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淀粉链支比对淀粉/琼脂复合膜微结构
及性能的影响

王中，李好，石文娟，陆洁仪，乔冬玲*

摘要 采用流延法制得不同配比的淀粉/琼脂复合膜，研究了不同链支比的淀粉对淀粉/琼脂

复合膜微结构及性能的影响。对制得的复合膜进行扫描电镜（SEM）观察、傅里叶红外光谱

（FTIR）测试、X-射线衍射（XRD）测试、机械性能测试以及亲疏水性能测试，对不同配比淀粉/
琼脂复合膜的微结构及性能进行了对比。研究结果表明，琼脂含量一定时，Waxy/琼脂复合

膜的断裂伸长率小于另外两种；随着琼脂含量的增加，各复合膜的拉伸强度增加，且G50/琼
脂复合膜的水接触角显著增加，而琼脂较弱的亲水性降低了复合膜表面的亲水性。
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食品包装材料对保证食品卫生和延长食品保

质期具有重要意义。目前，传统石油基塑料包装材

料对环境造成的污染日益严重，生物可降解食品包

装材料的开发受到越来越多的关注。生物可降解

食品包装材料主要以淀粉、纤维素和蛋白质[1-5]等

可再生、可降解的天然高分子材料为原料，通过共

混挤出、流延铺膜等技术工艺制备而成。淀粉由于

具有来源广泛、价格低廉、可再生、成膜性优良等特

点，成为制备生物可降解食品包装材料的优质原料

之一，但纯淀粉基食品包装膜的机械性能较差，无

法广泛使用。现有研究表明，通过共混或化学改性

等方法，向纯淀粉膜中引入其他生物可降解材料可

以改善其机械性能。

琼脂是一种主要由 β-D-半乳吡喃糖和 3，6-
脱水-α-L-半乳吡喃糖或琼脂糖组成的亲水性多

糖。作为一种典型的可再生生物高聚物，琼脂以固

有的优良成膜性能和生物相容性被广泛应用于生

物降解包装膜的设计和开发中。现有研究表明，加

入少量的琼脂能有效提高复合膜的性能[6-7]。

天然淀粉有直链淀粉和支链淀粉两种，不同淀

粉中两组分的含量不同。直链淀粉呈直线结构，

α-D-葡萄糖分子通过 α（1→4）糖苷键连接而成。
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支链淀粉呈现高度分支的束状结构，α-D-葡萄糖

分子主要通过α（1→4）和α（1→6）这 2种糖苷键连

接而成。两种淀粉分子结构及含量上的差别致使

淀粉膜物理和化学性质不同。基于此，本文以不同

链支比的玉米淀粉（Waxy、Maize、G50）和琼脂为原

料，通过物理共混的方法对两者进行复配制备淀

粉/琼脂复合膜。探究淀粉链支比对复合膜结构及

性能的影响规律，为淀粉/琼脂复合膜的应用提供

基础数据[8-12]。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

Waxy玉米淀粉（直链∶支链=0∶100）、Maize玉米

淀粉（直链∶支链=23∶76）和G50玉米淀粉（直链∶支

链=50∶50）购买于澳大利亚penford公司；琼脂（1.5%
凝胶强度∶800~1200 g·cm-2）购买于德国Biofroxx公
司；甘油（分析纯）购买于国药集团化学试剂有限公

司；实验所用溶剂水为实验室自制超纯水。

JE1002型电子天平，上海浦春计量仪器有限

公司；XMTE-8112型电热恒温水浴锅，上海精宏实

验设备有限公司；OS20-Pro型电子搅拌器，美国

SCILOGEX赛洛捷克公司；UFE600自然对流精密

烘箱，德国MEMMERT美墨尔特公司；XM60型快

速 水 分 测 定 仪 ，瑞 士 Precisa 普 利 赛 斯 公 司 ；

OCA15EC型接触角测量仪，德国 dataphysics公司；

TA·XT·plus型物性分析仪，英国 SMS公司；W3/031
型水蒸气通过率测试仪，济南兰光机电技术有限公

司；JSM6390LV型扫描电镜，日本电子株式会社；

Nicolet is10型傅里叶红外光谱仪，美国赛默飞世尔

科技公司；D8 ADVANCE型X射线粉末衍射仪，美

国Bruke布鲁克光学公司；UPT-Ⅱ-10T型纯水机，

四川优谱超纯科技有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 淀粉与琼脂复合膜的制备

将 10 g不同比例的Waxy淀粉和琼脂粉末（表

1）加入装有 2.5 g甘油和 487.5 g水的三颈圆底烧

瓶中，90℃水浴，800 rmp搅拌，1 h即成所需溶液。

称取 40 g溶液倒入塑料培养皿（d=15 cm）中，快速

铺平，放入 60℃烘箱 6 h。干燥后取出，放入塑封袋

中密封，用干燥器密封保存。Maize淀粉与琼脂复

合膜以及G50淀粉与琼脂复合膜制备方法同上。

表1 不同配比淀粉/琼脂复合膜的名称

复合膜

Waxy与Agar复合膜

Maize与Agar复合膜

G50与Agar复合膜

淀粉与琼脂比例

0∶10
Agar
Agar
Agar

3∶7
W3A7
M3A7
G503A7

5∶5
W5A5
M5A5
G505A5

7∶3
W7A3
M7A3
G507A3

10∶0
Waxy
Maize
G50

注：下文中用表1中缩写代表不同的复合膜

1.2.2 淀粉/琼脂复合膜结构表征

1.2.2.1 扫描电镜（SEM）观察

将淀粉/琼脂复合膜裁剪成 1 cm×5 cm的条状

样品，经液氮冷冻淬断，断口截面喷金，采用加速电

场为 30 kV的扫描电镜（JSM6390LV型）观察膜的

横截面，所有样品均采用2000的放大倍数。

1.2.2.2 傅里叶红外光谱（FTIR）测试

将淀粉/琼脂复合膜裁剪成 2 cm×2 cm的方形

样品并在 60℃条件下干燥 2 h，除去膜中的游离水

分。采用傅里叶红外光谱仪（Nicolet iS10型）全反

射红外方法进行扫描测试，扫描波长范围 4000~
400 cm-1，32次/每个样品，分辨率 4 cm-1。

1.2.2.3 X-射线衍射（XRD）测试

裁取 2 cm×2 cm的膜样品，采用X射线衍射仪

（D8 ADVANCE型，电压 40 kV、电流 30 mA）对膜

的结晶情况进行测试。在 4°~50°的 2θ角度范围内

记录了薄膜的XRD曲线，扫描步长0.02°，步进速度

0.5 s。

142



科技导报2021，39（5） www.kjdb.org

1.2.3 淀粉/琼脂复合膜性能表征

1.2.3.1 机械性能测试

将复合膜水分含量控制在 9%±0.4%，然后裁

成 10 mm×50 mm的长方形。复合膜样品的拉伸强

度和断裂伸长率使用物性分析仪（TA·XT·plus型）

进行测试。选用 A/MTG；MINIATURE TENSILE
GRIPS探头，测试前速度为 1 mm·s-1，测试速度为

0.5 mm·s-1，测试后速度为 10 mm·s-1，校正高度为

30 mm。拉伸强度和断裂伸长率计算公式为

TS = p
bd

式中，TS为拉伸强度，单位为MPa；P为最大负荷即

拉力，单位为N；b为试样宽度，单位为mm；d为试

样厚度，单位为mm。
EAB(%) = L - L0

L
式中，EAB为断裂伸长率；L0为试样原始标线距离，

单位为mm；L为试样断裂时标线间的距离，单位为

mm。
采用 IBMM SPSS Statistics 19对结果进行显著

性分析。

1.2.3.2 亲/疏水性能测试

复 合 膜 的 接 触 角 使 用 接 触 角 测 量 仪

（OCA15EC型）测量。测试前先将膜水分含量控制

在 9%±0.4%，选取没有划痕且无破损的膜，裁剪成

2 cm×2 cm的正方形样品，贴在样品台上，膜的光

滑面向上。注射器选用亲水性针头 SNS-052/026，
滴出水滴，开始录像，旋转旋钮至水滴与复合膜表

面接触，迅速旋转旋钮使针头离开，测试，直至接触

角小于10°停止录像。接触角测量仪记录频率设置

为 1帧/s，即每秒拍摄一张图片并进行接触角测量，

实验过程中选取前 900 s的接触角数据，收集数据

并用 origin作图。

2 结果与讨论

2.1 SEM分析

选取拍摄视野亮度较好，膜截面颗粒物较少的

不同配比淀粉/琼脂复合膜的截面扫描电镜图，如

图1所示。

从图 1的（a）~（d）中可以看出，复合膜的截面

（a）~（d）：不同比例的Waxy淀粉/琼脂复合膜

（e）~（h）：不同比例的Maize淀粉/琼脂复合膜

图1 不同膜样品的截面在2000×倍率下的扫描电镜图

（i）~（l）：不同比例的G50淀粉/琼脂复合膜 （m）：agar膜
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层次较为清晰，随着Waxy淀粉含量的增加，复合膜

开始出现裂纹；随着Maize淀粉的含量增加，复合

膜截面从开始的致密变得层次清晰，最后出现比

Waxy/琼脂复合膜更为密集的裂纹（图 1的（e）~
（h））；G50淀粉/琼脂复合膜截面的平整度小于

Waxy/琼脂复合膜和Maize/琼脂复合膜（图 1的（i）~
（l）），但是随着淀粉含量的增加，复合膜截面开始

变得致密，没有出现裂纹[13-14]。

2.2 红外图谱分析

不同比例淀粉/琼脂复合膜的红外图谱如图 2。
Waxy、Maize和 G50曲线为不同链支比的纯淀粉

膜，纯淀粉膜有如下典型的红外吸收特征峰：-OH
基团拉伸振动吸收峰（3500~3200 cm-1），C-H拉伸

振动吸收峰（3000~2800 cm-1），C=O=C拉伸振动三

重峰（1158、1081和 1015 cm-1），以及由淀粉无定形

区域吸附水所产生的1642 cm-1处吸收峰[15-16]。

图2 不同比例Waxy/琼脂（a）、Maize/琼脂（b）和G50/琼脂（c）复合膜红外图谱

（a） （b） （c）

Agar曲线为琼脂膜，纯琼脂膜在 3285 cm-1附

近由于-OH基团的拉伸振动显示出较宽的吸收

峰。1668 cm-1附近的吸收峰主要由-NH和-CO基

团形成的共轭肽键的伸缩振动引起。1372 cm-1处

的吸收峰与酯硫酸酯基团的存在有关。1068、1035
和 930 cm-1处的特征峰是由于 3,6-脱水-半乳糖的

C-O伸展振动引起的[17-18]。

对于由不同链支比淀粉所制备的淀粉/琼脂复

合膜（W3A7、W5A5、W7A3、M3A7、M5A5、M7A3、G503A7、
G505A5和G507A3）而言，其红外吸收谱图除呈现淀

粉的典型特征峰之外，亦表现出琼脂的特征吸收峰

（1668、1372、1068和 1035 cm-1），琼脂特征吸收峰

的强度随着淀粉含量的减少而增强。在复合膜中，

以上特征吸收峰的峰位没有发生改变，由此说明，

在复合膜中淀粉和琼脂分子的化学结构并未发生

改变。

2.3 晶体结构分析

不同比例淀粉/琼脂复合膜的XRD衍射图谱如

图 3所示。从图中可以看出，纯淀粉膜 Maize和

G50呈现出 XRD衍射峰，这主要由于淀粉分子链

在成膜溶液干燥过程中发生重排，形成了结晶结

构。与Waxy和Maize淀粉膜相比，G50淀粉膜的衍

射峰更明显，这主要由于直链淀粉易发生分子链重

排。由图 3可知，纯琼脂膜在 13.2°和 19.8°处显示

出特征峰，表明琼脂膜中存在结晶结构[19-22]。在成

膜溶液中，琼脂发生水合，以无规卷曲的形式存在。

在成膜溶液干燥过程中，这些无规卷曲发生分子重

排，形成螺旋结构，该类结构进一步聚集形成有序

的结晶结构[23-24]。将Waxy、Maize和 G50与琼脂复

合后，复合膜的XRD衍射峰发生改变。随着琼脂

含量的增加，复合膜中 13.2°的衍射峰逐渐增强，由

此说明，琼脂含量的增加，有利于琼脂分子链自身

重排形成结晶。当体系中淀粉含量较多时，有利于

琼脂和淀粉组分间发生相互作用，抑制琼脂分子链

形成结晶结构[25-26]。

2.4 机械性能分析

使用质构仪测试不同比例淀粉/琼脂复合膜的

拉伸强度和断裂伸长率，结果见图 4。纯琼脂膜、
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不同比例Waxy/琼脂、Maize/琼脂和 G50/琼脂复合

膜的拉伸强度如图 4（a）所示，从图中可以看出，纯

琼脂膜的拉伸强度较高。对于复合膜而言，不同链

支比的淀粉与琼脂复合配后呈现相似的变化规律：

随着琼脂含量的增加，复合膜的拉伸强度逐渐增

加，这主要是由于琼脂含量的增加，使复合膜的结

晶结构增加，结晶结构会削弱其分子链的可运动

性，从而增加复合膜的拉伸强度[27-28]。纯琼脂膜、

不同比例Waxy/琼脂、Maize/琼脂和 G50/琼脂复合

膜的断裂伸长率如图 4（b）所示。纯琼脂膜的断裂

伸长率较小。对于复合膜而言，随着琼脂含量的增

加，复合膜的断裂伸长率并未降低。不同比例

Maize/琼脂和 G50/琼脂复合膜的断裂伸长率无显

著性差异，且大于Waxy/琼脂复合膜。这主要是由

于Waxy淀粉所含的支链结构较多，柔韧性较差。

2.5 亲疏水性分析

纯琼脂膜、不同比例Waxy/琼脂、Maize/琼脂和

G50/琼脂复合膜接触角随时间变化情况如图 5所
示。从图5可以看出，随着时间的延长，纯琼脂膜和

复合膜的水接触角逐渐降低，这是由琼脂和淀粉的

亲水特性所造成的。纯琼脂膜在前 40 s时，其水接

触角大于淀粉/琼脂复合膜（G503A7除外），由此说

明，淀粉的亲水性强于琼脂。从图5可进一步发现，

在同一测试时间点，随着琼脂含量的增加，Waxy/琼
脂复合膜的水接触角基本不变，Maize/琼脂复合膜

的水接触角逐渐增加，G50/琼脂复合膜的水接触角

显著增加，由此说明，在G50/琼脂复合膜体系中，加

入亲水性较弱的琼脂组分可显著降低复合膜的亲

水特性。该现象可能是由于G50淀粉中所含直链淀

粉较多，而直链淀粉在成膜过程中较易发生分子间

重组装，形成淀粉螺旋结构，从而造成G50与琼脂分

子发生微相分离。在成膜溶液干燥过程中，由于琼

脂亲水性较弱，故而有优先分布于膜表面的倾向，

从而降低复合膜表面的亲水性[29-30]。

图3 不同比例Waxy/琼脂（a）、Maize/琼脂（b）和G50/琼脂（c）复合膜的XRD衍射图谱

（a） （b） （c）

图4 不同比例淀粉/琼脂复合膜拉伸强度（a）和断裂伸长率（b）
（a） （b）
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图5 不同比例Waxy/琼脂（a）、Maize/琼脂（b）和G50/琼脂（c）复合膜接触角随时间变化图

（a） （b） （c）

3 结论

选取具有不同链支比的淀粉为原料，与琼脂复

配制备淀粉/琼脂复合膜，探究淀粉链支比对复合

膜结构与性能的影响。研究结果显示：淀粉与琼脂

比例一定时，Maize/琼脂和G50/琼脂复合膜的断裂

伸长率均大于Waxy/琼脂复合膜，这主要是由于

Waxy淀粉所含的支链结构较多，柔韧性较差。随

着琼脂含量的增加，G50/琼脂复合膜的水接触角显

著增加，说明直链淀粉含量高的G50淀粉使得复合

膜的亲水性更加显著。由此可见，Maize/琼脂和

G50/琼脂复合膜的柔韧性高于Waxy/琼脂复合膜，

Maize/琼脂和Waxy/琼脂复合膜的亲水性弱于G50/
琼脂复合膜。
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Effect of amylose/amylopectin ratio on microstructure and properties

of starch/agar composite films

AbstractAbstract The effects of starch with different amylose/amylopectin ratios on the microstructure and properties of starch/agar
composite films prepared by casting method are studied. Scanning electron microscope (SEM) observation, Fourier transform
infrared spectrum (FTIR) test, X-ray diffraction (XRD) test, mechanical property test and hydrophilic and hydrophobic property
test are carried out. The microstructures and properties of starch/agar composite films with different ratios are compared. Results
show that the value of elongation at break of waxy/agar composite film is lower than the other two when the agar content is fixed.
With the increase of agar content, the tensile strength of each composite film increases, and the water contact angle of G50/agar
composite film increases significantly, while the weak hydrophilicity of agar reduces the hydrophilicity of the composite film
surface.
KeywordsKeywords starch/agar composite film; amylose/amylopectin ratio; hydrophilicity ●
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