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氧化石墨烯/聚乙烯醇层层自组装提高
聚乳酸薄膜阻隔性能

周　莹,王家俊,邹元虎,周灵青
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:用改进的 Hummers法制备了氧化石墨烯(GO),采用 GO 和聚乙烯醇(PVA),通过层层自组装法在聚

乳酸(PLA)薄膜表面制备了(GO/PVA)n 多层结构,通过接触角测试、原子力显微镜(AFM)对(GO/PVA)nPLA 薄

膜结构进行表征,利用紫外光谱跟踪PLA薄膜层层自组装过程,并测试和分析组装 PLA 薄膜的氧气阻隔性能和水

汽阻隔性能.实验结果表明:GO和PVA在PLA薄膜表面实现了层层自组装,组装PLA薄膜的氧气阻隔性能提高

较大,水汽阻隔性能也得到了一定提高.
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０　引　言

随着白色污染的日益加剧和石油等不可再生资

源的逐日消耗,制备新型的可生物降解包装材料替

代传统包装材料已经成为包装领域研究的热点[１].
聚乳酸(PLA)是一种可生物降解且环境友好的脂肪

族聚酯高分子材料[２Ｇ３],且具有较好的机械强度和加

工性能[４Ｇ５].然而PLA 薄膜的阻隔性能不够理想,
限制了PLA薄膜在某些包装领域的应用.

国内外PLA薄膜表面改性方法主要有:等离子

表面处理、表面接枝法、磁控溅射、气相沉积等传统

方法,存在环境污染、不稳定、成本费用高、镀层不均

匀、易破坏材料的本体性能、受材料的形状限制等问

题.层层自组装法是通过溶液中目标化合物与基片

表面功能基团的化学键等强相互作用,或如氢键[６]、

静电引力[７]、配位键[８]、范德华力[９]等弱相互作用,
利用逐层交替沉积的原理,自发地在基体表面形成

结构完整、性能稳定、具有某种特定功能纳米复合薄

膜材料制备技术[１０],能够制得稳定的超薄、均匀、连
续、无孔的高功能膜,具有适用范围较广[１１]、纳米尺

度调控结构稳定、基体整体性能不变[１２]、成本较

低[１３]、不受成膜基底形状影响[１４]等优点.氧化石墨

烯(GO)是石墨烯功能化的衍生物,是经过机械、超
声剥离得到的单层薄片;GO片层皱褶,几何尺寸与

石墨烯相近(宽厚比在５００左右[１５]),对各类小分子

具有良好的阻隔性,甚至连最小的 He原子也无法

穿透[１６],因此 GO 在阻隔包装领域具有很大的潜

力[１７].聚乙烯醇(PVA)是一种水溶性高分子聚合

物,分子链上有大量羟基,可以提供较多的氢键结合

点形成多氢键共存的稳定结构[１８].本文以PLA 薄

膜为基片材料,利用 GO和PVA之间氢键作用[１９],
在PLA薄膜表面通过层层自组装的方法制备出

GO/PVA多层结构,对层层自组装过程进行研究,
并测试和分析组装PLA薄膜的阻隔性能.

１　实　验

１．１　材料与仪器

材料:聚乳酸薄膜(厚度２３μm,深圳光华伟业

实业有限公司),膨胀石墨(纯度９９％,青岛海达石

墨有限公司),聚乙烯醇(＞９９％,国药集团化学试剂



有限公司),高锰酸钾(分析纯,上海三鹰化学试剂有

限公司),浓硫酸(分析纯,上海三鹰化学试剂有限公

司),过氧化氢(分析纯,天津市永大化学试剂有限公

司),氯化钡(分析纯,上海谱振生物有限公司),无水

乙醇(分析纯,杭州高晶精细化工有限公司),聚乙烯

亚胺(分析纯,阿拉丁试剂有限公司),氢氧化钠(分
析纯,天津市永大化学试剂开发中心),去离子水

(自制).
主要仪器和设备:HK７Ｇ０２磁力搅拌器(上海雷

磁创益仪器仪表有限公司),PL２０３电子天平(上海

精密仪器仪表有限公司),DHGＧ９１４０A 电热恒温鼓

风干燥箱(上海精宏实验设备有限公司),YOＧ１２０
超声清洗器(上海狄昊实业发展有限公司),DTLＧ
６０B高速离心机(常州市伟嘉仪器制造有限公司),

Nicolet５７００傅里叶红外光谱仪(美国 PE 公司),

JEMＧ２１００透射式电子显微镜(日本电子),OCAＧ２０
视频接触角张力仪(德国 Kruss公司),XEＧ１００E原

子力显微镜(韩国ParkSystem 公司),Lambda９００
紫外分光光度计(美国 PerkinElmer公司),VACＧ
V１气体渗透仪(济南兰光机电技术有限公司),

TSYＧT３透湿性测试仪(济南兰光机电技术有限公

司).

１．２　实验方法

１．２．１　氧化石墨烯的制备

采用改进的 Hummers法[２０]制备 GO:将１０g
膨胀石墨(EG)加入２５０mL浓 H２SO４,置于冰水浴

中,充分搅拌混合后,缓慢加入３０gKMnO４,搅拌

２h后,缓慢加入４６０mL 去离子水,１h后,加入

１．４L去离子水,再向其中加入２５mL浓度为３０％
H２O２ 以去除高锰酸根离子.此时溶液剧烈地冒

泡,由棕褐色变为亮黄色,且温度迅速上升.待温度

降低后,加入５％HCl和去离子水充分洗涤直至滤

液无SO２－
４ (BaCl２ 检测,是否有白色沉淀).离心洗

涤,直至pH 值接近７.将离心管中离心去除上层

清液后的糊状物分散在去离子水中,超声处理２h
后静置一天,取上层液以得到完全剥离的氧化石墨,

５０℃下干燥脱水获得 GO.

１．２．２　层层自组装法制备(GO/PVA)nPLA薄膜

a)将PLA 薄膜浸入乙醇/水(v/v＝１/５)中清

洗２h左右;取出洗净,４５ ℃鼓风干燥,将 PLA 薄

膜浸于１mg/mL聚乙烯亚胺溶液中进行胺化改性

(胺基与 GO表面含氧基团的相互吸引的作用[２１]增

加GO的吸附量),约３h后,洗净,干燥,再置于５％
的盐酸溶液中浸泡２min;取出薄膜,洗净、干燥,

待用.

b)配置浓度为０．５mg/mL的 GO分散液;

c)配置质量分数为１wt％PVA(１７５０±５０型)
溶液;

d)将预处理过的 PLA 薄膜浸入０．５mg/mL
的GO分散液中５min,取出水洗、充分干燥后,再浸

入PVA溶液中５min,取出水洗、充分干燥;以此作

为一个循环周期(一个bilayer层,简称BL),如此重

复n/２ 次,n 为完成所需的双分子层数目,制备

(GO/PVA)nPLA薄膜.

１．３　测试与表征

采用傅立叶红外光谱仪,测定氧化石墨烯的红

外吸收曲线.采用原子力显微镜用来观察 GO形貌

特征和薄膜表面的粗糙度.采用透射式电子显微镜

观察 GO表面并拍摄样品图像.采用视频接触角张

力仪,测试薄膜表面接触角.采用紫外分光光度计

来跟踪自组装过程.
氧气 阻 隔 性 能 实 验 参 照 国 标 GB/T１０３８－

２０００,使用的仪器为气体渗透仪,在(２３±０．２)℃、

５０％RH 和纯度为９９．９９％的氧气条件下进行测

试,气体透过系数按式(１)进行计算:

Pg ＝ Δp
Δt×V

S × T０

P０T× D
(P１－P２)

＝１．１５７４×１０－９Qg ×D (１)

式中:Pg 为薄膜的气体透过系数,cm３cm/(cm２

sPa);Qg 为薄膜的气体透过量,cm３/m２dPa;

Δp/Δt为 稳 定 状 态 的 气 体 压 强 变 化 的 平 均 值,

Pa/h;V 为测试腔体积,cm３;S为薄膜的面积,m２;

T 为实验温度,K;D 为薄膜的厚度,cm;p１ －p２ 为

薄膜 两 边 的 压 差,Pa;T０、p０ 分 别 为 标 准 温 度

(２７３．１５K)、压力(１．０１３３×１０５Pa).
水汽阻隔性能实验参照国标GB１０３７－１９８８,使

用的仪器为透湿性测试仪,在(３８±２)℃ 和(９０±
３)％RH条件下进行测试,水汽透过系数按式(２)进

行计算:

　WVP ＝ Δmd
AtΔp

＝１．１５７×１０－９×WVTd
Δp

(２)

式中:WVP 为水汽透过系数,gcm/cm２sPa;

WVT 为薄膜的水汽透过量,g/m２２４h;t为两次重

量测试的时间差,h;Δm 为t时间质量变化量,g;A
为薄膜的面积,m２;d为薄膜的厚度,cm;Δp为薄膜

两侧的压强差,Pa.
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２　结果与讨论

２．１　氧化石墨烯表征分析

图１为 GO 和 EG 的红外谱图,从中可以看出

GO在３４００cm－１左右出现由羟基(O－H)收缩振动

产生的吸收峰,此吸收峰宽且高是因为制得 GO的

固体试样易受潮,实验易受到空气中水分的影响.

另外醛羰基C＝O的伸缩振动、羧酸根－COO－的

伸缩和 C－O 伸缩振动分别对应的特征峰:１７２２
cm－１、１６０４cm－１和１０５０cm－１,说明 GO 表面含有

大量的含氧基团.

图１　GO和EG的FTＧIR谱图

图２ 为 GO 的 AFM 和 TEM 图,图 ２(a)

AFM 图中可以看到 GO片大小不一,大小在几十

纳米至几微米范围内的片层均能观察到;从图２
(b)TEM 图中能明显看到 GO 的片层结构,同时

还能观察到片层上的褶皱,表现出 GO 纳米片的

典型特征[２２].

图２　GO的 AFM 和 TEM 图

２．２　(GO/PVA)nPLA薄膜组装表征

图３为接触角随着 GO和PVA 交替组装层数

的变化,组装PLA薄膜表面接触角的变化情况.除

了０为PLA纯膜外,奇数层和偶数层分别是以 GO
和PVA作为最外层的组装 PLA 薄膜.根据文献

[２３]可知:GO 的接触角比 PVA 的接触角大,因此

表面以GO和PVA为最外层的组装PLA薄膜接触

角的交替变化表明,GO 和PVA 在PLA 薄膜上成

功实现层层自组装.

图３　接触角随着 GO和PVA交替组装层数变化图

图４为薄 膜 一 侧 组 装 层 数 为 ０—１０ 层 表 面

AFM 图,通过 NanoScopeAnalysis软 件 对 AFM
进行分析,测出薄膜的粗糙度,如图５所示,其中０
层为PLA原膜的 AFM 图,奇数层表示最外层为

GO的粗糙度,偶数层表示最外层为 PVA 的粗糙

度.从图中可以看出表面粗糙度随着层数的增加

出现锯齿状的规律变化,出现这种现象,可能原因

是 GO为无机纳米片层结构,而 PVA 为高分子材

料,与PVA分子链比,GO 具有较大的比表面积,

PVA和 GO 就好比“泥”和“砖”[２４].因此,GO 组

装在最外层时,在表面容易形成一些孔洞,使得表

面粗糙,当组装 PVA 时,PVA 可以嵌在 GO 片层

空隙中或者 GO内部,填补表面的一些空洞,使得

表面平滑,表面粗糙度变小;从图中可以看出随

着组装层数的增加粗糙度变化趋缓,出现这一现

象的原因,可能是因为随着组装层数的增加薄膜

表面的 PVA 量也随之增加,使得 GO 表面的含

氧基团能够更好的与 PVA 分子链上的羟基形成

氢键吸附很好的沉积在薄膜表面,减少了薄膜表

面孔洞的形成.所以通过粗糙度的变化,证实了

GO 和 PVA 在 PLA 薄 膜 上 成 功 实 现 层 层 自

组装.
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图４　薄膜一侧组装层数为０—１０层表面 AFM 图

图５　薄膜表面粗糙度随层数变化

　　对 GO与 PVA 的层层自组装过程利用紫外

光谱进行跟踪,图６结果表明在组装过程中随着

GO含量的增加其紫外吸收均匀地增长,自下而

上为２到２０层结构.从图中可以观察到,复合

膜在波 数 ２３１nm 下 的 吸 收 强 度 最 大,对 应 于

C－C键的π－π∗吸收,３００nm 处出现了一个较

小的肩峰,对应于 C＝O 键的 n→π∗吸收,这是

GO的紫外特征吸收峰.图７为不同层数(GO/
PVA)nPLA薄膜在２３１nm 处吸收强度的关系曲
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线,基本保持良好的线性关系,即每个双层组装

(GO/PVA)结构单元是相同的,这进一步证明,

GO 和 PVA 在 PLA 薄 膜 上 成 功 实 现 层 层 自

组装.

图６　不同组装层数的薄膜紫外可见吸收光谱

图７　不同组装层数的薄膜在２３１nm处吸收强度

２．３　(GO/PVA)nPLA薄膜阻隔性能

图８为组装 PLA 薄膜的氧气透过系数随层

数变化图.从图中可以看出,氧气透过系数随着

层数的增加而减少.因为 GO 和 PVA 都是氧气

阻隔性能优良的材料,因此在 PLA 薄膜表面层

层自 组 装 GO 和 PVA 能 够 起 到“曲 折 路 径”和

“渗透面积减小”效应进而提高薄膜的氧气阻隔

性能.图９为组装 PLA 薄膜的水汽透过系数随

层数变化图.从图中可以看出,水汽透过系数随

着层数的增加而减小,对比氧气透过系数下降速

度可以看出水汽下降的比较慢,可能是因为 GO
周围及表面有很多的含氧基团的存在,使得 GO
成为亲水性材料,且 PVA 是一种强吸水性高分

子材料,所以根据“溶解一扩散”理论,水汽更容

易吸附并溶解在 PVA 和 GO 组成的多层结构,
影响了组装 PLA 薄膜的水汽阻隔性能的提高.
因此,组装 PLA 薄膜的水汽阻隔性能随着层数

的增加而提高,但提高程度没有氧气阻隔性能那

么明显.

图８　组装PLA薄膜的氧气透过系数随层数变化

图９　组装PLA薄膜的水汽透过系数随层数变化

３　结　论

通过改进 Hummers法制备 GO,利用 FTＧIR、

AFM 和 TEM 等方法对 GO进行了表征分析.通

过层层自组装的方法将 GO 和 PVA 组装在 PLA
薄膜表面,接触角测试显示奇数沉积层比偶数层

的接触角低,接触角的交替变化表明 GO 与 PVA
在PLA薄膜上实现了层层自组装.AFM 测试显

示随着组装层数的增加薄膜表面粗糙度出现锯齿

状的规律变化,也证明了 GO和PVA在PLA薄膜

上成功实现层层自组装.对 GO与PVA的组装过

程利用 紫 外 光 谱 进 行 跟 踪,发 现 每 个 双 层 组 装

(GO/PVA)结构单元是相同的,表明整个层层自

组装过程是连续均匀的,说明实现了 GO 和 PVA
在PLA薄膜上的层层自组装.组装 PLA 薄膜氧

气阻隔性能和水汽阻隔性能测试结果表明:组装

PLA薄膜的氧气阻隔性能提高较大,水汽阻隔性

能也得到了一定提高.
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ImprovingBarrierPropertiesofPLAFilmbyLayerＧbyＧLayer
SelfＧassemblyofGrapheneOxide/PolyvinylAlcohol

ZHOUYing,WANGJiajun,ZOUYuanhu,ZHOULingqing
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Grapheneoxide(GO)waspreparedbymodifiedHummersmethod．A multilayerGO/PVA
structureonthepolylacticacid(PLA)filmwerepreparedbylayerＧbyＧlayerselfＧassemblymethodwiththe
GOandpolyvinylalcohol(PVA)．(GO/PVA)nPLAfilm wascharacterizedbycontactangletestand
atomicforcemicroscope(AFM)．UVspectrumwasappliedtotracklayerＧbyＧlayerselfＧassemblyprocessof
PLAfilm,andoxygenbarrierpropertiesand moisturebarrierpropertiesofassembledPLAfilm were
testedandanalyzed．TheresultsdemonstrateGOandPVAachievelayerＧbyＧlayerselfＧassemblyonthe
surfaceofPLAfilm;oxygenbarrierpropertiesofassembledPLAfilmimprovegreatly,and moisture
barrierpropertiesalsoimprove．

Keywords:grapheneoxide;polyvinylalcohol;layerＧbyＧlayerselfＧassembly;polylacticacid;barrier
properties
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