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摘要：目的目的 介绍纳米氧化锌在食品抗菌包装膜中的研究现状。方法方法 总结纳米氧化锌在包装膜材

中的应用，并指出当前研究的不足和未来研究趋势。结论结论 纳米 ZnO的粒径、形貌、分散性、活化程

度、添加量等对其在不同包装基材系统中的抗菌效果有很大的影响。纳米 ZnO在不同包装基材中

的迁移研究还不完善，需要进一步研究其迁移机理，预测其迁移模型。单一添加纳米ZnO的研究较

多，纳米ZnO与具有其他功能物质复合使用的研究较少，而复合使用是未来纳米ZnO复合抗菌包装

研究领域的重点。

关键词：纳米ZnO；食品抗菌包装膜；包装系统；迁移

中图分类号：TS206.4 文献标识码：A 文章编号：1001-3563（2015）11-0016-08

Research Progress of Nano Zinc Oxide in Food Antimicrobial
Composite Packaging Film

KUANG Heng-feng1，2，HU Chang-ying1，LIU Fang1，ZENG Shao-fu1，SHI Ying-chun1，2

（1. Jinan University，Guangzhou 510632，China；
2. Key Laboratory of Product Packaging and Logistics of Guangdong Higher Education Institutes，Zhuhai 519070，China）

ABSTRACT：This paper introduced the research status of nano zinc oxide used in the food antimicrobial composite
packaging film. This paper summed up its development status, pointed out the research insufficiency and predicted the
research trend in the future. Nano zinc oxide, as one of the important inorganic nano-sized metal antimicrobial agents, has
been used in food antimicrobial composite packaging. Recent researches have found that the size, morphology, disperse
uniformity, activation degree and concentration of nano zinc oxide have great influence on its antibacterial effect in different
packaging systems. This paper summarized the recent researches on nano zinc oxide used in food packaging film, and
pointed out that the study of ZnO migration in packaging film is incomplete, and more researches on the migration
mechanism and the transport model are needed to predict the migration model. Researches on the combination use of two or
more various functional agents are few and the application of composite agents will be the research focus in the future.
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食品因其成分的复杂性对储藏提出了不少的挑

战。食品包装的作用主要在于维持相对稳定的食品

接触环境，延缓食品的腐败变质，保持食品的风味，进

而延长食品货架期。通过包装的阻隔性和有效的杀

菌程序能够将食品中微生物总数长时间控制在较低

值，这个时间是设定食品货架期的重要参考依据[1]。

抗菌包装技术是一种在满足传统包装工艺要求

的前提下，通过在包装材料内部或者表面添加抗菌

剂，有效阻拦腐败菌和致病菌侵染的基础上，进一步

与所包装产品表面直接或者经过空间介质间接反应，

有效地减少、抑制、延迟食品表面微生物的生长繁殖，

防止二次污染，使被包装食物得以较长时间保存、延
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长食品货架期的包装技术[2]。抗菌包装的使用在控制

食品微生物生长方面效果明显，相比于将抗菌剂直接

添加到食品中，抗菌包装具有以下优势：对食品风味

影响小，缓释抗菌持续时间长，一般不影响食品内

部。抗菌包装材料制备中对抗菌剂的安全性、与基材

的适应性、广谱高效抗菌性有严格要求。安全性是保

证产品能被消费者接受的前提，与基材的适用性决定

了抗菌包装的加工成型性、力学性能和释放能力，广

谱高效抗菌性部分决定了抗菌的效果。三者都得到

满足的抗菌包装材料才有市场化的潜力。在诸多的

抗菌剂中纳米金属类抗菌剂成为近年研究的热点，纳

米金属类抗菌剂主要包含纳米银、纳米二氧化钛、纳

米氧化锌、纳米铜等。近年来由于纳米ZnO具有优良

的抗菌性能和兼有紫外吸收性能，从而成为食品复合

抗菌包装膜研究的热点[2—3]。

1 纳米ZnO的制备工艺及其形貌

纳米材料是指三维空间中至少有一维处于纳米尺

度范围，或者由该尺度范围的物质为基本结构单元所

构成的材料。纳米ZnO在制备过程中因制备方式、反

应环境等不同能够引发不同空间位阻效应、极性官能

团引导效应、电荷吸引和排斥作用，最终影响氧化锌的

自组装。纳米氧化锌在表面极化电荷和表面断键原子

作用下，可形成形貌各异的纳米结构[2]。纳米ZnO制备

工艺决定了材料的粒径及形貌，材料的粒径及形貌直

接影响纳米粒子与膜基材的适应性以及抗菌性能。

1.1 纳米ZnO粒径及形态

大量的研究已经表明纳米ZnO的不同粒径或形

态影响它的性能。在制备抗菌材料的过程中选用合

适的纳米ZnO形状和粒径直接影响抗菌材料的力学

和抗菌性能。现在已经市售的纳米ZnO主要有球状、

片状、杆状、棒状、晶须状、纳米流体[4—6]，见图1。

一般认为纳米材料添加到聚合物材料中能增加

材料的阻隔性能，主要原因是纳米材料增加了物质渗

透过程中的路径并能吸收部分气体[6]，因此不同形貌

和粒径的纳米ZnO的加入对所得抗菌复合材料的阻

隔性能有很大的影响，这在近年的研究中得到了很好

的验证[7—9]，见图2。

1.2 纳米ZnO制备方法

2001年，詹国平等[10]统计了国内纳米ZnO制备技

术状况，主要有化学沉淀法、溶胶-凝胶法、微乳液法、

喷雾热解法、水热合成法、固相反应法、激光诱导化学

反应法、物理粉碎法、化学气相氧化法、醇盐水解法、

溅射法、电解法、等离子气相合成法等。2015年，吕佩

图1 电子显微镜下不同的纳米氧化锌[6]

Fig.1 Electron micrographs of the ZnO powders

图2 不同形貌纳米材料改变聚合物阻隔性能示意[9]

Fig.2 Schematic illustration of the overall procedure of the prepara-

tion of nanocomposites and improvement of the barrier prop-

erty
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佩等[11]将纳米ZnO制备方法分成三大类：物理方法、化

学方法、物理-化学综合方法，并总结了纳米ZnO各种

制备方法的优缺点。2012 年，Paula Judith Perez

Espitia等[12]总结了国外比较常用的几种生产纳米ZnO

的方法，并归纳了各种方法的主要技术、原料、溶剂以

及纳米形貌和粒径，见表1。在所有的制备方法中机

械化学方法（见图3a）和新开发的物理气相方法（见图

3b）成为了最广泛使用的纳米ZnO制备方法。

表1 纳米ZnO颗粒的合成方法[12]

Tab.1 Synthesis methods of ZnO nanoparticles

制备技术

共沉淀法

微波降解法

水热合成法

湿化学法

溶胶-凝胶法

原料

乙酸锌

脱水乙酸锌

脱水乙酸锌

六水合硝酸锌

硝酸锌

溶剂

重蒸馏水

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）

氢氧化钠（前体）可溶性淀粉（稳定剂）

蒸馏水、明胶（底物）

尺寸范围/nm

长度80，粒径30~60

37~47

长度5000，粒径50~200

20~30

30~60

形状

棒状

球状

棒状

针状

循环六方晶状

图3 制备氧化锌流程[12]

Fig.3 Processing for ZnO nanoparticle synthesis

不同的制备方法制备的纳米ZnO在粒径以及粒

径分布范围上存在较大差异，现阶段对氧化锌纳米材

料应用于抗菌包装中的研究经常忽视了纳米ZnO本

身的差异。

2 纳米ZnO的抗菌机理

纳米ZnO抗菌机理的研究始于1995年，目前氧化

锌抗菌机理主要有3种观点：金属离子溶出机理、接触

吸附机理和光催化机理。其中，最主要的是金属离子

溶出机理和光催化机理。几种抗菌机制见图4[12—16]。

光催化机理：氧化锌与活性氧光照条件下反应产生低

浓度的H2O2导致细胞中的蛋白质、DNA、油脂的变性

死亡。接触吸附机理：纳米ZnO的吸附导致了微生物

细胞膜的溶解或电位改变，进而导致微生物细胞死

亡。金属离子溶出机理：纳米ZnO释放的Zn2+接触或

进入细胞导致细胞死亡。

3 纳米ZnO复合抗菌包装膜制作方法

抗菌膜材料加工成形方法现阶段比较成熟的主

要有2种：直接添加法（混合成膜法）和涂布法[2]。直接

添加法中又包含直接混炼法和母粒化法。纳米ZnO

材料在添加前期需要偶联剂进行活化[17]才能分散良

好，所以在直接添加法制作中常采用母粒化法，抗菌

母粒的制备是母粒化法中的关键，检测抗菌膜性能后

的再优化也经常从改变母粒配方方面入手，见图5。

涂膜法在生物基抗菌复合材料的制作中应用较多，涂

膜法制成的抗菌膜在电子显微镜下测定时主要测定

涂膜厚度的均匀性，因此常进行截面电镜扫描，这与

直接添加时测定纳米粒子的分散性时采用平面电镜

扫描有所不同[8]。常用的偶联剂或分散剂有钛酸酯偶

联剂、硅烷偶联剂、硼酸酯偶联剂等。现阶段的研究

图4 纳米ZnO 的3种抗菌机理[12]

Fig.4 Mechanisms of three antimicrobial activities of ZnO nanopar-

ticles
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主要将膜基材分为两大类：高分子聚合物基和生物

基，2种基材都适合涂膜法和直接添加法。

4 纳米ZnO抗菌材料结构分析及性能测试方法

纳米材料的加入对抗菌基体性能的改变是建立

在优良的分散性和相容性基础上的，研究过程中各种

方法和仪器的使用对真实反映材料的性能提供了很

好的保证。直接添加法和涂布法制作的抗菌膜材在

进行电子显微镜扫描时采用的扫描方式有所不同。

直接添加法制作的薄膜为分析纳米粒子在基材中的

均匀性采用平面扫描，而涂布法制备的抗菌膜在分析

涂布均匀性时需要截面扫描，两者之间有一定区别。

近年研究氧化锌纳米抗菌材料中常用的分析测试方

法，以及测试目的见表2。

5 直接添加法制备纳米ZnO复合食品抗菌包

装膜研究进展

2001年，Huan-Ming Xiong等[31]将表面接有乙酸酯

图5 聚合物作为基材的抗菌膜制作流程

Fig.5 The production process of nano-scale antimicrobial polymer

film

表2 抗菌包装结构分析及性能测试常用方法

Tab.2 Structure and property analysis of antimicrobial food packaging

微观结构或性

能分析

力学性能

抗菌性能测试

迁移量测定

(研究较少)

技术设备或方法

X射线衍射（XRD，WAXS）

傅里叶红外光谱仪（FTIR）

原子力显微镜（AFM）

热重分析（TGA）

紫外分析仪（YLN-II）

电子显微镜（SEM/TEM）

表面等离子体共振（SPR）

各种材料性能测试仪

抑菌圈实验

真实食品菌落总数测定

电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）

电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）

测试目的

结构鉴定[18—19]

分析材料内部基团变化情况[20]

表面性能测试[20]

材料的热稳定性和内部组分情况[21]

材料紫外线透过率[22—24]

材料表面性能和纳米颗粒分散情况[25]

测定材料表面折射系数改变[25]

厚度（GB 6672）

透气性能（GB 1038—2000）

透湿性能（GB 1037）

拉伸强度（GB 1040）

透光性能（GB/T 2410—2008）

抗冲击性能（GB 9639）

测试材料的抗菌能力[26—28]

测定包装材料中纳米有效成分的迁移能力[29—30]

组的纳米ZnO添加到氧化聚乙烯中，并与同时添加纳

米ZnO和LiClO4的膜材做比较，结果表明纳米ZnO的

加入影响材料的结晶性，并能改变材料的导电性能。

2002年，罗筑等[32]利用熔融共混法研究了不同纳米

ZnO（20 nm）添加量对HDPE膜的耐光老化性能和拉

伸性能的影响，发现低浓度该纳米ZnO对材料的力学

性能有很好的提高作用，质量分数超过5%将对材料

的力学性能产生不利影响。2005年，梁中华等[33]研究

了光照时间和偶联剂对纳米ZnO/PP复合材料抗菌性

能的影响，结果表明在光照条件下材料表现出更好的

抗菌性能，偶联剂的加入会提高复合材料的抗菌性

能，复合材料对大肠杆菌的抗菌效果要优于金黄色葡

萄球菌。

2006年，Hongxia Zhao等[34]研究了纳米ZnO的加

入对PP光降解性能的影响，结果表明纳米ZnO的加入

能提高材料对光的耐受性。王国成等[35]用钛酸酯偶联

剂和硅烷偶联剂对氧化锌进行改性，并添加到PE中

制成复合抗菌膜，发现钛酸酯偶联剂对抗菌性无影

响，硅烷偶联剂在一定程度上降低了抗菌性能，但2种

处理方式对材料冲击强度的提升明显。2007年，孙军
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平 等 [36] 采 用 熔 融 共 混 法 在 线 型 低 密 度 聚 乙 烯

（LLDPE）/低密度聚乙烯（LDPE）复合体系中添加纳米

ZnO，制成纳米ZnO/LLDPE/ LDPE复合薄膜，性能测试

结果表明，纳米ZnO在薄膜中呈现出良好的分散水平，

平均粒径在100 nm以下，纳米ZnO在LLDPE/LDPE复

合体系的结晶过程中可起到明显的诱导成核作用，该

薄膜的综合性能得到明显提高。

2008年刘思俊等[37]利用不同的偶联剂（钛酸酯偶

联剂、硅烷偶联剂、硼酸酯偶联剂）处理氧化锌纳米颗

粒（30 nm），并加入到LLDPE中，结果表明钛酸酯偶联

剂改性抗菌剂的分散性最好，对照实验表明膜的力学

性能提高明显，膜透光率下降显著。来水利等[38]以胶

原蛋白、壳聚糖、纳米ZnO为原料，按不同比例共混后

制备出三元复合膜，抗菌实验表明该复合膜对大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌均表现出明显抑制效果。2009

年，XueYong Ma等[39]将不同浓度晶须状纳米ZnO添加

到水性聚氨酯（WPU）中，研究表明质量分数为4%的

纳米ZnO制成的复合膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌表现出最佳抑制效果，并在一定程度上提高了材料

的阻隔性能。Jiugao Yu等[20]在淀粉基膜中添加纳米

ZnO（30~40 nm）和甲基纤维素复合制成的纳米填料，

当质量分数从0增加到5%时，复合膜的拉伸屈服强度

从3.94 MPa上升到9.81 MPa，断裂伸长率下降约17%，

透湿性能下降约60%。

2010年，Aryou Emamifar等[40—41]制备了添加纳米

Ag和纳米ZnO颗粒的复合LDPE膜，并以食品橘子汁

作为实验对象，在4 ℃冷藏下的实验表明这种复合抗

菌膜能在28 d内保持果汁中的微生物总数低于限量，

这表明该复合材料具有很好的实际应用效果，这也是

迄今国内外少有的涉及2种金属抗菌剂组合使用，并

应用到食品中的研究案例。2012年，K. Elena等[6]研究

了不同形状纳米ZnO（纳米微球、纳米棒、纳米片）的添

加对聚已酸内酯（PCL）膜材料的阻隔性和力学性能的

影响。江敏等[42]直接将纳米ZnO和壳聚糖配成涂膜液

用于砂糖橘的贮藏，同样也得到了良好的效果。Ab-

dorreza Mohammadi Nafchi分别在2012年和2013年[43—44]

将不同质量分数（1%，2%，3%和5%）棒状纳米ZnO添

加到西米淀粉膜和鱼明胶膜中，西米淀粉膜研究（2012

年）表明材料的阻隔性能上升明显，对金黄色葡萄球菌

表现出极强的抑制作用，复合材料能完全阻隔紫外线，

并能吸收80%的近红外光；对鱼胶膜的研究（2013年）

发现膜的力学性能和耐热性能都上升超过20%。

2014年，卢焱林[45]研究了将纳米ZnO与聚丙烯混

融制成的复合抗菌膜的各项性能，发现加入纳米ZnO

以后屈服应力和拉伸强度有了一定的提高，断裂伸长

也有比较明显的提高，断裂应力稍微降低。结晶分析

和相容性分析表明了纳米ZnO与PP的相互作用较强，

相容性较好，结晶速率较快，晶体粒径减小。Ana M.

Díez-Pascual等[29]研究了将粉末纳米ZnO（粒径<100

nm，比表面积 15~25 m2/g）添加到聚羟基丁酸戊酯

（PHBV）膜中，并分析制成复合膜的形态、热稳定性、

力学性能、抗菌能力、阻隔性能以及纳米粒子的迁

移。结果表明该纳米ZnO能在没有偶联剂活化情况

下在膜中分散均匀，电镜扫描发现纳米ZnO作用类似

于成核剂，能提高膜材的结晶温度。TGA实验表明，

膜材的热稳定性得到了很好的改善；相比于空白实

验，PHBV/ZnO复合膜材的氧气和水蒸气的阻隔性能

得到很大提升；在质量分数为4%时膜材的抗拉强度

和弹性模量达到最大值；复合膜对大多数微生物均表

现出抑制作用，对大肠杆菌的抑制作用比金黄色葡萄

球菌更明显；极性（体积分数10%酒精）和非极性（异

辛烷）食品模拟物迁移实验发现ZnO总迁移量在一定

范围内随着添加浓度的增加而下降，并低于当前规定

的最大限量（60 mg/kg 或10 mg/dm2）[46]。Yasir Ali Arfat

等[21]将紫苏叶精油和纳米ZnO添加到鱼皮蛋白膜中，

发现该复合膜同样对微生物表现出强的抑制作用。

Paulraj Kanmani等[7]研究了纳米ZnO粒子与琼脂膜、卡

拉胶膜和羧甲基纤维素膜的适应性能，以李斯特菌和

大肠杆菌来验证复合膜的抗菌效果，结果表明3种膜

均表现出极强的抑菌作用，并预测了这3种膜在活性

包装中的应用。

2015年，S. Sanuja等[19]将纳米ZnO与印楝精油在

壳聚糖膜中搭配使用，结果表明质量分数0.5%的纳米

ZnO和印楝油的加入增加了膜材内部的交联，宏观表

现是材料拉伸强度的提高、膜透明度的上升和阻隔性

能的提升，滤纸平板扩散计数法表明材料对大肠杆菌

表现出强的抑制效果。Rangika T. De Silva等[47]将纳米

ZnO与埃洛石纳米管制成复合抗菌剂加入到聚乳酸

（PLA）膜中，当纳米复合抗菌剂质量分数为5%时，材

料的拉伸强度上升30%，弹性模量上升65%；抗菌性

能测试表明，复合ZnO-Hal/PLA膜对大肠杆菌和金黄

色葡萄球菌的抑制率达99%。

6 涂布法制备纳米ZnO复合食品抗菌包装膜

研究进展

2009年，Xihong Li等[48]将氧化锌纳米粉末（200~

20
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400 nm）涂抹在PVC膜材表面，抗菌实验表明复合膜

对桔青霉和黄曲霉具有良好的抑制效果，研究中还

发现紫外线照射对复合膜发挥抗菌作用有激发作

用。J.H.Li等[24]将纳米ZnO（27 nm）涂膜于聚氨酯膜材

表面，发现当氧化锌的质量分数为2%时材料的抗张

强度和弹性模量发生了很大改变，且PU材料的表面

耐磨性能得到了很好的改善，通过琼脂稀释计数法对

材料抗菌性能测试发现，抗菌材料具有很宽的抑菌

谱，特别是对大肠杆菌具有最佳抑制效果。

2010年，S.K.Bajpai等[49]在壳聚糖基材表面涂上一

层纳米ZnO，测试发现复合材料在温度变化较大时仍

保持相对稳定的透湿性能，抗菌实验表明复合材料对

大肠杆菌具有明显抑制作用。2011年，Xihong Li等[50]

将纳米ZnO（200~400 nm）涂膜于PVC膜表面，并将这

种复合膜材应用于生切富士苹果的冷藏保鲜中，12 d

后的对照实验表明复合材料组脂质过氧化物（MDA）

下降了约28%，褐变指数从31.9%下降到23.9%，其他

各项表征苹果品质的指标都保持较好。制得的纳米

复合膜应用于食品中进一步体现了技术的发展。

2012年，Jagannath Panigrahi等[51]利用射频激光法将纳

米二氧化锌均散于铝箔表面，研究复合材料的各项力

学性能以及抗菌性能（大肠杆菌和绿脓杆菌）；Rasika

Tankhiwale等[25]研究了将纳米ZnO涂膜于已经用淀粉

涂膜制成的PE/淀粉复合膜表面，抑菌圈实验表明材

料对大肠埃希氏菌具有极强的抑制作用。

2013年，Jalal Rouhi等[45]将棒状纳米ZnO作为填料

添加到鱼胶膜中，发现质量分数为5%时纳米ZnO使材

料的弹性模量和拉伸强度分别上升42%和25%；随着

纳米含量的增加，膜的表面粗糙度增加，膜的导电性能

明显增加，最终预测这种膜有潜力应用在抗菌包装和

紫外阻隔系统中。Paula Judith Perez Espitia等[46]将片

球菌素和纳米ZnO添加到甲基纤维素膜（MC）中，通过

双因素实验来寻找最佳的搭配比例，这种多种相同或

不同功能组合使用的研究方法将是未来该研究领域

的突破口，因为只有这样才能弥补单一ZnO功能的不

足，才能适应不同类型的食品需求。

2014年，P. Carval Hoa等[8]研究了涂膜厚度（50 nm

和100 nm，200~600 nm）和涂膜形态对PET纳米复合

膜性能的影响，结果表明涂膜厚度大于200 nm时材料

表 现 出 的 抗 菌 能 力 更 强 。 Begona Panea 等 [54] 将

Ag-ZnO复合纳米粒子（质量分数为5%和10%）添加

到LDPE膜中，研究了该复合膜包装肉制品在储藏21

d内各项指标的变化，并以迁移实验来验证膜材抗菌

性能的有效性。2015年，Yunhong Jiang等[55]以涂膜方

式制作了纳米ZnO/PVC复合膜，研究表明涂膜不影响

纳米粒子的粒径大小；纳米材料添加量为0.2或0.075

g/L都能抑制大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的生长，但

复合材料对真菌的抑制效果不明显；纳米粒径小于

100 nm的抑菌效果更强；抗菌效果在水介质系统中能

持续30 d。

7 结语

从国内外的研究中不难发现近年的研究更趋于

实用，纳米ZnO与其他抗菌或抗氧化物质搭配使用的

研究开始兴起。实用性反映技术的成熟，对纳米ZnO

食品包装材料研究的热点主要包含形貌、粒径、基材、

成形方法、菌种、制备技术以及迁移，过去的研究在以

上研究领域的积累为实用性研究打下了良好的基

础。2010年以来国外的研究已经突破只添加纳米

ZnO，研究者们关注将纳米ZnO和其他抗菌剂、抗氧化

剂组合使用，以弥补纳米ZnO某些功能不足，使抗菌

包装材料更好地适应复杂食品的要求。

尽管研究众多，但到目前为止针对纳米ZnO的研

究还存在以下不足：现阶段纳米ZnO的迁移规律尚不

清楚，而且研究关注的主要是纳米ZnO迁移总量，对

迁移物质的颗粒形态研究不足；纳米ZnO迁移研究对

研究纳米ZnO抗菌机理和确保其安全具有重要意义；

多种添加剂搭配研究比较分散，还达不到一种材料适

应多种不同性质食品的要求。纳米ZnO复合抗菌材

料在食品包装中的实际应用，以及纳米ZnO与其他功

效物质的复合搭配使用将是未来研究的重点。
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