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摘要：目的目的 综述以海藻酸钠为主要基材制备抗菌包装材料的研究进展。方法方法 通过对国内外研究成

果与研究现状的分析与总结，探讨海藻酸钠在缓控释抗菌包装材料的研究前景。结果结果 分析表明以物

理方法直接载抗菌活性物质的海藻酸钠基包装材料，在短时间内其抑菌效果明显，随着时间的增加，

抗菌活性物质释放量减少，抑菌效果下降。利用化学改性海藻酸钠载入抗菌活性物质，在一定程度上

能够提升抗菌物质的包埋率，增加抑菌作用时间。结论结论 基于海藻酸钠的缓控释抗菌包装材料研究尚

处在起步阶段，对海藻酸纳及其衍生物进行进一步改性后，使其成为良好缓控释抗菌包装载体材料的

潜力非常巨大。

关键词：海藻酸钠；抗菌包装；缓释；食品安全

中图分类号：TB484.9 文献标识码：A 文章编号：1001-3563（2015）21-0011-06

Research Progress in Sodium Alginate-based Antimicrobial
Packaging Materials

YOU Liu-qing1，WANG Li-qiang1，2，FAN Shi-fang1，ZHANG Xin-chang1，2，LU Li-xin1，2

（1. Jiangnan University，Wuxi 214122，China；
2. Jiangsu Key Laboratory of Advanced Food Manufacturing Equipment and Technology，Wuxi 214122，China）

ABSTRACT：This paper reviewed the research progress in antimicrobial packaging materials prepared using alginate as
the major base material. This paper discussed the prospects of sodium alginate-based materials applied to antimicrobial
packaging through analysis and summarization of the research results and the current research status all over the world. The
analysis showed that sodium alginate-based packaging materials directly carrying active antimicrobial substances prepared
using physical methods showed obvious antibacterial effect in a short time, and the released amount of antimicrobial
substance reduced obviously and the antibacterial effect decreased with the prolonged time. On the other hand, chemically
modified sodium alginate-based packaging materials carrying active antimicrobial substances showed increased embedding
rate of the antimicrobial substance as well as prolonged effective antibacterial time. In conclusion, the research on controlled
and sustained-release antimicrobial packaging materials based on sodium alginate has just started. Through further
modification of the properties of sodium alginate and its derivatives, there would be a great application prospect in the
respect of controlled and sustained-release antimicrobial packaging materials.
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海藻酸钠别名海藻胶、褐藻酸钠等，工业上从藻类

提取碘和甘露醇等副产物，海藻酸钠是碱中和后的产

物，是电荷密度很高的聚电解质，易溶于水，具有良好的

生物降解性和相容性[1—2]。海藻酸钠具有无毒、可降解、
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有良好的生物相容性等优点，使其在抗菌包装材料研究

中活性分子缓释和控释上引起国内学者的大量关注。

1 常见海藻酸钠基抗菌包装材料的种类

1.1 抗菌涂层

海藻酸钠与抗菌活性分子的共混液对被包装物进

行浸涂、喷涂，或通过其他方式在被包装物表面形成一

层抗菌涂层，能够有效阻止与外界接触，并且涂层上抗

菌活性分子的不断释放能够有效抑制微生物的生长。

Mar1a A. Rojas-Grau[3]等在海藻酸钠与苹果果泥混合溶

液中分别加入柠檬香草、牛至油、香草醇抗菌分子对苹

果切块进行浸涂，并将处理后的试样用聚丙烯托盘密

封包装能在4 ℃环境下储藏21 h，发现抗菌涂层对李斯

特菌、好寒性的需氧细菌、酵母菌和霉菌的抑制生长效

果明显，但是并未对抗菌涂层中抗菌分子的释放量及

其释放行为进行研究。张杰[4]等通过在罗非鱼上涂敷

添加山梨酸钾、茶多酚的海藻酸钠抗菌涂层，在与未涂

敷海藻酸钠抗菌涂层罗非鱼对比的实验中发现，该抗

菌膜对生鲜水产品最易污染的微生物有较好的抑菌效

果。抗菌涂层中抗菌分子在磷酸盐缓冲溶液中的释放

研究表明，12 h之前抗菌分子大量的释放，12 h后释放

缓慢，40 h后释放完毕。

在包装物表面的抗菌涂层的厚度主要依据包装

物表面形状而变化，不具有均一性，而且抗菌涂层中

抗菌分子的释放量及其释放行为研究甚少，因此海藻

酸钠抗菌涂层应用在缓控释抗菌包装材料并不具有

优势，其抗菌涂层主要应用在生鲜食品的保鲜包装

上，如苹果切块[3]、罗非鱼[4]、西瓜切块[5]等，能够适当延

长产品的货架期，其表面颜色、硬度等特性保存较好。

1.2 抗菌包装薄膜

海藻酸钠溶液中加入交联剂、增塑剂等其他物

质，在一定条件下能够制备成包装薄膜，并向膜液中

添加抗菌剂制备抗菌包装薄膜。蒋世全[6]等向海藻

酸钠膜液中添加一定量的甘油、肉桂精油，制备可食

性抗菌膜，所制备的膜具有一定的力学性能和良好

的抑菌性能。郭锦棠[7]等在海藻酸钠溶液中加入甘

油、肉桂油、丁香油、乳化剂，在玻璃板上流延成膜。

抗菌膜的抑菌效果明显，尤其适用于对大肠杆菌[8]、

李斯特菌[3]等。

海藻酸钠水溶性较强，制备的抗菌包装单膜各项

包装性能并不稳定，很多学者通过海藻酸钠共混其他

材料来改善其性能。贾军芳[9]等以海藻酸钠和聚乳酸

为原料，制备海藻酸钠共混膜，力学性能相对海藻酸

钠单膜有所提升，亲水性能降低。很多学者在海藻酸

钠共混其他物质制备薄膜的工艺及其性能上做了大

量的研究工作，如海藻酸钠和纤维素共混制备生物复

合膜[10]，溶液共混法制备海藻酸钠/羧甲基纤维素钠/明

胶共混膜[11]，丝素蛋白溶液与海藻酸钠溶液共混并加

入甘油制备成膜[12]。孙瑶[13]等将海藻酸钠与羧甲基纤

维素共混，并向其中添加山梨酸钾抗菌分子制备海藻

酸钠抗菌包装薄膜，相较于海藻酸钠单膜其力学性能

有明显的提升，增加山梨酸钾的包埋量，抑菌效果更

加明显。M.MAIZURA[14]等利用部分水解的西米淀粉

和海藻酸钠共混制备可食性膜，以甘油为增塑剂，柠

檬香茅精油为天然抗菌剂被包埋物，考察甘油和柠檬

香茅精油的含量对膜的抗拉强度、水溶性、透湿性及

其抗菌性能的影响，结果表明柠檬香茅精油的添加对

其抗菌性能影响明显。

海藻酸钠是一种电荷密度很高的聚电解质，可与

二价阳离子（如钙离子）交联形成凝胶微球[15]。在海藻

酸钠水溶液中加入二价钙离子或者其他二价阳离子，

海藻酸钠的钠离子会与二价阳离子发生离子交换形

成网状结构，在此基础上形成水凝胶[16]。吕飞[17]等在

海藻酸钠膜液中添加不同摩尔分数的肉桂油和甘

油，并在充分混合干燥后再分别添加质量分数为2%

的氯化钙进行交联处理，最终制备出抗菌膜，膜液中

肉桂油体积分数的不同不仅影响抗菌膜的抗菌效

果，而且在一定程度上影响抗菌膜的其他性能。利

用海藻酸钠的聚电解质特性，包埋抗菌剂制备的抗

菌膜具有良好的抗菌性能。

海藻酸钠基抗菌包装薄膜无论从抗菌性能还是力

学性能都比抗菌涂层有较大的优势，而且充分利用与

其他材料的良好相容性及聚电解质特性能够提高薄膜

的稳定性。海藻酸钠通过单一或共混其他材料直接携

载抗菌分子制备抗菌薄膜，在短时间内其抑菌效果明

显。随着时间的增加，抗菌活性物质释放量减少，材料

的抑菌效果明显下降。实现海藻酸钠基抗菌包装薄膜

具有持续的抗菌效果，并在一定程度上能够根据外界

环境的变化控制释放抗菌分子将成为研究热点。

2 制备条件对海藻酸钠抗菌包装材料性能的

影响

2.1 抗菌分子的质量分数对抗菌膜性能的影响

海藻酸钠的质量分数越大，单位体积内的分子数
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越多，分子链之间的作用力越强，单膜的拉伸强度也

就越大[7，16]。各类抗菌剂的加入和海藻酸钠质量分数

的变化，将明显影响膜的力学性能。如将肉桂油加入到

海藻酸膜液后，肉桂油质量分数与制得共混膜的断裂伸

长率在一定范围内成正比，与膜的抗拉强度成反比，当

肉桂油的质量分数超过2%时，断裂伸长率增长缓慢，抗

拉强度维持稳定的趋势[6]；当肉桂油体积分数≥0.8%时，

其抗菌效果较好，低质量分数的肉桂油对抗菌膜的水

蒸气透过系数、厚度都有降低的作用[17]。

Yudi Pranoto[8]等在海藻酸钠包埋蒜油制备抗菌

包装材料的研究中，发现蒜油的浓度越高抗拉强度

越低，当体积分数超过0.3%时断裂，而断裂伸长率

则表现出先增后减的趋势，到体积分数为0.4%时破

裂，水蒸气透过率与蒜油的浓度成反比，当体积分

数超过0.4%时，膜的颜色也随之发生明显的改变。

M.MAIZURA[14]等研究中发现西米淀粉和海藻酸钠共

混膜，随着柠檬香茅精油浓度的增加，抗拉强度降低，

而断裂伸长率基本上变化不大，抗菌效果越加明显。

相关研究文献[6，8，14，18]表明，抗菌分子的加

入，会对海藻酸钠基复合膜的力学性能产生影响，尤

其对拉伸强度影响较大，断裂伸长率变化不明显。抗

菌性方面，在一定范围内抗菌分子质量分数越高，抑

菌效果越明显，不同的抗菌分子对不同菌种抑菌效果

也不一样，如牛至精油对革兰氏阳性菌种抑制效果比

对革兰氏阴性菌更好。

2.2 交联程度对抗菌膜性能的影响

海藻酸钠是一种聚电解质，与二价阳离子发生作

用，使海藻酸钠分子链间结合紧密[19]。海藻酸钠与二价

阳离子发生交联后，拉伸强度显著提高，膜的厚度也

增加[7]。Sergio Benavides[18]等利用二价钙离子作为交联

剂包埋牛至精油，交联程度提升，抗菌膜的厚度和抗拉

强度增加，但是其表现出低弹性，当达到交联最大程度

时，水蒸气渗透率显著下降。目前尚未见交联程度对

抗菌分子包埋量或者载入量的影响，及其不同交联程

度对抗菌分子在抗菌材料中释放行为的研究。

3 抗菌分子释放行为研究

抗菌分子在抗菌包装材料中的释放行为直接影

响抗菌材料的抑菌效果，有学者对其释放机理进行研

究。Marcella Mastromatteo[20]等根据不同抗菌包装材料

对抗菌分子释放机理的差异性，分为储藏系统、膨胀

型、生物降解型，并认为海藻酸钠基抗菌膜的释放机

理属于膨胀型，抗菌分子溶解或分散在基材中，在初

始条件下抗菌分子只能在基材中活动，当改变环境

时，如置于溶液中，由于基材对液体有一定的吸收性，

致使膜膨胀，抗菌分子在膜中的扩散系数增大，从而

导致抗菌分子从膜中缓慢释放。

G. G. Buonocore[21]等研究得出抗菌包装膜中抗菌

分子在水溶液介质释放的动力学可以概述为水分子

进入薄膜后，薄膜膨胀，抗菌分子在薄膜中的扩散系

数增大，抗菌分子由薄膜进入水溶液介质中。依据这

个原理，吕飞[22]等以海藻酸钠为载体，包埋肉桂油，制

备肉桂油/海藻酸钠抗菌膜，研究抗菌膜中肉桂油中的

主要成分在水溶液中的释放规律，活性物质在初期发

生瞬间释放，之后活性物质释放缓慢，依据其不同时

间段抗菌分子的释放量，建立数学模型，从释放量的

时间曲线中，得出后一阶段抗菌分子的释放基本符合

Fick扩散定律，并且肉桂油的包埋量对抗菌分子扩散

速率系数和瞬间释放浓度有一定影响。E.M.Zactiti[23]等

研究山梨酸钾在海藻酸钠抗菌膜中的释放行为，得出

抗菌膜中活性物质前期出现瞬间释放行为，而后释放

速率放缓，前一个过程不符合Fick扩散定律，而后面

的过程基本符合扩散定律，大量活性物质在第一个过

程释放，G. G. Buonocore[24]等认为开始阶段活性物质瞬

间大量释放主要由抗菌膜表面活性物质的释放引起

的。由此，抗菌膜中活性分子的释放行为分2个阶段：

起初的突释阶段，由膜表面的活性物质释放导致，不符

合Fick扩散定律；缓释阶段，抗菌分子的释放缓慢，由

内部包埋的活性物质释放，基本符合扩散定律[25]。

Mariana Altenhofen da Silva[26]等在壳聚糖和海藻酸

钠的复合材料中添加游霉素，相较于单一海藻酸钠薄

膜，游霉素在复合抗菌膜中的释放更加缓慢，主要得

益于壳聚糖与游霉素静电相互作用。Andréa Cris-

tiane Krause Bierhalz[27]等研究发现游霉素在单一海藻

酸钠抗菌膜比在果胶与海藻酸钠的复合膜中释放更

加缓慢，果胶的添加增加了复合膜的膨胀系数，抗菌

分子在其复合膜中的扩散系数增加，因而抗菌分子在

果胶与海藻酸钠复合膜比海藻酸钠单膜更加容易释

放。为了实现抗菌分子的缓释，需要选择合适的复合

材料。

研究人员大都集中在对抗菌分子在单层海藻酸

钠抗菌包装材料的释放行为研究上，对于海藻酸钠复

合抗菌包装材料的缓释行为研究甚少，尤其在复合材

料各界面对抗菌剂释放过程的影响及其释放机理的

研究更少。对复合抗菌包装材料的释放机理研究，将

为研究如何对抗菌分子控释提供理论依据。

游柳青等：钠海藻酸钠基抗菌包装材料的研究进展 13
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4 海藻酸钠的改性及其缓控释抗菌包装材料

的研究

缓控释技术是一种活性包装技术，是指在预期的

时间内控制某种活性物质的释放速率，并在某种体系

内维持它的浓度。通过这种技术，活性物质的浓度能

在较长时间内保持在有效范围内，延长了作用时间，

提高了作用效果[28—30]。Han和Floros[31]首先将缓控释包

装技术应用到食品包装领域。

为了在一定程度上满足缓控释技术要求，在制备

海藻酸钠基抗菌包装材料时，利用其聚电解质特性，

交联二价阳离子后形成的水凝胶网状结构，虽提高了

复合材料的部分力学性能和包埋量[8]，后期也能缓慢

释放抗菌成分[23]，但这种结构并不稳定。主要因为海

藻酸钠亲水性极高，很容易受到外界环境的干扰，水

凝胶载抗菌剂在几个小时内，初始力学和膨胀性能急

剧下降[32—33]。

单一的海藻酸钠或者简单的复合其他材料制备

抗菌包装材料，并不能满足缓控释技术要求。大量学

者对海藻酸钠进行化学改性研究，如熊诚[34]等通过化

学方法使庚胺与海藻酸钠反应制得烷基修饰的疏水

性海藻酸钠，赵士睿[35]等获得了侧链接枝氨基化脱氧

胆酸的改性海藻酸钠，李志勇[36]等将海藻酸钠氧化后

接枝十二胺得到疏水改性的海藻酸钠。海藻酸钠接

枝疏水基团后，形成两亲性共聚物，而两亲性共聚物

在溶液中可自组装成特定的超分子有序聚集体——

胶束。当水溶液中的浓度超过临界胶束浓度时，会发

生自组装行为，形成亲水性片段为壳、疏水性片段为

核的高分子胶束[37—38]。在加入抗菌成分之前，对海藻

酸钠的疏水进行改性，使其具有两亲性，形成的结构

以亲水性的海藻酸钠为主链（骨架）接枝共聚疏水基

团，包埋抗菌分子形成微胶囊结构应用于缓控释材料

有很大的研究价值[39—40]。

Seyede Marzieh Hosseini[41]等在加入抗菌剂尼生素

前，海藻酸钠接枝共聚抗性淀粉（ALG-g-RS），改性和

未改性海藻酸钠分别包埋抗菌剂尼生素。这样不仅

ALG-g-RS的抗菌剂携载及其包封率比未改性海藻酸

钠的有一定的提升，而且抗菌剂尼生素与海藻酸钠比

率越大其抗菌剂携载率越低，包封率越高，水凝胶的

粒径越高。同时抗菌剂尼生素在ALG-g-RS中的释放

在一定程度上遵循菲克扩散定律，较未改性海藻酸钠

其释放更加缓慢和稳定，包封率得到提升，抗菌剂的

释放前期突释现象明显减轻，达到一定缓释的要求，

但是并不能实现控释。

虽然对海藻酸钠基缓控释抗菌包装材料的研究

尚处在起步阶段，但是在其他领域的海藻酸钠基缓控

释材料有大量的研究。如Tianxin Miao[42]等采用海藻

酸钠接枝共聚聚乙二醇，包埋活性物质，对突释现象

有较大的改善，且活性物质在后期的释放过程更加缓

慢。Jun Wu[43]等采用海藻酸钠接枝聚乳酸携载活性物

质，对活性物质的释放能有良好的控释性。

Yeon Ji Hong[44]等采用海藻酸钠形成水凝胶的特

性包埋多熔素，发现其在不同的pH值溶液中活性物

质的释放量有较大的差异。随着外界环境的变化，抗

菌分子在抗菌包装材料的释放行为也产生相应的变

化。通过对海藻酸钠进行化学改性，得到其共聚物，

不仅对抗菌分子有着更好的包封率和在释放过程中

的稳定性，而且通过改变或调节共聚物结构、分子量、

释放介质等因素，抗菌分子的释放行为也产生较大差

异，因而海藻酸钠基材料具有潜力成为优良的环境响

应型控释抗菌包装的载体材料。目前研究尚未涉及

如何改变和调节以上因素实现精确的调控释放行为，

开发出能够满足需求的抗菌分子的载体材料。

5 结语

以海藻酸钠为基材制备抗菌包装材料从最初利

用其生物相容性和可降解性，到根据其聚电解质的化

学性质，再到通过化学改性或者共混等其他形式，去

提高海藻酸钠作为抗菌物质载体材料的稳定性，都体

现出相关领域和科技工作者对其做为活性物质良好

载体研究潜力的关注和认可。目前海藻酸钠基材料

通过物理方法直接携载抗菌活性物质后，在短时间内

其抑菌效果明显，随着时间的增加，抗菌活性物质释

放量减少，材料的抑菌效果下降。利用化学改性海藻

酸钠后，载体材料携载抗菌活性物质，在一定程度上

能够提升活性物质的包埋率，增加抑菌的稳定作用时

间。在海藻酸钠基可控释包装材料上，已有海内外相

关机构开始研究，但尚处在起步阶段，海藻酸钠作为

抗菌包装载体材料的制备、抗菌物质控释机理及其释

放动力学研究都还不成熟。在制药行业，基于海藻酸

钠为载体材料的可控释技术已经有大量的研究，借鉴

其经验将有助于海藻酸钠在可控释包装材料方面的

发展。
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