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�
��引发下淀粉丙烯腈接枝共聚物的制备�

顾正彪， 吴嘉根
（无锡轻工大学食品学院， 江苏无锡������）

摘要：研究了
�
��引发下，各工艺参数对淀粉丙烯腈接枝共聚反应的影响�结果表明：
�

��配制

中，
�
��与
�

��的摩尔比（�）对接枝百分率（�）和单体转化率（��）影响最显著，反应体系��

值对接枝效率（��）影响最明显，而反应温度对它们的影响相对较小�三者对�、��和��的影响

均呈二次项关系，且它们相互间交互作用不大�它们的最佳范围分别为：
�
��与
�

��摩尔比为�

左右，��为���左右，温度为���左右�另外，与原淀粉相比，氧化淀粉和酸解淀粉更易与丙烯腈

起接枝共聚反应，而可溶性淀粉与丙烯腈反应效果最好�
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中图分类号：������� 文献标识码：�

��
�����
������
������������
�

������������������
��
�
��
�
��
�����
��

��� !�"#$%��，&�’%�#"!�
（�( ����)*��+�(%!�(!��+�!( ����",，&-.%��%/!�0%1,�)2%" 13�+-01�,，&-.%������）

��������：� !!))!(10�)/��%�-0����4!1!�0��1 !"��)1(����,4!�%5�1%���)01��( ��+�(�,���%1�%�!

（�	）0 �6!+1 �11 !4��!��1%��)
�
��
1�
�

��
%�1 !��!����1%���)
�

��
6�01 !4�010%"�%)%#

(��1)�(1��1 �1�))!(1!+"��)1%�"�!�(!�1��1%�（�）��+4���4!�(��/!�0%��!))%(%!�(,（��），��+1 !

���)1 !�!�(1%��0,01!46�01 !4�010%"�%)%(��1��!1�"��)1%�"!))%(%!�(,（��），6 %�!1 !!))!(1�)

1 !�!�(1%��1%4!��1 !46�004����!��1%/!�,�� !, �+7-�+��1%(!))!(10���、����+����+1 !%�

%�1!��(1%��6�004����
!��6 %�!，1 !$!01�!�(1%���!0-�10(�-�+$!�$1�%�!+6 !�1 !4��!��1%��)


�
��
1�
�

��
6�0�1��%�1 !��!����1%���)
�

��、�����+�������0��� !�!0-�10��0�

0 �6!+1 �1，(�4���!+6%1 ��1%/!01��( ，�.%+%5!+01��( ，�(%+#4�+%)%!+01��( ��+0��-$�!01��( 

6!�!���!�0%�,%�%1%�1!+$,
�
��，$-11 !��016�01 !$!01��!�

 
�!����：01��( ；�(�,���%1�%�!；(����,4!�%5�1%��

在制备淀粉丙烯腈接枝共聚物（�8�	）的常用

引发剂中，*!
��
#��9�，:
�9�和:���9�引发效率

偏小；��
��照射法用于工业化生产有困难；�!

��引发

效率高，但价格昂贵，实用性不强；而 
�
��以其易
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得、引发效率高、价格低而逐渐被广大科技工作者

重视�

作者在文献［�］的基础上，系统研究了��
��引

发淀粉与丙烯腈接枝共聚反应的规律，找出了

��
��引发下制备���	的最佳工艺条件范围，并

探索了反应机理�

� 材料与方法

��� 实验材料

玉米淀粉 秦皇岛淀粉厂生产，其中蛋白质


����，脂肪
���，灰分
�

�；丙烯腈 化学纯，

沸程������，上海试剂三厂生产；引发剂��
��

的配制：由����������，
���������，�����

	������，���盐酸和去离子水按一定比例混合而

成�

��� 实验方法

����� ���	的制备 在反应器中加入一定浓度

的淀粉和适量丙烯腈，放入恒温水浴中，加入引发

剂��
��，不断搅拌�反应结束时，用氢氧化钠溶液

中和至��������
，脱水，洗涤，干燥，其流程见图

��

图� ����制备工艺流程图

��	�� �
��
�����������������	���������������

����� 单体转化率（��）、接枝百分率（�）、接枝

效率（��）测定 参见文献［�］�

����� 接枝链相对分子质量（� ）和接枝频率

（��）的测定
［�］ 采用稀酸水解（����／ 盐酸，�


�回流水解�!），将已去除均聚物的���	分子上

的淀粉部分水解成水溶性小分子葡萄糖或低聚糖，

从而与剩下的水不溶性大分子聚丙烯腈分离�采用

二甲基甲酰胺为溶剂，用粘度法（���）测定剩下的

聚丙烯腈分子的平均相对分子质量，即接枝链粘均

相对分子质量� �

�"����#�

$�·�

�
�

接枝频率（��）"
���	中淀粉质量
葡萄糖残基相对分子质量%

���	中丙烯腈质量
接枝链相对分子质量"

�

$�
���

%
�
�
"

（�

$�）·�
���·�

� 结果与讨论

��� 淀粉状态对接枝共聚反应的影响

为考察颗粒淀粉与糊化淀粉对淀粉接枝共聚

反应的影响，称�&淀粉并加入��� 水于反应瓶

中，沸水浴中搅拌糊化�
�’�，室温下冷却至��

�，与颗粒淀粉在同样条件下进行接枝共聚反应，

结果见表��
表� 淀粉状态对接枝共聚反应的影响

����� ��������������
��������
�����

��	��������
�����������

淀粉状态 �／�（干基）��／� ��／� � ��

颗粒淀粉 ���
� ����� 
���� ���
�� ���

糊化淀粉 ����� ����� 
���� ������ �
�

注：�）反应体系为：�&玉米淀粉���� 水���� 丙烯

腈��
� 引发剂；

�）反应温度为���，反应时间�

�’��

表�说明，与颗粒淀粉相比，淀粉预糊化后再

与丙烯腈反应，接枝效率基本不变，但接枝百分率

和单体转化率稍有下降，这与 ()�*)+等人
［�］用

�)
��作引发剂得到的结果相一致�其原因是糊化后

的淀粉粘度大，体系流动性差，引发剂与单体丙烯

腈同淀粉间混合程度不如颗粒状淀粉乳好，从而导

致单体转化率和接枝百分率下降�比较两者的接枝

链相对分子质量和接枝频率，由于糊化的淀粉分子

处于完全扩散状态，能被引发剂引发的活性点多，

因此接枝频率小�同时，有限的丙烯腈分子被众多

的活性点分配，使得接枝部分平均相对分子质量稍

小；而颗粒状的淀粉，一般只有非结晶区部分的分

子才比较活泼，容易参与接枝反应，结晶区只有在

接枝百分率较大的情况下才能参与接枝反应［�］�因

而，对颗粒淀粉来说，被引发剂引发的活性点少，接

枝频率和接枝部分平均相对分子质量都稍大�

为方便操作，提高试剂和设备利用率，本研究

只讨论��
��引发颗粒淀粉与丙烯腈接枝共聚反应

的规律�

��� 淀粉用量及其与丙烯腈比例对接枝共聚反应

的影响

淀粉用量及其与丙烯腈比例对接枝共聚反应

的影响见表�，��表�说明，淀粉用量越大，引发剂

引发淀粉成自由基的量越多，丙烯腈转化率越高�

表�结果则不同，在其它条件相同的情况下，接枝
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百分率随丙烯腈与淀粉摩尔比（淀粉以葡萄糖残基

相对分子质量计算）的增大而增加；而单体转化率

开始随丙烯腈与淀粉摩尔比增加而增大，当两者比

值达一定量后（����），单体转化率最高；此后，单体

转化率随丙烯腈与淀粉摩尔比增大而下降�

另外，在引发剂和丙烯腈用量固定的情况下，

淀粉用量增大，接枝链相对分子质量减小，接枝频

率变大；而随着丙烯腈与淀粉比例的增大，接枝链

相对分子质量增大，接枝频率几乎不变�

表� 淀粉浓度对接枝共聚反应的影响

����� ��������	
��	�����

��
	��	�





����	�
�
��������	�



序号
淀粉
用量／�

�／�
（干基） ��／� ��／� � �	


 � ���
� �
�

 
���� ��

�� �
�

� 
� ����� ����� 
��
� 
�
��� �
�

� �� ����� 
���� 
���� 
��
�� ���

注：
）反应体系为：玉米淀粉�����水�����丙烯腈�

����引发剂；

�）反应温度为���，反应
������

表� 淀粉与丙烯腈比例对接枝共聚反应的影响

����� ��������	
�	����	�

��	����	
��

����	�
�
��������	�



序号 丙烯腈用量／（��）
丙烯腈与淀粉
的摩尔比 �／�（干基） ��／� ��／� � �	


 �� ��

� ����� ����� 
���
 ����� ���

� �� ����� ����� �
��� 
���� 
�

� ���

� �� ���
� �
��� 

��� 
���� 

���� ���

� �� ����� ����
 
���� 
���� 
��
�� ���

� �� ���
� ����� 
���� 
���� 
�



 ��


� �� ���
� ����� ����� 
���� 
���
� ���

注：
）反应体系为：���玉米淀粉�
����（水�丙烯腈）�����引发剂；

�）反应温度为���，反应时间
������

��� 响应面分析法确定最佳工艺条件范围

为确定��
��引发下淀粉与丙烯腈接枝共聚反

应的最佳工艺条件，采用响应面分析方法，对影响

反应的反应体系温度、��和引发剂��
��配制中的

�����与�����的比例�（以��
��与��

��的摩

尔比表示）等�个因素进行分析，确定其最佳工作

范围�其因素�水平见表�，响应面实验排列方案及

结果见表��
表� 响应面分析的因素�水平表

����� ������	
��
������
�����

���
������

因 素
水 平

�
 � 


� ��值 ��� ��� ���

 
��

��与��
��物质的

量之比（�）
� � �

� 温度／� �� �� ��

注：
）反应体系为：���玉米淀粉�����水�����丙烯

腈，反应时间为
�����；

�）整个实验中保持�����用量和浓度不变，通过改变

�����的量来改变��
��与��

��的比例�同时!"�#���

的用量和引发剂体积占整个反应体系的量不变�

淀粉与丙烯腈接枝共聚反应的直接衡量指标

有单体转化率、接枝百分率和接枝效率，三者之间

是相辅相成的，也就是说：三者都是越大越好�根据

这一原则，对它们分别进行了方差分析，结果分别

见表���，回归方程分别见式（
）�（�）�
表� 响应面分析结果

����� �����	�
�����

���
������

实验
序号 ��值 � 温度 �／�

（干基） ��
／� ��／�


 �
 �
 � ���� ���� 
����

� �
 � �
 ����� ����
 
���


� �
 � 
 ����� 
���
 
����

� �
 
 � 
���� 
��
� �����

� � �
 �
 ���� ���� 
����

� � �
 
 ���� ���� 

��


� � 
 �
 
���� 
���� �����

� � 
 
 
���� 
��
� �����


 
 �
 � ��
� ���� 
����


� 
 � �
 ���
 ��
� 
����



 
 � 
 
���� 
���� 
����


� 
 
 � ���
 ���
 �
���


� � � � ����� 
��
� 
����


� � � � ���

 
���� 
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表� 以接枝百分率为指标的响应面方差分析结果

����� ������	
�������
���������
���������

���
������
��������	����������


方程项 均方差 自由度 �值

一次项 ������ � ��������

二次项 	�
��
� � 	��������

交互项 ���� � �	���	

失拟项 	����� � 	�������

误差 ���	 �

��
�����
	��
�����������������


	��
���
�

�������

�

	���
��

�



	������
	������
������� （	）

表� 以接枝效率为指标的响应面方差分析结果

����� ������	
�������
���������
���������

���
������
�����������������


方程项 均方差 自由度 �值

一次项 �
	��
 � 		������

二次项 	�	��� � 
������

交互项 ����� � 			���	

失拟项 
���� � 	�����	

误差 ���� �

���������
������
		�	��������
�


������
�

	������

�
�������

�



���
���
��	
����	������ （�）

表� 以单体转化率为指标的响应面方差分析结果

����� ������	
�������
���������
���������

���
������
�
�
����
������
����������


方程项 均方差 自由度 �值

一次项 �
���� � �	�
���

二次项 
��
��
 � �
����
�

交互项 
���� � ������

失拟项 ����
� � ���	�		

误差 ���� �

���������
	����	���������������


�������
�

����	��

�

�
���	�

�



	������
�������
����
�� （�）

由方差分析结果可以得出以下结论：

	）由表���和回归方程（式（	）�（�））可以看

出：不论以什么为指标，其回归方程的一次项和二

次项的均方差及其系数都比较大，而交互项系数较

小，说明响应面分析所选的�个因素（��、�和温

度）之间交互作用较小�在表�和表�中，二次项的

均方差最大�同时，式（	）和式（�）中，因素�（即�）

的系数在二次项系数中最大�因此，�值对淀粉与丙

烯腈接枝共聚反应的接枝百分率和单体转化率影

响最显著，��的影响次之，温度的影响最小�

就接枝效率而言，��对它的影响最显著，�值

次之，温度影响仍为最小�

�）以接枝百分率为指标，作接枝百分率对��、

温度和�值的等高线图，分别见图����

图� 接枝百分率对	�和�值的等高线图（���）

����� ����
��
���������
������	����������


�
	�����（���）

图� 接枝百分率对	�和温度的等高线图（���）

����� ����
��
���������
������	������

����
�
	�������	�������（���）

图� 接枝百分率对�值和温度的等高线图（	��� ）

����� ����
��
���������
������	������

����
�
�������	�������（	��� ）

当反应温度固定在���时，��在	��左右，

��
��与��

��摩尔比在�左右时，产物接枝百分率

最高�

当��
��与��

��摩尔比固定在�时，��在	��

左右，温度在���左右时，产物接枝百分率最高�

当反应��固定在�时，��
��与 ��

��摩尔比
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在�左右，温度在���左右时，产物接枝百分率最

高�

�）以单体转化率为指标，作单体转化率对��、

温度和�值的等高线图，分别见图����

图� 单体转化率对��和�值的等高线图（���）

���	� 
��
����������������������
���������

����
���
���������（���）

图� 单体转化率对��和温度的等高线图（���）

���	� 
��
����������������������
���������

����
���
�������������������（���）

图� 单体转化率对�值和温度的等高线图（���	�）

���	� 
��
����������������������
���������

����
���
������������������（���	�）

当反应温度固定在�	�时，��在
��左右，

��

�与 ��

��摩尔比在�左右时，单体转化率最

高�

当��

�与��

��摩尔比固定在�时，��在
��

左右，温度在���左右时，单体转化率最高�

当反应��固定在
时，��

�与 ��

��摩尔比

在�左右，温度在���左右时，单体转化率最高�

�）以接枝效率为指标，作接枝效率对��和

��

�与��

��比值的等高线图，见图��

图� 接枝效率对��和 �
�!与 �

�!

比值的等高线图（���）

���	� 
��
�����������������������

����
���
���������（���）

当反应温度固定在�	�时，��在
左右，

��

�与��

��摩尔比大于�时，接枝效率最高�

以上的响应面分析结果说明，以单体转化率、

接枝百分率和接枝效率中的哪一个做指标，所得结

果是基本一致的�即在��
��引发下，淀粉与丙烯腈

接枝共聚反应的最佳工艺条件为：反应体系��在


��左右，反应温度在���左右，��

�与��

��摩

尔比在�左右�

�	� 淀粉前处理对淀粉与丙烯腈接枝共聚反应的

影响

玉米淀粉分别经氧化、酸解处理后与丙烯腈反

应，并与不经处理的颗粒淀粉和可溶性淀粉相比，

结果见表��

由表�可以看出：淀粉经前处理后再与丙烯腈

起接枝共聚反应，接枝百分率和单体转化率均明显

提高，而接枝频率则是颗粒淀粉的最大，氧化淀粉

的最小�这一现象的原因可能是：经氧化、酸解处理

后，淀粉由大分子变成小分子，在水中热运动变快，

与引发剂��
��和单体丙烯腈接触机会增多，因而，

接枝频率均较不经任何处理的颗粒淀粉小，产物接

枝百分率、单体转化率提高，接枝链相对分子质量

增大�另一方面，经氧化处理后，在淀粉分子的��
、

���或��	位上生成醛基团
［�］，它的存在将有利于

淀粉与��
��作用形成自由基［	］，见图�，从而使得

淀粉分子上产生的自由基更多，接枝频率更小�
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表� 淀粉前处理对淀粉与丙烯腈接枝共聚反应的影响

����� ��������	
����	���	
��	
��	����
�	��

����	�
�
��
�����	�
�
��	������	���

淀粉状态��／（干基）��／� ��／� � ��

颗粒淀粉 ����� �	�		 �
��� �
	��� �	�

酸解淀粉 
���� �
��� �
�	� �
�

� ���

氧化淀粉 
���� 
��	� �
��� �
���� ��


可溶性淀粉 
���
 
���� �
��� �	
�
� �
�

注：	）反应体系为：��淀粉�
���水�����丙烯腈�

����引发剂�其中氧化淀粉是玉米淀粉经次氯酸钠氧

化、洗涤、干燥而得，羧基质量分数为������，粘度为��

���·�（���、干基质量浓度
�／��）；酸解玉米淀粉是玉

米淀粉经盐酸水解、洗涤、干燥而得，粘度为�����·�

（���、干基质量浓度
�／��）；可溶性玉米淀粉为试剂

级；

�）反应温度为�
�，反应时间	������

图� ��
��引发氧化淀粉成自由基的机理

����� ���
�������

�
��������	������	
����

����������	��	������
��

� 讨 论

	）在本研究设计的实验条件下，颗粒状的淀粉

乳与丙烯腈起接枝共聚反应，其单体转化率与接枝

百分率稍高于糊化状态的淀粉与丙烯腈之间的反

应�

�）在引发剂用量和丙烯腈用量固定的情况下，

淀粉用量越大，单体转化率越高，接枝链相对分子

质量越小，接枝频率越大�

�）在引发剂用量固定的情况下，单体转化率和

接枝百分率与丙烯腈与淀粉的摩尔比有关，而接枝

频率和接枝效率几乎与丙烯腈与淀粉的摩尔比无

关�

�）在淀粉与丙烯腈接枝共聚反应中，反应条件

��
��与��

��的摩尔比对接枝百分率和单体转化

率影响最显著，反应体系��值对接枝效率反应影

响最明显，而温度对它们的影响相对最小�三者对

接枝百分率、单体转化率的影响均呈二次项关系，

且它们相互间交互作用不大�它们的最佳范围分别

为：��
��与��

��摩尔比为�左右，��为	��左右，

温度为�
�左右�

�）淀粉经氧化或酸解预处理后，更易与丙烯腈

起接枝共聚反应，而可溶性淀粉与丙烯腈反应效果

最好�
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