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纤维素基包装阻隔膜的研究进展 

张素风，林  瑞，刘亚丽，张凤娇，崔书源，呼旭旭 
（陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室，陕西 西安  710021） 

摘要：电子产品寿命、太阳能电池转换效率以及食物货架期等与包装材料的阻氧阻湿性能密切相关。在双碳目

标及限塑令的实施下，开发纤维素基可生物降解的包装阻隔材料具有重要意义。纤维素由于资源丰富、可再生、

阻隔性好等优点被广泛应用于柔性包装。以不同尺寸、结构及物化性质的纤维素为出发点，综述了近年来纤维

素基阻隔材料的研究进展。从阻隔机制角度出发，系统阐述了再生纤维素、纤维素衍生物及纳米纤维素基阻隔

膜的制备及阻隔性能，重点分析了不同纤维素基质或功能填料对复合阻隔膜性能的影响，总结了纤维素基阻隔

膜在包装材料领域的先进应用，展望了多组分纤维素基包装阻隔膜材料开发过程面临的挑战。 
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Research progress of cellulose-based packaging barrier film 

ZHANG Sufeng, LIN Rui, LIU Yali, ZHANG Fengjiao, CUI Shuyuan, HU Xuxu 
（Shaanxi Provincial Key Laboratory of Papermaking Technology and Specialty Paper Development, Xi'an 710021, 

Shaanxi, China） 

Abstract: The life of electronic products, conversion efficiency of solar cells and food shelf life are highly 

related to the oxygen and moisture resistance of packaging materials. It is of great significance to develop 

cellulose based biodegradable barrier materials for packaging under double carbon targets and ban on free 

plastic bags. Cellulose has been widely used in flexible packaging because of its rich resources, renewability, 

good barrier properties etc. Herein, the research progress of cellulose-based barrier materials in recent years 

was reviewed from perspectives of size difference, structures and physicochemical properties. The preparation 

and barrier performance of regenerated cellulose, cellulose derivatives and nanocellulose-based barrier 

films were then systematically described from the point of barrier mechanism, with an emphasis on the 

influences of different cellulose matrix or functional fillers on the performance of composite barrier film. 

Finally, the advanced applications of cellulose-based barrier films in the field of packaging materials was 

summarized, followed by discussions on the challenges faced in the development of multicomponent 

cellulose-based packaging barrier film materials. 

Key words: cellulose; packaging barrier films; composite materials; oxygen and moisture resistance; 

nanocellulose 

包装膜材料的阻氧阻湿性是包封对象质量的重

要保障。在双碳趋势下，纤维素基包装阻隔膜因其

原材料储量丰富、天然可生物降解、易加工、成本

低廉、可再生的优势成为近年来开发绿色无污染、

可持续发展阻隔膜的研究热点。以聚乳酸（PLA）

和聚己内酯（PCL）等为代表的可降解合成塑料在

制备阻隔膜过程中，也常将纤维素材料作为增强剂

或填料（添加的质量分数<10%），通过延长气体渗

透路径以提高膜的阻隔性[1]。 

纤维素是由 D-吡喃葡萄糖环以 β-1,4 糖苷键相

综论 
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互连接成线型高分子长链，在空间呈伸直、折叠等

状态，分子间形成大量氢键[2]。这些结构特征赋予

纤维素分子与众不同的溶解度、黏度、密度、熔点

等物化性质，也是纤维素高亲水性和高生物相容性

的原因[3]。微米级天然纤维素早以纸的形式广泛应

用于食品包装领域，如牛皮纸、淋膜纸或者涂布纸、

防水防油纸等[4]。但纤维素制成膜用于医药、医疗

器械和柔性电子等更广泛领域的包装技术需要纤维

纳纤化。目前，主要有纤维素溶解再生、纤维素衍

生化、纳纤化成膜法等几种方式，常需要借助聚乙

烯醇（PVA）等高阻隔聚合物或 SiO2 无机粒子等提

高复合膜的阻隔性能[1]。然而多组分间为异质复合，

如何实现纤维素与其他组分间的有效协同作用和高

相容性复合，甚至靶向复合，以提高纤维素基阻隔

膜的水蒸气和氧气阻隔性，是纤维素用于高阻隔性

包装膜的挑战性难题。软包装材料在各领域的阻隔

性等级分类见表 1。 

本文基于阻隔膜的组成结构及阻隔机制的解

析，分别从纤维素、纤维素衍生物和纳米纤维素 3

个不同纤维素基元结构及与其他高聚物或填料的多

组分相互作用角度，分析了组分间相容性对阻隔膜

阻氧阻湿性能的影响，为未来纤维素在包装膜领域

的应用提供了研究基础。 
 

表 1  包装膜材料在各领域的阻隔性等级分类 
Table 1  Barrier grade classification of packaging film 

materials in various fields 

水蒸气透过性 氧气透过性  

WVT① WVP② OQ③ OP④ 

 

食品、药品 <10 <10–11 <102 <10–9 [5] 

电子器件 <10–1 <10–13 <1 <10–11 [6] 

太阳能电池 <10–2 <10–14 <10–1 <10–12 [7] 

OLED⑤ <10–6 <10–18 <10–5 <10–16 [8] 

①水蒸气透过量， g/(m2·24h) ；②水蒸气透过系数，

g·cm/(cm2·s·Pa)；③氧气透过量，cm3/(m2·d·Pa)；④氧透过系数，

cm3·cm/(cm2·s·Pa)；⑤有机发光二极管。 
 

1  纤维素基包装膜阻氧阻湿机制分析 

包装阻隔膜主要是由有机高分子和功能性填料

等形成杂化网络结构，控制水蒸气和氧气等外界分

子从阻隔膜外部渗透到内部的吸附、扩散和脱附过

程。纤维素基包装膜的阻隔机制分析如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  纤维素链结构及有机-无机杂化膜阻隔机制分析 
Fig. 1  Analysis of cellulose chain structure and organic-inorganic hybrid film barrier mechanism 

 

阻隔膜材料内部纤维素高分子和无机纳米片或

球形颗粒组成的砖泥结构[9]，形成阻隔水蒸气和氧

气的重要屏障。其中纤维素作为一种富含多羟基位

点的网状聚合物，主链 β-1,4 糖苷键凭借长链或多元

环状，可以提供足够的刚性结构，构筑稳固的网络，

2、3、6 位的羟基自身不仅可以形成分子内和分子

间氢键，还可以与其他高分子聚合物如富含氨基的

蛋白质、壳聚糖和含醇羟基的聚乙烯醇形成氢键、

离子键和共价键，提高杂化网络的密度，降低内部

自由体积和气体的扩散速度，从而延长气体在阻隔

应用领域 参考文献
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材料内部的扩散路径[10-11]，降低水蒸气和氧气的透

过。无机粒子凭借自身的晶格结构对水蒸气和氧气

有着天然不可渗透性，从零维到二维无机物，大多

都对气体保持势垒特性[12]；晶体的堆积有助于形成

稳定的屏障。银纳米粒子（AgNPs）、SiO2 纳米球、

蒙脱土纳米片等，都可以填充到有机高分子的网络

中；依靠自身的氢键甚至还可以与部分有机基质形

成氢键，增强网络结构的阻隔性，并降低内部孔隙

率[13]。良好相容性的阻隔膜结构具有低的孔隙率和

高的密度，而且需要无机物均匀分散、降低堆叠，

在纤维素高分子链表面均一负载，减少复合膜内部

砖泥结构的缺陷。当纤维素与其他高聚物分子间形

成较强的相互作用力时，可以实现对无机物的包合

作用和膜材料内部自由体积的降低。 

2  再生纤维素基包装阻隔膜 

天然纤维素的高氢键含量赋予其稳定的化学性

能，不溶于一般的酸、碱或有机溶剂，常采用溶解

再生的方法使其成膜或与其他多元组分形成均一溶

液来制备复合材料。 

2.1  纤维素的溶解体系 

纤维素的溶解体系常采用的有碱-尿素[14]、N,N-

二甲基乙酰胺-氯化锂（DMAc-LiCl）[15]、N-甲基吗

啉-N-氧化物（NMMO）[16]、二甲基亚砜（DMSO）、

铜氨溶液[17]、离子液体[18]等，溶解示意图如图 2 所

示。纤维素经丝光化或者溶液处理，结晶区被溶解

破坏形成杂乱无规的无定形区而暴露出更多的游离

羟基，提高了试剂和反应的可及度。 
 

 
 

注：D 为电子给体；A 为电子受体。 

图 2  用于阻隔膜的溶解再生纤维素制备方法[19-20] 
Fig. 2  Dissolved regenerated cellulose preparation method for barrier film[19-20] 

 

碱-尿素是一种绿色的纤维素溶剂，低温（–12 ℃）

溶解过程迅速。DMAc-LiCl 是有机-无机相组合的溶

剂，溶解纤维素需要在>100 ℃下进行，且溶解时间

相对较长，但得到的纤维素溶液黏度大且透明度较

高[21-22]，有利于提高纤维素再生过程高分子自组装

结构的形成速度。NMMO 对纤维素有很强的溶解

性，是目前已经产业化的莱赛尔纤维的溶剂，但此

溶剂的使用对纤维素的含水量有严格限制。DMSO

及铜氨溶液都可以高效地溶解纤维素，但 DMSO 涉

及强腐蚀性和毒性溶剂，铜氨溶液的配制过程繁琐，

且在空气中不稳定，对实验操作要求苛刻。 

纤维素溶液在水、醇类和酸类等凝固浴中经过

溶剂置换和溶剂挥发，诱导自组装可实现氢键重塑，

形成透明光滑的再生膜[23-24]。再生纤维素的聚集态

结构与天然纤维素不同，是分子链在空间反向排列

的纤维素Ⅱ型，氢键的平均长度较短，堆砌更紧密，

热力学稳定性优于纤维素Ⅰ型。 

纤维素溶解再生膜具有较低的孔隙率、光滑的

表面，以及由于存在大量氢键而具有更强的力学性

能，可以使水蒸气和氧气的渗透路径更曲折[25]，具

有较高的透明度，有助于提升阻隔膜的光学性能，

在电子封装、光电转换领域具有广泛应用[26]。然而，

再生纤维素膜的功能化制备受到溶剂体系的限制，

尤其是在制备复合阻隔膜时，纤维与填料的相容性

差是较棘手的问题，因此，选择合适的溶剂、成膜

方式以及改性方法显得至关重要。 

2.2  再生纤维素阻隔薄膜 

基于良好的氢键自组装效应，再生纤维素薄膜

具有一定的氧气阻隔性能和湿态下的高强度，但高

亲水性仍然是其作为耐湿性包装阻隔膜的挑战性问

题[27]。常采用的改善方法是将气体不渗透的无机粒

子与纤维素溶液共混浇铸成膜[28-29]。如 TiO2、ZnO
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等晶体堆积的结构对气体有良好的阻隔性，可以有

效延长气体的扩散路径，降低气体在膜内部的扩散

速率，提高再生纤维素膜的抗水性；还赋予薄膜抵

挡紫外线的功能，提高膜的热稳定性，也有利于调

控薄膜的孔径分布和孔隙率。 

SAEDI 等[30]通过在 DMAc-LiCl 制备的纤维素

溶液中加入 ZnO 纳米粒子（ZnONPs），浇铸得到半

透明的再生纤维素阻隔膜。ZnONPs 的加入改善了

再生纤维素膜的水蒸气阻隔性能、赋予了薄膜抵挡

紫外线的功能，也增强了膜的热稳定性。但由于纤

维素与无机粒子在分子水平上不互溶，无机纳米粒

子不利于纤维素氢键的缔合，会引起薄膜结合性能

下降，在外力冲击作用下影响复合材料的结构和性

能[31]。如何改善两者之间的相容性，是本领域亟待

解决的关键问题。 

研究表明，通过选择溶剂体系[32-33]、改进成型

方式或进行无机物表面物理或化学处理[34]，可以有

效提高有机-无机混合体系的相容性。溶剂体系作为

纤维素溶解再生的反应微环境，其极性对无机粒子

的均匀分散具有重要的影响作用[35]。在水中分散良

好的无机粒子，为了提高与纤维素溶液的相容性，

可以选择水性纤维素溶剂，如碱-尿素溶剂体系；对

于超疏水的无机粒子，非水性有机溶剂体系可以作

为共溶剂，以制备均一复合膜，减少材料内部的孔

洞和缝隙。新型成型方法中，纺丝法应用较广泛。

FU 等[36]基于碱-尿素溶剂体系通过自下而上的纺丝

法制备了纤维素与 AgNPs 的复合材料，无机粒子均

匀地嵌在纤维的表面和内部。相对于共混法，该复

合材料各组分结合得更紧密，有更高的拉伸强度。

SKWIERCZYŃSKA 等 [37]将亲水的纤维素溶解于 

NMMO，采用干湿法纺丝将镧系无机纳米粒子掺入

纤维素基体中，获得了组分间较高的相容性，复合

材料具有良好的机械性能。因此，这种复合纤维素

在具有良好阻隔性能的同时，还有文件保护的防伪

作用。对无机粒子表面进行改性，可以改善无机粒

子的分散性，避免无机粒子的团聚，也是提高无机

物与纤维素复合膜相容性的常用方法。REDDY 等[38]

对 SiO2 纳米粒子进行了 3-氨基丙基官能化改性，促

使 SiO2纳米粒子与纤维素上的羟基相互作用形成了

Si—O—C 键，减少了膜内部结构的孔隙缺陷，提高

了两者的相容性，得到了水蒸气阻隔以及氧气阻隔

较好的透明薄膜。对无机粒子的适当改性，可提高

其在成膜过程中的分散性和相容性，同时还可改善

纤维素膜的亲水性，从而提高其防渗透性。 

无机粒子的改性方法对复合膜的性能改善是有

限的，不同的成型方法对设备及条件提出了较高的

要求，开发新型溶剂体系有一定的挑战性。因此，

要进一步实现再生纤维素阻隔膜的多组分相容性，

提高其综合阻隔性能，仍是本领域亟待解决的关键

问题。 

3  纤维素衍生物基包装阻隔膜 

对天然纤维素上的羟基位点进行醚化、酯化、

接枝改性等反应可以得到纤维素衍生物（图 3），改

善纤维素的水溶性和加工性能[39]。大多数纤维素衍

生物为潜在的绿色聚合物基质，分子链上的多种官

能团有利于化学反应的发生，提高纤维素的生物相

容性、黏度、透明性和良好的成膜能力，从而被更

多地应用于阻隔膜。 
 

 
 

图 3  用于阻隔膜的部分纤维素衍生物的代表 
Fig. 3  Representative of partial cellulose derivatives for barrier film 
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3.1  纤维素醚基阻隔膜 

羧甲基纤维素（CMC）、羟乙基纤维素、羟丙

基纤维素等烷基纤维素是目前具有代表性的纤维素

醚[40]，广泛应用于食品和医用防护的阻隔领域，成

膜方法常采用物理共混或化学交联。CMC 水溶液黏

稠而透明，成膜致密性好及具有黏附作用，能够形

成稳定的纤维结构，是多糖阻隔膜的重要基质。制

备阻隔膜时，常以水为反应溶剂，与天然抗菌的植

物多酚、含有大量氨基和羟基的动物胶原及金属粒

子进行复合，形成氢键或发生席夫碱反应，赋予阻

隔膜物理、机械、光学和阻隔性能、抗菌性[41-42]。 

SIBEL等 [43]制备了甲基纤维素/香芹酚/蒙脱石

（MC/CRV/MMT）纳米复合食品包装薄膜。香芹酚

在发挥抗菌作用的同时更是 MMT 和 CMC 的良好黏

合剂，能很好地黏附纤维素和二维片层的蒙脱石，

延长复合薄膜的氧气和水蒸气的扩散路径，增强包

装膜的阻隔性和抗菌性。TABARI[44]将 CMC 与鱼明

胶共混，复合膜综合性能较纯纤维素膜有很大提升。

明胶与 CMC 上的羟基和羧基形成氢键，由于分子

间的多重氢键作用，减少了水分子和氧气分子从分

子链中的快速扩散，从而增强了膜的阻隔性。

YADOLLAH 等[45]将 CMC 溶液与 AgNPs、ZnONPs

和 CuO 纳米粒子（CuONPs）等金属纳米粒子共混，

增强了 CMC 膜的阻隔性。研究认为，这种复合膜

中的金属纳米粒子本身具有气体不渗透性，可以填

充 CMC 的孔隙；另外金属纳米粒子的交联降低了

CMC 纤维素链的流动性，其结构能抵抗水蒸气扩

散，赋予阻隔膜更好的阻氧耐湿性。 

羧甲基纤维素的另一个优势是含有羧酸盐结构

的水溶液易与其他基团进行交联反应。SHAHBAZI

等[46]通过两种交联方法对 CMC 膜进行改性，发现

UV 光交联和化学交联处理都可以显著降低 CMC 薄

膜的水蒸气透过性。其中，光交联对阻隔性的提升

效果更显著。这可能是由于表面光交联导致 CMC

链之间形成了强的分子间桥作用，产生了坚固的刚

性结构，降低了基团活性即减小了膜内部结构的自

由体积，对水蒸气分子的扩散形成了一条曲折的路

径，WVP 从 8.19×10–7 g·cm/(cm2·s·Pa)降至 9.00×  

10–9 g·cm/(cm2·s·Pa)。WANG 等[47]采用便捷的冻融

法，将 CMC 溶液用体积分数为 2%的硫酸溶液进行

冷冻-解冻重复 3 次，在酸的作用下羧酸钠被质子化，

纤维素之间产生更多的羟基位点，形成更加紧密的

氢键网络结构，得到的纤维素膜不仅透明而且降低

了水分敏感性，从而提高了阻隔性。 

羟丙基甲基纤维素（HPMC）是一种可再生的、

大量可用的非离子植物衍生物，具有良好的机械性

能和高效的脂质屏障，对水蒸气的渗透具有中等的

阻力。KLANGMUANG 等[48]通过将蒙脱土、茶树精

油和蜂蜡添加到 HPMC 基质中，制备了具有阻隔和

抗菌功能的纳米复合膜，复合膜的 WVP 为 1.057× 

10–7 g·cm/(cm2·s·Pa)。其中，蜂蜡可以降低水分子在

包装膜表面的吸附，具有一定的防潮性，而蒙脱土纳

米片能够降低气体分子在膜内部的扩散速率，这种多

组分的协同作用构筑了致密的内部结构和低表面能

的复合膜，可以同时提高膜的氧气和水蒸气阻隔性。 

3.2  纤维素酯基阻隔膜 
纤维素酯类物质主要包括硝酸酯、醋酸酯、磺

酸酯，以及作为众多接枝改性反应中间物的醛基化纤

维素[49-50]，其中，醋酸纤维素（CA）被广泛使用[51-52]。

这些纤维素衍生物改善了纤维素的溶解性，提高了纤

维素的利用率，拓展了纤维素材料的应用领域。 

CA 作为一种乙酰化改性的人造纤维，其溶液透

明且光泽好，可溶于多种常见的溶剂。CA 膜的多孔

性、大的比表面积、易加工和熔融流动性使其富有

一定的竞争力以替代传统的石油基聚合物包装阻隔

膜。ZHOU 等[28]以壳聚糖（CS）、SiO2 纳米粒子为

功能粒子，制备了多元复合的 CA 阻隔膜。添加质

量分数为 15%的 CS 使 CA 膜的氧气透过量降低了

83.5%，应力和应变分别达到 26.5 MPa 和 22.2%。

SiO2 纳米粒子的沉积能够降低薄膜的水分敏感性，

复合膜具有良好的耐氧和耐水性能。 

与未改性的醋酸纤维素相比，经长链分子疏水

改性后的膜，阻隔性能更加突出。TEDESCHI 等[53]

将油酸酯接枝到 CA 的重复单元上形成了共价键，

在内部产生更紧密的层状结构，延长了气体扩散路

径。借助油酸酯的长链疏水结构降低复合膜的表面

能，首先削弱了液态水在膜表面的吸附作用，WVP

降低了 76%，OP 降低了 90%，阻止水蒸气渗透的

同时也降低了氧气透过性。 

醛基化纤维素的活性更强，常作为接枝反应的

中间产物，有利于无机粒子或抗菌剂与纤维素良好

的复合。GU 等[54]尝试构筑低毒性的含银纳米粒子的

醛基化纤维素基活性包装膜，提出将氨基封端的超支

化聚酰胺（HPAMAM）作为黏合剂，还原 AgNO3 溶

液以制备 AgNPs 并使其稳定在 HPAMAM 分子链结

构中，然后通过醛基和氨基的席夫碱反应将制备的

Ag@HPAMAM 纳米粒子（Ag@HPAMAM NPs）接

枝在纤维素上。由于 Ag@HPAMAM NPs 的加入，

薄膜表现出理想的力学性能，还具有更好的阻隔性

能，氧气透过量和水蒸气透过量显著降低，用此薄

膜包装的圣女果货架期可以延长 9 d。 

4  纳米纤维素基包装阻隔膜 

相对于纤维素及其衍生物较为宏观的尺度，纳
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米纤维素在广义上是指至少有一个维度的尺寸在

1~100 nm 范围内的纤维素[55]，通常包括纤维素纳米

晶体（CNC）、纤维素纳米纤丝（CNF）[56]以及细菌

纤维素（BC）[57]。纳米纤维素作为纤维素基纳米材

料的代表，不仅保留了天然纤维素的性质，还具有

纳米效应，能够显著改善柔性电子基板的性能、光

电材料的转换效率等[58]。由于具有高的长径比、大

的比表面积以及高的结晶度，纳米纤维素比纤维素

和纤维素衍生物更具备作为可降解生物基阻隔膜的

潜质。纯纳米纤维素膜具有高的透明度、优异的力

学强度以及一定的阻氧性。但纤维素表面大量的游

离羟基使其具有强亲水性，随着环境湿度的变化，

这种阻氧性能不稳定。湿度的增加会引起纤维之间

氢键的断裂，导致水分子渗透增强，加速了氧气分

子的扩散[59]，如图 4 所示，这也是其成为高阻隔性

包装材料的一大阻碍。因此，提高纳米纤维素的阻

隔性能也是目前应该重点关注的研究工作。 
 

 
 

图 4  水蒸气通过纳米纤维素膜的路径[59] 
Fig. 4  Diffusion path of water vapor in nanocellulose 

membrane[59] 

 
4.1  CNC 基阻隔膜 

CNC 是一种短棒状的纳米纤维素，因其高结晶

度和光学特性被广泛应用[60]。不同于无定形区的杂

乱无序，CNC 是由排列十分规整的结晶区构成，表

面的游离羟基相对较少，这种结构在理论上有助于

水蒸气和氧气的阻隔。 

CHOWDHURY 等[61]使用剪切涂覆技术制备了

各向异性的 CNC 薄膜，如图 5 所示，纳米纤维素膜

中各向异性的诱导可以控制薄膜内部的自由体积，

从而有效控制气体扩散路径，对气体具有优异的阻

隔性，CNC 排列越规整有序越有利于构筑高阻隔势

垒。基于 CNC 和 CNF 微观结构的差异，WANG 等[62]

对 CNC 和 CNF 的阻隔性能进行了比较，认为 CNC

晶体区域是阻挡外界分子扩散的屏障，高结晶度使

其在较高湿度下仍具有较好的阻隔性。 

基于这样的假设，LEITE 等[63]制备了 CNC、单

宁酸（TA）和明胶三元复合杂化膜作为生物基多功

能食品包装材料，该膜也表现出对金黄色葡萄球菌

和大肠杆菌较好的抗菌性。实际上，各组分间的键

合作用是提高该膜阻隔性的关键因素。如 TA 与明

胶交联形成的共价键、CNC 的硫酸根阴离子与明胶

的阳离子胺间的氢键和静电相互作用，多种协同作

用共同提高了复合膜的致密性，降低气体和水分子

的渗透。 
 

 
 

图 5  基于各向异性的 CNC 阻隔膜渗透模型图[61] 
Fig. 5  CNC barrier membrane permeation model in an 

anisotropy[61] 

 
通常，这种多组分的共混虽然制备过程简单，

但凭简单的物理协同作用对复合膜综合性能的提升

空间有限。因此，越来越多的研究倾向于对 CNC 基

材进行纳米负载或化学改性，得到阻隔性能更突出

的复合材料。HE 等[64]以 CNC 为模板和稳定剂，柠

檬酸钠为绿色还原剂，原位负载 AgNPs 于 CNC 表

面，通过浸渍沉积 CNC 于涂布纸上，用于新鲜草莓

的包装，保质期延长至 7 d。AgNPs 的存在使膜的阻

隔性有一定改善，但其外观颜色受到影响。化学改

性常采用醛辅助交联法。SEBESTYÉN 等[65]采用溶

液浇铸成膜的方法，将水溶性交联剂在酸催化下与

CNC 发生湿交联，其中的纳米纤维素颗粒进行自排

序并形成紧密的三维层状结构。这种仿贝壳类的层

状结构可以降低水蒸气和氧气的扩散速度；而交联

作用使 CNC 颗粒间的相互作用更强，改善了膜表面

自由能和孔隙率，减弱了 CNC 膜对液态水和水蒸气

的吸附作用。GAN 等[66]以戊二醛（GA）为交联剂，

通过微波固化实现了 CNC/壳聚糖的交联，获得了复

合膜。降低了复合薄膜的 WVP、溶胀性和溶解性。

其中，CNC 本身的高结晶度形成致密的阻隔屏障，

同时 CNC 的羟基与壳聚糖中的氨基之间形成强氢

键，增强了壳聚糖基质的内聚性，水分子不能破坏

氢键，减缓了水蒸气扩散。 

为了避免毒性交联剂的引入，以提高食品包装

的安全指数，SHALOM 等[67]开发了绿色的交联法改

善 CNC 膜对水蒸气和氧气的阻隔性，将 1,2,3,4-丁

烷四羧酸（BTCA）和连二磷酸钠（SHP）添加到

CNC 中，CNC 上的亲水羟基与其形成化学键，防止

了薄膜的膨胀和吸水，显著降低了 WVP 和 OP。 
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CNC 较小的纳米尺寸有利于均匀分布及氢键

的形成，若能实现 CNC 阻隔膜的塑性和高延展性，

不仅能广泛用于具有阻隔性的生物可降解包装材

料，在柔性光电材料的集成化封装领域也将具有广

阔的应用前景。 

4.2  CNF 基阻隔膜 
CNF 膜和 CNC 膜的阻隔性因微观纳米结构的

不同而显出差异[68-69]。CNC 本身的高结晶度导致膜

的脆性较大，因此，在受到外力拉伸弯曲时容易产

生裂缝，从而减弱膜的阻隔性。CNF 是一种高长径

比的纳米纤维素，具有高的比表面积和缠绕度，形

成密集的网络结构，延长水蒸气和氧气的渗透路径，

使其具备不亚于其他聚合物的氧气阻隔性能，而且

CNF 易进行表面修饰，所以 CNF 在阻隔膜领域的研

究相对于 CNC 更广泛和深刻[70]。 

CNF 虽然具备一定的防渗透性，但仍不能满足

高阻隔性包装膜的要求，需要借助其他组分或进行

改性形成特定结构，降低自身对水分的敏感性。砖

泥结构或仿贝壳类层状结构被认为是延长气体扩散

路径最有效的结构，而 CNF 是构筑具有该壁垒结构

阻隔膜的良好基质。TAYEB 等[71]仿传统的湿法造

纸，以机械研磨的 CNF 为主要组分，阳离子改性蒙

脱土为填料，以聚酰胺环氧氯丙烷（PAE）/热固性

丙烯酸树脂（ACR）作为交联剂，通过热处理得到

氧气渗透率极低的阻隔膜，该膜的阻隔性甚至超过

PVA 的阻隔。PAE/ACR 辅助形成的 CNF 砖泥结构

在该复合膜中提供的交联作用非常关键，PAE 和

ACR 与纤维素、MMT 形成分子间氢键，另外，PAE

的 3-羟基氮杂环丁烷结构与CNF的羧酸盐基团在热

诱导作用下形成酯键，有利于形成理想的“砖泥”

结构，赋予 CNF 膜较高的阻湿性。 

CNF 的改性方法有羧基化、氨基化、醛基化、酯

化、硅烷化等[72]，其中，四甲基哌啶氧化物（TEMPO）

选择性氧化得到的羧基化 CNF（TOCN）应用较为

广泛，可以提高 CNF 的加工性。羧基的存在为静电

自组装、化学交联、自由基接枝等反应提供了化学

位点，是改善 CNF 复合膜阻隔性能的有效手段。基

于阴阳离子静电吸附的理论，DAI 等[73]以改性瓜尔

胶为反离子聚合物，通过 TOCN 层层组装，形成了

多层仿贻贝类结构的复合膜，内部氢键的形成促使

膜结构更紧密，限制了气体分子的扩散，WVT 降低

至 60.47 g/(m2·24h)、OQ 为 5.56×10–5 cm3/(m2·d·Pa)。

单纯的氢键作用尽管可以增强阻隔性，但相对于共

价键，基于氢键缔合制备的阻隔膜在外界湿度变化

时表现得不稳定，该氢键较容易发生断裂，且会与

空气中的水分子形成氢键，导致复合膜阻隔性和力

学性能下降。交联作用可以降低分子链的自由体积

理论，LEE 等[74]采用环氧氯丙烷与 TOCN 的 C2、

C3 羟基形成醚键，多价金属盐溶液与 C6—COOH 发

生偶联，促使更多的极性基团形成化学键或络合物，

避免和空气中的水分子形成氢键，降低膜的内部自

由体积和孔隙率，从而提高 TOCN 膜对气体的阻挡

性能和耐水性，双重交联得到的 CNF 阻隔膜的机械

强度超过市售 PET 膜。WU 等[75]通过自由基接枝，

将聚乙烯亚胺（PEI）接枝到 TEMPO 氧化的 CNC

（TOCNC）上，制备了 TOCNC-g-PEI 纳米粒子，

用作 Pickering 乳液的乳化剂；将 Pickering 乳液和

CNF 悬浮液混合，采用溶液浇铸法制备了活性的

CNF 薄膜，该膜降低了氧气的渗透率，增强了水蒸

气的阻隔性，而且对单核细胞增生李斯特菌和大肠

杆菌的抑制率分别达到 97.28%和 97.23%。 

4.3  新型智能纳米纤维素基包装阻隔膜 
理想的包装材料既要能阻隔外界环境的污染，

又要能调节内部的微环境变化，更需要通过外包装

的设计满足消费者的可视化和智能化识别的需求。纳

米纤维素本身具有良好的潜质满足载体的要求，如柔

韧性、多孔性、相容性等，这也促进了其在智能包装

阻隔膜领域的应用。柔性电化学生物传感器作为一

种智能包装材料，通过物理或化学信号向消费者定

量提供输出，具有比传统方法更容易评判食品质量

的潜力，常被用于监测食品包装中氧气的实时含量，

以对食物新鲜度以及微生物含量进行有效的判断。

SOBHAN 等[76]制备了一种结合了活性炭和 CNF 两

种材料优点的复合薄膜，其作为高阻隔和热稳定性

的电化学传感薄膜用于智能食品包装，有望提供出

色的吸附能力、催化和导电性能，并在智能食品包

装中具有潜在用途。聚吡咯（Ppy）作为一种导电聚

合物，自身也具备一定的抗菌性和疏水性，因此，

对水蒸气具有一定的阻隔性。ZHAO 等[77]以 TOCN

为基底负载 Ppy 制备了纳米复合膜，对香蕉包装时

显示出良好的抗氧化性，切片的香蕉在 5 d 后仍保

持新鲜，并未出现黑斑。目前，纳米纤维素基复合

包装膜的阻隔性可以通过各种手段实现多功能性，

以满足智能化生活的需求。 

基于比色指标的智能包装系统能够通过质量传

感器/指标为消费者提供包装食品的实时质量监控，

是目前广泛开发的另一种智能包装[78]。WEN 等[79]

将百里酚（THY）和紫薯花青素（ANT）两种颜色

指示剂，与 TEMPO 氧化的细菌纤维素（TOBC）相

结合，开发了一种新型智能活性食品包装薄膜，该

复合膜同时实现了保鲜和食品质量实时检测，TOBC

薄膜的热稳定性、紫外线防护和水蒸气阻隔性能随

着 THY 和 ANT 的加入而提高。TOBC/THY/ANT

薄膜对挥发性氨表现出比色响应，可以用肉眼直接
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观测到，且显示出良好的抗菌和抗氧化活性。此外，

TOBC/THY/ANT 薄膜用于虾的保鲜和新鲜度实时

监控。这种基于指示剂的智能包装阻隔膜存在不稳

定性，长时间会出现颜色响应不够准确的现象，因

此，提高比色指示在纤维素膜中的稳定性是未来需

要克服的难题。 

柔性电子及 OLED 的封装对器件的寿命有至关

重要的影响，实现对外界氧气和水蒸气阻隔的同时，

提供更多的智能化信息是电子封装材料发展的趋

势。SHI 等[80]通过在 CNF 基底上进行功能化涂层，

氟化改性的 SiO2/多壁碳纳米管不仅改善了纳米纤

维素的水分敏感性，还凭借导电性点亮了 LED 灯，

该阻隔膜可以用于显示屏和柔性电子的封装。 

5  结束语与展望 

作为一种绿色可持续发展的天然高分子聚合

物，纤维素及纳米纤维素的易加工、易改性等优势

使其具备作为高阻隔包装膜的潜质。目前，国内外

关于纤维素基阻隔材料的研究主要围绕再生纤维

素、基于纤维素衍生物以及纳米纤维素等的复合阻

隔膜展开。零维和二维无机物对水蒸气和氧气的固

有势垒，可以弥补纤维素本身的湿敏性和多孔性缺

陷；通过与聚合物交联形成的紧密结合的共价键或

离子键减小了分子链的自由体积，构建的坚固“砖

泥”结构实现了高阻隔。活性包装、智能包装等多

功能材料更需要与其他组分进行多元复合，实现阻

隔外界环境的同时，还可以将包装袋内的信息主动

传递为物理信号或电化学信号，促进包装材料的信

息化发展。 

因此，开发多组分复合的新策略，制备高阻隔、

多功能的纤维素基包装阻隔膜，主要有以下 3 个关

键难题亟待解决： 

（1）纤维素的多羟基结构使其具有高亲水性，

且与无机物或疏水性聚合物的均匀复合仍然是制备

高阻隔性薄膜的挑战。长链烷基等疏水基团的引入

在一定程度上可以增强膜的阻湿性，但也会阻碍纤

维素分子内氢键的形成，造成内聚力的下降，影响

了复合材料的力学性能。因此，开发新型制备方法

改善多组分材料之间的相容性，实现复合膜力学和

阻隔性的平衡，是制备纤维素基高阻隔膜的重要内容； 

（2）纤维素基高阻隔膜在各包装领域难以推广

的另一阻碍来自纳米材料类的成型方式，无论是溶

液浇铸还是真空辅助自组装都需要较长的时间和较

高的资金成本，实现卷对卷的工业化生产存在一定

的困难，尤其是活性包装和智能包装的纤维素阻隔

膜对生产方式和外界环境还需要更高的要求； 

（3）纤维素阻隔膜目前仅能实现水果生鲜类食

物的包装，产量有限；其他高湿敏性的粉体、医药

器械、柔性电子产品、特殊液体材料等，现阶段亟

需更多的靶向包装材料。如医药领域需要阻隔膜满

足低毒性及可降解性要求、柔性电子产品等需要一

定的透明度和抗紫外老化性能等，特殊液体材料还

需要防腐蚀性能。因此，开发具有不同阻隔性能等

级的包装膜是未来纤维素基多功能包装隔膜发展的

重要方向。 
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