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塑化淀粉分子结构变化对生物质复合材料
力学性能的影响
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摘 要: 植物纤维与淀粉结合制得用于包装领域的新型植物纤维淀粉基生物质复合材料，淀粉塑化改善了植物纤

维淀粉基生物质复合材料制品性能。为揭示塑化过程促使淀粉理化性能发生变化的深层机制，对塑化后淀粉的分

子结构变化展开研究。利用红外光谱分析( FT-IＲ) 和 X 射线衍射分析( XＲD) 对热塑性淀粉内部分子之间的氢键

变化和结晶度进行分析表征，以研究塑化过程中淀粉分子官能团以及结晶结构的变化，结果表明: 塑化过程中淀粉

结晶结构发生变化，结晶区 A 型结晶遭到破坏; 塑化剂与淀粉分子中的羟基之间形成了新的氢键，淀粉分子羟基官

能团被削弱。力学性能测试表明，塑化使淀粉分子结构发生变化后，由其制备的植物纤维淀粉基生物质复合材料

的抗拉、抗压强度得到明显提升，防水性得到改善。淀粉结晶区被打破，无定形区增多，淀粉更加紧密地附着在植

物纤维表面，因此复合材料的抗拉等力学性能得到了明显提升。防水性得到提高的原因在于塑化后淀粉链中亲水

的羟基被削弱，淀粉的红外光谱分析中塑化淀粉的羟基伸缩振动峰减弱验证了此结论。
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引 言

在材料领域，基于可持续发展和环境保护两方

面的考虑，利用可再生的天然高分子材料为原料制

备新型全降解绿色材料面临着重要的发展机遇。植

物纤维淀粉基生物质复合材料是以植物纤维、淀粉

为主要原料，加入少量添加剂，经一次模压发泡工艺

制备而成［1 － 2］，因其原料可再生、制品可降解等优

点，成为国内外相关领域的研究热点［3 － 4］。作为植

物纤维淀粉基生物质复合材料的主要原料，淀粉基

质一直是学者们研究的重点。天然玉米淀粉中含有

15% ～45%的结晶结构，在结晶结构中分子有序排

列，结构致密稳定，难以与植物纤维等增强体形成有

效的结合［5］。要使淀粉能与植物纤维形成稳定的

结构，须对淀粉进行塑化改性处理。研究表明，塑化

后的热塑性淀粉与植物纤维能够紧密结合，淀粉与

植物纤维等增强体具有较好的相容性，界面结合良

好［6 － 8］。不同的塑化手段和不同的塑化条件会对制

备的植物纤维淀粉基生物质复合材料的抗拉强度和

断裂伸长率等力学性能产生影响［9］。由于淀粉中

存在大量的亲水羟基，导致植物纤维淀粉基生物质

复合材料的防水性能不佳［10］，而淀粉塑化使得复合

材料的防水性能得到提高［11 － 12］。目前，在淀粉基材

料制备过程中，就淀粉塑化的研究多集中在淀粉塑

化过程对植物纤维淀粉基生物质复合材料的降解

性、综合力学性能及防水性影响方面，对淀粉塑化过

程促使植物纤维淀粉基生物质复合材料的力学性能

及结合面发生变化的深层机制研究较少。本文采用

红外光谱分析( FT-IＲ) 、X 射线衍射分析( XＲD) 等

实验方法对热塑性淀粉的分子结构及结晶体进行了

系统性研究，讨论了塑化前后淀粉内部颗粒的微观

结构及结晶体变化，分析了塑化剂与淀粉分子羟基

之间的氢键结合以及淀粉分子结构变化对复合材料

宏观力学性能的影响规律，旨在为淀粉塑化改性制

备性能优良的植物纤维淀粉基生物质复合材料提供

一定的理论借鉴。

1 实验部分

1. 1 材料与仪器

玉米淀粉，试剂级，平均粒子直径 70 nm，河北

淀粉糖有限公司; 剑麻纤维，长度 5 ～ 15 mm，广西龙



州强力麻业有限公司; NaOH 粉末，硬脂酸，发泡剂，

甘油，乙二醇，天津市富宇精细化工有限公司。
DIAMOND DSC 型差示扫描量热分析仪，日本

日立 公 司; D8 Advance 型 X 射 线 粉 末 衍 射 仪，

VEＲTEX－70 型红外光谱仪，德国布鲁克公司; JJ －1
型精密电动搅拌机，常州市博远实验分析仪器厂;

H 型双立柱模压机，实验室自制。
1. 2 制备方法

1. 2. 1 热塑性淀粉

将 HHS－2 电子恒温水浴锅( 上海康路仪器设

备有限公司) 的温度设定为 85 ℃，取玉米淀粉 100 g，

淀粉与蒸馏水按照质量比 1 ∶ 2混合，放入恒温水浴

锅内; 然后将质量比为 2∶ 1的甘油、乙二醇混合制备

的塑化剂 10 g 放入淀粉与水的混合物中，用搅拌器

搅拌 25 min，得到热塑性淀粉。
1. 2. 2 热塑性植物纤维淀粉基生物质复合材料

将剑麻纤维放入质量分数 5% 的 NaOH 溶液中

浸泡 4 h，水洗 3 ～ 4 次，放入烘干机在 85 ℃ 温度下

烘干。将塑化淀粉 330 g 与碱化后的剑麻纤维 40 g
放入海氏 HM750 和面机( 宁波宜德电器有限公司)

并充分搅拌均匀，得到复合浆料; 利用双立柱单工位

机械热压成型机在高温高压下对复合浆料进行模压

发泡成型，制备剑麻纤维复合材料。工艺流程图如

图 1 所示。

图 1 植物纤维淀粉基生物质复合材料制备流程图

Fig． 1 The preparation process of the starch-based composites

1. 3 塑化淀粉的微观分子表征

1. 3. 1 X 射线衍射分析( XＲD)

将 1. 2. 1 节制备的塑化淀粉放在 100 ℃恒温箱

中干燥 24 h，烘干并研磨成粉末，选取天然玉米淀粉

作为对比试样。将烘干研磨好的塑化淀粉( TPS) 粉

末及天然玉米淀粉用 200μm 筛筛选做样。取 1 g 样

品放入玻璃架的样品槽中，将样品压平压实，使样品

的表面与玻璃架的表面在同一个平面上。
测试设置: Cu-Kα 射线，Ni 滤波，夹缝系统设置

DS /ＲS /SS 为 1° /0. 16mm /1°; 管电压 35 kV，管电流

25 mA，扫描速度 5( °) /min。
1. 3. 2 红外光谱分析( FT-IＲ)

取烘干后无水塑化淀粉和天然玉米淀粉 1 g，与

150 mg 左右的 KBr 粉末混合后充分研磨直至颗粒

直径小于 2. 5 μm，研磨后的混合物移到压片模具

中，施加 12 ～ 14 MPa 左右的压力，压成透明或半透

明薄片。将薄片放入红外光谱仪支架上，设置采样

频率在 400 ～ 4000 cm －1。
1. 3. 3 差示扫描量热分析( DSC)

将 1. 2. 1 节制备的热塑性淀粉及天然玉米淀粉

放入烘干机烘干后，用玛瑙研钵充分研磨成粉末状，

取 5 ～ 10 mg 作为样本; 将试样置于样品皿中，使用

分析天平称量精确至 0. 1 mg，称取样品5 ～ 10 mg，将

制备好的样品放入差示扫描量热分析仪中进行数据

采集，温 升 速 率 控 制 在 30 ℃ /min，温 度 范 围 0 ～
400 ℃。
1. 4 植物纤维淀粉基生物质复合材料的性能表征

1. 4. 1 抗压、抗拉性能测试

根据 GB /T 8168—2008 制备压缩试验标准试样

( 100 mm ×100 mm × 5 mm) 。采用标准中方法 A 规

定，使用 XYD-15K 抗压试验机( 上海精宏实验设备

有限公司) 压板以 12 mm /min 的速度沿着厚度方向

对试样逐渐增加载荷，预加载荷设定为 5N。根据

GB /T 9641—1988 制作标准试样，在试样中标明标

距，采用 GX9002S 拉伸试验机( 上海精宏实验设备

有限公司) 以( 5 ± 1) mm/min 的移动速度沿着试样

长度方向对试样逐渐增加载荷。
1. 4. 2 防水性能表征

将试样置于鼓风干燥箱内干燥 4 h，温度设置为

80 ℃，然后将试样冷却至 20 ℃ 立即称重( ma ) 。将

试样放在相对湿度为 100% 的环境中，温度设置为

( 20 ± 1 ) ℃，直 到 获 得 恒 重，再 次 称 重 ( mb ) ［13］。
100%的相对湿度通过使用密闭容器得到，试样吸水

率 W 计算公式为
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W = ( mb －ma ) /ma × 100%

2 结果与讨论

2. 1 红外光谱分析结果

材料分子内部羟基基团之间非常容易形成氢

键，当化合物分子中的羟基基团形成分子内或分子

间氢键时，羟基伸缩振动频率向低频移动。羟基基

团之间形成的氢键作用越强，羟基伸缩振动向低频

位移越多。塑化淀粉是淀粉分子与塑化剂分子之间

有较强氢键连接的均相体，氢键结合情况可以通过

红外光谱进行分析验证。根据谐波振荡模型，可以

通过公式( 1) 、( 2) 计算出氢键力的变化量［14］。

Δf = fp － fnp =
μ( v2np － v2p )

4π2 ( 1)

μ =
m1m2

m1 +m2
=

M1M2

M1 +M2
( 2)

式中，Δf 为氢键力的变化量，m1 与 m2 为化学键连接

的相邻原子的质量，M1与 M2为 m1、m2对应的相对原

子质量，v 为分子振荡频率，vnp与 vp分别为塑化后及

塑化前淀粉的分子振荡频率。分子间的相互作用力

与分子振动的频率有关，Δf 值越大，表明分子间结

合力增强越多［15］。

图 2 天然玉米淀粉及塑化淀粉的红外光谱图

Fig． 2 FT-IＲ spectra of native corn starch and TPS

由图 2 得到天然玉米淀粉与塑化淀粉中 O—H
伸缩振动吸收峰峰值曲线。从图中曲线可知，淀粉

塑化过程中，塑化剂将天然玉米淀粉中 O—H 吸收

峰频率从 3457. 54 cm －1降为 3444. 52 cm －1。根据公

式( 1) 、( 2) ，可计算出天然玉米淀粉与塑化淀粉的

Δf 值如表 1。由计算结果可知，塑化改变了淀粉分

子内羟基间分子力，塑化剂分子与淀粉分子间形成

了新的氢键，同时改变了淀粉分子内部氢键之间的

结合力，塑化剂分子与淀粉分子之间形成的氢键部

分代替了原淀粉分子中相互的氢键连接。塑化淀粉

分子联接模型见图 3。淀粉塑化改变了其内部的分

子链结构，结晶体结构遭到破坏，淀粉可塑性增强。

表 1 淀粉分子中羟基间氢键结合力变化值( Δf)
Table 1 Wavenumbers of hydrogen bonds in the FT-IＲ

spectrum and the change of force ( Δf)

材料 羟基振动频率 / cm －1 Δf /10 － 21N·m －1

天然玉米淀粉 3457. 54 －

塑化淀粉 3444. 52 － 3. 6

图 3 塑化淀粉分子联接模型

Fig． 3 Molecular linking model of TPS

图 4 天然玉米淀粉及塑化淀粉 X 射线衍射图谱

Fig． 4 Diffraction patterns of native corn starch and TPS

2. 2 X 射线衍射图谱分析结果

天然玉米淀粉及塑化淀粉的 X 射线衍射分析

图谱如图 4 所示。从图谱中的数据得出，淀粉塑化

前后淀粉的结晶结构发生了显著变化。天然玉米淀

粉的图谱曲线显示在 2θ = 15°，18°，23°处有较强的

衍射峰，此衍射峰为 A 型结晶结构表征。塑化淀

粉的图谱曲线显示，塑化剂对天然玉米淀粉的衍

射峰有较明显的削弱作用，塑化过程改变了淀粉
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的结晶结构。甘油-乙二醇塑化剂分子结构在 80 ℃
下改变了淀粉分子间的氢键结合，塑化剂分子与

淀粉分子之间形成了新的稳定的氢键结构，重塑

了淀粉的结晶结构。此结论与红外光谱分析结果

相互印证。
2. 3 差示扫描量热分析结果

图 5 所示为天然玉米淀粉及热塑性淀粉的 DSC
图谱。由图可知，在 20 ℃ ～ 139 ℃温度区间内，DSC
曲线表现为向下倾斜的趋势，这是由于淀粉中的少

部分葡萄糖基在此温升过程中开始脱水并发生了解

聚反应吸热导致的。139 ℃ ～ 187 ℃ 温度区间是淀

粉热裂解的主要阶段，天然玉米淀粉的链水熔融温

度位于此吸收峰的顶部( 145. 2 ℃ ) 。相比于天然玉

米淀粉，热塑性淀粉热裂解的主要阶段明显向右偏

移，链水熔融温度变为 199. 8 ℃。天然玉米淀粉颗

粒具有半晶结构，结晶度为 20% ～ 45%，淀粉的塑

化反应使结晶结构遭到了破坏，链段结晶结构的破

坏改变 了 淀 粉 的 熔 融 温 度。此 结 论 与 2. 2 节 中

XＲD 分析结论相互印证。

图 5 天然淀粉及塑化淀粉的 DSC 图谱

Fig． 5 DSC traces of the native corn starch and TPS

2. 4 植物纤维淀粉基生物质复合材料的力学性能

及防水性能

3 种淀粉类型的复合材料的抗拉强度和抗压强

度的测试结果如图 6 所示，TPS1 和 TPS2 类型的复

合材料分别是淀粉与塑化剂的质量比为 10∶ 1，10 ∶
1. 5 时制备的复合材料。测试结果表明，无论塑化

与否，复合材料的抗压强度大于抗拉强度; 同时，基

于塑化淀粉的复合材料的抗拉、抗压力学性能均优

于天然玉米淀粉制备的复合材料。相较于天然淀粉

复合材料，TPS2 复合材料的拉伸强度从 2. 52 MPa
增大到 4. 27MPa，抗压强度从 4. 89MPa 增大至 6. 48
MPa。造成这种现象的分子层面的深层原因是塑化

剂分子与淀粉分子之间形成了新的氢键结构，塑化

剂分子与淀粉分子之间的相互作用改变了淀粉内部

的晶体结构，淀粉结晶区被打破，无定形区增多，淀

粉更加均匀、紧密地附着在植物纤维表面，使其结合

力得到了提高。

图 6 植物纤维淀粉基生物质复合材料力学性能

Fig． 6 Mechanical properties of the biomass composites

图 7 含水量对植物纤维淀粉基生物质

复合材料抗拉强度的影响

Fig． 7 Effect of water content on tensile strength

淀粉分子中分布着大量的亲水羟基，因此极

易吸水，从而导致淀粉基生物质复合材料的力学

性能急剧下降。本节讨论了基于天然玉米淀粉及

塑化淀粉制备的复合材料水分含量对抗拉强度的

影响，结果如图 7 所示。可以看出，随着水分含量

的增加，拉伸强度呈下降趋势，水分的质量分数低

于 8% 时，天然玉米植物纤维淀粉基生物质复合材

料抗拉强度的下降趋势更加明显，由 2. 55 MPa 下

降至 1. 48 MPa; 而塑化植物纤维淀粉基生物质复

合材料的抗拉强度稳步下降，水分的质量分数增

至 8% 时，抗拉强度由 3. 76 MPa 降至 3. 41 MPa，下

降程度明显低于天然玉米植物纤维淀粉基生物质

复合材料。究其原因，是因为塑化使得淀粉分子

中羟基之间形成新的氢键，淀粉链中亲水的羟基

被削弱，图 2 天然淀粉与塑化淀粉的红外光谱中

羟基伸缩振动峰的对比可验证此结论。
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3 结 论

( 1) 通过植物纤维与淀粉结合制得用于包装

领域的新型植物纤维淀粉基生物质复合材料。塑

化过程使得淀粉结晶结构发生变化，结晶区 A 型

结晶遭到破坏。塑化改变了淀粉分子内羟基间氢

键结构，塑化剂分子与淀粉分子之间形成了新的

氢键。
( 2) 塑化使淀粉的分子结构发生变化后，由其

制备的植物纤维淀粉基生物质复合材料的抗拉、抗
压强度得到明显提升，防水性得到改善。力学性能

得到提高的原因在于淀粉结晶区被打破，无定形区

增多，淀粉更加紧密地附着在植物纤维表面，结合力

增加，材料的抗拉等力学性能得到明显提升。防水

性得到提高的原因在于塑化后淀粉链中亲水的羟基

被削弱，淀粉的红外光谱分析中塑化淀粉的羟基伸

缩振动峰减弱验证了此结论。
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Influence of changes in the molecular structure of starch on the
mechanical properties of biomass composites
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( Key Laboratory of High Efficiency and Clean Mechanical Manufacture，Ministry of Education，

School of Mechanical Engineering，Shandong University，Jinan 250061，China)

Abstract: New biomass composites that can be used in the field of packaging were prepared using starch and plant
fiber． The plasticization of starch improved the mechanical properties of the starch-based biomass composites． In or-
der to further reveal the mechanism underlying the effects，the changes in the molecular structure of starch before
and after plasticization were investigated，with the aim of understanding their influence on the physicochemical
properties． The changes in crystal structure were analyzed by X-ray diffraction． Changes in intermolecular hydroxyl
group interactions were studied by infrared spectroscopy． It was found that the crystalline structure of starch was
changed during the plasticizing process，and the type A crystalline region was destroyed． New hydrogen bonds be-
tween plasticizer and starch molecules were formed． It was shown by mechanical properties testing that the tensile
strength，compressive strength and waterproofing properties of the TPS-based composites improved significantly．
The starch crystallinity was reduced，the amorphous region of starch increased，it became more closely attached on
the surface of the plant fiber，the adhesion strength increased，and the tensile mechanical properties improved sig-
nificantly． Waterproof properties also improved due to the plasticization of starch chain as the hydrophilic hydroxyl
groups become less available，and the decrease in the starch hydroxyl stretching vibration peak in the infrared spec-
trum of plasticized starch validates this conclusion．
Key words: biomass composites; plasticization of starch; molecular structure; crystal structure; mechanical prop-

erties
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