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　　摘要：为了获得粒度更加均一的淀粉微球，并降低淀粉微球的水溶胀性，提高淀粉微球的应用效果和应用领域，采
用丙烯酸接枝淀粉制备出一种新型的淀粉微球。丙烯酸的钠盐与环氧氯丙烷反应，生成含有可聚合双键的环氧活性

中间体，利用活性环氧基团与羟基的开环加成反应，将双键接枝到淀粉分子上，通过后续的悬浮自由基聚合制备了这

种新型的淀粉基微球，着重探讨了丙烯酸与环氧氯丙烷用量、环氧中间体的反应时间、聚合反应温度对微球平均粒径

的影响，所获得的微球使用傅里叶变换红外光谱仪进行特性基团表征。
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　　作为农业主要产物，淀粉随着人类的发展而发展，人类也
一直非常重视淀粉在农业、工业和科学技术等领域的应

用［１］。天然淀粉主要包括谷类淀粉、薯类淀粉和豆类淀粉，

也有其他来源的淀粉，如以菱粉、藕粉、荸荠、橡子、百合、慈

姑、西米等为原料加工成的淀粉［２］。淀粉微球属于淀粉衍生

物，淀粉衍生物是由天然淀粉经化学、物理等方法进行深加工

改性而成的，通常比天然淀粉具有更优良的性质［３－４］。淀粉

基微球具有优良的生物降解性和生物相容性，对环境和生物

体没有任何毒性，是一种理想的功能性材料［５－７］。有研究表

明，淀粉基微球在负载药物［８］、负载催化剂［９］、吸附有机化合

物［１０］及调节水溶液ｐＨ值［１１］等领域均表现出独特的性能。

本研究结合前沿科学发展的需求，通过一种新的方法制

备出一种全新的淀粉基微球，这种方法在国内外的文献中均

未见报道。首先丙烯酸与环氧氯丙烷反应制备带有双键的环

氧活性中间体，随后利用环氧基团与淀粉分子中的羟基进行

开环加成反应，可实现对淀粉分子的接枝，最后通过悬浮自由

基聚合制备出这种新型的淀粉基微球。研究过程中对影响微

球形成过程的影响因素，如丙烯酸的中和度、丙烯酸的使用

量、引发剂使用量等进行详细的探讨，获得制备这种淀粉基微

球的最佳合成工艺，并通过傅里叶变换红外光谱对所制备的

微球进行特征基团的表征。

１　材料与方法

１．１　试验材料
可溶性淀粉（ＳＴ）购自四川省彭州市军乐化工厂；丙烯

酸、氢氧化钠、环氧氯丙烷、Ｓｐａｎ６０、环己烷、Ｔｗｅｅｎ６０、亚硫酸
氢钠、过硫酸胺、乙酸乙酯、无水乙醇等试剂购自陕西和平化

玻有限公司，以上均为分析纯试剂，使用前未经进一步纯化。

１．２　制备方法

准确量取１ｍｏｌ丙烯酸钠加入到反应容器中，加入环氧
氯丙烷０．９ｍｏｌ，于２５℃条件下搅拌反应８ｈ。然后，继续向
反应容器中加入 １０ｇ可溶性淀粉和 ２０ｍＬ蒸馏水，保持
２５℃ 条件下搅拌反应 ２４ｈ。反应结束后，向容器中加入
２０ｍＬ环己烷、０．４ｇＳｐａｎ６０和０．２ｇＴｗｅｅｎ６０，搅拌均匀后，加
入引发剂亚硫酸氢钠和过硫酸胺，于７０℃下进行聚合反应。
离心分离出的固体产物，依次用乙酸乙酯、无水乙醇洗涤３次，
干燥后得到固态淀粉微球成品。反应方程式如图１所示。
１．３　淀粉微球粒度分布的测定

使用ＳＫＣ－２０００型粒度分析仪测定微球平均粒径和粒
度分布，溶剂为无水乙醇。

２　结果与分析

２．１　丙烯酸与环氧氯丙烷的用量对微球平均粒径的影响
丙烯酸和环氧氯丙烷作为２个重要的反应原料，对最终

产物微球的粒径有重要的影响。过多的丙烯酸用量，导致余

富的丙烯酸在后续的聚合过程中自身聚合成球，形成反应体

系中的杂质，需要作进一步的纯化处理。而且，丙烯酸的自聚

消耗一定量的引发剂，造成引发剂用量不足，这是导致最终产

物微球粒径过大的重要影响因素。同样，环氧氯丙烷用量过

多，游离的环氧氯丙烷会与淀粉分子发生接枝作用，在后续的

反应中发生水解作用，生成含有２个羟基的１，２－二丙基醇，
这会导致微球的亲水性急剧增加，溶胀性能超出预期的理想

值。因此，适合的丙烯酸和环氧氯丙烷用量为制备淀粉基微

球的重要因素。由图２可知，当丙烯酸与环氧氯丙烷的摩尔
比为０．９时，可获得平均粒径为３５μｍ左右的淀粉基微球，摩
尔比较高或较低，均对平均粒径带来负面影响。

２．２　丙烯酸与环氧氯丙烷反应时间对微球平均粒径的影响
丙烯酸与环氧氯丙烷反应时间（即环氧活性中间体生成

反应的时间）对微球粒径的影响主要表现在２个方面：一是
反应时间过短，体系中会游离大量的反应原料，在后续的接

枝、聚合过程中，过量的丙烯酸与环氧氯丙烷会带来大量负面

的影响；二是反应时间过长，投料时过量的环氧氯丙烷会进一

步与环氧中间体发生反应，消耗环氧中间体，导致不能发生有

效的后续接枝聚合反应。由图３可知，最佳的反应时间为８ｈ。
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２．３　聚合反应温度的对微球平均粒径影响
反应温度对接枝聚合反应尤其是微球的平均粒径有很大

的影响，本试验采用的引发剂（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８是一种高效且活
化能力较低的引发剂，升高温度，引发剂的分解速率加快，促

进接枝共聚反应的进行。温度较低时，接枝聚合的速率较慢，

可聚合单体不能形成有效的交联网络结构形成微球；温度过

高时，链引发、链转移、链终止的反应速率均增大，可能导致接

枝反应概率下降，链转移的可能性增加，形成较多低分子量的

均聚物，而且温度过高会引起暴聚，导致微球的粒径分散不均

匀。由图４可知，反应温度７０℃最佳。
２．４　红外光谱

淀粉晶形、淀粉链的构象以及螺旋结构对淀粉的ＦＴ－ＩＲ
谱图的影响十分敏感，因此 ＦＴ－ＩＲ光谱是分析鉴定微球分
子结构及相关性质的有效方法之一。使用德国布鲁克公司的

红外光谱仪对所制备的淀粉基微球进行红外吸收测定，将微

球与ＫＢｒ混匀，压片后测定，结果如图５所示。
　　由图５可知，微球与原料淀粉均在３５００ｃｍ－１处出现强
而宽的—ＯＨ伸缩振动吸收带，这种特征频率的出现与变化
和醇羟基的存在以及彼此之间氢键的形成与消除有关。生成

淀粉基微球使—ＯＨ的氢键缔和作用减弱，所以微球的吸收
峰峰形变窄、吸收强度增大并略向高频区位移。出现在

２９２８、２９２７ｃｍ－１处的吸收峰归属于淀粉葡萄糖单元中的
Ｃ—Ｈ伸缩振动，１３８３、１３８４ｃｍ－１处的吸收峰是 Ｃ—Ｈ的面
内变形振动所致，１１５４ｃｍ－１（微球）和１１６２ｃｍ－１（淀粉）处
的吸收峰归属于 Ｃ—Ｃ的伸缩振动，１１０９ｃｍ－１（微球）和
１０８２ｃｍ－１（淀粉）处的吸收峰分别与 Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动
有关，１１４０ｃｍ－１（微球）和１０５０ｃｍ－１（淀粉）处的吸收峰是
Ｃ—ＯＨ的伸缩振动所致，说明所制备淀粉基微球的生成并未
使淀粉分子的基本结构单元发生明显的变化。

３　结论

采用接枝、悬浮自由基聚合制备了一种新型的淀粉基微

球，根据微球的成球过程，讨论影响微球平均粒径的因素，如丙

烯酸和环氧氯丙烷的用量、环氧中间体生成的反应时间、接枝

聚合反应温度。本研究发现，当丙烯酸和环氧氯丙烷的摩尔比

为０．９、环氧中间体生成的反应时间为８ｈ、接枝聚合反应温度
为７０℃时，可获得平均粒径为３５μｍ左右的淀粉基微球。
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研究了醋酸酐用量、氯化锌用量、反应温度、反应时间等因素对木薯酒糟醋酸酯化产物增重率的影响，并采用红外光谱

对酯化的木薯酒糟进行表征。结果表明：在反应时间２．０ｈ、反应温度８０℃、氯化锌占木薯酒糟质量分数３０％、醋酸
酐与木薯酒糟质量比为３∶１条件下，所制得产物的增重率为９６．５８％。红外光谱表明改性酒糟出现了酯化特征吸收
峰，说明酒糟已经成功酯化。

　　关键词：机械活化；木薯酒糟；醋酸酐；酯化反应
　　中图分类号：ＴＳ２１５　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１３）０８－０２６６－０３

收稿日期：２０１３－０１－２８
基金项目：国家自然科学基金（编号：５１１６３００２）；广西科学研究与技
术开发项目（编号：桂科攻１１１０７０２２－８）；南宁市科学研究与技术
开发项目（编号：２０１１０６００２Ａ）；广西大学研究生创新项目（编号：
ＧＸＵ１１Ｔ３２５３２）。

作者简介：胡华宇（１９７２—），男，广西南宁人，硕士，副教授，主要从事
纤维化学加工与应用研究工作。Ｅ－ｍａｉｌ：ｙｕｈｕａｈｕ＠１６３．ｃｏｍ。

通信作者：黄祖强，博士，教授，博士生导师。Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｕａｎｇｚｑ＠ｇｘｕ．
ｅｄｕ．ｃｎ。

　　天然纤维的热塑性转化研究起于２０世纪８０年代对木粉
的热塑性转化研究［１］。为充分利用废弃木材，同时避免木制

品吸湿、变形、腐蚀等缺陷，研究学者探讨了纤维类原料的热

塑性转化方法，主要为酯化与醚化［２－３］。但纤维素内部结晶

度高，分子内氢键作用强，羟基活性低很难参与反应［４］，因此

需对纤维素进行改性预处理。常见的预处理方法有化学

（酸、碱、有机溶剂）预处理、高温辐射、臭氧处理、生物酶处

理等［５－６］。

机械活化是固体颗粒物质在摩擦、碰撞、冲击、剪切等机

械力作用下，使晶体结构及物化性能发生改变，使部分机械能

转变成物质的内能，从而引起固体的化学活性增加［７－８］。本

研究发现，在机械力作用下，纤维素紧密的颗粒表面及晶体结

构受到破坏，缔合氢键断开，无定形区增加，有效提高其化学

反应活性［９－１０］。由此，考虑将机械活化应用到纤维素改性反

应中。

木薯酒糟是工业木薯酒精生产的副产物，其粗纤维含量

接近８０％，主成分为纤维素、半纤维素、木素，另含有少量的
粗蛋白。木薯酒糟除部分用于生物饲料、生产包装用材料、锅

炉燃料外，其余当作废物弃掉，综合利用率很低，既造成生物

质浪费，也造成环境污染［１１－１２］。本试验以木薯酒糟为原料，

以醋酸酐为酯化剂，以搅拌球磨机为强化设备，采用边活化边

反应的方法对酒糟进行固相酯化，以产品增重率为评价指标，

探讨机械活化反应时间、反应温度、酯化剂用量、催化剂等因

素对酯化效果的影响。

１　试验材料与方法

１．１　主要材料及试剂
木薯酒糟（广西农垦明阳生化集团股份有限公司生产）；

氯化锌、醋酸酐、无水乙醇（均为分析纯，西陇化工股份有限

公司生产）。

１．２　仪器与设备
１０１Ａ－２Ｂ型电热鼓风干燥箱（上海试验仪器厂）；

ＡＢ２０４－Ｎ电子分析天平（梅特勒 －托利多仪器有限公司）；
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