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摘要  纳米技术的迅速发展使得许多基于纳米材料(NMs)的产品走进了普通人们的消费行列之

中. 其中, 以纳米技术与传统包装相结合的纳米复合包装在食品包装领域中得到了快速的发展, 

在整个纳米技术的应用领域中处于领先地位, 有利地推动了纳米产业链的快速发展. 针对这种情

况, 本文就近年来国内外纳米复合材料在食品包装中的应用, 以及纳米复合包装材料中 NMs 的

检测和表征及其健康危害评估进行综述, 为我国相关的食品包装材料生产和经营企业, 消费者和

政府相关管理部门提供有价值的参考. 
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近年来 , 纳米技术在食品产业链中取得了快速

的发展. 在食品加工过程中, 添加的纳米颗粒(NPs)

以其尺寸小(≤100 nm), 比表面积大和表面活性高的

特点 , 可有效提高食品的口味 , 改善食品的质地和

颜色 , 提高食品中营养成分被吸收的几率 , 为人们

的健康带来益处 [1~4]; 在食品包装行业, 纳米复合材

料以其抗菌效果好、机械强度高、阻隔能力强的特

点在现代食品包装市场上取得了快速发展 [5]. 纵观

整个食品产业链 , 纳米技术在包装上的应用要快于

食品本身 , 其原因就在于没有强有力的实验数据证

明 NMs 是相对安全的前提下, 人们对直接添加在食

品中的 NPs 的安全性仍然是心存疑虑的; 而且, 从

技术角度来看, NMs 与塑料薄膜、玻璃、陶瓷、纸张

等包装材料的复合要比食品中营养成分的纳米化 , 

营养成分传输工具的纳米化以及纳米传感器的生产

和制造工艺成熟, 且易于工业化. 

咨询公司 Helmut Kaiser 在 2007 年公布的一份市

场调研报告中指出, 全球纳米复合食品包装材料的

种类已经从 2003 年的不足 40 种发展到 2006 年的 400

余种, 预计在未来的 10 年内, 纳米复合包装材料将 

会占到整个食品包装产值的四分之一 , 销售额将达

到 1000 亿美元(www.foodproductiondaily.com/Packa- 

ging/Future-nanopackaging-market-worth-billions-says- 

study). 纳米技术之所以能够在传统的食品包装产

业 中 取 得 快速 的 发 展 , 主 要 原 因 是人 们 普 遍 认为

NMs 在传统包装材料中的复合“固定”将不会影响食

品的质量安全. 然而, 理论和实验证明, NPs 在包装

材料中有向食品迁移的动力和趋势 [6]; 同时 , 来自

美国、欧盟、日本、韩国和我国在内一系列的评估

报告显示, NMs 具有一定的健康危害特性, 其危害程

度、危害方式与其尺寸、形貌以及表面性质有关 [7]. 

这些研究结果引发了人们对 NMs 安全性的担忧. 为

此, 欧盟于 2008 年 11 月 16 日在比利时首都布鲁塞

尔召开的 REACH 当局第六次会议上正式将 NMs 作

为工业原料纳入监管范围, 并就如何监管 NMs 提出

了可行性的指导原则[8]. 

本文在总结有关纳米复合材料的文献、报告和

网络资源的基础上, 就目前 NMs 在食品包装中的应

用, 安全评价以及复合包装中 NPs 的检测技术和现

阶段存在的问题进行总结 , 为国内生产和经营纳米
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复合包装材料的企业，使用纳米复合包装材料的消

费者以及政府相关管理部门提供有价值的参考信息. 

1  纳米复合材料在食品包装中的应用 

从目前研究方向和市场应用来看 , 纳米复合食

品包装材料出现了以纳米增强型食品包装材料, “智

能”和“活性”包装材料以及纳米复合可降解包装材料

为基础的新型包装材料, 下面就这 3 种新技术的应

用进展进行介绍. 

1.1  纳米复合增强型包装材料 

高的比表面积使得 NPs 在包装材料中只需要很

小(约 5%, w/w)的比例就可以显著提高包装材料的物

理机械性能，如塑料包装的柔韧性, 气体阻隔性, 温

度和湿度稳定性 , 纸质包装的抗紫外线辐照 , 防火

性能和抗拉伸性等. 2001 年, Kotsilkova 等人[9]报道的

蒙脱土(MMT)纳米复合包装材料就具有优良的耐热

性能; 2002 年, Ray 小组[10]报道的一种聚乳酸(PLA)- 

MMT 复合材料表现出优异的阻燃性能 ; 2003 年 , 

Wang 等人[11]报道的聚乙烯(PE)-MMT 和 PE-二氧化

硅(SiO2)复合包装材料显示了优异的抗拉伸性能; 同

年, Wan 等人[12]报道的聚氯乙烯(PVC)-MMT 纳米复合

材料可有效提高食品包装材料的抗紫外线性能; 2005

年, Schartel 等[13]报道的聚酰胺-多壁碳纳米管(MWNT)

复合材料表现出优异的防火性能 ; 2006 年 , Xu 等

人[14]报道的 MMT 复合聚合物材料具有优异的气体

阻隔性能 . 上述功能各异包装材料的开发引发了人

们对纳米增强型高分子材料(nanoparticles reinforced 

polymers)的研究热潮 , 使得包装技术成为纳米材料

应用领域中开展最早, 应用最为成熟的一个领域[15]. 

纳 米 复 合增强 型 包 装产品 的 开 发主要 利 用了

NPs 尺寸小, 表面活性高和无机材料惰性强的特点. 

除了在原有基础上进行功能增强以外, NPs 还可以给

食品包装材料带来新的功能, 如抗菌活性等. 其中, 

应用最多的就是银纳米颗粒(Ag NPs)[16~18]. 由于 Ag

具有抗菌和杀菌作用 , 因此国际上许多知名企业和

公司开发和生产了含 Ag NPs 的食品包装产品. 表 1

列出了目前已经商品化的含 Ag NPs 的几种产品. 

纳米 Ag 复合食品包装/接触材料可以通过抑制

细菌和微生物生长来保证食品安全, 延长食品的保

质期. 例如, 纳米 Ag 可以在烹饪炊具和餐具上以

NPs-聚合物涂层的形式得到应用, 起到抗菌和杀菌

的作用，如国内 Nano Care Technology 公司开发的厨

具和餐具(www.nanocaretech.com/En_ArticleShow.asp? 

AticleID=13), 韩国 A-DO 公司开发的食物案板等
(www.adox.info/?doc=shop/list.php&ca_id=150110). 
最近 , 英国利兹大学的科研人员发现了纳米氧化锌

(ZnO) 和 氧 化 镁 (MgO) 的 抗 菌 活 性 (www.foodprod- 

uctiondaily.com/Packaging/Nanotech-discovery-promis- 
es-safer-food-packaging). 与 Ag 相比, ZnO 和 MgO 的

抗菌能力更强, 复合材料的制备成本更低. 目前, 我

国台湾 SongSing Nano Technology 公司开发的纳米

ZnO 聚合物塑料涂层, 这种塑料涂层在室内光照的

情 况 表 现 出 优 异 的 杀 菌 效 果 (www.nanotechproject. 

org/inventories/conumer/browse/products/nano_plasti- 
c_wrap/).  

另外一种广泛应用的纳米材料是 MMT. 由于

MMT 具有类似石墨的层状结构, 因此以 MMT 复合

聚合物为基础的包装材料表现出良好的气体阻隔

性[19,20]. 目前, 与 MMT 复合的高分子材料有聚酰亚

胺、尼龙、聚苯乙烯-聚甲基丙烯酸甲酯(PS-b-PMMA), 

表 1  抗菌食品包装/接触材料的商业化应用实例 

生产企业/公司 应用 
SongSing 公司 食品包装袋和饮水壶中含纳米 ZnO 和 Ag 的复合涂层 
Sharper Image 和 BlueMoonGoods 食品塑料包装袋和容器含纳米 Ag 复合膜 

Daewoo, Samsung, LG 和 Midea 冰箱中含纳米 Ag 涂层 

Baby Dream 公司 婴儿用水杯中含纳米 Ag 涂层 

A-DO Global 公司 烹饪菜板含纳米 Ag 涂层 

Nanocor 公司产品 Imperm® 

 

PET 与纳米颗粒复合, 阻隔碳酸饮料中 CO2 的逸出和外界空气中的 O2 进入, 以延长

食品的保质期 

Honeywell 公司产品 Aegis® OX 

 

PET 与纳米颗粒复合, 阻隔碳酸饮料中 CO2 的逸出和外界空气中的 O2 进入, 在啤

酒、果汁和饮料包装中应用 

Bayer 公司产品 Durethan® KU2-2601 

 

PA 与 MMT 纳米颗粒复合, 增强包装材料的阻隔特性、光泽度和硬度, 在果汁饮料

的外包装中应用 
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聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)和聚苯胺等[21~25], 这些

复合材料几乎在所有的食品内外包装中都得到了应

用. 例如, 美国 Miller Brewing 和韩国 Hite Brewery

公 司 均 报 道 了 在 啤 酒 和 碳 酸 饮 料 包 装 中 使 用 了

MMT-多层聚合物塑料薄膜复合包装, 以此来阻隔啤

酒和碳酸饮料中气体的外逸和外界空气中 O2 的侵

入 , 保证了包装食品的感官指标 , 延长了食品的保

质期. 表 1 列出了几种代表性的具有气体阻隔性和

抗菌活性的食品包装产品. 

1.2  “智能”和“活性”包装材料 

“智能”和“活性”食品包装是近年来广泛应用的

一类新型包装技术. 所谓“活性”, 是指包装材料具有

去除异味和氧气, 增加食品色泽和感官指标的功能. 

例如 , 在食品包装材料中复合碳黑(BC)和多壁碳纳

米管(MWNT)等具有表面积大和吸附气体能力强的

NPs 以后 , 包装袋内释放的异味气体能被吸附; 同

样, 在 MWNT 中添加一定的香料后, 可以有效保持

包装食品的色泽和感官指标[26~28]. 

“智能”包装的概念和应用较“活性”包装要广泛

很多. 例如, 利用 NPs 合成得到的纳米微球或囊泡可

以携带食品防腐剂 , 在食品运输和存储过程中通过

缓慢释放起到防腐功效 , 这种包装材料的开发是建

立在纳米生物开关的基础之上 , 以达到“按需释放

(Release-on-Command)” 的 目 的 (www.azonano.com/ 

Details.asp?ArticleID=1317); 另外, 利用 NPs 研制的阵

列传感器, 是一种基于“电子舌头(Electronic Tongue)” 

的传感技术 , 可以用于监控 , 追溯和显示包装袋内

食品的基本安全情况 [29]. 这种监控和溯源技术在食

品加工、运输、存储、销售、质量监管等领域都有

巨大的应用价值. 表 2 列出了目前国际知名食品企

业和公司开发的智能和活性食品包装产品的实例. 

另外一项以 NMs 为基础的“智能”包装就是射频

信 息 识 别 显 示 (Radio-Frequency Identification Dis-

play, RFID)技术的开发. 目前, 这种技术在商品包装

和物流运输等领域处于初期的商业化运用阶段 . 运

用该系统 , 每一种商品包装上的智能标签能迅速而

准确地显示该商品的生产日期以及保质期 , 为海量

商品中指定产品的定位、质量跟踪、生产朔源等信

息查询带来了极大的便利 . 基于该技术 , 研究人员

正在将 NPs-聚合物复合薄膜的晶体二极管复合进

RFID 技术中去, 以实现 RFID 系统的自动化操作, 为

人们快速而准确地查询产品质量等信息提供便利.  

1.3  纳米复合可降解包装材料 

纳米复合生物可降解材料是利用 NPs 与聚乳酸

(PLA)复合而成的一种新型食品包装材料, 这种材料

可有效解决食品包装回收再利用和环境污染问题[30]. 

目前, 与 PLA 复合的 NMs 主要是 MMT[31~33]. MMT

是一种天然存在的黏土物质 , 具有良好的生物可降

解性和环境友好性. 目前, MMT-PLA 复合材料已在

肉制品、乳制品、糖果、谷物以及速食袋装煮沸(boil- 

ing-the-bag)食品的包装中得到了广泛的应用. 例如, 

McGlashan 小组报道的纳米复合食品包装材料表现

出良好的可降解性能和优异的可回收性[32]. 表 3 列

出了已经市场化的和某些正处于研究阶段的纳米复

合可降解包装材料实例. 

2  纳米复合食品包装材料的安全评价 

2.1  迁移研究 

对消费者来说 , 纳米复合食品包装材料的主要

威胁来自于包装中 NPs 向食品中的迁移. 但到目前

为止, 人们对复合包装材料中 NPs 的迁移研究极少. 

开创性工作由意大利的 Avella 小组在 2005 年完成. 

表 2  活性和智能食品包装材料应用实例 

生产企业/公司 纳米成分 作用 

CSP 科技 

 

聚合物包装在外界刺激下会释放出其中的功能纳

米成分 

对包装袋内的湿度、氧气、细菌、气味和食品本身

的味道进行控制 
卡夫食品(Kraft) 

 

基于“电子舌”概念的纳米传感器能够“尝”出包装

袋内的气味含量并引导化学物质释放 

根据个人消费需求向包装袋内控制释放气味和营养

保健物质 
美国 Georgin 科技 基于 MWNT 的生物传感器 能够监测食品中的微生物、有毒的蛋白质和腐烂成
英国 Southampton 大学 

和德国 Kunststoff 学院 

50 nm 的 CB “Opal”薄膜 

 

分食品发生变质时包装袋会改变颜色 

 
苏格兰 Strathclyde 大学 含 TiO2 NPs 的包装袋和 O2 传感印刷油墨 抗紫外线; 防伪标签印刷 

澳大利亚 MiniFAB 公司 纳米生物传感器 监测食品的微生物污染物 
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他们采用马铃薯淀粉和 MMT 为原料, 利用双螺杆挤

压法合成了一种新型的生物可降解淀粉-MMT 复合

薄膜 [33]. 然后 , 该小组根据欧盟关于食品接触材料

指令对其进行了迁移实验 . 首先 , 他们将莴苣和菠

菜放入复合包装袋中, 然后将其置于 40℃下进行 10 d

的迁移实验 . 完成迁移实验的食品经马弗炉高温灰

化消解后溶解于 HCl 溶液中, 过滤除杂后利用原子

吸收光谱测定其中的 Si, Fe 和 Mg 三种元素. 分析结

果表明, 与无接触复合包装袋的蔬菜相比, 尽管 Fe

和 Mg 的含量增加较小, 但 Si 的含量却有大幅的增

加, 这主要是因为 MMT 的主要成为是 SiO2 的原因

造成. 2008 年, 斯洛伐克科技大学的 Peter 小组以化

学势的概念为出发点, 对复合薄膜中 NPs 的迁移进

行了理论研究 [6]. 他们综合考虑了聚合物基质的密

度, NPs 的尺寸, NPs 在基质中的浓度以及 NPs 在基

质中距离表面的距离等多方面因素 , 以菲克扩散第

二定律为模型, 提出了如式(1)所示的用来表示 NPs

迁移率的理论模型和用以表示 NPs 迁移数量的模型
(2): 

B
2 ,

24
k Tt

m
aη

=
π

                (1) 

0 .n mSc=                  (2) 

模型(1)中, m 表示 NPs 在基质中的迁移率; T 表

示绝对温度, t 表示 NPs 在基质中的迁移时间, η表示

指定温度下基质(聚合物)的流体动力学黏度, a 表示

NPs 的尺寸, kB 为波尔兹曼常数. 从上式可以看出, 

NPs 的粒径越小, 聚合物基质的黏度越小, NPs 的迁

移率就越高; 模型(2)中, S 表示包装薄膜的表面积; c0

表示 NPs 在聚合物薄膜中的初始浓度. 利用模型(2), 

该研究小组以粒径为 5 nm 的 Ag NPs 为研究对象, 以

表面积为 0.2 m2 的低密度聚乙烯(LDPE)为基质, Ag 

NPs 的初始浓度为 1 kg/m3, 通过模型(1)计算得出

25℃条件下 Ag NPs 在 LDPE 中的迁移率为 1.3×10−6. 

根据上述假设和参数, 利用模型(1)和(2)可以计算出

5 nm 的 Ag NPs 在 1 年的接触时间内向包装物中的迁

移量为 2.6×10−7 kg; 当基质为 PET 时, 其迁移量为

2.2×10−9 kg. 通过上面的理论分析可以看出, NPs 在

聚合物基质中的迁移量非常小[6].  

目前, 有关 NPs 在聚合物薄膜、陶瓷、玻璃和纸

张等包装材料中的迁移研究相当匮乏 , 其主要原因

是因为 NPs 在这些基质中的尺寸和形貌的表征相对

复杂, 并且迁移实验的设计和定量分析 NPs 的手段

也相对匮乏, 因此有关 NPs 在包装材料基质中的迁

移研究是目前纳米复合包装材料安全技术评价的主

要障碍, 需要进一步广泛而深入的研究.  

2.2  暴露途径和体内分布 

欧洲化学品生态毒理学和毒理学中心(European 

Centre for Ecotoxicology and Toxicology of Chemi-
cals)的研究报告表明, 人们在日常生活中暴露于 NPs

的途径有 3 种方式, 即呼吸接触、皮肤接触和经口接

触 [34]. 呼吸接触和皮肤接触的污染源主要是生产和

销售 NMs 的车间和企业以及这些污染源附近的大

气. 经呼吸接触的 NPs 通过扩散运动在生物体内的

呼吸系统(主要是肺部)沉积. 一般来讲, NPs 的尺寸

越小 , 其扩散系数越大 , 与肺部上皮细胞接触的机

率也越高. 沉积在肺部的 NPs 通过呼吸道黏液中纤

毛细胞的运动或生物体的咳嗽等生理运动将其携带

至喉咙部位 , 然后经吞咽作用进入胃肠器官 , 这种

传播途径主要针对粒径较大的 NPs; 对于小于 100 

nm 的颗粒来说, 其在肺部上皮细胞中的沉积会通过

细胞表面的内陷将 NPs 经非特异性内吞作用输送到

肺泡当中 , 并经肺泡毛细血管进入血液循环系统 , 

表 3  可降解纳米复合生物塑料薄膜 

生产企业/公司 纳米成分 作用 

澳洲 Plantic 科技 

 

纳米复合生物高分子 

 

生产生物可降解塑料, 并提供澳大利亚 80%的巧克

力包装市场, 包括 Cadbury 牌巧克力 
美国 Rohm 和 Haas 

 

使用 Paraloid BPM-500 生产纳米复合生

物高分子 

增强生物可降解高分子材料 PLA 的强度 

 
欧盟 13 个国家的研究机构, 大学和 

公司联合开发的“可持续包装” 

使用 MMT NPs 生产纳米复合生物高分

子 

增强聚合物纤维强度, 并具防水功能 

 

澳洲科技和工业研究组织 

 

纳米复合生物高分子 

 

用于生产可燃烧的 , 废弃后可用作肥料的再生包

装材料 
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从而导致生物体内肝、脾、肾、大脑和心脏等器官

的暴露[35,36].  

NPs 经皮肤接触进入生物体内有 3 种方式, 即皮

肤细胞间渗透、细胞内渗透和毛囊渗透. 在这 3 种渗

透方式中, 毛囊渗透是 NPs 经皮肤接触过程中最为

直接和有效的方式 , 虽然毛囊占整个生物体表面积

的比例很小(约 0.1%)[37,38]. 然而, 无论是何种渗透方

式, 近年来的研究表明, NPs 在皮肤表面仅仅是停留

在毛囊中或角质层中 , 而并没有跨越毛囊或角质层

细胞进入生物体的体液循环系统中[39,40].  

经口接触是目前生物体暴露于 NPs 的主要方式, 

其暴露源主要是人为添加在食品、饲料及其包装中

的 NMs. 经口接触的 NPs 初期绝大部分停留在生物

体内的胃肠部位 , 其后经胃肠壁的吸收进入其他器

官和组织中. 一般来讲, 该过程需要经过 4 个步骤: 

(1) NPs 通过在胃肠黏膜中的扩散向胃肠道消化壁扩

散; (2) 与胃肠上皮细胞或 M 细胞接触; (3) NPs 在胃

肠上皮细胞内的运输和(4) 后转移[41]. NPs 在胃肠上

皮细胞中的转移与其尺寸、表面电荷性质、亲水/疏

水性、表面有无配体和胃肠上皮细胞的生理状况(如

肠胃上皮细胞处于健康或疾病状态)等物理化学性质

有关[42].  

研究表明, 小尺寸 NPs 在胃肠黏膜中的扩散速

率要高于大尺寸 NPs; 1997 年, Szentkuti[43]利用不同

尺寸的乳胶 NPs 在大鼠远端上皮细胞黏膜中的扩散

速率进行研究. 结果表明, 14 nm 的颗粒穿过黏膜需

耗时 2 min, 415 nm 的颗粒耗时 30 min, 而 1000 nm

的颗粒则没有观察到扩散现象. 不同尺寸 Au 颗粒

(58, 28, 10 和 4 nm)的小鼠经口毒性实验表明, 胃肠

吸收率随 NPs 尺寸的减小而逐渐上升[44]; 不同尺寸

聚苯乙烯(PS)NPs(50, 100, 200, 300, 1000 和 3000 nm)

的大鼠经口毒性实验表明, 粒径为 50 nm 的 PS NPs

吸收率为 34%, 而当 PS 的粒径逐渐增加后, 其吸收

率也逐渐趋于零[45]. NPs 在胃肠黏膜中的扩散不但受

其尺寸影响, 而且与其表明电荷属性有关. 1997 年, 

同样 是 Szentkuti[43] 的 研究发现 , 表面带正 电荷的

NPs 会被带负电荷的胃肠黏膜包围, 不利于扩散, 而

带负电荷的 NPs 则能顺利通过黏膜与肠上皮细胞或

M-细胞接触; 另外, 美国霍普金斯大学的研究者发

现 , 生物体内肠胃上皮细胞中的黏膜存在很多孔径

比 人 们 预 期 要 大 很 多 的 小 孔 . 他 们 利 用 聚 乙 二 醇

(PEG)包覆的粒径为 200 nm 的 NPs 进行实验, 发现

这些 NPs 能够顺利通过黏膜到达消化内壁[46].  

穿越上皮细胞黏膜的 NPs 在与 M-细胞或上皮细

胞接触以后, 会发生在细胞内的迁移. NPs 在细胞内

的迁移有 3 种途径: 肠上皮细胞的转胞吞作用、派伊

尔小结(Peyer’s patches, PP)中 M-细胞的转胞吞作用

和被动扩散. 研究表明, 尽管 PP 所占的面积仅为整

个肠胃消化壁面积的 1%左右, 但 NPs 在其中的迁移

速率是在肠上皮细胞中的 2~200 倍[42]. NPs 在上皮细

胞和 M-细胞内的迁移与其尺寸有关. 尺寸为 116±5 

nm 的 NPs, 其迁移速率比微米级的颗粒高 15~250

倍; 除此之外, NPs 在上皮细胞中的迁移速率还与其

表面修饰的配体类型, 颗粒表面的 zeta 电位, 表面亲

水 /疏水性以及胃肠上皮细胞的生理状况等因素有

关[42].  

完成上皮细胞或 M-细胞内穿越的 NPs 会与肠胃

亚黏膜组织接触. 这种接触作用可将 NPs 带入毛细

血管中, 从而通过生物体的门脉循环进入到肝、淋巴

和血液循环系统中. 以小鼠为研究对象, 28 d 60 nm 

Ag NPs 的经口毒性实验结果表明, Ag 颗粒在胃部的

浓度最高, 其次是肝和肾, 而在肺、睾丸、大脑和血

液中的浓度则相对较低[47]. NPs 在生物体内各器官的

含量与其尺寸有关. 2001 年, Hillyer 和 Albrecht[44]发现

尺寸为 58 nm, 28 nm, 10 nm 和 4 nm 不等的 Au 颗粒

在大鼠体内器官的浓度具有强烈的尺寸效应 , 即小

尺寸的 NPs 在各个器官中的含量均高于大尺寸的

NPs; 同时他们还发现, 小尺寸 NPs 主要分布在大鼠

的肾、肝、脾、肺和大脑中, 而大尺寸 NPs 则主要集

中在肠胃消化道中; 对雌性 Sprague Dawley 大白鼠

连续 10 天以 1.25 mg/kg 的经口实验表明, 50 nm 的

PS 颗粒在大鼠体内的吸收占总摄入量的 34%, 其中

有 7%的 NPs 分布在肝、脾、血液和骨髓中; 100 nm

的 PS 颗粒有 26%在体内分布, 其中有 4%分布在肝、

脾、血液和骨髓中, 而尺寸大于 100 nm 的颗粒则主

要分布在肝和脾中.  

2.3  健康危害 

NPs 向包装食品的迁移引发了人们对 NMs 健康

安全的担忧 . 这种担忧通过动物体内的经口毒性实

验和体外细胞毒性实验得以证实. NPs 对生物体的

毒性表现为两种不同类型的效应. 一种毒性效应是

不依赖于 NPs 的组成, 其在生物体内的毒性主要通

过产生大量的活性氧物质(Reactive Oxygen Speci-
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ese, ROS)表现出来; 另外一种毒性效应与 NPs 的组

成有关, 如某些金属或金属氧化物 NPs 在生物体内

与蛋白的结合会导致蛋白功能的异常, 而某些 NPs, 

如金属合金, 碳纳米管等则表现出直接或间接的基

因毒性.  

体外细胞实验表明, NPs 在细胞内会产生大量的

ROS. 当体相材料的尺寸急剧减小到纳米级别时 , 

裸露在颗粒表面的原子数目增加 , 致使未键合的原

子数目增加 , 从而产生很多悬置键(dangling bond); 

另外, 尺寸减小导致组成材料的晶面不连续性增加, 

颗粒表面和内部的晶体缺陷增加 . 悬置键和晶体缺

陷的存在都会使得原子的电子结构发生改变 [48,49]. 

例如, 在半导体和金属 NPs 中, 电子结构的变化使得

半导体 NPs 表面的电子-空穴对(electron-hole pair)和

金属 NPs 表面含有悬置键的原子成为活性中心, 这

些活性中心与生物体内 O2 接触便会产生过氧根自由

基 O2
−· O2

−·自由基通过歧化反应或 Fenton 反应产生

ROS. ROS 的产生不因纳米材料的组成而变化, 金属

氧化物 , 含有金属杂质的碳纳米管和富勒烯都会产

生 ROS. 然而, 在正常情况下, 生物体细胞内的线粒

体也会产生 ROS, 但这种反应的几率较低. 细胞自

身产生的 ROS 会被体内的抗氧化剂谷胱甘肽(GSH)

和抗氧化酶消耗掉, 因此不会对生物体造成损害[50]. 

但当 NPs 进入细胞以后, 其与线粒体的结合会干扰

ROS 的产生, 并导致 ROS 大量生产, 此时 GSH 和抗

氧化酶便显得不足 , 于是细胞内便会聚集大量被氧

化 的 谷 胱 甘 肽 (GSSG), 这 种 效 应 称 之 为 氧 化 应 激

(oxidative stress)[50]. 氧化应激的结果是细胞抗氧化

能力的降低, 导致细胞内部 GSSG 的过量聚集, 造成

生物体局部器官(如肺部)的炎症和纤维化.  

目前 , 由 ROS 导致的氧化应激是解释生物体

NPs 吸入毒性的最有力理论. 2003 年, 美国 Nel 小

组[51]研究了 NPs 的尺寸, 尺寸分布与组成在生物体

内产生氧化应激反应的区别, 并建立了 NPs 尺寸及

尺寸分布与 ROS 生成量的关系. 研究结果表明, NPs

的单分散性越高, 其生成的 ROS 含量也就越高, 产

生的氧化应激反应越强烈; 同年, 日本科学家 Yama- 

koshi 等人[52]就富勒烯(C60 和 C70)NPs 在生物体内产

生 ROS 的过程进行了阐述, 并利用 DNA 切割、电子

自旋共振谱(ESR)和近红外光谱法(NIR)等手段定量

分析了 ROS(O2
−·和·OH)的含量. 吸入接触的 NPs 产

生的氧化应激主要对肺部造成毒性，除此之外，还

会给生物体的神经系统造成损害 , 其危害也是通过

氧化应激实现. 例如,有研究表明, 由 ROS 产生的氧

化 应 激 是 某 些 神 经 退 行 性 疾 病 , 如 帕 金 森 氏 症

(Parkinson’s)和阿尔茨海默氏症(Alzheimer’s)的病原

体 [53]. 通过对阿尔茨海默氏症患者的活体组织切片

分析表明, 大脑皮层中与 NPs 有关的炎症细胞标记

物增加 , 同时淀粉样β 蛋白(AB-42)发生聚集 [54]. 这

些症状都表明 NPs 可以引发生物体的神经毒性.  

NPs 的经口毒性主要体现在肝脏和脾等器官 . 

生 物 体 中 , 位 于 肝 和 脾 器 官 内 的 网 状 内 皮 系 统

(reticuloendothelial system)中含有大量具有吞噬细胞

残骸、老化细胞、病原体、外来物质(包括来自血液

中的惰性颗粒)的巨噬细胞、单核细胞和内皮细胞 . 

网状内皮系统的主要作用是消除或中和从肠胃系统

进生物体内的病原体 , 然而 , 这些细胞也具有吞噬

NPs 的能力. 如前所述, NPs 在细胞内产生的 ROS 会

刺激吞噬细胞产生促炎性细胞因子(proinflammatory 

cytokines), 如肿瘤坏死因子α(tumour necrosis factor 

alpha)[55]; 另外, 由 ROS 产生的氧化应激会抑制肝脏

细胞的某些功能和抑制胆汁的形成与分泌[56].  

经口接触的 NPs 不仅对肝脏和脾产生损害, 还

会对生物体的心脏和血管等器官造成损伤 . 例如 , 

NPs 在心脏和血管中的富集会引起生物体心肌梗塞

和血栓, 并且影响生物体的正常心律. 2003 年, 美国

Samuel 小组在利用超顺磁的氧化铁 NPs 对早期动脉

硬化症患者进行血管生成分子成像研究过程中发现, 

表面带正电荷的 NPs, 包括 Au 和 PS 颗粒在血液中

会造成红血球溶解和血液凝块; 同年, 美国 Campen

小组以患有高血压的小鼠为研究对象 , 通过收集空

气中散布的颗粒(纳米级别)对其进行了经口实验. 结

果表明, 服用 NPs 4 d 后小鼠的心律为 290±7 次/min, 

而未服用 NPs 的小鼠的心律为 265±5 次/min[57]; 2002

年, 英国和加拿大的研究人员在家兔的 NPs 毒性实

验中发现, NPs 在血管中的富集会引起血管末梢的炎

症, 而这种炎症是引起血管动脉硬化的主要原因[58]; 

2003 年, 德国 Krombach 小组采用大鼠对 CB NPs 的

毒性进行了研究. 他们发现, CB NPs 在肝脏微脉管

循环系统中会引起血管中血小板的聚集 , 导致肝脏

微脉管上皮表面血栓的形成 . 尽管上述研究已经证

明 NPs 可以导致生物体心血管的损伤, 但血栓和动
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脉硬化等病变的致病机理是因为 NPs 引起的末端血

管炎症还是因为 NPs 在血液中的聚集, 目前仍然不

清楚[54].  

NPs 对生物体肺、心血管、肠胃和神经系统等器

官的损害不依赖于 NPs 的组成. 然而, 某些健康危害

却因 NPs 的组成不同而出现不同的情况. 例如, 有研

究发现不易降解的 NPs, 其在人体内的富集与肠易

激综合征(IBD)和局限性肠炎(Crohn’s disease)病情的

轻重程度有关[60]. 虽然有研究表明这些 NPs 不是导

致 IBD 和 Crohn 疾病的直接原因, 但其在吞噬细胞

内的吸收和富集能够加重 IBD 和 Crohn 疾病患者的

病情[61]. 例如, TiO2, ZnO 以及 SiO2 NPs 被巨噬细胞

吞噬以后 , 其在吞噬细胞内会与钙离子和脂多糖结

合. 这种 NPs-钙离子-脂多糖复合物会激活存在于肠

胃中不易被“激怒”的外围单核血液细胞和噬菌细胞. 

当肠胃中再次有物质进入后(如食物或异物等), 肠胃

便失去抵抗外界干扰的应激能力, 从而加重了 IBD

和 Crohn 疾病的症状 [62]; 某些金属或金属氧化物

NPs, 如 Fe/Pt 合金, Co/Cr 合金, ZnO, SiO2 和 TiO2 

NPs 以 及 单 壁 碳 纳 米 管 (SWNT) 和 多 壁 碳 纳 米 管

(MWNT) 在 生 物 体 内 具 有 间 接 和 直 接 的 基 因 毒

性[63,64]; 另外, 尺寸不同的 NPs 表现出的毒性反应也

不一样, 如~20 nm 的 TiO2 和 CB 对 DNA 有损伤作用, 

而大尺寸的颗粒则未表现 DNA 损伤[63,65,66], 这种情

况在 Co NPs 的毒性实验中同样出现[67]. 表 4 列出了

近年来在食品包装中有应用价值的几种 NPs 的健康

危害特性 , 这些材料的毒性特征都表现出强烈的尺

寸效应和组成效应. 

3  复合包装中纳米材料的检测技术 

与传统有机小分子 , 无机化合物和低聚物的检

测相比, NPs 的检测要复杂很多, 这是因为 NPs 在包

装材料基质中的功能和生物体内的毒性与其游离状

态的尺寸 , 形貌和在基质中的尺寸和形貌有直接的

关系, 为此, 除了传统的仪器检测技术以外, NPs 的

检测还需要有专门的形貌检测技术和检测仪器 , 如

电子显微技术.  

3.1  成像技术 

NPs 的形貌检测主要依靠电子显微镜技术和电

子显微设备, 如透射电子显微镜(TEM)、扫描电子显

微镜(SEM)和原子力显微镜(AFM). 2003 年, 美国陶

氏(Dow)化学公司利用 TEM 对热固性的异氰酸树脂- 

MMT 复合材料和热塑性的 PP-MMT, PS-MMT, 尼

龙 -MMT, 丙 烯 -顺 丁 烯 二 酸 酐 共 聚 物 -MMT(PP-g- 

MAH-MMT)复合薄膜中 MMT 的形貌和尺寸进行了

表征[68]; 2005 年, 法国国家科学研究中心(CNRS)的

Vermogen 等人[69]利用 TEM 对采用单螺杆挤压机和

双螺杆挤压机等不同挤压法生产的 PP-MMT 复合薄

膜进行了 NPs 的形貌和结构表征. 结构分析表明, 不

同挤压法得到的复合薄膜中 NPs 的形貌不同, 同时

尺寸也有所改变 , 这些因素主要与生产过程中的挤

压剪切力有关 ; 2001 年 , 日本丰田公司(Toyota)的

Usuki 等人[70]利用 SEM 对尼龙-MMT 复合材料进行

表 4  应用于食品包装中 NPs 的健康危险特性描述 

纳米材料及用途 尺寸及物理特性 毒性实验结果 
20 nm 破坏 DNA 结构 
30 nm, 金红石型和锐钛矿型混合物 在大脑免疫细胞中产生 ROS 

金红石型和锐钛矿型混合物 在紫外线作用下对皮肤细胞产生 DNA 损伤 

3~20 nm 4 种不同尺寸, 金红石型和锐钛矿

型混合物 

影响皮肤细胞和肺部细胞的功能, 锐钛矿型颗粒的毒性药强于

金红石型 100 倍以上 

TiO2 
包装材料中用于 

杀菌和抗紫外线作用 

25, 80, 155 nm 
25 和 80 nm 的颗粒造成肝和肾的损伤, 并在肝、脾、肾和肺组

织中聚集 

15 nm 对生殖干细胞有高毒性 
15 和 100 nm 对肝脏细胞有高毒性 

Ag 
食品接触材料中 

用于抗菌作用 15 nm 对脑部细胞有毒性 

20 和 120 nm ZnO 粉末 

 

120 nm 颗粒造成肝、心脏和脾的损伤; 20 nm 的颗粒造成肝、

脾和胰腺损伤 
19 nm ZnO 即使很低浓度的经口试验也对细胞有毒性作用 

Zn 和 ZnO 

食品接触材料中 

用于抗菌作用 
58±16 和 1.08±0.25 μm Zn 粉末 第一个星期出现死亡, 同时伴有严重的肝损伤和贫血症状 

SiO2 
智能食品接触材料 

50 nm, 70 nm, 0.2 μm, 0.5 μm, 1 μm 和 5 μm 

 

50 和 70 nm 颗粒造成蛋白质生成反应异常, 并阻碍细胞生长 
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表征, 结果表明, MMT 在尼龙薄膜中以 1 nm 厚, 100 

nm 宽的层状结构存在[70]; 2005 年, Perrin-Sarazin 等

人 [71]同时用 SEM 和 TEM 对 PP-MMT 中的 MMT 进

行了形貌和尺寸的表征; 2004 年, 美国的 Cakmak 小

组 [72]利用 AFM 对 PVC-MMT 复合材料中的 NPs 进

行了形貌和尺寸的表征 . 利用形貌分析结果 , 他们

提 出 了 增 塑 剂 邻 苯 二 甲 酸 二 辛 基 酯 (DOP) 影 响

MMT 在 PVC 基质中不稳定的原因, 并指出了 DOP

在 PVC 中的最佳使用比例.  

3.2  分析技术 

NPs 在包装材料中的定性检测主要依靠 X-射线

衍射(XRD)完成[73]. XRD 结构分析的对象主要是结

晶态的物质, 其理论基础是基于 X-射线波长与晶体

物质中原子间距相近而产生的射线衍射 . 晶体化合

物中原子结构和排列的差异是定性结构分析的基础. 

目前, XRD 可以小角 X-射线散射(SAXS)和广角 X-

射线散射(WAXS)的技术对基质中 NPs 的自组装和

超晶格结构进行精细表征. 2003 年, 美国 Beaucage

小组[74]利用二维 SAXS 和 WAXS 对高密度聚乙烯

(HDPE)-MMT 复合薄膜中 MMT 的层状结构及其与

HDPE 基质的相互作用进行了研究; 美国空军研究

实验室的 Richard 利用 SAXS 技术对聚合物中 MMT

的相变过程及其对聚合物基质相变的影响进行详细

阐述[75]; 2005 年, Zhu 等人利用温度同步广角 X-射线

衍射对 PEO-MMT 复合材料进行了表征. 分析结果

表明, 通过改变外界温度可以调整 PEO 在层状 MMT

中的相变, 从而改变复合薄膜的物理性能.  

近年来, 人们利用固体核磁波谱(solid NMR)技

术实现了 NPs 在聚合物基质中分布状态的表征. 2001

年, 美国国家标准技术研究院的 VanderHart 等人[76]

利用固体 NMR 技术, 以 MMT NPs 中的 Fe3+为分析

对象, 对尼龙-MMT 复合材料中 MMT 在尼龙基质中

的分布状态进行了表征 ; 以此为基础 , 他们又利用

相同的表征技术对复合材料中 MMT 的相变及其与

尼龙基质的结晶过程进行了表征, 阐述了 MMT 在尼

龙基质中的基本化学状态[77]. 除此之外, 利用 MMT 

NPs 中多种金属离子含有自旋单电子的特性, 人们

还利用 ESR 对复合材料中的 MMT 进行结构表. 例

如, 2004 年, 德国马普学会高分子研究所的 Jeschke

等人[78]利用 ESR 对表面含有硝酰基配体的 MMT-PS

复合物中 MMT 与 PS 的相互作用情况进行表征.  

NPs 表面结构及其与基质相互作用的研究还可

以利用紫外-可见光吸收光谱(UV-vis), NIR, 傅立叶

红外光谱(FTIR)和拉曼光谱(Raman)进行表征. 2003

年, 美国麻省理工学院的 Loo 和 Gleason[79]利用 FTIR

对尼龙 6-MMT 复合材料中 MMT 的 Si—O 键结构进

行了表征, 并分析了 MMT 在聚合物基质中晶体形变

的过程; 2004 年, 美国能源部的 Maupin 等人[80]利用

UV-vis 和荧光光谱对 PS-MMT 的结构进行了表征. 

他们利用荧光染料尼罗蓝对 PS 中的 MMT 进行标记

以后, 通过荧光光谱的红移情况对 MMT 与 PS 的层

状结构进行了分析.  

4  存在的问题和展望 

纳米复合材料在食品包装中的应用不仅为人们

日常生活中的“食”带来了极大的便利 , 而且也有效

推动了纳米技术向应用领域迈进的步伐 , 加速了纳

米技术产业化的发展 . 然而 , 在了解食品包装中有

害物质迁移规律和认识纳米材料生物毒性特征的基

础上, 我们有必要就纳米复合食品包装中 NPs 的安

全 性 进 行 全 面 而 有 效 的 评 价 . 目 前 , 欧 盟 委 员 会

(EC)、美国农业部及食品药品管理局(FDA)已经对食

品产业链中 NPs 的健康危害进行了初步的评价. 在

NPs 尚未作为一种普遍应用的材料而且在许多应用

领域尚处于研究阶段的情况下 , 即使欧盟和美国等

发达国家和地区也遇到了许多技术和管理上的挑战. 

总结来看 , 这些安全评价在技术上还存在以下几个

问题: 

(1) 缺乏食品包装材料中, 包括塑料、玻璃、陶

瓷以及纸张中 NPs 的鉴定与分离的有效方法. 与有

机小分子和低聚物相比, NPs 在基质中的鉴定不仅需

要含量信息, 而且需要 NPs 的形貌信息; 尽管目前

存在于复合薄膜中的 NPs 可以通过电子显微技术进

行分析 , 但对于其他基质 , 如玻璃、陶瓷和纸张中

NPs 的形貌表征目前还缺乏有效的手段; 

(2) NPs 的全面理化性能指标. NPs 早期的迁移

和后期的毒理学研究需要全面掌握 NPs 的尺寸、尺

寸分布、形貌、晶体结构、表面配体结构、表面电

性, 表面反应活性, 在不同 pH 下的聚集行为以及与

蛋白质的反应活性等基本特性; 

(3) 确定纳米材料纯度与其功能性和生物毒性
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之间的关系 . 对于某些掺杂纳米材料来说 , 其中的

杂质对其功能性的影响是至关重要的; 纳米材料的

毒性与其恰当的尺寸分布有密切关系 , 对于不处于

毒性效应尺寸分布之外的“杂质”NPs 的分离和鉴定

是进行毒理学实验的必要前提; 

(4) 迁移实验的建立. 目前, NPs 在包装基质中

迁移实验方法和手段的匮乏是妨碍纳米复合食品包

装安全评价的主要原因 . 尽管目前包括我国在内的

欧盟、美国、日本等国家和地区纷纷制定了以食品

模拟物的方法对包装材料中有毒有害物质进行评价

研究的体系, 但对于 NPs 来说, 其区别于有机小分子

和低聚物的尺寸和形貌特殊性给传统的食品模拟物

迁移实验方法带来了挑战. 例如, NPs 在基质中的迁

移率 , 在模拟液中的分散性 , 其尺寸和形貌在迁移

前后的变化等因素都使得目前迁移实验体系需要进

行较大的改进, 甚至是重新建立和评估. 因此, 在目

前有限的迁移实验方法中, 建立一整套 NPs 向食品

迁移的实验方法是定量评价 NPs 安全问题的关键; 

(5) 纳米材料毒理学实验初始剂量的确定 . 目

前, EC 和 FDA 对化学物质毒性实验初始剂量的确定

是建立在大量化学物质毒理学数据的基础之上 . 然

而, 由于 NPs 与一般化学物质的不同, 因此其初始剂

量的确定需要通过大量的实验完成 . 目前可行且有

效的方法是对每一种纳米材料 , 按其尺寸和形貌进

行逐一实验; 

(6) 纳米材料毒理学实验方法建立和毒理学数

据的获取. 毒理学实验方法的建立对正确了解 NPs

生物安全问题至关重要. 实验方法的建立包括 NPs

暴露途径的确定, NPs 毒理动力学的研究以及 NPs 与

急慢性疾病之间关系的研究等. 

对纳米复合食品包装中 NPs 进行安全评价并不

意味着禁止其在食品产业链中应用. 在 NPs 尚未普

遍进入人们的生活之前 , 对其进行健康以及环境的

安全评价是必要的. 相信随着迁移实验、检测技术和

毒理学实验方法的不断发展和完善, NPs 在食品包装

以及食品行业中的安全问题会得到的客观的评价 , 

这些评价也会为人们放心享受纳米材料带来便捷和

进步提供科学的依据. 
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