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摘要：目的 整理分析目前国内外氧化石墨烯复合材料在包装材料领域的应用与进展，对未来的发展进

行展望。方法 归纳整理国内外文献，简单介绍氧化石墨烯的基本性能及制备，氧化石墨烯复合材料的

制备，并重点整理分析氧化石墨烯复合材料在包装材料领域的应用与进展。结果 氧化石墨烯具有独特

的二维纳米片层结构、超大的比表面积和亲水极性界面，通过添加氧化石墨烯可明显改善复合材料的力

学性能、阻隔性能、抗菌性能等。结论 氧化石墨烯复合材料具有阻隔性高、力学性能好等优点，广泛

应用于包装材料领域，并且在抗菌、防腐、阻燃等包装材料领域具有良好的发展前景。 

关键词：氧化石墨烯；复合材料；包装材料 

中图分类号：TS206  文献标识码：A    文章编号：1001-3563(2018)11-0121-07 

DOI：10.19554/j.cnki.1001-3563.2018.11.021 

Study Progress of Graphene Oxide Composites Applied in Packaging Field 

SUN Wei-jing, XU Shu-yan, TIAN Wen-wen, XIE Jing-yi, WU Ya-min 
 (Northeast Forestry University, Harbin 150040, China) 

ABSTRACT: The work aims to sort out and analyze the application and progress of graphene oxide composites in the 

field of packaging materials at home and abroad, and forecast the future development. The literature at home and abroad 

was summarized. The basic properties and preparation of graphene oxide and the preparation of graphene oxide compo-

sites were briefly introduced. The application and progress of graphene oxide composites in the field of packaging mate-

rials were sorted out and analyzed emphatically. Graphene oxide possessed unique two-dimensional nano-sheet structure, 

super-large specific surface area and hydrophilic polar interface. The mechanical properties, barrier properties and anti-

bacterial properties of composites could be improved remarkably by adding graphene oxide. Graphene oxide composites 

featured by high barrier property and good mechanical property are widely used in the field of packaging materials, and 

they have good prospects in the field of antibacterial, antiseptic and flame retardant packaging materials. 
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氧化石墨烯（GO）是石墨烯的氧化产物。石墨

烯（Graphene）是一种由碳原子以sp2杂化方式连接的

单原子层二维原子晶体[1]，它具有良好的力学、导电、

导热性能和极大的比表面积。石墨烯经氧化后得到的

GO片层结构上带有很多羧基、羟基和环氧基等含氧

基团，使得GO具有良好的分散性、亲水性、相容性

等[2—3]。将其作为纳米增强相加入聚合物中，能够有

效改善聚合物的力学、阻隔、抗菌等性能，并且GO

丰富的含氧基团为纳米复合材料的形成提供了有利

的结合点，因此GO复合材料在生物医药、食品和环

境保护等领域有着非常广泛的应用前景[4]。文中将重

点整理分析GO复合材料在高阻隔、高强、抗菌、防

腐、阻燃等包装领域的研究进展。 

新材料技术 



·122· 包 装 工 程 2018 年 6 月 

 

1  制备方法 

1.1  GO 的制备 

GO的制备方法主要有Brodie法[5]、Staudenmaire

法[6]、Hummers法[7]及相应的改进方法。这3种方法的

制备原理相同，都是将石墨经氧化剂氧化制得氧化石

墨，再通过超声分散、长时间搅拌或高速离心等物理

方法，将氧化石墨剥离后制得GO[4]。 

1）Brodie法。使用发烟HNO3处理石墨，加入

KClO3作为氧化剂使石墨氧化，这是最早制备GO的方

法，其缺点是会产生NO2, ClO2等有害气体[5]。 

2）Staudenmaire法。使用发烟HNO3和浓H2SO4

的混合酸处理石墨，加入氧化剂KClO3，该方法氧化

程度低，反应时间长，氧化次数多，因此会对GO的

片层结构产生破坏[8]。 

3）Hummers法。采用浓H2SO4, NaNO3和KMnO4

作为强氧化剂，该方法大大缩短了反应时间，并且实

验的安全性得以提高，因此Hummers法是目前制备

GO的最主要方法[9]。 

1.2  GO 复合材料的制备 

目前 GO 与聚合物复合的方法主要有 3 种：溶液

共混法、熔融共混法、原位聚合法[10]。 

1）溶液共混法。将 GO 分散在合适的有机溶剂

中，再加入聚合物，然后通过超声处理或剧烈搅拌使

两者均匀混合，然后将溶剂去除即可得到复合材料。

此方法操作简单，无需复杂装备，是目前最常用的制

备方法。但该方法在制备时，一些有机溶剂会吸附在

功能化氧化石墨烯层间而难以完全除去，造成复合材

料性能下降[11]。 

2）熔融共混法。将 GO 与聚合物加热至聚合物

熔点以上，使其处于熔融状态，利用剧烈机械搅拌实

现填料在基体中的均匀分散，通过共挤出和注射成型

等机械法制得 GO 复合材料。该种方法操作简单、成

本低、可大规模操作，并且避免使用溶剂，更加绿色

环保。但是 GO 在复合材料中的分散性差，复合材料

的性能改善效果不明显[10]。 

3）原位聚合法。将聚合物单体和 GO 均匀混合，

加入适合的催化剂，并在一定条件下进行聚合反应[12]。

通过原位聚合可制得填料分散均匀、相容性好、界面

结合力强的复合材料[13]。但聚合过程中易导致体系粘

度增加、聚合物相对分子质量和单分散性的变化，这

对后续加工成型会产生影响[10]。 

2  GO 复合材料在包装领域的应用 

2.1  高阻隔包装材料 

水蒸气、氧气、二氧化碳等气体的含量对食品、

药品等内容物的品质有很大影响。GO具有独特的片

层结构，可以很大程度上延长小分子的扩散路径；另

外，GO中丰富的含氧基团可以提高GO与基体材料之

间的界面相互作用，也可以有效改善纳米复合材料的

阻隔性能。目前GO复合材料被寄希望可以用做高阻

隔材料。 

1）GO/PET复合材料。聚对苯二甲酸乙二醇酯

（PET）塑料，由于其具有无毒无味、阻隔性好等特

性，被大量应用于食品包装领域[14]。目前PET材料主

要应用于碳酸饮料瓶、矿泉水瓶等聚酯瓶和包装用聚

酯薄膜领域。郑兵[15]等通过原位聚合法制备GO/PET

改性树脂，发现在相同情况下，复合材料的结晶速度

更快，并且球晶数目增多，尺寸减小，球晶堆砌密集，

说明PET材料的阻隔性有所提高。PARK[16]等将PEI

作为还原剂和表面改性剂与石墨烯合成了rGO/PEI复

合材料，并将其涂覆在PET薄膜表面，研究发现当rGO

与PEI比值为1∶5时，试样的氢气透过率较纯PET薄

膜相比降低了95%，PET薄膜的阻隔性能显著提升。 

2）GO/PVA复合材料。聚乙烯醇（PVA）作为一

种可降解的绿色环保材料，具有良好的发展前景，在

绿色包装材料领域有着重要的地位。刘红宇[17]等采用

溶液浇铸法制备了GO/PVA复合材料，通过测试发现

GO的加入对PVA的氢气阻隔性有明显的改善，仅仅

加入质量分数为0.5%的GO时，复合材料的氢气渗透

速率降低了62%，当加入质量分数为2.5%的GO时，

氢气渗透速率可降低87%。谢元仲[18]通过溶液流延法

制备了GO/PVA复合薄膜，发现在相对湿度50%的条

件下，当GO质量分数为0.3%时，GO/PVA复合薄膜的

氧气透过系数仅为纯PVA薄膜的54.77%。LAYEK[19]

等制备了GO/PVA复合材料，当加入质量分数9%GO

时，GO/PVA复合材料的氢气透过率和GTR较纯PVA

薄膜相比分别降低了95%和96%，PVA薄膜的氢气阻

隔性得到了明显改善。 

3）GO/TPU复合材料。热塑性聚氨酯（TPU）具

有很多优良性能，在工业领域应用广泛。樊志敏 [20]

等采用溶液成型的方法制备了GO/TPU复合材料薄

膜。通过测试发现复合薄膜氧气透过率降低了75%，

阻隔性能较纯TPU薄膜明显提高。Poria Kaveh[21]等使

用溶液共混法制备了GO/TPU复合材料，当加入质量

分数为1%的GO时，复合材料的氦气透过率降低了

80%，并且较纯TPU相比，复合材料的力学性能及结

晶性能均有所改善。 

2.2  高强包装材料 

GO可对基体的结晶行为和基体相容性产生影

响，将其作为纳米增强相加入到聚合物中可提高复合

材料的力学性能，因此GO复合材料在高力学性能包

装材料领域具有广泛的应用。 
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1）GO/PLA复合材料。聚乳酸（PLA）是以乳酸

为主要原料聚合得到的聚合物，原料可以从玉米、马

铃薯等可再生资源中提取，具有良好的生物相容性和

生物降解性，在一次性餐具、食品包装材料等一次性

用品领域具有独特的优势[22]。甄卫军[23]研究发现，

当GO质量分数为1%时，薄膜断裂伸长率可达到

200%。这是因为，少量GO的加入使得晶核增多，晶

粒变小，同时，由于GO在PLA基质中形成了剥离级

纳米分散效果，另外GO表面存在大量含氧基团使得

PLA与GO接触表面积增加，而且被剥离的GO片层与

PLA分子链段之间形成强相互作用，使得PLA与GO

界面相容性增加，表现出力学性能增强。 

2）GO/壳聚糖复合材料。壳聚糖具有良好的生

物相容性、抑菌性和可降解性等特点，在食品保鲜

膜[24]、水处理和造纸[25]等领域应用广泛。ZHANG[26]

等通过添加GO到壳聚糖中制备出了GO/壳聚糖层状

纳米复合水凝胶薄膜。实验发现，当加入质量分数5%

的GO时，复合水凝胶的拉伸强度和断裂伸长率可达

到5.35 MPa和193.5%。刘莹[27]等将GO与壳聚糖醋酸

溶液进行混合后，用溶液共混法制备出GO/壳聚糖复

合膜，当氧化石墨烯体积分数为60%时，复合膜的抗

拉强度最高，为78.355 MPa，较壳聚糖膜抗拉强度提

高38.8%。赵茜[28]等使用溶液共混法制备GO/壳聚糖

复合材料，通过实验发现加入质量分数4%的GO能够

使复合材料的杨氏模量和拉伸强度分别提高123%和

117%。 

3）GO/EVA复合材料。EVA指的是乙烯-醋酸乙

烯共聚物及其制成的橡塑发泡材料，可用于制作各种

精密仪器等高档产品的缓冲防震包装内衬。并且EVA

具有良好的化学稳定性、抗老化性和无毒性，在食品

包装膜、冷冻食品包装冰袋领域也有所应用[29—30]。

郑玉婴 [31]等利用溶液成型的方法制得功能化氧化石

墨烯纳米带（GONRs）/EVA复合材料薄膜。发现当

KH-570改性的K-GONRs质量分数为1%时，复合材料

薄膜的拉伸强度相比纯EVA薄膜提高了89.3%，力学

性能得到明显改善。 

2.3  抗菌包装材料 

抗菌包装材料可以有效提高食品货架期和安全

性[32]。通过研究发现，GO 中丰富的含氧基团能与细

胞壁中的糖类或者蛋白质形成氢键，从而将细胞包裹

起来[8]。一方面，细菌的细胞膜因氧化应激作用而遭

到破坏[33]，另一方面，氧化石墨烯可以把细菌包裹起

来使其与外界环境隔离无法吸取营养，从而抑制细菌

的生长[34]。2 种原因结合，从而导致细菌的死亡[35]，

因此 GO 具有一定的抗菌作用，在抗菌材料方面有着

潜在的应用价值。 

通常，GO 会与其他抗菌剂一起制成抗菌复合包

装材料。例如，银是一种常用的抗菌材料，具有广谱

抗菌、无耐药性等特点，GO 丰富的极性官能团，可

以将纳米银颗粒固定在片层结构上，起到了稳定和保

护作用，从而提高复合材料的抗菌性能[8]。ZHOU[36]

等的研究发现，复合材料先通过静电作用吸附在细菌

表面，然后释放出纳米银从而进入细胞内杀死细菌。

秦静[37]和 Tang[38]研究小组分别采用不同方法制备出

了 GO/纳米银复合材料，研究发现 GO/纳米银复合材

料有更加卓越的抑菌效果。例如，在大肠杆菌中加入

不同材料，发现在 120 min 内，加入纯 Ag 的大肠杆

菌失活率为 55%左右，而加入复合材料的大肠杆菌失

活率可达到 80%，并且复合材料的抗菌作用是通过

GO 和纳米银材料的协同作用来完成的，而非 GO 和

银颗粒抗菌作用的简单叠加。 

2.4  防腐包装材料 

研究发现，石墨烯优异的抗渗透性、热稳定性和

化学稳定性可以有效地阻隔水和氧气等气体原子的

通过[39—40]。近年来，由于GO具有能在绝大多数极性

溶剂中很好地分散、易与其他聚合物复合的优势，所

以以其代替石墨烯用于防腐涂料领域，能克服石墨烯

易在复合物中团聚的问题[41—42]。 

1）GO/环氧树脂防腐涂料。环氧树脂是一类具

有优异粘结性、防腐性，固化收缩率低的热固性树脂，

广泛应用于防腐涂料的生产。XIA[43]等使用熔融法将

EPTES改性的GO加入到环氧树脂中，发现复合材料

的自腐蚀电流为6.140×10−9 A/cm2左右，远低于纯环

氧树脂涂料，说明GO的加入改善了环氧树脂的抗腐

蚀能力，减缓了涂层的老化。伍方[44]等在防腐性能最

优异的环氧树脂中加入石墨烯和GO，实验发现，环

氧树脂和无机填料之间均有良好的结合面。当加入质

量分数0.75%的GO时，GO/EP复合涂层与纯环氧树脂

相比摩擦因数分别降低了15.6%和35.5%，磨损率分别

降低了79%和67.9%。并且，加入质量分数0.5%的GO

的复合材料腐蚀电流密度与纯环氧树脂相比降低了1

个数量级。 

2）GO/PAN防腐涂料。聚苯胺（PAN）具有原料

廉价、制备方法简单、组成涂料质量轻、无污染等特

点。PAN通常只能少量溶于N-甲基吡咯烷酮（NMP）

等毒性较大的极性溶剂中[45]。刘迅[46]等采用液相法

合成了GO/ PAN复合材料，研究发现，制备出的水性

复合涂层材料对铝合金材料具有良好的腐蚀防护效

果，自腐蚀电流最低降至2×10−7 A/cm2左右，GO的加

入起到了物理隔绝作用。此外，复合涂层材料具有良

好的强度、韧性和附着力等力学性能，并且具有优良

的耐盐雾、光照老化等物理稳定性。MOOSS[47]等通

过实验发现，GO质量分数为1%的GO/PAN复合材料

具有长期的抗腐蚀行为，其腐蚀率为6.5×10−5 mm/a，
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远低于纯PAN涂料。 

3）GO/PVDF防腐涂料。聚偏氟乙烯（PVDF）

涂料因其极佳的耐化学腐蚀性和耐渗透性、优良的

热稳定性、良好的耐候性而被广泛应用于金属表面

防腐 [48]。韩笑[49]等通过超声分散和磁力搅拌法制备

了PVDF和GO的复合涂料，实验表明，复合涂层的机

械性能和防腐性能都随GO含量的增加呈现先增后减

的趋势。当GO质量分数为0.5%时，复合涂层的防腐

性能最佳，比纯聚偏氟乙烯涂层的阻抗模值高1.4个

数量级。 

4）GO/PU防腐涂料。Ramezanzadeh[50]等将GO

和聚酰亚胺（PI）接枝改性的PI-GO加入到聚氨酯(PU)

中，制备了复合涂料，实验发现，当加入质量分数0.1%

的GO与PI-GO时，复合涂层的防腐蚀性能显著提高，

并且在质量分数3.5%的Nacl溶液中浸泡30 d后，复合

涂层仍然具有较好的附着力，涂层损失率为38%左

右，而纯PU涂层的损失率达到了62%。费贵强[51]等

采用原位聚合法制备了GO/水性聚氨酯丙烯酸酯

（WPUA）复合乳液。GO表面丰富的含氧基团与

WPUA发生共价交联反应。当GO的质量分数为0.5%

时，涂层的热稳定性提高了140 ℃，耐盐雾时间比纯

WPUA延长了10 d，腐蚀电流密度减小了1个数量级。 

2.5  阻燃包装材料 

GO的二维片层结构能够在聚合物中层层叠加从

而形成致密的物理隔绝层，提高阻燃性能。并且，在

高温条件下，GO燃烧产生二氧化碳和水，并生成更

加致密、连续的炭层，起到进一步阻隔的作用，从而

提高复合材料的阻燃性能。 

1）GO/PMB复合材料。黄萍珍[52]等制备了GO/甲

基丙烯酸甲酯－丙烯酸丁酯共聚物（PMB）复合材料，

研究结果表明，GO极大地改善了体系的燃烧性能，

其中加质量分数5%的GO体系的质量损失速率峰值

（pk-HRR）降低了62.2%，并且体系的热稳定性得到

了改善。 

2）GO/HIPS复合材料。郑艳[53]等采用有机氧化

石墨烯（OGO）制备了OGO/高抗冲聚苯乙烯（HIPS）

复合材料，通过实验发现，当HIPS与OGO体积比为

1∶10时，复合材料的热释放速率峰值可降低60%以

上，质量损失速率明显降低，说明复合材料具有良好

的阻燃性。 

3）GO/LDH复合材料。YAN[54]等基于仿生学的

概念，利用层层组装技术（LBL）成功制备出微米级

厚度类贝壳状的氧化石墨烯（GO）/层状双氢氧化物

（LDH）纳米复合涂层。研究发现，复合涂层具有良

好的力学性能，弹性模量和硬度分别可达18 GPa和

0.68 GPa。并且这种纳米复合涂层还表现出良好的防

火阻燃性，将其制备到PET上能够阻止火焰对PET衬

底的烧灼进而达到阻燃和保护PET的效果。 

4）GO/PS复合材料。HAN[55]等使用熔融共混法

制备了GO/PS复合材料，结果表明，当加入质量分

数5%的GO时，复合材料的热释放速率峰值(PHRR)

与纯PS相比降低了近50%。BAO[56]等使用功能化氧化

石墨烯（FGO）制备了FGO/PS复合材料，并研究其

对PS阻燃性的影响。实验发现，随着FGO含量的增加，

PS的PHRR可降低53%，总热释放量（THR）下降近

30%，复合材料的阻燃性得到改善。 

3  结语 

GO复合材料在包装领域具有良好的潜在应用前

景，当然，通过目前的研究，发现还有许多问题有待

进一步解决，因此文中最后对GO复合材料在包装领

域的发展进行了展望。 

1）目前制备 GO 常用的方法为 Hummers 法以及

改进 Hummers 法，但是这些方法得到的产物均含有

大量杂质，并且使用 KMnO4, KClO3 等氧化剂会产生

许多有害物质，过强的氧化性还会使石墨过度氧化，

如何使用不污染环境的方法大量获得较为纯净的 GO

是目前急需解决的一个问题。 

2）通过研究发现，目前对 GO 复合材料的研究

有很多，但是其实际应用还远远落后于对它的理论研

究，应加强对 GO 的产业化研究，使得其在包装材料

等领域得到更为广泛且实际的应用。 

3）由于 GO 具有极佳的性能，与其他材料制成

GO/聚合物复合材料可以很好地改善材料的性能，所

以在复合材料领域有着良好的发展前景。在包装材料

领域，单一新材料的开发研究已经趋于饱和，对复合

材料的研究就成为包装材料研究的当务之急，GO 作

为一种优良的纳米填料，在未来的研究中将发挥重要

地位，GO 复合材料也将成为包装材料领域的重要研

究方向之一。 
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