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摘要：目的 以聚乳酸(PLA)为原料，添加纳米二氧化钛(Nano-TiO2)来制备新型可生物降解抗菌包装材料。

方法 将抗菌剂 Nano-TiO2 添加到 PLA 中，采用溶液流延法制备 Nano-TiO2/PLA 抗菌薄膜。测试该抗菌

薄膜的抑菌性、力学性能、透湿性，并用扫描电子显微镜、傅里叶红外光谱、X 射线衍射测定等手段对

改性结果进行评估。结果 当 Nano-TiO2 的质量分数为 4%时，抗菌薄膜对金黄色葡萄球菌的抑菌率为

90.27%，其拉伸强度为 23.2 MPa，断裂伸长率为 2.2%，透湿系数为 2.3×10‒13 g·cm/(m2·s·Pa)。结论 

Nano-TiO2/PLA 抗菌薄膜具有优良的抑菌效果，可用于食品、药品等产品的包装。 
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Preparation and Properties of Nano-Titanium Dioxide/Polylactic Acid Antibacterial Film 

YIN Xing1, 2, SUN Cheng1, 2, FU Chun-ying2, GAO Tong2 
(1.Tianjin University of Science and Technology, Tianjin 300457, China;  

2.Tianjin Vocational Institute, Tianjin 300410, China) 

ABSTRACT: This work aims to prepare a new biodegradable antibacterial packaging material by polylactic acid (PLA) 

added with nano-titanium dioxide (Nano-TiO2). Antibacterial agent Nano-TiO2 was added into PLA to prepare Na-

no-TiO2/PLA antibacterial film by solution casting method. Antibacterial rate, mechanical property and moisture permea-

bility of the antibacterial film were tested. The modification results were evaluated by scanning electron microscopy, 

Fourier transform infrared spectroscopy and X-ray diffraction. When the mass fraction of Nano-TiO2 was 4%, the anti-

bacterial rate of the antibacterial film against staphylococcus aureus was 90.27%; its tensile strength was 23.2 MPa; 

its breaking elongation was 2.2%; and its water vapor permeability coefficient was 2.3×10‒13 g·cm/(m2·s·Pa). Na-

no-TiO2/PLA antibacterial film has excellent antibacterial effect, and can be used for food, medicine and other packaging. 
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食品采后易受微生物侵害，导致腐烂变质。抗菌

包装指能将食品在加工、运输、仓储等过程中的致病

菌和腐败菌消灭或抑制其生长，从而延长食品货架期

的包装形式[1—3]。纳米二氧化钛(Nano-TiO2)，亦称纳

米钛白粉。从尺寸大小来说，纳米级二氧化钛的粒径

在 1~100 nm 之间，其可还原水中的氧，生成过氧化

氢和自由基。过氧化氢和自由基具有强氧化性，它们

可使细胞从外膜开始分解，接着细胞质和细胞膜发生

混乱，直至细胞死亡，从而起到抗菌作用[4—7]，因而

备受国内外学者的关注。 

聚乳酸是一种具有良好生物降解性能和生物相

容性能的材料，具有可再生、光泽度高和透明性好等

特点，在微生物、酸等条件下可完全降解为二氧化碳

和水 [ 8 — 1 3 ]。这里采用溶液流延法制备纳米二氧化 

钛/聚乳酸抗菌薄膜，测试该抗菌薄膜的抑菌性、力

学性能、透湿性，并用扫描电子显微镜(SEM)、傅里

叶红外光谱(FTIR)、X 射线衍射测定(XRD)等手段对

改性结果进行评估。 

特色栏目——纳米材料 
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1  实验 

1.1  材料和仪器 

主要材料：聚乳酸(PLA)，相对分子质量为 68 000，

美国 NatureWorks；纳米二氧化钛，佛山市丽源化工

有限公司；二氯甲烷、无水乙醇，天津市福晨化学试

剂厂；金黄色葡萄球菌、大肠杆菌，天津科技大学生

物工程学院；牛肉膏、琼脂粉、蛋白胨，北京奥博星

生物技术有限公司。 

主要仪器：电子天平，AUY220 型，日本岛津；

全自动刮膜机，自主研发；扫描电子显微镜，

JSM-6700F 型，日本电子公司；智能霉菌培养箱，

MHP-100 型，金坛市杰瑞尔电器有限公司；单人单

面垂直净化工作台，SW-CJ-1D 型，苏州智净净化有

限公司；水蒸气透过率测试仪，W3/031 型，济南兰

光机电技术有限公司；电子万能试验机，WDW-30

型，济南天辰有限公司；傅立叶变换红外光谱，Nicolet 

iS5型，赛默飞世尔科技；X射线衍射仪，Rigaku D/max 

2500 PC 型，日本理学公司。 

1.2  试样的制备 

将 Nano-TiO2 和 PLA 放入烘箱预热干燥。接着

将 Nano-TiO2 粉末按照一定比例（质量分数分别为

1%，2%，3%，4%和 5%）添加到二氯甲烷中，用电

动搅拌器充分搅拌直到聚乳酸充分溶解。文中实验在

光滑的玻璃板上用自制全自动刮膜机以恒定的速度

流延刮膜。揭膜后放入烘箱中干燥以除去 CH2Cl2，

最终得到实验用的复合薄膜。测量抗菌膜的抑菌率，

找出 Nano-TiO2 最佳的比例。其中，Nano-TiO2 质量

分数=Nano-TiO2 质量/（Nano-TiO2 质量+PLA 质量）。 

1.3  复合材料的性能测定 

1）抑菌率测定。根据 QB/T 2591—2003，把抗

菌薄膜剪为(50±2)mm×(50±2)mm 的标准尺寸。聚乙

烯薄膜作为覆盖膜，其尺寸为(40±2)mm×(40±2)mm。

用移液枪取菌液 200 μL 于抗菌薄膜上，再用灭菌镊

子夹起灭菌覆盖膜盖在抗菌膜上，在 37 ℃下进行细

菌培养 24 h。取出培养 24 h后的样品，用洗脱液 20 mL

反复清洗抗菌膜和覆盖膜。混合液充分摇匀后，取

100 μL 接种于营养琼脂培养基，在 37 ℃下培养 24 h，

根据 GB/T 4789.2 测定活菌数，并根据抑菌结果找出

Nano-TiO2 最佳的质量分数。 

2）拉伸性能测定。对薄膜进行取样，试样规格

为 15 mm×150 mm，按照 GB/T 1040—2006 对各样品

进行拉伸性能测试，试验中拉伸速度为 50 mm/min，

标距为 50 mm，每种样品测试 10 次（偏差范围±5%）。 

3）水蒸气透过率测试。对薄膜进行取样，将试

样 裁 成 面 积 为 33.18 cm2 的 圆 片 ， 根 据 GB/T 

1037—1988 测定试样的水蒸气透过率。测试时相对

湿度为 90%，温度为 38 ℃。每种样品测试 5 次（偏

差范围±5%）。 

4）扫描电镜分析。对薄膜取样后先进行喷金处

理，用扫描电子显微镜观察纯 PLA 膜及抗菌膜的平

面和断面形貌（扫描电压为 10 kV）。 

5）红外光谱分析。将试样放在载物台与探头之

间，波长扫描范围为 500~4000 cm-1，得到薄膜红外

光谱图；将二氧化钛粉末与溴化钾粉末压片后，再进

行扫描，得到粉末红外光谱图。 

6）广角 X 射线衍射测定。结晶形态用 Rigaku 

D/max 2500 PC 型 X 射线衍射仪（日本理学）测得，

入射光源采用 Ni 滤 Cu kα 射线，加速电压为 40 kV，

电流强度为 200 mA，波长为 0.154 nm，扫描角度 2θ

为 5°~50°，扫描速率为 5(°)/min。 

2  结果与分析 

2.1  抑菌性能 

Nano-TiO2 质量分数对金黄色葡萄球菌和大肠杆

菌抑菌率的影响见图 1。可以看出，纳米 TiO2/PLA

抗菌薄膜对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌均有抑制效

果，且抗菌膜的抑菌作用随着 Nano-TiO2 含量的增加

而不断增强，Nano-TiO2 对金黄色葡萄球菌的抑菌效

果高于大肠杆菌。这说明 Nano-TiO2 的含量越多，具

备抑菌活性的金属离子溶出得越多，从而提高了薄膜

的抑菌性能。由图 1 可知，当 Nano-TiO2 的质量分数

为 4%时，抗菌薄膜对金黄色葡萄球菌的抑菌率为

90.27%，达到了 QB/T 2591—2003 中的Ⅱ级水平；当

Nano-TiO2 的质量分数为 5%时，抗菌薄膜对大肠杆菌

的抑菌率为 88.57%。Nano-TiO2 的质量分数大于 4%

时，抗菌薄膜的抑制效果趋于平缓。 

 

图 1  Nano-TiO2 质量分数对金黄色葡萄球菌和大肠 

杆菌抑菌率的影响 
Fig.1 Effect of Nano-TiO2 content of the antibacterial film 
against staphylococcus aureus rate and escherichia coli rate 

2.2  力学性能 

添加 Nano-TiO2 的质量分数为 0，1%，2%，3%，

4%和 5%时，其抗菌薄膜平均厚度分别为(74.0±2.1)，

(78.9±2.8)，(85.18±2.3)，(90.32±1.8)，(92.93±1.4)和

(95.63±1.6)μm。Nano-TiO2 含量对复合包装材料拉伸
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性能的影响见图 2。可知纯 PLA 膜的拉伸强度和断裂

伸长率最大，且 Nano-TiO2 含量越高，抗菌薄膜的拉

伸强度和断裂伸长率越低。这可能是因为 Nano-TiO2

粒子加入聚乳酸后，容易发生团聚，破坏了树脂分子

的致密结构，导致抗菌薄膜力学性能下降。当

Nano-TiO2 的质量分数为 4%时，抗菌薄膜的拉伸强度

为(23.2±2.4)MPa，断裂伸长率为(2.2±0.4)%。 

 

图 2  Nano-TiO2 质量分数对 Nano-TiO2/PLA 复合包装 

材料拉伸性能的影响 
Fig.2 Effect of Nano-TiO2 content on tensile property of Na-

no-TiO2/PLA composite packaging materials 

2.3  透湿性能 

Nano-TiO2 含量对 Nano-TiO2/PLA 复合包装材料
水蒸气透湿性能的影响见图 3。可以看出，抗菌薄膜
的水蒸气透过系数随着 Nano-TiO2含量的增加先略微
下降后上升。当 Nano-TiO2 的质量分数为 1%时，抗
菌薄膜的水蒸气透过系数最小，为 1.4×10 – 1 3  g · 

cm/(m2·s·Pa)，此时抗菌薄膜的厚度为(78.9±2.8)μm；
当 Nano-TiO2 的质量分数大于 1%时，水蒸气透过系
数增大。这说明大量 Nano-TiO2 的添加，会使
Nano-TiO2 粒子进入 PLA 的结晶区，薄膜的致密结构
被破坏，使水蒸气透过系数增加[14]。当 Nano-TiO2 的
质量分数为 4%时，抗菌薄膜的厚度为(92.93±1.4)μm，
水蒸气透过系数为 2.3×10-13 g·cm/(m2·s·Pa) 

 

图 3  Nano-TiO2 含量对 Nano-TiO2/PLA 复合包装材料 

水蒸气透过系数的影响 
Fig.3 Effect of Nano-TiO2 content on the water vapor per-

meability coefficient of Nano-TiO2/PLA composite packaging 
materials 

2.4  红外光谱分析 

纯 PLA 膜、Nano-TiO2 粉末和 Nano-TiO2 质量分

数为 4%的复合抗菌薄膜（Nano-TiO2(4%)/PLA 膜）

的红外谱见图 4。1749 cm–1 处存在的吸收峰表明 PLA

分子中存在酯羰基 C═O，此处的吸收峰为 C═O 的

伸缩振动峰；1450 cm–1 处的强吸收峰为—CH3 的伸缩

振动峰；1181 和 1078 cm–1 的吸收峰为酯基—C—O— 

C—的伸缩振动峰[15—16]。Nano-TiO2 属于氧化物，表

面有吸附水，故而在 1636 和 3425 cm–1 处分别有—OH

的弯曲振动峰和伸缩振动峰[17]。PLA 与 Nano-TiO2

混合，抗菌膜的吸收峰与纯 PLA 膜相比，波数变化

不大，抗菌膜仍保留着 PLA 的特征吸收峰。抗菌膜

没有出现新的吸收峰，说明没有新的官能团出现，

PLA 与 Nano-TiO2 仅为物理混合[18]。 

 

图 4  不同材料的红外光谱 
Fig.4 FTIR of different materials 

2.5  X 射线衍射测定分析  

纯 PLA 膜和 Nano-TiO2(4%)/PLA 膜的 XRD 谱见

图 5。纯 PLA 在 2θ=16.6°附近出现弥散的衍射峰，加

入 TiO2 后，杂化体系衍射峰位置与纯 PLA 膜相比无

明显偏移，衍射峰的峰高增加，峰面积增大，说明复

合膜的结晶度有所提高。Nano-TiO2(4%)/PLA 膜的谱

图在 2θ 为 25.3°，37.8°，48.1°处有衍射吸收峰，这

些分别为锐钛型 TiO2 (101)，(104)，(200)晶面的衍射

峰。(101)晶面的衍射峰比较明显，其他衍射峰相对 

 

图 5  不同材料的 XRD 谱 
Fig.5 XRD spectra of different materials 
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较弱[19—20]。同时，从图 5 可以看出，加入 TiO2 并没

有改变衍射峰的位置和数量，说明 TiO2 对 PLA 晶型

结构基本没有影响。 

2.6  形貌分析 

纯 PLA 和 Nano-TiO2(4%)/PLA 复合包装材料的

平面扫描电镜见图 6。可以看出，纯 PLA 薄膜的表面

结构比较平整，光滑程度比较高；从 Nano-TiO2 

(4%)/PLA 抗菌膜的平面结构来看，该抗菌薄膜表面

有颗粒状物质，Nano-TiO2 在薄膜中的分散相对均匀，

但局部有团聚现象。 

 

图 6  不同材料的平面扫描电镜 
Fig.6 Plane SEM photos of different materials 

纯 PLA 膜和 Nano-TiO2(4%)/PLA 复合包装材料

的断面扫描电镜见图 7。可以看出，纯 PLA 膜的断面

是一种层状结构，易脆性断裂；Nano-TiO2(4%)/PLA

抗菌膜断面更加粗糙，纹路增加且具有一定的孔隙，

随着 Nano-TiO2 的添加，PLA 的致密性减小，这与薄

膜水蒸气透过率的结论一致。 

 

图 7  不同材料的断面扫描电镜 
Fig.7 Section SEM photos of different materials 

3  结语 

1）Nano-TiO2/PLA 抗菌薄膜对金黄色葡萄球菌

和大肠杆菌均有抑制作用，当 Nano-TiO2 的质量分数

为 4%时，抗菌薄膜对金黄色葡萄球菌的抑菌率为

90.27%，达到了 QB/T 2591—2003 的Ⅱ级水平。 

2）随着 Nano-TiO2 含量的增加，Nano-TiO2/PLA

复合包装材料的拉伸强度和断裂伸长率逐渐降低。这

是因为 Nano-TiO2 破坏了聚乳酸分子的致密结构，导

致抗菌薄膜力学性能下降。 

3）随着 Nano-TiO2 含量的增加，水蒸气透过系

数先略微下降再上升。当 Nano-TiO2的质量分数为 1%

时，水蒸气透过系数最小，为 1.4×10-13 g·cm/(m2·s·Pa)。

当 Nano-TiO2 的质量分数为 4%时，抗菌薄膜的水蒸

气透过系数为 2.3×10-13 g·cm/(m2·s·Pa)。 

4）从红外光谱图可以看出，PLA 与 Nano-TiO2

混合，抗菌膜的吸收峰与纯 PLA 膜相比，波数变化

不大，抗菌膜仍保留着 PLA 的特征吸收峰，说明 PLA

与 Nano-TiO2 仅为物理混合。 

5）纯 PLA 在 2θ=16.6°附近出现弥散的衍射峰，

这是 PLA 的特征峰，且纯 PLA 膜的结晶性较差，加

入 TiO2 并没有改变衍射峰的位置和数量，说明 TiO2

对 PLA 的晶型结构基本没有影响。 

6）从平面扫描电镜图可以看出，Nano-TiO2 加入

聚乳酸后，分散相对均匀，但局部有团聚现象；从断

面扫描电镜图看出，纯 PLA 膜断面是一种层状结构，

易脆性断裂，Nano-TiO2(4%)/PLA 抗菌膜断面比较粗

糙，纹路增加且具有一定的孔隙。 
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