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淀粉与丙烯酸胺接枝共聚物性质的研究

周世英 吴加根 杨哲峰

(粮油科学与工程系 )

摘要 研究 了小麦淀粉与丙烯酸胺 的接枝共聚物的物理特性和结构特征
,

实验结

果表明
:

该接枝共聚物在热性质土与原淀粉有明显的
,

区
.

别
,

其糊化温度比原淀粉略

低
,

拈度热稳定性及溶解度较原淀粉均有提 高
。

接技共聚反应不仅发生在淀粉颗拉

的表面上
,

而且也发生在领拉结构的时部
,

但反应仅发生在健粉的无定型区
。
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0 前 言

近几年来
,

人们对淀粉接枝共聚物的兴趣越来越大
。

本文主要研究用 F e ( 1 1 ) / H Z o :

引发丙烯酞胺与小麦淀粉的接枝共聚反应
。

通过对共聚

产物的物理特性和结构特征的研究
,

初步探讨淀粉分子结构与性质的关系
,

为淀粉接枝共聚

物的开发和应用打下基础
。

l 原料与方法
`

1
.

1 原料
、

主要试剂

1
.

1
.

1 小麦淀粉 无锡太湖淀粉厂生产
。

1
.

1
.

2 丙烯酸按 上海化学试剂采购供销站
。

L L 3 过氧化氢 分析纯
,

上海桃浦化工厂
。

L L 4 硫酸亚铁按 化学纯
,

上海化学试剂总厂
。

1
`

2 分析方法
1

.

2
.

1 粘度 热稳定 性 的刚定 配制 6%的 淀粉乳
,

分别用 N D J
一

79 型旋转式粘度计及

Br ab en de
r
淀粉粘度仪 l1[ 测定

。

在 95 ℃下保温 h4
,

观察其粘度变化情况
。

’ .

.

.l2
·

2 溶解度 的浏定闺 配制 2呱的淀粉悬浮液 40 m l
,

在一定温度下
,

搅拌 .0 h5
,

然后
,

在

3 0 0 0r /m in 下离心 20 m in
,

取上层清液
,

子 1 00 ℃下蒸干
,

并在 1 05 ℃下烘干至恒重
,

按下式计

算溶解度 (s)

二
收稿日期

:
1 9 9 1

一
1 1

一
2 3
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召 ( % )一 ( A /W )X I 0 0

式中

1
.

2
。

3

A

— 上清液烘干至恒重后的重量 (g )

w— 样品干基重量 (g )

热分析
一

差示
一

扫描量 热法 ( Dsc [a )〕 用美国 DL ET s AER I Es D Sc 7 仪进行测定
,

升

温速率为 10 ℃ /。 in
,

记录纸速为 sm m / m in
,

参比物为 1A
2 o 。 ,

介质为空气
,

升温范围为室温

至 4 0 0℃
.

1
·

.2 4 红外光谱分析闭 将淀粉干燥并压制成 K
.

Br 样品块
,

用美国 SD X C F T
一

IR 傅立叶变

换红外光谱仪进行测定
。 ·

1
·

2
·

“ x 一

射线衍射分析〔
竹利用 X

一

射线衍射仪 (本实验用 D M A X
一

11 ` B 型 x
一

射线衍射侧
对原淀粉与接枝淀粉进行分析

,

以了解淀粉颗粒在各种处理中晶型的变化
。

样品经过 80 目筛并在 10 5℃下干燥
,

在 C u
靶

,

iN 滤波
,

扫描速率 4
。

/ m in
,

扫描范 围 10

一 3 50 下进行分析
。

1
.

2
.

6 扫描 电子显微镜观察淀粉题粒形貌同 把烘干的粉状样品用导 电胶固定在样品座

上
,

真空干燥 2 h4
,

将样品座放在真空镀金膜台上
,

进行表面镀金
,

将 已镀金的样 品置 于

P ih ilP
s 5 01 型扫描电子显微镜 (S E M )

,

扫描观察并拍照
。

2 结果与讨论
、

. .

2
.

1 接枝淀粉的物理特性
2

.

1
.

1 粘度稳定性 用 Br ab en de
r

粘度仪测定淀粉糊的粘度曲线
,

如图 1 所示
。

从图 1 看

出
,

接枝淀粉糊的粘度较原淀粉低
,

且保温 h4 粘度不随时间延长而下降
,

说明接枝淀粉的粘

度热稳定性有所提高
,

且成糊温度降低
。

用 N D J
一

7 9 型旋转式粘度计测定接枝淀粉的粘度稳定性
,

如图 2 所示
。
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图 1 接枝淀粉与原淀粉粘度曲线 ( A m yl og ar m )
- -

一 图 2 接枝淀粉的粘度稳定性

由图 2 可知
,

接枝淀粉的粘度平均值为 2 c3 P
,

粘度稳定性差异 系数为 8
.

3呱
,

小于

弄5%
·

2
.

1
.

2 溶解度 接枝淀粉的溶解度影响其在工业 中应用的性能
,

溶解度随温度的不同而变

化
,

图 3 表示温度对接枝淀粉与原淀粉的影响
。

_

从图
.

3 看出接枝淀粉的溶解度比原淀粉大
,

这是因为经过接枝的淀粉存在亲水性较强
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己 S

0 5军

的酞胺基团
,

使淀粉的吸水能力增大
。

未经处理的接枝粗
’

产物比去掉均聚物后的接枝共聚物的溶解性大
,

主要是

因为有亲水性的聚丙烯酞胺存在
。

2
.

1
.

3 热分析 原淀粉和接枝淀粉的 D S c 曲线如图 4
、

图 5 所示
。

从图 4 和图 5 看出
,

原淀粉的相变起始温度为

37
.

98 ℃ ,

峰 ( p e
ak )或最终糊化温度为 83 ℃ ,

接枝淀粉的

起始温度为 31
.

07 ℃
,

峰温度为 81
.

45 ℃
_

,

表明接枝淀粉

的变化温度比原淀粉提前
,

这是由于酞胺基的引入
,

取代

了淀粉分子链上经基
,

而酞胺基 的氢键键能低于经基的

氢键键能
,

故糊化温度降低
。

另外
,

在 24 0℃以后
,

原淀粉

的峰形与接枝淀粉的峰形明显不 同
,

说明其热性质有明

显的区别
。

强爹甘
` .1.̀1ù己nU

一、八”

O

8O
八”

图 3 温度对溶解度影响
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00
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原淀粉的 D s c 曲线 接枝淀粉的 D s c 曲线

2
.

2 结构特征

2
.

2
.

1 红外光谱分析 原淀粉 (3
`

)
、

去掉均聚物后的接枝共聚物 (2
’

)及水解后枝链均聚物

( 1
’

) 的红外光谱如图 6 所示
。

从图 6 看出
,

纯小麦淀粉在 1 6 5 0cm
一 ’

处并不出现特征吸收峰
,

裂解淀粉接枝共聚物后

剩余枝链均聚物在 1 6 5 c0 m 一 ’

处 出现了特征吸收峰
,

(图 6 中 1
’

)
,

特别在 3 10 0一 3 5 0 c0 m 一 ’

处
,

原来被轻基掩盖的两个酞胺吸收峰
,

由于淀粉的分解而 出现
,

但在 5 7 c0 m 一 ’ ,

7 5 cD m 一 ` ,

8 5 c0 m 一 ’

处 均 不 出现 淀粉 的特征 吸收峰
,

而接枝共聚 物 ( 2
’

) 则在 1 6 5 c0 m 一 ` ,

7 5 0c m 一 ` ,
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8 5 0c m 一 `

处均出现特征吸收峰
,

这也证明反应产物为丙烯酞胺与淀粉的接枝共聚物
。

100
.

00 0
.

80
.

00 0

一 6 0
.

0 00

禅

妞

粼
烟 40

·

0 00

20 0 00

1 *

2
.

3
.

0
.

000 ` ~

40 00 0
a 6 00

.

0 32 00
.

0 2 80 0
·

0 24 00
·

0 2 00 0 0 160 0
.

0 12 00
.

0 名 00
.

00 峪00 0 0

图 6 原淀粉 (3
“

)
,

接枝共聚物 (2
`

)
,

枝链均聚物 ( 1
’

)的红外光谱图

.2 .2 Z x
一

衍射分析 淀粉与丙烯酞胺接枝共聚物及原淀粉进行 X
一

射线衍射分析
,

其结果

如图 7
、

图 8及表 2 所示
。

2 00 K

40 : 0 0 5 0 5
.

00 2 0
.

伪 40
.

00

图 7 原淀粉的 x
一

衍射图 图 8 接枝共聚物的 x
一

衍射图
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表 2淀粉与丙娜欲胺接枝共聚物和原淀粉的 x
一

射线衍射特征峰
s t一
AM 接枝共聚物 原淀粉

d一 sP a en i s In ten s ity 2 0 d一 sP a e in g In ten s ir y 2 0

(A )
` 吐

(A )

5
.

8 0 9 10 9 7 1 5
.

2 4 0 5
.

7 8 8 1 06 8 15
.

0 6 0

5
.

12 8 13 2 3 1 7
.

2 8 0 5
.

3 0 4 12 7 4 16
.

7 00

4
.

9 13 13 8 3 1 8
.

0 4 0 4
.

8 7 6 1 3 1 0 1 8
.

1 80

3
.

7 83 1 12 2 2 3
.

5 0 0 3
.

7 6 1 1 1 3 5 2 3
.

6 4 0

从图 7,图 8 及表 2 看出
,

两个样品的 x
一

射线衍射图在 2 。为 15
.

3 ,

17
.

1 ,

18
.

2
,

23
.

5 附近均

有较强的吸收峰即说明它们的晶型为 A 型
,

接枝共聚物与原淀粉的晶型结构相同
,

由此可

以推测接枝共聚反应主要发生在淀粉的无定形 区
。

.2 .2 3 淀粉硕粗 形貌观察 图 9 为原淀粉
,

图 10 为接枝共聚物的扫描电子显微镜图所观

察到的颗粒表面的形 态变化
。

从图 9
,

10 看出
,

接枝共聚物反应的淀粉颗粒表面粗糙
,

而且有凹洞
,

原淀粉则表面光

滑完整
,

说明接枝共聚物反应不仅发生在淀粉颗粒表面
,

而且发生在颗粒结构的内部
。

3 结 论

接枝淀粉的粘度热稳定性及溶解度均较原淀粉提高
。

x
一

射线衍射分析说明
,

淀粉与丙烯酞胺的接枝共聚反应并不改变原淀粉的晶型
,

该反

应发生在原淀粉的无定形区
。

差热分析 ( D s c )表明
,

接枝淀粉与原淀粉在热性质上有明显区别
,

且其糊化温度比原淀

粉略低
。

扫描电子显微镜观察说明
,

接枝反应不仅发生在淀粉颗粒表面
,

而且发生在颗粒结构的

内部
。
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