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摘要:综述了纳米复合食品包装材料中纳米成分检测与迁移的国内外研究进展,重点就纳米复合包装材料中

纳米成分检测的前处理方法、形貌检测和含量检测方法以及迁移研究进展进行了总结,为进一步的理论和实验

研究提供参考。
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Abstract:Thestudyprogressondeterminationandmigrationresearchofnano灢compositioninnano灢composite

foodpackagingwasreviewed.Thepre灢treatmentmethods,morphologycharacterization,andcontentdetection
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furthertheoreticalandexperimentalresearchesonnano灢compositefoodpackaging.
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暋暋近年来,以纳米技术与传统包装相结合的纳米复

合包装作为一种新型包装材料,以其抗菌效果好、机
械强度高、阻隔能力强等特点,在现代包装市场上取

得了快速发展[1] 。 目前应用于食品包装的纳米复合

包装材料有纳米银保鲜袋、纳米 TiO2 保鲜膜、纳米

SiO2 保鲜薄膜、纳米ZnO 抗菌薄膜以及高阻隔性的

聚酯纳米塑料等[2] 。 预计在未来的10年内, 纳米复

合包装材料将会占到整个食品包装产值的1/4[1] 。

理论和实验证明, 纳米复合包装材料中的纳米成分

有向食品迁移的趋势[3-5] ,有可能形成安全隐患;同
时,纳米粒子对人体健康的影响,也得到了初步研究

和证实[1,6-8] 。

1暋纳米成分检测的前处理方法

纳米包装材料检测的前处理方法一般为微波消

解法和浸泡法。 微波消解技术具有使样品分解快速、

完全,挥发性元素损失小,试剂消耗少,空白低等显著

特点,而逐渐被广泛应用到食品、环境、化工和生物医

药分析等领域中[9] 。 浸泡法则是我国国标[10] 和欧

盟[11]等对食品包装迁移实验分析方法做出的基本规

定。 LIN Qin灢Bao[12] ,SONG Huan[4] 等人在研究中

用微波消解法(浓硝酸和浓硫酸体积比为3暶1)和浸

泡法对纳米银聚乙烯塑料进行了前处理。 黄延敏等
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人[13-14]用直接煅烧法、微波消解法(65%硝酸和30%
过氧化氢体积比为5暶1)和浸泡法对纳米银塑料

(Ag灢PP, Ag灢HDPE)进行了前处理并作比较,表明用

微波消解法处理样品中的杂质消解得比较完全,更适

合于形貌和含量检测,而用直接煅烧法处理后看到的

纳米颗粒直径较小。

2暋纳米成分检测方法

2.1暋形貌观测方法

纳米材料的形貌表征手段随着科技的发展不断

地改进,所用方法主要有几种,见表1。
表1暋纳米复合包装材料中纳米成分的形貌表征

Tab.1Characterizationofnano灢compositioninnano灢compositepackagingmaterials

研究对象 表征方法 参考文献

淀粉/纳米蒙脱土复合薄膜
偏光学显微镜(POM)

环境扫描电镜(ESEM)
AVELLA M 等[15]

改性纳米SiO2/纤维素薄膜
原子力显微镜(AFM)

扫描电子显微镜(SEM)
王建清等[16]

纳米 Ag/PMMA复合颗粒

红外光谱仪(FTIR)

X射线衍射法(XRD)

透射电镜(TEM)

原子力显微镜(AFM)

汪国梅等[17]

纳米银颗粒分散的

多晶钙钛矿相薄膜(Ag灢PST)

X射线衍射法(XRD)

扫描电子显微镜(SEM)

场发射扫描电子显微镜(FESEM)

电子探针 X射线显微分析(EDX)

紫外可见光吸收光谱(UV灢VisSpectra)

王宗荣等[18]

纳米银聚丙烯保鲜盒

纳米银聚乙烯保鲜袋

X射线荧光光谱仪(XFS)

超高分辨率扫描电子显微镜(SEM-EDX)

原子吸收光谱仪(AAS)

黄延敏等[13]

纳米银溶液

紫外分光光度计

透射电子显微镜

激光纳米粒度测定仪

马守栋等[19]

暋暋EDX常与SEM 结合使用,可以观察样品的尺寸

和形貌,同时对样品进行定性和定量分析;使用 TEM
观察粒径70nm左右的颗粒时,可观察到颗粒边界较

清晰;AFM 可以进行二维和三维图像表征,其观察结

果与TEM 的观察结果基本一致。 常规SEM 的分辨

率在6nm左右,放大倍数低于10000倍时就可以得

到清晰的图像;FESEM 的分辨率可达1nm,是观察

纳米尺寸固体材料形貌的有效工具。

2.2暋含量检测方法

2.2.1暋原子吸收光谱分析法(AAS法)

原子吸收光谱分析法具有灵敏度高,重复性和选

择性好,操作简便、快速,结果准确、可靠等优点。 黄

延敏等人[13-14]直接对样品消解液用原子吸收光谱仪

进行含量测定,测得聚丙烯保鲜盒中纳米银的含量为

38毺g/g塑料,聚乙烯保鲜袋中纳米银的含量为102.

5毺g/g。

2.2.2暋ICP灢AES法和ICP灢MS法

电感耦合等离子体原子发射法(ICP灢AES)和电

感耦合等离子体质谱法(ICP灢MS) 具有检出限低、线
性范围宽、干扰少、精密度高的特点,可进行多元素的

同时快速分析,能适应复杂体系的痕量或超痕量元素

分析,已在食品、土壤、药物及生物和环境样品等的测

试中得到了广泛的应用[20] 。 LinQin灢Bao等人[12] 建

立了微波消解灢ICP灢AES和微波消解灢ICP灢MS2种方

法,来测定纳米塑料食品包装中的纳米银的含量,实
验结果表明,2种检测方法均能满足测试要求,ICP灢
AES法测定的方法检出限为25.0mg/g,回收率在

82.53% ~87.60% 之间,相对标准偏差 (RSD) 在

1.79%~8.30%之间;用ICP灢MS法测定的方法检出

限为0.75mg/g,回收率在78.09%~92.72%之间,
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相对标准偏差(RSD)在2.26%~4.79%之间。

3暋纳米成分迁移研究

3.1暋纳米成分迁移试验研究

目前为止,国内外对纳米复合包装材料中纳米成

分的迁移研究较少,其开创性工作由 AVELLA M 等

人[15]完成。 采用马铃薯淀粉和蒙脱土(MMT)为原

料,合成了一种生物可降解的淀粉灢MMT复合薄膜。
然后将生菜和菠菜放入复合包装袋中,置于40曟下

进行10d的迁移实验。 完成迁移实验的蔬菜经高温

灰化消解后,溶解于盐酸溶液后过滤除杂,利用原子

吸收光谱测定蔬菜中的Si,Fe和 Mg等3种元素。 分

析结果表明,与未经处理的蔬菜相比,复合包装袋中

的蔬菜中3种元素均有增加,但Fe和 Mg的含量增

加较小,Si的含量却有大幅的增加,这主要是因为

MMT的主要成分SiO2 向蔬菜迁移造成的。
黄凌燕[22]将纳米 Ag、纳米 TiO2 按不同配比与

适量的偶联剂、抗静电剂、稳定剂与塑料(PE)共混后

制得了2种功能性塑料。 通过SEM 观察,纳米粒子

在材料中呈球形,结构规整,边界较清晰,分布较均

匀,有微团聚现象,且大多数粒子尺寸在75~100
nm。 在安全分析试验中测得2种纳米复合包装材料

在60曟下,4%乙酸溶液中浸泡2h后,2种纳米塑料

中的银向 4% 乙酸溶液的迁移量分别为:9.02暳
10-6,8.035暳10-6 mg/L,远远低于水质中含银毒理

指标限量0.5mg/L。
黄延敏等人[5,13]对纳米银聚丙烯(Ag灢PP)保鲜盒

和纳米银聚乙烯(Ag灢HDPE)保鲜袋进行了不同食品

模拟液浸泡处理。 采用蒸馏水、4%乙酸溶液、65%乙

醇溶液和正己烷,分别模拟水类、酸类、酒精类和油类

等4种不同类型的食品模拟液,选择不同的温度条件

和浸泡时间对样品进行测试。 实验结果表明,纳米银

会从保鲜盒中迁移出来,以微纳米尺寸的颗粒存在于

食品模拟液中;在相同的温度条件和时间条件下,4
种食品模拟液中纳米银的迁移量的大小依次为:正己

烷>4%乙酸>水>65%乙醇;在特定的食品模拟液

中,纳米银的迁移量随着浸泡时间的增加而增大,并
且随着浸泡温度的升高而增大。 同时探讨了聚合物

中化学物的迁移解析模型,利用Pringer通用扩散系

数模型计算得到了纳米银在PP和 HDPE中的扩散

系数的预测值,并将实验值与预测值进行了比较,发

现实验值远远低于预测值,相差若干个数量级,这表

明了该理论模型并不适用于纳米材料的安全评价。

SONG Huan 等人[4] 建立了 2 种食品模拟物

(3%的乙酸水溶液和95%的乙醇溶液)中银的提取

浓缩方法,得出了银的平均回收率及其相对标准偏

差,然后运用微波消解灢ICP灢MS法测定了纳米银聚乙

烯塑料中,纳米银向这2种食品模拟物的迁移比例,
同时也进行了不同温度和时间下的特定迁移试验。
结果表明,在20,40,70曟下,3%的乙酸水溶液中纳

米银的迁移率分别为1.70%,3.00%和5.60%;与此

相对,95%的乙醇溶液中纳米银的迁移率为0.24%,

0.23%和0.22%。
目前国内外进行的纳米成分的迁移研究比较有

限,不同模拟物种类、不同真实食品以及更多种纳米

成分的研究尚有待开展。

3.2暋纳米成分迁移理论研究

橪IMONP等人[21]以化学势的概念为出发点,对
复合薄膜中纳米颗粒(NPs)的迁移进行了理论研究。
综合考虑了聚合物基质的密度,基质中的 NPs的尺

寸、浓度以及距表面的距离等多方面因素,以菲克扩

散第二定律为模型,提出了表示 NPs迁移率的理论

模型(1)和 NPs迁移数量的模型(2):

m= kBTt
24毿2毲a

(1)

n=mSc0 (2)
式中:m 为 NPs在基质中的迁移率;kB 为波尔兹

曼常数(kB=1.3807暳10-23J/K);T 为热力学温度;t
为NPs在基质中的迁移时间;毲为T 温度下基质的流

体动力学黏度;a为 NPs的尺寸;n为 NPs的迁移数

量;S为包装的表面积;c0 为包装中 NPs的初始浓

度。 根据模型可以计算出以表面积为0.2m2 的低密

度聚乙烯(LDPE)为基质,粒径为5nm、初始质量浓

度为1kg/m3 的 Ag纳米颗粒,在1a的接触时间内

向包装物中的迁移量为2.6暳10-7kg;当基质为聚酯

(PET)时,其迁移量为2.2暳10-9kg。
另外,LAGARO痖NJ对纳米材料中物质的迁移

过程做了描述[3] 。 化学物质从食品包装到食品的迁

移可以看作是一系列热力动力学和动力能驱动下的

扩散过程。 通过聚合物势垒的迁移动力主要由聚合

物塑料的弹性和热塑性来决定,同时与迁移物质的溶

解性和浓度梯度以及该物质与被包装的食品之间的

界面厚薄也有关。 一旦迁移物进入接触界面,流体食
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物的黏度也会影响迁移物进入食物的实际数量,其迁

移过程包括扩散和解吸两步,而质量转移的方向与迁

移方向相反。 而气体物质是通过渗透作用进入或迁

出包装材料,其过程是从对立面经过吸附、扩散和解

吸3步来完成,同理,质量转移也是双向的。
目前提出的理论模型是否与实际迁移结果相吻

合,还需要进一步的试验证明。

3.3暋纳米成分对其他物质迁移的影响

研究表明,纳米成分的存在会降低包装材料中其

他成分向食品中迁移的速率。 ABREU D等人[23] 研

究了己内酰胺、二氯苯氧氯酚和反,反灢1,4灢二苯基灢1,

3灢丁二烯从聚酰胺和纳米黏土聚酰胺中迁移到不同

类型的食品模拟物,并且用基于菲克尔第二定律的数

学模型计算了扩散系数,结果表明,聚合物纳米粒子

的存在减小了这些物质的迁移速率,比从聚合物基质

迁移的速率慢6倍。

4暋结语

纳米包装材料中纳米成分的检测及迁移试验处

于起步阶段,其试验条件和理论模型还不成熟,目前

提出的纳米材料迁移模型有待进一步研究验证。 此

外,不同纳米成分的存在对包装材料中其他物质迁移

所造成的影响的研究也刚刚起步。 随着纳米包装材

料的快速发展与应用,为了保证包装安全,科研工作

者应加快纳米包装材料的安全检测和迁移研究,同
时,政府相关部门应采取措施规范纳米复合包装的生

产和监管。
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