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!!摘要%能源危机以及环境污染使得生物可降解型塑料成为替代石油基塑料的重要研究方向(淀粉因其绿

色无毒)价格低廉)生物可降解的特点$使淀粉塑料成为生物可降解塑料的研究重点之一(淀粉塑料在实际使

用过程中$周围环境中的水分)氧气)紫外光以及材料自身的燃烧火焰都会对其使用性能产生决定性的影响$如

何阻挡和消除这些影响$作者称之,阻隔性能-(本文从不同种类的无机物出发$系统综述了氧化物)金属盐等

在淀粉塑料对水分)火焰)氧气和紫外光的抑制及阻隔方面的影响$归纳了国内外近期的研究成果$并对今后的

发展趋势提出了展望(

!!关键词%无机物+淀粉塑料+阻隔+进展

引言

淀粉是一类资源丰富$价格低廉$生物可降解的天然高分子材料.#$!/(其最终降解产物L)! 和 *!)
能够通过光合作用进行再循环$因而不污染环境.&/(近年来$可降解塑料发展迅速$作为其中重要的一大
类$淀粉基生物降解塑料的应用主要因其力学性能)耐水等性能等不足而没有得到更广泛的应用.+"$/(

对淀粉塑料而言$保持其在使用中对周围环境中的水分)氧气)紫外以及材料自身燃烧火焰的,阻隔
性能-$是保持其具有一定力学性能和其它特殊性能的关键(近年来$以无机物微粒作为填料的淀粉塑料
领域受到人们的广泛关注$不仅对淀粉塑料力学性能有显著改善$同时能改善淀粉塑料对水分)火焰)氧
气及紫外光的阻隔能力(本文主要系统介绍无机物对淀粉塑料的耐水)阻燃)透氧及抗紫外性能影响的
最新研究进展(

#!无机物对淀粉塑料耐水的影响

淀粉分子由于含有大量羟基$使其耐水性能明显不足(因此$提高淀粉塑料的耐水性$不仅是其广泛
应用于各领域的前提$也是其保持一定力学性能的关键(对于淀粉塑料耐水性能的表征$通常使用吸水
率!X-L")透湿性!Xf=")水蒸气穿透率!Xf=,"等表示(

3Q3!氧化物
纳米级氧化物作为填料与淀粉基体有较强的界面相互作用$在增强淀粉塑料力学性能的同时$也能

降低淀粉塑料对水分的敏感度$使其耐水性能得到改善(

#‘#‘#!纳米二氧化硅!纳米二氧化硅!’(4>GH9)!"比表面积大.1/$与淀粉基体的作用力强$并能与淀粉
分子形成特殊的微观结构(-OO(89等._/以’(4>GH9)! 作为热塑性淀粉#聚乙烯醇!/=H#=f-"复合薄膜
的填料$吸水率结果表明$随着’(4>GH9)! 含量的增加!#e"0e"$薄膜的吸水率逐渐降低(此外$/(4A
等.%/通过溶液浇铸工艺制备/=H#=f-#’(4>GH9)! 复合薄膜$研究发现’(4>GH9)!)/=H和=f-间形成

0%!0!第#!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#+"!_#]‘34\9‘#""&G&1!$‘!"#$‘"#!‘""0

了氢键和L*)*H9共价键$并形成了网络结构$吸水率测试表明$随着 ’(4>GH9)! 含量的增加$薄膜的
吸水率显著降低$当’(4>GH9)! 含量为&e时$吸水率从#"%‘&!e降低到最低!1e$其原因在于网络结构
阻碍水分子在薄膜中溶解扩散$同时薄膜的透湿性及水蒸气穿透率也显著降低(

#‘#‘!!纳米氧化锌!纳米氧化锌!’(4>GI4)"可通过水作为溶剂$可溶性淀粉作为稳定剂制备得到.#"/(
少量的’(4>GI4)在淀粉基体中具有良好的分散性$对淀粉塑料耐水性具有一定的改善效果(F(等.##/

将’(4>GI4)作为甘油塑化的豌豆淀粉!J=H"的填料$通过浇铸工艺制备得到J=H#’(4>GI4)复合薄
膜(研究发现$薄膜的透湿性随着’(4>GI4)含量的增加!"e"+e"从+‘1$n#"a#"A0Ma#08a#0=(a#下
降到!‘#_n#"a#"A0Ma#08a#0=(a#(其原因可能在于’(4>GI4)与淀粉大分子体系形成的致密结构阻碍
了水分子的扩散+进一步增加 ’(4>GI4)的含量$薄膜的透湿性会由于 ’(4>GI4)的团聚而降低幅度
变小(

氧化物对淀粉塑料透湿性能的改善效果较明显$这取决于氧化物在淀粉基体中的分散$以及其与淀
粉基体的相互作用和形成的体系结构对水分子扩散的阻碍作用(

3Q4!金属盐
适量的金属盐微粒!碳酸盐)磷酸盐等"在淀粉基体中能够较均匀地分散$使得体系间水分子扩散的

曲折路径增多$阻碍水分子扩散$金属盐本身对水分的敏感度低于淀粉基体$因而作为填料用于淀粉塑料
时$能够增强材料的耐水性(

#‘!‘#!碳酸钙!碳酸钙!L(L)&"纳米级粉末具有较大的比表面积$在淀粉基体中的分散性良好$且其亲
水性低于淀粉.#!/(H:4等.#&/研究发现$添加"‘"$e的L(L)& 能够使得淀粉薄膜的 Xf=从0‘&$n
#"a#"A0Ma#08a#0=(a#降低到#‘0_n#"a#"A0Ma#08a#0=(a#$这是由于纳米级的L(L)& 在基体中能阻碍
淀粉分子间形成氢键$从而形成分子链间空间较小的紧密结构$阻碍了水分子的扩散(

鸡蛋壳!U="或鱼骨这类富含L(L)& 的物质也能作为填料加入淀粉塑料中$且研究发现这些物质的
有机组分具有偶联剂的作用$使其与淀粉基体间的粘附力更强$并且改善在淀粉中的分散性.#+/(

P>>5\<(6等.#0/发现$等量的U=和L(L)& 加入淀粉中$U=使得淀粉材料的吸水率更低(因为U=与淀粉
基体的相互作用更强$从而限制了水分子的流通和扩散(

#‘!‘!!磷酸钠!淀粉材料的亲水性是由于淀粉含有大量的羟基$使得淀粉材料的平衡含水率!UFL"较
高(通过加入交联剂对淀粉分子进行交联改性$能够消耗羟基的数量$从而降低淀粉材料的UFL(六偏
磷酸钠!HF*F=".#$/和三偏磷酸钠是常用的交联剂(

D9:等.#1/将HF*F=作为交联剂与/=H#=f-共混薄膜发生交联反应$反应机理如图#所示(随
着薄膜的浸泡时间越长$交联程度越大$薄膜的平衡含水率也显著降低+尤其在较高的相对湿度下$薄膜
的吸水率随着交联程度增大$下降幅度越大(X(4A等.#_/使用三偏磷酸钠改性马铃薯淀粉#亚麻纤维素
纤维复合材料(研究结果与上述类似$三偏磷酸钠能与淀粉分子交联$使得材料的亲水性降低(

图#!六偏磷酸钠和淀粉分子的反应机理

.9A:;2#!,2(359>4M23@(498M>B8>69:M@2Z(M25(N@>8N@(52(4685(;3@M><23:<28

#‘!‘&!磷酸锆!磷酸锆类的层状化合物$其结构具有规整性和可设计性的特点(X:等.#%/制备甘油塑
化的豌豆淀粉#$G磷酸锆纳米复合薄膜(吸湿率结果表明$当$G磷酸锆含量为"‘#e时$薄膜的吸水率从

$%‘$e降低到最低的$&‘#e$这是因为$G磷酸锆与淀粉分子形成氢键$减少了能够与流动水结合的羟基
的数量$这种结构能够影响水分子的扩散(他们.!"/又采用正丁胺!P-"改性层状的甘氨酸G!$!G甲基磷

0"&0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!



#"‘#+"!_#]‘34\9‘#""&G&1!$‘!"#$‘"#!‘""0

酸锆!ICJF="$得到P-GICJF=$其结构如图!所示$作为塑化豌豆淀粉基体的填料(与$G磷酸锆相
比$P-GICJF=对淀粉基体透湿性的抑制效果更好(吸水率测试结果表明$材料的吸水率从$%‘$e降
低到0%‘#e$这是因为淀粉分子和P-GICJF=中羧基间的氢键和范德华力的作用$阻碍并削弱了水分
子的扩散(

图!!层状磷酸锆结构

.9A:;2!!H5;:35:;2>BIJCF=

3QR!硅酸盐
硅酸盐材料的比表面积大$与淀粉基体的相互作用力较强(近年来$在热塑性淀粉中添加层状硅酸

盐制备具有插层结构的复合材料成为研究热点.!#/$主要有蒙脱土)高岭土)滑石粉等(

#‘&‘#!蒙脱土!蒙脱土是一种层状的硅酸盐矿物$具有比表面积大)离子交换及吸附能力强等特点$其
在淀粉基体中存在三种形态’团聚)插层和剥离(其中$插层和剥离结构的形成能够使得水分子在淀粉材
料中的扩散更为困难$从而降低淀粉材料的透湿性(

天然蒙脱土的层状结构能够阻碍淀粉塑料中水分子的扩散(-?(4(等.!!/在热塑性淀粉及聚乳酸复
合材料!/=H#=D-"中加入天然蒙脱土$吸水率结果表明$添加"‘0e和#e的蒙脱土能够将/=H#=D-
的吸水率从+_‘$&e分别降到++‘+%e和+!‘_&e(->:(6(等.!&/研究指出$加入天然蒙脱土使得/=H
的吸水率降低&"e$这是因为部分增塑剂甘油迁移到了蒙脱土相$并且蒙脱土与基体的相互作用使得体
系的三维结构更稳定$限制了材料的膨胀(

此外$S(52;94>N>:<>:等.!+/指出$蒙脱土在体系中的剥离程度对淀粉材料透湿性影响很大$为了促进
蒙脱土在淀粉基体中的插层或剥离$从而更好地阻碍水分子的扩散$可对其进行改性(H(45>8等.!0/研究
发现有机铵改性的蒙脱土!L<>98952#"-)#0-和&"P"层间距比天然蒙脱土大$且淀粉在改性蒙脱土层间
的相对插层率较高(透湿性结果表明$加入&‘0e L<>98952#"-后的薄膜的透湿性最低$从&‘#&e降到

#‘!_e(X(4A等.!$/在/=H中添加尿素改性的蒙脱土(研究发现$在熔融挤出阶段$尿素可以破坏蒙脱
土的多层结构$有利于形成插层或剥离结构$/=H的吸水率得到降低(*:(4A等.!1/以乙醇胺活化的蒙脱
土!UFF/"作为/=H的增强相制备纳米复合材料(研究表明$在相对湿度为10e和#""e条件下$添加

0eUFF/能够使得材料的吸水率分别从&%e降到#_e以及从+0e降到&&e(

#‘&‘!!高岭土!天然高岭土可与淀粉中的羟基形成的氢键$有利于高岭土在淀粉基体中分散$从而使高
岭土层能够阻碍水分子的流通及扩散.!_/(S(2[5(59N等.!%/制备含有不同含量高岭土!"e"#0e"的热
塑性淀粉泡沫$吸水率结果发现$&e的添加量能使淀粉泡沫在00e相对湿度下存放1天和+0天的吸水
率分别降低$#e和&0‘_e(他们.&"/还制备预糊化的木薯淀粉#高岭土!/=H#S-)"复合材料$指出随着
S-)含量的增加$高岭土在淀粉基体中形成了类似,迷宫-的结构$阻碍水分子被/=H吸收.&#/(

为进一步提高高岭土对淀粉塑料的耐水性$FO2?等.&!/用二甲基亚砜对高岭土进行插层改性$制备
热塑性木薯淀粉#高岭土复合材料$吸水率测试结果表明$改性后的高岭土粒径更小$与淀粉基体间的相
互作用更强$减少了能与水分子结合的羟基数量$因而复合材料的吸水率显著降低(D:等.&&/以尿素作
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为淀粉的增塑剂$用甲壳素改性的高岭土!LS-)"和钠高岭土!’S-)"分别制备/=H#LS-)和/=H#

’S-)复合薄膜(研究发现$/=H#LS-)耐水性好于/=H.&+/和/=H#’S-)(这是由于甲壳素中疏水
的乙酰基降低了吸水率$并且淀粉)高岭土以及尿素间形成的氢键能够形成三维网络结构$阻碍了水分子
的扩散(

#‘&‘&!滑石粉!滑石粉是一种层状的镁硅酸盐$层状结构使其可用来增强淀粉塑料$有利于形成插层结
构(L(859<<>等.&0/采用熔融混合和热压工艺制备滑石粉增强的/=H薄膜(研究发现$添加0e的滑石粉
能够使得/=H的透湿性从#‘&0n#"a#"A0Ma#08a#0=(a#降低到"‘!!n#"a#"A0Ma#08a#0=(a#(其原因
在于$其一$滑石粉微粒整齐且平行地排列在薄膜的表面$阻碍了水分子的扩散+其二$淀粉中的羟基与滑
石粉的,边界面-形成氢键$从而水分子受到其疏水的,基础面-的排斥(DhN2Y等.&$/指出$&e的滑石粉能
使热塑性玉米淀粉的透湿性降低0+e$这说明层状的滑石粉结构使得水分子在淀粉基体中流动路径更
为曲折$阻止了其有效扩散.&1/(

!!无机物对淀粉塑料阻燃性的影响

当淀粉塑料应用于电器)建筑和运输等领域时$其阻燃性成为重要的使用性能(无机物对淀粉塑料
的阻燃性能的影响主要在材料燃烧过程中$在材料表面形成碳化层$从而阻隔热量及抑制火焰蔓延(极
限氧指数!D)E"是表征材料燃烧行为的主要参数$是指聚合物在氧和氮混合气体中$刚能支撑其燃烧时
氧的体积分数浓度(D)E越高表示材料的阻燃性能越好(

4Q3!多磷酸铵
由于含有卤素的阻燃剂在燃烧时会释放大量的烟雾和有毒气体$因此$研究者们把重点放在无卤素

阻燃剂上(多磷酸铵!-=="是就是一种广泛使用的无卤素膨胀型阻燃剂!E.,"$其能在物体表面形成碳
化层$阻隔热量和火焰的蔓延$模型如图&所示(

图&!E.,阻燃作用模型

.9A:;2&!.:4359>4(<M>62<>BE.,

X:等.&_/采用微胶囊化的多磷酸铵!FL-=="作为E.,添加到/=H#=f-复合材料中(研究结果
表明$不含FL-==的复合材料的D)E只有!&e$随着FL-==含量的增加$复合材料的D)E逐渐增加$

当含量为!e时$其D)E提高到&#e(F(5\>等.&%/也发现$含有&"e -==的/=H的D)E从!&e上升
到$"e(P>3Y等.+"/还将-==添加到亚麻纤维增强的聚乳酸#热塑性淀粉复合材料中$研究发现$#"e的

-==能够有效降低可燃性$使其D)E上升到&&e$且减少了+"e的热释放(此外$P(;等.+#/指出$-==
用于淀粉基塑料的阻燃效果优于石油基塑料$因为-==能在淀粉塑料表面形成更多的碳化层$从而阻隔
热量以及火焰的传播$并且/=H#-==的废弃材料能够作为肥料使用$具有环境友好的特点(

4Q4!纳米粒子
纳米粒子由于其表面能高$适量的纳米粒子在聚合物基体中具有良好的分散性$并且较少的添加量
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便能达到理想的阻燃效果(D(>:596等.+!/指出$纳米粘土能够在聚合物基体形成碳化层$阻碍热量和挥
发物向聚合物表面迁移(EM(4等.+&/以戊二醛作为交联剂$通过溶液插层法制备淀粉#黄麻织物#蒙脱土
纳米复合材料$研究发现$材料的D)E随着蒙脱土的增加而增加$这是由于硅酸盐焦层的形成$改善了材
料的阻燃性(J(<<>等.++/将氢氧化铝.-<!)*"&/)椰子纤维以及/=H共混制备复合材料(研究发现$-<
!)*"& 能热分解成水和无机物$与椰子纤维的协同作用能够使材料的D)E从#_‘!e升高到!+‘1e$并
且使得材料水平燃烧速率从!0MM#M94降低到#+‘0MM#M94$同时降低了热释放速率!*,,"和火焰增
长速率!.EJ,-"(

&!无机物对淀粉塑料透氧性的影响

淀粉塑料当制备成薄膜材料$应用于食品领域时$气密性是重要的性能$因为较好的气密性是保证被
包装的食品不变质且延长贮藏寿命的必要条件.+0/(透氧率是表征薄膜材料气密性的一个重要的参数(
阻氧$即透氧率越低$表明材料的气密性越好(

层状的硅酸盐能与淀粉基体形成插层或剥离结构$使氧气扩散路径曲折$从而抑制氧气扩散.+$/(

H>:Y(等.+1/研究了蒙脱土含量对甘油塑化的木薯淀粉薄膜阻隔性能的影响$研究发现$当甘油含量为

"‘10e$蒙脱土的含量从"e升高到#e时$薄膜的透氧率能降低!1e(S2<4(;等.+_/在/=H薄膜中添加
少量甲壳素和蒙脱土$随着蒙脱土含量的增加$薄膜的透氧率以及扩散系数也逐渐降低(F(83<(:Z等.+%/

也有类似发现$即插层和剥离结构的形成$是降低/=H#FF/复合材料透氧率的关键(

DhN2Y等.+"/研究了滑石粉纳米微粒#玉米淀粉薄膜的阻隔性能$研究发现$随着滑石粉含量的增加
!"e"0e"$透氧率降低了!$‘&e(此外$多壁碳纳米管!FXL’/8"对/=H的透氧率也有明显的影响(

H[(94等.0"/用硫酸和硝酸功能化改性 FXL’/8得到BGFXL’/8$通过溶液浇铸工艺制备增塑淀粉#功
能化多壁碳纳米管纳米复合薄膜!/=H#BGFXL’/8"(研究发现$随着BGFXL’/8含量的增加!"e"
&e"$薄膜透氧率从"‘%&D#!M9403M!"降低到"‘&_D#!M9403M!"$这是由于复合薄膜形成了高度规则的
纳米结构$使氧气分子扩散路径曲折$从而抑制了透氧率(

+!无机物对淀粉塑料抗紫外性能的影响

热塑性淀粉当制备成薄膜材料时$抗紫外能力$即对紫外光的阻隔性能是影响其使用的重要参数(

FO2?等.&!/用二甲基亚砜对高岭土进行插层改性$改善其在淀粉基体中的分散性$并制备了热塑性木薯
淀粉#高岭土复合材料(研究发现$随着高岭土的含量增加$复合材料对紫外光的阻隔性能逐渐提高(此
外$F(等.##/制备纳米氧化锌!’(4>GI4)"微粒$作为塑化的豌豆淀粉!J=H"的填料$制备 J=H#’(4>G
I4)复合薄膜(由紫外可见光谱可以看出$随着’(4>GI4)添加量的增加$紫外吸收峰的宽度和峰值都
逐渐增加+当波长区间为!%"4M"+""4M时$纯的J=H只有较弱的吸收$而含有+e的J=H#’(4>GI4)
的吸收峰值达到#‘+00$这意味着薄膜对于紫外光的透光率只有&‘0#e$能够有效阻挡紫外光(

L(859<<>等.&$/分别用-#"!纯度为%_e"和HQ#"!纯度为_+e"两种滑石粉作为热塑性淀粉的填料(
研究发现$0eHQ#"对紫外光的阻隔能力是0e-#"的#‘%倍$这是因为HQ#"块状的粒子形态能够更好
地阻碍紫外光的传播(

0!展望

无机填料对淀粉塑料阻隔性能的增强依然存在一系列需要改善和解决的问题(例如$填料在淀粉基
体中的分散性有待进一步提高$减少局部团聚的发生+提高层状硅酸盐材料在淀粉基体中的剥离程度$促
进淀粉分子的插层$以阻碍水分子及氧气分子的扩散(今后可能的研究方向主要有’!#"进一步改善制备
工艺$提高填料在基体中的分散性+!!"对无机物先进行高效的改性或活化$进一步提高其与淀粉分子间
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的相容性及相互作用$使材料质地更加致密$同时对水和氧气的敏感度降低+!&"在环境友好并且可降解
的前提下$实现多重增强体复合$并且优化各组分之间的相容性$提高材料耐水)抗紫外和阻燃等性能+
!+"深入了解无机物对淀粉塑料阻隔性能影响的机理$从源头上寻找更为有效的方法和途径(
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