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摘要：目的目的 制备具有优异阻隔性能及热稳定性的聚乳酸薄膜材料。方法方法 在聚乳酸中添加石墨烯对

其进行改性。首先采用改进的Hummers法将鳞片状石墨制备成氧化石墨烯，继而采用热剥离法将氧

化石墨烯还原剥离为石墨烯，然后以聚乳酸为基材，还原后的石墨烯为增强相，采用流延法制备石墨

烯/聚乳酸复合薄膜，并测试了其结构、热稳定性以及阻隔性能。结果结果 红外分析表明，石墨被强氧化

剂氧化后形成了以C—OH，—COOH，C—O—C和C＝O等官能团形式存在的石墨层间化合物，还原

后获得的石墨烯剥离充分；石墨烯/聚乳酸复合薄膜的热稳定性能和阻隔性能随石墨烯含量的增加而

逐渐增强。结论结论 在试验参数范围内，石墨烯/聚乳酸复合薄膜的热稳定性和阻隔性能优于聚乳酸薄膜。
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ABSTRACT：This work was aimed to obtain polylactic acid films with good barrier properties and thermal stability.
Graphene was added into polylactic acid to modify it. Graphene oxide was prepared using the flaky graphite by the improved
Hummers method. Graphene oxide was reduced to graphene by thermal stripping method. Grapheme/ polylactic acid films
were prepared with tape casting method, using polylactic acid as the substrate and graphene as the reinforcement. The
structure, thermal stability and barrier properties of films were tested. Infra-red spectrogram showed that graphite
intercalation compound with COOH, C＝O, C—O—C and C—OH functional groups was formed when graphite was
oxidized by the strong oxidizer, and graphene stripped sufficiently by reduction. The thermal stability performance and
barrier properties of graphene and lactic acid composite films increased with the increasing graphene content. Within the
scope of the test parameters, the thermal stability and barrier performance of the graphene/PLA composite films were better
than those of polylactic acid film.
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包装的主要目的是保护内容物免受外界环境（如

氧气、水蒸气、油脂等）的侵害，延长物品保质期，这就

要求包装材料具有一定阻隔性能，尤其对氧气和水蒸

气的阻隔性

[1]

。另外，高阻隔包装膜还应具有良好的

透光性，内容物可见，能很好地展示商品。聚乳酸是

一种可完全生物降解的绿色包装材料，具有良好的力

学性能、生物相容性、透光性，广泛应用于各种包装领

域

[2—5]

，但是，纯的聚乳酸膜阻隔性能较差，水蒸气和氧

气很容易透过薄膜，且热稳定性差，易分解

[6—8]

。这些

缺点使得聚乳酸无法满足作为高阻隔性包装材料的
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要求，因此，为了扩展其应用范围，必须提高其热稳定

性和阻隔性。

目前，许多研究已经证明，在聚合物中加入纳米

粒子，并将其在基体中均匀分散，可延长小分子通过

聚合物膜的路径，进而增强聚合物膜的阻隔性能。另

外，纳米粒子添加到聚合物基体中，还可以增强材料

的力学性能、热稳定性和阻燃性等。石墨烯是2004年

被发现的一种新型的碳纳米材料，是由平面单层碳原

子紧密结合在一起形成的二维蜂窝晶格材料，厚度仅

为0.3354 nm，是目前发现的最薄、最坚硬、导电导热性

能最强的二维材料

[9—10]

。将纳米级石墨烯均匀分散于

聚合物基体中，有望提升聚合物基体的阻隔性能和热

稳定性等

[11]

。文中将石墨烯添加到聚乳酸中制备复合

薄膜，希望获得具有高热稳定性、高阻隔性和高透光

性的新型包装材料。

1 实验

1.1 原料与试剂

材料与试剂：聚乳酸（PLA），分子式为（C
3
H

4
O

2
）n，

相对分子质量为100 000，分析纯，宁波环球生物材料

有限公司；CH
2
Cl

2
溶液，分析纯，天津市恒兴化学试剂

公司；鳞片状石墨，325目，青岛金日来石墨有限公司；

高锰酸钾、双氧水（30%）、硝酸钠、无水乙醇，分析纯，

天津市科密欧化学试剂公司；浓硫酸，分析纯，国药集

团化学试剂有限公司；去离子水。

1.2 试样制备

1.2.1 氧化石墨烯的制备

采用改良的Hummers法

[12]

制备氧化石墨烯，具体

步骤：将1.0 g天然鳞片状石墨、1.0 g NaNO
3
和46 mL

质量分数为98%的浓硫酸混合置于冰浴中，用磁力搅

拌器强力搅拌1 h，控制温度不超过5 ℃，使其混合均

匀；向混合液中缓慢加入6 g KMnO
4
，搅拌1 h，然后将

溶液移至50 ℃水浴中，用增力电动搅拌器搅拌4 h，

转速500 r/min，溶液由黑色变成灰褐色；将水浴锅的

温度升到85 ℃，搅拌1 h，转速500 r/min，得到土棕色

悬浮溶液；反应完成后，将所得溶液倒入200 mL去离

子水中（含有6 mL的H
2
O

2
（30%））进行冰浴处理，悬

浮液变成棕黄色，将悬浮液在室温下静置24 h；将上

层酸液倒出，用去离子水反复离心洗涤，离心机转速

8000 r/min，直至悬浮液pH呈中性为止，得到氧化石

墨胶体；将洗涤好的氧化石墨烯胶体放入台式鼓风

恒温干燥箱中干燥24 h，温度为75 ℃，得到薄纸状氧

化石墨烯（GO）。

1.2.2 热剥离法制备石墨烯

将干燥后的薄纸状氧化石墨烯剪碎，均匀置入石

墨坩埚里，并充氩气进行气体保护；将管式炉升温至

1100 ℃，达到温度后，将装入氧化石墨烯粉末的石墨

坩埚迅速放入，保温60 s后迅速将石墨坩埚抽出，自

然冷却到室温后装袋收集，最后得到蓬松的黑色石墨

烯粉末（rGO）

[13]

。

1.2.3 PLA/rGO纳米复合薄膜制备

分别称取热膨胀剥离法制得的 rGO 3，4，5 mg，

分别加入到40 mL的CH
2
CL

2
中超声分散1 h，得到均

匀分散的 rGO溶液，然后加入2 g PLA颗粒，磁力搅

拌1 h至完全溶解。将所得的混合溶液超声10 min

以去除气泡，然后流延成膜，室温下放置24 h，待溶

剂挥发完全后，即得到PLA/rGO复合薄膜，分别记作

PLA/rGO 0.15，PLA/rGO 0.2，PLA/rGO 0.25，同时制备

纯聚乳酸薄膜以作对照。

2 性能测试与结构表征

1）傅里叶红外光谱分析。采用美国Perkin Elmer

公司的Spectrum400型傅里叶红外光谱仪（FT-IR），通

过KBr与试样按100∶1比例进行研磨，然后压片制样，

扫描范围是450~4000 cm

-1

，扫描次数为4次。

2）阻氧性能测试。采用济南兰光公司VAC-VBS

压差法气体透过仪，按照GB/T 1038—2000 进行测

试

[14]

。

3）透湿性能测试。采用济南兰光公司TSY-T1H

透湿性测试仪，根据透湿杯称重法测试原理，按照GB

1037—1988《塑料薄膜和片材透水蒸气性试验方法

（杯式法）》测试，测试温度为38 ℃，相对湿度为90%，

薄膜直径为φ74 mm。由于测试样品的厚度不同，实

验数据分别采用水蒸气透过量和水蒸气透过系数对

薄膜的透湿性进行表征

[15—16]

。

4）透光率/雾度。采用上海仪电物理光学仪器有

限公司的 WGT-S 型透光率/雾度测定仪进行透光

度/雾度测试。

5）热分析手段。采用美国 TA仪器公司Q600

SDT热重分析仪，在氮气气氛下对薄膜的热稳定性进

行测试，升温速率为 20 ℃/min，测试温度为 30~

600 ℃。

6）扫描电子显微镜（SEM）采用美国FEI公司的

Quanta 200/EDAX型扫描电子显微镜。

8
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3 结果与讨论

3.1 GO和rGO的红外光谱图

各样品的红外光谱见图1，石墨原料的红外光谱

曲线较平滑，官能团的特征吸收峰较弱，在3432 cm

-1

附近有特征峰，这是由于石墨易吸潮，该特征峰是由

于石墨中水分子的OH伸缩振动产生的

[17]

。GO因为强

烈的氧化作用，形成了许多含氧基团，在1733 cm

-1

附

近的特征峰表示GO片层边缘羧基、羰基中的C＝O伸

缩振动

[18]

，在1400，1247，1054 cm

-1

附近出现的吸收峰

分别表示GO中羟基的OH弯曲振动、羧基的C—O伸

缩振动和C—OH伸缩振动，1630 cm

-1

归结为吸附在GO

中水分子的OH弯曲振动

[19]

。比较GO和rGO的特征图

谱可知，热剥离获得的rGO在1733，1400，1054 cm

-1

处

的特征吸收峰明显变小，说明热剥离使GO的官能团

分解。由图1吸收峰强度对比可看出，经过热剥离还

原后石墨烯片层间官能团去除了相当一部分，但仍有

部分含氧官能团残留。

3.2 氧化石墨烯和石墨烯的微观形貌

GO，rGO的扫描电镜照片见图2，从图2可以看出

GO和rGO的形态差异。片层状GO堆叠在一起，呈块

状分布，层间间隔较小；而rGO表面有褶皱，较疏松，

层间距离较大，说明高温使GO中的含氧官能团发生

分解，发生了明显的剥离。

3.3 薄膜热重分析

不同薄膜的热重曲线见图3。可以看出薄膜热失

重主要发生在240～380 ℃范围内，曲线只有一个拐

点，说明所有样品热分解都是一步分解的，PLA的起

始热分解温度为240 ℃，随着温度的升高，分解速率加

快，最大失重率温度为330 ℃，在360 ℃左右分解基本

完成。加入石墨烯后，PLA/rGO复合薄膜的起始分解

温度增大到300 ℃左右，复合材料起始热分解温度至

少提高了约60 ℃，当石墨烯质量分数为0.2%和0.25%

时，最大失重率温度分别为350和360 ℃，终止分解温

度分别为370和380 ℃。由此可见，与纯聚乳酸薄膜

相比，rGO的加入显著地提高了PLA复合薄膜的热稳

定性，有利于PLA的加工成型。这种具有较大长径

比的片层材料分散在聚合物基体中，提高聚合物热

稳定性的原因可归结为：rGO的片层结构插层在聚乳

酸分子中，使得聚乳酸分解中产生的低聚物无法直

接通过片层扩散透过，需要绕过石墨烯片层再进一

步扩散，增加了热分解产物的扩散路径，从而延缓了

降解

[20]

；热剥离后的rGO薄片上还有含氧极性官能团

（—OH和—COOH），这些含氧基团与聚乳酸分子之

间产生了分子间作用力，聚乳酸分解时，先要吸收能

量破坏与含氧基团之间的分子间作用力，再进行热

分解。

3.4 薄膜氧气和水蒸气透过性

不同膜的氧气透过量和水蒸气透过量见表1。聚乳

酸薄膜的氧气透过量为6640.964 cm

3

（m

2·24 h·0.1 MPa），

水蒸气透过量为248.88 g/（m

2·24 h），为低阻隔性薄

膜。随着rGO质量分数的增加，复合薄膜的氧气透过

量和水蒸气透过量都呈减少趋势，说明薄膜的阻隔性

图1 石墨、GO和rGO的红外光谱

Fig.1 FT-IR spectra of graphite，GO，and rGO

图2 GO和rGO的SEM

Fig.2 SEM images of GO and rGO

图3 不同样品的TG曲线

Fig.3 TG curves of different samples

谢元仲等：石墨烯/聚乳酸复合材料的制备与性能研究 9
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越来越好。其中，rGO质量分数为0.2%的膜水蒸气透

过量比0.25%的小，这是由于试样厚度存在差异引起

的，故将氧气透过率换算为氧气透过系数（OP），水蒸

气透过量换算成水蒸气透过系数（WVP），来表征薄膜

的阻隔性，以去除由厚度引起的差异

[21—22]

。

复合薄膜的氧气透过系数和水蒸气透过系数见

图4和图5。其中纯聚乳酸薄膜的氧气透过系数为

285.56 cm

3·cm/（m

2·24 h·0.1 MPa），水蒸气透过系数

为10.70 g·cm/（cm

2·s·Pa）。随着rGO质量分数的提

高，薄膜的氧气透过系数逐渐减少，rGO质量分数为

0.15%，0.20%，0.25%时，氧气透过系数分别是纯聚乳

酸薄膜氧气透过系数的56.51%，36.02%和19.91%，阻

氧性能明显提高。水蒸气透过系数随rGO的增加先

减小后趋于稳定，rGO 质量分数为 0.15%，0.20%，

0.25%时，水蒸气透过系数分别为纯聚乳酸薄膜的

74.39%，68.45%和69.22%，可见当rGO质量分数超过

0.2%时，继续增加rGO质量分数并不能再进一步提

高复合薄膜对水蒸气的阻隔性能。阻隔性能的提升

主要是由于rGO片层分散在聚乳酸中，形成插层结

构，这种渗透网络给氧气和水分子的扩散提供了弯

曲的通道，小分子必须在石墨烯周围扩散，不能直接

垂直穿过薄膜表面，导致小分子在含有石墨烯的聚

乳酸薄膜中的透过路径增加，从而提高了复合膜对

氧气和水蒸气的阻隔性

[23]

。

3.5 薄膜透光率和雾度

复合膜的透光率和雾度随rGO质量分数的变化

情况见图6和图7。虽然随着rGO质量分数的增加，

PLA/rGO复合薄膜的透光率逐渐下降，雾度逐渐增加，

但当rGO质量分数低于0.20%时，复合薄膜的透光率

仍在90%以上，雾度在2%以下，可见在此范围内rGO

的加入对薄膜的透光率和雾度影响很小。石墨烯质

量分数超过0.20%时，复合薄膜的透光率急剧下降，雾

度急剧升高。

4 结语

采用改进的Hummers法将天然鳞片状石墨制成

氧化石墨烯（GO），然后采用热剥离法还原制备石墨烯

（rGO），最终将rGO和PLA混合制备复合材料，并对其

结构、阻隔和热稳定性进行了研究。

1）石墨氧化后获得的GO具有含氧功能基团，热

表1 复合薄膜的氧气透过量和水蒸气透过量

Tab.1 Oxygen transmissibility and water vapor permeability
of composite films

石墨烯质

量分数/%

0

0.15

0.2

0.25

氧气透过量/

（cm

3·m

-2·（24 h）

-1·（0.1 MPa）

-1

）

6640.964

4034.500

2509.436

1458.128

水蒸气透过量/

（g·m

-2·（24 h）

-1

）

248.88

202.08

178.68

182.94

图4 复合薄膜的氧气透过系数

Fig.4 OP of the composite films

图5 复合薄膜的透湿系数

Fig.5 WVP of the composite films

图6 复合薄膜的透光率

Fig.6 Transmittance of the composite films

图7 复合薄膜的雾度

Fig.7 Haze of the composite films

10
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剥离后的rGO还原效果良好，剥离充分。

2）随着rGO质量分数的增加，复合薄膜的热稳定

性提高，添加rGO后薄膜的起始分解温度比纯聚乳酸

薄膜提高了近60 ℃，终止分解温度比纯聚乳酸薄膜提

高10 ℃。

3）rGO的加入有效提升了复合薄膜的阻隔性能，

复合薄膜的阻湿性和阻氧性比纯聚乳酸薄膜分别最

多提高了1.45倍和2.78倍。

4）rGO质量分数不超过0.20%时，rGO的加入对

复合薄膜的透光性和雾度影响很小。
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