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淀粉粒度对热塑性淀粉性能的影响研究
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摘　要: 研究了微细化淀粉结晶度的变化以及淀粉粒度对热塑性淀粉性能的影响,结果表明,淀粉粒度降低的同时,其颗粒
团聚作用明显。机械研磨作用能够明显地破坏淀粉分子的结晶结构,导致其结晶度降低,而无序化程度增加。淀粉粒度的适
度降低对热塑性淀粉性能有显著改善作用,以中位径 d 50≈ 4. 23 Λm 附近的微细化淀粉为原料制备热塑性淀粉,其力学性
能,熔体流变性以及生物降解性均较为理想,抗拉强度为 21. 7 M Pa,断裂伸长率为 138. 3% , 28 d 土埋生物降解失重率近
60%。
关键词: 粒度; 微细化; 热塑性淀粉; 流变特性
中图分类号: S121; T S201. 7　　　　文献标识码: A　　　　文章编号: 100226819 (2003) 0320037204

收稿日期: 2002206211

作者简介: 吴　俊 (1971- ) , 女, 博士生, 武汉市　华中农业大学食

品科技系, 430070。Em ail: w j308@x263. net

1　引　言

天然淀粉以其丰富的资源,优良的高分子特性和完
全生物降解性能而广泛应用于降解塑料的研究。在此领
域对淀粉的研究着重于解决两个方面的问题,一是淀粉
表面疏水亲酯化处理; 另一个就是淀粉的塑化,即热塑
性淀粉 (T herm op last ic sta rch, T PS)的研究。热塑性淀
粉熔体在 150～ 230℃之间表现出在通常加工方法的时
间范围内的化学与流变学稳定性[ 1 ] ,并具有优良的完全
生物降解性能,因此一直是降解塑料领域的重点研究对
象。热塑性淀粉普遍存在着力学强度差的缺点,使其开
发和应用受到了一定地限制。文献报道[ 2 ] ,对天然淀粉
进行微细化处理,由于机械力的强研磨作用,不仅可使
淀粉颗粒形状发生较大变化,而且淀粉的许多物性也随
之改变,如比表面积增加、分子整体结构松弛、结晶度下
降、分子量降低等,从而使淀粉的无序化程度增加,反应
活性提高、填充性能和生物降解性均得到改善,体现出
淀粉微细化后应用于生物降解材料更为明显的优越性。
目前, 国内外已有微细化淀粉对聚乙烯增容作用的报
道,叶斯奕指出微细化淀粉应用于填充型降解塑料能够
显著改善材料的力学和降解性能[ 3 ]。D elton 认为机械法
微细化淀粉的高度无序性以及变得松弛的分子结构,使
得小分子增塑剂易于渗入淀粉分子内部,从而提高增塑
剂的塑化性能[ 4 ]。基于此,本研究以物理法制备不同粒
度微细化淀粉,并采用复合多元醇增塑剂对微细化淀粉
塑化改性,探讨了淀粉粒度对改性产物力学特性、热特
性、生物降解性能的影响。旨在为改善热塑性淀粉性能,

研制强度较高的全生物降解热塑性淀粉提供依据。

2　试验材料与方法

2. 1　原料与仪器
玉米淀粉:工业一级品,武汉淀粉厂。
复合多元醇增塑剂: 实验室自配,主要组分为丙三

醇与乙二醇 T E234 单螺杆挤出机: 江苏科亚化工装备
有限公司。

Zeta PAL S Zeta 粒度分析仪,美国BROO KHAV 2
EN 公司。

D öm ax2RA 型X2射线衍射仪:日本理学公司。
XL Y2Ê型毛细管流变仪:吉林大学科教仪器厂。
D SC27型差示扫描量热仪: Perk in E lm er公司。

2. 2　样品制备及测试
中位径 d 50 = 15. 73 Λm 的原淀粉于一定介质下分
别球磨 4 h, 6 h, 8 h,干燥后得到不同粒度的微细化淀
粉, 激光光散射粒度分析仪测得其 d 50 分别为6. 35、
4. 23、3. 11 Λm ,显微镜观察其形貌,并应用X2射线衍射
仪测试不同粒度微细化淀粉的结晶情况。将原淀粉及所
得微细化淀粉分别与复合增塑剂于高速混合机中搅拌
15 m in, w (复合增塑剂) = 20% ,喂入单螺杆挤出机,

共混温度 140～ 145℃,挤出口温度 120℃,挤出后切成
Á 3 mm×5 mm 条状热塑性淀粉样品,室温下平衡 3 d
后,按照国标对其进行力学性能,流变性以及生物降解
性能测试。均分别取 8个样品进行试验,取平均值,利用
标准偏差验证所得数据的可靠度。

3　结果与讨论

3. 1　微细化淀粉的微观形貌
图 1和图 2分别为 d 50 = 4. 23 Λm 和 d 50 = 3. 11 Λm
微细化淀粉的显微镜照片 (无水乙醇分散)。可以看出,

d 50 = 4. 23 Λm 微细化淀粉比 d 50 = 3. 11 Λm 微细化淀
粉分散性好,颗粒间的团聚作用小。当淀粉颗粒细化到
一定程度时,由于表面能的增加,颗粒间相互吸引力随
之增大,造成颗粒间的重新聚集对团,这种微粒间的再
团聚直接影响着热塑性微细化淀粉的制备和应用。
3. 2　微细化淀粉的X2射线衍射分析
天然淀粉是具有一定刚度的高分子,分子结构存在
一定的结晶度,强烈的机械研磨作用使天然淀粉颗粒破
碎,产生晶格缺陷及结晶度降低。理论上讲,如果达到粉
碎极限,淀粉应呈现完全非晶态,结晶度为零,但实际操
作中是不可能达到这种理想状态的[ 5 ]。应用X2射线衍
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射仪对原淀粉及 d 50 = 4. 23 Λm 的微细化淀粉结晶特征
进行分析,结果见图 3。

图 1　 d 50 = 4. 23 Λm 微细化淀粉显微照片 (×1000)

F ig. 1　M icro scop ic pho to of m icron ized starch

at the part icle size of d 50 = 4. 23 Λm

图 2　 d 50 = 3. 11 Λm 微细化淀粉显微照片 (×1000)

F ig. 2　M icro scop ic pho to of m icron ized starch

at the part icle size of d 50 = 3. 11 Λm

图 3　原淀粉与微细化淀粉的X2射线衍射图
F ig. 3　X2diffract ion spectrum of crude

starch and m icron ized starch

图 3中,原淀粉X2射线衍射峰呈现典型“A”峰,峰
形尖锐,说明天然淀粉具有较高的结晶度。而微细化淀
粉的X2射线衍射图呈现无定形状态,表明其结晶结构
受到了破坏,原因是强烈机械作用导致淀粉的层状结构

的层间质点结合力减弱,致使结晶度降低. 形成非晶态
层,使其无定形区增加,结构趋于无序化[ 6 ] ,有利于淀粉
的塑化。
3. 3　淀粉粒度对热塑性淀粉力学性能影响
多元醇对淀粉具有明显的增塑作用,本研究采用以
多元醇为主要成分的复合增塑剂对不同粒度淀粉进行
塑化改性[ 7, 8 ] ,测定塑化淀粉力学性能,结果见表 1。

表 1　淀粉粒度对热塑性淀粉力学性能影响

T ab le 1　Effect of part icle size of starch on the

m echan ical p ropert ies of thermop last ic starch

中位径 d 50öΛm 抗拉强度öM Pa 断裂伸长率ö%

15. 73 6. 7 91. 2

6. 35 16. 4 103. 5

4. 23 21. 7 138. 3

3. 11 15. 6 115. 7

由表 1可知,随着淀粉粒度的降低,热塑性淀粉抗
拉强度和断裂伸长率均呈明显增加趋势,但当粒度降至
一定程度时,该变化趋势就不存在了。此现象原因如下,
由于机械力的作用,淀粉分子链被打断,分子整体结构
变得松弛,使小分子多元醇更易渗入到淀粉分子内部,

提供更多羟基与淀粉分子羟基结合,多元醇与淀粉间的
作用力增强,从而使热塑性淀粉的力学性能得到改善。
但当机械力作用过强时,淀粉分子破碎过大,高分子链
间作用力减弱,淀粉的刚度降低过多,反而会降低热塑
性淀粉的力学性能。故实际生产过程中以 d 50≈ 4. 23

Λm 的微细化淀粉为原料较适宜。
3. 2　淀粉粒度对热塑性淀粉熔体流变性影响

160℃条件下,采用毛细管流变仪分别测试不同粒
度淀粉制备的热塑性淀粉熔体流变性,结果见图 4。

图 4　淀粉粒度对热塑性淀粉熔体流变性的影响

F ig. 4　Effect of part icle size of starch on the rheo logical

p roperty of thermop last ic starch in m elt ing state

图 4中,热塑性淀粉熔体粘度随着剪切速率的增大
而明显下降,呈现“剪切变稀”现象,而且,淀粉粒度对于
熔体流变性有着明显的影响,其规律为淀粉粒度越小,

熔体粘度降低越显著,说明淀粉粒度的降低对热塑性淀

粉的流动性有促进作用。另外从图中也可以看出,淀粉
粒度过低, d 50 = 3. 11 Λm 时,对增加熔体流动性不再明
显,相反熔体粘度略有上升。推测原因在于淀粉粒度的
过低使其颗粒表面能增加过多,超细颗粒间相互吸附聚
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集成团,使多元醇难于渗透,塑化作用被削弱,导致共混
物流动性下降。进一步证明,取中位径 d 50≈ 4. 23附近
的淀粉粒度为宜。
3. 4　淀粉粒度对热塑性淀粉热行为影响
绝干淀粉是脆性材料,不具有热塑性,玻璃化温度

(180℃)过高,使其机械加工成型性能受到限制,而多元
醇的加入可有效降低淀粉的玻璃化温度,能够在常规塑
料加工温度段 (145～ 180℃)进行加工成型[ 9 ]。应用差示
扫描量热仪 (D SC)测定不同粒度淀粉制备的热塑性淀
粉热特性,结果见图 5和表 2。

图 5　热塑性微细化淀粉D SC 图
F ig. 5　D iagram of differen t ia l scann ing calo rim eter

of thermop last ic m icron ized starch

表 2　淀粉粒度对热塑性淀粉热特性的影响
T ab le 2　Effect of part icle size of starch on the

therm al p ropert ies of thermop last ic starch

d 50öΛm 分解温度ö℃ 吸热峰数 T g ö℃

15. 73 289 3 77～ 91

5. 35 241 1 68～ 79

4. 23 233 1 63～ 77

3. 11 230 2 62～ 75

由图 5和表 2看出,原淀粉制备的热塑性淀粉D SC
分析中出现 3个吸热峰,说明体系均匀程度低,而以 d 50

分别为 6. 35 Λm 和 4. 23 Λm 的淀粉为原料制备的热塑
性淀粉D SC 吸热峰各只有 1 个,表明淀粉粒度的降低
有利于热塑性淀粉均匀体系的形成,其原理在于复合增
塑剂小分子能更均匀地渗入微细化淀粉链间,形成更多
的氢键联合。但也可看出, d 50 = 3. 11 Λm 的淀粉制备的
热塑性淀粉有 2个吸热峰,显示了体系的不均匀性,这
也与前面所提及的粉体团聚有关。另外,由表 2还可看
出,淀粉粒度下降对热塑性淀粉玻璃化温度的变化也有
明显影响,总体趋势是玻璃化温度降低,热加工性能得
到改善。
3. 5　淀粉粒度对热塑性淀粉生物降解性能影响
文献报道[ 10 ] ,由于机械研磨作用,微细化淀粉颗粒
形态发生较大变化, 由相对光滑的近球形变为表面粗
糙、极不规则的多角型,比表面积急剧增加,因此微生物
与淀粉颗粒接触的面积也随之增大,导致淀粉的生物降
解率提高;此外,高强度的研磨会降低淀粉的分子量,并
使淀粉中支链淀粉与直链淀粉的相互缠绕变得松弛,促

进淀粉的生物降解,因此可以通过改变淀粉粒度来实现
热塑性淀粉的可控生物降解。在本研究中,分别将不同
粒度淀粉制备的热塑性淀粉压延成大小为 300 mm×
100 mm ,厚度为 0. 5 mm 的片材。水平埋入土壤下 10

cm 处进行生物降解试验,试验场地条件为典型亚热带
春夏湿润气候,平均温度 25～ 28℃,平均相对湿度 65%

～ 70%。片材降解前的质量为m 1, 降解过程中片材洗
涤,干燥后称取质量为m 2, 以质量损失率为指标, 质量
损失率 = ( (m 1 - m 2) öm 1) ×100%。记录并对比的各
种片材生物降解情况,结果见图 6。

图 6　淀粉粒度对热塑性淀粉生物降解质量损失率的影响

F ig. 6　Effect of part icle size of starch on

b iodegradation rat io of thermop last ic starch

图 6表明,在 4周的土埋生物降解过程中各种热塑
性淀粉片材均有不同程度的损失,而淀粉粒度对损失影
响尤为明显, 粒度越低, 损失越迅速, 中位径 d 50 低于
4. 23 Λm 的微细化淀粉片材在 4 周内的生物降解损失
率接近 60% ,显示出优良的生物降解性能。当粒度降至
一定程度后,对片材的损失影响不明显,这是微细化淀
粉的团聚作用的结果。

4　结　论

1) 机械研磨使淀粉结晶度降低、颗粒形态发生变
化、分子内作用力下降,使复合多元醇增塑剂更好地渗
入淀粉颗粒内部, 从而明显改善热塑性淀粉的力学性
能、热特性、生物降解性能,有利于对其热加工成型。

2) 对于制备热塑性淀粉材料,并不是原料淀粉粒
度越低,其塑化性能越好,原因主要是微细粉体间的吸
附团聚作用,因此,控制淀粉中位径 d 50 = 4～ 5 Λm 较为
适宜。

3) 可通过改变原料淀粉粒度来调节热塑性淀粉生
物降解速率,实现可控生物降解,这有待进一步研究。
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Effect of particle size of starch on the properties of therm oplastic starch
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(1. F ood S cience D ep artm en t, H uaz hong A g ricu ltu ra l U n iversity , W uhan 430070, Ch ina;

2. M ilita ry S upp lies D ep artm en t, M ilita ry E conom ic A cad em y of the PL A , W uhan 430035, Ch ina)

Abstract: T he crysta llin ity of m icron ized sta rch and the effect of part icle size of sta rch on the p ropert ies of ther2
m op last ic sta rch w ere stud ied. It w as found tha t the sta rch w as destroyed by m echan ica l t rea tm en t. How ever,

sta rch part icles jo in m o re easily as the size of sta rch decreases. It w as found tha t w hen the part icle size of sta rch

w as su itab le, the p ropert ies of therm op last ic sta rch w ere im p roved. T he therm op last ic sta rch w as p repared by

m icron ized sta rch of d 50 = 4. 23 Λm. Its m echan ica l p roperty, rheo log ica l p roperty and degrada t ion w ere excellen t.

Its ten sile st reng th w as 21. 7 M Pa, and the b reak ing elongat ion w as 138. 3%. It w as a lso concluded tha t its

b iodegrada t ion ra t io w as clo se to 60% in the so il after 28 days.

Key words: part icle size; m icron iza t ion; therm op last ic sta rch; rheo log ica l p roperty
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