


响，其中水是反应的参加者，而且是体系玻璃化转变温度的调节者。 挤出温度由加热速率、剪切情
况、螺杆和出口管的导热性及加工体系中挥发组分的凝结热所决定。淀粉在挤出过程中的受热情况
对产品的质量影响很大［14～16］。

由以上可以看出挤出条件对淀粉的性质有相当大的影响，而以上所列的条件又可具体化为加
料含水量、操作温度、螺杆直径、转速和几何形状等。 下面就挤出物的各个性质方面进行讨论。
1.1.1 膨胀率 Ryu 等人将小麦面粉在不同加工条件下挤出［17］，由实验结果得知出口直径为
3.18mm 时，加料含水量在18％至22％的上升，对膨胀率影响不明显，而当加料含水量从22％升至
25％，挤出物的膨胀率显著上升。

当出口直径减小时，膨胀率上升，这是因为小的出口直径增加了压降。 小麦面粉这种膨胀率变
化规律与小麦淀粉相反，这可能是由于小麦面粉在挤出过程中蛋白质结构化造成的。 Faubion 认为
面粉中的类脂、蛋白质能够发挥两种促膨胀作用，与淀粉竞相吸收水分，阻碍热塑性淀粉熔体在离
开挤出机出口时的膨胀，或使挤出物难以维持大的薄壁气室［18］。

当出口温度高于130℃时，淀粉挤出物的膨胀率略有下降，而面粉挤出物的膨胀率则由于蛋白
质碎片的存在而随温度一同升高。 这估计是由于蛋白质在温度升高时的变化增大了体系压力的原
因。

螺杆的几何形状对膨胀率亦有影响，用具有高压缩比（ compression ratio） 的螺杆生产出的挤
出物膨胀率较高。 这是因为当螺杆 CR 较高时，加工体系离开出口时就会承受较大的压降。

当螺杆转速从100r／min 升至180r／min 时，挤出物的膨胀率有很大变化，转速从100r／min 升
至160r／min 时，膨胀率显著上升，而再升至180r／min 时，膨胀率又剧烈下降。这可能是类脂的存在
造成的。 当螺杆转速高于160r／min 时，类脂使得熔体与管壁发生界面分离，因此膨胀率下降。
1.1.2 体积密度 当出口直径较小时，体积密度随加料水含量的增加而增加，这是因水含量较高
时，淀粉内的小气室壁难以维持其完整性。 而当出口直径较大时，所观察到的结果是相反的。 实验
数据表明，出口直径和加料含水量一样会影响挤出物的结构性质。

加工温度对体积密度的影响；当加工温度在较低范围内上升时，面粉挤出物的体积密度会显著
上升；而当加工温度超过某一值时，它的上升又会使体积密度大幅下降。 这可能是因为140℃以上
时体系内的蛋白质发生了塑化的缘故。

具有低 CR 值的螺杆生产出的挤出物密度较低。而螺杆转速对体积密度没有显著影响。加料速
度尽管不影响挤出物的径向膨胀率，但却使体积密度随之一同升高。
1.1.3 抗张强度 Ryu 的实验结果表明，在小麦面粉的挤出中其加料含水量和出口直径对挤出物
抗张强度只有很小的作用，但有人报道了小麦淀粉挤出物的抗张强度受加料水含量的显著影响。过
高的温度使被加工体系内出现大量的微细薄壁气室，正如所预料的那样，在这种条件下生产出的挤
出物抗张强度会降低。

螺杆的 CR 值对挤出物的抗张强度有很大的影响。 用 CR 值高的螺杆所得的挤出物有较高强
度。螺杆的转速对强度影响不大。不同的加料速率对挤出物的强度有影响，加料速率与被加工体系
在挤出机内的存留时间有关，当加料速率高于物料完全熟化所对应的速率时，提高加料速率则会减
少熟化程度，挤出物的强度会增加。
1.2 某些添加剂对淀粉挤出物性质的影响

正象一些合成高分子材料的加工一样，淀粉加工过程中也往往要引入添加剂，如增塑剂、稳定
剂、润滑剂等。 下面阐述一下淀粉在某些添加剂的作用下进行挤出所发生的性质变化。
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1.2.1 挤出物的结构性质 淀粉经由圆形的挤出机管嘴挤出，所得到的是膨胀了的圆柱形挤出
物。在加入不同物质，如盐类、糖、蛋白质的情况下，挤出物的膨胀程度或增或减，但基本上都是圆柱
形。而在 Sandeep Bhatnagar 等人向淀粉中加入滑石粉进行挤出的实验中［19］，发现当滑石粉的加入
量高于某一特定值时，挤出物的形状发生了较大变化，挤出物产生开裂，呈现出类似爆米花状。在塑
性挤出中，这种变形称为波状变形，发生在临界流速以上及105Pa的剪切条件之下。 带长短支链的
低密度聚乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯、聚苯乙烯等大量的商业用高分子物质，在一定条件下其挤出物
流都会出现这种爆米花状变形。支链聚乙烯可以说是具波形形变高聚物的代表。据研究表明，发生
波形形变时所对应的临界流速，随着被加工物分子量的提高或加工温度的下降，都会呈现下降趋
势。从此可以推断直链淀粉的临界流动速率比支链淀粉的高得多。直链淀粉在加入滑石粉后挤出，
挤出物的形态如表1所示。 由表1可看出，含较多支链成分的淀粉与滑石粉挤出时，出现了大量波
形变形，并且我们可以使挤出速率达到临界流速；对完全直链淀粉，则很可能还达不到临界流速。要
想解释滑石粉如何将临界流速提升，还需要进行对不同螺杆转速和剪切条件下挤出现象的研究。

表1 滑石粉对不同直链含量淀粉挤出物形状的影响

滑石粉含量／％ 0％直链淀粉 25％直链淀粉 50％直链淀粉 75％直链淀粉

0 圆柱形 圆柱形 圆柱形 圆柱形

0.5 波状变形 波状变形 圆柱形 圆柱形

1．0 波状变形 爆米花状变形 圆柱形 圆柱形

2．0 爆米花状变形 爆米花状变形 圆柱形 圆柱形

5．0 爆米花状变形 爆米花状变形 圆柱形 圆柱形

SEM 表明，淀粉的直接挤出物含有粒径很大的颗粒，有的甚至与挤出直径相同，当淀粉中滑石
粉的含量从0增至5％时，挤出物中颗粒数目增多，粒径变小。 而且颗粒壁变薄。

各种添加物对挤出物的孔隙率及开放孔封闭孔的百分率都有影响（见表2） 。 这些参数与淀粉
的直链成分多少和添加剂用量有关。 以淀粉-滑石粉体系为例，当直链成分从0增至25％时，封闭
孔隙占孔隙的比率及孔隙率均上升，而在直链成分增至50％和70％的过程中，上述两参数均下
降。最大封闭孔隙百分比28.7％和最高孔隙率96.8％，是当直链成分占25％，滑石粉占5％时测得
的。 T akamine等人报道将含5％蛋壳粉的25％直链谷类淀粉挤出，测得其封闭孔占孔隙百分率和
孔隙率分别为12.8％和92.3％［20］。 我们可以推断蛋壳粉（ CaCO3） 、滑石粉、玻璃珠、NaHCO3等在
挤出体系中起了成核剂的作用。 这些添加物能改善淀粉挤出物的颗粒大小和交错区段（ cross-sec-
t ion ） 的状态。 其中 NaHCO3的作用机理是它具有较低的分解温度，在挤出加工的条件下释放出
CO2。而滑石粉等添加物质的作用是由于它们在体系中担当了惰性成核中心的作用，使体系中的水
分在其周围形成气泡。它们本身的分解温度较高，如 CaCO3在825℃时方可分解为 CaO 和 CO2，而

表2 某些添加剂对淀粉挤出物孔隙性质的影响

添加剂 无添加剂 CaCO3 碾碎的玻璃珠 滑石

孔隙率／％ 85.9 92.7 90.5 96.8
封闭孔占总孔隙的百分率（ ％） 3.7 13.1 10.3 28.7
开放孔占总孔隙的百分率（ ％） 96.3 86.9 89.7 71.3
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滑石粉在1500℃时才会分解，因此滑石粉、CaCO3、玻璃珠在挤出加工的条件下，是不会发生化学
组成变化的。 当它们被微细化并良好地分散在淀粉挤出体系中时，必将为体系提供极多的成核中
心，改善挤出物的内部结构。 为证实滑石粉在挤出过程中没有发生分解，Bhatnagar 等人测定了
25％直链淀粉在不同滑石粉百分比含量（其中含0％者为参比）情况下挤出前后的 pH 变化。我们知
道，如果滑石粉在挤出过程中分解，将对 pH 值有向升高方向的贡献。但实验结果表明，含滑石粉的
试样与不含者在挤出后 pH 值都有所升高，但升高值相差非常小，这就说明滑石在挤出过程中没有
分解，它对淀粉挤出物结构的改善，应归功于其惰性成核中心作用。
1.2.2 挤出物物理性质的变化 伸长率和单位密度等物理性质直接或间接地体现着产品的织态
结构。尽管人们通常认为高聚物的这两种性质彼此无直接关系，但单位密度因体现了材料纵向的膨
胀性质（不为径向膨胀所反映）而显得更为重要。 伸长率、单位密度都和体系中所含的成核剂有关。
成核剂的加入，使挤出物中出现小而多的微孔，因而降低了膨胀率。 在不同直链含量的淀粉的挤出
物中都有此现象出现。 从表1可看出，当含0％和25％直链的淀粉在加入1％以上滑石粉时出现爆
米花状变形，膨胀率已混乱且无意义。 对于含50％和70％直链淀粉来说，随着滑石粉含量从0％增
至5％，其膨胀率显著下降。即使膨胀率下降，单位密度却也随滑石粉含量的增加而呈下降趋势。在
淀粉-滑石粉挤出体系中含0.5％至5％滑石粉的0％直链淀粉的单位密度较高，而含0.5％至5％
滑石粉的50％直链淀粉挤出物的单位密度相对较低。

在加入少量成核剂的条件下，淀粉挤出物的颗粒越均匀，粒径越小，颗粒壁越薄，其单位密度就
越小。这与向淀粉中加入5％以内的蛋壳粉时所得的结果相类似。但当蛋壳粉的加入量继续升高至
7.5％以上时，蛋壳粉相对于淀粉的较高密度值，掩盖了颗粒壁变薄对单位密度的降低效应，从而导
致了单位密度的微弱升高。 由于滑石粉的密度与蛋壳粉相近，因此估计也会有类似现象出现。

一些成核剂的加入，还可以提高淀粉挤出物的弹性。直接以淀粉进行挤出，挤出物脆性相当强。
Rosenquest 等人较早期的论文（1975）报道了一些惰性添加剂（如二氧化钛等） 的加入能够使淀粉
挤出物中的颗粒变小，且挤出物显得较“柔软”。他们认为惰性物质的加入使得生淀粉的强度和可拉
伸性降低。挤出加工时，生淀粉团中的水分突然蒸为气态，这使淀粉颗粒发生了破裂，从而改变了淀
粉的原结构，使挤出物的弹性增强。较早时人们还认为加入的惰性物质较强烈地结合了淀粉中的水
分，阻止了淀粉的凝胶化。然而近期对含滑石粉的淀粉挤出物的研究却得出了与以上结论相抵触的
结果，DSC 测试未发现凝胶化对应的峰形受到影响。 另外，滑石粉含量增加时挤出物中封闭孔隙的
百分率增加，这又说明颗粒并没有大量地破裂。 Bhatnagar 等人认为滑石粉的存在提高了淀粉保留
水分的能力，使其在挤出中难以膨胀，这可能是淀粉-滑石粉挤出时径向膨胀和单位密度减小的原
因。但以上所列的有抵触的阐述孰是孰非，特别是滑石粉是否相对于其它惰性添加物有较大的特异
性，还有待进行深层的研究。

未改性淀粉挤出物的物理性质与其内部水分的吸附-解吸平衡有很大关系。此平衡可以说决定
着未改性淀粉的机械性能和形状稳定性。 Onteniente等人对淀粉挤出物的吸水-解吸平衡进行了研
究［21］。

将天然小麦淀粉与水和丙三醇共挤出为350mm 宽，350μm 厚的薄片，而后将其热压成型为小
袋［（20×13×4） cm］。 在室内条件下，这些小袋几乎没有任何形状稳定性，3h 之内即硬化，变得很
脆，而且在一周以内，它们就会扭曲，甚至在自身重力作用下就发生断裂。 而另一方面，在20℃，
65％相对湿度条件下，所制的容器却可以很好地保持形状，而且不会脆化。

以上的现象说明，由于所处环境空气湿度的不同，样品与周围的吸水-解吸平衡也发生着变化，
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这就影响着挤出物的含水量，从而进一步影响其物理性质。
Onteniente等人为了控制挤出产品与环境间的水交换，引入了一些润滑剂，所采用的有向日葵

籽油、环氧化亚麻籽油、环氧化豆油。 首先将100g 润滑剂和1.15Kg 丙三醇搅拌混合，得到一悬浮
乳液，将乳液在15min 内倾入正在搅拌的10Kg 天然淀粉中。 而后逐渐加入水，使得水占最终混合
物的16％。 而后高速搅拌（3000r／min）两分钟。 所得的混合物是均匀的，其组成是干淀粉73％，丙
三醇10％，水16％，润滑剂1％。将所得的混合物挤出，在140℃下以300MPa压力将挤出物压制成
膜，用偏光显微镜进行观察，视野是完全黑暗的。 TDA 表明挤出淀粉没有熔化吸热峰。而天然小麦
淀粉是有熔化吸热峰的。以上两点均说明所得的挤出物是无定形的，原来淀粉中的颗粒已经被完全
破坏了。

TGA 表明挤出物含水量为14.5％，所以加工过程中的失水量为16％～14．45％＝1．55％。 在
20℃，相对湿度为65％的条件下，通过定期称量挤出样品，即可确定挤出物中水分的散失情况。 实
验结果表明在3天内样品已达到了吸水-解吸的热力学平衡，并可知环氧化亚麻籽油对水分散失的
阻碍作用强于环氧化豆油。

对于所采用的润滑添加剂之所以能阻碍水分交换，其原因可认为是环氧化豆油等在挤出物的
表面形成了一层保护膜，这就防止了挤出物内部水分的挥发，从而使材料有很好的塑性，耐拉伸，脆
性低。但如果加入过多的润滑剂（ ＞2％） ，它们会在挤出物表面聚集成滴或呈现脉状，即在挤出过程
中出现分凝现象（ segregation） 。

将含2％环氧化亚麻籽油的淀粉挤出物薄片制成（20×13×4） cm 的小包装袋，实验结果表明
这些包装袋在40％到70％的相对湿度条件下，3个月以内不会发生扭曲变形。经比较可知，当配方
为干淀粉72％，丙三醇10％，水16％，环氧化亚麻籽油2％时，所得的小包装袋形状稳定性最好。当
相对湿度维持在80％时，包装袋在3天内会膨大破裂；反过来说，在相对湿度为30％的情况下，它
们会在3天内硬化，变得很脆。

以上现象说明，天然淀粉挤出物的许多物理性质与其吸水-释水平衡有重大关系。
1.2.3 挤出物的分子性质 淀粉在高温、高剪切条件下的挤出过程中，通常会发生结构降解。降解
的具体情况受加工条件的影响很大，也与添加物有关。凝胶色谱分析表明，当滑石粉含量达5％时，
含25％直链成分的淀粉降解程度最大，当添加物为蛋壳粉时亦有类似的结果。 有人认为蛋壳粉的
促降解作用源于其在挤出过程中对淀粉的研磨作用。这种解释对滑石粉是不适用的，因为滑石粉非
常“软”，不可能有研磨效应。

2 结语
以上概略地阐述了淀粉在挤出过程中性质的转变及其影响因素。在挤出过程中，挤出机的机械

特性以及助剂等共挤出物的作用都应纳入考虑范围，它们决定着淀粉在挤出过程中发生的物理 、
化学变化。通过适当的设计构想，并在实践中找出合理的挤出条件、配方，才能获得符合要求的挤出
物，使淀粉产品更好地服务于人类。
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Property M odifications of Starch Extrudates
Chen Songzhe，Yu Jiugao
（ Dep artment of Chemistry，T ianj in Univ ersity，T ianj in  300072）

Summary In this paper，a review of the property modifications of starch extrudates is pre-
sented．T he effects of both the extrusion conditions and the additives are discussed．

Key words Renewable raw material，Starch extrudate，Nucleating agent

  由中国科学院长春应化所丁孟贤、何天白教授编著的《聚酰亚胺新型材料》一书，最近已由科学
出版社出版。这是国内出版的一本专业书，全书系统地、全面地、并具有特色地介绍了聚酰亚胺这一
类特种高分子材料。 本书共分十章，包括聚酰亚胺化学概论、先进复合材料、气体分离膜、液晶显示
取向排列剂、光敏聚酰亚胺、非线性光学材料、薄膜的激光精细功能化、薄膜的各向异性和相互补偿
作用、杂化材料和聚酰亚胺商业产品介绍。

该书摘引了上千篇国内外文献与专利，除了介绍国际上的最新进展之外，还突出地综述了编著
者多年来在聚酰亚胺方面取得的研究成果。 在第一章里，较系统地总结了聚酰亚胺的种类、合成方
法、聚合反应机理以及分解机理。 从第三章至第十一章，编著者具体地讲述了聚酰亚胺的一些特殊
应用及前景。这部分的资料，给有关技术人员提供了非常实用、有价值的信息。第二、九两章着重介
绍了聚酰亚胺的复合材料、纳米泡沫材料和各种无机、金属杂化材料。在最后一章里，列出了有几种
常用的聚酰亚胺商业产品，包括他们的产家、机械性能、电和热性能。 在附录中，还列出了各种常用
单体或化合物的英文缩写及其结构或名称，便于读者查阅。 此书设有主题索引。
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