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摘　要：为克服脱氧剂小袋包装与食品混装带来的安全问题，采用硼氢化钾

（KBH4）液相还原法制备了油酸钠（NaOl）改性纳米零价铁（m-nZVI），

将其与低密度聚乙烯（LDPE）熔融共混后热压成膜，制备了包装用 LDPE/
m-nZVI 阻氧复合膜。利用傅里叶变换红外光谱仪、热重分析仪、差示扫描

量热仪、万能拉伸试验机和气体渗透仪对复合膜的结构与性能进行表征和

测定。结果表明：m-nZVI 和 LDPE 的复合是物理共混；加入 m-nZVI 后，

LDPE 的热稳定性基本不变；随着 m-nZVI 含量的增加，复合膜的抗拉强度

和断后伸长率先增大后减小，m-nZVI 质量分数为 2% 时，抗拉强度和断后

伸长率达到最大，较 LDPE 膜分别提高了 41.4% 和 23.4%；复合膜的氧气透

过系数也呈现出先减小后增大，当 m-nZVI 质量分数为 3% 时，复合膜的氧

气透过系数最小，较 LDPE 膜降低了 40.9%。复合膜结晶过程中，m-nZVI
起异相成核的作用，改善了复合膜的结晶行为，使复合膜的结构和性能得到

改善，力学性能和阻隔性能都得到提高。
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当今，活性包装和智能包装在日常生活中得

到了广泛应用 [1]，真空包装是常见的一类包装。然

而，真空包装外部的 O2 会透过包装膜，从而导致产

品保质期变短 [2]。气调包装内剩余 O2 体积分数高达

0.5%~2%，这也会使产品的保质期缩短 [3]。为此，研

究人员一方面通过采用多层复合膜来降低塑料包装

的透氧性，另一方面采用脱氧剂吸收包装内的 O2。

常见的铁系脱氧剂中的主要有效成分是还原铁粉。其

粒径通常在 10~30 μm 之间，远大于包装薄膜的厚度。

因此，大部分脱氧剂以小袋形式置于包装内，但其存

在被摄入和破裂的风险。此外，铁粉在干燥条件下具

有惰性，需要一定的水分才能作为脱氧剂，从而限制

了其在干燥或水敏产品包装中的应用。

纳米零价铁（nanometer zero-valent iron，nZVI）
是指粒径在 1~100 nm 之间的零价铁颗粒。nZVI 具有

较大的比表面积和表面能，因而表现出优越的吸附

和还原性能。nZVI 可直接加入到包装材料中来克服

铁粉作为脱氧剂的种种不足。即使在高度可控的厌
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氧条件下，用不同方案合成的 nZVI 颗粒表面总会存

在一定程度的氧化，形成具有 Fe0 核、外层被至少 3 
nm 厚的氧化铁包围的核壳结构 [4]。氧化铁层通常是

多孔的，内部的 Fe0 核可直接与 O2 接触并反应。Z. 
Foltynowicz 等 [5] 发现，无论是粉末状还是聚合物基

质中的 nZVI 都能在无水条件下主动吸收 O2。

低密度聚乙烯（low-density polyethylene，LDPE）

在软包装领域应用广泛，但其不能满足阻氧性能要求

高的食品包装要求 [6]。为此，研究人员对 LDPE 进行

改性 [7]，其中复合改性应用最广 [8]。近年来，用纳米

粒子对 LDPE 进行改性成为热点，改性后的材料具有

优异的阻隔性能 [9-12]。M. J. Khalaj 等 [13] 以马来酸酐

接枝聚丙烯（maleated polypropylene，MAPP）为增

容剂，通过双螺杆挤出机熔融共混制备了聚丙烯 / 蒙

脱土 /nZVI 复合材料。当蒙脱土和 nZVI 的质量分数

分别为 2% 和 0.2% 时，复合膜的氧气透过率较聚丙

烯下降了 55%。其原因是蒙脱土的片层结构增加了

O2 的渗透路径，nZVI 可以有效地拦截和吸收 O2。

然而，nZVI 在应用过程中易出现团聚、与聚合

物基体相容性差的问题。为解决这些问题，通常需要

对 nZVI 进行表面改性。油酸钠（NaOl）是一种阴离

子表面活性剂，可以提高 nZVI 的分散性和整体反应

活性 [14]。本研究以 NaOl 为表面改性剂，采用硼氢化

钾（ KBH4）液相还原法制备了憎水亲油的改性纳米

零价铁（modified nano-zero-valent iron，m-nZVI），

并将其与 LDPE 在无氧环境下复合，制备了一系列

LDPE/m-nZVI 阻氧复合膜并探究其性能，以期克服

小袋脱氧剂与食品混装带来的不足。

1 实验部分

1.1 主要原料及仪器

1）主要原料

LDPE 粉末（80 目），工业级，东莞市静天塑胶

原料有限公司；FeCl3·6H2O，分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；KBH4，分析纯，茂名市雄大化工有

限公司；NaOl，分析纯，上海笛柏生物科技有限公司；

无水乙醇，分析纯，湖南汇虹试剂有限公司。

2）主要仪器

平板硫化机，XH-406BEW-30-300，锡华检测仪

器有限公司；超声波清洗机，AK-040SD，深圳市钰洁

清洗设备有限公司；扫描电子显微镜（scanning electron 
microscope，SEM），ZEISS Sigma 300，德国蔡司公司；

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪（Fourier transform infrared 
spectrometer，FTIR spectrometer ），Nicolet 380，

美国 Thermo 公司；热重分析仪（thermal gravimetric 
analyzer，TGA），TGA55， 美 国 TA 仪 器 公 司；

差 示 扫 描 量 热 仪（differential scanning calorimeter，
DSC），DSC25，美国 TA 仪器公司；电子万能试验机，

CMT4104，深圳新三思实验设备有限公司；压差法

气体渗透仪，VAC-V2，济南兰光机电技术有限公司。

1.2 nZVI 及 m-nZVI 的制备

1）将 80 mL 0.05 mol·L-1 的 FeCl3·6H2O 溶液（其

中水与乙醇的体积比为 7:3）加入 250 mL 三口烧瓶

中，在机械搅拌和超声波分散作用下，将 20 mL 0.6 
mol·L-1 KBH4 溶液（水与乙醇的体积比为 7:3）滴入

三口烧瓶中，滴完后继续反应 20 min。磁分离，用

脱氧去离子水和无水乙醇分别清洗产物 3 次，在 N2

保护下干燥产物，即得 nZVI。
2）将 0.1 g NaOl 加入到 FeCl3·6H2O 溶液，使用

相同的方法制备 m-nZVI。
1.3 LDPE/ m-nZVI 复合膜的制备

取适量 LDPE 粉末加入到含 m-nZVI 的无水乙醇

中，溶液共混并干燥，得到黑色 LDPE/m-nZVI 共混

粉末；然后于油浴锅中 150 ℃熔融，冷却得到 LDPE
包 覆 m-nZVI 的 黑 色 固 体， 以 防 止 m-nZVI 接 触 空

气被氧化。以上过程均在同一个三口烧瓶中完成，

且全程 N2 保护。将黑色固体放入自制的聚酰亚胺

（polyimide，PI）密封袋中，于平板硫化机中 140 ℃
反复模压，制得 m-nZVI 在 LDPE 基体中均匀分散的

复合膜。通过改变 m-nZVI 的用量，分别制得 m-nZVI 
质量分数为 1%, 2%, 3%, 4% 的 LDPE/m-nZVI 复合

膜， 分 别 标 为 LDPE/m-nZVI-1、LDPE/m-nZVI-2、

LDPE/m-nZVI-3 和 LDPE/m-nZVI-4。

1.4 表征与测定

1）SEM 分析

使用扫描电子显微镜观察 nZVI 改性前后的形貌

及分散情况。以无水乙醇为分散介质，并进行喷金处

理，测试模式为二次电子。

2）FTIR 分析

用傅里叶变换红外光谱仪对 nZVI 和复合膜进行

结构表征。粉体制样采用KBr压片，薄膜样品直接检测。

扫描范围为 400~4000 cm-1，波数分辨率为 4 cm-1。

3）TG 分析

在 N2 气氛下，用热重分析仪测定 m-nZVI 和复

LDPE/m-nZVI 复合膜的制备及性能
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合膜的 TG 曲线。升温速率为 10 ℃ /min，测试温度

范围为 30~600 ℃。

4）DSC 分析

在 N2 气氛下，用差示扫描量热仪测定复合膜

的 DSC 曲线。先从 40 ℃快速升到 160 ℃，保温 3 
min，消除热历史；然后以 10 ℃ /min 的冷却速度降

温到 40 ℃，再以 10 ℃ /min 的升温速度升温到 160 ℃。

5）力学性能测定

参照 GB/T 1040.3—2006《塑料 拉伸性能的测

定　第 3 部分：薄膜和薄片的试验条件》，用电子万

能试验机测定复合膜的力学性能。先测量薄膜厚度，

再用哑铃裁刀制样。试样尺寸为 50 mm×9 mm 的哑

铃型长条，窄部分宽度为 4 mm，标距为 17 mm。室

温下测试，拉伸速度为 10 mm/min，每组样品测 5 个

平行试样，取平均值。

6）阻氧性能测定

参照 GB/T 1038.1—2022《塑料制品 薄膜和薄

片 气体透过性试验方法 第 1 部分：差压法》，使

用压差法气体渗透仪测定薄膜的氧气透过系数（Pg）。

将样品膜裁成直径为 8.6 cm 的圆片，每组样品测 3
个平行试样，取平均值。

2 结果与讨论

2.1 SEM 分析

图 1 为改性前后 nZVI 样品的扫描电镜照片。

由图 1 可知，图 1a~b 中未修饰的 nZVI 呈链状

团聚，分散性差；图 1c~d 中改性后的 m-nZVI 具有

良好的分散性，粒径在 70 nm 左右。与 nZVI 相比，

m-nZVI 团聚现象得到改善，其具有更多的反应活性

位点，可以与更多的 O2 接触。 
2.2 FTIR 分析

图 2 为改性前后 nZVI、NaOl、LDPE 和复合膜

的 FTIR 谱图。由图可知，在 NaOl 的 FTIR 谱图中，

1556, 1442 cm-1 处为羧酸盐特有的吸收峰，分别对

应于羧酸根的反对称和对称伸缩振动；在 2928, 2850 
cm-1 处的吸收峰分别为—CH3、—CH2 中 C—H 键的

伸缩振动峰。m-nZVI 的 FTIR 谱图中，仍存在 2928, 
2850 cm-1 处的吸收峰，而 nZVI 谱图上没有相应的吸

收峰，这表明油酸钠较好地吸附于 nZVI 表面。表面

活性剂与 nZVI 相互作用等同于表面活性剂与氧化铁

壳之间的相互作用 [15]。NaOl 以静电或弱化学作用吸

附在 nZVI 表面，可能有两种反应发生，如反应方程

式（1）和（2）：

 

                                                                                    （1）

    

                                                                                     （2）

LDPE 的 FTIR 谱图中， 2918, 2847 cm-1 为 C—H 键

的伸缩振动吸收峰，1464 cm-1 为 C—H 键的弯曲振

动吸收峰，在 720 cm-1 可处见—[CH2]n—(n>4) 链段

的摇摆振动峰 [16]。结果表明，复合膜的红外吸收峰

位置均未发生明显变化，这说明 m-nZVI 与 LDPE 的

复合是物理共混，两者之间相互作用不明显。

c）改性后的 m-nZVI 样品 1     d）改性后的 m-nZVI 样品 2
图 1 改性前后 nZVI 的 SEM 图

Fig. 1 SEM images of nZVI before and after modification

a）未修饰的 nZVI 样品 1       b）未修饰的 nZVI 样品 2

图 2 各样品的 FTIR 谱图

Fig. 2 FTIR spectra of the samples

2024 年 第 16 卷 第 2 期 Vol.16 No.2 Mar. 2024

包 装 学 报 PACKAGING JOURNAL02



- 27 -

2.3 TG 分析

图 3 为 m-nZVI、LDPE 及 不 同 m-nZVI 含 量 的

LDPE/m-nZVI 复合膜的 TG 和 DTG 图。

图 3a 中，m-nZVI 在 65~100 ℃ 之 间 的 失 重 约

为 0.5%，这可能是失去吸附水所致；在 100~200 ℃

之间失重约 2.3%，这可能是样品中少量小分子有机

物分解和脱除所致。200~450 ℃之间失重约 2.9%，

说明 m-nZVI 表面有机物包覆量为 2.9 %。根据左芳

等 [17] 的研究结论，油酸钠的放热峰在 190~240 ℃之

间，而本实验结果与此相差较大，这可能是由于油酸

钠和 nZVI 之间强的相互作用所致。

由图 3b~c 可知，LDPE 的热分解过程为一阶失

重，主要与 LDPE 的大分子链断裂和低分子物质形成

及挥发有关。LDPE 在失重 5% 对应的温度（T5%）为

427.2 ℃，m-nZVI 的加入使复合膜的 T5% 向高温方

向偏移，但偏移幅度不大。LDPE 及不同 m-nZVI 含

量的 LDPE/m-nZVI 复合膜的最大分解速率温度均约

为 480 ℃，无明显变化，因此少量 m-nZVI 的加入对

LDPE 热稳定性影响不大。

2.4 DSC 分析

LDPE 和 不 同 m-nZVI 含 量 的 LDPE/m-nZVI 复

合膜的 DSC 图如图 4 所示。通过 DSC 曲线，可以获

得在非等温结晶过程中的一系列结晶动力学参数，如

结晶温度 Tc、熔融温度 Tm 和第二次升温过程中样品

的熔融焓变 ΔHm，进而由式（3）计算得到样品的结

晶度 Xc ，结果如表 1 所示。

                                 （3）

式中：w 为样品中 m-nZVI 的质量分数，%； 为
LDPE 完美晶体的熔融焓，取值为 289. 9 J/g。

c）LDPE 及 LDPE/m-nZVI 的 DTG 图

图 3 各样品的热重分析曲线图

Fig. 3 TG curves of the samples

a）m-nZVI 的 TG 图

b）LDPE 及 LDPE/m-nZVI 的 TG 图

图 4 LDPE 和 LDPE/m-nZVI 复合膜的 DSC 图

Fig. 4 DSC curves of LDPE and LDPE/m-nZVI 
composite films

表 1 相同升温 / 降温速率下（10 ℃ /min）样品的特征值

Table 1 Characteristic values of samples under the same 
heating/cooling rate（10 ℃ /min）

样品 Tc /℃ Tm /℃ ΔHm /（J·g-1） Xc /%

LDPE   99.2 112.2   86.4 29.8

LDPE/m-nZVI-1 100.5 112.6   95.8 33.4

LDPE/m-nZVI-2 100.9 113.0 101.7 35.8

LDPE/m-nZVI-3 100.7 113.1   86.4 30.7

LDPE/m-nZVI-4   99.2 113.7   85.3 30.6

LDPE/m-nZVI 复合膜的制备及性能

欧红涛，等02
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由表 1 可以看出，添加 m-nZVI 后，复合膜的

ΔHm 和 Xc 先增加后降低。当复合膜中 m-nZVI 质量

分数为 2% 时，ΔHm 和 Xc 均达到最大值。这是因为

少量的 m-nZVI 在 LDPE 的结晶过程中起到了异相成

核的作用，缩短了结晶的诱导期，从而促进 LDPE 的

结晶。与 LDPE 相比，LDPE/m-nZVI-2 复合膜的结

晶度提高了 20.1%。当 m-nZVI 的质量分数超过 2% 时，

ΔHm 和 Xc 均出现下降的趋势，m-nZVI 对 LDPE 基体

的结晶影响减弱。这可能是由于 m-nZVI 团聚，分散

性变差，致使 LDPE 结晶度下降。

2.5 力学性能分析

图 5 为 LDPE/m-nZVI 复合膜的抗拉强度和断后

伸长率与 m-nZVI 含量的关系图。

由图 5 可以看出，随着 m-nZVI 含量的增加，

LDPE/m-nZVI 复合膜的抗拉强度和断后伸长率都呈

现先增大后减小的趋势，在 m-nZVI 质量分数为 2% 
时二者均达到最大，较 LDPE 膜分别提高了 41.4% 和
23.4%。这是因为，当 m-nZVI 的添加量较少时，其

在 LDPE 基体中分散较均匀，复合膜的抗拉强度和断

后伸长率提高；另一方面，m-nZVI 添加后可以改善

LDPE 的结晶行为，也有利于复合膜力学性能的提高。

当 m-nZVI 的质量分数超过 2%，复合膜的抗拉强度和

断后伸长率逐渐降低。这可能是由于 m-nZVI 团聚加重，

在基体中分散性变差，导致复合膜的力学性能降低。

2.6 阻氧性能分析

氧气透过系数（Pg）是评价包装膜阻隔性能的重

要指标。Pg 越小，由外界迁移至包装膜内的 O2 越少，

说明包装膜的保护效果越好。图 6 为 LDPE/m-nZVI
复合膜的 Pg 与 m-nZVI 含量的关系图。

由图 6 可知，随着 m-nZVI 含量的增加，复合膜

的 Pg 先减小后增大，在 m-nZVI 质量分数为 3% 时

Pg 最小，较 LDPE 膜，复合膜的 Pg 降低了 40.9 %。

这可能是由于适量的 m-nZVI 在 LDPE 中分散均匀，

在复合膜结晶过程中起到了异相成核的作用，改善

了复合膜的结构，使其阻氧性能提高；同时，由于

NaOl 通过与氧化铁层相互作用吸附在 nZVI 表面，

这相当于去除了 nZVI 表面部分的氧化层，且其包覆

量少，因而非晶态中的 m-nZVI 可与 O2 接触并反应，

将渗透进复合膜内的 O2 消耗，使复合膜的阻氧性能

提高。随着 m-nZVI 添加量的继续增加，团聚加剧，

结晶度也降低，非晶态中的 m-nZVI 表面积降低，导

致复合膜的阻氧性能下降。

3 结论

本研究以 NaOl 为表面改性剂，采用 KBH4 液相

还原法制备了憎水亲油的 m-nZVI，并将其与 LDPE
在厌氧环境下复合，制备了一系列 LDPE/m-nZVI 复

合膜，探究了 m-nZVI 含量对 LDPE/m-nZVI 复合膜

结构和性能的影响。结果表明，适量的 m-nZVI 在复

合膜结晶过程中起到了异相成核的作用，改善了结晶

行为；随着 m-nZVI 含量的增加，抗拉强度和断后伸

长率先增大后减小，Pg 先减小后增大，热稳定性基

本不变。在 m-nZVI 的质量分数为 2% 时，复合膜的

力学性能和结晶度达到最大；在 m-nZVI 的质量分数

为 3% 时，复合膜的 Pg 最低。本研究制备的 LDPE/

图 5 LDPE/m-nZVI 复合膜的抗拉强度、断后伸长率与

m-nZVI 含量的关系

Fig. 5 Relationship between tensile strength and 
elongation at break of LDPE/m-nZVI composite 

films and m-nZVI contents

图 6 LDPE/m-nZVI 复合膜的 Pg 与 m-nZVI 含量的关系

Fig. 6 Relationship between Pg of LDPE/m-nZVI 
composite films and m-nZVI contents
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来的不足提供新的思路。
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Preparation and Properties of LDPE/m-nZVI Composite Films

OU Hongtao，XUE Qiong，YANG Junhong，LIAO Yuyuan，

WANG Kemeng，JIANG Xiaolong，WANG Wenguang，WEI Shanshan

（College of Package and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007， China）

Abstract：In order to overcome the safety problems caused by the mixed-packaging of small-bag-deoxidizer 
and foods, sodium oleate (NaOl) modified nano zero-valent iron (m-nZVI) was prepared by liquid phase reduction 
method with potassium borohydride (KBH4), which was fused with low density polyethylene (LDPE) and pressed 
into film by thermal press. The LDPE/m-nZVI composite film for packaging was prepared. The resultant materials 
were characterized and measured by Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, differential 
scanning calorimetry, universal testing machine and gas transmission rate tester. The results show that m-nZVI and 
LDPE were physical-blending. The presence of m-nZVI had no effects on thermal stability of LDPE. With increase in 
m-nZVI, the tensile strength and elongation at break of the composite films increased and then decreased. With m-nZVI 
weight fraction at 2%, the tensile strength and elongation at break of the composite films reached the maximum, 
increased by 41.4% and 23.4% respectively compared with the virgin LDPE film. The oxygen transmission coefficient 
of the composite film also decreased first and then increased. When the mass fraction of m-nZVI was 3%, the oxygen 
permeability coefficient of the composite film was the smallest, which was 40.9% lower than that of the virgin LDPE 
film. The addition of m-nZVI improved the composite film’s crystallization behaviors, and m-nZVI played the role 
of heterogeneous nucleation by improving the crystallization behavior of composite film, as well as the structure and 
properties of composite film, and enhanced the mechanical properties and barrier properties.

Keywords：low-density polyethylene；nano-zero-valent iron；oxygen barrier property；packaging composite 
film

Effects of Different Drying Methods on Quality of Lily

LIU Jiajia1, 2，Xie Lixia1, 2，LIU Xueying1, 2，LIN Xizhu3

（1. College of Life Science and Chemistry，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；

2. Hunan Provincial Engineering Research Center of Lily Germplasm Resource Innovation and Deep Processing，Zhuzhou Hunan 
412007，China；3. Hunan Mota Biological Technology Development Co., Ltd.，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：In order to select a drying method that has less influence on the quality of lily, the indexes of color 
difference, enzyme activity related to browning, antioxidant capacity and chemical index content of lily samples treated 
by three different drying methods (FD: freeze-drying; CD: convective drying; VCD: vacuum convective drying) were 
measured, and the correlation between each index was discussed. The results showed that the color difference of FD 
samples was the smallest, while the activities of PPO and POD were the highest, with the highest contents of hydrolyzed 
amino acids, polysaccharides and alkaloids as well. The FRAP values of VCD samples had the best antioxidant activity, 
followed by the FD samples. Therefore, freeze-drying can better preserve the nutrients of lilies, and the quality of dried 
lilies is also closer to fresh lilies, which provides a certain theoretical basis for deep processing of lilies.

Keywords：lily；freeze-drying；quality
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