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水溶性纸的溶解机制研究 

 
侯玉峰，于品育，张红杰 

(天津市制浆造纸重点实验室，天津科技大学造纸学院，天津 300457) 

 

摘  要：采用吸附动力学模型对水溶性纸的水吸收过程进行表征，实验结果表明：其准一级吸附动力学模型的相关系

数(R2)＞0.95，水吸收过程主要受物理吸附控制．同时，利用聚焦光束反射测量仪(FBRM)对水溶性纸在水中的溶解行

为进行全程实时监测，通过对整个溶解过程的纸页结构、纤维尺寸与形态的分析，可将其分为 3 个阶段：纸页的主体解

构阶段(t0～t1)、纸页的解构和 CMC 纤维溶解阶段(t1～t2)、CMC 纤维的溶解阶段(t2 之后)．在水溶性纸的溶解过程

中，纸页的主体解构阶段(t0～t1)是控制其溶解效率的关键阶段． 
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Dissolving Mechanism of Water Soluble Paper 

HOU Yufeng，YU Pinyu，ZHANG Hongjie 

(Tianjin Key Laboratory of Pulp and Paper，College of Paper Science and Technology， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：Adsorption kinetic models were used to characterize the water absorption process of water soluble paper in aque-

ous solution and the experimental results showed that the water absorption was mainly influenced by physical adsorption，

which was confirmed by the high correlation coefficient of the pseudo first order kinetic model(R2＞0.95) ．Focused beam 

reflectance measurement(FBRM)was used to monitor the dissolution behavior of water soluble paper in aqueous solution in 

real time．Based on the analysis of paper structure，fiber size and morphology，the dissolution process could be divided into 

three phases：(1)the deconstruction of the main paper(t0-t1)，(2)the continuous deconstruction and the CMC dissolution(t1-

t2)，(3)the CMC dissolution(after t2)．Phase(1)was most critical for controlling the efficiency of water soluble paper in the 

dissolution process． 

Key words：carboxymethyl cellulose；deconstruction behavior；adsorption kinetic；dissolving process 
 

羧甲基纤维素钠(CMC)是一种具有良好溶解性

能的纤维素衍生物，可被当作黏合剂、增稠剂或稳定

剂等用于食品、石油、造纸等行业[1]．纤维状 CMC 不

仅具有良好的溶解性能，同时具备天然纤维的可抄造

性，可制成具有溶解功能的特种材料(水溶性纸)，其

在 3 min 中内可完全解构分散在水中[2]．水溶性纸的

溶解能力取决于 CMC 纤维的形态结构(纤维长度、

宽度及结晶度等)以及其化学结构(功能基团)等[3]． 

羧甲基作为 CMC 骨架结构中重要的极性基团

对 CMC 的水吸收及溶解行为具有重要的影响[4]．在

水溶性纸的生产过程中，可以通过控制 CMC 的酸碱

转化条件(干燥温度为 75 ℃，浸渍时间为 4～6 s)来

提高羧甲基的基团活性，也就是提高水溶性纸的溶解

能力[5]．当水溶液中存在以高价态的阳离子如 Ca
2+、

Fe
3+时，由于羧基基团可与其反应而生成不溶解的金

属盐，水溶性纸中的羧基基团的电离能力受到抑制，

水溶性纸的溶解能力降低[6]． 

实际上，当 CMC 溶于水时，可电离为 Na
+和大
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分子阴离子两部分，彼此间产生的静电作用可促进

CMC 的溶解；同时，水溶液中的水分子被 CMC 的极

性基团(—OH 和—COOH)所吸引，增大了 CMC 分

子链间的距离，加快其在水中的溶解[6]．在水溶性纸

的溶解过程中，CMC 纤维的润胀行为对水溶性纸的

溶解能力具有重要的影响，而水分子的迁移行为对水

溶性纸溶解过程的影响通常被研究人员所忽略，因此

需要对水溶性纸的水吸收及解构和分散过程进行研

究，从而进一步理解水溶性纸的溶解机制． 

本文拟采用吸附动力学模型(准一级和准二级吸

附模型)对 CMC 手抄片的水吸收过程进行拟合分

析，同时利用聚焦光束反射分析仪(FBRM)对 CMC

手抄片在水溶液中的溶解行为进行全程实时监测，探

究其溶解过程． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

实验原料为纤维状羧甲基纤维素钠，均购自山东

某纤维素厂，基本性质见表 1． 

表 1 不同取代度 CMC特性 

Tab. 1 Characterization of CMC with different DS 

编号 取代度(DS) 聚合度(DP) 纯度/%  

1 0.50 372±1 95 

2 0.68 412±3 95 

3 0.80 325±1 95 

 

4–1 型方形筛浆机，瑞典 L&W 公司；RK3A–

KWT 型标准纸页成型器，奥地利 PTI 公司；光学显

微镜，日本 Nikon 公司；ACT 2500 型可勃值测定仪，

美国 TMI 公司；PI–9.5–14/206 型聚焦光束反射测量

仪(FBRM)，瑞典 Mettler 公司． 

1.2 润胀性能分析 

本实验通过测量 CMC 纤维的润胀比来评价

CMC 纤维的润胀能力[7–8]．首先将单根 CMC 纤维通

过双面胶带粘贴在载玻片上，然后用吸管从载玻片的

一端滴加适量去离子水，在毛细管作用力下水滴将与

CMC 纤维发生润胀行为；同时利用光学显微镜观察

其润胀过程．通过光学显微镜自身的标记和电脑自

带的测量软件，可获得绝对干燥的 CMC 纤维直径 d1

和润胀后的直径 d2，d2 与 d1 的比值即为润胀比 γ． 

1.3 手抄片制备及检测方法 

由于 CMC 纤维自身的溶解性，需将 CMC 用质

量分数 25% 的硫酸溶液在 35 ℃酸化 2 h，将其制备成

不溶性羧甲基纤维素酸(HCMC)；然后用缝宽 为

0.25 mm 的方形筛浆机筛浆，全过程使用蒸馏水，经

过多次筛选除去浆渣[9]． 

采用标准纸页成型器制备 HCMC 手抄片，定量

为 90 g/m
2．按照 GB/T 24324—2009《纸浆物理试验

用实验室纸页的制备·常规纸页成型器法》进行手

抄片的抄制．利用可勃值测定仪对 HCMC 手抄片水

吸收过程进行测定(25 ℃)．采用喷雾法将质量分数

10% 的 Na2CO3 溶液均匀喷涂于 HCMC 手抄片表面，

对其进行碱化，在 75 ℃下进行再干燥，制得 CMC 手

抄片[9]． 

1.4 水溶性手抄片的实际溶解过程监测 

本实验利用 FBRM 对 CMC 手抄片的溶解过程

进行分析．将 CMC 手抄片(DS 分别为 0.50、0.68、

0.80)切割成 30 mm×30 mm 方形纸样(每个 DS 的手

抄片取 10 个样品)．将纸样置于充满 100 mL 去离子

水的破碎机中，在 25 ℃和转子转速 400 r/min 的条件

下，利用 FBRM 对样品在水溶液中的形态变化进行

全程实时监测． 

2 结果与讨论 

2.1 水溶性纸溶解的理论分析 

首先基于传统纸页成形理论对水溶性纸的溶解

过程进行分析，如图 1 所示． 

 

图 1 水溶性纸溶解的理论分析 

Fig. 1 Theoretical analysis of the dissolving of water 

soluble paper 

在水溶性纸的溶解过程中，由图 1(a)向图 1(b)

转变时，随着水分子向纸页内部的不断迁移，水分子

与 CMC 中的功能基团(—OH、—COOH)之间以氢键

结合的方式形成“水桥”结构，使整个纸页结构变得

疏松膨胀；由图 1(b)向图 1(c)转变时，越来越多的

水分子进入纸页结构内部，CMC 纤维之间的相对距
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离变大，彼此之间形成的较弱“水桥”结构断裂，造成

纸页结构的破坏． 

基于以上相关理论分析，本实验对水溶性纸的水

吸收过程进行吸附动力学模型拟合． 

2.2 吸附动力学分析 

利用可勃值测定仪对水溶性纸手抄片水吸收过

程进行测定，其水吸附量随时间的变化趋势如图 2 所

示；当吸附时间达到 30 s 时，整个吸水过程基本达到

平衡． 

 

图 2 吸附时间对水吸附量的影响 

Fig. 2 Effect of adsorption time on adsorption of water  

采用准一级吸附动力学模型(式(1))和准二级动

力学模型(式(2))对手抄片的水吸收过程进行拟合 

   
1

e e
lg( ) lg

2.303
t

K
q q q t− = −  (1)

 

   
2

2 e e

1 1= +
t

t
t

q K q q
 (2)

 

式中：qe 为 CMC 手抄片平衡水吸附量，g/g；qt 为时

间为 t 时 CMC 手抄片的水吸附量，g/g；t 为时间，s；

K1 是准一级吸附动力学的吸附速率常数，g/(g·s)；K2

是准二级动力学模型的吸附速率常数，g/s． 

拟合后得到的动力学模型参数见表 2． 

表 2 动力学模型参数 

Tab. 2 Parameters of dynamic models  

准一级动力学模型 准二级动力学模型 
DS 

K1/(g·g
-1·s

-1) R
2 K2/(g·s

-1) R
2 

0.50 0.131 0.998 0.137 0 0.853 

0.68 0.129 0.991 0.014 7 0.849 

0.80 0.126 0.994 0.013 8 0.842 

 

由表 2 可知：准一级动力学模型的相关系数 R
2

接近 1，表明准一级动力学模型适用于 CMC 手抄片

的水吸收过程[10]；准二级动力学模型的相关系数 R
2

相对较低，表明其对于 CMC 手抄片水吸收过程并不

适用．因此，准一级吸附动力学模型可以解释 CMC

手抄片的吸水机理，表明在水溶性纸的溶解过程中其

水吸收过程是由物理吸附控制的[11]． 

2.3 CMC润胀性能分析 

CMC 纤维是构成水溶性纸主体结构的主要材

料，因此 CMC 纤维自身的吸水润胀能力对其溶解过

程具有重要的影响．本文通过对 CMC 纤维润胀比的

测定评价其润胀能力，结果见表 3． 

表 3 不同取代度 CMC纤维的润胀比比较 

Tab. 3 Comparison of the swelling ratio of CMC fibers 

with different DS 

 

编号 DS 润胀比 

1 0.50 2.07±0.02 

2 0.68 2.43±0.03 

3 0.80 2.87±0.05 

 

当 CMC 的 DS 由 0.50 增大到 0.80 时，其润胀比

由 2.07 增加到 2.87，这是由于 CMC 分子结构中的功

能基团(—COOH，—OH)对水分子产生了极性吸引

力，使得水分子进入其无定形区，造成 CMC 分子链

之间距离增大，使 CMC 纤维发生吸水润胀[12–13]；且

DS 越大，其羧基含量越高，对水分子所产生的极性

吸引力越强．因此，CMC 纤维的润胀能力随着取代

度的增大而增强． 

2.4 水溶性手抄片的实际溶解过程分析 

水 溶 性 手 抄 片 在 水 中 的 溶 解 过 程 如图 3 所

示．将水溶性手抄片放入水中后，单根 CMC 纤维的

润胀可使纸页结构的纤维状 CMC 发生溶胀，进而导

致 CMC 纤维网络的最终解构与溶解．本文采用

FBRM 对 CMC 手抄片纸样在水中的溶解过程进行

了全程实时监测[14–15]． 

(a) t0～t1 (b) t1～t2 (c) t2之后 
 

图 3 水溶性手抄片在水中的溶解过程(25 ℃，

400 r/min) 

Fig. 3 Dissolving process of water soluble handsheets in 

water solution(25 ℃，400 r/min) 

水溶液中小尺寸 CMC 纤维(＜10 µm)数量的变

化趋势如图 4 所示．图 4 反映了纸页结构在水溶液

中的溶解过程可由 3个阶段构成：水溶性纸页的主体

解构阶段(t0～t1)、纸页的解构和 CMC 纤维溶解阶段

(t1～t2)、CMC 纤维的溶解阶段(t2之后)． 

阶段(1)：在初始阶段，由于水分子与 CMC 纤维

中功能基团之间的相互吸引作用，通过较弱的氢键结 



 

2019 年 6 月           侯玉峰，等：水溶性纸的溶解机制研究 ·37·

 

合使得水分子在纸页结构中迅速形成“水桥”，减少

了纸页中 CMC 纤维间的结合点．如图 5 所示，润湿

后纸页中—OH 的振动峰(3 420 cm
-1 处)大为增强，

表明水分子进入纸页结构内部，这极大地破坏了纸页

中的氢键结合[16]．在这一阶段内 CMC 手抄片的主体

结构基本被破坏，小尺寸 CMC 纤维含量迅速增加；

因此这一阶段所用的时间可作为水溶性纸的溶解时

间，以此评价不同水溶性纸的溶解能力． 

 

图 4 水溶性手抄片的实际溶解过程(25 ℃，400 r/min) 

Fig. 4  Real dissolving process of water soluble hand-

sheets(25 ℃，400 r/min) 

 

图 5 手抄片红外图谱分析 

Fig. 5 Infrared spectrum analysis of the handsheets 

阶段(2)：随着水溶性手抄片主体结构的进一步

解构，结构尺寸变小；CMC 纤维悬浮于水溶液中，小

尺寸 CMC 纤维(＜10 µm)的含量增加，如图 3(b)所

示，但仍有部分纸页结构未完全被破坏．此外，由于

CMC 纤维的润胀作用，一部分 CMC 单根纤维吸水

润胀，开始溶于水中．因此，该阶段伴随着水溶性纸

页部分结构的进一步解构和部分 CMC 单根纤维溶

于水的现象，小尺寸 CMC 纤维(＜10 µm)含量具有

一定的波动． 

阶段(3)：如图 3(c)所示，水溶性纸页的主体结

构完全被破坏，CMC 单根纤维悬浮在水中；同时由

于 CMC 纤 维 链 的 不断润 胀 和 溶 解 ，水 中细小

CMC(＜10 µm)的总含量不断减少． 

通过上述针对水溶性手抄片的实际溶解过程分

析，本文还对实验中的纸样溶解时间进行了测定，其

结果见表 4． 

表 4 水溶性手抄纸样的溶解时间比较 

Tab. 4 Dissolving time comparison of the water soluble 

handsheets 

 

编号 DS 溶解时间/s 

1 0.50 37 

2 0.68 34 

3 0.80 17 

 

当 DS 为 0.50 时，纸样达到完全解构的时间为

37 s；而当 DS 增大至 0.80 时，其完成解构的时间仅

为 17 s．这是由于随着 DS 的增大，CMC 分子结构中

羧甲基含量增多，水分子与极性基团之间的相互吸引

力增强，水分子进入纸页内层的速度相对变慢，对水

溶性纸的溶解产生了促进作用．  

3 结 论 

(1)水溶性纸的水吸收过程符合准一级吸附动力

学模型，其水吸收过程由物理吸附控制． 

(2)随着 CMC 纤维 DS 的增大，其 CMC 纤维手

抄片的润湿能力增强，这有利于水溶性纸的溶解． 

(3)水溶性纸的溶解过程分为 3 个阶段，包括水

溶性纸页的主体解构阶段(t0～t1)、纸页的解构和部

分 CMC 单根纤维溶解阶段(t1～t2)以及 CMC 单根

纤维的溶解阶段(t2 之后)．其中，纸页的主体解构阶

段所用时间可作为评价水溶性纸溶解性能的依据． 
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到候选聚类中心，对候选聚类中心进行合并，获得最

终的聚类中心；最后，将剩余样本点分配到各个聚类

中心，求出最终的聚类结果．拉普拉斯矩阵的应用降

低了冗余数据和噪声数据对数据结构的影响，在 10

个不同样本数、不同维度、不同类别数的数据集上进

行聚类分析实验，实验结果表明算法的有效性．拉普

拉斯矩阵在聚类中的使用，凸显了拉普拉斯矩阵特征

的实用性，为在其他领域使用提供了启示． 
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