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摘　要：面对日益严格的环保法规和市场对可持续材料的需求，纸张用生物基无氟防水防油涂层的

开发成为当前的研究热点之一。文章通过在对苯二甲醛 (TA) 交联羧甲基壳聚糖 (CCS) 的体系中引

入少量氧化石墨烯 (GO)，并喷涂疏水纳米二氧化硅 (SiO2) 分散液，在牛皮纸表面构建了对水和油

具有良好阻隔性能的生物基无氟防水防油涂层，并研究了GO和SiO2用量对涂布纸防水防油性能的

影响。结果表明，当GO用量为CCS质量的 5%、SiO2与CCS质量比为 1∶ 1时，涂布纸的水接触角

达到137.6°，Cobb 60值降至14.8 g/m2，防油等级达到12/12级。
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1　前 言

纸张因其质量轻、可生物降解和力学性能

良好等特点，在包装材料、文化传播和家用产

品等领域得到广泛应用[1]。但是，纸张的主要成

分是纤维素和半纤维素，其具有较强的亲水

性[2]；同时纸张内部的纤维相互交织，形成疏松

多孔的结构，能通过毛细管作用吸收水和油脂

等液体。因此，未经特殊处理的纸张对水和油

脂等物质的阻隔性较差，极大地限制了其应用

范围[3]。有必要对纸基材料进行防水防油改性处

理，以提高纸张的耐用性并拓宽其应用范围。

含氟涂层能赋予基材优异的疏水疏油性能，

曾被广泛应用于纸张的防水防油领域[4]。但是，

随着全球对全氟烷基和多氟烷基化合物 (PFAS) 

等含氟化合物的环境风险与危害的认识逐渐深

入，各国纷纷通过立法对其使用和排放进行了

严格限制[5]。传统的无氟防水防油涂层 (如石蜡

和聚烯烃等) 则面临着难以回收和降解的问题[6]。

相比之下，天然高分子材料凭借其无毒、可生

物降解和可再生等环境友好特性，在纸张的防

水防油领域展现出重要的应用价值。Zhu等[7]将

单宁提取物基环氧树脂与壳聚糖进行交联，制

备出具有优异防油、阻气和耐紫外老化性能的

复合涂层，涂布纸的防油等级提升至 12/12级，

Cobb 60值降至 15.31 g/m2，水蒸气和氧气阻隔

性能显著提升，且对常温油和热油均有较好的

阻隔性。然而，上述制备过程对反应温度或压

力有一定要求，而且涉及有毒有害溶剂的使用，

可能对人类健康和环境造成危害。羧甲基壳聚

糖 (CCS) 是壳聚糖羧甲基化的产物，具有良好

的溶解性，CCS的交联反应有利于进一步增强

阻隔性能[8]。氧化石墨烯 (GO) 是一种二维层状

材料[9]，相关研究表明，GO的含氧官能团可增

强复合材料各组分间的结合强度，从而改善涂

层的阻隔性能[10]。
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本研究通过在对苯二甲醛 (TA) 交联CCS的

体系中引入少量GO，并利用疏水纳米二氧化硅 

(SiO2) 在涂布纸表面构造微纳米粗糙结构，制备

了具有优良防水防油性能的涂布纸。研究了GO

和 SiO2用量对涂布纸防水防油性能的影响，采

用傅里叶变换红外光谱 (FT-IR) 表征GO的化学

结构，借助扫描电子显微镜 (SEM) 观察涂布纸

的表面形貌。通过接触角、Cobb 60值、防油等

级和油吸收值测试对涂布纸的防水防油性能进

行表征，并通过热重分析 (TGA) 对涂布纸的热

稳定性进行研究。

2　实验部分

2.1　仪器和试剂

实验仪器：线棒涂布器 (美国RD Specialties

公司，7# 3/8″，湿膜厚度为 16.0 μm) ，傅里叶

变换红外光谱仪 (美国 Thermo Fisher 公司，

Nicolet iS50)，接触角测量仪 (德国Kruss公司，

DSA 100)，可勃吸水性测试仪 (深圳蓝博检测仪

器有限公司，LB-K100)，扫描电子显微镜 (德国

Zeiss 公司，EVO-18)，超声波清洗仪 (美国

Fisherbrand公司，FB11201)。

实验试剂：CCS (BR) ，购于上海麦克林生

化科技股份有限公司；TA (98%) 、疏水气相纳

米 SiO2 (粒径 7~40 nm，99.8%)、正庚烷 (AR，

98%)、天然石墨粉 (325 目) 和硝酸钠 (NaNO3，

99%)，购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

浓硫酸 (H2SO4，98%)、浓盐酸 (HCl，37%)、高

锰酸钾 (KMnO4，AR) 和甲苯 (AR)，购于广州

化学试剂厂；过氧化氢 (H2O2，30%)，购于江

苏强盛功能化学有限公司；A 级经典牛皮纸 

(60 gsm)，由泰州新源电工器材有限公司提供；

蓖麻油 (AR)、无水乙醇 (AR)，购于天津市富宇

精细化工有限公司。

2.2　涂布纸的制备

采用改良Hummers法[11]制备GO，并将其配

制为 5 mg/mL 的水分散液，密封后冷藏备用。

将0.2 g CCS溶解于4.0 mL去离子水中，并加入

40 μL GO水分散液，搅拌均匀。将TA溶解于无

水乙醇中，配制成0.01 g/mL的溶液。向CCS与

GO的混合溶液中加入50 μL TA溶液，搅拌均匀

后得到涂布液。将涂布液涂布于10 cm×10 cm的

牛皮纸表面，随后在室温下干燥 24 h，获得

CCS/GO1-TA涂布纸。为进行比较，根据上述步

骤制备了不同 GO 用量的 CCS/GOn-TA (n=1, 2, 

3, 4, 5) 涂布纸，对应 GO 用量分别为 40、80、

120、160和 200 μL。选用原纸 (U-p) 作为参考，

研究涂布纸的相关性能。

将 0.01 g SiO2 分散于 20 mL 无水乙醇与

CCS/GO5-TA涂布液的混合溶液中，用喷枪喷涂

到已涂布CCS/GO5-TA涂布液的纸张表面，控制

喷涂距离为 15 cm，喷涂压力为 0.6 MPa。将涂

布纸在室温下干燥 24 h，获得 CCS/GO5-TA/S1

涂布纸。为进行比较，按照上述步骤制备了不

同SiO2用量的CCS/GO5-TA/Sn (n=1, 2, 3, 4, 5, 6) 

涂布纸，对应的 SiO2 用量分别为 0.01、0.05、

0.10、0.15和0.20 g。

2.3　涂布纸的表征

FT-IR采用透射模式进行扫描，扫描范围为

400~4000 cm−1，分辨率为 4 cm−1，扫描次数为

32次。接触角 (CA) 测试的液滴体积为3 μL，同

一样品表面选取5个不同的位置进行测量，取平

均值作为该样品的接触角值。SEM测试的加速

电压为 5 kV，样品尺寸为 5 mm×5 mm，经导

电胶带固定和喷金处理后，观察其微观形貌。

根据《纸和纸板吸水性的测定 可勃法》(GB/T 

1540—2002)[12]测定涂布纸的 Cobb 60 值。根据

《纸和纸板 耐脂度的测定 第 2部分：表面排斥

法》(GB/T 22805.2—2008)[13]测定纸张的防油等

级。热重分析 (TGA) 的温度范围为 30~600 ℃，

升温速率为20 ℃/min，在N2氛围下进行。纸张

油吸收值 (W) 的测定方法为：在距离纸张约

13 mm 高度处滴下 1 mL 蓖麻油，5 min 后迅速

用纸巾擦掉，根据式 (1) 计算涂布纸对蓖麻油的

吸收值。

W =
m1 -m0

0.0025
（1）

式中：m0为试样初始质量，g；m1为纸样与

蓖麻油接触 5 min 并用纸巾擦去表面油后的质

量，g；0.0025为方形试样的表面积，m2。

3　结果与讨论

3.1　GO与CCS-TA结构表征

CCS-TA 和涂布前后纸张的 FT-IR 谱图如

图 1(a) 所示。CCS 的 FT-IR 谱图中，3448 cm−1

附近为—OH的伸缩振动峰，与N—H的伸缩振动

峰重合[14]；2926 cm−1处为C—H的伸缩振动峰；
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1605 cm−1和1420 cm−1处分别为羧基的不对称和对

称伸缩振动峰[15]。TA的FT-IR谱图中，1695 cm−1

处为醛基C==    O的伸缩振动峰。从CCS-TA涂层

的FT-IR谱图可以看出，1695 cm−1处的吸收峰消

失，1650 cm−1和 1561 cm−1处出现新的吸收峰，

分别归属于C==    N的伸缩振动和N—H的弯曲振

动[16]，这表明 CCS 与 TA 成功发生交联反应。

3300~3600 cm−1处的吸收峰强度有所降低并发

生红移，可能与苯环共轭效应有关。从原纸的

FT-IR谱图可以看出，3331 cm−1处为—OH的伸

缩振动峰，2800~2990 cm−1处为C—H的伸缩振

动峰，1027 cm−1处为C—O—C吡喃糖环骨架的

伸缩振动峰。CCS/GO5-TA 涂布纸在 3300 cm−1

处—OH的伸缩振动吸收峰强度有所减弱，这表明

涂布纸表面的—OH数量减少。GO的FT-IR谱图

图 1(b) 显示，3400、1716、1628和 1088 cm−1处

分别为—OH、C==    O、C==    C 和 C—O 的伸缩振

动峰[17]。

3.2　涂布纸的防水防油性能

3.2.1　CCS/GO-TA涂布纸的防水防油性能分析

CCS/GO-TA涂布纸的水接触角 (WCA)、防

油等级、油接触角 (OCA) 和油脂吸收值如图 2

所示。

从图2(a) 可以看出，随着涂层中GO含量的

增加，涂布纸的WCA呈先降低后升高的趋势，

整体低于未添加 GO 的 CCS-TA1 涂布纸，但仍

高于原纸。这可能是由于当GO用量<3%时，其

在涂层中分布均匀，羟基和羧基等亲水基团充

分暴露，从而使涂布纸的WCA降低；当GO用

量>3%时，GO片层发生团聚并形成堆叠，减少

了亲水基团的暴露。从图 2(b) 可以看出，未添

加 GO 时，CCS-TA1 涂布纸的防油等级仅为 8

级；当GO用量为 1%时，CCS/GO1-TA涂布纸

的防油等级升高至 9级；当GO用量增加至 3%

以上时，涂布纸的防油等级均达到 12级。这表

明GO的引入能够有效增强涂布纸的防油性能。

从图 2(c) 可以看出，涂布CCS-TA1后，涂布纸

的OCA为 49.0°；随着GO含量的增加，涂布纸

的OCA逐渐升高。这是由于GO表面的极性基

团增加了涂布纸的表面极性，降低了涂布纸与

非极性油脂的亲和性，使 OCA 略有升高。从

图 2(d) 可以看出，原纸和CCS-TA1涂布纸对蓖

麻油的吸收值分别为 20.4 g/m2和 0.69 g/m2；随

着涂层中GO含量的增加，涂布纸的油吸收值先

升高后逐渐降低，当GO用量为 3%时，涂布纸

的油吸收值为0.64 g/m2，低于CCS-TA1涂布纸。

这可能是由于GO的引入增加了较低交联程度下

CCS-TA1涂层的致密性，从而增强了涂布纸对

油的阻隔性能[18]。

综合 CCS/GO-TA 涂布纸的防水防油性能，

选取GO用量为CCS质量 5%的CCS/GO5-TA涂

布纸涂层配方为基础，通过喷涂 SiO2以进一步

提高涂布纸的防水性能。

3.2.2　CCS/GO5-TA/S涂布纸的防水防油性能分析

CCS/GO5-TA/S涂布纸的WCA、Cobb 60值、

OCA、防油等级和油脂吸收值如图3所示。可以

看出，当SiO2喷涂量为CCS质量的5%时，涂布

纸的WCA仅为69.2°，Cobb 60值降至40.6 g/m2；

当SiO2喷涂量超过CCS质量的25%时，涂布纸的

WCA超过110°，Cobb 60值进一步降至34.0 g/m2

以下。其中，当 SiO2 喷涂量与 CCS 质量比为

1∶ 1时，涂布纸的 WCA 达到 137.6°，Cobb 60

值降至 14.8 g/m2。这可能是因为在较低 SiO2喷

涂量下，大部分极性基团仍暴露于涂布纸表面，

图图1  FT-IR谱图: (a) CCS、TA、CCS-TA、原纸、CCS/GO5-TA涂布纸; (b) 石墨粉和GO.

Figure 1  FT-IR spectra: (a) CCS, TA, CCS-TA, U-p, CCS/GO5-TA-p; (b) graphite and GO.
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使得 WCA 提高不明显；而当 SiO2喷涂量超过

CCS质量的 25%时，SiO2能在涂布纸表面截留

空气形成气膜，在一定程度上隔绝涂布纸与水

的接触，从而增强了涂布纸的防水性能。

从图 3(c) 可以看出，当 SiO2喷涂量为CCS

质量的 5%时，涂布纸的OCA略低于喷涂前的

CCS/GO5-TA 涂布纸；当 SiO2喷涂量介于 CCS

质量的 25%~75%时，随着 SiO2喷涂量的增加，

涂布纸的 OCA 变化不大，保持在 87°~89°；当

SiO2喷涂量达到CCS质量的 75%时，涂布纸的

WCA达到95.8°。这可能是由于当SiO2喷涂量为

5%时，SiO2在纸张表面分布较分散，不足以形

成完整的微纳米粗糙结构；随着 SiO2喷涂量的

增加，涂布纸表面形成较为完整的粗糙结构，

使得涂布纸的OCA增加。从图 3(d) 可以看出，

喷涂 SiO2对涂布纸防油性能的影响不大，防油

等级仍维持在 12级。随着 SiO2喷涂量的增加，

涂布纸对蓖麻油的吸收值逐渐增加。这可能是

由于涂层表面的微纳米粗糙结构提高了油附着

和停留的概率，从而使油脂吸收值略有增加[19]。

3.3　涂布纸的表面形貌

CCS/GO5-TA涂布纸和CCS/GO5-TA/S涂布

纸表面的 SEM照片如图 4所示。从图 4(a) 可以

看出，CCS/GO5-TA涂布纸表面呈现连续致密的

形貌，几乎观察不到孔隙，这得益于CCS的交

联和GO的阻隔作用增强了涂层的致密性。随着

SiO2喷涂量的增加，SiO2在涂布纸表面的分散

逐渐均匀，粗糙度相应增加。

3.4　涂布纸的热稳定性

原纸、CCS/GO5-TA涂布纸和CCS/GO5-TA/S5

涂布纸的TG和DTG曲线如图5所示，相关特征参

数如表1所示。从表1可以看出，3种样品在120 ℃

以下均有少量失重，这是纸张中少量水分的脱

除所致[20]。原纸热失重 5% 的温度 (T5%) 为

258 ℃，最大热失重速率温度 (Tmax) 和最大热失

重速率 (Rmax) 分别为 375 ℃和 39.7%/min。涂布

CCS/GO5-TA 后，涂布纸的 T5%为 260 ℃，Tmax

和Rmax分别降至 350 ℃和 22.9%/min。喷涂 SiO2

后，涂布纸的 T5%为 244 ℃，Tmax和Rmax分别为

360 ℃和 23.6%/min。这可能是由于 GO 的热降

图图2  原纸与CCS/GO-TA涂布纸的防水防油性能分析: (a) WCAs; (b) 防油等级; (c) OCAs; (d) 油脂吸收值 .

Figure 2  Analysis of water proof and oil proof performance of U-p and CCS/GO-TA coated paper: (a) WCAs; (b) kit rating;  

(c) OCAs; (d) oil absorption values.
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图图3  CCS/GO5-TA/S涂布纸的防水防油性能分析: (a) WCAs; (b) Cobb 60值; (c) OCAs; (d) 防油等级与油脂吸收值 .

Figure 3  Analysis of waterproof and oil proof performance of CCS/GO5-TA/S coated paper: (a) WCAs; (b) Cobb 60 values; 

(c) OCAs; (d) kit ratings and oil absorption values.

图图4  SEM照片: (a) CCS/GO5-TA涂布纸; (b) CCS/GO5-TA/S1涂布纸; (c) CCS/GO5-TA/S2涂布纸; (d) CCS/GO5-TA/S3

涂布纸; (e) CCS/GO5-TA/S4涂布纸; (f) CCS/GO5-TA/S5涂布纸 .

Figure 4  SEM images: (a) CCS/GO5-TA-p; (b) CCS/GO5-TA/S1-p; (c) CCS/GO5-TA/S2-p; (d) CCS/GO5-TA/S3-p; 

(e) CCS/GO5-TA/S4-p; (f) CCS/GO5-TA/S5-p.
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解与纸张基材的热降解温度范围重合，使得涂

布纸的Tmax有所降低；同时，涂层对纸张有一定

的保护作用，使涂布纸的Rmax明显降低，延缓

了纸张的热降解速率。

4　结 论

本研究通过在 CSS 与 TA 的交联体系中引

入 GO，在纸张表面构建防油层，并在此基础

上喷涂疏水纳米 SiO2 分散液，以增强涂布纸

的疏水性能。所得涂布纸的水接触角和油接

触角为 137.6°和 95.8°，Cobb 60 值从原纸的

69.6 g/m2降至14.8 g/m2，防油等级达到12/12级，

对蓖麻油的吸收值显著降低，且具有较好的热

稳定性。本研究制备的生物基防水防油涂层无

氟环保，为实现纸张的有效防护提供了一种新

策略。
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Research paper

Fabrication and Characterization of Bio-Based Fluorine-Free Water- and 
Oil-Resistant Coating for Paper

ZHONG Yun-chang1, ZHU Hong-tao1, PAN Jian-hui1, FANG Wei-zhen2, HUANG Shang-dong2, 

LI Hong-qiang1, LAI Xue-jun1, ZENG Xing-rong1*

 (1School of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China; 
2Guangdong Dymatic Chemicals Group Co., Ltd., Foshan 528306, China) 

Abstract  Due to the increasingly stringent environmental regulations and the great demand for sustainable 

materials, fluorine-free water- and oil-resistant coatings for paper has attracted considerable attention. In this 

study, a bio-based fluorine-free water- and oil-resistant coating with excellent barrier properties against water and 

oil was constructed on kraft paper by introducing graphene oxide (GO) into the crosslinked network of 

terephthalaldehyde (TA) and carboxymethyl chitosan (CCS) and spraying hydrophobic silica (SiO2). The effects 

of GO and SiO2 content on the barrier properties of the coated paper were investigated. The results indicated that 

when the GO content was 5% of the mass of CCS and the mass ratio of SiO2 and CCS was 1∶1, the water contact 

angle of the coated paper reached 137.6°, the Cobb 60 value decreased to 14.8 g/m2, and the kit rating achieved 12/12.

Keywords  Fluorine-free, Bio-based, Paper coatings, Water- and oil-resistant
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