
 

MMT改性淀粉基纳米复合纤维的海水降解性能
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摘要：不可降解渔具造成的“白色污染”和“幽灵捕捞”问题已严重威胁到海洋的生态环境，
开发可降解渔具材料已经成为我国渔业可持续发展的有效途径之一。本实验采用熔融纺丝
法制备淀粉 (STR)/高密度聚乙烯 (HDPE)/纳米蒙脱土 (MMT)纳米复合纤维，研究MMT对
纳米复合纤维的热学性能、力学性能、动态力学性能与海水降解性能的影响。结果显示，
引入 MMT后，纳米复合纤维的熔融温度 (Tm)移向低温，结晶度增加，而断裂强度下降。
此外，MMT的加入显著降低了聚乙烯的玻璃态储能模量和内部损耗，但对淀粉相影响不
显著。4个月海水降解结果显示，与 STR/HDPE纤维相比，STR/HDPE/MMT纳米复合纤
维失重率增加了约 5 %，纤维直径减小了约 11 %，这表明MMT加快了 STR/HDPE纤维的
降解过程。本实验系统研究了MMT改性淀粉基纳米复合纤维的海水降解性能，可为渔业
等海洋产业用降解新材料的开发与应用提供参考。
关键词: 淀粉基纳米复合纤维；纳米蒙脱土改性；海水降解；结构与性能；渔具材料；降
解材料；渔具；可降解
中图分类号: S 971.1；TQ 342 文献标志码: A

 
 

不可降解渔具造成的“白色污染”和“幽灵捕

捞”问题已严重威胁到地球的生态环境，引起全世

界的普遍关注[1-4]。在全球海洋渔业生态环境保护

逐渐受到重视的情况下，开发环保、可降解渔具

材料已经成为我国渔业高质量发展的有效途径之

一，渔用可生物降解高分子纤维的研发与应用得

到了国内外的热切关注[5-9]。在天然高分子材料中，

纤维素、淀粉、甲壳素等多糖在自然界广泛存在，

含量丰富，可再生、可作为生物降解材料。其中

淀粉具有来源广、成本低等优点，可完全生物降

解为二氧化碳和水，被认为是环保的天然可再生

材料，具有极好的生物降解性能 [10-13]。但由于纯

淀粉材料加工性能和力学性能较差，常与其他高

聚物材料进行共混改性。

当前，部分可降解淀粉材料主要是通过将淀

粉与聚乙烯  (PE) 、聚丙烯  (PP) 或聚苯乙烯  (PS)
等石油基塑料共混而成 [14-15]。杨冬芝等 [16] 以淀粉

为原料、甘油为增塑剂，与聚乙烯醇共混，该共

混物具有加工工艺简单、易于工业化、组分可完

全降解等优点。陈建华等 [17] 以低密度聚乙烯

(LDPE)、高密度聚乙烯 (HDPE)及线性低密度聚

乙烯 (LLDPE)为基体，加入适量的改性淀粉共混

制备塑料地膜，结果表明，聚乙烯的加入可以满

足材料的力学性能。王兴 [18] 用甘油/尿素/乙醇胺
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复合增塑剂对红苕淀粉进行塑化并与高密度聚乙

烯共混，结果表明共混试样在土埋 40 d内出现了

不同程度的降解，并且各试样在降解的初期，降

解速率快，随后降解速率减慢。石建高等 [19-23] 采

用特种技术对生物降解基材进行了物理及化学改

性，开发出高强、高韧、耐老化且具有良好适配

性的可降解纤维绳网新材料。然而，淀粉与聚乙

烯等共混材料的降解性能无法达到令人完全满意

的程度，尤其是降解时间难以控制。Sharif 等 [24]

研究了纳米蒙脱土对 HDPE/热塑性淀粉 (TPS)共
混物的结构和性能的影响，结果显示，掺入纳米

蒙脱土可以增强共混材料的热稳定性，并一定程

度改善了 HDPE/TPS共混物的真菌生物降解性。

通过加入纳米材料对淀粉进行改性，可达到加速

或减缓复合材料降解的目的。在这种纳米复合体

系中，纳米材料可能是控制复合材料降解速率的

主要因素，这是因为聚合物的水解可能依赖于水

分由表面向内部传输，而这种传输可依赖于体系

中的纳米填料。

本研究以塑化木薯淀粉 (STR)和 HDPE为原

料，采用表面改性的纳米蒙脱土 (nano-MMT) 为
改性添加剂，利用熔融纺丝法制备 STR/HDPE/
MMT纳米复合纤维，采用差示扫描量热仪 (dif-
ferential scanning calorimetry，DSC)测试研究纳米

复合纤维的热学性能；通过万能测试机测试纳

米复合纤维的力学性能；利用动态力学分析仪

(dynamic thermomechanical analysis，DMA)研究纳

米复合纤维的动态力学性能；通过海水降解研究

纳米复合纤维的生物降解性能，为制备可降解、

性能优良的海洋产业用纤维及装备 (如可降解渔具

等)提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    主要原料与试剂

HDPE (5000S)购自中国石化扬子石油化工有

限公司；塑化木薯淀粉购自东莞市方中运动制品

有限公司；表面改性的 MMT，含量为 0.5%~5%
(wt)氨基丙基三乙氧基硅烷和 15%~35% (wt)十八

胺，购自西格玛奥德里奇 (上海)贸易有限公司；

海水晶购自深圳市金创兴实业有限公司。

 1.2    纳米复合纤维的制备

将 STR、HDPE和 MMT预混，STR/HDPE/
MMT配比为 80/19.5/0.5，混合后加入双螺杆挤出

机，料筒加热区的第①、②、③、④、⑤、⑥、

⑦区温度分别为 130、148、155、160、160、160
和 160 °C，双螺杆长径比为 1∶45，螺杆转速 250
r/min；挤出造粒后再经单螺杆挤出机，从喷丝孔

熔融挤出，单喷丝板上喷丝孔的孔径为 1 mm、孔

数为 156 孔，挤出的初生丝经 3次热水浴牵伸，

牵伸水浴温度为 90 °C，以收丝机收卷熔纺丝束，

采用的牵伸倍数分别为 2、3、4和 5，获得的纳

米复合纤维分别记为 STR/HDPE/MMT-2、STR/
HDPE/MMT-3、STR/HDPE/MMT-4和 STR/HDPE/
MMT-5。作为对比，在不添加 MMT的情况下，

以相同牵伸工艺制备 STR/HDPE纤维，分别记为

STR/HDPE-2、STR/HDPE-3、STR/HDPE-4和STR/
HDPE-5。

 1.3    海水降解

 　　人工海水制备　　在 400 mL的蒸馏水中加

入 13.6 g海水晶，通过搅拌，使其完全溶解之后

用于实验[25-26]。

 　　模拟海水降解实验　　降解前将样品分别进

行编号，置于烘箱中，在 50 °C下干燥至恒重并

称重 (M0)
[27]。称重后置于海水中，以烧杯刻度线

记下水面高度，实验过程中由于水体的不断蒸发，

为保持水体的盐度和维持水面高度，每 2天更换

一半的水样。降解时间分别为 1、2、3和 4个月

时取样、清洗、烘干至恒重并称重 (Mm)，计算其

失重率并测定其力学性能变化。

降解失重率按式 (1)进行计算：

( ) =
M 0¡M m

M 0
£ 100 (1)

 1.4    结构表征与性能测试方法

差示扫描量热仪 (DSC，Netzsch 204F1，德

国)，纳米复合纤维的热性能分析采用 DSC仪器

测试，氮气气氛保护。试样从 30 °C升至 150 °C，
升温速率均为 10 °C/min，氮气流量为 50 mL/min。

结晶度 (Xc)按式 (2)进行计算：

X c( ) =

Ã
¢H obs

f

¢H o
f

!
£ 100 (2)

¢H obs
f ¢H o

f

¢H o
f

式中， 为实测熔融焓， 为 100%完全

结晶的聚合物熔融热焓。聚乙烯的 为 293
J/g[28]。

INSTRON-4466 型万能试验机 (Instron  4466
型，美国)，拉伸模式。根据 SC/T 5005—2014 《渔
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用聚乙烯单丝》行业标准测试纳米复合纤维断裂

强度和断裂伸长率 (夹距为 500 mm，拉伸速度为

300 mm/min)。
动态力学分析仪 (DMA，Netzsch 242C 型，

德国)，拉伸模式，采用频率为 1 Hz，振幅为 30
μm，以 3 °C/min 的升温速率从−185 °C升至 150 °C
测定纳米复合纤维动态模量及损耗随温度的变化。

激光扫描共聚焦显微镜 (XSP-44X.9，上海)，
放大 10×10倍观察海水降解前后纳米复合纤维的

表面形貌。

 2    结果

 2.1    纳米复合纤维的热学性能

为了探究 MMT对复合纤维牵伸成型过程的

影响，研究了不同牵伸倍数下纤维的热学性能和

力学性能。采用 DSC对纳米复合纤维进行热学性

能分析，通过纳米复合纤维的DSC分析曲线 (图 1)，
根据熔融峰面积计算得到纳米复合纤维中聚乙烯

的结晶度 (表 1)。STR/HDPE纤维随着牵伸倍数增

大，分子链的规整性升高，聚乙烯的 Tm 略向高温

方向移动；而 STR/HDPE/MMT纳米复合纤维牵

伸倍数对 Tm 影响不大，这是由于 MMT分散在基

体中，阻碍了牵伸加工过程中分子链的重排。在

同等牵伸倍数下，引入 MMT的纳米复合纤维 Tm

移向低温，结晶熔融峰变宽，结晶度增大。

 2.2    纳米复合纤维的力学性能

由图 2载荷-应变曲线可以看出，MMT的引

入显著影响复合纤维的力学性能。随着牵伸倍数

的增大，STR/HDPE纤维和 STR/HDPE/MMT纳米

复合纤维的断裂强度均逐渐增大，断裂伸长率均

逐渐减小。与 STR/HDPE相比，纳米复合纤维的

断裂强度和断裂伸长率均显著下降 (图 3)，当 3倍

牵伸时，STR/HDPE/MMT纳米复合纤维的断裂强

度下降了 56%，断裂伸长率下降了 63%。

 2.3    纳米复合纤维的动态力学行为

利用 DMA研究了纳米复合纤维的动态力学

性能，得到了纳米复合纤维在−185~150 °C的储能

模量 (E')和损耗因子 (tan δ)变化曲线 (图 4)。纳米

表 1    纳米复合纤维的熔融和结晶参数

Tab. 1    Melting and crystalizing data of nanocomposite fibers

样品
sample

牵伸倍数
drawing ratio

STR熔融温度/°C
STR melting temperature

HDPE熔融温度/°C
HDPE melting temperature

HDPE结晶度/%
HDPE crystallinity

HDPE 8 — 139.2 70.1

STR/HDPE-2 2 94.3 128.0 7.2

STR/HDPE-3 3 92.2 129.4 7.9

STR/HDPE-4 4 94.5 129.5 6.4

STR/HDPE-5 5 96.6 130.1 6.6

STR/HDPE/MMT-2 2 — 127.3 10.2

STR/HDPE/MMT-3 3 — 127.3 9.8

STR/HDPE/MMT-4 4 — 127.9 13.1

STR/HDPE/MMT-5 5 — 127.3 11.5

注：—.未出现STR熔融峰。
Notes: —. no STR melting peak.
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图 1    纳米复合纤维的 DSC分析曲线

Fig. 1    DSC analysis curves of nanocomposite fibers
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复合纤维的 E'与 HDPE纤维相比显著降低。以牵

伸倍数为 5时的 STR/HDPE及其纳米复合纤维为

例，当温度为 30 °C时，HDPE的 E'为 1.22 GPa，
STR/HDPE纤 维 的 E'为 0.18  GPa， STR/HDPE/
MMT纳米复合纤维的 E'为 0.07 GPa，刚性下降显

著 (图 4-a)。在宽的测试温度范围内，STR/HDPE
和 STR/HDPE/MMT纳米复合纤维均检测到 γ、β
和 α 三个转变峰 (图 4-b)。大量文献论述了低温下

的 γ 转变峰对应为聚乙烯的玻璃化转变峰[29-30]，引

入 MMT后玻璃化转变温度略向高温移动。α 转变

峰与聚乙烯结晶区附近受限链段的运动有关，是

一个复杂的多重松弛过程，加入 MMT后减弱、

变窄，α 峰向低温方向移动。纯HDPE不存在 β 峰，

因此 β 转变与淀粉分散相有关，纳米 MMT的加
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图 2    纳米复合纤维的应力-应变曲线

Fig. 2    Stress-strain curves of nanocomposite fibers
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图 3    不同牵伸倍数纳米复合纤维断裂强度 (a)和断裂伸长率 (b)

Fig. 3    Breaking strength (a) and elongation at break (b) of nanocomposite fibers with different drawing ratios
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图 4    纳米复合纤维的 E ' (a)和 tan δ (b)与温度的关系

Fig. 4    E ' (a) and tan δ (b) vs. temperature for nanocomposite fibers
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入对淀粉分子链活动性的影响不显著，tan δ 峰值

及其对应的转变温度基本相近。

 2.4    纳米复合纤维的海水降解性能

在海水降解 1、2、3和 4月后，STR/HDPE
纤维失重率分别为 13%、14%、16%和 19%；STR/
HDPE/MMT纳米复合纤维失重率分别为 10%、

16%、22%和 24%。纤维的失重率随着海水浸泡

时间的增加而增大 (图 5)。其中，纳米复合纤维在

前 2个月内降解较快，而后趋于平缓。

对降解前和在海水中降解 4个月后的纳米复

合纤维样品的表面形貌进行显微观察，发现

STR/HDPE纤维降解前表面光滑平整，降解后表

面变得粗糙，直径减小了 18.6%；STR/HDPE/MMT
纳米复合纤维降解后部分表层已经开始脱落，直

径减小了 29.4% (图 6)。
采用万能测试机测试了不同海水降解时间下

纳米复合纤维的力学性能，随着海水浸泡时间的

增加，纳米复合纤维的断裂强度均呈下降趋势

(图 7)。纳米复合纤维的断裂强度在海水浸泡前 2
个月内缓慢下降，之后急速下降。海水降解 4个
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图 5    不同海水降解时间的纳米复合纤维的失重率

Fig. 5    Weight loss rates of nanocomposite fibers after
different seawater degradation time
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图 6    海水降解 4个月前后纳米复合纤维显微镜照片

(a) HDPE-STR-5降解前，(b) HDPE-STR-5降解后，(c) HDPE-STR-MMT-5降解前，(d) HDPE-STR-MMT-5降解后。

Fig. 6    Microscopic photos of nanocomposite fibers before and after 4 months of seawater degradation
(a) HDPE-STR-5-before, (b) HDPE-STR-5-after, (c) HDPE-STR-MMT-5-before, (d) HDPE-STR-MMT-5-after.
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月后，与降解前纤维的断裂强度相比，STR/HDPE
纤维的断裂强度下降了 31%，STR/HDPE/MMT纤

维的断裂强度下降了 29%。

 3    讨论

本研究通过熔融纺丝法制备了可降解纳米复

合纤维，并研究了纳米复合纤维的热学性能、力

学性能、动态力学性能与海水降解性能。

从 DSC热分析结果中可以看出，与纯 HDPE
纤维相比，纳米复合纤维中 HDPE的熔融峰整体

向低温方向移动，结晶度下降，这是由于淀粉的

引入破坏了 HDPE的结晶完整程度，使其有序性

降低，导致纳米复合纤维总结晶度下降。同等牵

伸倍数下，加入 MMT后，纳米复合纤维 Tm 移向

低温，结晶熔融峰变宽，结晶度增大。该现象与

马继盛等[31] 研究的纳米复合材料的结晶行为类似，

他认为这些现象主要是由于 MMT异相成核作用

引起的。此外，引入 MMT后，纳米复合纤维的

Tm 下降，其加工性能得到一定的改善，有利于其

在渔业上的应用。

力学性能测试结果显示，随着牵伸倍数的增

大，STR/HDPE纤维和 STR/HDPE/MMT纳米复合

纤维的断裂强度均逐渐增大，断裂伸长率均逐渐

减小。同等牵伸倍数下，引入 MMT后纳米复合

纤维的断裂强度和断裂伸长率均显著下降，这是

由于 MMT与 STR和 HDPE基体材料的相互作用

弱，易成为应力集中点，导致纤维强度下降[32-33]。

此外，对于纤维材料来说，牵伸过程中的分子取

向对其力学性能也有较大影响。大分子未发生取

向时，其分子链的排序是无序的，宏观上表现为

低强度、高伸长率；而大分子发生取向后，其分

子链沿外力方向发生有序的排列，在宏观上的表

现为高强度、低伸长率[34]。在牵伸过程中，MMT
一定程度地阻碍了大分子链的取向。

纳米复合纤维的 E'与 HDPE纤维相比均显著

降低，这表明 MMT的引入使纳米复合纤维的刚

性下降。MMT片层结构对聚合物非晶分子链的限

制作用降低了大分子链的活动性，致使 tan δ 峰值

下降，玻璃化转变温度 (γ 转变峰)略向高温移动。

高温区的 α 转变峰与聚乙烯结晶区附近受限链段

的运动有关，是一个复杂的多重松弛过程，加入

MMT后减弱、变窄， α 峰向低温方向移动。

Schönhals等[35] 对纳米层状粒子改性聚丙烯复合材

料研究发现，链段运动随纳米层状粒子的加入移

向低温。层状填料的加入会使分子链堆积更松散，

自由体积增加，有利于纳米复合纤维的分子链运

动。另外，β 转变与淀粉分散相有关[36]，纳米MMT
的加入对淀粉分子链活动性的影响不显著。

纳米复合纤维的断裂强度在海水浸泡前 2个

月内缓慢下降，之后急速下降。一方面，这是因

为降解先从纤维表面开始，前期降解速率较快，

然而限于纤维的厚度，水分和降解菌难以进入纳

米复合纤维内部；另一方面，易降解成分最先降

解，留下降解较慢的成分，从而导致降解速率减

缓[37]。可生物降解材料实际上仅在某些条件下 (温
度、湿度、光、氧气供应和微生物)降解。Bagheri
等 [38] 对聚乳酸 (PLA)、聚己内酯 (PCL)和聚-3-羟
基丁酸酯 (PHB)在人工海水中的降解进行了比较，

发现 PHB在 1年内仅降低了约 9%，而 PLA和 PCL
在 1年内未降解。STR/HDPE/MMT纳米复合纤维

在海水中降解 4个月后失重率达 24%，与 STR/HDPE
纤维相比，STR/HDPE/MMT纳米复合纤维失重率

增加了约 5%，纤维直径减小了约 11%。通过海水

降解前后纳米复合纤维的失重率、断裂强度及纤

维的表面形貌变化等结果均显示出，MMT的引入

加快了 STR/HDPE纤维的降解过程，这为制备可

控降解淀粉基渔具等海洋装备及其材料提供了理

论和技术支撑。为适应我国渔业等海洋产业高质

量发展的需要，开发可降解蟹笼、可降解流刺网、

防污纤维绳网、高性能渔网、低蠕变纤维绳网、

可降解纤维绳网、可降解人工集鱼装置 (fish
aggregation devices, FAD)等新型海洋装备及其材
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图 7    不同海水降解时间的纳米复合纤维的断裂强度

Fig. 7    Breaking strength of nanocomposite fibers after
different seawater degradation time
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料是未来海洋工作的热点与难点之一 [3-4, 39-41]。目

前石建高等[4, 41]科技工作者已着手开展可降解防污

纤维新材料的研发，但距离其在可降解蟹笼、可

降解流刺网、可降解养殖装备设施、金枪鱼围网

渔业用可降解 FAD装置、重大海洋工程系泊系统

等领域中产业化应用还有很长的一段距离。渔业

等海洋产业用新材料技术前景广阔，但任重道远，

需要深入研究。

（作者声明本文无实际或潜在的利益冲突）
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Degradation studies of MMT modified starch-based
nanocomposite fibers in seawater

SHU Aiyan 1,2,     SHI Jiangao 1*,     YU Wenwen 3*,     WANG Yue 1,2,     ZHANG Min 2

(1. East China Sea Fisheries Research Institute, Chinese Academy of Fishery Sciences, Shanghai　200090, China;
2. College of Marine Science, Shanghai Ocean University, Shanghai　201306, China;

3. College of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan　030024, China)

Abstract:  With the development of fishery economy, fishing gear materials,  such as cotton,  which are generally
biodegradable,  have  been  replaced  by  synthetic  materials,  such  as  polyethylene,  polypropylene,  and  polyamide,
which are difficult to be degraded. Moreover, fishing nets made from synthetic fibers, are not able to degrade in
marine environment for decades. When they are lost or abandoned at sea, they will continue to trap fish and other
animals,  becoming "ghost fishing" gears.  In face of the threats of "white pollution" and "ghost fishing" resulting
from the use of non-degradable fishing equipment, the development of biodegradable fishing materials has become
one of an effective path towards the sustainable development of the fisheries.  Starch is widely present in nature,
renewable, and can be used as a biodegradable material. However, due to poor processing and mechanical proper-
ties,  they are  often blended with other  polymer materials.  It  is  noted that  the  purpose of  accelerating or  slowing
down the degradation of  composite  materials  can be achieved by adding nanomaterials  to  modify biodegradable
materials. Based on this,  the  starch (STR)/high-density  polyethylene (HDPE)/montmorillonite  (MMT) nanocom-
posite  fibers  were  prepared  by  melt-spinning  method,  and  the  effect  of  nano-MMT  on  the  thermal  properties,
mechanical properties, dynamic mechanical properties and degradation behavior under seawater of nanocomposite
fibers  was  studied.  The  results  showed  that  the  melting  temperature  (Tm)  of  the  nanocomposite  fibers  was
reduced, the crystallinity of the nanocomposite fibers increased, and their breaking strength decreased as well.
What’s more, the addition of MMT significantly reduced the glassy storage modulus and internal loss of poly-
ethylene, but it had little effect on the starch. After 4 months of seawater degradation, compared with that of
STR/HDPE fibers,  the  weight  loss  rates  of  STR/HDPE/MMT nanocomposite  fibers  increased  by  about  5%,
and the loss of fiber diameter increased by about 11%. This indicated that MMT accelerated the degradation
process  of  STR/HDPE  fibers.  This  paper  systematically  studies  the  seawater  degradation  properties  of  the
MMT  modified  starch-based  nanocomposite  fibers,  which  can  provide  reference  for  the  development  and
application of biodegradable materials for marine industries such as fisheries.

Key words: starch-based nanocomposite fibers; nano-montmorillonite modification; seawater degradation; struc-
ture and properties; fishing gear materials; degradable material; fishing gear; biodegradable
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