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·纳米硫酸钡复合材料·

纳米硫酸钡复合材料对改善
纸张性能的研究
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摘 要： 作为造纸填料的二氧化钛（TiO2）价格昂贵，为降低生产成本，着重研究了纳米硫酸钡复

合材料部分替代TiO2作为填料和涂布颜料对纸张物理性能的影响。结果表明，添加一定量的纳米硫

酸钡复合材料有助于 TiO2的分散；当纳米硫酸钡复合材料作为浆内添加填料时，在替代量为 0~16%
的变化范围内，纸张的物理性能得到改善，替代量为 6%时，纸张的白度提升至 89. 0%，不透明度达

到 96. 5%；当纳米硫酸钡复合材料作为涂布颜料时，随着涂布量的增加，纸张油墨吸收性呈现增长

的趋势，L*ab值中 b*值逐渐减小，纸张抗蓝光能力显著增强。
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Study on the Improvement of Paper Properties by Nano-baritite Composites Material
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Abstract：Due to the high price of titanium dioxide，this work focused on the effect of nano-baritite composites material partly replaced tita⁃
nium dioxide as filler and coating pigment on the physical properties of paper to reduce the production cost. The results showed that the addi⁃
tion of nano-baritite composites material was helpful to the dispersion of titanium dioxide. In addition，the physical properties of the paper
were improved when the substitution amount of nano-baritite composites material in the range of 0~16%. Particularly，the whiteness of paper
was increased to 89. 0% and the opacity improved to 96. 5% with the substitution amount of nano-baritite composites material of 6%. When
the nano-baritite composites material was used as coating pigment，with the increase of the coating amount of nano-baritite composites materi⁃
al，the paper ink absorption showed increased，and the b* value in L*ab value gradually decreased，indicating the blue light resistance of the
paper increased significantly.
Key words：nano-baritite composites material；titanium dioxide；paper properties

纳米材料具有的独特性质使其在造纸工业中得到

了广泛的应用，但由于其易团聚，在应用过程中往往

难以均匀分散，且纳米制品的性能检测和产品标准还

有待进一步完善，因此纳米技术和纳米材料在造纸工

业中的优势还没有完全被重视[1]，其在特种纸中的应

用问题需要进一步研究和解决。

近年来，随着纳米科学技术的进步，纳米材料在

造纸中的优势越来越明显。纳米材料特殊的结构使其

表现出更优异的力、热、光和电磁等性能，同时还具

有高强度、高扩散性、高韧性以及低弹性模量等优

点[2-4]，这些特殊的性能使纳米材料可以广泛应用于各

个领域。王进等人[5]研究了纳米二氧化硅（SiO2）对

纸张印刷性能的影响，发现添加纳米 SiO2可以提高纸

张的印刷适性和强度，延长纸张的使用寿命；肖仙英

等人[6]对纳米碳酸钙 （CaCO3） 在造纸涂料中的应用

进行了探索，证明纳米CaCO3可以提高纸张的强度和

平滑度，并改善其对油墨的吸收性；张建平等人[7]利
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用二氧化钛 （TiO2） 开发出高耐候和耐磨的装饰原

纸，大幅度提高了纸张的综合性能。虽然我国纳米材

料的制备技术已相当成熟，但纳米材料的应用仍具有

一定的局限性[8]，如能耗大、成本高和工艺复杂等。

纳米硫酸钡 （BaSO4） 复合材料具有无毒无害、

稳定性好、比重高、白度高和化学惰性高等优点，是

一种十分环保的材料，可以广泛用于各种涂料[9]、化

妆品、造纸[10]、橡胶和陶瓷[11-12]等领域。除了以上性

质外，纳米BaSO4复合材料还具有比表面积高、分散

性好等[13-14]优点，可以作为分散剂添加到颜料中，从

而有效节省颜料用量[15-17]。同时，纳米 BaSO4复合材

料还具有杀菌和极强的紫外屏蔽作用[18]。2019年，我

国人造板饰面专用原纸总销售量约为 115万 t，同比

增长 2. 48%。其中，装饰原纸销售量为 108. 52万 t，
同比增长 2. 86%[4]。TiO2作为装饰原纸的主要填料，

国内价格达到 1. 7万~2. 5万元/t，而纳米 BaSO4复合

材料价格仅为 5000元/t。因此，以纳米BaSO4复合材

料部分替代TiO2，可有效降低材料制备成本，具有良

好的应用前景。

本研究以化学浆为原料，纳米BaSO4复合材料和

TiO2为浆内填料[19]，通过对纳米 BaSO4复合材料和

TiO2粒径的表征以及复合填料分散液的沉降现象研

究，探索了纳米BaSO4复合材料添加量对复合填料分

散液稳定性的影响；并着重研究了纳米BaSO4复合材

料在复合填料中部分替代TiO2对纸张不透明度、白度

和抗张强度等性能的影响。另外，装饰原纸属于高填

料纸张，本研究利用纳米BaSO4复合材料对其进行表

面微涂，研究了纳米BaSO4复合材料作为涂料对纸张

的白度、不透明度和强度等性能的影响。

1 实 验

1. 1 实验原料与药品

漂白硫酸盐针叶木浆、漂白硫酸盐阔叶木浆（以

下分别简称针叶木浆和阔叶木浆，青岛丰凯瑞科技发

展有限公司）；装饰原纸（定量 90 g/m2，阳光王子特

种纸有限公司）；阳离子聚丙烯酰胺 （CPAM，分析

纯，北京沃特利源环保科技有限公司）；硫酸铝（Al2
（SO4）3，分析纯，济南春禄福商贸有限公司）；聚酰

胺环氧氯丙烷树脂（PAE，山东高超节能环保科技股

份有限公司）；分散剂A1040（工业级，固含量 5%）；

聚乙烯醇 （PVA-1799，分析纯，上海凯杜实业发展

有限公司）；氧化淀粉 （河北源创生物科技有限公

司）；消泡剂 （BKY-146，广东市多美材料有限公

司）；TiO2（R-902+，金红石型，美国杜邦公司）；纳

米BaSO4复合材料（包括BaSO4、碳酸钙及滑石粉等，

陕西山阳奥科粉体有限公司）。

1. 2 实验设备与仪器

实验所用设备及仪器如表1所示。

1. 3 浆内加填纸的制备

将针叶木浆板和阔叶木浆板用蒸馏水浸泡 4 h，
并移至Vally打浆机中分别打浆至打浆度为35°SR，脱

水干燥备用。

按照针叶木浆与阔叶木浆质量比 6∶4进行配抄，

固定填料总质量为浆料绝干质量的 50%，将纳米

BaSO4复合材料按比例部分替代TiO2，并以 2%（相对

TiO2）变化梯度增加纳米BaSO4复合材料添加量。同

时，添加 1%的 CPAM，以增加纤维与填料的留着，

从而提高纸张灰分；添加 1%的湿强剂 PAE，以提升

纸张的干湿强度；添加 4%的Al2（SO4）3，以除去浆料

中阴离子干扰，使浆料 pH值维持在 5. 0~5. 5（助剂

的添加量均相对于浆料绝干质量）；然后向疏解机中加

入一定量蒸馏水，分散均匀得到混合浆料，按图1所示

流程进行抄造，本研究中抄造纸张定量为90 g/m2。将

抄造成形的纸张在（105±2）℃的烘箱中进行 30 min熟
化处理后，按照国家标准存放和平衡水分，进行纸张

的白度和不透明度等物理指标的检测。

表1 实验设备与仪器

仪器名称

超声波细胞粉碎机

高速分散机

Vally打浆机

纤维疏解机

凯赛快速纸页成型器

SBD-1白度测定仪

HC-871A电子拉力试验机

印刷适性测试仪

线棒式涂布试验机

压光机

Zeta电位和纳米粒径测定仪

扫描电子显微镜

型号

JY98-3DN

KRK2505
260

ASM-32N2F

YQ-Z-48B
Instron5943
IMT-IGT309

AT-TB-2000

ZS
Regulus-8220

生产厂家

宁波新芝生物科技

股份有限公司

宁波新芝生物科技

股份有限公司

日本KRK公司

瑞典L&W公司

奥地利Laboratory
Equipment公司

杭州轻通博科自动化

技术有限公司

美国 Instron公司

东莞市英特耐森

精密仪器有限公司

山东安尼麦特仪器

有限公司

德国SHW公司

英国马尔文公司

日本岛津

··47



China Pulp & Paper Vol. 39，No. 12，2020

研究论文

1. 4 表面微涂纸的制备

装饰原纸属于高填料纸张，为进一步探究纳米

BaSO4复合材料对纸张性能的影响，将纳米 BaSO4复
合材料制备成涂料对原纸进行表面微涂，具体步骤如

下：将纳米BaSO4复合材料配制成浓度为 50%的分散

液，向分散液中添加 1%（相对于纳米 BaSO4复合材

料绝干质量） 的分散剂A-1040，用超声细胞粉碎机

进行分散；将胶黏剂和分散液按照绝干质量比 2∶8
混合，其中胶黏剂包括 PVA和氧化淀粉，绝干质量

比为 1∶4；搅拌均匀后，用高速分散机搅拌 30 min，
得到纳米BaSO4复合涂料。将制备好的涂料在装饰原

纸上进行表面微涂，实验室涂布流程图如图2所示。

将涂布纸张进行压光处理，本研究中进行两次压

光，压光后的纸张进行白度和不透明度等物理指标的

检测。

1. 5 纸张的性能表征

纸张的物理性能按照国家相关标准方法进行检测

和计算，其中抗张指数测定方法参照 GB/T 12914—
2008；白度和不透明度测定方法参照 GB/T 7974—
2013；采用扫描电子显微镜观察纸张中纤维分布形态

及纸张表面形貌变化。

2 结果与分析

2. 1 复合填料分散液的稳定性

TiO2粒径为微米级，作为填料加填到装饰原纸

中，可以起到遮盖作用。通过Zeta电位和纳米粒径测

定仪测得 TiO2粒径范围为 0. 35~0. 40 µm；当复合填

料分散液中TiO2的固含量大于 10%，将其添加到浆内

抄纸时，会因分散液浓度大，黏度大，导致TiO2在纸

张表面和内部分散不均匀，且随水流失现象较严重。

因此，在机械分散过程中，需要加入 1%（相对于

TiO2绝干质量）的分散剂A-1040，再进行高速分散，

分散时间为5 min。通过Zeta电位和纳米粒径测定仪测

得纳米 BaSO4复合材料的粒径范围为 0. 25~0. 30 µm，
按照相同方法进行 5 min的高速分散。当两者分散完

全后，将纳米 BaSO4复合材料按一定比例部分替代

TiO2，观察其稳定性，以一定时间后的沉降高度表

示，结果见图3。
如图 3(a)所示，与 TiO2分散液沉降现象不同，纳

米 BaSO4复合材料粒径较小，在水相中分散较均匀，

而TiO2分散液静置后呈现明显的分层现象。将复合填

料分散液混合均匀，静置24 h后，分散液会产生明显

的分层现象，不同纳米BaSO4复合材料替代量的分散

液沉降高度结果见图 3(b)。由图 3(b)可以看出，在 0~
10%的纳米BaSO4复合材料替代 TiO2的范围内，随替

代量的增加，TiO2分散液的沉降高度不断增大，说明

纳米BaSO4复合材料对 TiO2在水相中的分散有一定的

协同作用[20]。

使用Zeta电位和纳米粒径测定仪测得复合填料分

散液的 Zeta电位，结果如表 2所示。从表 2中可以看

出，全纳米 BaSO4复合材料（纳米 BaSO4复合材料替

代量 100%） 的分散液 Zeta电位最高，加入 TiO2后，

复合填料分散液的Zeta电位绝对值骤降，全TiO2（纳

米BaSO4复合材料替代量 0）的分散液Zeta电位最低。

结合图3（b）中结果可知，所测粒径越小，Zeta电位的

绝对值越高，分散效果和稳定性越好，这是由于TiO2
粒径较大，会发生严重的团聚，因此，从另一方面也

可以反映出纳米BaSO4复合材料对 TiO2在水相中的分

散有一定的协同作用。

2. 2 浆内加填对纸张物理性能的影响

本研究以打浆度 35°SR的针叶木浆与阔叶木浆为

原料配抄 （质量比为 6∶4） 成纸，并以 TiO2、纳米

BaSO4复合材料为填料、添加湿强剂 PAE、CPAM以

及Al2（SO4）3等助剂，通过固定填料的用量，改变纳

米 BaSO4复合材料对 TiO2的部分替代量，探究纳米

BaSO4复合材料的加填对纸张物理性能的影响。

图 4(a)和 4(b)显示了不同加填替代量的纳米BaSO4
复合材料对纸张白度和不透明度的影响。在填料全为

TiO2 时，纸张白度与不透明度分别为 88. 7% 和

图1 浆内加填纸的抄造流程图

图2 表面微涂纸张制备流程图
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95. 5%，而当填料全为纳米BaSO4复合材料时，纸张

白度与不透明度性能均下降，白度为 87. 5%，下降了

1. 2个百分点，不透明度为 95. 0%，下降了 0. 5个百

分点。由图 4(a)还可以看出，在 0~16%的纳米 BaSO4
复合材料替代TiO2的范围内，随着替代量的增加，白

度及不透明度性能变化趋势稳定，白度稳定在 88. 6%
以上，整体白度相对于添加全 TiO2纸张均有所增加。

在纳米 BaSO4复合材料替代量为 6%时，白度最高，

达到 89. 0%，与添加全 TiO2 的纸张相比，增加了

0. 34%；不透明度达到 96. 5%，增加了 1. 05%。因此

利用纳米 BaSO4复合材料部分替代 TiO2进行浆内加

填，可以提高纸张白度与不透明度。

从图 4(c)可以看出，纸张的抗张指数随着纳米

BaSO4复合材料替代量的增加呈上升趋势，并且在纳米

BaSO4复合材料的替代量为 6%时增长至 22. 9 N·m/g，
继续增加纳米BaSO4复合材料的替代量，抗张指数增

加效果不明显。这些结果的出现与纳米BaSO4复合材

料本身的特性有关，纳米BaSO4复合材料具有稳定性

好、比表面积大及表面活性高等[21]特性，使粒子彼此

不易凝聚且易吸附其他物质，可以增强助剂在水中的

分散性；此外，无机纳米粒子与纤维之间很难形成氢

键作用，从而削弱了纳米材料与纤维间的结合力，使

纸张的力学性能明显降低[22]；纸张抗张强度的小幅上

升可能是因为纳米BaSO4复合材料自身的强度，适量

添加可在一定程度上提高纸张的力学性能[14]。

结果表明，将 TiO2作为纸张浆内加填的填料时，

利用纳米BaSO4复合材料部分替代 TiO2，可以使纸张

白度、不透明度和抗张强度等物理性能得到有效提

高，并在一定程度上降低成本。

2. 3 浆内加填对纸张形貌的影响

当复合填料中纳米 BaSO4复合材料替代量为 6%
时，利用扫描电子显微镜（SEM）观察了不同倍数下

图3 纳米BaSO4复合材料、TiO2及复合填料分散液的沉降现象

表2 复合填料分散液的Zeta电位

纳米BaSO4复合材料替代量/%
0
10
20
30
40
50
100

Zeta电位绝对值

0.36
0.39
0.40
0.68
0.81
1.02
3.07

图4 纳米BaSO4复合材料部分替代TiO2对纸张物理性能的影响
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未加填和浆内加填后的纸张形貌图（见图 5）。从图 5
(a)可以看出，未加填纸中长、短纤维交织形成了复杂

的三维网络结构；从图 5(b)可以看出，纤维之间存在

较大的孔径和孔隙率，所以纸张的透光率较高；与未

加填纸相比，浆内加填后的纸张中，填料黏附在纤维

上或填充在纤维网状结构的孔隙中，如图 5(c)和图 5
(d)所示，纤维之间的孔径和孔隙率明显减小，光的

折射和透射减少，从而达到了提高纸张不透明度和白

度[24]的目的。

2. 4 表面微涂对纸张物理性能的影响

醚化淀粉常被用作装饰原纸的表面微涂颜料，杨

延昭[19]利用涂布量为2 g/m2的醚化淀粉进行纸张表面修

饰后，纸张白度为 88. 0%，抗张指数为 23. 6 N·m/g。
为提高纸张的不透明度、力学性能等，减少掉毛掉粉

图5 不同倍数下未加填和浆内加填后的纸张SEM图

图6 纳米BaSO4复合材料表面微涂对纸张物理性能的影响
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现象，本研究以装饰原纸为基础，通过改变纳米

BaSO4复合涂料的涂布量，探究了纳米 BaSO4复合材

料表面微涂对纸张物理性能的影响。

图 6(a)和图 6(b)是表面微涂不同涂布量后纸张的

白度、抗张指数的变化趋势图。由图 6(a)可以看出，

在涂布量为 2.0 g/m2时，白度达到 89.5%，相同涂布

量的醚化淀粉表面微涂纸白度为 88.0%[19]。从图 6(b)
看出，当涂布量为 2.0 g/m2时，表面微涂纸张的抗张

指数增加效果明显，达到 23.9 N·m/g，与相同涂布量

的醚化淀粉表面微涂纸相比，增加了 0.06 N·m/g[19]。
因此，当纳米BaSO4复合材料作为纸张表面微涂的涂

料时，可以提升纸张白度与抗张强度。

表面微涂对纸张的表面强度也有一定影响，文献

显示，经涂布量为 3.0 g/m2醚化淀粉表面微涂后纸张

的拉毛速度为 4.7 m/s[19]。由图 6(c)可以看出，随着纳

米BaSO4复合涂料涂布量的逐渐增加，纸张的拉毛速

度呈现上升趋势，当涂布量为 2.0 g/m2时，纸张拉毛

速度达到 4.3 m/s，当涂布量为 3.0 g/m2时，拉毛速度

达到 4.8 m/s。因此，将纳米BaSO4复合材料作为纸张

表面微涂涂料，可以提高装饰原纸的表面强度，减少

纸张掉毛掉粉现象。

由于纳米BaSO4复合材料还具有极强的紫外屏蔽

作用，从图6(d)可以看出，纸张的K&N值随着表面涂

布量的增加呈稳定趋势，当涂布量为 2. 0 g/m2时，油

墨吸收性最好。L*ab值反映了抗蓝光能力，L*ab值中随

着 b*值越大，抗蓝光能力越差[23]。从图 6(d)可以看出，

b*值随着涂料涂布量的增加而减小，因此纳米 BaSO4
复合材料作为涂料进行表面微涂时，纸张的抗蓝光能

力有了显著增强。

2. 5 表面微涂对纸张形貌的分析

图 7为不同放大倍数下纳米BaSO4复合材料表面

微涂后纸张 SEM图。从图 7(a)中看出，表面微涂后可

明显看出涂料覆盖在纤维表面，或填充在纤维网络孔

隙之间，因此纤维之间的孔径和孔隙率明显减小，从

而达到了提高纸张不透明度和白度[24]的目的；且经过

纳米 BaSO4复合涂料涂布后的纸张表面也更加光滑，

因此表面微涂有纳米BaSO4复合材料的涂料还可以提

升纸张表面细腻度。

3 结 论

本研究提出利用纳米 BaSO4复合材料部分替代

TiO2的方法，并探究了其对纸张物理性能的影响。

3. 1 添加纳米 BaSO4复合材料有助于 TiO2在水相中

的分散，增加了分散液的稳定性。

3. 2 作为浆内添加填料，当纳米BaSO4复合材料替代

TiO2的范围在 0~16%时，纸张白度及抗张强度提高，

当替代量为 6%时，纸张白度最高，可达到 89. 0%，

不透明度达到 96. 5%，抗张指数达到 22. 9 N·m/g。适

量的纳米BaSO4复合材料部分替代 TiO2作为浆内添加

填料可以在一定程度上提高纸张的白度、不透明度和

力学性能。

3. 3 作为纸张表面微涂的涂料，当纳米 BaSO4复合

涂料的涂布量为 2. 0 g/m2时，纸张白度达到 89. 5%；

表面强度提高，拉毛速度达到 4. 3 m/s；抗张指数达

到23. 9 N·m/g；纸张的油墨吸收性增加，抗蓝光能力

显著增强。

3. 4 通过添加纳米 BaSO4复合材料来替代 TiO2，可

降低工厂的生产成本，但在纳米BaSO4复合材料的替

代量上仍需进一步研究。
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