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摘　要：以淀粉为主要原料、剑麻纤维为增强体、水为发泡剂、辅以甘油增

塑剂，运用冷冻干燥法制备一种可全降解的环保多孔材料。对致孔机理进行

了探究，理清了加工工艺流程，并对样品进行红外光谱分析（FTIR）、扫描

电镜（SEM）表征及膨胀率测试。结果表明：相对于挤出法、注塑法多孔材

料，冷冻干燥法多孔材料样品的泡孔尺寸较小，孔壁较厚；甘油、水和剑麻

纤维的用量对淀粉基多孔材料的膨胀率存在一定的影响，随着剑麻纤维用量

的提高，膨胀率逐渐增加，随着甘油及水用量的增加，膨胀率则先增大后减小；

当淀粉用量为 500 g 时，剑麻纤维用量为 250 g、甘油为 200 g、水为 250 g，

膨胀率分别达到极大值。运用冷冻干燥法制备淀粉基多孔材料，可有效避免

淀粉难以热熔加工的问题，工艺简单、设备成本低，可为淀粉基多孔材料在

泡沫、凝胶等制品的实际生产提供新思路。
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1 研究背景

淀粉是自然界第二大天然高分子材料，它在微

生物作用下能分解成葡萄糖，最后代谢成水和二氧

化碳 [1]。淀粉的功能化应用一直是研究者们关注的热

点。淀粉基多孔材料具有质轻、可承载运输、隔热隔

音等优点，可应用于泡沫、凝胶等产品。传统的致孔

工艺主要包括挤出、注射、模压、超临界等，这些工

艺纯熟，效率较高，但也存在加工设备昂贵、能耗较

高等缺点。目前，国内外对淀粉基多孔材料的研究主

要集中在热熔挤出（注射）的化学致孔法。作为极性

高分子材料，因其分子间作用力强且结晶度高，加之

分解温度低于熔融温度，导致热熔加工过程中淀粉的

熔融流动性较差 [2-3]。因此，有必要对淀粉开展低温

甚至冷冻方式的物理致孔法研究。

冷冻干燥致孔法是基于 0~4 ℃水的“冷胀热缩”

效应，将添加水的天然高分子材料置于冷冻环境（0~4 
℃）中，水凝固成冰后体积增大，这为孔洞的成长

提供了动力，也为多孔的形成提供了保障。但这种

体积膨胀相对较小，导致多孔材料整体膨胀率不高，

且综合机械强度较低。若能在不改变冷冻干燥工艺流

程的前提下，通过添加增强体、助剂等方式，有效提

高淀粉多孔材料的膨胀率，则可扩大淀粉基多孔材料

在吸附、运输、缓冲等领域的应用范围。研究者们对
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多孔制品进了分析。高靖阳 [4] 运用冷冻干燥法制备

出孔洞数量较多、排列规则的淀粉基气凝胶；刘强 [5]

运用冷冻法制备纳米纤维素 / 淀粉多孔材料，探究了

孔洞的调控技术。

本研究以剑麻纤维为增强体、水为发泡剂、甘油

为增塑剂，通过冷冻干燥法制备淀粉基多孔材料。在

此过程中，甘油小分子可以渗透到淀粉内部，提高淀

粉分子链段的移动能力，增加分子间间隙，并为水进

入提供更大的空间；在干燥环节，冰升华成水蒸气并

逸出，剑麻纤维起到骨架作用，有效促进多孔结构的

定型。

2 实验

2.1 主要材料及仪器

主要材料：木薯淀粉，直链质量分数为 50%，河

北燕华淀粉有限公司；甘油，分析纯，汇鸿化学试剂

有限公司；剑麻纤维，工业级，森兴新材料有限公司。

主要仪器：双辊开炼机，XH-401 型，锡华检测

仪器有限公司；冷冻干燥机，FD-A0N 型，上海冠

森科技有限公司；傅立叶变换红外光谱仪（FTIR），

Nicolet 380 型，美国赛默飞世尔科技公司；电子扫描

显微镜（SEM），JSM-6360LV 型，日本电子株式会社。

2.2 淀粉基多孔材料的制备

淀粉基多孔材料的冷冻干燥制备过程示意图如图

1 所示。由图 1 可知，a）甘油改性增加了复合体系

的分子间隙；b）水进入这些间隙并形成原始孔洞；c）

水冻结成冰，孔洞体积变大；d）冰升华后，气体逸出，

形成多孔结构。

具体操作过程如下：将适量的淀粉和剑麻纤维

放置在 70 ℃的烘箱中干燥 2 h，再加入不同比例的

甘油 / 尿素增塑体系置入恒温高速共混机，高速搅拌

20 min，然后将混配物密封在塑料袋中，在室温下静

置 24 h。将混配物通过 120 ℃双辊开炼机，反复 2 次，

使得淀粉塑化充分；再在淀粉混合物中加入适量的

水，通过搅拌制备质量分数为 10％淀粉乳液。将淀

粉乳液倒入长宽高分别为 4 cm×4 cm×8 cm 的硅胶

模具中，倒至高度的 1/2 处，盖上保鲜膜，然后转移

到 4 ℃冰箱中放置 12 h，再转移到 -15 ℃冰箱中放

置 12 h，最后转移到冷冻干燥机中放置 24 h，脱模后

得到淀粉基多孔材料。

                      a）甘油改性                             b）加水                                     c）冷冻                               d）冷冻干燥

图 1 淀粉基多孔材料冷冻干燥的制备过程示意图

Fig. 1 Schematic diagram of the preparation process of freeze-drying starch-based porous materials

2.3 测定与表征   
1）FTIR 表征。用不锈钢刀将制备的样品刮成

细粉，称取 10 mg 样品粉末和 200 mg KBr，混合均

匀后压片。利用傅立叶变换红外光谱仪在 400~4000 
cm-1 范围内获得样品的红外光谱。

2）SEM 表征。截取多孔制品的断面，真空喷金，

再通过电子扫描显微镜观察泡孔的形态。

3）纵向膨胀率测定。多孔材料的膨胀发生在硅

胶模具内部，主要为纵向膨胀。纵向膨胀率的测定按

照 GB/T 6342—1996《泡沫塑料与橡胶 线性尺寸的

测定》中的方法进行，计算公式如下：

                            E = (H1-H0)/H0。                     （1）

式中：E 为膨胀率；H0 为淀粉糊倒入模具的高度；

H1 为冻干后多孔材料的高度。

2.4 正交试验

正交试验是研究多因素实验的一种有效方法，能

将影响因素均匀地分散到实验各个水平中去 [6]。本实

验中，以木薯淀粉质量 500 g 为基准，以甘油、剑麻

纤维及水的用量为 3 因素，L9（34）正交表实验安排

及结果如表 1 所示。

基于冷冻干燥法的淀粉基多孔材料制备与性能
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使用变量分析（ANOVA）可以计算出每种因素

对膨胀率的影响次序。为了对实验结果进行直观分

析，每种因素取 3 个水平下膨胀率的平均值，按式（2）

进行计算。

                               ，                         （2）

式中：y 为在某水平下的平均值；

a 为在该水平下的实验次数；

bi 为某因素在该水平下的膨胀率。

3 因素 3 水平下膨胀率的平均值及极差如表 2 所

示。通过极差的大小可以得出 3 因素对多孔材料膨胀

率的影响由大到小依次为：甘油用量、剑麻纤维用量、

水用量。总的来说，3 因素对多孔材料的膨胀率都有

一定的影响，且影响程度相差不大。 

3 结果与讨论

3.1 FTIR 分析

本研究以甘油用量为变量，设置 4 个实验组（添

加甘油质量分别为 0, 100, 150, 200 g）进行同实验条

件下的双辊开链预处理，考察不同甘油用量对淀粉基

多孔材料的影响，FTIR 结果如图 2 所示。

由图 2 可知，随着甘油用量的增加（从 100 g 增至

200 g），红外吸收波数量不断变化。淀粉中 C—OH 基

团的 C—O 振动波数（1158, 1080 cm-1）和 C—O—C
基团的 C—O 振动波数（1020 cm-1）逐渐降低。当甘

油用量为 200 g 时，淀粉中 C—OH 基团的 C—O 振

动波数分别从 1158 cm-1 和 1080 cm-1 变为 1154 cm-1

和 1075 cm-1， C—O—C 基 团 中 C—O 振 动 波 数 从

1020 cm-1 下降到 1012 cm-1，达到最大减少量。根据

简谐振子模型，力常数的变化取决于塑化前后振子拉

伸频率的平方误差，值越大，氢键相互作用越强 [7]。

由此表明，随着甘油用量的增加，淀粉与氢键作用越

强（实验中甘油最大用量为 200 g 时，甘油与淀粉的

氢键作用最强）。甘油增塑剂的羟基与淀粉的羟基之

间的氢键作用破坏了原始淀粉的氢键，减少了分子间

的相互作用，增加了自由空间 [7-8]。

3.2 SEM 分析

按照表 1 中 7 号实验配方分别制备冷冻干燥、挤

出、注射 3 种工艺方式的淀粉基多孔材料。挤出工艺

参照文献 [9] 进行制备，注射工艺参照文献 [10] 进行

制备。图 3 为冷冻干燥法、挤出法和注射法 3 种工艺

制得的淀粉基多孔材料样品剖面形貌图。

表 1 正交 L9（34）设计与结果

Table 1 Design of L9（34）and experimental results

实验编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

甘油用量 /g
100
100
100
150
150
150
200
200
200

剑麻纤维用量 /g
100
150
200
150
200
100
200
150
100

水用量 /g
250
200
150
200
250
150
250
150
200

膨胀率 /%
8.2
7.7
8.2
8.2
8.6
7.7
9.3
8.4
8.4

图 2 甘油塑化淀粉的红外谱图

Fig. 2 FTIR curve of glycerol plasticized starch

a）冷冻干燥多孔材料

表 2 3 因素的膨胀率平均值及极差分析

Table 2 Xbar-R analysis of expansion rate of 3 factors

技术参数

水平 1
水平 2
水平 3

极差

排序

膨胀率 /%

甘油用量

8.03
8.16
8.70

0.67
1

剑麻纤维用量

8.10
8.10
8.70

0.60
2

水用量

8.70
8.12
8.12

0.58
3
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由图 3 可以看出，挤出或注射致孔法制得的多孔

材料具有较大的泡孔和稀薄的孔壁，而冷冻干燥制品

的孔壁较厚，泡孔较小。这是由于挤出和注射致孔法

通常需要加工设备对熔体施加较大的压力，并通过发

泡剂释放出大量的气体才能得到多孔材料。

3.3 膨胀性能分析 
3.3.1 甘油用量对膨胀率的影响

图 4 为不同甘油用量对淀粉基多孔材料膨胀率的

影响曲线。

 

由图 4 可知，随着甘油用量的增加，淀粉基多孔

材料的膨胀率呈现先增大后减小的趋势，在甘油用

量为 200 g 时，膨胀率达到最大值。甘油用量从 50 g
增至 200 g 时，膨胀率不断提高，并达到最大值，这

是因为连续添加的甘油渗透到淀粉分子中，大大削弱

了淀粉间的作用力，从而使分子链的运动空间增加，

在冷冻干燥法泡孔形成阶段，为液态水的渗透提供了

空间，使得泡孔数量增加，体积变大，材料的整体弹

性增强。当甘油的用量继续增加（高于 200 g）时，

多孔材料整体变得太过柔软，此时泡孔壁难以承受压

力导致坍塌，同时甘油作为一种抗冻剂，它的大量添

加阻碍了水到冰的转变，因此多孔材料的膨胀率快速

下降 [11-12]。

3.3.2 剑麻纤维用量对膨胀率的影响
图 5 为不同剑麻纤维用量对淀粉基多孔材料膨胀

率的影响。由图可知，随着剑麻纤维用量的增加，多

孔材料的膨胀率不断提高。这是由于剑麻长纤维在冷

冻干燥多孔材料的泡孔定形阶段起着重要作用，它不

仅增加了多孔材料整体的黏度，提高了孔壁定形的能

力，而且改善了复合体系的机械性能，使其韧性不断

提高。但是，过度添加剑麻纤维会增加材料生产成本，

在实际生产过程中，剑麻纤维的用量可以根据产品的

特殊需求而定 [13-14]。

3.3.3 水的用量对膨胀率的影响
图 6 为水的用量对淀粉基多孔材料膨胀率的影

响。由图可知，随着水用量的增大，多孔材料的膨胀

率先增大后减小，在水的用量为 250 g 时，膨胀率达

到最大值。当水用量从 100 g 增至 250 g 时，膨胀率

不断提高，这是因为经过甘油改性后的复合体系分子

链段已被打开，水更容易渗透到体系内的自由空间，

c）注射多孔材料

图 3 不同方法制备的淀粉基多孔材料 SEM 图

Fig. 3 SEM images of starch-based porous materials 
prepared by different methods

b）挤出多孔材料

图 4 甘油用量对膨胀率的影响

Fig. 4 Effect of glycerol addition on expansion rate

图 5 剑麻纤维用量对膨胀率的影响

Fig. 5 Effect of sisal fiber addition on expansion rate

基于冷冻干燥法的淀粉基多孔材料制备与性能
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并不断堆积，在冰冻的环境中，水变成冰，体积会变

大，再经冷冻干燥后，水蒸气逸出，形成了完整稳定

的泡孔。当水的用量超过 250 g 时，继续添加水，过

度的堆积导致泡孔塌陷，进而影响复合材料的整体力

学性能，致使膨胀率下降 [15-16]。

4 结论

本研究以剑麻纤维为增强体、水为发泡剂、甘油

为增塑剂，通过冷冻干燥法制备淀粉基多孔材料，利

用红外光谱及扫描电镜对多孔材料的结构及表观形

貌进行分析，探讨甘油、剑麻纤维及水的用量对多孔

材料膨胀率的影响，得到以下结论。

1）甘油的添加有效地削弱淀粉分子间的相互作

用，增大分子间的间隙，为液态水的渗透提供空间。

水凝固成冰体积增大，这为泡孔成长提供了动力，再

经冷冻干燥，促使冰发生升华，水蒸气逸出，加之剑

麻纤维起到骨架作用，最终多孔材料成型。

2）与热熔加工工艺（挤出、注射）相比，冷冻

干燥多孔材料的泡孔尺寸较小，孔壁较厚，但可以有

效避免淀粉难以热熔加工的问题，且工艺简单，设备

价格便宜。

3）甘油、剑麻纤维和水的用量对多孔材料的膨

胀率存在一定的影响。随着剑麻纤维用量的增加，

材料的膨胀率逐渐提高；随着甘油及水用量的增加，

膨胀率则先增大后减小。当淀粉为 500 g 时，剑麻纤

维用量为 250 g、甘油为 200 g、水为 250 g，多孔材

料的膨胀率分别达到极大值。 
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Preparation and Properties of Starch-Based Porous 
Materials by Freeze-Drying Method

SUN Gang1, 2，ZHANG Jingqian2，LI Ling2，ZENG Guangsheng1, 2

（1. National & Local Joint Engineering Research Center for Advanced Packaging Material and Technology，Hunan University 
of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；2. Hunan Key Laboratory of Biomass Fiber Functional Materials，Hunan 

University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：The porous material is a fully degradable and environmentally friendly material prepared by freeze-
drying, using starch as the main raw material, sisal fiber as the reinforcement, water as the foaming agent, and glycerol 
as the plasticizer. The porosity mechanism was explored, and the processing procedure was clarified. Through infrared 
spectroscopy analysis (FTIR), scanning electron microscope characterization (SEM) and expansion rate test of the 
samples, it was found that compared with the porous materials by extrusion and injection molding methods, the porous 
material samples by freeze-drying method had smaller cell size and thicker pore walls. The addition of glycerol, water 
and sisal fibers had an effect on the expansion rate of starch-based porous materials, the expansion rate gradually 
increased with the increase of sisal fibers dosage, and the expansion rate increased first and then decreased with the 
increase of glycerin and water dosage. When the dosage of starch was 500 g, 250 g of sisal fiber, 200 g of glycerol and 
250 g of water were added, the expansion rate reached a maximum value respectively. Using the freeze-drying method 
to prepare starch-based porous materials can effectively avoid the problem that starch is difficult to hot melt. The 
process is simple and the equipment is cheap. It can provide a new idea for the practical production and application of 
starch-based porous materials in foam, gel and other products.

Keywords：freeze-drying；starch；porous material；expansion rate
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