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摘要：目的 探讨表面施胶淀粉中添加硫酸铝对瓦楞纸强度性能和抗水性能的影响规律及机理，为更好

地在表面施胶过程中合理应用硫酸铝，进而改善纸张性能提供理论支持。方法 先通过实验考察硫酸铝

对淀粉胶液 pH 值、粘度，以及纸张强度和抗水性能的影响，再通过对淀粉胶膜进行 DSC 检测和 SEM

观测，探讨硫酸铝影响纸张施胶的机理。结果 硫酸铝的添加会显著降低淀粉胶液的 pH 值和粘度；在

一定用量范围内，添加硫酸铝可明显改善纸张强度，且其最佳质量分数为 6%；纸张抗水性能随硫酸铝

含量的增加呈先增加后降低的趋势，其最佳质量分数在 3%左右；添加硫酸铝的淀粉膜表面覆盖有一层

纳米级的硫酸铝结晶，且玻璃化温度比原淀粉膜高。结论 淀粉膜表面纳米硫酸铝结晶层的存在以及其

玻璃化转变温度的升高会影响纸张表面施胶效果，是改善其强度性能的重要原因。 
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Influence Law and Mechanism of Al2(SO4)3 on Surface Sizing of Corrugated Paper 
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(College of Chemistry and Chemical Engineering of Qiannan Normal University for Nationalities, Duyun 558000, China) 

ABSTRACT: The paper aims to discuss the effects and the mechanism of the application of Al2(SO4)3 on strength and 

water resistance of corrugated paper in surface sizing process to provide theoretical support for better application of 

Al2(SO4)3 and improvement of paper performance. The effect of Al2(SO4)3 on the pH value and viscosity of starch paste 

and on the strength and water resistance of paper were firstly investigated through experiments. Then the mechanism of 

Al2(SO4)3 affecting paper sizing was discussed by DSC and SEM observation for starch film. Addition of Al2(SO4)3 can 

significantly reduce the pH value and viscosity of starch paste; in a certain range of dosage, the strength of paper could be 

significantly improved by the addition of Al2(SO4)3, the optimal dosage was about 6% (mass fraction); the water re-

sistance of the paper would firstly be increased and then decreased with the adding of Al2(SO4)3, and the optimal dosage 

was about 3% (mass fraction); a layer of nano-crystallizations was found on the surface of starch film containing 

Al2(SO4)3 by SEM observation; DSC detection also showed that the glass transition temperature of the starch film was 

significantly improved by the adding of Al2(SO4)3. The nano Al2(SO4)3 crystallizations layer on the surface of starch film 

and the increase of its glass transition temperature are both the important reasons for the Al2(SO4)3 to affect the sizing ef-

fect of paper, especially the strength performance. 
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表面施胶是改善瓦楞纸抗水性能，提高其抗张、
环压、耐破等强度性能的重要手段[1—3]。在瓦楞原纸
生产过程中，为了提高纸张的防潮及抗水性能，弥补
单独应用淀粉表面施胶的不足，还需要在淀粉胶液中
添加苯丙类、AKD类或其他类型的表胶助剂[4—6]。目
前，虽然尚未发现在表胶淀粉中直接添加硫酸铝进行
应用的相关报道，但在各类表胶助剂的加工过程或终
端产品中都会添加一定量的硫酸铝，因此硫酸铝在表
面施胶中的添加是一直存在的[7—8]。在表胶助剂中添
加一定量的硫酸铝，一方面可以起到稳定产品性能，
抑制其中活性成分，如烷基烯酮二聚体（Alkyl Ketene 

Dimer，AKD）等的水解作用；另一方面可通过 Al3+

的架桥作用，能更好地将带负电的表胶助剂如苯乙
烯-丙烯酸乳液（Styrene-acrylic Acid，SAA）、苯乙烯-

马来酸酐乳液（Styrene-maleic Anhydride，SMA）以
及 AKD 水解产物等固定到纤维上，从而增加此类助
剂的效果。此外，由于 Al3+可以与纤维、淀粉及表胶
助剂中的羧基发生交联，因此能在一定程度上改善淀
粉膜的强度[9—11]。综上所述，在表面施胶过程中添加
适量的硫酸铝，有利于改善生产过程和纸张性能。如
果硫酸铝加入过量，一方面会使淀粉膜的玻璃化温度
显著增加，从而使其变硬、变脆；另一方面也可能会
因 Al3+的亲水性，降低纸张的抗水性能。文中拟详细
探讨添加硫酸铝对淀粉表面施胶、表胶助剂应用可能
产生的影响，以及其对纸张强度、抗水性能的影响规
律与作用机理。 

1  实验 

1.1  原料及仪器 

主要原料：瓦楞原纸（来自国内某箱板纸厂，105 

g/m2）；玉米原淀粉（工业品）；硫酸铝、过硫酸铵（化

学纯）；AKD乳液（自制，固含量为 15%）。 

主要仪器：DC-KZ300C型电脑测控抗张试验机；
DCP-NPY1200电脑测控耐破度仪；J-CBY100纸与纸
板吸收性测定仪；CT-300A压缩强度测定仪；NDJ-79

型旋转粘度计；PHS-25型实验室 pH计；HH-1数显
搅拌水浴锅；CP-214四位数电子天平；FQ-DLD100A

定量测定标准试样取样器。 

1.2  方法 

1.2.1  淀粉表面施胶液的制备 

称取一定量的玉米原淀粉，以蒸馏水配成质量分

数为 6%的浆液，分散均匀后在 90 ℃下进行糊化，糊

化过程加以恒速搅拌，保温 30 min，随后添加其他助

剂，准备施胶使用。 

1.2.2  纸张的表面施胶处理 

取一定量糊化好的淀粉胶液，用涂布棒对纸样进

行单面涂布，上胶量控制在 3 g/m2；然后将纸样于

105 ℃下烘干后待用。 

1.2.3  纸张性能检测 

将纸样在恒温恒湿室中平衡水分 24 h，随后按

GB/T 12914—2008 测 定 抗 张 指 数 ， 按 GB/T 

2679.8—1995测定环压指数，按 GB/T 454—2002测

定耐破指数，按 GB/T 1540—2002 标准测定纸张的

Cobb值。 

1.2.4  淀粉膜制作及电镜扫描 

取适量糊化好的淀粉倒在底部铺有离型纸的聚

酯框内，然后将多余的淀粉胶液刮掉，自然条件下晾

干成膜。使用 Sul510 型扫描电镜对淀粉膜表面进行

观察。 

1.2.5  淀粉膜的差示扫描量热（DSC）分析 

使用 Q200差热分析仪检测淀粉胶膜，测试温度

为 20~120 ℃，升温速率为 5 ℃/min，氮气氛围。 

2  结果与讨论 

2.1  硫酸铝添加对淀粉浆液 pH 值的影响 

考虑到 Al3+作为路易斯酸，会在水中产生水解，

从而使溶液显酸性，因此首先要考察其在淀粉中的添

加及不同用量对整个淀粉胶液 pH的影响，这对正确

分析淀粉的糊化过程及指导其合理使用非常有必要。

在玉米原淀粉中分别添加一定比例的硫酸铝，然后加

水分散，配成质量分数为 6%的淀粉浆，考察硫酸铝

添加对淀粉浆液 pH值的影响，结果见图 1。 

 

图 1  硫酸铝质量分数对淀粉浆液 pH值的影响 
Fig.1 Effect of the dosage of aluminum sulfate on pH  

value of starch slurry 
 

随着硫酸铝的添加，淀粉浆液的 pH值呈现下降

趋势，特别是在最初用量范围内（硫酸铝质量分数小

于 1%）下降较快，之后 pH 值基本稳定，不再显著

变化。这是因为 Al3+在水中水解产生 H+，导致溶液

显酸性，进而使 pH值降低，在 pH值降至 4.0左右后
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水解达到平衡，整个体系的 pH值趋于稳定。 

考虑到硫酸铝添加后会产生较低的 pH值，添加

硫酸铝的表胶淀粉不适合用于文化纸或者高档纸板

等中碱性纸张的生产，因为这可能导致碳酸钙填料的

分解，影响正常生产及纸张品质。 

2.2  硫酸铝添加对淀粉胶液粘度的影响 

淀粉糊化后的胶液粘度是其作为表胶应用时需

要重点考虑的一个指标，这对生产稳定、上胶量控制

及最终产品的质量有重要影响。将添加了一定比例硫

酸铝的玉米原淀粉加水分散，配成质量分数为 6%的

淀粉浆液，在 90 ℃恒温水溶中保温 30 min，之后将

温度降低至 75 ℃测定粘度。 

硫酸铝添加对淀粉浆液粘度的影响见图 2，可见，

硫酸铝的加入降低了淀粉胶液的粘度，特别是在最初

的 3%（质量分数）用量范围内，降低尤为明显，超

过 3%（质量分数）后胶液的粘度降低趋于平缓。这

可能是因为硫酸铝的加入及水解使整个体系呈酸性，

从而促使淀粉高分子链水解断裂，进而使胶液粘度降

低[12]。最初，体系 pH值下降较快，因此粘度降低也

更为明显。 

 

图 2  硫酸铝质量分数对淀粉胶液粘度的影响 
Fig.2 Effect of the dosage of aluminum sulfate  

on viscosity of starch paste 
 

2.3  硫酸铝用量对淀粉施胶后纸张强度性

能的影响 

将添加了一定比例硫酸铝的玉米淀粉在 90 ℃下

糊化 30 min，得到质量分数为 6%的淀粉胶液，然后

在纸张表面涂布，烘干后在恒温恒湿实验室中平衡水

分，并测定纸张性能，结果见图 3—4。 

由图 3和图 4可知，在表胶淀粉中加入硫酸铝后，

纸张的强度性能，包括抗张、耐破、环压都有非常明

显的改善，而且呈现出基本一致的变化趋势，即随着

硫酸铝用量的添加，与空白纸样相比，纸张的强度性

能逐渐增加，在质量分数为 6%时达到最大值，之后

开始下降。这可能是因为添加硫酸铝后，Al3+与淀粉

分子链上的羧基产生了交联，从而增加了淀粉胶膜的

强度，进而提高了纸张的强度性能[13—15]。随着硫酸

铝用量的进一步增加，无机盐的过量加入一方面使淀

粉胶膜的玻璃化温度显著增加，导致淀粉胶膜变脆；

另一方面也会破坏淀粉胶膜的连续性，从而影响淀粉

胶膜的成膜性能，最终导致纸张强度降低。 

 

图 3  硫酸铝用量对纸张抗张和撕裂指数的影响 
Fig.3 Effect of the dosage of aluminum sulfate on tensile  

and tear index of paper 
 

 

图 4  硫酸铝用量对环压和耐破指数的影响 
Fig.4 Effect of the dosage of aluminum sulfate on ring pres-

sure and burst resistance index of paper 
 

2.4  硫酸铝对表胶淀粉施胶效果的影响 

Al3+具有高阳电荷密度，会与含羧基的高分子物

质交联形成配位络合物。在表胶淀粉应用过程中，

一方面会因过硫酸铵等氧化剂的作用使淀粉分子上

生成羧基；另一方面也会因 SAE类抗水剂的添加引

入羧基，从而可能会与 Al3+发生交联作用，进而改

变淀粉胶膜的抗水及强度性能。为了考察添加硫酸

铝对淀粉胶膜抗水性能的影响，分别糊化原淀粉及

添加了一定量过硫酸铵（质量分数为 0.2%）、AKD

乳液（质量分数为 10%）、SAE乳液的淀粉胶液（质

量分数为 10%），并在上述胶液中添加一定量硫酸

铝，然后对纸张进行表面施胶，并检测 Cobb值，结

果见图 5。 



·146· 包 装 工 程 2020年 3月 

可见随着硫酸铝的添加，起初在较低用量下，淀

粉胶膜的抗水性能都能在一定程度上得到改善，表现

为 Cobb值降低；当其超过一定用量后，Cobb值由最

小值开始增加，淀粉胶膜的抗水性能下降。这可能是

因为在淀粉胶膜中添加适量硫酸铝时，Al3+会和淀粉

或者 SAE 表胶中的羧基发生交联作用，从而在一定

程度上改善了淀粉胶膜的抗水性能；当硫酸铝用量过

多时，其与羧基的交联已趋于饱和，这时不但不能进

一步改善纸张的抗水性能，而且还因为金属离子固有

的亲水性，导致胶膜的亲水性增加，进而使纸张的

Cobb 值增加，抗水性能降低。此外，由图 5 还可以

看出，相比 SAE乳液，添加硫酸铝对 AKD类型产品

的影响更为明显。这可能是因为二者产生抗水的作用

机理不同所致，SAE产品更多是依赖产品自身的成膜

性能产生抗水，AKD 类型产品属于反应型产品，需

要借助纤维素或淀粉分子上羟基间的反应形成疏水

层，进而产生抗水。 
 

 

图 5  硫酸铝用量对淀粉施胶效果的影响 
Fig.5 Effect of the dosage of aluminum sulfate  

on sizing of starch 

2.5  硫酸铝对淀粉胶膜的增强机理探讨 

原淀粉及添加了硫酸铝（质量分数为 6%）淀粉膜

的 DSC 曲线见图 6，原淀粉及分别添加了质量分数为

3%，6%的硫酸铝淀粉胶膜的表面扫描电镜结果见图 7。 

由图 6可以看出，与原淀粉膜的 tg（130.78 ℃）

相比，添加硫酸铝淀粉膜的 tg（156.3 ℃）明显升高，

这在一定程度上增加了淀粉胶膜的硬度，从而改善了

纸张的强度性能。由图 7可知，添加了硫酸铝的淀粉

膜表面覆盖着许多接近纳米尺度的白色颗粒，这应该

是淀粉胶液干燥成膜后，其中所含硫酸铝在表层结晶

析出所致，且在硫酸铝质量分数达到 6%时，白色颗

粒几乎形成结晶层，覆盖在淀粉膜的表面。这一硫酸

铝结晶层的存在，一定程度上通过填充弥补了淀粉胶

膜的局部缺陷，对淀粉膜也起到了支撑作用，从而明

显改善了纸张的强度性能；负作用是会危害纸张的抗

水性能。 

 

图 6  硫酸铝添加前后淀粉胶膜的 DSC分析 
Fig.6 DSC curve of starch film before and after  

addition of aluminum sulfate 

 

图 7  淀粉胶膜 SEM结果 
Fig.7 SEM result of starch film 

 

3  结语 

以文中所用玉米原淀粉对瓦楞纸进行表面施胶

时，在施胶淀粉中添加硫酸铝不但会降低淀粉胶液的

粘度，而且会明显降低淀粉胶液的 pH值，因此不太

适合中碱性施胶纸张的生产。 

采用玉米原淀粉对瓦楞纸进行表面施胶时，适量
添加硫酸铝可以降低纸张的 Cobb值，提高其抗水性
能；在硫酸铝用量超过 6%后，纸张的 Cobb 值会逐
渐升高，因此较佳的硫酸铝质量分数应该为 3%~6%。 

以玉米原淀粉对瓦楞纸进行表面施胶时，适量添
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加硫酸铝可以提高淀粉胶膜的强度性能，从而明显改

善纸张的环压、耐破及抗张等强度指标，最佳添加质

量分数为 6%。 

对添加硫酸铝淀粉胶膜的 SEM 观察显示，在淀

粉膜表面覆盖有一层纳米尺寸的颗粒状结晶，这应该

是由淀粉胶液中的硫酸铝结晶形成的。此外，DSC

分析也表明添加硫酸铝淀粉胶膜的玻璃化温度明显

得到增加，这些都是淀粉胶膜强度提高的重要原因。 
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