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　　摘要：通过建立新密炼反应体系，将双螺杆密炼机改进后作为具有混合剪切及温控功能的反应釜。在新体系中，
以木薯淀粉和丙烯酰胺单体为原料，硝酸铈铵为引发剂，Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，合成淀粉基超吸水性树
脂。通过傅里叶变换红外光谱、热重分析及动态流变仪等仪器对合成材料的性质进行分析，结果表明：利用新的反应

体系能使复杂的淀粉接枝共聚反应简单化，可成功合成具有较好性能的淀粉基高吸水树脂；吸水树脂的吸水能力受

ｐＨ值影响显著，在过酸或过碱条件下均会抑制其吸水能力。
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　　高吸水树脂（ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒ，ＳＡＰ）是一类具有交
联三维网络结构，并具有高吸水性能及保水性能的高分子聚

合物，可在短时间内大量吸收液体膨胀，将液体保存在网络体

系内，并在一定温度、压力范围内保持稳定［１－３］。淀粉作为自

然界第２大高分子化合物，目前被广泛应用到高分子吸水树
脂的合成应用中［４－５］。近年来，淀粉基吸水树脂已成为发展

迅速的一种新型高分子材料。

在过去几十年中，研究者对淀粉及其衍生物作为石化产

品的替代物合成高分子吸水树脂进行了系统研究，使得淀粉

基吸水树脂在工艺合成和应用研究方面都得到了很好发展。

淀粉基吸水树脂最早采用丙烯腈作为单体，通过碱水解法制

备［６］，常见单体包括丙烯酸（钠）、丙烯酰胺［７－９］、ε－己内
酮［１０］等。通常淀粉基超吸水性树脂是通过溶液聚合、反相悬

浮聚合、乳液聚合等传统方法制备［１１－１３］。然而，这些合成方

法制备的淀粉浓度只有１０％～１５％，造成生产效率低下和水
资源的严重浪费。近年来，利用反应挤出对淀粉进行改性的

研究受到了更多关注［１４－１５］。与传统方法相比，反应挤出具有

反应效率高、节能环保及无污染等优势。然而，用双螺杆挤出

机生产接枝共聚淀粉时，存在螺杆腔体易堵塞、原料消耗量

大、反应过程和时间不易控制等实际问题，因此建立新的密炼

反应体系，对淀粉进行接枝共聚，开展合成淀粉基高吸水树脂

的研究，具有重要的学术和应用价值。

目前在淀粉基体的选取上，已有研究将自然界中不同植

物来源的淀粉制备成吸水性树脂，如马铃薯淀粉［１６－１８］、西米

淀粉［１９］、木薯淀粉［２０］、玉米淀粉等。木薯是多年生植物，被

广泛种植于热带和亚热带的丘陵地带，生长适应性强。此外，

木薯淀粉粉质细腻，含蛋白质等杂质少，分子结构中的羟基化

学性质活泼，化学反应活性较玉米淀粉和谷类淀粉高，特别适

用于生产各种用途的淀粉衍生物。

本研究对Ｈａａｋｅ密炼机进行一系列改进，使其具有较好
的密封、混合剪切及保温加热效果，再将其作为反应釜，建立

密炼反应体系，使淀粉的糊化和改性同步进行；在新的反应体

系中，以Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺为交联剂、硝酸铈铵为引
发剂对木薯淀粉接枝丙烯酰胺共聚进行研究，合成了淀粉基

高吸水性树脂；同时采用ＦＴＩＲ、ＴＧＡ、动态流变仪等现代分析
技术，研究了淀粉基高吸水树脂的结构特征和性能，旨在为淀

粉基吸水树脂材料的开发提供新技术。

１　材料与方法

１．１　材料
供试材料均为市售商品，包括：木薯淀粉，黄龙食品工业

有限公司；丙烯酰胺（化学纯）、氢氧化钠（分析纯），天津

Ｋｅｒｍｅｌ化学试剂有限公司；Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ，
化学纯），上海缘聚生物技术有限公司；硝酸铈铵（ＣＡＮ，化学
纯），化学试剂国药控股有限公司。

１．２　Ｈａａｋｅ密炼机
Ｈａａｋｅ密炼机（型号Ｒｈｅｍｉｘ６００ｐ）（图１），包含３个加热

板（区），可分别设定加工温度。密炼机上安装 ２个轧辊转
子，工作时２个转子同向旋转以达到对密闭环境中的物料进
行捏合的作用。

样品从进料口加入后，进料口随即关闭使内部空间密闭。

测试时，设备配套软件自动记录即时扭矩值和各套筒段及熔

体的实际温度。

１．３　密炼反应体系
由于淀粉和丙烯酰胺间的接枝共聚反应须要在无氧条件

下进行，因此须对Ｈａａｋｅ密炼机进行密封改装（图２），并增加
气体及液体进料口，进料口用硅胶塞密闭以防反应过程中水
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分损失。反应液由硅胶塞上连通的漏斗加入，此外另有１根
氮气管道以排除体系中的空气。将齿轮箱与两辊之间的孔洞

用橡胶圈密封，同时用特氟龙薄膜将密炼机２个加热板中间
的空隙填充，实现密封处理。将改进后的密炼机作为可混合

剪切及精确控温的反应釜来制备淀粉基高吸水性树脂。

１．４　接枝聚合
将１２ｇ干基淀粉、１８ｇ丙烯酰胺、４５ｇ蒸馏沸水一起加

入密炼机中，在８０℃、８０ｒ／ｍｉｎ条件下反应１０ｍｉｎ，使淀粉在
剪切应力下完全糊化。持续通入氮气１０ｍｉｎ以排出密炼机
中的氧气，同时将反应容器温度降低到６０℃以进行淀粉改
性。分别添加 ０．７５ｇＣＡＮ、０．１４ｇＭＢＡ，充分混合并反应
１０ｍｉｎ。反应完成后，往密炼机中添加２５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液
１０ｍＬ，在６０℃、８０ｒ／ｍｉｎ条件下，酰胺基转化为羧基，得到粗
成品。将粗产品浸泡在５Ｌ蒸馏水中１ｄ，之后用蒸馏水及乙
醇冲洗，以除去其中未反应的单体。继而将其放入８０℃烘箱
中，待恒重后将其研磨，过２００目筛用于后续分析。
１．５　结构及性能表征
１．５．１　傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）　采用 Ｂｒｕｋｅｒ
（Ｔｅｎｓｏｒ３７）红外光谱仪对接枝淀粉的官能团进行检测。在
４ｃｍ－１分辨率下，由标准 ＰＥＯＰＵＳ软件得到了 ４００～
４０００ｃｍ－１的三角衍射函数，并计算得出透射光谱。扫描
１２８次，得到每个谱图的对称干涉图，所有光谱均经过基线校
正和标准化。进行３次平行试验。
１．５．２　热重量分析法（ＴＧＡ）　用热重分析仪（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
Ｐｙｓｉｓ１，ＴＧＡ）对原淀粉及淀粉基材料的热稳定性和降解行为
进行研究。在扫描温度３０～６００℃、升温速率为 １０℃／ｍｉｎ
的条件下对淀粉基高吸水树脂进行测试，全过程采用高纯氮

气氛围。

１．５．３　丙烯酰胺接枝比例及吸水能力的确定　丙烯酰胺的
接枝比例是指淀粉基 ＳＡＰ分子中接枝的丙烯酰胺质量占接
枝共聚物质量的比例；淀粉比例即接枝物中的淀粉含量占淀

粉基ＳＡＰ质量的百分比，两者可根据ＴＧＡ图谱计算得到。吸
水能力是指将干燥后一定质量的淀粉基 ＳＡＰ在蒸馏水内达
到的最大吸水量。测试过程如下：称取０．２ｇ高吸水性树脂，
放入自制２００目筛网袋中，再置于１Ｌ烧杯中，加入大量去离
子水，浸泡吸水１ｄ后滤去多余水分，吊挂 ３０ｍｉｎ，然后称取
吸水凝胶质量。吸水率计算如下：

Ｑ＝（ｍ２－ｍ１）／ｍ１。 （１）
式中：Ｑ为树脂吸水率；，ｍ１为吸水前树脂质量；ｍ２为吸水后
凝胶质量。

１．５．４　不同ｐＨ值溶液中的吸水能力测定　ｐＨ值对淀粉基
ＳＡＰ吸水性能有影响，ｐＨ值变化将引起网络结构外离子浓度
的变化，并最终导致网络结构内外渗透压的改变。本研究中

的测试方法是：往 １Ｌ烧杯中加入足量蒸馏水，用浓 ＮａＯＨ
（ｐＨ值１４）和浓ＨＣｌ（ｐＨ值１）溶液分别调至７个不同的 ｐＨ
值。将０．２ｇ淀粉基ＳＡＰ置于烧杯中充分吸水至恒重，按照
“１．５．３”节的方法滤去多余水分，称其质量，计算吸水率。
１．５．５　流变特性测定　木薯和接枝淀粉凝胶的流变特性通
过应力控制型流变仪（型号为 ＲＳ６００，品牌为 Ｈａａｋｅ，产自德
国，平行锥板直径约３５ｍｍ）测定。为测定样品的流变性能，
首先将３０ｍｇ木薯淀粉基ＳＡＰ分散于３ｍＬ蒸馏水中，并在室
温下保持１２ｈ，木薯淀粉糊的制备是将木薯淀粉（１０％）于
９０℃ 水浴锅中糊化３０ｍｉｎ。样品测定条件为：在频率为１Ｈｚ
下，从０．０１％～１００％振荡幅度测试中找出线性黏弹区间；频率
扫描在２５℃下进行，振荡幅度为０．５％，扫描区间为０．０１～
１００Ｈｚ，由此得到淀粉基ＳＡＰ的应变扫描和频率扫描曲线。
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２　结果与分析

２．１　密炼反应体系中的共聚反应曲线
改进后的Ｈａａｋｅ密炼体系可用于淀粉相变和理化改性的

研究。从图３可以看出，该反应体系中扭矩和温度反应曲线
可分为４个阶段，每个阶段代表了共聚反应的４个不同步骤。
在初始阶段（Ａ－Ｂ），由于添加的原材料温度低，使体系温度
呈下降趋势，随后逐渐回升。与此相对应，在扭矩曲线中也会

有１个代表材料装载的小尖峰出现。第２阶段反应大约持续
１０ｍｉｎ，其间体系温度从 Ｂ点的约７７℃降低到６０℃。此时
添加适量的ＣＡＮ、ＭＢＡ与已经糊化的淀粉发生反应。由于该
反应是放热的，所以温度迅速上升至Ｃ点的约７０℃，进入反
应的第３阶段，其后温度开始缓慢降低，该阶段大约进行
１０ｍｉｎ。在该阶段中，扭矩因为接枝ＰＡＭ后黏度显著增大而
增加，表明共聚反应已经发生。最后阶段（Ｄ－Ｅ），往密炼体
系中加入１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液１０ｍＬ使ＳＡＰ皂化。在皂化初
始阶段，由于放出大量热，温度迅速窜升至 Ｄ点的约７２℃，
此后随着中和底物的减少温度逐渐降低。此时，扭矩因为

ＳＡＰ吸水能力随皂化程度的急剧增加而显著增大，从而引起
体系中游离水的降低和凝胶强度的增大。

２．２　红外光谱
傅里叶红外光谱仪是基于对干涉后的红外光进行傅里叶

变换原理开发而成的，可对样品进行定性和定量分析，用于表

征样品分子结构官能团。淀粉作为天然高分子聚合物，其红

外光谱谱图（ＦＴＩＲ）能显示出葡萄糖单元结构上一些特征官
能团（如Ｏ—Ｈ、Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｏ—Ｃ）的伸缩振动峰。淀粉基分
子与丙烯酰胺单体发生接枝共聚反应后，共聚物吸水侧链的

特征基团（—ＣＯＮＨ２）也可以从 ＦＴＩＲ谱图中显示出来，可作
为单体在淀粉分子上成功接枝的有力证明。

图４给出了木薯淀粉与木薯淀粉 ＳＡＰ的红外光谱图，两
者的共同特征吸收峰与以往研究结果相符［２１－２２］：在３２００～
３５００ｃｍ－１区域的是 Ｏ—Ｈ的伸缩振动，Ｃ—Ｈ伸缩振动在
２８００～３０００ｃｍ－１，波峰数值为１１５８、１０８１、１０１５ｃｍ－１区域
的是Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动吸收峰（即淀粉的三重峰）。此
外，ＳＡＰ曲线上在３４２５、１６５８、１６００ｃｍ－１处有３个新的吸收
峰出现，分别代表Ｎ—Ｈ伸缩振动、Ｃ—Ｏ伸缩振动和酰胺键
的弯曲振动；１４０９ｃｍ－１处的峰值代表—Ｃ—Ｎ的伸缩振动，
这些都是丙烯酰胺中—ＣＯＮＨ２基团的特征吸收峰

［４，２３－２５］。

上述结果都表明丙烯酰胺被很好地接枝到了淀粉上。

２．３　热力学特性和丙烯酰胺接枝比例
由于ＳＡＰ中淀粉分子主链和聚丙烯酰胺侧链发生热分

解的温度区间不同，通过二者在各自分解温度区间的质量百

分比变化，可测定接枝共聚物中淀粉主链和接枝侧链聚丙烯

酰胺的相对质量比例。图５给出了木薯淀粉及其 ＳＡＰ质量
变化和其失重速率曲线。通过原淀粉曲线可看出，其在

２９０℃ 左右开始发生失重现象，相应地由于淀粉分解，在失
重速率曲线３４０℃左右处有１个峰值。从图５－ｂ可见，接枝
淀粉的降解分３个步骤展开：大约７０℃时，由于样品中水分
减少会出现第１个峰值 Ｐ１；第２个峰值 Ｐ２在３００℃左右产
生，预示淀粉基ＳＡＰ中的淀粉骨架发生了热降解；第３个峰
值Ｐ３的出现则标志着聚丙烯酰胺已经发生链分解或链断裂。
相应地，热失重（ＴＧ）曲线上的 Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３分别代表水分、淀
粉骨架、聚丙烯酰胺质量损失。一般而言，改性淀粉的分解温

度比原淀粉的分解温度要低，可能是由于淀粉颗粒在糊化和

改性后的结晶结构遭到了破坏［７，２６］。以往研究中也观察到了

类似结果［４，２７－２８］。
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　　由ＴＧ曲线得到的淀粉和淀粉基ＳＡＰ的质量损失百分比
可分别转换成接枝共聚物中淀粉、丙烯酰胺的含量，计算公式

如下：

丙烯酰胺接枝比例＝Ｗ３／（Ｗ２＋Ｗ３）×１００％； （２）
淀粉比例＝１００％－丙烯酰胺侧链比例。 （３）

　　根据式（２）、（３），可以计算出丙烯酰胺接枝比例和淀粉
比例，其中淀粉基ＳＡＰ中的丙烯酰胺比例大约是５０％。但该
结果与试验采用的淀粉和单体比例、引发剂和交联剂用量

有关。

２．４　ｐＨ值对ＳＡＰ吸水能力的影响
本研究制备的淀粉基ＳＡＰ在常温常压下可以吸收８０倍

的水量。图６显示了溶液ｐＨ值对合成接枝共聚物吸水能力
的影响，结果表明，在蒸馏水（ｐＨ值７）条件下，树脂吸水率最
高。淀粉基ＳＡＰ的吸水能力随整个溶液体系中Ｈ＋和ＯＨ－浓
度的增大而逐渐下降。淀粉基高吸水树脂吸水的主要机制是

通过水分子扩散进入淀粉基ＳＡＰ的三维网络结构，导致聚合
物链松弛，并引起丙烯酸酯基团电离成负的羧酸根离子和正

的钠离子，使聚合物内部和外部网络之间的渗透压发生变化，

使更多水分子进入网络结构；同时，沿着聚合物骨架的羧酸根

离子所带的负电荷之间相互排斥，也使分子结构更加扩张，增

加吸收水量［３０］。

　　酸对淀粉基 ＳＡＰ吸水能力的抑制作用与式４所示的酯
化水解平衡有关。

—ＣＨ２ＣＨＣＯＯ
－＋Ｈ２Ｏ＝—ＣＨ２ＣＨＣＯＯＨ＋ＯＨ

－。 （４）
当少量样品浸在含有大量 Ｈ＋的水中时，淀粉基 ＳＡＰ网

络中的水解平衡向右移动，导致体系中渗透作用降低，从而吸

水量降低。而在高碱性溶液（ｐＨ值８～１４）中，由于Ｎａ＋的电
荷屏蔽效应阻止阴离子之间的相互排斥作用，故淀粉基 ＳＡＰ
的吸水量也呈下降趋势［２］。在其他水凝胶体系中，也观察到

类似的ｐＨ值溶胀行为［３１－３３］。

２．５　流变性能
图７给出了木薯淀粉和木薯淀粉基 ＳＡＰ在２５℃、１Ｈｚ

条件下存储模量（Ｇ′）和损耗模量（Ｇ″）随振荡幅度的变化情
况。从图７可见，木薯淀粉有明显的线性黏弹性区域（ＬＶＲ），
在这个区域中应变是随应力呈线性变化的。而淀粉基 ＳＡＰ
的ＬＶＲ范围相对较窄。随着应变增加，剪切稀化，木薯淀粉
基ＳＡＰ的结构遭到破坏。由此可知，木薯淀粉凝胶的结构比
较稳定，而木薯淀粉基ＳＡＰ的三维网络结构呈刚性变化。
　　木薯淀粉和木薯淀粉基 ＳＡＰ的存储模量（Ｇ′）和损耗模
量（Ｇ″）的频率扫描曲线如图８所示。从图８可见，随着频率

升高，Ｇ′、Ｇ″都有轻微增加，而且每个样品的 Ｇ′值都大于 Ｇ″，
表明木薯淀粉和木薯淀粉基 ＳＡＰ展现出了一个显著的类固
体性能。因为Ｇ′、Ｇ″分别代表系统储存的能量（弹性响应）和
系统耗损的能量（黏性响应），故材料的弹性响应比黏性响应

要强。

３　结论

利用改良的Ｈａａｋｅ密炼机，建立了用于淀粉改性的新型
反应体系。该反应体系的优点包括：在高淀粉浓度下淀粉改

性依然可以进行；可以实现对反应时间的有效控制；只需很少

样品量（６０ｇ）。使用该反应体系已成功将丙烯酰胺接枝到木
薯淀粉上，并通过Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺交联生产出了可
生物降解的超吸水性树脂。红外光谱和热重分析都表明，聚

丙烯酰胺已被成功接枝到淀粉上。木薯淀粉基 ＳＡＰ的吸水
力受ｐＨ值变化的影响很显著，过酸或过碱均会抑制其吸水
能力，原因可能是在淀粉基 ＳＡＰ网络中，外部溶液高浓度的
Ｈ＋引起水解平衡向右移动，从而减少体系中的渗透作用，降
低木薯淀粉基ＳＡＰ的吸水量；在高碱性溶液中，Ｎａ＋的电荷屏
蔽效应阻止阴离子之间相互排斥作用，导致吸水量降低。
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