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摘 要：以 563 7 为引发剂，研究了玉米淀粉8丙烯酰胺接枝共聚物形成的条件 (结果表明，引发剂用

量、单体用量、反应温度及反应时间对合成产物的接枝率和单体聚合率有很大的影响，当淀粉用量

为 2 ( # 9，引发剂用量为 " ( # :;，温度为 4# <，单体用量为 / ( # 9 时，单体聚合率最大 (另外，还研

究了淀粉用量，563 7 . =!>! 7
/ 复合引发剂对玉米淀粉与丙烯酰胺接枝共聚的影响 (
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B.1 C"$6/：G&M, KO+MGH；+GMP’+:CS6；9M+IO G&D&’P:6MCU+OC&,

淀粉接枝共聚物是一类新型的功能高分子材

料 (接枝共聚反应条件及其衍生物形成规律的研究

在淀粉转化技术中具有独特的意义［"］(各类淀粉与

乙烯基单体接枝共聚的研究，在国外文献中已有不

少报道，最早的淀粉接枝专利发表于 "-2$ 年 (其中

作为水溶性单体的丙烯酰胺与淀粉接枝共聚引起

了人们的很大兴趣，以来源广泛的天然淀粉半刚性

亲水链为骨架，配以应用性能优越的柔性合成聚丙

烯酰胺，这种刚柔相济的网状大分子，取两者之长，

既提高了淀粉的使用价值，扩大了淀粉的应用范

围，又改善了合成高分子的性能 ( 淀粉接枝共聚物

分子结构模式如下［!］：

—?TA"—（?TA）,—?TA—

[ [
—E—（E）,—E E—（E）:—E—

"?TA（?,HPSMQK T’QG&K6 A,CO）为葡萄糖残基，E 表示接枝
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上去的单体链节 !

为此，试验以 "#$ % 为引发剂，研究了玉米淀粉&
丙烯酰胺接枝共聚物形成的条件 !

! 材料与方法

! " ! 原料

玉米淀粉为辽宁军区洁鹅淀粉厂生产，符合

’()*+,- . -, 标准，其各项指标见表 ) !
表 ! 玉米淀粉指标

#$%" ! &’()* +, -+.’ /0$.-1

成分 质量分数 / 0

淀粉 12 ! *,

水分 )+ ! 3+

粗蛋白 , ! +3

灰分 , ! ,1

45 2 !$6

! " 2 试剂与仪器

789:;<=>?：分析纯，北京化学试剂公司生产；高

纯氮：辽宁省抚顺市比西欧气体有限公司提供；硝

酸铈铵溶液：) =@; / A 5BC+ 溶液配成 , ! ) =@; / A 溶

液备用；过硫酸钾溶液：以 , ! 3 =@; / A 5*DC$ 溶液

配成 , ! ) =@; / A 溶液备用；复合引发剂溶液：将硝

酸铈铵溶液与过硫酸钾溶液以体积比 ) E )3 配成混

合体系液；55&2 数显恒温水浴锅：常州国华电器有

限公司制造；电热真空干燥箱：天津实验仪器厂制

造；FG*,,&* 型电子天平：沈阳龙腾电子称量仪器

有限公司制造；扫描电子显微镜：5HI7"5H D$3,
扫描电镜 !
! " 3 试验工艺

! !3 !! 原淀粉与丙烯酰胺的接枝共聚试验 在带

有温度计、氮气进出口管的三颈瓶中，加入准确称

量的淀粉和去离子水，置于恒温水浴中，通入氮气

并搅拌 )3 =>J 后，先后加入准确称量的丙烯酰胺及

引发剂；搅拌反应一定时间，产物用大量丙酮沉淀，

洗涤，在 3, K真空干燥箱中烘到恒重，即为接枝共

聚物［$，3］!
! !3 !2 电镜观察 将接枝共聚物粉碎后过筛，和

原玉米淀粉一起喷金，用 D&$3, 型扫描电镜观察颗

粒形态并拍照 !
! " 4 试验方法

! !4 !! 接枝率（ !）和单体聚合率（ "）的计算 按

如下公式计算接枝率和单体聚合率［$］!
! L（# 4 . # M）/ # M

" L（# 4 . # M）/ # 7N

其中：# 4 为接枝共聚物的绝干质量；# M 为原淀粉

的绝干质量；#7N为单体质量 !
! !4 !2 丙烯酰胺单体聚合速率的测定 接枝聚合

反应速率是用丙烯酰胺单体的消耗速率来表征的，

作者用溴化钾 . 溴酸钾法测定不同反应时间剩余

丙烯酰胺单体的浓度，以其消耗量计算接枝聚合反

应速率［2］!

2 结果与分析

2 " ! 引发剂用量对接枝共聚反应的影响

准确称取 3 ! , O 淀粉溶于 ),, =A 去离子水中，

通氮气 )3 =>J 后，加丙烯酰胺 $ ! , O，"#$ % , ! 3 P 3 ! ,
=A，在 $, K下反应 * Q，结果见图 ) !

图 ! 不同引发剂用量与单体聚合率和接枝率的关系

567" ! #1) .)8$06+’/ +, (6,,).)’0 9:$’060; +, 6’606$0+.
<601 ! $’( "

由图 ) 可知，在接枝共聚反应中，引发剂用量

对单体聚合率和接枝率的影响都较大 !当 "#$ % 用量

小于 ) ! , =A 时，随着 "#$ % 用量的增加，"#$ % 与淀

粉生成的络合物也增加，由于络合物分解，则在淀

粉分子上形成的接枝活性中心也增加，这就使单体

聚合率和接枝率很快增加 !但当 "#$ % 用量增加到一

定数值后，聚合率和接枝率又趋于下降；当 "#$ % 用

量大于 ) ! , =A 时，若 "#$ % 用量继续增加，接枝位置

的数目不再增多，也即活性点达到饱和以及 "#$ % 与

自由基的终止几率和 "#$ % 引起的均聚反应几率都

趋于增大，导致接枝率下降；同时引发剂用量较高

时，生成的初级自由基相互偶合的几率增大，从而

消耗了自由基数量，降低了反应速度，使单体聚合

率降低 !在本试验条件下，当 "#$ % 用量为 ) ! , =A
时，单体聚合率和接枝率均达到最大值 !
2 " 2 温度对接枝共聚反应的影响

准确称取 3 ! , O 淀粉溶于 ),, =A 去离子水中，

通氮气 )3 =>J 后，加丙烯酰胺 $ ! , O，"#$ % 用量为

+ ! , =A，选取温度范围为 +, P 6, K，结果见图 * !
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从图 ! 可以看出，温度对接枝共聚反应的影响

也有先增后减的趋势 "在温度低于 #$ %时，随着温

度的升高，单体聚合率和接枝率都随着温度的升高

而增大，说明在此温度范围内，温度的升高有利于

接枝共聚反应 " 可能的原因是，升高温度对淀粉的

膨胀崩解有利，使单体易于扩散到淀粉分子中参与

反应，这对接枝反应速率的提高十分有利 "另外，温

度的上升还有利于引发剂的分解和链增长的加快，

这使单体聚合率和接枝率增加 " 当温度大于 #$ %
时，虽然对淀粉的膨胀有利，但温度过高时，由此而

加快的终止反应起主导地位，即 &’( ) 与活性链的终

止几率和副反应急剧增加，从而使单体的聚合率和

接枝率下降；当温度为 #$ %时，可得到较高的单体

聚合率和接枝率 "

图 ! 温度与单体聚合率和接枝率的关系

"#$% ! &’( )(*+,#-./ -0 ,(12()+,3)( 4#,’ ! +.5 "

! % 6 时间对接枝共聚反应的影响

准确称取 * " $ + 淀粉溶于 ,$$ -. 去离子水中，

通氮气 ,* -/0 后，加丙烯酰胺 ( " $ +，&’( ) 用量为

1 " $ -.，选取时间范围为 1$ 2 !,$ -/0，试验结果见

图 1 "

图 6 作用时间与单体聚合率和接枝率的关系

"#$% 6 &’( )(*+,#-./ -0 )(+,#-. ,#1( 4#,’ ! +.5 "
淀粉与丙烯酰胺的接枝共聚反应与其它接枝

共聚反应规律一样，随着时间的延长，单体聚合率

和接枝率都呈现增加趋势，但当反应 ,!$ -/0 时，单

体聚合率增加 !!3，接枝率增加了近 ,43；在后

, " * 5内，单体聚合率增加了 ,$3，接枝率增加了近

63，表现在曲线上为缓慢上升 "这可能的原因是当

反应达一定时间后，单体浓度逐渐减少，反应速度

相应减慢所致 "
! % 7 单体用量对接枝共聚反应的影响

准确称取 * " $ + 淀粉溶于 ,$$ -. 去离子水中，

通氮气 ,* -/0 后，&’( ) 离子用量为 1 " $ -.，选取

单体用量为 ( " $ 2 ,! " $ +，在 ($ %下保温反应! 5，

试验结果如图 ( "

图 7 单体用量与接枝率和单体聚合率的关系

"#$%7 &’( )(*+,#-./ -0 1-.-1() 8-.8(.,)+,#-. 4#,’ !
+.5 "

从图 ( 可以看出，当单 体 质 量 浓 度 小 于 4 " $
+ 7 8.时，单体聚合率和接枝率都随单体质量浓度的

增加而增加，当单体质量浓度大于 4 " $ + 7 8. 时，接

枝率随单体质量浓度的增加而继续增加，而单体聚

合率则随单体质量浓度的增加而缓慢下降 " 这说

明，单体质量浓度的增加，有利于接枝共聚反应的

进行，而当单体质量浓度过大时，可能会抑制共聚

物链的生长，促进链的终止反应，而使单体聚合率

趋于下降 "在本试验范围内，当单体质量浓度为 4 " $
+ 7 8. 时，即可得到较高的接枝率和单体聚合率，使

单体得到经济合理的使用 "
! % 9 淀粉用量对接枝共聚反应的影响

为了考察在淀粉与丙烯酰胺接枝共聚反应中

淀粉所起的作用，又研究了淀粉用量对接枝共聚反

应的影响，以接枝反应的聚合速率作为测试指标 "
实验条件：丙烯酰胺 ! " $ +，&’( ) 质量浓度 $ " *

-. 7 8.，时间 , 5，温度 ($ % "试验结果见图 * "
由图 * 可知，随着反应体系淀粉用量的增加，

丙烯酰胺的聚合速率也增加 " 这个结果表明，淀粉

的存在除了作为接枝共聚反应的骨架材料以外，它

对丙 烯 酰 胺 的 聚 合 有 一 定 的 促 进 作 用 " 文 献 表

明［9 2 ,$］，&’( ) 和 :;< 形成络合物，继而发生单电

子转移，生成 =>·自由基引发丙烯酰胺聚合，试验

结果也证实了这一点 "
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图 ! 淀粉用量与聚合速率的关系

"#$% ! &’( )(*+,#-./ -0 12+.,#,3 -0 /,+)4’ 5#,’ ! +.6 "

7 % 8 不同引发剂对接枝共聚反应的影响

实验 设 置 了 ! 种 引 发 体 系："#$ % 引 发 体 系；

"#$ % & ’()( &
* 复合引发体系；’()( &

* 引发体系；实

验温度为 $+ ,，时间 - . / 结果见图 0，1 /

图 8 不同引发剂与聚合率的关系（无淀粉存在）

"#$%8 &’( )(*+,#-./ -0 6#00()(., #.#,#+,-) +.6 9*-3:();
#<+,#-. =(*-4#,3（/,+)4’ #. +>/(.,）

在没有淀粉存在时，"#$ % ，’()( &
* 单独引发丙烯

酰 胺聚合，其聚合速率都很小，且在(2 3 $+,时聚

合速 率 无 明 显 变 化（见 图 0），而 当 456 浓 度 为

! / +*0 7 -+ & ( 89: ; < 时，聚合 - . 后，单体的聚合速

率均有提高，而对于浓度相对高的 ’()( &
* ，即 - / *12

3 ( / *-! 89: ; <时，聚合速率明显增大 /
在 456、4=、温度和时间都相同的条件下，结

果见图 1 / ’()( &
* 引发剂明显加速了 "#$ % 的引发速

率 /当引发剂用量为 ( / + 8< 时，处理序号为 - 的在

聚合 - . 后其聚合速率为 -+ / *1>，处理序号为 ! 的

聚合速率为!0 / (+>，处理序号为 2 的聚合速率为

(1 /-$> /由此可以看出，复合引发体系可以提高单

体的聚合速率 /可能的原因是，以 "#$ % 引发加入十

几倍摩尔的 ’()( &
* ，使 "#$ % 引发后生成 "#! % ，再由

’()( &
* 氧化成 "#$ % ，实现了 "#! % —"#$ % 的多次循环

使用，既能保证 "#$ % 引发的高聚合速率，又可减少

"#$ % 的用量 /

图 ? 不同引发剂与聚合率的关系（有淀粉存在）

"#$%? &’( )(*+,#-./ -0 6#00()(., #.#,#+,-) +.6 9*-3:();
#<+,#-. =(*-4#,3（/,+)4’ #. 9)(/(.4(）

7 % ? 淀粉结构形态的观察

取原淀粉、接枝淀粉（无氮）及接枝淀粉（有氮）

进行电镜观察，结果见图 * /

图 @ 电镜观察示意图

"#$% @ AB(,4’ :+9 -0 ->/()=( -0 ACD
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由图 ! 可以看出，原淀粉与丙烯酰胺接枝聚合

后，其团粒结构仍然存在，丙烯酰胺只是覆盖在淀

粉团粒的表面，淀粉团粒内部还没有进行反应 "

! 结 论

#）引发剂用量、单体用量、反应温度和反应时

间对玉米淀粉与丙烯酰胺合成产物的接枝率和单

体聚合率有很大影响 "当淀粉用量为 $ " % &，丙烯酰

胺为 ! " % &，’() * 用量为 # " % +,，温度为 -% .，反应

/ 0 时，其 接 枝 率 达 !1 " )%2，单 体 聚 合 率 为

3! " #12 "

/）淀粉是一种弱还原剂，除了作为接枝共聚反

应的骨架材料以外，它对单体的聚合本身有一定的

促进作用 "
1）’() * —4/5/ 6

! 复合体系可以提高单体的聚

合率，其原因是实现了 ’() * —’(1 * —’() * 的多次

循环，既保证了 ’() * 引发的高接枝率和高聚合速

率，又可减少 ’() * 的用量 "
)）从扫描电镜观察可以看出，原淀粉与丙烯酰

胺的接枝聚合只发生在淀粉颗粒表面，内部没有发

生反应，且有氮时的接枝率和单体聚合率都比较

大 "
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