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挤压吹塑过程中淀粉的粉#母粒#膜

三态结构演变规律
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摘要!目的!研究淀粉在挤压吹塑过程中粉#母粒#膜三态

的结构演变规律$方法!以羟丙基二淀粉磷酸酯为原料!

通过挤压吹塑制备淀粉膜$采用傅里叶红外光谱(衰减

全反射&

&E8V,SEV

'#

l,

射线衍射&

lVQ

'#热稳定分析仪

&

E\S

'#凝胶渗透色谱&

\I'

'等技术手段!分析淀粉在粉

态#母粒态和膜态下的结晶结构#热稳定性及分子结构变

化$结果!经挤压后!淀粉晶型由粉态的
S

型转变为母粒

态和膜态的
W

型!且膜态样品的衍生峰强度相比于母粒

态增加%淀粉分子发生降解导致相对分子质量降低%同

时!三态样品的水分含量和溶解度呈不同的变化趋势$

结论!挤压吹塑过程中!挤压机的高温#高剪切!促进成了

膜组分间的相互作用!破坏了淀粉分子结构$

关键词!挤压吹塑%粉态%母粒态%膜态%结晶结构%热稳

定性
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传统石油基塑料不可降解的缺陷造成了严重的环境

污染)

#

*

%淀粉基生物降解塑料可在短时间内被微生物利

用$最终分解成二氧化碳和水)

!K7

*

$对环境几乎没有负面

影响%而淀粉廉价易得+分布广泛+可再生$是最具潜力

替代石油基塑料的天然可降解材料之一$成为近年来可

降解材料的研究热点%

在众多的成膜方式中$挤压吹塑因其经济+高效

的)

3KJ

*生产模式而被广泛应用于传统塑料的制备%因

此$以淀粉为原材料$通过传统挤压吹塑方式制备淀粉复

合膜$是淀粉膜材料实现规模化生产和利用的必要条件%

挤压造粒吹塑过程主要分为
7

步"混料$造粒和吹塑%首

先将物料在高速混料机中混合均匀$再通过双螺杆挤压

机对混匀的物料进行挤压$制备母粒$其原理是控制并调

节挤压机腔体温度至原材料的熔融温度以上$促使原材

料由固体转变为具有流动性的液体)

(K)

*

$经过螺杆的剪

切+挤压$使物料团聚成球得到粒状物$此粒状物在挤压

#"

&PPQRHS'T8U+V%

第
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*
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!7*

期
"
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年
*

月
"



吹塑技术中称为母粒%最后将母粒通过单螺杆挤压机吹

塑成膜%

然而$由于天然淀粉含有丰富的分子内和分子间氢

键$其熔融塑化温度高于分解温度$使其不适于挤压吹塑

成膜工艺)

$K#"

*

%研究)

*

$

##

*发现$增塑剂因形成氢键的能

力强$通过竟争性形成氢键的方式破坏淀粉分子间或分

子内的氢键$增加淀粉链的移动性$从而降低淀粉的熔融

温度$使其呈现热塑性%常见的增塑剂有甘油)

#!

*

+柠檬

酸)

#7

*

+山梨醇)

#3

*

+聚乙二醇)

#J

*等%

].00=<:=26<,Hs2:/9=D

等)

#(

*研究甘油与山梨醇对马铃薯淀粉的增塑效果$结果

表明$甘油的增塑效果优于山梨醇%

U62A/9

等)

#)

*利用甘

油作为增塑剂制备玉米淀粉膜$促使玉米淀粉颗粒和甘

油之间形成了氢键%

\.6

等)

#$

*以甘油和不同种类的小分

子糖为复合增塑剂$通过挤压吹塑工艺制备淀粉膜$研究

发现小分子糖降低了淀粉聚合物分子间的黏附力$促进

了淀粉颗粒的破碎和融化$呈良好的增塑效应%此外$单

硬脂酸甘油酯被普遍应用于挤压吹塑制备淀粉膜工艺

中$一方面$其亲水基团可与淀粉分子相互结合$降低淀

粉的熔融温度$改善淀粉膜的抗水敏感性和力学性能,另

一方面$单硬脂酸甘油酯在挤压吹塑制备淀粉膜的过程

中$还有良好的润滑作用$提高淀粉膜的生产效率%预试

验结果表明$添加单硬脂酸甘油酯物料的最佳螺杆转速

是未添加单硬脂酸甘油酯物料的
J

倍之多%

在挤压吹塑制备淀粉膜过程中$通过添加助剂可显

著改善淀粉膜的力学性能和疏水性能%

k;./

等)

#*

*将淀粉

与
I]SE

共混$并通过挤压吹塑制备淀粉
,I]SE

复合膜$

其抗拉强度和断裂伸长率显著高于纯淀粉膜%

';=9

>

等)

!"

*以淀粉和蜂蜡为基质$研究不同布鲁姆值明胶对挤

压吹塑制备淀粉&明胶&蜂蜡膜性能的影响$结果表明

较高布鲁姆值明胶通过影响蜂蜡在薄膜基质中的迁移和

结晶特性$促使了淀粉颗粒的熔化和破裂$进而淀粉膜获

得更高的热稳定性和较低的水溶解度%

j@9

等)

!#

*研究表

明交联剂显著改善了淀粉膜的透光性+阻水性能及力学

性能%然而$当前挤压吹塑淀粉膜的研究大多聚焦于使

用助剂改善淀粉膜性能$非淀粉基质本身在挤压造粒+吹

塑过程中的结构与形态变化%而通过研究淀粉基质的结

构与形态变化$不仅有利于探求淀粉在挤压造粒+吹塑过

程中的分子演变规律$更能够明晰淀粉与助剂之间的作

用机制$利于构建开发新型增强剂$更进一步提升淀粉膜

的性能%

试验拟以羟丙基二淀粉磷酸酯为基质$单硬脂酸甘

油酯为润滑剂$经甘油塑化$通过挤压吹塑制备淀粉膜%

利用
l,

射线衍射!

lVQ

#+傅里叶红外光谱&衰减全反射

!

&E8V,SEV

#+热稳定分析仪!

E\S

#和凝胶渗透色谱

!

\I'

#等技术手段系统研究淀粉颗粒在挤压造粒+吹塑

成膜后的结构与形态变化$为探索淀粉分子成膜机理以

及进一步改善淀粉膜性能提供理论支撑%

#

!

材料与方法
#4#

!

原料与试剂

羟丙基二淀粉磷酸酯"工业级$杭州普罗星淀粉有限

公司,

单硬脂酸甘油酯"分析级$上海源叶生物技术有限

公司,

甘油"分析级$天津富宇精细化工有限公司%

#4!

!

仪器设备

混料机"

jTV,J"S

型$张家港市宏基机械有限公司,

双螺杆挤压机"

jTm,!"

型$南京市杰恩特塑料机械

有限公司,

单螺杆挤压吹塑机"

#!""-0&

型$张家港市联江机械

有限公司,

l,

射线衍射!

lVQ

#"

p0:/-.

-

型$日本理学公司,

傅里 叶 红 外 光 谱&衰 减 全 反 射 !

&E8V,SEV

#"

E;=2-6U/560=:/<#"

型$赛默飞世尔科技公司,

热稳定分析仪!

E\S

#"

jES("""

型$珀金埃尔默仪

器公司,

扫描电镜!

j+H

#"

&+8o@.9:.!""

型$荷兰
&+8

公司%

#47

!

试验方法

#474#

!

样品的制备
!

准确称取一定量的淀粉和单硬脂酸

甘油酯置于高速搅拌机内$低速!

JTD

#搅拌
J-/9

$再将

7"O

的 甘 油 !淀 粉 干 基 计#通 过 助 剂 添 加 口 缓 慢

!

J"-Z

'

-/9

#加入混合物料中$添加完毕后$将转速调整

为
#JTD

$搅拌
#"-/9

%最后将混合均匀的物料即粉态样

品装入聚乙烯自封袋中密封静置
!3;

%

采用双螺杆挤压机对上述粉料进行挤压造粒$制备

热塑性淀粉%其中双螺杆挤压机从喂料口到出口的各加

热区温度依次为
("

$

*"

$

#"J

$

##"

$

#!"

$

#!" [

$喂料速度

为
!)"2

'

-/9

$螺杆转速为
3J"2

'

-/9

%挤出的热塑性淀粉

经切割$得到小颗粒状的母粒即母粒态样品$将其密封在

聚乙烯自封袋中静置
!3;

%

通过单螺杆挤压吹塑机进行吹膜$制得淀粉膜即膜

态样品%单螺杆挤压吹塑工艺参数为"从喂料口到出膜

口的温度依次为
)"

$

#""

$

##J

$

#!"

$

#7"

$

#7"[

$螺杆转速

)J"2

'

-/9

%

在测定凝胶色谱$含水量和溶解度时$需用液氮对母

粒态和膜态样品进行冷冻$磨碎$过
$"

目筛处理$并放置

在温度
!7[

$湿度
J7O

的环境中平衡
)A

后$测定相应

的性质%

#474!

!

l

射线衍射!

lVQ

#的测定
!

为了反映膜制备过程

中三态样品长程有序结构的变化$通过
l,

射线衍射仪测

定在粉+母粒+膜三态下样品中淀粉的结晶性能%仪器参

数设置为电压
3"MW

$电流
3"-S

%衍射角测试范围为"

$"

基础研究
&pUQSH+UESZV+j+SV'T

总第
!7*

期
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年
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"



3t

#

3"t

$扫描速率为
#

!

t

#'

-/9

%

#4747

!

傅里叶红外光谱&衰减全反射!

&E8V,SEV

#

!

傅

里叶红外光谱反映了样品分子的短程结晶有序性$通过

傅里叶红外光谱仪测定各个样品原状态下的红外光谱%

扫描范围为
3""

#

3"""5-

K#

$扫描次数为
(3

次$分辨率

为
35-

K#

%用
PHU8'$4!

软件对
#!""

#

*""5-

K#范围

内的图谱进行去卷积处理$并计算
#"3)

$

#"!!

$

**!5-

K#

吸光度比值%

#4743

!

热重分析!

E\S

#

!

通过热稳定分析仪分析样品的

热稳定性$根据升温过程中样品的重量损失$研究三态样

品的降解温度及最终的降解程度%将
J-

>

左右的样品

放入坩埚中$以
!"[

'

-/9

的升温速率$测定
7"

#

(""[

的温度范围内的失重率%

#474J

!

凝胶色谱!

\I'

#

!

称取
J-

>

样品$加入
#-Z

QHjP

$

#"" [

溶 解
#";

后$加 入
7 -Z

无 水 乙 醇$

#!"""2

'

-/9

离心
#"-/9

$去除上清液$沉淀用无水乙醇

洗涤两次$放入烘箱中烘干$用
7-Z"4#-60

'

ZU.UP

7

将沉淀溶解$在
#!# [

的高压灭菌锅中处理
!" -/9

$

#!"""2

'

-/9

离心
#"-/9

$取上清液过
"43J

"

-

膜注入样

品瓶%仪 器 参 数 设 置 为 流 动 相
U.UP

7

的 速 率 为

#-Z

'

-/9

$柱 温 为
!J [

$

7

种 柱 子 的 型 号 分 别 为

XSE"##J!J!J"

$

XSE"##J7"J""

$

IZ##3*,(!("

$依次以

串联的方式连接在一起$并用示差检测器对信号进行

收集%

#474(

!

含水量和溶解度的测定
!

称取一定量的粉+母粒+

膜三态样品!

A

#

#$

#"J[

烘箱中烘干至恒重$再次分别称

量样品的重量!

A

!

#$通过重量差计算水分含量%烘干后

的样品置于
J"-Z

蒸馏水中$

!J [

下震荡!

#""2

'

-/9

#

!3;

%不溶物于
#"J [

下干燥至恒重$再次称量质量

!

A

7

#%测试一式
7

份%

!

5

q

A

#

KA

!

A

#

! #

L#""O

$ !

#

#

Bq

A

!

KA

7

A

!

! #

L#""O

$ !

!

#

式中"

!

5

&&&样品含水量$

O

,

B

&&&样品在水中的溶解度$

O

,

A

#

&&&初始样品质量$

>

,

A

!

&&&除去水分后的样品质量$

>

,

A

7

&&&样品在水中的剩余质量$

>

%

#474)

!

统计分析
!

使用
jIjj

对数据进行方差分析%

E@M=

B

检验用于比较平均值之间的差异$

D

$

"4"J

被认为

具有统计学意义$结果显示为平均值
N

标准差%

!

!

结果与讨论
!4#

!

红外光谱分析

图
#

是淀粉在挤出成膜过程中
7

种状态淀粉样品的

红外光谱图%由图
#

可知$在
*""

#

#!""5-

K#范围内$

7

种状态淀粉样品的红外光谱图差异明显$在
#"""5-

K#

处的粉态样品的单峰经挤压后转变为双峰$说明淀粉原

本的晶型结构经挤压后已被破坏%图
!

为三态样品在

*""

#

#!""5-

K# 范 围 内 去 卷 积 后 的 光 谱 图$其 中

#"3)5-

K#的吸收峰与淀粉团聚的结晶结构相对应$

#"!!5-

K#处的吸收峰对应淀粉大分子的不规则团聚$

**J5-

K#处的吸收峰对应淀粉链上羟基的弯曲振动)

!!

*

%

#"3)

'

#"!!5-

K#吸光度比值可以用来量化颗粒的有序

程度$而
#"!!

'

**!5-

K#可以作为非晶态与有序结构比

例的量度$反映淀粉分子中无定形结构的比例%对比粉

态与母粒态结果见表
#

$

#"3)

'

#"!!5-

K#吸光度比值由

"4(J"

减少到
"4#J#

$有序程度下降,

#"!!

'

**!5-

K#吸光

度比值从
"4373

增加到
"4*$!

$无定型区的比例大幅度增

加$其原因可能是淀粉颗粒在挤压造粒过程中$由于螺杆

间的剪切作用$淀粉颗粒结晶区被破坏$分子链暴露$甘

油分子与分子链通过较强的氢键连接$阻碍了淀粉分子

内和分子间的相互作用%而对比母粒态与膜态结果$

#"3)

'

#"!!5-

K#吸光度比值从
"4#J#

到
"4#3*

$略有下

降$

#"!!

'

**!5-

K#吸光度比值从
"4*$!

到
#4"!)

小幅度

上升$两组吸光度的比值与粉态到母粒态的比值变化趋

图
#

!

三态样品的
SEV

光谱图

&/

>

@2=#

!

SEV<

1

=5:2.6?:;2==A/??=2=9:<:.:=<

图
!

!

三态样品
*""

#

#!""5-

K#范围内去卷积后的

SEV

光谱图

&/

>

@2=!

!

SEV<

1

=5:26

>

2.-.?:=2A=569F60@:/69/9:;=

2.9

>

=#!""

#

*""5-

K#

6?:;2==<:.:=<
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表
#

!

三态样品不同波数下的吸光度及相对应数值之比Y

E.G0=#

!

E;2==<:.:=<.G<62G.95=.9A2.:/66?5622=<

1

69A/9

>

F.0@=<@9A=2A/??=2=9:C.F=0=9

>

:;

%

&q7

&

样品
**!5-

K#

#"!!5-

K#

#"3)5-

K#

#"!!

'

**!5-

K#

#"!!

'

#"3)5-

K#

粉态
!

!4"#(N"4""*

.

"4$)JN"4""$

.

"4J)7N"4"!"

.

"4373N"4""J

.

"4(J"N"4"!#

.

母粒态
#4$"!N"4"J*

G

#4))"N"4"!"

G

"4!)7N"4"#"

G

"4*$!N"4"!#

G

"4#J#N"4""*

G

膜态
!

#4*#JN"4"!!

.

#4*)*N"4"#J

5

"4!*JN"4""(

G

#4"!"N"4"#*

5

"4#3*N"4""!

G

!!!!!!

Y

!

同列字母不同表示差异显著!

D

$

"4"J

#%

势相似%造成这种小幅度变化的原因可能是$母粒态样

品经单螺杆挤压吹塑获得膜态样品$单螺杆挤压吹塑温

度高于双螺杆造粒温度$较高温度有利于脂质的溶出)

!7

*

$

使单硬脂酸甘油酯在螺杆剪切力的作用下可能被分解为

更小的脂质$而链长更短的脂质更易于淀粉脂质复合物

的形成)

!3

*

$从而导致更多淀粉脂质复合物的形成阻碍淀

粉分子间的重排$使膜态样品的短程有序性呈较低值%

!4!

!

lVQ

图谱分析

图
7

为淀粉在挤出成膜过程中
7

种状态样品的
lVQ

衍射图$粉状样品在
#Jt

$

#)t

$

#$t

$

!7t

处有明显的特征峰$

属于典型的
S

型结晶结构$经过造粒及吹塑后$淀粉分子

失去了原本的结晶结构$母粒态样品和膜态样品在
#7t

和

!"t

处有较高的衍射峰$表明淀粉的晶型由
S

型转变为
W

型%粉状样品在螺杆挤压机腔体的高温+高压+高剪切作

用下$淀粉颗粒由固态转变为熔融态$淀粉结构被破坏$

分子链溶出$淀粉分子间氢键断裂$淀粉链的迁移率增

加$直链淀粉与单硬脂酸甘油酯相互作用$形成了淀粉脂

质复合物$使得样品在
#7t

和
!"t

处形成衍射峰$表明
W

型

结晶结构形成)

!J

*

%其中膜态样品在
!"t

处的衍射峰强度

强于母粒态样品的$其原因可能是单螺杆挤压温度高于

双螺杆挤压$在更高温度下形成的淀粉脂质复合物呈更

有序的结晶结构)

!(

*

%

#)t

为支链淀粉的特征峰$在母粒态

样品和膜态样品的
lVQ

图谱中未观察到其衍射峰$表明

淀粉脂质复合物的存在$阻碍了淀粉支链淀粉的重结晶%

!47

!

热稳定性分析

图
3

是淀粉在挤出成膜过程中
7

种状态样品的热重

分析图$三态样品的热分解大概都有
7

个阶段%对于粉

图
7

!

三态样品的
lVQ

谱图

&/

>

@2=7

!

lVQ<

1

=5:2@-6?:;2==,<:.:=<.-

1

0=<

图
3

!

三态样品的重量损失曲线

&/

>

@2=3

!

X=/

>

;:06<<5@2F=6?:;2==,<:.:=<.-

1

0=<

态样品$第一个阶段!

J"

#

#"J[

#是粉态样品中水分散失

阶段$包括自由水和结合水,第二阶段!

#J"

#

!J"[

#主要

对应甘油的降解$可能是粉态样品为物理混合的原料$物

料分子间虽以氢键的形式相互连接$但作用力较弱$因此

在一定温度范围内$甘油会发生降解,第三阶段是淀粉和

单硬脂酸甘油酯的降解$单硬脂酸甘油酯在
!$# [

和

3!J[

处有两个分解峰$而经物理混合后$

3!J[

处的峰

消失$可能是因为单硬脂酸甘油酯与淀粉在物理混合阶

段的相互作用$降低了单硬脂酸甘油酯的降解温度%

经过挤压后得到的母粒态样品$第二阶段降解峰明

显减小$说明大量的甘油分子与淀粉相互作用$游离的甘

油分子减少$且
!$#[

处的降解峰消失$证明淀粉分子与

单硬脂酸甘油酯相互作用$形成了淀粉脂质复合物%但

膜态样品第二阶段的降解峰更突出的原因可能是甘油的

降解%甘油在高温+高压+低水分条件下有一定的抗增塑

效应$一部分淀粉分子与甘油分子以游离态的形式

存在)

!)

*

%

膜态样品第三阶段的初始降解温度!

!(J[

#比母粒

态样品的第三阶段的初始降解温度!

!)3[

#略有降低$其

原因可能是在单螺杆吹塑过程中形成了更短链的淀粉脂

质复合物$使得膜态样品第三阶段的初始降解温度降低%

H.2/96

1

6@06@

等)

!$

*结果表明$淀粉脂质复合物的热稳定

性随脂肪酸链长的增加而增加$较短链长的淀粉脂质复

合物的热稳定性更低%

!43

!

凝胶色谱分析

凝胶色谱的原理是经处理后的样品经过一定规格的

&"

基础研究
&pUQSH+UESZV+j+SV'T

总第
!7*

期
"

!"!#

年
*

月
"



色谱柱$根据组分相对分子质量的大小被分开$相对分子

质量大的组分被先淋洗出来!即淋洗时间短#$相对分子

质量小的组分被后淋洗出来!即淋洗时间长#

)

!*

*

%淀粉是

由脱水葡萄糖结构单元通过糖苷键连接而成的多羟基天

然高聚物$主要由直链淀粉和支链淀粉两种葡聚糖组成%

直链淀粉由几百个葡萄糖结构单元组成$而支链淀粉由

几千个葡萄糖组成$相对分子质量则较大)

7"

*

%粉态样品

的相对分子量超出色谱柱的最大量程%在色谱柱允许的

范围内$可测定挤压后的样品的相对分子质量$其原因可

能是在高温+高压+高剪切力的情况下$淀粉分子间的氢

键被破坏$分子链长也由于剪切力的作用而被分解为短

链%此外$从图
J

可以看出$膜态样品的相对于母粒态样

品保留时间更长$这可能与膜态样品经历了两次挤压过

程有关%一次挤压后的母粒态样品$由于单螺杆吹塑机

腔体的温度升高$再次处于熔融状态$在剪切力的作用

下$淀粉分子链被切割为分子链更小的短链$形成相对分

子质量更小的膜态%

!4J

!

含水量和溶解度分析

表
!

是淀粉在挤出成膜过程中
7

种状态含水量和溶

解度%其中粉态样品具有最大的含水量%这是由于试验

研究的粉态样品是淀粉与甘油+单硬脂酸甘油酯通过物

理混合得到的混合物$所以其不仅仅包括了淀粉与水分

的相互作用$还涉及甘油+单硬脂酸甘油酯对水分的吸

收%故其含水量变化与纯淀粉的含水量变化不一致%母

粒态样品的含水量相比于粉态样品含水量降低$与其在

挤压造粒过程中甘油和淀粉分子相互结合有关%膜态样

品含水量相较于母粒态样品略有升高$可能是由于甘油

在高温+高压和低水分条件下的抗增塑作用$部分淀粉和

甘油以游离态的形式存在$促使膜态样品的含水量增加%

通过溶 解 度 测 定 分 析 可 知$粉 态 样 品 的 溶 解 度 为

7!43")O

$这与甘油和单硬脂酸甘油酯与水分的相互作用

有关,而经挤压后的母粒态样品的溶解度大幅度增加$高

剪切力使得淀粉颗粒的分子量下降$导致母粒态样品的
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凝胶色谱保留时间曲线
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>
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1
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B

表
!

!

三态样品含水量及溶解度变化Y

E.G0=!

!

';.9

>

=</9C.:=2569:=9:.9A<60@G/0/:

B

6?

:;2==<:.:=<

%

&q7

&

O

样品 含水量 溶解度

粉态
!

#)47"7N#4"7)

.

7!43")N"4##"

.

母粒态
#(4337N#4##J

.

J"4J*7N"4J7$

G

膜态
!

#(43J)N"4((3

.

7!4(7"N"4")J

.

!!!!

Y

!

同列字母不同表示差异显著!

D

$

"4"J

#%

溶解度增加)

7#

*

%而经再次挤压后的膜态样品溶解度降

低$表明物质间结合程度更高%

7

!

结论
与物理混合的粉态样品相比$经挤压+吹塑两个过程

后$淀粉母粒态和膜态样品的短程有序性呈下降趋势$晶

型则由
S

型结晶态转变为
W

型%挤压过程中的高剪切

力$使得样品的相对分子质量逐级减少$从而影响母粒

态+膜态样品的热稳定性$使得样品的初始分解温度从

!$#[

降低到
!)3[

和
!(J[

%由于淀粉膜货架期短$限

制了其推广应用$后续将通过选择合适的老化抑制剂$延

缓淀粉膜的老化速率$提高淀粉膜的货架期$从而使淀粉

膜得到更广泛的应用%
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