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不同改性剂对 PE–LLD／纳米 ZnO
复合抗菌薄膜性能的影响
樊卫华 1，2，张臻臻 2，张悦 2，刘玉坤 2，陈金周 2，赵坤 1，2

(1. 郑州大学护理学院，郑州 450001 ； 2. 郑州大学材料科学与工程学院，郑州 450001)

摘要：将纳米氧化锌 (ZnO) 粉体分别用硅烷偶联剂 (KH–560，KH–570)、硬脂酸、钛酸酯偶联剂 NDZ–105 四种改

性剂进行表面改性处理，将改性处理后的纳米 ZnO 粉体分别与线型低密度聚乙烯 (PE–LLD) 熔融共混，然后采用向

上吹塑成膜法制得 PE–LLD／改性纳米 ZnO 复合抗菌薄膜。通过傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 测试和活化指数分析，

研究了四种不同改性剂对纳米 ZnO 的改性效果，利用贴膜抗菌法和力学性能测试法研究了四种不同改性剂对复合

薄膜抗菌性能和力学性能的影响。结果表明，钛酸酯偶联剂和硬脂酸的改性效果均较好且二者的测试结果基本相同；

当纳米 ZnO 含量为 0.6% 时，经过钛酸酯偶联剂和硬脂酸改性后的纳米 ZnO 制得的复合薄膜对大肠杆菌的抗菌性

能分别为 90.9% 和 90.6%，具有抗菌作用；且两种复合薄膜对应的拉伸强度、撕裂强度、断裂标称应变 ( 横向／纵向 )

分 别 为 36.2 MPa／38.9 MPa，124 MPa／118 MPa，1 145%／692% 和 36.2 MPa／38.0 MPa，120 MPa／115 MPa，

1 143%／680%，较纯 PE–LLD 薄膜分别提高 29.3%／14.4%，14.8%／19.2%，17.4%／11.6% 和 29.3%／11.8%，11.1%／

16.2%，17.2%／9.7%。
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Abstract ：The nano-ZnO powders were modified respectively with silane coupling agent KH–560 and KH–570，stearic acid 

and titanate coupling agent NDZ–105 four modified surface agent. The antibacterial composites films of linear low density polyeth-
ylene (PE–LLD)／nano-ZnO were achieved with the modified nano-ZnO powders and PE–LLD by melt blending and blow molding 
upward. The modification effects of four different modifiers on nano-ZnO were studied by FTIR tests and activation index analysis. 
The influences of four different modifiers on the antibacterial and mechanical properties of the composite films were researched by 
the antisepsis of sticking film and mechanical properties test. It showes that the modification effects of NDZ–105 and stearic acid 
coupling agent on the nano-ZnO are better and the two test results are basically the same. While the content of nano-ZnO is 0.6%，

the antibacterial rates against E coli of the composite films which nano-ZnO are modified by NDZ–105，stearic acid coupling agent 
are 90.9%，90.6% respectively and it showes that the two have antibacterial action. The tensile strength，tearing strength and fracture 
normal strain of the two composite films (horizontal／vertical) are 36.2 MPa／38.9 MPa，124 MPa／118 MPa，1 145%／692% 
and 36.2 MPa／38.0 MPa，120 MPa／115 MPa，1 143%／680% respectively. Compared with the pure PE–LLD film，they were 
respectively increased by 29.3%／14.4%，14.8%／19.2%，17.4%／11.6% and  29.3%／11.8%，11.1%／16.2%，17.2%／9.7%.

Keywords ： linear low density polyethylene ；surface modifier ；nano-ZnO ；antibacterial property ；mechanical property

随着科技的进步和人们生活质量的不断提升，

食品卫生安全问题越来越受到关注，因此抗菌包装

薄膜也逐渐普遍进入人们的日常生产和生活中 [1–4]。

抗菌包装薄膜即在包装材料中添加适量的抗菌剂，

赋予薄膜抑制有害微生物和细菌的功能，已成为近

年来塑料行业研究的热点 [5–12]。

纳米氧化锌 (ZnO) 因其具有高效抗菌、抗菌长

效、无毒环保等优点而广泛应用于抗菌材料研究，但
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是由于其尺寸小，极易团聚，且粒径大小对纳米粒子

的性能起决定性作用等 [13]，所以一般在使用之前都

会对其进行改性处理。

笔者采用硅烷偶联剂 KH–560、KH–570、硬脂

酸、钛酸酯偶联剂 NDZ–105 四种改性剂分别对纳米

ZnO 进行表面处理，并将四种改性后的纳米 ZnO 粉

体分别与线型低密度聚乙烯 (PE–LLD) 熔融共混、

挤出造粒，制得抗菌母料，然后将抗菌母料再与 PE–
LLD 熔融共混并用向上吹塑成膜，制得 PE–LLD／

改性纳米 ZnO 复合抗菌薄膜。经过对其抗菌性能

和力学性能研究，探索出较好的改性剂，为制备高效

抗菌性和综合力学性能优良的复合包装薄膜打下了

理论基础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE–LLD ：FB2230，东莞东硕塑胶原料有限公

司；

纳米 ZnO 粉体：粒径为 (30±10) nm，上海麦

克林生化科技有限公司；

硅烷偶联剂：KH–560，KH–570，分析纯，国药

集团化学试剂有限公司；

硬脂酸：分析纯，南京创世化工助剂有限公司；

钛酸酯偶联剂：NDZ–105，分析纯，南京创世化

工助剂有限公司；

无水乙醇、异丙醇：分析纯，天津市科密欧化学

试剂科技有限公司；

酵母浸粉、琼脂粉、蛋白胨：分析纯，郑州江大

生物科技有限公司；

氯化钠：分析纯，湖北长达盐业有限公司；

大肠杆菌：DH5a 型，郑州大学生物工程学院。

1．2　主要设备及仪器

电热恒温真空箱：DZF–6050 型，中新医疗仪器

有限公司；

双螺杆挤出机：TE–34 型，上海化工研究所；

吹膜机：SJ–30×30 型，大连政华洋塑料机械有

限公司；

电子万能试验机：HF–9002B 型，深圳三思纵横

科技股份有限公司；

无菌超净工作台：JD–CJ–1AH 型，苏州金大净

化工程设备有限公司；

手提式压力蒸汽灭菌器：YX–18LDJ 型，江阴

滨江医疗设备有限公司；

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：Nicollet 

Protege 460 型，美国 Nicollet 公司。

1．3　试样制备

(1) 改性纳米 ZnO 粉体的制备。

配制无水乙醇和未改性纳米 ZnO 粉体的质量

比为 4∶1 的溶液，超声 1 h，加入纳米 ZnO 粉体质

量分数为 6% 的 KH–560，将混合溶液转移至磁力搅

拌油浴锅中，于 85℃下反应 90 min。将反应后的

溶液离心，烘干、备用。

改变反应温度和时间，在 85℃反应 60 min 制

得 6% 的 KH–570 改性的纳米 ZnO 粉体；在 90℃反

应 60 min 制得 6% 的硬脂酸改性的纳米 ZnO 粉体；

在 45℃反应 90 min 制得 6% 的 NDZ–105 改性的

纳米 ZnO 粉体。

(2) 抗菌母料的制备。

将四种改性纳米 ZnO 粉体分别与 PE–LLD 粒

料按照一定质量配比分别混合均匀，加入到双螺杆

挤出机中熔融共混，制得四种抗菌母料，从加料段

到 机 头 各 段 温 度 分 别 为：135，150，160，170，165，

150℃；螺杆转速为 80 r／min。

(3) 复合抗菌膜的制备。

将 含 有 KH–560，KH–570 及 硬 脂 酸 和 NDZ–
105 的 四 种 抗 菌 母 料 与 PE–LLD 粒 料 分 别 置 于

60℃的电热恒温鼓风干燥箱中干燥 4 h，然后将抗

菌母料分别与 PE–LLD 粒料按照一定配比混合均

匀后，在双螺杆挤出机中熔融复合并冷却造粒，分别

经吹膜机吹塑制成厚度为 80 μm，纳米 ZnO 质量

分数为 0.6% 的复合薄膜，分别记为 L／G1，L／G2，

L／G3，L／G4 ；此外还制备了对照样纯 PE–LLD 薄

膜和纳米 ZnO 未经改性剂处理的复合薄膜，分别表

示为 L 和 L／Z。吹膜机各段温度为：125，155，165，

175，175，155℃；螺杆转速为 25 r／min。

1．4　性能测试

(1) 改性纳米 ZnO 粉体的表征。

FTIR 测试：采用 KBr 压片法制样，扫描范围为

500～4 000 cm-1。

活化指数测试：将改性纳米 ZnO 粉体加入蒸馏

水中搅拌静置，出现分层后计算漂浮粉体质量与总

粉体质量之比，表征活化指数。

(2) 抗菌性能测试。

根 据 QB／T 2591–2003A，采 用 贴 膜 抗 菌

法 测 试 复 合 薄 膜 的 抗 菌 率。 复 合 薄 膜 面 积 为

40 mm×40 mm，厚度为 0.08 mm。

(3) 力学性能测试。
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拉伸性能按照 GB／T 1040.3–2006 测试；

撕裂性能按照 QB／T 1130–1991 测试。

2　结果与讨论

2．1　不同改性剂对纳米 ZnO 改性效果的分析

(1) FTIR 分析。

图 1a～ 图 1d 分 别 为 硅 烷 偶 联 剂 KH–560 和

KH–570、硬脂酸及钛酸酯偶联剂 NDZ–105 改性纳

米 ZnO 的 FTIR 谱图。

由图 1a 和图 1b 可以看出：

在 图 1a 和 图 1b 的 纳 米 ZnO 谱 图 ( 曲 线 1)
中，在 3 448 cm-1 附近出现纳米 ZnO 表面极性键

—OH 的特征吸收峰，而且纳米 ZnO 经 KH–560 和

KH–570 改性后此—OH 振动吸收峰没有明显变弱，

表明经 KH–560 和 KH–570 改性后的纳米 ZnO 表

面的—OH 基本没有与偶联剂结合。

在 图 1a 的 KH–560 改 性 纳 米 ZnO 谱 图 ( 曲

线 3) 和 图 1b 的 KH–570 改 性 纳 米 ZnO 谱 图 ( 曲

线 3) 上出现了硅烷偶联剂基团的特征吸收峰，其中

在 2 926 cm-1 和 2 852 cm-1 附近出现 C—H 键伸缩

振动峰，1 190 cm-1 附近出现 Si—O 键伸缩振动峰，

表明 KH–560 和 KH–570 成功地包覆到了纳米 ZnO
表面。

由图 1c 和图 1d 可以看出：

在图 1c 的纳米 ZnO 谱图 ( 曲线 1) 和图 1d 的

纳米 ZnO 谱图 ( 曲线 1) 中，在 3 448 cm-1 附近存在

纳米 ZnO 表面极性键—OH 的特征吸收峰，而从图

1c 的硬脂酸改性纳米 ZnO 谱图 ( 曲线 3) 和图 1d
的 NDZ–105 改性纳米 ZnO 谱图 ( 曲线 3) 可看出，

此特征吸收峰经硬脂酸和 NDZ–105 改性后变弱，

几乎消失，表明经硬脂酸和 NDZ–105 改性后的纳

米 ZnO 表面的—OH 大部分已与偶联剂结合。

在图 1c 的硬脂酸改性纳米 ZnO 谱图 ( 曲线 3)
和图 1d 的 NDZ–105 改性纳米 ZnO 谱图 ( 曲线 3) 中，

在 2 926 cm-1 和 2 852 cm-1 附近均出现了—CH3 和

—CH2 的特征吸收峰，此为亲油化基团，说明无机纳

米颗粒和有机界面之间成功形成了一层有机活性

单分子层，因此具备亲油性特征，表面极性发生了变

化；此外，硬脂酸改性纳米 ZnO 的谱图 ( 图 1c 的曲

线 3) 在 1 539 cm-1 和 1 396 cm-1 附近出现了—OH
的弯曲振动吸收峰；NDZ–105 改性纳米 ZnO 的谱

图 ( 图 1d 的曲线 3) 在 1 350 cm-1 附近出现 Si—O
键特征振动吸收峰 [14]，因此，硬脂酸和 NDZ–105 中

的非极性基团以及纳米 ZnO 表面极性基团结合，接
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1—纳米 ZnO ；2—硬脂酸；3—硬脂酸改性纳米 ZnO

(c)

1350

3500 3000 2500 2000 1500 1000 5004000

cm 1

1

2
3

2917

2852
2923

3450

1—纳米 ZnO ；2—NDZ–105 ；3—NDZ–105 改性纳米 ZnO

(d)

a—纳米 ZnO，KH–560 及 KH–560 改性纳米 ZnO ；

b—纳米 ZnO，KH–570 及 KH–570 改性纳米 ZnO ；

c—纳米 ZnO、硬脂酸及硬脂酸改性纳米 ZnO ；

d—纳米 ZnO，NDZ–105 及 NDZ–105 改性纳米 ZnO

图 1　未改性纳米 ZnO、硅烷偶联剂 KH–560 及 KH–570、硬脂酸和

钛酸酯偶联剂 NDZ–105 及其改性纳米 ZnO 的 FTIR 谱图
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枝成功。

对比图 1a～图 1d 可以看出，硬脂酸及钛酸酯

偶联剂 NDZ–105 改性纳米 ZnO 的效果优于硅烷偶

联剂 KH–560 和 KH–570。

(2) 活化指数分析。

表 1 为四种不同改性剂改性纳米 ZnO 的活化

指数。
表 1　不同改性剂改性的纳米 ZnO 的活化指数

样品 活化指数／%
KH–560 改性纳米 ZnO 27.1
KH–570 改性纳米 ZnO 24.9
硬脂酸改性纳米 ZnO 81.6

NDZ–105 改性纳米 ZnO 80.2

从表 1 数据发现，硅烷偶联剂 KH–560 和 KH–
570 改性纳米 ZnO 的活化指数较低；硬脂酸和钛酸

酯偶联剂 NDZ–105 改性纳米 ZnO 的活化指数均达

到了 80% 以上，活化率大大提高。这与 FTIR 图谱

的测试结果一致。

2．2　不同改性剂对复合薄膜抗菌性能的影响

图 2 为四种不同改性剂处理纳米 ZnO 后制得

PE–LLD／改性纳米 ZnO 复合薄膜对大肠杆菌的抗

菌效果对比图，表 2 为抗菌率计算结果。

由图 2d、图 2e 和表 2 可知，L／G1 和 L／G2 复

合薄膜较未改性纳米 ZnO 制备的复合薄膜对大肠

杆菌的抗菌率提高不是很大，L／G1 和 L／G2 复合

薄膜对大肠杆菌的抗菌率分别为 70.9% 和 65.5%，

即不具有抗菌作用。这是由于纳米 ZnO 的抗菌机

理为金属离子溶出机理和光催化机理。纳米 ZnO
改性后偶联剂的加入在有机物和无机单分子层的界

面形成的硅烷偶联剂单分子层包裹住无机离子，在

一定程度上阻碍了 Zn2+ 的释放，同时也使纳米 ZnO
表面的—OH 很少与偶联剂结合，此点在 FTIR 分析

中已得到证明。

由图 2f、图 2g 及表 2 并结合前述 FTIR 分析可

知，L／G3 复合薄膜和 L／G4 复合薄膜的抗菌率均

达到 90% 以上，且较纳米 ZnO 未改性前制备的复

合薄膜的抗菌率提高了 50%。这是由于纳米 ZnO
经过改性后一方面减少了表面羟基的数量，增大了

纳米粒子之间的静电排斥作用；另一方面硬脂酸或

钛酸酯偶联剂起到了使无机纳米粒子和有机聚合物

结合的桥梁作用，使两者的亲和力增强，从而使纳米

ZnO 粉体在 PE–LLD 基体树脂中由未改性之前的

团聚减弱，增大了与细菌接触的面积，因此提高了抗

菌率。

2．3　不同改性剂对复合薄膜力学性能的影响

四种不同改性剂改性的复合薄膜的力学性能

                           (a)                                                     (b)

                            (c)                                                     (d)

                            (e)                                                     (f)

(g)

a—空白样；b—L ；c—L／Z ；d—L／G1 ；

e—L／G2 ；f—L／G3 ；g—L／G4

图 2　PE–LLD／改性纳米 ZnO 复合薄膜对大肠杆菌的抗菌效果对比图

表 2　PE–LLD／改性纳米 ZnO 复合膜对大肠杆菌的抗菌率

样品 平均菌落数／(×105 cfu · mL-1) 抗菌率／%
空白样 1.000 ／

L 0.960 4.0
L／Z 0.396 60.4

L／G1 0.291 70.9
L／G2 0.345 65.5
L／G3 0.094 90.6
L／G4 0.091 90.9
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列于表 3。
表 3　PE–LLD／改性纳米 ZnO 复合薄膜的力学性能

样品
拉伸强度／MPa 撕裂强度／MPa 断裂标称应变／%
横向 纵向 横向 纵向 横向 纵向

L 28.0 34.0 108 99 975 620
L／Z 28.8 34.3 111 103 1 104 630

L／G1 34.9 36.9 115 111 1 130 670
L／G2 34.8 36.9 115 110 1 129 667
L／G3 36.2 38.0 120 115 1 143 680
L／G4 36.2 38.9 124 118 1 145 692

由表 3 数据可以看出，当改性纳米 ZnO 在基体

中的质量分数为 0.6% 时，相比于纯 PE–LLD 薄膜，

PE–LLD／改性纳米 ZnO 复合薄膜在横向、纵向两

个方向上的各项力学性能均得到不同程度的提高，

其中，L／G4，L／G3 复合薄膜的力学性能较佳，其

拉伸强度、撕裂强度、断裂标称应变 ( 横向／纵向 )
分别为 36.2 MPa／38.9 MPa，124 MPa／118 MPa，

1 145%／692% 和 36.2 MPa／38.0 MPa，120 MPa／
115 MPa，1 143%／680%，较 纯 PE–LLD 薄 膜 分

别 提 高 了 29.3%／14.4%，14.8%／19.2%，17.4%／

11.6% 和 29.3%／11.8%，11.1%／16.2%，17.2%／

9.7%。这主要是由于钛酸酯偶联剂 NDZ–105 的分

子式为 (CH3)2CHOTiCOOC17H35，属于单烷氧基脂肪

酸类型偶联剂，其左端的烷氧基团 (CH3)2CHO 水解

后与纳米 ZnO 表面—OH 形成氢键，右端的亲油基

团硬脂酸酰基与高分子聚合物中有机链段既可以物

理缠绕又可以化学键合 [15] ；硬脂酸分子的极性端

基—COOH 也极易和纳米 ZnO 表面—OH 形成氢

键，而另一端的非极性基团 CH3(CH2)16—与高分子

聚合物中有机链段进行物理缠绕或化学键合。两种

改性剂均大大提高了纳米 ZnO 纳米粒子与基体树

脂间的相容性，从而改善纳米 ZnO 的分散性，使纳

米 ZnO 在基体中的利用率大大提高，因此提高了复

合薄膜的综合力学性能。

3　结论

(1) FTIR 测试和活化指数分析表明，钛酸酯偶

联剂 NDZ–105 和硬脂酸对纳米 ZnO 的改性效果大

大优于硅烷偶联剂 KH–560 和 KH–570。

(2) 当改性纳米 ZnO 用量为 0.6% 时，经钛酸酯

偶联剂 NDZ–105 和硬脂酸改性后的纳米 ZnO 制

得的复合薄膜对大肠杆菌的抗菌率分别为 90.9%
和 90.6%，具有抗菌作用，且复合薄膜的拉伸强度、

撕裂强度及断裂标称应变 ( 横向／纵向 ) 分别较

纯 PE–LLD 薄 膜 提 高 了 29.3%／14.4%，14.8%／

19.2%，17.4%／11.6% 和 29.3%／11.8%，11.1%／

16.2%，17.2%／9.7% ；而经过硅烷偶联剂 KH–560
和 KH–570 改性后的纳米 ZnO 制得的复合薄膜对

大肠杆菌的抗菌率均低于 71%，不具有抗菌作用，

且力学性能劣于前者。
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