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摘要：为了提高淀粉的抑菌性能，采用羟丙基三甲基氯化铵壳聚糖（ＨＡＣＣ）对木薯淀粉进行交联抗
菌改性处理，分析了 ＨＡＣＣ质量分数、交联剂体积分数、反应温度和反应时间等因素对交联改性抗
菌淀粉的沉降积和抑菌率的影响，并对抗菌淀粉进行了分析表征。研究得出交联改性抗菌淀粉的
较佳工艺：ＨＡＣＣ质量分数为３．０％，环氧氯丙烷体积分数为０．６％，反应温度为５０℃，反应时间为

５ｈ。在此工艺条件下抗菌淀粉的沉降积为１．７ｍＬ，其对金黄色葡萄球菌的抑菌率达到９５．５％。

扫描电子显微镜形貌分析表明，交联改性抗菌淀粉表面致密有凹坑；傅里叶变换红外光谱分析证
明，淀粉和 ＨＡＣＣ发生了交联反应。
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　　淀粉具有来源广泛、价格低廉、可再生和易生物
降解等优点，被广泛应用于食品、纺织、造纸、石油和

医药等领域［１］。但淀粉是一种多糖类物质，易滋生
细菌和霉变［２］。这不仅影响淀粉的储存和生产加
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工，而且会导致淀粉性能劣化，影响其质量和应用，

严重制约了淀粉工业的发展。因此，对淀粉进行抗
菌改性，以赋予其抑菌性能，对改善淀粉性能和扩大
应用范围有着极其重要的意义。淀粉获得抗菌性能
的方法主要有物理共混法和化学反应法：前者简单
易行，但是抗菌成分易迁移，抗菌效果不持久；后者
具有抗菌持久、安全性高和性能稳定等特点，是目前
研究较多的淀粉抗菌改性方法。季铵盐壳聚糖是壳
聚糖的一种衍生物，其不仅保留了壳聚糖的天然特
性，安全无毒，生物相容性好，而且具有更强的抗菌
抑菌性能和良好的水溶性［３－４］。Ｔａｊｉｍａ等［５］将季铵

盐壳聚糖应用于化妆品中，有效地抑制了大肠杆菌
和枯草杆菌的生长等。目前关于壳聚糖与淀粉共混

物的研究较多，如涂布纸张［６－１０］和食品包装膜［１１－１８］

等，但是将季铵盐壳聚糖应用在淀粉中的研究仍
较少。

本文采用环氧氯丙烷为交联剂，对季铵盐壳聚
糖和淀粉混合物进行交联处理，探究了交联工艺对
季铵盐壳聚糖交联抗菌改性淀粉性能的影响。

１　试验部分

１．１　主要材料和仪器
材料：木薯淀粉，三明百事达淀粉有限公司，食

用优级；羟丙基三甲基氯化铵壳聚糖，南通绿神生物
工程有限公司，取代度９５％；胰蛋白胨、酵母提取物
和琼脂粉，英国 Ｏｘｉｄｅ公司；金黄色葡萄球菌
（ＡＴＣＣ２５９２３），南京便诊生物科技有限公司；环氧
氯丙烷、氢氧化钠和无水硫酸钠，国药集团化学试剂
有限公司，均为分析纯。

设备：Ｗ２０１Ｂ型恒温水浴锅，常州澳华仪器有
限公司；ＳＷ－Ｃ７－（Ｈ）型洁净工作台，上海博讯实业
有限公司医疗设备厂；ＺＴＤ１１０－０４Ｄ２型消毒柜，浙
江帅康电气股份有限公司；ＧＨＰ－９０８０型恒温培养
箱，上海森信实验仪器有限公司；ＴＳ－１００Ｃ型恒温
摇床，上海柏欣仪器设备厂；ＦＡ２００４Ａ型电子天平，
丹佛仪器（北京）有限公司。

１．２　抗菌淀粉的制备
称取绝干的木薯淀粉，分散于去离子水中，配成

质量分数为６％的悬浮液，将其加入已置于恒温水
浴槽的三口烧瓶中。开动搅拌器，加入一定质量分
数（与淀粉干基的质量百分比）的季铵盐壳聚糖和质
量分数为０．６％的硫酸钠。采用ＮａＯＨ调节ｐＨ值
至９后，将一定体积分数（与淀粉悬浮液的体积百分
比）的环氧氯丙烷缓慢加入到反应体系中。水浴升

温至一定温度，反应一定时间后，将反应液ｐＨ值调
至中性，冷却，抽滤，洗涤，烘干粉碎后制得交联改性
抗菌淀粉。

１．３　沉降积的测定
沉降积可用于间接表征交联度的大小。准确称

取０．５ｇ绝干的样品并倒入烧杯中，向烧杯中加入
蒸馏水，使乳液的质量分数为２％。然后将其置于

８２～８５℃水浴中，搅拌，保温２ｍｉｎ。取出冷却后，
分别向两只离心管中倒入１０ｍＬ乳液，以４　０００
ｒ／ｍｉｎ的转速离心２ｍｉｎ。取出离心管，将上清液倒
入相同体积的离心管中，读出体积，计算沉降积，同
一样品进行两次平行测定。沉降积（Ｓ）的计算公式
如式（１）所示。

Ｓ＝１０－Ｖ （１）

式中：Ｖ 为清液体积，ｍＬ；１０为所量取的淀粉乳液
体积，ｍＬ。

１．４　抗菌性能测试
本文参照 ＧＢ／Ｔ　２０９４４．３—２００８［１９］，采用金黄

色葡萄球菌作为试验菌种，对交联改性抗菌淀粉进
行抗菌性能测试。

１．５　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析
将表面喷金后的木薯原淀粉、抗菌淀粉和季铵

盐壳聚糖，置于 ＴＭ－３０００型热场发射扫描电子显
微镜下。放大５　０００倍观察外观形貌，扫描电压为

１５ｋＶ。

１．６　傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析
采用ＫＢｒ压片法将原淀粉和抗菌改性淀粉制

成样品，置于５０℃烘箱中干燥４ｈ，然后将样品置于

Ａｖａｔａｒ型红外吸收光谱仪下进行测试，波数为４００
～４　０００ｃｍ－１。

２　结果与讨论

２．１　季铵盐壳聚糖质量分数对交联的影响
本文以ＮａＯＨ为催化剂，将淀粉和季铵盐壳聚

糖（ＨＡＣＣ）分子中的羟基活化，然后与环氧氯丙烷
中环氧基团反应，制得季铵盐壳聚糖交联淀粉。
在环氧氯丙烷体积分数为１．２％、反应温度为

５０℃、反应时间为３ｈ的条件下，考察 ＨＡＣＣ质量
分数（１．０％、１．２％、１．５％、２．０％、３．０％、６．０％）
对交联的影响，结果如图１所示。
由图１可知，随着 ＨＡＣＣ质量分数的逐渐增

加，交联改性抗菌淀粉的沉降积呈先减小后增加的
趋势，抑菌率则呈先增加后减小的趋势。当 ＨＡＣＣ
质量分数为３．０％时，沉降积达到最小值，而抑菌率

０３９
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图１　ＨＡＣＣ质量分数对沉降积和抑菌率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＨＡＣＣ　ｏｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

ｖｏｌｕｍｅ　ａｎｄ　ｂａｃｔｅｒｉａｌ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｒａｔｅ

达到最大值。这是由于随着 ＨＡＣＣ质量分数的增
加，反应体系中ＨＡＣＣ的分子增多，分子之间碰撞的
几率增加，与淀粉交联的抗菌剂增加，沉降积减小，抑
菌率增加；当 ＨＡＣＣ质量分数大于３．０％时，ＨＡＣＣ
过多，反应体系的黏度增加，ＨＡＣＣ的分散性变差，分
子运动的自由度也受到阻碍，降低了淀粉分子与

ＨＡＣＣ分子间的碰撞结合，导致交联度减小，抑菌率
也减小。综合考虑，ＨＡＣＣ最优质量分数为３．０％。

２．２　交联剂体积分数对交联的影响
在 ＨＡＣＣ质量分数为３．０％、反应温度为５０

℃、反应时间为３ｈ的条件下，考察交联剂体积分数
（０．３％、０．６％、１．２％、２．４％、３．６％、４．８％）对交
联的影响，结果如图２所示。

图２　交联剂体积分数对沉降积和抑菌率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｒ　ｏｎ

ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｖｏｌｕｍｅ　ａｎｄ　ｂａｃｔｅｒｉａｌ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｒａｔｅ

由图２可知，随着交联剂体积分数的逐渐增加，
交联改性抗菌淀粉的沉降积逐渐减小，抑菌率逐渐
增加，之后二者都趋于平衡。这是由于当交联剂的
体积分数小于０．６％时，随着交联剂体积分数的增
加，体系中可利用的交联剂分子数量较多，较多的抗
菌剂与淀粉交联，沉降积减小，抑菌率增加；当交联

剂体积分数大于０．６％时，虽然体系中交联剂的分
子数量增多，但是淀粉分子上可供反应的基团越来
越少，反应难度增加，使得沉降积和抑菌率趋于平
缓。若继续增加交联剂体积分数，交联度及抑菌率
未明显提高，且原料成本增加。综合考虑，交联剂的
最优体积分数为０．６％。

２．３　反应温度对交联的影响
在 ＨＡＣＣ质量分数为３．０％、环氧氯丙烷体积

分数为０．６％、反应时间为３ｈ的条件下，考察反应
温度（２０、３０、３５、４０、４５、５０、５５℃）对交联的影
响，结果如图３所示。

图３　反应温度对沉降积和抑菌率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

ｖｏｌｕｍｅ　ａｎｄ　ｂａｃｔｅｒｉａｌ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｒａｔｅ

由图３可知，随着温度的逐渐升高，交联改性抗
菌淀粉的沉降积呈逐渐减小的趋势，抑菌率呈逐渐
增加趋势，当温度高于５０℃时，沉降积和抑菌率的
变化不明显。这是由于温度升高，体系中分子动能增
加，从而使分子的运动加剧，增强了反应活性，分子相
互之间的碰撞几率增加，有利于交联反应的进行，使
得沉降积减小，交联度增加，抑菌率上升。当温度高
于５０℃时，淀粉及 ＨＡＣＣ分子上可供反应的基团越
来越少，反应难度增加，使得沉降积和抑菌率变化不
明显。综合考虑，最优的反应温度为５０℃。

２．４　反应时间对交联的影响
在ＨＡＣＣ质量分数为３．０％、环氧氯丙烷体积分

数为０．６％、反应温度为５０℃的条件下，考察反应时
间（２、３、４、５、６ｈ）对交联的影响，结果如图４所示。
由图４可知，随着反应时间的逐渐增加，交联改

性抗菌淀粉的沉降积呈减小的趋势，抑菌率呈增加
的趋势，５ｈ后二者的变化都趋于平衡。这是由于反
应时间的增加使得反应物之间的接触较为充分，有
利于淀粉与 ＨＡＣＣ分子间交联反应的发生，使沉降
积减小，抑菌率升高；当反应时间超过５ｈ后，淀粉
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图４　反应时间对沉降积和抑菌率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｖｏｌｕｍｅ

ａｎｄ　ｂａｃｔｅｒｉａｌ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｒａｔｅ

分子及 ＨＡＣＣ分子链上可发生反应的基团数量越
来越少，使沉降积和抑菌率的变化不再明显。综合
考虑，最优的反应时间为５ｈ。
综上所述，交联改性抗菌淀粉的最佳制备工艺

为：ＨＡＣＣ质量分数为３．０％，环氧氯丙烷的体积分
数为０．６％，反应温度为５０℃，反应时间为５ｈ。在
此条件下，交联改性抗菌淀粉的抑菌率和沉降分别
为９５．５％和１．７ｍＬ。

２．５　淀粉形貌分析
放大５　０００倍的原淀粉（Ｓｔ）、季铵盐壳聚糖

（ＨＡＣＣ）、季铵盐壳聚糖／淀粉交联物（交联 ＨＡＣＣ／

Ｓｔ）以及季铵盐壳聚糖／淀粉共混物（共混 ＨＡＣＣ／

Ｓｔ）的扫描电镜（ＳＥＭ）图如图５所示。

（ａ）Ｓｔ

（ｂ）ＨＡＣＣ

（ｃ）交联 ＨＡＣＣ／Ｓｔ

（ｄ）共混 ＨＡＣＣ／Ｓｔ

图５　Ｓｔ、ＨＡＣＣ、交联ＨＡＣＣ／Ｓｔ和共混ＨＡＣＣ／Ｓｔ的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎａｔｉｖｅ　ｓｔａｒｃｈ，ＨＡＣＣ，

ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ＨＡＣＣ／Ｓｔ　ａｎｄ　ｂｌｅｎｄｅｄ　ＨＡＣＣ／Ｓｔ

由图５可以看出：原淀粉的表面光滑且颗粒完
整；ＨＡＣＣ表面平整，没有明显的凹凸结构；ＨＡＣＣ／

Ｓｔ共混物已发生相分离现象；通过交联反应后，

ＨＡＣＣ／Ｓｔ交联物表面致密有凹坑。

２．６　傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析
季铵盐壳聚糖、淀粉和季铵盐壳聚糖／淀粉交联

物的红外光谱图如图６所示。
由图６中可以看出，ＨＡＣＣ／Ｓｔ交联物的红外谱

图上既有 ＨＡＣＣ在１　４７６ｃｍ－１位置的Ｃ—Ｎ特征

图６　Ｓｔ、ＨＡＣＣ和交联ＨＡＣＣ／Ｓｔ红外图谱
Ｆｉｇ．６　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎａｔｉｖｅ　ｓｔａｒｃｈ，ＨＡＣＣ

ａｎｄ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ＨＡＣＣ／Ｓｔ
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吸收峰，又有Ｓｔ在１　０７８ｃｍ－１与１　００９ｃｍ－１位置

ＣＨ２—Ｏ—ＣＨ２ 的 伸 缩 振 动 峰，可 证 明 淀 粉 和

ＨＡＣＣ间发生了交联反应。

３　结　论
（１）以沉降积和抑菌率为性能指标，确定了交

联改性抗菌淀粉的较佳工艺，在此工艺下制备的交
联改性抗菌淀粉的沉降积为１．７ｍＬ，对金黄色葡萄
球菌的抑菌率达到９５．５％。

（２）ＳＥＭ形貌分析表明，交联反应破坏了淀粉
颗粒原来的球形结构，经过抗菌改性后的淀粉表面
粗糙有凹坑；ＦＴ－ＩＲ谱图可证明淀粉和 ＨＡＣＣ发生
了交联反应。
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