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摘要：本文用不同链长酸酐对 G50 玉米淀粉进行化学改性获得酯化淀粉。利用扫描电子显微镜、傅里叶红外光谱、X-射线衍射

仪、小角 X-射线散射仪及热失重分析仪表征酯化淀粉的表面形貌、分子结构、结晶结构、有序微区结构以及热性能。结果表明，酸

酐碳链越长，取代反应程度越低；酯化淀粉颗粒呈碎片状，丁酸酯淀粉（DS=1.38）和己酸酯淀粉（DS=1.37）易聚集成团；酯化淀

粉整体呈现无定型态，高取代度乙酸酯淀粉内部有序微区破坏程度最大，取代度相近时，酸酐碳链越长，对应的酯化淀粉存在周期性

长程有序结构；相比于原淀粉，酯化淀粉的热稳定性得到增强，且当酸酐添加量相同时，随着酸酐碳链的增加，酯化淀粉的热稳定性

增强程度呈下降趋势。以上结果可为完善酯化淀粉应用提供参考。 
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Abstract: G50 corn starch was chemically modified using acid anhydrides with different chain lengths to yield starch esters in this study. 

Scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), small angle X-ray scattering 
(SAXS), and thermogravimetry (TG) techniques were used to characterize the surface morphology, chemical structure, crystalline structure, 

ordered microdomain structure, and thermal properties of the starch esters. The results indicated that adding anhydride with a longer chain length 

could lead to a weaker esterification reaction. The starch particles were fragmented into small pieces after esterification reaction, and the butyrate 

starch (degree of substitution (DS)=1.38) and caproate starch (DS=1.37) tended to aggregate into clusters. All the starch esters presented an 

amorphous state. The highest degree of damage to the ordered microdomain was found in acetate starch with a high DS. With a similar DS, the 

starch esters obtained from the anhydride with a long chain length had periodic long-range ordered structures within the starch particles. 

Compared with the original starch, the starch ester showed enhanced thermal stability. Additionally, when the amount of added acid anhydride 

was same, the degree of enhancement of thermal stability of the starch ester samples showed a downward trend with increasing chain length of 

acid anhydride. These results could provide a reference for improvements in the application of starch esterification. 
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石油基塑料应用范围十分广泛，但随着能源危机

及环境污染问题日益严重，发展生物可降解材料已受 
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到多方面重视[1,2]。淀粉作为一种来源广泛、价格低廉、

再生周期短且可生物降解的天然聚合物，已成为目前

最具发展潜力的天然可降解材料之一[3]。由于淀粉是

亲水性大分子，存在吸湿性大、剪切阻力大、耐热性

差、易热裂解及回生等方面的不足[4]，对淀粉结构进

行酯化、交联、羟丙基化等化学修饰可赋予淀粉更多

性能以满足不同需求[5]。酯化淀粉作为常见的化学改

性淀粉，已被广泛应用于纺织、造纸和生物医药等领



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2017, Vol.33, No.5 

130 

域[6]，相比于原淀粉，酯化淀粉的成膜性、热稳定性

和疏水性得到增强，淀粉基生物可降解材料的使用性

能得到改善[7,8]。有研究者发现酯化反应破坏原淀粉的

结晶结构，但也导致淀粉形成新的结晶区域，同时淀

粉的疏水性和热稳定性增强[9]。在制备淀粉基膜材方

面，高取代度乙酸酯、丁酸酯淀粉与低密度聚乙烯混

合制备膜材的热性能以及相容性都得到加强[10]；利用

葡聚糖和醋酸酐、丁酸酐混合酯化得到的酯化淀粉取

代度越高，制备的膜材抗张强度增大，丁酸酐可增强

膜材的延展性[11]。 
改性淀粉及其制品是由淀粉分子依靠分子内/间

相互作用形成的聚集体，包括分子结构、结晶结构、

微区结构在内的多尺度结构决定了其对应的功能性

质。因此，通过调控淀粉结构可以针对性地获得符合

需求的改性淀粉。目前，对酯化淀粉的研究主要针对

单一酸酐或不同酸酐合成酯化淀粉的结构特征与性

能，而进一步对比研究酸酐链长差异对酯化淀粉微

（宏）观结构和热性能的不同影响规律较少。本研究

在前期研究[8]基础上以不同链长酸酐（乙酸酐、丁酸

酐和己酸酐）对 G50 玉米淀粉进行改性获得疏水性酯

化淀粉，较系统地研究酸酐链长、取代度对酯化淀粉

结晶结构、微区结构及热稳定性的影响规律，以期为

扩大酯化淀粉的应用提供理论参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

材料：G50 玉米淀粉（直链淀粉含量为 50%），

澳大利亚 Penford 公司；乙酸酐、丁酸酐、己酸酐（分

析纯），上海市阿拉丁试剂；吡啶（分析纯），天津市

大茂化学试剂。 

1.2  主要仪器设备 

快速水分测定仪（DHS20-1 型），德国 Sartorius
公司；扫描式电子显微镜（EVO18 型 SEM），德国

ZEISS 公司；傅里叶红外光谱仪（Tensor 37 型 FTIR），
德国 Bruker 公司；X-射线衍射仪（X’Pert PRO 型

XRD），荷兰 Panlytical 公司；热重分析仪（Pyris 1 型

TGA），美国 PerkinElmer 公司；小角/广角 X 射线散

射仪（SAXS），奥地利 Anton Paar 公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  酯化淀粉的合成 
利用快速水分测定仪测定 G50 淀粉的水分（保证

水分含量在 14%以下），依据 Sangeeta[10]酯化淀粉的

合成方法，并按淀粉（干基）与酸酐分别为 1:1.5、1:3
和 1:5(m/V)的添加量以期获得不同取代度的酯化淀

粉，其中酯化淀粉的取代度由 Huang[12]的方法测定。 
1.3.2  表观形貌观察 

利用双面碳导电胶将样品粉末固定在金属样品台

上，进行真空喷金处理后，在扫描电子显微镜下观察

其表观形貌，工作电压为 20 kV。 
1.3.3  分子结构分析 

将酯化淀粉粉末置于傅里叶红外光谱的 ATR 附

件上，用压头压紧，使之与晶体表面紧密接触。以空

气为背景，分辨率为 4 cm-1，扫描范围为 600 cm-1至

4000 cm-1，扫描 32 次。 
1.3.4  结晶结构分析 

将样品平铺于玻璃样品板上，并置于 X-射线衍射

仪的载物台上，采用 Cu-Kα射线源（λ=0.1542 nm），

测试电压 40 kV，电流 40 mA，测试 2θ范围为 5~40 °，
扫描步长为 0.02 °，扫描速度 0.1 °/s。 
1.3.5  微区结构分析 

取一定量的样品置于离心管中，加入一定量的乙

醇进行溶胀（原淀粉加水溶胀），通过 SAXSess 散射

系统进行检测。采用 Cu-Kα为光源（λ=0.1542 nm），

工作电压 40 kV、电流 50 mA，测试时间为 10 min。
经归一化和消模糊处理后，利用 SAXSquent 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)，从而得到 I (q)~q 散射图谱（2θ为散射角）。q
定义为： 

λθ /)sinπ4(== qq  

1.3.6  热稳定性分析 

取一定量的样品置于热重分析仪的样品盘中，设

置升温程序为：30~505 ℃，10 ℃/min，吹扫气体为

氮气，流速为 20 mL/min。将所得的 TG 曲线进行一

阶求导得到 DTG 曲线，并利用软件标示热失重速率

曲线的 Onset，Peak，End 温度。 

2  结果与讨论 

2.1  不同酯化淀粉的微观形貌 

图 1 为原淀粉和改变酸酐种类以及添加量得到不

同取代度酯化淀粉的扫描电镜图谱，取代度测定结果

如表 1 所示。 
由 DS 值比较可知，同等比例情况下，酸酐分子

量越小，酯化淀粉 DS 值越大，说明随着酸酐链长的

增加，酯化反应的难度增加。由图观察可知，经过酯

化反应后，相比于原淀粉，酯化淀粉的表面形貌均发
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生不同程度的变化，颗粒表面明显变得粗糙，出现不

同尺寸的孔洞，且随着取代度的增加，淀粉完整度明

显下降，主要呈现团聚体形态，同时出现部分碎片。

比较取代度相近的乙酸酯淀粉（DS=1.32）、丁酸酯淀

粉（DS=1.38）、己酸酯淀粉（DS=1.37）可知，丁酸

酯淀粉和己酸酯淀粉酸酐易聚集成团，形成类似熔融

聚集体结构，有研究表明，玉米淀粉和马铃薯淀粉经

过取代反应会导致淀粉颗粒熔融[13]。以上结果表明，

酯化反应过程中 G50 淀粉的羟基被不同程度取代，引

入的酰基破坏淀粉颗粒形貌并改变内部结构，促进了

酯化反应的进行，同时促使淀粉颗粒碎片化，且随着

酸酐链长的增加，空间位阻效应逐渐增大，对淀粉颗

粒结构的影响减弱。 

 

 

 

  
图1 G50淀粉及不同酯化淀粉放大1000倍的SEM谱图 

Fig.1 SEM photographs of G50 starch and different starch 

esters (magnified 1000×) 

注：右上角为放大 3000 倍；a 表示乙酸酯淀粉；b 表示丁

酸酯淀粉；c 表示己酸酯淀粉。 

表1 不同酰基酯化淀粉的取代度 

Table 1 Degrees of substitution (DS) of starch esters acylated 

with different acyl groups 

酸酐 淀粉/酸酐(m/V) 取代度(DS) 

乙酸酐 

1:1.5 0.85±0.02 

1:3 1.32±0.04 

1:5 2.37±0.02 

丁酸酐 

1:1.5 0.43±0.03 

1:3 1.75±0.05 

1:5 1.38±0.05 
己酸酐 1:5 1.37±0.08 

2.2  不同酯化淀粉的分子官能团结构 

 
图2 G50淀粉及不同酯化淀粉的红外光谱图 

Fig.2 FT-IR spectra of G50 starch and different starch esters 

注：a 表示乙酸酯淀粉；b 表示丁酸酯淀粉；c 表示己酸酯

淀粉。 

图 2 为衰减全反射（ATR）模式下测试得到的不

同酸酐酯化淀粉的红外光谱图。由图可知，3400 cm-1

处宽泛的特征峰为淀粉分子中的-OH 伸缩振动峰，

1025 cm-1为葡萄糖环中 C-O-C 键的伸缩振动峰[14]。淀

粉经过不同酸酐酯化后，-OH 特征峰减弱的同时形成

新的特征峰，其中 2878 cm-1（如图箭头所示）为酸酐

中甲基的伸缩振动，1739 cm-1为引入酰基中 C=O 键

的伸缩振动，1252 cm-1 为酯基中 C-O 键的伸缩振动
[15,16]。 

由图可知，不同链长酸酐的酯化淀粉，随着取代

度的增大，C=O、C-O-C 键的特征峰逐渐增强，同时，

-OH 的伸缩振动峰逐渐减弱，这表明淀粉链上的羟基

逐渐被取代，淀粉分子间/内的氢键作用减弱；当三种

酸酐添加量比例均为 1:5（m/V）时，丁酸酯淀粉、己

酸酯淀粉中 C=O 键的特征峰和葡萄糖环 C-O-C 键的

伸缩振动峰明显弱于乙酸酯淀粉，表明前两者的酯化

反应程度弱于后者。随着酸酐侧链长度的增加，空间
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位阻效应逐渐增大，降低了酸酐与淀粉链上羟基的接

触几率，阻碍酯化反应的进行。 

2.3  不同酯化淀粉的结晶结构 

 
图3 G50淀粉及不同酯化淀粉的X-射线衍射图谱 

Fig.3 X-ray diffraction patterns of G50 starch and different 

starch esters 

由图 3 可知，G50 淀粉在 2θ为 14.9 °、17.1 °和
19.6 °存在较强衍射峰，在 2θ为 5.6 °、22.3 °和 24.2 °
有较弱衍射峰，属于 B-型晶体[17]。经过酯化反应后，

随着酸酐链长的增加和取代度的增大，原淀粉的特征

衍射峰逐渐消失，所有酯化淀粉在 19.6 °附近呈现弥

散衍射峰。其中，对于乙酸酯淀粉而言，DS=0.85、
1.32 的酯化淀粉在 17.1 °保留弱的衍射峰，同时在 7 °
附近形成宽泛的衍射峰，DS 为 2.37 时，在 9.5 °处产

生弱衍射峰；随着取代度的增大，丁酸酯淀粉在 17.1 °
的弱衍射峰消失，而在 7 °附近逐渐形成新的宽泛衍射

峰（DS=0.43 无此衍射峰）。 
以上结果表明，酯化淀粉整体呈现无定型状态，

其中存在部分有序结构。在酯化反应过程中，淀粉分

子链间、链内氢键作用减弱，淀粉结晶结构被破坏。

在已有的研究中，当取代度较低（DS=0.13）时，酯

化淀粉结晶结构并未发生变化，酯化反应主要发生在

无定型区[18]；酯化反应程度增大（DS=0.81）时，酯

化淀粉结晶峰型改变，表明反应也发生在结晶区[19]。

因此可推断，本研究中不同酸酐酯化反应均发生在结

晶区和无定型区。对于不同链长的酸酐而言，乙酸酐

对淀粉结晶结构的影响相对较弱，且在酯化反应后更

易形成新的有序结构，而丁酸酐和己酸酐虽然产生更

大的空间位阻而导致取代度较低，但添加量较多会对

淀粉结晶结构产生更大影响。 

2.4  不同酯化淀粉的微区结构 

图4为原淀粉及不同酸酐酯化淀粉的小角X射线

散射图谱。其中，a 图中乙酸酯和丁酸酯淀粉的酸酐

添加量比例为 1:1.5 和 1:3(m/V)，b 图中三种酯化淀粉

的酸酐添加量比例均为 1:5(m/V)。小角散射信号来自

淀粉颗粒内有序微区（包含结晶结构）与无定型区域

的电子云密度差异[20]，由图 4a 可知，经过酯化反应

后，原淀粉在 0.67 nm-1的散射峰消失，且不同取代度

的乙酸酯和丁酸酯淀粉在0.25<q<3.5 nm-1范围内散射

信号强度存在差异。根据 Wolf-Bragg 公式 d=2π/q[21]，

表明原淀粉中周期性半结晶层（d=9.4 nm）结构被破

坏，且酯化淀粉在实空间尺度 d=1.8~25 nm 范围内酯

化淀粉分子结构存在差异。另外，低取代度的丁酸酯

淀粉（DS=0.43 ）的散射强度高于乙酸酯淀粉

（DS=0.85），且两种酯化淀粉低取代度散射强度均比

中取代度高，说明低取代度丁酸酯淀粉内部有序部分

与无定形区域的差异最大。结合 2.3 结果可推测，酯

化反应取代度越大，对原淀粉结晶结构和无定型结构

的影响越大，说明内部整体结构被破坏程度越高，导 
致有序微区与无定型区域之间的差异减小。此外，当

取代度较小时，丁酸酯淀粉（DS=0.43）在 q=0.7 nm-1

附近仍保留了微弱的散射峰（如图 a 箭头所示），即丁

酸酯淀粉存在更加完整的长程有序结构，因此散射强

度更强。以上结果说明酸酐分子量越大，同等反应条

件下酯化淀粉的取代度越小，且对更大尺度的长程有

序结构的影响越小。 

 
图4 G50淀粉及不同酯化淀粉的SAXS图谱 

Fig.4 SAXS plots of G50 starch and different starch esters 

由图 4b 可以看出，当三种酸酐添加量比例相同

时，在 q=0.25~3.5 nm-1范围内散射信号强度顺序为：

乙酸酯淀粉<丁酸酯淀粉<己酸酯淀粉。其中，己酸酯
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淀粉在 q=0.7 nm-1（如箭头所示）处仍然存在较明显

的宽泛散射峰，表明还存在 d=8.9 nm 的周期性有序结

构，进一步说明酸酐的分子量越大，对更大尺度的长

程有序结构影响越小。 

2.5  不同酯化淀粉的热稳定性 

 
图5 G50淀粉及不同酯化淀粉的热失重曲线（A）及失重速率曲

线（B） 

Fig.5 TGA (a) and DTG (b) curves for G50 starch and different 

starch esters 

图5为G50淀粉和不同酸酐酯化淀粉的热失重曲

线以及对应的热失重速率（dw/dt）曲线，由图 5a 可

知，原淀粉及酯化淀粉主要呈现两个阶段的热损失，

前者来自于原淀粉中水分的蒸发和淀粉分子的热裂

解，后者主要为淀粉分子的热裂解，有研究表明，乙

酰化淀粉较低温度的热损失来自于淀粉分子的热裂

解，较高温度为乙酰化淀粉分子的热裂解[22]。由图 5b
可以看出，取代度较低的乙酸酯淀粉（DS=0.85 和

DS=1.32）和丁酸酯淀粉（DS=0.43）在 325 ℃后出现

两个峰，因此本研究中的两个峰分别来自于低取代情

况下羟基未被取代的G50淀粉分子和生成的酯化淀粉

分子的热裂解。表 2 为从热失重速率曲线中得到酯化

淀粉分子的热裂解特征温度参数。由这些参数可知，

经过酯化反应后，酯化淀粉特征温度均比原淀粉高，

说明相比于原淀粉，酯化淀粉的热稳定性均得到增强。

在酯化反应过程中，淀粉分子中羟基减少，淀粉分子

间/内的氢键作用减弱，导致热稳定性提高，本研究引

入新的基团（乙酰基、丁酰基和己酰基）到淀粉分子

链中，削弱了分子间/内的氢键作用，从而提高酯化淀

粉热稳定性。 
对于乙酸酯淀粉和丁酸酯淀粉而言，随着取代度

的增大，酯化淀粉的特征温度值整体呈升高趋势；而

相同酸酐添加量比例的乙酸酯（DS=2.37）、丁酸酯

（DS=1.38）和己酸酯淀粉（DS=1.37），酸酐侧链越

长，对应酯化淀粉分子的热裂解峰值温度下降，说明

取代度越高的酯化淀粉热稳定性越高。这是因为，酸

酐添加量越大，原淀粉结晶结构被破坏程度越高（2.3
结果），丁酸酯淀粉和己酸酯淀粉都呈无定型状态，而

乙酸酯淀粉形成部分新的有序区域，分子链段在有序

区域中受热运动直至发生热裂解受到的限制更大，因

此，乙酸酯淀粉分子的热裂解温度高于后两者。 
 

表2 G50淀粉及不同取代度酯化淀粉的热失重参数（℃） 

Table 2 Onset, peak, and end values (℃) of G50 starch and starch esters with different degrees of substitution 

 DS Tonset/℃ Tpeak/℃ Tend/℃ 

G50 淀粉 - 284.41 314.87 343.69 

乙酸酯淀粉 

0.85 355.84 379.01 392.57 

1.32 367.66 387.71 401.97 

2.37 368.10 396.55 412.83 

丁酸酯淀粉 

0.43 298.95 326.24 356.27 

1.75 356.75 382.43 400.25 

1.38 363.20 388.88 406.54 

己酸酯淀粉 1.37 359.52 388.28 407.85 

3  结论 

在酯化反应过程中，酸酐碳链越长，因其空间位

阻效应而导致取代度减小。酸酐的引入破坏原淀粉的

颗粒形貌，且碳链越长的酸酐会产生粘结作用到导致

酯化淀粉形成颗粒聚集体。酯化反应导致淀粉分子链

间、链内氢键作用减弱，淀粉结晶结构被破坏，有序

区域和无定型区电子云密度差异减小。酸酐链长对淀
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粉不同尺度结构的影响存在差异，酸酐碳链越长，对

淀粉结晶结构的破坏程度更大，但对更大尺度上的周

期性长程有序结构的影响相对较小。酯化淀粉的热稳

定性相比于原淀粉得到增强，且取代度越高，热稳定

性越强。以上结果可为改善改性淀粉性质和扩大应用

范围提供参考。 
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