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要!以氧化淀粉)松香酸及两者的混合物$分别模拟为溶解物质!

J:

#体系)胶体物质!

S:

#体系及溶解与胶体

物质!

JS:

#共存体系$采用
B

种不同特性的聚胺固着剂加以作用$固液分离后测定模型物的残余浓度$考察固着

剂作用下
J:

)

S:

)

JS:

的稳定性及相互影响%结果表明(在单一的
J:

)

S:

体系中$固着剂难以大幅去除
J:

$但

比较容易去除
S:

'混合的
JS:

体系中$

J:

可附着在
S:

上被更多地去除$

S:

则因
J:

的稳定作用更难去除%综

合来看$分子质量大而电荷密度高的固着剂去除
JS:

的效果更佳%

关键词!聚胺'固着剂'溶解与胶体物质'氧化淀粉'松香酸
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溶解与胶体物质!

<377(-61<,+<;(--(3<,-7)V78,+;17

$

JS:

#在纸机系统中的富集与沉积是长期以来

困扰造纸工作者的一个难题%使用低分子质量)高阳电荷密度的固着剂将强阴离子性的
JS:

成分固着

到纸张纤维上$

JS:

随纸页被带出而使抄造系统得到净化$是常用的解决方法%

固着剂种类较多$中性抄纸条件下代表性的有聚胺!

G̀

#)聚二甲基二烯丙基氯化铵!

J̀GJPGS

#)

聚乙烯胺!

>̀,Q

#)聚乙烯亚胺!

R̀M

#等$但每一类固着剂又可以衍生出分子质量)电荷密度)分支结构)

甚至亲)疏水性各不相同的多种固着剂$加之不同纸浆体系的
JS:

成分差异很大$因此$常常需要对不同

固着剂的作用效果进行恰当的评价$并采用恰当的机制对不同固着剂的作用行为进行解释*

%E#

+

%常用的

评价固着剂作用效果的方法是将固着剂作用于纸浆$然后分析其对纸料各种湿部化学特性的影响%这些

特性主要包括(纸料的
O18,

电位)滤水性能'滤液的阳离子需求量)浊度)

SAJ

!或
=AS

#)滤液中粒子的

O18,

电位和粒径分布$以及残余
JS:

的真实沉积趋向等*

!

+

%对不同固着剂的不同表现则常常需要动用

电荷中和及补丁作用
!

种机制加以解释*

!EB

+

%电荷中和的特征是电荷相反的
!

种物质相互作用时遵循等

摩尔电荷的化学计量关系$但补丁作用的特征是加入的阳离子助剂!如固着剂#不需要使作用对象的负电

荷全部中和即可使对方发生聚集%理论上$固着剂加入到纸浆之后$与其他组分的相互作用主要包括(

%

#

固着剂中和纤维的负电荷$或作为补丁使纤维之间形成松散的聚集体'

!

#固着剂中和
JS:

的负电荷$或

作为补丁使
JS:

之间特别是胶体粒子之间形成松散的聚集体'

B

#固着剂作为补丁$使胶体粒子和纤维形成

聚集体%其中只有第三种情况才真正达到了理想的固着效果%多年来$针对纸浆中
JS:

如何在固着剂的作

用下被固着到纤维的研究有大量的文献报道$但实际上
JS:

的固着机制远未被人们阐述清楚*

&ED

+

%文献

*

FEC

+从固着剂作用下胶体物质!

;(--(3<,-7)V78,+;17

$

S:

#的聚集形态如何变化的角度$阐述了
JS:

中的
S:

部分是如何被固着到纤维上的$但固着剂作用下溶解物质!

<377(-61<7)V78,+;17

$

J:

#本身如何变化并不清

楚%另一方面$由于真实浆料体系中
J:

和
S:

总是共存在一起$固着剂作用下
J:

稳定与否显然会对
S:

是

否失稳并被固着到纤维产生很大的影响%因此$有必要对固着剂作用下
J:

)

S:

)

JS:

的失稳现象分别加以

研究并作出合理的解释$以便更好地解释
JS:

的固着剂控制机制$丰富和发展造纸湿部化学应用基础理论%

作为为实现上述目标的初步探索$本研究选用氧化淀粉溶液模拟
J:

体系$松香酸乳液模拟
S:

体系$再

以两者的混合物模拟
JS:

体系$将它们与
B

种分子质量和电荷密度有所不同的聚胺固着剂作用$详细考察

固着剂作用下
J:

)

S:

和
JS:

的稳定性%有关选择氧化淀粉及松香酸为模型物的依据可参考文献*

%$E%B

+%

9

!

实
!

验

9?9

!

实验原料

聚胺!

G̀

#固着剂$自制$其合成方法可参考文献*

%&

+'玉米淀粉$杭州纸友科技有限公司'松香$杭州

杭化哈利玛化工有限公司'其他化学品均为化学纯试剂%

9?<

!

实验仪器

&E$?##

乌氏黏度计$上海宝山启航玻璃仪器厂'

SG:

电荷分析仪$德国
a=KG@GIH=MSKPaL

'

5>ED#$! S̀

紫外可见分光光度计$上海元析仪器有限公司'

G

4

3-1+8"FC$KSE#CD#P:

气相色谱质谱联

用仪$安捷伦科技有限公司'水系针式样品过滤器!孔径
$?!!

(

Q

)直径
!#QQ

#$九鼎高科过滤设备!北

$FB
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京#有限公司'

aMEC$̀-)7

激光粒度仪$

a*((U0,61+M+78*)Q1+87S(*

W

(*,83(+

%

9?=

!

实验方法

%?B?%

!

聚胺固着剂基本性能的测定

聚胺产品最重要的基本性能包括特性黏度和电荷密度%特性黏度的测定参照国家标准
Ka

&

=

%!$$#?%

"

%CFC

<聚丙烯酰胺特性黏数测定方法=$采用乌氏黏度计进行'电荷密度则根据胶体滴定原理$

采用电荷滴定仪加以测定*

%#

+

%

%?B?!

!

模型物体系的制备

氧化淀粉!

(Y3<3O1<78,*;0

$

A:

#模拟的溶解物质体系(将
&$]

的玉米淀粉糊的
W

L

值调节为
F

"

%$

$

滴加有效氯用量相当于淀粉质量为
#]

的
@,S-A

溶液$维持反应
W

L

值在
F

"

%$

$

B#

"

&$ e

下反应

!?#0

$调节体系的
W

L

值到
"?$

"

"?#

$再加入
@,

!

:A

B

溶液消除残余氯$将产物洗涤过滤后在
#$e

下真

空干燥$得到氧化淀粉粉末%将一定量的氧化淀粉在去离子水中溶解后稀释至
!$$Q

4

&

I

备用%

松香酸!

\(73+G;3<

$

\G

#乳液模拟的胶体物质体系(将工业级松香研磨成细粉$准确称取
$?!

4

绝

干松香酸$在搅拌状态下慢慢加入到
&$$QI

质量浓度为
$?%!#

4

&

I

的
@,AL

溶液中$同时加热并维持

温度为
&#e

$使松香酸完全溶解$得到松香酸钠溶液%继续在搅拌状态下向此松香酸钠溶液中滴加

$?%Q(-

&

I

的盐酸溶液$使体系的
W

L

值降低至
D

$此过程中松香酸以胶体状态慢慢析出$得到稳定的松香

酸乳液$其质量浓度约为
#$$Q

4

&

I

$用蒸馏水稀释并定容至
%I

后得到
!$$Q

4

&

I

的松香酸乳液备用%

松香酸&氧化淀粉混合液模拟的溶解与胶体物质体系(将浓度预先设定好的氧化淀粉水溶液与松香

酸乳液混合均匀$用去离子水稀释至一定体积$使最终混合模型物中松香酸胶体的质量浓度为
!$$Q

4

&

I

)

氧化淀粉的质量浓度为
%$$Q

4

&

I

后备用%

采用电荷滴定仪对上述
B

种模拟体系的电荷需求量进行测定%

%?B?B

!

模拟体系与聚胺的作用及效果分析

氧化淀粉模拟的
J:

体系与聚胺的作用(取
!$$Q

4

&

I

氧化淀粉溶液
%$QI

$加入预定量的聚胺溶

液$空白样以补加等体积的去离子水替代聚胺溶液$搅拌一定时间后$取少量样品用于激光粒度仪测定固

着剂与氧化淀粉形成的凝聚物的尺寸$其余样品用
$?!!

(

Q

的针式过滤器过滤$采用硫酸苯酚法对残留

的氧化淀粉进行测定*

%"

+

%具体操作是(取
!QI

滤液$加入
%QI

的
"]

苯酚溶液)

#QI

浓硫酸处理后$

于室温下放置
!$Q3+

冷却$测定溶液在
&C$+Q

下的吸光度$以
!QI

水按同样显色操作为参比%根据事

先确定的氧化淀粉含量
E

吸光度标准工作曲线方程计算残留在滤液中的氧化淀粉的含量%

松香模拟的
S:

体系与聚胺的作用(取
!$$Q

4

&

I

松香酸分散液
B#QI

$加入预定量的聚胺溶液$空白样

以补加等体积的去离子水替代聚胺溶液$振荡一定时间后$静置
%"0

使部分松香酸聚集体沉降析出%取上

清液
#QI

$加入内标物十七烷酸$用甲基叔丁基醚!

P=aR

#分
B

次萃取$合并的萃取液经
@

!

吹干$加入
%$$

(

I

吡啶将萃取物溶解$然后加入
#$

(

I

三甲基氯硅烷!

=PS:

#$随即加入
%$$

(

I

双!三甲基硅烷基#三氟乙

酰胺!

a:=ZG

#$充分混合后$置
D$e

烘箱中反应
!$Q3+

后取出$在干燥器中冷却后转移至安培瓶$送检分

析*

%DE%F

+

%

KSEP:

的分析条件是(

JaE#

毛细管色谱柱$柱温从
%#$e

升温至
!C$e

!升温速率
%$e

&

Q3+

#$在

!C$e

下保温
#Q3+

'采用不分流进样$进样量为
%

(

I

$进样口温度
!#$e

$离子源温度
!B$e

$离子能量
D$1>

%

氧化淀粉和松香模拟的
JS:

体系与
G̀

的作用(取
JS:

混合液
%$QI

$加入预定量的聚胺溶液$空

白样以补加等体积的去离子水替代聚胺溶液$振荡一定时间$用针孔过滤器过滤此混合液乳液$取滤液

!QI

参照
J:

模拟体系中的方法测定氧化淀粉的含量%再取另外一份
JS:

混合液$与
S:

模拟体系完全

一样地与
G̀

作用并进行样品处理$用
KSEPG::

测定松香酸的含量%

<

!

结果与讨论

<?9

!

聚胺用量的确定

本研究首先测定了选用的
B

种不同聚胺的基本性能$结果如表
%

所示%其中特性黏度用以间接表示

%FB
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聚胺分子质量的大小$可见其分子质量顺序为
G̀EG

*

G̀Ea

*

G̀ES

$且差异明显%电荷密度的测定结果

则表明$

G̀EG

为最低)

G̀Ea

为最高)

G̀ES

介于
G̀EG

和
G̀Ea

之间%

表
9

!

B

种聚胺固着剂的物性参数

L-/')9

!

0̀

9

73;,-

W

*(

W

1*8317(.80*11

W

(-

9

,Q3+1.3Y,83617

聚胺编号 特性黏度&!

QI

6

4

^%

#电荷密度&!

QQ(-

6

4

^%

#

G̀EG &?#! #?CBi$?$#

G̀Ea %%?&# "?"Di$?$D

G̀ES &C?$$ "?!%i$?$!

然后采用电荷分析仪测定了
B

种模拟体

系的阳离子需求量%从表
!

可以看出$在同

为
!$$Q

4

&

I

的质量浓度条件下$

J:

体系的

阳离子需求量为
$?$&"BQQ(-

&

I

$而
S:

体

系的阳离子需求量仅为
$f$$!BQQ(-

&

I

$可

见$

J:

的阳离子需求量远大于
S:

%从表
!

还可看出$混合
JS:

体系的阳离子需求量约

为
J:

体系的一半$这是因为混合体系中
J:

的质量浓度仅为
%$$Q

4

&

I

$是纯
J:

体系的一半$而混合

体系中
S:

的质量浓度虽高!

!$$Q

4

&

I

#$其对阳离子需求量贡献不大%对比以往针对各种真实浆料体

系中
J:

)

S:

和
JS:

阳离子需求量的测定结果*

FEC

$

%C

+

$可以认为模拟物体系的设计是合理的%

表
<

!

不同模拟体系的阳离子需求量和聚胺理论中和量的分析结果

L-/')<

!

S,83(+3;<1Q,+<7(.<3..1*1+8Q(<1-7

9

781Q7,+<801(*183;,-<(7,

4

17(.

W

(-

9

,Q3+17.(*.)--+1)8*,-3O,83(+

模拟体系
A:

质量浓度&

!

Q

4

6

I

^%

#

\G

质量浓度&

!

Q

4

6

I

^%

#

阳离子需求量&

!

QQ(-

6

I

^%

#

G̀

理论中和量&
]

G̀EG G̀Ea G̀ES

J: !$$ $ $?$&"B B?C$& B?&D% B?D!F

S: $ !$$ $?$$!B $?%C& $?%D! $?%F#

JS: %$$ !$$ $?$!$# %?%#! %?$!& %?%$$

!!

依据等电荷计量关系$计算中和模拟体系阳离子需求量所需聚胺的理论量$结果也列于表
!

中%从

中可以看到$由于
B

种聚胺固着剂的电荷密度有所不同$各自对应的理论中和量也有所不同%考虑到实

际生产中均以绝干的助剂质量为基准加以比较$本研究确定将不同聚胺按相同的绝干质量基准投入$即

针对
J:

)

S:

)

JS:

这
B

个体系$折算成绝干的聚胺的使用量分别为绝干模型物的
B?$$]

)

$?%&]

)

$fFB]

$这分别相当于中和模型物阳离子需求量的
D#]

"

F"]

)

D%]

"

F$]

)

D!]

"

F%]

%

<;<

!

聚胺固着剂去除
JU

模型物的效果

图
9

!

聚胺固着剂对氧化淀粉的处理效果

:#

2

;9

!

R..1;8(.

W

(-

9

,Q3+1(+801*1Q(6,-

(.(Y3<3O1<78,*;0

聚胺作用于氧化淀粉的实验中$其用量固定为绝干氧化淀

粉的
B]

$这相当于中和氧化淀粉溶液中
D#]

"

F"]

的阴离子

电荷量%以氧化淀粉去除率表示聚胺固着剂的处理效果$其含

义为氧化淀粉的去除量占
J:

模拟体系中氧化淀粉初始含量的

百分比%而由
9?=?=

节中的操作可知$去除量表面上是被孔径

为
$?!!

(

Q

的微滤膜截留的那部分聚集体的量$实际是因为氧

化淀粉和聚胺形成了尺寸大于
$?!!

(

Q

的复合物而被滤膜截

留%由图
%

可见$聚胺
G̀EG

与
G̀Ea

对氧化淀粉的去除率很

低$在
!?&]

以下'分子质量较高的聚胺
G̀ES

对氧化淀粉的去

除率明显大一些$但也仅有
"?D]

$可见聚胺类固着剂很难去除

氧化淀粉类的溶解物质%

值得一提的是$本课题组在早先的一份研究报告中也报道过聚胺对氧化淀粉的去除率较低的事实$

与本研究略有不同的是氧化淀粉溶液中加入固着剂后采用离心分离的方法获得澄清液后再测定残余淀

粉的浓度*

!$

+

%该研究同时使用了半纤维素和果胶作为溶解物质的模型物$结果与氧化淀粉相仿%结合

本次实验$笔者认为(在聚胺的作用下$氧化淀粉可与聚胺形成电解质复合物!

W

(-

9

1-1;8*(-

9

81;(Q

W

-1Y

$

R̀S

#$但这些
R̀S

的尺寸大多很小$仍能通过
$?!!

(

Q

的微滤膜而被后续的检测方法测出%

为了证实上述猜想$采用激光粒度仪对复合物的尺寸进行了测定$结果如图
!

所示%可以看出(在

%?#]

的
G̀

用量下$

G̀EG

和
G̀Ea

作用后几乎没有探测到新粒子的产生$说明此条件下
G̀EG

)

G̀Ea

尚

!FB
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不能使
J:

失稳$或形成的
R̀S

尺寸非常小$近似于溶解状态'

G̀ES

作用后则产生了平均粒径为
!$$+Q

左右的粒子%

G̀

用量升高到
B?$]

后$

G̀EG

仍未能产生新粒子$但
G̀Ea

产生了平均粒径为
!$$+Q

左

右的粒子%这说明$在特定的条件下$一些
G̀

能与溶解物质形成胶体尺度的
R̀S

$但由于这些
R̀S

绝

大部分尺寸太小$不能被实验常用的过滤介质或分离方法去除%

图
<

!

以氧化淀粉模拟的
J:

水体系中复合物粒子的粒径分布!

G̀

用量(

%?#]

和
B?$]

#

:#

2

;<

!

:3O1<378*3V)83(+(. R̀S

W

,*83;-173+A:7(-)83(+8*1,81<T380%?#],+<B?$]

W

(-

9

,Q3+17

<;=

!

聚胺固着剂去除
KU

模型物的效果

根据松香酸乳液的阳离子需求量$设计聚胺固着剂的作用量为松香酸绝干量的
$?%&]

$即相当于中和

其总阴离子电荷量的
D%]

"

F$]

%松香酸乳液在聚胺作用下聚集沉降$分离后的样品经
P=aR

萃取)浓缩$

再经硅烷化处理形成相应的三甲基硅烷酯$用
KSEP:

进行分析$得到的
KS

总离子流图如图
B

所示%

图
=

!

松香酸的
KS

总离子流图

:#

2

;=

!

=(8,-3(+;0*(Q,8(

4

*,Q7(.*173+,;3<

图
>

!

聚胺固着剂对松香酸的处理效果

:#

2

;>

!

R..1;87(.<3..1*1+8

W

(-

9

,Q3+17(+801

*1Q(6,-(.*(73+,;3<

图
B

表明松香酸实际含有多种组分%采用
@M:= P:

:1,*;0!?$

数据库对色谱峰进行定性分析$发现松香酸含有海

松酸及其异构体)异海松酸及其异构体)枞二烯酸)脱氢枞酸及

枞酸等多种物质$如表
B

所示%同时$采用归一化法计算
D

种树

脂酸组分的质量分数*

!%E!!

+

$将其总和计算为松香酸的浓度$由此

得到
G̀

与松香酸的作用效果$结果如图
&

所示%分子质量较

低的聚胺
G̀EG

对松香酸的去除作用较小$去除率仅为
%%fC&]

'

分子质量略高的聚胺
G̀Ea

的去除效率明显增加$但仍然小于分

子质量更高的聚胺
G̀ES

$后者的去除率在
"#]

左右$说明后者对

松香酸胶体的聚集沉降作用比较明显%固着剂
G̀Ea

虽然具有最

高的电荷密度$但其作用效果不如
G̀ES

$说明这
!

种助剂之间$

分子质量差异引起的效应要高于电荷密度差异引起的效应%

BFB
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表
=

!

气相色谱分析松香各组分的结果

L-/')=

!

S(Q

W

(+1+873+*(73+,+,-

9

O1<V

9

KS

保留时间&
Q3+

结构式 检出物名称

%!?BBC

十七烷酸!内标物#

%&?%C#

海松酸

%&?B"&

海松酸!异构体#

%&?##F

异海松酸

%&?D%D

异海松酸!异构体#

%&?DCD

枞二烯酸

%#?$#"

脱氢枞酸

%#?BFD

枞酸

图
?

!

聚胺固着剂对
JS:

混合模型物中

氧化淀粉的处理效果

:#

2

;?

!

R..1;87(.<3..1*1+8

W

(-

9

,Q3+17(+801

*1Q(6,-(.(Y3<3O1<78,*;03+801Q3Y1<JS:7

9

781Q

<;>

!

聚胺固着剂去除
JKU

混合模型物的效果

考察聚胺对
JS:

模型物中
J:

组分和
S:

组分的

作用效果时$首先设计
G̀

用量为
JS:

总量的
$fFB]

$

相当于中和
JS:

模型物中阴离子电荷总量的
D!]

"

F!]

$此情况下
B

种聚胺固着剂去除氧化淀粉的效果如

图
#

所示%其结果表明$

JS:

混合模型物体系中$低分

子质量的聚胺
G̀EG

去除氧化淀粉的效果依然最差$

G̀Ea

和
G̀ES

对氧化淀粉的去除率均高于
%$]

$但这

两者间差异不明显%

回顾在单一的氧化淀粉体系中$聚胺的作用量为淀

粉绝干量的
B]

$相当于中和淀粉的总阴离子电荷的

DD]

"

F"]

$本次针对
JS:

混合体系设计的聚胺作用

&FB
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量为绝干
JS:

的
$?FB]

$相当于中和
JS:

模型物总电荷量的
D!]

"

F!]

$即基于电性中和原理$聚胺的

作用量处于相同的程度$但混合体系中氧化淀粉的去除率明显高于
J:

单一体系$甚至在单一体系中无

明显作用的聚胺
G̀EG

对
JS:

混合体系中氧化淀粉的去除率都高于
"?D]

!单一
J:

体系中表现最佳的

G̀ES

对氧化淀粉的最大去除率也仅有
"fD]

#%由此可推断$在
JS:

混合体系中$聚胺与氧化淀粉作用

后可以将氧化淀粉固着于
S:

粒子$被
$?!!

(

Q

的微滤膜截留$导致滤液中氧化淀粉的浓度降低$即其去

图
@

!

不同聚胺对
JS:

模型物中
S:

组分的去除效果考察

:#

2

;@

!

R..1;87(.<3..1*1+8

W

(-

9

,Q3+17(+801*1Q(6,-

(.*(73+,;3<73+801Q3Y1<JS:7

9

781Q

除效率得到提高%

图
"

是
B

种聚胺固着剂作用于
JS:

体系时去除

松香酸的效果%与单一的松香酸
S:

体系相比$

JS:

混合模型物中除低分子质量的
G̀EG

对
S:

的去除率

仍旧维持在
%$]

左右$其他两种
G̀

对
S:

组分的去

除率都明显降低%

JS:

混合模型物中
G̀

用量是按中

和体系阴离子总量的
D!]

"

F%]

设计的$

B

种
G̀

的

去除率都在
!$]

以下'而处理
S:

单一体系时$

G̀

用

量是按中和体系阴离子总量的
D%]

"

F$]

设计的$

G̀Ea

和
G̀ES

对
S:

的去除率分别约为
&$]

和
"#]

$

可见
J:

对
S:

能起到明显的稳定作用%这与聚糖类

物质对胶体粒子有稳定作用的报道相吻合*

%$

$

!B

+

%

值得注意的是$低分子质量)高电荷密度的聚胺
G̀Ea

对
JS:

中
S:

组分的处理效果与分子质量更

高但电荷密度略弱的
G̀ES

相仿%回顾
S:

单一体系中固着剂的分子质量相对于电荷密度对作用效果的

影响更明显$但针对此处
J:

含量高的
JS:

体系时$固着剂电荷密度对其作用效果的影响凸显了出来$这

是因为高的电荷密度有利于中和
J:

$破坏其对
S:

的稳定作用$从而使其整体处理效率获得提高%

因此$可以推论$在同时含有
J:

和
S:

的
JS:

体系中$电荷密度和分子质量均高的固着剂效果更

佳%更进一步地$如某些研究已经指出$将高电荷密度低分子质量的聚合物与低分子质量高电荷密度的

聚合物混合而成的4

L

9

V*3<

5体系$可能会起到更好的控制
JS:

含量的效果*

!&E!"

+

$这在今后可更细致地加

以研究%

另外$固着剂一般作用于纸浆$但也可以直接作用于白水$然后通过溶气气浮等方法将白水中的絮聚

物去除*

!DE!F

+

$因此$本研究所得也可以应用于固着剂处理白水的领域%

=

!

结
!

语

固着剂难以去除溶解物质$这与两者间形成的聚合电解质复合物仍具有可溶性或复合物依然呈较小

的胶体状态有关%相对于去除溶解物质而言$固着剂更容易去除胶体物质%在同时含有
J:

和
S:

的

JS:

体系中$

J:

在聚胺作用下可被吸附在
S:

上而去除$使其去除率增加$而
S:

则因为
J:

的稳定作用

更难去除%总体上电荷密度和分子质量均高的固着剂控制
JS:

含量的效果更佳%
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