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摘要：目的 综述聚乳酸薄膜材料的优缺点和影响其阻隔性的因素及改性技术，为包装（尤其是食品软

包装）行业提供理论基础。方法 以聚乳酸薄膜材料为主，总结影响聚乳酸阻隔性的自身原因，从物理

改性、复合改性、化学改性和表面涂覆处理等方面进行阐述。结果 聚乳酸可生物降解，其制备和降解

都不会污染环境，但阻隔性差，必须对其进行改性，各种改性方法均有优劣。结论 聚乳酸薄膜材料的

改性技术仍存在不足，有待开发和完善一种不牺牲材料的生物相容性、设备简单、成本又低的改性技术。 

关键词：聚乳酸；可生物降解；阻隔性能；改性技术   

中图分类号：TB484.6   文献标识码：A    文章编号：1001-3563(2017)11-0023-07 
 

Research Progress of Barrier Properties of Polylactic Acid Film 

WEI Hai-ying, GUO Hong-ge 
(Qilu University of Technology, Jinan 250353, China) 

ABSTRACT: The work aims to review the advantages and disadvantages of polylactic acid film materials and the factors 

and modified technology affecting the barrier properties, in order to provide theoretical basis for packaging, especially 

food flexible packaging industry. Based on polylactic acid film materials, the self-reason for the impact on polylactic acid 

barrier properties was summarized. The modification method of polylactic acid film was elaborated in such aspects as 

physical modification, compound modification, chemical modification and surface coating treatment. Polylactic acid was 

biodegradable, and its preparation and degradation did not pollute the environment, but it needed to be modified because 

of its poor barrier properties. Various modification methods had their respective advantages and disadvantages. As the 

modification technology of polylactic acid film material still has some shortcomings, a kind of simple and low-cost 

equipment without sacrificing the biocompatibility of materials is to be developed and improved. 
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为缓解石油资源紧缺和白色污染，使用可生物降

解的环保型材料迫在眉睫。难降解的塑料垃圾是白色

污染的主要来源，我国每年的塑料制品产量超过 1500

万 t[1]，全球排名第二，2015 年包装行业占全球塑料

使用量近 40%[2]。此外，大部分的塑料聚氯乙烯、聚

乙烯等以不可再生的石油为原料[3]，由于其不能自然

降解，长期堆积会对环境造成危害[4]。在各种塑料包

装材料中，聚乳酸(PLA) 具应用潜力。聚乳酸透明

性及可印刷性良好，且其基本原料——乳酸是人体固

有的生理物质之一，对人体无毒无害，在食品包装市

场上的应用前景广阔。聚乳酸是生物基包装材料，相

比于其他石油基塑料具有许多优势，如循环性、可回

收性和安全性等。此外，石油价格不断上涨，导致石

油基树脂价格不断提高，也使 PLA 与传统合成树脂

的价差减小，因此，PLA 是在成本和性能上可与石油

基塑料相竞争的植物基塑料。然而，目前用 PLA 替

代聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)等石油基塑料的做法

仅适用于对阻隔性要求较低的食品包装应用。PLA 对

水蒸气、氧气、二氧化碳和氮气的阻隔性都较低[5—6]，

这可能会影响改性气氛包装(MAP)或碳酸饮料中的

某些产品的质量和安全性。提高 PLA 的阻隔性，使

其在与 PET 及其他高性能塑料（如聚酰胺(PA)，聚偏
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二氯乙烯(PVDC)或聚乙烯醇(PVA)）的竞争中更具优

势。阻隔性是衡量包装材料的重要标准，如透湿率

(WVTR)和透氧率(OTR)等[7]，因此，利用阻隔性得到

提高后的 PLA 来替代传统塑料包装材料对实现可持

续发展非常有利。 

1  聚乳酸 

1.1  优缺点 

聚乳酸是很受欢迎的高分子材料[8—9]，由可再生的

生物植物资源（如玉米、大豆等）为原料通过化学方法

合成[8—10]，广泛应用于包装、农业、医疗等领域[11]。

PLA 可生物降解，并被美国食药局新规所认可，且可

用于与酸性、油性等食品直接接触。PLA 硬度较高，

拉伸和弯曲模量高于传统通用树脂，具有良好的生物

相容性和可生物降解性，降解的 终产物是 H2O 和

CO2，无二次污染，成为取代传统塑料 有潜力的高

聚物之一[12]。然而，PLA 自身也存在一些缺点，使

其应用范围受到限制，如其柔韧性较差，冲击强度和

断裂伸长率均低于通用树脂[13]。由 PLA 的结构可知，

PLA 分子链中的羰基与邻近氧原子键共平面，而且与

邻近碳原子的距离很近，不易旋转，造成分子链柔性

差，呈现质硬且脆、抗冲击性差等特点[14—15]，此外，

PLA 熔融时易在酸、碱、醇及水的作用下发生降解，

耐热性差[16]。普通用包装材料的透湿率和透氧率分别

低于 10 g/(m2·d)和 100 cm3/(m2·(10-5 Pa)·d)，高阻隔

食品包装对于水蒸气及氧气的透过率要求分别在 1 

g/(m2·d)和 1 cm3/(m2·(10-5 Pa)·d)以下[17]，PLA 透湿率

和透氧值分别在 1 g/(m2·d)和 1 cm3/(m2·(10-5 Pa)·d)以

上，只能满足普通包装要求。为了更好地提高聚乳酸

的阻隔性，满足特殊包装要求，需要对 PLA 进行改

性来保证运输和存储过程中的安全和完整性[18]。国内

外许多专家对聚乳酸的改性进行了研究，通过对 PLA

原料配方和对其薄膜的改性来提高对氧气和水蒸气

等的阻隔性，从而提升其与石油衍生的塑料产品间的

竞争力[19]。 

1.2  应用 

近年来 PLA 的应用越发广泛，主要因为 PLA 可

以替代不可再生并且逐年减少的化石原料资源，为石

油化工生产开拓新的原料来源。据欧洲生物塑料协会

报道，2014 年全球 PLA 生产量已超过 27 000 t，预计

在 2019 年翻 1 番。根据该协会报道，目前 PLA 大

的消费领域是食品、饮料和化妆品的包装。因为 PLA

的生物相容性，且对其功能特性的改性相对容易，使

得它在其他市场也非常具有竞争性，如在生物医疗器

械、纺织品、汽车电器和 3D 印刷等领域[20]。 

1）医学领域。PLA 因其独特的生物降解性和生

物相容性， 先进入医用领域，且已获得较为成功的

应用，如一次性输液用具、医用支架、免拆型手术缝

合线、手术器件等。 

2）包装领域。阻隔膜越来越广泛地应用到食品、

药品等的包装领域，主要是为了防止空气中的水蒸气

和氧气进入包装，导致食品、药品变质。PLA 被认为

可逐渐替代食品包装中的 PET，因为两者的外观、热

学性能和力学性能相似[5]。此外，传统塑料很难分解，

因此，在包装市场上用 PLA 替代传统树脂具有无限

潜力，目前已经用 PLA 生产了一次性餐具、包装袋

等[13]。 

3）电子器件。随着电子信息的快速发展，电子

元器件向着功能化、便携化发展，如日本 NEC 公司

利用了 PLA 替代手机外壳、一些标准化插件和电脑

外壳等。 

PLA 的应用领域还有很多，如建筑、服装和汽车

等，随着对 PLA 的深入研究，其应用范围将会进一

步扩大。 

2  影响聚乳酸阻隔性的因素 

影响 PLA 阻隔性的因素主要包括分子结构（自

由体积等）、凝聚状态（结晶度、定向程度等）和外

界因素（温度、湿度等）等。 

1）自由体积。聚乳酸是极性物质，易与极性小

分子相互作用，自由体积决定了小分子在高分子链之

间的透过、溶解和扩散过程。Netramai 等对聚乳酸和

其他聚合物的自由体积进行了估算，研究发现随着自

由体积的增大，阻隔性下降[15]。 

2）结晶度。结晶度是聚合物中结晶区域所占的比

例，聚乳酸是否结晶与 L-乳酸的含量有关。一般情况

下，L-乳酸含量越高，结晶度越高，聚乳酸阻隔性越好，

但研究人员针对结晶度对聚乳酸阻隔性的影响持有不

同的观点，有的认为结晶度越大 PLA 阻隔性越好，也

有的认为结晶度对其阻隔性影响较小[13，15]。 

3）定向程度。双向拉伸制备的 PLA 薄膜比流延

和吹塑制备的薄膜阻隔性要好，此外，PLA 阻隔性随

支化程度变大、支链变长而变差。Lehermeier[21]等研

究了气体阻隔性与聚合物支化结构的关系。 

4）温湿度。Holm[22]等发现在其他条件一定的情

况下，温度升高，聚乳酸阻水性能下降。随着湿度的

增加，由于氢键的作用，聚乳酸吸附水分子能力变强，

对聚乳酸起到增塑作用，聚乳酸阻隔性下降。同时水

分子又填充了自由体积，使得聚乳酸自由体积减小，

聚乳酸阻隔性提高。两者相互作用下 终导致聚乳酸

整体的阻隔性下降[15]。 

5）增塑剂。聚乳酸中加入增塑剂会使聚乳酸阻

隔性降低，这是因为其分子链结构影响了溶解度和扩
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散参数[14]。影响聚乳酸阻隔性的因素还有很多，具体

的工艺过程需要具体分析。 

3  聚乳酸的改性及其对气体阻隔性的影响 

国内外对 PLA 的改性主要有物理改性、复合改

性、化学改性和表面涂覆等，物理改性和复合改性

方法比较简单，化学改性相对来说更复杂。为满足

某些产品苛刻的阻隔性要求 [23]，通过在表面涂覆无

机层可显著提高其对气体的阻隔性能 [15]，如涂覆

Al2O3
[24]等，并进一步研究电晕处理对 PLA 气体阻隔

性的影响。 

3.1  物理改性 

物理改性主要包括共混和增塑改性。共混是将 2

种或多种组分进行混合，通过调节比例来达到改性目

的。制备的混合物除了具有各组分的优良性能外还可

呈现出新的性能[10]，但也可能存在共混不均匀使得结

合分子易于脱落等现象[25]。 

Byun[26]等将聚乙二醇、二丁基羟基甲苯、维生素

E 和 PLA 共混制备抗氧化活性包装薄膜，提高了薄膜

的断裂伸长率和氧气阻隔性。Jost[27]等将 PLA 与聚羟

基丁酸-羟基戊酸共聚酯(PHBV)共混，加入相容剂等

来增强两者的相容性，结果显示 PLA 与 PHBV 混合物

的阻隔性能非常高，当 PLA 中 PHBV 的质量分数为

20%～35%时薄膜的阻隔性 高，当 PHBV 质量分数

为 25%时其 WVTR 值降低了 46%。Antonella[28]等将

PLA 与质量分数分别为 1%，3%和 5%的氧化锌(ZnO)

混合制备生物复合薄膜，结果显示复合薄膜的氧气和

二氧化碳透过率有所下降，但对水汽的透过率略有增

加。纯 PLA 以及 ZnO 质量分数分别为 1%，3%，5%

的 PLA-ZnO 薄膜的氧气透过率分别为(2.23±0.22)，

(1.83± 0.03)，(1.81±0.24)和(1.84±0.06)cm3/(m2·(10-5Pa)·d)，

二氧化碳透过率分别为(8.00±0.20)，(6.67±0.14)，(6.96± 

0.04)，(6.86±0.26)cm3/(m2·d)，从获得的数据来看，ZnO

质量分数为 1%的 PLA/ZnO复合薄膜对氧气和二氧化

碳气体的阻隔性 好，这与 ZnO 在薄膜中的均匀分

布有关。Pilic[29]等通过溶液浇铸法制备 PLA 膜和具

有不同疏水性气相 SiO2 纳米粒子质量分数(0.2%，

0.5%，1%，2%，3%，5%）的复合 PLA 膜。实验证明，

添加 SiO2 纳米颗粒的复合 PLA 膜对氧气、水蒸气等的

阻隔性都得到改善，当 SiO2 的质量分数为 0.2%时，

复合膜的气体透过率几乎都下降了 50%。以上分析表

明物理改性可以很好地提高薄膜的阻隔性能。 

3.2  复合改性 

复合改性包括与纤维、无机材料和有机物质的复

合，也包括多层复合，即通过一定的工艺将 2 种或几

种阻隔性能不同的薄膜复合到一起[30]。通过多层复合

方法将阻隔性能优异的薄膜复合在一起，可提高薄膜

的阻隔性，但是复合薄膜容易出现褶皱等现象，影响

薄膜的阻隔性。 

2007 年，Rhim[31]等研究 3 种纳米粘土材料对

PLA 阻隔性能的影响，结果发现 PLA 薄膜的阻湿性

均有不同程度的提高。同年，Zenkiewicz[32]等在聚乳

酸中加入质量分数为 5%的 MMT，薄膜的水蒸气、氧

气和二氧化碳的透过量分别下降了 40%，40%和

80%。此外，当挤出吹塑比为 4 时，挤出吹塑聚乳酸

纳米复合薄膜的水蒸气、氧气和二氧化碳的透过量还

能够再降低 10%～27%，这主要是因为挤出吹塑时，

MMT 晶片的有序化程度增大。2015 年，Jung[33]等将

蜂蜡溶解于氯仿中搅拌 30 min，然后将 PLA 和增塑

剂加入溶液中在 50 ℃下搅拌 6 h，随后超声处理，真

空干燥， 后流延成膜。结果表明，当加入质量分数

为 1%的蜂蜡和 3%的乙酰柠檬酸三正丁酯时薄膜的

透 湿 率 达 到 小 值 。 2016 年 ， Trifol[34] 等 制 备

PLA/CNF（纤维素纳米纤维），PLA/CNC（纳米晶体

纤维素）和 PLA/C30B（有机改性蒙脱石粘土）3 种

PLA 纳米复合材料，并评价其阻隔性能，结果表明所

有纳米复合材料均比纯 PLA 的阻隔性更好，这可能

是因为复合材料的结晶度高于纯 PLA，且所有纳米复

合材料的 WVTR 值比纯 PLA 大幅度降低。由此可以

看出，向 PLA 基质中加入纳米填料是改善 PLA 阻隔

性的有效办法。 

Kakroodi[35]等引入原位微纤维的方法，将 PLA

分别和 PA6，PA610 和 PA1010 微原纤维复合制备原

位微纤维复合材料，观察形态后可知分散的 PA 转变

为直径接近 200 nm 长且柔的微原纤维状。结果表明，

极少量的 PA 微原纤维（质量分数为 3%时）就可引

起 PLA 阻隔性的显著改善。若 PA 微原纤维质量分数

达到 9%，复合材料的 WVTR 和 OTR 值相比于纯 PLA

降低了 30%~40%。 

3.3  化学改性 

化学改性主要将其他功能基团与聚乳酸进行反

应，通过共价键来结合，而物理改性是通过分子间

的范德华力，因此化学改性结合力较强 [25]。化学改

性主要包括共聚、交联和表面改性。共聚是将 2 种

或多种化合物在一定条件下聚合成一种物质的反

应，根据聚合物分子结构不同分为无规、嵌段、交

替和接枝共聚 [36]。共聚改性聚乳酸的物质通常是具

有羟基、氨基的高分子和无机材料[37]。交联改性是生

物活性分子与聚合物在交联剂的催化或辐射下，形成

化学键来改变其性能的一种方法 [14]。羊森林 [38]等用

质量分数为 10%的邻苯二甲酸二辛酯与聚乳酸在交

联试剂的催化下发生反应，聚合物的加工性能、结晶

度和阻隔性得到明显提高。表面改性主要包括表面化
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学处理、表面接枝改性与等离子体表面处理。该方法

通过改变薄膜表面物化性质，增强表面极性、提高内

聚能密度使表面分子链产生交联，从而提高制品阻隔

性能[30]。徐梁[39]等将 PLA 接枝到硅灰石粒子表面，

结果表明复合材料分散得非常均匀。 

等离子体处理可不受材料表面形状的限制，使材

料表面产生许多滞留时间很长的活性基团，达到表面

接枝改性的目的。等离子体中粒子的能量足够引起聚

合物内各种化学键的断裂或重组，使材料表面的高分

子发生降解，而断裂的小分子产物被清除出去 [40]。

Tenn[41]等利用疏水等离子体（CF4，CF4/H2，CF4/C2H2

等）对 PLA 表面进行处理，结果表明薄膜的阻隔性

得到显著提高，特别是使用 CF4/C2H2 等离子体时，

水接触角从原膜的 70°变为 110°。Miao[42]等将 CNC

与丙交酯原位开环聚合合成 CNC-PLA纳米与 PLA的

混合材料，由于 CNC 良好的相容性和分散性，复合

材料透明性高，其阻隔性与 PET 薄膜相当。化学改

性可以很好地提高聚乳酸的阻隔性，但相比于其他改

性方法，该方法较复杂一些。 

3.4  表面涂覆 

许多聚合物材料是吸湿性材料，高相对湿度下会

吸收水分导致聚合物溶胀，从而产生多孔或开放结

构，失去其阻隔性，因此需升级现有的包装材料。表

面涂覆利用化学气相沉积(CVD)[43—44] 、原子层沉积

(ALD)[45]、层层自组装(LBL)[46]等技术在聚合物表面

沉积金属氧化物或氮化物，从而在薄膜表面形成致密

且阻隔性能优异的涂层[35]。  

Mattioli[44]等用 CVD 方法将氢化非晶碳沉积到 

PLA 薄膜的表面，当处理时间为 5 min 时，氢化非

晶碳/PLA 薄膜的透湿量和透氧量显著下降。周莹[46]

等通过氧化石墨烯(GO)和 PVA 分子间的氢键作用，

采 用 LBL 方 法 在 PLA 薄 膜 表 面 自 组 装 制 备

(GO/PVA)n 多层膜结构，结果表明多层结构可显著降

低 PLA 的 OTR 值，当沉积层数增加到 40 层，GO 质

量浓度为 1 mg/mL，PVA 质量分数为 1%时，多层结

构氧气透过系数下降了 99.58%。 

Mericer[47]等用大气等离子体活化聚乳酸膜表

面，将不相容的微纤化纤维素分别涂覆在无定形聚乳

酸和半晶形聚乳酸上制备多层复合膜，结果表明多层

膜的氧气阻隔性提高了 1 个数量级以上。Rhim[45]等

制备了聚乳酸涂覆板，结果表明涂覆后的纸板表面平

整，涂层溶液的浓度影响涂层厚度和质量，涂覆 PLA

的纸板拉伸强度降低，水蒸气透过性降低明显。 

Hirvikorpi[23]等利用 ALD 法在聚乳酸涂布纸板（简

称 B(PLA)）和聚乙烯涂覆纸板（简称 B(PE)）上分别

沉积 25 和 50 nm 厚度的 Al2O3，通过电晕预处理测量

薄膜的 OTR 和 WVTR 值。结果表明，电晕处理后 B(PE)

和 B(PLA)的 OTR 值分别从(7900±1600)cm3/(m2·(10-5 

Pa ) ·d )和 (420±10)cm 3 / (m 2 · ( 1 0 - 5  P a ) · d )降低到

(5700±140)cm3/(m2·(10-5 Pa)·d)和(328±1)cm3/(m2·(10-5 

Pa)·d)，从数据上可知电晕处理改善了基底的阻隔性

能，这可能是由预处理引起的表面交联。总的来说，

B(PE)电晕处理的影响大于 B(PLA)。在预处理后，

B(PLA)上沉积 25 和 50 nm 厚的 Al2O3 层的 OTR 值从

(17±5)cm3/(m2·(10- 5 Pa)·d)升到 (80±50)cm3/(m2· 

(10-5 Pa)·d)，厚度为 50 nm 的 Al2O3 层的阻氧效果没

有得到进一步提高，这可能是因为厚 ALD 膜的裂纹

行为引起[23]。电晕处理后 B(PE)和 B(PLA)的 WVTR

值分别从 (7.0±0.9)g/(m2·d)和 (64.9±1.6)g/(m2·d)降低

到(6.2±0.4)g/(m2·d)和(60.5±0.4)g/(m2·d)，从数据上来

看，电晕预处理仅略微改善了 2 种未涂覆基底的水蒸

气阻隔性能。对于 B(PLA)，在没有电晕预处理的情

况下沉积 25 nm 厚 Al2O3 的 WVTR 值 小达到

(1.4±0.2)g/(m2·d)，此时阻水性能 好。电晕处理反而

削弱了其阻水性，这可能是因为不均匀或过度的电晕

处理造成。  

Hirvikorpi[24]等利用 roll-to-roll 工艺将不同厚度

的 Al2O3 沉积到 40 μm 厚的 PLA 薄膜上，结果表明

PLA/Al2O3 结构显著提高了聚合物对气体的阻隔性。

聚合物的表面化学性质对氧气阻隔性有一定的影响，

例如在玻璃纸(CEL)上沉积 25 nm 厚的 Al2O3，其氧

气阻隔性优于聚乳酸，这是因为 CEL 是抗静电的，

沉积的过程中会吸收较少的带电颗粒，且对过程中的

各种缺陷不敏感，而 PLA 对缺陷的敏感度远高于

CEL。 

表面涂覆技术固然可以很好地提高 PLA 薄膜的

气体阻隔性，但是设备较为复杂，成本较高，此外界

面粘附力[48]问题还有待进一步的研究。 

4  结语 

无论是通过何种方式对聚乳酸进行改性，均可影

响聚乳酸的阻隔性，不同的应用对聚乳酸的阻隔性要

求也不一样。在改性技术中还需要进一步关注以下问

题。 

1）对于聚乳酸复合体系，其阻隔性能取决于填

充物与聚乳酸的相容性及界面粘附力。填料含量和大

小都会影响复合体系的阻隔性能，一定程度下，随着

填料含量或尺寸的增加，水蒸气扩散参数减小，常用

纤维材料对聚乳酸进行改性，但是纤维材料具有亲水

性，有时会导致复合材料削弱其力学性能。  

2）聚乳酸是源于植物并由人工合成的可生物降

解高分子材料，改性时不可牺牲其生物降解性和生物

相容性，尤其需注意填充物与 PLA 的相容性。 

3）通过与 ALD 结合涂覆无机层是提高聚乳酸阻
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隔性的发展方向之一，但薄膜与涂层的界面附着力问

题还有待进一步的探讨。研究表明，经电晕处理后的

聚乳酸薄膜对无机涂层的附着力增强，界面附着力受

到多种因素的影响，如玻璃化转变温度、熔点、表面

能、接触角等。 

PLA 在包装膜领域的应用非常受到重视，但是聚

乳酸力学性能差、阻隔性差等缺点严重限制其应用范

围，因此找到一种效率高、成本低、绿色无污染的改

性方式尤为重要。随着改性技术的不断进步，PLA 在

包装材料上将会得到更广泛的生产和使用。 
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《水产品保鲜技术》特色栏目征稿函 

水产品是人类优质蛋白质的主要来源之一，富含人体多种必需氨基酸。由于其水分

和蛋白质含量高，组织柔软，且自身易携带大量细菌，在贮运、加工与销售过程中，往

往易引起变色、变味，甚至腐败变质，大大降低了食用价值。对渔获后的水产品应当及

时采取相应的保鲜处理措施，以延长货架期。目前，国内外常用的水产品保鲜技术主要

有低温保鲜、生物保鲜、气调保鲜、辐照保鲜、超高压保鲜等，如何更好利用生物保鲜

剂进行水产品保鲜已成为国内外专家学者研究的热点。 

鉴于此，本刊拟围绕“水产品保鲜技术”问题这一主线，作系列的专项报道。编辑

部特邀请水产品领域的专家为本栏目撰写稿件，以期进一步提升本刊的学术质量和影响

力。稿件以研究论文为主，也可为综述性研究，请通过网站投稿，编辑部将快速处理并

优先发表。 
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