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纸材料用淀粉接枝聚丙烯酰胺的制备与表征
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摘 要： 以过硫酸铵为引发剂，制备了纸包装材料用淀粉接枝聚丙烯酰胺聚合物，并采用红外光谱仪、
热重分析仪和扫描电子显微镜研究了聚丙烯酰胺、淀粉以及淀粉接枝聚丙烯酰胺聚合物的结构。通过红外

光谱分析，确认淀粉已接枝上聚丙烯酰胺；通过热重分析，发现淀粉接枝聚丙烯酰胺比聚丙烯酰胺更稳定；

通过扫描电镜分析，可知淀粉接枝聚丙烯酰胺是接枝在淀粉颗粒表面的，呈网状结构。
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Preparation and Characterization of Graft Polymerization of Acrylamide onto
Starch Used in Paper Packaging Material
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Abstract：The preparation of graft polymerization of acrylamide onto starch used in paper packaging material was
studied by using ammonium persulfate as initiator. The structures of starch graft polyacrylamide, starch and polyacrylamide
were analysed through IR,TG,SEM．Through the analysis of FTIR, it showed the starch was grafted with polyacrylamide;
Through the analysis of TG, it showed starch graft polyacrylamide was more stable than polyacrylamide; Through the analysis
of SEM, it showed starch graft polyacrylamide was grafted on the superficial of starch and was of reticular structure.
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0 引言

中国是一个农业大国，其淀粉资源相对比较丰

富，因而可为淀粉的改性研究提供丰富而廉价的原

材料[1]。淀粉具有良好的环境相容性能，符合当今倡

导的环保要求，因而其被改性后可做为纸材料的助

剂。但是，在低温情况下，淀粉的水分散性能比较

差，渗透力不好，因而影响了其应用范围[2]。聚丙烯

酰胺（polyacrylamide，PAM）是国内外纸材料中大
量使用的一种助剂，主要用作纸浆纤维和添加剂的

黏结剂，但是由于 PAM的价格比较高，因而很大程
度上限制了其应用范围。
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淀粉接枝聚合物，是指将廉价、来源广的天然淀

粉与应用性能较优越而且具有一定聚合度的聚合物

结合在一起而形成的一类共聚物。通过淀粉与聚合

物的接枝作用，不仅可以提高淀粉的使用价值，扩

大淀粉的应用范围，而且可以改善所合成的高分子

聚合物的性能。对淀粉的改性问题进行深入研究，对

发展中国家，如我国，充分而有效地利用天然资源，

走可持续发展的道路具有重要意义。此外，在淀粉

接枝共聚物的使用过程中，由于共聚物用量少且使

用效果好，再加上部分价格高的聚合物被廉价的淀

粉替代，因而可以大大降低生产成本，增加生产厂

家的经济效益。

本文以过硫酸铵为引发剂、丙烯酰胺为单体，采

用自由基聚合方式，制备了纸包装材料用淀粉接枝

聚丙烯酰胺（starch grafted polyacrylamide，St-PAM）
共聚物。并利用红外光谱（infrared spectroscopy, IR）
仪、热重分析（thermogravimetric analysis，TG）仪和
扫描电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）
等，分别对淀粉接枝聚丙烯酰胺、聚丙烯酰胺和淀

粉进行了表征。

1 实验

1.1 材料与设备

实验用主要材料和试剂有：玉米淀粉，工业级，

由北京权丰淀粉有限公司生产；丙烯酰胺和过硫酸

铵，均为分析纯，由天津市光复精细化工研究所生

产；冰醋酸、乙二醇和丙酮，均为分析纯，由北京

化工厂生产；蒸馏水，自制。

主要的实验设备为：FTIR-8400型红外光谱仪和

SS-550型电子扫描电镜，均由日本岛津公司生产；

TG-209型热重分析仪，由德国Netzsch公司生产；

DZF-6020型真空干燥箱，由上海一恒科学仪器有限
公司生产。

1 . 2 淀粉接枝聚丙烯酰胺的制备与预处理

1）淀粉接枝聚丙烯酰胺的制备[3]。首先，将一

定量的玉米淀粉和蒸馏水加入装有搅拌器、温度计、

氮气管和冷凝管的四口烧瓶中，再通入氮气并搅拌，

在一定温度下糊化 1 h。将糊化后的反应物降温至反
应所需温度，然后加入一定量的过硫酸铵引发剂和

丙烯酰胺单体，当反应时间达预先设定值后，终止

反应，即得实验用粗样品。

2）淀粉接枝聚丙烯酰胺的纯化[4]。将所制得的

淀粉接枝聚丙烯酰胺粗样品倒入烧杯中，加入丙酮，

使其沉淀，并洗去样品上残留的丙烯酰胺单体和引

发剂，再真空干燥至恒重，称量，得到淀粉接枝聚

丙烯酰胺粗产品。再将所制得的干燥产物粉碎，并

且用体积之比为 3︰ 2的冰醋酸与乙二醇混合溶剂浸
泡数小时，然后弃去上清液，重复上述步骤 3~5次，
以干净除去 PAM均聚物。最后，将产物真空干燥至
质量恒定，得到精产品，即纯淀粉接枝聚丙烯酰胺

共聚物。

1 . 3 淀粉接枝聚丙烯酰胺的表征

1）红外光谱分析。利用傅立叶红外光谱可以分
析并确定聚合物，也可对同一系列聚合物进行鉴别，

可以研究高分子反应动力学，包括聚合反应动力学、

降解、老化过程的反应机理等，还可以研究共聚物

的序列结构，以及共聚反应的转化率和竞聚率。此

外，红外光谱还可以用于高聚物的结晶形态、取向

和材料表面的性能研究[5-6]。因此，本研究中采用红

外光谱仪，对淀粉接枝聚丙烯酰胺聚合物的红外光

谱进行分析与鉴定，具体的实验过程参照常用的KBr
压片法。

2）热重分析。热重分析广泛用于各类材料的研
究开发、工艺优化和质量控制等方面，主要用于考

查材料对象的稳定性、成分与挥发物的含量、分解

过程等。因此，本文采用热重分析仪对淀粉接枝聚

丙烯酰胺聚合物进行测定。实验过程中，采用氮气

保护，升温速度为10℃/min，测试范围为30～550℃。

3）扫描电镜分析。为了查看淀粉接枝聚丙烯酰
胺聚合物的表面形态，对实验样品进行喷金处理，然

后采用扫描电镜观察样品的微观结构。

2 结果与讨论

2 . 1 淀粉接枝聚丙烯酰胺的红外光谱分析

本研究中，聚丙烯酰胺标准红外光谱图参照文

献[7-8]，如图 1所示。

图 1 聚丙烯酰胺标准红外光谱图

Fig. 1 FTIR spectrum of PAM
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由图 1 所示的聚丙烯酰胺标准红外谱图可以看
出，聚丙烯酰胺的 IR特征峰 VC==O

在 1 640 cm-1附近

振动；== CH2
的不对称振动特征峰在Vas 3 080 cm-1附

近，对称振动特征峰在 Vs 2 970 cm-1附近；== CH的
伸缩振动特征峰为VCH 3 020 cm-1附近，面外弯曲振动

特征峰为YCH 1 800 cm-1和900 cm-1附近。—NH2
的伸

缩振动特征峰在 VNH2
 3 450～3 225 cm-1，该双峰是由

于—NH2
的对称伸缩振动产生的，—NH2

变形振动

的特征吸收峰在 1 620 cm-1附近，和C==O基特征峰
靠得很近，不易区分；—NH2

的面外弯曲振动吸收

带在 YNH2
625 cm-1附近。

所测得的玉米淀粉和淀粉接枝聚丙烯酰胺的红

外光谱如图 2和 3所示。

从图 2 所示玉米淀粉的红外光谱图中可以看
出：淀粉的红外光谱中出现了—OH、饱和烃C—H
和C—O的伸缩振动特征吸收峰。具体为在3 400 cm-1

附近出现了一个宽而强的— OH伸缩振动特征吸收
峰，在 2 930 cm-1附近出现了一个明显的 C—H伸
缩振动特征吸收峰，在 1 040～1 150 cm-1内有明显

的 C — O的特征频率。

将图 3 所示淀粉接枝聚丙烯酰胺聚合物的红外
光谱图与图 2 所示的玉米淀粉的红外光谱图进行对

比，可以发现，这两者均在 1 030 cm-1附近处出现了

葡萄糖环的伸缩振动特征吸收峰。对于淀粉接枝聚

丙烯酰胺的红外光谱图而言，其在 3 200～3 600 cm-1

之间出现了一个特别明显的吸收肩峰，这是由—OH
和—NH2

的伸缩振动吸收峰相互叠加产生的。—NH2

的伸缩振动特征吸收峰本应是双峰，可由于与强宽

的—OH伸缩振动特征吸收峰相叠加了，故只能看到
一肩峰。

从图 3 所示淀粉接枝聚丙烯酰胺聚合物的红外
光谱图中还可以看出，其在 1 660 cm-1附近出现了

C==O的伸缩振动特征吸收峰，在1 100～1 300 cm-1出

现了 C—N的特征吸收峰，而这些都是聚丙烯酰胺
应有的特征吸收峰（参见图 1）。以上分析说明淀粉
已经接枝上了丙烯酰胺。

综上所述，通过对制得的聚合物产品红外光谱

鉴定结果分析，可确定所生成的聚合物即为玉米淀

粉与丙烯酰胺的接枝共聚物。

2 . 2 淀粉接枝聚丙烯酰胺的热重分析

为了便于对比与分析，分别对聚丙烯酰胺、淀粉

和淀粉接枝聚丙烯酰胺共聚物做了热失重实验，所

得结果见图 4～6。

由图4可以看出，聚丙烯酰胺在300～450 ℃范围

图 2 淀粉红外光谱图

Fig. 2 FTIR Spectrum of starch

图 3 淀粉接枝聚丙烯酰胺红外光谱图

Fig. 3 FTIR Spectrum of St-PAM

图 4 聚丙烯酰胺热重分析图

Fig. 4 Thermogravimetric Analysis of PAM

图 5 淀粉热重分析图

Fig. 5 Thermogravimetric Analysis of starch
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内，有 2 段明显出现了热失重现象，这一现象说明

PAM的分解温度为 400 ℃左右。而当实验温度达到

450℃时，PAM已经大部分分解完毕，热失重率达到

70.52 %。但是，由于 PAM是线性的长链，使得它对
温度不是很稳定，未达其着火点就已经全部分解为

小的气体分子，因而此图未能看到其碳化温度。

由图 5 所示淀粉热重分析图可以看出：

1） 淀粉在40～120 ℃之间有一个较小的热失重。
这是因为淀粉有一定的亲水性，将淀粉表面所吸附

的水脱除会失去一部分质量，这部分质量为 8% 左
右，故此处为淀粉脱水失重，热失重率约为 8%。

2） 淀粉在300～450 ℃之间有一个较大的热失重。
这一阶段失重是由于淀粉中的—OH键、C—C键断
裂，使得高分子淀粉分解为小分子物质造成的。该

区域内，淀粉的质量减少近 70%，也即此阶段淀粉的
热失重率达 70%。

由图 6 所示淀粉接枝聚丙烯酰胺的热重分析图
可知：

1） 所得接枝聚合物在50 ℃附近出现了一个失重
现象，这可能是因为洗涤液丙酮（纯化时有部分丙

酮会附着在接枝聚合物上）的挥发所产生的热失重

现象。

2）所得接枝聚合物在 300～450 ℃范围内出现
了一个失重现象，但是失重较少。这可能是因为接

枝上淀粉后的丙烯酰胺比淀粉和聚丙烯酰胺更加稳

定，因而其在这一段失去的质量与淀粉和聚丙烯酰

胺相比都要少，因而失重较小；并且失重比较平缓，

总失重量也比淀粉和聚丙烯酰胺的少，剩余的碳量

较高。

由此可得出结论：淀粉接枝聚合物比淀粉和聚

丙烯酰胺的热稳定性好。

2 . 3 淀粉接枝聚丙烯酰胺的扫描电镜分析

为了查看淀粉接枝聚丙烯酰胺聚合物的表面形

态，分别对聚丙烯酰胺、淀粉、淀粉接枝聚丙烯酰

胺共聚物 3种物质做了扫瞄电镜分析，所得结果如图

7～9所示。

从图 7可看到，PAM的表面形态呈现出一些纤
维状的结构，这与其线性长链的结构特点相符。从

图 8 可看到，淀粉的表面形态为椭圆形的颗粒状，并
且表面较光滑。从图 9可以清楚地看到，淀粉接枝聚
丙烯酰胺聚合物的表面形态为淀粉表面接枝了很多

枝条状的聚丙烯酰胺支链，聚合物的表面不再像聚

丙烯酰胺一样是一些各自独立的长链，而是将这些

长链固定在了淀粉颗粒上，形成一种空间网状结构。

可以想象，这些支链的存在，会使得淀粉接枝聚丙

烯酰胺聚合物的表面积比淀粉要大很多，因而其对

悬浮物的吸附能力和对细小纤维的滞留能力将会大

大提高。

图 9 淀粉接枝聚丙烯酰胺的 SEM照片
Fig. 9 SEM mammography of St-PAM

图 8 淀粉的 SEM照片
Fig. 8 SEM mammography of Starch

图 7 聚丙烯酰胺的 SEM照片
Fig. 7 SEM mammography of  PAM

图 6 淀粉接枝聚丙烯酰胺的热重分析图

Fig. 6 Thermogravimetric Analysis  of  PAM
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3 结语

本文以过硫酸铵为引发剂、 淀粉和丙烯酰胺为原
材料，制备了纸包装材料用淀粉接枝聚丙烯酰胺共

聚物。并利用相应实验仪器，分别对聚丙烯酰胺、淀

粉和淀粉接枝聚丙烯酰胺进行了表征与对比分析。

通过 FTIR分析，确认淀粉已接枝上聚丙烯酰胺；通
过 TG分析，得出了 St-PAM 比 PAM更稳定的结论；
通过 SEM分析，可看出 St-PAM为聚丙烯酰胺接枝
在淀粉颗粒表面的一种网状结构。

根据对聚丙烯酰胺、淀粉以及淀粉接枝聚丙烯

酰胺聚合物结构表征的结果，可看出淀粉接枝聚丙

烯酰胺具有比聚丙烯酰胺更为优异的性能。
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