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淀粉基高分子材料的研究进展
*

汪秀丽 张玉荣 王玉忠


(四川大学化学学院 环境友好高分子材料教育部工程研究中心 环保型高分子材料国家地方联合工程实验室 成都 610064)

摘 要 概述了近 5 年国内外在淀粉的化学、物理改性及其作为一种材料使用方面取得的最新研究进展 . 淀

粉的化学改性主要介绍了淀粉的酯化、醚化、氧化、交联、接枝共聚等，而物理改性主要介绍了淀粉分别与黏

土、脂肪族聚酯、聚乙烯醇以及纤维素等天然大分子的共混改性，同时还介绍了通过酸化制备淀粉纳米晶 . 淀

粉基材料除了用于制备可生物降解塑料、吸附材料等传统领域外，近年来还被用于组织工程支架、药物释放载

体等生物医用领域 .

关键词 淀粉，化学改性，物理改性

淀粉是植物经光合作用而形成的碳水化合

物，其来源广泛、价格低廉、降解后仍以二氧化碳
和水的形式回到大自然，被认为是完全没有污染

的天然可再生的材料，在非食用领域得到了广泛

的研究和开发 .由于淀粉具有不溶于冷水、抗剪切
性差、耐水性差以及缺乏熔融流动性等缺点，使得
它难以单独作为一种高分子材料使用，需要对其

进行化学 /物理改性来增强某些机能或形成新的
物化特性 . 改性后的淀粉除了用于造纸、纺织、胶
黏剂、超吸水材料、水处理絮凝剂、发泡材料［1］等
传统领域外，还可以用于制备生物降解塑料、组织
工程支架、药物释放载体、生物活性物质的载体
等 .本文综述了近 5 年来淀粉的化学 /物理改性及
其应用等方面取得的主要进展情况 .

1 淀粉的化学改性

对淀粉进行化学改性，早在 20 世纪 40 年代
就已经开始了 . 淀粉的化学改性包括酯化、醚化、
氧化、交联等 . 淀粉的化学改性取决于多种因素，
例如淀粉的来源(玉米、薯类、小麦等)、预处理
(酸催化水解或糊化)、直链淀粉与支链淀粉的比
例或含量、分子量分布、衍生物的类型(酯化、醚
化等)、取代基的性质(乙酰基、羟丙基等)、取代
度(DS)的大小、物理形状(颗粒状、预糊化)、缔
合成分(蛋白质、脂肪酸、磷化合物)等［2］. 不同来
源的淀粉，采取不同的变性方法、不同的变性程
度，可得到不同性质的变性淀粉 .

1. 1 酯化
淀粉的酯化反应是指淀粉上的羟基被酯化生

成淀粉酯的反应 . 低取代度的淀粉酯具有糊化温
度低、絮沉性弱、黏度和透明性高、较易溶于水等
特性，而高取代度的淀粉酯(DS > 1. 7)具有良好
的热塑性和疏水性 .为了获得较高取代度的产物，
通常在有机溶剂中制备淀粉酯 . 常用的溶剂有吡
啶、甲苯、N，N-二甲亚砜、二甲基甲酰胺等，其中
采用吡啶作为反应介质具有用量少、淀粉降解程
度小的优点，同时吡啶还起到了催化反应的作用 .
研究表明，采用酸酐或酰氯与淀粉反应可以得到

高取代的淀粉酯，其中酰氯对于制备烷基链的淀

粉酯更有效
［3］.

由于近年来发现了离子液体对淀粉等天然高

分子具有很好的溶解性，因此许多改性反应都可

采用离子液体作为反应介质 . 离子液体具有热稳
定性好、不易燃、不易爆、易于回收利用以及几乎
无可测的蒸汽压等优点

［4］，因此在离子液体中对

天然大分子进行改性可以视为“绿色”过程 .
Biswas 等［5］发现，在 80℃，浓度高达 15% 的淀粉
可以溶解在 1-丁基 3-甲基氯化咪唑 ( BMIMCl)
中 .这主要是由于离子液体可以与淀粉分子产生
强烈的氢键作用，削弱了淀粉分子间及分子内的

氢键，从而导致淀粉的溶解 . BMIMCl 对淀粉的酯
化没有催化作用，不外加吡啶难以获得淀粉醋酸

酯或淀粉丙酸酯 . Liu 等［6］也发现，当淀粉的脱水
葡萄糖单元与酸酐及吡啶的摩尔比为 1 ∶ 5 ∶ 3时，
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在 BMIMCl 中可以获得取代度从 0. 37 ～ 2. 35 的
淀粉醋酸酯和取代度为 0. 03 ～ 0. 93 的淀粉丁酸
酯 .吡啶不仅是酯化反应的催化剂，还与离子液体
BMIMCl 一起起到了反应介质的作用 . 在 BMIMCl
中对淀粉进行酯化改性时，发现淀粉分子上的羟

基参与酯化反应的活性顺序为 C6 > C2 >
C3［7］，而通常在一般的有机溶剂中的羟基反应的
活性顺序是 C6 > C2 ～ C3. 此外，Lehmann 等［7］

还采用凝胶渗透色谱-多角度激光光散射联用技
术(GPC-MALLS) 研究了淀粉在 BMIMCl 中溶解
和发生酯化反应时分子量的变化情况 .有趣的是，
把淀粉单独溶解在 BMIMCl 中，发现其分子量下
降了 86% ;而加入吡啶使淀粉发生酯化反应时，
淀粉的分子量反而是最初溶解在离子液体时淀粉

分子量的 3 倍，吡啶似乎起到了保护淀粉降解的
作用，但具体的原因尚需研究 .
酶催化合成化合物具有聚合条件温和、高结

构选择性、可再生性和无毒环保等优点，近年来也
多用于催化高分子的合成及改性 . Rajan 等［8］的
研究表明，采用微波加热，皱褶假丝酵母脂肪酶

( candida rugosa lipase)可以使淀粉与回收的椰子
油发生酯化反应，产率为 55%，取代度为 1. 1，而
采用传统的加热方式在相同的反应条件下需要

60℃反应 36 h 才能获得取代度为 0. 07 的产物 .
微波的引入不仅可以活化分子中某些特定的键，

而且同传统的加热方式相比微波加热改变了反应

的动力学 .
将微波加热与摇瓶震荡的两种反应方式相结

合可以进一步提高酯化反应的产率及取代度 .
Horchani 等［9］采用非商业化的碳酸钙固定的金黄
色葡萄球菌( staphylococcus aureus ( SAL3))为催
化剂，采用微波加热和摇瓶震荡的方式完成了淀

粉与油酸的酯化反应，4 h 后得到了产率为 76%，
取代度为 2. 86 的淀粉油酸酯 . 如果不加摇瓶震
荡，单独采用微波加热的方式，产率只有 45%，取
代度为 1. 6;而只用摇瓶震荡，淀粉油酸酯的产率
为 50%，取代度为 1. 8.两种方式相结合具有协效
作用，同时提高了酯化反应的产率及取代度 .
1. 2 醚化
淀粉的醚化改性是指淀粉分子中的羟基与醚

化试剂发生反应生成淀粉醚 . 根据醚化淀粉在水
溶液中呈现的电荷特性，可分为离子型和非离子

型淀粉醚 . 羟乙基淀粉 (HES)［10］、羟丙基淀粉
(HPS)［11］等羟烷基淀粉醚属于非离子型淀粉醚，

取代反应主要发生在 C2 原子上 . 离子型淀粉醚
又分为阳离子和阴离子淀粉醚，其中羧甲基淀粉

钠(CMS)［12］是最常见的阴离子淀粉醚 . 阳离子淀
粉醚主要以含氮的醚衍生物为主 . 醚化淀粉具有
很多独特性能，如表面活性、触变性、离子活性等，
可用于纺织、造纸、食品、医药、化妆品、涂料等领
域 .
影响醚化反应的主要因素有催化剂和醚化剂

的用量、反应介质、反应温度等 . 纯水体系只适合
制备低取代度的醚化淀粉，若想获得较高取代度

的醚化淀粉，需要限制反应介质中水的含量 .在合
成两亲性苄基羟丙基三甲基氯化铵淀粉和苄基羧

甲基淀粉的过程中发现
［13］，当反应介质 2-丙醇与

水的体积比为 6 ∶ 4时，苄基淀粉的羧甲基化及羟
丙基三甲基氯化的反应产率较高，这主要是因为

醇用量的增加可以降低醚化试剂的水解 .此外，直
链淀粉含量以及淀粉颗粒的尺寸都对醚化反应产

生影响 .一般说来，直链淀粉比支链淀粉更容易被
醚化，因此当苄基豌豆淀粉与 2，3-环氧丙基三甲
基氯化铵以及氯乙酸钠进行反应时，其取代度和

产率都高于马铃薯、蜡质玉米淀粉［13］.
高取代的阳离子淀粉通常都以叔胺或者季铵

盐，如 2，3-环氧丙基三甲基氯化铵、缩水甘油基
三甲基氯化铵为醚化试剂，在氢氧化钠的水溶液

(非均相)或者二甲亚砜中(均相条件)制备 . 而在
氢氧化钠水溶液中加入有机溶剂可以明显提高阳

离子淀粉的取代度，其中在二噁烷、四氢呋喃和甲
醇中可以获得取代度分别为 1. 26、1. 19 和 0. 65
的羟丙基三甲基氯化铵淀粉

［14］. 研究表明，氢氧
化钠的浓度对反应效率及产物的取代度有较大的

影响，最佳用量为 1 wt%，这是因为淀粉的脱水葡
萄糖单元上的羟基在碱性条件下容易和亲核试剂

发生醚化反应，而碱的浓度过大则容易造成醚化

试剂的水解
［14］. Wang 等［15］的研究表明，在 1-丁

基 3-甲基氯化咪唑离子液体中淀粉与缩水甘油
基三甲基氯化铵发生反应时，氢氧化钠的水溶液

的加入可以使取代度从 0. 021 提高到 0. 63，而通
过调控反应条件可以获得最高取代度为 0. 99 的
阳离子淀粉 .
羟乙基淀粉不仅具有水溶性以及较好的溶解

稳定性，而且与纯淀粉相比增加了体内降解半衰

期，几乎没有致敏性的危险，并且与药物不发生相

互作用，因此可以作为血浆扩容剂等生物医用材

料使用 . Besheer 等［10］在 N，N′-二环己基碳酰亚胺
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(DCC)与二甲氨基吡啶(DMAP)存在下，将羟乙
基淀粉与月桂酸、棕榈酸、硬脂酸进行酯化反应，
制备了两亲性的淀粉衍生物 . 这类淀粉衍生物在
水溶液中可以自组装成粒径为 20 ～ 30 nm 的胶束
及 250 ～ 350 聚合物囊泡，可以作为药物释放载
体 .
1. 3 氧化
氧化淀粉是淀粉与氧化剂作用所得的淀粉衍

生物 .淀粉的氧化反应主要发生在葡萄糖残基的
2，3，6 位 C 上及 1，4 位的环间苷键上 . 氧化结果
除苷键断裂外，有限地引入醛基和羧基，使淀粉分

子官能团发生变化，部分解聚 .不同氧化剂使淀粉
发生氧化的机理不同 . 高锰酸钾主要发生在淀粉
无定形区的 C6 原子上，把伯羟基氧化为醛基，而
仲羟基不受影响，碳链不断开 . 高碘酸只发生在
C2—C3 上，C2—C3 键断裂，形成醛基得到双醛淀
粉 . 常用的氧化剂主要有次氯酸盐、高碘酸、过氧
化氢、2，2，6，6-四甲基哌啶氧化物(TEMPO)等 .
氧化程度的高低受到包括反应体系的 pH

值、温度、氧化剂的浓度、淀粉的分子结构、淀粉的
来源等因素的影响 .研究发现，马铃薯淀粉由于具
有较为松散的 B 型结晶结构，与具有 A 型结晶结
构的玉米及稻米淀粉相比更容易被氧化

［16］. 此
外，直链淀粉的含量低的蜡质玉米淀粉等氧化后

羰基含量高，也就是说支链淀粉比直链淀粉更容

易被氧化
［17］.

氧化程度不同直接对淀粉的力学性能产生影

响，香蕉淀粉的拉伸强度随着氧化度的增加而增

加，这有可能是氧化使直链淀粉和支链淀粉上的

羟基产生氢键相互作用，从而使拉伸强度增

加
［18］，且氧化马铃薯淀粉的拉伸强度明显高于香

蕉淀粉的拉伸强度 . Gao 等［19］的研究表明，虽然
外加甘油增塑的氧化马铃薯淀粉的拉伸强度随着

甘油含量的增加而单调递减，但是当甘油含量为

19. 4% 时，氧化马铃薯淀粉的最大拉伸强度为
12. 82 MPa，可以作为包装材料使用 . 王玉忠等以
过氧化氢

［20］、高碘酸钠［21］为氧化剂合成了一系
列具有不同氧化度的氧化豌豆淀粉 .研究发现，当
氧化度为 0. 385 时，添加 5%的甘油，氧化豌豆淀
粉即可热压成膜，并且具有较高的的拉伸强度

( 12. 4 MPa ) 及 耐 水 性 ( 最 大 吸 水 量 为
13. 2% )［22］.
对氧化淀粉进行二次改性可以进一步提高其

性能，将羰基含量为 95%双醛淀粉进一步与乙二

醇发生缩合反应，无需外加增塑剂就可以获得具

有较好力学性能及耐水性的淀粉材料
［21］. 氧化淀

粉按照 ISO14855 进行了堆肥降解实验，发现随着
氧化度的增加，淀粉的生物降解率下降(图 1 所
示) .研究还表明，堆肥土中分离出来的诺卡氏菌
对氧化淀粉的生物降解能力最高

［23］.

Fig. 1 Biodegradation of modified starch under

controlled composting condition［23］ ( This material is

reproduced with permission of Elsevier Science Ltd. )

1. 4 交联
交联淀粉是由淀粉分子上的羟基与具有二元

或多元官能团的化合物反应形成二醚键或二酯

键，将两个或两个以上的淀粉分子连接起来形成

多维网络结构 .与纯淀粉相比，交联淀粉的平均分
子量明显提高，糊化温度升高，热稳定性和黏度增

大，而溶胀和溶解能力下降 .常用的交联剂有偏磷
酸三钠、磷酸二氢钠、环氧氯丙烷、三氯氧磷、表氯
醇等 .不同种类的交联剂对淀粉的交联反应速率
影响很大 .在碱性条件下使用三氯氧磷作为交联
剂，很快就生成了磷酸二淀粉酯，而偏磷酸三钠由

于具有环状结构，必须发生双分子反应，所以反应

速度较慢
［24］. 使用三氯氧磷、偏磷酸三钠为交联

剂，它们在淀粉颗粒中引入的磷酸酯的含量及位

置是不同的，三氯氧磷只在淀粉颗粒表面发生交

联反应，而偏磷酸三钠可以在淀粉颗粒内部引入

磷酸酯 .三氯氧磷为交联剂时，香蕉淀粉中的磷含
量只有 0. 010%，而偏磷酸三钠为交联剂时磷含
量高达 0. 214% ［25］.
一般说来，使用偏磷酸三钠为交联剂时淀粉

的交联反应通常在碱性水溶液浆液中完成的，在

较短的时间内很难获得交联度较高的交联淀粉，

而使用微波加热可以在较短时间内获得较高取代

度的交联淀粉 . Mao 等［25］的研究表明，当微波功
率控制在 270 W 和 90 W 时，在 3 min 之内可以获
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得取代度为 1. 6 × 10 － 2 ～ 1. 9 × 10 － 2
的交联淀粉，

而采用传统加热方式在相同的反应条件下只能获

得取代度为 0. 7 × 10 － 2
的交联淀粉 . 采用微波间

歇法加热可以使淀粉在其分解温度下与试剂接触

更长的时间，从而有利于交联反应的发生 .与传统
加热方式制备氧化淀粉一样，偏磷酸三钠与脱水

葡萄糖单元的摩尔比、氢氧化钠的浓度、体系的水
含量等因素都对反应产生影响 .
采用螺杆挤出制备交联淀粉，可以降低成本、

缩短反应时间，具有大规模生产的可能性 . Seker
等
［26］
采用单螺杆挤出机，通过调整挤出机的螺杆

转速以及淀粉中水的含量，在偏磷酸三钠和氢氧

化钠的存在下，在 2 min 之内就可制备磷含量为
0. 45%的交联玉米淀粉 . 由于在单螺杆挤出机中
存在剪切力，容易造成淀粉的降解，Silva 等［27］在
哈克密炼机中以偏磷酸三钠为交联剂完成了交联

玉米淀粉的制备，发现交联淀粉中磷含量的高低

直接决定着交联淀粉的杨氏模量、断裂应力、断裂
伸长率等机械性能 . 当磷含量为 0. 0132% 时，交
联玉米淀粉具有最大的断裂应力和杨氏模量 .
1. 5 接枝共聚
除了上述的化学改性方法之外，接枝共聚也

是淀粉改性的方法之一 . 淀粉的接枝共聚改性是
指在淀粉的分子骨架上引入合成高分子，使淀粉

的分子结构发生改变从而改进或赋予新的性能 .
淀粉与苯乙烯、丙烯酸、丙烯酰胺等乙烯类单体的
接枝共聚研究早在 20 世纪 70 年代就已经开始
了，其反应原理是首先在引发剂的作用下，使淀粉

骨架上产生自由基，然后淀粉自由基与乙烯类单

体反应生成自由基单体，进一步通过链增长得到

接枝在淀粉上的聚合物，即接枝共聚物 . Fanta
等
［28］
对接枝反应的原理、催化剂种类等都进行了

详细地描述 .这类接枝共聚物常被用作高分子絮
凝剂
［29］、高吸水材料［30］、织物整理剂［31］等 . 近几

年来越来越多的研究人员把目光集中在用这类接

枝共聚物作为药物载体
［32］
及 pH 敏感水凝胶［33］

等生物医学方面，但是乙烯基聚合物的引入是否

会对人体造成危害，其细胞毒性如何，现在还没有

定论 .
淀粉和脂肪族聚酯都是可完全生物降解的、

具有良好生物相容性的大分子，把二者进行接枝

共聚可以获得具有生物相容性、生物降解性、两亲
性的接枝共聚物，其中研究得较多的是淀粉和 ε-
己内酯( ε-CL)［34］、丙交酯［35］、L-乳酸［36，37］、对二

氧环己酮
［38］
的接枝聚合 .淀粉接枝脂肪族聚酯的

合成方法可分为“接出”(“graft from”)和“接到”
(“graft onto”)两种 .

“graft from”方法是指利用淀粉单元上的羟基
与催化剂共引发内酯或交酯的开环聚合得到淀粉

接枝脂肪族聚酯共聚物 . 常见的用于引发淀粉与
内酯或交酯开环聚合的催化剂有辛酸亚锡、异丙
醇铝和三乙基铝等 . 接枝共聚反应可以为本体聚
合，也可以在有机溶剂中进行 . Liu 等［39］在 1-烯丙
基-3-甲基氯化咪唑中，以辛酸亚锡为催化剂完成
了丙交酯、ε-己内酯和淀粉的开环接枝聚合，最大
接枝效率分别为 28. 6% (PLA)和 24. 4% (PCL) .

Chen 等［36］首先使用乳酸对淀粉表面进行改
性，生成乳酸淀粉酯( SM-St)，然后把 SM-St 作为
大分子引发剂，在辛酸亚锡的存在下与丙交酯进

行开环接枝聚合(如图 2 所示) . 经过乳酸改性后
的 SM-St 上的羟基活性较高，所获得的接枝共聚
物的接枝效率 ( 64% ) 远 高于未改性淀粉的
(14% ) .把 10% 的接枝共聚物作为增容剂加到
PLA 与淀粉的共混体系，体系的断裂强度从 9. 3
MPa 提高到 35. 7 MPa.

Najemi 等［40］以 N-甲基咪唑为催化剂完成了
淀粉与己内酯的本体开环接枝聚合，与辛酸亚锡

和三乙基铝等常用的开环聚合催化剂相比，以 N-
甲基咪唑为催化剂不产生聚己内酯等副产物，只

有接枝共聚物生成 .只是催化剂的使用量很高，最
少量都是淀粉质量的 10 wt%，并且接枝物的产率
偏低，最大产率为 55% . Lu 等［41］通过对可溶性淀
粉进行乙酰化改性，使对二氧环己酮( PDO)单体
可以溶解在其中，无需使用任何溶剂，就完成了淀

粉与 PPDO 的均相接枝反应，接枝效率高达
85. 2% .
“graft from”方法的优点是操作简单、反应步
骤少 .但另一方面，由于接枝聚合反应的引发点主
要是淀粉分子链上的羟基，而作为主链的淀粉通

常都含有大量这样的基团，因此在接枝反应过程

中发生分子内或分子间酯交换和链转移的可能性

很大，因此对接枝共聚物分子结构的控制变得非

常困难 .为了解决这一问题，Heeres 等［42］采用六
甲基二硅烷保护淀粉上的羟基，然后利用剩余的

羟基和引发剂反应形成足够多的烷氧基铝活性

种，再引发 ε-己内酯开环聚合 . 这样就可以精确
地计算 PCL 接枝链的数目和长度，所获得的 PCL
侧链的聚合度高达 40 ～ 54，接枝效率最高可达
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Fig. 2 The surface modification reaction of starch with L-lactic acid (1) and the Sn(Oct) 2 initiated polymerization mechanism of L-

LA with the modified starch (2)［36］(This material is reproduced with permission of Elsevier Science Ltd. )

58% .而以异丙醇铝为催化剂，在异相反应体系中
淀粉与 PCL 的开环接枝聚合的接枝效率只有
13% .

Fig. 3 Preparation of starch-g-BzPCL［43］( This material is reproduced with permission of John

Wiley ＆ Sons，Inc. )

“graft onto”方法是先合成具有活性端基的脂
肪族聚酯预聚物，然后通过化学偶合的方法将带

有活性端基的脂肪族聚酯预聚物接枝到淀粉上 .
He 等［38］首先制备了两种不同分子量的一端为羟
基的聚对二氧环己酮( PPDO)，然后将其与甲苯
二异氰酸酯反应，将 PPDO 的端羟基转化为异氰
酸根，最后与淀粉上的羟基发生偶联反应，制得了

淀粉-g-PPDO 接枝共聚物，最大的接枝效率可达
62. 7% .接枝侧链分子量越大的接枝共聚物的热

稳定性越好，结晶能力越强 . Najemi 等［43］分别将
单端羟基的聚己内酯( PCL)及双羟基 PCL 与碳
化二亚胺(CDI)在室温下进行反应，制备了单端
碳化二亚胺基 PCL-CI 及双端碳化二亚胺基 PCL-
CI，然后 N-甲基咪唑存在下完成了 PCL-CI 与淀
粉的偶联反应(反应方程式如图 3 所示) . 研究中
发现，淀粉分子链上的羟基与 PCL-CI 发生反应的
活性较低，因此为了获得较高的接枝率及接枝效

率，淀粉的投料比要过量 . 由于双官能团的 PCL
容易和淀粉生成网状结构，因此其聚合度 ( DP
值)不应超过 20.
“graft onto”方法的显著优点是能够控制接枝
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共聚物的分子结构，进而可以调控接枝物的溶解

性、降解性等 . 然而为了保证接枝效率，反应需要
在溶液中进行，而淀粉在大多数有机溶剂中溶解

性差，从而影响了接枝共聚物最终的物化性能 .另
外，该方法中用到了异氰酸酯类、碳化二亚胺等
偶联剂，这类偶联剂容易残留在产物中，对环境及

人体带来安全等问题 .
由于淀粉和脂肪族聚酯都具有良好的生物降

解性及生物相容性，二者的接枝共聚物在生物医

用领域应用潜力很大 . 乙酰化淀粉-g-聚对二氧环
己酮接枝共聚物溶解性能良好，可以溶解在氯仿、
二甲基亚砜等常用有机溶剂中，可以通过乳化挥

发法，方便地制备直径在 20 μm 左右的微球(图
4)，可通过控制接枝物组成和结构有效调节药物
的包封率、包封效率以及释药行为［41］.
由于疏水的 PCL 被接枝到淀粉骨架上，它与

表面改性后的蒙脱土(Closite 15A)具有很好的相
容性，可以插层到蒙脱土的层间形成纳米复合材

料 .所制备的纳米复合材料与原淀粉相比，热稳定
性获得了提高

［44］.单独把这些接枝共聚物作为环
境材料使用有很多缺点，它们通常是被用作淀粉

和脂肪族聚酯共混体系中的增容剂
［45，46］. 把

PLLA 与淀粉的接枝共聚物(St-g-PLLA)作为增容

Fig. 4 Scanning electron micrographs of SA13. 9-

PPDO microspheres［41］( This material is reproduced

with permission of John Wiley ＆ Sons，Inc. )

剂加到 PLLA /淀粉体系时发现，当 St-g-PLLA 含
量从 2%增加到 10%时，共混体系的模量、屈服强
度、断裂强度以及断裂伸长率都得到提高，但是当
St-g-PLLA 含量为 20%时，这些值又开始下降 . 从
共混体系拉伸样条的断面 SEM 中(图 5)可以看
出，PLLA /淀粉共混体系的界面黏着力很差，淀粉
颗粒与 PLA 基体的界面清楚(图 5a 和 5c);而当
2%的 St-g-PLLA 加入时，淀粉颗粒在 PLLA 基体
中分散良好，并且被 PLLA 所覆盖(图 5b 和 5d)，
两相界面模糊，具有很好的界面相容性

［45］. 而把
St-g-PCL 加到淀粉 / PCL 共混体系中，也取得了类
似的结果，St-g-PCL /PCL 体系的力学性能较淀
粉 / PCL 共混体系有了较大的提高［46］.

Fig. 5 SEM micrographs of the PLLA / starch blends: ( a) simple PLLA / starch (1∶ 1) blend，( b) PLLA / starch /2% St-g-PLLA，( c) the

magnified image of PLLA / starch (1∶ 1) blend and ( d) the magnified image of PLLA / starch /2% St-g-PLLA［45］(This material is reproduced

with permission of Elsevier Science Ltd. )
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2 淀粉的物理改性
2. 1 热塑性改性
淀粉只有在增塑剂的存在下，在一定的剪切

力作用下才具有热塑性 .理论上讲，所有的极性小
分子物质均可以作为淀粉的增塑剂，而在实际中

经常用的有水、以甘油为代表的醇类及胺类等 .一
般说来，如果想获得强度及韧性都较好的淀粉材

料，需要使用高直链淀粉 . 高直链的马铃薯淀粉
(HAP)和普通马铃薯淀粉(NPS) 在甘油的存在
下，熔融挤出并热压成片材，在相对湿度(RH)为
53%的环境中平衡一段时间后，测得 HAP 的最大
拉伸模量为 160 MPa，而 NPS 只有 120 MPa，而二
者的断裂伸长率都在 45% ～ 50%之间［47］.由于淀
粉的亲水性本质，所制备的片材在不同的湿度条

件下呈现出不同的力学性能 . 在较低的湿度环境
下(RH = 33%，53% )，两种淀粉材料的模量和强
度都较高，断裂伸长率较低，相对而言，HAP 的力
学性能更好一些;而在较高的湿度环境下(RH =
70% )，HAP 和 NPS 的力学性能差距变小 .
直链淀粉含量还对热塑性淀粉加工过程中的

转矩、特定机械能( SME)、口模压力有直接的影
响
［48］.直链淀粉含量越高，加工过程中产生的转
矩、特定机械能以及口模压力越大 .这是因为直链
淀粉含量高，淀粉颗粒之间的结合力大，增塑剂不

容易进入淀粉颗粒内部，因此熔体黏度大，凝胶化

时间长，造成了转矩、特定机械能以及口模压力
高 .经过羟乙基改性后的高直链玉米淀粉(直链
含量为 80% )，更容易吸收增塑剂，因此明显缩短
了凝胶化时间，熔体黏度降低，转矩、特定机械能
以及口模压力都下降

［48］.
热塑性淀粉材料的主要缺点是对湿度敏感、

亲水性的增塑剂容易被水冲洗掉 . 在材料老化过
程中，这种非平衡水含量的改变将直接导致材料

性能的变化，材料会变脆 .热塑性淀粉材料的另一
个缺点是它的亲水本质，这将使材料在使用和贮

存过程中会或多或少吸收一定量的水，而材料的

T g 对水分敏感，这将使材料的性能随着相对湿度

的变化而发生很大的改变 . 耐水性差和力学性能
不高限制了淀粉在材料领域的发展，因此热塑性

淀粉常常和其它材料进行共混来提高淀粉的疏水

性 .
2. 2 共混改性
2. 2. 1 与黏土共混 随着纳米技术的快速发

展，越来越多的研究者着力制备淀粉基纳米复合

材料，Avérous 等［49］对以淀粉为代表的聚多糖 /层
状粘土的纳米复合材料做了详细描述 . Evans
等
［50］
采用熔融挤出的方式将钠基蒙脱石、天然锂

蒙脱土、季铵盐改性的锂蒙脱土以及高岭土分别
加到甘油塑化的淀粉中，发现淀粉与高岭土只能

形成复合材料，而与另外 3 种土都可以形成剥离
与插层共存的纳米复合材料 . 由于形成纳米复合
材料淀粉材料的模量获得提高，同时耐水性也得

到了改善，泡在水中 2 h 仍保持完整的形状 . 研究
中还发现，储存 80 天后，热塑性淀粉在 2θ 为 15°
及 25°的地方出现了 2 个小的衍射峰，意味着淀
粉发生了重结晶(回生)，淀粉材料变脆 . 而淀粉 /
季铵盐改性后的锂蒙脱土纳米复合材料的回生现

象有所减弱，意味着铵根离子可能对此起到了抑

制作用 .
Huang 等［51］为 了 更 好 地 实 现 对 蒙 脱 土

(MMT)的插层或者剥离，用乙醇胺和柠檬酸对
MMT 进行了活化，扩大了 MMT 的层间距，使得蒙
脱石的层间微环境被改善，有利于和热塑性淀粉

(TPS)作用形成纳米复合材料 .他们采用“熔体插
层技术”成功地制备了插层型甲酰胺-乙醇胺塑化
的热塑性淀粉 /乙醇胺活化的蒙脱土 ( FETPS /
EMMT)、剥离型尿素-乙醇胺塑化的热塑性淀粉 /
柠檬酸活化的蒙脱土(UFTPS /CMMT)、剥离型尿
素-乙醇胺塑化的热塑性淀粉 /柠檬酸活化的蒙脱
土(UETPS /CMMT)3 种纳米复合材料 . 发现 MMT
的加入可以提高材料的综合性能，材料的耐水性、
热性能有了明显改善，其中两个剥离型的复合材

料性能最佳 .
2. 2. 2 与脂肪族聚酯共混 以聚乳酸( PLA)
等为代表的脂肪族聚酯是目前发展得较快的可完

全生物降解材料，既具有较好的力学性能又具有

完全生物降解性 .将这类聚酯与淀粉进行共混，在
不影响淀粉生物降解性的前提下，可望解决淀粉

的固有缺点 .目前多数的研究都采用 TPS 与脂肪
族聚酯进行共混 .
通常，淀粉中存在 2 种粒度分布的淀粉颗粒，

即较大尺寸的扁豆形状的 A 型(半径在 10 ～ 35
μm)以及较小尺寸的球状的 B 型(半径在 1 ～ 10
μm)淀粉 .当甘油塑化后的 TPS 与聚乳酸 PLA 进
行共混时发现，这 2 种粒度的淀粉颗粒在其力学
样条断面的 SEM 照片中可同时被观察到，TPS 与
PLA 之间界面清晰，说明二者缺乏相容性［52］. 即
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使 TPS 的含量高达 50%，TPS 仍然不能成为连续
相，而只有当 TPS 的含量增加到 70% 时，才能形
成真正的连续相 . 而当把 10% 的 PCL 加入到
PLA /TPS (40 /50)共混物中发现，PCL 的加入使
TPS 的分散性变好，淀粉颗粒的体积尺寸变小 . 当
PLA 与 TPS36(甘油含量为 36% )共混时，体系的
断裂应变随着 TPS36 含量的增加而增加，静态模
量随着 TPS36 含量的增加而单调下降;当 PLA 与
TPS24(甘油含量为 24% )进行共混时，断裂应变
随着 TPS24 含量的增加基本保持不变，但均小于
5%，与纯 PLA 接近 . 当 10%的 PCL 加入到 PLA /
TPS36(40 /50)体系时，体系的断裂应变提高到了
55% ［52］.
为进一步解决淀粉与脂肪族聚酯共混体系的

相分离，常见的方法是分别对脂肪族聚酯或淀粉

进行化学改性，添加或原位生成适量的增容剂以

增加二者的界面相容性，获得性能优异的共混材

料 .在 PLA 与 TPS 共混过程中，如果同时加入马
来酸酐和引发剂 2，5-二甲基-2，5-二(叔丁基过氧
基) 己烷( L101)，发现 TPS 的平均粒径下降到
2. 2 ～ 4. 2 μm，TPS 和 PLA 的相容性获得明显提
高
［53］.这主要是因为引发剂的加入可以使 PLA
分子链上产生自由基，而马来酸酐可以与其发生

反应，从而被接到 PLA 分子链上 ( MA-grafted
PLA)，原位生成的 MA-grafted PLA 对 TPS /PLA
共混体系起到了增容剂的作用，明显增加了二者

的界面黏附力 . 当马来酸酐用量为 PLA 质量的
2%时，体系的断裂伸长率大于 100% .
添加二异氰酸酯类物质到淀粉与脂肪族聚酯

共混体系中也可以获得类似的效果 . 当二苯基亚
甲基二异氰酸酯(MDI)的加入量为凝胶化淀粉
(GS)重量的 1. 25 wt%时，可以提高 PLA /GS(40 /
60)的拉伸强度及断裂伸长率［54］. MDI 分散在淀
粉中还是脂肪族聚酯中所起到的增容效果不同，

只有分散在聚酯相中的 MDI 起到了增容剂的作
用，使得共混材料的模量、屈服强度和冲击强度获
得提高

［55］.
在加工过程中还可以外加增容剂，如聚酯的

接枝或嵌段共聚物，来提高二者的界面粘结力 .
Sugih 等［56］分别将甲基丙烯酸甲酯缩水甘油酯以
及马来酸二乙酯接枝到 PCL 上形成两种反应型
增容剂 ( PCL-g-GMA 及 PCL-g-DEM)，然后分别
加到淀粉与 PCL 的共混体系 . 研究发现，PCL-g-
DEM 的增容效果明显好于 PCL-g-GMA，只需添加

1%的 PCL-g-DEM，PCL /St 共混物的模量就从
337 MPa 提高到 371 MPa.而在 PCL-g-GMA 中，由
于活性基团 GMA 的分布较宽，导致其在较高的
添加量时才具有较好的增容效果

［56］.
除了加入这些反应性的增容剂外，还可以把淀

粉与脂肪族聚酯的接枝共聚物作为增容剂加到共

混体系中. Chen 等［45］将淀粉与 PLLA 接枝共聚物
作为增容剂加到 PLLA /St 共混体系中，使共混材料
的力学性能得到大幅度的提高，在 PLLA 与淀粉共
混比例为 5∶ 5时，添加 10%的接枝共聚物，共混物
的拉伸强度为 37. 5 MPa，而未加增容剂的共混体
系的拉伸强度仅为 9. 3 MPa.以淀粉与脂肪聚酯的
接枝共聚物作为增容剂时，它的结构非常重要，直

接决定着分子间相互作用的大小以及脂肪族聚酯

和淀粉分散相之间界面黏着力的大小.
Don 等［57］以铈离子为引发剂将醋酸乙烯酯

接枝到可溶性淀粉上，然后通过溶液共混及熔融

共混获得了改性淀粉 /聚 3-羟基丁酸酯( PHB)共
混物 .醋酸乙烯酯的引入不仅阻止了淀粉的聚集，
而且使淀粉和 PHB 具有了一定的相容性，不再出
现相分离的现象 . 20 wt%的改性淀粉加到 PHB 中
可以同时提高共混材料的拉伸强度和断裂伸长

率，只是模量略有降低 .
2. 2. 3 与聚乙烯醇(PVA)共混 PVA 是目前
乙烯基商品聚合物中唯一被认为具有生物降解性

的材料 .它的分子链上含有大量的羟基，因此与淀
粉可以发生强烈的相互作用，使它们具有良好的

相容性
［58］.到目前为止，淀粉 / PVA 共混物是少数

几个获得了商业上成功的体系 . 虽然淀粉 / PVA
共混体系具有一定的力学性能，但是随着时间的

推移，性能下降得很快 .此外，由于淀粉和 PVA 都
是亲水性的高分子，因此如果使用过程中对耐水

性要求比较高时，淀粉 / PVA 共混体系必须经过
改性处理 .

Zhao 等［59］先把淀粉进行甲基化改性，然后将
其加入到 PVA 水溶液中流延成膜，并研究了材料
的耐水性、力学性能和生物降解性. 发现甲基化淀
粉 / PVA 薄膜比原淀粉 / PVA 薄膜的耐水性好，取
代度为 0. 096 时复合膜的吸水率下降了近一半.但
是随着淀粉上甲基取代度从 0. 096 增加到 0. 864，
材料的耐水性并没有明显的提高，而拉伸强度和断

裂伸长率都随着甲基取代度的增加而增大.
此外，将淀粉 / PVA 进行交联处理也可增加

体系的疏水性及强度 . Zhou 等［60］将淀粉 / PVA 薄

13
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膜浸泡在含有苯甲酸钠的水溶液一定时间，然后

在紫外光照射下进行表面光交联，以提高淀粉 /
PVA 薄膜的耐水性和力学性能 . 研究表明，通过
表面光交联可以显著降低淀粉 / PVA 薄膜的亲水
性，同时使薄膜的拉伸强度和杨氏模量增加，但是

断裂伸长率却发生下降 . 交联剂的种类对淀粉 /
PVA 的性能也有重要的影响 . Das 等［61］在淀粉 /
PVA 水溶液中分别加入 5% 的硼砂 ( B )、甲醛
(F)、表氯醇(E) 以及氧化锌( Z)，以获得淀粉 /
PVA 交联材料 . 研究中发现氧化锌不能交联淀
粉 / PVA，只起到了填料的作用 . 以硼砂为交联剂
的淀粉 / PVA 具有最佳的力学性能，其拉伸强度
和模量与未交联的相比增加了 160%和 390% . 这
可能是硼砂中的羟基与淀粉、PVA 上的羟基发生
相互作用，形成较为刚性的三维网状结构造成的 .
而以表氯醇为交联剂时，淀粉 / PVA 的耐水性最
好，最大吸水率只有 24% (未改性的淀粉 / PVA 的
最大吸水率为 52% ) . 而甲醛和氧化锌的加入会
使淀粉 / PVA 的拉伸强度和模量都发生下降 .
在淀粉与 PVA 的水溶液中加入纳米二氧化

硅，然后流延成膜，发现所制备的淀粉基薄膜的拉

伸强度、断裂伸长率以及光学透明性较未加入纳
米二氧化硅的分别提高了 79. 4%，18% 和 15%，
而吸水性下降了 70% .只是纳米二氧化硅的加入
使淀粉 / PVA 薄膜的生物降解速率有所降低，但
是延长降解时间至 120 天，其最终生物降解度与
未加纳米二氧化硅的淀粉 / PVA 薄膜一致 . 纳米
二氧化硅的粒径只有 60 nm，具有量子隧道效应，
很容易进入淀粉和 PVA 的分子链，破坏它们的有
序结构，使其结晶度下降，薄膜透明性提高 .此外，
纳米二氧化硅很容易与淀粉、PVA 形成氢键以及
C—O—Si 键，使淀粉与 PVA 的相容性获得大幅
度的提高，同时阻止了水分子的进入，因此淀粉 /
PVA 薄膜的力学性能及疏水性同时得到提高［62］.
目前，淀粉 / PVA 薄膜大多采用流延法生产，

然而，从经济角度来看，流延成膜的加工方式生产

效率低、设备费用大、占地面积多、人工操作劳动
强度大、能耗高，从而使得淀粉 / PVA 薄膜的推广
应用受到了限制 .

Zou 等［63］采用正交设计实验，用单螺杆挤出
机制备了淀粉 / PVA 复合材料 .他们把淀粉、PVA、
柠檬酸、硼砂、水按一定比例在 40 ～ 50℃下高速
混合，随后用单螺杆挤出机挤出、造粒 . 研究结果
显示，复合材料的吸水性随着淀粉含量的增加而

增加，但柠檬酸和硼砂的加入可以有效地改善复

合材料的力学性能，并降低材料的吸水性 .
2. 2. 4 与纤维素等天然高分子共混 通常与

淀粉进行共混的天然高分子主要有纤维素、蛋白
质、壳聚糖等，都来源于可再生资源 . 淀粉与纤维
素化学结构相似，使得它们具有良好的相容性，如

果直接将各种植物来源的纤维加入到热塑性淀粉

中，纤维将起到增强作用 . 由于纤维素 /淀粉的相
互作用，导致淀粉大分子运动单元的运动能力下

降 .将样品经低温脆断后，在其 SEM 照片中可以
观察到嵌入淀粉基体中的长度为 20 μm，厚度为
50 nm 的竹纤维［64］. 随着竹纤维含量增加到 3%
～ 5%，其纤维的含量也持续增加 . 继续提高纤维
含量至 15% 或 20%，纤维开始聚集在淀粉的断
面 .竹纤维的加入增强了淀粉材料的拉伸强度和
杨氏模量，但是断裂伸长率却下降 .当竹纤维的添
加量为 8%时，淀粉的拉伸强度和杨氏模量分别
为 12. 8 和 210. 3 MPa［64］.
不同种类的纤维素及其衍生物，如羧甲基纤

维素
［65］、微晶纤维素［66］、细菌纤维素［67］与淀粉进

行共混时，发现它们对淀粉材料的增强程度存在

差异 . Wan 等［67］的研究表明，7. 8%的细菌纤维素
能够将淀粉材料的拉伸强度提高 2. 03 倍，达到
26 MPa.同时发现，加入细菌纤维素的淀粉材料
的力学性能保持比未加细菌纤维素的好，而且随

着细菌纤维素用量的增加这种作用越明显，这主

要归功于细菌纤维素具有较高的结晶度从而具有

很好的耐水性 .
Salam 等［68］首先制备了柠檬酸淀粉酯，然后

将其与壳聚糖发生交联制备了超吸水、吸盐的泡
沫材料 .由于柠檬酸淀粉酯上的残留的羧基与壳
聚糖上的氨基发生反应形成了共价键，因此材料

具有较高的强度及储存、损耗模量 .
Wu 等［69］以 1-烯丙基-3-甲基氯化咪唑离子

液体(AmimCl)为溶剂制备了纤维素 /淀粉 /木质
素三元复合膜，发现该复合膜无论出于干态还是

湿态均具有良好的力学性能，且该复合膜具有良

好的气体阻隔性能，其中二氧化碳和氧气的透过

率之比接近 1，预示着该复合膜可以用作食品包
装等领域 .

3 淀粉纳米晶

许多天然高分子包括淀粉、纤维素、甲壳素等
本身就是半结晶大分子，可以通过硫酸或盐酸等
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强酸使其非晶区或者外层晶片发生水解得到形状

不同的纳米级微晶或晶须 . 这些天然高分子纳米
微晶或晶须与一般无机纳米增强剂相比，来源广

泛、成本低、密度低，并且表面具有许多羟基可以
参与一些功能化反应 .
法国的 Dufresne 教授在淀粉纳米晶方面开展

了一系列卓有成效的工作
［70 ～ 74］.他通过盐酸或硫

酸对高支链含量的蜡质玉米进行水解，得到了淀

粉纳米晶 . TEM 照片显示，所得的淀粉纳米晶呈
碟状，厚度为 6 ～ 8 nm，长度为 40 ～ 60 nm，宽度为
15 ～ 30 nm［70］. 将淀粉纳米晶悬浊液与天然胶乳
进行混合，并流延成膜，发现纳米晶的引入不但增

强了材料的力学性能还降低了材料的水蒸气和氧

气的透过性
［71］.淀粉纳米晶还可以作为填料加到

经过甘油塑化的蜡质玉米淀粉体系，由于纳米晶

与蜡质玉米淀粉结构相同，二者存在强烈的氢键

相互作用，可以增强玉米淀粉膜的模量，尤其是甘

油含量为 30%的淀粉体系，增强效果显著，当 5%
淀粉纳米晶加入后，玉米淀粉膜的模量从 0. 46
MPa 提高到 3. 4 MPa;继续增加淀粉纳米晶的含
量到 15%时，淀粉膜的模量可以高达 44 MPa［72］.
由于纳米晶表面含有羟基，可以进一步对其

进行功能化 . Dufresne 等［73］通过甲苯二异氰酸酯
把聚四氢呋喃、聚己内酯、聚乙二醇单甲醚接枝到
淀粉纳米晶上 . XRD 数据显示接枝改性并没有改
变淀粉纳米晶的晶体结构，而这类聚合物的引入

增加了淀粉纳米晶的非极性，可以预见这类经过

改性后的淀粉纳米晶可以作为增容剂、表面活性
粒子以及共连续纳米复合材料的前驱体

［74］.
由于淀粉纳米晶在微米尺度上易于聚集，限

制了它在复合材料上的实际应用 . 采用“graft
from”的方法，在微波辅助下，可以将 PCL 接枝到
在淀粉纳米晶表面( StN-g-PCL) . 添加 5 wt% 的
StN-g-PCL 到 PCL 基的水溶性聚氨酯中发现，聚
氨酯的拉伸强度和断裂伸长率同时得到了增

强
［75］，即 StN-g-PCL 既具有增强又具有增韧作
用 .继续增加 StN-g-PCL 的用量，发现水性聚氨酯
除了模量有所增加以外，拉伸强度和断裂伸长率

都发生下降 . 这主要是由于 StN-g-PCL 在晶区发
生聚集，阻止了拉伸强度和断裂伸长率的提高 .

4 淀粉材料的应用
4. 1 降解塑料
塑料垃圾所引发的环境保护问题已成为全球

关注的热点问题，为了解决这一“白色污染”问
题，淀粉基材料被广泛地开发成可降解的包装材

料、一次性餐具、薄膜和垃圾袋等［76］. 其中淀粉与
合成树脂或其他天然高分子共混而成的淀粉材

料，是目前商业上开发最为成功的降解塑料 .意大
利 Novamont 公司的 Mater-Bi 塑料系列产品就属
于此类产品 . Mater-Bi-A 级的产品是将连续的乙
烯-乙烯醇共聚物(EVOH)相和淀粉相的物理交
联网络形成的高分子合金 . 由于两种成分都含有
大量的羟基，产品具有亲水性，吸水后力学性能会

降低，但不溶于水，降解周期为 2 年 . Mater-Bi-Z
级的产品是淀粉与 PCL 的共混物，可以吹塑成农
地膜、包装膜等膜产品，降解周期为 20 ～ 45
天
［77］. Mater-Bi-Y 级的产品是以淀粉和纤维素
(或其衍生物)为主要原料制备的，可以注塑成

型，主要用作餐具、花盆、高尔夫球座等，堆肥条件
下 4 个月内可以降解 . Mater-Bi 产品价格较高，限
制了其广泛应用 . 此外，德国 BIOTEC 公司研发和
生产的以淀粉和脂肪族聚酯为主要原料的全生物

降解塑料，其中淀粉的含量在 55% ～ 75% 之
间
［78］.国内对可完全生物降解的淀粉塑料的研究
多停留在基础研究或实验室阶段，仅有少数单位

(如武汉华丽环保科技有限公司等)声称开发生

产出完全生物降解的热塑性淀粉塑料，可以用于

薄膜、片材的生产 .
4. 2 吸附材料
工业废水中含有很多有毒的物质，特别是一

些金属离子，容易在人体内沉积，危害健康和污染

环境 .淀粉基材料常被用作工业废水的吸附剂，其
吸附机理主要有离子交换、配位作用、螯合作用、
静电作用、氢键作用、物理吸附等 .阳离子淀粉、阴
离子型磷酸酯淀粉、交联淀粉等通常被用于工业
废水的处理

［79］.
Chen 等［80］首先以表氯醇为交联剂制备交联

玉米淀粉，然后用过氧化氢将其氧化，制备了具有

不同氧化度的交联淀粉 . 经过氧化后的交联淀粉
对钙离子的吸收属于 Langmuir 等温吸附过程 . 羰
基含量越高的氧化交联淀粉，与钙离子发生离子

间相互作用越大，对钙离子的吸收能力就越强，最

大吸收能力为 1. 561 mmol / g. 将经过交联处理的
淀粉与甲基丙烯酸进行接枝反应，发现此淀粉衍

生物对 Cu2 +，Pb2 +，Cd2 +
以及 Hg2 +

有毒的二价

重离子具有很强的吸附能力 .当羧基含量较高时，
20 min 内该淀粉衍生物可以将这些离子的浓度从
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200 × 10 － 6
左右降低到 20 × 10 － 6 ～ 80 × 10 － 6 . 其

中，对 Hg2 +
的去除最为有效

［81］.
4. 3 组织工程支架
由于淀粉等多聚糖无毒、亲水、具有黏附性、

生物相容性和生物降解性被广泛用在生物医用领

域 .其中淀粉与脂肪族聚酯(如 PCL、PLA 等)的
共混材料，可以采用多种加工方式获得具有 3D
结构的多孔的组织工程支架，用于骨、软骨的修复
与再生 .

Tuzlakoglu 等［82］通过湿法纺丝得到了淀粉 /

PCL 纤维网状支架，并以等离子处理纤维的表面，
以提高成骨细胞的黏附力及增殖率 . 采用显微计
算机辅助断层摄影技术(μCT)可以明显看到纤维
无规的形成了 3D 网状结构(图 6)，纤维直径在
100 μm，平均孔洞尺寸为 250 μm，是骨再生的理
想的孔洞尺寸 . 等离子处理后的纤维表面形态及
化学组成发生变化，成骨细胞能够识别支架表面

的这些物理和化学的变化，具有更高的细胞活力

及增殖率 .

Fig. 6 Morphology of the wet-spun SPCL fiber mesh scaffolds analyzed by ( a) μCT，showing thin

section of sample，and ( b) SEM［82］(This material is reproduced with permission of John Wiley ＆ Sons，

Inc. )

Duarte 等［83］采用超临界相转化技术，无需干

燥，一步就制备了淀粉 / PLA 共混物( SPLA50)与
骨活性陶瓷 Bioglass 45S5 (BG)组成的孔状组
织工程支架 . 体外生物活性实验显示，由于
Bioglass 被引入到聚合物支架中，14 天以后磷灰
石在其表面形成 .

淀粉 /EVOH 共混物(SEVA-C)、淀粉 /醋酸纤
维素共混物( SCA)、以及表面涂覆有磷酸钙的
SEVA-C 也可以通过挤出的方式制成支架 . 3 种支
架被植入 Wistar 大鼠体内，用于修复它的远端股
骨头 .研究表明，3 种支架虽然都可以治愈 Wistar

大鼠，但是组织反应程度存在差异，将 SCA 支架
植入大鼠体内 6 周后，可以明显观察到支架和周
围骨髓相结合，同时支架表面及内部同时观察到

骨的生长 . 涂覆磷酸钙的 SEVA-C 支架与未涂覆
的组织反应基本相同

［84］.

4. 4 药物释放载体
淀粉基材料在生物医用领域的另一重要用途

是作为药物释放载体 . 淀粉作为药物载体的优点
是生物降解性、生物相容性、降解速度可调性、无
毒、无免疫原性、贮存稳定、价格低廉、与药物之间
没有相互作用，符合给药系统的要求 .淀粉基材料
通常以微球、凝胶的形式作为药物的载体 .

交联阴离子淀粉微球可以通过油 /水乳化挥

发法制备，微球尺寸分布较窄，分散性较好 . 以甲
基蓝为模型药物，发现随着载药时间的延长或载

药浓度的增加，微球载药量也增大，但是当载药浓

度提高到 1. 25 mg /mL 时，负载效率反而发生下
降 .在氯化钠水溶液中甲基蓝的释放分为两个阶
段，即起始阶段的突释以及后来的持续溶胀控制

释放
［85］.

淀粉与丙烯酸的接枝共聚物常被用作载药的

水凝胶，丙烯酸的引入可以赋予淀粉材料一定的

pH 响应性 .将羧甲基淀粉、甲基丙烯酸、聚乙二醇
单甲醚共同溶解在水中，然后加入 N，N′-亚甲基
双丙烯酰胺作为交联剂制备了 pH 敏感水凝胶，

并用于胰岛素的释放 .通过调整交联程度，可以获
得具有不同溶胀度的凝胶，而溶胀度的大小直接

决定着胰岛素释放量的多少 .此外，研究还表明凝
胶在 pH = 7. 4 的缓冲溶液中胰岛素的释放量，

远远高于 pH = 1 缓冲溶液的，说明该水凝胶适
合肠道给药

［86］.

5 结语

淀粉作为一种可再生的天然资源固然为高分

子材料的可持续发展提供了原料，但因淀粉自身

固有的特性，很难直接作为一种材料来使用，须通

过必要的改性来实现相应功能和用途 . 需要指出
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的是，对于量大并且低附加价值的材料，宜采用非

粮食类淀粉作为原料 . 纵观近年淀粉基高分子材
料的研究进展，尽管取得了大量的研究成果，但与

过去一二十年的研究相比，并没有重大的突破 .因
此，今后应在淀粉的化学改性方式与方法上取得

突破，如采用环境友好的、绿色的化学改性过程、
减少改性步骤和反应时间，使本质上无污染、可再

生的淀粉获得更加广泛的应用 . 对于直接采用物
理改性方法制备的淀粉基材料，应在满足应用的

前提下，大幅度提高淀粉的含量，降低材料的成

本，这对于推进其在环境领域的应用起着至关重

要的作用 .而这些研究工作中，特别要关注直接或
间接利用非粮淀粉制备淀粉基高分子材料的研

究 .
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RECENT PROGRESS IN STARCH-BASED POLYMERIC MATERIALS

WANG Xiuli，ZHANG Yurong，WANG Yuzhong
(Center for Degradable and Flame-Retardant Polymeric Materials，National Engineering Laboratory of Eco-Friendly Polymer Materials，

College of Chemistry，Sichuan University，Chengdu 610064)

Abstract Starch，as a natural polymer，has the advantages of renewability，biodegradability，abundance and
low cost，and has received great attention in non-food applications for a long time. However，starch cannot be
used alone as a polymeric material due to its insolubility in cold water，poor shearing stability and water
resistance，and absence of melting flow. Therefore，it should be chemically / physically modified in order to
strengthen some functions or form some new properties. This review provides an insight into some developments
in the chemical and physical modification of starch for its applications in biodegradable plastics，absorption
materials，tissue engineering scaffold and drug carriers primarily based on the publications that appeared during
the last five years. The chemical modification of starch included esterification，etherification，oxidation，
crosslinking and graft polymerization. The physical modification of starch focused on the blending of starch with
other biodegradable polymers such as aliphatic polyesters，poly( vinyl alcohol ) and other natural
macromolecules. Starch nanocrystals obtained by acid hydrolysis were also reviewed，and they can be
functionalized or used to enhance the mechanical properties of starch or other polymer materials. As a kind of
renewable material，starch，especially the non-food starch should receive more and more attentions in the
preparation of practical polymeric materials in the future.
Keywords Starch，Chemical modification，Physical modification，Application
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