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摘要：大豆分离蛋白作为完全可降解性的生物聚合物，无抗菌性、机械性能及阻隔性能差限制了其在包装领域中的应用，该研

究通过将纳米 ZnO 和纳米 TiO2分别加入大豆分离蛋白（Soy Protein Isolate，SPI）中制备 SPI/纳米 ZnO 复合膜和 SPI/纳米 TiO2复合

膜，并对复合膜的包装特性进行比较，确定一种更有利于提升大豆分离蛋白基薄膜相关性能的纳米材料。分析结果表明：纳米 ZnO

在 SPI 膜液中的分散性优于纳米 TiO2在 SPI 膜液中的分散性，纳米 ZnO 和大豆蛋白的相容性更好，且成膜后能更好的发挥协同作用，

SPI/纳米 ZnO 复合膜较 SPI/纳米 TiO2复合膜的机械性能、阻隔性能和抗菌性能更为突出（P<0.05）。纳米 ZnO 和大豆蛋白以 3%的质

量比制备复合膜时，SPI/纳米 ZnO（SZ3）复合膜相比较于 SPI 膜，拉伸强度从 6.64 MPa 升至 18.33 MPa，水蒸气透过率从      

20.63×10-2 g·mm/(m2·h·kPa)降至 2.94×10-2 g·mm/(m2·h·kPa)，氧气透过率从 3.32×10-5 g·m/(m2·d·kPa)降至 1.54×10-5 g·m/(m2·d·kPa)。此

外，复合膜对大肠杆菌和短小芽孢杆菌表现出优异的抗菌性能，抑菌性随着纳米粒子的添加呈上升趋势，在活性包装应用中具有极大

潜力。以上研究结果将为大豆蛋白基薄膜的未来应用提供理论参考。 
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Abstract: Soybean protein isolate (SPI) is a biodegradable biopolymer. However, its application in the packaging industry has been 

limited by its lack of antibacterial properties, poor mechanical performances, and deficient barrier properties. SPI/nano-ZnO (SZ) and 

SPI/nano-TiO2 (ST) composite films were prepared herein by the addition of different amounts of nano-ZnO and nano-TiO2 to SPI. Furthermore, 

various packaging properties of the composite films were compared to identify the nanomaterial more conducive to enhancing the properties of 

SPI films. The results showed that the dispersity of nano-ZnO in the SPI film solution was superior to that of nano-TiO2. Moreover, Nano-ZnO 

exhibits better compatibility with SPI and superior synergistic effects. The mechanical performance, barrier properties, and antibacterial 

properties of SZ composite films were also superior to those of their ST counterparts (P<0.05). Compared to the SPI film, the SZ3 composite 

film, containing 3% ZnO, showed a higher tensile strength. More specifically, tensile strength increased from 6.64 MPa to 18.33 MPa. 

Meanwhile, the water vapor permeability (WVP) decreased from 20.63×10-2 to 2.94×10-2 g·mm/(m2·h·kPa), and the oxygen permeability (OP) 

reduced from 3.32×10-5 to 1.54×10-5 g·m/(m2·d·kPa). In addition, the composite films exhibited excellent antibacterial performance against  
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Escherichia coli and Bacillus cereus, with a more pronounced effect observed as the nanoparticle concentration increased. Thus, both films 

demonstrated considerable potential in the application of active packaging. Collectively, these results provide a theoretical reference for the 

improved application of SPI films. 

Key words: SPI film; nano-ZnO; nano-TiO2; mechanical properties; antibacterial properties  

 
在国家“双碳”行动的积极倡导下，绿色、低碳的

生物活性材料的研究开发成为研究领域的重中之重。

作为某些传统塑料的潜在替代品，生物质聚合物例如

蛋白质、碳水化合物和脂类，已经受到了广泛的关注，

在食品领域中，蛋白质作为最丰富的生物原料之一，

具有无毒性和生物降解性等优点，可以将它们用作生

物活性包装的基础原材料[1]。其中，大豆分离蛋白由

于其优异的成膜能力、低成本、生物来源广泛而被用

于研究制造可食用和环境无害的膜和涂层[2,3]，但其抗

拉强度低、延伸率较差且易导致细菌滋生，致使其应

用受到严重影响。因此需要对大豆分离蛋白薄膜进行

改性，以适应不同的用途。 
随着纳米技术领域的快速发展，无机纳米粒子逐

渐成为不同领域中常用的抗菌材料之一，尤其是食品

包装领域。研究发现，无机纳米粒子如纳米 TiO2、Ag、
ZnO、Cu、Au 等对包括食源性病原体在内的大量微生

物具有一定的抗菌活性，被认为是合适的化学抗菌剂

的替代品[4]。且随着目前人们对于在包装材料寻找和

制造新的和低成本的抗菌材料兴趣的增加，这些纳米

颗粒由于其较高的抗菌能力而成为食品包装应用中的

新型材料。纳米 ZnO 在食品工业中被认为是安全的食

品添加剂[5]，王飞杰等[6]发现聚乳酸-纳米 ZnO 薄膜具

有较强的疏水性且能有效抑制食源性微生物的侵扰；

Rahim 等[7]发现通过添加纳米 ZnO 可以改善明胶基薄

膜的机械性能、阻隔性能和热性能。同时，纳米 TiO2

也是一种性能稳定的金属氧化物纳米颗粒，是目前研

究最为活跃的无机纳米材料之一，刘成龙等[8-10]发现

将其应用于包装材料具有优异的生物相容性和抗菌性

能。并且纳米 ZnO 和纳米 TiO2都能够改善大豆分离

蛋白基薄膜的机械性能、透氧性和透水性以及具备一

定的抗菌性能[5,11]，然而，纳米 ZnO 和纳米 TiO2改性

大豆分离蛋白基薄膜抑制短小芽孢杆菌等腐败细菌的

研究以及在高湿度环境下透水性和透氧性的研究仍存

在研究空白。因此，本研究针对这两种纳米粒子在改

善大豆分离蛋白薄膜性能方向进行对比性研究，在同

种制备条件下，以大豆分离蛋白为主要膜基质、甘油

为增塑剂，分散处理后的纳米 TiO2、纳 ZnO 为改性剂

制备了两类分散性、稳定性良好的大豆分离蛋白基复

合薄膜，通过对膜液稳定性、薄膜结构、机械性能、

光学性能和阻隔性能的比较，尤其是抗菌性能（一种

食源性微生物和一种腐败菌）的比较，筛选出一种更

适用于改善大豆分离蛋白基薄膜性能的材料。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料  

1.1.1  主要仪器设备 
SB25-12 DTD 型超声波细胞破碎仪，宁波新芝生

物科技股份有限公司；电热鼓风干燥箱，上海新苗医

疗器械制造有限公司；BSC-250 型恒温恒湿培养箱，

上海博迅实业有限公司；Nano ZS90 型马尔文激光粒

度仪，英国马尔文仪器有限公司；螺旋测微器，爱丽

丝电子科技有限公司；TA.XT Plus C 型质构仪，英国

Stable Micro System 公司；UV 2600 型紫外可见分光

光度计，岛津仪器（苏州）有限公司；CM-3600d 型

色度计，日本柯尼卡美能达感光公司；Nicolet is50 型

傅里叶变换红外光谱仪，赛默飞世尔科技（中国）有

限公司；S-3400 N 型扫描电子显微镜，日本日立公司；

雷磁 PHS 3C 型 pH 计，上海精科仪器有限公司；HJ 6B
型数显多头磁力加热搅拌器，金坛区西城新瑞仪器厂。 
1.1.2  试剂和材料 

大豆蛋白（SPI，纯度≥90%），山东禹王集团有

限公司；纳米 ZnO（30 nm），上海麦克林生化科技有

限公司，纯度 99.9%；纳米 TiO2（40 nm），上海麦克

林生化科技有限公司，纯度 99.8%；大肠杆菌

（CMCC(B)44102）、短小芽孢杆菌（CMCC(B)63501），
北京生物保藏中心；LB 肉汤，营养琼脂，北京奥博

星生物技术有限责任公司；本研究涉及的试剂为分析

级试剂。 

1.2  实验方法 

1.2.1  SPI、SPI/TiO2复合薄膜和 SPI/ZnO 复合

薄膜膜液的制备 
膜液的制备如下：首先，将纳米 ZnO（1%、2%、

3%、4%，m/m）和纳米 TiO2（1%、2%、3%、4%，

m/m）添加到烧杯中的去离子水中，并进行超声分散。

再将 4 g的大豆分离蛋白和 1.2 g甘油添加到上述纳米

粒子分散液和无纳米粒子的烧杯（对照）中，并在 60 ℃
下以恒定速度搅拌 60 min，并分别标记为 SZ1、SZ2、
SZ3、SZ4；ST1、ST2、ST3、ST4；SPI。对悬浮液进
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行静置以去除气泡。最后，将 15 mL 的成膜溶液倒入

平整的塑料皿中，并在 60 ℃下干燥 3 h。在进一步测

定之前，将薄膜从塑料皿中取出，并置于 25 ℃和 50% 
RH 的控制条件下 2 d。 
1.2.2  膜液的粒径电位测定 

使用动态光散射装置测量样品的粒径、电位和粒

径分布指数 PDI。 
1.2.3  膜的扫描电镜分析 

使 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ Scanning Electron 
Microscope，SEM）在 15 kV 加速电压、50 pA 电流和

10 000 倍放大率下观察薄膜样品的表面微观结构。 
1.2.4  膜的红外光谱分析 

利用一体化衰减全反射检测模块，设置波数范围

为 4 000~400 cm-1，以 4 cm-1的分辨率记录光谱，平均

扫描 32 次。 
1.2.5  膜的机械性能分析 

膜的厚度用螺旋测微器（灵敏度 0.001 mm）在 5
个随机位置测量，取平均值，单位：mm。并将每片

膜被切成 500×100 mm 的长方形片，测定薄膜的抗拉

伸强度（Tensile Strength ，TS ）和断裂伸长率

（Elongation，E）。薄膜固定的初始抓地力分离 50 mm，

并以 5 mm/s 的交叉速度拉伸。TS 为失效前在薄膜上

的最大载荷除以样品的横截面面积。E 被定义为试样

长度相对于初始长度的变化。计算公式如下： 
FTS

L W
=

×
                              （1） 

式中： 

TS——膜的拉伸强度，MPa； 

F——最大拉力，N； 

L——膜的厚度，mm； 

W——膜的宽度，mm。 

1

0

100%LE
L

= ×                            （2） 

式中： 

E——膜的断裂伸长率，%； 

L0——膜拉伸前的有效长度，mm； 

L1——膜断裂时拉伸的长度，mm。 

1.2.6  膜的光学性能分析 
参考前人[12]的方法，测量膜的 L*，a*、b*和 ΔE

值。并在 200~800 nm 的宽波长范围内测量薄膜样品

的透光率，扫描速度为 120 nm/min。 
1.2.7  膜的阻隔性能分析 

在称量瓶中加入 1.5 g 无水 CaCl2，以保持称量瓶

内相对湿度为 0%。每个称量瓶都是用薄膜密封。然

后将称量瓶放入恒温恒湿培养箱，设置温度为 25 ℃，

湿度为 83% RH，每隔 24 h 称重一次，测定薄膜的水

蒸气透过率（Water Vapor Permeability，WVP）。在温

度为 25 ℃、湿度为 50% RH 的条件下，锥形瓶中加入

1 mL 亚油酸，涂膜密封，测定薄膜的氧气透过率

（Oxygen Permeability，OP）。WVP 和 OP 根据以下

公式计算： 
m LWVP

t A P
×

=
× ×

                        （3） 

式中： 

WVP——水蒸气透过率； 

m——水蒸气透过率的权重，g； 

L——薄膜厚度，mm； 

A——薄膜的面积，m2； 

t——测试的周期，d； 

P——膜两侧的部分水汽压差，kPa。 

OTR DOP
P
×

=                           （4） 

式中： 

OP——氧气透过率，10-5g·m/(m2·d·kPa)； 

OTR——氧气透过系数，g/(m2·d)； 

P——被测薄膜两侧的蒸汽压差，kPa； 

D——薄膜的平均厚度，m。 

1.2.8  膜的抗菌性分析 
利用大肠杆菌和短小芽孢杆菌，采用平板活菌计

数法在模拟体系中评价复合膜的抗菌活性。测试菌在

37 ℃营养肉汤中无菌培养 24 h，膜样品用紫外线照射

20 min 进行杀菌。将 500 mg 无菌膜样品与 50 mL 稀

释的菌液（浓度为 106~107 CFU/mL 混合，在 37 ℃条

件下振荡（150 r/min）培养 24 h，SPI 膜组作为阴性

对照。为了观察抑菌效果，在 0~24 h 培养过程中，隔

固定时间取样并用无菌生理盐水梯度稀释 10 倍，涂在

营养琼脂平板上，37 ℃下培养 24 h，通过计算培养皿

上的菌落数来评估复合膜的抗菌性能。 

1.3  数据统计与分析 

所有实验均经行三次，通过 SPSS 26.0 统计软件

对测得的数据进行方差分析，显著性差异水平为     
P＜0.05，采用 Origin 2021 软件作图。 

2  结果与讨论 

2.1  膜液粒径电位 

动态光散射装置是测定溶液稳定性最常用的方法

之一[13]。如表 1 所示，不同膜液中颗粒尺寸分布指数

（PDI）值都相对较小，这表明溶液中颗粒分布范围
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集中。SPI/TiO2复合膜和 SPI/ZnO 复合膜膜液的电位

高于 30 mV，使得溶液表面斥力较高，有利于保持溶

液具有较高的稳定性。电位越大说明颗粒间的静电斥

力增强，阻止进一步的聚集体形成。膜液的稳定性除

了取决于大豆蛋白与纳米颗粒之间静电力作用还取决

于空间位阻作用[14]。根据 Wheeler 等[15]的研究发现，

蛋白质可以吸附在纳米颗粒的表面产生空间位阻层，

提高溶液的稳定性。综上所述，在静电力作用和空间

位阻作用力的共同作用下，使得 SPI/TiO2 复合膜和

SPI/ZnO 复合膜膜液形成了均一、稳定的体系。 
表1 SPI薄膜、SPI/TiO2复合薄膜和SPI/ZnO复合薄膜膜液的

粒径、电位和PDI 

Table 1 Particle size, zeta potential and PDI of SPI film, 

SPI/TiO2 and SPI/ZnO composite film solution 

样品 粒径/nm 电位 PDI 

SPI 253.30±4.76f -30.73±0.45b 0.40±0.02ab

ST1 536.30±4.27c -27.23±2.06a 0.41±0.03ab

ST2 572.20±1.94b -30.57±1.10b 0.37±0.06bc

ST3 623.57±4.49a -31.70±0.70bc 0.31±0.02c

ST4 645.93±5.89a -35.07±0.47d 0.35±0.01bc

SZ1 204.47±0.92g -33.30±0.79c 0.41±0.01a

SZ2 270.23±8.51f -32.13±0.31bc 0.37±0.01ab

SZ3 300.87±7.22e -31.50±0.37b 0.38±0.05ab

SZ4 389.90±6.39d -33.27±0.55c 0.33±0.02bc

注：表中数值用平均值±标准差表示，同一列不同字母表

示具有差异显著性（P<0.05）。下表同。 

不同膜液的粒径如表 1 所示，随着纳米 TiO2含量

的增加（ST1~ST4），粒径尺寸增大，说明纳米颗粒含

量对膜液粒径大小有显著影响，纳米 TiO2表面能大极

易造成团聚，含量越大，越容易引起团聚，粒径越大。

SPI 的粒径大小为 253.30 nm，加入纳米 ZnO 后，SZ1
粒径大小显著小于SPI，该结果与Li等[16]的研究一致。

随着纳米 ZnO 的增多（SZ2~SZ4），粒径从 270.23 nm
逐渐增大到 389.90 nm，可能是因为纳米 ZnO 表面能

较高，促进团聚从而导致粒径变大[17]。 

2.2  膜的扫描电镜分析 

扫描电子显微镜可以揭示聚合物共混物中纳米颗

粒的分散状态以及界面相的状态[18]。图 3 中显示 SPI
膜具有光滑致密的结构，说明大豆分离蛋白和甘油的

混合物是均匀的，这与王海霞[19]所研究的大豆分离蛋

白膜的扫描电子显微镜照片一致。SPI/ZnO 复合薄膜

连续光滑，无裂隙或脱落，只有 SZ4 薄膜出现了略微

明显的聚集体，说明大豆分离蛋白与纳米 ZnO 具有良

好的相容性，纳米 ZnO 几乎均匀地分散在薄膜中。而

SPI/TiO2复合薄膜中，ST2 和 ST3 薄膜表面都略微出

现了聚集体，ST4 薄膜表面具有较大的团聚体且出现

了由于相偏析而形成的表面气泡，这可能也是导致

ST4 薄膜机械性能比 ST1~ST3 薄膜差的最主要原因。

均匀、致密的表观结构更有利于消费者的接受，便于

后期在食品包装中的应用，因此，SPI/ZnO 复合薄膜

较 SPI/TiO2复合薄膜是更为理想的食品包装材料。 

     

     

图 1 SPI薄膜、SPI/TiO2复合和SPI/ZnO复合的扫描电子显微镜图  

Fig.1 SEM of SPI film, SPI/TiO2 and SPI/ZnO composite films 

2.3  膜的红外光谱分析 

红外光谱可以用来确定生物聚合物的官能团以及

它们之间可能的分子间相互作用[20]。图 2 分别为 SPI
膜和 SPI/ZnO复合薄膜和 SPI/TiO2复合薄膜的红外光

谱图（Fourier Transform Infrared Spectroscopy，FT-IR）。
SPI 基薄膜的 FT-IR 谱主要分为两大类：第一大类是由

氨基和羧基等活性基团导致的特征吸收带，在3 278 cm-1

（酰胺 a 带）表示 N-H 拉伸振动与氢键耦合导致的宽

峰，和在 2 980 cm-1（酰胺 b 带）附近由 CH 和 NH3+

的不对称拉伸引起的峰[21]。第二大类则归属蛋白质的

二级结构并探讨其内部氢键结合的主要吸收峰情况的

是 C=O 在 1 626 cm-1（酰胺 I）、N-H 在 1 536 cm-1（酰

胺 II）和 C-N 在 1 233 cm–1（酰胺 III）的拉伸振动以

及约 1 396 cm-1处 COO-弯曲的存在[22]。与 SPI 薄膜相

比，SPI/TiO2复合薄膜在 3 278 cm-1处的吸收峰变弱，

SPI/ZnO 复合薄膜在 3 278 cm-1处的吸收峰变强，这是

由于有机相与无机相之间的界面相互作用的影响，即
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纳米粒子在复合膜中并非只有静电相互作用，而是通

过其表面的羟基与无定形区域大豆蛋白肽链侧链上氮

原子发生了配位键和氢键的作用，影响了-OH 和-NH
伸缩振动的频率。宋贤良等[23]也有研究结果表明，纳

米 TiO2颗粒不是简单地分散在大豆分离蛋白中，而是

通过配位键和氢键与大豆分离蛋白链相互作用。同理，

1 626、1 536、1 396 和 1 233 cm-1处的谱带强度也呈

现相同的变化，表明 SPI/ZnO 复合薄膜中纳米粒子与

大豆分离蛋白的交联密度比 SPI/TiO2复合薄膜更强。

同时，位于约 1 037 cm-1的吸收峰是薄膜分子之间的

氢键，氢键形成使峰强，谱带变宽，对比图 2a 和 2b，
说明 SPI/ZnO复合薄膜比 SPI/TiO2复合薄膜形成的氢

键更多，进一步印证了纳米 ZnO 和 SPI 具有更好的相

容性。 

 

 
图2 SPI薄膜、SPI/TiO2复合薄膜和SPI/ZnO复合薄膜的红外

光谱图   

Fig.2 FT-IR of SPI film, SPI/TiO2 and SPI/ZnO composite films 

2.4  膜的机械性能 

聚合物薄膜的机械性能主要取决于膜的形态结

构、聚合物链分子间和分子内相互作用的分布和密  
度[17,24,25]。如表 2 所示，SPI/ZnO 复合膜的厚度随纳米

ZnO 的增加先减小后逐渐增加，SZ1 薄膜的厚度  
0.09 mm 最小，观察 SEM 图像表明 SZ1 膜界面相状

态稳定，无纳米颗粒聚集，这可能是因为纳米 ZnO 填

充了大豆分离蛋白的空隙，使得密度上升。SPI 薄膜

的拉伸强度（TS）和断裂伸长率（E）分别为 6.64 MPa

和 10.86%，与冉锐敏等[18]的研究一致。SPI/ZnO 复合

膜的 TS 随着纳米 ZnO 的增加而增加，SZ3 薄膜的 TS
是 SPI 薄膜的三倍，达到 18.33 MPa，这可能是纳米

ZnO 与 SPI 基体之间形成氢键且键与键之间结合较强

的原因[5,26]。而且在 SPI 薄膜中加入纳米 ZnO 后，断

裂伸长率 E 从 18.11%逐渐下降到 9.28%，这是因为纳

米 ZnO 本身是晶体结构，随着添加量的增多结晶度提

高，所以导致断裂伸长率下降。而 SPI/TiO2复合薄膜

抗拉伸强度虽有较大明显的改善，如 ST2 薄膜的 TS
达到 17.76 MPa，但由于纳米 TiO2的粒径比纳米 ZnO
大，易造成团聚，当纳米 TiO2添加量过多时（ST3、
ST4），纳米粒子二次团聚使其抗拉伸强度降低。因此，

通过对比发现，纳米 ZnO 作为基质中的有效填料，且

具有较大的表面积，与基质建立了强烈的界面相互作

用，使得大豆分离蛋白基薄膜具有更好的的机械性能。 
表2 SPI薄膜、SPI/TiO2复合薄膜和SPI/ZnO复合薄膜的厚度

和机械性能 

Table 2 Thickness and mechanical properties of SPI film, 

SPI/TiO2 and SPI/ZnO composite films 

样品 厚度/mm 断裂伸长率(E)/% 抗拉伸强度(TS)/MPa

SPI 0.13±0.04ab 10.86±2.45b 6.64±2.24g 

ST1 0.13±0.03abc 9.58±2.01b 15.09±5.17c 

ST2 0.13±0.02abc 9.99±2.04b 17.76±2.18a 

ST3 0.14±0.03a 9.10±1.09b 12.41±0.68de 

ST4 0.15±0.023a 8.40±1.79b 10.79±0.96ef 

SZ1 0.09±0.03d 18.11±24.03a 13.44±4.02cd 

SZ2 0.11±0.02bc 11.75±4.91ab 14.88±2.07bc 

SZ3 0.12±0.02abc 10.13±2.89b 18.33±2.74f 

SZ4 0.14±0.06a 9.28±4.78b 16.18±1.75ab 

2.5  膜的阻隔性能 

对于生物聚合物薄膜而言，其透水性和透氧性是

两项重要的性能，受聚合物结构中的路径弯曲、分散

性、物质添加量等因素的影响[27,28]。从表 3 中可以看

出，相较于 SPI 膜，SPI/TiO2复合薄膜和 SPI/ZnO 复

合薄膜的 WVP 都有所下降，说明添加纳米 ZnO 和纳

米 TiO2 都能够降低大豆蛋白基薄膜在高湿度环境下

的透水性，这是因为两种纳米粒子能够与蛋白质形成

较为稳定的氢键，因此复合膜的致密性提高，透水性

下降[3,5,11]。当纳米 TiO2和纳米 ZnO 用量较低时，可

以在大豆分离蛋白的无定形区域分散均匀，并与大豆

分离蛋白肽链侧链产生相互作用，使水分子在膜中的

渗透路径延长，增强了复合膜的阻水性能；当用量过

高时，纳米粒子的二次团聚现象增强，使复合膜的致

密性变差，因而 WVP 上升。而通过对比两种不同复



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2023, Vol.39, No.10 

249 

合薄膜的 WVP 发现，SPI/ZnO 复合薄膜阻水性能更

优异，这可能是由于纳米 ZnO 作为无机相分散均匀，

且更容易在 SPI 基体中发生氢键和静电力等分子相互

作用，从而改善阻水性能。 
表3 SPI膜、SPI/TiO2复合薄膜和SPI/ZnO复合薄膜的WVP和OP 

Table 3 WVP and OP properties of SPI film, SPI/TiO2 and 

SPI/ZnO composite films 

样品 WVP/[10-2 g·mm/(m2·h·kPa)] OP/[10-5 g·m/(m2·d·kPa)]

SPI 20.63±0.50a 3.32±0.06d 

ST1 5.53±0.12c 9.80±0.42c 

ST2 2.96±0.10d 10.24±0.21c 

ST3 7.13±0.17b 11.17±0.37b 

ST4 7.57±0.12b 12.10±0.21a 

SZ1 4.90±0.39c 2.73±0.10c 

SZ2 4.64±0.39c 2.17±0.06d 

SZ3 2.94±0.07d 1.54±0.22e 

SZ4 5.79±0.21b 3.90±0.07a 

SPI 薄膜、SPI/TiO2 复合薄膜和 SPI/ZnO 复合薄

膜的 OP 如表 3 所示，由于蛋白质分子排列比较疏松，

因此膜的阻氧性较差，氧气分子易于通过。SPI/TiO2

复合薄膜的OP随纳米TiO2含量的增加，一直在增大，

这是由于纳米 TiO2为 SPI 膜表面提供了介孔结构，其

次因为纳米 TiO2 含量增加，产生了二次团聚现象   
（图 1）。而相较于 SPI/TiO2复合薄膜而言，SPI/ZnO
复合薄膜的阻氧性更好，证明在该成膜条件下，纳米

ZnO 能更好地与有机相相结合，使形成的复合膜致密

均匀。 

2.6  膜的光学性能 

表4 SPI膜、SPI/TiO2复合薄膜和SPI/ZnO复合薄膜的颜色特征 

Table 4 Color character of SPI film, SPI/TiO2 and SPI/ZnO 

composite films 

样品 L* a* b* ΔE 

SPI 96.60±0.99a -3.00±0.45cd 8.57±4.22d 9.85±4.25c

ST1 90.67±1.50b -2.24±0.52bc 27.62±3.91ab 18.41±1.51a

ST2 91.13±1.47b -2.16±0.71b 30.69±2.85a 18.15±2.67a

ST3 89.61±1.03b -0.56±1.26a 29.92±4.58a 17.32±1.83a

ST4 94.16±1.28a -1.95±0.96b 23.94±3.80bc 18.45±1.35a

SZ1 95.15±1.40a -3.53±0.78d 12.09±7.91d 11.37±2.91bd

SZ2 94.07±2.01a -3.72±0.19d 13.90±4.37d 12.55±1.65b

SZ3 95.69±2.30a -3.39±0.22d 11.01±3.06d 11.22±1.92bd

SZ4 89.52±5.66b -2.56±1.27bc 20.95±8.65c 16.30±3.79a

光学性能是生物聚合物薄膜的一个重要特性，因为

薄膜暴露在光下可能会导致营养物质降解的反应。此

外，包装必须可以作为光屏障，延迟食品的光降解[29]。

从表 4 可以看出，SPI/TiO2复合薄膜和 SPI/ZnO 复合

薄膜都具有很高的 L*值（85~100），表明两种复合薄

膜都具有良好的光反射性能，可以保护对光氧化敏感

的食物，减缓食物营养价值的流失 [29]。a*值在

-0.50~-4，说明了薄膜的红绿差别非常小甚至没有明显

的对比。b*值在 8~35，说明薄膜呈亚麻白色至黄色。

两种复合薄膜的ΔE 值与 SPI 薄膜的差异显著，这一结

果可能是由纳米粒子呈瓷白色造成的。 

 

 

图3 SPI薄膜、SPI/TiO2复合薄膜和SPI/ZnO复合薄膜的透光率 

Fig.3 Transmittance of SPI film, SPI/TiO2 and SPI/ZnO 

composite films 

纳米粒子的紫外屏蔽性能是最大的开发点之一，

无机纳米粒子是目前常用的紫外线吸收剂，将其引入

到大豆蛋白基薄膜中不仅能够吸收和屏蔽紫外光，还

能大大提高膜的其他性能[30]。图 3 中分别显示了

SPI/TiO2复合薄膜和 SPI/ZnO 复合薄膜在紫外及可见

光范围内的光透射性能。在 200~300 nm 的紫外光范

围内，所有薄膜都有很高的光障（透光率＜10%）。SPI
薄膜在 300~800 nm 的可见光范围内，对于光的透射

逐渐增加，最终达到约 99%。而对于 SPI/TiO2复合薄

膜来说，如图 3a 所示，在 300~600 nm 的透光率依然

具有很高的光障（＜20%）。这种现象可能是由于锐钛

型纳米 TiO2的禁带宽度为 3.0 eV，其对紫外光的吸收

能力较强，且因为纳米 TiO2具有大的比表面积和高折

射率使其扩散反射光的能力增强[31]。而相比于 ST3 和

ST4 薄膜，ST1 和 ST2 薄膜可见光透过率低是因为纳

米 TiO2 粒子在无团聚状态下，蛋白质 C、N 元素与
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TiO2掺杂导致禁带宽度变窄[32]。而对于 SPI/ZnO 复合

薄膜，如图 3b 所示，在波长为 380 nm 附近都出现了

较为陡峭的吸收边，这是由于价电子跃迁至导带成为

自由电子引起的近带边吸收所致[33]。综上分析，两种

薄膜都是较为理想的光屏障薄膜。 

2.7  膜的抗菌性能分析 

本研究选择了两种比较有代表性的微生物：大肠

杆菌和短小芽孢杆菌，通过时间抑菌曲线来评价不同

大豆分离蛋白基薄膜在食品包装中的抗菌活性。如  
图 4 所示。SPI 膜作为阴性对照不表现出抗菌活性，

SPI/TiO2复合薄膜和 SPI/ZnO 复合薄膜对两种细菌均

表现出明显的抗菌活性，与以前的报道一致[34-37]。而

对于同一种细菌，SPI/ZnO 复合薄膜的抑菌能力强于

SPI/TiO2 复合薄膜的抑菌能力，以短小芽孢杆菌为例

（见图 4a 和 4c），经 ST4 薄膜作用的短小芽孢杆菌总

数降至 0 需要 12 h，而 SZ4 作用的菌落总数降至 0 仅

需 8 h。SPI/TiO2复合薄膜的抗菌活性主要是由于纳米

TiO2 具有不规则和锐利的形貌以及纳米 TiO2 极性面

上的氧空位，纳米 TiO2上锋利的边缘有助于穿透细菌

细胞壁，而氧的空缺可以产生活性氧（ROS）来杀死

细菌[38]。而含有纳米 ZnO 的 SPI/ZnO 复合薄膜的抗菌

性主要是因为纳米 ZnO 颗粒很小，这使得它们很容易

穿透细菌膜，增强了它们的杀菌活性；纳米 ZnO 也会

释放出 Zn2+穿透细菌的细胞壁，与细胞质的成分发生

反应，或者抑制 DNA 的复制和蛋白质合成，从而阻

碍细菌的生长并且杀死细菌；此外，纳米 ZnO 颗粒还

会产生 ROS，如 H2O2、O2
2-、OH-、O2-和单线态氧，

它们会破坏细菌的细胞膜，杀死细菌[39]。而通过观察

纳米粒子添加量对同一细菌的作用（以 SPI/ZnO 复合

薄膜对大肠杆菌杀菌曲线为例，见图 4b），在相同时

间点内，SPI/ZnO 复合薄膜中纳米粒子的含量越高，

大肠杆菌越快受到抑制，因此可以说明，纳米粒子的

抑菌作用有明显的浓度依赖性；对于同一 SPI/ZnO 复

合薄膜来说，相互作用时间越长，细菌死亡率越高，

这又说明了抑菌作用有明显的时间依赖性。而对于不

同细菌（以 SPI/ZnO 复合薄膜作用下的大肠杆菌和短

小芽孢杆菌为例，见图 4a 和图 4b），由于不同细菌对

纳米粒子的耐受性不同，可以明显看出，相对于大肠

杆菌（革兰氏阴性菌），短小芽孢杆菌（革兰氏阳性菌）

更容易被 SPI/ZnO 薄膜所抑制，即菌落总数降至相同

的水平时，短小芽孢杆菌所用时间更短，表明纳米ZnO
对大肠杆菌的作用比短小芽孢杆菌有更强的时间依赖

性；而这种差异也可能与细胞壁结构有关，革兰氏阳

性细菌的细胞壁由一层较厚但单一的肽聚糖层构成，

这使得纳米粒子更容易进入细胞。 

 

 

 

 

图 4 SPI薄膜、SPI/TiO2复合薄膜和SPI/ZnO复合薄膜对大肠

杆菌和短小芽孢杆菌的抑菌作用 

Fig.4 Antibacteral of SPI film, SPI/TiO2 and SPI/ZnO 

composite film on Escherichia coli and Bacillus cereus 

3  结论 

本研究在同样的制备条件和浓度条件下，将纳米

ZnO 和纳米 TiO2 两种纳米粒子作为改性剂分别与大
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豆分离蛋白结合制成薄膜材料。结果表明：与 SPI 薄
膜相比较，SZ3 薄膜的抗拉伸强度上升了 175%，高

湿度条件下水蒸气透过率降低了 85%，氧气透过率降

低了 53%，能够快速有效地抑制短小芽孢杆菌和大肠

杆菌的生长。而相比较于 SPI/TiO2复合薄膜，SPI/ZnO
复合薄膜不仅具有更优异的机械性能和阻隔性能，在

抵抗腐败菌的性能方面表现更佳。综上，纳米 ZnO 在

提高大豆分离蛋白基活性薄膜的功能特性方面比纳米

TiO2显示出更大的应用潜力。然而，目前大豆分离蛋

白基薄膜针对腐败菌的抑菌研究还比较少且相关的抑

菌机制还有待深入研究。本研究为制备良好性能的大

豆蛋白基薄膜提供了理论支撑，为提高大豆分离蛋白

基薄膜的综合性能，扩大其应用范围提供了新思路。 
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