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钙离子协同酶解淀粉基薄膜的制备及其性能

吕杜1，关玉1，付少海1,2，储鑫3，林源杰3，张丽平1*

（1.江南大学纺织科学与工程学院，江苏无锡 214122）（2.山东省纤维及织品绿色低碳加工技术重点实验室，

山东滨州 256600）（3.江苏新瑞贝生物科技股份有限公司，江苏无锡 214122）

摘要：为了改善木薯淀粉基薄膜断裂伸长率不足的缺点，采用钙离子协同普鲁兰酶对木薯淀粉进行酶解脱支，将脱支

淀粉与原淀粉共混制膜，研究了脱支淀粉对淀粉薄膜机械性能和阻隔性能的影响，探究了钙离子协同普鲁兰酶解作用对木

薯淀粉结构的影响。钙离子通过提高普鲁兰酶活的方式提高酶解淀粉效率，所得脱支淀粉表观直链淀粉含量达 73.21%，较

无钙对照提高 30.71%。结构表征显示，脱支淀粉颗粒由球形变为片状，XRD 显示结晶度下降并出现 V 型峰，FT-IR 与 ¹H 

NMR 证实直链比例上升、分支度下降。添加脱支淀粉后，复合薄膜 XRD 显示 12~15° 宽峰减弱、28~32° 新峰增强，FT-IR

中羟基伸缩峰与水带峰减弱。性能测试显示，添加脱支淀粉后复合薄膜的断裂强度与原淀粉膜相近，为 33.16 MPa，断裂

伸长率提升至 3.79%，较原淀粉膜提升 28.23%，水蒸气渗透率（2.76×10-12 g·m-1·s-1·Pa-1
）维持原有水平，水接触角从 63.1°

增加至 74.2°。综上，钙离子协同普鲁兰酶脱支能有效调控淀粉结构，在无需增塑剂条件下显著提升薄膜柔韧性并保持其强

度和阻隔性能，为木薯淀粉基食品包装膜的脆性改良提供绿色高效途径。
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Abstract: To address the limitation of insufficient elongation at break in cassava starch-based films, calcium ion-assisted 

pullulanase was used to enzymatically debranch cassava starch. Debranched starch (DBS) was blended with native starch to prepare 

composite films, and the effects of DBS on the mechanical and barrier properties of the films were investigated, along with the 

structural changes induced by calcium ion-assisted enzymatic debranching with pullulanase. Calcium ions enhanced the pullulanase 

activity, thereby improving the efficiency of starch hydrolysis and yielding DBS with an apparent amylose content of 73.21%, which 

was 30.71% higher than that of the calcium-free control. Structural characterization revealed that DBS granules transformed from a 

spherical to a flaky morphology. X-ray diffraction (XRD) showed decreased crystallinity and the emergence of a V-type peak. Fourier 

transform infrared spectroscopy (FT-IR) and proton nuclear magnetic resonance (¹H NMR) confirmed an increased amylose fraction 

and reduced branching degree. Incorporation of DBS into the films led to attenuation of the broad peak at 12~15° and enhancement 

of the new peak at 28~32° in XRD, while FT-IR exhibited weakened hydroxyl-stretching and water-band absorptions. Performance 

testing demonstrated that the composite films containing DBS maintained a tensile strength comparable to that of native starch films 

(33.16 MPa), while the elongation at break was significantly improved to 3.79%, representing a 28.23% increase. The water vapor 
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淀粉具有优异的成膜性、结构可调控性以及环境

友好等特征，是公认替代石油基塑料的重要材料之

一 [1] 。然而，原生淀粉成膜存在断裂伸长率不高、脆

性大等缺点，限制了其在食品包装、贴合性材料等领

域的拓展，因此，开发高韧性淀粉成膜材料尤为重要。

当前，提高淀粉成膜断裂伸长率的方法主要包括生物

酶法改性、化学改性和物理掺杂等。化学改性（如阳

离子化、酯化或醚化处理）能够在一定程度上改善淀

粉的柔韧性，但往往伴随反应条件苛刻、环境负担较

大以及力学强度下降等问题。例如，李伟等 [2] 采用三

聚磷酸钠和己酸酐对酸解淀粉进行磷酸酯－己酸酯化

处理，使淀粉膜断裂伸长率提高到 3.91%，但断裂强

度从 32.8 MPa 下降至 28.1 MPa。物理共混增塑剂（如

甘油、山梨糖醇、柠檬酸）虽能有效改善淀粉膜的柔

韧性，但增塑剂易迁移且会削弱膜的阻隔性能，同时

导致断裂强力下降 [3,4] ，不利于食品包装对强度和防

潮性的要求。酶法脱支通过选择性断裂淀粉分子中的

α-1,6 糖苷键，使淀粉的长支链减少，线性片段比例增

加，从而降低了位阻并增强了链段的协同缠结与滑移

能力，薄膜的断裂伸长率因此提升 [5] ，实现在无需外

加增塑剂的条件下改善淀粉膜性能，同时保持力学强

度和环保优势。因此，本研究选择酶法脱支，并结合

Ca2+ 协同作用，系统探讨其对淀粉结构与性能的影响。

淀粉膜的性能与淀粉分子结构密切相关，淀粉由

直链淀粉和支链淀粉组成，支链淀粉比例较高是导致

淀粉膜韧性不足的关键原因，提高直链淀粉含量有助

于提升淀粉膜的黏结性、硬度及整体力学性能 [6] 。以

木薯淀粉（Cassava Starch, CS）为例，因其来源丰富、

价格低廉且成膜性好，已被广泛应用于食品包装，但

其支链含量较高，成膜延展性存在不足。针对这一问题，

酶法脱支已成为提高直链淀粉含量的重要途径，其中

普鲁兰酶能够特异性水解淀粉分子中的 α-1,6 糖苷键，

去除支链结构。然而，普鲁兰酶的催化效率容易受到

pH 值、温度等环境条件的影响而下降。Bunzo 等 [7] 发

现，钙离子（Ca2+）可通过稳定普鲁兰酶活性中心构

象、增强酶与底物的结合亲和力，显著提升酶的催化

活性。

本研究以木薯淀粉（CS）为原料，提出一种 Ca2+

协同普鲁兰酶高效脱支的新方法，用以制备高直链含

量的脱支淀粉（Debranched Starch, DBS），并将其作

为大分子增韧剂与原淀粉共混制膜。研究旨在无需添

加外源增塑剂的条件下，通过调控淀粉分子链结构，

显著提升薄膜柔韧性的同时保持其机械强度与阻隔性，

为绿色食品包装材料的设计提供了新思路，也为开发

新一代高性能、全生物降解食品包装材料提供了重要

的理论基础和技术参考。

1  材料与方法

1.1 实验材料与试剂

普鲁兰酶（酶活力 2 000 U·mL-1），沧州夏盛酶

生物技术有限公司；木薯淀粉（表观直链淀粉含量

20%），江苏新瑞贝生物科技股份有限公司；普鲁兰标

准糖（色谱纯），德国聚合物标准品公司；磷酸二氢钠

（分析纯），上海麦克林生化科技有限公司；无水乙醇

（分析纯），上海麦克林生化科技有限公司；直链淀粉

标准品，上海阿拉丁试剂有限公司。

1.2 主要仪器设备

BZ2.5/TNIS 万能材料试验机，德国 Zwick 公司；

UV-1800 紫外 - 可见分光光度计，日本岛津公司；

Nicoletis10 傅里叶变换红外光谱仪，美国赛默飞世尔

（中国）有限公司；Aduance Ⅲ全数字化核磁共振波

谱仪，德国 Bruker 公司；W306 水蒸气透过率测试仪，

济南赛成电子科技有限公司；D8-Advance X 射线衍射

仪，德国 Bruker 公司；SU8600 冷场扫描电子显微镜，

日本日立有限公司。

引文格式：

吕杜,关玉,付少海,等.钙离子协同酶解淀粉基薄膜的制备及其性能[J].现代食品科技,2026,42(10):262-271.

LYU Du, GUAN Yu, FU Shaohai, et al. Preparation and characterization of starch-based film via calcium ion-assisted enzymatic 

hydrolysis [J]. Modern Food Science and Technology, 2026, 42(10): 262-271.

permeability (2.76×10-12 g·m-1·s-1·Pa-1) remained unchanged, whereas the water contact angle increased from 63.1° to 74.2°. In 

conclusion, calcium ion-assisted pullulanase debranching effectively modulated starch structure, markedly enhanced film flexibility 

without the need for plasticizers, while maintaining film strength and barrier properties, providing a green and efficient strategy for 

reducing the brittleness of cassava starch-based packaging films.

Key words: cassava starch; pullulanase; debranched starch; calcium ion; apparent amylose content 
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1.3 实验方法

1.3.1 钙离子协同普鲁兰酶脱支木薯淀粉的制备

首先将木薯淀粉（CS）分散于 0.1 mol·L-1 磷酸

盐缓冲液（pH 值为 4.6）中，配制质量分数为 6%
的悬浮液，经沸水浴加热搅拌 1 h 使其充分糊化，冷

却后加入不同浓度的 CaCl2 溶液（0、1、2.5、5、7.5、
10 mmol ·L-1），调节体系至目标 pH 值（3.0、4.0、5.0、
6.0、7.0），加入一定量普鲁兰酶（1、3、5、8、10、
12 U·g-1），于不同温度（30、40、50、60、70 ℃）下

反应特定时间（1、6、12、18、24、28 h）。所有实验

均在 250 r·min-1 恒定搅拌下进行，且除目标变量外其

他参数保持恒定以排除干扰。反应结束后，将混合物

沸水浴灭酶，高速离心并过滤去除酶渣，加入 3 倍体

积无水乙醇搅拌沉降 30 min，经离心后收集沉淀，干燥、

研磨、过筛制得脱支淀粉（DBS）粉末。通过比较较

优 Ca2+ 浓度（2.5 mmol·L-1）下各因素（温度、pH 值、

酶用量、时间）对酶解效果的影响，评估 Ca2+ 在普鲁

兰酶脱支淀粉中的调控机制。

1.3.2 木薯淀粉膜的制备

称取 DBS 和 CS 的混合粉末于三口烧瓶中，DBS
分别占混合粉末质量的 0%、1%、5%、10%、15%、

20%，加入去离子水，制备质量分数为 6% 的水悬浮液，

于沸水浴加热搅拌 1 h 使其充分糊化，制得淀粉浆液。

将浆液自然冷却至 70 ℃，缓慢均匀地倒在聚四氟乙烯

模具中，在恒温恒湿箱中（20 ℃，湿度为 65%）干燥

成膜，将淀粉膜揭下，裁成特定大小的条状试样，留

待测试。

1.3.3 脱支淀粉表观直链淀粉含量的测试

采用中国国家标准 GB/T 15683-2025《粮油检验 
大米直链淀粉含量的测定》 [8] ，在720 nm处测定吸光值，

以玉米直链淀粉标准品得到标准曲线，计算得到木薯

淀粉的表观直链淀粉含量。

1.3.4 普鲁兰酶相对酶活的测试

采用 3,5- 二硝基水杨酸（DNS）法测试普鲁兰酶

相对酶活 [9] 。称取 2 g 普鲁兰糖，加入乙酸钠缓冲液

（0.04 mol·L-1，pH 值为 4.4），搅拌至完全溶解得到

质量分数 2% 的普鲁兰糖溶液。调节体系至目标 pH
值（3.0、4.0、5.0、6.0、7.0），将稀释后的普鲁兰

酶（50 μg·mL-1）加入到普鲁兰糖溶液中，于不同温度

（30、40、50、60、70 ℃）下反应。反应结束后，加

入 3,5- 二硝基水杨酸终止反应，于沸水浴中煮沸

10 min，室温冷却。在 540 nm 处测定吸光值，以葡萄

糖标准溶液得到标准曲线，每分钟产生 1 μmol 还原糖定

义为 1 个酶活单位，计算得到普鲁兰酶相对酶活。Ca2+

对普鲁兰酶相对酶活影响的实验参考 Wangpaiboon 等

的方法 [10] 进行。

1.3.5 脱支淀粉SEM测试

取干燥后的 DBS 粉末（过 100 目筛），均匀铺展

于样品台的导电胶上，采用离子溅射仪进行喷金处理

后，将样品置于冷场扫描电子显微镜样品室，调节加

速电压为 5 kV，观察微观形貌并拍照。

1.3.6 脱支淀粉傅里叶红外光谱（FT-IR）和X射线

衍射（XRD）测试

采用 KBr 压片法在傅里叶红外光谱仪上对淀粉进

行红外光谱测试，扫描范围为 4 000~500 cm-1，分辨率

为 4 cm-1，扫描次数为 64 次。淀粉晶体结构测试采用

德国 Bruker 公司的 D8-Advance 型 X 射线衍射仪，测

试条件为：2θ 角范围 3º~40º，扫描速度 2°·min-1。利用

软件 Jade 5.0 分析计算相对结晶度。

1.3.7 脱支淀粉核磁共振氢谱（
1H NMR）测试

取 10 mg 淀粉于核磁管中，加入 680 μL 氘代二

甲基亚砜（d6-DMSO），在 80 ℃下溶解 12 h 后，加

入 20 μL 质量浓度为 1.2 mg·mL-1 的 3-( 三甲基硅基 )
丙酸钠 -2,2,3,3-d4（TPS）氘水溶液，将其作为内

标。在 BrukerAduance Ⅲ 400MHz 核磁共振波谱仪上

进行核磁共振氢谱测试。淀粉的分支度（Degree of 
Branching, DB）指的是淀粉分子链中 α-1,6 糖苷键数

量与 α-1,4 糖苷键和 α-1,6 糖苷键数量之和的比值，可

由公式（1） [11] 计算得到：

B =
x1

x1+x2
×100%                                                  （1）

式中：

B——淀粉的分支度（DB），% ；

x1——α-1,6 糖苷键的积分面积；

x2——α-1,4 糖苷键的积分面积。

1.3.8 淀粉膜傅里叶红外光谱（FT-IR）和X射线衍

射（XRD）测试

使用傅里叶红外光谱仪对淀粉膜进行红外光谱测

试，扫描范围为 4 000~500 cm-1，分辨率为 4 cm-1，扫

描次数为 64 次。淀粉膜晶体结构测试采用德国 Bruker
公司的 D8-Advance 型 X 射线衍射仪，测试条件为：2θ
角范围 3º~40º，扫描速度 2°·min-1。

1.3.9 淀粉膜厚度和机械性能测试

使用千分尺在薄膜的五个随机位置测量厚度并计

算平均值。在万能材料试验机上进行机械性能测试，

测试条件为：裁剪 15 cm×3 cm 的淀粉膜（样品图片
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见支撑材料 S1），夹距为 10 cm，夹具移动速度为

50 mm·min-1。淀粉膜断裂强力和断裂伸长率由仪器自

动记录，淀粉膜断裂强度由公式（2）计算得到：

Q =
P

D×K                                  （2）

式中：

Q——淀粉膜断裂强度，MPa ；

P——淀粉膜平均断裂强力，N ；

D——淀粉膜平均厚度，mm ；

K——淀粉膜宽度，mm。

1.3.10 淀粉膜接触角的测试

将淀粉膜裁成 10 mm×50 mm 试样，将样品平整

铺在接触角测试仪水平试验台上，旋转针管旋出体积

为 5 μL 水滴，将液滴接触复合薄膜表面后立即升高针

头，测量淀粉膜的水接触角。

1.3.11 淀粉膜透光率的测试

使用紫外 -可见分光光度计在 600 nm 波长下测试

薄膜的透明度。将薄膜切成条状（1 cm×4 cm），并直

接放置在分光光度计测试池中。空气被用作参考。透

明度表示为每个厚度单位的透射率单位。

1.3.12 淀粉膜水蒸气渗透率的测试

水蒸气透过率测试仪用于测试复合薄膜的阻水能力。

1.4 数据统计

每组试验重复进行 3 次，结果用“平均值 ± 标准

偏差”表示，采用 IBM SPSS statistics、Origin 2025 软

件对所有数据进行分析和绘制。

2  结果与讨论

2.1 普鲁兰酶解木薯淀粉影响因素

研究表明普鲁兰酶可以将淀粉支链切断，增加

DBS 表观直链淀粉含量，DBS 表观直链淀粉含量越高，

表明普鲁兰酶解淀粉效率越高  [12] 。图 1a 表明 DBS 表

观直链淀粉含量随着 Ca2+ 浓度的增加先升高后降低，

在 Ca2+ 浓度为 2.5 mmol·L-1 时，DBS 表观直链淀粉含

量最高。由图 1b~1e 可知，在不同酶用量、pH 值和温

度条件下，Ca2+ 都能提升 DBS 表观直链淀粉含量。这

是因为 Ca2+ 能够影响普鲁兰酶的相对酶活，如图 1f 所
示，当 Ca2+ 浓度为 2.5 mmol·L-1 时，普鲁兰酶相对酶

活提升 9.01%，进而提高酶解效率。而过高的 Ca2+ 浓

度反而会导致酶构象过度刚性化，降低普鲁兰酶相对

酶活 [7,10] 。如图 1g~1h 所示，在不同酶用量、pH 值和

温度条件下，Ca2+ 都能提升相对酶活，进而提升普鲁

兰酶解淀粉效率。DBS 较佳的制备条件是：在普鲁兰

酶用量为 10 U·g-1、Ca2+ 浓度为 2.5 mmol·L-1、pH 值为

5.0、60 ℃、酶解时间为 28 h。在此条件下，DBS 表

观直链淀粉含量达到 73.21%，较未添加 Ca2+ 的对照

组最大值提高了 30.71%，较刘程玲等  [13] 制备的酶解

红薯淀粉的直链淀粉含量（32.63%）提升显著，凸

显了本研究中钙离子协同策略在提升脱支效率方面

的优越性。
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图 1 不同条件对 DBS 表观直链淀粉含量和普鲁兰酶

相对酶活的影响

Fig.1 Effects of different conditions on apparent amylose content 

and relative pullulanase activity of DBS

注：（a）Ca2+ 浓度；（b）酶用量；（c）pH 值；（d）温度；（e）

时间；（f）Ca2+ 浓度；（g）pH 值；（h）温度。

2.2 DBS的表征

2.2.1 结构形貌与晶体结构表征

图 2 为 CS 和 DBS 的 SEM 图。 其 中， 表 观 直

链 淀 粉 含 量 为 30.77%、40.38%、50.97%、61.04% 和

73.21% 的 DBS，依次命名为 DBS30、DBS40、DBS50、
DBS60、DBS70。由图可知，CS 颗粒呈现规则的球形

结构且表面光滑，经酶解处理后，DBS 颗粒形态发生

变化，呈现不规则片状结构。这是由于酶解过程对淀粉

颗粒结构的破坏和重组。酶解过程包含三个关键阶段：

糊化阶段，CS 颗粒膨胀破裂，晶体结构被破坏，淀粉

分子从破裂的颗粒中扩散出来 [14] ；脱支阶段，普鲁兰酶

特异性切断支链分子的 α-1,6 糖苷键，释放直链淀粉片

段 [15] ；干燥阶段，水分蒸发，淀粉分子聚集形成新的颗

粒结构。随着 DBS 表观直链淀粉含量的增加，其平均

粒径逐渐减小。这是因为长直链与支链之间的相互作用

增强，显著提升了分子链的有序性，其中，长直链在重

组过程中起主导作用，有助于提高体系的有序性和稳定

性 [16] 。因此，随着直链淀粉含量增加，分支结构减少，

长直链分子增多并更易平行排列形成双螺旋结构，使颗

粒结构趋于有序与致密，最终表现为DBS平均粒径减小。

图 2 淀粉颗粒的 SEM 图

Fig.2 SEM image of starch granules

注：（a）CS ；（b）DBS30 ；（c）DBS40 ；（d）DBS50 ；（e）

DBS60 ；（f）DBS70。

图 3 为 CS 和 DBS 的 XRD 谱图。由图可知，CS
在 2θ 为 15°、17°、18° 和 23° 处显示出强烈的特征

衍射峰，符合 A 型晶体结构的特征，与木薯淀粉的

典型特征峰一致 [17] 。低直链 DBS（DBS30、DBS40、
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DBS50）在 2θ 为 13°~20° 范围内呈现一个宽泛的弥

散峰，结晶度较低。这种变化源于酶解过程中糊化处

理对原有淀粉结晶结构的破坏，以及随后分子重组

所引起的晶型转变 [18] 。随着表观直链淀粉含量的升

高，DBS 的结晶度逐渐增加，高直链 DBS（DBS60、
DBS70）在 2θ 为 13°~20° 处出现 V 型晶体结构的特征

衍射峰 [19] 。这是因为，DBS 表观直链淀粉含量较高时，

体系中线性长直链比例增加，这些直链分子在回生过

程中更易形成双螺旋结构并趋向有序排列，使重结晶

样品的 XRD 衍射峰更为尖锐，结晶性显著增强 [20] 。

图 3 淀粉颗粒的 XRD 谱图

Fig.3 XRD pattern of starch granules

2.2.2 分子结构和化学组成分析

图 4 为 CS 和 DBS 的 FT-IR 谱图。由图可知，CS
和 DBS 特征峰的位置具有一致性，3 414 cm-1 处的吸

收峰为 O–H 的伸缩振动，这表明脱支前后的淀粉均

存在较多的羟基 [21] 。脱支后，DBS 该位置的峰强度较

CS 有所增强。这主要归因于酶解过程中 α-1,6 糖苷键

不断被水解，部分支链脱落并转化为线性直链片段，

随着直链比例增加，羟基伸缩振动峰增强，说明直链

片段中羟基暴露更充分 [22] ，从而使 DBS 在 3 414 cm-1

处的伸缩峰强度高于 CS。

图 4 淀粉颗粒的 FT-IR 谱图

Fig.4 FT-IR spectrum of starch granules

图 5 为 CS 和 DBS 的 1H NMR 谱图。化学位移在

5.10 ppm 和 4.91 ppm 处的特征峰分别为淀粉分子链中

α-1,4 糖苷键和 α-1,6 糖苷键的氢质子特征峰 [23] 。由图

可知，三种淀粉的分支度依次为：CS（8.61%） ＞ DBS30
（2.71%） ＞ DBS70（1.35%），相较于 CS，DBS 分支度

明显降低。这是因为，分支度很大程度上是由支链淀

粉决定，而直链淀粉几乎不含分支点，呈线性结构 [24] 。

经普鲁兰酶脱支处理后，随着 DBS 表观直链淀粉含量

的增加，α-1,6 糖苷键逐渐减少、分支点数量显著下降，

线性直链比例增加，从而导致分支度降低 [11] 。

图 5 淀粉颗粒的 1H NMR 谱图

Fig.5 ¹H NMR spectrum of starch granules

2.3 淀粉膜结构表征

2.3.1 淀粉膜形貌分析

图 6 为添加不同含量 DBS50 后淀粉膜的 SEM 图。

由图 6 可知，CS 膜表面呈现出连续、平整且光滑的均

一结构。当 DBS50 的添加量较低（1%）时，薄膜表

面基本保持了原有的平整度。然而，随着 DBS50 添加

量进一步增加至 5%~20% 时，薄膜表面的平整度逐渐

下降，出现了微观颗粒和不规则的凸起。这是因为，

短直链片段在成膜回生过程中更易平行排列，迅速形

成类晶体性结构，而支链分子平行排列困难，回生速

率慢。这种结构差异在成膜过程中引起非均匀收缩，

使薄膜三维网络结构松散并导致平整度降低 [25] 。

为了进一步探究 DBS 本身的分子结构对膜形貌的

影响，将 DBS 的添加量固定在 5%，系统研究了不同

表观直链淀粉含量的 DBS 对复合薄膜表面的影响，如

图 7 所示。与图 6 中添加量增加导致表面不平整的现

象不同，当添加的 DBS 直链度较低（DBS30）时，薄

膜表面可观察到不规则颗粒或起伏；随着 DBS 表观直

链淀粉含量的增加，复合薄膜的表面逐渐趋于平整和均

一。这是因为，当脱支淀粉添加量较低时，薄膜形貌主

要受长直链分子比例的影响，表观直链淀粉含量越高，

长直链分子比例越高，这些长链在成膜过程中能与支链

分子形成更加规整的网络结构 [26] 。在此作用下，回生

过程中薄膜能够更均匀地承受由短直链造成的非均匀收

缩，有效抑制局部应力集中引起的表面不平整现象，最
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终形成表面更光滑、结构更致密的复合薄膜。

图 6 添加不同含量 DBS50 淀粉膜的 SEM 图 

Fig.6 SEM images of starch films with different DBS50 loadings
注：（a）CS ；（b）1% DSB50 ；（c）5% DSB50 ；（d）

10% DSB50 ；（e）15% DSB50 ；（f）20% DSB50。

图 7 添加 5% 不同表观直链淀粉含量 DBS 淀粉膜的 SEM 图

Fig.7 SEM images of DBS starch film with 5% different 

apparent amylose content added

注：（a）5% DBS30 ；（b）5% DBS40 ；（c）5% DBS50 ；（d）

5% DBS60 ；（e）5% DBS70。

2.3.2 淀粉膜的晶体结构与分子结构分析

图 8a 为不同添加量 DBS50 的薄膜 XRD 图谱；

图 8b 为不同表观直链淀粉含量 DBS 的薄膜 XRD 图

谱（DBS 添加量固定为 CS 质量的 5%）。由图 8a 可知，

CS 膜在 2θ 为 12°~15° 处呈现主宽峰，原有的 A 型结晶

结构消失。这是因为，糊化后CS原有的结晶结构被破坏，

在成膜过程中淀粉分子重新有序排列，而 CS 中以高聚

合度的支链分子为主，分子迁移阻力大，分子重排困

难，最终呈现部分有序结构。添加 DBS50 后，在 2θ 为

28°~32° 处出现新的宽峰，并随添加量增加而峰强增强。

这表明脱支产生的直链片段在成膜回生过程中发生了快

速重新排列，并在局部形成一定程度的有序堆砌 [20] 。随

着 DBS50 添加量的上升，原有的 2θ 为 12°~15° 处的主

峰逐渐减弱。这表明 CS 基体原有的短程有序结构被部

分破坏，从而导致复合薄膜的结构均一性降低。这一现

象与 SEM 图中观察到的表面平整度下降趋势一致，同

时解释了高添加量下薄膜力学性能下降的原因。

图 8 淀粉膜的 XRD 谱图

Fig.8 XRD patterns of starch films

注：（a）添加不同含量 DBS50 淀粉膜；（b）添加 5% 不同

表观直链淀粉含量 DBS 淀粉膜。

由图 8b 可知，随着 DBS 表观直链淀粉含量增加，

2θ 为 28°~32° 处的宽峰逐渐增强，而 2θ 为 12°~15° 处
的主峰未出现明显衰减。这说明高直链度的 DBS 有助

于在成膜回生过程中形成更为致密且分布均匀的局域

堆砌结构，使直链片段排列更加规整、尺寸分布更集中，



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology	                                             2026, Vol.42, No.10

 269 

从而避免相分离现象。同时，结晶峰的增强往往伴随

淀粉膜力学性能的改善 [27] ，这类均匀分布的小尺度回

生团簇可使淀粉分子链堆砌更加致密、排列更加有序，

从而提升膜基体的结构完整性和刚性。

图 9 淀粉膜的 FT-IR 谱图

Fig.9 FT-IR spectrum of the starch film

注：（a）添加不同含量 DBS50 淀粉膜；（b）添加 5% 不同

表观直链淀粉含量 DBS 淀粉膜。

图 9a 为不同添加量 DBS50 的薄膜 FT-IR 图谱；

图 9b 为不同表观直链淀粉含量 DBS 的薄膜 FT-IR 图

谱（DBS 添加量固定为 CS 质量的 5%）。所有薄膜

在 3 300 cm-1 附近均存在较宽的吸收带，对应 O–H 伸缩

振动，是淀粉分子链间和链内氢键的特征峰；1 640 cm-1

附近出现的吸收带为吸附水分子的 H–O–H 弯曲振动，

其强度与淀粉膜含水率有关；1 200~900 cm-1 为淀粉的

指纹区，主要由 C–O–C 不对称伸缩和 C–O 伸缩振

动构成。由图 9a 可知，随着 DBS50 添加量的增加，

3 300 cm-1 处 O–H 伸缩振动峰强度减弱并发生蓝移，

同时，1 645 cm-1 处的水带振动峰的强度降低。这表明

脱支淀粉的加入影响分子间氢键的重新分布，薄膜中

暴露的羟基数量减少，氢键作用力减弱，同时，淀粉

膜的束缚水减少 [25] 。

由图9b可知，随着DBS表观直链淀粉含量的增加，

3 300 cm-1 处的 O–H 伸缩峰和 1 645 cm-1 处的水带峰

均减弱。这是因为，较高的长直链比例使薄膜结构更

加致密 [20] ，减少了薄膜中暴露的氢键数量，水分子结

合位点减少，这种致密且具有一定规整性的结构会抑

制水分子的扩散通道，同时减少界面缺陷。这与水蒸

气渗透率、接触角测试结果的变化趋势具有一致性。

图 10 淀粉膜的断裂强度和断裂伸长率

Fig.10 Fracture strength and elongation at break of starch film 

注：（a）添加不同含量 DBS50 淀粉膜；（b）添加 5% 不同

表观直链淀粉含量 DBS 淀粉膜。

2.4 淀粉膜性能分析

2.4.1 淀粉膜的机械性能

图 10a 为淀粉膜断裂强度和断裂伸长率随 DBS50
添加量的变化；图 10b 为淀粉膜断裂强度和断裂伸长

率随 DBS 表观直链淀粉含量的变化（DBS 添加量固

定为 CS 质量的 5%）。由图 10a 可知，DBS 添加量小

于等于 5% 时，随着添加量的增加，淀粉膜断裂伸长

率升高，而断裂强度降低，添加量为 CS 质量的 5% 时，

断裂伸长率为 4.01%。这是因为，CS 中支链含量高，

分子间羟基通过氢键形成致密网络，限制了链段滑

移，因此 CS 膜断裂强度较大而断裂伸长率较低。加

入 DBS 后，糊化过程中低分子量直链穿插在 CS 支链

分子之间，削弱了支链分子间原有的氢键作用力，使

链段结合松弛并增加滑移，从而使淀粉膜断裂伸长率

升高而断裂强度降低 [28] 。这与此前薄膜 FT-IR 测试结

果相一致，即羟基伸缩振动峰强度减弱并伴随蓝移现

象，表明氢键作用力有所减弱。当 DBS 添加量大于 5%
时，淀粉膜断裂强度和断裂伸长率均降低。这是因为，
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此时薄膜出现明显缺陷，SEM 中观察到相分离现象，

XRD 显示 2θ 为 12°~15° 的主宽峰强度明显下降，复

合薄膜网络结构的连续性被破坏，从而导致断裂伸长

率和断裂强度均降低。

由图 10b 可知，随着复合薄膜中 DBS 表观直链淀

粉含量增加，复合薄膜断裂伸长率逐渐降低、断裂强

度逐渐升高，在添加 5% 的 DBS70 时，复合薄膜的断

裂强度与原淀粉膜接近，为 33.16 MPa，断裂伸长率

提升至 3.79%，较原淀粉膜提升 28.23%。薄膜拉伸性

能的变化往往源于基质结晶度的调整 [29] ，随着直链度

提高，XRD 显示 2θ 为 28°~32° 范围内衍射峰逐渐增强，

且 2θ 为 12°~15° 的主宽峰强度无明显变化。这表明随

着 DBS 长直链比例增加，成膜过程中链段更易形成规

整堆砌的高有序结构，膜内部结构趋于致密且有序性

增强，从而使膜的断裂强度升高而伸长率下降。

2.4.2 淀粉膜的水接触角

图 11 为 CS 膜和复合薄膜（DBS 添加量固定为

CS 质量的 5%）的水接触角。由图 11 可知，添加较

低直链度 DBS（DBS30、DBS40、DBS50）后复合薄

膜的水接触角降低。这是因为，DBS 的引入改变了膜

表面结构特征，在低直链条件下，薄膜表面不平整，

水接触角降低。随着 DBS 表观直链淀粉含量的增加，

复合薄膜的水接触角逐渐增大。此时 FT-IR 结果显示

3 300 cm-1 处的 O–H 伸缩峰和 1 645 cm-1 处的水带峰

均减弱，表明薄膜暴露羟基和结合水减少，亲水性降低。

同时，随着脱支程度加深，DBS 长直链比例增加，膜

基质在成膜回生过程中更易规整排列，使表面趋于平

整致密 [30] 。由于表面结构与润湿性能密切相关，表面

更致密的复合薄膜往往表现出更高的水接触角 [31] 。这

种性能提升有助于减少液态食品或环境湿气在包装表

面的润湿与渗透，从而增强包装的防潮性能。

图 11 淀粉膜的水接触角

Fig.11 Water contact angle of starch film

2.4.3 淀粉膜的透光率和水蒸气渗透率

表 1 为复合薄膜透光率和水蒸气渗透率随 DBS 表

观直链淀粉含量的变化（DBS 添加量固定为 CS 质量

的 5%）。由表 1 可知，在厚度相近的条件下，与 CS

膜相比，添加 DBS 后复合薄膜的透光率降低，而水

蒸气渗透率增加。这可能是由于，在低直链含量 DBS
加入后，其中低分子量直链片段可穿插到 CS 的支链

分子之间，削弱分子链间氢键作用力，使原有紧密的

链网结构被部分破坏。XRD 结果显示，此时膜的 2θ
为 12°~15° 主宽峰基本保持，2θ 为 28°~32° 处仅出现

微弱宽峰，表明膜基体缺乏致密规整的堆砌结构。在

这种松散结构中，链间自由体积增大，水分子在膜内

的扩散路径缩短，导致水蒸气渗透率升高，同时更多

界面缺陷也增加了光线散射，使透光率下降 [32] 。随着

DBS 表观直链淀粉含量增加，复合薄膜的透光率、水

蒸气渗透率均降低。此时薄膜的 XRD 显示结晶峰增

强，而结晶相界面会增加光的散射和吸收，使透光率

进一步降低。同时，DBS 直链度提高使薄膜致密性增

强，水分子扩散路径延长，从而使水蒸气渗透率逐渐

降低。当添加 5% 的 DBS70 时，复合薄膜和 CS 膜的

水蒸气渗透率基本接近，其中复合薄膜的水蒸气渗透

率为 2.76×10-12 g·m-1·s-1·Pa-1。

表 1  淀粉膜的厚度、透光率和水蒸气渗透率

Table 1 Thickness, transmittance, and water vapor 

permeability of starch film

淀粉膜种类 厚度 /mm 透光率 /% 水蒸气渗透率 /
(×10-12 g·m-1·s-1·Pa-1)

CS 0.21±0.13c 90.01±1.03a 2.75±0.14d

DBS30 0.21±0.15b 86.86±1.72d 3.30±0.10a

DBS40 0.21±0.10d 84.64±0.39a 3.13±0.06b

DBS50 0.22±0.05e 83.29±0.41b 2.94±0.05c

DBS60 0.21±0.17a 82.69±0.59e 2.87±0.07c

DBS70 0.20±0.05e 81.27±0.54c 2.76±0.11a

注：数值为平均值±标准差。同列右肩不同的小写字母表

示具有显著差异（P ＜ 0.05）。

3  结论

通过钙离子协同普鲁兰酶解木薯淀粉制备脱支淀

粉（DBS），并将其与原淀粉共混制备食品包装薄膜，

系统探究了 Ca2+ 对酶解效率、淀粉结构及薄膜性能的

影响。结果表明，Ca2+ 能够提高普鲁兰酶相对酶活，

较优条件下提升 9.01%。在优化工艺条件下（Ca2+ 浓

度 2.5 mmol ·L-1、酶用量 10 U ·g-1、pH 值为 5.0、60 ℃、

酶解 28 h），DBS 表观直链淀粉含量达 73.21%，较无

Ca2+ 对照组提升 30.71% ；分支度从 8.61% 降至 1.35%。

SEM 显示，酶解过程使淀粉颗粒从规则球形转变为不

规则片状，粒径减小；XRD 结果表明，低直链 DBS 结

晶度较低，而高直链 DBS 出现 V 型特征峰；FT-IR 结

果显示 3 414 cm-1 处羟基振动峰增强，证实线性直链

片段比例升高。
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在薄膜性能方面，当添加 5% 表观直链淀粉含

量为 73.21% 的 DBS 时，复合薄膜的断裂强度与

原淀粉膜相近，为 33.16 MPa，断裂伸长率提升至

3.79%，较原淀粉膜提升 28.23% ；此时水蒸气渗透率

（2.76×10-12 g·m-1·s-1·Pa-1）保持 CS 膜原有水平；水接

触角从 63.1° 增至 74.2°，表明薄膜表面疏水性增强。

性能的变化与 XRD 显示的 2θ 为 28°~32° 的衍射峰增

强及 FT-IR 中水带峰减弱所反映的膜结构致密化趋势

一致，说明通过分子结构调控可在提升柔韧性的同时

保持力学强度和阻隔性能。

综上，Ca2+ 协同普鲁兰酶脱支不仅有效调控了淀

粉分子结构，而且在不依赖增塑剂的条件下实现了薄

膜柔韧性的提升，同时保持了强度和阻隔性能，为改

善淀粉基包装材料的脆性缺陷提供了绿色高效的技术

途径，在可降解食品包装领域具有应用潜力。
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