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谷朊粉!淀粉!甘油混合体系的流变行为与力学性能!
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摘 要 研究了甘油增塑谷朊粉>淀粉混合体系的动态流变行为与单轴拉伸力学性能，考察了淀粉与水含量
的影响 7研究结果表明，含水量 2"?的混合体系储能模量（!@）随淀粉含量增大而增大，并在 2""A出现橡胶平
台 7增塑谷朊粉在 &"A呈现凝胶特性，在 B"A出现交联网络结构 7淀粉粒子可与小麦蛋白质形成复杂相互作
用，阻碍蛋白质链段运动，导致模量与强度增加，断裂伸长率降低 7含水量为 !"?与 !(?时，水份在淀粉粒子
与蛋白质网络间起稀释和润滑作用，拉伸强度与断裂伸长率随淀粉含量的增高而降低 7
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作为绿色可再生资源，植物蛋白质如小麦蛋

白、大豆蛋白、玉米蛋白及其他豆类蛋白等用于制

备可降解高分子材料的研究引起广泛关注［2 C !］7
小麦是最重要的粮食作物之一，生产量远远多于

其他植物蛋白质 7 D8,; 和 D6EF6G0 等［&］采用植物
蛋白质和小麦面粉（主要成分为淀粉与蛋白质）制

备可食性生物塑料（89-F.8 F-HI.,/J-:，*KL）7 *KL可
用于制作餐具与食品包装容器，弃后也可用作动

物饲料而实现零废弃 7
在不加增塑剂时，蛋白质与淀粉的加工性能

差，难以成型 7采用适当的增塑剂能改变生物大分
子的三维空间结构，降低分子间作用力，增加自由

体积与分子链能动性，从而提高材料优异的加工

性、延展性与弹性 7小麦蛋白质具有较强亲水性，
水含量对蛋白质的玻璃化转变和生物活性有决定

性影响［% C ’］7水的沸点较低，长期放置易挥发，因
而水增塑的 *KL性能不稳定 7然而，将水与其它
亲水性增塑剂共同使用，是调节 *KL加工性能和
力学性能的有效方法 7甘油沸点较高，性能稳定，
对许多生物大分子均具优良的增塑作用［# C )］，是

小麦蛋白质塑料最常用的增塑剂之一 7
研究发现，淀粉、蛋白质种类、模压温度和含

水量对 *KL力学性能和流变特性有较大影响 7然
而，鉴于目前基本都采用高温模压法制备 *KL，对
冷压方法制备 *KL涉及较少的状况，研究冷压法
制备 *KL体系有助于探明温度、含水量、淀粉含

量对 *KL 形成过程的影响 7需要指出，涉及 *KL
流变行为的研究报道更不多见，而流变行为无论

对于其制备还是其最终性能都有着重要关联 7本
文以谷朊粉（主要成分为麦谷蛋白和麦醇溶蛋

白）、淀粉、甘油为原料，采用冷压法制备 *KL，借
助动态流变学方法与力学性能分析方法，考察淀

粉和水份对甘油增塑谷朊粉>淀粉体系的影响 7

" 实验部分

"#" 原料与试样制备
谷朊粉（蛋白质含量"#(?），小麦淀粉（白度

")(，细度为 2"" 目），均为上海旺味食品有限公
司生产；甘油（分析纯），为杭州试剂有限公司生

产 7
将谷朊粉、小麦淀粉、甘油分别按质量比 !2>

">)、2B>&>)、2(>’>)、2!>)>) 比例混合均匀，置于小
型三辊研磨机（MN$’(，秦皇岛市抚宁轻化机械厂）
中室温下混炼 2( +-;，将混合物辊压成 ! ++厚的
长片形片材 7将片材裁成直径 !( ++的圆形样片，
用于流变行为测试；将片材裁成 ’ ++ O %" ++
的哑铃形样条，用于力学性能测试 7哑铃形样条形
状如示意图所示 7
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将试样置于相对湿度（!"）分别为 #$、%%$、
&%$的干燥器中，平衡 ’( )，获得含水量分别为
*#$、+#$、+%$的试样 ,
!"# 测试与表征
采用先进流变扩展系统（-!./ +-!./01-，美

国 2-公司）进行动态流变测试 ,动态温度扫描的
温度范围为 3# 4 **%5，频率为 * 6789:，应变为
#;*$；动态频率扫描的应变为 #;*$，温度为
3#5 ,测试前将暴露在空气中的试样表面涂一层
石蜡油，以防止水份挥发 ,采用平行板模式，应变
值的选取足以确保测试在线性粘弹范围进行 ,
采用万能试验机（/-</ =>2’+#’，深圳新三

思公司）进行单轴拉伸性能测试 ,拉伸速率为 +#
??9?@A，温度为 3#5 ,测试前在试样条表面涂一
层石蜡油，以防止水份挥发 ,

# 结果与讨论

#"! 流变特性
+;*;* 温度依赖性 通常，蛋白质在水分存在

下可通过二硫键、氢键、范德华力以及疏水作用等

而形成网络结构［*#］,塑化淀粉的制备通常在 **#
4 *%#5进行，以削弱淀粉分子间的氢键作用，降
低玻璃化转变温度（!B），在分解前实现微晶的熔

融，从而使淀粉具备热塑性加工性能性［**，*+］,相
反，在常温下混炼制备谷朊粉9淀粉9甘油体系时，
淀粉没有发生塑化，以颗粒状态分散于增塑蛋白

质网络中 ,图 * 给出了谷朊粉9淀粉9甘油共混体
系动态储能模量（"C）、损耗正切（ D7A!）随温度的
变化 ,由图 *（7）可见，随淀粉含量增加 "C逐渐增
大，表明淀粉颗粒以填料形式存在于蛋白质网络

中，起补强作用 ,温度低于 1#5时，"C随温度升高
而降低，反映了共混体系的玻璃化转变或软

化［*3 4 *%］, "C在 1& 4 **#5范围出现橡胶平台，且
随淀粉含量增大，出现橡胶平台的温度向高温偏

移（如图 *7 中箭头方向所示）, /7EF78G 等［*H 4 *(］发

现，淀粉可在一定温度下发生凝胶化，使生面团的

"C随温度升高而显著增大 ,显然，在谷朊粉9淀粉9
甘油体系中，水份主要存在于甘油富集相，淀粉粒

子仅起填料作用，且在升温过程中不发生凝胶化 ,
由图 *（I）可见，共混物在温度低于 1#5时呈现一
定程度的弹性（D7A!J *），而淀粉含量增加使 D7A!
值减小，表明淀粉羟基与蛋白质分子间相互作用

使蛋白质分子链段运动变困难 ,对于不含淀粉的
样品，D7A!曲线在 %&5附近出现峰值，对应增塑

蛋白质的玻璃化转变 ,对于谷朊粉9淀粉9甘油体
系，D7A!曲线在 %#5和 H%5出现两个峰，分别对
应增塑蛋白质以及淀粉粒子表面吸附蛋白质的玻

璃化转变 ,

K@B, * 2)L DL?ML67DN6L 8LMLA8LAOL GP（7）D)L 8QA7?@O :DG67BL

?G8NEN:（"C）7A8（I）EG:: D7ABLAD（D7A!）PG6 *#$ ?G@:DN6L BENDLA9

:D76O)9BEQOL6GE ?@RDN6L:

+;*;+ 频率依赖性 图 +给出 3#5和 (#5时
共混体系 "C与 D7A!的频率（"）依赖性 ,在所研究
的"范围内，D7A!J *，表明体系具有类固态性质 ,
在低"区域（" J #;3 678 :S *），谷朊粉9甘油混合
物的流变行为不符合线性粘弹理论 , 3#5时，"C!
"#;3*，表明体系呈现凝胶特性 ,在谷朊粉9淀粉9甘
油体系中，随淀粉含量增大，低"区域 "C逐渐出
现“第二平台”特征，表明淀粉粒子与蛋白质分子

间存在较强的物理相互作用，体系内部存在附加

“物理网络结构”［*1］,淀粉与蛋白质相互作用导致
低"区域 D7A!随淀粉含量增高而降低，这意味着
蛋白质链段松弛受到抑制 , (#5时，低"区域体
系的 "C与"无关，而呈现显著的橡胶平台特征，
表明由于二硫键交联，体系内部出现化学网络结

构［+#，+*］，且随淀粉含量的增大，橡胶平台模量增
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520,7,6 !8 3-0（9）7266 43-$(-4 43-" )2* :;< 52#64,*( $7,4(-=

643*.’=$7/.(*27 5#>4,*(6 34（627#0）?;@ 3-0（’2772A）B;@

!"! 力学性能
图 ?给出了不同含水量共混体系的应力C应

变曲线 !可见，当含水量为 :;<与 %;<时，体系呈
现屈服行为，谷朊粉=甘油混合物的屈服应变为
B< D :E<；而增大淀粉含量导致屈服应变降低 !
通常，蛋白质网络的屈服行为与氢键、疏水相互作

用的破坏有关，而谷朊粉=淀粉=甘油混合物的屈
服行为还与淀粉和蛋白质相互作用的破坏有关 !
屈服前，形变受有效网络链段控制，应力随应变而

迅速增大；而屈服后，形变主要取决于蛋白质分子

链以及淀粉粒子的滑移，且随应力增加，趋势明显

减缓 !当含水量为 %F<时，体系未出现屈服，应力
随应变而缓慢增大 !
当含水量较低（:;<）时，水分子主要存在于

甘油富集相中，淀粉粒子起填料作用，弹性模量随

淀粉含量增加而显著增大 !这与含水量同为 :;<
样品的流变测试结果一致 !然而，较强的淀粉与蛋

"#$! ? G4*(66C64*3#- .,*H( 2) $7,4(-=643*.’=$7/.(*27 5#>4,*(6

.2-43#-#-$ :;<（3），%;<（9）3-0 %F<（.）52#64,*( 34 ?;@

白质相互作用致使蛋白质分子链的运动性明显降

低，含淀粉样品呈现脆性断裂特征，且同应变下应

力值随淀粉含量增大而升高 !当含水量较高时
（%;<、%F<），淀粉的加入未显著改变小应变弹性
模量以及断裂伸长率，但却使大应变下拉伸应力

显著降低 !由此可见，过量水分在淀粉粒子与蛋白
质网络间起着润滑作用，降低分子间作用力 !表 :

#$%&’ ( &(-6#7( 64*(-$4’#9 3-0 (72-$34#2- 34 9*(3I$9 )2* $7,4(-=643*.’=

$7/.(*27 5#>4,*(6 34 ?;@

G3517(
:;< J2#64,*( %;< J2#64,*( %F< J2#64,*(

#9（JK3）$9（<）#9（JK3）$9（<）#9（JK3）$9（<）

%:=;=L ;ME%F :N% ;M%FF F;O ;M:L% F;E
:B=?=L ;MF:N B% ;M:EF F;: ;M::N F;;
:F=E=L ;MNBF ?% ;M;LF N:L ;M;O% NOE
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列出含水量对复合体系拉伸强度与断裂伸长率的

影响 !
综上所述，谷朊粉"淀粉"甘油混合体系动态

储能模量（!#）随淀粉含量增高而增大 !在升温过
程中出现橡胶平台，且出现此平台的温度向高温

移动，表明体系内部存在二硫键交联网络结构 !当
含水量较低（$%&）时，水分子主要存在于甘油富

集相，弹性模量随淀粉含量增加而显著增大 !当含
水量较高时（’%&、’(&），淀粉的加入不显著改变
小应变弹性模量以及断裂伸长率，但却使大应变

下拉伸应力显著降低 !过量水分在淀粉粒子与蛋
白质网络间起着润滑作用，降低分子间作用力，致

使强度下降 !
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