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摘要：目的 探究多元醇作为增速剂对淀粉-壳聚糖薄膜材料性能的影响，评估 4 种多元醇的增塑效果，

并选出最优。方法 将 4 种不同的多元醇作为增塑剂，通过流延法制备壳聚糖-淀粉薄膜，分析增塑剂含

量对材料力学性能的影响，并通过扫描电镜、傅里叶红外、X-射线衍射、静态接触角对复合膜的结构和

性能进行表征。结果 将单一多元醇作为增塑剂加入淀粉-壳聚糖溶液，当添加质量分数为 15%的甘露醇

时，拉伸强度为最大值，为 53.39 MPa；当添加质量分数为 60%的甘油时，断裂伸长率最大，为 45.11%。

当甘油质量分数为 50%时，综合效果较好，拉伸强度为 21.36 MPa，断裂伸长率为 35.33%。结论 复合

膜中淀粉与壳聚糖具有良好的相容性，添加增塑剂有利于改善复合膜的力学性能。多元醇增塑剂处于低

浓度或中等浓度范围时，不具有有效的增塑作用。在 4 种多元醇增塑剂中，甘油的综合效果最好，所制

备的膜具有较优的综合性能。 

关键词：多元醇；淀粉-壳聚糖；增塑剂；复合膜 

中图分类号：TB484   文献标识码：A    文章编号：1001-3563(2020)03-0128-05 

DOI：10.19554/j.cnki.1001-3563.2020.03.019 

Properties of Starch-Chitosan Composite Films by Four Polyols as Plasticizers 

WANG Fang1, ZHAO Yu-cong1, JIN Liu-ping1, CHEN Man-ru1, DING Yong2, LI Ming3 

(1.School of Light Industry Science and Engineering, Shaanxi University of Science and Technology, Xi'an 710021, China; 

2.School of Food and Biological Engineering, Shaanxi University of Science and Technology, Xi'an 710021, China; 

3.Xi'an SLAC Intelligent System Co., Ltd., Xi'an 710000, China) 

ABSTRACT: The work aims to investigate the effect of polyols as plasticizers on the properties of starch-chitosan films, 

evaluate the plasticizing effect of four polyols and select the best one. Four kinds of polyols were used as plasticizers to 

prepare chitosan-starch films by tape casting. The influence of plasticizer content on the mechanical properties of the ma-

terials was analyzed. The structure and properties of the composite films were characterized by SEM, FTIR, X-ray Dif-

fraction and static contact angle. Polyols were added to starch-chitosan solution as a single plasticizer. The maximum 

value of TS was 53.39 MPa when 15% mannitol was added, and the maximum value of EB was 45.11% when 60% glyc-

erol was added. When the glycerol content was 50%, the comprehensive effect was better with TS value of 21.36 mpa and 

EB value of 35.33%. The starch and chitosan have good compatibility in the composite membrane. The addition of plasti-

cizer is beneficial to promoting the plasticization of starch and improving the mechanical properties of the composite film. 

For the plasticizer in the low or medium concentration range, there is not effective plasticizing effect. Glycerol has 
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the better effect among the four kinds of polyol plasticizers. 

KEY WORDS: polyol; starch-chitosan; plasticizer; composite films 

壳聚糖（Chitosan）是一种高分子阳离子多聚糖，

是几丁质经过脱乙酰作用的产物。几丁质在自然界广

泛存在，因此壳聚糖可大量生产[1]。由于壳聚糖是一

种天然多糖，且安全无毒，因此可作为一种优良的成

膜材料。其膜材料具有良好的成膜性、抗菌性以及一

定的韧性。 

淀粉（Starch）是自然界植物的储能介质，是一
种天然均一性多糖，广泛存在于自然界中，一般存在
于植物的种子和块茎中，具有相对良好的生物相容
性，且提取工艺简单、价格低廉、可用性极佳，是天
然生物聚合物中最合适的成膜材料之一[2]。淀粉具有
强亲水性、脆性，且机力学能差、可加工性不足，这
些性能上的不足限制了淀粉在材料领域中的应用。 

增塑剂（Plasticizer）是一种高分子材料助剂，
可通过向成膜基质材料中添加增塑剂，改善材料的力
学性能、稳定性和可加工性能等[3]。增塑剂为一种小
分子，可改变淀粉复合材料的结构，增强淀粉链段运
动性，减弱分子间作用力，进而增加柔韧性和可塑   

性[4]。例如，甘油是制备生产可生物降解薄膜的常用
增塑剂，又名丙三醇，含有—OH 基，在分子间、甚
至在分子内部都能形成氢键，当甘油小分子进入淀粉
分子后，会降低淀粉分子之间的相互作用力，进而提
升材料的拉伸性能。 

此研究拟考察 4 种多元醇对壳聚糖-淀粉薄膜的

增塑作用，探究不同多元醇对薄膜性能的影响。 

1  实验 

1.1  材料 

材料：玉米淀粉，西安滋品源食品有限公司；壳

聚糖、冰醋酸，国药集团化学试剂有限公司；丙三醇

（甘油）、丁四醇（赤藓醇）、戊五醇（木糖醇）、己

六醇（甘露醇）等多元醇，均为分析纯，国药集团化

学试剂有限公司。 

1.2  淀粉-壳聚糖复合膜的制备 

共混是制备复合材料的一种有效方法，可使得材料
各组分之间相互作用。有研究[2]使用此方法制备了淀粉
-壳聚糖复合膜，试验将参考该研究并作适当调整。 

将一定量的壳聚糖溶于体积分数为 1.5%的乙
酸，得到质量分数为 3%的壳聚糖溶液。同时，往淀
粉中加入去离子水，调成淀粉乳，制备成质量分数为
4%的淀粉溶液，随后以 150 r/min的转速搅拌，同时
在 80 ℃下水浴糊化 30 min。将壳聚糖溶液和淀粉溶
液按体积比为 6∶4 混合，以 150 r/min 的转速在

100 ℃下水浴，并恒温搅拌 20 min。加入不同类、不
同质量比的塑化剂，磁力搅拌 10 min 并浇注，自然
干燥 24 h后，于恒温 50 ℃下干燥 6 h。霉菌培养箱

内增湿 24 h，并将薄膜于 25 ℃、相对湿度 53%的
恒温恒湿的环境下平衡 48 h进行测定。 

1.3  复合膜的性能测试 

1.3.1  复合膜厚度测定 

使用 CH-1-S 型千分手式薄膜测厚仪（精度为

0.001 mm）测量淀粉-壳聚糖复合膜的厚度，根据

GB/T 6672—2001[5]取得平均值。 

1.3.2  力学性能测定 

根据 GB/T 1040.1—2006[6]， GB/T 1040.3— 

2006[7]，用 PT-1176 PC型伺服拉力试验机测试复合膜
的抗拉强度和断裂伸长率，拉伸速度为 100 mm/min，
每种样品选取 5个试样进行测试分析。 

1.3.3  扫描电镜 

通过飞纳台式扫描电镜（Scanning Electron Mi-

croscope，SEM）对复合膜的表面和截面形貌进行测
试分析，加速电压为 5 kV，放大倍数为 3000，扫描
前在材料表面或截面真空作喷金处理。 

1.3.4  傅里叶红外光谱扫描 

使用 VERTEX-70型红外光谱仪（Fourier Trans- 

formInfrared Spectroscopy，FTIR）扫描薄膜，测量前
将样品置于 50 ℃下干燥至质量恒定，扫描范围为
4000~400 cm−1，得到红外光谱。 

1.3.5  X-射线衍射 

利用 D8 Advance X-射线衍射仪（X-ray Diffrac-

tion，XRD）对复合膜的结晶结构进行分析，衍射角
范围：5°<2θ<35°。 

1.3.6  静态接触角 

复合膜的静态接触角使用瑞典 FIBRO 动态吸收
接触角测定仪测定。 

1.3.7  数据分析 

利用 Origin软件处理数据。 

2  结果与讨论 

2.1  力学性能 

不同多元醇作增塑剂，基于淀粉-壳聚糖薄膜的
力学性能见表 1。拉伸强度（Tensile Strength，TS）
和断裂伸长率（Elongation Break，EB）与材料的结 
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表 1  4 种多元醇不同添加量对淀粉-壳聚糖薄膜 

力学性能的影响 
Tab.1 Effects of different additions of four polyols on the 

mechanical properties of starch-chitosan films 

增塑剂 
增塑剂质量 

分数/% 
拉伸强度

/MPa 
断裂伸长率

/% 

无 0 19.41 21.09 

甘油 

10 48.22 2.71 

20 37.57 3.47 

30 25.26 3.45 

40 22.17 25.17 

50 21.36 35.33 

60 14.73 45.11 

赤藓醇 

10 32.56 4.02 

20 45.70 4.77 

30 22.94 5.04 

40 23.90 4.93 

50 6.90 5.35 

60 4.93 5.95 

木糖醇 

5 40.48 2.37 

10 42.03 2.46 

15 26.15 2.50 

20 32.54 2.97 

30 36.82 4.88 

甘露醇 

10 38.99 3.01 

15 53.39 7.20 

20 52.57 4.54 

25 39.81 4.95 

30 30.72 5.29 

35 29.63 4.15 

 
构有关，可用于描述薄膜材料的力学性能[8]。理论上
增塑剂虽是为了降低沿聚合物链的分子间力，增加膜
的柔韧性，但研究发现，某些增塑剂处于低浓度或中
等浓度范围时，不具备有效的增塑作用，这样的现象
称为反增塑[9]。出现反增塑现象时，聚合物的拉伸强
度增加，断裂伸长率随低浓度范围内增塑剂浓度的增
加而降低。一般情况下，随着增塑剂的增加，拉伸强
度降低，断裂伸长率增加[10]。如表 1所示，随着甘油
浓度的增加，薄膜的拉伸强度降低、断裂伸长率增加。
当木糖醇、甘露醇质量分数大于 15%时，拉伸强度、
断裂伸长率变化符合上述规律；当质量分数≤15%

时，随着增塑剂的增加，拉伸强度和断裂伸长率同时
增加，例如甘露醇质量分数为 10%的薄膜的拉伸强度

和断裂伸长率分别为 38.99 MPa和 3.01%，当薄膜含
有质量分数为 15%的甘露醇时，分别增加到 53.39 

MPa和 7.2%。 

增塑剂为单一多元醇时，以拉伸强度为响应值，

添加质量分数为 15%的甘露醇时拉伸强度值最大，为

53.39 MPa；以断裂伸长率为响应值，添加质量分数

为 60%的甘油时，断裂伸长率最大，为 45.11%。综

合拉伸强度和断裂伸长率，甘油综合作用效果最佳。 

2.2  SEM 

以不同多元醇为增塑剂的淀粉-壳聚糖复合膜的

SEM分析见图 1。由图 1可以看出，淀粉分子由于分

子间和分子内氢键的强相互作用非常容易聚集。与未

添加组对比，其余 4组添加增塑剂后淀粉颗粒的结构

形态均匀、直径较小、残留的淀粉颗粒数量少，其中

添加甘油增塑后的淀粉复合物无明显残留淀粉颗粒，

效果最佳。赤藓醇组、甘露醇组中可看到明显的、直

径较小的残留淀粉颗粒，这意味着添加单一多元醇增

塑剂不能获得足够的扭矩来完全破坏淀粉分子间的

强氢键[11]。 

从断面图来看，壳聚糖分散在共混膜中的淀粉基

质中，具有相对良好的相容性。图 1a—b为未增塑的

复合膜，横截面相对粗糙，有明显的裂缝，表现为脆

性型破坏。图 1c—d中甘油作为增塑剂，断面图为均

匀的连续基质，结构紧密，似坚固的水泥状。图 1e—f

中赤藓醇作增塑剂，比含有木糖醇、甘露醇复合膜（见

图 1g—j）断面的粗糙度更小，且具有更窄小的裂缝，

这与力学性能结论一致。图 1i—j中甘露醇作增塑剂，

断面相对粗糙，且具有较宽的裂缝，导致力学性能   

较差。 

2.3  红外光谱 

红外光谱可以有效反映化合物间的交联情况，

见图 2，A 区域（3273 cm−1）处较宽的峰是 O—H

键的伸缩振动峰，含壳聚糖的复合膜在 A区域（3273 

cm−1）处峰强度较大，因为同时存在—NH键的伸缩

振动形成了叠加的多重吸收峰。B区域（2934 cm−1

和 2887 cm−1）分别是—CH2和—CH 的伸缩振动吸

收峰。C区域（1410 cm−1和 1338 cm−1）处的吸收峰

是—CH2和—CH3的对称形变产生的，1640 cm−1（酰

胺 I，C=O键的伸缩振动）和 1556 cm−1（酰胺 II，

N—H 键的弯曲振动）是壳聚糖的特征峰。D 区域

（1150 cm−1和 1077 cm−1）处分别对应糊化淀粉中

C—O—H和 C—O—C基团上的 C—O伸缩振动。与

淀粉-壳聚糖膜相比，淀粉-壳聚糖-甘油膜、淀粉-壳

聚糖-赤藓醇膜、淀粉-壳聚糖-甘露醇膜的 A 区域峰

强度较弱，发生了一定的红移，可证实羟基之间存

在相互作用。 
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图 1  不同多元醇作增塑剂的淀粉-壳聚糖薄膜的 

SEM分析 
Fig.1 SEM (plan view and sectional view) of starch-chitosan 

film with different polyols as plasticizers 
 

2.4  XRD 

不同多元醇作增塑剂的淀粉-壳聚糖膜 XRD 图

谱见图 3。淀粉-壳聚糖膜的特征衍射峰出现在 19.69°

和 30.40°处。与淀粉-壳聚糖膜相比，添加增塑剂后，

其余组未出现新的特征衍射峰。除淀粉-壳聚糖-木糖

醇膜外，其他曲线与对照组相比，2处衍射峰变窄、

强度增强，表明结晶度未下降。Smits 等[12]也观察到

了相似结果。没有任何增塑剂的小麦和马铃薯淀粉都

显示出比用添加质量分数为 23.1%的增塑剂增塑材 

 

图 2  不同多元醇作增塑剂的淀粉-壳聚糖膜 FTIR图谱 
Fig.2 FTIR pattern of starch-chitosan film with  

different polyols as plasticizers 

 

图 3  不同多元醇作增塑剂的淀粉-壳聚糖膜 XRD图谱 
Fig.3 XRD pattern of starch-chitosan film with  

different polyols as plasticizers 
 

料更低的结晶度。Qiao 等[13]认为甘油和水增加了淀

粉链的流动性，使其在短期储存期间形成了更稳定的

晶体结构。当增塑剂所含羟基过多时，淀粉分子链通

过增塑剂形成较强的物理连接，在一定程度上降低了

所形成的的增塑作用[14]。文中假设发生重结晶，未添

加增塑剂时，淀粉通过强氢键相互作用形成淀粉聚合

物，淀粉聚合物链的流动性受限于体系内的自由体

积。当将增塑剂加入淀粉基质中时，淀粉聚合物基质

中的自由体积增加，这增强了淀粉聚合物的流动性，

导致淀粉聚合物滑动，进而会逐渐将增塑剂分子推到

一边。最终，淀粉聚合物直接相互作用并形成微晶，

增塑剂分子位于结晶区域外。增塑的淀粉聚合物容易

振动并排列形成微晶，未增塑的淀粉聚合物在氢键的

强烈相互作用下会失去流动性。 

2.5  静态接触角 

接触角（Contact Angle）是指固-液界面与气-液

界面之切线在 3 相点处的夹角 θ[15]。若 θ<90°，则固
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体表面是亲水性的，即液体较易润湿固体，角越小，

润湿性越好；若 θ>90°，即液体不容易润湿固体，容

易在表面上移动。 

不同多元醇作增塑剂的复合膜的静态接触角见

图 4。由图 4可知，淀粉-壳聚糖膜的接触角 θ<90°，

表明该材料为亲水性材料，且在添加增塑剂后，接触

角依旧小于 90°，表现为亲水性，这主要是由于淀粉-

壳聚糖为基质材料，增塑剂为多元醇，体系中增加了

大量羟基。 

 

图 4  不同多元醇作增塑剂复合膜的静态接触角 
Fig.4 Static contact angle of the composite film with  

different polyols as plasticizers 
 

3  结语 

文中研究了多元醇增塑剂对淀粉-壳聚糖复合材

料的力学性能、微观形貌等的影响。通过添加增塑剂，

淀粉-壳聚糖复合材料的机械强度得到提高，其效果

与增塑剂种类和含量相关。在 4种多元醇增塑剂中，

甘油效果最好，当质量分数为 40%~50%时，制备的

膜具有较优的综合性能。 

除甘油外，当其他 3种增塑剂处于低浓度或中等

浓度范围时，不具有有效的增塑作用，出现反增塑现

象。主要是由于增塑剂所含羟基过多时，淀粉分子链

通过增塑剂形成较强的物理连接，自由体积减少，在

一定程度上降低了形成的增塑作用。 
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