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摘!要!以过硫酸铵为引发剂!研究了酸解氧化淀粉与醋酸乙烯酯的接枝共聚反应*探讨了淀粉与
单体比例对接枝共聚反应的影响"选择接枝反应温度#23值为自变量!应用中心组合设计!考察淀
粉接枝反应过程中接枝百分率#接枝效率和单体转化率的变化!采用多元二次回归和响应面分析
等手段!对接枝反应进行优化*研究发现!酸解氧化淀粉与醋酸乙烯酯接枝共聚反应的最佳条件为
单体与淀粉质量比为0$4&$$#接枝反应温度为-$5左右#23 值为"左右!对应接枝百分率为

!06!7!接枝效率为"16&7!单体转化率为11607*
关键词!淀粉$醋酸乙烯酯$接枝共聚$响应面
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!!淀粉接枝共聚是淀粉改性的一种新型和重要
的方法%它通过淀粉分子形成自由基%再与具有不

饱和键的单体发生接枝共聚反应%形成一种新的共
聚物%该共聚物既保留了淀粉自身的特性%又具有
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合成高分子的特性!从而使淀粉具有更好的使用性
能!其在农林园艺"生理卫生"环境保护"化学化工"
轻工纺织"食品等领域有着广阔的应用前景#&".$*
为了使淀粉接枝共聚物具有更优良的使用性

能!在接枝反应前首先对淀粉进行酸解氧化处理*
和原淀粉相比!这种预处理的淀粉能改善接枝效
果!有利于生物降解%另外!酸解氧化淀粉的接枝共
聚物在糊化状态下具有较低的粘度!可以配置较高
浓度的糊液!有利于其在化工行业的应用*作者以
过硫酸铵为引发剂!醋酸乙烯酯为单体!对酸解氧
化淀粉进行接枝共聚!探讨了单体与淀粉质量比对
接枝共聚反应的影响%选择接枝反应温度"23值为
自变量!合理选择相应的水平!应用中心组合设计!
考察淀粉接枝反应过程中接枝百分率"接枝效率和
单体转化率的变化*采用多元二次回归和响应面分
析等手段!对接枝反应进行了优化*

C!材料与方法

CDC!材料和仪器
玉米淀粉!山东诸城兴贸玉米开发有限公司产

品%过硫酸铵&:V’!上海爱建试剂厂有限公司产
品%醋酸乙烯酯&:V’!中国医药集团上海化学试剂
公司产品%电热恒温水浴锅%#%&&型强力搅拌器%

Y39/.Z型精密23酸度计*
CDE!实验方法

CDEDC! 酸解氧化淀粉醋酸乙烯酯接枝共聚物的
合成!在装有搅拌器"回流冷凝器的四颈烧瓶中!
加入一定量的玉米淀粉和过硫酸铵!再加入$6%
W()(;的盐酸溶液!配成质量分数为.$7的淀粉
乳!在#$5条件下酸解氧化!同时预引发&>!然后
调节接枝反应温度和23值!稳定&$WGB后开始滴
加醋酸乙烯酯!每隔一定时间加入一定比例的引发
剂!反应一段时间后结束*中和"脱水"洗涤"干燥即
可得到成品*
CDEDE!优化接枝共聚反应条件的试验设计!在根
据单因素实验确定了其它反应条件的基础上#"!%$!
主要对接枝反应温度"23 值等两个最主要因素进
行响应面分析!确定其与接枝百分率!"接枝效率

DK和单体转化率UK之间的函数关系*响应面分
析采用中心组合设计*中心组合设计法每个因素取

.个水平!以&[&!$!&’编码*根据相应的实验表
进行实验后!对数据进行二次回归拟合!得到带交
互项和平方项的二次方程!分析各因素的主效应和
交互效应!最后在一定的水平范围内求出最佳值*
根据中心组合设计原理!以接枝反应温度和23值

为自变量&分别以"&!"!为代表’!以接枝参数!"

DK和UK为响应值设计了!因素.水平&$个实验
点的响应面分析实验*
CDEDF!接枝粗产物的提纯!称取约%C的粗接枝
共聚物!置于套袋内!将套袋装入索氏提取器中!用

&$$W;丙酮抽提!"""0>以除去均聚物!回流温
度在-%5左右*提取结束后!取出接枝共聚物!放
入恒温干燥箱中!%$5下干燥至恒重!得到纯接枝
共聚物##!-$*
CDEDG!接枝支链的分离!称取约&C的纯淀粉接
枝共聚物于三颈瓶中!加入0$W;浓度为&6$W()(

;的盐酸溶液!于1$5下回流至溶液遇碘不变色
为止*冷却"洗涤后将所得沉淀置于恒温干燥箱中!

%$5下干燥至恒重!得到接枝支链#0$*
CDEDH!淀粉接枝共聚物各参数的计算!根据共聚
物的处理和分离结果#1!&$$!按下式计算各接枝参
数)

接枝百分率&!’#$!$&\&$$7

接枝效率&DK’] $!
$!%$& ’. \&$$7

单体转化率&UK’] $!%$.
$& ’"

\&$$7

!!上列各式中)$&为淀粉接枝共聚物绝干质量%

$!为接枝支链绝干质量%$.为均聚物绝干质量%$"
为单体质量*

E!结果与讨论

EDC!单体与淀粉质量比对接枝共聚反应的影响
单体与淀粉质量比对!"DK和UK的影响结果

如表&所示!随着单体与淀粉质量比的增加!起始
阶段接枝参数!"DK均有所增加!这主要是由以下
原因引起)在一定范围内增加单体浓度!每个自由
基平均引发接枝的单体数目增多%单体浓度提高!
增加了单体向活性链的扩散速率*随着单体用量的
继续增加!DK和UK则有所下降!说明随着单体与
淀粉质量比的进一步升高!对接枝共聚反应产生不
利影响!原因主要是)#单体浓度过高!与接枝反应
竞争的均聚反应"链转移反应的两种反应速率提
高%$单体浓度过高!过多的均聚物使体系粘度增
大!阻碍了单体向淀粉分子上活性点扩散%%单体
在水中的溶解度有限!进一步提高单体浓度!对接
枝反应速率影响不大*因此!单体用量不宜过大!以
单体占淀粉质量比为0$7为宜!同时可以根据应用
需要进行改变*
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表C!单体与淀粉质量比对接枝共聚反应的影响

<&?DC!<1..((.,0"(7&@@$&0-""(7"%"7.$&%*@0&$,1"%

2$&(0,"6"’37.$-8&0-"%

质量比 !!7 DK!7 UK!7

"$4&$$ "6%- &"6!0 0.600

#$4&$$ #60" &.6%1 1$6$.

0$4&$$ &&6-- &-6.0 1%61#

&$$4&$$ &.6&" &%60. 1%6%#

&!$4&$$ &"6!- &#6&. 0#6$&

EDE!响应面分析

EDEDC!实验设计结果与分析!实验设计及结果分
别见表!"表.*

表E!响应面分析的因素!水平表

<&?DE!<1.(&,0"$@&%*’.I.’@"($.@6"%@.&%&’3@-@

变量名称 符号 单位 间距
代码

[& $ &

接枝反应温度 "& 5 % #% -$ -%

23值 "! / &6% .6$ "6$ %6$

!注#过硫酸铵浓度.$WW()!;$接枝反应时间.>$单体滴

加时间为&6%>*

表F!实验设计与结果

<&?DF!<1.*.@-2%&%*$.@#’0@"($.@6"%@.&%&’3@-@

实验
序号 "& "! && &! &.

& /& & !"6"& ""6-$ 1$6.&

! /& $ !%6%! "%61& 1.6.&

. /& /& !"6&- "!6-# 1.6&0

" $ & !-6-& "061- 1-60!

% $ $ !06!& "16&. 11610

# $ /& !-6$" "06$- 1#6.0

- & & !!600 .06%! 1#6!1

0 & $ !.600 "$6.& 1-6!%

1 & /& !.6## "$6$$ 1#60.

&$ $ $ !06&% "16$1 116-0

!!如表.所示$&$个实验点可分为两类$其一是
析因点$自变量取值在"&""!所构成的二维顶点$
共有1个析因点%其二是零点$为区域的中心点$零
点实验重复&次$用以估计实验误差’以!"DK和

UK为响应值*经回归拟合后$各实验因子对响应值
的影响可用下列函数表示#&#($十(&"&十(!"!
十(&!"&"!十(&&"&! 十(!!"!!$其中$($"(&"(!"

(&&"(&!"(!!为系数*
运用9:9V9VKD程序对&$个实验点的响应

值进行回归分析$方差分析结果和回归方程见表"*
表G!以接枝百分率为指标的响应面方差分析结果

<&?DG!<1.$.@6"%@.&%&’3@-@$.@#’0"(I&$-&%,.&,,"$*-%20"

2$&(0-%26.$,.%0$&0-"

方差
来源
自由
度
平方和 均方和 ) YL(F#

)
显著
性

一次项 ! !6!%100.&6&!11"!&$6"#$6$!%0 "

二次项 ! ."6"#!"$.&-6!.&!&%16%"$6$$$! ""

交互项 & $6!#$& $6!#$& !6"& $6&1%#

回归和 % .#610!.0#-6.1#"--#06"0$6$$$# ""

误差和 " $6".!$!"$6&$0$$#

!&7’][#0#6"%!0%-&̂ &161.-..."&%&$6%%-.0&"!*
$6&"&0!1"&!*$6$%&"&"!*$60-$-&""!!

!!用上述回归方程描述各因子与接枝百分率之
间的关系时$由于回归方程的)##06"0#)$6$&&%$

"’#&%6%!$所以因变量与全体自变量之间的线性
关系是高度显著的$回归复相关系数+!]$6100%$
说明回归方程的拟合程度很好*表"回归方程各项
的方差分析结果表明$方程一次项的影响显著$二
次项的影响高度显著$而交互项影响不显著$说明
所选两个因素之间的交互效应较小*由于误差和很
小$因此$可以用该回归方程代替实验真实点对实
验结果进行分析*
通过9:9分析知稳定点&即曲面斜率为$的

点’为最大值点$它的估计值为!06!.11.!$进一步
得到最佳点见表%*

表H!接枝百分率最佳响应值的分析

)-2DH!<1.?.@0$.@#’0@"($.@6"%@.&%&’3@-@0"2$&(0-%26.$;

,.%0$&0-"

因素和结果 编码 理论值 实际值

接枝反应温度!5 /$6$0-.1- #16%#.$&% #16#

23值 $6$!%!"$ "6$!%!"$ "6$

!!用上述回归方程描述各因子与接枝效率之间
的关系时$由于回归方程的)#&$.6"&#)$6$&&%$

"’#&%6%!$所以因变量与全体自变量之间的线性
关系是高度显著的$回归复相关系数+!#$611!.$
说明回归方程的拟合程度很好*表#回归方程各项
的方差分析结果表明$方程一次项"二次项的影响
均高度显著$交互项影响显著$说明所选两个因素
之间的交互效应较大*由于误差和很小$因此$可以
用该回归方程代替实验真实点对实验结果进行分

析*
通过9:9分析知稳定点&即曲面斜率为$的

点’为最大值点$它的估计值为"16#%-01.$进一步
得到最佳点见表-*
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表J!以接枝效率为指标的响应面方差分析结果

<&?DJ!<1.$.@6"%@.&%&’3@-@$.@#’0"(I&$-&%,.&,,"$*-%20"

2$&(0-%2.((-,-.%,3

方差
来源

自由
度

平方和 均方和 ) YL(F#
)
显著
性

一次项 ! .%6%".%.. &-6--&-#- #$6". $6$$&$ ""
二次项 ! &&.6#$.-0. %#60$&01! &1.6&. $6$$$& ""
交互项 & !61!"&$$ !61!"&$$ 161" $6$."" "
回归和 % &%!6$-&"&# .$6"&"!0.! &$.6"& $6$$$. ""
误差和 " &6&-#"!" $6!1"&$#
!DK!"7#][&!-%6$#0%-&^.-6$-1..."&%!&6#$!.0&"!*
$6!#."!1"&!*$6&-&"&"!*&6&-%-&""!!

表K!接枝效率最佳响应值的分析

)-2DK!<1.?.@0$.@#’0@"($.@6"%@.&%&’3@-@0"2$&(0-%2.((-;

,-.%,3

因素和结果 编码 理论值 实际值

接枝反应温度!5 [$6&1"0"$ #16$!%-11 #16$

23值 $6&#-!"& "6&#-!"& "6!

!!用上述回归方程描述各因子与接枝效率之间
的关系时$由于回归方程的)#&!6&1#)$6$%"%$"#

##6!#$所以因变量与全体自变量之间的线性关系
是显著的$回归复相关系数+!#$61.0"$说明回
归方程的拟合程度较好*表0回归方程各项的方差
分析结果表明$方程一次项%二次项的影响均显著$
而交互项影响不显著$说明所选两个因素之间的交
互效应较小*由于误差和较小$因此$可以用该回归
方程代替实验真实点对实验结果进行分析*
表L!以单体转化率为指标的响应面方差分析结果

<&?DL!<1.$.@6"%@.&%&’3@-@$.@#’0"(I&$-&%,.&,,"$*-%20"

7"%"7.$,"%I.$@-"%.((-,-.%,3

方差
来源

自由
度
平方和 均方和 ) YL(F#

I
显著
性

一次项 ! .&6..-#.. &%6##00! &!6!& $6$&10 "
二次项 ! "%6%.$%$. !!6-#%!% &-6-" $6$&$. "
交互项 & &6.%-!!% &6.%-!!% &6$# $6.#&1
回归和 % -06!!%.#& &&6"1&%& &!6&1 $6$&%# "
误差和 " %6&.!#"1 &6!0.&#!
!UK!"7#][#""6!&.%-&^!$6"%0..."&%#6!$!.0&"!*
$6&"#!!1"&!%$6&&#%"&"!*&60.%-&""!!

!!通过9:9分析知稳定点"即曲面斜率为$的
点#为最大值点$它的估计值为116-#$#01$进一步
得到最佳点见表1*

表M!单体转化率最佳响应值的分析

)-2DM!<1.?.@0$.@#’0@"($.@6"%@.&%&’3@-@0"7"%"7.$,"%;

I.$@-"%.((-,-.%,3

因素和结果 编码 理论值 实际值

接枝反应温度!5 $6.$#$-- -&6%.$.0# -&6%

23值 /$6$"$0#0 .61%1&.! "6$

EDEDE!响应面图分析!以接枝百分率%接枝效率
和单体转化率为指标$分别作接枝百分率%接枝效
率和单体转化率对接枝反应温度和23 值的响应
面图$分别见图&".*由响应面图可以直观的看到
接枝反应温度和23值对响应值的影响*

图C!接枝百分率对接枝反应温度和6N值的响应面图

)-2OC!<1.$.@6"%@.@#$(&,.*-&2$&7"(2$&(0-%26.$,.%0$&0-"

0"0.76.$&0#$."(2$&(0-%2$.&,0-"%&%*6NI&’#.

图E!接枝效率对接枝反应温度和6N值的响应面图

)-2OE!<1.$.@6"%@.@#$(&,.*-&2$&7"(2$&(0-%2.((-,-.%,3
0"0.76.$&0#$."(2$&(0-%2$.&,0-"%&%*6NI&’#.

图F!单体转化率对接枝反应温度和6N值的响应面图

)-2OF!<1.$.@6"%@.@#$(&,.*-&2$&7"(7"%"7.$,"%I.$@-"%

.((-,-.%,30"0.76.$&0#$."(2$&(0-%2$.&,0-"%&%*6N

I&’#.

从图&".可以看出$接枝百分率%接枝效率和
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单体转化率随接枝反应温度和23 值的变化趋势
基本相似!响应面图均呈现为一个明显的凸面*因
此!接枝百分率"接枝效率和单体转化率对接枝反
应温度和23 值的响应面图上均存在一个最大值
点!并且!根据上述分析可以发现!三个最大值点均
出现在接枝反应温度为-$5"23值为"附近!则
可以近似地取接枝反应温度为-$5"23值为"在
此条件下进行重复实验!实验值与模型预测值基本
一致!表明可以用该回归方程预测实验结果*

F!结!论

通过响应面回归分析表明!当单体用量为淀粉
干基质量的0$7"接枝反应温度为-$5左右"23
为"左右时!接枝百分率"接枝效率和单体转化率
存在最大值!即!为!06!7!DK为"16&7!UK为

11607*因此!酸解氧化淀粉与醋酸乙烯酯接枝共
聚反应的最佳条件为#接枝反应温度为-$5左右"

23为"左右*
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