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摘  要  该文主要通过低温等离子体处理聚乳酸薄膜，并研究了不同处理时间(0、15 s、30 s、45 s 和 

60 s)后薄膜的表面形貌及亲水性。在此基础上，将低温等离子体处理后的聚乳酸薄膜浸泡到乳酸链球

菌素溶液中，对其抗菌性能进行测定。通过调节等离子体处理时间，可以明显改善聚乳酸薄膜的表面

亲水性及粗糙度。结果表明，随着处理时间的增加，聚乳酸薄膜表面粗糙度先增加后减小，接触角先

降低后增加。经过 60 s 低温等离子体处理的聚乳酸薄膜，浸泡乳酸链球菌素溶液进行接枝，可有效降

低单核增生李斯特菌的菌落总数。因此，低温等离子体处理聚乳酸薄膜，为其在食品抗菌包装领域提

供了一个非常好的思路。
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Abstract  The research focuses on the effect of cold plasma treatment on polylactic acid film with different 
time (0, 15 s, 30 s, 45 s and 60 s),  to determine the film morphology and hydrophilicity. Based on that,  the 
polylactic acid films treated with cold plasma were immersed in nisin solution, and the antimicrobial activity 
was evaluated. The results  indicate  that cold plasma time can significantly change  the hydrophilicity and 
roughness of the film surface. Moreover,  it  is found that with the cold plasma time increases, the roughness 
firstly increases and then decreases, whereas, the water angle initially decreases and then increases. 
Furthermore,  the polylactic acid  films with 60  s  cold plasma  treatment present a better  antimicrobial 
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1 引  言 

  抗菌活性包装是目前食品及材料领域研究

开发的一个前沿和热点，是将抗菌剂混入高聚

物包装材料中，使其具有抗菌活性的包装方

法。抗菌活性包装可以缓慢地释放出抗菌剂，

在包装内部维持长期稳定的抗菌剂浓度，达到

抗菌防腐的目的，以逐渐减少或代替向食品中

加入的防腐剂[1]。其替代了传统的向食品中添加

抗菌剂的食品保藏方法，能长时间保持食品的营

养和风味，延长货架期，提高安全性，能够有效

解决高水分活度食品的抗菌防腐难题。

  目前应用的抗菌活性包装分为两类：(1)将
抗菌剂包埋在基材内部或直接涂抹在表面，通过

向食品表面释放抗菌剂实现抗菌活性，同时又通

过控制抗菌剂的迁移溶出速率，实现持续性抗

菌；(2)将抗菌剂分子与基材通过化学键等方式

结合，固定在基材表面，使其不溶出，通过材

料与食品的紧密接触来实现抗菌活性，并阻止

环境中微生物对食品的侵蚀，能够长期保持抗

菌活性[2]。

  抗菌包装体系主要包括包装基材、抗菌剂和

食品三个部分。食品的货架期除受自身因素影响

外，还取决于包装材料的特性。但现在常用的塑

料包装不易降解，容易造成白色污染，所以对可

降解包装材料的研究，一直是包装领域的研究热

点。聚乳酸(Polylactic Acid，PLA)是一种原材料

来源广泛，废弃后不会造成污染，且很有发展

前途的高分子材料[3]，非常适合做食品活性包

装基材。但 PLA 也存在一些缺点，如无抗菌性

等。这些缺点限制了其在活性抗菌食品包装领域

的进一步应用。

  乳酸链球菌素(Nisin)是一种天然多肽抗菌素

类物质，在食品工业中应用广泛[4,5]。Nisin 作为

一种安全高效新型天然防腐剂，在国内外均得到

认可，并且已经应用到食品行业的各个领域。将 
Nisin、壳聚糖和茶多酪复合配比对新鲜冷却羊

肉进行冷却保鲜证明，Nisin 具有很好的抑菌效

果，并发现壳聚糖和 Nisin 之间具有很好的交互

反应[6]。采用不同浓度的葡聚糖和海藻糖对 Nisin 
进行热处理后稳定性的影响研究。实验结果表

明，添加葡聚糖和海藻糖均能提高 Nisin 热处理

后的效价[7]。用葡萄提取物、Nisin 和乙二胺四

乙酸与大豆分离蛋白复合的可食性薄膜不仅具有

较好的物理性质，而且还有较高的抗菌活性[8]。

  等离子体改性技术能快速、高效地引发常规

反应中不能或很难实现的物理或化学变化，赋予

膜材料表面各种优异性能，而不改变基体材料

本身的性质，是拓展高分子膜材料应用范围的一

种重要方法[9]。将高分子材料进行表面改性，达

到高性能或高功能，是经济有序地开发新材料的

重要功能。近年来，利用低温等离子体技术对高

分子材料表面改性的研究十分活跃，其改性优点

具体体现在[10]：(1)赋予改性表面各种优异的性

能；(2)表面改性层，厚度极薄(从几纳米到几百

纳米)，整体性质基本不变；(3)可以赋予一些材

料本身不具有的性能，如抗菌特性等。

  本文将利用低温等离子体技术，在低真空

的条件下对 PLA 膜进行表面改性，并对其表面

性能进行表征。通过用 Nisin 溶液浸泡，从而使 

ability against Listeria monocytogenes. Herein,  it  is concluded that cold plasma treatment can improve the 
applicability of polylactic acid film in antimicrobial food packaging.

Keywords cold plasma; polylatic acid; nisin
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Nisin 接枝在改性的 PLA 薄膜表面，赋予 PLA 薄
膜抗菌活性，促进其在食品包装领域的应用。

2 材料与方法

2.1 材料

  PLA 薄膜(4032D，厚度：40 μm)购自深圳

光华伟业有限公司；Nisin(900 UI/mg)购自上海

源叶生物科技有限公司；L. monocytogenes 菌株

(ATCC19115)购自广东微生物菌种保藏中心。

2.2 低温等离子体处理

  低温等离子体处理(Cold Plasma Treatment，
CPT)采用自制的等离子体设备(400 kHz，200～
500 W)。其中，等离子体设备的反应室直径

为 100 nm，两个电极板之间的距离为 25 mm。

在(20±5)℃ 的环境下，PLA 薄膜样品尺寸为 
50 mm×50 mm。实验中，首先将反应室抽真空

至 100 Pa(无气体通入)，样品在功率为 300 W 的
条件下分别处理 0、15 s、30 s、45 s 和 60 s，并

依次命名为 PLA0、PLA15、PLA30、PLA45 和 
PLA60；然后，将处理后的样品放置于温度为

(20±5)℃、相对湿度为 50% 的条件下保存待用。

2.3 Nisin 涂膜处理

  首先，将 Nisin 溶于蒸馏水，在室温下以 
100 rpm 的速率搅拌 1 h 后，获得 10 mg/mL 的 
Nisin 溶液。然后，Nisin 溶液经过 5 300 rpm 冷
冻离心 20 min，取上清液置于－20℃ 冷藏待

用。最后，在(20±5)℃ 环境下，将 PLA0、
PLA15、PLA30、PLA45 和 PLA60 分别置于解冻

后的 Nisin 溶液中 2 min，再置于 40℃ 条件下烘

干 6 h。将获得的薄膜分别命名为 PN0、PN15、
PN30、PN45 和 PN60，以上 5 组样品合称为 
PLA Nisin 薄膜，即 PN 薄膜。

2.4 薄膜的性能表征

2.4.1 原子力显微镜

  将膜样品取一小片后，置于原子力显微镜

(Bruker MultiMode 8，Bruker，德国)中，采用

非接触方式工作，谐振频率约为 267 kHz，操作

在手套箱(氧气含量＜0.1 ppm，水蒸气含量＜

0.1 ppm)中完成。利用该手段，主要对 PLA 薄膜

的粗糙度进行表征。

2.4.2 水接触角

  选用固体石蜡和玻璃作为基板材料。实验

前，对固体基板表面进行抛光和清洗处理。人工

抛光后，首先分别用清洁剂、自来水、蒸馏水超

声清洗 15 min；然后，将基板取出在无水酒精中

清洗 10 min，室温下置于滤纸上吹干；最后，用

微量注射器垂直缓慢地将 5 µL 膜液滴到水平放

置的固体基板上，使用接触角测定仪(OCA20，
Dataphysics Co. Ltd.，德国)测定膜液接触角。相

同试验重复 3 次，结果取平均值。

2.4.3 抗菌性能测试

  将 L. monocytogenes 菌株(ATCC19115)接种

于脑心津液琼脂培养基表面，在 37℃ 恒温培养

箱中活化培养 24 h，然后在胰酪胨大豆酵母浸膏

肉汤(TSB-YE)中进行两次传代培养恢复菌株活

性。用生理盐水进行梯度稀释，得到 105 CFU/mL 
的 L. monocytogenes 菌液待用。其中，CFU 为菌

落形成单位(Colony-Forming Units)。
  取 2.5 mL 105 CFU/mL 的 L. monocytogenes 
菌液接种于 22.5 mL TSB-YE 中。将 PLA、

PN0、PN15、PN30、PN45 和 PN60 分别加入上

述溶液中作为 6 个实验组，领取一组不加任何薄

膜作为空白对照。每组均做 3 个平行，置于摇床

中以 250 rpm 的速率震荡培养 1 h。经过梯度稀

释后，进行平板计数。

3 结果与讨论

3.1 粗糙度

  由图 1 可知，随着处理时间的延长，薄膜

表面平均粗糙度(Ra)先增大后减小。这是由于
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                                              注：图中同列数值后面标注的不同字母（a、b、c、d）表示显著性差异(P＜0.05)

图 1 低温等离子体处理对 PLA 薄膜表面性能的影响

Fig. 1 The effect of cold plasma treatment on the properties of PLA film surface

原子力显微镜的三维视图
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低温等离子体放电过程中产生的高能活性粒子、

离子、自由基等，在处理中不断轰击 PLA 膜表

面，碰撞传导的能量远超过材料表面原子的结合

能，引发化学键断裂，产生表面刻蚀现象。但

是，我们也可以看到，当处理时间超过 30 s 后，

PLA 薄膜的粗糙度呈下降趋势，这与常规看起来

并不相符。

  研究显示，等离子体能量的增加导致分子单

体断裂成更多片段，因此薄膜的粗糙度随着等离

子体射频的增加而减小[11]。另有研究表明，经过

氦气和氩气等离子体处理后，薄膜表面的凸起被

刻蚀，薄膜粗糙度更加均匀，更加平滑[12]。而大

气等离子体处理的薄膜，由于空气中氧气的刻蚀

作用更强，导致薄膜表面粗糙度增大。处理方式

是影响薄膜表面粗糙度的一个因素，另一个因素

则是薄膜的内在结构[13]。PLA 在挤出成型过程

中，由于退火温度的不同，导致薄膜表层和内部

的结晶度、均匀性不同。薄膜表面的分子结构大

多都是无定型态，结构更加松散，相对于内层更

容易被刻蚀。在 100 Pa、无处理气体的条件下，

高能量的离子和 PLA 易刻蚀的表层导致处理时

间超过 30 s 后薄膜逐渐变得光滑。

3.2 接触角

  接触角测量是一种快速、简单的研究材料表

面性能变化的方法。图 1 为水滴在膜表面 3 s 内
接触角的变化趋势。未经等离子体处理改性的 
PLA 膜的接触角为 82.5°，属于疏水性膜。随着

等离子体处理时间的增加，PLA 薄膜的接触角先

下降后上升，在 15 s 降至最低 51.06°(P＜0.05)；
在 45 s 和 60 s 时分别上升至 77.8°、75°，与未

处理薄膜间无显著差异(P＞0.05)。可见，薄膜

的接触角变化与粗糙度变化呈负相关。有研究表

明，粗糙度和化学性质的变化使材料表面的接触

角与杨氏方程产生差异[14,15]。根据经典的润湿理

论[16]，薄膜表面粗糙度的增加可以提高其在大气

中的亲水性。上述两种理论证实，等离子体处理

对 PLA 薄膜表面粗糙度的影响导致了其接触角

的变化。

3.3 菌落总数分析

  抗菌材料的抗菌活性取决于两个方面：一

是抗菌剂自身的抗菌活性及经过挤出加工后的

抗菌活性，这是材料具有抗菌活性的前提；二

是抗菌剂从基材中的迁移溶出速率，这是材料

具有抗菌活性的关键。对抗菌材料的制备和研

究需要从这两个方面入手。Nisin 是由 34 个氨

基酸组成的短肽，氨基酸残基赋予其亲水性和

亲脂性。由于 Nisin 使 L. monocytogenes 菌体

细胞内蛋白质溶出，破坏菌体细胞膜的完整性

进而导致菌体裂解死亡 [17,18]。因此，Nisin 对
L. monocytogenes 具有良好的抗菌效果。Shiroodi 
等[19]通过共混包埋的方式制备出含 Nisin 的大

豆分离蛋白(PPI)、乳清分离蛋白(WPI)和 PLA 
薄膜，将上述薄膜置于 L. monocytogenes 菌液

中经过 48 h 培养后，结果显示含有 Nisin 的 
PPI、WPI 和 PLA 薄膜中菌液的浓度分别上升

至 6.0 log10(CFU/mL)、8.47 log10(CFU/mL)和 
9.0 log10(CFU/mL)。这表明包埋后的 Nisin 不能

充分与菌接触，进而发挥其抑菌作用。本文选用 
L. monocytogenes 作为抗菌对象，将 Nisin 接枝在 
PLA 薄膜表面，考察 PN 膜的抗菌活性。

  等离子体处理对 PLA 表面 Nisin 接枝效果的影

响如图 2 所示。经过 1 h 震荡培养后，空白对照组

和 PLA 组的 L. monocytogenes 的菌落总数由初始

的 4.0 log10(CFU/mL)分别增加至 5.61 log10(CFU/mL)、
5.48 log10(CFU/mL)，但两者间无显著差异(P＞
0.05)。而 PN0、PN15、PN30、PN45 和 PN60 
组的 L. monocytogenes 的菌落总数分别下降至 
3.01 log10(CFU/mL)、3.50 log10(CFU/mL)、
3.47 log10(CFU/mL)、3.01 log10(CFU/mL)和
2.25 log10(CFU/mL)，显示 Nisin 接枝后的 PN 薄
膜具备不同的抑菌效果，且均好于 PLA 薄膜。

抗菌效果不同表明接枝在薄膜表面的 Nisin 含
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量不同。经过等离子体处理的 PLA 膜表面粗糙

度的变化导致接触面积增加，刻蚀作用导致表

面自由基增多，可有效与 Nisin 进行接枝反应，

从而具备一定的抗菌性能。在 Nisin 溶液浸泡

后，等离子体处理前  45 s 和未经等离子体处

理的 PLA 薄膜间的抗菌效果差异不显著(P＞
0.05)，说明 Nisin 的接枝量差异不明显。随着

低温等离子体处理时间延长至 60 s，PN60 的
抑菌效果达到最佳。

 

4 与国内外相似研究的对比分析

  Xu 等[20]通过化学偶联的方法将 Nisin 接枝

固定在聚醚酰亚胺薄膜表面，将其置于 10 mL
105 CFU/mL S. aureus 溶液中，经过 24 h 培养

后，95.2% 的 S. aureus 被杀死。Aveyard 等[21]

通过化学偶联的方法将 Nisin 接枝固定在经过氦

气等离子体处理后的聚苯乙烯薄膜表面，以薄

膜对 L. monocytogenes 和 S. aureus 的抑菌效果证

明，不同条件下 Nisin 的接枝效果不同。因此，

本文主要是通过 PN 膜的抑菌性能强弱来判断经

等离子体处理的 PLA 薄膜与 Nisin 接枝的程度。

其中，PN60 组的菌落总数最低(P＜0.05)，证明

其具有最优的抑菌效果。

5 结  论

  低温等离子体处理可明显改善 PLA 薄膜表面

的物理性质。表征结果表明，平均粗糙度随着处

理时间的增加先增大后减小，表面亲水性与粗糙

度呈正相关。通过对抑菌性能的表征发现，PN60 
具有最好的抑菌效果，这说明低温等离子体处理 
60 s 后的 PLA 薄膜与 Nisin 的接枝效果最好。
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Fig. 2 The effect of cold plasma treatment on the 
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