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高分子材料阻隔性能的研究进展
吴淑芳　蚁明浩　陈循军∗ 　葛建芳　黎新明

(仲恺农业工程学院化学化工学院,广州５１０２２５)

摘　要　高分子材料阻隔性能不佳,是影响其在包装领域应用的关键.通过改变材料本身的微观形态,采用多

层复合以及共混改性等途径,可以提高高分子材料的阻隔性能.当前,随着环保意识的增强,人们寻求可降解的材料

替代合成高分子材料在包装领域的使用,但可降解材料本身性能并不理想,通过共混改性可以有效提高可降解材料

的耐热性能、机械性能及阻隔性能,满足包装的要求.鉴于纳米材料优异的性能,将纳米材料与蛋白质、纤维素、淀粉

等生物质复合,制备耐热性能、机械性能及阻隔性能优良的纳米/生物质复合材料将是今后主要的研究方向之一.
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　　阻隔性是对包装材料的基本要求,高阻隔性包

装材料既可以有效防止包装外物质(如水汽、细菌

等)的侵入,也可以防止包装内物质(如香味等)的逸

出,保证包装内部环境的稳定,保护内装物,延长商

品货架期[１].目前广泛使用的包装材料有聚乙烯

(PE)、聚丙烯等合成高分子材料,这些材料的机械

性能优异,但阻隔性能并不理想,达不到某些包装领

域对包装材料高阻隔性能的要求,因而这些领域仍

然使用大量的传统包装材料,如铝箔、镀金属薄膜和

玻璃等,但这些传统包装材料价格相对较高,成型加

工困难.因此,提高高分子材料的阻隔性能,使其能

满足包装要求正成为行业的研发重点.

１　材料本身微观形貌结构研究

高分子微观形貌结构是指高分子在微观尺度上

的聚集状态(如晶态和无序态等)、晶体尺寸和纳米

尺度的相分散均匀程度等.高分子的微观结构决定

了其宏观的力学和物理性能,进而限制了其应用场

合和范围.因此,材料本身微观形貌结构的不同将

影响高分子膜的阻隔性能[２Ｇ７],通过提高其结晶度,
或者使分子链排布更有序,减少自由体积等,都会提

高高分子膜的阻隔性能.
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有研究发现,在聚乳酸(PLA)加工过程中,使用

不同的退火方式可以产生结晶相和刚性非晶相两种

不同的结构,采用预先成核并在高温下结晶消除刚

性非晶相,可以有效提高PLA的阻隔性能[４].于振

菲等[６]对PLA进行单轴拉伸研究,单轴拉伸可以使

分子链排列更有序,堆砌更紧密,进而使小分子更难

通过,达到提高其阻湿、阻氧能力的目的.也有研究

研究发现,PLA薄膜的阻隔能力随物理老化时间的

延长而提高,但并不是无限提高的,当老化时间超过

４８h,气体透过系数趋于平缓[７].

２　多层复合研究

不同高分子材料的性质是各异的,通过一定的

工艺将两种或多种阻隔性能不同的薄膜组合到一

起,即进行多层复合,相当于延长了渗透路径,从而

使材料的阻隔性能得到提高.利用多层复合工艺,
可以有效提高可降解生物材料的阻隔性能[８Ｇ１３],如
在PLA膜上覆一层鱼蛋白膜,可使其对氧气的透过

率降低８倍,对水蒸汽的透过率降低１１倍[９];玉米

蛋白与聚羟基脂肪酸酯(PHA)形成的多层膜可以

显著降低水汽透过率[１０].同样,在普通可降解塑料

薄膜上覆盖乳清蛋白薄膜,可以显著提高其阻隔

性能[１１].
王爽爽[１３]以 PLA 为基材,通过溶液浇铸法在

两层PLA 薄膜中间增加一层聚乙烯醇(PVA)薄

膜,形成PLA/PVA/PLA三层复合膜.研究发现,
复合膜的阻隔性能随 PVA 层厚度的增加而提高,
当PVA的质量为复合膜总质量的１０％时,PLA/

PVA/PLA的氧气透过率(OTR)为１􀆰０１mL/(m２􀅰

２４h􀅰atm),与纯 PLA 膜的１１２mL/(m２􀅰２４h􀅰atm)
相比,阻 隔 氧 气 的 能 力 提 高 了 近 １１０ 倍;PLA/

PVA/PLA的水蒸汽透过率为８１g/(m２􀅰２４h),与纯

PLA膜的水蒸汽透过量[２７１􀆰４g/(m２􀅰２４h)]相比,
阻隔水蒸汽的能力提高了约３倍.

多层复合除了可提高生物质类可降解聚合物

的阻隔性能之外,也可以提高石油基类高分子聚

合物的阻隔性能.如桑利军等[１４]利用射频等离子

体增强化学气相沉积技术,在PE薄膜表面沉积一

层纳 米 厚 度 的 柔 性 SiOx 涂 层,在 最 优 条 件 下,

OTR可从原膜的３０００mL/(m２􀅰２４h􀅰atm)降低到

３０mL/(m２􀅰２４h􀅰atm),相当于对氧气的阻隔能力提

高了１００倍.
潘婷[１５]通过旋涂层层组装方法,将多级结构水

滑石(HＧLDH)和聚合物壳聚糖(CTS)在聚对苯二

甲酸乙二醇酯(PET)基底上交替组装,制备多层

(HＧLDH/CTS)n复合薄膜.研究发现,复合薄膜

的阻隔氧气能力随着组装层数的增多而提高,当组

装层数为１０层时,复合薄膜的 OTR 与单纯 PET
薄膜 相 比,由 ８􀆰４３１mL/(m２􀅰２４h􀅰atm)减 少 为

０􀆰００５mL/(m２􀅰２４h􀅰atm),低于商业仪器的检测

限值.
印莲华[１６]为提高 PET 包装瓶的阻隔性能,利

用微波表面波等离子体化学气相沉积的方法,在

PET包装瓶内壁沉积一层类金刚石(DLC)薄膜.
研究结果表明,随着沉积时间延长,PET 包装瓶的

阻隔性能大大提高,当沉积时间为１５min时,PET
包装瓶的 OTR 比未改性的 PET 包装瓶降低了将

近９３％.另外,也可将氧化石墨烯和支链淀粉混合

作为涂层用于PET膜表面,即使氧化石墨烯的量只

有０􀆰０４％,复合膜的 OTR 也可降低到 ０􀆰０１mL/
(m２􀅰２４h􀅰atm)以下[１７].

３　共混改性研究

３􀆰１　引入纳米材料

在高分子基材中引入纳米材料,如碳纳米管、氧
化物纳米粒子、片层状纳米黏土等.这些材料的加

入增加了气体透过路径的曲折程度,从而可以有效

提高高分子材料的阻隔性能.

３􀆰１􀆰１　片层状纳米材料

聚合物材料中均存在一定的自由体积,导致气

体分子容易透过.通过在聚合物基质中添加无机层

状材料,可以显著提高其气体阻隔性能.这是因为

当小分子在进入或穿过材料过程中或当小分子到达

片层结构的表面时,由于无机材料片层阻隔而无法

顺利通过,只有通过改变路径来进一步深入,从而使

小分子的移动路径增加,时间延长,使总的透过量减

少,这种效应称之为“多路径效应”或“纳米阻隔墙

效应”[１８].
石墨烯及其衍生物氧化石墨烯(GO)是近年使

用比较多的二维层状碳材料,由于其具有优异的导

热性、导电性、力学性能和阻隔性能,因而常常作为

填料被添加到高分子基体中,来制备具有卓越性能

的石墨烯(氧化石墨烯)/高分子复合材料[１９Ｇ２６].如

刘红宇等[１９]将 GO 加入到PVA 基体中,得到 GO/

PVA复合材料.当 GO 添加量仅为０􀆰５％时,GO/

PVA复合材料的氢气渗透速率就降低了６２％.张

思维等[２１]采用溶液成形的方法在涂膜机上制备了

功能氧化石墨烯纳米带(IPＧGONRs)/热塑性聚氨
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酯(TPU)复合材料薄膜,发现IPＧGONRs的添加量

仅为３􀆰０％ (wt,质量分数,下同)时,复合薄膜的

OTR就降低了６７％.
谢元仲[２６]通过流延法制备氧化石墨烯/纳米纤

维素/聚乙烯醇(GO/NCC/PVA)三元复合薄膜,研
究发现 NCC、GO与PVA基体相容性良好,加入少

量的填料能提高PVA 薄膜的拉伸强度、阻隔性、热
稳定性和耐水性.其中,NCC 含量 ２％ 的 NCC/

PVA复合薄膜及 GO 含量为０􀆰１％的 GO/PVA 复

合 薄 膜 的 拉 伸 强 度 分 别 为 ８８􀆰４８MPa 和

９０􀆰９６MPa,比纯 PVA 薄膜分别提高了２４􀆰１７％和

２７􀆰６６％;在相对湿度(RH)为５０％的条件下,NCC/

PVA、GO/PVA 复合薄膜吸水率比纯 PVA 薄膜

低,并且 OTR减少,当 NCC、GO含量分别为４％和

０􀆰３％时,NCC/PVA、GO/PVA 复合薄膜的 OTR
分别为纯PVA薄膜的３９􀆰６７％和５４􀆰７７％.

常用的无机层状材料还有黏土类[２７Ｇ３０],如高岭

土、蒙 脱 土 等. 索 军 营 等[２７] 将 纳 米 蒙 脱 土

(OMMT)加入二苯醚亚苯基硅橡胶形成复合材料,

OMMT的加入可以增强二苯醚亚苯基硅橡胶的耐

辐照性能、耐液体溶胀性,且其气体阻隔性能也明显

提高,OTR 由纯二苯醚亚苯基硅橡胶的 ２􀆰２３×
１０３mL/(m２􀅰２４h􀅰atm)降低到１􀆰１８×１０３mL/(m２􀅰

２４h􀅰atm),降低了４７􀆰１％.

３􀆰１􀆰２　纳米粒子材料

纳米粒子材料/聚合物复合膜也可有效提高高

分子 膜 的 阻 隔 性[３０Ｇ３３],如 通 过 引 入 TiO２
[３０Ｇ３１]、

SiOx
[３２]、MgO[３３]等纳米粒子来提高高分子膜的阻

隔性能.Oleyaei等[３０]将片状的蒙脱土和球形的

TiO２ 两种填料同时用于土豆淀粉膜中,两种填料具

有协同增效作用,当两者的添加量分别为３％和２％
时,膜的综合性能最佳.还有研究者将 MgO 纳米

粒子引入壳聚糖制备壳聚糖/MgO 纳米复合薄膜,
复合薄膜表现出显著的热稳定性、阻燃特性(满足

V０评级根据ulＧ９４标准),以及紫外线屏蔽和防潮

层的特性[３３].
宋贤良等[３１]采用高效分散剂和超声波分散技

术将不同掺杂比的纳米 TiO２ 引入小麦蛋白成膜液

中,并利用流延法制得分散均匀的纳米复合膜.当

纳米 TiO２ 用量为１∶２００时,复合膜的断裂伸长率

最大,比纯小麦蛋白膜提高了６４％;此时透湿率和

OTR也最小,分别比纯小麦蛋白膜降低了２６􀆰６％
和５９％.

３􀆰２　其他

有机物加入可以通过氢键和疏水键等相互作

用,与高分子形成紧密结构的复合膜,从而改善高分

子膜的相关理化性质.如将不同质量比(０mg/g、

１０mg/g、２０mg/g、３０mg/g和４０mg/g)的单宁添加

于明胶成膜液中,用浇铸法成膜,并对其阻隔性能进

行分析.结果发现,与不添加单宁的对照膜相比,单
宁的添加可以降低复合膜水溶性,并降低水蒸汽透

过率和氧气透过量.在单宁含量添加范围内,水溶

性最低为２７􀆰７６％,水蒸汽透过系数最低为１􀆰４９×
１０－１１g/(Pa􀅰s􀅰m),氧气透过量(用油品的过氧化值

表征)最低为２１􀆰６３meg/kg[３４].
也可以对不同高分子材料进行共混改性[３５Ｇ３８].

如Dang等[３９]将壳聚糖与热塑性淀粉共挤出然后吹

塑成膜,壳聚糖可以在膜的表面聚集,从而降低复合

膜的透水、透氧性能.当加入１􀆰４５％的壳聚糖时,
膜对水和氧气的透过系数分别降低了３２％和４０％.

陈晨伟等[３６]利用共混溶液流延法制备了微晶

纤维素(MCC)/PVA 复合薄膜,研究结果表明,复
合薄膜的水蒸汽透过系数随着 MCC加入量的增加

而显著降低.当 MCC质量分数为４％时,该复合薄

膜的水蒸汽透过系数由纯 PVA 薄膜的 ５􀆰９５８×
１０－１５g/(Pa􀅰s􀅰m)降低到３􀆰２４４×１０－１５g/(Pa􀅰s􀅰m),
降低了４５􀆰６％;复合薄膜的OTR随着 MCC加入量

的增加而降低(MCC的质量分数在０~３％时),当

MCC的质量分数为３％时,该复合膜的 OTR最低.
可见,MCC 的加入可以提高 PVA 薄膜的力学性

能、阻隔性能和热稳定性,结合薄膜使用要求,通过

控制其加入量可以有效改善PVA薄膜的性能.

４　结语

通过改变高分子膜的微观形态、进行多层复合

和共混改性,可以有效地提高高分子膜的阻隔性能.
应用这些方法,可以显著的提高目前广泛使用的合

成高分子型包装材料的阻隔性能,使其满足某些包

装领域高阻隔性能的要求.但这类材料有个致命的

缺点,即都是以石油基为原料,不可再生,在自然环

境中不易降解,每年大量的废弃食品包装材料对环

境造成了很大危害.为了解决这一问题,各国的研

究人员在寻求可生物降解的包装材料.当前,各种

天然高分子如蛋白质、纤维素、淀粉等引起人们的关

注,因为这些生物质来源广泛且可生物降解,但美中

不足的是其机械性能、耐热性能、阻隔性能较差,难
以满足食品包装的要求.因此,目前的主要研究方
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向是通过共混改性来提高生物质材料的耐热性能、
机械性能及阻隔性能,满足包装的要求.由于纳米

材料的性能优异,将纳米材料与蛋白质、纤维素、淀
粉等生物质复合,制备耐热性能、机械性能及阻隔性

能优良的纳米/生物质复合材料将成为今后主要的

研究方向之一.
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