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摘 要：以机械活化淀粉（犛狋）和丙烯酰胺（犃犕）为原料，通过反相乳液聚合法制备了机械活化３０犿犻狀和６０犿犻狀的两

种淀粉丙烯酰胺接枝共聚物（犕３０犛狋犵犘犃犕、犕６０犛狋犵犘犃犕）。考察了索氏抽提时间对接枝率的影响，采用红外光

谱、电镜扫描、犡射线衍射、热分析等手段研究了接枝共聚物的结构，并与原玉米淀粉接枝共聚物（犛狋犵犘犃犕）比较。

实验结果显示，丙烯酰胺成功接枝于活化淀粉上；犕３０犛狋犵犘犃犕和犕６０犛狋犵犘犃犕具有网状多孔洞结构，丙烯酰

胺与淀粉的接枝共聚反应在淀粉的无定型区和结晶区同时发生，机械活化有效地提高了玉米淀粉的化学反应活

性；共聚反应改变了原淀粉的聚集状态，接枝产物基本上为无定型的聚集态结构；热稳定性比犛狋犵犘犃犕增强。

犕６０犛狋犵犘犃犕与犕３０犛狋犵犘犃犕相比接枝反应不均，热稳定性稍有下降。确定了以乙二醇／冰乙酸 （体积比６０∶

４０）为抽提溶剂完全除去均聚物的抽提时间为８犺。
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引 言

淀粉接枝丙烯酰胺共聚物是一种新型的高分子

材料，它不仅具有聚丙烯酰胺的良好性能，而且降低

了原料成本，在废水处理、石油开采、造纸工业等领

域有着广泛的应用［１４］。目前对淀粉接枝丙烯酰胺

共聚物的研究多集中在水溶液聚合，但该方法因聚

合速率慢、产品固含量低、散热困难、易产生凝胶

等［５］，使其在淀粉接枝共聚中的应用受到限制。反

相乳液技术具有聚合率高、反应条件温和、副反应少

及产品固含量较高等优点［６］，在淀粉接枝共聚方面

取得了较大进展［７１０］。但其研究成果多集中在反应

工艺条件和产品应用等方面，而对在反相乳液体系

中进行淀粉接枝共聚反应机理及产物结构等方面仅

有少量的报道。其中大部分研究是以颗粒态淀粉为

基材，淀粉颗粒中氢键结合力强，单体很难进入颗粒

结晶区和无定形区［１１］。接枝反应只发生在淀粉颗

粒表面，反应为团粒表面控制，反应不均匀，原料利

用率低。

本课题组研究发现［１２１４］，玉米淀粉经机械活化

后其结晶结构受到破坏，且理化性质发生显著改变，

接枝反应过程中消除了团粒表面控制过程，反应均

匀，能明显提高淀粉的化学反应活性，可充分利用淀

粉原料，降低生产成本。本文在对机械活化淀粉理

化性质和原淀粉丙烯酰胺接枝共聚物结构研究的基

础上［９，１２］，将机械活化这一新兴的交叉技术引入淀

粉接枝共聚反应中，制备了机械活化淀粉接枝丙烯

酰胺共聚物，初步探讨了机械活化淀粉反相乳液接

枝共聚反应机理。

１ 实验部分

１１ 原料及仪器设备

玉米淀粉，工业级，广西明阳生化科技股份有限

公司；液体石蜡，化学纯，洛阳化学试剂厂；丙烯酰胺

（犃犕），过硫酸铵（（犖犎４）２犛２犗８），冰醋酸，无水乙醇，

均为分析纯，广东西陇化工厂；失水山梨单油酸酯

（犛狆犪狀８０），化学纯，洛阳市化学试剂厂；失水山梨

醇脂肪酸酯聚氧乙烯醚（犜狑犲犲狀系列），化学纯，广东

汕头西陇化工厂。

１２ 机械活化淀粉接枝共聚物的制备

１２１ 机械活化玉米淀粉的制备

机械活化装置及机械活化淀粉的制备方法参见

文献［１４］。机械活化３０犿犻狀和６０犿犻狀的玉米淀粉

分别记为犕３０犛狋和犕６０犛狋
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１２２ 淀粉接枝共聚物的制备

反应在装有搅拌器、氮气导管、温度计的三口烧

瓶中进行，乳化剂溶解在液体石蜡中后加入，再分别

将不同机械活化时间的淀粉溶在水中加入。通氮搅

拌，升至反应温度。加引发剂，将聚合单体配成一定

浓度的溶液滴入。

反应结束后，产品用乙醇沉淀，丙酮洗涤，６０℃

真空干燥至恒重，得粗品。然后用犞（乙二醇）∶犞

（冰醋酸）＝６∶４的混合液抽提除去均聚物，用无水

乙醇洗涤，真空干燥至恒重，得纯接枝共聚物样品。

１３ 抽提时间的确定

称取２犵粗品，按１２２的方法抽提一定的时间

除去均聚物，真空干燥至恒重。

１４ 接枝支链的制取

称取２犵纯接枝共聚物于三颈瓶中，加入９０犿犔

浓度为１犿狅犾／犔的盐酸，沸腾条件下回流水解１犺，

然后冷却、抽滤、用无水乙醇洗涤，真空干燥至恒重，

得接枝支链。

１５ 结构表征

用犉犜犐犚８４００犛红外吸收光谱仪（日本岛津）测

定接枝共聚物结构，采用犓犅狉压片法，全波段扫描

（扫描范围：４０００～４００犮犿－１）；用犇／犕犪狓２５００犞型

犡射线衍射仪（日本理学）进行犡犚犇表征，电压４０

犽犞，电流１００犿犃，扫描速率１０°·犿犻狀－１，发射狭缝

１°，接受狭缝０１５犿犿，散射狭缝１°，扫描范围２θ＝

５°～６５°，２００００脉冲／秒；用犛３４００扫描电子显微镜

（日本电子）对样品形貌进行表征，加速电压１５犽犞；

用犇犛犆６２００差示扫描量热仪（美国犘犲狉犽犻狀犈犾犿犲狉）

表征热特性，样品质量３～８犿犵，氮气气氛，流量３０

犿犔·犿犻狀－１，扫描范围５０～６００℃；扫描速率１０℃·

犿犻狀－１。

２ 结果与讨论

本文分别选用原玉米淀粉接枝共聚物（犛狋犵

犘犃犕）、活化３０犿犻狀玉米淀粉接枝共聚物（犕３０犛狋

犵犘犃犕）和活化６０犿犻狀玉米淀粉接枝共聚物（犕６０

犛狋犵犘犃犕）的纯接枝共聚物样品和接枝支链样品进

行测试。

２１ 抽提时间的确定

用乙二醇／冰乙酸 （体积比６０∶４０）的混合液抽

提除去均聚物犘犃犕，抽提时间太短，无法除尽均聚

物，造成测定结果偏高，抽提时间过长，浪费溶剂。

当抽提液每小时回流４～６次时，考察了不同抽提时

间对实验结果的影响（见图１）。由图１可知，随着

抽提时间的增长，均聚物质量不断减少，当抽提时间

达８犺后，犕３０犛狋犵犘犃犕和犕６０犛狋犵犘犃犕样品质

量几乎恒定，说明此时均聚物已除尽。本实验确定

以乙二醇／冰乙酸混合溶液抽提除去均聚物的合适

抽提时间是８犺。

图１ 抽提时间对抽提接枝共聚物质量的影响

犉犻犵．１ 犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犛狅狓犺犾犲狋犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀

狋犺犲犿犪狊狊狅犳犵狉犪犳狋犮狅狆狅犾狔犿犲狉

犪—犘犃犕；犫—犕３０犛狋；犮—犕６０犛狋；

犱—犕３０犛狋犵犘犃犕；犲—犕６０犛狋犵犘犃犕

图２ 接枝共聚物的红外光谱图

犉犻犵．２ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲犵狉犪犳狋犮狅狆狅犾狔犿犲狉狊

２２ 接枝共聚物红外吸收光谱分析

图２是聚丙烯酰胺犘犃犕（犪）、活化淀粉（犫和犮）

及接枝共聚物（犱和犲）的红外光谱图。据本课题组

前期研究可知，机械活化淀粉与原淀粉相比没有新

的吸收峰产生［１３］。而在活化淀粉接枝共聚物

（犕３０犛狋犵犘犃犕和 犕６０犛狋犵犘犃犕）中除了保留机

械活化淀粉在３４８０犮犿－１处的—犗犎伸缩振动宽强

吸收峰、２９３０犮犿－１处出现的明显饱和烃犆—犎伸缩

振动吸收峰、１０２０～１１５０犮犿－１的犆—犗伸缩振动吸

收谱带和１６３６犮犿－１附近的犎２犗的弯曲振动峰外，

在１６５０犮犿－１处出现极强的— 犆 犗伸缩振动宽吸

收峰，在１６１０犮犿－１附近出现—犖犎２弯曲振动肩峰

·１６·第３
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特征，说明丙烯酰胺已成功地接枝于活化淀粉上。

犪—犛狋犵犘犃犕；犫—犕３０犛狋犵犘犃犕；犮—犕６０犛狋犵犘犃犕；

犱—犕３０犛狋犵犘犃犕（酸解后）；犲—犕６０犛狋犵犘犃犕（酸解后）；

犪～犲为样品放大１０００倍，犪′～犲′为样品放大５０００倍

图３ 接枝共聚物的犛犈犕图

犉犻犵．３ 犛犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳狋犺犲犵狉犪犳狋犮狅狆狅犾狔犿犲狉狊

２３ 犛犈犕观察结果及机理探讨

图３是犛狋犵犘犃犕、犕３０犛狋犵犘犃犕 和 犕６０犛狋

犵犘犃犕样品的犛犈犕 图。由本课题组前期研究可

知［１２］，玉米原淀粉的颗粒呈多角形，棱角光滑。而

淀粉经机械活化后，部分颗粒被撞击出凹洞或被冲

击成扁长状，引起严重的扭曲，从中间或外围破裂成

小颗粒。图３犪显示，原淀粉接枝共聚物（犛狋犵

犘犃犕）颗粒表面粗糙，在颗粒表面上出现许多浅孔，

接枝共聚反应发生在淀粉团粒表面，符合表面控制

反应机理［１，９］。而活化淀粉接枝共聚物图３犫和图

３犮的颗粒形貌与原淀粉接枝共聚物相比，颗粒受侵

蚀破坏的程度显著增大，颗粒表面被腐蚀成皱纹和

较深的凹洞，而且这种侵蚀是从淀粉颗粒的表面以

某种形式向核心穿透或破裂而不是向表面扩散，说

明接枝共聚反应在淀粉分子无定型区和结晶区同时

发生。这是因为机械活化使淀粉紧密的颗粒表面和

结晶结构受到破坏，降低了结晶度，当与丙烯酰胺单

体接触时，单体更容易渗透到颗粒内部使淀粉发生

接枝共聚。酸解后共聚物接枝支链图３犱和图３犲呈

现较规则的蜂窝状小孔几乎穿透了整个淀粉颗粒，

说明机械活化不但能破坏淀粉的结晶结构，也改变

了反应单体渗透到淀粉颗粒内部发生反应的路线。

比较图３犫和图３犮可知。活化６０犿犻狀淀粉接枝

共聚物（犕６０犛狋犵犘犃犕）比活化３０犿犻狀淀粉接枝共

聚物（犕３０犛狋犵犘犃犕）的颗粒表面出现了更多的小

孔和凹洞，但是小孔和凹洞的规则程度下降，原因是

淀粉活化时间较长，淀粉颗粒的重新团聚，导致反应

不均匀，图３犱和图３犲酸解后的接枝物颗粒形貌也

验证了这个结果。

犪—玉米原淀粉；犫—犛狋犵犘犃犕；犮—犕３０犛狋犵犘犃犕；

犱—犕６０犛狋犵犘犃犕

图４ 接枝共聚物的犡射线衍射曲线

犉犻犵．４ 犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狋犺犲犵狉犪犳狋犮狅狆狅犾狔犿犲狉狊

２４ 犡射线衍射分析

图４是原淀粉、犛狋犵犘犃犕、犕３０犛狋犵犘犃犕 和

犕６０犛狋犵犘犃犕的犡犚犇图。由图４犪可知，玉米原

淀粉由尖锐衍射特征和弥散衍射特征两部分组成，

在２θ为１５１°、１７０°、１７８°、２３０°等处均出现很强

的结晶区特征衍射峰，表明淀粉具有一定的结晶性。

而在接枝共聚物犡犚犇曲线图４犫、犮和犱中，原淀粉

的四处特征衍射峰基本消失，而在１３２°处出现了

较弱的衍射峰，说明接枝反应不仅发生在无定型区

·２６· 北京化工大学学报 ２００８
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还发生在结晶区，同犛犈犕图一致。聚合反应改变

了原淀粉的聚集形态，接枝共聚物基本上为无定型

的聚集态结构。同时在２０８°附近出现了较窄的聚

丙烯酰胺的特征衍射峰，与犆犺犲狀等的研究结果一

致［３］。犕３０犛狋犵犘犃犕（犮）、犕６０犛狋犵犘犃犕（犱）与犛狋

犵犘犃犕（犫）的犡犚犇图对比发现，前者衍射峰强度比

后者明显降低变平，这是由于淀粉被机械活化预处

理后结晶区变小，破坏了淀粉的颗粒结构和球晶结

构，发生了从晶态结构向非晶态结构的不可逆转变。

犪—犛狋犵犘犃犕；犫—犕３０犛狋犵犘犃犕；犮—犕６０犛狋犵犘犃犕

图５ 接枝共聚物的犇犛犆曲线

犉犻犵．５ 犇犛犆犮狌狉狏犲狊犳狅狉狋犺犲犵狉犪犳狋犮狅狆狅犾狔犿犲狉狊

２５ 接枝共聚物热分析

在机械活化玉米淀粉热特性研究的基础上［１３］，

对犛狋犵犘犃犕、犕３０犛狋犵犘犃犕和 犕６０犛狋犵犘犃犕的

热特性进行了研究，犇犛犆曲线如图５所示。接枝共

聚物的热降解存在三个阶段。在５０～１５０℃，三者

均出现一个小吸热峰，这主要是水或一些小分子溶

剂挥发所致。在２６０～３５０℃，由于样品犆—犆键断

裂，在犇犛犆曲线上表现为较宽的放热峰。在这个阶

段，犛狋犵犘犃犕的吸热峰出现在２６９℃左右，而犕３０

犛狋犵犘犃犕和犕６０犛狋犵犘犃犕的吸热峰分别出现在

２８６℃左右和２８５℃左右，比原淀粉共聚物分别提高

了１７℃和１６℃，说明活化淀粉接枝共聚物的耐热

性增强。但若淀粉活化时间较长，使其反应不均，导

致接枝共聚物不稳定，因此犕６０犛狋犵犘犃犕比犕３０

犛狋犵犘犃犕的吸热峰出现温度略有降低。在第三个

阶段，在４５０℃附近，犛狋犵犘犃犕出现一个较大的放

热峰，而 犕６０犛狋犵犘犃犕和 犕３０犛狋犵犘犃犕的放热

峰均不明显。结合犡犚犇图可知，接枝反应在淀粉的

无定型区和结晶区同时发生，作为接枝物的骨架的

刚性淀粉分子主链和柔性聚丙烯酰胺支链之间相互

渗透、相互交联形成刚柔并济的网状大分子结构能

更好的抗热降解，因此稳定性比原玉米淀粉共聚物

提高。

３ 结论

（１）以乙二醇／冰乙酸 （体积比６０∶４０）为抽提

溶剂完全除去均聚物的抽提时间为８犺。

（２）在犕３０犛狋犵犘犃犕、犕６０犛狋犵犘犃犕中出现

了活化淀粉和丙烯酰胺的特征吸收峰，证明活化淀

粉与单体成功接枝。

（３）犕３０犛狋犵犘犃犕、犕６０犛狋犵犘犃犕具有网状

多孔结构，淀粉与丙烯酰胺的共聚反应在淀粉的无

定型区和结晶区同时发生，机械活化有效地提高了

玉米淀粉的化学反应活性。

（４）机械活化和共聚反应改变了原淀粉的聚集

状态，接枝产物基本上为无定型的聚集态结构。

（５）犕３０犛狋犵犘犃犕和 犕６０犛狋犵犘犃犕热稳定

性比犛狋犵犘犃犕增强。犕６０犛狋犵犘犃犕与犕３０犛狋犵

犘犃犕相比接枝反应不均，热稳定性稍有下降。
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犉狅狌狉犻犲狉狋狉犪狀狊犳狅狉犿犻狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔（犉犜犐犚），犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻犪犾狊犮犪狀狀犻狀犵犮犪犾狅狉犻犿犲狋狉狔（犇犛犆），犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀

（犡犚犇）犪狀犱狊犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔（犛犈犕）犪狀犱犮狅犿狆犪狉犲犱狑犻狋犺犪犵狉犪犳狋犮狅狆狅犾狔犿犲狉狅犳犪犮狉狔犾犪犿犻犱犲狑犻狋犺

狀狅狀狆狉犲狋狉犲犪狋犲犱狊狋犪狉犮犺（犛狋犵犘犃犕）．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋狆狅犾狔犪犮狉狔犾犪犿犻犱犲（犘犃犕）狑犪狊狊狌犮犮犲狊狊犳狌犾犾狔犵狉犪犳狋犲犱狅狀

狋狅狋犺犲犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾犾狔犪犮狋犻狏犪狋犲犱狊狋犪狉犮犺．犕３０犛狋犵犘犃犕犪狀犱犕６０犛狋犵犘犃犕狑犲狉犲犳狅狌狀犱狋狅犺犪狏犲犪狆狅狉狅狌狊犿犲狊犺犾犻犽犲

狊狋狉狌犮狋狌狉犲狑犻狋犺狋犺犲犵狉犪犳狋犮狅狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀狅犮犮狌狉狉犻狀犵犪狋犫狅狋犺犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲狉犲犵犻狅狀狊犪狀犱犾狅狅狊犲犪犿狅狉狆犺狅狌狊狉犲

犵犻狅狀狊狅犳狋犺犲狊狋犪狉犮犺狆犪狉狋犻犮犾犲狊．犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀狑犪狊犳狅狌狀犱狋狅犲狀犺犪狀犮犲狋犺犲狉犲犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳狋犺犲狊狋犪狉犮犺．犌狉犪犳狋犻狀犵狅犳

犪犮狉狔犾犪犿犻犱犲犾犲犱狋狅犪犮犺犪狀犵犲犻狀狋犺犲狊狋犪狋犲狅犳狋犺犲狉犪狑狊狋犪狉犮犺犳狉狅犿狊犲犿犻犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲狋狅犪犿狅狉狆犺狅狌狊．犜犺犲狋犺犲狉犿犪犾狊狋犪犫犻犾犻

狋犻犲狊狅犳犕３０犛狋犵犘犃犕犪狀犱犕６０犛狋犵犘犃犕狑犲狉犲犺犻犵犺犲狉狋犺犪狀狋犺犪狋狅犳犛狋犵犘犃犕．犜犺犲犵狉犪犳狋犮狅狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狉犲

犪犮狋犻狅狀犳狅狉犕６０犛狋犵犘犃犕狑犪狊狌狀犲狏犲狀犪狀犱狋犺犲狋犺犲狉犿犪犾狊狋犪犫犻犾犻狋狔狑犪狊犾狅狑犲狉狋犺犪狀狋犺犪狋狅犳犕３０犛狋犵犘犃犕．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狊狋犪狉犮犺；犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀；犪犮狉狔犾犪犿犻犱犲；犻狀狏犲狉狊犲犲犿狌犾狊犻狅狀；犵狉犪犳狋犮狅狆狅犾狔犿犲狉
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