
! 引言
纳米材料是指晶粒或微粒尺寸为纳米级材料!广义地说

是材料晶粒或微粒三维尺度中任意一维尺度小于 !""#$ 的
晶体"非晶体"准晶体和界面层结构材料# 当粒子尺度进入纳

米量级时!其本身便具有了特殊的体积效应"表面效应"量子
尺寸效应和宏观量子隧道效应等! 从而使其具有奇异的力"
电"光"热性能"化学活性"催化和超导特性!决定了纳米材料
广泛的应用价值$ 现在纳米微粒已经应用于许多领域!造纸

广义地说纳米材料是材料晶粒或微粒三维尺度中任意一维的尺度小于 "!!#$ 的晶体!非晶体!准晶体以及界面层结构的材
料" 其本身拥有特殊的体积效应!表面效应!量子尺寸效应和宏观量子隧道效应等#这决定了纳米材料广泛的应用价值" 纳米微粒早

在 %! 余年前就已经引入造纸助留体系当中#并取得了很好的助留效果"近年来#纳米微粒用于造纸湿部助留体系的研究更是成为了
造纸助留技术的研究热点#其具有能够适应纸机高速化抄纸中性化的发展趋势#并能够提高生产效率和产品质量#降低生产成本等

优点" 可以说纳米微粒助留体系是造纸湿部助留技术发展的必然趋势" 本文介绍了造纸湿部助留机制#纳米微粒用于助留技术的优

势#以及纳米微粒助留体系的代表性研究成果!最新产品工业试用方面的概况#总结了目前纳米微粒助留技术研究领域的科研方法#

展望了纳米微粒助留体系的发展前景"
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工业也不例外!尤其是在造纸湿部助留技术方面的研究!"#"
造纸湿部是指从纸料制备到纸页成形的一段工序!包括

纸料的制备!纸页成形和压榨!$#" 传统的纸料制备包括打浆#
添料和纸料的机前处理" 纸页的成形和压榨则组成了纸机的
湿部!包括流浆箱#网部和压榨部 !%#" 从造纸湿部配料$除水
外%各组分的一般最小规格看!除纤维宽度在 &’!(’!)之外!
填料微粒一般在 ’*&!&’!)!其余微纤维#非纤维性细小物质#

可溶性聚合物等粒径均小于 &!(!)! 比表面积约为 ’*+!
+’’)(,-!整体上呈胶体状态!相互间的表面作用和胶体作用
居于重要地位!因而造纸湿部化学实质上也是一种表面与胶
体化学!.#" 由于造纸湿部配料中许多组分结构均非常小!引入
有特殊作用的纳米级组分!以发挥纳米微粒的作用!进一步
提高抄纸时的助留效果是造纸湿部助留技术发展的必然趋

势!/#"

! 造纸湿部助留机制
目前!对于造纸湿部化学品助留助滤的作用机制!许多

学说都认为 !+#!细小纤维和填料等在纸页中的留着主要通过
机械截留和胶体絮凝两方面的共同作用来实现!最初研究者
认为机械截留对细小纤维和填料的留着起主要作用!这也直
接引导了造纸机械的飞速发展" 随着造纸机械的发展!发现
机械截留仅对纸料的纤维部分有效!为了增加纸幅中细小组
分的留着和分布均匀! 必须将细小粒子直接黏附在纤维表
面!以使细小组分随纤维一起留住或形成足够大的细小絮聚
体!被形成的纸页有效地过滤出来!而这些不能单纯的依靠
改善纸机进行机械截留来实现&随着留着机制研究的不断深
入!认为在纸机高度发达的条件下!胶体絮聚作用对细小纤
维和填料的留着起着更为重要的作用"
胶体絮聚作用包括絮凝作用 $012334156728% 和凝聚作用

$325-4156728%!9#" 凝聚作用指用无机盐或分子量小# 电荷密度
较高的聚合物使胶体悬浮液失去稳定性而发生絮聚作用!所
产生的絮聚物是细小而紧密聚集的沉淀物!它主要通过电荷
中和#异相凝聚和补丁作用几种形式而实现的" 絮凝作用则
是指用一长链聚合物将胶体聚合在一起!使胶体悬浮液失去
稳定性而发生絮凝作用!所产生的絮凝物为粗大#疏松#多孔
的团块!絮凝作用主要通过桥联絮凝和网络絮凝作用两种形
式实现" 在造纸过程中!细小纤维吸附在纤维表面上!这些细
小组分随着纤维在纸机成形部被固定并结合在成形的浆垫

中&而在造纸过程中应尽量避免纯纤维絮凝出现" 造纸应促
进细小纤维和纤维间的絮凝" 为了使细小纤维在纸幅中分布
均匀!只要在纸页成形之前!大多数细小组分黏附在纤维上
即可实现" 由此可知!胶体絮聚作用是造纸湿部助留技术的
主要作用机制!而当微粒尺寸进入纳米量级时!其本身特殊
的体积效应和表面效应就可以吸附细小纤维!使其发生絮聚
作用!再加之根据需求对纳米微粒进行适当的改性!使其成
为纸料纤维吸附细小组分的桥梁!从而使得改性后的纳米微
粒对细小组分助留作用得优势更加明显"

" 研究概况
"#! 国外研究概况

(’ 几年前 ! 加拿大就将硅溶胶纳米颗粒 $:71735:21
8582;5<6731=:%系统最先应用于造纸工业 !>#"该系统的应用可以
增加填料的用量!以代替较昂贵的纤维!从而降低成本!改善
纸机运行性!增加产量!降低环境污染!并可改善纸张成形以
提高产品等级"&???年!@6=A= B578等对硅溶胶纳米颗粒系统
进行了较为详细的介绍 !?#" 该系统将新一代阴离子胶态 @7C(

$5872873 321127D51 :71735% 与阳离子聚合物 $如阳离子淀粉

$E@%#阳离子聚丙烯酰胺$EFGB%%共用于现代高速纸机的湿
部配料系统!可以产生最初粒径 $!%8)#比表面积约 ?’’"#,-
的 @7C$纳米粒子" 这种粒子能在纤维周围絮聚配料中的细小
组分!从而改善浆料组织结构和降低细小组分流失!对改善
纸机运行性和纸张匀度#降低浆内添加物用量!均可产生显
著效果"E@ 或 EFGB在冲浆泵和旋翼筛之前加入!使纤维#填
料#细小纤维发生初始絮聚!这些初始絮聚物在冲浆泵和旋
翼筛内受到剪切作用后!淀粉与聚合物链断裂!絮聚物被破
坏" 而这些分散了的絮聚物将与 @7C$纳米粒子反应!形成更
小#更密#更强的絮聚物" 纳米粒子系统能够在网上和白水中
再絮聚!在高湍动状态下具有高抗剪切力性能" 再絮凝产生
了微孔隙的纸张!使其易于压榨和干燥" 有资料显示!胶态

@7C$ 系统$321127D51 :71735 :H:6=):%对留着和滤水能力的改善
相当于将干燥部延长 %%$!&’#" I48358 等 !&&#对该系统中 @7C$纳

米粒子的作用机制解释为!先进的 @7C$纳米粒子可以提供很

强的电中和作用和架桥作用!而这种’桥(是纳米尺度上的!
应该确切地称为纳米桥$8582JK<7D-=%" 其纳米桥作用和电中
和作用的结合!可以产生更细小#更密集#抗剪切力更强的微
絮凝$微絮凝的尺寸越小!抗剪切力的能力就越强%" 微絮凝
不仅可以增加填料含量和加强细小纤维留着!还可以在高剪
切力的情况下强化胶体留着" 此外!当剪切力移除时又会产
生很强的再絮凝作用! 这种絮凝作用可改善纤维回收效率!
减轻废水负荷" 这些电中和组分的优化还可以在不影响留着
的同时!适当减少 EFGB 的用量" 而高分子质量 EFGB 用量
的减少通常可以改善纸张成形" 为生产涂布原纸的 E@,EFGB
系统和 E@,纳米颗粒系统的运行效果比较" 纳米颗粒系统有
较好的助留效果!而且由于其再絮凝的作用 !纸机上的填料
流失减少了 %’$"对纳米或微米颗粒,聚合物助留系统的发展
已经延伸到用阳离子颗粒来代替传统的阴离子颗粒 !&(J&%#" 与
传统的助留系统相比! 阳离子纳米颗粒与聚合物助留系统!
同样可以加强滤水和改善纸张成形!而且由于其阳离子微粒
与填料和纤维的有效结合!可以使得白水封闭循环系统的问
题更少" L752等!&.J&/#对 @7C(纳米颗粒进行表面改性!在其表面
引入季铵基团使其带正电" 改性 @7C(颗粒的表面性质用电位

!和电荷密度表征" 动态絮凝实验表明!单独使用阳离子 @7C(

纳米颗粒对高岭土絮凝的贡献很小&但当其与高分子质量且
低电荷密度的阴离子聚合物共用时!可以显著改善细小高岭
土颗粒的絮凝" 其作用机制为!高岭土表面对阳离子 @7C( 纳
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米颗粒的吸附!既可以部分中和高岭土表面电荷!还可以使
高岭土颗粒更容易与阴离子聚合物链桥联" 这种桥联过程可
以在高岭土高效絮凝的同时减少聚合物的用量"

!"! 国内研究概况
中国对纳米微粒应用于造纸湿部助留技术的研究相对

较晚!但近年仍然出现了一些相对完善的研究成果"胡健等 !"#$

对稀释水的硬度和温度对纳米助留剂的性能影响进行了研

究!结果表明!稀释水的硬度对助留剂的稳定性和表面电荷
均有不同程度的影响! 对膨润土的影响比硅胶类影响更大#
稀释水的温度对微粒表面电荷影响不大!主要影响助留微粒
悬浮液的稳定性!对纳米硅胶而言!当水温度超过 %&!!助留
微粒溶液的稳定性下降!超过 ’&!则极易凝胶化"王松林等 !"($

采用共沉淀法合成了以 )*+为层间阴离子$以不同物质的量比
的镁$铝为金属阳离子的混合二元金属氢氧化物%%%氢氧化
镁铝胶体!并对其化学结构式$粒度$,-./ 电位等进行了分析!
研究了氢氧化镁铝对苇浆的微粒助留助滤作用" 结果表明!
氢氧化镁铝在从酸性到碱性的抄纸 01 值范围内均带有正电
荷!其带电情况和粒度随镁铝物质的量之比而变化" 各镁铝
物质的量比不同的氢氧化镁铝与阴离子聚丙烯酰胺均可组

成有效的阳离子微粒助留助滤体系!且阳离子氢氧化镁铝的
粒度越小!其微粒助留助滤作用越好"祖彬等!23$对阳离子硅镁

石微粒的助留效果以及阳离子硅镁石与碱性过氧化氢机械

浆&4546’组成的双元助留体系进行了研究!结果表明!硅镁
石阳离子微粒单独作为助留剂使用时! 具有一定的助留效
果!但其用量大且效果一般!并且抗剪切性能差!不是一种理
想的助留助滤体系#但是硅镁石微粒与 4546 组成的双元助
留体系具有良好的助留效果! 其中未研磨的硅镁石微粒与
4546 组成的体系具有良好的抗剪切性能和 01 值适应性"
因此!未研磨的硅镁石微粒与 4546 组成的助留体系是一种
理想的助留体系!而且混合二元金属氢氧化物是自然界中唯
一带有正电荷的黏土矿物!可望与阴离子聚丙烯酞胺组成阳
离子微粒助留体系!具有较好的助留效果"王永忠等!"7$对纳米

碳酸钙进行表观改性然后应用于造纸湿部 !结果表明!采用
钛酸酯和硬脂酸与纳米碳酸钙进行偶联后!产物可在二甲苯
中进行稳定的分散!可应用于造纸助留剂" 此外!对纳米 89:;

微粒助留系统以及纳米 89:<+=9:<微粒助留系统等也有相应

的研究报道!<&+<"$"

!"# 最新产品工业试用概况
最近!国外又出现了一些研究比较完善且在工业上得到

一定应用的突破性进展" 例如!=>?*@AA-B 等!;;$开发出的新产品

纳米原纤化纤维素&CD)’和纳米分散纤维素&CE)’更加适合
现在工业生产的要求!不仅增加了 89:;添料的留着率以及添

加化学助剂的助滤效果! 而且所抄造的湿纸页湿强度好$易
干燥!可在一定程度上节约干燥所耗用的大量能源和湿纸页
断头所带来的经济损失" D/?FG等!;H$研究发现如果把糖蜜&制
糖业的一种副产品’制作成纳米级聚合物 !可以促进高岭土
在纸页上的留着效果!是一种很好的助留剂!并开始应用于

工业试验" I@等!;%+;J$研究了以天然沸石粉为基础并混合纳米

89:; 作为助留系统!结果表明!溶胶状态下的 89:;在光催化

条件下可与天然沸石耦合!并分散于纸页上形成纤维密集网
状微孔!具有较好的助留效果"

# 结语
通过对国内外研究以及新产品工业试用概况的介绍!纳

米微粒助留系统现有研究的主要方法如下"

2’ 新型纳米微粒的研制" 对以 =9:;$89:;$)/):H$氢氧化
镁铝等为基准原料的常见天然固体物质进行纳米级研磨!然
后再配以相应的高分子聚合物为辅料进行助留技术的研究!
以寻找最适合且最经济的纳米微粒用于助留体系"

;’ 对已研究过的纳米微粒进行改性和机制研究!包括对
纳米微粒表面结构和表面带电性能进行改性以及研究微粒

助留过程中与造纸湿部各细小组分和湿纸页组分所发生的

各种物理化学变化!以此来改进纳米微粒的助留性能!研发
出粒度更小$比表面积更大$粒子间相互作用更强的微粒"
随着纸机车速的进一步提高!各种新型填料和施胶剂以

及含有大量干扰物质浆料的使用! 造纸湿部越来越复杂!细
小纤维和填料的留着率下降!都使造纸湿部的助留技术显得
越来越重要!而纳米微粒助留助滤体系经过实验和生产的证
明!与传统的助留体系相比具有明显优势!可以满足当前造
纸湿部发展$ 优化生产系统和提高产品质量的有效助留技
术" 并且随着造纸各项技术和湿部化学的发展!纳米微粒助
留技术以及其在造纸中的应用将会得到更进一步发展"
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!学术动态!

中国振动工程学会!中国力学学会将于 !"#$ 年 % 月下旬在天津市召开"第十三届全国非线性振动暨第十届全国非线性动力
学和运动稳定性学术会议#$
征文内容%非线性振动&非线性动力学及运动稳定性&非线性控制理论及其应用&随机非线性动力学&非线性动力学中的现代

数学方法&非线性网络系统理论及应用&分形!孤波理论及其应用&机械!结构!航空!航天!交通!运输化工等工程技术领域中的非
线性动力学问题&物理学!化学!生命科学!信息科学和经济科学中的非线性动力学问题&微&纳尺度系统的非线性动力学与控制&
基于非线性理论的故障诊断与在线监测&多尺度非线性系统的复杂现象&其他非线性振动!动力学与控制问题’
征文截止时间%!’$$ 年 $ 月 $ 日’
联系方式%天津市南开区卫津路 (! 号天津大学力学系(%)""*!) 姜南&电话%)!!+!*,)$)((&电子信箱%-./010/023-456745

80&会议网站%99958:3/;5<=1580’
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