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摘要：为了获得靶向人体消化道下端的功能因子微囊薄膜载体材料，本研究通过改变辛烯基琥珀酸淀粉酯（OSAS）的取代度、

分子量及海藻酸钠复合比例调控 OSAS/海藻酸钠复合薄膜的载体性能，利用傅里叶变换红外光谱（FTIR）、X 射线衍射（XRD）、小

角 X 射线散射（SAXS）系统探讨了海藻酸钠复合比例、OSAS 取代度和分子量对复合薄膜结构和载体性能的影响规律。结果发现，

海藻酸钠通过氢键与 OSAS 分子发生相互作用，海藻酸钠复合比例和 OSAS 取代度的提高及 OSAS 分子量的适度降低可促进复合薄

膜有序微区的形成，诱导复合薄膜在胃液中的溶解率降低 12.10%~18.90%；此外，提高海藻酸钠复合比例和 OSAS 取代度可诱导复

合膜材的快消化成分降低 3.6%~18.5%、抗消化成分提高 11.1%~29.9%。研究结果为 OSAS/海藻酸钠复合薄膜作为小肠末端或结肠靶

向功能因子递送系统的载体材料奠定了基础。 
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Abstract: In order to obtain film carrier materials for microencapsulating the functional factors targeting the lower end of the human 

digestive tract, this study regulated the carrier performance of octenyl succinate starch (OSAS)-sodium alginate composite film by changing the 

substitution degree of OSAS, molecular weight of OSAS, and sodium alginate-to-OSAS ratio of the composite. The effects of sodium 

alginate-to-OSAS ratio of the composite, and the substitution degree and molecular weight of OSAS on the film structure and carrier properties 

of OSAS-alginate composite films were studied by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and small-angle 

X-ray scattering (SAXS). Results indicated that sodium alginate interacted with OSAS molecules via hydrogen bonding. The increase in the 

proportion of sodium alginate and the degree of OSAS substitution along with a moderate decrease in the molecular weight of OSAS could 

promote the formation of ordered microdomains of the composite film and induce a decrease of the dissolution rate for the composite film in 

gastric juice by 12.10%~18.90%. In addition, increasing the proportion of sodium alginate and OSAS substitution could induce the reduction of  
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the fast-digested components of the composite film by 3.6%~18.5% and the increase of the anti-digestion components by 11.1%~29.9%. The 

results laid the foundation for the OSAS-sodium alginate composite film as a carrier material of the delivery systems for functional factors 

targeting the end of the small intestine end or the colon. 

Key words: composite film carrier; octenyl succinate starch; sodium alginate; Targeting-controlled release system 

 
社会不断发展，人们对日常膳食功能要求日益趋

向营养化、健康化。因而，赋予食品一定的营养与预

防疾病的功能，满足人们对健康的期望备受关注[1,2]。

功能因子是指在人体特定部位能发挥特定功效的活性

因子，包括蛋白质及多肽、脂质、益生菌等，其对人

体的营养与健康及疾病预防发挥着重要作用[3]。然而，

由于人体消化道生物环境条件的限制，功能因子在人

体吸收前易发生降解或失去活性，因此，加强功能因

子的靶向控释递送，口服功能因子的控制释放已经成

为食品营养及医药健康领域的功能因子稳态化递送领

域亟待解决的关键问题之一[1,4,5]。 
人体消化道中小肠末端或结肠部位由于较温和的

pH 环境、较少的酶系及较长的转运时间而成为许多蛋

白或多肽的靶向递送部位[6,7]。辛烯基琥珀酸淀粉酯

（OSAS）因其良好的成膜性而被开发为功能因子的

控释系统的包衣载体材料[8]。然而，较低取代度的

OSAS 不足以抵抗上消化道中消化酶的降解作用，且

较高抗消化性能的高取代度OSAS只能在吡啶等有机

试剂中反应得到，残留溶剂对人体具有潜在的危害作

用。有研究发现，通过天然可食性多糖的复配可改善

单一多糖制备的薄膜材料的性能，并有效提高活性成

分在人体的生物利用度[9]。海藻酸钠作为天然可食性

材料可被用作为结肠靶向控释载体的制备[10]。通过海

藻酸钠与淀粉的复合作用可降低淀粉在上消化道的崩

解或降解，利用该复合材料可提高活性因子的在消化

道下端部位的稳态化递送效率[11]。但是，淀粉/海藻酸

钠复合载体通常需要多价阳离子的交联以抑制其在消

化道的崩解，操作相对繁琐[10,11]。Bourtoom 等[12]发现，

通过改变淀粉与非淀粉多糖的复合比例可调控淀粉在

复合薄膜材料制备过程中分子重新取向行为，并改善

复合薄膜的材料性能；Noga 等[13]通过改变淀粉的分子

量可诱导淀粉基递送载体的结构及其基因递送效率。

因此，通过调控淀粉基复合薄膜的分子量和非淀粉组

分（如海藻酸钠）的含量成为控制淀粉基靶向控释递

送载体材料性能的潜在手段之一。 
本研究通过考察海藻酸钠含量及OSAS取代度和

分子量对 OSAS/海藻酸钠复合薄膜材料结构的影响，

探讨复合薄膜在胃液的溶胀与崩解行为，同时研究复

合薄膜在上消化道中的消化酶解行为，筛选能在胃液

及上消化道环境中稳定的复合薄膜材料，为功能因子

在人体消化道中的靶向控释递送奠定基础。 

1  材料和方法 

1.1  原料与仪器 

主要原料和试剂：辛烯基琥珀酸酐，国药集团化

学试剂有限公司；高直链淀粉 G50，澳大利亚 Penford
公司；海藻酸钠，天津科密欧化学试剂有限公司；山

梨醇，天津科密欧化学试剂有限公司；冰醋酸，江苏

强盛功能化学股份有限公司；葡萄糖氧化试剂盒（葡

萄糖氧化试剂盒，GOPOD），Megazyme 公司；猪胰

酶（P-7545）和淀粉葡萄糖苷酶（A3306）购自 Sigma
公司。 

主要仪器设备：荷兰 Panalytial 公司的 X-射线衍

射仪（X’Pert Prox）；德国 Zeiss 公司的扫描电子显微

镜（EVO18）；美国 PerkinElmer 公司的动态热机械分

析仪（Diamond）；奥地利 Anton Paar 公司的小角 X 射

线散射仪（SAXSess）以及流变仪（MCR302）；德国

Bruker 公司的 Tensor37 傅里叶变换红外光谱仪；美国

UNICO 公司的 UV-3802 紫外分光光度计。 

1.2  OSAS 合成 

称取一定量的 G50 淀粉，加蒸馏水配成一定浓度

的淀粉乳溶液，用 2%的 NaOH 溶液调节 pH 至 8.5，
35 ℃下搅拌预处理 30 min，之后均匀缓慢地滴加一

定量的辛烯基琥珀酸酐溶液，同时用质量分数 1%的

NaOH 溶液调节 pH 使之维持 8.5，继续反应 4 h，反

应过程中检测反应体系的 pH 使之维持在 8.5，反应结

束后，用 1 M 盐酸溶液调 pH 至 6.0，抽滤，用蒸馏水

洗涤样品，清洗三次。在 40 ℃烘箱中干燥至淀粉平

衡水分以下，粉碎，过筛得到辛烯基琥珀酸淀粉酯

（OSAS）[14]。根据酸碱滴定法[8]测定得到取代度分别

为 0.01、0.03 和 0.04 的 OSAS。 
取代度为 0.03、分子摩尔质量分别为 1.26×106、

2.34×105和8.85×104 g/mol，取代度分别为0.01和0.04、
分子量为 2.34×105 g/mol的OSA淀粉则通过适合取代

度的 OSA 淀粉通过热裂解筛选而得[14]。 

1.3  OSAS/海藻酸钠复合薄膜的制备 

称取一定质量的OSAS以及海藻酸钠分别充分溶
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解于蒸馏水中，并于 100 ℃水浴糊化 30 min 后，混合

并加入总固形物含量 25%（质量分数）的山梨醇，在

80 ℃水浴下磁力搅拌 3 h 后，用流延法将其均匀倒入

模具中，并在 45 ℃烘箱中烘 12 h 致其干燥成膜后，

揭下并装入密封袋中，放置干燥器中保存备用。 
1.3.1  OSAS/海藻酸钠比例对复合薄膜的影响 

选取取代度为 0.03、分子量为 2.34×105 g/mol 的
OSAS，以 8:1、8:2 和 8:3 的比例与海藻酸钠进行混合，

制备 OSAS-海藻酸钠复合薄膜；同时，制备 OSAS 薄

膜和海藻酸钠薄膜，考察 OSAS/海藻酸钠复合比例对

复合薄膜结构和功能影响。 
1.3.2  OSAS 取代度对复合薄膜的影响 

选取分子量为 2.34×105 g/mol、取代度分别为

0.01、0.03 和 0.04 的 OSAS，以 8:1 的比例与海藻酸

钠进行混合，制备 OSAS-海藻酸钠复合薄膜，考察

OSAS 取代度对复合薄膜结构和功能影响。 
1.3.3  OSAS 分子量对复合薄膜的影响 

选取取代度为 0.03、分子量分别为 1.26×106、

2.34×105和 8.85×104 g/mol 的 OSAS，以 8:1 的比例与

海藻酸钠进行混合，制备 OSAS-海藻酸钠复合薄膜，

考察 OSAS 分子量对复合薄膜结构和功能影响。 

1.4  OSAS/海藻酸钠分子间相互作用的表征 

通过红外光谱仪测定的图谱推测OSAS与海藻酸

钠的分子间相互作用。将制备好的 OSAS-海藻酸钠复

合薄膜剪成直径为 5 mm 的小圆片，置于 Tensor37 红

外光谱仪的衰减全反射附件上，并将其加紧。设置红

外光谱的测定条件为：4000~600 cm-1，分辨率为 4 
cm-1，以空气作为背景扫描 64 次，测定结束后，对所

测定的谱图进行自动基线校正处理。 

1.5  OSAS/海藻酸钠复合薄膜结晶结构分析 

通过 X 射线衍射仪对经水分平衡后的 OSAS-海
藻酸钠复合薄膜进行结晶测定，测试条件为：管压 40 
kV，管流 40 mA，波长 0.1542 nm 的单色 Cu-Kα射线；

步长为 0.033º，扫描速度 10 º/min，扫描范围 4~50 
º(2θ)[15]。 

1.6  OSAS/海藻酸钠复合薄膜有序微区结构

分析 

采用配备有 PW3830 X 射线发生器（PANalytical）
的 SAXSess 小角度 X 射线散射仪对 OSAS-海藻酸钠

复合薄膜有序微区结构进行测定。将复合薄膜剪成大

小为 2×0.8 cm2的矩形小片，固定于 SAXS 的膜材测

定配件进行测试。测试条件为：管压 40 kV、管流 50 
mA，波长 0.1542 nm 的单色 Cu-Kα射线，测定时间

10 min，测定温度 26 ℃。测试结束后，借助 PerkinElmer
存储荧光系统的 IP 读取器软件收集记录在影像板中

的数据，并且利用 SAXSquant 3.0 软件和 SAXSquant 
2D 软件对所得到数据进行扣空白、归一化、消模糊处

理[15,16]。 

1.7  OSAS/海藻酸钠复合薄膜溶胀度和溶解

度测试 

胃中不存在淀粉或海藻酸钠相关的消化酶，因此

利用盐酸将去离子水pH调至1.2并将其作为人模拟胃

液。将准确称重质量为 M1 的薄膜样品置于模拟胃液

中浸泡 2 h 后取出，用蒸馏水清洗三次后，吸干样品

表面水分，并称重记为 M2，计算复合薄膜在模拟胃液

环境中的增重率(即溶胀率)：(M2-M1)/M1×100%。另

外，将胃液浸泡处理的复合薄膜置于 45 ℃烘箱中干燥

12 h 后，称重记为 M3，计算其失重率(即溶解度)：(M1 

-M3)/ M1×100%[14]。 

1.8  OSAS/海藻酸钠复合薄膜的消化性能分析 

参考 Englyst 方法[17]，OSAS-海藻酸钠复合薄膜

的体外淀粉消化率，推测不同复合薄膜在小肠内可能

发生的降解行为。称取 9 g 猪胰酶溶于 60 mL 去离子

水中，磁力搅拌 10 min 后于 4000 r/min 离心 10 min，
取出 34.5 mL 上清液倒入至烧杯中；将 3.15 mL 淀粉

葡萄糖苷酶与 3.6 mL 去离子水混合均匀后取 4.5 mL
混入烧杯制成酶解液，即用即制。 

称取 1 g 干重样品，并加入 20 mL 乙酸盐缓冲液

（0.1M，pH 5.2），于沸水浴中蒸煮 30 min 后，在 37 ℃
下冷却 10 min。加入 5 颗玻璃珠后加入 5 mL 酶解液

并在 37 ℃恒温水浴振荡器（160 r/min）中孵育。在

消化 20 和第 120 min 后，分别取出 0.5 mL 反应液并

与 20 mL 66%乙醇混合进行灭酶处理，然后在 4000 
r/min 转速下，离心 5 min。取 0.1 mL 上清液，加入 3 
mL GOPOD，于 45 ℃水浴 20 min，于 510 nm 处测试

吸光值并计算测定其葡萄糖含量。根据水解速率，复

合薄膜分为快消化成分RDC（在 20 min内消化部分），

慢消化成分 SDC（在 20 和 120 min 之间消化部分）

和抗消化成分 RC（在 120 min 内未消化部分）。公式

如下： 
RDC=G20×0.9/TS×100% 
SDC=(G120-G20)×0.9/TS×100% 
RC=[TS-RDC - SDC]/TS×100% 
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式中：G20 和 G120 分别表示淀粉消化 20 及 120 min 后的

葡萄糖浓度；TS 为复合薄膜干基总量，1 g。 

1.9  数据统计分析 

采用 SPSS 22.0 统计软件，对实验数据采用单因

素方差(One-way ANOVA)分析，以均数±标准差( x ±s)
表示，p<0.05 为差异具有统计学意义。 

2  结果与讨论 

2.1  OSAS/海藻酸钠复合薄膜的分子间相互

作用 

淀粉分子与其他组分相互作用导致淀粉红外吸收

峰的红移或蓝移[18,19]。通过对 OSAS/海藻酸钠复合薄

膜进行红外光谱测定，可推测 OSAS 与海藻酸钠的相

互作用力[18,19]。图 1 为不同比例 OSAS/海藻酸钠复合

薄膜的红外光谱图。其中，海藻酸钠 3252 cm-1处的吸

收峰及 OSAS 的 3306 cm-1吸收峰归属于羟基的伸缩

振动。可以发现，复合海藻酸钠可诱导 OSAS 的羟基

伸缩振动峰的位置发生红移，且随着海藻酸钠复合比

例的增大，OSAS 的羟基归属峰红移现象越为明显，

表明 OSAS 与海藻酸钠存在一定的相互作用[18]。而对

于海藻酸钠，其结构基本单元为 β-D-甘露糖醛酸和

α-L-古洛糖醛酸交替链接的线性分子，分子间的羟基

彼此之间形成了较强的氢键，而 OSAS 的结构基本单

位为连接有辛烯基琥珀酸酯基团的 α-D-葡萄糖，二者

复合后会抑制海藻酸钠分子间氢键的形成，因而海藻

酸钠羟基特征吸收峰会发生蓝移。根据两种高分子结

构可以推测，二者之间可能存在氢键相互作用力[19]，

复合海藻酸钠后 OSAS 薄膜的物理特性发生变化。 

 
图 1 海藻酸钠薄膜、OSAS薄膜以及 OSAS/海藻酸钠复合薄膜的

红外谱图 

Fig. 1 The infared spectrogram of alginate film, OSA starch 

film and OSA starch/alginate films 

注：SA：海藻酸钠；ST：OSAS。 

2.2  OSAS/海藻酸钠复合薄膜的结晶结构 

 

 

 
图 2 OSAS/海藻酸钠复合薄膜的 X射线衍射（XRD）图谱 

Fig.2 The XRD pattern of OSA starch/alginate  films with 

different OSA starch/alginate ratios 

注：（a）OSAS/海藻酸钠不同比例复合薄膜；（b）不同取

代度 OSAS/海藻酸复合薄膜；（c）不同分子量 OSAS/海藻酸复

合薄膜。 

图 2 为不同海藻酸钠添加量与不同取代度和分子

量的 OSAS 构成 OSAS/海藻酸钠复合薄膜的 XRD 图

谱。由图 2a 可以看出，海藻酸钠薄膜在 5~50 º(2θ)范
围内呈现无定型构型；OSAS 薄膜在 17.0 和 19.8 º(2θ)
处有较强衍射峰，表明 OSAS 薄膜具有典型的 B 型和

V 型结晶的复合结构，分别对应 OSAS 薄膜在制备过

程中的淀粉分子双螺旋的有序排列及直链淀粉与辛烯

基形成的络合物。当海藻酸钠与 OSAS 复合后，复合

薄膜的在 19.8º(2θ)的 V 型结晶衍射峰依然清晰可见，

而 B 型结晶 17.0º(2θ)的特征衍射峰强度降低，并且随
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着海藻酸钠复合量增加，17.0º(2θ)特征衍射峰强度逐

步下降。这表明海藻酸钠显著改变了 OSAS 在膜材制

备过程中的分子取向与聚集。由 OSAS 与海藻酸钠相

互作用的分析结果可知，海藻酸钠可能通过氢键作用

非共价作用结合 OSAS，故海藻酸钠仅改变以氢键为

主导作用力而形成的淀粉双螺旋结构、但不改变以疏

水相互作用为主导作用力而形成的淀粉-辛烯基络合

物的结构。 
当海藻酸钠复配比例固定、OSAS 分子量不变时，

OSAS/海藻酸钠复合薄膜的结晶结构受 OSAS 取代度

影响（图 2b）。在取代度为 0.01 时，复合薄膜表现为

典型的 B+V 复合结晶构型；而随着取代度的提高，复

合薄膜的B型结晶显著降低并在取代度为0.04时仅表

现为 V 型结晶结构。这是因为辛烯基琥珀酸的引入诱

导淀粉-辛烯基络合物的形成，同时抑制淀粉双螺旋结

构的重新取向与排列。 
当海藻酸钠复配比例固定、OSAS 取代度不变时，

OSAS/海藻酸钠复合薄膜的结晶结构受 OSAS 分子量

影响（图 2c）。较高分子量的 OSAS 诱导 V 型结晶结

构形成。随着分子量的降低，复合薄膜逐步形成 B 型

结晶结构，这可能是由于淀粉分子量的减少，断裂的

分子链柔性增加，易于重新取向形成 B 型晶粒[20]。当

分子量进一步降低至 8.85×104 g/mol 时，OSAS/海藻

酸钠复合薄膜接近于无定型结构，表明过渡破坏的分

子链同时不利于淀粉双螺旋和单螺旋结构的形成。 

2.3  OSAS/海藻酸钠复合薄膜的有序微区结

构 

图 3 为不同海藻酸钠添加量与不同取代度和分子

量的 OSAS 制备的 OSAS/海藻酸钠复合薄膜的 SAXS
图谱。根据 SAXS 的散射原理，OSAS/海藻酸钠复合

薄膜的 SAXS曲线取决于有序微区和无定型区域的电

子云密度差异，其电子云密度差异大，SAXS 散射曲

线在小角度区域的信号值较大[21,22]。OSAS/海藻酸钠

复合薄膜的 SAXS 曲线在 q<1.5 nm-1显著低于 OSAS
薄膜的散射强度，是由于海藻酸钠改变了 OSAS 薄膜

的有序或无定型结构[23]。从图 3a 可以看出，随着海

藻酸钠的添加量的增加，复合薄膜的 SAXS 曲线散射

强度先降低后升高，表明复合薄膜的有序微区和无定

型结构的电子云密度差先降低后提高[23,24]。根据图 2a
的结晶结果分析，海藻酸钠含量的增加使得淀粉分子

B 型结晶的逐步减少，对应有序微区的电子云密度降

低。因此，海藻酸钠可能在抑制有序微区形成的同时

使无定型结构的有序化程度降低，特别是在海藻酸钠

添加量较高（OSAS/海藻酸钠比例为 8:3）时，海藻酸

钠对无定型区域的无序化效应强于有序微区，使得高

海藻酸钠添加量的复合薄膜 SAXS 散射强度增大。复

合薄膜有序微区与无定型区域的无序化进一步证实了

海藻酸钠与OSAS的相互作用及其对淀粉分子链间的

缠绕行为的影响。Bourtoom 等[12]也发现，通过调控与

非淀粉多糖的复合比例可显著改变淀粉在复合薄膜材

料中的分子取向及淀粉薄膜的力学性能。表明通过调

控淀粉与海藻酸钠的复合比例可显著调控复合膜的性

质。 

 

 

 
图 3 OSAS/海藻酸钠复合薄膜的小角 X射线散射（SAXS）图谱 

Fig.3 The SAXS pattern of OSA starch/alginate  films with 

different OSA starch/alginate ratios 

注：（a）OSAS/海藻酸钠不同比例复合薄膜；（b）不同取

代度 OSAS/海藻酸复合薄膜；（c）不同分子量 OSAS/海藻酸复

合薄膜。 

另一方面，由图 3b 可以发现，随 OSAS 取代度

的提高，复合薄膜的散射强度逐步增强。这是因为，
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取代度的增大，促进了 OSAS 薄膜 V 型结晶结构的形

成（图 2b），进而提高复合薄膜中有序微区的电子云

密度。OSAS 取代度的变化，可能主要调控复合薄膜

中的有序微区的比例，不显著调控海藻酸钠对复合薄

膜无定型区域的影响。 
根据 XRD 的结果，OSAS 的分子量显著影响复合

薄膜的结晶结构，具体表现为：分子量的降低先提高

后降低结晶含量。而从图 3c 的 SAXS 曲线可以发现，

由海藻酸钠与分子量为 1.26×106 g/mol 和 2.34×105 
g/mol 的 OSAS 制备成的复合薄膜 SAXS 曲线散射强

度差异不显著；而当 OSAS 分子量进一步降低至

8.85×104 g/mol 时，复合薄膜的 SAXS 曲线信号值增

大，表明分子量的降低诱导复合薄膜电子云密度先不

变后增大。结合 XRD 结果，可以推测出：分子量的

降低首先诱导无定型区域的淀粉分子在海藻酸钠的协

同下有序排列，形成有序化程度较高的无定型结构，

最终导致有序微区和无定型区域的电子云密度不变；

其次，OSAS 分子量进一步降低可能在有序微区（即

XRD 结果中的结晶）减少电子云密度的同时，OSAS
由于分子链的过渡破坏弱化OSAS分子与海藻酸钠分

子间的相互作用，进而显著降低无定型区淀粉的有序

化程度，诱导复合薄膜中有序微区与无定型结构的电

子云密度差增大。这说明了 OSAS 分子量的改变可显

著影响 OSAS 分子与海藻酸钠的相互作用，通过调控

OSAS 分子量可强化 OSAS 与海藻酸钠分子间的相互

作用，进而提高复合薄膜的有序结构。 

2.4  OSAS/海藻酸钠复合薄膜材料在胃液中

的溶胀度和溶解度分析 

表 1为不同因素对OSAS/海藻酸钠复合薄膜溶胀

度和溶解度的影响结果。OSAS 膜的溶胀度和溶解度

分别为 62.50%和 65.40%，海藻酸钠膜的溶胀度和溶

解度分别为 610.80%和 27.60%。随着海藻酸钠复合量

的增加，复合薄膜的溶胀度逐步上升（增加约 75%），

溶解度逐步降低（降低约 18%）。这可能是因为海藻

酸钠的羧基在酸性条件下充分质子化并形成胶状水化

层[25]，促进复合薄膜溶的胀度并抑制高分子向水溶液

的扩散。 
OSAS 取代度的改变对复合薄膜的溶胀度和溶解

度没有显著性影响。尽管随取代度的提高，复合薄膜

的 V 型结晶增加（图 2b），可降低复合薄膜的溶胀度

和溶解度；然而，辛烯基琥珀酸基团同时含有亲水性

羧基基团，促进复合薄膜的水合作用及高分子的溶解

能力。Wang 等[26]也发现，由于辛烯基琥珀酸基团的

两亲性，OSAS 取代度增大并不能持续提高淀粉薄膜

的疏水性或持续降低淀粉薄膜的溶胀度和溶解度。 
OSAS 分子量的改变对复合薄膜的溶胀度和溶解

度也无显著性影响。尽管 OSAS 分子量从 1.26×106 
g/mol降低至2.34×105 g/mol促进了B型结晶结构的形

成（图 2c）及无定型区域的有序化取向（图 3c），但

分子量的降低增加了 OSAS 分子的水合能力，最终使

得复合薄膜的溶胀度和溶解度不发生改变。进一步降

低淀粉的分子量（8.85×104 g/mol），淀粉的有序化结

构减少（图 3c），可促进复合薄膜的溶胀及高分子的

溶解；然而，由图 1 可知，OSAS 与海藻酸钠分子间

存在较强相互作用，当 OSAS 分子量降低，OSAS 分

子链的柔性增加，OSAS 与海藻酸钠分子间的相互作

用增强，进而抑制 OSAS-海藻酸钠复合体系的溶解及

高分子的溶出。 
表 1 OSAS/海藻酸钠复合薄膜的溶胀度和溶解度 

Table 1 The swelling power and solubility of OSA starch/alginate films 
影响因素 因素水平 溶胀度/% 溶解度/% 

OSAS-海藻酸钠比例 

OSAS 65.20±6.10d 65.40±5.10a 

8:1 87.50±8.40c 60.10±3.20a 

8:2 96.20±4.30c 52.20±4.50b 

8:3 140.40±7.20b 47.30±3.60b 

海藻酸钠 610.80±18.20a 27.60±2.70c 

OSAS 取代度 

0.01 112.50±7.40a 53.30±4.10a 

0.03 111.60±8.60a 48.70±4.30a 

0.04 107.40±5.70a 45.60±3.80a 

OSAS 分子量/

（g/mol） 

8.85×104 106.50±8.90a 52.60±2.20a 

2.34×105 111.60±8.60a 48.70±4.30a 

1.26×106 103.30±5.20a 46.50±3.60a 

注：同一列数值后不同的字母表示数据间差异显著（p<0.05）。下表同。 
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表 2 OSAS/海藻酸钠复合薄膜的消化性能 

Table 2 The digestibility of OSA starch/alginate films 

影响因素 因素水平 快消化成分/% 慢消化成分/% 抗消化成分/% 

OSAS-海藻酸钠比例 

OSAS 56.90±0.80a 21.40±0.50a 21.70±1.30d 

8:01 44.80±1.20b 20.20±2.10a 35.00±1.40c 

8:02 44.60±1.50b 16.00±1.40b 39.40±0.80b 

8:03 39.00±0.40c 9.40±0.90c 51.60±1.10a 

OSAS 取代度 

0.01 37.40±0.50b 29.80±1.70a 32.80±1.10c 

0.03 42.30±0.60a 18.60±1.60b 39.10±1.60b 

0.04 38.40±1.20b 16.60±0.70c 45.00±1.70a 

OSAS 分子量/（g/mol） 

8.85×104 52.10±0.80a 9.30±1.80b 38.60±0.90b 

2.34×105 52.30±0.60a 8.60±1.60b 39.10±1.60b 

1.26×106 41.00±0.80b 18.90±1.80a 41.00±1.30a 

2.5  OSAS/海藻酸钠复合薄膜材料消化性能

分析 

表 2为不同因素对OSAS/海藻酸钠复合薄膜消化

性能的影响结果。OSAS 的快消化、慢消化和抗消化

成分分别为 56.90%、21.40%和 21.70%。随着海藻酸

钠复合量的增加，快消化成分比例显著降低，同时伴

随慢消化成分的逐步减少及抗消化成分的增加。海藻

酸钠诱导复合薄膜的 B 型结晶减少（图 2a），但随海

藻酸钠的含量增加，与海藻酸钠通过氢键相互作用发

生复合的 OSAS 分子增加。由于海藻酸钠不被淀粉酶

水解，因此，海藻酸钠-OSAS 非共价复合体系中海藻

酸钠的物理屏蔽作用抑制了淀粉酶对 OSAS 的酶解，

使得复合薄膜的抗消化性能增强。Ramírez 等[27]的研

究结果发现，海藻酸钠以物理包裹及非共价结合淀粉

分子的形式抑制淀粉的消化性能。因此，通过改变复

合薄膜的海藻酸钠比例可调控复合膜的消化性能并构

建靶向小肠末端或结肠的复合薄膜材料。 
OSAS 取代度的增加诱导复合薄膜快消化成分含

量先提高后降低。辛烯基琥珀酸酯中羧基的引入提高

复合薄膜表面的局部亲水性，诱导复合薄膜局部水合，

促进淀粉酶对 OSAS 分子的酶解；另一方面，疏水性

辛烯基长链诱导淀粉分子中 V 型结晶结构的形成，同

时辛烯基琥珀酸酯的空间位阻效应降低淀粉酶对

OSAS 分子的酶解。因此复合薄膜随 OSAS 取代度的

提高慢消化成分和抗消化成分别呈现降低和升高的趋

势。这与前期研究结果一致[26]。通过提高 OSAS 取代

度可制备得到靶向小肠末端或结肠的复合薄膜材料。 
由图 2c和图 3c的结果可以发现，适当降低OSAS

的分子量（从 1.26×106 g/mol 降低至 2.34×105 g/mol）
可提高复合薄膜有序微区和无定型区域淀粉的有序化

程度，进而可抑制复合薄膜的消化性能[28]；然而，淀

粉分支结构的复杂度的降低使得淀粉的粘度稀化，同

时对淀粉酶特异性结合的空间位阻减小，最终淀粉遭

受淀粉酶的侵袭可能性增大[29]。进一步降低 OSAS 分

子量，复合薄膜的有序结构降低（图 2c），但复合薄

膜的消化行为不发生明显改变，可能是因为 OSAS 分

子链中短链易于海藻酸钠分子发生较强的相互作用力
[13]，进而抑制淀粉酶对淀粉分子的降解。由此可见，

OSAS 分子量的变化对复合薄膜的消化性能影响不

大。而通过对 OSAS 取代度及 OSAS/海藻酸钠复合比

例的调控，诱导复合膜的快消化成分降低 3.6%~ 
18.5%、抗消化成分提高 11.1%~29.9%。 

3  结论 

通过调控 OSAS/海藻酸钠复合比例、OSAS 的取

代度和分子量诱导OSAS和海藻酸钠在薄膜材料制备

过程中的分子取向与聚集，进而理性控制复合薄膜在

上消化道的溶胀及降解行为。研究发现，海藻酸钠通

过氢键作用与淀粉结合并影响淀粉在复合薄膜材有序

微区及无定型结构的分子取向，抑制 B 型淀粉结晶的

形成；随着 OSA 取代度的增大及分子量的适度降低，

V 型结晶和 B 型结晶的比例增大。此外，复合薄膜材

海藻酸钠比例、OSAS 取代度和分子量的改变不显著

增加复合薄膜材在胃液的崩解，并且海藻酸钠有利于

抑制膜材在胃液崩解；通过提高复合薄膜材海藻酸钠

的比例及OSAS取代度可显著降低复合薄膜材在上消

化道的消化程度，而 OSAS 分子量的降低则促进复合

薄膜材的消化行为。因此，可通过调控海藻酸钠复配

含量及OSAS取代度制备靶向小肠末端或结肠部位的

OSAS/海藻酸钠复合薄膜包衣载体材料，从而促进淀

粉基靶向控释递送系统在功能因子稳态化及活性保持

中的应用。 
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