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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!并探讨了过硫

酸铵的氧化和引发机理"红外光谱验证了接枝共聚反应的发生)实验结果表明!在固定淀粉和单体

用量的基础上!引发剂用量#酸解氧化时间#-4值#接枝反应温度和反应时间#单体滴加时间等因

素都对接枝共聚反应和接枝产物的性能产生影响)当过硫酸铵浓度为1$55’($6#酸解氧化时间

为.7#-4值为1)#左右#反应温度在糊化温度以下!即0$8左右#反应时间为17左右#单体滴加

时间为.)#7时!接枝共聚产物的接枝百分率和接枝效率最大)
关键词!淀粉$酸解$氧化$醋酸乙烯酯$接枝共聚
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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
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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"建 材 及 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!并探讨了过硫酸铵的氧化和

引发机理及接枝共聚反应的规律)

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’:T(&上 海 爱 建 试 剂 厂 有 限 公 司 产

品%醋酸乙烯酯’:T(&中国医药集团上海化学试剂

公司产品%F92;T+-,EKI’5,K,I红外光 谱 仪&美 国

*DE’(,K*,RJO公司产品)
CDE!实验方法

C)E)C!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$)#5’()

6的盐酸溶液!配 成 质 量 分 数 为1$X的 淀 粉 乳!在

/$8下酸解氧化!同时预引发一段时间!然后调节

接枝反应温度和-4值!稳定.$5D?后开始滴加占

淀粉干基质量3$X的醋酸乙烯酯!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)
C)E)E!接枝粗产物的提纯!称取约#@的粗接枝

共聚物!置于套袋内!将套袋装入索氏提取器中!用

.$$56丙酮抽提!"""37以除去均聚物!回流温

度在0#8左右)提取结束后!取出接枝共聚 物!放

入恒温干燥箱中!#$8下干燥至恒重!得到纯接枝

共聚物##!/$)
C)E)F!接枝支链的分离!称取约.@的纯淀粉接

枝共聚物于三颈瓶中!加入3$56浓度为.)$5’()

6的盐酸溶液!于%$8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!
于#$8下干燥至恒重!得到接枝支链#0$)
C)E)G!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!按下式计算各接枝参数#3!%$&

接枝百分率!’X("#!#.$
.$$X

接枝效率AH’X(" #!
’#!%#1($

.$$X

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%#1 为均聚物绝干质量&
C)E)H!接枝产物的红外光谱图!将除去均聚物聚

醋酸乙烯酯’Y&:E(的纯淀粉接枝共聚物用溴化钾

压片法!在F92;T+-,EKI’5,K,I红外光谱仪上测定

其红外吸收光谱)

E!结果与讨论

EDC!过硫酸铵氧化和引发机理

过硫酸铵在水溶液中进行热分解时!其主要反

应历程#.$!..$可表示为&

+!V3!2#!+VZ" *

+VZ" * [4!V#4+V"2[*V4

!*V4#4!V[.!V!

!!上式表明!过硫酸铵在热分解过程中能产生初

始自由基并释放出活性氧)研究发现#.!$!硫酸 根 离

子自由基+VZ" * 和 氢 氧 自 由 基*V4具 有 引 发 活

性!这两种自 由 基 首 先 引 发 淀 粉 产 生 淀 粉 自 由 基!
使之成为反应的活化中心!然后淀粉自由基再与烯

类单体发生接枝共聚)
另外!活性氧 具 有 强 氧 化 性!它 可 使 淀 粉 糖 苷

键发生断裂!并 能 使 淀 粉 分 子 上 的 基 团 发 生 氧 化)
氢离子浓度越 大!过 硫 酸 盐 分 解 速 率 越 快!所 产 生

的初始自由基 和 活 性 氧 越 多)因 此!过 硫 酸 铵 在 强

酸性条件下能对淀粉起到较好的引发和氧化作用)
EDE!引发剂浓度对接枝共聚反应的影响

采用过硫酸铵为引发剂!且引发剂的加入方式

为分两次加入!第 一 次 在 酸 解 开 始 时 加 入!第 二 次

在接枝反应开始.)#7后 加 入!加 入 比 例 为#\.)
在酸解氧化时间’("-4值"接枝反应温度)"接枝反

应时间’*"单体滴加时间’+ 等条件不变的情况下!
引 发剂浓度,对!和AH的影响结果如图.所示!随
着,的增加!!"AH逐渐增大!当,达到1$55’()6
时!!"AH均达到最大值!而后略有下降&这主要是

由于当,增加时!引发剂与淀粉发生反应形成的接

枝反应活性中心也增加!酸解氧化淀粉与醋酸乙烯

酯的接枝共聚反应就越容易进行!所得的!"AH就

越大%当,太大时!引发剂与淀粉自由基的终止反应

几率及自由基引起的均聚反应几率都增大!从而导

致了!"AH的下降&
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图C!引发剂浓度对!和4I的影响

)-2DC!I((.,0"(-%-0-&0"$,"%,.%0$&0-"%"%!&%*4I

EDF!酸解氧化处理对接枝共聚反应的影响

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)
由图!可以看出!随着酸解氧化时间’(的延长!!"

AH先增大后减小!当’(为.7时!!"AH均达到最

大值#’(继续 延 长!!"AH呈 现 明 显 的 下 降 趋 势)这

说明一定程 度 的 酸 解 氧 化 有 利 于 淀 粉 接 枝 共 聚 反

应的发生!这主要是由于淀粉经酸解后大分子变成

小分子!在水中的热运动加快!空间位阻变小!与单

体"引发剂接触的机会增多#另外!过硫酸铵在酸解

开始时加入!不 但 起 到 氧 化 的 作 用!还 达 到 了 预 引

发的目的!因而有利于接枝共聚反应)但是!如果酸

解程度过高!淀粉分子太小!则分子热运动太快!不

易与单体结合!因此不利于淀粉接枝共聚反应的进

行!反应过程中生成的均聚物较多)

,]1$55’($6!-4]#)#!)]/$8!’*]17!’+].)#7

图E!酸解氧化处理对!和4I的影响

)-2DE!I((.,0"(&,-*;7"*-(-,&0-"%&%*">-*&0-"%"%!

&%*4I

EDG!6J值对接枝共聚反应的影响

-4值对! 和 AH的 影 响 结 果 从 图1可 以 看

出!-4对接 枝 共 聚 反 应 影 响 非 常 大#在 酸 性 条 件

下!随着-4值的下降!!"AH均逐渐增大!并在-4
为1)#左右时出现最大值#当-4值太小时!!"AH
呈现下降的趋 势)这 主 要 是 由 于 以 下 原 因%在 较 低

-4值下!过硫酸铵的分解速度较快!能生成大量的

初始自由基!有 利 于 接 枝 共 聚 反 应 的 进 行!并 且 酸

性环境中!可 以 减 小 氧 化 终 止 反 应 的 发 生 几 率#但

是!-4值太低!淀粉链"均聚物链"接枝支链易被酸

解!而且 4[ 又会充当自由基的终止剂!因而使单体

与淀粉接枝共 聚 体 系 的 接 枝 参 数 值 降 低)另 外!在

碱性条件下!!"AH均较小!在-4为3)$左右时达

到极小值!说明碱性环境对淀粉的接枝有一定的抑

制作用#当-4值大于3时!各接枝参数均有所上升

而后又下降!在-4为3)#左右时达到较大值!这说

明过 硫 酸 铵 在 该-4 值 下 也 能 分 解 生 成 较 多 的 初

始自由基)但 总 的 来 说!在 酸 性 条 件 下 的 接 枝 效 果

明显好于碱性条件下)

,]1$55’($6!’(].7!)]/$8!’*]17!’+].)#7

图F!6J值对!和4I的影响

)-2DF!I((.,0"(6J"%!&%*4I

EDH!接枝反应温度对接枝共聚反应的影响

酸解氧化时的 温 度 为/$8)接 枝 反 应 温 度)
影响! 和AH的实验结果如图"所示!随着)的升

高!开始阶段!和AH均明显增大#当) 超过糊化

温度后!!和AH有所下降!而后又升高)这是由于

温度升高!有 利 于 淀 粉 分 子 的 溶 胀!膨 胀 后 淀 粉 颗

粒的表面积 增 大!增 加 了 与 单 体 发 生 接 触 的 几 率#
同时提高了单体在水中的溶解度!使其较易扩散到

淀粉分子周围而参加接枝共聚反应#而且随着温度

的升高!过硫酸铵在热分解过程中生成初始自由基

的量显著增 加!引 发 产 生 的 淀 粉 自 由 基 浓 度 增 大!
使链引发 和 链 增 长 反 应 加 快!促 进 淀 粉 与 单 体 接

枝!因而) 在糊化温度以下时!!和 AH均 有 大 幅

度的提高!说明适当提高)对接枝共聚反应非常有

利)从趋势图中 还 可 以 看 到!当) 大 于0!8时!!
和AH均有 所 下 降!这 主 要 是 由 于 淀 粉 开 始 糊 化!
粘度显著增大!引 发 剂 和 单 体 的 扩 散 受 阻!并 且 均

聚反应速 率 增 大!引 发 剂 与 活 性 链 的 终 止 几 率 增

加#但是!当) 继 续 增 大 而 超 过0#8时!! 和 AH
又有较大 程 度 的 升 高!这 主 要 是 由 于 继 续 升 高 温

度!反应体系 的 粘 度 有 所 下 降!引 发 剂 和 单 体 的 扩

散加剧!有利 于 接 枝 共 聚 反 应 的 进 行)但 温 度 过 高

会使反应条件 过 于 苛 刻!因 此!接 枝 反 应 温 度 宜 控

1.!第#期 李兆丰等!酸解氧化淀粉与醋酸乙烯酯的接枝共聚反应研究"!#
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制在糊化温度以下!即0$8左右)

,]1$55’("6!’(].7!-4]#)#!’*]17!’+].)#7

图G!接枝反应温度对!和4I的影响

)-2DG!I((.,0"(2$&(0-%2$.&,0-"%0.76.$&0#$."%!&%*

4I

EDK!接枝反应时间对接枝共聚反应的影响

接枝 反 应 时 间’*对 接 枝 共 聚 反 应 的 影 响 结 果

如图#所示!’*在"7以内!随着’*的延长!!和AH
开始阶段呈快速递增趋势!17以后基本趋于稳定)
这主要是由于反应开始阶段!接枝共聚物的浓度较

小!单体和引发剂浓度相对较大!反应速度较快!因

而!和AH均随反应时间的延长而快速增加#当’*
超过17后!接枝共聚物的浓度增大!单体和引发剂

浓度已经很小!因 此 反 应 速 度 明 显 减 慢#同 时 大 部

分剩余引发 剂 已 经 与 体 系 中 淀 粉 大 分 子 链 上 的 葡

萄糖单元形成了络合物!且淀粉分子上的接枝点明

显减少!再加 之 体 系 粘 度 较 大!单 体 难 于 扩 散 到 淀

粉自由基附近进行接枝反应!因此!和AH的增长

速率明显放慢)从 反 应 效 率 和 成 本 方 面 考 虑!接 枝

共聚反应的时间以17左右为宜)

,]1$55’("6!’(].7!-4]#)#!)]/$8!’+].)#7

图H!接枝反应时间对!和4I的影响

)-2DH!I((.,0"(2$&(0-%2$.&,0-"%0-7."%!&%*4I

EDL!单体滴加时间对接枝共聚反应的影响

单体滴加时间’+对! 和AH的影响结果如图/
所示!随着’+的延长!起始阶段!$AH逐渐增大#当

’+达到.)#7时!A$AH均 达 到 最 大 值#继 续 延 长

’+!则!$AH有明显的下降)这主要有以下原因%#
单体滴速太快或直接倒入反应器中!单体之间相互

接触的几率增 加!容 易 发 生 均 聚 反 应#$缓 慢 滴 加

单体则使单体在搅拌作用下接触机会减少!不容易

发生均聚 反 应!单 体 能 很 好 地 与 淀 粉 分 子 进 行 接

触!从而有利于 接 枝 共 聚 反 应 的 发 生#%单 体 滴 速

太慢!则反应 前 期 的 单 体 浓 度 太 小!使 单 体 与 淀 粉

分子活性点的接触机会变小!不利于接枝共聚反应

的进行#而在 单 体 滴 加 完 毕 后!由 于 剩 余 的 反 应 时

间太短!有部 分 单 体 未 发 生 反 应!造 成 各 项 接 枝 参

数明显变小)因此!单体滴加时间以.)#7为宜)

,]1$55’("6!’(].7!-4]#)#!)]/$8!’*]17

图K!醋酸乙烯酯滴加时间对!和4I的影响

)-2DK!I((.,0"(7"%"7.$*$-66-%20-7."%!&%*4I

EDM!接枝共聚物的结构表征

将酸解氧化 淀 粉 和 除 去 均 聚 物 的 纯 接 枝 共 聚

物进行红外光 谱 测 定)从 红 外 光 谱 图0可 以 看 出!
图中的^谱图除了保持#0/_%%E52.$0$"_0#E52.$

311_!1E52.$.$!._1/E52.和.$3$_!/E52.处淀粉

特征吸收峰之外!在.01%_.%E52.出现一个新的吸

收峰!该峰 显 然 为 接 枝 支 链 中 S]V的 特 征 吸 收

峰!表明酸解氧化淀粉与醋酸乙烯酯发生了接枝共

聚反应)

:%酸解氧化淀粉#̂%酸解氧化淀粉与醋酸乙烯酯的接枝共聚物

图L!酸解氧化淀粉及其接枝共聚产物的红外光谱图

)-2DL!N%($&$.*+6.,0$#7"(&,-*;7"*-(-.*&%*">-*-8.*

@0&$,1&%*2$&(0-%2,"6"’37.$

F!结论

.&在固定淀粉和单体用量的基础上!反应条件

如引发剂浓度$酸解氧化时间$-4值$反应温度$反

". 食!品!与!生!物!技!术!学!报!!!!!!!!!!!!第!"卷!
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应时间和单 体 滴 加 时 间 等 因 素 都 对 接 枝 反 应 和 接

枝产物的性 能 产 生 影 响)调 整 合 成 反 应 条 件 参 数!
可以控制接 枝 共 聚 物 的 组 成 或 得 到 性 能 较 优 的 淀

粉接枝共聚物)

!"当过 硫 酸 铵 浓 度 为1$55’(#6$酸 解 氧 化

时间为.7$-4值为1)#左右$反应温度在糊化温

度以下!即0$8左右$反应时间为17左右$单体滴

加时间为.)#7时!接枝共聚产物的!和AH最大)
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