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摘要：目的 解决天然抗菌剂精油封装到聚合物中的受控释放问题。方法  选用聚乙烯醇和纳米纤维

素为主体材料，采用百里香精油为活性物质，通过静电纺丝技术制备纳米纤维。结果  采用质量比为

3 4∶ 的纳米纤维素水凝胶（质量分数 1%）和聚乙烯醇水溶液（质量分数 6%），并加入质量分数为

4%~10%的百里香精油制备纺丝液，在纺丝电压为 16 kV、纺丝速率为 0.8 mL/h、纺丝距离为 11 cm、

针头直径为 0.7 mm 的条件下制备了直径为 100~150 nm 的纳米纤维，并成功将百里香精油包埋在纳

米纤维中。结论 所制备的纳米纤维可以达到百里香精油缓慢释放的效果，对大肠杆菌、金黄葡萄球

菌、黑曲霉和橘青霉均有抑制作用。 
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ABSTRACT: The work aims to solve the problem of controlled release of essential oil encapsulated in polymer as a nat-

ural antibacterial agent. With polyvinyl alcohol and nanoscale cellulose as the main materials and thyme essential oil as 

active material, nanofibers were prepared by electrospinning technology. 1wt.% nanofibers hydrogel and 6wt.% polyvinyl 

alcohol with mass ratio of 3 4 were added to thyme essential oil of 4wt.%∶ -10wt.% to prepare spinning solution. The na-

nofibers with a diameter of 100-150 nm were prepared at a mass fraction of 16 kV, a spinning speed of 0.8 mL/h, a spin-

ning distance of 11 cm, and a needle diameter of 0.7 mm. The thyme essential oil was successfully embedded in the nano-

fibers. The results show that the prepared nanofibers can achieve the effect of slow release of thyme essential oil, and has 

inhibitory effects on Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Aspergillus niger and Penicillium tangerine. 
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纤维素作为一种来源广泛、地球上最丰富的天然聚

合物，受到了越来越广泛的关注和应用[1-2]。采用纤维素

制成的纳米纤维功能性材料常被应用于食品、医药、

生物、工业等多个领域，其中结合抗菌剂制成的抗菌
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材料在食品包装方面也被广泛关注[3-4]。植物精油作

为抗菌剂，具有绿色无污染、毒性低、易挥发、活性

较高和应用范围广等优势[5]，但将其应用在包装材料

时需要对其释放速度加以控制，否则易出现精油释放

过快问题，从而导致在短时间内包装中精油的有效成

分过高。这样虽然能延长食品的货架期，但是可能会

引发食品安全问题[6]。由此，人们为了开发新型包装

材料，将精油封装到天然聚合物中，使其具有受控释

放、改善稳定性和防止降解等优点。在众多封装技术

中，静电纺丝可以在室温下通过天然聚合物包裹精油

制造食品包装用纳米/微米级材料[3, 7-8]。通过对比发

现，如果精油被紧密地封装在聚合物中，无法实现对

释放速率的控制，现有研究中主要通过添加增孔材料

等方式来控制精油的释放速率[9]。文中将纳米纤维素

水凝胶[10]作为天然聚合物，实现对精油的包裹，且对

致密的聚乙烯醇表面形成裂纹孔隙[11-13]，从而达到缓

释的目的。 

1  实验 

1.1  材料 

主要材料：纳米纤维素水凝胶（质量分数为 1%，

粒径为 349.7 nm），实验室自制；1788 型聚乙烯醇

（Polyvinyl Alcohol，PVA），上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；百里香精油（Thyme Oil，TEO），吉安

市青原区绿源天然香料油提炼厂。 

1.2  设备 

主要设备：JDFSS−2 型静电纺丝机，自主研发；

FA25model 高速剪切机，弗鲁克流体机械制造公司；

DV2T 的旋转式黏度计，BROOKFIELD 美国公司；

JYW−200D 表面张力仪，承德市科承试验机有限公

司；DDS−307 电导率仪，上海精密科学仪器有限公

司雷磁仪器厂；Delsa Nano 纳米粒度分析仪，美国贝

克曼库尔特公司；FPA 型 Zeta 电位仪，德国 AFG 有

限公司；JSM−IT300LV 型扫描电子显微镜，日本电

子公司；Talos F200X G2 型透射电子显微镜，Thermo 

Fisher Scientific 公司；GCMS−QP2010 型气相色谱质

谱联用仪，岛津国际贸易有限公司；MEA1504−014

型恒温培养箱，巨孚仪器（北京）有限公司。 

1.3  方法 

1.3.1  静电纺丝液的制备及其性能测试 

首先将固含量（质量分数）为 1%的纳米纤维素

水凝胶[14]与质量分数为 6%的聚乙烯醇水溶液，按照

质量比 3 4∶ 混合均匀；然后按照纺丝液总质量的

4%~10%添加百里香精油，并在 1 000 r/min 下高速剪

切 10 min，使精油均匀乳化分散，经离心消泡后得到

纺丝液。对得到的纺丝液进行性能测试，具体测试方

法如下[15]。 

1）黏度。采用旋转黏度计中的 LV−4（64）转子

进行测试，测试时间为 1 min，重复测试 3 次，取平

均值。 

2）电导率。采用电极电导率测量法，电导率常数

为 0.997，并用温度计测量待测样品的温度，开始测量

时将温度输入仪器中，将导电棒浸入待测样品中，待温

度稳定后记录数据，重复测试 3 次，取平均值。 

3）表面张力。首先对待测液体的密度进行测定，

将液体密度输入设备进行表面张力测量，重复测试 3

次，取平均值。 

4）粒径。先将待测样品在去离子水中进行稀释，

在稀释到质量分数 0.1%后再进行测量，重复测试 3

次，取平均值。 

5）Zeta 电位和电位绝对值。先将待测样品在去

离子水中进行稀释，在稀释到质量分数为 0.01%后，

将稀释后的溶液超声分散，然后进行测试，重复测试

3 次，取平均值。 

1.3.2  静电纺丝纳米纤维的制备 

使用静电纺丝机设备，在设定纺丝条件（电压为

16 kV，纺丝速率为 0.8 mL/h，纺丝距离为 11 cm，针头内

直径为 0.7 mm，接收装置为滚筒）下制备纳米纤维[16-19]。 

1.3.3  扫描电子显微镜 

采用日本电子公司的 JSM−IT300LV 型扫描电子

显微镜（SEM）观察分析静电纺丝纳米纤维的形貌，

然后采用 Image J 软件在样品图像上随机采样 50 个，

取其平均值，从而得到纳米纤维的平均直径，并分析

纳米纤维直径的分布情况。 

1.3.4  透射电子显微镜 

使用 400 目铜网接收纳米纤维，采用 Thermo 

Fisher Scientific公司的 Talos F200X G2型透射电子显

微镜（TEM）分析纳米纤维的透射电镜测试结果。 

1.3.5  缓释性能测试 

采用气相色谱质谱联用仪（GC−MS）对百里香

精油的主要成分百里香酚进行检测，通过峰面积来表

征精油的释放量[20]。 

将制备的纳米纤维放入顶空瓶中，并进行密封。

将顶空瓶在同一条件下保存，在 1 个周期内（此次实

验为 20 d）每 2 d 对顶空瓶内的气体进行气相分析，

每组样品的实验条件、实验参数均保持一致，测试条

件与百里香酚的标准曲线分析一致。 

1.3.6  抗菌性能测试 

此次实验以黑曲霉、橘青霉、大肠杆菌、金黄葡

萄球菌为供试菌种，在 90 mm 的培养基内进行抗菌

实验。首先，将配置好的乳液采用静电纺丝制备纳米

纤维，将制备的纳米纤维裁成直径为 6 mm 的圆形片，

并以 6 mm 空白铝箔片为空白对照组，然后进行抗菌
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实验。每组样品设置 3 个平行样，将霉菌组的培养基

置于 28 ℃的恒温培养箱中 36 h，将细菌组的培养基

置于 37 ℃恒温培养箱中 24 h，观察培养基上菌落的

生长情况和抗菌圈直径，并记录、测量[21-22]。 

2  结果与讨论 

2.1  静电纺丝液的性能分析 

静电纺丝过程中的影响因素主要为溶液性质和

纺丝条件。其中，溶液性质（例如黏度、电导率、

表面张力、粒径）对所制备的纳米纤维有较大影响，

因此对其进行测试分析。这里针对 4 种不同百里香

精油含量（质量分数 4%、6%、8%、10%）纺丝液

的黏度进行了测量，具体数据见图 1a。从图 1a 中

可以看出，随着百里香精油用量的增加，纺丝液的

黏度也随之增大。这是由于加入百里香精油后，它

与聚乙烯醇分子间的相互作用力逐渐增强，分子间的

缠结力也逐渐增强[23]。 

精油含量的增加对纺丝液表面张力的影响见图

1b。从图 1b 中可以看出，增加百里香精油的用量可

以提高纺丝液的表面张力，但是其变化趋势不明显。

在精油浓度较低的情况下，聚合物间的相互作用较

弱，表面张力也随之减小。在静电纺丝过程中，射

流的形成主要依靠电场力的动力，当电场力大于表 

面张力时，乳液才会形成稳定的射流，才能顺利完

成纺丝[23]。 

精油含量的增加对纺丝液电导率的影响见图 1c。

从图 1c 中可以看出，随着百里香精油含量的增加，

导电率也呈现上升趋势，但变化趋势不明显。在静电

纺丝过程中，聚合物溶液受到静电斥力的拉伸作用，

会产生聚合物微小射流，进而固化形成纤维，高电导

率的聚合物受到的电场力作用更大[24]。 

精油含量的增加对纺丝液粒径的影响见图 1d。不

同的百里香精油含量（质量分数 4%、6%、8%、10%）

对应的平均粒径分别为 368.8、375.3、371.4、394.4 nm，

从这些数据可以看出，增加百里香精油的用量可以提

高纺丝液的颗粒直径，分布曲线均呈现单峰，颗粒直

径为 100~600 nm，表明纺丝液的颗粒分散性较好、

大小均一。当百里香精油的含量增加时，颗粒直径逐

步增大，但是当精油的质量分数增加到 10%时，颗粒

直径突然增大，说明百里香精油的含量对颗粒直径有

较大的影响[25]。 

加入百里香精油后纺丝液的 Zeta 电位值和 Zeta

电位绝对值见图 1e。研究表明，Zeta 电位的绝对值为

30~60 mV 时，乳液呈稳定状态，绝对值越大则体系

越稳定。从图 1e 中可以看出，不同百里香精油含量（质

量分数 4%、6%、8%、10%）对应的 Zeta 电位绝对

值为 40~50 mV，说明纺丝液呈稳定状态[26]。 

 

 
 

图 1  静电纺丝液各项性能测试 
Fig.1 Performance test of electrospinning solution 
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2.2  静电纺丝纳米纤维形貌分析 

在保证静电纺丝过程中工艺参数不变的情况下，研

究了百里香精油的含量变化对纳米纤维形貌的影响。4

种精油含量的纺丝液所制备的纳米纤维的形貌如图 2

所示。从图 2 中可以看出，在工艺参数条件一定的前提

下，随着百里香精油含量的增加，纳米纤维的直径也随

着增大。在百里香精油的质量分数为 4%、10%时，纳

米纤维拉伸不均匀，且出现了部分断裂现象。同时发现， 

在百里香精油的质量分数为 6%、8%时，纳米纤维
的均匀性达到相对最好的状态。主要原因：精油的
含量过高或过低，均会对纺丝液的物理性能造成影
响，进而对纳米纤维的表面形态造成影响。同时还
发现，4 种精油含量的纳米纤维表面均出现了不规
则裂纹，而未添加纳米纤维素水凝胶的纳米纤维（如
图 3 所示）并未出现此现象，说明纳米纤维素水凝
胶的加入使得纳米纤维表面出现了裂纹，从而达到
了精油可控释放的目的。 

 

 
 

图 2  精油含量不同的静电纺丝纳米纤维 SEM 图 
Fig.2 SEM image of electrospun nanofibers with different essential oil content 
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图 3  未添加纤维素纳米纤维纺丝液静电纺丝 

纳米纤维 SEM 图 
Fig.3 SEM image of electrospun nanofibers without  

cellulose nanofiber spinning solution 
 

不同精油含量的静电纺丝纳米纤维透射电镜图

见图 4。由图 4 可知，纤维的分布较均匀，未出现精

油聚集现象。说明将聚乙烯醇、纤维素纳米纤维和百

里香精油混合均匀，随着精油含量的增加，纳米纤维

的直径呈现逐渐增大的趋势。 

 

 
 

图 4  精油含量不同的静电纺丝纳米纤维 TEM 图 
Fig.4 TEM image of electrospun nanofibers with 

 different essential oil content 
 

2.3  静电纺丝纳米纤维的缓释性能分析 

通过气相色谱质谱分析百里香精油的主要化学

成分和总离子流图，如图 5 所示。结果表明，百里香

精油中主要含有 4 种物质：百里香酚、临异丙基苯甲

烷、反式香叶醇、松油醇等。百里香酚是含量最多的

成分，也是百里香精油的主要抗菌成分，出峰时间为

17.5 min[17]。 

 
 

图 5  百里香精油的总离子流图 
Fig.5 GC chromatogram of thyme essential oil 

 
百里香精油的质量分数分别为 4%、6%、8%、

10%时，纳米纤维中的百里香酚在 1 个周期内（20 d）

的释放面积曲线见图 6。每 2 d 对百里香酚的释放面

积进行测定，随着时间的延长，百里香酚的出峰面

积随之增大，在 14~16 d 时达到最大释放量。通过

查阅文献可知，百里香精油直接释放百里香酚会在

第 8 天达到最大释放量 [27]。由此可知，通过静电纺

丝技术将百里香精油进行包裹制备的纳米纤维可以

有效减缓百里香酚的释放速率，从而有效延长水果

的货架期。 
 

 
 

图 6  百里香酚出峰面积随时间变化的情况 
Fig.6 Variation of thymol peak area with time 

 

2.4  静电纺丝纳米纤维的抗菌实验 

此次实验以黑曲霉、橘青霉、大肠杆菌、金黄葡

萄球菌为供试菌种。实验结果表明，放置纳米纤维组

均对菌种表现出抑制作用，且随着百里香精油含量的

增加，抗菌圈直径也逐渐增大。不同精油含量下霉菌

和细菌的抗菌圈直径见表 1。从表 1 可以看出，百里

香精油对霉菌和细菌的抗菌效果都较明显，且随着百

里香精油含量的增加，抗菌效果越明显。这是因为百

里香精油中的有效成分——百里香酚的抗菌性较强，

它可以抑制菌落的生长。 
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表 1  不同精油含量下霉菌和细菌的抗菌圈直径 
            Tab.1 Diameter of inhibition zone of mold and bacteria under different content of essential oil      mm 

百里香精油的 

质量分数/% 

霉菌 细菌 

黑曲霉 橘青霉 大肠杆菌 金黄葡萄球菌 

0 0 0 0 0 

4 20.729 26.398 12.680 22.501 

6 38.091 35.791 25.536 28.878 

8 43.937 46.596 31.428 40.571 

10 54.747 53.882 38.435 46.594 

 

3  结语 

将纳米纤维素水凝胶、聚乙烯醇水溶液和百里香

精油按照一定比例制备纺丝液，通过测试纺丝液的黏

度、表面张力、电导率和粒径等，分析了百里香精油

含量对纳米纤维形态的影响。 

在纺丝条件和外部条件一定时，随着纺丝液中百

里香精油含量的增加，纳米纤维的形态和直径也随之

变化，在百里香精油的质量分数为 4%和 10%时，纳米

纤维拉伸不均匀，且纤维出现了部分断裂现象。同时发

现，在精油的质量分数达到 6%时，纳米纤维的均匀性

达到最佳状态，此时纳米纤维的直径为 137.5 nm。 

气相色谱质谱分析仪的结果表明，采用静电纺丝

法将百里香精油包裹在纳米纤维中，其中的百里香酚

在 14~16 d 时达到最大释放量，而百里香精油直接释

放百里香酚在第 8 天达到最大释放量。在抗菌实验

中，纳米纤维对大肠杆菌、金黄葡萄球菌、黑曲霉和

橘青霉均有持续的抑制作用，其抑制作用随着百里香

精油含量的增加而增强。 
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