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摘要：目的  综述小分子增塑剂对淀粉热塑化改性的最新进展和研究成果，以期为淀粉在包装材料领

域的应用提供技术支撑。方法 主要介绍小分子增塑剂对淀粉热塑加工和性能影响的最新进展，阐述小

分子增塑剂对淀粉增塑行为和加工性能的影响，特别是小分子羟基多元醇类和胺基基团的胺类小分子；

总结小分子接枝改性、氧化改性和交联改性等手段对淀粉加工性能和力学性能的研究成果。结论 通过

增塑剂复配，以及物理改性与化学改性相结合，有望提升淀粉材料的热塑加工和力学性能。 
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Modification and Properties of Starch 
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ABSTRACT: Starch is one of the most abundant natural macromolecules, and is a very important biodegradable material 

and renewable resource. However, starch is not thermoplastic and can't be melted, by plasticizing and destroying the 

intramolecular and intermolecular hydrogen bonds in starch, the melting processing and utilization of starch materials 

can be realized, which has great application potential in the field of packaging materials. In this paper, the latest progress 

of the influence of small molecule plasticizer on starch thermoplastic processing and properties is introduced, and the in-

fluence of small molecule plasticizer on starch plasticizing behavior and processing properties is elaborated, especially the 

small molecule withhydroxyl polyols and small molecule of amine with amine groups. The research results of graft mod-

ification of small molecules, oxidation modification and crosslinking modification on starch processing behavior and 

mechnical properties are summarized. It is also pointed out that the thermoplastic processing and mechnical performance 

improvement of starch materials can be achieved by the combination of plasticizer, physical modification and chemical 

modification. 
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淀粉是一种以葡萄糖为单体的天然高分子化合

物，具有来源广泛、产量丰富、价格低廉和可再生等

优点，能在自然条件下完全降解为二氧化碳和水，已

广泛应用于包装、医用材料、汽车等领域[1—4]。开发

淀粉基生物可降解塑料对保护环境、资源利用和助力

解决“白色污染”等方面具有重要意义[5—8]。 

自然界中淀粉的形状主要是颗粒状，以直链淀粉

和支链淀粉等 2 种分子结构存在[9—10]。直链淀粉的相

对分子质量为十几万甚至一百万，是以 α-(1,4)苷键连

接的葡萄糖聚合物。支链淀粉的分子量更高，主要是
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通过 α-(1,4)和 α-(1,6)以及少量的 α-(1,3)葡萄糖苷键

连接的支化聚合物[11—12]。 

淀粉分子结构中含有大量的羟基（—OH），具有

较大的极性，羟基之间容易形成氢键，且形成的氢键

数目多、强度大，较强的分子间氢键作用力使得淀粉

的黏流温度高于其分解温度，难以进行熔融加工，限

制了其在包装和日常领域的应用[13—16]。通过对淀粉

进行改性或增塑，破坏分子量之间的作用力，提高

分子链的运动能力，降低材料的黏流温度，实现淀

粉的熔融加工[17—20]。淀粉基材料及其发泡产品已在

缓冲包装领域得到广泛应用，是重要的生物基包装

材料，通过增塑改性实现淀粉的热加工和高性能化是

扩大淀粉材料应用范围的重要手段，具有巨大的研究

价值。 

小分子改性剂运动能力强，容易进入淀粉分子链

内部，通过物理或化学作用，破坏淀粉分子链之间的

氢键作用，淀粉分子链间的作用力降低，淀粉结晶度

和玻璃化转变温度降低，分子链活动能力增强，从而

具有热塑性。文中主要介绍小分子增塑剂对淀粉的增

塑作用，从小分子物理增塑和小分子化学改性的角度

分析小分子材料对淀粉加工性能和力学性能的影响。

重点阐述小分子羟基多元醇、带胺基基团的小分子增

塑剂对淀粉热塑化行为的影响；讨论不同的化学改性

手段，酯化、醚化、氧化以及通过交联反应改性淀粉

的研究进展。 

1  小分子增塑剂物理改性淀粉 

小分子增塑剂是淀粉实现热塑加工 常用的改

性剂[21—22]。从机理上而言，小分子增塑剂比较容易

进入淀粉的分子内部，增塑剂在进入淀粉分子内部后

会与淀粉分子中的羟基形成氢键，从而代替原淀粉分

子间的氢键，降低分子间的作用力，同时小分子增塑

剂起到类似的润滑作用，使淀粉的分子链移动能力增

加，以达到减弱淀粉分子间作用力实现淀粉热塑化的

作用。含羟基的极性乙二醇、甘油和山梨醇等是淀粉

常用的增塑剂。 

甘油安全无害，是 常用的多元醇类增塑剂。刘

鹏飞等[23]以甘油为增塑剂，明显改善了淀粉颗粒的分

散和分布，随着甘油用量的增加，淀粉膜的断裂伸长

率、水蒸气透过率和热封性能也增加，但抗拉强度有

所下降。李云政等[24]通过对淀粉进行干燥预处理，改

善了淀粉的塑化效果，在存在水的条件下，以甘油为

增塑剂在挤出机中进行挤出增塑加工。 

山梨醇分子结构中含有较多的羟基，可以与淀粉

中的 C—O—C 键形成大量的氢键，具有其独特的优

势。杨明杰[25]等研究了山梨醇对氧化淀粉进行增塑，

改性的淀粉材料断裂伸长率达到了 133%，力学性能

提升得非常明显。王佩璋等[26]分别研究了甘油、乙二

醇、山梨醇、聚乙烯醇对不同来源淀粉的增塑效果。

加入增塑剂提高了淀粉分子链的运动能力，可以进行

热塑加工，随着增塑剂分子量的增大，羟基数目越多，

增塑能力下降。将羟基醇类作为增塑剂时，应用相对

分子量较大和相对分子量较小的增塑剂复配，可以达

到提高增塑效果的目的。 

李伟等[27]以正戊醇、正丁醇、1,2-丙二醇、乙二

醇、甘油、1,1,1-三羟甲基丙烷、季戊四醇、木糖醇

及山梨醇为增塑剂对淀粉进行增塑增韧。随着羟基数

目的增加，淀粉材料的断裂伸长率变大，在羟基数目

为 3 时，增塑作用较好。Zhang 等[28]利用氧化淀粉

（OS）和甘油对淀粉进行改性，通过氧化淀粉的氧

化程度和对加入量的调控，可以提高淀粉的链运动能

力和淀粉材料的韧性。吴俊等[29]以丙三醇/聚乙烯醇

复合增塑剂对不同粒度的淀粉进行增塑。综上所述，

细度较小的淀粉有利于提高增塑效率。 

以甘油为代表的醇类增塑剂与淀粉形成的氢键

作用相对较弱，长时间储存时，增塑剂易迁移，使淀

粉重新结晶，力学性能较差[30]。淀粉分子与增塑剂之

间形成的氢键对热塑性淀粉的回生现象有较好的抑

制作用，酰胺类等增塑剂有利于形成更稳定的氢键作

用，在增塑淀粉领域具有研究价值。 

李伟等[31]以淀粉浆料为原料，以含酰胺基基团的

小分子增塑剂对淀粉进行增塑，提高了经纱的上浆效

果。采用甲酰胺增塑淀粉，对于淀粉回生具有较好的

抑制效果，但是容易造成材料拉伸强度下降。将尿素

与甲酰胺复配使用，不仅能够抑制热塑性淀粉的回生

现象，提高淀粉材料的耐水性，同时也有利于提高拉

伸强度。Ivanic 等[32]以甘油/尿素复配增塑剂对淀粉

进行改性，提高了淀粉的玻璃化转变温度，复合增

塑剂改性淀粉材料的断裂伸长率提高到 208%。张希

文等 [33]以含羟基和酰胺基团的乙醇胺为增塑剂对淀

粉浆料进行增塑改性，取得了较好的增塑效果。 

张坤玉等[34]以二甲基亚砜（DMSO）为增塑剂，

通过熔融共混法制备了性能优异的热塑性淀粉

（TPS），DMSO 与淀粉氢键相对于羟基更稳定，

DMSO 运动能力较强，更容易进入淀粉分子内部，有

利于破坏淀粉自身的氢键作用，降低淀粉的结晶，从

而实现了淀粉的塑化，有效降低了淀粉的玻璃化转变

温度，改善了材料的韧性。 

Avila-Martin 等[35]采用柠檬酸（CA）和乳清蛋

白分离物为增塑剂对淀粉的性能进行了研究，柠檬

酸和乳清蛋白分离物形成的氢键作用更均匀，CA 还

可以起到交联作用，使材料具有相对较高的强度。

程飞等 [36]利用蔗糖酯与尿素复配对淀粉进行增塑改

性，蔗糖酯与淀粉形成 V-型包合配合物会影响淀粉

晶型，蔗糖酯和尿素复配在增塑淀粉方面具有协同效

应，有利于提高淀粉材料的韧性。杨晋辉等[37]设计了

乙二撑二甲酰胺增塑剂，利用其与淀粉形成氢键的稳



·150· 包 装 工 程 2021 年 8 月 

 

定性，改善了热塑性淀粉的耐水性能，且将其与山梨

醇复配使用提高了热塑性淀粉的抗回生性能。 

Ma 等 [38]将植物纤维作为增强体加入尿素和甲

酰胺复合增塑的玉米淀粉中，大幅度提升了淀粉的

力学性能和耐水性能。研究表明，植物纤维长度越

长、结构越规整，对淀粉强度的提高越有利。植物

纤维增强淀粉复合材料比纯热塑性淀粉材料的拉伸

强度提高了 3 倍，达到 15.16 MPa，但大幅度降低了

断裂伸长率。 

增塑剂可以破坏淀粉分子量间的氢键作用，从而

使淀粉能够热塑加工[39—40]，其机理为在外力的作用

下，增塑剂和淀粉分子之间形成更稳定的氢键，使原

来淀粉内部的氢键被破坏，淀粉分子间的作用力降低，

黏流温度降低，表现出热塑性，常用增塑剂见表 1。 

在小分子对于淀粉的热塑化方面，主要作用为：

取代或消除淀粉分子间氢键，使淀粉分子间距离增

加，破坏淀粉的晶体结构，减少—OH 的数目，从而

达到减弱淀粉分子间的作用力，降低其粘流温度的作

用。对于淀粉的热塑化方面，小分子增塑剂会使淀粉

的强度或者是韧性有所下降。 

2  淀粉的化学改性 

物理增塑改性利用增塑剂与淀粉产生新的氢键作

用，或利用引入长链抑制淀粉氢键缔合，形成的结构

并不稳定，增塑效果随时间增加而减弱。对淀粉进行

化学改性，通过改变淀粉上羟基，使其羧基化、醚化、

酯化等，破坏淀粉羟基位点，形成稳定的增塑结构，

不论接枝何种短链或长链小分子均有利于弱化淀粉原

有氢键作用，使淀粉加工性能和力学性能得以改善。 

2.1  小分子接枝改性淀粉 

淀粉的化学改性指利用淀粉的羟基与某种活性

物质的基团反应，淀粉上羟基数目减少，氢键作用减

弱。Thielemans 等[41]采用硬脂酸氯和聚乙二醇对纳米

单晶淀粉颗粒进行改性，发现淀粉的晶体结构未发生

明显变化，但在淀粉表面的接枝有结晶现象，在淀粉 

表面进行接枝改性有望获得一种相比纯淀粉与其他

材料之间更好的混容性。Schlemmer 等[42]使用 3 种不

同的植物油熔融共混制备增塑淀粉，发现增塑的乙酰

化淀粉具有良好的力学性能，可用于制备薄膜材料。

Belhassen 等 [43]采用熔融共混法制备了环氧大豆油

（ESO）/甘油增塑淀粉，环氧大豆油上的环氧基团与

淀粉上的羟基发生缩醛反应，淀粉的弹性模量和拉伸

强度大大提升，疏水性也有所提高。东为富等[44]以玉

米淀粉和丙烯酰氯为主要原料，制得酯化淀粉，然后

将其与 VAc（醋酸乙烯酯）进行接枝共聚制得淀粉基

胶粘剂。Bergel 等[45]将乙酰基取代了葡萄糖单体上碳 

2,3 或 6 位的羟基，乙酰化淀粉的质量分数由 10%增

加到 20%时，淀粉泡沫材料的冲击性能有所增加（由 

14.95 J/m 增加到 16.49 J/m），在一定的范围内，可以

通过淀粉的乙酰化来提高淀粉的韧性。 

Raquez 等[46]利用马来酸酐（MA）酯化淀粉分子

中的羟基反应制备变性淀粉，经酯化改性后，其葡萄

糖单元上的羟基被酯键取代，分子间的氢键作用被削

弱，酯化淀粉具有热塑性，加工粘度减小，加工性能

得到改善。 

物理增塑改性利用增塑剂与淀粉产生新的氢键，

或引入长链抑制淀粉氢键缔合，形成的结构并不稳

定，增塑效果随时间增加而减弱。对淀粉进行小分子

接枝改性，破坏原有淀粉羟基位点，形成稳定的增塑

结构，不论接枝何种短链或长链小分子均有利于弱化

淀粉原有氢键作用，使淀粉性质得以改善。 

2.2  氧化改性淀粉 

氧化主要是利用淀粉的活性羟基，在氧化剂作

用下，使淀粉的羟基被氧化，破坏氢键，结晶度下

降。淀粉氧化改性在工业得到了广泛的应用，在氧

化剂的氧化作用下，淀粉分子中的羟基被氧化成醛、

酮，醛还会进一步被氧化成羧酸，使得淀粉分子间

原有的氢键被破坏，并且大幅度减少淀粉分子上原有

活泼氢的数量，从而使淀粉的结晶度下降，热塑性得

以提高[47—48]。氧化度达到一定程度后，氧化淀粉具

有熔融加工特性[22]。氧化淀粉常用的氧化剂见表 2。 
 

表 1  淀粉常用小分子物理增塑剂的种类及作用 
Tab.1 Types and functions of small molecular physical plasticizers commonly used in starch 

名称 作用 

甘油 安全无害不易挥发，与淀粉分子间氢键作用较弱，稳定性差，易回生，且力学性能较差 

甲酰胺 形成氢键较稳定，抗回生性较好，但制备淀粉的韧性较差，难以加工 

山梨醇 淀粉的强度下降不明显，但增塑时间较长 

丙二醇 增塑时间短，增塑后强度低 

尿素 淀粉塑化效果良好，但尿素容易结晶 

一乙醇胺 提高淀粉韧性，淀粉基塑料的断裂强度下降 

二甲基亚砜 增塑效率高于甘油和尿素混合增塑剂，且抗回生性能较好 
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表 2  淀粉常用小分子氧化剂的种类及作用 
Tab.2 Types and functions of common small molecule oxidants for starch 

名称 作用 

过氧化氢 低温下氧化，耐水性能和力学性能提高，但分子量下降明显，稳定性变差 

高碘酸钠 在温度为 110 ℃下氧化 10 min 后，氧化程度为 40%时，力学性能优异，分子量下降不明显 

次氯酸钠 氧化效率高，120 ℃下低度氧化会出现交联现象，产物部分不能热塑化 

臭氧 
氧化时间越长，温度越高，浓度越大，淀粉的羧基含量增加， 

臭氧氧化淀粉所需氧化时间较长，且对压力有限制 

 
汪秀丽等[49]利用高碘酸钠氧化玉米淀粉，成功制

备了不同醛基含量的双醛玉米淀粉，当醛基的质量分

数高于 40%时，淀粉基材料的结晶被破坏；当醛基的

质量分数达到 95%时，淀粉材料具有抗潮湿性能，且

具备良好的热塑性能。张雷娜等[50]进一步利用过氧化

氢对淀粉进行氧化处理，再采用甘油对氧化淀粉进行

增塑，制成热塑性氧化淀粉，研究发现醛基和羰基含

量的提高有利于增强材料的耐水性能和力学性能。提

高氧化程度会出现淀粉分子链断链，分子量下降，材

料性能恶化等现象。Zhang 等[51]通过高碘酸钠将淀粉

氧化成二醛淀粉（DAS），将制备的二醛淀粉与甲醇、

乙醇、乙二醇等不同的醇反应，并以水和甘油作为增

塑剂制备热塑性淀粉，与只加水和甘油改性的热塑性

淀粉相比，预氧化复合改性的淀粉材料有更好的力学

性能和更低的吸湿性，拉伸强度和断裂伸长率分别达

到 17.5MPa 和 149%，表明对淀粉进行预氧化有利于

淀粉的增塑。 

在淀粉的氧化过程中，使用气态氧化剂对于反应

容器的要求较高。当使用液态氧化剂时，则需要温度

较低，否则极易挥发腐蚀设备，因此在氧化剂的选择

方面应该以固态氧化剂为主。在氧化方面只需氧化淀

粉的部分羟基，降低淀粉分子间作用力，氧化效果过

强会使淀粉分子链断裂，分子量显著降低。 

2.3  小分子交联改性淀粉 

交联改性是使用交联剂与淀粉分子结构中的羟

基发生反应，使淀粉分子间形成更强的化学键合，形

成的网络结构更为稳定，使淀粉的耐热性能、疏水性

能得到有效改善。 

孙万海等 [52]以甘油为增塑剂对羟丙基交联淀粉

改性，并且利用双螺杆熔融挤出制备热塑性淀粉。改

性淀粉制备的薄膜抗张强度和断裂伸长率分别达到

10.1 MPa，107.4%。何绍凯等[53]利用交联剂环氧氯丙

烷交联马铃薯淀粉，提高了材料热稳定性和耐酸碱腐

蚀的性能，扩大了淀粉材料的应用范围。魏君等 [54]

以玉米淀粉为原料、氯乙酸为羧甲基化试剂、环氧氯

甲烷为交联剂，制得复合变性淀粉降滤失剂。张雷娜

等[55]以硼砂、甲苯二异氰酸酯（TDI）、环氧氯丙烷

和三聚氰胺-甲醛树脂等分别对氧化淀粉进行交联改

性，交联淀粉可作为胶黏剂使用，具有较高的耐水性

及干燥速率。张园园[56]以氧化玉米淀粉为原料，环氧

氯丙烷为交联剂，制得交联改性淀粉。交联淀粉表面

形貌发生了明显变化，热稳定性能更好，将交联淀粉

经引发剂过硫酸铵-亚硫酸氢钠（APS-NaHSO3）作用，

与丙烯酸丁酯和丙烯酰胺进行接枝改性，制备的交联

接枝复合改性淀粉表面更为粗糙，这可能是由于交联

接枝反应大多发生在淀粉表面。 

曹龙奎等[57]以玉米淀粉为原料，通过醚化交联改

性工艺合成了交联羧甲基玉米淀粉（CCMS），CCMS

上的羧甲基基团可以取代原来淀粉分子间的氢键，使

得淀粉分子间作用力变小，使淀粉极性增强，亲水能

力增强，有效改善了原淀粉的性能。周纯等[58]采用羟

丙基三甲基氯化铵壳聚糖（HACC）对木薯淀粉进行

交联抗菌化改性处理，提高了淀粉的抑菌性能。 

薛灿等[59]利用不同浓度六偏磷酸钠作为交联剂，

对甘油增塑的玉米淀粉进行了交联改性，六偏磷酸钠

作为交联剂提高了淀粉的韧性和强度。Liu 等[60]采用

不同程度羟丙基化改性的高直链玉米淀粉为原料，与

交联剂三偏聚磷酸钠（STMP）反应制备交联淀粉，

改性程度对淀粉热性能影响较大，凝胶化温度随磷含

量增加而升高。制备了羟丙基化改性淀粉/交联淀粉

薄膜，交联淀粉在一定范围内能增大薄膜的拉伸强度

和拉伸模量，但断裂伸长率随之下降。 

唐洪波等[61]以三氯氧磷为交联剂，氯化钠为膨胀

抑制剂，研究了交联对不同薯类淀粉性能的影响。交

联度越大，交联淀粉抗酸性、碱性、凝沉性以及冷热

粘度稳定性增加，并使薯类淀粉结晶度降低。李波等[62]

将环氧氯丙烷与淀粉在碱性环境中反应制备交联淀

粉，通过正交实验和单因素实验研究了交联反应过

程。李波等[63]采用一种钙盐和甘油增塑淀粉，钙盐与

淀粉发生了化学反应，Ca2+离子与周围 4 个—OH 可

以形成一种特殊的螯合结构，改善了淀粉分子链的缠

结，改性后的缺口冲击强度、拉伸强度均得到较大幅

度增加。 

王国富等 [64]采用浇铸法制备了柠檬酸交联淀粉

膜，淀粉经湿热处理后的改性淀粉拉伸强度可达 16 

MPa，抗水性增强。梁逸超等[65]采用乙醇溶解玉米淀

粉，在碱性环境中加入交联剂对苯二甲酰氯制备了交
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联改性淀粉，不仅增强了交联淀粉的抗酸碱性，还改

善了糊化特性。此外，采用特殊外界条件，或先对淀

粉上羟基进行改性能够有效促进交联反应的发生。

Khan 等[66]研究了紫外辐照对硼酸和甘油增塑淀粉薄

膜力学性能的影响，增塑过程中硼酸与淀粉反应生成

了交联结构。 

交联淀粉可形成比淀粉间氢键更强的化学键合，

使淀粉结构更稳定，热稳定性、抗酸性、抗碱性、疏

水性都比纯淀粉更优异，但交联剂反应条件较为苛

刻，反应程度一般不高，且交联程度无法准确控制。

目前，一般采用测凝沉积、抗酸性、抗碱性、吸水性

以及热性能的方式从侧面对交联结果进行定性分析。

交联程度过小，生成的结构易被包埋，交联效果无法

体现；交联程度大，淀粉形成刚性颗粒球，淀粉分子

链被固定，淀粉增塑困难。 

3  结语 

淀粉是自然界储量 丰富的天然高分子之一，是

重要的生物可降解材料和可再生资源，但淀粉内部存

着大量的分子内和分子间的氢键作用，难以进行熔融

加工。文中主要介绍了小分子增塑剂对淀粉热塑加工

和性能影响的 新进展，阐述了小分子增塑剂对淀粉

增塑行为和加工性能的影响，特别是小分子羟基多元

醇类和胺基基团的胺类小分子；总结了化学改性、氧

化改性和交联改性等手段对淀粉加工性能和力学性

能的研究成果。通过增塑剂复配、物理改性和化学改

性相结合，有望提升淀粉材料的热塑加工性能。 

小分子物理增塑剂（如小分子羟基多元醇类和胺

基基团的胺类小分子）与淀粉产生新的氢键作用，通

过不同增塑剂的复配使用有利于进一步改善淀粉的

熔融加工性能和力学性能。利用淀粉分子结构的羟

基，通过小分子与淀粉发生酯化、醚化、氧化以及交

联反应，实现淀粉的化学改性，化学改性可形成比氢

键更强的化学键作用，并且大幅度减少淀粉分子上原

有羟基的数量，从而降低淀粉的结晶度，提高热塑性。

通过增塑剂之间的复配，以及借助物理增塑和化学改

性相结合的方法，有望同时实现淀粉的熔融加工和改

善力学性能，是推动淀粉材料应用的研究方向。 
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