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交联、酯化改性方式对玉米淀粉膜特性的影响

王 程 1，胡 飞 1，邱礼平 2,*
(1.华南理工大学轻工与食品学院，广东 广州      510640；

2.广东食品药品职业学院食品科学系，广东 广州      510520)

摘   要：以环氧氯丙烷为交联剂，琥珀酸酐为酯化剂，研究不同程度的交联、酯化、交联酯化、酯化交联改性方

式对玉米淀粉膜机械性能及透光率的影响。结果表明：随着交联程度的提高，淀粉膜的抗拉强度逐渐增高，断裂延

伸率和透光率逐渐下降。随着酯化程度的提高，淀粉膜的断裂延伸率和透光率逐渐增高，同时抗拉强度降低。复合

改性中，改性顺序及改性剂的添加量对淀粉膜性能有明显的影响，合理利用复合改性方式能有效改善膜的应用特性。
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Abstract ：This paper is concerned with the influences of cross-linking (with epichlorohydrin) alone, esterification (with succinic
anhydride) alone, and different sequences of their combinations on mechanical and optical properties of corn starch-based films.
The results showed that with increasing cross-linking degree, the tensile strength (TS) of the films gradually increased, whereas
the elongation at break (E) and transmittance gradually declined. Likewise, increasing esterificaiton degree led to a stepwise increase
in the E value and transmittance of corn starch-based films and a decline in the TS value. In addition, different sequence combinations
of cross-linking and esterification and amounts of modification agents had obvious influence on mechanical and optical proper-
ties of corn starch-based films. This study demonstrates that reasonable modifications can effectively improve properties of
corn starch-based films for applications.
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改性淀粉是将天然淀粉经过适当物理、化学或酶手

段处理，通过分子切断、重排、氧化或引入某些化学

基团使分子结构及理化性质发生变化[1]。普通淀粉成膜

后由于脆性大，机械强度低，透气和透水性能差，很

难在相关工业中应用，而将淀粉进行特定的改性，使

淀粉分子的空间结构产生重排或组合，有望使其成膜性

能发生变化，以更好地适应于实践生产[2]。交联和酯化

技术是淀粉改性的两种常用方法，交联改性是淀粉的醇

羟基与交联剂的多元官能团形成二醚键或二酯键，使两

个或两个以上的淀粉分子之间“架桥”在一起，呈多

维网络结构的反应 [ 3 ]。酯化淀粉通过引入亲水羧基基

团，能提高淀粉的黏度，透明度和稳定性 [ 4 ]。

普通玉米淀粉成膜后拉伸强度在 10MPa 以内，透

光率 50%～60%；高直链玉米淀粉成膜抗拉强度相对提

高，为 2 0 M P a 左右，透光率 3 0 %～5 0 %；将玉米淀

粉与增强剂(海藻酸钠、明胶、纤维素等)复合成膜也

能一定程度提高膜的机械性能 [5 -7 ]。本研究不添加任何

增强剂，仅通过化学改性的方法，以期以更低的成本

来提高淀粉膜的机械性能和透光率，使其更具实际应

用价值。

本实验选取环氧氯丙烷为交联剂，琥珀酯酐为酯化

剂，研究交联和酯化的改性方法对淀粉膜主要特性的影

响，并进一步以复合改性的方式改善淀粉的综合成膜

性，为实际的生产应用提供理论依据。
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1 材料与方法

1.1 材料与试剂

玉米淀粉    美国国民淀粉有限公司；环氧氯丙烷

(分析纯)    天津市福晨化学试剂厂；琥珀酸酐(分析纯)
江苏永华精细化学品有限公司；甘油(分析纯)    国药集

团化学试剂有限公司。

1.2 仪器与设备

LRH-250-S 恒温恒湿培养箱    韶关市泰宏医疗器械

有限公司；TU6 型紫外 - 可见分光光度计    北京普析通

用仪器有限责任公司；Instron556 拉伸压缩材料试验机

美国 Ins t ron 公司。

1.3 方法

1.3.1 交联改性淀粉的制备

由于少量的交联剂即可对淀粉起到低交联作用，按

照文献[8]的优化工艺制备交联改性淀粉，配制质量分数

为 4 0 % 淀粉溶液，搅拌均匀，为防止淀粉糊化加入淀

粉干基质量 1% 的 NaCl、Na2SO4，40℃预热 10min。用

1mol/L NaOH 调 pH 值为 10，缓慢加入交联剂环氧氯丙

烷，反应 2h 后用 1mol/L HCl 溶液中和至 pH7。抽滤，

洗涤，干燥，粉碎，过100 目筛。

1.3.2 酯化改性淀粉的制备

酯化剂的用量直接影响着酯化改性的程度，按照文

献[9]的优化工艺制备酯化改性淀粉，溶液配制质量分数

为 40% 淀粉溶液，用质量分数为 3% 的 Na2CO3 调 pH 值

为 8.5，30℃条件下搅拌 30min。分多次缓慢加入琥珀

酯酐，并用 Na2CO3 保持 pH 值恒定。反应 3h 后用质量

分数为 3% 的 HCl 调至 pH 值为 6 .5。抽滤，洗涤，干

燥，粉碎，过 1 0 0 目筛。

1.3.3 交联酯化复合改性淀粉的制备

环氧氯丙烷为交联剂，以环氧氯丙烷添加量为淀粉

干基质量 0.6% 的交联改性淀粉为原料，按 1.3.2 节的方

法制备交联酯化复合改性淀粉。

1.3.4 酯化交联复合改性淀粉的制备

琥珀酸酐为酯化剂，以琥珀酸酐添加量为淀粉干基

质量 4% 的酯化改性淀粉为原料，按 1.3.1 节的方法制备

酯化交联复合改性淀粉。

1.3.5 淀粉膜的制备

配制质量分数 2 % 的淀粉溶液，加入淀粉干基质

量 2 5 % 的甘油，9 0℃恒温搅拌 3 0 m i n，过滤，真空

度 0.09～0.1MPa 条件下脱气后倒入自制有机玻璃模具

中，恒温恒湿培养箱 40℃、50% 相对湿度下干燥 24h，
取出揭膜，于 2 5℃、5 0 % 相对湿度条件下保存备用。

1.4 膜性能的测定

1.4.1 沉降积的测定

理论交联度是指每 100g 淀粉在一定的条件下，加

入交联剂进行交联反应的克数。实际交联度是指反应

中，参与交联反应的交联剂的克数。由于多数交联淀

粉的交联度很低，而淀粉的沉降积与交联度呈负相关关

系，本实验采用沉降积来间接表征交联度 [ 1 0 ]。配制质

量分数为 2 % 的交联淀粉溶液，于 8 5℃水浴中恒温搅

拌，保温 2min，取出冷却至室温。取两支刻度离心管，

分别加入淀粉糊液 10mL，4000r/min 离心 2min，上清液

倒入同样体积离心管中，读出毫升数，计算沉降积。

同一样品 3 次测定，取平均值。

沉降积/mL＝10mL－V                                                (1)
式中：V 为上清液体积 / m L。

1.4.2 酯化取代度的测定

采用酸洗法测定[11]。称取 1.0g绝干样品于 100mL烧杯

中，加5mL 95%乙醇，搅拌10min后加入15mL 2moL/L盐酸

溶液酸化 30min。90% 乙醇抽滤，洗涤至无 Cl － (AgNO3

检验)。样品转入 2 5 0mL 三角瓶，加 1 0 0mL 蒸馏水，

沸水浴糊化 20min 后加入两滴酚酞，趁热用 0.05mol/L标

准 NaOH 溶液滴定至粉红色，计算取代度(DS)。
DS＝0.1624A/(1－0.1A)                                             (2)
式中：A 为每克样品耗用的 NaOH 溶液的物质的

量 /(mmoL)。

1.4.3 机械性能的测定

将样品膜裁剪成尺寸为 2.5cm × 8.0cm，拉伸仪初

始夹距设为 50mm，拉伸速度为 1mm/s。每种膜测定 5
个样品，每个样品重复测定 3 次，计算抗拉强度和断裂

延伸率，取平均值 [ 1 2 ]。

1.4.4 透光率的测定

将膜剪成长方形条，贴于比色皿一侧，于 5 0 0 n m
波长处测其透过率，每张膜测 5个样品，取平均值。

2 结果与分析

2.1 不同改性方法对淀粉膜机械性能的影响

2.1.1 交联、酯化交联改性对淀粉膜机械性能的影响

图 1  交联剂添加量对沉降积的影响

Fig.1   Effect of different amounts of added epichlorohydrin on
settlement volume
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由图 1 可见，随着交联剂环氧氯丙烷用量的增加，

交联淀粉的交联度先缓慢增加，当添加量为 0.8% 时达

到最大，超过 0.8% 时交联度降低。这是因为交联剂本

身的稳定性不高，当添加量较低时，交联剂还未完全

进入淀粉分子参与反应，随着交联剂添加量的增大，其

与淀粉分子碰撞的几率提高，相应的反应效率增加，故

交联度不断增加。当添加量超过 0.8% 时，会同时发生部

分水解反应，少量的的环氧氯丙烷被水解成小分子甘

油，使得参与交联反应的剂量减少，故交联度降低[13]。

酯化交联淀粉的交联度随着交联剂添加量的增多逐渐升

高，当添加量为 0 . 8 % 时达到最大，继而减小。由于

酯化过程主要发生在直链淀粉分子上，使得淀粉颗粒的

结晶性下降。由于酯化过程中生成体积较大的亲水性羧

基基团，当添加量超过 0.8% 时，部分交联剂受到基团

间相互排斥力的影响，与淀粉分子有效碰撞的几率减

少，故交联度反而降低。

由图 2 可知，随着交联程度的提高，淀粉膜的抗

拉强度逐渐增大，断裂延伸率逐渐减小。交联剂添加

量为 0.8% 时抗拉强度达到最大，0.2% 时断裂延伸率达

到最大。这是由于交联剂的“架桥”作用 [ 1 4 ]，使得

淀粉分子间更多以氢键相连，增加了淀粉颗粒的有序

性，从而形成的膜更致密，强度更大。断裂延伸率的

变化规律与抗拉强度相反，是由于交联程度提高时，淀

粉分子间排列更加紧密，流动性减弱，故形成的膜柔

韧性降低 [ 1 5 ]，断裂延伸率随之减小。

由图 3 可知，随着交联程度的提高，酯化交联淀

粉膜的抗拉强度不断提高，断裂延伸率逐渐降低，这

与交联淀粉的变化原因类似。与图 2 相比，酯化交联淀

粉膜的抗拉强度明显低于交联淀粉膜而断裂延伸率显著

增高。这是由于酯化交联淀粉在酯化预处理的过程中，

引入大量羧基基团，空间效应阻碍了交联剂与淀粉分子

发生反应 [ 1 6 ]，故后续交联反应的程度不如单一交联反

应，图 1 沉降积的大小也证明了此结论。酯化交联后形

成的分子间氢键作用不如交联反应强，故成膜后的抗拉

强度低于交联淀粉膜而断裂延伸率较高。

2.1.2 酯化、交联酯化改性对淀粉膜机械性能的影响

由图 4 可知，随着酯化剂添加量的增大，酯化淀

粉和交联酯化淀粉的取代度都是先增加，当添加量为

6% 时达到最大值，继而降低。这可能是由于添加量为

6% 时，反应已经达到最大化，生成的淀粉琥珀酸酯受

碱的作用，部分发生水解反应，此副反应使得产物的

取代度降低。酯化淀粉的取代度高于交联酯化淀粉，是

由于交联反应使得淀粉分子中能发生酯化反应的活性羟

基基团减少，导致了交联酯化反应程度的降低，取代

度下降。

由图 5 可知，随着取代度的提高，淀粉膜的抗拉

强度逐渐减少，断裂延伸率逐渐增大，当酯化剂添加

量为 6%(取代度最大)时断裂延伸率达到最大，而添加量

图 2 交联淀粉膜的机械性能

Fig.2   Mechanical properties of cross-linked starch films
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图 3  酯化交联淀粉膜的机械性能

Fig.3   Mechanical properties of esterified cross-linked starch films
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图 4 酯化剂添加量对取代度的影响

Fig.4   Effect of different amounts of added succinic anhydride on
substitute degree
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图 5 酯化淀粉膜的机械性能

Fig.5   Mechanical properties of esterified starch films
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为 2% 时抗拉强度达最大。这是由于酯化作用使得淀粉分

子中引入了亲水性羧基基团，分子间的氢键被破坏，同

时大体积基团电荷间的相互排斥，使得分子链间的流动性

增强[17]，取代度越高引入的亲水基团越多，成膜后抗拉

强度越小而断裂延伸率越大。

由图 6 可知，随着取代度的提高，交联酯化淀粉膜

的抗拉强度逐渐减少，断裂延伸率逐渐增大，这与酯化

淀粉的变化原因类似。与图 5 相比，交联酯化淀粉膜的

抗拉强度明显高于酯化淀粉膜而断裂延伸率显著降低。

这是由于交联预处理过程，交联剂与淀粉分子中的活性

羟基基团反应，使得可供酯化剂发生反应的活性基团减

少[18]，酯化反应的程度降低。这与图 4 中酯化剂添加量

与取代度关系一致。取代度降低，引入的羧基基团不如

酯化反应多，故抗拉强度较高而断裂延伸率较低。

与图 3 相对比可知，复合改性方式中，除了改性

的程度对淀粉膜机械性能影响显著外，改性的顺序对其

也有一定的影响[19]。先酯化后交联的淀粉膜相比于先交

联后酯化的膜，抗拉强度更小，断裂延伸率更大。

2.2 不同改性方法对淀粉膜透光率的影响

2.2.1 交联、酯化交联改性对淀粉膜透光率的影响

由图 7 可知，随着交联度的提高，淀粉膜的透光

率逐渐降低。这是由于交联度提高，淀粉分子间结合

更加紧密，分子质量的增大减少了光的透射，引起了

较强的光散射，故透光率降低[20-21]。酯化交联淀粉的透

光率显著高于交联淀粉，因为淀粉经琥珀酸酐酯化后引

进了亲水基团，增强了淀粉分子的吸水膨胀能力，使淀

粉分子更易糊化，亲水基团的存在还能阻碍淀粉分子间

的缔合作用，亲水性越强，膜的透光率越高，故酯化

交联淀粉膜的透光率明显高于经单一交联的淀粉膜[22-24]。

2.2.2 酯化、交联酯化改性对淀粉膜透光率的影响

由图 8 可知，随着取代度的提高，淀粉膜的透光

率逐渐提高。酯化作用能显著提高淀粉膜的透光率，是

由于引入的亲水性羧基基团更多，淀粉分子更易吸水膨

胀，成膜后透光性能更好[25]。与图 7 对比可知，酯化、

交联酯化和酯化交联改性淀粉成膜后，透光率都显著提

高至 8 0 % 左右，由此推测，酯化作用对改性淀粉膜透

光率的影响，与复合改性的顺序关系不大，主要是由

酯化的程度决定。

3 结  论

随着交联程度的提高，淀粉膜的抗拉强度逐渐增

高，断裂延伸率和透光率逐渐下降。随着酯化程度的

提高，淀粉膜的断裂延伸率和透光率逐渐增高，同时

抗拉强度降低。

交联、酯化复合改性综合了两种方法的优势，使

膜的性能得到一定程度的改善。由实验数据推测，复

合改性的顺序对淀粉膜的机械性能有影响，先酯化后交

联的淀粉膜相比于先交联后酯化的膜，抗拉强度更小，

断裂延伸率更大。酯化作用能显著提高膜的透光率，而

与复合改性的顺序关系不大，主要由改性的程度决定。

复合改性的顺序，以及不同改性程度的复合方式对淀粉

膜性能的作用方式及机理，有待于进一步研究。
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