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摘要：目的目的 研究不同造纸助留剂CPAM，APAM，高取代度淀粉和变性淀粉对紫外光致变色防伪纸的

物理性能和防伪性能的影响。方法方法 系统研究了4种常用造纸助留剂对光致变色材料在防伪纸中的

留着量的影响，评定防伪纸的物理性能和防伪性能，从而确定了不同助留剂在浆料中的最佳用量。

结果结果 光致变色防伪纸的抄造特性和防伪性能与纸料体系中所用助留剂的种类和性能密切相关。

在一定的光致变色材料体系下，不同助留剂的最佳加入量为变性淀粉的质量分数 1.5％，CPAM的质

量分数 0.005%，APAM的质量分数 0.015%，高取代度淀粉的质量分数 0.15%。结论结论 在浆料中加入助

留剂后，紫外光致变色材料在防伪纸中的留着量显著增加，且加入助留剂的种类不同时，其纸张的

相对荧光强度值也不同，从而保证了紫外光致变色纸张的防伪效果。
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ABSTRACT：To study the effects of adding different retention aid agents including CPAM, APAM, starch of high
substitution degree and modified starch on the physical properties and anti-counterfeiting performance of ultraviolet
photochromic anti-counterfeiting paper. Four kinds of commonly used retention aid agents were used to systematically
study the dosage of photochromic material in anti-counterfeiting paper, and the physical properties and anti-counterfeiting
performance of the anti-counterfeiting paper were evaluated, to determine the optimal dosages of different retention agents
in the pulp. The physical and anti-counterfeiting performances of the photochromic anti-counterfeiting paper were closely
related to the types and dosage of retention agent in the pulp system. In a certain photochromic material system, the optimal
dosages of different retention agents were starch 1.5％，CPAM 0.005%，APAM 0.015%，starch of high substitution degree
0.15%. The retention of ultraviolet photochromic materials in anti-counterfeiting paper increased significantly after addition
of retention agent in the slurry. Moreover, the types and dosage of the retention agent determined the relative intensity of
fluorescence of the paper, and therefore ensured the anti-counterfeiting effect of ultraviolet photochromic
anti-counterfeiting paper.
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光致变色材料是在光源下颜色会发生不可逆变

化或可逆变化的一类材料的总称[1—3]。光致变色防伪

纸张在酒类标签、票据以及证券等防伪中的应用越来

越广泛[4—5]。不同造纸助留剂会使光致变色防伪纸的

相对荧光强度值不同，从而起到防伪效果。文中以4

种常用的造纸助留剂为对象，研究其对紫外光致变色
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防伪纸的物理性能和防伪性能的影响，以确定4种助

留剂在浆料中的最佳用量。

1 实验

1.1 材料与仪器

实验材料：浆料由漂白针叶木浆和阔叶木浆按照

1∶4的质量比配制而成，打浆度为37°SR；变性淀粉为

阳离子型，取代度为 0.025；阳离子聚丙烯酰胺

（CPAM），相对分子质量为300万～400万；阴离子聚

丙烯酰胺APAM，相对分子质量为1200万~1500万；高

取代度淀粉为自制，取代度为0.45；紫外光致变色材料

为稀土配合物。

实验仪器：抄片器，德国 Frank Rapid Kothen；

SE-062抗张强度测定仪，瑞典L&W公司；YQ-Z-20纸

张撕裂度仪，四川宜宾长江造纸仪器厂；VECTOR22型

红外光谱仪，美国不鲁克（BRUKER）公司；标准纤维疏

解器，瑞典L＆W公司；荧光分光光度计，日本岛津公

司；裂断长测定仪，SE 062 969921型，瑞典L＆W公司，

按GB/T 453—89测试；撕裂指数测定仪（爱利门道夫撕

裂仪），SE 009 970290型，瑞典L＆W公司。

1.2 方法

1.2.1 不同助留剂加入量对纸张物理性能的影响

助留剂通常分为三大类[6—16]：无机助留剂（包括硫

酸铝、聚合氯化铝、聚合硫酸铝、膨润土和胶体二氧化

硅等）、天然有机聚合物（包括阳离子淀粉和两性淀粉

等）和合成的水溶性聚合物（包括聚丙烯酰胺系列、聚

乙烯亚胺和聚氧化乙烯）等。文中采用4种助留剂，分

别为变性淀粉、阳离子聚丙烯酰胺（CPAM）、阴离子聚

丙烯酰胺（APAM）和高取代度淀粉。防伪材料均预先

配好，固含量为10.96%，为了对比，用量都为2 mL（绝

干质量为0.2443 g）。

1.2.2 不同助留剂及助剂量对纸张防伪性能的影响

在给定光致变色材料加入量的前提下，纸页中光

致变色材料留着量越多，则纸页在紫外光的作用下，

防伪纸张的荧光相对强度值越高，即防伪性能越好。

取光致变色纸样尺寸为2 cm×3 cm，每个样品测4次，

相对荧光强度取平均值。

1.2.3 扫描电镜观察

用日立S-530扫描电子显微镜对所测纸样进行扫

描电镜观察，并摄取电镜照片。

2 结果与分析

2.1 变性淀粉用量对纸张物理性能及防伪性能的影响

变性淀粉自身有利于纸页物理性能和防伪性能

的提高。从表1可以看出，变性淀粉促进了光致变色

材料在纸页中的留着量，随着淀粉用量的增加，纸页

裂断长、撕裂指数、耐破指数、荧光相对强度值也随之

增加（淀粉加入量以绝干浆为基准）。综合考虑，变性

淀粉的质量分数为1.5％为宜。

表1 变性淀粉用量对纸张物理性能及防伪性能的影响

Tab.1 The influence of the dosage of modified starch on the physical properties and anti-counterfeiting performance of paper

序号

1

2

3

4

5

定量/（g·m-2）

64.2

63.2

67.8

67.0

66.5

淀粉质量分数/%

0

0.5

1.0

1.5

2.0

裂断长/m

2730

3400

3510

3700

3810

撕裂指数/（mN·m2·g-1）

8.07

8.86

8.70

9.09

8.73

耐破指数/（kPa·m2·g-1）

1.90

2.26

2.71

2.74

2.77

荧光相对强度值（发射波长为616 nm）

242.21

348.39

390.98

463.76

378.34

2.2 CPAM对纸张性能物理性能及防伪性能的影响

从表2中可以看出，CPAM适宜的用量有利于纸

页性能的改善，在质量分数为0.005%和0.01%时，纸

页的裂断长有所增加，当CPAM的质量分数为0.005%

时纸页的性能较理想（助剂加入量以绝干浆为基

准）。尽管CPAM可以提高特殊功能材料体系在纸页

中的留着量，但由于其自身的增强作用，纸页的物理

性能指标在光变材料加入后并无明显降低，且裂断长

指标有上升趋势。荧光相对强度值在CPAM的质量分

数为0.005%时最好。

2.3 APAM对纸张物理性能及防伪性能的影响

由表3可以看出，APAM的质量分数为0.015%时，
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光致变色材料在纸页中的留着量最高，防伪纸防伪性

能最佳，但其自身对于纸页强度的提高并不明显。实

验中，硫酸铝的质量分数为2%。

2.4 高取代度淀粉对纸张物理性能及防伪性能的影响

由表4可知，随着高取代度淀粉质量分数的提高，

光致变色材料的留着量逐渐提高。当高取代度淀粉

质量分数为0.15%时，光致变色材料的留着量最高，防

伪纸的荧光相对强度值最高，即纸的防伪性能最好。

实验中，硫酸铝的质量分数为2%。

2.5 扫描电镜观察防伪纸中功能材料的留着情况

助留剂加入前后纸页的扫描电镜对比见图1（放

大倍数为1000）。由图1可知，随着纸料体系中助留剂

表2 CPAM用量对纸张物理性能及防伪性能的影响

Tab.2 The influence of the dosage of CPAM on the physical properties and anti-counterfeiting performance of paper

序号

1

2

3

4

5

定量/（g·m-2）

64.2

64.0

64.0

63.5

67.7

CPAM质量分数/%

0

0.005

0.01

0.015

0.02

裂断长/m

2730

3190

3180

2950

2750

撕裂指数/（mN·m2·g-1）

8.07

9.01

8.03

7.76

7.48

耐破指数/（kPa·m2·g-1）

1.90

2.16

2.08

2.16

1.77

荧光相对强度值（发射波长为616 nm）

242.21

780.11

724.70

722.07

746.34

表3 阴离子聚丙烯酰胺(APAM)用量对纸张物理性能及防伪性能的影响

Tab.3 The influence of the dosage of APAM on the physical properties and anti-counterfeiting performance of paper

序号

1

2

3

4

5

定量/（g·m-2）

64.2

68.2

68.5

63.0

71.8

APAM质量分数/%

0

0.005

0.010

0.015

0.020

裂断长/m

2730

2450

3140

3270

2900

撕裂指数/（mN·m2·g-1）

8.07

7.45

8.47

8.02

7.89

耐破指数/（kPa·m2·g-1）

1.90

1.55

1.61

1.81

1.46

荧光相对强度值（发射波长为616 nm）

242.21

330.45

343.77

585.13

320.63

表4 高取代度淀粉用量对纸张物理性能及防伪性能的影响

Tab.4 The influence of the dosage of starch of high substitution degree on the physical properties and anti-counterfeiting perfor⁃

mance of paper

序号

1

2

3

4

5

定量/（g·m-2）

64.2

64.7

66.5

68.6

69.3

A淀粉质量分数/%

0

0.05

0.10

0.15

0.20

裂断长/m

2730

2790

2860

2930

2850

撕裂指数/（mN·m2·g-1）

8.07

8.02

7.68

7.32

6.94

耐破指数/（kPa·m2·g-1）

1.90

1.51

1.52

1.55

1.52

荧光相对强度值（发射波长为616 nm）

242.21

348.39

390.98

463.76

378.34

的加入，大部分光致变色材料的填料粒子以预先絮聚

的小填料絮团形式吸附和固着到纸页纤维上。这说

明纸料间发生絮聚是助留剂直接形成的桥联絮聚，填

料粒子与助留剂之间的结合，以及填料粒子与纤维组

分之间的桥联絮聚作用的结果。助留剂实际上起到

一种类似粘结剂的作用，也可以说在纤维之间起到了

桥梁和纽带的作用，当纤维结合到一定程度，纤维层

达到一定密度时，就会对微细化后的功能材料起到机

械截留作用，从而使特种功能材料牢固地与植物纤维

图1 助留剂加入前后防伪纸的扫描电镜对比

Fig.1 The SEW contrast figure of anti-counterfeiting paper with

adding glidant or not
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结合，形成紫外光致变色防伪纸。

3 结语

1）助留剂可以使大部分光致变色材料粒子以絮

团形式存在，并固着到纸页纤维上。同时，从微观来

看，助留剂起到了纸页纤维之间的桥梁和纽带作用，

从而实现了对光致变色材料的留着。

2）光致变色防伪纸的物理性能和防伪性能与纸

料体系中所用助留剂的种类和用量密切相关。经实

验验证，各种助留剂的最佳加入量：变性淀粉的质量

分数为1.5％，CPAM的质量分数为0.005%，APAM的

质量分数为 0.015%，高取代度淀粉的质量分数为

0.15%。在此条件下，光致变色材料留着率最高，防伪

纸荧光相对强度值最大，纸张防伪性能最好。
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