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羧甲基纤维素/丙烯酸酯无氟防油剂的制备

及在食品包装纸中的应用
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摘要：［目的］制备一种新型羧甲基纤维素（CMC）/丙烯酸酯无氟防油剂，将其应用于食品包装中。［方法］以 CMC、甲基

丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸丁酯（BA）和甲基丙烯酸（MAA）为原料，通过单因素试验优化防油剂的制备工艺，采用傅

里叶红外光谱（FTIR）、纳米粒度及 Zeta 电位分析仪、扫描电镜（SEM）分析防油剂的化学结构、粒径、电荷和成膜性能。

采用动态油接触角和防油等级来评价食品包装纸的防油性能。［结果］在最优工艺（mMMA∶mBA =4∶6、APS 用量为 2.5%、

SDS 用量为 10.0%、CMC 用量为 8.0%、MAA 用量为 4.0%）下，防油剂平均粒径为 66.64 nm、Zeta 电位为-21.91 mV，具

有良好的成膜性能。当涂布量为 6.0 g/m2 时，制备的食品包装纸的防油等级可达最高（12.0 级），食品包装纸具有良好

的可回收性能，纤维回收率可达 94.7%。［结论］CMC/丙烯酸酯防油剂是一种防油性能良好的无氟防油剂，在食品包装

纸中有广阔的应用前景。
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Preparation of carboxymethyl cellulose/acrylate fluorine-free 

oil-proof agent and its application in food packaging paper
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Abstract: ［［Objective］］ To prepare a novel carboxymethyl cellulose (CMC)/acrylate fluorine-free oil-proof agent and apply it to food 

packaging. ［［Methods］］ The preparation process of the oil-proof agent, which includes CMC, methyl methacrylate (MMA), butyl acrylate 

(BA), and methacrylic acid (MAA) as raw materials, is optimized through single factor experiments. The chemical structure, particle size, 

Zeta potential, and film-forming properties of the oil-proof agent are analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), 

nanoparticle and Zeta potential analyzer, and scanning electron microscopy (SEM). The oil-proof performance of food packaging paper is 

evaluated according to dynamic oil contact angles and oil-proof grades. ［［Results］］ Under the optimum conditions (mMMA: mBA=4: 6, APS 

dosage of 2.5%, SDS dosage of 10.0%, CMC dosage of 8.0%, and MAA dosage of 4%), the oil-proof agent exhibits an average particle size 

of 66.64 nm and a Zeta potential of − 21.91 mV, demonstrating excellent film-forming properties. When the coating weight is 6.0 g/m2, the 

prepared food packaging paper achieves the highest oil-proof grade (12.0 grade), and possesses good recyclability, with a fiber recovery rate 

of 94.7%. ［［Conclusion］］ CMC/acrylate oil-proof agent has good oil-proof performance without fluorine, demonstrating broad application 
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prospects in food packaging paper.
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全球食品包装市场发展迅速、年增长率为 5%，预计

到 2030 年将达到 3.4 万亿美元［1］。常用的食品包装材料

有：塑料、玻璃、金属和纸基材料等。塑料基食品包装材

料具有阻隔性能好、轻便和生产成本低等优点，但存在高

温下产生有毒气体、难以降解以及微塑料危害人体健康

等问题［2-4］。玻璃基食品包装材料具有化学稳定性好、耐

高温和阻隔性能好等优点，但存在易碎、运输成本高和生

产能耗高等问题［5］。金属类食品包装材料具有机械性能

好、易加工成型和可回收利用等优点，但存在化学稳定性

差、生产成本高和重金属镀层危害人体健康等问题［6］。纸

基食品包装材料具有低成本、可再生、可回收和可生物降

解等优点，已经被广泛应用于食品包装材料［7-8］。当前纸

基食品包装材料占全球食品包装材料的 30% 以上［9］。但

由于纸基食品包装材料中存在大量羟基和孔隙，对油、水

的阻隔性能差［10］，因此需要对纸基食品包装材料表面进

行处理，以获得良好的防油抗水性能［11-12］。

对纸基食品包装材料表面进行处理的方法有：覆膜

法、接枝改性法、涂布法等。覆膜法具有良好的疏油疏水

性能，但存在难以降解、覆膜层在高温下易分解为有害物

质等问题［13］。接枝改性法能够在保留纸张表面纤维结构

的情况下使得表面疏油疏水，但存在改性化学物质残留

物的问题［14］。涂布法具有制备简单、制得的涂布纸防油

性能优良的特点，涂布纸是应用范围最广的改性纸［13］。

目前，市场上常见的涂布防油剂分为含氟防油剂和环保

防油剂。含有氟元素防油剂（如全氟和多氟烷基化合物

（PFAS））［15-16］存在难以降解［17］、产生全氟辛酸（PFOA）［18］

和生物累积性［19］等问题。环保防油剂主要分为生物基绿

色环保防油剂和丙烯酸酯共聚物防油剂［20］。单独使用生

物基绿色环保防油剂得到食品包装纸的防油等级不足或

成本较高。单独使用丙烯酸酯共聚物防油剂时可获得较

好的防油性能，但所需丙烯酸酯共聚物防油剂的用量较

大、成本较高［18］。羧甲基纤维素（CMC）是一种纤维素的

衍生物，具有成膜性好、可生物降解、无毒等优点，常作为

乳化剂、黏合剂、增稠剂、分散剂等［21］。

研究拟利用 CMC 良好的成膜性、增稠和分散作用，

以甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸丁酯（BA）、CMC 和

甲基丙烯酸（MAA）为原料，过硫酸铵（APS）为引发剂，

十二烷基硫酸钠（SDS）为乳化剂，采用自由基乳液聚合

法合成 CMC/丙烯酸酯无氟防油剂，系统研究 CMC/丙烯

酸酯无氟防油剂合成工艺（MMA/BA 质量比、APS 用量、

SDS 用量、CMC 用量和 MAA 用量）对防油剂黏度和防油

性能的影响，并对合成的防油剂进行表征（红外光谱、粒

径、Zeta 电位），通过涂布法制备食品包装纸，并研究涂

布量对食品包装纸表面形貌、防油性能和可回收性能的

影响。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

1.1.1　材料与试剂　

CMC、BA、APS、SDS、氨水、正庚烷、蓖麻油、甲苯：分

析纯，国药集团上海有限公司；

MMA、MAA：分 析 纯 ，上 海 麦 克 林 生 化 科 技 有 限

公司；

食品包装原纸：定量 80 g/m2，岳阳林纸股份有限

公司。

1.1.2　主要仪器设备　

傅 里 叶 红 外 光 谱 仪（FTIR）：Vertex 70v 型 ，德 国

Bruker公司；

纳米粒度及 Zeta 电位分析仪：BT-Zeta100 型，丹东百

特仪器有限公司；

旋转式黏度计：DV-Ⅱ+Pro 型，美国 Brookfield 公司；

扫描电子显微镜（SEM）：JSM-7900F 型，日本电子株

式会社；

接触角测定仪：FCA2000A 型，上海艾飞思精密仪器

有限公司；

鼓风干燥箱：DHG-9013A 型，上海一恒科学仪器有限

公司。

1.2　方法

1.2.1　 防 油 剂 的 制 备　 采 用 自 由 基 乳 液 聚 合 法 合 成

CMC/丙烯酸酯无氟防油剂（图 1）：分别取 2.00 g CMC、

2.50 g SDS 和 0.625 g APS 加入盛有 60 mL 去离子水的

250 mL 三 口 烧 瓶 中 ，于 80 ℃ 水 浴 、250 r/min 下 混 合

30 min。分别将 9.60 g MMA、14.40 g BA 和 1.00 g MAA

（单体总质量为 25.00 g）加入烧杯中混合均匀后，通过恒

压滴液漏斗缓慢滴加到上述三口烧瓶反应体系中，80 ℃
下反应 2.5 h 后冷却至室温。用 200 目滤网过滤，用氨水

将滤液 pH 调节至 7.0，即制备得到防油剂（固含量约为

30.0%）。

1.2.2　单因素试验　固定反应温度 80 ℃，反应时间 2.5 h，

体系 pH 7.0，涂布量 6.0 g/m2，分别考察 MMA/BA 质量比
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（7∶3，6∶4，5∶5，4∶6，3∶7）、APS 用量（1.0%，1.5%，2.0%，

2.5%，3.0%）、SDS 用量（2.0%，4.0%，6.0%，8.0%，10.0%）、

CMC 用量（0，2.0%，4.0%，6.0%，8.0%）和 MAA 用量（0，

4.0%，8.0%，12.0%，16.0%）对防油剂黏度和防油性能的

影响。

1.2.3　防油剂的性能表征　

（1） 红外光谱：利用 FTIR 对防油剂的官能团进行分

析。将冷冻干燥后的防油剂粉末与 KBr 混合研磨，压片

后测试，扫描范围为 400~4 000 cm-1，分辨率为 4 cm-1。

（2） 粒径和 Zeta 电位：取液态防油剂于 100 mL 去离

子水中分散均匀，使用纳米粒度及 Zeta 电位分析仪测试

样品的粒径、多分散系数（PDI）和 Zeta电位，取 3 次测试平

均值。

（3） 旋转黏度：使用旋转式黏度计测定防油剂在

25 ℃下的旋转黏度，62#号转子、转速为 100 r/min，取 3 次

测量平均值。

（4） 微观形貌：通过 SEM 对涂布前后食品包装纸表

面微观形貌进行观察。

（5） 动态油接触角：通过接触角测定仪测量涂布前后

纸张表面的动态油接触角，每次测试滴加 4 μL 蓖麻油。

1.2.4　食品包装纸的制备　通过自动片状涂布器对原纸

进行表面涂布，将涂布后湿纸于 110 ℃鼓风干燥箱中贴缸

干燥 5 min，得到的食品包装纸在（25±1） ℃和（50±2）% 

RH 下平衡 24 h。

1.2.5　食品包装纸的防油抗水性能和可回收性能　

（1） 防油抗水性能：食品包装纸的防油等级根据

TAPPI 559cm-12 进行测试，结果取 5 次测试的平均值。抗

水性能用 Cobb 值表示，根据 GB/T 1540—2002 进行测定，

食品包装纸与水接触时间为 60 s。

（2） 可回收性能：将食品包装纸撕碎，放入水中浸泡

30 min 后，在 5 000 r/min 下疏解 30 min，观察纸张分散状

况，并通过纸页成型器进行抄片，观察碎纸片、纤维束等

情况。

1.2.6　数据处理　采用 Excel 2021 进行数据处理，采用

IBM SPSS Statistics 进行方差分析（P<0.05，表明在 0.05

水平差异显著），采用 Origin Pro 进行绘图。

2　结果与讨论

2.1　防油剂制备工艺优化

2.1.1　MMA/BA 质量比对防油剂黏度和防油性能的影

响　由图 2（a）可知，随着 MMA/BA 质量比降低，防油剂

黏度先减小后增大，在 mMMA∶mBA=4∶6 时，黏度降至最小

（15.8 mPa·s）。这是由于硬单体 MMA 用量较大时，聚合

物容易形成硬微晶区，使得分子链在外力作用下不易滑

动，宏观表现为体系黏度增大。随着 MMA 用量减小，体

系黏度减小。当 MMA 用量减小到一定程度，硬微晶区不

再是影响黏度的主要因素。随着 MMA 用量进一步降低，

此时分子链刚性较低、运动能力增强、分散形成更小的乳

液液滴、其比表面积增大，吸附的水合层量增大，乳液中

自由水体积减小，乳液液滴之间相互作用增大，使得乳液

体系黏度增大。防油剂的防油等级随着 MMA/BA 质量

比降低而增加，当 mMMA∶mBA=4∶6 时，防油等级可达到

10.8 级。这是由于总单体质量不变的情况下，MAA 用量

图 1　CMC/丙烯酸酯无氟防油剂的制备

Figure 1　Preparation of CMC/acrylate fluorine-free oil-proof agent
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较大、BA 用量较小时，只有部分 MAA 参与接枝共聚反

应，反应转化率较低，体系中防油剂占比减低，防油性能

较差；随着 MAA 用量减小，BA 用量增大，大量的 MAA、

BA 参与接枝共聚反应，反应转化率高，体系中防油剂占

比增大，防油性能较好。MAA 用量继续减小，BA 用量继

续增大，只有部分 BA 参与接枝共聚反应，反应转化率降

低，体系中防油剂占比减少，防油性能下降。综合考虑防

油剂的黏度和防油性能，选择 mMMA∶mBA=4∶6。

2.1.2　APS 用量对防油剂黏度和防油性能的影响　由

图 2（b）可知，防油剂黏度随 APS 用量的增加而减小，APS

用量从 1.0% 增至 3.0%，防油剂黏度从 43.1 mPa·s 降至

15.8 mPa·s。这是由于引发剂提供自由基，引发接枝共聚

反应。APS 用量增加，体系中自由基含量增多，除了引发

接枝共聚反应之外，还会发生链转移反应，使得聚合物链

段变短，黏度降低。APS 用量对防油性能的影响不大，防

油等级始终保持在 10.6~10.8 级。这是因为引发剂中足量

的自由基有效地促进了接枝共聚反应，提高了转化率。

综合考虑防油剂的黏度和防油性能，选择 APS 用量为

2.5%。

2.1.3　 SDS 用量对防油剂黏度和防油性能的影响　由

图 2（c）可知，防油剂黏度随 SDS 用量的增加变化幅度小，

SDS 用量从 2.0% 增至 10.0%，防油剂黏度从 14.5 mPa·s

增至 16.9 mPa·s。SDS 用量为 10.0% 时，防油等级达到最

大值（12.0 级）。这是由于 SDS 用量增加，乳化作用增强，

乳液液滴数量增多、表面积增大，有利于传质作用，提高

了接枝共聚反应的接枝率。综合考虑防油剂的黏度和防

油性能，选择 SDS 用量为 10.0%。

2.1.4　CMC 用量对防油剂黏度和防油性能的影响　由

图 2（d）可知，防油剂黏度和防油等级均随着 CMC 用量的

增加而增加，这是由于 CMC 分子中的羟基与水分子形成

氢键网络，导致防油剂黏度增加，CMC 用量越多，防油剂

黏度越大。当 CMC 用量从 0 增加至 8.0% 时，防油剂黏度

从 9.8 mPa·s 上升至 22.3 mPa·s。防油等级从 4.4 增加至

12.0。这是由于随着 CMC 用量增加，CMC 作为接枝共聚

反应的骨架与单体的有效碰撞增加，提高了接枝共聚反

应的接枝率。综合考虑防油剂的黏度和防油性能，选择

CMC 用量为 8.0%。

2.1.5　MAA 用量对防油剂黏度和防油性能的影响　由

图 2（e）可知，当 MAA 用量从 0 增至 4.0% 时，防油剂黏度

从 165.9 mPa·s 降至 22.3 mPa·s。继续增加 MAA 的用量，

防油剂黏度变化较小。这是由于 MAA 中的羧基与羟基

等基团进行反应，破坏原有的氢键网络结构，降低单体的

交联密度，从而降低防油剂黏度。MAA 过量时，羧基将

聚合物中的羟基等基团反应完后仍有剩余，不再破坏聚

合物中的氢键网络结构，防油剂黏度基本不变。随着

MAA 用量的增加，防油等级降低。这是由于 MAA 上的

图 2　各因素对防油剂黏度与防油等级的影响

Figure 2　Effects of various factors on the viscosity and oil-proof grade of oil-proof agent
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甲基具有亲油性，接枝到聚合物上导致防油性能变差。

当 MMA 用量为 4.0% 时，防油剂的防油等级为 12.0 级。

综合考虑防油剂的黏度和防油性能，选择 MAA 用量为

4.0%。

综上所述，当 mMMA∶mBA=4∶6、APS 用量为 2.5%、SDS

用量为 10.0%、CMC 用量为 8.0%、MAA 用量为 4.0% 时，

制备的防油剂防油性能较佳。

2.2　防油剂的性能表征

2.2.1　红外光谱　利用 FTIR 对防油剂的官能团进行分

析结果如图 3 所示。2 874，2 961 cm-1分别归属于丙烯酸

酯中—CH3 的对称振动和不对称伸缩振动；1 733 cm-1 是

丙烯酸酯的酯键中 C=O 的伸缩振动，1 635 cm-1 归属于

CMC 中 C=O 的伸缩振动，1 242，1 140 cm-1归属于 CMC

和丙烯酸酯聚合物中—C—O—C—的伸缩振动，未观察

到 C=C 的特征峰。840 cm-1 是 MMA、BA、MAA 混合单

体中—C—O—C—的伸缩振动造成的。上述结果表明，

CMC 和丙烯酸酯成功实现了接枝共聚。

2.2.2　粒径和 Zeta 电位　由图 4 可知，随 CMC 用量增加，

防油剂的粒径、PDI 和 Zeta 电位的绝对值均增加。当

CMC 用 量 为 8.0% 时 ，防 油 剂 粒 径 为 66.64 nm，PDI 为

0.209，Zeta 电位为 -21.91 mV。这是由于 CMC 用量增

加，体系黏度增加，乳液液滴运动减慢，聚合物长链之间

更易缠结在一起，使得乳液粒径增大。CMC 中含有带负

电基团的羧基，随着 CMC 用量的增加，乳液液滴表面负

电荷增加，从而使 Zeta 电位下降。此时，防油剂具有较小

的粒径和较好的稳定性。

2.2.3　防油等级　原纸的防油等级为 0 级，不具备防油性

能。经过防油剂涂布后，食品包装纸具有防油性能，防油

性能随着涂布量的增加而升高，见图 5（a）。这是由于防

油剂涂层填充了纤维之间的孔隙并在表面形成了一层致

密的薄膜，且涂布量越大，薄膜越厚，阻碍了油滴的渗透。

当涂布量由 4.0 g/m2 增加到 6.0 g/m2 时，食品包装纸防油

等级从 8.0 级增至 12.0 级，满足食品包装纸的防油等级要

求（防油等级≥6 级，T/ZZB 1448—2019）。

2.2.4　吸水性　原纸的 Cobb 值为 23.7 g/m2，食品包装纸

的 Cobb 值随着涂布量的增加而降低，见图 5（b）。当涂布

量从 4.0 g/m2增加至 6.0 g/m2时，食品包装纸的 Cobb 值从

12.4 g/m2降低至 5.5 g/m2，具有良好的抗水性能。当涂布量

继续增加至 10.0 g/m2 时，Cobb 值进一步降低至 1.0 g/m2。

Cobb值显著降低是因为随着涂布量增加，防油剂涂层填充

了表面孔隙并加厚涂层，阻碍了水的吸收和渗透。Cobb值

较小表明制备的食品包装纸具有优良的抗水性能。

2.2.5　成膜性能　如图 6 所示，原纸表面粗糙、分布着大

量孔隙，纸张具有良好的吸收性能。而食品包装纸表面

光滑平整、孔隙较少。两者的平滑度如图 7 所示，原纸平

滑度仅为 10.7 s，而食品包装纸平滑度高达 54.0 s。这是

由于防油剂填充了表面孔隙、并在纸张表面形成了一层

平滑、致密的薄膜，有效地阻隔了油滴的润湿与渗透。

图 3　CMC/丙烯酸酯防油剂的红外光谱曲线

Figure 3　FTIR spectra of CMC/acrylate oil-proof agent

图 4　CMC 用量对防油剂粒径和 Zeta 电位的影响

Figure 4　Effects of CMC dosage on the particle size and Zeta potential of oil-proof agent
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2.2.6　动态油接触角　由图 8 可知，在接触 0 s 时，原纸油

接触角为 26.6°。随着接触时间的增加，油接触角不断减

小，当 t=30 s 时，原纸油接触角减小至 19.6°。原纸经防

油剂涂布后，食品包装纸的油接触角显著增大，而且随着

涂布量增加，油接触角不断增大（见图 9）。当涂布量为

10 g/m2、t=0 s时，食品包装纸的油接触角为 67.1°，且 120 s

图 5　涂布量对食品包装纸防油等级和 Cobb 值的影响

Figure 5　Effects of coating weight on oil-proof grade and Cobb value of food packaging paper

图 6　原纸和食品包装纸的表面微观形貌

Figure 6　Surface microscopic morphology of base paper 

and food packaging paper

图 7　原纸与食品包装纸的平滑度

Figure 7　Smoothness of base paper and food packaging 

paper

图 9　涂布量对食品包装纸动态油接触角的影响

Figure 9　Effects of coating weight on dynamic oil contact 

angles of food packaging paper

图 8　原纸与食品包装纸的动态油接触角（涂布量为10 g/m2）

Figure 8　Dynamic oil contact angles of base paper and 

food packaging paper （coating weight of 10 g/m2）
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内油接触角无明显变化，说明食品包装纸的防油性能较好。

2.2.7　应用分析　进一步测试了食品包装纸的实际应用

性能，将炸薯条和炸鸡块分别置于食品包装纸和原纸表

面，放置 30 min 后移开，观察纸张表面油滴的渗透情况。

食品包装纸表面未出现渗透，而原纸表面有明显的油渗

透现象（见图 10）。

2.2.8　可回收性能　以覆塑纸作为对比项。覆塑纸是目

前广泛使用的食品包装材料，具有良好的防油性能，但是

其存在塑料膜与纸张难以分离、回收的纤维中存在微塑

料等问题。食品包装纸的纤维回收率（94.7%）与原纸

（94.3%）相近，粗渣率均小于 0.1%。即在疏解相同时间

后，食品包装纸和原纸经回收后的纸浆中都没有薄膜或

小纸片，不会对后续回用产生影响。作为对比，覆塑纸经

过回收、筛选后，纤维回收率为 88.2%，粗渣率为 5.9%（见

图 11）。即覆塑纸经回收后得到的浆料中含有塑料薄膜

碎片，阻碍了纤维回收再利用。与覆塑纸相比，制备的食

品包装纸具有良好的可回收性能。

3　结论

以羧甲基纤维素、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯和甲

基丙烯酸为原料，通过乳液聚合制备了羧甲基纤维素/丙

烯酸酯无氟防油剂。当 m 甲基丙烯酸甲酯∶m 丙烯酸丁酯=4∶6、过硫

酸铵用量为 2.5%、十二烷基硫酸钠用量为 10.0%、羧甲基

纤维素用量为 8.0%、甲基丙烯酸用量为 4.0% 时，制备的

防油剂具有良好的成膜性能和防油性能。涂布制得的食

品包装纸表面光滑、防油抗水效果优良、实用性能好。食

品包装纸可回收性能良好。羧甲基纤维素/丙烯酸酯无氟

防油剂丰富了环保防油剂的种类，可以扩大生物质基防

油剂在食品包装领域的应用。后续需要进一步研究羧甲

基纤维素/丙烯酸酯无氟防油剂食品包装纸的抗菌性能、

水蒸气和氧气透过性能以完善其食品包装性能，开发新

型环保、低成本、高性能生物质/丙烯酸酯复合防油剂，以

满足日益增长的食品包装纸的需求。
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