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水溶性大豆多糖甲氧基含量对其成膜性能的影响
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摘要：研究了水溶性大豆多糖甲氧基含量对其成膜性的影响。结果表明：随着甲氧基含量增加，水

溶性大豆多糖成膜液的黏度逐渐升高，而 Ｚｅｔａ电位绝对值逐渐降低；其形成的膜厚度、溶解性、湿
度、透光率、断裂伸长率逐渐降低，然而抗拉强度、阻水性和隔氧性效果越来越强；经原子力显微镜

观察发现甲氧基含量越高，水溶性大豆多糖形成的膜越致密、平滑，而甲氧基含量含量越低，其膜结

构表面越粗糙。
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　　水溶性大豆多糖是一种带负电荷的酸性多糖，
其相对分子质量一般在５～５００ｋＤａ［１］。大豆多糖
可以作为一种乳化稳定剂应用于酸性乳饮料中稳定

乳蛋白颗粒，可以得到清爽可口、低黏度、稳定性好

的产品［２］；在乳制品中添加大豆多糖可以提高膳食

纤维含量，增强乳制品的口感、风味，可以很好地补

充人体膳食纤维摄入不足［３］；对于容易被人体口腔

或食道消化的物质，大豆多糖可以作为载体对这些

物质进行包埋，使其能够很好地发挥作用［４］。大豆

多糖也是一种很好的成膜性材料，可以作为一种涂

膜剂提高产品品质，延长保质期［５－８］。

甲氧基是水溶性大豆多糖上的基团，甲氧基含

量对水溶性大豆多糖的功能特性有影响。目前，关

于水溶性大豆多糖上的甲氧基鲜有报道。本文从甲

氧基含量出发，研究了甲氧基含量对水溶性大豆多

糖成膜性能影响。

１　材料与方法
１．１　试验材料

６种不同甲氧基含量水溶性大豆多糖（甲氧基含
量分别为８％、９％、９．８％、１０．８％、１２％、１３．５％）：自
制；大豆油：益海嘉里集团；无水氯化钙、石蜡、硫代

硫酸钠、甘油：分析纯。

０～２００ｍｍ型游标卡尺；ＨＰＸ－９１６２ＭＢＥ型鼓
风干燥箱；ＫＱ－５００ＤＥ型超声波清洗器；ＨＨ－４型
数显恒温水浴锅；９０型磁力搅拌器；ＷＳ－Ｂ２型指针
式温湿度计；ＡＫ２２４ＣＮ型电子天平；ＣＳＰＭ３３００扫描
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探针原子力显微镜；ＤＶ－Ⅱ ＋Ｐｒｏ型黏度计：美国
Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ公司；ＺｅｔａｓｉｓｅｒＮａｎｏ型纳米粒度及Ｚｅｔａ电
位仪：英国马尔文公司；ＴＡ．ＸＴＰｌｕｓ型物性分析仪：
英国ＳＭＳ公司；ＵＶ－２１００型紫外可见分光光度计：
尤尼柯（上海）仪器有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　成膜液的制备与性能测定

在室温下配制５％不同甲氧基含量的水溶性大
豆多糖溶液，添加２％甘油，搅拌均匀后调节 ｐＨ为
７．０。使用黏度计测定膜溶液的黏度，纳米粒度及
Ｚｅｔａ电位仪测定其Ｚｅｔａ电位。
１．２．２　膜的制备

将配制好的膜溶液采用超声波脱气，定量在方

形塑料培养皿上，５０℃烘箱中干燥１０ｈ，揭膜后在
相对湿度５３％干燥器中保存备用。
１．２．３　膜厚度测定

使用游标卡尺在膜上随机选择６个点测定膜的
厚度，取平均值。

１．２．４　膜湿度和溶解性测定
将膜剪成 ２ｃｍ×２ｃｍ大小，称重（Ｗ０）后，

１０５℃下烘干至恒重（Ｗ１）；将其放入装有１００ｍＬ去
离子水的烧杯中，在１８０ｒ／ｍｉｎ下室温搅拌６ｈ［９］；
然后进行过滤，未溶解物在 １０５℃下烘干至恒重
（Ｗ２）。膜湿度和溶解性根据下式计算。

膜湿度＝
（Ｗ０－Ｗ１）
Ｗ０

×１００％

膜溶解性＝
（Ｗ１－Ｗ２）
Ｗ１

×１００％

１．２．５　膜透光率测定
将膜裁成条状（１ｃｍ×４ｃｍ），紧贴于玻璃比色

皿的一侧，在６１０ｎｍ下使用紫外可见分光光度计测
定其透光率，空比色皿作为参比。

１．２．６　抗拉强度和断裂伸长率测定
使用物性分析仪测定膜的抗拉强度和断裂伸长

率。物性分析仪参数为测试前速度０．５ｍｍ／ｓ、测试
速度２ｍｍ／ｓ、返回速度１０ｍｍ／ｓ、初始夹距５０ｍｍ、
测试探头 Ａ／ＴＧ。其中每种膜测定６次，每次的样
品大小为３ｃｍ×１０ｃｍ，结果取平均值。
１．２．７　透水系数测定

采用ＡＳＴＭ法［１０－１１］测定膜的透水系数（ＷＶＰ）。
１．２．８　阻氧性测定

称取１０ｇ大豆油于５０ｍＬ锥形瓶中，用已经制
备好的膜封口，并用石蜡进行密封；放置于４０℃的
烘箱中，分别在５、１０ｄ后揭开膜测定油样的过氧化
值，并将敞开的油样锥形瓶作为对照。过氧化值的

测定根据ＧＢ／Ｔ５５３８—２００５进行。
１．２．９　原子力显微镜（ＡＦＭ）测定

将膜裁剪成０．５ｃｍ×０．５ｃｍ大小的样品，用双
面胶粘贴在样品池上，用原子力显微镜对样品进行

立体结构和表面粗糙程度观察分析。原子力显微镜

工作条件为：温度２５℃，相对湿度６０％，操作模式为
接触模式，探针型号ＣＳＣ１１，探针悬臂弹性系数０．３
Ｎ／ｍ，探针针尖曲率半径小于 １０ｎｍ，扫描频率 ２
Ｈｚ，横向分辨率０．２６ｎｍ，垂直分辨率０．０１ｎｍ，扫描
范围９４００ｎｍ×９４００ｎｍ。
２　结果与讨论
２．１　成膜溶液的性能

膜溶液的Ｚｅｔａ电位反映了不同甲氧基含量水
溶性大豆多糖膜溶液总电量，同时也反映了不同甲

氧基含量水溶性大豆多糖在膜溶液中存在的状态情

况。图１、图２为膜溶液的 Ｚｅｔａ电位和黏度随水溶
性大豆多糖的甲氧基含量的变化情况。

图１　不同甲氧基含量水溶性大豆多糖膜溶液的Ｚｅｔａ电位

图２　不同甲氧基含量水溶性大豆多糖膜溶液的黏度

　　从图１可以看出，当水溶性大豆多糖甲氧基含
量增加时，膜溶液 Ｚｅｔａ电位的绝对值逐渐降低；当
甲氧基含量在１２％以上时，膜溶液的Ｚｅｔａ电位绝对
值趋于平衡。

从图２可以看出，水溶性大豆多糖甲氧基含量
从８％升到１０．８％时，膜溶液的黏度呈现缓慢上升
的趋势；而甲氧基含量大于１０．８％以后，膜溶液黏
度上升速率较快。

由于水溶性大豆多糖属于阴离子多糖，在水溶

液中处于带负电荷的状态；由于水溶性大豆多糖甲

氧基基团（—ＣＯＯＣＨ３）减少时，其—ＣＨ３基团从多
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糖上脱落下来，因此基团—ＣＯＯＣＨ３逐渐转变为基
团—ＣＯＯ－，从而使得膜溶液的 Ｚｅｔａ电位绝对值随
着甲氧基含量的增加而减少；而当甲氧基含量增加

到一定程度后，由于膜溶液 ｐＨ在中性附近，随着水
溶性大豆多糖上的—ＣＯＯＣＨ３基团增加，膜溶液中
以—ＣＯＯ－的形式呈现出来的减少，—ＣＯＯ－与
—ＣＯＯＨ形成了动态平衡，因此甲氧基含量从１２％
增加时其Ｚｅｔａ电位的绝对值基本保持稳定的状态。

甲氧基含量的增加可能扩大了水溶性大豆多糖

的分子空间结构；随着支链的伸展，水溶性大豆多糖

相互间形成的网络结构会变得更加致密，膜溶液流动

性会受到一定的阻碍，因此膜溶液黏度随着甲氧基含

量的增加而升高；另一方面，甲氧基含量增加某种程

度上使得多糖的相对分子质量也稍微增加，当相对分

子质量变大时，溶液的黏度可能也会轻微上升。

２．２　膜的物理表观性能
用方形塑料培养皿制成的不同甲氧基含量水溶

性大豆多糖膜的物理表观性能如表１所示。

表１　不同甲氧基含量水溶性大豆多糖膜的物理表观性能

甲氧基含量／％ 膜厚度／ｍｍ 透光率／％ 溶解性／％ 湿度／％

０８．０ ０．１２３５±０．００６０ａ ９６．１４±０．７２ａ ９２．２７±２．７３ａ １４．５３±０．２６ａ

０９．０ ０．１２２８±０．００２０ａ ９５．８４±０．６７ｂ ９１．７５±０．６７ｂ １４．２８±０．２４ａｂ

０９．８ ０．１１３４±０．００４６ｂ ９５．２５±０．４４ｃ ９１．３７±０．８０ｂ １４．１６±０．１４ａｂ

１０．８ ０．１１２９±０．００３６ｂ ９５．１４±０．３１ｃ ９０．３９±０．３１ｃ １４．０６±０．２７ａｂｃ

１２．０ ０．１１０４±０．００４５ｂ ９４．４５±１．２２ｄ ８８．９３±２．８７ｄ １３．８１±０．１２ｂｃ

１３．５ ０．１０４０±０．００３１ｃ ９３．７２±０．５５ｅ ８７．１６±１．３７ｅ １３．４７±０．５８ｃ

　注：同列的不同上标字母表示在Ｐ＜０．０５时存在显著性差异。下同。

　　从表１可以看出，随着甲氧基含量的增加，膜厚
度总体上呈现减少的趋势，从０．１２３５ｍｍ减少到
０１０４０ｍｍ；然而，甲氧基含量处于９．８％ ～１２％之
间，其形成的膜厚度变化不大，在Ｐ＜０．０５时没有显
著性差异；这可能是甲氧基含量少时，形成的保水性

比较好，水分子在膜中甘油的作用下与水溶性大豆多

糖相互结合，维持了水分含量，使得膜厚度增加。

水溶性大豆多糖溶液本身比较透明，其形成的膜

６１０ｎｍ下的透光率在不同甲氧基含量水溶性大豆多
糖下都比较高；随着甲氧基含量的升高，其透光率整

体上略有下降，从９６．１４％降到９３．７２％。这可能是
随着甲氧基含量升高，形成的膜致密性效果比较好，

在测定其透光率时，会发生散色或者是反射的现象，

从而造成透光率随着甲氧基含量的升高而降低。

膜的湿度也随着甲氧基含量的增加而呈现下降

的趋势，从１４．５３％逐渐下降到１３．４７％；由于甲氧
基含量低时，水溶性大豆多糖上的亲水性基团可能

会增多，因此在成膜过程中会更倾向于水分子，造成

膜的水分含量有所提高。

选择一种膜作为特定的应用时，膜的溶解性是

一个非常重要的参考因素［１２］。随着甲氧基含量的

增加，膜的溶解性逐渐变差，由 ９２．２７％降到
８７．１６％；由于亲水性物质增加膜的溶解性，而疏水
性物质降低膜的溶解性［１３］，当甲氧基含量逐渐升高

时，水溶性大豆多糖的亲水性基团—ＣＯＯ－逐渐转
变为疏水性基团—ＣＯＯＣＨ３。因此，膜的溶解性随

着水溶性大豆多糖甲氧基含量的增加而逐渐呈现下

降的趋势。

２．３　膜的阻隔性能
一般膜的阻隔性能包括两个部分：阻水性和阻

氧性［１４］。本研究从这两方面出发分析不同甲氧基

含量水溶性大豆多糖溶液形成的膜的阻隔性能，其

中阻水性用透水系数（ＷＶＰ）衡量，阻氧性用过氧化
值衡量。实验结果如表２和图３所示。

由透水系数公式可知，在膜的有效面积和膜两

侧的气压差保持不变的情况下，ＷＶＰ与水蒸气透过
速率和膜厚度呈正相关关系。当甲氧基含量从８％
增加到１３．５％时，表１中膜的厚度由０．１２３５ｍｍ降
到０．１０４０ｍｍ。水蒸气透过速率与膜本身的网络
结构有关。从表２可以看出，当甲氧基含量逐渐升
高时，水蒸气透过速率呈现减少的趋势；这可能是由

于甲氧基含量较高时，水溶性大豆多糖膜空间网络

结构比低甲氧基含量的多糖膜致密的原因造成的。

表２　不同甲氧基含量对水溶性大豆
多糖膜的透水性的影响

甲氧基

含量／％
水蒸气透过速率／

（ｇ／ｈ）
ＷＶＰ／（ｇ·ｍｍ／
（ｍ２·ｈ·ｋＰａ））

０８．０ ０．００７７±０．０００１ａ ０．７０１３±０．０００６ａ

０９．０ ０．００７６±０．０００１ａ ０．６８３０±０．００２０ｂ

０９．８ ０．００７３±０．０００３ｂ ０．６７６３±０．００１５ｃ

１０．８ ０．００７２±０．０００２ｂ ０．６４８３±０．００２５ｄ

１２．０ ０．００６８±０．０００３ｃ ０．６２２０±０．００３６ｅ

１３．５ ０．００６５±０．０００２ｄ ０．５９９０±０．００２６ｆ
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　　综上所述，由于水蒸气透过速率和膜厚度都随
着甲氧基含量的增加而降低，因此ＷＶＰ也随着甲氧
基含量的增加而减少，从表２中也可以看出，当甲氧
基从８％增加到１３．５％时，ＷＶＰ由０．７０１３减少到
０．５９９０。

图３　不同甲氧基含量对水溶性大豆多糖膜的

阻氧性的影响

　　从图３可以看出，随着甲氧基含量的升高，过氧
化值逐渐减少；因此，甲氧基含量越高，所形成的膜

阻氧性越强；并且储存时间越长，过氧化值越大，透

过的氧气越多；与对照组相比，说明高甲氧基含量的

水溶性大豆多糖膜能够很好地阻隔氧气。原因可能

与膜形成的空间致密结构有关，甲氧基含量高时形

成的膜由于空间结构网络致密，从而使得氧气透过

更难，大豆油氧化得慢，过氧化值低。

２．４　膜的机械性能
本研究通过抗拉强度和断裂伸长率衡量不同甲

氧基含量的水溶性大豆多糖膜的机械性能。实验结

果如图４所示。

图４　不同甲氧基含量对水溶性大豆多糖膜的
断裂伸长率和抗拉强度的影响

　　从图４可以看出，当甲氧基含量由８％增加到
１３．５％时，断裂伸长率逐渐降低，由０．４５６％减少到

０．１２４％；甲氧基含量从８％增加到１０．８％时，抗拉
强度增长缓慢，从３．３４ＭＰａ增加到４．５２ＭＰａ；而甲
氧基含量从１０．８％增加到１３．５％之间时，抗拉强度
增加速率较快，由４．５２ＭＰａ增加到７．２７ＭＰａ。

产生这种现象的可能原因是：甲氧基含量低时，

由于形成的膜持水性较好，分子与分子间流动性效

果好，膜的韧性得到提升；而甲氧基含量高时，由于

膜持水性差，多糖分子接触紧密，分子间的相互作用

增强，抗拉效果好。因此，甲氧基含量减少时，水溶

性大豆多糖膜的断裂伸长率增大，而抗拉强度降低。

２．５　膜的微观结构
不同甲氧基含量的水溶性大豆多糖膜的原子力

显微镜微观结构如图５和图６所示。表３中的 Ｒａ
（基准面平均值）和 Ｒｑ（相对于基准面的均方根数
值）反映出膜表面的粗糙程度情况，Ｒａ和Ｒｑ值越大，
膜表面越粗糙。

表３　膜表面粗糙程度参数

甲氧基含量／％ Ｒａ／ｎｍ Ｒｑ／ｎｍ
０８．０ ２．８５ ３．４０
０９．０ ２．０７ ２．６２
０９．８ １．８４ ２．４６
１０．８ １．３５ １．７２
１２．０ １．０６ １．４３
１３．５ ０．７７ １．００

图５　不同甲氧基含量的水溶性大豆

多糖膜的ＡＦＭ二维图

图６　不同甲氧基含量的水溶性大豆

多糖膜的ＡＦＭ三维图

　　从图５可以看出，甲氧基含量由低到高变化时，
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膜的致密性越来越强。且甲氧基含量８％ ～９．８％
与甲氧基含量１０．８％～１３．５％两组膜相比，前一组
膜由于持水量较高，膜空间网络结构显得疏松；而后

一组膜由于持水量少、分子间相互作用力强，膜结构

相互交错复杂。

从图６可以看出，甲氧基含量越低，膜表面就越
粗糙；甲氧基含量越高，膜表面就越平滑。从表３可
以看出，随着甲氧基含量逐渐增高，Ｒａ和 Ｒｑ数值逐
渐降低，膜表面越来越平滑。

不同甲氧基含量的水溶性大豆多糖膜的微观结

构差异更加有力地证实了膜物理表观性能、机械性

能和阻隔性能的变化趋势。

３　结　论
水溶性大豆多糖中的甲氧基含量对多糖成膜性

有显著的影响。随着甲氧基含量的升高，水溶性大

豆多糖膜溶液的Ｚｅｔａ电位绝对值逐渐降低，而黏度
逐渐增加；其所形成的膜厚度、溶解性、透光率、湿度

以及断裂伸长率随着甲氧基含量的增加而下降；然

而，膜的抗拉强度、阻水性和阻氧性逐渐增强。

通过不同甲氧基含量对水溶性大豆多糖成膜性

的理论研究，初步建立了膜的性能和结构之间的关

系。可根据水溶性大豆多糖甲氧基含量不同开发相

应的膜，低甲氧基含量水溶性大豆多糖形成的膜由

于持水性、溶解性好，可以很好地用于微胶囊的膜开

发；高甲氧基含量水溶性大豆多糖由于阻隔性能好，

可以用于产品的保鲜，延长保质期。
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