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摘  要：淀粉在挤压机内的熔融行为变化影响着挤出物的物理性质，探究淀粉挤压过程中熔融行为对

于生产理想的热塑性淀粉基材料具有重要意义。本文探究不同挤压温度（60、70、80、90 和 100 ℃）

对玉米淀粉结构和理化性质的影响。结果表明，在高温和机械剪切作用下，淀粉颗粒发生破碎，颗粒

尺寸减小。淀粉分子内氢键被破坏，使淀粉更易与水分子结合，从而提高了热塑性淀粉（TPS）的水

合特性。随着温度升高，直链淀粉含量增加，相对结晶度（RC）和双螺旋有序度（DO）减小，表明

玉米淀粉在受热过程中长程和短程有序结构被破坏。挤压机的高温处理降低了 TPS 的焓值，破坏了淀

粉糊形成凝胶网络的能力，样品存在弱凝胶行为，但刚性和弹性减弱。综上所述，双螺杆挤压温度使

淀粉颗粒结构、晶体结构、水合特性和流变特性发生了不同程度的变化，为挤压优质热塑性淀粉材料

提供新思路。 
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Abstract: As changes in the melting behavior of starch in the extruder affect the physical properties of the 
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extrudate. exploring the melting behavior during starch extrusion is of great significant for the production of 

ideal thermoplastic starch-based materials. Effects of different extrusion temperatures (60, 70, 80, 90 and 

100 ℃) on the structure and physicochemical properties of corn starch were investigated. The results showed 

that under high temperature and mechanical shear, the starch granules were fragmented and the granule size 

was reduced. The hydrogen bonds within starch molecules were broken, which made starch easier to bind 

with water molecules, to improve the hydration properties of thermoplastic starch (TPS). As the temperature 

increased, the content of amylose increased, and the relative crystallinity (RC) and double-helix order (DO) 

decreased, indicating that the long-range and short-range ordered structures of corn starch were destroyed 

during heating. The high temperature treatment of the extruder reduced the enthalpy of TPS and destroyed 

the ability of starch paste to form a gel network. The samples had a weak gelation behavior, and the rigidity 

and elasticity were weakened. In conclusion, the temperature of twin-screw extrusion changed the starch 

particle structure, crystalline structure, hydration and rheological properties to different degrees. This study 

has provided theoretical basis and new ideas for extruding high quality thermoplastic starch materials. 

Key words: twin-screw extrusion; thermoplastic starch; structure; physicochemical properties 

传统塑料生产原料来自于石油，全球塑料使

用量逐年增长，使得不可再生的石化资源需求量

不断增加。由于石化资源材料对各种物理、化学

和生物因素具有强耐受性而不可生物降解，因此

引发了全球环境污染问题，危害海洋生物和人体

健康[1]。然而，生物聚合物自身成分能被酶分解

或被土壤中的水、二氧化碳和微生物分解，因而

具有生物可降解性[2]。年产量丰富的淀粉生物聚

合物具有成本低、生物可降解性和可再生性等优

点，将其应用于淀粉基材料的制备将会有效缓解

资源紧缺和塑料污染问题[3]。由于淀粉的分解温

度接近于玻璃化转变温度，自身不具备塑化性能。

因此，热塑性淀粉（thermolplastic starch, TPS）

的制备需要加入塑化剂（如水、甘油、山梨糖醇、

尿素和离子液体等）并结合热、高压和剪切力的

作用[4]。 

挤压是一种绿色环保的物理加工方法，广泛

应用于聚合物加工，为大多数塑料成型提供了熔

融和混合塑化手段[5]。现阶段研究者们主要集中

于探究不同生物聚合物、塑化剂或填充剂的种类

和比例对功能性薄膜性能的影响[3, 6]。此外，挤压

机的参数，如温度、压力以及螺杆转速等也会影

响淀粉的结构和性能。此前已有研究者探究不同

水分含量[7]、不同螺杆转速[8]对淀粉结构的影响。

然而，探究温度对淀粉的影响同样具有重要的研 

究意义。天然生物聚合物淀粉结构复杂，在挤压

过程中颗粒形态、尺寸、结构都发生了变化，这

将会影响 TPS 的理化特性和功能特性，并且与添

加物发生不同的相互作用。因此，了解在挤压过

程中温度对淀粉的熔融行为和性能影响对于建立

加工-结构-性能关系至关重要。 

有研究者曾采用机器骤停拆机并分别收集挤

压机各区样品的方法对样品性能进行探究[9]，但

取样过程过于繁琐，难免发生样品形态破坏以及

淀粉回生导致结构变化。因此，本研究控制挤压

机前两区温度为 40 ℃，其余各区设置为同一种

温度，依据样品不同进行温度调整，以达到样品

只受温度影响的实验目的。本文旨在探究玉米淀

粉在不同挤压温度处理下的熔融行为变化，为研

究具有特定性能的热塑性淀粉基材料提供理论基

础和新思路。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

玉米淀粉（直链淀粉含量 23.84%，水分含量

13.2%）：山东滨州；直链淀粉含量检测试剂盒：

北京 Solarbio 科技有限公司。 

AHT36-32D 双螺杆挤压机：真诺智能设备有

限公司；NanoBrook 90plus PALS 激光粒度分析

仪：美国 Brookhaven 公司；差示扫描量热仪
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（differential scanning calorimeter, DSC）：德国耐

驰公司；紫外分光光度计：上海元析仪器有限公

司；X-射线衍射仪（X-ray diffractometer, XRD）：

德国 Bruker AXS 有限公司；衰减全反射傅里叶红

外光谱仪（ attenuated total reflection - fourier 

infrared spectrometer, ATR-FTIR）：NICOLET iS10

赛默飞世尔科技公司；MCR-302 应力控制流变

仪：奥地利安东帕公司。 

1.2  TPS 的制备 

向玉米淀粉中添加 35%的去离子水并用混料

机混合均匀，然后密封在自封袋内置于阴暗处平

衡 24 h。AHT36-32D 双螺杆挤压机共有 8 个温控

区，每个样品挤出时设置前两个温控区温度为

40 ℃，其余各区均设置为同一温度值。收集分别

在 60、70、80、90 和 100 ℃温度条件下挤出的

淀粉样品并切粒。然后，将淀粉粒用液氮浸泡后

置于–80 ℃冰箱中冷冻。冷冻样品使用真空冷冻

干燥机冻干后研磨并过 80 目筛，装于自封袋中用

于测试分析。挤压过程中控制螺杆转速为 15 Hz，

喂料速度为 40 Hz，模头孔径为 2.5 mm。挤出样

品分别命名为 ECS-60、ECS-70、ECS-80、ECS-90

和 ECS-100，原玉米淀粉作为对照命名为 CS。 

1.3  TPS 的结构特征 

1.3.1  直链淀粉含量测定 

样品的直链淀粉含量是采用直链淀粉含量

检测试剂盒的方法。测定仪器为紫外可见分光光

度计。 

1.3.2  XRD 分析 

使用XRD测定不同温度条件下挤压样品的 X

射线衍射图，得到 2θ 范围为 5~40°的衍射图谱。

设定仪器的扫描速度为 20°/min，步间间隔为

0.02，电压和电流分别为 40 kV 和 40 mA。样品

相对结晶度（relative crystallinity, RC）使用 Jade 

6.5 软件计算。 

1.3.3  ATR-FTIR 分析 

使用 Nicolet iS10 FTIR 光谱仪的衰减全反射

（attenuated total reflection, ATR）模式测定样品

的红外光谱。以空气作为背景，光谱范围为 600~ 

4 000 cm–1。其中，设置扫描次数为 32 次，分辨

率为 4 cm–1。 

1.4  TPS 的理化性质 

1.4.1  TPS 平均颗粒尺寸 

样品中添加去离子水配置浓度为 1 mg/mL 的

淀粉悬浮液，在超声清洗机中处理 3 min。使用

激光粒度仪测定不同挤压温度条件下的平均颗粒

尺寸。 

1.4.2  水合特性 

样品水合性能参照 Zhang 等[10]的测定方法并

稍加修改。称取0.1 g样品于离心管中并量取10 mL

去离子水与之充分混匀。将离心管置于 30 ℃水浴

中振荡 30 min 后以 6 000 ×g 离心 25 min。样品的

吸水指数（water absorption index, WAI）、水溶性

（water solubility index, WSI）和溶胀力（swelling 

power, SP）计算方法如下： 
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1.4.3  热性能 

准确称取 2 mg 样品于铝坩埚中并量取 6 µL

去离子水与样品混合均匀。将坩埚密封后置于干

燥器中平衡 12 h。使用 DSC 测定样品的热性能。

程序设定为：铝锅以 10 ℃/min 的升温速率从

30 ℃升温到 120 ℃。 

1.4.4  动态剪切流变特性 

样品动态流变特性参照 Ma 等[11]的测试方法

并稍作修改。用去离子水将样品均匀混合，配置

成浓度为 10%的悬浮液。选用 CC27 同心圆筒测

量系统并设置间隙为零间隙。首先，样品先根据

设定好的升温-恒温-降温-恒温的温度程序进行温

度扫描。然后，在 25 ℃下静置 5 min 后进行频率

扫描，扫描频率范围为 0.1~100 Hz。 

1.5  数据处理 

每组实验重复至少 3 次。采用 SPSS 23.0 软

件对数据进行方差分析和 Duncan 检验，Origin 

2021 软件进行绘图。 
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2  结果与讨论 

2.1  直链淀粉含量 

为探究挤压温度对淀粉结构的影响，首先研

究了样品直链淀粉含量的变化。如图 1 所示，与

原玉米淀粉相比，TPS 直链淀粉含量呈现先减少

后增加的趋势。随着挤压温度的升高，TPS 样品

直链淀粉含量从 18.12%逐渐增加到 25.05%，这

一现象可能是由于直链淀粉受热和剪切作用后

α-1,4 糖苷键形成短线性链，但支链淀粉相较于直

链淀粉更具有热敏感性，随着挤压温度升高，部

分支链淀粉被降解从而形成新的双螺旋片段，产

生更多的直链淀粉。这与之前的研究相一致[12]。 
 

 
 

图 1  不同挤压温度的 TPS 直链淀粉含量 

Fig.1  Amylose content of TPS at different  
extrusion temperatures 

 

2.2  长程有序结构 

进一步研究了样品的晶体结构变化，如图 2

和表 1 所示。原玉米淀粉在 15°、17°、18°和 23°

（2θ）处出现较强的衍射峰，属于典型的 A 型结

晶。在 60、70 和 80 ℃的挤压条件下，TPS 样品

的 X-射线谱图 2θ 在 15°、17°、18°、19.8°和 23°

存在结晶峰，属于 A+V 杂化晶体类型。随着挤压

温度升高，A 型结晶峰消失，衍射图 2θ 在 12.9°

和 19.8°处依然存在结晶峰。这一点归因于热机械

处理可能导致双螺旋展开为单螺旋以及直链淀粉

与淀粉颗粒内源性脂质之间的络合[13]。原玉米淀

粉 RC 值为 16.80%，随着挤压温度升高，样品结

晶度逐渐降低。表明挤压机热机械作用破坏了淀

粉的晶体结构，且温度越高，淀粉结晶破坏程度

越大。Singh 等曾报道淀粉晶体结构能够抗形变，

影响着淀粉的流变特性[14]。 
 

 
 

图 2  不同挤压温度的 TPS 的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of TPS at different  
extrusion temperatures 

 

2.3  短程有序结构 

图 3A 显示了原玉米淀粉和不同温度挤出样

品的 FTIR 光谱，挤压处理并没有改变淀粉的特

征峰。在 2 927 cm–1 处的特征峰与 C—H 的拉伸

振动有关。特征峰在 3 300 cm–1 左右归因于 O—H

的拉伸振动，这些振动与淀粉分子内和分子间氢

键有关。由图可知，原玉米淀粉的吸收峰峰值在 
 

 
 

注：（A）TPS 红外光谱图；（B）TPS 傅里叶去卷积后 1 200~800 cm–1 范围光谱。 

Note: (A) infrared spectra of TPS; (B) spectra of 1 200~800 cm–1 range after Fourier deconvolution of TPS. 

图 3  不同挤压温度的 TPS 的 ATR-FTIR 图 

Fig.3  ATR-FTIR diagrams of TPS at different extrusion temperatures 



特约专栏  第 32 卷 2024 年 第 2 期 

 

 34  

3 282.96 cm–1 处，随着挤压温度从 60 ℃升高到

100 ℃，约 3 300 cm–1 处的吸收峰发生蓝移，表

明氢键振动频率降低，更高的温度处理对淀粉链

的氢键破坏更严重[6]。 

样品的反褶积谱图如图 3B 所示，1 049/ 

1 018 cm–1 的吸光度比表示 TPS 样品的双螺旋有

序度（double-helix order, DO）。与原淀粉相比，

挤压处理显著降低了淀粉 DO 值，表明淀粉双螺

旋有序度被严重破坏。随着淀粉在挤压过程中所

受热机械作用越强，半结晶结构破坏越严重，从

而短程有序度降低，表现为 DO 值逐渐降低。 

2.4  平均颗粒尺寸 

不同挤压温度下的 TPS 平均颗粒尺寸大小见

表 1。由表 1 可知，原玉米淀粉平均颗粒尺寸为

12.18 µm，与挤压处理后的样品存在显著性差异

（P<0.05）。随着挤压温度从 60 ℃升高到 100 ℃，

TPS 平均颗粒尺寸逐渐减小。这一现象可能是由

于淀粉颗粒在与水分子平衡 24 h 之后发生膨胀，

而后挤压机的热机械作用破坏了淀粉颗粒结构，

样品平均链长缩短。混料在挤压机内经历高压、

高温和剪切作用越强，分子链发生松散、剪切和

降解越显著[15]。因此，挤出后的 TPS 样品颗粒破

碎严重，平均颗粒尺寸呈现逐渐减小的趋势。 

2.5  水合特性 

玉米淀粉和不同挤压温度样品的 WAI、WSI

和 SP 均在表 1 中显示。由表可知，未经挤压处理

的玉米淀粉的 WAI、WSI 和 SP 分别为 54.09%、

0.07%和 30.51%，均低于 TPS 样品相应的值。随

着挤压温度从 60 ℃升高到 100 ℃，TPS 的 WAI

从 78.68%增加到 93.49%，SP 从 45.57%增加到

121.81%，这可能是由于挤压机内严峻的热机械处

理环境破坏了淀粉分子内与分子间的氢键相互作

用，更多的氢键暴露并与水分子结合，从而增加

了样品的 WAI 和 SP。此外，随着挤压温度的升

高，TPS 的 WSI 从 11.45%递增到 33.15%。产生

这一现象的可能原因是淀粉在挤压过程中产生了

小分子物质。随着温度越高，淀粉分子链断裂后

产生更多的单糖，导致更多的可溶性物质溶于水

中，溶解度增大。这与 Qadir 等[16]的研究结果相

一致。 
 

表 1  不同挤压温度的 TPS 的物理性质 

Table 1  Physical properties of TPS at different extrusion temperatures 

样品 结晶度/% 颗粒尺寸/μm 吸水指数/% 溶解度/% 溶胀度/% 

CS 16.80 ± 0.80a 12.18 ± 3.66a 54.09 ± 0.47f 0.07 ± 0.04e 30.51 ± 0.71e 

ECS-60 9.87 ± 0.64b 3.86 ± 1.27b 78.68 ± 0.06e 11.45 ± 0.64d 45.57 ± 0.18d 

ECS-70 8.78 ± 0.28b 3.74 ± 1.45b 83.10 ± 0.83d 11.75 ± 0.49d 56.89 ± 0.96c 

ECS-80 7.22 ± 0.36c 3.56 ± 1.16b 87.91 ± 0.19c 16.05 ± 0.49c 84.63 ± 2.52b 

ECS-90 5.01 ± 0.07d 3.25 ± 0.72b 91.74 ± 0.44b 18.50 ± 0.99b 119.52 ± 0.13a 

ECS-100 4.97 ± 0.25d 2.68 ± 0.71b 93.49 ± 0.06a 33.15 ± 1.20a 121.81 ± 5.78a 

注：同一列不同小写字母上标表示样品显著性差异（P < 0.05）。 

Note: Different lowercase supersuripts in the same column indicate significant differencees between samples (P < 0.05). 
 

2.6  热性能 

不同挤压温度挤出的 TPS 的热行为测试结果

如表 2 所示。∆H 值越高，表明淀粉具有更相对有

序的晶体结构[17]。由表 2 可知，玉米淀粉∆H 值

为 11.47 J/g，经挤压处理后的样品∆H 值降低。随

着挤压温度升高，TPS 的∆H 值逐渐降低，即有序

的分子结构逐渐被破坏，这与测定样品的 RC 值

变化相一致[18]。在 100 ℃下挤出的样品没有检测

到糊化峰和焓值。挤压温度对淀粉的热性能有显

著影响。玉米淀粉糊化起始温度（To）、峰值温度 

表 2  不同挤压温度的 TPS 的热性能 

Table 2  Thermal properties of TPS at different  
extrusion temperatures 

样品 To/℃ Tp/℃ Tc/℃ ∆H/ (J/g) 

CS 66.60 ± 0.14e 71.60 ± 0.00d 77.00 ± 0.14c 11.47 ± 0.40a

ECS-60 68.75 ± 0.21d 73.05 ± 0.07c 77.35 ± 0.92c 4.766 ± 0.04b

ECS-70 69.45 ± 0.21c 73.10 ± 0.00c 77.95 ± 0.35c 4.670 ± 0.03b

ECS-80 72.35 ± 0.35b 75.85 ± 0.21b 79.90 ± 0.57b 1.926 ± 0.12c

ECS-90 74.30 ± 0.28a 77.80 ± 0.14a 80.95 ± 0.21a 0.481 ± 0.01d

ECS-100 – – – – 

注：同一列不同小写字母上标表示样品显著性差异（P<0.05）。 

Note: Different lowercase supersuripts in the same column 
indicate significant differencees between samples (P < 0.05). 
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（Tp）和终止温度（Tc）分别为 66.60、71.6 和 77 ℃，

低于 TPS 相应的值，表明原玉米淀粉的热稳定性

较低。随着热机械处理温度从 60 ℃升高到 90 ℃，

TPS 的 To、Tp 和 Tc 均明显升高，这可能与高温挤

出样品具有更高的直链淀粉含量以及冷却处理过

程中淀粉分子链发生重排有关。 

2.7  动态流变特性 

2.7.1  温度扫描测试 

在温度扫描测试程序下，原玉米淀粉以及所

有挤压样品呈现出不同的动态流变特性。由图 4A

所示，在升温程序中，CS、ECS-60 和 ECS-70 
 

 
 

注：（A）温度扫描测试：储能模量，（B）温度扫描测试： 

损耗系数和（C）频率扫描测试。 

Note: (A) temperature sweep test: energy storage modulus,  
(B) temperature sweep test: loss coefficient and  
(C) frequency sweep test. 

图 4  TPS 的动态流变特性 

Fig.4  Dynamic rheological properties of TPS 

的 G′先是相对平稳而后升高，ECS-90 与 ECS-100

的 G′逐渐下降。恒温阶段样品 G′比较平稳。降温

阶段，ECS-60 和 ECS-70 的 G′持续增大，表明降

温过程样品变硬，这一现象与淀粉的短期回生有

关，表现出较低温度挤压样品对温度的依耐性[19]。 

由图 4B 显示，原玉米淀粉在最初升温阶段

tanδ 大于 1，表现出明显的粘性性质，随后急剧下

降并恒定在 0.1 左右，表现为弹性主导行为。在

80、90 和 100 ℃的高温下挤出的样品在整个升温

程序中 tanδ 值大于 0.1，几乎保持弱凝胶状态。

表明高温挤压处理破坏淀粉分子结构，分子尺寸

减小，降解严重，形成凝胶网络结构的能力降低。

ECS-60 和 ECS-70 在程序最后 tanδ 值小于 0.1，

具有“真凝胶性质”，表现出比高温挤出样品更好

的刚性和弹性[10]。 

2.7.2  频率扫描测试 

玉米淀粉以及所有挤压样品的 G′都随着频率

的增加而增加，这表明样品存在弱凝胶行为且呈

现出频率依耐性[19]。从图 4C 可知，tanδ 均小于 1，

且在 60 ℃和 70 ℃挤出的样品的 tanδ 小于较高

温度挤出的样品，表明高温挤压使得 TPS 体系糊

化后刚性和弹性减弱。高温挤压处理破坏了淀粉

的晶体结构，分子双螺旋有序度降低，分子降解，

分子重排能力和分子间缠结作用不如 ECS-60 和

ECS-70。这一现象与测定的 XRD 和 FTIR 的结果

相一致。 

3  结论 

双螺杆挤压温度对玉米淀粉的结构和理化性

质具有显著影响。温度越高，淀粉颗粒破碎越严

重，直链淀粉含量逐渐增加。淀粉结晶与半结晶

结构破坏，相对结晶度和双螺旋有序度降低。淀

粉分子链发生解离、断裂和降解，氢键暴露更易

于与水分子结合，吸水性、溶解度和溶胀指数提

高。此外，挤压温度越高，样品表现出更低的焓

值。淀粉糊呈现弱凝胶行为，高温使样品刚性和

弹性减弱。下一步，将开展玉米淀粉在双螺杆挤

压机中的熔融行为变化研究。通过挤压处理能够

调节淀粉的多尺度结构，进而改变淀粉的功能特

性，对研究特定性能的 TPS 有重要意义，为推动

特定性能淀粉基材料的发展提供了新思路。 
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