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淀粉基可生物降解材料研究进展
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摘 要:目前,人们日常生活中使用的塑料制品主要通过石油化工生产,考虑到石油资源短缺以及传统塑料的

不可降解性,开发绿色、低成本、可降解和可循环的塑料制品显得日益重要.淀粉基材料具有来源广泛、可再生、性能

可调控性强等优势,是一种取代传统不可降解塑料的优良选择.然而,淀粉基材料具有强亲水性,遇水容易发生溶胀

变形甚至溶解,导致其机械强度和韧性急剧下降,难以满足实际应用需求,所以提升机械强度与疏水性能是淀粉基

材料研究需要解决的关键瓶颈.鉴于此,系统总结了淀粉基材料当前的研究进展,重点探讨淀粉基材料的性能提升策

略及其潜在构效关系.首先对比了淀粉基材料的物理改性与化学改性方法的优缺点,然后分析了在增塑剂辅助下淀

粉表面羟基与增塑剂的结合使得淀粉基材料具备热塑性,介绍了通过添加增强材料来增强淀粉基材料的机械性能,

最后对淀粉基材料的研究前景和存在的问题进行了展望.
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目前,石油基塑料被大量应用于日常生活中,但是石油原料属于不可再生能源,且石油基塑料难以完全

降解,大量塑料废弃物堆积在环境中,造成了严重白色污染问题,不符合当前的可持续发展方式,因此开发绿

色、环保、可降解的塑料制品势在必行.我国近期颁布了严格的“禁塑令”,限制不可降解塑料的使用,这些政

策为绿色环保材料代替不可降解石油基塑料的快速发展提供了重要契机.
在众多可降解材料中,淀粉基材料具有来源广泛、可再生、可被微生物降解、价格低廉等优点,引起了许

多研究者的关注.淀粉广泛存在于植物的根、茎、叶和果实中,是一种无毒无害、可循环利用的可再生资源[1].
随着工业技术发展,普通淀粉的应用逐渐难以满足人们的需求,改性和强化就成了当前淀粉基材料发展的主

流.淀粉改性主要包括物理改性和化学改性两种方式,物理改性技术具有绿色无污染的特点,但是由于物理

改性效率较低,使得其应用受到局限[2];化学改性在淀粉改性中效率较高,目前应用极为广泛,但是化学改性

使用的化学试剂大部分具有毒性,与当前绿色可持续发展观相悖[3].综合物理改性和化学改性的复合改性方

法能够兼备两种方法的优点,显著提升淀粉基材料的性能.增塑剂在淀粉中取代分子间氢键,降低玻璃化转

变温度(Tg),使淀粉具备热塑性[4].此外,引入增强剂对热塑性淀粉(TPS)性能的提升具有优异效果,有机纤

维增强材料[5]、无机矿物增强材料[6]以及其他增强材料[7]均可以显著提升淀粉基材料的机械性能.本文系统

总结了淀粉基材料的性能优化策略及其潜在作用机制,并对该领域存在的关键问题进行了展望,期望为淀粉

基材料的研究与应用提供参考.
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1 淀粉基材料的生物降解机制

传统塑料的降解机制主要分为非生物降解和生物降解,其中非生物降解占主导地位,传统塑料被生物降

解的部分极少.非生物降解的物理降解与化学降解使用较多,包括机械应力粉碎和焚烧,但这些处理方法会

造成新的污染.而且传统塑料的降解周期较长,许多传统塑料降解后会形成新的微塑料,不能完全同化、降
解,对土壤、空气造成新的污染[8].图1所示为传统塑料的降解机制,传统塑料通过机械降解、光降解、热降解

以及化学降解等非生物降解方式后与环境同化.但是,降解的微塑料等有害部分被土壤等同化后会对人体、
环境乃至自然界造成不可逆的危害.

相比于传统塑料,淀粉是速降解材料,但由于

淀粉的半结晶结构,结晶区对酶、水及化学试剂有

较强的抵抗能力,因此在降解时要对淀粉进行预降

解处理,然后采用化学降解、生物酶解以及生物化

学降解法处理淀粉预降解后的产物,实现有效降解

目的[9].化学降解常采用无机酸作为催化剂对淀粉

分子进行降解,可以形成中间产物糊精、麦芽糖等

低聚糖,最终形成葡萄糖等.对于淀粉的光氧化,降
解形式可能与淀粉遇到高碘酸盐离子的氧化过程

类似.光氧化首先会破坏吡喃糖的C2—C3键,产生

淀粉双醛,随后在紫外光照射后形成甲醛、甲酸和

二氧化碳[10].生物酶解一般采用淀粉酶对淀粉进行水解,使用液化酶对淀粉进行处理而形成糊精等中间产

物,然后利用糖化酶进行糖化生成麦芽糖乃至于葡萄糖.淀粉是微生物生长的能量来源,高的吸水率增加水

分子攻击淀粉基材料结构中酯基的机会,导致其具有比纯聚合物更高的降解速率.在降解过程中,淀粉基材

料被分解成短链或低聚物,然后被微生物同化和矿化,形成二氧化碳、水、甲烷、生物质和矿物盐[11].生物化

学降解法则是一种结合化学降解与生物酶解优点的降解方法.生物降解是微生物在化合物矿化过程中的

一种生化转化.有机化合物在好氧条件下矿化产生二氧化碳和水,在厌氧条件下产生甲烷和二氧化碳.通
过非生物水解、光氧化、热氧化和物理崩解,增加聚合物的表面积或降低聚合物的分子量,产生表面性质

的变化或机械强度的损失、被微生物同化、酶降解、主链断裂,进而降低聚合物的平均分子量,从而促进聚

合物的生物降解.降解可由上述任何一种机制单独或相互结合而发生[12].图2显示了淀粉的降解机制,淀
粉最终降解为葡萄糖,对于人体、环境不会产生任何危害,淀粉的可完全降解特性为淀粉基材料的发展奠

定了良好基础.
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2 淀粉改性

淀粉是自然界中来源最为广泛的天然高分子材料之一,在许多领域内都有广泛应用.淀粉由直链淀粉和

支链淀粉组成,葡萄糖单元通过α-1,4糖苷键连接而成的直链淀粉,约占淀粉组成的20%~30%[13-14];支链

淀粉是具有额外的α-1,6糖苷链的高度分支的大分子,约占淀粉组成的70%~80%[15].附图Ⅰ为直链淀粉

与支链淀粉的结构示意图.然而,由于其无塑性、刚性等独特的理化性质,淀粉很难直接应用于医药、包装、食
品等方面,需要对淀粉进行改性才能满足实际应用需求,常用的改性方法包括化学方法改性、物理方法改性

以及生物酶改性,通过这些方法对淀粉进行改性,可以实现某一个甚至某几个方面的性能优化,其理化性质

能够满足淀粉基材料在特定方向的用途.本文主要对淀粉的物理改性和化学改性进行详细介绍.
2.1 物理改性

淀粉的物理改性是指通过热、机械力、物理场等物理手段对淀粉进行改性,主要有超声波改性、球磨改

性、微波改性、超高压改性等.淀粉的物理改性具有无污染的优势,符合当前绿色可持续发展观,但是物理改

性受限于生产设备,难以实现大规模生产,因此物理改性还有待进一步研究.
2.1.1 超声波改性

超声波处理可以在淀粉水系统中产生空化效应,引起微射流、剪切力、自由基与淀粉组分的相互作用和

局部加热,导致淀粉结构变化,改变其物理化学和功能特性[16].超声处理影响淀粉的性质,一般影响包括颗

粒形态、颗粒大小、链相互作用、晶体结构、热性能、溶胀力、淀粉溶解度、直链淀粉含量、支链淀粉含量的变

化[17].通过不同时间、不同功率的超声处理可以对淀粉以及淀粉衍生物进行改性,改变其内部结构以及结晶

度来制备符合要求的淀粉产物.为了研究超声波辅助处理制备高品质变性淀粉的影响机理,ZHANG等[18]

制备了超声波改性淀粉,随着超声波处理时间的延长,玉米淀粉的结构和性质不断发生变化,根据这些变化

得出超声波对淀粉颗粒产生显著的物理改性作用,淀粉颗粒依次经历应力阶段、聚集阶段和凝聚阶段.
MONROY等[19]对木薯淀粉进行了超声处理,发现木薯淀粉形态特征和结晶度发生了改变,流变动力学分

析表明淀粉颗粒在分子水平上发生了变化,揭示了冷冻条件下的糊稳定性,并且结果表明超声波技术是一种

简单且生态相容的技术,可以对木薯淀粉进行物理改性.
玉米淀粉浓度较低导致大量的能量消耗,提高玉米淀粉的初始浓度可以满足控制成本的目的.然而,随

着初始淀粉浓度的增加,淀粉糊在加热糊化和液化过程中的黏度变大,并且难以搅拌和混合淀粉糊.无法均

匀搅拌和混合糊状物,难以传递热量或者冷却糊状物,因此该过程变得非常困难.因此,为了降低黏度、实现

高浓度玉米淀粉高效液化,LI等[20]利用超声波处理玉米淀粉,研究了超声波预处理对高浓度淀粉的影响,结
果表明在糊化和液化过程中,超声波预处理降低了含有高浓度玉米淀粉浆料的黏度.经过超声波预处理的玉

米淀粉样品比未经处理的对照样品含有更多还原糖,这为高浓度玉米淀粉的液化创造了更好的条件.玉米淀

粉颗粒结晶度降低,结构变得松散,表面粗糙和比表面积增大,同时超声处理的玉米淀粉具有比天然淀粉更

低的平均摩尔质量和更高的直链淀粉含量,这些变化增加了淀粉颗粒在糊化过程中的酶降解.
2.1.2 球磨改性

行星球磨机可以通过干法和湿法球磨应用于谷物及其衍生物[21].行星球磨机中研磨可以显著改变淀粉

颗粒的形态和晶体结构,使其物理化学性质发生变化[22].物料在机械球磨处理后,表面积和孔隙率会大幅度

增加,其分散性、化学活性也会相应升高[23-24].淀粉的半结晶性质导致淀粉在黏附辅料中难以应用,SOE
等[25]利用球磨改性糯米淀粉,经过15min的球磨能使糯米淀粉具有较大的溶胀能力;在经过45min球磨处

理后,淀粉的结晶变化较大,淀粉颗粒空间排序紊乱,结果显示球磨时间延长会导致结晶性下降,从而导致糯

米淀粉显示不同的冷水溶性、膨胀能力以及凝胶化黏度.LIU等[26]也研究了球磨对淀粉的影响,结果同样显

示球磨能够改变淀粉的结晶程度,球磨可以在淀粉颗粒表面造成凹槽,同时对淀粉的结晶性和有序结构进行

破坏,使得淀粉更难受到机械力的影响.对于米粉来讲,由于其无麸质特性受到了关注,但是其特性和研磨条

件息息相关,适当的研磨改性可以更好地增进其功能性.LOUBES等[27]采用响应面法分析了转速和研磨时

间对改性米粉糊化特性、粒度和形态、受损淀粉和糊化焓的影响,改性米粉表现出独特的糊化特性,具有更高

3第5期               高书燕,等:淀粉基可生物降解材料研究进展



的分解值(高达2301MPa/s)和黏度(比对照样高73%),糊化时间(比对照样低20%)和温度(比对照样低

12%)显著降低.改性米粉的糊化特性与面粉粒度有关,并证明了在高冲击碾磨过程中淀粉结构的变化.简单

便捷的球磨改性能改变淀粉的半结晶区,改变淀粉颗粒的空间排序,提升了淀粉膨胀能力以及凝胶化黏度等

特性,在未来的淀粉基材料研究中有着巨大的应用前景.
2.1.3 超高压改性

超高压技术是一种常用的淀粉物理改性技术,超高压虽然不能使淀粉增加新的基团,但是对淀粉分子的

结构有明显影响.在一定压力下,淀粉的空间结构会发生相应的改变,从而导致淀粉性质改变.ZHANG等[28]

对天然百合淀粉进行了超高压处理,在不同压力下研究了天然百合淀粉的理化性质和超高压处理下的形态

特性.在600MPa高压下保持30min,得到的淀粉几乎完全糊化,其形态完全被破坏且颗粒尺寸增大,光滑

的淀粉颗粒表面变得粗糙,更易结块.600MPa压力下处理的淀粉相对结晶度降低,粒径最大,糊化结构明

显,可以很好地运用到食品工业中.LI等[29]也在论文中指出在600MPa的情况下可以使得淀粉几乎完全糊

化,600MPa的压力将A型晶体转变为B型晶体,在150~450MPa处理后,糊化温度升高,糊化焓降低.糊
化特性分析表明,谷值和最终黏度、糊化温度和峰值时间均有所降低;然而,峰值黏度和分解黏度随着压力水

平的增加而降低,直至600MPa.超高压处理导致在相对较低的温度下具有较高的溶胀能力和溶解度.GUO
等[30]也研究了600MPa超高压条件对荷花淀粉的改性,研究表明在600MPa下处理30min会使淀粉分子

完全破坏,结晶区发生不可逆扭曲,同时也表明淀粉的凝胶化温度随高压上升而下降,降解趋势低于天然淀

粉.超高压改性改变了淀粉的有序结构,对淀粉的凝胶化温度以及降解趋势具有较大影响.
2.1.4 微波改性

微波易于聚集成束,呈现出穿透、反射以及吸收的特性,在淀粉的物理改性中经常应用.微波改性淀粉便

捷,淀粉改性的时间大大缩短,工艺简单,经过微波改性的淀粉,形貌一般不发生巨大的改变,淀粉内部分子

链趋于有序.微波的加热速率高,其穿透性能以及吸收特性较好,便于操作,能更精准控制制备体系.XIONG
等[31]研究表明微波处理后的淀粉与常规处理淀粉相比,具有更近程、长距离和纳米级的有序结构,微波加热

的电磁效应可能导致极性基团(如羟基)的高频运动,从而增强了淀粉链和水分子之间的相互作用.这促进了

链排列成短的双螺旋、长程晶体(由螺旋和水分子聚集而成)和纳米级有序.SHEN等[32]研究了微波加热对

淀粉分子排列的影响,微波加热后的淀粉双螺旋结构降低了22%,无晶态结构增加了29%,微波加热增强和

加速了淀粉从有序结构向无序结构的转变.HAN等[33]利用恒定微波功率均匀加热设备研究了快速微波加

热和慢速微波加热对大米淀粉的多尺度结构的相变影响,结果同样表明恒定微波改性降低了淀粉的结晶态

和双螺旋结构淀粉的含量.多位研究者对微波改性淀粉的研究表明,微波处理淀粉的无晶态结构增加,双螺

旋结构降低,从而有效提升了淀粉基材料的热稳定性.
2.2 化学改性

淀粉的化学改性一般是利用衍生的原理进行改性,比如氧化、酯化和醚化改性等.对于不同功能应用的

淀粉来讲,需要进行针对性的改性以获得可满足不同功能需求的淀粉产物.本文将分别介绍淀粉的氧化、酯
化、醚化和交联改性的基本原理及其研究进展.
2.2.1 氧化改性

臭氧技术作为一种新兴的环保技术受到广泛关注,臭氧的氧化性能优良,且不会产生污染物.利用臭氧

技术改变淀粉分子的大小以及电荷分布,从而改变淀粉分子的理化性质以获得不同性能的淀粉制品[3].
CASTANHA等[34]对马铃薯淀粉进行臭氧改性,氧化后的淀粉在65℃和70℃糊化时呈现出更高的表观黏

度和更高的凝胶强度,在较高的温度(85℃以上)下也有利于颗粒破碎.文献[35]报道利用臭氧技术对马铃

薯淀粉进行处理,结果显示臭氧化改变了淀粉薄膜形态,使薄膜形成表面更光滑、无孔的致密结构.同时,臭
氧氧化降低了直链淀粉的含量,导致薄膜具有更均匀的形态和更强的机械性能,与未改性的马铃薯淀粉

(45MPa和81%)相比,30min臭氧化马铃薯淀粉形成的薄膜具有更高的杨氏模量(64MPa)和更低的断裂

伸长率(19%),接触角从31.5°增加到60.7°,水蒸气透过率(26g/(m2·d·kPa))不受臭氧处理的影响.当使

用臭氧改性时,薄膜的透明度也得到了很大提高.臭氧在淀粉改性中可以起到巨大的作用,尤其是臭氧改性

后对淀粉的流变性能、功能特性起到作用,然而臭氧的高氧化性可能会对淀粉及淀粉衍生物产生氧化的不良
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影响[36].臭氧技术在处理淀粉分子方面可以很好地改善淀粉的机械性能与疏水性能,在淀粉基环保包装材

料的制备中,臭氧技术是一个优良的选择.
2.2.2 酯化改性

酯化改性淀粉是提高淀粉耐水性的主要方法之一,将淀粉葡萄糖单元上的羟基酰化以形成淀粉酯,减小

了分子间作用力,从而使酯化淀粉具有更高的疏水性和热塑性[37].MENG等[38]以木薯淀粉为原料,与顺丁

烯二酸酐进行酯化反应得改性淀粉,傅里叶变换红外光谱分析表明淀粉已成功酯化,随着顺丁烯二酸酐含量

从6.67%增加到33.33%,改性淀粉的取代度从0.078增加到0.258.此外,酯化反应破坏了淀粉的结构,降低

了糊化温度.将成功酯化的淀粉与三偏磷酸钠交联制备改性淀粉基水凝胶,通过差示扫描量热仪和热重分析

研究了改性淀粉基水凝胶的热性能,证明了改性淀粉基水凝胶具有较好的热稳定性.通过溶胀度的测定,酯
化淀粉基水凝胶具有良好的pH敏感性.HAO等[39]利用辛烯基琥珀酸酐(OSA)修饰了蜡质马铃薯淀粉纳

米晶体以提高其疏水性,结果显示取代度随OSA剂量的增加而呈上升趋势.修饰后的马铃薯淀粉纳米晶体

的晶体结构得以保留,相对结晶度略有下降,疏水性随着OSA含量的增加而增加.辛烯基琥珀酸酐-马铃薯

淀粉纳米晶体在非极性溶剂中具有较强的相容性和稳定性.淀粉酯化在某种程度上可以很好地提升淀粉基

材料的性能,不同的酯化剂与淀粉结合能产生不同的效果.
2.2.3 醚化改性

醚化改性可提高淀粉的黏度稳定性,醚化淀粉比亲水性淀粉有着更广泛的应用.醚化改性在工业上的应

用多是淀粉颗粒在水分散体中的应用,通过保留淀粉的颗粒结构来实现高取代度,醚键的疏水性使得其在改

善淀粉基材料的疏水性能研究中有着光明的前景.SHIBATA等[40]将支链淀粉分别与1-溴丙烷和1-溴丁烷

在氢氧化钠存在下反应,合成了不同取代度的醚化淀粉,结果表明,支链淀粉的丙基和丁基醚化出现了明显

的玻璃化转变,玻璃化转变温度(Tg)随着取代度的增加而降低,1-溴丙烷和1-溴丁烷具有防水性,这也揭示

了醚化淀粉在未来的应用前景.WOKADALA等[41]通过丁基醚化对蜡质淀粉和高直链淀粉进行改性,以促

进与聚乳酸的相容性,结果显示丁基醚化后对蜡质和高直链淀粉的相容性都有所改善,丁基醚化蜡质淀粉复

合材料具有更高的拉伸强度和断裂伸长率,聚乳酸/淀粉复合材料的热稳定性随淀粉丁基醚化而降低.
CLASEN等[42]通过醚化反应将木薯淀粉接枝到3种不同的酯上,在醚化反应中,直接连接到糖苷环上的羟

基优先被取代,附图Ⅱ为淀粉醚化的反应机理图.与天然淀粉相比,接枝淀粉中分子内和分子间的氢相互作

用发生了变化.基于接触角测试,观察到大分子淀粉链通过用马来酸二酯取代氢获得疏水特性,醚化接枝后

的淀粉具有更大的粗糙度表现出疏水特性,马来酸衍生物的接枝受到分子内和分子间相互作用的影响,降低

了改性淀粉的熔融焓.与天然淀粉相比,改性还改变了淀粉的晶体结构,降低了结晶度.醚化改性通过保留淀

粉的颗粒结构实现了淀粉颗粒的高取代度,通过醚化改性降低其结晶度,不同物质的醚化改性获得的效果也

不完全相同.
2.2.4 交联改性

交联改性通过减少淀粉分子中的亲水性基团来提高热塑性淀粉的耐水性.交联改性不仅能改善热塑性

淀粉的表面耐水性,还可以影响到其内部结构,进而增强材料的整体耐水性和力学性能.REN等[43]利用六偏

磷酸钠或戊二醛对糯玉米淀粉经酸水解得到的淀粉纳米晶(SCNs)进行交联改性,交联保留了SCNs的晶体

结构,提高了SCNs在水中的分散性,与SNCs/TPS薄膜相比,交联SNCs增强TPS薄膜的拉伸强度和断裂

伸长率均有所提高,杨氏模量基本保持不变,此外,交联纳米复合材料增强的TPS纳米复合膜的防潮性能也

有所提高.在淀粉的交联改性中,柠檬酸可以通过羟基交联改性淀粉.REN等[44]还利用了柠檬酸对淀粉纳米

晶体进行交联改性,附图Ⅲ为柠檬酸交联淀粉的机理图(St-OH为玉米淀粉).改性后淀粉与柠檬酸之间发生

新的相互作用,反应时间的增加提高了取代度.通过调节pH值至3.5进行交联改性后,SNCs的晶体结构得

以保持;而通过预处理而不调节柠檬酸溶液的pH值进行改性后,SNCs的晶体结构被破坏,交联改性降低了

SNCs的粒径和聚集度,反应时间越长,通过调节柠檬酸溶液的酸碱度预处理改性的SNCs的粒径越小,并表

现出较强的疏水性和分散稳定性,这使得它们可以用作疏水性聚合物基质中的增强剂.交联改性可以显著提

高淀粉基材料的机械性能,同时防潮性的提升表明改性后淀粉基薄膜的疏水性得到有效提升.交联改性是目

前改善淀粉基材料疏水性能的一个主要途径,改性淀粉基材料可以更好运用到包装产品以及其他方面.
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2.3 双重改性

双重改性有两种类型,即同质双重修饰和异质双重修饰.两种物理改性的结合(如微波/超高压)、两种化

学修饰(如氧化/交联)和两种酶修饰(如α淀粉酶/普鲁兰酶)均属于前一类,后一类则是两种不同改性的组

合,例如微波/交联、微波/氧化和微波辅助磷酸化等.LIMA等[45]首次评估了臭氧(O3)和干燥加热处理

(DHT)双重改性木薯淀粉的效果,双重改性(DHT+O3)能促进淀粉颗粒表面出现裂纹,影响淀粉的非晶态

结构域,使淀粉氧化程度增大,淀粉分子粒径分布不同,如图3所示,获得的改性淀粉凝胶性能是天然淀粉性

能的6.6倍,大大拓宽了木薯淀粉的应用领域.
HAZARIKA等[46]采用羟丙基化和交

联双重改性对芋头淀粉进行改性,研究表明

单次改性和双次改性均使直链淀粉含量降

低;双改性淀粉的溶胀度、溶解度和透明度

随羟丙基化程度的增加而增加,随交联程度

的增加而降低;双改性淀粉的冻融稳定性也

受改性顺序的影响.交联淀粉和双改性淀粉

的黏度均高于天然淀粉和羟丙基淀粉.双改

性淀粉的硬度也高于天然淀粉和单改性淀

粉,羟丙基化淀粉的溶胀性和溶解度得到了

改善,而黏度有所降低.同样,交联淀粉的溶

胀性和溶解度较低,但糊化性能有所提高.双改性淀粉的各项性能均优于天然淀粉.JAVADIAN等[47]探讨双

重改性对木薯淀粉功能、微观结构和热性能的影响,对酸水解淀粉进行羟丙基化改性,酸水解使淀粉颗粒破

碎,得到粒径较小的淀粉颗粒,羟丙基化对淀粉粒径没有明显的影响.研究结果表明,酸水解降低了木薯淀粉

的溶胀能力,羟丙基化则提高了淀粉的溶胀能力,而双改性淀粉的糊化作用均低于其他处理.对木薯淀粉的

改性改善了分子结构的有序度,降低了颗粒的稳定性,减少了将淀粉糊化所需的力和能量.单一的改性方法

可以提高淀粉的一些性质,但是也可能导致一些有用的性能丧失,而使用双重改性的方法可以很有效地改善

淀粉性质,且可以保存双重改性的两种改性优势.

3 淀粉基材料的增强

3.1 增塑剂的应用

淀粉本身不具有热塑性,在淀粉基材料中引入增塑剂可以赋予淀粉热塑性.在外力场和热力场的作用

下,增塑剂和淀粉分子之间形成更稳定的氢键,破坏淀粉分子间原有的氢键,淀粉结晶度下降,分子无序化程

度增大,玻璃化转变温度降低,表现出热塑性[48].表1列举了目前应用较多的增塑剂,主要包括甘油、异山梨

醇、甲酰胺、聚合物离子液体(PIL)、1-乙基-3-甲基咪唑乙酸盐和乙酰柠檬酸三正丁酯等.
表1 增塑剂在热塑性淀粉中的应用

Tab.1 Applicationofplasticizersinthermoplasticstarch

增塑剂种类 增塑剂化学式

甘油[49]

异山梨醇[50]

增塑剂种类 增塑剂化学式

甲酰胺[51]

聚合物离子

液体(PIL)[52]

增塑剂种类 增塑剂化学式

1-乙基-3-甲基咪唑乙酸盐[53]

乙酰柠檬酸三正丁酯[54]

  甘油是一种绿色环保、可再生的典型增塑剂,甘油的存在会引起淀粉结晶度显著变化,其增塑原理主要

是通过减少分子间的氢键和增加淀粉聚合物网络的分子间距来提高淀粉膜的灵活性,但是纯甘油增塑的

TPS力学性能较差[55].为了提升TPS的增塑效果,LIM等[56]研究了山梨醇与甘油对木薯淀粉薄膜的机械性
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能、结晶度和热密封性能的影响.随着山梨醇含量的增加,薄膜的拉伸强度和结晶度增加,断裂伸长率和视觉

透光率降低.此外,山梨醇含量越高,密封性能越好,密封强度越高;然而,过高的山梨醇含量会导致高结晶

度,结果表明甘油和山梨醇(质量比1∶1)塑化的木薯淀粉膜具有最高的密封强度和完美的密封形貌.MA
等[51]利用甲酰胺作为淀粉增塑剂,可以使原生玉米淀粉颗粒向连续相转移,傅里叶红外光谱(FTIR)证实了

增塑剂与淀粉之间的氢键相互作用.力学试验表明,甲酰胺增塑TPS(FPTPS)的拉伸强度和杨氏模量均低

于甘油增塑TPS(GPTPS),断裂伸长率和断裂能均高于甘油增塑TPS.采用X射线衍射表征甲酰胺和甘油

对TPS老化的影响,发现甲酰胺与淀粉羟基形成的氢键比甘油更稳定,能有效抑制淀粉在3种不同相对湿

度环境下的老化.WANG等[52]选取循环线性单元PIL离子溶液作为增塑剂增塑玉米淀粉,结果显示PIL可

以有效破坏原淀粉的结晶结构,并与淀粉形成氢键.由于PIL与淀粉具有良好的相容性,TPS具有均匀的微

观形貌且具有热塑性.XIE等[53]以离子液体1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐为淀粉基薄膜增塑剂,不仅降低了淀

粉的结晶度,而且无定形淀粉也使淀粉塑化成更可移动的形态;力学结果表明,当使用甘油或1-乙基-3-甲基

咪唑醋酸盐时,较高的增塑剂含量有助于改善柔韧性.赵乾等[54]以乙酰柠檬酸三正丁酯作为增塑剂,采用熔

融共混策略制备了热塑性淀粉,结果表明乙酰柠檬酸三正丁酯与聚乳酸和淀粉发生强相互作用,能够破坏淀

粉/聚乳酸共聚物原有的氢键,降低淀粉的结晶度.加入乙酰柠檬酸三正丁酯可以提升聚乳酸与淀粉的界面

结合力,改善相容性,进而改善聚乳酸/淀粉共聚物的结构与性能,以乙酰柠檬酸三正丁酯为增塑剂可以大幅

提高聚乳酸/淀粉共聚物的柔韧性,增加其断裂伸长率.
3.2 增强材料的应用

增塑剂的添加增加了淀粉基材料的力学性能,但是其力学性能还有待进一步提高.为解决淀粉基材料力

学性能差的问题,在相关研究中提出了引入增强材料的研究策略.近年来研究表明,增强材料的引入可以在

一定程度上改善淀粉基材料的力学性能以及耐水性.
3.2.1 天然纤维

天然纤维是一种来源广泛的绿色环保材料,具有密度小、比强度高、韧性好等诸多优点.天然纤维是一种

理想的增强材料,近些年来在淀粉基材料的研究中得到了广泛应用.本文介绍了棉花纤维[5]、壳聚糖[57]、马
铃薯纤维[58]、木薯纤维[59]、双醛木质素纤维[60]、黄麻纤维[61]以及椰壳纤维[62]等天然纤维作为热塑性淀粉增

强材料的应用研究.表2列出了天然纤维增强材料的结构与性能优点.
表2 天然纤维增强材料的结构与性能优点

Tab.2 Structureandperformanceadvantagesofnaturalfiberreinforcedmaterials

其他材料 优势

棉花纤维[5] 结构性良好,热稳定性优良

壳聚糖[57] 相容性较好,界面结合力较强,力学性能改善

马铃薯纤维[58] 机械刚度较好,吸附性能增强

其他材料 优势

木薯纤维[59] 结构稳定,疏水性能好,拉伸强度增加

黄麻纤维(JF)[61] 相容性较好,生物降解性降低,结晶度高

椰壳纤维(CF)[62] 强度、硬度、结晶度提升

  棉纤维具有来源广泛、价格低廉、无毒无害、可生物降解等优良特性,作为热塑性淀粉的增强材料符合当

前绿色可持续发展观念.添加棉纤维填充物所获得的淀粉基材料结构稳定,热稳定性较纯热塑性淀粉更好.
文献[5]报道利用棉花纤维素纳米纤维作为增强剂,制备了30%(质量分数)甘油增塑的热塑性玉米淀粉,结
果显示玉米淀粉基纳米复合材料没有发生支链淀粉在纳米纤维表面的跨晶现象,与整洁的热塑性淀粉相比,
仅观察到结晶度指数轻微下降和吸水率轻微增加;与纯热塑性淀粉相比,热塑性淀粉复合材料的热稳定性得

到提高.壳聚糖是一种无毒、无臭具有生物降解性与生物相容性的天然多糖,具有十分活泼的羟基,被广泛应

用于纺织、环保以及纤维方向.LI等[57]采用溶剂交换技术制备壳聚糖交联戊二醛微粒作为甘油增塑热塑性

玉米淀粉的增强填料,利用填充颗粒和基体相似的特点,对淀粉基材料进行填充,保证了两者之间良好的相

容性,并提供了较强的界面结合力,结果显示将交联的淀粉/壳聚糖微粒子与经甘油塑化的玉米淀粉熔融混

合,可增强其抗拉强度、刚性和韧性.与通常情况不同的是,断裂伸长率也随着填料含量的增加而增加,这可

能是由于微粒子在提供界面转移应力的同时能够变形所致.当增强材料质量分数为30%时,抗拉强度、杨氏

模量和断裂伸长率分别提高了58%、87%和84%.与未填充的热塑性淀粉相比,材料的韧性提高了360%.此
外,在聚合物中使用生物基增强剂,是当前可生物降解塑料提升力学性能的热门方向之一.FAHRNGRU-
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BER等[58]制备了马铃薯纤维改性热塑性淀粉(质量分数为1%、3%和5%纤维含量),用于TPS/聚酯复合材

料的后续生产,随着纤维含量的增加,热塑性淀粉中致密晶体结构的形成减少,材料刚度增加.在复合材料

中,马铃薯纤维的添加有效降低了淀粉的分子量,同时可以促进复合材料结块;制备的薄膜具有较高的机械

刚度和较好的吸附性能.
为改善热塑性淀粉力学性能差、疏水性差的劣势,HUANG等[59]用大豆油酯化改性从木薯渣中提取的

纤维素纳米晶体,将酯化改性后的纤维素纳米晶体作为淀粉膜的增强剂,以提高淀粉膜的极性和疏水性.结
果表明,改性的纤维素纳米晶体均匀分布在复合膜中;复合膜具有较高的热稳定性,水接触角测试显示出良

好疏水效果,复合薄膜的拉伸强度提高了73%.YIN等[60]以甘油为增塑剂,采用挤压注射法制备双醛木质纤

维素(DLC)增强热塑性淀粉复合材料,其反应如附图Ⅳ所示.结果显示,DLC/TPS复合材料的拉伸强度达到

最大值(5.26MPa),断裂伸长率随DLC含量的增加而增加、DLC/TPS复合材料的热稳定性优于TPS,且随

着DLC含量的增加,DLC/TPS复合材料的热稳定性更好,DLC/TPS复合材料的接触角先增大后减小.当

DLC含量为6%(质量分数)时,抗水性能最好.
黄麻纤维是最廉价的天然纤维之一,具有吸湿性好、散水快以及可生物降解的特性,在纺织工业等领域

具有巨大的应用前景.文献[61]研究了黄麻纤维(JF)对热塑性淀粉/聚乳酸/聚己二酸-对苯二甲酸丁二醇酯

(TPS/PLA/PBAT)共混物性能的影响,结果显示复合材料具有共连续相结构.黄麻纤维提高了热塑性淀粉

相与PLA/PBAT相的相容性,黄麻纤维还起到了增强作用,提高了TPS/PLA/PBAT共混体系的杨氏模量

和储存模量,但显著降低了其断裂伸长率、冲击强度和热膨胀率,共混物的流变行为也受到了黄麻纤维的影

响.此外,黄麻纤维还降低了共混物的热膨胀系数,并作为聚乳酸的成核剂,提高其结晶度,但也因此降低了

复合材料的生物可降解性.由于热塑性淀粉/聚乳酸材料的缺陷,在热塑性淀粉含量增加的时候,其抗拉性能

会降低,但是聚乳酸材料增加时,成本大幅提升.基于这种考虑,CHOTIPRAYON等[62]利用椰壳纤维作为

热塑性淀粉/聚乳酸材料的增强填充材料,降低了熔体的流变能力,增加了剪切强度,但是却大大提升了聚合

物材料的强度、硬度以及聚乳酸的结晶度,所得的TPS/PLA/CF生物复合材料可潜在用于生产可生物降解

的注塑产品.天然纤维材料普遍具有可生物降解的特性,且生物相容性好,价格低廉,能很好地增加淀粉基材

料的机械性能,所以天然纤维用作淀粉基材料的增强材料具有广泛的应用前景.
3.2.2 无机矿物材料

在热塑性淀粉的增强材料中,无机矿物材料具有结合力强、抗压强度高、耐热性好以及化学稳定性较强

等优点.无机纳米颗粒在淀粉基体中扩散形成的TPS/纳米填料复合材料,其阻气性能、抗拉强度、热性能等

方面均有较高的提升,受到了研究者的广泛关注.本文主要探讨了蒙脱土[6]、氧化锌结合蒙脱土[63]、膨润

土[64]、高岭土[65]以及埃洛石[66-68]等增强材料的研究进展.表3列举了部分无机矿物增强材料的优点.
表3 无机矿物增强材料的优点

Tab.3 Theadvantagesofinorganicmineralreinforcingmaterials

无机材料种类 优点

蒙脱土[6] 高热稳定性和吸湿率

ZnO与蒙脱土[63] 力学性能增强、改善透气性和吸湿率

膨润土[64] 拉伸性能提升、力学性能提升、机械性能优良

无机材料种类 优点

高岭土[65] 增加水蒸气阻隔性能,加速生物降解,增加薄膜表面粗糙度

埃洛石[66-68] 改善机械性能,提高热稳定性,增加相容性

  蒙脱土中的羟基能与淀粉分子中的羟基结合形成氢键,从而改善淀粉基材料的性能.HUANG等[6]采用

熔融挤出法制备了蒙脱土增强热塑性淀粉复合材料,在强吸附和氢键的共同作用下,淀粉分子中的C-O基

团向较高的波数方向移动,而蒙脱土的活性羟基则向较低的波数方向移动.蒙脱土处于亚微米填充过渡状

态,起到阻挡作用;蒙脱土能有效抑制长时间保存的热塑性淀粉出现结晶,与传统的热塑性淀粉相比,这类复

合材料具有更好的热稳定性和吸水率.ZnO是一种难溶于水的氧化物,广泛应用于塑料和橡胶领域.VAEZI
等[63]采用溶剂浇铸法制备了淀粉/蒙脱土/ZnO薄膜,结果表明在薄膜基体中形成新的氢键,添加ZnO纳米

颗粒后,材料的力学性能增强,尤其是在蒙脱土和ZnO含量分别为3%(质量分数)和0.7%时其抗拉强度为

4.18Mpa和5.42MPa.蒙脱石含量的增加降低了紫外光透过率,保持了可见光透明度.加入ZnO后,薄膜的

透明度降低,材料的吸湿性、溶解度和透气性也出现了下降.此外,ZnO和蒙脱土的加入可以很好地改善淀粉

8 河南师范大学学报(自然科学版)                2023年



基薄膜的透气性、吸湿性及溶解度.
混合填料可以借助两种填料的协同作用显著提升淀粉基材料的性能.OSMAN等[64]采用膜铸法制备了

不同配比的膨润土/纤维素复合材料,膨润土填料和纤维素填料的种类以及二者的配比对热塑性淀粉的拉伸

性能均有影响;在TPS结构中加入的膨润土/纤维素(80/20)复合材料,获得了最高的拉伸强度和断裂伸长

率,两种填料的协同作用以及热塑性淀粉与混合填料之间的氢键作用,使其具有更有效的应力传递机制,大
大提高了拉伸强度.高岭土是一种非金属矿产,是一种以高岭石族黏土矿物为主的黏土和黏土岩,具有可塑

性.文献[65]利用高岭土作为热塑性淀粉材料的增强材料,通过添加不同含量的高岭土检测复合膜的性能,
结果显示,含15%(质量分数)高岭土的复合膜的水蒸气阻隔性能增加9%,热稳定性降低约7%,增加了生

物降解速率;薄膜表面粗糙度增加约64%,润湿性增加58%.高岭土的加入改变了热塑性淀粉膜的性质,能
很好地提升淀粉基材料的机械性能.考虑到高岭土的低成本、无毒无害特点,高岭土作为热塑性淀粉的增强

材料可向包装方向发展.
埃洛石是一种具有良好吸附性能的管状硅酸盐矿物,埃洛石纳米管已经在多领域中运用.在热塑性淀粉

的研究中,PERES等[66]将埃洛石纳米管掺入低密度聚乙烯/TPS共混物中,以获得具有生物降解功能且性

能接近纯聚乙烯的材料,研究结果表明,埃洛石纳米管优先存在于热塑性淀粉中,在热塑性淀粉/聚乙烯共混

物中,8%(质量分数)的埃洛石可以大幅度增加共混物的机械性能,提高其在水中的稳定性,达到接近纯聚乙

烯的性能.RAEE等[67]也在研究中使用埃洛石纳米管作为热塑性淀粉的增强材料,随着热塑性淀粉含量的

增加,材料的机械性能将大幅度下降,埃洛石纳米管的加入弥补了这些机械性能的下降,增加了混合物的热

稳定性,但是埃洛石纳米管的加入增加了混合物的吸湿性.为了改善基体的相容性和性能,DANG等[68]将埃

洛石纳米管掺入热塑性淀粉/聚己二酸丁二醇酯-对苯二甲酸酯(TPS/PBAT)共混物中,当埃洛石纳米管含

量为5%(质量分数)时,TPS/PBAT共混物拉伸强度提高150%,杨氏模量提高350%,埃洛石纳米管的存在

也增加了TPS与PBAT的相容性.无机矿物、无机矿物/有机纤维体系以及多种矿物复合体系元素作为淀粉

增强材料在淀粉基材料的发展中具有广阔的应用前景.
3.2.3 其他增强材料

除了天然纤维和无机矿物,琼脂[7]、海藻酸钠[69]和粉煤灰[70]也能作为淀粉基材料的增强材料,这些材料

普遍具有与淀粉优异的相容性,且本身具有良好的机械性能,与淀粉基材料进行掺杂后可以提升淀粉基材料

的机械性能.表4列出了其他材料增强热塑性淀粉的优势.
表4 其他材料增强热塑性淀粉的优势

Tab.4 Theadvantagesthermoplasticstarchreinforcedbyothermaterials

其他材料 优势

琼脂[7] 提高强度和刚度,具有良好的相容性,提高透明度、溶解度和水渗透性

海藻酸钠[69] 具有良好相容性,提高材料的最大应力、杨氏模量和硬度

粉煤灰[70] 抗拉强度好,耐水性好,分解速率慢

  热塑性淀粉符合目前发展前景,但是热塑性淀粉具有很高的亲水性,导致其机械性能显著下降,而引入

填料可以明显改善该问题.琼脂[7]是一种来自红藻纲的可潜在减少热塑性淀粉退化的多糖,是一种主要由

d-半乳糖醛酸糖和3,6-脱水-l-半乳糖醛酸糖组成,具有(1,4)和(1,3)交替键的复杂多糖.FEKETE等[7]利用

甘油浇铸或熔融共混的方式将较宽浓度范围的琼脂添加进热塑性淀粉中,结果表明琼脂不仅可以显著改善

热塑性淀粉的力学性能(杨氏模量和拉伸强度随琼脂含量的增加而增加),而且降低热塑性淀粉的透水性和

溶解度,淀粉和琼脂之间的强相互作用引起熔融制备的混合物的回生明显小于纯热塑性淀粉.由于TPS/琼

脂混合物比单独TPS具有更好的机械性能、屏障性能以及更合适的结构稳定性,使其适用于食品包装材料.
海藻酸钠具有高吸湿性能,与淀粉结合具有优良的相容性,与水相容具有高黏性,海藻酸钠对热塑性淀粉复

合材料的生物降解有明显的促进作用,因此 WEERAPOPRASIT等[69]利用海藻酸钠作为热塑性淀粉的增

强材料,海藻酸钠增强热塑性淀粉的O-H拉伸区红外峰向低波数方向移动,形成新的氢键;随着海藻酸钠

含量的增加,热塑性淀粉复合材料的吸水率略有下降.海藻酸钠与热塑性淀粉基体具有良好的相容性.同时

海藻酸钠增强热塑性淀粉复合材料的力学性能明显高于纯的热塑性淀粉聚合物.粉煤灰是由化石燃料燃烧
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后产生的飞灰,由于表面张力的作用,大部分的粉煤灰表面光滑呈球状,借助粉煤灰优良的机械性能,将粉煤

灰引入淀粉基材料可以改善热塑性淀粉机械性能差的缺点.SUNDUM 等[70]采用不同掺量的未改性粉煤灰

和改性粉煤灰粉制备了热塑性淀粉复合材料,粉煤灰的加入显著改善了热塑性淀粉复合材料的力学性能和

物理化学性能,复合材料的抗拉强度和耐水性均有所提高.在模拟条件下,复合材料的降解速度比热塑性淀

粉慢.该复合材料的热稳定性略低于热塑性淀粉,但足以达到预期应用要求,在热分解的最后阶段,填料催化

促进了材料结构的破坏.这些增强材料与淀粉的结合在不同方面增强了淀粉基材料的性能,为淀粉基材料的

应用发展奠定了坚实基础.

4 结论与展望

淀粉具有绿色、可再生、可生物降解等突出特点,所以开发高性能淀粉基材料符合当前的可持续发展趋

势.然而天然淀粉基材料存在机构性能、疏水性能较差等缺陷,利用物理/化学改性、引入增塑剂或增强材料

等方式能有效提升淀粉基材料的性能.相比于单一的物理或化学改性,化学改性与物理改性的双重结合或多

种改性的复合常能达到多重效果,同时改善淀粉基材料存在的多个问题.在热塑性淀粉中,增塑剂的作用是

无可取代的,传统的甘油等增塑剂能有效提升如淀粉的塑性,淀粉的柔韧性也得到了改善,新型离子增塑剂

的发展为热塑性淀粉的发展提供了新的机会.添加增强材料也是提升热塑性淀粉材料的重要途径,有机纤维

与无机矿物材料的添加在淀粉基材料的机械性能提升中起着不可忽视的作用.天然有机纤维材料具有强度

高、无毒无害、与淀粉相容性高的优点,在未来的研究中有机纤维材料与淀粉的结合有着良好的应用前景.
近年来,淀粉基材料发展迅猛,然而不同种类淀粉的直链与支链含量不同,同时来源不同的淀粉结构也

有着差异,从而导致淀粉的理化性质迥异.对此,研究者需要在未来的探索中针对不同类型淀粉开展研究,可
以从以下3个方向调控淀粉基材料的性能:(1)增加塑性,淀粉本身是刚性粒子,很难溶于冷水,且无塑性,所
以增加塑性对淀粉基材料的成型加工至关重要;(2)增强力学性能,添加增强材料可以显著提升淀粉基材料

的力学性能,其中天然纤维材料作为无毒无害、来源广泛的填料,具有潜在的应用前景;(3)提升疏水性能,淀
粉基材料依旧存在疏水性能差的问题,开发疏水甚至超疏水的淀粉基材料是未来发展的一个重要方向.

  附 录

附图Ⅰ~Ⅳ见电子版(DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2023.05.001).
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Researchprogressofstarchbasedbiodegradablematerials

GaoShuyan,LiJiadong,ChenYe,LiuXupo,QiJing

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:Nowadays,theplasticproductsusedinpeople'sdailylifearemainlypreparedthroughthepetrochemicalin-
dustry.Consideringtheshortageofpetroleumresourcesandthenon-degradabilityoftraditionalplastics,itisincreasinglysig-
nificanttodevelopgreen,low-cost,degradableandrecyclableplasticproducts.Starch-basedmaterialshavemanyadvantagesof
renewability,broadresourceofrawmaterialsandhighperformancemanipulationandsoon,makingthemapromisingalterna-
tivetotraditionalnon-degradableplastics.However,starch-basedmaterialspossessstronghydrophilicityandareproneto
swell,deformandevendissolveinwater,resultinginasharpdeclineinthemechanicalstrengthandtoughness,whichmake
themdifficulttomeetthedemandsofpracticalapplications.Therefore,improvingthemechanicalstrengthandhydrophobic

propertyisakeybottleneckinthestudyofstarch-basedmaterials.Thisreviewsystematicallysummarizestheresearchprogress
onstarch-basedmaterials,andfocusesonthemodifiedstrategiesandpotentialstructure-activityrelationshipsofstarch-based
materials.Theadvantagesanddisadvantagesofthephysicalorchemicalmodificationmethodsarefirstlydiscussedforstarch-
basedmaterials.Then,inthepresenceofplasticizer,hydroxylspeciesonthestarchsurfacecancombinewithplasticizer,mak-
ingthestarch-basedmaterialsthermoplastic.Moreover,enhancingthemechanicalpropertyofstarch-basedmaterialsisfurther
introducedthroughintroducingreinforcingmaterials.Finally,theresearchprospectsandexistingproblemsofstarch-basedma-
terialshavebeenprospected.

Keywords:biodegradablematerial;starchmodification;thermoplasticstarch;plasticizer;reinforcingmaterial
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