
纤维性细小纤维有各种来源，如可来自原浆系统、打浆和磨浆、损纸或二次纤维中大量破损

的纤维及白水循环系统的细小纤维等。根据细小纤维的来源，其可分为［６］以下３种。
（１）原生细小纤维 （Ｐｒｉｍａｒｙｆｉｎｅｓ）　与原浆有关的细小纤维。是某种抄纸原料的纤维形态

中所固有的一类细小纤维。如化学针叶木浆的木射线薄壁细胞、木射线管胞，化学阔叶木浆的导
管分子、木射线薄壁细胞、木薄壁细胞、草类化学浆的薄壁细胞、表皮细胞、石细胞等［８］。其
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中针叶木浆的原生细小纤维含量很少，约１％～２％左右。阔叶木的原生细小纤维含量远大于针
叶木，约１５％～２５％左右，而禾草类原料的原生细小纤维量又高于阔叶木，如麦草浆约含４０％
的非纤维细胞。而机械浆和化学机械的一次细小纤维还包括在制浆中磨解下来的纤维碎片，其细
小纤维含量尤其高，一般占２０％～３５％或更高。

（２）二次细小纤维 （Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｆｉｎｅｓ）　由纸料制备或打浆和精浆产生。主要是纤维碎片等。
（３）三次细小纤维 （Ｔｅｒｔｉａｒｙｆｉｎｅｓ）　白水冲稀后的纸料在流送、上网和成形等过程中由于

浆泵、浆池搅拌器的作用产生，及由于成形网的选分作用使细小纤维通过白水再次进入纸浆系统
而形成。

　　二、细小纤维的结构形态
细小纤维可以各种形态存在，主要与其来源有关。

１原生细小纤维
原生细小纤维的结构形态因纤维原料和制浆方法而异。就化学浆来讲，原生细小纤维的结构

形态与其杂细胞的结构形态有关。
（１）针叶木化学浆中的原生细小纤维　木射线薄壁细胞形体较大，细胞壁较薄，长度较小，

细胞腔内常含有少量树脂。木射线管胞则为形体较小、细胞壁较厚的锐端细胞。由于针叶木的原
生细小纤维含量非常低，很难观察到。

（２）阔叶木化学浆中的原生细小纤维　导管分子胞腔较大，虽属厚壁细胞，但细胞壁较薄，
形体短小，一般长０３～０８ｍｍ，直径４０～８０μｍ，作为细小纤维的导管分子主要以碎片形式存
在。木射线薄壁细胞和木薄壁细胞细胞壁薄，形体小。

（３）草类原料化学浆中的原生细小纤维　薄壁细胞有各种形态，通常有杆状、长方形、正方
形、椭圆形、球形、桶形、袋形、枕头形等。其细胞壁很薄，易破碎，常以薄壁细胞碎片或碎片
的聚集体形式存在。表皮细胞则有长短两种，长细胞称锯齿细胞，多呈锯齿状，有的一面有齿，
有的两面有齿，也有边缘平滑无齿的；短细胞包括硅细胞与木栓细胞，硅细胞中几乎充满着二氧
化硅，而木栓细胞具有栓质化胞壁，经制浆后，在纸浆中存在的量很少。导管形状较多，有环
纹、螺纹、网纹及孔纹导管等。筛管壁比较薄，一般没有木质化，仍属纤维素。石细胞壁很厚，
尺寸较小，在竹类细胞中含量较多。

（４）机械浆中的原生细小纤维　除木射线细胞和木射线薄壁细胞等非纤维细胞外，还包括从

图２２１　云杉ＴＭＰ丝状细小纤维
（线段长度５０μｍ）

纤维原料上磨解下来的各种形状的细小组分如细

纤维、纤维块和在纤维分离过程中被剥掉的膜状
纤维细胞壁片等［１９］。因此，其形态、尺寸差异很
大，给定试样中单个粒子的尺寸相差上百倍。如
云杉ＴＭＰ （预热盘磨机械浆）的一次细小纤维包
括丝状的细纤维，微细小纤维、薄片和木射线
细胞［２０］。
细纤维类细小纤维在纸浆中表观质量比例

（由图像分析［２１］得出）约为１４％，主要由较细的
带状物 （丝状物）组成，如图２２１所示。干的细
纤维类细小纤维长１０～１００μｍ，宽２５０～３００ｎｍ。占细小纤维的表观质量比例是７６％。
微细小纤维在结构形态上与细纤维类细小纤维非常相似，很可能是尺寸很小的胶体细纤维

碎片。
薄片状的细小纤维为胞间层薄片或从纤维的细胞壁撕裂下来的外层细胞壁薄层，有时还包括

薄片卷筒、来自具缘纹孔的纹孔托和木射线细胞碎片，如图２２２所示。薄片状细小纤维厚度很
小，但尺寸差异很大，而干燥的薄片卷筒直径约为１５μｍ。
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在木射线细胞类细小纤维中，多数为薄壁细胞，木射线管胞的量较少。木射线管胞可由其具
缘纹孔鉴别。如图２２３所示。木射线细胞长７０～１６０μｍ，宽１５～２５μｍ。

图２２２　云杉ＴＭＰ片状细小纤维
（线段长度５０μｍ）

图２２３　云杉ＴＭＰ木射线细胞类
细小纤维 （线段长度５０μｍ）

２二次细小纤维
二次细小纤维主要是细纤维，代表着纤维在打浆和精浆过程中磨解下来的Ｓ１和Ｓ２层纤维细

胞壁部分。细纤维的直径很小，但长度没有限制。

　　三、细小纤维的化学特性
阔叶木和禾草类的原生细小纤维具有原料本身所特有的化学组分。如阔叶木薄壁细胞含有较

图２２４　云杉ＴＭＰ各组分的化学组成

多的淀粉和脂肪 （抽出物），而导管分子的主
要成分是纤维素。禾草类表皮细胞的外壁是
角质化的，角质是脂肪性化合物，其中的硅
细胞几乎充满着二氧化硅。总体来讲，与其
纤维细胞相比，禾草类非纤维细胞含有较多
的残余木素，较多的半纤维素和较少的纤维
素［１８］。机械木浆的原生细小纤维在化学成分
上类似于其相应的木材部分，可能接近于纯
木素 （胞间层碎片和Ｓ１层细胞壁），也可能类
似于粗纤维，木射线细胞则含有较多的抽出
物。因此，细小纤维的木素和抽出物含量一

般高于其相应的纤维组分，且细小纤维表面的木素含量略高于细小纤维内部的木素含量，细小纤
维表面抽出物的含量则远高于细小纤维内部的抽出物含量［２２］。
图２２４是经抽提的挪威云杉ＴＭＰ浆各组分的纤维素、半纤维素、果胶及木素含量。表２４

是挪威云杉ＴＭＰ各组分的半纤维素和果胶中各种糖基的含量。

表２４　云杉ＴＭＰ各组分的半纤维素和果胶中糖基的含量／（ｍｇ／ｇ）［２０］

糖　　基 ＴＭＰ 纤维 丝状细小纤维 微细小纤维 片状细小纤维 木射线细胞

阿拉伯糖 １３ １２ １６ １３ ２７ ２８
木糖 ５５ ５４ ４５ ３３ ７１ ８４
半乳糖 ２６ ２２ ４５ ３７ ４９ ４２
葡萄糖 ４６ ４５ ４９ ８８ ３６ ３０
甘露糖 １０６ １０５ ９５ ９４ ７１ ８１
鼠李糖 ２ ２ ４ ３ ７ ６
葡萄糖醛酸 ４９ ５２ ５７ ５０ １６ ０５
４Ｏ甲基葡萄糖醛酸 １２ １３ １０ ７ １６ ２６
半乳糖醛酸 １３ １０ ２７ １４ ４２ ３６
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　　其中丝状细小纤维中纤维素含量约３３％，虽比纤维中的纤维素含量稍低，但比片状和木射
线细胞类细小纤维的纤维素含量高。丝状细小纤维的木素含量 （约３３％）比纤维次生壁的木素
含量高，但比复合胞间层 （约４８％～４９％）的低。因此，丝状细小纤维既不完全来自次生壁，
也不完全来自复合胞间层，而很可能来自初生壁和次生壁外层。丝状细小纤维的半纤维素也比纤
维组分和ＴＭＰ浆高，且半乳糖和半乳糖醛酸含量较高，表明还有大量的聚阿拉伯糖半乳糖和果
胶。在所有组分中，包括ＴＭＰ、纤维和各细小纤维，半乳糖醛酸与鼠李糖的比例均约为６∶１，
表明鼠李糖是果胶的一部分。聚木糖的含量可能要比纤维的稍低，因为木糖和４Ｏ甲基葡萄糖醛
酸的含量较低。
微细小纤维的化学特性与丝状细小纤维相似，与其他组分相比，其半纤维素中含有较多的葡

萄糖。
片状细小纤维的纤维素含量约２４％，比丝状细小纤维低，而木素含量 （约３９％）高，但木

素含量仍比复合胞间层低。其中来自具缘纹孔的纹孔托含有更多的果胶。片状细小纤维的半纤维
素和果胶含量 （２９％）比丝状细小纤维的 （２４％）高，且半纤维素各糖基的比例与丝状细小纤维
差异很大。阿拉伯糖、木糖、半乳糖、４Ｏ甲基葡萄糖醛酸和半乳糖醛酸的含量比纤维组分高，
而葡萄糖和甘露糖的含量较低。表明聚阿拉伯糖半乳糖、聚木糖和果胶的含量较高，而聚葡萄糖
甘露糖的含量较低。在复合胞间层和初生壁中也发现聚半乳糖和聚阿拉伯糖含量比次生壁中高，
纤维素和聚葡萄糖甘露糖比次生壁中低，进一步证实片状细小纤维主要来自复合胞间层和初生
壁。因为纹孔托中含有大量的果胶而次生壁中几乎不含果胶，纹孔托增加了片状细小纤维中的半
乳糖醛酸含量。
木射线细胞的纤维素含量约２０％，在各细小纤维组分中最低，而木素含量较高，为３８％。

木射线细胞壁非常薄，似乎不存在富含纤维素的Ｓ２层。从木材中分离的木射线细胞的木素含量
约５０％，从ＴＭＰ中分离的木射线细胞含木素４２５％，均比ＴＭＰ的木射线细小纤维的木素含量
高，说明机械分离除掉了部分复合胞间层。木射线细胞类细小纤维的半纤维素和果胶含量为

３０％，也比丝状细小纤维高。和片状细小纤维相似，木射线细胞类细小纤维中也含有较多的阿拉
伯糖、木糖、半乳糖、４Ｏ甲基葡萄糖醛酸和半乳糖醛酸及较少的葡萄糖和甘露糖，即含有较多
的聚阿拉伯糖半乳糖、聚木糖和果胶［２０］。
机械浆的细小纤维化学特性还随磨浆能耗的增加而变化。在磨浆初期，细小纤维主要由复合

胞间层和初生壁组成，尺寸小而木素含量很高。随着磨浆能耗的提高，从纤维次生壁上剥落的细
小纤维组分增加，细小纤维尺寸加大，碳水化合物含量提高，且磨浆程度越高，细小纤维表面的
碳水化合物相对含量越高［２２］。
来自于漂白硫酸盐浆的二次细小纤维基本上与粗纤维部分具有相同的化学成分。机械浆的打

浆实际上是其磨浆的继续，因此，其二次细小纤维的化学性质变化与磨解成浆时原生细小纤维随
磨浆能耗的变化相似。

　　四、细小纤维的比表面积与表面电荷
细小纤维尺寸小，比纤维具有更大的比表面积，木材造纸纤维中细小纤维的比表面积是纤维

的５～８倍［２３］，而麦草浆中通过１００目筛组分的比表面积是未通过１００筛组分的近３倍［１８］。表

２５和表２６分别是混合木浆和麦草浆各筛分的比表面积。

表２５　７０％阔叶木与３０％针叶木混合浆各组分的比表面积

浆料组分 纤维 细小纤维 浆料组分 纤维 细小纤维

ＢＥＴＮ２（经溶剂抽提）比
表面积／（ｍ２／ｇ）

９９ ４６８
流体力学比表面积／
（ｍ２／ｇ）

１２ ８０

由于比表面积强烈地影响到对助剂的吸附，而助剂只有被吸附才能起作用，所以细小纤维的
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比表面积是决定其湿部化学行为的最重要因素。细小纤维在湿部的留着则是各种助剂充分发挥其
作用的重要一环。

表２６　碱性亚钠麦草浆各筛分的比表面积

筛　　分 筛分比例／％ ＢＥＴＮ２比表面积／（ｍ２／ｇ） 流体力学比表面积／（ｍ２／ｇ）

Ｒ１００ ４７ １１５ １５
Ｐ１００ ４２ ２９０ ２７
麦草浆 １００ １４３ １９
进口木浆 ３８

　　注：Ｒ１００为分级后保留在２８目、５０目、７０目和１００目上的筛分混合均匀后的组分，Ｐ１００为通过１００目的组分。

像纤维一样，所有的纤维性细小纤维悬浮于水介质中时都趋于带有表面负电荷。这些负电荷
也主要来自于表面羧基的电离。其他可电离基团如磺酸基，对细小纤维负电性的影响也和对纤维
的影响一样，视纸浆种类而定。如经亚硫酸盐处理的化学机械浆和亚硫酸盐化学浆中由于含有磺
化木素，对细小纤维表面负电性影响较大，但对硫酸盐浆中细小纤维的表面负电性则几乎没有影
响。各种羟基由于电离度较低，对细小纤维表面电荷的影响也很小。
细小纤维可电离基团的来源与纤维相同。但就某一特定的纸浆来讲，细小纤维由于比其纤维

组分含有更多的半纤维素、木素及更大的比表面积，单位质量细小纤维的羧基和其他可电离酸性
基团含量较高，其表面负电性一般要高于相应的纤维组分。
与纤维的情况相似，所有影响细小纤维羧基和其他可电离基团含量和电离的因素也会影响到

细小纤维的表面电荷。其中，细小纤维的来源和表面化学特性是影响其表面电荷的决定因素。如
一般来自化学机械浆的细小纤维，由于很多是直接从含有大量木素和半纤维素的胞间层分离的纤
维碎片，其表面含有大量的羧基和木素磺酸基，表面负电性远大于经溶出胞间层木素而分离出的
非纤维细胞类细小纤维；酸性亚硫酸盐浆在蒸煮中由于保留葡萄糖醛酸较多且含有少量的磺化木
素，其细小纤维的表面负电性要高于硫酸盐浆细小纤维的表面负电性；未漂浆由于保留了较多的
半纤维素，其细小纤维的表面负电性也高于相应漂白浆细小纤维的表面负电性。表２７是各种纸
浆细小纤维组分的Ｚｅｔａ电位。

表２７　桉木纸浆细小纤维的Ｚｅｔａ电位

纸 浆 种 类 Ｚｅｔａ电位／ｍＶ 纸 浆 种 类 Ｚｅｔａ电位／ｍＶ

漂白硫酸盐浆 －２１０
未漂硫酸盐浆 －３０１
中性亚硫酸盐法化学机械浆

ＮＳＳＣ１ －３６６
ＮＳＳＣ２ －４２５
ＮＳＳＣ３ －３７８

在湿部抄造条件下，ｐＨ值是影响羧基电离即细小纤维表面电荷的最重要因素，这与对纤维
表面电荷的影响是相同的。

　　五、细小纤维对纸机湿部运转性能的影响
纤维性细小纤维即使化学成分类似于纤维，但由于其比表面积大且结晶程度低，也比纤维易

吸水润胀，因此，其保水值比纤维高，加上其比表面积大，细小纤维可明显降低纸料的滤水性
能。而二次细小纤维比原生细小纤维更容易吸水润胀，因此对纸机滤水能力的影响也更大些［１９］。
细小纤维滤水性能差也会引起纸页水分增加，进而降低纸机车速和产量。
就留着性能来讲，由于细小纤维尺寸小，只能靠胶体作用的聚集机理留着，而不能像粗大纤

维那样还可靠机械截留作用留着在抄纸网上。另外，细小纤维比表面积较大，所带负电荷较高，
在纸浆体系中比粗大纤维更容易保持分散状态，因此，其留着性能比粗大纤维差。细小纤维留着
率低使大量的细小纤维进入纸机白水，并随白水在体系中循环和积累，从而影响到纸机的清洁程
度和运转性能。

６２

造纸湿部化学



体系中的细小纤维至少以３种不同的方式不同程度地影响纸机的清洁程度。

① 体系中细小纤维含量高，可产生细小纤维和其携带物的沉积。如原生细小纤维可含有大
量树脂类抽出物，引起树脂障碍问题。

② 细小纤维吸附施胶剂等也可能促使产生沉积问题，如利用分散松香胶进行中性施胶时，
由于松香在中性条件下电离吸附于细小纤维上易于形成黏状沉积物；用ＡＫＤ施胶时，随细小纤
维流失于白水中的ＡＫＤ水解更易形成黏状沉积物。其次，细小纤维还与微生物沉积现象有关。

③ 细小纤维可稳定泡沫，从而干扰纸机的运转并影响纸页质量［２４］。

　　六、细小纤维对纸页性质的影响
细小纤维以两种方式影响纸页性质，一是细小纤维本身对纸页性质的直接影响；二是细小纤

维对助剂的选择性吸附对纸页性质产生的影响。

１细小纤维对纸页性质的直接影响
就原生细小纤维来讲，针叶木化学浆中含量很少，对纸页物理性质的影响很小；但在含有阔

叶木浆的纸张中，导管分子会引起掉毛问题；草浆中的各种杂细胞，如薄壁细胞、导管、筛管等
也易引起纸张掉毛问题，并且含有大量细小纤维还使纸张发脆；机械浆的细小纤维主要是磨解的
细纤维单元、纤维块、木射线细胞和膜状纤维细胞壁片等，和化学浆二次细小纤维相似，比表面
积大，含游离羟基较多，其存在有利于纤维间的结合。一般纸浆的二次细小纤维均有助于提高纸
页纤维间的结合强度。
细小纤维因其比表面积大、单位质量的粒子数量多，可增加纸页的光散射系数，因而提高纸

页的光学性质。其中原生细小纤维比二次细小纤维具有更高的光散射能力，因为二次细小纤维在
干燥过程中易于塌陷和紧密地结合于纤维表面。在所有情况下，细小纤维的聚集均降低其光散射
效能。

２助剂的选择性吸附对纸页性质的影响
许多湿部助剂的作用都依赖于对纤维的吸附。纸料中的细小纤维组分都具有很大的比表面积

（包括内比表面积和外比表面积）和表面电荷，对助剂的吸附作用远大于粗大纤维，因此纸料中
占比例较小的细小纤维吸附了大量助剂，尤其是阳离子助剂。有实验证实，占纤维总量３０％左
右的细小纤维可吸附纸料中约８０％左右的阳离子助剂。
助剂在纸料细小纤维组分上的选择性吸附以３种方式影响纸页性质。

① 细小纤维携带大部分吸附的助剂，因此细小纤维的留着在很大程度上决定了助剂结合到
纸页中的量，实际上也就决定了某一助剂对纸页性质的影响程度。而细小纤维留着性能一般较
差，因而也就降低了各种助剂的使用效能。

② 细小纤维在纸幅Ｚ向的分布决定了纸页的两面性 （包括任何与细小纤维或填料有关的性
质）。细小纤维的单程留着率越低，纸页的两面性越大。因此，提高细小纤维留着率不仅可提高
湿部助剂的使用效率，还可改善纸页的两面性。

③ 造纸湿部的某些助剂需要留着到长纤维组分上才更有效，细小纤维组分对这些助剂的吸
附直接降低了其作用效果，如各种施胶剂和干湿强剂。

第四节　干 扰 物 质
干扰物质有时也称阴离子杂质，是纸料组分中除纤维、纤维性细小纤维、各种功能添加剂和

过程助剂之外的溶解性和胶体性物质 （ｄｉｓｓｏｌｖｅｄａｎｄｃｏｌｌｏｉｄａｌｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ简称 ＤＣＳ）。这些物质以
多种方式影响纸张的抄造。

① 影响纸机运转　形成的附聚物 （树脂、白树脂、黏附物）降低纸机运转性能，增加断头
次数。

② 影响助剂效能　对施胶剂、干强剂、湿强剂、助留助滤剂、染料等的作用效果均有不利
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影响。

③ 影响纸页质量　降低纸页匀度，降低纸页不透明度和亮度，引起小孔和暗点，降低纸页
强度等［２５］。
因此，有关干扰物的研究越来越受到重视。

　　一、干扰物的来源和类型
干扰物有不同的性能和来源，主要为阴离子的可溶性低聚物或多聚物及非离子型水解胶体

物质。

① 来自纸浆　如木素衍生物、半纤维素、脂肪酸、胶黏剂、胶乳、淀粉等。

② 来自阴离子助剂　如淀粉、ＣＭＣ、有机酸、染料、杀菌剂等。

③ 来自填料分散剂　如聚磷酸盐、聚丙烯酸盐、杀菌剂等。

④ 来自清水　如腐殖酸、表面活性剂、杀菌剂等［２６］。其中大部分有害干扰物来自纸浆悬浮
液，因此这里只介绍来自纸浆的阴离子干扰物的积累。
从备料到抄纸的每一个环节都涉及到阴离子干扰物的积累。经验表明，在备料中木材的长期

贮存对纤维强度和漂白过程有不良影响，但因此缩短贮存时间会使得萜烯类化合物等可挥发物质
不能分离出来，且黏性物质 （如酯化了的脂肪酸）不能得到氧化，结果增加了纸浆中阴离子干扰
物含量［２６］。草类制浆中如果使用新草，也会由于草料中的果胶、淀粉等未经自然发酵去除而增
加草浆中的阴离子干扰物含量。
在制浆过程中，木材和草类原料的成浆很大程度上取决于原料中木素、半纤维素、抽出物等

的溶出，这些溶出物质构成了抄纸体系中最主要的有机阴离子干扰物。有机阴离子干扰物的量与
制浆和漂白工艺条件、过程控制、漂白纸浆的洗净程度等有着密切的关系。如亚硫酸盐法制浆
中，木材原料中的大部分树脂物质、萜烯类化合物在蒸煮过程中未起化学反应，仍以游离状态存
在，不仅是树脂障碍的来源，也是阴离子干扰物的来源之一［２７］。就普通化学漂白浆而言，草浆
比木浆含有更多的阴离子干扰物。而不论何种纸浆，纸浆的洗净度低是引起浆中阴离子干扰物浓
集的最直接原因。
机械浆和化学机械浆含有最大量的阴离子干扰物，包括在机械浆生产过程中从纤维原料中溶

出的各种木材成分和残余化学品，如半纤维素、亲脂抽出物、木素、中性多糖、带电多糖、蛋白
质等［２８］。这些物质通常分为两大类，即溶解物质 （ＤＳ）和胶体物质 （ＣＳ）。其中胶体粒子由抽
出物、碳水化合物和木素类物质组成，而阴离子溶解物质的主要来源是在漂白过程中产生的聚半
乳糖醛酸。硅酸钠也可能与造纸过程中的阳离子聚合物作用，而成为阴离子干扰物。
来自废纸浆的阴离子干扰物主要是大量的木素衍生物和与废纸纸种有关的其他阴离子杂

质［２６］。其中使用涂布损纸或废纸的纸厂又具有最大量和最复杂的阴离子干扰物。涂布损纸或废
纸，尤其是使用碳酸钙和二氧化钛的涂布损纸或废纸的涂层中含有大量的阴离子分散剂，其中使
用淀粉作黏合剂时比使用蛋白质作黏合剂需要更多的分散剂，使得阴离子干扰物浓度迅速增加。
而脱墨废纸浆中残余的油墨组分、脱墨剂及脱墨过程中由于纤维受到破坏所溶出的各种溶解性与
胶体组分，也使脱墨废纸浆中含有大量成分复杂的各种阴离子干扰物。
在纸页的抄造中，使用碳酸钙作填料和涂布颜料即在中性或碱性条件下抄纸时，由于不能使

用硫酸铝作固着剂，导致阴离子干扰物得不到中和。此外在碱性ｐＨ值条件下阴离子干扰物会电
离出更多的阴离子基团，同时低分子量的半纤维素也可能从纤维细胞壁中溶解出来 （这类物质包
括木糖和阿拉伯糖基的聚糖），酸性条件下封闭在纤维细胞内的一些胶体物质在碱性条件下由于
细胞壁的润胀，也可能被释放出来。因此碱性条件下抄纸会使可溶性阴离子干扰物的浓度
更高［２５］。
近年来，由于纸机白水体系封闭程度越来越高，而阴离子干扰物并不吸附在纸浆上［２６］，这

些阴离子干扰物随着白水的循环越积越多，因此封闭循环白水所造成的阴离子干扰物积累问题远
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比纸浆本身严重。

　　二、阴离子干扰物对抄纸的影响
阴离子干扰物是以两种机理影响抄纸的。一是其高阴电性使纸浆的阳电荷需要量非常高，加

入阳离子助剂，如助留助滤剂、增强剂等，阴离子干扰物首先与这些聚合物发生电中和反应，消
耗大量阳离子助剂 （一般阳离子助剂并非有效的电荷中和剂），有可能使阳离子助剂完全失效。
其高阴电性也影响纸浆中细小纤维的聚集性能，从而影响到纸浆的留着和滤水。因此阴离子干扰
物含量常用浆料滤出液的阳电荷需要量表示。二是阴离子干扰物随着不断积累，与其他物质或自
身结合形成附聚物或配合物从水溶液中沉积出来。如果沉积在填料、细小纤维和纤维上，会减少
纤维间的氢键结合，降低纤维间的结合强度和纸页亮度；如果在纸页抄制中留在网部、管道及毛
毯中，则会堵塞抄纸网、毛毯，在压榨部引起粘辊，增加纸页断头次数，并在纸页上出现暗点，
同时也会干扰纸页的施胶、染色等［２５］。但可改善纸张的松厚度和透气性［２８］。
此外，虽然阴离子干扰物中溶解组分和胶体组分均对纸张强度有不利影响，但影响程度是不

同的，如机械浆的阴离子干扰物中胶体物质比溶解物质对抗张强度的影响更大。溶解物质和胶体
物质对纸张物理性能的影响也取决于纸料的成分。如主要由磨石磨木浆和半化学浆抄制的新闻纸
与主要是由ＴＭＰ抄制的新闻纸相比，前者的裂断长、耐破指数、松厚度和透气度随干扰物浓度
的变化均比后者大［２８］。

　　三、解决阴离子干扰物问题的途径
解决阴离子干扰物问题的最好方法是减少或避免阴离子干扰物的出现：（１）优化制浆工艺，

图２２５　阳电荷需要量与半乳糖
醛酸聚合度之间的关系

尤其是控制漂白终点ｐＨ值和漂损；（２）强化纸浆的洗涤；（３）
缩短纸浆在碱性条件下和高温阶段的贮存时间； （４）提高纸料
中各组分的留着率；（５）对白水进行处理［２６］。
对于机械浆来讲，阴离子干扰物主要是在漂白过程中产生

的，所以必须在漂白后采取有效的措施，去除浆中的阴离子干
扰物。如采用双辊挤浆机脱水可有效地降低阴离子干扰物
含量［２８］。
过氧化物漂白后进行酸处理，即酸中和，可以提高纸浆的

白度，省去洗涤和简化流程、降低生产费用，同时也有降低阴
离子干扰物的作用。这主要是因为在机械浆漂白过程中产生的
阴离子干扰物的主要成分是聚半乳糖醛酸。而聚半乳糖醛酸易
于电离，具有很高的阳电荷需要量，但随着聚半乳糖醛酸降解
成低聚物，直到转化为单分子半乳糖醛酸，其阳电荷需要量急
剧下降，如图２２５所示［２９］。
在过氧化氢漂白过程中加入果胶酶也能有效地降低阴离子

干扰物的不利影响［２９］。因为果胶酶能促进聚半乳糖醛酸降解，将其转化为单分子的半乳糖醛酸。
另外，在纸张抄造过程中加入适当的助剂，如凝聚剂，也可以有效地减轻阴离子干扰物的影

响。而在含有大量阴离子干扰物的高得率纸浆体系中可采用聚氧化乙烯类的助留体系。聚氧化乙
烯是一种非离子型的高分子聚合物，它对纸料的吸附不依赖于电中和作用，其对纤维和细小纤维
上的主要吸附位置很可能是酚羟基，因此浆料中大量阴离子干扰物的存在，通常不会对聚氧化乙
烯的效能构成影响。相反，一些可溶性阴离子干扰物的存在，如白水体系中积累的木素衍生物，
反而会提高聚氧化乙烯的效能。因此，酚醛树脂和黑液常用作聚氧化乙烯的增效剂。但应注意的
是聚氧化乙烯仅仅吸附在未被其他聚合物或其他物质如明矾覆盖的纤维和细小纤维表面上，因此
单独使用聚氧化乙烯时，体系中若存在其他阳离子聚合物或明矾，效果反而不好［３０］。
再有，在纸料中加入某些填料，依靠填料中的微孔吸附阴离子干扰物，从而减轻其影响。在
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漂白过程中，也可以加入沸石这类物质，来减少漂后浆中的阴离子干扰物［２８］。
无机吸附剂膨润土也可用于清除体系中的阴离子干扰物。如膨润土和阴离子聚丙烯酰胺结合

使用的助留体系，其中改性的膨润土就是一种吸附剂，它吸附白水体系中大量的有机和无机物
质，并为阴离子聚丙烯酰胺提供活化点，使之通过某种形式的氢键结合完全地吸附在膨润土表
面，从而产生助留效能。因此膨润土和阴离子聚丙烯酰胺也常用于提高得率纸浆的留着和滤水
性能。
目前，解决阴离子干扰物问题最直接的办法，就是在纸浆中加入其他阳离子助剂之前先加入

电荷中和剂 （或称阴离子干扰物捕捉剂，简称ＡＴＣ），对阴离子干扰物进行电荷中和，与之形成
沉淀性离聚物后固着在纤维和填料的表面上。
一般阳离子聚合物都可与可溶性阴离子干扰物通过电荷中和作用形成离聚物 （ｓｙｍｐｌｅｘｅｓ），

但只有高阳电荷密度的线性聚合物与可溶性阴离子干扰物形成的体积很小的离聚物才能沉积到纤

维和填料上，分支的或低阳电荷密度的阳离子聚合物与亲水的阴离子干扰物形成的体积庞大的离
聚物有很强的贮水能力，不能沉积到纤维和填料上［３１］。因此电荷中和剂应为高阳电荷密度的线
性低分子量聚合物 （选择低分子量聚合物是因其高迁移率）。
如果纸机在酸性条件下运行，最好的电荷中和剂是硫酸铝［２６］。在中性或碱性抄纸体系中由

于硫酸铝逐渐失去其正电荷，不适于作电荷中和剂。但聚合氯化铝 （ＰＡＣ）却很有效，它会优先
中和纸料中的阴离子可溶性和胶体干扰物，然后才与细小纤维反应［３１］。因此，用ＰＡＣ作电荷中
和剂时不影响纤维和细小纤维的表面电荷，可为后来加入的高分子絮聚剂留出足够的吸附点，使
浆料留着率比只加助留剂时大为提高。但ＰＡＣ的缺点是降低体系ｐＨ值，然而体系ｐＨ值不变时
（通过加入氢氧化钠控制）进行的实验表明，电荷中和作用不变，在某些情况下甚至更好。还有
酸性不大的ＰＡＣ，对ｐＨ值影响很小且非常有效。
除ＰＡＣ外，还可用阳离子有机聚合物作电荷中和剂，但其对阴离子干扰物的反应选择性可

能不如聚合氯化铝，如聚二烯丙基二甲基氯化铵就会优先中和细小纤维上的表面电荷［３１］，经验
也表明［３２］，当以中和可溶性和胶体物质的电荷为主要目的时，应选用无机电荷中和剂；当以中
和纤维和细小纤维的表面电荷为主要目的时应选有机电荷中和剂。有机阳离子聚合物分子量越
高、阳电荷密度越低，其电荷中和效果越差，选择性也越低［２５］。因此，常用的有机电荷中和剂
多为低分子量、高电荷密度的阳离子聚合物，如聚二烯丙基二甲基氯化铵 （ＰＤＡＤＭＡＣ）、各种
聚胺、聚乙烯亚胺，经接枝改性的阳离子淀粉有时也用作阴离子干扰物的电荷中和剂［３３］。
聚二烯丙基二甲基氯化铵作为电荷中和剂时，其最大优点是不受ｐＨ值影响，对体系ｐＨ值

也无影响，酸、碱体系都可应用，而且用量少。聚胺也为季铵型阳离子聚合物，电荷密度不受

ｐＨ值的影响，有线性、分支和交联的各种产品。聚乙烯亚胺则为叔胺型阳离子聚合物，其电荷
密度受到ｐＨ值的影响，在中性和碱性条件下有所降低，但可保持较好的电中和作用。由于各种
有机电荷中和剂的分子结构存在差异，其对阴离子干扰物的作用也有所不同，研究表明，低分子
量的聚乙烯亚胺类线性聚合物对固体表面电荷和可溶性与胶体物质的电荷具有同样的中和作用，
而一种带有分支的聚胺类聚合物则对可溶性和胶体干扰物的选择性要好些［３３］。
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第三章　纸料组分的胶体化学

造纸配料组分中的纤维、细小纤维、干扰物和各种添加剂至少有一维的尺度很小，如纤维和
细小纤维的宽度或直径，填料的宽度或厚度等，导致这些微粒具有较高的比表面积。而当某一分
散颗粒的表面积与其质量之比较大时，颗粒中就有相当部分的分子处于颗粒与其周围介质之间的
界面上，这些界面分子与大量位于颗粒中的其他同类分子及周围介质的分子发生次价键力的结合
作用，一旦这两种相互作用力不平衡，那么多余的能量就会存在于颗粒表面，这种多余的能量反
过来强烈地影响整个分散体系的性质，当悬浮体系的表面化学性质对体系的主要化学行为具有重
要影响时，该体系的研究就包括物理化学的一个重要分支，即胶体化学。因此，纸料各组分由于
具有大的比表面积，且大部分纸料组分间的作用发生在颗粒表面，纸料组分间的相互作用实际上
属胶体化学范畴。

第一节　造纸配料组分及其相互间的作用
造纸配料组分极为复杂，其间存在着各种各样的作用，有些对生产有利，有些则是不利的。

如填料与纤维之间的作用，有利于填料的留着，对生产有利；但纤维之间的过度絮聚则往往引起
纸页匀度的恶化，影响纸张的质量。再如在松香施胶中硫酸铝、松香在纤维上的沉积，是纸张获
得施胶的前提，但如果在纸料中形成大量的铝盐沉淀物，引起设备的结垢，则对生产不利。因
此，了解纸料各组分的相对尺度和其间的相互作用的实质是控制纸料组分间作用的前提。

　　一、造纸配料组分
造纸配料的主要组分包括纤维、细小纤维、填料、染料、干扰物及各种功能助剂和过程助

剂。按各组分的性质，可分为：
（１）悬浮粒子组分，如纤维、细小纤维和填料；
（２）胶体组分，如施胶剂、微粒组分和干扰性胶体组分；
（３）表面活性剂类，如清洁剂、分散剂、消泡剂和木材抽出物；
（４）聚电解质，如助留助滤剂、干湿强剂；
（５）电解质，如作为施胶沉淀剂加入的铝盐和随纸料其他组分带入的各种盐类；
（６）分散介质水。
其中悬浮粒子组分是纸料中占有重量比例最大的分散组分，其次是作为功能和过程助剂加入

的胶体组分和聚电解质组分。

　　二、造纸配料组分的大小与数量
纸料粒子组分间的尺寸相差很大，纤维长度２～３ｍｍ或更长，填料粒子则仅几个μｍ （１０－３

ｍｍ），其他组分则更小，直到可溶组分。表３１是在典型的上网浓度和纸料配比下各纸料组分的
相对尺寸与数量［１］。其中纸料总浓度为０６％，白土加入量１５％，膨润土和胶体二氧化硅加入量
为０１４％ （３ｌｂ?／ｔ浆），淀粉加入量０７３％ （１６ｌｂ?／ｔ浆），聚丙烯酰胺加入量为００４５％
（１ｌｂ?／ｔ浆）。
造纸纤维、细小纤维和填料的粒度在２～３ｍｍ到１００ｎｍ之间，基本上属悬浮粒子范畴，在

水溶液中易于受重力作用而沉降、絮聚，需要利用机械剪切作用或分散剂才能保持其稳定。但由
于这些粒子表面均带有大量的表面电荷，其悬浮体也存在着相对稳定性，并且在网部成形过程
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中，除纤维尺寸大到可在一般网上自行留着之外，其他的细小纤维和填料粒子的聚集和自留着能
力相当差，需要胶体作用力的有效介入才能获得有效的纤维细小纤维或细小纤维细小纤维间的
聚集与留着。所以除纤维之外，细小纤维和填料粒子的行为更接近于一般的憎液胶体。且粒度越
小，比表面积越大，粒子与水介质的界面性质对粒子行为的影响就越大。

表３１　纸料各组分的湿部性质比较

纸 料 组 分
最大尺寸
／ｍｍ

粒子数量
／Ｌ

正电荷数

／Ｎ＋／Ｌ
每个粒子
质量／ｇ

　纤维 １ ２５×１０６ ５×１０－１０

　白土 ２×１０－３ ９×１０１１ １×１０－１２

　聚丙烯酰胺（Ｍｗ５×１０６，ＤＰ７×
１０４）　

１７×１０－３ ３６×１０１４ ２×１０１８ ８３×１０－１８

　膨润土 ３×１０－４ ４×１０１３ ２３×１０－１６

　阳离子马铃薯淀粉

　支链淀粉（ＤＰ２×１０６） ５×１０－４① ７１×１０１３ ５７×１０１８ ５４×１０－１６

　直链淀粉（ＤＰ３×１０３） １５×１０－３ １２×１０１６ １４×１０１８ ８９×１０－１９

　纤维细胞壁细小纤维 ５×１０－３

　胶体二氧化硅 ５×１０－６ ６×１０１６ １６×１０－１９

　　① 流体动力学半径。

除膨润土外，其他各种湿部添加剂，包括施胶剂及各种助剂则基本属于胶体范畴。虽然膨润
土粒子的最大尺寸已超出胶体范围，但其厚度仅２０～３０ｎｍ，理论比表面积高达８００ｍ２／ｇ，其行
为完全受其表面性质，尤其是胶体表面与水介质之间的界面性质的影响，并以其性质影响其他造
纸组分的胶体行为。
各种粒子周围是水介质，并溶有各种电解质，可通过电荷屏蔽等作用改变各种粒子表面电

荷，并影响聚电解质的电荷特性和分子构型。因此对各种悬浮和胶体粒子的行为均有重要影响。
图３１是以１ｍｍ的尺度观察流浆箱内的纸料时，所看到的纸料组分。这时我们可以看到的

是整根纤维和纤维周围尺寸较小的纸浆组分，如射线细胞、纤维碎片和细小纤维。典型的白土填
料颗粒在此观测尺度内，大约可跨越０２％的观测区域，其大的聚集体也可以观察到，但其单个
颗粒组分则是不可见的。
图３２是将图３１中示意的局部区域放大十倍，即在０１ｍｍ的尺度内观察到的纸料组分。这

时，可以分辨出填料粒子，尤其是填料粒子的聚集体，但要看清楚，还需要进一步的放大。
如果将图３２中示意的局部区域再放大十倍，如图３３所示，将观测尺度缩小到００１ｍｍ的

范围内，这时我们仅能看到 “巨大”纤维参差不齐、分丝劈裂的边缘。典型的填料粒度为０５～
１０μｍ，图中的填料粒度约为２μｍ，可以占到整个视域的１／５，而填料的聚集体则会占满整个
视域。
高分子聚合物由于分子链很细，是看不到的，但如果分子没有盘绕起来，则长分子链可以跨

越整个视域。实际上，许多聚合物分子链在水介质中都是以缠绕的构象存在的，只是由于纸料体
系的离子强度和聚合物的电荷密度等的不同，其缠绕程度不同。聚合物还常以聚集体的形式存
在，聚集体的尺寸变化范围很大。
阳离子淀粉也是不可见的，但是淀粉的主要组分支链淀粉，将以其分支的空间网络结构跨越

约５％的视域。不过，由于淀粉的改性和糊化条件的不同，支链淀粉的空间网络结构会有不同程
度的塌陷。
在这一观察尺度内，传统纸料组分中即使是粒度最小的ＴｉＯ２填料粒子也可以观察到，约占

观察视域的２５％左右，但多数ＴｉＯ２填料是以尺寸较大的聚集体形式出现的 （因此怀疑ＴｉＯ２填
料是以聚集体的形式存在的）。其他的填料粒度则介于ＴｉＯ２和白土填料之间。
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作为微粒助留剂的膨润土 （主要矿物成分是蒙脱石）组分在这一观察尺度内也可以看到，其
最大尺度 （长度）比单个ＴｉＯ２填料粒子的直径稍大，可覆盖约３％的视域。膨润土由于呈片状，
其比表面积要比ＴｉＯ２填料大，但其主要作用是提供表面电荷，而不是光散射能力。

图３１　在１ｍｍ的尺度内观察
到的流浆箱内的纸料

图３２　在０１ｍｍ的尺度内观察
到的流浆箱内的纸料

图３３　在００１ｍｍ的尺度内观察
到的流浆箱内的纸料

图３４　在０００１ｍｍ的尺度内观察
到的流浆箱内的纸料
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其他粒度更小的微粒助留组分，如ＳｉＯ２，在这一观察尺度内仍然看不到，再放大１０倍，将

图３５　在００００１ｍｍ的尺度内观察
到的流浆箱内的纸料

视域缩小到０００１ｍｍ，如图３４所示，则能勉
强看到ＳｉＯ２微粒。要想清楚地看到胶体ＳｉＯ２微
粒，需要将视图再放大１０倍，观察尺度变为

００００１ｍｍ或１００ｎｍ，如图３５所示，此时视域
已经到了胶体尺度。
在这一尺度范围内，白土粒子比视域大２０

倍，可以看到木材纤维的微细纤维在受损和水化
的纤维表面摆动。一条淀粉分子穿越整个视域，
一条盘绕的聚丙烯酰胺分子的末端则横跨视域，
而胶体ＳｉＯ２微粒在视域内清晰可见。胶体ＳｉＯ２
微粒可跨越视域的５％，ＳｉＯ２微粒的粒径不是均
一的，部分ＳｉＯ２微粒还以聚集体形式存在。ＳｉＯ２
微粒的粒径已经很小，不能对可见光进行散射，
其假设的作用是提供表面电荷，促进小范围内的
电荷中和作用。胶体ＳｉＯ２微粒的粒度显然小于体
系中加入的所有固体组分，可到达所有暴露于这
一胶体尺度的表面，单位体积内胶体ＳｉＯ２微粒的
数量很多，有利于对电荷的自由中和。
这一观察尺度也有利于对膨润土的描述。

单个膨润土片状粒子的最大尺寸比视域大３倍，
然而单个膨润土微片又是很薄的，仅占视域的

１％。在造纸体系中，膨润土颗粒很可能由数个微片堆积而成，如图３５所示。膨润土微片在长
度上足可以跨越体系中小粒子间的距离，但不能像聚合物一样可在那么远的颗粒间进行桥联。膨
润土比聚合物具有更大的迁移率和可及性，但比胶体ＳｉＯ２的小。
通过颗粒间相对尺寸的比较不难发现，各种组分在颗粒间的相互作用中，所起的作用是不同

的。线状的聚合物和淀粉分子可跨越典型填料和颜料粒子间的距离，起到很好的桥联作用；而片
状结构的膨润土虽然其长度可跨越最小颜料粒子间的距离，但不可能像聚合物那样在填料颗粒间
架桥；球状的胶体ＳｉＯ２微粒比典型的填料粒子和颜料小２～３个数量级；比典型的纤维小５个数
量级，更不可能像聚合物那样在填料颗粒间架桥。
表３１中间一栏是每升中的粒子数量。可以看到，尽管纸料中纤维占有绝大部分的重量比

例，但相对每一根纤维有约４０万个白土粒子；而相对每一个白土粒子又有约４００条ＰＡＭ 分子
（如果是低分子量的ＰＡＭ，则比例更高）。如果观察淀粉部分，其相对填料的总分子数量又远远
超过ＰＡＭ，即相对于每个白土粒子有支链淀粉分子约８０个，有直链淀粉分子数量约１３０００个，
其中直链淀粉的分子数量远远大于支链淀粉分子数量，尽管支链淀粉占淀粉总重量的８０％。线
形的盘绕的直链淀粉和ＰＡＭ助剂分子均可跨越典型的填料粒子间距，引起填料粒子的聚集。由
此可见，助留剂分子对纸料组分的絮聚作用是相当大的。
胶体ＳｉＯ２是作为一种新型的助留剂组分加入的，其典型粒度为５ｎｍ，因此，虽然加入量不

多，但其粒子数量却很多，相当于直链淀粉分子数量的５倍。
纸料体系中各种粒子的尺寸和数量差别是相当大的，其中胶体范围内的粒子数量又占了绝大

部分，因此，一般将纸料体系视为一种胶体体系。

　　三、造纸配料组分间的相互作用
两种组分间的相互作用力包括吸引力和排斥力，排斥力主要来源于组分间的静电斥力；吸引
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力的根源则是其组成分子 （或原子）之间的吸引。通常涉及到原子和分子水平的两种相互作用，
即主价键结合力和次价键结合力［２］。主价键结合力是分子或原子间的键合力，包括共价键、离
子键、配位键和金属键合力，使原子或分子结合形成新化合物。对于有机化合物，形成化学键的
键能为４２０～８４０ｋＪ／ｍｏｌ，在原子间距离为０１～０２ｎｍ时形成。
次价键结合力是分子间的非键合力，包括分子间作用力、氢键。分子间力又包括取向、色

散、诱导三种作用力，统称范德华力。其中取向力是由于固有偶极之间的取向而引起的分子间
力，由极性分子之间的正负极定向排列产生，分子的偶极距越大，取向力就越大。诱导力是由
诱导偶极而产生的附加取向力，是当极性分子与非极性分子靠近时，使非极性分子变形产生偶
极而产生，这种作用力还可在极性分子之间产生。色散力是瞬时偶极间的作用力，可由非极性
分子在运动中产生瞬时偶极而在非极性分子间产生，但在极性分子之间和极性分子与非极性分
子间也存在色散力，是一种普遍存在的分子间作用力，没有方向性。分子间作用力在０１～
１０ｋＪ／ｍｏｌ，作用距离为０２～０３ｎｍ。氢键是一种特殊的分子间力，是当氢原子与电负性大、
半径小的原子Ｘ结合时，电子对强烈地偏向Ｘ原子一方，使氢原子核几乎裸露出来，而被另一
个电负性较大的带孤对电子对的原子Ｙ吸引而形成的。这种特殊的分子间作用力为１２～２１ｋＪ／

ｍｏｌ，介于共价键和分子间作用力之间，作用距离为０２８ｎｍ。与一般分子间作用力不同的是，
氢键具有方向性和饱和性。在形成纸页的水纤维和纤维纤维之间的结合力中，氢键是非常重
要的。
造纸各组分之间的作用主要如下。

① 纤维、填料和细小纤维的聚集　主要由颗粒间的电荷作用、分子间的范德华吸引力和氢
键等作用力引起，从广义上来讲，电荷间的作用也是一种离子间的作用。

② 溶解的聚合物分子在纤维、细小纤维和填料上的吸附　主要包括聚合物分子与固相颗粒
间的电荷作用、氢键和范德华力，聚合物分子与固相颗粒间的电荷作用也可视为一种离子间的
作用。

③ 树脂和施胶剂的聚集　树脂和施胶剂均为疏水性物质，在水介质中其颗粒间疏水作用力
或范德华力占有重要地位。

④ 树脂和施胶剂在纤维、细小纤维和填料上的吸附　如果树脂、施胶剂与纤维和细小纤维
所带电荷相同，则主要由粒子间的疏水作用力或范德华吸引力引起，当树脂和施胶剂由于吸附其
他阳离子物质而带有正电荷时，则其与纤维和细小纤维的主要作用力为颗粒间的电荷作用、分子
间的范德华吸引力。

⑤ 胶体和溶解性阴离子物质的电荷中和　是阳离子聚电解质与胶体和溶解性阴离子物质间
的电中和作用，也是一种主价键的离子间作用。

⑥ 溶解性的无机盐和离子的非溶解性产物之间的平衡　为主价键的离子间作用。

⑦ 表面活性剂分子胶束的形成　主要是分子疏水基间的疏水作用力或范德华吸引力。

⑧ 纤维、细小纤维和淀粉等对水的吸附　主要是羟基或羧基与水分子之间的氢键作用。

第二节　造纸湿部胶体特性
造纸配料中很多组分都属于胶体范畴或可作为胶体处理，因此，可以从胶体化学的角度来讨

论造纸湿部中的各种纸料组分体系，将之分为疏水性胶体和水溶性高分子溶液 （也包括表面活性
剂溶液）。
疏水性胶体为颗粒的悬浮体系；溶剂水和颗粒间的亲和力较小，存在明显的界面；体系不稳

定，易于聚集；粒子与悬浮介质之间的界面强烈影响体系性质。
亲水胶体体系为大分子的真溶液或小分子的集聚体；溶剂和微粒间有强烈吸引力；溶剂和介

质间不存在真正的界面。
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　　一、湿部中的疏水胶体分散体系
颜料和细小纤维可与水相互作用而被润湿，因此，细小纤维表面覆盖着溶解的半纤维素和纤

维素分子形成的凝胶。松香胶也在一定程度上与水发生相互作用，因此，尽管它们的颗粒尺寸较
大，仍可以形成相对稳定的分散体系。造纸中典型的疏水胶体包括：（ａ）分散在水中的颜料或填
料；（ｂ）分散在水中的细小组分；（ｃ）分散在水中的皂化松香胶；（ｄ）分散松香胶乳液和其他施
胶剂乳液；（ｅ）微粒组分，如二氧化硅溶胶、膨润土悬浮液。
在湿部中，这些疏水胶体常常是纸料体系中的一部分，颗粒间的作用影响到纸料体系的分散

与稳定，也是湿部化学研究的核心内容。
影响胶体稳定性的基本作用包括静电作用力、氢键作用、疏水作用、共价键结合力和范德华

力。其中静电作用力和氢键作用是影响湿部胶体体系的分散与稳定的主要作用力，在某些情况
下，疏水作用和范德华力也会起到重要作用。

１纸料组分的表面电荷
纸料中悬浮着各组分粒子，包括纤维、细小纤维和填料粒子。其中除纤维之外，均可视为胶

体粒子，分散于水中时会由于电离或吸附其他物质等作用在其表面带有电荷。纤维和细小纤维的
表面负电荷主要由羧基、磺酸基的电离产生；但也可以通过吸附其他物质，如半纤维素、溶解的
木素、助留剂、阳离子淀粉等而改变其表面电荷。矿物填料，如白土和二氧化钛，通过颗粒的电
离和吸附其他带电物质，也会形成表面电荷。但像其他胶体一样，造纸配料组分的表面电荷实际
上是不可测的。因为在水体系中，这些带负电荷的粒子同样由于异电相吸的缘故，吸附水中的正
离子，在纸料颗粒表面形成双电层。
所以，实际上测定的纸料表面电荷是吸附层和扩散层之间的滑移面上的电位，即Ｚｅｔａ电位。

Ｚｅｔａ电位值大小与纸料组分本身所带电荷有关，此外各种离子、尤其是高价金属离子和聚电解
质浓度对其影响也非常大。

２双电层与胶体的分散和聚集
疏水胶体，包括造纸配料悬浮体的稳定性，即其可保持分散状态的时间，取决于粒子间的排

斥力与吸引力之间的相对大小及粒子间的碰撞。
相同化学组成的粒子间存在的是范德华吸引力。而表面带有电荷的胶体粒子之间，如果电荷

相同，或一个颗粒带有电荷，另一颗粒不带电荷，则两粒子的双电层间产生静电斥力；如果电荷
相反，则两粒子的双电层之间产生静电吸引力，导致颗粒间扩散层的重叠而使胶体失稳。因此，
胶体悬浮液的稳定与聚集实际上是由胶体粒子的双电层和电荷特性决定的。如果粒子间的电荷性
质相反，则引起粒子的聚集失稳。如果粒子间的电荷性质相同，其双电层间产生的斥力可克服粒
子间的范德华吸引力，则胶体可处于分散状态。
在扩散双电层中，反离子的不均一分布实际上代表了以下两种变化的折中。反离子吸附到界

面上降低能量；反离子的解吸由于增加熵值，降低表面自由能。
因此，在胶粒表面电荷一定的情况下，胶粒表面双电层的厚度和Ｚｅｔａ电位主要由反离子决

定。如纸料体系中吸附的反离子主要为钠离子等一价离子、而加入二价或三价的金属离子时，由
于高价金属离子与表面电荷具有更强的静电吸引作用，则高价金属离子取代一价金属离子进入双
电层，使双电层厚度和颗粒Ｚｅｔａ电位降低。
此外，高分子聚合物对胶体表面具有强烈的吸附作用，并使胶体颗粒通过高聚物的链节桥联

在一起，连接成较大的聚集体，使胶体失稳。因此，造纸疏水胶体 （包括纸料体系）的基本聚集
机理包括两种。

（１）凝聚 （Ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ）　胶体悬浮液与电解质或低分子量、高电荷密度的聚合电解质作用
引起的失稳。

（２）絮聚 （Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ）　胶体悬浮液粒子由长链聚合物结合到一起引起的失稳。
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凝聚作用和絮聚作用这两个词经常互换使用，但由于其机理不同，作为不同的术语使用更
合理。

　　二、湿部的高分子溶液
造纸湿部的亲水性的胶体主要包括：（ａ）溶解在水中的淀粉、树胶、半纤维素等天然水溶性

聚合物；（ｂ）溶解在水中的消泡剂、分散剂、润湿剂等表面活性剂；（ｃ）溶解在水中的助留剂、
助滤剂、干强剂、湿强剂和匀度助剂等合成水溶性聚合物。
这些亲水性胶体可分为两种类型，第一种类型包括助留、助滤剂和干、湿强剂等水溶性天然

和合成聚合物，是高分子聚合物的水溶液，其颗粒尺寸虽大，但呈分子状态，与疏液溶胶有着本
质的差别。而由于其分子大，在很多性质上又不同于低分子溶液。如分子扩散速度慢，不能透过
半透膜；其溶液黏度大，甚至比疏液溶胶的黏度大得多；其溶液性质依赖于分子量。因此，这里
主要介绍高分子聚合物溶液特有的一些与造纸湿部化学有关的基本物理化学性质。第二类亲水性
胶体为低分子化合物的缔合体，如润湿剂、表面活性剂、消泡剂和分散剂。这类胶体又不同于第
一类亲水胶体，我们将在下一章讨论，这里仅介绍第一类胶体的一般性质。

１造纸高分子溶液的特点
造纸中使用的合成和天然聚合物一般带有正电荷或负电荷，因此，也常常被称为聚合电解

质。按聚电解质分子链上所带电荷基团的属性，可分为阳离子聚合物、阴离子聚合物、非离子型
聚合物和两性聚合物。按分子结构的刚柔性，聚电解质可分为刚性分子聚电解质和柔性分子聚电
解质。有相当数量的天然聚电解质是由刚性分子组成的，分子的尺寸和形状一般不会变化，而合
成的聚电解质中，大部分具有柔顺的分子链。
聚合电解质在水溶液中的溶解是自发性的，在给定温度下的溶解度取决于分子链上亲水基团

与疏水基团相互抵消后剩余基团的性质。此外，许多高分子助剂还通过氢键作用与水分子发生缔
合而获得水溶性。高分子链的构象、分子量与电荷的分布等，对其溶解度影响也很大。线性高分
子能完全地形成氢键，使水分子很快进入全部的高分子结构区域。因此，线性高分子比同类的支
链高分子的水溶性要好。而分子量增加，溶解速度也将降低。这一方面是由于分子量的增大，使
分子在水中的扩散速度减慢；同时也由于分子量大的溶液黏度大，进一步增加了分子运动的
阻力［３］。
聚电解质溶于水后，发生电离现象，例如，分散剂聚丙烯酸钠解离后生成阴离子聚电解质。

… ＣＨ ２ＣＨ

ＣＯＯ－

ＣＨ ２ＣＨ

ＣＯＯ－

…

聚二烯丙基二甲基氯化铵解离后生成阳离子聚电解质。

解离后的聚电解质离子带有大量电荷，它的周围必然被与其电性相反的小离子所包围，如图

３６所示。聚丙烯酸钠的Ｎａ＋在溶液中的活动范围大，形成如图３６ （ａ）的结合方式；而聚丙烯
酸中的 Ｈ＋活动范围小，形成如图３６ （ｂ）的结合方式。因此，一旦溶液中有大量的中性盐，体
系中带电质点大量增加，聚电解质的电荷受到屏蔽，就会导致聚电解质的电荷强度降低。
天然的聚合物，如淀粉、聚半乳糖甘露糖，一般是经过化学改性的产品；合成聚合物则由单

体通过共价键连接到一起。可以是由缩合聚合或自由基聚合形成的均聚物和嵌段共聚物或杂
聚物。
各种聚合物常常是多分散性的，可通过测定重均和数均分子量的比值来表征。聚合物分子的

大小则经常用平均回转半径 （ａｖｅｒａｇｅｒａｄｉｕｓｏｆｇｙｒａｔｉｏｎ）ＲＧ和平均末端距 （ａｖｅｒａｇｅｅｎｄｔｏｅｎｄ
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图３６　溶液中的聚合电解质
离子和其对离子的结合方式

ｄｉｓｔａｎｃｅ）来表征。
由于聚合物分子链上电荷的存在，分子内的斥力

增加，聚合电解质分子与分子量和结构相似的非离子
性聚合物相比，在溶液中以更为延展的构象存在［４］。

２高分子溶液的黏度
非两性聚电解质分子链上的基团带有相同的电

荷，彼此相斥，导致无规线团在水溶液中的膨胀超过
正常状态。若解离程度很高，甚至会促进链的伸展。
很多情况下，聚电解质从非电离状态变为电离状态
时，溶液的黏度都会急剧增加。当聚电解质分子链达
到最大伸展状态时，其比浓黏度也达到最大值。
和其他有机弱电解质一样，聚电解质也存在着电

离平衡，因此，当向聚电解质的水溶液中加入其简单
离子的盐类时，聚电解质的电离受到抑制，比浓黏度下降。如在聚丙烯酸钠的溶液中加入ＮａＣｌ，
则会使溶液的黏度下降。但在聚丙烯酸或聚丙烯酰胺溶液中加入ＮａＯＨ，则由于生成聚丙烯酸钠
或促使聚丙烯酰胺水解，使聚电解质的电离程度提高，溶液的黏度增加。
测定聚电解质溶液黏度要特别注意：（ａ）水要纯净，水中含有杂质会使黏度下降；（ｂ）剪切

速率不宜太高，否则分子链断裂，黏度下降；（ｃ）当外加盐浓度低时，要特别仔细，因为这时溶
液的黏度对外加盐的浓度变化非常敏感。

　　三、聚合物在纸浆纤维上的吸附作用
高分子聚合物由于分子量较高，对胶体颗粒表面具有良好的吸附性能，这也是各种高分子助

剂能够起到相应作用的前提条件。纤维素纤维具有多孔性，对聚合物的吸附特性与一般吸附材料
差异很大。

１非离子型聚合物的吸附
非离子型聚合物对纸浆纤维的吸附动力因聚合物而异，根据其与三种不同纸浆即未漂硫酸盐

浆、漂白硫酸盐浆和机械浆的作用不同分为三类［５］。

① 与未漂硫酸盐浆作用强烈、与机械浆发生较弱的作用、与漂白硫酸盐浆不发生吸附作用
的聚合物。包括含有１１％～２０％摩尔乙酸基的聚乙烯醇、聚乙烯甲基醚和聚乙烯吡咯烷酮。
研究者认为这类聚合物通过氢键与未漂浆和机械浆中的木素作用，氢键主要通过木素中的邻

苯二酚和苯酚基团形成，因机械浆中的邻苯二酚基团很少，所以其与机械浆的吸附作用很小。
聚氧化乙烯也应属于这一类聚合物，其对纤维的吸附也是通过与木素中的邻苯二酚和苯酚基

团形成氢键作用产生的。

② 对漂白和未漂硫酸盐浆的吸附程度相同、对机械浆的吸附程度稍差的聚合物。包括甲基
纤维素、聚半乳糖甘露糖和聚甲基丙烯酰胺。
因为漂白硫酸盐浆的纤维素含量高于未漂硫酸盐浆，未漂硫酸盐浆的纤维素含量又高于机械

浆；而吸附比表面积则相反，因此研究者认为这些聚合物与纤维素的作用更强，其主要主用力是
氢键。

③ 与三种纸浆不发生吸附的聚合物。包括聚缩水甘油、聚丙烯酰胺和具有１％～２％摩尔乙
酸基的聚乙烯醇。
这类聚合物既含有质子接受基团又含有质子给予基团，它们发生分子内氢键结合，妨碍了功

能基与纤维素纤维之间的作用。

２聚电解质的吸附
对于聚电解质来讲，其对纸浆的吸附主要靠其与纤维素纤维之间正负电荷间的静电吸引作
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用。除非非离子作用强至足以克服静电斥力，否则多数带负电荷的阴离子聚电解质是不能直接吸
附到纤维上的。因此，聚电解质的吸附主要是指阳离子聚电解质对纤维的吸附。
造纸中常用的阳离子聚丙烯酰胺、聚二烯丙基二甲基氯化铵、聚乙烯亚胺和阳离子淀粉等均

属于阳离子聚电解质，其对纤维素纤维的吸附特性一般用吸附等温曲线来表征。吸附等温曲线为
吸附达平衡时每克吸附剂 （纤维素纤维）吸附被吸附物 （聚电解质）的量对溶液中被吸附物浓度
作图所得曲线。单分散聚合物 （分子量一致）的吸附等温曲线与吸附剂纤维素纤维的浓度无关，
且单分散性越强、吸附表面浓度 （单位体积内的吸附表面积）越小，其吸附等温曲线越接近于高
亲和性类型 （即很快达到吸附饱和状态）；对于多分散聚合物，其吸附等温曲线形状则与纤维素
纤维的浓度或单位体积内纤维的表面积有关，原因是其中高分子量组分优先吸附［６］。
因此，不同聚电解质对纤维素纤维的吸附特性是不同的。为了免除考虑电解质不同基团或不

同分散性引起的吸附差异，更好地了解各种吸附条件对聚电解质吸附的影响，以便对聚电解质吸
附有一个系统的了解，不妨以阳离子淀粉为例来了解影响吸附的一些因素。

（１）纸浆浓度对吸附的影响　阳离子淀粉属多分散聚电解质，不仅其分子量大小有所不同，
且有支链淀粉与直链淀粉之分，因此其吸附过程颇为复杂。
就中等电荷密度 （取代度００３）的阳离子马铃薯淀粉对漂白硫酸盐浆的吸附研究表明［７］，

增加纸浆浓度 （单位体积内的纤维表面积），减少淀粉的吸附。这与多分散聚合物的吸附特性是
一致的。引用ＣｏｈｅｎＳｔｕａｒｔ／Ｆｌｅｅｒ假说可解释为，在相同聚电解质浓度下，单位体积内纸浆表面
积的提高增加了吸附表面，即相对降低了单位表面积可吸附的聚电解质量。因此，当高分子组分
不足以覆盖所有纸浆表面时，就吸附了一些低分子量组分，使之吸附量相应降低。但当聚电解质
浓度提高时，大分子组分的量也相应提高，它们可逐渐取代低分子量组分，因此，理论上最后的
饱和吸附量在不同的吸附剂浓度下应是相同的。实验结果却表明，纸浆纤维在单位体积内的表面
积较高时，对阳离子淀粉的饱和吸附量较低［５］。这是目前有关聚电解质吸附的取代吸附理论无
法解释的。即使是认为由于纤维素纤维的多孔性，小分子组分对纤维微孔的可及性强，优先吸
附［７］，用取代理论假设吸附过程的结果仍是最后具有相同的饱和吸附量。这一现象说明，不同
分子量的淀粉对纤维素纤维不同吸附部位的可及性很可能不同。

（２）纸浆中的纤维性细小纤维对吸附的影响　纤维素纤维的微孔仅有几个纳米大［５］，大部
分淀粉分子主要限于与纤维表面的电荷作用，而总体来讲，纤维性细小纤维具有比纤维更大的比
表面积，因此，单位质量可比纤维吸附更多的阳离子淀粉。

ＬａｒｓＷａｇｂｅｒｇ等［８］还进一步发现，纤维性细小纤维远比纸浆中其他组分所带电荷高，包括
所带总电荷和表面电荷，且细小纤维来源不同，其电荷特性也不同。如来自干燥过的未打浆纸浆
的细小纤维比同样未干燥过纸浆的细小纤维所带表面电荷高１６％，尽管其所带总电荷相同，而
打浆也会增加细小纤维的表面电荷。利用显微镜观察发现，未干燥过的未打过浆的硫酸盐浆的细
小纤维很大一部分由薄壁细胞组成，而干燥过的同样纸浆的细小纤维还含有纤维细胞壁的碎片。
这些细胞壁碎片无疑使干燥过的未打浆细小纤维比未干燥过的总体表面积高，从而提高了对电荷
测定的可及度，打浆过程中产生的细小纤维则更加细小纤维化。所以，这些细小纤维又比未打过
浆的纸浆中的细小纤维表面积大，表面电荷也高。
因此，细小纤维对阳离子淀粉的吸附量的影响，除与其高比表面积有关外，还与其所带电

荷、尤其是表面电荷较高有关，且细小纤维的表面积越大，其可测表面电荷越高。这双重的作用
使纤维性细小纤维对阳离子淀粉的吸附量远高于纤维。实验结果计算表明［８］，细小纤维比纤维
多吸附２０～３０倍的阳离子淀粉。这说明即使细小纤维组分不到纸浆的１０％，加入的淀粉中，在
饱和吸附状态下也有约３０％～５０％吸附在了细小纤维上。由此可见，细小纤维组分对阳离子淀
粉在纸浆上的吸附影响相当大。因此任何增加纸浆细小纤维的工艺过程都会增加阳离子淀粉在纸
浆上的吸附量，且由于细小纤维的来源不同，其性质不同，对吸附表现也不同。如前面的细胞壁
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碎片类细小纤维，其对阳离子淀粉的吸附量高于由薄壁细胞组成的细小纤维，打过浆的纸浆的细
小纤维又比未打过浆的对阳离子淀粉的吸附量高。因此，细小纤维的量、类型和来源对于淀粉的
吸附是非常重要的。

（３）淀粉加入量对吸附的影响　在电导率接近于生产纸浆的情况下，淀粉加入量较低时，如
低于１％，淀粉在纸浆上的吸附率接近于１００％；随着淀粉加入量的提高，吸附率降低，淀粉的
使用效率也随之迅速降低。在造纸生产中，阳离子淀粉的典型加入量为０５％～２％，高于２％，
则不经济。
就阳离子淀粉的吸附特性来讲，即使阳离子淀粉加入量相当高时，淀粉的吸附也没有出现突

变的饱和现象，而是随着淀粉加入量的提高，吸附量也不断提高，其吸附曲线一直呈圆滑的弧
线。这主要是由纤维的多孔性和淀粉的多分散性决定的。淀粉中低分子量组分对纤维内表面有较
大的可及性，可一定程度地透过细胞壁进入纤维内部；同时较高分子量的淀粉又可取代纤维外表
面的低分子量组分，达到更为有利的热力学状态。因此，没有吸附的突变段。之后随着阳离子淀
粉浓度的进一步提高，表面上吸附的淀粉分子之间作用力加强［８］，吸附的淀粉分子又以更为延
展的构象从纤维表面伸出，从而导致吸附层厚度增加，吸附量进一步慢慢提高。

（４）淀粉的电荷密度对吸附的影响　因为阳离子淀粉对纸浆的吸附主要由淀粉所带正电荷和
纸浆所带负电荷控制，阳离子淀粉的取代度，即电荷密度越高，逆转纸浆表面电荷所需淀粉量越
少，其吸附量就越低。但原淀粉由于与纸浆表面负电荷之间作用力很小，吸附量也很低，这样就
存在着一个最高淀粉吸附量的取代度。
此外，不同的阳离子淀粉，如马铃薯淀粉、小麦淀粉和玉米淀粉，在相同净正电荷密度下，

三者之间的吸附没有什么显著差异［６］。
（５）纸浆ｐＨ值对吸附的影响　提高纸料ｐＨ值，纸浆纤维上的羧基电离程度提高，纤维表

面的负电荷量增加，逆反纸浆表面电荷所需正电荷量也随之增加，因此，单位质量的纸浆对阳离
子淀粉的吸附量也随之提高。且因淀粉取代度越低，逆反同一纸浆所需淀粉越多，其吸附淀粉量
随ｐＨ值提高越明显［６］。

（６）简单电解质对吸附的影响　纸浆中简单电解质的存在会产生三种作用［６］。 （ａ）由于电
解质的电荷屏蔽作用，降低了阳离子淀粉和带负电荷的纤维之间的静电吸引力，这一作用不利于
淀粉在纤维上的吸附。（ｂ）电解质的电荷屏蔽作用降低了淀粉分子内各带电基团间的斥力，引起
淀粉分子的收缩，降低了淀粉分子的旋转半径，从而增加了淀粉对纤维表面，尤其是不规则表
面、甚至小孔的可及性，这一作用对淀粉的吸附有利。（ｃ）盐的存在降低了纤维及细小纤维的润
胀程度，尤其是对细小纤维的影响更大，从而降低了纤维、尤其是细小纤维的比表面积，这一作
用不利于淀粉的吸附。
淀粉对纸浆的吸附随盐 （简单电解质）浓度的提高发生的变化取决于这３种作用之间强弱程

度的相对变化。
当淀粉的取代度较高，即电荷密度较高而简单盐类为单价金属盐时，随着盐浓度的增加，淀

粉分子间斥力所受影响变大，淀粉分子发生卷曲，尺寸变小，所占据的纤维表面积也相应减小，
使更多量的淀粉对纤维表面可及，从而出现了吸附量随盐浓度增加的趋势，并在某一盐浓度下达
到一个最高值。之后再增加盐浓度，则对淀粉与纤维之间静电吸引力的屏蔽作用优势逐渐明显，
使淀粉吸附量随盐浓度的继续提高而开始降低。因此，纸浆中适量盐类的存在，对高取代度阳离
子淀粉的吸附是有利的。
如果淀粉的取代度较低，即阳电荷密度较低，分子间带电基团的斥力本身就比较小，即使在

低盐浓度下，淀粉分子也并不很伸展，增加盐浓度对淀粉分子本身的作用影响不大。因此，随盐
浓度的提高，不一定出现吸附量的相应提高。
另外，如果电解质并非单价金属盐类，而是二价、三价盐，而阴离子也并非单价阴离子，而
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是二价阴离子，如硫酸根，则淀粉的吸附情况又会不同。
一般来讲，金属盐价数越高，对纤维上负电荷的屏蔽作用越大，对淀粉与纤维之间的静电作

用力影响就越大。因此，当电解质为Ｃａ２＋、Ａｌ３＋等高价金属盐时，对淀粉的吸附量就不会出现
增加现象，而是随盐浓度一直降低［７］。
相反，如果电解质为Ｎａ２ＳＯ４，即阴离子价数较高，则即使是低取代度的阳离子淀粉，对纸

浆的吸附量也会随盐浓度出现微弱的提高现象，因为ＳＯ２－４ 的存在可能会增加纤维的负电性［６］，
但随后仍是随盐浓度而降低。
和Ｃａ２＋、Ａｌ３＋有些相似的是，ＳＯ２－４ 浓度足够高时可使阳离子淀粉吸附量降为零，即其对

淀粉与纤维之间的静电屏蔽能力也高于一价阴离子。
就纸浆本身来讲，纤维和细小纤维对电解质的反应也不相同。由于细小纤维的润胀程度受盐

浓度的影响更大，随着电解质浓度的提高，细小纤维的表面积减少更明显，因此其对阳离子淀粉
的吸附量随之下降更快。

（７）胶体Ａｌ（ＯＨ）３对吸附的影响　胶体Ａｌ（ＯＨ）３是阳离子淀粉／氢氧化铝微粒助留助滤体系
中由Ａｌ２（ＳＯ４）３和ＮａＯＨ现场制备的微粒组分，并在ＮａＯＨ与Ａｌ２（ＳＯ４）３的摩尔比Ｒ为３时获

得最佳使用效果［９］。实验表明［７］：在Ｒ＝３时，所有铝浓度的 Ａｌ（ＯＨ）３均会促进阳离子淀粉对
纸浆的吸附，溶液中过量的阳离子淀粉可通过带负电荷的 Ａｌ（ＯＨ）３沉淀到纤维上。但为了促进
阳离子淀粉在纤维上的沉积，应在阳离子淀粉之后加入铝盐。而在低ｐＨ值和Ｒ值下，部分水解
的铝盐带有正电荷，可吸附到纤维的羧基上，阻止阳离子淀粉的吸附。

　　四、阳离子聚电解质在纸浆纤维上吸附时的动态变化
将阳离子聚电解质加入到湍动的纸浆中，在很短的时间内聚合电解质就会吸附到纤维上，并

且开始吸附时，其在纤维表面的分子构象 （ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）与其在溶液中的存在形式相同，但吸
附之后会立即朝其平衡分子构象方向发生重构 （ｒｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）；由于纸浆纤维为多孔物质，如
果聚电解质分子量较低，还会向纤维内部扩散［１０，１１］。此外，已吸附到纤维上的聚电解质引起纤
维絮聚之后，由于絮聚体的破坏，还会引起聚电解质的劈断与转移［１０，１２］。阳离子聚合电解质在
发生这一系列的动态变化的同时，也使纸浆表面电荷发生了相应的变化。

１阳离子聚电解质的吸附、重构与扩散过程
聚电解质在纸浆上的吸附主要是由阳离子聚电解质与带负电荷的纤维之间的静电吸引力引起

的，引入化学吸附比的概念，可更方便地推测聚电解质的吸附过程和构象。
化学吸附比 （ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙ）指聚电解质吸附过程中所放出的反离子数目与所吸

附的聚电解质的电荷之比。如果化学吸附比接近１００％，则吸附是一个离子交换过程，此时聚电
解质在纤维表面上以平伏构象吸附［５］。

（１）吸附　假如纸浆悬浮液分散良好，并将聚电解质仔细混入纸浆悬浮液中，聚电解质在纸
浆上的吸附实际上是瞬间完成的。如实验表明［１１］，聚电解质加入０５ｓ之后，就已经在纤维表面
形成了一个单分子吸附层。随着时间的推移，吸附量还会慢慢提高，其化学吸附比也在提高，但
变化是相当慢的。
初始吸附的聚电解质在纤维表面自由分布，其构象和分子旋转半径与其在溶液中的情况相

同。但纤维表面为了吸附更多的聚电解质，已经吸附在纤维上的聚电解质必定要重构，形成更为
平伏的构象，如果纤维表面电荷还未转变为正电荷，就会给新聚电解质作用的机会，以使之吸附
到纤维上［１０］。
分子量、电荷密度影响聚电解质的吸附构象。对于低分子量、高电荷密度的聚电解质，其分

子内斥力较大，在低电解质浓度下，于纸浆上的吸附类似于离子交换过程，吸附的聚电解质采取
平伏构象。而对于高分子量、低电荷密度的聚电解质，其分子较为卷曲，初始吸附时，其化学吸
附比相当低，吸附的聚电解质采取卷曲、从纤维表面伸出的构象。
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聚电解质加入量也影响到吸附构象。加入量较高时，增加了聚电解质分子之间对纤维表面电
荷的竞争，导致聚电解质以更为伸出的构象在纤维表面吸附，使其化学吸附比很小［１３］。

图３７　聚电解质的吸附、重构
和扩散过程示意图

（２）重构　聚合物吸附到纤维上之后，即开始其相应的
重构过程。重构使聚电解质采取更为平伏的构象，如图３７
所示，从而使其化学吸附比不断增加。
重构过程，即使是高分子量聚电解质也是相当快的，一

般仅需几秒钟［１０］。但也有人认为在１ｍｉｎ左右［５］。
聚合物分子量和分子结构对重构过程影响极大。高分子

量线性聚合物，因其以更为卷曲的分子构象在纤维表面吸附
（尤其高分子量、低电荷密度的阳离子聚电解质），所经历的
重构幅度很大；而低分子量 （小于１００００）的聚电解质，开
始即以平伏构象吸附，并立即向纤维微孔内扩散，因而不经
历重构过程［１４］；带分支结构的聚电解质分子，因其分子本
身结构刚硬、不易变形，不易发生重构［１３］。

（３）扩散　纤维表面结构形态复杂，具有许多微孔，微
孔直径约５ｎｍ［５］或在１０ｎｍ［１４］的数量级内。聚电解质在纤维
上吸附之后开始重构的同时，也开始了向纤维孔隙内部的扩
散，如图３７所示。因此，重构与扩散两个过程很难截然
分开。
但与重构相比，高分子聚电解质向纤维孔隙内的扩散是

相当慢的，可持续几天或数周；低分子量的聚电解质向纤维
孔隙内的扩散则相当快。
高分子聚电解质的重构和扩散，使得其架桥能力降低，甚至完全丧失。

２聚电解质的劈断和转移
实验中发现，预先吸附在纤维上的阳离子聚电解质在加入模型填料聚苯乙烯胶乳 （ＰＳＬ）粒

子后，会从纤维向填料粒子转移［１２，１５］，转移通过聚苯乙烯胶乳粒子被吸附到纤维上、再受到水
利剪切作用解离而实现，如图３８所示。

图３８　聚电解质从纤维向聚苯乙烯胶乳粒子的转移和在剪切作用下的劈断

在聚电解质的转移过程中，由于絮聚体被破坏，引起部分聚电解质被劈断，使聚电解质分子
量相对降低。同时，解除流体剪切力之后，纸料开始重聚时，纤维上聚电解质可供架桥的链圈减
少，且链圈、链尾比原来更为平伏，使之絮聚效率下降。这也是桥联聚电解质被流体剪切力破坏
之后，重聚效率降低的一个重要原因。
聚电解质转移的动力是填料上所带负电荷与聚电解质之间的静电吸引力。如对低分子聚电解
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质的转移研究表明［１５］，在吸附平衡和长时间搅拌的情况下，聚电解质从纸浆向填料转移的量接
近于填料与纸浆电荷的比率；对于一般的高分子聚电解质，因为其仅对纤维外表面电荷可及，而
这部分电荷仅为纤维总电荷的３％～４％，所以，高分子聚电解质的转移量远远超过这一比率。
聚电解质转移时，其转移速率随水力剪切作用的提高而提高。因为在湍动条件下填料粒子与

纤维之间的碰撞频率非常高，填料粒子被吸附和絮聚体被破坏的作用力均很大，因此，湍动条件
下即使在很短的时间内，聚电解质的转移量也已相当大［１５］。
水力剪切作用的提高，对絮聚体的破坏作用加重，也使聚电解质的劈断 （ｃｌｅａｖａｇｅ）现象更

为严重［１５］。

图３９　纸浆Ｚｅｔａ电位随
时间的衰减情况

聚电解质的加入量影响到聚电解质的吸附构象，由此也影响到聚电解质的转移。一般来讲，
随聚电解质加入量的减少，其分子向纤维内部的扩散作用减小，聚电解质的转移率相应提高，但
其绝对迁移量会随之减少。如在典型生产加入量 （００５％）下，５ｍｉｎ已有５０％的阳离子聚丙烯
酰胺转移到了模型填料上。聚电解质加入量较低时，在纤维表面的吸附采取了更为平伏的构象，
因此，其劈断程度更大［１５］。
在模型填料加入之前，聚电解质在纤维上的吸附时间越短，其在纤维上发生重构和扩散的可

能性越小，对模型填料粒子的桥联作用越大，转移越容易，转移时对聚电解质的劈断作用就越
小；相反，吸附时间较长时，尤其是聚电解质在纤维表面发生扩散之后，转移量大大减少，但在
转移过程中产生的聚电解质劈断作用则大大提高。
填料粒子越大，与纤维之间的絮聚作用越强，被束紧在大絮聚体内的大粒子从纤维表面解离

就越困难，尤其是在初始阶段。另外，纤维表面与大粒子接触的部分较少，当大粒子解离时不能
有效地移去聚电解质，因此，随着填料粒度的增加，聚电解质的转移作用减小。相反，小粒度填
料比表面积大，对纤维的覆盖率高，甚至可到达纤维的不规则表面，且其从纤维表面解离移去聚
电解质的效率高，因此，对聚电解质的转移作用大，引起聚电解质的劈断作用也大［１２］。
纸浆中的简单电解质的存在，对聚电解质的转移也有影响。实验结果表明，电解质的存在导

致聚电解质的转移速率下降。

３纸浆表面聚电解质构象的变化引起的纸浆
电荷衰减

当高分子量的阳离子聚电解质以卷曲的分子构

象吸附于纤维表面时，聚电解质分子中仅有较少的
链段附着在纤维表面，其余部分以链圈、链尾的形
式从纤维表面远远伸入其周围的水溶液中，形成一
个新的滑移面。由于聚电解质的每条分子链都带有
大量正电荷，所以新滑移面处的正电荷量相当大，
使得高分子聚电解质吸附初期纸浆表面的Ｚｅｔａ电
位相当高。
随着时间的推移，聚电解质分子在纤维表面发

生重构，从纤维表面伸出的链圈、链尾变成更加平
伏的构象，从而引起阳电荷滑移面的坍塌，这时分
子链上正电荷基团与纤维表面负电荷间发生电中和

作用，使纸浆表面Ｚｅｔａ电位降低，因为重构过程
相当快，纸浆表面Ｚｅｔａ电位的降低或正电荷的衰
减过程也是相当快的。
最后，随着聚电解质向纤维微孔内的扩散，其

正电荷进一步衰减。但由于扩散过程相当慢，此时
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电荷的衰减速度也是相当慢的。图３９是吸附阳离子聚合物后的纤维Ｚｅｔａ电位随时间的衰减
情况。
从高分子阳离子聚电解质在纤维上吸附之后的电荷衰减过程可以看出，阳离子聚电解质在纸

浆纤维上吸附引起的电荷变化，随其吸附变化过程分为三个阶段：（ａ）聚电解质的吸附。在这一
阶段，纸浆由原来带有负电荷一跃而至带有其最高正电荷；（ｂ）聚电解质在纤维表面重构引起纸
浆电荷的迅速衰减；（ｃ）聚电解质向纤维微孔内扩散引起纸浆电荷的缓慢衰减［１３］。
中等分子量的阳离子聚电解质初始吸附时采用较为平伏的构象，所以纸浆表面的正电荷量就

比较少。之后，其在纸浆表面也仅发生了较小程度的重构，因此电荷在第二阶段的衰减也比高分
子量聚电解质小。但重构之后的扩散过程也进一步引起电荷的衰减。
低分子量 （小于１００００）、高电荷密度的阳离子聚电解质与纸浆接触时，迅速以平伏构象和

离子交换机理吸附在纤维表面，并几乎立刻扩散进入纤维微孔内，因此，没有分子重构过程，其
本身也不能逆反纸浆表面电荷，也就无所谓电荷衰减 （指加入量较低的情况下，如５ｌｂ／ｔ
浆）［１５］。
以上是直链聚电解质在纸浆上吸附时所引起的纸浆表面电荷变化情况。高分支结构的高分子

量阳离子聚电解质在纸浆上吸附时，因为不利于分子的重构和扩散，很少引起纸浆的衰减［１６］。
除聚电解质本身的因素外，其他一些外部条件也影响到聚电解质吸附时纸浆表面电荷的

变化。
（１）纸浆ｐＨ值　纤维上的负电荷主要来源于其电离的羧基，纸浆ｐＨ值越高，羧基电离的

程度越高，纸浆所带负电荷量就越高。在相同聚电解质加入量下，聚电解质在纸浆表面吸附的构
象越平伏，纸浆初始电荷提高就越少，但电荷的衰减模式相同［１３］。

（２）混合剪切作用　对于高分子聚电解质，提高混合剪切作用力，将有助于加速聚电解质分
子在纤维表面的重构，因此，纸浆初始电荷衰减速度略有提高。一旦聚电解质以平伏构象吸附在
纤维表面，混合剪切作用对聚电解质的扩散没有影响，因此对纸浆的电荷衰减也不产生影响；对
于中等分子量的聚电解质，因为其重构作用较小，混合剪切作用对电荷衰减的影响也较小［１３］。

（３）纸浆浓度　纸浆浓度提高，电荷衰减速度明显提高。因为，纸浆浓度提高，纤维及聚电
解质的浓度随之提高，碰撞次数增加，导致聚电解质的转移和劈断，使聚电解质的吸附构象变化
更快和更加平伏［１６］。

（４）温度　温度提高，加入聚电解质后，纸浆初始吸附电荷降低，电荷衰减至零的速度也大
为提高。这很可能与纸浆粒子碰撞频率加快有关。

第三节　纸料悬浮体的聚集方式
在造纸湿部化学中，为了提高纸料各组分的留着率，需要使胶体粒子聚集，以利于细小纤维

和填料粒子的留着。但粗大纤维的聚集会恶化纸页匀度，填料粒子间的聚集则会影响纸页中填料
光学性能的发挥。因此，在造纸湿部，造纸工作者非常希望能够控制纸料悬浮体的聚集过程，既
能使纸料各组分最大程度地保留在纸页中，又能使其均匀地分布在纸页中。
胶体粒子的聚集按其聚集机理可分为凝聚和絮聚两种方式。凝聚既可由简单电解质引起，也

可由低分子量的聚合电解质引起；絮聚则是由高分子量聚合物的架桥作用引起的。此外，非离子
型高分子聚合物包裹到粒子表面上时，伸出的分子链可防止粒子间进一步接近，起到稳定胶体粒
子的作用。因此胶体的聚集与稳定有下列几种方式。

　　一、电荷中和
纸料粒子被吸附在表面的反离子双电层所包围，双电层包括相对不动的吸附层和可相对滑移

的扩散层。双电层的厚度主要与液相中的离子强度有关，离子强度越低，双电层越厚。双电层厚
度越大，相应纸料粒子的Ｚｅｔａ电位越高，粒子间的斥力越大，纸料粒子的胶体悬浮液就越稳定。
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相反，当液相中的离子强度较高时，包括离子浓度和反离子价数较高时，增加了反离子的作
用强度，扩散层中的反离子部分挤入紧密层，而扩散层也同时被压缩，导致双电层厚度和粒子表
面Ｚｅｔａ电位降低，粒子间斥力减小，体系稳定性随之降低。当粒子表面Ｚｅｔａ电位降至零时，粒
子间的斥力消失，粒子间的聚集倾向最大。粒子表面Ｚｅｔａ电位由异电荷中和降低而导致的粒子
间的聚集行为称为电荷中和作用。
电荷中和引起的粒子间聚集是一种凝聚现象 （ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ），这种聚集所形成的聚集体在水

力或机械剪切作用下很容易破坏，但剪切作用一旦撤消，很快引起重聚，并可重聚到原来的程
度，即这种聚集方式具有完全的可逆性。因此，这类纸料聚集所形成的聚集体也常称为软絮聚
体。从外观来看，这种聚集体相当致密，有利于纸料的脱水和形成均匀纸页。
纸料的电荷中和聚集主要由简单电解质和低分子量聚合电解质引起。引起胶体聚集的最低电

解质浓度，称为临界凝聚浓度 （ＣＣＣ）。影响ＣＣＣ的最主要因素是异电离子的价数。对于带
负电荷的纸料粒子，金属离子价数越高，作用强度越大，临界凝聚浓度越低。如价数分别为＋１、

＋２、＋３的金属离子，其临界凝聚浓度比值分别为４０００∶１００∶１５ （８００∶２０∶３）。因此就电荷
中和作用来讲，铝盐在简单电解质中是最有效的。

　　二、电荷补丁模型
当低至中等分子量 （１０～１００万）、高电荷密度 （＞４ｍｅｑ／ｇ，或阳离子化度＞４０％）的阳离

图３１０　电荷补丁模型 （ｐａｔｃｈ）

子聚电解质与带有负电荷的纸料颗粒混合时，由于纸料
颗粒表面对聚电解质的强烈吸附作用，聚合物分子完全
进入紧密层，吸附在颗粒表面，使该处的表面电荷完全
被中和，并进一步转化成阳离子型，形成阳电荷补丁。
而颗粒的其余部分仍带有负电荷，如图３１０所示［１７］。
在颗粒的碰撞过程中，一个颗粒的阳电荷补丁部分可与
另一颗粒的非补丁部分靠静电引力相互吸引，从而引起
颗粒的聚集。

阳电荷补丁的形成及带补丁颗粒之间的聚集均以电荷的静电中和为主要作用机理，所形
成的聚集体较为致密。颗粒间的聚集体受到剪切作用时容易被破坏，且聚集体被破坏后，当
剪切作用撤消时，还能重聚至相当的程度，即具有相当的可逆性。因此，电荷补丁机理引起
的聚集也属于凝聚，所形成的聚集体也属于软絮聚体，可改善纸料的脱水性能和有利于形成
均匀纸页。

　　三、桥联絮聚
高分子量 （＞１００万）、低电荷密度 （阳离子化度＜１０％）的阳离子聚合电解质由于阳离子

图３１１　桥联机理模型

聚合物分子链较长，带电量较低，分子内链段间的排斥力较小，聚合物分子在水溶液中以较为卷
曲的、多链圈链尾的形式存在。当与带负电荷的纸料混合时，这
些聚合物就直接以链圈、链尾的形式吸附到带负电荷的纸料颗粒
表面。吸附的聚合物链圈、链尾可直接穿过颗粒表面的双电层向
外伸入液相中，当纸料颗粒间发生碰撞时，这些链圈、链尾就可
直接吸附在另一带负电荷的纸料颗粒表面，而引起絮聚，如图３１１
所示。这种絮聚方式被形象地称为桥联絮聚。
桥联絮聚是一种絮聚作用，是造纸组分间非常有效而重要的

聚集方式。要取得桥联絮聚，聚合物的分子量必须足够大到能在
颗粒间架桥；而其电荷密度既不能太高到引起分子链间的过分排
斥，不利于链圈链尾的形成，又不能太低，影响聚合物在颗粒表
面的吸附。
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桥联絮聚所形成的纸料絮聚体大而疏松，具有一定的抗剪切作用，因此称之为硬絮聚体。但
桥联絮聚体一旦被剪切作用破坏，聚合物将以平伏构象吸附在纸料表面，转而以电荷补丁机理引
发纸料的絮聚，纸料便不能重聚到原来的程度。因此桥联絮聚实际上是不可逆的。
桥联絮聚形成的大而疏松的絮聚体有利于改善纸料组分的留着率和重力脱水能力，但絮聚体

真空脱水能力很差，因此也使纸机的整体脱水能力降低。

　　四、空间与空位稳定作用
带有负电荷的纸料悬浮体除通过粒子间静电斥力保持相对稳定之外，也可利用非离子聚合物

图３１２　空间稳定作用

对纸料颗粒产生的空间或空位稳定作用保持其相对稳

定性。如果非离子型长链聚合物吸附到纸料颗粒表
面，并在表面形成一层溶剂化的链圈与链尾，链圈与
链尾又可伸出双电层。当两粒子碰撞时，表面溶剂化
的链圈、链尾可相互抵触，防止粒子间的进一步接
触，使颗粒达不到絮聚所需要的分子间引力，从而起
到防止粒子聚集的作用。这种稳定作用称为聚合物的
空间稳定作用，如图３１２所示。
如果聚合物对纸料组分的吸附能力很差，就形成

负吸附，即纸料颗粒表面的高分子聚合物浓度低于体相浓度。要将两颗粒间的溶液挤走以达到颗
粒接近的目的，一是要使高分子聚合物从稀溶液 （颗粒表面）向浓溶液 （体相）里转移，这一过
程不是自发的，需要消耗能量。二是将水 （溶剂）从稀溶液 （颗粒表面）扩散到浓溶液 （体相）
中，为自发过程。如果聚合物的加入量较高，则要将较多的高分子聚合物转移到体系中需要消耗
较多的能量，两颗粒靠近就比较困难，所以，聚合物也对纸料起到稳定作用。这种稳定作用称为
聚合物的空位稳定作用。
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第四章　造纸表面物理化学

纸料是一种包括固、液、气的多相体系，界面现象与成纸的质量和纸张的生产过程密切相
关。如纸张施胶度、柔软性的控制，施胶剂的乳化，纤维、填料的润湿与分散，各种助剂对纸料
组分的吸附，生产过程中树脂障碍的产生与控制，抄纸系统中泡沫的形成与消除等无不与表面或
界面现象有关。而表面物理化学正是以多相物系为研究对象，研究界面上特殊的物理化学性质和
由此产生的一系列现象及其应用的科学。因此，造纸湿部化学又属于表面物理化学的范畴。

第一节　造纸中的表面现象
纸机湿部化学涉及到各种表面现象，如吸附、润湿、乳化、泡沫的形成与消除、表面活性剂

对固体界面的改性和洗涤作用等。吸附现象已在上一章中介绍，这里举例介绍其他几种典型的界
面现象。

　　一、气体和液体的界面作用———泡沫的产生与消泡剂
不溶性气体分散在液体或熔融固体中所形成的分散体系称为泡沫。造纸体系中形成的泡沫是

空气分散到含水液体中形成的。泡沫里被分散的气泡肉眼可见，因此它是粗分散体系。由于分散
相 （气体）与分散介质 （液体）的密度相差很大，泡沫中的气泡总是很快上升到液面，形成被一
薄层液膜隔开的气泡聚集体。通常所说的泡沫，即指这种比较稳定的、被液膜隔开的气泡聚集
物。泡沫中的内相 （空气）浓度很大，由于密堆积和气体极易变形，组成泡沫的气泡常为多
面体［１］。
泡沫的形成与乳状液相似，首先液体与气体接触，其次机械搅动提供了形成泡沫所需要的能

量，同时体系中还必须存在对泡沫起稳定作用的物质，吸附于液膜上，降低界面张力，提高液膜
的强度和弹性，才能使泡沫稳定存在。可对泡沫起稳定作用的物质包括表面活性剂类、蛋白质类
及一些水溶性高分子化合物、憎水性的固体粉末等。其中表面活性剂类物质可降低含水体系的液
面张力，同时在液膜两侧的气液界面作定向排列，伸向气相的碳氢链段之间相互吸引，使之形
成相当坚固的膜，而伸入液相的极性基团由于水化作用，具有阻止液膜液体流失的能力，因此对
气泡有很好的稳定作用。蛋白质类物质虽然降低表面张力的能力有限，但可以通过分子间羧基与
胺基的氢键结合形成具有较高机械强度的薄膜，也有较高的稳泡作用。水溶性高分子的稳泡作用
与蛋白质类相似，也主要源于形成稳定的保护膜。固体粉末吸附于气泡表面，形成防止气泡相互
合并的屏障，同时附在液膜上的固体粉末还增加了液膜中液体流动的阻力，也有稳定泡沫的
作用。
造纸过程中许多环节都存在着机械搅动作用，如冲浆泵、调浆箱、旋涡除渣器、浆池等，如

果不慎引入空气，则会形成大量泡沫。而在蒸煮、漂白等过程中形成、在洗浆过程中未完全除去
的助泡性有机物，如脂肪酸和树脂酸的钠盐、溶解的木素 （表面活性剂类），以及作为助剂加入
的各种高分子聚合物、随施胶剂一起加入的乳化剂、胶体保护剂和作为填料或树脂障碍控制剂加
入的粒度极小的具有一定亲油性的滑石粉等又提高了泡沫的稳定性。因此，泡沫问题是影响纸机
湿部操作性能和产生纸病的原因之一。
泡沫是热力学不稳定体系，其存在依赖于隔开气泡的液膜。当液膜较厚时，由于气液两相的

密度相差较大，液膜在重力作用下必定产生排液作用，因而变得越来越薄，薄到一定程度就容易
在外界扰动下破裂，导致气泡聚并，但在液膜较薄时，重力排液作用不明显。除了重力作用之
外，表面张力也促使排液发生。根据Ｌａｐｌａｃｅ方程，液膜内外压力差ΔＰ与溶液表面或界面张力
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γ之间的关系为：

ΔＰ＝γ（１Ｒ１＋１Ｒ２） （４１）

式中Ｒ１、Ｒ２分别为弯曲界面的两个主曲率半径。气泡液膜的弯曲程度越高，曲率半径越小，气

图４１　气泡的交界处

泡与液膜内的压力差就越高。如图４１所示，在气泡交界区，液膜的
曲率增加，曲率半径减小，气泡与液膜内的压力差增加。气泡内的
压力大于液膜内的压力，则在气泡的交界处Ｂ点的液膜压力低于在
曲率较小的Ａ点处的压力，使得液膜内Ａ处的液体流向Ｂ处，结果
使液膜厚度变薄，最终导致液膜破裂。
决定泡沫稳定性的关键因素是液膜的表面黏度与弹性。表面黏

度大，液膜不易受外界扰动而破裂，同时也将减缓液膜的排液速度，
从而增加泡沫的稳定性。液膜的弹性好，可以自动修复泡沫由外界
扰动引起的变形，使泡沫不易破裂。泡沫的稳定性越好，对造纸生

产的影响就越大。因此，消泡是纸机湿部的重要操作之一。
消泡可以采用两种方法。
（１）机械法　如利用高压喷水在敞开式流浆箱内进行消泡。大型生产中，在旋涡除渣器后配

备脱气装置也可达到这一目的。
（２）化学法　化学法通常使用消泡剂防止泡沫的形成并消除已形成的泡沫，其作用原理［１］

如下。

① 消泡剂能够进入泡沫液膜中，将液膜的局部表面张力降至很低，因此它在表面上迅速展
开，同时带走了表面下的一层液体，使液膜局部区域的厚度薄至破裂点以下，造成泡沫破坏。如
含氟的表面活性剂、硅油、聚醚、高碳醇、胶体二氧化硅、二硬脂酰乙二胺等均通过这一方式
消泡。

② 降低液膜的表面黏度，从而削弱液膜的抗扰动能力，加快了排液速度，使泡沫稳定性下
降。例如磷酸三丁酯，它的分子截面积很大，渗入到液膜之中会使表面活性剂分子之间的相互作
用大大削弱，液膜的表面黏度也大幅度降低。

③ 一些润湿剂和由环氧乙烷与环氧丙烷共聚而成的聚醚型非离子表面活性剂，它们不能形
成牢固的界面膜，但很快扩散和吸附到界面上，从而使液膜失去弹性和修复能力。这类物质常预
先加到体系中，以抑制泡沫的形成。

　　二、表面活性剂对固体表面的改性———抄纸网和毛毯的保洁
一般的抄纸网 （聚酯）和压榨辊表面 （橡胶）具有疏水性，属低能表面，不易被水润湿。因

此，在纸机湿部与水和其他亲水性纸料组分之间具有一定的排斥作用，有利于纸料的脱水和湿纸
幅的揭离。但纸料组分中表面张力较低的亲脂性树脂、胶黏物、施胶剂和吸附了这些亲脂性物质
的填料，与抄纸网和压榨辊之间的界面张力较小，容易吸附在抄纸网和压榨辊上，而这些亲脂性
物质由于与水之间又存在着巨大的界面张力，不易分散于水中，仅靠抄纸过程中的水冲洗作用很
难清理掉，易造成树脂的沉积，引起抄纸网的堵塞和压榨辊粘辊。
如果将由阳离子聚合物和／或阳离子表面活性剂组成的隔离剂涂覆在抄纸网的纸页成形侧和

压榨辊表面，形成一层亲水性的隔离层，使抄纸网和压榨辊被水润湿，则疏水性的树脂和胶黏物
在生产中受到抄纸网和压榨辊的排斥，被纸页带走，避免了树脂的沉积。树脂即便是吸附到了抄
纸网与压榨辊上，也易于被水冲走。但需要注意的是，亲水性涂覆层一定要均匀，不能过厚，以
免影响到纸料的滤水性能。
一般的引纸毛毯和压榨毛毯也同样具有疏水性，往往会粘附树脂、胶黏物和细小纤维，尤其

是含树脂较多的木射线薄壁细胞和薄壁细胞，易造成毛毯的阻塞。当在聚酯纱线上化学接枝和交
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联上一些亲水性接枝聚合物 （简称 ＨＧＰ）时，毛毯的表面也会形成一个亲水面，并吸附一层水
分子，从而对疏水的污染物起到排斥作用，也可减少毛毯的堵塞。
使用机械浆或废纸浆抄造纸或纸板时，干燥部的干网、烘缸或其他不与生产用水接触的设备

表面，也会由于对纸料中树脂和胶黏物的亲和性而形成树脂和胶黏物的沉积，利用水溶性或水分
散性的阳离子聚合物和阴离子聚合物依次喷涂在干网和／或烘缸上，在其表面形成聚合物复合物，
可降低这些表面对树脂的亲和性，有效防止树脂或胶黏物的沉积。

　　三、胶束的应用———毛毯清洗
利用毛毯清洗剂清洗造纸机毛毯是通过表面化学的方法除去固体表面的污垢。毛毯表面含有

油性沉积物和粒状沉积物等［２］，这些污物往往与毛毯具有较强的黏附作用。由于水的表面张力
很大，对油性沉积物润湿能力很差，只靠水不能分离污物。但清洗剂中表面活性剂分子的亲油基
对油性沉积物和毛毯表面均具有较强的吸附作用，可以朝向毛毯或油污表面的方式吸附，使含有
油污的毛毯表面润湿，并在毛毯和污物与水的固液界面上形成荷电表面。由于毛毯与污物表面
所带电荷相同，从而减少污物对毛毯的黏着力，然后通过机械作用和助溶剂的渗透将污物除去。
除去的沉积物微粒悬浮于水中，很容易被水冲走，达到清洗目的。
由于毛毯纤维、污物在水中一般带有负电荷，洗涤剂中加入阴离子表面活性剂可以提高污物

与毛毯界面的电动势，从而减弱污物与毛毯之间的黏附力，有利于污物的去除，同时也使分离了
的污物不易再沉积到毛毯上。非离子表面活性剂不能明显改变毛毯与污物的界面电动势，其清洁
作用比阴离子表面活性剂差。但被吸附的非离子表面活性剂可以在界面上形成较好的空间障碍，
有利于防止污物的再沉积。由于阳离子表面活性剂对污物和毛毯表面电荷的中和作用，反而降低
两者的界面电动势，对清洁作用不利，一般不能用作毛毯清洗剂。
大多数好的清洗剂都能形成胶束，胶束的作用有可能是溶解油性物质［３］。清洗作用取决于

未缔合的表面活性剂的浓度，而这一浓度不受胶束存在的影响。因此，胶束的实际作用是用来补
充溶液中吸附的未缔合的表面活性剂分子。这样，形成胶束是洗涤剂类表面活性剂分子的特征而
与清洗过程没有直接关系。

　　四、降低纤维间的结合力———柔软剂
纤维素纤维的表面有很多羟基，在纸张干燥过程中纤维之间可形成大量的氢键。因此，成纸

纤维之间有着很强的结合力，使得纸张具有相当大的紧度和挺硬性，不能满足某些纸张 （如生活
用纸）对柔软性的要求，需要加入柔软剂。纸张柔软剂大多数是含有Ｃ１６以上疏水基团的表面活
性剂，其碳氢链较长，在适当的工艺条件下，以亲油基向外的方式附着在纤维的表面上，可形成
非极性隔离膜。这样，一方面减少纤维之间的氢键结合作用，另一方面分子链易在应力下发生相
互滑移和运动，从而改善纸页的柔软性。
阴离子表面活性剂可通过纸浆中的聚电解质或铝盐与纤维结合，排列时使亲油基朝外。阳离

子或两性表面活性剂的阳离子亲水基则可以直接与带负电荷的纤维结合，疏水基在纤维外侧形成
低能表面，因此，使用效果比阴离子表面活性剂好。
有机硅高分子的柔软机理是以极性的硅氧链与纤维形成氢键，而疏水基朝外排列形成低能薄

膜，大大减少纤维间的范德华力，故有机硅高分子是效果最好的一类纸张柔软剂。
聚乙烯蜡、氧化聚乙烯蜡、石蜡及硬脂酸酯、硬脂酸双酰胺、羊毛脂等，主要是渗透到纤维

间，起到隔离和润滑作用，使纤维分子易于运动。
因此，柔软剂中一般总是包括表面活性剂与油脂类物质。表面活性剂可有效地降低纤维间的

结合力，降低纤维间的静摩擦系数；油脂类物质则在纤维间起到润滑作用，降低动摩擦系数，使
纸张产生柔软润滑的效果。

　　五、提高纸张表面导电性———抗静电作用
干燥的纸张具有很好的绝缘性，纸页与其他物体之间由于摩擦、接触等机械作用，使电荷通
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过接触面移动，产生电荷分离，导致静电现象的产生。电荷泄漏中和时，主要通过摩擦物自身的
体积传导、表面传导以及向空气中辐射三个途径进行，其中表面传导是最主要的途径。这是因为
体积传导主要取决于体积电阻系数，表面传导主要取决于表面电阻系数，而一般固体的体积电阻
系数约为表面电阻系数的１００～１０００倍。因此，带电防止作用主要受纸张表面电阻率的支配，如
能设法降低纸张表面电阻、提高纸张表面电导率，就能防止静电现象的产生［４］。
纸张表面经表面活性剂水溶液适当处理后，可产生亲水性外表面，即作为抗静电剂的表面活

性剂在材料表面形成正向吸附，以疏水基朝向材料表面，亲水基伸向空间。这样，纸张表面由于
大量亲水基的存在，很容易吸附环境中的微量水分，形成一个单分子的导电层。当抗静电剂为离
子型表面活性剂时，纤维的离子导电性和吸湿导电性增加，使表面电阻下降，产生放电现象，从
而防止了静电积累。非离子型抗静电剂虽与导电性没有直接关系，但吸湿的结果除了利用了水的
导电性外，还使得纸张中所含微量电解质有了离子化的场所，从而间接降低了纸张表面电阻，加
速了电荷的泄漏。
作为抗静电剂的表面活性剂，一般要求有比较大的疏水基和比较强的亲水基团，具有良好的

吸湿性。由于纸张表面带负电荷，使用量最多、性能最好的是阳离子表面活性剂，其次是两性表
面活性剂。阴离子表面活性剂中的一些品种也是优良的抗静电剂，如碳链较长的烷基磺酸盐、烷
基硫酸盐以及钠皂，特别是高碳磷硫酸酯盐的抗静电性可以与阳离子表面活性剂相媲美。

第二节　施胶剂的乳化
纸料是以水为分散介质的分散体系，造纸施胶剂则为疏水性有机物质，需要以适当的形式分

散在水相中才能成为纸料的一部分。目前，施胶剂的主要分散方式是乳化，其乳化机理与一般有
机物相似，因此，有关乳化剂的选择原则和乳状液的稳定机制均可借鉴普通乳状液的相关知识。
大部分施胶剂在常温下呈固态，且本身多为带有极性基团和大疏水基团的油溶性表面活性剂，在
使用中还需考虑其施胶效率和留着性能，因此，施胶剂的乳化与一般有机物又存在差异。

　　一、表面活性剂性质与乳状液类型
乳化是一种液体以微小液珠形式分散到另一种液体中的现象。所形成的分散体称为乳状液。

一般有机物分散于水中形成所谓的Ｏ／Ｗ 型乳状液；水分散于有机物中形成所谓的 Ｗ／Ｏ型乳状
液。施胶剂一般为亲脂性的有机物质，要使其形成的乳状液能均匀地分散于纸料体系中，需将其
分散于水中，形成Ｏ／Ｗ型的乳状液。因为施胶剂与水是互不相溶或相溶性很差的两种物质，要
使其中一种物质分散到另一种物质中，必须克服界面间巨大的界面自由能。因此，制备稳定的施
胶剂乳状液，即Ｏ／Ｗ型乳状液，一般需要加入表面活性剂———乳化剂。表面活性剂的亲水端朝
向水相，疏水端朝向油相 （施胶剂），从而降低了水相与油相之间的排斥作用。
在表面活性剂分子吸附和排列所产生的界面区域的两侧，可以具有不同的界面张力，即表面

活性剂分子的亲水端与水相分子之间的界面张力，可以不同于表面活性剂的疏水端与油相分子之
间的界面张力。在形成乳状液时，为了缩小具有较大界面张力一侧的面积，界面区域将趋向弯
曲，这样可使界面自由能降至最低。如果油疏水端张力大于水亲水基端的张力，则前者的面积
将被缩小，界面膜向油一侧弯曲导致水包油并形成Ｏ／Ｗ型乳状液。反之，若水亲水基端的张力
大于油疏水端的张力，则水亲水基端一侧的面积将被缩小，引起界面膜向水相一侧弯曲，结果
形成 Ｗ／Ｏ型乳状液。从接触角的观点看，乳状液的内相应是与乳化剂具有较高接触角的一相。
如图４２所示。
当油相与乳化剂的接触角小于水相与乳化剂的接触角时，则油的表面向水相一方弯曲，形成

Ｗ／Ｏ型乳状液。如果油相与乳化剂的接触角小于９０°，则σｗＥ＞σｏＥ （其中，σｗＥ、σｏＥ分别是水与
乳化剂和油与乳化剂的界面张力）。当水相与乳化剂的接触角小于油相与乳化剂的接触角时，水
的表面向油相一方弯曲，形成Ｏ／Ｗ 型乳状液。若水与乳化剂的接触角小于９０°，则σｏＥ＞σｗＥ。
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如果乳化剂溶于水相或油相中的一相时，与之相溶的那一相与乳化剂的接触角为零，因此，这一
相与乳化剂的接触角肯定小于不相溶的另一相与乳化剂的接触角，形成的乳状液必定是以相溶相
为连续相的。因此，较易被油润湿的或 ＨＬＢ值较低的油溶性乳化剂将在油相界面产生一个较低
的界面张力，首先形成 Ｗ／Ｏ型乳状液；而较易被水润湿的或 ＨＬＢ值较高的水溶性乳化剂，则
在水的界面产生一个较低的界面张力，形成Ｏ／Ｗ型乳状液。

图４２　接触角对乳状液类型的影响

从动力学的角度看，有乳化剂存在时，将油和水搅拌在一起所形成的乳状液类型是由两个竞
争过程的相对速度决定的，这两个过程分别为油滴的聚结和水滴的聚结。利用搅拌同时将油相和
水相分散成液滴，乳化剂吸附在这些液滴周围的界面上，形成界面膜。在界面膜中亲水基团构成
一个对油滴聚结的势垒，而在界面膜中的疏水基团则构成一个对水滴聚结的势垒。所以，一个亲
水基团占优势的界面膜，有形成 Ｏ／Ｗ 型乳状液的趋势；而疏水基团占优势的界面膜，有形成

Ｗ／Ｏ型乳状液的趋势。施胶剂分散于水中应形成Ｏ／Ｗ 型乳状液，因此，需要使用水溶性的或

ＨＬＢ值较高的表面活性剂做乳化剂。

　　二、乳状液的稳定性
乳状液的形成增加了体系的界面，需要对体系做功，是一种非自发过程；相反，液滴的聚

结，体系界面减少，即体系自由能降低，则是自发过程。因此，乳状液是一种热力学不稳定体
系。加入乳化剂，降低了油／水界面张力，更容易获得乳状液，但并不意味着所获得的乳状液具
有稳定性。乳状液的稳定性与下列主要因素有关。

１油／水界面膜的性质
在乳状液中，分散相液滴以匀速运动，其间经常发生碰撞。如果在碰撞时，两液滴周围的界

面膜破裂，两液滴将聚结而形成一个较大的液滴，以降低体系的自由能。如果这个过程连续进
行，分散相将从乳状液中分离出来，造成乳状液的破坏。因此，界面膜的机械强度是决定乳状液
稳定性的一个主要因素。
为达到最大的机械强度，压缩由吸附的表面活性剂形成的界面膜，使其具有强的横向分子间

力，可使界面膜呈现出高弹性。
由于高纯度的表面活性剂分子间作用力较小，所形成的界面膜分子间排列不够紧密，界面膜

的机械强度不是很高。所以，一个好的乳化剂通常都是由两种或两种以上的表面活性剂组成。常
见的组合是由一个水溶性表面活性剂和一个油溶性表面活性剂组成。油溶性表面活性剂一般含有
一个长的直链的疏水基团，以及惟一的短极性亲水基团，这种表面活性剂可提高界面膜中表面活
性剂分子之间的横向相互作用，并压缩该液膜。此时液膜的机械强度要好于没加油溶性表面活性
剂时的强度。
混合界面膜中表面活性剂分子间作用，可形成复合物，使分子间定向排列较为紧密。图４３

是失水山梨醇单棕榈酸酯聚氧乙烯醚 （Ｔｗｅｅｎ４０）与失水山梨醇单油酸酯 （Ｓｐａｎ８０）的混合乳
化剂在乳状液中Ｏ／Ｗ界面上的可能的分子定向排列状态示意图。Ｓｐａｎ８０与Ｔｗｅｅｎ４０表面活性
剂分子在Ｏ／Ｗ界面上间隔排列，亲油性的碳氢链伸入油相，提供亲油界面；失水山梨醇基和聚
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图４３　Ｏ／Ｗ界面水Ｓｐａｎ８０
与Ｔｗｅｅｎ４０形成复合物

氧乙烯链位于界面膜中靠近水相的一侧，提供亲水界面，从而在

Ｏ／Ｗ界面上形成稳定的界面膜。但一般亲油基团结构相似的混合
表面活性剂分子在界面膜中的定向排列更为紧密，因此，失水山梨
醇脂肪酸酯聚氧乙烯醚 （Ｔｗｅｅｎ系列）一般与对应的失水山梨醇脂
肪酸酯 （Ｓｐａｎ系列）配对使用。
此外，加入油溶性极性有机物也可与界面膜中的水溶性离子型

表面活性剂形成复合物而增加界面膜强度。加入与乳化剂具有相同
无机离子的简单盐类，可以降低离子端之间的静电斥力，并使得表
面活性剂的疏水链彼此更加接近，也有利于提高界面膜的强度。
另外，由于阳离子与阴离子表面活性剂之间正负离子间的静电

中和作用，分子间作用力很大，所形成的混合表面活性剂溶液具有
很高的活性，在Ｏ／Ｗ界面上形成的界面膜也具有很高的强度，尤
其是疏水基结构相同或相近的线性阳离子与线性阴离子表面活性剂

等比例混合时，由于极性头之间的强烈电中和作用，表面活性离子
在界面膜中排列非常紧密，其最小平均分子面积远小于单一离子型的表面活性剂。因此，其界面
膜具有很高的强度。
正负离子表面活性剂混合体系虽然具有很高的表面活性，但一般的烷基三甲基季铵盐或烷基

吡啶季铵盐与烷基硫酸盐或磺酸盐的混合体系在碳氢链长度超过Ｃ８时，混合液在其临界胶束浓
度 （ＣＭＣ）附近就发生浑浊、分相现象，链长较长时甚至产生沉淀，表面活性降低。即使表面
活性不降低，也为使用带来不便。因此，使用阳离子与阴离子表面活性剂混合体系作施胶剂的乳
化剂时应慎重，需要寻求表面活性较高、浓度稍大时又不产生分相和沉淀的正负离子表面活性剂
混合体系。

２界面电荷
分散液滴的界面电荷对液滴构成一个电子势垒，防止液滴间的聚结。这对于Ｏ／Ｗ 型乳状液

的稳定性极为重要。Ｏ／Ｗ型乳状液的界面电荷来源于乳化剂吸附层中的亲水末端基。可由电离、
吸附或液滴与分散介质间的摩擦产生。在由离子型乳化剂稳定的乳状液中，亲水性末端基插入水
相，其无机离子部分电离，形成界面电荷。在由非离子型表面活性剂稳定的乳状液中，界面电荷
可来源于对水相中离子的吸附，也可来源于油滴与水相之间的摩擦接触。由于水的介电常数高于
油相，而摩擦中介电常数较高的物质常带有正电荷，因此，摩擦生电时油滴常带有负电荷。

３外相的黏度
对于球形液滴有下列Ｅｉｎｓｔｅｉｎ公式的形式。

Ｄ＝ ｋＴ６πηＲ
（４２）

式中，Ｒ为液滴的半径，η为外相的黏度。所以提高外相的黏度会降低液滴的扩散系数Ｄ。当扩
散系数降低时，粒子的碰撞频率以及它们的聚结速度都随之降低。另一方面，增加液滴数目，外
相的黏度也随之提高，因而，浓乳状液常较稀乳状液稳定。为了增加乳状液的外相黏度，经常在
乳状液中加入一些天然或合成的高分子聚合物。这些高分子聚合物除作增稠剂外，还可吸附在液
滴周围，形成比较坚固的界面膜，增加乳状液的稳定性，因此，也常称为稳定剂。

４液滴的大小分布
液滴的大小分布影响液滴的聚结速度。当液滴的尺寸不均匀时，由于较小的液滴在单位体积

内具有较大界面积 （即较大的界面自由能），所以小液滴的热力学稳定性相对较差，先发生聚结
形成较大的液滴。如果这种过程连续进行，最终的结局是乳状液的破坏。因此，液滴的大小分布
范围越窄，乳状液就越稳定，单分散的乳状液比多分散的乳状液要稳定得多。
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５相体积比
当提高乳状液中分散相的体积时，界面膜将发生扩张，分散液滴间的距离降低，聚结机会增

加，体系的稳定性降低。当分散相的体积提高，并超过连续相时，由于分散相界面的面积大于包
围这些分散相所需连续相的面积，乳状液变得越来越不稳定。因此，除非乳化剂只具备形成一种
类型乳状液的能力，否则加入的分散相越多，越容易发生乳状液类型的转换。

６温度
温度的变化会引起两相之间的界面张力、界面膜性质、在两相中乳化剂的相对稳定性、液相

的气压以及分散液滴的热运动的变化。所以，温度的变化常常使乳状液的稳定性发生很大的变
化，它可以使乳状液转换类型或破坏乳状液。当温度使乳化剂接近其溶解能力的最低点时，乳化
剂的效果最好，因为在该点上它们的表面活性最大。由于乳化剂的稳定性一般是随温度而变化，
因此乳状液的稳定性也将随之变化。

　　三、利用固体颗粒制备和稳定乳状液
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ１９０７年发现，超细固体颗粒具有乳化作用，并注意到易被水润湿的胶体颗粒可以

作为Ｏ／Ｗ乳状液的乳化剂，因此由固体颗粒稳定的乳状液有时也被称为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳状液。与一
般乳化剂不同的是，吸附于油／水界面的粒子并没有明显改变界面的界面张力［５］。因而，有关超
细固体颗粒的乳化与稳定机理多从接触角与界面膜两方面来考虑，由此也可判断影响乳状液稳定
性的主要因素。

１固体颗粒的润湿接触角与乳状液类型
用于稳定乳状液的固体颗粒粒度很小，要比乳状液的液滴小得多，可以在某一最佳接触角

图４４　固体颗粒的润湿性与乳状液的类型

下，通过毛细作用力将超细颗粒富集到油／水
界面上。固体颗粒存在于油相、水相，还是两
相界面上，取决于油、水对固体颗粒润湿性的
相对大小。固体颗粒完全被水润湿，则在水中
悬浮；完全被油润湿，则在油中悬浮。只有当
颗粒既能被水、也能被油润湿时，才会停留在
油／水界面上，如图４４所示。此时，各界面张
力与接触角θ之间的关系为：

γｓｏ－γｓｗ＝γｏｗｃｏｓθ （４３）
式中γｓｏ、γｓｗ、γｏｗ分别为固／油、固／水、油／水界面张力，θ为固体颗粒与水相的接触角。
当θ＝９０°时，ｃｏｓθ＝０，颗粒对油相与对水相的润湿性能相等，γｓｏ＝γｓｗ，从界面置换到水相

所需的能量与颗粒从界面置换到油相所需能量相等，颗粒位于油相与水相之间的界面上，乳状液
在固体颗粒作用下可达到较好的稳定状态。当θ略小于９０°时，颗粒对水相的润湿性能略高于对
油相的润湿性能，颗粒从界面置换到水相所需能量略小于颗粒从界面置换到油相所需能量，固体
颗粒停留在界面处，并趋向于稳定Ｏ／Ｗ型乳状液；反之，当θ略大于９０°时，颗粒从界面置换到
油相所需能量略小于颗粒从界面置换到水相所需能量，此时颗粒的亲油性相对较强，能够停留在
界面处并趋向于稳定 Ｗ／Ｏ型乳状液。所以说，既能被水润湿也能被油润湿的固体颗粒才能起到
乳化作用。
由颗粒的润湿性与其稳定的乳状液类型之间的关系可以推断，固体颗粒大部分位于液滴界面

的连续相一侧，液滴之间的聚结需要将固体颗粒从接触区移出，假设从侧面连续相中移出，则分
散相对固体颗粒的润湿程度越高，移出粒子需要克服的表面自由能越高。因此，接触角θ接近于

９０°的固体颗粒对乳状液的稳定作用更好。
若用表面活性剂处理固体颗粒，可以改变固体颗粒对油相和水相的相对润湿性能，从而改变

其乳化作用性质。用硫酸钡作为固体颗粒乳化剂时，如果用十二烷基硫酸钠处理，固体与水的接
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触角θ约为１２０°，可形成较为稳定的 Ｗ／Ｏ型乳状液；若用月桂酸钠溶液 （ｐＨ值１２）处理，则
与水的接触角约为８０°，得到Ｏ／Ｗ型乳状液。

２固体颗粒对乳状液的稳定机理
固体颗粒对乳状液的稳定机理，一般认为是基于聚集于油／水界面的颗粒形成了坚固、稳定

的界面膜，从而可防止油滴 （Ｏ／Ｗ型乳状液）或水滴 （Ｗ／Ｏ型乳状液）间的聚结。但前提是固
体颗粒必须能富集于油／水界面上，并在分散的液滴周围形成一个连续的弹性颗粒膜。界面膜上
的颗粒间可通过毛细作用力结合到一起，颗粒间弯曲液面的曲率半径越小，吸引力越大，这就要
求固体质点相对于乳状液的液滴很小，以增加质点间的毛细引力，形成强度较高的界面膜。该类
界面膜与表面活性剂形成的界面膜有相似之处，即膜分子排列紧密使得膜性质接近于固体 （但有
弹性）时，得到的乳状液就很稳定。

３影响Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳状液稳定性的主要因素
（１）颗粒浓度　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳状液形成的前提是固体颗粒在液滴周围形成连续的单分散层，

因此，只有在固体颗粒达到一定浓度后才会形成稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳状液。乳状液的稳定性随颗
粒浓度的增加而提高，并可在较高浓度下获得液滴平均尺寸较小的乳状液。但固体颗粒浓度与乳
状液稳定性之间的关系并不是线性的，甚至存在一个颗粒浓度的上限，当颗粒浓度在此上限处再
继续增加时，乳状液稳定性不再增加［６］。

（２）颗粒润湿性　颗粒的润湿性除影响乳状液的类型外，也影响乳状液的稳定性。如对于水
湿性蒙脱石粒子稳定的Ｏ／Ｗ型乳状液，加入少量硬脂酸可以增加蒙脱石粒子的油湿性，其在
油／水界面上与水的接触角增加，有利于蒙脱石在油／水界面的附着，乳状液稳定性也得到改善。
但随着硬脂酸加入量的提高，乳液稳定性达到一个最大值后，又开始下降，继续增加硬脂酸的加
入量，蒙脱石的油湿性大于其水湿性，乳液开始转型。

（３）颗粒粒度　颗粒粒度影响其在油／水界面上的附着能力，从而影响胶体颗粒对乳状液的
稳定作用。当颗粒粒度在其布朗运动的临界尺寸之上时，乳状液的稳定性随着颗粒粒度的减小而
增加；在临界尺度以下时，由于布朗运动严重地影响了颗粒在油／水界面的分布，故乳状液稳定
性随颗粒尺寸的减小而降低。颗粒产生布朗运动的临界尺寸一般较小，如当固体颗粒直径小于几
个微米时，乳液稳定性会迅速增加。

（４）颗粒间的相互作用　颗粒间的相互作用是形成连续固体颗粒界面膜的必要条件。研究表
明，对于有效的乳化作用而言，固体颗粒必须处于一个初始的絮凝状态。如颗粒表面带有负电荷
的蒙脱石粒子由于边缘带有正电荷，可通过边面间的静电作用而形成微弱的聚集，从而具有较
好的乳化作用。而在由带有负电荷的蒙脱石与带有正电荷的水滑石粒子形成的混合乳化体系中，
水滑石粒子受蒙脱石的静电吸引并作为铰接点与蒙脱石形成弹性的网络结构，包裹在油滴周围防
止油滴间的聚结，从而使乳状液表现出更高的稳定性［７］。

（５）其他因素　与表面活性剂不同的是，水湿性固体颗粒与油湿性固体颗粒的混合物虽然也
能够对乳状液起到稳定作用，但是没有各自对于乳液的稳定效果好。
对于水湿性固体颗粒稳定的Ｏ／Ｗ型乳状液，电解质浓度增加时，体系的稳定性会下降。而

电解质浓度对油湿性固体颗粒稳定的 Ｗ／Ｏ型乳状液则影响不大。这与电解质对水相中固体颗粒
的聚结和油滴周围双电层的压缩作用有关。

４造纸Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳状液
在含有大量机械浆的抄纸系统中，由于分散的树脂颗粒间的聚结，常常产生树脂障碍，其中

控制树脂障碍的方法之一就是在纸料中加入具有一定疏水性的超细滑石粉，片状的滑石粉微粒吸
附于树脂颗粒表面，使树脂粒子处于分散状态，形成Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳状液。另外，利用固体微粒还
可乳化造纸施胶剂。如将常温下为液态的反应性中性施胶剂烯基琥珀酸酐 （ＡＳＡ）在快速搅拌下
分散于蒙脱石微粒悬浮液中，如果蒙脱石的浓度足够高，就可形成乳化良好的 ＡＳＡ的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
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乳状液。由于水中电解质影响蒙脱石颗粒间的聚集，因此，制备ＡＳＡ的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳状液应使用
去离子水或在水中加入螯合剂，最好是在较高的蒙脱石浓度下先将 ＡＳＡ分散于蒙脱石中，再用
水将乳状液稀释至一定浓度［８］。

　　四、施胶剂的乳化
造纸中使用的施胶剂种类较多，常温下多呈固态，如松香类施胶剂，软化点和熔点较高，且

其极性基团易电离，施胶效率与施胶ｐＨ值受乳状液性能影响较大。下面以常压逆转法制备中性
分散松香胶为例，介绍中性松香胶的乳化特点。
普通松香的主要成分是树脂酸，疏水基为部分氢化的菲环，亲水基为羧基，软化点７５℃左

右，熔点９０～１３５℃。为了提高松香与纤维间的结合力，还常利用马来酸 （酐）或富马酸对松香
加成，形成每个氢化菲环具有三个羧基的马来松香或富马松香。马来松香或富马松香的软化点和
熔点均比普通松香高，如酸值为２２９的马来松香，其软化点为１１４３℃，熔点２１５～２１７℃。含有
部分马来松香或富马松香的强化松香，可使松香类施胶剂的熔点相应提高，同时也提高了施胶剂
中羧基的含量。而羧基在中性或碱性条件下易电离使松香或强化松香溶解，降低乳状液的稳定
性，也降低了强化松香在纸页中的留着率［９］，使之在中性条件下失去施胶作用。因此，中性松
香施胶剂在强化松香中还配有一定比例的甘油松香酸酯。甘油松香酸酯本身的施胶作用较小，其
主要作用是保护松香中的羧基，防止其在碱性条件下电离，以提高乳状液在碱性条件下的稳定
性。但松香甘油酸酯的软化点和熔点比马来松香还要高，这无疑进一步提高了松香的软化点和熔
融温度。因此，酯型中性松香施胶剂的软化与熔融温度要比一般松香或强化松香更高。
固态的松香是无法直接乳化的，需要通过加热融化或利用有机溶剂将其溶解，使之变为液体

后再进行乳化。目前，将松香液态化最常用的方式是加热融化，为了降低松香的黏度，提高乳化
效果，各种组分应全部熔融至液态。所以，中性松香施胶剂一般是在高温下乳化的。为操作方
便，在松香乳化过程中，一般是将水加入熔融的松香中。因此，制备以水作连续相的Ｏ／Ｗ 型松
香乳状液常采用常压逆转法，其过程包括松香的熔融、乳化剂的加入、Ｗ／Ｏ型乳状液的形成及
转相形成Ｏ／Ｗ型乳状液，乳状液冷却后形成分散松香胶。如由５０％的普通松香、３０％的１５％马
来松香和２０％的甘油三松香酸酯组成的中性松香施胶剂，乳化时需要先将其在１８０℃高温下熔
化；然后加入事先预热的乳化剂，加入速度不能太快，以保持施胶剂处于熔融状态和防止乳化剂
的蒸发；之后加入的乳化与转相水也应预热，一般应预热至９０℃以上，以防止松香的冷却固化
和聚结；加入少量水后先形成的是 Ｗ／Ｏ型乳状液，转相时经加大水量转相后才形成Ｏ／Ｗ 型的
松香乳状液。为防止松香粒子间的凝结，应在加完转相与稀释水后迅速将松香乳状液冷却至

４０℃以下［１０］。冷却后，乳状液中松香液滴变为固体颗粒，松香乳状液也变为分散松香胶。
因为松香施胶剂的乳化过程包括将连续的水相分散于松香油相中形成 Ｗ／Ｏ型乳状液和由此

转变到Ｏ／Ｗ型乳状液的转相过程，这些过程是界面自由能增加的过程，需要消耗能量，因此，
搅拌在松香施胶剂的乳化过程中起着非常重要的作用。在松香等熔融过程中，搅拌的目的是使松
香等各组分受热均匀，因此搅拌速度应尽量低，以防止松香溅至乳化器壁上；待松香熔融之后，
为使熔融物与乳化剂混合良好，可适当提高搅拌速度，但此时的搅拌速度仍然较低，如

３００～４００ｒｐｍ；然而，在加入乳化水和转相水时，为了得到液滴小而均匀的乳状液，则应采用较
高的转速，一般应在１０００ｒｐｍ以上，为小液滴的形成提供足够的能量。在转相水加入完毕后的
冷却过程中，则搅拌速度太快，反而容易引起松香颗粒的聚结，搅拌速度应降至低速范围内。
由于松香施胶剂本身为固体，其使用的乳化剂必须满足两个工艺过程的要求，即熔融松香液

在水中的乳化及松香颗粒在水中的分散。松香液和水与松香颗粒和水的界面能有所不同，松香颗
粒具有更高的界面自由能，分散的松香颗粒比乳化的松香液滴更加不稳定。因此制备分散松香胶
所用乳化剂必须既能大幅度降低松香液与水的界面张力，又能大幅度降低松香颗粒与水的界面张
力，并在松香颗粒与水之间形成稳定的界面膜，使松香颗粒带有适当的电荷，同时满足松香以液
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固两种形态分散的需要并防止松香颗粒间的聚结。
所以，乳化剂的选择与复配对分散松香胶的制备与稳定是极为重要的，也是湿部化学很重要

的一个研究领域。但到目前为止，尚未有完整的理论用以指导乳化剂的选择。如果选用中低分子
表面活性剂作乳化剂，可遵循一般的乳化剂选择原则，同时，根据松香的乳化特性，还必须考虑
以下因素。

（１）乳化剂与松香的亲和性　要求乳化剂的非极性部分和松香的结构越相似越好，这样亲和
力强，分散效果好，用量少，而且最好能溶于熔融的松香。

（２）与水的亲和性　一种理想的乳化剂不仅与松香的亲和力强，而且与水的亲和力也要强，
但实际上不可能两者兼顾。因此，往往是把ＨＬＢ值小的和ＨＬＢ值大的乳化剂混合使用配成复合
型乳化剂，以达到最好的乳化效果。

（３）乳化剂在两相中的相对溶解性　乳化剂在水相中的溶解度要大于在熔融松香中的溶
解度。

（４）乳化剂的界面活性　乳化剂必须能够吸附或富集在两相界面上，大幅度降低松香与水的
界面自由能。一般，大分子的表面活性剂的界面活性较高。

（５）乳化剂对分散松香胶带电性的影响　由于松香和强化松香带有羧基，本身呈负电性，与
阴离子表面活性剂的相容性很好，利用阴离子表面活性剂可以比较容易地将其熔融物乳化，乳状
液冷却后形成的阴离子分散松香胶也比较稳定。选用的阴离子乳化剂应具有较大的电荷密度，即
具有较高的Ｚｅｔａ电位，通常带有—ＯＳＯ３Ｎａ和—ＳＯ３Ｎａ基的阴离子表面活性剂带有较高的表面
电荷，对松香具有较好的乳化作用。但松香与阳离子表面活性剂的相容性较差，电荷中和作用很
容易破坏乳液的稳定性。

（６）分散松香胶的特殊用途和操作性能　施胶要考虑施胶工艺条件，且泡沫不能太多等，如
十二烷基硫酸钠和十二烷基苯磺酸钠有很强的起泡性，且其亲水性非常强，用量过大会严重降低
施胶效率，所以制备分散松香胶时极少使用。

（７）冷却前后的界面能　冷却前是Ｏ／Ｗ 型的松香乳状液，冷却后乳化松香变成分散松香。
松香乳化时所需要的ＨＬＢ值和乳化剂的ＨＬＢ值相等时，才能制备出性能良好的乳化松香。但当
乳化松香制备完成后，经冷却变成分散松香，要保持分散松香胶的稳定，所需表面活性剂的

ＨＬＢ值和乳化松香又是不同的，需要另一种 ＨＬＢ值的表面活性剂。因此，只有将这两种表面活
性剂复配使用才能制备出性能优良的分散松香胶。

（８）表面活性剂的耐热性　由于表面活性剂加入时松香液温度较高，表面活性剂还必须耐一
定的高温，要求加入高温松香中既不分解，又不改变表面活性剂性能，非离子表面活性剂还要考
虑其相转变温度ＰＩＴ。
再者，分散松香胶主要用于浆内施胶，目的是提高纸张抗水性，而表面活性剂本身带有亲水

基团，会增大纸张亲水性，降低施胶效果。因此，表面活性剂的用量必须适中。
除乳化剂之外，制备分散松香还可加入高分子聚合物作为保护剂。高分子聚合物除可增加体

系黏度，降低颗粒间的聚结速度外，还能增强松香与水之间的界面膜，提高分散松香胶的稳
定性。
松香易于被阴离子表面活性剂乳化，且阴离子表面活性剂的发展时间较长，可供选择的阴离

子表面活性剂品种较多，因此，阴离子分散松香胶的制备技术相对比较成熟。其乳化剂既可利用
油溶性和水溶性非离子型表面活性剂配对后再与阴离子型表面活性剂复配；也可直接将非离子型
表面活性剂与阴离子表面活性剂复配；还可直接利用由非离子表面活性剂衍生的阴离子表面活性
剂与其他阴离子表面活性剂复配，甚至单独作乳化剂。其中常用的表面活性剂包括壬基酚聚氧乙
烯醚马来酸单酯、聚氧乙烯醚磷酸单酯和双酯、α磺基高碳脂肪酸酯、脂肪醇聚乙烯醚硫酸钠、
石油磺酸钠［１１］、脂肪醇聚乙烯醚、聚氧乙烯琥珀磺酸酯［１２］、壬基酚聚氧乙烯醚硫酸钠［１３］等。
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低分子表面活性剂的使用常因增加施胶剂的亲水性而降低施胶效率，产生与施胶剂过量有关
的树脂沉积等问题，也易使抄纸体系产生大量泡沫，影响纸机的运转性能和成纸质量，因此，针
对松香本身的结构特点，发展松香乳化专用的高分子乳化剂是近几年来广为关注的研究课题。高
分子乳化剂易于吸附于松香／水界面上，形成连续的界面膜，对冷却后的分散松香颗粒具有很好
的稳定作用，用量一般较低。同时高分子乳化剂起泡性差，很多乳化剂本身就兼有施胶作用，可
提高松香的施胶效能，因此，很多的阴离子中性松香施胶剂均采用高分子表面活性剂作其乳化与
分散剂。其中苯乙烯丙烯酸共聚物的钠盐是随阴离子酯型中性分散松香胶一起出现的阴离子高
分子乳化剂［９］。此后国内又出现了由苯乙烯、丙烯酸、丙烯酸酯和顺丁烯二酸酐经乳液共聚而
成的高分子乳化剂［１４］，由苯乙烯、甲基苯乙烯、乙基苯乙烯、顺丁烯二酸酐、丙烯酸、甲基丙
烯酸、丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯等亲油性和亲水性不饱和单体共聚而得的共聚物乳液等。由丙烯
酸酯、甲基丙烯酸烷基酯和丙烯酸共聚形成的丙烯酸酯乳液也可作为高分子乳化剂与脂肪醇聚氧
乙烯醚配用制备低泡阴离子分散松香胶［１５］。
乳化后的熔融松香乳状液经冷却后形成分散松香胶。在分散松香胶中，松香以小颗粒的形式

分散于水中，与一般乳状液的液滴结构有所不同。而松香颗粒的结构不但取决于乳化剂与稳定
剂，也取决于松香施胶剂的化学组分，并决定分散松香胶的稳定性。有研究表明［１３］，当加入松
香中的甘油松香酸酯以甘油三松香酸酯为主要组分时，乳化后的松香施胶剂颗粒中甘油松香酸酯
与强化松香之间仅为相互混合，虽然可提高分散松香胶在中／碱性条件下的稳定性，但要达到良
好的稳定性需要相当高的加入比例。而当加入的甘油松香酸酯以甘油二松香酸酯为主要组分时，
则由于甘油松香二酯具有小极性头和双疏水性碳氢链的两亲性结构，如图４５所示，在松香的乳
化过程中容易富集于松香颗粒表面，形成双分子层，因此，可对松香的羧基起到隔离作用，从而
可在加入量较低的情况下显著提高分散松香胶的稳定性。图４６是含有甘油二松香酸酯的阴离子
中性分散松香胶的颗粒结构模型。颗粒中心是强化松香，强化松香通过由甘油二松香酸酯形成的
双分子层和由乳化剂形成的水化层与水相隔开。水化层降低了颗粒与界面之间的界面自由能，双
分子层则作为第二屏障减少了松香羧基的电离，由此，提高了分散松香胶在中／碱性条件下的稳
定性。

图４５　甘油二松香酸酯的结构式

图４６　阴离子酯型中性分散松香胶的颗粒结构模型

虽然阳离子乳化剂易于与呈负电性的松香发生静电中和作用而破坏松香乳状液的稳定性，使
得阳离子分散松香胶的制备难度较大，但由于带有正电荷的分散松香胶能直接与带负电荷的纤维
能反应而固着在纤维上，其留着率和施胶效率高，施胶剂用量少，并可减少硫酸铝用量和提高施
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胶ｐＨ值，因此是中性松香施胶剂的重要发展方向。在利用阳离子乳化剂制备阳离子中性松香胶
时，其乳化过程与利用阴离子乳化剂时类似，关键是阳离子乳化剂的选择，同时在乳化过程中加
入甘油松香酸酯也很重要。适量的甘油松香酸酯可以在含有大量羧基的松香表面形成隔离层，减
少或防止极性羧基与阳离子乳化剂的反应，提高阳离子乳化剂对松香的乳化性能和阳离子分散松
香胶的稳定性。
阳离子乳化剂的选择原则与阴离子乳化剂类似，但由于阳离子表面活性剂品种很少，其疏水

基多为直链烷烃，乳化分子空间体积较大的环状结构的松香相当困难，即使与成对的水溶性和油
溶性的非离子型乳化剂复配，其乳化效率也相当低。因此，利用松香系阳离子与非离子表面活性
剂和其他阳离子高分子乳化剂乳化与分散松香是制备阳离子分散松香胶的两个重要途径。
松香系表面活性剂中，用作松香乳化剂的包括非离子型的松香聚氧乙烯酯、松香酰胺环氧加

成物、丙烯酸松香酰胺环氧加成物、松香酰胺多酰胺、马来松香二乙醇胺多酰胺，阳离子型的丙
烯酸松香酰胺双季铵盐、松香酰氧羟丙基二甲基羟乙基季铵盐、松香酰氧羟丙基三乙基季铵盐、
松香二聚胺乙烯甲基二羟乙基季铵盐、带环氧基的松香酰胺季铵盐［１６］。该类乳化剂的疏水基与
松香疏水基相同，与松香的相容性很好，并易于吸附在松香界面上，降低松香／水之间的界面自
由能。另外，非离子型松香类表面活性剂还易于被弱极性的松香溶剂化，增加了对松香的亲和
性，具有更高的表面活性，尤其是含有聚氧乙烯基的表面活性剂，兼有弱的亲水性和亲油性，与
阳离子型的松香乳化剂在松香界面形成混合界面膜，降低阳离子乳化剂分子间的斥力，产生协同
乳化作用。而马来松香二乙醇胺多酰胺、松香酰胺多酰胺等则对阳离子松香乳液具有分散和稳定
作用。
阳离子高分子乳化剂可由丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸丁酯、苯乙烯、α甲基苯乙烯、失水苹果

酸异丙酯、甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵为原料，经乳液聚合而得。该乳化剂不仅与阳离子季铵
盐类表面活性剂如十二烷基二甲基卞基氯化铵、十六烷基三甲基溴化铵和十八烷基三甲基氯化铵
等具有很好的相容性和协同乳化作用，也与非离子表面活性剂有极好的配伍性，乳化松香时还可
加入少量阴离子表面活性剂［１０］，提高乳化剂的表面活性。

第三节　施 胶 作 用
在分类上纤维素表面属于低能表面［１７］，但由于纤维素纤维中存在着无定形区和结晶程度很

差的半纤维素，使得纤维素纤维具有很大的比表面积，大量的亲水性羟基暴露在外；而由纤维素
纤维交织形成的纸页表面凹凸不平，存在大量微孔，起到毛细管作用，使得各种液体对纸张具有
很强的亲和力，水对未施胶纸张的渗透速度相当快。但很多纸种要求具有延迟液体渗透的性能，
以满足各种使用要求，如书写纸要求抗墨水，食品和肉类包装纸分别要求抗油和抗血等。施胶就
是使纸张获得抵抗各种液体渗透性能的工艺过程。

　　一、液体与固体表面间的相互作用———施胶作用的实质
含水液体对纸张的渗透作用是一个非常复杂而未完全弄清楚的过程。这个过程很可能包含液

体与纸张中纤维表面的相互作用，向纤维纵深和在纤维表面的扩散，纤维的润胀，液体的蒸发和
再冷凝以及液体与纸张各组分之间的化学作用。因此，不同的含水液体对同一纸张的渗透速度也
往往差异很大［１８］。如果把纸张中纤维之间、纤维表面和纤维内部的各种孔隙均视为毛细管，将
液体对纸张的渗透作用简单地视为液体通过毛细管的渗透，则可以通过 Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程来描述液
体对纸张的渗透速度。

ｄＬ
ｄｔ＝

ｒγｃｏｓθ
４ηＬ

　或　Ｌ２＝ｒｔγｃｏｓθ２η
（４４）

其中，Ｌ是液体在时间ｔ内渗透的深度，ｒ是毛细管 （细孔）的半径，γ是渗透液的表面张力，θ
是液体和固体表面的接触角，η是液体的黏度。该式的实用意义有限，但可说明施胶作用的实
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质。通过向纸料内加入施胶剂，对纸张的孔隙度，即纸张中毛细管半径ｒ的影响很小，所以，施
胶的主要作用在于降低ｃｏｓθ，即增加液体与纸张表面的接触角θ，减少液体对纸张表面的润湿性，
从而达到降低液体对纸张渗透速度的要求。
根据Ｙｏｕｎｇ’ｓ方程，接触角与固、液、气三相界面张力 （表面自由能）的关系为：

γｓｇ＝γｓｌ＋γｌｇｃｏｓθ （４５）

ｃｏｓθ＝
γｓｇ－γｓｌ
γｌｇ

（４６）

气固之间的表面自由能γｓｇ越低，则ｃｏｓθ越低，接触角θ越大，施胶作用就越好。因此，施胶可
归结为降低纸张表面自由能的工艺过程。

　　二、固体表面的改性———施胶剂特征与其在纤维表面的铺展
从表面化学的角度来讲，表面活性剂可以通过吸附作用改变固体表面的组成和结构，使高能

表面变为低能表面而不易被液体润湿。这种吸附作用可以是物理吸附，也可以是化学吸附。纤维
素纤维表面虽属低能表面，但其润湿临界表面张力γｃ可达４０～４５ｍＮ／ｍ，含有大量的亲水性羟
基，表面张力 （表面自由能）更低的表面活性剂可以通过物理或化学的吸附作用，以亲水基固着
在纤维表面上，由疏水基 （亲油基）构成其外层，从而达到降低纸张表面能的目的。因此，一般
的造纸浆内施胶剂，如常用的天然施胶剂松香酸 （包括松香酸、海松酸等多种酸性物质的异构
体）和合成施胶剂烷基烯酮二聚体 （ＡＫＤ）、烯基琥珀酸酐 （ＡＳＡ），均为结构类似于表面活性
剂的具有两亲性质的低表面能有机化合物。
与利用表面活性剂对高能表面改性不同的是，纸张要获得良好的施胶效率和施胶效果，造纸

施胶剂必须具有足够高的疏水性 （足够低的表面自由能），从而使得造纸施胶剂的水溶性很差，
一般很难以类似水溶液或缔合胶体的形式分散于水中。但为了能充分分散于含水纸料中，目前大
多数造纸施胶剂均制备成乳状液或分散体的形式。当与纸料混合时，首先要以小颗粒或称微粒的
形式吸附到纸料组分上，而不能像表面活性剂那样，通过分子吸附的形式直接对纸张的纤维表面
改性。因为如果经皂化或其他增强亲水基亲水性的方式提高施胶剂的亲水性，则会降低施胶剂的
施胶作用。如早期的松香施胶中，为了将松香酸分散于水中，利用碳酸钠或氢氧化钠对部分松香
进行皂化制得的皂化胶，要比目前普遍使用的分散胶施胶效果差，且皂化程度越高，施胶效果越
差，这无疑是由于皂化增加了松香施胶剂亲水性的缘故。要使以颗粒状吸附于纤维上的胶料颗粒
产生良好的施胶作用，则胶体颗粒必须以适当的形式在纤维表面铺展，使施胶剂分子形成疏水基
向外的定向排列方式，从而达到降低纸张表面能的目的。因此，施胶过程又可以视为特殊的润湿
和铺展现象。胶体颗粒在纤维表面的润湿或铺展一般在纸张的干燥过程中以熔融流体的形式进
行。此外，由于一般施胶剂的亲水基和纤维素纤维表面亲水基羟基的极性都比较弱，其之间的物
理吸附强度较低，当有极性较强的渗透液作用于纸张表面时，容易引起定向排列的施胶剂分子发
生逆转，而丧失施胶作用。所以，施胶剂分子与纤维表面的纤维素分子之间还应有超越物理吸附
的更强的结合形式，即施胶剂对纤维的固着。而施胶剂对纤维的固着往往对施胶效果起着决定作
用，主要由施胶剂与纤维之间的反应决定。下面介绍与界面现象关系更大的铺展作用。
对于平滑的表面，在气、固、液三相界面上，施胶剂与固体的接触角θ与各界面自由能 （界

面张力）之间的关系符合Ｙｏｕｎｇ′ｓ方程。

γｓｇ＝γｓｌ＋γｌｇｃｏｓθ
当θ＝０°时，施胶剂可在固体表面上铺展。铺展系数为：

Ｓ＝γｓｇ－γｓｌ－γｌｇ （４７）
如果Ｓ≥０，则施胶剂可在纸面上铺展。如果Ｓ≤０则施胶剂不会在纸面上铺展，而与纸面形成平
衡接触角θＥ。θＥ取决于各相化学组分的热力学性质和温度。
润湿与铺展的动力学由重力、黏附力和界面 （固液和液气）作用力决定。这些力的相对重
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要性可用三个无因次数，即Ｂｏｎｄ数 （Ｂｏｎｄｎｕｍｂｅｒ）Ｂｏ、毛细管数 （Ｃａｐｉｌｌａｒｙｎｕｍｂｅｒ）Ｃａ和

Ｗｅｂｅｒ（Ｗｅｂｅｒｎｕｍｂｅｒ）数 Ｗｅ来表示［１９］。

Ｂｏ＝
重力
界面力

（４８）

Ｃａ＝
黏附力
界面力

（４９）

Ｗｅ＝
惯性力
界面力

（４１０）

一般施胶剂如ＡＫＤ与纤维表面形成的液滴，其Ｂｏ＜１，可以忽略重力对液滴形状的影响，
认为液滴具有球形界面，而 Ｗｅ＜１，惯性力的作用也可忽略。施胶剂在纤维表面的铺展除了铺
展系数Ｓ≥０之外，其熔融物的黏度不能太高，以保证施胶剂熔融物在纤维表面的流动。此时，
黏附力对铺展作用的影响也可以忽略。
在纸张水分含量较高时，施胶剂是在水相中与纤维素纤维作用的，此时，施胶剂在纤维表面

的铺展条件为：

Ｓ＝γｆｗ－γｓｆ－γｓｗ≥０ （４１１）
其中γｆｗ、γｓｆ和γｓｗ分别为纤维水、施胶剂纤维和施胶剂水之间的界面张力。因为两相之间的
亲和力越大，其界面张力越小，而纤维素是高度亲水的，纤维与水之间的界面张力γｆｗ一定很
低，要低于纤维空气之间的界面张力γｆａ；而疏水性的施胶剂与水之间的界面张力γｓｗ较高，高
于施胶剂与空气之间的界面张力γｓａ，γｓｗ肯定大于γｆｗ，因此，纸张含水量较高时，Ｓ＝γｆｗ－
γｓｆ－γｓｗ＜０

，施胶剂不会在纤维表面铺展。只有在纸张含水量很低时，施胶剂在纤维表面的作

用变为在空气中的作用，铺展系数变为：

Ｓ＝γｆａ－γｓｆ－γｓａ （４１２）
才有可能大于或等于零，施胶剂才有可能在纤维表面铺展。
实际上，有些施胶剂，如ＡＫＤ并不能自发地在平滑的纤维素表面完全铺展，但可以对纤维

图４７　纸面的显微镜图象

（面积约１ｍｍ２）

素产生相当程度的润湿，在纤维表面形成分散的烤薄饼状施胶剂
补丁。因此，微观上施胶剂在纤维表面的分布是不均匀的。
液态的施胶剂除了以界面张力为驱动力的流动形式在纤维表

面铺展外，还存在着以施胶剂蒸发和沉积为机理的铺展方式［２０］。
但这种方式很慢，一般不会成为主要铺展方式。
纸张由纤维素纤维交织而成，纤维之间存在着大量的孔隙，

可起到毛细管作用，如图４７所示。当施胶剂与纤维素的接触角θ
小于９０°时，熔融的液态施胶剂还可以通过界面张力和毛细管力的
共同作用通过纸面的微孔在纸张表面铺展［１７］。如果假设毛细管为
圆筒状，半径为ｒ，则毛细管产生的压力ΔＰ可用式 （４１３）计算。

ΔＰ＝
２γｓａｃｏｓθ
ｒ

（４１３）

熔融施胶剂与纤维素的接触角及纤维间的微孔越小 （毛细管越细），毛细管作用力就越大。
施胶剂在给定的时间ｔ内通过毛细管作用所铺展的距离ｚ可用 Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程给出。

ｚ２＝Ｋ（θ）γｒ
η
ｔ＝γｒ
η
ｃｏｓθ
２ｔ

（４１４）

式中λ和η分别是液态施胶剂的表面张力和黏度，ｒ是毛细管半径，Ｋ（θ）是液体施胶剂与
毛细管壁接触角的函数，对于圆筒形的毛细管，Ｋ（θ）＝ｃｏｓθ／２。
施胶剂通过毛细管的铺展作用与纸页中纤维的排列方向关系很大，这主要是由于纤维的排列

方向影响纸页中毛细管的形状。可以设想，沿平行的纤维形成细长的毛细管，而穿过纤维的毛细

２６

造纸湿部化学



管为短粗形，施胶剂要铺展一定的距离需要不断克服纤维的阻力。因此，施胶剂沿平行的纤维所
形成的毛细管扩散时阻力比较小。由于纸页中沿纸机方向排列的纤维比较多，施胶剂则更容易沿
纸机方向铺展［１７］。
如果施胶剂颗粒比纤维间的孔隙小，则施胶剂通过纤维间孔隙的毛细铺展作用就会减小，但

纤维表面存在着皱褶，如图４８和４９所示，微细纤维之间也有一定的间隙，纤维上还有纹孔等，
这些微观的孔隙或缝隙都可以起到毛细管的作用。因此，施胶剂还可以沿着纤维表面的毛细管在
单个纤维上铺展。图４９中ＡＫＤ施胶剂即以毛细管力为驱动力沿纤维表面的Ｖ形槽进行铺展。

图４８　棉短绒纤维表面的原子力
显微镜 （ＡＦＭ）图像

图４９　棉纤维表面的原子力
显微镜 （ＡＦＭ）图像

纤维表面毛细管的非圆筒状的开放形结构，可简化为 Ｖ形槽状毛细管，并可同样用 Ｗａｓｈ
ｂｕｒｎ方程来预测施胶剂沿毛细管的传递距离ｚ。

ｚ２＝Ｋ（θ，α）
γｈ０
η
ｔ （４１５）

与式 （４１４）比较，式 （４１５）中的Ｋ （θ，α）不仅与施胶剂和纤维素的接触角有关，还与槽状
毛细管的形状有关。ｈ０是沟槽的深度，α是沟槽的角度，指槽壁与表面之间的夹角。液态施胶剂

在开放型毛细管中铺展的距离仍与作用时间的平方根成正比［１７］。
在提高温度的条件下，液态施胶剂通过毛细管的传递 （Ｃａｐｉｌｌａｒｙｗｉｃｋｉｎｇ）是ＡＫＤ在纤维表

面铺展的主要机理［２１］。
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第五章　湿部电荷及测定

纸料体系可视为胶体体系，纸料各组分的分散与絮聚、纸页的脱水与成形、胶料的乳化、颜
料悬浮液的制备等无不与相应组分所带电荷有关。而通过向体系中加入各类聚合物 （聚电解质）
又会改变体系电荷，使体系的聚集与分散、聚集形式等均产生巨大变化，决定体系最终的留着、
滤水及成纸性质。各种助剂的聚电解质所带电荷决定着各种助剂对纸料组分的吸附程度，是助剂
能否发挥作用的关键。因此，电荷测定是湿部化学研究与生产控制的重要手段。
湿部电荷可分为表面电荷和溶解电荷。表面电荷来源于颗粒的带电界面，而溶解电荷主要来

源于溶解的聚电解质和阴离子干扰物的带电基团。

第一节　聚 电 解 质
聚电解质是指在分子链上带有许多可电离基团的高分子聚合物。按其来源可分为天然聚电解

质、天然聚合物衍生物类聚电解质和合成聚电解质。造纸中常用的淀粉、瓜尔胶、壳聚糖、聚甘
露糖等都是从天然植物和动物中提取，属于天然聚电解质。而淀粉和纤维素的各种衍生物系经由
天然聚合物淀粉和纤维素改性或与其他聚合物接枝所得的聚电解质，属天然聚合物衍生物类电解
质。合成聚电解质系由小分子经聚合或缩合形成的高分子量的聚电解质。聚丙烯酰胺、聚乙烯亚
胺、聚二烯丙基二甲基氯化铵、聚酰胺聚胺环氧氯丙烷、聚丙烯酸等均为合成聚电解质。

　　一、聚电解质的特征参数
在造纸湿部化学中，表征聚电解质的很重要的３个特征参数是电荷属性、分子量和电荷密

度。因此，聚电解质可按其可电离基团的电性分为阳离子聚电解质、阴离子聚电解质和两性聚电
解质。其中两性聚合电解质是既带有阳离子基团又带有阴离子基团的一类特殊电解质，还包括正
负电荷等量的两性离子 （ｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｉｃ）电解质和正负电荷不等量的普通两性 （ａｍｐｈｏｔｅｒｉｃ）电
解质。
天然聚电解质和天然聚合物衍生物类聚电解质的分子量主要取决于其来源和品种，如马铃薯

和木薯淀粉中支链淀粉含量高于玉米淀粉，而且其直链淀粉的聚合度 （分子量）也比玉米淀粉的
高很多。马铃薯链直链淀粉的分子量在 （３～３５）×１０６之间，而玉米直链淀粉的分子量在
（０８～１８）×１０６之间［１］。合成聚电解质的分子量则可根据其功用进行控制，并根据聚合物分子
量的大小将聚电解质分为：

（１）低分子量聚电解质　分子量小于１０万。
（２）中分子量聚电解质　分子量在１０～１００之间。
（３）高分子量聚电解质　分子量在１００～５００万之间。
（４）超高分子量聚电解质　分子量在５００万以上。
天然和天然衍生物类聚电解质的电荷密度取决于天然聚合物被改性的程度，因此，常用取代

度表征电荷密度。如阳离子淀粉的取代度是指每个葡萄糖单元中活性羟基被取代的数量，或每摩
尔葡萄糖基上活性羟基被取代的摩尔数［２］。理论上，淀粉的每个葡萄糖单元上都有３个游离羟
基，最大取代度是３，但实际上在造纸湿部中使用的阳离子淀粉的取代度一般在００１～００７之
间，即每１００个葡萄糖单元中有１～５个单元含有阳离子基团，并将阳离子淀粉按取代度分为［３］：

（１）低取代度淀粉　取代度００１２或氮含量０１％。
（２）中取代度淀粉　取代度００２３或氮含量０２％。
（３）高取代度淀粉　取代度００３５或氮含量０３％。
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合成聚电解质的电荷密度常用阳离子度来表示，即聚合物中阳离子单体的摩尔数占总单体摩
尔数的百分比。根据聚电解质的密度，可将聚电解质分为：

（１）低电荷密度型　聚电解质的离子度在１％～１０％之间。
（２）中电荷密度型　聚电解质的离子度在１０％～４０％之间。
（３）高电荷密度型　离子度在４０％～８０％之间。
（４）特高电荷密度型　离子度在８０％～１００％。
此外，聚电解质的电性强弱也会影响其湿部性质，而聚电解质的电性强弱则取决于其功能基

的电离程度。如季铵基在一般的抄纸ｐＨ值范围内完全电离，其电离程度不受ｐＨ值的影响，因
此，季铵型的阳离子聚电解质为强碱性聚电解质。而伯胺和仲胺基要靠吸附体系中的 Ｈ＋才带有
正电荷，因此，伯胺和仲胺型的阳离子聚电解质的电性在中／碱性条件下较弱，为弱碱性聚电解
质。同样，含磺酸盐和硫酸盐基团的阴离子聚电解质在一般的造纸ｐＨ值范围内其功能基也全部
电离，形成聚阴离子，属强酸性阴离子聚电解质。而含羧基的聚阴离子电解质只有在中碱性条件
下，其功能基才会大部分电离，属弱酸性聚阴离子电解质。另外，阳离子聚电解质的性质还取决
于铵离子周围的烃基类型和链长、将铵离子连接到聚合物主链上的连接基团长度以及功能基的电
荷密度。

　　二、阴阳离子聚电解质间的复合作用
聚电解质之间的复合作用在提高纸料的留着与滤水、去除阴离子干扰物、测定纸料电荷需要

量和各种助剂的电荷密度时是一个非常基本的反应过程，然而，有关聚电解质之间复合作用的研
究还处于初始阶段，很多问题尚待研究。因此，这里就有关聚电解质复合物的形成和与造纸湿部
化学关系密切的电荷计量比问题进行讨论。

１聚电解质复合物的形成
电性相反的聚电解质之间存在着很强的静电吸引力，两者混合时其正负离子基团之间互相吸

引配对，形成聚电解质复合物或称离聚物 （Ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｏｍｐｌｅｘ，简称ＰＥＣ），并常用梯形结
构 （ｌａｄｄｅｒｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）和混乱结构 （ｓｃｒａｍｂｌｅｄｅｇｇ）模型来解释两聚电解质带电基团之间的
复合作用，如图５１所示。

图５１　聚电解质复合物结构模型

如果两聚电解质分子具有足够的柔韧性和适当的电荷密度，它们就像拉链一样结合在一起，
形成梯形结构的复合物。当某些低分子量的聚电解质之间或与相对分子量较高的电性相反的聚电
解质反应时，所形成的复合物利用梯形结构模型来表征是比较成功的。但当两聚电解质的分子量
均相对较高时，聚电解质分子不可能完全伸展开来形成梯形结构的复合物，这种情况下用混乱结
构解释复合物的行为比较合适。
聚电解质之间的复合作用与利用可溶性电解质之间的反应形成溶胶的过程类似，聚电解质

的聚离子间发生电中和反应，形成电中性的复合物，降低了聚电解质的溶解性能，引起体系浊
度的变化，并吸附体系中过量聚离子，使聚电解质复合物带有与过量聚电解质相同的电荷，复
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合物的表面电荷增加了粒子间的斥力，有利于复合物体系的稳定。因此，复合物是否带有电荷
和其电荷密度、复合物水体系的浊度、稳定性均与形成复合物的阴阳离子聚电解质的电荷比例
有关。
将阳离子聚电解质逐渐滴加到阴离子聚电解质溶液中，开始时阴离子聚电解质过量，阳离子

聚电解质与阴离子聚电解质形成电中性的复合物，并吸附周围的阴离子聚电解质，形成带有负电
荷的聚电解质复合物。随着阳离子聚电解质加入量的增加，体系中大部分的阴离子电解质与阳离
子聚电解质配对形成中性的复合物，中性复合物粒子数量增加，而可供吸附的阴离子聚电解质减
少，原生的复合物粒子间的静电斥力减小，粒子间发生聚集，当体系中的阴离子聚电解质完全与
加入的阳离子聚电解质复合时，达到等电点，复合物本身所带净电荷为零。随着阳离子聚电解质
的继续加入，阳离子聚电解质过量，则复合物又吸附过量的阳离子聚电解质而带有正电荷。如果
将阴离子聚电解质逐渐加到阳离子聚电解质中，复合物体系也会发生类似的变化，只是复合物所
带电荷相反。图５２ （ａ）和 （ｂ）分别是以阴离子聚电解质和阳离子聚电解质为起始电解质，逐
渐加入阳离子和阴离子聚电解质时聚电解质复合物的粒度和粒度分散性随两聚电解质电荷比例的

变化曲线，其中ＰＤＡＤＭＡＣ为聚二烯丙基二甲基氯化铵，Ｐ（ＭＳＰ）为马来酸丙烯共聚物，

ＡＰＡＭ为丙烯酰胺与丙烯酸共聚物［４］。

图５２　聚电解质复合物粒度 （ｄｈ）和多分散性 （ＰＩ）随两电解质电荷比例的变化曲线
（ａ）ＰＤＡＤＭＡＣ为起始聚电解质　　 （ｂ）Ｐ（ＭＳＰ）和ＡＰＡＭ为起始聚电解质

显然，不管是以阳离子聚电解质还是以阴离子聚电解质作为起始电解质，相反电荷的聚电解
质加入量较低时，形成的聚合物粒度较小，且随两聚电解质的电荷比例变化较小，但多分散性却
逐渐降低，说明这时的聚电解质复合物主要以原生复合物粒子为主，随着电荷比例的增加形成的
聚合物粒子数量逐渐增多，部分粒子间发生聚集，聚集作用较小。当两电解质的电荷比例逐渐接
近等电点时，则粒子间发生聚集导致复合物粒度迅速增加，超过等电点后，复合物的粒度不再增
加，且粒度均一。
随着聚电解质复合物粒度和电荷的变化，其体系浊度和稳定性随之发生变化，如图５３所

示。其中 （ａ）和 （ｂ）分别是以阴离子聚电解质和阳离子聚电解质为起始电解质，逐渐加入阳离
子和阴离子聚电解质时体系浊度和稳定性随两复合聚电解质电荷比例的变化情况。即随着聚电解
质复合物接近等电点，初始复合物间聚集，体系浊度迅速增大，体系稳定性下降，并在等电点达
到最大值，体系稳定性最差；越过等电点后复合物重新带有电荷，复合物间的斥力又开始增加，
体系浊度开始下降，体系稳定性则开始增加。

Ｂｕｃｈｈａｍｍｅｒ等根据上述研究结果，提出不同混合条件下聚电解质复合物纳米粒子的形成过
程，如图５４所示［４］。
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图５３　聚电解质复合物分散体系的光学密度ＯＤ５００随两电解质电荷比例的变化情况
（ａ）ＰＤＡＤＭＡＣ为起始聚电解质　　 （ｂ）Ｐ（ＭＳＰ）和ＡＰＡＭ为起始聚电解质

图５４　不同混合条件下聚电解质复合物的形成过程示意图

当起始聚电解质过量时，如图５４ （ｂ）所示，加入的少量异性聚电解质易于与周围过量的起
始聚电解质形成粒度较小的原生复合物，复合物的形成主要由其过程的动力学控制。原生复合物
粒子可通过疏水作用力或过量聚电解质的桥联作用形成聚集体，最大直径约可达１５０ｎｍ，与阴阳
离子聚电解质之间的电荷比例有关，因此，复合物粒度呈多分散性［４］。当加入的聚电解质过量
时，如图５４ （ａ）所示，形成的聚电解质复合物核心由原生复合物粒子聚集而成，起始聚电解质
被完全结合在复合物内部，对复合物粒子的结构参数影响有限，粒子表面吸附过量的加入聚电解
质，形成粒子间的静电斥力，防止粒子间的进一步聚集，因此，具有均一的粒度和很小的分散
指数。
聚电解质复合物粒度和浊度的大小除与两电解质的比例有关外，还主要与两聚电解质的配合

性即电荷间距和分子的柔韧性有关。聚二烯丙基二甲基氯化铵与电荷密度较高的马来酸丙烯共
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聚物形成的复合物具有较高的结构密度，在起始电解质过量时的原生复合物粒子在聚集程度较低
时就具有可测的粒度，且其浊度在等电点附近变化幅度很大，等电点的复合物很不稳定，容易产
生沉淀；而聚二烯丙基二甲基氯化铵与电荷间距较大的阴离子聚丙烯酰胺则形成结构松散的复合
物，在起始电解质过量很多的情况下，其松散可溶性的原生聚电解质复合物的粒度甚至无法测
出，其浊度在等电点附近较宽的范围内变化，但变化幅度较小，而且在等电点的复合物相对较为
稳定。然而，在加入的聚电解质过量的情况下，经原生聚电解质复合物聚集所形成的结构松散的
复合物粒度却相对较大。利用聚二烯丙基二甲基氯化铵与分子量相近、但电荷间距不同的两种阴
离子聚丙烯酰胺形成复合物，其结果更为明显［５］。
聚二烯丙基二甲基氯化铵与电荷间距不同的两种阴离子聚丙烯酰胺在电荷比例ｎ－／ｎ＋小于

和大于等电点比例 （ｎ－／ｎ＋）ｉｐ时形成的复合物结构可用图５５所示的结构模型来描述
［５］。其中

ＰＤＡＤＭＡＣ为起始电解质，ＡＰＡＭ 为加入电解质，ＡＰＡＭ 分子与ＰＤＡＤＭＡＣ分子的伸直长度

图５５　聚电解质复合物ＰＤＡＤＭＡＣ／ＡＰＡＭ的结构模型

之比ＬＰＡ／ＬＰＤ约为２，ｂＰＡ／ｂＰＤ为 ＡＰＡＭ
与ＰＤＡＤＭＡＣ电荷间距的比值，比值越
接近于１，两聚电解质的配合性越好。
当阴离子聚丙烯酰胺的电荷密度较

低时，其大分子卷曲程度较高，如图５５
（ａ）所示，电荷密度较高、分子量较低
的聚二烯丙基二甲基氯化铵则吸附在卷

曲的阴离子聚丙烯酰胺上或在卷曲的分

子之间桥联；而电荷密度较高的阴离子
聚丙烯酰胺，则由于电荷间的斥力，分
子的卷曲程度较低，如图５５ （ｃ）所示，
其电荷间距仅为阳离子聚电解质电荷间

距的两倍，两聚电解质间的电荷配合性
较好，很可能以梯形结构相互结合，因
此，所形成的复合物粒子具有较高的结
构密度。图５５ （ｂ）是当低电荷密度的
阴离子聚丙烯酰胺的加入量超过等电点

时，卷曲的阴离子聚丙烯酰胺分子在小
的复合物之间桥联，形成松散的大复合
物聚集体；图５５ （ｄ）是当电荷密度较高的阴离子聚丙烯酰胺加入量超过等电点时，阴离子聚丙
烯酰胺吸附在复合物聚集体上，对复合物聚集体起到稳定作用，防止复合物进一步聚集成更大的
聚集体。

２聚电解质复合物在等电点时的电荷比问题
从理论上讲，阳离子聚电解质的正离子与阴离子聚电解质的负离子之间具有一对一的电中和

作用，即当两者的电荷数之比相等时 （ｎ－／ｎ＋＝１∶１），就可形成等电点复合物。研究发现，实
际上很多异性聚电解质之间形成的ＰＥＣ，达到等电点时ｎ－／ｎ＋≠１∶１。这与聚电解质电荷密度
和带电基团的位置及聚电解质的分子结构有关。因此，按达到等电点时组成它的阴阳离子聚电解
质的电荷之比，形成的聚电解质复合物大体有两类。一类是电荷计量等比复合物，即等电点时

ｎ－／ｎ＋为１∶１；一类是电荷计量不等比复合物，即达到等电点时阴阳离子聚电解质的电荷比例

ｎ－／ｎ＋相当于１∶１有较大的偏移。
强酸性阴离子聚电解质与强碱性阳离子聚电解质复合会形成计量等比复合物。如强阳离子聚

电解质聚二烯丙基二甲基氯化铵 （简称ＰＤＡＤＭＡＣ）和强阴离子聚电解质聚乙烯硫酸钾 （简称
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ＰＶＳＫ）形成的ＰＥＣ，在ｎ－／ｎ＋＝１时，达到等电点；各种电荷密度的强阳离子聚电解质聚溴化
异丁烯酸乙基吡啶甲基丙烯酸甲酯与高电荷密度的强阴离子聚电解质聚磺化异丁烯酸甲基丙
烯酸甲酯的钾盐形成的各种中性ＰＥＣ均具有近似１∶１的电荷比例。只有当主链上的功能基团之
间的距离过长，由于增加疏水碳氢链的长度而导致聚电解质疏水性提高时，才会发生显著的电荷
比例的偏离现象，形成计量不等比复合物。如果铵基在侧链上，增加连接铵离子的侧链长度，电
解质的溶解性下降，由于非静电力的作用，也导致形成计量不等比的复合物［６］。
强阳离子聚电解质与弱阴离子聚电解质常常形成计量不等比复合物。如ＰＤＡＤＭＡＣ与聚马

来酸α甲基苯乙烯 （简称ＰＭＳαＭｅＳｔｙ）在ｎ－／ｎ＋＜１时获得电中性的ＰＥＣ［７］；而聚丙烯酸即
使在中性ｐＨ值下与各种阳离子聚电解质也容易形成计量不等比复合物［６］。同样，弱阳离子的聚
电解质与强阴离子或弱阴离子的聚电解质均容易形成计量不等比复合物，并且弱阳离子的聚电解
质与弱阴离子的聚电解质形成的计量不等比复合物在等电点时的电荷偏离程度往往更高。如弱阴
离子的聚马来酸苯乙烯 （简称ＰＭＳＳｔ）和马来酸丙烯共聚物与弱阳离子的聚乙烯亚胺形成的

ＰＥＣ要比与强阳离子的ＰＤＡＤＭＡＣ形成的ＰＥＣ在更偏离１∶１的电荷比例下达到等电点［８］。
此外，聚电解质分子链的刚度和分子量对形成复合物的类型也有很大的影响。如阳离子的

ＰＤＡＤＭＡＣ和阴离子聚丙烯酰胺ＡＰＡＭ的电荷基团均在侧链上，且阴离子聚丙烯酰胺的分子链
柔性较好，如图５６所示，两者形成的ＰＥＣ可以很好地排布电荷基团。因此，电荷间距不同及分
子量不同 （包括超高分子量）的阴离子聚丙烯酰胺与低分子量的ＰＤＡＤＭＡＣ形成的ＰＥＣ在等电
点时ｎ－／ｎ＋均接近于１∶１［５］。

图５６　聚电解质的结构

阴阳离子聚电解质复合是否形成计量等比复合物及电荷比的偏离程度还与两聚电解质的加入

顺序有关。当聚二烯丙基二甲基氯化铵与马来酸丙烯共聚物形成复合物时，如果将阴离子聚电
解质马来酸丙烯共聚物滴加到阳离子聚电解质聚二烯丙基二甲基氯化铵中，则形成电荷计量等
比的复合物，等电点时ｎ－／ｎ＋＝１；如果将阳离子的聚二烯丙基二甲基氯化铵滴加到阴离子的马
来酸丙烯共聚物中时，则形成电荷计量不等比的复合物，等电点时ｎ－／ｎ＋＝０６７［９］。
另外，在低分子量无机盐存在的条件下，由于电荷屏蔽作用，带相同电荷的离子基团间的静

电斥力随着无机盐浓度的增加而减小，因而具有伸展构象的聚电解质分子首先变得比较柔韧，转
而形成一个比较密实的大分子线团，可滴定电荷减少。当滴入带相反电荷的聚电解质时，形成等
电点复合物所需的相反电荷的聚电解质减少，因此，随着盐浓度的增加，等电点复合物对ｎ－／

ｎ＋＝１的偏离程度加大。如由一种季铵基在主链上的阳离子聚电解质和聚丙烯酸钠形成的ＰＥＣ，
在无简单电解质存在的情况下，ｎ－／ｎ＋＝１１２，随着ＮａＣｌ浓度的提高，电荷比例ｎ－／ｎ＋明显降
低，到ＮａＣｌ的浓度为０５ｍｏｌ／Ｌ时，ｎ－／ｎ＋仅为０４［１０］。
电荷密度较低的、带有较弱电性基团且具有分支结构的电解质较易形成计量不等比的聚合电

解质复合物。

第二节　纸料中电荷的来源与性质
许多造纸组分溶于或悬浮于水中时都带有电荷，其中包括纤维、细小纤维、填料及各种助

剂。各组分的性质与存在形式不同，其电荷来源与性质也有所不同。就电荷性质来讲，组分是分
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散的颗粒，其电荷为表面电荷；组分是溶解的分子，其电荷为溶解电荷。这两种电荷在湿部化学
过程控制中起着不同的作用，都很重要。

　　一、纸料表面电荷
纸料中的不溶性组分主要包括纤维、细小纤维、填料、胶料和作为助剂加入的微粒助留组

分。这些组分均带有表面电荷，其中，胶料的表面电荷取决于制备方法和所用乳化与分散剂，而
微粒助留剂的表面电荷随其化学或矿物组成而异。这里介绍纤维、细小纤维和填料的表面电荷。

１造纸纤维和细小纤维表面电荷
纤维和细小纤维的表面负电荷，主要来源于其极性基团的电离。木材的主要组分是纤维素、

半纤维素和木素，这些化学组分含有羧基、酚羟基、醇羟基和半缩醛基等极性基团。然而只有羧
基能在中性或弱酸性条件下电离，酚羟基需要在很高的ｐＨ值下才能电离，醇羟基尤其是多糖的
醇羟基要在强碱性条件下才能电离。因此，对于原木和未经化学处理的机械浆，羧基显然是其纤
维表面能够产生电荷的惟一功能基，针叶木或阔叶木的大部分羧基都来自糖醛酸，主要以结合在
聚木糖上的４Ｏ甲基αＤ吡喃式葡萄糖醛酸形式存在。
余下的部分羧基连接在果胶等多糖上，这些多糖结构复杂，但主要含有由α（１→４）连接的

Ｄ半乳糖醛酸残余物组成的线性聚合物主链。这样，在原木中，几乎所有的羧基都来源于非纤维
素多糖，而纤维素中不存在羧基。虽然木素与带有羧基的聚木糖之间可能存在着共价键合，但木
素本身仅含较少量的羧基，不会超过酚羟基含量的５％。机械浆在生产中即使产生羧基，量也很
少，相反，由于一些聚木糖的溶出，羧基含量反而会降低［１１］。
当然，羧基的另一来源是抽出物中的游离脂肪酸和树脂酸。其含量随木材种类及所选木材的

位置 （如是边材还是心材）而不同，当然也与木材的树龄和贮存条件有关。据粗略估计，新采伐
的云杉，每１００ｇ就有高达１５ｍｍｏｌ的羧基来自抽出物，而在制浆中羧基含量会显著下降，尤其
是在碱性条件下。
心材比边材含有更多的聚木糖，因此，心材中糖醛酸羧基的含量要比边材高。针叶木中晚材

的聚木糖含量也比早材高，而木射线细胞比纤维和管胞中含有更高比例的聚木糖。多糖在细胞壁
中也不是均匀分布的，果胶主要集中在复合胞间层。
在纤维和细小纤维中，并不是所有的羧基都可电离形成表面电荷。相当部分的羧基位于不可

及的纤维细胞壁内，还有相当部分的羧基以稳定的内酯或酯的形式存在。因此，纤维和细小纤维
中只有大约２０％～５０％的羧基对表面电荷有影响。表５１是一些木材中总羧基和可及羧基的含
量。试样经水解后，内酯和酯还原为羧基，聚木糖中部分乙酰基脱除，离子交换能力明显提高，
超过了相应的甲基葡萄糖醛酸的含量，但可进行离子交换的羧基含量仍比总羧基含量低。

表５１　一些树种的羧基含量 单位：ｍｍｏｌ／１００ｇ

树　　种 甲基葡萄糖醛酸 总羧基
可进行离子交换的羧基

未处理 水解后

Ｐｉｃｅａａｂｉｅｓ ７ １５～２５ ７ １３

Ｐｉｎｕｓｓｙｌｖｅｓｔｒｉｓ ８ １５ ５ ９

Ｂｅｔｕｌａｖｅｒｒｕｃｏｓａ／ｐｕｂｅｓｃｅｎｓ １５ ２５～３５ ６ １７

在化学机械浆和亚硫酸盐化学浆的生产中，要用亚硫酸盐处理木片，因此，木素中引入了磺
酸基。处理条件越强烈、ｐＨ值越低，残余木素的磺化程度越高，且针叶木浆比阔叶木浆的残余
木素磺化程度要高。如云杉的亚硫酸盐浆，随着蒸煮的进行，每１ｇ木素中约含有２ｍｍｏｌ的磺酸
基，相当于每１００个苯丙烷结构单元中有大约４０个磺酸基；而阔叶木浆的木素磺化程度不及针
叶木的一半，所以，亚硫酸盐阔叶木浆中羧基的含量相对更大。图５～７和图５～８分别是针叶木
和阔叶木在亚硫酸盐法制浆中木素磺化程度和酸性基团含量随蒸煮的变化曲线［１１］。
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图５７　云杉的亚硫酸盐制浆 图５８　桦木的亚硫酸盐制浆

羧基含量在亚硫酸盐蒸煮中会逐渐减少。这是因为在原木中有相当部分的羧基来自果胶，而
果胶又易于在制浆中脱除，此外，被糖醛酸基团高度取代的聚木糖，在蒸煮中会逐渐溶解。但
是，即使在酸性条件下，内酯和酯键也有可能水解断裂，使羧基的含量在蒸煮的初期有所提高。
利用模型化合物进行的实验表明，即使苯环上可以发生磺化作用，几乎所有的磺酸基也都在

丙烷侧链上，且主要在α位上。图５９是几种磺化木素的结构。在中性和碱性条件下，主要是游
离酚单元具有反应活性。图５１０是中性亚硫酸盐制浆的磺化木素结构。

图５９　酸性亚硫酸盐制浆的磺化木素结构　　　　图５１０　中性亚硫酸盐制浆的磺化木素结构
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硫酸盐浆的羧基含量要比相应原木的羧基含量低，尽管终止多糖的剥皮反应时形成偏变糖酸
或其他对碱稳定的羧基，但产生的羧基量相对很少，而在蒸煮过程中由于酸性多糖尤其是聚木糖
的溶解导致羧基含量大量减少。这样，硫酸盐浆的大多数羧基为位于聚木糖主链上的甲基葡萄糖
尾酸基，而糖醛酸羧基的含量要比亚硫酸盐浆的少，其部分原因是糖醛苷键的断裂在硫酸盐制浆
中比在亚硫酸盐制浆中更为普遍。
在碱法制浆条件下，木素中也会引入羧基，根据纸浆的离子交换能力和光谱数据估计，硫酸

盐浆的残余木素比相应原木木素含有更多的羧基，每１００个苯丙烷结构单元含有的羧基可能高达

２０个［１１］。

２矿物颜料和填料的表面电荷
矿物颜料和填料表面一般带有负电荷，表面电荷的来源随填料的矿物组成而异。瓷土或白土

层状硅酸盐类矿物填料，其表面电荷有三种来源。一是低价金属离子对晶格中高价阳离子的类质
同相置换，导致由于晶层内负电荷过剩，形成层间负电荷，如铝氧八面体中的 Ａｌ（Ⅲ）被 Ｍｇ
（Ⅱ）或Ｆｅ（Ⅱ）取代，硅氧四面体中的Ｓｉ（Ⅳ）被Ａｌ（Ⅲ）置换都会产生层间负电荷。这类负电
荷为永久性表面负电荷，不随体系ｐＨ 值变化。二是晶格缺陷或破键产生的端面电荷，如

Ｓｉ—Ｏ和 Ａｌ （Ｏ，ＯＨ ）化学键在水介质中会发生断裂，造成端面破键，当ｐＨ值小于７时，因
破键吸附 Ｈ＋，而使端面带正电荷；若ｐＨ 值大于７，则形成端面负电荷［１２］。三是八面体中

Ａｌ２Ｏ３和四面体中ＳｉＯ２端面羟基的电离作用，如在酸性条件下 Ａｌ ＯＨ 电离为 Ａｌ ＯＨ＋ ２ ，形

成端面正电荷；在碱性条件下则电离为 Ａｌ Ｏ － ，形成端面负电荷。因此，可将端面视作

Ａｌ（ＯＨ）３和Ｈ２ＳｉＯ３组成的复杂硅铝酸盐。其边缘电荷可粗略地由 Ａｌ（ＯＨ）３和 Ｈ２ＳｉＯ３的电离情

况按比例估算［１３］。
滑石粉也属于层状硅酸盐矿物，由两层硅氧四面体中间加一层镁氧 （羟基）八面体组成，但

未发现有晶格中阳离子的类质同相置换现象，其层间静电荷为零。因此，表面电荷主要来源于端
面破键和端面 Ｍｇ ＯＨ和 Ｓｉ ＯＨ 的电离。
碳酸钙是微溶性的矿物或合成填料，其表面电荷来源于对电势决定离子的吸附作用，其电势

决定离子是Ｃａ２＋和ＣＯ２－３ 。但其他离子也可吸附在碳酸钙上，并改变碳酸钙的表面电荷［１４］，对

阳离子的吸附顺序是Ｃａ２＋＞Ｂａ２＋＞Ｐｂ２＋＞Ｍｇ２＋；而对阴离子的吸附顺序是ＰＯ３－４ ＞ＣＯ２－３ ＞

ＨＣＯ－３ ＞ＯＨ－＞Ｃｌ－。Ｈ＋和ＯＨ－仅通过改变碳酸钙的电离平衡而间接地影响到碳酸钙的表面
电荷。
因为碳酸钙的表面存在着过剩的Ｃａ２＋，纯净的碳酸钙 （包括沉淀碳酸钙和研磨碳酸钙）分

散在蒸馏水中，一般带有正电荷［１５］，等电点为ｐＨ＝９５；但分散于自来水或白水中则由于对阴
离子的吸附而带有负电荷。此外，大部分碳酸钙中存在着杂质，如ＰＯ３－４ 、ＳｉＯ２－３ ，因此，一般
的碳酸钙填料常常是带负电荷的。
二氧化钛属于金属氧化物，其表面电荷来源于羟基的选择性电离。当其分散在水中时，由于

表面上钛原子配位数的不饱和性，吸引水分子以满足它在晶格内部的配位数，这些界面水分子与
金属离子进行水解反应，产生表面羟基。Ｔｉ（ＯＨ）４是一种偏酸性的两性金属氢氧化物

［１６］，二氧

化钛羟基化的表面在碱性条件下可以看作是含氧酸，即 Ｔｉ ＯＨ 电离出 Ｈ＋，形成表面负电荷；
在酸性条件下，可以看作是含氧碱，电离出ＯＨ－，形成表面正电荷。其等电点是ｐＨ值５８。
颜料或填料还可以通过表面化学处理带上电荷。这种改性通常是为了提高颜料的分散性。近

来已有一些碳酸钙和瓷土填料通过表面处理，使之表面带有正电荷，以提高其在纸页成形时的留
着率。

３纸料表面电荷的测定
纤维和细小纤维的表面电荷主要来源于可电离的酸性基团，纸浆的酸性基团可以通过酸碱滴

３７

第五章　湿部电荷及测定



定和测定阳离子交换量 （酸性基团是纤维表面惟一的阳离子结合点）来确定［１７］。
（１）离子交换量法———镁洗提法 （Ｍａｇｎｅｓｉｕｍｅｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ）
将约２ｇ（绝干）纸浆分散在水中，ｐＨ值调至中性，过滤后重新分散在４００ｍｌ０１ｍｏｌ／Ｌ的

ＭｇＣｌ２中，将酸性基团转变成镁盐形式。经浸渍２４ｈ后，将纸浆在直径４ｃｍ的布氏 （瓷）漏斗中
进行真空过滤，浆饼用去离子水冲洗，直到滤液用羊毛铬黑甲基红混合指示剂检验无镁离子为
止 （呈净绿色）。
为了让镁离子从羧基上释放出来，先用１００ｍｌ００１ｍｏｌ／Ｌ的醋酸洗提液慢慢淋洗浆饼，再用

５０ｍｌ去离子水淋洗，混合洗出液以羊毛铬黑甲基红做指示剂，用０００１ｍｏｌ／Ｌ的ＥＤＴＡ滴定。

图５１１　离子交换法测定纸浆的酸性基团

重复该过程，一直到硫酸盐浆无镁离子洗出
为止；对于亚硫酸盐浆，直到连续３次的洗
出液具有相同的滴定量。
如果最后的滴定率不是零，则继续用

０１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸淋洗，直到无镁离子洗出为
止。然后用０１ｍｏｌ／Ｌ的氯化镁重新处理纸
浆，将酸性基团重新变成镁盐形式，再用水
洗去未吸附的镁离子后烘干，获得纸浆的绝
干质量。
用滴定洗出液消耗的ＥＤＴＡ的量对醋酸洗

提液的累加体积作图，如图５１１［１７］所示，通过
外推曲线获得以ＥＤＴＡ 摩尔计的羧基的含量。

因为１ｍｏｌ的镁离子结合２ｍｏｌ的酸性基团，如果以ｍｍｏｌ／ｋｇ计，酸性基团的含量Ａｃｇ就为：

Ａｃｇ＝２ＴＷ
（５１）

Ｔ为由外推获得的累积消耗的ＥＤＴＡ的毫摩尔数，Ｗ 是纸浆的质量，以ｋｇ计。
（２）酸碱滴定法———电导滴定法 （ｃｏｎｄｕｃｔｏｍｅｔｒｉｃｔｉｔｒａｔｉｏｎ）
取约３ｇ绝干浆，在０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸中浸泡２次，每次４５ｍｉｎ，将纸浆上的酸性基团全部转变

图５１２　电导和电势滴定法测定纸浆的酸性基团

成氢的形式。之后，用去离子水洗涤纸浆至恒定
的电导率。过滤纸浆，并将纸浆分散在４５０ｍｌ
０００１ｍｏｌ／Ｌ的氯化钠 （用去离子水制备）中。在
搅拌下，用０１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠滴定纸浆悬浮
液。滴定过程既可以由电导率指示，也可以采用
电势 （ｐＨ）滴定法。滴定用微量滴定管进行，碱
的加入速度控制在０５ｍｌ／５ｍｉｎ，以保证有足够的
时间使电导率或ｐＨ值的读数达到稳定值。
将电导率或ｐＨ 值对碱的消耗量作图，就得

到如图５１２所示的滴定曲线［１７］。曲线的第一个
转折点代表从强酸基磺酸基电离出的氢离子的中
和，因此，第一个转折点之前的氢氧化钠即为磺
酸基所消耗。之后，羧基开始电离，又被加入的
氢氧化钠中和，暂时保持一定的电导率，当大部
分的羧基都已电离并被中和，电导率迅速提高，
因此，两个转折点之间消耗的氢氧化钠，即为羧
基所消耗的量。酸性基团所消耗的氢氧化钠的摩
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尔数相当于酸性基团的摩尔数。
纸浆表面的酸性基团在水中电离后，形成纸浆的表面负电荷，吸附异性离子后，形成表面双

电层，遮蔽了颗粒表面的部分电荷。因此，其表面电荷实际上是不可测的。我们通常测定的是双
电层滑移面上的电位，即颗粒的Ｚｅｔａ电位。Ｚｅｔａ电位的大小实际上反应了颗粒表面电荷的大小。
纸浆表面的电荷可以被聚电解质中和，使颗粒表面的Ｚｅｔａ电位逐渐降低，最终达到等电点

（Ｚｅｔａ电位为零的点），纸浆表面的电荷被完全中和。如果聚电解质与纸浆表面电荷在反应中是
一对一的，则消耗的聚电解质的电荷量即为纸浆表面电荷的量。因此，纸浆表面的电荷还可以用
电荷滴定的方式测定。
有关Ｚｅｔａ电位测定和电荷滴定的方法将在稍后部分详细介绍。
填料颗粒的表面电荷来源随填料而异，在造纸湿部中一般不采用分析其功能基的方式测定电

荷量，因此，其表面电荷常通过测定Ｚｅｔａ电位和电荷滴定的方式确定，测定方法与纸料相似。

　　二、溶解电荷
纸料体系中，除带电颗粒组分之外，还含有一些可溶性带电荷物质，其中大部分来自制浆和

漂白过程中产生的木素衍生物、半纤维素、脂肪酸及填料的分散剂、染料等。溶解的木素含有酸
性的酚羟基，亚硫酸盐浆的木素含有酸性更强的磺酸基，溶解的半纤维素和其他多糖等含有葡萄
糖醛酸羧基。这些基团电离均产生负电荷；而来自填料的阴离子分散剂，如聚丙烯酸钠，由于羧
基的电离也产生负电荷；直接染料和酸性染料带有强酸性阴离子基团，如磺酸基，电离产生负
电荷。
此外，纸料体系中还包括作为助留助滤剂、干湿强剂和电荷中和剂加入的各种可溶性聚电解

质，如阳离子或两性聚丙烯酰胺、聚乙烯亚胺、阳离子或两性淀粉、聚酰胺聚胺环氧氯丙烷、
羧甲基纤维素或羧甲基淀粉、聚二烯丙基二甲基氯化铵等。阳离子聚丙烯酰胺、阳离子淀粉和聚
酰胺聚胺环氧氯丙烷、聚二烯丙基二甲基氯化铵等阳离子聚电解质的可电离基团主要是季铵基；
两性聚丙烯酰胺和淀粉的可电离基团还包括羧基或磷酸盐等；羧甲基纤维素或羧甲基淀粉则由于
羧基的电离产生负电荷。这些溶解的物质虽然经可电离基团的电离而带有静电荷，但其分子与周
围介质之间没有界面，也就没有双电层。这样，只要是溶解的物质，就没有Ｚｅｔａ之说，但可以
测定溶解电荷。溶解电荷是指给定聚电解质溶液或其他可溶性物质溶液中带电基团的量，可通过
与异性聚电解质之间的电中和反应来测定。

第三节　纸料Ｚｅｔａ电位的测定
同其他悬浮颗粒的Ｚｅｔａ电位测定一样，纸料悬浮颗粒的Ｚｅｔａ电位也可用三种电势测定方法

测定［１８］：微电泳法、流动电势法和流动电流法。
微电泳法是改进后用于测定纸料Ｚｅｔａ电位的第一种方法，已普遍应用，尤其适于测定粒度

较小的填料粒子的Ｚｅｔａ电位。流动电势法利用纤维和细小纤维易交织成塞的特点，主要用于测
定纤维和细小纤维的Ｚｅｔａ电位。流动电流法则广泛用于判断溶解电荷的滴定终点。

　　一、微电泳法
测定时，将颗粒悬浮液加到特制的电泳池内，池的两端施加电场，从而测得分散的带电颗粒

的迁移速度。单位电场强度下的粒子迁移速度即为粒子的电泳淌度 Ｕ，单位为μｍ／ｓ／Ｖ／ｃｍ。图

５１３为微电泳池的示意图。
电泳淌度可直接用于表示纸料的表面电荷，也可利用电泳淌度与颗粒Ｚｅｔａ电位之间的关系

式计算颗粒Ｚｅｔａ电位。

ζ＝Ｆ
Ｕη
ε

（５２）

其中，ζ为颗粒Ｚｅｔａ电位；Ｕ 为电泳淌度；ε为介电常数；η为介质的黏度；Ｆ＝１５／ｆ （κＲ），其
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图５１３　微电泳法原理示意图

值在０３３～１０之间，取决于颗粒直径与双电层厚度
的比率κＲ、Ｚｅｔａ电位的大小、颗粒的大小与形状等，
造纸中Ｆ值一般取１０［１８］。造纸系统中颗粒的典型电
泳淌度值在－３～３之间，而Ｚｅｔａ电位在－４０～４０ｍＶ
之间。
在电泳淌度的测定中，带电颗粒在电泳池内的泳

动不是惟一的电动现象。池壁也带有电荷并沿池壁形
成双电层，在外加电场作用下，产生电渗，引起池壁

附近液体的流动。在靠近池壁处，液体的流动较快，离池壁越远，流动越慢，而在电泳池的中心
部分，流体朝着相反的方向流动。因为在正常状态下，测量池内部液体流量的总和为零，因此，
在距离池壁某一距离的位置上，存在着这种电渗流速为零的层面，并将此层面称为静止层。只有
在静止层内，颗粒的泳动速度才不会受到由池壁的电渗引起的液体流动的影响。对于长方形的电
泳测量池，电渗流动在深度方向产生回流，电渗静止层是深度方向的某一个层面，如果颗粒由于
重力沉降而产生垂直方向的运动，则会在测定中使颗粒脱离静止层。因而在微电泳法测定中，不
但要求颗粒完全处于静止层中，还要求颗粒在测定中不能产生沉降作用。
造纸纤维粒度较大，易发生沉降。因此，微粒电泳法不适于直接测定长纤维的Ｚｅｔａ电位。

但可测定粒度较小的细小纤维、填料和微粒助留组分的Ｚｅｔａ电位。
测定中，样品还应充分稀释，避免颗粒在电泳池中迁移时彼此干扰。同时，由于电解质会显

著影响颗粒的Ｚｅｔａ电位，在研究中测定纸料Ｚｅｔａ电位时，必须用样品原来的滤液稀释样品，用
蒸馏水或去离子水稀释样品会改变电解质浓度，从而改变Ｚｅｔａ电位。对于实验室研究，可利用
加入等量电解质的方法，保证测定样品间具有相同的电解质条件。
测定中还应绝对避免测量池内由于温度梯度引起的热对流，因此，必须严格控制每个样品的

测量时间，并注意更换电场极性，高电导率的样品尤其要注意测定时间的影响［１８］。

　　二、流动电势法
在流动电势法测定中，液体在一定压力下强制通过由纤维、细小纤维和其他配料组分形成的

多孔塞，并产生压力降ΔＰ，电极接在多孔塞的两端，则可测出液体通过塞体时形成的流动电

图５１４　流动电势测定示意图

势，如图５１４所示。根据流动电势与颗粒Ｚｅｔａ电位之
间的关系式，纸料Ｚｅｔａ电位ζ可通过下式进行计算

ζ＝
Ｓｐλη
εΔＰ

（５３）

式中，Ｓｐ为流动电势 （或称流动电位），λ为流体的电
导率，η为流体的黏度，ε为流体的介电常数，ΔＰ为通
过多孔塞时液体的压力降。
测定流动电势时纸料组分要形成多孔塞，所以尤其

适于造纸纤维的Ｚｅｔａ电位测定。测定时，所有的纸料

组分，包括纤维、细小纤维、填料、胶粒等都在多孔塞中，测定前不需要稀释纸料，测出的数据
更能代表纸料整体的荷电情况。适于纸机湿部的电荷在线测量。
流体通过纸料多孔塞时的压力降直接影响纸料Ｚｅｔａ电位值，因此，应避免引起压力降波动

的任何因素。此外，如果纸料样品中有泡沫和混入的空气，在多孔塞中形成空气泡，测量时就会
阻碍流体的流动，导致测定出错。因为温度影响流体的电导率和黏度，测量时还应注意校正温度
的影响［１８］。

　　三、ＡＣ流动电流测定法
流体除在强制通过一个纤维多孔塞时产生流动电势外，还可在强制通过一个狭缝时产生流动
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电势。图５１５是利用狭缝产生流动电势的示意图。测量池的底部有一段圆筒，正好与活塞配合

图５１５　流动电流
测定示意图

形成环形的间隙，当液体试样加入测量池后，试样中的固体颗粒和聚
合物大分子吸附在筒壁和活塞的表面，随着活塞一起运动，使固体颗
粒与被活塞强制加压的液相间产生相对运动，导致固体颗粒的表面电
荷与其双电层中反离子的分离，从而形成流动电流。流动电流可由装
在筒壁两端的电极测出，并将其转换为相应的流动电势信号在仪器上
显示出来。
利用流动电流能否给出正确的悬浮颗粒的Ｚｅｔａ电位还存在着争

议，因为流动电势的绝对值与许多未知的因素有关，如吸附量、电导
率、黏度、Ｚｅｔａ电势等。但电势信号可显示吸附物质的电荷性质，当
用反离子聚电解质与体系电荷反应时，体系等电点和带电性质与活塞
和圆筒上吸附电荷的等电点和带电性质相同。因此流动电流测定仪广
泛用于指示电荷滴定的终点［１８］。
测定流动电流时要绝对保持筒壁和活塞的清洁，否则，污染物吸

附在筒壁和活塞表面影响测定结果的可靠性。为了减少污染物对活塞和筒壁的黏附，一般使用聚
四氟乙烯做活塞和测量筒。

第四节　纸料溶解电荷的测定
溶解电荷的测定基础是阴阳离子聚电解质之间发生电中和反应，形成一对一的电荷 （聚电解

质）复合物或称离聚物。消耗的反离子聚电解质的电荷量，等于测定的溶解电荷的量。因此，溶
解电荷的测定过程实际上是一种电荷滴定过程。在离子强度较低的情况下，溶解电荷与强聚电解
质形成的等电点聚电解质复合物具有１∶１的电荷比例。滴定常在低离子强度下进行，以增加聚
电解质之间的复合程度。为了保证滴定数据的可重复性，滴定采用标准的强阴阳离子聚电解质。
滴定终点的判断则既可采用染料指示剂法也可利以用流动电流测定仪，即颗粒电荷测定仪
（ＰＣＤ）来指示滴定终点。采用染料指示剂的滴定方法称为胶体滴定，而采用颗粒电荷测定仪来
指示终点的滴定方法称为电荷滴定。

　　一、胶体滴定原理
实验中胶体滴定通常是用标准阳离子或阴离子聚电解质滴定样品，这些聚电解质与样品中带

相反电荷的物质反应形成一对一的电荷复合体，终点时滴加的滴定剂电荷的量正好等于样品中电
荷相反的溶解电荷的量。作为指示剂加入的染料，必须能与其中的一种聚电解质形成复合物，在
滴定过程中逐渐被标准聚电解质置换出来，引起颜色的还原；或者在溶解电荷全部被标准电解质
复合之后，才能与标准聚电解质复合，引起颜色的变化。两种聚电解质的复合及与染料指示剂的
反应可用下式表示。

Ａ＋Ｃ
ｋ
幑幐
２
ＡＣ　　　　（ＰＥＣ）

Ａ＋Ｉ
ｋ
幑幐
１
ＡＩ （染料复合物）

Ａ是阴离子聚电解质，Ｃ为阳离子聚电解质，Ｉ为染料指示剂。因此，采用染料作指示剂时，要
使滴定的颜色变化足够灵敏，染料与聚电解质的复合作用要比阴阳离子聚电解质之间的复合作用
弱得多，即ｋ２ｋ１，以便染料很容易地被另一种聚电解质置换出来，或在滴定中有溶解电荷存
在的情况下，染料不与标准聚电解质反应，而当标准聚电解质稍稍过量时，才与之反应，引起指
示剂的变色，指示滴定终点。
电荷滴定中通常使用的标准阴离子聚电解质为聚乙烯硫酸钾 （ＰＶＳＫ）；常使用的标准阳离

子聚电解质为聚二烯丙基二甲基氯化铵；常使用的指示剂为甲苯胺蓝 （ＯＴＢ）。图５１６是三者的
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化学结构式。标准阳离子和阴离子聚电解质均为具有１００％离子化度的强聚电解质，带电基团在

图５１６　标准聚电解质和指示剂

所有ｐＨ值下均处于电离状态，其电荷密度与体
系ｐＨ值无关；每一重复单元带有一个电荷，且
分子链柔性较好，易于与其他溶解电荷产生强复
合作用，形成一对一的电荷复合物。指示剂甲苯
胺蓝为阳离子有机电解质，可与阴离子聚合物反
应形成粉红色复合物。如果将甲苯胺蓝加入阳离
子聚合物中，用ＰＶＳＫ滴定，开始时仅是阳离子
聚电解质与ＰＶＳＫ的反应，直到阳离子聚电解
质全部与之反应之后，甲苯胺蓝才开始与ＰＶＳＫ
反应，形成粉色复合物，使体系由蓝色变为紫红
色，表示滴定到了终点；如果将甲苯胺蓝加入阴

离子聚合物，由于两者的复合物反应，溶液呈粉红色，用标准阳离子聚电解质滴定时，则由于阳
离子聚电解质与阴离子聚合物的结合强度更大，甲苯胺蓝被逐渐从复合状态游离出来，溶液由粉
红色变为原来的蓝色。

　　二、与胶体滴定相关的术语
造纸体系中除各种助剂提供的可溶解电荷外，其余的溶解电荷均来自纸料体系的阴离子干扰

物，因此，溶解电荷的测定及相关术语与纸料体系的可溶性干扰物有关。
（１）溶解电荷或可溶性电荷　指造纸体系中含有的溶解的聚合电解质的带电基团量。溶解的

分子与水介质没有明显的界面，也就没有双电层和Ｚｅｔａ电位的概念。但溶解的聚合电解质的带
电基团能与其他反离子聚电解质发生反应而被中和，因此，这部分电荷既可以通过加入反离子的
电荷中和剂被清除掉，也可以由反离子的标准聚电解质滴定测定出电荷量。

（２）总电荷　纤维、细小纤维和填料的表面电荷也能与反离子聚电解质发生电中和反应测出
所带的电荷量，因此，纸料中颗粒电荷量与溶解电荷量的总和，称为总电荷。

（３）阳电荷需要量　由于纸料体系中的纤维、细小纤维、填料和可溶性干扰物均呈负电性，
需要加入一定量的阳离子物质如阳离子聚电解质，才能将其中和掉。完全中和纸料中的负电荷所
需要的标准阳离子聚电解质的量，称为阳电荷需要量。阳电荷需要量采用胶体或电荷滴定法测
定，并以消耗的阳离子聚电解质的量来表示，单位μｅｑ／ｌ

［１９］，测定值与滴定前试样的处理有关。
如果测定前纸料试样未经过滤，纸料中包括纤维、细小纤维和填料上的颗粒电荷及来自干扰物和
助剂的溶解电荷均被标准阳离子聚电解质中和，这时测定的阳电荷需要量就为纸料的总阳电荷需
要量，相当于纸料的总阴电荷。如果测定前纸料经过过滤，标准阳离子聚电解质中和的只是纸料
中可溶物的阴电荷，这时所需要的标准阳离子聚电解质的量为溶解阳电荷需要量，相当于纸料的
溶解阴电荷。

（４）阴电荷需要量　纸料中由于助剂或其他阳离子物质的加入而含有部分阳电荷，需要加入
阴离子物质去中和，完全中和纸料体系中的阳电荷所需要的标准阴离子聚电解质的量，称为阴电
荷需要量，单位μｅｑ／ｌ。同阳电荷需要量一样，中和纸料中所有阳电荷所消耗的标准阴离子聚电
解质的量为纸料的总阴电荷需要量，相当于纸料的总阳电荷；仅中和纸料中可溶性阳电荷所需要
的标准阴离子聚电解质的量为溶解阴电荷需要量，相当于溶解阳电荷。

（５）胶体滴定比 （ＣＴＲ）　胶体滴定比是指体系的阴电荷需要量与阳电荷需要量的比值。

ＣＴＲ＞１，体系呈正电性；ＣＴＲ＜１，体系呈负电性。

　　三、阳电荷需要量和阴电荷需要量的测定
纸料中的电荷来源复杂，相当部分的电荷由弱酸性基团的电离提供，与反离子聚电解质的复

合作用较弱，采用染料作指示剂的胶体滴定时，终点变化不明显，因此，一般采用反滴定法进行
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测定。如测定阳电荷需要量时，将标准阳离子聚电解质ＰＤＡＤＭＡＣ先加到纸料试样中，与纸料
中的阴离子物质反应，反应剩余的阳离子聚电解质ＰＤＡＤＭＡＣ再用标准阴离子聚电解质ＰＶＳＫ
反滴定。测定阴电荷需要量时，将标准阴离子聚电解质ＰＶＳＫ先加到纸料试样中，与纸料中的
阳离子物质反应，反应剩余的阴离子聚电解质ＰＶＳＫ再用标准阳离子聚电解质ＰＤＡＤＭＡＣ反
滴定。

１溶解阳电荷需要量的测定
溶解阳电荷需要量的测定步骤如下［１８］。

① 过滤样品除去所有悬浮纸料；

② 用蒸馏水和去离子水稀释滤液；

③ 把过量的标准阳离子聚电解质ＰＤＡＤＭＡＣ加到稀释的滤液中；

④ 用标准阴离子聚电解质ＰＶＳＫ滴定过量的阳离子聚电解质ＰＤＡＤＭＡＣ，用甲苯胺蓝指示
剂判定终点，颜色由蓝色变为粉红色；

⑤ 确定指示剂颜色变化时所消耗的标准阴离子聚电解质的量；

⑥ 测定空白样中要使染料指示剂从蓝色变为粉红色所需要的阴离子聚电解质的量；

⑦ 计算试样中的溶解阳电荷需要量。
纸料的溶解阳电荷需要量可根据加入的阳离子聚电解质和消耗阴离子聚电解质的量计算，计

算方法同一般的滴定。

ＣＳＤ＝
ＶＣＮＣ－（ＶＡ－ＶＩ）ＮＡ

Ｖ ×１０００ （５４）

式中，ＣＳＤ为纸料的溶解阳电荷需要量，μｅｑ／ｌ或１０－３ｍｍｏｌ／Ｌ；ＶＣ是加入的阳离子聚电解质的
体积，ｍｌ；ＮＣ是阳离子聚电解质的电荷当量浓度，ｍｅｑ／ｌ；ＶＡ是消耗的阴离子聚电解质的体积，

ｍｌ；ＶＩ是使染料指示剂变色所需要的阴离子聚电解质的量，ｍｌ；ＮＡ是阴离子聚电解质的电荷当
量浓度，ｍｅｑ／ｌ；Ｖ 是纸料试样的体积，ｍｌ。

２溶解阴电荷需要量的测定
溶解的阴电荷需要量的测定与溶解阳电荷需要量的测定相似，只是把过量的标准阴离子聚电

解质加入到稀释的滤液中，用标准阳离子聚电解质滴定过量的阴离子聚电解质，用甲苯胺蓝作指
示剂，到滴定终点时，滴定液由粉红色变为蓝色，阴电荷需要量ＡＳＤ的计算方法也与阳电荷需要
量相似。

３胶体滴定比率 （ＣＴＲ）的计算

ＣＴＲ等于阴电荷需要量与阳电荷需要量之间的比值，即：

ＣＴＲ＝
ＡＳＤ
ＣＳＤ

（５５）

４总电荷需要量的测定
总电荷需要量的测定步骤和溶解电荷相似，如总阳电荷需要量的实验步骤如下［１８］。

① 在未过滤的纸料试样中加入过量的标准阳离子聚电解质ＰＤＡＤＭＡＣ；

② 过滤试样以除去所有固体；

③ 用标准阴离子聚电解质ＰＶＳＫ滴定滤液中过量的阳离子聚电解质ＰＤＡＤＭＡＣ，用甲苯胺
蓝指示剂判定终点，颜色由蓝色变为粉红色；

④ 确定指示剂颜色变化时所消耗的标准阴离子聚电解质ＰＶＳＫ的量；

⑤ 测定空白样中要使染料指示剂从蓝色变为粉红色所需要的阴离子聚电解质的量；

⑥ 计算试样中总阳电荷需要量，计算方法同溶解阳电荷需要量。
总阴电荷需要量的测定步骤与总阳电荷需要量的相似。只是把过量的标准阴离子聚电解质先

加到未过滤的纸料试样中，过滤后，再用标准阳离子聚电解质滴定过剩的阴离子聚电解质。
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５颗粒电荷的测定
测定颗粒电荷时，首先把样品分成两部分，一部分用于测定总电荷量，另一部分用于测定溶

解电荷，总电荷减去溶解电荷就是颗粒电荷。对总电荷进行胶体滴定时应注意以下问题。

① 标准聚电解质和颗粒表面电荷之间可能没有发生电荷一对一的反应。

② 造纸纤维和细小纤维是多孔的，有些带电基团分布在其中，分子量低的聚电解质易于进
入这些孔隙，而分子量高的聚电解质进入这些孔隙较慢，因此，电荷滴定受聚电解质分子量和反
应时间的影响。

③ 染料指示剂有时出现终点褪色现象，这可能是由于阴离子聚电解质把阳离子聚电解质从
颗粒表面夺走引起的。
用染料指示剂指示滴定终点时，还存在着如下不足。

ａ终点从粉红色／紫红色到蓝色，变色不明显。

ｂ造纸用染料可能会干扰终点的判断。

ｃ手工测定滴定慢、费时且易引起主观方面造成的误差。

　　四、电荷滴定———以流动电流测定仪判断滴定终点
流动电流测定仪是基于带电胶体物质、大分子和悬浮颗粒在水溶液中吸附于固体表面可形成

表面电荷和双电层，吸附在活塞和筒壁上并随活塞一起运动时，导致表面电荷与其双电层中正负
离子的分离，使正负离子相对流动而形成流动电流，进而转化成流动电势信号在流动电流测定仪
上显示出来。随着反离子聚电解质的加入，固体表面电荷不断被中和，溶解电荷与滴定聚电解质
不断形成电荷复合物，使得吸附于活塞表面的胶体颗粒和大分子所形成的界面电荷不断减少，流
动电流和流动电势随之降低，到颗粒和胶体电荷被完全中和时，流动电势也降为零。因此，使用
流动电流测定仪进行电荷滴定不仅可以测定各种有色和无色的分散体系，也可以测定悬浮颗粒电
荷，因而更适于纸料的电荷滴定。但粗分散体系，如纤维和颗粒较大的粗磨填料的悬浮液，由于
其高度磨损性，不适于用流动电流测定仪进行电荷滴定，纸料在测定前必须用细筛过滤或通过离
心除掉大的颗粒组分。
流动电流测定仪被称作颗粒电荷测定仪 （ＰＣＤ），当与自动滴定仪组合使用时，可实现完全

自动化的电荷滴定。滴定使用的标准阳离子聚电解质也是聚二烯丙基二甲基氯化铵 （ＰＤＡＤ
ＭＡＣ），标准阴离子聚电解质是聚乙烯硫酸钠 （ＰＥＳＮａ），也可使用聚乙烯硫酸钾。滴定到零电
荷点或等电点时，滴定会自动停止，指示滴定所消耗的反离子聚电解质量。因此，使用ＰＣＤ进
行电荷滴定时，样品的准备是测定中要做的重要工作，而且电荷测定的目的不同，采用的样品准
备方法也应有所不同。推荐使用的样品准备方法主要有３种：过筛、离心和反滴定［２０］。

（１）过筛　最实用、快捷的过筛方法是将纸料通过１６０μｍ的尼龙筛，除掉长纤维。这种方
法制得的试样仍包括纸料的各种组分，其测得的是包括各种添加剂、填料、长纤维和胶体可溶性
物质的总电荷。由于在过筛过程中，某些组分会吸附在尼龙网上，而且试样中仍保留了很多纸料
组分，电荷滴定的重复性不如过滤样品。但过筛的方法更适于现场生产控制，它完全能够满足对
各取样点的电荷差异和变化趋势的观测。

（２）离心　纸料经离心可除掉悬浮组分，测定的是胶体和可溶性组分的电荷，电荷滴定的重
复性较好。离心分离试样的电荷测定可作为一个日常测定项目，连续监测白水的电荷以便及时调
整助剂的加入量。

（３）反滴定　反滴定法是非常耗时的一种试样制备方法。先把试样与过量的反离子聚电解质
混合，经过一定的反应时间后，再通过离心将试样与固形物组分分开，获得含有胶体和可溶性组
分的试样。采用这种制样方法获得的测定结果既包括了固形物组分、也包括了胶体和可溶性组分
的电荷，可定量分析纤维电荷和研究吸附机理，更适于实验室研究。
此外，使活塞和筒壁仅仅吸附测定物质则是电荷滴定法能够准确测出试样电荷量或电荷需要
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量的关键。聚四氟乙烯是一种电中性的材料，表面能低，不易吸附其他物质，便于清洗。任何物
质对这种材料的吸附是由于该物质与溶剂的作用，而不是与聚四氟乙烯表面的吸附作用。如对极
性物质的吸附可归结为介电常数的变化；而对大分子的吸附则可能是由于吸附大分子时释出溶剂
小分子而增加了溶液的熵［２１］。保持活塞和池壁的清洁是保证仅有测定物质被吸附的前提条件。
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第六章　造纸用填料与色料化学

造纸填料是一种颗粒细小的白色颜料，是纸料中除纤维之外占比例最大的组分，其加入量可
占到纸料组分的２０％～４０％。一般加填的目的是降低纸张生产成本，且纸张的许多性质都需要
通过加填才能达到，而有些填料的价格也远远超过纤维，因此，加填已成为纸张生产中必不可少
的工艺过程，我们在这里将填料归类为造纸功能助剂。
纸浆由于脱木素程度的不同可呈白色、微黄色和黄褐色。生产彩纸时，需要利用色料对纸浆

染色；生产一般纸张时，也要根据用户的要求利用色料调整纸张的色调，或使用色料保持纸张的
色调一致。因为人类的眼睛对颜色非常敏感，可辨别出纸张间轻微的颜色或色调差异，有时，还
可使用色料达到光学增白的效果。因此，色料作为一种功能助剂在造纸生产中应用得越来越
广泛。

第一节　造纸用填料
填料的粒度远小于纤维，纸张中加入填料后，通过填充纸页中纤维间的空隙，可提高纸页的

匀度和表面平滑度。加填是控制纸张光学性质的主要手段。填料的白度和折射率一般较纤维高，
且填料粒度小、比表面积大，加填可提高纸张的不透明度和白度。纤维易于吸水润胀，加填后可
提高纸张的尺寸稳定性，减少纸张的吸水变形。通过加填还可调整纸张对油墨的吸收性，增加纸
张的适印性等。如果不是生产高不透明度的纸张，加填还可以降低纸张生产成本。当然，加填对
纸张和造纸过程也有不利影响，会减少纤维间的结合，造成纸的强度下降，印刷时易掉毛掉粉，
会增加对纸机的磨蚀。如何充分利用填料的性质改善纸张性能、降低成本而又减少加填对纸张的
不利影响，需要了解填料性质、各种填料特性和加填与纸张性质的关系。

　　一、填料的性质
在填料的性质中与造纸有关的重要性质包括光学性质、颗粒形态与粒度、比表面积、表面化

学、ｐＨ值、溶解性和磨蚀性等。

１填料的光学性质
当光照在填料上时，一部分光束直接从表面反射回去，其余的光进入到填料内部，部分被填

料吸收，部分透过填料。填料对光的反射、吸收和透射决定了填料的亮度、颜色、光散射系数、
不透明度和光泽度等光学性质［１］。这些与填料的化学成分、折射率、粒度分布和填料粒子的形
状有关。其中亮度由填料的光反射能力决定，与填料的化学或矿物成分及提纯方法有关。氢氧化
铝、塑料颜料、煅烧高岭土、合成颜料和沉淀碳酸钙等要比普通填料的亮度高。填料的颜色由填
料对可见光的选择性吸收决定，大部分填料为白色颜料，即对可见光没有吸收。填料的相对光散
射系数则为透射光强度由光反射引起的相对降低［１］。表６１是一些典型的造纸填料和纤维的光散
射系数。

表６１　填料和纤维的光散射系数

填　　料 光散射系数／（ｃｍ２／ｇ） 填　　料 光散射系数／（ｃｍ２／ｇ）

高岭土填料 １１００～１２００

煅烧高岭土 ２６００～３０００

研磨碳酸钙 １４００～１７００

沉淀碳酸钙 ２２００～２７００

二氧化钛 ４５００～６０００

漂白化学浆 ２２０～３５０

机械浆 ５００～７５０
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　　从表６１中可以看出，在矿物填料中，光的散射能力差异很大，二氧化钛是最好的光散射物
质，而矿物颜料相对于纸浆纤维对光有更好的散射能力。填料的光散射系数取决于填料的折射系
数和填料粒度的分布，并最终表现为填料的遮盖力［２］。
折射率是由填料的化学成分和分子结构决定的一项基本性质。纤维的折射率为１５５，一般

填料的折射率在１５６～１６６之间，而锐钛矿和金红石型的ＴｉＯ２的折射率分别为２５５和２７６。
填料的折射率越高，与纤维的折射率差别越大，则纤维填料界面上光的散射能力越强；而填料
的粒度越小、越均一，在同样的加填量和纸张定量下所能提供的散射界面就越多，散射能力越
强，光经过多次反射，纸张的不透明度也就越高。因此，填料的遮盖力主要取决于填料的折射系
数和粒度及其分布。其中ＴｉＯ２填料是遮盖力最强的造纸填料。

２填料粒度与颗粒形态
填料粒度的大小、粒度分布及填料粒子的聚集程度强烈地影响着填料的光学性质。当填料粒

度分布范围较窄，特别是填料在纸张中均匀分布时，有助于提高光散射程度。理论上，具有高折
射率的球形颗粒的粒度等于光束波长的一半时，可获得最大的光散射，因此，高折射率球形填料
粒子的粒度在０２～０３μｍ时具有最大的遮盖力。折射率较低的球形填料粒子则需要在较大的粒
径 （０４～０５μｍ）下取得最高的遮盖力。实际上，只有二氧化钛填料的粒度在最佳范围之内，
一般填料的粒度要比最佳粒度大。如果填料具有多孔或聚结结构，而孔的尺寸在最佳粒度范围
内，也可获得高光散射能力，煅烧高岭土、合成硅石 （ｓｉｌｉｃａ）和某些类型的沉淀碳酸钙就属此
类填料［３］。另外，扁平状的颗粒如高岭土，在其球形当量直径为０７０～１５０μｍ时获得最大遮盖
力；棱柱形的和偏三角形的沉淀碳酸钙分别在其当量直径为０４０～０５０μｍ和０９０～１５μｍ时达
到最大的光散射能力。需要说明的是，以最佳粒度为中心时，粒度分布范围越窄，越有利于增加
纸张的不透明度［４］。
如果填料由絮凝剂形成柔韧聚集体，则在纸张中形成部分填料填料光反射与折射界面，填

料的遮盖力降低。
填料的粒度和形状还影响成纸的光泽度，片状的、颗粒细小的填料可使纸张获得高光泽

度［３］。填料的粒度和形状也影响成纸的强度和印刷性能，加填粒子越细，对纸页强度的不利影
响越大，而不同的粒子形状影响不同。在粒度大于５μｍ时，片状的粒子对纸页的强度影响较小；
而粒度小于２μｍ时，则块状的粒子对强度性质影响较小

［５］。此外，片状的填料粒子可降低纸张
的透气性和松厚度，但经过超级压光后，纸页的平滑度和光泽度较高［６］。
片状的填料，如高岭土的聚集形式对纸页强度的影响相当大。通过煅烧所产生的结构疏松且

刚硬的聚集体明显降低了填料的粒子数量，但大大提高了粒子的表观尺寸。当粒度小于５μｍ时，
其对纸页强度的影响与单个填料粒子相同；填料粒度大于５μｍ时，则比单个粒子的不利影响还
大。而由聚合物架桥所形成的柔软、可压缩的填料聚集体，对纸页强度的影响要比单个填料粒
子小［５］。
纸页的松厚度随填料粒度的增加而提高，但片状填料的提高速度远低于块状填料，且经压光

后，片状填料粒度的影响基本消失，而块状填料仍保持其相当大的影响。提高片状填料的加填
量，纸页的松厚度降低。但经煅烧形成带有微孔的刚性填料聚集体后，随加填量提高，纸页松厚
度则略有提高，而球形粒子的聚集体则显著提高纸页的松厚度。
纸页透气性同样受填料粒度和粒子形状的影响。粒度越大，加填纸页的透气度越大；随粒度

的增大，块状填料加填纸页透气度的提高速度远远大于片状填料。但在粒度小于１μｍ时，片状
粒子和块状粒子加填纸页的透气度相似。
如果填料能够形成刚性聚集体，如煅烧高龄土或偏三角面体的沉淀碳酸钙，则可进一步改善

纸页光学性质与纸页强度之间的关系，但在同样光学性质下纸页的加填量较低。如果填料由絮凝
剂形成柔韧聚集体，则纸页强度与光学性质之间的关系与未处理填料相同，但在给定光学性质或
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强度性质下，加填量可以提高。
填料颗粒形状一般与填料类型直接相关，二氧化钛、硅石和塑料填料一般形成球形颗粒，沉

淀碳酸钙的颗粒形状由其生产过程控制。研磨碳酸钙形状不规则。高岭土和滑石粉呈扁平状［４］。

３比表面积
颗粒比表面积由颗粒粒度、粒度分布及颗粒形状决定。填料颗粒的比表面积影响光散射，也

影响纸张强度和印刷性能。通常比表面积大的填料可提供更多的散射界面，有利于提高加填纸张
的光学性质，同时由于增加纸张的吸墨性而提高纸页的适印性，但会削弱纸页的强度，这主要是
由于加填后影响了纸张中纤维间的结合。同时，比表面积大的填料更容易吸附施胶剂，且比纸料
中其他组分易于流失而增加了施胶的难度［４］。

４溶解性
天然黏土型填料的溶解性极为有限，大约为０１％，且不受ｐＨ值的影响，滑石粉由于含有

部分可溶的菱镁矿 （３％～４％），使其在酸性条件下的溶解度略高一些。碳酸钙在酸性条件下部
分溶解，随温度的增高，其溶解度降低。在纯水中，ＣａＣＯ３溶解度很小，仅为２５ｍｇ／ｌ，而在含
有ＣＯ２的水中，ＣａＣＯ３的溶解度可达１５００ｍｇ／ｌ，若ｐＨ值下降到６５～７０，会极大地提高其溶

解度［４］。

５ｐＨ值
填料悬浮液的ｐＨ值与其表面基团和可溶成分有关，白土的悬浮液呈微酸性，ｐＨ值在４５～

５０之间；滑石粉和碳酸钙悬浮液呈碱性。

６磨损性
磨损性是填料的一项重要指标，高损性的填料会对纸机网部和印刷版造成过多的磨损。填料

的磨损性主要取决于填料的硬度和填料的粒度与粒度分布。填料的硬度越高、粒度越大、粒度分
布越不均匀，磨损性就越大。少量粒度较大的杂质、具有尖角锐边及硬度较大的杂质，如硅石和
石英也会成为磨损的主要原因［４］。此外，填料对不同材质的造纸网也表现出不同的磨损性，如
白垩类碳酸钙填料与白土相比，对塑料网的磨损性要比对金属网的磨损性大，而对塑料网的磨损
也与聚合物类型和接线方式有关［３］。

７表面 （自由）能
根据定义，在恒温恒压下破碎固体而产生单位新鲜表面所做的可逆功为固体的表面自由能。

而表面能则相当于表面焓。多数情况下表面能与表面自由能的数据极为接近。同时，如果不考虑
破碎固体破裂时可能产生的拉伸张力，又可把固体的表面自由能与它的表面张力等同起来。所
以，在一定场合下，固体的表面能、表面自由能和表面张力可以不加以区分［７］。
填料的表面自由能 （固体表面张力）通过测定其与水和一些有机液体的界面接触角确定。通

常使用的有机液体包括二碘甲烷、四溴甲烷、１溴代萘和二甲基甲酰胺。如果水和极性较差的有
机液体一起使用时，就可计算表面能的色散组分和极性组分，极性组分还可以进一步分解为酸、
碱作用组分。大部分无机矿物填料属于高表面能物质，如纯净的高岭土表面具有很高的表面能，
在５００～６００ｍＪ／ｍ２之间。但在实际中，由于填料表面受到不同程度的污染，导致表面能大幅度
降低，使得大部分造纸填料的表面能低于１００ｍＪ／ｍ２。表６２是一些工业造纸填料的表面能
数据［３］。

表６２　一些造纸填料的表面能 （固体表面张力）

填　　料
表面能／（ｍＪ／ｍ２）

总表面能 色散组分 极性组分

白土（ｃｌａｙ） ３１３ ２３５ ７９
滑石粉 ４２９ ４２２ ０７
碳酸钙 ３３１ ２２９ １０２
二氧化钛（锐钛矿） ３９９ ３８８ １１
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　　填料的表面成分和表面能决定填料的亲水性或疏水性，填料是否亲水常用其是否易被水润湿
来表示。润湿性能由测定液固之间的前进角来确定。如果水与填料之间的接触角小于９０°，则填
料表面可被水润湿；如果接触角较大，则水不会在填料表面铺展。填料的润湿性能也可由其他方
法确定，如测定液体对填料压片 （ｔａｂｌｅｔ）的渗透。

　　二、填料的类型
造纸填料种类很多，根据填料的来源和使用目的，将填料粗分为，矿物填料、特殊填料和辅

助填料。

１矿物填料
这类填料属于经济类填料，加填既可改善纸张的性能，也可降低纸张的成本，是普通纸张生

产中用量最大的一类填料。未经改性的高岭土、滑石粉和碳酸钙均属此类填料，表６３是其与加
填有关的物理性质［４］。

表６３　常见矿物填料的物理性质

性　　质 高岭土 滑石粉 研磨碳酸钙 沉淀碳酸钙

化学式 Ａｌ４Ｓｉ４Ｏ１０（ＯＨ）８ Ｍｇ３Ｓｉ４Ｏ１０（ＯＨ）２ ＣａＣＯ３ ＣａＣＯ３
晶体结构 三斜晶系六角片状 单斜晶系层状 三角晶系菱形 偏三角面体菱形霰石

密度／（ｋｇ／ｄｍ３） ２７ ２８ ２７ ２７
莫氏硬度 ２～２５ １～１５ ３
折射率 １５６ １５７ １６

白度／％ ＞８１ ＞８２
白垩：８０～９０
大理石：８５～９５ ＞９３

粒度分布／％

＜１０μｍ ９４ ８５ ９８ １００

＜５μｍ ７５ ４５ ９０ １００

＜２μｍ ４８ １６ ４０ ７０
比表面积（ＢＥＴ）／（ｍ２／ｇ） １０ ６ ３ １０
Ｚｅｔａ电位／ｍＶ －２４（ｐＨ７） －１９（ｐＨ９） －２６（ｐＨ９） ＋５（ｐＨ９）

磨损量（ＡＴ１０００）／（ｇ／ｍ２）
铜网 ４５ ３１ ２４ ２０
塑料网 ３ １３ ２７ ６
烧失量／％
６００℃ １１ ５５ ０～２ ０
９２５℃ １２ ６３ ４２ ４２

ｐＨ值 ５ ９ ９ ９

（１）白土 （高岭土）　白土或高岭土是一种天然矿物，主要矿物成分是高岭石，是一种六边

图６１　高岭石的晶体结构示意图

形的片状含水硅酸铝。高岭石的单位晶胞由一层ＳｉＯ四面体和一层Ａｌ（ＯＨ或Ｏ）八面体组成。

ＳｉＯ四面体的顶端指向 Ａｌ（ＯＨ 或 Ｏ）八面体，
二者依靠共用氧进行连接，晶体结构如图６１所
示［３］。实际中，高岭石并不具有这种理想结构，
其晶格中的铝离子常被铁或其他金属离子类质同

相置换，形成表面负电荷，具有一定的离子交换
能力。由于 ＡｌＯＨ 的存在，高岭土具有边缘正
电荷，分散在水中形成边面搭接结构，影响分
散体的流动性。加入阴离子聚合电解质赋予高岭
土边缘负电荷则可提高填料的流动性。
高岭土按其沉积方式分为初级高岭土和次级

高岭土。欧洲的高岭土为初级高岭土，而美国的
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高岭土为次级高岭土。二者在组成、颗粒直径、形状上都不相同。次级高岭土扁平状颗粒的比例
低于初级高岭土，且次级高岭土的粒度更小。两种高岭土颗粒球形直径小于２μｍ的比例分别为

３０％～５０％和７０％。在英国高岭土中，云母 （一种片状的含钾黏土）含量约为１９％，而在美国
高岭土中的含量低于１％。两者典型的形状因子 （直径与厚度之比）分别为１４∶１和７∶１。高岭
石在研磨过程中形状因子几乎不变，但如果进行剥离分层的特殊处理，则会使形状因子由７∶１
增至约 （２０～２５）∶１。表６４是两种高岭土的化学成分和灼烧减量［３］。

表６４　Ｃｏｒｎｉｓｈ （英国）和Ｇｅｏｒｇｉａｎ （美国）高岭土的化学成分和灼烧减量

化学成分 Ｃｏｒｎｉｓｈ高岭土／％ Ｇｅｏｒｇｉａｎ高岭土／％ 化学成分 Ｃｏｒｎｉｓｈ高岭土／％ Ｇｅｏｒｇｉａｎ高岭土／％

ＳｉＯ２ ４７４ ４６０
Ａｌ２Ｏ３ ３７３ ３８０
Ｆｅ２Ｏ３ ０９８ ０８６

ＴｉＯ２ ００６ １５
Ｋ２Ｏ １８４ ０４
灼烧减量 １２ １３５

初级高岭土是发生变化的结晶岩石如花岗石，岩石仅有部分发生变化，所以存在残余物质；
次级高岭土是经沉积形成的，由形成地转移到目的地，并与其他岩石 （如砂）沉积在一起。一般
开采出来的高岭土都含有杂质，但两种高岭土的杂质含量差别很大，这些杂质可在后续的物理、
化学处理过程中除去。全球有许多闻名的高岭土矿藏，但能生产造纸填料高岭土的矿藏很少。
高岭土适于各种不同纸种的加填，也具有各种粒度和白度的产品。所有用于造纸的高岭土都

可用干法和湿法选矿，湿法选矿有助于各种处理，因而通常湿法选矿生产的高岭土产品更均一，
杂质含量较少，具有较高的白度和亮度［４］。

（２）滑石粉　滑石粉的主要矿物成分滑石是一种具有层状结构的硅酸镁水合物，其单位晶胞
由两层ＳｉＯ四面体 （ＳｉＯ４）中间夹一层 ＭｇＯＨ八面体 Ｍｇ（ＯＨ）６组成，ＳｉＯ四面体的顶端氧指

向 Ｍｇ（ＯＨ）６八面体，二者依靠共用氧进行连接，如图６２所示
［３］。与黏土类层状硅酸盐矿物不

图６２　滑石的结构示意图

同的是，滑石粉的硅氧四面体和镁氧八面体
中的硅和镁不存在类质同相置换现象，其层
间电荷为零，因而也就不存在可交换的水化
阳离子。这可能是滑石粉的层面不具亲水性
的重 要 原 因 之 一。但 滑 石 粉 的 边 缘 由 于

ＭｇＯＨ 和 Ｓｉ ＯＨ 的存在带有负电荷，
具有亲水性。滑石的层与层之间靠弱的范德
华力结合在一起，因而容易分层，手感滑

腻［３］。滑石粉颗粒越细，暴露的层面越多，亲水性就越差。因此，超细滑石粉常用作树脂障碍
的控制剂。
滑石粉通常是一种次生矿物，多数情况下，它在母体矿物后以假晶体的形式存在。以透闪石

和闪石变化而来的滑石晶体呈纤维状，其他由白云石、亚氯酸盐或云母形成的滑石呈扁平状或粒
状，因而不同来源的滑石可被研磨成不同形状的粒子 （如扁平状、粒状、纤维状及针状），呈现
的形状由其基本结构决定而与研磨无关。通常，低纯度的滑石呈纤维状、针状和粒状，而高纯度
的滑石粉颗粒呈扁平状，形状因子很大，表面亲油性随其纯度增加而增加。
我国的滑石资源非常丰富，纯度很高，因此，滑石粉是我国应用最多、最广泛的造纸填料。

高纯度滑石粉很软很滑，即使粗大颗粒 （平均粒度高达１０μｍ）仍可用作造纸填料，但如果要求
提高纸张性质，应使用平均粒径约为１５μｍ的超细滑石粉

［４］。
滑石粉用作造纸填料有以下特点。

① 有利于改善纸张的平滑度、不透明度和印刷适性；

② 磨耗值小 （低于研磨碳酸钙），可延长抄纸网的使用寿命；
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③ 化学性质稳定，不但适用于酸性抄纸 （ｐＨ值为４～５），也可与碳酸钙配合用于中性抄纸；

④ 与施胶剂有良好的相容性，有利于胶料的留着，防止印刷油墨渗透；

⑤ 具有亲油性，能够吸附有机物质，能够在作为造纸填料的同时也起到控制树脂障碍的作
用，在废纸脱墨中有利于油墨的脱除，这是高岭土和碳酸钙填料所不能比拟的；

⑥ 具有一定的疏水性和润滑性，能减轻纸页的吸水性，增进纸页的光滑性和柔软性，并减
少压光、整饰等操作障碍；

⑦ 易于留着在纸和纸板中，降低生产成本；

⑧ 化学性质稳定，不会与其他造纸化学品发生化学反应而产生一些有害于造纸过程的有害、
有毒物质；

⑨ 滑石粉是一种天然的产物，经开采、选矿、粉碎后，在化学结构上无需任何变化既可使
用，而且无毒，因此在具有较好的经济效益的同时还具有很好的环境效益。

（３）碳酸钙　碳酸钙是一种碱性填料，随着造纸工业由酸性向中性／碱性抄纸的发展而应用
越来越广泛。根据生产方式的不同，碳酸钙可分为研磨碳酸钙 （ＧＣＣ）和沉淀碳酸钙 （ＰＣＣ）。
研磨碳酸钙由天然石灰石等研磨而成，沉淀碳酸钙则是人工合成的填料。
碳酸钙按结晶分，有方解石、霰石和球霰石３种同质异晶物。方解石晶体为复三方偏三面

形，霰石为斜方双锥形，球霰石为复三方双锥形。在常温常压条件下，方解石是稳定型，霰石和
球霰石是准稳定型［８］。
研磨碳酸钙通常由天然白垩、石灰石和大理石磨解而成。白垩是由微生物遗骸经变质过程而

形成的白色软质石灰岩，几乎全部由方解石和霰石形式的碳酸钙组成。从特征形态看，两者均以
原始的超微化石 （微浮游植物的化石）结构形式存在［３］。白垩较软而多孔，其颜色从白到浅灰。
在其原始状态，白垩的粒度在０５～４和１０～１００μｍ之间变化。细的粒子来自藻类和浮游生物，
而粗的粒子来自壳类生物体。两种粒子的相对数量随矿藏而不同。白垩的精制过程包括磨碎和除
杂 （主要是黏土和磷酸钙），有时也要进行漂白。
石灰石是一种固化的沉积石灰岩，地层的重叠导致超微化石受到挤压，引起矿物的再成型、

部分溶解和重结晶。所以，石灰石比白垩硬度高、孔隙率低［３］。
大理石是一种变质岩，由于高温高压，原始的方解石、霰石或石灰岩重结晶，形成致密、粗

纹理的高度硬化的方解石或石灰石晶体。氧化铁等杂质常常使大理石带有从浅黄到棕红色的条
纹。然而，用作造纸填料的石灰石和大理石是从高纯度与高白度的特殊矿藏中选出的［３］。
研磨碳酸钙根据其粉碎程度可分为超细磨碳酸钙、细磨碳酸钙和粗磨碳酸钙。超细磨碳酸钙

的平均粒度为０５～０９μｍ，主要用于纸张涂布，有时也用作填料。细磨碳酸钙的平均粒度一般
为１～３μｍ，主要用作填料。粗磨碳酸钙的粒度则大于３μｍ，用作填料时一般认为对抄纸网的磨
损太大。
沉淀碳酸钙，是一种合成碳酸钙。一般的生产工艺为：石灰石 （ＣａＣＯ３）先经高温

（１０００℃）煅烧形成ＣａＯ，ＣａＯ与水反应生成Ｃａ（ＯＨ）２泥浆，然后再在一定的条件下，通入ＣＯ２
气体，所得沉淀物即为沉淀碳酸钙。与研磨碳酸钙不同的是，沉淀碳酸钙可以通过控制其晶型、
粒度和颗粒形状等有针对性地改善成纸性质。而且，沉淀碳酸钙带有表面正电荷。
沉淀碳酸钙的结晶形式包括方解石和霰石 （文石），方解石为偏三角体或菱形聚集体或棱柱

形颗粒，典型的霰石为针形和针形结晶的聚集体［３］。通过控制沉淀条件，可得到不同晶型的沉
淀碳酸钙。沉淀碳酸钙比研磨碳酸钙粒度小，且粒度分布范围窄。
碳酸钙填料对纸的物理强度影响较小，可提高纸张的不透明度，增加纸张的吸墨性。成纸柔

软、光泽好、白度高，可用于印刷纸和字典纸。但由于研磨碳酸钙和沉淀碳酸钙在颗粒形状、粒
度和粒度分布上的差异，对纸张的加填性质差别也很大。
研磨碳酸钙粒度较大且不均一，遮盖力较差，略高于滑石粉，是一种成本较低的经济型填
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料。而沉淀碳酸钙粒度小而均匀，且结构疏松，粒子的几何形状和聚集形式有利于增加光散射界
面，具有良好的遮盖力，可替代部分价格昂贵的二氧化钛填料。加填沉淀碳酸钙使纸张具有较高
的不透明度和松厚度，网部磨损低，但研磨碳酸钙对纸页强度和内部施胶影响较小。
决定沉淀碳酸钙光散射能力的主要因素是其结晶形状。针形的沉淀碳酸钙具有最高的光散射

系数，菱面体最低，偏三角面体居中。在较低的加填量下，菱面体具有最高的光散射系数，因
此，在加填量小于５％时，菱面体加填的纸页不透明度最高。加填量超过５％，则菱面体加填纸
张的不透明度相对较低，变得比偏三角面体加填纸张低。
针形沉淀碳酸钙的光散射能力最好，可能是由于针状的粒子可形成具有许多反射界面的干草

堆状结构。当加填到纸页中时仍然具有大量的填料空气界面，比填料纤维界面具有更高的折射
程度，因此，其遮盖力较大。偏三角面体沉淀碳酸钙粒子形成玫瑰花状结构，也具有许多散射的
填料空气界面，但其形状因子较小，比表面积比针状的碳酸钙小，因此，供散射的界面没有针
状的碳酸钙填料多。菱面体的沉淀碳酸钙则以团粒形式聚集，高加填时，减少了填料空气散射
界面，光散射能力相对较低。
各种晶形的沉淀碳酸钙的光散射能力随粒度的变化颇为复杂，因为即使同一晶形的沉淀碳酸

钙，其形成因子、比表面积、粒度分布等也不尽相同。偏三角面体沉淀碳酸钙的光学性质与其聚
集体微孔的关系，比与其粒度的关系更大。菱面体则随平均粒度的增加，光散射系数降低［９］。

２特殊填料
特殊填料包括结构高岭土、合成硅酸盐、二氧化钛、氢氧化铝和一些有机颜料。这类填料属

于技术填料，采用特殊填料加填的主要目的不是降低成本，而是利用填料改善纸张的某些性能。
表６５是一些特殊填料的物理性质［３］。

表６５　一些特殊填料的物理性质

性　　质 结构高岭土 合成硅酸盐 二氧化钛 脲醛树脂颜料

化学式 Ａｌ４Ｓｉ４Ｏ１０（ＯＨ）８ Ｎａ２ＯＡｌ２Ｏ２·１３６ＳｉＯ２·６Ｈ２Ｏ ＴｉＯ２ （ＮＨ２ＣＯＮＨ２）ｘ（ＣＨ２Ｏ）ｙ
晶体结构 烧结物 聚集体 锐钛矿四方晶体 附聚物

密度／（ｋｇ／ｄｍ３） ２７ ２０ ３９ １４
折射率 １５７ １４５～１５２ ２５５ １５８
白度／％ ９１ ９７ ９５ ９９
颗粒或聚集体粒度／μｍ ０３～２ ０１～０５ ０２～０５ ５～６
比表面积（ＢＥＴ）／（ｍ２／ｇ） １７ １００ ８～１１ ２２

Ｚｅｔａ电位／ｍＶ －３２ －２５ －１５ －１０
磨损量（ＡＴ１０００）铜网／
（ｇ／ｍ２）

６５ ３～１０ ２８ ３

烧失量（９２５℃）／％ ０２ ９ ２ ９８

ｐＨ值 ５ ７～９ ５～６ ８

图６３　煅烧高岭土烧结体的示意图

（１）结构高岭土 （ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｃｌａｙ）　普通高岭土经煅烧或化学处理可获得煅烧高岭土或化学
结构高岭土。生产煅烧高岭土的第一步是将精心挑选的高岭土加工至很小的粒度，然后再在

１０００℃高温下煅烧，使细小的片状高岭土熔结成牢固的聚集
体，形成具有７５％孔隙容积的烧结体，如图６３所示［３］。烧
结体的微孔尺寸单一，经仔细控制达到光散射的最佳尺寸或
范围，而且烧结体的粒度较小，有８０％ （等效球体直径）
在２～４μｍ范围内，使得煅烧高岭土可达到最佳的光散射作
用。同时均一的微孔也有利于控制油墨和油墨溶剂对纸张的
渗透，在减少透印的同时提高纸张的适印性。煅烧高岭土主
要通过片状颗粒间的面面连接，所以仍保留了原高岭土的
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层状结构，这对于提高纸张的光泽度、平滑度和对纤维的覆盖率是非常重要的。此外，结构高岭
土的白度也比较高［３］。
化学结构高岭土颜料是通过化学的方法将层状的高岭土聚集起来，形成松散、多孔的高岭土

簇状物。这些簇状物中高岭土片间的黏结强度较高，可以抵抗颜料制备和涂布的剪切作用。目前
化学结构高岭土还主要用于涂布。化学结构高岭土的光散射能力介于层离高岭土 （经剥离分层处
理）和煅烧高岭土之间，但其磨损性比煅烧高岭土低。

（２）合成硅酸盐　合成硅酸盐是由含硅物质 （如水玻璃）与酸、碱土金属盐或铝盐反应形成
的硅酸沉淀物和各种硅酸盐 （如硅酸铝钠、硅酸钙和硅酸铝）。硅铝酸钠是造纸中最常用的合成

图６４　合成硅铝酸钠的表面结构示意图

硅酸盐填料。图６４是硅铝酸钠的表面结构示意图［３］。
沉淀硅酸用于预涂重氮感光纸，防止重氮化合物

溶液渗入纸页太深。这种颜料的颗粒极细且为球形，
直径只有００２～００５μｍ，球形颗粒一般聚集成稍大的
聚集体，直径０２～０５μｍ，并用结构度来描述，结构
度可通过ＢＥＴ比表面积来估算。初始聚集体可进一步
形成松散的二次聚集体。二次聚集体在造纸过程中很
容易破碎。颜料的这种结构形式赋予它高光散射能力
和高吸收性，提高纸张的适印性。这种颜料的密度比大多数矿物填料低，白度在可见和远紫外光
波范围内均非常高，可用于隔离与分散二氧化钛填料颗粒，提高二氧化钛填料的光学效率，或取
代部分二氧化钛而不会降低纸张的光学性质［３］。

（３）氢氧化铝　氢氧化铝 （三水合物）是由铝土矿和烧碱反应获得的一种合成填料。
氢氧化铝既可用作填料，也可用来涂布以改善高级纸种的白度、光泽度、平滑度和适印性。

其白度很高，粒度很小 （填料级的平均粒度约为１３～１５μｍ），呈片状，但不会形成聚集体，非
常适合充当二氧化钛的代用品，取代部分二氧化钛，以降低加填成本［４］。此外，氢氧化铝由于
含有高达３５％的结合水，这些结合水在加热到１５０℃开始脱除，使得氢氧化铝在加热中释放出大
量水蒸气并吸收能量，从而具有很好的阻燃性能。

（４）二氧化钛　是一种高加填效率的颜料，具有非常高的折射率和遮盖力。它的三种结晶形
态为板钛型、锐钛型和金红石型。板钛型为不稳定的晶型，６５０℃以上直接转化为金红石型，只
少量存在于自然界的矿石中，不能人工合成，在工业上也无实用价值。锐钛型在常温下稳定，但
在９１５℃高温时向金红石型转化，锐钛矿存在于自然界的矿石中，也可人工合成。金红石型是二
氧化钛稳定的结晶形态，大多为人工方法合成［８］。
造纸中使用的二氧化钛包括锐钛型和金红石型两种晶型，金红石型二氧化钛更稳定和致密。

但两者均具有密度高、折射率大、白度和光泽度高的特点，加上其最佳的粒度，使得二氧化钛具
有非常优越的光学性能，在不透明度要求极高和要求在润湿状态下不透明的纸种中广泛使用［３］。
但其密度高、价格昂贵，粒度小、易于流失。金红石型二氧化钛比锐钛型二氧化钛具有稍高的光
散射能力，尤其在涂蜡纸和玻璃纸中可以观察出两者的差别，但金红石型比锐钛型二氧化钛价格
更昂贵。二氧化钛的吸收性很差，因而在可见光部分具有很高的反射能力，但在光谱的蓝光一
端，反射能力下降，在紫外区内具有很强的吸收能力。其中，金红石型二氧化钛在近紫外和紫外
区内的吸收能力更强，因此，略呈淡黄色。二氧化钛对紫外光的强烈吸收可抵消荧光增白剂的
作用。
自然界中虽然钛含量较多，在世界各地都有钛矿，但大部分矿藏的储量不大且纯度不高，主

要矿藏为金红石矿 （含９０％的ＴｉＯ２及少量的铁和其他金属氧化物）和钛铁矿 （含４０％～６０％
ＴｉＯ２的化合物，被称为钛酸铁）。

（５）有机颜料　合成脲醛树脂颜料用于纸张加填时间已较长，并取得成功。脲醛树脂是一种
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蓬松的附聚物，因为具有低密度和适当的多孔结构而具有很好的光散射性质。可用作低定量纸张
的不透明剂，如果以单位重量计，其比二氧化钛性能优越，且留着率高。但这种颜料价格昂贵，
难以广泛应用。
一些天然有机颜料也用于纸张的加填，但多数是以研究为目的，或生产全 “生物”纸。这些

天然有机填料包括谷粒、未煮解的淀粉和经化学改性后的不溶性淀粉颗粒，它们的光散射性质不
如矿物填料好。
在涂布中，则使用各种塑料颜料，其主要标准是粒子没有成膜性，在整个涂布过程中保持离

散状态。典型的塑料颜料包括聚苯乙烯和苯乙烯丙烯酸酯的共聚物，具有球形颗粒，合成时可
按要求控制粒径。还有些空心颜料，可从内表面的反射获得额外的散射作用。
由亚乙烯丙烯腈共聚物形成的膨胀微珠代表一类非常特殊的塑料颜料。在纸张干燥中，这

些微珠受热膨胀，体积胀大。预计可用作高级纸种和折叠纸板的补充填料［３］。

３辅助填料
还有一些填料在世界各地都使用，但用量很少。如石膏、缎光白、硫酸钡和硫酸锌。石膏

（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）是来自天然石膏岩的一种白色粉末，经提纯和工业加工的石膏有很高的白度
（９３％～９７％），光泽度可通过研磨过程来控制。石膏有时与碳酸钙或高岭土一起用于高级纸张的
加填；它也与高岭土一起用作涂布颜料。石膏在水中的溶解度较高，约２ｇ／ｌ，使用石膏加填时，
纸机白水的钙离子浓度很高。缎光白是一种有着１００年历史的合成颜料，由石灰和硫酸铝制得，
化学式为３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·３ＣａＳＯ４·３１Ｈ２Ｏ，其粒度取决于颜料的放置时间和反应物的比例。硫

酸钡和硫酸锌现在已很少使用。硫酸钡又称钡白，由斜方晶体组成，密度高 （４５ｋｇ／ｄｍ３）、折
射率较大 （１６４），偶尔用在照相纸中。云母是一种硅酸钾铝，具有极薄的片状结构，由于其良
好的耐久性和绝缘性，已经用于介电纸生产中，与其他填料不同的是，云母对纸浆纤维具有很强
的亲和性［３］。

　　三、加填对纸张性质的影响
填料与纸浆纤维无论是在结构形态还是在物理与化学性质上都存在着巨大差异，当填料与纤

维和其他纸料组分一起形成纸张时，会对纸张的性质产生影响。这种影响既可能来自填料本身的
性质，如粒度小、密度和硬度大、较高的折射率，也可能来自加填对纤维间结合的不利影响和对
各纸料组分在纸张中分布与作用的影响。

１填料在纤维网络中的分布和对纸张强度性质的影响
纸张是由纤维交织而成的网络，填料和其他纸料组分分布其中。填料在纤维网络中可有３种

图６５　填料在纤维网络中的
存在方式示意图

不同的存在形式。如图６５ （ａ）所示，填料可能仅仅填充在纤维网络的空隙中，与周围物质无相
互作用，但这种包埋在纤维网络中的填料仍可改善纸张
的光散射性能。如果填料较薄且扁平地镶嵌在纤维间，
如图６５ （ｂ）所示，纸张的机械性质和光学性质都不会
受到影响，但这是一种极特殊的情况，因为这需要纤维
和填料紧密接触并产生很强的结合力。一般的填料在纤
维网络中会破坏纤维间的结合，作为膨胀剂嵌埋在纤维
网络中，使纤维网络膨胀，如图６５ （ｃ）所示，从而导
致纸张厚度和光散射能力的增加，纤维间结合强度
降低［３］。
少量加填时，由于填料对纤维间结合的不利影响，

可提高纸张的松厚度［２］。但由于填料的密度通常高于纤
维，在加填量较高时，如果纸张定量不变，随填料量的
增加，纸张的松厚度降低，结果纸张在某一低加填量下
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获得最大厚度。填料的粒径、颗粒形状也会影响纸张的厚度，块状填料 （如白垩）比片状填料
（如滑石粉、高岭土）加填的纸张厚度大。在柔韧的纤维网络中混入刚性的填料粒子，压光时会
发生不可逆的变形。
纸张的强度性质取决于纤维间的结合，加填后，由于填料不能与纤维形成有效的结合或填料

妨碍了纤维间的结合，使得纸张强度下降。加填后纸张强度的降低还可能源于纸张的裂纹和孔隙
产生的应力集中现象。若定量不变时增加加填量，由于单位体积内的纤维含量减少，也会导致强
度下降，填料粒子的粒径越小，强度下降越明显。块状填料比扁平状填料对强度的影响更大［４］。
加填对纸张撕裂度的影响取决于纤维间的结合程度。但与抗张强度相比，加填对撕裂度的影

响较小。用打浆度较高的化学浆抄成的纸，由于纤维间的结合很好，填料用量较高时，撕裂度也
未必下降，低填料用量甚至可提高撕裂强度。对纤维结合力较差的纸张，如轻度打浆或未打浆的
阔叶木浆以及机械浆抄制的纸张，撕裂度随加填量的增加而直线下降。
加填对不同强度性质的影响程度是不同的。抗张强度、挺度和撕裂指数受加填的影响较小，

粗粒填料比细粒填料对挺度影响小，块状填料比片状填料对挺度的影响小，这显然与填料对纸张
厚度和松厚度的影响有关。
由于碳酸钙具有碱性缓冲作用，可以中和纸张中的酸性物质，补偿纤维类物质的酸性降解反

应，因此，加填碳酸钙可使不含机械木浆的纸和机械浆抄成的纸的耐久性得以改善。长时间储存
时，其白度稳定性也会因使用碳酸钙填料而提高。尺寸稳定性则由于加填后纤维间的结合减少而
提高［３］。

２加填对浆内施胶的影响
表６６是填料和纤维对施胶剂的相对吸附量。显然，由于填料具有很大的比表面积，对施胶

剂的吸附作用远大于纤维，使得相当部分施胶剂吸附在填料上。但填料又是易流失组分，使得吸
附于填料上的施胶剂也随之流失。其次，大部分施胶剂要通过与纤维的反应固着到纤维上才能产
生施胶作用，填料对施胶剂的吸附，相应减少了施胶剂在纤维上的吸附份额，降低了施胶剂对纤
维的固着。另外，有些填料本身会与施胶剂反应，消耗掉部分施胶剂，如碳酸钙与硫酸铝之间的
反应。结果不论采用何种施胶剂和施胶方法，加填总是降低施胶剂的施胶效果。

表６６　填料和纤维对松香施胶剂的相对吸附量

施胶剂 纤　维 高岭土 施胶剂 纤　维 高岭土

皂化松香胶 １ ４
分散松香胶 １ １６

铝盐 １ ２

３填料在纸张Ｚ向的分布
由于抄纸网的网孔尺寸远大于填料粒度，在纸料悬浮液刚接触到抄纸网时，如果填料没有聚

集到长纤维上，或填料颗粒间没有形成足够大的聚集体，则有很多填料随白水流失，而尺寸较大
的纤维被抄纸网截留下来，形成粗糙的网面。随着纤维交织层的形成，越来越多的填料也开始留
在抄纸网上。因此，如果是单面脱水的长网纸机，纸张靠抄纸网的一面 （反面）填料含量较少，
而另一面填料较多，导致填料在纸张Ｚ向上的分布不均，即所谓的两面差。由于填料性质与纤维
差异很大，填料分布的两面差也就导致纸张的亮度、颜色、平滑度和光泽度等光学性质的两面
差。两面结构的不同，还导致纸张对油墨吸收性和印刷适印性的两面差。
夹网纸机在网部进行两面脱水，填料分布比较对称，但接近脱水元件外面一层含有相对较多

的填料，使得纸的两个网面的填料含量高，中间部分低。纸的中间层填料含量低，使纸的刚性
大，表面填料含量高，有利于提高印刷性能，但在压光和印刷时，容易掉毛掉粉［３］。

４加填对纸张光学性质的影响
对于加填纸张，光散射能力来自三个方面。
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① 来自未结合的纤维面积。

② 来自纤维性细小纤维的和细纤维的散射。一般认为填料可防止纸浆纤维的细纤维化部分
和纤维性细小纤维塌陷在纤维上，而增加纸张的光散射能力。填料的这种作用取决于纤维的种
类、细小纤维含量、打浆程度和填料的粒度，粒度较小的填料有利于防止细纤维和细小纤维的
塌陷。

③ 来自填料。从原理上讲，填料的聚集会增加粒度，引起光散射能力的降低，但实际上对
光散射能力的降低幅度不大。一般来讲，由于填料的白度和光散射系数均高于纤维，因而加填可
提高纸的光学性能［３］。
加填纸的亮度 （白度）和不透明度可由ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ理论来描述。该理论的基础是用两个

参数———散射系数和吸收系数来说明纸张的亮度和不透明度［１０］

Ｒ∞＝１＋
Ｋ
Ｓ－

Ｋ２

Ｓ２
＋２Ｋ槡 Ｓ

（６１）

Ｒ０＝
ｃＳｂ（

１
Ｒ∞

－Ｒ∞）

１
Ｒ∞
ｃＳｂ（

１
Ｒ∞

－Ｒ∞）－Ｒ∞
（６２）

式中　Ｒ∞为纸的亮度 （白度），指完全不透明的若干张纸样的反射能力；Ｋ 为吸收系数；Ｓ为光
散射系数；Ｒ０为单张纸在黑衬底上的反射能力；ｃ是纸的紧度；ｂ是纸张的定量。纸张的不透明
度等于Ｒ０／Ｒ∞。当纸张较暗时，吸收系数较为重要；而当纸张较亮时，散射系数则变得较为重
要。由于填料的亮度较高，其散射系数对纸张的亮度和不透明度具有支配性影响。
现在某些化学浆的白度可达到填料的白度水平，而某些机械浆则与传统的矿物填料具有几乎

相同的散射效果。在这种情况下，需要用特殊填料来进一步提高纸张的白度和光散射系数。如，
用于生产优级纸的全漂化学浆的白度可达８６％ＩＳＯ，且越来越多的纸在中碱性条件下抄造，这时
可采用白度比高岭土更高的碳酸钙加填。一些薄页纸用二氧化钛加填，以提高纸的光学性能。
直到现在，含一定量机械浆的超级压光 （ＳＣ）纸种，大部分仍用高岭土加填并在酸性条件

下抄造，当然偶尔也将高岭土和滑石粉混合使用。其原因是超级压光纸最重要的指标是压光后的
光泽度，使用片状的填料时纸的光泽度最好。超级压光纸的另一个重要指标是白度，加填可提高
纸张的白度。虽然光的散射对超级压光纸很重要，但由于机械浆本身具有较高的光散射能力，普
通填料对纸张光散射能力的提高不大。
光照射和高温会引起机械浆返黄。对于减少机械浆的返黄，加填碳酸钙要优于加填高岭土和

滑石粉。但由于高岭土可生成一层避光层保护原纸，因而用作涂布颜料时高岭土优于碳
酸钙［３，４］。

５加填对纸张表面性质的影响
通常，加填可提高纸张 （特别是压光纸）的平滑度，有填料存在时，纸张对水和油墨的吸收

更均匀。填料对纸张孔隙率的影响取决于填料颗粒的尺寸和形状，粗大的颗粒，如碳酸钙，会增
大纸张孔隙率；而细小的颗粒，尤其是细高岭土则会减少孔隙率。
印刷纸要求对印刷油墨的吸收性适当，否则会引起透印问题，透印可通过加填来解决。某些

特殊的填料 （如煅烧的高岭土、硅铝酸钠）对解决透印问题特别有效，这些填料可吸收油墨，阻
止它穿过纸页。
填料还会在很大程度上影响纸的印刷性能，片状的填料，如用于凹版印刷的超级压光纸中的

滑石粉，可减少印刷过程中的漏印。虽然高岭土和滑石粉的性质相似，但与高岭土相比，在凹版
印刷的超级压光纸中，滑石粉加填通常可获得较高的光泽度和压缩性，较高的印刷均一性。而用
高岭土加填纸的强度较好，孔隙率低。
对用于胶版印刷的超级压光纸，由于印刷过程中油墨黏度较大，容易出现掉毛掉粉现象。掉
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毛掉粉主要与滑石粉颗粒表面的亲油性和其层状结构有关。较粗的颗粒与纸页表面结合力小，容
易黏附在较黏的印刷油墨上，降低印刷质量。通过对滑石粉进行预处理，除去较大的颗粒，或使
用滑石粉胶黏剂，可在一定程度上减少掉毛掉粉。使用高岭土代替滑石粉则会使这种现象大为减
少。用淀粉进行表面施胶以提高纸张表面强度，也可以减少掉毛掉粉现象［４］。

　　四、加填对纸机湿部运转性能的影响
填料的粒度远远小于纸浆纤维，随纸料在网上滤水而进入纸机白水的大部分细小组分是填

料，因此，加填后往往导致纸机白水浓度提高。填料尤其是滑石粉，对泡沫具有稳定作用，其在
白水中的浓集加重泡沫问题。利用助留剂提高填料的留着率既可以减少填料的流失，也可以防止
填料在白水中的浓集。由于大部分填料在水中具有一定的溶解度，所以加填会引起纸机白水中可
溶盐浓度、甚至ｐＨ值的变化，加速系统的结垢和沉积。但填料对树脂的吸附作用较强，尤其是
滑石粉，加填又可减少树脂障碍问题。
使用填料还可提高纸料滤水性能，尤其是颗粒粗大的填料。但使用填料增加纸机磨损。特别

是填料留着率低时，填料会截留在网子和案板之间，增加抄纸网与案板的磨损。降低填料磨损的
主要方法是提高填料的纯度，除去石英等硬度大的杂质，选择粒度小和粒度分布均匀的填料，填
料颗粒粒度不要超过２０～５０μｍ。

第二节　造 纸 色 料
色料分为颜料、染料和光学增亮剂 （荧光增白剂）三大类。颜料是不溶于水的有色物质，实

际上是一种研磨的极细且分散性良好的有色填料，与纤维没有亲和力，纸张着色的程度取决于颜
料的粒度和在纸面上的分散情况［１１］。颜料的主要优点是耐光性强，但着色效果没有染料好，大
量使用会使纸张强度下降，因此，主要应用于有色涂布纸类。染料是能使其他物质获得鲜明而牢
固色泽的有机化合物，它可进入纤维内部，使纤维被染色。一般有色纸的生产或纸张调色多使用
染料。荧光增白剂可吸收紫外光，并将其转变为可见光反射出来，因此，可提高纸张的亮度。因
为木素可吸收荧光增白剂发射的可见光，所以，荧光增白剂主要用于不含机械浆的纸种。

　　一、光和色的关系
在整个电磁能谱中，只有可见光照射到眼睛中才能引起视觉，可见光的波长范围约为

３８０～７８０ｎｍ。不同波长的可见光作用于人眼的视网膜后，视觉反应的颜色感觉不同。可见光中

图６６　视觉效能曲线

各种不同波长的光线反映的颜色称为光谱色［１２］。人的眼睛
对可见光中的各光谱色的敏感程度是不一样的，人与人之间
也有差别，但总的来讲，在波长３８０～４００ｎｍ及７００ｎｍ时敏
感性低，而在５５０ｎｍ左右时达到高峰，如图６６所示。这相
当于光谱中的黄绿色部分［２］。
人观察物体时所看到的颜色实际上是物体反射的光谱

色。当可见光照射物体时，如果光线全部通过物体，该物体
是无色透明的；光线全部反射回来，物体呈白色；如果光线
全部被物体吸收，则物体呈黑色。只有物体选择吸收可见光
中某一波段的光线，反射其余各波段的光线，物体才是有色
的。因此，我们看到的颜色是吸收光的互补色。
光谱色与互补色之间的关系可用颜色环来描述，如图

６７所示，每个扇形相当于所标注的色调的单色光波长。图
中颜色环周围的线段长度与所标注的波长范围之间没有定量

关系，但从图中可以看出，沿着直径方向，每块扇形的对顶处，都有另一块扇形，它们为互补
色。如蓝色 （４３５～４８０ｎｍ的扇形块）的互补色是黄色 （５８０～５９５ｎｍ的扇形块），蓝光和黄光混
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图６７　颜色环

合得到的是白色。
就染料来讲，其颜色与其特性吸收即最大吸收

波长有关，并将使色调变浅的黄、橙、红称为浅色；
使色调加深的绿、青、蓝称深色。所以，染料的最
大吸收波长增大，颜色加深；反之，染料的最大吸
收波长减小，色调就变浅［１２］。光吸收接近于一种波
长，颜色纯度较高。染料吸收可见光后，没有被吸
收而被反射出来的反射量表现为染料亮度，反射光
越多，亮度越大。
当染料加到纸张中后，总会吸收部分可见光，

从而减少反射光量 （相当于过滤掉部分可见光），所
以，不管是以染色还是以调色为目的，加入染料总

会降低纸张的亮度，尽管用染料调色后纸张看起来更白些。

　　二、染料的种类和特性
染料分为天然染料和合成染料两大类。天然染料着色力差，在阳光下易变色，现多使用合成

染料。合成染料种类繁多，分类方法也不相同。按染料化学结构分类，可分为偶氮染料、蒽醌染
料、靛属染料、酞菁染料和碳!染料等。按染料用途分类，可分为纤维素纤维用染料、蛋白质纤
维用染料、合成纤维用染料和非纤维用染料。按染料性质分类，又可分为直接染料、碱性染料和
酸性染料。造纸工业应用的染料，通常以染料性质分类，上述三种染料都有应用［４］。

１碱性染料
碱性染料是含有胺基的盐类，如图６８所示，其阴离子为氯离子和其他酸根，电离后带有正

图６８　甲基紫的
化学结构 （碱性染料）

电荷，可与某些阴离子物质，如木素、木素磺酸和阴离子染料形
成不溶性沉淀物，因此，碱性染料可直接吸附到含有木素的纤维
上。这样，碱性染料对机械浆、未漂硫酸盐浆和半化学浆具有很
好的亲和力，不需要固着剂就与这些纸浆产生定量吸附，染色非
常快。但由于一般的漂白浆的可电离酸性基团含量较少，碱性染
料对漂白浆的亲和力较弱，需要借助于固着剂或媒染剂才能染色。
若用碱性染料染混合浆时，必须特别小心，防止染色不均产生色
条、色斑。
碱性染料色泽鲜艳、色谱齐全、不洇色，但耐光、耐热性差，

染色纸易退色。碱性染料在水中的溶解度一般很高，加入纸浆前，
可直接用水稀释。但某些染料可能在稀释阶段形成沉淀，尤其是
经过长期存放之后。因此，建议采用稀醋酸稀释染料，ｐＨ值在４５～６５之间。
聚合碱性染料是分子中含有若干阳离子基团的大分子聚合物。与常规染料相比，这些染料可

提高固着性能，有些可用于漂白化学浆［３］。

２酸性染料
酸性染料一般都含有磺酸基、羧基和羟基等可溶性基团，可溶于水，多在酸性介质中染色，

故称酸性染料。酸性基团电离后，带有负电荷，与纤维没有自然的亲和力，而且溶解性较好，不
利于与纤维的结合，其分子缺乏共平面性，也不易与纤维上的 ＯＨ 形成共价键，需要借助于
媒染剂明矾 （铝盐）或阳离子助留剂才能吸附到纤维上，使其使用受到限制［３］。

３直接染料
直接染料也是含有磺酸基团的偶氮化合物，只是酸性基团的含量比酸性染料少，在水中的溶

解度较低。直接染料对纤维的亲和力很强，由于其溶解性较差，分散于水中形成胶体溶液，甚至
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形成凝胶，具有很大的比表面积和吸附能力。直接染料一般为线性的平面型大分子，如图６９所
示［３］，所含 ＯＨ 和 ＮＨ ２ 都能与纤维上大量的 ＯＨ 形成氢键。此外，染料分子与纤维

组分之间的范德华力也可增强染料与纤维之间的亲和力。其实酸性染料和直接染料只是根据其与
纤维的亲和性来区分的。加入固着剂，一般会提高染料对纤维的吸附作用，尤其是使用阴离子直
接染料时［１］。

图６９　一些直接染料的化学结构

直接染料具有较好的耐光、耐热性，但着色力和鲜艳度不如碱性染料，主要用于纸手巾、卫
生纸和不含机械浆的书写纸。
阴离子直接染料对未漂化学浆和机械浆亲和力差，一般不用于含机械浆纸种的染色，以免引

起染色不均。
在色纸生产中，染料使用量远大于白纸调色所用染料量，因此，对纤维的亲和力非常关键，

在酸性抄纸中，阴离子染料可借助于硫酸铝固着在纤维上。但在中性抄纸中，需使用阳离子直接
染料。阳离子直接染料不需要使用固着剂可直接吸附于纤维上，对白水的污染小，不易洇色。
阳离子直接染料分子量较高，因此，在用量相同的情况下，染色效果不如阴离子直接染料的

染色色度深。阳离子直接染料可与水中常常存在的一些阴离子，如碳酸根、硅酸根和硫酸根离子
反应形成不溶性沉淀。此外，阳离子直接染料比阴离子直接染料价格高。但在中性ｐＨ值范围
内，阳离子直接染料比阴离子直接染料对纤维的亲和性更好，染色效率更高，白水色度更低，更
换纸种更方便［３］。
阴离子的和阳离子的直接染料也可一起使用，形成协同混合物。据称，要比单独使用各染料

效果好［１］。

　　三、荧光增白剂
纸浆纤维总是呈黄至灰白色，即使经过一般的漂白处理，仍不能消除这种微黄色调，采用普

通的蓝、紫染料调色后，虽然视觉白度提高，但纸张的亮度 （光学白度）却有所降低。荧光增白
剂又称光学增白剂，是一种荧光染料，与纸浆纤维不发生反应，但吸收紫外线后可激发出蓝或紫
色荧光。纸张中加入荧光增白剂后，不但可利用光色互补，产生视觉白度，还可提高纸张的亮
度。因而在造纸行业中广泛应用。
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１荧光的产生
荧光是某些物质吸收紫外光后才发射出的可见光，是辐射跃迁的一种。每种物质的分子都具

有不同的化学结构，因此具有不同的能级。大多数分子在室温时，均处在基态的最低能级，当物
质被光线照射时，该物质吸收了和其具有的特征频率相一致的光线，由原来的能级跃迁至第一电
子激发态或第二电子激发态的各个不同振动能级及各个不同转动能级，如图６１０中的 （１）、（２）
所示。处于激发态的分子是不稳定的，大多数的分子在吸收了光而被激发至第一或以上的电子激
发能态的各个振动能级之后，在很短的时间内急剧降落至第一电子激发态的最低振动能级。在这

图６１０　吸光光谱和荧光光谱
能级跃迁示意图

一过程中，它们和同类分子或其他分子撞击而以热
的形式消耗了相当于这些能级之间的能量，因而不
能发光，如图６１０中的 （３）所示。由第一电子激发
态的最低振动能级继续下降落至基态的各个不同振

动能级时，所吸收的能量以光的形式发出，即为荧
光，如图６１０中的 （４）所示［１２］。
发生荧光的第一个必要条件是该物质的分子必

须具有与所照射光线相同的频率，能够吸收光线。
第二个必要条件是吸收了与其本身特征频率相同的

光线能量之后的分子，必须具有高的荧光效率。许
多会吸光的物质并不一定会发生荧光，就是由于它
们的吸光分子的荧光效率不高，而将所吸收的能量

消耗于碰撞，以热的形式放出，因此无法发出荧光。显然，有机化合物的结构与发生荧光关系密
切。荧光通常是发生于具有刚性结构和平面结构的π电子共轭体系的分子中，随着π电子共轭度
和分子平面度的增大，荧光效率也将增大，它们的荧光光谱也将移向长的波长方向。分子共平面
性越大，其有效的π电子非定域性也越大，也就是π电子共轭度越大。任何有利于提高π电子共
轭度的结构改变，都将提高荧光效率，或使荧光波长向长的波长方向移动。

２荧光增白剂的结构特点
荧光增白剂的分子结构主要包括两部分，一个含芳环的连续共轭体系和一个或多个取代基。

含芳环的共轭体系内π电子具有流动性，易于激发，π电子从基态激发到激发态，然后在极短时
间内又回到基态，同时放出可见光。增加共轭体系中共平面的稠和环数目，特别是当稠和环以线
性排列时，将有利于提高体系内π电子的流动性，从而有利于荧光的产生。提高分子的刚性，
将减弱分子的振动，从而使分子的激发能不易因振动而以热的形式释放。分子的刚性增加，常有
利于增加分子的共平面性，由此也有利于荧光的产生。因此，荧光效率高的增白剂，其分子多是
平面结构且具有一定的刚性。
取代基可改善共轭体系的荧光特性，赋予或改善或损害荧光增白剂的应用性能。如，给电子

取代基—ＮＨ２、—ＮＨＲ、—ＯＨ、—ＯＲ等可使分子给出π电子的能力增强，并降低跃迁能级间

的能量差，从而有利于π电子的能级跃迁和荧光的产生［１３］。而亲水基团，如—ＳＯ３Ｎａ，则可增
加水溶性。
造纸用的荧光增白剂绝大多数是双 （三）嗪氨基二苯乙烯衍生物，基本化学结构如图６１１

所示［３］。其中ｘ、ｙ、ｚ、ｗ分别代表不同的功能基。这类荧光增白剂中π电子贯穿整个共轭体
系，若取代基ｘ、ｙ、ｚ、ｗ再扩大共轭体系，则荧光效应更好。它们吸收紫外线的最大波长为

３３０～３６０ｎｍ，放出荧光的波长为４２０～４４０ｎｍ。

３荧光增白原理
纸张中的荧光增白剂在日光照射下，不仅可反射可见光，还可吸收日光中的紫外线，使分子

激发，再回到基态时，紫外线能量便消失一部分，转化成能量较低的可见光反射出来，其反射光
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为波长４２０～４４０ｎｍ的蓝紫光，使纸张反射的总光量增加，提高纸张亮度。反射出的蓝紫光线还
能抵消纤维中的微黄色，起到补色效应，从而抵消了纤维因黄色光反射量多而造成的黄色感，产
生洁白、悦目的效果。

其中ｘ、ｙ、ｚ、ｗ分别代表不同的功能基

图６１１　荧光增白剂的基本化学结构

当入射光光源变化时，荧光增白剂的效果就发生变化，如果入射光中紫外线含量高，其效果
就特别显著；而在紫外线含量低或没有紫外线的光源下，增白效果很小或毫无作用［１３］。

４荧光增白剂的应用
就许多性质而言，荧光增白剂可视为一种阴离子直接染料，它可不借助于阳离子助剂而直接

与纤维结合，并能形成氢键。经验表明，应避免使强阳离子助剂 （包括硫酸铝）与荧光增白剂直
接作用，以防止对荧光增白剂性质的不利影响，降低增白效果。
荧光增白剂的磺化程度 （磺酸基数量）对其性质影响很大，在所有其他条件相等的情况下，

磺化程度低的荧光增白剂在碱中的溶解度低，对纤维的亲和力好，但受金属离子和阳离子聚合物
的不利影响较大；而磺化程度高的荧光增白剂在碱中的溶解度高，对纤维的亲和力差，受金属离
子的影响较小，并可与阳离子聚合物相容。
荧光增白剂常以液体形式供应，有效物含量１３％～２８％。配方中还包括杀菌剂或防止荧光

增白剂沉淀的稳定剂。荧光增白剂的活性形式是其反式构型，其顺式构型并不在可见光范围内产
生荧光。受到紫外线的影响时，反式构型可转化为顺式构型。但只有在荧光增白剂被稀释和直接
暴露于紫外光源下的时候，这一构型转换才会很快，一旦吸附到纤维上，荧光增白剂不再转化成
顺式构型。
影响荧光增白剂增白效果的最重要因素是纸浆。荧光增白剂对全漂化学原浆增白效果最好，

而加到二次纤维浆和半漂浆中会降低增白效果。所以，使用荧光增白剂时，在纸浆的紫外吸收非
常低 （不含木素）、纸浆不带黄色、纸浆纤维的亮度 （白度）很高时的增白效果最好。
在酸性条件下，部分磺酸基以酸的形式存在，降低了荧光增白剂的溶解性。铝盐与荧光增白

剂作用形成荧光增白剂的不溶性铝盐，除降低荧光增白剂的增白效果外，还使纸张呈浅绿色调。
因此，酸性ｐＨ值和三价铝离子的存在均有损于荧光增白剂的增白效果。如果纸张在酸性条件下
抄造，则应注意将荧光增白剂的加入点前移，加入点尽量远离硫酸铝的加入地点，确定不要加入
过量的硫酸铝。在非常情况下，可将荧光增白剂加入点的白水ｐＨ值用氢氧化钠调高。
松香胶可吸收紫外线，因此，对荧光增白剂的增白不利。但在中性抄纸体系中，合成施胶剂

ＡＫＤ和ＡＳＡ则对荧光增白剂的影响很小。强阳离子淀粉在某些情况下会降低荧光增白剂的增白
效果。
在许多情况下，荧光增白剂用在表面施胶和涂布中。对于非涂布纸种，在表面施胶中使用荧

光增白剂时，大部分荧光增白剂分布在纸张表面或接近纸张表面的部位，要比仅在湿部中使用成
本低。由于荧光增白剂受阳离子聚合物的影响很大，在表面施胶中通常不使用磺化程度低的荧光
增白剂。
在颜料涂布中，配方中的颜料含量很高，而胶黏剂很少，但荧光增白剂只有吸附在纤维上才

会有效果，所以，在涂布中荧光增白剂的使用效果取决于使用的胶黏剂和辅助胶黏剂。丁苯胶
乳、聚丙烯酸酯胶乳类的胶黏剂与荧光增白剂亲和力很小或没有亲和力，具有高亲和力的胶黏剂
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是淀粉、酪蛋白、羧甲基纤维素和聚乙烯醇。通常，涂布处理对原纸的覆盖程度越高，越应将荧
光增白剂加到涂料中。然而，原纸的亮度对处理后纸张的亮度也有相当大的影响，尤其是当要求
涂布后的纸张亮度很高时。
荧光增白剂有致癌作用，在食品包装纸和纸板等产品中严格禁止使用。

　　四、影响染色的因素
染色和其他湿部化学操作一样，因各纸机间的湿部化学环境不同，最佳染色条件也不相同，

因此，需要掌握影响染色的各个因素，根据用户的染色要求、所使用的浆种、填料类型和加填
量、纸料留着率等制定合适的染色工艺。

１浆种
碱性染料对木素具有很强的亲和力，含大量机械浆的纸种宜用碱性染料染色。机械浆中，木

材碎片由于比纤维的比表面积小，不如纤维着色好。直接染料对纤维素具有较强的亲和力，染漂
白化学浆最好使用直接染料，阳离子直接染料又比阴离子直接染料对纤维的亲和力好。
纸浆种类的对阴离子染料的留着率影响很大。草浆和阔叶木比针叶木含有更多的短纤维，短

纤维的比表面积大，易于吸附染料，达到同样的色度，需要比针叶木使用更多的染料。
使用二次纤维抄纸通常需要使用一定量的染料来达到某种色调深度。二次纤维含有填料、印

刷油墨或残余染料。而这些助剂都对染色产生一定的影响，所以，造纸工作者必须熟悉所使用的
二次纤维，以达到染色要求和适应纸料的变化。

２打浆程度
纸浆打浆程度提高，纤维比表面积增加，成纸的紧度和透光性提高，减少了对可见光的反射

能力，使成纸的颜色看起来较深，就像紧度较高的白色纸张看起来比松厚的纸张要暗些一样。

３填料
填料的粒度远小于纤维，其比表面积很大，可消耗更多的染料，加上填料对染色纤维的掩盖

作用，在染料量相同的情况下，使成纸颜色比较浅。如果增加加填量，达到同样的色度所需要的
染料量也随之增加。因此，高加填纸张所需要的染料量明显高于低加填的纸张。填料对纤维的掩
盖作用源于染料对填料的亲和性和填料在纸张中的留着情况。如果染料对填料的亲和力较差，而
填料又被截留在纸幅的毯面，填料将盖住染料，使成纸的颜色较浅。染色中每增加１％的加填
量，需要增加４％的染料量。如果使用二氧化钛，这一加入比例会更高。
对于白色纸种，填料的颜色也影响成纸的色调，如某些高岭土呈微黄色，加入这种填料，会

增加蓝色和紫色调色染料的用量［３］。

４ｐＨ值

ｐＨ值对染料的色调和染料留着率具有很大的影响。因此，为了减小颜色变化，染色时应严
格控制体系的ｐＨ值。在多数情况下，染色都有一个最佳ｐＨ值，这时染料的留着率最高。
直接染料在ｐＨ值４５～８０的范围内，均可获得很好的留着率，因此，它既适于酸性也适

于中性／碱性抄纸。阴离子直接染料具有长而平的共平面大分子，对纤维具有较强的亲和力，适
于碱性抄纸时使用。然而也有例外，如作为指示剂的常用染料直接黄４因其颜色逐渐变为绿色而
不能在碱性条件下使用。
其他许多染料通过使用固着剂提高其留着率可成功地应用于较高ｐＨ值下。

５水的硬度
使用直接染料和酸性染料时提高水的硬度对染色有利，为了提高直接染料和酸性染料的留着

率，可人为地提高水的硬度。水的硬度不影响颜料和碱性染料的留着，但水的硬度高对荧光增白
剂不利。

６助剂
（１）硫酸铝　硫酸铝主要用于酸性抄纸。如果在染料之后加入，可提高低亲和性染料的留着
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率；在染料之前加入则可降低染色深度和亮度，并可能导致染色的两面差。
（２）助留剂　助留剂可促进染料的留着。与固定剂一样，阳离子助留剂可改变纸张的亮度，

同时也会降低荧光增白剂的作用。高分子量的聚合物对颜色黯淡作用较小。
（３）染料固定剂　低分子量、高电荷密度的阳离子聚合物固定剂常用于提高染料在纤维和填

料上的留着率。如果使用恰当，效果很明显。通常，它们应在直接染料或染色颜料之前加入，使
用之前最好先在实验室内确定加入顺序。
一般来讲，阳离子固定剂和阳离子的辅助剂都有使染料发暗的作用，并可轻微地改变色调。

阳离子化学品还可能降低许多染料和颜料的耐光性，在某些情况下改变染色两面性。但使用固定
剂将增加许多染料的耐湿牢度。也可将阴离子固定剂与碱性染料联合使用。

（４）杀菌剂和消泡剂　一些辅助化学品，如杀菌剂、消泡剂等可与染料或颜料反应，形成沉
淀、附聚物，甚至破坏染料结构。因此，一些与染料不相容的化学品应选择适当的加入地点，以
免与染料直接接触，影响使用效果。

７化学品加入量的变化
因为染料可与化学品反应，化学品加入量的变化可引起染色效果的变化。如助留剂加入量的

变化，导致纸料留着率的变化。值得注意的是，细小纤维的比表面积大，比纤维更易着色，当细
小纤维的留着率由于助留剂加入量的变化而发生变化时，纸张的颜色也随着变化。

８接触时间
增加染料和纸料的接触时间，通常会提高染色效果。因为随着接触时间的延长，染料和纤维

之间会形成更多的氢键。

９加入地点与顺序
将染料加到浓浆中达到相同的染色深度，所需染料较少。当染深颜色纸张时，最好将染料加

到浓浆中。连续染色通常将染料加到稀释后的浆料中，如加到压力筛或冲浆泵处。为了提高染料
留着率，可使用阳离子染料或加入固定剂，但将染料加到稀释的浆料中比加到浓浆中留着率稍
低，尤其是染料加入量较高时。
染料和其他化学品的加入顺序对染料和化学品的使用效率及纸张的均一性都产生很大的影

响。当使用具有不同电荷性质的化学品时，它们在与纸料充分混合之前相互不能接触。
在酸性抄纸条件下，应在加入松香和硫酸铝之前加入染料；如果在加入硫酸铝后再加入染

料，则染色深度降低。

１０脱水与留着
纸机脱水能力的变化可影响填料和细小纤维在纸页Ｚ向的分布，而染料对填料和细小纤维具

有不同的亲和力，脱水条件的变化将引起染色两面性的变化。
同样，由于染料对纸料中的不同组分具有不同的亲和力，留着率的变化将引起纸页中各纸料

组分相对含量的变化，结果导致纸张颜色的变化和颜色差异。

１１干燥温度
过干燥时，某些染料会随水相迁移到纸张表面，导致染色不均。使用水溶性染料 （如酸性染

料）时这一现象尤为严重。
此外，某些染料对温度比较敏感，纸张冷却前后测定的颜色深度有一定差别，如染色纸应在

纸张冷却后测定染色深度，调色纸张一般不会出现这类问题。

１２压光
压光可增加纸张密度 （紧度），从而也增加了染色纸的颜色深度。

１３损纸的影响
生产中，回用有色损纸时，会引起染色深度的变化，就是使用白色损纸也会由于其中含有各

种化学助剂而与原浆对染料的接受程度不同，因此，染料加入比例应作适当调整。一般来讲，损
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纸与生产纸种越接近，对纸张色调的影响就越小。为了保持颜色的一致性，应维持稳定的损纸
比例。

１４纸张水分
纸张的水分含量越高，颜色就越深，所以纸张的颜色应在恒定的纸张水分下测定，且纸张的

水分也要尽量均匀，以免影响颜色的均匀性。

１５残氯
许多染料可与氯反应而退色，为避免对染料的干扰，对来自自来水的氯和来自漂白纸浆的残

氯都要进行严格控制，否则会因染料氧化程度的变化而引起色调和颜色深度的变化。仅０５ｍｇ／Ｌ
的残氯就可影响到某些染料的染色效果。
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第七章　纸料的絮聚与助留助滤化学

早期，纸料絮聚是指由加入聚合物所引发的纸料间的聚集，后来泛指由各种絮聚剂或助留助
滤体系所引起的纸料间的聚集。纸料的絮聚程度和方式直接决定纸料的留着率和滤水性能及成纸
匀度等，因此，纸料的助留助滤机理与纸料的絮聚机理密不可分，研究中常将纸料的絮聚机理等
同于其助留机理。造纸湿部助留／助滤是在纸幅成形之前，通过向纸料中加入絮凝剂引起纸料的
适当絮凝，以达到提高纸料留着率和改善纸料滤水性能的目的。良好的助留助滤体系不但可提高
纸料的留着与滤水性能，适应纸机高速化的发展趋势，还应尽量减少对纸张匀度和其他物理性能
的不利影响。要使纸料通过选择性聚集和以适当的聚集方式达到这一目的，则需要深入了解纸料
的留着方式和纸料絮聚与纸料留着、纸料絮聚与纸料滤水性能之间的关系。

第一节　纸料组分的留着方式
纸页的成形是纸料各组分在抄纸网上脱水形成以纤维交织层为骨架结构的湿纸幅的过程。上

网纸料中一部分留在网上构成湿纸幅，另一部分则通过抄纸网随白水流失。构成纸幅的纸料组分
通过机械和化学的两种机理留着在抄纸网上，即机械截留和胶体聚集作用。在一定条件下，这两
种机理的相对作用取决于多种因素，如纸张的定量、纸机车速、上网浓度、成形部的构造、加填
量和机械浆的含量等［１］。随着纸机车速的提高和助留剂的使用，胶体聚集作用在纸料留着机理
中所占比重越来越大，因而逐渐成为纸料尤其是细小纤维组分的主要留着机理。以机械截留和胶
体聚集作用留在纸幅中的纸料组分相对于总纸料量的比率，常以留着率来表示。

　　一、机械截留作用
机械截留作用是指抄纸网对纤维的截留作用和在纸机网部形成的纤维交织层对细小组分的截

留作用。纸料组分中，纤维的典型尺寸是 （１０００～３０００）μｍ×（１０～２０）μｍ，纤维性细小纤维的
典型尺寸小于７６μｍ，填料的典型尺寸在０１～１０μｍ之间，其他组分的尺寸则更小；而抄纸网孔
的典型尺寸是２００μｍ×２００μｍ，纸料中除纤维外，其他纸料组分的粒度均远远小于抄纸网的网孔
尺寸，图７１是细小纤维与抄纸网孔尺寸的相对大小示意图。因此，开始时抄纸网不能对细小纤

图７１　细小纤维与抄纸
网孔尺寸的相对

大小示意图

维和填料产生机械截留作用，仅能使粗大的纤维留着在网上，待长纤
维形成一定厚度的交织层后，细小组分才会靠纤维交织层的截留作用
留在纸幅中。纸幅的两面差，即网面结构比较粗糙而毯面结构光滑、
致密，与纸料留着的机械截留机理有关。
纸张定量和纸幅的成形对机械截留作用影响很大。如果最初截留

在网上的纤维交织成均匀和具有一定厚度的滤层，则细小组分容易被
截留在纸幅中，但纸料的这一留着机理很难控制。
随着纸机车速的提高，网上纸料通过成形脱水元件时的脉动作用

迅速提高，纸料组分在脱水过程中受到的剪切作用和真空抽吸作用很
大，单纯的机械截留作用只能使很少部分的细小纤维和填料留在纸幅
中，大部分随纸机白水流失。压力脉冲越大，浆料的浓度越低，由机
械截留作用留着的细小组分就越少［１］。
机械截留作用仅对纸料中长纤维的留着有效，为了增加细小组分的留着率及其在纸页中的分

布均匀性，应使细小组分吸附在纤维表面，随长纤维组分一起通过机械截留作用留在纸页中，或
使细小组分之间聚集成大的聚集体，直接截留在纸幅中。细小组分对纤维的吸附和细小组分间的
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聚集均与胶体聚集作用有关。

　　二、胶体聚集作用
在造纸过程中，胶体聚集是细小组分留着的主要机理，包括细小组分间的聚集和细小组分与

纤维间的聚集。前者形成的聚集体仅含有细小组分，必须靠机械截留作用留在纸幅中，待其留在
纸幅中时，抄纸网上已经形成了部分纤维交织层，这部分先形成的纸幅必定含有很少的细小组
分，从而造成纸幅的两面差。细小组分间的聚集还会因填料粒度的增大和在纸幅中分布不均匀而
降低填料的光学性能，这对于技术加填尤其不利。此外，细小组分的比表面积较大，与纤维相
比，吸附了更多的化学助剂，细小组分的不均匀分布也会导致各种助剂的不均匀分布。因此，细
小组分间的絮聚有时应尽量避免。但如果是高加填纸张，则填料间的聚集有利于提高填料留着
率，达到相同的光学性能可加填更多的填料，有利于降低成本，这时填料间的聚集则是有益的。
细小组分吸附于纤维，与纤维一起被截留在网上，是其最理想的留着方式，为了使细小组分在纸
幅Ｚ向分布均匀，应尽力促进细小组分与纤维之间的聚集。此外，纤维之间的聚集将会影响纸张
的匀度，更应尽量避免［１］。
胶体聚集由各种助留剂引发，由于所用助留剂不同，引发的纸料聚集机理也不同。最早的助

留剂是硫酸铝，带负电荷的纸料各组分靠Ａｌ３＋对其表面双电层的压缩作用或铝盐水解形成的阳
离子聚铝对纸料表面电荷的电中和作用，引起纸料组分的失稳凝聚。后来，又以单一阳离子聚合
物如聚乙烯亚胺 （ＰＥＩ）通过电荷补丁机理引起纸料组分的凝聚。在单一聚合物和双聚合物助留
体系中，高分子聚合物则通过桥联机理引起纸料的絮聚。一般认为，桥联机理是纸料留着的主要
聚集机理。但近年来出现的微粒助留体系则以多种聚集方式引起纸料的聚集，并称之为微粒絮聚
机理。由普通微粒助留体系衍生出的新型微粒助留体系，如有机微粒助留体系和阳离子微粒助留
体系的助留机理又与普通微粒助留体系有所区别。由非离子型聚合物聚氧化乙烯 （ＰＥＯ）和聚氧
化乙烯与其辅助剂酚醛树脂组成的助留体系，由于聚氧化乙烯本身不带电荷，很难用一般的凝聚
和絮聚机理来解释。与位阻剂和电荷中和剂一起联用的助留体系则更难用某一种聚集机理来解
释。然而，电中和作用、电荷补丁模型和桥联机理是胶体的基本聚集机理，其他的聚集机理均可
在基本胶体聚集机理上衍生出来或由几种不同的基本聚集机理组成。因此，除基本聚集机理之外
的其他聚集机理统称复合絮聚机理［２］。

　　三、纸料留着率
纸料留着率是指留在纸幅中的物料量与生产中加入的物料量的百分比。纸料包括纤维、细小

纤维、填料、染料、施胶剂和各种助剂，各种纸料组分都可分别计算留着率。但在纸料留着率控
制中，更具普遍性的是控制纸料总留着率和纸料单程留着率、细小纤维单程留着率及灰分或填料
单程留着率。
纸料总留着率为进入卷纸机处的纸页所含物料量与送到纸机湿部的物料量的比率，简称总留

着率。对于白水封闭循环程度较高和损纸得到充分利用的纸机，总留着率应达９５％以上，一般
纸机也应在９０％～９５％。
纸料单程留着率为离开伏辊的湿纸页中所含物料量与离开流浆箱的物料量的比率，也称首程

留着率。纸料单程留着率随助留剂的使用情况差异很大，一般为２０％～９０％。单程留着率常针
对某一组分进行计算，如细小纤维单程留着率，纤维单程留着率，灰分或填料单程留着率［１］。
纸料的单程留着率可用下面的近似公式进行计算。

ＲＦＰ＝
Ｃｈ－Ｃｗ
Ｃｈ

×１００％ （７１）

式中Ｃｈ和Ｃｗ分别是流浆箱中纸料和白水盘中白水的浓度。严格说来，式中应以进入流浆箱和白
水盘中的纸料量而不是浓度来计算纸料单程留着率。因为进入流浆箱的水量还有部分随湿纸幅被
带走，并非完全进入白水盘。因此，式 （７１）只是一个近似计算式。此外，实际中所取白水样
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的浓度要能代表整个网部的白水浓度，计算出的单程留着率才比较接近实际值。但实验室研究强
调的是相对值，用式 （７１）计算的纸料单程留着率足以评价助留剂的助留效果［２］。

　　四、实验室中纸料留着率的测定
目前，实验室中测定纸料留着率的常用方法包括模拟网上成形或滤水过程的直接测定方法和

直接测定纸料絮聚情况或浊度的间接方法。

１直接测定方法
实验室中最常用的测定纸料留着率的方法就是利用抄片器抄片，通过测定手抄片的绝干质量

来计算纸料留着率Ｒ，通过测定纸浆、手抄片的灰分和填料的灼烧减量还可计算出灰分留着
率ＲＡ：

Ｒ＝
ＷＨ

ＷＦＨ
×１００％ （７２）

ＲＡ＝
ＷＨＡ

ＷＳＡＳ＋ＷＦＲ（１－Ｌ）
×１００％ （７３）

或

ＲＡ＝
ＷＨＡ

ＷＦＨＡ
×１００％ （７４）

式中ＷＨ为恒重后的手抄片质量 （ｇ）；ＷＨＡ为手抄片的灰分质量 （ｇ）；ＷＦＨ为手抄片所用纸料的
绝干质量 （ｇ）；ＷＦＨＡ为手抄片所用纸料的灰分质量 （ｇ）；ＷＳ为手抄片所用纸浆绝干质量 （ｇ）；

ＡＳ为纸浆的灰分含量 （％）；ＷＦＲ为手抄片中所用填料绝干质量 （ｇ）；Ｌ 为填料的灼烧减

量 （％）［３］。
在普通抄片器中抄片时，纸料的上网浓度、在网上的湍动程度及真空度均很低，与纸机上纸

料的滤水与成型过程相差很大，所测得的纸料留着率很高，常常不能反映纸料在纸机上的真正留
着情况，尤其是与纸料在高速纸机上的留着情况差异更大。利用动态纸页成型器可较好地解决这
些问题，且目前已有各种形式的模拟纸张动态成形过程的纸页成形器［４］，但实验室更多的是用
动态留着率测定仪 （简称ＤＤＪ）来测定纸料留着率。
动态留着率测定仪可在不形成浆层并保持纸料湍动的情况下直接测定纸料的留着率，纸料浓

图７２　动态留着率测定仪
结构示意图

度与纸机流浆箱浓度接近，所测得的纸料留着率主要与胶体聚集
作用有关，并可通过调节搅拌器的转速来模拟纸机车速的变化以
及加入各种助剂后所经历的机械剪切作用，更客观地评价各种助
留剂对纸料的助留作用。因此，利用动态留着率测定仪来筛选助
留剂和检验各种新型助留体系的助留效果非常方便，同时还可筛
分细小纤维，测定细小纤维的留着率。
动态留着率测定仪１９７３年由Ｂｒｉｔｔ发明，经过不断完善，已有

几种不同的形式，图７２是其最早的结构示意图，并仍为大多数实
验室所使用。其滤水筒的容积为１０００ｍｌ，筛网孔径７５μｍ （２００
目），也可根据所使用浆料采用其他网目的筛网。
实验时，可取５００ｍｌ浓度０３％～０５％的纸料倒入滤水筒中，

依次加入各种助剂，每种助剂加入后，可按要求在相应的预定搅
拌速度下混合预定的时间，然后，将搅拌器调至预定的转速进行
脱水，取最初的１００ｍｌ滤液，测定滤液浓度，就可按下式计算纸料

留着率Ｒ：

Ｒ＝
Ｓ０－５Ｓ
Ｓ０

＝（１－ＣＣ０
）×１００％ （７５）

３０１

第七章　纸料的絮聚与助留助滤化学



其中Ｓ、Ｓ０分别是１００ｍｌ滤液和５００ｍｌ纸料中的固形物含量 （ｇ）；Ｃ、Ｃ０分别是滤液和纸料的浓
度 （％）。
如果事先测定纸料中细小组分 （包括细小纤维和填料）所占比率Ｆ （％），利用动态留着实

验也可同时获得细小组分的留着率ＲＦ，因为滤液中的固形物组分由细小组分组成。

ＲＦ＝
Ｓ０Ｆ－５Ｓ
Ｓ０Ｆ

＝（１－ Ｃ
Ｃ０Ｆ）×１００％ （７６）

用某些新型动态留着率测定仪测定纸料留着率时，要求收集２００ｍｌ滤液，则纸料留着率可按
下式计算：

Ｒ＝
Ｓ０－２５Ｓ
Ｓ０

＝（１－ＣＣ０）×１００％ （７７）

其中Ｓ是２００ｍｌ滤液所含固形物。如果用滤液的浓度计算纸料留着率，则与取１００ｍｌ滤液时
相同。

２间接测定方法
白水或滤液浊度是间接表征纸料或细小组分留着率的一种常用方式，一般白水或滤液的浊度

越小，说明进入白水或滤液中的固形物越少，网上的纸料留着率越高。如通过测定纸机网下白水
的浊度或变更某一湿部参数后，测定网下白水的浊度变化可判断纸料的留着情况或纸料留着率的
变化情况。浊度可使用浊度计或分光光度计测定。在实验室中，也可利用动态留着率测定仪或其
他滤水装置进行常规的动态留着或滤水实验，然后测定所收集滤液的浊度，利用浊度间接表征纸
料的留着率，在筛选或比较不同的助留剂或助留体系时很常用。
助留剂或助留体系实际上通过引发纸料间的絮聚而达到助留目的，纸料的絮聚程度决定了纸

料的留着率，而纸料的絮聚程度和方式也决定了纸张匀度和纤维、细小纤维及填料的分布情况，
由此也影响到纸张的物理与光学性质。因而，直接测定纸料间的絮聚程度和絮聚方式可很直观地
了解所加入的助剂在何种条件下引发纸料间的絮聚，引发怎样的絮聚以及絮聚程度随时间和各种
机械或流体剪切作用的变化。可为研究不同助剂或助留体系的助留助滤机理、确定各种助剂的最
优使用条件和研究开发新型助剂或助留体系提供最直接的证据。
有关絮聚过程的絮聚分析装置很多，多利用通过悬浮液时透射光或散射光的波动来表征絮聚

程度［５，６］，其中工业化的絮聚分析仪是ＰＤＡ２０００分散体光学分析仪 （简称ＰＤＡ２０００）。另外，扫
描激光显微镜 （简称ＳＬＭ）也可用来监测纸料组分的絮聚［７］。
图７３和７４分别是ＰＤＡ２０００的测定原理和输出信号的处理示意图。当很窄的一束强光通过

流动的填料或细小纤维悬浮液时，受到照射的只是体积很小的局部样品，这部分样品中的悬浮粒

图７３　ＰＡＤ２０００的测定原理示意图

子数量随着流体的流动，不断发生变化，从而引起透射
光强度的波动，光强度通过一个灵敏的光电二极管监
测，输出被转化为与光强度成正比的电压信号。输出的
电压信号包括对应于平均透射光强度 （与悬浮液的浊度
有关）的信号ＤＣ和由于光照部分粒子数量的变化而引
起的电压波动信号ＡＣ。将ＡＣ信号从ＤＣ信号中分离出
来，放大１００倍，就可分析波动信号 ＡＣ的均方根

ＲＭＳ。ＲＭＳ对悬浮液的聚集状态非常敏感，可用来指
示悬浮液的聚集程度。
由于悬浮液的浊度与悬浮液单位体积内的粒子数量

和粒子的光散射性有关，随着悬浮液颗粒间的聚集，悬

浮液中粒子数量减少，浊度相应下降，监测悬浮液加入助剂前后浊度的变化情况，就可间接表征
纸料间的絮聚情况。因此，利用ＰＤＡ监测细小纤维和填料絮聚程度的方法之一就是利用相对浊
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度来表征细小纤维和填料絮聚程度。相对浊度是指悬浮液絮聚前后的浊度比值，以相对浊度表征
悬浮液的絮聚程度可消除仪器本身的影响。体系的平均浊度取决于对应于平均透射光强度的输出
信号ＤＣ，相对浊度定义如下［８］：

τｆ
τｉ
＝
ｌｎ（Ｖ０／Ｖｆ）
ｌｎ（Ｖ０／Ｖｉ）

（７８）

其中τｉ是未絮聚悬浮液的浊度；τｆ是絮聚悬浮体的浊度；Ｖ０是初始基准ＤＣ电压；Ｖｉ是未絮聚悬
浮液的ＤＣ电压；Ｖｆ是絮聚悬浮液的ＤＣ电压。

图７４　ＰＤＡ２０００输出信号处理示意图

波动信号ＡＣ的均方根ＲＭＳ对悬浮液的絮聚状态非常敏感，絮聚程度提高，悬浮液中粒子
数量减少，ＲＭＳ值增加。因此，还可利用ＲＭＳ对平均电压信号ＤＣ的变化系数ＶＲＭＳ／Ｖ 来表征
悬浮液的絮聚程度。ＶＲＭＳ／Ｖ 随悬浮液絮聚程度的变化趋势与ＶＲＭＳ相同，但不受管壁的沾污和

电子元件输出信号的漂移影响［９］。
另外，还可根据变化系数在助剂加入前后的变化定义一个絮聚指数ＦＩ来表示细小纤维、填

料的絮聚程度［５］：

ＦＩ＝
Ｖ２２－Ｖ槡 ２

１

Ｖ１
（７９）

其中，Ｖ１、Ｖ２分别是悬浮液絮聚 （或加入助剂）前后的变化系数，变化系数等于ＶＲＭＳ／Ｖ。

图７５　扫描激光絮聚分析仪示意图

图７５是扫描激光显微镜 （ＳＬＭ）絮
聚分析仪的示意图。波长为７８０ｎｍ的二极
管激光通过一个纤维镜片束进入待测的悬

浮液中，并通过一个旋转的镜片聚焦于悬
浮液中一个约２μｍ的椭圆形束流光腰上，
聚焦的光束通过镜片的旋转以圆形的轨迹

扫过悬浮液，扫描速度为２ｍ／ｓ。当光束穿
过粒子或絮块时，部分光向回反射，并通
过纤维镜片传输到一个雪崩光电二极管探

测器上，雪崩光电二极管探测器与计算机
相联。往回散射的光被探测器探测到所历
经的时间与粒子的大小成正比，并称为弦

长 （ｃｈｏｒｄｌｅｎｇｔｈ）。将测到的每个弦长分级和汇总产生一个弦长频率分布图。如每隔５５ｓ产生一
个弦长频率分布图，图中包括约１００００个弦长，从这些分布图中计算平均弦长，以平均弦长作为
纸料絮聚程度的一个量度［７］。
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第二节　纸料的基本絮聚机理
单组分的阳离子聚合物助留体系大部分以基本絮聚机理为助留机理，但具体引起纸料絮聚的

机理主要与聚合物的分子量、构象、电荷密度、分子结构、功能基和吸附强度等有关。

　　一、电中和机理
纸料粒子表面带有负电荷，其间相互排斥，但当粒子表面电荷被助留剂完全中和时，则粒子

间的静电斥力消失，转而以范德华吸引力为主，从而引起纸料的絮聚。以电中和作用为助留机理
时仅在纸料被中和到等电点附近时，才会引起纸料的聚集，因此，这类助留剂仅在很窄的加入量
范围内获得较好的助留作用。如果助留剂加入过量，体系超过等电点，纸料则重新分散，纸料留
着率迅速下降。由电中和机理形成纸料絮聚体时，絮聚体内粒子间仅靠分子间较弱的范德华力结
合到一起，很容易受到剪切作用的破坏，但剪切作用一旦消失，纸料又会重聚到原来的程度。
以电中和作用为助留机理的助留剂主要是一些低分子量、高阳电荷密度的聚合物，这类聚合

物吸附于纸料组分的表面时，不能将分子链伸出双电层，但可将纸料的表面净电荷降低到零。这
类助留剂包括硫酸铝、聚铝和聚乙烯亚胺、聚二烯丙基二甲基氯化铵、聚胺及聚酰胺多胺环氧
氯丙烷等［２］。
硫酸铝作为助留剂，其有效形式并非Ａｌ３＋，而是通过Ａｌ３＋与羟基配位形成的阳离子多核铝

离子。由于硫酸铝中ＳＯ２－４ 与Ａｌ３＋也存在着配位作用，所形成的多核铝离子与ＡｌＣｌ３不同。其中

ＳＯ２－４ 很可能直接参与配位形成ＳＯ４Ａｌ１２（ＯＨ）２４１０＋
［１０］，因此，虽然利用核磁共振不能检验出

Ａｌ１３，但利用其他手段仍可检测到可溶性多核铝离子的存在。
常见的聚铝是聚合氯化铝，是氯化铝水解的中间产物，目前的研究认为，聚合氯化铝的主要

结构形态是铝单体、二聚体和Ａｌ１２ＡｌＯ４（ＯＨ）７＋２４ （简称Ａｌ１３）及更高的聚集体形态，因此，其有
效的多核铝离子形态是Ａｌ１３。聚合氯化铝中 Ａｌ１３的量主要取决于聚合氯化铝的碱化度和制备方

法。碱化度是指在聚合氯化铝中 ＯＨ－ 对 Ｃｌ－ 的取代程度，即碱化度Ｂ （％）＝ ［ＯＨ－］／３

［Ａｌ３＋］，其中 ［ＯＨ－］和［Ａｌ３＋］分别为氢氧根和铝离子的浓度。碱化度间接反应了聚合氯化铝
的聚合程度，因此，在稳定的聚合氯化铝溶液中，碱化度越大，Ａｌ１３的含量越高。对Ａｌ１３的生成

机理，研究认为，其生成过程需要有Ａｌ（ＯＨ）－４ 做前驱物，因此，任何有利于先形成Ａｌ（ＯＨ）－４
前驱物的制备方式均有利于Ａｌ１３的形成

［１１］，也均有利于聚铝的电中和作用。
聚乙烯亚胺 （ＰＥＩ）由乙烯亚胺在酸催化下开环聚合而成，如图７６所示。其分支结构中含

有包括伯胺、仲胺和叔胺基的各种胺基基团，需要借助于 Ｈ＋获得阳离子化。因此，在酸性条件
下电荷密度很高，电中和作用很强。至中性ｐＨ值时电荷密度则显著下降，但由于分子链中胺基
非常多，即使仅有部分胺基阳离子化，仍有较高的阳电性。
聚二烯丙基二甲基氯化铵是由二烯丙基二甲基氯化铵单体聚合而成的一种高电荷密度的季铵

型阳离子聚合电解质，图７７是其合成反应式。其电荷密度不受ｐＨ值的影响，且阳离子的季铵
基团在侧链上，对负电荷的可及性和电中和作用很强，常用作电荷中和剂。

图７６　聚乙烯亚胺的合成 图７７　聚二烯丙基二甲基氯化铵的合成

聚胺可通过二甲基胺和环氧氯丙烷反应制得，如图７８所示。聚胺也为高电荷密度的季铵型
阳离子聚电解质，但阳离子基团在主链上。
聚酰胺多胺环氧氯丙烷 （ＰＡＥ）是己二酸和二亚乙基三胺的缩聚物与环氧氯丙烷反应获得
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的阳离子型聚合物。如图７９所示，其合成分为两步，首先己二酸与二亚乙基三胺发生缩聚反
应，形成聚酰胺多胺，聚酰胺多胺的仲胺基再与环氧氯丙烷反应形成叔胺基氯乙醇基团，并进一
步发生自烷基化作用，形成季铵型的３羟基氮杂环丁烷基团。

图７８　二甲基胺和环氧氯丙烷反应制得聚胺

图７９　聚酰胺多胺环氧氯丙烷的合成

　　二、补丁模型
以分子量１０～１００万 （ｇ／ｍｏｌ）的阳离子聚合物作为助留剂时，该助留剂将以平伏构象不均

匀地分布在纸料表面，形成带有正电荷的补丁，不同粒子间通过电荷相反部位间的静电作用而引
起纸料絮聚。由于粒子间的絮聚不依赖于粒子表面电荷的完全中和，当助剂加入量较低时，纸料
就开始絮聚，在助留剂对纸料表面的覆盖率约为５０％时，粒子间的作用几率最大，获得最大絮
聚作用。即使助剂对纸料表面的覆盖率略超过５０％，粒子间的聚集作用仍然存在，因此，以补
丁机理引发纸料絮聚的助留剂与电中和型的助剂相比，可在较宽的加入量范围内引发纸料絮聚。
在补丁型助留剂与纸料混合的最初阶段，阳离子聚合物还未在纸料表面发生重构时，对纸料的絮
聚也不排除有部分桥联机理在内，而高分子量的桥联型助留剂在经历高剪切作用的破坏并以平伏
构象重新吸附在纸料表面上时也可能由补丁模型重新引发纸料的絮聚。由补丁机理引发的纸料絮
聚，虽然粒子间的结合力为静电作用力，静电作用力要大于范德华力，但与桥联絮聚相比，仍较
容易受到剪切力的破坏，然而破坏后纸料粒子的表面电性并未发生变化，因此也很容易发生重
聚。以补丁模型为助留机理的助留剂包括中等分子量的聚乙烯亚胺、聚丙烯酰胺和聚胺［２］等。

　　三、桥联机理
高分子量、低电荷密度的助留剂，如阳离子聚丙烯酰胺 （分子量大于１００万），以链圈链尾
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形式吸附在纸料颗粒表面，链圈链尾可伸出颗粒双电层之外，吸附到另一颗粒的表面，在颗粒间
架桥而形成大的絮聚体［２］。由于高分子聚合物的架桥作用与其对粒子表面电荷的中和程度无直
接关系，可在加入量很低时开始引发纸料间的絮聚。理论上桥联助留剂也是其在纸料表面的覆盖
率约为５０％时达到最大絮聚作用，实际上桥联助留剂在很宽的加入量范围内均可引发较高程度
的纸料絮聚，且桥联絮聚体的粒子间由柔韧的聚合物链段联结，结构松散，可随着剪切作用产生
一定程度的变形而不易受到破坏，对剪切作用具有一定抵抗能力。因而，高分子量的桥联聚合物
如聚丙烯酰胺已成为当今主要的造纸助留剂。
聚丙烯酰胺为丙烯酰胺单体聚合形成的非离子型聚合物，由非离子型聚丙烯酰胺改性可获得

阳离子聚丙烯酰胺，很多阳离子乙烯基单体与丙烯酰胺共聚也可获得阳离子聚丙烯酰胺，图７１０
是其中的一种典型的阳离子单体丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵与丙烯酰胺的共聚反应。阳电荷密度
由阳离子单体的摩尔比例决定。

图７１０　丙烯酰胺与丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵共聚合成阳离子聚丙烯酰胺

阳离子淀粉也是早期常用的桥联助剂，由淀粉与阳离子醚化剂发生醚化反应而获得阳电荷。
常用的季铵型醚化剂为２，３环氧丙烷三甲基氯化铵，其与淀粉的醚化反应如图７１１所示。

图７１１　淀粉与２，３环氧丙烷三甲基氯化铵的醚化反应

桥联聚合物对纸料的助留作用不仅取决于聚合物的分子量和其本身的电荷密度，还与纸料体
系的电导率和纸料表面的电荷密度有很大关系，如图７１２所示。当纸料体系的电导率较高时，
电解质对聚合物的电荷屏蔽作用降低了聚合物的电荷密度，使得聚合物分子在纸料中以更为卷曲
的形式存在，相当于降低了聚合物的分子量；而体系的电导率过低时，则聚合物带电基团之间的
斥力增大，聚合物分子构象过于延展，相当于增加了聚合物的电荷密度；而增加纸料组分的表面

　　　　

图７１２　电导率和纸料组分表面电荷密度对桥联聚合物助留作用的影响
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电荷密度，也使聚合物以更为延展的构象吸附。这些变化均降低了聚合物的桥联作用，使聚合物
的作用机理由桥联型变为电荷补丁型，从而使聚合物的絮聚效率显著降低。
线性高分子聚合物吸附在颗粒表面会发生重构，且电荷密度越高，重构速度越快。在湍动条

件下，几秒钟内即由延伸的链圈链尾构象重构为平伏的构象，丧失桥联能力，转而以较弱的补丁
模型重聚。此外，桥联絮聚虽然具有一定的抗剪切能力，但絮聚一旦被破坏，聚合物也转而以补
丁机理重聚，絮聚程度严重降低，即其絮聚不具可逆性。因此，以线性高分子聚合物的桥联絮聚
机理作为主要助留机理时，高分子聚合物的加入点应尽量靠近流浆箱，以减少聚合物的重构并防
止絮聚的破坏。
此外，也可使用高度分支的阳离子聚合物来提高纸料在湍动条件下的絮聚效率，高分支聚合

物的支链和链尾在聚合物吸附于粒子后，可深入水介质中，对胶体粒子进行桥联。图７１３是利
用季戊四醇三丙烯酸酯作为支化剂与丙烯酸三甲基铵基乙酯的氯化物 （ＣＨ ２ ＣＨ—ＣＯＯＣＨ２

图７１３　高度支化的阳离子聚丙烯酰胺结构式

ＣＨ２Ｎ＋（ＣＨ３）３Ｃｌ－）共聚形成的高度支化的阳离
子聚丙烯酰胺的结构式，该聚合物与线性的阳离子
聚丙烯酰胺相比，对细小纤维具有更好的助留作
用［１２］，且其对填料引发的絮聚体结构紧密、尺寸
较小，具有较高的抗剪切能力［１３］。
对于桥联机理的絮聚来讲，聚合物在纸料表面

的吸附构象决定着絮聚程度。增加聚合物的分子
量，聚合物在纸料表面的吸附层厚度增加，架桥能
力提高，纸料絮聚程度随之提高。电荷密度的影响
存在着最佳值，电荷密度太低，分子链段间的斥力太小，其分子过于卷曲，只有链圈、链尾，没
有链轨，对纸料组分的吸附作用太小，不能提供适当的桥联作用。而电荷密度太高，分子链段间
的斥力过大，吸附后的链圈过小，且吸附在纸料表面上的链轨增加，链圈和链尾相应减少，也不
利于桥联作用。因此，桥联聚合物的电荷密度只能折中在某一范围内，使得聚合物吸附于纸料表
面的链轨部分电荷密度不足，而聚合物中位于吸附点之间的聚合物链桥部分的电荷不起任何作
用，如图７１４ （ａ）所示。

图７１４　聚合物的桥联作用示意图 图７１５　自由与接枝共聚微凝胶示意图

因此，有人提出［１４，１５］，理想的桥联聚合物应具有梳状接枝结构，即聚合物长链上带有短侧
链的阳离子低聚物。这些高度集中的电荷簇为聚合物与粒子间提供更大的吸附作用，而链桥部分
不带电荷，避免电荷的浪费，如图７１４ （ｂ）所示。并且，利用γ辐射技术通过自由基反应机理
可将高电荷密度、低分子量的聚二烯丙基二甲基氯化铵接枝到非离子的高分子量的聚丙烯酰胺
上，形成了接枝聚合物微凝胶 （聚丙烯酰胺间的交联是形成微凝胶的主要原因）。在优化条件下

９０１

第七章　纸料的絮聚与助留助滤化学



获得的选择性接枝微凝胶的絮聚效果好于二烯丙基二甲基氯化铵与丙烯酰胺自由共聚物微凝胶，
而二烯丙基二甲基氯化铵与丙烯酰胺自由共聚物微凝胶的絮聚效果又好于两者的线性共聚物。图

７１５ （ａ）和 （ｂ）分别是普通自由共聚物微凝胶和选择性接枝共聚物微凝胶的结构示意图。

第三节　双聚合物助留机理
应用最早的双聚合物助留体系由中低分子量、高电荷密度的阳离子聚合物和高分子量、低电

荷密度的阴离子聚合物组成，两聚合物分别加到纸料中，以补丁桥联机理引起纸料的絮聚；由
高分子量、低电荷密度的阳离子聚合物和带有分支结构的阴离子聚合物组成的双聚合物助留体系
则与阴离子微粒助留体系相似，以桥联电中和机理引起纸料的微絮聚。近几年出现的另一种双
聚合物助留体系是将阴阳两种聚合物预先混合形成阴阳离子复合物后再加到纸料中，以桥联机理
絮聚纸料。

　　一、补丁桥联机理
先加到纸料中的中低分子量、高电荷密度的阳离子聚合物首先吸附在纸料组分表面，中和其

表面局部负电荷，形成阳电荷补丁，随后加入的高分子量的阴离子聚合物在不同颗粒的阳电荷补
丁之间桥联，引起纸料组分的絮聚，图７１６是补丁桥联机理的示意图。阳离子聚合物一般为聚
胺、聚乙烯亚胺、聚二烯丙基二甲基氯化铵或阳离子淀粉，阴离子聚合物一般为阴离子聚丙烯酰
胺。阴离子聚丙烯酰胺可由丙烯酸与丙烯酰胺共聚或非离子聚丙烯酰胺水解获得。阳离子聚合物
一般先加到纸料中，引起纤维和细小纤维的絮聚，经过一个剪切作用，絮聚体重新分散后，即使
原来以桥联作用絮聚的纸料由于经历剪切作用时聚合物分子的重构，也会以阳电荷补丁机理重
聚，再利用加入的阴离子聚合物以桥联机理在阳离子的絮聚体碎块中重新絮聚［２］，获得高效絮
聚作用。
补丁桥联机理形成的絮聚体大而松散，具有一定的抗剪切能力，对纸料的絮聚作用非常强，

是一种高效的助留体系。但这种助留体系常常引起细小纤维间和纤维间的絮聚，细小纤维的留着
主要靠纤维交织层对细小纤维絮聚体的截留作用，图７１７是补丁桥联机理对细小纤维的助留作

用示意图［１６］。纤维间的絮聚则引起纸张匀度的恶化，因此，需要仔细控制使用量。

图７１６　补丁桥联机理示意图 图７１７　补丁桥联机理对细小纤维的
助留作用示意图

早期使用的硫酸铝／阴离子聚合物体系与阳离子聚合物／阴离子聚合物双助留体系具有相似的
助留机理。先加入的硫酸铝以多核聚铝的形式吸附在纸料表面形成正电荷吸附点，后加入的阴离
子聚合物则在不同的纸料颗粒的正电荷点之间桥联，引起纸料的絮聚。
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　　二、桥联微絮聚机理
以补丁桥联机理引起纸料最后絮聚的双聚合物助留体系对提高纸料留着率非常有效，但最

后加入的助留组分为高分子量的絮聚剂，其分子量越高，絮聚作用越强，形成的絮聚体越大，助
留作用就越好，但这同时引起了纸张匀度的恶化。微粒助留之所以可兼顾纸张的匀度，关键是由
桥联聚合物形成的大絮聚体经过高剪切作用破碎成微小絮块，最后的絮聚由以电中和机理为主的
微粒完成 （见后面的阴离子微粒助留机理）。
由高分子量的阳离子聚合物和带有分支的阴离子聚合物组成的双聚合物助留体系与微粒助留

体系相似。线性或略带分支的高分子量、低电荷密度的阳离子絮聚剂首先加入纸料中，引起纸料
的大规模絮聚，絮聚的纸料经历机械剪切作用后，破碎成小絮块，最后在纸料上网之前加入可溶
性的带有分支的阴离子聚合物，重新将小絮块联接起来，形成小而致密的絮聚体，从而在改善纸
料留着率的同时，也改善了纸料的滤水性能和成纸匀度。
常用的阳离子聚合物为阳离子聚丙烯酰胺类共聚物，典型加入量为００３％～０１％，分支阴

离子聚合物的加入量一般在００１％～０１％。带有分支的阴离子聚合物是该助留体系的关键，为
丙烯酸 （一般占４０％～７５％）和丙烯酰胺的共聚物，可通过反相乳液聚合而成，与一般聚合物
的合成过程惟一不同的就是加入适量的支化剂，支化剂为聚乙烯基类不饱和单体，如亚甲基双丙
烯酰胺，与其他单体一起参加共聚，加入量的摩尔分数低于５×１０－６［１７］。
用水溶性分支聚合物代替交联的有机微粒，在保证获得满意匀度的前提下，可进一步提高纸

料留着率和滤水性能；代替常规的线性高分子阴离子聚合物则在提高纸页匀度的前提下，可进一
步提高纸料留着率和滤水性能，这主要归结于分支聚合物的特殊结构。与不溶性的具有网络结构
或粒状的有机微粒相比，分支的聚合物链段有足够大的线性，并可在较大的范围内像线性聚合物
分子一样自由移动，其作用效率更高。
高分子量的阳离子聚合物与改性木素也可组成以桥联微絮聚为作用机理的助留体系，主要

应用于含有大量机械浆、半漂硫酸盐浆、未漂硫酸盐浆和未漂亚硫酸盐浆的抄纸体系［１８］。其中
常用的阳离子聚合物为分子量大于２００万的阳离子聚丙烯酰胺类共聚物，根据所应用的纸料性质
和对纸料滤水性能的要求，其阳离子单体所占比例为１０％～２３％或更高，常用的阴离子组分为
分子量大于５万的水溶性改性磺化硫酸盐木素，其主要化学成分是木素磺酸钠，每１０００个木素
单元质量要求有０１～１０ｍｏｌ的磺酸基。将高分子量的阳离子聚丙烯酰胺先加入纸料中，形成大
絮聚体，经高剪切作用破碎成小絮聚体后，加入具有三维结构的木素磺酸钠，与这些小絮聚体反
应，形成柔软、均一的微絮聚体，从而在提高纸料留着率和滤水性能的同时，明显改善纸张的匀
度。此外，该体系还可与电荷中和剂聚二烯丙基二甲基氯化铵一起使用，组成凝聚剂、絮聚剂和
微絮聚剂三组分联用体系。聚二烯丙基二甲基氯化铵的主要作用是中和纸料中的阴离子干扰物，
因此，三组分的阳离子聚丙烯酰胺／木素磺酸盐微絮聚体系更适于含机械浆的各纸种。

　　三、阴阳离子复合物的桥联助留机理
阴阳离子聚合物可通过两性离子的配对中和反应，形成复合物。所形成的复合物与相应的阳

离子聚合物相比，可在更宽的加入量范围内引起纸料组分的絮聚，且复合物的电荷比例越接近其
等电点比例，引起有效絮聚的加入量范围越宽，颇似絮聚随聚合物分子量提高时的情况［１９］。因
此，预先将特定的阴离子聚合物和阳离子聚合物混合，形成庞大的阴阳离子复合物，再加到纸料
中，阴阳离子复合物在纸料颗粒间产生强烈的架桥作用，引起纸料的絮聚而提高纸料留着率。由
于阴阳离子复合物的强烈架桥作用，易引起细小组分和纤维产生强烈的絮凝而破坏纸页匀度，因
此加入地点设在纸浆和白水混合后的冲浆泵和压力筛的入口处较为适宜。
该助留体系需要与硫酸铝一起使用，仅在较窄的ｐＨ值范围内 （ｐＨ值４５～５５）才能有效

地发挥作用，而且在ｐＨ值５～５５的范围内，纸料的脱水状况较稳定，所以在抄造过程中应严
格控制ｐＨ值。用两性聚丙烯酰胺增强剂和分支型聚丙烯酰胺共聚物增强剂形成的阴阳离子复合
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物具有分支结构，小而坚固，并能在较宽的ｐＨ 值范围内保持阳离子性，可在较高ｐＨ 值下
使用［２０］。

第四节　阴离子微粒助留机理
典型的阴离子微粒助留体系由阳离子聚合物和带负电荷的无机微粒组成，阳离子淀粉／胶体

二氧化硅是最早出现的微粒助留体系，随后出现的是阳离子聚丙烯酰胺／蒙脱石微粒助留体系，
两者均在生产中得到广泛应用，并与后来出现的阳离子淀粉／氢氧化铝 （现场合成）微粒助留体
系一起组成了三大基本微粒助留体系。由于微粒助留体系可同时提高纸料的留着与滤水性能并改
善纸张匀度，因而得到广泛使用，且在原微粒体系基础上发展了很多新型微粒助留体系。随着二
次纤维、高得率浆和脱墨浆的大量使用，引入了大量的阴离子干扰物和树脂与胶黏物，加之白水
封闭循环程度的提高，各种阴离子可溶性与胶体物质在纸料体系中不断积累，对微粒助留体系的
助留作用产生很大的干扰。因此微粒助留体系与低分子量、高电荷密度的电荷中和剂联合使用已
经成为各微粒体系的标准使用方法，即在加入助留剂之前先加入聚二烯丙基二甲基氯化铵、聚
胺、聚乙烯亚胺等凝聚剂，与纸料中的阴离子可溶性与胶体物质反应，降低纸料的阳电荷需要
量，并将纸料中的胶体物质凝聚成较小的絮块，再加入助留剂的各个组分，这种同时使用凝聚剂
的助留体系称为三元助留体系。这里我们以不同阴离子微粒助留体系为主线，讨论各阴离子微粒
助留体系的助留机理，并同时介绍阴离子微粒的性质及影响体系助留的一些因素。为突出重点，
不考虑阴离子干扰物问题，将凝聚剂部分略去。

　　一、胶体二氧化硅类微粒助留体系
阳离子淀粉／胶体二氧化硅微粒助留体系出现最早，也是研究最为广泛的微粒助留体系之一，

通过对胶体二氧化硅微粒的研究，衍生出铝表面改性的胶体二氧化硅、微凝胶二氧化硅和各种硅
铝微凝胶微粒、硼改性胶体二氧化硅等。提高二氧化硅粒子的聚集程度、降低粒子的粒度以形成
具有更好微絮聚性能的高结构二氧化硅是二氧化硅类微粒的发展趋势，其中离散型胶体二氧化硅
微粒适于与含有大量支链淀粉的阳离子淀粉配合使用，而后来发展的结构二氧化硅可与合成阳离
子聚合物组成更为有效的微粒助留体系，它们分别代表了两类不同的微粒助留体系，这里主要介
绍常规胶体二氧化硅和结构二氧化硅微粒助留体系，其他二氧化硅类微粒仅作简单介绍。

１常规胶体二氧化硅微粒助留体系
此助留体系由带负电荷的直径约为５ｎｍ的离散型胶体二氧化硅和阳离子马铃薯淀粉组成。

胶体二氧化硅通常由水玻璃加酸酸化或经酸性离子交换树脂去除金属离子制备。水玻璃与酸反应
或经过酸性离子交换树脂形成硅酸，并聚集成粒度１ｎｍ左右的原生二氧化硅颗粒，这些颗粒再
在ｐＨ＝７～１０和无盐条件下逐渐长大，形成颗粒粒度５ｎｍ左右的胶体二氧化硅。图７１８是Ｃａｒ
ｍａｎ提出的胶体二氧化硅的结构示意图，溶胶内部的硅原子由硅氧烷结构连接，在表面则以硅醇

图７１８　胶体二氧化硅的

Ｃａｒｍａｎ结构模型

基终止。表面硅醇基既赋予胶体二氧化硅极好的亲水性，也通过
电离赋予其较高的表面负电性。
使用该助留体系时，纸料中首先加入淀粉，其中约８０％是支

链淀粉，具有庞大的三维结构，在纸料表面吸附时几乎不产生重
构和扩散作用［２１］，而是从粒子表面伸出，提供架桥作用。因此，
加入淀粉所形成的初始絮聚体具有很强的韧性，经历高剪切作
用，仍保持其原有絮聚状态。但同其他桥联絮聚一样，形成的絮
聚体较为松散，含有较多的水分。淀粉中约占２０％的直链淀粉则
因分子量小，其数量反而远远超过支链淀粉。在典型加入量下
（５～１０ｋｇ／ｔ浆），这些小分子可比普通聚合物多提供３～４倍的阳
电荷位置，因此对细小纤维和填料上的表面负电荷中和更完全也
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更均匀［１６］。胶体二氧化硅在高剪切之后加入，加入量为１～３ｋｇ／ｔ浆。在典型加入量下，其粒子
数量超过其他所有组分的数量之和［２２］。这些大量的带负电荷的微粒可穿过絮聚体，通过电中和
作用将较大的絮聚体压实并使之脱水，降低阳离子淀粉的润胀性，形成小而致密的强度更高的絮
聚体，图７１９是该微粒助留体系对细小纤维的絮聚过程示意图［２３］。

图７１９　胶体二氧化硅微粒助留体系对细小纤维的絮聚过程示意图

由阳离子淀粉／胶体二氧化硅引发的絮聚，形成结构致密而尺寸较小的细小纤维絮聚体。细
小纤维絮聚体吸附在纤维表面，随纤维一起留在纸幅中，如图７２０所示，有利于细小纤维组分
在纸幅中的均匀分布，增加了纸页的透气性和均匀性，并将液相中不利于纸料脱水的淀粉吸附到

图７２０　胶体二氧化硅微粒助留
体系对细小纤维的助留作用示意图

纸料组分上。因此，在提高纸料留着率的同时也大大改善了
纸料的滤水性能，并同时提高了纸张的强度。
因为胶体二氧化硅在最后的絮聚中主要起电中和作用，

其电荷密度就成为影响絮聚效率的最重要因素。研究表
明［２４］，胶体二氧化硅的电荷密度决定了达到其最大絮聚所需
要的量，即电荷密度越高，达到其最高絮聚所需要的量越少。
常规离散型胶体二氧化硅微粒的电荷密度是由其粒度决

定的，粒度越大，其电荷密度越小，因此粒度较小的胶体二
氧化硅微粒絮聚效率较高。但二氧化硅的絮聚还要求微粒大
于某一临界粒度，粒度太小，其本身的絮聚能力太低，所能
引起的最大絮聚值较低。实验证明［２４］，对于阳离子马铃薯淀
粉，这一临界粒度约为３～５ｎｍ，与支链淀粉分子分支间的间
隙 （５～７ｎｍ）相当，说明当胶体二氧化硅微粒小于这一临界
值时，可进入支链淀粉的分支之间而失去部分作用。但当胶
体二氧化硅的粒径不小于５ｎｍ时，其粒径或电荷密度并不影
响最大留着率的值的大小，只是影响到达到最大留着率所需
要的胶体二氧化硅的量。因此，常规离散型胶体二氧化硅微粒的平均粒度一般约为５ｎｍ，以尽量
提高其电荷密度，进而提高絮聚效率。
淀粉分子的结构和尺寸对胶体二氧化硅微粒助留助滤体系同样重要。在淀粉的电荷密度相同

的条件下，高分子量淀粉与胶体二氧化硅微粒组成微粒助留体系时，其助留效果显然高于低分子
量淀粉与相同二氧化硅微粒组成的助留体系。但达到各自的最好助留效果所需胶体二氧化硅量是
相同的［２５］。
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同一离散型胶体二氧化硅微粒与线性桥联助留剂如阳离子聚丙烯酰胺配合使用时，几乎没有
助留作用［２５］，但与高度支化的阳离子聚丙烯酰胺却可组成极为有效的微粒助留体系［１２］，说明
阳离子组分的分子结构比分子量更为重要。分支结构的聚合物吸附于纸料粒子的表面几乎不经历
重构，可保持较好的桥联作用，这一点可能是决定离散型胶体二氧化硅类微粒助留体系微絮聚作
用的关键。将淀粉的支链淀粉组分与直链淀粉组分分离、分别与离散型胶体二氧化硅组成微粒助
留体系所进行的研究也表明，使用支链淀粉时的助留助滤效果远好于直链淀粉［２２］。因此，离散
型胶体二氧化硅微粒助留体系一般选用含支链淀粉较多的阳离子马铃薯淀粉为其阳离子组分，并
且在淀粉糊化中尽量采用较为缓和的条件，以减少对淀粉分子的破坏。
专为胶体二氧化硅微粒助留体系开发的微粒助留专用淀粉是由１００％支链淀粉组成的阳离子

淀粉。一般由蜡性玉米淀粉通过各种物理和化学改性而得。其显著特征是糊化后黏度非常高，表
明其分子量很大。该产品与二氧化硅具有很强的亲和性，当与胶体二氧化硅组成微粒助留体系
时，助留助滤作用进一步提高，并同时提高纸页纤维间的结合强度［２６］。
除阳离子淀粉／胶体二氧化硅本身的因素外，使用条件对其助留助滤作用也很重要。胶体二

氧化硅微粒的电荷密度不但与其比表面积，即粒径有关，还与其应用ｐＨ值关系很大。虽然胶体
二氧化硅的等电点仅为ｐＨ值２左右，但其在ｐＨ值小于７时所带负电荷量很少，只有在ｐＨ值

７～１０的范围内，其表面硅醇 （羟）基的电离才会产生足够高的负电性［２５］。因此胶体二氧化硅
微粒助留体系仅适于中性／碱性抄纸体系。虽然目前的商品胶体二氧化硅表面已经铝酸盐改性，
但其最有效ｐＨ值仍在中性范围内。
生产用水的硬度对阳离子淀粉／胶体二氧化硅的使用效果影响也很大。当纸机白水的钙离子

含量超过２００～３００ｍｇ／Ｌ时，体系的助留助滤作用就会明显降低。因为在高盐含量条件下，尤其
是像Ｃａ２＋这样的二价盐，对填料、细小纤维和纤维表面负电荷产生强烈的屏蔽作用，从而大大
降低阳离子淀粉对这些纸料组分的吸附性能和反应活性。因此胶体二氧化硅微粒助留体系不适于
高硬度的生产用水体系［２７］。

２结构二氧化硅微粒助留体系
胶体二氧化硅的电荷密度决定了体系的絮聚效率，但其粒径小于临界粒径３～５ｎｍ时，其潜

在的助留效果降低，因此其粒径一般为５ｎｍ。然而，如果将微小的胶体二氧化硅微粒如１ｎｍ的
原生粒子联成枝状，则既保留了粒子的高电荷密度，又增大了微粒的实际粒度，从而可提高胶体
二氧化硅的微粒助留效果。研究也证实，粒径小于３ｎｍ的胶体微粒本身不具有助留作用，但联
成枝状则其助留效果明显提高，且达到最好助留效果所需胶体二氧化硅量显著降低［２４］。其中，
由１～２ｎｍ原生胶体微粒联到一起的微凝胶二氧化硅的表面积为常规胶体二氧化硅的２～２５倍，
要达到同样的助留助滤效果，其用量仅为常规胶体二氧化硅的４０％～５０％。二氧化硅微粒助留
作用与其粒度的关系说明，微粒助留体系的重要作用包括静电中和和桥联两个方面。当使用小粒
度胶体二氧化硅时，静电中和是主要作用机理。随着二氧化硅微粒聚集程度的提高，如被联成枝
状结构形成大尺寸的微凝胶，微粒助留机理已由离散型粒子的静电中和作用，逐渐变为长径比较
大的微凝胶二氧化硅的微粒桥联机理。如使用阳离子马铃薯淀粉作阳离子组分时，粒径３～４ｎｍ
的胶体二氧化硅可以进入支链淀粉的分子内，静电中和作用可压缩大絮聚体或引起大絮聚体的塌
陷；而粒径５ｎｍ以上的微粒超过了支链淀粉分子分支团簇间的距离，则可在所形成的初始絮块
间架桥，桥联淀粉中突出的支链淀粉分子。
常规离散型胶体二氧化硅微粒与阳离子聚丙烯酰胺配用时，助留作用很小，但联成枝状的微

凝胶类二氧化硅微粒与阳离子聚丙烯酰胺配合时则具有很强的助留作用，只是获得有效絮聚所需
二氧化硅的临界粒度要大些，一般为３５ｎｍ。因此，要与阳离子聚丙烯酰胺形成有效的协同助留
作用，微凝胶二氧化硅必须具有高电荷密度和加长的枝状结构。
由１ｎｍ原生胶体二氧化硅粒子形成的微凝胶的稳定浓度与１ｎｍ原生粒子相同，约为１％
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ＳｉＯ２，不适于商品化。因此，后来发展了原生颗粒直径２～３ｎｍ的高微聚集程度的结构二氧化硅

微粒，如图７２１所示。结构二氧化硅的比表面积约为９００ｍ２／ｇ，原生颗粒间以硅氧烷共价键结

图７２１　高度微聚集的
胶体二氧化硅

合，因此足以抵抗高速纸机的剪切作用［２３］，它与合成聚合物
阳离子聚丙烯酰胺一起组成新型胶体二氧化硅微粒助留体系。
先加入的阳离子聚丙烯酰胺以链圈链尾的形式吸附在纸料

表面，在纸料颗粒间产生聚合物桥联絮聚作用，所形成的大而
松散的桥联絮聚体尤其是纤维间形成的大絮聚体，在经历剪切
作用时受到破坏，并伴随着大量聚合物分子链的劈断、聚集纤
维的重新分散，使纤维表面重新暴露出更多的聚合物链段；随
后加入的结构胶体二氧化硅由于高负电荷密度和高比表面积，与这些聚合物分子链的链尾作用强
烈，借助于微粒桥联作用，将小絮聚体聚集到纤维上。图７２２是结构胶体二氧化硅微粒桥联示
意图。
阳离子聚丙烯酰胺要求以足够伸展的链圈链尾形式吸附，而决定其吸附构象的主要参数是聚

合物的分子量和电荷密度。使用的阳离子聚丙烯酰胺分子量在４００～１５００万 （Ｄａｌｔｏｎ，ｇ／ｍｏｌ）
之间，电荷密度在２％～３０％ （ｍｏｌ）范围内。选择何种分子量和电荷密度的阳离子聚丙烯酰胺
主要取决于体系的电导率、阴离子干扰物质与剪切点的相对加入位置等。加入阳离子聚丙烯酰胺
后所受到的剪切作用越大，其分子量应越高，以补偿剪切作用对聚合物初始桥联絮聚的不利影
响。对于电导率较高的纸料体系，阳离子聚丙烯酰胺由于受到电解质的电荷屏蔽作用，其带电基
团之间的斥力减小，分子在纸料体系中以更为卷曲的形式存在，吸附时的构象就比较平伏，这时
可采用电荷密度较高的阳离子聚丙烯酰胺。
如果纤维的表面电荷密度过大，阳离子聚丙烯酰胺也以平伏构象吸附，这时可通过加入阳离

子位阻剂来降低阳离子聚丙烯酰胺与纤维之间的吸附作用，改善阳离子聚丙烯酰胺在纤维上的吸
附构象，如图７２３所示。位阻剂一般为低分子量、高电荷密度的阳离子聚合物，在纤维表面主
要起到电荷中和作用，以降低纤维的表面电荷。

图７２２　结构二氧化硅的微粒桥联示意图 图７２３　有与没有位阻剂时ＣＰＡＭ
在纤维表面的吸附构象

虽然结构二氧化硅与原离散型胶体二氧化硅相比，可与线性的合成聚合物组分配用，明显提
高了体系的适应性，但随着抄纸中白水的封闭循环和大量高得率浆和二次纤维的使用，体系的电
导率和阴离子可溶性与胶体干扰物的含量不断提高，要求微粒助留体系必须适应这一发展趋势，
并提高与阳离子淀粉的配合性，改善纸张强度，因此，结构二氧化硅也在不断地朝着提高其电荷
密度和结构性能的方向发展。图７２４是到目前为止结构二氧化硅微粒所经历的发展变化。其最
近所发展的高度支化的结构二氧化硅与其专用的合成阳离子固着剂和阳离子絮凝剂一起用于白水

完全封闭循环的二次纤维抄纸体系中时，可取得很好的助留助滤效果，并同时改善纸张的匀度。
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图７２４　结构二氧化硅微粒所经历的发展变化

３其他二氧化硅类微粒助留体系
胶体二氧化硅表面可经铝改性后提高其表面负电性，增加溶胶的稳定性。溶胶颗粒的表面改

性是与溶胶的制备过程一起进行的。一般先将硅酸钠 （水玻璃）溶液用强酸型阳离子交换树脂酸
化至ｐＨ值２２～３，形成硅酸；然后用硅酸钠 （水玻璃）将硅酸碱化至ＳｉＯ２∶Ｎａ２Ｏ为３０∶１～
６０∶１后，在常温或微热 （如加热至３８℃）的条件下陈化，如图７２５所示 （无盐，ｐＨ 值８～
１１）；再用氢饱和的阳离子交换树脂将二氧化硅溶胶酸化至ｐＨ值７５，既降低了溶胶中钠盐含
量，提高了溶胶的稳定性，又为随后利用铝酸钠改性提供适当的碱性条件。最后将溶胶用铝酸钠
溶液在３５℃下改性，获得铝表面改性的胶体二氧化硅。如果想提高胶体二氧化硅的表面铝改性
程度，可用铝酸钠重复对溶胶改性，直到所需要的程度［２８］。利用该法制备的铝改性胶体二氧化
硅具有较高的比表面积，含有少量微凝胶，与阳离子淀粉组成微粒助留体系时，提高了胶体二氧
化硅的微粒助留与助滤效果，同时与中等电荷密度的阳离子聚丙烯酰胺也有较好的协同助留
作用。

图７２５　二氧化硅 （硅酸）在不同条件下的聚合方式

利用强酸型阳离子交换树脂将稀释后的聚硅酸钠 （水玻璃）酸化至ｐＨ值３左右后，形成由
原生粒度１～２ｎｍ左右的二氧化硅粒子交联聚集而成的链状并具有三维结构的聚硅酸微凝胶，如
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图７２５所示 （ｐＨ值＜７），聚硅酸微凝胶与铝酸钠溶液反应，则形成聚合硅铝酸盐微凝胶。该微
凝胶所具有的交联结构、高比表面积和高表面活性，有利于提高微粒的桥联和电中和作用，从而
提高助留助滤效果［２９］。用硫酸代替阳离子交换树脂将聚硅酸盐酸化后，再用铝酸钠溶液改性也
可形成聚硅铝酸盐微凝胶，但在酸化中会形成硫酸钠盐，影响微凝胶的稳定性［２９］。即使是用阳
离子交换树脂酸化聚硅酸盐，所得聚硅铝酸盐微凝胶的稳定浓度也仅是１％ＳｉＯ２浓度。利用硫酸

铝酸化聚硅酸钠水溶液所得到的聚硅铝酸盐微凝胶则仅适于现场制备［３０］。
将硅酸钠 （或聚硅酸钠，水玻璃）溶液用强酸型阳离子交换树脂酸化后，在ｐＨ值８～９５

下立即与四硼酸钠 （硼砂）溶液 （四硼酸钠溶液中事先加入氢氧化钠）在常温下反应约１ｈ，可
获得胶体硼硅酸盐。硼与硅的摩尔比在１∶１００到２∶５之间，而钠与硅的摩尔比在００１～０７之
间；粒度要求在２０～８０ｎｍ，比表面积通常在７００～３０００ｍ２／ｇ，其溶液浓度在８％～９％的ＳｉＯ２。
胶体硼酸盐可与阳离子淀粉或凝聚剂、阳离子合成高分子絮凝剂一起用于纸料的助留与助滤，胶
体硼硅酸盐的微粒助留助滤效果，要优于商品胶体二氧化硅和铝表面改性的商品胶体二氧
化硅［３１］。
另外，硅酸钠水溶液分别与 ＭｇＣｌ２、ＺｎＣｌ２、ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ、ＺｒＯＣｌ２·

８Ｈ２Ｏ、ＬａＣｌ３·７Ｈ２Ｏ、ＹＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＣｕＣｌ２与Ａｌ２（ＳＯ４）３的混合物、氯化锌与硫酸铝的混合物
反应形成各种硅酸盐类胶体；依次与Ｎａ２ＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ、ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ反应形成磷硅酸锌胶体；
依次与四硼酸钠、硫酸锌反应形成硼硅酸锌胶体，这些胶体均可作为微粒助留组分与阳离子聚丙
烯酰胺产生协同助留作用［３２］。

　　二、蒙脱石类微粒助留体系
蒙脱石微粒助留体系由阳离子聚丙烯酰胺和蒙脱石微粒组成，由于阳离子聚丙烯酰胺为合成

聚合物，其分子量、电荷密度和分子结构易于控制；而蒙脱石为天然矿物，结构与性能相对稳
定。因此，该体系在微粒助留机理研究中常作为模型助留体系，有关其助留机理的研究较多。

１蒙脱石微粒助留体系及其助留机理
蒙脱石是膨润土的主要矿物成分，因此，蒙脱石微粒助留体系也常称为膨润土微粒助留体

图７２６　蒙脱石的层状堆积示意图

系。蒙脱石属蒙脱石 （或蒙皂石）族中的二八面体
矿物，呈片状，其单片长度约３００ｎｍ，宽度１００ｎｍ，
厚度约１ｎｍ，由５～７层堆积而成，图７２６是其层状
堆积的示意图，典型的比表面积为７００～８００ｍ２／ｇ。
由于其长／厚比和比表面积较大，可在吸附的阳离子
聚合物链圈链尾间架桥，它常与高分子量、低电荷
密度的线性或略带分支的阳离子聚丙烯酰胺组成微

粒助留体系。

图７２７　蒙脱石的结构示意图

蒙脱石的单位晶胞由二层硅氧四面体夹一层铝氧 （羟基）八面体构成，如图７２７所示。四
面体的顶端氧向内与八面体共用。这种结构沿ａ、ｂ轴无限延长，沿ｃ轴以一定的间距重叠，从
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而构成了层状硅酸盐结构。层间因硅氧四面体中的硅被铝置换，铝氧 （羟基）八面体中的铝被
钙、镁、铁等置换而带有永久性层面负电荷；而端面上由于铝氧 （羟基）八面体中铝的两性性
质，在酸性介质中以ＯＨ－的电离为主，产生端面正电荷，在碱性介质中则以 Ａｌ３＋的电离为主，
带有端面负电荷，等电点约为ｐＨ值９１。此外，蒙脱石的Ｓｉ—Ｏ和Ａｌ—（Ｏ，ＯＨ）化学键在水

图７２８　片状蒙脱石
电荷分布示意图

介质中会发生断裂，造成端面破键，当ｐＨ值小于７时，因破
键吸附 Ｈ＋使端面带正电荷；若ｐＨ值大于７，端面则带负电
荷。因此，在一般的造纸条件下蒙脱石端面常带有正电
荷［３３］，如图７２８所示。
蒙脱石的层面负电荷又因被钙、钠等金属离子平衡而形

成相应的钙基和钠基蒙脱石。钠离子作为一价阳离子使钠基
蒙脱石比相应的钙基蒙脱石具有更高的Ｚａｔａ电位 （绝对值），

对蒙脱石片层的结合力也小于二价的钙离子，蒙脱石分散于水中时，层间更容易剥离，具有更好
的胶体稳定性［３４］。因而，作为微粒助留剂的蒙脱石一般为改性或天然的钠基蒙脱石［３５］。
使用中，高分子量、低电荷密度的阳离子聚丙烯酰胺 （ＣＰＡＭ）首先加入纸料中，以链圈链

尾的形式吸附到纸料上，并以桥联机理首先引起纸料各组分的初始絮聚。初始絮聚体，尤其是纤
维间形成的大絮聚体经高剪切作用破坏后，暴露出更多的阳离子聚丙烯酰胺链段，从而为带负电
荷的蒙脱石提供更多的吸附点［３６］。蒙脱石就在这些吸附于不同纸料粒子上的阳离子聚丙烯酰胺
的链圈链尾之间，靠静电中和作用及与ＣＰＡＭ 非带电荷链段的配合或氢键作用，将破碎后的小
絮聚体重新桥联起来或将细小纤维的絮聚体直接桥联到纤维上，形成较ＣＰＡＭ 初始絮聚体尺寸

图７２９　蒙脱石微粒助留体系对
纸料的絮聚过程示意图

更小、结构更致密、强度更大、水分更低的微小絮聚
体，从而在提高纸料留着率的同时也相对改善了成纸
的匀度和滤水性能。图７２９是蒙脱石微粒助留体系对
纸料的絮聚过程示意图。
蒙脱石还可与纸料悬浮液中未吸附的 ＣＰＡＭ 作

用，在溶液中形成聚丙烯酰胺蒙脱石复合物网络而引
发纸料絮聚［３６］。虽然这部分ＣＰＡＭ 的絮聚方式没有
吸附到纸料上的ＣＰＡＭ与蒙脱石引发的纸料絮聚效率
高，但可将ＣＰＡＭ沉积到纸料组分上，减少纸料悬浮
液中的游离ＣＰＡＭ，从而进一步改善纸料滤水性能。

２影响蒙脱石微粒助留的主要因素
因为蒙脱石靠在ＣＰＡＭ链圈链尾之间桥联引发纸

料的最后絮聚，吸附于纸料上的ＣＰＡＭ的构象对絮聚效率影响非常大。ＣＰＡＭ 的链圈链尾从纸
料表面延伸的距离越长，蒙脱石的微粒桥联效果就越好。因此任何有助于ＣＰＡＭ 以延伸构象吸
附的因素均有助于提高蒙脱石微粒的絮聚效率和所形成絮聚体的强度。ＣＰＡＭ 的电荷密度较低
时，分子间的斥力较小，其在溶液中以较多的链圈形式存在，链圈更为卷曲，ＣＰＡＭ 在纸料组
分上吸附时也会以较多的链圈链尾形式吸附。因此，适当降低ＣＰＡＭ 的阳离子度会提高蒙脱石
的重聚效率［３６］。
就同一ＣＰＡＭ来讲，其加入量越大，纸料表面吸附的ＣＰＡＭ越多，其分子在纸料表面可得

吸附面积越小，最后ＣＰＡＭ只能以更为延伸的构象吸附于纸料上［３７］，因此也就越有利于蒙脱石
在其间的微粒桥联。同时ＣＰＡＭ在纸料表面覆盖程度提高，增加了蒙脱石的可得吸附点，由此
可见微粒助留体系在阳离子聚合物加入量较高时才能充分发挥其絮聚潜能。这与一般的桥联和电
荷补丁型聚合物的絮聚是有差异的。
加入量较低时，ＣＰＡＭ会以平伏构象吸附到纤维上。但如果预先加入适量的位阻剂即低分

８１１

造纸湿部化学



子量、高电荷密度的阳离子聚合物，如聚二烯丙基二甲基氯化铵 （ｐｏｌｙＤＡＤＭＡＣ），使纸料组分
的部分表面预先被这些低分子量的阳离子聚合物覆盖，就可阻止ＣＰＡＭ 在加入量较低时向平伏
构象重构，从而显著提高蒙脱石的絮聚效率，虽然这时ＣＰＡＭ 单组分体系的絮聚效率会有所
降低［３６］。
作为微粒助留的关键组分，蒙脱石本身的性质同样也极为重要。在蒙脱石悬浮液的制备中，

降低悬浮液的浓度和增加分散时的剪切作用，可提高蒙脱石在水中的分散程度，显著提高其微粒
絮聚效率［３８］。然而，利用超声波处理蒙脱石悬浮液，虽然可提高蒙脱石的分散性，粒度显著降
低，但由于超声波的空化作用产生的冲击波和微射流减少了颗粒表面吸附的水分子，降低了蒙脱
石颗粒的水化程度，其助留作用反而降低。
蒙脱石由于来源不同，钠化方法不同也使其性质差异很大。研究表明，怀俄明型 （低电荷

型）蒙脱石的结晶程度较低，粒度较小，因此改性后其悬浮性较好，助留效果也较好；而切托型
（高电荷）蒙脱石的结晶程度较高，粒度较大，改性后悬浮性较差，助留效果也稍差［３９］，但切托
型蒙脱石的助留作用受干燥方式和超声波处理的影响较小。碳酸钠改性的蒙脱石ｐＨ值较高，相
应钠基蒙脱石的润胀性能较好；而柠檬酸钠改性蒙脱石的分散性较好，表观粒度较小，但干燥后
蒙脱石的聚集程度较高，重新分散在水中时其表观粒度反而较碳酸钠改性蒙脱石大。尽管如此，
柠檬酸钠改性蒙脱石的助留效果仍然要稍好于碳酸钠改性蒙脱石，尤其是在酸性抄纸条件下，使
用怀俄明型蒙脱石时，柠檬酸钠改性蒙脱石的助留效果明显好于碳酸钠改性蒙脱石［４０］。
纸料中加入ＣＰＡＭ后，可吸附到纸料上的蒙脱石量随ＣＰＡＭ吸附量的提高而迅速提高，至

ＣＰＡＭ对纸料达到最大覆盖度时，蒙脱石的吸附量也同时达到最高值。因此，微粒助留体系达
到最大絮聚时所需蒙脱石的量与加入ＣＰＡＭ的量成正比例。
影响ＣＰＡＭ对纸料吸附的因素和蒙脱石对ＣＰＡＭ吸附的因素也同样会影响蒙脱石的微粒助

留作用。如电解质，在其浓度较高时对ＣＰＡＭ、纸料组分及蒙脱石电荷产生屏蔽作用，使纸料
组分对ＣＰＡＭ的吸附量降低，同时也使ＣＰＡＭ对蒙脱石的吸附量降低。所以，ＣＰＡＭ／蒙脱石微
粒助留体系的絮聚效率随之降低。虽然由于蒙脱石的加入，使体系的絮聚指数比仅使用ＣＰＡＭ
时受电解质的影响要小些，但至ＮａＣｌ浓度为２００ｍｍｏｌ／Ｌ时，ＣＰＡＭ／蒙脱石微粒助留体系的絮
聚指数也已经很小。
在ＣＰＡＭ／蒙脱石微粒助留体系的絮聚机理中，还包括由ＣＰＡＭ 所引发的初始絮聚体的破

坏，即初始絮聚体所经历的剪切作用对ＣＰＡＭ／蒙脱石助留体系助留作用的影响。
在低剪切速率下，所经历的剪切时间较短时，ＣＰＡＭ 引发的絮聚体并未真正破坏，蒙脱石

微粒是在ＣＰＡＭ引发的完整絮聚体之间桥联，因此，所形成的纸料絮聚体尺寸和絮聚指数均较
高［４１］。但随着所经历剪切时间的延长，由于ＣＰＡＭ在纸料组分表面的重构，所形成的平伏构象
不利于蒙脱石微粒的吸附桥联，因此絮聚指数降低，部分纤维絮聚体以单根纤维形式解离，絮聚
体尺寸基本保持不变。当经历更长剪切时间、使ＣＰＡＭ 所引发的初始絮聚体破坏时，则絮聚体
破坏所暴露出的ＣＰＡＭ链段提高了蒙脱石的吸附作用，絮聚指数又开始回升。
在高剪切速率下，所经历的剪切时间较短、ＣＰＡＭ 形成的初始絮聚体未被破坏时，同低剪

切一样絮聚指数也较高。随着剪切时间的延长，初始絮聚体被破坏、吸附的ＣＰＡＭ 链段向更为
平伏的构象重构时，降低了蒙脱石的桥联能力；但由于絮聚体的破裂同时也增加了蒙脱石的可吸
附表面，并增加了絮聚体内部ＣＰＡＭ和蒙脱石作用的可能性，结果在经历长时间的高剪切作用
之后，ＣＰＡＭ／蒙脱石助留体系引发的纸料絮聚体尺寸和絮聚指数均保持不变［５］。不过在絮聚体
破坏之前也存在絮聚指数降低现象。
因此，在ＣＰＡＭ／蒙脱石助留体系中，于ＣＰＡＭ 在纸料组分上经历重构之前或在ＣＰＡＭ 所

引发的絮聚破坏之后，加入蒙脱石均能获得较高的絮聚能力。但这两种絮聚对纸页匀度、滤水性
能的影响是否相同还有待研究。
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蒙脱石加入后至脱水前与纸料的接触时间对纸料的助留作用也有影响。由于纤维、ＣＰＡＭ
和蒙脱石微粒之间的碰撞频率非常高，蒙脱石对纸料上ＣＰＡＭ 的吸附也非常快。在湍流中，大
约１ｓ，纸料的絮聚就达到一个最大值［４２］。之后，随着时间的延长，絮聚指数和平均絮聚体尺寸
略有下降。

３蒙脱石微粒助留体系的絮聚模型
阳离子聚丙烯酰胺／蒙脱石微粒絮聚模型是根据桥联絮聚理论建立的［４３］。桥联絮聚理论假

设，絮聚率Ｆ与颗粒间碰撞频率和引起桥联的有效碰撞因子Ｅ 成正比，而在湍动条件下颗粒间
的碰撞频率与粒子数量Ｎ０的平方成正比。因此，絮聚率表达式为：

Ｆ＝ｋＥＮ２０ （７１０）

有效碰撞因子Ｅ描述了引起颗粒发生桥联的碰撞概率，实际上也间接地描述了体系的絮聚效率
（式中ｋ为比例常数）。
如图７３０所示，按照桥联理论，吸附有聚合物的粒子表面仅与第二个粒子未吸附聚合物的

图７３０　聚合物在两颗粒间
的桥联絮聚示意图

表面碰撞才会引起桥联，反之亦然。因此，

Ｅ＝２θ（１－θ） （７１１）

式中，θ为吸附的聚合物分子对粒子表面的覆盖度 （θ＜１）。
对于阳离子聚丙烯酰胺／蒙脱石微粒助留体系，进一步考

虑了低分子量、高电荷密度的位阻剂及高分子量聚合物吸附
层的延伸构象对碰撞频率的影响，并进一步假设如下。

① 吸附的分子 （或微粒）在吸附表面随机分布，且设低
分子量位阻剂对颗粒表面的覆盖度为φ，高分子量聚合物ＣＰＡＭ 的覆盖度为θ，微粒对吸附有

ＣＰＡＭ的颗粒表面的覆盖度为τ。

② 吸附表面上已吸附低分子量聚合物的部位对桥联聚合物 （ＣＰＡＭ）不再可及，低分子量
聚合物没有桥联能力，低分子量聚合物的表面覆盖度决定了高分子量桥联聚合物对吸附表面的可
及性。

③ 低分子量非桥联聚合物和高分子量桥联聚合物在吸附表面上的有效位置相同，即 （θ＋

φ）≤１。

④ 阴离子微粒，如蒙脱石，通过被高分子桥联聚合物覆盖的表面部位θ和被阴离子微粒蒙
脱石覆盖的部位τ之间的作用引起絮聚。

⑤ 阴离子微粒蒙脱石不吸附到覆盖有低分子量非桥联聚合物的表面上。

⑥ 高分子量桥联聚合物的吸附层可以采取延伸构象，这一构象可提高碰撞频率。

⑦ 体系总有效碰撞因子是桥联聚合物引发的絮聚、带负电荷微粒引发的絮聚和桥联聚合物
吸附层延伸所提高的絮聚的各有效碰撞因子的总和。
图７３１是加有位阻剂的蒙脱石微粒助留体系的絮聚模型示意图。显然，由于低分子量位阻

图７３１　加有位阻剂的蒙脱石微粒
助留体系的絮聚模型示意图

剂的引入，桥联聚合物的吸附位置减少，但其吸附构
象更加向外延伸。
桥联聚合物引发的絮聚，仅发生在吸附有高分子

桥联聚合物但未覆盖有阴离子微粒的表面与另一颗粒

中未被任何聚合物或微粒覆盖的表面之间。因此体系
中仅由桥联聚合物引发的絮聚的有效碰撞因子为：

Ｅｂｒｉｄｇｅ＝２θ（１－τ）（１－θ－φ） （７１２）
阴离子微粒引发的絮聚，为吸附有桥联聚合物又同时吸附有阴离子微粒的表面与另一颗粒中

仅吸附有桥联聚合物的表面之间的作用。因此，微粒絮聚的有效碰撞因子为：
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Ｅμｐａｒｔ＝２θ·τ·θ（１－τ）＝２θ
２τ（１－τ） （７１３）

桥联聚合物吸附时其延伸构象所提高的絮聚，首先与桥联聚合物的延伸程度有关，而这一延
伸程度与吸附的低分子量聚合物的覆盖度即φ值成正比。同时，提高ＣＰＡＭ 加入量，即提高桥
联聚合物的覆盖率，聚合物也以更伸展的构象吸附。但这部分对Ｅ的作用不能通过向桥联模型
中加入一个简单的参数来表达。
利用ＣＰＡＭ在胶体二氧化硅微粒上吸附层的水力厚度实验数据与曲线进行拟合，得出这部

分对Ｅ的作用为：

Ｅｌａｙｅｒ＝ａ［１－ｅ－ｂθ
／（１－φ）］ （７１４）

其中，ａ、ｂ为常数，（１－φ）是为考虑位阻剂的作用而并入式中的。
这样，微粒助留体系的总有效碰撞因子为：

Ｅ＝Ｅｂｒｉｄｇｅ＋Ｅμｐａｒｔ＋Ｅｌａｙｅｒ
＝２θ（１－τ）（１－θ－φ）＋２θ２τ（１－τ）＋ａ［１－ｅ－ｂθ

／（１－φ）］ （７１５）
当体系中不加位阻剂及微粒组分时，φ＝０，τ＝０，Ｅ为：

Ｅ＝Ｅｂｒｉｄｇｅ＋Ｅｌａｙｅｒ＝２θ（１－θ）＋ａ（１－ｅｂθ） （７１６）
图７３２是加入位阻剂时在不同的位阻剂覆盖度φ下计算的桥联聚合物的有效碰撞因子Ｅｂｒｉｄｇｅ

与其表面覆盖度θ之间的关系。可以看到，随着φ的提高，Ｅｂｒｉｄｇｅ降低，且其最大值向低θ方向
移动。表明位阻剂占据部分颗粒表面之后，影响了颗粒间的有效桥联絮聚碰撞。
图７３３表示在不加位阻剂和微粒组分 （φ＝０，τ＝０）时所计算的有效碰撞因子Ｅｂｒｉｄｇｅ、

Ｅｌａｙｅｒ及总有效碰撞因子Ｅ与粒子表面覆盖度θ之间的关系曲线，Ｅ＝Ｅｂｒｉｄｇｅ＋Ｅｌａｙｅｒ。可以看到，
桥联聚合物在粒子表面覆盖度接近５０％时，获最大有效碰撞因子，即此时的絮聚效率最高。之
后，随θ提高而逐步降低。但在表面覆盖度θ接近于１时，即使没有微粒的加入，也有一定程度
的絮聚，这与实验结果是一致的，而这部分絮聚由Ｅｌａｙｅｒ表示出来。

图７３２　在不同φ下计算的Ｅｂｒｉｄｇｅ
与θ之间的关系

图７３３　不加位阻剂和微粒组分时的有效碰撞
因子与表面覆盖度θ之间的关系

图７３４表示微粒的表面覆盖度τ＝０５、不加低分子位阻剂 （φ＝０）时有效碰撞因子与桥联
聚合物表面覆盖度θ之间的关系，此时的总有效碰撞因子为Ｅ＝Ｅｂｒｉｄｇｅ＋Ｅμｐａｒｔ＋Ｅｌａｙｅｒ。
如图所示，由微粒加入引起的有效碰撞Ｅμｐａｒｔ随桥联聚合物覆盖度θ的增加急剧提高，使得

纸料总絮聚效率也随之一直提高，并在表面覆盖度θ为１时絮聚效率最高。这与实验研究结果也
是一致的。
图７３５是根据模型计算的不加位阻剂时，各有效碰撞因子随微粒覆盖度τ的变化情况。可

以看到，微粒组分引发的有效碰撞因子Ｅμｐａｒｔ随τ的变化情况与Ｅｂｒｉｄｇｅ随θ的变化情况一致，也在

τ＝０５时获得其最高絮聚效率，但其絮聚效率一直随θ值提高。
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图７３４　不加位阻剂时的有效碰撞因子
与表面覆盖度θ之间的关系

图７３５　有效碰撞因子与微粒
覆盖度τ之间的关系

（Ｅｂｒｉｄｇｅ在θ＝０２５和０７５时重合）

由于微粒组分的加入，由桥联聚合物引发的絮聚随τ值呈直线下降 （这可能过分估计了桥联
效率的降低），但体系的总絮聚效率仍在τ＝０５时最高。这也与实验情况基本一致。
因此，该絮聚模型可以较好地预测桥联聚合物 （如ＣＰＡＭ）及以桥联絮聚为主要絮聚机理

的微粒助留体系 （如ＣＰＡＭ／蒙脱石体系）的絮聚行为。
但该模型没有考虑阳离子聚合物吸附后的动态变化 （如重构、扩散）、微粒的大小、聚合物

的电荷密度、分支和留在溶液中的聚合物，而这些因素也影响微粒助留体系的絮聚效率。

４蒙脱石／非离子或阴离子聚丙烯酰胺微粒助留体系
在以机械浆或二次纤维浆、脱墨废纸浆 （超过８０％，或１００％）为主的纸料体系 （如新闻

纸、挂面纸板）中，由于存在着大量的阴离子干扰物和电解质 （电导率超过１５００μｓ／ｃｍ，一般为

２０００～３０００μｓ／ｃｍ，甚至更高），一般以阳离子聚合物作为高分子絮凝剂的助留体系往往达不到
满意的助留助滤效果，即使加入低分子量的阳离子凝聚剂，也由于纸料中大量的阴离子干扰物而
效果不明显，且成本也过高。这是因为体系中的大量电解质对纸料各组分电荷产生屏蔽作用，使
得静电引力作用变得很弱；相反，絮凝剂与纸料组分间、蒙脱石与纤维和填料等之间以氢键为主
的次价键力变为主要作用力，因此，阳离子絮聚剂反而无法发挥其电荷优势。而非离子和阴离子

聚丙烯酰胺　
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图７３６　蒙脱石与聚丙烯酰胺
之间的氢键作用

聚合物与纸料组分和蒙脱石形成氢键的能力则不受电解质的影

响，采用高分子的非离子或阴离子聚合物与蒙脱石组成的特殊
微粒助留体系尤其有效。蒙脱石与非离子聚丙烯酰胺的氢键作
用如图７３６所示。
聚合物可含有２％ （以离子单体所占摩尔比计）以上的阴

离子基团、１％以下的阳离子基团，其阴离子基团可多达１０％
或２０％，甚至更高，但阳离子基团一般不超过１％。也可将阳
离子聚合物与阴离子聚合物一起使用，但仍需使复合物保持在
非离子或略带阴离子的配比下使用［４４］。
使用该体系时，首先将非离子或阴离子聚合物加入纸料

中，引起纸料的初始絮聚，其加入量不能太低，以保证所形成

的絮聚体经剪切作用后只破碎成适当的小絮块，并非完全解体，而这些微小絮聚体受到持续的剪
切作用仍可保持稳定。这种最佳助留效果加入量一般在００３％～０１％的范围内。纸料絮聚体经
历剪切作用破碎成小絮聚体后，再在纸料上网之前加入同样带有负电荷的蒙脱石微粒，蒙脱石的
加入量一般在０１％～０３％之间。蒙脱石靠氢键作用在吸附于纸料组分的非离子或阴离子聚丙
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烯酰胺链段间产生桥联，引起纸料的微絮聚。

５锂蒙脱石微粒助留体系
锂蒙脱石 （ｈｅｃｔｏｒｉｔｅ）是比蒙脱石粒度更小、更均一的蒙脱石类微粒助留剂，其助留效率更

高。锂蒙脱石又称锂皂石和锂皂土，与蒙脱石同属蒙脱石 （蒙皂石）族，是由两层硅氧四面体和
夹于其间的一层镁氧 （羟基）八面体构成的２∶１型层状镁硅酸盐矿物。锂蒙脱石与蒙脱石的不
同之处在于其八面体层的配位中心原子为镁和少量的锂，属三八面体；而蒙脱石八面体层的配位
中心原子为铝和少量的镁和铁，属二八面体，如图７３７所示，且锂蒙脱石中镁氧 （羟基）八面
体层中氟代替了部分羟基。

图７３７　铝氧 （羟基）八面体和镁氧 （羟基）八面体平面投影图

锂蒙脱石的八面体层中的二价镁离子被一价的锂离子同相置换，形成永久性的层面负电荷，
并由钠、钙、锂等阳离子平衡。干燥时，阳离子吸附到层间，将单层的锂蒙脱石结合到一起，形
成多层结构，图７３８所示的是锂蒙脱石的层状结构。同蒙脱石一样，锂蒙脱石的边缘也带有正
电荷，由晶体边缘的羟基吸附其他离子形成。其层间的可交换阳离子也有钙、镁、钠、甚至还有
锂离子，但作为助留剂使用时，为了提高其表面Ｚｅｔａ电位和分散性，一般采用层间阳离子为钠
离子的产品。

图７３８　锂蒙脱石的层状结构

自然界中锂蒙脱石资源稀少，除美国加利福尼亚州的 Ｈｅｃｔｏｒ矿山外，世界上很少有大规模
开采的工业矿床，其他国家均使用合成锂蒙脱石。不管是天然锂蒙脱石还是合成锂蒙脱石，其粒
径均远远小于蒙脱石，且其阳离子交换能力也比蒙脱石高 （锂蒙脱石为８０～１５０ｍｅｑ／１００ｇ，蒙脱
石一般为６０～９０ｍｅｑ／１００ｇ），因此，其比表面积和膨胀性远远大于一般的蒙脱石，并具有较高的
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负电荷密度［４５］。
合成锂蒙脱石为圆盘状晶体，如图７３９所示，其表面负电荷的密度为５０～５５ｍｅｑ／１００ｇ，边

缘正电荷密度为４～５ｍｅｑ／１００ｇ。每个圆盘状晶体由３００００～４００００个晶胞在同一层面上重复构

图７３９　合成锂蒙脱石晶体示意图

成，其直径约为２５ｎｍ，每个晶胞由上下各４个硅氧四面体
和中间６个镁 （锂）氧八面体组成，晶胞的高度就是圆盘
状晶体的厚度，不到１ｎｍ。因此，合成锂蒙脱石分散于水
中即成为胶体，加之其较大的直径与厚度之比，当与高分
子量的絮聚剂阳离子聚丙烯酰胺组成微粒助留体系时，在
吸附于纸料的聚合物链段间具有很好的吸附与微粒桥联作

用，其微粒助留效率明显高于粒度较大的普通蒙脱石。对
苇浆加填滑石粉纸料体系的助留实验表明，在同样ＣＰＡＭ

加入量下 （００４％）锂蒙脱石的加入量为０２％时即达到其最好助留效果，而蒙脱石一般要到

０３％～０４％［４６］。而且，由于合成锂蒙脱石良好的胶体性能和较高的负电荷密度，所产生的微
絮聚体比一般微粒助留体系更致密、含更少的间隙水、尺寸更小更均一，可同时获得良好的纸张
匀度，显著提高纸料的滤水性能和纸料留着率。
合成锂蒙脱石微粒体系的助留机理也包括由高分子絮聚剂引起的大规模絮聚、大絮聚体在高

剪切作用下的破坏和由合成锂蒙脱石胶体微粒对小絮聚体的桥联重聚与对絮聚体的压缩作用。但
锂蒙脱石在某种程度上兼具纳米粒子胶体二氧化硅和尺度较大的蒙脱石的性质，它不但与合成高
分子阳离子聚丙烯酰胺组成非常有效的微粒助留体系，还可与电荷密度很低的阳离子聚丙烯酰胺
（如１ｅｑ／ｋｇ）、具有中高分子量的天然聚合物如阳离子淀粉组成有效的微粒助留体系，而蒙脱石
则不能［４５］。
合成锂蒙脱石由于颜色较浅，不含铁，不影响纸张的白度，可用于各种纸张的抄造中。新闻

纸中含有较多的细小纤维和胶体组分，这些细小纤维与胶体组分具有很大的比表面积，严重降低
了纸料的滤水性能，一些常规助留体系往往不能使其留在纸页中。锂蒙脱石微粒助留体系对提高
新闻纸纸料的滤水性能和留着率、改善填料在新闻纸中的Ｚ向分布具有很大的优势，因此，目前
多用于新闻纸的生产中。而且，锂蒙脱石既可与阳离子高分子絮凝剂配合使用，也可与阴离子高
分子絮凝剂配合使用，还可以将锂蒙脱石微粒组分先加到纸料中，以获得最大的桥联作用。
锂蒙脱石的主要优势之一就是粒子的各个方向均具有纳米尺度，在水中形成稳定的胶体。因

此，在制备锂蒙脱石胶体时必须保证大部分的锂蒙脱石以单片晶体的形式存在。

　　三、氢氧化铝类微粒助留体系
阳离子淀粉／现场合成的氢氧化铝是三大经典微粒助留体系之一，并由该体系衍生出聚铝类

微粒助留体系，其中包括聚合氯化铝 （聚合硫酸铝）和聚合硅酸硫酸铝微粒助留体系。

１现场合成氢氧化铝的微粒助留体系
常规氢氧化铝微粒助留体系由阳离子马铃薯淀粉和胶体氢氧化铝组成，胶体氢氧化铝由硫酸

铝与氢氧化钠现场制备。阳离子淀粉首先加入预先碱化的纸料中，此时由于纸料体系的碱度很
高，纤维和细小纤维表面羧基几乎全部电离，纤维表面负电荷密度较高，同时一般的填料也因对

ＯＨ－的吸附或电离作用而具有较高的负电性。淀粉分子在纸料粒子表面以较为平伏的构象吸附，
对纸料组分的桥联作用相对减弱，尤其经历高剪切作用后，在纸料表面形成阳电荷补丁，高剪切
之后加入的硫酸铝与预先加入的碱进行碱化水解反应生成阴离子的胶体氢氧化铝，并在纸料组分
上的阳离子淀粉补丁之间进行交联［４７］，引起纸料的重聚。
由铝盐化学可知，硫酸铝碱性水解仅在很窄的ｐＨ值范围内形成带足够高负电荷的氢氧化铝

胶体。因此，控制抄纸体系的ｐＨ值极为重要。实验结果表明，硫酸铝加入后ｐＨ值约为８，即
相当于 ［ＯＨ－］／［Ａｌ３＋］摩尔比等于３时，所形成的氢氧化铝胶体具有最大的协同助留作用。
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该体系的助留效果还与两组分的加入顺序有关。虽然在淀粉之前加入硫酸铝也会产生一定的
协同助留作用，但由于阴离子的胶体氢氧化铝难于吸附到纤维组分上，加入阳离子淀粉后与之在
液相中交联所产生的絮聚效果远不如与吸附到纤维上的阳离子淀粉之间的交联更有效，因此其协
同作用效果也以先加淀粉的方式更明显。
与其他微粒助留体系类似，氢氧化铝微粒助留体系的助留效果也是随阳离子淀粉加入量的增

加而提高的，而且当淀粉的加入量高达３％时，助留效果仍随淀粉量的增加而提高。这说明阳离
子淀粉对纸料表面覆盖程度的提高，有利于氢氧化铝微粒的电中和和交联作用。而且，淀粉加入
量越高，达到该微粒助留体系相应的最大助留作用所需硫酸铝的量也越高。
除氢氧化钠之外，还可以用碳酸钠或碳酸氢钠来碱化硫酸铝。实验表明，当 ［ＣＯ２－３ ］／

［Ａｌ３＋］＝１５时，使用碳酸钠比氢氧化钠效果更好些［４７］。

２聚铝类无机聚合物直接水解的微粒助留体系
除利用硫酸铝的碱性水解形成氢氧化铝类胶体之外，还可利用预碱化的聚合氯化铝和聚合硫

酸铝直接水解形成氢氧化铝类胶体，与阳离子淀粉组成微粒助留体系，从而省去了纸浆的预碱
化。实验表明，利用聚合氯化铝和聚合硫酸铝直接与阳离子马铃薯淀粉组成微粒助留体系时，其
助留效果甚至比常规氢氧化铝微粒助留体系更好［４７］。
利用聚合硅酸硫酸铝与阳离子或两性淀粉组成的微粒助留助滤体系实际上也属于聚铝直接水

解的氢氧化铝类微粒助留体系。聚合硅酸硫酸铝是为克服聚合硫酸铝贮存稳定性差而引入少量硅
的聚铝类无机聚合物。由硫酸铝、聚硅酸钠 （水玻璃）和铝酸钠先在低温高剪切下反应形成无定
形沉淀物，再将沉淀物经高温胶溶 （煮解）而成。其结构形态和水解特性类似于聚合硫酸
铝［４８，４９］，与阳离子淀粉组成微粒助留体系时，利用的也是其易水解形成氢氧化铝类胶体的特
性。但其水解速度远快于同碱化度的聚合氯化铝，又很容易获得比聚合硫酸铝碱化度高得多的稳
定产品，因此更适于单独作微粒助留组分。研究表明，由于两性淀粉本身的助留效果要好于阳离
子淀粉，聚合硅酸硫酸铝可与两性淀粉组成更为有效的微粒助留体系［３］，聚合硅酸硫酸铝的碱
化度越高，越容易水解形成胶体微粒，其微粒助留效果越好［５０］。这种微粒助留体系对细小纤维
和填料，尤其是对施胶胶料等小粒子组分具有更专一的助留作用［５１］。
聚铝类无机聚合物因属铝盐水解的中间产物，其水解所形成的氢氧化铝类胶体物质和硫酸铝

一样，也仅在中性到微碱性时才带有足够高的负电荷。因此，这类微粒助留体系也是在中性到微
碱性的抄纸ｐＨ值范围内更有效。尤其是聚合硅酸硫酸铝微粒助留体系在ｐＨ值５～９的范围内，
其助留效果随ｐＨ值的提高而提高［２７］。
此外，由阳离子淀粉和聚铝类无机聚合物如聚合氯化铝、聚合硫酸铝组成的微粒助留体系，

对Ｃａ２＋不像胶体二氧化硅微粒助留体系那样敏感，尤其是滤水，在Ｃａ２＋浓度相当高时，仍保持
其最好的助滤性能［２７］。
因为阳离子马铃薯淀粉及两性淀粉同时含有阴离子基团，而聚铝一般具有暂时维持其原有结

构形态的趋势，因此在其加入纸浆最初的几分钟内带有一定的正电荷，这一瞬间带正电荷的聚铝
微粒可吸附于填料、细小纤维和纤维上并使之凝聚。之后，当加入含阴离子基团的淀粉时，再由
淀粉引起纸料更大规模的絮聚。因此，聚铝类微粒还可先于两性淀粉加入纸料中。先加聚铝时，
体系的助留效果要稍差，但其助滤性能 （以加拿大游离度表征）却较好，说明两种加入顺序的絮
聚机理是有区别的。
如对聚合硅酸硫酸铝 （碱化度５０％）／两性淀粉微粒助留体系的研究表明，先加淀粉、再加

聚合硅酸硫酸铝，体系的助留作用随淀粉加入量的提高而提高，具有典型阴离子微粒助留体系的
特征；先加聚合硅酸硫酸铝后加淀粉，体系则在淀粉加入量１５％时达到其最大助留作用，再增
加淀粉加入量，其助留作用也不再提高，具有桥联絮聚的部分特征；而将淀粉与聚合硅酸硫酸铝
几乎同时加入时，则在淀粉加入量２５％时达其最大助留作用，介于前两种加入顺序之间［２７］。
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　　四、有机微聚物助留体系
有机高分子聚合物具有柔韧的分子链、可控的电荷和功能基及独特的链圈链尾结构，可在颗

粒间引发桥联絮聚，其絮聚效率远高于一般的无机物；而无机微粒具有三维的固体结构、离子化
的表面和纳米尺度，可在聚合物所引发的桥联大絮聚体破碎成小絮聚体后，与小絮聚体吸附的聚
合物链段作用形成小而致密的絮聚体，进一步提高纸料留着率和滤水性能并改善纸页匀度，是微
粒絮聚的关键组分。有机微聚合物则结合了有机高分子聚合物和无机微粒两者的特征，既具有柔
软聚合物的链段、链束、链圈、链尾、可控的电荷和功能基，又具有理想无机微粒的三维纳米结
构，有机微聚物的结构示意图如图７４０所示［５２］。因此，它可作为微粒组分，与高分子量的阳离

图７４０　有机微聚物的结构示意图

子絮聚剂或阴离子絮聚剂组成微粒助留体系，也可作为桥
联微聚物单独使用。当与阳离子聚合物组成微粒助留体系
时，与一般微粒助留体系不同的是，加入少量的硫酸铝
（或聚合氯化铝）对提高该体系的助留性能起到重要作用，
因此，有机微聚物助留体系常与少量 （００５％～０２５％）
硫酸铝联合使用［５３］。
阴离子有机微聚物一般由丙烯酰胺、丙烯酸和足量交

联剂如亚甲基二丙烯酰胺经反相微乳液聚合而成［５４］，为
不溶于水的有机微粒。未交联的微聚物粒度要求小于

６０ｎｍ （指非连续相液滴的尺寸，微聚物的微网络结构经
干燥后在透射显微镜下的微胶乳粒度为３０～９０ｎｍ），其阴离子单体与非离子单体的比例一般在

３０∶７０～４０∶６０。与高分子阳离子絮聚剂组成微聚物助留体系时，应首先将阳离子高分子聚合物
如阳离子聚丙烯酰胺加入纸料中，一般加在冲浆泵或压力筛之前的稀释浆料中；硫酸铝则与高分
子聚合物一起或在其之前加入稀释后的浆料中，引起纸料的初始絮聚，初始絮聚体经冲浆泵和
（或）压力筛的剪切作用破碎成小絮聚体后，再由在压力筛后加入的阴离子有机微聚物进行微粒
吸附凝聚，形成微粒絮聚体。微聚物结构柔韧，更有利于与经过初始絮聚的纸料组分间作用。因
此，对于一般加填量 （２０％或２５％～３０％）的纸料，有机微聚物可在较低的加入量下获得与其
他无机微粒相近的助留作用，因而获得较好的成纸匀度。当纸张的加填量较高时 （如５０％），阴
离子有机微聚物在较低的加入量下可获得更好的助留性能［５３］，所能达到的助留作用远高于一般
的微粒助留体系。因而，有机微聚物助留体系更适于高加填的纸张，硫酸铝的典型加入量为

０１４％ （３ｌｂ／ｔ），阳离子聚丙烯酰胺的典型加入量为００１４％～００２３％，阴离子有机微聚物的
典型加入量也为００１４％～００２３％［５５］。该体系还可与阳离子淀粉一起使用，阳离子淀粉可
作为第一组分加入纸料中，有助于进一步提高纸料留着率和纸料滤水性能，但同样要加少量
硫酸铝。
有机微聚物与阳离子淀粉、硫酸铝和阴离子聚丙烯酰胺一起使用时，各组分的加入顺序与使

用阳离子聚丙烯酰胺时类似。与一般胶体二氧化硅微粒助留体系不同的是，有机微聚物可与各种
取代度、分子量和类型的淀粉产生较好的协同助留作用，受淀粉本身性质的影响远小于胶体二氧
化硅［５３］。

第五节　阳离子微粒助留体系
阳离子微粒助留体系一般由阳离子有机或无机微粒与阴离子或阳离子聚合物组成。阳离子微

粒最早出现在专利中，如经聚铝改性的阳离子胶体二氧化硅与阳离子淀粉、阳离子或阴离子聚丙
烯酰胺组成助留体系。后来陆续出现了经乳液和微乳液聚合［５６］及无皂乳液聚合技术合成的有机
阳离子微粒［８］，并确定了阳离子微粒与阴离子聚合物的协同助留作用。此外，还出现了一些阳
离子无机微粒，如氧化铝［５７］、氢氧化镁铝［５８］及阳离子有机蒙脱石［５９］等。
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　　一、阳离子有机微粒
由苯乙烯与烯基阳离子单体在有交联剂或无交联剂存在的条件下通过反相乳液／微乳液聚合

或无皂乳液聚合，就可得到阳离子有机微粒。如苯乙烯与甲基丙烯酰胺丙基三甲基氯化铵
（ＭＡＰＴＡＣ）和交联剂二乙烯基苯通过阳离子引发剂２，２′偶氮双（Ｎ，Ｎ′二亚甲基二异丁脒）二
盐酸盐引发的乳液／微乳液聚合，可得到粒度小于１００ｎｍ的阳离子有机微粒［５６］；通过苯乙烯与
甲基丙烯酰胺丙基三甲基氯化铵、乙烯基苄基三甲基氯化铵和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵的

图７４１　经无皂乳液聚合所得阳离子
有机微粒的扫描电镜照片

无皂乳液聚合则得到不含表面活性剂的不溶性阳离

子有机微粒［８］。图７４１是苯乙烯与甲基丙烯酰胺丙
基三甲基氯化铵以９∶１的摩尔比例经无皂乳液聚合
所得粒度２１５ｎｍ的阳离子有机微粒的扫描电镜照
片［８］。显然，无皂乳液聚合的阳离子有机微粒以单
分散的球形颗粒存在。
阳离子有机微粒与阳离子或阴离子聚合物组成

助留体系时，一般以先加入阳离子微粒后加高分子
聚合物的方式获得更好的协同助留作用，且该种加
入方式可显著减少达到体系最大助留作用所需要的

阴离子或阳离子高分子聚合物的用量［８，６０］。有关阳
离子微粒助留机理的研究较少，并缺乏系统性，当
阳离子有机微粒与阴离子高分子聚合物一起使用时，一般可认为［５６］，先加入的阳离子微粒首先
吸附在纸料组分的表面形成阳电荷的补丁，随后加入的阴离子聚合物就吸附在这些阳离子微粒所
形成的阳电荷补丁上，引起纸料组分间的桥联絮聚。图７４２是阳离子微粒助留的补丁桥联絮聚

图７４２　阳离子
微粒助留的

补丁桥联
絮聚示意图

示意图。由于每一个 “桥”都包含两种组分，比任何单一组分构成的 “桥”
都长，因此，阳离子微粒助留体系絮聚效率很高。其中阳离子微粒的粒度越
小，体系的絮聚效率越高。
与普通双聚合物的补丁桥联絮聚不同的是：①微粒补丁的厚度大于聚合

物补丁，因为聚合物补丁常以平伏的构象吸附在纸料表面；②微粒与纸料组
分的电中和作用仅发生在与纸料组分接触的微粒部分，微粒的其余部分仍带
有很高的正电荷，而聚合物吸附在纸料组分上之后，由于带有正电荷的大部
分分子链直接与纸料组分接触，大部分正电荷都被纸料组分中和掉；③聚合
物补丁随时间的延长会向纸料孔隙内扩散而降低其效用，微粒补丁则
不会［５６］。
当阳离子有机微粒与阳离子聚合物组成助留体系时，阳离子微粒预先吸

附于纸料组分表面可与后来加入的阳离子聚合物产生斥力，防止聚合物分子
在纸料组分的表面重构或以平伏构象吸附，从而改善阳离子聚合物在纸料表
面的吸附构象，使之以更为延伸的构象在纸料间产生桥联作用，从而提高了

阳离子聚合物的絮聚效率和效果［６０］。
阳离子有机微粒的粒度对其协同助留作用也有着较大的影响，一般粒度越小，其与高分子聚

合物的协同助留作用越好。如直径５４ｎｍ的阳离子有机微粒可大幅度提高沉淀碳酸钙填料的留着
率，而当粒子直径高达３６４ｎｍ时，就已经失去了助留作用［５６］。与阳离子有机微粒一起使用的高
分子聚合物，主要起桥联絮聚作用，因此，其分子量越高，助留效果越好。
此外，由丙烯酰胺、丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵和交联剂亚甲基二丙烯酰胺经反相微乳液聚

合也可合成与阴离子有机微聚物结构相似的阳离子有机微聚物，该阳离子有机微聚物作为阳离子
有机微粒可与高分子量的阴离子聚丙烯酰胺组成阳离子有机微粒 （或微聚物）助留体系［５３］。阳
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离子有机微聚物助留体系，也常与硫酸铝一起使用。使用时首先将硫酸铝加入纸料中，随后加入
阴离子聚丙烯酰胺，由阴离子聚丙烯酰胺首先引起纸料的初始絮聚，最后加入阳离子有机微聚
物，引起纸料的微絮聚。
树枝状聚合物与阳离子有机微聚物有相似之处，也是高度分支的、具有三维空间结构的聚合

图７４３　第四代树枝状聚丙烯亚胺
的分子结构示意图

物，但与阳离子有机微聚物不同的是，其结构对称，分子
链间的缠绕很少，可呈规则的球形，表面阳电性很强，粒
度很小，甚至比胶体二氧化硅的粒度还小。图７４３是第四
代树枝状聚丙烯亚胺的分子结构示意图。
树枝状聚丙烯亚胺是目前较为成熟的一种树枝状聚合

物，可以１，４丁二胺或１，２乙二胺为核，将丙烯腈通过

Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应连接到胺上，腈基被还原为胺基后，得
到一代的树枝状聚胺，多次重复上述反应，可得到不同代
数 （Ｇｎ）的树枝状聚胺，每代聚胺的末端胺基数量为２ｎ，

如四代聚胺的末端胺基数为２４。因此，其表面电荷密度非
常高，加上其纳米尺度，作为阳离子有机微粒具有很大的
潜力。研究表明，它与阳离子絮聚剂配合使用，对含有机
械浆和脱墨浆的新闻纸浆具有很好的助留助滤作用［６１］。

　　二、阳离子无机微粒
阳离子胶体二氧化硅是最早出现在专利中的阳离子无机微粒，由聚合氯化铝对去除钠离子的

胶体二氧化硅进行表面改性获得，粒度一般为３５～１４ｎｍ，表面铝与硅的比例一般在１∶２～４∶
１之间，可与高分子量的阳离子聚合物如阳离子聚丙烯酰胺配合使用。当阳离子胶体二氧化硅的
粒度较小时 （小于５５ｎｍ），先加阳离子聚合物后加阳离子二氧化硅微粒的方式可取得较好的助
留效果；而当阳离子胶体二氧化硅的粒度较大时 （７ｎｍ），则先加阳离子胶体二氧化硅后加阳离
子聚合物的方式助留效果更好。阳离子胶体二氧化硅在助留中中和了部分纸料中的可溶性阴离子
干扰物，因此，与高分子量的阳离子聚合物组成的微粒助留体系可在阳离子聚合物加入量较低的
情况下显著提高纸料的留着与滤水性能，并适于在含有大量机械浆和二次纤维的纸料体系中
使用［６２］。
阳离子胶体二氧化硅也可与阴离子聚合物组成微粒助留体系。该体系所采用的阳离子胶体二

氧化硅要求其表面铝与硅之比最好为１∶１，粒度在１０～３０ｎｍ之间，并加有磷酸盐等稳定剂。这
种微粒助留体系尤其适于含有未漂机械浆和由于白水循环而含有大量木素磺酸盐、树脂酸的纸料

图７４４　合成勃姆石的
透射电镜照片

体系，所形成的絮聚体具有较好的抗剪切性能。一般先将阳离子胶体二氧化硅加入稀释的纸料
中，后加入阴离子聚合物，但实际上两种组分的加入顺序对纸料的助留作用和所形成絮聚体的抗
剪切性能影响不大。两种组分的典型加入量均为０２％～
０５％ （对绝干纸料），其中，要求阴离子聚合物为高分子量、
低电荷密度的阴离子聚丙烯酰胺［６３］。
阳离子氧化铝微粒是近几年发展起来的一种纤维状合成

勃姆石 （ｂｏｅｈｍｉｔｅ）微粒 （图７４４是合成勃姆石的透射电镜
照片），它与阳离子高分子聚合物或阴离子高分子聚合物均可
组成微粒助留体系。勃姆石的化学式为αＡｌＯ（ＯＨ），是一种
棒状的晶体，由铝氧 （羟基）八面体以瓦楞状形式排列成层，
层间通过氢键结合，如图７４５ （ａ）所示，图７４５ （ｂ）是从侧
面观察时的结构视图。勃姆石晶体本身较脆，分散于水中时
不会像蒙脱石那样发生润胀。造纸用微粒勃姆石实际上是其
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表面含有相当量乙酸盐的乙酸勃姆石胶体［６４］。可由碱式乙酸铝 （Ａｌ２Ｏ（ＣＨ３ＣＯ２）４·Ｈ２Ｏ）加热

图７４５　勃姆石的结构示意图

水解形成一水氧化铝，一水氧化铝聚合形成
勃姆石纤维，其粒度主要由水解温度和时间
等决定，造纸中所用微粒应小于１μｍ，要求
其中乙酸与氧化铝的比例大于１∶４，微粒的

Ｚｅｔａ电位大于２５ｍｖ，以获得分散性能良好
的稳定胶体。
氧化铝微粒与阳离子聚合物组成微粒助

留体系时，尤其适于含有大量阴离子干扰物
的高电导率抄纸体系的助留，而且助留组分
的加入顺序并不重要，如高分子的絮聚剂可
在冲浆泵或压力筛之前先加入纸料中，所形
成的絮聚体经冲浆泵和／或压力筛的剪切作
用破坏后，再加入阳离子氧化铝微粒，形成最后的微粒絮聚。阳离子氧化铝微粒也可先加入纸料

图７４６　氧化铝微粒／阴离子聚合物
对黏土的絮聚作用示意图

中，之后再加入高分子量的阳离子聚合物如阳离
子聚丙烯酰胺，以桥联机理引起纸料的最后絮
聚。最后加入阳离子聚合物，与其他微粒助留体
系相比，在相同的助留作用下，可大幅度降低其
使用量。
氧化铝微粒还可与阴离子聚合物组成助留体

系，而且在对黏土絮聚作用的研究中发现，该体
系与加入阳离子聚合物时相比，可在较低的聚合
物加入量下对黏土获得良好的絮聚作用。其中阳
离子氧化铝微粒先加入纸料中，通过桥联和电中
和作用引起纸料的部分絮聚，由于纤维状的氧化
铝微粒粒度较小，在黏土粒子间所形成的 “桥”
较短，因此，形成的絮聚体较小，而且由于氧化
铝微粒电荷密度较高，与黏土粒子间的作用较
强，所形成的絮聚体不易受到剪切作用的破坏。

由于无机的氧化铝微粒刚性较大，其吸附于黏土粒子表面时仍保持其正电性，这样，当高分子
量、低电荷密度的阴离子聚合物加入时，就可在初始絮聚体中的阳离子氧化铝微粒之间或在黏土
带有正电荷的边缘之间桥联，引起纸料的进一步絮聚。由于最后的絮聚由桥联机理引起，因此，
阴离子聚合物的分子量越高絮聚效率就越高，可在较低的加入量下获得良好的助留作用。图７４６
是氧化铝微粒／阴离子聚合物对黏土的絮聚作用示意图［６５］。由于纤维状阳离子氧化铝的初始微粒
絮聚，阳离子氧化铝／阴离子聚丙烯酰胺微粒助留体系所引发的纸料絮聚要比相应的阴离子聚丙
烯酰胺所引发的纸料絮聚具有更好的抗剪切作用。
氧化铝微粒的表面电荷取决于体系的ｐＨ值，ｐＨ值越低，其电荷密度越大，因此，氧化铝

微粒在ｐＨ值很低时 （ｐＨ＝３）具有较强的絮聚能力，而在造纸常用的ｐＨ值范围 （ｐＨ＝６～９）
内絮聚能力较差。
阳离子氧化铝／阴离子聚丙烯酰胺微粒助留体系在使用中也可先加入阴离子聚丙烯酰胺，引

起纸料的絮聚后，再加入阳离子氧化铝微粒引起纸料的最后絮聚。但所形成的絮聚体尺寸较大，
可能对纸页的匀度不利［５７］。
类水滑石、水滑石溶胶也是一类潜在的阳离子无机微粒，它们是一类带有正电荷的层状混合
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金属氢氧化物，包括天然水滑石、合成水滑石和各种类水滑石。天然水滑石为镁氧 （羟基）和铝
氧 （羟基）八面体构成的混合层状镁铝氢氧化物，八面体之间靠共用边连接到一起，镁铝摩尔比
为３∶１，晶层中由于三价铝离子对二价镁离子的同相置换而带有永久性正电荷，其正电荷由层
间碳酸根离子所平衡，图７４７是天然水滑石的理想结构示意图［６６］。
合成水滑石和类水滑石与天然水滑石结构类似，但可具有不同的层间阴离子、镁铝比例、甚

至不同的混合金属离子，如 Ｍｇ２＋全部或部分被Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋等二价金属离子取
代，Ａｌ３＋全部或部分被Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋等三价金属离子取代，Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋同时被其他相应的二价
和三价金属离子部分取代或全部取代所形成的各种层间阴离子的混合金属化合物。此外，类水滑
石还包括在水滑石结构中引入一价金属离子形成的三元混合金属氢氧化物，如氢氧化镁铝锂。这
些混合金属氢氧化物均带有表面正电荷，并可通过控制合成条件形成纳米尺度的晶体。如利用

ＮａＯＨ或氨水分别共沉淀 ＭｇＣｌ２和ＡｌＣｌ３、Ｍｇ（ＮＯ３）２和Ａｌ（ＮＯ３）３的混合盐溶液，再经老化、洗

涤和胶溶可获得带有正电荷的粒度１００～２００ｎｍ的层间阴离子分别为Ｃｌ－和 ＮＯ－３ 的各种镁铝比
例的氢氧化镁铝溶胶；同样利用ＮａＯＨ和Ｎａ２ＣＯ３共沉淀 Ｍｇ（ＮＯ３）２和Ａｌ（ＮＯ３）３的混合盐溶液，

可获得层间阴离子为ＣＯ２－３ 的各种镁铝比例的氢氧化镁铝溶胶。氢氧化镁铝溶胶的胶粒为很薄的

六角形片状晶体，边缘较为清晰，图７４８是层间阴离子为ＮＯ－３ 的氢氧化镁铝的透射电镜照片。

图７４７　天然水滑石的理想结构示意图 图７４８　层间阴离子为ＮＯ－３ 的氢氧化镁铝的
透射电镜照片 （放大８万倍）

因为氢氧化镁铝胶体的正电荷由铝对镁的同相置换产生，为永久性正电荷，因此，各种层间
阴离子的氢氧化镁铝胶体在ｐＨ值３～１０的很大范围内均带有较高的正电荷，且其Ｚｅｔａ电位受

ｐＨ值影响较小［６７］。
对滑石粉加填的麦草浆和苇浆的助留实验证实，层间阴离子为Ｃｌ－、ＮＯ－３ 和ＣＯ２－３ 的氢氧化

镁铝胶体均可与高分子量的阴离子聚丙烯酰胺组成有效的阳离子微粒助留体系，并以先加氢氧化
镁铝微粒再加阴离子聚丙烯酰胺的顺序获得最好的协同助留作用［６７］。对于镁铝摩尔比相近的氢
氧化镁铝溶胶，层间阴离子为ＣＯ２－３ 时，由于二价ＣＯ２－３ 对其片状晶体的静电吸引作用较强，使

氢氧化镁铝胶体粒子之间易于聚集，而且二价ＣＯ２－３ 也使得氢氧化镁铝胶体粒子的双电层较薄、

Ｚｅｔａ电位较低，影响胶体的分散性，与阴离子聚丙烯酰胺的协同助留效果和效率均相对较差。
而层间阴离子为Ｃｌ－的氢氧化镁铝胶体，则由于胶体的Ｚｅｔａ电位较高、粒度较小，其与阴离子
聚丙烯酰胺的协同助留效率较高，可在较低的加入量下获得其最大助留作用。
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镁铝摩尔比与氢氧化镁铝胶体的电荷密度和粒度有一定的关系，因此，镁铝摩尔比对氢氧化
镁铝的协同助留作用有一定的影响，但其影响是非常复杂的。因为在镁铝混合金属氢氧化物结构
层中，Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋居于层中八面体结构中心，并在同一层内随机分布。由Ｌｏｗｅｕｓｔｅｉｎ定律可
知［６６］，共享边的 Ｍｇ２＋（ＯＨ）６八面体是不显电性的，而Ａｌ３＋（ＯＨ）６八面体带有正电荷，当氢氧

化镁铝的结构层中有两个Ａｌ３＋（ＯＨ）６八面体相邻形成共享边时，由于电荷斥力而造成结构不稳

定，为避免氢氧化铝镁中Ａｌ３＋（ＯＨ）６八面体之间共享边，镁铝之间的最小摩尔比是２∶１。当镁
铝之间的摩尔比小于２∶１时，多余的铝就以三水铝石 ［Ａｌ（ＯＨ）３］的形式与氢氧化铝镁共

存［６８］，从而相对减少反应产物的永久性正电荷；但三水铝石由于吸附 Ａｌ３＋而带正电荷，吸附

ＯＨ－而带负电荷，由此也增加了ｐＨ值对氢氧化镁铝胶体的正电性的影响。因此，在不同的ｐＨ
值下，各种镁铝摩尔比的氢氧化镁铝胶体与阴离子聚丙烯酰胺的协同助留作用的差异是随之变化
的，且由于不同镁铝摩尔比所形成的氢氧化镁铝晶体的增长速度不同，在相同合成条件下其晶体
的粒度也有所不同。如层间阴离子为Ｃｌ－的氢氧化镁铝胶体，镁铝初始摩尔比为３∶１的样品在
其原始ｐＨ值下Ｚｅｔａ电位较高，但镁铝摩尔比为３∶１的氢氧化镁铝晶粒增长速度较快，在同样
制备条件下粒度最大。因此，尽管镁铝摩尔比为３∶１的氢氧化镁铝胶体的Ｚｅｔａ电位较高，但其
协同助留作用却相对较低［５８］。然而可以肯定的是，氢氧化镁铝胶体的粒度是影响其协同助留作
用的主要因素，粒度越小，其协同助留效率越高。这可能与其单位质量下的粒子数量和微粒对纸
料组分的吸附动力学有关。

图７４９　氢氧化镁铝
在纤维上的吸附

（ＴＥＭ，放大４万倍）

与其他阳离子微粒助留体系相似，氢氧化镁铝微粒以静电
作用吸附于带有负电荷的纸料表面。如图７４９所示［６９］，对于
尺度较大的纤维，其片状的粒子仅以面面形式吸附于纤维表
面，在纤维表面形成很多阳电荷覆盖点，而对纤维本身的絮聚
作用很小，且作为刚性纳米粒子，其吸附构象不会随时间发生
变化，也很难受到剪切作用的影响。电中和和微粒桥联作用会
引起细小纤维的凝聚，形成细小纤维的微絮聚体，如图７５０所
示，由于氢氧化镁铝粒度小、电荷密度高、比表面积大，与细
小纤维之间的作用很强，因而形成的细小纤维絮聚体尺度较小、
强度较大，具有一定的抗剪切能力。聚集后的细小纤维与纤维
之间由电中和作用也能形成部分聚集，如图７５１所示，但结合
强度较低。总之，氢氧化镁铝本身对纸料的絮聚作用是相当有
限的。然而，在保证氢氧化镁铝与纸料混合均匀的前提下，

　　　　

图７５０　氢氧化镁铝对细小纤维的聚集
（ＴＥＭ，放大７万倍）

图７５１　氢氧化镁铝对细小纤维与纤维的聚集
（ＴＥＭ，放大５万倍）
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氢氧化镁铝作为第一组分加入后纸料所经历的剪切作用时间和剪切作用的大小对其助留作用和对

加入阴离子聚丙烯酰胺的最后絮聚影响很小［７０］。
由于阴离子聚丙烯酰胺与阳离子氢氧化镁铝微粒之间的静电作用，当阴离子聚丙烯酰胺最后

加入纸料中时，长链的聚丙烯酰胺分子就以桥联机理在吸附于纤维、细小纤维上的氢氧化镁铝微
粒之间桥联，进一步将细小纤维絮聚体絮聚到纤维组分上，提高纸料留着率。由于最后的絮聚由
桥联机理引起，因此，加入阴离子聚丙烯酰胺后如果经历过长的作用时间和较高的剪切作用，就
会降低纸料的絮聚程度，从而降低氢氧化镁铝／阴离子聚丙烯酰胺体系的助留作用。

第六节　聚氧化乙烯类助留体系
聚氧化乙烯 （简称ＰＥＯ）是一种聚醚型的线性高分子聚合物，属非离子型聚电解质，通常

由环氧乙烷在多相催化剂作用下开环聚合而成，如图７５２所示。聚氧化乙烯具有很强的配位能
力，能和许多有机物和无机电解质，如酚类、酚醛树脂、明矾、磺化木素等形成复合物。因此，
对木素中的酚型基团具有较强的亲和力，可以吸附在机械浆上，并引发细小纤维的聚集。机械浆
中大量的阴离子可溶性和胶体性物质 （ＤＣＳ）与常规的阳离子聚合电解质类助留剂发生反应而降
低其助留效果［７１］，而非离子型聚氧化乙烯可以避开这一不利影响，保持较好的助留效果，使之
逐步成为含有大量机械浆的新闻纸和相关纸种的专用助留剂。

ＣＨ２

Ｏ

ＣＨ →２ ［ＣＨ ２ ＣＨ ２Ｏ］ｎ

图７５２　聚氧化乙烯的合成

单一的聚氧化乙烯助留体系对细小组分的吸附具有选择性，要获得较好的助留作用，往往需
要第二组分作为辅助剂，部分ＤＣＳ组分对某些纸料体系可起到辅助剂的作用。一般情况下要达
到较好的助留效果，聚氧化乙烯需要与合成辅助剂 （如酚醛树脂）一起配合使用，因而，聚氧化
乙烯类助留体系一般为ＰＥＯ／ＣＦ二元助留体系。此外，ＰＥＯ还与酚类微粒组成一种新型微粒助
留体系［７２］。因为ＰＥＯ本身为非离子型聚合物，很难用一般聚电解质的絮凝机理来解释，所以

ＰＥＯ类助留体系的助留机理一直是研究与争论的焦点［７３，７４］。

　　一、ＰＥＯ单组分助留体系
要取得良好的絮聚效果，作为助留剂使用的聚氧化乙烯分子量一般要在２００万以上［７１］，最

好达到７００万或更高，而高分子量的ＰＥＯ即使是在低浓度下也很难在水中溶解，但是聚氧化乙
烯在水溶液中的溶解状态对其助留作用的影响很大，因此这里先介绍ＰＥＯ的溶解性能。

１ＰＥＯ在水溶液中的溶解性能
当ＰＥＯ分散在水溶液中时其分子可以相互缠结的状态保持相当长的时间，这些缠结的大分

子就像分子量更大的ＰＥＯ分子，能更有效地引起纸料的絮聚。ＰＥＯ充分溶解后，在体系中建立
起热力学平衡。研究发现［７５］，在ＰＥＯ的溶液体系中，溶解性的ＰＥＯ分子与含有大量ＰＥＯ分子
的簇状物处于平衡状态。当ＰＥＯ浓度为２５０×１０－６时，簇状物中的ＰＥＯ分子大约占总ＰＥＯ分子
的１５％。凝胶渗透色谱法 （ＧＰＣ）及动、静态光散射法已经证实了这些平衡簇状物的存在。这
些簇状物的尺寸约为４００ｎｍ，通过过滤可将其从溶液中除去。然而将滤液存放大约一天后，这种
簇状物又会自发地生成。这些簇状物与ＰＥＯ的非平衡性缠结物不同，ＰＥＯ的平衡簇状物不能吸
附在胶乳颗粒上，而ＰＥＯ的缠结物却可以［７６］。目前，这些簇状物是否在造纸过程中起作用还不
清楚。在造纸过程中，当使用分子量很大的ＰＥＯ时，溶液中自由分布的缠结物与簇状物尺寸相
似，很难将二者区分开来［７７］。

ＰＥＯ水溶液的黏度会随着时间的延长而降低，并常常将这一现象归结为ＰＥＯ的降解。但研
究发现［７１］，将完全溶解的ＰＥＯ水溶液在高剪切下搅拌２４ｈ，用凝胶渗透色谱法 （ＧＰＣ）没有检
测出ＰＥＯ分子量的变化。黏度的降低很可能与ＰＥＯ分子缠结物的解离有关。
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２ＰＥＯ的桥联絮聚作用
非离子型水溶性聚合物既可用作胶体分散体系的稳定剂，也可以用作絮凝剂，这主要取决于

聚合物对颗粒的吸附和在胶体粒子表面的覆盖率。单分散的胶乳粒子［７８］和多分散的白土粒
子［７９］可在没有辅助剂的情况下对ＰＥＯ产生吸附作用，因此，ＰＥＯ可以通过桥联作用引发它们
的絮聚，也可以通过空间位阻作用使体系保持稳定。图７５３是颗粒表面双电层厚度κ－１和吸附
聚合物层厚度δ与体系稳定性的关系示意图，体系的胶体行为主要取决于两个参数［７８，７９］：第一
个参数为κδ，即聚合物在粒子表面吸附层的厚度 （δ）与双电层厚度 （κ－１）之比；第二个参数
为θ，即聚合物在粒子表面的覆盖率。在θ＝０及θ＝１两种情况下，颗粒之间由于静电斥力
（θ＝０）或空间位阻作用 （θ＝１）而处于稳定状态；而当θ＜１且κδ＜１时，聚合物吸附层在
双电层以内，不能伸展出来，因此体系也是相当稳定的；当θ＜１且κδ＞１时，聚合物吸附层
可以伸出双电层，从而通过架桥作用使体系中模型填料胶乳或白土粒子发生絮聚而失稳。理
论上，当粒子表面的聚合物覆盖率为５０％时，体系中粒子可发生良好的絮聚，从而实现粒
子的最大留着。

图７５３　颗粒表面双电层厚度κ－１和吸附聚合物层厚度δ与体系稳定性的关系示意图

体系的絮聚速度主要取决于三个参数［７７］：粒子表面ＰＥＯ吸附层厚度δｐｏｌ、静电斥力的作用
距离δｅｌ和ＰＥＯ在颗粒表面的覆盖率θ，如图７５４所示。静电斥力的作用距离δｅｌ是指静电斥力与

图７５４　体系的稳定性与ＰＥＯ
吸附层厚度δｐｏｌ和静电斥力

的作用距离δｅｌ之间的关系

桥联作用达到平衡时的距离，主要取决于粒子的双电层厚
度 （离子强度）和表面电势 （或表面电荷密度）。当δｐｏｌ＜
δｅｌ时，体系颗粒间由于静电斥力保持稳定，增加体系中电
解质的浓度，导致δｅｌ减小，至达到临界凝聚浓度时，体系
开始絮聚 （δｐｏｌ＝δｅｌ）。增加ＰＥＯ加入量至体系δｐｏｌ，＞δｅｌ而

θ＜１时，体系也产生絮聚，但过量加入ＰＥＯ，使θ趋近于

１，体系则由于空间位阻作用而保持稳定。

３ＰＥＯ缠结物与ＰＥＯ的絮凝作用
研究表明，ＰＥＯ对纸料中细小组分的助留作用随着

ＰＥＯ与水溶液接触时间的延长而减弱［８０］。因为当分子量
较高时，ＰＥＯ在水溶液中不易溶解，且ＰＥＯ分子在一定

时间内以相互缠结的形式存在于溶液中，这种缠结的高分子如同更高分子量的ＰＥＯ，可以产生
更好的助留效果。随着ＰＥＯ与水溶液接触时间的延长，缠结的ＰＥＯ分子不断解离，溶液的黏性
逐渐丧失，其助留效果也完全丧失。因此，ＰＥＯ缠结物对于体系细小组分的留着是十分重要的。
缠结物的存在能够促进聚合物架桥作用，原因如下。（ａ）较大的缠结物能够在颗粒表面形成较厚
的聚合物吸附层，由此增加颗粒的水力半径；（ｂ）与单个的聚合物分子链相比，结构较为复杂的
缠结物在引起颗粒絮聚之前，在颗粒表面不会因发生重构而变得平伏，有利于桥联絮聚。但用新
制备的ＰＥＯ水溶液不易起到稳定 （分散）白土的作用，因为ＰＥＯ分子以缠结的形式吸附在白土
颗粒表面，需要加入更多的ＰＥＯ才能超过其颗粒絮聚的覆盖率［８１］。

３３１

第七章　纸料的絮聚与助留助滤化学



４非对称桥联机理
完全溶解的ＰＥＯ分子只能吸附在白土粒子上，而不能吸附在漂白硫酸盐阔叶木纤维上。当

ＰＥＯ先加到纤维中再与白土混合或ＰＥＯ直接加到纤维与白土的混合物中时，白土粒子不能沉积
到纤维上。然而，将ＰＥＯ与白土粒子预先混合后再加到纤维中，ＰＥＯ明显地引起白土粒子在纤
维表面的沉积，且沉积量随ＰＥＯ与白土粒子混合时间的延长而减少［７４］，说明ＰＥＯ预先吸附到
白土上之后，可以在白土粒子和其没有吸附作用的纤维之间产生桥联絮聚作用。产生这种桥联絮
聚的原因是ＰＥＯ吸附到白土粒子上后，其构象发生了变化，构象熵减小，而从对纤维产生了吸
附作用。因为在ＰＥＯ吸附到纤维上之前必须先吸附到白土粒子上，所以ＰＥＯ在白土粒子和纤维
之间的这种桥联絮聚被称为非对称桥联絮聚 （ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｐｏｌｙｍｅｒｂｒｉｄｇｉｎｇ）［７４，７７］，白土粒子在
这里实际上起到了辅助剂的作用。
因为ＰＥＯ吸附到白土粒子上之后，会随时间发生重构，重构之后的ＰＥＯ分子以平伏构象吸

附在白土粒子上，使ＰＥＯ在白土粒子表面的吸附层厚度减小，当δｐｏｌ＜δｅｌ时，白土粒子开始离开
纤维表面，导致白土粒子与纤维之间的絮聚程度下降，所以，这种非对称桥联机理所引发的絮聚
作用是瞬时絮聚［７４，７７］。当ＰＥＯ可以在白土粒子表面自由地重构时，絮聚的衰减速度是相当快
的，但增加体系中电解质中的浓度 （压缩双电层）和ＰＥＯ的浓度 （瞬时吸附大量ＰＥＯ分子，减
缓分子的重构）可以减缓絮聚的衰减。
图７５５是ＰＥＯ的非对称桥联絮聚和随后的重构示意图。开始，ＰＥＯ吸附在白土粒子上，见

（ａ）图，白土粒子通过非对称桥联絮聚沉积到纤维上，见 （ｂ）图。随后，ＰＥＯ分子在纤维表面
发生重构，其吸附构象变得扁平，ＰＥＯ吸附层变薄，见 （ｃ）图。如果ＰＥＯ吸附层变得太薄，白
土粒子与纤维之间的静电斥力大于聚合物桥对两者的吸引力，填料粒子就会离开纤维，见 （ｄ）
图。在简单电解质的存在下，纤维和白土粒子的双电层被压缩到很薄时，重构的ＰＥＯ吸附层仍

可伸出双电层之外，则白土粒子不会离开纤维，见 （ｅ）图［７４］。

图７５５　ＰＥＯ的非对称桥联和随后的重构示意图
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非对称桥联絮聚与普通絮聚不同的是聚合物过量并不影响颗粒间的絮聚。当白土粒子表面全
部被ＰＥＯ分子覆盖、但纤维表面仍保持裸露时，白土粒子与纤维之间的絮聚与 ＰＥＯ 浓度
无关［７４］。

　　二、ＰＥＯ／ＣＦ双组分助留体系
辅助剂 （ＣＦ）通常为酚型化合物，与ＰＥＯ分子可通过氢键而发生缔合，但仅仅是氢键不足

以解释酚型化合物与ＰＥＯ的协同助留作用。许多化合物都能够与ＰＥＯ产生氢键结合，但不是有
效的辅助剂 （如脲、聚丙烯酸酯等）。工业辅助剂一般为含有足够带电基团 （一般为磺酸基团）
和酚型基团的缩合聚合物，其分子量分散、成分复杂，不利于研究辅助剂与ＰＥＯ之间的作用。
实验室研究ＰＥＯ／ＣＦ之间的反应一般采用结构单一的模型辅助剂。实验室中已经使用过的辅助
剂有磺化硫酸盐木素 （ＳＫＬ）、鞣酸 （ＴＡ）、酚醛树脂 （ＰＦＲ）、萘磺酸钠 （ＳＮＳ）、改性酚醛树脂
（ＭＦＲ）［８２］和聚对乙烯基苯酚［８３］。最近又对结构易于控制、水溶性较好的聚（乙烯基苯酚丙烯
酸钠）共聚物［８４，８５］、聚（乙烯基苯酚苯乙烯磺酸钾）［８６］辅助剂进行了研究，图７５６是几种常用

图７５６　几种常见辅助剂的结构

辅助剂的结构，其中 （ａ）为改性酚醛树脂
（ＭＰＲ）， （ｂ）为聚萘磺酸钠 （以二聚体示
意）（ＳＮＳ），（ｃ）为乙烯基苯酚丙烯酸钠共
聚物 （ＭＶＡ）。
在溶液中，辅助剂与ＰＥＯ形成复合物

并以各种方式影响着ＰＥＯ的溶液性质，如

ＰＥＯ的溶解速度、ＰＥＯ缠结物的解离速度
及ＰＥＯ与其簇状物之间的平衡等。

１ＰＥＯ与辅助剂复合体的形成
辅助剂可与ＰＥＯ形成两种类型的缔合

复合体，如图７５７所示。第一种为平衡缔合
复合体，由单个的ＰＥＯ分子和吸附于其上
的辅助剂分子构成，见图７５６ （ａ）；另外一
种为非平衡复合体，通过辅助剂将几个卷曲
的ＰＥＯ分子串结起来构成见图７５６ （ｂ），
非平衡复合体会随着时间而长大［７７］，所形成的复合体类似簇状物。通过动、静态光散射法可以

图７５７　ＰＥＯ与ＣＦ形成的两种缔合复合体

鉴别出这两种类型的复合体。
典型 的 平 衡 复 合 体 有 ＰＥＯ／ＳＫＬ、

ＰＥＯ／ＳＮＳ和 ＰＥＯ／ＭＰＲ。辅助剂还会影
响到溶液中ＰＥＯ分子的尺寸。如辅助剂
为ＳＫＬ时，ＰＥＯ分子采取延伸的构象，
尺寸变大［８７］，而当辅助剂为 ＭＰＲ 时，

ＰＥＯ尺寸变小。典型的非平衡复合体有

ＰＥＯ／ＴＡ和 ＰＥＯ／ＰＦＲ体系［７７］。但最近
对模型辅助剂聚（乙烯基苯酚苯乙烯磺酸
钾）共聚物 （ＰＫＳ）与ＰＥＯ复合物的研究
表明，ＰＫＳ与ＰＥＯ可形成从单个ＰＥＯ卷
曲分子与数个 ＰＫＳ分子结合的单分子

ＰＥＯ复合物到含有很多ＰＥＯ分子的大型复合体［８８］，ＰＫＳ在ＰＥＯ分子间起物理交联剂的作用。

ＰＥＯ／ＰＫＳ复合体的大小与两者的比例有关。当ＰＥＯ的量相对较少时，ＰＥＯ以结合很多ＰＫＳ的
单分子链形式存在；ＰＥＯ过量时，所有ＰＫＳ均零星地结合在单个ＰＥＯ分子上；只有ＰＥＯ与
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ＰＫＳ的比例适中时，ＰＫＳ才能将多个ＰＥＯ分子链结合到一起。此外，复合物的尺寸还与ＰＫＳ中
酚型部分的比例及ＰＫＳ的分子量有关［８８］。酚型部分的比例越低，形成的ＰＥＯ／ＰＫＳ复合体越
大；而分子量较高的ＰＫＳ不能与较低分子量的ＰＥＯ形成多个ＰＥＯ分子聚集到一起的大复合体，
但可与高分子量的ＰＥＯ形成多ＰＥＯ分子复合体。

２网络助留机理
最初的研究认为，ＰＥＯ本身是一种高分子量的聚合物，ＰＥＯ／ＣＦ助留体系可能通过ＰＥＯ大

分子在纤维、细小纤维和填料之间的架桥起到助留作用，然而这一机理并没有对辅助剂的增效作
用作出合理的解释，后来研究发现，ＰＥＯ对大多数的纸浆纤维都没有吸附作用［７３］，不可能在纤
维间产生架桥作用，而且作为辅助剂的酚醛树脂对纤维也没有吸附作用，但ＰＥＯ／酚醛树脂
（ＰＦＲ）联合作为助留剂却非常有效，因而提出了瞬时网络絮凝机理［７３，８９］。这一机理认为，酚醛
树脂可通过其酚羟基上的氢原子与ＰＥＯ分子中的醚氧原子形成氢键产生结合，并在两个ＰＥＯ分
子之间桥接形成一种三维的网络结构，纸料细小组分可被这种网络捕获，之后由于搅拌作用，网
络塌陷在纤维上，随纸浆纤维留在湿纸幅中。网络结构中的网眼对纸料组分起到了筛分或分级作
用，尺寸大于网孔的细小组分 （填料等）才能被这种网络截留。与架桥絮聚相比，在网络絮聚
中，聚合物与颗粒间的静电作用相对较弱。

ＰＥＯ／ＣＦ的网络助留机理在一段时间内被广为接受，尤其是有证据表明ＰＥＯ与酚醛树脂确
实可以形成网络结构。如发现不同的酚醛树脂可与ＰＥＯ形成凝胶从溶液中沉淀出来［９０］。在较高
浓度下测定出ＰＥＯ与酚醛树脂复合物的直径约为１０μｍ

［９１］，并发现，每当ＰＥＯ或其共聚物与酚
醛树脂形成沉淀时，该ＰＥＯ或共聚物与酚醛树脂一起用作助留剂，纸料就可获得良好的絮聚作
用。但后来的研究表明，这一机理是不合理的。首先，通过各种分析方法，人们并没有证实

ＰＥＯ与磺化硫酸盐木素 （ＳＫＬ）形成了网络［８７］，而ＰＥＯ／ＳＫＬ也是很好的助留体系，因此，

ＰＥＯ与辅助剂之间形成网络不是ＰＥＯ／ＣＦ助留体系引起纸料絮聚的必要条件；其次，ＰＥＯ／ＳＫＬ
体系可在百万分之一的浓度下起到助留作用，而在如此低的浓度下形成网络几乎是不可能的。网
络机理的最有力证据是对细小组分的分选作用，大的颗粒优先留着，但在任何含有胶体颗粒的体
系中，大颗粒总是优先沉积在纤维上［９２］。因此，ＰＥＯ／ＣＦ的复合物桥联机理［７１］和缔合引发的聚
合物桥联机理［７７，８７］又先后被提出。

３复合物桥联助留机理
网络机理确实可以解释一些实验现象，且ＰＥＯＰＦＲ也确实可以形成网络，但网络机理又存

在不合理之处，为此Ｘｉａｏ等［７１］设计了ＰＥＯ／ＰＦＲ助留标准实验，列出了ＰＥＯ加到胶乳 （模型填
料）、ＰＦＲ和纤维的混合体系中可能发生的物理化学过程，如图７５８所示。
图中所示可能发生的物理化学过程共１０步：（ａ）ＰＥＯ分子与一个或数个ＣＦ分子形成可溶

性初始复合物；（ｂ）ＰＥＯ分子吸附在胶乳颗粒表面；（ｃ）初始ＰＥＯ／ＣＦ复合物聚集形成随时间
而变化的胶体复合物； （ｄ）胶体复合物吸附在胶乳粒子上，这可视为一种沉积或异絮聚过程；
（ｅ）胶体复合物在两胶乳粒子间桥联；（ｆ）胶体复合物缔合形成大的瞬时网络；（ｇ）胶乳粒子与
胶体复合物继续进行异凝聚；（ｈ）胶乳粒子被瞬时大网络截获；（ｉ）大的胶乳絮聚体沉积在纤维
表面；（ｊ）胶体复合物脱水收缩聚集形成致密的沉淀复合物，该类复合物不能引发胶乳粒子的
絮聚。
利用简化的动力学原理对各过程发生的可能性进行分析，结果排除了网络絮聚机理，并归纳

出最可能发生的过程为：第一步，ＰＥＯ与一个或多个辅助剂分子首先形成溶解性的初始聚合物
复合体；第二步，初始复合体发生聚集，形成一种胶体尺寸的胶状复合体，这种复合体随时间长
大；第三步，胶体复合体吸附在体系中的胶乳颗粒上，这一过程可认为是一种沉积过程或杂絮聚
过程；第四步，两个胶乳粒子通过胶体复合体的架桥作用结合在一起；第五步，胶乳粒子与胶体
复合体继续发生杂凝聚形成胶乳絮团；第六步，大的胶乳絮团沉积并留着在纤维表面。按顺序发
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生的这一絮聚过程称为复合物桥联絮聚 （ｃｏｍｐｌｅｘｂｒｉｄｇｉｎｇｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ）。在复合物桥联絮聚过程
中，也存在ＰＥＯ／辅助剂复合体发生凝聚形成沉淀物的反应过程，这一过程与体系中细小组分的
絮聚并存，并相互竞争。另外，ＰＥＯ共聚物／辅助剂助留体系具有与ＰＥＯ／辅助剂助留体系相同
的作用机理。目前，这种机理能够解释许多实验现象。

图７５８　ＰＥＯ与胶乳粒子、ＰＦＲ和纤维的混合体系可能发生的物理化学过程示意图

４缔合引发的聚合物桥联助留机理

ＰＥＯ本身不能吸附在纤维上，但在辅助剂的作用下，却能吸附到纤维上，引起纸料的絮聚。

Ｖａｎｄｅｖｅｎ等［８７］认为，辅助剂可通过两种方式起作用，其中一种方式是辅助剂首先吸附到纸料
组分上，为ＰＥＯ提供吸附界面，ＰＥＯ通过辅助剂将两界面桥联起来。这种机理的一个重要前提
是辅助剂必须能够吸附在纸料细小组分上，吸附架桥作用才能成立。而非吸附性辅助剂，如酚醛
树脂 （ＰＦＲ）和其他的酚型树脂，对纤维没有吸附作用，但却是很好的ＰＥＯ辅助剂，这种机理
不能对其协同助留作用作出解释。
辅助剂的另一种作用方式是，通过与ＰＥＯ形成复合体增加ＰＥＯ分子链的挺度，使ＰＥＯ能

够吸附到纸料组分上［８７］。因为ＰＥＯ这种非离子型的水溶性柔性大分子在水溶液中可以多种构象
存在，表征混乱程度的熵值很高，当吸附到颗粒表面时，熵值损失很大，其对多数纤维没有吸附
性也说明了这一点。但如果是比较挺硬的分子链，在水溶液中的构象较少，吸附时熵损就比较
小，从而易于吸附在颗粒表面上。辅助剂磺化硫酸盐木素在水溶液中带有负电荷，当与ＰＥＯ缔
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合形成复合体时，ＰＥＯ分子也就具有了聚合电解质的特性，分子内由于带电基团间的斥力，变
得比中性分子挺度大，且由于ＳＫＬ的缔合，促进了ＰＥＯ分子的延展［８７］。当ＰＥＯ／ＣＦ复合分子
的挺度超过一个临界挺度值时，ＰＥＯ分子就可吸附到纸料组分上，这种吸附称为缔合引发的聚
合物吸附 （ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｄｐｏｌｙｍｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）［８７］。辅助剂能够引发ＰＥＯ的吸附，同样也能
引发聚合物在颗粒间架桥。因为具有延展构象和挺度较大的分子吸附在颗粒表面，其吸附层较
厚，易于伸出双电层，并吸附在另一颗粒上引发桥联絮聚。
图７５９是两种缔合引发的聚合物桥联示意图。其中图７５９ （ａ）表示柔软的ＰＥＯ分子不能

吸附在纤维或填料上；图７５９ （ｂ）表示当ＰＥＯ分子因与ＣＦ缔合而提高挺度后，可以在纤维或
填料间吸附与桥联；图７５９ （ｃ）表示当ＣＦ可将ＰＥＯ分子联结到填料或纤维表面时，也产生桥
联絮聚作用。

图７５９　缔合引发的聚合物桥联示意图

利用磺化硫酸盐木素 （ＳＫＬ）作辅助剂对沉淀碳酸钙 （ＰＣＣ）的助留研究表明，预先吸附在

ＰＣＣ上的ＳＫＬ不能与ＰＥＯ发生缔合，但当ＳＫＬ的用量增加到某一值时，ＰＣＣ开始沉积在纤维
上，且ＰＣＣ之间也发生了絮聚。而最大的沉积与絮聚发生在填料表面约５０％被聚合物覆盖的情
况下，说明ＰＣＣ的沉积和絮聚确实是由聚合物的桥联机理引发的［８７］。这种聚合物本身没有吸附
和桥联作用、但当辅助剂的浓度超过某一临界值时形成的缔合复合物所引发的聚合物吸附和桥联
机理，称为缔合作用引发的桥联机理 （ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｄｐｏｌｙｍｅｒｂｒｉｄｇｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍ）［８７］。

ＰＥＯ／ＣＦ助留体系正是以缔合作用引发的桥联机理对纸料组分进行絮聚与留着的。
利用缔合作用引发的聚合物桥联机理可以预测，ＰＥＯ类双组分助留体系的辅助剂必须具备

以下几个条件［８７］：①辅助剂能够与ＰＥＯ分子发生缔合作用，而不需要形成网络或凝胶。②缔合
作用能够增加ＰＥＯ分子链的挺度，或者能使聚合物在水溶液中以更为延展的构象存在。③ＰＥＯ
能在ＣＦ过量的条件下吸附在各纸料组分上。④当ＰＥＯ／ＣＦ复合体吸附到纤维和填料上时，其构
象不会发生平伏化，而应保持其向外延伸的构象。或者，为可以在ＰＥＯ分子与纤维或填料之间
起到架桥作用，辅助剂必须能够吸附到纤维和填料上，且必须保持与ＰＥＯ发生缔合的能力。
这两种机理也可同时起作用，也就是说，ＰＥＯ通过缔合作用引发的吸附作用吸附到一个颗

粒表面上，而通过吸附的辅助剂所提供的界面而架桥吸附到另一表面上。
辅助剂除了应具备上述条件外，其浓度也同样重要，当辅助剂的浓度低于能够引发聚合物吸

附作用的临界浓度时，ＰＥＯ不会产生助留作用，反而留在纸料体系中，影响抄纸过程，使纸料
脱水速率下降，并使纸页结构变得致密［９３］。

５ＰＥＯ／ＣＦ助留体系的改进
在ＰＥＯ／ＣＦ助留体系中，ＰＥＯ的分子量要超过３００万才会有良好的絮聚作用，且分子量越

高絮聚效果越好，所形成的絮聚体抗剪切作用越强。但高分子量的ＰＥＯ在水中难于溶解，且高
分子量的ＰＥＯ抗剪切能力弱，易受水温、水质等因素的影响，一般在溶解２４小时后即失去助留
作用。因此，针对ＰＥＯ的改进方法之一就是利用聚氧化乙烯单甲醚丙烯酸酯大单体与丙烯酰胺
共聚形成以聚丙烯酰胺 （ＰＡＭ）为长链骨架、在其上面接枝聚乙二醇 （ＰＥＧ）短链的ＰＡＭＰＥＧ
梳状共聚物。该共聚物的结构如图７６０所示，其主要骨架聚丙烯酰胺具有较高的抗剪切能力，
即使有少量的梳齿ＰＥＧ短链降解，也不会明显影响共聚物的絮聚效率，因此，其总体抗剪切能
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力要好于ＰＥＯ，且ＰＥＧＰＡＭ水溶液可以贮存很长时间而助留效果没有明显变化［９４］。聚氧化乙
烯单甲醚丙烯酸酯大单体可通过 （甲基）丙烯酰氯与聚乙二醇单甲醚的反应制备，且ＰＥＧ短链
可有不同的聚合度，从而形成具有不同ＰＥＧ／ＰＡＭ 比例和各种侧链长度的梳状ＰＥＧＰＡＭ 共
聚物［９５］。
当共聚物的分子量超过１００万后，其中ＰＥＧ大单体所占比例在０８％～２％ （摩尔百分比）

范围内随大单体所占比例增加，共聚物的助留作用随之增加，大单体比例超过２％后，共聚物的
助留作用不再提高。当梳状共聚物的ＰＥＧ短侧链上具有５个ＣＨ２ＣＨ２Ｏ重复单元即ｎ＝５时，即
可与相同分子量 （含有１０５ 个ＣＨ２ＣＨ２Ｏ重复单元）的线性ＰＥＯ具有相同的助留效果。增加

ＰＥＧ聚合度，则助留作用提高，并在ｎ＝２０时获得最佳助留效果，此后继续增加ｎ值，共聚物助
留作用不再提高。
有关ＰＥＯ／ＣＦ助留体系的改进有很多是针对辅助剂的。阳离子型的辅助剂由于同时具有电

性优势而逐步成为研究热点。其中研究较多的是利用氨基化合物对酚醛树脂进行改性，获得阳离
子型的改性酚醛树脂，常用的改性剂包括正丙胺、二丁胺、三乙胺、二乙基乙醇胺等。利用乙烯
基阳离子单体与对乙烯基苯酚共聚可得到各种阳离子聚乙烯基苯酚，如乙烯基苯甲基三甲基氯化
铵 （ＶＢＴＭＡＣ）与对乙烯基苯酚 （ＶＰＨ）反应可得到阳离子型的ＶＢＴＭＡＣＶＰＨ共聚物，其结
构如图７６１所示。这些阳离子型树脂一般要比未经改性的酚醛树脂具有更好的协同助留
作用［９６］。

图７６０　ＰＥＧＰＡＭ共聚物结构 图７６１　ＶＢＴＭＡＣＶＰＨ共聚物的结构式

研究表明，ＰＥＯ／ＣＦ助留体系与适量阳离子固着剂如聚二烯丙基二甲基氯化铵、聚乙烯亚胺
或阳离子淀粉配合使用有助于提高其助留作用。阳离子固着剂一般在ＣＦ和ＰＥＯ之前加入，以
首先引起细小纤维和胶体干扰物的凝聚［９６］。在ＣＦ和ＰＥＯ加入之前，还可先加入高分子量的阳
离子聚丙烯酰胺，与酚醛树脂共同起到ＣＦ的作用，在原ＰＥＯ／ＣＦ助留的基础上进一步提高纸料
留着率［９７］。另外，ＰＥＯ／ＣＦ还可与膨润土联合使用，利用膨润土与ＰＥＯ／ＣＦ引发的絮聚作用，
进一步提高细小纤维留着率，尤其是改善纸料在纸机上的滤水性能，因为ＰＥＯ／ＣＦ助留体系在
提高细小纤维留着率的同时，常常降低纸料在网上的滤水性能。膨润土一般作为最后的助留组分
在纸料进入流浆箱之前加入［９８］。

　　三、ＰＥＯ／酚型微粒助留体系
具有聚苯乙烯核和聚乙烯基苯酚壳的胶乳粒子可与高分子量的ＰＥＯ组成一种特殊的微粒助

留体系［７２］，两者的加入顺序因絮聚的颗粒性质而异。对于苯乙烯胶乳粒子，由于ＰＥＯ可部分吸
附在胶乳颗粒上，两种加入顺序均可引发颗粒的絮聚，但絮聚机理有所不同。如果先加入ＰＥＯ，
则ＰＥＯ首先引发部分苯乙烯胶乳粒子的絮聚，形成胶乳粒子絮聚体和吸附有ＰＥＯ的单个粒子的
混合体系，之后加入的酚型微粒则与ＰＥＯ靠强烈的氢键和疏水作用力引起苯乙烯胶乳的进一步
絮聚。如果先加入酚型微粒再加入ＰＥＯ，则形成苯乙烯和酚型微粒对ＰＥＯ的竞争吸附，由吸附
而引起苯乙烯胶乳的絮聚。ＰＥＯ与带有正电荷的沉淀碳酸钙粒子没有亲和力，需要先加入酚型
微粒，酚型微粒沉积到碳酸钙颗粒上，再加入ＰＥＯ，ＰＥＯ与酚型微粒作用引起碳酸钙颗粒的
絮聚。
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这种酚型微粒与一般的酚型聚合物辅助剂相比，并未真正构成一种更有前途的絮聚剂，只是
在理论研究中构成了微粒助留中的一个特例：微粒与絮聚剂之间靠非静电作用力相互作用。

第七节　影响纸料絮聚的因素
纸料的絮聚不但与助留体系有关，还受纸料性质和纸张的抄造条件的影响。其中纸料中的阴

离子干扰物和电解质浓度、细小纤维组分及纸料在输送和成形中受到的剪切力是影响纸料絮聚的
最重要的外在因素。

　　一、电解质浓度
无机电解质和分子量很低的有机离子 （如醋酸根离子）通过电荷屏蔽作用影响聚电解质的分

子构象和纸料组分的表面电荷，从而影响到聚电解质对纸料组分的吸附能力和絮聚能力。纸机白
水中的电解质浓度 （一般以电导率来表征）越高，对聚合物和纸料组分的电荷屏蔽作用越大，纸
料组分的Ｚｅｔａ电位就越低，聚合物分子由于带电基团之间的斥力相应降低而在纸料体系中的卷
曲程度就越高，使得聚合物对纸料组分的吸附能力和在纸料组分间的桥联能力降低，导致纸料的
絮聚能力相应降低。这时，增加聚合物的量不能改善纸料絮聚程度，但可通过增加聚合物的电荷
密度来改善聚合物的构象和与纸料组分的静电吸附力，从而改善对纸料的絮聚性能。对纸料的絮
聚能力，低电荷密度的聚合物比高电荷密度的聚合物更易受电解质的影响［２］；而微粒助留体系
比相应的单一阳离子聚合物受电解质的影响更小。简单电解质中，二价离子比一价离子对纸料絮
聚的影响更大。

　　二、阴离子干扰物
阴离子干扰物包括溶解的聚合物和胶体的阴离子物质。这类物质可与阳离子助留剂形成聚电

解质复合物，从而降低所加入阳离子聚合物的电荷效应，不利于助留剂对纸料组分的吸附，且即
使形成的复合物可以吸附在纸料组分上，聚合物也已失去了部分作用。但可通过增加助留剂的加
入量来补偿与阴离子干扰物复合所损失的阳离子助留剂。
减少阴离子干扰物对纸料絮聚的不利影响的最有效手段是用低分子量、高电荷密度的阳离子

聚合物 （即阳离子电荷中和剂，或阴离子杂质捕捉剂 ＡＴＣ）预先处理纸料，使之与阴离子干扰
物形成复合物而避免与阳离子助留剂的反应。常用的电荷中和剂为聚胺、聚乙烯亚胺、聚二烯丙
基二甲基氯化铵和聚合氯化铝。其中，聚合氯化铝优先与阴离子干扰物反应，之后再与细小纤维
和纤维反应；而有机电荷中和剂则优先中和细小纤维上的电荷［９９］。因此，如果加入电荷中和剂
的目的是降低可溶和胶体干扰物的阳电荷需要量，应使用聚合氯化铝；如果是为了降低纤维和细
小纤维的固体表面电荷，则应选择有机电荷中和剂。此外，有机电荷中和剂对荧光增白剂具有很
强的负面影响，而聚合氯化铝则与之具有较好的相容性［２］。

　　三、细小组分
细小组分的比表面积大，其含量增加，纸料颗粒的总表面积相应增加，吸附于纸料上的助留

剂要达到最佳絮聚时的覆盖率，助留剂用量也要相应增加。因此，当增加加填量和使用含细小纤
维较多的机械浆、化学机械浆、阔叶木浆、草浆和损纸浆时，会明显增加细小组分的含量，如果
助留剂加入量不变，纸料的絮聚程度会明显降低。

　　四、剪切作用
纸料在湍动中，颗粒间的碰撞频率提高，颗粒间的作用和絮聚机会增加。但随着湍动程度的

提高，作用在絮凝体上的剪切力也随之增加，絮聚体易受到破坏。由桥联机理形成的大而柔韧的
絮聚体由于剪切能量可通过颗粒间聚合物的重构而耗散，具有较强的抗剪切能力，因此被称为硬
絮聚体；由电荷补丁机理和电中和机理形成的小而致密的刚性絮聚体受到剪切作用则容易受到破
坏，因而被称为软絮聚体。硬絮聚体虽然具有一定的抗剪切能力，但一旦遭到破坏，吸附的聚合
物发生重构变为平伏构象，则絮聚不会恢复到原来的程度，即桥联絮聚具有不可逆性；软絮聚体
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中颗粒间的聚合物或聚离子受到剪切时不存在重构问题，其絮聚具有可逆性。
复合絮聚中的微粒絮聚包含有桥联絮聚但又形成小絮聚体，在同样的湍动条件下，絮聚体受

到的作用力较小，因此，比普通的桥联絮聚体具有更好的抗剪切作用。同样，吸附于纤维上的填
料由于相对于纤维来讲，粒度很小，加之纤维在湍动中不断的旋转，不易与纤维分离；而填料之
间的均匀絮聚形成的絮聚体则比较容易受到剪切力的破坏［２］。
吸附于纸料组分上的聚合物在湍动中还可被剪切作用剪断并在纸料各组分之间转移［１００］，湍动

程度越高，聚合物的劈断和转移作用越大。当聚合物以平伏构象吸附时，劈断增强，转移减少；
相反，当聚合物以伸出的链圈链尾形式吸附于纸料上时，则易于发生转移现象，劈断作用减少。

第八节　纸料的絮聚与助滤
某些助留剂引发的纸料絮聚或凝聚常常可以同时改善纸料的滤水性能，这些助留剂也就可以

兼作纸料的助滤剂，而大部分助滤剂引发的纸料絮聚也可改善纸料的留着率。因此，纸料的助留
与助滤有很多相似之处，助留与助滤剂也常常互相兼任，统称为助留助滤剂。前面介绍的各种助
留剂和助留体系就有很多同时又是助滤剂，有些助留体系最初推出的主要目的是改善纸料的滤水
性能。但与助留不同的是，并非所有的絮聚方式均可改善纸料的滤水性能，有些絮聚方式甚至可
使纸料的滤水性能恶化。因此，这里有关纸料絮聚与助滤的论述将以前面讲过的各种助留或絮聚
机理为基础，简要地介绍通过何种方式的絮聚来达到助滤的目的。

　　一、纸料中水的存在形式和在纸机上的脱除方式
纸料中的水包括自由水、吸附水和结合水３种形式。自由水存在于纤维之间和纤维内的孔隙

中，可传递液压和自由流动，所以自由水能在重力和机械力的作用下脱出；吸附水是通过氢键结
合在纤维表面的水分，包括纤维细胞壁内但不包括细胞腔内的水，可通过测定保水值来确定，这
部分水不能流动，只能通过蒸发除掉；结合水是纤维化学和结晶结构的一部分，造纸脱水过程一
般不涉及结合水的脱除。
纸料在纸机上的脱水可分为成形区、真空区、压榨区和干燥区４个区域。
成形区也称自由滤水区，指从浆料的着网点到第一真空箱之间的区域，纸页的干度从０５％

增加至２％～４％，大部分自由水在该区脱除。成形区的脱水动力包括由浆层厚度产生的静压头、
由纸料喷射到网上产生的惯性压力和纸料通过脱水元件时产生的流体动力［２］。成形区纸料的脱
水方式包括过滤、浓缩和湍动浓缩。过滤作用的特征是纤维和细小纤维组分在悬浮液中能自由运
动、悬浮液与形成的纸幅间有明显的界限。发生浓缩时，纤维与形成的纸幅间无明显的边界，纤
维形成连贯的网络并随着滤水过程的进行被压缩。湍动浓缩存在于现代纸机的脱水过程中，是纸
页连续地形成与破坏、导致过滤与浓缩相结合的脱水机理。图７６２是过滤与浓缩脱水的示意图。

图７６２　纸机上的过滤与浓缩脱水示意图
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在一般的成形过程中，过滤是其主要脱水方式，随着纤维悬浮液中的水在网上不断地脱除，
纤维以平伏的形式连续沉积到网上，形成纸张的层状结构。而在高浓成形中，纤维悬浮液在流浆
箱中就已经形成纤维网络，因此，在网上成形时浓缩是其主要脱水方式，所形成的纸张具有三维
结构。
真空区是从第一真空箱到真空伏辊之间的区域，纸页干度从２％～４％增加至２０％～２２％，

在该区脱除的仍是自由水。真空区的脱水动力主要是由真空吸水箱所产生的真空抽吸作用，在真
空区的前面部分，真空抽吸作用迫使空气压缩纸页，并将纸页中的水挤掉；而在真空区的后面部
分，即水线之后，空气进入纸页中也会取代纸页毛细管中的水，因此，对湿纸页的压缩及随后使
湿纸页致密化是真空区脱水的主要机理。另外，当纸页通过真空吸水箱面板上的后缘时，还要将
从纸页中吸出的水从网子底部刮除，以减少纸页经真空区后的回湿［１］。
压榨区则包括所有压榨的压区，纸页干度从２０％～２２％增加到３５％～４５％。在该区域主要

通过挤压作用进一步脱除纸页中的自由水，纸页的压缩性能也是影响其脱水的主要因素。
干燥区包括压榨后所有的加热单元，纸张通过该区后干度可达到９５％或９５％以上。该区利

用热量蒸发水分，可除去剩余的少量游离水和吸附水。

４个区域中，成形区和真空区的脱水性能受湿部助剂的影响最大，压榨区所受影响较小，而
干燥区的脱水性能受湿部助剂的影响很小。因此，这里仅讨论纸料絮聚对成形区、真空区和压榨
区脱水性能的影响。

　　二、纸料的絮聚对成形区的助滤作用
根据过滤理论，纸料在网部的滤水性能可用ＫｏｚｅｎｙＣａｒｍａｎ方程来描述：

ｄＱ
ｄｔ＝

１
ｋ
（１－Ｃ）３
Ｓ２Ｃ２

１
μ
Δｐ （７１７）

其中ｄＱ
ｄｔ
为滤水速度，Ｓ为纸料的比表面积，Ｃ为纸料中固形物所占的体积分数，μ为纸料的黏

度，Δｐ为穿过网部的压力梯度，ｋ为Ｋｏｚｅｎｙ常数。该方程假设滤层由平行的毛细管组成且不可
压缩，而纤维滤层是可压缩的，并且纤维层的可压缩性对纸张的滤水性能影响非常大［１０１］。因
此，用该方程不能定量描述纸料的滤水性能，但可定性解释影响纸料滤水性能的一些因素和絮聚
对纸料滤水性能的影响。
按照ＫｏｚｅｎｙＣａｒｍａｎ方程，纸料的脱水阻力来自水流过纤维层时水与固形物表面的摩擦作

用。因此，脱水阻力就与固形物的表面积、体积分数和流体的黏度有关。在纸料脱水过程中，除
过滤动力压力梯度之外，纸料的滤水速度主要受到纸料的黏度或温度、浆中含空气量、纸料的比
表面积、细小纤维和胶体物质的含量、纤维滤层密度等因素的影响。如提高纸料温度可降低其黏
度，从而提高纸料的滤水速度；浆中的空气以微气泡的形式附着在纤维和浆料中其他颗粒组分的
表面，在纸页成形过程中这些微气泡由于阻塞纤维间的孔隙而降低纸料滤水性能；纸料随打浆程
度的提高引起表面细纤维化、润胀程度提高和纸料中细小纤维组分含量增加，由此增加了纸料的
比表面积和结合水量，从而降低了纸料滤水性能；细小纤维和胶体物质一方面与空气类似，阻塞
纤维间孔隙，另一方面与水作用强烈，吸附了大量的水并发生润胀，也会明显降低纸料的滤水
速度。
纸料的絮聚主要影响到纸料固形物组分的比表面积、体系分数或游离细小纤维含量和润胀程

度。通过絮聚将细小纤维和胶体组分固着在纤维表面，可减少纸料中游离细小纤维的含量，增加
水在纸料间的流动空间，有助于提高纸料的滤水性能；纸料的絮聚如果将纸料组分聚集到一起还
降低了纸料中粒子数量或粒子所占体系分数，降低了纸料组分的比表面积，也有助于提高纸料滤
水性能；另外，由电中和作用引起的纸料絮聚压缩了纸料表面的双电层厚度，降低了纸料的润胀
性能，并使纤维表面由于细纤维化而形成的细纤维和微细纤维塌陷在纤维表面，降低水通过纤维
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表面时的摩擦阻力，同样有助于提高纸料滤水性能。但如果是高分子量的水溶性聚合物引发的大
而松散的絮聚体，由于絮聚体内部的亲水聚合物链段的持水性能使絮聚体内部结合了大量的水，
则絮聚反而降低纸料的滤水性能。因此，助滤剂一般为以电中和／凝聚机理引发纸料絮聚的高电
荷密度的阳离子聚合物，或以微絮聚机理引发纸料絮聚的微粒／微聚物助留助滤体系。由双聚合
物引发的微絮聚也具有助滤作用。

１电中和／补丁机理引发的纸料絮聚
经过良好打浆的纤维表面含有大量的细纤维，而纤维和细纤维表面所带负电荷使得纤维和这

些细纤维间相互排斥，细纤维从纤维表面伸入水介质中，由此对流过纤维表面的水流产生很大的
摩擦阻力，纸料在网部的滤水速度较慢。当加入高电荷密度的中低分子量的阳离子聚合物时，阳
离子聚合物将中和纤维表面的负电荷，使细纤维与纤维间的斥力降低，或在纤维表面形成阳电荷
补丁，增加纤维与细纤维之间的静电吸引力，从而将细纤维平伏在纤维表面，降低了水流过纤维
表面时的阻力。另外，纤维与其他纸料组分的表面电荷被中和，或在其表面形成阳电荷补丁，也
使得一些细小组分之间和细小组分与纤维之间发生凝聚，将细小纤维固着在纤维表面，减少了细
小纤维对纤维间过滤孔隙的阻塞；同时还可形成致密的凝聚体，降低固形物的总持水量，也使固
形物组分的体积分数降低，从而降低了滤水阻力，增加了自由滤水的面积，提高了纸料的滤水性能。

图７６３　聚乙烯亚胺的助滤机理示意图

由于该絮聚主要是由高电荷密度的阳

离子聚合物的电中和／补丁机理引起，因
此，纸料的滤水性能在纸料表面Ｚｅｔａ电位
接近于零时得到最大改善。当聚合物的加
入量过高，使得纤维表面逆反为正电荷时，
纸料的滤水性能开始下降。图７６３是聚乙
烯亚胺对纸料的助滤机理示意。

２微粒助留机理引发的纸料絮聚
由高分子量、中低电荷密度的阳离子

聚合物与阴离子无机微粒组成的微粒助留

助滤体系实际上是为改善纸料的滤水性能

和纸张的匀度而设计的。最初使用该类助
留助滤体系的目的是提高纸料的滤水性能和成纸匀度，助留居于次要地位，其助滤效果要比高电
荷密度的阳离子聚合物好。由前面有关阴离子无机微粒助留体系的絮聚机理可知，由高分子量的
阳离子聚合物在纸料组分间所引发的桥联絮聚，要经高剪切作用，纸料间的大絮聚体破碎成小絮
聚体，尤其是纤维间形成的絮聚体易被破坏，而后加入的高电荷密度和高比表面积的无机微粒则
在这些破碎后的细小纤维絮聚体与纤维间进行微粒桥联，并对絮聚体进行电中和压缩。一方面纸
料中游离的细小纤维组分和细小纤维絮聚体的数量减少，细小纤维或细小纤维絮聚体不再靠纤维
交织层的机械截留作用留在纸页中，从而可减少对纤维孔隙的堵塞，另一方面使细小组分与纤维
间的结合更加紧密，细小纤维在纤维表面形成流线型的补丁，有助于降低滤水阻力；另外，微粒
组分还降低了絮聚体内聚合物链段的持水量，这些因素均有利于提高纸料滤水性能。但要全面确
切地解释微粒助滤机理还需要进一步的研究。图７６４是胶体二氧化硅微粒助留助滤体系的助滤
机理示意图。
阳离子聚合物，如阳离子淀粉加入后，在纤维与细小纤维间形成松散的絮聚体，由于带正电荷的

位阻剂的作用和分子内电荷间的斥力，剩余的阳离子聚合物以延伸的构象吸附于纤维表面或游离在体
系中，胶体二氧化硅加入后，由于其高比表面积和高负电荷密度，对纤维与细小纤维絮聚体间的、仅
吸附于纤维表面的和游离于体系中的阳离子聚合物均起到了电中和压缩作用，使之失水压实，从而降
低了纸料的滤水阻力。随着二氧化硅微粒加入量的提高，其对纸料的助滤作用增强。
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图７６４　胶体二氧化硅微粒体系的助滤机理示意图

除一般的阴离子无机微粒助留助滤体系外，阴离子有机微聚物与阳离子聚合物组成的有机微
粒助留助滤体系对纸料的最后絮聚也主要由有机微聚物对初始絮聚体的电中和和微粒桥联作用形

成，因此，与一般阴离子无机微粒的助滤机理类似。

３其他助留机理引发的纸料絮聚
高分子量、中低电荷密度的阳离子聚合物以桥联机理引发纸料的絮聚，也可将细小纤维聚集

在纤维表面，从而减少细小纤维对纤维间孔隙的堵塞，但桥联絮聚所形成的大而疏松的絮聚体内
部包容了大量的水，反而增加了纸料的滤水阻力。因此，该类助剂不能改善纸料的滤水性能，同
样以补丁桥联机理引发的纸料絮聚由于最后的絮聚由高分子量的桥联絮聚剂形成，也不能改善
纸料的滤水性能。
由高分子量的阳离子聚合物和高度分支的阴离子聚合物组成的双聚合物絮凝体系，对纸料的

絮聚机理与微粒助留体系相似。线性或略带分支的高分子量、低电荷密度的阳离子絮聚剂首先以
桥联机理引起纸料的大规模絮聚，絮聚体经剪切作用破碎成小絮块，最后由可溶性的高度分支的
阴离子聚合物将小絮块重新连接起来，并对其进行电中和压缩，使絮聚体失水，从而改善纸料的
滤水性能。
以上可改善纸料滤水性能的各种絮聚方式可形成结构致密、尺寸较小的絮聚体，其絮聚具有

可逆性。而以高分子聚合物的桥联机理引发的絮聚，则形成结构疏松、尺寸较大的絮聚体，且絮
聚具有不可逆性，一般不能改善纸料的滤水性能。因此，絮聚的可逆性是纸料获得良好滤水性能
的必要条件［１０２］。

　　三、纸料的絮聚对真空区的助滤作用
湿纸页在真空区的脱水机理中包括空气对纸幅的压缩作用和纸幅结构的致密化。在不加助留

助滤剂的情况下，增加纸料中的细小纤维含量，有助于改善纸幅在真空区的脱水能力；而在成形
区中用于提高纸料自由滤水性能的聚合电解质，由于使细小纤维聚集在纤维上，提高了细小纤维
的留着率，反而降低了真空区的脱水能力。这是因为增加细小纤维留着率减少了细小纤维对纸幅
中纤维间孔隙的堵塞，使水和空气可自由地流过纸幅，当纸幅受到真空作用时，水很快通过毛细
管流走并被空气取代，空气降低了真空区的真空度，导致纸幅两侧的压差降低，纸幅受到的压缩
作用减小，挤出的水量自然降低［１］。
如果助留助滤体系中包括高分子量、低电荷密度的桥联聚合物，过量助剂的使用将引起纸料

的过度絮聚，纸页匀度恶化，而絮聚体中又包容了大量的水，这时絮块之间的水将迅速脱除，并
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由空气取代，使空气从低定量处泄漏，从而降低真空区的脱水能力。而絮块内部的水则更加难以
脱除，纸幅出真空区后的干度将较未加助留助滤剂时大为降低。
微粒体系对纸料的絮聚机理中一般包括将阳离子桥联聚合物所引发的大絮聚体经机械剪切作

用破碎成小絮聚体，而由微粒所引发的最后絮聚则包括微粒对初始絮聚体的电中和压缩作用或微
粒桥联与电中和的双重作用，所形成的絮聚体尺寸较小、结构致密，不但增加了自由滤水的面积
和降低了纸料组分的结合水量，降低了过滤阻力，也由于小絮聚体的均匀分布而有利于提高真空
脱水区的密封性能，从而有利于压缩和压实纸页。因此，微粒助留助滤体系不但可增加湿纸幅在
成形区的自由滤水能力，也可增加纸幅在真空区的脱水能力。

　　四、纸料絮聚对压榨区的助滤作用
湿纸幅在压榨区主要靠机械挤压力脱水，细小纤维与纤维的聚集可提高细小纤维的留着率和

纸幅的孔隙率，改善纸幅的两面性，并改善纸幅的压榨脱水性能。利用助滤剂的电中和作用降低
纤维和细小纤维的润胀性能可进一步提高纸幅在压榨区的脱水能力，但所用助滤剂是否可改善压
榨区的脱水能力还与细小纤维的留着方式和纸幅的宏观结构有关。如果纸料絮聚形成的絮聚体较
小，细小纤维或细小纤维絮聚体直接固着在纤维上，纸幅具有良好的宏观匀度，则纸幅的压榨脱
水性能可以得到改善；但如果细小纤维通过絮聚留在纸幅中的同时，也引起了纤维之间的大规模
絮聚，则压榨区的滤水性能反而因此降低。压榨的压力是由纸幅中存在的突出点即纤维间的絮聚
体承受的，从中挤出的水将向周围纸幅定量较低的区域流动，有相当部分水并未被挤出纸幅流进
压榨毛毯，而是聚集在纸幅中定量较低的区域，在出压区的一端，压力降低，纸幅中受挤压的纤
维絮聚体膨胀，重新将流向四周的水吸回纤维絮聚体中，从而降低了纸幅在整个压榨区的脱水
能力。
微粒助留助滤体系相对于其他助留助滤剂而言，纸料的初始絮聚经过高剪切作用的破坏，即

使最后的絮聚包含微粒组分的桥联作用，所形成的絮聚体尺寸也比较小，成纸匀度较好；微粒的
电中和作用对初始絮聚体的压缩脱水还降低了挤压脱水时的流动阻力。因此，微粒助留体系同样
也可以更好地改善纸幅的压榨脱水性能。

第九节　实验室中纸料滤水性能的测定
目前有关纸料滤水性能的测定方法较多，其中静态的肖氏打浆度仪和加拿大游离度仪应用

较为广泛，所测定的纸料滤水性能分别以肖氏打浆度和加拿大标准游离度表示。但这两种测定

图７６５　加拿大标准
游离度仪

方法的纸料滤水条件与纸机上的滤水条件相差较大，因此，近年来发展了各种动态滤水测定
设备。

　　一、加拿大标准游离度仪
加拿大标准游离度仪，如图７６５所示，测定的是纸料在筛板上

形成浆层时滤出的水量。测定时，取相当于３ｇ绝干浆的纸浆，用水
稀释至１０００ｍｌ，并调节温度至 （２０±０５）℃，迅速倒入滤水室中，
关好上盖，打开下盖，水即经筛板由底部漏斗内的分离室通过侧流管
和直流管排出。纸料的滤水性能以从侧流管排出液的 ｍｌ数表示，并
称为加拿大标准游离度，符号ＣＦＳ。纸料滤水性能越好，从侧流管内
流出的水量越大，加拿大标准游离度值越高［１０３］。
利用加拿大标准游离度仪测定纸料滤水性能时，纸浆的压头很

低，纤维滤层几乎没有受到压缩，测定时，细小纤维倾向于堵塞在纤
维层中的孔隙和滤水通道中，使测定结果对细小纤维含量非常敏感，
过分强化了细小纤维含量对纸料滤水性能的影响。因为机械浆通过细
小纤维的黏合作用来提高成纸强度，而加拿大标准游离度又对细小纤

５４１

第七章　纸料的絮聚与助留助滤化学



维的含量和性质很敏感，因此，加拿大标准游离度仪用于机械浆磨浆程度和滤水性能的研究较为
成功。化学浆主要通过纤维的柔韧性来改善成纸强度，而纤维的柔韧性主要与其比容有关，在滤
水实验中纤维柔韧性对测出的纸料滤水性能不够敏感［２］。因此，加拿大标准游离度仪广泛用于
机械浆滤水性能的测定。
加拿大标准游离度的测定条件与纸机脱水条件的最大差异是剪切力水平。纸料在纸机流浆箱

和网部的初始成形区均处于湍动状态，其脱水是在较高的剪切作用下进行的。

　　二、肖氏打浆度仪
肖氏打浆度仪如图７６６所示，其工作原理与加拿大标准游离度仪基本相同，但滤水性能以

打浆度给出，打浆度越高，纸料的滤水性能越差。测定时，将含有２ｇ绝干浆的１０００ｍｌ纸浆
（２０±０５）℃悬浮液倒入滤水筒中，纤维即在网上形成滤层，水通过滤层进入分离室，随之从两
个排水管中流出。纸料的自由滤水性能越好，滤水越快，从侧管流出的水量就越多；反之，流出
的水量就越少。纸料的打浆度按下式计算

打浆度＝１０００－
侧管流出的水量（ｍｌ）

１０
（°ＳＲ）

测定打浆度的量筒为特制的，从打浆度量筒上就可直接读出打浆度数值。

图７６６　肖氏打浆度仪

肖氏打浆度仪在我国应用较为广泛，这主要是因为我国曾大量使
用草类化学浆，草浆纤维较短，不适于用加拿大标准游离度仪检测其
打浆程度。肖氏打浆度仪与加拿大标准游离度仪一样，纸浆几乎是在
静态条件下滤水的，与纸料在纸机上的脱水条件相差很大，不能很好
地反映纸料在剪切条件下和纤维滤层在受到压缩时的滤水性能。

　　三、动态滤水分析仪
动态滤水分析仪 （ＤＤＡ）可以在相对较低的纸料浓度下，评价

纸料于湍动的水力条件下的动态滤水性能，与纸料在纸机上的脱水
条件相似，而又简便易行。该装置既可测定纸料的滤水性能，又可
提供有关留着率、白水浊度和湿纸幅透气度等方面的数据。
动态滤水分析仪的结构如图７６７所示。它由一个滤水装置和一

个带有操作控制软件的计算机组成。滤水装置包括滤水罐、滤网、
调速搅拌器、气动活塞、真空装置和助剂的加入与计量装置。为提
高纸料在滤水罐内的湍动程度，滤水罐内壁装有三个对称分布的挡
板。在滤网的下面，装有一个气动活塞，使滤水时流动阻力很小，
滤网下面几乎没有死角，滤水速度快而易于控制，获得的实验结果
重复性好。滤水罐顶部的助剂加入与计量装置用来控制助剂的加入

量。罐内搅拌器的转速可调，最高转速可高达４０００ｒｐｍ，用于控制纸料的湍动程度。助剂的添加
时间、搅拌器的搅拌速度和底部阀门的开启均由计算机精确控制。实验中，真空度和滤水时间被
记录并存入计算机。图７６８是动态滤水分析仪 （ＤＤＡ）的一个典型输出曲线。实验所用浆料为

ＴＭＰ浆 （８８ｍｌＣＳＦ），填料为白土，加填量４５％，纸料浓度１４１ｇ／Ｌ，ＣＰＡＭ 加入量００５％，
搅拌器转速１０００ｒｐｍ，滤网目数４９。
在动态滤水分析仪的底部阀门开启之后，计算机就开始记录真空度随时间的变化情况。纸料

的滤水速度定义为从滤水开始到空气进入纸页时所需时间。空气开始进入纸页时，就相当于纸机
上水线的位置。在水线之前，水在纤维滤层或称湿纸幅中为连续相，纸料的滤水机理为过滤和压
差脱水 （湿抽吸作用），空气不能穿过纸幅；而水线之后，水变为非连续相，空气开始穿过湿纸
幅，湿纸幅滤水的主要机理变为空气穿过纸幅时带走水分。图７６８中真空度开始大幅度下降时，
即相当于到达了纸机的水线位置。纸料的滤水速度即为达到水线位置时所需要的时间。由滤水速
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度的定义可知，图中实验所用纸料的滤水速度 （滤水时间）为６２ｓ，湿纸幅的最后透气度为

０２３８×１０５Ｐａ。纸幅的透气度取决于纸幅的密度。

图７６７　动态滤水分析仪示意图 图７６８　动态滤水分析仪的输出曲线

纸幅在到达水线位置时所需要的时间不但受到纸浆本身性能和助剂方面的因素影响，还要受
到湿纸幅的定量、真空度、浆料浓度、浆料量、滤网类型、温度等因素的影响。因此，在评价纸
料的滤水性能时，要注意保持测定条件的一致性。
将在动态分析仪上形成的湿纸幅经压榨、干燥处理后还可测定成形匀度、填料含量等。也可

利用与纸机生产中类似的方法计算填料和细小纤维留着率［２］。因此，利用纸料动态滤水分析仪
可较为全面地获得有关纸料滤水性能、留着率和絮聚与成纸匀度等方面的数据。但实验所用纸料
浓度较低，如果采用与实际生产相同的纸料浓度进行滤水实验，则因所形成的湿纸幅定量过高，
而使测定无法进行。

　　四、移动带式滤水测定仪
移动带式滤水测定仪 （简称 ＭＢＤＴ）是一种可模拟纸机网部滤水和脉冲的设备，主要由加

图７６９　移动带式滤水测定仪

料混合器、带有成形网的纸料成形器和装有案板的无端移动带
组成，如图７６９所示。
纸页成形与脱水时，随移动带移动的案板与固定不动的成

形网之间产生相对运动，类似于纸机网部固定不动的案板与运
动的成形网之间的相对运动，并由此产生类似纸机网部的脉
冲，促进纸料的脱水与纸页中细小纤维的重新分布。在一般的
操作条件下，实验所用纸料浓度在０１％～０５％之间，与纸机
上网浓度更为接近。纸料先经混合器与助剂混合，混合强度可
经调速搅拌器调节，纸料与助剂的接触时间可以通过计算机设
定与控制。而纸页成形时的脉冲曲线和脉冲频率可以调节到与
纸机实际生产相当的水平，如不断变化的真空度可约达２ｍ水
柱，而脉冲频率每秒可达７５次。因此，使用移动带式滤水测
定仪时，可较好的模拟纸机的脱水过程，并可获得手抄片，用
于分析纸张的结构和确定纸料留着率［２］。
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第八章　施胶剂与施胶化学

纸张中纤维之间存在大量的毛细孔，而且构成纤维的纤维素和半纤维素含有亲水的羟基，能
吸收水或其他液体。用仅由纤维抄成的纸张书写或印刷时，墨水或油墨会过度渗透、扩散，造成
字迹不清或透印；另外纸张吸水后强度下降，会影响纸张的正常使用。
为使纸张具有一定的抗液性能 （主要是水）以满足其应用要求，需要在纸中加入一些具有抗

液性能的胶体物质或成膜物质，以防止或降低液体对纸张的渗透和铺展，这类物质称之为造纸施
胶剂。施胶剂的种类很多，如松香胶、强化松香胶、分散松香胶、石油树脂胶、石蜡胶和合成胶
等。实验和经验表明，一种好的施胶剂必须满足以下要求［１～９］： （ａ）施胶剂分子必须具有亲水
和疏水基团，前者用于与纤维结合，后者在纤维表面形成疏水层；（ｂ）用于浆内施胶时，能被纤
维表面吸附并能在纤维中有较高的留着率，有时可借助阳离子助留剂来提高留着率；（ｃ）施胶剂
粒子在纤维表面能均匀分布，可通过调整胶料浓度、添加点和浆料浓度等实现；（ｄ）施胶剂粒子
具有定向的能力，疏水基团紧密排列在纤维表面；（ｅ）与纤维有较强的结合力，定向胶粒分子必
须锚定在纤维表面；（ｆ）对渗透物质表现出优异的化学惰性；（ｇ）对造纸过程和纸张性能没有不
利影响。
随着造纸工业的不断发展，浆内施胶剂也经历了不同的发展阶段。国际上施胶剂经历了以下

发展过程［１］：１８０７年出现了天然松香皂施胶剂，１９５５年强化松香胶投入使用，１９５６年开发了烷
基烯酮二聚体 （ＡＫＤ）反应型施胶剂，１９６８年则出现了烯基琥珀酸酐 （ＡＳＡ）树脂型反应型施胶
剂，１９７１年起阴离子高分散松香胶得到应用，之后在１９８４年出现了阳离子高分散松香胶，在此期
间合成胶、石蜡胶等都得到了发展。我国浆内施胶的主要发展历程为：１９７５年以前，主要使用传
统的天然松香皂化胶，１９８０年到１９９０年，强化松香胶和天然松香皂化胶并存，１９９０年至今，阴离
子分散松香胶得到广泛应用［２～１０］，造纸企业开始使用ＡＫＤ，一些高等院校和科研院所积极研究开
发适于中碱性条件施胶的胶料，如阳离子分散松香胶［１１～１８］及其他类型的施胶剂［１９～２４］。

第一节　松香类施胶剂
浆内施胶的目的是为了改进纸张对液体 （主要是水）渗透的抵抗能力，以便在纸加工过程中

（如表面施胶和涂布）尽量减少对液体的吸收，或赋予成品纸憎水性。目前最常用的浆内施胶剂
是松香类、烷基二烯酮二聚体 （ＡＫＤ）和烯基琥珀酸酐 （ＡＳＡ）。
松香胶目前仍是国内外采用最多的施胶剂，其消耗几乎占施胶剂用量的一半以上。尽管由于

造纸工艺的改革、设备的更新及新的施胶剂特别是中性施胶剂的应用等诸多原因，松香胶的用量
逐年减少，但其仍是施胶剂的主导产品，而且随着松香胶的更新换代，其应用前景更加光明。

　　一、松香
松香是一种大分子的有机酸，是从松树等针叶木中提取的黄色至棕色固体。根据生产方法可

分为３类，即脂松香、木松香和浮油松香。我国造纸工业多采用脂松香。
松香中８７％～９０％是树脂酸的混合物，其他成分包括约１０％的中性物质和少量的 （３％～

５％）脂肪酸［６］。树脂酸的分子式为Ｃ１９Ｈ２９ＣＯＯＨ，分子量为３０２０４，典型的树脂酸为松脂酸和

海松酸，其结构式如图８１所示［７］。
松香的主要成分树脂酸中包括由碳氢元素组成的三元环和一个极性羧基，是一种典型的两性

分子，其中非极性部分赋予纤维疏水能力，而极性羧基通过水合铝离子的架桥作用将松香分子固
定在纤维上，并且使分子的疏水部分定向朝外，这是松香分子作为浆内施胶剂的基本作用原理。
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图８１　树脂酸的结构式

松香的软化点７５℃左右，熔点９５～１３５℃，不溶于冷水，在热水中部分被乳化，在汽油、煤
油中的溶解性较差，易溶于甲醇、乙醇、丙酮、乙醚、松节油、氯仿、四氯化碳、二硫化碳等有
机溶剂，可与碳酸钠、氢氧化钠、氢氧化钾等反应生成松香酸钠或松香酸钾。在造纸工业中适用
于作为施胶剂使用的松香指标如表８１所示。

表８１　制备松香胶所用松香的指标

指　　标 数　　值 指　　标 数　　值

皂化值／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１ １６０～１８５
不皂化物／％ ≤９
挥发物／％ ≤０５

机械杂质含量／％ ≤００５
外观 呈橙黄色且透明

相对密度 １０１～１０９

由于松香长期暴露在空气中会被氧化，温度较高时，粉末状的松香更易氧化变色而影响其使
用，因此应避免将松香置于阳光下曝晒，更不能将磨碎的松香长期暴露在空气中，尤其是在炎热
的夏季。
市售松香按色泽分为９个等级，即特级、一级、二级、三级、四级、五级、六级、七级、八

级，色浅的松香较色深的松香质量好。一般情况下，熬制白色松香胶选用呈黄棕色且透明的四～
五级松香最适宜，不但易于熬制，且施胶效果较好。熬制分散松香胶则选用呈浅黄色且透明度好
的一～四级松香为宜。
松香的主要化学反应有两大类，一类是骨架上的反应，包括氧化、歧化、ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ加成、

聚合、脱氢和加氢、异构化等反应；另一类是羧基的反应，包括酯化、酰胺化、成盐、还原等反
应。松香的化学反应主要受酸性基团和共轭不饱和键的支配，因此，增加羧基含量可以加强松香
胶与纤维素的结合，从而提高施胶效率。造纸施胶中应用最多的是松香与马来酸酐或富马酸进行

ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ加成反应制备的强化松香胶；松香和强化松香与碱反应制备皂化松香胶；松香的酯化
和醚化制备阳离子分散松香胶等。

　　二、皂型松香胶［６～８］

施胶的目的是把松香微粒均匀地分布并固着在纸面上，使纸页具有抗水的性能，但松香不溶
于水，难于分散，因此必须通过一定的化学方法把松香制成稳定的分散体，松香的皂化便是最简
单实用的方法之一。皂型松香胶有两种类型，一种是天然松香与碱反应生成的皂化产物，这是最
早使用的松香类施胶剂，称为第一代松香胶。另一种是用马来酸酐或富马酸改性的松香与碱反应
制得的皂化产物，也称为强化松香胶或第二代松香胶。

１皂化松香胶
皂化松香胶是天然松香用一定量的碱 （ＮａＯＨ或 Ｎａ２ＣＯ３）皂化后经过滤和稀释制得的胶

料。一般的制备方法是：在熬胶锅中先加入松香量６０％～８０％的水，然后在搅拌下加热至沸，
此时加入计算量的碱，待其在搅拌下完全溶解后，分批加入已事先砸碎的松香。熬制约４～５ｈ
后，取一滴胶液迅速加入约８０℃以上的热水中，用玻璃棒搅拌能快速分散成均匀的白色乳液且
无沉淀物时即达到反应终点，冷却后即得到皂化松香胶。
皂化松香胶根据皂化度不同可分为白色松香胶和褐色松香胶。如果全部松脂酸都皂化为松脂

酸钠，颜色是比较透明的褐色或黄褐色，称为褐色胶，皂化度接近１００％。褐色胶在水中完全溶
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解，不含游离松香，制备工艺简单，但施胶效果较差。如果用少量的碱将松香部分皂化，剩余的
松脂酸呈微粒，均匀分散在已皂化的松脂酸钠中，胶料中约含有２０％～４０％的游离松香，皂化
度约为７５％，胶液为不透明的白色液体，称为白色胶。
制备皂化松香胶使用的皂化剂一般采用Ｎａ２ＣＯ３，因为它与松香的反应比ＮａＯＨ缓和，易于

控制，反应中所产生的ＣＯ２气体也有助于松香酸的分散。制备的反应示性式为：
２Ｃ１９Ｈ２９ＣＯＯＨ＋Ｎａ２ＣＯ →３ ２Ｃ１９Ｈ２９ＣＯＯＮａ＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑

由于松香的级别不同，所含杂质的量也不同，且所用的碱也含有杂质，因此熬胶时所用的碱
量也不同，可用下式计算：

Ａ＝
ＯＭ２
ｎＭ１Ｐ

（１００－Ｃ） （８１）

式中，Ａ为碱用量，％ （相对于松香用量）；Ｏ为松香的皂化值 （以％ＫＯＨ表示）；Ｍ１ 为测定皂

化值用ＫＯＨ的相对分子质量；Ｍ２ 为所用碱的相对分子质量；ｎ为所用碱的化合价数 （ＮａＯＨ

ｎ＝１；Ｎａ２ＣＯ３ｎ＝２）；Ｃ为松香胶中游离松香的含量；Ｐ为所用碱的纯度
［７］。

皂化松香胶在使用时需要先用水稀释，形成白色乳液，然后再加入浆中。要得到稳定的稀释
乳液，需将熬制后的胶料冷却前在搅拌下先加入热水分散成１０％～１６％浓度的乳液，再用冷水
稀释并搅拌制成２％～５％浓度且几乎透明的乳液。
皂化胶的添加量因纸和纸板的品种不同而异，可从百分之零点几至百分之几，但大多数为

１％左右。添加点可在纸机浆池或冲浆泵处，系统的ｐＨ值在４０～５０，明矾的加入量大约是胶
料量的１５～２０倍。
在组成复杂的浆料中，施胶剂的施胶效率不仅与明矾和松香的用量有关，而且与其在浆料组

分表面的分布和位置有关。许多工艺条件如胶料的添加点、体系的ｐＨ值、阴离子干扰物、其他
助剂的用量、浆料的浓度、浆料的种类和成分等都会影响施胶剂的分布和消耗。
纸浆悬浮液中，纤维素纤维的表面显示较强的负电性，其行为如同阴离子。皂化松香胶也是

阴离子型的，因此它们对纤维没有固有的亲和能力，必须借助明矾 （硫酸铝）或其他能产生阳离
子的铝化合物将其颗粒留着在纤维表面。
有关皂化松香胶施胶机理的解释，目前比较成熟的有配位理论和界面动电势学说两种。按照

配位理论，皂化胶在ｐＨ值为４０～５０的范围内使用效果较好，施胶时先将胶料加入浆料中，
再加入明矾将松香留着在纤维表面。在ｐＨ值４０～５０的范围内，硫酸铝先水解为带正电荷的
三价水合铝离子［Ａｌ（Ｈ２Ｏ）６］３＋和高电荷的单核铝离子，它们与松香配位生成带正电的水合松香
酸铝胶状沉淀物。水合松香酸铝又与纤维表面的阴离子配位，使松香胶沉淀物附着并均匀分布在
纤维表面。界面动电势学说认为在施胶过程中，带负电荷的松香胶优先吸附三价水合铝离子而带
正电，然后借助静电引力与带有负电荷的纤维结合并均匀分布在纤维上。在纸机干燥部，松香分
子的疏水基转向纤维外端，亲水基与纤维结合，松香／硫酸铝絮聚物在干燥部熔结、扩展并均匀
覆盖在纤维上，从而产生长久的抗水性。由此可见，皂化松香胶必须借助铝阳离子通过留着、分
布、定位和固着等步骤完成整个施胶过程。由于施胶时胶料和硫酸铝用量大、施胶效率低，目前
国内纸厂已经基本淘汰这类胶料。

２强化松香胶
天然松香存在着软化点低、易氧化、发脆等缺点，且制得的皂化松香胶的施胶效果也差，因

此自２０世纪４０年代以来，许多国家开始致力于改性松香的研究。适当的化学改性不但可以提高
松香的质量和使用范围，而且由改性松香制成的施胶剂施胶效率更高，在纸张浆内施胶剂中所占
的比例日益增长，强化松香胶便是其主要代表。
松香胶起施胶作用的官能团是羧基，而天然松香分子中只有一个羧基，如果能够增加松香羧

基的数量，则可以提高松香胶的施胶效果，这是制备强化松香胶的理论根据。
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（１）马来松香强化松香胶［５～７，２５］　强化松香胶主要指马来松香胶。马来松香主要是马来酸
酐 （又名顺酐）与松香制成的带有３个羧基的强化松香。马来酸酐中含有双键，可和含有共轭双
键的松香发生ＤｉｌｅｓＡｌｄｅｒ反应得到强化松香，反应式如下：

制备强化松香时，先将砸成小块的松香加入反应釜中，加热至１６０℃以上，使松香完全融
化，搅拌均匀后加入计算量的马来酸酐，然后继续升温至１８０～１９０℃，反应时间２～３ｈ，趁热放
料，冷却后得到褐黄色的马来松香。根据马来酸酐用量的不同，可得到强化程度不同的马来松
香。采用和一般松香相同的皂化方法可得到皂化强化松香胶。
由于强化松香的分子上含有３个羧基，增加了结合点，加硫酸铝后产生的带正电荷的粒子能

较好地均匀分布在纤维表面并具有较大的覆盖面积，因此施胶的效果优于天然皂化松香胶，并在
一定程度上改变了天然松香易氧化的缺点。但强化松香胶并没有改变松香胶和硫酸铝施胶的基本
机理，施胶的方法也相似，但用胶量和硫酸铝用量有所减少，且过程相对易于控制，本质上仍是
一种皂化胶。
造纸厂很少单独使用强化松香胶，而是与普通松香胶以合适的比例配合使用。生产实践证

明，以强化松香胶取代１０％～５０％的皂化松香胶，可节约施胶剂用量２５％～３０％以上。
液体松香施胶剂是近几年发展的新品种，是由一定强化程度的马来松香经碱全皂化而制得的

红棕色透明液体，易溶于任何比例的冷水。液体松香胶的制备方法是将天然松香与马来松香按比
例混合成一定强化程度的马来松香，加入到预先加热到１００℃左右碱液的皂化装置里，在此温度
全皂化约３ｈ，再加入一定量的减黏剂、稳定剂及助溶剂搅拌混合均匀，得到固含量为３０％或

５０％的红褐色透明液体。施胶实验结果表明，液体松香胶具有良好的施胶性能，其施胶效果与松

Ｃ

Ｈ ＣＯＯＨ


Ｃ

ＣＯＯＨＨ

　　马来酸

　　　

Ｃ

ＣＯＯＨ Ｈ


Ｃ

ＣＯＯＨＨ

　　富马酸

图８２　马来酸与富马酸的结构式

香的皂化程度成正比，全皂化最好。
（２）富马酸强化松香胶［２５］　强化松香主要指

马来松香，但近几年研究人员发现富马松香具有许
多优点，因而引起了国内外的关注。富马酸和马来
酸具有相同的分子式，但它们为顺反异构体，马来
酸为顺丁烯二酸，富马酸为反丁烯二酸，其结构式
如图８２所示。
由于五元环和六元环的张力较小，比较稳定，因此在松香改性的过程中，在加入的马来酸与

松香酸发生双烯合成反应的同时很容易脱出一分子水形成五元环的酸酐。其化学反应式如图８３
所示。

图８３　马来酸与松香酸的加成和自身脱水反应
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富马酸的两个羧基位于双键的两侧，由于空间位阻的存在不可能形成环状酸酐，因此马来松
香的主要组成是松香酸、马来海松酸和马来海松酸酐，而富马松香的主要组成则是松香酸和富马
海松酸。显然，马来松香中存在五元环的酸酐，而富马松香中却没有。
天然松香中一般含有８０％～９０％的松脂酸，另外还含有１０％左右由脂类和高分子醇类所组

成的中性物质。天然松香中少量醇的存在，为强化松香中羧基的酯化和酸酐的醇解提供了条件。
实际上酸与醇的酯化是可逆反应，在不使用催化剂的条件下，酯化反应是很慢的，而酸酐则比较
活泼，可以直接与醇作用生成相应的酯。因此，在马来松香的制备过程中，伴随着生成马来海松
酸酯的副反应，而在富马松香的制备过程中则难以发生类似的反应。正是酸酐的醇解降低了马来
松香的酸值，使得马来松香的酸值低于相应的富马松香，而皂化值则高于富马松香。此外，在马
来松香的制备过程中所存在的脱水副反应降低了马来松香的分子量，增加了单位重量松香中羧基
和酯基的含量，也是导致马来松香的皂化值高于相应的富马松香的原因之一。显然，在其他条件
相同的情况下，采用富马松香制备的皂化松香胶的稳定性和施胶效果将优于采用马来松香制备的
皂化松香胶。此外，富马酸是苯酐生产过程中的副产品，价格比较低。

（３）施胶机理［５～７］　马来松香本质上也是皂化胶，其施胶机理和皂化松香胶相似，在ｐＨ值

４５～４８的酸性条件下具有较好的施胶效果。在ｐＨ值４５以下时易产生糊毛布、粘铜网现象。
因此，控制上网ｐＨ值为４５～４８，回水ｐＨ值为６～６５可获得良好的抄造性能。
强化松香胶的施胶机理可以概括如下。（ａ）留着：松香酸离子在浆料中与水合三价铝离子作

用生成带正电荷的松香酸铝胶粒，然后通过静电引力和范德华力与纤维作用从而留着在纤维上；
（ｂ）分布：留着后的胶粒均匀分布在带有负电荷的纤维表面；（ｃ）定向：湿纸页升温干燥时，加
强胶粒的均匀分布并使其适当取向而获得低表面能疏水表面；（ｄ）固定：通过羟联作用使松香酸
铝与纤维进行交联，可使胶料粒子进一步固着在纤维上。
强化松香胶分子中含有３个羧基，具有更强的阴离子性，能促进胶粒表面积的增大，倾向于

形成较小的颗粒而使其分散性更好，能更广泛均匀地分布在纤维表面。另外，较小的松香粒子易
于制备稳定乳液，因此常在松香中加入强化松香以制备更稳定的乳液。
各种皂化胶在制备和应用时，水质的影响至关重要。水中Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋含量过高，在制胶

过程中可形成松香钙盐和镁盐，它们易吸附在纤维上并漂浮起来，产生大量浮浆使浆水分层，造
成抄造困难。
皂化松香胶除了上述常规使用方法外，还可在不用硫酸铝的情况下，将纸页在１％的松香皂

液中浸泡，然后在１２０℃左右的温度下干燥，纸页也可获得施胶度，施胶的机理是松香与纤维形
成了酯键。

３其他改性皂化胶
除了利用马来酸酐、富马酸改性松香制备强化胶料外，为了改善产品稳定性，提高施胶效果

或施胶ｐＨ值，人们在皂化胶及强化胶基础上又加入其他物质来改进皂化胶性能。
（１）阳离子聚合物改性皂化胶　在皂化胶中加入阳离子聚丙烯酰胺 （ＣＰＡＭ）、阳离子聚酰

胺环氧氯丙烷树脂 （ＰＡＥ）、阳离子聚丙烯酸酯乳液等，可使其在接近中性的ｐＨ值范围内施胶。
但随着ｐＨ值的升高，阳离子聚合物的增效作用降低；而对于高分散松香胶来说，阳离子聚合物
的增效作用则随着ｐＨ值的升高而变大，这一现象和产生的原因将在下面述及高分散松香胶时加
以分析。

（２）石蜡改性松香或强化松香皂化胶［２６～２７］　石蜡松香胶或石蜡强化松香胶也可归于改性皂
化胶类。石蜡本身是疏水性的长链烷烃，熔点５８～６０℃，和松香有良好的相容性，能帮助松香
尽可能分散，有助于制备稳定的胶乳。另外石蜡可以附着在纤维表面，降低表面能，提高施胶效
果。石蜡松香皂化胶的制备和皂化胶基本相同，一般加入酪素或羧甲基纤维素 （ＣＭＣ）作为分
散剂，但乳液久置后易出现浮蜡，抄纸时会引起粘网。由于石蜡施胶是靠分子间力，在温度较高
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时易发生迁移，施胶效果不稳定。因此，制备石蜡松香皂化胶时加入的石蜡不能过多。
石蜡松香胶的优点是，（ａ）能提高成纸的光亮度和耐折度，改善纸的耐磨性，并能改进纸的

印刷性能和减少纸起卷等。由于石蜡有很好的润滑作用，石蜡松香胶施胶时能使细小纤维的粘缸
问题减少，因而能使缸面保持清洁，从而可提高成纸的光泽度和平滑度；（ｂ）在不降低施胶效果
的情况下，施胶剂用量少且能节约硫酸铝约２０％～３０％，随着施胶剂用量的增大，施胶度有明
显的提高，甚至在施胶剂用量达４％时，施胶效果仍会有显著的提高，这和皂化松香胶或强化胶
不同；（ｃ）石蜡本身具有抑泡和消泡作用，施胶时不会产生很多气泡，所以不易引起抄纸过程中
的气泡障碍。

　　三、阴离子分散松香胶［２，６～７，９～１０，２８～３０］

皂型松香胶施胶时用量较大且不能进行重施胶，加上其施胶效率低、施胶的ｐＨ值范围窄、
明矾用量大，因此２０世纪７０年代Ｌｏｒｅｎｚ、Ｓｔｒａｃｈａｎ和Ｓｗａｎｓｏｎ等人相继开发出分散松香胶并投
入应用，取得令人满意的效果。这类施胶剂是一种含９５％～１００％游离松香的高分散体系，也称
为阴离子乳液松香胶，是第三代松香胶施胶剂。
由于分散松香胶游离松香含量高，胶料粒度小，与强化松香胶相比，其施胶效果更好，可节

约松香用量５０％左右，节约硫酸铝用量３０％～７０％，耐硬水能力增强，同时可提高上网ｐＨ值、
减少白水污染、提高纸张施胶度、白度和强度，并且可配用合适的阳离子助留剂如阳离子聚丙烯
酰胺、阳离子淀粉或聚合氯化铝等进行接近中性的施胶。
松香是多种松香酸的混合物，没有固定的熔点，其软化点一般在６０～７０℃，大于１２０℃时，

变为黏度较低的液体。鉴于松香的此种性质，分散松香胶的制备工艺十分特殊。分散松香胶的制
备是一物理化学过程，通过一定的外力使不溶于水的松香变为水包油型乳液，并在一定化学物质
存在下，使之保持相对稳定。

１制备
松香液和水的界面为液液界面，松香微粒与水的界面是固液界面，由于其界面性质不同，

松香颗粒具有更高的界面自由能，因而比乳化的松香液滴更加不稳定。选用表面活性剂时应以此
为基本出发点，即制备分散松香胶所用的表面活性剂，必须既能大幅度降低松香液的表面张力，
又能大幅度降低松香颗粒的界面张力，同时满足松香液、固两相存在时的需要。单一的表面活性
剂难以达到要求，一般采用将两种以上表面活性剂复配以达到应用目的。通常是将非离子表面活
性剂和离子型表面活性剂进行复配，使松香由液相变为固相时不至于冲破 “能量势垒”而聚结成
大颗粒，从而制得稳定的分散松香胶。松香由液相变为固相的过程中还会放出大量的潜热，这部
分热量必须得到及时转移，否则将破坏乳液的稳定性。
分散松香胶制备时常采用的方法有低温高压法 （溶剂法）、高温高压法和高温常压法 （逆转

法）等。
（１）低温高压法　将松香溶解于苯或甲苯等有机溶剂中，加入一定量的表面活性剂，经过高

压混合、减压喷放进行乳化，然后经过减压蒸馏回收溶剂循环使用，可得到固含量３０％～４０％
的稳定乳液。这一方法也称为溶剂法。它是利用甲苯、二甲苯、氯仿等有机溶剂先将松香、强化
松香溶解，然后加入乳化剂和少量碱 （如三乙醇胺）使其部分羧基皂化，乳化剂用量为２５％～
５０％，再和水混合制成不稳定的水包油 （Ｏ／Ｗ）型乳液。最后通过高压均质器或胶体磨处理，
并减压除去全部有机溶剂，得到颗粒细小并能在室温下贮存较长时间的高分散松香胶。该胶料施
胶效果优异，白度、耐候性、耐碱性等方面均优于松香皂胶，但同样需要明矾沉淀。后来，采用
各种表面活性剂作为乳化剂来改善松香乳液的稳定性。如以十二烷基硫酸钠为乳化剂，对松香及
其衍生物进行乳化，最后通过均质器进行处理，并减压除去溶剂回用，制备出ｐＨ值为４０、有
效物含量为３０％、粒径小于０１μｍ、外观呈白色发蓝光的松香胶乳液。

（２）高温高压法　将松香加热熔化，并继续升温至１６０～１９０℃，同时将表面活性剂水溶液
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加热至８０～９０℃，二者混合后加入高压均质器 （压力１８９～２５９ＭＰａ）中使之细乳化，将乳液
迅速冷却到３８℃以下，可得到３５％～４０％的稳定乳液。这种方法也称为高压乳化法。

（３）高温常压法　将松香在１２０～２００℃温度下加热熔化，依次加入预热的油溶性表面活性
剂和水溶性表面活性剂，搅拌均匀后加入少量８０～９０℃的热水，得到油包水 （Ｗ／Ｏ）型乳液。
逐步加入热水，并辅以高速搅拌，水量增至一定程度时，乳液将转相成水包油 （Ｏ／Ｗ）型乳液，
即得到乳化松香，再迅速冷却至３８℃以下，可得到固含量为５０％的高分散松香胶乳液。该方法
也称为常压逆转法。

３种乳化工艺中，第一、二两种需采用高压均质设备，费用高、投资大、设备操作困难，产
品质量难以保证。另外，低温高压法还要使用有机溶剂，存在一定毒害性，并且进一步加大了生
产成本。高温常压法设备操作简单，过程易于控制，产品浓度高、粒度小、稳定性好，因此，目
前国内外主要用常压逆转法生产分散松香胶。其中乳化剂的选择是制备阴离子分散松香胶的
关键。
脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸酯、石油磺酸钠等带有—ＯＳＯ３Ｎａ和—ＳＯ３Ｎａ基的阴离子表面活性

剂对松香具有较好的乳化作用，并使胶乳的耐硬水性有所提高。脂肪醇聚氧乙烯醚磷酸酯盐、壬
基酚聚氧乙烯醚马来酸酐酯化物及其硫酸盐、α磺基高碳脂肪酸酯盐、硬脂酸聚氧乙烯酯等也是
性能良好的松香乳化剂。
十二烷基硫酸钠、十二烷基苯磺酸钠等有很强的起泡性，用它们制备的高分散胶往往易引起

应用时的操作障碍，并且它们的亲水性特别强，用量过大会严重降低施胶效率，甚至造成两种可
能的施胶障碍：一种是类似于假施胶，即成纸刚下机时施胶度良好，放置一段时间后施胶度降
低；另一种是施不上胶，且不随施胶剂用量的增加而有所改善。因此这两种乳化剂在阴离子乳液
松香胶的制备中一般较少采用。磷酸单酯因含有两个羟基而具有更好的亲水性，对极性很大的松
香及马来松香有较好的乳化能力。
在分散松香胶制备和稀释过程中，对水质要求较高。水硬度高易使分散胶破乳和形成松香酸

钙沉淀，破坏其稳定性并降低使用效果，因此必须选择合适的乳化剂和分散剂，将活性羧基屏蔽
以提高其耐硬水性。磷酸酯类乳化剂及非离子乳化剂对改善胶乳的耐盐性有明显的效果；将羧基
酯化或羟甲基化等也是有效的方法，还可加入三聚磷酸钠、聚马来酸酐等软水剂，但更重要的是
在制备过程中加入去离子水，以防止带负电荷的松香胶粒和水中的Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，Ｆｅ３＋等金属
离子形成松香酸盐而凝聚。
分散松香胶在造纸过程中使用时，需要加入明矾作为沉淀剂，硫酸铝电离出的铝离子和松香

作用生成带正电荷的松香酸铝胶体粒子，然后吸附在纤维表面，通过干燥达到施胶的目的。如果
水的硬度过大，其中所含的Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋等离子会与松香酸反应生成不溶于水的松香酸盐沉淀，
将会影响松香胶的使用效果，加大松香胶的用量。由于阴离子分散松香胶粒子表面带有负电荷，
所以水中阴离子对分散松香胶质量影响不大，制备去离子水时可使用阴离子交换树脂，这样既能
保证水的质量，又可降低成本。
制备分散松香胶所使用的松香从特级到四级均可。一般情况下，松香的级别越高，越难乳

化，但成胶的白度越高，施胶效果越好；松香的级别越低，越易乳化，但成胶的白度越低，施胶
效果越差。制备分散松香胶常用普通松香和马来松香的混合物，其中马来松香需要满足一定的质
量标准：外观为黄色透明固体；顺酐加成物≥４５％；软化点≥１０５℃；酸值≥２２０ｍｇＫＯＨ／ｇ；皂
化值≥２６５ｍｇＫＯＨ／ｇ；碘值≤８０ｍｇＩ／ｇ。
温度是分散松香胶制备最基本的工艺条件，贯穿制胶的整个过程，需要严格控制。

① 马来松香的制备温度　因为松香和马来酸酐的反应是典型的双烯加成反应，虽然在常温
条件下即可以反应，但反应速度非常缓慢，反应周期特别长。通常在制备马来松香时，先把松香
加热并升温至１５５℃以上再加入顺酐。由于该反应为放热反应，顺酐加入后立即和松香反应放出
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大量的热，促使物料温度迅速升至１９０～２００℃，在此温度下，反应进行得非常快，一般２ｈ即可
反应完全。控制顺酐的加入量为１５％左右，即可得到满足要求的马来松香。

② 松香熔化温度　松香的软化点一般为７５℃，在１１０℃左右即可融化为黏度很小的流动性
液体。在制备分散松香胶时应加入部分马来松香，这样混合松香的软化点就会升高。当松香完全
熔化后，为了向体系提供更多的热能使乳化松香颗粒更细，熔化温度应尽可能高一些，一般夏季
控制在１６０～１８０℃，冬季控制在１８０～２００℃。在这里需要提醒的是普通松香和马来松香需要以
固态 （冷态）混合，切不可将熔化好的松香液和马来松香液混合，否则会导致制胶失败。

③ 乳化温度　乳化过程温度变化快且变化幅度较大，在整个制胶过程中要及时掌握并严格
控制好加热和冷却的速度。松香在指定的温度下熔化后即可加入事先加热到８０～１００℃的乳化
剂，充分搅拌使之混合均匀。随着乳化剂的加入，体系温度急剧下降，从１８０℃以上迅速降至

１０５℃左右。当乳化剂加完后，物料温度会保持在１００～１０５℃，这时供热和水蒸发达到平衡，直
至加水结束。

④ 转相温度　乳化剂加完后，在保持搅拌的条件下，慢慢加入事先加热到９０℃左右的热水。
在加水的过程中，物料随着热水的加入会出现转相。理论上讲，当转相的温度与物料本身的转相
温度ＰＩＴ接近时，乳液颗粒最小，但稳定性差。要制得稳定的Ｏ／Ｗ型乳液，需采用低于ＰＩＴ２～
４℃的温度转相，虽然此温度下制得的乳液颗粒稍大，但稳定性良好。由于松香的熔点较高，水
沸点常压下不高于１００℃，因此松香水体系的ＰＩＴ不易测定。从实践经验看，控制转相温度在

９８～１００℃之间得到的分散松香胶粒度虽然稍大，但稳定性却很好，反推液体松香的ＰＩＴ应在

１００～１０４℃之间。乳化松香转相前是吸热的，转相过程是放热的，转相开始系统放出的热量会使
物料的温度上升２～５℃，但极短时间的转相一经结束，系统又变为吸热，物料温度会快速下降。
因此操作过程应根据体系的这一特点控制加热和冷却。

⑤ 冷却温度　乳化松香经冷却变为分散松香胶会释放大量的热量。当乳化结束时，物料的
温度约为９８～１００℃，迅速将物料打入冷却釜，在搅拌条件下，快速将物料冷却至乳化松香和分
散松香的转变点温度３８℃左右，此时降温速度变慢，而一旦相变结束，物料降温速度会再次加
快直至室温。冷却温度是需要严格控制的，否则会造成制胶的失败。
搅拌速度是制备分散松香胶的另一个关键因素。在加入乳化剂时，搅拌速度不可太快，控制

转速在３００ｒ／ｍｉｎ以下，否则会使熔化的松香溅到反应釜壁上造成生料不能乳化，产品中出现大
的颗粒。一般要求所用的乳化釜带有无级变速装置，转速可在０～１６００ｒ／ｍｉｎ范围内任意调节。
之后开始加入热水，随着水的加入，物料的黏度越来越大，这时再提高转速。考虑到乳化效果，
应尽可能的提高转速。当达到松香的转相温度时，物料的黏度达到最大，此时要使转速达到

１２００ｒ／ｍｉｎ以上以保证转相的快速和均匀，转相在２～５ｍｉｎ即可完成，一旦转相结束，黏度会突
然降低，此时应尽快降低搅拌速度，阻止转相后的乳液小颗粒再聚结为大颗粒，并防止胶料甩出
和溢锅。冷却时搅拌速度不宜过快，否则会产生大量泡沫，影响传热效率，甚至造成放料困难。
加料速度也是制备分散松香胶不可忽视的工艺条件，主要是指乳化剂的加入速度和热水的加

入速度。由于乳化剂中含有大量的水，将其加入热的松香液中时，水很快汽化蒸发，并在物料中
产生大量气泡，此时加入速度不可太快以免溢料，待气泡基本消失后再加快加入速度，因此乳化
剂的加入速度应从小到大；热水的加入速度分为两段，转相前水加入速度比较缓慢，并逐渐加
快；转相时将水快速加入。一般加水的时间约为２０～２５ｍｉｎ。
冷却速度会影响到最终产品的质量，也是不容忽视的因素。乳化结束后，物料被迅速转移到

冷却釜中，在搅拌下用冷却水强制进行快速冷却，一般应在３０～４０ｍｉｎ内使物料温度降到３８℃
左右。
制备分散松香胶还应注意以下几点，（ａ）乳化剂在松香及强化松香完全熔融后加入，物料体

系的温度最好不要超过表面活性剂的浊点。含有氧乙烯基链的非离子表面活性剂一定要最后加
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入，并且一旦搅拌均匀后，应立即加入水乳化，防止在高温下氧乙烯基链的降解；（ｂ）因选用的
乳化剂不同，对搅拌速度的要求亦不同。一类乳化剂要求较高的搅拌速度提供能量使松香分散成
细小液滴。加乳化剂时，将搅拌速度控制在２００～３００ｒ／ｍｉｎ范围内；加水操作时则应将速度提高
到１２００～１６００ｒ／ｍｉｎ范围。另一类乳化剂可通过自身与松香间的化学反应和增溶作用，使熔融的
松香液滴分散成细小微粒。在这种情况下，搅拌的作用主要是使物料混匀，搅拌速度为８０～
１２０ｒ／ｍｉｎ即可，一般的皂化锅或不锈钢反应釜即可达到要求； （ｃ）顺酐为腐蚀性有机化合物，
易烧伤皮肤，其蒸汽刺激呼吸道，在制备马来酸酐强化松香时要带好防毒面具和防护手套；（ｄ）
顺酐加入熔化的松香中进行加成反应是剧烈的放热反应，加入速度不可过快，以免造成冲料事
故；（ｅ）马来松香制备时反应温度较高，会产生大量的易燃易爆气体，因此车间内要保持通风，
注意防火防爆。

２分散松香胶乳化剂的选择
在分散松香胶中，乳化剂具有下列３个作用。（ａ）降低液体表面张力和界面张力。液体松香

（油相）和水之间存在着很大的界面张力，加入乳化剂后，亲油基伸向油相，亲水基则留在水相
中。因为在油水界面上的油相一侧附着一层乳化剂亲油端，所以将油水界面变成亲油基团油界
面而使界面张力降低，使乳化体系处于较低能量状态变得比较稳定；（ｂ）乳化作用。松香液体和
水互不相溶，单凭搅拌不能形成稳定的分散体系。当有乳化剂存在时并在搅拌的作用下，松香液
被分散成许多小液滴，液滴表面会吸附上一层乳化剂，其亲油基团伸向油相，亲水基团伸向水
相，并形成一层单分子界面膜，这层界面膜有一定强度，对液滴有保护作用使液滴相互碰撞时不
会聚集在一起；（ｃ）在界面上形成扩散双电层。阴离子乳化剂在水中电离：ＲＳＯ３Ｎａ＝ＲＳＯ－３ ＋

Ｎａ＋，当形成水包松香乳状液时，乳化剂在界面定向排列并电离。乳化剂电离后，水松香液界
面上带负电。ＲＳＯ－３ 称为决定电位离子，Ｎａ＋为反离子 （异电离子）。反离子一方面受决定电位
离子的静电引力，尽量靠近界面，另一方面由于其本身的热运动具有扩散能力，扩散能力使反离
子离开界面分布于物系中，于是形成扩散双电层，紧密层中的反离子Ｎａ＋受到的静电引力很强，
和分散相 （松香液体）牢固结合并形成一个整体，但负电位并未完全中和，因此形成Ｚｅｔａ电位
从而阻止了分散相凝结的可能，得到稳定的水包松香乳状液。
对于阴离子分散松香胶中的乳化剂，国内十分注重研究低分子质量的乳化剂，如脂肪醇聚氧

乙烯醚及其盐类、烷基酚聚氧乙烯醚及其盐类、脂肪酸盐、石油磺酸盐等。研究发现脂肪酸聚氧
乙烯醚硫酸酯、石油磺酸钠等带有—ＯＳＯ３Ｎａ和—ＳＯ３Ｎａ基的阴离子乳化剂对松香具有较好的
乳化作用，并使胶乳的耐硬水性有所提高，因此大量使用含氧乙烯基团的乳化剂的钠盐或铵盐作
为阴离子分散松香胶乳化剂的主要组分，如长链脂肪醇聚氧乙烯醚琥珀酸酯磺酸盐 （２５％浓度）、
聚乙二醇型的磺酸钠盐和阴离子型乳化剂复配物、ＯＰ１０和十二烷基苯磺酸钠复配物、聚乙二醇
辛基苯基醚、甾醇类和聚氧乙烯油酸酯复配物、琥珀酸单酯钠盐、ＯＰ１０、平平加和氨基磺酸反
应合成的烷基聚氧化乙烯醚硫酸酯铵盐复配物等对松香都有比较好的乳化效果。
国外主要是用共聚物类型的表面活性剂作为阴离子分散松香胶的乳化剂。如苯乙烯与丙烯酸

或甲基丙烯酸的共聚物，苯乙烯单体的含量必须２０％以上才具有一定的乳化和稳定作用。甲基
丙烯酸与烯基氨基酯的共聚物作为松香乳化剂时，丙烯酸酯类单体含量为２０％～８０％、共聚物
的分子质量为１０００～５００００时较为适宜，化学式为 ［Ｒ—（ＯＣＨ２ＣＨ２）ＮＯＡ］Ｘ—Ｍ型的烷基苯聚
氧乙烯类盐作为乳化剂时，氧乙烯基团的质量分数必须大于２１％，并同时使用阳离子淀粉增强
稳定。含有缩水甘油基酯、缩水甘油基醚、缩水甘油基酰胺、缩水甘油基环氧化物或线形脂肪族
类环氧化物 （含有两个或更多的环氧乙烷）的松香表面活性剂为乳化剂制成的分散松香胶有很好
的碳酸钙相溶性，同时机械稳定性和化学稳定性均很好，但在施胶体系中泡沫偏多。将乙烯、氯
乙烯、醋酸乙烯三种单体的共聚物作为乳化剂，可同时提高纸张的防水和浸润性能，但共聚物中
乙烯、氯乙烯、醋酸乙烯三者的配比应适当，且共聚物的玻璃化转变温度不能太高，也不能太
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低，否则不利于乳化。该共聚物单体中乙烯的量为５％～３５％、氯乙烯的量为３０％～７５％、醋酸
乙烯的量为０～６０％为最佳，另外其玻璃化转变为５～２０℃为适宜。含２～４个碳原子的烯烃和丙
烯酸类 （如丙烯酸、甲基丙烯酸等）的共聚物的盐类、含有７０％～９５％的丙烯酰胺或甲基丙烯
酰胺、０５％～１０％的磷酸盐或硫酸盐和１％～２０％的憎水性单体的共聚物盐类、阴离子性木质
素盐和阳离子聚胺混配等作为分散松香胶的乳化剂的乳化效果优异。

３施胶机理［３～７］

阴离子分散松香胶可用于酸性抄纸系统，也可用于近中性和中性抄纸系统。在应用分散松香
胶的系统中，胶料以分散的直径为０２～０５μｍ的阴离子颗粒形式被加入纸浆悬浮液中，大多数
情况下游离松香酸的含量在９０％以上，每个颗粒都含有松香酸分子，但仅有部分松香酸分子位
于颗粒的外表面。在皂化松香胶的应用中，大部分分子能够在溶液中直接与明矾反应，但是游离
松香酸分子发生这种反应的机会比较少，这是因为仅颗粒表面的树脂酸可参加反应，且树脂酸的
溶解性和电离度较低，阴离子颗粒大部分会以它们原有的形式留着在带负电荷的纤维上，而这种
留着形式必须借助于阳离子物质。
用阴离子分散松香胶施胶时也必须形成带正电荷的松香酸铝聚集体粒子，带正电荷的铝类物

质不仅能够提供其留着需要的阳离子，而且能够作为形成松香酸铝的铝源。与皂化松香胶的使用
条件相比，用分散松香胶时所用的铝类物质必须能够吸附到纤维或其他固体组分上，以便与松香
酸接触并结合，因此系统的ｐＨ值需要调节至所需要的范围。研究表明，明矾 （硫酸铝）作为最
常用的铝源物质，其吸附在ｐＨ值大于４５时开始增加，但静电吸引所需要的阳离子电荷随ｐＨ
值的升高而减少，综合考虑两方面的影响，阴离子分散松香胶施胶时的最佳ｐＨ值范围是４５～
５５。在此ｐＨ值范围内，硫酸铝水解为 ［Ａｌ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋和 ［Ａｌ（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）５］＋等带正电

荷的物质及可溶性多核铝化合物 ［Ａｌ８（ＯＨ）１０（ＳＯ４）５］４＋。游离松香颗粒与硫酸铝的水解物结合
而带正电荷，然后通过静电引力吸附于带负电荷的纤维上并均匀分布。进入纸机干燥部后，带有
铝离子的松香酸颗粒软化并在纤维的表面铺展和定位，使胶料的疏水基向外，形成憎液膜，同时
游离松香酸与吸附在其表面的铝离子反应生成松香酸铝，可使松香与纤维牢固结合。图８４是整
个分散松香胶的施胶机理示意图。

图８４　分散松香胶的施胶机理示意

有的研究也认为乳液型阴离子松香胶的施胶机理是铝化合物均匀地分布于纸纤维上，只起助
留剂的作用。在施胶过程中，松香酸借助于乳化剂可高度分散并铺展在纸纤维表面。和松香皂施
胶时所形成的双松香酸铝絮凝物相比，分散松香中的游离松香酸粒子软化温度较低，所以更容易
在纤维表面均匀分布、定位和固着。研究证明在ｐＨ值低于４５时，吸附于纤维上的铝离子量很
少，主要是Ａｌ３＋，而ｐＨ值升高时，硫酸铝水解物和絮凝物之间可达到平衡，形成有效硫酸铝絮
凝物，主要存在形式是 ［Ａｌ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋和 ［Ａｌ（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）５］＋。

游离松香酸主要和 ［Ａｌ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋结合生成表面带正电荷的游离松香酸粒子：

ＲＣＯＯＨ＋［Ａｌ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］ →２＋ ［Ａｌ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋ＨＯＯＣＲ
与皂化松香胶相比，分散松香胶与矾土反应慢，松香微粒仍呈相互分离的小球状，仅在颗粒
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表面附有少量的铝离子，体积微小，因而较易均匀地分布在纤维上。皂化胶与矾土反应快，形成
粗大的絮状凝块，在纤维间分布不如分散松香胶均匀，因此分散松香胶施胶效果比皂型松香胶
好，且可节省约５０％的胶料，明矾的用量也相应减少。同时，分散松香胶还改善了纸机的操作
条件，纸机网前箱泡沫明显减少。
最近Ｇｅｓｓ提出了施胶剂强结合和弱结合的施胶理论，它不仅包含了一般的施胶机理，而且

能够解释纸机系统包括熟化、施胶剂迁移、假施胶等在内的一些异常现象。这些异常现象可归因
于实际造纸条件的复杂性和多变性［３～５］。这一理论将松香和纤维之间的结合划分为强结合和弱
结合两大类。在皂化松香胶施胶过程中，松香酸与水合铝离子反应形成带正电荷的不能离解的铝
盐，这种铝盐能与带负电荷的纤维反应形成一种桥连复合物。这是一种强结合的复合物，一旦形
成并结合到纤维上就不能迁移。因此即使不经过加热，随着时间的延长施胶也会逐渐完成。部分
松香皂也可能与体系中的氢离子发生反应形成松香酸，这些松香酸能沉淀到纤维上，而当湿纸页
进入干燥部被加热时，借助于较高的蒸汽压，松香酸能够通过气相进行迁移。如果它迁移到已有
明矾存在的颗粒上，则能形成一种弱结合的复合物，这种复合物能够以疏水基朝外的特定方式定
向。尽管如此，迁移还能继续进行，直到可利用的能量低于迁移所需要的能量。与皂化松香胶不
同，分散松香胶中所含的松香酸很难与可溶性铝类物质形成强结合复合物。对于用分散松香胶施
胶的系统，乳液颗粒被分散开，胶料以弱结合群的形式分布到纤维上，在到达干燥部以前，胶料
的分布是不连续的，如果不经过加热，纸页实际上并没有施胶效果。当纸页进入干燥部被加热
时，松香酸定向而且能够迁移；冷却时，松香可能逆转 （假施胶）。可以通过使用捕捉剂来阻止
这种作用，这种捕捉剂能够提供较强的纤维捕捉剂松香结合。铝类物质如果具有足够的阳离子
性，就可作为捕捉剂并可形成松香酸盐。

４阴离子分散松香胶的应用
分散松香胶是固含量为５０％左右的乳液，使用时不能直接加入浆中，必须稀释到２％左右的

浓度加入浆中，才能保证其在浆中的均匀分散。分散松香胶不同于皂化胶，其稀释时只能用冷
水，否则将破坏乳液的稳定性，影响其使用效果。稀释后的分散松香胶要尽量在靠近冲浆泵的抽
吸处加入，而明矾可在同时或之前加入。初次使用要依据上网ｐＨ值调整出最佳工艺条件。
在有多种成分的纸浆中，分散松香胶的施胶效率受多种因素的影响，不仅与明矾和松香的用

量有关，而且与施胶剂在纸料成分表面的分布和位置有关。许多工艺条件如加入地点、ｐＨ值、
浆温、其他助剂、纸料组成和浓度等均会影响施胶剂的施胶效率。分散松香胶的高效使用来自于
从各个纸机获得的试验经验，对于影响阴离子分散松香胶施胶效率的主要因素简述如下。

（１）体系ｐＨ值的影响　不同体系的ｐＨ值对分散松香胶的施胶会产生不同的效果，其原因

图８５　硫酸铝水溶液在不同

ｐＨ值时铝化合物的分布

在于不同的ｐＨ值下，Ａｌ２（ＳＯ４）３在水溶液中离子的存在形式发生了变化，硫酸铝水溶液在不同

ｐＨ值下存在的结构形态与分布形式如图８５所示。
从图中可以看出，在ｐＨ值４０～４６条件下主要以

Ａｌ３＋形式存在；在ｐＨ 值４６～５０条件下主要以

Ａｌ（ＯＨ）２＋、Ａｌ８（ＯＨ）４＋２０ 形式 （主要为水合离子）
存在；在ｐＨ值＞５４时主要以Ａｌ（ＯＨ）３形式存在。
根据分散松香胶的施胶机理，阴离子分散松香胶的
施胶ｐＨ值应控制在４５～５５之间。

（２）关于正向施胶和逆向施胶　采用分散松香
胶内施胶时，先加分散松香胶后加 Ａｌ２（ＳＯ４）３等定
着剂的施胶顺序称为正向施胶，反之称为逆向施
胶。分散松香胶和 Ａｌ２（ＳＯ４）３在浆中都较稳定，因
此采用正向或逆向施胶在理论上都是可行的，但正
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向施胶时，浆中杂质、水的硬度、大量填料的存在等因素都会给施胶性能带来负面影响。正向施
胶与逆向施胶在不同情况下效果不同，（ａ）阴离子分散松香胶在使用时会产生泡沫，影响施胶效
果，采用逆向施胶，可减少配浆过程中的细小泡沫，不影响纸张匀度，并减少纸上泡沫点；（ｂ）
在填料存在的情况下，正向施胶与逆向施胶结果会有所不同，因为填料的存在增加了配料的比表
面积，采用正向施胶时，填料会吸附部分施胶剂而影响施胶效果，因此这时采用逆向施胶效果优
于正向施胶；（ｃ）在硬度较大的水质中宜采用逆向施胶，因为硬水中的Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋更易于与松
香酸反应形成不溶于水的盐，所以先加入足够的明矾可使松香酸优先与铝化合物反应；（ｄ）废纸
浆中逆向施胶优于正向施胶，逆向施胶可克服浆中杂质及其他阴离子干扰物的影响，采用逆向施
胶效果较为理想。

（３）高分子聚合物的影响　阳离子聚丙烯酰胺 （ＣＰＡＭ）是一种常用的助留剂，在松香铝
施胶体系中配备ＣＰＡＭ可提高施胶效果，并可提高纸料在网部的滤水性和留着率。阴离子聚丙
烯酰胺也是一种助留剂，在体系阳电荷过剩时 （如体系中含有阳离子淀粉、ＰＡＥ湿强剂等）使
用效果明显。改性淀粉的存在可消除填料对分散松香胶的影响，尤其是阳离子淀粉的存在可提高
分散松香胶的施胶性能。ＣＭＣ为羧甲基纤维素钠盐，它具有一定的抗水性，并在纸成形过程中
具有保水性，ＣＭＣ在单烘缸纸机中对提高施胶效果能起到理想的作用。聚酰胺多胺环氧氯丙烷
阳离子树脂 （ＰＡＥ）、聚丙烯酸酯阳离子乳液等在铝松香体系中使用也可提高分散松香胶的施胶
性能。

（４）浆料温度对分散松香胶的施胶效果的影响　浆料温度对施胶效果影响较大，其主要原因
有：①温度高时，明矾水解生成 Ａｌ（ＯＨ）３，阳电荷降低，导致胶料与铝离子的作用减少，降低
了其在纤维上的结合，使得施胶效果降低；②温度高时，胶料在浆内容易絮聚，使其在纸成形时
疏水基团分散不匀，降低其施胶效果。
降低或消除其影响的方法有，（ａ）在高浆温时，可适当增加Ａｌ２（ＳＯ４）３的用量，降低ｐＨ值，

使浆内阳电荷增加，提高施胶效果，ｐＨ值可控制在４２～５０；（ｂ）分散松香胶加入位置适当后
移，一般可在冲浆泵至旋翼筛之间采用连续添加的方式；（ｃ）添加阳离子型助留剂，如阳离子聚
丙烯酰胺 （ＣＰＡＭ）等，以提高胶料的留着率。

（５）白水回用对施胶的影响及注意事项　①在白水封闭体系中积累的ＳＯ２－４ ，Ｃｌ－等会与铝
离子配位，降低铝的净阳电荷，从而影响分散松香胶的施胶性能，为消除其影响可添加助留剂来
改善阴离子分散松香胶的施胶效果。②在白水封闭体系中浆温比非循环体系中高，因而影响施胶
效果，可采用添加ＰＡＭ等助留剂以提高施胶效果，另外由于浆温的提高，松香胶粒子易絮聚成
粒径较大的粒子造成施胶效果降低，严重时会产生松香斑点，可采用连续添加的方式，缩短胶料
在浆中的停留时间。添加时尽量降低胶料浓度，避免产生大颗粒胶点。③由于分散松香胶中乳化
剂的积累，会产生泡沫等问题，影响施胶性能，因而尽可能采用低泡、高施胶性能的阴离子分散
松香胶。

（６）其他应考虑的因素　①其他助剂的影响　干强剂、湿强剂、助留助滤剂都会提高细小
纤维的留着率，因而可提高施胶剂的留着率，有利于提高施胶效果。②打浆度　打浆度增加使
纤维中的羟基充分暴露在纤维外表面，因而可使分散松香胶更易留着、施胶效果提高。但打浆
度过高时，由于浆的比表面积过大，会同时释放出其他阴离子物质，从而降低胶料的反应性，
影响施胶效果，因此应控制打浆度。③滑石粉填料的存在会降低施胶效果　在阴离子分散松香
胶的酸性施胶过程中一般不能添加ＣａＣＯ３，因为它会与酸发生反应产生大量泡沫，需添加少量

ＣａＣＯ３时，可在胶料添加后，靠近网前箱部位添加。④水质的影响　硬水中含有的钙、镁离子
可与松香胶形成不溶于水的盐，造成施胶效果降低，宜采用逆向施胶，且胶料加入点应靠近网
前箱。
用阴离子分散松香胶施胶时，在确定纸张品种的基础上，合理配备助留剂，控制好
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Ａｌ２（ＳＯ４）３ （明矾）的用量及ｐＨ值，并注意其他因素的影响，会获得满意的施胶效果。

５阴离子松香胶的中性施胶
要使阴离子分散松香胶达到最佳施胶效果，也必须加入硫酸铝，这种施胶方法称之为酸性施

胶。酸性施胶加入过多硫酸铝会使纸张发脆、强度降低、保存性能变差，还会导致水中总溶解固
体物含量 （ＴＤＳ）和化学耗氧量 （ＣＯＤ）指标过高，引起严重的环境污染；另外，纸张质量的提
高需要加入ＣａＣＯ３作为填料，而ＣａＣＯ３在酸性施胶的条件下与硫酸铝易发生如下反应：

３ＣａＣＯ３＋Ａｌ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２ →Ｏ ２Ａｌ（ＯＨ）３＋３ＣａＳＯ４＋３ＣＯ２ （Ⅰ）

ＣａＣＯ３＋ＣＯ２＋Ｈ２ →Ｏ Ｃａ（ＨＣＯ３） →２ Ｃａ２＋＋２ＨＣＯ－３ （Ⅱ）

ＣａＳＯ →４ Ｃａ２＋＋ＳＯ２－４ （Ⅲ）

按照主反应 （Ⅰ），碳酸钙会消耗硫酸铝生成硫酸钙沉淀，并产生二氧化碳气体，形成泡沫，副
反应 （Ⅱ）和 （Ⅲ）会使抄纸系统中生成大量的钙离子，因此引起系统的ｐＨ值波动、产生泡沫
而造成施胶剂留着效果不好，并使成纸出现较多的针孔。
为了克服酸性施胶带来的诸多弊端，人们从２０世纪７０年代开始研究中／碱性施胶技术，

８０年代得到了快速发展。虽然有许多因素 （表８２）促使酸性抄纸 （ｐＨ值通常为４０～５５）
转变为中／碱性抄纸 （ｐＨ值通常为６５～８５），但是最主要的因素还是碳酸钙颜料的使用。另
外，目前的涂布加工纸和中性纸中均应用大量的碳酸钙颜料，如果将其带入抄造系统，在酸性
施胶中会导致施胶困难和妨碍纸机的正常运行。因此，越来越多的研究和生产转向松香的中性
施胶。

表８２　中性抄纸的优缺点

工　艺　优　点 产　品　优　点

　碳酸钙可用作填料和用于涂布
　减少磨浆和干燥时的能量消耗
　较高的滤水速度，容易滤水
　无机可溶物较少积累
　减少吨纸耗水量
　可利用成本较低的纸料，增加填料用量
　减少腐蚀

　增加纸的强度性质，使之可以使用较多的填料或较差的纤维（例如磨
木浆）　
　较高的填料含量提供较好的不透明度，良好的印刷性能，例如较好的多
孔性、松厚度、可压缩性、抗透印和白度
　纸的水分较高时经压光不至于变黑
　提高纸的耐久性
　提高抗化学腐蚀性，例如抗乳酸和碱

工　艺　缺　点 产　品　缺　点

　需要合成的内部施胶剂，施胶剂水解会产
生问题

　湿部温度受限制
　综合性工厂的酸性问题（ｐＨ值＜４）
　化学浆能引起问题
　机械浆能产生大量阴离子干扰物
　沉淀和粘辊问题，磨损和阻塞网和毛毯
　较高的微生物活性（黏液）留着系统的优化
比较烦琐

　化学不相容性，例如限制使用硫酸铝、需要
使用更贵的染料和湿强树脂及光学增白剂

失效

　施胶剂熟化可能不完全，调节施胶度困难，施胶逆转和短效施胶能影响
产品质量

　需要用高级填料提高不透明度
　ｐＨ值＞７５时引起机械浆返黄
　复制时色料黏结不充分
　强施胶时纸页表面较滑
　光学增白剂用量较高会影响市场销售（纸的光泽度较低）

关于阴离子分散松香胶用于中性施胶的研究很多［５～７，３１～４３］，从２０世纪８０年代的聚合氯化
铝阴离子分散松香胶中性施胶技术，到９０年代初的阳离子松香胶中性施胶技术，国内外的中性
施胶技术得到了很快的发展。
阴离子分散松香胶在中性或偏酸性条件下借助于特殊留着剂，能沉淀于纤维表面。聚合氯化

铝、阳离子淀粉及多元变性淀粉、阳离子ＰＡＭ或两性ＰＡＭ、阳离子聚酰胺多胺环氧氯丙烷树
脂 （ＰＡＥ）、聚胺等，都可以作阴离子分散松香胶的特殊留着剂［３８］。

（１）聚合氯化铝　聚合氯化铝作为一种高效的絮凝剂一直广泛用于水处理过程中。近些年
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来，聚合氯化铝越来越多地应用于造纸工业。２０世纪８０年代初，欧洲率先开发了分散松香胶
（ＤＳＲ）／聚合氯化铝 （ＰＡＣ）中性施胶系统，用聚合氯化铝代替硫酸铝成功地实现了松香中性施
胶。与此同时，聚合氯化铝在造纸湿部还能起到良好的助留助滤作用。
聚合氯化铝 （ＰＡＣ）通常也称作碱式氯化铝、聚羟基铝等，它是介于氯化铝和氢氧化铝两种

物质之间的一种水溶性高分子聚合物，一般用以下通式表示：

Ａｌｎ（ＯＨ）ｍＣｌ３ｎ－ｍ　０＜ｍ＜３ｎ
其中，ｎ代表聚合度，这取决于制备过程中的多方面因素；ｍ表示某种聚合氯化铝产品的中性化
程度，即分子中氢氧根离子取代氯离子的程度。由此可见，聚合氯化铝并不是某一种特定的无机
化合物，而是一系列无机聚合物的总称。
聚合氯化铝的聚合程度受到多种因素的影响，而最直接、影响最大的是其中氢氧根的含量。

因此，通常将铝和氯的比值或碱化度 （也称作盐基度）作为其特性参数来描述聚合程度，而后者
使用更为普遍。ＰＡＣ的碱化度可由下式计算：

碱化度（％）＝
［ＯＨ－］
３［Ａｌ３＋］

×１００ （８２）

其中，［ＯＨ－］和 ［Ａｌ３＋］分别表示氢氧根和铝离子的摩尔浓度。碱化度还可表示为：

碱化度（％）＝ｍ３ｎ×１００
（８３）

也有一些习惯用羟铝比（［ＯＨ－］／［Ａｌ３＋］）来表示的，但其实质是相同的。
聚合氯化铝是一系列复杂铝聚合体的混合物，其中最简单的聚铝形式是二聚体，它是由两个

呈正八面体的水合铝离子组成，其中两个共享的羟基取代了原有的四个水分子而将两个铝离子联

接在一起，其化学式为：Ａｌ２（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）
４＋
１２ 。

由于聚合物的絮凝能力是随其所带电荷呈指数上升的，所以正四价铝离子的絮凝能力相当于
三价铝离子的１０倍。随着碱化度的提高，聚合铝的聚合度及其所带阳离子电荷也会进一步增加。

ＰＡＣ的水解速度较之硫酸铝或氯化铝慢得多，在ｐＨ值为中性偏碱性介质中能够形成带有正
电荷的多核络合物：

Ａｌｎ（ＯＨ）
（３ｎ－ｍ）＋
ｍ

这种多核络合物能够在中性或碱性介质中保持较高的正电荷密度，不像硫酸铝那样很快形成

Ａｌ（ＯＨ）３沉淀甚至形成带负电荷的离子如 Ａｌ（ＯＨ）－４ 等。在中性或碱性条件下，松香酸被ＰＡＣ
吸附形成表面带正电荷的胶粒并沉淀于带负电荷的纤维上，利用静电引力与纤维上的羟基结合，
疏水基则朝外排列形成抗水层，这样就可构成稳定的低自由能的膜而达到施胶的目的。利用

ＰＡＣ进行中性施胶，能降低施胶剂用量，增加浆料留着率，施胶效果好。
有多种方法可以制备ＰＡＣ，例如氯化铝分别与石灰、碳酸钠、氢氧化钠反应，氢氧化铝与

盐酸反应，金属铝溶解于氯化铝溶液中等。但每种方法得到的ＰＡＣ的聚合度都有所不同，且相
对分子质量的分布也有很大的不同，这会导致其留着性能的差异。氯化铝和碱反应制备ＰＡＣ的
反应式如下：

ｎＡｌＣｌ３＋ｍＮａＯＨ →－ Ａｌｎ（ＯＨ）ｍＣｌ３ｎ－ｍ＋ｍＮａＣｌ

ＰＡＣ产品通常按其碱化度的大小分为３个等级：低碱化度ＰＡＣ （碱化度为０～１６６７％）、中
碱化度ＰＡＣ （碱化度为１６６７％～５００％）和高碱化度ＰＡＣ （碱化度为５００％～８３３％）。用于
造纸湿部的典型ＰＡＣ多数为低或中等碱化度的产品，而高碱化度ＰＡＣ多用作水处理或污水处理
的絮凝剂。目前工业上生产的ＰＡＣ多为浓度 （即有效固含量）２０％～５０％ （相当于６％～２３％
的Ａｌ２Ｏ３含量）、ｐＨ值１５～４０的水溶液。

ＰＡＣ的应用使得传统的阴离子分散松香施胶在中性或弱碱性条件下能够实现施胶。因为在
中性的ｐＨ值范围内，ＰＡＣ仍能保持较高的正电荷密度，且不会像硫酸铝那样很快生成不溶性的
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氢氧化铝。同时由于ＰＡＣ经过预水解，不会在造纸过程中失去氢氧离子，因此系统的ｐＨ值不
会降低。所以，聚合氯化铝是一种十分理想的进行中性施胶的新型铝源，其施胶ｐＨ值可达到

７５。分散松香胶借助于ＰＡＣ进行的中性施胶不仅大大降低了施胶成本，同时克服了用合成胶料
（如ＡＫＤ）进行中性施胶时存在的一些缺点 （如打滑、施胶滞后、施胶度不易控制等）。

ＰＡＣ具有较高的正电荷密度，能够和阴离子纤维及体系中带有负电荷的各种填料结合，有
利于吸附细小纤维和填料，加快滤水速度，因此，同时是抄造系统的优异助留助滤剂。

（２）阳离子淀粉及其接枝物　阳离子淀粉是一类重要的淀粉衍生物，是由胺类化合物与淀粉
分子的羟基反应生成具有氨基的淀粉醚。因氮原子上带有正电荷，故称为阳离子淀粉，主要为叔
胺烷基和季铵烷基变性淀粉。叔胺烷基淀粉醚只有在酸性条件下才显示正电性，因此它只适用于
酸性抄纸条件；而季铵烷基淀粉醚在较广泛的ｐＨ值范围内都显正电位，因此它可适用于酸性、
中性或弱碱性抄纸条件。阳离子淀粉也可以与多种烯类单体进行接枝共聚反应而引入聚合物支
链，最常用的是阳离子淀粉接枝丙烯酰胺。
由于受静电作用的影响，阳离子淀粉及其接枝物对阴离子物质的吸附作用很强，且吸附以后

很难脱离开来，这对造纸非常有利。因为造纸的纤维、填料均呈阴电性，很容易与阳离子淀粉的
分子相互吸附。阳离子淀粉在纤维与矿物质填料及施胶剂之间还起着离子桥的作用。
阳离子淀粉本身可作为其他中性施胶剂的乳化剂和稳定剂，同时也可以在阴离子松香胶施胶

中作为留着剂。阳离子淀粉可以和硫酸铝或聚合氯化铝配合，提高后者在纤维上的吸附量，在中
性偏酸性的条件下，能够和阴离子松香胶结合，从而提高施胶ｐＨ值。

（３）多元变性淀粉及其接枝物　所谓多元变性淀粉，是指在同一淀粉分子中既接上阴离子、
又接上阳离子或非离子等两种或两种以上反应基团的淀粉。这类淀粉在不同的ｐＨ值范围内可显
示不同的电性，适用范围广。在中性偏酸性的施胶条件下，阳离子基团可与纤维结合，并对松香
酸分子有很强的静电吸附能力；阴离子基团则可以和不同形式的铝化合物离子结合，提高有效铝
化合物离子的留着率，通过这些配合的铝化合物离子结合浆料中的松香酸分子。因此多元变性淀
粉在阴离子松香胶的中性施胶中有着很好的前景。

（４）阳离子聚丙烯酰铵 （ＣＰＡＭ）及两性聚丙烯酰铵　ＣＰＡＭ及两性ＰＡＭ的作用机理和相
同离子的淀粉及其接枝物相似，主要依靠静电作用增加施胶剂的留着，可以明显减少硫酸铝的用
量。以ＣＰＡＭ为例，添加００３％的ＣＰＡＭ，硫酸铝用量为０５％时，可获得较好的施胶效果，
这样低的硫酸铝用量意味着接近中性条件的施胶 （ｐＨ值为５８～６０）。

（５）碱式聚合硅酸硫酸铝　碱式聚合硅酸硫酸铝 （简称ＰＡＳＳ）是一种碱式多核羟基硅酸硫
酸铝复合物，化学式为：

Ａｌａ（ＯＨ）ｂ（ＳＯ４）ｃ（ＳｉＯｘ）ｄ（Ｈ２Ｏ）ｅ
其中ａ＝１０；ｂ＝０７５～２０；ｃ＝０３０～１１２；２０≤ｘ≤４０；ｅ＞４；分子量约为２０万。虽然

ＰＡＳＳ的成本约为硫酸铝的两倍，但其良好的助留和助滤性能引起了各国造纸界的广泛关注。

ＰＡＳＳ作为施胶沉淀剂与松香胶形成的絮状物较小，所以能较均一地分布在植物纤维表面，且吸
附的ＰＡＳＳ成分在中碱性条件下相当稳定，因此ＰＡＳＳ也可能是一种良好的中性松香施胶的沉淀
剂，目前在中性松香施胶中的应用尚处于研究阶段。

（６）聚胺　因为水溶性聚胺具有分子量大和电荷密度高的特点，不但能有效地沉淀松香胶
料，还具有助留助滤作用。研究表明，传统分散松香胶与聚烷基乙烯胺 （ＰＡＡｍ）配合使用的施
胶体系在ｐＨ值５～１０范围可赋予纸页良好的施胶性。对５种典型的水溶性聚胺 （见图８６）的
比较研究发现，聚胺的结构决定其与分散松香胶配合时的施胶效果，聚胺结构单元的几何尺寸越
小，其絮凝性能越好。具有较大侧链的聚甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯 （ＰＤＥＭＡＥＭ）或聚二烯
丙基二甲基氯化铵 （ＰＤＡＤＭＡＣ）与分散松香胶配用在中性抄纸条件下几乎没有施胶效果，而在
相同的抄纸条件下，聚乙烯胺 （ＰＶＡｍ）或聚烷基胺 （ＰＡＡｍ）与阴离子松香胶一起使用都显示
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出良好的施胶作用。
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图８６　聚胺化合物的结构

应用激光粒度分布测定仪研究聚胺与分散松香胶所形成粒子大小的结果表明，ＰＶＡｍ或

ＰＡＡｍ与分散松香胶形成的粒子远小于ＰＤＥＭＡＥＭ 或ＰＤＡＤＭＡＣ与分散松香胶形成的粒子，
故能较均匀地分布在纸浆纤维表面上。用Ｘ射线光电子能谱仪分析施胶纸的结果表明，结构单
元尺寸大的聚乙烯亚胺 （ＰＥＩ）、ＰＤＥＭＡＥＭ和ＰＤＡＤＭＡＣ虽能与纤维表面的羧基反应形成离子
键，但几乎不与松香的羧基反应，因此不能将松香定向地排列在纤维表面，显现不出定着剂的作
用。聚胺单独作为沉淀剂的缺点是其用量必须在０５％ （对绝干纸浆）以上，这导致造纸成本增
加，不易为企业所接受。

（７）硫酸铝阳离子聚合物体系　硫酸铝在中碱性水溶液中主要以氢氧化铝的形式存在，但
在复杂的纸浆悬浊液中，硫酸铝的水解行为却与在纯水中大不相同。最新的研究发现在中性纸浆
悬浮液中硫酸铝的表观电荷密度约为酸性时的１／４，仍具有相当的凝结和凝集能力。因此通过添
加少量的阳离子高聚物来增强硫酸铝在中性条件下的正电性，硫酸铝就能在中性松香施胶中显示
出满意的定着功能。实验证实０１％的ＰＶＡｍ （聚乙烯胺）和１％硫酸铝体系或１％阳离子淀粉
和１％硫酸铝体系都能使阴离子分散松香胶在ｐＨ值４～８范围内具有良好的施胶效果。从硫酸铝
成本低等诸多优点考虑，根据不同的造纸湿部条件，开发系列硫酸铝聚胺复合助剂将是分散松
香胶中性施胶中留着剂与定着剂发展的主要方向之一。

（８）聚酰胺多胺环氧氯丙烷树脂 （ＰＡＥ）　ＰＡＥ是由有机二元酸和多乙烯多胺缩合后生成的
聚酰胺多胺与环氧氯丙烷反应而得到的阳离子聚合物，既有优异的湿增强作用，又有明显的助留
助滤效果，也是很好的分散松香胶中性施胶的留着剂。在高分散松香胶中加入ＰＡＥ，不仅在常
规的施胶ｐＨ值范围内施胶质量有明显的改善，而且随着ｐＨ值的提高，施胶度也得到相应的改
善，最好的施胶度是在接近中性条件下获得的。如德国专利报道含游离松香８０％～９８％的阴离
子分散松香胶与ＰＡＥ一起使用时，可在ｐＨ值６０～７５范围内施胶。在胶料用量为０２５％、硫
酸铝用量为０２５％、ＰＡＥ用量为０１％、施胶的ｐＨ值为６５时，对漂白针叶木硫酸盐浆可达到
最佳的施胶效果 （施胶度达１５０ｓ）。

（９）阳离子聚合物乳液　阳离子聚合物乳液也可作为阴离子分散松香胶的施胶增效剂或留着
剂。这种乳液一般是由乙烯基单体和阳离子单体通过乳液聚合得到，胶粒表面或聚合物本身带有
正电荷，加入纸浆后能与带负电荷的某些微粒如松香胶、填料、纤维等产生静电吸附作用。因
此，可以使松香微粒在较高的ｐＨ值时沉淀、定向在纤维表面，并使其获得较高的留着率，增加
了施胶效果，且明显减少硫酸铝的用量。

　　四、阳离子分散松香胶［４～７，１１～１８，４４～４７］

阳离子分散松香胶属第四代松香胶，是一种带有正电荷的高分散松香胶，其中含有大量的松
香酸分子，具有中等荷密度 （Ｚｅｔａ电位约为＋２０ｍＶ）。其外观为白色乳液，固含量为３５％左右，
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游离松香粒径在０２～０５μｍ，可用水任意稀释，机械稳定性良好。阳离子分散松香胶与传统松
香胶的主要区别在于前者呈阳离子性。

１阳离子分散松香胶的特点

① 阳离子分散松香胶是一种低黏度、高稳定性分散液，可直接或加水稀释后，用隔膜泵计
量添加于纸机系统调浆或稀浆处，与硫酸铝作用缓和，与浆料混合均匀，使用方便。

② 阳离子分散松香胶能自行留着于纤维上，有较高的留着率，施胶时用量低，一般约

０３％～０４％。仅在纸机干燥部松香粒子固着于纤维表面时需要与铝离子反应，对硫酸铝需求量
很低，一般约０２５％～０５％。与阴离子分散松香胶比较，施胶时硫酸铝用量可减少５０％～
７０％。　

③ 与其他松香系施胶剂相比可在近中性条件下使用，提高了纸张强度和耐久性，并可加填

ＣａＣＯ３等填料。

④ 对湿部助剂、填料和细小纤维等有一定的助留作用。

⑤ 胶料和硫酸铝用量均较少，不会与钙镁等金属离子产生结垢或生成沉积物。

⑥ 与纤维反应比较快，又具有保存期长、稳定性好、成本较低廉、使用方便等优点。

２阳离子松香胶的制备
最早出现的阳离子分散松香胶采用高压均质工艺生产，设备投入大，工艺操作严格，制造难

度大。近年来研究人员研制开发了新工艺制备阳离子分散松香胶，如将普通阴离子分散松香胶添
加一定的阳离子化试剂经特殊处理转型为阳离子分散胶；用阳离子化试剂先将松香制成阳离子松
香再乳化成阳离子分散胶；用阳离子表面活性剂直接乳化成阳离子松香胶等。
阳离子分散松香胶基本上是由１００％的游离松香乳化而成的约３５％固含量的胶体，其制备方

法基本有以下３种。
（１）高压均质法　该工艺由美国 Ｈｅｃｕｌｅｓ公司发明。将松香和改性松香 （马来松香、富马松

香、甲醛化松香、酯化松香、阳离子化松香等）加热熔融，加入少量的高分子阳离子表面活性剂
和水进行预乳化，得到颗粒较大的阳离子乳液。将粗乳液加热并添加适量的高分子稳定剂加压打
入高压均质机 （一般压力在２０～５０ＭＰａ）处理，冷却制得粒度０３μｍ、常温常压条件下性能稳
定的阳离子分散松香胶。该技术的最大特点就是表面活性剂用量极少，主要依靠机械 “蛮力”使
松香分散，且该表面活性剂本身就是施胶剂。分散后的松香稳定性靠后来添加的一种稳定剂来完
成，而其技术要点就在于所用稳定剂不仅能对分散松香胶起稳定作用，更重要的是稳定剂本身具
有极高的正电性可提高乳液整体Ｚｅｔａ电位，同时又是一种具有明显助留、助滤、增强、施胶功
能的高分子聚合物，加入后可大大提高分散松香胶的留着和施胶性能。因而该工艺制备成本很
低，施胶效果却很好，硫酸铝用量很少，成纸性能有很大提高，且产品泡沫少，稳定性好。此工
艺的缺点是设备投资大，制胶工艺条件要求极为严格，制备难度较大。

（２）阴离子转型法　为了节约设备投资，简便操作，在没有更好的阳离子乳化剂的情况下可
采用这种工艺。该法是利用传统的阴离子分散松香胶制备工艺 （逆转法）首先制得粒度较细、性
能稳定的阴离子分散松香胶，然后添加一定的阳离子过渡剂，再将该分散胶在强烈搅拌条件下添
加到阳离子化试剂中，使阴离子转型为阳离子。该工艺有４个关键点，（ａ）添加合适的过渡剂，
这种过渡剂本身是阳离子型的，但同时能兼容阴离子体系，即在其中加入阴离子分散胶不出现凝
胶和沉淀，能使阴离子体系负电性降低，然后能和阴离子分散胶一起加入到阳离子化试剂中，常
用的过渡剂为丙烯酰胺聚合物；（ｂ）加入过渡剂的阴离子松香胶颗粒在加入阳离子化试剂过程中
的等电点处不出现凝胶和沉淀，使体系迅速平稳地过渡为阳离子型，常用的阳离子化试剂为阳离
子聚酰胺多胺环氧氯丙烷树脂、聚胺、阳离子淀粉辅以其他助剂等； （ｃ）添加顺序不能颠倒，
必须将阴离子松香乳液在搅拌下滴加到丙烯酰胺聚合物中，然后再加入到阳离子化试剂中，否则
在等电点时将会出现凝胶或沉淀；（ｄ）添加必须在高速混合状态下进行，可采用高速搅拌设备或
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高速匀质器，否则转型颗粒较大，不均匀。该工艺最大的优点是设备投入少，设备简单，使用制
备阴离子分散松香胶的设备就可用于制备阳离子分散松香胶。但由于该工艺先使用阴离子分散
剂，后使用阳离子化试剂，因而制胶成本高，泡沫大，稳定性差，且使用效果不如高压均质法，
故国内尽管有采用此法生产的阳离子分散松香胶，但一直难以推广，日本许多专利也多采用此工
艺。负电性较弱的松香乳液可以成功地制取均匀稳定的阳离子分散松香胶乳液。

（３）阳离子表面活性剂逆转法 （常压逆转法）　该工艺虽然是目前较为先进且易实施的生产
工艺，但国际上这方面的专利和资料报道却很少，其原因如下：（ａ）产品质量稳定性较差，保质
期太短，很难形成工业化规模生产。（ｂ）阳离子表面活性剂不但品种少，而且制造工艺复杂，价
格太高，导致制备的阳离子分散松香胶成本较高。该生产方法和阴离子分散松香胶的制备工艺过
程相差无几，利用原有阴离子分散松香胶设备即可生产，生产过程不需高温高压，操作简单。
利用逆转法制备阳离子分散松香胶的关键是阳离子乳化剂的选择，专利报道最多的是采用高

分子阳离子表面活性剂作乳化剂。
效果较好的阳离子高分子乳化剂是以丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸丁酯、苯乙烯、α甲基苯乙

烯、失水苹果酸异丙酯、甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵等为原料，以过硫酸铵为引发剂在８０℃
条件下经乳液聚合而制得的，其分子质量约为１００万。该乳化剂不仅与阳离子季铵盐类表面活性
剂具有很好的相容性，也与非离子表面活性剂有极好的配伍性。该表面活性剂泡沫少，单独使用
具有施胶和增强性能，最重要的是将其与价格相对便宜的烷基溴化铵类表面活性剂复配对松香具
有极好的乳化能力 （二者的最佳配比为３∶２），可用于逆转工艺制备稳定的阳离子分散松香胶。
另外，制备阳离子分散松香胶时还需要加入稳定剂。常用的稳定剂是聚酰胺多胺环氧氯丙

烷树脂 （ＰＡＥ），该稳定剂既对阳离子分散松香胶乳液颗粒有较好的稳定作用，同时兼有增强、
助留和施胶作用。

３自身阳离子化松香胶
自身阳离子化松香施胶剂是一种全新的施胶剂，它不用乳化剂和分散剂，也不需要高速均

质、高压喷射等特殊乳化设备。阳离子松香熔化后加热水搅拌即可自乳化成胶乳型松香施胶剂，
尤其它在４０℃高温下也可产生良好的施胶效果，避免了夏季 “施胶障碍”。并且，与壳聚糖改性
物联合使用后，不仅施胶效果良好，且成纸的机械强度均有所提高。
自身阳离子化松香是利用松香分子中羧基的反应或通过松香与不饱和阳离子单体的共聚在松

香分子上引入阳离子基，如松香和不饱和季铵盐阳离子单体通过ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反应形成阳离子树
脂。能和松香酸共聚的不饱和阳离子单体有烯丙基三甲基氯化铵、烯丁基三甲基氯化铵、二甲基
二甲胺基乙基丙烯酸酯３异丁烯酰氧基２羟丙基三甲基氯化铵等。在松香分子上引入阳离子基
团，形成阳离子松香表面活性剂，从而对松香进行乳化和分散，得到高分散胶。由疏水基相似相
同原理可知，如果被乳化组分与乳化剂中疏水部分相同，则乳状液稳定性好。由此可见，自身阳
离子化松香胶应比外加乳化剂型阳离子分散松香胶具有更好的稳定性。如果在阳离子化松香中加
入一定量的强化松香或酯化松香制备阳离子松香乳液，不仅可以降低成本，而且可以大大提高施
胶效率。实验表明，采用酯化松香和季铵化松香配合使用，季铵化松香和酯化松香的比例在１∶
１～１∶２５之间时可得到稳定且施胶效果优异的阳离子分散松香胶。季铵化松香过多则施胶效果
不佳，酯化松香过多则难以乳化，且形成的乳液易破乳。
利用松香分子中羧基与季铵化试剂的反应使之阳离子化，如松香酸与３氯２羟基丙基三甲

基氯化铵的反应式为：

ＲＣＯＯＨ＋ＣＨ２

Ｏ

ＣＨＣＨ２Ｎ＋（ＣＨ３）３Ｃｌ →－ ＲＣＯＯＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｎ＋（ＣＨ３）３Ｃｌ－

还可将松香酸与氨反应形成酰胺，经还原形成胺，再阳离子化：

ＲＣＯＯＨ
ＮＨ
→
３
ＲＣＯＯＮＨ４

－Ｈ２
→
Ｏ
ＲＣＯＮＨ２

Ｈ２Ｃｕ／
→
Ｃｒ
ＲＣＨ２ＮＨ２

ＣＨ３
→
Ｃｌ
ＲＣＨ２Ｎ＋（ＣＨ３）３Ｃｌ－
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或 ＲＣＨ２ＮＨ２＋２ＨＣＨＯ＋ＣＨ３ →Ｃｌ ＲＣＨ２Ｎ＋（ＣＨ３）３Ｃｌ－

松香酸含有不饱和双键，能和不饱和阳离子单体共聚使之阳离子化。例如松香可和甲基丙烯
酰胺、二烯丙基二甲基氯化铵等共聚生成一种Ｏ／Ｗ 乳液，经高压均质化后制得阳离子化松香树
脂施胶剂。
松香酸和二乙烯三胺在高温和氮气氛中反应可失水形成酰胺，降温到１９５～２１０℃，再加入

硬脂酸反应形成硬脂酸与松香和二乙烯三胺的双酰胺，然后在８０～９０℃的水介质中与环氧氯丙
烷进行阳离子化反应，制得造纸用中性施胶剂。

４阳离子松香胶的施胶机理
阳离子分散松香胶自身或乳液颗粒带有正电荷，Ｚｅｔａ电位约为＋２０ｍＶ，属弱阳电性，可自

留着并均匀分布于阴电荷的纤维表面。但这种弱阳 （胶）与弱阴 （纤维）之间的静电作用力还不
足以实现松香粒子的良好留着，为达到理想的施胶度，应加入少量的阳离子型助留剂。
在ｐＨ值６０～７５范围内，系统中硫酸铝水解物以聚合氢氧化铝形式存在，其阳电性消失，

但在纤维表面的铝离子吸附量却明显增加。当吸附有阳电荷松香粒子的湿纸页进入纸机干燥部时，
松香粒子在高温下得以软化，并和纤维上的铝离子反应，继而将松香分子定位，使疏水基转向纤
维外侧，而亲水基与纤维牢固结合，形成一层良好的疏水层。由此可见，加入少量硫酸铝的主要
目的是在干燥部实现松香粒子的固着和定位，而不是留着。各种松香胶施胶机理比较见表８３。

表８３　各种松香胶施胶机理比较

机理
松香胶的类型

皂型松香胶 阴离子分散松香胶 阳离子分散松香胶

留着 　在湿部与硫酸铝作用产生松脂酸
铝，由静电引力和机械截留沉积于
纤维间

　在湿部，吸附带正电荷的硫酸铝
水解物，而呈阳电性，由于静电引力
吸附于纤维上

　本身呈阳电性，无须借助于带正
电荷的硫酸铝水解物或其他阳离子
型助留剂，在湿部具有自我留着
能力

分布 　在湿部，生成的松脂酸铝规格较
大，分布于纤维间均匀性差

　在湿部，吸附在带正电荷的铝离
子上的松香粒子，可均匀分布于纤
维表面

　在湿部，本身带正电荷的松香粒
子，可均匀分布于纤维表面

定位 　进入纸机干燥部，由于松脂酸铝
熔结温度较高，需经高温软化才能
使胶料疏水基、亲水基转向定位

　进入纸机干燥部，带铝离子的松
香粒子熔结温度较低，在干燥过程
中，可使松香粒子疏水基、亲水基转
向定位

　进入纸机干燥部，游离松香粒子
与吸附于纤维的铝离子作用并使其
松香粒子疏水基、亲水基转向定位

固着 　在纸机干燥部松脂酸铝与纤维素
反应并固着于纤维上

　在纸机干燥部，松香粒子与吸附
的铝离子反应，使亲水基与纤维牢
固结合

　在纸机干燥部松香粒子与吸附的
铝离子反应，并牢固地与纤维结合

５阳离子松香胶的应用
同阴离子分散松香胶相似，影响阳离子松香胶施胶的主要因素是影响胶料留着的因素，主要

有以下几种。
（１）ｐＨ值　阳离子分散松香胶一般在接近中性的条件下施胶，最佳ｐＨ值范围是５０～６５

之间。当体系的ｐＨ值超过６５时，阳离子分散松香胶的施胶效果会明显下降，因为此时大量松
香酸会变为松香酸皂，而松香皂在高ｐＨ值时施胶效果很差。另外，高ｐＨ值时，松香胶中正电
荷量也会降低，与带负电荷的纤维间的静电结合力减弱，从而降低了其在纤维上的留着率。
自身阳离子松香胶的施胶ｐＨ值范围比阳离子分散松香胶要宽。实验表明，在广泛的ｐＨ值

范围内 （ｐＨ值４～９），自身阳离子化松香胶的Ｚｅｔａ电位变化不大，尤其是在微酸性到碱性范围
内 （ｐＨ值６～９），Ｚｅｔａ电位几乎均为恒定值，这说明在这一ｐＨ值范围内胶粒表面碱性基团的
电离程度随ｐＨ值变化很小。可见自身阳离子化松香胶不仅可以在微酸性条件下使用，也可以在
中、碱性条件下用作施胶剂而不会引起阳电荷的丧失。从这一点来看，自身阳离子化松香胶优于
阳离子分散松香胶，实现了真正的中碱性施胶。施胶度随ｐＨ值呈先增大后减小的趋势，在ｐＨ

０７１

造纸湿部化学



值为７５时达最大值。
（２）硫酸铝用量　在松香系施胶体系中，硫酸铝对施胶效果、纸机运行性能等方面有决定性

的作用。在阳离子分散松香胶施胶体系中，硫酸铝的作用在于减少甚至消除阴离子干扰物的干
扰、加快网部滤水并控制ｐＨ值，使之获得较好的施胶效果，因此对硫酸铝的需求量较低，一般
约０５％～４０％。在高硬度水质系统中，硫酸铝的加入地点应尽量靠近流浆箱，这样可减少其
与硬水中Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋离子接触的时间，以避免硫酸铝消耗过多。
在自身阳离子化松香中性施胶系统中，加入适量的硫酸铝可以提高施胶效果，一般为绝干浆

的０３％～０７％，加入量过多反而会影响施胶度。
聚合氯化铝是氯化铝的碱性水解产物，相对分子质量较大，较之氯化铝可在较高ｐＨ值下显

示正电性，所以它也可以在接近中性的条件下作为阳离子松香胶的留着剂。
（３）施胶顺序　阳离子松香胶的施胶顺序对施胶度有一定的影响。实验表明，在其他工艺条

件相同的情况下，不管填料加入位置如何变化，逆向施胶均优于正向施胶，即先加硫酸铝后加胶
料施胶度的平均增长率约为９％。这是因为阳离子分散松香胶在中性条件下施胶时，明矾水解物
更有效地留着于纤维表面，此时铝盐并不起留着松香的作用，因为阳离子松香胶能借助静电引力
自行留着于纤维表面，铝盐所起作用只是消除施胶体系中阴离子杂质的干扰以及在干燥部固着胶
料的作用，从而大大节省其用量 （约为原来的５０％）。所以硫酸铝加在胶料之前比加在胶料之后
更有利于发挥施胶剂的效能，因为如果先加入松香胶，其易和浆料中的阴离子干扰物作用产生絮
凝，使施胶效果不理想，但将硫酸铝和胶料在纸机高位箱处同时加入，也不损害其施胶效率。

（４）Ｚｅｔａ电位　纸浆是带负电荷的，加入阳离子分散松香胶，电荷得到部分中和。阳离子胶
在纸浆上的留着率可随其Ｚｅｔａ电位值的提高而增加，到达最大值后，又趋向下降；成纸的施胶
度基本与纸浆中的Ｚｅｔａ电位值变化同步。因此，控制网前箱Ｚｅｔａ电位值也是提高阳离子分散松
香胶施胶效率的另一关键因素。自身阳离子松香胶与阳离子分散松香胶相比，具有更高的Ｚｅｔａ
电位值，因此相同工艺条件下前者有更好的施胶效果。

（５）助留剂　阳离子松香胶施胶时的留着非常重要。随着纸机向大型化、高速化发展以及中
碱性抄纸技术的使用，对施胶剂的留着提出了更高的要求。由于白水中细小纤维、填料和药品浓
度的增加，不仅增大白水回用的负荷，而且还污染纸机，易产生腐浆，造成断头。这对大型高速
纸机的抄造性能具有严重影响，特别是中性抄纸时纸料留着率本来就低，因此助留剂是中性施胶
增效的关键。
中性抄纸常用的助留剂有变性淀粉和聚丙烯酰胺 （ＰＡＭ）及其衍生物，两者可单独使用或

并用，而使用强阳离子淀粉或两性淀粉效果更好。使用的ＰＡＭ为相对分子质量４００万以上的阳
离子或阴离子的不同改性产品。其他中性抄纸助留剂有聚乙烯亚胺、聚酰胺等化合物。这些助留
剂的作用原理为架桥絮凝作用。
使用单一的助留剂往往不能满足要求，微粒助留体系的特点是在保持产品匀度的情况下使填

料及细小纤维的留着率提高，同时改善浆料的滤水性能。高级纸的中性抄低微粒助留体系在性能
上已经达到了较满意的程度，但中级纸的中性抄造由于机械浆本身的阴离子干扰物影响助剂的效
果，因此需要使用一些非离子型的高分子助留剂或助留体系才能达到较好的效果，如聚氧化乙烯
（ＰＥＯ）与酚醛树脂组成的二元助留体系。
自身阳离子化松香胶带正电荷的胶粒能自行吸附于带负电荷的纸纤维的表面，理论上可以不

用助留剂，但实验发现，少量助留剂的加入是必须的。因为纸浆中的细小组分具有较大的比表面
积，加入其中的施胶剂优先吸附到细小组分上，因此细小组分的留着率非常关键。加入少量的助
留剂 （一般占绝干浆的０１％～０４％），施胶度增幅很大，如主要成分为壳聚糖甲醛改性物的助
留剂，不仅用量少，效果佳，且由于壳聚糖对纸张具有增强作用，抄出的纸的机械强度各项指标
均有所增加。
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（６）填料　碳酸钙有较高白度、较佳的光散射系数、良好的油墨吸收性和可塑性等优点，可
赋予纸页以各种使用性能，是造纸工业理想的填料。但在传统的松香硫酸铝酸性施胶系统中，
一般不使用碳酸钙为填料，其原因是碳酸钙在酸性介质中分解释放出二氧化碳而产生大量泡沫，
且松香皂与Ｃａ２＋反应产生沉淀，严重影响施胶效果和纸机的正常运行。另外，涂布纸和中性纸
均含有大量碳酸钙，由于废纸和再生纤维大量回用，使碳酸钙带入抄造系统，在酸性施胶中，导
致施胶困难。在阳离子松香胶施胶体系中，可以使用碳酸钙填料但考虑到总碱度的影响，ＣａＣＯ３
填料量不能过多。
对于阳离子分散松香胶施胶而言，在滑石粉或碳酸钙的加入量小于５％时，两者对施胶度的

影响都很小；加填量超过５％后，随加填量的增加施胶度显著下降；当加填量为２５％时，添加滑
石粉的手抄片施胶度为７１ｓ，而添加碳酸钙的手抄片施胶度仅为３８ｓ，与不加填的空白纸相比，
前者施胶度下降３０４％，而后者下降达６２８％。这表明加入填料后，部分胶料吸附到了填料上，
填料量越大，有效吸附到纤维上的胶料越少。由于碳酸钙粒子比滑石粉粒子小得多，其比表面积
相应大得多，在施胶过程中吸附到碳酸钙上的胶料比滑石粉上的多得多，所以添加碳酸钙的手抄
片的施胶度也相应低得多。在硫酸铝用量不变的条件下，随着碳酸钙加入量的增加，势必引起浆
料ｐＨ值的上升，这也是影响其施胶效果的一个重要原因。在碳酸钙加填过程中，添加０１％
ＰＡＥ后，施胶效果得到明显改善，这是因为ＰＡＥ是一种热固性阳离子树脂，添加碳酸钙后，整
个系统处在中性或碱性条件下，季铵化氮原子和氯代化醇基被补充活化，分子中氯代醇基转变为
活性交联基团环氧基而充分显效，因此使带阳电荷的松香粒子能更有效地吸附于带负电荷的纤维
上，大大增加胶料的留着率和施胶效果。这充分说明用阳离子分散松香胶施胶时，添加碳酸钙和

ＰＡＥ进行中性施胶是完全可行的，且不会对纸张的抄造性能产生不利影响，从而为实现由酸性
造纸向中性造纸过渡创造有利条件。

（７）浆料种类　纸浆是由长短不一、形态各异的纤维组成的，不同类型的纤维对施胶剂的吸
附性能不一样，因此施胶剂的施胶效果也不一样。实验结果表明，在使用阳离子分散松香胶时，
未漂浆比漂白浆容易施胶，这是因为未漂浆中含有较多聚戊糖和果胶；草浆比木浆容易施胶，其
原因是草浆中虽然细小组分含量较高，不利于细小组分和胶料的留着，但草浆中含量较高的半纤
维素则有利于施胶，在合理使用助留剂的情况下，能获得良好的施胶效果；针叶木浆比阔叶木浆
容易施胶，因为前者的纤维比后者的纤维长，纤维之间易形成交织层，所以对胶料的留着率比后
者高，施胶效果好；本色废纸浆 （二次纤维）则比未漂浆 （一次纤维）施胶难度大，这是因为废
纸浆中不仅含有大量的细小纤维，还含有阴离子干扰物，它们以游离状态或胶体状态存在于纸浆
中。如果此类纸浆洗涤不彻底，这些阴离子干扰物就会影响施胶效果，从而造成本色废纸浆比未
漂浆施胶难度大，但仍比漂白浆容易施胶。
自身阳离子化松香胶比阳离子分散松香胶对草浆有更好的施胶效果，而对木浆则正好相反，

这是因为草浆的负电位高于木浆，细小纤维多于木浆，自身阳离子化松香胶的Ｚｅｔａ电位相对较
高，且由于其阳电荷是胶粒自带的，比阳离子分散松香胶对纤维和细小纤维的吸附能力更强。

（８）用胶量　用胶量主要取决于纸张对施胶度的要求以及松香胶的品质等，且用胶量的多少
对施胶效果的影响很大。随着阳离子分散松香胶用量的增加，纤维表面对松香粒子的吸附量也随
之增加，施胶度相应提高。当松香胶用量增加到一定值时，纤维对松香的吸附量达到饱和，再增
加胶料用量施胶度变化不明显。因此，应根据纸张的施胶度要求合理选择用胶量，一般情况下较
适宜的用胶量为０３％～０６％，在特殊情况下也可适当增加到０８％～１２％。
自身阳离子松香胶胶料用量对施胶度的影响与阳离子分散松香胶相似。施胶度随着胶料用量

的增大而增加，胶用量在１％为一转折点，之后随着胶用量的增加，施胶度增加缓慢，成本增
大。一般情况下，自身阳离子化松香胶较适宜的用胶量为０４％～０８％

（９）浆料温度　浆料温度对阳离子分散松香胶的施胶效果影响很大。在低温 （４０℃左右）条
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件下进行施胶操作，添加１％或２％的硫酸铝，纸页均能获得较大的施胶度。温度越高，施胶度
下降得越明显，硫酸铝用量１％时比２％时更为显著。这是因为浆料温度高时会加速游离松香酸
形成松香皂，松香皂在高ｐＨ值时的施胶效果不好，而且高温易使胶料絮聚变大，导致其在纤维
表面分布不均匀，降低施胶效果。其次，高温条件下硫酸铝易水解生成 Ａｌ（ＯＨ）３，导致阳电荷
减少，使得施胶效果也相应降低。为解决高温对施胶带来的不利影响，在生产过程中可采用多种
措施，其中最简单有效的方法就是适当增加硫酸铝的用量。实验证明，在５０℃的浆料中，硫酸
铝用量达３０％～５０％时，可大大增强施胶剂对温度的抗干扰能力，使纸张的施胶度达到或超
过常温时的水平。自身阳离子化松香胶对温度的敏感性低于阳离子分散松香胶，在４０℃浆温下
仍有较好的施胶效果，因而自身阳离子化松香胶可以克服夏季施胶障碍。

（１０）总碱度　在造纸生产中，纸浆内含有多种化学助剂和其他物质，ｐＨ值不能准确地反
映出浆料悬浮液的碱度，因此要对体系的总碱度进行检测。实验发现，随着总碱度的增加，阳离
子分散松香胶的施胶度先上升然后迅速下降。当用胶量为０３％时，施胶度转折点出现在总碱度
为７５ｍｇ／ｋｇ处，而０６％用胶量的转折点出现在总碱度为１２５ｍｇ／ｋｇ处。当总碱度从２５ｍｇ／ｋｇ增
至转折点时，前者施胶度的增长率为４６６％，而后者施胶度的增长率仅为２６９％；当总碱度从

２００增至２５０ｍｇ／ｋｇ时，前者施胶度的下降率高达９７１％，而后者施胶度的下降率仅为２５６％。
这说明总碱度过低或过高都不利于施胶，为了获得较好的施胶效果就必须控制施胶前浆料的总碱
度。为此，在进行轻施胶时总碱度可控制在７０～８０ｍｇ／ｋｇ范围内，而进行重施胶时总碱度可适
当高一些。

（１１）水的硬度　生产用水中的多价阳离子对施胶有严重影响。随着水硬度的增加，施胶度
先上升，然后迅速下降；但用胶量不同，施胶度转折点对应的水硬度也不同。由此可见，水质对
施胶效果的影响是十分明显的，而且其对用胶量较少的施胶比用胶量较多的影响更为显著。采用
纯水或蒸馏水不利于施胶，但硬度大于２００ｍｇ／ｋｇ的硬水更不利于施胶。一般情况下，生产用水
的硬度应控制在７０～１００ｍｇ／ｋｇ范围内。

（１２）其他化学助剂　造纸过程中加入的其他助剂也会对阳离子松香胶的施胶效果产生影响。
一般情况下，阳离子助剂有利于施胶，而阴离子或非离子助剂不利于施胶，如ＰＡＥ、阳离子乳
液和阳离子淀粉都能在施胶体系中起到互补和增效作用，有助于施胶度的改善，其中ＰＡＥ的效
果最好，阳离子乳液和阳离子淀粉次之。ＰＡＥ作用机理为架桥絮凝作用，当其用量为０１％时就
有明显的增效作用，与相同用胶量 （０１５％）的对比样相比，施胶度提高了５０９％，并达到了
对比样在用胶量为０４５％时的施胶水平，即达到此施胶度，只要添加０１％的ＰＡＥ就可以减少

２／３的松香胶用量。
（１３）干燥温度　在其他工艺不变的情况下，将用阳离子分散松香胶施胶后的湿纸页在不同

温度下干燥后测定纸页施胶度会发现，９０℃以前随着干燥温度的提高，施胶度上升很快，并在

９０℃时达到最大值，之后施胶度有所下降。这是因为阳离子分散松香胶中的游离松香含量近

１００％，而游离松香的熔结温度为８０～９０℃，在这个熔结温度内，干燥温度越高，松香分子软
化、熔融的程度越高，其在纸面上的流淌铺展越均匀，因此纸页的施胶度也越高。而当干燥温度
超过熔结温度以后，湿纸页中的大量水分因过度吸热而急剧蒸发，使纸中的水蒸气分压超过水分
的蒸发速率，以致破坏了松香胶与纤维之间的结合，使胶料粒子迁移并增大，从而造成施胶度下
降。为了得到良好的施胶效果，单烘缸纸机的干燥温度应控制在８０～９０℃的范围内，而多组烘
缸纸机则应逐步升温并控制合理的温度曲线，以获得满意的施胶效果。

（１４）气温变化　实验证明，阳离子松香胶施胶时受季节变化影响较大。一般情况下，冬季
施胶度高，夏季施胶度低，说明气温对纸张的性能特别是施胶度有很大的影响。由于夏季气温
高，分子热运动剧烈，导致施胶困难，因此在夏季施胶时可适当增加施胶剂和助留剂的用量以达
到和冬季施胶同样的效果。
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　　五、松香施胶纸表面分析［３９］

松香造纸施胶剂自１９世纪发明以来，经历了皂化松香胶、强化松香胶、阴离子分散松香胶、
阳离子分散松香胶、中性分散松香胶等几个发展阶段。由于受到分析技术的局限，虽然松香施胶
得到广泛的应用，但其施胶机理还有待进一步研究。
由于造纸纤维的比表面积很大，每克纤维上有几十甚至上百平方米的表面积，而覆盖这巨大

表面的松香仅有几毫克，常规的化学分析或仪器分析手段无法获得纸张表面松香化合物的量、分
布状态和键合形式等信息。因而在早期只能凭借施胶度和接触角等间接手段来推测这些有关
信息。
近年来，国内外对松香施胶纸表面分析技术的研究有了很大发展，使用新的分析方法和分析

仪器能直接获得纸张表面松香化合物的量、分布状态和键合形式等信息，为松香施胶机理的研究
提供了有利的条件，并使最终阐明松香施胶机理成为可能。

１松香胶在纸张上留着量的测定
测定松香留着物的经典方法是ＴＡＰＰＩ中规定的抽出法 （Ｔ４０８～ｏｍ８８），但该法不仅花费时

间长，而且纸中一些有机可溶杂质会同时被溶剂抽出，甚至杂质的量会达到总测定量的１０％以
上，导致分析结果误差很大。近年来，几种新的分析方法的分析精度和准确度均超过了抽出法。

（１）１４Ｃ同位素标记法　本方法使用含有１４Ｃ示踪元素标记的基团取代原松香胶中的基团，
通过测定施胶后样品的放射性剂量，确定其中１４Ｃ的量，进而换算成松香的留着量。该法同传统
的ＴＡＰＰＩ抽出法相比，１４Ｃ同位素标记法的误差率为６×１０－５，远小于ＴＡＰＰＩ抽出法的误差率

２×１０－２，说明放射性标记法优于抽出法。但该法成本高且操作困难，并未得到广泛应用。
（２）气相色谱法　松香类施胶剂的主要成分为松香酸、马来松香酸、树脂酸钠和松香酸酯，

这些化合物能够被热解是获得纸张中精确的施胶松香量的先决条件。松香酸酯能被普通热解气相
色谱 （ＰｙＧＣ）分析出来，而松香酸和松香酸盐的强极性使得它们不能被气相色谱 （ＧＣ）和普
通ＰｙＧＣ方法分析，但在甲基化试剂 （氢氧化三甲基铵，ＴＭＡＨ）的存在下，松香酸和马来松
香能被ＰｙＧＣ测定。研究人员使用在线甲基化热解气相色谱法分析纸张中马来强化松香胶的量，
发现热解温度与ＴＭＡＨ的用量是影响分析精度的主要因素，适合的热解温度是４５０℃，最佳的

ＴＭＡＨ用量是４μｌ。由于ＰｙＧＣ法操作简单，样品用量少，准确度高，耗时少，在国外已被广
泛应用于纸张中松香的分析，而且还被应用于纸张中其他助剂的分析。

２纸张表面松香留着分布和化学结构形式的测定方法
随着现代分析仪器和技术的发展，研究人员通过下列方法获得了部分纸张表面松香分布和化

学结构形式的有关信息。
（１）１３ＣＮＭＲ分析法　１３ＣＮＭＲ通过分析１３Ｃ核的核磁共振状况，确定样品化合物中的碳

骨架，通过分析核磁峰的偏移，确定样品化合物中碳骨架周围的部分基团。如使用１３Ｃ标记的软
脂酸盐代替部分的松香酸加入到施胶剂体系中，用于研究松香类留着物的化学结构。研究发现在

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋存在下，松香钙盐是留着物的主要形式，而松香铝盐含量较少。从而证实了在硬水
体系中，松香钙盐为干扰施胶效果的主要形式。

（２）ＰｙＧＣ分析方法　ＰｙＧＣ方法不仅能分析松香胶在纸张上的留着量，而且可以根据热解
的温度谱图来确定松香施胶剂在纸张表面的键合形式。研究人员根据老化处理后的酸性松香施胶
纸的热解谱图，推断松香胶料可能主要以游离松香酸的形式存在于松香硫酸铝复合物中。

（３）显微照相法　通过显微镜照片可直接观察到胶料在纤维表面的吸附情况，并且可以通过
显微镜观察到胶粒由布朗运动到驻留在纤维素上的过程。

（４）ＳＥＭ扫描电镜法　使用扫描电镜方法可以分析在阳离子聚合物存在下松香胶在纤维表
面的存在形式，结果表明，使用有效的阳离子聚合物对施胶胶粒的留着及其分布有着重要影响。

（５）化学分析电子能谱　化学分析电子能谱 （ＥＳＣＡ，也称Ｘ射线光电子能谱）是一种能获
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得材料的最外层表面化学状态的成熟技术，已被应用于纸张表面施胶剂的分析。ＥＳＣＡ技术的表
面分析深度根据入射电子流的角度不同而不同，垂直入射方式的分析深度大约为１０ｎｍ，而偏转
角度入射扫描方式的分析深度比垂直入射扫描方式的深度浅，甚至可为１ｎｍ。
由于ＥＳＣＡ的碳键能解析中，松香分子中的碳和纸样纤维素中的碳不能分开，因此必须对纸

样进行标记处理，使得纸张表面的松香转化为其他元素的衍生物，达到与纤维素的碳键能峰分离
的目的。松香分子的标记方法目前有以下两种。一是四氧化锇标记法。经过研究发现，四氧化锇
（ＯＳＯ４）有与双键反应的特点，松香分子是含有两个双键的有机分子，因而能与ＯＳＯ４反应。该
方法先将样品纸张在２５℃置于ＯＳＯ４的气氛中２４ｈ，使ＯＳＯ４与样品纸张表面的松香分子发生充
分反应，而后将样品在真空环境下 （真空度为０１Ｐａ）放置３０ｍｉｎ，使以物理作用吸附在纸张上
的ＯＳＯ４被挥发掉，只留下与松香分子反应的ＯＳ原子。这些ＯＳ原子就为松香标记点，达到分离
松香与纤维素的碳键能峰的目的。二是三氟醋酸标记法。该法将样品纸张置于２５℃三氟醋酸
（ＴＦＡＡ）的饱和蒸气中，使ＴＦＡＡ与松香中的羟基反应，反应时间仅需几分钟即可将Ｆ标记在
松香分子上。使用本标记分析皂化松香胶和乳化分散胶施胶的样纸时可以发现，在接触角数据相
同的情况下，分散胶的羟基表面分布率大于皂胶的羟基表面分布率。
应该指出，纸张表面松香施胶剂的分析技术是解析松香施胶体系施胶机理的关键，但是由于

各种松香施胶剂在纸张表面分布形式和分布结构的多样性，在一定程度上影响了这一分析。

第二节　石油树脂施胶剂［４８～６４］

石油树脂 （ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＲｅｓｉｎ）这一名称，随着化学工业的发展其含义有所变化，最早把从石
油为原料制成的树脂状物质称之为石油树脂，后来把石油炼制过程中生成的树脂叫石油树脂，现
在一般认为石油树脂是石油化学工业中利用裂解石油制乙烯的副产品Ｃ５、Ｃ９馏分生成的一种低

分子量 （平均分子量一般小于２０００）、软化点约为６０～１６０℃的热塑性树脂［４８～４９］。
石油树脂具有混溶好、熔点低、黏合性好、耐水、耐化学药品、价格低廉等特点，且改性后

可引入一些活泼的基团。日本、美国等国家早在２０世纪６０～７０年代就开始研究利用石油树脂这
种廉价原料生产施胶剂。如首先用石油树脂与松香混合再皂化制得石油树脂松香施胶剂，以后
又推出了乳液型石油树脂浆内施胶剂。这类施胶剂具有黏度小、可用泵输送、使用方便、施胶成
本低的特点。近几年国外利用石油树脂制备纸张施胶剂有许多研究成果［４，５６～５７］。我国由于石油
树脂生产起步较晚，且生产技术相对落后，使石油树脂应用范围受到一定限制，多用于涂料、油
漆、黏合剂等领域。近几年我国上马了一些先进的石油树脂生产装置，石油树脂品种增多，产品
质量进一步提高，应用范围也逐渐扩大，人们开始研究其在施胶剂领域的应用。目前国内的相关
研究集中在两个方面，一是石油树脂改性后制成皂化型施胶剂；二是将改性的石油树脂乳化后制
成分散型施胶剂［５１，５７～６４］。

　　一、皂化石油树脂施胶剂［４，５３］

早期的石油树脂施胶剂多是皂化胶。石油树脂分子中仅含少量的活泼双键，不含羧基等极性
基团，只可溶解于某些有机溶剂中而不溶于水，无法进行皂化，必须改性后才可使用。常用的改
性方法是将亲水性的羧基引入石油树脂，可用马来酸酐与其进行加成反应，树脂中烯烃的α亚
甲基与马来酸酐的双键加成，生成带双键的二元酸，再用碱液处理，即得皂化石油树脂施胶剂。
这种施胶剂借助于硫酸铝可留着于纤维上，达到施胶的目的，其施胶机理与皂化松香胶类似。
皂化石油树脂施胶剂可在酸性或近中性 （ｐＨ值４５～６０）的条件下使用，硫酸铝用量少，

可提高纸张的抗张强度、耐破度等。施胶时出现的泡沫少，纸张易于抄造，性能优于强化松香
胶，特别适用于机械木浆施胶。
石油树脂改性后与松香或改性松香复配后皂化，也可制得施胶效果较好的胶料。陕西科技大

学利用石油树脂与顺酐、松香、松香改性物等物质共混而引入亲水性羧基，再加入碱进行皂化，
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然后均匀分散于水中就可制成施胶乳液，这种施胶剂与白色松香胶和分散松香胶相比，在施胶应
用上取得了满意的结果。

　　二、分散石油树脂施胶剂［５７～６４］

皂化石油树脂施胶剂只可在酸性或近中性的条件下施胶，为扩大石油树脂施胶剂的应用范
围，满足中性抄纸的要求，多采用将石油树脂制成分散胶料的方法，一种方法是将改性的石油树
脂直接用阳离子乳化剂乳化；另一种方法是将石油树脂用马来酸酐改性后，向改性的石油树脂引
入阳离子基团后再乳化，可制成阳离子化的石油树脂施胶剂。
石油树脂阳离子化的过程多是利用石油树脂为主要原料，添加松香或用马来酸酐进行改性，

得到改性石油树脂和强化松香胶的混合物，再加入有机胺类如三乙烯四胺等作为阳离子化试剂，
使之与改性物反应生成带正电荷的酰胺化合物，然后用复合乳化剂乳化，采用高温常压法生成

Ｏ／Ｗ乳白色乳液，并加入阳离子型分散剂，这样有助于乳液的稳定。制备乳液的原料除了使用
石油树脂外，还可加入松香、强化松香、松香酯等物料，然后阳离子化，乳化剂多用水溶性苯乙
烯、丙烯酸酯类共聚物。用这种方法制得的施胶剂在酸性到中性的环境中都有很好的施胶效果，
如石油树脂乳液施胶剂，在中性条件下 （ｐＨ 值７２），以２％的用胶量、０５％的ＰＡＥ、添加

１０％的碳酸钙对桉木化机浆施胶得到约１３ｓ的施胶度。
分散石油树脂胶的施胶机理与相应的松香胶相似，就是带正电荷的胶料与带负电荷的纤维靠

静电引力作用使胶料留着，并均匀分布于纤维表面，在纸机上干燥时，胶料疏水基向外在纸面上
形成疏水层。
与中性松香胶料相比，石油树脂中性施胶剂胶粒尺寸微小，贮存稳定，使用方便，施胶度较

高，效果较好，可以降低硫酸铝的用量。石油树脂原料价格低廉，可降低施胶成本。
目前，石油树脂中性施胶剂在国内的研究取得了一些成果，但对于简化胶料制备工艺、提高

施胶效果、增加施胶剂对ＣａＣＯ３填料的相容性，使其适于在中 （碱）性 （ｐＨ值大于６）条件下
使用，还要做大量的研究工作

第三节　合成施胶剂
尽管阴离子分散松香胶比皂化松香胶施胶效率高，硫酸铝用量少，但施胶时始终离不开硫酸

铝的帮助。由于硫酸铝水解后呈酸性，使得抄纸湿部处于酸性的环境中，酸性条件下抄纸与中
（碱）性条件下抄纸相比，在工艺和产品性能上存在许多缺点。两种条件下抄纸性能比较如表８４
所示。

表８４　酸性施胶和中性施胶体系的比较

特　　性 中性条件 酸性条件 特　　性 中性条件 酸性条件

湿部ｐＨ值范围 ７０～９０ ３５～６０ 抄纸用水量 少 多

耐久性 较长，不易发黄变脆 较短，易发黄变脆 废水处理 容易且量少 较难且量大

对纸机和设备腐蚀 轻 重 填料 可用碳酸钙 不可用碳酸钙

白水封闭 易 较难

合成类施胶剂施胶时适用的ｐＨ值基本上在７～９范围内，因此，施胶时加入少量或不加硫
酸铝，视施胶剂的性质而定。合成中性施胶剂按其与纤维作用的方式可分为反应型施胶剂和自定
型施胶剂。反应型的施胶剂主要有烷基烯酮二聚体 （ＡＫＤ）和烯基琥珀酸酐 （ＡＳＡ）以及硬脂
酸酐 （ＳＡＡ）等，这类施胶剂依靠自身反应官能团与纤维上的羟基形成共价键，从而实现与纤维
的结合。自定型阳离子施胶剂本身带有正电荷，可自发地吸附到带负电荷的纤维上实现留着，无
需硫酸铝作为定着剂，但用量过大导致成本的增加，限制了其推广应用。
合成胶料的适用范围比较广泛，不但适用于一些要求具有某些特殊憎液性能的纸种 （如抗油
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纸板），而且适用于一些要求具有良好耐久性能的纸种 （如字典纸、地图纸、钞票纸、海图纸、
档案文件纸等）。此外，也适用于一般的胶版印刷纸和涂布原纸的内部施胶。合成胶料几乎都能
与纤维素直接形成化学键结合，所以施胶效率高、效果好、用量少，最主要的是可以加填不同量
的碳酸钙填料。施胶后的纸张既能抗水，还能抗酸抗碱。
但合成施胶剂在使用过程中也存在着一些不足。（ａ）成本较高；（ｂ）改变胶料时，需要对浆

槽、管道等进行彻底清洗；（ｃ）有些合成施胶剂施胶速度较慢，存在着施胶滞后问题，如ＡＫＤ；
（ｄ）有些合成施胶剂极易水解，必须使用专门的乳化设备在纸机旁现场乳化使用，如ＡＳＡ；（ｅ）
专门适用于含细小纤维较多的非木材纤维的合成施胶剂还比较少；（ｆ）易使纸张出现打滑现象，
给后续加工过程带来麻烦；（ｇ）长期使用容易在网部、毛毯上形成沉积物，导致毛布易损坏和增
加停机清洗次数。这些缺点在一定程度上限制了合成施胶剂的推广应用。
对纸浆进行中性施胶的一些合成施胶剂主要有 ＡＫＤ、ＡＳＡ、聚酯、ＳＡＡ、阳离子树脂等，

其中最常用的是ＡＫＤ和ＡＳＡ。

　　一、烷基烯酮二聚体 （ＡＫＤ）
在众多的中／碱性造纸施胶剂中最受专家和企业青睐的当属被称为纤维素反应型施胶剂的烷

基烯酮二聚体 （ＡＫＤ）［４～７，６５］和烯基琥珀酸酐 （ＡＳＡ）。２０世纪６０年代中性施胶剂开始在国外
得到应用，到２０世纪８０年代末已经占据了浆内施胶的主导地位。
目前西欧、北美中／碱性纸和纸板的产量已超过中／碱性纸和纸板总产量的９０％，ＡＫＤ已发

展到第三代。由于ＡＫＤ的施胶效率比ＡＳＡ高，不需现场乳化，且水解倾向不如ＡＳＡ明显，纸
机湿部较为清洁，较少有粘辊和结垢问题，因此ＡＫＤ比ＡＳＡ的应用更为普遍。

ＡＫＤ中性施胶最大的优点是可以用碳酸钙作填料，使得纸张的白度、不透明度、耐折度、
表面强度、耐久性能和印刷性能等均有明显提高，且纸张的脆性明显降低，这在一定程度上解决
了草浆纸变脆的问题。此外，ＡＫＤ对控制纸板的边缘渗透特别有效，所以液体包装纸往往采用

ＡＫＤ施胶。但是ＡＫＤ施胶也存在诸如施胶滞后、纸页打滑和施胶费用较高等缺点，需要在实践
中加以克服。

１ＡＫＤ的制备与性质［４～７，５４］

ＡＫＤ是一种不饱和内酯，熔点为４０～５０℃，外观为蜡状固体，在６５５℃以上极易水解生成
酮，应在低温下保存，不宜常期存放。ＡＫＤ不溶于水，使用前以阳离子淀粉及表面活性剂乳化，
加入胶体保护剂，在常温下可贮存１个月左右。

ＡＫＤ结构式如下：
   Ｒ ＣＨ Ｃ ＣＨ Ｒ


 


Ｏ Ｃ Ｏ

式中Ｒ代表烷基。ＡＫＤ的分子上含有两种基团，一是疏水基团，是两个含有１２～２０个碳原子的
长链烷基，赋予ＡＫＤ分子良好的疏水能力，适用于作抄纸施胶剂的是十四烷基和十六烷基；另
外一种是反应活性基团，就是烯酮二聚形成的内酯环，赋予ＡＫＤ分子与纤维素分子上的羟基结
合的反应活性。ＡＫＤ通常以氢化牛油脂肪酸 （棕榈酸／硬脂酸）混合物为原料，通过与光气、三
氯化磷、五氯化磷、亚硫酰氯等反应生成脂肪酰氯，再在有机溶剂中进行烯酮化和二聚反应
制备。
使用硬脂酸制备 ＡＫＤ可按以下方法进行。将硬脂酸熔化后加入三氯化磷，于回流温度

（７５～８０℃）下进行酰氯化反应约２～４ｈ。用苯或其他有机溶剂溶解反应混合物，充分冷却后静
止分层，分出下层亚磷酸。然后把硬脂酰氯的苯溶液转入缩合釜中，在三乙胺的催化作用下加热
反应４～８ｈ。待反应完成后，冷却使三乙胺盐酸盐析出，离心分离得到 ＡＫＤ的苯溶液。减压蒸
馏回收溶剂苯，剩余物即为ＡＫＤ固体。反应原理为：

３Ｃ１７Ｈ３５ＣＯＯＨ＋ＰＣｌ →３ ３Ｃ１７Ｈ３５ＣＯＣｌ＋Ｈ３ＰＯ３
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Ｃ１７Ｈ３５ＣＯＣｌ＋（Ｃ２Ｈ５）３ →Ｎ Ｃ１６Ｈ３３ ＣＨ Ｃ



Ｏ Ｃ Ｏ

ＣＨ Ｃ１６Ｈ３３＋２（Ｃ２Ｈ５）３ ＮＨＣｌ

ＡＫＤ不溶于水，与许多湿部助剂的情况一样，为了将ＡＫＤ加入纸料中，必须将其转变为能
分散于水中的微小颗粒，也就是把ＡＫＤ制成乳液方可用于纸浆的内部施胶。乳化过程为：先把

ＡＫＤ加热熔化，搅拌下加入阳离子淀粉稳定剂和少量表面活性剂 （如木素磺酸钠），有时也加入
少量促进剂 （如低分子量高电荷密度的阳离子聚合物）、杀菌剂和消泡剂等。充分搅拌混合均匀
后，送入高压均质机进行高压均质处理便可得到高度分散的水包油型 ＡＫＤ乳液。由于阳离子淀
粉价格便宜，因此早期的 ＡＫＤ乳液多用阳离子淀粉作乳化剂。但是阳离子淀粉的电荷密度较
低，分子质量较大，与 ＡＫＤ粒子的结合强度也较低，因此乳液的稳定性和施胶效果较差；另
外，淀粉易于霉变，会造成乳液变质。因此，新型的 ＡＫＤ乳液多用聚胺型阳离子树脂作乳化
剂，这种ＡＫＤ乳液的稳定性和施胶性能均有明显提高，但存在的问题是它对荧光增白剂的影响
较大，使得荧光增白剂的用量大大增加。
近几年随着造纸工业的快速发展，ＡＫＤ的合成和乳化技术进步很快，ＡＫＤ乳液的浓度已由

最初的６％～１３％提高到现在的２０％～２５％。目前开发的第三代高固含量 ＡＫＤ乳液，其保护剂
含量是ＡＫＤ蜡的１５～２倍，水解速度和迁移趋势比传统的 ＡＫＤ乳液低得多，这种 ＡＫＤ乳液
多用于沉淀碳酸钙加填的多功能复印纸等产品。

２ＡＫＤ的施胶机理

ＡＫＤ是一种不饱和内酯，它的分子中有１个内酯环和２个长链烷基侧链。ＡＫＤ虽然具有能
够直接和纤维素羟基反应的内酯环官能团，但在纸机湿部二者基本不发生反应。ＡＫＤ乳液加入
浆料中以后，施胶剂粒子只是分散在浆料中，多个施胶剂粒子能够形成比较大的附聚团，这些附
聚团和单个的施胶剂粒子吸附在细小纤维、填料和纤维表面，上网后随着这些纸料的留着而留着
在湿纸页中，此时ＡＫＤ只是以静电吸附和游离形式存在，它和纤维素之间的共价键还没有形
成。在干燥部，随着纸页中的水分逐渐减少，受干燥温度的影响ＡＫＤ粒子熔化而在纤维表面扩
展开，分子上具有反应性的官能团朝向纤维，疏水基部分向外，朝向纤维的反应性官能团与纤维
素的羟基发生反应，生成不可逆的β酮酯，并固着在纤维上，且疏水性的烷基朝外，从而使纸
页产生抗水性能。同时ＡＫＤ还会水解生成施胶效果较差的β酮酸，并进一步生成双烷基酮而丧
失施胶性能。这一机理被称为酯化反应机理或共价键机理［４～６，６６］。ＡＫＤ的施胶化学见图８７。
酯化反应机理最初只是一种推测，其主要依据就是无法用有机溶剂从ＡＫＤ施胶的纸页中抽

提出全部的ＡＫＤ，并且抽提后的纸页仍有一定的施胶特性，因此Ｄａｖｉｓ推测那部分无法抽提出
的ＡＫＤ一定是与纤维发生了某种不可逆的化学反应，从而使纸张产生施胶效果［６６］。这一假定
的反应机理随后被不少人接受。但是由于ＡＫＤ的反应活性较差，加上以前没有可靠的检测手段
可以直接证明在ＡＫＤ施胶纸页中存在β酮酯键，因此有不少人对酯化反应机理提出了质疑。

Ｇｅｓｓ等人还提出用强键／弱键理论来解释ＡＫＤ的施胶机理［６７］，但后来人们用各种方法证明了在

ＡＫＤ施胶纸页上确实存在着ＡＫＤ和纤维素的β酮酯键，这些方法包括１４Ｃ标记ＡＫＤ法、傅立
叶变换红外光谱法 （ＦＴＩＲ）、固态１３Ｃ核磁共振技术 （ＮＭＲ）等［６８，６９］，即使如此仍有不少人对
酯化反应机理持怀疑态度。有人就认为，酯化反应机理无法解释为什么仅用少量的ＡＫＤ变性纤
维 （ＡＭＦ）即可使纸张中的全部纤维产生均匀的抗水性能以及 ＡＫＤ的迁移现象。Ｉｓｏｇａｉ等人认
为［７０］，ＡＫＤ在纤维和填料表面只是物理吸附而没有生成β酮酯，之所以无法用氯仿抽提出纸
页中的全部ＡＫＤ，是由于ＡＫＤ及其水解产物酮被不定形纤维素所圈闭，要想完全抽提出圈闭在
纤维间和 （或）纤维内的ＡＫＤ就必须将纸页纤维化。这些说法表明，关于ＡＫＤ的施胶机理目
前还没有统一认识，其分歧主要在于ＡＫＤ与纤维素纤维之间究竟能否发生反应、发生了何种反
应、反应进行的程度以及这种反应对施胶有多大贡献等。但不论酯化反应能否发生，一个不争的
事实是使用少量的ＡＫＤ （相对于松香胶而言）确实能产生良好的施胶效果。
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图８７　ＡＫＤ的施胶化学

３纸页中ＡＫＤ含量的测定方法
纸页中ＡＫＤ的含量，尤其是发生酯化反应的ＡＫＤ的量对ＡＫＤ的施胶效果影响很大，因此

在研究ＡＫＤ的施胶效率和反应机理时，采用合适的方法测定纸页中的 ＡＫＤ含量就显得特别重
要。下面介绍几种目前常用的测定ＡＫＤ含量的方法。

（１）抽提气相色谱法［７１］　该法是用有机溶剂 （四氢呋喃）抽提纸页中未反应的 ＡＫＤ，用
气相色谱分析抽提液可得纸页中未反应的ＡＫＤ的量，然后把抽提过的纸页放在四甲基氢氧化铵
（ＴＭＡＨ）的甲醇溶液中浸煮以破坏ＡＫＤ和纤维素之间的β酮酯键，使之生成甲酯，用气相色
谱分析甲酯含量，可得纸页中反应ＡＫＤ的量。用Ｓｏｘｌｅｔ抽提器代替Ｓｏｘｔｅｃ抽提器可大大缩短抽
提时间，后者约需４ｈ，而前者仅需１ｈ。做气相色谱时用Ｃ１７酸作内标物，ＡＫＤ的特征峰在１０～
２０ｍｉｎ之间出现。

（２）热解气相色谱法［７２］　该法是将纸样直接放入与气相色谱仪相连的热解炉中，在５００℃
的高温下纤维素完全降解为易挥发的物质，纸页中的 ＡＫＤ（包括反应的和未反应的）被释放出
来，同时大约有３０％的ＡＫＤ被分解成一系列的烃，用气相色谱分析可得 ＡＫＤ含量。缺点是无
法区分已参与反应的ＡＫＤ和游离的ＡＫＤ。

（３）紫外光谱法　该法操作步骤如下：（ａ）把固态蜡状ＡＫＤ溶解在二氯甲烷中得到一系列
已知确切浓度的标准溶液，分别测定其在２３８ｎｍ处的紫外吸收，然后用吸光度对浓度作图即得
标准曲线；（ｂ）用二氯甲烷抽提出纸页中未反应的 ＡＫＤ，测定抽提液在２３８ｎｍ处的紫外吸收，
根据吸光度值从标准曲线上查得所对应的浓度值，从而可计算出纸页中未反应的ＡＫＤ的量。
除了以上几种方法之外，还可将色谱仪和质谱仪联用来测定纸页中的 ＡＫＤ（ＧＣＭＳ法），用
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质谱仪不但可以定量说明纸页中 ＡＫＤ的多少，还可以定性说明 ＡＫＤ的分子结构。但是由于

ＡＫＤ蜡容易在质谱仪内壁沉积且难以清洗，导致质谱仪无法继续使用，因此这种方法一般较少
使用。除气相色谱外，还可以用高效液相色谱 （ＨＰＬＣ）测定纸页中的ＡＫＤ。

４ＡＫＤ的类型及使用
早期的ＡＫＤ乳液多以阳离子淀粉为稳定剂，但这种乳液在纤维上的留着率以及与纤维的反

应率都较低，因而施胶效果较差。现在，新型的ＡＫＤ乳液多以聚胺型阳离子树脂作稳定剂，比
起淀粉型ＡＫＤ乳液，它在纤维上的留着率以及与纤维的反应率都有了明显提高。Ｍａｒｔｏｎ发现在
强剪切条件下淀粉型ＡＫＤ在纤维上的留着率仅为２０％，而树脂型 ＡＫＤ可达７６％［７３］。由于阳
离子型ＡＫＤ对浆料中的阴离子干扰物很敏感，容易在湿部产生絮聚，会降低ＡＫＤ的施胶效果，
因此Ｅｋａ化学品公司开发出了阴离子型 ＡＫＤ施胶剂，使用时用阳离子淀粉使其留着在纤维上。
阳离子淀粉可以在近ＡＫＤ加入地点处加入，也可以先行与 ＡＫＤ混合再加入，通常每吨纸只需
加入２～３ｋｇ淀粉即可使ＡＫＤ产生良好留着。与阳离子型 ＡＫＤ相比，阴离子型 ＡＫＤ遇阴离子
干扰物不易发生絮聚，因此其效率高、用量少，且这种阴离子型ＡＫＤ的固含量高达３０％，这就
大大降低了ＡＫＤ的运输成本和造纸厂的库存。
经验表明，无论是哪种类型的ＡＫＤ，用量小于０１％时，几乎没有施胶效果，但是当用量超

过０４％时，纸页的施胶度不但不会增加，ＡＫＤ的留着率还会明显下降，并且会引起纸面摩擦
系数过小、纸页打滑；富集在白水中的ＡＫＤ在白水循环过程中大量水解，生成的双烷基酮沉积
在网部，造成粘辊、糊网。考虑到胶料在纸页的不均匀分布、不完全留着和副反应损失等，一般

ＡＫＤ的用量在０１％～０２５％之间；重施胶时用量在０２５％～０３５％之间，若用量超过０３５％
仍达不到预期的施胶度，就不能再盲目增加 ＡＫＤ的量，而应停机检查有关生产环节的状况和

ＡＫＤ乳液质量。ＡＫＤ的用量是否最合理还取决于配套的助留体系，这是 ＡＫＤ应用成功与否的
关键。合理的助留体系应维持首程留着率在７５％～８５％，助留体系一般由取代度 （ＤＳ）００２
左右的阳离子淀粉和阳 （阴）离子型聚丙烯酰胺组成，控制的标准应是流浆箱中纸料Ｚｅｔａ电位
在－５ｍＶ～＋５ｍＶ之间。
由于ＡＫＤ乳液易水解且不便运输，因此，２０世纪７０年代初又出现了 ＡＫＤ乳液的替代产

品———ＡＫＤ改性纤维 （ＡＭＦ）。它是将纸浆纤维先用ＡＫＤ（对纤维重约４％）乳液饱和，再经干
燥而成。干燥是纤维化学改性中不可缺少的一步，干燥条件对最终的施胶结果影响不大，一般采
用闪急干燥法。研究认为，在纸浆中使用这种变性纤维比单独使用 ＡＫＤ更为有效，使用时将

ＡＭＦ按一定比例 （一般不超过５％）掺到浆料悬浮液中。在ＡＫＤ用量相同的条件下，ＡＭＦ不
但能达到与ＡＫＤ乳液相同的施胶效果，而且解决了ＡＫＤ乳液的储存难、运输难、易水解沉积、
施胶时分布不匀等问题，是ＡＫＤ乳液的理想替代品。

５影响ＡＫＤ施胶的因素

ＡＫＤ施胶的速率和效率取决于纸机和配料的参数、体系的ｐＨ值、碱度、填料类型和用量、
细小纤维量、纤维种类、阴离子干扰物和干燥条件等。

（１）助留体系　尽管目前对ＡＫＤ的施胶机理还存在着不同见解，但人们普遍认为提高ＡＫＤ
的留着率对施胶效果至关重要。由于细小纤维和填料具有较大的比表面积，因此大部分ＡＫＤ会
优先吸附在细小纤维和填料表面，为提高ＡＫＤ的留着率就必须采用合适的助留体系以提高细小
纤维和填料的留着率，否则ＡＫＤ会随细小纤维和填料大量流失。当细小纤维和填料的留着率为

４５％时，ＡＫＤ的留着率约为４５％；细小纤维和填料的留着率提高到９０％，ＡＫＤ的留着率可达

９０％以上。由于保留在长纤维上的 ＡＫＤ的施胶效率要比保留在细小纤维上的 ＡＫＤ的施胶效率
高得多，因此ＡＫＤ中性施胶体系中加助留剂的目的不仅是要提高细小纤维和填料的留着率，更
要提高ＡＫＤ在纤维上的留着率，尤其是在长纤维上的留着率。

ＡＫＤ中性施胶所用的助留体系可分为单元助留体系和双元助留体系。常用的单元助留体系
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主要有阳离子淀粉 （ＣＳ）、阴／阳离子聚丙烯酰胺 （ＡＰＡＭ／ＣＰＡＭ）、壳聚糖、聚胺、聚乙烯亚胺
（ＰＥＩ）、聚氧化乙烯 （ＰＥＯ）等；常用的双元助留体系主要有ＣＳ／ＡＰＡＭ、ＣＳ／ＣＰＡＭ、ＣＰＡＭ／
膨润土 （Ｈｙｄｒｏｃｏｌ系统）、ＣＳ／胶体二氧化硅 （Ｃｏｍｐｏｚｉｌ系统）等。
在ＡＫＤ中性施胶体系中，阳离子淀粉能够提高ＡＫＤ的首程留着率并促进ＡＫＤ与纤维间的

反应。随着阳离子淀粉用量的增加，ＡＫＤ的总留着率也随之增加，其中发生酯化反应的ＡＫＤ随
阳离子淀粉电荷密度的增加而增加。ＡＫＤ施胶所用的阳离子淀粉一般为季铵盐型阳离子淀粉，
具有较高的阳电荷密度，取代度一般为００５，Ｚｅｔａ电位大于＋１７ｍＶ，用量一般为０５％～
１５％，加入点多为配料池或浆水混合槽。
聚丙烯酰胺 （ＰＡＭ）在造纸中是一种常用的助留剂，分为阴离子型 （ＡＰＡＭ）、阳离子型

（ＣＰＡＭ）、非离子型 （ＰＡＭ）和两性离子型 （ＣＡＰＡＭ），其中ＡＰＡＭ和ＣＰＡＭ在ＡＫＤ施胶体
系中最为常用。阴离子聚丙烯酰胺ＡＰＡＭ需要与其他阳离子助剂配合使用，如与阳离子淀粉ＣＳ
组成ＣＳ／ＡＰＡＭ双元助留体系，只要控制好原料的质量、用量和加入点，这种体系对ＡＫＤ有良
好的助留效果。阳离子聚丙烯酰胺则可作为助留剂单独使用，靠近流浆箱加入。用ＣＳ／ＣＰＡＭ作

ＡＫＤ中性施胶剂的助留体系，发现施胶效果好于ＣＳ／ＡＰＡＭ助留体系，在保证纸页匀度的前提
下，适当增加ＣＰＡＭ用量还可提高施胶度。
需要强调的是，ＡＫＤ的施胶效果如何关键是取决于助留体系，对整个助留体系的优化往往

比选择ＡＫＤ的品种更为重要。
（２）硫酸铝　关于硫酸铝对ＡＫＤ施胶效果的影响目前还存在不同见解。有人认为硫酸铝能

加速ＡＫＤ的水解，使其施胶效率下降，也有人认为铝离子会与水分子、纤维素纤维以及 ＡＫＤ
形成复合物，不但使得ＡＫＤ不能与纤维素直接结合，而且不利于 ＡＫＤ在纸页上的均匀分布，
因而影响其施胶效果。其依据是在含铝离子的浆料中，微晶纤维素会发生凝结，使其电泳迁移率
下降，且成纸中的ＡＫＤ不易于抽提。但Ｂｏｂｕ发现硫酸铝 （用量为０５％～０６％）与ＰＡＥ共用
能大大提高ＡＫＤ在纯磨木浆中的施胶效率，这或许是由于磨木浆中的胶体物料受硫酸铝和ＰＡＥ
的协同作用而发生凝聚的缘故［７４］。Ｉｓｏｇａｉ则发现硫酸铝的添加顺序对施胶效果影响很大［７５］：先
加硫酸铝，ＡＫＤ的留着率和纸页的施胶度都有所下降，但如果硫酸铝在ＡＫＤ和ＰＡＥ之后加入，

ＡＫＤ的留着率和纸页的施胶度则明显增加。这可能是由于先加硫酸铝时纤维上的部分羧基被阳
离子型铝离子基团所屏蔽，使得ＡＫＤ的留着率下降，而硫酸铝在ＡＫＤ和ＰＡＥ之后加入，铝离
子会与ＡＫＤ粒子表面的脂肪酸和 （或）β酮酸形成铝盐，增加了 ＡＫＤ粒子的表面电荷，提高

ＡＫＤ在纤维表面的留着率。一些工厂的实际运行情况表明，使用硫酸铝与否对施胶效果影响不
大。因此在实际应用ＡＫＤ时，应当根据具体情况考虑是否添加硫酸铝。

（３）施胶增效剂　聚酰胺多胺环氧氯丙烷树脂 （简称ＰＰＥ或ＰＡＥ树脂）在造纸中是一种高
效湿强剂。ＰＡＥ树脂不仅在湿部具有助留作用，而且在纸页干燥时可参与ＡＫＤ的施胶反应，能
明显改善ＡＫＤ的施胶效果。纸页在加热干燥时，ＰＡＥ分子中的环氧基团会开环导致仲胺基烷基
化，此时ＰＡＥ树脂就变成了一个亲核试剂去进攻ＡＫＤ的内酯环，促使其打开并固着在ＰＡＥ树
脂的大分子链上。ＰＡＥ树脂具有较强的架桥能力，能不可逆地固着在纤维表面，这样ＡＫＤ就通
过与ＰＡＥ树脂的中间反应而不可逆地键连在纤维表面。但这并不意味着 ＡＫＤ就必须通过ＰＡＥ
的架桥作用才能与纤维发生反应，ＡＫＤ仍然能够与纤维直接反应。实验室的研究发现，添加少
量的ＰＡＥ施胶促进剂能使熟化反应速率提高２０倍以上，但是Ｉｓｏｇａｉ发现只要纸页中 ＡＫＤ的含
量适当，添加ＰＡＥ与否对施胶度的影响不大［７６］。他认为ＰＡＥ之所以能提高 ＡＫＤ的施胶效果，
原因在于作为一种阳离子湿部助剂，ＰＡＥ不但能够提高吸附有大量 ＡＫＤ的细小纤维的留着率，
同时还能提高ＡＫＤ在纤维上的留着率。与此同时，ＰＡＥ同样能促进 ＡＫＤ的水解反应，在室温
和ｐＨ值为８的条件下，ＰＡＥ能使ＡＫＤ的水解速率提高６倍；随温度的上升，ＰＡＥ对水解的影
响会更大，应用ＰＡＥ时应予以注意。
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研究ＰＡＥ施胶增效作用多使用各种木浆作原料，以草浆为原料的研究很少。由于ＰＡＥ的价
格比ＡＫＤ低近一半，因此加强在草类原料中用ＰＡＥ对 ＡＫＤ施胶增效作用的研究具有重要意
义。其实不单是ＰＡＥ，几乎所有的阳离子聚合物，如聚乙烯亚胺 （ＰＥＩ）、阳离子聚丙烯酸酯乳
液、阳离子聚丙烯酰胺和壳聚糖改性物等，均能提高ＡＫＤ的施胶效果。用ＰＥＩ中和废纸浆料中
的阴离子干扰物，可以大大提高 ＡＫＤ的施胶效率。当 ＡＫＤ用量为０１％时，随ＰＥＩ用量的增
加，纸页的Ｃｏｂｂ值迅速下降，当阳电荷需求 （ＣＯＤ）接近等电点时，Ｃｏｂｂ值基本保持恒定。

Ｈａｓｅｇａｗａ等人发现与ＰＡＥ一样，壳聚糖的醋酸盐和盐酸盐也能提高ＡＫＤ和碳酸钙填料的留着
率以及纸张的施胶度，醋酸壳聚糖的效果甚至要好于ＰＡＥ［７７］。但与ＰＡＥ不同的是，壳聚糖中
含有伯胺基团，在弱碱性条件下，部分伯胺会脱去质子，从而会降低壳聚糖的阳电荷密度，同时
壳聚糖会凝结胶体粒子，并沉积在两性 ＡＫＤ乳液粒子的阴离子点上，使得ＡＫＤ乳液粒子的阳
离子表面电荷增加，从而提高其保留率。研究表明，无皂阳离子聚丙烯酸酯乳液事先与ＡＫＤ乳
液混合后加入纸浆中，与单独使用ＡＫＤ相比，施胶效率有了明显的增加；在达到同样施胶度的
情况下，ＡＫＤ用量会降低２／５左右。

（４）助剂添加顺序　助剂添加顺序对ＡＫＤ的施胶效果影响很大，特别是在草浆配比高或含
有ＰＣＣ填料的难施胶体系中，助剂的添加顺序就显得更加重要。对于草浆配比高的浆料，ＡＫＤ
通常在阳离子淀粉或阳离子聚合物之后添加，这是由于草浆含有较多的细小纤维和杂细胞，如果
先加ＡＫＤ，它会被优先吸附到细小纤维上，这样吸附至长纤维上的 ＡＫＤ会相应减少，ＡＫＤ的
施胶效果就会降低；相反先加阳离子淀粉或阳离子聚合物会使细小纤维先行絮聚，从而可以增加

ＡＫＤ在长纤维上的留着率。对于阴离子干扰物含量高的废纸浆和磨木浆，在添加ＡＫＤ之前，通
常也要先加入阳离子聚剂以中和浆中的阴离子干扰物。对于含有ＰＣＣ填料的体系，ＰＣＣ应在加
入阳离子聚合物和ＡＫＤ后再加入纸浆中，因为ＰＣＣ具有较大的比表面积，如果先加入体系中，
它极易吸附ＡＫＤ，影响其在纤维上的留着。

（５）ｐＨ值和碱度　ＡＫＤ的施胶性能与ｐＨ值的关系很大，一般认为只有在中／碱性条件下，

ＡＫＤ的内酯环才能打开与纤维素上的羟基反应。实验证明，当ｐＨ值＜６时，ＡＫＤ几乎不能产
生施胶作用；随ｐＨ值增加，ＡＫＤ的施胶效率会逐渐提高，尤其是ｐＨ值在６５～７５之间时，
纸页的施胶度上升最快；但当ｐＨ值＞８０时，施胶度的上升速度开始减慢。因此实际生产中

ｐＨ值一般控制在７５～８５之间。ｐＨ值之所以影响ＡＫＤ的施胶性能还有一种可能性，即ｐＨ值
影响羧基的电离。由于羧基是 ＡＫＤ和其他阳离子湿部助剂的主要留着点，在较低的ｐＨ值下，
几乎所有的羧基都被质子化，纤维和细小纤维的表面电荷几乎为零，不利于ＡＫＤ在纤维表面的
留着；随ｐＨ值的增大，羧基逐渐电离，纤维表面所带的负电荷逐渐增多，留着在纤维表面的

ＡＫＤ也会越来越多。
人们发现碳酸氢根离子 （ＨＣＯ－３ ）能提高 ＡＫＤ的施胶效果，但确切原因目前还不太清楚。

一种可能性是 ＨＣＯ－３ 能增强ＡＫＤ在纤维表面的留着，另一种可能性是 ＨＣＯ－３ 能增强纤维的润
胀，使纤维素羟基充分暴露，从而有利于ＡＫＤ与之反应，所以在配料中加入适量的ＮａＨＣＯ３或

ＮａＣＯ３是必要的
［７８］。

碱度是指浆料中 ＨＣＯ－３ 浓度，习惯上用１ｋｇ水中所含的ＣａＣＯ３的毫克数来表示。通常认为
碱度在１５０～２５０ｍｇ／ｋｇ之间时，ＡＫＤ的施胶效果最佳。在 ＡＫＤ施胶体系中，用碳酸钙作填料
不但能调节系统的ｐＨ值到最佳范围，还能将碱度调节到最佳范围。

（６）Ｚｅｔａ电位　ＡＫＤ的留着率和施胶效率受浆料动电性质的影响很大。浆料的Ｚｅｔａ电位在

－３～＋５ｍＶ之间有利于浆料中各组分的相互吸附和絮聚，并能改善纸浆的滤水性能。如果Ｚｅｔａ
电位偏正，说明阳离子助剂用量过剩，会导致生产成本增加；如果Ｚｅｔａ电位偏负，说明阳离子
助剂用量不足，吸附ＡＫＤ的细小纤维和填料仍处于游离状态，在纸页成形时会随白水流失。研
究发现，随着ＰＡＥ用量的增加，浆料的Ｚｅｔａ电位直线上升，在到达等电点 （Ｚｅｔａ电位为０）之
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前，ＡＫＤ的留着率逐渐增大，纸页的吸水性迅速下降；在到达等电点之后，ＡＫＤ的留着率反而
开始下降，纸页的吸水性则基本保持不变。
在实际生产中，流浆箱中浆料的Ｚｅｔａ电位应略小于０，如果试图控制其恰好为０，就有可能

造成浆料的过阳离子化，使细小纤维和填料丧失絮聚特性而再度分散，系统又会变得不稳定。如
果流浆箱中浆料的Ｚｅｔａ电位在正值和负值之间来回振荡，对浆料的留着、纸机的运行以及成纸
的施胶度都会造成不利影响。

（７）填料　一般情况下，填料对ＡＫＤ的施胶有不利的影响。填料具有较大的比表面积和独
特的表面化学性质，能够吸附纸浆中添加的大部分ＡＫＤ，减少ＡＫＤ在长纤维上的留着。尽管留
着在填料表面的ＡＫＤ对纸页的抗水性能也有一定的作用，但这种作用较小，并且是暂时的。因
此，为提高ＡＫＤ的施胶效率就必须提高其在长纤维上的留着率。
填料类型不同对ＡＫＤ施胶的影响也不相同。在相同的条件下，加填ＧＣＣ纸页的施胶度要高

于加填ＰＣＣ的纸页施胶度。Ｂａｒｔｚ认为［７９］，这是由于ＰＣＣ颗粒内部具有微孔结构，纸页加热干
燥时部分熔化的ＡＫＤ蜡会渗入这些孔隙之中而不能与纤维素羟基反应，从而降低了 ＡＫＤ的施
胶效率。另外，由于干燥温度越高，ＡＫＤ蜡的流动性越强，封闭在ＰＣＣ填料孔隙中的 ＡＫＤ就
越多，因此随着干燥温度的升高，加填ＰＣＣ的纸页施胶度明显下降。如果改用粒径较大的ＰＣＣ
作填料，情况会有所改善。这是由于粒径较大的ＰＣＣ填料其孔隙体积反而减小。ＧＣＣ填料则不
同，由于其内部没有孔隙，因此用ＧＣＣ作填料时纸页的施胶度一般要高于用ＰＣＣ作填料时的施
胶度，并且随干燥温度的升高，纸页的施胶度先上升然后基本保持不变。ＧＣＣ填料 （平均粒径
和平均比表面积分别为１５μｍ 和２ｍ２／ｇ，用量小于１０％）能明显改善 ＡＫＤ在热磨机械浆
（ＴＭＰ）中的施胶效果。这是由于多孔的ＴＭＰ纤维的比表面积大于ＧＣＣ填料的比表面积，因而
吸附在填料上的ＡＫＤ对施胶的作用比吸附在纤维上的 ＡＫＤ的作用更大。如果用表面积较大的

ＰＣＣ作填料，结果可能大不相同［８０］。
加填碳酸钙的ＡＫＤ施胶纸页在存放一段时间后施胶度会出现不同程度的下降，这种现象被

称为施胶逆转 （假施胶）。填料对 ＡＫＤ的吸附能力和填料的碱度对纸页的施胶逆转影响很大，
碱性的碳酸钙填料会使纸页中未反应的 ＡＫＤ水解，导致纸页的施胶度下降。由于ＰＣＣ填料对

ＡＫＤ的吸附能力比瓷土和白垩更强，而且ＰＣＣ填料的碱度大于ＧＣＣ的碱度，因此加填ＰＣＣ的
纸页更易出现施胶逆转。
为减少填料对 ＡＫＤ施胶的不利影响，ＡＫＤ的加入地点应远离填料的加入地点，以减少

ＡＫＤ被填料表面吸附。另外曾有报道指出，若用双元高分子体系对碳酸钙悬浮液进行预处理使
碳酸钙颗粒絮聚后再加入纸浆悬浮液，这样即使填料用量高达３５％，成纸的施胶度下降也不大。

（８）浆料种类　浆料对 ＡＫＤ施胶效果的影响包含许多因素，如纤维的羧基含量、比表面
积、羟基含量、细小纤维含量等。人们已经发现不同的纸浆种类对 ＡＫＤ施胶的影响是不同的：
木浆好于草浆；阔叶木浆好于针叶木浆；化学浆好于机械浆。
要使纸页施胶良好，ＡＫＤ在纸页纤维表面的覆盖率必须达到一定的值，一般在４％到１５％

之间。阔叶木浆之所以易于施胶是由于阔叶木浆的润湿表面积较小，只需较少的ＡＫＤ即可使纸
页的表面覆盖率达到施胶要求。研究发现，在由针叶木浆和阔叶木浆组成的混合浆料 （主要是针
叶木浆）中，增加针叶木浆的比例会造成纸页的施胶度下降，但如果去除针叶木浆中的细小纤
维，再增加针叶木浆的比例对纸页的施胶度基本没有影响，这说明细小纤维对ＡＫＤ施胶有很大
的负面影响，也说明随着细小纤维的增加，纸页的表面积 （纤维的总表面积）增加，使得 ＡＫＤ
对纤维表面的覆盖率下降，造成纸页的施胶度下降。
与化学木浆相比，ＡＫＤ在磨木浆中的施胶效率很低，这是由于磨木浆的表面积较大，并且

磨木浆中的胶体物质和溶解的阴离子物质较多。尽管添加阳离子絮凝剂 （如ＰＥＩ）能提高 ＡＫＤ
在磨木浆中的施胶效率，但ＡＫＤ用量仍是化学木浆中的３倍，这充分说明磨木浆不易施胶。另
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外，废纸浆料中含有较多的阴离子干扰物也难于施胶。目前，一些新型的ＡＫＤ施胶剂在磨木浆
和废纸浆中的施胶效率已有了很大的提高。
实验证明草浆的中性施胶要比木浆困难得多［８１］，在完全相同的施胶条件下，随着麦草浆使

用比例的增加，纸张的施胶度明显下降。一般认为草浆的纤维短、含细小纤维和杂细胞多，并且
灰分含量较高，对化学助剂的干扰较大，这是引起草浆施胶困难的主要原因。有人曾研究过漂白
麦草浆不同筛分的ＡＫＤ施胶特性，发现长纤维筛分 （未通过２８目）的ＡＫＤ施胶特性和化学木
浆相似，而细小纤维筛分 （过１００目，约占全浆的４０％）的施胶性能远低于全浆，这说明麦草
浆中含量较多的细小纤维是造成其不易施胶的主要原因。麦草浆中细小纤维的留着率越高，

ＡＫＤ的施胶效果越好。在含戊糖量高、比表面积大的全麦草浆 ＡＫＤ中性／碱性造纸中，微粒助
留体系对ＡＫＤ胶料和细小纤维的留着更为有效，且少量的铝盐对施胶效率的提高有促进作用，

ＰＡＥ则有助于细小纤维的留着。我国造纸工业所用的非木材纤维原料除麦草外，比较重要的还
有芦苇、竹子和甘蔗渣，这些非木材纤维纸浆对 ＡＫＤ施胶的影响也有与漂白麦草浆相似的结
果，但还缺乏系统的研究。

（９）系统的温度　随着抄纸系统温度的升高，ＡＫＤ的施胶效率明显下降，其原因一方面是
由于系统温度升高导致ＡＫＤ稳定性变差，水解加剧，引起施胶效率降低；另一方面则是由于系
统温度升高后浆料滤水速度加快，系统的留着率下降，纸内存留的施胶剂减少。因此生产中应尽
量使ＡＫＤ加入点靠近流浆箱，以减少其水解，必要时需要对系统温度进行适当的控制，通常要
求系统温度控制在３７～４５℃范围内。

（１０）施胶过程中产生的沉积物［４］　沉积物的量反应了 ＡＫＤ的损失程度，沉积物越多，

ＡＫＤ损失越多，施胶效果越差。沉积物包括湿部沉积物和烘干部沉积物。湿部沉积物是指在纸
机湿部进浆系统、网部和压榨部产生的沉积物，它是由于系统剪切力过高、湿部化学品不平衡或
不相容、浆温过高等原因导致系统施胶不稳定、ＡＫＤ水解加剧、填料和细小纤维留着率太低造
成的。烘干部沉积物是指在烘缸干网以及刮刀处产生的沉积物，它是由于施胶剂在纸内的固着性
差产生的，其根本原因是湿部化学不平衡、纸料留着率低或者干燥曲线不合理。操作时应根据导
致沉积物产生的具体原因进行相应的调节。

（１１）烘缸干燥曲线及纸页下机温度　烘缸干燥曲线是制约ＡＫＤ在机熟化程度的主要因素。
传统上使用松香施胶的纸机系统，如果改用 ＡＫＤ施胶而没有同时对其干燥曲线进行适当的改
变，则难以得到理想的施胶效果，这也是目前许多纸厂由酸性施胶改为ＡＫＤ中性施胶时没有成
功的主要原因。要获得比较好的施胶度，当纸页进入烘干部以后，就需要采用快速升温的干燥曲
线，并且需要提供足够的干燥热量，以尽快降低纸页水分，破坏ＡＫＤ的静电吸附作用，促使施
胶剂分子重排，加快施胶剂与纤维素羟基之间的化学反应。
生产实践证明，纸页的下机温度不同，ＡＫＤ的熟化程度也不相同，纸幅的下机温度越高，

施胶剂的熟化程度越好。
（１２）纸页的水分含量［４］　纸页在烘干过程中的水分和下机纸页水分都会影响 ＡＫＤ的施胶

效果。在干燥部，ＡＫＤ的静电吸附不断被破坏，其反应性官能团与纤维素羟基形成共价键而起
到施胶作用。在烘干过程中，如果纸页水分过高，会影响ＡＫＤ与纤维之间的反应；反之纸页水
分越低，参加反应的ＡＫＤ就越多。操作中适当降低纸页出压榨部和干燥部的水分，有助于施胶
反应的完成，加快ＡＫＤ熟化。
纸页下机时，纸张中的大部分ＡＫＤ与纤维素之间仍以静电吸附形式存在，还需要再放置一

段时间或者通过复卷加热进一步促进其共价键的形成，以达到最佳施胶度。如果纸页下机水分含
量比较低，ＡＫＤ的静电吸附将会继续被破坏，随后与纤维素发生反应而得到熟化；对于水分较
高的纸，因为纸页下机时其中的ＡＫＤ大部分仍以静电吸附和游离状态存在，通过放置或加热仅
有一部分ＡＫＤ与纤维素发生反应，另外一部分会缓慢水解。如果纸页 （特别是多层纸板）水分
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过高，则继续参加反应的ＡＫＤ更少，大部分ＡＫＤ将会逐渐水解而失去施胶作用，纸页的Ｃｏｂｂ
值随着放置时间的延长而逐渐升高。

（１３）系统中的阴离子干扰物　生产中有时会出现这种情况，系统的施胶一直很好，工艺和
操作参数都没有进行任何调整，施胶效率却突然明显下降。这很可能是由于系统的变化引起了阴
离子干扰物大量增加，而ＡＫＤ本身很容易吸附在阴离子干扰物上，导致了留着在纤维上的ＡＫＤ
大量减少造成的。
对于这种情况，可以通过对系统以及系统中的纤维原料、损纸、填料等各组分进行阳电荷需

求量测定，以确定是否是由于阴离子干扰物增加引起的。确定原因以后，可以通过增加聚合物助
留剂的加入量来提高系统中阴离子干扰物在纸料中的留着率，从而达到提高 ＡＫＤ留着率的目
的；如果阴离子干扰物大量来自于某一原料组分，也可以通过向该原料组分中加入阳离子捕着剂
中和其中所携带的阴性电荷加以解决。

（１４）假施胶与再定向　ＡＫＤ施胶的纸，如果纸页水分过高、贮存温度过高、ＰＣＣ填料悬浮
液中的游离石灰含量过高等均易造成施胶剂水解速度加快，严重时放置一段时间后纸页施胶度完
全失去，造成假施胶。
另外，在表面施胶前纸页的施胶状况良好，而经过表面施胶以后在复卷机处却失去了施胶

度，这一般是烘缸干燥曲线不当、干燥热量不足、纸页水分过高等原因导致了ＡＫＤ的正常施胶
反应被表面施胶淀粉所干扰，发生了再定向。对此可以通过降低纸页出压榨部水分、改善干燥曲
线、提高干燥能力或增加ＡＫＤ的用量来调节。

（１５）ＡＫＤ施胶造成的纸页打滑　有时ＡＫＤ施胶的纸在复卷或切纸过程中会出现纸页打滑
的现象。通常浆内添加的施胶剂过量、ｐＨ值过高、ＰＣＣ中残余的石灰过多或者 ＡＫＤ水解产生
的β酮酸含量过高等因素都会造成纸页打滑，用ＡＫＤ进行表面施胶时，用量过大也会出现这种
现象，生产中必须根据具体的情况采取相应的解决措施。

ＡＫＤ是一种很有前途的中／碱性造纸施胶剂，２０世纪９０年代以来在我国的研究和应用得到
了较快的发展。但由于草类原料在我国的造纸原料中所占比例较大，而ＡＫＤ在草浆中的施胶又
比较困难，这在很大程度上影响了中性施胶的发展。在较短的时间内，我国造纸业以草为主的局
面尚不会有大的改变，因此，加强ＡＫＤ在草类原料中的应用研究，对于ＡＫＤ在我国的推广应
用和中性造纸的发展具有重要意义。

　　二、烯基琥珀酸酐 （ＡＳＡ）
反应型中性施胶剂是目前最成熟的并获得工业化应用的中／碱性施胶胶料。能与纤维以共价

键形式结合产生纸张施胶效果的化合物种类很多，如脂肪酸氯化物、脂肪酸酐、烯醇脂、烷基烯
酮二聚体 （ＡＫＤ）、烷基异氰酸酯、烯基琥珀酸酐 （ＡＳＡ）、树脂酸酐等。几乎所有的反应型施
胶剂都具有憎水基团和纤维素反应基团，前者影响施胶剂的自身物性，后者与施胶剂的反应活性
密切相关。目前获得工业化应用的代表品种为ＡＫＤ和ＡＳＡ。ＡＫＤ首次出现在１９５３年的专利文
献中，１９５６年投入生产应用，目前是造纸中性施胶剂的主导产品。ＡＳＡ出现较晚，１９６８年美国
发明烯基琥珀酸酐型反应胶，１９７２年成功用于优质纸的施胶。２０世纪７０年代改进了 ＡＳＡ的乳
化和应用工艺，并配备了微机控制的现场乳化和添加装置，特别是近年来，由于其反应活性高、
胶料成本低、熟化速率快而被广泛用于高级纸和纸板内施胶，ＡＳＡ还特别适用于机内涂布的大
型高速纸机的施胶。

１ＡＳＡ的合成与特性
在造纸中作为施胶剂的ＡＳＡ最有效部分是由脂肪烃直链内烯反应合成所得。目前世界上用

于工业化生产ＡＳＡ的工艺路线和主要方法如下。利用蜡裂解异构化形成的内烯烃进行合成；利
用己烯齐聚形成的高碳烯进行合成；利用蜡脱氢分离形成的内烯烃进行合成。一般用碳链长度为

Ｃ１６～Ｃ２０的内烯烃与顺酐在２，６二叔丁基４对甲基苯酚抗氧剂和通氮保护下于２４０～２５０℃反应

５８１

第八章　施胶剂与施胶化学



约２～４ｈ，再在１３～２０ｋＰａ压力下减压蒸馏截取２００～２５０℃的馏分即为成品，其分子结构为：

其合成的反应式见图８８。ＡＳＡ室温时为黄色琥珀状液体，熔点为－７～４℃，相对密度小于１，
在干燥条件下非常稳定，溶于有机溶剂，不溶于水，无毒，红外光谱特征波群为烯基和五元
酸酐。

图８８　ＡＳＡ的合成反应式

由于Ｒａ、Ｒｂ基的不同，对 ＡＳＡ施胶性能也有影响，一般疏水基越长，则施胶效果越
好，但同时也越不易乳化。因此，选择合适的原料烯烃是制备高效施胶剂的关键。以直链烯
烃为原料时，α烯烃所制得的 ＡＳＡ为固态，而内烯烃制得的 ＡＳＡ为液态。所以，在固体

ＡＳＡ乳化技术解决之前，适用于制取 ＡＳＡ的原料为直链内烯烃。一般要求内烯烃中的α烯
含量不大于５％。

ＡＳＡ分子结构中的酸酐是反应性施胶剂的活性基团，长链碳烯基是良好的憎水基团。在抄
纸条件下，ＡＳＡ分子中的酸酐具有很高的反应活性，能与纤维的羟基反应形成酯键 （见图８９），
使得ＡＳＡ分子定向排列，分子中憎水的长链碳烯基指向纸页外面达到抗水的目的。ＡＳＡ高度的
反应活性同样表现在其高度的水解倾向上，其水解反应式如图８１０所示。水解程度受ｐＨ值、温
度和时间的影响较大 （见图８１１），应用中需根据其特点采用适当的工艺［４］。

图８９　ＡＳＡ与纤维羟基的反应式

图８１０　ＡＳＡ的水解反应式
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图８１１　温度和时间对ＡＳＡ水解的影响

ＡＳＡ的水解对施胶是不利的，二元酸水解物已证实能妨碍ＡＳＡ的施胶；此外，水解物二元
酸的Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋离子盐是黏性很大的物质，可引起沉淀和出现掉粉现象。因此，ＡＳＡ施胶时
必须要有很高的单程留着率，这就要求必须有高效的助留体系与之配套。
虽然ＡＳＡ与ＡＫＤ同为反应型中性施胶剂，均能与纤维素／半纤维素的羟基生成酯键，但由

于结构差异，两者的施胶剂性能大不相同 （对比见表８５），有些性能甚至完全相反，ＡＳＡ的优
势正是ＡＫＤ的不足，而ＡＳＡ的缺陷却是 ＡＫＤ的强项，这主要在于它们之间的反应活性不同。

ＡＳＡ与纤维或水反应速率快，可以在常温下与纤维形成稳定的结合而体现施胶效果，无需熟化；

ＡＫＤ相对惰性，使用方便，但成纸下机后需要较长时间熟化才能获得完全的施胶效果。ＡＳＡ与
纤维素的反应速度快，可以在很短时间内提高施胶度，一般在纸机干燥温度下即可达到９０％的
施胶度，而ＡＫＤ却需要２４ｈ以上；ＡＳＡ与硫酸铝有很好的相容性，ＡＫＤ则没有，因此在采用

ＡＳＡ进行施胶时，要将原来的酸性系统调整过来就较容易。ＡＳＡ是以液体形态存在，因此乳化
也较方便；ＡＳＡ的合成工艺简单，基本上不存在环境污染问题，成本较 ＡＫＤ低。ＡＳＡ的缺点
主要是：易水解，产生粘压榨辊和结垢现象；需在纸厂现场乳化，乳化计量设备复杂；如要求高
施胶度和加大填料用量时，易产生结垢。与松香胶相比，ＡＳＡ成本略高，但在环保方面有优势，
且使用方便。综上所述，ＡＳＡ中性施胶剂的开发利用会为造纸业带来生机并产生显著的社会效
益和经济效益。

表８５　ＡＳＡ与ＡＫＤ的性能比较

性　　能 ＡＳＡ ＡＫＤ

商品形态 　油状物 　乳液
反应速度（水解、纤维） 　非常快 　中等
水解物 　引起沉淀，损失施胶 　对施胶基本无害
适用ｐＨ值 　５～１０ 　６～９

熟化速率 　无需熟化，施胶压榨前施胶度可达９０％
以上

　需要熟化，下机后需要较长时间才可获
得完全的施胶

施胶效率 　适度抗水性，不抗酸、碱性 　中、高抗水性，抗乳酸和碱
对成纸影响 　纸张不会打滑 　纸张可能打滑
使用方法 　需现场乳化，工艺要求较高 　计量添加，操作方便
施胶成本 　较低 　较高

其他 　需乳化剂／助留剂，酸／中性施胶系统转
换容易，可以兼容 　需助留剂，酸／中性施胶系统转换困难

２ＡＳＡ的乳化［２～７，８４～８７］

ＡＳＡ是一种高反应活性的施胶剂，水解速度较快，水解物会造成抄造障碍并降低施胶效率，
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一般要求在纸厂进行在线乳化分散和添加使用，乳化效果和乳液稳定性是成功使用 ＡＳＡ的重要
保障，因此对乳化工艺技术条件和装置有较高的要求。

ＡＳＡ不溶于水，要借助于乳化剂和稳定剂才能分散在水中，使用时还要加助留剂，使其在
纤维上产生吸附，再发生酯化反应和定位。ＡＳＡ是一种高反应性的施胶剂，水解速度也很快，
乳液在室温贮存时间超过６０ｍｉｎ后，施胶效果降低。因此要求 ＡＳＡ能快速乳化，而且乳液应尽
快使用。ＡＳＡ的酸酐极易发生水解、醇解、氨解，所以醇类、羧酸类、氨类化合物不宜作为

ＡＳＡ的乳化剂。作为ＡＳＡ的乳化分散剂，其结构应尽可能与 ＡＳＡ相似，憎水基与胶粒有较好
的相容性和较强的亲和力，形成的膜较为牢固，有利于乳液稳定。选用单一的乳化剂往往很难达
到要求，而使用混合表面活性剂效果较好。这是因为混合乳化剂体系一般由水溶性表面活性剂和
一种油溶性表面活性剂组成，两种表面活性剂分子间的相互作用使界面膜中分子排列更紧密，增
强了界面膜的机械强度。在制备 Ｏ／Ｗ 乳液时，一般是在油中预先加入表面活性剂，然后加入
水，此法称为 “剂在油中法”，可以获得更为微细的粒子。制备Ｏ／Ｗ 乳液时，在表面活性剂水
油三者互溶状态下，利用相图可以获得均一微细乳液。组成和配比相同时，因为操作顺序不同，
乳液粒子大小或分布会有差异，分步加水可利用转相时的较大黏度而达到均匀分散的目的。其机
理为：溶解→层状液晶相→Ｏ／Ｄ （表面活性剂包油型）乳液→Ｏ／Ｗ乳液。

ＡＳＡ的乳化剂和稳定剂的主要成分基本上是阳离子淀粉、阳离子聚合物 （多为阳离子聚丙
烯酰胺及其共聚物）和表面活性剂中的一种或几种的复配物，但阳离子淀粉在施加前需要糊化和
溶解。高分子分散剂必须与ＡＳＡ进行复配后再加水乳化，需要特殊的乳化装置。如用７％的烷
基苯磺酸钠、３％的山梨醇聚氧乙烯单脂肪酸酯以及少量的稳定剂就可乳化 ＡＳＡ，聚氧乙烯烷基
醚类表面活性剂也可作为ＡＳＡ的乳化剂。美国专利介绍可使用聚氧乙烯烷 （芳）基苯基醚磷酸
酯及其盐、改性聚乙烯醇作为ＡＳＡ的乳化剂。
因为ＡＳＡ水解速度快，不稳定，需要现配现用，为了简化ＡＳＡ的乳化工艺，可选择一种油

溶性或水溶性高分子与ＡＳＡ混溶，使之成为稳定的油状液体，用时加水就可乳化，这就解决了
运输不便的问题。不过当其用水乳化时，为了能使施胶剂粒子留着在纤维上，必须使用阳离子促
进剂，目的是提高首程留着率和施胶剂的固着性，催化施胶剂与纤维素之间的反应并增加纸浆

ｐＨ值的有效范围。美国专利报道，苯乙烯丙烯酸酯共聚物或苯乙烯马来酰亚胺衍生物共聚物
即可作为ＡＳＡ的分散剂，其典型结构如图８１２所示。
另外也可使用石油树脂衍生物，即在ＡＳＡ长链上引入阳离子基，通常是由具有一定碳链长

度的含有羰基或酸酐的多聚体和含有仲胺基或叔胺基的多胺化合物反应，生成酰胺或亚酰胺然后
用烷基化试剂使仲胺转变为叔胺，叔胺转变为季铵盐。图８１３是两种典型的阳离子化的ＡＳＡ产
品的结构式。

图８１２　两种用作ＡＳＡ乳化剂的苯乙烯共聚物结构 图８１３　阳离子化的ＡＳＡ结构式
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　　ＡＳＡ应用时要着重解决乳化及乳化后的水解问题。ＡＳＡ多是现场乳化，需要特殊乳化设
备，并加入阳离子淀粉或阳离子聚丙烯酰胺作为分散剂和稳定剂。目前已有自乳化 ＡＳＡ施胶剂
的研究报道，其本身含有合适的乳化剂及高分子分散剂，不使用阳离子淀粉也能与 ＡＳＡ相容，
加入水即能形成乳液。加入ＡＳＡ中的阳离子树脂分散剂本身带有正电荷，可使ＡＳＡ自行吸附到
带负电荷的纤维表面上实现留着，也无需硫酸铝作沉淀剂，而且施胶速度快。阳离子树脂分散剂
本身即为高分子中性施胶剂，将其与ＡＳＡ配合使用，还可以产生协同效应，对ＡＳＡ有良好的留
着作用。如加阴离子乳化剂进行乳化，乳化剂量为ＡＳＡ的４％左右，可制得阴离子ＡＳＡ中性施
胶剂。
到目前为止，国内外各种商品ＡＳＡ由于制备技术的不同，所采用的乳化工艺也不同，有的

采用低剪切的文丘里喷射系统，有的采用高剪切乳化装置 （涡轮泵、均化器等）。前者需用一定
数量的乳化剂 （表面活性剂或高分子聚合物），后者可不用或少用，但两者均需要使用改性淀粉
作为乳液稳定剂，一般采用阳离子淀粉，它同时也起到乳化剂的作用；也可采用阳离子高分子聚
合物，如阳离子聚丙烯酰胺作乳化剂，用阳离子淀粉作稳定剂。不论采用什么方式，其目的是控
制好ＡＳＡ乳化后的悬浮粒径和稳定性。实验表明，ＡＳＡ施胶纸张的抗水性随乳化液粒径的增大
而成比例地线性下降。两种ＡＳＡ乳化工艺流程如图８１４所示。

图８１４　两种典型的ＡＳＡ乳化工艺流程［８９］

乳化质量 （特别是乳液粒径）非常重要，它决定了 ＡＳＡ的使用效率和稳定性。乳化质量是
通过乳化剂、淀粉性能、淀粉对ＡＳＡ的比例以及表面活性剂和合成助剂等进行综合优化来控制
的。乳化质量的评价可以通过测定乳液浊度的方法进行，乳液浊度和乳液粒径及施胶效果之间有
直接的关联。

３ＡＳＡ的施胶机理［４～７］

ＡＳＡ可在ｐＨ值为５～９的范围内使用，在浆料中 ＡＳＡ可与纤维素的羟基直接反应形成酯
键，使得分子定向排列，碳氢链端朝向纸页外面而赋予纸页疏水性。反应过程如下：

ＡＳＡ与纤维的反应方面的报道比较少，是因为 ＡＳＡ与纤维的反应速率要比 ＡＫＤ大得多，
在抄纸条件下与纤维形成酯键比较容易。吸附在纤维上的ＡＳＡ颗粒，在纸机干燥部扩散到纤维
的所有表面，达到憎液效果。ＡＳＡ的反应性很强，留着的ＡＳＡ胶料大部分与纤维在纸机运行中
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就发生了比较快的反应，因此完成施胶所需的时间很短，纸张在纸机上干燥后即可达到９０％的
施胶效果，是一种性能优良的中性施胶剂。

ＡＳＡ除了与纤维反应外，在施胶体系中还会发生水解反应生成二元酸，且水解反应比较快。
为了控制ＡＳＡ的水解，乳化之后应立即加入硫酸铝使乳液的ｐＨ值降低，保持低温贮存，并使
从制备到使用的时间尽可能短。ＡＳＡ的水解不但影响施胶效率，而且水解物二元酸与水中的

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋离子形成的盐黏性很大，会造成粘辊现象，影响纸机的正常运转。
与ＡＫＤ不同，ＡＳＡ使用时可添加硫酸铝。在 ＡＳＡ施胶体系中加入少量的硫酸铝，铝离子

与ＡＳＡ水解的二元酸形成铝盐，可降低水解物黏性，提高施胶效率。ＡＳＡ与硫酸铝相容性好，
对抄纸系统从酸性转换到中 （碱）性比也较有利。使用ＡＳＡ施胶对碳酸钙加填有利，ＡＳＡ的钙
盐有疏水性，在加填碳酸钙的纸张中，ＡＳＡ不会影响施胶度。

４影响ＡＳＡ施胶的主要因素［２～７，８５～８７］

ＡＳＡ可添加于针叶木／阔叶木硫酸盐浆、亚硫酸盐浆、桉木浆、脱墨浆、蔗渣浆、麦草浆等
纸浆与沉淀／研磨碳酸钙、高岭土、滑石粉、二氧化钛等填料组成的各种纸料系统中。因此，使
用ＡＳＡ作为浆内施胶剂的高档纸主要包括胶版印刷纸、涂布原纸、多功能办公纸、无碳复写原
纸、标签纸、拷贝纸、喷墨打印纸、建筑石膏板原纸、涂布白纸板及各种特种纸等。使用中虽然

ＡＳＡ的乳化质量是获得良好施胶效果的前提，但使用环境和对象也对其施胶效果有多方面的
影响。

（１）浆种　各种浆料由于纤维特性和制浆方法的不同，其比表面积、羧基、羟基含量等物化
性能也有所不同，对ＡＳＡ的施胶效果存在影响。已经发现不同的纸浆种类对ＡＳＡ施胶的影响与
对ＡＫＤ施胶的影响基本一致，木浆好于草浆；阔叶木浆好于针叶木浆；化学浆好于机械浆。

（２）细小纤维与填料　细小纤维与填料由于比表面积大、难留着，其含量增加会提高对

ＡＳＡ的需求量，这一点与对ＡＫＤ的影响基本一致。ＣａＣＯ３填料可作为浆料的ｐＨ值缓冲剂，并
能与ＡＳＡ的水解物形成憎水性钙盐，有利于ＡＳＡ施胶，但有可能形成黏状沉淀物。

（３）ｐＨ值　ＡＳＡ有效的施胶ｐＨ值范围是５～１０，比ＡＫＤ范围宽。碱度对ＡＳＡ与纤维反
应的影响比ＡＫＤ小，但ｐＨ值过高会加速ＡＳＡ的水解，不利于施胶。

（４）干燥温度　由于ＡＳＡ是空气干燥型的，如果要在施胶压榨之前获得施胶，纸页被干燥
到所需程度很重要。另一方面，如果干燥温度过高，可能令ＡＳＡ蒸发脱离纸幅，黏附于烘缸上
产生抄造障碍。

（５）施胶逆转　ＡＳＡ不易发生施胶逆转，因为其反应活性高，纸页中只有少量的未反应胶
料存在。但如纸页中有较多未反应的ＡＳＡ，则会水解成二元酸，降低纸页的抗水性。

（６）加入地点　由于填料 （通常是碳酸钙）具有比纤维更大的表面积，更容易吸附 ＡＳＡ乳
液颗粒，而吸附在填料上的ＡＳＡ是不能起到施胶作用的，因此要求ＡＳＡ的加入点在填料之前。
根据国内外研究和使用经验，ＡＳＡ的乳化质量和使用量建议如下：ＡＳＡ乳化颗粒粒径为

０２５～３００μｍ （避免过大和过小粒子），较理想的分布范围为：０２５～１５０μｍ；无明显水解、
破乳现象；高级纸用量为００７５％～０１５％；纸和纸板用量为００７５％～０５０％。
相同条件下，由分散松香胶施胶切换至 ＡＳＡ施胶的生产试验结果表明：①成纸的平滑度、

表面强度明显提高，但由于添加高分子助留剂，纸张灰分明显增加，而裂断长、耐折度有所降
低；②纸机运行正常，无抄造障碍；③酸性施胶与中性 ＡＳＡ施胶可以共存，且能实现稳定的不
停机切换。
由于ＡＳＡ的特性，其作为中性施胶剂用于浆内施胶具有独特的应用优势。ＡＳＡ施胶成本

低、施胶反应速度快 （施胶压榨前施胶度达到９０％～１００％）、适用ｐＨ值范围宽、施胶体系转换
容易 （甚至可与酸性施胶剂兼容）。因此，预计ＡＳＡ将在国内外造纸浆内施胶剂市场中占有越来
越大的份额。
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　　三、自定型中性施胶剂
自定型中性施胶剂［２１］本身具有阳离子表面活性结构，容易被乳化，是稳定的水溶性乳状液，

保质期一般约为１２个月左右，和 ＡＫＤ、ＡＳＡ相比保存期要长得多，这类助剂施胶速率比反应
型施胶剂大，明显提高纸张的物理强度，污染少，抄纸ｐＨ值范围广。自定型中性施胶剂的缺点
是用量较大，作为施胶剂单独使用时，一般用量为ＡＫＤ和ＡＳＡ添加量的２～３倍，相对施胶成
本较高，这一点阻碍了自定型施胶剂的大范围推广。自定型施胶剂的另一缺点是对染料的色相、
荧光染料的荧光强度有一定影响，当自定型施胶剂与 ＡＫＤ施胶剂并用时，施胶效果大大提高，
同时还避免了ＡＫＤ施胶剂使用时的压榨辊、压光机污染等问题。
自定型中性施胶剂分为阳离子树脂型和阳离子聚合型，它们都是在其分子中导入季铵盐的四

价铵离子，使胶料在分子的静电作用下自动地吸附到纤维表面上去。与松香施胶剂相比，它们对
夏季高温和环境适应性好，高ｐＨ值不影响其施胶效果。

１阳离子树脂型施胶剂［７，２３］

阳离子树脂型施胶剂一般在石油树脂长链上引入阳离子基，通常是由具有一定碳链长度的含
有羧基或酸酐的脂肪酸类和由石油树脂合成的酸酐类与含有仲胺、叔胺和多胺的化合物反应，生
成酰胺和酰亚胺，然后使用烷基化试剂使仲胺转为叔胺盐，或叔胺转为季铵盐。其典型产品的结
构式为：

研究人员２０世纪６０年代研制出阳离子树脂型施胶剂，以后又陆续开发了许多品种，并成功
地将它们用于本色纸及特种纸的施胶。如１９９７年Ｂｎｅｒｍａｎｎ等开发的分子式为ＣＨ３（ＣＨ２）１７ＮＨ２
的施胶剂，经应用后发现其对以本色硫酸盐浆抄造的纸具有很高的施胶效率，用量仅０２５％就
能符合牛皮纸的施胶要求，且不需添加任何助留剂 （如硫酸铝等），但对于以漂白硫酸盐浆抄造
的纸施胶效率稍低 （用量约为０９％～１０％），同时发现该施胶剂在ｐＨ值７～１０的范围内施胶
效果最好。同年 Ｈａｓｈｅｍｚａｄｅｈ等人利用一定配比的苯乙烯、丁基丙烯酸酯、甲基丙烯酸二甲氨
基乙酯、异丁烯酸、癸异丁烯酸等，在过氧化物催化剂作用下，在含有叔十二烷基硫醇和过硫酸
铵的液体中反应得到一种树脂型中性施胶剂，该施胶剂稳定性好，在ｐＨ值４～７的环境中对纸
张具有极好的施胶效果。１９９６年 Ｍｏｓｉｅｗｓｋｉ等人也研制了该类型的施胶剂，它以脂肪酸、松香
酸、含氧酸、马来酸酐以及α，β二羧酸等为原料，合成了一种新型中性施胶剂，其分子式为
（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ＹＮ（Ｒ）Ｃ４Ｈ２（Ｈ２Ｏ）ｘ （其中ｘ＋ｙ≤５，Ｒ为碳原子数１０～２２的烷基自由基），把树
脂型中性施胶剂的研究推向了一个新的高度。
国内对树脂型中性施胶剂的研究始于２０世纪８０年代。如采用硬脂酸等长链脂肪酸与多胺反

应，然后对其产物用卤代烷烷基化，再加入适当分散剂制成的水基乳液，属于阳离子树脂型中性
施胶剂。其施胶机理是静电作用，即含氮的阳离子基团与带负电的纤维互相吸引而实现施胶剂的
固着。该中性施胶剂在对书刊纸、耐久打字纸、薄凸版纸、静电复印纸等纸种的施胶试验中，获
得了比传统酸性施胶抄纸更好的效果，但因其成本相对较高，且对抄纸过程产生某些不良影响，
所以至今推广面仍然较小。后来出现的利用己二酸和多胺在１２０～２００℃条件下缩合，加入一定
量的水稀释后再用环氧氯丙烷进行改性，最后经稳定处理而得的乳状液也属于阳离子树脂型施胶
剂。经中性抄纸试验表明，该胶可在中性条件下抄纸，施胶效果良好，纸张耐老化性能明显提
高，印刷性能也明显改善，可适应高速轮转胶版印刷的要求。但该施胶剂也同样施胶成本偏高，
因此也未能得到广泛应用。此外，利用石油树脂为主原料经阳离子化后也可制成阳离子石油树脂
施胶剂。该施胶剂在近中性 （ｐＨ＝５５～６５）条件下具有比较好的施胶效果，并可加添部分碳
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酸钙填料，使纸张的性能得到明显的改善。

２阳离子聚合型施胶剂［８８，８９］

阳离子聚合型施胶剂一般由疏水性单体与阳离子单体共聚，然后对阳离子中心进一步烷基化
而得。常见的有环氧氯丙烷与疏水性单体和甲基丙烯酸二甲氨基乙酯共聚物、苯乙烯与马来酸酐
共聚物和多乙撑多胺反应制得的阳离子化聚合物等，其典型产品的结构式为：

阳离子聚合型施胶剂与阳离子树脂型施胶剂相比，由于高聚物能形成线性／网状化合物，进
一步增强了纤维与纤维的交织力，因此在施胶过程中，随着阳离子聚合胶用量的增加，可提高纸
张的强度。
对阳离子聚合型中性施胶剂的研究起步要比阳离子树脂型晚。１９８４年，Ｐｒｏｂｓｔ和 Ｍｕｍｍｅｎ

ｈｏｆｆ等人以苯乙烯、丙烯酸甲酯等为主单体共聚得到中性施胶剂ＤＳＡ，并申请了专利，该施胶剂
可在ｐＨ值为７５～９０的范围内施胶，施胶效果良好［４］。１９８６年，我国也开发了一种新型的阳
离子聚合型施胶剂，该施胶剂利用传统的疏水性松香，使其与苯乙烯、二甲基氨乙基甲基丙烯酸
酯反应而制成，经落叶松纸袋纸的生产试验发现，其施胶效率高于松香胶，比ＡＫＤ稍低，但其
耐老化性优于ＡＫＤ施胶剂。该施胶剂最大的特点是具有较明显的絮凝效果和增强效果，可使纤
维流失率降低２％左右，除撕裂度外，其他物理指标均提高２０％～３０％。１９９７年，Ｓｉｍｏｎｓｅｎ等
合成了苯乙烯马来酸酐共聚物ＳＭＡ中性施胶剂，用少量ＦｅＣｌ２作为沉淀剂可用于纸张的浆内施
胶和表面施胶，是一种高效的浆内施胶剂。据报道，与在相同条件下以松香施胶的花旗松本色纸
张对比，其裂断长增加４９％～５９％，耐破度可提高５１％～６５％，但ＳＭＡ施胶剂对漂白纸浆的施
胶效率较低，且会导致纸张的白度降低。１９９７年Ｋａｔｏｋｅｎｊｉ合成了Ｃ１２～Ｃ３４的γ或δ内酯中性施
胶剂，它是用高氯酸氧化的油酸与十八酸内酯以７∶３的配比配成的混合物在阳离子淀粉中乳化
而成，可用于高施胶度的纸张。同年，Ｂｒｕｎｇａｒｄｔ等研制开发了２氧杂环丁烷多聚体施胶剂，该
施胶剂是以１，２二氯丙醇和Ｐａｍａｋ１３１及Ｕｎｉｄｙｍｅ１４的混合物与乙三胺反应制得，是一种很好
的疏水剂。Ｂｅｒｎｈａｒｄ等人于１９９７年合成了环脂二异酸酯造纸中性施胶剂，它是利用 （烷基）苯
基乙醇胺在１８０℃／１３８ＭＰａ的条件下催化先得到烷基环己烷肼，然后再将其在氯化亚砜中进行
光气化作用得到的产物于１７５℃／５０ｋＰａ的条件下反应，最后制得脂环二异氰酸酯，该施胶剂可以
在中性环境下用于纸张的施胶［４］。
我国对阳离子聚合型施胶剂的研究较少。１９９８年陈家南等合成了丙烯酸苯乙烯甲基丙烯酸

甲酯三元共聚物ＰＡＭＳ，该产品适于用作造纸工业施胶剂，但是由于其分子量不高，留着率低，
只有与松香配用时才能发挥良好的施胶效果，因此还只是停留在试验阶段。１９９７年，出现了以
甲基丙烯酸酯等为主单体共聚而成的阳离子聚合型施胶剂，其使用ｐＨ值范围广 （５５～９０），
可用作纸质餐饮具防水剂，同时还可望用作牛皮纸、纸杯原纸等重施胶纸的中性施胶剂。中性聚
酯施胶剂是利用多元羧酸和多元醇进行缩聚，从而形成线性大分子或网状大分子，然后进行乳化
而制得的，其中使用的多元酸是由松香经不饱和酸加成改性而成，因此该聚酯既具有合成施胶剂
的反应型特征，又兼具松香的留着施胶性能。自乳化阳离子聚氨酯中性施胶剂则是以单硬脂酸甘
油酯、甲苯二异氰酸酯 （ＴＤＩ）等进行重键加成反应而制得预聚体，再经过阳离子扩链剂扩链并
引入自乳化阳离子基而制得的具有中等相对分子质量的阳离子聚合型施胶剂。这种施胶剂可在
中、碱性条件下施胶，在施胶的同时能够改善纸张的其他性能［６］。
酸性抄纸向中性抄纸转变已经是一个不可置疑的趋势，浆内施胶从天然松香到强化松香，乃

至今天的高分散松香胶和合成施胶剂，造纸施胶剂已进入了多品种多元化时代，至于今后向哪一
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种施胶剂方向发展，至今仍有不同的争论。国外虽然已广泛采用如ＡＫＤ、ＡＳＡ等反应型中性施
胶剂，但其本身还存在许多不足，日本、英国等国家还是趋向于开发松香系列的施胶剂。自定型
中性施胶剂水溶性好，对抄纸过程无负面影响，操作难度小，因此还是具有广阔的潜在应用前
景。我国今后施胶剂的发展方向主要还应立足于我国国情，只有适应我国国情的中性施胶剂，才
能得到普遍的应用和推广。各种中 （碱）性施胶剂的特征比较见表８６。

表８６　中 （碱）性施胶剂的特征比较

施胶剂的特征 ＡＫＤ ＡＳＡ 自定型施胶剂 松香中性胶 阳离子松香胶

抄纸ｐＨ值范围 ７５～８５ ８～９ ５５～９０ ６～８ ５５～６５
稳定性 ２０℃以下 易水解 稳定 稳定 易失去阳离子性

添加方法 稀释后添加 乳化后添加 稀释后添加 稀释后添加 不需稀释添加

施胶度上升 缓慢 迅速 迅速 迅速 迅速

纸的摩擦系数 下降 没有变化 没有变化 没有变化 没有变化

添加量 少量（０１％） 少量（０１％） ０２％以上 ０４％以上 ０３５％以上
机械污染 有 有 没有 没有 没有
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第九章　纸张强度与增强剂

强度是纸张的一种结构性质，主要取决于纸页中纤维间的结合情况和纤维本身的性质，生产
中除通过调整纤维配比、利用打浆使纤维细纤维化和通过表面施胶剂的成膜性改善纸张强度性质
之外，还可通过向纸料中添加增强剂来改善纸张的强度性质。与打浆对改善纸张强度性质所伴随
的纸料滤水性能恶化和其他纸张性质的变化不同的是，利用增强剂改善纸张强度性质可保持纸张
其他性质的相对稳定，尤其是随着纸张向低定量、薄型化方向发展，利用增强剂来改善纸张强度
已经成为最重要的手段。另外，由于普通纸张中纤维间的主要结合力来自纤维素纤维间的氢键作
用，遇水时氢键解体，纸张将因此失去其大部分强度，而某些纸张又需要在润湿情况下保持一定
的强度性质，这时可通过向纸张中加入一种特殊的增强剂———湿强剂来使纸张获得必要的湿强
度。由此，又可将纸张增强剂分为干增强剂和湿增强剂。

第一节　纸张结构和强度的形成
纸张具有层状结构，平面内纤维排列杂乱，相互交错，并以二维取向为主，层间的结合主要

靠氢键和分子间力，但作用点数目远远小于层内。在纸张平面内，纤维素分子链间通过氢键结合
而相互连结，这种结合通过抄纸前的打浆作用得以加强，因为打浆作用能使纤维束分离、分丝甚
至切断成短纤维，使得纤维纤维分子链间的结合点增多。加入填料后，填料颗粒具有较大的比
表面积和表面极性，与纤维可以通过分子间力作用，对纸张的强度有积极作用，但加入量过多则
会使纤维纤维间结合力下降，从而使纸张的强度降低。
成纸强度受浆料纤维本身强度和纤维之间或与涂层之间结合强度及面积的影响较大，而纤维

之间的结合则是纸张产生强度的主要原因，若纸页中保持大量的未结合的短纤维会导致纸页强度
的降低。纤维之间的结合可以归纳为如下几种［１～７］。

（１）氢键　键能约为８２ｋＪ／ｍｏｌ，已被证明是纤维结合的主要作用力，约８０％的强度由氢键
结合产生。因为纤维素分子上带有大量的羟基，而分子间和分子内都可以发生氢键合，当从纤维
层间脱除水分子时可导致纤维充分的接触。湿纤维层形成、湿压和干燥时，相邻的纤维形成紧密
接触，并且在脱除水分子之后，在纤维表面间可产生氢键结合。因为氢键具有加和性，每个纤维
素结构单元有三个羟基，故加和值远远大于其化学键能。

（２）离子键　键能约为２１４～３３４ｋＪ／ｍｏｌ。表面改性的纤维及加入的一些阴离子型聚合物，
其分子链上含有可电离基团如羧基等，可与水中的高价金属离子 （如铝离子、铵离子等）或与加
入的阳离子电解质形成离子键产生牢固的结合。

（３）配位键　这种结合很少，存在于能给出电子的离子或分子与具有能接受电子空轨道的离
子或原子之间，通过配位键按一定的组成和空间构型形成结合。

（４）共价键　键能约为３３４～４１８ｋＪ／ｍｏｌ。含有活性基的有机化合物或高分子可以直接和纤
维形成醚键、酯键或其他牢固结合的共价键，如ＰＡＥ的环氧基可与纤维羟基形成醚键。

（５）范德华力　即分子间作用力，包括偶极力、诱导力和色散力，键能约为８２８～
２００７ｋＪ／ｍｏｌ。当分子间距小于０４ｎｍ时，开始发生相斥作用，反之则发生吸引作用。在浆中，
各种添加剂之间的距离大于范德华半径，故分子间力是它们作用的主要形式。色散力是高分子作
用的主要形式，且具有加和性。

（６）物理缠结　纤维素属于刚性分子，基本呈直链型构象。长纤维之间不发生物理缠结，所
以缠结主要是指加入的聚合物分子间的缠结，即柔性分子链相互缠绕，作用点可以滑移。当一条
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分子链运动时，可以带动其他分子链发生相应运动，并将应力传递到整个网络上。
纸页的强度指纸页承受各种机械力时的抵抗力，一般包括抗张强度、撕裂强度、耐折强度、

抗弯强度、耐破强度、表面强度、内部结合强度和压缩强度等。由于水的浸湿会对纸页强度造成
较大的影响，所以将纸的强度分为干强度和湿强度，相应的有纸张干强剂和湿强剂。
影响纸张强度的主要因素源于纸张原料的构成和生产工艺。纸张原料中的纤维种类和纤维平

均长度、填料的种类和用量以及抄造纸料的ｐＨ值等，均会影响纸页的各种强度。如长的针叶木
纤维纸张具有比短的阔叶木纤维纸张更高的强度性能；碱性条件下抄造的纸张具有比酸性条件下
更好的纸页强度。在生产工艺中，适当增大湿压榨力和打浆度有利于增加纸页强度。
从纸页强度形成的角度分析，影响纸页强度的因素主要有４个方面［３～７］：单根纤维的强度；

纤维间的结合强度；纤维间的结合面积；纤维的排列和分布情况，即纸页成形匀度。其中，第一
项主要与原料的种类、获取纤维的制浆和漂白过程以及纤维的回用次数有关，湿部化学对其没有
影响。对于第四项，纸页中纤维间的键合分布强烈地影响纸页的匀度，并受广泛范围内的机械和
化学因素的影响。一般来说，差的匀度相应地影响纸页的强度，经验也表明，匀度很差的纸页不
可能有好的强度。匀度还强烈地影响纸页的其他性质，造纸工作者一直力图实现良好的匀度。影
响纸页成形的因素既有流体力学的作用，又有湿部胶体化学力的作用。湿部化学对纸页成形的影
响主要通过控制纤维絮聚和纸料滤水来实现，过度絮聚导致团块的形成以及很差的纸页匀度，滤
水过慢引起造纸机网前箱浓度升高，也给纸页匀度带来不利影响。第二项和第三项同时受抄纸工
艺和湿部化学的影响。通过适当提高打浆度和湿压榨程度、在湿部添加增强剂等，均可大大增加
纤维间的结合强度和结合面积，从而得到较高的纸页强度。

第二节　干 增 强 剂
纸张强度受纤维间结合强度的大小支配［１～７］。纤维间结合的强度与结合部内形成的氢键、

共价键的数量和质量直接相关。纤维间的结合可通过纸浆的打浆、长纤维配比的增加或使用增强
剂来提高。打浆通过机械作用使纤维产生变形、润胀、压溃、切断和细纤维化等，使纸浆纤维的
表面积增加，细胞壁的水合作用和纤维的柔软性得到提高，纤维内部结合点增多，因此提高打浆
程度可以明显提高除撕裂度外的所有强度指标。另外，纸张的破坏在大多数情况下是由于纤维间
的错位引起的，因此通过增加长纤维 （针叶木纸浆）的配比也可提高强度。
虽然打浆和增加长纤维配比可提高纸的强度，但也存在着如下缺点：动力消耗大；纤维滤水

性降低；微细纤维增加；纸张高密度化和孔隙度减少；厚度降低伴随着挺度的下降；不透明度降
低；撕裂强度变弱。若要避开这些现象提高纸张的强度，使用干增强剂是一种理想的方法。干增
强剂分子结构的特点是含有多羟基、胺基或羧基的高分子聚合物，这是与纤维素分子间形成氢键
结合的基础，也是干增强剂增加纸张强度的主要原因。

　　一、干增强剂的分类及主要品种
很多水溶性且能与纤维形成氢键的聚合物都可用作干增强剂［１～４］，植物纤维本身就含有天然

的干增强剂———半纤维素。
目前造纸工业常用的干增强剂一般有天然聚合物和合成聚合物，前者如淀粉及其改性物、壳

聚糖及其改性物、植物胶等；后者如聚丙烯酰胺、乙二醛聚丙烯酰胺等。当今国际上最常用的商
品型干增强剂有：淀粉衍生物 （约占９５％）；植物胶 （聚甘露糖半乳糖，约占２％）；合成干强剂
（约占２％）；其他增干强剂，例如可溶性纤维素衍生物、湿强树脂、聚乙烯醇和胶乳等，使用量
约占１％，这些物质一般用于特种纸。
用作干增强剂的高分子聚合物带有与纤维素能形成氢键的活性基团或与显负电性的纤维素能

形成静电结合的离子基团，有的聚合物二者兼有。天然聚合物一般是非离子化的，对纸页几乎不
产生任何增强效果，作为纸张干增强剂使用的多为其改性产物，它不但提高了聚合物的留着性，

７９１

第九章　纸张强度与增强剂



而且加入量很少即可达到较好的增强效果。

　　二、干增强剂的作用机理
干增强剂［１～８］在造纸工业中已广泛应用，对其增强机理，有好几种观点，但都属于假设性

质。２０世纪７０年代末，Ｄａｖｉｓｏｎ对增强剂作用机理的各种不同观点进行了较为系统的研究和综
述，但他并没有倾向其中的任何一种观点。他指出因为纤维本身的强度是由其组成的纸张强度的

２倍以上，所以真正决定纸张强度的是纤维纤维的结合强度。他同时指出，纸张强度也受到纤
维自身强度的影响，这是因为纸页中存在完整的纤维。所以他得出结论：要提高纸张强度，必须
从提高纤维纤维的结合强度着手。

１９８９年，Ｐａｇｅ通过研究后得出了与Ｄａｖｉｓｏｎ类似的观点，即纸张强度既受纤维自身强度的
影响又受到纤维之间结合强度的影响，他通过对纸的抗张强度的研究，得出了一个抗张强度方
程：１／Ｔ＝１／Ｚ＋１／Ｂ，对纤维自身强度和纤维间的结合强度各自做了基本的研究。纸张的抗张强
度Ｔ是由纸张的零距抗张强度Ｚ和纤维间的结合强度Ｂ 决定的，而零距抗张强度是纤维自身强
度的表征［９］。后有研究者应用Ｐａｇｅ抗张强度方程，明确了对纤维间的结合强度Ｂ的认识，而且
确认阳离子淀粉、聚丙烯酰胺和聚酰胺环氧氯丙烷树脂 （ＰＡＥ）等都是通过提高纤维间的结合强
度Ｂ达到了使纸张增强的目的［１０］。

Ｍｏｌｌｅｒ认为阳离子淀粉增加了纤维之间结合键的数目。他对添加了阳离子淀粉增强剂的纸页
分别进行空气干燥和冷冻干燥并进行比较，结果发现，冷冻干燥纸页的强度比空气干燥的纸页有
很大程度的提高，证明了阳离子淀粉纤维间结合键数量增加。阳离子淀粉的阳离子性质，也使纤
维间结合点增加。Ｍｏｌｌｅｒ同时指出，阳离子淀粉也有效增强了加助剂之前就已经存在的纤维纤
维间的结合强度。Ｓｔｒａｔｔｏｎ和Ｃｏｌｓｏｎ还认为增强剂的离子性对增强效果非常关键［１１］。他们是通
过直接测量纤维纤维间的强度得出这一结论的。他们发现，在阳离子和阴离子聚电解质之间形
成的离子键的强度，至少与由聚电解质在纤维表面之间形成的共价键的强度一样大。增强剂改变
了纤维间的结合区域，从纤维细胞壁的Ｓ１层改变到了Ｓ２层，因此提高了纤维间的结合强度。他
们的测量结果显示纤维素纤维的最外层对于纤维纤维结合键的强度有明显影响。Ｓｔｒａｔｔｏｎ和Ｃｏｌ
ｓｏｎ同时指出，纤维表面的聚电解质的数量不足以在纤维之间形成一层聚合物膜，尽管聚电解质
确实增加了纤维间的结合点。
虽然人们对纸张的干强度及其作用机理已做了大量的研究，并且对助剂增强机理的研究已经

深入到纤维细胞壁的次生壁的Ｓ１、Ｓ２层，但遗憾的是尚没有一个完整系统的理论对干增强剂的
作用机理做出令人信服的解释［１２］。由于增强剂增强机理的复杂性，仅仅测量零距抗张强度的变
化、用光散射系数表征纤维间结合面积的变化等研究，可能对某一种助剂的应用有指导性意义，
但对干增强剂的增强机理给出合理解释是比较困难的。尽管目前国内外对干增强剂作用机理的研
究并不十分活跃，但是由于干增强剂的应用日益广泛，其增强机理的研究成果对增强剂的开发和
应用具有指导性意义，人们可以预见，随着基础学科的研究突破和新的分析手段如原子力显微镜
（ＡＦＭ）等的应用，对干强剂作用机理的研究一定会取得突破性进展。
目前对增强剂的增强机理的看法集中在３个方面。一种机理认为纤维间的结合力是影响纸页

强度的最重要因素，纤维间的结合力很多，但主要是氢键结合力。氢键通常是一个 Ｏ—Ｈ…Ｏ
（或Ｎ）的直链，因为只有直链才能吸引得最牢，这是氢键的方向性。Ｏ—Ｈ 的平均距离是

０１ｎｍ，Ｈ…Ｏ （或Ｎ）的平均距离大约是０１８ｎｍ。纤维中的羟基遇到负电性的原子时会形成氢
键，但并不是所有的羟基都能形成氢键结合。纤维内部的羟基只有０５％～２％ 能形成氢键结合，
而９８％以上的羟基是以结晶区或无定型区的形式组成氢键结合，仅体现纤维本身的强度。
纤维素纤维形成氢键的能力取决于纤维素羟基。打浆时，由于浆料的浓度很低，纤维之间的

距离很大，不能直接形成氢键结合，而是通过水分子作用，由水分子和纤维羟基形成氢键。纤维
之间通过水分子形成的水桥，借助于水的表面张力，经过压榨、干燥后脱除，纤维纤维间脱水
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距离至０１８ｎｍ以内时形成直接连接的氢键结合。干燥过程中纤维之间形成的氢键结合使纤维在
没有黏合剂的情况下赋予纸页一定的强度。
干增强剂例如淀粉、聚丙烯酰胺、植物胶等，通过几种机理发挥作用。机理为，这些干增强

剂能够提高纤维间的结合，是因为淀粉的游离葡萄糖羟基、聚丙烯酰胺的胺基及植物胶的游离聚
甘露糖半乳糖羟基等，都能够与纤维表面纤维素分子形成氢键结合，增补纤维间在结合区域自然
形成的氢键的数目，这是纤维系统的一种化学水合作用。磨浆可以水化纤维，但是在这个过程中
纤维会变软变短。一些阳离子干增强剂可以直接与纤维形成静电吸附结合，而一些阴离子干增强
剂也可以通过Ａｌ３＋等和纤维形成静电吸附结合，且长链高分子可同时贯穿若干个纤维和颗粒形
成物理缠结与吸附，这些作用都有利于纸张的增强。
第二种机理认为干增强剂也是纤维的高效分散剂，能使纸浆中的纤维分布更均匀，可以改善

纸页成形，提供更加均匀的纤维之间的结合，使纤维间及纤维与高分子之间结合点增加，从而提
高干强度。
第三种机理一般认为不十分重要，主要是干增强剂能够提高细小纤维留着和纸页滤水，从而

改善湿纸页的固结。
上述几种机理相互关联，其中第一种机理，尤其是氢键结合力的增加，是干增强剂使纸张强

度增加的主要原因。干增强剂可以增加纸中纤维间的结合力，因而提高了以结合力为主的强度指
标，如裂断长、耐折度、Ｚ向强度、挺度、表面拉毛强度、抗压强度等，增加撕裂度，会使撕裂
度、压缩性、柔软度等降低。

　　三、淀粉类干增强剂
淀粉是一种聚糖化合物［１３］，存在于植物的种子、块茎、根、果实中，是绿色植物进行光合

作用的产物，属于高分子碳水化合物类［２］。用于造纸工业的主要有玉米、马铃薯和木薯淀粉。
不同植物的淀粉性状也不相同。淀粉同植物纤维素一样，由葡萄糖分子基本结构单元构成，与纤
维素有很好的亲和性。淀粉有两种结构：直链淀粉和支链淀粉。普通淀粉中约有２０％的直链淀
粉，它的葡萄糖单元之间以α１，４糖苷键相连，分子量为３２×１０４～１６×１０５；支链淀粉是葡萄
糖单元之间以α１，４苷键相连为主，同时支链和主链以α１，６糖苷键连结，分子量为１０×１０５～
１０×１０６。天然淀粉属水溶性高分子物质，具有资源丰富、价格便宜、供应稳定、使用方便、可
化学改性及生物降解等优点。近年来，为适应现代造纸工业新技术、新工艺的要求，对原生淀粉
通过化学、物理、生物等方法进行改性，得到了性能更优、使用更方便、适应性更好的变性淀
粉。目前，它已成为造纸工业提高产品质量、降低生产成本不可缺少的造纸化学品。其中用作造
纸增强剂的主要有：阳离子淀粉、阴离子淀粉、两性淀粉及多元变性淀粉、接枝共聚淀粉等。

１阳离子淀粉
淀粉与胺等化合物反应生成含有胺基和铵基的醚衍生物，该生成物带正电荷，称为阳离子淀

粉［１３～２３］。它是一类很重要的淀粉衍生物，其实用性的关键在于它对带阴电荷物质的亲和性。阳
离子淀粉品种繁多，Ｐａｓｃｈａｌｌ把其分为叔胺烷基醚、类淀粉醚 （包括季铵、、锍衍生物）、
伯或仲胺烷基醚和杂类 （如亚胺等淀粉醚）。
阳离子淀粉具有以下优点。（ａ）其对带负电性的纤维、填料等吸附作用很强且不可逆，能明

显提高抄纸时细小纤维和填料留着率，增加纸页的干、湿强度。（ｂ）阳离子淀粉的糊液在冷水中
具有润胀能力，具备进一步加工生成新的变性淀粉的条件。（ｃ）阳离子淀粉的糊化温度随取代度
升高而降低，不容易出现分层现象，因此在造纸工业中被广泛用作浆内添加剂、表面施胶剂及涂
布黏合剂。目前，阳离子淀粉醚仍在继续发展，但叔胺烷基醚和季铵烷基醚是主要的商品淀粉。
由于叔胺烷基淀粉醚只有在酸性条件下呈阳离子型，使用受到一定的局限，一般适用于酸性条件
下的抄造系统；而季铵型的阳离子性较强，可在较大的ｐＨ值范围内使用，随着抄纸工艺向中碱
性方向过渡，季铵型阳离子淀粉会有更加迅速的发展。
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在淀粉的基本组成单元葡萄糖中，２、３、６碳原子上各有一个活性羟基，这是淀粉可以阳离
子化的基本原因。衡量阳离子淀粉变性程度的主要指标为取代度 （ＤＳ），即指每摩尔葡萄糖基上
的活性羟基被其他基团取代的摩尔数，淀粉理论上的最大取代度为３。造纸工业中所用的阳离子
淀粉的取代度一般为００１～００７，即每１００个脱水葡萄糖单元含１～７个阳离子基，这表示每个
淀粉分子含有大量的阳电荷。实际使用时，如以提高强度为主要目的，可选择取代度较低的产
品；如果是以助留助滤为主要目的，应选择取代度较高的阳离子淀粉；如果要兼顾增强和助留助
滤作用，则应选择取代度中等的阳离子淀粉。对于填料用量少或不加填料的纸张，一般使用较高
取代度的阳离子淀粉，并且用量较少。在选择阳离子淀粉品种时，除考虑取代度外，必须考虑使
用工艺，调整加入量和加入地点，且要和其他化学品有良好的相容性，否则会影响其使用效果，
甚至产生副作用。
可用叔胺或季铵基对淀粉进行阳离子化［１～３，１３］，最常用的叔胺化试剂是２氯乙基二乙基胺，

季铵化试剂是２，３环氧丙烷三甲基氯化铵，其结构式分别如下。

Ｃｌ ＣＨ ２ ＣＨ ２Ｎ

ＣＨ

２ ＣＨ ３

＋ ＣＨ ２ ＣＨ ３ 　　　　　　 ＣＨ２

Ｏ

ＣＨ ＣＨ ２Ｎ

ＣＨ

３

ＣＨ

３

＋ ＣＨ３Ｃｌ －

　　２氯乙基二乙基胺　　　　　　　　　　　２，３环氧丙烷三甲基氯化铵

叔胺基的阳电性与ｐＨ值有关，当ｐＨ值大于７时阳电性下降。季铵基在ｐＨ值４～１０的范
围内均能保持其阳电性。
当前，阳离子淀粉的生产主要是利用含有季铵基的环氧试剂在较高的ｐＨ值和温度下与淀粉

进行醚化反应制成淀粉醚，主要有湿法、干法、半干法３种制备方法。
（１）湿法制备工艺　一般是采用氢氧化钠与醚化剂的摩尔比为２６∶１、醚化剂与淀粉的摩

尔比为００５～１３５的淀粉悬浮液在５０℃左右反应约４ｈ，转化率约为８４％。该工艺反应条件温
和，生产设备简单，反应转化率比较高，但要求醚化剂纯度高，后处理困难，且三废问题突出。

（２）干法制备工艺　将淀粉与化学试剂掺和，６０℃左右干燥至基本无水 （＜１％），于１２０～
１５０℃反应约１ｈ得产品。反应转化率约为４０％～５０％。该工艺的优点是对醚化剂的纯度要求不
高，不必添加催化剂和抗胶凝剂，无需后处理，基本无三废；缺点是反应转化率低，对设备要求
高，高温易引起淀粉的解聚。

（３）半干法工艺　结合上述两种工艺的优点，用碱催化剂与醚化剂一起和淀粉均匀混合，在

７０～８０℃反应１～２ｈ，反应的转化率可达７５％以上。
阳离子淀粉的应用效果与应用技术密切相关。研究表明，根据取代度的不同，漂白化学浆纤

维能够吸附２％～４％的阳离子淀粉，沉淀碳酸钙能吸附３％～４％的阳离子淀粉。当达到饱和吸
附值后，淀粉就不再吸附到湿部组分上。淀粉主要吸附在何种湿部组分上，与该组分的动力学表
面积密切相关，表９１列出了一些湿部组分的流体动力学表面积和对取代度为００４２的阳离子淀
粉的吸附饱和值。

表９１　纸料组分的流体动力学表面积与阳离子淀粉的吸附饱和值 （ＤＳ为００４２）

吸附物质
流体动力学表面积

／（ｍ２／ｇ）
饱和值

／（ｍｇ／ｇ）
吸附物质

流体动力学表面积

／（ｍ２／ｇ）
饱和值

／（ｍｇ／ｇ）

纤维组分 １２ １６
混合浆 ２１ ４２
细小纤维组分 ８０ ６５

填料瓷土 ２０ １７
涂料瓷土 １２０ ５９

通常阳离子淀粉的添加量为湿部固形物的０２％～２５％。当用量小于１％且不利因素影响较
小时，淀粉的吸附率接近１００％，且一旦吸附上，就很难脱离开。造纸的纤维和填料悬浮在水中
显阴电性，很容易与阳离子淀粉的分子相互吸附，且即使用高温 （９５℃）的热水处理，约９０％

００２
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以上的阳离子淀粉仍会牢牢吸附在纤维上。阳离子马铃薯淀粉对纸浆不同组分的吸附程度如表

９２所示。

表９２　阳离子马铃薯淀粉在模拟高级纸配料中的分布 （吸附效率为９５％）

组　分 组　成
吸　附

强度 数值 比率／％
淀粉含量／％

纤维 ０６９ １ ０６９ ３３ ０５７
细小纤维 ０１５ ５ ０７５ ３７ ３０
瓷土 ０１６ ４ ０６４ ３０ ２２
纸料 １０ １２

　　注：淀粉添加量为１３％，浆料的ｐＨ值为５０。

表９２的数据表明，所添加淀粉的１／３吸附于约占纸料７０％的长纤维上，其余淀粉几乎等同
地分布于细小纤维和填料上。如果纸料中的细小纤维和填料比例增大，将导致被纤维吸附的淀粉
量减少，势必影响淀粉的增强作用。
阳离子淀粉的电荷密度和添加量在淀粉吸附中具有重要的作用。天然淀粉由于与纤维的吸附

作用很小，因而在纤维上的留着很少。将正电荷引入淀粉分子中使其与带负电荷的纤维产生吸引
力，可使吸附速度和吸附量增大。吸附是阳离子淀粉的电荷密度和添加量的函数。当取代度较低
时 （如ＤＳ约００２），吸附作用随电荷密度的增加而增大，这是由于淀粉分子与纤维表面的吸引
力增加。当淀粉的电荷密度很高时，纤维表面被阳电荷饱和，淀粉与纤维表面的吸引力下降。淀
粉的添加量越大，吸附达到最大值越快。因此为了获得阳离子淀粉的高效率，在应用时必须同时
密切注意它们的添加量和电荷密度，这是阳离子淀粉用量范围很宽 （０２％～２５％）的原因。另
外，纤维吸附阳离子淀粉的能力与纤维的羧基含量 （阴离子性）密切相关，羧基含量越高，吸附
的淀粉量越大。因此可以通过增加纤维表面的阴离子特性来提高对淀粉的吸附作用，例如纸料的

ｐＨ值从４增加到９，可大大提高纤维对淀粉的吸附能力。由酸性造纸转变为碱性造纸时，可以
观察到这一现象。
总之，纤维的表面积、纤维的表面电荷、淀粉的电荷密度和淀粉的加入量等对于纸料组分对

淀粉的吸附留着具有重要作用。浆料浓度、混合条件、停留时间以及其他添加剂等因素也具有一
定作用。由于淀粉 （或任何增干强剂）的快速和完全的留着是其有效应用的关键，因此实际应用
时必须充分了解上述各因素对淀粉 （或其他增干强剂）的吸附留着的影响。
此外，湿部组分和淀粉的加入顺序及加入地点对阳离子淀粉的使用效果也会产生重要影响。

当淀粉吸附在长纤维上时，会获得最佳增强效果。也可将淀粉加入填料中，虽然会影响纸张的不
透明度，但是可以通过絮聚填料消除强度的损失。在纸机湿部添加增干强剂比在表面施胶中添加
增强效果更显著，因为淀粉应该分布于纤维之间，而不是在纤维周围，而增干强剂的作用来源于
增加纤维间结合面积或结合数目。在纤维间的结合强度超过纤维本身的强度之前，通过增加结合
强度能够提高纸的干强度。
阳离子淀粉与纤维之间的反应瞬间即可完成，因此采用正确的操作工艺十分重要［１～７，１３］。

为了取得良好的效果，应注意以下事项。
（１）浓度　为了保证淀粉能与纤维充分均匀的作用，均匀混合是前提，阳离子淀粉糊的浓度

应低一点，以防止因不均匀的局部吸附而产生局部过度絮凝作用，影响纸张的匀度和强度。实际
使用时，阳离子淀粉糊的浓度一般不高于１％。对高取代度阳离子淀粉，因其电荷密度较大，吸
附作用较强，最好稀释到０５％左右使用。

（２）用量　阳离子淀粉的用量一般为０２％～２５％，主要取决于浆料品种、应用条件、使
用目的等。以助留助滤为主要目的时，添加量可适当少些，而作为增强剂时，用量可适当大些。
高取代度产品用量少些，低取代度产品用量大些，草浆用量比木浆用量高一些。
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（３）加入地点和顺序　阳离子淀粉的加入位置与使用目的和使用效果有着密切的关系。当用
量一定时，增加淀粉和纸浆的接触时间，提高搅拌速度有利于提高纸张的干强度；反之，减少接
触时间，降低搅拌速度，则有利于助留。因此，要获得较好的增强效果，阳离子淀粉糊可在成浆
池或调浆箱处加入。而要取得较好的助留助滤效果，则添加位置应尽可能靠近网前箱。如果需要
同时得到比较好的增强和助留效果，可选择在不同部位同时加入。总之，为了取得满意的使用效
果，在实际应用时可根据纸厂的设备条件和湿部条件而定。

（４）硫酸铝的影响　在酸性造纸条件下，需要加入硫酸铝来调节浆料的ｐＨ值。硫酸铝的加
入量和加入顺序对阳离子淀粉的使用效果影响很大。由于铝离子带有强正电荷，若先于淀粉加
入，它可能先被纤维和填料吸附，就会妨碍阳离子淀粉对其吸附作用，导致淀粉留着率下降，增
强效果降低。因此，硫酸铝应在阳离子淀粉加入后再添加。

（５）糊化　将阳离子淀粉配成１％左右的水溶液，加热到糊化温度使分子链与水发生溶剂化
作用，形成均一水合的胶质溶液，与浆料搅拌均匀后，加入其他助剂再进行抄片。

（６）与阴离子助剂的配伍　阳离子淀粉对阴离子助剂具有良好的留着效果，但应避免其与强
阴离子性的助剂直接接触，如ＶＢＬ荧光增白剂和某些染料，以免发生局部絮凝作用，从而影响离
子型助剂的使用效果。一般情况下，阳离子淀粉和阴离子助剂应拉开添加的距离和添加的时间。

２阴离子淀粉
阴离子淀粉［１３］是淀粉分子上的活性羟基被磷酸及其盐类等酯化或被氧化成羧基，使淀粉衍

生物在水中离解带负电荷。阴离子淀粉包括磷酸酯淀粉、带羧基及磺酸基的淀粉、黄原酸酯淀粉
及既带羧基又带羰基的氧化淀粉等。这些衍生物由于在淀粉分子链中引入了较大的亲水性取代
基，比起未变性的淀粉有较低的胶化温度、良好的分散性能、高黏度及抗退减作用，其溶液具有
良好的透明度和稳定性等优点。对于湿部添加，工业上使用的阴离子淀粉主要是磷酸酯淀粉、氧
化淀粉和羧甲基淀粉。
在正确的使用条件下，阴离子淀粉能被纸料完全地留着，因而提高细小纤维、填料和胶料的

留着率，改善滤水性，提高纤维结合强度。但是由于抄纸系统正在由酸性转变为中性和碱性，因
而阴离子淀粉在湿部的应用减少。

（１）磷酸酯淀粉　目前制备磷酸酯淀粉的方法主要有３种：与无机磷酸盐反应；与含氮试
剂、磷酸盐反应；与有机的含磷试剂反应。制取磷酸酯淀粉时的反应条件会明显影响产品的性
质。反应温度和时间、ｐＨ值、原淀粉和磷化试剂的品种及添加量等不同将会生成不同特性的产
品，通过改变反应条件可以制造出具有各种特性和用途的系列产品。
磷酸酯淀粉是最重要的淀粉衍生物之一，结构式可表示为：

淀粉 Ｏ Ｐ

Ｏ－


Ｏ

Ｏ－

作为造纸湿部添加剂，它可以改善浆料的助留助滤效果，提高纸张的耐折度、拉毛强度、裂断
长、挺度和平滑度等。在不加填的纸张中，加入磷酸酯淀粉的目的是为了提高细小纤维的留着率
及纸张物理强度，加入顺序为胶→磷酸酯淀粉糊→硫酸铝。在加填的纸张中，加入磷酸酯淀粉的
目的是为了提高填料留着率及纸张物理强度，加入顺序为胶→硫酸铝→磷酸酯淀粉糊与填料的混
合浆。两种情况下的加入地点是一样的，间歇添加时的加入点为配料池，而连续添加的加入点为
打浆池或网前箱。
磷酸酯淀粉用作造纸湿部添加剂的作用原理如图９１所示。磷酸酯淀粉带阴离子电荷，而纸

浆中的纤维和填料也带负电荷，但由于酸性造纸体系中有硫酸铝存在，硫酸铝中的铝离子带正电
荷，能起到架桥作用，湿纤维、填料与磷酸酯淀粉依靠静电引力相互吸引，起到增强和助留助滤
作用。因此，磷酸酯淀粉在无铝离子或其他强正电荷物质存在的造纸体系中不能用作湿部添加
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剂。一般情况下，纸浆中必须有至少１％的硫酸铝存在。

图９１　磷酸酯淀粉在造纸湿部应用作用原理

（２）氧化淀粉　氧化淀粉多用次氯酸盐在碱性条件下与淀粉反应制成，次氯酸盐的有效氯在

６％～９％之间，用量根据具体需要而定。也可以用其他的氧化剂，如 Ｈ２Ｏ２、高碘酸盐等。经氧
化后的淀粉带有羧基和羰基，呈负电性，应用于造纸可提高纸张表面的平滑度和强度，但由于它
与纸浆中的铝离子配合能力低，在高档纸的生产中已逐步为阳离子淀粉及其他本身留着率高的淀
粉所取代。氧化淀粉再经酯化、醚化、复合处理，制得性能更优的淀粉，有较广阔的前景。

（３）羧甲基淀粉 （ＣＭＳ）　羧甲基淀粉是淀粉在碱性条件下与一氯醋酸或其钠盐起醚化反应
制得。随着取代度的增加，产品胶化温度下降。在较高取代度时，冷水可溶。用作干增强剂的羧
甲基淀粉，其相对分子质量不能过大，否则会产生过度絮凝现象，导致纸张的匀度下降，增强效
果也不理想。

３两性及多元变性淀粉［１３］

自２０世纪５０年代以来，阴离子和阳离子变性淀粉作为湿部助剂、层间增强剂、表面施胶剂
及涂布黏合剂等已广泛应用于造纸工业，但是随着纸机湿部及造纸技术和装备的发展变化，它们
的应用出现以下方面不足。（ａ）白水循环的封闭程度不断增加导致抄纸系统的盐含量积累，使单
一离子型变性淀粉应用效果下降。（ｂ）阳离子淀粉的长期和大量应用导致抄纸系统的过阳离子
化。（ｃ）造纸系统使用多种离子型化学添加剂 （硫酸铝、增白剂等）导致单一离子型变性淀粉的
应用效果大大降低。（ｄ）废纸回用和草类纤维的应用以及白水封闭循环，使抄纸系统成分复杂
化，也会明显降低单一离子型变性淀粉的应用效果。
为了解决上述问题，人们又研制出两性淀粉及多元变性淀粉。两性淀粉是指既含有阳离子基

团又含有阴离子基团的淀粉，是在阴离子淀粉、阳离子淀粉和非离子淀粉等的基础上发展起来的
新型淀粉衍生物，其独特的性质及主要作用机理如下。（ａ）比单一离子型淀粉所适应的ｐＨ值范
围更宽且电荷基本平衡，那些未被留着的淀粉随白水排出后再循环使用白水时，不会失去电荷平
衡，加入量也不会影响纸浆的Ｚｅｔａ电位，纸厂可根据需要加入至满意为止。（ｂ）能够吸附系统
中的金属离子 （Ｃａ＋、Ｍｇ２＋等），消除其对淀粉应用的干扰。（ｃ）由于淀粉链同时含有阳离子和
阴离子基团，阳离子基团可以和纤维直接作用，而阴离子基团可与系统中的其他阳离子助剂结合
沉淀或通过Ａｌ３＋与纤维形成配合键，使两性淀粉形成伸展的三维网络结构，因而增加纤维间结
合的机会。（ｄ）可以避免阳离子淀粉可能产生的纸料系统过阳离子化。（ｅ）可用于含有纤维、细
小纤维、填料、胶料、染料和各种助剂等的复杂的纸料系统。纤维常常带负电荷，很容易吸附阳
离子淀粉，也易吸附其他带正电荷的物质，这会减弱淀粉与纤维的吸附，而两性淀粉中的阴离子
基团能给予弥补。
用作造纸增强剂时比阳离子淀粉能更有效地提高纸页强度、填料和细小纤维的留着以及纸机

的滤水，进而提高纸机的车速，减少白水负荷，更有利于酸性抄纸向中、碱性抄纸的转变。
两性及多元变性淀粉的制备常常分步进行，避免不同离子特性的反应试剂 （相互作用，失去
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活性）。利用不同的反应基团、配比和工艺条件，可制得功效不同的产品。用作造纸增强剂的两
性及多元变性淀粉的制备一般采用首先对淀粉阳离子化，再通过碱性醚化而产生磺酸基、羧酸基
或者是酯化而产生磷酸酯基。也有先导入阴离子，再对其进行醚化来制备两性淀粉的，如在碱存
在下，用卤烷基羧酸、丙烯腈、丙烯酰胺等处理淀粉而导入羧基，然后用３氯２羟丙基三甲铵
氯化物阳离子化得两性淀粉。
两性淀粉由于其显著特点和应用性能，已越来越受到造纸研究者和造纸企业的重视，但其制

作工艺复杂，工时长，原材料成本高，质量控制难度大，而且还存在不同试剂的相互抵消作用及
产品纯化和三废治理等问题，因而其价格昂贵，因此，制备高效价廉的两性及多元变性淀粉已逐
渐成为世界各国的努力方向和攻克目标。

４接枝共聚淀粉［１～５，１３］

淀粉与其他单体或聚合物 （如丙烯酰胺、丙烯酸酯、聚乙烯亚胺等）接枝共聚可制得造纸用
增强剂、助留助滤剂。接枝共聚方法有３种，即游离基引发法、离子型引发法和辐射引发法，目
前以游离基引发法为主。引发剂有过硫酸铵、硝酸铈铵、高锰酸钾等，其反应机理是引发剂 （自
由基）进攻淀粉大分子，通过夺氢反应产生淀粉大分子自由基，然后引发烯类单体的接枝共聚
反应。
淀粉接枝共聚物与阳离子淀粉相比能更好地发挥增强作用和助留效果，同时在环境保护方面

起着重要的作用，如淀粉与丙烯酰胺接枝共聚物的应用可以减少人类对石油化工产品的依赖性；
微生物对淀粉的作用可使其聚合物得以降解，从而降低白水对环境的污染程度等。淀粉接枝共聚
物具有淀粉和接枝高分子链两者的性质，随接枝百分率、接枝频率和接枝高分子链平均分子量的
大小而有所不同。接枝的合成高分子有的为水不溶性，如聚丙烯腈、聚丙烯酸甲酯等；有的为水
溶性，如聚丙烯酸、聚丙烯酰铵等。用作造纸增强剂的一般为水溶性的接枝淀粉。
可用作造纸增强剂的接枝淀粉有很多种，如二甲基二烯丙基氯化铵接枝共聚阳离子淀粉、丙

烯酰胺接枝共聚淀粉、丙烯酰胺和阳离子单体共聚接枝淀粉、聚乙烯亚胺接枝淀粉等。淀粉接枝
共聚物具有以下优点。（ａ）合成工艺简单，反应条件温和，副反应少，原料易购，生产成本低，
是理想的增强、助留、助滤添加剂。（ｂ）具有淀粉和接枝高分子链的双重特性，同接枝单体的均
聚物相比，产品浓度高，黏度低，存放稳定，价格低，也比阳离子淀粉价廉，助留效果却比接枝
单体均聚物和阳离子淀粉好得多。（ｃ）使用方便，不需要昂贵的糊化釜，操作简便，不会产生糊
网粘缸现象。
由于接枝淀粉共聚物具有以上特性，且不污染环境，预计在造纸工业领域的应用将会有广阔

的前景。
淀粉接枝共聚的研究方向主要是开发新品种、新工艺、新技术，降低生产成本和提高产品性

能。具体研究主要集中在以下几方面。
（１）新型引发剂的开发　就目前几类引发剂相比较，ＣＡＮＳ２Ｏ２－８ 复合体系更有优势，继续

研究开发高效、廉价、无污染、使用方便的引发剂仍十分重要。
（２）接枝共聚物的改性　如将接枝共聚物与亚硫酸氢钠在一定ｐＨ值下加多聚甲醛发生磺甲

基化反应；将接枝共聚物在碱性条件下加入甲醛和二甲胺进行胺甲基化反应；将接枝共聚物水解
使其由非离子性变为阴离子等。

（３）新型结构接枝共聚物的开发　如淀粉ＰＡＭ接枝共聚物中，由于丙烯酰胺的接枝活性很
大，反应有时难以控制，因此，可以先对淀粉进行离子化，产生阳离子、阴离子甚至两性淀粉
后，再与丙烯酰胺或其他单体等进行接枝共聚反应，在共聚物中引入非离子或两性基团等。

（４）新的合成原理与工艺　如ＰＡＭ发生Ｈｏｆｍａｎｎ重排反应的同时，产生异氰酸酯基，其活
性很高，易与淀粉中的羟基反应，形成淀粉接枝共聚物。在合成工艺上用反相乳液法合成的产
品，具有稳定性好、溶解性好、固含量高、可直接应用等优点。
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５造纸湿部影响淀粉使用效率的因素
由于多种助剂的加入使造纸湿部变得异常复杂，淀粉的使用效率也受到以下各种因素的

影响［１～７］。
（１）湿部淀粉效率的度量　作为增强剂使用的湿部淀粉其目的在于增加纸张的干强度，因此

成纸强度的测定结果，是表示淀粉的使用效果最重要的参数之一。
淀粉影响纸张的强度，特别是Ｚ向强度。纸的结构为很薄的纤维网络，增加结合数目有助

于纤维在Ｚ向相互结合，但是即使不用淀粉，Ｚ向也存在足够的结合以阻止纤维在ｘ、ｙ方向的
滑动。随着淀粉量的增加，Ｚ向结合强度几乎呈直线上升。如果淀粉的留着受到干扰，会立即影
响到Ｚ向强度的提高。
对于纸板和瓦楞纸，淀粉能够增加其耐破度和环压强度，它们是Ｚ向和Ｘ、Ｙ平面强度的表

征。淀粉也能够增加纸的抗张强度，虽然这种作用不很明显，但能够从纸张断头的减少和纸页总
强度的增加观察到抗张强度的提高。
由于淀粉将纤维和细小纤维更紧密地结合到纸的表面，因此增加其用量能够大大改善纸张印

刷时易掉毛掉粉的不良现象。淀粉在纤维之间形成化学键，限制了纤维彼此间的相对移动，因而
也可改善纸的挺度。
通过测定结合到纸张中的淀粉量也可表征淀粉的使用效率。如果纸张中含有与最初加入量相

同或几乎相同的淀粉量，则说明淀粉很好地发挥了作用。纸张中淀粉含量的测定可以采用盐酸抽
提的方法，抽提液加入碘后会出现颜色，然后用分光光度计测定其吸光度，由此计算出纸张中的
淀粉含量。
通过测定淀粉的留着率也可以衡量其使用效率。淀粉留着量的增加对获得理想增强作用有重

要影响。具体方法是测定水中的游离淀粉量和纸中的淀粉量，并将这些测定值与最初的加入量进
行比较来衡量淀粉的留着。如果水中的淀粉量很高，则表明淀粉留着不佳。在某些情况下，湿部
淀粉的留着是难以确定的，因为经涂布或表面施胶的损纸回用引入的淀粉，会使上述湿部淀粉的
测量结果受到影响。
另外，不洁系统中存在的大量阴离子有害物质 （也称阴离子垃圾）会影响淀粉的使用效率，

其主要来源于植物原料，尤其是磨木浆、热磨机械浆 （ＴＭＰ）以及再生浆。阴离子干扰物在纸
机白水循环中不断积累，白水循环系统越封闭，这种积累越严重。阴离子干扰物能与阳离子添加
剂 （如阳离子淀粉和阳离子助留剂）发生作用，降低这些化学品的使用效率。这些物质也容易粘
到网子和毛布上，情况严重时会堵塞，因而产生一系列问题。在加入阳离子淀粉之前，加入捕捉
剂可以获得明显的协同作用。一是淀粉对纤维和填料的良好吸附，这意味着较高的总留着率；二
是可以提高纸的强度，因为淀粉在纤维间形成连接，而不是与阴离子干扰物作用。典型的捕捉剂
有聚合氯化铝、聚二烯丙基二甲基氯化铵、聚丙烯酰胺和聚乙烯亚胺，淀粉基的捕捉剂也是有效
的阴离子干扰物消除剂。

（２）淀粉本身的影响　为了更好的发挥淀粉与纤维的结合作用，在加入纸料之前必须使淀粉
转变为在冷水中可溶或可分散的状态。由于淀粉只能溶解在热水中，因此必须通过蒸煮对淀粉进
行糊化。
变性淀粉的电荷密度也会对其使用效率产生重要影响。阳离子淀粉的取代度通常为００２～

００５，阳离子化度可根据湿部条件来选择。它受添加量和纸料组成的影响，同时又对纸料的离子
性和含量产生影响，其中包括阴离子干扰物存在的量。要想选择合适的淀粉种类及其加入量，应
该首先在实验室进行实验，测定它们对纸料留着率、离子性和Ｚｅｔａ电位的影响，根据经验，纸
料的离子电荷和Ｚｅｔａ电位应该接近零并偏向负的一侧。
阳离子淀粉的电荷密度很低，但是由于加入量较高，它们对纸料系统的离子性具有影响。表

９３比较了各种阳离子聚合物的电荷密度，每种聚合物带入系统的静电荷可以根据表中所示的电
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荷密度和实际加入量进行计算。

表９３　各种阳离子聚合物的电荷密度

聚　合　物 电荷密度／（ｍｅｑ／ｇ） 聚　合　物 电荷密度／（ｍｅｑ／ｇ）

阳离子淀粉（取代度００３５） ０２
阳离子淀粉（取代度００５０） ０３
聚合氯化铝（ＰＡＣ） ３３

聚乙烯亚胺（ＰＥＩ） ５１
聚二烯丙基二甲基氯化铵（ＰＤＡＤＭＡＣ） ６６
聚丙烯酰胺（６０％阳离子化度） ８５

（３）纸料与填料的影响　使用淀粉时，必须考虑体系的离子性。由于纤维带有负电荷，因此
大多数加入湿部的化学品都是阳离子性或两性的。只要纸料保持阴离子性，这些化学品就能保持
良好的留着。如果阳离子助剂的用量过高，则会造成系统过阳离子化，此时化学品的消耗会增加
并经常出现操作和纸机运行障碍。因此，通过调整助剂加入量，控制湿部系统的Ｚｅｔａ电位接近
零并偏向负的一侧。实验证明，Ｚｅｔａ电位一旦变为正值，淀粉的留着立即开始下降。
填料通常是阴离子性的，因此也能够吸附阳离子淀粉。填料吸附淀粉可以提高填料留着率，

但较高的填料用量会降低纸的强度。为了保持相同的干强度，含填料的纸较之不含填料的纸需要
较高的淀粉用量。由于造纸正朝中性或碱性方向发展，利用沉淀碳酸钙 （ＰＣＣ）作为填料会变得
越来越普遍。ＰＣＣ略具有阳离子性，容易留着于纤维，因而可以减少阳离子助留剂 （如阳离子
淀粉或合成助留剂）的用量。有文献报道，某些种类的ＰＣＣ比传统填料可赋予纸张较好的强度。
因此，如果需要获得相同的强度，使用ＰＣＣ可以减少阳离子淀粉的用量。
体系的ｐＨ值也以不同方式影响淀粉的使用效果。ｐＨ值升高，纤维的负电荷增加 （羧基的

电离增加），阳离子淀粉更紧密地结合到纤维上。因此随着ｐＨ值向中性和碱性范围上升，阳离
子淀粉的留着增加。

　　四、合成类干增强剂
合成聚合物助剂的特点之一是在应用上表现出的多功能性，这是一般天然聚合物所不能

及的。

１聚丙烯酸胺类增强剂［１～７，２４～３０］

聚丙烯酰胺是目前应用最广泛的造纸化学品之一，２０世纪５０年代开始作为纸张干增强剂应
用于造纸工业，现在已大量的应用于造纸工业的多个方面。聚丙烯酰胺系列聚合物具有很强的絮
聚作用，可在粒子之间架桥，且根据其离子性，具有不同的结合机理。同一个大分子链可以吸附
若干个颗粒，引起聚沉。聚丙烯酰胺上的极性基团和纤维形成氢键和静电结合。当改变其结构和
分子量时，产品性能也随之变化，可作为助留剂、助滤剂、干增强剂和絮凝剂等。
聚丙烯酰胺 （ＰＡＭ）是丙烯酰胺 （ＡＭ）均聚或与其他单体共聚而生成的含量在５０％以上

的线型水溶性高分子化学品的总称。目前应用于工业生产的方法主要有３种：水溶液聚合法、反
相乳液聚合法和辐射聚合法。溶液聚合法　是生产聚丙烯酰胺的传统方法，具有安全、工艺设备
简单、成本较低等优点。目前，国内外聚丙烯酰胺生产大都采用水溶液聚合法，水溶液聚合法可
制得聚丙烯酰胺胶体或粉状产品。一般聚丙烯酰胺胶体采用８％～１０％ＡＭ水溶液在引发剂作用
下直接聚合而得；聚丙烯酰胺干粉则多用２５％～３０％ＡＭ 溶液进行中浓度聚合后得到的聚丙烯
酰胺胶体经造粒、捏合、干燥、粉碎后制得。反相乳液聚合法　是指水溶性的丙烯酰胺借助表面
活性剂 （多采用非离子型表面活性剂）的作用，使丙烯酰胺单体分散在油相中形成乳化体系，在
引发剂作用下进行乳液聚合，形成稳定的高分子量速溶的聚丙烯酰胺胶乳产品，经共沸蒸馏脱水
后即可得到粉状聚丙烯酰胺。聚合反应是在分散于油相中的丙烯酰胺微粒中进行，故聚合过程中
放出的热量分散均匀，反应体系平稳，易控制，适合于制备高分子量且分子量分布窄的聚丙烯酰
胺胶乳或干粉型产品。辐射引发法　是丙烯酰胺单体在紫外线或γ射线下引发直接聚合得固体产
品。该法工艺简单，但设备投资大，且所得产品分子量分布很宽，所以目前没有大规模生产
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应用。
聚丙烯酰胺是一种能在水中溶解而形成溶液的高分子聚合物，其分子量范围一般在１～２０００

万数量级，产品形态可为白色粉末 （纯品）、乳液或无色透明胶体 （聚合物水溶液）。ＰＡＭ 作为
纸张增强剂的适当分子量一般在１０～１００万之间，最佳范围为２０～５０万。分子量太小，极易进
入纤维细孔，达不到纸张增强剂的效果；而分子量太大则絮聚作用大，导致纸的组织不匀，纸的
增强效果也不好。ＰＡＭ结构中所带的酰胺基极易与浆料纤维素结构中的羟基之间形成大量氢键
而使纸页强度得到提高。研究表明，这些氢键比普通的纤维素羟基之间形成的氢键强得多，当

ＰＡＭ存在于纸页中纤维之间的接触点时，形成很强的纤维ＰＡＭ纤维的结合，从而增加纸的干
强度。
通过分析纸的基本机械和光学性能，可以研究聚丙烯酰胺干强树脂 （ＰＡＭ）增加纸强度的

作用机理。对加入不同量ＰＡＭ的轻打浆的阔叶木硫酸盐浆手抄纸页与不同打浆度的同种纸浆的
手抄纸页进行比较，断裂韧度在低量添加ＰＡＭ时会增加，随着进一步的添加会趋向平稳，抗张
强度则随着ＰＡＭ留着量的增加而增加。添加ＰＡＭ和打浆对断裂韧度和抗张强度的增加有同样
的效果。另外，由ＰＡＭ留着量的增加引起的纸张紧度、杨氏模量和相对结合面积 （ＲＢＡ）的提
高，较之增加打浆度引起的提高要小得多。纤维结合面积在张力负荷下的逐渐减少，表现为纤维
间的光学接触面积的减少，这是通过在黑色背衬下同步测量光的反射率 （Ｒｏ）研究得出的结论。
含有ＰＡＭ的纸页从加载到断裂Ｒｏ的增加很小，且保持稳定，与ＰＡＭ的留着量无关；而重度打
浆的纸页Ｒｏ的增加相对要大，并且随着打浆度的增加而增加。这些结果表明：添加ＰＡＭ 引起
的强度的提高主要是由于单位结合面积的结合强度的增加；而打浆引起的强度提高则是由于纤维
结合面积的增加。

ＰＡＭ分子本身是中性的，几乎不能被纸浆纤维吸附，也不可能有很好的增强效果，因此实
际使用前需要在其分子结构中导入电性基团。不同的聚合工艺条件可以得到不同离子型、不同电
荷密度的系列产品。根据不同的电性，ＰＡＭ 产品可相应地划分为非离子型、阴离子型
（ＡＰＡＭ）、阳离子型 （ＣＰＡＭ）和两性型等。
为了使ＰＡＭ获得最佳的增强效果，保持系统的电荷平衡至关重要。当采用 ＡＰＡＭ 时，通

常用强阳离子促进剂使其吸附于带负电荷的纤维。在酸性抄纸中，这种促进剂通常是硫酸铝或聚
合氯化铝；在中性和碱性抄纸中，常用合成阳离子助剂，它们一般在增干强剂之前加入。这种阳
离子促进剂并不排除在利用ＣＰＡＭ的情况下使用。当采用阳离子增干强树脂时，使用阳离子促
进剂可以减少树脂用量，获得更高的干强度。例如，在卫生纸的生产中添加０１％的阳离子聚
胺，在获得相同物理性能的条件下，ＣＰＡＭ的用量可减少４０％，同时提高了滤水性，改善了纸
机的操作性能，延长了毛布的使用寿命。

（１）非离子聚丙烯酰胺 （ＰＡＭ）　常用丙烯酰胺均聚制备非离子型聚丙烯酰胺，也可通过对
聚丙烯酰胺进行羟甲基化制得改性聚丙烯酰胺，以提高其使用效果。其反应式如下：

非离子聚丙烯酰胺易溶于水，相对分子质量对水溶性影响不太明显，但相对分子质量高的聚
丙烯酰胺浓度超过１０％时，在水中形成透明凝胶而失去流动性，只有稀释才能重新流动。提高
温度可促使ＰＡＭ的溶解，但温度高于６０℃时易发生降解。为了获得良好的水分散性，可先在聚
丙烯酰胺粉末中加入一些乙醇，然后再加水溶解。在碱性介质中，聚丙烯酰胺易水解，产生部分
羧基。
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（２）阴离子型聚丙烯酰胺 （ＡＰＡＭ）　一般向聚丙烯酰胺分子结构中导入羧基，获得阴离子
型聚丙烯酰胺。该过程可通过水解反应和共聚反应来完成。目前国内使用较多的是水解反应，即
聚丙烯酰胺的酰胺基发生水解转化为含有羧基的阴离子型ＰＡＭ。反应式如下：

由于纸浆纤维呈负电性，因此须在使用 ＡＰＡＭ时加入阳离子促进剂，代表性的物质是硫酸
铝。ＡＰＡＭ在Ａｌ３＋的作用下与纤维上的负离子以配位键形式吸附在纤维上产生增强效果。结果
同时带来操作上的麻烦，特别是无法实现中性造纸技术。国外造纸生产中，ＡＰＡＭ 的应用比例
由２０世纪９０年代的６０％下降到３０％，相反，阳离子型聚丙烯酰胺却由同期的２０％跃升到５０％
以上。

（３）阳离子聚丙烯酰胺 （ＣＰＡＭ）　其制备方法概括为两大类，一是聚丙烯酰胺的阳离子改
性法；二是丙烯酰胺单体与阳离子单体共聚。

① 聚丙烯酰胺的阳离子改性法。它主要通过 Ｈｏｆｍａｎｎ降解反应和 Ｍａｎｎｉｃｈ反应来完成。

ａＨｏｆｍａｎｎ降解反应　将聚丙烯酰胺和次氯酸钠或次溴酸钠在碱性条件下反应，使ＰＡＭ
部分—ＣＯＮＨ２变为—ＮＨ２而带有阳电性。反应式为：

ｂＭａｎｎｉｃｈ反应　 聚丙烯酰胺的曼尼兹改性，是指在一定条件下聚丙烯酰胺中的部分酰胺
键与甲醛、二甲胺在一定条件下的胺甲基化反应。反应式为：

生成的叔胺阳离子型聚丙烯酰胺可进一步反应，生成季铵型阳离子聚丙烯酰胺。

② 丙烯酰胺单体与阳离子乙烯基单体的共聚。这是目前国际上进展最快的合成方法，通过

ＡＭ与阳离子单体如甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵 （ＤＭＣ）、二烯丙基二甲基氯化铵 （ＤＡＤ
ＭＡＣ）等进行共聚反应可制得阳离子的ＰＡＭ （即ＣＰＡＭ）。ＡＭ与ＤＡＤＭＡＣ反应式如下。

ＣＰＡＭ与ＡＰＡＭ不同，它在整个ｐＨ值范围内是完全电离的，可直接吸附在纸浆纤维上，
通过阳离子与纤维上的阴离子形成离子键，酰胺基与纤维上的羟基形成氢键，获得增强效果。它
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比ＡＰＡＭ有更加宽广的ｐＨ值适用范围。
（４）两性聚丙烯酰胺　由于造纸湿部化学和电荷特性，阳离子助剂曾经得到广泛应用，并一

直在湿部添加剂中占主导地位，效果比较令人满意，但也存在一些不足，主要表现在以下几个方
面。（ａ）在盐含量高的系统中，阳离子助剂的使用效果受到很大影响，有时甚至不起作用。（ｂ）由
于纸机白水封闭循环，盐含量积累很快，阳离子助剂的效果受到很大影响。为了提高纸页强度过
度增加阳离子助剂的用量，会造成过阳离子体系，导致纸机操作困难，留着率下降，效果反而降
低。（ｃ）在酸性抄纸中，由于硫酸铝用量较高，也影响其使用效果。（ｄ）纸浆本身 （尤其是脱墨
浆）带有的以及在配料中带入的某些阴离子性杂质，也会在不同程度上影响阳离子助剂的应用。
为克服阳离子助剂的缺点，近年来在阳离子助剂基础上新发展了复合变性的两性助剂。两性

助剂从电化学的角度解决了上述问题，其独特的作用原理如下。

① 两性助剂的阴离子基团有助于清除体系中干扰助剂对纤维吸附的阳离子。

② 两性助剂的阴离子基团能对阳离子基团起保护作用，电性排斥在体系中存在的高活性干
扰物阴离子，从而使助剂中的阳离子基团不会过早地发生反应或被中和。

③ 纤维通常带负电荷，因而易于吸附阳离子助剂，但也易于吸附其他带正电的物质，这样
就削弱了对阳离子助剂的吸附，而两性助剂中的阴离子基团能优先吸附体系中的阳离子。

④ 两性助剂电荷基本平衡，那些未被留着的助剂随白水排出后再循环使用时，不会失去电
荷平衡，从而保证纸机良好的运转状态。

⑤ 在中性或碱性抄纸中，离子电荷的平衡敏感度较大，体系较容易出现过阳离子化，造成
湿部失控，两性助剂可以使体系得到控制。
从两性助剂独特的作用机理可以看出两性助剂比阳离子助剂更能有效地提高纸页的强度、填

料留着率和纸机的滤水，从而提高纸机车速，大大减轻白水处理负荷。当今从酸性抄纸向中性、
碱性抄纸的转变，使开发性能良好的两性助剂将成为今后助剂开发的一大热点。
在两性聚丙烯酰胺的分子结构中，既有阳离子基团，又有阴离子基团，如羧基和氨基，其增

强作用和助留助滤作用优于单独使用阳离子型高分子助剂，更优于阴离型高分子助剂。两性聚丙
烯酰胺不但可以是线型高分子，而且还可设计、制造成支链乃至主体型高分子，更好地与纤维结
合以抵抗白水中溶解盐的影响。一般通过两类方法制得。

① 化学改性法。一种是先由丙烯酰胺单体通过水溶液自由基聚合，合成１０～１００万左右的
聚丙烯酰胺。然后通过水解反应，即用碳酸钠或氢氧化钠将部分酰胺基水解成羧基，再通过

Ｈｏｆｍａｎｎ降解反应，即用次氯酸钠或次溴酸钠在碱性条件下反应，制得两性ＰＡＭ。另一种是先
通过水解反应，即用碳酸钠或氢氧化钠将水解部分酰胺基变水解为羧基，再通过 Ｍａｎｎｉｃｈ反应，
将 ＨＣＨＯ、ＣＨ３ＮＨＣＨ３预先混合后加到３５℃的聚丙烯酰胺溶液中保持３ｈ，使ＰＡＭ、ＨＣＨＯ、

ＣＨ３ＮＨＣＨ３按摩尔比１∶１∶１０５的量反应，得到两性ＰＡＭ。

② 共聚法。作为目前国际流行的合成方法，它通过不同类型的功能性单体 （带有阳离子、
阴离子、非离子功能团）与丙烯酰胺单体在引发剂的作用下于水溶液中进行自由基聚合，直接得
到两性聚丙烯酰胺。反应式如下：

另外，还进行了将两类聚合物共聚得到新共聚ＰＡＭ的研究，如ＣＰＡＭ与两性ＰＡＭ在一定
条件下共聚。此共聚物有分枝型结构，并且分子内电荷 （阴电荷和阳电荷 ）分布可控制。它可在
较宽ｐＨ值区域内呈现活性。在成本和增强效果相同时，较简单的ＣＰＡＭ与ＡＰＡＭ共混物有更
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图９２　两性聚丙烯酰胺的
结构和与纤维的结合方式

好的纸料滤水性和单程留着率。

③ 共聚与化学改性相结合。将ＡＭ、阳离子单
体 （如丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵等）和阴离子单
体 （如丙烯酸类）共聚后，在合适的条件下再通过

Ｈｏｆｍａｎｎ降解反应，得到的增强剂对纸张Ｚ向强
度有较好的改善。
两性聚丙烯酰胺利用高分子链上的酰胺基与纤

维上的羟基形成氢键，使纤维之间相互交织增强，
同时高分子链上的阳离子功能团可以直接和纤维负

电荷形成离子键，而阴离子功能团则可以通过配位
复合与体系中的铝离子结合，与纤维形成配位键。
通过两性聚丙烯酰胺的作用，促使纤维之间形成交
联网络，达到很好的增强效果。其主要结构和纤维

的结合方式如图９２所示。
（５）阴阳离子复合体增强剂［３１］　阴阳离子复合体增强剂配方是阴离子型纸张增强剂和阳离

子型纸张增强剂稀释混合，形成高分子量的离子复合体，再添加到纸浆中的配方。
抄纸用水的封闭、废纸利用率的增大、硫酸根离子等无机离子及有机阴离子干扰物的增加等

使纸张增强剂的留着受到阻碍。通过混合配方使纸张增强剂超高分子化，留着性提高。使用混合
配方较之两种纸张增强剂先后添加，不仅可得到更好的增强效果，而且纸料滤水性、留着性等都
得到显著改善。尤其是在添加纸张增强剂之前加入硫酸铝能同时提高低料滤水性能、留着性能和
成纸层间强度。

２聚合物乳液类增强剂［３２～４２］　乳液聚合法是制备聚合物最重要的方法之一，和其他聚合
方法相比，它有其独特的、不可多得的优点，如体系黏度低，易混合，易散热。既具有高的聚合
反应速率，又可以制得高分子量的聚合物。生产安全，环境污染问题小，且成本低廉。所用设备
和生产工艺简单，操作方便，生产灵活性大，所制得的聚合物乳液可直接利用等等。这些优点使
其广泛应用于造纸化学品的生产。乳液聚合法得到的胶乳类造纸化学品有两种应用方式，即内部
添加和外部添加。目前聚合物乳液在大量的被用作湿部助剂、纸张浸渍剂及纸张涂层剂，以提高
纸的干、湿拉伸强度，提高抗撕裂强度、耐折强度等。作为造纸助剂常用的乳液有氯丁胶乳、丁
氰胶乳、丁苯胶乳、聚丙烯酸酯乳液、苯丙乳液和聚醋酸乙烯酯乳液等。近年来，致力于将阳离
子型聚合物乳液用作造纸助剂的研究，发现和阴离子型乳液相比，阳离子型乳液造纸助剂可使纸
张具有更大的干、湿强度和耐折性。胶乳类造纸化学品具有粒径小、与纤维易于接近、有效成分
高、干燥后易成膜、性能稳定等优点，因此其作为纸张增强剂有着广阔的前景。为更好的发挥胶
乳的增强效果，它还应具备以下特点。（ａ）易与水混合，干燥后形成不溶于水的薄膜，当胶乳加
入到纸浆中，可在纤维表面形成均匀的单分子薄膜。成膜的玻璃化温度应在０～５０℃之间。（ｂ）
吸附并与纤维产生结合，它包括两个方面：一是胶乳粒子能吸附在纤维上，胶乳与纤维有良好的
结合，使胶乳留着在纤维上。另外，通过干燥，胶乳分子与纤维有良好的结合力，它由胶乳分子
及其活性基团决定。（ｃ）稳定性，首先，胶乳应具有较好的耐光、耐热性，否则，纸在光、热的
作用下，易产生返黄、变脆等弊病。其次，胶乳贮存时也要求具有良好的稳定性，但在进行内部
添加时，乳胶粒稳定性好将不利于其沉淀在纤维上。（ｄ）胶乳本身应带有正电荷、且正电荷胶乳
聚合物，否则，胶乳粒子不易在纤维表面上形成均一膜。
聚合物胶乳用作纸张增强剂时的作用机理与一般增强剂不同，主要表现在以下几方面。（ａ）

胶乳所带的活性基团常包括羧基、氨基、酰胺基、环氧基、羟基等，它们可与纤维素上的羟基或
羧基结合生成氢键或共价键，从而提高纸张的强度。（ｂ）纤维表面吸附胶乳分子，固化后，存在
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于纤维交叉点处的胶乳，可将多根纤维粘结起来以提高产品的强度。（ｃ）胶乳可以在纤维空隙间
形成胶乳的立体网状结构，增加纤维间氢键结合的抗水性，进而提高纸及纸板的强度。（ｄ）干燥
后的胶乳可形成均匀膜来保护纤维之间的结合或胶乳与纤维形成的氢键结合，从而使纸张保持良
好的强度。（ｅ）带电荷的胶乳分子还可与带负电荷的纤维素形成离子键，既可提高胶乳在纤维表
面上的吸附率，又可提高纸张的强度。

３反应性纸张增强剂［４３，４４］

纸是由植物纤维交织结合形成的。纸的干强度大约８０％来自由纤维间形成的氢键，２０％由
纤维之间的相互缠绕所提供。ＰＡＭ 系列纸张增强剂能自身形成氢键或与纤维的羟基形成氢键，
它的高分子链能贯穿在相隔的纤维间形成氢键达到纸张增强效果。靠氢键结合的纸张增强效果是
有限的，而共价键的强度是氢键的１０倍以上，在具有氢键结合的同时，开发能形成共价键的反
应性高分子达到高度的纸张增强效果。Ｎ氯代聚丙烯酰胺 （ＮＣｌＰＡＭ）就是这样的反应性纸张
增强剂。聚丙烯酰胺在碱性条件下容易与ＮａＣｌＯ反应，生成ＰＡＭ的Ｎ氯代衍生物，即Ｎ氯代
聚丙烯酰胺。ＮＣＩＰＡＭ的ＮＣｌ基在低温下容易转变成霍夫曼反应的中间体———反应性极高的
异氰酸酯基。异氰酸酯基容易与羟基、羧基、氯基等反应，在增强占纸纤维氢键结合的同时，

ＰＡＭ自身能与纤维间形成共价键，达到更好的纸张增强效果。实验表明，添加０５％的木浆绝
干浆ＰＡＭ，干抗张强度可提高５０％左右。

４其他合成类干增强剂［１～７］

（１）聚氨酯水分散液　聚氨酯 （ＰＵ）水分散液是一种新型干增强剂，可提高纸的施胶性能。
作为干增强剂的聚氨酯相对分子质量中等，本身含有交联基，在固化过程中形成三维网络结构，
在纸的表面成膜而不发生渗透。水性聚氨酯有阴离子型、阳离子型和两性离子型３种，应用效果
受到众多因素 （如浆内ｐＨ值、填料等）的影响。聚醚二元醇与甲苯二异氰酸酯可以进行重键加
成反应制备预聚体，通过阳离子扩链剂进行扩链并引入自乳化阳离子基，得到具有中等相对分子
质量的阳离子聚氨酯乳液。如果在合成时使用封闭剂，异氰酸酯基得到封闭后的聚氨酯预聚物在
水中可分散，克服了异氰酸酯基在水中不稳定的缺点，经１３０℃干化处理，异氰酸酯基能解封闭
并和纸纤维的羟基反应，因此极大地提高了增强效果。封闭剂可用邻位或对位有吸电子基的苯甲
酸及其酯、水杨酸及其酯等。

（２）醛基化纤维素　近年来，国外开始用醛基纤维素作为干增强剂。使用硝酰基化合物作为
催化剂，以氨基或酰胺基化合物作为共催化剂，用次氯酸或次溴酸对纤维素进行选择性氧化，避
免了一般氧化法容易产生的高分子降解，使醛基化率进一步提高。正如淀粉氧化具有的缺点一
样，纤维素的氧化醛基化也应考虑醛基和羧基的比例，因此纤维素氧化时，必须控制氧化剂的用
量，每１００ｇ纤维素加入的氧化剂的量最多具有１０ｇ活性氯的氧化力。纤维素的氧化结果是每

１００ｇ纤维素含有１～２０ｍｍｏｌ醛基，１～４０ｍｍｏｌ羧基。用氧化后的纤维抄造的纸张，本身具有较
高的强度，同时共催化剂的作用是进一步增加纤维的醛基化能力，最大化提高醛基化率。具有氨
基或酰胺基的共催化剂种类很多，可以是带羧基的氨基化合物 （如氨基草酸），也可以是Ｎ氯代
氨基化合物。

（３）羧醛化聚乙烯醇　聚乙烯醇 （ＰＶＡ）也是一种干增强剂，但由于它是非离子性的，直
接加入浆内，留着率很低，而缩醛化ＰＶＡ则是一种有效的干增强剂。把ＰＶＡ加入戊二醛和乙二
醛水溶液中，在催化剂 （氯化镁和柠檬酸混合物）作用下，ＰＶＡ的部分羟基和醛进行缩醛和半
缩醛反应，便可得到缩醛化ＰＶＡ。它作为增强剂的使用量为绝干浆质量的０１％～１０％，最佳用
量为０２５％～４％。缩醛化ＰＶＡ有足够的稳定性和反应活性，能和纸张的纤维素分子发生交联
反应。由于其分子尺寸大，一般难以渗入到纤维内部，而是在纤维表面交联，并主要在纤维表面
的细孔和缺陷处进行交联，从而使纤维间的结合更紧密，增强效果明显。另外，缩醛化ＰＶＡ可
以避免排出物中含有有机氯化物和甲醛，有很好的环保价值。它不仅能增加纸张的强度，而且能
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增加纸张的耐折度。
（４）Ｎ乙烯基酰胺类　具有良好排水性的增强剂溶液对造纸工艺是有利的，近年来发现Ｎ

乙烯基酰胺类化合物聚合所得的部分水溶性聚合物就具有这样的优点。此类聚合物不仅对一般纸
张有增强作用，而且对卡纸、纸板也有很好的增强作用。

　　五、壳聚糖类干增强剂
壳聚糖是甲壳素脱去乙酰基形成的衍生物［１～６，４５～５４］。甲壳素是一种生物大分子，化学结构

与纤维素非常相似，分子链也为直链型，它与纤维素的不同点是Ｃ２ 上有一个乙酰胺基。它不溶
于水、稀酸碱及一般有机溶剂，将甲壳素脱乙酰后得到壳聚糖，它是由 （１，４）２乙酰胺基２脱
氧βＤ葡萄糖聚合而成的直链型天然高分子。由于分子中存在着氨基，其溶解性大大改善，可
溶于大多数的稀酸溶液形成阳离子盐。壳聚糖还具有优良的成膜性且分子链上存在着丰富的氨基
和羟基，可与纸浆纤维分子上存在的羟基、羧基等结合成为氢键和离子键，增强纸张的强度，同
时它还具有无毒、不产生二次污染、生物降解性好等特点，因此，它在造纸行业中的应用有着广
泛的前景。但是，壳聚糖存在分子量小、架桥能力差、特别是成本高的缺点，对其进行改性以获
得更好的增强效果是十分必要的。
壳聚糖含有多个羟基和氨基，可通过化学改性提高其性能和用途。目前，国内外在这方面研

究出的几种主要方法如下。
（１）与乙烯基单体共聚　此类反应可分为两种，一是将乙烯基单体通过自由基引发的方法结

合在甲壳素或壳聚糖上，如将甲基丙烯酸甲酯 （ＭＭＡ）、丙烯酸甲酯 （ＭＡ）等和甲壳质进行接
枝共聚反应，将苯乙烯、丙烯酸、丙烯酰胺、丙烯腈等和壳聚糖进行接枝共聚反应等。二是用交
联剂将乙烯基单体聚合物如聚丙烯酰胺等结合在壳聚糖分子链上，如利用 Ｍａｎｎｉｃｈ反应原理，通
过交联剂 （ＨＣＨＯ）将壳聚糖与阴离子聚丙烯酰胺 （ＡＰＡＭ）进行交联，制成的产物充分汇集了
壳聚糖和聚丙烯酰胺两种聚合物的优点。由于壳聚糖在酸性溶液中有较高的阳离子电荷密度，经
过偶联接上阴离子ＡＰＡＭ后，使其具有强阳离子弱阴离子的两性分子特征。通过控制壳聚糖、
聚丙烯酰胺的相对分子质量和交联点的数量，制得一种性能优异的造纸增强剂，应用证明具有优
良的增强效果。
能接枝在壳聚糖上从而制成性能优良的干增强剂的有效单体包括丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺、

丙烯酸、甲基丙烯酸等，而最有效的单体是２丙烯酰胺２甲基丙烷－磺酸 （ＡＭＰＳ）或它的水溶
性盐。另外，也可以接枝以上单体中的两种或更多种的混合物，为取得理想的效果混合物中最好
包括ＡＭＰＳ或它的水溶性盐 （最好是胺盐或碱金属盐尤其是钠盐和钾盐）。
有人通过测量加入壳聚糖丙烯酰胺接枝共聚物后的纸张强度等物理性能的变化规律，并采

用ＩＲ、ＳＥＭ等分析手段对其增强机理进行了研究。结果表明，该类接枝共聚物对纸张纤维本身
的强度影响不大，但增加了纤维间的结合面积和结合强度。这个结合强度的增加，不是因为共聚
物和纤维间形成了共价键结合，而是由于共聚物分子的氨基和纤维表面的羧基之间形成了牢固的
离子键结合，此外共聚物还起到了增强纤维间原有氢键结合的作用。

（２）羧甲基化　在一定条件下用氯乙酸对壳聚糖进行羧甲基化，得到羧甲基化壳聚糖，可提
高壳聚糖在水中的溶解性。

（３）阳离子化壳聚糖　将壳聚糖阳离子化后，可在碱性条件下产生更好的增强效果。它可通
过以下两种反应来实现。（ａ）在异丙醇和水存在下，将壳聚糖与缩水甘油三甲基氯化铵进行季铵
盐化，在壳聚糖的氨基上发生取代，生成壳聚糖羟丙基三甲基氯化铵。（ｂ）将阳离子乙烯类单体
与壳聚糖在引发剂的作用下进行接枝共聚，如ＤＭＤＡＭＣ、ＤＭＣ等。

（４）壳聚糖与淀粉的接枝共聚　壳聚糖接枝淀粉，是利用阳离子淀粉上的羟基与壳聚糖的氨
基或羧基反应，从而使两种聚合物之间形成偶合，经进一步交联形成网状结构，经过改性的壳聚
糖可用作湿强剂。由于其接枝反应比较复杂，且有副反应，因此选用壳聚糖复合淀粉的改性方
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法，先将变性淀粉糊化形成均匀黏液，然后将糊化物加入浆中，再加入壳聚糖的酸性溶液即可对
纸张起到增强作用。

（５）壳聚糖的交联　壳聚糖的交联，是指壳聚糖与带双官能团的醛或酸酐作用，进行交联，
得到网状结构的巨分子，使其与纤维能更好的交织，常用的交联剂有戊二醛、乙二醛等。

　　六、水溶性植物胶类干增强剂
水溶性植物胶如槐豆胶、瓜儿胶等开始是作为干强剂用于造纸工业。这些高度亲水性聚合物

的化学结构类似于纤维素，能够与纤维产生更多的氢键结合。但其本身是非离子性的，难以被纤
维留着，因此用作增强剂的产品多为主链上带阳离子基团的改性物，这使得它们与纤维间引力增
强，最终提高了聚合物的留着率。一般加入０１％～０３５％的这一类胶，可以得到高的助留和增
干的双重效果。

　　七、造纸增强剂使用效果的评价方法
造纸增强剂的使用效果主要通过测定使用增强剂的纸样强度及其他一些性能来评价［３～６］。

纸样强度指标主要包括抗张强度或裂断长、撕裂度或撕裂指数、耐破度或耐破指数以及Ｚ向强
度、环压强度、拉毛强度等。目前，国外也有研究通过测定纤维断裂韧度的变化、相对结合面积
的增减、杨氏模量和光反射量等来表征增强剂对纸张强度的作用效果。对浆内添加的增强剂，主
要通过对比纸样处理前后的抗张强度、撕裂强度、耐破强度等的变化来评价其优劣，另外，纸浆
中细小纤维或使用填料的单程留着率以及成纸的匀度等也是重要的考察因素。其中，抄纸的抗张
强度受纤维的结合力和纤维本身的强度影响，而纤维的结合力是影响抗张强度的决定因素。撕裂
度的大小则取决于纤维长度、纤维的交织情况及纤维本身的强度。而耐破度是纤维长度和纤维结
合力对纸样强度作用的综合反映，它与抗张强度、撕裂度、伸长率都互有影响。表面涂饰增强剂
主要通过测定表面涂饰前后纸张的表面强度如拉毛强度、ＩＧＴ强度等来表征，此外，纸张的抗张
强度等指标也可在一定程度上反映所用表面增强剂的使用效果。

第三节　湿 增 强 剂
纸和纸板被水浸透以后，其机械强度几乎全部丧失，一般只能保持干纸强度的４％～１０％，

而有些特种纸如照相纸、晒图原纸、军用地图纸、钞票纸、纸餐具、农用纸、果袋纸、壁纸原纸
等不仅要有一定的干强度，而且还要求被水浸透以后仍能保持一定的机械强度和特性，为此需加
入湿强剂以提高纸张的湿强度［１～５，５５～６５］。
纸页一般是通过对纸料悬浮体 （纤维和添加剂）过滤浓缩，然后再经过后续压榨、干燥而形

成。当纸料通过压榨部形成湿纸幅时，纤维间仅产生少量的键合，然而当水分子于干燥部去除
后，纤维与纤维就会彼此靠扰而产生大量的内部纤维结合，其中氢键起了关键的作用。水分子能
够参与大部分的氢键合作用，因此当纸与水接触以及纤维之间的氢键被纤维与水的氢键取代后，
纸将几乎丧失全部强度是很自然的。非湿强纸在吸水饱和后仅保持原始干强度的２％～１０％，通
常所说的湿强度就是指纸页在浸湿后所保留的强度。
在生产中可以采用各种手段赋予成品纸以湿强度。很早以前，人们就用硫酸处理原纸使之羊

皮化，羊皮化的纸张变得不透水，水不能破坏由于硫酸处理而在纤维之间形成的变性结合，故而
纸张在湿态下很结实。另外，人们还曾用防水漆、塑料膜或金属箔来喷涂、覆盖于纸张表面；或
将干酪素、动物胶等表面施胶的纸张与甲醛接触；甚至采取在高温高酸度的条件下，直接用甲醛
处理等方法使纸张具有抗水性表面保护层。但是这些方法成本高，生产效率低，且仅仅发挥了增
强剂抗水的作用，并没有从实质上提高纸的湿强度。使纸张获得湿强度的重要手段，是通过加入
助剂使纸张湿强度得以提高。由于在抄纸过程中加湿强剂生产湿强纸种的工艺过程除了纸张干燥
和干损纸的处理以外，与生产普通纸的相应过程没有区别，使得生产费用大大降低，且成纸的湿
强度又得到令人满意的效果。近５０年来，人们对各种湿强剂的开发、生产和应用的研究，取得
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很多成果。

　　一、湿强度和湿强纸
成品纸被水浸透饱和后，一般会丧失绝大部分强度，余下的强度称为湿强度。对于纸张的湿

强度，很难定义一个绝对值，通常把纸的湿强度表示为湿干强度比，用百分比表示，这里的强
度通常指抗张强度。一般非湿强纸被水饱和后，只能保留其干强度的２％～１０％左右，加入湿增
强剂后，纸张的湿强度可达到原纸干强度的２０％～４０％，现在已抄造出湿强度超过５０％的纸品。
一般把能使纸张用水充分润湿后仍能保持原纸干强度１５％以上的增强剂称为湿增强剂，简

称湿强剂，如果纸张的湿强度在其干强度的１５％以上就称该纸为湿强纸。湿强纸通常以湿强持
续的时间来区分，非湿强纸被水饱和后几秒钟内将失其强度。有些湿强纸仅仅是缩短了强度丧失
的时间，该种纸一般被称作暂时湿强纸，而有些湿强剂则能产生持久湿强度。

　　二、湿强产生机理
同干增强剂一样，湿增强剂在造纸工业中也已广泛应用，但至今人们仍然没有真正清楚湿增

强剂的作用机理［１～３，６，７］。Ｎ．ＤｕｎｌｏｐＪｏｎｅ认为当纸湿的时候为了保留它的部分初始干强度，一
般有以下几种方法：（ａ）加强和保护已有的纤维间结合；（ｂ）形成对水不敏感的结合键；（ｃ）增
强剂与纤维混合形成网络结构。
经湿强剂处理过的纸张，其内部既有纤维之间的交织，又有加入的湿强剂 （主要为聚合物）

通过纸张的干燥处理而发生化学反应的聚合物与纤维之间、聚合物与聚合物之间的化学交联，使
得纸张在水中不易膨胀，限制了润胀，从而产生了湿强度。
纸张中半纤维素和纤维素之间形成的氢键对强度有很大的作用。由于半纤维素填充在纤维素

间，使得纤维之间的结合更加紧密，增加了纸张中氢键的数量。当纸张遇到水时，半纤维素很快
吸水而膨胀，使纤维素间的氢键断裂导致纸张强度下降。
湿增强剂增进纸页湿强的机理目前有多种说法，但主要有两种：一种叫作保护机理，即保护

已有的纤维间结合机理。该机理认为湿强剂本身的基团互相反应，由此产生的化学交联会在纤维
周围产生一个交错的链状网络结构，这种化学交联键难以被水解，从而阻止了纸张中半纤维素的
吸水膨胀，减少了纸张在润湿条件下的强度下降。化学交联在纤维周围筑起了保护网，阻止了纤
维的润胀和吸水，以保持现有的纤维间氢键结合，保持纸张的湿强度。这种机理被认为是自交联
（或均交联）机理。另一种是增强机理，即产生新的、抗水的纤维间键合机理。该机理认为加入
的湿强剂与纤维素间形成了化学键 （共价键或离子键），同时使其内部存在的氢键增强。湿强剂
分子中的高活性反应基团与纤维素羟基之间形成的共价键，不会由于纸张的浸湿而发生断裂。而
具有阳离子电荷的聚合物湿强剂，可与纤维素表面的阴离子形成离子键，这些键在数量和强度方
面都足以阻止纤维与水的相互作用，从而产生了湿强度。这种机理也被称为加固、新键或共交联
机理。
以上两种机理并不相互矛盾，许多湿强剂往往是两种或几种机理同时作用。归纳起来，可以

认为在纸的抄造过程中加入湿强剂后，湿强剂吸附在纤维上，既有吸附了湿强剂的纤维间的物理
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。当纸
页再度润湿时，由于物理的交织作用和湿强剂干燥后的难溶性、不润胀的硬化作用，使湿强剂定
着在纤维之间，阻止水分子渗入纤维孔隙中，避免纤维因吸水润胀而破坏纤维结合，从而产生了
湿强度。

　　三、常用的湿增强剂
早期湿强纸的生产方式主要是在纸浆中加入抗水剂，使纸页具有抗水性保护层以适应其用

途，如加入石蜡、聚偏二氯乙烯等，但这在实质上并没有提高纸张的湿强度。到２０世纪３０年
代，人们发现将一些水溶性合成树脂加到造纸浆料中在纸机上固化后能赋予纸张湿强
度［１～３，６，７］，此后湿强剂得到广泛的应用。
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湿强剂须具有下列４个特征：（ａ）必须是高聚物，并有一定的力学强度来保护纤维间结合不
受润胀和损坏；（ｂ）必须是阳离子型的，可吸附在带负电荷的纤维上，并达到快速完全地留着；
（ｃ）必须是水溶性的或水分散型的，以保证在浆料中分布均匀；（ｄ）必须能形成化学网络结构，
反应为热固型，使纸张对水的润胀有一定的抵抗力。造纸工业中湿强剂的选用要以纸的最终用
途、湿强剂的价格与特性等作为依据。

１．脲醛树脂 （ＵＦ）
脲醛树脂是由尿素与甲醛缩聚而成的树脂，其制备过程及结构式如下：

二羟基甲脲易聚合成不溶性树脂而影响其作为湿部添加剂的使用，因此造纸工业中常使用改
性的脲醛树脂，它是在普通脲醛树脂的分子链间引入能够电离的化学基团使其改性为阳离子型或
阴离子型。人们利用亚硫酸盐或氨基乙酸对ＵＦ进行改性制备水溶性好且存放稳定的阴离子聚合
物树脂，这种树脂必须通过铝盐才能与纤维结合。后来人们用乙二胺、二乙烯三胺、三乙烯四胺
以及乙醇或二乙醇胺等对ＵＦ进行阳离子化，阳离子的脲醛树脂能直接吸附在纸浆纤维上。ＵＦ
完全是靠自身的反应，在纤维的周围形成疏水的网状结构，限制纤维的润胀以达到提高纸页湿强
度的目的。

ＵＦ作为湿强剂使用时，加入前要过滤和稀释成大约１％的溶液。应用ＵＦ的网前箱ｐＨ值一定
要在４０～４５之间，同时抄纸的ｐＨ值也应在此范围。其加入量为０５％～３％ （对绝干浆料），纸
的相对湿强度为２０％～４０％。生产中的助剂用量取决于纸的湿强度要求。ＵＦ一般加在冲浆泵位
置，当用松香施胶剂时，一定要使硫酸铝、松香先完成反应，以免阳离子脲醛树脂与松香反应产
生泡沫状的复杂沉淀物。脲醛树脂湿强纸在纸机上一般不能达到完全固化，所以必须要有一个经
过加快固化 （５～１５ｍｉｎ，１４０℃）的过程。如果ＵＦ是高度阳离子化的，它会强烈地与浆料中所能
接触到的阴离子物质反应。脲醛树脂溶液无论稀浓，在ｐＨ值低于６０时都会发生快速聚合。

２ 三聚氰胺甲醛树脂 （ＭＦ）
三聚氰胺甲醛树脂是在脲醛树脂基础上发展起来的，它可直接加入浆内，经加热干燥后纸张

便可获得良好的湿强度。后来又推出了阳离子改性的 ＭＦ树脂。采用三聚氰胺甲醛树脂作为湿强
剂以后，不但处理过程简单化，而且获得的湿强度可高达５０％。在提高湿强度的同时，还能使
纸张的裂断长、耐破度和耐折度等干强度指标和施胶度得到相应的提高。
三聚氰胺甲醛树脂全名为三羟甲基三聚氰胺树脂，是由三聚氰胺粉末与甲醛在微碱性条件下

缩合反应而成的水溶性树脂，它是造纸工业中广泛应用的湿强剂。ＭＦ的制备主要分两步：第一
步是加成反应，即甲醛在碱性条件下对三聚氰胺进行羟甲基化。反应式如下：

第二步是醚化反应，即预聚体的羟甲基之间进行缩合而醚化扩链，反应在酸性催化条件下加
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速。反应式为：

ＭＦ处理的纸页只有在干燥加热后才能产生湿强度。ＵＦ和 ＭＦ的相对分子质量为数千左右，
为多官能团活性聚合物。树脂的反应官能团是含胺基团的羟甲基，其湿强作用机理主要为一个大
分子链上羟甲基与另外一个大分子链上的氮上的氢反应产生均交联，或者是与纤维的羧基或醛基
反应产生共交联。树脂的氨基与纤维的醛基也有可能产生共交联，两种交联都将形成一个三维的
聚合网。一般情况下，树脂与纤维上的羟基间不会发生反应形成共价键，如在造纸条件下，ＭＦ
树脂与一种作为纤维素的模型化合物———α葡萄糖苷之间并不产生反应。
由甲醛和三聚氰胺反应生成的 ＭＦ树脂，其酸性溶液浓度较低 （＜６％）较稳定，由于树脂

液中的游离甲醛含量较高，固化要求的ｐＨ值 （４～４５）较低，所以应用时比较麻烦，并对纸张
白度及耐久性有不良影响。因此人们不断研究 ＭＦ树脂的改性，其中最有效的办法是在合成时加
入足够量的甲醇或其他醇类作为改性剂，可使最终产品的综合性能得到明显改善。

ＭＦ树脂通常以干粉或制备好直接可用的酸性溶液形式应用。干粉使用前必须在稀酸中溶解
并在特殊条件下熟化。酸性条件下 ＭＦ树脂带有强阳电荷。ＭＦ树脂一般在ｐＨ值为４５以上时
使用，加入量为１％～５％ （绝干浆量）。当用量为２％时，相对湿强度能达到２０％。ＭＦ树脂应
尽可能靠近网前箱加入，既保证有足够的时间使其均匀分布和吸附，又要避免经受磨浆等高剪切
处理过程。与ＵＦ类似，使用时应避免受施胶剂的影响。

３聚酰胺多胺环氧氯丙烷树脂 （ＰＡＥ）

ＵＦ树脂与 ＭＦ树脂是适用于酸性造纸的湿强剂。为了克服酸性造纸造成的设备腐蚀、纸张
耐久性差等缺陷，中性造纸和碱性造纸应运而生。ＰＡＥ树脂就是适用于中性造纸和碱性造纸的
湿强剂。ＰＡＥ树脂是由二元酸 （如己二酸）与多烯多胺 （通常为二乙烯三胺）缩聚合成聚酰胺
分子，再由聚酰胺分子与环氧氯丙烷反应制得。其合成步骤如下。
第一步，二元酸和三胺反应生成聚酰胺多胺，其反应式如下。

第二步，聚酰胺多胺与环氧氯丙烷发生缩合反应合成ＰＡＥ树脂，其反应式如下。

ＰＡＥ树脂并不能与纤维的羟基反应形成稳定的结构，其产生湿强的反应机理有两步。一是
分子链上的氮杂环丁基与另一分子链上的第二个游离氨基产生交联反应，形成分子自身的聚合交
联网络；二是单个分子中的杂氮环丁基与在两个纤维上的羧基产生交联反应。前者称自交联作
用，是ＰＡＥ在纤维周围产生一个交错链状结构，在一定程度上限制了纤维的润胀从而增加了湿
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强度；后者称共交联作用，ＰＡＥ与相邻纤维上的部分羟基形成新的结合键，其中亚甲基醚键等
抗水共价键的交联网络的形成对增加纸的湿强度最为关键。

ＰＡＥ树脂是一种较理想的湿强剂。由于ＰＡＥ树脂与强阴离子聚合物不能相容，因此其在纸
机上的添加点要远离阴离子聚合物的添加点。ＰＡＥ树脂在纸机上不能完全固化，为达到较高的
湿强度，通常对纸样进行固化处理 （８０℃，３０ｍｉｎ）。影响ＰＡＥ树脂效率的因素如下。

① 浆种　ＰＡＥ树脂对木浆的湿增强效果好于草浆和棉浆。

② 打浆度　随着打浆度的提高，纤维比表面积增加，纤维对ＰＡＥ树脂的吸附能力增大使其
在浆料中的留着率得以提高，因此在一定打浆度范围内 （２０～６０°ＳＲ），干、湿强度均随打浆度升
高而升高。

③ｐＨ值　ｐＨ值对纤维的功能基团 （如羧基）的电离状态及加入的ＰＡＥ树脂的正电荷强度
影响较大。ｐＨ值在６～８范围内，ＰＡＥ效果最佳，适合中性、微碱性抄纸。ｐＨ值在４～８范围
内，随着ｐＨ值升高，ＰＡＥ湿强效果提高。

④ 加入量　在０２５％～１０％范围内，随着加入量的增加，湿强度提高，超过了这个范围湿
强增加量大大减小，这与Ｚｅｔａ电位有关。理论上ＰＡＥ树脂的加入量使浆料系统的Ｚｅｔａ电位为零
时的值为最佳加入量。

⑤ 细小纤维留着率　因细小纤维吸附树脂的能力是长纤维的十几倍，所以细小纤维的一次
留着率是影响ＰＡＥ树脂效果的关键因素，这也是助留剂与ＰＡＥ树脂共用会大幅提高湿强效果的
一个重要原因。另外为使纤维更好更均匀的吸附树脂，使用时应将ＰＡＥ稀释至０５％～１０％的
浓度再加入浆料中，且应在打浆之后加入并尽量避免通过除砂器等高剪切设备以免破坏纤维和

ＰＡＥ的吸附，较好的加入位置是接近网前箱的部位。水中的Ｃａ２＋浓度对ＰＡＥ树脂的增湿强性
能影响很大，成纸的湿强度随水中Ｃａ２＋浓度的提高而下降，这是因为Ｃａ２＋与纤维素羧基能形成
牢固的结合使纤维与ＰＡＥ树脂的吸附作用减弱。

ＰＡＥ树脂的添加量超过一定范围，纸张湿强度的增加量会大大减少，对某些要求湿强度较
高的纸种片面地过量添加ＰＡＥ树脂达不到高湿强的效果，最好的方法是采用湿强剂共用技术。
助剂共用技术是指在浆料系统中加入两种或两种以上的化学助剂，以期在浆料系统中形成双组分
或多组分化学助剂共用的协同效应。助剂共用技术是随着造纸湿部化学理论的深入研究而发展起
来的。Ｚｅｔａ电位理论的建立为湿强剂共用技术提供了理论依据。
由于ＰＡＥ树脂是阳离子型的，因此应选用一种阴离子型湿强剂与之共用，组成阴／阳离子共

用系统。人们对ＰＡＥ与 ＡＰＡＭ、ＣＭＣ及一些阴离子胶乳的共用做了大量的研究。研究表明，

ＰＡＥ树脂应用于高湿强双胶纸时，在湿部添加 ＡＰＡＭ 对ＰＡＥ的湿强效果有明显的作用，这主
要是由于ＡＰＡＭ对细小纤维的助留作用引起的。ＰＡＥ与 ＡＰＡＭ 以适当比例共用，能明显提高
纸张的湿强度，与单独使用ＰＡＥ相比湿裂断长可提高３７２２％、湿耐破度可提高４０７８％，但当

ＡＰＡＭ用量增到１０％ （对ＰＡＥ）时对纸张湿强度的增效会大大减弱。

ＰＡＥ树脂与淀粉黄原酸钠 （ＳＸ）共用，可大幅降低ＰＡＥ用量，且提高其湿强效果。单独使
用ＰＡＥ用量１％，湿强度提高１９％左右；而ＰＡＥ与ＳＸ共用，ＰＡＥ用量减为０５％、ＳＸ用量为

２％时，干强度提高５０％左右，湿强度提高２５％。作用机理可能是ＰＡＥ添加到纸浆中便与带负
电荷的纸浆纤维之间形成物理吸附，由于ＰＡＥ中的低聚合度组分的存在导致纤维表面电荷分布
不均，局部出现了阳离子补丁，随后加入高分子量的ＳＸ时阳离子补丁非常强烈的吸附ＳＸ，延
伸的阴离子淀粉链又可与其他纤维表面的阳离子补丁结合，在这些阴离子淀粉链的桥联作用下，
纸浆纤维之间构成了牢固的网络结构，从而使强度大幅提高，而ＰＡＥ用量却大大减少。另外，
在相同ＰＡＥ用量下添加适量的纤维素衍生物能明显提高纸张的干、湿强度；或在干、湿强度相
近条件下使ＰＡＥ用量减少２５％，降低ＰＡＥ的使用成本。
阳离子型的ＰＡＥ树脂与一种阴离子型的助剂共用可提高ＰＡＥ树脂的增湿强作用在业内已广
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为人知，并得到广泛应用。近来有研究表明ＰＡＥ也可与其他一些类型的助剂共用，例如ＰＡＥ与
硫酸铝共用也可提高其湿强作用，因为助剂的最佳吸附位置是长纤维而非细小纤维。在ＰＡＥ与
硫酸铝的共用系统中，先加适量硫酸铝，带正电荷的多核铝离子会被细小纤维所吸附，使长纤维
对随后加入的ＰＡＥ树脂的吸附机会增大，从而提高ＰＡＥ的使用效果。

４聚乙烯亚胺 （ＰＥＩ）
聚乙烯亚胺是由乙烯亚胺在酸性催化剂 （如ＣＯ２，草酸）作用下聚合生成的大分子，分子中

大约有１∶２∶１的伯、仲、叔胺基。

ＰＥＩ与前面讨论过的湿强树脂有３点不同：（ａ）ＰＥＩ不用熟化就能产生湿强度；（ｂ）产生的
湿强度高于热固性树脂；（ｃ）持续的浸泡，特别是在酸性条件下可导致湿强度的损失。ＰＥＩ是目
前应用最多、效果最好的阳离子型增强剂，普遍用于中性抄纸中，当浆料中留着率为１％时，其
相对湿强度达到２０％左右。

ＰＥＩ树脂产生湿强的机理目前还不很清楚。一种解释是ＰＥＩ大分子链上的质子化氨基基团形
成大量的离子键，水分子不可能在短时间内全部破坏这种结合，但对同样含有大量氨基的聚甲基
二丙基胺环氧氯丙烷树脂的研究却发现没有任何湿强效果。另一种解释是ＰＥＩ中的氨基与纤维间
形成大量的氢键，短时间内不会被水分子全部破坏，但同时对其他能产生氢键的聚合物，如聚丙
烯酰胺的研究却没有发现同样的结果，这种解释也仍然没有得到验证。因为ＰＥＩ一旦吸附到纤维
上很难除去，有种假设是高分支的ＰＥＩ粒子进入纤维的缝隙和孔洞，形成结合力。还有一种解释
是ＰＥＩ的氨基与纤维的羧基反应形成酰胺键，但这需要比造纸干燥过程更高的反应温度。

５双醛淀粉
以高碘酸或高碘酸盐作为氧化剂，将淀粉葡萄糖单元上的２，３邻羟基选择性氧化断裂成二醛

基，反应产物即为双醛淀粉，简称ＤＡＳ。ＤＡＳ是氧化淀粉的一种，氧化淀粉的方法很多，如空
气中的Ｏ２、双氧水、次氯酸盐、高锰酸钾、过乙酸、过硼酸盐、铅盐、钠盐等，另外，用电化
学方法也可氧化淀粉。在众多的氧化剂中，高碘酸及其钠盐选择性很强，与淀粉反应有专一性，
是一种理想的氧化剂。ＤＡＳ分子中有许多未反应的醛基官能团，因而有许多优越性，如碱溶性、
易交联接枝、不易发霉等，其应用十分广泛，可用于造纸、皮革、纺织、制药，还可用作胶黏
剂、增稠剂、涂料、化妆品、照相材料的添加剂等。造纸工业中目前常用的湿强剂如三聚氰胺甲
醛树脂和聚酰胺环氧氯丙烷树脂等使用过程有甲醛和有机卤化物 （ＡＯＸ）的排放，不利于环保，
同时损纸处理困难，而ＤＡＳ可以克服上述缺点。双醛淀粉在造纸工业中用作湿强剂，使纸页产
生暂时性湿强度，满足对湿强度有一定要求的产品，损纸或废纸极易解离和处理。双醛淀粉比

ＰＡＥ应用方便，纸页干燥后不需再经过后处理即可达到最大湿强度。
随着科学技术的发展，湿强剂的品种越来越多，以前以适于酸性介质的品种居多，现在随着

造纸工艺逐渐向中性和碱性条件发展，在碱性条件下使用的湿强剂的品种也在不断增加。必须注
意的是，一般经湿强剂处理后的纸页在抄后的一段时间内强度会有所增加，所以待稳定以后测定
较准确。

　　四、环境友好湿强剂
以上介绍了脲醛树脂 （ＵＦ）、三聚氰胺甲醛树脂 （ＭＦ）、聚酰胺环氧氯丙烷树脂 （ＰＡＥ）、

聚乙烯亚胺 （ＰＥＩ）、双醛淀粉 （ＤＡＳ）等常用的湿强剂，它们的湿增强效果好，但或多或少都有
一些缺点。例如用量最大的ＰＡＥ，湿强效果令人满意但价格高，还有与阴离子不相容的限制，
固化速度慢、损纸回用困难，另外ＰＡＥ中有机氯含量高，不利于环保。而 ＭＦ、ＵＦ由于有游离
甲醛的存在，近年来国外开始禁用。总之由于传统的湿强树脂对环境的不良影响，造纸工业研究
人员正在开发环境友好湿强剂［６１］，并对传统的湿强树脂进行改进，寻找对环境无害的替代品。

１聚羧酸类
据文献报道，纸页经过某些聚羧酸后处理［６２～６５］，其湿强度／干强度可超过６０％。用其处理
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过的纸板也显示了更好的尺寸稳定性和挺度，且处理过的纸页中的酯交联在室温条件下可水解，
因而该湿强纸易回收。缺点是处理后纸页耐折度和抗张能量吸收显著下降。
有人曾实验了丁二酸、１，２，３，４丁烷四羧酸 （ＢＴＣＡ）、丁烷三羧酸等三种聚羧酸处理纸张的

效果，发现ＢＴＣＡ是其中最有效的湿强剂。比较ＢＴＣＡ、马来酸 （ＭＡ）、柠檬酸的湿强效果，
也得出了ＢＴＣＡ是最有效的羧酸类湿强剂的结论。
由于ＢＴＣＡ成本较高难以工业推广，人们正努力寻找更加廉价易得的聚羧酸。有人用与ＢＴ

ＣＡ结构类似的马来酸的均聚物 （ＰＭＡ）和三元共聚物 （ＴＰＭＡ） （分子量分别为８００和１０００）
用作硫酸盐浆纸的湿强剂。结果发现ＰＭＡ的湿强效果与ＢＴＣＡ相当，ＴＰＭＡ的湿强效果只比

ＢＴＣＡ稍差一些，而它们的成本只是ＢＴＣＡ的一小部分。
目前，用作造纸湿强剂的聚羧酸主要有：一是低分子质量的马来酸均聚物 （ＰＭＡ）和三元

共聚物 （ＴＰＭＡ）；二是多羧酸ＢＴＣＡ。它们的结构式如下：

研究表明，经过聚羧酸处理过的纸张耐折度会有所下降，这可能是由于纸浆纤维具有多孔
性，ＰＭＡ、ＴＰＭＡ等分子穿过纤维细胞壁微孔渗入纤维内部产生内交联引起的，因此制备拥有
更大的分子半径 （难以穿过纤维微孔）的高分子量聚羧酸可能解决这一问题。最近，研究人员用
聚乙烯马来酸 （ＥＭＡ）处理纸张，并与ＢＴＣＡ比较，发现与低分子量的聚羧酸相比，ＥＭＡ是一
种更有效的湿强剂。除非在很高的温度下，ＥＭＡ的交联不会造成硫酸盐浆纸、漂白纸、瓦楞原
纸的脆化，且明显改善了纸张的干强特性包括抗张强度和耐折度，但是与ＢＴＣＡ为代表的低分
子量的聚羧酸相比，ＥＭＡ在纸页的尺寸稳定性、湿挺度方面效果较差。

２戊二醛
研究人员在开发环境友好湿强剂的过程中，发现另一类无毒湿强剂，戊二醛便是其中的代

表。戊二醛能在较低温度下改善纸张的湿强度，但同时降低了纤维的伸缩性，导致纸张的伸长
率、耐折度、抗张能量吸收下降。于是研究人员尝试将戊二醛与聚乙烯醇一起用作造纸湿强剂，
以未漂牛皮纸为原料，浸入湿强剂溶液３０ｓ，去除多余液体后在１１０～１４０℃烘箱中处理９０ｓ。与
空白样一同浸入水中，温度１３０℃处理。并将此法与单独使用戊二醛作了比较。结果是单独使用

２％的戊二醛处理纸页对干强度影响较小而伸长率下降约２０％，抗张能量吸收下降１０％～２０％，
耐折度减少１００～２００双折次。而用２％的戊二醛加１％的聚乙烯醇处理能使纸页的干强、抗张能
量吸收增加１５％～２０％，同时伸长率没出有明显增减，耐折度比空白样增加１４０双折次以上，
最重要的是湿强度也有明显改善。这主要是因为戊二醛及聚乙烯醇与纤维素的作用促进了纤维间
交联网的形成，既增加了湿强度又改善了干强度和耐折度。

３ 壳聚糖类
理论上壳聚糖的分子质量、分子结构与纤维素相似且为直链型，又有成膜能力，分子结构中

有多个羟基和氨基，具有形成氢键的能力，对纤维有足够的黏合强度并能在纤维间架桥。在酸性
条件下，分子链上有许多正电荷中心和羟基，易与纤维形成静电结合和生成氢键。所以壳聚糖是
一种理想的纸张增强剂。增强效果与其脱乙酰度成正比。
壳聚糖及其接枝共聚物有很好的干增强效果。如果和ＰＡＥ合用，可同时提高纸张的干强度

和湿强度。通过测量加入壳聚糖丙烯酰胺接枝共聚物后纸张的湿强度等物理性能的变化规律和
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采用红外吸收光谱 （ＩＲ）、扫描电镜 （ＳＥＭ）等分析手段对其增强机理的研究表明，接枝物对纤
维间结合强度的增加，不是因为助剂和纤维间形成了共价键结合，而是由于助剂分子中氨基和纤
维表面的羧基之间形成了牢固的离子键结合，同时助剂还增强了纤维间原有的氢键结合。

４对传统湿强树脂的改进
（１）乙二醛／尿素树脂　传统的脲醛树脂有游离甲醛的危害，但它的湿强效果较好且成本低

廉，所以避免甲醛危害的前提下，脲醛树脂还是有优势的。研究表明，用乙二醛部分或全部代替
甲醛与 尿 素 合 成 的 树 脂 产 物 有 明 显 的 湿 强 效 果。乙 二 醛／尿 素／甲 醛 树 脂 的 原 料 配 比

Ｒ甲醛／乙二醛／尿素＝０８／０２／１时，产物几乎无甲醛气味，且固含量、黏度以及湿强效果都比较好，
作者将此确定为最佳原料配比；用乙二醛全部代替甲醛与尿素聚合时，不仅可完全避免甲醛污
染，而且湿强效果普遍优于乙二醛／尿素／甲醛树脂，其中Ｒ乙二醛／尿素＝２／１时效果尤佳，乙二醛
分两次加料，ＲＧ１／Ｇ２／Ｃ＝１８／０２／１时，湿／干强度比超过３６％，而且固含量、黏度适中，稳定性
好。乙二醛／尿素树脂对环境友好、成本低廉、湿强效果明显，可能成为新一代纸张湿强剂。

（２）聚丙烯酰胺乙二醛树脂　阳离子聚丙烯酰胺乙二醛交联物用作造纸湿强剂，在保持湿
强效果的同时有损纸易回用、不含有机氯、熟化时间短的优点。其合成方法是用丙烯酰胺与阳离
子单体于６０～８０℃范围内在氮气的保护下引发聚合，用链转移剂控制分子量，得到中低分子量
的阳离子聚丙烯酰胺水溶液然后调ｐＨ值至６～１０，在２０～８０℃下与适量的乙二醛反应得到固含
量为６％～１０％的湿强剂。阳离子单体用量、链转移剂用量、交联剂用量等对产品湿强效果有影
响。该产品湿强效果好，损纸易回用，稳定性好，用于湿强要求不高的生活用纸优势明显；对湿
强要求较高的纸种，该产品与ＰＡＥ树脂配合使用可取得比单独使用ＰＡＥ更好的效果。这种聚丙
烯酰胺乙二醛湿强剂前景广阔，值得进一步研究。

　　五、湿强废纸的处理
由于纸页有湿强剂的加入，给废纸的处理带来了困难，干湿强纸的分散是个很复杂的问题。

干湿强损纸处理难易与废纸存放时间有关，存放时间越长，越难处理。处理方法有机械法、热化
学法和热法。
在许多情况下，可用硫酸铝、含氯的漂液或润湿剂处理含有合成树脂缩合成分的湿强纸，如

ＰＡＥ湿强纸等。以脲醛树脂或三聚氰胺甲醛树脂等处理的纸张，在弱酸性条件下能发生水解，
通常在ｐＨ值为３５～４０ （添加１％～２％硫酸铝）并加热到８０℃以上，历时３０ｍｉｎ左右，即能
离解成浆。用于制造面巾纸的湿强纸，一般可在ｐＨ值４～５、温度８０～９０℃，在加有硫酸溶液
的打浆机中进行处理。对于较厚的湿强废纸，最有效的处理方法是用蒸球加热蒸煮一下，否则会
有废纸片。含有经过双醛树脂和甲酸处理过的干酪素的湿强废纸，可在碱性介质中打散成浆，也
可直接在打浆机中通入蒸汽解决。
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第十章　湿部化学过程控制

造纸湿部常同时使用各种助剂来提高纸机的运转性能和改善纸张的质量，因此，某种助剂
与纸料间不是一对一的作用，而是要受到其他助剂的牵制和影响，最后成纸的某一性质和纸机
的运转性能是这些助剂共同作用的结果，这些助剂在其中既可能起到有益的作用，也可能产生
不利影响，这就需要利用湿部化学控制技术来尽量发挥各助剂的积极作用，避免助剂间的不良
影响。
湿部化学过程控制是指纸厂中操作者和工程师为了将纸机的造纸化学控制在需要的条件内并

尽量减少工艺波动所需要和应该采取的措施［１］。因此，湿部化学的过程控制是从化学角度制定
的化学控制方案，而不是自动控制意义上的控制过程。湿部化学过程控制既可通过间隔性的人工
取样测验、操作者的手工调整来实施，也可通过在线检测和计算机控制系统完成。

第一节　湿部化学控制模型
要对湿部化学进行适当的控制，需要首先确定各湿部参数之间近似的定量关系。这些湿部化

学参数包括助剂加入量、湿部化学环境变量、留着率、成纸匀度、施胶度、干强度、湿强度等。
其中很多参数间并不存在线性关系，某一湿部参数不仅受另一个湿部参数变化的影响 （如助剂加
入量引起湿部环境变量的变化，依次又引起留着率、匀度等的变化），还受到体系特定物理条件
（如湍动程和剪切程度）的影响，因此，还应考虑湿部物理条件对湿部参数的影响。

　　一、湿部化学控制的综合模型
湿部化学综合控制策略有多种，但没有一种湿部化学综合控制方案最终得以实施，图１０１

图１０１　助留综合控制方案模型

是其中的一种助留综合控制方案［１］。
首先反馈给纸料制备控制室的信息是纸浆的

阳电荷需要量，根据该信息控制电荷中和剂和硫
酸铝的加入量，两者加入后对阴离子干扰物的中
和程度以配浆池的阳电荷需要量反馈给纸料制备

控制室，并通过加入少量的硫酸铝对成浆的阳电
荷需要量进行微调。新加填料量由调浆箱灰分含
量和损纸的灰分含量确定。助留剂加在筛浆机入
口处，助留效果由流浆箱和白水盘的浓度与灰分
数据计算出来。整个湿部体系控制的成功与否最
终由纸张性能反馈给纸料制备控制室。
这种综合控制模型之所以不能实施，其原因

是：（ａ）纸机系统有很多控制的和未控制的物料
进入体系，有些是需要的，有些是不合乎需要的，
还有一些对体系的影响尚未弄清； （ｂ）一些反馈
回路干扰输入控制过程； （ｃ）许多湿部化学现象
本质上是不可逆的； （ｄ）机械因素也影响湿部化
学反应；（ｅ）许多湿部化学参数间也是相互作用
的；（ｆ）湿部化学现象是动态的，即在体系中处于不平衡状态；（ｇ）纸料存在着分散与絮聚等竞
争反应。
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　　二、湿部化学的多层控制模型
湿部中因为有太多的参数和不可控的反应，以综合方式控制湿部化学是不可行的。更为现实

的湿部化学控制是采用简化策略，将整个控制过程分解成不同的子系统，并尽力减少每一个子系

图１０２　湿部化学
多层控制模型

统的参变量。这一思路与现代质量管理思想是一致的：通过减少
过程输入的变化来提高产品 （过程输出）的稳定性。多层控制模
型就是这样一种理想模型。
如图１０２所示［１］，该模型将湿部过程分为三层。第一层代表

湿部化学的环境因素，如ｐＨ值、酸度和碱度、温度、电导率、硬
度和干扰物，这些变量主要是水的质量参数。第二层包括对湿部
化学起重要作用的吸附和离子交换现象。这些现象直接或间接影
响纸张性质，如染料、湿强树脂的吸附直接影响纸张的色调、湿
强度；助留剂的吸附则通过影响纸料留着率和纸料组分 （尤其是
细小纤维和填料）的分布间接影响纸张的性质。湿部中参与吸附

和离子交换作用的物质包括染料、助留剂、干强剂、湿强剂和硫酸铝等，吸附表面则有纤维、细
小纤维、填料和施胶剂等。第三层代表湿部系统中的各种聚集现象，细小纤维、填料和施胶剂的
留着是与聚集现象关系最密切的湿部过程。
湿部化学失控时会出现泡沫、沉淀、结垢等现象。因此，湿部化学控制中要考虑到对纸张质

量和纸机运转性能两方面的影响。受湿部化学控制影响的各种纸张性质和纸机运转性能包括纸张

图１０３　分流控制的概念

的匀度、纸料滤水性能、纸机车速、纸机的清洁
度、纸张定量、水分含量、施胶度、湿强度、干强
度、不透明度、白度和色调。
利用多层模型控制的思想是首先以第一层作为

环境，考虑对第二层吸附作用的影响；然后再以第
二层的结果为环境，考虑对第三层聚集作用的影
响。因此，整个模型的核心是对吸附作用和聚集作
用进行控制［２］。

　　三、湿部化学的分流控制模型
分流控制模型是将影响湿部系统的主要因素分

为几个流线，通过控制起主要影响作用的流线来达
到控制整个系统的目的，因此称为分流控制模
型［２］。在实际过程中，可将整个湿部系统分为浓
度、灰分和湿部化学参数三个流线，逐一实行分流
控制，如图１０３所示。
分流控制模型突出了各流线的控制分工，控制思想较为明确，是一个比较务实的方案。但是

由于各条流线的控制参数是相互影响和制约的，所以各流线的控制还只能靠经验来判断，因此，
完备的分流控制实际上还无法实现。

第二节　湿部化学控制参数
造纸过程中要控制的参数很多，可分为纸料组分参数 （ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｌｅｖｅｌｓ）、纤维特性、纸料

滤水性质、动电特性、流量和纸机操作参数。其中有些是人工取样在实验室内测定的，有些可通
过在线检测和控制。

　　一、实验室检测的湿部控制参数
实验室内可检测的湿部参数主要是与纸料组分有关的参数、纤维特性、纸料动电特性和纸料
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滤水性能［１］。
纸料组分包括悬浮固形物和胶体与可溶性组分。对于悬浮固形物组分，如纤维、细小纤维、

填料和胶料 （施胶剂），实验室常测定的是浓度、灰分、填料和细小纤维含量；对于无机可溶性
盐类组分，测定的主要参数是电导率、水的硬度、ｐＨ值、酸度和碱度、阳离子和阴离子；对于
可溶性有机物质，则主要检测加入的淀粉、助留剂和其他聚合电解质的量。这些实验监控参数的
测定方法均在常规的化学与仪器分析之列。
纤维特性参数包括纸浆的组成和配比、纤维长度分布、纸浆的黏度和打浆程度。纸浆的组成

则要检测针叶木、阔叶木和草浆之间的比例，机械浆和化学浆的比例及损纸浆和原浆的比例。纤
维长度分布可通过筛分仪使纤维按长度分级、测定各筛分的比例来获得纤维长度的大致分布，也
可利用纤维分析仪直接测定纤维长度和长度分布。纸浆黏度间接反应了纸浆纤维的纤维素聚合
度，在一定程度上可代表纸浆纤维自身的强度。纸浆的打浆程度可利用显微镜来直接观察纤维结
构形态的变化，如细纤维化和润胀程度，也可利用肖氏打浆度仪和加拿大游离度测定仪来测定纸
浆的打浆度和游离度，还可利用细小纤维的分级来表征打浆程度。
纸料的Ｚｅｔａ电位、电泳淌度、阳电荷需要量和胶体滴定比均属于纸料的动电特性测定参数。

在 “湿部电荷及测定”一章中已有详细介绍。
纸料的滤水性能可利用打浆度或游离度测定仪、抄片器、动态滤水仪 （ＤＤＪ）、动态滤水分

析仪 （ＤＤＡ）和移动带式滤水测定仪 （ＭＢＤＴ）来测定。肖氏打浆度仪主要用于测定稀释纸浆在
固定网上的静态滤水性能［３］，测定结果以打浆度表示。加拿大游离度测定仪的测定原理与肖氏
打浆度仪相似，但其测定结果对纸料中细小纤维组分的含量非常敏感，主要用于研究机械浆的滤
水性能［４］，以游离度来表示。加拿大游离度和肖氏打浆度可以相互换算，两者的测定条件均与
纸机网部的滤水情况相差甚远，尤其是两者无法模拟纸机上的湍动条件。在抄片器上测定纸料抄
片时的滤水时间也可反应纸料的滤水情况，但同样纸料的滤水性能是在静态下测定的，与纸机上
的湍动脱水条件不符。动态滤水仪 （ＤＤＪ）主要测定纸料在湍动条件下的单程留着率，测定一定
时间内纸料的脱水体积或脱除一定体积的水量所需要的时间，也可提供有关纸料在湍动条件下的
动态滤水性能的一些信息。动态滤水分析仪 （ＤＤＡ）是在与纸机相似的湍动条件下测定低浓度
浆料的滤水性能，网上的湍动由三个依次分布的扰流板 （ｂａｆｆｌｅ）和可控转速的搅拌器形成，网
下有一个气动活塞，有利于控制滤水条件和获得重复性实验结果，保证网下无积留死水，结果以
滤水速度表示。滤水速度定义为从开始滤水到空气穿过纸幅时所需要的时间。这一时间可通过纪
录真空度随时间的变化曲线来确定，是一种简便可靠的动态滤水评价方法。移动带式滤水测定仪
（ＭＢＤＴ）是一种模拟网上滤水和脉冲的实验装置，脉冲由装在网下无端移动带上的案板形成，
在网部连续脱水的同时，真空曲线和脉冲频率都可调节到与实际生产相同的程度，测定出现 “水
线”（ｄｒｙｌｉｎｅ）所需要的时间 （详见 “纸料絮聚与助留助滤化学一章”）。

　　二、可在线检测的湿部控制参数
实验室内检测的湿部控制参数中有相当部分可通过在线装置检测。如浓浆和稀释浆料的浓

度、稀释浆料中填料的加入量、可溶性固形物的电导率、ｐＨ值和某些无机阳离子和阴离子、动
电性质 （Ｚｅｔａ电位、阳电荷需要量）和纸料滤水性能 （游离度）。
早期利用机械原理的在线浓度测定装置只适于测定中等浓度的浆料，后来发展的光学 （使用

的光学原理包括可见光和红外线的吸收、散射和偏振作用）在线浓度测定装置具有适于不同浓
度、精度和使用范围的各种检测器，可测定稀释纸浆的总浓度，对填料浓度的变化很敏感，因
此，后来发展的新型在线浓度光学检测器在测定纸料总浓度的同时也可测定纸料中填料的浓
度［５］，这样，通过测定流浆箱和纸机白水的总浓度和填料浓度，可计算出纸料和填料的单程留
着率。

ｐＨ值是对湿部可溶性固形物最常控制的参数。在线ｐＨ值控制的应用频率要远高于其他可
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溶性固形物参数。可溶性固形物的电导率和某些无机阳离子 （如Ｃａ２＋，Ａｌ３＋）也常常成为在线
控制参数。
湿部电荷尤其是阳电荷需要量是湿部最重要的控制参数。目前常用的在线电荷测定系统多用

于电荷需要量的在线检测，测定原理与实验室用的离线电荷需要量测定原理极为相似，也是用标
准带反电荷的聚电解质滴定一定体积的样品，使其达到等电点或电荷需要量为零时，用消耗的聚
电解质的量来计算体系的电荷需要量。但一般设有多个浆样制备器，连续监测样品。此外，纸料
的Ｚｅｔａ电位也可进行准连续的自动测量，其测定的是纸料流动电势，再通过计算给出纸料Ｚｅｔａ
电位，测定结果以Ｚｅｔａ电位对时间的曲线形式在屏幕上显示出来。
在线游离度测定装置在造纸厂已经使用多年，主要用于机械浆的质量控制。近年来也用于湿

部纸料的滤水性能控制。

　　三、液体与固体流量
在纸机湿部进行物料与能量的平衡计算和确定流程中要加入和输出的物料量都要确知流程中

液体与固体的流量，而各物流的稳定性则直接关系到湿部化学和整个抄纸系统的稳定性。因此，
流量是湿部化学控制的重要参数。流量的测定方法有很多，常用的有电磁流量计和其他在线测定
装置、桶与秒表法、化学稀释法、超声波流量计和物料平衡计算法。
电磁流量计和其他在线测定装置在纸厂中应用很广泛。电磁流量计显示出各物料流的流量，

通过人工或自动调节将各物料的量维持在预定范围内，既为正常生产提供了基本保障，也为生产
中各种故障的排除、工艺过程的检测和工艺的最优化提供了基本数据和依据。电磁流量计和其他
在线测定装置一样需要进行日常的维护和校准。

“桶与秒表”法是指利用秒表计时、利用容器计量的流量测定方法。根据测定的流量范围，
所使用的容器可以是烧杯、量筒、水桶或大水罐。测量时以在一定时间内所收集的流体量或收集
一定量的流体所需要的时间来计算流量。这一方法非常适于测定湿部助剂的流量，但纸机湿部的
其他物料流量太大，不适于采用此法测定。
化学稀释法适于纸机湿部高物料流量的测定。该法是通过将已知浓度的盐溶液引入流体中，

通过测定流体对盐的稀释度，就可较为精确地计算出流体的流量。
便携式超声波流量计是一种使用方便的非干扰性流量测定装置，可测定各种流量范围的湿部

物料流。超声波流量计有两种互补型式：多普勒反射型 （Ｄｏｐｐｌｅｒｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｔｙｐｅ）和夹紧透射型
（ｃｌａｍｐｏｎｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｔｙｐｅ）。多普勒反射型超声波流量计用于测定含有悬浮固体或气泡的流体；
而夹紧透射型则适于测定清澈流体。
通过物料平衡计算也可得出物料流的流量，但必须有足够的其他物料流的数据，因此物料平

衡计算法常用于获得难于接近或测量的物料流的流量［１］。

　　四、纸机操作参数
纸料制备和纸机的操作方式对细小纤维的留着、纸张的施胶和其他造纸化学现象具有很重要

的影响，因此，在湿部化学控制中也要对纸料制备和纸机操作参数进行控制。常控制的纸机操作
和纸料制备参数包括伏辊和真空吸水箱的真空度、纸机车速、上网浆速与网速之比、压榨载荷、
干燥曲线和精浆设备的配置等。此外，网案脱水元件的构造和上网纸料的喷射角也强烈影响到纸
料的留着率与网部滤水性能［１］。

第三节　湿部化学控制系统
研究人员对湿部参数的单点检测具有很高的可靠性和实用性，为湿部的综合控制提供了依

据，但单点检测与控制难免顾此失彼，不能使湿部化学达到真正的综合平衡，因此，要真正做到
对湿部化学的优化与控制，必须对整个湿部体系进行控制。目前的两大控制系统是多层控制系统
和湿部化学控制中心。
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　　一、湿部化学的多层控制
湿部化学多层控制的核心是对吸附作用和聚集作用进行控制，而对这两者控制的关键是减少

相关湿部参数的波动。

１吸附控制

图１０４　助剂吸附过程示意图

造纸过程中的吸附概念比较简单，如图１０４所示，系
统由进浆、助剂加入、出浆和一个混合点组成。吸附发生
在混合点和出浆处。
各种湿部助剂只有通过吸附留在纸页中，才会起到相

应的作用。因此，要求助剂必须能够快速、完全地吸附在
纸料上，并在纸料表面具有稳定的表面浓度才能保证纸张
性能的稳定性。
如果要求助剂在给定的时间内１００％的留着在纸料中，

助剂与颗粒表面之间必须具有大而均匀的电荷差；助剂浓度和来浆浓度应高而均匀；并且在所有
输入流中具有均匀适宜的化学环境。
在一定助剂加入量下要保证助剂在纸料表面均匀分布，必须做到：（ａ）助剂要以低浓加入，

纸浆浓度要低而均匀；（ｂ）在助剂加入点纸料要处于湍动状态，保证助剂与纸料的良好混合，而
助剂加入时要在纸浆中分布均匀；（ｃ）助剂分散体中固形物分布要均匀，助剂的泵送流量和纸料
流量也要稳定。
助剂在颗粒表面的表面浓度要保持恒定，除上述条件之外，还要求整个纸料、纸料中纤维性

细小纤维和填料浓度均匀一致。
显然，上述条件全部为进浆和助剂加入条件，其中有些要求是相互矛盾的。如要使得助剂快

速留着，纸料浓度和助剂加入浓度要高；而要助剂在纸料上均匀分布，则纸料和助剂的浓度要
低。因此，对于一个给定的湿部化学体系，必须通过实验来获得最适当的浓度。
多数造纸吸附过程的缺点是不能立即通过反馈测量来显示吸附过程是否有效。通过吸附实验

可以获得反馈信息，但速度太慢，不适于对吸附过程的控制。成功控制吸附过程的关键是将进浆
和助剂加入的波动降到最低值。对吸附过程有明显影响的进浆条件包括ｐＨ值、干扰物、残余阳
离子或阴离子助剂、浓度、流量、细小纤维的含量和填料含量。对吸附过程有明显影响的助剂加
入条件包括助剂浓度和流量。

（１）ｐＨ值　传统上，在酸性抄纸体系中用硫酸铝控制纸浆的ｐＨ值，而在中性／碱性抄纸体
系中用碳酸钠或其他碱来获得碱性ｐＨ值。硫酸铝由于水解而呈酸性，可将ｐＨ值控制到４２～
４７，但硫酸铝是弱酸性试剂，对于高碱度体系的ｐＨ值调节效果不明显，还会导致体系铝盐的
过剩，引起各种湿部问题，因此，最好用酸代替硫酸铝来调节ｐＨ值。使用碳酸钙作填料时，因
碳酸钙对体系ｐＨ值具有缓冲作用，一般不需要调节ｐＨ值。

（２）干扰物质　在加入其他湿部助剂之前，纸料体系的阴离子干扰物需要用电荷中和剂中和
掉，否则会消耗大量阳离子助剂，降低助剂的使用效果。硫酸铝、聚合氯化铝和低分子量高电荷
密度的有机阳离子聚合物均可作为电荷中和剂来清除体系的阴离子干扰物。加入地点最好靠近干
扰物的源头。电荷中和剂的加入量和加入后的效果均可通过电荷滴定来确定。
干扰物的控制可以通过人工进行，也可以利用在线电荷的测量进行。图１０５是一种涂布损

纸浆的干扰物在线控制系统。
该控制系统对涂布损纸浆的流量和浓度都进行了监控，所得数据输入凝聚剂 （电荷中和剂）

调定点控制器，这一数据对干扰物控制很关键。干扰物的电荷中和情况通过监测输出损纸浆流的
流动电势 （电荷指示器）或浊度来显示，这一信息再反馈到凝聚剂控制器，调整凝聚剂的加入
量。类似的控制系统也可用于其他阴离子干扰物的控制。
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图１０５　涂布损纸浆的干扰物在线控制系统

（３）进浆中的残余阳离子和阴离子助剂　进浆中残余的阳离子和阴离子助剂量可通过两种方
式获知。一种是从上游凝聚剂 （电荷中和剂）的加入点获得；另一种是对进浆的溶解电荷和总电
荷进行滴定，以确定颗粒表面电荷状态和留在溶液中未吸附的助剂量 （可视为干扰物）。

（４）浓度和流量　浓度和流量是纸厂中最常控制的两个参数，也是决定吸附效能的最为关键
的两个参数，因为通过将纸料浓度与流量数据传送到助剂流量控制器，经自动调整助留剂流量可
保持助剂与纸料比率不变。

（５）细小纤维和填料含量　细小纤维和填料对助剂的吸附能力远大于纤维，其含量的变化会
引起吸附过程的急剧变化，造成吸附效率的波动。因此，要维持体系细小纤维和填料含量的稳定
性，尤其是要严格控制涂布损纸的加入比例。
目前，对浓浆中的细小纤维和填料还无法实施在线监测与控制而必须进行离线控制，从而限

制了测定频率。虽然控制的目标是维持细小纤维和填料含量的稳定性，但通常情况下要达到这一
目标是不可能的，因此，有关细小纤维和填料含量的数据要与纸料浓度和流量数据一起输入助剂
流量控制器，通过调整助剂加入量，保持相对稳定的吸附效率。

（６）纤维、细小纤维和填料的表面电荷状态　助剂分子与纸料组分表面带相反的电荷，助剂
才会吸附于纸料表面，且两者的电荷差异越大，助剂分子向纸料表面扩散和吸附的速度越快。
进浆颗粒的表面电荷取决于多种因素，如纸料颗粒表面的化学成分、纸料ｐＨ值、干扰物的

浓度和性质及是否吸附有助剂等，可由离线和在线Ｚｅｔａ电位仪和电荷测定仪确定，以Ｚｅｔａ电位
和总电荷表征。

（７）加入助剂的固含量和流量　助剂加入量的稳定性取决于助剂分散体的制备和流送的均匀
性，助剂分散体制备的均匀性主要由厂内化学品制备技术决定，而要达到均匀的助剂流送，需要
安装可靠的现代化在线流量控制装置和执行严格的校正制度。现代的纸机湿部系统将纸料的流量
和浓度数据传输给助剂加入控制系统，纸浆浓度和流量发生变化时可通过调整助剂的加入量而得
到及时和连续地补偿。

２聚集控制
聚集过程控制的目的是提高纸机的运转性能，降低纸张的两面性和减少纸张定量和灰分含量

的波动，提高纸机的清洁程度，减少沉积，改善纸张施胶、湿强、干强和外观性质的均匀性，提
高成纸的匀度。要达到这些目的，既要有高的单程留着率，又要求各纸料组分在纸幅中分布均
匀。使用单一聚合物或微粒助留体系时，主要控制稀释浆料的聚集，而使用双聚合物体系时，则
稀浆和浓浆的聚集都要控制。
因为聚集通过聚电解质的吸附完成，聚集过程的控制必须满足前面的吸附过程控制条件，此
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外，还要求满足下列条件：（ａ）在低能条件下颗粒间具有最大的碰撞频率，这就要求混合均匀、
降低过度的剪切、湍动和增加接触时间；（ｂ）降低颗粒间的斥力和／或增加颗粒间的吸引力，可
通过加入硫酸铝降低Ｚｅｔａ电位、加入聚电解质在颗粒表面形成阳电荷补丁和加入高分子助留剂
引发颗粒间的桥联絮聚来达到；（ｃ）进入流浆箱的浆流中纤维、细小纤维、填料和施胶剂的浓度
分布要均匀，需要控制循环白水的浓度和灰分含量及浓浆在稀释过程中的变化，前者可通过对循
环白水浓度的在线反馈控制达到要求，后者则取决于浓浆的湿部化学控制是否良好和调节定量阀
的均匀性。
显然，吸附和聚集控制条件是相互影响的，浓浆的变化越大，单程留着率和白水浓度变化也

就越大。因此，对聚集控制的策略就是尽量减少循环白水浓度的变化。
在湿部的各种聚集过程中，与单程留着率控制有关的聚集过程控制至关重要。因此，这里也

主要关注与单程留着率有关的控制。
（１）湿部物料平衡与单程留着率　为了实施单程留着率的控制，就必须将单程留着率的

定义转化为湿部参数间的数学关系，而这通常由稳定态的湿部物料平衡得出。通过测定流浆
箱的流量和各部分白水、网上纸料 （纸幅）的浓度，就可根据纸机的物料平衡计算出各部分
的白水和纸料 （纸幅）中固形物的流量和浓度。图１０６是典型的纸机湿部固形物浓度和流
量平衡图［６］。

图１０６　典型的纸机湿部固形物浓度和流量

根据单程留着率的定义，计算公式如下。

纸料单程留着率（％）＝
成纸中固形物的总流量
流浆箱中固形物的总流量×１００％ （１０１）

式 （１０１）是应用于整个纸机的纸料单程留着率。实际上，纸料单程留着率可定义到出流浆箱后
纸机的任何部分，区别是测定何处的固形物流量。如可以测定卷纸机处的固形物流量、压榨部的
固形物流量和伏辊处的固形物流量，分别得到整个纸机、湿部和网部的单程留着率。在这里，我
们讨论纸机网部的单程留着率。
从图１０６可以看到，从流浆箱进入网部的总固形物流量是２９７ｋｇ／ｍｉｎ，网上湿纸幅离开伏辊时的

总固形物流量是１８７５ｋｇ／ｍｉｎ，根据式 （１０１），则纸机网部的纸料单程留着率为１８７５／２９７＝６３％。
在湿部控制中，通常不会通过测定离开伏辊处的固形物流量来确定网部单程留着率，而是利

用测定流浆箱和白水盘的固形物浓度来近似计算网部的单程留着率ＦＰＲ，

ＦＰＲ＝
ｃＨ－ｃＴ
ｃＨ

×１００％ （１０２）

其中，ｃＨ和ｃＴ分别是流浆箱和白水盘中固形物的浓度。该式在推导过程中进行了两个假设，第
一个假设是流浆箱中的固形物全部分配给了网上纸幅和网下白水；第二个假设是从流浆箱来的水
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全部进入白水盘，网上纸幅没有带走水分。当纸机只有一个白水盘、所有未留着在纸幅中的固形
物全部进入这一个白水盘时，或者纸机所有白水都混合后再给出一个平均白水浓度时，或者纸机
各部分的白水浓度都相等时，第一个假设是成立的；因为离开伏辊的纸幅水分仅占来自流浆箱总
水量的１％～２％，第二个假设是合理的。因此，在应用式 （１０２）时，主要误差来源是第一个假
设，如对于图１０６的纸机湿部系统，如果取第一个白水盘的白水浓度作为纸机白水浓度，将图

１０６中的数据代入式 （１０２），则计算出的ＦＰＲ值为 （０４７－０２３）／０４７＝５１％，而不是６３％，
但如果考虑到纸机有两个白水盘，按其流量和浓度计算出白水的平均浓度再代入式 （１０２），则
计算结果会接近真实值。
纸厂中各白水盘白水的流量不易测得，流浆箱的回流也常常造成流浆箱流量计算的误差，甚

至增加白水的浓度，因此控制中有时难以精确计算纸料的单程留着率，但如果控制的目的仅是简
单地监测纸机的单程留着率随时间的变化情况，则单程留着率的绝对值就变得不那么重要，大多
数流浆箱和白水盘的固形物浓度都可以使用，关键是要控制各部分浓度和流量的稳定性。然而，
如果监控的目的是检验助留剂的助留效果，则需要精确的留着率计算与分析。此外，纸机的真空
脱水部分、伏辊和压榨部都会对纸机的单程留着率产生很大影响。
纸料的灰分单程留着率 （ＦＰＡＲ）也可用与式 （１０２）类似的经验式进行计算。

ＦＰＡＲ（％）＝
ｃＨＡＨ－ｃＴＡＴ
ｃＨＡＨ

×１００％ （１０３）

式中，ＡＨ和ＡＴ分别为流浆箱和白水盘中固形物的灰分含量。该式在推导过程中与 （１０２）具有
相同的假设，在使用中也与式 （１０２）具有相同的前提条件。
灰分单程留着率的另一种近似计算方法如下。

ＦＰＡＲ（％）＝
ＡＣ
ＡＨ
×１００％ （１０４）

式中ＡＣ为纸幅离开伏辊时的固形物灰分含量。仅当纸机的单程留着率很高时，用式 （１０４）计
算出的灰分单程留着率才比较合理。纸机的单程留着率越低，则用该式计算出的灰分留着率与实
际值相差越大。
不论是采用哪个公式计算纸料和灰分的单程留着率，准确测定浓度和灰分含量绝对关键。因

为公式中包括浓度或灰分之间的比值，对两者的测定误差具有放大作用，流浆箱和白水盘中固形
物浓度和灰分的微小变化都会引起最后单程留着率的显著变化。如流浆箱和白水盘中固形物浓度
的绝对偏差为００２％，就会导致计算出的单程留着率６％的绝对偏差。

（２）利用动态滤水仪控制单程留着率　很多纸厂使用动态滤水仪进行留着率控制，尤其是利

图１０７　网部单程留着率
在线检测与控制系统

用动态滤水仪测定细小纤维单程留着率的变化。
在这种情况下，要精确测定流浆箱和白水中细
小纤维的含量，用式 （１０２）计算纸料中细小
纤维的单程留着率。

（３）单程留着率的在线检测与控制系统　
图１０７是一种典型的留着率在线控制系统。该
系统由检测单元、微机和执行机构组成。检测
单元对流浆箱和白水盘中的纸料和填料浓度进

行测量，所得信号通过数据接口输入到微机中，
微机中的软件对这些信号进行处理，计算出纸
料和填料的单程留着率，然后将测得的留着率
与系统的最优化留着率进行比较，用两者的偏

差信号作为输入，按一定的控制算法计算出目前对纸料系统必须施加的控制信号，这些控制信号
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通过数据接口输到执行机构中；执行机构通过调节助留剂的加入量对上网浆料系统的留着率进行
控制［７］。

（４）单程留着率的在线封闭回路控制　流浆箱中纤维、细小纤维和填料浓度的波动无疑会引
起纸料和灰分单程留着率的变化，由此也引起纸机白水浓度的变化。反之，循环白水的浓度变化
也会引起纸料单程留着率的变化，进而影响白水浓度的波动。此外浓浆浓度的变化会引起稀释浆
料浓度的变化和纸张沿纸机方向的定量波动，由此也会引起纸料单程留着率及纸机白水浓度的波

图１０８　应用两个浓度
监测器的湿部控制系统

动，因此，对留着率的控制策略应是尽量降低循
环白水浓度的变化。

（５）以循环白水浓度和灰分含量的反馈控制
降低白水回路的波动　为了最终减少湿部体系的
波动，就必须尽快观察出体系波动并做出反应，
那么首先应了解纸料总留着率、灰分留着率和总
循环白水浓度这三个参数中哪一个能对体系的波

动做出最快的反应。图１０８是评价这三个湿部
参数所使用的控制系统。
该控制体系使用两个监测器分别对流浆箱浓

度和纸机白水浓度进行监测，这些浓度监测器可
确定纸料总浓度和填料浓度，并通过一个计算模

型给出纸料单程留着率和灰分单程留着率。评价时，将助留剂的稀释度提高２０％，以引起湿部
体系的波动，结果是总循环白水浓度对这一变化反应最快，因而成为最好的波动控制参数。表

１０１是使用该控制系统６个月的检测结果。显然，总白水浓度的变化幅度也明显大于其他湿部
参数。

表１０１　白水浓度变化及对其他参数的影响

湿部参数 平均变化／％（以标准偏差计） 湿部参数 平均变化／％（以标准偏差计）

总白水浓度 －８１４ 白水灰分含量 －６８８
流浆箱浓度 －２２３ 流浆箱灰分含量 －４７６
纸料单程留着率 －５９８ 灰分单程留着率 －２３５
纸张定量 －７７ 纸张灰分 －２７１

　　注：助留剂消耗量不变。

（６）稀浆回路留着率控制系统的局限性　以上描述的留着率控制系统就能处理的波动大小而
言，是有一定局限性的。它们应该算作微调控制系统。真正影响留着率的大波动应在纸料到达定
量阀之前的浓浆系统处理。其中包括细小纤维和灰分含量的变化、干扰物的浓度、溶解电荷和颗
粒表面电荷。而对这些波动的处理要追溯到纸料制备工段，应用现有的测量技术可以对纸料制备
体系进行检测与控制。

　　二、湿部化学信息中心
造纸湿部涉及到的化学和非化学的过程非常多，引起波动的因素也非常复杂，而且，其中许

多是不可预料的。因此，实时获得这些波动情况的信息是湿部化学过程控制的关键。造成湿部过
程波动的因素有制浆材种、制浆方法及对废水的处理程度；洗浆系统；纸机停机；用水量及浆水
平衡；纸料制备系统的温度和浆料储存的时间；清水用量。
现实控制过程中很难检测上述因素的波动情况，因为各个因素对湿部化学过程的影响是交叉

且随时变化的，可行而有效的办法是挑选一些能够反映湿部过程波动的参数进行研究。Ｔｈｏｍａｓ
和Ｌａｒｖａ经过潜心研究研制了如图１０９所示的湿部化学信息中心［７］。
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图１０９　湿部化学信息中心的构成

ＷＩＣ系统每天２４小时自动保持运转，并定时提供湿部化学的有关信息。浆样取自于过程的
不同部分，浆样在取样单元的收集槽底部的网上过滤，然后按一定的比例稀释滤液，这些被稀释
了的滤液根据要求被送往不同的检测单元，在这些检测单元中各组分 （或物质）得到定量的分
析，逻辑分析单元把这些组分的数值量化为电信号并输送到微机中，微机中的专用程序对这些电
信号进行分析、判别，并按一定的控制策略进行处理，而后输出控制信号对湿部化学过程进行多
参数控制。ＷＩＣ系统可以测量浊度、铝离子浓度、二氧化硅含量、阳电荷需要量、钙离子浓度、
溶解有机碳及含碱量等参数。

１浊度 （Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ，ＦＴＵ）
浊度是按光学原理进行检测的，被测试样的浊度与光穿过试样时减弱的程度成正比。浊度检

测采用波长８３０ｎｍ的光源，其目的是为了避免被检测试样颜色的干扰。试样的浊度可以根据下
式计算。

Ｔｕｒ＝［－ｌｇ（Ｉ／Ｉ０）］／ｋ （１０５）
式中Ｔｕｒ为试样的浊度，Ｉ０为测量瓶中充满清水时光敏元件所接受到的光强度，Ｉ为测量瓶中充
满试样时光敏元件所接受到的光强度，而ｋ是用已知浊度为８０ＦＴＵ的标准液进行校正时所得校
正曲线的斜率，并由下式计算。

ｋ＝［－ｌｇ（Ｉｋ／Ｉ０）］／８０ （１０６）
式中Ｉｋ为测量瓶中充满８０ＦＴＵ标准液时光敏元件所接受到的光强度。

２铝离子的浓度
邻苯二酚配合物的颜色 （紫色）深度与配位离子的量有定量关系，且邻苯二酚配合物的颜色

与游离邻苯二酚不同。当邻苯二酚与试样中的铝离子形成配合物时，配合物对５８０ｎｍ波长的光
的吸收量与铝离子的量成正比。因此，试样中铝离子的浓度可由下式计算。

ｃＡｌ３＋ ＝［－ｌｇ（Ｉｎ／Ｉ０）＋ｌｇ（Ｉｋ０／Ｉ０）］／ｍ （１０７）
式中，Ｉｎ为当测量瓶中充满邻苯二酚配体 （邻苯二酚紫、氯化铵、盐酸、咪唑和菲咯啉盐酸化合
物等）和被测试样的溶液时光敏元件所接受到的光强度；Ｉ０为当测量瓶中充满清水时光敏元件所
接受到的光强度；Ｉｋ０为当测量瓶中充满水和邻苯二酚配体时光敏元件所接受到的光强度；ｍ为
用已知铝离子浓度的标准液校准系统时所获得的常数。ｍ的计算式为：

ｍ＝［－ｌｇ（Ｉｋ／Ｉ０）＋ｌｇ（Ｉｋ０／Ｉ０）］／ｃｋ （１０８）
式中，ｃｋ为标准溶液的浓度；Ｉｋ为当测量瓶中充满邻苯二酚配体和浓度为０７４ｍｍｏｌ／Ｌ的标准液
时光敏元件所接受到的光强度。

３二氧化硅的含量
钼酸铵可与二氧化硅形成配合物，配合物的颜色与二氧化硅的浓度有定量关系，且钼酸铵配

合物的颜色和游离钼酸铵的颜色不同，因此，可通过测定钼酸铵与二氧化硅配合物在４５０ｎｍ波
长下的吸光度确定试样中二氧化硅的含量。试样中的二氧化硅含量的计算式和常量ｍ值的获得
与铝离子的类似，惟一不同的是此时的标准溶液的浓度ｃｋ为２６７ｍｍｏｌ／Ｌ。
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４阳电荷需要量
阳电荷需要量的测定原理与方法在 “湿部电荷与测定”一章已有详细介绍，这里不再赘述。

５钙离子浓度
钙离子浓度利用铜选择性电极通过电位滴定测知。在测定钙离子含量时先向试样中加入微量

的ＣｕＥＤＴＡ２－，在钙离子作用下铜离子从ＣｕＥＤＴＡ２－配合物中脱离出来 （因为钙离子与ＥＤ
ＴＡ４－的配位能力强于铜离子），这时对游离铜离子很敏感的两铜选择性电极之间的电极电位很
高，然后向试样中滴加ＥＤＴＡ４－，使之与试样中的钙离子优先配位，只有当试样中的钙离子完
全与ＥＤＴＡ４－配位时，试样中的铜离子才又与ＥＤＴＡ４－配位，此时由于试样中没有或者含有很
少的游离铜离子，两铜选择性电极之间的电极电位急剧下降。所以可以根据两铜选择性电极之间
的电极电位变化来确定试样中钙离子的含量 （钙离子与ＥＤＴＡ４－是按１∶１进行配位的），其计
算式为：

ｃＣａ２＋ ＝ｃＥＤＴＡ４－ＶＥＤＴＡ４－／Ｖｎ （１０９）

式中ｃＣａ２＋ 为试样中钙离子的浓度，ｃＥＤＴＡ４－ 和ＶＥＤＴＡ４－ 分别代表ＥＤＴＡ
４－的浓度和到达滴定终点

时所消耗ＥＤＴＡ４－的体积，Ｖｎ为试样的体积。

６溶解有机碳 （ＤＯＣ）
溶解有机碳是通过对有机碳化合物进行氧化来测定的。首先向试样溶液中加入硫酸，使试样

中非有机碳化物 （如碳酸盐和碳酸氢盐等）转化为碳酸，并分解为二氧化碳和水，在空气流的作
用下形成的二氧化碳都从试样中逸出。然后向试样中加入过硫酸铵，当试样被紫外线照射时过硫
酸根和水形成硫酸根和氢氧自由基，氢氧自由基把试样中所有的有机碳化合物氧化为二氧化碳和
水，氧化反应之后向试样中加入柠檬酸钠缓冲液把试样的ｐＨ值调节至４８～５０。生成的二氧化
碳可以用膜基二氧化碳选择性电极进行检测，因此溶解有机碳就可以根据二氧化碳进行计量。膜
基二氧化碳选择性电极上的半透膜只允许二氧化碳气体穿过，电极内充满了碳酸氢钠溶液
（０１ｍｏｌ／Ｌ），生成的二氧化碳溶解在试样溶液中，并能穿过电极的半透膜直到二氧化碳在半透
膜两边的分压相等。在任何给定的试样中二氧化碳的分压都与其浓度成正比，穿过半透膜的二氧
化碳的量将影响电极中氢离子的浓度，其关系式如下。

ＣＯ２＋Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｈ＋＋ＨＣＯ－３
其平衡常数为：

Ｋ＝
［Ｈ＋］［ＨＣＯ－３ ］

［ＣＯ２］
（１０１０）

电极内碳酸氢钠的浓度为０１ｍｏｌ／Ｌ，可以认为 ［ＨＣＯ－３ ］是恒定的，于是电极内的氢离子的浓
度与溶解在试样中的二氧化碳的浓度成正比。实际上电极测量的是相对于标准电极的某元素的电
极电位 （符合Ｎｅｒｎｓｔｉａｎ方程），因而上述检测的实际上是电极内的ｐＨ值 （ｐＨ＝－ｌｇ ［Ｈ＋］）。

Ｎｅｒｎｓｔｉａｎ方程描述了电极电位与电极内的氢离子浓度之间的关系。

Ｕ＝Ｕ０＋Ｓｌｇ［Ｈ＋ ］＝Ｕ０－ＳｐＨ （１０１１）
式中Ｕ 为电极电位，ｍＶ；Ｕ０为标准状态下的电极电位，ｍＶ；Ｓ为比例常数；ｐＨ为ｐＨ值。

７含碱量
试样中的含碱量用光度滴定法测量。用硫酸滴定试样直到ｐＨ值指示剂 （甲基橙）变色为

止。滴定时硫酸的用量可以换算为以碳酸钙表示的含碱量。

ｃＣａＣＯ３＝ＶＨ２ＳＯ４ｃＨ２ＳＯ４／Ｖｎ （１０１２）

式中ｃＣａＣＯ３表示以碳酸钙表示的碱含量，ｃＨ２ＳＯ４和ＶＨ２ＳＯ４分别表示用于滴定的硫酸的浓度和滴定

时消耗的硫酸的体积，Ｖｎ表示试样的体积。
该湿部化学信息中心除了能检测众多的湿部化学参数外还提供了友好的用户操作界面，在操

作界面上可以多窗口的形式显示各参数的波动情况 （以标准偏差为基准线）。
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造纸湿部化学



内　容　提　要

本书全书共分十章，较为全面的论述了纸料各组分的湿部化学特性、造纸中
的胶体与表面化学现象、湿部电荷来源、湿部电荷测定技术以及湿部化学过程控
制；以湿部助剂为主线介绍了造纸填料与色料化学、施胶剂与施胶化学、纸张强
度与增强剂，并兼顾了各种助剂的制备方法和应用技术等；以助留机理为主线详
细介绍了纸料各种助留体系的助留机理，分析了影响助留的主要因素及纸料留着
率的测定方法等；以脱水区域为主线论述了各种助滤体系的助滤机理和纸料滤水
性能的测定技术。
本书实用性与先进性较强。本书可供与造纸和造纸化学品相关企业、科研院

所的科研、管理与工程技术人员阅读参考，也可作为高校相关专业师生的科研与
教学参考用书。
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