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淀粉丙烯腈接枝共聚物皂化制备吸水剂

顾正彪， 吴嘉根
（无锡轻工大学食品学院，江苏无锡 !#1".4）

摘 要：通过对淀粉丙烯腈接枝共聚物（567(）皂化制备吸水剂 8567( 的研究表明：8567( 为水

不溶性凝胶，但具有很强的吸水能力 ’ 以氢氧化钾皂化，酸作沉淀剂，经洗涤、分散和干燥制备

8567( 的工艺路线较为理想 ’皂化工艺条件在用碱量为 567( 中接枝链部分摩尔数的 # ’ # 倍、皂化

温度 ,2 9: 以上、皂化时间大于 . ;，且 8567( 的平板干燥温度在 <" 9: 时最好 ’当 567( 接枝百分

率在 <"=左右时，制得的 8567( 吸水率最高 ’
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淀粉丙烯腈接枝共聚物（567(）在碱性条件下

可皂化成具有强吸水性淀粉接枝共聚物 8567(’与
合成的高吸水剂（如聚丙烯酸系列）相比，它采用了

可再生资源淀粉取代部分石化产品，既节省了天然

石油资源，又充分利用了淀粉的可降解特性，同时，

其吸水能力可根据接枝程度加以调节 ’
作者较系统地研究各因素对 8567( 吸水率的

影响，采用响应面分析手段，优化了 567( 皂化的工

艺条件，并对不同的 8567( 精制方法进行了比较 ’
采用一次性干燥工艺，即只用酸沉淀、洗涤、再分

散、干燥工艺制备 8567(，可缩短生产时间，节省能

源，提高经济效益 ’
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! 材料与方法

! !! 实验材料

"#$%：由 &’( ) 引发淀粉与丙烯腈接枝共聚而

得［*］!
! !" 实验仪器

铁板干燥器：自制 !
! !# 实验方法

! !# !! "#$% 皂化和 +"#$% 精制工艺流程 "#$%
皂化是将其和氢氧化钾分别分散和溶于水中，再将

两者混合、搅匀后，倒入圆底烧瓶 !将圆底烧瓶放入

一定温度的恒温水浴中，一边加热，一边搅拌，在碱

和热的作用下，"#$% 转化成 +"#$%! 皂化结束后，

用稀硫酸中和体系中过量的碱，并采用酸沉淀法工

艺（文中凡未特别说明的均用此法进行后处理），将

中和的 +"#$% 糊状液继续用稀硫酸调节 ,+ 值至 -
. (，使 +"#$% 形成絮状沉淀，离心分离 ! 将沉淀物

用 ,+ 为 / 的稀碱水分散，再用硫酸将 ,+ 值调至 -
. (，离心分离 ! 这样反复分散洗涤，最后将经稀碱

水分散的 +"#$% 经平板干燥、粉碎得 +"#$% 样品 !
其工艺流程见图 * !

图 ! $%&’ 皂化及 ($%&’ 精制工艺流程

)*+,! -./ 0123 4.//5 20 5./ 46728*0*965*28 20 $%&’ 68:
5./ ;/0*8*8+ 5/9.8*<=/ 20 ($%&’

! !# !" +"#$% 中灰分含量的测定 按 01 *-23/43/
方法测定 !
! !# !# 吸水能力测定

在装有 -52 67 水的烧杯中，一边搅拌，一边慢

慢加入一定质量 !（2 ! * 8 左右，精确到 * 68）的吸

水剂 +"#$%，加完后，静置 (2 69’，然后将吸水膨胀

的吸水剂和未被吸收的水一并倒入 *22 目的钢丝筛

网上，下面用量筒承接水，自然过滤 -2 69’，根据滤

出水的体积 "（67），计算吸水剂吸水率 !

吸水率 :（-52 ; "）
!

凡未特别说明的吸水率均是指用去离子水进

行实验的吸水率 !

" 结果与讨论

" ,! $%&’ 的皂化过程

按皂化工艺流程，将一定量的 "#$%、氢氧化钾

和水混合均匀，在室温下为浅黄色 ! 将其置于 32<=
以上水浴中加热几分钟后，混合物变深红棕色，随

着皂化反应进行，混合物逐渐变粘稠，颜色逐渐变

浅，最终成微黄色透明状粘稠液 !
皂化物用硫酸中和，调节 ,+ 值至中性，此时粘

度下降；再加入甲醇或用硫酸继续调节 ,+ 值至 - .
(，体系呈絮状沉淀 !

选择氢氧化钾的目的是将 "#$% 分子中腈基皂

化成酰胺基，部分再进一步皂化成羧酸根 ! 在室温

下，氢氧化钾与 "#$% 两者混合后，由于碱对 "#$%
中聚 丙 烯 腈 分 子 的 作 用，根 据 0>?@@9A 等 人 的 假

说［-］，聚丙烯腈分子内相互作用导致体系中有微量

的黄色二氮杂萘环状结构型化合物生成（见图 -），

混合物呈浅黄色 B 当混合体系一旦受热后，高温加

速了二氮杂萘环状态结构型化合物的形成，颜色急

剧加 深，呈 深 红 棕 色［-，(］! 随 着 皂 化 反 应 的 进 行，

"#$% 分子中腈基不断转化为酰胺基或羧酸根，二

氮杂萘环状结构型化合物又逐渐被破坏，体系颜色

逐渐变浅，至腈基基本转化成酰胺基或羧酸根时，

体系仍呈微黄色 !

图 " 二氮杂萘环状结构型化合物的形成

)*+," -./ 02;>65*28 20 5./ 92>72=8: 3*5. 867.5.?;*@
:*8/@5?7/ 45;=95=;/

皂化过程中，由于疏水性的腈基转化成亲水性

的酰胺基和羧酸根，使得 "#$% 颗粒不断吸水膨胀，

最终成粘稠的糊状液 ! 但皂化结束后，通过显微镜

观察，仍能看到大于原淀粉颗粒的颗粒轮廓（见图

(）! 由此可见，+"#$% 是一种不溶性的凝胶 ! 根据

C?DEF> 和 G?’H? 等人［I，5］报道，这种轮廓的存在是由

皂化的 +"#$% 分子中交联键维持的，具有交联键的

+"#$% 能在碱液中充分吸水膨胀成糊状粘稠液，但
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不能溶 于 甲 醇 和 偏 酸 性 的 水 ! 因 此，当 在 中 性 的

"#$%& 糊状液中，加入甲醇或用硫酸继续调节 ’"
值至 ( ) * 时，体系出现絮状沉淀，这为制备超吸水

剂提供了理论基础 !

图 ! "#$%& 中颗粒在偏光显微镜下的轮廓

’()*! +,- ./01/23 /4 1,- 5631(.7-8 (0 "#$%&

9 !9 "#$%& 精制工艺的比较

#$%& 经皂化、中和后生成的 "#$%& 为糊状物，

其中含有大量游离的硫酸盐，如将这种糊状物直接

干燥，大量硫酸盐便残留在干燥后的 "#$%& 中，不

利于 "#$%& 吸 水 膨 胀（见 表 +）。因 此，必 需 在

"#$%& 干燥前，将它去除 !目前，去除盐的方法为先

将 "#$%& 沉淀出来，再反复洗涤沉淀物［,］!
"#$%& 的特点是不溶于甲醇和偏酸性的水中，

因此，只要在皂化好的糊状物中加入足量的甲醇或

是将其 ’" 值调至 ( ) *，即可使 "#$%& 呈絮状沉

淀 !
据报道，在 #$%& 皂化后，先通过沉淀、反复洗

涤和烘干，制备出 "#$%& 的中间品，然后将它再分

散在碱性水中，变成粘稠的糊，干燥得最终 "#$%&
产品［-］!为简化 "#$%& 的精制工艺，实验中，考察了

中间干燥步骤对最终产品吸水率的影响，即省去中

间干燥工段，而直接将洗涤后的 "#$%& 分散在 ’"
值为 . ) / 的稀碱液中，烘干得成品 "#$%&!并比较

了不同 "#$%& 精制工艺所得产物的吸水率大小 !
表 + 中，序号 + 为将 #$%& 经皂化、中和后生成

的 "#$%& 糊状物直接在平板上干燥、粉碎后的样

品；序号 ( 为在中和后的 "#$%& 糊状物中加入甲醇

至 "#$%& 充分形成絮状沉淀，离心分离 !将沉淀物

用甲醇和水混合液（体积比 - 0 *）反复洗涤、离心后，

再用 ’" 值为 / 的稀碱水分散，经平板干燥、粉碎后

的样品；序号 * 为采用酸作沉淀剂制得的 "#$%&，

其操作过程见图 + ! 实验中比较了不同洗涤程度的

样品吸水率 ! 序号 1 为二次干燥法制得 "#$%&，即

用序号 * 的部分样品，经水反复洗涤去除盐份，最

后用甲醇与水混合液（体积比 - 0 *）和无水丙酮分别

洗涤数次，经 *2 34 鼓风烘箱干燥，再用碱水分散，

经平板干燥而得的样品 !
表 : 不同后处理方法得 "#$%& 的吸水率!

+6;*: +,- .656.(1< /4 =61-3>6;8/3;(0) /4 "#$%& /;16(0-?
61 ?(44-3-01 @-1,/?8 /4 53-56361(/0 641-3 865/0(4(.6>
1(/0

序号 样品干基中灰分 5 6 吸水率 5（78 5 9）

+ */!+* 2:
( :!+( .*2

+!+* +./
* :!-2 12-

:!*. ,/*
:!+* ./-

1 :!+* ..:

注：* 种样品所用原料均为接枝百分率为 21! ./6 的

#$%&!皂化条件为：皂化时用与 #$%& 中接枝链部分等摩尔

的氢氧化钾，#$%& 与水比例为 +0(:，皂化温度 /2 34，皂化时

间 * ;!

表 + 中，直接将 #$%& 皂化物干燥，其灰分含量

达 */6以上，其成分主要为没有强吸水性能的硫酸

钾，同时，它的存在，也抑制了 "#$%& 的吸水膨胀，

因而，此法制得的 "#$%& 复水时，吸水率很低；序号

* 中，随洗涤程度不同，残留的灰分不同而导致的吸

水率不一样，也说明了这一点 ! 分别经过甲醇沉淀

（序号 (）和酸沉淀（序号 *），并经洗涤过的 "#$%&，

由于洗去了大量硫酸钾，吸水能力大大提高（达 .*:
倍以上），且两者吸水能力相近，都可以被用来作为

"#$%& 的精制工艺 ! 但前者需耗用大量甲醇，成本

高，生产中，甲醇又不利于工人的身体健康 ! 因此，

"#$%& 精制工艺中，选择酸作沉淀剂更为合适 !
样品 1 与样品 * 相比，虽前者经甲醇和丙酮洗

涤、预先干燥一次，但吸水能力并未提高，相反需用

大量甲醇、丙酮试剂，并消耗能量 !因此，制备样品 *
的工艺路线更为实用 !

综上所述，#$%& 皂化的工艺流程确定为表 + 中

制备序号 * 样品的流程，即图 + 所示的 #$%& 皂化

和 "#$%& 后处理工艺流程 !
9 *! 干燥温度对 "#$%& 吸水率的影响

实验中曾将经沉淀、洗涤、再分散的 "#$%& 糊

状粘稠液，分别通过鼓风干燥烘箱和真空干燥烘箱

干燥，制备 "#$%& 吸水剂 !但两种方式干燥后的产

品都成坚硬的凝胶块，粉碎非常困难，将这些凝胶

块放入水中，吸水速度很慢，吸水能力也很低，因

此，不考虑用烘箱法干燥制备 "#$%&!
受条件限制，实验室中只采用自制平板干燥器
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来干燥 !"#$% 糊状粘稠液，使其成薄片状，并对干

燥温度对其吸水率的影响进行了探讨，结果见表 & ’
表 ! 平板干燥温度对 "#$%& 吸水率的影响

’()*! ’+, ,--,./ 0- /+, 123456 /,78,2(/92, 0- 8:(/, 05 /+,

!
!!!!

.(8(.4/3 0- ;(/,2<()=02)456 0- "$#%&

干燥温度 (
)*

吸水率 (
（+, ( -）

干燥温度 (
)*

吸水率 (
（+, ( -

!!

）

!!

./ 012 30 450

!!

0/ 046 4/ 4.5

!!

00 534 40 4&1

!!

5/ 356 6/ 421

!!

50 411 2// 4/1
3/ 446

由表 & 可以看出：干燥温度对 !"#$% 吸水率影

响很大，在低于和高于 3/)* 下干燥得到的产品吸水

率都不高，而在 3/)* 下干燥得到的产品吸水率最

高 ’因此，本文中凡未加说明的，干燥温度均为 3/)
*’
! *> 接枝百分率对 "$#%& 吸水率的影响

淀粉在碱性介质中经高温糊化，再经中和、洗

涤、干燥，最终成预糊化淀粉 ’由于淀粉分子上具有

很多羟基，因此，这种产品也具有一定的复水性 ’但
因其不具备三维网状结构，因而吸水能力是有限

的 ’同时，它吸水后形成淀粉糊 ’并非一般概念上的

吸水剂，因此，它不是强吸水剂 ’而通过接枝共聚反

应将聚丙烯腈分子与淀粉分子以化学键形式连接

起来，再经皂化得到的 !"#$% 则不同，有了聚丙烯

腈分子的存在，为 !"#$% 形成三维离子网络结构提

供了可能性 ’表 1 为不同接枝百分率对 !"#$% 吸水

能力的影响 ’
表 ? 不同接枝百分率对 "$#%& 吸水能力的影响"

’()*? ’+, ,--,./ 0- 62(-/ 8,2.,5/ 2(/40 0- $#%& 05 /+, .(<

!
!!!!

8(.4/3 0- ;(/,2<()=02)456 0- "$#%&

接枝百分

率 ( 7
吸水率 (

（+, ( -）
接枝百分

率 ( 7
吸水率 (

（+, ( -

!!

）

!!

1/’05 1.0 3/’0. 2064

!!

./’&1 .12 3&’03 2064

!!

0/’34 534 30’46 22&1

!!

5/’34 2/46 4/’1& 0.1

!!

50’10 21.0 6/’2& 13&
54’34 2.32

注："#$% 与水比例均为 2 8 &/，皂化时用与 "#$% 中接枝

链等摩尔的固体氢氧化钾，皂化温度为 60)*，皂化时间为

19’

随着接枝百分率增大，!"#$% 上的酰胺键和羧

酸根增加，既增加了亲水性基团的量，又能吸附更

多的离子，提高其渗透压，因而，吸水率大大提高 ’
但当接枝百分率增大到一定值（3/:0.7）以后，淀粉

比例大大下降，吸水率则随之下降 ’因此，制备吸水

剂的最佳接枝百分率不是越高越好，而在 3/7 左

右 ’
! ’@ 皂化最佳工艺条件范围

皂化工艺中，加碱量、皂化温度、皂化时间和固

液比（"#$% 与介质水的比例）等都是影响最终产品

吸水率的因素，作者选用接枝百分率为0. ’467 的

"#$%，在固定固液比为 2 8 &/ 的情况下，采用响应面

分析的方法，研究加碱量、皂化温度和皂化时间对

!"#$% 吸水能力的影响 ’ 通过试验摸索，确定各因

素的水平见表 . ’以吸水率为指标，实验结果见表 0 ’
经过计算机处理得响应面方差分析结果，见表 5 ’

表 > 响应面分析的因子;水平表

’()*> -(./02= (51 :,A,:= 0- 2,=805=, (5(:3=4=

因 子
水 平

< 2 / 2

加碱量 !" /’0 2:/ 2’0
皂化温度 " ( )* 44 61 64
皂化时间 # ( 9 & 1 .

注：加碱量为氢氧化钾摩尔数与 "#$% 中接枝链部分摩

尔数的比值，原料 "#$% 的接枝百分率为 0.’ 467，"#$% 与

水比例均为 28&/’
表 @ 响应面分析结果

’()*@ B,=9:/= 0- 2,=805=, (5(:3=4=

实验序号
加碱量

水平

皂化温度

水平

皂化时间

水平

吸水率 (
（+, ( -）

2 < 2 < 2 / &.2
& < 2 / < 2 203
1 < 2 / 2 31&
. < 2 2 / 530
0 / < 2 < 2 221
5 / < 2 2 353
3 / 2 < 2 116
4 / 2 2 6&1
6 2 < 2 / .21
2/ 2 / < 2 &36
22 2 / 2 364
2& 2 2 / 416
21 / / / 401
2. / / / 4.1
20 / / / 410
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表 ! 响应面方差分析结果

"#$%! "&’ (’)*+,)’ #,#-.)/) (’)0-1) +2 3#(/#,4’

方程项 均方差 自由度 ! 值

一次项 !"#!"$%& ! !’($%&&&
二次项 &)#’)%!$ ! ("!$%($
交互项 $’* ! &%#++
失拟项 ((#+$%&# ! (!&%&+*
误 差 &(%!! #

实验结果回归方程如下：

吸水率 , &)!%$$$’ - $*%*!. - #+( %*!/ -
(** %#*!0 1 (’# %&!!!!.# 1 (’+ %!!!!!/# 1
(#& %&!!!!0# 1 ()!.!/ 1 #!.!0 1 (’ %*!/!0

方差分析表明：一次项的 ! 值最大，也就是最

显著；二次项次之，而交互项 ! 值最小，实为不显

著 %也就是说，皂化过程中，加碱量、皂化温度和皂

化时间三者之间交互作用很小 %
从回归方程的一次项系数可以看出：皂化温度

的系数最大，皂化时间的系数次之，用碱量的系数

量小 % 说明皂化温度对实验结果影响最显著，皂化

时间次之，而用碱量对实验结果影响最小 % 皂化的

最佳工艺条件为加碱量为氢氧化钾摩尔数是 2345
中接枝链部分摩尔数的 ( %( 倍左右，皂化温度在 +*6
7 以上，皂化时间大于 ! 8%

实验中，对接枝百分率为 *) % &+9和 ’" % *)9的

2345，分别采用工艺 条 件 为：氢 氧 化 钾 摩 尔 数 是

2345 中接枝链部分摩尔数的 ( % ( 倍，皂化温度为

+’67，皂化时间为 ! % * 8，得到的 :2345 吸水率分别

为 +&! 倍和 (’"! 倍，比表 ) 中相应的 &&+ 倍和 (*+&
倍都高，说明由响应面分析得出的最佳工艺条件是

可信的 %

5 结 论

(）2345 乳状液在碱和热作用下皂化、经洗涤、

干燥，最后得到的 :2345 且具有很强的吸水能力为

水不溶性，是很好的吸水剂。

#）综合考虑多种因素，以氢氧化钾皂化、酸作

沉淀剂、直接洗涤、分散和干燥制备 :2345 工艺最

佳。

!）皂化工艺的最佳工艺条件范围为用碱量为

2345 中接枝链部分摩尔数 ( % ( 倍左右、皂化温度

+*67 以上、皂化时间大于 ! 8。

)）:2345 的平板干燥温度在 ’"67 时最好 %
*）不是接枝百分率越大，所制备的 :2345 吸

水能力越大，接枝百分率在 ’"9时，制得的 :2345
吸水率最高 %
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