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摘　要　红外光谱技术在制浆造纸工业的原料分析、浆料检验及纸张检测等方面的应用已取得较大进展，

且发挥着重要的作用。但传统的透射红外光谱在分析检测上存在破坏样品结构、制样过程复杂、测定时间较

长等缺点，已不能满足现代制浆造纸工业即时检测的需要。为了实现待测样品的在线无损分析，必须有一种

快速而非破坏性的红外光谱技术予以辅助。傅里叶变换衰减全反射红外光谱（ＡＴＲＦＴＩＲ）分析技术作为一

项新的无损检测技术，能够迅速、准确地对制浆造纸各生产工段的产品进行全面无损评价，目前已开始介入

制浆造纸领域的相关科学研究中。并较为详细地介绍了现阶段ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术在制浆造纸工业各生产

工段的研究与应用进展。
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引　言

　　傅里叶变换衰减全反射红外光谱（ＡＴＲＦＴＩＲ）分析技术

是用于研究物质表层成分与结构信息且不受试样本体干扰的

一种表面分析技术。与透射红外光谱一样，ＡＴＲＦＴＩＲ能够

给出待测物质的化学构造、立体结构、分子取向和氢键等信

息，同时由于红外辐射对试样本身无破坏作用，因而属于无

损检测的范畴［１］。目前，ＡＴＲＦＩＴＲ分析技术作为一种精确

度和灵敏度较高的表面分析手段，弥补了传统透射红外光谱

破坏样品原有结构、制样效果不佳、制样过程复杂等不足，

已成为物质表面性能分析测试的重要手段之一。

在过去的２００多年间，世界造纸工业在工艺技术上和配

套装备上，都经历了一场前所未有的跨越式发展。红外光谱

分析技术作为鉴定浆料和纸张特性的重要且常用手段之一，

其检测领域涵盖了制浆造纸工业的诸多方面。从预测原料特

性，到检测浆料性能，再到分析纸张和填料组成，及监测纸

张衰变等领域，红外光谱分析都具有独到之处。

随着制浆造纸工业的快速发展，相关科学和应用研究的

不断深入，ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术开始逐步介入制浆造纸领域

的一些研发过程，并有相关文献报道［２２０］。但可查阅到的相

关报道均仅限于对本身课题研究结论的阐述，仅有徐琳［４］综

述了ＡＴＲＦＴＩＲ在包括高分子、纺织、质检、公安等领域的

总体应用情况，目前未见有针对 ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术在整

个制浆造纸工业中研究和应用的综述性报告出现。本文主要

阐述了ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术在制浆造纸工业中各生产工段，

主要包括制浆、造纸、环保、纸加工、纸张鉴定等过程的最

新研究与应用进展，为扩大该分析技术在制浆造纸领域的更

广泛应用提供必要的理论基础和借鉴信息。

１　ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术概述

　　ＦＴＩＲ由于能够提供丰富的物质结构信息，已被广泛应

用于除单质和无红外活性物质外的几乎所有物质的定性和定

量分析中［２］。但由于ＦＴＩＲ通常采用ＫＢｒ或ＮａＣ１作为窗片，

在分析含水样品时会受到限制，更无法应用于物质的定量测

定［３］。

衰减全反射（ＡＴＲ）作为ＦＴＩＲ的一种重要辅助技术，主

要应用于样品表面结构的分析和研究过程。ＡＴＲ方法最早

是由 Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎ和 Ｏｔｔｏ共同提出的，其基本工作原理

是［４］：红外辐射经过棱镜投射到样品表面，当光线的入射角

比临界角大时，光线完全被反射，产生全反射现象，此时棱

镜材料的折射率大于样品的折射率。实际上，光线并不是在

样品表面被直接反射回来，而是贯穿到样品表面内一定深度



后，再返回表面。如果样品在入射光的频率范围内有吸收，

则反射光的强度会在被吸收的频率位置减弱，因而就产生和

普通红外透射吸收相似的现象，所以得到的光谱被称为内反

射光谱。内反射光谱中的谱带强度取决于样品本身的吸收性

质及光线在样品表面的反射次数和穿透到样品内的深度。经

过一次衰减全反射，光透入样品的深度有限，样品对红外光

的吸收较少，因此光束能量的变化也很小，所得的光谱吸收

带弱，信噪比差。现代 ＡＴＲ附件普遍采用增加全反射次数

的方式使吸收谱带增强，这就是多重衰减全反射。ＡＴＲ光谱

具有类似于透射吸收光谱的特点和形状，使其便于与透射光

谱进行比较。此外，ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术还具有一些自身的

特点：（１）属于非破坏性分析方法；（２）对样品的大小和形状

没有特殊要求；（３）可测定含有水分和潮湿的样品；（４）操作

简便、自动化程度高。

２　ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术在制浆过程中的研

究与应用

　　制浆就是利用化学、机械或二者结合的方法，使植物纤

维原料解离，变成本色纸浆或漂白纸浆的生产过程，其具体

包括原料采贮、备料、蒸煮／磨浆、洗涤、筛选、漂白等基本

过程。随着现代表面分析技术的不断进步，快速准确的

ＡＴＲＦＴＩＲ分析已开始介入制浆工段的基本过程。Ｋａｐａｒａ

ｊｕ
［５］采用ＡＴＲＦＴＩＲ分析配合显微技术鉴定了麦草和玉米

秸秆分别经过热水水解和湿法爆破两种方式预处理后的化学

组成，结果表明两种预处理方式均可有效地去除原料中的部

分半纤维素，且热水水解去除效果较湿法爆破更为明显，原

料中的纤维素和木素在预处理过程中并未受到影响，同时由

于部分半纤维素的去除，使木素大量暴露并沉积于纤维素表

面，从而更加有利于后期脱木素反应的进行。Ｂａｓｔｉｄａｓ采用

ＡＴＲＦＴＩＲ分析配合化学力显微技术测定纤维素模型化合

物和漂白针叶木硫酸盐浆的表面化学组成和结构时，发现待

测物质各官能团的振动吸收会受其ｐＨ值的影响，但与待测

物质的表面粗糙程度无关。Ｂｈａｒｄｗａｊ使用 ＡＴＲＦＴＩＲ分析

配合化学滴定法监测未漂硫酸盐浆纤维表面电荷时得出结

论，在硫酸盐法制浆过程中，伴随着木素等被降解物质的溶

出，纤维表面的可电离基团也会被去除，与此同时在纸浆纤

维表面又会形成新的可电离基团，且这一现象与制浆原料中

木素的含量无关。Ｊｉａｎｇ
［６］在表征Ｃａｎｄｉｄａｃｙｌｉｎｄｒａｃｅａ脂肪酶

预处理麦草的效果时，采用 ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术发现该脂

肪酶可有效地去除麦草原料表层的疏水亲脂性抽出物和部分

硅，同时可增加原料表层的羟基含量。Ｋｌａｓｈ
［７］将ＡＴＲＦＴＩＲ

分析配合原子力显微镜（ＡＦＭ）的方法用于表征官能团在木

材或纸浆中的分布状况，结果表明采用该种方法可区分出木

材或纸浆纤维表面的纤维素和木素存在情况，并可以此作为

制浆过程木素去除效果的评价手段。Ｍｏｉｇｎｅ
［８］在亚硫酸盐木

浆的酶法剥皮反应中，采用 ＡＴＲＦＴＩＲ分析测定酶处理前

后纸浆结晶度的变化，结果表明 ＡＴＲＦＴＩＲ分析与Ｘ射线

衍射（ＸＲＤ）分析在测定纸浆结晶度时得出的结果线性相关，

证实ＡＴＲＦＴＩＲ技术可以用于纸浆结晶度的分析测定。在

Ａｒｅａ
［９］对桉木未漂硫酸盐浆在洗浆过程中加入螯合掩蔽剂二

乙烯三胺五甲叉膦酸（ＤＴＰＭＰＡ）降低后期打浆能耗，同时提

高纸张光学和强度性能的研究中，同样使用了 ＡＴＲＦＴＩＲ

技术对纸浆的结晶度进行测定。Ｐａｑｕｅｔ
［１０］将聚己内酯（ＰＣＬ）

接枝于针叶木漂白硫酸盐浆以增强纸浆的表面结合强度，

ＡＴＲＦＴＩＲ分析被用于表征接枝前后纸浆表面的纤维结构

变化以及纤维矩阵的形成情况。张爱萍在采用漆酶／介体系

统改善磨石磨木浆纤维表面性能的研究中，采用ＡＴＲＦＴＩＲ

技术分析改性前后纸浆表面的化学组成及官能团变化，发现

改性后纸浆白度的下降是由其表面羰基含量的增加所致。

３　ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术在造纸过程中的研

究与应用

　　纸是一种特殊的材料，是由纤维（主要是植物纤维）和其

他固体颗粒物质（如胶料、填料、助剂等）交织结合而成的、

具有多孔性网状物性质的特殊薄张材料。造纸过程主要包括

纸料制备、打浆、加填、抄纸、脱水、干燥、压光和卷取等基

本过程。目前，ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术在造纸工段的一些基本

过程中已开始有所应用。Ｂｈａｒｄｗａｊ在研究磨浆对阔叶木硫酸

盐浆游离度、比表面积、比容、表面电荷、弹性模数等特性

的影响时，使用 ＡＴＲＦＴＩＲ分析揭示了纸浆纤维表面的电

荷增加是由于磨浆过程使纤维之间的桥联作用增强而引起

的；同时，Ｂｈａｒｄｗａｊ采用相同方法对针叶木高得率硫酸盐浆

磨浆程度与纤维表面电荷之间的关系进行了研究，ＡＴＲＦＴ

ＩＲ分析同样用于解释磨浆后纤维表面电荷增加的原因，最

终得出相似的研究结论。Ｃａｎａｌｓ
［１１］采用 ＡＴＲＦＴＩＲ分析配

合近红外光谱（ＮＩＲ）技术针对各种成品纸的光谱特性进行数

学建模，以期利用该表面分析技术对现有的纸产品进行快

速、无损、准确的分类与鉴别。Ｇａｎｚｅｒｌａ
［１２］在研究１９世纪造

纸原料和添加助剂的演变过程时，使用 ＡＴＲＦＴＩＲ等手段

对当时纸产品的原料结构和施胶剂种类进行了分析与鉴定。

Ｓｅｑｕｅｉｒａ在采用纳米级Ｃａ（ＯＨ）２ 异丙醇溶液对纸浆进行脱

氧处理以延缓其老化速度的研究中，使用 ＡＴＲＦＴＩＲ技术

对脱氧处理前后及老化前后纸张表面纤维的官能团进行了表

征，从分子层面揭示了纸张老化的主要原因。Ｄｏｌｍａｔｏｖａ在

利用人工神经网络定量分析纸张表面涂层的成份及用量时，

使用各种涂料的 ＡＴＲＦＴＩＲ光谱特性对纸张表面涂料的种

类和用量进行了数学建模，以快速准确地分析和检测纸张表

面的涂料组成和用量。Ｄｕｐｕｙ为了预测铜版纸的印刷适性，

同样使用ＡＴＲＦＴＩＲ技术对纸张表面涂层成份（主要包括碳

酸钙、苯乙烯、丁二烯等）的光谱特性进行了数学建模，以利

用该数学模型在线检测铜版纸的涂布质量。Ｓａｈｉｎ在使用

ＲＦＣＦ４等离子处理改善纸张表面性能的研究中，使用

ＡＴＲＦＴＩＲ技术对改性前后纸张的表面化学组成进行了分

析，得出结论ＲＦＣＦ４等离子处理对纸张表面的分子碎片有

明显作用，且纸张正面作用效果要强于反面。Ａｈｏｋａｓ
［１３］在研

究苯乙烯马来酰亚胺共聚体和十八烯马来酰亚胺共聚体的

合成工艺及其在纸张涂布中的应用时，使用 ＡＴＲＦＴＩＲ分

析配合核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）技术对两种共聚体产物的组
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成成份及化学结构进行了分析鉴定。李建文在使用苯乙烯、

丙烯酸丁酯、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵及高分子表面

活性剂合成高浓阳离子表面施胶剂，用于替代氧化淀粉进行

纸张表面施胶时，同样采用了 ＡＴＲＦＴＩＲ技术对合成的共

聚产物的化学结构进行了分析与鉴定。

４　ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术在造纸环保过程中

的研究与应用

　　制浆造纸是工业生产中污染较为严重的行业之一，其排

放的废水、废气及固体废物对自然环境均会造成危害。世界

各国除运用相关环境法律和法规对制浆造纸工业的污染源进

行控制和治理外，还在积极研发各种造纸环保新技术。与此

同时，借助新的仪器分析手段会使造纸环保技术的研发过程

更加快速有效。目前，ＡＴＲＦＴＩＲ技术已被应用在少数造纸

环保新技术的研发过程中。Ｇｏｓｓｅｌｉｎｋ使用 ＡＴＲＦＴＩＲ技术

配合传统化学方法对一年生作物（亚麻、大麻、稻草）硫酸盐

法制浆黑液中的酸化沉淀木素和可溶木素的化学组成及官能

团进行了分析，结果表明三种原料制浆黑液中的酸化沉淀木

素和可溶木素，在化学组成、官能团结构及分子量分布上均

存在较大差异，这也验证了酸化沉淀和溶剂萃取两种方式制

取的木素具有不同的功能特性这一事实。Ｖｉｌａｓｅｃａ
［１４］在聚丙

烯高聚物的合成中加入５０％质量分数的回收硫酸盐浆纤维

（源于废旧包装袋），使高聚物内部形成纤维矩阵结构以增强

聚丙烯产品的机械强度，过程中使用 ＡＴＲＦＴＩＲ技术监测

与鉴定产品表面纤维矩阵结构的形成情况，结果表明经改性

的聚丙烯产品极限抗张强度较改性前产品增加２倍，各项性

能指标与“Ｅ”型玻璃纤维基本相当。Ｇｏｎｇ在研究废纸脱墨过

程中，环境气体对亲水性硅和疏水性硅在纤维表面吸附的影

响时，使用ＡＴＲＦＴＩＲ技术对两种性能硅粒子的表面结构

进行了分析与鉴别。徐清华在研究旧报纸漆酶／介体系统脱

墨效果时，使用ＡＴＲＦＴＩＲ技术对漆酶／介体系统处理前后

纸浆的表面化学结构进行了分析，结果表明在纸浆脱墨过程

中采用漆酶／介体系统处理会有利于纸浆表面羰基的形成，

同时在处理过程中会有残余木素溶出。

５　ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术在纸张特殊加工过

程中的研究与应用

　　纸张经过化学、物理或机械等方式特殊加工处理，原有

物理、化学和其他性能得到了改变或提高，并赋予其新的特

殊性能，便制成了特种纸。随着纸张作为片状材料其应用领

域的日益拓宽，不断有具备新功能的特种纸被开发并得以利

用。在纸张的诸多特殊加工过程中，ＡＴＲＦＴＩＲ技术被应用

到不同功能纸张的表面分析研究中。Ｌａｇｕａｒｄｉａ采用等离子

处理以减缓历史书籍的老化降解程度，ＡＴＲＦＴＩＲ技术配合

Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分析被用于处理前后纸张表面改

性程度的评估，结果表明处理后纸张表面的羟基和甲基数量

明显减少，原因可能是由于等离子处理使纸浆纤维表面产生

了脱层现象。Ｃｈｉａ
［１５］在研究磁性纸的加工过程时，使用

ＡＴＲＦＴＩＲ技术配合傅里叶变换红外光声光谱（ＦＴＩＲＰＡＳ）

监测纸张表面加载磁性材料前后化学组成的变化情况，发现

随着磁性材料加入量的增加，红外光谱的吸收强度不断增

强，但纸张的抗张强度却不断下降，同时发现ＡＴＲＦＴＩＲ的

监测效果要优于ＦＴＩＲＰＡＳ。

６　ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术在纸张鉴定过程中

的研究与应用

　　纸张作为传递文字和信息的载体，在人类文明的传承上

起着重要的作用。但以植物纤维等有机化合物作为基质的纸

张，在保存过程中必然会受到日光氧化、化学侵蚀和生物降

解等作用而老化损毁。同时纸张作为重要的载体工具，其唯

一性和真伪性的鉴别，在侦查等特殊过程中可起到至关重要

的作用。目前，ＡＴＲＦＴＩＲ技术在以上的纸张鉴定领域均已

得到初步的研究与应用。Ｍｏｚｉｎａ在研究历史原版书籍和再

版书籍区别的过程中，使用 ＡＴＲＦＴＩＲ技术无损表征两种

书籍纸张在表面化学组成上的区别，从而建立原版书籍的光

谱图库，作为鉴定历史书籍真伪的重要指标。Ｄｅｒｉｅｕｘ
［１６］在

研究古代韩国蜡纸的老化降解方式时，利用 ＡＴＲＦＴＩＲ技

术分别对韩国蜂蜡、新版蜡纸和原版蜡纸的表面结构进行了

表征，发现原版蜡纸经过长期保存后，较蜂蜡和新版蜡纸表

面羟基和醛基含量大幅增加而长链烷烃和单酯数量减少，说

明蜡纸表面的老化降解主要发生在烷烃分子链及与酯类分子

结构的连接处。Ｃａｕｓｉｎ
［１７］利用不同纸张表面结构的各异性，

将ＡＴＲＦＴＩＲ技术配合ＸＲＤ分析应用于纸质文件的鉴别过

程并取得较好效果，该分析手段可直接对质疑文件、合同和

档案材料的真实性进行鉴定。Ｚｏｔｔｉ
［１８］在研究１８世纪蚀刻版

画的真菌腐蚀过程时，使用 ＡＴＲＦＴＩＲ技术表征蚀刻版画

的真菌降解程度、画面及油墨化学结构的变化情况，最终将

纸张的化学组成、版画的保存方式和真菌的降解途径等因素

关联起来，优化出蚀刻版画的适宜存放环境。Ｅｓｐｅｊｏ
［１９］在研

究不同时期意大利造纸工艺的技术演变过程中，利用 ＡＴＲ

ＦＴＩＲ分析对自１５世纪以来不同年代纸张的纤维结构和化

学组成进行了分析，以利于墩不同时期的意大利造纸工艺在

形成时间、使用原料和技术改进等方面进行界定与标记。孙

光利用ＡＴＲＦＴＩＲ技术系统检验激光打印和静电复印的纸

张文件，分别获得纸和纸加墨谱图，再用差谱法获得墨粉谱

图，以此鉴别同一厂家不同品牌的激光打印或静电复印机制

作的纸质文件。崔连义［２０］采用 ＡＴＲＦＴＩＲ技术无损测定纸

张表面的１０种红色印油，并根据各自的谱图特征将其进行

分类，为印油的快速无损识别提供了一种适用的检测方法。

７　发展趋势

　　ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术具有快速、无损的特点，是一种很

具发展前景的分析方法。在制浆造纸科研与应用领域，一定

程度上可替代或弥补传统透射红外光谱的不足，实现对非破

坏性或制样复杂样品的快速、无损分析。目前，ＡＴＲＦＴＩＲ

技术已开始被应用在制浆造纸过程的制浆、造纸、环保、纸
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加工及纸张鉴定等生产工段。在我国，制浆造纸工业现处于

全速发展时期，但行业内相关科研人员对 ＡＴＲＦＴＩＲ分析

技术的认识和了解有的还处在起步阶段，相关研究的文献报

道也比较有限。ＡＴＲＦＴＩＲ作为一项新的无损检测技术，其

自身特点决定了在制浆造纸领域有着广阔的应用前景。随着

研究开发的不断深入，借助 ＡＴＲＦＴＩＲ分析技术有望实现

造纸原料、纸张产品及工业废水的实地检测、性能预测、在

线监测和质量控制，这将为我国制浆造纸工业的实时无损检

测提供新的研究手段，同时也会带来可观的经济和社会效

益。
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