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氧化石墨烯在提高包装材料阻隔性能方面的应用
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摘　要　高分子材料由于耗能低、成本低和加工性好的优点在包装材料领域得到越来越多的关注,但高分子材

料的气体阻隔性能不够理想,极大限制了其在包装行业的应用.氧化石墨烯由于具有良好的阻隔性能而在改善高分

子包装材料气体阻隔性能方面得到广泛应用.介 绍 了 氧 化 石 墨 烯/高 分 子 材 料 用 于 气 体 阻 隔 膜 的 制 备 方 法:混 合

法、喷涂法和层层自组装法,并指出３种方法的优缺点.还对氧化石墨烯在改善高分子包装材料的气体阻隔性能

方面的发展前景做了展望,并提出提高氧化石墨烯的剥离程度和控制其在膜中的取向是提高高分子材料阻隔性能

的关键.

关键词　氧化石墨烯,气体阻隔,混合法,喷涂法,层层自组装法

ApplicationofGOinimprovinggasbarrierpropertyofpackagingmaterial
XuYanyan１　LiPeishan１　ZhangYonghong１　WangYuzhou１　SunHaixiang２　YangLin１

(１．GuangzhouSpecialPressureEquipmentInspectionandResearchInstitute,Guangzhou５１０１００;

２．ChinaUniversityofPetroleum (EastChina),Qingdao２６６５８０)

Abstract　Polymermaterialsweremoreandmorewidelyusedinpackagingindustrybecauseofitslowenergy
consumption,lowcostandgoodprocessability．However,thegasbarrierperformanceofpolymermaterialsisnotideal,

whichgreatlylimitstheapplicationofpolymermaterials．Grapheneoxide(GO)hasbeenwidelyusedinimprovingthe

gasbarrierperformanceofpolymerpackagingmaterialduetoitsgoodbarrierperformance．Thepreparationofgraphene
oxideinimprovinggasbarrierofpolymermaterialsinrecentyearsandtheadvantagesanddisadvantagesofeach
methodwerefocused．Thepreparationmethodsofgraphene/polymercompositematerialsinthefieldofgasbarrier
mainlyincludedmixingmethod,sprayＧcoatingmethodandlayerＧbyＧlayerassemblymethod．Furthermore,thecurrent
challengesandfutureresearchdirectionswerealsopresentedintermsoftheapplicationofgrapheneoxideinimproving
polymerpackagingmaterial．Itwaspointedoutthatincreasingtheexfoliationdegreeofgrapheneoxideandcontrolling
itsorientationinthefilmwasthekeytoimprovethebarrierperformance．
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　　随着人类生活水平的提高,人们对包装材料的

要求也越来越高,高分子材料在包装材料中所占的

比重越来越大.与传统的木质材料、玻璃材料、陶瓷

材料和金属材料相比,高分子材料具有耗能低、成本

低和加工性好的优点,并且在储存易腐蚀产品方面

具有不可取代的优势.然而,高分子材料的气体阻

隔性能并不够理想,这使得高分子材料在使用过程

中受到很大限制,因为阻隔性好的包装材料,可以有

效的将氧气、水蒸汽等阻挡在包装物之外,起到延长

被包装物的保质期、保证被包装物不会因为外界环

境而变质的作用.
这就决定了提高高分子材料的气体阻隔性能对

于工业发展具有非常重要的意义.人们试图通过将

聚合物和少量的层状纳米材料复合来提高聚合物的

气体阻隔性能[１],同时保持了聚合物本身的加工性

能.在众多的层状纳米材料中,剥离的黏土纳米片

由于具有较高的径厚比,且本身不透气,可为气体分

子在聚合物基质中的扩散创造曲折的路径,因此能

够很大程度提高母体聚合物的气体阻隔性能,在过

去的十几年得到了广泛研究[２Ｇ３].然而,由于黏土不
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易在溶剂中分散,并且其制备过程中不容易完全剥

离导致其径厚比依然较小,限制了其在聚合物纳米

复合材料中的应用[４].
自２００４年,安德烈􀅰盖姆利用特殊胶带剥离得

到石墨烯[５]之后,其优良的电学性能[６]、机械性能[７]

以及超薄(＜１nm)完美的二维结构[８]引起了人们极

大的兴趣.同时,其片状结构的阻隔性也引起了人

们的关注,研究表明,即使最小的 He也无法通过单

层石墨烯[９],证明了石墨烯具有极好的气体阻隔性

能.然而,合成大面积、结构完整的单层石墨烯是十

分困难的.虽然采用机械剥离法[１０]、化学气相沉积

法[１１]和取向生长法[１２]都可以制备出高质量的石墨

烯[１３],但这些方法各有一些技术的局限性,限制了

石墨烯的大规模生产及应用.同时,石墨烯自身的

基团较少,与大多数聚合物的相容性较差,不易形成

均匀的复合材料[１４].
而石墨烯的制备原料石墨的化学氧化过程易于

大规模操作,且由氧化石墨经机械剥离、超声剥离制

得的氧化石墨烯(GO)单层薄片与石墨烯具有相似

的结构,都是二维片状结构,几何尺寸也相近,且具

有较大的径厚比[１５].所不同的是,GO 表面存在较

多的含氧基团:C􀪅􀪅O、C—OOH、C—OH 等,这使

得 GO表面存在一定的缺陷.但实验证明,GO 对

小分子仍具有良好的阻隔性(可以很好地阻隔 He
原子).并且,GO表面的含氧官能团可以使其与许

多物质通过离子键、氢键吸附在表面,使 GO很容易

与其他聚合物基体复合制备气体阻隔膜材料,这使

得 GO在气体阻隔方面具有很大的潜力.
笔者总结了 GO及其改性产物与在改善聚合物

包装材料气体阻隔性能的方法,主要有混合法、喷涂

法和层层自组装法(LBL).

１　主要方法

１􀆰１　混合法

混合法就是将 GO及其改性产物均匀地分散于

聚合物基质中来制备混合基质膜的过程,具有操作

简便、成本低廉以及能够集有机聚合物和无机填充

物的优势于一身的优点[１６].
通过混合法向聚合物中添加层状的 GO及其改

性产物之后,由于 GO 及其改性产物对气体具有阻

隔作用,所以气体只能从片层边缘或缺陷处通过,这
就延长了气体分子的扩散路径,从而增强了混合基

质膜的气体阻隔性能[１７Ｇ１８].图１为 Nielsen提出的

聚合物中纳米片规则排列时的气体扩散模型[１９].

由图可见,与其他层状纳米材料相比,GO 及其改性

产物纳米片的大的径厚比可以更有效地延长气体分

子在混合基质膜中弯曲绕行扩散路径.

图１　Nielsen气体扩散模型图

[(a)聚合物基质中气体分子的扩散路径;

(b)添加层状 GO后气体分子的扩散路径]

Gavgani等[２０]分别将 GO 和还原氧化石墨烯

(rGO)与聚氨酯(PU)通过混合法制备气体阻隔混

合基质膜,结果显示,与纯PU相比,其 He和 O２ 的

渗透性分别减小了８０％和９０％.Shim 等[２１]通过

混合法制备功能化 GO(fGO)/PET混合基质膜,当

fGO的掺杂量为１％(wt,质量分数,下同)时,相对

于纯聚酯(PET)膜,其 O２ 渗透系数减小８５％.
然而,GO片层在聚合物基质中的排列并不会

像图１(b)那样水平定向堆叠,图２为假设的混合基

质膜的３种内部结构类型.图２(a)为 GO 在聚合

物中的理想堆叠状态,在此状态下可使气体的弯曲

绕行路径最大,可最有效地降低气体在纳米材料中

图２　GO在聚合物中的堆叠状态示意图

[(a)S＝１;(b)S＝０;(c)S＝－１/２]
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的渗透速率.但是在聚合物基质中,很难保证所有

的 GO片层都能定向堆叠,GO具有自堆积的倾向.
当 GO的堆积程度增大时,混合基质膜内的气体弯

曲绕行路径就会缩短,其阻隔性能就会相对变差.
另外,GO片层的剥离程度及与聚合物的兼容性也

会影响膜的气体阻隔性能.

Joshi等[１４]总结了影响混合基质膜的气体阻隔

性能的因素:(１)GO 及其改性产物纳米片的径厚

比;(２)纳米片高度的剥离程度;(３)纳米片在聚合物

基质中的分散性;(４)纳米片在聚合物基质中的定向

堆叠程度.如果这些问题可以得到合理有效地解

决,就有望通过简易、低成本的工艺过程获得高阻隔

性能的聚合物纳米复合薄膜.
涂层法可以有效地解决混合基质膜存在的一系

列问题.此方法是使 GO纳米片在聚合物表面形成

一层均匀的涂层,而不是毫无规律地分散在聚合物

基质中,这种方法可以最大程度地发挥 GO 固有的

阻塞效应.相比于混合法,涂层法的优点:(１)没有

将 GO和聚合物基质充分混合的过程,降低了制膜

难度;(２)不会改变聚合物本身的机械性能;(３)可以

根据需要,通过增加涂层的层数来满足实际对气体

阻隔性能的要求.

１􀆰２　喷涂法

喷涂法是一种通过喷枪等工具,将溶液分散成

细小的雾滴,然后均匀地施涂于被涂物表面的制膜

方法.其优点是易于操作、便于控制厚度,被广泛应

用于多层膜的制备[２２].

Layek等[２３]采用真空抽滤和混合法制备 GO
和聚乙烯醇(PVA)混合溶液,并利用喷枪将混合溶

液喷涂于PET支撑底膜上制备气体阻隔膜.广角

X射线散射结果显示,与 GO 相比,GO/PVA 的特

征峰向低角度移动,证明 PVA 与 GO 结合在一起

而不是简单的混合.

Bandyopadhyay等[２４]将PU和经过处理的 GO
在N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)中混合制备不同比

例的混合溶液,并用喷枪喷涂在改性尼龙底膜上制

备复合气体阻隔膜,结果显示相比于纯尼龙膜,喷涂

法制备的复合膜的 H２ 阻隔性能大幅度提高.

１􀆰３　层层自组装法

层层自组装法是一种通过静电力、氢键结合力、
范德华力等作用力在纳米尺寸上有效控制多层结构

的薄膜制备及改性技术[２５].

１９９６年,Kotov等[２６]首次将石墨烯用于层层自

组装,随后,Kovtyukhova等[２７]将 GO 与阳离子聚

合物进行了层层自组装.GO表面含有的羧基使其

在水溶液中带有负电荷,是利用层层自组装法制备

多层膜的比较好的部件.它可以像砖一样一层一层

地排列,而阳离子聚电解质则充当“水泥”的作用,与

GO一起在基底上形成“纳米砖墙”气体阻隔膜.

Liu等[２８]将经过聚乙烯亚胺(PEI)和表面改性的

rGO分别通过静电力和氢键层层自组装法沉积在

经PEI改性的PET薄膜表面,自组装层数为２４时,
相比于未经自组装的PET膜,其 H２ 透过率分别下

降了３８倍和４􀆰８倍.Noh等[２９]采用自旋辅助的层

层自组装法制备 GO/PU/PET多层膜,并用阴离子

PU(AＧPU)作为空间填充剂以减少 GO片层之间的

空隙.结果表明,当自组装层数为６０层时,相比于

纯PET膜,O２ 透过率减小８０％.
综上,喷涂法和层层自组装法可以有效解决

GO的定向堆叠问题,使聚合物的气体阻隔性能得

到大幅度提高,但涂层法的层数较多,耗时较长,限
制了其大规模生产.如果能够通过提高 GO的剥离

程度,增大其径厚比或借助电场或磁场提高 GO 的

取向性,在较少层数下即可得到高阻隔性能的高分

子膜材料,则有望实现高分子气体阻隔膜的工业化

生产.

２　小结与展望

GO因其良好的阻隔性能及丰富的含氧官能团

使其在提高高分子包装材料的气体阻隔方面得到了

广泛应用.简要介绍了 GO在提高高分子包装材料

的气体阻隔性能的方法:混合法、喷涂法和层层自组

装法.
混合法操作简便、成本低廉且能够集有机聚合

物和无机填充物的优势于一身,但是 GO 纳米片在

聚合物基质容易发生团聚,在膜内形成局部缺陷,且
纳米片的加入还会改变聚合物原来的力学性质.喷

涂法和层层自组装法制膜难度低、不会改变聚合物

本身的力学性质,但通常需要涂几层甚至几十层才

能获得良好的气体阻隔性能,制膜周期较长.尽管

GO 及其改性产物在气体阻隔方面具有广泛的应

用,但为了制备性能良好的气体阻隔膜,还需要研究

新的制备方法,以及对现有的方法进行改性.(１)提
高 GO及改性产物的剥离程度是提高阻隔膜的气体

阻隔性能的关键;(２)借助外加电场或磁场提高制膜

效率和 GO 的取向性是实现工业化生产的重要方

向;(３)进一步深入 GO 的改性研究,提高其气体阻

隔性能.
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随着研究的逐步深入,GO/聚合物包装材料的

制备方法及改性方法将陆续出现,必将使 GO 在高

分子包装材料的研究更加深入和广泛.
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