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摘要：目的 制备碳酸钙增强淀粉/木质纤维复合材料，研究配方、制备工艺对其性能的影响规律。方法 以

碳酸钙为填料，木薯淀粉为基材，木质纤维为增强体，采用模压成型方法制备淀粉/木质纤维复合材料，

通过力学、吸水性能测试，以及傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、X-射线衍射仪（XRD）、热重分析仪

（TGA）和扫描电子显微镜（SEM）等测试手段，表征碳酸钙填料含量、成型温度对制备的复合材料

性能的影响。结果 碳酸钙添加量为 60%（质量分数）、成型温度为 160 ℃时制备的复合材料拉伸、抗弯

和压缩性能最佳，分别达到了 2.4 MPa、7.3 MPa 和 3.1 MPa，弹性模量也达到 985.5 MPa。同时红外光

谱、热重分析及扫描电镜等表征证明此条件下制备的复合材料形成了更均匀的网络结构。结论 最佳条

件下制备的碳酸钙增强淀粉/木质纤维复合材料同时具有较优异的力学性能、耐水性、热稳定性和生物

降解性。 
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ABSTRACT: The work aims to prepare the calcium carbonate (CaCO3) reinforced starch/wood fiber composites and in-
vestigate the effect of formula and preparation process on the properties of these composites. Starch/wood fiber compo-
sites were prepared by compression molding with CaCO3 as filler, cassava starch as substrate, and wood fiber as rein-
forcement. Then, the composites were characterized by mechanical and water absorption tests with Fourier trans-
form-infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffractometry (XRD), thermogravimetric analysis (TGA) and scanning elec-
tron microscopy (SEM). When the amount of CaCO3 was 60% (mass fraction) and the molding temperature was 160 ℃, 
the tensile, flexure and compression properties of the composites were the best, reaching 2.4 MPa, 7.3 MPa and 3.1 MPa, 
and the elastic modulus reached 985.5 MPa. The characterization by FT-IR, TGA and SEM showed that the composites 
prepared under these conditions formed more uniform network structures. The CaCO3 reinforced starch/wood fiber com-
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posites prepared under the best conditions have excellent mechanical properties, water resistance, thermal stability 
and biodegradability. 
KEY WORDS: starch; wood fiber; CaCO3; composites; biodegradable 

传统复合材料高度依赖不可再生的石油资源，同

时产品使用结束后难以降解，存在不可持续和环境污

染等问题，因此，以具有天然可再生、可降解、绿色

环保等优点的生物质原料（例如木质纤维和淀粉等）

制备的生物基复合材料，近年来备受关注[1]。与合成

纤维相比，木质纤维具有密度低，生物相容性较好，

来源丰富等优点，木质纤维增强复合材料具有绿色环

保、可持续等优点[2]，可以作为保温隔热材料，应用

于门板、装修建材和快递保温箱等领域[3-4]。与大部

分谷物淀粉相比，木薯淀粉具有更低的糊化温度和更

高的直链淀粉含量，其产量较高且稳定，价格也相对

较便宜，是制备淀粉基复合材料的理想原料 [5]。

Campos 等[6]将木薯淀粉与木质纤维通过螺杆挤压流

变仪制备复合材料，结果表明，与塑化淀粉（TPS）
相比，复合材料的弹性模量提高了 193%，最大应力

提高了 153%，并可使用木质纤维残留物生产各种应

用的环保复合材料。姚家浩等[7]采用热压成型制备了

淀粉、木质纤维复合材料，结果表明，淀粉纤维比例

为 3 7∶ ，热压温度为 170 ℃，热压时间为 15 min 时，

制备的淀粉/木质纤维复合材料力学性能最好。但由于

淀粉和木质纤维具有亲水性，淀粉/木质纤维复合材料

的力学性能、耐水性和热性能较差，限制了其应用[8-9]，

需要对其进行增强。 
无机填料成本低、简单有效，因此在木质纤维增

强聚合物复合材料中添加无机填料是一种提高复合

材料性能的方法。CaCO3 无机填料具有较好的耐热性

及耐水性等优点，与淀粉、木质纤维等原料共混后，

可显著改善复合材料的性能，并降低生产成本，碳酸

钙的加入可起增强增韧的作用[10]。Moo-Tun 等[11]发现

CaCO3 对提高淀粉基泡沫的耐水性和物理性能有重要

作用。Titone 等[12]以熔融共混法制备了 PBAT/CaCO3

复合材料。研究表明：纳米 CaCO3 加入后，复合材料

的拉伸强度和断裂伸长率等均得到一定的提高。 
本研究以碳酸钙为填料，木薯淀粉为基材，回收

中密度纤维板木质纤维为增强体，制备复合材料，系 

统研究填料添加量、成型温度对复合材料的力学、耐

水性、热稳定性和生物降解性等性能的影响规律，采

用傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、X-射线衍射仪

（XRD）和扫描式电子显微镜（SEM）等分析复合材

料微观结构与其宏观性能的构效关系。研究结果对进

一步开发高性能、功能型淀粉/木质纤维复合材料具

有一定的参考意义。 

1  实验 

1.1  原料 

主要原料：木薯淀粉，南宁市飚鸿贸易有限公司；

回收中密度纤维板木质纤维，佛山市三乐建材实业有

限公司；重质碳酸钙（800 目），广州至简通用设备

制造有限公司；硬脂酸（≥99%），万耀化工科技有

限公司。 

1.2  仪器 

主要仪器：HD-604S 电子万能试验机，海达国际
仪器有限公司；Nicolet iS10 傅里叶变换红外光谱，
美国赛默飞世尔科技；TG209F1Libra 热重分析仪，
德国耐驰仪器制造有限公司；EVO MA 15 扫描电子
显微镜，德国 ZEISS；EM ACE600 真空镀膜仪，德
国 Leica 仪器有限公司；KRUSS DSA100 表面接触角
测量仪，德国 Kruss；Ultima Ⅳ X 射线衍射仪，日本
株式会社理学。 

1.3  复合材料制备 

固定干料总质量为 150 g，其中木质纤维和淀粉

的质量比固定为 3 7∶ ，硬脂酸占干料的 2%，只改变

CaCO3 的含量，按表 1 配方混合浆料。首先将木薯淀

粉充分糊化，然后与木质纤维、碳酸钙等于拌料机中

充分搅拌混匀，取定量的浆料置于提前设置好温度的

模具中进行热压成型，制备不同梯度的淀粉/木质纤

维复合材料。 

 
表 1  淀粉/木质纤维复合材料配方 

Tab.1 Formula of starch/wood fiber composites 

编号 木质纤维质量/g 淀粉质量/g 碳酸钙质量/g 硬脂酸质量/g 水质量/g 温度/℃ 

SC60-140 17.1 39.9 90 3 110 140 

SC60-160 17.1 39.9 90 3 110 160 

SC60-180 17.1 39.9 90 3 110 180 

SC50-160 21.6 50.4 75 3 110 160 

SC70-160 12.6 29.4 105 3 110 160 
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1.4  性能测试与结构表征 

1.4.1  力学性能测试 

抗弯强度和弹性模量按照 GB/T 1449—2005 进

行三点弯曲测试，试样尺寸为 100 mm×15 mm×5 mm，

跨度固定为 60 mm，速度为 5 mm/min。拉伸强度根

据 GB/T 9641—88 进行测试，将哑铃状样品 165 mm× 
20 mm×5 mm 置于万能试验机上，并以 2 mm/min 的

速度纵向拉伸，直至其断裂。抗压强度按照 GB/T 
8168—2008 进行测试，将样品置于万能试验机上，

并以 10 mm/min 的速度进行压缩测试。由于复合材料

易被压缩变形而不断裂，选取 60%的应变作为终止的

依据，为避免实验误差，每组重复 5 次。 

1.4.2  吸水率与质量损失率测试 

将样品裁成 50 mm×50 mm×5 mm 的方块，在

60 ℃烘箱中干燥至质量不变，记为 m0。室温下浸入

超纯水中，分别于 3、6、12、24、36、48、60、72 h
后取出，用滤纸吸除表面水后进行称量，记为 mt，72 h
后将吸水后的样品置于烘箱中干燥至质量不变，记为

m1。根据式（1）和式（2）分别计算复合材料的吸水

率和质量损失率，每个时间梯度重复 4 次，取平均值

作为最终结果。 
t 0
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1.4.3  接触角测量 

将样品（尺寸为 60 mm×20 mm×5 mm）水平放

在工作台上，在样品表面滴入定量的蒸馏水，并捕捉

60 s 的图像，通过软件分析并记录接触角，每组重复

3 次，取平均值。 

1.4.4  傅里叶变换红外光谱分析（FTIR） 

取约 1 mg 样品研磨成粉末，加入 150 mg 溴化钾

与之混合并充分研磨，并于 10 MPa 压力下制成圆片，

在 400～4 000 cm−1 频率下进行扫描，扫描 32 次[13]，

分辨率为 2 cm−1。 

1.4.5  X 射线衍射（XRD） 

将样品在烘箱中干燥 24 h，研磨成粉末并用 200
目筛筛分，于石英玻璃样品槽中压实，扫描速度为

5（°）/min。 

1.4.6  热重分析（TGA） 

取 2～15 mg 经过干燥的样品置于 Al2O3 坩埚中，

以 20 ℃/min 的速率从 30 ℃加热至 900 ℃，氮气流量

为 20 mL/min。 

1.4.7  扫描式电子显微镜（SEM） 

使用扫描式电子显微镜在 5 kV 的加速电压下获

得显微图，以观察复合材料的微观结构，在使用 SEM
分析前，先用真空镀膜仪对样品进行镀金。 

1.4.8  复合材料自然降解 

将样品裁成 50 mm×50 mm×5 mm 的方块，放入

烘箱中干燥至质量不变，并记下初始质量 m0。将样

品埋入至少 15 cm 深的天然土壤中，每个月定期取出

样品，用清水冲洗干净并烘烤至质量不变，记为 m1，

降解率按(m0−m1)/m0×100%计算。 

2  结果与分析 

2.1  力学性能分析 

2.1.1  碳酸钙添加量对力学性能的影响 

固定木质纤维与淀粉比例，碳酸钙质量分数为

50%、60%、70%，在 160 ℃下热压成型，制备复合

材料，测试抗弯、拉伸和压缩性能，结果见图 1a 和

图 1c。随着碳酸钙含量的增加，淀粉/木质纤维复合

材料的力学性能均先增加后降低，碳酸钙质量分数

为 60%时，抗弯、拉伸和压缩强度均达到最大值，

分别为 7.3、2.4 和 3.1 MPa，且弹性模量达到最大值

为 985.5 MPa。加入过低或者过高含量的碳酸钙都会

导致复合材料的力学性能下降，加入适当含量的碳酸

钙能使力学性能增强。这是由于纤维素中的羟基会生

成分子内及分子间氢键，导致木质纤维易团聚，造成

浆料混合不均匀，成型效果不好，而适量碳酸钙的加

入，可以填充木质纤维之间的空隙，有利于浆料均匀，

减少缺陷，从而增强其力学性能，且填料自身的刚性

也能使得材料刚性增加[14]。 

2.1.2  成型温度对力学性能的影响 

固定木质纤维与淀粉比例，碳酸钙质量分数为

60%，选 140、160 和 180 ℃ 3 个温度进行热压成型，

制备复合材料，分别测试抗弯、拉伸和压缩强度，结

果见图 1b 和图 1c。复合材料的力学性能先增加后降

低，在 160 ℃时抗弯、拉伸和压缩强度达到最大值，

分别为 7.3、2.4 和 3.1 MPa，弹性模量也达到最大值

为 985.5 MPa。在一定温度范围内，随着温度升高，

物料在模具中充分流动并溶胀，形成较为均匀的网络

结构，从而提高复合材料的弹性模量和拉伸强度等力

学性能。温度过高，将提前搅拌均匀的浆料放入热压

机中进行热压时，由于物料无法迅速均匀铺满模具便

已经固化，导致复合材料凹凸不平、结构不均匀、力

学性能降低[15]。 

2.2  耐水性能分析 

通过测量复合材料的吸水率和接触角，研究了

CaCO3 添加量和成型温度对其吸水率及耐水性的影

响，测试结果见图 2。随着复合材料中 CaCO3 含量的

增加，复合材料的吸水率降低，耐水性增强，其原因 
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图 1  碳酸钙添加量及成型温度对复合 
材料力学性能的影响 

Fig.1 Effect of CaCO3 addition amount and  
molding temperature on mechanical  

properties of composites 

 
 

图 2  不同 CaCO3 添加量和成型温度对复合 
材料的吸水率、接触角和质量损失率的影响 
Fig.2 Effect of different CaCO3 additions and  
molding temperature on the water absorption,  

contact angle, and mass loss rate of composites 
 

在于 CaCO3 填料与纤维和淀粉相比密度更高，更容

易堆叠形成致密的结构，导致内部孔隙率减小，阻碍

水分进入，增强了复合材料耐水性。在 CaCO3 添加

量保持不变时，复合材料的孔隙率基本保持一致，热

压温度对复合材料的吸水率影响较小。不同 CaCO3

含量和成型温度制备的复合材料浸泡水中 72 h 后质

量损失率见图 2b，其中 CaCO3 质量分数为 60%，即

成型温度为 160 ℃时质量损失率最小，推测是由于填

料与淀粉、木质纤维具有较好的相容性，形成了较为

致密的网络结构，使得复合物材料质量损失率最小。

SC70-160 复合材料虽然吸水率较低、水接触角较高，

但是由于 CaCO3 添加量高，与淀粉纤维等原料无法

形成较好的网络结构，力学性能也较差；浸泡 72 h
后复合材料较易分散，导致质量损失率较高。 

2.3  红外光谱（FTIR）分析 

木质纤维、糊化淀粉、CaCO3 原料和 SC60-160
复合材料的红外光谱图见图 3a。SC60-160 复合材料

在 3 400 和 2 920 cm−1 附近分别是 O—H 和 C—H 拉伸

振动，其中羟基官能团之间易形成氢键，O—H 拉伸
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振动越向低频移动，形成的氢键越强。复合材料

在 713、877 和 1 432 cm−1 处观察到不同的特征峰，

归因于 CaCO3中 CO3
2−基团的平面内外弯曲振动和不

对称拉伸振动 [16]，说明复合材料中淀粉、纤维和

CaCO3 填料形成了相互作用。其中 CaCO3 质量分数

为 60%、成型温度为 160 ℃时羟基振动频率降低，淀

粉、木质纤维及 CaCO3 填料之间形成更强的氢键，

物料之间的交联效果更好[17]，从而解释了在此配方和

成型温度下具有较好的力学性能。 
 

 
 

图 3  不同原料对 SC60-160 的 FT-IR 和 
X 射线衍射图的影响 

Fig.3 Effect of different raw materials on  
FT-IR and X-ray diffraction  

patterns of SC60-160 
 

2.4  XRD 分析 

淀粉糊化前后、CaCO3 原料及 SC60-160 的 XRD
测 试 结 果 见 图 3b 。 天 然 木 薯 淀 粉 的 衍 射 峰 以

2θ=14.9°、17°、17.6°、22.7°为主，是典型的 A 型结

晶结构。而经过糊化之后，A 型晶体结构被破坏，无

定形淀粉增加，淀粉具有可塑性，从而有利于淀粉与

木质纤维等其他原料进行充分混合。不同含量填料及

成型温度制备的复合材料具有相似的 X 射线结果[18]。

SC60-160 复合材料的 XRD 如图 3b 所示，复合材料

中淀粉的衍射峰消失，说明通过加热和充分搅拌处

理，淀粉等原料的颗粒结构被破坏，更有助于提高淀

粉与其他物料的相容性，且填料的加入可能进一步促

进该过程。因此，复合材料中主要观察到 CaCO3 的

特征衍射峰。 

2.5  热重分析 

采用热重分析仪测定了不同 CaCO3 含量和成型

温度下复合材料的热稳定性，测试结果见图 4a 和 4b。
复合材料的 TGA 主要分为 2 个阶段，以 SC60-160
复合材料为主进行分析。第 1 阶段（30～400 ℃），

主要是木质纤维和淀粉的分解，随着 CaCO3 含量的

增加，此阶段的质量损失降低，在此阶段约有 70%的

质量损失，质量损失速率为 0.37 %/℃左右。第 2 阶

段（400～850 ℃）是 CaCO3 分解成 CaO，进而导致

约 30%的质量损失[19]，由于 CaCO3 占大部分，此阶

段质量损失速率约为 0.36 %/℃。由 DTG 图可知，当

CaCO3 质量分数为 60%、成型温度为 160 ℃时，复合

材料的热稳定性较好，且 FTIR 也表明各原料之间有

强烈的相互作用，使得填料均匀地分散在基体中，从

而提高热稳定性。 

2.6  降解性能 

复合材料埋土自然降解一个月后，有不同程度的

降解，样品表面变得粗糙，且复合材料周围有蚯蚓等

存在。复合材料降解率见图 5，其中 CaCO3 为不可生

物降解的无机物，如果去除无机物，SC50-160、

SC60-160、SC70-160、SC60-140、SC60-180 在 1 个

月后的相对质量损失分别达到 52%、49%、74%、71%
及 50%，2 个月后的相对质量损失分别达到 76%、

59%、86%、82%及 60%。其中 SC60-180 由于成型温

度高，复合材料发生一定程度的碳化，使其降解率较

低。相对而言，SC60-160 的降解率最低，其原因可

能是其结构更均匀和致密。因此，所制备的淀粉/木
质纤维复合材料具有良好的可降解性。 

2.7  微观结构 SEM 分析 

以 SC60-160 为代表，通过 SEM 测试分析了其微

观结构。图 6a 可见复合材料的断面形成一定的泡孔

结构。图 6b 观察到木质纤维与淀粉、CaCO3 填料等

其他助剂间具有良好的相容性，形成一定的网状结

构，从而证实了红外光谱的分析。由图 6c 放大 1 000
倍的 SEM 图像观察到木质纤维表面均匀覆盖着淀粉

基质，说明经过糊化处理，淀粉起到黏结剂的作用，

解决了淀粉与木质纤维之间黏结性差的问题，且

CaCO3 填料均匀填充在网状结构中，使得复合材料具

有较好的力学性能。 
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图 4  不同碳酸钙含量和成型温度对复合 
材料热重曲线(TG)、微商热重曲线(DTG)的影响 

Fig.4 Effects of different CaCO3 contents and  
molding temperature on thermogravimetric  

curves (TG) and derivative thermogravimetric  
curves (DTG) of composites 

 

 
 

图 5  碳酸钙添加量及成型温度对复合 
材料降解率的影响 

Fig.5 Effect of CaCO3 addition amount and  
molding temperature on degradation  

rate of composites 

 
 

图 6  SC60-160 复合材料的断面 SEM 图像 
Fig.6 SEM images of the cross-section of  

SC60-160 composites 
 

3  结语 

1）以木质纤维为增强体，木薯淀粉为基材，

CaCO3 为填料，采用模压成型方法成功制备了淀粉/
木质纤维复合材料，在建筑、包装等领域具有一定的

应用潜力。 
2）确定了 CaCO3 质量分数为 60%、热压温度为

160 ℃时，制备的淀粉/木质纤维复合材料 SC60-160
的力学性能和耐水性较佳，弯曲强度、拉伸强度和

压缩强度分别达到了 7.3 MPa、2.4 MPa 和 3.1 MPa，
其原因可归结于形成均匀的泡孔结构和淀粉的良好

分散。 
3）制备的淀粉 /木质纤维复合材料具有良好的

生物降解性，其中 SC60-160 复合材料在第 1 个月

和第 2 个月的降解率分别达到了 49%和 59%，其

降解率略低于其他组别，原因可能是其结构更均

匀和致密。 
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