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共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的制备及其热塑性分析
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摘要： 为研究山梨糖醇共辐照处理对淀粉结构及其热塑性能的影响，采用高能电子束辐照淀粉/山梨糖醇，对其微

观结构进行分析，并以共辐照淀粉/山梨糖醇粉末为原料，甘油为增塑剂，通过改变山梨糖醇含量，探究山梨糖醇含量

对共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇塑化性能的影响，采用扫描电子显微镜、X射线衍射仪、差示扫描量热分析仪、热重分

析仪、傅里叶变换红外光谱、X射线光电子能谱(XPS)仪、力学性能测试等手段表征共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的微

观结构及其热塑性能。结果表明：共辐照处理严重破坏了淀粉形貌，使得部分山梨糖醇附着在淀粉颗粒表面；共辐照

处理不会改变淀粉的晶型；热稳定性方面，山梨糖醇共辐照处理使得样品在一定范围内热稳定性得到提高；XPS结果

表明共辐照处理使玉米淀粉与山梨糖醇发生聚合反应，推断出反应位点可能出现在淀粉葡萄糖单元的C2，C3，C6碳

位处；力学性能表明，共辐照山梨糖醇质量分数为15%时，对其拉伸强度改善明显，达17.3 MPa；继续增加共辐照山梨

糖醇质量分数，其拉伸强度下降。
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Abstract ： To study the effect of co-irradiation treatment with sorbitol on the structural properties and thermoplastic properties 

of starch，high-energy electron beams were used to irradiate sorbitol/starch and analyze its microstructure. co irradiation of starch/

sorbitol was used as raw material and glycerol as plasticizer. By changing the content of sorbitol, the effect of sorbitol content on the 

plasticizing properties of co irradiated thermoplastic starch/sorbitol was studied, scanning electron microscope，X-ray diffractome‐

ter，dynamic stability control，thermogravimetric analysis，infrared spectroscopy，X-ray photoelectron spectroscopy(XPS)，mechani‐

cal property test etc. and other means were used to characterize its microstructure properties and thermoplastic properties. The 

results show that the co-irradiation treatment severely damaged the morphology of starch，causing some sorbitol to adhere to the 

surface of starch particles；co-irradiation treatment will not change the crystal form of starch；in terms of thermal stability，the co-

irradiation treatment with sorbitol improves the thermal stability of the sample within a certain range；XPS indicates that co-

irradiation treatment causes polymerization reaction between corn starch and sorbitol，and it is inferred that the reaction sites may be 

at the C2, C3, and C6 carbon positions of the starch glucose unit. The mechanical properties indicate that when the mass fraction of 

co-irradiated sorbitol is 15%，the fracture strength is significantly improved，reaching 17.3 MPa；continuing to increase the mass frac‐

tion of co-irradiated sorbitol resultes in a decrease in its breaking strength.
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淀粉作为三大天然高分子材料之一，具有低成

本、天然可生物降解、产量大、获取便利、绿色环保

等优点，常被作为各种工业产品的生产原料[1-4]。但

淀粉本身存在大量的羟基，由于氢键的作用，形成
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较为稳定的双螺旋结构，使其熔融温度高于分解温

度，加工可塑性有限，严重影响其使用性能[5-6]。并

且使用单一增塑剂塑化效果参差不齐，加工后会出

现塑化不完全、结晶、力学性能差等问题，通过预糊

化或者完全糊化改性的方式，使淀粉消晶，减少加

工过程中淀粉重结晶现象，操作过程复杂，不利于

工业化的生产与研究[7]。相比其他常见增塑剂，山

梨糖醇在结构上具有优势，一个单位山梨糖醇具有

六个羟基，基于它的多羟基结构，其与淀粉的羟基

结合的机会更多，使得淀粉本身羟基与羟基间的缔

合作用减弱，即淀粉本身的氢键结构会受到破坏，

因此对淀粉具有良好的增塑效果[8-9]。另外，由于辐

照会产生自由基与自由电子，使得体系的反应活性

更高，因此选择将山梨糖醇与淀粉进行共辐照，通

过自由基与自由电子的作用，使得山梨糖醇与淀粉

通过电子束辐照形成一种新的聚合物，再经过高温

剪切力以及增塑剂甘油的作用，更有效地对淀粉进

行增塑，进一步拓宽热塑性淀粉的应用空间[10-11]。

因此选择低剂量的电子束辐照对山梨糖醇/淀粉进

行辐照处理，旨在让山梨糖醇在辐照产生的自由基

作用下，经热和剪切作用力，使淀粉分子键断裂，提

高聚合物的应用空间。

笔者选择 2 kGy与 6 kGy电子束辐照剂量对淀

粉与占淀粉干重10%的山梨糖醇进行共辐照处理，

研究共辐照处理对淀粉结构性能的影响。然后选

择6 kGy共辐照淀粉/山梨糖醇粉末，其中山梨糖醇

单体含量分别占淀粉干基质量的 5%，10%，15%，

20%，25%；对其进行双螺杆挤出，探究单体含量对

共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

玉米淀粉：食品级，长春大成玉米有限公司；

山梨糖醇：分析纯，上海贤鼎生物科技有限公

司；

碘化钾：化学纯，国药集团化学试剂有限公司；

甘油：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

氘代二甲亚砜：化学纯，上海沪试实验室器材

股份有限公司。

1. 2　主要设备与仪器

高速混合搅拌器：SHR-10A 型，张家港市星光

降解塑料机械有限公司；

真空干燥箱：DHG-9240A型，上海精宏实验设

备有限公司；

X射线衍射(XRD)仪：Empyrean型，荷兰帕纳科

分析仪器公司；

扫描电子显微镜(SEM)：TESCAN MIRA LMS

型，泰思肯(中国)有限公司；

X 射线光电子能谱(XPS)仪：Thermo Scientific 

K-Alpha型，苏州赛恩斯仪器有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Diamond DSC 型，铂

金-埃尔默仪器上海有限公司；

双螺杆挤出机：SHJ-20 型，南京杰恩特机电有

限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：VERTEX型，德

国布鲁克光谱仪器公司；

热重分析(TG)仪：TG209 F1型，耐驰科学仪器

商贸(上海)有限公司；

微型注塑机：SZS-15型，武汉瑞鸣实验设备有

限公司；

万能材料测试仪：YG028 型，温州方圆仪器有

限公司。

1. 3　试样制备

(1)共辐照淀粉/山梨糖醇粉末的制备。

称取定量已烘干的玉米淀粉、占淀粉干重 10%

的山梨糖醇，使用定量的蒸馏水进行溶解，在高速

混合搅拌器中混合均匀，放入自封袋中，选择2 kGy

与 6 kGy的辐照剂量进行电子束辐照，获得共辐照

淀粉/山梨糖醇粉末。

(2)共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的制备。

称取 6 kGy共辐照淀粉/山梨糖醇粉末(山梨糖

醇含量分别为：5%，10%，15%，20%，25%)，与占淀

粉干重 40%的甘油混合均匀，放置 24 h后，在双螺

杆挤出机上制备 6 kGy 共辐照热塑性淀粉/山梨糖

醇母粒；其中双螺杆挤出机一区~六区的温度分别

为95，100，110，115，120，110 ℃。螺杆转速为280 r/

min。

(3)共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇样条的制备。

将步骤(2)所制样品进行切粒，在微型注塑机上

按照 ISO527-2-2012进行哑铃状样品的制备，设置

注射区温度为 120 ℃，模板区温度为 35 ℃，注射时

间5 s，加压10 s，注塑压力为0.9 MPa。

1. 4　性能测试

SEM测试。将山梨糖醇共辐照淀粉表面、热塑

性淀粉样条脆断后的截面喷金，之后对其形貌进行
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表征，测试电压为3 kV。

XRD表征。采用XRD仪对样品晶体结构进行

表征，测试参数为管电压 40 kV，电流 30 mA，扫描

范围5°~45°，扫描速度2 °/min，步长为0.0131°。

FTIR 测试。将样品粉末与 KBr 按 1∶100 质量

比烘干研磨压片后采用红外光谱仪测试；

XPS测试。将样品干燥处理后，用导电胶固定

在样品台上，放入XPS仪中进行测试。

DSC测试。采用DSC仪对样品进行测试，设置

仪器从 30 ℃以 10 ℃/min 的速率升温至 180 ℃，再

以20 ℃/min的速率下降至20 ℃。

TG 测试。采用 TG 仪对样品进行热稳定性的

测试，以10 ℃/min的速率，从室温升温到800 ℃。

拉伸性能测试。根据 ISO 527-2-2012 测试标

准，以拉伸速率为100 mm/min，间距30 mm，预加张

力10 N，测试一组注塑样品求平均值。

2 结果与分析

2. 1　共辐照淀粉/山梨糖醇粉末表征与分析

(1)共辐照淀粉/山梨糖醇粉末微观形貌分析。

图1分别为玉米淀粉、2 kGy辐照淀粉、6 kGy辐

照淀粉、2 kGy共辐照淀粉/山梨糖醇粉末、6 kGy共

辐照淀粉/山梨糖醇粉末的SEM图片。由图 1可以

看出，玉米淀粉颗粒大小不一，表面不平整无规则，

形状有棱角的多边形。经过 2 kGy 的电子束辐照

后，淀粉颗粒表面凹槽减少，变成了边缘较圆滑的

球状，并且随着辐照剂量增大到6 kGy后，颗粒碎片

化居多，出现更多的圆球状，这说明辐照对淀粉分

子的分解作用较大。共辐照淀粉/山梨糖醇粉末样

品中，除淀粉颗粒逐渐圆润呈球状外，表面还具有

一定的孔隙，说明辐照产生的自由基能够使淀粉分

子的糖苷键断裂，可能使山梨糖醇附着在淀粉表

面，促进后续热塑性淀粉的加工。

(2)共辐照淀粉/山梨糖醇粉末结晶性能分析。

图 2 为玉米淀粉、辐照淀粉、共辐照淀粉/山梨

糖醇粉末的XRD图，由图 2看出，样品在 15°，17°，

18°，23°附近出现衍射峰，可以判定为典型玉米淀粉

的A型结晶[12-13]，高能电子束通过能级射线对玉米

淀粉进行物理手段处理，经过电子束辐照后的淀粉

在结晶结构上并未发生改变，由此表明电子束辐照

并不会影响淀粉的结晶类型，共辐照淀粉/山梨糖醇

粉末的晶型也未发生改变。

(3)共辐照淀粉/山梨糖醇粉末的FTIR分析。

图 3为各样品的FTIR图。从图 3可以看出，各

测试样品与玉米淀粉具有相同的振动峰，均在

3 387.64 cm-1附近出现—OH 振动峰，2 931.28 cm-1

(a)                                               (b)

(c)                                               (d)

(e)

a—玉米淀粉；b—2kGy辐照淀粉；c—6 kGy辐照淀粉；

d—2 kGy共辐照淀粉/山梨糖醇粉末；

e—6 kGy共辐照淀粉/山梨糖醇粉末

图1　玉米淀粉、辐照淀粉、共辐照淀粉/山梨糖醇粉末

的SEM图(放大3 000倍)
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图2　玉米淀粉和共辐照淀粉/山梨糖醇粉末的XRD谱图
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图3　玉米淀粉和共辐照淀粉/山梨糖醇粉末的FTIR图
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附近为—CH 振动峰，1 002.79 cm-1附近为 C—C 键

的伸缩峰[14]，酰胺基团 N—H 振动峰在 1 652.15 

cm-1，由于山梨糖醇中的—OH 振动峰大于 3 000 

cm-1，故可能与淀粉分子的—OH振动峰重合，所以

引入山梨糖醇，并不会对辐照淀粉造成影响而产生

新的官能团。

(4)共辐照淀粉/山梨糖醇粉末的XPS分析。

图 4 为玉米淀粉与共辐照淀粉/山梨糖醇粉末

的XPS图谱，从图4可以看出C元素分布的结合能，

在 286.4 eV 处的峰对应为 C—O 基团，在 288.4 eV

处代表C—C=O基团的存在，288.4 eV表明O=C—

O基团的存在。

对各化学结构相对含量的测定结果表明，共辐

照淀粉/山梨糖醇粉末中C—O和C=O的含量存在

明显差异，这种差异表明玉米淀粉与山梨糖醇发生

了聚合反应。玉米淀粉中C—O含量为 60.58%；处

理后，G-山梨糖醇中的C—O含量增加到80.6%。是

因为辐照条件使得淀粉和山梨糖醇中的C—OH上

的—OH键断裂，导致C—O基团增加。同时由于山

梨糖醇中—OH的加入，使得C—O基团发生了一定

的偏移，在 285.1 eV处出现了一个新的峰。同时玉

米淀粉中C=O含量为5.29%；处理后G-山梨糖醇的

C=O含量增加到6.2%，表明通过反应生成了新的C

=O基团。由于淀粉葡萄糖单元中有三个羟基，分

别在 2，3，6碳位上，推断出反应的位点可能在C2，

C3，C6处。

2. 2　共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的表征与分析

(1)共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇微观形貌分析。

图 5 为共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇样品的截

面形貌，其放大倍数为3 000倍，当山梨糖醇质量分

数为5%时，样品截面有明显淀粉颗粒，说明在高温

和剪切力的作用下，增塑剂的含量不够，淀粉颗粒

无法完全包裹单体进行溶胀塑化。随着山梨糖醇

含量的增加，图 5b样品中的淀粉颗粒明显减少；当

山梨糖醇质量分数增加到 15% 时，样品断面较光

滑，无发黏现象，表明山梨糖醇在电子束作用下，更

多地充当了淀粉塑化的成核剂。当山梨糖醇质量

分数增加到20%和25%时，共辐照样品断面均出现

“褶皱”，样品均发黏，表明山梨糖醇含量过多，淀粉

分子无法容纳过量的增塑剂，导致样品表面增塑剂

析出现象严重[15]。

(2)共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇结晶性能分析。

图6为共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的XRD图。

由图6可知，电子束直接辐照淀粉，并不会对淀粉的

结晶结构造成破坏，A型结晶的玉米淀粉XRD图谱

在 15°，17°，18°和 23°附近有强峰，晶胞中的水分子

分别位于每个双螺旋之间[16-17]。从图6能够看出，玉

米淀粉和共辐照淀粉/山梨糖醇粉末样品与甘油塑

化后，5%和 10%山梨糖醇的样品在 20.4°，23°附近

出现结晶峰，15%~25%山梨糖醇的样品并未出现明
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a—共辐照淀粉/山梨糖醇粉末元素全谱；

b—共辐照淀粉/山梨糖醇粉末碳元素分布图；

c—玉米淀粉元素全谱；d—玉米淀粉碳元素分布图

图4　玉米淀粉和共辐照淀粉/山梨糖醇粉末的XPS谱图
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显的结晶峰，山梨糖醇小分子单体质量分数在10%

左右进行电子束辐照后，再与甘油混合加工得到的

样品，没有明显的结晶结构，可能是由于山梨糖醇

可作为热塑性淀粉的增塑剂使用，超过一定范围，

对淀粉增塑过度，从而对其结晶程度产生影响，这

为研究以淀粉为主料的可降解塑料制品的“重结

晶”问题提供了一种方案。

(3)共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的DSC分析。

图7为共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的DSC图，

山梨糖醇质量分数为 5%~25% 的样品对应的最大

吸收峰分别在77.6 ℃，79.5 ℃，88 ℃，79 ℃，80 ℃，

熔融温度呈现先增后降的趋势，说明共辐照热塑性

淀粉/山梨糖醇样品在受热后淀粉分子被裂解程度

加深，从而导致熔融温度有所下降。从而进一步说

明山梨糖醇共辐照处理有利于提高淀粉的热塑性

加工。

(4)共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇热稳定性分析。

图 8 为共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的 TG 与

DTG图谱，由图8可见，样品主要出现了两次失重区

间，第一阶段在 100~250 ℃，主要是水分、甘油与山

梨糖醇的热分解运动，其中水分在 100 ℃左右开始

蒸发，甘油、山梨糖醇主要在 160~170 ℃开始分解，

从而导致测试样品质量的减少；第二阶段在 250~

350 ℃，这一阶段为淀粉的多糖分子在高温下分解

直至完全炭化的过程。从图 8与表 1可以看出，山

梨糖醇质量分数从5%增加到25%不同添加量的五

个共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇样品的热分解开始

温度分别为268 ℃，272 ℃，288 ℃，276 ℃，275 ℃，

都在270~280 ℃附近，但随着山梨糖醇含量的增加，

100 200 300 400 500 600 700 800
0

20

40

60

80

100

5%�	��

B
F
�
�
(
/%

#�/℃

15%�	��

20%�	��

10%�	��

25%�	�����

(a)

100 200 300 400 500 600 700

��/℃

���

5%�	��

10%�
	��

25%�	��

15%�	��

20%�	��

(b)

a—TG曲线；b—DTG曲线

图8　共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的TG与DTG图谱

10 15 20 25 30 35 40 45

2θ/(°)

5%��2F

10%��2F

15%��2F

20%��2F

25%��2F

图6　共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的XRD图
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图7　共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的DSC图谱
(a)                                               (b)
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(e)

山梨糖醇质量分数：a—5%；b—10%；

c—15%；d—20%；e—25%

图5　共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的SEM图(放大3 000倍)
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其热分解开始温度有小幅上升而后趋于稳定，这可

能是由于山梨糖醇的引入，与甘油共同作用于淀粉

分子，形成较为稳定的结构，使辐照淀粉在塑化后

耐温效果有所改善。并且当山梨糖醇的含量较少

时，共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇内部结构被破坏，

会加剧分解速度，从而为热塑性塑料改善降解周期

提供一种思路。

(5)共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇力学性能分析。

拉伸强度和断裂伸长率是衡量热塑性淀粉使

用性能的一项重要指标。图 9 为共辐照热塑性淀

粉/山梨糖醇的力学性能图。如图9所示，当山梨糖

醇质量分数为 5%~15% 时，随其含量的增加，共辐

照热塑性淀粉/山梨糖醇的拉伸强度由8.8 MPa变为

17.3 MPa，说明山梨糖醇中的羟基能够对淀粉基团

上的氢键产生作用，从而对共辐照淀粉进行增塑，

降低淀粉分子间的强作用力，从而提高其力学性

能[18]。当山梨糖醇质量分数为 15%，共辐照热塑性

淀粉/山梨糖醇拉伸强度最大，为 17.3 MPa，断裂伸

长率为 35.1%。继续增加山梨糖醇的含量，其拉伸

强度下降，出现这种现象的原因可能是山梨糖醇中

的羟基与淀粉中的羟基在电子束辐照下形成的新

的作用力，同时部分未参与反应的山梨糖醇可以作

为增塑剂，与甘油相结合，使淀粉分子排列有序。

3 结论

选用山梨糖醇与玉米淀粉进行共辐照处理，得

到共辐照淀粉/山梨糖醇粉末，对其微观形貌与结构

进行表征；后选择辐照剂量为6 kGy的共辐照淀粉/

山梨糖醇粉末，控制单体山梨糖醇的含量分别占淀

粉干基质量的 5%，10%，15%，20%，25%，再与 40%

甘油混合进行塑化处理，得到共辐照热塑性淀粉/山

梨糖醇，后对其结晶性能、热学性能、热稳定性、力

学性能以及微观形貌等进行表征，主要结论如下：

(1)结晶性能表明，共辐照处理不会对共辐照淀

粉/山梨糖醇粉末的晶型产生影响，对于共辐照热塑

性淀粉/山梨糖醇，随山梨糖醇含量增加，20.4°与

23°附近结晶峰消失。

(2)热力学性能表明，共辐照山梨糖醇的引入，

与甘油共同作用于淀粉分子，形成一种较为稳定的

结构，使共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的耐温效果有

所改善。

(3)微观形貌表明，辐照处理对淀粉颗粒的影响

较大，使山梨糖醇附着在淀粉颗粒表面；共辐照热

塑性淀粉/山梨糖醇样品形貌较平整，但随着含量的

增加，样品表面甘油析出较严重，说明山梨糖醇对

改性淀粉也具有增塑作用。

(4) FTIR谱图说明，山梨糖醇共辐照处理不会

对其化学键产生影响。

(5) XPS能谱说明，共辐照处理使玉米淀粉与山

梨糖醇发生聚合反应。由于淀粉葡萄糖单元中有

三个羟基，分别在C2，C3，C6碳位上，推断出反应的

位点可能在葡萄糖单元的C2，C3，C6处。

(6)力学性能测试说明，山梨糖醇在共辐照作用

下，对共辐照热塑性淀粉/山梨糖醇的力学性能有所

改善，并呈现出先增大后降低的趋势。这是由于山

梨糖醇在电子束辐照作用下，分子上的羟基与淀粉

分子上的羟基发生反应，产生新的作用力。
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