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挤压法制备玉米纳米淀粉及其表征
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摘要!纳米淀粉具有粒径小%比表面积大#纳米小尺寸效应%

纳米增强等特点#采用六节筒体的双螺杆挤压机制备玉米纳

米淀粉#并对其进行表征$研究结果表明'当挤压机
#

"

D

区

的腔体温度分别固定为
>$

#

%$$

#

%%$

#

%%"

#

%#$\

#甘油用量

为
#$N

#乙二醛用量为
#*$N

#螺杆转速为
%D$7

+

<89

时#所

制得纳米淀粉的
&

"$

粒径最小#为
##"*>9<

&纳米淀粉结构

完整%表面光滑#乙二醛与淀粉羟基反应生成了缩醛类化合

物#红外谱图出现新的吸收峰&其热重分析曲线与原淀粉相

似#热稳定性无明显变化&纳米淀粉的
_

射线衍射!

_QO

"峰

型减弱#结晶区破坏明显&纳米淀粉糊液属假塑性流体#具有

剪切稀化性质#随着纳米淀粉粒径的减小#糊液透光率逐渐

增大$玉米纳米淀粉的独特纳米特性有望在食品加工%保鲜

和食品包装等领域广泛应用$

关键词!纳米淀粉&双螺杆挤压&制备&表征
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淀粉是自然界中除纤维素外的第二大可再生原料!因其

来源广泛'可完全降解'可再生及价格低廉等优点已引起人

们的广泛关注&纳米淀粉是指采用水解'化学'机械等方法

将淀粉的粒度降至纳米量级!其粒径在
%

"

%$$$9<

!相较于

传统改性淀粉!纳米淀粉粒径小'比表面积大!具有纳米小尺

寸效应等优势!在生物医药载体'食品包装材料等领域应用

前景广阔0

%

1

&当前!纳米淀粉的制备方法主要有)水解法'生

物酶法'机械研磨法'高压均质法和碱冷冻法'反相微乳液

法'化学沉淀法'反应挤出法等0

#

1

&

双螺杆挤压技术是一种新型的工艺生产技术!以挤压机

为反应器!通过对物料的输送'物料与添加剂的混合'加热加

压以及剪切等操作!将产物挤出&其操作简便!生产效率高!

可实现连续生产!反应过程中挤压温度'压力以及螺杆转速

均可控!螺杆可自清洁!污染小0

!YD

1

&目前挤压生产技术在

淀粉改性领域使用广泛!是一种新型的淀粉改性手段!具有

其它湿法和干法淀粉改性不具备的优点!可制备得到多种改

性淀粉!如)交联淀粉'氧化淀粉'接枝淀粉以及纳米淀粉等&

刘凤茹等0

!

1利用双螺杆挤压技术!以玉米原淀粉为原料!硬

脂酸为酯化剂!制备了硬脂酸淀粉酯!相对于玉米原淀粉!黏

度明显下降!溶解度和糊化度大幅提高,

[89

2

等0

&

1以不同淀

$A



粉为原料!利用双螺杆挤压技术制备了几种氧化淀粉!扫描

电镜结果表明淀粉颗粒形态被破坏!其中珍珠玉米淀粉晶体

结构完全消失!溶解度明显增大,

+-6F;S8<-

等0

>

1以木薯淀

粉和三偏磷酸钠为原料!用单螺杆挤压机制备了交联淀粉!

并通过响应面法探究了温度'三偏磷酸钠用量以及氢氧化钠

浓度对交联淀粉特性的影响!制备出不同取代度和胶凝程度

的交联淀粉,

P9

2

F))8F7

等0

I

1通过添加纳米淀粉提高了热塑性

淀粉基膜的强度和阻隔性能,

E(9fu)Ff

等0

%$

1研究发现大豆

分离蛋白和纳米淀粉混合制备纳米淀粉基膜的透明度'均匀

性'机械强度和阻水性能均有很大改善&但采用双螺杆挤压

技术制备纳米淀粉的还鲜有报道!本试验拟采用双螺杆挤压

技术!分别以甘油和乙二醛为助剂!通过挤压交联工艺制备

玉米纳米淀粉!较好解决了酸水解制备纳米淀粉耗时长'得

率低的缺陷&玉米原淀粉在物理挤压及甘油的塑化作用下!

通过高温和强剪切力使其发生凝胶化和熔融作用!热能和机

械能使淀粉分子间共价键和氢键断裂0

%%

1

!然后加入乙二醛!

通过乙二醛的交联作用重新生成粒径很小的淀粉粒子!玉米

纳米淀粉的制备受甘油及乙二醛用量'螺杆螺纹元件组配'

螺杆转速'挤压温度'挤出扭矩等的影响!在多次试验摸索

下!固定螺杆螺纹元件及双螺杆挤压机在
#

"

D

区腔体温度

分别设定为
>$

!

%$$

!

%%$

!

%%"

!

%#$\

!考察了甘油'乙二醛用

量及螺杆转速'挤出扭矩等因素对纳米淀粉粒径的影响,并

采用红外光谱仪*

]WRQ

+'扫描电镜*

1K,

+'

_

射线衍射仪

*

_QO

+'热重分析*

WE

+'流变仪等对玉米纳米淀粉的性质进

行表征!为玉米纳米淀粉在食品加工'保鲜及食品可降解包

装等领域的应用提供指导&

%

!

材料与方法

%*%

!

材料与仪器

%*%*%

!

材料与试剂

玉米原淀粉)食品级!秦皇岛骊华淀粉股份有限公司,

甘油'乙二醛)化学纯&

%*%*#

!

主要试验仪器

双螺杆挤压机)

],@K5!DO

型!湖南富马科食品工程技

术有限公司!挤压机分成六区!

%

区为喂料区!不控温!

#

"

D

区为反应区!可独立控温!第
%

区和第
"

区接恒流泵!能够进

行液体的定量加注!固定螺杆元件组合!喂料速度'腔体温

度'螺杆转速等可人为设定和控制!扭矩和压力由控制软件

实时记录和处理,

台式激光粒度分析仪)

[R++KQ5#$$$

型!济南微纳仪器

有限公司,

红外光谱仪)

P'PWPQ5!D$5]WRQ

型!美国尼高力公司,

扫描电镜)

e1,5DAI$/'

型!日本电子公司,

同步热分析仪)

1WPA$I=B

型!德国耐驰公司,

射线衍射仪)

O

/

,P_##$$_

型!日本理学株式会社

公司,

流变仪)

B5'ZQ

型!美国博勒飞公司,

紫外可见分光光度计)

Wa5%>%$

型!北京普析通用仪器

有限责任公司&

%*#

!

方法

%*#*%

!

玉米纳米淀粉的制备
!

将玉米原淀粉'甘油等在高速

搅拌机混合均匀后!选配且固定好螺杆元件组合!淀粉以

"$

2

/

<89

的速度由双螺杆挤压机的喂料斗定量喂入!设置好

#

"

D

区腔体温度分别为
>$

!

%$$

!

%%$

!

%%"

!

%#$\

!物料在温

度'压力和螺杆剪切力的共同作用下混合!在第
"

区以恒流

泵注入交联剂乙二醛!反应后!最终产品以丝条状从直径

#<<

的圆孔摸头中挤出&产品经低温干燥'粉碎后!过

>$

目筛!得到玉米纳米淀粉&

%*#*#

!

纳米淀粉粒径的测定
!

采用激光粒度分析仪测定纳

米淀粉的粒径!先将去离子水注入样品池!开启水循环!清洗

样品池并排出空气泡!然后进行背景测试!再加入
%$N

的纳

米淀粉分散液!进行测量!待
&

"$

数值稳定!记录数据&

%*#*!

!

纳米淀粉的
]WRQ

分析
!

使用溴化钾压片法对玉米

纳米淀粉进行红外测试!将纳米淀粉粉末与溴化钾粉末混

合'研磨压制成透明薄片!进行
]WRQ

测试&

%*#*A

!

纳米淀粉的
1K,

分析
!

采用
e1,5DAI$/'

型扫描电

子显微镜对纳米淀粉进行
1K,

测试!将纳米淀粉均匀撒在

样品台上!喷金处理后!将样品台安装于样品托上!然后固定

在样品仓的马达台上!置于观察室!抽真空至真空度为

$*"=-

!调节加速电压'束斑'工作距离等参数达检测要求后!

选取合适的放大倍数进行观察&

%*#*"

!

纳米淀粉的
_QO

分析
!

使用
O

/

,P_##$$_

型射线

衍射仪进行
_QO

测试!将样品平铺于玻片!均匀压片!玻片

固定于检测室!关闭检测室门!打开仪器!设定参数)衍射角

范围
%$m

"

A$m

!扫描速度
"m

/

<89

&采用连续扫描方式进行

测试&

%*#*D

!

纳米淀粉的
WE

分析
!

将样品通过
%$$

目过筛!称取

一定量筛后淀粉置于坩埚!设定升温范围
$

"

>$$\

!升温速

率为
%$\

/

<89

!测试!记录
WE

图谱0

%#

1

&

%*#*&

!

纳米淀粉的流变性测定
!

使用
B5'ZQ

型流变仪对纳

米淀粉进行流变性测定!分别配制浓度为
#&N

的纳米淀粉和

原淀粉溶液!用取样器取适量制好的样品放置仪器平台进行

检测!对
"$\

时两种淀粉溶液的流变性能进行对比分析&

%*#*>

!

纳米淀粉透明度的测定
!

采用
Wa5%>%$

型紫外可见

分光光度计测定不同粒径的纳米淀粉透光率!纳米淀粉糊液

浓度
%N

!以蒸馏水作参比!用
%0<

比色皿在
D"$9<

波长条

件下!测定纳米淀粉糊的透光率!以蒸馏水透光率为
%$$N

&

#

!

结果与分析

#*%

!

玉米纳米淀粉的制备

#*%*%

!

甘油用量对玉米纳米淀粉粒径的影响
!

甘油是一种

常用的淀粉改性剂!可防止淀粉老化!在高温和强剪切条件

下!有利于淀粉分子内及分子间氢键的断裂0

%!

1

&由图
%

可

知!随着甘油用量的增加!纳米淀粉
&

"$

粒径呈先减后增的

趋势!当甘油用量为
#$N

时!

&

"$

粒径最小!为
##"*>9<

!比

甘油用量为
%$N

时制备的纳米淀粉粒径降低了
D!*>N

!而后

%A

基础研究
!

#$%&

年第
"

期



螺杆转速
%D$7

/

<89

!乙二醛用量
#*$N

图
%

!

甘油用量对玉米纳米淀粉粒径的影响

]8

2

37F%

!

KVVF04(V

2

)

.

0F7()M(;-

2

F(94SF

?

-7480)F;8fF(V

0(799-9(5;4-70S

随着甘油用量的增加!纳米淀粉
&

"$

粒径逐渐增大&这可能

是甘油具有良好的导热性!随着甘油用量的增加!导热速率

更快!淀粉软化和融化程度更高!在一定剪切力下!制备的纳

米淀粉粒径更小,当甘油用量超过
#$N

!在甘油的润滑作用

下!淀粉反应体系流动性增加!在相同的挤压条件下!淀粉受

到的剪切扭矩降低!纳米淀粉粒径随之增大&

#*%*#

!

乙二醛用量对玉米纳米淀粉粒径的影响
!

采用双螺

杆挤压交联法制备纳米淀粉!交联剂的用量对纳米粒子的形

成非常关键&由图
#

可知!随着乙二醛用量的增加!纳米淀

粉
&

"$

粒径逐渐降低!不添加交联剂乙二醛时!纳米淀粉
&

"$

粒径为
%!"D*>9<

!当添加
#*$N

的乙二醛后!纳米淀粉
&

"$

粒径降为
##"*>9<

!降低了
>!*AN

!而后随着乙二醛的增加!

玉米纳米淀粉
&

"$

粒径变化不大&与
1(9

2

等0

%A

1研究的结果

相近!当无交联剂的加入!挤压熔融的淀粉存在回生现象!重

新聚集成粒径较大的淀粉粒子!随着交联剂的加入!熔融淀

粉在交联剂的作用下!交联成粒径很小的粒子!但当交联剂

用量足够满足挤压熔融淀粉交联时!增加交联剂用量对纳米

淀粉的粒径影响不大&

#*%*!

!

螺杆转速对玉米纳米淀粉粒径及挤出扭矩的影响

在挤压温度一定的条件下!淀粉分子键的断裂取决于机

械能的作用&挤出扭矩通过双螺杆挤压实验室工作站进行

实时记录!取纳米淀粉挤出状态
><89

的实时扭矩!取其平

均值作为该条件下的挤出扭矩&由图
!

可知!随着螺杆转速

螺杆转速
%D$7

/

<89

!甘油用量
#$N

图
#

!

乙二醛用量对玉米纳米淀粉粒径的影响

]8

2

37F#

!

KVVF04(V

2

)

.

(:-)M(;-

2

F(94SF

?

-7480)F;8fF(V

0(799-9(5;4-70S

的提高!纳米淀粉
&

"$

粒径呈先减后增的趋势!当螺杆转速

为
%D$7

/

<89

!纳米淀粉
&

"$

粒径最小!进一步提高转速!淀粉

粒径有所增加&纳米淀粉粒径的变化和挤压扭矩相关性良

好!随着螺杆转速的提高!挤压扭矩逐渐增大!但当螺杆转速

达
%>$7

/

<89

时!扭矩略有所下降&一般挤压扭矩越大!制备

的纳米淀粉粒径越小&双螺杆挤压机随着螺杆速度的提高!

剪切速率逐渐增加!剪切力也随之增加!机械能也增加!作用

于淀粉粒子的功也增加!生成粒径更小的淀粉粒子!但随其

转速的进一步提高!淀粉分子间的作用力被削弱!增加了淀

粉分子的运动性0

%!

1

!扭矩反而略有下降!而使纳米淀粉颗粒

有所增大&在本试验条件下!当螺杆转速为
%D$7

/

<89

时所

制得的纳米淀粉
&

"$

粒径最小&

甘油用量
#$N

!乙二醛用量
#*$N

图
!

!

螺杆转速对玉米纳米淀粉粒径及挤出扭矩的影响

]8

2

37F!

!

KVVF04(V;07FT;

?

FFM(94SF

?

-7480)F;8fF-9M

4SFF:473MFM4(7

X

3F

#*#

!

玉米纳米淀粉的表征

#*#*%

!

玉米纳米淀粉的
]WRQ

分析
!

由图
A

可知!玉米纳米

淀粉与玉米原淀粉的红外光谱曲线十分接近!相比于玉米原

淀粉!玉米纳米淀粉在
%$>$0<

Y%处吸收峰*归属为
B

(

@

键的弯曲振动+明显减弱!在
%$#$0<

Y%处有明显的吸收峰

*归属为
B

(

Z

键的伸缩震动+

0

%"

1

!表明双螺杆挤压技术制备

纳米淀粉!通过挤压高剪切作用减少了淀粉分子氢键之间的

结合力!甘油的加入并没有和淀粉形成新的分子结构和分子

基团!交联剂乙二醛与淀粉羟基反应生成了大量缩醛类化合

物!而出现新的吸收峰&

#*#*#

!

玉米纳米淀粉的
1K,

分析
!

由图
"

可知!玉米原淀

粉颗粒形状不规则!粒径很大!平均粒径为
%$

"

%"

#

<

,加甘

图
A

!

原淀粉和纳米淀粉的
]WRQ

]8

2

37FA

!

]WRQ(V9-48UF;4-70S-9M9-9(5;4-70S

#A

第
!!

卷第
"

期 陈启杰等)挤压法制备玉米纳米淀粉及其表征
!



油处理后!挤压玉米改性淀粉呈熔融状!表面粗糙!结构不完

整!未看到完整的淀粉颗粒,若再添加
#*$N

交联剂挤压玉米

改性淀粉平均粒径约为
#$$9<

!且结构完整!表面光滑!大

小均匀!但略呈团聚态&原淀粉经过双螺杆的高温挤压!在

热'剪切力的共同作用下!淀粉颗粒完全熔融!氢键断开!使

原淀粉颗粒之间的独立性消失,经后续的乙二醛交联反应!

重新组合成大小均一的纳米粒子颗粒!由此可见!交联剂的

添加对纳米淀粉颗粒的制备非常重要!交联反应对纳米淀粉

的生产很关键&

图
"

!

原淀粉和纳米淀粉的
1K,

]8

2

37F"

!

1K,(V9-48UF;4-70S-9M9-9(;4-70S

#*#*!

!

玉米纳米淀粉的
_QO

分析
!

淀粉是一种多晶高聚

物!分子结构中存在着结晶区与无定形区!淀粉的
_QO

曲线

中的尖峰衍射和弥散衍射分别对应淀粉颗粒的结晶区和无

定形区0

%D

1

&由图
D

可知!玉米原淀粉的
_QO

在
%"

!

%&

!

%>

!

#!m

处有明显的衍射峰0

%&

1

!具有明显的
P

型结晶结构!经双

螺杆挤压交联制备的纳米淀粉的
_QO

峰型明显减弱!在
%"

!

%&

!

#!m

处的衍射峰基本消失!

%>m

处仍保留一弱衍射峰!表明

玉米原淀粉在双螺杆挤压改性过程中!淀粉颗粒的结晶区和

非结晶区受到高温熔融和强烈的剪切作用而被破坏!淀粉分

子链断裂!淀粉颗粒的结晶度显著下降&

#*#*A

!

玉米纳米淀粉的
WE

分析
!

玉米原淀粉和玉米纳米

淀粉的热分解过程见图
&

&由图
&

可知!玉米原淀粉和玉米

纳米淀粉的
WE

曲线无明显差异!热分解过程主要分为
!

个

阶段)第
%

阶段是挥发性物质的蒸发!主要是淀粉中水分的

图
D

!

原淀粉和纳米淀粉的
_QO

曲线

]8

2

37FD

!

_57-

.

037UF;(V9-48UF;4-70S-9M9-9(;4-70S

蒸发!

D

(

%"$\

!玉米原淀粉质量损失
%#N

左右!玉米纳米

淀粉质量损失
%%N

左右!

#$$ \

(

D

(

#I$ \

!质量损失约

#N

!主要源于残留甘油的挥发,第
#

阶段!

#I$ \

(

D

(

!&$\

!质量损失主要是淀粉的降解,第
!

阶段!

D

'

A"$\

!

质量损失主要是高温碳化导致0

%>

1

&纳米淀粉的热稳定和玉

米原淀粉并无显著区别!因为双螺杆挤压交联制备纳米淀

粉!并没有在淀粉内部引入新的热稳定基团!对淀粉的热稳

定性无影响&

图
&

!

原淀粉和纳米淀粉的
WE

曲线

]8

2

37F&

!

WE037UF;(V9-48UF;4-70S-9M9-9(;4-70S

#*#*"

!

玉米纳米淀粉的流变性
!

玉米原淀粉和玉米纳米淀

粉在不同剪切条件下的流变性见图
>

&原淀粉和纳米淀粉的

流变曲线相似!黏度均随着剪切速率的升高而逐渐降低!表

明纳米淀粉的流变性同样符合假塑性流体的特征!具有剪切

稀化的特征&纳米淀粉的黏度显著低于玉米原淀粉!因为与

原淀粉相比!纳米淀粉受到双螺杆挤压后!结晶区被破坏!更

容易被水分子结合和包围!分子间作用力减小!流变性增强&

由图
>

可知!随着剪切速率的逐渐增加!玉米纳米淀粉和原

淀粉的流变曲线间的距离逐渐缩小!表明纳米淀粉在高剪切

速率作用下!黏度更稳定!这与双螺杆挤压交联制备的纳米

淀粉颗粒分布均匀稳定有关&

#*#*D

!

玉米纳米淀粉不同粒径对糊液透明度的影响
!

淀粉

糊液的透明度是淀粉应用于食品领域的一个重要指标!淀粉

透光率可以反映淀粉透明度!淀粉糊液的透光率越高!透明

度越好0

%I

1

&透明度的大小反映了淀粉颗粒在水中的溶胀及

分散程度!分散程度越大越均匀!光线透过量就越大!透明度

就越大&由表
%

可知!随着纳米淀粉粒径的减小!糊液透光

图
>

!

原淀粉和纳米淀粉的流变性

]8

2

37F>

!

QSF()(

2
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?
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?
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!
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率逐渐增大!透明度逐渐增高!粒径为
##"*>9<

的纳米淀粉

透光率比
D#!*A9<

粒径的提高了
%#*AN

!主要是淀粉颗粒

粒径越小!分子链越短!分子表面上活跃的羟基更多!羟基与

水分子形成氢键更多!淀粉分子在水中的分散程度越好!透

光率越高!糊液的透明度越好&

表
%

!

玉米纳米淀粉不同粒径对糊液透光率的影响

W-6)F%

!

KVVF04(V4SF

?

-7480)F;8fF(V0(799-9(;4-70S(9

4SF)8

2

S447-9;<844-90F(V

?

-;4

.

5)8

X

38M

&

"$

粒径/
9< D#!*A A">*D !%A*D #>"*# ##"*>

透光率/
N >#*! >"*A >&*D >I*% I#*"

!

!

结论
*

%

+采用六节筒体的双螺杆挤压机通过挤压交联技术

成功制备玉米纳米淀粉!当挤压机
#

"

D

区腔体温度分别设

定为
>$

!

%$$

!

%%$

!

%%"

!

%#$\

条件下!甘油用量为
#$N

!乙二

醛用量为
#*$N

!螺杆转速
%D$7

/

<89

时!制备出纳米淀粉的

&

"$

粒径最小!为
##"*>9<

&

*

#

+玉米纳米淀粉的红外谱图表明乙二醛与淀粉羟基

反应生成了缩醛类化合物!而出现新的吸收峰,

1K,

表明玉

米纳米淀粉结构完整'表面光滑'粒径达纳米级!但呈团聚

态!乙二醛的添加对纳米淀粉颗粒的形成十分关键,纳米淀

粉的
_QO

峰型明显减弱!结晶区明显破坏!结晶度下降,纳

米淀粉的
WE

曲线与原淀粉相似!其热稳定性无明显变化!

纳米淀粉糊液属于假塑性流体!具有剪切稀化性质!随着纳

米淀粉粒径的减小!糊液透光率逐渐增大&玉米纳米淀粉的

独特纳米特性!易被人体吸收消化!具有良好的分散性和溶

解性!成膜性好!同时纳米淀粉对高分子材料的增强作用显

著!为制备性能优良的纳米淀粉复合薄膜提供了新的研究方

向!在食品加工'保鲜'食品包装及生物医药等领域的应用前

景广阔&
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