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复配型对羟基苯甲酸酯类抗菌防霉包装膜
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摘要!以对羟基苯甲酸甲酯和对羟基苯甲酸丙酯为抗菌防霉

剂$将两者复配制成
A;̀ Z

抗菌防霉母粒$采用挤出流延的

方法制备出不同配方的抗菌防霉薄膜$研究薄膜的抗菌防霉

性能&机械性能以及阻隔性能#结果表明)复配薄膜具有协

同抗菌作用$当对羟基苯甲酸甲酯'

@̀ KI

(与对羟基苯甲酸

丙酯'

`̀ KI

(质量比为
#

)

!

时$对大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌的抗菌率分别达到了
OO)F%D

$

OO)EOD

$具有较强的抗菌

作用$防霉等级达到一级#抗菌防霉剂的加入对
Z̀

膜机械

性能基本没有影响$在
@̀ KI

和
`̀ KI

质量比
#

)

!

时稍优

于空白
Z̀

膜$此时水蒸气透过率降低了
!<)%!D

$透氧系数

降低了
E)!#D

$阻隔性能有所提高#综合考虑$当
@̀ KI

和

`̀ KI

复配质量比为
#

)

!

时$抗菌防霉薄膜具有最佳的应

用效果$有望用于低水分活度食品的内层包装#

关键词!对羟基苯甲酸酯*复配*抗菌*防霉*包装膜*低水分

活度
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低水分活度食品!是指水分活度*

)

F

+

#

$)%

的食品!如

坚果#奶粉#饼干#花生酱等/

"]#

0

"低
)

F

可以控制食品中病

原菌的生长!因此!低
)

F

食品一般被认为微生物是安全的"

但有研究/

!]<

0表明!微生物虽然在低
)

F

环境中难以生长#繁

殖!但可以在不同的贮藏条件下存活数月至数年!一旦条件

适宜就会生长繁殖!比如在储存过程中受到外界条件*如温

湿度的变化+的影响"低
)

F

食品采用的包装材料一般为防

潮玻璃纸#

&̀;,

涂塑纸#

P

涂
Î `̀

.

Z̀

#铝塑.
Z̀

等复合

薄膜等!这些包装材料缺乏主动抗菌性能!当外界条件改变

时!无法对内装物进行防护从而延长货架期!所以采用抗菌

薄膜/

E]%

0对产品进行包装以免受到微生物的污染成为一种

新的发展趋势"另外!抗菌包装可以降低甚至避免向食品中

直接添加防腐剂!因此得到广泛的重视和研究/

1]"$

0

"

Z̀

*聚乙烯+是塑料中产量最大#用途极广的热塑性塑

料"由于
Z̀

具有安全#耐腐蚀以及良好的热封性能!所以无

论是独立包装薄膜还是作为复合薄膜的内层材料!都得到了

广泛的应用/

""

0

"对羟基苯甲酸酯是安全#高效#广谱的食品

防腐剂/

"#

0

"由于具有酚羟基结构!其抗细菌活性优于苯甲

酸#山梨酸/

"!

0

"对羟基苯甲酸酯包括甲酯#乙酯#丙酯#丁酯

等!其抑菌作用随着醇烃基碳原子数的增加而增加!且碳链

愈长!毒性愈小!用量愈少/

"<

0

"生产过程中!通常是将几种

酯混合使用!以达到协同抗菌作用"其中以对羟基苯甲酸甲

O$"



酯和对羟基苯甲酸丙酯使用最多"对羟基苯甲酸酯类具有

较高的热稳定性!所以与
Z̀

树脂挤出流延成膜时能够承受

高温而不致热分解失效!具有较好的加工性能"

本试验通过将不同比例的对羟基苯甲酸甲酯*

@̀ KI

+

与对羟基苯甲酸丙酯*

`̀ KI

+复配制成抗菌防霉低密度聚乙

烯*

A;̀ Z

+薄膜!研究复配后薄膜的抗菌防霉效果#机械性能

及阻隔性能等"以期为低水分活度食品的内层包装抗菌材

料的开发和应用提供理论依据"

"

!

材料与方法
")"

!

材料与仪器

")")"

!

材料与试剂

对羟基 苯 甲 酸 甲 酯 *

@̀ KI

+#对 羟 基 苯 甲 酸 丙 酯

*

`̀ KI

+(化学纯!国药集团化学试剂有限公司-

低密度聚乙烯*

A;̀ Z

+(

A;"$$a,

型!埃克森美孚公司-

*8,(

#无水乙醇(分析纯!国药集团化学试剂有限公司-

乳糖胆盐发酵培养基#平板计数琼脂培养基#营养肉汤(

国药集团化学试剂有限公司-

马铃薯葡萄糖琼脂培养基(青岛高科园海博生物技术有

限公司-

大肠 杆 菌 *

a0,,#EO##

+#金 黄 色 葡 萄 球 菌 *

a0,,

FE!1

+#桔青霉*

a0,,""$O

+(上海鲁微科技有限公司"

")")#

!

主要仪器设备

电子分析天平*

#$$

X

.

$)"L

X

+(

aI#$<9*

型!梅特勒
9

托

利多仪器有限公司-

高速混合机(

A@YE9&/

型!

A8C67>2Z:

X

4:7734:

X

,'L

W

9

8:

B

A0;

-

双螺杆挤出机(

A0Z"F9<$

型!

A8C67>2Z:

X

4:7734:

X

,'L9

W

8:

B

A0;

-

多层冷辊挤出机设备(

A@,=9!$$

型!

A8C67>2Z:

X

4:7739

4:

X

,'L

W

8:

B

A0;

-

千分 台 式 薄 膜 测 仪 *精 度
$)$$" LL

+(

b

.

-AI*#9

#$$F,K9"9/

型!上海六菱仪器厂-

万能电子材料试验机(

A=Y (̀J5

型!英国
AÂ M;

仪器

公司-

水蒸气透过率测试系统(

Z̀=@Z e!

.

Q̂̂ e&0=

型!

A8C67>2Z:

X

4:77394:

X

,'L

W

8:

B

A0;

-

透气性测试仪(

I0M9I"

型!

A8C67>2Z:

X

4:77394:

X

,'L9

W

8:

B

A0;

-

立式压力蒸气灭菌器(

A;h@

型!上海申安医疗器械厂-

垂直层流洁净工作台(

K,I9"!$$&

型!青岛海尔特种电

器有限公司-

生化培养箱(

/K̀ 9#E$

型!上海精宏实验设备有限公司"

")#

!

试验方法

")#)"

!

A;̀ Z

抗菌防霉膜的制备
!

经前期试验证明抗菌防

霉剂浓度越高效果越好!考虑到限量标准和经济成本!确定

$)"D

为最终浓度"分别称取一定量的
@̀ KI

#

`̀ KI

和

A;̀ Z

树脂!按一定比例配料!经高速混合机*

<$$3

.

L4:

+混

匀
!$L4:

"将混合料添加到双螺杆挤出机的料斗中挤出!得

到抗菌防霉剂含量为
<D

的
@̀ KI

和
`̀ KI#

种母粒"经

二次造粒!得到浓度为
$)"D

的
E

种母粒"将不同比例的母

粒挤出流延成膜!并设置空白对照组"

双螺杆挤出造粒机温度设定(进料口
"FE c

!中间段

"1$c

!挤出头
"O$ c

"进料速度
"<3

.

L4:

!螺 杆 转 速

"1$3

.

L4:

!剪切速度
1L

.

L4:

"挤出流延机由进料端到模头

的四段温度依次为
"1E

!

"O$

!

"O$

!

#$Ec

!挤出模头两端温度

#$Ec

!中间温度
#$$c

"螺杆转速
!O3

.

L4:

!流延冷却辊转

速
")FL

.

L4:

!牵引辊转速
#)"L

.

L4:

!卷取辊转速
""3

.

L4:

"

")#)#

!

抗菌防霉性能的测定

*

"

+抗细菌性能的测定(参照
bI

.

0#EO"

,

#$$!

!采用

贴膜法测试所制备薄膜的抗菌性能"空白对照和抗菌塑料

样品标准尺寸为*

E$l#

+

LL_

*

E$l#

+

LL

!覆盖膜标准尺

寸为*

<$l#

+

LL_

*

<$l#

+

LL

"分别取制备好的大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌菌悬液
$)#LA

滴加在空白对照和抗菌

塑料样品上!覆膜后置于*

!%l"

+

c

#相对湿度
"

O$D

培养

#<2

!取出并用洗脱液分别洗涤样品膜和覆盖膜!充分摇匀

后!取一定量接种于平板计数琼脂培养基中!在*

!%l"

+

c

下培养
#<

!

<12

后!活菌计数!按
QI

.

0<%1O)#

,

#$"F

的方

法测定活菌数"每个样品做
E

个平行"抗细菌率按式*

"

+

计算(

K

N

V

O

=

V

P

"$$D

! *

"

+

式中(

K

,,,抗细菌率!

D

-

V

,,,空白对照样品平均回收菌数!

,.d

.片-

=

,,,抗菌塑料样品平均回收菌数!

,.d

.片"

样品抗菌性能判断标准为(当抗细菌率
$

OOD

时!说明

有强抗细菌作用!当抗细菌率
$

O$D

时!说明有抗细菌作用"

*

#

+抗霉菌性能的测定(按
bI

.

0#EO"

,

#$$!

执行"样

品尺寸在标准规定的方法上略作修改"将薄膜裁成
!$LL_

!$LL

的正方形/

"E

0

!经
%ED

的酒精消毒后!贴于接种桔青霉

的马铃薯葡萄糖琼脂培养基的培养皿中!于
#1 c

!相对湿

度
"

O$D

下培养
#1?

!观察样品长霉面积"样品长霉等级

见表
"

"

表
"

!

样品长霉等级及抗霉菌性能

08C(7"

!

027L4(?7G(7+7(8:?L'J(?

W

3''[

W

73['3L8:>7

'[58L

W

(75

等级 判断标准 抗霉菌性能

零级 不长 !即显微镜 *

_E$

+下观察未见生长 强

一级
痕迹生长!即肉眼可见生长!但生长覆盖面

积
#

"$D

弱

二级 生长覆盖面积
$

"$D

无

")#)!

!

机械性能测定
!

按
QI

.

0"$<$)!

,

#$$F

执行"将抗

菌防霉膜裁成
"ELL_"E$LL

的矩形试样!按照
QI

.

0

FF%#

,

#$$"

测量试样厚度!用千分台式测厚仪测量薄膜的厚

度!每个试样随机选取
E

个点进行测量!取平均值"用万能

材料试验机测试拉伸强度!断裂伸长率!每个试样测量
E

次!

取平均值"定速度
!$$LL

.

L4:

!夹距
"$$LL

"

$""

包装与设计
!

#$"%

年第
""

期



拉伸强度按式*

#

+计算(

)

#

k

A

6

! *

#

+

式中(

)

#

,,,拉伸强度!

@̀ 8

-

A

,,,试样所能承受的最大压力!

*

-

6

,,,试样的截面面积!

L

#

"

断裂伸长率按式*

!

+计算(

*

k

/

"

]/

$

/

$

_"$$D

! *

!

+

式中(

*

,,,断裂伸长率!

D

-

/

"

,,,试样断裂时试样夹之间的距离!

LL

-

/

$

,,,试样夹之间的初始夹距!

LL

"

")#)<

!

阻隔性能的测定
!

食品包装材料的阻隔性能是衡量

其性能优劣的重要指标!阻隔性能主要指材料对水蒸气及氧

气的透过性能"水蒸气透过率是指在规定的温度#相对湿

度#水蒸气压差和厚度下!

"L

#的试样在
#<2

透过的水蒸气

量!单位为
X

.*

L

#

1

?

+"试验中使用
e!

.

$F$

型水蒸气透过

率测试系统测试薄膜的水蒸气透过率!遵循
QI

.

0"$!%

,

"O11

的规定"

氧气透过系数指在恒定温度和单位压力差下!在稳定透

过时!单位时间内透过塑料薄膜#铝箔#真空镀铝膜等材料单

位厚度及面积的气体体积!单位为
>L

!

1

>L

.*

>L

#

1

5

1

8̀

+"

薄膜的透氧系数按照
QI

.

0"$!1

,

#$$$

&塑料薄膜和薄片气

体透过性试验方法'进行测量"应在
QI

.

0#O"1

,

"OO1

中规

定的*

#!l#

+

c

下!将试祥放在干燥器中调节状态
<12

以

上"然后使用
I0M9I"

型透气性测试仪测量薄膜的透氧量

及透氧系数!测试环境保持恒温*

#! c

+#恒湿*相对湿

度
E$D

+"

#

!

结果与分析
#)"

!

抗菌防霉性能

#)")"

!

抗细菌性能
!

图
"

#

#

分别为大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌的平板活菌计数的菌落数直观图"由图
"

#

#

可知!与空

白
A;̀ Z

薄膜对比!添加
@̀ KI

和
`̀ KI

后菌落数明显减

少!尤其当二者复配时!效果更佳"

!!

表
#

#

!

分别为不同配方的
A;̀ Z

抗菌防霉薄膜大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌的菌落数和抗菌率"由表
#

可知!单

独添加
@̀ KI

和
`̀ KI

的抗菌防霉膜对大肠杆菌的抗菌

率分别为
1F)1<D

!

O")%1D

!依据抗菌性能的判断标准!单

独添加
@̀ KI

达不到抗菌效果!单独添加
`̀ KI

有较低的

抗菌效果"当二者复配时!抗菌效果有明显的提高!当

@̀ KI

和
`̀ KI

质 量 比 为
#

)

!

时!抗 菌 效 果 达 到 了

OO)F%D

!可以判断具有较强的抗菌效果"由表
!

可知!单

独添加
@̀ KI

和
`̀ KI

时!对金黄色葡萄球菌的抗菌率

都
#

O$D

!基 本 上 达 不 到 抗 菌 作 用"当 两 者 复 配 时!

都
"

O$D

!并且当
@̀ KI

和
`̀ KI

质量比为
#

)

!

时!抗菌

率达到
OO)EOD

!具有较强的抗菌作用"综合以上结果!可

以判断当
@̀ KI

和
`̀ KI

复配时!具有协同抗菌作用!且

图
"

!

不同配方的
A;̀ Z

抗菌防霉薄膜培养
#<2

后的

大肠杆菌菌落数对比照片

.4

X

J37"

!

,'L

W

8345':'[627:JLC73'[>'(':475

'

3GCE4I$CE$)

C>?$

(

8[673#<2'J35'[4:>JC864':G462?4[[737:68:649

C8>67348(8:?L'J(?

W

3''[L7LC38:7

图
#

!

不同配方的
A;̀ Z

抗菌防霉薄膜培养
#<2

后的

金黄色葡萄球菌菌落数对比照片

.4

X

J37#

!

,'L

W

8345':'[627:JLC73'[>'(':475

'

*D)

;

E

.

?>C>C'

C-G)-I4-G

(

8[673#<2'J35'[4:>JC864':G462?4[[737:6

8:64C8>67348(8:?L'J(?

W

3''[A;̀ ZL7LC38:7

@̀ KI

和
`̀ KI

质量比
#

)

!

时!具有较强的抗菌作用"可

能是对羟基苯甲酸酯类的抗菌机理是通过破坏微生物的细

胞膜!使细胞内的蛋白质变性!从而抑制菌落的生长!并且随

着烷基碳链的增长!抗菌作用增强/

"F

0

"当把
#

种碳链长短

不同的酯类复配时!可以同时作用于微生物细胞的几个靶

点!抑制一些酶的功能!干扰膜功能!破坏膜电位!包括营养

物质运输!同时也干扰蛋白质#

=*a

#

;*a

的合成!从而起到

了协同抗菌作用"

"""

第
!!
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期 李
!
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表
#

!

不同配方的
A;̀ Z

抗菌防霉膜抗大肠杆菌的抗菌率

08C(7#

!

a:64C8>67348(3867'[?4[[737:68:64C8>67348(8:?

L'J(?

W

3''[A;̀ ZL7LC38:7

'

3<C>?$

('

%kE

(

配方
每平皿平均回收

菌落数.
,.d

抗菌率.
D

空白
A;̀ Z

膜
!$<

*

l"")%

+

$)$$

"

)

$ <$

*

lE)<

+

1F)1<

$

)

" #E

*

l!)F

+

O")%1

"

)

" "$

*

l")#

+

OF)%"

#

)

! "

*

l$)$

+

OO)F%

!

)

# O

*

l$)1

+

O%)$<

表
!

!

不同配方的
A;̀ Z

抗菌防霉膜抗金黄色

葡萄球菌的抗菌率

08C(7!

!

a:64C8>67348(3867'[?4[[737:68:64C8>67348(8:?

L'J(?

W

3''[A;̀ Z L7LC38:7

'

*D)

;

E

.

?>C>CC-G

)-I4-G

('

%kE

(

配方
每平皿平均回收

菌落数.
,.d

抗菌率.
D

空白
A;̀ Z

膜
#<E

*

l%)#

+

$)$$

"

)

$ <"

*

l<)1

+

1!)#%

$

)

" #O

*

l!)O

+

11)"F

"

)

" ##

*

l#)F

+

O")$#

#

)

! "

*

l$)$

+

OO)EO

!

)

# E

*

l$)F

+

O%)OF

#)")#

!

抗霉菌性能
!

复配型对羟基苯甲酸酯
A;̀ Z

薄膜的

防霉效果见图
!

!长霉等级见表
<

"依据表
"

!图
!

*

8

+两黑色

方框内为空白
A;̀ Z

薄膜样品的大致霉菌蔓延面积!很明显

长霉面积超过了样品的
"$D

!长霉等级二级!无防霉作用!加

入
@̀ KI

和
`̀ KI

后!仅薄膜边缘有霉菌痕迹生长!面积明

显小于样品的
"$D

!长霉等级达到一级!有防霉作用"对羟

基苯甲酸酯能够抑制桔青霉的生长可能是其分子首先在塑

料内部扩散!然后溶解于塑料表面!分散到与薄膜表面接触

的微生物细胞表面/

"%

0

!与细胞外膜进行接触并被吸附!通过

细胞膜进入到原生质内!干扰霉菌细胞膜的通透性!阻碍细

胞膜对氨基酸的吸收!抑制呼吸酶系的活性!从而起到防霉

作用/

"1]"O

0

"

#)#

!

机械性能

@̀ KI

和
`̀ KI

的加入对
A;̀ Z

抗菌防霉膜拉伸强度

和断裂伸长率的影响见图
<

"由图
<

可知!

A;̀ Z

抗菌防霉

膜的拉伸强度和断裂伸长率没有大的波动!拉伸强度在

*

##)E$l#)E

+

@̀ 8

!断裂伸长率在*

E%E)$lE

+

D

!复配对

A;̀ Z

抗菌防霉膜没有太大的影响"空白
Z̀

膜的拉伸强度

和断裂伸长率分别为
#<)"! @̀ 8

和
E%O)%ED

!单纯加入

@̀ KI

和
`̀ KI

后!拉伸强度和断裂伸长率稍微有所下降"

当加入二者的复配物时!拉伸强度和断裂伸长率都有所提

升!当
@̀ KI

和
`̀ KI

质量比为
#

)

!

时!抗菌防霉膜的拉

伸强度和断裂伸长率分别达到了
#<)FO@̀ 8

和
E%E)#$D

!优

于空白
Z̀

膜的机械性能!可能是
@̀ KI

和
`̀ KI

分子含有

主链芳环/

#$

0

!有助于增加材料的强度"当单纯加入
@̀ KI

图
!

!

不同配方的
A;̀ Z

抗菌防霉薄膜防霉效果对比照片

.4

X

J37!

!

,'L

W

8345':'[8:649L4(?7G7[[7>6'[?4[[737:6

A;̀ ZL7LC38:7

表
<

!

不同配方的
A;̀ Z

抗菌防霉膜的防霉性能

08C(7<

!

@'J(?

W

3''[

W

73['3L8:>7'[?4[[737:68:64C8>67348(

8:?L'J(?

W

3''[A;̀ ZL7LC38:7

@̀ KI

与
`̀ KI

配比 空白
A;̀ Z

膜
"

)

$ $

)

" "

)

" #

)

! !

)

#

长霉等级 二级 一级 一级 一级 一级 一级

图
<

!

不同配方的
A;̀ Z

抗菌防霉薄膜的拉伸强度

和断裂伸长率

.4

X

J37<

!

07:54(75637:

X

628:?7(':

X

864':86C378H'[8:649

C8>67348(8:?L'J(?

W

3''[A;̀ ZL7LC38:74:?4[9

[737:6['3LJ(864':5

和
`̀ KI

时!在加工过程中分子并不能在树脂中均匀分散!

反而导致机械性能有所下降"而当加入两者的复配物时!由

于引入的分子中同时含有芳环和长度不同的碳链!分子链段

之间互相作用!使
@̀ KI

和
`̀ KI

在树脂中分散的更加均

匀!芳环和碳链的作用得到了平衡!同时提高了薄膜的拉伸

强度和断裂伸长率"且各配方薄膜的机械性能都符合
bI

.

0

""#E

,

#$$$

未拉伸聚乙烯#聚丙烯薄膜的使用要求"

#)!

!

阻隔性能

由图
E

#

F

可知!加入对羟基苯甲酸酯类后!水蒸气透过率

和透氧系数均有降低!即薄膜的阻隔性有一定的提高"空白

Z̀

薄膜的水蒸气透过率为
!)E%

X

.*

L

#

1

?

+!当加入
@̀ KI

和

#""

包装与设计
!

#$"%

年第
""

期



`̀ KI

后!均有不同程度的降低!当
@̀ KI

和
`̀ KI

复配质量

比为
#

)

!

时!水蒸气透过率最低!为
#)!!

X

.*

L

#

1

?

+!相比空

白
Z̀

薄膜阻湿性提高了
!<)%!D

"空白
Z̀

薄膜的透氧系

数为
#E)O<_"$

]"E

>L

!

1

>L

.*

>L

#

1

5

1

8̀

+!加入
@̀ KI

和

`̀ KI

后!有 明 显 的 降 低!当 单 独 加 入
@̀ KI

时 最 低

/

#!)E<_"$

]"E

>L

!

1

>L

.*

>L

#

1

5

1

8̀

+0!相比空白膜阻氧

性提高了
O)#ED

"所以对羟基苯甲酸酯的加入在一定程度

上提高了薄膜的阻隔性"可能是薄膜中引入了大分子链和

基团!这些链在薄膜中相互缠绕#排列!阻碍了水和气体的扩

散和渗透"

图
E

!

不同配方的低密度聚乙烯抗菌防霉薄膜的水蒸气透过率

.4

X

J37E

!

e8673+8

W

'3638:5L4554':3867'[8:64C8>67348(8:?

L'J(?
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3''[A'G?7:546
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图
F

!

不同配方的低密度聚乙烯抗菌防霉薄膜的透氧系数

.4

X

J37F

!

V̂

BX

7:638:5L4554':>'7[[4>47:6'[8:64C8>67348(

8:?L'J(?

W

3''[A'G?7:546

BW

'(

B

762

B

(7:7L7L9

C38:74:?4[[737:6['3LJ(864':5

!

!

结论
对制备的复配型对羟基苯甲酸酯

A;̀ Z

薄膜的抗菌防

霉性能#机械性能及阻隔性能表征!发现单独加入
@̀ KI

和

`̀ KI

薄膜的抗菌效果并不理想!当两者复配后具有协同抗

菌作用!并且质量比为
#

)

!

时具有较强的抗菌效果!防霉等

级达到一级"单独加入
@̀ KI

和
`̀ KI

时!薄膜的拉伸强

度和断裂伸长率稍有降低!复配后拉伸强度有提高"相比于

空白
A;̀ Z

薄膜!复配型抗菌防霉薄膜阻隔性有了一定的提

高"所以复配型
A;̀ Z

薄膜在具有较强的抗菌防霉作用的

同时!其他基本性能也有所提高!具有应用于低水分活度食

品内层包装的潜力"目前还没有学者对
@̀ KI

和
`̀ KI

复

配制成抗菌防霉薄膜进行相关研究!此项研究重点在于开发

一种新型抗菌防霉薄膜并探究其应用!接下来将对其实际应

用作进一步的研究"
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