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陈 曦!等" 食品控释抗菌包装膜的控释机理研究进展

由食品中微生物腐败导致的食品变质问题所

引发的大量食品安全!"#$%和经济损失!&%问题已引起消

费者!食品从业人员以及政府的高度关注" 传统的

抗菌方式是直接将抗菌剂添加到食品中#该方式虽

然简便易行且成本低# 但同时也带来了两大弊端$

%

"

&食品的风味!口感会发生改变'%

'

&由于抗菌剂

的释放不能够针对食品表面#而绝大多数的腐坏是

从食品表面开始的#为保证保质期内抗菌保鲜效果

极易出现抗菌剂加入过量的现象#不利于食用者的

健康" 为消除传统抗菌方法的弊端#满足消费者对

食品品质!健康更高的要求#研究者们引入控释技

术建立了食品控释抗菌包装体系" 控释技术较早主
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摘要! 食品控释抗菌包装因其释放起始点和释放速率的可控性#针对不同食物和菌种的靶向性

以及安全性已成为食品包装的研究热点$ 作者通过对前人综述和最新研究的总结!将食品控释

抗菌包装的控释机理归纳为激发控释和调速控释两大类!对其中较为复杂的调速控释机理进行

了深入的阐述!推进食品控释抗菌包装的进一步研究$

关键词! 食品%控释%抗菌包装膜%机理
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要应用在药物释放系统中 !"#$%

!直到最近
&'

年才被

引入食品抗菌包装体系 !(%

!在食品包装中具有广泛

的研究和应用前景!)%

"

食品控释抗菌包装可以连续#缓慢#以一定动

力学规律将抗菌剂从膜释放到食品表面!针对不同

食品病原菌不同时间所需的抗菌剂浓度调控抗菌

剂的释放速率!获得更好的食品品质#更长的保质

期!*'%

"为达到更佳的食品保质效果!深入了解食品控

释包装的关键技术$$$控释机理尤为重要" 通过对

前人研究的综述%部分最新研究见表
*

&!我们发现

食品控释抗菌包装膜的控制释放过程可总结为'通

过改变膜的制备过程中$$$膜组分%基材#抗菌剂

以及各种添加剂&的种类和含量#膜组分间的结合

方式#膜的制备方法与工艺参数等因素!使膜在接

触不同的食品释放环境时!膜中抗菌剂的释放状态

发生改变" 其中! 释放状态的改变经历两个阶段'

%

*

&激发控制释放!即抗菌剂从不释放到开始释放(

%

&

&调速控制释放!即抗菌剂已开始释放!但释放的

速率发生改变"

激发控释是所有食品控释包装系统运作的必

不可少的第一步!研究的是在包装保护食品的过程

中! 如何通过环境的改变激发抗菌剂使其开始释

放" 其中!环境的改变既可以是外部环境!如温度#

湿度#光照等!也可以是内部环境!如食品的
+,

值#

食品中水分的变化等" 最常用的激发机理为食品中

的溶剂%如水分&使包装材料发生松弛%如溶胀&从

而使其中的抗菌剂开始释放 !)%

!这是绝大部分的生

物质控释包装的激发机理! 因而此处不单独列举"

其他激发机理的研究有'肖颖? !**%等人利用聚乙烯

醇膜遇水后自动产生微孔或微缝隙的机理!激发其

中活性物质的释放(刘全校 !*&%等人利用水果新陈代

谢产生的水汽以及被细菌侵蚀产生的有机酸%

+,

值发生变化&!激发膜中抗菌剂二氧化硫的释放(钱

亮亮!*-%等人利用环糊精包埋活性物质%肉桂醛&后环

外亲水#环内疏水的湿度敏感性!激发其中抗菌剂

肉桂醛的释放等"

虽然激发控释是整个控释环节重要且必需的

第一步!但由于其发生时间短暂#机理相对单一!因

而控释包装的研究主要针对的是第二阶段调速控

制释放"

控释包装中活性物质的释放机理!换句话说就

是包装无定形聚合物中小分子的扩散机理" 为阐明

这一机理!学者们历经了从唯象的)经典*%)微观*&

模型到)第一原理*出发的)原子*模型%计算机模

拟&近一个世纪的研究"

在)经典*%)微观*&模型的研究历程中!

./0010

!*2#*"%

于
&3

世纪
-3

年代末
23

年代初提出的)活化区*模

型#

41/015

!*6%

*)"2

年的)空穴*模型和
.0/789

!*$%的)能

量分流*模型从扩散质小分子的角度出发!认为扩

散质小分子的扩散能是由该分子的活化能提供的!

且部分用于产生聚合物中的跃迁通道#部分用于其

自身的跃迁"

:;.1718199<

!*(=*)%

*)6-

年的)单元格*模

型#

>/?1

和
:/9@710

!&3=&&%

*)$)

年的)通道*模型也从扩

散质小分子的角度出发!但认为扩散质小分子的扩

散活化能全部用于产生聚合物中的跃迁通道#自身

的跃迁不需要活化能"

与以上模型的研究思路不同!

ABC;9/

!&-%

#

D<E17

!&2%和

F0179/5

#

:B8/

!&"=&6%等人从聚合物的角度出发!建立了

)自由体积*理论与模型!认为聚合物链段和扩散质

分子的运动都主要是由扩散质
=

聚合物系统中可用

的自由体积来决定的!扩散的发生并不是激发过程

的结果!而是聚合物链段运动引发的自由体积的再

分布"

&'

世纪
('

年代末发展起来的)原子*模型%

4:

模拟&的结果验证了)经典*%)微观*&模型中的一些

唯象假说'%

*

& 小分子在非晶结构中的扩散是以跳

跃运动的方式进行的!&$%

(%

&

&构成橡胶态聚合物自由

体积的空穴是明显隔开的!在较长的时间中%典型

为几百皮秒&! 扩散质分子在一定小区域的受限空

间即空穴中运动! 但不能超出所在的受限空间!每

隔几皮秒就会被聚合物基体反弹 !&(%

(当相邻空穴间

形成通道时!这种准静态期被扩散质分子的迅速跃

迁打断!与在空穴中的停留时间相比!跃迁过程很

短!且跃迁过程不需要活化能"

由以上微观机理的研究结果可得!控释包装中

活性物质的释放速率主要由聚合物中能使活性物

质跃迁的通道打开频率或者说自由体积再分布的

难易程度决定的" 影响引发自由体积再分布的聚合

物链段运动的因素主要有'%

*

& 聚合物自身的结构(

%

&

&聚合物中添加物%如活性物质#增塑交联等添加

调调调调调速速速速速控控控控控释释释释释机机机机机理理理理理
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剂!"接触并渗入聚合物中的食品成分与聚合物间的

相互作用#$

!

!聚合物所处环境$如温度%湿度等!&

!"#

聚合物结构

聚合物自身的结构可以通过改变聚合物和添

加剂的种类和含量%组分间的结合方式%制备工艺

而发生改变&

!"$%$

聚合物和添加剂的种类和含量
"#$%&

'()*等

人通过改变聚合物的种类 ' 羟丙基甲基纤维素

+,-.

%壳聚糖%酪蛋白酸钠%聚乳酸
,/0

(改变膜的

结构#

-123453

'!6*等人通过不同种类抗菌剂$纳他霉素%

山梨酸钾! 的分子体积不同( 改变聚合物结构#

711&&%44%81$&

'!9* 等人通过控制乙烯
:

醋酸乙烯

$

;<0

!膜中醋酸乙烯酯$

<0

!的含量(改变膜的结晶

度及膜内的自由体积#

0$=%&

'!(*等人通过添加儿茶酚

改变玉米醇溶蛋白膜的孔隙率#

>15?32%

'!!*等人通过

向壳聚糖膜中添加乳化剂棕榈酸(调节壳聚糖分子

链间距#

-%54$1#%44@1

'!A*等人通过控制玉米醇溶蛋白

膜中添加的小麦麸皮的含量(改变膜中微通道的数

量#

B@#3C3'!D*

等人通过控制醋酸纤维素$

.0

!膜制

备过程中
.0

水溶液的浓度(改变膜的孔隙率)膜内

自由体积越大%孔隙率越大%聚合物链间距越大%微

通道数越多(则越有利于聚合物链段的运动(越容

易实现自由体积的再分布(即活性物质跃迁通道产

生的频率越高(从而提高活性物质的释放速率&

!"$"!

组分间的结合方式 膜组分间的结合方式

从相对位置的角度可以分为'

9

! 抗菌剂直接共混在包装基材内或抗菌剂经

包裹后共混在包装基材内*图
9

*

%

!!(如
/3E

'!F*等人

将抗菌剂茶多酚经壳聚糖包裹为纳米微球后加入

明胶膜中(利用壳聚糖包裹层增加茶多酚释放路径

的曲折程度以及明胶膜结构的紧密程度#

B1$$%53

'!G*

等人通过用埃洛石纳米管搭载抗菌剂迷迭香精油

后加入果胶膜中(利用埃洛石纳米管增加迷迭香精

油释放路径的曲折程度) 释放路径曲折程度的升高

意味着活性物质跃迁频率的增加(因而降低了活性

物质的释放速率)

(

!含抗菌剂的单层包装基材与一层或多层+同

种或不同种类包装基材的组合*图
9

*

H

!!(如
IJ

'!)*等

人制备了醋酸纤维素多层膜#

-%54$1#%44@1

'!A*等人制

备了玉米醇溶蛋白多层膜(增加了膜中抗菌剂的释

放路径长度& 增加的释放路径长度增加了活性物质

在聚合物中的跃迁频率(从而降低了抗菌剂的释放

速率&

!

! 抗菌剂分布在包装基材内表面的涂层内 *图
9

*

=

!!(如王建清 'A6*等人将牛至精油%肉桂精油%罗勒

精油%迷迭香精油和
,<0

%玉米淀粉%乳化剂%水共

混制备的抗菌涂层涂布在电晕处理后的聚乙烯膜

表面(通过调节
,<0

涂层厚度改变膜的结构(实现

抗菌剂的控释(其控释机理分析为
,<0

涂层厚度增

加使其吸收水果%蔬菜中水蒸气受到溶胀破坏的速

率降低(降低了涂层内精油的释放速率&

A

! 抗菌剂直接固定在包装基材内表面 *图
9

*

2

!!(如
+%&E51K!

'A9*等人将葡萄糖氧化酶*

BLM

!经

化学键合作用分别固定在聚酰胺膜和离子膜表面(

改变膜的结构( 同时由于
BLM

和聚酰胺膜间更强

的化学键相互作用( 使肽连接处的共价键更难断

裂( 因而与离子膜相比聚氨酯膜内的
BLM

释放量

更小(达到控释的效果&

*

%

!抗菌剂共混在包装材料内#*

H

!多层包装#*

=

!抗菌剂分布

在包装涂层内#*

2

!抗菌剂固定在包装材料表面

图
$

食品抗菌控释包装系统分类示意图&'()

*+," $ -./0123+. 4+2,521 67 .8299+7+.23+6: 67 .6:3568804

5080290 2:3+1+.56;+28 7664 <2.=2,+:, 9>9301

!%$%'

制备工艺
N@$&!&2@J

'A(*等人发现热压法比溶

液流延
O

溶剂蒸发法制备的
,/0O

银沸石共混膜具有

更紧实%规则的微观结构#

7%C23&1

'A!*等人发现应用超

临界辅助相转化技术可以通过增加
.L

(

密度使醋

酸纤维素膜中的孔变小#

-123453

'!6*等人通过调节乳

清分离蛋白膜制备过程的
P+

值(降低
P+

值至接近

蛋白等电点时获得结构更紧密的蛋白膜& 紧密的膜

结构使聚合物链段运动变得困难( 自由体积再分

#
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表
!

部分食品控释抗菌包装膜研究

"#$%& ! '#(&)( )(*+, -. /-0(1-%%&+ 1&%&#)& #0(232/1-$2#% .--+ 4#/5#6206

模拟物 温度
!!

扩散系数
!

!

"#

$

%&

'(

" 文献

体积分数
)*+

乙醇
, (-./"(0

'(1

2)-/3"45

'(.

6.)7

水
.*

1-44"45

'/

2/-.1"45

'/

6157

.-.4"45

')

23-,3"45

')

水
.* 5-.,"45

'3

24-//"45

'3

6*47

抗菌剂 控释包装膜

乳酸链球菌素
89:;

#壳聚糖#酪蛋白酸钠#

9<=

山梨酸钾
>9?

纳他霉素

山梨酸 聚乙烯醇
!

细菌纤维素

水
,

$

61.7

溶菌酶 玉米醇溶蛋白

溶菌酶 玉米醇溶蛋白
@

儿茶酚 水
,

$

6,*7

茶多酚 明胶
体积分数

)*+

乙醇
, 5-13"45

'41

24-*)"45

'41

61A7

体积分数
*5+

乙醇
$* 5-1)"45

'44

2*-*,"45

'44

溶菌酶
>9?

乙酸钠缓冲液
B8C,-* (0 ,-00"(0

'(1

2(-*,"(0

')

6,37

迷迭香精油 果胶 甲醇 室温 $

61/7

芒果苷
DE=

体积分数
)*+

乙醇
.1 ,-3."(0

'((

2.-33"(0

'(0

61(7

山梨酸钾 低甲氧基果胶
!;:;

体积分数
)*+

乙醇
, 0-.A"(0

'(.

2.-(("(0

'(.

6,A7

布%活性物质跃迁通道的产生变得困难#从而降低

了活性物质的释放速率&

787

组分间相互作用

聚合物中添加物!如活性物质%增塑交联等添

加剂"% 接触并渗入聚合物中的食品成分与聚合物

间的相互作用可以通过改变聚合物和添加剂的种

类和含量%组分间的结合方式而发生改变&

?#FGH

6,,7等人通过不同种类聚合物的亲水亲油

性及带电性不同#使其与抗菌剂乳酸链球菌素间的

相互作用及静电作用不同'

=F"GH

6,*7等人通过控制添

加剂的种类!油酸%亚油酸%月桂酸"#利用有机脂肪

酸链长的不同改变其对抗菌剂溶菌酶的包裹力'

IJ

6,A7

等人通过控制低甲氧基果胶
%

羧甲基纤维素!

;:;

"

膜中二者的组分比# 改变膜的溶胀率'

KJLHL"LFM

6,/7

等人通过控制聚乙烯醇!

9EN8

"膜中交联剂乙二醛

的含量#改变膜的交联度和溶胀率#从而改变膜组

分间的相互作用&

NOMF

6,37等人将抗菌剂溶菌酶先包裹到聚丙烯酸

中再加入乳清分离蛋白膜中#通过增加聚丙烯酸含

量% 相对分子质量使其对溶菌酶的包裹性更好%与

溶菌酶间的结合力更强'

;PMH

6,)7等人将抗菌剂肉桂

精油经混合乳化剂组合!明胶%阿拉伯胶%羧甲基纤

维素钠"包裹为微球后加入海藻酸钠膜中#利用不

同乳化剂组合间静电结合力的不同实现对肉桂精

油的控释&

组分间更大的相互作用力使聚合物链段运动

更困难#聚合物内自由体积的再分布更困难%聚合

物内抗菌剂跃迁通道的产生频率升高#从而降低抗

菌剂的释放速率&

789

聚合物所处环境

QG&PRFR

6*57等人将月桂酰精氨酸加入玉米醇溶蛋

白膜中研究其在不同温度下向不同食品模拟液

!水#体积分数
1S

乙酸溶液#体积分数
45+

乙醇"中

释放速率#发现温度越高月桂酰精氨酸的释放速率

越高#模拟液的影响不显著& 根据分子热运动原理#

温度越高#聚合物链段的运动越剧烈#则聚合物内

自由体积的再分布越容易%聚合物内抗菌剂跃迁通

道的产生频率越高# 从而抗菌剂的释放速率越大&

部分食品控释包装膜研究可归纳为表
4

&

综上#食品控释包装的调速控释机理从微观的

角度可阐述为( 膜制备过程中一系列因素 !膜组

分$$$膜基材%抗菌剂以及各种添加剂的种类和含

量%膜组分间的结合方式%膜的制备方法与工艺参数

等"或释放环境!食品的种类%水分含量%

B8

值%环境

温湿度等"的改变#导致膜内结构!厚度%孔隙率%结

晶度等"%膜组分即聚合物与添加剂%渗入的食品成

分间的相互作用 !静电相互作用% 化学键相互作用

等"%膜所处环境发生改变#使聚合物的链段运动%自

由体积的再分布% 聚合物内抗菌剂释放跃迁通道的

产生频率发生改变#从而改变抗菌剂的释放速率&

R
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陈 曦!等" 食品控释抗菌包装膜的控释机理研究进展

综上所述!食品控释抗菌包装控释的激发机理

主要为食品中溶剂引起聚合物基膜松弛后激发抗

菌剂开始释放" 控释的调速机理主要为通过控制聚

合物基膜的微观结构#包装膜内各组分之间的相互

作用以及包装膜所处环境! 使聚合物的链段运动#

自由体积的再分布#聚合物内抗菌剂跃迁通道的产

生频率发生改变!从而调控抗菌剂的释放速率"

由于受到实验表征手段的限制!目前研究对控

释机理的阐述仍较多局限于定性描述!无法对其中

涉及的一些微观参数进行量化表征! 因而很难建立

准确的预测模型用于工业化生产" 因此!需要开发新

的测试方法或引入新的科学技术对控释机理中涉及

的微观参数进行量化表征! 结合智能技术以及计算

机模拟技术对食品控释包装体系的控释机理进行

更深入的研究!推进食品控释抗菌包装的发展"
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