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摘　要：从 3 个方面较系统地对溶液接触条件下纳米包装材料中纳米颗粒

的迁移研究现状进行综述。介绍了推导纳米颗粒迁移的 Piringer 理论模型和

Simon 理论模型；归纳了纳米颗粒在液态高分子材料和固态高分子材料中的

迁移途径；分析了纳米金属、碳纳米管、纳米黏土 3 种纳米颗粒迁移量实验

数据。在此基础上，对该领域未来的研究方向进行了展望，将朝以量子点为

模型颗粒研究纳米颗粒的迁移和材料降解对纳米颗粒迁移的影响方面发展。
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0 引言

纳米颗粒通常是指某一尺度或多个尺度为 1~100 
nm 之间的材料 [1]。它可以从自然界获取，也可以通

过纳米加工技术得到。根据尺度数量，纳米颗粒可以

细分为球状（3 个尺度均为 1~100 nm，如纳米金属）、

棒状（2 个尺度为 1~100 nm，如碳纳米管）、片状（1
个尺度为 1~100 nm，如纳米黏土）。纳米颗粒最为

显著的特性是具有较大的比表面积（表面积与体积之

比）[2]。一般而言，同等体积下由较小颗粒组成的材

料具有较大的表面积。随着颗粒尺寸的减小，表面积

增加。当颗粒的尺寸降到纳米尺度时，表面积的增加

愈加显著，最终，材料的表面性质将主导材料本身的

性质。因此纳米材料能表现出有别于本体材料的性

能，如光学、热学、力学、导电性与催化活性等 [3-7]。

将少量纳米颗粒（质量分数为 1%~5%）添加到高分

子材料中，可极大地提高材料性能 [8]，如抗菌性（纳

米银）[9]、抗紫外线（纳米二氧化钛）[10]、耐磨性（纳

米二氧化硅）[11]、导电性（碳纳米管）[12]、气体阻隔

性和热稳定性（纳米黏土）[13-14] 等。近年来，对高

分子纳米复合材料的需求增长迅速，2013 年全球销

售额已超过 12 亿美元，预计到 2019 年将达到 42 亿

美元，应用领域涵盖包装、汽车、涂料、建筑等 [8,15]。

包装是高分子纳米复合材料的一个重要应用领域，

有许多研究成果已经商品化或正在商品化。在食品

包装方面，高分子纳米复合材料主要被用于啤酒瓶、

碳酸饮料瓶、食品保鲜膜等产品中 [16-18]。

纳米颗粒有诸多的好处，但对人体健康及环境

也存在潜在的危害 [19]。纳米颗粒可以通过不同途径

进入人体（见图 1），例如从包装材料迁移到食品中，

被人体摄入 [17-18]；在生产过程中或填埋之后，纳米

颗粒从材料中迁移出来，并释放到周围环境中（大气、

水体、土壤等），然后进入植物、动物或人体内 [20-21]。

目前已有许多研究尝试解释纳米颗粒与生物系统之

间的相互作用，并阐明纳米颗粒通过何种方式产生

毒性 [22-23]。人体模式细胞暴露实验表明，纳米颗粒
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具有细胞毒性（使细胞中毒的能力）和基因毒性（破

坏 DNA 的能力）[24-25]。影响纳米颗粒毒性的因素包

括纳米颗粒的浓度以及纳米颗粒的物理化学性质，

如颗粒大小、形状、组成、表面化学性质、生物活

性等 [19, 26-27]。

 

美国食品药品监督管理局（U. S. Food and Drug 
Administration，FDA） 和 欧 盟 食 品 安 全 委 员 会

（European Food Safety Authority，EFSA）等政府机

构对纳米包装材料十分关注，并积极制定相关的政策

与标准以规范此类材料的使用 [28-29]。研究重点之一

是纳米颗粒从材料中的迁移，它直接关系到高分子纳

米复合材料的应用与使用安全，而且相关研究可以为

纳米颗粒在生物系统与环境中的暴露评估提供有效

的数据 [30-31]。尽管在不同媒介中表征纳米颗粒的手

段还十分有限，但已有许多研究尝试测量不同条件下

纳米颗粒从高分子纳米复合材料中的迁移，并取得了

重大进展。据不完全统计，有超过 200 篇文献涉及此

类研究课题，研究范围涵盖了多种纳米颗粒，多种高

分子材料以及多种实验条件。这些研究初步构建了纳

米颗粒迁移的理论依据和实验方法，描绘了纳米颗粒

迁移的具体模式。

目前，纳米颗粒从高分子纳米复合材料中的迁移

问题已经引起了工业界和学术界的共同关注，关注点

为 3 个方面：一是纳米颗粒能否发生迁移；二是纳米

颗粒以什么方式迁移；三是纳米颗粒的迁移量是多

少。本文拟从上述 3 个方面综述近年来的相关研究成

果，并展望了未来的研究方向。

1 纳米颗粒迁移理论

包装材料中物质迁移是一个自发的过程，迁移物

从高分子材料内部向表面扩散，并通过解吸附作用

从材料表面进入食品。迁移的驱动力是迁移物在包

装（固相）与食品（液相）之间的化学势差，迁移的

过程是一个平衡两相中化学势的过程 [32]。在包装材

料中，物质迁移通常是热力学（分配）和动力学（扩

散）双重作用的结果 [33-34]。分配（partition）描述的

是迁移达到平衡时迁移物在包装与食品中的分布，扩

散（diffusion）描述的是迁移物的迁移速率。

1.1 Piringer 理论模型

预测包装材料中物质迁移的经验或半经验模型

较多，其中，应用最广泛的为 Piringer 模型 [35]。该

模型将扩散系数（DP）与 3 个参数相关联，即迁移

物的相对分子质量（Mr，等同于分子尺寸）、温度

（T）以及扩散电导率（AP，仅与高分子本身有关）。

Piringer 模型为

          。       
（1）

Piringer 模型可以很好地预测和描述小分子物质

在非极性高分子（如聚乙烯）和一些极性高分子（如

聚苯乙烯）中的迁移。然而，相对于小分子物质（分

子尺寸通常小于 1 nm），纳米颗粒的尺寸可谓巨大

（几十到几百纳米），其相对分子质量无法量化，从

而 Piringer 模型中与分子尺寸相关的参数（相对分子

质量 Mr）无法用来描述纳米颗粒。

1.2 Simon 理论模型

为 了 克 服 Piringer 模 型 的 局 限 性，P. Simon 在

Stokes-Einstein 方程（公式 2）的基础上建立了一套

新的理论模型来描述纳米颗粒的迁移 [36-37]。在给定

温度（T）下，扩散系数（D）受纳米颗粒净水压力

半径（a）和高分子动态黏度（η）的影响。

                        。                              （2）

式中 kB 为波尔兹曼常数。

由公式（2），P. Simon 得到给定时间（t）内纳

米颗粒迁移的平均距离（r），并指出纳米颗粒迁移

需满足的条件为纳米颗粒到高分子表面的距离（x）

小于纳米颗粒迁移的平均距离，即

         。             （3）

即使在上述情况下，纳米颗粒迁移出来的概率（q）

也只有 1/4。于是，P. Simon 引入了一个新的参数即

迁移度（migratability）m，来预测纳米颗粒在一个初

始浓度下从单位面积高分子材料中迁移出的量。

图 1 纳米颗粒进入人体的可能路径 
Fig. 1 Routes of potential nanoparticle 

exposure to humans
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                  。                  （4）

Simon 理论模型可以预测纳米颗粒在高分子材料

中的扩散系数，以及从高分子材料中迁移出的量，但

理论值与实验值之间可能存在较大差异 [38]。一些实

验数据表明，Simon 理论模型高估或低估了纳米颗

粒的实际迁移量 [39-42]。导致偏差的原因可能有 3 个

方面：第一，Simon 理论模型描述了纳米颗粒在理想

状态下的迁移，即纳米颗粒呈球状，高分子和纳米颗

粒之间无相互作用，以及高分子与食品之间的界面对

纳米颗粒的迁移无阻碍效应，但实际情况中，纳米颗

粒的迁移显然不能完全满足上述前提条件，如许多纳

米颗粒并非球状，或与高分子之间有较强的相互作

用；第二，Stokes-Einstein 公式通常用来描述纳米颗

粒在液体中的扩散，并不适用于描述其在固体中（如

高分子）的扩散，虽然高分子中的无定形区域在某

种程度上可以视作黏度很大的流体（比通常的液体

黏度高几个数量级）；第三，Stokes-Einstein 公式中

静水压力半径（a）并不能真实反映纳米颗粒的实际

尺寸，尤其是纳米颗粒非球状的情况下。尽管 Simon
理论模型尚缺乏实验数据的有力支持，但该理论模型

表明纳米颗粒从高分子材料中迁移并非易事，除非

满足一些特定的条件：第一，纳米颗粒的半径接近 1 
nm；第二，纳米颗粒距离高分子材料表面很近；第三，

纳米颗粒和高分子之间无相互作用。然而，通常添加

到高分子材料中的纳米颗粒尺寸远大于 1 nm，其迁

移未必遵循小分子添加剂的迁移规律，即从高分子材

料内部扩散到高分子材料表面。

2 纳米颗粒迁移途径

为解释纳米颗粒发生迁移的原因，学者们做了大

量的研究。本文将现有研究成果进行归纳，总结了纳

米颗粒发生迁移的途径。

2.1 液态高分子材料中的迁移

Stokes-Einstein 方程表明，纳米颗粒的迁移和高

分子材料的黏度成反比，即当高分子材料的黏度显著

降低时，纳米颗粒迁移的概率大大增加。一些研究结

果表明，高分子熔融状态下，纳米黏土颗粒会在高分

子材料表面结块 [43-45]。此现象表明，高分子熔融状

态下纳米黏土颗粒从高分子内部向高分子表面迁移，

并在表面发生团聚。纳米黏土颗粒迁移的原因有 2 个

方面：第一，熔融状态下表面活性剂（纳米黏土的改

性剂）和相容剂（用于改善纳米颗粒和高分子之间的

相互作用）的分解产生了大量气泡，推动纳米黏土颗

粒向高分子表面运动 [45-46]；第二，熔融状态下纳米

黏土的表面能小于高分子的表面能，导致纳米黏土颗

粒从高分子材料中分离出来，并向材料表面发生聚

集。颗粒的尺寸是影响纳米黏土迁移的一个重要因

素，剥离型黏土颗粒（小尺寸）相比团簇型黏土颗粒

（大尺寸）更容易发生迁移 [47-48]。

2.2 固态高分子材料中的迁移

高分子材料从固态切换到液态是纳米颗粒发生

迁移的一种条件。然而，包装材料通常在固态下使用，

并且使用温度远低于材料的熔点。包装材料内的物

质迁移依赖于高分子材料中的自由体积以及高分子

链段的运动。相比高分子的自由体积，纳米颗粒的

尺寸太大（几十到几百纳米），会使它们在高分子

材料中的运动受到极大限制，降低其迁移的可能性。

C. A. Diaz 等人 [49] 用荧光素标定纳米黏土颗粒，并追

踪其从高分子材料向溶液中的迁移。通过共聚焦扫

描电镜观察到了带有荧光的纳米颗粒出现在溶液中，

藉此说明固态高分子材料中的纳米颗粒发生了迁移。

使纳米颗粒从固态高分子材料向溶液中的迁移

存在 2 种途径。

1）降低纳米颗粒的尺寸，使之接近或者小于高

分子的自由体积。这种情况的发生，一般伴随着纳米

颗粒（尤其是纳米金属）的溶解并向溶液中释放离子，

通常纳米颗粒保留在高分子材料中。发生溶解的纳米

颗粒可能在高分子材料表面，也可能在高分子材料内

部。因此，离子的释放既可以发生在高分子材料表面，

也可以发生在高分子材料内部，两者之间的迁移数量

关系尚不明确。

2）高分子材料表面的纳米颗粒在未发生溶解

的 情 况 下 迁 移。 这 种 现 象 称 为 表 面 现 象（surface 
phenomenon），导致纳米颗粒迁移的因素包括高分

子材料表面的溶胀、降解、溶解、剥离等。M. Factor
等人 [50] 的研究结果，间接证明了纳米颗粒可以通过

表面现象发生迁移。他们观察到超临界二氧化碳环境

下纳米黏土颗粒向线性低密度聚乙烯中渗透。显微

镜观察结果表明，纳米颗粒会渗入高分子材料表面，

但没有进一步深入到高分子材料内部。如果纳米颗粒

可以渗入高分子材料表面，则反向过程（纳米颗粒从

高分子材料表面的释放）也可以发生。
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3 纳米颗粒迁移实验测量

目前，对纳米颗粒的迁移进行实验测量仍有许

多困难 [51]。首先，影响纳米颗粒迁移量的因素较多，

且对检测纳米颗粒迁移量的仪器灵敏度要求极高；

其次，大部分仪器分析手段无法对纳米颗粒进行直

接测量，只能对组成纳米颗粒的某些元素进行测量。

由此导致 2 种问题的出现：一是环境中同种元素会

对检测结果造成干扰；二是无法区分检测到的元素

是来自于纳米颗粒的溶解，还是纳米颗粒本身的迁

移。尽管存在诸多困难，学者们仍坚持不懈地对纳

米颗粒的迁移进行实验测量，主要包括以下 3 类纳

米颗粒。

3.1 纳米金属

纳米金属种类繁多，既包含了由单一元素组成的

纳米颗粒，也包含了由金属氧化物或氮化物组成的纳

米颗粒。包装材料中添加纳米金属的主要目的是抗菌

和抗紫外线。由于纳米金属的成分比较单一，分析检

测方法比较成熟，对纳米颗粒的迁移研究大多集中在

纳米金属。学者们对纳米金属在 PE（polyethylene）、

PVC（polyvinyl chloride）、PP（polypropylene ）、

Silicone 等高分子材料中的迁移进行了检测。纳米银

的使用最为广泛，因此对纳米银的迁移研究也最为普

遍。部分纳米金属迁移检测结果如表 1 所示。

表 1 纳米金属从纳米包装材料向溶液中的迁移

Table 1 Release of nanometal from nanocomposite packaging materials

纳米颗粒

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Cu
Cu
TiN
TiO2

TiO2

高分子材料

PE
PE
PE

PVC
PE

PE, PP
PE, PP

PE
PE
PE
PE
PE
PE
PE

Silicone

质量分数 /%

0.1
约 0.23

0.5
5.0
0.5
-

-

1.0
0.5, 2.0, 5.0

约 0.04
0.5

0.05, 0.25
0.1

0.025
-

食品或食品模拟液

水，4% 乙酸，95% 乙醇，正己烷

3% 乙酸，95% 乙醇

水，3% 乙酸

鸡肉

鸡肉

3% 乙酸，50% 乙醇

水，10% 乙醇，95% 乙醇，3% 乙酸

水，苹果，面包，黄油，奶酪，橘子汁等

水，3% 乙酸

3% 乙酸，50% 乙醇

鸡肉

水，3% 乙酸，10% 乙醇，米醋等

3% 乙酸，95% 乙醇

3% 乙酸，50% 乙醇

水，3% 乙酸，5 g/L 柠檬酸

实验条件

50 ℃，15 d
70 ℃，9 h
40 ℃，10 d
20 ℃，4 d
8 ℃，3 d

40 ℃，10 d
20 ℃，10 d；40 ℃，10 d；70 ℃，2 h

40 ℃，7 d；40 ℃，10 d
60, 70 ℃，2 h，10 d

20 ℃，14 d；40 ℃，10 d；70 ℃，6 d
22 ℃，3 d

40 ℃，10 d；70 ℃，2 h
60 ℃，10 d

25, 70, 100 ℃，8 h
100 ℃，8 h

最大迁移量

0.4 µg/dm2

质量分数 5.6% 
0.38 mg/L
3.94 mg/kg
0.042 mg/kg
3.15 µg/dm2

0.017 mg/kg
0.029 mg/L
1.75 mg/L

质量分数 1.3% 
0.382 mg/kg
0.540 mg/L

<0.024 mg/kg
0.012 mg/kg

0.147 mg/dm2
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由表 1 可知，对纳米金属的迁移检测研究涵盖了

不同尺寸的颗粒（从几纳米到几百纳米）、不同种类

的高分子材料（从聚乙烯等非极性高分子到聚氯乙烯

等极性高分子）以及不同类型的食品（鸡肉、果汁、

牛奶等）或食品模拟液（水、体积分数为 3% 的乙酸

溶液、水和乙醇的混合液等）。几乎所有的研究（利

用电镜等表征手段 [58-60]）都检测到了纳米银的迁移，

但受仪器分析手段的限制，定量分析还存在一定困

难，无法判断所检测到的银元素有多少来自于纳米银

的溶解，有多少来自于纳米银颗粒的迁移。一般而言，

银元素主要来自于纳米银的溶解，其迁移量取决于纳

米银在溶液中的溶解度，酸性环境下的迁移量要大

于中性环境下的迁移量。对于其它纳米金属的迁移，

其方式与纳米银差别不大。

纳米金属的迁移，还要考虑高分子材料中其它添

加剂的影响。SU Q. Z. 等人 [61] 研究了抗氧化剂和光

稳定剂对纳米银从聚乙烯膜中迁移的影响。研究发

现，有添加剂的情况下纳米银的迁移量要远小于没

有添加剂的情况。可能的原因是添加剂的存在极大地

延缓了纳米银的氧化过程（纳米银迁移的一个重要

途径），从而减少了纳米银的释放。在 LIN Q. B. 等

人 [65] 的研究中，此类添加剂的存在却增加了纳米二

氧化钛从聚乙烯膜中的释放。因此，小分子添加剂对

纳米金属迁移的影响是一个复杂的过程，需要做进一

步的研究。

3.2 碳纳米管

碳纳米管作为一维纳米材料，具有优异的力学、

化学和电学性能。添加碳纳米管的高分子材料通常
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比不添加的高分子材料表现出更高的物理机械强度，

更好的化学稳定性能、热稳定性能和导电性能 [67-69]。

近年来，碳纳米管的需求量快速增加，2014 年的市

场份额达到 1.6 亿美元，并以每年超过 20% 的速度

增长，预计到 2019 年，碳纳米管的市场份额将达到

6.7 亿美元 [70]。碳纳米管主要用作制备高分子 / 碳纳

米管复合材料，该复合材料被广泛用于汽车制造、航

空航天、电子、能源、建筑、包装等领域。出于成本

的考虑，碳纳米管在包装材料中的应用还很有限。C. 
Kingston 等人 [71] 对碳纳米管在高分子材料中的迁移

研究进行了总结，并对碳纳米管的迁移特性进行了

描述。碳纳米管在不同的高分子材料（树脂涂料、

尼龙、聚脲醛、聚碳酸脂等）中都表现出一定的迁

移性，主要是受高分子材料降解及磨损的影响，其

中降解的因素多种多样，包括光照、氧化、高温、

溶液接触等。Xia Y. N. 等人 [72] 研究了碳纳米管从

两种不同高分子材料（非极性聚丙烯和极性尼龙 6）

向溶液中的迁移特性。尽管修饰后的碳纳米管对两

种高分子材料表现出不同的亲和性，但从两种材料

中的迁移量并无明显差异（约 0.022 mg/dm2），这

说明碳纳米管和高分子之间的相互作用对碳纳米管

的迁移没有显著影响。碳纳米管的迁移主要是随着

高分子碎片从材料表面脱落一同进入溶液，即碳纳

米管包埋在脱落的高分子碎片之中。此外，碳纳米

管表现出极强的稳定性，其结构在高分子加工前后

及迁移前后没有发生明显变化。

3.3 纳米黏土

纳米黏土产于自然界中的硅酸盐类矿物质，为

层状结构的纳米颗粒。每一片层通常由一层含铝

（Al3+）或镁 (Mg2+) 的八面体夹在两层含硅（Si4+）

的四面体之间组成 [73]。片层与片层之间含有金属阳

离子（Na+、K+、Ca2+ 等），可与其它阳离子有机物（如

季氨盐类表面活性剂）发生离子交换，使纳米黏土

由亲水性变为亲油性，以便更好地分散到高分子材

料之中 [74]。20 世纪 80 年代， 第一个商业化的高分

子 / 纳米黏土复合材料在日本丰田公司问世，主要是

通过向尼龙中添加纳米黏土形成纳米复合材料，用

于汽车零部件的生产 [75]。此后，纳米黏土的应用逐

渐推广到其它高分子材料中，如 PE[76]、PP[77]、PET
（polyethylene terephthalate）[78]、PS（polystyrene）[79]、

PVC[80]、PLA（polylactic acid ）[81]、PVA（polyvinyl 
alcohol）等。截至 2014 年，高分子／纳米黏土复合

材料的消费量达到 225 000 t，超过整个纳米复合材

料消费量的一半，主要被用于生产汽车零部件和包装

材料 [8, 15]。

由于高分子 / 纳米黏土复合材料使用量巨大，因

此纳米黏土从高分子材料中的迁移也备受关注，越来

越多的研究涉及这一领域（见表 2）。

纳米包装材料中纳米颗粒的迁移理论与实验测量研究进展
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表 2 纳米黏土从纳米包装材料向溶液中的迁移

Table 2 Release of nanoclay from nanocomposite packaging materials

高分子材料

PE
PLA

starch

wheat gluten

PET

PP & nylon

PP/PVA/PP

质量分数 /%

5

4 

5 

3 

PP：3；nylon：5

 PVA：4

食品或食品模拟液

3% 乙酸， 10% 乙醇

95% 乙醇

生菜

水， 3% 乙酸，15% 乙醇，橄榄油

3% 乙酸

乙醇

水，3% 乙酸，15% 乙醇，橄榄油，

葡萄籽油，椰子油

实验条件

40 ℃，10 d，70 ℃，2 h
40 ℃，10 d
40 ℃，10 d

高压， 40 ℃， 10 d

45 ℃，90 d

22 ℃，30 d；40 ℃，30 d；70 ℃，10 d

20 ℃，10 d；40 ℃，10 d；70 ℃，10 d

最大迁移量

5.16 µg/dm2 ( 铝离子 )
未检测到

0.19 mg/kg ( 硅离子 )

1 mg/kg ( 铝离子 )；
4.5 mg/kg ( 硅离子 )

0.34 mg/kg ( 铝离子 )；
9.5 mg/kg ( 硅离子 )

6 µg/dm2 ( 纳米黏土 )

0.90 mg/dm2

文献
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  Y. Echegoyen 等人 [82] 测量了纳米黏土从两种商

业化的纳米包装袋中的迁移，发现水相溶液（体积

分数为 10% 的乙醇溶液和 3% 的醋酸溶液）接触条

件下纳米黏土的迁移主要以离子溶出为主，但也有

部分纳米颗粒发生了整体迁移，并在溶液中呈现不

同形态和尺寸。离子溶出的部分受到纳米黏土在溶

液中溶解度的影响，无论是酸性还是中性环境，硅

的溶解度均大于铝。因此，硅离子的释放量大于铝

离子，且溶液中硅 / 铝的比值大于纳米黏土中硅 / 铝

的比值 [83, 85]，这也是判断纳米黏土是否以离子溶出
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方式发生迁移的重要标志。有机相溶液（如乙醇）接

触条件下，纳米黏土不发生或极难溶解，主要表现

为颗粒的迁移，溶液中硅 / 铝的比值接近纳米黏土中

硅 / 铝的比值 [87]。Xia Y. N. 等人 [87] 比较了纳米黏土

从两种不同高分子材料（聚丙烯和尼龙 6）向乙醇溶

液中的迁移，发现同等条件下纳米黏土的迁移主要受

其与高分子之间相互作用（即亲和性）的影响。纳

米黏土与尼龙 6 的亲和性要好于与聚丙烯的亲和性，

故从聚丙烯（非极性）中的迁移量大于从尼龙 6（极性）

中的迁移量，这说明较强的亲和性会降低纳米黏土的

迁移量。此外，温度对纳米黏土的迁移亦有显著影响，

无论是水相还是有机相，高温下的迁移量均大于低温

下的迁移量 [81, 88]。

与其他纳米颗粒不同，纳米黏土通常用表面活性

剂进行改性。表面活性剂是一类具有两亲性（亲水和

亲油）的小分子物质，以离子交换和物理吸附的方式

加载到纳米黏土之中，可增强纳米黏土对高分子材

料的亲和性，从而均匀地分散到高分子材料之中 [73]。

在研究纳米黏土迁移时，除需考虑颗粒迁移外，还应

考虑表面活性剂的迁移。在高分子加工过程中，高分

子链段的插层以及与纳米黏土颗粒之间的摩擦可导

致表面活性剂从纳米黏土中脱离出来，进入高分子材

料。此种情况下，表面活性剂作为独立的迁移物迁移

到溶液中，其迁移行为和其它小分子添加剂类似，符

合 Fick 扩散定律 [89]。目前，仅有少数研究涉足表面

活性剂从高分子 / 纳米黏土复合材料中的迁移 [86, 90]。

与纳米黏土颗粒相比，表面活性剂的迁移量巨大，当

纳米黏土和高分子间相互作用较强时，会有更多的表

面活性剂在高分子加工过程中从纳米黏土中脱离进

入高分子材料，从而增加向溶液中的迁移量 [87]。对此，

需要做进一步研究，以确保高分子 / 纳米黏土复合材

料的使用安全。

 4 结论与展望

综合现有研究证明，纳米颗粒可以从包装材料向

溶液中迁移，主要有 3 种迁移方式（见图 2）。

第一，纳米颗粒整体发生迁移。考虑到纳米颗粒

的尺寸较大，此类迁移只发生在材料表面，但因受纳

米颗粒与溶液间相互作用的影响，纳米颗粒的结构和

形态可能发生变化。

第二，纳米颗粒随高分子碎片的脱落发生迁移。

此类迁移亦发生在材料表面，由于纳米颗粒包埋在高

分子碎片中，其结构与形态一般不会发生变化。

第三，纳米颗粒在高分子材料内溶解并向溶液中

释放离子。此类迁移既可发生在材料表面，也可发生

在材料内部，但纳米颗粒的结构和形态完全被破坏。

当迁移方式为前 2 种时，迁移只发生在材料表面，

可归结为表面现象，纳米颗粒的迁移量极小。当迁移

方式为第 3 种时，纳米颗粒的迁移量还受到纳米颗粒

在溶液中溶解度的影响。总而言之，纳米颗粒的迁移

受纳米颗粒、高分子和溶液三者间相互作用的影响，

其中纳米颗粒与高分子之间的相互作用为主导因素，

通过降低纳米颗粒尺寸可减弱此种相互作用，从而增

加纳米颗粒的迁移性。溶液与高分子之间的相互作用

主要表现为溶液对高分子材料的增塑、溶胀和溶解效

应，此种相互作用是高分子材料表面纳米颗粒迁移的

重要诱因。纳米颗粒与溶液之间的相互作用主要影响

纳米颗粒在溶液中的溶解，因此纳米颗粒的迁移量与

其在溶液中的溶解度呈正相关。

研究纳米颗粒迁移的过程是一个研究纳米颗粒、

高分子与溶液三者间相互作用的过程。由于纳米颗粒

的特性不同于小分子物质，在研究纳米颗粒迁移时

需要引入新的理论方法和仪器方法。随着高分子纳米

复合材料的广泛应用以及仪器分析手段的不断进步，

必将进一步深化对纳米颗粒的迁移研究，特别是在以

下 2 个方面。

第一，以量子点（quantum dots）为模型颗粒研

究纳米颗粒的迁移。量子点是一类极小颗粒或纳米晶

粒的总称，尺寸从几纳米到几十纳米。与其它纳米颗

粒不同，量子点具有发射荧光的能力，可用荧光电

镜对其进行追踪，从而能更深入了解纳米颗粒的迁

移行为。K. V. Pillai 等人 [91] 研究了一种核壳结构的

半导体型量子点（CdSe/ZnS）从低密度聚乙烯（low 
density polyethylene，LDPE）向溶液中的迁移。结果

图 2 纳米颗粒从高分子材料向溶液中迁移的 3 种方式

Fig. 2 Three ways of nanoparticle release from 
polymers into solvents



- 19 -

表明，颗粒尺寸对量子点的迁移有显著影响，尺寸小

的量子点比尺寸大的量子点更容易发生迁移，且迁移

量更大。此外，溶解是量子点发生迁移的主要方式，

发生溶解的量子点数量从高分子表面向高分子内部呈

递减趋势。由于量子点的种类繁多、大小可调、表面

化学性质可调，这些特性使得量子点成为研究高分子

材料中纳米颗粒迁移的理想模型颗粒。量子点的使用

有助于了解纳米颗粒、高分子与溶液三者间的相互作

用，从而有助于了解纳米颗粒的迁移行为。目前，对

量子点在高分子材料中的迁移研究较少，有待加强。

第二，材料降解对纳米颗粒迁移的影响。近年来，

以可降解高分子 / 纳米颗粒复合材料为代表的纳米活

性包装已成为包装研究领域的热门方向。在研究纳米

颗粒从可降解高分子材料中的迁移时，需考虑材料降

解对纳米颗粒迁移的影响。导致高分子材料降解的原

因较多，如氧化、水解、紫外照射等。降解的结果为

分子量的降低，甚至质量的流失。B. Schmidt 等人 [93]

发现分子量的大小可以间接影响纳米颗粒的迁移，以

聚乳酸（PLA）为例，分子量的降低可增加纳米颗粒

的迁移量。SUNG L. P. 等人 [94-95] 系统研究了紫外照

射条件下纳米颗粒从聚酯涂料中的迁移。聚酯涂料

在紫外照射下发生降解，并伴随有表面质量的流失，

但是不同的纳米颗粒表现出不同的迁移行为。纳米

二氧化硅颗粒在涂料表面团聚并发生迁移，迁移量

与降解程度正相关。碳纳米管在涂料表面交织成网，

进而阻碍了涂料的降解以及碳纳米管的迁移。高分子

材料的降解在何种程度上影响纳米颗粒的迁移，有待

进一步研究。
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Release of Nanoparticles from Nanocomposite Packaging Materials：

Theoretical Study and Experimental Assessment

XIA Yining

（Institute of Quality Standards and Testing Technology for Agro-Products，Chinese Academy of Agricultural Sciences，Beijing 100081）

Abstract：The release of nanoparticles from nanocomposite packaging materials in solvent contact condition 
was systematically reviewed in three aspects: Piringer theoretical model and Simon theoretical model were introduced 
to deduce the migration of nanoparticles; migration pathways of nanoparticles in liquid macromolecular materials and 
solid polymer materials were concluded; experimental data of the migration volume of nanoparticles of nano-metal, 
carbon nano-tube and nanoclay were analyzed. On this basis, the prospects of future research were suggested as in 
the direction of study on the migration of nanoparticles by quantum dots as model particles and the effects of material 
degradation on migration of nanoparticles.

Keywords：nanopackaging；nanotechnology；release theory；migration

Determination of 4 Additives in Polyethylene-Silver Nanocomposites Film

BO Yanna1，LIN Qinbao1，WU Enyu1，LI Bo1，ZHONG Huaining2，LI Dan2

（1. Key Laboratory of Product Packaging and Logistics of Guangdong Higher Education Institutes，Institute of Packaging 
Engineering， Jinan University，Zhuhai Guangdong 519070，China；

2. Inspection and Quarantine Technology Center, Guangdong Entry Exit Inspection and Quarantine Bureau，

Guangzhou 510623，China）

Abstract：A high performance liquid chromatography (HPLC) for analysis of 2 antioxidants and 2 light 
stabilizers in polyethylene-silver nanocomposites was developed. The film was dissolved with toluene, and cleaned with 
centrifugal. Then the solution was filtered through nitrogen blowing before analyzed through HPLC. The separation 
was performed on XBridgeTM C18, while methanol was used as the mobile phase and quantified by external standard 
method. The results indicated that the method had good linear relationships with coefficient r2>0.998 9. The average 
recoveries  of the 4 additives were in the range of 81.6%~101.8%, and the relative standard deviations were in the 
range of 1.4%~9.1%. The limits of detection (LODs) were 0.03~0.30 μg/mL and the limits of quantification(LOQ) were 
0.10~1.00 μg/mL.

Keywords：high performance liquid chromatography；nano-silver-polyethylene；antioxidant；light stabilizer
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