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纳米银涂膜对微波冻干鲍鱼微生物的影响

李新林, 张 慜, 段 续, 丁占生
(江南大学食品学院, 江苏 无锡 214122)

摘 要: 为控制鲍鱼微波冻干过程中微生物数量,试验过程中将鲍鱼进行纳米银涂膜。实验结果

表明,在微波冻干过程中,以 0 3 mg/ L 的纳米银淀粉液涂膜, 鲍鱼中细菌总数下降 99 2% ,大肠菌

群 MPN 值小于 30。微波和纳米银涂膜结合, 很好的控制了冻干鲍鱼的微生物, 而且纳米银涂膜

对鲍鱼的干燥效率无明显影响。
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Abstract:T he aim of this study is to develop a method on the process of microw ave f reeze drying

abalone, nano- silver coat ing w as int roduced and the technique exper iments w ere carried out .

T he r esults w as show ed that nano- silver of 0. 3mg/ L coat ing could ster ilize about 99. 1% and

the count is less than 30 o f Coliform bacter ia on the pr ocess of m icrow ave fr eeze dry ing. To

ensure perfect sterilizat ion ef fect, nano- silver coat ing technique w as combined with micr ow ave

f reeze drying pro cess. Nano- silver co at ing t reatment could lead to low m icroor ganism number

and had no signif icant ef fect on drying ef ficiency .
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鲍鱼属软体动物门腹足纲动物。鲍鱼是一种

非常名贵的海产食品, 自古就闻名遐尔, 被列为海

产 八珍 之一, 近代又被列为 海味四珍 (鲍鱼、海

参、鱼翅、鱼肚)之首。它集珍、稀、贵、美为一体, 是

其它海味无法相比的, 因而又有 海味之冠 的美

誉[ 1]。越是名贵的产品, 加工技术越要先进, 在加

工过程中,尽量不使珍贵的营养物质受损失。鲍鱼

的传统加工主要是制成干制品, 加工过程包括腌

渍、水煮、晾晒等多个步骤[ 2] 。这些加工步骤简单

粗犷,营养物质的损失在所难免。为得到高品质鲍

鱼干制品,冷冻干燥是一个很好的选择。

冻干可以保持鲍鱼的原始形态, 还可以保全鲍

鱼珍贵的营养物质。但是冻干也有其缺点,首先能

耗大、成本太高,冷冻干燥时间较长,通常要 25 h左

右; 其次冻干过程微生物不易控制, 整个冷冻干燥

过程中温度都比较低, 对微生物的杀灭作用不大;



再次,冷冻干燥的产品因为形成了较多的网状结构

而有很强的吸水性, 贮藏过程中很容易吸潮, 从而

为微生物生长繁殖提供了条件。为降低冻干成本,

使用微波作为冷冻干燥时的加热源,这种干燥方式

被称为微波冷冻干燥( MFD) [ 3]。目前, 有报道称微

波冻干被用于一些药物赋形剂水溶液、甘露醇水溶

液和牛奶的干燥
[ 4- 6]
。另外, 微波由于其热效应和

非热效应,还具有一定的杀菌作用
[ 7- 9]
。但是,仅仅

靠微波杀菌是不够的, 为降低冻干后鲍鱼微生物携

带量, 为延长冻干鲍鱼的贮藏期, 在鲍鱼冻干之前

进行纳米银涂膜,从而起到降低微生物延长保质期

的效果。

现在,纳米银系抗菌剂被广泛应用到建筑材

料、陶瓷制品及纤维、塑料、涂料、医疗卫生等诸多

领域
[ 10- 1 4]

。纳米银在食品中的应用主要以纳米银

抗菌保鲜膜的研制为主, 市场上最近有纳米银抗菌

保鲜盒、纳米银抗菌内胆冰箱出现。而将纳米银直

接加入到食品中并不多见。张慜等 [ 15] 将准纳米银

加入到蔬菜混合汁中, 与其他防腐剂混合防腐, 效

果显著。Jianshen An, M in Zhang 等
[ 16]
人研究过

绿芦笋保鲜纳米银涂膜, 微生物控制良好。

众所周知, 金属中铅的毒性远远大于银, 由于

目前国家相关干制品标准中,对银的最大允许剂量

没有规定,特用铅的标准要求银。中华人民共和国

国家标准动物性水产干制品卫生标准( GB10144

2005)中规定,动物性水产干制品中铅的限值为 0. 5

mg/ kg ,本文采用银含量为 0. 3mg/ L 的纳米银溶液

涂膜, 研究微波与纳米银涂膜结合, 控制鲍鱼冷冻

干燥后微生物数量, 同时也提高产品的货架期。

1 材料与方法

1 1 材料与试剂

新鲜 冷 冻 杂 色 鲍 ( Haliot is diversicolor

Reeve) : 无锡朝阳市场购买; 直径约 3 0 cm。

主要试剂; 硝酸银(分析纯) ; 硝酸钾(分析纯) ;

聚乙烯吡咯烷酮( PVP) (分析纯) ; 次亚磷酸钠(分

析纯) ; 六篇磷酸钠 (分析纯) ; 营养琼脂 (生化试

剂)。

1 2 仪器与设备

SPX型智能生化培养箱: 南京实验仪器厂制

造; 101 1 BS型干燥箱: 上海跃进医疗器械厂制造;

SW CJ LB型无菌操作台: 苏净集团安泰公司制造;

ZDX 35BI型座式自动电热压力蒸汽灭菌器: 上海

申安医疗器械厂产品; H J 3恒温磁力搅拌器: 江苏

省金坛市荣华仪器制造有限公司产品; Nano Zs90

型纳米粒度及 Zeta电位分析仪:英国 Malvern公司

产品。

1 3 实验方法

1 3 1 纳米银制备

1)银离子溶液的配制:称取 1 70 g AgN03溶于

20 mL 去离子水中配成 Ag + 溶液, 在 50 ! 水浴中

预热。

2)还原液的配制:分别称取 1 20g NaH 2POZ ∀

H 20, 0 250 g 六偏磷酸钠、2 70 g PVP 混合后溶于

125 mL 去离子水中, 搅拌至完全溶解后, 移入 500

mL 的三角烧瓶中, 加入 2 5 mLH 2 S04 ( c = 1 0

mo l/ L )。

3)银离子的加入: 50 ! 水浴下, 高速搅拌还原

液(将磁力搅拌器搅拌速度调制最高) ,然后将 Ag
+

溶液移入分液漏斗, 以每分钟 30~ 40 滴的速度滴

加入还原液中。滴加完成后,再继续高速搅拌 60~

90 min,即得墨绿色纳米银溶胶。

4) 超声波处理: 取 2 0 mL 所制银溶胶试样,

加去离子水稀释至 500 mL (纳米银浓度为 43 6

mg / L ) ,搅拌均匀后, 用超声波 2 W/ mL 间歇超声

处理 1 m in,每次超声 5 s,间歇 5 s。

1 3 2 纳米银淀粉涂膜液制备

1)按照配方称取一定量的氧化淀粉溶于适量

70 ! 水中, 置于恒温磁力搅拌器上, 70 ! 恒温搅

拌。淀粉完全溶解后加入甘油, 搅拌 20 m in, 然后

将温度调至 40 ! 。

2) 待淀粉溶液温度降至 40 ! 后加入纳米银水
溶液,搅拌 10 min。得到纳米银淀粉溶液。

3) 将纳米银溶液超声波处理 30 min, 每次超声

处理 10 s,间歇 5 s, 功率 0 5 W/ mL。冷却至室温

备用。

1 3 3 鲍鱼预处理及纳米银涂膜

1) 将购买的冷冻鲍鱼温水解冻, 清洗干净, 然

后沥干自由水份,取样检测微生物。

2) 用无菌水稀释纳米银至 0 3 mg/ L 备用。

另外,配制 0 3 mg / L 的纳米银淀粉溶胶备用。

3)将预处理好的鲍鱼分别放入纳米银水溶液

和纳米银淀粉溶胶浸泡 30 s, 取出沥干自由水份。

同时取一份鲍鱼放入无菌水中浸泡30 s,作为对照。

各处理鲍鱼取样检测微生物含量。将上述各处理

鲍鱼放入 80 ! 超低温冰箱冷冻 8 h。

1 3 4 鲍鱼微波冷冻干燥实验 将处理好冷冻鲍

鱼放入冻干机内微波冷冻干燥 12 h, 功率 4 2 W/

g,真空度 50~ 80 Pa,物料中心温度 25 ! 。干燥结
束, 取样检测微生物。
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1 3 5 FD 鲍鱼的吸湿性研究 利用康维皿静态

称重测试法原理,自制装置: 取一干燥器, 底部盛有

一定量的 KNO 3饱和溶液, 取适量各种涂膜冻干鲍

鱼,在干燥器口部涂上凡士林,盖好盖子,置于30 !
生化培养箱。每 5 d 检测一次细菌总数, 观察一个

月内涂膜冻干鲍鱼在此高湿环境中的微生物变化。

1 3 6 样品分析

1)失水率测定 按照 3 3 3 纳米银涂膜方法

涂膜,沥干自由水份后,微波冷冻干燥,根据实验要

求按时取样检测。试验中以失水率斜率表示干燥

速率。

失水率=
湿重- 干重
湿重

2)复水比测定 将干品浸于 30 ! 蒸馏水中复
水 8 h, 每 2 h 取出放入布氏漏斗的滤纸上,布氏漏

斗置于抽滤长颈瓶上, 长颈瓶与循环水真空泵相

连,用真空泵抽真空 30 s,除去样品表面水分, 取出

称重。每样重复 3次,取平均值。

F=
复水后总重
复水前干品总重

3)微生物检测 菌落总数检测,按中华人民共

和国国家标准 # # # 食品卫生微生物学检验菌落总

数测定 GB/ T4789 2 # 2003; 大肠菌群检测, 按中

华人民共和国国家标准 # 食品卫生微生物学检验
大肠菌群测定 GB/ T4789 3 # 2003。

4)纳米银表征 纳米粒度分析仪检测。

5)鲍鱼中银含量检测 无火焰原子吸收冷冻

干燥好的鲍鱼用原子吸收检测其银含量, 精确称取

粉碎后样品 0 2 g 左右,微波消解,用石墨炉原子吸

收检测。

2 结果与讨论

2 1 纳米银淀粉溶胶的制备结果

按照试验方法配制一定浓度的纳米银淀粉溶

液,利用纳米粒度分析仪检测,结果见图 1。

图 1 纳米银淀粉膜溶液中银粒子粒度分布

Fig. 1 Size distribution of nano silver of the nano silver

starch membrane solution

从图中可以看出, 纳米银在淀粉溶液中分布均

匀, 平均粒径 71 3 nm。试验过程中, 超声波产生强

大的搅拌及空化作用的作用有两方面, 一方面可以

使纳米银颗粒在淀粉溶液中均匀分散; 另一方面,

超声波使大多数淀粉颗粒的结构被破坏,分子链变

短, 支链淀粉被打断, 直链淀粉的成分提高,分子链

充分伸展,更利于纳米银分散。

2 2 涂膜对鲍鱼干燥速率的影响

为了解纳米银涂膜,特别是纳米银淀粉膜溶液

涂膜会不会影响鲍鱼干燥速率,将鲍鱼涂膜后微波

冻干,与未涂膜对照相比,结果见图 2。从图中可以

看出,纳米银涂膜鲍鱼失水率与对照组鲍鱼没有差

别, 图中失水率的斜率为干燥速率。由此可见纳米

银涂膜,包括纳米银淀粉溶液涂膜对鲍鱼冻干过程

没有影响,涂膜不会降低鲍鱼的干燥速率。主要原

因是:首先,纳米银淀粉膜所用氧化淀粉较少, 所形

成的膜透气性较好。其次,纳米银淀粉膜在冷冻时

形成的冰晶, 在干燥过程中直接升华, 留下很多孔

状结构。

图 2 涂膜对干燥速率的影响

Fig. 2 Effect of coating on drying rate

2 3 涂膜对鲍鱼复水比的影响

为了解纳米银涂膜会不会影响鲍鱼复水速度,

将冻干涂膜鲍鱼复水,结果见图 3, 单位时间内的复

水比表示复水速率。图中涂膜与不涂膜鲍鱼复水

速率没有区别,主要原因:氧化淀粉很容易溶于水,

在鲍鱼复水时,淀粉溶于水, 鲍鱼表面的膜消失, 所

以涂膜鲍鱼复水速率与对照组鲍鱼没有差别。

2 4 纳米银涂膜结合微波冻干对鲍鱼中微生物的

影响

1)纳米银涂膜结合微波冻干对鲍鱼总菌的影

响 鲍鱼进行纳米银涂膜, 涂膜浓度为 0 3 mg/ L,

微波时间 12 h。每两小取样检测细菌总数,结果绘

制图 4。从图中不难看出:涂膜和不涂膜的鲍鱼微

生物都有所下降, 其中, 涂有纳米银淀粉膜的鲍鱼

微生物下降最为明显, 微生物减少两个数量级以
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上,纳米银淀粉抗菌膜的杀菌效果达到 99 2% 以

上。涂有纳米银水溶液的鲍鱼, 微生物下降一个数

量级以上, 杀菌率为 96 5% ,而对照未经涂膜的鲍

鱼, 仅在微波的作用下, 其微生物也被杀灭了

91 7%。

图 3 涂膜对复水比的影响

Fig. 3 Effect of coating on rehydration rate

图 4 纳米银涂膜对鲍鱼细菌总数的影响

Fig. 4 Effect of nano silver coating on the total number

of bacteria of abalone

2)纳米银涂膜结合微波冻干对鲍鱼大肠菌群

的影响 鲍鱼真空微波冷冻干燥 12 h后,水份含量

在 3%以内, 在纳米银和微波共同作用, 鲍鱼中细菌

总数的变化如表 1。从表中可以看出: 纳米银淀粉

溶液涂膜可以将鲍鱼大肠菌群 cfu控制在 30以下,

而纳米银水溶液涂膜,大肠菌群最大可能数( MPN)

在 30左右。
表 1 纳米银涂膜对鲍鱼大肠菌群的影响

Tab. 1 Effect of nano silver coating on Coliform of abalone

对照/

cfu

纳米银水溶液/

cfu

纳米银淀粉溶液/

cfu

涂膜前 1310 1310 1310

涂膜后 96 50 < 30

纳米银淀粉膜的杀菌效果明显好于纳米银水

溶液, 分析其原因有如下几种: 首先由于淀粉溶液

的粘度要大于水溶液, 即使浓度相同, 鲍鱼涂膜后,

鲍鱼表面的纳米银含量还是有一定差别的, 这个在

后面检测中得到证实。其次, 纳米银淀粉溶液涂膜

后, 在鲍鱼表面形成一层透明的薄膜, 这层薄膜改

变的鲍鱼表面微生物生活的微环境, 在一定程度上

限制了微生物的生长。另外,鲍鱼表面的一层薄膜

在一定程度上阻止了外界微生物直接接触鲍鱼表

面, 这样减少了外界微生物与鲍鱼的直接接触。

2 5 纳米银浓度对鲍鱼杀菌效果的影响

鲍鱼经不同浓度纳米银涂膜, 微波冷冻干燥

后, 微生物变化如图 5。从图中可以看出: 1) 浓度

的增加,纳米银的杀菌效果逐渐增强, 其中纳米银

淀粉抗菌膜的杀菌效果增强速率要大于纳米银水

溶液。2) 各种浓度下,纳米银淀粉抗菌膜的杀菌效

果都强于纳米银水溶液涂膜。3) 对于纳米银水溶

液涂膜,质量浓度在 0 05~ 0 2 mg/ L 范围内, 在排

除干燥过程对微生物的影响,纳米银的杀菌效果不明

显,而且不同浓度的纳米银杀菌作用区别不大。主要

原因是:纳米银分散在鲍鱼表面,由于浓度很低,单位

面积内纳米银颗粒较少, 微生物不易与纳米银接触。

根据纳米银杀菌原理,纳米银只对接触或附近微生物

起作用,所以纳米银浓度太低,效果较差。

图 5 纳米银浓度对杀菌效果的影响

Fig. 5 Effect of concentrations of nano silver on bacte

ricidal of abalone

2 6 纳米银淀粉涂膜对 FD鲍鱼货架期的影响

将鲍鱼置于 30 ! , 92 31%的相对湿度下贮藏

一个月,鲍鱼 A w为 0 92。在此条件下, 各处理微波

冻干海参微生物变化如图 6。

图 6 贮藏一个月鲍鱼细菌总数的变化

Fig. 6 Change of aerobic bacterial count of abalone in

one month Storage
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从图中可以看出, 在储藏的一个月之内, 对照

组鲍鱼上自身携带微生物在高温高湿环境中有一

定的增加,而涂有纳米银水溶液和纳米银淀粉溶胶

的鲍鱼,其上微生物有有一定的减少。从微生物下

降的速率看,在储藏初期微生物下降较快, 到后期

微生物数量趋于平稳。涂有纳米银淀粉膜的鲍鱼,

其微生物数量下降速度和降幅都要大于纳米银水

溶液组。

根据纳米银抗菌具有持续性的特点, 将鲍鱼贮

藏在高温高湿环境中, 预计在一个月以后, 对照组

微生物数量继续上升, 而涂有纳米银鲍鱼, 其微生

物数量经历一个较长的平稳期后才会缓慢增加。

2 7 冷冻干燥鲍鱼中银含量检测结果

1) 无火焰原子吸收 鲍鱼经质量浓度为 0 3

mg/ L 的纳米银涂膜, 无火焰原子吸收测得结果如

表 2。经石墨炉原子吸收检测, 最终鲍鱼产品上银

含量很低,考虑到鲍鱼烹饪之前还要复水、清洗, 食

用时鲍鱼中银含量会更低。据此分析,纳米银涂膜

非常安全。

2)安全计量浓度的确定 从表 2 中可以看出,

纳米银淀粉抗菌液涂膜后,最终产品上银含量为涂

膜时的55 7% ,以60%记, 0 5 mg / L 的纳米银淀粉

抗菌液涂膜,最终鲍鱼产品的银含量为 0 3 mg / kg。

在确定所使用纳米银浓度时,首先确定物料的

初始带菌量,然后选择能将微生物降至安全标准之

内的最低浓度。如果物料初始带菌量过多,应采取

一定的预处理后,再进行纳米银涂膜。在本研究中,

根据实验所用批次鲍鱼的原始带菌量, 选用度为

0 3 mg / L 纳米银淀粉抗菌膜溶液涂膜。

表 2 原子吸收检测结果

Tab. 2 Results of atomic absorption test

样品 银含量( mg / kg)

对照鲍鱼 < 0. 01

涂纳米银水溶液鲍鱼 0. 156

涂纳米银淀粉抗菌膜溶液鲍鱼 0. 167

3 结 语

1)使用纳米银淀粉抗菌膜溶液涂膜对鲍鱼失

水率、复水比等都没有明显影响。

2)在微波冷冻干燥过程中, 纳米银涂膜与微波

结合,可以很好的杀灭鲍鱼中微生物, 其中涂有纳

米银水溶液的鲍鱼, 其微生物死亡率在 96 5%, 而

涂有纳米银淀粉溶液的鲍鱼,微生物的死亡率达到

99 2%左右。新鲜冷冻鲍鱼在解冻、清洗、0 3 mg/

L 纳米银涂膜杀菌、微波真空冷冻干燥后,细菌总数

和大肠菌群都达到国家相关卫生标准。

3)微波冻干鲍鱼在温度为 30 ! , 相对湿度为

92 31%下贮藏一个月内, 未涂膜的对照组鲍鱼上

微生物数量有一定的增加, 而涂有纳米银的鲍鱼微

生物数量刚开始下降,后来趋于稳定。

4)经无火焰原子吸收检测, 纳米银水溶液涂膜

鲍鱼银含量为 0 156 mg / kg, 纳米银淀粉抗菌膜涂

膜鲍鱼银含量为 0 167mg / kg。
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