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摘要　使用扫描电子显微镜、偏光显微镜和 X-ray衍射分析仪 ,研究了淀粉、淀粉

丙烯腈接枝共聚物 ( SPAN)及其经碱皂化后的产物 HSPAN的颗粒形貌结构和晶

体特性。结果表明: SPAN仍具有类似于淀粉颗粒形貌的颗粒结构 ;同时 ,低接枝百

分率的 SPAN接枝反应主要发生在淀粉颗粒的非结晶区 ,但随着接枝百分率的提

高 ,接枝共聚反应逐渐向淀粉颗粒内部结晶区渗透 ,淀粉颗粒的结晶区逐渐被破

坏 ,当接枝百分率高于 54. 89%时 ,原淀粉颗粒的半结晶性基本上被完全破坏 ;而

HSPAN为非晶体结构。

关键词　淀粉 ;丙烯腈 ;接枝共聚物 ;颗粒

分类号　 T S236. 9

0　前　　言
淀粉是由很多具有一定形状和大小的、并具有半结晶性的淀粉颗粒组成的 [ 1]。当淀粉与

丙烯腈在引发剂作用下发生接枝共聚反应形成淀粉丙烯腈接枝共聚物 (以下简称 SPAN)

后 ,对淀粉颗粒的形貌结构和晶体特性便会形成一定的影响。 笔者利用扫描电子显微镜、偏

光显微镜和 X-ray衍射分析仪系统地对不同接枝百分率 ( G )的 SPAN及其皂化产物

( HSPAN)颗粒形貌结构进行了研究 ,为研究 SPAN的特性、开发 HSPAN的应用提供参

考。

1　实验材料、仪器和方法
1. 1　实验材料

玉米淀粉:秦皇岛淀粉厂生产。主要成分为蛋白质 0. 43% ,脂肪 0. 12% ,灰分 0. 09%

(均为干基 )。

SPAN: 自制。实验室中以 Mn
3+作引发剂 ,用淀粉乳与丙烯腈在 36℃下接枝共聚反应 ,

经脱水、冼涤、干燥后制得。 试验中样品接枝百分率分别为 28. 34% , 54. 89% , 75. 95% [ 2]。

GPAN: 将接枝百分率为 54. 89%的 SPAN经稀酸水解 ( 1 mol /L盐酸 80℃下回流水解



6 h)去除淀粉部分后的产物。其成分主要是带有葡萄糖末端的聚丙烯腈分子的混合物
[2 ]
。

HSPAN: 接枝百分率为 54. 89%的 SPAN在 NaOH溶液中皂化后所得产品
[ 2]。

聚丙烯腈 ( PAN):自制。 用 K2 S2O8作引发剂 ,在水溶液中 ,使丙烯腈聚合后的产品。

1. 2　实验仪器及方法

偏光显微镜: XPT-6型 ,国营江南光学仪器厂产。

扫描电子显微镜: JSM -120型 ,日本 JEOL公司产。

操作:将淀粉及其转化产物分散于扫描电子显微镜的圆柱形载物台上 ,于真空室中 ,将

样品表面镀上一层金膜 ,再在扫描电子显微镜中观察和拍摄样品的颗粒形貌结构。

X-ray衍射分析仪: D /max-Ⅲ B型 ,日本理学电机株式会社产。

操作:将通过 80目的样品放在 105℃的烘箱中干燥后 ,在条件为 Cu靶、 Ni滤波 ,工作

电压为 3. 5 kV ,电流为 20 mA,扫描速度为 4°/min,扫描范围 3°～ 5°下分析。

2　结果与讨论
2. 1　 SPAN及其皂化产物的颗粒结构

采用扫描电子显微镜观察了原料玉米淀粉、接枝百分率为 54. 89%的 SPAN及其经稀

酸水解去除淀粉部分后的 GPAN和皂化后所得的 HSPAN的颗粒形貌特征 ,其结果见图 1.

图 1　淀粉及其转化物的扫描电镜图

　　由图 1可见 ,笔者所用的原料玉米淀粉 ,其颗粒形状为实心的圆形和多角形 (图 1a) ,表

面结构紧密 ,棱角光滑 ,而它与丙烯腈接枝共聚形成 SPAN后 ,其外观形状仍为颗粒状 (图

1b) ,且形状上与原料玉米淀粉颗粒相似 ,但表面不同程度地具有受“腐蚀”的孔洞 ,说明丙

烯腈与颗粒淀粉接枝共聚反应 ,没有完全破坏原淀粉颗粒的基本形貌 ,但由于丙烯腈向淀粉

颗粒内部渗透 ,形成了对淀粉颗粒表面和内部结构的部分损伤。
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SPAN经稀酸水解去除淀粉部分后得到的 GPAN ,其颗粒结构形貌 (图 1c)仍基本类似

于原料玉米淀粉颗粒 ,但颗粒表面分布着很多细小孔洞 ,也就是说 SPAN中淀粉分子被水

解成小分子去除后 ,留下的便是在接枝共聚反应过程中形成的缠绕在淀粉颗粒表面和内部

的聚丙烯腈分子骨架 ,说明丙烯腈不只是在淀粉颗粒表面与淀粉分子反应 ,而且已比较均匀

地渗入到淀粉颗粒内部与淀粉分子进行反应。

　　通过偏光显微镜对它们观察还发现 ,

接枝共聚反应不同程度上影响着淀粉颗粒

的球晶体特性 (表 1)。在低接枝百分率下 ,

SPAN仍保留有淀粉颗粒的双折射性 ,说

明在轻度接枝共聚反应中 ,反应基本上发

生在淀粉颗粒的非结晶区 ,这与 Pa ter
[3 ]
和

马晓军 [4 ]等人报道的结果相一致。而随着

表 1　淀粉及其转化物在偏光显微镜下的观察结果

样品名称 G /% 偏光显微镜下观察结果

玉米淀粉 0 偏光十字明显

SPAN-1 28. 34
能看到偏光十字 ,

但不如玉米淀粉的清楚

SPAN 54. 89 看不到偏光十字

SPAN-2 75. 95 看不到偏光十字

GPAN — 看不到偏光十字

接枝百分率的增加 ,接枝共聚物的偏光十字消失 ,说明接枝共聚反应在淀粉颗粒晶体区也有

发生 ,并破坏了淀粉颗粒内部淀粉分子原有的有序排列结构 ,使淀粉颗粒的球晶体结构受到

破坏。 而 GPAN没有偏光十字 ,说明它不是球晶体。

HSPAN的扫描电镜图 (图 1d)说明:它是由很多不规则碎片组成的 ,不再具有原料淀粉

图 2　原料玉米淀粉的 X-ray衍射图

和 SPAN的颗粒结构。

2. 2　 SPAN及其皂化产物的 X-ray衍射分析

图 2为原料玉米淀粉的 X-ray衍射分析图 ,其特

征峰值 (见表 2)与淀粉颗粒所具有的 A、 B、 C 3种晶

型的 X-ray衍射图特征峰值 (见表 3)相对照 ,说明它

是典型的 A型峰。而不同接枝百分率的 SPAN的 X-

ray衍射分析图则有所不同 ,接枝百分率为 28. 34%

的 SPAN,其峰形 (图 3)与特征峰值 (表 2)与原料玉

米淀粉基本相同 ,只是因为淀粉比例上的下降使吸收

强度上有所差别 ,说明低接枝百分率的 SPAN仍保留有原料淀粉颗粒的晶体特性 ,接枝反

应主要发生在淀粉颗粒的非结晶区 ,这一结果与表 1的偏光十字观察结果相吻合。但当

SPAN接枝百分率高于 54. 89%后 ,随着接枝百分率的提高 ,其 X-ray衍射图的原淀粉 A型

特征峰逐渐消失 (图 4和图 5) ,淀粉颗粒的晶体结构逐渐被破坏 ,它们的峰型逐步与纯的聚

丙烯腈的 X-ray衍射峰 (图 6)相逼近 ,进一步说明随着接枝百分率的提高 ,接枝共聚反应不

但发生在淀粉颗粒的非结晶区也进入了淀粉颗粒的结晶区反应 ,直至完全破坏淀粉颗粒的

晶体结构。这些结果表明淀粉颗粒的非结晶区比结晶区更易发生化学反应。
表 2　玉米淀粉与 SPAN的 X-ray

衍射特征峰值

　　玉米淀粉　　
　偏移　强度　 2θ　

　　　 SPAN　　　
　偏移 　强度　 2θ　

5. 878 2316 15. 06 8. 801 2639 15. 26

5. 181 2743 17. 1 5. 199 3299 17. 04

4. 924 2856 18. 00 4. 924 3164 18. 00

3. 88 2433 23. 10 3. 877 2711 22. 92

表 3　淀粉颗粒 3种晶型的 X-ray衍射特征峰值 [5]

　　　 A型 　　　
　偏移　强度　 2θ　

　　　 B型 　　　
　偏移　强度　 2θ　

　　　 C型　　　
　偏移　强度　 2θ　　

5. 78 强 15. 3 15. 8 中 5. 59 15. 4 中 5. 73

5. 17 强 17. 1 5. 16 强 17. 2 5. 78 强 15. 3

4. 86 强 18. 2 4. 00 中 22. 2 5. 12 强 17. 3

3. 78 强 23. 5 3. 70 中 24. 0 4. 85 中 18. 3

3. 78 中 23. 5
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图 3　 SPAN ( G = 38. 34% )的 X-ray衍射图　　　图 4　 SPAN ( G = 54. 89% )的 X-ray衍射图

图 5　 SPAN ( G= 75. 95% )的 X-ray衍射图　　　　　图 6　聚丙烯腈的 X-ray衍射图　　

　　 SPAN经酸水解得到的 GPAN的 X-ray衍射峰 (图 7)与纯的聚丙烯腈的 X-ray衍射峰

(图 6)基本相似 ,只是因 GPAN中含有微量的末端葡萄糖残基 ,使得两者之间略有差异。

SPAN皂化后得到的 HSPAN的 X-ray衍射分析图 (图 8)显示 ,它为非晶体结构 ,这为它具

有强吸水性提供了结构条件。

图 7　 GPAN的 X-ray衍射图　　　　　　　　　　图 8　 HSPAN的 X-ray衍射图

3　结　　论
SPAN仍具有类似于淀粉颗粒形貌的颗粒结构 ,低接枝百分率的 SPAN接枝反应主要
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发生在淀粉颗粒的非结晶区 ,但随着接枝百分率的提高 ,接枝共聚反应逐渐向淀粉颗粒内部

结晶区渗透 ,淀粉颗粒的半结晶区逐渐被破坏 ,当接枝百分率高于 54. 89%时 ,原淀粉颗粒

的半结晶性即基本上被完全破坏 ,同时 , HSPAN为非晶体结构。
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The Structural Character of the Granules of the Graft Copolymer

of Starch and Acrylonitrile and Its Saponif ied Product

Gu Zhengbiao　Wu Jiagen

( Sch ool of Food Science& Technology, Wuxi University of Ligh t Indus try, Wuxi 214036)

Abstract　 Studies on the surface st ructure and the crystal character of the g ranules of the

g raf t copo lymer o f starch and acryloni t ri le( SPAN) and i ts saponified product( HSPAN) , by

means o f SEM , po la rizing micro scope and X-ray di ff raction w ere ca rried out and the results

show ed that: SPAN was g ranular structure w hich w as simila r to sta rch g ranule. Graf t

copolymeriza tion mainly occur red in its amo rphous regions in the SPAN of low g raf ted

percent ra tio , but infil t ra ted into and dest royed i ts crystal regions w ith the increasing o f

g raf ted percent ratio. The semi-crystal structure of sta rch g ranule w as completely de-

st royed when the g raf ted percent ra tio was higher than 54. 89% . In addi tion, HSPAN was

no t cry stal st ructure.

Key words　 sta rch; acryloni t rile; g raf t copolymerization; g ranule

(责任编辑:陈　娇 )

25第 1期 顾正彪等: 淀粉丙烯腈接枝共聚物及其皂化物的颗粒结构特性


