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壳聚糖季铵盐基丙烯酸酯无氟防油剂的 

合成与防水防油纸的构建 

王雯璐 1，景  宜 1,2*，包  康 1 
（1. 南京林业大学 轻工与食品学院，江苏 南京  210037；2. 江苏省林业资源高效加工利用协同创新中

心，江苏 南京  210037） 

摘要：以壳聚糖季铵盐（HACC）为功能单体，丙烯酸、丙烯酸丁酯、丙烯酸异辛酯为软单体，甲基丙烯酸甲

酯为硬单体，采用半连续种子预乳液法，制备了壳聚糖季铵盐基丙烯酸酯无氟防油剂（HACC-A）。将 HACC-A

与烷基烯酮二聚体（AKD）复配涂布构建了防水防油 AKD-HACC-A 涂布纸。考察了反应条件对 HACC-A 粒径

分布和贮存稳定性的影响，探讨了 HACC-A 涂布量、m(HACC-A)∶m(AKD)对涂布纸的 60 s Cobb 值、Kit 防油

等级的影响。采用 FTIR、TGA、SEM、EDS 对样品进行了表征，并测试了纸张性能。结果表明，在质量分数

5%（以单体总质量计，下同）的 OP-10 为乳化剂、反应温度 70 ℃、过硫酸铵（APS）用量 0.8%（以单体总质

量计，下同）、反应时间 2 h 的最优条件下，制备的 HACC-A 乳液粒径为 200~400 nm，分布较窄，蓝光明显，

可长时间（60 d）稳定储存；当 HACC 用量为 5 g、HACC-A 涂布量为 6 g/m2 时，HACC-A 涂布后的纸张 60 s Cobb

值为 54 g/m2，Kit 防油等级为 6 级，满足食品包装标准；当 m(HACC-A)∶m(AKD)＝1∶1、涂布量为 6 g/m2 时，

AKD-HACC-A 涂布纸 60 s Cobb 值为 30 g/m2，Kit 防油等级为 10 级，对常见油脂（常温和 105 ℃的食用油及

辣椒油）、有机溶剂（乙醇和丙酮）和碱性溶液（盐酸和 NaOH 溶液）表现出良好的阻隔性能，防油性能优于聚

乙烯淋膜纸，接近含氟防油纸的防油性能。 
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Synthesis of chitosan quaternary ammonium acrylate  
fluorine-free oil-proof agent and construction of high  

oil-proof and high hydrophobic paper 
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Abstract: Chitosan quaternary ammonium acrylate fluoride-free oil-proof agent (HACC-A) was prepared 

by semi-continuous seed pre-emulsion method using chitosan quaternary ammonium salt (HACC) as 

functional monomer, acrylic acid, butyl acrylate as well as 2-ethylhexyl acrylate as soft monomer, and 

methyl methacrylate as hard monomer, and combined with HACC-A and alkyl ketene dimer (AKD) to 

obtain water-proof and oil-proof AKD-HACC-A coated paper. The effects of reaction conditions on the 

particle size and storage stability of HACC-A were analyzed, while the influence of HACC-A coating 

amount, m(HACC-A)∶m(AKD) on the 60 s Cobb value and Kit oil-proof grade of coated paper were 

discussed. The samples were characterized by FTIR, TGA, SEM and EDS, and the properties of the paper 

were evaluated. The results showed that under the conditions of 5% OP-10 (mass fraction based on the total 

mass of all monomers, the same below) as emulsifier, reaction temperature 70 ℃, ammonium persulfate 

造纸化学品 
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(APS) dosage 0.8% (based on the total mass of all monomers, the same below), and reaction time 2 h, the 

prepared HACC-A emulsion exhibited a particle size of 200~400 nm, narrow distribution, obvious blue 

light, and long-term storage stability (60 d). When HACC dosage was 5 g and the coating amount was 6 

g/m2, the 60 s Cobb value of HACC-A coated paper was 54 g/m2, and the Kit oil-proof grade was 6, which 

met the food packaging standard. When m(HACC-A)∶m(AKD) was 1∶1 and the coating amount was 6 

g/m2, AKD-HACC-A coated paper showed a 60 s Cobb value of 30 g/m2, Kit oil proof grade of 10, and 

good barrier properties to common oils (edible oil and pepper oil at room temperature and 105 ℃), organic 

solvents (ethanol and acetone) and alkaline solutions (hydrochloric acid and NaOH solution), with its 

oil-proof performance better than that of polythene coated paper and close to that of fluorinated paper. 

Key words: chitosan quaternary ammonium salt; acrylic polymers; waterproof and oil-proof agents; 

fluoride-free; environmental protection; paper chemicals 

与塑料包装材料相比，纸质包装材料来源于天

然植物纤维原料，具有绿色环保、安全卫生、便于

加工和易回收降解等优点，在食品包装领域越来越

受到消费者和市场的青睐[1]。但是，由于天然植物

纤维化学成分主要为纤维素和半纤维素，存在大量

亲水性羟基，同时纸张成型过程中的过滤和压缩作

用赋予纸张多孔的层状结构，使其防水、防油性能

以及阻隔水蒸气和氧气的性能变差，限制了纸质包

装材料在食品包装领域的大范围使用[2]。 

传统的防油纸有淋膜纸和含氟防油剂涂布纸两

种。虽然二者均具有良好的防水防油性能，但是随

着人们环保意识的增强和国内外各类政策的出台，

如禁塑令和对全氟辛烷磺酸盐/酯（PFOS）化学品

的禁用等[3]，这两类防油纸的使用受到了限制，因

此，亟需一种更环保的防油剂来代替传统防油剂制

备兼备防水防油功能的纸质食品包装材料。 

为了满足市场对高性能和环境友好型纸张的需

求，新型绿色无氟防油剂的开发得到了不断发展。

无氟防油剂可分为石油基丙烯酸酯共聚物防油剂和

生物基防油剂，其中生物基防油剂种类繁多，如壳

聚糖[4]、淀粉、海藻酸钠、纳米纤维素和大豆分离

蛋白防油剂等[5]，制备方法简单，对油脂具有良好

的阻隔性；但是由于其富含亲水性的羟基，疏水性

较差，不能满足纸张的防水要求。因此，多油多汤

汁的食品包装仍然大量使用塑料包装材料。WANG

等[6]通过涂覆壳聚糖和蒙脱石（MMT）的混合物来

提高涂层纸的防水防油性，发现当壳聚糖涂层中掺

入 MMT 后，在较低的涂层厚度下就具有较低的透

气性和较高的防油性，但是防水能力表现较差。TAN

等[7]将乙氧基化腰果酚与壳聚糖，通过一锅法合成

了具有不同含量腰果酚缩水甘油醚（CGE）的全生

物基壳聚糖衍生腰果酚缩水甘油醚涂料，涂布后的

纸张表面形成致密膜，孔隙显著减小，表现出优异

的耐水、耐油以及气体阻隔性能，但其制备工艺复

杂，价格昂贵。石油基丙烯酸酯共聚物防油剂主要

有 3 种类型：乳液型、溶剂型和水溶型，其中乳液型

防油剂具有良好的稳定性、耐候性、耐水耐油性和

黏接性，被广泛地应用于纸张、纺织品、日用化工、

医用高分子以及水处理等方面[8]。但是丙烯酸酯乳

液存在低温变脆、高温变黏、易失强回黏等问题，

降低了其应用效果。因此，兼备防水防油功能的纸

质食品包装材料的研究引起了学者的广泛关注。 

本文拟采用半连续预乳液种子乳化法，以生物

质壳聚糖季铵盐（HACC）为功能单体，丙烯酸

（AA）、丙烯酸丁酯（BA）、丙烯酸异辛酯（EHA）

为软单体，甲基丙烯酸甲酯（MMA）为硬单体，过

硫酸铵（APS）为引发剂，通过 HACC 改性制备了

壳聚糖季铵盐基丙烯酸酯乳液（HACC-A），考察了

乳化剂种类、反应温度、引发剂用量以及反应时间

对乳液性能的影响；采用表面涂布法制备了防油纸。

同时探究了 HACC-A 与烷基烯酮二聚体（AKD）混

合使用对防油纸防水防油性能的影响。以期为市场

提供一种新的高效能、低成本防油剂制备工艺选择，

推动食品包装行业的发展。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

壳聚糖季铵盐（HACC，取代度≥90%），南通

绿神生物工程有限公司；甲基丙烯酸甲酯（MMA），

AR、丙烯酸丁酯（BA），CP、丙烯酸（AA）、丙烯

酸异辛酯（EHA）、十二烷基酚聚氧乙烯醚（OP-10）、

十二烷基三甲基溴化铵（DTAB），均为 GC，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；聚乙烯醇（PVA）、

蓖麻油、硫氰酸铵、氯化铁，AR，上海麦克林生化

科技股份有限公司；过硫酸铵（APS），AR，上海

实验化学试剂有限公司；甲苯、庚烷，AR，南京化

学试剂股份有限公司；液体石蜡，AR，上海久亿化

学试剂有限公司；烷基烯酮二聚体（AKD）乳液（固

含量为 15%），金东纸业有限公司。 

VERTEX 80V 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），
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德国 Bruker 公司；TGA209 F1 型热重分析仪（TGA），

德国 Netzsch 公司；T200-Auto3 Plus 型光学接触角测

量仪，瑞典 Biolin Scientific 公司；P95930 Z000 型 Cobb

吸收性测试仪，奥地利 PTI 公司；Regulus 8100 型冷

场发射扫描电子显微镜（SEM），日本 Hitachi 公司；

K303 型辊式涂布机，英国 RK 公司；WZL-500 型纸

张拉力仪，杭州轻通仪器开发公司；YQ-Z-23A 型电

动纸张耐破强度测定仪，杭州轻工设备有限公司；

YQ-Z-20 型纸张撕裂度测定仪，四川长江造纸仪器有

限责任公司；Zetasizer Nano ZS 型纳米粒度及电位分

析仪，英国 Malvern 仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  壳聚糖季铵盐基丙烯酸酯乳液制备 

在装有回流冷凝管、搅拌器、滴液漏斗和温度

计的四口瓶中，加入 66 g 去离子水和用量 5%（以

反应单体总质量为基准，下同）的乳化剂（DTAB、

OP-10 按质量比 1∶1 复配），缓慢搅拌（50 r/min）

使其完全溶解，然后升温至 70 ℃，将搅拌速率调

为 200 r/min，加入 1/3 质量的单体 HACC、AA、BA、

EHA、MMA 的混合物（各单体投加量为 HACC 5 g、

AA 3 g、BA 7.5 g、EHA 2 g、MMA7.5 g）以及 1/2

质量的引发剂 APS 水溶液〔APS 0.2 g（APS 质量为

反应单体总质量的 0.8%）与 20 g H2O 配成水溶液〕

反应至溶液呈淡蓝色；溶液变色后在 1 h 内向四口瓶

逐滴加入余下的引发剂和单体，加料完毕保温反应 2 

h 后，加入 PVA 水溶液（3 g PVA 与 15 g H2O）混

合均匀，冷却至室温，出料，得到半透明带蓝光白

色乳 液 ，即 为壳 聚 糖季 铵盐 基 丙烯 酸酯 乳液

（HACC-A，固含量为 16.67%）。其反应式如下所示。

制备流程和防油机理示意图见图 1。 
 

 
 

图 1  壳聚糖季铵盐基丙烯酸酯乳液的制备流程及防油机理示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation of chitosan quaternary ammonium-based fluorine-free acrylate emulsion and oil-proof 

mechanism 
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1.2.2  乳胶膜制备 

取 10 g 乳液均匀倾倒在模板上，在密封袋中常温

密闭 7 d 后取出，放入 60 ℃真空干燥箱中 2 d，即

得 HACC-A 乳胶膜。将其放入干燥器中保存备用。 

1.2.3  防水防油纸制备 

首先将定量为 70 g/m2 的原纸固定在涂布机的

平板上，然后将质量分数 5%的乳液水溶液（HACC、

HACC-A 和 AKD-HACC-A）均匀地涂布在原纸表面，

最后在 120 ℃的烘缸机上烘 10 min，取出，即得防

水防油纸。原纸、HACC 涂布纸、HACC-A 涂布纸

和 AKD-HACC-A 涂布纸，将其放入恒温恒湿室〔温

度(23±1) ℃，湿度 50%±2%〕中备用。 

1.3  壳聚糖季铵盐基丙烯酸酯乳液制备因素考察 

1.3.1  乳化剂的影响 

由于壳聚糖季铵盐带有来自季铵盐结构中的正

电荷，容易与阴离子乳化剂直接发生离子反应，形

成沉淀或凝絮[4]。为避免出现这种情况，选择研究

阳离子乳化剂 DTAB、非离子乳化剂 OP-10 和复配乳

化剂（DTAB+OP-10）对乳液稳定性和粒径的影响。 

按 1.2.1 节步骤，在反应温度 70 ℃，引发剂 APS

用量 0.8%，反应时间 2 h 的条件下，通过改变 DTAB

质量分数（0.5%、1%、2%、3%、4%、5%，以反应

单体总质量计，下同），考察 DTAB 用量对乳液性能

的影响。 

按 1.2.1 节步骤，在反应温度 70 ℃，引发剂 APS

用量 0.8%，反应时间 2 h 的条件下，改变 OP-10 质量分

数（0.5%、1%、2%、3%、4%、5%，以反应单体总质

量为基准，下同），考察 OP-10 用量对乳液性能的影响。 

在反应温度 70 ℃，引发剂 APS 用量 0.8%，反应

时间2 h的条件下，将DTAB和OP-10按照m(DTAB)∶

m(OP-10)=1∶1 的比例混合均匀，得到新的复配乳化

剂，只改变复配乳化剂质量分数（0.5%、1%、2%、

3%、4%、5%，以反应单体总质量计，下同），考察复

配乳化剂用量对乳液性能的影响。 

1.3.2  反应温度的影响 

在以质量分数 5%的 OP-10 作为乳化剂，引发剂

APS 用量 0.8%，反应时间 2 h 的条件下，考察反应

温度（65、70、75、80、85 ℃）对乳液性能的影响。 

1.3.3  引发剂用量的影响 

在以质量分数 5%的 OP-10 作为乳化剂，反应

温度 70 ℃，反应时间 2 h 的条件下，考察 APS 用

量（0.2%、0.4%、0.6%、0.8%、1.0%，以反应单体

总质量为基准，下同）对乳液性能的影响。 

1.3.4  反应时间的影响 

在以质量分数 5%的 OP-10 作为乳化剂，引发

剂 APS 用量 0.8%，反应温度 70 ℃的条件下，考察

反应时间（1、2、3、4、5 h）对乳液性能的影响。 

1.4  防水防油纸制备因素考察 

1.4.1  HACC 用量的影响 

按 1.2.1 节步骤，在反应温度 70 ℃，引发剂 APS

用量 0.8%，乳化剂 OP-10 用量 5%，反应时间 2 h

的条件下，改变 HACC 用量（0、1、2、3、4、5 g），

考察 HACC 用量对涂布纸 60 s Cobb 值和 Kit 防油等

级的影响。 

1.4.2  涂布量的影响 

在反应温度 70 ℃，引发剂 APS 用量 0.8%，乳化

剂 OP-10 用量 5%，反应时间 2 h，HACC 用量为 5 g 的

条件下，改变涂布量（0、2、4、6、8、10 g/m2），考

察涂布量对涂布纸60 s Cobb值和Kit防油等级的影响。 

1.4.3  与 AKD 混合使用涂布的影响 

为解决 HACC-A 的吸湿性对防水性能的影响，

引入常见施胶剂烷基烯酮二聚体（AKD）与 HACC-A

混合使用。AKD 是一种疏水性化学品，广泛用于造

纸工业中，能够与纤维发生化学反应，提高了纸张

对油墨和水的抵抗性[9]。 

将固含量为 15%的 AKD 乳液与 HACC-A 乳液

混合〔m(HACC-A)∶m(AKD)=0∶1、1∶3、1∶2、

1∶1、2∶1、3∶1、1∶0〕，对纸张进行涂布处理，

控制涂布量为 6 g/m2。考察 m(HACC-A)∶m(AKD)

对涂布纸 60 s Cobb 值和 Kit 防油等级的影响。 

1.5  表征与测试 

1.5.1  乳液性能测试 

1.5.1.1  外观 

根据 GB/T 11543—2008《表面活性剂 中、高

黏度乳液的特性测试及其乳化能力的评价方法》进

行乳液外观评价，在强照明下，温度为 20~25 ℃时，

一定时间间隔内观察乳液状态并进行分级。 

1.5.1.2  稳定性 

稀释稳定性：取约 1 mL 乳液样品用去离子水

稀释 10 倍，密封静置 72 h，观察乳液是否有沉淀或

者分层。 

储存稳定性、离心稳定性：根据 GB/T 11543—

2008《表面活性剂 中、高黏度乳液的特性测试及其

乳化能力的评价方法》进行测定。 

1.5.1.3  固含量 

在恒温干燥箱中，将约 2 g 乳液（m1，g）倒入

培养皿（m0，g）中，于 120 ℃下烘干至恒重，在

干燥器内冷却后称重（m2，g）。根据公式（1）计算

乳液固含量（W，%）。 

 W/%=(m2–m0)/m1×100 （1） 

1.5.1.4  凝胶率 

反应结束后，立即将乳液用过滤网过滤，将收

集的凝胶置于培养皿（m0'，g）中，在 120 ℃的恒

温干燥箱烘干至恒重，在干燥器内冷却后称取总质
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量（m1'，g），乳液总质量记为 m2'（g）。根据公式

（2）计算乳液凝胶率（G，%）。 

 G/%=(m1'–m0')/m2'×100 （2） 

1.5.1.5  反应转化率 

准确称取约 2 g 的乳液（m1"，g）放置于干净

的培养皿（m0"，g）中，向其中滴加 2~3 滴现配的

质量分数 5%的对苯二酚水溶液，在 120 ℃下烘干

至恒重，在干燥器内冷却后称重（m2"，g），单体投

料的质量分数记为 f（%）。根据公式（3）计算反应

转化率（C，%）。 

 C/%=(m2"–m0")/(m1"×f)×100 （3） 

1.5.1.6  粒径 

将质量分数为 0.5%的乳液水溶液超声分散 10 

min，在室温下，用纳米粒度及电位分析仪测定乳液

的粒径。根据 GB/T 11543—2008《表面活性剂 中、

高黏度乳液的特性测试及其乳化能力的评价方法》，

在乳液制备 20 min 后取 1 滴乳液，在 5 min 内用显

微镜观察其外观。 

1.5.2  FTIR 测试 

衰减全反射（ATR）模式，波数范围 4000~ 

500 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。 

1.5.3  TGA 测试 

通过 TGA 测试 HACC-A 乳胶膜的热稳定性，氮

气氛围，温度范围 30~800 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 

1.5.4  防水防油性能测试 

接触角：根据 ASTM D 724—1999《纸表面可

湿性的测试方法(接触角法)》方法进行测试，裁剪

成 1 cm×4 cm 的施胶纸样，固定在干净的载玻片上，

使用光学接触角测量仪对纸张与水、蓖麻油、液体

石蜡间静态接触角进行测定。 

Kit 法防油等级：主要依据 TAPPI 559Cm—02

《纸和纸板的耐油脂性测试》测试纸张阻隔油的能

力。按照标准配制表 1 所示的 12 种不同表面张力的

液体，通过规定的方式测出涂布纸张的防油等级。 
 

表 1  Kit 测试标准试剂 
Table 1  Kit test standard reagents 

等级 蓖麻油/g 甲苯/mL 庚烷/mL 表面张力/(mN/m)

1 193.8 0 0 34.5 

2 174.4 10 10 32.7 

3 155.0 20 20 29.3 

4 135.6 30 30 25.4 

5 116.3 40 40 25.0 

6 96.9 50 50 24.1 

7 77.5 60 60 23.2 

8 58.1 70 70 22.8 

9 38.8 80 80 22.5 

10 19.4 90 90 22.5 

11 0 100 100 22.4 

12 0 90 110 22.0 

Cobb 值：根据 GB/T 1540—2002《纸和纸板吸

水性的测定 可勃法》方法进行测试，将待测试样用

Cobb 吸收取样器截取，直径为 125 mm，用 Cobb

吸收性测试仪测试纸张的吸湿率。 

防油性能：为对比原纸、HACC 涂布纸、C6FA

涂布纸（含氟涂布纸，自制）、聚乙烯（PE）淋膜

纸（市售食品包装纸）、HACC-A 涂布纸以及 AKD- 

HACC-A 混合涂布纸的防油性能，选用常温和 105 ℃

的食用油以及辣椒油对其进行测试：将油滴在纸张

表面，等待 30 min 后擦去表面油脂，观察油脂的渗

透情况。 

防有机溶剂性能：为探究不同防油剂涂布纸对有

机溶剂的阻隔性能，选用常见有机溶剂乙醇和丙酮，

对其进行测试，为方便观察用甲基红将丙酮溶液染色。 

防酸碱溶液性能：为探究不同防油剂涂布纸对

酸碱性溶液的阻隔性能，分别配制质量分数为 1%

的盐酸和氢氧化钠水溶液，滴在涂布纸表面，等待

30 min 后擦除液滴观察纸张表面状态，为方便观察

将盐酸溶液用氯化铜染为蓝色、氢氧化钠溶液用高

锰酸钾染为紫色。 

1.5.5  SEM 测试 

裁剪适当尺寸的待测纸样，抽真空喷金后置于

SEM 的测试腔内进行高分辨率观察和分析纸张表

面的纤维分布情况。采用低位二次电子（LEI）模式，

工作电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。 

1.5.6  EDS 测试 

裁剪适当尺寸的待测纸样，采用能谱仪，配备

单色 Si Kα X 射线源（hν=3.8 eV），X 射线枪在 12 kV

和 15 mA 电流脉冲下工作，样品在室温下测量。 

1.5.7  纸张物理性能测试 

纸张物理性能测试均在 GB/T 10739—1989《纸

浆、纸和纸板试样处理和试验的标准大气》条件下进

行，标准大气条件为温度(23±1) ℃，相对湿度 50%±2%。 

抗张强度、耐破强度和撕裂强度的测定按照

GB/T 453—1989《纸和纸板抗张强度的测定法（恒

速加荷法）》方法进行，重复实验 3 次及以上，计算

算数平均值后，计算相应指数。 

印刷性能：为研究涂层对纸张印刷性能的影响，

将涂布后的纸张放入粉碳打印机中进行文字印刷后

观察油墨附着情况，再进行防油防水性能测试，测

试方法同 1.5.4 节。 

2  结果与讨论 

2.1  HACC-A 乳液制备工艺的确定 

2.1.1  乳化剂的影响 

图 2 为 DTAB 用量对乳液粒径分布及储存稳定

性的影响。 
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图 2  DTAB 用量对乳液粒径分布（a）和储存稳定性（b）的影响 
Fig. 2  Effect of DTAB dosage on emulsion particle size distribution (a) and storage stability (b) 

 
从图 2a 可以看出，当 DTAB 用量为 5%时，乳液

平均粒径约 200 nm，多分散指数（PDI）为 0.293。

随着 DTAB 用量的减少，平均粒径和 PDI 逐渐增大。

这是因为，DTAB 分子在油水界面吸附，亲水端和

亲油端定向排列，通过这种排列降低界面的表面张

力，并且在浓度达到临界胶束浓度（CMC）时形成

胶束[10]，DTAB 用量减小会导致乳化进行不完全、

粒径分布变宽，有些胶粒拥有足够的乳化剂可以正

常进行自由基反应，使得油相能够以细小的液滴形

式分散在水中；而有些胶粒表面乳化剂浓度不足，

导致稳定作用低于乳胶粒子之间的吸引力，胶粒发

生絮凝和聚集，形成较大的聚集体[11]。 

从图 2b 可以看出，常温下将乳液静置 60 d 后，

乳液分层明显，DTAB 为乳化剂的乳液稳定性均较

差。这是因为，在水包油型乳液中，阳离子乳化剂

在水中易电离或与水中的阴离子杂质相互作用，产

生电解质效应，破坏乳液稳定性[10]。 

图 3 为 OP-10 用量对乳液粒径分布及储存稳定

性的影响。 

从图 3a 可以看出，随着 OP-10 用量的增加，乳

液粒径大体呈减小趋势，当 OP-10 用量为 5%时，

乳液平均粒径最小，为 174 nm，粒径分布较窄。这

是因为，OP-10 分子中有较长的烷基链，具有较强

的亲油疏水性，而醚基作为亲水基亲水能力较弱，

当 OP-10 溶解在水中使用时，水的作用使 OP-10 的

分子空间结构发生改变，亲水基团暴露在外部并与

水分子形成氢键，导致大量的水分子聚集在 OP-10

分子周围，亲水能力大大提升。此外，由于 OP-10

的非离子特性，吸附在水油界面时不会与水中的离

子发生反应，有助于提高界面的电荷稳定性，使乳

液粒径分布均匀、稳定性更好。 

从图 3b 可以看出，常温下将乳液静置 60 d 后，

乳液的储存稳定性随 OP-10 用量的增加而增强，表明

当乳液中添加适量的OP-10 有助于提升乳液的稳定性。 
 

 
 

图 3  OP-10 用量对乳液粒径分布（a）和储存稳定性（b）的影响 
Fig. 3  Effect of OP-10 dosage on emulsion particle size distribution (a) and storage stability (b) 

 

图 4 为 DTAB 与 OP-10 以质量比 1∶1 复配后

乳化剂用量对乳液粒径分布及储存稳定性的影响。从

图 4a 可以看出，无论乳化剂用量为多少，粒径分布

均较宽，但随着复配乳化剂用量的增加，乳胶平均

粒径大体呈减小趋势。这是因为，复配乳化剂的亲

水亲油平衡（HLB）值与制备丙烯酸酯乳液所需的

HLB 值（11.5~13.0）不匹配，形成的胶束可能不均一，

导致乳液中的油滴大小不均匀，粒径分布较宽[12]。 

从图 4b 可以看出，常温下将乳液静置 60 d 后，

乳液均出现分层现象，乳液稳定性降为 5 级。 
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图 4  复配乳化剂用量对乳液粒径分布（a）和储存稳定性（b）的影响 
Fig. 4  Effect of compound emulsifier dosage on emulsion particle size distribution (a) and stability (b) 

 

这是因为，不同的乳化剂之间会发生相互作用，

形成不稳定的集聚体，所以在制备的乳液长期存放

的过程中会出现稳定性下降的情况。 

综上所述，质量分数为 5%的 OP-10 作为乳化

剂制备的 HACC-A 乳液表现出优异性能，平均粒径

（174 nm）较小、分布均匀，并且长时间储存性能

稳定。 

2.1.2  反应温度的影响 

表 2 和图 5 为反应温度对乳液性能的影响。 
 
表 2  反应温度对乳液稳定性和粒径的影响 

Table 2  Effect of reaction temperature on emulsion stability 
and particle size 

温度/ 

℃ 
固含量/ 

% 
凝胶率/ 

% 
转化率/

% 

稀释稳 

定性/% 

离心稳定

性/% 
平均粒径/

nm 

65 20.38 1.15 89.50 100 95.41 171.9 

70 23.77 2.84 99.66 100 96.69 222.4 

75 23.27 9.94 96.32 100 95.36 423.7 

80 21.05 10.36 91.89 92 72.63 5227.0 

85 21.98 13.37 92.93 92 62.90 9902.0 

 
反应温度不仅影响反应速率，还影响乳液聚合

的稳定性和反应的转化率。适宜的温度可以促进自

由基生成和链增长，但过高或过低的温度可能会导

致聚合物相对分子质量分布不均，甚至引起凝胶化。

通常丙烯酸酯类的自由基聚合反应温度控制在 70~ 

80 ℃之间[8]。从表 2 可以看出，随着反应温度（65~ 

85 ℃）的升高，乳液凝胶率升高，稀释稳定性和离

心稳定性变差，平均粒径增大，而乳液转化率大致

呈先增大后减小的趋势。这是因为，在温度较低时，

体系中引发剂分解速率慢，聚合反应速率低，反应

转化率低，相同反应时间（2 h）内反应进行不完全；

随着温度升高至 80 ℃时，引发剂分解速率加快，

体系中自由基增加，反应进行完全，反应转化率升

高。但是在聚合过程中反应会放出大量的热，当反

应温度过高时会引起爆聚现象，反应体系内的温度

不易控制，乳液稳定性下降，粒径变大。同时从图

5 可以看出，70 ℃制备的 HACC-A 乳液呈半透明状

蓝光明显，表明该条件制备的乳液粒径小且分布范

围较窄，放置 60 d 后没有出现分层或沉淀现象。 

综合考虑实际应用可操作性和所制备的乳液稳

定性，将最优反应温度控制在 70 ℃。 
 

 
 

a—65 ℃；b—70 ℃；c—75 ℃；d—80 ℃；e—85 ℃ 

图 5  不同反应温度制备的乳液放置 60 d 后稳定性 
Fig. 5  Stability of emulsions prepared at different reaction 

temperatures after 60 d of storage 
 

2.1.3  引发剂用量的影响 

表 3 和图 6 为引发剂用量对乳液性能的影响。 
 
表 3  引发剂用量对乳液稳定性和粒径的影响 

Table 3  Effect of initiator dosage on emulsion stability and 
particle size  

引发剂

用量/%
固含量/

% 
凝胶率/

% 
转化率/ 

% 

稀释稳 

定性/% 

离心稳

定性/%
平均粒径/

nm 

0.2 23.04 3.96 80.34 86 42.94 8863 

0.4 22.73 3.20 96.38 88 57.86 6858 

0.6 23.08 3.37 99.11 94 63.79 2772 

0.8 22.46 3.74 99.21 100 95.70 445 

1.0 22.78 3.54 99.30 86 50.46 3097 

 

 
 

a—0.2%；b—0.4%；c—0.6%；d—0.8%；e—1.0% 

图 6  不同引发剂用量制备的乳液放置 60 d 后稳定性 
Fig. 6  Stability of emulsions prepared with different initiator 

dosage after 60 d of storage 
 

自由基聚合通常使用过硫化物、偶氮化合物等
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作为引发剂，且用量一般为反应单体总质量的 0.1%~ 

1.0%[13]，从表 3 可以看出，在考察范围内，引发剂

用量与乳液凝胶率关系较小。转化率与引发剂用量

呈正相关，这是因为，引发剂用量较少时，体系中

自由基数量减少，反应速率减慢，反应转化率降低，

反应不完全；随着引发剂用量的增加，分解产生的

自由基增多，反应转化率提高。另外，乳液的稀释、

离心稳定性均随着引发剂用量的增加呈现先增大

后减小的趋势，当引发剂用量为 0.8%时，转化率为

99.21%，稀释和离心稳定性分别为 100%和 95.70%，

乳液性能最佳。 

从图 6 可以看出，引发剂用量为 0.8%时制备

的 HACC-A 乳液呈半透明乳白色且有明显蓝光，常

温下静置 60 d 乳液无变化，储存稳定性较好。所

以，选用 APS 用量 0.8%为 HACC-A 乳液制备的最

优条件。 

2.1.4  反应时间的影响 

表 4 和图 7 为反应时间对乳液性能的影响。 
 
表 4  反应时间对乳液稳定性和粒径的影响 

Table 4  Effect of reaction time on emulsion stability and 
particle size 

时间/ 
h 

固含量/ 
% 

凝胶率/ 
% 

转化率/
% 

稀释稳 

定性/% 

离心稳 

定性/% 
平均粒径/

nm 

1 22.85 4.62 82.66 100 94.50 405 

2 23.03 5.58 99.20 100 95.74 421 

3 21.95 4.52 98.60 100 96.93 353 

4 22.77 3.68 98.96 100 95.91 359 

5 23.38 4.62 99.64 100 97.64 393 

 
从表 4 可以看出，反应时间对乳液稳定性和粒

径影响不大，稀释稳定性均为 100%，离心稳定性在

94.50%~97.64%范围内浮动；反应时间对反应转化

率影响显著，时间过短时（1 h）反应进行不完全，

转化率为 82.66%。随着反应时间增加到 2 h，反应

转化率提高到约 99%，但超过 2 h 后，反应转化率

稳定在 99%附近。综合考虑实验的可操作性，简化

制备工艺、降低能耗，选择反应时间为 2 h 为最优，

此时乳液均没有出现分层，且蓝光明显（图 7）。 
 

 
 

a—1 h；b—2 h；c—3 h；d—4 h；e—5 h 

图 7  不同反应时间制备的乳液放置 60 d 后稳定性 
Fig. 7  Stability of emulsions prepared at different reaction 

time after 60 d of storage 
 

综合单因素实验结果，得到 HACC-A 乳液的最

佳制备条件为质量分数 5%的 OP-10 为乳化剂，反

应温度 70 ℃，引发剂 APS 用量 0.8%，反应时间 2 h，

在此条件下制备的 HACC-A 乳液粒径为 200~ 

400 nm（不同实验批次样品，每次检测时会取 3 次

样，检测后取平均值，会存在误差），分布较窄，蓝

光明显，可长时间（60 d）稳定储存。后续表征与

测试中所用 HACC-A 均为最佳条件制备。 

2.2  表征结果分析 
2.2.1  FTIR 

FTIR 谱图已经广泛应用于官能团的研究，因为

它可以直接获取聚合反应过程中的信息[14]。图 8 为

反应单体混合物、HACC 和 HACC-A 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 8  反应单体混合物、HACC 和 HACC-A 的 FTIR 谱图 
Fig. 8  FTIR spectra of reactive monomer mixture, HACC and 

HACC-A 
 

从图 8 可以看出，单体混合物的 FTIR 谱图中，

1720 cm–1 处为 C==O 键的强伸缩振动吸收峰，由于

相邻 C==C 键的共轭效应使吸收峰向低波数移动，

1170 cm–1 处为 C—O—C 键的对称伸缩振动峰；

1640 cm-1 处对应 C==C 键的伸缩振动峰，984、

947 cm–1 处的双峰是 RCH==CH2 的面外弯曲振动；

2960、2930、2870 和 2850 cm–1 处分别对应—CH3

和—CH2 的不对称及对称伸缩振动峰[15-16]。HACC

的 FTIR 谱图中，季铵盐的主要特征峰集中在 1600~ 

1450 cm–1 和 3500~2900 cm–1 区间内均为双峰[17]。

HACC-A 的 FTIR 谱图与单体混合物的 FTIR 谱图相

比，1640、984、947 cm–1 处对应于 C==C 键的特征

峰均消失，揭示了 C==C 键对 C==O 键共轭效应消

失，上述现象证明了反应单体的聚合反应发生。反

应单体通过加成反应链接为长链，壳聚糖季铵盐与

长链接枝的方式有两种：一种为氨基与羧基反应形

成酰胺键；另一种为羟基与羧基的脱水缩合反应，

HACC 中的—NH+与聚丙烯酸酯中的—COOH 发生

缩合反应形成酰胺键，1250 cm–1 处出现了对应于酰

胺键的特征峰。 
2.2.2  TGA 

图 9 为 HACC-A 乳胶膜 TGA 测试结果。 
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图 9  HACC-A 乳胶膜 TGA 和 DTG 曲线 
Fig. 9  TGA and DTG curves of HACC-A latex film 

 

从图 9 可以看出，HACC-A 乳胶膜的热损失包

括两个阶段：第一阶段在 250 ℃前，乳胶膜的质量

保留率缓慢下降，这是由于乳胶膜中游离水分蒸发

造成的[18]；第二阶段在 250~450 ℃间，随着温度的

升高，壳聚糖中糖苷键开始断裂，从而导致壳聚糖

主链分解[19]，其质量急剧减少，质量损失率为 90%；

当温度达到 420 ℃时，大分子的有机基团分解接近完

全，体系的质量亦趋于稳定。HACC-A 乳胶膜的最

终残炭率为 2%。HACC-A 乳胶膜的热稳定性良好，

可以满足用作纸张防油剂的要求[8,20]。 

2.3  防水防油纸的构建 

2.3.1  HACC 用量的影响 

图 10 为 HACC 用量的 HACC-A 涂布纸防水防

油性能的影响。 
 

 
 

图 10  HACC 用量对 HACC-A 涂布纸 Cobb 值（a）和

Kit 等级（b）的影响 
Fig. 10  Effect of HACC dosage on Cobb value (a) and Kit 

grade (b) of HACC-A coated paper 

HACC 用量对纸张防水防油性具有重要影响。

壳聚糖季铵盐作为一种天然高分子聚合物的衍生

物，具有如壳聚糖相同的良好成膜性和附着性，能

够有效改善防油剂的耐久性和机械性能。添加适量

的 HACC 可以提高防油剂的耐久性，增强其在基材

表面的附着力。然而，过量 HACC 也可能导致防油

剂的成本上升，并使防油剂的涂层变厚、黏度变大，

降低其灵活性和透水性[21]。因此，在制备防油剂时，

需要根据具体应用需求，合理控制壳聚糖的用量，

以实现防油性能与其他性能之间的平衡。 

从图 10 可以看出，随着 HACC 用量的增加，涂

布纸的 60 s Cobb 值大致呈先增大后减小的趋势，

Kit 防油等级为增长趋势，当 HACC 用量为 5 g 时，

HACC-A 涂布纸防油等级达到食品包装标准（6 级）。

这是因为，壳聚糖季铵盐的防水性能较差，但在油

脂阻隔方面存在优势。壳聚糖季铵盐是通过壳聚糖

化学改性得到的衍生物，保留了壳聚糖的吸湿性和

防油性，壳聚糖的吸湿性与其分子中游离的氨基有

关，—NH2 可以与 H2O 形成分子间氢键，从而吸收

水分[6]。吸湿性可以通过与其他材料复合来改善，

以满足不同应用的需要。壳聚糖具有良好的成膜性，

经涂布后可以在纸张上形成保护膜覆盖纤维之间的

空隙；此外，壳聚糖还能改变油水界面的表面张力，

促使油滴成为更大的油珠便于除去。当 HACC 用量

为 5 g 时，HACC-A 涂布纸的 Cobb 值为 54 g/m2，

Kit 等级为 6 级，防油性能达到食品包装防油标准。 

2.3.2  涂布量的影响 

图 11 为不同涂布量下纸张的 60 s Cobb 值和 Kit

防油等级变化趋势图。 

从图 11 可以看出，未经处理的纸张 60 s Cobb

值和 Kit 防油等级分别为 67 g/m2 和 0 级，纸张防水

防油性能较差；随着涂布量的增加，纸张的 60 s 

Cobb 值减小，Kit 防油等级增加。当涂布量为 10 g/m2

时，防油等级为 10 级，远超食品包装防油标准 6 级。

这是因为，HACC-A 乳液具有优异的成膜性，在纸

张表面形成致密的保护膜阻止油脂向纸张内部渗

透，且壳聚糖分子中的—NH2 能够与油脂分子中的

—COOH 相互作用，从而进一步阻止油脂渗透[22]。 
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图 11  涂布量对 HACC-A 涂布纸 Cobb 值（a）和 Kit 等

级（b）的影响 
Fig. 11  Effect of coating amount on Cobb value (a) and Kit 

grade (b) of HACC-A coated paper 
 

涂布量选定 6 g/m2，既可以满足食品防油要求，

也不会因为涂布量过高影响纸张平滑度。 

2.3.3  与 AKD 混合使用涂布的影响 

图 12 为不同质量比的 AKD 乳液与 HACC-A 乳

液混合涂布纸张的 60 s Cobb 值和 Kit 防油等级变化

趋势图。 

 

 
 

图 12  m(HACC-A)∶m(AKD)对 AKD-HACC-A 涂布纸

Cobb 值（a）和 Kit 等级（b）的影响 

Fig. 12  Effect of m(HACC-A)∶m(AKD) on Cobb value (a) 
and Kit grade (b) of AKD-HACC-A coated paper 

 
从图 12 可以看出，随着 m(HACC-A)∶m(AKD)

升至 1∶0，Cobb 值增大到 60 g/m2。而防油等级在

m(HACC-A)∶m(AKD)=1∶1 时达到最高，为 10 级。

对比只涂 HACC-A 乳液〔m(HACC-A)∶m(AKD)= 

1∶0〕（5~6 级）和只涂 AKD 乳液〔m(HACC-A)∶

m(AKD)=0∶1〕（1 级）的涂布纸 Kit 级均有显著提

高。结果表明，HACC-A 与 AKD 混合后涂布，不

仅可以提高纸张防水性能，而且在低涂布量下防油

Kit 等级优于已经报道的一些环保型防油剂[22-24]。

m(HACC-A)∶m(AKD)=1∶1 时涂布制得的涂布纸，

在涂布量为 6 g/m2 时，纸张 60 s Cobb 值为 30 g/m2，

Kit 防油等级可达 10 级。后续表征与性能测试所使

用乳液均为最优条件制备，HACC 用量为 5 g，涂布

量为 6 g/m2。 

2.4  涂布纸张表征结果分析 
2.4.1  SEM 

图 13 为原纸、HACC 涂布纸、HACC-A 涂布纸

和 AKD-HACC-A 涂布纸的 SEM 图。 

 

 
 

图 13  原纸（a1~a3）、HACC 涂布纸（b1~b3）、HACC-A

涂布纸（c1~c3）和 AKD-HACC-A 涂布纸（d1~d3）

在不同放大倍数下的 SEM 图 
Fig. 13  SEM images of base paper (a1~a3), HACC coated 

paper (b1~b3), HACC-A coated paper (c1~c3) and 
AKD-HACC-A coated paper (d1~d3) at different 
magnifications 

 
从图 13 可以看出，原纸纤维间结合松散，有很

多孔隙且纤维表面没有被包裹（图 13a1~a3）；经

HACC 涂布过的纸张纤维表面形成一层薄膜包裹着

纤维，纤维之间的部分空隙也被薄膜覆盖，同时纤

维形态清晰可辨（图 13b1~b3），这是因为，壳聚糖

本身具有成膜性，可以覆盖在纤维表面，阻止一部分

油脂渗透；HACC-A 涂布纸表面形成一层致密薄膜，

基本未见纤维形态（图 13c1~c3）。致密的 HACC-A

膜使纤维之间的空隙极大地减少，并且将纤维紧密
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包裹使其裸露的—OH 减少，为纸张提供了优异的防 

水防油性能。观察放大 SEM 图（图 13c3）可以看

到，膜表面的粗糙结构更细小，表明涂布过程中形

成的薄膜厚度和均匀性有所改进。这是因为，HACC

的引入使 HACC-A 的黏度（240 mPa·s）大于 C6FA

的黏度（63 mPa·s），导致乳液更容易在纸张表面均

匀分布，形成均匀的涂层，从而减少涂布量的偏差；

AKD-HACC-A 涂布纸（图 13d1~d3）与 HACC-A 涂

布纸相比，其成膜性不如 HACC-A。这是因为，加

入 AKD 乳液后混合乳液的黏度会随之下降，乳液流

动性增强，在固化过程中会进入纤维的孔隙中，由

于 AKD 的渗透性和纸张结构的多孔性，AKD 迁移

到纸张内部。同时，在加热固化的过程中，AKD 分

子获得足够多的能量，从亚稳态转变为稳态完成相

变并自发排列为有序的晶体形式，使涂层获得超疏

水的结构[25]。 
2.4.2  EDS 

图 14 为原纸、HACC 涂布纸、HACC-A 涂布纸

和 AKD-HACC-A 涂布纸的 EDS 图，表 5 为各元素

分布数据。 

 
 

图 14  原纸（a）、HACC 涂布纸（b）、HACC-A 涂布纸

（c）和 AKD-HACC-A 涂布纸（d）的 EDS 图 
Fig. 14  EDS spectra of base paper (a), HACC coated paper 

(b), HACC-A coated paper (c) and AKD-HACC-A 
coated paper (d) 

 

从图 14 和表 5 可以看出，经涂布后的纸张表面

引入了 N 元素，表面壳聚糖季铵盐中的—NH2 同样

富集在纸张表面，壳聚糖分子中的—NH2 能够与油

脂分子中的—COOH 相互作用，从而阻止油脂渗透。

HACC-A 涂布纸表面的 Ca 元素含量（质量分数

0.93%）几乎为 0，与原纸相比 Ca 元素几乎检测不

到，与形貌分析中 HACC-A 涂布纸表面形成一层致

密的薄膜相印证（图 13）。这层连续和完整的薄膜作

为物理屏障，能够有效阻止油类物质渗透进基材内

部，实现防油效果。而丙烯酸酯乳液中的丙烯酸酯

单体含有疏水性基团，如甲基、乙基等，这些基团

在乳液干燥后，使涂层表面能降低，这种低表面能的

特性使油滴无法在涂层表面展开而形成球状，因此，

涂层不易被油类物质润湿。将 HACC-A 与 AKD 乳

液混合使用后，AKD-HACC-A 涂布纸表面 N 元素

含量基本没有变化，因此防油效果没有受到影响。 
 

表 5  原纸、HACC 涂布纸、HACC-A 涂布纸和 KD-HACC-A

涂布纸表面元素定量分析结果 
Table 5  Results of quantitative analysis of surface elements 

on base paper, HACC coated paper, HACC-A 
coated paper and AKD-HACC-A coated paper 

质量分数/% 
名称 

C N O Cl Ca 

原纸 47.92 0 47.92 0.18 3.98

HACC 涂布纸 39.57 18.87 37.95 1.12 2.49

HACC-A 涂布纸 54.28 19.92 23.77 1.11 0.93

AKD-HACC-A 涂布纸 57.86 20.93 20.30 0.54 0.38

 
2.5  涂布纸的防水防油性能分析 

图 15 为原纸和不同防油剂涂布纸的 60 s Cobb

值和水接触角的变化趋势图。 

从图 15 可以看出，C6FA 涂布纸、PE 淋膜纸、

HACC-A 涂布纸、AKD-HACC-A 涂布纸较原纸防水

性能均有所提高。 
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图 15  不同防油剂涂布纸的 60 s Cobb 值（a）和水接触

角（b） 
Fig. 15  60 s Cobb value (a) and water contact angle (b) of 

coated papers with different oil-proof agents  
 

其中，C6FA 涂布纸的防水性能最好，Cobb 值

为 8.7 g/m2，水接触角为 128°；PE 淋膜纸与 AKD- 

HACC-A 涂布纸次之。表明本文制备的防油剂（AKD- 

HACC-A）与市面上常见的淋膜纸和含氟防油剂防

水效果相差不大，AKD-HACC-A 防油剂能够有效地

延长纸张使用寿命，减少因油渍渗透造成的损坏风险。 

图 16 为原纸和不同防油剂涂布纸的 Kit 防油等

级和蓖麻油、液体石蜡接触角变化趋势。 

从图 16 可以看出，HACC 涂布纸、C6FA 涂布

纸、PE 淋膜纸、HACC-A 涂布纸、AKD-HACC-A

涂布纸较原纸防油性能均有所提高，除 HACC 涂布

纸外，其余涂布纸防油等级均在 6 级以上，其中 PE

淋膜纸与 AKD-HACC-A 涂布纸防油性能最优，防

油等级可达 10 级以上（图 16a），对蓖麻油和液体

石蜡的接触角也呈相同规律（图 16b、c）。在相同

防油效果下，AKD-HACC-A 涂布纸制备工艺简单、

环境友好，且乳液黏度适宜涂布更均匀。 

2.6  涂布纸对溶液和油脂的阻隔性能分析 

2.6.1  对常见油脂的阻隔性能 

图 17 为原纸和不同防油剂涂布纸对常见油脂

的阻隔性能测试结果。 

 
 

图 16  不同防油剂涂布纸的 Kit 防油等级（a）和蓖麻油

接触角（b）、液体石蜡接触角（c） 
Fig. 16  Kit oil-proof grade (a) and contact angle of castor 

oil (b) and liquid paraffin (c) of coated papers with 
different oil-proof agents 

 

 
 

图 17  原纸和不同防油剂涂布纸对常见油脂的阻隔性能 
Fig. 17  Barrier properties of base paper and coated papers 

with different oil-proof agents to common oils  
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从图 17 可以看出，HACC-A 涂布纸以及 AKD- 

HACC-A 涂布纸对常温和 105 ℃的食用油以及辣椒

油的阻隔性能均良好，未出现渗透情况。 

HACC-A 涂布纸将氟化物去除，通过壳聚糖接

枝丙烯酸酯聚合物上达到与含氟防油剂相同的效

果，为食品包装材料的安全提供了保障；AKD- 

HACC-A 涂布纸结合 AKD 与 HACC-A 两者的优势，

既有良好的防水性又有对油脂的阻隔性能。而原纸

和 HACC 涂布纸对油脂并未能表现出令人满意的阻

隔效果，对常见的油脂基本不具备阻隔效果；C6FA

涂布纸与 PE淋膜纸对热油和辣椒油的阻隔效果不佳，

食用油在加热后分子运动活跃，导致分子间间距增

大，范德华力减弱，其中一些不饱和脂肪酸还会分

解[26]，所以更容易渗透至纸张内。 
2.6.2  对有机溶剂的阻隔性能 

图 18 为原纸和不同防油剂涂布纸对常见有机

溶剂的阻隔性能测试结果。 
 

 
 

图 18  原纸和不同防油剂涂布纸对乙醇和丙酮的阻隔性能 
Fig. 18  Barrier properties of base paper and coated papers 

with different oil-proof agents to ethanol and 
acetone 

 

从图 18 可以看出，原纸、HACC 涂布纸、C6FA

涂布纸、PE 淋膜纸以及 HACC-A 涂布纸对乙醇和

丙酮均没有阻隔性能，这是因为，乙醇和丙酮可以

通过相似相溶的原理溶解更多溶质，并且两种溶剂

的分子更小更易扩散、拥有较低的表面能[27]，因此，

能够穿透并进入纸张内部，与其表面上的溶质发生

作用。AKD-HACC-A 涂布纸表现出不同的现象，凭

借其优异的阻隔性能避免了被有机溶剂侵入。与

C6FA 涂布纸制作工艺复杂、含有危害环境和健康的

氟类化合物相比，AKD-HACC-A 涂布纸工艺简单，

有望成为环保型防油剂的最佳选择。 

2.6.3  对酸碱溶液的阻隔性能 

图 19 为原纸和不同防油剂涂布纸对酸碱溶液

的阻隔性能测试结果。 

从图 19 可以看出，原纸和 PE 淋膜纸对酸碱溶

液阻隔效果不理想。HACC-A 涂布纸对酸性溶液的

阻隔性能出现退化，这是因为，在酸性条件下，壳

聚糖分子中的氢键会被破环，导致相对分子质量减

小，溶解能力增强[28]。 

 
 

图 19  原纸和不同防油剂涂布纸对对酸碱溶液的阻隔性能 
Fig. 19  Barrier properties of base paper and coated papers 

with different oil-proof agents to acid and alkali 
solutions 

 
C6FA 涂布纸对酸碱性溶液的阻隔性能良好，这

是因为，氟碳基团具有较强的稳定性，能够有效抵

抗酸碱溶液的侵蚀，为纸张提供了一种化学屏障，

确保即使在极端的酸碱环境下，纸张也能保持一定

程度的完整性和稳定性。 

2.7  涂布纸的印刷性能 

图 20 为原纸和不同涂布纸的印刷效果以及印

刷后防水防油效果。 
 

 
 

图 20  不同涂布纸的印刷效果以及印刷后防水防油效果 
Fig. 20  Printing effect of different coated papers and waterproof 

and oil-proof effect after printing 
 

从图 20 可以看出，HACC 涂布纸、HACC-A 涂

布纸和 AKD-HACC-A 涂布纸与原纸的印刷效果基

本一致，不论是印刷速率、色彩饱和度还是图像

再现程度，涂布纸都能够完美地还原印刷图案的

细节和色调，显示出良好的印刷性。其中，AKD-  

HACC-A 涂布纸不仅印刷性能好，而且在印刷过后

防水防油性能没有下降，这可能是因为，AKD- 

HACC-A 涂布纸中具有的高施胶度对油墨的扩散和

渗透造成了一定的影响。这种涂层结构使油墨分子

难以穿透纸张表面，从而保障了印刷品的清晰度和

耐用性[29-30]。 

2.8  涂布纸的物理性能 

表 6 为原纸和不同涂布纸的抗张、耐破和撕裂

性能数据。 

从表 6 可以看出，经防油剂处理过的纸张

（HACC-A 涂布纸和 AKD-HACC-A 涂布纸）机械

性能都有显著提升，且与市面上常见的 PE 淋膜纸

差别不大。 
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表 6  涂布纸样品的抗张、耐破和撕裂性能 
Table 6  Tensile, tear and tear resistance of coated paper 

samples 

物理性能 原纸 
HACC-A 
涂布纸 

AKD-HACC-A
涂布纸 

PE
淋膜纸

抗张强度/(N·m/g) 22.3 45.8 67.2 59.9

耐破强度/kPa 128 245 257 255

撕裂强度/(mN·m2/g) 3.762 9.577 12.065 8.989

 

3  结论 

（1）通过控制变量实验，确定 HACC-A 最优合

成工艺为：质量分数 5%的 OP-10 为乳化剂，反应

温度 70 ℃，引发剂 APS 用量 0.8%，反应时间 2 h。

在此条件下制备的 HACC-A 乳液粒径为 200~ 

400 nm，分布较窄，蓝光明显，可长时间（60 d）

稳定储存。 

（2）当 HACC 用量为 5 g，涂布量为 6 g/m2 时，

经 HACC-A 涂布后的纸张 60 s Cobb 值为 54 g/m2，

Kit 防油等级为 6 级，满足食品包装标准。 

（3）将 HACC-A 与 AKD 乳液混用涂布可以提

高涂布纸防水防油性能。当 m(HACC-A)∶m(AKD)= 

1∶1，涂布量为 6 g/m2 涂布纸张后，纸张 60 s Cobb

值为 30 g/m2，Kit 防油等级为 10 级，与单纯使用

HACC-A 相比效果提升明显。 

（4）通过对比实验证实，AKD-HACC-A 涂布

后的纸张不仅具有良好的防水防油性，而且对常见

油脂、有机溶剂和碱性溶液的阻隔性能也表现优异。

同时具备良好的机械性能和油墨印刷性能，普通印

刷不会对涂层的防油防水性能造成影响。与商用防

油纸相比，防水防油效果均有提升，且更加环保。 
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