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摘要摘要：：目的 制备马铃薯淀粉微球（PSM），表征其结构，并研究其性能。方法 以可溶性马铃薯淀粉（SPS）为原料、三偏磷酸钠（TSTP）
为交联剂、聚乙二醇（PEG）20000为连续相，采用水包水乳液法，经乳化、温育、后处理制备 PSM。采用激光粒度分析仪、傅里叶变换红

外光谱仪、扫描电镜、X -射线衍射仪分别表征 PSM 的粒径、化学组成、表观形貌、晶体结构，并通过吸水试验、热重分析仪、体外消化

试验研究 PSM 的吸水性能、热稳定性和消化性能。结果 PSM 粒径分布较分散，平均 53. 60 µm，大于 SPS 的 33. 30 µm；PSM 化学组

成与 SPS比较变化不明显；表观形貌由 SPS的椭圆形、球形转变为球形聚集状态，表面稍粗糙，且有孔隙和凹陷结构；晶体结构由 SPS
的 B 型转变为无定形；平均吸水倍率为 921. 50%，完全吸水时间为 23. 87 s，分别较 SPS 高 411. 94%，长 219. 12%；热分解温度范围

284. 85～325. 30 ℃，热失重率 63. 45%，热稳定性较 SPS有降低趋势（但不明显）；淀粉水解率 35. 59%，较 SPS低 34. 25%。结论 与 SPS
相比，水包水乳液法制备的 PSM，其粒径、表观形貌、晶体结构、吸水性能、消化性能发生较明显变化，而化学组成和热特性无明显变化。

关键词关键词：：马铃薯；淀粉微球；水包水乳液；制备；结构表征；性能

Preparation，Structural Characterization and Property Study of Potato Starch Microspheres
JIANG Deen1，2，3，WU Suying1，2，3，WU Minghui1，2，3，NIMA Ciren4，XIE Hebing1，2，3，4

（1. Anhui University of Traditional Chinese Medicine，Hefei，Anhui，China 230013； 2. Yangtze Delta Drug Advanced Research Institute，Nantong，Jiangsu，

China 226133； 3. Jiangsu God Mokey Medical Research Co.，Ltd.，Nantong，Jiangsu，China 226133； 4. Tibet God Mokey Pharmaceutical Co.，

Ltd.，Rikaze，Xizang，China 857000）

AbstractAbstract：：Objective To prepare potato starch microspheres （PSM），and to study their structural characterization and properties.
Methods PSM was prepared by the water - in - water emulsion method through emulsification，incubation and post - treatment，
with soluble potato starch（SPS） as raw material，trisodium trimetaphosphate（TSTP） as cross - linking agent，polyethylene glycol
（PEG） as continuous phase. The particle size，chemical composition，apparent morphology，and crystal structure of PSM were
characterized by the laser particle size analyzer，Fourier transform infrared spectrometer，scanning electron microscope，and X - ray
diffractometer，respectively；and the water absorption property，thermal stability and digestion property of PSM were studied by the
water absorption test，thermogravimetric analyzer，and in vitro digestion test. Results The particle size distribution of PSM was
relatively dispersed，with an average of 53. 60µm，which was larger than the 33. 30µm of SPS；the chemical composition of PSM
showed no significant changes compared to SPS；the apparent morphology of PSM showed a spherical aggregation，with a slightly
rough surface and porous and concave structures on the surface，which were different from the elliptical and spherical shapes of
SPS；PSM had a amorphous crystal structure，which was different from the B - type structure of PSM；the average water absorption
rate of PSM was 921. 50%，and the complete water absorption time was 23. 87 s，which was 411. 94% higher and 219. 12% longer
than that of SPS，respectively；the thermal decomposition temperature of PSM was in the range of 284. 85 to 325. 30 ℃，with a
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thermal weight loss rate of 63. 45%，the thermal stability showed a decreasing trend compared to SPS（but not significantly）；the
starch hydrolysis rate of PSM was 35. 59%，which was 34. 25% lower than that of SPS. Conclusion Compared with SPS，the PSM
prepared by water - in - water emulsion method has obvious changes in particle size，apparent morphology，crystal structure，water
absorption and digestion properties，but no obvious changes in chemical composition and thermal characteristics.
Key wordsKey words：：potato；starch microspheres；water - in - water emulsion；preparation；structural characterization；property

淀粉微球是在引发剂的作用下，淀粉上的羟基与

交联剂发生交联反应形成的人造衍生物［1］，广泛应用于

医药、医疗器械、环保及食品加工等领域［2 - 5］。因其生物

相容性高、可降解、呈多孔结构、比表面积大，且含大量

羟基活性基团，在新型止血材料领域具有较大潜

力［6 - 8］，是改性淀粉在医疗器械领域最具价值的应用。

其主要制备方法有物理法、化学沉淀法、酶解法和乳液

法等［9 - 11］。其中反相乳液法是目前制备淀粉微球的常

用方法［12 - 14］，该方法以糊化淀粉溶液为水相、食用油

为油相，乳化形成油包水（W / O）型乳液，再加入环氧氯

丙烷、戊二醛等化学交联剂，最后用甲苯、氯仿、无水乙

醇等洗涤。然而，废水、废油的处理以及有机溶剂的残

留风险限制了其在食品、药品、医疗器械等领域的工业

生产及应用推广。

水包水（W / W）乳液法基于高聚物 - 高聚物不相

容原理制备淀粉微球，制备过程中选择无毒的水溶性

高分子溶液代替了W / O乳液中的油相，有效避免了有

机溶剂残留［15］。目前国内外关于该制备工艺的报道较

少［16 - 19］，且多集中于制备工艺的优化及制备条件对制

备结果影响的研究，未见对以此法制得微球的表征分

析和性能研究。本研究中采用W / W乳液法制备马铃薯

淀粉微球（PSM），并对其粒径、化学组成、表观形貌、晶

体结构进行表征，并对其吸水性能、热稳定和消化性能

进行探讨，以为淀粉微球的制备及其在医药、医疗器械

及功能食品领域的应用提供参考。现报道如下。

1 仪器、试药与方法

1. 1 仪器

JJ - 1A型恒速电动搅拌器、TGL - 16B型高速离心

机（常州中捷实验仪器制造有限公司）；DFZ - 6050型
真空干燥箱、SHZ - A型水浴恒温振荡器（上海精其仪

器有限公司）；HH - 6型数显恒温水浴锅（上海力辰邦

西仪器科技有限公司）；Synergy - UV型纯水仪（美国

Merck Millipore公司）；Nicolet iS50型傅立叶变换红外

光谱仪、Phenom Pharos G2型扫描电镜（美国 Thermo
Fisher Scientific公司）；D8 Advance型 X - 射线衍射仪

（布鲁克 <北京 >科技有限公司）；UV - 1900型紫外 -
可见分光光度计（日本 Shimadzu公司）；Topsizer型激光

粒度分析仪（珠海欧美克仪器有限公司）；SCF - 126B

型循环进样系统（珠海欧美克仪器有限公司）；TGA
8000型热重分析仪（珀金埃尔默仪器 < 上海 > 有限

公司）。

1. 2 试药

可溶性马铃薯淀粉（SPS，湖南省湘潭市湘潭县淀

粉制品有限公司，批号为 20230821）；聚乙二醇 20000
（PEG 20000，上海阿拉丁生化科技股份有限公司，批号

为 F2308417）；3，5 - 二硝基水杨酸（DNS，广州市粤基

盖华生物科技有限公司，批号为17335842）；猪胰α -淀

粉酶（批号为 20230327001，比活性 53. 3 U / mg），淀粉

葡萄糖苷酶（批号为20230105001，比活性128. 6 U / mg），

均购自上海颖心实验室设备有限公司；其余试剂均为

分析纯，水为纯化水。

1. 3 方法

1. 3. 1 PSM制备

使用W / W乳液法［20］，具体步骤如下。1）乳化。将

25 mL SPS -三偏磷酸钠（TSTP）- NaOH - H2O（8∶2∶1∶
50，m / m / m / m，初始分散相）缓慢加入含 100 mL PEG
20000溶液（35%，m / m，初始连续相）的圆底烧瓶中，

30℃水浴下 500 r / min持续机械搅拌 6 min，制备W / W
乳液。2）温育。将圆底烧瓶置 30 ℃下静置温育 3 h，使分

散相利用交联作用固化成球。3）后处理。将W / W乳液

倒入离心管中，5 000 r / min离心 5 min，取下层固体，先

使用纯化水洗涤 3次，再用无水乙醇洗涤 3次，洗涤后

的微球置真空干燥箱中，60 ℃干燥 12 h，干燥后的微球

过100目筛，于干燥器中密封保存，备用。

1. 3. 2 结果表征

粒径分布：采用激光粒度分析仪和循环进样系统

湿法测定样品粒径。以无水乙醇作为分散介质，介质折

射率为 1. 395，搅拌速率为 2 500 r / min，扣除蓝光背景

后，少量多次将样品加入循环池，使遮光率达 10%～

20%，测量样品粒径体积分布曲线，重复测3次。

化学组成：使用傅里叶变换红外光谱仪进行分析。

称取样品1 mg和干燥的溴化钾100 mg，置玛瑙研钵中研

磨均匀并压片，以薄片置红外光谱仪，在4 000～400 cm- 1

波数范围内进行扫描，绘制红外吸收谱图。

表观形貌：采用扫描电镜观察样品的表观形貌，使

用双面碳胶将样品固定于样品台，加速电压为 5 kV，在
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不同倍数下观察样品表面颗粒形态，采集图像。

晶体结构：采用X -射线衍射仪进行分析。取样品

适量，填入样品板凹槽，铺平压实后放于样品台中，在

3～50°（2θ）范围内进行叠扫，特征射线为铜靶Kα辐射

（CuKα），管压40 kV，管流40 mA，扫描速率12° / min。
1. 3. 3 性能研究

吸水性能［21］：1）吸水倍率。取样品 0. 2 g，置培养皿

（干燥质量为m1）中，缓慢滴加纯化水至样品不再吸水

为止，倾斜培养皿 1 min，用滤纸吸去多余的水分后称取

总质量（m2），计算样品的吸水倍率，吸水倍率 =（m2 -
m1 + 0. 2）/ 0. 2 × 100%。重复测定 3次，取平均值。2）吸

水速率。取样品 0. 1 g，置 2 cm × 2 cm滤纸上，平铺均

匀，置饱和吸水的海绵，立即按下秒表，至样品粉末全

部吸水停止计时，计算用时，重复测定3次，取平均值。

热力学性能：使用热重分析仪进行热重分析。取样

品约 5 mg，以 10 ℃ / min的速率从 30 ℃加热至 400 ℃，

以三氧化二铝空坩埚作参比，载气为氮气，流速为

20 mL / min。
体外消化性能：1）线性关系考察。称取干燥至恒重

的葡萄糖 100 mg，用水溶解并定容至 100 mL，得葡萄糖

对照品溶液，分别移取 0，0. 2，0. 4，0. 6，0. 8，1. 0，
1. 2 mL，置 25 mL具塞刻度试管中，加水定容至 2 mL，
分别加入DNS试剂加 2 mL，混匀，置沸水浴 5 min，以流

水冷却，加水定容，在 540 nm波长处测定吸光度，以葡

萄糖质量浓度（X，mg / L）为横坐标、吸光度（Y）为纵坐

标进行线性回归。2）测定方法［22 - 23］。取样品 0. 5 g，精密

称定，置锥形瓶中，加入10 mL水，95 ℃水浴10 min，水浴

冷却至室温，加醋酸钠缓冲溶液（pH 5. 2，0. 2 mol / L）
20 mL，混匀，于37 ℃水浴锅中平衡10 min，加入猪胰α -
淀粉酶（100 U / mL）和淀粉葡萄糖苷酶（40 U / mL）的混

合酶液10 mL，置37 ℃下恒温水浴振荡（转速170 r / min）。

模拟消化 0，20，30，60，90，120，150，180 min，取酶解液

1 mL，加入无水乙醇 4 mL，4 000 r / min离心 5 min，取上

清液 1 mL，采用 3，5 -二硝基水杨酸法（DNS法）测定葡

萄糖含量。淀粉水解率（%）= 0. 9 × Gp / Si × 100［Gp为
产生葡萄糖量（mg），Si为初始淀粉量（mg）］。

2 结果

2. 1 结构表征

粒径分布：结果见图1。可见SPS及PSM的粒径分布

较均匀，且均呈正态分布。SPS的粒径多小于46. 80 µm，
平均粒径为 33. 30 µm；PSM的粒径分布较分散，且粒径

比 SPS大，平均 53. 60 µm，75%以上小于 90 µm，较符

合《可吸收止血微球》的团体标准［21］。
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图1 粒径分布图

Fig. 1 Map of particle size distribution

化学组成：结果见图 2。SPS在 3 750～3 000 cm - 1出
现强而宽的吸收峰，此处是淀粉分子中羟基伸缩振动

和羟基氢键缔合后的特征吸收峰，在 2 930，1 650，1
100 cm - 1波数附近出现的峰分别为 — CH2的不对称伸

缩振动吸收峰、淀粉中醛基或羰基的伸缩振动吸收峰、

C— O的伸缩振动吸收峰。SPS和PSM的红外光谱图除

少许峰的强弱存在差异外基本相同，说明两者化学组

成基本相同。另外，在 1 500～750 cm - 1未观察到 PEG
20000的特征峰，说明本研究中制备的淀粉微球中不含

连续相PEG 20000。
透过率 / %

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500波数 / cm - 1

图2 红外光谱图

Fig. 2 Infrared spectrograms

表观形貌：结果见图 3。SPS颗粒多为椭球形、球形，

且淀粉颗粒完整，表面光滑无空隙；PSM呈聚集状态，

表面稍粗糙，且有孔隙和凹痕。

晶体结构：淀粉的晶体结构主要来源于淀粉侧链

积累形成的双螺旋，可分为A型、B型和C型。由图 4可
知，SPS在 2θ为 5. 9°、17. 1°、22. 1°、23. 7°附近存在 4个
明显衍射峰（典型的B型晶结构），表明 SPS仍基本保留

了马铃薯原淀粉的结晶区；PSM的谱图上出现 1个宽阔

的“馒头峰”，未观测到明显的尖峰衍射特征，说明将

SPS制备成PSM后，晶形结构由B型转变成为定形。

2. 2 性能研究

吸水性能：PSM吸水倍率为 921. 50%，较 SPS的

180. 00%高 411. 94%；PSM完全吸水时间为 23. 87 s，较
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SPS的 7. 48 s长 219. 12%。可见，SPS吸水速率相对较

快，但吸水倍率相对欠佳。两者完全吸水时间均短于30 s，
符合可吸收止血微球吸水性能标准［21］。可见，PSM有较

强的吸水溶胀能力，与液体接触后可在短时间内吸收

大量液体，有利于迅速吸收血液中的水分，以达到凝血

目的，在药物载体及新型止血材料领域拥有巨大的应

用潜力。

热重：如图 5所示，SPS与PSM的热分解均有 2个相

似的阶段。第 1个失重阶段在 100 ℃附近，该阶段是由

于样品表面的游离水受热蒸发导致的重量损失，PSM
在此阶段对应的特征峰强度更大，表明其吸水溶胀能

力更强［24］。第 2个失重阶段在 285 ℃附近，该阶段是由

于样品的热分解导致的重量损失，SPS的热分解温度范

围为 289. 61～331. 30 ℃，热失重率为 68. 10%，PSM的

热分解温度范围为 284. 85～325. 30 ℃，热失重率为

63. 45%。在前两段失重特征峰之间，SPS的失重曲线相

较于 PSM更为平缓，说明 PSM的热稳定性有降低的趋

势，但不明显。

体外消化特性：建立回归方程Y = 0. 0147X - 0. 036
（R2 = 0. 999 3，n = 6）。结果显示，葡萄糖质量浓度在 8～
48 mg / L范围内与吸光度线性关系良好。两者淀粉水解

曲线见图 6，可见，SPS和PSM在消化过程中淀粉水解率

随着消化时间的变化趋势大致相同，且在消化 180 min
时，PSM的淀粉水解率达 35. 59%，SPS达 54. 13%，PSM
的淀粉水解率大幅低于 SPS（低 34. 25%）。表明 PSM的

抗消化性能更好。

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200t / min

SPS

PSM

水解率 / %70
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10
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图6 淀粉水解曲线

Fig. 6 Starch hydrolysis curves

3 讨论

3. 1 淀粉微球制备

淀粉颗粒形态多样，有圆形、椭球形、多角形、片

形、不规则管状等，尺寸一般为 1～100 µm，且其形态及

大小与植物来源和类型有关。制备淀粉微球首选淀粉

颗粒形态呈圆形或椭球形的马铃薯淀粉为原料。预试

验中尝试以马铃薯淀粉为原料直接通过水包水乳液法

制备淀粉微球，结果发现无法乳化，温育后的固体无法

呈颗粒分散，其原因为，原料分子量越大，支链淀粉分

子含量越高，溶液的黏度越大，影响水包水乳液的形

成［25］。可溶性淀粉一般通过淀粉酸水解改性而来，相较

于马铃薯淀粉，可溶性淀粉中支链淀粉分子含量降低，淀

粉分子量减小，溶液粘度较低，适合作为水包水乳液法制

备淀粉微球的原料。

A1 B1

A2 Bb
A1. SPS（×2 850） A2. SPS（×17 000） B1. PSM（×2 850）

B2. PSM（× 17 000）
图3 扫描电镜图

A1. SPS（×2 850） A2. SPS（×17 000） B1. PSM（×2 850）
B2. PSM（×17 000）

Fig. 3 SEM images
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图4 X - 射线衍射图

A. SPS B. PSM
Fig. 4 X - ray diffraction pattern
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Fig. 5 Thermogravimetric analysis curve
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3. 2 结构表征

粒径测定结果显示，PSM的平均粒径大于 SPS，这
与交联剂TSTP的加入，使淀粉分子之间发生聚集，形成

球状结构有关。

扫描电镜结果显示，PSM表面粗糙且有孔隙和凹

痕，可能是由于三偏磷酸钠与淀粉颗粒间发生化学反应

形成，随着交联反应的进行，淀粉的层状结构以及螺旋

结构同时受到破坏，从而使淀粉结晶受到破坏转变为无

定形物质。可见，淀粉与三偏磷酸钠的交联反应不仅发

生在无定形区，同时也破坏了淀粉分子的结晶区［26］。
红外光谱显示，PSM的红外光谱与 SPS基本相同，

TSTP与 SPS交联后，通常会在 1 050～970 cm - 1波数范

围产生 1处新的吸收峰［26］，但在 SPS的光谱图中也存在

此吸收峰，其原因可能是 TSTP的交联度较低，含磷量

低，而 SPS中自身也含有少量的磷，导致 PSM红外光谱

图中的特征吸收峰被覆盖［27］。
X射线衍射图显示，SPS制备成 PSM后，晶形结构

由B型转变成无定形，其原因可能是由于溶液中的氢氧

化钠破坏了 SPS的结晶结构，同时交联反应形成的三维

网络结构限制了淀粉分子的活动能力，使淀粉分子链

的分子间作用力、氢键明显变弱，从而导致淀粉结晶能

力降低，无法形成有序结构［28］。
3. 3 性能研究

吸水倍率和吸水速率可直观体现 PSM对水溶液的

亲和力［29］，从而推断出其对血液及伤口渗出液的吸收

效果，是判断止血材料性能的主要指标。PSM吸水性能

的提高主要与淀粉微球的孔隙和凹痕的形成有关，其

增加了淀粉微球的比表面积，提高了吸附、吸水能力，

并降低了体积膨胀率，有利于改善材料在应用中溶胀

并减少组织压力［30］。
热重分析结果可直接体现 PSM的热稳定性，是食

品和医药领域关注的重要指标。第 2失重阶段，SPS及
PSM的热失重率急剧增大，主要与淀粉分子链的断裂、

葡萄糖单元的热分解以及微球中部分网状交联结构发

生断裂，微球发生分解有关［31］。PSM第 2段失重率和热

分解温度均低于 SPS，其原因可能为PSM中虽然存在键

能较强的交联键，但由于数量较少，所以分子间作用较

弱［18］。但从整体来看，SPS、PSM与马铃薯原淀粉热分解

温度接近［31］，故PSM的热稳定性未发生显著变化。

淀粉的消化性能与多方面因素有关，如直链淀粉

含量、膨胀力、颗粒表面结构及淀粉结晶结构等，淀粉

水解率可较直观地反映淀粉消化快慢［32］，低消化性的

淀粉产品在针对高血糖人群的低升糖指数食品中具有

重要的应用前景［33］。前 20 min水解初期，SPS和 PSM的

淀粉水解率均上升较快，因为在消化体系中，体积庞大

且结构松散的分子极易被酶切断成较小的分子，故水

解速率较快；60 min后 PSM的淀粉水解率基本趋于平

缓，增幅较小，SPS的淀粉水解程度增加速率也逐渐变

缓，在 120 min后趋于平稳，因为随着水解的进行，淀粉

链变短，酶作用底物的结合点也相应减少，故后期水解

速率逐渐减慢［34］。在消化 180 min时，PSM的淀粉水解

率大幅低于 SPS，其原因可能为淀粉交联反应形成三维

网状结构和空间位阻，使淀粉酶活性中心与淀粉的结

合受阻，抑制或降低了酶对淀粉糖苷键的水解作用，导

致 PSM的抗消化能力提高［35］；另一个原因可能为 PSM
的粒径相对较大，淀粉粒径大小与消化速率有关，粒径

小的颗粒比表面积较大，更有利于酶的吸附结合，淀粉

粒径越小消化越快，粒径越大消化越慢［36］。
3. 4 方法评价

本研究中以 SPS为原料、PEG 20000为连续相、

TSTP为交联剂制备的 PSM，无有机溶剂残留，安全性

高，粒径、表观形貌、晶体结构与 SPS有明显差异，化学

组成和热稳定性变化不明显，并具有多孔结构、较强的

亲水性以及酶降解性，不但可作为医疗器械领域的新

型可降解植物多糖止血材料用于创伤性出血，也可作

为药用辅料领域的多孔药用载体材料用于挥发性、难

溶性药物的包埋、吸附以及制备成具有高生物利用度、

靶向特征的载药淀粉微球。同时，PSM还表现出一定的

抗消化性能，可作为食品添加剂领域的低升糖指数食

品添加剂，用于制作控糖特殊人群的食品。本研究可为

淀粉微球的制备以及其在医药、医疗器械及功能食品

等领域的应用提供参考。
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