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羧基化纳米纤维素乳化马来松香甘油酯 

乳液稳定性及超疏水纸的制备 

包  康 1，景  宜 1,2*，王雯璐 1，张  琦 1，花祥峰 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：采用溶剂助溶乳化法制备了马来松香甘油酯（MAP-DG）乳液，比较了十二烷基硫酸钠（SDS）、烷基酚

聚氧乙烯醚（OP-10）和羧基化纳米纤维素（CNF-C）乳化 MAP-DG 乳液的粒径分布和稳定性。采用双道涂布

的方式，机械浆纳米纤维素（CNF）和沉淀碳酸钙（PCC）作为第一道涂布，MAP-DG 乳液作为第二道涂布，

构建了超疏水性纸张。MAP-DG 的最佳合成工艺条件为：m(马来松香)∶m(甘油)=1∶3，引发剂（偶氮二异丁腈）

用量为 0.40%（以马来松香质量为基准，下同），催化剂（纳米 ZnO）用量为 2.0%（以马来松香质量为基准，

下同），在 250 ℃下反应 4 h。CNF-C 作为乳化剂，制备的 MAP-DG 乳液平均粒径达到 527 nm，在室温下静置

90 d 不破乳和分层。双层涂布制备的 PCC/CNF/MAP-DG 涂布纸与水的接触角为 159.1°，表面吸水量（Cobb 值）

为 2.4 g/m2，经过 200 次对折后仍具有超强的疏水性能，并且耐酸碱水溶液，具有良好的化学稳定性。纸张的超

疏水性源于微米-纳米双级结构间滞留的空气对水滴的托举，在纸张纤维表面形成致密的疏水层。 
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Stability of carboxylated nanocellulose emulsified maleic rosin glyceride 
emulsions and preparation of superhydrophobic paper 

BAO Kang1, JING Yi1,2*, WANG Wenlu1, ZHANG Qi1, HUA Xiangfeng1 
（1. College of Light Industry and Food, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, Jiangsu, China; 2. Jiangsu 
Co-Innovation Center of Efficient Processing and Utilization of Forest Resources, Nanjing Forestry University, Nanjing 
210037, Jiangsu, China） 

Abstract: Maleic rosin glyceride (MAP-DG) emulsion was prepared from solvent-assisted solubilisation, 

and the particle size distribution and stability of MAP-DG emulsion with emulsification agent of sodium 

dodecyl sulphate (SDS), alkylphenol polyoxyethylene ether (OP-10) and carboxylated nanofibrillated 

cellulose (CNF-C) were then compared. The preparation process strategy for superhydrophobic paper was 

constructed using a two-layer coating method, with mechanically pulped nanocellulose (CNF) and 

precipitated calcium carbonate (PCC) as the first coat and MAP-DG emulsion as the second coat. Under the 

optimal conditions of m(maleic rosin)∶m(glycerol)=1∶3, initiator (azobisisobutyronitrile) dosage 0.40% 

(based on the mass of maleic rosin, the same below), catalyst (nano-ZnO) 2.0%(based on the mass of 

maleic rosin, the same below), reaction temperature 250 ℃ and reaction time 4 h, the MAP-DG emulsion 

prepared using CNF-C as emulsifier exhibited a particle size of 527 nm, and remained stable without 

emulsion breakage and delamination after storage at room temperature for 90 d. The PCC/CNF/MAP-DG 

coated paper prepared from double-layer coating, with a water contact angle of 159.1° and surface water 

absorption (Cobb value) of 2.4 g/m2, still retained its super-hydrophobicity after 200 folds, and was resistant 

to acid and alkali aqueous solutions, indicating good chemical stability. This super-hydrophobicity was 

造纸化学品 
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attributed to the hold-up of water droplets by air trapped between the two-stage structure, forming a dense 

hydrophobic layer on the surface of paper fibers. 

Key word s: carboxylated nanocellulose; maleic rosin; glycerol; coating; super-hydrophobic paper; paper 

chemicals 

天然松香易氧化、软化点低、颜色深，需要硫酸

铝作为沉淀剂，这些缺点限制了其使用范围，对天然

松香进行化学改性能很好地解决这些问题[1]。马来松

香是一种高效能的改性松香，与天然松香相比反应活

性提高很大。马来松香酯是经酯化改性后的马来松香，

它颜色更浅、软化点高，能适应不同纸产品防水的要

求[2]。天然松香的改性不仅可以节约松香和硫酸铝的

用量，而且能够提升纸张抗水性和表面强度，对于充

分利用中国松香资源具有重要意义[3]。 

马来松香酯具有特殊的化学结构和较大的空间

位阻，其乳液制备方法主要有常压熔融乳化法、常

压熔融转相乳化法、溶剂助溶乳化法和高压（高温）

均质乳化法 4 种[4-5]。其中，常压熔融转相乳化法操

作最为便捷，但对乳化剂和马来松香酯的亲水亲油

平衡（HLB）值匹配度要求极高，还需要与高压均

质乳化一样高的能耗，而溶剂助溶乳化法操作简单、

能耗低。松香乳化剂一般为特殊的阴离子表面活性

剂，需要具有良好的亲水亲油特性和高乳化分散性

能，其非极性部分与松香的结构越相似乳化效果越

好[6]。不同乳化剂的 HLB 值不同，其分子结构和受

pH 影响大小也不同，因此制备乳液的粒径和稳定性

会有所差别。而经过羧基化改性的纳米纤维素同时

含有亲水基（羧基）和疏水基（烃基），因此有作为

乳化剂的结构优势。 

针对“超疏水”这一高度不可湿润材料，科技工

作者在过去 20 年里进行了大量研究，其中“超疏水纸”

尤其成为许多研究的主题。目前，可以通过化学气相

沉积、烷基乙烯酮二聚体（AKD）的超临界 CO2 溶液

快速膨胀、等离子刻蚀、喷墨印刷以及表面处理等途

径制造纳米沉积来达到纸张超疏水效果[7-9]，但这些方

法存在成本较高、操作复杂、条件苛刻且耐久性差等

问题，因此，亟需一种操作简单高效、绿色环保的制

备方法。目前，造纸中提高纸制品的抗水性主要是通

过“内部施胶”和“表面施胶”工艺实现的。例如：

使用烯基琥珀酸酐（ASA）或 AKD，在纸张干燥过程

中 ASA 或 AKD 与纤维表面的羟基发生酯化反应，从

而赋予纸张纤维一定的抗水性能，但是很难达到接触

角>150°的超疏水效果。 

本文拟采用溶剂助溶乳化法来制备马来松香甘

油酯（MAP-DG）乳液，研究乳化剂种类和用量对乳

液粒径和稳定性的影响；采用机械浆纳米纤维素

（CNF）、羧基化纤维素纳米纤维（CNF-C）和

MAP-DG 乳液为主要原料，配用一定量的沉淀碳酸

钙（PCC）制备超疏水涂料，通过表面涂布的方式

制备超疏水纸，以期为超疏水纸的制备提供一种可

行方法。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

马来松香（MAP），工业级，深圳吉田化工有限

公司；CNF-C〔经四甲基六氢吡啶氧化物（TEMPO）

氧化〕、甘油、无水乙醇、氢氧化钠、酚酞指示剂、

甲基绿，均为 AR，国药集团化学试剂有限公司；纳

米氧化锌、偶氮二异丁腈、甲苯、烷基酚聚氧乙烯

醚（OP-10）、十二烷基硫酸钠（SDS），均为 AR，阿

拉丁试剂（上海）有限公司；沉淀碳酸钙（PCC，质

量分数 18%）、机械浆纳米纤维素（CNF），通过超

细研磨机反复研磨 15 次得到，金东纸业有限公司。 

JB-1010HTD 超声波清洗机，杭州法兰特超声

波科技有限公司；IKA 悬臂式搅拌器，南京科翔仪

器设备有限公司；MS-B(25)高剪切乳化机，上海沐

轩实业有限公司；VERTEX 80V 傅里叶变换红外光

谱仪、Dimesion Edge 原子力显微镜（AFM），德国

Bruker 公司；Regulus 8100 冷场发射扫描电子显微

镜（SEM），日本 Hitachi 公司；DF-101S 集热式恒

温加热磁力搅拌器，南京沃中仪器设备有限公司；

DHG-9030A 电热恒温鼓风干燥箱，上海精宏实验设

备有限公司；P95930Z000 表面吸收质量测定仪，奥地

利 PTI 公司；Nanoplus-2 纳米粒度与 Zeta 电位分析仪，

麦克默瑞提克（上海）仪器有限公司；T200-Auto3 Plus

光学水接触角测量仪，瑞典 Biolin Scientific 公司；

TGA209 F1 热重分析仪，德国耐驰公司；CM34-18C

滚筒干燥器，南京研正干燥设备有限公司。 

1.2  MAP-DG 乳液的制备 

1.2.1  MAP-DG 的合成 

在装有搅拌装置、温度计的圆底三口瓶中按质

量比为 1∶3 加入马来松香（50 g）和甘油（150 g），

再加入占马来松香质量 2%的催化剂（纳米氧化锌）

和占马来松香质量 0.4%的引发剂（偶氮二异丁腈）。

将三口瓶放入加热套内，通入氮气加以保护，定时

升温至 250 ℃，通过生成水的量检测反应进程。反

应 4 h 后降温出料，得到酸值为 12.6 mg KOH/g 的

MAP-DG（通过浓度为 0.1 mol/L 的氢氧化钾溶液滴
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定测得酸值）。 

1.2.2  MAP-DG 乳液的制备 

常温（25 ℃）下，将配方量（100 g）MAP-DG

溶解于 V(甲苯)∶V(无水乙醇)=1∶1 的混合液（100 

mL）中，溶解过程中可略微加热。随后，将混合液

缓慢地滴加入分散有一定用量乳化剂（乳化剂用量

为乳化剂质量占马来松香甘油酯质量的百分数）的

水溶液（100 mL）中（乳化剂分散液保持转速为 150 

r/min，缓慢搅拌 20 min），转相过程中适当提高搅

拌速率（15 min，保持转速为 500 r/min）。转相完成

后继续保持较高转速（500~550 r/min）持续搅拌 30 

min，随后出料，得到 MAP-DG 初乳液。因造纸助

剂现行国标对乳液中甲苯、乙醇含量尚未做出明确

规定，但从环保角度出发，在 50 ℃下采用旋转蒸

发的方法除去甲苯和乙醇，以减少其对环境的危害。 

使用实验室高剪切乳化机对 MAP-DG 初乳液

进一步乳化，转速为 10000 r/min，乳化时间为 2~ 

3 min，得到 200 mL MAP-DG 乳液。 

乳化剂分别选用 SDS、OP-10、SDS/OP-10 复

合（两者质量比 1∶1）和 CNF-C，考察它们对 MAP- 

DG 的乳化效果。MAP-DG 乳液制备流程示意图如

图 1 所示。 
 

 
 

图 1  MAP-DG 乳液制备流程示意图 
Fig. 1  Flowchart of preparation of MAP-DG emulsion 

 

1.3  超疏水纸的制备 

1.3.1  MAP-DG 疏水纸的制备 

选用直径 18 cm 的圆形滤纸，根据纸张表面涂

布量（1、2、3、4、5 g/m2），分别计算、称取 MAP-DG

乳液的质量，加水稀释至 5 mL，并采用磁力搅拌使

乳液与水混合均匀。以滤纸作为原纸，对其进行表

面涂布，具体操作为：先将滤纸平铺在实验台上，

然后用注射器吸取一定量涂布乳液并均匀喷射在涂

布棒与滤纸之间，涂布棒匀速向前滚动。涂布过程

中保证乳液涂布均匀。涂布完成后，使用滚筒干燥

机在 110 ℃下干燥 10 min，得到 MAP-DG 涂布滤纸。 

1.3.2  CNF/MAP-DG 疏水纸的制备 

将一定量的 CNF 涂布在滤纸表面进行第一道

涂布，涂布量（1、2、3、4、5 g/m2）；再将 MAP-DG

乳液涂布在滤纸表面进行第二道涂布，涂布量同上。

两次涂布完成后，使用滚筒干燥机在 110 ℃下干燥

10 min，得到 CNF/MAP-DG 涂布滤纸。 

1.3.3  PCC/CNF/MAP-DG 超疏水纸的制备 

将一定量 CNF 和 PCC 混合浆料在滤纸表面进

行第一道涂布，涂布量（CNF 涂布量为 3 g/m2，PCC

涂布量分别为 5、10、15、20、25 和 30 g/m2）；再

将 MAP-DG 乳液涂布在滤纸表面进行第二道涂布，

涂布量（1、2、3、4、5 、6 g/m2）。两次涂布完成

后，使用滚筒干燥机在 110 ℃下干燥 10 min，得到

PCC/CNF/MAP-DG 涂布滤纸。 

1.4  表征与测试 

FTIR 表征：波数范围 4000~400 cm–1，分辨率

4 cm–1，扫描次数 32 次。 

乳液粒径及其分布测试：将制备的乳液用去离

子水稀释至固体物质量分数为 0.1%的稀乳液，用纳

米粒度与 Zeta 电位分析仪在 25 ℃下测定乳液粒径

及其分布，每组实验测定 3 次，取平均值。 

水接触角测试：利用光学接触角测量仪将 7 μL

自来水滴在涂布滤纸表面，同一纸样随机选取 5 处不

同位置的测试点测定静态接触角（WCA），取平均值。 

表面吸水量（Cobb 值）测试：采用表面吸收质

量测定仪测定纸张吸水前后质量，测定时间为 20 s，

并按公式（1）计算 Cobb 值（g/m2）： 

 Cobb 值=(m2–m1)/S （1） 

式中：m1 为纸样吸水前质量，g；m2 为纸样吸水后

质量，g；S 为测定纸样的表面积，m2。 

耐水性测试：将涂布纸完全浸泡在去离子水中，

每隔 2 h 取出，擦干其表面水分后分别测量纸张

Cobb 值和水接触角。 
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机械稳定性测试：将涂布纸正反面各折叠 180°

视为完成一次对折，每对折一次后测试其折痕位置

的水接触角。 

化学稳定性测试：用盐酸和氢氧化钠分别配制

pH=1、3、5 的酸性水溶液和 pH=9、11、l3 的碱性

水溶液，测试涂布纸与不同 pH 水滴的接触角。 

热重测试：采用热重分析仪对乳液涂布滤纸的

热失重进行表征，空气氛围，温度范围为 30~850 ℃，

升温速率为 10 ℃/min。 

表面形貌测试：使用 SEM 对样品进行形貌分

析，测试电压为 2.0 kV。 

表面粗糙度测试：使用 AFM 在高度 1 μm 内进

行粗糙度测试。 

1.5  数据处理 

本文实验数据采用 Minitab 软件进行处理，由

于无法输入比例值，只能用数值代替，因此，文中

反应物配比〔m(马来松香)∶m(甘油)〕分别为 1∶3

（0.3）、1∶2（0.5）、1∶1（1）、2∶1（2）、3∶1（3）。 

2  结果与讨论 

2.1  MAP-DG 合成工艺条件的确定 

利用 Minitab 软件，采用一般全因子实验设计

方法，确定了马来松香酯化实验中具体的反应因子

为：A 反应物配比〔m(马来松香)/m(甘油)〕、B 催化

剂用量（以马来松香质量为基准，下同）、C 引发剂

用量（以马来松香质量为基准，下同）、D 反应温度、

E 反应时间。以酯化反应产物的酸值作为评估实验

的最终标准。实验设计方案和结果如表 1 所示。 

图 2 是全因子实验的标准化效应 Pareto 图。从

图 2 可知，根据统计学计算得到临界值为 2.776，因

子 A、D、E 均超过临界值，说明影响 MAP-DG 酸

值的关键因子为 A、D 和 E，各因子之间的交互作

用对酸值的影响不大。 

通过统计数学中的残差图和方差分析来评估模

型的有效性，以酯化率为考察指标结果如图 3 所示。

可以看出，正态概率图（图 3a）中的数据残差大致

分布在直线的两侧；直方图（图 3c）中的数据残差

在 0 两侧均匀分布；残差与拟合值图（图 3b）中的

拟合值在残差= 0 上下无规律分布，未出现喇叭形和

漏斗形；残差与顺序观测值图（图 3d）中的观测值

顺序也在残差= 0 上下两侧均匀分布。综上所述，可

以判定模型合适，无其他显著性影响因素。 

从图 4 产物酸值的主效应图发现：A、D 和 E 是

影响酸值最显著的关键因子（斜率最大）；B 和 C 均

值线接近于与 x 轴平行，两者添加量的变化最终导

致的酸值变化不大，均在酸值平均值直线附近波动。 

表 1  马来松香/甘油酯化反应一般全因子实验设计与结

果表 
Table 1  General all-factor experimental design for 

glycerylation of malay rosin 

序号 A B/% C/% D/℃ E/h 
酸值/(mg 
KOH/g) 

酯化率/%

1 0.3 0 0 210 1 81.0 56.50 

2 0.3 0.5 0.1 220 2 72.8 60.90 

3 0.3 1.0 0.2 230 3 60.2 67.67 

4 0.3 1.5 0.3 240 4 23.8 87.22 

5 0.3 2.0 0.4 250 5 12.6 93.23 

6 0.5 0 0.1 230 4 78.4 57.89 

7 0.5 0.5 0.2 240 5 56.0 69.92 

8 0.5 1.0 0.3 250 1 74.2 60.15 

9 0.5 1.5 0.4 210 2 89.6 51.88 

10 0.5 2.0 0 220 3 79.8 57.14 

11 1 0 0.2 250 2 61.6 66.92 

12 1 0.5 0.3 210 3 101.7 45.38 

13 1 1.0 0.4 220 4 77.0 58.65 

14 1 1.5 0 230 5 75.6 59.40 

15 1 2.0 0.1 240 1 82.6 55.64 

16 2 0 0.3 220 5 107.8 42.11 

17 2 0.5 0.4 230 1 112.0 39.85 

18 2 1.0 0 240 2 86.8 53.38 

19 2 1.5 0.1 250 3 75.6 59.40 

20 2 2.0 0.2 210 4 99.4 46.62 

21 3 0 0.4 240 3 103.4 44.47 

22 3 0.5 0 250 4 63.0 66.17 

23 3 1.0 0.1 210 5 97.6 47.58 

24 3 1.5 0.2 220 1 131.6 29.32 

25 3 2.0 0.3 230 2 110.4 40.71 

 

 
 

图 2  全因子实验的标准化效应 Pareto 图 
Fig. 2  Pareto diagram of standardization effect 
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a—正态概率图；b—残差与拟合值关系；c—直方图；d—残差与

观测值顺序关系 

图 3  酯化率残差统计数学分析图 

Fig. 3  Esterification rate residual statistical mathematical 
analysis diagram 

 
从酸值的最小值来看，A、B、C、D、E 最佳值

分别为 0.3、2.0、0、250 和 4。考虑到适当添加引

发剂有利于反应发生，综合评价后确定最佳反应条

件为：m(马来松香)∶m(甘油)=1∶3，引发剂用量为

0.4%，催化剂用量为 2.0%，反应温度为 250 ℃，

反应时间为 4 h。在最佳条件下进行重复实验，产物

酸值为(10±1) mg KOH/g。 

 

 
 

图 4  酸值的主效应图 

Fig. 4  Main effect diagram of acid value 

2.2  FT IR 分析 

根据最佳反应条件合成 MAP-DG，后续测试均

用最佳条件制备的 MAP-DG。其 FTIR 谱图见图 5。 
 

 
 

图 5  MAP-DG 的 FTIR 谱图 
Fig. 5  FTIR spectra of MAP-DG 

 
可以看出，马来松香在 2940 cm–1 处的强吸收峰

为—CH3 和—CH2 的非对称和对称伸缩振动，且在

1460 cm–1 处出现 C—H 键的弯曲振动峰；1696 cm–1

处有强吸收峰，对应于 C==O 键的伸缩振动；在

1696 cm–1 处为马来松香羧基的特征吸收峰。MAP- 

DG 的红外谱图中，2940 cm–1 处吸收峰明显变尖且

加强，1780 和 1696 cm–1 处酯的 C==O 键伸缩峰明

显增强；1270~1100 cm–1 出现较强吸收峰，为酯键

中 C—O 键的吸收峰。由此可以说明，马来松香上

的羧基与甘油中的 3 个羟基发生了酯化反应生成

MAP-DG。 

2.3  乳化剂对 MAP-DG 乳液粒径和稳定性的影响 

乳液失稳/破乳主要有沉降、絮凝、相转换和奥

氏熟化等过程，这些过程大多是可以根据乳液粒径

进行预测的。使用纳米粒度与 Zeta 电位分析仪对乳

液粒径进行测试，测试不同乳化剂种类和乳化剂用

量所制备出的乳液粒径及其分布。 

2.3.1  SDS 用量的影响 

不同 SDS 用量对乳液粒径的影响见图 6。 
 

 
 

图 6  不同 SDS 用量对乳液粒径的影响 
Fig. 6  Effect of different SDS dosage on particle size of 

emulsion 
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由图 6 可知，当 SDS 用量为 1%时乳液平均粒

径最小，达到 660 nm〔聚合物分散性指数（PDI）

为 0.278〕。乳化过程中 SDS 的亲水基和疏水基定向

排列，持续降低油水界面的表面张力，乳化剂浓度

逐渐向临界胶束浓度（CMC）靠近。继续增大乳化

剂用量，乳液粒径分布向右偏移，这是因为，SDS

分子在水溶液中形成球状和棒状胶团。当乳化剂用

量为 8%时，分布图出现双峰，乳液粒径最大为 4514 

nm（PDI 为 0.427）。SDS 用量过大，虽然界面张力

降到最低，得到了稳定的乳液，但是会导致乳化过

程泡沫增多、乳液过于黏稠。乳液常温下静置 90 d 后

乳液稳定性情况如图 7 所示。乳化剂 SDS 用量为

0.5%~2%时乳液稳定，具有较好的储藏稳定性；继续

增大乳化剂用量，乳液出现分层，储藏稳定性变差。 
 

 
 

图 7  不同 SDS 用量对乳液稳定性的影响 
Fig. 7  Influence of different SDS dosage on emulsion 

stability 
 

2.3.2  OP-10 用量的影响 

不同 OP-10 用量对乳液粒径的影响见图 8。 
 

 
 

图 8  不同 OP-10 用量对乳液粒径的影响 
Fig. 8  Influence of different OP-10 dosage on particle size 

of emulsion 
 

由图 8 可知，OP-10 用量在 0.5%~2%内时，随

着 OP-10 用量的增加，乳液的粒径分布变化不大，

乳液平均粒径保持在 760~1000 nm 之间（PDI 在

0.016~0.180 之间）。这是因为，OP-10 的烷基链很

长，疏水能力强，而亲水基团醚基亲水能力弱。当

配合水一起使用时，OP-10 的分子空间构型在水的

作用下发生了改变，形成曲折结构，它的亲水基将

疏水基包在里面，使整个亲水基处于外面，水分子

和醚基以氢键的形式连接，并且在 OP-10 分子周围

联结很多水分子，形成一个较大的亲水基团，使其

亲水能力大大提高[6]，乳液粒径分布均匀，稳定性

好。继续增大 OP-10 用量，乳液粒径分布虽向左偏

移，但乳液粒径分布图出现双峰，说明粒径分布极

不均匀，乳液粒径最大为 1238 nm（PDI 为 0.443），

伴随乳液稳定性变差。比较 SDS 和 OP-10 两种乳化

剂发现，使用 OP-10 乳化剂制备的乳液粒径普遍较

小。乳液常温下静置 90 d 后乳液稳定性情况如图 9

所示。乳化剂 OP-10 用量为 0.5%~2%时乳液具有较

好的储藏稳定性；继续增大乳化剂用量，乳液出现

分层，储藏稳定性变差。 
 

 
 

图 9  不同 OP-10 用量对乳液稳定性的影响 
Fig. 9  Influence of different OP-10 dosage on emulsion 

stability 
 

2.3.3  复合乳化剂（SDS/OP-10）用量的影响 

将 SDS 和 OP-10 两种乳化剂按照 m(SDS)∶

m(OP-10)=1∶1 复配后用于制备乳液，考察复合乳

化剂用量对粒径分布的影响，结果如图 10 所示。 
 

 
 

图 10  不同复合乳化剂用量对乳液粒径的影响 
Fig. 10  Influence of different compound emulsifier dosage 

on emulsion particle size 
 

可以看出，当复配乳化剂用量为 0.5%~2%时，随

着复合乳化剂用量的增加，乳液的粒径分布逐渐变宽，

平均粒径变化不大，乳液平均粒径保持在 550~ 650 nm

（PDI 在 0.30~0.45）,说明复合乳化剂的 HLB 值和油

相并不匹配，导致乳液粒径分布较宽。继续增大乳化

剂用量至 4%时，乳液平均粒径分布向左偏移且粒径

分布收窄，此时平均粒径最小，为 454.2 nm（PDI 为

0.249），乳液稳定性变好；此时，复合乳化剂用量所

对应的 HLB 值和 CMC 均处在较优条件下。至此，比

较 SDS、OP-10 和复合乳化剂发现，复合乳化剂制备

的乳液相较于单一乳化剂制备的乳液，粒径及 PDI 均

明显减小。乳液常温下静置 90 d 后乳液稳定性情况如

ChaoXing



·1122· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

图 11 所示。乳液常温静置 90 d 后虽仍有分层现象，

但乳液稳定性明显有所提升。 
 

 
 

图 11  复配乳化剂用量对乳液稳定性的影响 
Fig. 11  Influence of dosage of compound emulsifier on 

emulsion stability 
 

2.3.4  CNF-C 用量的影响 

CNF-C作为乳化剂制备的乳液粒径如图 12所示。 
 

 
 

图 12  不同 CNF-C 用量对乳液粒径的影响 
Fig. 12  Effect of different CNF-C dosage on emulsion 

particle size 
 

可以看出，乳液粒径分布较宽，但粒径仍能达

到微米甚至纳米级。CNF-C 上的亲水基和亲油基定

向排列在油水界面，同时由于静电作用纳米纤维素

在油相表面形成一层致密的界面膜，由于空间位阻

的作用阻止油滴聚集失稳；或在水中分散形成三维

网络结构，阻止油滴的自由移动，在化学和物理的

共同作用下实现乳液体系动力学平衡[10]。当 CNF-C

用量为 1%时，乳液粒径分布较窄，平均粒径为 1372 

nm（PDI 为 0.236），乳液稳定性较好；当 CNF-C 用

量为 4%时，乳液平均粒径为 527 nm，但 PDI 较大，

为 0.336，且出现双峰。其他 CNF-C 用量下粒径分布

图均出现双峰。常温下静置 90 d，观察乳液稳定情况

如图 13 所示，乳液稳定性大幅提升，除 CNF-C 用量

为 0.5%时有少量分层现象，其余用量下均未见分层。 
 

 
 

图 13  不同 CNF-C 用量对乳液稳定性的影响 
Fig. 13  Influence of different CNF-C dosage on emulsion 

stability 

2.3.5  最优条件下乳液粒径及稳定性的比较 

综合比较 4 种不同乳化剂在最优条件下制备出

的乳液粒径的分布，结果见图 14。由图 14 可见，

SDS 的乳化能力优于 OP-10；m(SDS)∶m(OP-10)= 

1∶1 复配后的乳化效果要优于单一乳化剂；使用

CNF-C 作为乳化剂能达到单一乳化剂 SDS 和 OP-10

的乳化效果，且乳液的稳定性优异，且相较于传统

化学乳化剂更加绿色环保。 
 

 
 

图 14  最优条件下不同种类乳化剂对乳液粒径的影响 
Fig. 14  Influence of different emulsifiers on particle size 

of emulsion under optimal conditions 
 

2.4  构建疏水/超疏水纸的策略 

2.4.1  涂布方式对纸张疏水性的影响 

使用 CNF-C 作为乳化剂制备的 MAP-DG 乳液

进行涂布，研究涂布量对纸张疏水性能的影响，结

果见图 15。 
 

 
 

图 15  乳液单道/CNF-乳液两道涂布对纸张接触角的影响 
Fig. 15  Influence of emulsion single/CNF-emulsion double 

coating on paper contact angle 
 

由图 15 可以看出，乳液涂布量在 1~3 g/m2 范围

内，随着乳液涂布量的增加能显著提高水接触角；

当涂布量超过 3 g/m2 后，MAP-DG 涂布滤纸水接触

角变化不大，这是因为，MAP-DG 乳液在滤纸表面

形成一层薄膜，覆盖住纸张表面的羟基等亲水基团；

在干燥过程中 MAP-DG 的疏水基团向外定向排列，

使纸张表面由亲水性转变为疏水性。因此，选择乳
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液最佳涂布量为 3 g/m2。在此条件下，预先在滤纸

表面涂布一层 CNF 以增加滤纸表面平滑度，期待在

涂布量一定的条件下进一步提升纸张与水的接触

角。随着 CNF 用量的增加涂布滤纸的接触角先增大

后减小，当 CNF 用量为 3 g/m2 时，CNF/MAP-DG

涂布滤纸的水接触角和 Cobb 值分别达到最大值

120°和最小值 32.9 g/m2，具备了优异的疏水性能且

疏水效果远优于单道涂布。CNF 的加入填平了滤纸

表面细小的孔隙，减缓了水分子的渗透和扩散。当

CNF 用量超过 3 g/m2 后，纤维素本身的亲水基团（羟

基）暴露出来，并且过量的 CNF 容易出现絮聚现象，

在滤纸表面形成较大的絮团，使得涂布滤纸表面不

均匀，水接触角也随之下降。所以，当 MAP-DG 乳

液涂布量为 3 g/m2、CNF 用量为 3 g/m2 时，涂布

滤纸的疏水性能最佳，水接触角达到 120°。 

2.4.2  PCC/CNF-MAP-DG 涂布滤纸的疏水性能 

为了达到超疏水性能，首先将一定量 CNF

（3 g/m2）和质量分数为 18%的 PCC 进行混合，进

行第一道涂布以构建超疏水表面所必需的微米-纳

米双级结构，然后进行第二道 MAP-DG 乳液的涂

布，涂布量为 3 g/m2，PCC 用量对表胶滤纸水接触

角和 Cobb 值的影响见图 16。 

 

 
 

图 16  PCC 用量对表胶滤纸水接触角和 Cobb 值的影响 
Fig. 16  Effect of precipitated calcium carbonate dosage on 

water contact angle and Cobb value of surface 
glue filter paper 

 
由图 16 可知，当 PCC 用量为 15 g/m2 时，涂布

滤纸的水接触角和 Cobb 值分别达到最大值 159.1°

和最小值 2.4 g/m2。这是因为，PCC 的加入进一步

增加了滤纸表面的粗糙度，PCC 的多孔隙结构容纳

了更多的 CNF 在纸张的表面，形成了致密的涂布

层，阻止了水渗透到纸张内部[11]，同时 CNF 能够作

为一种黏合剂将 PCC 固着在纸张表面。CNF 和 PCC

共同在纸张表面构建出微米-纳米双级结构 [12]。当

PCC 的涂布量超过 30 g/m2 后，出现了 PCC 从滤纸

表面脱落的现象，这是因为，PCC 本身不能与纤维

表面形成氢键结合固着在滤纸表面，并且过量的 PCC

容易出现团聚现象[10]，在滤纸表面形成较大的絮团

而加速脱落。同时，过多的 PCC 也使得涂布滤纸表

面不均匀。最终确定 PCC 的最佳涂布量为 15 g/m2。 

2.5  超疏水纸张的表面形貌分析 

对未涂布滤纸、MAP-DG 涂布滤纸、CNF/MAP- 

DG涂布滤纸和 PCC/CNF/MAP-DG涂布滤纸的表面

形貌进行表征，结果见图 17。 

由图 17a 可以看出，未经涂布的滤纸表面由大

量植物纤维构成，纤维之间有较多孔隙且孔隙占比

大，因此，普通滤纸很容易被水润湿和渗透。由图

17b 可知，经过 MAP-DG 乳液一道涂布后，纸张纤

维表面被 MAP-DG 覆盖，纤维之间的孔隙明显减

少，纤维表面粗糙度随之下降。由图 17c 可知，引

入 CNF 后，纸张表面的孔隙也明显减少，同时

MAP-DG 更加均匀地覆盖在纸张表面，说明 CNF

的加入能使 MAP-DG 更易于在纸张表面铺展。由图

17d 可知，当涂料中引入 PCC 后，CNF 将 PCC 粒

子牢牢固着在纤维表面。同时，PCC 絮聚成微米-

纳米双级结构，结构间存在大量空隙，此结构与荷

叶表面微米 -纳米级乳突结构十分相似 [13]，符合

Cassie-Baxter 等式模型，这种表面微米-纳米双级结

构可以在水滴接触表面时截留一部分空气，在水滴

和表面之间形成“空气垫”[14]，“空气垫”能使水滴

与纸张表面的接触面积大大降低，并且使得水滴同

时停留在固-液-气三相复合界面，极大地提升了纸

张疏水性[15]。 

采用 AFM 对不同涂布滤纸样品表面粗糙度进

行表征，见图 18，各数据见表 2。 

由图 18a 和表 2 可以看出，未涂布滤纸表面比

较平整，其算术平均高度（Sa）为 4.89 nm、根均方

高度（Sq）为 6.02 nm、平均峰高（AH）为 62.02 nm、

最大峰高（MH）只有 154.0 nm。经 MAP-DG 乳液

涂布滤纸（图 18b）与未涂布滤纸各参数差别不大，

Sa 为 4.14 nm、Sq 为 5.64 nm、AH 为 52.78 nm、MH

为 139.2 nm。引入 CNF 后的涂布滤纸（图 18c）表

面，其 Sa 为 46.36 nm、Sq 为 60.72 nm、AH 为 307.5 

nm、MH 为 388.5 nm，相比于未涂布滤纸各参数分

别增加了 41.47、54.70、245.48 和 234.5 nm。当涂

料中继续添加 PCC（图 18d）后，Sa 为 69.44 nm、

Sq 为 85.91 nm、AH 为 360.8 nm、MH 为 466.5 nm，

相比于未涂布滤纸各参数分别增加了 64.55、79.89、

298.78 和 312.5 nm。说明 CNF 和 PCC 的掺杂可以显

著增加涂布后滤纸的表面粗糙度。 

2.6  超疏水纸耐久性的分析 

图 19 为 PCC/CNF/MAP-DG 乳液涂布滤纸浸泡

与烘干后的水接触角变化图。 
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a—未涂布滤纸；b—MAP-DG 涂布滤纸；c—CNF/MAP-DG 涂布滤纸；d—PCC/CNF/MAP-DG 涂布滤纸 

图 17  不同涂布纸张的 SEM 图 
Fig. 17  SEM images of different coated papers 

 

 
 

a—未涂布滤纸；b—MAP-DG 涂布滤纸；c—CNF/MAP-DG 涂

布滤纸；d—CNF/PCC/MAP-DG 涂布滤纸 

图 18  不同涂布纸张的 AFM 图 
Fig. 18  AFM images of different coated papers 

 
由图 19 可知，随着浸泡时间的增加，涂布纸的

接触角先保持不变然后逐渐减小。当浸泡时间≤

48 h 时水接触角由 159.1°变为 156.3°，说明其仍具

有超强的疏水能力。 

表 2  不同涂布纸张 AFM 的高度参数 
Table 2  Height parameters of AFM for different coated paper 

样品 Sq/nm Sa/nm AH/nm MH/nm

未涂布滤纸 6.02 4.89 62.02 154.0

MAP-DG 涂布滤纸 5.64 4.14 52.78 139.2

CNF/MAP-DG 涂布滤纸 60.72 46.36 307.50 388.5

PCC/CNF/MAP-DG 涂布滤纸 85.91 69.44 360.80 466.5

 

 
 

图 19  涂布滤纸浸泡与烘干后的水接触角 
Fig. 19  Water contact angle of coated filter paper after 

soaking and drying 
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当浸泡时间超过 48 h 后，水接触角下降至

<144.7°，涂布纸丧失超疏水能力。 

将浸泡过的涂布滤纸在 110 ℃下用滚筒干燥机

干燥 5~10 min 后，滤纸又重新恢复平整状态，且水

接触角为 154.0°。说明随着浸泡时间的增加，水分

子逐渐渗透进涂布纸表面微米-纳米双级结构的孔

隙中，导致孔隙（即“空气垫”消失），水接触角下

降。但涂布纸表面的微米-纳米双级结构和疏水性物

质并没有被破坏，所以浸泡过的涂布纸经过干燥后，

仍能较大程度恢复其原有超疏水性能。 

图 20 为 CNF/MAP-DG 涂布纸折痕位置水接触

角随对折次数的变化。 
 

 
 

图 20  CNF/MAP-DG 涂布纸折痕位置水接触角随对折次

数的变化（插图为折痕处水滴形态以及滚动情况） 
Fig. 20  Variation of water contact angle at the crease 

position of CNF-MAP-DG coated paper with fold 
times (The illustration show the pattern of water 
droplet at the crease and how it rolls) 

 
从图 20 可以看出，随着对折次数的增加，折痕

位置水接触角缓慢下降，对折 200 次为一临界值，

200 次之前水接触角仍能保持在 150.0°以上，滚动

角依旧保持在 9°左右。但随后，折痕处接触角<150°

且大幅度下降，对折 220 次后水接触角降至<134.4°，

失去超疏水性。分析原因可能是随着对折次数的增

加，涂布纸表面的微米-纳米双级结构和疏水层被破

坏[16]，对折次数越多破坏程度越大，最终导致涂布

纸超疏水性能消失。 

化学稳定性也是超疏水纸在实际使用时的重要

性能之一。图 21 为不同 pH 水滴在 PCC/CNF/MAP- 

DG 乳液涂布滤纸表面的湿润情况，可以看出，刚

开始接触（插图第 1 行）与接触 10 min 后（插图第

2 行），界面面湿润情况无明显变化。随着水滴酸性

的增强，水接触角逐渐降低，但降幅较小，当水滴

pH=1 时，水接触为 149.7°，10 min 后擦去水滴（插

图第 3 行）发现除了有少量染色剂残留外，纸张无

润湿渗透现象，说明涂布滤纸在酸性条件下仍具有

较好的疏水性能。而当碱性逐渐增强时，水接触角

也逐渐降低，当水滴 pH=13 时，水接触为 156.8°。

说明涂布滤纸在碱性条件下也能有较强的疏水性。

测试证明，涂布纸的化学稳定性能较好，在酸碱条

件下都具有优异的疏水性能，这归因于其表面的微

米-纳米双级结构能储存一定量空气形成“空气垫”，

“空气垫”屏障有效降低了酸性或碱性液体与纸张

表面的接触面积，从而减小了酸性、碱性液体对纸

张及其表面涂层的腐蚀破坏[17]。 
 

 
 

图 21  不同 pH 水滴在涂布滤纸表面的湿润情况 
Fig. 21  Wetting condition of water droplets at different pH 

on coated filter paper surface 
 

2.7  热重分析 

PCC/CNF/MAP-DG 乳液涂布滤纸和空白滤纸

热重分析见图 22。相关数据列于表 3。 

由图 22 和表 3 可知，空白滤纸和涂布滤纸的热

损失包括两个阶段：第 1 阶段的分解温度介于

30~100 ℃，这是由纸张纤维中以及涂料中游离水的

蒸发造成的质量缓慢减少，失重率分别为 5.15%和

6.22%；空白滤纸在第 2 个阶段失重温度介于

299~400 ℃，其质量急剧减少，失重率为 78.74%，

这是因为，纤维会分解为小分子单糖，此时最大的

失重温度是 350 ℃；而涂布滤纸的第 2 个阶段失重

温度在 280~410 ℃，其质量也急剧减少，失重率为

69.38%，此时纤维发生的是热降解反应，是由纤维

内部的化学键断裂造成的[18]。 
 

表 3  热分解曲线的 TG、DTG 数据分析 
Table 3  Analysis of TG and DTG data of thermal decomposition curves 

纸样 失重阶段 温度范围/℃ 最大失重温度/℃ 最大失重速率/(%/min) 失重率/% 残炭量/% 

空白滤纸 第 1 阶段 30~100 350 2.28 5.15 16.11 

 第 2 阶段 299~400   78.74  

涂布滤纸 第 1 阶段 30~100 361 1.19 6.22 24.40 

 第 2 阶段 280~410   69.38  
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图 22  涂布滤纸与空白滤纸热重分析曲线（插图为 DTG

曲线） 
Fig. 22  Thermogravimetric analysis curves of coated paper 

and base paper (The illustration is DTG curve) 
 

与空白滤纸相比，涂布滤纸的残炭量增加 8.29%，

其热稳定性有一定提高，这是因为，MAP-DG 的热

稳定性优异，而热稳定性又与化学结构密切相关，

当 MAP-DG 包裹纸张纤维后，纤维之间的结合力就

增强了[19]；同时，在 CNF 的黏结作用下 PCC 被牢牢

固着在纸张表面，进一步增加了涂布滤纸的热稳定

性，提高了残渣量。所以二道涂布的方法进一步提高

了纸张的热稳定性。 

2.8  超疏水纸的打印性和书写性 

纸张疏水处理后的书写性和打印性是影响其应

用的关键[20]。图 23a 为含有 PCC 的二道涂布滤纸，

其水接触角为 159.1°；经打印机（LaserJet M1136 

MFP）打印后，所打印的图案清晰，且图案位置的

水接触角为 151.5°，如图 23b 所示。普通打印与书

写过程不会明显降低其疏水性。 
 

 
 

图 23  打印书写前(a)后(b)PCC/CNF/MAP-DG 乳液涂布

滤纸的照片；涂布前(c)后(d)的打印照片 
Fig. 23  Photos of coated paper before (a) and after (b) 

printing and writing; Print photos before (c) and 
after (d) coating 

 

疏水涂布处理对已有图案纸张的影响如图 23c

和 23d 所示。未喷涂的纸张上的图案打印清晰，但

很容易被经甲基绿染色的水滴浸润；而经过两道涂

布处理后，纸张图案的清晰度略有下降，但几乎不

影响阅读体验。涂布后，纸张的水接触角达为

152.7°，可见在涂布纸张上打印书写图案并不影响涂

布效果。 

3  结论 

（1）利用 Minitab 软件分析全因子设计实验方

法，确定 MAP-DG 最佳的工艺合成条件为：m(马来

松香)∶m(甘油)=1∶3，引发剂用量为 0.40%，催化

剂用量为 2.0%，在 250 ℃下反应 5 h。 

（2）与乳化剂 SDS 和 OP-10 相比，CNF-C 作

为乳化剂制备的乳液平均粒径 527 nm，乳液稳定性

更好，常温静置 90 d 未出现破乳和分层现象。 

（3）采用两道涂布的方式：CNF 和 PCC 的涂布

量分别为 3和 15 g/m2，MAP-DG乳液涂布量为 3 g/m2，

制备性能优异的超疏水纸，其水接触角为 159.1°。 

（4）涂布滤纸具有较强的稳定性和耐久性，用

水浸泡 48 h、200 次对折、接触不同的 pH 水滴的情

况下仍能保持优异的疏水性。同时兼具良好的打印

性与书写性，普通打印与书写过程并不会明显降低

其疏水性。 
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