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高阻隔包装材料的研究进展

刘 丹

（武汉大学 印刷与包装系，湖北 武汉 430079）

摘 要：综述了蒸镀阻隔材料及无机物充填共混阻隔材料等无机物增强高阻隔材料、MFC涂布材料及
MFC复合材料等可生物降解阻隔材料、多层复合材料以及智能阻隔材料的制备工艺、阻隔性能及其在国内
外的研究进展，并指出今后高阻隔材料的研究应朝着性能最优化、无毒无污染、绿色环保、适应市场需求、

智能化等方向发展。
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Research Progress of High-Barrier Packaging Materials

Liu Dan
（School of Printing and Packaging , Wuhan University, Wuhan  430079, China）

Abstract：The preparation technology, barrier properties and research progress of high-barrier packaging materials
have been concluded covering inorganic strengthened high barrier materials such as vapor deposited barrier materials and
inorganic filler blend materials, biodegradable materials such as MFC composite materials, multilayer composite materials
and smart barrier materials. The development of high-barrier packaging material researches should be conducted towards
the direction of optimal properties, non-toxic, non-pollution, green for environment, market orientation and intelligence.
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0 引言

目前，因没有受到良好的防护而腐烂变质的食

品数量极多，因食用过期的食品、药品而导致人们

生病、死亡的事故也时有发生，这些都与包装材料

的阻隔防护失效有关。阻隔性能是包装材料必须具

备的一种功能，尤其是食品、药品等对包装材料阻

隔性能的要求更高，这类包装材料需要具有高阻隔

性能，以阻止氧气、水蒸气、微生物、虫害、酸碱

腐蚀性溶剂等渗入，以及防止香味、有机蒸汽等的

渗出，来维持包装内部环境的稳定，保护内装物，从

而延长食品、药品等商品的货架期、保质期[1]。随着

科学技术的发展，以及人们对高质量生活的追求，消

费者对包装的要求也越来越高，这使对高阻隔包装

材料的研究力度得以加强。近年来，在包装界掀起

了一股高阻隔材料的研究潮流，各种高阻隔材料相

继问世，并得以广泛应用。高阻隔包装材料的应用

能减少食品资源浪费，一定程度上保障消费者的健

康与安全。

高阻隔材料的发展可分为 4个阶段：1）聚合物
高阻隔材料。它是目前使用量最大、研究最早的一

类高阻隔材料，通用的有聚偏二氯乙烯、聚乙烯、乙
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烯醇共聚物，以及应用于军事、航空的特种工程塑

料，如聚醚醚酮、聚砜等，此类聚合物具有优异的

阻隔性能，尤其是特种工程塑料[2]，在 150℃的高温
下还能保持较好的综合性能，制备工艺简单，经济

成本较低，但此类聚合物难以降解，对环境会造成

一定的污染。2）无机物增强高阻隔材料。其增强方
式主要有在聚合物表面沉积氧化硅、氧化铝等氧化

物薄膜，在聚合物里添加沸石、硅藻土、蒙脱土等

无机物填料，将多种聚合物或无机物分层复合制成

多层复合高阻隔材料等。无机物增强高阻隔材料能

大幅度提高包装材料的阻隔性能，满足不同产品对

阻隔性能的要求，但对于蒸镀薄膜，需要通过化学、

物理气相沉积的方法，在基底材料上沉积薄膜，基

底材料应能承受一定的温度，这限制了其应用范围。

无机物掺入高阻隔材料是将沸石、硅藻等无机物与

聚合物共混，以改性聚合物，提高其阻隔性能。聚

合物的选择不受制备方法的限制，使用范围进一步

扩大。多层复合高阻隔材料主要通过层合不同的材

料来提高其阻隔性能，应用范围更广，且适用于不

同形式的包装。3）生物基可降解高阻隔材料。2002
年，国家经济贸易委员会发布的《工业行业近期发

展导向》中提出“开发高阻隔性容器、包装材料、多

功能薄膜、水溶性薄膜和可降解性材料的工艺和设

备”[3]，其后，对生物基可降解材料的研究成为重点。

同时，新兴纳米技术也在这一阶段应用于高阻隔功

能，研究出大量的纳米复合高阻隔材料。4）智能化
高阻隔包装材料。这是目前高阻隔材料的一个新的

研究方向，将智能化的科学技术应用于阻隔材料，将

会给人们的生活带来更多便利。

1 无机物增强高阻隔材料

1.1 蒸镀阻隔材料

蒸镀阻隔材料是在聚对苯二甲酸乙二醇酯

（polyethylene terephthalate，PET）、邻苯基苯酚（o-
phenyl phenol，OPP）、流延聚丙烯（cast polypro-
pylene，CPP）等塑料薄膜、片材基体表面，通过物
理气相沉积（physical vapor deposition，PVD）或化学
气相沉积（chemical vapor deposition，CVD）的方法
而沉积的功能性薄膜，这些功能性薄膜对人体无毒

无害，且对水蒸气、氧气、气味等气体分子的阻隔

能力较强，故能广泛地应用于食品、药品等对阻隔

性能要求较高的商品包装上[4-5]。目前，市场上常见

的蒸镀材料主要有氧化硅沉积薄膜、氧化铝沉积薄

膜、氧化钛等。

SiO x
沉积薄膜材料具有透明可视、能适用于微

波加热等优点，是研究、应用较多的一种蒸镀阻隔

材料。SiOx
沉积薄膜的制备主要是在基材表面，在一

定真空度条件下，通过靶材的蒸发熔融，沉积无机

物SiO及SiO2
。由于生成的SiOx

薄膜具有致密均匀的

薄膜结构，且与基体间存在较强的附着力，从而使

整个复合材料表现出较好的阻隔性能[6]。但是，沉积

氧化硅、氧化铝薄膜需要一定的气化温度，在蒸发

的过程中，基体材料由于受到过高温度的影响，会

发生严重的变形，严重影响薄膜的质量，使材料表

面产生厚薄不均、开裂等缺陷，降低了复合材料的

阻隔性能，因此，在蒸镀氧化物制备复合高阻隔薄

膜材料时，应选择能承受一定温度的基底材料[7]。通

过总结发现，适用于蒸镀方法制备氧化物薄膜的基

材主要有：聚丙烯（polypropylene，PP）、PET、聚酰
胺（polyamide resin，PA）等。
制备蒸镀阻隔材料的方法主要有物理蒸发镀膜、

等离子体辅助化学气相沉积和磁控溅射等方法。采

用不同的制备方法，得到的复合材料的阻隔能力也

有所差异。

1）物理蒸发镀膜技术需要采用电阻丝加热的方
法在基底上沉积，因而会导致整个沉积室的温度偏

高，所以这种方法只适用于能承受一定温度的高熔

点基底材料。由于受温度的限制，目前这种方法使

用范围不广。

2）等离子体辅助化学气相沉积主要利用有机
硅化物或硅烷等原料，被等离子体活化，与氧发生

反应，在表面沉积氧化硅薄膜，其化学反应式为：

SiH4(g)+O2(g)=SiO2(s)+2H2(g)[8]。利用此方法制备的

蒸镀阻隔材料的阻隔性能要优于物理蒸镀薄膜。

孙运金等[9 ]采用潘宁放电等离子体增强化学气相沉

积方法，在PET基底薄膜表面沉积SiOx
高阻隔复合

薄膜，所得薄膜表面平整、均匀、致密，透湿率和

透氧率分别为24.5 g/m2/d, 135 mL/m2/d，表现出较好
的阻隔性能。张受业等 [ 1 0 ]采用磁增强等离子体化

学气相沉积的方法，在 PET基底表面制备的高阻隔

SiOx
复合薄膜，在同一环境条件下，其氧气透过率

的最小值为0.725 mL/m2/d，而原膜PET的透氧率为

130 mL/m2/d，二氧化硅致密的表面结构使材料的阻
隔性能大幅提高。通过对比两种方法可知：采用磁

增强等离子体方法制备的 Si O x
蒸镀薄膜比潘宁放

电等离子体制备的 SiOx
蒸镀薄膜的阻隔性能更优。

这些研究还表明，SiOx
复合薄膜的阻隔性能与实验

环境、实验参数有着密切的关系，选择合适的原

料，具备一定的氧气量、最优的沉积功率大小、合

适的真空度，才能制备出具有最优阻隔性能的 SiOx
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包 装 学 报26 2014年

复合薄膜。

3）磁控溅射是一种高速、低压的沉积方法，通
过二次溅射在基体表面沉积薄膜。溅射沉积方法适

用于薄膜的大面积沉积及多种化合物有机组成的多

层薄膜沉积[11]。林晶等[12]用磁控溅射的方法，在 PET
上沉积Al2O3

薄膜，其最低透氧率约为 2.04 mL/m2/d，
而基底PET的透氧率为32.04 mL/m2/d。通过沉积氧化
铝薄膜，能进一步增强 PET对氧气的阻隔性能，这
是由于二氧化铝能覆盖 PET的空洞、间隙。
1.2  无机物充填、共混阻隔材料
将无机物作为填料添加至聚合物内改性聚合物，

这也是提高聚合物阻隔性能的一种有效方法。能增

强阻隔性能的无机物填料种类较多，有沸石、蒙脱

土、黏土、陶瓷粉等。添加无机物的种类不一样，其

阻隔机理也有差别，如在有机聚合物里添加纳米级

的二氧化硅，由于三维二氧化硅能与不饱和有机物

发生反应，使二氧化硅溶于聚合物，生成有机聚合

物 - 纳米二氧化硅，从而提高有机聚合物的阻隔性

能和韧性，使其具有极佳的阻燃性能和对挥发性降

解物质的阻隔性能[13]。Huang等[14]研究了在应用于

电子产品包装的液晶聚合物（liquid crystal polymer，

LCP）里添加纳米无机物填料的阻隔原理，图 1为单
一LCP的水分和小分子物质渗透示意图。LCP分为晶
体部分和无定形部分，水分和其他小分子颗粒通过

晶体和非晶部分的分子间隙渗透进入包装内部，使

电子产品受潮而失灵；如在 LCP中添加纳米无机填
料，纳米无机粒子填充在 LCP聚合物的晶体部分和
非晶部分的分子间隙，水分和其他小分子颗粒碰撞

到纳米无机粒子后转移，从而阻止水分渗透，以保

护电子产品，其阻隔机理如图 2所示。在聚合物中添
加无机物填料，能改善聚合物的阻隔性能，如聚乙

烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）在湿度较低时具有优
良的阻隔性能，而在湿度较高的环境中，其阻隔性

能急剧下降。为改善这一缺点，可在 PVA聚合物中
添加纳米钠基蒙脱土（montmorillo-nite，MMT），采
用溶液插层 - 流延法制成薄膜，应用于蛋制品的保

鲜包装。蒙脱土类复合薄膜具有较强的阻燃能力和

对有机溶剂、气体等的阻隔能力。沸石等不仅可以

直接作为填料添加至聚合物，提高其对水分、气体

等的阻隔性能，还可以作为载体和抗菌剂一起，阻

止微生物等的侵入，提高聚合物的防毒害能力。钟

泽辉等[15 ]在牛皮纸里添加载银沸石后，经测试，该

牛皮纸对大肠杆菌的抑制率达 99.9%，具有较好的抑
菌防霉腐作用，可以应用于易霉腐食品的包装。同

时，材料对酸碱等腐蚀性物质、灰尘小颗粒物质、有

机油类等的阻隔能力，也是衡量其综合阻隔性能的

重要指标，尤其是精密仪器仪表等器件的包装。如在

造纸的过程中添加氧化铝、PLA纤维等辅料，可以制
备一种特种工业包装用纸，其具有非常好的拒油性

能和抗污性能，且透气度仅为4.2 m/（Pa·s）[16]。Yang
等[17]将石墨烯成功应用到包装上，采用溶液共混法，

制备了乙烯 /乙烯醇共聚物（ethylene vinyl alcohol
copolymer，EVOH）/纳米复合材料，其中，热降解石
墨烯（thermally reduced grapheme，TRG）的氧气透过
率为8.517×10-15 cm3·cm/(cm2·s·Pa)，是单一EVOH
薄膜的 0.5%。

2 可生物降解阻隔材料

随着新资源、新技术的不断开发，研究开发新型

材料来取代高能消耗材料是非常炙热的一个研究课

题，尤其是对可降解、绿色环保、节能减排包装材

料的研究。目前，对于可降解材料的研究非常多，若

将可降解材料应用于食品、药品等包装上，须提高

其阻隔性能，制成可生物降解的高阻隔材料。

微纤化纤维素（microfibrillated cellulose，MFC）材
料是一种生物基可降解、能应用于不同领域的高效

能材料，由大量纤维素、纤维丝聚集而成，原料来

源于绿色环保的木材、甜菜渣、麦秆、大豆皮等。其

直径范围为20~60 nm，长度为几微米。微纤化纤维素
薄膜材料具有非常好的机械和光学性能，由于微纤

化纤维素本身的阻隔性能不是很好，导致其在包装

上的应用受阻。目前，MFC主要通过与塑料薄膜材

图 1 单一密封 LCP材料的阻隔机理
Fig. 1 Mechanism for near-hermetic LCP nano-material

图 2 LCP纳米复合材料的阻隔机理
Fig. 2 Mechanism for hermetic LCP Material
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料复合，制成纳米复合材料，涂布在纸张上，进行

表面化学改性等，以提高其阻隔性能[18]。

2.1 MFC涂布材料

MFC涂布材料是在聚合物薄膜、纸等基底材料
上，通过一定的方法涂布MFC涂层制成的，这是一
种较好的制备可降解高阻隔材料的方法，在保留

MFC优点的同时，能结合基底聚合物薄膜的优点，达
到更好的阻隔效果。水蒸气透过率和氧气透过率是

衡量MFC复合薄膜材料阻隔性能最重要的依据。研
究发现，MFC复合薄膜的阻隔能力与基底薄膜的参
数、原料的化学成分及制备工艺、MFC薄膜的物理
结构及其结晶度等均有关。把纸张作为基底材料，在

其表面涂布用木材、麦秆等制得的MFC材料，经处
理后的纸张的强度和阻隔性能明显增强，其中，氧

气透过率为 17 mL/m2/d，其优良的气体阻隔性能主要
源于材料表面没有空洞及纤维较好的结晶性能，结

晶度越高，材料的阻隔性能越优[19]。Rodionova等[20]

的研究证明，通过对MFC进行表面化学改性，可以
提高MFC的阻隔性能，其制备过程如图3所示。MFC
薄膜用纯的MFC原料制备，化学改性过程为乙酰化，
在乙酰化之前，MFC先在水、丙酮溶剂内进行溶剂
交换，化学改性后的薄膜须在 105 ℃的高温下干燥

2 h，其氧气透过率为 4.2 mL/m2/d，是在纸张上涂布
的MFC材料的 1/4，表现出优越的阻隔性能，可以应
用于食品、药品包装。

2.2 MFC复合材料

MFC纳米复合材料是指将MFC材料添加到复合
材料中制得的新型材料。大量研究[19-20]表明，MFC复
合材料具有优良的力学性能和阻隔性能。MFC复合
材料含有淀粉胶和聚乳酸，其氧气透过率下降，因

而具有较好的氧气阻隔性能。MFC材料与无机化合
物复合制成的纳米复合材料同样具有较好的力学性

能和阻隔性能，因为无机化合物可以作为一种填料，

填补纤维素间的孔洞和间隙，阻止气体通过，提高

阻隔性能。此类无机物材料主要有 SiO2
、CaCO3

、氮

化硼（boron nitride，BN）等，这些无机物材料都具
有较高的分解温度、抗氧化性能和化学稳定性能。

Swain等[21]制备的纤维素 /BN纳米复合薄膜，具有绝
缘、耐高温等优点，对稀盐酸、稀氢氧化钠等酸碱

物质有一定的阻隔性能，这与添加的BN纳米填料有
关，BN纳米填料增多，其对酸碱的阻隔能力增强，
且纳米BN粒子分散在纤维素基质间，能够阻挡气体
分子的渗透，其最低氧气透过率为0.5 Lit/cm2/min，对
氧气有较好的阻隔性能。刘安东等[22 ]研制出一种由

纳米纤维素（nanofibrillated cellulose，NFC）和黏土
制备的纳米复合纸，这种材料强度好，具有优良的

阻燃性能和气体阻隔性能，含有的黏土层使该纳米

复合纸在有明火的情况下能自熄，延缓纤维素的热

降解，提供良好的阻隔性能。Arrieta 等[23]研究了一

种能应用于食品包装的三相聚乳酸 - 羟基丁酸 - 柠

檬烯（polylactic acid-polyhydroxy-butyrate-limonene，

PLA-PHB-LIM）复合薄膜，由于 PHB和 LIM能提高

PLA的结晶性能，且 PHB能增强 PLA的物理力学性
能，三相复合薄膜具有较好的氧气和水蒸气阻隔性

能，氧气渗透率为53.9 cm3·mm/m2/d。在纤维素材料
里添加抑菌的材料，制备抑菌纤维素薄膜，能有效

阻止微生物的生长，防止内装物腐坏。如用聚六亚

甲基双胍盐酸盐（polyhexamethylenebi-guanidine
hydrochloride，PHMB）接枝纤维素包装膜包装新鲜
猪肉，经测试：普通纤维素膜包装的猪肉在 48 h时
后能达到二级保鲜要求，7 2 h 后腐败变质；而用

PHMB纤维素包装膜包装的猪肉，在 72 h后能达到一
级保鲜要求，96 h后开始变质[24]。PHMB具有优越的
杀菌作用，提高了纤维素包装薄膜的阻隔能力。

虽然MFC涂布材料和MFC纳米复合材料都表现
出很好的氧气阻隔性能，且添加抑菌剂后还具备防

腐坏的功能，但是由于MFC薄膜本身的亲水特性，
对水蒸气的阻隔性能有待进一步研究。目前，一些

研究者正通过将纤维素与阻隔性能优异的聚合物薄

膜复合来解决这一缺点。Aulin等[25]为降低水蒸气透

过率，研究出一个新方案：先将纳米纤维素涂布在纸

基上，再将醇酸树脂通过水分散涂布的方法，涂布

在纤维素基表面，制成多层醇酸树脂 /纳米纤维素涂
层，而醇酸树脂作为复合材料的高阻隔层，阻隔水

蒸气的入侵，在温度为 23 ℃，相对湿度为 50%条件
下，纳米复合涂层的最低水蒸气渗透率可达0.8 g/m2/d，
低能，环保，经济成本低，能应用卷对卷的工艺进

行大批量的工业生产。

3 多层复合材料

具有多层结构的复合高阻隔材料，其高阻隔性

能是通过各层材料组合而实现的。多层复合材料是

目前研究较多、应用范围较广的高阻隔材料，其中

大部分多层复合高阻隔包装材料是以目前市场所需

图 3 MFC薄膜制备过程
Fig. 3 Experimental scheme of MFC films
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包装为导向设计的，具有较高的实用性。其复合的

材料，聚合物一般为聚乙烯（polyethylene，PE）、PET
等，而无机物一般为氧化硅、氧化铝等，主要通过

干法、湿法的方法复合。

用无机物与聚合物复合制成双层高阻隔材料，

来包装极易受环境影响而腐坏或失效的产品，如真

空绝热板、有机光伏电池等环境敏感型器件等，是

不能延长其保质期的。这就需要通过多层材料的复

合，利用各类材料的性能特点，制备不同性能的复

合材料，来满足更高的阻隔性能要求。目前，最高

复合层数已达 11层。同时，多层复合材料也可以改
变单一的包装结构，制成盒状、罐状均可，将其用

于不同内装物形态的包装，可拓宽多层复合材料的

使用范围。郦国强等[26 ]发明了一种高阻隔盒体罐的

包装材料，其由 6种材料、8层结构复合而成，能很
好地防止内装物因受潮而变质。赵鹏伟等[27 ]开发研

究出一种大型高阻隔耐高温的蒸煮袋，应用于果汁

包装，由PE/PET/Al/PA 4层结构复合而成，氧气透过
率小于0.8 mL/m2/d，水蒸气透过率小于0.5 g/m2/d。沈
阳防锈包装材料有限公司开发研究出一种应用于重

型机械、汽车等大型设备的包装材料——气相防锈热

收缩布，该材料由 3层结构复合而成，内层为具有吸
水、防尘功能的木浆水刺无纺布，中间层为具有气相

防锈功能的热熔胶层，外层为抗老化、阻隔性能好的

高聚物热收缩膜，这种复合材料具有防锈、防冷凝、

阻燃等特点，能代替易吸潮、吸油的防锈纸[28]。

4 智能阻隔材料

近年来，智能包装技术日渐兴起并流行，部分智

能化包装技术已经商业化，开始进入人们的生活。智

能型包装技术主要有功能材料型、功能结构型和信

息功能型[29 ]。高阻隔性能作为包装材料不可缺少的

一种性能，尤其是对阻隔性能要求比较高的食品包

装，如采用智能化技术，优化材料的阻隔性能，则

能更好地服务人们的生活。

智能化高阻隔材料也被称为第 4代高阻隔材料，
不仅能阻止氧气、水蒸气、微生物等的侵入，还具

有根据包装内环境的变化而自动调节、自动显示的

功能。其自动显示的功能，可以通过指示剂来实现。

微生物使食品腐败时，食品发生水解和氧化反应，需

要相应的反应酶，因此，可以根据微生物的种类、反

应类型、酶的种类、生成物种类等，来选取相应的

指示剂加入包装内，如DNA酶指示剂、二氧化碳指
示剂、酸碱指示剂、硫化氢指示剂等，一旦食品被

微生物侵染，各类指示剂便能作出相应的指示。当

包装内有少量水蒸气透过时，包装材料可以主动吸

收水分；有氧气渗透时，可以与包装材料发生反应

吸收，并通过氧气指示剂指示包装内的含氧量，以

保持食品新鲜。李东立等[30 ]研制出一种高阻隔吸氧

包装材料，将具有吸氧功能的天然橡胶添加至树脂

里，吹塑制成薄膜，这种薄膜具有很强的氧气吸收

功能。王作晨等[31 ]发明了一种具有形状记忆功能的

高阻隔材料，其由聚烯醇等多种材料混合，制成单

层或多层的薄膜结构，不仅具有智能化的形状记忆

功能，还具有高阻隔性能。鱼类、肉类等含蛋白质

比较丰富的食品受到微生物侵染后，蛋白质分解成

为含氮酸和脂肪酸等，这些成分呈碱性，可用 pH指
示剂来辨别是否已受到微生物感染。指示剂变色后，

感应器能感应其变化，通过一定的方式传递给作动

器，作动器再控制包装材料内抗菌剂等的释放，杀

死微生物，防止食品腐坏[32 ]。同时，消费者可根据

指示剂颜色的变化来辨别食品的新鲜度，而控制抗

菌剂释放的作动器可采用电致收缩或磁致收缩材料，

电致收缩材料可将食品反应过程中的能量通过能量

转换器转换为电能，有电流即已受到微生物侵染，材

料舒张，抑菌剂释放，无电流变化时，材料收缩，阻

止抗菌剂释放。这样，可结合各种功能性材料及各

类生物传感器等，来实现包装的智能化。

5 研究展望

高阻隔材料各有其优缺点。聚合物高阻隔材料

的制备工艺成熟，经济成本较低，但是不能降解，回

收再利用困难，环保性较差；可微波加热的 SiOx
沉

积薄膜可以代替目前市场上使用较多的镀铝薄膜，

其阻隔性能好，透明，废弃后可焚烧，对环境影响

较小，但受制备工艺的影响，基底材料选择受到限

制；生物基可降解材料的阻隔性能主要通过与薄膜、

纳米材料和纸张等复合实现，氧气阻隔性能好，可

降解，符合环境友好原则，但是由于生物基的亲水

性特点，导致其水蒸气阻隔性能不是很理想，有待

进一步研究改善；纳米高阻隔材料将纳米材料添加

至高分子聚合物里，由于纳米材料优良的表面性能，

使复合材料具有很好的阻隔性能，目前在食品、药

品包装等领域应用较广，但是纳米材料对人们身体

带来的影响有待进一步研究。

与国外相比，我国对高阻隔技术的研究、开发还

处于相对较弱的水平，还不能满足国内市场的需求。

因此，今后应以发展新型高阻隔技术为切入点，大

力研究、开发市场所需的高阻隔材料，提高材料的

阻隔性能；同时，在能源日益枯竭和人们环保意识
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日益增强的社会背景下，未来高阻隔材料的研究应

朝着性能最优化、无毒无污染、绿色环保、适应市

场需求、智能化等方向发展。
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