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交联淀粉基可降解塑料的研究进展

周　悦，董余兵
（浙江理工大学材料科学与工程学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：交联淀粉基可降解塑料具有优异的可再生性和生物相容性，推广使用该材料是解决塑料污染问题和能

源紧张问题的有效途径之一。首先，介绍淀粉的结构与特性及淀粉基可降解塑料的两种交联方法———光交联和化

学交联；其次，分析交联对淀粉基可降解塑料耐水性、机械性能和降解性的影响；再次，就其实用性较差的缺点，介绍

交联淀粉基可降解塑料的改性方法，包括与生物高分子或可降解聚酯共混改性、纳米填料增强改性、疏水涂层改性

及多重化学改性；最后，总结了该材料目前存在的问题及未来的研究方向，期望为实用性交联淀粉基可降解塑料的

研究提供参考。
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０　引　言

二十世纪三四十年代以来，塑料以其质轻、成本
低和可塑性强等优点，成为继钢铁、木材和水泥之后
的第四大类新型基础材料［１－２］。通用塑料起源于石
化工业，它难以被微生物降解，尤其是聚乙烯塑料

袋、聚苯乙烯快餐盒等一次性塑料制品。这些塑料
制品被大量废弃，由此带来的“白色污染”给生态环
境造成了巨大压力［３－５］。同时，石油作为不可再生资

源终将被耗尽，以它为基础的塑料工业也同样面临
原料枯竭的窘境［６－７］。因此，近年来，世界各国陆续

出台“限塑令”，通过全面禁令、自愿协议等方式鼓励



从业者和消费者使用绿色环保的可降解塑料。
目前，可降解塑料的种类主要有聚己内酯

（ＰＣＬ）、聚乳酸（ＰＬＡ）、聚乙烯醇（ＰＶＡ）、聚羟基烷
基酸酯（ＰＨＡ）等可完全降解的聚酯塑料［８］以及淀
粉、纤维素、海藻酸钠（ＳＡ）、壳聚糖（ＣＳ）、蛋白质类
生物基塑料［９］。淀粉是一种天然可再生的高分子化
合物，由于其丰富易得、价格低廉，被广泛应用于可
降解塑料的研究［５，７，１０］。目前，淀粉基可降解塑料约
占现有商用可降解塑料的５０％，已应用于食品包装
薄膜［１１］、农业地膜［１２］、发泡塑料餐盒［１３］和医用骨组
织工程支架［１４］等多个领域。然而，受淀粉分子结构
影响，淀粉本身的加工性较差，与传统塑料相比，淀
粉基可降解塑料的机械性能和阻隔性能大幅度减
弱，无法在商业上得到进一步推广。因此，对淀粉进
行物理或化学改性是至关重要的。交联是淀粉改性
的主要方法之一，交联作用形成的紧密连接三维网
络结构增强了分子间作用，从而得到耐热、耐水、强
度高和柔性好的可降解材料［１５］。本文主要介绍了
淀粉基可降解塑料的交联方法以及交联淀粉基可降
解塑料的性能及改性方法。

１　淀粉的结构与特性

淀粉是由多个葡萄糖分子脱水聚合而成的一种
高分子碳水化合物，分子式为（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｎ。淀粉以
颗粒的形式广泛存在于高等植物的根、块茎、果实和
叶子中，目前生产淀粉的农作物主要有小麦、玉米和
马铃薯等［６，１６］。

淀粉主要由直链淀粉和支链淀粉组成。直链淀
粉具有高度结晶性，能溶于热水而不成糊状；支链淀
粉在冷水中不溶，与热水作用则膨胀成糊状［６，１１］。
直链淀粉和支链淀粉的分子结构［１６］分别如图１所
示。不同来源淀粉的组分含量不同，性能也有所差
异，多种淀粉的成分组成与性质比较见表１。综合
多项性质比较，薯类淀粉具有较好的抗回生性和透
明度，更适合膜材料的制备。Ｄａｉ等［５］的报道也佐
证了这一结论，该报道中多种淀粉膜（糯玉米淀粉、
木薯淀粉、甘薯淀粉、马铃薯淀粉、小麦淀粉和玉米
淀粉）的理化性能研究结果表明，木薯淀粉膜具有最
好的抗霉性、力学性能及耐水性，是制备淀粉基可降
解塑料薄膜的最佳选择。

图１　淀粉的分子结构

表１　不同来源淀粉的组成与性质比较［１７－１８］

性质
淀粉种类

玉米 小麦 马铃薯 木薯
颗粒大小／μｍ　 ３～２６　 １～４５　１５～１００　４～３５

色泽 淡黄色 淡黄色 白色 白色
直链淀粉含量／％ ２８　 ２６　 ２１　 １７
支链淀粉含量／％ ７２　 ７４　 ７９　 ８３
水分含量／％ １０～１２　１０～１２　１８～２０　１０～１２
糊化温度／℃ ６２～７２　５８～６４　５５～６３　６０～６８

比表面积／（ｍ２·ｋｇ－１） ３００　 ５００　 １１０　 ２００
糊液透明度 不透明 浑浊 半透明 清亮

８％糊液黏度／ＢＵ　 ７００　 ２００　 ３０００　 １２００
回生性 高 高 中 低

２　淀粉基可降解塑料的交联方法

交联是通过形成共价键将线型或支链型高分子
链连接成网状高聚物的过程。根据交联方法的不

同，交联淀粉基可降解塑料可分为化学交联淀粉基
可降解塑料和光交联淀粉基可降解塑料。

２．１　化学交联
化学交联是将含有二元或多元官能团的交联剂

与淀粉分子上的羟基发生反应，生成二醚键或二酯基
等基团，从而将多个淀粉分子交叉连接起来，形成具
有空间网状结构高聚物的方法［１６，１９］。常用的交联剂
有戊二醛、环氧氯丙烷（ＥＣＨ）、三偏磷酸钠（ＳＴＭＰ）、
柠檬酸（ＣＡ）和苹果酸等。不同交联剂所制备的淀粉
基可降解塑料的性能也有所差异。Ｓｕｎ等［２０］报道了
不同交联剂对挤出吹塑法制备淀粉／ＰＨＡ复合膜性
能的影响。该研究结果表明，己二酸交联薄膜具有最
好的透光性和阻隔性能，硼酸交联薄膜的强度最高，
而ＣＡ交联薄膜的柔性最好；微观形貌图（见图２）表
明己二酸和硼砂交联膜比硼酸交联膜具有更均匀的
结构，更适合淀粉／ＰＨＡ复合膜的制备。
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图２　各样品的扫描电镜图［２０］

　　近年来，随着环保理念的大力推广，ＣＡ类“绿
色”无毒型交联剂越发受到研究者的青睐，成为交联
淀粉基可降解塑料的主要交联剂。根据添加交联剂
时间的不同，化学交联［２１］又可分为交联（即在聚合
物成型过程中加入交联剂发生反应）和后交联（即在
材料成型后，通过交联剂溶液浸渍法使分子间发生
交联）。Ｂａｉ等［２２］采用后交联法，将流延法制得的

ＳＡ膜浸入含Ｆｅ３＋的ＥＤＴＡ溶液中，通过ＳＡ分子
与Ｆｅ３＋间的交联作用制得ＳＡ交联膜。此外，如果
在采用交联未能达到所需的交联度，则可以考虑采
用后交联。大多数交联反应都在淀粉糊液中进行，
反应温度应达到淀粉的糊化温度以上。

２．２　光交联
光交联是一种通过在淀粉体系中加入光敏剂，

使之在紫外光（ＵＶ）辐照下分解成自由基，利用光
敏剂与淀粉中的羟基发生自由基聚合而使淀粉分子
发生交联［２３］。Ｎｉａｚｉ等［２４］利用喷雾干燥技术制备了
热塑性淀粉（ＴＰＳ）薄膜，其后将薄膜浸泡在苯甲酸
钠水溶液中，取出后经６００Ｗ 闭合紫外线灯（波长
为３２０～３９０ｎｍ）辐照，制得交联淀粉基薄膜的机械
性能和耐水性大幅度提高。Ｚａｉｎ等［２５］直接将光引
发剂苯甲酸钠与淀粉和增塑剂甘油共混制得ＴＰＳ，
并利用液压机在１５０℃的温度下热压成膜，再对薄
膜进行ＵＶ辐照处理得到交联淀粉薄膜，研究了不
同辐照时间对薄膜交联度的影响。Ｈｅｄｉｎ等［２６］选
用甲基丙烯酸甘油酯对淀粉进行接枝改性，使淀粉
链上带有乙烯官能团，并在淀粉糊液中加入光引发
剂过硫酸钾水溶液，通过 ＵＶ辐照诱导自由基乙烯
基聚合，从而实现了淀粉溶液中和表面的交联，大幅

度提高了淀粉基材料的耐水性。光交联制备淀粉基
可降解塑料时，辐射剂量和光敏剂浓度是影响材料
交联度的最主要因素［２７－２８］。与化学交联法相比，光
交联法无需水热设备和交联试剂，更加安全环保，且
操作简单，反应易于控制，可以适应于材料的大规模
连续化生产，适用于生物基水凝胶、药物传递材料等
的制备。

３　交联对淀粉基可降解塑料性能的影响

３．１　耐水性
耐水性是检验生物基降解膜材料应用标准的重

要条件之一。然而，由于淀粉具有天然的亲水性，淀
粉基薄膜材料通常呈现出较强的亲水性和较高的透
过率。交联改性使淀粉具有紧密连接的三维网络结
构，这些网络可以有效地阻止水分子的进入与迁移。
吸水率、溶胀度及水蒸气透过率（ＷＶＰ）常用于表征
淀粉基材料的耐水性能。

Ｗｕ等［２９］采用ＣＡ制备马铃薯淀粉／ＣＳ复合交
联膜。由于 ＣＡ 与淀粉和 ＣＳ分子间生成疏水酯
基，使得膜中的亲水基团数量下降，减少了氢键与水
的结合，从而阻碍了膜表面的吸水性。该研究结果表
明：与未交联膜相比，１５ｗｔ％ＣＡ交联膜的溶胀度由

６８６．４０％降 至 ９８．１０％，水 接触 角由 ３４．４７°增 至

５６．４３°，ＷＶＰ由１．０９×１０－３（ｇ·ｍｍ）／（ｍ２·ｈ·Ｐａ）降
至７．３８×１０－４（ｇ·ｍｍ）／（ｍ２·ｈ·Ｐａ）。但过量的ＣＡ
会增强膜的吸水性，这是由于过剩的ＣＡ不能参与
交联，使羟基与羧基数量增多，吸水性增强。另一方
面，未反应的ＣＡ起到增塑剂作用，使分子间作用力
减小，促进了水分子的扩散。高温固化可以有效去
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除淀粉膜中的水分，使其获得更加致密的结构而提
高抗水溶性。Ｍｅｎｚｅｌ等［３０］指出，在ＣＡ交联淀粉溶
液体系中，高温固化和低ｐＨ值会促使糖苷键断裂，
导致淀粉发生酸水解而使其耐水性减弱。该研究结
果表明固化温度（１０５℃或１５０℃）对材料的溶解度
没有显著影响，交联淀粉基可降解塑料的水溶性主要
取决于交联剂浓度。另外，由于淀粉及某些增塑剂具
有吸湿性，这意味着薄膜中的水分含量随相对湿度
（ＲＨ）的增加而增加，因此耐水性也随ＲＨ的增加而
显著降低。在Ｏｌｓｓｏｎ等［３１］研究发现，ＲＨ从５０％上
升到９０％，涂布薄膜的含水率持续上升。

３．２　机械性能
在日常生产生活中，包装薄膜材料需要具有一

定的强度和柔性来维持其在加工处理过程中的完整
性。交联建立了分子间和分子内的连接，使淀粉分
子链变长，增强了分子间的相互作用，导致材料的拉
伸强度提高而断裂伸长率降低。

一般来说，添加少量的交联剂就能满足产品的
性能需求。当交联度较低时，可供滑动的淀粉分子
长度增加。而随着交联度的不断提高，分子间和分
子内相互作用增强，拉伸强度提高，但同时分子间滑
移也被限制，从而导致材料的断裂伸长率下降，表现
出脆性。淀粉具有极强的亲水性，若体系中淀粉含
量过多，材料吸水后分子间作用力减弱，大幅度降低
了材料的拉伸强度。除交联度和淀粉含量外，ＲＨ
也对淀粉基可降解塑料的机械性能有着较大影响。
孙万海［３２］的研究结果表明，当ＲＨ 为４０％时，淀粉
基片材的力学性能最好。ＲＨ 过低可能使材料变
脆，在拉伸时断裂为碎块；ＲＨ 过高时，大量水分子
作为增塑剂进入塑料薄片，拉伸强度降低。固化时
间和固化温度也是影响其力学性能的重要因素。

Ｘｕ等［３３］采用氧化蔗糖为交联剂，制备了高柔性的
全淀粉薄膜材料。结果表明，氧化蔗糖添加量为

５ｗｔ％、甘油含量为１５ｗｔ％、固化时间为５ｍｉｎ、固
化温度为１８０℃时，淀粉膜的机械性能最优（拉伸强
度为２３ＭＰａ，断裂伸长率为６０％）。固化时间较短
时，交联不足以在淀粉分子间形成网络，分子间相互
作用较弱。而固化时间过长则会破坏淀粉骨架，从
而导致拉伸强度与断裂伸长率下降。同时，交联需
要足够高的固化温度，以确保从交联反应体系中有
效去除水分子。增塑剂的添加量也不宜过多，淀粉
膜的渗透性随增塑剂浓度的增加而增加，但当其浓
度超过临界极限时，会出现相分离现象。

另外，一些交联剂在淀粉基薄膜材料中可以同

时起到交联剂和增塑剂的作用。Ｇｈａｎｂａｒｚａｄｅｈ
等［３４］在研究中发现，ＣＡ具有这样的双向效应。当

ＣＡ含量超过１０ｗｔ％时，过剩的ＣＡ起到增塑剂作
用，导致拉伸强度降低而断裂伸长率增加。而Ｓｈｉ
等［３５］的研究结果表明，ＰＶＡ／淀粉复合材料中ＣＡ
含量的从５ｗｔ％增加到３０ｗｔ％，并没有显著降低
拉伸强度，但断裂伸长率有大幅度提升。交联与增
塑的共同作用导致了淀粉基材料复杂的性能变化结
果。对于此类交联剂而言，合适的添加量可以改善
淀粉基可降解塑料的性能，过多则起到增塑剂的作
用，会对材料的性能造成不利影响。

３．３　可降解性
可降解性是淀粉基材料最大的优势。淀粉基材

料的生物降解通常是在自然界如土壤等条件下，或
某些特定条件如堆肥条件下或水性培养液中，由真
菌、细菌等微生物的生物活性引起的。土埋法是通
过微生物侵蚀其中的淀粉并分泌出酶，使材料的强
度降低，塑料与土壤中的金属盐接触发生自氧化而
生成过氧化物，促使高聚物分子链断裂，成为低分子
物质，从而变为 Ｈ２Ｏ和ＣＯ２［３６］。堆肥法是利用微
生物在氧气条件下有控制地促进固体废物中可降解
有机物转化成稳定腐殖质、Ｈ２Ｏ和ＣＯ２。

交联使分子间及分子内相互作用力增强，降低
了材料的降解速率。通常情况下，淀粉基可降解塑
料的降解度与淀粉含量和土壤掩埋时间成正相关，
降解速率与淀粉含量、环境湿度、交联度、增塑剂含
量等成正相关。Ｍａｒｉｃｈｅｌｖａｍ 等［３７］利用土埋法对

ＣＡ交联玉米淀粉／大米淀粉共混膜进行降解性能
测试，研究了掩埋深度对降解率的影响。该研究结
果表明：掩埋深度对薄膜的降解率无明显影响；薄膜
在１５ｄ内的失重率为４８．７０％，具有完美的生物降
解性能。Ｓａｇｎｅｌｌｉ等［３８］通过测定土壤堆肥系统中

ＣＯ２ 释放量对ＣＡ交联高直链大麦淀粉生物塑料的
降解性进行表征。该研究结果表明：２０ｄ内塑料的
降解速率较高，２０ｄ后开始显著降低，１００ｄ后，其
降解速率与土壤参考速率相同，材料降解完全。同
时发现，交联淀粉基可降解塑料降解速度要远慢于
淀粉颗粒。Ｍｉｔｔａｌ等［３９］报道了改性大麦壳增强

ＰＶＡ／淀粉交联复合膜在自然土壤环境中的降解情
况。该研究结果表明交联后的ＰＶＡ／交联淀粉膜的
失重率要低于ＰＶＡ／淀粉膜。天然大麦壳／ＰＶＡ／交
联淀粉复合膜的降解速率最大，１２０ｄ后失重率为

３３％，因为该复合材料中天然大麦壳的存在能够吸
收更多的水分。
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４　交联淀粉基可降解塑料的改性方法

由于交联形成紧密的三维网络结构，交联淀粉
基可降解塑料的使用性能在一定程度上有所提高，
但依旧达不到通用塑料的标准。因此，对其进一步
改性是必要的，包括与其他高分子物质共混、纳米材
料增强、多重改性、涂布疏水涂层等，由于与通用塑
料共混的淀粉基可降解塑料无法完全降解，在此不
作介绍。

４．１　天然高分子共混改性
耿胜荣等［４０－４１］采用ＳＴＭＰ对淀粉和魔芋飞粉共

混体系进行交联，通过流延成膜法制备了耐水性和机
械性能良好的可降解共混膜。该研究结果表明，具有
网状结构的葡甘聚糖可抑制淀粉沉凝，有利于提高共
混体系相容性。然后又在该体系中加入适量的ＰＶＡ
共混，ＰＶＡ 给薄膜提供了较好的耐水性和力学性能，
但体系相容性变差。ＡＬ－Ｈａｓｓａｎ等［４２］在甘油增塑的
西米淀粉／鱼明胶共混液中加入转谷氨酰胺酶，通过
酶与蛋白质中氨基的交联制备了耐水且柔韧的淀粉
基薄膜。改性膜的 ＷＶＰ由４．３０×１０－４（ｇ·ｍｍ）／
（ｍ２·ｈ·Ｐａ）降至２．４０×１０－４（ｇ·ｍｍ）／（ｍ２·ｈ·Ｐａ），断
裂伸长率由４２．５０％增至７２．１９％，而拉伸强度由

８．１５ＭＰａ降至２．６０ＭＰａ。Ｌｉ等［４３］以戊二醛为交
联剂，通过流延法制备了耐水性较好的马铃薯／ＣＳ
复合交联薄膜，ＣＳ同时赋予了该薄膜独特的抗菌
性能，使其能够在生物医学或食品保鲜领域得到
广泛应用。与纯淀粉基薄膜相比，淀粉与其他生
物高分子共混交联淀粉基薄膜的各项性能均有提
高，同时，其他生物材料也能给淀粉基薄膜带来某
些附加属性，该方法是制备新型淀粉基膜材料的
新趋势。

４．２　可降解聚酯共混改性
将淀粉与可降解聚酯共混，借助聚酯优异的力

学性能和耐水性可以有效弥补淀粉薄膜在使用性能
方面的不足。对于共混体系而言，多元物质的相容
性是影响材料力学性能的重要因素。Ｗｕ等［４４］采用

ＥＣＨ 和甘油对淀粉进行改性，再将改性淀粉与

ＰＬＡ共混，通过热压工艺制得薄膜。淀粉分子上的
羟基被ＥＣＨ 分子交联成醚基，从而改变了淀粉的
亲水性。该研究结果表明淀粉的交联塑化改性提高
了其与ＰＬＡ的相容性，力学性能增强。Ｗｕ等［４５］用
不同比例的淀粉／ＰＶＡ／ＣＡ制备了三元共混膜。该
研究结果表明：当三者含量比为３∶３∶０．０８，共混膜
具有最优的综合性能；共混膜的吸水率为自重的

５４．３１倍，机械拉伸强度为４６．４５ＭＰａ；由于ＰＶＡ
的加入，薄膜并对食源性致病菌李斯特氏菌和大肠
杆菌有较强的抗菌活性；新鲜无花果包装试验结果
表明，ＣＡ掺杂的三元复合膜具有水蒸气渗透作用，
能够有效防止果实腐烂和表面雾化，具有较高的保
水性和耐水性。该薄膜在包装高透气性鲜活农产品
的防雾包装膜和活性食品包装应用方面具有较大潜
力。Ｄａｓ等［４６］通过流延法制备了一种可应用于伤
口敷料的ＣＡ交联ＰＶＡ／淀粉复合薄膜。与制备的
包装用同类塑料薄膜相比，所制备的ＰＶＡ／淀粉复
合膜具有较大的柔韧性（４９．６９％）、较低的弹性模量
（６６．３５ＭＰａ）、较高的溶解度（６７．３％）和溶胀指数
（２６０．５％）以及极好的体外降解率和抗菌性，是一种
优良的创面敷料材料。

４．３　纳米填料增强改性
除可降解聚酯外，纤维素和纳米颗粒等材料也

是近年来常用于研究增强淀粉基可降解塑料力学性
能的填料。Ｂａｌａｋｒｉｓｈｎａｎ等［４７－４９］研究表明，纤维素
纳米纤维（ＣＮＦｓ）和纤维素纳米晶（ＣＮＣｓ）对淀粉膜
具有较好的增强效果，且 ＣＮＦｓ增强效果优于

ＣＮＣｓ。这主要源于纤维素与淀粉同为多糖，两者有
着相似的结构，羟基间易形成很强的氢键，导致界面
粘附性极强。ＣＮＦｓ和ＣＮＣｓ的透射电镜图如图３
所示，从图中可以看出：ＣＮＣｓ呈现针状形貌，具有
较高的结晶度；而ＣＮＦｓ呈现网络结构，且具有较大
的长径比，与淀粉缠结程度较高，分子间相互作用更
大，这种强烈的界面相互作用提高了淀粉基薄膜材
料的力学性能。

图３　ＣＮＦｓ和ＣＮＣｓ的透射电镜图［４８］

Ｄａｓｔｉｄａｒ等［５０］将糯玉米淀粉与微／纳米纤维素
（ＭＦＣ）共混，通过流延法制备了１，２，３，４－丁烷四羧
酸交联淀粉基复合材料。该研究表明，ＭＦＣ含量为

１５ｗｔ％的交联膜在不使用任何增塑剂的情况下可
以同时提高材料的刚性和柔性。Ｌｕ等［５１］和 Ｒｅｎ
等［５２］利用交联剂对淀粉纳米颗粒进行改性，采用流
延法制备了交联淀粉纳米颗粒增强的淀粉基复合
膜。基于交联淀粉纳米颗粒在淀粉基体中较好的分
散性以及增强体与基体之间较强的相互作用，复合
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膜的机械性能和耐水性大幅度提高。相关研究有望
使ＴＰＳ增强膜在食品包装领域的应用得到进一步
发展。

４．４　疏水涂层改性
为改善淀粉基薄膜的耐水性能，还可以对其进

行表面处理，如涂布疏水涂层。Ｆｒｉｎｇａｎｔ等［５３］将制
备的小麦面筋蛋白膜和发泡淀粉托盘浸泡在６
ｗｔ％三醋酸淀粉酯－二氯甲烷溶液中，通过溶剂的缓
慢挥发在材料表面形成包覆膜。三醋酸淀粉涂层极
大增强了材料的耐水性能，５０ｇ／ｍ２ 厚度涂层的疏
水效果可与聚乙烯涂层相当。Ｒｉｙａｊａｎ等［５４］采用羧
基丁苯橡胶 （ＣＳＢＲ）涂层浸渍法，成功改善了

ＣＳＢＲ／木薯淀粉／纤维素纤维复合材料的疏水性能。
由于ＣＳＢＲ分子结构中疏水丁苯橡胶的存在，材料
的接触角和溶胀率随着涂层浓度和厚度的增加而降
低。该研究表明ＣＳＢＲ涂层与复合材料间相容性
好，无相分离现象。Ｂｅｒｇｅｌ等［５５］选用ＰＬＡ为原料
对淀粉基泡沫塑料进行涂布，研究了不同浓度ＰＬＡ
涂层对材料性能的影响。ＰＬＡ涂层虽与泡沫塑料
的相容性较差，但依然提高了泡沫塑料的密度、拉伸
强度和冲击强度，与未涂覆的泡沫塑料相比，涂有

６％ ｗ／ｖ　ＰＬＡ涂层的淀粉基泡沫塑料的吸水率降
低了２２５％。

４．５　多重化学改性
综合运用多种改性方法制备的交联淀粉基膜材

料的性能要优于单一交联改性的淀粉膜，多重化学
改性是提高淀粉基可降解薄膜性能的主流趋势。

Ｔａｎｅｔｒｕｎｇｒｏｊ［５６］用双氧水和硼酸分别制备了交联氧
化淀粉膜（Ｃ－ＯＳ膜）和氧化交联淀粉膜（Ｏ－ＣＳ膜）。
该研究发现，Ｏ－ＣＳ膜由于先进行氧化导致淀粉分
子发生部分降解而具有更高的亲水性，薄膜的柔韧
性更好；Ｃ－ＯＳ膜由于先发生交联而具有更高的交
联度，薄膜的耐水性和强度更好。Ｎｉ等［５７］创新了
一种在中性条件下由乙二醛和碳酸锆铵共交联的新
型反应体系，获得了具有良好疏水性、强度、透光性
及防紫外性能的淀粉薄膜材料。蒋惠明［５８］在用醋
酸酐为酯化剂、甲苯－４－磺酸为催化剂制备酯化木薯
淀粉的基础上，选用交联剂ＣＬ和７０ｗｔ％聚丙烯分
别制备了酯化交联复合淀粉／聚丙烯共混塑料和酯
化淀粉／交联淀粉／聚丙烯三元共混塑料。该研究结
果表明，沉降积为０．９ｍＬ时的复合塑料的力学性
能（断裂伸长率为 １０．５５％，拉伸强度为 ４１．２６
ＭＰａ）要高于单一改性的酯化淀粉基可降解塑料（断
裂伸长率为７．５０％，拉伸强度为３４．３３ＭＰａ）和三

元共混塑料（断裂伸长率为５．７６％，拉伸强度为

４０．１５ＭＰａ）。吴俊等［５９］通过对玉米淀粉先后进行

ＳＴＭＰ交联、铝酸酯偶联剂表面处理和复合增塑剂
塑化制得疏水亲油的复合多元醇塑化改性淀粉，再
将其与ＰＣＬ共混后压延成膜，薄膜的疏水性得到较
大提升。Ｓｕｋｈｉｊａ等［６０］在用ＳＴＭＰ为交联剂和次氯
酸钠为氧化剂制备交联氧化双改性莲藕淀粉的基础
上，将其与浓缩乳清蛋白、甘油、车前草壳共混，通过
流延法成膜法制得淀粉基薄膜，薄膜的热稳定性、机
械性能和耐水性都得到大幅度提升。多重改性在提
升材料性能的同时，也使淀粉基材料的生产成本增
加，故选用较少的改性方法以获得较优的性能是淀
粉基可降解塑料未来的研究重点。

５　结　语

交联淀粉基可降解塑料的使用是缓解“白色”污
染问题的重要方法之一。但经过多年的研究发展，
该材料至今仍未得到大规模的生产应用，这主要由
于其成本与性能的影响。全交联淀粉基可降解塑料
具有优异的降解性能，但其机械性能和耐水性都难
以达到通用塑料的标准。要想获得满足使用要求的
淀粉基完全可降解塑料，只通过对淀粉简单的交联
改性是远远不够的，必须通过复杂的改性方法的综
合运用或与聚酯的共混来实现，因此导致的高昂成
本必然会阻碍材料的商业推广。目前市面上已生产
的交联淀粉基完全可降解塑料的价格是通用塑料的

４～１０倍，主要应用于一些高档化妆品的外包装及
部分医疗用品（如外科手术缝合线和药物释放胶囊
等）［３６］。

然而，淀粉是生物基塑料最具价格竞争优势的
原料之一，在可持续发展战略中具有广阔的应用前
景。目前，淀粉／可降解聚酯共混塑料是市场上最成
熟的完全可降解产品。未来，研究人员应致力于开
发低成本高性能的淀粉基可降解塑料。主要有以下
几个研究方向：

ａ）改性过程中宜采用安全环保的改性方法，尽
可能选用绿色无污染的助剂，以便其降解或堆肥。

ｂ）对于共混型淀粉基可降解塑料，应在满足使
用性能要求的前提下尽可能提高淀粉的使用量以降
低材料的生产成本；同时，共混物间应具有良好的相
容性以获得优异的力学性能。

ｃ）引入新材料来赋予淀粉基可降解塑料多功能
特性，如加入壳聚糖、ＰＶＡ等赋予淀粉材料抗菌性，
加入松香等赋予淀粉基材料抗紫外性能，以拓宽淀
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ｄ）开发新工艺以降低材料的生产能耗，如运用
改进模压法、挤出吹塑法等替代流延制膜法，以促进
淀粉基可降解塑料的商业化连续大规模生产。
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