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Abstract 
In order to improve the flame retardancy of starch, modified starch containing different metal 
ions (Na+、K+、Li+) was prepared in the alcohol phase by using the corn starch as raw material. The 
structure and properties were characterized by Fourier transform infrared, limiting oxygen index, 
inductively coupled plasma-emission spectroscopy and thermogravimetric analysis. The FTIR 
shows that the native starch was successfully reactioned with metal ions; the LOI and ICP results 
show that the LOI values of the modified starch were higher than the native starch, and the higher 
the metal ion content, the higher the LOI values of the modified starch; the results from TGA indi-
cate that the presence of alkali metal ion greatly increases the residual amount of the sample, and 
the residue of the modified starch in the combustion process can constitute an expanded carbon 
layer and catalyze the formation of a stable substance in the thermal cracking of the starch. It can 
be seen that the introduction of metal ions has a certain improvement on the flame retardancy of 
the native starch. 
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摘  要 

为提高淀粉的阻燃性能，以玉米淀粉为原料，无水乙醇为溶剂，用溶媒法制备出了含有不同碱金属离子
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(Na+、K+、Li+)的改性淀粉。利用红外光谱仪、氧指数测试仪、电感耦合等离子体发射光谱仪、热重分

析仪对其结构和性能进行表征和分析。通过红外谱图(FTIR)的分析可以证明改性后的淀粉分子链上成功

接枝了金属离子。极限氧指数(LOI)和电感耦合等离子体发射光谱(ICP)的测试结果表明，与改性前淀粉

相比，改性后淀粉的极限氧指数得到明显提高，且金属离子含量越高，改性淀粉的极限氧指数也越高。
利用热重分析(TGA)对改性淀粉的热性能进行分析，其结果表明钠离子、钾离子、锂离子的存在都能使

样品残碳量大大增加，改性淀粉在燃烧过程中的残碳可以构成膨胀炭层，并且金属离子可以催化淀粉在

热解时形成稳定的物质减少可燃物的生成。 
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1. 引言 

淀粉是自然界中普遍存在的一种天然生物多糖，具有优异的生物相容性、可生物降解性、抗菌性及

无毒性等性能。淀粉因其优异的性能而被广泛应用，除食用外，工业上常被用于制作糊精、葡萄糖、酒

精、麦芽糖等，也被用于调制印花浆、纸张的上胶、纺织品的上浆、药物片剂的压制等[1] [2]。淀粉可以

看作是葡萄糖的高聚体，其含有大量的 C、H、O 元素[3]，因此淀粉极易燃烧，纯淀粉的极限氧指数仅

为 20，达不到阻燃材料的标准，因此对淀粉的阻燃改性是必要的。 
阻燃剂，赋予易燃聚合物难燃性的功能性助剂，主要是针对高分子材料的阻燃设计的。阻燃剂有多

种类型，按使用方法分为添加型阻燃剂和反应型阻燃剂[4] [5]。国际上对于高分子类材料的阻燃开发，最

初是使用无机盐及金属氧化物作为材料表面处理阻燃剂，之后又出现卤素类的阻燃剂、磷系有机和无机

阻燃剂、有机高分子阻燃剂等[6]。近几年来，高分子材料阻燃性能的研究进入了一个新的领域，金属离

子或金属盐类的引入，对高分子材料的阻燃性能、燃烧性能都带来了一定的影响[7]。国内外在研究生物

质的裂解行为时发现，生物质含有的微量金属离子(如：Na+、K+、Mg2+、Ca2+等)对生物质自身的阻燃性

产生了一定的影响，它能够改变生物质的裂解途径，增加生成的残碳量，减少可燃性气体的释放和油分

的产量[8]。Geoffrey N. Richards 等[9]研究了不同的金属离子(如钾离子、锂离子和钙离子)对棉纤维阻燃

性能和热裂解的影响。Din Mohammad 等[10]研究了过渡金属元素盐对聚甲基丙烯酸甲酯热降解的影响。

本文通过溶媒法，利用醚化反应成功的在淀粉分子链上接上了金属离子，使淀粉的阻燃性得到提高，并

通过红外光谱仪、氧指数测试仪、电感耦合等离子体发射光谱仪、热重分析对其结构和阻燃性能进行了

表征和分析，研究了 Na+、K+、Li+对淀粉阻燃性能的影响，为淀粉阻燃提供了一种新思路和新方法。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

玉米淀粉，上海煜涛实业有限公司；氢氧化钠、氢氧化钾、氢氧化锂，分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；无水乙醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；氯乙酸，分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；95%的乙醇，莱阳市铁塔化工制品厂；电子天平：Mettler Toledo；恒速机械搅拌器：无锡申科仪

器有限公司；真空干燥箱(DZF-6050)：上海圣科仪器有限公司。 
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2.2. 改性淀粉的制备 

在锥形瓶中依次加入一定量的淀粉(8.1 g)和无水乙醇(30 mL)，利用磁力搅拌机使淀粉充分分散，然

后分别加入一定量的氢氧化钠、氢氧化钾、氢氧化锂(淀粉与氢氧化物的摩尔比分别为 1:0.75、1:1、1:1.25、
1:1.5，分别用 1#、2#、3#、4#表示)，在 50℃的温度下进行反应，反应时间为 30 min，然后加入一定量

的氯乙酸乙醇溶液(淀粉与氯乙酸的摩尔比为 1:1)，继续反应 4 h即可得到不同金属离子含量的改性淀粉。

将得到的改性淀粉用 95%的乙醇洗涤 5~6 次，然后置于真空干燥箱中干燥 5 h，得到目标样品。 

2.3. 测试仪器与测试条件 

傅里叶红外光谱仪(Nicolet 5 700)；电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES, AvioTM200)；极限氧指数

测试仪(HC-2)；热重分析仪(Mettler-ToledoTGA/SDTA8591e)，样品在氩气气氛中以 10℃/min 的速率从室

温升至 600℃。 

3. 实验结果分析与讨论 

3.1. 改性淀粉的结构分析 

图 1 为淀粉(St，下文图表中出现的淀粉均用此代替)与不同钠离子含量的羧甲基淀粉–钠(CMS-Na，
下文出现的羧甲基淀粉–钠均用此代替)的红外谱图。从图 1 中可以看出，淀粉在 3289.1 cm−1 附近出现的

吸收峰为-OH 的伸缩振动吸收峰，在 2937.4 cm−1 和 1152.2 cm−1 附近出现的吸收峰分别为 C-H 和 C-O 的

不对称伸缩振动吸收峰[11]，在 1640.6 cm−1 附近出现的特征峰为-OH 的弯曲振动吸收峰，在 1081.8 cm−1

出现了 C-O 的伸缩振动特征吸收峰。而在 CMS-Na 的红外谱图中，C-H 和-OH 的特征吸收峰因改性淀粉

中金属离子含量的不同出现了不同程度的减弱，造成这种现象的原因可能是淀粉中 C-H 或-OH 受到金属

离子的影响使其特征吸收峰的强度减弱；在 1245.3 cm−1 和 1604.6 cm−1 附近出现的吸收峰都属于羧基上

C-O 的振动吸收峰[12]，这三个峰为羧酸盐的特征吸收峰。从图 1 还可以看出，随着金属离子的加入，淀

粉的特征峰被减弱，而改性淀粉中因为醚化反应而产生的羧酸盐的特征吸收峰逐渐增强，证明了金属离

子被成功的接枝在了淀粉上。羧甲基淀粉–钾(CMS-K，下文出现的羧甲基淀粉–钾均用此代替)和羧甲

基淀粉–锂(CMS-Li，下文出现的羧甲基淀粉–锂均用此代替)与 CMS-Na 的红外图基本一致，同理可分

析钾离子和锂离子对淀粉结构影响的红外图谱。 
 

 
Figure 1. FTIR spectra of native starch and CMS-Na 
图 1. 淀粉与羧甲基淀粉–钠的红外谱图 
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3.2. 改性淀粉的金属离子含量 

表 1、表 2 和表 3 分别为 CMS-Na、CMS-K 和 CMS-Li 中钠、钾和锂离子的含量。从表 1 可以看出，

4 种 CMS-Na 样品中钠离子含量分别为 1.53%，2.46%，4.95%，7.03%；从表 2 可以看出 4 种 CMS-K 淀

粉样品中钾离子含量分别为 3.06%，3.99%，5.37%，5.64%；从表 3 可以看出 4 种 CMS-Li 淀粉样品中锂

离子含量分别为 0.08%，0.19%，0.50%，1.03%。从表 1、表 2 和表 3 中我们可以得知改性淀粉中的三种

金属离子含量都存在一定的梯度差，可以作为研究不同金属离子含量对淀粉阻燃性的影响的对象；相对

于其他两种改性淀粉来说，CMS-Li 中锂离子含量较低，可能是因为在制备的过程中，淀粉在氢氧化钠和

氢氧化钾溶液中的润胀率大于在氢氧化锂溶液中的润胀率，使得淀粉对钠离子和钾离子的吸收大于对锂

离子的吸收，从而导致样品中锂离子的含量相对较低。 
 
Table 1. Sodium ion content in CMS-Na 
表 1. 羧甲基淀粉–钠样品中钠离子含量 

样品 St 1#CMS-Na 2#CMS-Na 3#CMS-Na 4#CMS-Na 

Na+含量/wt% 0 1.53 2.46 4.95 7.03 
 
Table 2. Potassium ion content in CMS-K 
表 2. 羧甲基淀粉–钾样品中钾离子含量 

样品 St 1#CMS-K 2#CMS-K 3#CMS-K 4#CMS-K 

K+含量/wt% 0 3.06 3.99 5.37 5.64 
 
Table 3. Lithium ion content in CMS-Li 
表 3. 羧甲基淀粉–锂样品中锂离子含量 

样品 St 1#CMS-Li 2#CMS-Li 3#CMS-Li 4#CMS-Li 

Li+含量/wt% 0 0.08 0.19 0.50 1.03 

3.3. 改性淀粉的极限氧指数 

极限氧指数(LOI)是指在规定的条件下，材料在氧氮混合气流中进行燃烧所需要的最低氧浓度，以氧

气所占的体积百分数的数值来表示。图 2、图 3 和图 4 分别为三种改性淀粉的极限氧指数图。从图中可

以看出，三种金属离子的加入都不同程度的提高了淀粉的极限氧指数值，普通淀粉的 LOI 值为 20%，而

钠离子改性淀粉的 LOI 值可以达到 32% (图 2)，使得淀粉在空气中很难燃烧；钾离子与锂离子的引入，

能使淀粉的 LOI 值分别提高到 26 和 28 (图 3、图 4)，使淀粉材料在离火后可以自熄；说明三种金属离子

的存在使淀粉具有了一定的阻燃效果，且金属离子含量越高，改性淀粉的 LOI 值越高，阻燃性越好。 
 

 
Figure 2. LOI values of native starch and CMS-Na 
图 2. 淀粉与羧甲基淀粉–钠的极限氧指数图 
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Figure 3. LOI values of native starch and CMS-K 
图 3. 淀粉与羧甲基淀粉–钾的极限氧指数图 

 

 
Figure 4. LOI values of native starch and CMS-Li 
图 4. 淀粉与羧甲基淀粉–锂的极限氧指数图 

3.4. 改性淀粉的热重分析 

热重分析(TGA)是指在程序控制温度下测量待测样品的质量与温度变化关系的一种热分析技术，用

来研究材料的热稳定性。图 5 和图 6 分别为淀粉和三种改性淀粉的 TG 和 DTG 曲线。从图中可以看出，

淀粉、4#CMS-Na、4#CMS-K 和 4#CMS-Li 的热降解过程主要分为三个阶段，对应 TG/DTG 曲线上的三

个失重阶段[13]。淀粉热解第一个阶段大约发生在 30℃~280℃，而 4#CMS-Na、4#CMS-K 和 4#CMS-Li
在这一阶段的热降解在 30℃~230℃发生，这一阶段的失重主要是由样品中结晶水的损失造成的。 
 

 
Figure 5. TG plots curves of native starch and modified starch 
图 5. 淀粉与改性淀粉的 TG 曲线 

https://doi.org/10.12677/ms.2019.92020


杨苗 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2019.92020 162 材料科学 
 

 
Figure 6. DTG plots curves of native starch and modified starch 
图 6. 淀粉与改性淀粉的 DTG 曲线 

 
样品的质量损失主要发生在第二阶段，该阶段主要是淀粉中糖苷键和醚键的断裂，其中包括 C-C-H、

C-O 和 C-C 键及主链的断裂[14]，生成 CO、CO2 和 H2O 等小分子的物质。淀粉热解的第二个阶段发生在

280℃~360℃，而改性淀粉第二阶段的热解在 230℃~320℃发生，从图中可以看出，4#CMS-Na、4#CMS-K
和 4#CMS-Li 进入焦炭形成阶段的温度比淀粉要低，主要降解阶段结束的温度也比淀粉低，这说明改性

淀粉在较低温度下分解出可燃气体，可燃气体还没达到着火点可能就逸出到空气中，所以在达到着火点

时的可燃物相对较少。而且钠、钾、锂离子在燃烧的过程中形成了一种碱性环境，改性淀粉中的羧基可

以在碱性环境条件下发生脱羧的化学反应，产生大量的二氧化碳，聚集在淀粉周围起到了一定隔绝作用，

阻碍了可燃气体的溢出以及与空气的接触，达到了阻燃的效果，从而使改性淀粉进入焦炭形成阶段的温

度和主要降解阶段结束的温度均比淀粉要低。淀粉、4#CMS-Na、4#CMS-K 和 4#CMS-Li 的在这一阶段

的质量损失分别为 69.76%、44.56%、49.98%、45.62%，由数据可以看出淀粉在这一阶段的质量损失要高

于改性淀粉，从而可以推断钠离子、钾离子、锂离子能够促进淀粉热解成碳。研究发现，生物多糖类物

质热解过程中的脱水反应会产生的一些酮、醛之类的基团，随着热解过程的进行将进一步发生脱水反应

生成烯酮类物质，该物质性质活泼，在温度不太高的条件下倾向于发生交联形成焦炭，这可能也是改性

淀粉失重率较小的原因之一[14] [15]。 
360℃~600℃为淀粉第三阶段降解的温度范围，320℃~600℃为 4#CMS-Na、4#CMS-K 和 4#CMS-Li

第三阶段降解的温度范围。这一阶段，主要是样品第二阶段降解生成的中间产物的进一步高温碳化以及

氧化。淀粉在 600℃的残留量仅为 12.94%，而 4#CMS-Na、4#CMS-K 和 4#CMS-Li 在 600℃的残留量可

达到 35.52%、30.95%、33.49%，由此可见，淀粉在 600℃的残留量明显比改性后的淀粉低，据此可以推

断，Na+、K+、Li+可以影响淀粉的热解，催化其在主要降解阶段生成更加稳定的中间产物，产生了更多

焦炭，提高残炭率，降低失重率，从而使 4#CMS-Na、4#CMS-K 和 4#CMS-Li 的最终残碳量高于淀粉，

提高了淀粉的阻燃性能[16]。 

4. 结论 

本文通过对淀粉的接枝改性，得到不同金属离子含量的淀粉，并对它们的阻燃性进行表征与分析。 
1) LOI 和 ICP 的结果表明，Na+、K+、Li+的存在提高了淀粉的极限氧指数，且 LOI 值随金属离子含

量的增加而增大；CMS-Na 和 CMS-K 中的金属离子含量相对较高，CMS-Li 中 Li+含量相对较少。由此可

以推断，Na+容易接枝，同时 CMS-Na 的 LOI 值最高，说明 Na+阻燃效果较好；K+虽然容易接枝，但 CMS-K
的 LOI 值最低，说明 K+阻燃效果相对较差；Li+不容易接枝，但是 CMS-Li 的 LOI 值相对较高，说明 Li+

阻燃效果也较好。综合来讲，Na+是淀粉阻燃改性较好的选择。 
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2) TGA 结果表明，4#CMS-Na、4#CMS-K 和 4#CMS-Li 在 600℃的残留量高于淀粉，其中 4#CMS-Na
的残留量最高，4#CMS-K 的残留量最少，残留量越高对形成阻隔层越有利。改性淀粉中金属离子的存在

可以催化淀粉分子链在热解过程中形成更稳定的中间产物，产生更多的残碳，在样品表面构成一层阻隔

层，可以抑制可燃性气体的挥发和氧气的进入，阻止了淀粉的分解，提高了其阻燃性。 
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