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摘　要：采用蜡质玉米淀粉为原料，经普鲁兰酶脱支处理，制备短直链淀粉。

将短直链淀粉糊化后的溶液，通过膜材浸泡的方式，使淀粉膜表面形成短直

链淀粉涂层，再通过 4 ℃的老化处理，制备超亲水淀粉膜。对超亲水淀粉膜

的表面形貌、结晶结构、红外光谱及亲水性进行了研究。结果表明，短直链

淀粉在淀粉膜表面自组装成了纳米颗粒结构，增加了膜材表面的粗糙度，改

善了淀粉膜的亲水性能。当短直链淀粉溶液质量浓度为 0.010 g/mL 时，可获

得水接触角接近于 0°的超亲水淀粉膜。
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1 研究背景

针对鲜切果蔬及肉类等食品的包装，包装材料

不仅要起到延长食品货架期的作用，还需将被包装

的食品清楚直观地呈现出来 [1]。当包装好的鲜切果蔬

或肉类在冷藏柜中展示时，由于包装膜材内外存在

温度差和湿度差，导致包装材料内侧出现雾化现象 [2]。

雾化是指水蒸气在包装材料表面凝结成微小、离散

的水滴，形成漫反射，从而降低包装材料的透明度 [3]。

另外，这些凝结的水滴还易造成被包装食品腐败变

质。当包装材料的透明性变差时，消费者会认为食

品不新鲜或者存在质量问题，从而使购买意愿明显

降低 [1]。

为了解决雾化问题，构建亲水性 / 超亲水性材料

是最为有效的策略之一 [4]。亲水性材料是指水滴在材

料表面的固液接触角小于 90°的材料。当接触角小

于 30°时，材料的亲水性优势才会表现出来，而且

接触角越小，亲水优势越强 [5]。当水滴在材料表面的

固液接触角小于 10°时，可称之为超亲水材料 [6]。

超亲水性膜是指表面水接触角低于 10°的膜。这种

表面的可湿性取决于其表面自由能和表面形貌。润湿

现象主要发生于粗糙或多孔表面，自然界紫花琉璃草

尧泥炭藓等植物具有微米级乳突结构，这种结构能

够使液滴在其表面快速铺展。Drelich 等人发现，当

表面粗糙度系数大于 1 时，水（液体）可完全扩散，
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以平膜的形式铺在平面上。

超亲水表面主要通过逐层组装法 [7-8]、表面涂

层 [9-10]、静电纺丝 [11-12]、等离子体处理法 [13] 等技术

对基体材料表面进行改性来制备。但是，这些制备方

法一般适用于小平面和刚性表面的改性，且改性成本

较高，很难用于大规模生产 [2]。目前，超亲水材料的

研究大多集中于无机领域，但是无机材料的耐磨性不

理想。例如，二氧化钛（TiO2）和氧化锌（ZnO）等

纳米颗粒表现出较好的防雾能力，但是它存在光催化

降解活性的副作用 [4]。另外，食品包装材料中的物质

存在向食品内部迁移的潜在风险 [6]。因此，采用可食

用原料开发超亲水材料成为新的研究热点。

本文利用食品生物大分子淀粉为原料，采用纳米

涂层技术制备了超亲水淀粉膜，其水接触角接近于

0°。超亲水淀粉膜作为一种新型超亲水材料，在食

品包装、防雾、油水分离、自清洗等领域具有潜在的

应用前景。

2 实验

2.1 原料与仪器设备

1）原料

普通玉米淀粉、蜡质玉米淀粉，诸城兴贸玉米开

发有限公司；普鲁兰酶，E.C.3.2.1.41，40 ASPU/mL，

诺维信公司；丙三醇，天津市富宇精细化工有限公司；

氯化钠，天津市巴斯夫化工有限公司。所有试剂均为

分析纯。

2）仪器设备

透射电镜，HT7700，日本日立公司；偏光显微

镜，重庆奥特光学仪器有限公司；接触角测定仪，

DSA25，德国 KrussGmbH 有限公司；广角 X 射线衍

射仪，AxSD8，德国布鲁克公司；傅里叶红外光谱仪，

Nexus-870，赛默飞世尔科技公司。

2.2 淀粉膜的制备

将 3 g 普 通 玉 米 淀 粉 与 1.5 g 甘 油 在 50 mL 去

离子水中混合；在 100 ℃下剧烈搅拌 30 min，将淀

粉糊冷却至 60 ℃；在 60 ℃下加入 25 mL 水并搅拌

30 min；将溶液脱气后取 20 mL 倒入直径为 10 cm 的

平皿中，50 ℃下干燥得到淀粉膜。最后，将干燥的

淀粉膜在相对湿度为75%的饱和食盐水中平衡水分。

2.3 短直链淀粉的制备

称取 20 g 蜡质玉米淀粉加入适量水中，搅拌均

匀得到质量浓度为 0.1 g/mL 的玉米淀粉溶液，然后

置于沸水浴中糊化 30 min（不停搅拌）。将淀粉糊

冷却至 58 ℃，加入 1 mL 普鲁兰酶，58 ℃下酶解 48 h，

抽滤去除沉淀。将得到的上清液沸水浴加热 15~30 
min 终止酶解反应，抽滤去除变性酶；加入 3 倍体积

乙醇沉淀，离心水洗 3 次，冷冻干燥得到短直链淀粉。

2.4 超亲水膜的制备

将不同质量浓度的短直链淀粉溶液微波糊化，

将淀粉膜在糊化之后的短直链淀粉溶液中浸泡，并

在 4 ℃下回生 12 h，得到超亲水淀粉膜。

2.5 膜材的结构与性能测定

使 用 透 射 电 子 显 微 镜（transmission electron 
microscope，TEM），对短直链淀粉纳米颗粒的形貌

进行表征；采用光学显微镜，观察淀粉膜表面微观形

貌结构；采用水接触角测定仪（water contact angle，

WCA），在 25 ℃下测量淀粉膜表面的水接触角；使

用 X 射线衍射仪（X-ray diffraction，XRD），测定

短直链淀粉纳米颗粒及淀粉膜的晶体结构。采用带

ATR（automatic target recognition）附件的红外光谱

仪（fourier transform infrared spectroscopy，FTIR）测

定薄膜在 400~4000 cm-1 范围内的红外光谱。

3 结果与分析

3.1 短直链淀粉纳米颗粒的形貌

利用 TEM 对回生法制备的短直链淀粉纳米颗粒

的形状和尺寸进行表征，结果如图 1 所示。从图 1 中

可以看出，微波糊化的短直链淀粉在 4 ℃下自组装

成球形纳米颗粒，淀粉纳米颗粒的平均粒径大约为

100~200 nm，且分布比较均匀。

 
3.2 淀粉膜表面形貌

采用光学显微镜研究了短直链淀粉溶液浓度对

淀粉膜表面形貌的影响，结果如图 2 所示。

图 1 短直链淀粉纳米颗粒形貌

Fig. 1 Morphology of short-chain amylose nanoparticles

短直链淀粉纳米颗粒涂层制备超亲水淀粉膜

王燕斐，等02



- 16 -

从图 2 可以看出，单纯的淀粉膜（即 0 g/mL 短

直链淀粉液浸泡）表面光滑，厚度为 140~170 μm。

在短直链淀粉溶液中浸泡之后，淀粉膜的表面光滑性

开始发生变化。在 4 ℃下回生之后，淀粉膜表面出现

短直链淀粉纳米颗粒，膜表面粗糙度增加。这可能是

因为短直链淀粉在 4 ℃下自组装形成淀粉纳米颗粒；

淀粉纳米颗粒的羟基（—OH）与淀粉膜表面的羟基

存在氢键相互作用，使淀粉纳米颗粒在淀粉膜表面沉

积，从而增加了淀粉膜表面的粗糙度。

3.3 淀粉膜的亲水性能

利用水接触角测定仪，对单纯的淀粉膜及短直链

淀粉溶液浸泡后的淀粉膜表面润湿性进行了研究，结

果如图 3 所示。从图 3 可以看出，单纯的淀粉膜表现

为亲水性，接触角 θca=44.50°，这是因为淀粉为多羟

基化合物，其膜本身具有亲水性。将淀粉膜在短直链

淀粉溶液中浸泡，随着短直链淀粉溶液浓度的增加，

淀粉膜的接触角由 44.50°降低至 0°。这是因为当溶

液中短直链淀粉的质量浓度为 0.010 g/mL 时，淀粉膜

表面覆盖了大量的短直链淀粉纳米颗粒，短直链淀粉

纳米颗粒含有大量具有较高亲水性的羟基；而且根据

图 2 可知，短直链淀粉在淀粉膜表面自组装形成微纳

米级结构，增加了淀粉膜表面的粗糙度。

3.4 膜材的结晶结构

采用 X 射线衍射仪，对纯短直链淀粉及不同

浓度短直链淀粉溶液浸泡淀粉膜的晶体结构进行测

定，结果如图 4 所示。从图 4 可以看出，纯短直链

淀粉在 6°, 13°, 15°, 20°, 22°~23°左右有单峰，在

17°~18°处有双小峰，所以纯的短直链淀粉是 C+V

a）0 g/mL 短直链淀粉液浸泡

b）0.01 g/mL 短直链淀粉液浸泡

c）0.02 g/mL 短直链淀粉液浸泡

d）0.05 g/mL 短直链淀粉液浸泡

图 2 不同质量浓度短直链淀粉溶液浸泡后

淀粉膜的表面形貌

Fig. 2 Surface morphology of starch film after immersing 
in different concentration short-chain amylose solutions

a）0 g/mL 短直链淀粉液浸泡，θca=44.50°

b）0.001 g/mL 短直链淀粉液浸泡，θca=38.62°

c）0.005 g/mL 短直链淀粉液浸泡，θca=37.99°

d）0.010 g/mL 短直链淀粉液浸泡，θca=0°

图 3 不同浓度短直链淀粉溶液浸泡后

淀粉膜表面的亲水效果

Fig. 3 Hydrophilic effect of starch film surface after 
immersing in different concentration of

 short-chain amylose solution

2021 年 第 13 卷 第 2 期 Vol.13 No.2 Mar. 2021
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型结晶结构。淀粉糊化之后，结晶结构被破坏，变

为无定形结构，在 4 ℃下回生过程中，短直链淀粉

自组装形成有序结构或结晶结构 [14]。单纯的淀粉膜

在 17°~18°处有双峰，22°~23°处有单峰，因此，

单纯淀粉膜具有 B+V 型结晶结构 [15]。通过短直链

淀粉溶液浸泡，并在 4 ℃下回生的淀粉膜，在 5°, 
17°~18°处有双峰，22°~23°处有单峰，呈现出 B+V
型结晶结构。17°~18°, 22°~23°处的峰对应于淀粉

膜，5°处的峰主要对应于短直链淀粉纳米颗粒。

从图 4 中还可知，随着短直链淀粉溶液浓度的增

加，浸泡淀粉膜在 5°处的峰高和峰面积均逐渐增加，

表明样品中的结晶成分增加，在淀粉膜表面原位形成

的短直链淀粉纳米颗粒越多。

3.5 膜材的红外光谱

图 5 为纯短直链淀粉及不同浓度短直链淀粉溶液

浸泡淀粉膜的 FTIR 图。

从 图 5 可 以 看 出， 短 直 链 淀 粉 在 3200 cm-1、

2630 cm-1、1600 cm-1、1084 cm-1 和 993 cm-1 处呈现

红外光谱特征峰，其中，3200 cm-1、1600 cm-1 处对

应—OH 的伸缩振动峰。在 2630 cm-1 处有一个小的

峰，属于 C—H 键的伸缩振动峰 [16]，1084 cm-1 对应

C—O 键拉伸振动峰，993cm-1 对应 C—O—C 键的伸

缩振动峰。 
纯淀粉膜，即 0 g/mL 短直链淀粉溶液浸泡淀粉

膜，在 3300 cm-1、1650 cm-1、1024 cm-1 处呈现红外

光谱特征峰。3300 cm-1 左右吸收峰为—OH 的伸缩

振动峰，2630 cm-1 处的吸收峰为—CH2 的伸缩振动峰，

1650 cm-1 吸收峰为—OH 弯曲振动峰，1024 cm-1 处

左右的吸收峰为 C—O—C 中 C—O 的伸缩振动峰 [17]。

将淀粉膜浸泡在短直链淀粉溶液中，回生 12 h
之后，随着短直链浓度的逐渐增加，在 993 cm-1 处

出现新的吸收峰，即短直链纳米颗粒的特征峰，表明

短直链淀粉在淀粉膜表面自组装形成了纳米颗粒。

4 结语

本文以可食用的淀粉为原料，采用纳米涂层技

术制备了超亲水淀粉膜。通过将淀粉膜在短直链淀

粉溶液中浸泡及老化处理，使得短直链淀粉在淀粉

膜表面自组装形成纳米颗粒结构，这些纳米尺度的

颗粒结构增加了淀粉膜表面的粗糙度，显著改善了

淀粉膜的亲水性。淀粉膜的亲水性能随着浸泡液中

短直链淀粉浓度的增加而增强。当短直链淀粉溶液

质量浓度为 0.010 g/mL 时，制备的超亲水膜接触角

接近于 0°。超亲水淀粉膜的制备方法简单，淀粉来

源广泛、价格低廉，膜材安全可食用。因此，超亲

a）短直链淀粉

b）不同浓度短直链淀粉溶液浸泡后的淀粉膜

图 4 膜材的 XRD 图

Fig. 4 X-ray diffraction patterns of starch films 

图 5 膜材的红外光谱图

Fig. 5 FTIR of starch films

短直链淀粉纳米颗粒涂层制备超亲水淀粉膜
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水淀粉膜在食品包装、防雾、油水分离、自清洗等

领域具有潜在的应用前景。
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Preparation of Superhydrophilic Starch Films by Short-Chain Amylose
 Nanoparticles Coating

WANG Yanfei，YU Mengting，LI Man，XU Xingfeng，SUN Qingjie

（School of Food Science and Engineering，Qingdao Agricultural University，Qingdao Shandong 266109，China）

Abstract：Short-chain amylose was prepared by debranching waxy starch with pullulanase. The starch film was 
dipped in the short-chain amylose solution gelatinized by microwave, and then aged at 4℃ to get superhydrophilic starch 
films. The surface morphology, crystal structure, infrared spectrum and hydrophilicity of superhydrophilic starch film 
were studied. The experimental results showed that nanoparticle structure of short-chain amylose was self-assembled on 
the surface of starch film, which increased the surface roughness and improved the hydrophilicity of starch film. When 
the mass concentration of short-chain amylose solution was 0.010 g/mL, the superhydrophilic starch film with a water 
contact angle close to 0° could be obtained.

Keywords：short-chain amylose；nanoparticles coating；superhydrophilic；starch film

短直链淀粉纳米颗粒涂层制备超亲水淀粉膜

王燕斐，等02

Review on Modification and Application of Polylactic Acid

LIU Wentao，XU Guanhua，DUAN Ruixia，LU Mengzhang，YUAN Mengjie，CHEN Jinzhou

（School of Materials Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China）

Abstract：Polylactic acid (PLA) is a kind of polymer material fully degradable with good mechanical properties 
and broad application prospects. But for the traditional polylactic acid, its heat resistance and toughness are poor, 
the barrier also has some limitations.  Therefore, it is necessary to modify it physically and chemically to meet the 
requirements of application environment. The preparation of monomer of lactic acid and the synthesis method of 
polylactic acid were introduced. The basic properties, barrier and degradation properties of polylactic acid, as well as 
its application in packaging industry, agricultural production and medical industry were reviewed. The modification 
methods and effects of polylactic acid were analyzed.  Finally, the research direction and application prospect of PLA 
were prospected.

Keywords：polylactic acid；barrier property；degradation property；toughness；biocompatibility；

modification 
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