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淀粉预处理对反相乳液法合成
高吸水树脂的影响

蒋洪强，谢新玲，童强法，黄祖强，熊海武，张友金

（广西大学 化学化工学院，广西石化资源加工过程强化技术重点实验室，广西 南宁　５３０００４）

摘　要：分别以热糊化（ＨＧＬ）和机械活化（ＭＡＣ）木薯淀粉（ｓｔ）为母体，丙烯酸（ＡＡ）为反应单体，
通过反相乳液聚合制备淀粉接枝丙烯酸高吸水树脂。考察了ＡＡ／ｓｔ质量比、引发剂（ＡＰＳ）用量、交
联剂（ＭＢＩＳ）用量对淀粉基高吸水树脂吸液能力的影响，并利用红外光谱仪对产品结构进行表征。
结果表明，ＡＡ单体成功接枝于ｓｔ上，ＡＡ／ｓｔ质量比、ＡＰＳ用量和ＭＢＩＳ用量是影响树脂吸液能力的
主要因素。机械活化淀粉接枝丙烯酸高吸水树脂（ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ）与热糊化淀粉接枝丙烯酸高吸水
树脂（ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ）相比，ＡＰＳ用量和ＭＢＩＳ用量大大降低，最大吸去离子水倍率增加１９４．５１ｇ／ｇ，
提高了４３．１４％，最大吸生理盐水倍率增加１６．８８ｇ／ｇ，提高了２７．１％。由此表明，机械活化预处理
技术较热糊化预处理技术对反相乳液法制备淀粉基高吸水树脂可以降低原料用量，减少成本。
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　　木薯淀粉是广西特色天然资源，利用淀粉中存 在的活性基团对其进行改性，为广西木薯淀粉的深

加工提供一种有效的途径。淀粉接枝丙烯酸高吸水

树脂由于具有较强的吸液能力，可生物降解性，是目

前研究广泛的改性淀粉产品之一［１］，在农业保水、

肥料缓释以及卫生领域中尿不湿、卫生巾等方面有

广泛的应用［２］。与水溶液法聚合相比，反相乳液聚
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合以其反应条件温和、聚合速度快、产物固含量高等

优点［３］越来越多地被用于高吸水树脂的合成领域。

但天然高分子淀粉具有较强的结晶区［４］，单体分子

难以进入其结晶区进行接枝共聚反应，从而会导致

淀粉的利用率低，树脂产品吸液性能差等问题。目

前国内外对淀粉进行预处理降低其结晶度的方法主

要有两种，分别为机械活化预处理技术和热糊化预

处理技术［５－６］。利用热糊化技术制备的淀粉接枝丙

烯酸高吸水树脂的吸去离子水倍率可达几百倍［７］，

但是淀粉热糊化预处理过程溶液体系具有较大的粘

性，淀粉热糊化程度难以控制。本课题组前期对淀

粉的机械活化研究结果表明，机械活化是一种绿色

环保、操作方便且后处理简单的预处理技术，能有效

的降低淀粉的结晶度，提高其化学反应活性［８－９］，是

制备淀粉基高吸水树脂的一种很好的辅助技术。因

此，将热糊化技术和机械活化技术分别引用到淀粉

与丙烯酸接枝共聚制备高吸水树脂的研究中，考察

各因素对两种树脂产品吸液倍率的影响，对比分析

两种预处理淀粉对树脂产品吸液性能的差异，并对

树脂结构进行表征，为提高反相乳液法制备淀粉基

高吸水树脂的吸液倍率以及淀粉产品深加工的研究

提供参考。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

木薯淀粉（工业级）：广西明阳生化科技股份有

限公司；过硫酸铵、Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯酰胺、氢氧
化钠（均为分析纯）：广东汕头西陇化工厂；丙烯酸、

液体石蜡、失水山梨醇酐单油酸酯（Ｓｐａｎ８０）（均为
化学纯）：广东汕头西陇化工厂；烷基酚聚氧乙烯醚

（ＯＰ系列）（均为工业级）：天津表面活性剂厂。
１．２　仪器与设备

ＲＶ－Ｓ恒速搅拌器：上海申顺生物科技有限公
司；ＭＰ－５０１Ａ超级恒温循环槽：上海恒科学仪器有
限公司；ＶＯＳ－３０Ａ真空干燥箱：施都凯仪器有限公
司。

１．３　实验方法
１．３．１　淀粉吸水剂制备
１．３．１．１　ＨＧＬ－ｓｔ的制备　在三口烧瓶中加入２００
ｍＬ水和５ｇ淀粉，将烧瓶置于恒温水浴槽中，调节
水浴槽温度为７０℃ ，搅拌开始糊化。待淀粉糊化
完全，取出，样品真空干燥至恒重，粉碎备用［９］。

１．３．１．２　ＭＡＣ－ｓｔ的制备　在研磨罐中加入磨介
质３００ｍＬ（堆体积），按照实验设计要求，调节转速
４１５ｒ／ｍｉｎ，恒温水浴温度５０℃，放入淀粉５０ｇ，盖上

盖板。启动电机，达到规定活化时间后取出，将磨球

与淀粉分离，样品于袋中密封备用［８］。

１．３．１．３　ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ和ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ的制备　将
Ｓｐａｎ８０和ＯＰ系列乳化剂按照一定配比溶解在液体
石蜡中，移入带有搅拌装置的三口烧瓶中，通氮搅

拌。在冰水浴中用ＮａＯＨ水溶液中和ＡＡ，将预处理
后的ｓｔ和ＡＡ依次加入到三口烧瓶中，保持水浴恒
温５０℃，以一定转速搅拌乳化３０ｍｉｎ。形成反相乳
液后，再依次滴加ＡＰＳ和ＭＢＩＳ溶液，反应一定时间
后用无水乙醇破乳，所得产物用乙醇、丙酮洗涤数

次，置于真空干燥箱中烘干至恒重，粉碎过筛，备用。

１．３．２　吸液倍率的测定
称取０．２ｇ（准确至０．００１ｇ）６０～８０目的样品

倒入分别装有５００ｍＬ去离子水、１００ｍＬ生理盐水
的烧杯中，放置一定时间达到充分吸液溶胀平衡后，

用１００目的标准筛网过滤至无水滴落，称重。根据
式（１）树脂吸液倍率计算。

Ｑ＝
Ｍｅ
Ｍ０

（１）

式中Ｑ表示树脂吸液平衡时的吸液倍率，ｇ／ｇ；
Ｍｅ、Ｍ０分别表示吸液平衡时树脂的质量和吸液前
树脂的质量，ｇ。
１．３．３　红外表征

选取吸液倍率最高的树脂样品，用 红外吸收光

谱仪测定样品结构，采用 ＫＢｒ压片法，全波段扫描，
扫描范围４０００～４００ｃｍ－１。

２　结果与分析
２．１　ＡＰＳ用量对树脂吸液倍率的影响

选取 ＡＡ／ｓｔ质量比为 １２∶１，ＭＢＩＳ的用量为
０．１３％，反应温度为 ５０℃，反应时间 ３ｈ，考察了
ＡＰＳ用量（占单体的质量分数％）对 ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ
和ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ吸液倍率的影响。结果如图１和图
２所示，树脂的吸液倍率随 ＡＰＳ用量增加呈先增加
后降低趋势。ＡＰＳ用量增加，产生的活性自由基数
目增多，反应速率加快，树脂吸液倍率明显升高。当

ＡＰＳ用量过多反而导致树脂的吸液倍率下降。图１
中ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ在ＡＰＳ用量为０．８％时达到最佳吸
液倍率，而图２中ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ在ＡＰＳ用量为２２％
时才达到最佳吸液倍率，显然前者的引发效率更高。

这是因为 ＭＡＣ－ｓｔ和 ＨＧＬ－ｓｔ都可以破坏淀粉的
结晶区，但是 ＭＡＣ－ｓｔ具有冷水溶解度大、流体流
动粘性阻力小的特性［１０］。与ＨＧＬ－ｓｔ相比，ＭＡＣ－
ｓｔ形成的反相乳液体系的黏度较小，ＡＰＳ易进入淀
粉胶束之中进行有效碰撞，而 ＨＧＬ－ｓｔ形成的反相
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乳液体系黏度较高，ＡＰＳ与淀粉大分子的有效碰撞
变小，自由基终止几率加大［１１］，从而导致对 ＡＰＳ的
使用效率下降。因此 ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ较 ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ
体现出较大的吸液倍率。

图１　ＡＰＳ用量对ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ吸液倍率的影响

图２　ＡＰＳ用量对ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ吸液倍率的影响

２．２　ＭＢＩＳ用量对树脂吸液倍率的影响
固定其它反应条件不变，考察了 ＭＢＩＳ用量对

ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ和ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ吸液倍率的影响。结
果如图３和图４所示，树脂的吸液倍率随 ＭＢＩＳ加
入量增加呈先增大后减小的趋势。ＭＢＩＳ的加入量
增加促使线性树脂高分子通过链交联的方式构成较

完善的三维网络结构［１２］，减少了树脂的可溶性成

分，增大树脂的锁水能力，致使吸液倍率提高。而加

入过量的ＭＢＩＳ会导致树脂的三维网络结构过于紧
密，在吸液溶胀时网络结构不能充分展开，从而造成

吸液倍率下降的现象。图 ３中 ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ在
ＭＢＩＳ用量为０．１３％时具有最佳吸去离子水倍率和
吸生理盐水倍率，分别为５７５．５和５９．３ｇ／ｇ；而图４
中ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ达到最佳吸去离子水倍率和吸生理
盐水倍率时所需的 ＭＢＩＳ用量为０．３８％，显然前者
对ＭＢＩＳ的使用效率更高。这是因为 ＭＡＣ－ｓｔ比
ＨＧＬ－ｓｔ在水中的流动粘性较小，ＭＡＣ－ｓｔ形成的
反相乳液具有较小的黏度，ＭＢＩＳ分子易进入乳液胶
束中对线性的树脂高分子进行有效交联，形成较为

完善的三维网络结构树脂，这与２．１中得出的结果

相互印证。

图３　ＭＢＩＳ用量对ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ吸液倍率的影响

图４　ＭＢＩＳ用量对ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ吸液倍率的影响

２．３　ＡＡ／ｓｔ质量比对树脂吸液倍率的影响
其它条件不变，考察 ＡＡ／ｓｔ质量比对 ＭＡＣ－

ｓｔ／ＡＡ和 ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ吸液倍率的影响。结果如
图５和图６所示，树脂的吸液倍率随ＡＡ／ｓｔ质量比
的增大呈先增加后减小的趋势。天然高分子淀粉

具有丰富的羟基亲水基团，ＡＡ／ｓｔ质量比的增大，
丙烯酸与淀粉分子上的活性位点进行有效接

枝［１３］，树脂吸液能力变大。当 ＡＡ／ｓｔ质量比过大
时，淀粉组分含量下降，导致树脂中羟基亲水基团

减少，因而树脂的吸液倍率呈下降趋势。ＭＡＣ－ｓｔ／
ＡＡ和ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ均在ＡＡ／ｓｔ质量比为１２∶１时达
到最佳吸液倍率，前者的最佳吸去离子水倍率和吸

生理盐水倍率分别为６５４．４和７９．２ｇ／ｇ，而后者的
最佳吸去离子水倍率和吸生理盐水倍率分别为

４５０．９和 ６２．３ｇ／ｇ。显然前者具有较好的吸液性
能。这是由于ＭＡＣ－ｓｔ具有较高的活性，在反相乳
液聚合过程中易与引发剂分子碰撞产生活性位

点［１４］，带有大量活性位点的淀粉分子与 ＡＡ、ＭＢＩＳ
之间进行了有效结合；而 ＨＧＬ－ｓｔ形成的淀粉乳液
黏度较高，阻碍了反应分子之间的有效碰撞，因此导

致树脂吸液性能较差。

２．４　淀粉基高吸水树脂结构的红外表征
图７所表示分别是木薯淀粉（ａ）、ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ

（ｂ）和ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ（ｃ）的红外谱图（ＦＴＩＲ）。图中
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图５　ＡＡ／ｓｔ质量比对ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ吸液倍率的影响

图６　ＭＢＩＳ用量对ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ吸液倍率的影响

两种预处理技术制备的淀粉基高吸水树脂具有相

似的红外光谱吸收特征峰，两种高吸水树脂红外

谱图中含有木薯淀粉中存在的 ３６３０～３１１２ｃｍ－１

处－ＯＨ的伸缩振动宽强吸收峰和２９２７ｃｍ－１处出
现的饱和 Ｃ－Ｈ伸缩振动吸收峰，在 １４１０ｃｍ－１、
１５８２ｃｍ－１处出现了 －ＣＯＯ－的伸缩振动特征
峰［１５］。表明 ＨＧＬ－ｓｔ和 ＭＡＣ－ｓｔ分别与 ＡＡ发生
了接枝聚合反应。

图７　红外光谱图（ａｓｔ；ｂＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ；ｃＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ）

３　结论
分别以热糊化淀粉和机械活化淀粉为原料，采

用反相乳液法制备了 ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ和 ＨＧＬ－ｓｔ／ＡＡ
两种高吸水树脂。ＡＡ／ｓｔ质量比、ＡＰＳ用量和 ＭＢＩＳ
用量是影响产物吸水性能的主要因素。与ＨＧＬ－

ｓｔ／ＡＡ相比，ＭＡＣ－ｓｔ／ＡＡ的最佳吸去离子水、生理
盐水倍率分别提高了４３．１％、２７．１％；ＡＰＳ、ＭＢＩＳ的
用量大大降低。结果表明，机械活化预处理技术在

反相乳液法制备淀粉基高吸水树脂的反应中较热糊

化预处理技术体现出更明显的优势。红外光谱图分

析表明，丙烯酸成功接枝在了淀粉骨架上。
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