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聚乳酸材料的阻气性能研究进展 
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摘  要: 在环境污染、能源紧缺的社会背景下, 发展性能优异的生物可降解包装材料替代传统石油基材料

迫在眉睫。聚乳酸(polylactic acid, PLA)强度高、刚性大、加工性能好、高度透明, 且来源广泛、价格较低, 成

为最具有竞争力的生物可降解材料, 但是其阻气阻水性能相对较差, 不能满足高性能要求的食品包装, 限

制了其在食品包装领域的发展。基于气体分子的渗透理论, 本文分析了 PLA 材料的气体分子阻隔机制, 从

两个方面阐述了 PLA 材料阻隔性能的改进方法。一是在 PLA 的基体内设置不渗透性的气体分子扩散障碍

物, 可通过填充无机或有机纳米材料设置气体阻隔屏障和调控晶体结构(提高晶体结晶度、定向排列晶体)

的方式进行; 二是对 PLA 表面进行改性, 即减少气体分子与聚合物表面的接触, 可通过对聚合物材料的表

面涂覆阻隔涂层来实现。最后本文分析了各种 PLA 材料阻气性能改性方法的优势和弊端, 并对其研究趋势

和应用前景进行了展望, 以期为开发阻气性能优良、绿色环保的食品包装提供参考。 
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Research progress on gas barrier properties of polylactic acid material 

XIAO Meng-Lan*, PENG Zhong-Hai, XIE Bing-He, LI Hui-Hong 
[Access (Guangzhou) Testing Technology Service Co., Ltd.,  Guangzhou 510730, China]  

ABSTRACT: In the context of environmental pollution and energy scarcity, it is imperative to develop 

biodegradable packaging materials with superior performance to replace traditional petroleum-based materials. 

Polylactic acid (PLA) stands out as the most competitive biodegradable material due to its high strength, rigidity, 

good processing performance, high transparency, wide range of sources, and low price. However, its relatively poor 

gas and water barrier properties cannot meet the high gas barrier requirements of food packaging, limiting its 

development in the field of food packaging. Based on the theory of gas molecule permeability, this paper analyzed 

the gas molecular barrier mechanism of PLA, and elaborated on the modification methods of polymer barrier 

performance from 2 directions. Firstly, impermeable gas molecule diffusion barriers could be set up within the PLA 

matrix by filling with inorganic or organic nanomaterials to set up gas barrier barriers and regulating the crystal 

structure (increasing crystal crystallinity, aligning crystals in a directional manner). Secondly, the surface of the 

PLA could be modified by reducing the contact between gas molecules and the polymer surface, which could be 

achieved by coating the surface of the polymer material with a barrier coating. Finally, this paper analyzed the 

advantages and disadvantages of various methods for modifying the gas barrier properties of PLA, and prospected 

their research trends and applications, aiming to provide references for the development of green and 
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environmentally friendly food packaging with excellent gas barrier properties. 
KEY WORDS: polylactic acid; biodegradation; gas barrier properties; modification method 
 
 

0  引  言 

随着人们生活节奏和生活方式的改变, 食品塑料包装

的使用量越来越大。迄今为止, 约有 40%的石油基材料用于

生产食品包装, 全球每年约消耗 5000 亿个塑料袋[1]。并且, 
大部分食品包装短时间使用后就被丢弃, 由此产生的塑料

废弃物也因此日益增长, 给全球环境带来的负担日益突出, 
塑料制品的消耗和处置成为环境保护领域的一个重要挑战。

近年来, 超过 60 多个国家政府积极制定、实施限塑禁塑的

法令, 对一次性塑料实行禁令或征税的政策。开发对环境友

好的生物基塑料成为众多研究人员的研究对象[2–7]。  
聚乳酸(polylactic acid, PLA)是一种具有众多环保特性

的高分子材料, 其生产过程能耗低、原材料来源广泛, 成本

低、并具有生物可降解性。同时, PLA 安全性良好, 对环境

无毒, 已成为众多研究者们最热门的研究对象之一, 也越来

越广泛地用于食品包装。然而, 尽管 PLA 具有诸多优良特性, 
在实际应用过程中仍然面临一些挑战。如 PLA 的阻气性能相

对较差, 与聚对苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene terephthalate, 
PET)相比, 其水蒸气透过率和氧气透过率高出 1 个数量级。

为减少食品包装内物质被氧化、水分活化等, 满足商品足够

的货架寿命, 保持食品的质地、风味、颜色和营养利用率, 食
品包装对氧气、水蒸气的阻隔性有较高要求, 这导致其在食

品高要求领域的应用受到了限制。近年来, 研究者不断探索

PLA 的改性方法, 不断改善其缺陷, 拓宽其应用。PLA 材料

阻气性能的提高有助于推动其在食品包装中的广泛应用, 为
解决环境污染问题提供现实的解决方案。 

1  PLA 材料阻隔性能的改进机制 

气体分子在聚合物中渗透是一个复杂的过程, 主要分

为 3 个阶段: (1)气体分子在高浓度一侧吸附于聚合物表面; 
(2)气体分子在聚合物内部扩散直至通过聚合物; (3)气体分

子在低浓度一侧从聚合物表面解吸。基于气体分子的渗透过

程, 对于 PLA 材料阻隔性能的改进主要从两个方面进行: 
一是在 PLA 的基体内设置不渗透性的气体分子扩散障碍物, 
使气体小分子在材料中的渗透路径变弯曲, 降低气体分子

的渗透系数, 常采用填充纳米材料或是对晶体结构调控的

方式进行。二是对 PLA 表面进行改性, 即减少气体分子与

聚合物表面的接触, 从而使溶解度系数降低, 可通过在 PLA
表面涂覆阻隔涂层来实现。 

2  PLA 材料阻气性能改性方法 

2.1  纳米材料填充改性 

在 PLA 基体中加入纳米填料后, 纳米粒子在其中充当

物理屏障。气体分子渗透聚合物时, 不能通过纳米填料, 仅
能在聚合物基体中沿着更加曲折的路径扩散, 因此其渗透

率降低, 聚合物的气体阻隔性功能有效得到提高。纳米填充

材料可以是无机或有机的。常用于提高 PLA 材料阻气性能

的无机纳米材料主要有纳米黏土和石墨烯, 有机纳米材料

主要为纳米纤维素(nanocellulose, NC)。 
2.1.1  无机纳米材料填充改性 

纳米黏土是一种纯净的黏土, 其成本低, 在包装应用

中得到广泛研究 [ 8 – 1 1 ] 。常见的纳米黏土包括蒙脱土

(montmorillonite, MMT)、高岭石、海泡石等, 其中最常用的

为 MMT。MMT 是一种单层分子为三明治结构的片层结构

硅酸盐材料, 具有大长径比, 在聚合物层中扩散后, 能形成

有效的纳米阻隔墙, 常用于改善 PLA 的阻气性能。早期, 研
究者主要通过添加不同比例的MMT至PLA中, 以研究不同

添加量对其阻气性能的影响[12–13]。由于 MMT 层之间存在大

量的无机离子, 具有亲水性, 容易在 PLA 基体内发生团聚, 
与 PLA 共混比例较难控制。后来研究者引入增容剂对 MMT
进行改性, 以提高其在 PLA 基体中的分散性。环氧扩链剂

是一种含有环氧基团的化合物, 能够与 PLA 基体发生反应, 
可作为增容剂提高 MMT 与 PLA 基体的相容性。LI 等[14]利

用环氧扩链剂(epoxy chain extender, CE)接枝有机蒙脱土

(organic montmorillonite, OMMT), 合成 CE-OMMT, 然后将

OMMT 和 CE-OMMT 分别与 PLA 进行熔融共混制备 
OMMT/PLA 复合膜和 CE-OMMT/PLA 复合膜。CE-OMMT
相比 OMMT, 其在 PLA 中有较好的分散性, 在 PLA 基质中

形成更好地阻气屏障。相比纯 PLA 膜, CE-OMMT/PLA 复合

膜的氧气透过率和水蒸气透过率分别下降了 57.74%和

44.79%。聚合物通过在 MMT 表面接枝聚合物链段, 也可以

提高 MMT 与 PLA 的相容性。如聚乙烯醇(polyvinyl alcohol, 
PVA)具有良好的亲水性和黏结性, 可以与 MMT 表面的羟

基形成氢键, 促进 MMT 在 PLA 基体中的分散。SHAR 等[15]

引入 PVA 对 OMMT 进行插层, 然后与 PLA 混合制备了

PLA/PVA/OMMT 薄膜。实验结果表明, PVA 与 PLA 基体具

有较好的相容性, 使其较好地分散在 PLA 基体中。当 PVA
加入量为 1 wt%时, 氧渗透率相比纯 PLA 降低了 52.8%, 同
时具有优异的机械性能。此外, 研究者也利用天然高分子材

料来提高 MMT 与 PLA 的相容性。DELORME 等[16]将糊化

后的醋酸淀粉(starch acetate, SA)附着在 MMT 上, 作为一种

增强纳米材料SA-MMT, 并将此增强纳米材料与PLA/SA复

合膜进行复合。糊化后的 SA 的加入增强了 MMT 与 PLA
基质的相容性, 有助于 MMT 在基质中的剥离/分散, 从而让

PLA/SA 膜表现出良好的水/氧阻隔性能, 其韧性也得到增
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强。通过添加这些增容剂, 可以提高 MMT 在 PLA 基体中的

分散性, 从而更有效地形成阻隔层, 提高 PLA 的阻气性能。

然而, 选择合适的增容剂需要考虑多种因素, 包括 PLA 的

类型、MMT 的特性以及最终应用的要求。 
石墨烯是一种由单层碳原子紧密结合在一起形成的二

维蜂窝状晶格结构的材料, 厚度只有 0.35 nm, 具有极大的

比表面积和长径比, 是非常理想的高阻隔纳米填料[17]。由于

石墨烯在聚合物基体中容易团聚, 且改性较难, 研究者们更

多选择易于改性的氧化石墨烯(graphene oxide, GO)填充

PLA, 以提高其与 PLA 的相容性。HUANG 等[18]使用有机溶

剂二甲基甲酰胺(dimethylformamide, DMF)和用超声处理法

制备了 GO/DMF 的悬浮液 , 再通过溶液共混法制备了

PLA/GO 薄膜。GO 的加入使得 PLA 薄膜的氧气渗透系数显

著降低。当 GO 的体积分数为 1.37%时, PLA 薄膜的氧气渗

透系数降低了 45%。周莹 [19] 用层层自组装法制备了

GO/PVA/PLA 薄膜, 随着组装层数增加, 阻隔性能不断提

高。当 GO 质量浓度为 1 mg/mL, 组装层数为 40 层的时候, 
氧气透过系数相对于 PLA 原膜降低了 99.58%。还有研究者

使用极低含量(0.0344 vol%)的GO纳米片, 在 PLA基体中构

建了 GO 纳米片的三维气体屏障网络, 使 PLA 膜的氧气渗

透系数降低了约 78%[20]。近年来, 研究者通过优化工艺, 用
GO改进PLA材料阻气性能的技术不断提高, 有些高阻气性

的 GO/PLA 薄膜的制备工艺已申请了专利[21–23]。虽然石墨

烯在改善 PLA 阻气性能方面表现优异, 但因其成本相对较

高, 尚难以大规模推广应用。同时, 石墨烯对于人体健康长

远影响方面的研究还不充分。因此, 还需要进一步研究和确

认其用于食品包装中的安全性。 
2.1.2  有机纳米材料填充改性 

用于提高阻气性能的有机纳米材料主要为 NC。NC 是

由天然纤维素制备得到的纳米级别的纤维素, 可分为纤维

素纳米晶 (cellulose nanocrystal, CNC)、纤维素纳米纤维

(cellulose nanofibers, CNF)[24]。NC 来源丰富、成本低、可再

生和自然降解、无毒无害、比表面积大, 具有高极性和很好

的阻氧性能。相比传统石油基聚合物如 PET、乙烯-乙烯醇

共聚物(ethylene-vinyl alcohol copolymer, EVOH), 具有更低

的透氧性[25] , 目前应用 NC 提高聚合物的阻气性能成为研

究的热点之一[26–29]。然而, NC 具有高亲水性, 在高湿度下, 
纤维间的氢键发生断裂, 影响其阻气性能。此外, NC 与聚合

物的相容性较差, 制备PLA/NC材料时, 其在PLA上的黏附

力不足, 影响 NC 在 PLA 中的分散性。因此, 需要对 NC 进

行亲水性和相容性的改性, 使 PLA 材料发挥更好的阻气性

能, 拓展其应用。黄睿等[30]分别用 γ-氨丙基三乙氧基硅烷和

聚丙二醇(polypropylene glycol, PPG)作为亲水改性剂和相容

改性剂, 对 CNF 进行改性, 制备 CNF-PPG 纳米粒子, 然后

将 其 添 加 至 PLA/ 聚 己 二 酸 / 对 苯 二 甲 酸 丁 二 醇 酯

(polybutylene adipate polybutylene terephthalate, PBAT)聚合

物基体中, 制备了 PLA/PBAT/CNF-PPG 复合薄膜。该薄膜

具有良好的阻隔性能, 同时热稳定性和机械性能也表现优

异。这表明用此种方法对 CNF 改性后, CNF 表面极性得到

有效地改善, 其疏水性和分散性得到提升。YANG 等[31]采用

层层自组装法在远程等离子体改性的 PLA 薄膜表面组装

阳离子水性聚氨酯(waterborne polyurethane, WPU)和羧基

化 CNF 的交替层。其中远程等离子体用于改善 PLA 表面

的亲水性, WPU 具有出色的生物相容性, 可提高复合膜层

间的黏附性。当组装至 12 层后, PLA 薄膜的氧气透过率从

695 cm3/(m2 dbar)下降至 3.15 cm3/(m2 dbar), 同时, 水蒸气

透过率从 150.50 g/(m2.24 h)降至 55.41 g/(m2.24 h)。此条件

下的 PLA 复合薄膜可用于包装肉类及其他对阻水/氧气要求

高的食品。GUIVIER 等[25]用电晕处理 PLA, 增加 PLA 表面

附着力, 同时用壳聚糖(chitosan, CS)对 NC 进行疏水改性, 
然后制备了 PLA/NC 多层膜。该多层膜在高湿度下的氧气阻

隔性能也高于常用的乙基乙烯醇材料。采用生物来源的 CS
作为疏水改性剂方法制备的 PLA/NC 多层膜是完全的生物

源复合薄膜。在石油资源日益紧缺的情形下, 使用生物来源

改性剂值得研究者们进一步深入研究。 
2.1.3  杂化纳米材料填充改性 

将两种或以上的纳米材料组合成杂化材料作为填料, 
成为研究者近些年热门的研究对象。杂化纳米材料各组分各

有优势, 可以弥补单一纳米材料的局限性, 从而增强复合材

料的性能。卞福萍等[32]将 Ag 纳米粒子(Ag nanoparticles, 
AgNP)和 CNF 添加至 PLA/聚丁二酸丁二醇酯(polybutylene 
succinate, PBS) 薄 膜 中 , 制 备 了 具 有 三 明 治 结 构 的

PLA/PBS/CNF/AgNP 复合薄膜。该复合薄膜的水蒸气透过

率和氧气透过率大幅下降, 同时其机械性能也有很大程度

的提升, 这和 CNF 具有良好的阻隔性能和机械性能有关。

同时AgNP的加入还使该薄膜具有抗菌性能, 优异的综合性

能表明该复合薄膜是一种非常有潜力的绿色食品包装材料。

LI 等[33]采用溶液共混法, 在 PLA 中掺入 GO/乙酰化木质素

(acetylated lignin, ACL)杂化纳米, 相比单一加入 GO 或 ACL, 
ACL/GO 的加入更有效改善了 PLA 薄膜的韧性和水蒸气性

能。这是由于 GO 和 ACL 的组合增加了 GO 在 PLA 中的分

散性。JANG 等[34]通过水解正硅酸乙酯, 将 SiO2 接枝到 GO
表面, 制备了 GO-SiO2 杂化纳米, 然后通过熔融共混法制备

了不同接枝比例的 GO-SiO2/PLA 复合材料。性能测试表明, 
在 GO 表面接枝 SiO2可以增加 GO 薄片的层间距, 从而改善

其熔融分散性。当 SiO2 接枝率为 45.65%时, GO 在 PLA 中

以单层形式得到了良好的剥离和分散, 从而显著提升了其

结晶性能、机械性能和阻隔性能。 
杂化纳米材料可以协同增强填料在聚合物基质中更好

的分散, 同时也赋予复合薄膜更多的功能。杂化纳米材料的

原材料成本较低, 且加工简单, 对提升 PLA 的综合性能, 拓
宽其高功能应用具有重要意义。 



156 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 15 卷 
 
 
 
 
 

 

2.1.4  纳米填料取向度改性 
选择合适的纳米材料以及使用必要的改性剂协同提升

PLA 材料的阻气性能非常关键。同时, 提高纳米材料在 PLA
基体中的取向度也是其发挥阻气性能的重要影响因素。依据

BHARADWAJ 模型[35], 当“纳米阻隔墙”沿垂直于气体分子

扩散方向分布时, 可以实现最大的阻隔效率。为了提高纳米

材料的取向度, 可通过一定的加工条件来实现。THELLEN
等[36]发现, 将 5%(质量分数)的 OMMT 填充至 PLA, 经过拉

伸吹塑加工后, OMMT 分子在 PLA 基体中形成一种取向结

构并实现了更好的分散效果, 可以获得较好的阻气性能, 其
中, 氧气透过率降低了 48%, 水蒸气透过率降低了 50%。

LUDWICZAK 等[37]在 PLA 和 PBAT 共混薄膜中加入 5%的

改性 MMT, 通过挤压成型对 PLA/PBAT 薄膜进行定向, 实
验结果证明, PBAT和 5% MMT的加入使PLA的氧气阻隔性

能大幅降低了近 3 倍。通过改善纳米填料的取向度, 大幅提

升了 PLA 的阻气效率。由于效率的提高, 理论上能实现更

低阻隔填料的用量, 从而降低填料成本。 

2.2  晶体结构调控 

晶体是一种不可渗透的理想阻隔相材料[38]。PLA 作为

一种半晶聚合物, 对其晶体结构进行调控可以有效提高晶

体的阻隔效率。晶体结构调控的方式主要有提高结晶度和定

向排列晶体。 
2.2.1  提高结晶度 

引入成核剂是常用的提高 PLA 结晶度的方法。无机纳

米材料来源广泛且成本低, 不但可以增加 PLA 基体中的气

体曲折效应, 同时也是 PLA 结晶的有效成核剂[39–41]。为了

加强纳米材料对 PLA 的成核作用, 使用增容剂对纳米材料

改性, 能更有效促进 PLA 的结晶。SHARAFI 等[42]使用溶液

浇筑法将 3、5 和 7 wt%的表面接枝淀粉后的接枝淀粉纳米

晶体(grafting starch nanocrystals, g-SNC)与 PLA 混合制备成

PLA 纳米薄膜, 研究了 g-SNC 纳米颗粒对 PLA 的结晶行为

及对氧和水阻隔性能的影响。研究发现, g-SNC 作为有效的

成核剂, 增加了 PLA 的结晶度, 当其添加量从 3 wt%增加至

5 wt%时, 无论 g-SNC 添加量如何, PLA 薄膜都对水和氧气

有更好的阻隔性能。当 PLA 基质中加入 5 wt%的 g-SNC 纳

米颗粒时, PLA薄膜的水蒸气透过率和氧气透过率得到最大

改善, 分别降低了约 70%和 50%。LI 等[43]利用乙二醇二缩

水甘油醚 (ethylene glycol diglycidyl ether, EGDE) 修饰

OMMT, 采用熔融共混法制备了不同重量百分比的

PLA/EGDE/OMMT 薄膜。研究发现, PLA 的结晶度在经修

饰过的 OMMT 作用下显著得到提高。PLA 晶体充当 OMMT
层之间空间的桥梁, 使得相邻的 OMMT 层通过 PLA 晶体连

接起来, 形成独特的阻隔屏障, 从而使 PLA/EGDE/OMMT
薄 膜 的 阻 氧 性 能 得 到 明 显 的 提 升 , 其 中

PLA/EGDE4/OMMT-6 膜的氧气透过率降低最为突出, 与纯

PLA 膜相比, 降低幅度为 79%。 

优化加工技术也是一种提高 PLA 结晶度的有效策略。

当 PLA 在加工过程中(例如挤出或注塑成型)受到剪切力时, 
分子链沿流动方向定向。这种排列会促进聚合物基质内结晶

域的成核和生长, 从而显著提高 PLA 的整体结晶度。使用

剪切流动场协同纳米填料提高 PLA 的结晶速度是一个很好

的策略[44]。徐欢等[45]通过液相剪切法将 MMT 在 PLA 溶液

中高效剥离为纳米片结构(MMT nanosheets, MNS), 同时用

刮刀涂覆法, 分别制备了 MNS 含量分别为 2%、5%和 10%
的 PLA 纳米复合薄膜。经过强剪切流场的作用, MMT 片层

的径向尺寸从 2∼5 μm 减少至 1∼2 μm。充分剥离的 MNS
具有极高的表面活性和异相成核能力, 显著提高了 PLA 的

结晶能力(结晶度从纯 PLA 的 1.6%升至 18.6%∼25.1%)。
MNS 改性后的 PLA 薄膜的阻氧性能得到了全面提升, 其中

添加了 10% MNS 的 PLA 复合薄膜的氧气透过率下降幅度

最大, 较纯 PLA 降低了 97.7%。退火是一种后加工热处理工

艺。它的作用是将材料加热到特定温度, 然后缓慢冷却以改

变其微观结构和性能。对于 PLA, 退火会显著影响其结晶。

在退火过程中, 通常控制在理想的结晶温度(100~120 ℃), 
这时聚合物分子运动增强了分子重排, 并进一步堆积到晶

体域中, 从而促进了晶体结构的生长。随着 PLA 逐渐冷却, 
分子链可以以更有序和稳定的结构组织自己, 从而进一步

提高结晶度[46]。PASTOREK 等[47]的研究表明, 在 100 ℃下

退火 30、60 和 90 min 时, 纯 PLA、PLA-高岭土 PLA-木粉

混合物的结晶度均得到提高, 木粉和高岭土引起的 PLA 均

质和非均相结晶同时得到增强。KATANYOOTA 等[48]采用

双轴拉伸和退火工艺研究 PLA/热塑性淀粉(thermoplastic 
starch, TPS)/PBAT 的结晶性能及对阻氧性能的影响。通过

提高拉伸速率和增加退火时间, PLA 的结晶度随之增加。

当以 150 mm/s 的拉伸速率和 60 s 的退火时间进行双轴拉

伸时, PLA/TPS/PBAT 薄膜增加的有序结构和结晶度让其氧

阻隔性能提高了 10 倍, 同时拉伸性能也大幅提升。 
2.2.2  定向排列晶体 

晶体的排列密切影响 PLA 的阻气性能。COCCA 等[49]

研究表明, 相比疏松、无序的 α’晶型, 有序的 α晶型使 PLA
的阻气性能更优异。王珊珊等[50]的研究也证实了这一点, 这
主要归因于 α 晶型中大分子链排列更加有序及链间相互作

用力更强。 
通过引入高效成核剂, 能有效实现 PLA 晶体的排列。

BAI 等[51]借助高效成核剂 TMC328 将 PLA 的大球晶转成为

独特排列为串状结构的晶体, 形成高度有序且边界互锁的

晶体形貌, 最终所制备薄膜的氧气透过率降低了约 50 倍。

LI 等[52]将含有成核剂的 PLA 与同时引入成核剂和石墨烯的

PLA共挤出制备多层薄膜, 经等温处理, 在石墨烯诱导作用

下, 成核剂自组装形成垂直于界面的固态原纤维, 原纤维进

一步诱导 PLA 外延生长获得沿薄膜表面方向均匀分布的取

向片晶。与片晶未取向的 PLA 复合薄膜样品相比, 氧气透
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过率降低了 85.4%。 
另外, 研究者还常用施加外场的方法来诱导 PLA 的晶

体有序排列。如力场诱导可使 PLA 晶体沿着力场方向定向

排列, 这是制备取向复合材料的一种常用方法。邹振宇等[53]

采用不同双向拉伸 (biaxially oriented, BO)工艺制备了

BOPLA 薄膜。随着拉伸比增大、拉伸温度升高, PLA 晶体

的结晶度越高和排列越规整, BOPLA 的氧气阻隔性能越好。

在 130 ℃拉伸温度下 , 氧气透过率降低了 59.7%(相比

80 ℃)。类似的, 有研究者利用微波场诱导 PLA 晶体定向排

序。冯昭璇等[54]以 GO 和碳纳米管(carbon nanotube, CNT)
为功能化纳米补强剂, 在微波场下辐射 5 min, 制备了聚左

旋乳酸(poly-l-lactic acid, PLLA)/GO 和 PLLA/CNT 复合薄膜

材料。偏光显微镜观察结果表明, 微波辐射对 PLLA 晶相生

长起到促进作用。同时, 碳基纳米材料 GO 和 CNT 作为成

核剂, 在微波场下具有更显著的异相成核作用, 诱导 PLLA
分子链段定向重排, 形成规整的晶体排序。GO 或 CNT 质量

分数为 0.5%时, 较纯 PLLA, PLLA/GO 和 PLLA/CNT 复合

薄膜的氧气渗透系数分别降低了 51.2%和 67.3%。 
晶体结构调控技术虽然能显著提升复合膜的阻气效率, 

但也存在局限性, 如加工过程复杂, 工艺参数控制要求高, 
有些还需要特定的设备(如使用微波辐射)。这些局限性意味

着低生产效率和高生产成本。因此, 晶体调控技术离规模化

应用还有较远的距离, 面临较多的挑战, 这些挑战还需要进

一步的研究和技术开发来克服。 

2.3  表面涂覆 

在 PLA 表面涂覆高阻隔材料可以减少气体分子与聚合

物表面的接触, 使其溶解度系数降低, 从而提高薄膜的气体

阻隔性。表面涂覆技术包括化学气相沉积[55]、原子层沉积[56]、

层层自组装[57]等。 
在 PLA 表面涂覆氧化物(如氧化铝、氧化硅)或碳材料, 

可以形成一层极薄但非常致密的薄膜, 从而有效阻挡气体

的渗透。WEI 等[58]利用介质阻挡放电等离子辅助原子层沉

积的方法, 在 PLA 薄膜表面涂覆三氧化二铝, 在小于 65 ℃
的温度下, 三氧化二铝沉积厚度约为 60 nm 的时候, PLA 薄

膜的水蒸气透过率降低了 2 个数量级。LI 等[59]采用等离子

体增强化学气相沉积技术制备了氧化硅(silicon oxide, SiOx)涂
层, 沉积在 PLA 表面。SiOx 涂层使 PLA 薄膜的水蒸气透过率

从(104.8±2.5) g·m-2·day 降至(48.4±1.7) g·m–2·day, 氧气透过率

从 (510.0±5.6) mL·m−2·day 降至 (125.7±2.8) mL·m−2·day 。

MATTIOLI 等[60]的研究表明, 用化学气相沉积方法在 PLA
薄膜的表面沉积氢化非晶碳涂层, 在处理时间为 5 min 时, 
氢化非晶碳/PLA 薄膜的阻水性能和阻氧性能都明显提升, 
氧气透过率下降了 55%, 水蒸气渗透系数降低了 68%。 

纳米材料具有良好的阻气性能, 许多研究者将纳米基

混合材料涂覆在 PLA 表面, 也达到很好的阻气效果。例如, 

张玲等[61]将硅烷偶联剂处理的 GO 和光固化涂料水性聚氨

酯丙烯酸制成光固化材料阻隔涂层, 研究该涂层对 PLA 阻

氧性能的影响。在光引发剂作用下, 硅烷偶联剂处理的 GO
与附着力优异的聚氨酯丙烯酸基体结合后, 更好地附着在

PLA 基体上, 从而实现良好的氧气阻隔性能。PARK 等[62]

将 MMT 与 CS 混合物制成阻隔涂料, PLA 薄膜表面经过该

涂层处理后, 其氧气透过量降低了 95%, 水蒸气透过量降低

了 14%。该涂层提高了氧气阻隔性能, 但对阻水性能的改善

有限, 这是由于 CS 具有强亲水性, 影响了整体阻水性能。另

外, 有研究者用纳米混合涂料, 在 PLA 表面上进行多层涂覆, 
也实现了 PLA 材料阻气性能的大幅提升。SVAGN 等[63]在

PLA 薄膜表面交替涂覆了 20 次的 MMT 和 CS 层, 制备的

多涂层 PLA 薄膜的氧气透过率降低了两个数量级, 水蒸气

透过率降低了 70%, 同时具有很好的透明度。唐武飞等[64]

将带负电的 GO、带正电的 CS 和带负电的改性水溶性聚磷

酸 铵 (ammonium polyphosphate, APP), 制 备 了

CS/GO-APP/PLA 薄膜。APP 协同 CS/GO 逐层均匀覆盖在

PLA薄膜表面, 涂覆10次后, 膜的氧气透过率下降了98.5%, 
阻燃性能也得到了增强。 

此外, 为了更好地延长食物保质期, 可将生物活性物

质(如具抗菌、抗氧化活性的物质)和天然高分子阻隔材料制

成复合涂料, 涂覆在 PLA 薄膜表面, 不但能改善薄膜的阻

气性、还使薄膜具有抗菌、抗氧化性能。GULZAR 等[65]在

明胶 /CS 溶液中加入单宁酸 (tannic acid, TA)和壳寡糖

(chitooligosaccharides, COS), 用静电纺丝法制备明胶/壳聚

糖纳米纤维 (gelatin/chitosan nanofibers, GC-NF)。涂覆了

GC-NF 涂层的 PLA 薄膜, 其水蒸气透过率比纯 PLA 膜低, 
这归因于 NF 涂层对于薄膜结构的阻隔屏障作用。同时, 生
物活性物质 TA 和 COS 的加入使该薄膜具有抗菌和抗氧化

性能 , 能有效抑制或延缓微生物的生长和脂质的氧化。

BOŽOVIĆ 等[66]选择天然没食子酸作为天然抗氧化剂, 与明

胶混合成复合涂料, 涂覆在 PLA 膜表面。考虑涂层在加工

过程中可能发生断裂或涂层分层, 在该研究中还采用了电

晕放电处理, 以期对明胶的黏附性进行改进。实验结果表明, 
电晕处理没有明显改善明胶与 PLA 之间的黏附力, 但是电

晕处理协同没食子酸明胶涂层进一步降低了 PLA 薄膜的氧

气渗透性。同时, 没食子酸的加入, 使 PLA 薄膜具有良好的

抗氧化性能, 可以用于对氧敏感的食品包装。 
表面涂覆技术能显著提高 PLA 材料的阻气性能, 但实

际应用中也存在一些局限性。如涂覆材料的成本高, 涂覆层

的制备可能需要特殊的设备和技术。同时, 涂覆层的长期稳

定性也是一个考虑因素, 特别是在暴露于紫外线、氧气、湿

度等环境因素时, 涂覆层可能随着时间的推移而退化, 导致

阻隔性能下降。在应用这些表面涂覆技术时, 需综合考虑包

括涂覆材料的成本、加工的可行性以及最终应用对阻气性能

的具体要求。 
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3  结束语 

综上所述, 根据 PLA 聚合物的气体阻隔机制, 使用纳

米填料填充、进行晶体调控和在聚合物表面涂覆阻隔涂层均

是常用的提高聚合物薄膜阻气性能的有效手段。 
在纳米材料充填改性方面, 一方面是选择具有高阻隔

性能的纳米材料, 以提高 PLA 材料的气体阻隔性能。MMT
和 GO 这两种纳米材料具有二维片层结构, 具有较大的比表

面积, 该结构特性使其在 PLA 中形成有效的气体阻隔屏障。

然而, 作为纳米材料, 其在基体中的分散性一直是研究的难

题, 使用量不当不仅不能发挥其阻气作用, 还可能会导致

PLA 材料在加工过程中出现拉伸性能下降, 脆性增加等问

题, 影响其适用性和可加工性能。选择合适的增容剂能显著

提高纳米材料与 PLA 的相容性, 使其更好分散, 具有更好

的气体屏蔽作用。目前使用较多的增容剂是非生物来源的

(如有机溶剂)。为了促进食品包装的可持续发展, 生物来源

的增容剂值得未来更多深入的研究。NC 是来源天然的具有

高比表面积的纳米材料, 相比无机纳米材料, 其符合持续发

展的要求, 是非常具有发展前景的可持续食品包装材料。然

而, 因其致密的结晶区域和强烈的分子之间氢键作用, 在生

产加工中需要使用苛刻的溶解条件, 并且通常需要用到昂

贵且会产生污染的有机溶剂, 同时生产过程烦琐, 能耗高, 
限制了其在食品包装中的应用。因此需要进一步寻找更为绿

色、成本更低的 NC 加工制备方法, 以推进其规模化的商用

应用。除了选择高阻隔纳米材料和提高其在 PLA 材料中的

分散性, 通过添加特定的成核剂、优化加工条件改善填充纳

米材料的结晶形态(结晶度、取向、排列等), 也能提升纳米

材料的阻隔性能。这个方法与 PLA 晶体调控方法实质上是

相同的, 二者都是通过材料的结晶变化而使 PLA 材料的阻

气性能得到改善。有些情况下, 二者的结晶变化是同时进行

的, 这样能实现更高效率的阻隔性能改善。目前结晶形态的

调控涉及复杂的加工步骤和参数调整, 需要较高的技术进

行精确控制, 同时复杂的工艺可能导致生产成本高昂。随着

未来加工技术的精细化和智能化, 该技术可能成为非常有

发展前景的 PLA 材料阻气性能改性方法。使用高阻隔涂层

材料, 对 PLA 表面进行涂覆, 能显著提升 PLA 的阻气性能。

同时表面涂覆还可用于单一薄膜、纸基材料。此外, 将天然

阻隔材料与生物活性物质制备成混合涂料, 用该涂料进行

涂覆的 PLA 材料兼具优异的阻气性、抗菌性和抗氧化性等, 
且天然环保, 非常适用于绿色食品包装, 今后仍是热门的研

究方向。不管使用哪种阻气性能改性方法, 都需同时关注提

升 PLA 的其他性能, 如力学性能、耐热性能、可降解性能

等, 以满足产品包装实际应用所需的综合性能。随着更多新

型阻气材料的开发和各种改性技术的进步, PLA的阻气性能

有望得到进一步提升, 这将扩大 PLA 在包装领域的应用范

围, 使其市场应用前景更加广阔。 
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