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马铃薯淀粉基可食膜液流变特性研究

董晓萌1，王利强1，2，张新昌1，2，游柳青1，卢立新1，2，郑琪欢1
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摘要：目的目的 探讨马铃薯淀粉基可食膜液流变特性。方法方法 利用Discovery HR-2型流变仪，研究马铃薯

淀粉浓度、淀粉糊化时间和膜液静置时间对马铃薯淀粉基成膜液体系的静态及动态流变性的影响。

结果结果 成膜液均属于非牛顿假塑性流体，流变特性均符合Ostwald-de-Waele模型，且流动指数与稠度

系数的变化均受到马铃薯淀粉浓度、糊化时间及膜液静置时间的影响。所有成膜液在动态流变实验

中的低频范围内表现出类凝胶行为，即弹性模量G′大于损耗模量G″。结论结论 膜液的流变性对于薄膜

的加工过程有十分重要的理论与现实意义。
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Rheological Properties of Film-forming Solutions Made from Potato Starch
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ABSTRACT：Objective To explore the rheological characteristics of the film-forming solutions made from potato
starch. Methods Discovery HR-2 rheometer was used to determine the effects of different amounts of potato starch, time
of potato starch gelatinization, and storage time on the static and dynamical rheological properties of the film-forming solu⁃
tions. Results The results showed that the film-forming solution was a pseudoplastic non-Newtonian fluid, and the rheo⁃
logical characteristics could be fitted by Ostwald-de-Waele model. Meanwhile, the changes of the flow behavior index and
consistency coefficient were affected by the amounts of potato starch, time of potato starch gelatinization, and storage time.
During the dynamic oscillatory experiments all the film-forming solutions showed a gel-like behavior in the low-frequency
range, with the storage modulus G′larger than the loss modulus G″. Conclusion The rheological characteristics of
film-forming solutions have very important theoretical and practical significance for the processing of films.
KEY WORDS：potato starch；time of starch gelatinization；storage time；rheological property；edible film
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随着人们对食品品质安全要求的提高，以天然生

物材料制成的可食膜在食品包装方面的应用正成为

相关研究领域中的热点[1]。当前，这种天然生物材料

多采用多糖、蛋白质和脂质为基本成膜物质，其中淀

粉因其具有成本低、成膜性好、成膜透明度高等特点，

更是被广泛应用[2]。淀粉基可食膜是以淀粉为主要成

膜物质，并与其他多糖、蛋白质结合在一起，通过不同

分子之间的相互作用而形成多孔网络结构的薄膜[3]。
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在众多淀粉种类中，马铃薯淀粉膜在膜强度、柔韧性、

透明度等方面都优于其他淀粉所制成的膜[4]。普鲁兰

多糖水溶液制成的薄膜强度高、透明性好，并对水和

油表现出一定的阻隔性，水溶液黏度较低[5]。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[6]。文中采用以上3种物质作为基本成膜物

质，制备可食膜液。在之前的研究中发现这种可食

性薄膜的力学性能良好，但对其膜液流变特性的研

究还未见报道。膜液的流变性对于薄膜的加工过程

有十分重要的理论与现实意义，文中就影响该膜液

流变性的几点因素进行了研究。

1 实验

1.1 材料与仪器

实验材料：马铃薯淀粉（生化试剂）、明胶（化学

纯）、甘油（分析纯）、无水CaCl2，国药集团化学试剂有

限公司；普鲁兰多糖，河南所以化工有限公司。

实验仪器：YJ501超级恒温水浴锅，江苏省金坛市

荣华仪器制造有限公司；JB200-S数字显示转速电动

搅拌机，上海标本模型厂；Discovery HR-2型流变仪，

美国TA仪器公司。

1.2 方法

1.2.1 复合膜液的制备

用100 mL去离子水溶解马铃薯淀粉，水浴糊化

（温度为80 ℃），加入普鲁兰多糖和明胶，水浴搅拌20

min，添加增塑剂和交联剂，水浴搅拌15 min，制成成膜

物质的质量分数为2.5%的溶液。其他成膜条件为：甘

油的质量分数为25%，CaCl2的质量分数为2%。在搅

拌过程中为防止水分蒸发，用薄膜封住烧杯口。

1.2.2 不同条件下复合膜液流变特性的测定

成膜物质配比对复合膜液流变性的影响按照

1.2.1中的方法，固定普鲁兰多糖与明胶质量比为1∶1，
分别制备马铃薯淀粉占成膜物质质量分数为50%，

60%，70%，80%，90%的复合膜液。膜液冷却至室温，

测定其流变性。

测定不同淀粉糊化时间对复合膜液流变性的影

响，固定马铃薯淀粉在总成膜物质中的质量分数为

70%，普鲁兰多糖与明胶的质量比为1∶1，改变淀粉糊

化时间，分别为10，20，30，40 min，制备膜液，并测定其

流变性。

测定不同静置时间对复合膜液流变性的影响，固

定马铃薯淀粉在总成膜物质中的质量分数为70%，普

鲁兰多糖与明胶的质量比为1∶1，淀粉糊化时间为20

min，制备膜液。将制备好的膜液在室温下分别静置

6，12，24，48，72 h，再测定其流变性。

1.2.3 模型拟合

文中马铃薯淀粉是主要成膜物质，而大多数淀粉

分散体系为非牛顿流体，为考察成膜液剪切应力与剪

切速率的关系，采用Ostwald-de-Waele幂律方程进行

模型拟合：

τ=kγn （1）

式中：τ为剪切应力，Pa；k为稠度系数；γ为剪切

速率，s-1；n为流动指数（无因次）。

式（1）为经过众多实验总结出的经验公式，许多

高分子溶液的剪切应力与剪切速率的关系都满足此

式。式中 k值与溶液增稠能力有关，k值越大，其增稠

能力越强。对于牛顿流体，n=1；对于非牛顿流体，

n＜1，n偏离1的程度越大，表明溶液的非牛顿性越强，

其值的大小与温度、剪切速率、分子量等因素相关[7]。

2 结果与分析

2.1 马铃薯淀粉浓度对成膜液流变特性的影响

2.1.1 马铃薯淀粉浓度对成膜液静态流变性的影响

由图1可看出，剪切应力随剪切速率的增加不断

增大，曲线均经过原点且凸向剪切应力轴，可以初步

判断膜液体系属于非牛顿流体[8]。在相同剪切速率

下，马铃薯淀粉含量越高，剪切应力越大。根据曲线

形状，采用幂律公式进行流变曲线拟合。

通过一元非线性回归，可以得出所有样品的 k，n
值及相关系数见表1。由表1可知，采用幂律公式来描

述曲线时，其相关系数均在0.99以上，表明其公式可

以对成膜液流变特性曲线进行很好的拟合。所得参

数中流动指数n均小于1，说明所有的成膜液体系均属

于非牛顿流体；当n值越小时，体系的非牛顿性特征增

强，随着马铃薯淀粉含量的增加，n值越小，表明其体

系的非牛顿性特征愈明显[9]。稠度系数 k随着成膜液

中马铃薯淀粉含量的增加有小幅增大，表明体系的增

2
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稠能力略有增强。

2.1.2 马铃薯淀粉浓度对成膜液动态流变性的影响

对成膜液进行动态流变性测定，是为了表征其粘

弹性行为[10]。在温度为25 ℃、振荡频率为0.1~100 Hz

的条件下，对各成膜液进行频率扫描，得到的弹性模量

（G′）与损耗模量（G″）和频率之间的曲线关系见图

3。在低频率范围内，所有成膜液的弹性模量和损耗模

量均有上升，但上升幅度略有不同，G″增大的幅度大

于G′的，且G′始终大于G″，这是典型的类凝胶行

为[11]。当频率增大到一定程度时，弹性模量略有下降，

损耗模量随扫描频率的升高继续增大。对于同一体

系，在低频范围内，G′大于G″，表明在该范围内体系

表现出的弹性行为大于粘性行为；在高频范围内，G′

下降与G″曲线相交，并继续下降，此时体系主要表现

出粘性行为[12]。发生以上现象的原因可能是：在低频范

围内，成膜液中大分子链段通过纠缠点形成稳定的网

络结构，使分子发生自由移动的可能性降低，表现出类

似凝胶的行为，整个体系的弹性行为占优；在高频范围

内，分子链段间的缠结点可能发生解缠行为，分子间出

现相对滑动，造成整个体系出现粘性流动行为，而外界

施加给体系的能量则以粘性流动行为耗散掉，此时整

个成膜液体系表现出粘性特征大于弹性特征[13]。

2.2 不同淀粉糊化时间对复合膜液流变性的影响

2.2.1 不同淀粉糊化时间对成膜液静态流变性的影响

由图3可知，在相同剪切速率下，成膜液的剪切应

力随糊化时间的增加而降低，当糊化时间继续延长时，

其剪切应力趋于稳定，并基本保持不变，曲线几乎重

合。同理，将各体系的剪切应力与剪切速率代入式（1）

拟合，结果见表2。通过一元非线性回归，得出各成膜

液体系的拟合参数，其相关系数均在0.9以上，说明拟

合情况良好。从表2中可明显看出，虽然淀粉糊化时间

不同，但各体系的稠度系数和流动指数没有发生较大

变化，稠度系数有小幅下降后趋于平稳，而流动指数先

上升后趋于平稳。在具体生产实践中可参考表2中的

数据确定适宜的糊化温度，以节约能源。

2.2.2 不同淀粉糊化时间对成膜液动态流变性的影响

在温度为25 ℃的条件下，对成膜液进行振动频率

扫描，结果见图4。由图4可知，在低频范围内，G′和

G″均随频率上升而不断增加，但G′始终大于G″。

在高频范围内，糊化时间超过30 min的成膜液，其G′

值迅速增大，而糊化时间为10 min和 20 min的成膜

表1 不同质量分数的马铃薯淀粉的成膜液幂律方程拟合参数

Tab.1 Power-law equation parameters for film-forming solu⁃

tion with different amounts of potato starch

马铃薯淀粉的

质量分数/%

50

60

70

80

90

稠度

系数

4.756

4.912

5.050

5.272

5.550

流动

指数n

0.321

0.273

0.227

0.184

0.125

相关系

数R2

0.998

0.998

0.997

0.996

0.997

图2 不同质量分数的马铃薯淀粉成膜液的动态模量

Fig.2 Dynamical modulus of film-forming solution with different

amounts of potato starch

图1 不同质量分数的马铃薯淀粉成膜液剪切应力与剪切速率

的关系

Fig.1 The relationship between shear stress and shear rate of

film-forming solution with different amounts of potato starch
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图3 不同淀粉糊化时间的成膜液剪切应力与剪切速率的关系

Fig.3 The relationship between shear stress and shear rate of

film-forming solution with different gelatinization time of po-

tato starch

液，其G′值减小，且与各自的G″曲线相交，并继续

下降，但所有成膜液的G″值随频率上升而增大。出

现这种现象的原因可能是：淀粉糊化时间较长的成膜

液内部分子结构稳定，分子间的作用力基本稳定不

变，形成了稳定的类凝胶结构；淀粉糊化时间不足造

成淀粉分子未充分分散，分子间的联系不稳定，当频

率增大到一定程度时，其内部结构被打乱，造成系统

弹性模量下降，使整个系统的弹性特征减弱[14]。

2.3 不同静置时间对膜液流变性的影响

2.3.1 不同静置时间对成膜液静态流变性的影响

从图5中可以看出，同一剪切速率下，成膜液静置

时间越长，其剪切应力越小；在同一静置时间的条件

下，剪切应力随剪切速率的增加而增大。此成膜液体

系可用式（1）拟合，结果见表3。

通过一元非线性回归，得出了所有样品的 k，n值
及相关系数，其相关系数均在0.975~0.998之间。所得

参数中稠度系数 k值减小，而流动指数n值增大，但均

小于1，说明所有成膜液体系均属于非牛顿流体，且体

系的非牛顿性流体行为减弱，并逐渐向牛顿流体方向

发展。这可能是因为膜液中分子间所形成的结构不

稳定，随着溶液放置时间的增加，其分子间作用力下

降，一些分子间的结构发生解缠，从而导致成膜溶液

表2 不同淀粉糊化时间的成膜液幂律方程拟合参数

Tab.2 Power-law equation parameters for film-forming solu⁃

tion with different gelatinization time of potato starch

糊化时间/min

10

20

30

40

稠度系数

5.905

5.039

5.342

5.352

流动指数n

0.218

0.232

0.202

0.205

相关系数R2

0.997

0.985

0.994

0.996
图5 不同静置时间的成膜液剪切应力与剪切速率的关系

Fig.5 The relationship between shear stress and shear rate of film-

forming solution with different storage time

表3 不同静置时间的成膜液幂律方程拟合参数

Tab.3 Power-law equation parameters for film-forming solu⁃

tion with different storage time

静置时间/h

0.67

6

12

24

48

72

稠度系数

5.039

4.028

2.544

1.202

0.998

0.611

流动指数n

0.232

0.265

0.303

0.359

0.381

0.402

相关系数R2

0.985

0.998

0.988

0.975

0.997

0.988

图4 不同淀粉糊化时间的成膜液的动态模量

Fig.4 Dynamical modulus of film-forming solution with different

gelatinization time of potato starch
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表观黏度下降[15]。

2.3.2 不同静置时间对成膜液动态流变性的影响

在温度为25 ℃的条件下，对成膜液进行振动频率

扫描，结果见图6。在整个扫频范围内，各成膜液的

G′值均随频率的增加先增大后减小，而G″值一直

增大；各体系在低频范围内有G′大于G″，而当频率

增大到一定程度时，随着G′的减小，G′变得小于

G″。由此可见，初始时，各体系表现出类凝胶的弹

性，由于成膜液内部分子间的联系不稳定，使其在后

期频率增大时，分子间结构被打乱，增加了体系的流

动性，粘性特征愈发明显。各成膜液虽静置了不同的

时间，但各体系的G′和G″值相差不大，且变化趋势

也一致，可见，静置时间并没有对溶液的动态流变性

造成很大的影响。

3 结语

马铃薯淀粉基可食膜液属于假塑性非牛顿流

体。随着淀粉浓度的增加，非牛顿性增强，在低频下

表现出类凝胶行为（G′>G″）。随着淀粉糊化时间

的延长，非牛顿性略有变化但影响不大，糊化时间超

过30 min时，体系在整个频率范围内均变现出类凝胶

的性质。随着静置时间的增大，非牛顿性减弱，但静

置时间对成膜液动态粘弹性的影响不是很大。
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