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生物降解热塑性全淀粉塑料研制

邱威扬 1，邱贤华 2※，喻继文 1，邓朝阳 1，肖 青 1

（1．江西科学院应用化学研究所，南昌 330029； 2．南昌航空大学环境与化学工程学院，南昌 330063）

摘 要:天然淀粉不具有热塑性，无法在塑料机械中进行加工，要使其具有热塑性就必须使其分子结构无序化。该文应

用两步法使其增塑后，使淀粉具备了热塑性加工的可能性。以热塑性淀粉为主制备了全淀粉可生物降解塑料，并进行了

性能测试和表征，其成本较低且产品性能良好，具有广阔的应用前景。
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0 引 言

国内外研究者一直在努力开发对环境无污染塑

料[1-5]。生物降解塑料材料包括合成材料和天然高分子材

料，由于天然高分子材料资源丰富又可再生，因此格外

引人注目。淀粉由于可再生，来源丰富，价格便宜，人

们将其添加到合成树脂中制成淀粉添加型生物降解塑

料，但由于其不能完全降解，因而不受欢迎[2,6]。

20 世纪 90 年代后，美、日和意大利等国大力开发热

塑性淀粉塑料，它可以完全生物降解，且应用性能尚好，

如美国的 Warner-Lamber 公司的产品 Neven，日本合成

化学工业公司的 Econmate AX 和意大利 Novamont 公司

的 Mater-Bi 等，其淀粉含量在 60%～90%[2,7-13]。虽然已

投产，但其关键技术仍处于保密状态，且价格比普通塑

料高，因而推广不易，所占现行塑料的总量仍然很小。

国内研究开发淀粉塑料的单位已达 60 多家，且已成

立“中国降解塑料研究会”，生产企业多达 200 多家，虽

然发表研究热塑性淀粉塑料的文献不少，但市场产品还

是以填充型或双降解型淀粉塑料为主，热塑性全淀粉生

物降解塑料仍未能规模生产[3,14-17]。

我们在国家自然科学基金支持下，20 世纪 90 年代初

就开始进行热塑性淀粉的研究，并创新工艺将普通淀粉

经热塑处理使其分子结构无序化，然后再经改性成热塑

性淀粉[2]，这样两步复合工艺尚未见文献报道，相对于国

外应用辐射法使淀粉分子无序化的成本大大降低，最后

在其中加入可完全降解的增塑剂等助剂制成全生物降解

热塑性淀粉塑料，产品的淀粉含量在 80%～90%，不仅性

能可以达到实用，保证完全生物降解，且由于工艺路线
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较为简便，成本远低于国外同类型的生物降解塑料[2]，因

此具有良好的发展潜力。

1 材料与方法

1.1 制备

设备：SJ-20Ax25 型单螺杆挤出机；SHJ-50A 型双螺

杆挤出机；SK-160B 型双辊筒炼塑机；GH-10 型高速搅

拌机；SK -140A 型密炼机；搪瓷反应锅，夹层，100 L；

直筒冷凝器，双筒式，高 1 m；流延机（自制），带宽

1.2 m。

主要原料：淀粉。玉米、红薯、大米、马铃薯、芭

蕉芋及野生植物等淀粉均试验过，得率及其性能虽有所

不同，但均能良好应用。

助剂：丙三醇、季戊四醇、甘油三酯、抗静电剂、

抗氧化剂、纤维素、聚酯、聚乙烯醇、铵盐、EVA（乙

烯-醋酸乙烯共聚物）等，均用工业级。

1）热塑性淀粉制备

将原料进行热处理使淀粉的分子结构产生无序化倾

向，将天然淀粉盛于密闭容器中，以每分钟 10℃的速率

加热，DSC 分析图表示，高温转变发生于 178℃，开启

后为透明熔体，冷却，粉碎。

然后采用 4 种不同的工艺从而使复合或改性的淀粉

本身具有热塑性[2]：

① 淀粉改性并与增塑剂电磁振荡共挤出；

② 淀粉与聚酯复合共挤出或流延[17]；

③ 淀粉改性并与酯化PVA复合, 使之成为互穿网络

结构的均质聚合物合金，使之具有热塑性, 能熔融成型和

流延成型；

④ 醚化改性淀粉并在骨架材料(如纤维素等)和增塑

剂存在下，使形成热塑性材料。

2）热塑性淀粉塑料制备

按不同需要的配方与水、纤维素、增塑剂(多元醇类)

及抗氧化剂等助剂高速混合，时间为 5 min，再在双螺杆

挤出机塑化挤出，各区温度控制在 114、138、145、157、
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170℃，转速为 300 r/min，挤出后冷却粉碎造粒，然后进

行二次加工（吹塑、注塑、压注、压片和吸塑等）成最

终产品。

另一工艺是将上述配方原料加入 8 倍的水，注入反

应锅内。在 90℃时共混，然后通过流延机流延并干燥成

膜，流动速度 3 m/min。

1.2 测试及表征

1）仪器：CDR-4D 型差示扫描式量热仪，上海天平

仪器厂；S-570 型扫描电子显微镜，日本日立公司；

BIO-RAD FT300 型红外光谱仪，美国 NICOLET 公司；

SH-800 型万能电子材料试验机，荷兰 PHILIPS 公司。

2）测试：对全淀粉塑料粒进行 DSC 示差扫描热分

析和热失重分析，以为加工成型提供参数；对其薄膜和

薄片在电子万能试验机上测试其力学性能，测试方法按

GB/T1040-92 标准；产品在全国四个不同的地区进行了

一年的降解试验并对当地土壤分析；对天然淀粉和已塑

化的淀粉进行了扫描电镜表征（放大倍数为 1K）、红外

分析，初步了解了其结构的差异，为应用提供有关参数。

2 结果与讨论

2.1 热塑性淀粉材料的力学性能

按国家有关标准测试，其力学性能达到同类应用传

统塑料的性能标准（见表 1）。

表 1 热塑性淀粉塑料薄膜物理性能

Table 1 Mechanical properties of thermoplastic starch plastics

性 能 数 据

薄膜密度/g·cm-3 1.15

薄膜厚度/mm 0.4

光泽度/% 80

拉伸强度/MPa 7~10

断裂伸长率/% 180~260

撕裂强度/N·mm-1 33

2.2 淀粉热性能分析

DSC 示差扫描热分析结果表明，天然淀粉与已增塑

的热塑性淀粉其热性能有很大的不同，淀粉是一种含有

羟基的天然大分子，分子间大量的羟基相互作用，产生

很强的范德华力，其中氢键的贡献尤为显著。由于淀粉

大分子间的相互作用力很强，导致较高的断裂强度[18-20]。

此外，淀粉是部分结晶的，所以断裂伸长率并不高。当

经过热处理和加入增塑剂等添加剂时，在高温和剪切力

的作用下，淀粉颗粒遭到破坏，增塑剂小分子渗入到淀

粉分子之间，起到稀释剂的作用，从而降低了淀粉分子

间的作用力，使材料的断裂强度下降。同时增塑剂小分

子还起到增塑剂的作用，提高了淀粉的链段乃至整个大

分子的运动，因而断裂伸长率提高[19,21]。

从测试的 DSC 谱图看来，各种天然淀粉均出现一个

很宽的位于 100℃附近的吸热峰（见图 1），这是因为淀

粉团粒内的平衡水分在温度继续升高时会失去而致分

解，因此它不具有热塑性。

我们使其增塑后，在 140～160℃之间出现了明显的

熔融吸热峰（见图 2），说明了淀粉分子之间的氢键作用

被削弱破坏，分子链的扩散能力提高，材料的玻璃化转

变温度降低，所以在分解前实现了微晶的熔融，由双螺

旋构象转变为无规线团构象，从而使淀粉具备了热塑性

加工的可能性。

图 1 各类淀粉的 DSC 曲线

Fig.1 DSC curves of various types of starch

图 2 天然淀粉与热塑性淀粉 DSC 曲线对比

Fig.2 Comparison of DSC curves between natural

and thermoplastic starch

2.3 热塑性淀粉结构分析

在光学显微镜下可观察到淀粉是以颗粒状态存在，

每个颗粒构成 1 个完整的球晶，因而淀粉颗粒既有非晶

态部分，又有结晶态部分。图 3 为原淀粉和热塑性淀粉

的扫描电镜照片。可见经挤出塑化加工后，淀粉的颗粒

状结构基本消失，淀粉的球晶结构也受到破坏，只剩下

少数晶片分散在非晶态连续相中。

图 3 淀粉扫描电镜照片

Fig.3 Starch scanning electron microscope photos

2.4 红外光谱分析

以经过热处理和挤出的热塑性淀粉压片，同原淀粉

进行比较，作红外光谱扫描，结果见图 4～图 5。
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图 4 原淀粉红外扫描图

Fig.4 Infrared scanning photos of original starch

图 5 塑化后淀粉红外扫描图

Fig.5 Infrared scanning photos of starch plasticized

由图 4、图 5 可知，经塑化后的淀粉羟基在 3500～

3200 cm-1 附近的吸收峰转变为强而宽，说明其羟基与增

塑剂分子中某些基团形成了氢键缔合，-O-H+……键拉长，

偶极矩增大，故表现强而宽的峰。红外及 SEM 表明，淀

粉在高温、高压及塑化剂作用下，次价键断裂、结晶区

受到破坏，从而淀粉具有热塑性能。

2.4 生物降解性

全淀粉热塑性塑料的降解性能非常好，在不同的气

候区域分布 4 个试验点，开始的产品在土壤上露天放置，

两个月全部降解，为了使其在不同的区域能实用，我们

通过不同的配方，使其降解速度控制在三个月、半年和

一年。

其生物降解速率可由下式表示:

样品面积 ― 剩余样品面积

生物降解速率 = —————————————————×100%

样品面积

全淀粉热塑性塑料中有两类组份，一是含量达 90%

以上的淀粉，其生物降解机理是通过细胞外酶进行水解；

二是添加剂，它是在较低速率下通过吸收在塑料表面的

微生物进行生物降解。当然，全淀粉塑料的整体生物降

解取决于不同品种的淀粉、不同类型添加剂和它们的组

成。

3 展 望

据报道，全球塑料产量已逾 2 亿 t，其中 30% 用于

包装，这一使用周期短的产品给城市带来了大量垃圾，

长期污染环境，因而希望完全降解塑料尽快大规模生产，

阻碍它发展的首要问题是成本。

就目前问世的完全降解塑料有多个品种，成本降低

可能性最大的要数全淀粉热塑性塑料，因为其原料淀粉

是可再生资源，其单位价格远比传统塑料原料低，比现

在合成的可降解树脂就更低。就世界而言，美国一直大

力开拓淀粉应用，填充型淀粉塑料一度在美国发展迅速，

也是美国玉米种植协会积极鼓吹推动的结果。在中国，

淀粉近来也是急需开拓其应用，提高其附加值，因此其

原料应是充裕的。

中国已下“禁塑令”，应该尽快有替代的新产品。就

我们的研究而言，鉴于所采用的工艺生产成本明显低于

国外同类产品，如果选定好发挥降解优势的最终产品，

有可能推广应用这一新型天然高分子材料，不仅保护了

环境，而且可较大幅度地增加淀粉附加值。
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Development of biodegradable all-starch thermoplastics

Qiu Weiyang1, Qiu Xianhua2※, Yu Jiwen1, Deng Zhaoyang1, Xiao Qing1

(1. Institute of Applied Chemistry, Jiangxi Academy of Science, Nanchang 330029, China;

2. School of Environment and Chemical Engineering, Nanchang Hangkong University, Nanchang 330063, China)

Abstract: Natural starch did not possess the characteristic of thermoplasticity and could not be processed in plastics

machine. The molecular structure must be disordered in order be thermoplastical. After plasticized by two-step approach

it possessed the probability of thermoplastic process of starch. Biodegrable all-starch thermoplastics were made of

thermoplastic starch as the main raw material. And the performance testing and characterization were carried out. It has

broad application prospects due to its low cost and good performance.

Key words: thermoplastic all-starch plastics; thermoplastic; biodegradation


