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纸张内部水分存在形式及其干燥特性研究
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摘!要! 利用低场核磁共振 !bRI(UX$ 检测技术" 对纸张内部水分存在形式及其干燥特性做了初步探索& 结果表明"

&

依据所受束

缚力的不同" 纸张内部水分存在 & 种形式" 即游离水% 毛细管水和结合水#

'

结合水含量很少 !约 *>$" 且在干燥工段基本不发生

变化" 纸张干燥蒸发的主要是游离水和毛细管水" 游离水所受束缚力小" 干燥初期就开始大量蒸发" 毛细管水所受束缚力大" 在游

离水蒸发完全时" 才迅速蒸发#

(

依据蒸发水分的不同形式" 以临界含水率为界" 纸张干燥过程可以分为两个阶段' 临界含水率以

上为游离水干燥阶段" 临界含水率以下为毛细管水干燥阶段&
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!!纸产品主要通过造纸机来生产制造" 制造过程包

括浆料准备% 成形% 压榨和干燥等主要工序& 干燥工

段是造纸机上固定资产投资最大% 能源消耗最高的工

序" 同时也是影响纸产品物理性能的关键工序())

&

因此" 探明纸张干燥机理(*)

" 对造纸生产过程节能

降耗% 提升纸产品质量具有重要意义&

纸张干燥的本质就纸张内部水分的迁移与蒸

发(&)

& 纸张水分迁移是一个非稳态过程('IB)

" 其特性

不仅受干燥环境温度% 湿度等因素影响(=)

" 而且还

与纸张结构% 所用植物纤维原料的物理化学性质有

关(A)

& 纸张内部水分依据所受束缚力大小" 以不同

的形式存在& 目前有两种主流的观点' 其一是国外教

材(@I,)主张将纸张内部水分划分为 * 种存在形式" 即

自由水和结合水" 纤维饱和点 !R4Q<.D/39./34#0

8#403" RD8$ 是区分自由水和结合水的临界点# 其二

是国内教材()+I)))主张从纸张结构考虑" 将水分划分

为游离水% 毛细管水和结合水 & 种存在形式" 以水分

所处微孔道的孔径大小来划分&

自 ),'B年美国物理学家J$#27和89.2<$$发现核磁

共振现象以来" 核磁共振作为一种重要的现代分析手

段已被广泛应用于各个领域& 核磁共振技术是交变磁

场与静止磁场中物质相互作用的一种物理现象& 核磁

共振技术的应用主要基于 = 个参数' 化学位移 !

#

$%

偶极间接相互作用 !Y$% 偶极I偶极直接相互作用

!,,$% 纵向弛豫时间 !6

)

$% 横向弛豫时间 !6

*

$%

扩散系数 !,$& 前 & 个参数主要反映分子的结构信

息" 是核磁共振波谱技术研究的对象" 磁场越高" 参

数分辨越好# 后 &个参数则主要反映分子的动态信息"

是低场核磁共振 !b#dR.<l9<02YI(92$</.U/M0<342X<1I

#0/02<" bRI(UX$ 检测技术的研究领域& 核磁共振技

术具有无损% 快速% 准确检测样品内部信息的优点&

近年来" 随着国内相对低价的bRI(UX分析仪器出现"

bRI(UX检测技术引起了国内众多领域学者的研究兴

趣& 目前" 该检测技术已被广泛应用于食品% 木材等

干燥过程水分迁移规律的研究" 也常被用于食品品质

检测% 石油和地下水勘探等研究领域()*I)B)

&

为探究纸张内部水分不同的存在形式" 以及不同

形式水分在纸张干燥过程中的迁移规律" 本研究采用

bRI(UX检测技术" 做探索性实验研究&

%&纸张的吸附与解吸现象

传统纸张是由植物纤维和其他固体颗粒物交织结

合而成的" 是一种多孔性材料& 纸张中纤维素非结晶

区内游离的羟基在湿环境中易吸附环境中的水分子"

而在干环境中又会释放水分子& 因此" 纸张具有吸附

和解吸性能" 其吸附与解吸平衡曲线通常用相同温度

下纸张平衡含湿量与环境相对湿度的关系来表示" 纸

张吸附与解吸平衡曲线如图 ) 所示&
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图 )!纸张吸附与解吸平衡曲线

由图 ) 可知" 纸张的吸附曲线和解吸曲线都呈

.D/ 形" 且在同一相对湿度下" 纸张吸附过程的平

衡含湿量低于解吸过程的平衡含湿量" 称为 .吸湿

滞后/& 纸张干燥是一个解吸过程" 平衡含湿量 !见

图 ) 中的点9$ 是理论上自然干燥的终点" 其数值一

方面取决于纸张结构% 纤维原料物理性能等纸张本身

的性质" 另一方面还取决于环境条件" 主要是环境相

对湿度% 温度等& 图 ) 中 !点表示纸张的纤维饱和

点" 即在相对湿度为 )++>环境下" 纸张达到吸附解

吸平衡时的平衡含湿量& 在纤维饱和点以下" 纸张以

氢键结合的方式吸附水分" 具有热效应# 在纤维饱和

点以上" 纸张再吸附水分主要依靠范德华力和表面张

力" 无热效应产生& ),&+ 年" D7<.d##;

()=)指出" 纸

张发生纤维饱和点以上的干燥过程为 .饱和干燥/

!D/39./3<; K.Y40M' F到 !$" 发生在纤维饱和点以下

的干燥过程称为 .不饱和干燥/ !Z01/39./3<; K.Y40M'

!到9$&

(&实&验

材料' 废纸浆 !卫生纸碎解再生$ 等&

仪器' 低场核磁共振分析仪 !U<1#UX=+$" 上

海纽迈电子科技有限公司# 快速凯塞纸张成形器

!FDUI&*(*R$" 中国制浆造纸研究院有限公司#

f/$$<Y打浆机 !"JI'*R$" 中国制浆造纸研究院有限

公司# 纤维标准解离器 ! J̀\IF$" 武汉格莱莫检测

设备有限公司# 水分测定仪 !UJ)*+$" 奥豪斯仪器

有限公司# 电热鼓风干燥箱 !Kè I,)'BF$" 上海一

恒科学仪器有限公司&

实验方法' 采用bRI(UX检测技术" 探究纸张内

部水分的存在形式以及不同形式水分在纸张干燥过程

中的迁移规律" 主要包括以下 & 个方面的实验内容&

&

样品的制备' 废纸浆疏解" 在凯塞纸张成形器上抄

造定量约 *++ MGC

* 的湿纸片" 并裁剪成相同的大小#

'

干燥曲线测定' 将多份样品放入 @+n恒温烘箱中

干燥" 分别在 +% )% *% &% '% B% )+% *+% &+% '+%

A+% )++% )&+% )=+ C40 时间取一份样品分析其水分

含量#

(

bRI(UX检测分析' 在测定纸张干燥曲线的

同时" 在各时间点另取一份样品进行 bRI(UX检测&

记录不同干燥时间纸张内部水分的 6

*

衰减曲线" 经

过弛豫模型反演可以得到纸张的 6

*

弛豫信息" 即弛

豫时间和弛豫信号量曲线& 6

*

弛豫时间反映了纸张

内部水分所受束缚力的大小" 6

*

弛豫时间越小 !靠

左$ 说明水分子所受束缚力越大" 弛豫信号的峰面

积表示水分子的数量&

)& 结果与讨论

)'%!纸张干燥曲线测试记录

纸张干燥曲线测试记录如图 * 所示& 由图 * 可

知" + ?&+ C40为恒速干燥阶段" 此阶段干燥速率基

本稳定# &+ ?A+ C40为第一减速干燥阶段" 此阶段干

燥速率开始减小# A+ ?)=+ C40为第二减速干燥阶段"

此阶段干燥速率减小到一个很小的值&

图 *!纸张干燥曲线

)'(! 纸张内部水分存在形式探究

图 & 为纸张干燥过程内部水分 6

*

弛豫信息总图

!+ ?&+++ C1$& 图 ' 为弛豫时间 + ?&+ C1时的纸张

内部水分弛豫信息图& 同理图 B 和图 = 分别表示弛

豫时间 &+ ?B++ C1和 B++ ?&+++ C1纸张内部水分

弛豫信息图& 由图 & ?图 = 可知" 纸张干燥过程中"

其内部水分有 & 个较为明显的峰& 第 ) 个峰出现在

弛豫时间约为 )+ ?*B C1的位置 !见图 '$& 第 * 个

峰跟第 ) 个峰分隔明显" 出现在弛豫时间为 )++ ?

B++ C1的位置 !见图 B$" 且随着干燥的进行逐渐

向左移动# 第 & 个峰跟第 * 个峰相互重叠" 没有明

=B
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显的分隔线" 出现在弛豫时间为 B++ ?)B++ C1的位

置 !见图 =$& bRI(UX分析结果表明" 依据所受束

缚力的大小划分" 纸张内部水分可以分成 & 类" 分

别对应 & 个峰# 第 ) 个峰" 水分子所受束缚力最

强" 可以理解为结合水# 第 * 个峰次之" 可以理解

为毛细管水# 第 & 个峰水" 分子所受束缚力最弱"

可以理解为游离水&

将纸张内部水分划分为 * 种存在形式的观点是

从纤维的吸附和解吸机理出发" 以纤维饱和点来区

分自由水和结合水" 这种观点忽略了纸张多孔性结

构特性" 更适合于单根纤维的干燥过程" 或者一些

孔隙率很小的特种纸 !如玻璃纸等$& 对于通常的

纸张而言" 将其内部水分划分为 & 种存在形式更为

合理" 即游离水% 毛细管水和结合水& 游离水是指

纸张表面物理吸附的水分" 其饱和蒸汽压等于纯水

在相同温度下的饱和蒸汽压& 这部分水分在纸张干

燥过程中较易蒸发除去" 其蒸发机理也跟纯水表面

的蒸发机理一致& 游离水和毛细管水没有明显的界

限 !见图 &$" 主要原因是大孔径的毛细管水和游

离水所受束缚力的大小接近& 毛细管水是指纸张内

毛细管中所含水分& 当纸张进入毛细管水干燥阶段

时" 纸张表面不再润湿" 出现不饱和表面" 在直径

小于 )

!

C的毛细管中" 水分蒸发受毛细管力的影

响" 饱和蒸汽压小于纯水在同等温度下的饱和蒸汽

压& 当纸张表面毛细管中的水分全部干竭时" 干燥

蒸发界面也开始从纸张表面向纸张内部移动& 大孔

道蒸发界面比小孔道移动得快& 随着干燥的继续进

行" 大孔道的水分受毛细管力的作用会流入小孔道

中" 此时水分受到的束缚力也会变大" 具体表现为

毛细管水6

*

弛豫信息图随着毛细管水的干燥发生左

移 !见图 B$& 结合水是指构成纸张纤维原料细胞

壁内的水分" 通过化学键或者氢键结合" 是纤维原

料的组成部分" 在干燥过程很难被去除" 如图 ' 所

示" 干燥 A+ C40之后" 结合水才有明显变化&

图&!纸张干燥过程内部水分6

*

弛豫信息总图!+?&+++ C1$

图 '!纸张干燥过程内部水分6

*

弛豫信息图 !+ ?&+ C1$

图 B!纸张干燥过程内部水分6

*

弛豫信息图 !&+ ?B++ C1$

图 =!纸张干燥过程内部水分6

*

弛豫信息图 !B++ ?&+++ C1$

)')!纸张内部不同形式水分干燥特性探究

采用梯形法对纸张干燥过程内部水分 6

*

弛豫信

息 !见图 &$ 求数值积分" 结合记录的干燥曲线数据

可获得纸张内部 & 种不同形式水分在干燥过程中的变

化规律" 结果如图 A 所示&

由图 A 可知" 纸张内部水分中结合水含量很低

!测试样品约 *>$" 且在干燥过程中几乎不发生变

化& 纸张在干燥过程中能够脱除的是游离水和毛细管

水" 毛细管水和游离水含量与纤维原料及纸张成形工

艺有关 !如打浆% 压榨等$& 测试样品在干燥初期"

游离水含量约 &B>" 毛细管水约 'B>& 游离水在干

燥初期就开始迅速减少" 当干燥进行到 &+ C40 时"

游离水基本已经蒸发完& 毛细管水在干燥初期变化很

AB
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图 A!纸张内部不同形式水分干燥特性

小" 当纸张干燥到一定程度" 即达到临界含水率

!6.4342/$U#4139.<6#03<03" 6U6$ 时" 纸张出现不

饱和表面" 毛细管水开始迅速蒸发& 此后" 毛细管

水干燥曲线与纸张总的干燥曲线基本重合" 直到干

燥终点 !约 )&+ C40$& 由上可知" 纸张干燥过程蒸

发的水分主要是游离水和毛细管水" 结合水含量在

干燥过程几乎不变化& 依据蒸发水分的不同形式"

以临界含水率为界限" 纸张干燥过程可以分为两个

阶段' 临界含水率以上" 纸张干燥蒸发的水分主要

是游离水" 可称为游离水干燥阶段# 临界含水率以

下" 纸张干燥蒸发的水分主要是毛细管水" 可称为

毛细管水干燥阶段& 造纸工业生产过程" 纸张在造

纸机上成形% 压榨后" 含水率约为 B+> ?=+>" 经

干燥后成纸的含水率约为 B> ?)+>& 由此可知"

造纸生产过程中" 纸张干燥脱除的大部分是毛细管

水" 干燥过程以毛细管水干燥阶段为主& 因此" 研

究毛细管水干燥机理对于探明纸张干燥过程机理"

指导纸张干燥生产具有实际意义&

!& 结&论

本研究应用低场核磁共振 !bRI(UX$ 检测技

术" 对纸张内部水分存在形式及其迁移特性做了初步

探索& 由实验结果可得到以下结论&

!'%!依据所受束缚力的不同" 纸张内部水分存在 &

种形式" 即游离水% 毛细管水和结合水& 游离水是指

纸张表面物理吸附的水分& 毛细管水是指纸张内毛细

管中所含水分& 游离水和毛细管水没有明显的界限"

主要原因是大孔径的毛细管水和游离水所受束缚力的

大小接近& 结合水是指纤维原料细胞壁内的水分" 通

过化学键或者氢键结合" 是纤维原料的组成部分&

!'(! 纸张内部水分中" 结合水含量很低 !测试样品

约 *>$" 且在干燥过程基本不发生变化& 纸张干燥

蒸发的主要是游离水和毛细管水" 游离水所受束缚力

小" 干燥初期就开始大量蒸发" 毛细管水所受束缚力

大" 在游离水蒸发完全时" 才迅速蒸发&

!')! 依据蒸发水分的不同形式" 以临界含水率为界

限" 纸张干燥过程可以分为两个阶段' 临界含水率以

上" 纸张干燥蒸发的主要是游离水" 可称为游离水干

燥阶段# 临界含水率以下" 纸张干燥蒸发的主要是毛

细管水" 可称为毛细管水干燥阶段&
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(')! êSZ]/0C40M" biZe9/0Q40" bi\4M<0MW-7<K.Y<.D<234#0 U#;<$I

40MJ/1<; #0 i03<M./3<; F0/$Y141#5U/3<.4/$" L0<.MY/0; Lg<.MY

R$#d1(\)W-./01/234#0 #56740/89$: /0; 8/:<." *+)'" *,!)$' &&W

周艳明" 刘焕彬" 李继庚W集成物流%能流和 流分析的纸机干

燥部建模(\)W中国造纸学报" *+)'" *,!)$' &&W

(B)!hS(̀ b40MQ#" biZe9/0Q40" bi\4M<0M" <3/$WU#;<$40M/0; D4C9$/I

34#0 #58/:<.U/2740<K.Y<.D<234#0 J/1<; #0 i318.#2<11R$#d(\)W

-./01/234#01#56740/89$: /0; 8/:<." *+)B" &+!'$' ''W

孔令波" 刘焕彬" 李继庚" 等W基于工艺流程的纸机干燥部建模

与模拟(\)W中国造纸学报" *+)B" &+!'$' ''W
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