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摘要：目的 为溶胶-凝胶技术更好地应用在抗菌包装领域提供理论支撑。方法 综述溶胶-凝胶技术及其

改性方法制备抗菌包装材料的国内外研究进展，重点对共混和涂覆/吸附法制备抗菌包装材料进行总结。

结果 溶胶-凝胶技术应用于抗菌包装材料还需进一步研究，其制备材料的兼容性，涂层对材料性能的影

响，以及潜在的安全性问题仍需解决。结论 溶胶-凝胶技术作为一种制备活性包装的新方法，不仅可以

制备出性能优良的抗菌材料，而且具有很大的发展潜力和市场价值。 
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Research Progress of Sol-gel Technology in Antibacterial Packaging 
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(Guangxi University, Nanning 530004, China) 

ABSTRACT: The work aims to provide theoretical support for the better application of sol-gel technology in the antimi-

crobial packaging. The research progress of sol-gel technology and its modification methods for preparing antibacterial 

packaging materials at home and abroad was reviewed, focusing on the preparation of antibacterial packaging 

als by blending and coating/adsorption methods. The application of sol-gel technology in antibacterial packaging materi-

als required further research. The compatibility of the preparation materials, the influence of the coating on the material 

properties, and the potential safety issues still needed to be solved. As a new method for preparing active packaging, 

sol-gel technology can not only produce antibacterial materials with excellent performance, but also has great develop-

ment potential and market value. 
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食品在适宜的环境温度和湿度条件下，由于其本

身含有丰富的营养物质，给微生物的繁殖生长提供了

有利条件，导致食品易腐败变质，从而危害消费者  

的生命健康。良好的食品包装能够防止食品受到微生

物或其他物质污染 [1]，传统包装只能通过包装材料   

避免内装食品与环境直接接触，无法从根本上抑制  

微生物的繁殖，因此抗菌包装应运而生。抗菌包装主

要通过延长微生物的停滞期，以减缓其生长速度来 

阻 止 致 病 菌 的 生 长 ， 进 而 达 到 延 长 食 品 货 架 期 的   

目的[2]。 

溶胶-凝胶法是一种非常有前景的制备功能性涂

层的方法，可以将绝大部分类型的功能性添加剂加入

溶胶中，获得工业领域高要求的功能性涂层，且制备

出的涂层还具有较好的物理化学性质和热稳定性[3—4]。

此外，还可以将生物活性物质、生物大分子均匀混入

经过物理化学改性的氧化硅或其他金属氧化物的溶

胶中，得到具有生物活性的溶胶；再将其加入树脂中

共混挤出或涂覆于材料表面，制得具有生物活性的功

能性材料；让材料中的抗菌活性物质缓慢释放到食品

表面，抑制微生物生长[5]。 
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1  抗菌包装 

将食品装入抗菌包装后，材料中的抗菌剂会通过

各种形式发挥其自身作用，从而达到抗菌效果[6]。目

前，国内外使用的抗菌剂主要分为无机抗菌剂、有机

抗菌剂和天然抗菌剂。无机抗菌剂稳定性好，具有广

谱抗菌性，且抗菌持久性较好，但其成本相对较高，

且难制备[7]。有机抗菌剂种类繁多，主要包括季铵盐

类、季磷盐类、咪唑类、腈类以及氮-卤代胺类等[8]，

多具有初始杀菌力强、杀菌即效和抗菌广谱性较好等

优点，且大多能较容易地在树脂中分散，技术相对成

熟。缺点是有机抗菌剂的安全性不够高，会使微生物

产生耐药性，在加工过程中易受高温、高热等因素的

影响而氧化分解，抗菌寿命短[9]。天然抗菌剂主要从

天然物质中提取而得[10]，其中，动物抗菌剂中最具代

表性的是壳聚糖，它对革兰氏阳性菌、革兰氏阴性菌

和真菌都有广谱抗菌性[11—12]；植物抗菌剂作为天然

抗菌剂中应用最多的一类，大体上可分为黄酮类化合

物、萜类化合物、酚类化合物[13—14] 、生物碱及氧化

衍生物等[15]，又因其在使用过程中较安全且生物相容

性好，从而受到广泛关注。 

抗菌活性包装是目前国内外食品包装领域的研

究热点之一，其中抗菌薄膜是其主要的研究方向之

一。抗菌薄膜是通过不同方式将抗菌剂加入不同基材

薄膜中，制备出具有抗菌活性的包装薄膜。将抗菌剂

与包装材料结合起来[16]，不仅提高了抗菌效率，而且

很好地解决了抗菌剂直接加入食品造成的食品安全

问题[17]。抗菌剂与食品包装材料的结合方式主要有共

混型、化学键结合型和涂覆/吸附型。 

共混型是将食品级抗菌剂直接加入聚合物树脂

中[18]，利用共混挤出成型或溶剂流延制成抗菌包装材

料，并通过抗菌剂的迁移或释放以抑制食品中微生物

的繁殖生长。目前，共混型中应用最多的制膜方法是

母粒法，它是把抗菌剂与基材树脂通过双螺杆挤出机

挤出造粒制备成抗菌母粒，再用抗菌母粒制备薄膜。

这在很大程度上提高了抗菌剂在抗菌薄膜中的分散

性，同时也减少了生产过程中抗菌剂的损失与浪费。

同时也存在一定的局限性，为了在熔融挤出过程中能

够保持自身抗菌活性[19]，这种方法要求抗菌剂能够耐

高温。 

化学键结合型是通过离子键或共价键将抗菌剂

固化在材料表面[20]，但要求抗菌剂分子与其对应的包

装材料有互相键合的基团。又因离子键的作用力小于

共价键之间的作用力，因此一般通过离子键结合的抗

菌剂能够持续较长时间的释放，而共价键结合的抗菌

剂需要在一定的外界条件下才能释放。其中，多点共

价固化通过防止抗菌酶的聚集、蛋白质水解以及与疏

水表面的相互作用来提高酶的稳定性[21]，从而解决了

游离酶不稳定性、溶解性和抑制敏感性等问题[22]。 

涂覆/吸附型是指在包装材料表面包覆或吸附抗

菌剂[23]。主要针对一些不耐高温的抗菌剂，例如细菌

素类、酶类和精油类[18]等。这种方法是将包装材料加

工成薄膜，对薄膜表面处理后涂覆抗菌涂层，使抗菌

剂被包覆或吸附在薄膜上。该法制备工艺简单，可操

作性强；存在的问题是实际应用中抗菌剂释放较快，

导致长效抗菌的效果不佳。  

2  溶胶-凝胶技术 

2.1  溶胶-凝胶法 

溶胶-凝胶法（Sol-Gel）是一种利用湿化学法制

备材料的新方法。溶胶-凝胶技术是一种由金属有机

化合物、金属无机化合物或两者混合物经过水解缩合

过程，逐渐凝胶化及干燥、烧结固化后，而获得氧化

物或其他化合物的新工艺[24]。水解缩合反应的相对速

率主要受到有机硅烷、溶剂、水和溶液 pH 等多种因

素的影响。溶胶-凝胶法与传统的共混法相比，能够

通过控制反应参数，巧妙地设计聚合物基体中生长的

无机相形貌或表面特征[25]。其反应机理（酸催化条件

下）主要如下[26—27]： 

水 解 反 应 ： 2 5 3 2 5 2(C H O) Si OC H H O  
 

2 5 3 2 5(C H O) Si OH C H OH   

脱醇缩合： 2 5 3 2 5 2 5 3(C H O) Si OC H HO Si(C H O)    

2 5 3 2 5 3 2 5(C H O) Si O Si(C H O) C H OH    

脱水缩合： 2 5 3 2 5 3(C H O) Si OH HO Si(C H O)   
 

2 5 3 2 5 3 2(C H O) Si-O Si(C H O) H O 
 

聚合反应：    Si-O-Si Si-O-Si nn   

总反应式： 2 5 4 2 2 2 5Si(C H O) 2H O SiO 4C H OH    

通过溶胶-凝胶化学方法开发的薄涂层，在光学

材料[28—29]、腐蚀过程[24, 30]、储能和生物功能[31]等方

面有着广泛应用。近年来，溶胶-凝胶法制备抗菌材

料引起了广泛关注，其抗菌功能的实现是基于溶胶-

凝胶结构的离子扩散。在抗菌涂料领域，这种扩散控

制机制可以避免抗菌剂的过度释放，延长释放时间，

达到持久抗菌的目的。 

2.2  溶胶-凝胶改性方法 

随着科技的快速发展，消费水平的不断提升，带

动着应用要求不断提高，普通的硅溶胶已经无法满足

市场需求。为了获得性能更加优异的材料，需要对溶

胶进行改性，以增加其应用价值。硅溶胶改性方法主

要有化学改性和物理改性等 2 种[32]。常见的化学改性

法主要为金属离子改性和硅烷偶联剂改性。 

金属离子改性是在溶胶中添加多价金属氢氧化

物或金属氧化物，使胶粒表面部分的硅羟基被金属离

子置换，从而制备出稳定的具有特殊性质的涂层材
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料。Akgun 等[33]采用水溶胶自旋包覆法在硅玻璃上制

备了铝改性和不改性的含银二氧化硅（Ag-SiO2）薄

膜，通过圆盘扩散法测定了薄膜对金黄色葡萄球菌的

杀菌效果。研究表明，Al 的加入提高了薄膜的化学耐

久性，提高了其在水溶液中的抗菌活性。王友文等[34]

在纯钛表面涂覆含银有机硅烷剂的抗菌层，证实其方

法能够提高抗菌性，且具有抗菌长效性。 

硅烷偶联剂改性是利用无机 Si 和有机分子之间

的链接，并能够有效防止硅溶胶粒子的团聚。常用的

硅 烷 偶 联 剂 主 要 有 γ- 氨 基 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

（KH-550）、甲基三氧甲基硅烷、γ-环氧丙氧基丙基

三甲氧基硅烷（KH-560）和 γ-甲基丙烯酰氧丙基三

甲氧基硅烷（KH-570）。其主要的作用机制是硅烷偶

联剂的部分反应基团与硅溶胶粒子表面的硅羟基反

应形成共价键，有机硅烷的加入使得硅溶胶表面的官

能团不再单一，进而改善溶胶性能。肖龙等[35]以正硅

酸乙酯（TEOS）为前驱体，在水解反应时直接引入

γ-甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷（KH-570），制备

出 KH 570 改性硅溶胶，发现在温度为 50 ℃，pH 为

8，水解反应 5 h，H2O/TEOS/KH 570/C2H5OH/NH3·H2O

的摩尔比为 6∶1∶1∶6∶0.08 时，溶胶表现出良好的

稳定性。Arreche 等[36]通过使用 3-氨基丙基三乙氧基

硅烷（APS）和 1,1,1,3,3,3-六甲基二硅氮烷（HMDs）

二氧化硅改性剂改善杂化材料的性能。TEM 观察表

明，HMDs 含量的增加有助于保持纯二氧化硅的球

形，增加团聚体的形成，改善材料性能。 

基于以上改性方法，将具有特定功能的活性因子

固定于纳米溶胶涂层中，可实现长时间缓慢释放。有

学者将具有抗菌作用的植物精油，如肉桂精油、茶树

油、薰衣草和丁香精油等[37]分散于溶胶，赋予材料抗

菌活性。Vega 等[38]在甲基改性的杂化有机-无机二氧

化硅溶胶中加入柠檬草、迷迭香、桉树、茶树和肉桂

精油，比较了甲基/Si 摩尔比为 0.04~1.00 时薄膜的抗

菌活性及物理性能。结果表明，在甲基/Si 摩尔比为

0.75 时，加入质量分数为 7.5%的肉桂精油制备的薄

膜，不仅具有足够的机械稳定性，而且在接触大肠杆

菌培养基时至少抗菌 5 d。 

3  溶胶-凝胶技术在抗菌包装中的应用 

3.1  溶胶-凝胶技术制备共混型抗菌包装材料 

Wu 等[39]用原位溶胶-凝胶工艺制备含银二氧化

硅 （ Ag-SiO2 ） 的 聚 己 二 酸 / 对 苯 二 甲 酸 丁 二 醇 酯

（PBAT）复合材料，并测试其抗菌性能，发现含 Ag

的 PBAT/SiO2 复合材料具有更好的抗菌活性。Youssef

等 [40]利用溶胶 -凝胶法成功制备出氧化锌纳米粒子

（ZnO-NPs）和酒石黄染料（E102）改性的壳聚糖/聚

乙二醇/硅酸钙（CS/PEG/硅酸钙）纳米复合材料。研

究表明，ZnO-NPs 的释放能有效地防止或抑制有害微

生物的产生和生长，推测其原因可能是，ZnO-NPs

进入微生物中与细胞内酶相互作用，抑制了微生物的

酶活性，导致微生物死亡。Ahangar 等[41]通过溶胶-

凝胶法合成 ZnO 粒子，比较了不同厚度和负载量的

生物复合材料的抗菌性能和物理性质。结果表明，随

着 ZnO 含量的增加，抗菌性能逐渐得到提高，当 ZnO

的质量分数为 3%时，拉伸强度和弹性模量分别增加

了 64%和 72%。 

3.2  溶胶-凝胶技术制备涂覆/吸附型抗菌包装材料 

3.2.1  无机抗菌剂 

Guo 等[42]研究了一种三步法制备荷叶类疏水性
抗菌膜的新方法，首先，Ag+通过静电作用吸附在磺
化聚乙烯微球表面；然后用溶胶-凝胶包裹微球，经
过煅烧制备成 MSMAs；最后在氟硅树脂（FSR）膜
上加载 MSMAs，主要作用机制是硅胶体表面上的硅
烷醇提供键合位置与 FSR 分子链结合，使 MSMAs

部分嵌入膜中，从而形成一个类似荷叶的层次分明的
微尺度表面。Thongsuriwong 等[43]通过溶胶-凝胶方法
制备了掺入 Ag（摩尔分数为 0~10%）的 ZnO 薄膜，
结果表明，在黑暗条件下薄膜表现出较小的抗菌活
性；在紫外黑光照射下，Ag 对 ZnO 薄膜的抗菌率随
着 Ag 含量的增加得到明显提高。Giraldo Mejía 等[44]

通过 TEOS 与官能化的γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧
基硅烷（GPTMS）之间脱水缩合形成溶胶，通过添
加银离子源以获得具有控制银释放性能的涂层材料。
Talebian 等[45]使用不同的溶剂（甲醇、1,4-丁二醇、
2-丙醇）采用溶胶-凝胶法合成 NiO 薄膜，采用菌落
计数法测定其在紫外光和黑暗条件下的杀菌效果。结
果表明，黑暗条件下细菌生长抑制率低于紫外光照射
下的生长抑制率；其中甲醇作为溶剂制备的薄膜，对金
黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抑菌效果最好。Wu 等[46]

以正硅酸乙酯为前驱体，以 N-[3-(三甲氧基甲硅烷基)

丙基]二乙烯三胺（ATS）为稳定剂制备了基于银和有
机改性硅酸盐的纳米复合材料，通过抑菌圈和平板计
数法对复合材料的抗菌效果进行评价，发现其具有良
好的抗菌性能。 

3.2.2  有机抗菌剂 

Marini 等[47]将季铵盐（QAS）键合到无机-有机

网络中制备抗菌杂化涂层，测定大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌的抗菌活性。研究表明，接触 48 h 后大肠杆

菌 和 金 黄 色 葡 萄 球 菌 的 活 菌 数 分 别 下 降 96.4%和

99.1%。有机抗菌剂因存在耐热性差，抗菌持久性差，

毒性大，在正常使用期间容易出现挥发、析出等问题，

所以对有机抗菌剂的研究逐渐减少。稳定性较好的无

机抗菌剂和高效、无毒、环保的天然抗菌剂成为近年

来抗菌剂的研究热点。 
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3.2.3  天然抗菌剂 

Corradini 等 [48] 基 于 聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 醇 酯

（PET）通过溶胶-凝胶法掺入溶酶菌制备出具有控释

特性的抗菌包装膜，结果显示经过改性的 PET 膜不

会导致酶活性的损失。Lantano 等[49]以四乙氧基硅烷

为无机前驱体，聚乙烯醇为有机成分，那他霉素为抗

菌剂通过溶胶-凝胶工艺制备抗菌薄膜，研究了不同

无机-有机比例和不同抗菌剂含量对半软奶酪表面霉

菌生长的抗真菌特性及抗菌剂的释放特性。结果表

明，所有薄膜表现出良好的抗真菌活性，且抗菌性与

有机无机物的比例无关；那他霉素从薄膜释放至 50%

（体积分数）乙醇中的最高释放量为 0.105 mg/dm2，

远低于立法允许的数值。Divsalar 等[50]通过溶胶-凝胶

法制备了不同含量的乳链菌肽的壳聚糖/纤维素纸抗

菌材料。结果表明，该抗菌膜对单核细胞增生李斯特

菌有明显的抗微生物特性；在 4 ℃储存 14 d 后，含

有 1000 μg/ mL 乳链菌肽的膜完全抑制了超滤白乳酪

表面的李斯特菌。 

4  结语  

为了保证食品在贮藏、运输和销售过程中的品质

安全，满足多样化的市场需求，研究抗菌包装将具有

广阔的发展前景。目前，溶胶-凝胶技术已经广泛应

用在电子、生物化学、陶瓷、光学和热学等领域，但

将其用于抗菌包装的研究还相对较少。溶胶-凝胶法作

为一种制备抗菌材料的新方法，有很大的发展潜力。

国外利用该技术制备抗菌材料的研究大多集中在直

接添加抗菌剂及对材料抗菌性能的表征方面，仅有一

些学者利用改性溶胶制备抗菌材料，而国内相关研究

较少。 

随着人们环保意识的增强，以生物基材料或生物

可降解材料为基材，同时利用溶胶化学改性和掺入不

同种类抗菌剂等方法来制备多功能的抗菌材料，将是

今后的研究方向与研究热点。此外，对于这种多功能

材料的兼容性以及溶胶或涂层对材料本身性质（如机

械强度、表面结构及形貌等）的影响仍需做进一步的

研究。抗菌活性剂的安全性问题以及抗菌剂的释放对

食品品质的影响也未进行系统研究。加强对抗菌活性

物质的释放动力学模型的建立，深入了解抗菌剂释放

规律，为利用溶胶-凝胶技术制备抗菌材料的产业化

发展提供理论基础。 
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