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摘要: 在淀粉基材中添加不同含量的柑橘皮渣共混挤出,制备可降解复合缓冲包装材料,通过对半径膨胀率、
表观密度、压缩强度、扫描电镜、吸湿率和红外光谱性能的分析,对比材料之间存在的结构差异,探索柑橘皮渣

含量对复合材料性能的影响。 研究表明:柑橘皮渣的添加降低了淀粉基复合材料的表观密度及压缩强度;柑橘

皮渣质量分数为 30%和 50%的试样能较快达到吸湿平衡状态,且吸湿量低于纯淀粉材料;质量分数为 30% 的

试样具有最大的半径膨胀率,并呈现最佳的泡孔状态。
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Preparation and Characterization of Citrus Pericarp Residue / Starch Based
Biodegradable Composite Cushioning Material
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Abstract: Starch substrate material blending with different content of citrus pericarp residue was used to prepare bio鄄
degradable composite cushioning packaging material through extrusion. The radius expansion rate, apparent density,
compressive strength, scanning electron microscopy, moisture absorption rate, and infrared spectrum performance were
analyzed. The structural difference and influence of citrus pericarp residue on performance of the composite material
was studied. The results showed that addition of citrus pericarp residue decreases the apparent density and compressive
strength of the material; material with 30% and 50% of citrus pericarp residue can easily reaches moisture equilibrium
state, and the moisture content of them was less than pure starch material; in addition, the material with 30% of citrus
pericarp residue has the largest radius expansion and presents the best foam state.
Key words: citrus pericarp residue; starch; biodegradable; cushioning material

摇 摇 随着我国包装工业的发展,缓冲塑料包装材料的

使用量在逐年增加。 仅 2009 年全国泡沫塑料总产量

就已达到约 187 万吨[1]。 由于大量塑料缓冲包装材

料废弃物降解困难,回收利用率低,给环境带来巨大

压力,因此,近年来各国限量使用难降解的缓冲包装

材料,并投入大量人力和物力研究可降解的环境友好

型泡沫塑料[2]。 淀粉基可降解包装材料的研究成为

当前解决此问题的热点之一。 越来越多的包装企业

使用淀粉基材料作为商业缓冲包装材料。 淀粉基缓

冲包装材料具有良好的机械性能,在土壤中容易降

解,销售中也具有价格竞争优势[3]。 研究表明淀粉可

以与其他材料如纤维等复合使用,且材料的挤出加工

适合于现代泡沫制品如容器等的制造,故挤出淀粉基
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缓冲材料有很大的商业应用前景[4]。
我国是世界重要的柑橘原产地和主产区[5]。 柑

橘皮成分复杂,主要由纤维素、半纤维素、果胶、色素

和其他低分子化合物组成[6]。 柑橘取汁后残留的皮

渣占果实质量的 40% ~ 50% [7],而大量的柑橘皮渣

废弃物的可发酵性会带来经济和环境问题[8]。 目前

已有将柑橘皮渣发酵后用于动物饲料[9]的报道,但是

柑橘皮渣用于包装材料方面的研究很少。 探索如何

充分将该农业废弃物用于包装行业,既避免柑橘皮渣

浪费及造成环境污染,又可通过服务包装行业提高其

附加值,意义重大。 本课题将柑橘皮渣与淀粉复合制

备完全生物降解缓冲包装材料,研究柑橘皮渣添加量

对该复合包装材料结构和性能的影响。

1摇 实验

1. 1摇 原料与设备

原料:柑橘皮渣(国家柑橘工程技术研究中心提

供,重庆江津柑橘);玉米淀粉,食用级,陕西西安;甘
油、柠檬酸、碳酸氢钠均为分析纯,成都市科龙化工仪

器厂。
设备:双螺杆挤出膨化机,济南赛百诺科技开发有

限公司 SX200075;物性仪,英国 stable micro system 公

司 TA. XT2i;红外光谱仪,美国 PerkinElmer 公司 Spec鄄
trun100;扫描电镜,日本 HITACHI S鄄3000N。
1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 柑橘皮渣的预处理

新鲜柑橘皮渣在 60 益条件下干燥 72 h,然后用

高速粉碎机粉碎 2 min,过 80 目筛子,密封保存备用。
1. 2. 2摇 样品制备

将干燥后的柑橘皮渣以 0% ,10% ,30% 和 50%
的质量比与玉米淀粉混合,在该混合体系中加入

30% (质量分数,全文同)甘油,20%水、0. 6%碳酸氢

钠和柠檬酸,以 20 000 r / min 高速混合 2 ~ 3 min,然
后将混合物封闭在塑料袋中放置 24 h 再进行挤出加

工。 双螺杆挤出机参数由预实验得出。 第 1 到第 4
温区的温度分别为 155,175,160,130 益;螺杆转速:
130 r / min;喂料速率:75 r / min。

2摇 性能检测

在挤出样条上随机截取长度均为 1 cm 的小样条

作为测试样品。 样品首先置于温度(23依2) 益,相对

湿度为(50依10)%的标准环境中平衡 24 h,然后在接

近标准环境中测试其各项性能指标。
2. 1摇 半径膨胀率

参照 Guan 等[10]方法,每组样品至少选取 10 个

试样,用游标卡尺测定试样直径,精确到 0. 1 mm。 计

算公式如下:

半径膨胀率=样品横截面积
磨口横截面积

伊100%

2. 2摇 表观密度

参照 GB / T 6343—2009 的方法[11],每组样品至

少选取较规整的圆柱形试样 10 个,用分析天平称量

试样,精确到 0. 1 g,用游标卡尺测定试样直径和长

度,计算试样体积。 计算公式如下:

表面密度=样品质量
样品体积

伊100%

2. 3摇 压缩强度

参照 GB / T8813—2008 的方法[12],使用物性测定

仪进行测定,测前、测中、侧后速度分别为 3,1,3
mm / s,每组样品至少选取 5 个试样,试样厚度为 10
mm,压缩百分比为 10% 。 计算公式如下:

坠c =
4F
仔d2伊10

-3

式中:坠c 为压缩强度,kPa;F 为屈服点的压缩载

荷或者 10%压缩应变下的压缩载荷;d 为试样工作段

原始直径,mm。
2. 4摇 扫描电镜(SEM)

参照 Guan 等人的[10] 方法,试样于 60 益下干燥

24 h,然后置于干燥器中冷却,切片,镀金,进行电镜

扫描。 电镜工作电压为 20 kV,放大倍率为 35。
2. 5摇 吸湿率

参照李敬明等[13]方法,试样于 60 益进行脱湿处

理,用电子天平称量直至试样达到恒重, 将此状态下

样品的相对含水率记为 0% 。 称量每组样品的原始

质量 m0,置于放有硝酸镁饱和溶液的密封环境中

[(23依2) 益,RH 为(50依5)% ]。 每隔一定时间称量

(称量过程控制在 10 min 以内),计算其吸湿率。 计

算公式如下:

吸湿率=
mr-m0

m0
伊100%

式中:mr 为时间 t 内吸湿后的质量;m0 为样品原

始质量。
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2. 6摇 红外光谱

参照 Guan 等人的[14]方法。 样品在烘箱中以 60
益干燥过夜,粉碎,与溴化钾以 1 颐 150 质量比碾磨混

匀。 红外光谱分辨率为 4 cm-1,扫描 10 次。

3摇 结果与分析

3. 1摇 皮渣 /淀粉缓冲材料的表观密度和半径膨胀率

材料的半径膨胀率和表观密度是评价挤出缓冲

材料的重要物理指标[15]。 见图 1,复合缓冲材料的表

图 1摇 复合缓冲材料的半径膨胀率和表观密度

Fig. 1 Radius expansion rate and apparent density
of the composite cushioning material

观密度随柑橘皮渣质量分数的增加而逐渐降低,但柑

橘皮渣质量分数为 30%和 50%两组材料的表观密度

差异性并不显著(P>0. 05)。 实验发现相比于纯淀粉

材料,柑橘皮渣的添加增加了复合材料的半径膨胀率

(P<0. 05),其中柑橘皮渣质量分数为 30%的材料半

径膨胀率最大,因为柑橘皮渣在复合缓冲材料的制备

过程中起着成核剂的作用,柑橘皮渣粉末增加了淀粉

在挤出过程中的熔体强度,提高了其发泡效果,使材

料半径膨胀率增加,表观密度降低[16]。 当柑橘皮渣

质量分数超过 30%时,材料的半径膨胀率略有下降。
这是由于柑橘皮渣含量过高会导致熔体强度降低,对
气体的固定能力下降,导致气体溢出,膨胀率降

低[17]。
3. 2摇 柑橘皮渣 /淀粉基缓冲材料吸湿特性

水分吸收能力会影响复合缓冲材料的尺寸稳定

性,并能反应其在环境中的适应能力[18]。 见图 2,柑
橘皮渣的添加使复合材料的吸湿量下降。 柑橘皮渣

质量分数为 30%和 50%的试样在前 5 天吸湿速率较

大,这可能是由于随着柑橘皮渣含量的增加,复合材

料的相容性减弱,导致表观密度降低(见图 1),整体

密实度下降,材料与环境中水分接触表面积增大,故

图 2摇 复合缓冲材料的吸湿率

Fig. 2 Moisture absorption rate of
the composite cushioning material

吸湿速率增加。 6 d 后 30% 和 50% 的复合材料试样

水分含量不再增加,基本达到平衡状态。
3. 3摇 柑橘皮渣 /淀粉基缓冲材料的压缩强度

见图 3,柑橘皮渣的添加明显降低了复合材料的

图 3摇 复合缓冲材料的压缩强度

Fig. 3 Compressive strength of
the composite cushioning material

压缩强度(P<0. 01),且柑橘皮渣含量越多,材料的压

缩强度越低,柑橘皮渣质量分数为 30% 时材料压缩

强度下降到 4 kPa 以下,但柑橘皮渣为 50%和 30%两

种材料的压缩强度差异并不显著(P>0. 05)。 实验发

现,复合材料的压缩强度与表观密度呈现相似的变化

趋势。 这可能是因为密度高的材料有更厚的气泡壁,
较小的气泡体积,故耐形变能力比气泡壁薄的低密度

材料好[10,19],压缩强度更大。
3. 4摇 柑橘皮渣 /淀粉基缓冲材料扫描电镜研究

不同柑橘皮渣添加量复合缓冲材料的扫描电镜

见图 4。 由图 4 可知,纯淀粉由于没有添加作为成核

剂的柑橘皮渣而没有发泡,整体结构比较密实,表观

密度最高。 其他各组随柑橘皮渣添加量的增加呈现

不同的发泡情况。 30%和 50%的试样泡孔明显多于

10%的样品,这是因为柑橘皮渣粉末起到了成核剂的

作用,有助于泡孔的生长,而且柑橘皮渣粉末也可能
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图 4摇 不同柑橘皮渣含量的复合缓冲材料的扫描电镜图像

Fig. 4 Scanning electron microscopy of the composite cushion
鄄ing material with different contents of citrus pericarp residue

促进复合材料制备过程中对能量的吸收,故混合体系

能够快速升温,减少了发泡剂如水分的丢失,更有利

于发泡[20]。 这也可以解释为什么 30% 和 50% 的试

样半径膨胀率较大。 实验发现 50%的试样出现较多

的并孔、穿孔现象,而 30% 的试样泡孔均一性、完整

性比 50%试样好且孔径较大。 这可能是由于柑橘皮

渣含量过高会增加复合材料中两相的不相容性,降低

熔体强度,气体溢出,泡空变小同时导致泡孔塌陷现

象增多[16]。
3. 5摇 柑橘皮渣 /淀粉基缓冲材料红外光谱

不同柑橘皮渣含量对复合缓冲材料红外光谱的

影响见图 5。 由图 5 可知,800 cm-1到 1150 cm-1为甘

图 5摇 复合缓冲材料的红外光谱图像

Fig. 5 Infrared spectrum performance of
the composite cushioning material

油的特征吸收峰。 柑橘皮渣的添加使材料在 927,858

cm-1两处的峰值强度减弱,且柑橘皮渣含量越高,峰
值强度越小,当皮渣质量分数达到 30%时,该两处峰

值向高频方向移动,且峰值的移动幅度随皮渣含量的

增加而增加。 这可能是由于甘油与柑橘皮渣发生了

反应,使甘油在复合材料中的塑化作用减弱,影响了

材料的相容性,复合材料抗压缩性能下降,这可以解

释为什么 30%和 50%组材料饱和含水量会降低。 此

外,柑橘皮渣的添加使 707 和 1636 cm-1两处峰向低

频移动。 1636 cm-1附近为 C O 伸缩振动,当柑橘

皮渣添加量达到 50% 时,1636 cm-1处的峰值强度增

加,且 1519 cm-1和 1733 cm-1附近分别出现了新峰。

4摇 结论

本实验将不同含量的柑橘皮渣加入淀粉基材中,
共混后通过双螺杆膨化挤出机挤出,研究柑橘皮渣 /
淀粉基可降解缓冲复合材料的制备及性能。 实验发

现不同含量柑橘皮渣使复合材料呈现不同的结构和

性能。 柑橘皮渣的添加降低了淀粉基复合材料的表

观密度及压缩强度,但提高了材料的膨胀率。 柑橘皮

渣质量分数为 30% 和 50% 的试样,在前期有较大的

吸湿速率,并较快达到吸湿平衡状态,但是吸湿量明

显低于纯淀粉材料。 这是由于柑橘皮渣与甘油发生

反应,减弱了甘油在材料中的塑化作用,使两相相容

性变差,增加了材料与水分的接触面积,导致吸湿速

率增加。
此外,实验发现纯淀粉材料没有出现泡孔,这可

能是由于缺少成核剂导致泡孔无法生长,而柑橘皮渣

的添加使复合材料出现了不同的发泡效果。 这可能

是因为柑橘皮渣充当了材料中的成核剂作用。 柑橘

皮渣为 30%和 50%的试样其泡孔数量明显多于 10%
的试样。 其中,30% 的试样泡孔均一性和完整性较

好,孔径较大,而 50% 的试样并孔和穿孔现象较多。
这是因为柑橘皮渣含量过高会导致材料加工过程中

的熔体强度下降,产生气体溢出致使泡孔塌陷。
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