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不同淀粉的壳聚糖/淀粉复合薄膜结构性能比较 
 

杨婧雯，李湘琪，李珊珊，李佳莹，司徒文贝 

（华南农业大学食品学院，广东广州 510640） 

摘要：为改善功能因子的生物利用率，本文采用流延法，分别将壳聚糖（分子量 150000 g/mol）与玉米淀粉、马铃薯淀粉和木

薯淀粉制备复合薄膜及其包衣片剂，并通过红外光谱、扫描电镜、拉伸仪、模拟消化实验等手段对壳聚糖/淀粉复合薄膜结构性能进

行分析。借助壳聚糖上的-NH3
+与淀粉的-OH 间的氢键作用，可形成壳聚糖/淀粉复合结构，受淀粉结构差异的影响，复合薄膜中壳聚

糖/淀粉复合结构的有序性存在差异，进而影响复合薄膜的机械力学性能、耐酸性及其薄膜包衣片剂的控释性能。其中，复合薄膜

CTS/Potato、CTS/Tapioca 中壳聚糖/淀粉复合结构的有序性优于复合薄膜 CTS/Corn，其耐酸性能良好，在模拟胃液中运转 2 h，薄膜

的损失率分别在 18.71%~26.15%、16.14%~19.64%之间。同时，这两种复合薄膜包衣片剂的控释性能亦表现良好，约有 60%的模型功

能因子可顺利递送至小肠、结肠部位，具有作为药物、活性功能因子小肠、结肠定向释放载体材料的可能。 
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Abstract: To improve the bioavailability of drug or bioactive component, in this work, composite films with 150,000 g/mol chitosan and 

three different kinds of starch were prepared by casting method. The characteristics were analyzed by FTIR, SEM, tensile test and in vitro 

releasing test. By the hydrogen bond between -NH3
+ of chitosan and -OH of starch, there was formed chitosan/starch composite structure in the 

film. Due to difference in starch structure, the order of chitosan/starch composite structure was changed, which further affected the mechanical 

properties, acid resistance and controlled-releasing properties of the film. Results showed that the order of CTS/Potato and CTS/Tapioca 

composite film structure was better than that of CTS/Corn. The CTS/Potato and CTS/Tapioca composite film also showed a good acid resistance 

in simulated stomach fluid (film loss at the range of 18.71%~26.15% and 16.14%~19.64%, respectively) and a well-controlled-releasing 

property of theirs film-coated tablet (about 60% of the model bioactive component releasing in small intestine or colon), which could be 

potential to bioactive component for small intestine or colon site delivery. 
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作用。壳聚糖、淀粉等天然多糖，来源广泛，具有无

毒、生物相容性好、成膜性好等特点，常用作功能因

子、药物的载体材料，通过天然多糖材料抵御胃肠道

中的胃酸、各种消化酶的侵蚀，稳定地将功能因子等

递送至靶部位，提高其生物利用率。其中，壳聚糖有

良好的 pH 响应性，在 pH 3.5 的溶液中在 0.5 h 内变成

絮状，在 pH>5 的介质中，壳聚糖溶解缓慢，在低酸

性的环境下遇水溶胀形成凝胶。而淀粉由直链淀粉和

支链淀粉组成，当淀粉老化回生，分子链段重新排布，
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可形成能抵御上消化道侵蚀、可被结肠微生物降解的

抗消化淀粉[1]。 
缓控释是药物制剂、功能食品等领域中重要的技

术手段。借助缓控释技术，可维持功能因子自身活性，

有序控制其释放，并提高其生物利用度。要实现良好

的缓控释效果，需要一定的微囊化方法（如：薄膜包

衣、层层自组装、乳化等）以及结构性能合适的载体

材料配合。天然多糖材料一般需要通过改性调控自身

结构，以满足功能因子缓控释要求，常采用的改性方

法有湿热处理、酶解、酸解、酯化等。此外，采用多

种材料共混的方式，也可提升复合材料的整体性能，

实现控释的目的。Yadav 等人将壳聚糖、结冷胶共混

制备包载檞皮素的薄膜，通过壳聚糖与结冷胶之间的

化学结合以及复合薄膜结晶度改变，薄膜可抗紫外线，

透水性也有所下降，同时薄膜也具有良好的抗菌性、

抗氧化性[2]。Ren 等人通过调整壳聚糖与淀粉比例制

得不同的复合薄膜，复合薄膜借助壳聚糖上的-NH3
+

与淀粉的-OH 之间的氢键作用，提升了复合薄膜的抗

拉强度与断裂伸长率[3]。Frick 等人通过不同酸种类、

酸浓度调控壳聚糖/淀粉薄膜的微观结构，进而改变薄

膜的透湿性、抗菌性及生物降解性[4]。从以上文献可

以看出，不同材料进行共混复合，其内部的微观结构

变化，对复合薄膜性能有显著影响。 
因此，本文选择3种不同的淀粉，与分子量150000 

g/mol 的壳聚糖进行复合，通过流延法制备复合薄膜，

通过红外光谱、X-射线衍射等技术对其结构进行分

析，并对复合薄膜的拉伸性能、耐酸性能进行考察，

最后利用体外模拟胃肠道体系对复合薄膜包衣片剂的

释放情况进行研究，为壳聚糖/淀粉复合薄膜的应用提

供参考。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

壳聚糖：上海楷洋生物技术有限公司，分子量

150,000 g/mol，脱乙酰度>90%；玉米淀粉、马铃薯淀

粉：河北古松农副产品有限公司；木薯淀粉：新乡良

润全谷物食品有限公司；乙酸：天津市大茂化学试剂

厂，分析纯；盐酸：广州化学试剂厂，分析纯；磷酸

氢二钾、磷酸二氢钾：天津市大茂化学试剂厂，分析

纯；5-氨基水杨酸（5-ASA）：山东西亚化学工业有

限公司，药用级；微晶纤维素：山东西亚化学工业有

限公司，药用级；药用淀粉：曲阜市天利药用辅料有

限公司，药用级。 
 

1.2  主要仪器设备 

磁力搅拌器：金坛市城东新瑞仪器厂，HJ-6；恒

温水浴振荡器：常州澳华仪器有限公司，SHA-BA；

紫外分光光度仪：上海美谱达仪器有限公司；拉伸仪：

济南兰光机电技术有限公司，Labthink，MED-01；厚

度测定仪：长春市月明小型试验机有限责任公司，

ZUS-4 型；衰减全反射红外光谱，Thermo Scientific；
X 射线衍射仪，日本 Rigaku Denki Co. Ltd，型号

D/Max-200。 

1.3  实验方法 

1.3.1  壳聚糖/淀粉复合薄膜制备 
称取一定量壳聚糖粉末，溶于 1%（m/V）乙酸溶

液中，磁力搅拌制备浓度为 2%的壳聚糖溶液。另称

取一定量淀粉（干基），配制成 4%（m/m）淀粉溶液，

水浴加热搅拌直至充分糊化。待淀粉溶液冷却至室温

后，以 1:1（m/m），配制壳聚糖/淀粉溶液。采用流延

法，将制备的壳聚糖/淀粉溶液倒入 13 cm×13 cm 的聚

酯平皿中，在 45 ℃下干燥过夜，待薄膜完全干燥后

进行揭膜，干燥保存薄膜。 
壳聚糖/玉米淀粉复合薄膜、壳聚糖/马铃薯淀粉

复合薄膜、壳聚糖/木薯淀粉复合薄膜分别记为：

CTS/Corn、CTS/Potato、CTS/Tapioca。 
1.3.2  复合薄膜耐酸性能测定 

称取 0.2500 g 壳聚糖/淀粉薄膜（干基），置于 50 
mL 模拟胃液中浸泡，分别在浸泡 0.5、1、2 h 后取出

薄膜，烘干，称重并计算薄膜含水率，此时薄膜干基

重量记为 Wm；根据参考文献，配制模拟胃液，薄膜

的损失率计算如下： 
损失率/%=(1-Wm/0.2500)×100% 

1.3.3  复合薄膜拉伸性能测定 
参考文献中提及的方法[5]，根据 ASTM 标准方法

D882，将1.3.1中制备的薄膜置于23 ℃、相对湿度50%
环境中平衡 7 d 后，取宽 30 mm、长 80 mm 的平整复

合薄膜，以 10 mm/min 的速度进行拉伸，记录薄膜的

抗拉强度（MPa）、断裂伸长率（%）以及弹性模量

（MPa）。 
1.3.4  复合薄膜的链结构测定 

复合薄膜的链结构采用衰减全反射红外光谱

（ATR-FTIR）测定，以空气为背景，薄膜置于 ATR
附件上，扫描 600 cm-1到 4000 cm-1，分辨率为 4 cm-1，

扫描 16 次，所得谱图进行基线校正处理。 
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1.3.5  复合薄膜的结晶结构 
将复合薄膜水分平衡后，利用 X 射线衍射仪，采

用波长为 0.1542 nm 的单色 Cu-K 射线，对样品进行测

定。在管压为 40 kV，管流为 40 mA，起始角为 4°，
终止角为 40°，步长为 0.033°的测试条件下，以 10°/min
连续扫描。 
1.3.6  复合薄膜包衣片剂的释放性能 

综合文献中提及的方法[6,7]，采用湿法造粒制备含

有模型药物 5-ASA 的的片芯（直径 10 mm），通过水

悬浮溶液包衣对片芯进行包裹，然后借助体外模拟释

放系统，测定壳聚糖/淀粉溶液薄膜包衣片剂的释放情

况。 
1.3.7  数据统计 

采用 SPSS 21.0 软件分析实验数据，数据差异性

采用单因素方差分析处理，p<0.05表示具有显著差异，

实验重复 3 次。 

2  结果与讨论 

2.1  复合薄膜的表面形貌变化 

  

  

  

  
图1 复合薄膜的扫描电镜图 

Fig.1 SEM images of different chitosan-starch blending films  

 

 

 

注：×2000 倍，左图为平面，右图为断面；a 到 d 依次为

壳聚糖薄膜、复合薄膜 CTS/Corn、复合薄膜 CTS/Potato、复合

薄膜 CTS/Tapioca。 
不同淀粉/壳聚糖复合膜的平面和断面扫描电镜

（SEM），如图 1。从图 1a、b 可以看出，壳聚糖薄膜

表面不平整，有团絮状的物质，断面中也有大量团絮

状物质出现。经过与淀粉复合后，薄膜表面变得平整，

团絮状物质消失，仅有少量颗粒存在（图 c-h）。但与

不同淀粉制备复合薄膜，薄膜断面呈现不同的形貌。

首先，在复合薄膜 CTS/Potato 的断面中（图 1f），团

状物质最少，在放大 2000 倍下，仅有少量颗粒。其次，

复合薄膜 CTS/Tapioca 的断面中均匀分布着椭圆形颗

粒。而复合薄膜 CTS/Corn 的断面中团聚物呈带状分

布，出现此现象与复合薄膜制备过程中壳聚糖与淀粉

分子链段相互作用有关[8]。 

2.2  复合薄膜的结晶结构分析 

 

 

 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2020, Vol.36, No.6 

71 

 

 

 
图2 复合薄膜的X-射线衍射图和红外光谱图 

Fig.2 X-ray diffraction pattern and FTIR spectra of different 

chitosan-starch blending film 

图 2a、c、e 是复合薄膜的 X-射线衍射图。其中，

纯壳聚糖薄膜在 11.67o有明显的衍射峰，在 8.52o处也

有一较小的衍射峰，同时在 20~25o有一弥散峰。而玉

米淀粉和木薯淀粉在 15o、17o、18o和 23o处附近有衍

射峰，属于 A 型淀粉，马铃薯淀粉在 5.6o、17o、22o、

24o附近有衍射峰出现，属于 B 型淀粉[6]。但经糊化制

成薄膜后，淀粉原有结晶结构吸水溶胀、分子链段游

离并重新排布，原有结晶结构被破坏，以上特征峰消

失，因此在 XRD 衍射图中，三种纯淀粉薄膜均呈现

宽泛的弥散峰。 
当壳聚糖与淀粉共同制备复合薄膜，受壳聚糖分

子链段的影响，壳聚糖与淀粉分子链间通过氢键形成

微结构，随着分子链的移动、淀粉分子链回生相互缠

绕[3]，复合薄膜在 20~25o有一宽峰，由此可见，复合

薄膜中存在壳聚糖链段与淀粉分子链缠绕形成的复合

结构。 
通过对复合薄膜的结晶度进行计算（表 1），复合

薄膜 CTS/Corn 的结晶度最高，达 34.50%，明显高于

复合薄膜 CTS/Potato 27.33%和复合薄膜 CTS/Tapioca 
27.30%，结晶度降低与薄膜中壳聚糖-NH3

+与淀粉-OH
结合形成有序复合结构有关 [9]。此外，复合薄膜

CTS/Corn 在 11.71o附近有一衍射峰，与纯壳聚糖薄膜

在 11.67o的衍射峰位置接近，而其他两种复合薄膜在

此处并无相关衍射峰出现，此结果与参考文献[10]相

似，推测这与复合薄膜 CTS/Corn 中有大量游离的壳

聚糖链段形成的半结晶结构有关。 
 

表1 不同复合薄膜的结构参数※ 

Table 1 Structural parameter of different chitosan-starch blending films 

样 4 品 结晶度/% 1047 cm-1/1022 cm-1峰面积比 

CTS/Corn 34.51±0.66b 0.44±0.07a 

CTS/Potato 27.42±0.31a 0.58±0.02b 

CTS/Tapicoa 27.31±0.20a 0.52±0.03ab 

注：表中数据采用 Duncan 法对同一列数据进行两两相互比较，不同字母间表示在 p<0.05 水平下有显著差异。 

2.3  复合薄膜的链结构分析 

图 2b、d、f 是壳聚糖/淀粉复合薄膜的 ATR 红外

光谱图，比较 800~1800 cm-1波段的图谱，壳聚糖薄膜

在 1550 cm-1附近有 N-H 的变形振动峰，在 1630 cm-1

附近有 C=O 振动峰[10]，1150 cm-1和 1010 cm-1附近分

别有 C-O-C 对称振动峰和 C-O 的骨架振动峰[11]。而

淀粉薄膜在 1650 cm-1 附近出现无定型区域的吸收峰
[12,13]，930 cm-1附近有淀粉的非对称环模式(α-1，4 糖

苷键 C-O-C)的骨架振动[14]，三种淀粉在红外光谱上没

有明显区别。复合薄膜在 1550 cm-1、1400 cm-1附近有

N-H 键变形振动及酰基吸收峰，这是受复合薄膜中壳

聚糖的影响。对比三种复合薄膜，薄膜 CTS/Potato 在

1157 cm-1、1080cm-1以及 1018 cm-1几处的吸收峰明显

弱于另外两种薄膜，这与复合薄膜制备过程中，壳聚

糖分子链段和淀粉分子链相互缠绕形成复合结构有

关，与本文的前期相关研究结论一致[8]。 
此外，利用傅里叶红外光谱对淀粉链构象及有序

螺旋的敏感性，采用反卷积技术进行计算，测定样品

中淀粉有序部分与无定形部分的比例。在淀粉样品

1300~800cm-1区域，有淀粉的 C-C、C-O 和 C-H 的伸

缩振动及 C-OH 的弯曲振动形成明显的吸收峰。其中，
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以 1047 cm-1和 1022 cm-1的峰面积定量反映样品中淀

粉分子链的有序结构与无定形结构的比例[1,15]，结果

见表 1。在 3 种复合薄膜中，复合薄膜 CTS/Potato 和

CTS/Tapicoa 中淀粉分子链的有序程度较高，有序程

度最差的是 CTS/Corn。在复合薄膜制备过程中，壳聚

糖分子链可缠绕进入溶胀、游离的淀粉分子链中，壳

聚糖上的-NH3
+与淀粉的-OH 通过氢键作用形成复合

结构。根据文献，普通玉米淀粉的分子量约为

2.744~7.69×107g/mol ， 木 薯 淀 粉 的分 子 量 约为

5.99×107g/mol，马铃薯淀粉的分子量在 3.48~9.80×107 

g/mol 之间[16-18]。马铃薯淀粉分子量较大，具有一定

的链长，因此在制备复合薄膜过程中，马铃薯淀粉分

子链上的-OH 可与壳聚糖上的-NH3
+充分作用，促使

壳聚糖/淀粉复合薄膜中淀粉分子链形成有序结构。复

合薄膜 CTS/Corn 受其淀粉分子链长的影响，复合薄

膜中存在一定数量的未参与形成有序结构的壳聚糖链

段，此部分的壳聚糖链段相互连接，形成半结晶结构，

同时也降低了薄膜中淀粉分子链的有序性。 

2.4  复合薄膜的机械性能 

表 2 为复合薄膜 CTS/Corn 、CTS/Potato 、

CTS/Tapicoa 相关机械性能参数，三种复合薄膜中，

薄膜 CTS/Potato 的抗拉强度 20.07 MPa、断裂伸长率

12.33%明显高于另外两种复合薄膜。 
参考文献曾提及，薄膜的结晶度增加，会降低薄

膜的抗拉强度、提高其断裂伸长率[19]。如前所述，由

于壳聚糖-NH3
+与淀粉-OH 结合形成有序复合结构，

复合薄膜 CTS/Potato、CTS/Tapicoa 的结晶度小于

CTS/Corn，因此复合薄膜 CTS/Corn 的机械性能要低

于另外两种复合薄膜。同时，在拉伸过程中，复合结

构可提升薄膜的抗拉强度[3]。 

表2 不同复合薄膜的机械性能※ 

Table 2 Tensile properties of different chitosan-starch blending films 

样品 抗拉强度/MPa 断裂伸长率/% 弹性模量/MPa 

CTS/Corn 5.67±1.20a 2.30±0.57a 5583.00±416.20a 

CTS/Potato 20.07±1.15b 12.33±7.75b 11797.00±4738.20a 

CTS/Tapicoa 6.10±1.18a 4.13±0.32a 4137.00±1891.00a 

注：表中数据采用 Duncan 法对同一列数据进行两两相互比较，不同字母间表示在 p<0.05 水平下有显著差异。 

2.5  复合薄膜的耐酸、控释性能 

天然多糖材料常用作活性物质或者药物的载体材

料，调控载体材料的性能，实现药物等的控制释放。

一般，活性物质、药物等进入人体胃肠道后，在胃（pH 
1.2）中运转 2 h，随后转运至小肠（pH 6.8）被各种消

化酶作用约 6 h，最后转运至结肠（pH 7.0）。载体材

料需要根据活性物质吸收利用特点，将其运输至靶部

位，控制物质释放。 
大多数活性物质的吸收利用部位在小肠或结肠

处，要实现此类物质的控制释放，提高其生物利用性

能，需要载体材料对低 pH 的胃酸有一定的抵御性能，

以确保活性物质不被降解。图 3a~c 是三种复合薄膜在

模拟胃液环境中其重量损失的变化。随着薄膜在模拟

胃液中的运转时间增加，薄膜的损失重量逐渐增大，

其中薄膜 CTS/Corn 的损失情况最明显，运转 2 h 后，

部分样品的损失率达 40%。薄膜 CTS/Potato 在模拟胃

液中运转 0.5 h 后，薄膜的损失率在 14.28%~ 16.61%
范围内；运转 2 h 后，薄膜的损失率约为

18.71%~26.15%。薄膜 CTS/Tapicoa 的重量损失变化情 
 
 

况与薄膜CTS/Potato的类似，在模拟胃液运转结束时，

薄膜的损失率约为 16.14%~19.64%。 
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图3 复合薄膜的耐酸性(a-c)及其薄膜包衣片剂的释放性能

（d） 

Fig.3 Acid-resistance of chitosan-starch blending films (a-c) and 

in vitro releasing of the film coating tablet (d) 

考虑到复合溶液的流动性及复合薄膜的耐酸性，

以 2%淀粉溶液与壳聚糖共混并进行薄膜包衣制备包

载有活性物质的片剂，不同复合薄膜包衣片剂在模拟

胃肠道中的释放情况如图 3d 所示。由图可知，淀粉/
壳聚糖复合膜包衣片剂中 5-ASA 的释放率，随着在模

拟人体消化道环境中运转时间的延长而逐渐增加。在

模拟胃液运转的 2 h 时间内，5-ASA 的释放率在

32.71%~34.35%之间，其原因在于复合薄膜中壳聚糖

链段溶于模拟胃液，同时壳聚糖/淀粉复合结构发生溶

胀，使得片剂中部分 5-ASA 释放。当运转至模拟肠液

时，由于溶出介质 pH 值升高，壳聚糖不溶于释放介

质，此时片剂包衣薄膜的降解主要来自于肠液中胰酶

及微生物对复合薄膜中淀粉分子链段的作用。在模拟

小肠液运转 6 h，累积有 41.74%、36.33%和 35.48%的

5-ASA 分别从 CTS/Corn、CTS/Potato 和 CTS/Tapioca
复合薄膜包衣片剂中释放。随后，薄膜包衣片剂被转

运至模拟结肠环境。当模拟释放结束时（16 h），5-ASA
累积释放率超过了 85%。与前期关于不同壳聚糖/淀粉

复合薄膜包衣片剂的释放情况相比（27.38%~38.96%
释放于模拟胃液、21.83%~41.74%释放于模拟小肠液）
[8]，不同淀粉/壳聚糖复合薄膜包衣片剂的释放情况与

之大致一致。 
在整个模拟消化过程中，CTS/Corn 复合薄膜包衣

片剂的 5-ASA 释放率明显高于其他两种薄膜包衣片

剂，当运转时间达 16 h 时，从 CTS/Corn 复合薄膜包

衣片剂中释放的 5-ASA 达 92.13%。结合复合薄膜的

微观结构变化，在模拟胃液环境中，CTS/Corn 复合薄

膜中存在的未参与形成有序结构的部分壳聚糖，易溶

于周围环境，同时壳聚糖/淀粉复合结构发生局部溶

胀，使得复合薄膜耐酸性、完整性下降，进而影响

CTS/Corn 复合薄膜包衣片剂的控释性能。复合薄膜

CTS/Potato 和 CTS/Tapioca 中淀粉有序结构多于

CTS/Corn，在抵御胃酸过程中有效限制了水分的侵入
[20]，薄膜在模拟胃液中重量损失小于 CTS/Corn，复合

薄膜包衣片剂的控释性能较优，60%以上的药物可递

送至小肠、结肠部位。 

3  结论 

本文采用流延法制备不同的壳聚糖/淀粉复合薄

膜，通过红外光谱、X-射线衍射分析，不同复合薄膜

的结晶度、分子链段有序性等存在差异，这与制备过

程中淀粉分子链上的-OH 与壳聚糖上的-NH3
+充分作

用生成复合结构有关，这一差异进而影响复合薄膜的

机械力学性能、耐酸性及其薄膜包衣片剂的控释性能。

其中，复合薄膜 CTS/Potato、CTS/Tapioca 的耐酸性能

及复合薄膜包衣片剂的控释性能较佳，可作为药物、

活性功能因子小肠、结肠定向释放的载体材料。 
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