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取代度对羟丙基淀粉基聚合物结构性能的影响

侬金露 1，韦天宝 2，王坚毅 1，3

(1.广西大学化学化工学院，南宁 530004； 2.广西维威制药有限公司，南宁 530225； 3.广西大学医学院，南宁 530004)

摘要： 以6种不同取代度的羟丙基淀粉为骨架，丙烯酸为单体，过硫酸铵为引发剂，N，N′ -亚甲基双丙烯酰胺为交

联剂，通过溶液共聚法快速制备羟丙基淀粉接枝丙烯酸单体的高吸水聚合物，探究羟丙基化后取代度对该聚合物结

构和性能的影响。通过对聚合物进行了红外光谱、X射线衍射、热重、吸水性、亚甲基蓝吸附性的分析可知，淀粉基聚

合物制备的过程发生聚合反应，不是简单的物理共混过程；淀粉参与制备聚合物之后，其X射线衍射光谱图中衍射峰

消失，结晶结构遭到破坏；羟丙基化后聚合物的热稳定性得到改善，相同分解温度下时，羟丙基淀粉基聚合物的质量

较原淀粉基聚合物高；原淀粉和高取代度聚合物吸水性能和亚甲基蓝吸附性能比低取代度范围内制备的聚合物性能

优异，所有聚合物吸水能力均大于 40 g/g，重复吸收解吸 3 次后，吸水能力仍保持在 30% 以上，亚甲基蓝去除率也在

17.6%以上；另外，随着盐溶液中阳离子价态的增加，所有聚合物的吸液能力均减弱，盐敏因子变大，表明聚合物对离

子越敏感。羟丙基化后，淀粉基聚合物的结构和性能均发生不同程度变化。高取代度下，聚合物吸水性能和亚甲基

蓝吸附性较优异，为制备各项性能更优异功能性环保型聚合物提供可能性。
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Effect of degree of substitution on structural properties of hydroxypropyl starch-based polymers
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Abstract ： Highly water-absorbent polymers of hydroxypropyl starch grafted with acrylic monomer were rapidly prepared by 

solution copolymerization using six hydroxypropyl starch with different degrees of substitution as the backbone，acrylic acid as the 

monomer，ammonium persulfate as the initiator，and N，N' -methylenebisacrylamide as the cross-linking agent to investigate the 

effect of the degree of substitution on the structure and properties of the polymers after hydroxypropylation. The infrared spectra，X-

ray diffraction，thermogravimetry，water absorption and methylene blue adsorption of the polymers show that the starch-based poly‐

mers are prepared by polymerization，which is not a simple physical blending process. After the starch is involved in the preparation 

of the polymers，the diffraction peaks disappear from the X-ray diffraction spectra，and the crystalline structure is damaged，the 

thermal stability of the polymers is improved after the hydroxypropylation，the hydroxypropylated polymers has a good thermal 

stability，and the hydroxypropylated polymers has the same decomposition temperature. The thermal stability of the polymers is 

improved after hydroxypropylation，and the mass of hydroxypropyl starch-based polymers is higher than that of the original starch-

based polymers at the same decomposition temperature, the water absorption and methylene blue adsorption properties of the origi‐

nal starch and the high substitution polymers are better than those of the polymers prepared in the range of low substitution，and all 

the polymers have water absorption capacity of more than 40 g/g. The water absorption capacity is still maintained at more than 

30%，and the removal rate of methylene blue is also more than 17.6% after three times of repetitive absorption and desorption. In 

addition，with the increase of cation valence in the salt solution，the liquid-absorbing ability of all the polymers is weakened，and the 
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salt sensitivity factor become larger，indicating that the polymers are more sensitive to ions. After hydroxypropylation，the structure 

and properties of starch-based polymers are changed to different degrees. The water absorption and methylene blue adsorption of the 

polymers are superior at high substitution，which provides the possibility of preparing functional and environmentally friendly poly‐

mers with better properties.

Keywords ： degree of substitution ； hydroxypropyl starch ； polymers ； water absorption ； absorption capacity

高吸水性聚合物(SAP)是一种含有亲水性官能

团，具有交联网状结构的高分子材料[1]。因该材料

除具有吸水性好等优点外，还有耐腐蚀、绝缘性好

等优点，使其在工业、农业、医疗卫生等行业具有广

泛的应用前景，如水泥、砂浆、混凝土改性剂，化妆

品、洗涤剂的增稠剂，工业产品脱水剂，土壤保水

剂，农药缓释剂，卫生用品，医用床垫等[2 -4]。目前国

内的高吸水性高聚物主要在于提高其吸水性，对阳

离子染料的吸附性，以及生物可降解性。

羟丙基淀粉(HPS)属于醚化淀粉，是在碱性环

境下，淀粉的羟基亲核进攻环氧丙烷的碳原子而开

环获得。羟丙基取代基团的稳定性高，在大多数反

应条件下，醚键不易断裂，羟丙基不易脱落。除稳

定性较好外，羟丙基因其良好的亲水性，在一定程

度上可减弱淀粉分子间的氢键作用，增强淀粉与水

分子相互作用。因此，HPS可广泛用作食品、医药、

化工等行业的添加助剂[5]。

淀粉作为一种高分子碳水化合物，其应用不仅

仅局限于作为食品或者食品添加剂。为拓宽淀粉

应用范围，通常对其进行改性处理再加以利用。近

年来，国内外研究者以变性淀粉为原料制备多种功

能性高分子材料。如Wongphan等[6-8]以改性淀粉为

原料制备了生物智能包装膜，改善生物包装材料的

性能；Wang 等[9]研究了 HPS 共混体系的凝胶化现

象，为具有特定结构和性能的类似生物聚合物复合

材料的设计提供参考；Mu等[10]以酯化淀粉制备高吸

水性树脂，对阳离子亚甲基蓝染料的高效吸附进行

研究。可见淀粉经改性后有较好的应用前景，但目

前国内对以淀粉羟丙基化后制备功能性高吸水聚

合物的深入研究有限，因此，笔者希望以羟丙基木

薯淀粉为原料制备高吸水性功能型聚合物，找出取

代度与聚合物性能间关系。

笔者以不同取代度(MS)的HPS为骨架(因采用

水溶剂法制备的HPS取代度低，因此实验中MS为

0.04至0.17的改性淀粉自制而得，MS为0.31的改性

淀粉来自市售)，以丙烯酸(AA)为接枝单体，过硫酸

钾为引发剂，N，N’ -亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，采

用水溶液聚合法制备HPS基AA高吸水聚合物，探

讨MS对SAP的吸水性能、重复利用率、亚甲基蓝去

除率的影响。旨在制备出一种吸水性能好、重复利

用率和亚甲基蓝去除率高的绿色环保可降解型的

高吸水聚合物。

1 实验

1. 1　实验原料

天然木薯淀粉(NS)：广西农垦明阳生化有限公

司；

羟丙基木薯淀粉(MS=0.04，0.08，0.12，0.17)：自

制[5]；

HPS (MS=0.31)：河南恒瑞淀粉科技股份有限

公司；

AA：分析纯，成都市科隆化学品有限公司；

氢氧化钠：分析纯，重庆川东化工有限公司；

过硫酸铵：分析纯，广东光华科技股份有限公

司；

N，N′ -亚甲基双丙烯酰胺(MBA)：分析纯，天津

市科密欧化学试剂有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市富宇精细化工有限

公司；

去离子水：分析纯，自制。

1. 2　仪器及设备

三颈瓶：250 mL，盐城垒固玻璃仪器有限公司；

电热数显恒温水浴锅：HH-1S，常州恩培仪器制

造有限公司；

无级调速搅拌器：D -971，郑州长城科工贸有限

公司；

鼓风干燥箱：BOV -T25F，济南鑫贝西生物技术

有限公司；

高速多功能粉碎机：KX -50，武义鼎藏日用金

属制品厂；

标准筛：100目，盐城垒固科技有限公司；

傅立叶变换红外光谱(FTIR)仪：Thermo iS50，

Thermo Fisher Scientific American公司；

X射线衍射(XRD)仪：Bruker D8 ADVANCE，德

国布鲁克AXS公司；
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热重(TG)分析仪：TG209，德国耐驰公司。

1. 3　SAP的制备

将中和度80%的AA加入盛有经碱液糊化的淀

粉乳的三颈瓶中，升温至65 ℃，搅拌加入过硫酸铵、

MBA，搅拌反应一段时间后，升温静置2 h。经无水

乙醇和去离子水洗涤干净后放入烘箱干燥，最后用

万能粉碎机粉碎后再经标准筛分得 100 目粒径样

品[11-12]。改性淀粉基聚合物合成路线如图1所示。

1. 4　表征

FTIR和XRD测试：

使用 FTIR仪和XRD仪测定木薯淀粉、HPS及

相应取代度的树脂样品[13-14]。

TG测试：

采用 TG 仪进行热重分析，N2气氛，升温区间

30 ～600 ℃，升温速率10 ℃/min[15]。

吸水率和吸盐率测试：

采用茶袋法，称取样品放入茶袋中，分别浸入

去离子水和盐溶液中，待吸液充分达到饱和平衡

后，称量此时SAP的质量[15-16]。

           W = (M2 - M1 )/M1；f = 1 - Ws /Ww              （1）
式(1)中，M2是吸水(盐)后SAP的质量；M1是吸

水(盐)前 SAP质量，Ws是盐溶液中饱和平衡量，Ww

是水中饱和平衡量，f是盐敏因子。

自然条件(25 ℃)/60 ℃保水率测试：

将饱和平衡后 SAP 分别放置在自然条件和烘

箱60 ℃加热条件下，每隔1 h称重1次[13]。

                          R t = ( M t /M0 ) × 100%                  （2）
上式中，Rt为保水率，%；Mt为 t小时后凝胶的质

量，g；M0为凝胶初始质量。

重复再生性测试：

将SAP溶胀平衡后，105 ℃条件下烘干，重复吸

水烘干3次，记录吸水率[17]。

亚甲基蓝(MB)吸附测试：

将 SAP 加入盛有一定浓度的 MB 溶液的烧杯

中，静置 12 h后，取滤液用低速离心机以 600 r/min

的速率处理8 min，取上清液备用。使用分光光度计

在 664 nm处测定上清液的吸光度[18]。去除率(Q)根

据以下公式估算：

                                  Q = (C0 - C t )/C0                    （3）
式中：Ct为吸附后亚甲基蓝溶液浓度，mg/L；C0

为初始时亚甲基蓝溶液浓度，mg/L。

2 结果与讨论

2. 1　红外光谱分析

图 2为原淀粉、改性淀粉及相应的高吸水聚合

物的红外光谱图，3种淀粉与SAP光谱特征峰的位

置无显著差异。图 2 显示 3 296 cm-1 处是 O—H 的

伸缩振动峰，2 928 cm-1是C—H伸缩振动峰，1 639 

cm-1是水分子的特征吸收峰，1 336 cm-1处为O—H
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图1　淀粉羟丙基化及HPS基SAP合成示意图

Fig. 1　Schematic diagram of starch hydroxypropylation and hydroxypropyl starch-based SAP synthesis
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弯曲振动峰，1 016 cm-1处为C—O—C拉伸振动峰，

它们是淀粉的主要特征峰。在SAP的光谱中，除了

淀粉的特征峰外，在 1 544 cm-1 (COO—)、1 402 

cm-1 (C—N伸缩振动)处出现特征峰，表明通过共聚

反应将AA的羧基以化学键的形式接枝到淀粉上，

这说明AA和N，N’-亚甲基双丙烯酰胺均参与了交

联聚合反应[19]。此外，与淀粉的光谱相比，SAP光谱

中各特征峰的总吸收强度均有所降低，取代度越

高，峰强越弱，这进一步表明淀粉与AA之间发生的

聚合反应导致了特征峰强度的变化，而不是普通的

物理共混[17]。

2. 2　X射线单晶衍射分析

图3是原淀粉、改性淀粉与相应的SAP的XRD

图，由图3可看出，3种淀粉2θ在15°，17°，18°，23°处

均出现明显衍射峰，这是典型的 A 型结晶结构[20]。

随着取代度增加，HPS衍射峰强度轻微减弱，3种相

应的淀粉基吸水性树脂的尖锐衍射峰消失，表明 3

种淀粉的结晶结构均被破坏[11]。原因可能是氢氧化

钠的预处理和接枝共聚反应。

2. 3　热重分析

为分析HPS及其相应淀粉基SAP的热稳定性，

图4a、4b分别给出3种淀粉基SAP的TG和DTG图。

根据两图可知，第一阶段(40~270 ℃)试样质量从

100%降至 83%，损失约 17%，此阶段质量损失速率

最大发生在70.091 ℃，这部分主要是淀粉基SAP中

的非结合水；第二阶段(270~437 ℃)，试样质量从

83%降至70%，损失约13%，质量损失速率最大发生

在 296.548 ℃，这部分损失主要是有机物开始发生

氧化和分解，AA单元的羧基脱落，形成酸酐脱水。

第三阶段是 (437~550 ℃ )试样质量从 70% 降至

48%，损失约 22%，损失速率最大在约 446 ℃，该点

速率也是三个阶段最大分解速率，这部分损失主要

是聚合物分解，550 ℃以后有机物分解逐渐趋于稳

定[21]。

2. 4　取代度对吸水率的影响

表1是不同取代度淀粉基SAP的吸水率。从表

中数据可看出，取代度为 0的木薯原淀粉基SAP到

取代度 0.31 的改性淀粉基 SAP 的吸水率呈先逐渐

减小后增加的趋势，并未呈现随取代度变大吸水率

一直变大的趋势。这可能是因为羟丙基化，较高的

取代度产生较高数量的较大分子量淀粉。增加大

体积基团引入空隙体积，防止聚合物的分子间和分

子内内聚力[7,22]。取代度较低的情况下，羟丙基的空

间位阻效应对水分子的阻隔作用大于其亲水性能，

导致在低取代范围内，取代度增加，吸水率降低；而

木薯原淀粉，因为没有发生改性，羟基氢未被羟丙
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Fig. 2　FTIR spectra of NS，SAP (NS)，SAP (NS) (MS=0.17，0.31) and 

HPS (MS=0.17，0.31)
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基基团取代，因此，未受到羟丙基基团大体积空间

位阻的影响，导致其 SAP 吸水率较取代度 0.04，

0.08，0.12的淀粉基 SAP高。而取代度大于 0.12以

后，两种HPS基SAP的吸水率急剧增加，取代度增

加，淀粉分子中大量羟基氢被羟丙基取代，此时羟

丙基基团的亲水性大于其空间位阻对水分子产生

的影响，所以吸水性大大提高。

2. 5　保水能力

图 5为淀粉基 SAP在自然条件(25 ℃)和 60 ℃

条件下的保水能力。从图5a能看出自然条件下，保

水能力随取代度的增加呈现先减弱后增强的趋势，

取代度 0.12 时保水能力最弱。这是由于羟丙基基

团的空间位阻效应与亲水性的相互作用。取代度

低时空间位阻效应是主要作用，取代度高时大体积

基团可相互交联成网状结构，阻止水分流动散失，

同时由于亲水性的影响，高取代SAP保水能力大大

增强。从图5b可看出，60 ℃条件下，原淀粉基SAP

较5种HPS基SAP的保水能力差，这是因为HPS取

代醚键的稳定性好[23]，在一定条件下不会脱落，仍具

有一定的亲水性；而普通原淀粉受温度影响，其内

部水分子与淀粉分子间氢键相互作用减弱，保水能

力减弱。

2. 6　盐敏因子

盐敏因子可以表示 SAP 对盐离子的敏感程度

和盐离子对吸水性能的影响。一般来说，盐敏因子

越大，物质对该离子越敏感，在该离子盐溶液中溶

胀能力越弱，吸液越少；反之，盐敏因子越小，溶胀

能力越强，吸液越多。图 6为NS及HPS(MS=0.04，

0.08，0.12，0.17，0.31)的SAP的盐敏因子。图6中能

够看出3种阳离子对6种SAP的溶胀性能影响大小

顺序：Na+ <Ca2+ <Al3+。实验发现，Na+会对 COO-屏

蔽作用，导致负离子间的静电排斥力降低，SAP 网

络结构不能有效扩展，导致溶胀能力减弱[24]。而二

价阳离子(Ca2+)和三价阳离子(Al3+)与SAP基质中的

羧酸根基团之间的化学络合和静电相互作用，它们

之间形成交联[25]，阻碍了淀粉基SAP的溶胀特性。

2. 7　重复再生性

图 7 是 6 种淀粉基 SAP 的吸水性重复利用率

图。从图7可看出，重复吸收解吸3次后，各淀粉基

表1　不同取代度淀粉基SAP的吸水率数据

Tab. 1　Water absorption data of starch-based SAP 

with different degrees of substitution

g/g 

SAP (NS)

45.397

SAP (MS=
0.04)

45.080

SAP (MS=
0.08)

44.306

SAP (MS=
0.12)

41.019

SAP (MS
=0.17)

53.304

SAP (MS
=0.31)

57.901
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图5　NS及HPS(MS=0.04、0.08、0.12、0.17、0.31)的SAP的自然条件

(25 ℃)下及60 ℃下保水率图

Fig. 5　Water retention of SAP of NS and HPS (MS=0.04, 0.08, 0.12, 

0.17, 0.31) under natural conditions (25 °C) and at 60 °C
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图6　NS及HPS(MS=0.04，0.08，0.12，0.17，0.31)的SAP的盐敏因子

Fig. 6　Salt sensitivity factor of SAP for NS and HPS (MS=0.04, 0.08, 

0.12, 0.17, 0.31)
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图7　NS及HPS(MS=0.04、0.08、0.12、0.17、0.31)的SAP的重复利用率

Fig. 7　Repeat utilization of SAP for NS and HPS (MS=0.04, 0.08, 

0.12, 0.17, 0.31)
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SAP的利用率都有所下降，均保持在30 %以上。这

是因为外部条件使SAP内外渗透压不一致，使得部

分分子链发生脱落，交联结构遭到破坏[26]。其中取

代度最高的 SAP和木薯原淀粉制备的 SAP利用率

大于 60 %。取代度 0.04至 0.17范围内淀粉基 SAP

的重复利用率低，由于重复解析干燥过程，持续高

温重复加热使SAP的羟丙基基团断裂，亲水性能减

弱。而高取代的淀粉基 SAP仍保留有部分羟丙基

基团，使其仍有较高利用率。另外，未被取代的原

淀粉基SAP由于未受改性基团影响，受高温干燥影

响程度较小，仍可保持较高利用率。

2. 8　亚甲基蓝去除率

亚甲基蓝是一种有机阳离子型染料，以AA为

单体，接枝改性淀粉制备的 SAP，因含有大量的羧

基，被认为可以有效吸附有机阳离子染料[27]。表 2

为不同取代度淀粉基SAP的亚甲基蓝去除率数据。

表2中的数据表示了6种淀粉基SAP对亚甲基蓝的

去除能力，去除率均在15%以上。去除规律与吸水

率类似取代度在 0.12 以下的淀粉基 SAP 对亚甲基

蓝去除能力随取代度增大而逐渐减弱，取代度大于

0.12以后，取代度增加，去除能力增强。较低取代度

范围内制备的 SAP随取代度增加亚甲基蓝去除率

降低，分析是亚甲基蓝受到了羟丙基基团空间位阻

的影响，未能很好地与阴离子发生吸附。木薯原淀

粉制备的SAP去除率高，是因为未受到空间位阻的

影响，可以直接与阴离子活性基团发生化学吸附。

而取代度大于 0.12的HPS基 SAP的亚甲基蓝去除

率显著提高，这是由于随着淀粉取代程度的提高，

大体积的羟丙基基团相互交联形成网状结构，将亚

甲基蓝阳离子包裹在网状结构内部，取代程度越

高，网状结构越密集，SAP吸附能力越强。

3 结论

通过对6种不同取代度的HPS基SAP进行结构

表征和部分性能的分析可知，木薯淀粉和HPS制备

成 SAP后，红外光谱特征峰强度发生变化，晶体结

构消失，在较低取代度范围内(MS <0.15)制备的淀

粉基 SAP 各性能较未改性淀粉制备的淀粉基 SAP

差，高取代范围内制备的淀粉基 SAP 各性能较优

异。为制备吸水性能更优异的环保型高聚物提供

可能性。
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