
新型纳米抗菌涂料：攻克滑石粉凝聚难题，低成本提升

纸张性能

摘 要

造纸企业不断寻找新的方法来改善涂料纸的性能。颜料的加入可赋予纸张涂料新

的功能，例如，二氧化钛(TiO2)和滑石粉因其白度和其他有益特点而被认为是造

纸涂料和制造中最有名的颜料。

然而，滑石粉的分散性较弱，滑石粉颗粒在分散过程中会发生凝聚，这一缺点需

要克服才能应用，这意味着成本较高。因此，本文采用核-壳技术对滑石粉表面

进行改性，提高滑石粉的分散性，促进滑石粉在改善纸张性能方面的应用。

核-壳颜料是由一层薄薄的(纳米和微粉)二氧化钛沉淀在滑石粉颗粒上组成。利用

XRF，SEM，TEM等技术对制备的滑石粉/TiO2核壳颜料表征，并将其掺入涂料纸

中，评估其对涂料纸不同性能的影响。结果表明，纳米滑石粉/TiO2具有独特的化

学和形态结构，不仅改善了涂料纸的物理、机械和光学性能，而且提高了涂料纸

的抗菌活性，特别是与涂有微粉化的滑石粉/TiO2的纸相比。
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概 述

包装在工业中有许多不同的作用，例如，保护、安全、可用性的增强、吸引人的

外观、优化设计和特定的客户要求等。虽然塑料，玻璃和金属是很好的包装材料，

但它们很难回收，在环境中不易分解，而且不安全。

包装通常被认为是“一次性用途”，即只使用一次。毫无疑问，包装垃圾已经成为

一个全球性的问题，原因是人类每年制造的垃圾数量急剧增加 1。



纸张为这个问题提供了一个环保的解决方案；它们的生产成本较低且可以同时回

收利用。纤维素纸是一种可再生的，柔性的，可生物降解的材料，主要由纤维素

制成，并从各种天然来源中提取，它可以广泛用于通信，教育，食品包装，卫生

和工业。纤维素纸在机器上形成，然后开始干燥，但表面可以保持粗糙和多孔 2。

为了克服纤维素纸固有的缺陷以及扩大其应用范围，各种先进技术被广泛的研究，

得到了高度发展。表面涂层是一种方便和简单的解决方案，可以提供比湿端成型

工艺更多的商业化生产优势，并且可以容易提高纸张的机械和光学性能 3。

涂料纸是一种纸和涂层混合物的复合结构，涂层混合物主要由颜料、粘合剂、添

加剂和水组成。粘合剂将所有这些成分(颜料和添加剂)粘合在一起，并将它们固

定在纸基质上。

颜料是涂料混合物中最丰富的成分，并且是形成控制涂层性能的最重要部分。颜

料可以单独使用，也可以混合使用。决定涂层结构，光学性能和涂料纸性能的至

关重要的颜料特性是它们的形状，尺寸和尺寸分布 4,5。

纳米技术的进步已经成为开发用于涂料的纳米颜料的一个里程碑，因为它们具有

特殊的光学，电子，光催化和生物特性。小的颗粒尺寸和大的表面积，除了提供

新的功能还可能会给纸一个高的表面质量(极其光滑的表面)和良好的光学质量。

人们对纳米颜料在造纸中的具体应用进行了各种研究，应用于制造低透气性、

保护性、疏水性、抗菌性能、光催化纸、电子纸和印刷电子纸的高质量纸张。

Teng等人利用纳米 TiO2涂层研究了自清洁纸张的化学稳定性。研究结果表明，

纳米颜料在提高纸张的耐用性和自清洁性能方面具有潜在的应用前景 6。纳米颜

料有一个重要的问题，它通过纸张的空隙(网孔)，让涂料混合物在纸张表面不稳

定。

因此，为了克服这一重要的缺点，造纸企业一直在寻求新的经济上可行的方法，

同时具备较高的纸张性能。由于核-壳颜料具有不同组分和不同粒径的混合结构，

因此可以使用核-壳颜料修改这种设定情况，从而避免核-壳颜料通过纸张空隙 7,8。

由于核-壳结构粒子是由不同化学成分和粒径的材料构成，因此引起了人们越来

越多的研究兴趣。最后，它们在一起表现出不同材料的独特性能，特别是在操纵

表面功能以满足不同的应用要求方面 9。众所周知，这些核-壳色素的主要性质是

通过外壳部分来表现的。因此，核-壳结构粒子的应用不仅可以降低传统颜料的

高成本，而且可以提供与普通颜料相比新的独特特性和形态结构。

随着原材料和能源成本的激烈竞争不断增加，这些新材料是未来解决纸张生产挑

战问题的解决方案之一。此外，这也是一种合理的解决方案，可以阻止纳米颗粒

通过，将其分配到纸表面，从而提供更稳定和强烈的颜色。



滑石粉被认为是一种无机聚合物，基于两种基本的“单体”结构-硅四面体和镁八

面体-因为它包含一个连续的八面体层连接在三角形边的八面体。这种独特的结

构使滑石粉成为加强造纸过程和生产新的纸张涂层的良好候选者，同时为不同用

途的纸张增加了新的，独特的和增强的特性 10。然而，滑石粉在造纸工业中的主

要缺陷是它的颗粒之间会发生凝聚。

微粉化和纳米 TiO2颗粒已被用作纸张涂料的高性能颜料，它具有高折射率、优越

的亮度，高等级的白度，理想的遮盖力，抗菌作用以及在碱性和酸性介质中的不

溶性等优点 11。

TiO2除了能促进无机和有机化合物的分解外，还具有抑菌生长的抑制特性，可用

于卫生和灭菌方面。在材料表面涂二氧化钛用来获得高效的抗菌性能。目前，由

于 TiO2资源短缺和成本高，寻找替代材料替代 TiO2具有深远的意义。

这项工作的目的可以表述为：

(1)制备一种新型的多功能颜料，以滑石粉为经济块(核心)，以微米级和纳米级的

TiO2层为外壳，评估这些新颜料对纤维素纸的最终性能的影响；

(2)从光学，物理，机械性能和抗菌活性等方面研究不同粒径的外壳对纸张性能

的影响；

(3)通过表面改性提高滑石粉的分散性能；

(4)评价新型 TiO2替代物(滑石粉/TiO2)在造纸工业中的应用效果。

实 验

材料

•滑石粉矿产自埃及阿斯旺埃德福的埃尔纳斯尔矿。



•四氯化钛购自印度 LOBA 化学公司，纯度约为 99%。

•制备涂料纸所用的材料是 Acronal S 360D(基于正丁基丙烯酸酯，苯乙烯和丙

烯腈)和德国巴斯夫提供的聚乙烯醇增稠剂的共聚物。采用精细化工公司供

应的六偏磷酸钠作为分散剂。

纳米 TiO2/滑石粉核-壳颜料的制备

准备工作分几个步骤进行:

步骤 1：将 5mL四氯化钛加入 100mL 盐酸中，剧烈搅拌；然后将 50g滑石粉粉

浸入此溶液中，并在缓慢搅拌期间留出足够的时间以确保完全覆盖。

步骤 2：将步骤 1配制好的溶液倒入 1ml 尿素溶液中。然后，将氨溶液滴入混合

物中，将 pH值设置为中性，直到钛完全沉淀。

步骤 3：通过 Buchner系统进行过滤，然后将产品洗得很好并在 500-750℃下煅

烧。然后将煅烧的粉末以 300rpm的转速进行球磨，以达到所需的尺寸。

二氧化钛/滑石粉微粉核-壳颜料的制备

取 5mL四氯化钛加入 100mL 盐酸中，缓慢搅拌后加入 30g 滑石粉粉。接下来，

在之前形成的浆料中滴入氨溶液来调节 pH值，直到 TiO2完全沉淀。然后，浆糊

通过 Buchner系统过滤并洗的很好。最后一步是在 500-750℃下煅烧膏体，然后

进行球磨以达到所需的尺寸。

仪器分析方法

X 射线荧光

用 Axios 连续 WD-XRF 光谱仪（PANalytical）估计所制备颜料中各元素的浓度。

扫描电子显微镜（SEM）

扫描电子显微镜（SEM，JX 2840；JEOL，日本)用微分析仪电子探针来估计颗粒形

态。

透射电镜(TEM)

透射电镜（TEM，JX 1230；JEOL)用微量分析仪电子探针测定。该技术被用于确

认核-壳结构的形成，并将这些结构与 SEM 结果相关联。

制备的 TiO2/滑石粉核-壳颜料在纸张涂料中的应用

涂料纸的制备



将制备好的颜料分散在蒸馏水中，以固体含量为 50%，每 100 份加入 0.3 份

六偏磷酸钠作为分散剂。将预分散的粘结剂(15pph)缓慢添加到颜料浆中

(pph=每 100 份干颜料的部分)，并调节搅拌器以调节速度，以防止在添加粘

结剂时形成泡沫。最后加水调整固含量至 50%，再加入氢氧化钠调整悬浮

液 pH 至 8.5。

涂料纸样品的制备

K-bar电动半自动涂料机(NOS k101；R&K 印刷涂料设施, 英国)用于处理涂层混合

物。选择一根绕着线的棒建立 6毫米厚的湿膜。将重量为 70g/m2的白纸样品，

在标准温度 23±1℃和标准湿度 50±2%的条件下，用条形切割机切割成外形尺寸

为 200mm×300mm 的纸样，进行涂层处理。

涂料纸样品的性质

使用光学，机械和物理性能的标准测试来评估涂料纸样品的性能，包括制备的颜

料。亮度与纸张的整体反射率有关，即纸张的视觉效率。在亮度和颜色测量仪(6
8-59-00-002；Buchel，荷兰)，符合 ISO 2470-1(2009)标准。根据 ISO 2471(2008)，
也使用相同的仪器估计不透明度。

纸张的不平整度是指纸张表面偏离平面的程度；它评估纸张样品和与之接触的另

一个标准表面之间的流速。粗糙度据 ISO 8791-2(1990)以 mL/min为单位进行评

估。空气孔隙度是在规定条件下单位时间内单位气压差作用下通过单位面积的平

均空气流量；它是根据 ISO 5636-3(1992)在μm/ Pa·S 中评估的。粗糙度和空气孔

隙度均由 Bendtsen粗糙度测试仪(K531；Messmer Bunchel)评估。

破裂强度是以 KPa为单位的静水压力，当纸张在受控的加载速率下扭曲成直径约

为 1.2英寸的球体时，纸张需要破裂。测量在爆炸测试仪(BT-10 TlS；Techlab Sy
stems)上，符合 ISO 2758-3(2014)。抗拉强度单位为 KN/m，是指纸张抗直接张力

的能力。当纸条的长度和速率载荷都有严格规定时，它是指掰断窄纸条所需的力。

拉力实验机(T-系列 H5KT；Tinius Olsen)，根据 ISO 1924-2(2008)，使用了 1KN。

所制色素的抗菌活性实验

通过菌落形成单位(CFU)计数法评估滑石粉，微粉 TiO2/滑石粉和纳米 TiO2/滑石粉

在涂料纸上的抗菌活性。根据 FDA的声明，致病菌如金黄色葡萄球菌(金黄色葡

萄球菌)与皮肤和食物传播疾病有关。之所以选择它进行抗菌测试，是因为它被

认为是最常见的细菌之一，可以通过皮肤和呼吸系统传播到简单的底物上，因

此使用纸张会增加感染。

为了测试涂料纸的抑菌率，制备金黄色葡萄球菌悬浮液(McFarland标准 0.5)，在

Mueller-Hinton肉汤培养基中培养。然后，将 200μL 的悬浮液加入到含有涂料纸

样品和对照样品(DMSO)的 96孔板中。在 37℃条件下培养 24小时后测定 CFU 的

数量。用(N/N0) ×100计算抑菌效果，其中 N0和 N分别为对照基质和涂纸的平

均 CFU 数。用数码相机观察平板上的菌落，计数菌落数。



结果与讨论

制备颜料的表征

滑石粉/TiO2核-壳颜料的形貌(SEM和 TEM)

通过 TEM和 SEM技术所制备的核-壳颜料的主要形态特征和粒径如图 1，2 所示。

很明显，对于微粒化滑石粉/TiO2的样品，不同片状形状的钛和滑石粉的颗粒相互

重叠，并且具有相同的颗粒尺寸，范围在 0.1 和 0.2μm 之间。而纳米滑石粉/TiO2

样品显示，滑石粉颗粒为平面，上面覆盖着平均尺寸为 10nm 的微小(纳米 TiO2)
拥挤片。

作者 | M. G. Mohamed, N. M. Ahmed, M. Samir

图 1 纳米和微粉滑石粉/TiO2核-壳颜料的 TEM图像



图 2:纳米和微粉滑石粉/TiO2核-壳颜料的 SEM 图像

X 射线荧光(XRF)

X 射线荧光(XRF)是检测无机结构中不同元素氧化物百分比的重要技术。表 1
所制备的核-壳颜料的 XRF 结果表明，硅和镁的氧化物是滑石粉的主要成分。

核-壳色素中二氧化硅和氧化镁的含量下降是因为壳形成了屏障。这使得核

心元素的检测更加困难，主要检测到的元素是壳材料。此外，在纳米滑石

粉/TiO2 中，TiO2 的百分比高于微粉滑石粉/TiO2，这是由于纳米滑石粉/TiO2

的粒径更小，比微粒化二氧化钛的表面积更大，占据了更大的空间。

表 1 制备的核-壳色素的 XR



制备的颜料在纸张涂料中的应用

光学性质

根据其不同的用途，特别是当纸张用于印刷时，纸张的光学性能很重要。反射率，

不透明度，白度和光散射是重要的光学性能，我们有必要了解纸张涂层混合物的

制备和变化是如何影响它们的。我们用微米和纳米滑石粉/TiO2核-壳颜料覆盖纸

张来说明纸张涂层混合物的制备和变化对纸张光学性能和外观的影响。

由于二氧化钛的高折射率和固有的高光散射系数，滑石粉/二氧化钛颜料的存在

提高了涂料纸的光学性能。

此外，纳米滑石粉/TiO2颜料的存在使材料的亮度和白度分别提高了 99.05 和

116.95%，达到最大值。

纳米滑石粉/TiO2颜料的这些优势可能是由于它们比微粉化的滑石粉/TiO2颜料粒

径更小，表面积更大，从而可以发挥更高的反射率。不透明度和光散射增加了纳

米滑石粉/TiO2在涂层中的掺入，因为外壳的微小纳米颗粒填充了滑石粉颗粒之间

形成的狭窄孔隙，从而限制了可以通过纸张的光总量。（表 3）12,13

图 3 制备的涂料纸的光学特性:(a)亮度，(b)白度，(c)不透明度，(d)光散射

物理性质：纸张物理性能的均匀性仍然是造纸工业中最严重的质量问题之一。

粗糙度和透气性被认为是所生产纸张的主要物理性能。

粗糙度：纸张的平整度是指表面的均匀度和平整度，这在纸张生产中起着至关重

要的作用。与光滑的表面相比，粗糙的表面有更高的波峰和波谷。涂了滑石粉粉

/TiO2颜料的纸张，其表面的不规则性较低，这使得碳粉颗粒能够更稳定地附着在

表面，从而产生更好的图像，如图 4a所示。从图中还可以看出，纳米滑石粉/TiO2



的涂料纸颜料粗糙度降低了 46%。这种平滑值的增加可归因于滑石粉颗粒在固结

和干燥过程中，滑石粉颗粒通常比其他颜料提供更致密的层，导致结构收缩 14。

空气孔隙率：含有滑石粉和 TiO2/滑石粉核-壳颜料的涂料纸的空气孔隙率如图 4b
所示。可见，纳米滑石粉/TiO2颜料的气孔率值最低，其作用机制是用纳米 TiO2

填充滑石粉颗粒之间形成的狭窄孔隙;因此，可用的渗透方式较少，因此可以实

现低空气孔隙率，这与不透明度结果很好地一致 15。

图 4 制备的涂料纸的物理性质:(a)粗糙度，(b)孔隙率

机械性能

涂料纸的机械性能在弯曲和压缩变形的研究中是至关重要的，因为涂料纸在印刷

机中可能面临如下困难，如涂料纸的不稳定性和纸张处理。涂料纸的机械性能对

颜料种类和形态的变化以及粘合剂性能的变化都很敏感，对颜料的覆盖程度也很

敏感。如图 5所示，滑石粉/TiO2颜料增强了涂料纸的机械性能，与滑石粉(1Moh)
相比，TiO2是一种坚硬而坚韧的颜料(6-6.5Moh)，这使得新型核-壳滑石粉/TiO2颜

料能够承受施加的力，提高了硬度。

由图 5a可知，纳米滑石粉/TiO2颜料的抗拉强度最大可达 6.73N/mm，提高程度

接近 7%。同时，伸长率提高到 1.78%，改善程度约为 7.3%，如图 5b所示。在纳

米 TiO2 /滑石粉颜料的存在下，涂料纸的拉伸能量吸收也有所提高，改善程度达

到 11.2%左右，如图 5c 所示。总的来说，可以推断，所有得到的结果都与纳米

TiO2在滑石粉基体中占据取代位置，阻止位错运动和晶界迁移，从而提高强度的

事实相一致。

分散良好的 TiO2是纸张与颜料之间应力传递增强的主要原因。此外，纳米滑石

粉/TiO2涂料纸的抗拉强度明显高于微粉滑石粉/TiO2涂料纸。

此外，表面积是增强颜料的重要特性之一。我们发现，具有较大表面积的颗粒可

以通过在较大的可用接触面积下可能发生的更强的结合来增加纸张的性能。这种

相互作用的发展提高了纸张对颜料的附着力，从而允许更好的应力传递 16-18。



图 5 制备的涂料纸的力学性能：(a)抗拉强度，(b)伸长率，(c)拉伸能量吸收

抗菌活性测试

纸张在潮湿的环境中容易被细菌和病菌污染，严重降低其使用寿命。如上所述，

据报道，滑石粉/TiO2核-壳颜料赋予纸张表面良好的抗菌性能。表 2 和图 6展示

了所制备的涂料纸 CFU 抗菌实验的代表性结果。CFU 实验是一种定量方法，可以

显示细菌细胞在表面培养后的能力。用了滑石粉的涂料纸的抑菌效果较低，仅为

6.3%，但涂了滑石粉/TiO2核-壳颜料的涂料纸的抑菌效果明显增强，CFU 明显下

降，微粒化的和纳米滑石粉/TiO2分别达到 15.8%和 55.8%。

此外，涂纳米滑石粉/TiO2的纸张的细菌菌落总数较低，如图 6c，d 所示。这种抗

菌活性可归因于活性氧的产生，如 O2-，OH 和 HO2。它们可以在紫外线照射下吸

收高能光子，甚至在自然太阳照射和室内光线下吸收高能光子。此外，我们还发

现光氧化性能依赖于表面积，因此纳米颗粒(滑石粉/TiO2)的存在也可以提高光氧

化性能 19,20，这是涂有纳米滑石粉/TiO2颜料的涂料纸具有更好的抗菌活性的主要

原因 21。



表 2 制备的涂料纸样品的抗菌活性

图 6 制备的涂料纸样品的抗菌活性



涂料纸的表面结构

从图 7所示的滑石粉涂料纸的 SEM 图像中可以清楚地看到，涂料表面的颜料颗

粒无序，使涂层松散，部分原纸纤维相互交织，仍然呈现出开放粗糙的表面。涂

层孔洞分布不均匀，且孔洞尺寸较大。

然而，在图 7b中，涂有滑石粉粉/TiO2的纸表面看起来平整有序，而涂有纳米滑

石粉/TiO2核-壳颜料的纸表面孔洞分布更加均匀，大多数孔洞尺寸更小(图 7c)。
这种类型的空洞结构在实现最大的光散射方面提供了好处，从而提高了亮度和不

透明度 22。

此外，与单独使用滑石粉相比，含有滑石粉/TiO2的涂层具有更高的光滑度和更好

的最终纸张性能。

图 7 纳米和微粉滑石粉/TiO2核-壳颜料涂料纸的 SEM 图像



结 论

提出了一种在纸张上应用多功能涂料的新方法。该改性涉及在纸表面涂料中加入

微粉化和纳米滑石粉/ TiO2核-壳颜料。这些新型结构颜料是通过简单可行的技术，

核-壳技术制备的。研究了滑石粉/TiO2核-壳颜料粒径对涂料纸性能和抗菌活性的

影响。

结果表明，纳米滑石粉/TiO2核-壳颜料涂层对金黄色葡萄球菌的抑菌活性优于微

粉滑石粉/TiO2涂层。此外，纳米滑石粉/TiO2核壳颜料赋予涂料纸更高的机械，

光学和物理性能。

总之，可以通过制备核-壳颜料来解决使用滑石粉凝聚的缺点，滑石粉表面因为

存在 TiO2颗粒，可以防止滑石粉相互凝聚。
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