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摘要：目前羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系中外源添加剂调控规律尚不明确，性能优化缺少系统性研究支撑。本研究系统探究盐和

增塑剂两类外源添加剂对体系性能的影响，采用红外光谱、X 射线衍射、质构分析、接触角及紫外光谱进行表征。结果表明，盐类与

增塑剂主要通过氢键作用调控体系性能。盐类可维持体系无定形结构，提升力学性能，改变表面疏水性并影响透光率；单价盐作用效

果平缓，二价盐调控效果更优，但添加量>1%易发生相分离。0.5%氯化镁为最佳盐用量，此时体系硬度由 3.92 N 升至 4.61 N，断裂

伸长率由 25.40%增至 48.60%，接触角由 101.17°升至 107.22°，透光率由 85.94%提升至 88.67%。增塑剂作用具有浓度依赖性，低添

加量改善力学性能与亲水性，高添加量使硬度和亲水性下降，伸长率持续提高。增塑效率依次为甘油>山梨糖醇>山梨醇山梨坦溶液，

20%甘油最佳增塑剂下，体系硬度达 5.22 N，断裂伸长率 58.12%，接触角降至 88.17°，透光率为 88.10%。综上，通过明确添加剂作

用规律，为多糖复合基材性能优化提供理论依据。 
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Abstract: At present, the mechanisms by which exogenous additives regulate hydroxypropyl starch/carrageenan blends remain unclear, 

and systematic research supporting performance optimization is lacking. This study systematically investigates the effects of two types of 

exogenous additives—salts and plasticizers—on the properties of these blends, employing infrared spectroscopy, X-ray diffraction, textural 

analysis, contact angle measurement, and ultraviolet spectroscopy for characterization. The results indicate that salts and plasticizers primarily 

regulate the structure and properties of the blends through hydrogen bonding. Salts can maintain the blends' amorphous structure, enhance 

mechanical properties, alter surface hydrophobicity, and affect light transmittance; monovalent salts exhibit mild effects, while divalent salts 

provide superior regulation, though phase separation tends to occur when the addition exceeds 1%. 0.5% magnesium chloride was determined to 

be the optimal salt concentration. At this concentration, the blend's hardness increased from 3.92 N to 4.61 N, the elongation at break rose from 

25.40% to 48.60%, the contact angle increased from 101.17° to 107.22°, and the light transmittance improved from 85.94% to 88.67%. The 

effect of plasticizers is concentration-dependent: low concentrations improve mechanical properties and hydrophilicity, while high 

concentrations reduce hardness and hydrophilicity but continue to increase elongation. The plasticizing efficiency was glycerol > sorbitol > 

sorbitol sorbitan solution, in that order. With 20% glycerol as the optimal plasticizer, the blend hardness reached 5.22 N, the elongation at break 
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was 58.12%, the contact angle decreased to 88.17°, and the light transmittance was 88.10%. In summary, by clarifying the mechanisms of 

additive action, a theoretical basis is provided for optimizing the properties of polysaccharide blends. 

Key words: hydroxypropyl starch; carrageenan; polysaccharide blending; salt ions; plasticizers 

 

淀粉来源广泛、成本低廉且可生物降解，是一类重要的多糖材料[1]。羟丙基淀粉由天然淀粉经化学改性制得，

在保留上述优势的同时，还显著提升了成膜性、糊液稳定性、耐剪切性和亲水性[2]。然而，单一羟丙基淀粉仍存

在凝胶强度不足、耐水性差等局限，实际应用中常需与卡拉胶等非淀粉类多糖复配[3]，通过协同作用优化网络结

构、提升材料性能。目前，该体系已在植物软胶囊[4]、3D 食品打印[5]、果蔬保鲜及通用包装[6]等领域展现出广泛

应用前景。 

尽管羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系性能优异，但仍存在凝胶稳定性差、持水性弱、易析水、质构偏脆及抗冻融

性能不佳等缺陷，限制了其在高端制品中的应用。为了改善上述缺陷，现有策略包括超声、高压均质等物理处     

理[7]，或引入交联剂、植物蛋白等第三组分增强协同效应[8]，但前者工艺复杂、成本较高，后者可能破坏材料的生

物降解性与生物相容性。相比之下，采用盐类与增塑剂调控体系具有工艺简便、成本低廉、绿色安全等优势，且

能维持材料的生物降解性与生物相容性，是优化体系性能的理想方法。 

现有研究多集中于单一类型添加剂的性能调控，而多种盐类或增塑剂在不同添加水平下的系统对比研究仍较

为缺乏[9]。添加剂种类、添加量及品类差异均影响复配体系的调控效果。因此，本研究选取氯化钠、磷酸氢二钠、

氯化钙、氯化镁四种盐类及甘油、山梨醇、山梨糖醇山梨坦溶液三种增塑剂，考察其在不同添加水平下对羟丙基

淀粉/卡拉胶复配体系关键性能的影响规律，为体系的性能优化与高端应用提供理论支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

羟丙基淀粉，购自河南恒瑞淀粉科技股份有限公司；卡拉胶，购自上方生物科技有限公司；氯化钠（NaCl）、

磷酸氢二钠（Na2HPO4）、氯化镁（MgCl2）及氯化钙（CaCl2）均为分析级，购自天津科密欧化学试剂有限公司；

山梨醇山梨坦溶液（药用辅料级），购自优普惠药品股份有限公司；山梨糖醇（食品级），购自罗盖特营养食品

有限公司；甘油（食品级），购自烟台鸿合生物科技有限公司；实验用水为娃哈哈纯净水。 

1.2  主要仪器设备 

AUW220D 型电子天平，岛津实验器械有限公司；HH.S21-6 型电热恒温水浴锅，上海博讯医疗器械有限公司；

Nicolet iS5 型傅里叶变换红外光谱仪，赛默飞世尔科技公司；D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪，德国 Bruker 公司；

HDS-01 触摸屏万能试验机，济南恒旭试验机技术有限公司；SL200B 型接触角测量仪，美国科诺工业有限公司；

TU-1901 双光束紫外可见光分光光度计，北京普析通用仪器有限责任公司；TA-XTplus 质构仪，美国 Food 

Technology Corporation。 

1.3  实验方法 

羟丙基淀粉与卡拉胶复配体系的制备及样品表征方法如下[10]。 

1.3.1  羟丙基淀粉与卡拉胶复配体系的制备 

1.3.1.1  羟丙基淀粉/卡拉胶与盐复配体系的制备 

预实验确定羟丙基淀粉与卡拉胶最佳质量比为 4:1，此比例下复配体系相容性良好、凝胶均匀，可有效避免

相分离并获得最优综合性能。 

称取 8.00 g 质量比为 4:1 的羟丙基淀粉和卡拉胶混合物备用。分别在烧杯中加入羟丙基淀粉与卡拉胶总质量

分数 0%、0.5%、1%、2%、4%的 NaCl，溶解于 72 g 水中，随后，将羟丙基淀粉/卡拉胶混合物加入上述体系中，

继续搅拌混合均匀。并在 100 ℃水浴中搅拌加热 60 min，使胶体充分溶解，记录加热过程中散失的水分并补充。

将复配体系放置于 85 ℃水浴锅静置保温除尽气泡，准确移取 50 g 于 100 mL 小烧杯中，将其在 4 ℃下静置 24 h

以形成稳定的凝胶，用于后续质构特性表征；将其余复配溶液采用浇铸法准确量取 45 g，均匀倒入聚四氟乙烯模
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具中，控制浇铸量以保证成膜厚度一致。将模具置于真空干燥箱中，设置温度为 50 ℃，真空度 0.08~0.09 MPa，

干燥 6 h 至水分为 15%±1.43%后将膜从模具上剥离，测得薄膜厚度为 0.60±0.03 mm。将制备好的薄膜密封保存于

干燥器中，用于后续疏水性、透光性等性能表征。其余复配体系制备方法同上，仅将 NaCl 替换为 Na2HPO4、MgCl2、

CaCl2，每种盐的添加量均按 NaCl 对应的金属离子摩尔数进行等摩尔换算，确保金属离子浓度保持一致。 

1.3.1.2  羟丙基淀粉/卡拉胶与增塑剂复配体系的制备 

称取 8.00 g 质量比为 4:1 的羟丙基淀粉和卡拉胶混合物备用。分别在烧杯中加入羟丙基淀粉与卡拉胶总质量

分数 0%、5%、10%、20%和 40%的增塑剂（甘油、山梨糖醇、山梨醇山梨坦溶液），并加入 72 g 水，充分搅拌

混合。随后，将羟丙基淀粉/卡拉胶混合物加入上述体系中，继续搅拌混合均匀。在 100 ℃水浴中搅拌加热 60 min，

使胶体充分溶解，记录加热过程中散失的水分并补充。按 1.3.1.1 方法将复配体系放置于 85 ℃水浴锅静置保温除

尽气泡，准确移取 50 g 于 100 mL 小烧杯中，将其在 4 ℃下静置 24 h 以形成稳定的凝胶，用于后续质构特性表征；

其余复配溶液浇铸并干燥成膜，密封保存于干燥器中，用于后续疏水性、透光性等性能表征。 

1.3.2  傅里叶红外光谱测试（FTIR） 

将复配体系膜样品裁剪为适宜测试的尺寸，采用傅里叶红外光谱仪进行扫描测试，扫描波长范围            

4 000~400 cm
-1，32 次/每个样品，分辨率 4 cm

-1。 

1.3.3  X-射线衍射测试（XRD） 

裁取合适大小复配体系膜样品置于样品台，采用 X 射线衍射仪（电压 40 kV、电流 40 mA）在 4°~50°的 2θ

角度范围内对样品的结晶情况进行扫描，扫描步长 0.02°，步进速度 0.1 s。利用 Origin 2021 软件对 XRD 图谱进行

基线校正，通过 Gauss 函数对各样品进行单峰拟合，提取半峰宽（FWHM）参数。 

1.3.4  质构性能测试 

用质构仪对 1.3.1 中复配体系凝胶样品进行全质构测试，选用平板探头，测试前后速度为 60 mm·min
-1、测试

速度 30.00 mm·min
-1、触发力 0.1 N，压缩比 40%。 

1.3.5  机械性能测试 

将复配体系膜样品裁成 5 cm×10 cm 的长方形，其拉伸强度和断裂伸长率采用配备拉伸模具的触摸屏万能试

验机进行测试，测试前后速度为 50 mm·min
-1，测试时速度为 10 mm·min

-1。 

1.3.6  亲/疏水性能测试 

利用接触角测定仪测定复配体系膜样品在空气中的水接触角，表征体系表面亲水性。将样品裁剪成 1 cm×2 cm

的长方形贴在载玻片上，将 3 μL 水快速滴加于样品表面，在室温下分别记录复配体系 0 s 和水滴滴落后 30 s 的接

触角值。 

1.3.7  透光性能测试 

以空白比色皿进行基线校正，将待测的复配体系膜样品裁剪成 1 cm×2 cm 的长条，贴于石英比色皿内壁。利

用紫外可见光分光光度计在 200~700 nm 波长范围扫描，扫描间隔为 1 nm，分别测定新制备样品与在干燥器中室

温避光保存两个月后样品的透光率（T）。通常选用 600 nm 的波长进行体系透光率对比。为对样品进行更直观的

量化分析，取 600 nm 处的透光率，取负对数转换为吸光度（A）。 

1.3.8  最佳外源添加剂种类的筛选 

采用熵权法客观赋予各性能指标权重，结合 TOPSIS 法计算不同复配体系与理想解的相对贴近度；以贴近度

作为综合评价依据，筛选出羟丙基淀粉/卡拉胶体系的最优外源添加剂种类及添加量[11]。 

1.3.9  数据分析 

所有样品均进行至少三次平行测定，数据以平均值±标准差表示。采用 Origin 2021 软件绘图，SPSS 26.0 进行

统计分析；多重比较采用 Duncan 新复极差法，以 P<0.05 表示差异具有统计学意义。 

2  结果与分析 

2.1  羟丙基淀粉/卡拉胶与盐复配体系特性分析 

2.1.1  复配体系傅里叶红外图谱分析 

傅里叶红外光谱可用于分析复配体系间的相互作用，结果如图 1 所示。羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系的主要吸
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收峰包括：-OH 伸缩振动峰（3 200~3 400 cm
-1）、C-H 伸缩峰（2 920~2 930 cm

-1）、吸附水弯曲峰（1 640~1 650 cm
-1）、

多糖骨架区（1 200~900 cm
-1）以及卡拉胶特有的 S=O 不对称伸缩峰（1 220~1 260 cm

-1）和硫酸基团特征峰（840、

805 cm
-1）。 

添加不同类型及用量的盐后，体系的光谱特征与无盐对照组高度一致，未出现新的特征吸收峰；多糖指纹区

的骨架峰及卡拉胶特征峰的峰位保持稳定，仅 3 399 cm
-1处的-OH 伸缩振动峰发生 1~7 cm

-1的轻微红移，表明盐

类的引入并未改变体系的化学结构，主要通过调控分子间氢键作用影响性能[12]。 

 

图1 不同盐类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系的红外光谱图 

Fig. 1 FTIR spectra of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of salt 

注：（a）羟丙基淀粉/卡拉胶-NaCl 复配体系；（b）羟丙基淀粉/卡拉胶-Na2HPO4复配体系；（c）羟丙基淀粉/卡拉胶-CaCl2复

配体系；（d）羟丙基淀粉/卡拉胶-MgCl2复配体系。 

2.1.2  复配体系 X 射线衍射晶体结构分析 

XRD 可揭示复配体系的结晶度、晶型及分子有序性变化[13]，不同盐类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配

体系的 XRD 衍射图谱如图 2 所示。所有复配体系仅在 2θ≈20°附近出现无定形宽峰，未出现明显结晶峰，说明盐

类主要以离子形式溶解并参与多糖链间相互作用，未形成独立晶体结构。 

无定形峰的 FWHM 可反映材料短程有序程度，数值越大表示体系越无序。无盐对照组的 FWHM 为 12.88°，

与对照组相比，添加 0.5%的NaCl、Na2HPO4后，体系无定形峰衍射强度小幅提升，FWHM分别增至 16.23°、14.48°，

说明单价盐能降低体系的短程有序度。随单价盐添加量进一步提升，FWHM 变化幅度逐渐减小，盐类对体系分子

有序结构的调控作用趋于饱和。二价盐对体系结构的影响规律更为复杂。以 CaCl2 为例，添加量为 1%时，体系

FWHM 升至 14.36°；添加量增至 2%时，FWHM 骤降至 8.70°，同时衍射角 2θ从 20°偏移至 22°。根据布拉格公式

近似估算，2θ 增大对应分子链间距减小，表明复配体系的网络致密程度提升；当 CaCl2添加量增至 4%时，除原

有无定形特征峰外，体系在 2θ≈36°处出现新的散射峰，表明高盐条件下体系内部有序结构发生改变。且整体而言，

MgCl2对 XRD 特征峰的调控作用弱于 CaCl2，其添加量为 2%时，体系 FWHM 仍可达 15.81°，且添加量增至 4%

时未产生新的特征散射峰。 

 

图2 不同盐类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系XRD图 

Fig.2 XRD patterns of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of salt 

注：（a）羟丙基淀粉/卡拉胶-NaCl 复配体系；（b）羟丙基淀粉/卡拉胶-Na2HPO4复配体系；（c）羟丙基淀粉/卡拉胶-CaCl2复

配体系；（d）羟丙基淀粉/卡拉胶-MgCl2复配体系。 

2.1.3  复配体系质构性能分析 

全质构分析是衡量体系硬度和弹性等特性的重要指标。在凝胶体系中，水作为介质促进了分子链的运动与重

排，为凝胶网络的形成提供基础条件；卡拉胶凭借其优异的凝胶能力主导了体系的特性，羟丙基淀粉则发挥协同

作用。此时，盐可通过调控卡拉胶的凝胶化影响复配体系质构特性，结果如表 1 所示。 
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无盐对照组体系的硬度为 3.92 N。在 1%~2%添加量范围内，单价盐 NaCl 与 Na2HPO4均可提升体系的硬度，

峰值分别为 5.88 N（1%）、5.02 N（2%），这归因于单价盐的静电屏蔽作用促进了分子紧密凝聚[14]，其中，NaCl

效果更优；当添加量增至 4%时，两体系硬度分别回落至 4.44 N、4.61 N，但仍高于对照组（P<0.05）。这可能是

由于过量盐离子中和卡拉胶所带的负电荷，减弱分子间斥力，导致分子伸展程度下降，网络节点数减少，结构松

散，进而导致强度下降[15]。 

二价盐 CaCl2、MgCl2的作用机制更为复杂，其能增强水分子与羟丙基淀粉之间的相互作用，形成更为致密的

凝胶网络，从而提升了保水能力、网络结构的均匀性[16]。例如，0.5%添加量时，MgCl2使体系的硬度上升至 4.61 N，

但回复性、咀嚼性下降，粘附性显著增加至 0.56 mJ（P<0.05）；同等添加量的 CaCl2 作用更温和，硬度维持在      

4.11 N，粘附性为 0.31 mJ。当二价盐的添加量>1%时，原本稳定的凝胶网络结构被破坏，质构劣化，无法形成均

一稳定的凝胶。 

表1 不同盐类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系的质构参数 

Table  1 Texture parameters of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of salt 

盐类型 添加量/% 硬度/N 回复性 粘附性/mJ 内聚性 弹性 胶粘性/mJ 咀嚼性/mJ 

氯化钠 

0 3.92±0.02h 0.77±0.01c 0.13±0.01h 0.84±0.01ab 6.55±0.03d 3.30±0.06f 21.65±0.44e 

0.5 3.82±0.02i 0.81±0.01a 0.13±0.02h 0.85±0.01a 7.38±0.08b 3.26±0.05f 24.06±0.61d 

1.0 5.88±0.03a 0.79±0.01b 0.16±0.01g 0.82±0.02bcd 7.65±0.05a 4.82±0.13a 36.85±1.17a 

2.0 4.57±0.08cd 0.76±0.01c 0.22±0.04f 0.83±0.01abc 7.66±0.10a 3.79±0.09cd 29.04±0.58b 

4.0 4.44±0.04ef 0.71±0.01de 0.27±0.02e 0.82±0.01bcd 7.29±0.05b 3.66±0.04e 26.65±0.47c 

磷酸氢二钠 

0 3.92±0.02h 0.77±0.01c 0.13±0.01h 0.84±0.01ab 6.55±0.03d 3.30±0.06f 21.65±0.44e 

0.5 4.39±0.02f 0.78±0.01bc 0.21±0.01f 0.85±0.01ab 6.56±0.28d 3.71±0.05de 24.37±1.32d 

1.0 4.51±0.01de 0.76±0.01c 0.21±0.01f 0.80±0.00de 6.71±0.01c 3.61±0.01e 24.20±0.09d 

2.0 5.02±0.08b 0.72±0.00d 0.24±0.01ef 0.81±0.01cde 6.41±0.01d 4.05±0.04b 25.95±0.19c 

4.0 4.61±0.01c 0.70±0.01e 0.24±0.01ef 0.83±0.01ab 6.23±0.02e 3.84±0.06cd 23.90±0.34d 

氯化钙 

0 3.92±0.02h 0.77±0.01c 0.13±0.01h 0.84±0.01ab 6.55±0.03d 3.30±0.06f 21.65±0.44e 

0.5 4.11±0.12g 0.55±0.01f 0.31±0.01d 0.83±0.01abc 5.18±0.01f 3.40±0.08f 17.59±0.39g 

1.0 3.28±0.02j 0.49±0.01h 0.48±0.02c 0.79±0.01e 4.05±0.05h 2.60±0.03g 10.54±0.01h 

氯化镁 

0 3.92±0.02h 0.77±0.01c 0.13±0.01h 0.84±0.01ab 6.55±0.03d 3.30±0.06f 21.65±0.44e 

0.5 4.61±0.01c 0.53±0.01g 0.56±0.03b 0.84±0.04ab 4.97±0.01g 3.89±0.18c 19.32±0.85f 

1.0 3.14±0.04k 0.32±0.02i 0.63±0.02a 0.79±0.01e 3.80±0.05i 2.49±0.05g 9.45±0.31i 

注：同列右肩不同小写字母表示具有显著差异（P<0.05）。 

2.1.4  复配体系机械性能分析 

拉伸强度与断裂伸长率是评估复配体系机械性能的关键指标。成膜过程中，体系水分散失引发结构收缩，分

子链逐渐固定，形成致密固态薄膜。此时，盐可通过离子交联增强局部网络强度与致密程度，进而影响拉伸强度

与断裂伸长率，结果如图 3 所示。 

无盐对照组的断裂伸长率为 25.40%，拉伸强度 0.05 MPa。添加单价盐后，NaCl 通过静电屏蔽作用减弱多糖

链间斥力，对体系的拉伸强度影响较小，但可将断裂伸长率小幅提升至 37.53%；Na2HPO4对断裂伸长率的影响则

呈先升后降趋势，0.5%添加量时断裂伸长率升至 31.11%，随后下降至 4%添加量时的 22.00%。二价盐体系中，

CaCl2 因水合作用较弱且静电作用更强，在体系机械性能调控方面表现较佳。相比之下，MgCl2 在 0.5%添加量时

可将断裂伸长率提升至 48.60%；添加量增至 1%时，断裂伸长率降至 41.73%，原因是其强水合作用使得卡拉胶大

分子链与水分子的相互作用逐渐减弱或被屏蔽，削弱体系延展性[17]。 

此外，当二价盐添加量>1%时，体系出现明显相分离现象，胶液黏度下降且伴随卡拉胶析出，无法形成均一

稳定的凝胶（图 4），进而导致其机械性能难以准确测定。 
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图3 不同盐类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系的机械性能 

Fig. 3 Mechanical properties of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of salt 

注：不同小写字母、大写字母分别表示相应指标的差异显著（P<0.05）。 

 

图4 二价盐不同添加量下复配体系干燥前后表观形貌图 

Fig. 4 Apparent morphology of blends before and after drying with different concentrations of divalent salt 

注：（a）羟丙基淀粉/卡拉胶-二价盐复配体系干燥前表观形貌；（b）羟丙基淀粉/卡拉胶-二价盐复配体系干燥后表观形貌。 

2.1.5  复配体系亲/疏水性能分析 

接触角可有效表征体系的表面疏水性与润湿性，为其应用性能评估提供参考。小于 90°为亲水性，大于 90°

则为疏水性[18]。接触角越高，材料阻水性越强，适用于食品防水包装；越低吸湿性越好，适用于需润湿吸水的场

景。不同盐类对羟丙基淀粉/卡拉胶体系接触角的影响见图 5。无盐对照组的接触角为 101.17°，呈疏水表面。在单

价盐体系中，NaCl 和 Na2HPO4均能降低体系接触角，分别在添加量为 0.5%和 1%时作用趋于稳定，添加量继续

增加接触角变化不显著（P≥0.05）。Elfaruk 等[19]指出，单价盐使多糖有序结构转变为含大空腔的不规则结构，形

成亲水界面从而降低疏水性，且该效应在低浓度下即可达到饱和。 

在二价盐体系中，CaCl2在 0.5%添加量时使接触角升至 106.67°，这可能是由于 Ca
2+作为二价离子可同时与两

条卡拉胶链上的硫酸根基团发生静电桥联，形成更致密的网络结构，膜表面极性基团被包裹或重新取向，疏水性

增强；4%添加量时接触角重新上升至 101.45°可能与干燥过程中离子迁移及表面结构不均有关；MgCl2 因交联作

用使接触角先小幅上升至 107.22°，略高于对照组；随后高添加量下因强水合作用（Mg
2+

>Ca
2+）导致亲水性显著

增强，在 4%时降至最低值 74.43°。 

此外，添加盐类后，体系 30 s 内的接触角降幅均低于对照组的 16.39%，在单价盐体系中甚至出现接触角回升

现象，例如，2%添加量的 Na2HPO4在水滴滴落 30 s 后接触角升高 5.06%，表明盐类的引入能够减缓水的铺展和

渗透。 
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图5 不同盐类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系接触角测试结果 

Fig.5 Contact angle results of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of salt 

注：（a）羟丙基淀粉/卡拉胶-盐复配体系水滴滴落 30 s 前后接触角值；（b）羟丙基淀粉/卡拉胶-盐复配体系 30 s 内接触角下降

比。不同小写字母、大写字母分别表示相应指标的差异显著（P<0.05）。 

2.1.6  复配体系透光性能分析 

透光率是衡量复配体系均匀性与相容性的重要指标，其数值越高，表明体系相容性越好，界面缺陷越少，光

线散射越弱[20]。同时，透光率与体系在干燥过程中形成的内部结构和表面粗糙度有关[21]。如图 6 所示，由于羟丙

基淀粉与卡拉胶均为无共轭结构多糖，在 200~380 nm 紫外区有弱吸收，在可见光区均无明显吸收。 

无盐对照组的透光率为 85.94%，对应 600 nm 处吸光度值为 0.07。盐类的引入普遍降低了透光率，破坏体系

原有的均匀性。在单价盐体系中，透光率随盐添加量的增加整体呈下降趋势。相比之下，二价盐对体系的影响更

为显著。CaCl2与 MgCl2分别在 1%、2%添加量时透光率显著下降至 43.98%、33.17%（P<0.05），表明体系的相

容性变差，膜结构均一性被破坏，且 CaCl2 在低浓度下诱导光散射的能力强于 MgCl2。此外，所有体系放置两个

月后透光率无明显变化，光学稳定性良好。 

 

图6 不同盐类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系紫外吸收光谱及稳定性分析 

Fig. 6 UV-Vis spectra and stability analysis of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of salt 
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注：（a）~（d）分别为羟丙基淀粉/卡拉胶-NaCl、Na2HPO4、CaCl2、MgCl2 复配体系全波段紫外吸收光谱；（e）~（h）为相

应体系 600 nm 处放置两个月前后吸光度对比。不同小写字母、大写字母分别表示相应指标的差异显著（P<0.05）。 

2.2  羟丙基淀粉/卡拉胶与增塑剂复配体系特性分析 

2.2.1  复配体系傅里叶红外图谱分析 

不同增塑剂类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系的红外光谱如图 7 所示。在增塑剂添加范围内，所有

体系均未出现新的特征吸收峰，表明甘油、山梨糖醇或山梨醇山梨坦溶液与多糖之间未发生化学反应，其增塑作

用完全通过氢键、范德华力等物理相互作用实现，属于物理增塑机制[22]。 

增塑剂的引入使-OH 伸缩振动峰（3 427 cm
-1）红移，表明体系氢键作用增强；随增塑剂添加量增加，红移趋

势减弱甚至蓝移，反映过量增塑剂改变了体系原有氢键网络[23]。1 022 cm
-1处为羟丙基淀粉脱水葡萄糖环 C-O-C

特征峰，该峰对多糖链构象及链间相互作用敏感，随增塑剂添加量提升，该峰发生偏移，其中甘油体系偏移幅度

最大，在 5%添加量时发生约 4 cm 的红移，在 40%添加量时相较于对照组发生 7 cm 的蓝移，表明甘油对多糖链

间相互作用的扰动最为显著。此外，山梨糖醇与山梨醇山梨坦溶液体系在 1 050 cm
-1出现额外吸收峰，归属于增

塑剂自身基团伸缩振动，并非体系发生化学反应所生成的特征峰[24]。 

 

图7 不同增塑剂类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系红外光谱图 

Fig. 7 FTIR spectra of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of plasticizers 

注：（a）~（c）分别为羟丙基淀粉/卡拉胶-甘油、山梨糖醇、山梨醇山梨坦溶液复配体系全波段红外光谱；（d）~（f）为相应

体系 900~1 300 cm⁻¹局部图谱。 

2.2.2  复配体系 X 射线衍射晶体结构分析 

不同增塑剂类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系 XRD 图谱如图 8 所示。所有体系均在 2θ≈20°附近出

现宽化的弥散峰，为多糖基复配膜无定形结构的典型特征。 

与无增塑剂对照组相比，添加增塑剂后体系的衍射峰强度升高、FWHM 增大。甘油添加量从 5%增加至 40%

时，主宽峰 FWHM 由 13.80°降至 10.72°，峰强度增大，这表明甘油与复配体系之间相互作用增强了短程有序度。

山梨糖醇体系的变化趋势与甘油体系相似，其 FWHM 在 20%添加量时降至最低值 10.27°；添加量增至 40%时，

FWHM 回升至 16.23°，峰强度显著降低，推测与高添加量下山梨糖醇和多糖基体相容性下降、产生局部相分离有

关[25]；山梨醇山梨坦溶液在实验添加范围内，FWHM 由 13.05°降至 10.80°，峰强度略有提升，整体变化幅度小于

甘油和山梨糖醇，对复配体系聚集态结构的调控作用更为温和。 
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图8 不同增塑剂类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系XRD图 

Fig.8 XRD patterns of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of plasticizers 

注：（a）羟丙基淀粉/卡拉胶-甘油复配体系；（b）羟丙基淀粉/卡拉胶-山梨糖醇复配体系；（c）羟丙基淀粉/卡拉胶-山梨醇山

梨坦溶液复配体系。 

2.2.3  复配体系质构性能分析 

表 2 显示了不同增塑剂类型及添加量对羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系质构参数的影响结果。在 0%~20%添加范

围内，甘油体系硬度由对照组的 3.92 N 升至 5.22 N，可能与甘油填充多糖大分子网络间的自由体积有关；添加量

增至 40%时，甘油弱化链间氢键并增加链段运动能力，体系硬度回落至 4.83 N，但仍显著高于对照组（P<0.05）。

山梨糖醇体系硬度峰值为 4.46 N，添加量增至 40%时硬度降至 3.42 N，调控效应相对温和。相较于前两者，山梨

醇山梨坦溶液对体系质构影响更为明显。20%添加量时，体系硬度小幅度下降至 3.48 N，弹性为 5.12（较对照组

降低约 21.83%），粘附性由 0.13 mJ 显著上升至 0.47 mJ；40%添加量时，硬度继续降至 3.29 N，粘附性进一步升

至 0.49 mJ，体系质地变软、表面黏性增加，整体性能变差。 

表2 不同增塑剂类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系的质构参数 

Table 2 Texture parameters of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of plasticizers 

增塑剂类型 添加量/% 硬度/N 回复性 粘附性/mJ 内聚性 弹性 胶粘性/mJ 咀嚼性/mJ 

甘油 

0 3.92±0.02de 0.77±0.01a 0.13±0.01f 0.84±0.01b 6.55±0.03a 3.30±0.06d 21.65±0.44bcd 

5 5.29±0.06a 0.76±0.01a 0.18±0.01def 0.80±0.01e 6.45±0.10a 4.21±0.07a 27.16±0.92a 

10 5.19±0.15a 0.74±0.02abc 0.20±0.01def 0.79±0.01e 6.51±0.03a 4.12±0.12a 26.83±0.76a 

20 5.22±0.15a 0.72±0.01bcd 0.24±0.01cd 0.81±0.01de 6.32±0.02a 4.21±0.12a 26.61±0.71a 

40 4.83±0.10ab 0.71±0.02cd 0.15±0.14ef 0.79±0.01e 6.36±0.20a 3.85±0.08ab 24.46±0.32ab 

山梨 

糖醇 

0 3.92±0.02de 0.77±0.01a 0.13±0.01f 0.84±0.01b 6.55±0.03a 3.30±0.06d 21.65±0.44bcd 

5 4.20±0.11cd 0.71±0.01cd 0.22±0.01de 0.81±0.01cde 6.22±0.02a 3.42±0.08cd 21.26±0.59bcd 

10 4.46±0.23bc 0.72±0.01bcd 0.21±0.02de 0.80±0.02e 6.22±0.07a 3.57±0.12bcd 22.21±0.95bc 

20 4.28±0.10cd 0.75±0.01ab 0.18±0.02def 0.86±0.01a 5.43±1.00b 3.70±0.08bc 20.04±3.17cd 

40 3.42±0.39f 0.74±0.01abc 0.17±0.01def 0.81±0.01de 6.69±0.19a 2.76±0.31e 18.46±1.83d 

山梨醇 

山梨坦溶液 

0 3.92±0.02de 0.77±0.01a 0.13±0.01f 0.84±0.01b 6.55±0.03a 3.30±0.06d 21.65±0.44bcd 

5 4.43±0.10bc 0.74±0.02abc 0.29±0.02bc 0.79±0.01e 5.52±0.04b 3.51±0.08bcd 19.40±0.31cd 

10 4.43±0.04bc 0.70±0.01d 0.33±0.02b 0.83±0.01bc 5.53±0.18b 3.67±0.05bcd 20.26±0.92cd 

20 3.48±0.90ef 0.54±0.06f 0.47±0.01a 0.80±0.01e 5.12±0.49b 2.77±0.44e 14.43±4.65e 

40 3.29±0.04f 0.58±0.02e 0.49±0.00a 0.82±0.02cd 5.43±0.13b 2.70±0.06e 14.66±0.61e 

注：同列右肩不同的小写字母表示具有显著差异（P<0.05）。 

2.2.4  复配体系机械性能分析 

图 9 展示了不同增塑剂对羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系机械性能的影响。总体而言，增塑剂加入对拉伸强度影

响较小，但普遍显著提高断裂伸长率。这是由于在成膜失水过程中，甘油、山梨糖醇等增塑剂不随水挥发，滞留

在多糖分子链间，通过阻隔链间紧密结合、维持链段运动能力，使体系在受力时更易发生形变，从而赋予体系更

高的柔韧性。 

增塑剂的效应受分子尺寸及添加量等因素的影响[26]。甘油增塑效果最高，添加量为 40%时，体系的断裂伸长

率由 25.40%大幅提升至 65.60%（P<0.05），增幅为 158.27%，这可能是由于甘油分子小、空间位阻低、吸湿性强，
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与水的增塑作用叠加，赋予体系更高的延展性；山梨糖醇增塑效果次之，20%添加量时体系断裂伸长率可达 55.23%，

40%添加量时降至 49.67%。推测是由于其结构与淀粉相似且羟基数量多，与多糖链的相互作用强，过量添加时抑

制聚合物链运动[27]；山梨醇山梨坦溶液是酸催化部分脱水的山梨醇溶液，40%添加量时体系断裂伸长率为 50.01%，

整体增幅 96.89%，其增塑效果不及甘油，但在高添加量下不会导致性能下降。 

 

图9 不同增塑剂类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系机械性能 

Fig. 9 Mechanical properties of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of plasticizers 

注：（a）羟丙基淀粉/卡拉胶-甘油复配体系；（b）羟丙基淀粉/卡拉胶-山梨糖醇复配体系；（c）羟丙基淀粉/卡拉胶-山梨醇山

梨坦溶液复配体系。不同小写字母、大写字母分别表示相应指标的差异显著（P<0.05）。 

2.2.5  复配体系亲/疏水性能分析 

图 10 展示了不同增塑剂对羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系表面润湿性的影响。体系的初始接触角为 101.17°，呈

疏水性。亲水性增塑剂引入后，体系初始接触角呈下降趋势，部分样品降至 90°以下。这是由于大量亲水羟基被

引入体系表面，提升了表面极性，使水珠更易铺展[28]；同时，增塑剂插入高分子链段间削弱了氢键作用，增大了

自由体积与孔隙率，二者协同促进了水分子吸附与渗透[29]。 

接触角随添加量的变化趋势因增塑剂类型而异。甘油体系的接触角随添加量的增加持续升高，由 5%添加量

时的 71.38°升至 40%的 99.12°，这是由于甘油的加入使体系网状结构疏松，诱导分子链重排，疏水基团向表面暴

露外移，从而引起表面亲水性降低[30]。山梨糖醇体系在 5%~20%添加范围内接触角变化不显著（P≥0.05），其多

羟基结构既能插入削弱原有氢键，又能通过多点氢键连接重构更稳定的网络，避免过度疏松化；40%添加量时接

触角显著上升至 100.80°，推测是由于过量山梨糖醇发生自身聚集，降低了表面有效羟基暴露，从而减弱与水分子

的亲和。山梨醇山梨坦溶液复配体系亲水性最高，其接触角在 10%添加量时降至最低值 62.20°，随后随添加量的

增加逐步回升，在 40%添加量时最高可达 85.95°。 
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图10 不同增塑剂类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系接触角测试结果 

Fig.10 Contact angle results of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of plasticizers 

注：（a）羟丙基淀粉/卡拉胶-增塑剂复配体系水滴滴落 30 s 前后接触角值；（b）羟丙基淀粉/卡拉胶-增塑剂复配体系 30 s 内接

触角下降比。不同小写字母、大写字母分别表示相应指标的差异显著（P<0.05）。 

2.2.6  复配体系透光性能分析 

图 11 展示了不同增塑剂对羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系紫外-可见光谱及 600 nm 处吸光度的影响结果。5%~40%

添加范围内，甘油对体系透光率影响不显著（P≥0.05）；山梨糖醇变化趋势与甘油相近，但添加量超过相容极限

时可能析出微晶或液滴，形成新的散射中心，40%添加量下体系透光率降至 77.83%；山梨醇山梨坦溶液则赋予体

系更高的透光率，最高可达 89.13%，这归因于其含有的 1,4-山梨坦等活性组分可与多糖基体形成稳定相互作用，

改善界面相容性、抑制回生与相分离，减少结晶与光散射，使膜结构更为均一。此外，各复配体系在放置两个月

后，透光率无明显下降，表明体系具有良好的光学稳定性。 

 

图11 不同增塑剂类型及添加量下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系的紫外吸收光谱及稳定性分析 

Fig.11 UV-Vis spectra and stability analysis of hydroxypropyl starch/carrageenan blends with different types and concentrations of 

plasticizers 
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注：（a）~（c）分别为羟丙基淀粉/卡拉胶-甘油、山梨糖醇、山梨醇山梨坦溶液复配体系全波段紫外吸收光谱；（d）~（f）为

相应体系 600 nm 处放置两个月前后吸光度对比。不同小写字母、大写字母分别表示相应指标的差异显著（P<0.05）。 

2.3  羟丙基淀粉/卡拉胶最佳外源添加剂种类及添加量 

采用熵权-TOPSIS 模型系统评估了盐类与增塑剂对羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系七项关键性能（硬度、弹性、

机械强度、粘附性、断裂伸长率、表面亲疏水性及透光性）的影响。依据实际特性，硬度过高会导致材料脆裂，

过低则力学强度不足；粘附性过高易引发粘连，过低则界面结合能力较弱，因此将硬度与粘附性划定为适度指标，

其余为正向指标（T）。熵权法计算所得权重分布见表 3，基于 TOPSIS 法计算所得贴近度的热力图见图 12。 

结果表明，当 MgCl2添加量为 0.5%时，盐类复配体系的贴近度最高（0.735 8）；增塑剂体系中，甘油效果优

于山梨糖醇和山梨醇山梨坦溶液，在 20%添加量下贴近度最高。因此，0.5%的 MgCl2与 20%的甘油分别为本实验

范围内盐类与增塑剂的最优选择。 

表3 羟丙基淀粉/卡拉胶-添加剂复配体系各评价指标权重分配 

Table 3 Weight distribution of evaluation indicators for the hydroxypropyl starch/carrageenan-additive blends 

指标 类型 
羟丙基淀粉/卡拉胶-盐复配体系 羟丙基淀粉/卡拉胶-增塑剂复配体系 

熵值 权重 熵值 权重 

硬度 M 0.945 1 0.115 9 0.922 5 0.129 0 

弹性 T 0.944 9 0.116 4 0.932 4 0.112 4 

强度 T 0.965 0 0.073 8 0.815 0 0.307 7 

粘附性 M 0.959 0 0.086 6 0.949 6 0.083 9 

断裂伸长率 T 0.881 2 0.250 9 0.878 6 0.201 9 

亲疏水性 T 0.857 4 0.301 3 0.952 9 0.078 4 

透光性 T 0.973 9 0.055 0 0.947 9 0.086 7 

注：T 为正向指标，即该指标的值越大越好；M 为适度指标，即该指标的值在中间某个值最好。 

 

图12 不同外源添加剂下羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系综合评价贴近度热力图 

Fig.12 Heatmap of comprehensive evaluation proximity degree for hydroxypropyl starch/carrageenan blends under different exogenous 

additives 

注：（a）羟丙基淀粉/卡拉胶-盐复配体系；（b）羟丙基淀粉/卡拉胶-增塑剂复配体系。 

3  结论  

本研究对比了单价盐（NaCl、Na2HPO4）、二价盐（CaCl2、MgCl2）及增塑剂（甘油、山梨糖醇、山梨醇山

梨坦溶液）对羟丙基淀粉/卡拉胶复配体系关键性能的影响。盐与增塑剂虽同属物理共混型添加剂，但对体系理化

性质的影响存在差异。盐类的添加使红外光谱中-OH 伸缩峰发生红移，XRD 图谱保持无定形特征，说明盐以离子

形式通过分子间氢键参与多糖链间相互作用，进而提升体系的凝胶强度与断裂伸长率，同时改变表面疏水性并降

低透光性。其中，单价盐的浓度效应较为平缓；二价盐的调控效果优于单价盐，但过量添加易引发相分离，破坏

体系稳定性。综合而言，盐类以 0.5%的 MgCl2为最优添加条件。 
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增塑剂的初始引入使红外光谱中-OH 伸缩峰红移，XRD 主宽峰半峰宽增大，表明链间原有的有序排列被扰乱。

此时，凝胶硬度和断裂伸长率上升，亲水性增强，透光率改变。随着增塑剂含量进一步增加，-OH 伸缩峰蓝移，

指示体系氢键作用减弱，XRD 半峰宽减小；此时凝胶硬度回落，断裂伸长率大幅提高，接触角反而出现回升。且

增塑剂的调控效果受分子尺寸与羟基数量的影响。甘油因分子尺寸小、相容性最佳，增塑效果最优；山梨糖醇在

高添加量下易因体系相容性变差而导致性能回落；山梨醇山梨坦溶液综合性能相对平衡。整体增塑效果表现为甘

油>山梨糖醇>山梨醇山梨坦溶液，其中 20%甘油添加量为优选。本研究阐明了不同外源添加剂对羟丙基淀粉/卡拉

胶复配体系的作用规律，可为淀粉基复配材料的性能优化提供理论支撑。 
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