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摘　要：制备稀土镧掺杂纳米 ZnO（La3+-ZnO）粒子，将其分散于 PVA 水溶

胶中，利用溶液浇铸法制备 La3+-ZnO 复合保鲜薄膜，并将其应用于草莓和

姬松茸的保鲜研究中。XRD、LPSA 和 TEM 表征显示，稀土镧的掺杂引起

了纳米 ZnO 晶格的畸变，其粒径变小，表面能增大，分散性提高。水蒸气透

过率和透氧率检测结果表明，当 La3+-ZnO 的添加质量分数为 1.2% 时，复合

薄膜阻隔性能最佳，与纯 PVA 薄膜相比，La3+-ZnO 复合保鲜薄膜的水蒸气

透过率降低了 42.7%，透氧率降低了 35.6%。抗菌率测试结果显示，稀土镧

的掺杂拓宽了纳米 ZnO 对光谱的利用范围，复合保鲜薄膜在自然光下对大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率分别达到 96.9% 和 99.3%。保鲜实验结果表

明，复合保鲜薄膜可有效抑制草莓贮存过程中的果实腐坏，降低其质量损失，

以其包裹的草莓常温下的保质期从 5 d 延长至 10 d 左右；同时它可减缓姬松

茸贮藏过程中的自溶和褐变等现象，以其包裹的姬松茸常温下的保质期从 2 
d 延长至 4 d 左右。
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0 引言

目前，我国已成为全球最大的果蔬生产国，但是

果蔬采后保鲜技术不完善。统计资料显示，我国每年

因果蔬腐烂造成的直接经济损失高达 1 000 亿元 [1]，

加之近年来果蔬跨区域流通量骤增，这些都对果蔬保

鲜包装技术提出了更高的要求。保鲜包装技术是延长

果蔬产品货架期、降低产品损失率并保持其商业价值

的有效途径。调节果蔬呼吸作用、控制水分蒸发和抑

制微生物繁殖是评价保鲜包装技术的 3 个关键因素 [2]。

针对果蔬包装保鲜问题，国内外学者对气调保鲜 [3-5]、

可食性保鲜薄膜 [6]、预处理 [7-8] 和涂膜保鲜 [9-12] 等技

术进行了大量的研究。

聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）薄膜以其优

异的气体阻隔性、生物降解性和安全性，被广泛用于

食品包装领域。由于 PVA 分子链易吸水溶胀，从而

使膜的致密性和阻隔性下降，对其包装功能产生负面

影响。因此，学者们提出添加纳米粒子对 PVA 进行

改性，以提高其耐水性。孟祥胜等 [13] 采用改性纳米

SiO2 与 PVA 熔融共混制备复合薄膜，实验结果表明，

该复合薄膜的耐水性提高了约 2.4 倍。S. Singh 等 [14]

制备了纳米 ZnO/PVA 复合薄膜，实验结果表明，当
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纳米 ZnO 的添加质量分数为 5% 时，该复合薄膜具

有较好的阻隔性能。杨伟等 [15] 将层状双羟基氢氧化

物（layered double hydroxides，LDHs） 和 酸 化 碳 纳

米管（acid treated carbon nanotubes，aCNTs）杂化材

料作为填料来制备 PVA 杂化薄膜，实验结果表明，

PVA 杂化薄膜的吸水率降低了约 58%。以上研究显示，

纳米粒子在 PVA 基体中易团聚，这影响了其自身的

性能和所制备材料的功能，因而研究如何对纳米粒子

的分散性进行改善具有重要的意义。

由于稀土元素具有未充满电子的 f 轨道和 d 轨道

结构，所以其能在纳米材料的晶格中引入缺陷位或

改变结晶度 [16-17]。因此，本课题组拟对纳米 ZnO 进

行稀土镧掺杂改性，再采用溶液浇铸法将稀土镧掺杂

纳米 ZnO（La3+-ZnO）与 PVA 水溶胶共混来制备复

合薄膜，将制备的复合保鲜薄膜分别包装草莓和姬

松茸，分析复合保鲜薄膜的阻隔性、抗菌性等性能，

以期为果蔬保鲜提供参考。

1 实验

1.1 实验材料与仪器

1）主要材料

聚乙烯醇，PVA-1799，中国石化上海石油分公

司生产；

纳米 ZnO，上海翰思化工有限公司生产；

氯化镧（LaCl3•7H2O），科密欧化学试剂有限公

司生产；

大 肠 杆 菌（ATCC 25922）， 金 黄 色 葡 萄 球 菌

（CMCC(B) 26003），均是斜面标准菌种，上海鲁微

科技有限公司生产；

牛肉膏、蛋白胨、琼脂，均为生化试剂，天津市

致远化学试剂有限公司生产；

草莓，购于株洲市天元区草莓基地；

姬松茸，昆明云珍菌业，云南省香格里拉县生产。

2）主要仪器

超声波清洗机，1990QTD，巩义市科华仪器设

备有限公司生产；

透湿性测试仪，TSY-T1，济南兰光机电技术有

限公司生产；

透氧率测试仪，OX-TRAN1/50，美国 MOCON
公司生产；

X 射 线 衍 射 仪（X-ray diffraction，XRD），

XRD-6100，日本岛津公司生产；

激 光 粒 度 分 析 仪（laser particle size analysis，

LPSA），Mastersizer 3000，英国马尔文仪器有限公

司生产；

透 射 电 镜（transmission electron microscope，

TEM），JEM-2100，日本电子株式会社公司生产；

恒温培养箱，PSH525，河北邢台润联机械设备

有限公司生产。

1.2 复合保鲜薄膜的制备方法

1）La3+-ZnO 制备

称取适量纳米 ZnO 加入去离子水中，超声处理

1 h，使其充分分散；按物质的量比 n(La3+)：n( 纳米

ZnO)=l:20 加入氯化镧，在 80 ℃下恒温搅拌直至溶

剂挥发完全；挥发后的固体物质置于电热恒温干燥箱

中，在 110 ℃下干燥 4 h，再放入箱式电阻炉中，在

700 ℃下煅烧 2 h，取出研磨，过 200 目筛即得 La3+-
ZnO，密封备用。

2）PVA 纳米溶胶配制

配制质量分数为 10% 的 PVA 溶胶，搅拌均匀，

水浴升温至 95 ℃以上，保温直至固体完全溶解；分

别加入纳米 ZnO、La3+-ZnO，配制质量分数为 0~2%
的 PVA 纳米溶胶，每搅拌 30 min 超声处理 30 min，

重复 3~4 次，直至纳米粉体分散均匀。

3）复合保鲜薄膜制备

采用溶液浇筑法制备复合保鲜薄膜。先将 PVA
纳米溶胶置于真空干燥箱中脱泡，然后流延于聚四氟

乙烯模具中，常温下干燥 2 d，揭膜后置于 50 ℃干燥

箱中熟化 24 h，即得复合保鲜薄膜。

1.3 表征与检测

利 用 XRD 分 别 测 定 纳 米 ZnO 和 La3+-ZnO 的

X 射线衍射图，扫描范围为 10°~60°，扫描速率为

5 °/min。

利用 LPSA 分别测定纳米 ZnO 和 La3+-ZnO 的粒

径分布。

利用 TEM 分别观测纳米 ZnO 和 La3+-ZnO 的微

观形貌和分散性，放大倍数为 105 倍。

根据 GB 1037—1988《塑料薄膜和片材透水蒸气

性试验方法》中的方法测试复合保鲜薄膜的水蒸气透

过率（water vapor permeability，WVP）。

根据 GB/T 19789—2005《包装材料 塑料薄膜和

薄片氧气透过性试验 库仑计检测法》中的方法测试

复合保鲜薄膜的透氧率（oxygen permeability rate，

OPR）。
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2.2 La3+-ZnO 的微观形貌分析

纳米 ZnO 和 La3+-ZnO 的 LPSA 检测结果如图 2
所示，TEM 检测结果如图 3 所示。

2 结果与分析

2.1 La3+-ZnO 的 XRD 分析

纳米 ZnO 和 La3+-ZnO 的 X 射线衍射检测结果如

图 1 所示。

 

由图 1 可以看出：在 2θ=28.1°处出现镧的特征

衍射峰，这说明 La3+ 成功对纳米 ZnO 进行掺杂改性；

经稀土镧掺杂改性后，纳米 ZnO 的特征衍射峰变宽

且位置左移，这主要是由纳米 ZnO 的晶格膨胀畸变

引起，在高温煅烧作用下，纳米 ZnO 晶格膨胀，La3+

进入晶格实现掺杂时，使纳米 ZnO 晶格进一步膨胀，

让更多的 La3+ 加入反应。

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌是抗菌测试标准菌

种，采用 GB/T 21510—2008《纳米无机材料抗菌性

能检测方法》中的贴膜法检测复合保鲜薄膜的抗菌率。

本课题组选取大小均匀、成熟度一致、无机械

损伤和无病虫害的草莓，以 8 个为 1 组，平行实验 5
组，分别用本文制备的复合保鲜薄膜包裹，并与用

纯 PVA 薄膜包裹的对照组进行比较，通过草莓的烂

果率和失重率表征薄膜的保鲜效果。烂果率计算方法

参照文献 [18]。
本课题组选取无病虫害、无损伤、大小形状基本

一致、未开伞、约 7~8 分成熟的姬松茸，以 1 个为 1 组，

平行实验 5 组，用本文制备的复合保鲜薄膜包裹，并

与用纯 PVA 薄膜包裹的对照组进行比较，通过姬松茸

的褐变度、失重率和感官评价表征薄膜的保鲜效果。

褐变度用吸光度值表示，具体测定方法参见文献 [10]。
根据 LY/T 1696—2007《姬松茸》中所列举的各项指

标，选择气味、硬度、颜色、开伞、霉变度 5 项作为

感官评价的指标，每项指标均分为 4 个等级，满分

20 分，由 10 人组成感官评价小组，每日进行 3 次评

分，评分标准如表 1 所示。

表 1 姬松茸感官评价的评分标准

Table 1 Scoring criteria for sensory evaluation of agaricus blazei

指  标

气 味

气味清香

无香味，无异味

略有异味

异味严重

硬 度

菌柄坚硬，菌盖弹性好

菌柄较硬，菌盖弹性较好

菌盖、菌柄开始软化

菌盖、菌柄软化严重，产生自溶现象

褐变度

菌柄乳白，无褐变

菌柄颜色正常，轻微褐变

菌柄变暗，局部褐变

严重褐变

开伞度

无开伞

个别开伞

小部分开伞

大多数开伞

霉变度

无霉

轻微霉点

局部生霉

严重生霉，甚至生蛆

分值

4
3
2
1

图 1 纳米 ZnO、La3+-ZnO 的 XRD 谱图

Fig. 1 XRD of nano- ZnO and La3+-ZnO

图 2 纳米 ZnO、La3+-ZnO 的粒径分布图

Fig. 2 Size distribution of nano-ZnO and La3+-ZnO

a）纳米 ZnO

稀土镧掺杂纳米 ZnO 复合保鲜包装薄膜的制备及其性能研究

郭韵恬，等06
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由图 2 可知：掺杂改性前，纳米 ZnO 的粒径主

要分布在 45~55 nm；掺杂改性后，La3+-ZnO 粒径变

小，主要集中在 30~40 nm。一般来说，粒径越小，

比表面积越大，纳米粒子的分散性越好 [19]。可知，

La3+-ZnO 的分散性更好。

由图 3 可知：改性前纳米 ZnO 团聚严重，其团

聚体的尺寸远大于 100 nm，超出了纳米材料级别；

而 La3+-ZnO 的部分粒子边缘可以分辨，分散性得到

提高。

2.3 复合保鲜薄膜的阻隔性能分析

纳米 ZnO 复合薄膜和 La3+-ZnO 复合薄膜的水蒸

气透过率如图 4 所示，透氧率如图 5 所示。

由图 4~5 可知：

1）La3+-ZnO 复合薄膜的阻隔性能优于纳米 ZnO
复合薄膜。主要原因为：一方面，由于 La3+-ZnO 具

有更大的比表面积，在 PVA 基体中可产生更强的异

相成核作用，因而 La3+-ZnO 复合薄膜的结构更为致

密，这增大了水蒸气和氧气的透过难度；另一方面，

由于 La3+-ZnO 的分散性更好，其在 PVA 基体中增加

了氧气分子与水分子透过薄膜时与其发生碰撞的机

率，使其迁移路径更长，从而降低了 La3+-ZnO 复合

薄膜的水蒸气透过率和透氧率。

2）La3+-ZnO 复合薄膜的水蒸气透过率和透氧率

随着纳米粉体含量的增加呈现先急剧下降后缓慢上

升的趋势。当 La3+-ZnO 的添加质量分数为 1.2% 时，

La3+-ZnO 复合薄膜的水蒸气透过率和透氧率达到最

小， 与 纯 PVA 薄 膜 相 比， 分 别 降 低 了 约 42.7% 和

35.6%。当 La3+-ZnO 的添加质量分数大于 1.2% 时，

复合薄膜的水蒸气透过率和透氧率呈现缓慢上升趋

势。这是由于纳米粒子具有极高的表面能和较强的

吸附作用，当含量较高时，部分粒子间会产生团聚

现象，这些团聚体造成 PVA 基体张力不均，破坏了

PVA 薄膜均匀致密的结构，导致水蒸气透过率和透

氧率升高。当纳米 ZnO 的添加质量分数大于 0.8 时，

纳米 ZnO 复合薄膜的水蒸气透过率和透氧率也出现

回升现象，这从另一方面说明了纳米 ZnO 更易团聚，

其分散性不及 La3+-ZnO。

2.4 复合保鲜薄膜的抗菌性能分析

纳米 ZnO 复合薄膜（A 组）、La3+-ZnO 复合薄膜（B
组）和纯 PVA 薄膜（对照组）在不同光照条件对大

肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率检测结果见表 2。

由表 2 可知：

1）不同光照条件下，复合薄膜的抗菌效果明显

图 4 复合保鲜薄膜的水蒸气透过率 
Fig. 4 WVP of composite films

图 5 复合保鲜薄膜的氧气透过率

Fig. 5 OPR of the composite films

b）La3+-ZnO
图 3 纳米 ZnO、La3+-ZnO 的 TEM 图

Fig. 3 TEM of nano- ZnO and La3+-ZnO

表 2 3 种薄膜的抗菌率检测结果

Table 2 Antibacterial rate of the 3 types of films %

名称

A 组

B 组

对照组

大肠杆菌

避光

87.9
92.1
  0.4

自然光

88.5
96.9
  0.6

紫外光

97.8
99.6
  2.2

金黄色葡萄球菌

避光

92.1
94.9
  0.2

自然光

92.8
99.3
  1.7

紫外光

98.6
99.9
  5.8
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优于对照组。这是由于复合薄膜中的纳米 ZnO 具有

离子溶出机理和光催化机理的协同抗菌作用，且镧的

掺杂具有增强纳米 ZnO 光催化抗菌活性的效果。

2）光源对纳米 ZnO 的抗菌性能有一定影响。

避光条件下，由于金属离子溶出机理的作用，纳

米 ZnO 具有较好的抗菌能力；自然光条件下，纳米

ZnO 复合薄膜的抗菌率与避光条件下的差别不大，

这说明未改性的纳米 ZnO 不能有效利用自然光源以

提高其抗菌性能；而紫外光照射下，由于光催化机理

作用的加入，纳米 ZnO 的抗菌作用显著提高。

3）镧的掺杂对纳米 ZnO 的抗菌性提高具有较大

作用。在避光条件下，La3+-ZnO 复合薄膜的抗菌率

与纳米 ZnO 复合薄膜的相比，有一定提高，这说明

La3+ 可能也发挥了金属离子抗菌作用；在自然光下，

La3+-ZnO 复合薄膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的

抗菌率分别达到 96.9% 和 99.3%，这说明掺杂改性的

纳米 ZnO 能利用自然光源来提高抗菌性能，其原因

是 La3+ 在 ZnO 晶格中引入缺陷位，造成晶格畸变，

影响空穴电子对的复合，有效延长了光致电子和空

穴存在的寿命，同时也提高了 ZnO 表面羟基位，拓

宽了纳米 ZnO 对光谱的利用范围；在紫外光条件下，

La3+-ZnO 复合薄膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的

抗菌率均超过了 99.5%，这进一步说明稀土镧的掺杂

提高了纳米 ZnO 的光催化抗菌活性。

4）在相同光照条件下，复合薄膜对金黄色葡萄

球菌的抗菌率更高。这归因于 2 种细菌的细胞壁组成

成分不同。金黄色葡萄球菌细胞壁主要含肽聚糖和磷

壁酸，其易于水解和降解。大肠杆菌的细胞壁层次较

多，成分较复杂，主要成分有膜蛋白、磷脂质、脂多

糖和脂蛋白等，因而其降解困难。同时金黄色葡萄

球菌是革兰氏阳性菌，而大肠杆菌属革兰氏阴性菌，

在呈弱碱性的培养基中，革兰氏阳性菌带有更多的负

电荷，因而溶出的金属离子可更多地与金黄色葡萄球

菌进行结合，发挥更好的杀菌效果。

2.5 复合薄膜对草莓的保鲜效果分析

草莓贮藏过程中，由于机体的呼吸作用和蒸发作

用，使得自身水分损失，导致果实组织细胞膨压下降

甚至失去膨压，呈现萎蔫、疲软的形态，且失去光泽，

从而失去其商品价值。因此，本课题组分别用 La3+-
ZnO 复合薄膜、纯 PVA 薄膜（对照组）包裹草莓，

自然条件下贮藏 13 d，检测其烂果率和失重率，检测

结果如图 6~7 所示。

 

 

由图 6~7 可知：

1）La3+-ZnO 复合薄膜对草莓腐坏的抑制效果比

纯 PVA 薄膜更好，草莓在 8 d 内无腐烂，第 13 天草

莓的烂果率也仅为 5 %。其主要原因是 La3+-ZnO 的

光催化机理和离子溶出机理的协同作用抑制了草莓

中微生物的滋生，减缓了因微生物造成的腐坏。

2）经 La3+-ZnO 复合薄膜包裹的草莓失重率远小

于对照组。

3）经 La3+-ZnO 复合薄膜包裹的草莓，其保质期

从 5 d 延长至 10 d 左右。

可见，La3+-ZnO 复合薄膜能够抑制果实与外界

的气体交换，降低草莓的呼吸强度，减少水分的蒸发

损失 [20]。由此可得，La3+-ZnO 复合薄膜对草莓的保

鲜效果较好。

2.6 复合薄膜对姬松茸保鲜效果分析

姬松茸在贮藏过程中发生褐变的原因主要是多

酚氧化酶引起的酶促褐变。采摘后的姬松茸仍然是活

的有机体，保持着较强的呼吸作用，这将导致其大

量水分的散失。氧气的存在加快了菌体中微生物的

图 6 草莓的烂果率

Fig. 6 Rotted rate of the strawberry

图 7 草莓的失重率

Fig. 7 Weight loss rate of the strawberry
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滋长，导致姬松茸腐烂变质 [10, 21]。因此，本课题组

分别用 La3+-ZnO 复合薄膜、纯 PVA 薄膜（对照组）

包裹姬松茸，自然条件下贮藏 5 d，每隔 1 d 检测其

褐变度，每天检测其失重率，并对其进行感官评价。

姬松茸的褐变度、失重率检测结果如图 8~9 所示，

感官评分结果如表 3 所示。

 

   

由图 8~9 可知，La3+-ZnO 复合薄膜具有较好的

防褐变与减少质量损失的效果。原因有三：其一，复

合薄膜阻止了空气中氧气与果实成分间所发生的氧

化作用，同时起到气调效果，抑制果实的呼吸作用，

阻止了微生物的滋生；其二，La3+ 的引入提高了纳

米 ZnO 的综合抗菌性能；其三，由于 La3+ 能与纳米

ZnO 表面吸附的羟基发生化学反应，这在一定程度

上使薄膜中的成分具有抗氧化、抑制自由基的作用，

减少了自由基对细胞膜的损伤，从而延缓了姬松茸实

体细胞的衰老和软化。

由表 3 可知，在贮藏的第 3 天，对照组的姬松茸

发生褐变、开伞、霉变等现象，且较为严重，产品已

失去食用价值与商业价值；但经 La3+-ZnO 复合薄膜

包裹的姬松茸在贮藏 4 d 后仍能获得较高的评分，姬

松茸的保质期从 2 d 延长至 4 d 左右，这说明本文制

备的 La3+-ZnO 复合薄膜的保鲜效果较好。

3 结论

本课题组先制备了稀土镧掺杂纳米 ZnO（La3+-
ZnO）粒子，再将 La3+-ZnO 与 PVA 水溶胶共混，经

溶液浇铸法制备 La3+-ZnO 复合保鲜薄膜。在高温煅

烧作用下，La3+ 成功进入纳米 ZnO 晶格，引起其晶

格膨大畸变，从而使纳米 ZnO 粒径变小，表面能增大，

分散性提高。复合保鲜薄膜的测试分析结果如下：

1）复合保鲜薄膜的阻隔性能测试结果显示，当

La3+-ZnO 的添加质量分数为 1.2% 时，复合薄膜阻隔

性能最佳，与纯 PVA 薄膜相比，其水蒸气透过率降

低了 42.7%，透氧率降低了 35.6%。

2）复合保鲜薄膜的抗菌率测试结果显示，稀土

镧的掺杂拓宽了 ZnO 对光谱的利用范围，La3+-ZnO
复合保鲜薄膜在自然光下对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌的抗菌率分别达到 96.9% 和 99.3%。

3）保鲜实验结果表明，La3+-ZnO 复合保鲜薄膜

能有效抑制果蔬贮藏过程中的氧化作用、呼吸作用和

微生物的滋生，对草莓和姬松茸均起到良好的保鲜效

果；La3+-ZnO 复合保鲜薄膜可有效抑制草莓贮存过

程中的果实腐坏和质量损失，以其包裹的草莓常温下

的保质期从 5 d 延长至 10 d 左右；其可减缓姬松茸贮

藏过程中的自溶、褐变和开伞等，以其包裹的姬松茸

常温下的保质期从 2 d 延长至 4 d 左右。

综上可知，本文制备的复合薄膜在 La3+-ZnO 含

量较低的情况下，能获得较好的阻隔性能和抗菌性

能，起到良好的保鲜效果。本文对复合保鲜薄膜的果

蔬和菌类保鲜作用机理的讨论还不够深入，未来的研

究工作将继续完善，以期进一步优化材料保鲜成分的

配方，并提高其综合性能。
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Abstract：Lanthanum doped nano-ZnO (La3+-ZnO) was firstly prepared and dispersed into PVA sol to produce 
packaging composite films by solution pouring method, and its preservation performances for strawberry and agaricus 
blazei were investigated. Characterizations of La3+-ZnO were done by XRD, TEM and LPSA. The distortion occurred in 
lattice of ZnO with the particle size reduced, surface energy increased and dispersibility improved, all caused by doping 
with La3+. Barrier performance of the composite films was improved by adding La3+-ZnO, and it was revealed that the 
composite films obtained the optimal barrier performance with mass fraction of La3+-ZnO being 1.2%. The water vapor 
permeability and oxygen permeability were decreased by 42.7% and 35.6% respectively. Utilization range of spectrum 
for ZnO was widened by lanthanum doping, so that the antibacterial rate of the composite films against E. coli. and S. 
aureus reached 96.9% and 99.3% respectively in natural light. The strawberries were well preserved for 10 d at room 
temperature with the composite film, while the rotted rate and weight loss rate were both controlled below 5%. The 
shelf life of agaricus blazei was also extended from 2 d to 5 d at room temperature, since the composite films slowed 
down the browning, autolysis and other phenomena during the storage of agaricus blazei.
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