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淀粉纳米晶提高大米淀粉可食用膜 
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摘  要：采用溶剂蒸发法制备蜡质玉米淀粉纳米晶（SNC）/大米淀粉复合可食用膜，研究 SNC 添

加量对大米淀粉复合膜力学性能、水蒸气阻隔性、热稳定性和微观结构的影响。结果表明，不同

SNC 添加量的复合成膜膜液在稳态剪切试验中均呈现剪切变稀的行为，为假塑性流体。随着复合

膜中 SNC 含量的增加，其拉伸强度呈现出先增大后减小的趋势；而复合膜的水蒸气透过率则呈现

出相反的变化趋势。通过扫描电镜形貌图可知，在 5%SNC/大米淀粉复合膜中 SNC 分散均匀。随

着 SNC 添加量增加至 15%，SNC 在复合膜中形成了较大的团聚体。基于 X-射线衍射和热重分析，

研究发现 SNC 的适量添加可有效提高大米淀粉复合膜的结晶度和热稳定性。 
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Abstract: The rice starch-based films reinforced with waxy maize starch nanocrystal (SNC) is prepared by 

solvent casting method. The effects of SNC concentration on the mechanical properties, water vapor 

permeability, thermal stability and microstructure of rice starch blend films are investigated in this study. All 

tested SNC/rice starch film-forming solution show the shear-thinning behavior. The tensile strength (TS) of 

SNC/rice starch blend films are increased with the rising of SNC concentration from 0% to 5%. However, a 

significant decrease in TS of blend films is observed with an increasing SNCs concentration above 5%. It’s 

noticeable the opposite trends are observed for the WVP values of SNC/rice starch blend films. The SEM 

results show that the relatively homogenous dispersion of SNC is distinguished in 5% SNC/rice starch blend 
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films, whereas SNC tend to form the large aggregations in blend films with addition of 15% SNC. Base on 

the X-ray diffraction experiment and thermogravimetric analysis, incorporating SNC into rice starch films 

significantly increased their crystallinity and thermal stability of SNC/rice starch blend films. 

Key words: rice starch; starch nanocrystals; edible films; physico-chemical properties 

目前，市面上所使用的绝大部分食品包装材

料来源于塑料树脂，尽管塑料包装具有价格低廉、

性能优良等特点，但是它们所带来的食品安全隐

患、环境污染问题不容小觑。因此，使用天然高

分子材料（如：多糖、蛋白质等）制备可食用、

可降解的食品包装膜，成为了塑料包装制品的重

要替代产品之一[1]。其中，淀粉具有来源广泛、

价格低廉、可再生、可降解等优点，是开发及应

用最早、最广泛的成膜材料[2]。淀粉是由 α-D-吡

喃葡萄糖残基通过糖苷键连接而成的高聚物，分

子式(C6H10O5)n，按葡萄糖残基间糖苷键连接方式

的不同可将其分为直链淀粉与支链淀粉[3]。大米

是一种重要的粮食资源，营养价值丰富，而淀粉

是大米的主要组成成分，约占 80%。由于大米淀

粉具有良好的增稠性，凝胶性和填充性，常被用

于制备可食用包装膜原料。然而，大米淀粉膜的

高亲水性、低力学强度等缺点，限制了其在食品

包装领域的应用[4]。研究表明，将一种或多种成

膜材料与大米淀粉共混制膜，或加入微米/纳米材

料 是 改 善 大 米 淀 粉 膜 性 能 的 重 要 方 法 [5] 。

Bourtoom 等 [6]采用流延法制备大米淀粉/壳聚糖

生物降解复合膜，结果表明，壳聚糖的添加极大

提高了淀粉膜的力学性能，同时也降低了大米淀

粉膜的透湿性。Wittaya 等[7]将微晶纤维素加入大

米淀粉膜中，研究发现微晶纤维素/大米淀粉复合

膜的拉伸强度比纯大米淀粉膜提高了 8.2 倍。 

淀粉纳米晶（SNC）是一类来源于淀粉，且

有绿色、可食用、高比表面积、高结晶度等特点

的生物基纳米材料，常被用作可食用膜的“纳米

填料”。将其与淀粉、普鲁兰多糖、羧甲基壳聚糖

等多糖共混，可显著提高复合可食用膜的阻隔和

力学性能[8]。Angellier 等[9]将 SNC 与热塑性淀粉

共混制膜，并研究其对复合膜性能的影响。结果

表明，SNC 的添加可显著提高热塑性淀粉复合薄

膜的阻隔和机械性能。Kristo 等[10]比较 SNC 添加

前后，山梨糖醇塑化普鲁兰多糖膜的宏观性能，

研究发现 SNC/普鲁兰多糖复合膜呈现出较好的

机械与阻隔性能。Duan 等[11]以溶剂蒸发法制备了

SNC/羧甲基壳聚糖复合膜，并探究了 SNC 的添

加量对复合膜性能的影响。发现当 SNC 的添加量

为 30%时，复合膜的拉伸性能和水蒸汽阻隔性能

均得到显著增强。但是 SNC 对大米淀粉可食用膜

性能的影响尚未见报道。因此，本论文拟研究 SNC

的添加量对大米淀粉膜物理化学性能（如：力学

性能、阻隔性能、热稳定性和微观结构等）的影

响，以期为大米淀粉基可食用膜的开发和研究提

供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

蜡质大米淀粉（直链淀粉含量 2%，水分含量

14.4%，蛋白质含量 0.28%，脂肪含量 0.03%）：

自制；蜡质玉米淀粉：东莞东美食品有限公司；

二水合草酸、氯化胆碱、甘油、氯化钙，均为分

析纯：国药集团化学试剂有限公司。 

1.2  仪器与设备 

AB104- N 型电子天平：上海第二天平仪器

厂；KQ- 250DE 型数显恒温水浴锅：北京市永光

明医疗仪器厂；S10-3 型磁力搅拌器：上海思乐

仪器有限公司；T25 ULTRA-TURRAX 型分散机：

广州艾卡仪器设备有限公司；TGL-16MB 型高速

离心机：长沙湘智离心机仪器有限公司；GZ-150- 

HSII 型恒温恒湿箱：韶关市广智科技设备有限公

司；Kinexus pro+型旋转流变仪、ZETASIZER 

NANO ZS 型纳米粒度仪：英国马尔文仪器有限公

司；FTIR-8400S 型傅立叶红外光谱仪：日本岛津

公司；SU8020 型场发射扫描电子显微镜：日本日

立公司；BRUCKR D8 ADVANCE 型 X 射线衍射

仪：德国布鲁克公司；NETZSCH STA 449 F5/F3 

Jupiter 型热重分析仪：德国耐驰公司；C610M 型

智能电子拉力试验机：济南兰光机电技术有限公

司；0~25 mm 千分尺：广陆 52 数字测控股份有限
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公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  蜡质玉米淀粉纳米晶的制备 

按照氯化胆碱和二水合草酸的摩尔比为 1∶1

的比例，称取 10.5 g 的氯化胆碱和 9.5 g 的二水合

草酸，置于 60 ℃水浴锅中，搅拌至溶解为无色

透明液体。向上述溶液中加入 3 g 蜡质玉米淀粉，

置于水浴锅中，反应温度为 60 ℃，反应时间为

3 h，离心洗涤，得到蜡质玉米淀粉纳米晶。使用

纳米粒度仪测定得到 SNC 的平均粒径为 521 nm，

zeta 电位为–33.8 mV。  

1.3.2  淀粉纳米晶/大米淀粉复合膜的制备 

称取蜡质大米淀粉 0.9 g，加入 30 mL 去离子

水，置于 85 ℃的水浴锅中加热并搅拌 30 min，

直至完全糊化。再加入 20%甘油，搅拌均匀。冷

却至 45 ℃左右加入 0%、5%、10%、15%的 SNC，

搅拌均匀后倒入膜具中。放置于 50 ℃，湿度为

23%的恒温恒湿箱中干燥成膜。 

1.3.3  成膜溶液静态流变性能的测定 

按照方法 1.3.2 制备纯大米淀粉膜液以及

SNC 添加量为 5%、10%、15%的混合膜液。将样

品置于 Kinexus pro+型旋转流变仪的测试平台测

定其表观粘度，选用 40 mm 的平板，设置板间间

隙为 100 μm，温度为 25 ℃，剪切速率从 0.01 s–1

增加到 100 s–1。其静态流变学行为可以通过

Power-law 模型公式（1）进行拟合。 
nK    （1） 

式中：σ—剪切压力，Pa；K—稠度系数，Pa·sn；

γ—剪切速率，s–1；n—幂律指数（流动行为指数）。  

1.3.4  薄膜膜厚的测定 

于待测膜样品上取五个点，用千分尺测量，

记录数据，取平均值，读数精确到 0.001 mm。 

1.3.5  薄膜水蒸气透过率（WVP）的测定 

在进行测试之前，在室温下，将待测膜样品

置于装有氯化钠饱和溶液（相对湿度为 67%）的

干燥器中平衡 48 h。根据 ASTM E96-95[12]测定方

法，采用拟杯子法，将提前粉碎至粒度小于 2 mm

的无水氯化钙置于 200 ℃的烘箱中，干燥 2 h，

待冷却后，将其置于 30 mm×70 mm 的称量瓶中，

至杯口 5 mm 处。选择均匀平整的膜样品，测定

膜厚后，将膜覆盖在装有无水氯化钙的瓶口，用

石蜡封口并称重。将称重后的称量瓶放置于温度

为 25 ℃相对湿度为 100 %的恒温恒湿箱中，每隔

一段时间取出称量瓶称重。按 Aydindi[13] 和

Kaya[14]的方法公式（2）计算。 

WVP
m ft

A t p
 


 

  （2） 

式中：WVP—水蒸气透过系数，g·m·(m2·s·Pa)–1；

Δm—稳定质量的增重，g；ft—膜的厚度，m；A—

膜的面积，m2；Δt—称重时间间隔，s；Δp—膜样

品两侧的蒸汽压差，Pa。 

1.3.6  薄膜机械性能的测定 

根据 ASTM D882-02[15]测定方法，选用均匀

平整的膜样品，将其裁成 1.5 cm×12 cm 的长条，

置于 C610M 型电子拉力试验机上测定样品的拉

伸强度（TS）和断裂伸长率（EAB），具体计算

方法为公式（3）、（4），测速为 10 mm/min。 

TS
F
A

   （3） 

式中：TS—抗拉强度，MPa；P—最大拉力，

N；A—膜样品的横截面积，mm2。  

0

0

EAB
L L

L


   （4） 

式中：E—断裂伸长率，%；L0—膜样品拉伸

前的长度，mm；L—膜样品拉伸后的长度，mm。 

1.3.7  薄膜形貌测定 

选取均匀平整无明显杂质的膜样品，用液氮

对样品进行冷冻脆断处理，喷金后于 3 kV 的加速

电压下采用 SU8020 型扫描电子显微镜观察膜样

品的形貌。 

1.3.8  薄膜 X-射线衍射的测定 

用 X 射线衍射仪在 40 kV×30 mA 的功率下对

膜样品进行 X 射线分析，设置扫描角度为 4°~35°，

扫描速率为 4°/min。 

1.3.9  薄膜傅立叶红外光谱的测定 

选用均匀平整无杂质的膜样品，在 40 ℃烘

箱中干燥 2 h。将干燥后的膜样品置于傅立叶红外

光谱仪中，采用 ATR 单点法测定，在 400~ 

4 000 cm–1 波长范围内对膜样品进行红外光谱扫

描，扫描次数为 32 次，分辨率为 4 cm–1。 

1.3.10  薄膜热性能测定 

称取 3 mg 的膜样品于密封坩埚中，采用

NETZSCH STA 449 F5/F3 Jupiter 型热重分析仪在
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氮气环境中测定膜样品的热稳定性。设置升温范

围为 30~500 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 

1.4  数据分析 

使用 SPSS 和 Excel 进行数据分析与绘图。 

2  结果与分析 

2.1  淀粉纳米晶对米淀粉膜液流变学性能的影响 

SNC 添加量分别为 0%，5%、10%和 15%的 SNC/

大米淀粉膜液的表观粘度随剪切速率变化曲线见

图 1。如图所示，所有样品的表观粘度随着剪切

速率增大而降低，表现出典型的剪切变稀行为。  
 

 
 

图 1  淀粉纳米晶添加量对米淀粉成膜溶液表观粘度的影响 

Fig.1  Effect of SNC concentration on the viscosity of  
SNC/rice starch film-forming solutions 

 

通过 Power-law 模型对成膜溶液的静态流变

数据进行拟合，计算得到的相关参数 K，n 列于

表 1 中，所有样品溶液的稳态剪切扫描曲线与

Power-law 模型拟合程度都很高，均在 0.99 以上。

从表 1 可知，所有样品溶液均表现为假塑性流体，

且当 SNC 添加量增加高于 10%时，复合膜液的表

观粘度粘度随着 SNC 的含量的增加而显著增加，

均大于纯大米淀粉膜液。这是因为当 SNC 添加量 
 

表 1  成膜溶液的 Power-law 参数 

Table 1  Power-law parameters of film-forming solutions 

样品 Power-law 参数 

 K/(Pa·sn) n R2 

0%SNC 0.032 9±0.000 9a 0.923 0±0.014 4b 0.995 9±0.000 4a

5%SNC 0.029 0±0.000 8a 0.955 6±0.013 6c 0.998 9+0.000 4b

10%SNC 0.035 1±0.001 2a 0.917 4±0.008 2b 0.999 1±0.000 3b

15%SNC 0.057 4±0.002 2b 0.847 2±0.009 9a 0.999 6±0.000 9b

注：结果以平均值±标准偏差表示，同列不同字母表示差

异显著（P<0.05）。 

Note: The results are expressed as mean±standard deviation, 
and different letters in the same column indicate significant 
differents (P<0.05). 

为 5%时，SNC 在淀粉基体中表现出良好的分散

性；然而，当 SNC 含量高于 5%时，SNC 发生较

大程度的聚集，聚集体比淀粉分子有着更大的平

均尺寸，在复合膜液中形成了流动阻碍效应，导

致表观粘度增加[16]。El Miri 等[17]在研究纤维素纳

米晶对羧甲基纤维素成膜溶液的流变性质的影响

时也出现类似的结果。 

2.2  淀粉纳米晶对米淀粉膜性能的影响 

2.2.1  机械性能 

随着 SNC 的添加，复合膜的拉伸强度呈现出

先增大后减小的趋势，见图 2a。当 SNC 添加量为

5%时，复合膜的拉伸强度高达 30.16 MPa。

Mukurumbira 等[18]研究了不同添加量（2.5%，5%，

10%）的马铃薯淀粉纳米晶（PSNC）对 PSNC/

马铃薯淀粉复合膜性能的影响，也发现复合膜的

拉伸强度随着 PSNC 的添加量增加而呈现出先增

大后减小的趋势，且当 PSNC 添加量为 10%时，

复合膜的拉伸强度开始下降。这可能是由于淀粉

纳米晶与淀粉之间形成了较好的填料-基体界面

相互作用，提高外加应力有效传递和载荷，进而

提高复合膜的拉伸强度[19]。当 SNC 添加量继续增

加至 10%时，复合膜的拉伸强度显著降低至

12.51 MPa，且明显低于纯大米淀粉膜（26.71 MPa）。

这可能是由于高的 SNC 添加量导致复合膜中

SNC 发生了较大程度的聚集，削弱了填料与界面

之间的相互作用，导致复合膜的拉伸强度下降[20]。

断裂延伸率是反映薄膜的柔韧性和延展性的重要

指标。从图 2b 中可知，纯大米淀粉膜的延展性最

好。然而，随着 SNC 添加量的从 5%增加至 15%，

复合膜的断裂延伸率也随之显著降低，这是由于

刚性 SNC 的加入降低了复合膜的柔韧性和延展

性[10-20]。  

2.2.2  水蒸气透过率 

水蒸气透过率是衡量薄膜阻隔水蒸气性能的

重要指标，其值越小表示薄膜对水蒸气阻隔性越

好。由图 2c 可知，SNC/大米淀粉复合膜的水蒸

气透过率随着 SNC 的添加量增加，呈现出先下降

后上升的趋势。这可能是由于少量的 SNC 添加提

高了复合膜的致密性，进而在复合膜体系中形成

了曲折的水分子传输路径，增加了水分子的有效 
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图 2  淀粉纳米晶添加量对米淀粉可食用膜拉伸强度（a）、断裂延伸率（b）和水蒸气透过率（c）的影响 

Fig.2  Effect of SNC concentration on the (a) tensile strength, (b) elongation at break and (c)  
water vapor permeability of SNC/rice starch blend film 

 

扩散路径长度[21]。Mukurumbira 等[18]将不同添加

量的 PSNC 加入马铃薯淀粉中制备 PSNC/马铃薯

淀粉复合膜，研究发现，当 PSNC 的添加量为 10%

时，可显著改善复合膜的阻水性。然而，当 SNC

添加量高达 15%时，复合膜的 WVP 升高。Dai

等 [20]研究了芋头淀粉纳米晶的添加量对玉米淀

粉膜的阻水性影响，当 SNC 添加量为 15%时，也

发现同样的现象。这是因为高 SNC 添加量导致较

大的 SNC 聚集体在复合膜中形成，使其在复合

膜中的分散性变差，从而导致水蒸气透过率升

高 [18]。  

2.2.3  扫描电镜图 

SNC 添加量分别为 0%、5%、10%和 15%的

SNC/大米淀粉复合膜的横截面扫描电镜图见图

3。由图可知，纯大米淀粉膜光滑致密，说明大米

淀粉用甘油塑化后可以形成均一、连续的膜。在

SNC 的添加量为 5%的复合膜中，SNC 在大米淀

粉基体中分散得较均匀，没有出现明显的界面分 
 

 
 

图 3  淀粉纳米晶添加量对米淀粉可食用膜 

横截面形貌图的影响 

Fig.3  Effect of SNC concentration on the cross-section 
SEM of SNC/rice starch blend films 

离现象，这表明 SNC 与大米淀粉具有良好的相容

性。随着 SNC 添加量增加至 10%，SNC 发生了

较大程度的聚集，且这种现象在 15%SNC/大米淀

粉复合膜中更为明显。同样，Li 等[22]通过对不同

添加量的 SNC 对豌豆淀粉膜性能的影响发现，

SNC 的添加量为 1%~5%时，SNC 在豌豆淀粉基

质中分散良好，没有明显的聚集现象；当添加量

超过 5%，SNC 发生聚集，可明显发现 SNC 与膜

基质出现相分离现象。 

2.2.4  红外光谱图 

SNC 添加量分别为 0%、5%、10%和 15%的

SNC/大米淀粉复合膜的傅立叶红外光谱见图 4。 

 

 
 

图 4  淀粉纳米晶添加量对米淀粉可食用膜红外图谱的影响 

Fig.4  Effect of SNC concentration on the FTIR patterns of 
SNC/rice starch blend films 
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由图可知，复合膜表现出与纯大米淀粉膜相似的

红外光谱图，说明 SNC/大米淀粉复合膜具有良好

的相容性。3 100~3 600 cm–1 处的宽峰是由于—

OH 的伸缩振动引起的；2 924 cm–1 的吸收峰为—

CH 的伸缩振动峰；1 645 cm–1 和 1 454 cm–1 处的

吸收峰分别为 H—O—H 和—CH2 的弯曲振动峰；

1 150 cm–1 处的吸收峰是由于 C—O 和 C—C 拉伸

振动引起的；此外，在 990~1 100 cm–1 波长范围

内，在 1 078、1 014 和 997 cm−1 的吸收峰分别为

无水葡萄糖环中 C—O—H、C—O—H 的变形振

动峰和 C—O—C 的弯曲振动峰[23]。 

2.2.5  X-射线衍射分析 

大米淀粉和 SNC 都为典型的 A 型结晶结

构，在 2θ 约为 15.3°和 18.1°和 22.8°处有特征衍射

峰 [24-25]，见图 5。如图所示，纯大米淀粉膜的 X

射线衍射图呈现出典型的“馒头峰”。这是由于

糊化过程中淀粉颗粒的结晶结构被破坏，A 型淀

粉的特征衍射峰消失所导致。随着 SNC 的添加量

增加，复合膜中特征衍射峰的强度也随之增强，

这说明 SNC 的添加可提高 SNC/大米淀粉复合膜

的结晶度。同样，Mukurumbira 等[18]研究 PSNC-

马铃薯淀粉复合膜时，也发现随着 PSNC 含量的

增加，复合膜的结晶度随之增加。 

 

 
 

图 5  淀粉纳米晶添加量对米淀粉膜 X-射线衍射图的影响： 

（a）：0%；（b）5%；（c）10%；（d）15% 

Fig.5 Effect of SNC concentration on XRD patterns of SNC/rice 
starch blend films (a): 0%, (b) 5%, (c) 10% and (d) 15% 

 

2.2.6  热重分析 

纯大米淀粉膜、5%SNC/大米淀粉和 10% 

SNC/大米淀粉复合膜的热分解主要分为两个阶

段，见图 6。第一个阶段是在低于 100 ℃时，这

部分的重量损失主要来源于水分的蒸发；第二个 

 
 

图 6  淀粉纳米晶添加量对米淀粉膜热力学性能的影响 

Fig.6  Effect of SNC concentration on TGA curves of  
SNC/rice starch blend films 

 

阶段出现在 250~300 ℃温度范围内，该阶段重量

损失是由于淀粉的解聚[26]。然而，当 SNC 添加量

增加至 15%时，复合膜的热分解曲线呈现出三个

阶段：第一阶段（低于 100 ℃）主要是由于水分

的蒸发造成，而第二和第三阶段的重量损失则分

别是由于 SNC 羧酸基团的分解和淀粉主链的降

解造成的[27]。此外，随着 SNC 的添加量从 0%增

加至 10%，SNC/大米淀粉复合膜的初始降解温度

和最终熔化温度也随之升高，这表明在大米淀粉

膜中适量的添加 SNC 可提高复合膜的热稳定性。 

3  结论 

本研究主要阐述了 SNC添加量对大米淀粉可

食用膜物理化学性能的影响。结果表明：SNC 的

添加量为 5%时，可显著提高 SNC/大米淀粉复合

膜的拉伸强度，这可能是由于在该浓度下 SNC 在

复合膜中较为均匀的分散，进而提高了复合膜的

完整性和致密性所致。随着复合膜中 SNC 添加量

的增加，SNC/大米淀粉复合膜水蒸气透过率值呈

现出先降低再升高的趋势。同时，也发现适量的

SNC 添加可以提高 SNC/大米淀粉复合膜的结晶

度和热稳定性。由此可知，淀粉纳米晶添加可有
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效提高大米淀粉膜的包装性能，这为进一步开发

淀粉基可食用膜产品提供一定的思路。  
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