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增塑剂对马铃薯淀粉基复合膜物理机械性能的影响
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摘要:以马铃薯淀粉、普鲁兰多糖、明胶为成膜物质,氯化钙为交联剂,甘油、山梨醇、聚乙二醇为增塑剂,采用

流延法制备了马铃薯淀粉基复合膜,研究了3种增塑剂对复合膜物理机械性能的影响。结果表明:复合膜的抗

拉强度和弹性模量均随增塑剂含量的增加而显著减小,断裂伸长率随甘油和山梨醇含量的增加而显著增加,聚

乙二醇对其影响不显著;复合膜的水蒸气透过率和水溶性均随增塑剂含量的增加而增加;聚乙二醇能够显著降

低复合膜的透光率。
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basedCompositeFilms
JIAChao1,WANGLi灢qiang1,2,LULi灢xin1,2,ZHAOYi灢cheng1

(1.JiangnanUniversity,Wuxi214122,China;2.KeyLaboratoryofFoodPackagingTechniquesandSafetyof

ChinaNationalPackagingCorporation,Wuxi214122,China)

Abstract:Potatostarch灢basedcompositefilmswerepreparedbycastingusingpotatostarch,pullulan,gelatinas

filmformingmaterial,calciumchlorideascross灢linkingagent,andglycerol,sorbitol,andpolyethyleneglycol

asplasticizer.Theeffectsofthreekindsofplasticizersonphysicalandmechanicalpropertiesofcompositefilms

werestudied.TheresultsshowedthattensilestrengthandYoung'smodulusofthecompositefilmsdecrease

significantlywithplasticizercontents;elongationincreasessignificantlywithglycerolandsorbitolcontents;

effectofpolyethyleneglycolonelongationisnotobvious;watervaporpermeabilityandwatersolubilityofcom灢

positefilmsincreasewithplasticizercontents;polyethyleneglycolcanreducethelighttransmissionrateofthe

compositefilmssignificantly.
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暋暋淀粉膜具有良好的拉伸性、透明度、耐折性、水不

溶性和低透气率等特点。 其中,马铃薯淀粉膜在膜强

度、柔韧性、透明度和溶解度等方面都优于谷物淀粉

所成的膜[1] 。 普鲁兰多糖制成的薄膜透明、有光泽、
强度高,具有良好的热封性,透气性比其他高分子膜

低,氧气、氮气、二氧化碳、香气等气体几乎不能透过,
且具有抗油脂的特性[2] 。 明胶可食性膜具有阻氧性、
防止油脂迁移和抗微生物繁殖等作用,可用于包裹水

分含量低、含脂量高的食品或药物囊衣。
当前,增塑剂对淀粉单膜和复合膜性能的影响研

究较多[3-7] ,而以马铃薯淀粉、普鲁兰多糖、明胶为成

膜物质,氯化钙为交联剂,研究增塑剂对其性能的影

响目前还没有报道。 因此,笔者以马铃薯淀粉、普鲁

兰多糖、明胶为成膜物质,氯化钙为交联剂,研究甘

油、山梨醇、聚乙二醇对其物理机械性能的影响。
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1暋实验

1.1暋材料与仪器

普鲁兰多糖,河南所以化学试剂有限公司生产;
马铃薯淀粉、明胶、无水氯化钙、甘油、山梨醇、聚乙二

醇,国药集团化学试剂有限公司;YJ501超级恒温水

浴锅,江苏省金坛市荣华仪器制造有限公司;JB灢200灢
S数字显示转速电动搅拌机,上海标本模型厂制造;

876A灢S2数显真空干燥箱,上海浦东荣丰科学仪器有

限公司;Q/ILBN2灢2006CH灢1灢S千分手式薄膜测厚

仪,上海六菱仪器厂;LRXPlus型万能电子材料试验

机,英国LLOYD公司;UV灢2802型紫外可见光分光

光度计,尤尼柯(上海)仪器有限公司。

1.2暋方法

1.2.1暋复合膜的制备

用100mL去离子水溶解3.5g马铃薯淀粉,80
曟水浴糊化20min,加入1g普鲁兰多糖和0.5g明

胶,水浴搅拌20min,分别加入不同质量的甘油、山梨

醇、聚乙二醇作为增塑剂和0.1g氯化钙作为交联

剂,用去离子水定容到200mL,水浴搅拌15min,在
有机玻璃板上流延成膜,在50曟下烘干。 冷却揭膜,
保存备用。

1.2.2暋性能测试

1) 膜厚度测定。 用 Q/ILBN2灢2006CH灢1灢S千分

手式薄膜测厚仪(测量精度为0.001mm)在被测膜上

随机取5点测定,取平均值。

2) 机械性能测定。 根据GB1040.3-2006[8] ,将
薄膜裁成15mm暳150mm 的长条,在电子材料试验

机上以50mm/min的速度测定薄膜的机械性能,每
组做6个平行实验,取3个接近的数值的平均值。

3) 水蒸气透过率测定。 参照文献[9],采用拟杯

子法测定,称取3g无水CaCl2 置于25mm暳25mm
的称量瓶中,将试样紧密覆盖在称量瓶口上,并用石

蜡密封,放入干燥器中。 在干燥器底部加入饱和

NaCl溶液,饱和 NaCl溶液在25曟可以维持75%的

相对湿度。 干燥器放置在25曟的保温箱中,每24h
称一次称量瓶的质量,连续称量7d。

水蒸气透过率按下式计算:

WVP=殼m暳d/(A暳t暳殼P)
式中:WVP为水蒸气透过系数(g·mm/(m2·d·

kPa));殼m 为水蒸气透过膜的量(g);d为膜厚(mm);

A 为膜的透湿面积(m2);t为间隔时间(d);殼P 为膜

两侧的水蒸汽压差(kPa)。

4) 水溶性测定[10] 。 水溶性定义为薄膜在水中浸

泡24h后溶解的干物质的百分比。 将薄膜裁剪成50
mm暳50mm大小,与烧杯一起干燥至恒重,称量薄

膜的质量及薄膜与烧杯的总质量。 在烧杯中加入

100mL水,在室温下浸泡24h,倒掉水后将薄膜和烧

杯干燥至恒重,称量薄膜与烧杯的总质量,根据质量

变化计算水溶性(以百分含量表示)。 每组做3个平

行实验,取平均值。
根据下式计算薄膜的溶解度:

S=(m1-m2)/m0

式中:S为薄膜溶解度;m1 为溶解前薄膜与烧杯

的总质量;m2 为溶解后薄膜与烧杯的总质量;m0 为

溶解前薄膜干物质的量。

5) 透光率测定。 将薄膜裁切成长100mm、宽12
mm的矩形,紧贴于比色皿一侧,用紫外可见光分光

光度计在600nm处测定其透光率,以空比色皿作为

对照。

1.2.3暋统计分析

采用SPSSStatistics17.0统计学软件进行单因

素方差分析。

2暋结果与讨论

制备的复合膜透明,表面光滑,无孔洞和裂纹,复
合膜的平均厚度为(0.043暲0.013)mm。

2.1暋增塑剂对马铃薯淀粉基复合膜机械性能的影响

增塑剂对复合膜机械性能的影响见图1。 由图

1a可知,随着增塑剂含量的增加,复合膜的抗拉强度

显著减小(P曑0.05)。 当添加的甘油、山梨醇、聚乙

二醇的(质量分数,后同)从10%增加到30%时,复合

膜的抗拉强度分别从23.93,22.56,24.69MPa减小

到4.73,8.46,8.24MPa,分别减小了80%,63%和

67%。
由图1b可知,添加甘油和山梨醇的复合膜,其断

裂伸长率随增塑剂含量的增加而显著增加 (P曑
0.05),分别从含量10%时的10.51%和7.39%,增加

到含量30%时的34.83%和36.61%,分别增加了

231%和395%;而添加聚乙二醇的复合膜,其断裂伸

长率先略微增加,含量20%时达到最大值,最大断裂

伸长率为15.38%,随着聚乙二醇含量的继续增加,
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图1暋增塑剂对马铃薯淀粉基复合膜机械性能的影响

Fig.1EffectofplasticizersontheYoung'smodulus

ofpotatostarch灢basedcompositefilms

断裂伸长率开 始 减 小, 其 增 塑 效 果 不 显 著 (P曒
0.05)。 宫志强等人用聚乙二醇增塑壳聚糖灢明胶复

合膜,也得出了断裂伸长率先增加后减小的结论[11] 。
由图1c可知,随着增塑剂含量的增加,复合膜的

弹性模量均显著降低 (P曑0.05),薄膜变得更加柔

软。 增塑剂对复合膜弹性模量的影响与其对抗拉强

度的影响基本一致。 其中,除含量15%外,用山梨醇

和聚乙二醇增塑的复合膜,其弹性模量都明显高于用

甘油增塑的复合膜。 S.Mali等人[12] 的研究结果也表

明,甘油作为增塑剂会显著降低木薯淀粉膜的弹性模

量,是一种更有效的增塑剂。 随着增塑剂含量的增

加,薄膜变得更加柔软,可能是由于添加增塑剂后,淀
粉网状结构发生了改变,薄膜基质变得疏松,从而促

进了聚合物分子链的运动。
马铃薯淀粉和普鲁兰多糖分子中都含有大量的

羟基,它们很容易与明胶中的羰基和氨基形成氢键,
从而使制备的复合膜较脆。 在复合膜中加入增塑剂

后,增塑剂可以容易地插入到3种大分子物质之间,
与它们含有的羟基、羰基、氨基形成氢键,从而部分取

代复合膜中大分子物质之间的相互作用,软化复合膜

的刚性结构,从而改善复合膜的机械性能。
增塑剂分子的大小、结构、羟基的数量及其与成

膜物质之间的相容性,均能影响增塑剂与成膜物质之

间的相互作用。 甘油与山梨醇相比,具有更小的相对

分子质量和更大的吸湿性。 甘油相对分子质量小,其
能够更好地分散于薄膜体系中,从而在形成的网状结

构中创造更多的网眼,赋予薄膜一定的弹性和延伸

率,从而使薄膜具有更高的断裂伸长率[13] 。 甘油具

有更大的吸湿性,则添加的甘油含量越高,薄膜的含

水量就越高,水的增塑作用与甘油的增塑作用叠加,
从而增强了甘油的增塑效果[14] 。 由于山梨醇与葡萄

糖单元的分子结构更相似,因此山梨醇与淀粉链相互

作用的机会比甘油与淀粉链相互作用的机会高。 用

山梨醇增塑的薄膜表现出更高的分子间作用力,更低

的与水相互作用的能力。 与甘油相比,山梨醇具有更

高的相对分子质量和更多的羟基,它们可能会与淀粉

和明胶分子相互作用,从而提供更低的增塑效果,而
更高的抗拉强度和更低的断裂伸长率导致更高的弹

性模量[7] 。 与聚乙二醇相比,甘油的增塑效果更好,
这可能是由于甘油分子的尺寸较小,空间位阻小,更
容易进入大分子物质之间,因此对复合膜的影响要大

于聚乙二醇。

2.2暋增塑剂对马铃薯淀粉基复合膜 WVP的影响

随着增塑剂含量的增加复合膜的 WVP均逐渐

增加,见图2。 其中,添加甘油和聚乙二醇的复合膜,

图2暋增塑剂对马铃薯淀粉基复合膜 WVP的影响

Fig.2EffectofplasticizersonWVPof

potatostarch灢basedcompositefilms
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其 WVP增加显著(P曑0.05),分别从含量10%时的

2.38和0.48g·mm/(m2·d·kPa)增加到含量

30%时的4.52和1.21g·mm/(m2·d·kPa),分别

增加了90%和152%,而山梨醇含量对复合膜 WVP
的影响不显著(P曒0.05)。 从图2中还可以看出,添
加甘油和山梨醇的复合膜,其 WVP明显高于添加聚

乙二醇的复合膜,且添加甘油的复合膜 WVP最高。
在可食膜中添加吸湿性增塑剂,可能增加了薄膜

基质的自由体积,导致薄膜对水的渗透性提高。 另一

方面,增塑剂分子的亲水特性增加了薄膜的含水量,
也可能是薄膜渗透性随着增塑剂含量的增加而增加

的原因[7,15] 。
不同增塑剂对复合膜 WVP的影响不同,可能是

由于增塑剂分子结构的不同所致。 聚乙二醇的相对

分子质量大、极性小,添加聚乙二醇后复合膜的阻湿

性能比添加其他增塑剂的复合膜更好。 甘油与山梨

醇相比,虽然二者具有相同的碳羟基比,但甘油的相

对分子质量比山梨醇小,相对较小的相对分子质量使

得甘油分子比山梨醇分子能更充分地进入成膜分子

之间,减弱薄膜基质间的相互作用,在形成的薄膜网

状结构中创造更多的网眼,水分子更容易通过,使薄

膜的阻湿性能更低,即 WVP更高[13] 。

2.3暋增塑剂对马铃薯淀粉基复合膜水溶性的影响

可食膜的水溶性表明它们在水相环境中的完整

性,水溶性越高,表明抵抗水的能力越低。 在某些应

用中需要可食膜具有高的水溶性,例如作为包裹糖果

的可食膜,它们必须在嘴里迅速软化溶解[16] 。 增塑

剂对马铃薯淀粉基复合膜水溶性的影响见图3。 由

图3暋增塑剂对马铃薯淀粉基复合膜水溶性的影响

Fig.3Effectofplasticizersonwater灢solubilityof

potatostarch灢basedcompositefilms

图3可知,随着增塑剂含量的增加,复合膜的水溶性

逐渐增加。 其中,添加甘油和聚乙二醇的复合膜,其
水溶性增加不显著(P曒0.05),分别从含量10%时的

25.55%和32.02%,增加到含量30%时的41.53%和

39.36%,分别增加了63%和23%。 而添加山梨醇的

复合膜,其水溶性显著增加(P曑0.05),从含量10%
时的14.97%,增加到含量30%时的45.43%,增加幅

度达到了203%。 而 KIM 等人[16]对高羧甲基淀粉基

可食膜的研究结果则表明,随着增塑剂含量的增加,
薄膜的溶解度减小,且添加山梨醇的可食膜的溶解度

比添加甘油的可食膜的溶解度高。 增塑的马铃薯淀

粉基复合膜溶解可能是由于加入的成膜物质普鲁兰

多糖和增塑剂都易溶于水,且随着增塑剂浓度的增

加,溶于水中的增塑剂的量也会随之增加,因此,复合

膜的水溶性增加。

2.4暋增塑剂对马铃薯淀粉基复合膜透光率的影响

淀粉基复合膜最终要应用于食品包装上,因此,
复合膜的透光率对于它们的应用来说是很重要的[3] 。
同时,复合膜的透光率也可以作为判断各成膜物质之

间相容性好坏的辅助手段,如果复合膜中3种成膜物

质的相容性差,那么在它们的界面处会由于光的散射

而使透光率降低[11] 。 马铃薯淀粉基复合膜在600nm
波长处的透光率见图4,600nm的波长常被用于薄膜

图4暋增塑剂对马铃薯淀粉基复合膜透光率的影响

Fig.4Effectofplasticizersonlighttransmissionrate

ofthepotatostarch灢basedcompositefilms

透光率的测定[3] 。 由图4可知,添加甘油和山梨醇的

复合膜,其在600nm 处的透光率均大于80%,说明

这2种增塑剂与成膜物质之间相容性较好,且甘油与

山梨醇对复合膜透光率的影响不显著 (P曒0.05)。

其中添加甘油的复合膜,其透光率随甘油含量的增加

而略微增加,可能是由于甘油作为小分子增塑剂,降
低了复合膜的结晶度,从而增加了光线透过的几

率[17] ;而聚乙二醇对复合膜的透光率有显著影响(P曑

0.05),随着聚乙二醇含量的增加,复合膜的透光率逐

渐降低,这说明聚乙二醇与成膜物质之间相容性较差。
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3暋结论

复合膜的抗拉强度和弹性模量均随着3种增塑

剂含量的增加而显著减小,断裂伸长率随着甘油和山

梨醇含量的增加而显著增加,聚乙二醇对复合膜的断

裂伸长率影响不显著,增塑效果较差,甘油的增塑效

果最好;复合膜的 WVP和水溶性随着增塑剂含量的

增加而增加,其中,甘油和聚乙二醇对其 WVP的影

响显著,而山梨醇对水溶性影响显著;以甘油和山梨

醇增塑的复合膜,其透光率都在80%以上,而以聚乙

二醇增塑的复合膜的透光率随着聚乙二醇含量的增

加而减小。
对于马铃薯淀粉基复合膜,从成本和膜性能两方

面来考虑,选择甘油作为其增塑剂更加适合,特别是

选择含量为15%的甘油作为增塑剂,复合膜的综合

性能较佳。 当然,对于不同的产品,其对包装膜的性

能要求也会有所不同,因此,实际应用时应根据产品

的具体情况对增塑剂的含量进行适当调节,从而满足

所包装产品对包装膜性能的要求。
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优化脉冲可使得残余波动绝大部分被消除,从而产生

一条平整的DOD曲线。 但在实际操作过程中使用优

化脉冲时,产生的曲线也不是完全的平整,见图7,这
可能是由于在分析过程中忽略了该过程中的动态特

性造成的。

4暋结论

喷墨印刷技术之所以能受到新兴技术领域的青

睐,关键在于喷墨精度高,特别是在一些对元件尺寸

等物理结构精度要求较高的产业中,该技术的应用十

分普遍。 为了获得期望的喷射墨滴,对不同流体特性

的油墨进行了分析,并给出了可适用于新技术领域的

油墨特性范围,同时针对在喷墨驱动脉冲方面存在的

问题,提出了一种基于系统化基础上的优化脉冲,使
得喷射出的墨滴更符合实际的需求。 然而,在现有的

技术条件下,优化脉冲的应用仍有些许的不足,如提

出的窄隙模型毀(氊)与打印头的几何结构以及油墨材

料的特性相关,导致其不具有普遍适用性。 尽管如

此,仍可以通过重复以上步骤来获取与条件相匹配的

离散时间转移函数 H(q)。 除此之外,优化脉冲在添

加了额外的猝熄脉冲之后,导致脉冲持续时间较长,
在高频率的情况下,将使得各个脉冲之间产生部分重

叠,不利于喷墨印刷,下一步的研究可以从这些方面

着手。
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