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酯化淀粉薄膜中增塑剂与淀粉分子间 

相互作用的研究 
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色加工与产品安全重点实验室，广东广州 510640） 

摘要：采用酯化淀粉以邻苯二甲酸二乙酯（DEP）为增塑剂，经流延法制备了酯化淀粉薄膜。通过扫描电子显微（SEM）、傅立

叶变换红外光谱分析仪（FT-IR）、小角/广角 X 射线散射（SAXS/WAXS）等现代分析技术对酯化淀粉薄膜的结构及增塑剂 DEP 与淀

粉分子间的相互作用变化进行了系统分析。结果表明，随着增塑剂 DEP 含量的增加，增塑剂 DEP 分子减弱了淀粉分子内/间相互作

用力，且导致了无定形区域中淀粉分子形成部分排列更规整的微晶结构，促使淀粉分子形成有序微区，但有序微区结构尺寸 Rg在 37 

nm~38 nm 之间变化不大。通过调节酯化淀粉薄膜中增塑剂 DEP 含量，可控制增塑剂分子与淀粉分子间的相互作用、淀粉分子链段在

薄膜中微区的有序排列程度及其规整程度，为设计抑制增塑剂迁移的酯化淀粉薄膜材料提供了基础数据。 
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Abstract: The starch ester film was prepared by solvent-casting method using Diethyl phthalate (DEP) as plasticizer. The changes in 

structure of the starch ester film and the intermolecular interaction between the molecule of DEP and starch ester were investigated by scanning 

electron microscope (SEM), attenuated total reflectance-fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR), and small-wide angel X-ray 

scattering (SAXS/WAXS). The results indicated that with the increase of DEP amount in the film, the inter- and intra-molecule interaction 

among the molecules of the starch ester was weakened and a greater amount of ordered microcrystalline structures was formed in the amorphous 

regions which resulted in the formation of more ordered aggregation microstructures. But the Rg of the microstructure remained 37~38 nm. 

Thus, intermolecular interaction, the order of molecular arrangement and aggregation structures of the starch ester can be controlled by adjusting 

the DEP content in the starch ester film, which provides fundamental data for the design of the starch-based materials with restrained plasticizer 

migration.  
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随着人们食品安全和环境保护等意识的不断提

高，开发具有良好安全性和包装性能的环境友好型食

品包装材料已成为当前食品包装领域的研究热点，基 
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于可再生资源的生物降解天然高分子包装也越来越受

到关注，其中，以来源丰富、可再生的淀粉制备的淀

粉基生物降解食品包装材料被认为是最具应用前景的

新型包装之一[1~2]。然而，淀粉的亲水特性致使淀粉基

生物降解材料湿强度较差，限制了其在包装材料中的

应用。而通过在淀粉分子中引入疏水基团，如酯化反

应在淀粉分子上接入酰基基团，可提高淀粉基生物降

解材料的疏水性能从而改善其应用性能[3~4]。增塑剂作

为这类新型包装材料设计制造中必需的加工助剂，在
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包装材料与食品接触后，不可避免地向食品体系中迁

移，导致食品质变且包装材料结构性能变化，从而产

生一系列食品安全问题[5~7]。淀粉基生物降解食品包装

材料中增塑剂的含量、增塑剂小分子与淀粉大分子的

相互作用、结晶结构、分子链的排列规整程度等聚集

态结构对增塑剂在材料基体中的迁移至关重要，因此，

必须了解增塑剂在淀粉基生物降解食品包装材料中的

存在状态，特别是增塑剂与淀粉基材料分子间的相互

作用、增塑剂的添加与淀粉基材料微观结构之间的关

系等，才能为抑制增塑剂迁移合理设计食品包装材料

奠定基础。 

邻苯二甲酸酯类作为增塑剂已经得到广泛应用，

而邻苯二甲酸二乙酯(DEP)作为增塑剂其低温柔软性

与耐久性优于其它邻苯二甲酸酯类增塑剂[8]。本文在

以获得的疏水性酯化淀粉材料的基础上，采用 DEP 为

增塑剂制备酯化淀粉薄膜，并通过扫描电子显微镜

（SEM）、傅里叶红外光谱仪（FT-IR）和小角/广角 X

射线散射（SAXS/WAXS）技术探讨在酯化淀粉薄膜

制备过程中淀粉分子间及 DEP 与淀粉分子间的相互

作用变化规律，以及由此导致的酯化淀粉薄膜结构的

变化。在此基础上，建立酯化淀粉薄膜中 DEP 的分布

状态和薄膜聚集态结构的关系，为开展抑制增塑剂迁

移及合理设计淀粉基食品包装材料奠定基础。 

1  材料与方法 

1.1  原料与试剂 

酯化淀粉采用高直链玉米淀粉经醋酸酯化而得
[9]，其酯化取代度 DS=2.55，重均分子摩尔质量 MW 

=69910 g/mol）DEP（天津福晨化学试剂厂，分析纯）；

丙酮（天津大茂化学试剂厂，分析纯）；铸膜模具（12 

cm×18 cm）。 

1.2  主要仪器设备 

傅立叶变换红外光谱分析仪（ ATR-FTIR）

（Tensor 37 型），德国 Bruker公司；扫描电子显微镜

（SEM），德国卡尔蔡司公司；小角/广角 X 射线系统

（SAXSess 型），奥地利 AntonPaar 公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  酯化淀粉薄膜的制备 

将一定量的酯化淀粉与溶剂按一定比例混合溶

解，在体系中加入酯化淀粉干重 0 wt%、5 wt%、10 

wt%、20 wt%、30 wt%的 DEP，继续搅拌 4~5 h，使

酯化淀粉与塑化剂在溶剂中充分的混合。搅拌结束后

将混合溶液倒于模具（12 cm×18 cm)中，在 50 ℃下

干燥得不同增塑剂含量的酯化淀粉薄膜。 

1.3.2  酯化淀粉薄膜断面形貌观察 

将制备的酯化淀粉薄膜用液氮冷却断裂后，镀

金，在 20 kV电压下采用扫描电子显微镜观察样品断

裂面的形貌。 

1.3.3  DEP 与淀粉分子链间的相互作用 

采用衰减全反射（ATR）模式，对所制备的酯化

淀粉薄膜进行红外光谱分析。扫描范围为 600~4000 

cm-1，分辨率为 4 cm-1、扫描次数 32次。对获得的红

外光谱图中 1800~600 cm-1 部分的数据通过 PeakFit

软件进行自动去卷积分峰处理[10~11]，自动去卷积的滤

波常数为 75.0，经多次拟合后得到最大拟合参数下的

酯化淀粉薄膜以及DEP 的红外光谱特征峰位置。 

1.3.4  DEP 对酯化淀粉薄膜结晶结构、微区聚

集态结构和微区有序体尺寸的影响 

分别采用 WAXS 和 SAXS 对酯化淀粉薄膜的结

晶结构、微区聚集态结构和微区有序体尺寸进行分析
[11,13]。将酯化淀粉薄膜样品裁剪成 2×0.8 cm 的细条

固定在的样品室中。样品检测条件：工作电压 40 kV，

工作电流 50 mA，测试时间10 min，样品到检测器距

离为 261.2 mm，样品室温度 26.0 ℃恒温，采用单色

Cu-Kα射线（波长 λ=0.1542 nm）。通过影像板收集广

角和小角部分的 2D 散射信号强度分布，利用 SAXS 

quant 3.0 软件将二维信号积分转换为关于散射矢量

的模 q 的一维函数 I(q)，且所有散射函数经过归一化

处理，保证零角度（q=0）的透射光强一致，并进行

消模糊处理。利用SAXS quant 3.0 软件进行数据处理

和微区尺寸计算[10, 12]。 

1.4  数据分析 

上述测试分析均进行三次平行测定，所得实验数

据均以平均值±标准方差来表示。 

2  结果与讨论 

2.1  DEP 对酯化淀粉薄膜断面形貌的影响 

图1为不同增塑剂DEP含量的酯化淀粉薄膜的断

面形貌。由图可知，未添加增塑剂DEP 的酯化淀粉薄

膜断面比较粗糙，存在明显的颗粒状突起或褶皱、凹

陷。随着增塑剂 DEP 含量的增加，薄膜断面变得平滑

致密均一。以上结果表明，增塑剂DEP 分子通过插入

到淀粉分子间减弱大分子内/间的非共价键作用，增加

淀粉分子链的伸展度和运动，阻止大分子链产生局部

聚集，从而改善酯化淀粉薄膜的均匀性和致密度，使

http://baike.baidu.com/view/2373205.htm
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酯化淀粉薄膜呈现出均一致密的断面。 

  

  

 
图 1 DEP含量分别为(A)0wt %、(B) 5wt %、(C)10wt %、

(D)20wt %、(E) 30wt %的酯化淀粉薄膜断面形貌图(×1000) 

Fig.1 SEM photographs of starch ester films with(A) 0wt %, 

(B)5wt %, (C)10wt %, (D)20wt %, (E) 30wt % DEP (×1000) 

2.2  薄膜中 DEP 与淀粉分子间的相互作用 

图 2 为增塑剂 EDP、不含增塑剂的酯化淀粉薄膜和

增塑剂含量为 30wt %的酯化淀粉薄膜在 1800~600 cm-1

区域的红外光谱图。由图 2a 可知，在未添加 DEP 的

淀粉基膜材中，淀粉分子 C-O 伸缩振动峰出现在1165 

cm-1 处，而将 DEP 添加至酯化淀粉薄膜后以上特征峰

分别蓝移至 1168 cm-1。DEP 中 C-O 伸缩振动特征峰

和 DEP 苯环 C-H 面外伸缩振动峰分别出现在 1280 

cm-1 和 743 cm-1处，添加至酯化淀粉薄膜中后 DEP 的

两个特征峰分别红移至约 1276 cm-1 处和蓝移至 748 

cm-1 处。说明增塑剂 DEP的加入后，由于淀粉分子与

DEP 分子之间发生了相互作用，改变了原来各自特征

基团所处的化学环境，导致其特征峰位置的变化。 

改变增塑剂 DEP 的量，可以得到不同 DEP 含量

的酯化淀粉薄膜的红外图谱，如图 2b 所示。利用 Peak 

Fit 进行分峰处理后得到分属于淀粉分子的 C-O 伸缩

振动，DEP 的 C-O 伸缩振动和苯环 C-H 面外振动的

特征峰位置结果，结果如图3 所示。 

由图 3a 可知，随着增塑剂 DEP 的增多，酯化淀

粉的 C-O 伸缩振动峰由 1165.5 cm-1 蓝移到 1168.9 

cm-1；DEP 的 C-O 伸缩振动峰由 1273.4 cm-1 蓝移到

1276.8 cm-1。而DEP的Ar-H面外弯曲振动峰随着DEP

的增加其峰位由 752 cm-1 红移到 748.40 cm-1，但与游

离的 DEP 分子的 Ar-H面外弯曲振动峰相比均发生蓝

移。 

 

 

图 2 EDP和 0%、30% DEP含量的酯化淀粉薄膜 1800-600 cm-1的红

外光谱(a)；不同 DEP 含量的酯化淀粉薄膜红外光谱图(b) 

Fig.2 Spectrograms between 1800 to 600 cm-1 of DEP and 

starch ester films with 0% and 30% DEP(a) and Infrared 

Spectrograms of starch ester films with different amount of 

DEP (b) 

  

图 3 淀粉分子的 C-O伸缩振动峰、DEP 的 C-O伸缩振动峰(a)

和 DEP 的 Ar-H面外弯曲振动峰的特征峰位随 DEP含量的变化

(b) 

Fig.3 Changes in the positions of C-O stretch vibrate peak of 

starch ester, C-O stretch vibrate peak and Ar-H bend vibrate 

peak of DEP with various DEP contents in the starch ester 

films 

官能团振动频率的改变反映了化合物结构的改变

或者所处环境的变化。在成膜过程中，不同组分相互

混合时分子内和分子间会发生分子间的相互作用而使

得官能团所处的化学环境发生改变，通过红外检测观

察波峰的强度或者波峰位置的蓝移或红移进行分析分

子间作用力的变化。根据光谱振动频率和化学键力常
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数的关系，吸收频率向高波数方向发生移动说明化学

键力常数变大，即键能增大[10]。因此，淀粉酯在 1165.5 

cm-1 处的 C-O 伸缩振动峰和 DEP 在 1273.4 cm-1 处的

C-O 伸缩振动峰均发生了蓝移，说明淀粉酯分子和

DEP 发生了相互作用使得淀粉分子间的相互作用力

减弱。DEP 加入淀粉分子中后其 Ar-H 面外弯曲振动

峰的蓝移说明 DEP 在酯化淀粉薄膜中苯环氢的面外

弯曲振动增强，但随着 DEP 含量的增加该处的峰发生

较为明显的红移，则说明随着塑化剂含量的增加 DEP

分子与淀粉分子间的相互作用增强。综上所述，酯化

淀粉薄膜中的各组分官能团红外特征峰位的变化与淀

粉分子和增塑剂 DEP 分子间的相互作用有关，DEP

破坏了淀粉分子间的作用力（氢键、范德华力等），并

与淀粉分子形成了新的非共价键相互作用，DEP 减弱

了酯化淀粉酯分子间的相互作用力。 

2.3  DEP 对酯化淀粉薄膜结晶结构的影响 

 
图 4 不同 DEP 含量淀粉酯膜的 WAXS 图  

Fig.4 WAXS plots of starch ester films with different DEP 

contents  

图 4 为不同 DEP 含量的酯化淀粉薄膜的 WAXS

图。对于未添加增塑剂 DEP 的酯化淀粉薄膜，其

WAXS图谱整体表现为宽泛的弥散峰，但在q=4.2 nm-1

位置呈现出一定强度的散射峰，表明在无 DEP 的情况

下酯化淀粉薄膜整体为无定形形态，其中存在一定的

淀粉分子排列相对规整的有序微区。当 DEP 含量为 5 

wt%时，酯化淀粉薄膜的 WAXS 图的与未添加增塑剂

DEP 的酯化淀粉薄膜相比，在 q=3.60 nm-1 和q= 4.30 

nm-1处出现了细小的尖峰（图 4中箭头所示）。而且，

随着增塑剂 DEP 含量的增加，q=3.60 nm-1和 q=4.30 

nm-1 处的散射峰逐渐明细。以上结果表明，酯化淀粉

薄膜随着增塑剂 DEP 含量的增加，DEP 在酯化淀粉

薄膜中的分布情况及其与淀粉分子间的相互作用发生

了改变，且影响薄膜有序微区中的部分大分子链排列

状态，导致了无定形区域中淀粉分子形成部分排列更

规整的微晶结构。 

2.4  DEP 对酯化淀粉薄膜中有序微区结构的

影响 

 

 
图 5 不同 DEP含量的酯化淀粉薄膜的 SAXS图谱及 Guinier图

（log[q]～log[I(q)]） 

Fig.5 SAXS plots and Guinier plots of starch ester films with 

different DEP contents 

图 5 为不同 DEP 含量的酯化淀粉膜材的小角 X

射线散射图谱。对于未添加 DEP 的淀粉酯膜，SAXS

信号来自于有序微区和无定形背景区之间的电子云密

度差。添加了 DEP的酯化淀粉薄膜中，散射信号来自

于完整度更高的微晶聚集微区与无定形区的电子与密

度差，且由图 5 可知，30 wt% DEP 含量的酯化淀粉薄

膜散射强度最大，这是因为其微晶结构完整度较高（如

图 4 所示）。 

散射强度的差异是因为材料内纳米尺度范围内的

电子云密度差异。小角 X 射线的强度增加反映材料中

分子链排列的更加规整[14]。对于未添加增塑剂 DEP

的酯化淀粉薄膜，由其 WAXS 结果可知，在酯化淀粉

薄膜中存在淀粉分子链排列规整的有序微区。因此，

其薄膜中存在有序微区和无定形区之间的电子云密度

差异而产生小角散射信号。说明，成膜后淀粉分子链

整体呈现无定形状态，但在无定形区域中又分散着电

子云密度较高的相对有序微区。添加增塑剂DEP 后的

酯化淀粉薄膜在 q = 0.1~0.6 nm-1 的范围内散射强度逐

渐增加。说明，加入DEP 后酯化淀粉薄膜中的淀粉分
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子进一步形成分子链排列更加规整的微晶结构，形成

由微晶结构聚集形成的有序微区结构。 

根据 Guinier 公式 In[I(q)]=In[I(0)]-Rg
2q2/3 获得

Guinier 曲线（图 5b），由 Guinier 曲线的斜率计算可

分析酯化淀粉薄膜的有序微区尺寸 Rg 值[11]。对于不

同 DEP 含量的酯化淀粉薄膜，其有序微区 Rg 值分别

为 38.00±0.18 nm (5 wt% DEP)、37.17±0.18 nm (10 

wt% DEP)、37.08±0.16 nm (20 wt% DEP)、37.97±0.18 

nm (30 wt% DEP)。由上述结果可知，随着DEP 的加

入酯化淀粉薄膜的有序微区结构尺寸在 37 nm~38 nm

之间变化不大，因此可以推断随 DEP含量的增加，使

得酯化淀粉薄膜无定形链间距离增加，扩大了无定形

区域，对有序微区尺寸影响不大。 

酯化淀粉薄膜是由酯化淀粉大分子链段排列堆砌

而成的三维网络结构，酯化淀粉薄膜中的增塑剂小分

子迁移包括了增塑剂在淀粉链上的吸附/解吸附、穿过

淀粉链和在空隙间的扩散。增塑剂小分子与淀粉大分

子的相互作用、结晶结构、分子链的排列规整程度等

聚集态结构均会对增塑剂在材料基体中的迁移扩散产

生重要影响[15]。在酯化淀粉薄膜中由于增塑剂 DEP

含量的不同，增塑剂分子与淀粉分子间的相互作用、

淀粉分子链段在薄膜中微区的有序排列程度及其规整

程度均不同，因此对增塑剂的迁移扩散影响的程度也

不同。这为通过对酯化淀粉薄膜的聚集态结构进行合

理设计从而为抑制增塑剂迁移而合理设计食品包装材

料奠定了基础。 

3  结论 

通过扫描电子显微镜（SEM）傅立叶红外光谱

（FTIR）、以及小角和广角X 射线散射（SAXS/WAXS）

分析了酯化淀粉薄膜中增塑剂与淀粉分子间相互作

用。结果表明：DEP加入酯化淀粉薄膜后，DEP 与淀

粉分子间的相互作用，减弱了淀粉分子间的非共价键

作用，形成排列更为规整而分散的微晶结构，促进淀

粉分子形成有序微区，使酯化淀粉薄膜断面结构均一

致密。通过调节酯化淀粉薄膜中增塑剂 DEP 的含量，

可控制增塑剂分子与淀粉分子间的相互作用、淀粉分

子链段在薄膜中微区的有序排列程度及其规整程度，

可为设计抑制增塑剂迁移扩散的酯化淀粉薄膜材料奠

定基础。 
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