
 包 装 工 程 第 40 卷 第 5 期 

·64·   PACKAGING ENGINEERING 2019 年 3 月 

                            

收稿日期：2018-09-06 

基金项目：国家自然科学基金（31571762）；国家重点研发计划（2018YFC1603200； 2018YFC1603205） 

作者简介：王琦（1994—)，女，暨南大学硕士生，主攻食品包装安全。 

通信作者：胡长鹰（1968—)，女，博士，暨南大学教授，主要研究方向为食品包装技术与安全、功能食品。 

纳米铜食品抗菌包装材料的研究进展 

王琦 1，卢珊 2，胡长鹰 2 
（1.暨南大学 包装工程研究所，珠海 519070；2.暨南大学 食品科学与工程系，广州 510632） 

摘要：目的 介绍纳米铜在食品抗菌包装材料中的研究现状。方法 总结纳米铜食品抗菌包装材料在制备、

应用、迁移及安全方面的研究进展，探讨纳米铜抗菌包装材料未来的研究方向。结论 纳米铜的尺寸、

形貌、化学组成、分散性、添加量等都会对复合包装材料的力学性能、光学性能、热力学性能等产生影

响。纳米铜的加入同时会使复合材料具有抗菌性。纳米铜向食品中的迁移可能会影响食品安全，但目前

对纳米铜迁移规律和安全评价的研究不足，需要深入系统地探讨。 
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ABSTRACT: The work aims to introduce the progress of nano-copper in food antimicrobial composite packaging ma-

terial. The development of nano-copper composite packaging material was summarized in fabrication, application, migra-

tion and safety, and the future development direction was discussed. The size, morphology, disperse uniformity, chemical 

constitution and concentration of the nano-copper can affect mechanical, optical, thermodynamic properties of the composite 

material. Besides, the addition of nano-copper can also endow the composite with antibacterial capability. The migration 

of nano-copper from the material to the food can be a risk for the food safety. However, the research on the law of migration and 

the safety assessment is insufficient. Therefore, the deeper researches need to be made in the future. 
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在食品包装材料中加入抗菌剂可以抑制包装产

品中微生物的生长繁殖，进而保证食品质量，延长货

架期。近年来，无机抗菌剂因其耐热性好、抗菌范围

广、有效抗菌期长、不易产生耐药性等优点[1]，得到

推广与应用。作为无机抗菌剂中的一类，金属纳米粒

子（至少一维方向的尺寸小于 100 nm）的表面能较

高，表现出良好的抗菌效果[2]。 

纳米铜在食品包装、医疗器械、纺织品、药品

以及水处理方面的应用研究一直是近几年的热点。

众多研究 [3—9]表明，纳米铜及其氧化物（如 CuO，

Cu2O 等）具有良好的抑制细菌、真菌、病毒和藻类

生长的功效，且纳米铜-聚合物复合膜也展示出了广
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谱抗菌性[6]。 

目前，对于纳米铜食品抗菌包装材料的研究主要

包含性能（以抗菌性为主）及安全性等 2个方面。文

中将从纳米铜食品抗菌包装材料的制备、应用、迁移

实验及毒理评估等 4个方面展开，介绍纳米铜食品抗

菌包装材料的研究进展。 

1  纳米铜的制备及抗菌机理 

1.1  纳米铜的制备 

纳米铜的制备主要由化学、物理和生物法等 3种

方法。化学合成法主要有化学还原法[10—11]（还原过

程见图 1[12]）、微乳液法[13—14]、超声化学法[15—16]等。

生物合成法也可以看作是化学合成法的一种，只是采

用的还原剂皆为生物分子，取材于动物、植物[17—18]、

细菌、酵母[19]等。物理合成法主要有激光（脉冲）消

融法[20]、金属蒸汽法[21]、金属丝脉冲放电法[22]等。

与物理和生物合成法相比，化学合成法因生产效率

高、生产成本低，是目前在纳米铜的制备中使用最多

的技术[6]。虽然化学合成法具有诸多优势，但使用的

还原剂等生产助剂可能存在毒性，因此需注意其安全

性，避免引入非有意添加的毒性物质。 

 

图 1  化学还原法制备金属纳米胶体的形成过程 
Fig.1 Formation of nanostructured metal colloids by the “salt 

reduction” method 

1.2  纳米铜的结构 

物质结构决定性能。与相同化学成分的常规大尺

寸材料相比，纳米材料往往表现出优良的物理化学性

质（纳米特性）[23]，如反应活性高、比表面积大、电

子特征和量子效应特殊等。纳米铜因其尺寸、形状、

表面电荷、团聚情况、溶解度以及化学成分纯度的不

同，表现出不同的性质[24]。综上，探究纳米铜的结构

及性能对纳米铜的应用及安全评估极为重要。对于纳

米铜性能及安全性的分析需细致考虑其物理及化学

性质，不能一概而论。 

金属纳米颗粒的形状是由他们的晶体结构决定

的。被不同晶面包围的金属纳米颗粒可能具有不同

的催化活性和选择性 [11]。在不同的制备条件下，金

属纳米颗粒的粒度、粒度分布以及形状（如球状、

立方体、多面体、棒状以及线形等）会存在差异。

这主要是由于反应条件对粒子的成核和生长产生了

巨大影响[25]。 

1.3  纳米铜抗菌机理 

对于金属铜及其化合物的抗菌性能研究可以追
溯到 20世纪 50年代[2]。研究者们发现，对于很多出
现于食物并危害人类健康的细菌（如金黄色葡萄球
菌、腐败希瓦氏菌、鼠伤寒沙门氏菌、结核杆菌、单
核细胞增生李斯特氏菌、大肠杆菌、空肠弯曲菌等）
或真菌（如炭黑曲霉、烟曲霉菌、黑曲霉、新型隐球
菌等），金属铜及其化合物可以起到抑制其生长繁殖
的作用。 

目前，对于纳米铜的抗菌机理还没有统一的定
论，有 3种可能性较大的杀菌原理被提出。 

1）在一定条件下，纳米铜可以促进活性氧
（Reactive Oxygen Species，ROS）的产生[26]，使得
细胞结构出现氧化损伤，DNA 降解，最终导致细胞
死亡[27]。 

2）纳米铜颗粒可以通过破坏细胞膜、阻断生化
代谢，形成蛋白质复合体，最终对 DNA造成损害[7]。 

3）带有正电荷的铜离子被认为与负责代谢过程
的带负电荷的细菌细胞膜和蛋白质结合，这可能使得
细胞壁损伤，导致细胞死亡。 

此外，铜离子也可与 DNA相互作用，阻止细菌
繁殖[27]。 

2  纳米铜抗菌包装材料 

2.1  基材的选择与应用 

采用聚合物制备纳米复合材料，他们既作为纳米

材料的载体，又能与纳米材料协同实现抗菌、阻隔、

等性能。 

近年来，有大量学者对纳米铜-聚合物复合膜进

行了研究，其中大部分学者选用生物高分子材料，如：

壳聚糖、纤维素、细菌素、果胶等；也有学者选用石
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油基高分子材料，如：聚乙烯类材料、聚丙烯等。此

外，部分矿石也被用作携带纳米金属或金属阳离子的

载体，如：蒙脱土、沸石、蛭石等。纳米铜颗粒的加

入使复合包装材料具有抗菌性，效果见表 1[7,28—36]。

有研究表明，纳米铜颗粒的加入提高了复合膜的抗拉

强度[28]、热稳定性[9]、氧气阻隔性[29]、UV阻隔性[37]

等。还有研究发现，可以通过增加基材的亲水性或降

低其结晶度来实现纳米铜-聚合物复合材料中铜离子

的释放[38]。 

2.2  纳米铜抗菌包装材料的制备 

目前，通用包装材料的制备工艺已较为成熟。结

合基材与纳米铜的物化特性及其相互作用，可以选择

的纳米铜抗菌包装材料制备方法见表 2[9,28,31,39—42]。 

表 1  不同纳米铜-聚合物复合材料及其抗菌效果 
Tab.1 Different copper-polymer nanocomposites and their antimicrobial effects 

基材 材料 制备方式 
纳米铜粒径/nm 

抑菌实验 菌种 抑菌效果 
添加量 

壳聚 

糖类 

基材 

壳聚糖 
微波加热流 

延法制膜 

10.6±1 复合膜与细菌 

在37 ℃下 

培养16 h 

金黄色葡萄 

球菌和鼠伤寒 

沙门氏菌 

抑菌率均达99.9%细

胞壁变形、细胞质体

积减少，随后解体体积分数为20% 

聚酰胺- 

壳聚糖 

流延法制膜，原 

位生成纳米铜 

 
AATCC100— 
2004实验法 

大肠杆菌 

抑菌率超过99％，在

去离子水中浸泡90 d

后仍保持抗菌性 
CuCl2质量分数分别

为2.5%，5%，10%

纤维 

素类 

基材 

棉短绒 

纸浆 

流延法制膜，原 

位生成纳米铜 

22.5±3.5 (TEM)
47.5±8.5 (SEM) 复合膜与细菌在

37 ℃下培养24 h

金黄色葡萄 

球菌和 

大肠杆菌 

接触0.5 h内可观察到

活细菌显著减少，所有

细菌在1 h内被杀死 

细菌 

纤维素 

水热法原位 

生成纳米铜 
 纸片扩散法 

大肠杆菌， 

金黄色葡萄 

球菌和沙门氏菌 

对所有测试的细菌显

示出显著的抗菌活性

棉短绒 

纸浆 

流延法制膜，原 

位生成纳米铜 

21~30 

琼脂扩散法 
大肠 

杆菌 

硫酸铜溶液浓度 

越大，制备出的 

复合膜抑菌圈越大

CuSO4摩尔浓度 

分别为5，25，125，
250 mmol/L 

聚乙 

烯类 

基材 

低密度 

聚乙烯 
流延法制膜 

约50 

纸片扩散法 

金黄色葡萄 

球菌和 

大肠杆菌 

对2种细菌 

均展现出优异的 

抗菌性能 

质量分数分别为 

0.5%，1%，1.5%，

2%，2.5%，3% 

聚乙烯 

原位聚合法 

制备聚乙烯- 

纳米铜颗粒 

 
与细菌在37 ℃下

培养16 h 

大肠 

杆菌 

通过溶菌作用 

损坏大肠杆菌质膜，

使细胞质释放 
质量分数分别为 

1%，2%，5% 

聚丙 

烯类 

基材 

等规 

聚丙烯 

熔融混合，原 

位法还原生成 

纳米铜（3种方法） 

方法1：约300； 

方法2：约20； 

方法3：约50~100
与细菌在37 ℃下

培养360 min 

大肠 

杆菌 

接触4 h后所有 

样品杀菌率均 

超过99.9％ 
质量分数为10% 

等规 

聚丙烯 
模压法制膜 

5 

复合膜与细菌在

37 ℃下培养16 h

大肠 

杆菌 

纳米铜体积分数为

1%，4 h后杀菌率

达99.9%；纳米 

铜添加量10%，3 h

后杀菌率达99.9%

体积分数 

分别为1%，5%，

10%，20% 

等规 

聚丙烯 

熔融混合， 

模压法制膜 

10 
ISO 22196塑料 

制品表面抗菌 

性能评价方法 

金黄色葡萄 

球菌和 

绿脓杆菌 

纳米铜体积分数为

5%：1 h后金黄色

酿脓葡萄球菌杀菌

率99.8%；1.5 h后

绿脓杆菌全被杀灭

体积分数为 

1%，5% 
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表 2  纳米铜-聚合物复合材料的制备方法 
Tab.1 Synthesis methods of copper-polymer  

nanocomposites   

纳米铜的添加方法 纳米铜-聚合物复合材料的制备

熔融混合 流延法 

溶液混合 吹膜法 

表面沉积 模压法 

原位法还原制备 电纺 

喷涂涂布或浸泡 注塑法 
 

纳米铜的添加可以提高包装膜的抗菌性，增加聚

合物基材离子释放能力长效性，可延长抗菌活性。纳

米铜在聚合物中需均匀分散，以提高纳米铜表面积，

进而提高抗菌活性[6]。，为了提高纳米铜-聚合物复合

膜的特定性能，在通用的制备方法基础上对其进行相

关的改性处理。Zhang等[39]利用等离子体浸没离子注

入（PIII）（脉冲等离子掺杂（脉冲 PIII））法，对 PE

（聚乙烯）材料进行表面改性，注入纳米铜起到抗菌

的作用。理论上铜的含量越大，抗菌效果越好，然而

高浓度的铜会杀死与之接触的正常细胞，因此最理想

的状态是基材表面和内部均布纳米铜，以达到持续释

放铜粒子或铜离子进而抗菌的作用。一方面，亲水性

材料比疏水性材料更耐细菌粘附，PIII表面比未植入

的 PE更亲水；另一方面，粗糙表面具有更大的表面

积，并且凹陷可以提供更有利的定植位点。综上，经

过等离子体浸没离子注入法处理的聚乙烯材料表面

的抗菌效果更强。Beatriz 等[43]利用熔融流延法制备

了等规聚丙烯-纳米铜复合膜，并用氩气等离子处理

复合膜表面，等离子表面的活化处理增加了复合膜的

表面粗糙度、表面润湿性和纳米铜的暴露量，显著提

高了纳米铜-聚丙烯复合膜对金黄色葡萄球菌和绿脓

杆菌的抗菌活性。 

3  纳米铜的迁移 

纳米金属及其金属氧化物等纳米成分因其抗菌

性强，成为食品包装行业中应用前景较为广泛的抗菌

剂，但由于其制备形成的食品包装产品与食品接触

时，其中的纳米金属颗粒或金属离子可能会向食品迁

移，进而威胁人体健康，所以包含纳米成分的复合材

料至今未被法规允许应用于与食品直接接触的产品

当中。综上所述，关于食品接触材料中纳米成分向食

品迁移的研究对建立相关法规与标准，推进纳米复合

包装的应用与发展至关重要。 

3.1  纳米材料的迁移过程 

NOONAN 等 [24]总结出了纳米材料的释放路径

4“D”图（见图 2），包含“解吸附（Desorption）、扩散

（Diffusion）、溶解（Dissolution）、基材的降解

（Degradation of matrix）”。在实际情形中，多个“路

径”会同时发生，这 4 条路径的区别在于纳米材料在

基材中存在的位置、与介质相互作用的强度、通过基

材迁移出去的能力以及纳米材料迁移出去的形式。 

解吸附过程主要发生在表面涂布材料或通过浸

泡法制得的纳米金属-纺织纤维复合材料中，食品模

拟物或食品的性质（pH，离子强度等）、温度、流体

粘度、物理磨损和振动会影响解吸附过程。纳米复

合材料的扩散过程与较为成熟的有机分子等的扩散

过程相比，但因纳米材料特殊的物理化学性质以及

不同的制备方法，因此纳米材料扩散机理的研究较

为复杂[24]。溶解是纳米金属在液体介质中由粒子态转

变为离子态，但目前仍存在争论的是纳米金属颗粒是

先迁移到基材表面再溶解成离子，还是渗入基材的液

体使纳米金属表面溶出的金属离子迁移出基材，而纳

米颗粒仍然存在于基材中。此外，外界的物理或化学

作用会削弱纳米材料与基材的相互作用，甚至出现破

损，进而加速纳米材料的迁出。 

 

图 2  纳米材料释放路径 4“D”图 
Fig.2 4“D” engineered nanomaterial release pathways 

3.2  预测迁移过程的数学模型 

因迁移实验研究耗时耗财，且存在诸多误差，因

此建立理想的数学模型就显得尤为重要。 

在目前诸多的纳米材料迁移实验中，纳米材料的

迁移过程通常被认为是纳米材料的扩散过程，应用于

传统的分子扩散现象的 Fick（菲克）定律也常用于预

测纳米材料的扩散情况，但始终存在争议。Noonan

等[24]认为，纳米材料特殊的物化性能使得 Fick 定律

可能不再适合预测其扩散现象。Duncan 等[44]认为理

论模型的使用条件必须与真实材料吻合，如 Piringer

模是针对纳米复合材料设计的，因此不可直接使用，

需要结合实验结果优化扩散系数和分配系数公式中

的参数，或者建立一个新模型。Simon等[45]建立了纳
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米材料在高分子基材中的迁移模型，假设迁移过程遵

循 Fick定律，并基于 Stokes-einstein关系计算扩散系

数。该模型把纳米粒子在基材中的迁移简化为球形颗

粒在流体中的运动，但该模型高估了纳米材料的迁移

量，这归因于该模型忽略了溶液环境的化学特性对纳

米材料释放的影响，同时也将纳米复合膜的结构过于

理想化。 Cushen 等 [46]应用时间 -温度叠加的

Williams-landel-ferry 方程计算纳米金属的迁移能力

与迁移量，并将实验数据与模拟值比较，发现该模型

准确预测了纳米银-聚乙烯复合膜中纳米银向去骨鸡

胸脯肉中的迁移情况，而对于纳米铜的预测与实验结

果存在差别，认为是去骨鸡胸脯肉中铜含量的差异性

所致。 

最新研究表明金属纳米-聚合物复合材料的性质

可能不符合 Fick 定律的应用条件，所以还应对金属

纳米-聚合物复合材料中纳米成分的迁移规律进行深

入探讨，要充分考虑纳米成分本身性质以及与外界条

件（如：温度、压强、食品或食品模拟物等）的相互

作用，建立更适用于纳米材料迁移规律的数学模型。 

3.3  纳米铜包装材料的迁移实验 

迁移实验可依据（EU）NO.10/2011 或者 GB3 

1604.1—2015进行规范操作。 

刘芳等 [47]建立了电感耦合等离子体发射光谱法

（Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spec-

trometer， ICP-OES）和石墨炉原子吸收光谱法

（Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry，

GFAAS），检测了迁移后低密度聚乙烯-纳米铜复合膜

中铜元素向食品模拟物的迁移量。结果发现相比于

ICP-OES（检出限为 0. 90 μg/L，定量限为 3.10 μg/L），

GFAAS法（检出限为 0.20 μg/L，定量限为 0.68 μg/L）

检出限更低，更适合食品模拟物中痕量铜元素的检

测，同时发现在复合膜中铜的迁移量测定不存在边缘

效应。此外，还发现随着复合膜中铜离子初始浓度的

增加、迁移温度的升高、接触介质酸性的增强，低密

度聚乙烯-纳米铜复合膜中纳米铜的迁出量会随着增

加[48]。石玉杰等[49]发现储存时氧气含量越高复合膜

中纳米铜的迁移量越大。Xiao 等[50]探究了水的化学

性质（pH，二价阳离子含量和溶解有机碳浓度）对

水中纳米铜行为的影响。研究发现，纳米铜在水中的

含量受溶解有机碳的浓度影响最大，在一定范围内，

随着水中溶解有机碳含量的增加，纳米铜还原量也更

大；二价离子浓度对纳米铜的团聚影响最大。Wang

等[51]探究了天然有机物对纳米铜释放的影响。实验发

现，具有较多官能团和较小分子量的天然有机物更易

与纳米铜接触发生反应，从而促进其释放。目前，非

对称流分离系统与单粒子电感耦合等离子体质谱仪

在线耦合（AF4-sp-ICP-MS）的检测方法常用于迁移

实验中纳米金属的检测[52—53]，通过 AF4（非对称流

分离系统）富集纳米颗粒，同时减少离子背景，使

ICP-MS检测灵敏度明显提高[52]，进而导致对迁移纳

米金属的识别和尺寸表征更加精确。 

4  纳米铜的毒理学评价 

纳米铜-聚合物复合材料会用于食品抗菌包装的

制备，因此纳米铜复合包装材料的安全性是其应用的

前提与基础。纳米材料可能成为引起毒性的潜在原因

如下所述。 

1）纳米结构独特的物化特征使得其在生物体内

发生的化学或生物学效应变化繁多，无法预测[54]。 

2）与同元素的大尺寸材料相比，纳米材料巨大

的比表面积使其具有更强的诱导细胞毒性[55]。 

3）纳米材料中所含元素自身的毒性。 

许多研究者[56—60]以斑马鱼为受体探究铜基纳米

材料对生物体的毒性效应，发现其会导致斑马鱼孵化

时间延长、渗透调节受损、鱼鳃功能受损、急性致死

等。Denluck等[61]认为，纳米铜对成长中斑马鱼的半

数致死浓度（LC50）的影响与斑马鱼胚胎年龄、暴

露时间、绒毛膜状态、纳米粒径等因素有关，因为这

些因素会影响纳米铜的溶解度、团聚能力以及表面化

学性质进而影响其毒性。Denluck等[61]还发现纳米铜

引起的斑马鱼胚胎毒性与纳米铜的团聚尺寸、Zeta电

位和溶解度无关，与其产生活性氧簇的能力密切相

关。此外，Lei等[62]在对大鼠进行活体注射实验后发

现，纳米铜会使肝脏和肾脏产生毒性和损伤，但短时

间内大鼠每天连续口服 50 mg/kg 的纳米铜后，大鼠

肝脏和肾脏受损结果接近最低不良反应水平。 

目前，对于纳米材料的毒理学评价并不完善，安

全评价的框架仍需与实验大数据结合并不断优化，纳

米材料性质与其毒性的关系仍需深入探讨。 

5  结语 

纳米铜及纳米铜-聚合物复合材料的制备技术已

较为成熟，其功能性包装的研发存在很大的发展空

间。目前对纳米铜抗菌包装材料的迁移研究较为零

散，缺少系统化的研究与归纳，对于纳米铜迁移过程、

迁移机理的研究仍十分模糊，纳米铜在不同基质及食

品或食品模拟液中的迁移模型也亟待建立。综上所

述，相关学科的交叉应用以及新检测方法的建立对纳

米铜-聚合物复合材料的迁移研究至关重要。纳米铜

的安全评价与安全使用标准是纳米铜抗菌食品包装

能够合法制备、使用及推广的前提，需要深入研究与

确立。在此基础上，纳米铜食品抗菌包装才能安全、

规范、有效地得到应用与推广。 
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