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摘要：淀粉纳米粒的制备方法有酸水解法、机械法、沉淀法、细乳液法和微乳液法，其中沉淀法具有简单易行、

低耗能、对设备要求较低等突出优点。淀粉纳米粒已经可以应用作为填充剂、药物载体和乳化剂，随着研究的

深入，淀粉纳米粒将会在其他领域发挥更为重要的作用。
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　　纳米粒由于小尺寸效应、表面效应和量子尺寸
效应等特性而表现出许多特殊的物理和化学性质，
从上个世纪开始已经引起社会各界的充分关注和重

视。到目前为止，包括无机物［１］和天然高分子［２］、半
合成高分子和合成高分子［３］等有机高分子为原料制

成的纳米粒已经在生物、化工、医药和食品等诸多领
域得到广泛应用。其中，淀粉纳米粒由于原料来源
广、可再生、价格低廉，同时具有良好的生物安全性、

生物相容性和生物降解性，因此适用于包括医药领
域在内的多个领域。

　　我国是农业大国，马铃薯、玉米和木薯等富含淀
粉的农作物资源比较丰富，各类淀粉的产量也逐年
提高。然而，现阶段我国的淀粉加工企业仍普遍存
在技术含量不高，产品结构单一，而且附加值相对较
低等不足。研制和开发包括淀粉纳米粒在内的高附
加值淀粉基产品，可以成为提升我国淀粉加工产业
的一大重要途径。本文总结近年来淀粉纳米粒的制
备方法和应用研究，为推进淀粉纳米粒的产业化发
展提供参考。

１　淀粉纳米粒的制备方法

　　总结近年来的研究，淀粉纳米粒的制备方法有

５种：酸水解法、机械法、沉淀法、微乳液法和细乳
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液法。

１．１　酸水解法

　　淀粉颗粒为无定形区域和结晶区域组成的半晶
体结构。酸水解法制备淀粉纳米粒的原理是利用无
机酸破坏淀粉颗粒中易于水解的无定形区域，留下
难以水解的结晶区域。因此，采用酸水解法制得的
淀粉纳米粒常被称为淀粉纳米晶（ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ）。盐
酸曾经被广泛应用于制备淀粉纳米粒，但是由于存
在水解时间过长（４０ｄ）、纳米粒产率过低（０．５％）等
缺点，近年来逐渐被硫酸取代。Ａｎｇｅｌｌｉｅｒ等［４］采用
响应面分析法，考察了温度、水解时间、酸浓度、淀粉
浓度和转速等反应条件对硫酸水解蜡质玉米淀粉制

备淀粉纳米粒的影响，并对上述反应条件进行优化
的结果表明，在温度为４０°Ｃ、硫酸浓度为３．１６ｍｏｌ／

Ｌ、淀粉浓度１４．６９％、转速为１００ｒｐｍ条件下水解

５ｄ，淀粉纳米粒的产率为１５．７％。段彬等［５］采用
相近的反应条件，考察水解时间对淀粉纳米粒结晶
度影响的试验结果表明，随着酸水解时间延长，淀粉
纳米粒的结晶度逐渐提高，酸水解１０ｄ后结晶度达
到７８．７％。透射电镜照片显示所得淀粉纳米粒的
形状大多数为多边形，粒径为４０～１００ｎｍ。为了进
一步缩短淀粉纳米粒的制备时间，ＬｅＣｏｒｒｅ等［６］对
酸处理法进行改进，即在对蜡质玉米淀粉颗粒进行
酸处理前先用淀粉酶进行预处理，这一改进可有效
地将淀粉纳米粒制备时间从６ｄ缩短至４５ｈ。

　　酸处理法制备淀粉纳米粒的工序最为简单，但
是不足之处主要在于制备时间普遍较长，而且由于
仅保留淀粉颗粒的结晶区域，使得淀粉纳米粒的产
率过低。此外，较高的酸浓度也提高了对反应设备
的要求。

１．２　机械法

　　机械法制备淀粉纳米粒的原理为利用剪切、摩
擦、挤压和冲击等机械作用力将淀粉颗粒破碎至所
需的粒径。利用这一原理，通过高能粉碎设备进行
一定时间的处理，可以将淀粉颗粒的粒径减小至纳
米级。机械法处理前进行一定的预处理有利于破坏
淀粉颗粒的结构，降低破碎难度。涂宗财等［７］先用
超高压均质机在４０～１６０ＭＰａ条件下对大米淀粉
浆液进行均质处理，经喷雾干燥后再用超微粉碎机
以２１００ｒｐｍ的速率对干燥后的样品粉碎１ｈ，这样
可以有效制得粒径小于１０００ｎｍ的淀粉纳米粒，而
且淀粉纳米粒的粒径随着均质压力的提高而逐渐减

小，当均质压力为１６０ＭＰａ时所制得淀粉纳米粒的
平均粒径为３５０．７ｎｍ。此外，采用超微粉碎处理可

进一步降低淀粉纳米粒的粒径，平均粒径最低可降
至７４．８ｎｍ。Ｓｏｎｇ等［８］将含有乙二醛的玉米淀粉、
水和甘油共混物用双螺杆挤出机进行处理，然后将
挤出物切成长度为０．３ｃｍ的小块并浸入水中，最后
用高剪切分散机在１６０００ｒｐｍ的剪切速率下处理

３０ｍｉｎ以制取淀粉纳米粒；当挤出温度达到７５～
１００℃时，淀粉纳米粒的粒径可以降低至１００～
２００ｎｍ，从Ｘ射线衍射图谱可以看出，所制得淀粉纳
米粒的结晶度与原淀粉相比出现了大幅度减小。部
分研究人员还尝试在液体中对淀粉颗粒进行直接粉

碎，在减少制备工序的前提下同样可以成功制得淀
粉纳米粒。Ｌｉｕ等［９］直接利用微射流均质机对浓度
为５％的高直链玉米淀粉浆液进行处理，当均质次
数超过１０次后，可制备粒径为１００ｎｍ以下的凝胶
状淀粉纳米粒悬浮液，淀粉纳米粒悬浮液具有较佳
的稳 定 性，在 １ 个 月 内 不 会 出 现 分 层 现 象。

Ｓｚｙｍｏńｓｋａ等［１０］分别将马铃薯和木薯淀粉颗粒悬
浮在乙醇中，然后利用振动磨对悬浮液进行处理得
到粒径为５０～１００ｎｍ的淀粉纳米粒。

　　机械法制备淀粉纳米粒原理简单，化学试剂用
量小甚至无需使用。因此，机械法制备得到的淀粉
纳米粒安全性比较高。但是，机械法由于需要采用
高性能粉碎设备进行较长时间处理，因此能耗比较
高，在工业化生产上受到了很大的限制。

１．３　沉淀法

　　沉淀法制备淀粉纳米粒的原理是将淀粉或淀粉
衍生物的溶液和沉淀剂混合，降低淀粉分子在溶液
中的溶解度使之析出形成纳米粒。Ｍａ等［１１］将玉米
淀粉在９０℃水中保温１ｈ直至淀粉完全糊化，然后
在室温下将乙醇逐滴滴入淀粉溶液中并搅拌

５０ｍｉｎ，所形成的悬浮液经过离心后，用乙醇对沉淀
物进行脱水处理，最后在５０℃温度下干燥以除去乙
醇得到粒径为５０～３００ｎｍ的淀粉纳米粒，在Ｘ射
线衍射图谱显示这些淀粉纳米粒的晶体类型为 ＶＨ
型。Ｌｉ等［１２］将荧光素标记的淀粉醋酸酯（ＦＩ－ＳＡ）
溶于丙酮得到淀粉溶液，在淀粉溶液中逐滴加入去
离子水以使淀粉纳米粒沉淀出来，并在室温下对所
形成的纳米粒悬浮液维持搅拌，直至悬浮液中的丙
酮完全挥发；随着丙酮挥发，溶液中ＦＩ－ＳＡ浓度从

０．３５ｍｇ／ｍｌ提高至３．７５ｍｇ／ｍｌ，所得淀粉纳米粒
的粒径从２７３ｎｍ增大至６５３ｎｍ。沉淀法制备淀粉
纳米粒时，除了可以将沉淀剂滴入淀粉溶液外，也可
以将淀粉溶液滴加到沉淀剂中。Ｃｈｉｎ等［１３］将西米
淀粉溶于 ＮａＯＨ／尿素混合溶液以形成淀粉溶液，
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在磁力搅拌状态下将淀粉溶液逐滴滴加到无水乙醇

中，然后离心收集沉淀出来的淀粉纳米粒，并用无水
乙醇洗涤３次以去除纳米粒表面的ＮａＯＨ和尿素，
当淀粉溶液与无水乙醇体积比为１∶２０时，制备得
到圆球形的淀粉纳米粒，粒径为３００～４００ｎｍ。向
淀粉溶液中加入表面活性剂可以控制淀粉纳米粒的

粒径大小。

　　相比较而言，沉淀法制备淀粉纳米粒的工序较
少，而且对设备要求也不高，需要使用的化学试剂也
较少，具有良好的应用前景。

１．４　细乳液法

　　细乳液法制备淀粉纳米粒是在乳液法制备淀粉
微球的基础上发展而来的。采用乳液法制备淀粉微
球时，首先在机械搅拌作用下将淀粉或淀粉衍生物
溶液分散到与之不相溶的另一相（通常为有机溶剂）
中形成乳液，随后在交联剂的作用下将分散相———
淀粉液滴固化成球［１４，１５］。然而，由于传统的机械搅
拌只能获得微米级的乳液，因此以之为“模板”所制
备淀粉粒的尺寸被限定在微米级。为获得更小尺寸
的淀粉粒，必须采取措施减小淀粉液滴的尺寸。近
年来，包括高剪切乳化、高压均质和微射流乳化在内
的现代乳化技术得到了很大的发展，可以通过输入
较高的能量，方便地将微米级的乳液进一步细化成
为亚微米级（１００～５００ｎｍ）的细乳液，为淀粉纳米
粒的制备奠定了良好基础。

　　在现有乳化技术中，高剪切乳化技术具有设备
简单、操作方便等优点，最先被应用到淀粉纳米粒制
备的研究中。Ｄｚｉｅｃｈｃｉａｒｅｋ 等［１６］在剪切速率为

２４０００ｒｐｍ，乳化时间为１０ｍｉｎ的条件下制备出粒
径最小为１２８ｎｍ的淀粉纳米粒。Ｊａｉｎ等［１７］选择相
近的乳化条件（剪切速率为２２０００ｒｐｍ，乳化时间为

１０ｍｉｎ），分别采用环氧氯丙烷和三氯氧磷为交联剂
均可成功获得粒径小于４００ｎｍ的淀粉纳米粒，其
中，以环氧氯丙烷为交联剂时制得淀粉纳米粒的粒
径为１９４．２ｎｍ。Ｓｈｉ等［１８］将高压均质技术引入淀
粉纳米粒的制备中，随着均质压力和均质次数提高，
淀粉纳 米 粒 的粒径逐渐减小，当均 质 压 力 为

６０ＭＰａ，均质次数为５次时，淀粉纳米粒的粒径可低
至１２３．３ｎｍ。除了均质压力和均质次数等均质条
件外，细乳液的组成对细乳液的制备效果同样具有
重要的影响，进而影响淀粉纳米粒的制备效果。李
秉正等［１９］在研究中发现，复合乳化剂的配比及淀粉
溶液中ＮａＣｌ的含量对粗乳液的制备效果具有明显
的影响，而分散良好的粗乳液是高压均质后获得高

质量细乳液的必要前提，当复合乳化剂与环己烷的
质量体积比≥０．０４ｇ／ｍＬ时，高压均质后得到的细
乳液分散良好。除了细乳液的组成和乳化条件外，
干燥条件对淀粉纳米粒的制备同样具有重要的影

响。Ｓｈｉ等［２０］在对淀粉纳米粒进行真空冷冻干燥时
发现，在添加乳糖作为冷冻保护剂情况下制得的淀
粉纳米粒具有较小的粒径。

１．５　微乳液法

　　微乳液法制备淀粉纳米粒的原理与细乳液法相
似，不同的是，纳米粒形成的“场所”并非亚微米级的
淀粉液滴，而是粒径为１０～１００ｎｍ的胶束。显然，
选择微乳液法制备纳米粒时，首要条件是获得热力
学稳定的微乳液。表面活性剂和助表面活性剂对能
否形成微乳液具有关键作用。周德等［２１］研究微乳
液法制备糊精纳米微球时发现，表面活性剂的亲水
亲油平衡值（ＨＬＢ）为６．４时，水相相对过剩，不能
形成透明体系；而 ＨＬＢ为９．８时，微乳液体系完全
透明，说明水核体积小，分散性好。何葆芳等［２２］发
现不加正戊醇时，由低含量的淀粉水溶液与阴离子
表面活性剂ＳＤＳ组成的体系不能形成微乳液，他们
认为正戊醇在形成低含量淀粉微乳液体系中起着使

界面张力大幅度下降、提高界面柔性的助表面活性
剂的作用，有利于形成微乳液。

　　在现有的文献中，微乳液法常用于制备壳聚糖
纳米粒［２３，２４］。近年来，国内学者在微乳液法制备淀
粉纳米粒这一研究方向上做出了许多有价值的工

作。王晋等［２５］在油水相体积比为２５∶１的条件下
制备出平均粒径为４４０．１ｎｍ的淀粉纳米粒，并用

ＳＥＭ照片证实得到的纳米粒为球形，粒子无聚集现
象，用正交试验说明油水相比与淀粉溶液浓度是影
响粒度分布的主要因素。张洪斌等［２６］在正己烷、

Ｓｐａｎ－６０和淀粉溶液组成的微乳液中制备淀粉纳米
粒，用透射电镜（ＴＥＭ）测试所制得的纳米粒呈圆球
形，粒度分析结果显示，当淀粉溶液浓度为１％时所
制得淀粉纳米粒的平均粒径为９２．２ｎｍ，其中粒径
不超过１００ｎｍ的纳米粒占６９％。淀粉浓度低更有
利于制得粒径小、分布窄的淀粉纳米粒。

　　虽然微乳液是自发形成的热力学稳定体系，对
反应装置的要求不高，但是从现阶段研究情况来看，
制备淀粉纳米粒通常需要满足较高的油水相体积比

和较低的淀粉浓度两个条件，这就势必造成生产效
率低下这一缺陷。为了降低油水相体积比，提高淀
粉浓度，需要对微乳液体系的组成，尤其是油相、表
面活性剂和助表面活性剂的种类和配比开展更深入
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的研究。

２　淀粉纳米粒的应用研究

　　纳米粒具有既不同与单个原子、分子，也不同与
宏观物质的性质。独特的结构状态以及由此产生的
小尺寸效应、表面效应和量子尺寸效应等，使纳米粒
能够赋予所构成的纳米材料特殊的光、电、磁、力和
生物活性等特殊性质。纳米粒不仅在国防、电子、生
物医药等高科技领域具有不可替代的作用，同时也
给食品、纺织等传统行业带来生机和活力。淀粉纳
米粒的原料价廉易得，同时兼具良好的生物安全性、
生物相容性和生物降解性，尤其适用于对安全性和
降解性要求较高的领域。目前，关于淀粉纳米粒应
用的研究主要集中在淀粉纳米粒小尺寸效应的利

用上。

２．１　填充剂

　　由于具有纳米尺寸效应，淀粉纳米粒可以很好
地分散到所填充的材料中并与之紧密结合，使所制
备的复合材料在包括力学性能和阻隔性能等与应用

相关的性能得到大幅提升。Ａｎｇｅｌｌｉｅｒ等［２７，２８］研究
淀粉纳米粒作为填充剂对天然橡胶（ＮＲ）力学性能
和阻隔能力的影响。结果表明，添加质量分数为

１０％，２０％和３０％的淀粉纳米粒后，复合材料的松
弛模量比未添加时分别提高了１０倍，７５倍和２００
倍，当添加的淀粉纳米粒质量分数高达２０％时，仍
不会显著降低断裂伸长率；此外，随着淀粉纳米粒添
加量的提高，复合材料的水蒸气及氧气渗透性逐渐
降低。张文英等［２９］对淀粉纳米粒／天然橡胶复合材
料进行研究，动态力学性能分析结果表明，添加５％
（ｗ／ｗ）淀粉纳米粒的复合材料，其硬度、弹性模量、
拉伸强度和抗湿滑性均有显著提高，具有作为绿色
轮胎材料的良好潜质。Ｓｈｉ等［３０］采用动态力学分析
仪对添加淀粉纳米粒前后的淀粉膜力学性能进行表

征，发现淀粉膜添加淀粉纳米粒后其储能模量、损耗
模量、蠕变应变、蠕变柔量和蠕变速率等指标均得到
显著提高。

２．２　药物载体

　　纳米粒用作药物载体是当前医药领域的研究热
点之一。纳米粒拥有巨大的比表面积，可以提高难
溶药物的生物利用度；由于具有微小的尺寸，纳米粒
能够轻易穿透细胞和组织的间隙，将药物输送到目
标部位；纳米粒能够避免被巨噬细胞过快清除，可以
大幅延长在循环系统中的停留时间。淀粉纳米粒具
有良好的生物安全性、生物相容性和生物降解性，作

为药物载体越来越受到青睐。

　　肖苏尧［３１］通过对淀粉纳米粒进行修饰／负载药
物，成功制备了多聚赖氨酸淀粉纳米粒（ＰＬＬ－Ｓｔ－
ＮＰ）、叶酸修饰的淀粉纳米粒（ＦＡ－ＰＥＧ－ＳｔＮＰ）、结
合活性硒和盐酸多柔比星的淀粉纳米粒（Ｓｅ／ＤＯＸ－
ＳｔＮＰ）和负载５－氟尿嘧啶的双醛淀粉纳米粒（５－Ｆｕ－
ＤＡＳＮＰ）等４种不同功能的淀粉纳米粒，并用试验
证明，阳离子型的ＰＬＬ－ＳｔＮＰ成功实现了在乳腺癌
细胞中基因的转导和表达，ＦＡ－ＰＥＧ－ＳｔＮＰ可以实
现对肝癌细胞的靶向富集，有利于提高药物的治疗
效果，并降低药物的毒副作用，Ｓｅ／ＤＯＸ－ＳｔＮＰ则实
现对肿瘤细胞的协同治疗效果，５－Ｆｕ－ＤＡＳＮＰ具有
明显的活体肿瘤抑制效果。Ｊａｉｎ等［１７］将淀粉纳米
粒用作胰岛素载体并进行动物体内试验，负载胰岛
素的淀粉纳米粒经鼻腔给药后，血糖浓度最多降低

７０％，而且降糖作用可持续达６ｈ，并用试验结果表
明，淀粉纳米粒作为胰岛素鼻腔粘膜给药载体方面
具备良好潜力。Ｓａｎｔａｎｄｅｒ－Ｏｒｔｅｇａ等［３２］考察淀粉纳
米粒作为经皮给药系统的潜力，证明淀粉纳米粒包
埋氟芬那酸（ＦＦＡ）后有效地提高了药物穿透皮肤屏
障的能力，具有良好的应用前景。

２．３　乳化剂

　　颗粒状乳化剂可在乳液两相的界面形成牢固的
物理阻隔，不仅有利于制备稳定的乳液，而且能减少
或取代某些有害表面活性剂，因此近年来逐渐引起
人们的关注。微米级颗粒乳化剂受重力影响比较
大，容易发生沉降，而纳米级颗粒乳化剂受重力影响
很小，而且更容易形成排列紧密的保护层，因此越来
越受到青睐。Ｔａｎ等［３３］采用沉淀法将乙酸酐和邻
苯二甲酸酐改性的淀粉制成平均粒径约为２７０ｎｍ
的淀粉纳米粒，并将其作为颗粒乳化剂制备了稳定
的 Ｗ／Ｏ型和Ｏ／Ｗ 型乳液。激光共聚焦显微镜和
扫描电镜分析结果表明，淀粉纳米粒均匀吸附在液
滴表面形成较为致密的保护层，有效地防止液滴间
发生聚并，使乳液的稳定性大大提高。

３　结束语

　　淀粉纳米粒在化工、医药和食品等领域具有广
阔的应用前景。国内外学者已经研究开发了多种淀
粉纳米微球的制备方法，但是如何更加绿色、高效和
低成本地制备淀粉纳米粒仍然是今后研究的重点。
在现有制备方法中，沉淀法具有简单易行、低耗能、
对设备要求较低等突出优点，值得广大科研工作者
关注。然而，仍需进行更深入的研究以提高沉淀法
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制备淀粉纳米粒的生产效率。除制备方法外，对淀
粉纳米粒进行有针对性的修饰和改性以满足不同需

求也同样值得关注。虽然目前淀粉纳米粒的应用领
域仍不够广阔，但是可以期待的是，随着制备技术的
发展以及应用领域的不断拓展，淀粉纳米粒必将发
挥更为重要的作用。
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