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摘要：目的 对淀粉接枝抑菌肽，得到抑菌淀粉，并挤出成膜，表征其性质，为淀粉的应用提供参考。

方法 借助偶联剂，将 ε-聚赖氨酸盐酸盐（ε-polylysine-HCl，ε-PLH）接枝到玉米淀粉上，分析其化学结

构、微观结构、热性能及抑菌性。通过熔融挤出法将接枝淀粉与聚乳酸（Polylactic acid，PLA）、聚己

二酸/对苯二甲酸丁二酯（Poly butyleneadipate-co-terephthalate，PBAT）共混改性成膜，表征其力学性能、

抑菌性能。结果 FTIR 显示，ε-PLH 被成功接枝到淀粉分子上；热重分析（TGA）结果显示，接枝淀粉

的起始分解温度有所下降；含有 30%接枝淀粉的 PBAT/PLA 薄膜具有更高的拉伸强度。此外，接枝淀粉

添加量为 30%的薄膜对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌的抑制率分别达到了 46.53%、68.81%。结论 接枝 ε-
聚赖氨酸盐酸盐是一种有效的淀粉改性途径，接枝淀粉/PBAT/PLA 薄膜具有良好的应用前景。 
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Preparation and Characterization of ε-polylysine-HCl Grafted Starch-based  
Antimicrobial Films 
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(a. College of Food Science and Technology,  b. Engineering Research Center of Food Thermal-Processing Technology, 
Shanghai Ocean University, Shanghai 201306, China) 

ABSTRACT: The work aims to graft ε-polylysine-HCl (ε-PLH) onto corn starch so as to prepare antimicrobial starch, and 
prepare films based the grafted starch and characterize the properties of both grafted starch and films to provide reference 
for application of starch. Coupling agent was utilized to graft starch and ε-PLH and the chemical structure, 
micromorphology, thermal stability and antimicrobial properties of grafted starch were determined. Films were 
prepared by the modified starch, polylactic acid (PLA) and poly (butylene adipate co-terephthalate) (PBAT) through melt 
extrusion process. The mechanical and antimicrobial properties of films were determined. FTIR results showed that ε-PLH 
was grafted onto starch successfully, and thermogravimetric analysis (TGA) showed decrease in the initial decomposition 
temperature of grafted starch. The films with 30% grafted starch presented better tensile strength. Moreover, the films 
with 30% grafted starch showed 46.53% and 68.81% inhibitory rate against E.coli and S.aureus respectively. In 
conclusion, grafting ε-PLH is an approach that effectively modifies starch and the grafted starch/PBAT/PLA films have 
great practical potential. 
KEY WORDS: corn starch; ε-polylysine-HCl; grafting; modification; starch film 
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淀粉是一种天然多糖基化合物，其主要优点是原

料来源广泛、成本较低且易于降解[1]。淀粉广泛应用

于工业领域，尤其在薄膜应用方面，包括溶液流延[2]、

熔融挤出[3]及涂膜[4]等。ε-聚赖氨酸（ε-polylysine，
ε-PL）是一种常见的抑菌多肽，目前主要通过白色链

霉菌发酵法制备，它具有广谱抑菌性[5]，其抑菌机理

在于与细菌细胞表面发生静电相互作用，导致细胞膜

畸变，扰乱细菌生理活动，使其失活[6]。ε-PL 的稳定

性较差，常采用盐酸盐的形式[7]。 
可将抑菌材料分为接触型、释放型[8]。其中，释

放型抑菌材料的作用机理是通过自然挥发、触发等方

式将抑菌剂扩散出来，以发挥抑菌作用[9]。当包装内

环境抑菌剂的浓度下降到一定阈值后，会失去抑菌能

力。接触型抑菌材料的作用机理是通过物理或化学方

法将抑菌剂固定于材料表面[10]，材料与抑菌剂的结合

较为稳定，可以保持长效的抑菌能力，包装材料与菌

体接触，从而发挥抑菌作用。 
为了提高淀粉的理化性能及实用性，通常对淀粉

进行改性处理。常用的理化方法包括但不限于塑化、

交联、酯化及接枝等[11]，处理后淀粉的性质将永久改

性。直接将 ε-PLH 与淀粉共混，由于 ε-PLH 具有高

水溶性，因此难以稳定发挥抑菌作用。为了解决这一

问题，以异佛尔酮二异氰酸酯（Isophorone isocynate，
IPDI）为偶联剂，将 ε-PLH 接枝至淀粉，获得抑菌淀

粉，淀粉中的葡萄糖单元含有的大量羟基，有利于接

枝反应。本文通过将 ε-聚赖氨酸盐酸盐接枝到玉米淀

粉，探究接枝对淀粉抑菌性能的影响，通过熔融挤出

法制备接枝淀粉/PBAT/PLA 膜。通过 TGA、SEM、

FTIR 等表征分析接枝淀粉及薄膜的理化指标，此外

还表征分析了接枝淀粉薄膜的抑菌性能。 

1  实验 

1.1  材料、试剂、仪器 

主要材料和试剂：玉米淀粉（试剂级），熔点约

为 257 ℃，上海麦克林生化科技股份有限公司；ε-聚
赖氨酸盐酸盐，浙江新银象生物工程有限公司；二甲

基亚砜（Dimethyl sulfoxide，DMSO）、异佛尔酮二异

氰酸酯、二月桂酸二丁基锡（Dibutyltin dilaurate， 
DBTDL）等试剂，均为分析纯，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；金黄色葡萄球菌 ATCC6538、大肠

杆菌 ATCC25922、聚乳酸（PLA 721），熔点约为

160 ℃，浙江海正生物材料股份有限公司；聚己二酸

对苯二甲酸丁二醇酯（PBAT 1200），熔点约为 130 ℃，

上海胜翔国际贸易有限公司；扩链剂 ADR4468，德

国巴斯夫集团。 
主要仪器：FTIR spotlight 400 傅里叶红外光谱仪，

美国 PerkinElmer；SU5000 热场发射扫描电子显微镜，

日本 HITACHI； Synergy2 自动酶标仪，美国 BioTek 

公司；SDT Q600 热重分析仪，美国 TA Instruments；
LSSJ-20 双螺杆挤出机、LY-300 流延机，上海科创橡

塑机械设备有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  接枝淀粉的制备 

量取 5 mL IPDI 于烧瓶中，加入 0.1 mL 的

DBTDL，用作催化剂，加入 1 g 的 ε-PLH，于 80 ℃
油浴下搅拌反应 1 h，使用二甲苯洗涤过滤，得到中

间产物。称取 10 g 玉米淀粉，加入含有 100 mL DMSO
的烧瓶中，于 80 ℃下油浴搅拌至充分溶解。将中间

产物加入上述 DMSO 溶液中继续反应 3 h。使用无水乙

醇沉淀并洗涤产物，产物经离心（4 000 r/min，3 min）、
抽滤及干燥（60 ℃）后，得到接枝淀粉。 

1.2.2  接枝淀粉的表征 

1.2.2.1  傅里叶红外光谱 
使用红外光谱仪得到并分析样品的红外光谱，首

先将 10 mg 待测粉末与 200 mg 溴化钾粉末混合研磨，

使用压片机对混合粉末进行压合处理，待成型后测试。 
1.2.2.2  淀粉的微观结构 

使用 SU5000 热场发射扫描电子显微镜在 20 kV
加速电压下观察原淀粉和接枝淀粉的微观形貌。 
1.2.2.3  淀粉的热稳定性 

使用 SDT Q600 热重分析仪测试淀粉样品的热性

能，样品质量约为 5 mg，温度为 20~800 ℃，升温梯

度为 10 ℃/min。 
1.2.2.4  淀粉抑菌性的测定 

参考 Ren 等[12]的方法，并稍作修改。用 0.4 g
淀粉与 10 mL 去离子水，分别配制原淀粉和接枝淀

粉悬液，经紫外灯照射 30 min 杀菌。取 100 μL 浓度

为 107 CFU/mL 的大肠杆菌、金黄色葡萄球菌悬液，涂

布于琼脂固体培养基表面；在琼脂上打出直径为 6 mm
的圆孔，取 2 种淀粉悬液各 100 μL，加入孔洞，在

37 ℃恒温培养箱中培养 24 h 后观察抑菌圈。 

1.2.3  接枝淀粉/PBAT/PLA 膜的制备 

取一定量淀粉与甘油，按质量比 10∶3 混合，得

到塑化淀粉。另取 PBAT、PLA 的质量比为 4∶1 的

混合塑料粒子，与塑化淀粉以质量比 7∶3 混合，然

后额外添加质量分数为 1%的扩链剂，通过挤出流延

机制备厚度为（60±5）μm 的薄膜。仪器 1 区到 7 区

的温度分别为 145、155、155、165、160、160、160 ℃，

螺杆转速为 80 r/min。空白对照组为质量分数 30%的

原淀粉；实验组中，淀粉配比（均用质量分数表示）

为 10%原淀粉和 20%接枝淀粉，20%原淀粉和 10%接

枝淀粉，30%接枝淀粉等 3 组。 
1.2.3.1  薄膜的形貌分析 

使用扫描电子显微镜观察不同接枝淀粉含量薄

膜的表面及截面形态（薄膜的截面通过液氮脆断获
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得）。在实验过程中，电镜的加速电压为 10 kV。 
1.2.3.2  薄膜的力学性能测试 

依 据 美 国 材 料 与 试 验 学 会 的 标 准 ASTM 
D882-18（2012 年）[13]，使用智能电子拉力试验机测

量薄膜的拉伸强度（Tensile strength，TS）和断裂伸长

率 （Elongation at break，EAB），受试前将薄膜裁成

120 mm×15 mm 的条形试样，测试环境温度为 25 ℃。 
1.2.3.3 薄膜抑菌性测试 

使用摇瓶法测定接枝淀粉的抑菌性，裁取 10 cm²
的薄膜，使用紫外照射杀菌，并剪碎加入 5 mL 浓度

为 106 CFU/mL 的菌悬液中，将菌液置于 37 ℃、150 
r/min 的摇床中培养 12 h，取出后使用 Synergy 2 酶标

仪观察菌液在 600 nm 处的吸光度（Optical density，
A），薄膜的抑菌率（%）计算见式（1）。 

0

0

100%iA A
A
−

= ×抑菌率   (1) 

式中：A0 为空白对照组菌液的吸光度；Ai 为实验

组菌液的吸光度。 

1.3  数据统计与分析 

使用Origin 2021、SPSS Statistics 25分析处理数据，

所有数据均采用单因素方差分析，显著性 P＜0.05。所

有实验均重复 3 次。 

2  结果与分析 

2.1  淀粉的傅里叶红外光谱分析 

使用 FTIR 对接枝后的淀粉进行表征，结果如图

1 所示。从原淀粉图谱可以看出，在 3 000~3 600 cm−1

之间有一个宽峰，这是淀粉的 O—H 伸缩振动；2 926 cm−1

处反映了淀粉中葡萄糖—CH2 的伸缩振动 [14]。从

ε-PLH 和接枝淀粉的光谱可以观察到，在 1 650、1 560、
1 390 cm−1 处都有特征峰，分别对应 ε-PLH 上酰胺Ⅰ、
Ⅱ、Ⅲ键[15]。在 2 800~3 500 cm−1 处，接枝淀粉的图

谱也出现了吸收峰，其中在 3 100~3 600 cm−1 处的吸

收峰相较于原淀粉变窄，这是因为接枝发生在淀粉

的—OH 处，减少了淀粉—OH 的数量，并且峰强度增

大。在 ε-PLH 中 N—H 键伸缩振动，在 2 926 cm−1 附

近为 ε-PLH 和原淀粉上存在的—CH。这些现象表明，

ε-PLH 成功被共价接枝到淀粉上。 

2.2  淀粉的微观结构及形貌分析 

为了观察接枝过程对原淀粉微观形貌的影响，对

原淀粉和接枝淀粉进行了 SEM 表征，结果如图 2 所

示。如图 2a、c 所示，原淀粉的形态主要呈现球形、

椭球型及不规则的饱满多边形，颗粒的直径集中分布

在 3~20 μm。淀粉的形貌因其原料及生产方法的不同

而存在差异[16]，经接枝改性处理后，淀粉的形态发生

了极大的改变。如图 2b、d 所示，接枝淀粉颗粒表面 

 
 

图 1  原淀粉、接枝淀粉及 ε-PLH 的红外光谱 
Fig.1 FTIR spectrum of native starch, grafted  

starch and ε-PLH 

 
纹理粗糙，形状分布不规则，空隙和孔洞增加，颗粒

间更易发生聚集。这是因为 ε-PLH 接枝到淀粉上，加

长了淀粉分子链，影响了淀粉分子的排布，淀粉颗粒

的形状也发生了很大的变化，表明接枝反应可能发生

在淀粉各处。 

2.3  淀粉的热稳定性分析 

使用热重法分析原淀粉和接枝淀粉的热稳定性，

淀粉的质量保持率和失重速率曲线如图 3 所示。原淀

粉和接枝淀粉有 2 个相对接近的快速失重阶段，分别

在 70~135 ℃、270~450 ℃处，前者出现的原因是材

料中水分的流失[17]，后者是淀粉主体逐渐分解。接枝

淀粉另有一个 210~250 ℃的热分解区间，这是因为引

入了分解温度更低的 ε-PLH[18]，接枝反应也在一定程

度上破坏了原淀粉的结构。2 种材料的热分解终点温

度在 600 ℃左右，但接枝淀粉的残余质量大于原淀粉的

残余质量。这是因为 ε-PLH 的残留灰分大于淀粉[19]，

且粒度更小的原淀粉更易分解。由此可见，通过接枝

引入 ε-PLH，降低了淀粉的起始分解温度，其适宜的

加工温度应低于 210 ℃。 

2.4  淀粉抑菌性分析 

淀粉的抑菌圈照片如图 4 所示。加入孔洞中的

100 μL 淀粉悬液逐渐渗入琼脂，并呈环形扩散。若

悬液中含有抑菌物质，则会抑制细菌的生长，表现

为孔洞周围出现了一圈无菌生长的区域，称为抑菌

圈[20]。从图 4 可以看出，原淀粉组未出现任何抑菌

圈，说明原淀粉本身无论对金黄色葡萄球菌还是大

肠杆菌均无抑菌性。接枝淀粉组的 2 种细菌培养基上

都出现了明显的抑菌圈，说明接枝 ε-PLH 成功赋予了

淀粉抑菌性。 
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图 2  原淀粉（a、c)和接枝淀粉（b、d)的 SEM 图 
Fig.2 SEM images of native starch (a and c) and grafted starch (b and d) 

 

 
 

图 3  原淀粉及接枝淀粉的热重曲线 
Fig.3 Thermogram curves of native starch and grafted starch  

 

 
 

图 4  原淀粉及接枝淀粉的抑菌圈照片 
Fig.4 Inhibition zone images of native starch and grafted starch 

 

2.5  薄膜的外观及微观结构分析 

不同接枝淀粉含量的薄膜外观照片和微观结构

如图 5 所示。随着接枝淀粉含量的增加，薄膜的颜色

加深，薄膜表面也更光滑。从微观表面可以看出，原 

淀粉/PBAT/PLA 薄膜的表面十分粗糙，存在较多不规
则凹凸部分，在含有混合淀粉的薄膜表面也观察到粗
糙颗粒，但是含 20%接枝淀粉的薄膜明显比 10%组光
滑，含有 30%接枝淀粉的薄膜表面则未观察到明显的
颗粒物。这是因为接枝淀粉的加工温度相较于原淀粉
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更低，氢键更易解开，在熔融共混阶段能够更好地与
PBAT、PLA 粒子混合[21]；原淀粉因部分未彻底熔融，
而产生团聚，在制备薄膜时吸附在薄膜表面。在薄膜
的截面图中也观察到同样的趋势，含有接枝淀粉的薄
膜截面比原淀粉薄膜更加致密均一。 

2.6  薄膜的力学性能 

薄膜的力学性能决定其耐用性和实用性，4 种淀

粉薄膜的 TS 和 EAB 如图 6 所示。薄膜的横向拉伸性

能如图 6a 所示，薄膜的纵向拉伸性能如图 6b 所示。

从横向来看，只含有原淀粉的薄膜的 TS 值最低，而

EAB 值最高。随着接枝淀粉含量的增加，薄膜的 TS
值呈小幅度增大趋势，而 EAB 值则逐渐降低，这一

特性有利于薄膜承受更大的拉力而产生更小的形变。

在薄膜的纵向拉伸对比图中观察到不完全相同的趋

势，含有 30%接枝淀粉的薄膜仍然具有最高的 TS 值 

及最小的 EAB 值，而含量为 10%、20%的薄膜相较
于原淀粉薄膜，表现出更低的 TS值及更高的 EAB值。
原因可能是普通淀粉与接枝淀粉共同存在于薄膜中，
在流延挤出时经过纵向拉伸，其结合的紧密程度不及
含纯淀粉或纯接枝淀粉的薄膜。 

2.7  薄膜的抑菌性 

添加不同量的接枝淀粉，薄膜对 E. coli、S. aureus
的抑菌能力如图 7 所示。随着接枝淀粉添加量的增

加，薄膜的抑菌能力呈升高趋势。当接枝淀粉的添加

量为 30%时，细菌抑制率最高，分别达到了 46.53%、

68.81%。ε-PLH 含有大量的阳离子氨基，能够与细菌

带负电的表面结合，发生静电作用，进而破坏细胞通

透性，最后使菌体失活[22]。金黄色葡萄球菌带负电量

更大，薄膜更易与菌体吸附发生作用，因而抑制作用

更强。 
 

 
 

图 5  薄膜表观图片（a~d）、表面（e~h）和截面（i~l）的电镜图像 
Fig.5 Photos of films (a-d) and SEM images of film surface (e-h) and cross section (i-l) 

 

 
 

注：同一指标内的不同字母表示数值间具有统计学差异（P<0.05)。  
图 6  薄膜的横向（a）和纵向（b）力学性能 

Fig.6 Mechanical properties of films in the horizontal (a) and vertical (b) direction 
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注：同一指标内的不同字母表示数值间 
具有统计学差异（P<0.05)。 

图 7  薄膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌性 
Fig.7 Bactericidal ratio of the films to  

E. coli and S. aureus 
 

3  结语 

通过将 ε-PLH 接枝至玉米淀粉，赋予其抑菌性，

有望拓宽玉米淀粉的应用范围。将接枝淀粉与 PBAT、

PLA 粒子共混，制备薄膜，接枝淀粉与 PBAT、PLA
的相容性较好，其熔融挤出薄膜具有更好的拉伸强

度，接枝淀粉薄膜具有良好的抑菌性。结果表明，

ε-PLH 接枝是一种有效的改性淀粉方法，对促进淀粉

的应用和淀粉基薄膜的开发具有参考作用。 
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