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摘　要：采用溶胶 - 凝胶法制备纳米 SiO2 微球并对其接枝改性，与壳聚糖 /
淀粉溶液复合后应用于圣女果保鲜包装中。通过扫描电镜、红外光谱、粒径

分析等表征，考察纳米 SiO2 成球工艺参数和接枝改性效果；并研究了添加不

同质量分数的改性纳米 SiO2 微球对壳聚糖 / 淀粉 / 纳米 SiO2 复合膜溶液保鲜

效果的影响。结果表明：添加 5 mL 浓氨水、2.8 mL 正硅酸四乙酯、40 mL
乙醇并通过缓慢滴加的方式制备得到的微球粒径均一、分散性好；经硅烷偶

联剂 KH550 接枝改性后的纳米 SiO2 微球，能够改善复合膜的多项性能；当

添加质量分数为 3% 的改性纳米 SiO2 微球时，壳聚糖 / 淀粉 / 纳米 SiO2 复合

膜的保鲜效果较好。
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我国是世界果蔬第一生产和消费国，据 2010 年

国家发改委的数据显示 [1]：我国蔬菜产量约占全球

总产量的 60%，水果产量约占 30%。但由于贮藏保

鲜处理不当，每年造成的经济损失过千亿元。目前，

常见的保鲜技术，如：低温贮藏和冷库气调保鲜技

术所要设备昂贵，成本较高；塑料薄膜袋气调保鲜

技术虽成本不高，但保鲜效果不佳；而化学保鲜技

术应用最为广泛，但易给果蔬造成有害物质残留 [2-4]。

因此，寻找经济、高效、绿色环境的保鲜技术日渐

迫切。

纳米无机填料与聚合物复合具备潜在的优越性

能，已引起了科学界的广泛关注。少量的无机相不仅

能使聚合物的力学性能、热性能、阻隔性能以及阻燃

性能得到显著改善，同时还能兼具其他特殊功能 [5-6]。

据了解，张蓓 [7] 直接将纳米 SiO2 加入到明胶 / 蜂胶

复合膜中，其保鲜效果相对于明胶 / 蜂胶复合膜有了

较大的提高，这将为研发一种高效、稳定、低成本的

储藏保鲜技术提供参考和支持。而将纳米无机相添加

到有机相中，关键技术在于解决两相相容性及无机相

在有机相中的分散性问题 [7-9]。本课题采用溶胶 - 凝

胶法制备球形纳米 SiO2，考察氨水浓度、溶剂种类、

正硅酸四乙酯（tetraethyl orthosilicate，TEOS）浓度

以及滴加方式对纳米 SiO2 成球效果的影响，通过对

纳米 SiO2 微球接枝硅烷偶联剂来提高其在有机相中

的相容性和分散性，最后研究添加不同质量分数改性

纳米 SiO2 的壳聚糖 / 淀粉复合膜对圣女果保鲜效果

的影响。

1 试验材料与方法

1.1 材料与主要仪器   
1）化学试剂

壳聚糖，生化试剂，国药集团化学试剂有限公司；
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可溶性淀粉，分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司；

冰醋酸，分析纯，湖南汇虹试剂有限公司；

丙三醇，分析纯，西陇化工股份有限公司；

甲醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

正丁醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

无水乙醇，分析纯，广州市番禺建兴试剂厂；

浓氨水，分析纯，广州德树化工有限公司；

正硅酸四乙酯，分析纯，西陇化工股份有限公

司；

硅烷偶联剂 KH550，分析纯，南京辰工有机硅

材料有限公司。

2）主要仪器

  电子分析天平，DF-101S 型，梅特勒 - 托利多

仪器有限公司；

集热式恒温加热磁力搅拌器，DF-101S 型，河

南予华仪器有限公司；

真空干燥箱，DZF-6050 型，上海一恒科学仪器

有限公司；

低速台式离心机，TDZ4-WS 型，湖南湘仪实验

室仪器开发有限公司；

电热恒温培养箱，DHP-9082 型，北京东联弘达

仪器股份公司；

扫描电子显微镜，PHENOM G2 PRO 型，荷兰

飞纳公司；

傅里叶变换红外光谱仪，NICOLET380 型，美

国热电 - 尼高力仪器公司；

激光粒度仪，GSL-101B1 型，辽宁仪表研究所

有限责任公司；

透光率 / 雾度测定仪，WGT-S 型，上海精宏科

学仪器公司；

智能电子拉力机（XLW(L)-PC 型）、透湿性测

试仪（TSY-T3 型）、透气性测试仪（BTY-B 型），

济南兰光机电技术发展中心。

1.2 纳米 SiO2 微球的制备

采用溶胶 - 凝胶法制备纳米 SiO2 微球；按照表

1 中的配方，首先配置 A 溶液：将一定量的浓氨水溶

于 20 mL 的醇中；配置 B 溶液：将一定量的 TEOS
溶于 20 mL 的醇中；然后将溶液 B 加入至溶液 A 中，

在室温条件下以转速 1000 r/min 搅拌 5 h。待反应结

束后，离心洗涤数次，最后于 25 ℃真空干燥 12 h 取

出备用。

  

1.3 纳米 SiO2 微球改性接枝

纳米 SiO2 微球改性接枝反应过程如图 1 所示。

取一定量自制纳米 SiO2 微球分散于 100 mL 去离子水

中，加入质量分数（相对于纳米 SiO2 微球质量）为

5% 的硅烷偶联剂 KH550[10]，室温条件下以转速 400 
r/min 搅拌 24 h。待反应结束后，离心洗涤数次，以

25 ℃真空干燥 12 h，取出备用。

1.4 复合膜的制备

1）淀粉、壳聚糖溶液的制备

称取 6 g 可溶性淀粉溶于 50 mL 去离子水中，于

80 ℃水浴中以转速 180 r/min 搅拌约 20 min，得到糊

化淀粉溶液。称取 1 g 壳聚糖溶于 50 mL 质量分数为

2% 的醋酸溶液中，于 60 ℃水浴中以转速 180 r/min
搅拌约 20 min，得到透明壳聚糖溶液。

2）壳聚糖 / 淀粉溶液的制备

将壳聚糖、淀粉两种溶液按体积比 1:1 混合，加

入 1.5 mL 甘油，于 60 ℃水浴中以转速 180 r/min 搅

拌 2 h。

3）壳聚糖 / 淀粉 / 纳米 SiO2 复合膜溶液的制备

将壳聚糖、淀粉两种溶液按体积比 1:1 混合，加

入 1.5 mL 甘油，添加一定量改性纳米 SiO2 微球，于

60 ℃水浴中以转速 180 r/min 搅拌 2 h。

4）成膜工艺

将获得的溶液真空脱泡后在玻璃上流延成膜，然

后于 45 ℃恒温恒湿箱中干燥 24 h。

表 1 水解反应配方表

Table 1 The recipes of hydrolysis reaction

v/mL配方

序号

1
2
3
4
5
6
7
8

滴加方式

缓慢滴加

缓慢滴加

缓慢滴加

缓慢滴加

缓慢滴加

缓慢滴加

缓慢滴加

一次倾倒

浓氨水

5+1.2(H2O)
05
10
05
05
05
05
05

TEOS
2.8
2.8
2.8
1.8
0.9
2.8
2.8
2.8

乙醇

40
40
40
40
40

40

甲醇

40

正丁醇

40

图 1 纳米 SiO2 微球的接枝反应图

Fig. 1 Grafting reaction of nano-SiO2 microspheres

改性纳米 SiO2 微球的制备及其在果蔬保鲜中的应用
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应速度慢则微球核增长慢，微球粒径均匀。而纳米

SiO2 微球的粒径分布窄且呈现单分散性，则可提高

纳米 SiO2 的接枝率且能改善其在聚合物中的分散性和

相容性，因此文中考察氨水浓度、溶剂种类、TEOS
浓度以及滴加方式对纳米 SiO2 成球效果的影响。

2.1 氨水浓度对纳米 SiO2 成球效果的影响

TEOS 在酸性条件时形成水凝胶，在碱性条件时

形成胶粒。而氨水所提供的碱性条件，能促进反应中

粒子的缩合同时抑制粒子的水解。氨水的浓度对纳米

SiO2 成球效果的影响如图 2 所示。由纳米 SiO2 的扫

描电镜图可知，随着氨水浓度的增加，粒子水解速度

变慢，微球粒径变大；但当氨水浓度过高时，微球粒

径过大，出现团聚现象。

1.5 涂膜工艺

购买大小均匀、新鲜饱满的留蒂圣女果，用蒸

馏水清洗晾干后备用。分别配制含有质量分数为 0%, 
1%, 3%, 5%, 7% 改性纳米 SiO2 微球的 5 组壳聚糖 /
淀粉 / 纳米 SiO2 复合膜溶液，每 15 颗圣女果为 1 组，

分别浸入上述复合膜溶液中进行涂膜，控制涂膜时间

为 1 min 左右，迅速捞出风干。将各组圣女果散放在

恒温培养箱中，控制温度为 25 ℃。

1.6 纳米 SiO2 微球表征、膜性能测试与保鲜效果

评定

1）纳米 SiO2 微球表征

采用扫描电子显微镜，对纳米 SiO2 微球形貌进

行表征，分析微球的成球效果；利用傅里叶变换红外

光谱仪，评价微球接枝情况；用激光粒度仪对纳米

SiO2 微球的粒径分布进行评定。

2）膜性能测试  
参照 GB/T 13022—1991《塑料薄膜拉伸性能试

验方法》、 GB/T 2410—2008《透明塑料透光率和雾

度的测定》、GB/T 1038—2000《塑料薄膜和薄片气

体透过性试验方法 压差法》、GB/T 1037—1988《塑

料薄膜和片材透水蒸气性试验方法 ( 杯式法 )》对复

合膜的性能进行测试。

3）保鲜效果评定

由 10 名同学，按表 2 所示的圣女果感官指标评

分标准 [11]，观察圣女果的外观变化（如颜色、光泽、

有无汁液溢出、有无霉变、腐烂等），将评分取平均值，

每隔 1 d 观察 1 次，共观察 7 d。

2 结果与分析

纳米 SiO2 微球的形成是 TEOS 的水解和缩合的

过程，在碱性环境下，TEOS 水解得到的硅醇迅速转

化为强碱，再与另外的 Si 原子发生缩合反应 [12]。水

解反应速度快则形成微球数目多、粒径较小；水解反

表 2 圣女果感官指标评分标准
Table 2 Evaluation standards of sensory index for

cherry tomatoes

得分

感官

变化

9 分

很好：表皮
有光泽且
鲜艳，果实
饱满，无病
斑痕迹，无
皱缩现象，
气味芳香

7 分

较好：表

皮开始变

暗，有点

皱缩，有

零星霉点

5 分

一般：表

皮暗褐，

皱缩多，

有一些黑

斑，散发

乙烯气味

3 分

较差：表皮暗

褐，有干皱发

绵现象，很多

霉点，局部腐

烂，有霉酸味，

几乎不可食用

1 分

极差：腐

烂严重，

不可食用

c）配方 3
图 2 不同氨水用量制备的纳米 SiO2 微球的

扫描电镜图
Fig. 2 The scanning electron microscopy photograph of 
nano-SiO2 microspheres prepared with different amount 

of ammonia water

 a）配方 1

b）配方 2

2018 年 第 10 卷 第 2期 VOL.10 No.2 Mar. 2018
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2.2 不同溶剂种类对纳米 SiO2 成球效果的影响

不同溶剂种类对纳米 SiO2 成球效果的影响如图

3 所示。

由图 3 中纳米 SiO2 微球的扫描电镜图可知，当

溶剂为甲醇时，所制备的纳米 SiO2 微球粒径较小，

溶液为淡蓝色；当溶剂为乙醇时，所制备的纳米

SiO2 微球粒径均匀且分散性也好；溶剂为正丁醇时，

所制备的纳米SiO2 微球粒径不均一且出现团聚现象。

这可能与 3 种醇溶剂的溶解度有关，溶解度越大，成

核数越多则粒径越小。

2.3 TEOS 浓度对纳米 SiO2 成球效果的影响

TEOS 浓度对纳米 SiO2 成球效果的影响如图 4

b）配方 4

所示。

由图 4 中纳米 SiO2 微球的扫描电镜图可知，

随着 TEOS 浓度的增加，微球粒径变大，分散性越

好。其中，配方 2 中添加 2.8 mL 的 TEOS 所制备

的纳米 SiO2 微球分散性最好。这可能是由于在其

他条件不变的情况下，随着 TEOS 用量的增大，氨

水浓度相对降低，水解和缩合的反应速率相对变慢，

成球时间增长，形成的微球粒径较大且均匀性较好。

2.4 不同滴加方式对纳米 SiO2 成球效果的影响

图 5 为不同滴加方式下制备的纳米 SiO2 微球的

扫描电镜图。一次倾倒相较于缓慢滴加所制备得到

的纳米 SiO2 微球分散性较差，且粒径不均一。当溶

c）配方 5
图 4 不同 TEOS 浓度制备的纳米 SiO2 微球的

扫描电镜图
Fig. 4 The scanning electron microscopy photograph 

of nano-SiO2 microspheres prepared with different 
concentration of TEOS

c）配方 7
图 3 不同溶剂类型制备的纳米 SiO2 微球的

扫描电镜图
Fig. 3 The scanning electron microscopy photograph

of nano-SiO2 microspheres prepared with different
solvent types

a）配方 6

b）配方 2

a）配方 2

改性纳米 SiO2 微球的制备及其在果蔬保鲜中的应用
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液快速混合时，水解反应速度快，产生核较多，所

形成的微球粒径小，容易团聚；而溶液缓慢滴加时，

水解反应速度慢，核增长时间长，微球粒径较大，分

散性好。

2.5 改性纳米 SiO2 微球的粒径分布分析和红外光

谱图分析

由于纳米 SiO2 微球表面还有大量的羟基和不饱

和键，表面极性大则在有机相中难分散易团聚，因

此需要对 SiO2 微球进行表面接枝改性。对配方 2 所

制备的纳米 SiO2 微球进行接枝改性，并对其进行粒

径测试和红外光谱测试，图 6、7 分别为接枝后纳米

SiO2 微球粒径分布图和红外光谱图。

由图 6 可知，其粒径主要分布在 400~600 nm 之

间，粒径分布比较集中，说明微球比较均匀，粒径分

布呈现单分散性。由图 7 可知，改性后的纳米 SiO2

在 3 340 cm-1 处出现了反对称—OH 伸缩振动峰、

1 100 cm-1 处出现了 Si—OH 的伸缩振动峰、957 cm-1

处 Si—OH 的弯曲振动吸收峰明显减弱，这说明 SiO2

在改性后表面羟基确实发生了反应。

2.6 不同改性纳米 SiO2 微球的含量对壳聚糖 / 淀粉 /
纳米 SiO2 复合膜性能和保鲜效果的影响

由于淀粉分子链有序排列使其结晶度较大，而改

性纳米 SiO2 微球的加入可能会破坏了分子间的有序

结构；同时少量的无机填料在有机相中能够起到异相

成核作用 [13]，可提高结晶度，因此在两方面的作用

下可能对材料的性能有不同程度的影响。改性纳米

SiO2 的含量对壳聚糖 / 淀粉 / 纳米 SiO2 复合膜性能的

影响如表 3 所示。随着改性纳米 SiO2 微球含量的增加，

壳聚糖 / 淀粉 / 纳米 SiO2 复合膜的力学性能增强，而

透湿系数变小，气体透过系数先减小后增大，其中当

改性纳米 SiO2 微球的质量分数增加到 5% 时，气体

透过系数最低；而加入少量改性纳米 SiO2 微球，可

使复合膜的雾度值有所降低，当加入改性纳米 SiO2

微球的质量分数为 3% 时，复合膜的雾度值最低。

改性纳米 SiO2 微球对壳聚糖 / 淀粉 / 纳米 SiO2 复

合膜的保鲜效果有一定的影响。如图 8 所示，当改性

纳米 SiO2 微球的质量分数为 3% 时，复合膜的保鲜效

果相对最好。由此可见，降低水果呼吸强度延长保鲜

时间，并非气体透过系数越小越好，复合膜的透气量

图 7 纳米 SiO2 微球的红外光谱图
Fig. 7 The infrared spectroscopy of 

nano-SiO2 microspheres

图 6 改性纳米 SiO2 微球的粒径分布
Fig. 6 Particle size distribution of modified nano-SiO2 

microspheres

b）配方 2 
图 5 不同滴加方式制备的纳米 SiO2

微球的扫描电镜图

Fig. 5 The scanning electron microscopy photograph of 
nano-SiO2 microspheres prepared with

different dropping methods

a）配方 8
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应该满足果蔬最低有氧呼吸的氧气需要量。

3 结论

综上所述，采用溶胶 - 凝胶法以 2.8 mLTEOS 溶

于 20 mL 乙醇为 A 溶液，以 5 mL 氨水溶于 20 mL
乙醇为 B 溶液，以缓慢滴加方式混合 AB 两种溶液

所制备的纳米 SiO2 微球，粒径均匀、分散性好。而

加入少量改性纳米 SiO2 微球能够提高壳聚糖 / 淀粉

复合膜的力学性能，降低透氧量，且当添加质量分数

为 3% 的纳米 SiO2 微球时，壳聚糖 / 淀粉 / 纳米 SiO2

复合膜的保鲜效果相对较好。壳聚糖 / 淀粉保鲜膜作

为绿色、可食性保鲜膜，添加接枝后的单分散球形纳

米 SiO2，能够改善复合膜的各项性能并有效提高保

鲜效果。
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图 8 在贮存期间纳米 SiO2 微球含量对
圣女果感观评分的影响

Fig. 8 The influence on cherry tomatoes’ sensory 
indicator of nano-SiO2 microspheres content during 

preservation period
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Abstract：Nano-SiO2 microspheres were prepared by sol-gel method and grafted with silane coupling agent 
KH550, then composited with chitosan/starch solution and applied in fresh-keeping packaging of cherry tomatoes. 
Scanning electron microscopy, infrared spectroscopy, particle size analysis were used to characterize the optimum 
technological paramentres and grafting effect of nano-silica microspheres. The preservation effect of chitosan/starch 
solution with the different mass fraction of nano-silica microspheres was analyzed. The results showed that: the uniform 
and monodisperse microspheres were prepared by adding 5 mL ammonia，2.8 mL tetraethyl orthosilicate，40mL 
ethanol and slow droipping method；the nano-SiO2 microspheres modified by silane coupling agent KH550 could 
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