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淀粉链/支比对淀粉-壳聚糖交联薄膜结构 

及性质的影响 
 

张书艳，侯菲翔，麦俊熙，冼伟雄，朱杰，李琳
 

（东莞理工学院食品健康工程与智能化加工研究中心，化学工程与能源技术学院，广东东莞 523808） 

摘要：本文以 4 种玉米淀粉（waxy、normal、G50、G80）制备淀粉-壳聚糖交联薄膜，利用扫描电子显微镜（SEM）、红外光谱

分析仪（FTIR）、X-射线衍射仪（XRD）、接触角仪（CA）及热重分析仪（TGA）探讨了不同淀粉-壳聚糖交联薄膜的结构和性质差

异。结果表明，壳聚糖自交联薄膜的断面易产生孔洞，而淀粉-壳聚糖交联薄膜断面中无孔洞结构；随着直链淀粉含量升高，交联薄

膜断面的粗糙形貌更加明显。在交联体系中，壳聚糖与淀粉分子形成新的氢键，G50、G80 自交联薄膜在 2θ=17.36°附近弱衍射峰消

失，4 种淀粉-壳聚糖交联薄膜整体均呈无定型态；壳聚糖自交联薄膜的水接触角 CA=76.57°±1.35°，不同链/支比淀粉与壳聚糖交联后，

淀粉-壳聚糖交联薄膜的接触角均增大，且支链淀粉含量越高，薄膜的亲水性越强；同时，淀粉-壳聚糖交联薄膜的热稳定性低于壳聚

糖或淀粉自交联薄膜。以上结果可为淀粉-壳聚糖交联薄膜在食品包装中的合理应用提供参考。 
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Abstract: Starch-chitosan crosslinking films were prepared by starch with different amylose/amylopectin ratios (waxy, normal, G50 and 

G80). Scanning electron microscope (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction technology (XRD), Contact 

angle meter (CA) and Thermal gravimetric analysis (TGA) were applied to characterize the morphology, multi-scale structures and thermal 

property discrepancies of starch-chitosan crosslinking films. The results showed that cavities were formed in the film prepared by the self-cross 

linkage of chitosan. When chitosan was crosslinked with starch, holes disappeared and homogenous fractured surface were newly formed in the 

film, and with the increase of amylose content, the roughness of cross-linked film was more obvious. In the meanwhile, new hydrogen-bonds 

were newly formed by crosslinking of chitosan and starch, the weak diffraction peaks around at 2θ=17.36° of G50 and G80 self-crosslinking 

films disappeared, and the interactions promoted amorphous structures formation in all chitosan-starch crosslinking films. The contact angle of 

chitosan self-crosslinking film was 76.57°±1.35°, when chitosan was crosslinked with starch with different amylose/amylopectin ratio, the 

contact angles of all starch-chitosan crosslinking films were increased, and films with higher amylopectin content showed stronger hydrophilia. 

The cross-linkage of chitosan and starch accelerated the depolymerization and decomposition of macromolecules, leading to lower thermal  
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stabilities compared with the films by self-crosslinking of starch and chitosan. The results could provide reasonable utilization of starch-chitosan 

crosslinking film in the field of food packaging. 

Key words: chitosan; starch; amylose/amylopectin ratio; crosslinking 

 
随着社会的进步以及人们对环保意识的增强，利

用天然高分子合成新型的高分子材料正受到人们的广

泛关注[1]。天然高分子具有来源广泛、低毒和可降解

性能，广泛应用于食品包装、生物组织工程、药物控

缓释和医用敷料等方面[2,3]。目前研究较广泛的为纤维

素、壳聚糖、淀粉及蛋白质等[4-6]。 
其中，壳聚糖是迄今为止发现的唯一天然碱性多

糖，含有亲水性的游离羟基、羧基和氨基[7]。壳聚糖

具有吸附性、抗菌性、成膜性强，无毒、可降解及良

好的生物相容性等特点，在食品包装领域具有很好的

应用前景。然而，壳聚糖基薄膜具有性能差、耐水性

差及抗菌效果不明显等缺点[8]，需采用共混、交联等

方法对壳聚糖进行改性。常见的改性壳聚糖基薄膜主

要有壳聚糖-蛋白质复合膜、壳聚糖-无机纳米粒子复

合膜、壳聚糖-淀粉复合膜等[9-11]。其中，淀粉与壳聚

糖相似，也在食品包装材料中广泛应用。有研究表明，

将适量的壳聚糖与淀粉共混改性后，复合膜的力学性

能提高、水蒸气透过率降低[12]。同时，与共混改性相

似，壳聚糖可与淀粉进行交联，促使薄膜呈现不同的

结构和性能。壳聚糖分别与多孔淀粉、双醛淀粉交联

后，两种薄膜吸水率和水溶胀性能显著提高，后者机

械性能提高，同时保留了对金黄色葡萄球菌和大肠杆

菌的抑菌性能[13,14]。 
事实上，淀粉分为支链淀粉（α-1,4 糖苷键和 α-1,6

糖苷键）和直链淀粉（α-1,4 糖苷键），淀粉分子结构

将影响终产物的结构[15,16]。前期研究结果表明，不同

链/支比淀粉制备的薄膜，其机械性能和热稳定性均呈

现差异化，高直链淀粉基薄膜比普通淀粉基薄膜具有

更高的阻隔性和机械强度[17,18]。另外，已有学者发现，

壳聚糖分别与普通玉米淀粉和蜡质玉米淀粉共混制膜

时，前者表现出更高的抗张强度（TS）和断裂伸长率

（E）[19]。然而，目前对淀粉与壳聚糖交联研究中，

对链/支比淀粉的探讨较少，故本研究以 4 种不同链/
支比玉米淀粉（waxy、normal、G50 和 G80）为原料，

分别与壳聚糖进行交联制备薄膜，以探究淀粉链/支比

对交联薄膜多层次结构和热性能的影响，以期为进一

步提高壳聚糖和淀粉在食品包装中的应用提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

材料：蜡质玉米淀粉（waxy，直链淀粉含量

=0.67%±0.07%），秦皇岛骊华淀粉股份有限公司；普

通玉米淀粉（normal，直链淀粉含量=23.74%±0.08%），

黄龙食品工业有限公司；G50 玉米淀粉（G50，直链

淀粉含量=47.31%±0.05%）、G80 玉米淀粉（G80，直

链淀粉含量=81.28%±0.14%），澳大利亚 Penford 有限

公司；冰醋酸、聚乙二醇（PEG），上海麦克林生化科

技有限公司。 

1.2  主要仪器与设备 

均相反应器：KLJX-8 型，郑州长征仪器制造有

限公司；搅拌器：RWD100，上海沪析实业有限公司；

扫描电子显微镜：EM-30 PLUS+，韩国 COXEM（库

塞姆）公司；X-射线衍射仪：（X’Pert PRO 型 XRD），

荷兰 Panlytical 公司；傅里叶红外光谱仪：Spectrum 
Two，美国 PE 公司；热重分析仪：TGA 8000，美国

PE 公司；接触角测量仪：POWEREACH，上海中晨

数字技术设备有限公司。 

1.3  方法 

1.3.1  交联薄膜的制备 
调控壳聚糖:淀粉=2:0，1:1，0:2（m/m），分别称

取 4 种淀粉 0 g、1 g、2 g 置于 100 mL 高压反应釜的

聚四氟乙烯内胆中，加入 20 mL 蒸馏水，将反应釜置

于均相反应器中，设置反应温度（waxy、normal，
100 ℃；G50、G80，150 ℃），转速 15 r/min，时间

10 min，使 4 种淀粉充分糊化，糊化完全后倒入锥形

瓶中；按比例称取壳聚糖 2 g、1 g、0 g，用 40 mL 1%
的乙酸溶液溶解后倒入糊化淀粉中，并用搅拌器进行

搅拌，搅拌速率 250 r/min，搅拌 20 min 后，加入 2%
（M/M）的 PEG 进行交联，继续搅拌 40 min，使淀粉

/壳聚糖充分交联，反应完全后把混合溶液倒入 d=15 
cm 的玻璃培养皿中，置于 45 ℃烘箱中烘干 24 h，所

制备的交联薄膜置于干燥器中储存。 
1.3.2  扫描电子显微镜 

取薄膜样品置于液氮下进行自然脆断，并用导电

胶将断面朝上固定在样品台上，在真空下喷金 2 min，
后置于扫描电子显微镜中放大 4000 倍拍摄具有代表

性的薄膜断面形貌照片。 
1.3.3  红外光谱分析 

将样品置于傅里叶红外光谱仪的附件上，压头压
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紧后使之与晶体表面紧密接触，在衰减全反射模式下

测试，扫描范围为 400~4000 cm-1，扫描次数为 32 次。 
1.3.4  X 射线衍射分析 

剪取薄膜样品约 1×1 cm2大小，平铺于玻璃样品

板上的凹槽内，并置于 X-射线衍射仪的载物台上，采

用 Cu-Kα射线源（λ=0.1542 nm），测试电压 40 kV，

电流 40 mA。测量角度 2θ=10°~40°，步长 0.02°，扫

描速度 0.1°/s。 
1.3.5  表面接触角分析 

采用静态滴定法对不同链/支比淀粉-壳聚糖交联

薄膜表面进行表面接触角测试。在室温条件下，将交

联薄膜置于静滴接触角/界面张力测量仪上进行表面

接触角的测量。 
1.3.6  热失重分析 

称取交联薄膜样品约 5 mg，置于陶瓷样品盘中。

设置升温程序为：30~600 ℃，10 ℃/min，吹扫气体

为氮气，流速为 20 mL/min。将所得的 TG 曲线进行

一阶求导得到 DTG 曲线，并利用软件标示热失重速

率曲线的 Peak 温度。 
1.3.7  数据处理 

淀粉-壳聚糖交联薄膜的水接触角测定均进行 3
次平行测定，所得实验数据均利用 SPSS 22.0 统计分

析软件进行方差分析（p<0.05）。 

2  结果与讨论 

2.1  断面结构分析 

图 1 为不同比例条件下，4 种淀粉-壳聚糖交联薄

膜的断面形貌。其中，图 k 为壳聚糖自交联薄膜的断

面形貌，此时，薄膜断面形成不同程度的孔洞结构。

当淀粉:壳聚糖=2:0 时，不同链/支比淀粉自交联薄膜

的断面形貌也呈现差异化。其中，waxy 淀粉自交联薄

膜与壳聚糖自交联薄膜相似，明显观察到不同尺寸的

孔洞结构，normal 淀粉自交联薄膜形成片层状结构，

同时形成不同程度的无规则孔状结构；随着直链淀粉

含量的增加，G50 和 G80 自交联薄膜呈现不均一、褶

皱甚至裂纹结构。当淀粉:壳聚糖=1:1 时，4 种交联薄

膜的断面结构产生明显的变化，平整度均不同程度提

高。有研究表明，在酸作用下，壳聚糖的氨基质子化

为-NH3
+；糊化作用破坏淀粉分子中的有序结构，促使

淀粉分子中的-OH 暴露并与壳聚糖分子中-NH3
+形成

新的氢键，增大了淀粉/壳聚糖的相容性，促使断面平

整度增加[19]。然而对比发现，支链淀粉含量高的 waxy
和 normal 淀粉与壳聚糖交联后，交联薄膜断面的孔洞

结构消失，呈现均一、连续、光滑的形貌，两组分间

没有分层现象；随着直链淀粉含量的增加，交联薄膜

断面平整度相对提高的同时，仍会形成部分孔洞

（G50）或褶皱结构（G80），这可能是由于高直链淀

粉分子链间的氢键作用强于淀粉与壳聚糖分子链上

-NH3
+的氢键作用导致[20]。 

  

  

  

  

 
图1 不同链/支比淀粉-壳聚糖交联薄膜的断面形貌 

Fig.1 The fractured surface morphology of starch-chitosan 

crosslinking films with different amylose/amylopectin ratio 

2.2  分子结构分析 

 
 



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

85 

 

 

 
图2 4种淀粉-壳聚糖交联薄膜的红外光谱图 

Fig.2 FTIR spectrum of starch-chitosan crosslinking films with 

different amylose/amylopectin ratio 

图 2 为衰减全反射（ATR）模式下，waxy、normal、
G50及G80淀粉分别与壳聚糖交联后薄膜的红外光谱

图。有文献表明，淀粉分子在 3400 cm-1及 1025 cm-1

处出现-OH伸缩振动和葡萄糖环中C-O-C键的对称伸

缩振动[21]，壳聚糖分子在 3408 cm-1、1081 cm-1处出

现 O-H 和 C-O 键的伸缩振动[22]。经 PEG 交联（淀粉:
壳聚糖=2:0）后，4 种淀粉自交联薄膜仍在 3290 cm-1、

995 cm-1 附近出现对应伸缩振动峰，但波数下降，表

明分子间氢键作用增强。而当淀粉:壳聚糖=0:2 时，壳

聚糖对应峰的波数也下降（3284.70 cm-1和1024 cm-1），

表明壳聚糖在 PEG 作用下，也发生自交联作用。而当

淀粉:壳聚糖=1:1 时，对比其他两种比例可知，4 种淀

粉-壳聚糖交联薄膜中-OH 的伸缩振动峰均发生了红

移（如 3290 cm-1至 3278 cm-1），且峰强下降；此外， 
 

壳聚糖中 N-H 弯曲振动峰也发生红移（1552.35 cm-1

至 1542.20 cm-1），以上结果均表明壳聚糖的-NH3
+和淀

粉的-OH 之间交联形成氢键[19]。 
另外，有研究表明，壳聚糖中位于 1560.57 cm-1

和 1410 cm-1两处的强带与 O-H 面内弯曲有关[22]，壳

聚糖自交联（淀粉:壳聚糖=0:2）时，仍出现这两处强

带（1552.19 cm-1和 1407.33 cm-1，未在图中标明），但

波数下降，表明壳聚糖自交联可促使 O-H 面内弯曲结

构更加稳定。对比而言，当淀粉:壳聚糖=1:1 时，也可

明显观察到 4 种交联薄膜在 1542 cm-1和 1408 cm-1附

近出现相似的峰，但峰强和峰宽均下降。表明相比较

壳聚糖自交联而言，淀粉与壳聚糖交联促使壳聚糖

O-H 面内弯曲更稳定。而不同链/支比淀粉与壳聚糖交

联后的红外图谱无明显差异。 

2.3  结晶结构分析 
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图3 不同链/支比淀粉-壳聚糖交联薄膜的X-射线衍射图谱 

Fig.3 X-ray diffraction patterns of starch-chitosan crosslinking 

films with different amylose/amylopectin ratio 

图 3 为淀粉和壳聚糖在不同比例条件下交联薄膜

的 X-射线衍射图谱。由图可知，当淀粉:壳聚糖=2:0
时，4 种淀粉自交联薄膜均在 2θ=20.00°附近呈宽泛衍

射峰；有文献表明，淀粉经糊化处理后，淀粉颗粒中

有序和无序（晶态与非晶态）态的淀粉分子间氢键断

开，淀粉的结晶结构消失[23,24]。也表明在成膜过程中，

淀粉自交联并不促使新的结晶结构形成，薄膜整体呈

无定型态。另外，有文献表明，壳聚糖在 2θ=10.80°
和2θ=19.90°附近有明显衍射峰[25]，当淀粉:壳聚糖=0:2
和 1:1 时，交联薄膜分别在 2θ=21.14°和 2θ=20.30°附
近呈现宽泛衍射峰，壳聚糖的特征衍射峰消失，表明

PEG 的添加促使壳聚糖自身或与淀粉发生交联作用，

交联薄膜均呈无定型态。对比发现，当添加量比例相

同时，淀粉链/支比对交联薄膜的结晶结构无明显影

响。另外，G50 和 G80-壳聚糖自交联薄膜在 2θ=17.36°
弱衍射峰消失（淀粉:壳聚糖=2:0），表明相比较支链

淀粉，壳聚糖与直链淀粉交联作用破坏了直链淀粉的

结晶结构。 

2.4  接触角分析 

图 4a~d 为不同链/支比淀粉与壳聚糖交联薄膜在

空气中的水接触角（淀粉:壳聚糖=1:1），图 4e 为壳聚

糖自交联薄膜的接触角。如图 4e 所示，壳聚糖进行自

交联时，薄膜水接触角 CA=76.57°±1.35°；而不同链/
支比淀粉与壳聚糖进行交联时，4 种交联薄膜的水接

触角分别为CA=69.81°（waxy）、68.11°（normal）、73.48°
（G50）和 76.76°（G80）。对比可知，一方面，淀粉

与壳聚糖交联薄膜的水接触角总体减小，即与壳聚糖

自交联薄膜相比，淀粉-壳聚糖交联薄膜的亲水性更

强；另一方面，随着直链淀粉含量的增加，淀粉-壳聚

糖交联薄膜的水接触角逐渐增大，即直链淀粉含量越

高，淀粉-壳聚糖交联薄膜的亲水性更低。壳聚糖与淀

粉分子交联时，壳聚糖分子中的-NH3
+与淀粉分子中的

部分-OH 形成氢键；同时，壳聚糖与淀粉交联引入了

更多的-OH，促使交联薄膜的亲水性增大。然而，与

直链淀粉相比，支链淀粉分子侧链中的-OH 由于空间

位阻作用较难与-NH3
+作用，自由羟基较直链淀粉多，

导致亲水性较高。 

  

  

 
图4 不同链/支比淀粉-壳聚糖交联薄膜的水接触角 

Fig.4 Contact angles (CA) of starch-chitosan crosslinking films 

with different amylose/amylopectin ratio, (a) waxy-chitosan; (b) 

normal-chitosan; (c) G50-chitosan; (d) G80-chitosan; (e) 

chitosan-chitosan 

表1 不同链/支比淀粉-壳聚糖交联薄膜的水接触角 

Table 1 Contact angle (CA) of starch-chitosan crosslinking films with different amylose/amylopectin ratio 

Ratio waxy-chitosan/° normal-chitosan/° G50-chitosan/° G80-chitosan/° 
2:0 - - - - 

1:1 69.81±1.70a 68.11±0.84a 73.48±2.63b 76.76±2.17b 

0:2 76.57±1.35b 76.57±1.35b 76.57±1.35b 76.57±1.35b 

注：a、b、c 不同字母表示数据之间呈显著性差异。 
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2.5  热稳定性分析 

 

 
图5 不同链/支比淀粉-壳聚糖交联薄膜的热失重曲线（TGA）

及失重速率曲线（DTG） 

Fig.5 TGA and DTG curves for starch-chitosan crosslinking 

films with different amylose/amylopectin ratio 
图 5 为不同链/支比淀粉与壳聚糖交联薄膜的热

失重曲线及对应的热失重速率（dw/dt）曲线。由图可

知，不同比例下，交联薄膜均呈现三个阶段热损失：

水分蒸发（<150 ℃）、淀粉/壳聚糖分子的裂解（240 ℃
~340 ℃）、壳聚糖分子分解和淀粉挥发性产物的挥发

（340 ℃~500 ℃）[26]。当淀粉:壳聚糖=0:2 时，壳聚

糖自交联薄膜中水分蒸发速率在 61.20 ℃达到峰值，

对比而言，当淀粉:壳聚糖=2:0 时，4 种淀粉自交联薄

膜的水分蒸发速率峰值温度为 63.20 ℃、81.70 ℃、

84.50 ℃和 87.10 ℃；而当淀粉:壳聚糖=1:1 时，4 种

交联薄膜中的水分蒸发峰值温度分别为 65.20 ℃
（waxy-chitosan）、84.40 ℃（normal-chitosan）、

98.60 ℃（G50-chitosan）和 102.30 ℃（G80-chitosan）。
由上述数据可知，与淀粉自交联和壳聚糖自交联薄膜

相比，淀粉-壳聚糖交联薄膜中水分蒸发速率的峰值温

度最高；当淀粉自交联或淀粉-壳聚糖交联时，水分蒸

发速率峰值温度均随着直链淀粉含量的增加呈现上升

趋势。这是由于交联作用形成新的氢键抑制了水分的

蒸发，且与支链淀粉相比，直链淀粉分子由于强的运

动性，更易发生自或与壳聚糖分子交联作用，从而导

致水分子穿透阻力增大[2]。 
第二个热失重阶段为壳聚糖分子链的解聚

（ depolymerization ） 和 淀 粉 分 子 的 裂 解

（decomposition）过程，主要为糖环的脱水及淀粉中

葡萄糖单元的解聚和分解。由于淀粉与壳聚糖分子链

解聚温度相似，淀粉-壳聚糖交联薄膜呈现为淀粉/壳
聚糖分子的混合失重速率峰，其中，450 ℃出现的失

重峰为部分交联大分子裂解峰的延迟现象。由图可知，

当壳聚糖自交联时，壳聚糖分子裂解速率峰值温度为

311.70 ℃；淀粉自交联时，4 种自交联薄膜对应峰值

温度为 336.10 ℃、337.30 ℃、317.50 ℃、327.70 ℃；

淀粉与壳聚糖交联时，4 种交联薄膜对应峰值温度为

305.40 ℃、306.10 ℃、308.60 ℃、315.30 ℃。对比

发现，淀粉-壳聚糖交联薄膜的热裂解温度均低于淀粉

/壳聚糖自交联，而随着直链淀粉含量的升高，淀粉-
壳聚糖交联薄膜中分子链的解聚温度上升。这是由于

与淀粉自交联相比，淀粉与壳聚糖交联后的薄膜形成

无定型结构，导致解聚温度下降[26,27]；另外，壳聚糖

与直链淀粉更易交联形成新的氢键作用，导致分子解

聚温度升高。同时也证明了氢键作用强弱顺序为：壳

聚糖-淀粉<壳聚糖-壳聚糖<淀粉-淀粉。 
 

表2 不同链/支比淀粉-壳聚糖交联薄膜中大分子的裂解温度 

Table 2 Decomposition and depolymerization temperatures of starch-chitosan crosslinking films with different amylose/amylopectin 

ratio 

Ratio waxy-chitosan normal-chitosan G50-chitosan G80-chitosan 
2:0 336.10 337.30 317.50 327.70 

1:1 305.40 306.10 308.60 315.30 

0:2 311.70 311.70 311.70 311.70 

3  结论 

壳聚糖与淀粉交联的实质是壳聚糖分子中-NH3
+

与淀粉分子中-OH 形成新氢键的过程，新氢键的形成

促使壳聚糖自交联薄膜中的孔洞结构消失，淀粉-壳聚

糖交联薄膜的断面平整度增大，由于直链淀粉分子间

氢键作用强于壳聚糖-淀粉氢键作用，促使对应交联薄

膜的断面粗糙度增加。壳聚糖分子链与支链淀粉交联

并未改变支链淀粉的无定型结构，但与直链淀粉的交

联作用破坏了直链淀粉的结晶结构，促使不同链/支比
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交联薄膜均呈无定型态，形成的无定型结构，导致淀

粉-壳聚糖交联薄膜中大分子裂解阻力减弱，淀粉-壳
聚糖交联薄膜的热稳定性较淀粉/壳聚糖自交联薄膜

低。本研究结果为淀粉/壳聚糖薄膜在食品包装中的合

理应用提供了理论依据。 
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