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李紫杉 1, 2，杨春雪 1, 2，任舒悦 2，高志贤 2，刘继锋 1

 

(1. 天津科技大学食品科学与工程学院，天津 300457； 

2. 军事科学院军事医学研究院环境医学与作业医学研究所，天津 300050) 

 

摘  要：为了延长果蔬采后货架期，避免其受到微生物侵入而腐烂变质，采用静电纺丝技术制备聚己内酯-槲皮素纳

米纤维膜。结果表明：聚己内酯-槲皮素纳米纤维膜具有优异的机械性能和抗氧化性，膜的拉伸强度为(3.65±

0.51)MPa，断裂伸长率为(131.13±5.04)%，DPPH 自由基清除率为(80.13±0.23)%。当槲皮素的添加量为 6%时，聚己

内酯-槲皮素纳米纤维膜对大肠杆菌的抑菌率达 99.63%，对金黄色葡萄球菌的抑菌率达 99.64%。以千禧小番茄贮藏实

验评估膜的实际应用，与市售 PE 膜相比，聚己内酯-槲皮素纳米纤维膜可以延长千禧小番茄贮藏期 6 d。这表明可降解

的聚己内酯-槲皮素纳米纤维膜能够有效抑制食源性致病菌的增长，作为食品包装材料可以延长番茄的货架期。 
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Preparation and Antibacterial Properties of Polycaprolactone-Quercetin 

Nanofiber Membrane 
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Abstract：To extend the post-harvest shelf life of fruits and vegetables and prevent them from spoilage and deterioration due 

to microbial invasion，polycaprolactone-quercetin nanofiber membranes were prepared using electrospinning technology. The 

results showed that the nanofiber membranes exhibited excellent mechanical properties and antioxidant activity. The tensile 

strength，elongation at break，and DPPH radical scavenging rate of the membranes were (3.65±0.51)MPa，(131.13±

5.04)% ，and (80.13±0.23)% ，respectively. When the addition amount of quercetin reached 6% ，the antibacterial rate 

against Escherichia coli and the antibacterial rate against Staphylococcus aureus reached 99.63%  and 99.64% ，respectively. 

The practical application of the nanofiber membranes was evaluated by the storage experiment with millennium cherry toma-

toes. Compared with commercially available polyethylene(PE)films，the membrances could significantly extend the storage 

period of millennium cherry tomatoes by 6 days. This indicates that the degradable polycaprolactone-quercetin nanofiber 

membranes can effectively inhibit the growth of foodborne pathogenic bacteria and can be used as food packaging materials 

to extend the shelf life of tomatoes. 
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食品包装膜在食品加工、运输和销售过程中能够

保护食品免受微生物的侵染，从而延长货架期[1]。市

面上常见的食品包装膜大多采用不可降解的石油基

塑料制作，石油基塑料的大规模使用使生态系统超负

荷工作[2]。因此，制备可生物降解的食品包装薄膜迫

在眉睫。水果在贮藏过程中容易受到微生物的污染，

从而加快其腐败变质的速度。鉴于此，越来越多的研

究将活性成分引入食品包装薄膜的制备中，提高普通

包装膜缺失的抗氧化[3]和抗菌[4]性能。纳米纤维膜作

为一种高孔隙率和高比表面积的薄膜，可以作为活性

成分的运送载体，实现活性物质的缓慢释放，从而延

长蔬果的货架期。选取可降解的生物聚合物作为静

电纺丝基质，能够有效改善石油基塑料难以降解的问

题[5-6]。已有诸多研究将活性抗菌剂和活性抗氧化剂

封装到静电纺丝的纳米薄膜中[7]。 

番茄作为一种热销水果，其营养价值高，富含维

生素 C、番茄红素等多种有益成分[8]。然而，采摘后活

跃的蒸腾作用，往往导致营养物质快速流失以及水分

蒸发，使果实萎蔫[9]。与此同时，番茄果实极易受到微

生物的污染，出现变质、腐烂等现象，这导致其失去

固有的商业价值。传统的保鲜方法虽然在一定程度

上能够延缓番茄的腐败进程，但往往存在局限性，如

化学保鲜剂可能会残留在食品表面，从而带来安全隐

患[10]，而冷藏保鲜成本较高且对设备有一定的依赖。

因此，寻找新型、高效且安全环保的保鲜技术成为当

前研究的热点。含有活性成分的纳米纤维膜保鲜技

术应运而生，其在延长番茄货架期、保持番茄品质等

方面展现出巨大潜力。 

聚己内酯(PCL)由己内酯单体开环聚合而成，是

一种新型的可生物降解的聚合物[11]。PCL 具有良好

的生物相容性和优异的机械性能，在药物运输、伤口

愈合、食品包装等领域具有广阔的应用前景。槲皮素

(Que)作为一种天然的膳食类黄酮[12]，广泛存在于洋

葱、苹果、蓝莓等果实中[13]。Que 在抗氧化和抗菌方

面极为出色，能够清除自由基和杀灭食源性致病菌，

可广泛应用于食品包装[14]。 

本研究采用静电纺丝技术，以疏水材料 PCL 作

为纺丝载体，Que 作为活性成分，制备了聚己内酯-

槲皮素(PCL-Que)纳米纤维膜。对 PCL-Que 纳米纤

维膜的机械性能进行测试，并对其抗菌性能进行评

估。以千禧小番茄为模拟果实，评估纳米纤维膜对蔬

果货架期的影响。 

1 材料与方法 

1.1 材料 

聚 己 内 酯 ( 相 对 分子质量 80 000) 、槲皮素

(97% )、DPPH 自由基，上海麦克林生化科技股份有

限公司；磷酸盐缓冲溶液(1×PBS)，北京索莱宝科技

有限公司；金黄色葡萄球菌(S. aureus)ATCC 6538、

大肠杆菌(E. coli)ATCC 25922，北京北纳创联生物技

术研究院；灰霉菌菌饼，北京农学院。 

ZNCL-TS 型磁力搅拌电热器，上海一科仪器有

限公司；ZX-2BX 型真空干燥箱，天津中环电炉股份

有 限公司；Vertex 70 型傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)，美国布鲁克·道尔顿公司；Sigma 500 型扫描

电子显微镜，卡尔蔡司光学(中国)有限公司。 

1.2 PCL-Que纺丝液的配制 

首先称取 PCL 溶于 N，N-二甲基甲酰胺(DMF)

和二氯甲烷(DCM)溶液中(DMF 溶液与 DCM 溶液

的体积比为 2﹕3)，搅拌 4 h，得到终质量分数为 15%

的 PCL 溶液。将 Que 加入其中，使 Que 的终质量分

数分别为 2%、4%、6%。纺丝针头选用20号钝针，纺丝

针头距离滚筒收集器的距离为 15～17 cm，滚筒转速

为 500 r/min，选用 10 mL 注射器，流量为 0.8 mL/h，

高压电源设定为 18～20 kV，温度为(25±2)℃，空气

相对湿度为(50±1)% 。纺丝完成后，在 25 ℃真空干

燥箱中干燥，得到的纳米纤维膜分别记为 PCL、PQ-

2、PQ-4、PQ-6。 

1.3 纳米纤维膜的表征 

1.3.1 扫描电子显微镜观察 

采用扫描电子显微镜对不同 Que 添加量的纳米

纤维膜进行表面微观结构的观察，将样品裁剪为

5 mm×5 mm，置于导电胶表面进行测试，加速电压

设定为 5 kV，观察倍数为 5 000～10 000倍。 

1.3.2 傅里叶变换红外光谱测定 

将纳米纤维膜裁剪为 1 cm×1 cm，采用傅里叶

变换红外光谱仪在 600～4 000 cm
-1 处扫描，分辨率

为 4 cm
-1，重复扫描 3次。 

1.3.3 水接触角表征 

将纳米纤维膜裁剪为 1 cm×3 cm。以超纯水作

为测试溶剂，采用水接触角测定仪重复测定 6 次，评
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估纳米纤维膜的表面润湿性。 

1.3.4 机械性能表征 

使用拉力试验机测定薄膜拉伸强度(TS)和断裂

伸长率(EAB)，将复合薄膜裁剪成 1 cm×8 cm 的矩

形，选用千分尺，在 5 个不同位置对纳米纤维膜的厚

度进行测量，结果取平均值。使用拉力试验机以速度

50 mm/min、夹具间初始距离 50 mm 进行测量，每组

样品重复测量 3次，取平均值。 

1.4 纳米纤维膜抗氧化性 

通过纳米纤维膜对 DPPH 自由基的清除能力评

估其抗氧化性能[15]。取 DPPH 自由基溶于无水乙醇，

终浓度 为 0.1 mmol/L ，避光保 存 。取 纳 米 纤 维 膜

5 mg，剪碎后加入 5 mL DPPH自由基溶液，在避光条

件下反应 30 min。在 517 nm 处测定 DPPH 自由基溶

液的吸光度(A0)，加入材料后 DPPH自由基溶液的吸

光度记为 Ai，按照式(1)计算 DPPH 自由基清除率

(RDPPH)。 

   0 i

DPPH

0

×100%
A A

R
A

−=  (1)

通过纳米纤维膜对 ABTS 自由基的清除能力评

估其抗氧化性能[16]。配制 7 mmol/L ABTS 自由基溶

液和 2.45 mmol/L K2S2O8 水溶液，按照体积比 1﹕1

混合，4 ℃放置 12 h，将其稀释 10 倍后使用。取纳米

纤维膜 3 cm×3 cm，加入 4 mL ABTS自由基溶液，在

避光条件下反应 30 min。在 738 nm 处测定 ABTS 自

由基溶液的吸光度(A1)，加入材料后 ABTS自由基溶

液的吸光度记为 A2，按照式(2)计算 ABTS 自由基清

除率(RABTS)。 

   1

ABTS

2

1

×100%
A A

R
A

−=  (2)

1.5 纳米纤维膜抗菌性能评估 

采用琼脂平板计数法对 PCL-Que 纳米纤维膜的

抗 菌 性 能 进行评估。选 取 以金黄色葡萄球菌(S. 

aureus)为代表的革兰氏阳性菌、以大肠杆菌(E. coli)

为代表的革兰氏阴性菌，评价纳米纤维膜的抗菌性

能。选取两种菌分别接种在 10 mL 液体培养基中，

37 ℃、200 r/min 培养至 1×10
8

CFU/mL，将菌液稀释

至 1×10
4

CFU/mL 备用。取 100 μL 菌液，滴加到不

同种类的膜(2 cm×3 cm)上，37 ℃培养 120 min，加

入 0.9 mL 液体 LB 培养基，在 37 ℃、200 r/min 的条

件下培养一段时间后，取 100 µL 菌液，滴在固体琼脂

平板上，涂布均匀，在恒温恒湿培养箱中过夜培养。

通过平板计数法评估材料的抑菌性能。 

   ×100%
N N

R
N

= −
0

0

 (3)

式中：R 为抑菌率，%；N0 和 N 分别为对照组菌落数

和实验组菌落数。 

采用霉菌的生长直径评估 PCL-Que 纳米纤维膜

的抗菌性能，选用灰霉作为实验菌。由于 PCL 没有

抑菌特性，因此在配制 PDA 固体培养基的过程中向

其中加入 Que，分别加入 100、200、300 mg，模拟不同

种类的 Que 纳米纤维膜加入培养基的环境，PCL 组

选用加有 100 mg PCL 颗粒的固体培养基。在所有组

固体平板表面接种霉菌，接种直径为 9 mm。培养 3 d

后，测定菌落直径，评估纳米纤维膜的抑菌性能。 

   
1

×100%
d d

R
d

= −
0

0

 (4)

式中：R1 为霉菌抑菌率，%；d0 和 d 分别为对照组和

实验组的菌落直径。 

1.6 纳米纤维膜在千禧小番茄保鲜中的应用 

选取果实大小成熟度均一、无机械损伤的千禧小

番茄作为实验对象，进行保鲜实验。选用 PCL-Que

纳米纤维膜对同一批次的千禧小番茄进行包装，在室

温条件下存放 18 d，每 3 d 进行拍照。将番茄平均分

为 5 组，对照组采用 PE 膜进行包装处理记为 PE；实

验组采用 PCL 纳米纤维膜和不同槲皮素添加量的纳

米纤维膜进行包装处理，分别记为 PCL、PQ-2、PQ-

4、PQ-6。每 3 d 测定千禧小番茄样品的失重率、硬

度、可溶性固形物等指标，直至千禧小番茄腐烂，每

组进行 3次平行实验。 

1.6.1 失重率的测定 

为评估其品质变化，测定果实的失重率[17]。千禧

小番茄的初始质量为 m0。每隔 2 d 取出千禧小番茄

称量，质量为 mi。按照式(5)计算失重率(RL)。 

   0

L

0

×100%
i

m m
R

m

−=  (5)

1.6.2 腐烂率的测定 

千禧小番茄腐烂率的测定，采用贮藏期间小番茄

腐烂个数(
rot

N )与初始完好无损个数(
total

N )的比 

值进行评估，千禧小番茄的腐烂率(
rot

R )按照式(6)

计算。 

   ( )rot rot total
×100%R N N=  (6)

1.7 数据处理 

采用 Prism 软件处理实验数据，结果以“平均

值±标准差”表示，*、**和***分别表示组间差异显

著 P＜0.05、P＜0.01 和 P＜0.001。 
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2 结果与分析 

2.1 纳米纤维膜的表征 

选取 Que 作为活性成分加入 PCL 纳米纤维膜

中，提高 PCL 纳米纤维膜的抗氧化性能和抗菌性

能。不同 Que 添加量纳米纤维膜扫描电子显微镜图

如图 1 所示。纤维为圆柱状，均呈现出网络结构。纤

维出现部分粘连，可能是由于在纺丝过程中有机溶剂

挥发不完全。表观形貌图像的右上角为不同 Que 添

加量纳米纤维膜的实物图，加入 Que 后纳米纤维膜

的颜色呈浅黄色，随着 Que 添加量的增加，颜色逐渐

加深。 

 
      (a) PCL            (b) PQ-2 

 

      (c) PQ-4            (d) PQ-6 

图 1 不同 Que添加量纳米纤维膜的扫描电子显微镜图 

Fig. 1  Scanning electron microscopy images of nanofiber

membranes with different Que addition levels 

2.2 纳米纤维膜的 FTIR分析 

不同 Que 添加量纳米纤维膜的傅里叶变换红外

光谱图如图 2所示。 

 

图 2 不同 Que添加量纳米纤维膜的傅里叶变换红外光谱图 

Fig. 2  FTIR spectrum image of nanofiber membranes

with different Que addition levels  

  与 PCL 纳米纤维膜相比，加入 Que 后的纳米纤

维膜在 1 595、1 615、1 646 cm
-1 处出现了新的吸收

峰，这可能是由苯环骨架的振动引起的。随着 Que 添

加量的增加，吸收峰明显增强，说明 Que 成功嵌入

PCL 纳米纤维膜中[18]。 

2.3 纳米纤维膜的机械性能 

不同 Que 添加量对纳米纤维膜的拉伸强度、断裂

伸长率、水滴形貌和水接触角的影响如图 3所示。 

 
(a) 拉伸强度 

 

(b) 断裂伸长率 

 
(c) 水滴形貌 

 

(d) 水接触角 

图 3 不同 Que 添加量对纳米纤维膜的拉伸强度、断裂伸

长率、水滴形貌和水接触角的影响 

Fig. 3 Effects of different Que addition levels on tensile 

strength，elongation at break，water contact angle

topography，and water contact angle of nanofiber 

membranes 
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拉伸性能是衡量纳米纤维膜能否用于食品包装

的关键指标。加入 Que 后，纳米纤维膜的拉伸性能远

高于纯 PCL 纳米纤维膜，其中 PQ-4 纳米纤维膜的

TS达到最高，为(4.23±0.78) MPa；PQ-6 纳米纤维膜

的 TS 略小于 PQ-4 纳米纤维膜，为(3.65±0.51) 

MPa。PQ-4 纳米纤维膜的 EAB 为(173.37±14.74)%，

PQ-6 纳 米 纤 维 膜 的断裂伸长 率 可达 (131.13±

5.64)% 。 

材料表面的润湿性能也是衡量其能否作为食品

包装的关键指标。加入槲皮素后，纳米纤维膜的水接

触角下降到 98.01°，但是随着槲皮素添加量的增加，

水接触角逐渐上升至 118.60°。这可能是槲皮素表面

含有羟基，与水分子形成氢键，使水接触角下降，但

槲皮素具有内部疏水结构，因此随着槲皮素添加量的

增加，水接触角逐渐上升。 

良好的机械性能和疏水性均说明 PCL-Que 纳米

纤维膜具备作为食品包装膜的基本条件。 

2.4 纳米纤维膜的抗氧化性能 

食品包装膜具有抗氧化活性，能够在一定程度上

降低食品变质的速度。不同 Que 添加量对纳米纤维

膜 DPPH 自由基清除率和 ABTS 自由基清除率的影

响如图 4所示。 

 

(a) DPPH 自由基清除率 

 

(b) ABTS 自由基清除率 

图 4  不同 Que 添加量对纳米纤维膜 DPPH 自由基清除

率和 ABTS自由基清除率的影响 

Fig. 4  Effects of different Que addition levels on DPPH

and ABTS radical scavenging rates of nanofiber 

membranes 

  PCL 纳米纤维膜的 DPPH 自由基清除率为

25.47% ，几乎没有抗氧化性能，加入了 Que 后提高了

PCL 纳米纤维膜的 DPPH 自由基清除率，由原来的

25.47%增加到 77.87% ，随着 Que 添加量的增加，

DPPH 自由基清除率也逐渐升高至 80.13% 。这表明

Que 的加入极大地提高了纳米纤维膜的抗氧化性能。

单纯的 PCL 纳米纤维膜对 ABTS 自由基的清除率为

9.18% ，Que 加入后，纳米纤维膜的自由基清除率提

高了约 9 倍，且随着 Que 加入量的增加，自由基清除

率由 86.86%增加至 91.16% 。综上所述，Que 的加入

显著提高了纳米纤维膜的抗氧化性，且该纳米纤维膜

具有优异的抗氧化性能。 

2.5 纳米纤维膜的抗菌性能 

食源性致病菌的侵染是水果腐败变质的重要原

因。选用以 E. coli 为代表的革兰氏阴性菌和以 S. 

aureus 为代表的革兰氏阳性菌，评估不同 Que 添加

量纳米纤维膜的抗菌性能，结果如图 5所示。 

随着 Que 添加量的增加，在琼脂平板上的菌落

数逐渐减少。当 Que 的添加量为 6% 时，抗菌作用尤

其显著，对大肠杆菌的抑菌率可达 99.63% ，对金黄色

葡萄球菌的抑菌率可达 99.64% 。PCL 纳米纤维膜对

金黄色葡萄球菌和大肠杆菌也具有抑制作用，这可能

是因为纳米纤维膜的多孔结构，吸附了大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌，从而起到抑制作用[19]。 

对照组的霉菌生长直径为 44.11 mm，在加入

Que 后，霉菌的生长直径减小到 34.21 mm，随着 Que

添加量的增加，霉菌的生长直径逐渐减小至 27.94 

mm。Que 加入后显著增强了纳米纤维膜对灰霉菌的

抑制作用，当 Que 的添加量为 6% 时，对灰霉菌的抑

菌率可达 37.36% ，与 PCL 纳米纤维膜组相比具有显

著差异。综上所述，Que 的加入在一定程度上能够抑

制霉菌的生长，添加 Que 的纳米纤维膜具备作为食

品包装材料的基本条件。 

2.6 纳米纤维膜对千禧小番茄的保鲜性能 

  不同 Que 添加量对纳米纤维膜包裹的千禧小番

茄保鲜性能的影响如图 6 所示。对照组样品在贮藏

6 d 时出现了霉变白点现象，PQ-4 组也出现了番茄皱

缩破裂，但未发生霉变，可能是因为在放置过程中出

现了挤压。在贮藏 12 d 时，除了 PQ-6 组，其他各组

均出现了霉变果。在贮藏 18 d 时，对照组出现 7个霉

变果，随着贮藏时间的延长，PCL、PQ-2、PQ-4 组也

相继出现坏果和霉变果，但在 PQ-6 纳米纤维膜包装

中的小番茄仅仅表现出因蒸腾作用而出现皱缩失水 
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(a) 不同 Que 添加量纳米纤维膜对大肠杆菌的抑菌作用 

 

(b) 不同 Que 添加量纳米纤维膜对金黄色葡萄球菌的抑菌作用 

 

         (c) 纳米纤维膜对大肠杆菌的抑菌率              (d) 纳米纤维膜对金黄色葡萄球菌的抑菌率 

 

(e) 不同 Que 纳米纤维膜对灰霉菌的抑菌作用 

 

(f) 纳米纤维膜对灰霉菌的抑菌率 

 注：**表示组间差异显著 P＜0.01，***表示组间差异极显著 P＜0.001。 

图 5 不同 Que添加量的纳米纤维膜的抗菌性能 

Fig. 5 Antibacterial properties of nanofiber membranes with different Que addition levels 

现象，未发生霉变现象以及光泽变暗。这主要是由于

Que 的加入能够保护千禧小番茄在采后免受微生物

的侵扰，表明 PQ-6 纳米纤维膜具有被开发为食品包

装的潜力。 

千禧小番茄在贮藏过程中容易受到细菌的污染

而腐败变质，使经济效益降低。不同贮藏时间千禧小

番茄的腐烂率和失重率如图 7所示。 

番茄的腐败率随着时间的增加而增长，在贮藏前 
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图 6  不同 Que 添加量对纳米纤维膜包裹的千禧小番茄

保鲜性能的影响 

Fig. 6  Effect of different Que addition levels on presser-
vation performance of millennium cherry tomatoes 

wrapped in nanofiber membrane 

 

(a) 腐烂率 

 

(b) 失重率 

 注：ns 表示组间无显著差异，*、**、***分别表示组间差异显著 P＜

0.05、P＜0.01、P＜0.001。 

图 7 不同贮藏时间千禧小番茄的腐烂率和失重率 

Fig. 7  Decay rate and weight loss rate of millennium 

cherry tomatoes at different storage times  

期(1～9 d)PCL 组、PQ-2 组、PQ-6 组纳米纤维膜包

裹的小番茄未出现腐败果实，而 PE 膜处理组在贮藏

6 d 时已经出现腐败果实；贮藏 9 d 后，PCL 组和 PQ-

2组相继出现腐败果实；贮藏 18 d 后，PE 膜处理组的

果实腐败率已经达到 46.67% ，而 PQ-6 组一直到第

18 天均未出现腐败果实，说明槲皮素的加入能够延

长番茄果实的贮藏期。这是因为槲皮素具有一定的

抗菌和抗氧化性能，能够减弱细菌对番茄果实的侵

染，从而延长番茄果实的贮藏期。 

添加不同量槲皮素的实验组和对照组的失重率

都随着时间的增加而增加，在贮藏 15 d 时，失重率达

到最高，但对照组的增长速率远高于实验组。在贮藏

1～6 d 时，5 组样品的失重率相差不大，该段时间失

重主要是番茄的水分流失。第 6 天后，PE 膜处理组

的失重率远高于实验组，所有组在第 12 天后，失重

率明显加大，这可能是大量的水分流失以及微生物的

侵染导致的。 

总体而言，PQ-6 纳米纤维膜包装可以延缓千禧

小番茄在贮藏过程中发霉和失重的进程，有效延长了

番茄的贮藏期。 

3 结 论 

本研究采用静电纺丝技术制备了 PCL-Que 纳米

纤维膜，该膜呈均匀的浅黄色，表面均匀光滑。评估

不同槲皮素添加量对纳米纤维膜机械性能、水接触

角、抗菌性能的影响，并以千禧小番茄为模拟果实，

验证了纳米纤维膜的常温保鲜效果。该纳米纤维膜

具有良好的疏水性能、机械性能和抗氧化性。当槲皮

素的添加量为 6% 时，该膜对大肠杆菌的抑菌率为

99.63% ，对金黄色葡萄球菌的抑菌率为 99.64% ，对

灰霉菌的抑菌率为 37.36% 。与市售 PE 膜相比，该膜

可以延长千禧小番茄贮藏期 6 d。除此之外，PCL-Que

纳米纤维膜采用绿色环保材料，具有可降解性，不会

给生态系统带来负担。综上所述，PCL-Que 纳米纤维

膜能够作为新型食品保鲜包装材料，为后续将全生 

物基活性成分引入可降解的食品包装膜中提供了可 

能性。 
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