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摘 � 要 � 以高锰酸钾为引发剂, 制备淀粉 �丙烯酰胺接枝共聚物. 研究酸浓度、引发剂浓度、单体浓度、温

度和加料方式对接枝反应的影响. 结果表明, 少量 KM nO4 ( 0� 45mm o l� l- 1 )和 H2 SO4 ( 0� 8mm o l� l- 1 )可有效

引发淀粉�丙烯酰胺接枝共聚反应, 接枝效率达到 90%以上, 分子量大大提高, 对高岭土的絮凝效果较好.
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� � 近年来, 以淀粉为基质接枝丙烯酰胺等单体制备絮凝剂的研究已成为人们关注的焦点. Rath

等
[ 1]
分别采用直链淀粉、支链淀粉与丙烯酰胺接枝共聚反应, 评价了产物对高岭土的絮凝性能. Kha�

lil等
[ 2� 5]
以淀粉 �丙烯酰胺接枝物及其离子化产物, 各种氨甲基、羧甲基等淀粉衍生物和其它淀粉改

性产品等作为絮凝剂, 对重金属、染料等废水进行处理, 考察了不同絮凝剂的絮凝效果. K armakar

等
[ 6]
采用支链和直链淀粉与丙烯酰胺的接枝物处理焦化废水.

� � 本文选用廉价高效的高锰酸钾为引发剂, 研究了淀粉�丙烯酰胺的接枝共聚反应.

1� 实验部分
1�1� 合成与纯化
� � 将一定量的玉米淀粉 (含水率 8% )与去离子水混合均匀, 置于三口瓶中, 通入氩气, 于 85� 糊化

30m in, 冷却至反应温度, 加入一定量的高锰酸钾、酸和准确量的丙烯酰胺, 反应 3h. 产物用丙酮反

复沉淀、洗涤数次, 在 50� 的真空干燥箱中烘干至恒重, 得到粗产物. 用 60�40(体积比 )的冰乙酸 �
乙二醇混合溶剂 350m l回流抽提 8� 10h, 用甲醇反复洗涤、沉淀后, 在 50� 真空条件下, 烘干至恒

重, 得到精产物.

1�2� 絮凝试验
� � 在 250m l烧杯中, 加入 0�25%的高岭土悬浊液和一定量的絮凝剂, 使用六联搅拌机首先以 200

r� m in
- 1
的速度快搅 1m in, 再以 60r� m in

- 1
的速度慢搅 2m in, 静置 5m in, 取上层清液, 在 UV�200Ⅱ

型紫外可见分光光度计上测定透光率.

1�3� 产物分析与表征
� � 接枝率 � 按照 GB /T 5009�5�2003的方法测定产物中的氮含量, 并按下列公式计算接枝率及接枝

效率.

接枝率 PG (% ) =支链聚丙烯酰胺质量 � 100 /淀粉质量

接枝效率 GE (% ) =支链聚丙烯酰胺质量 � 100 / (支链聚丙烯酰胺质量 +均聚物质量 )

� � 分子量 � 称取精产物 0�15g, 用 2mo l� l
- 1
盐酸在 70� 条件下水解后, 再用氢氧化钠调至中性.

按常规粘度法测定特性粘数 [ �], 根据 Mark�Houw ink
[ 7]
公式: [ � ] = KM

�
, 其中, K = 3�73 � 10- 4

,

�= 0�66, 计算粘均分子量 M.

� � 产物表征 � 取少量烘干的淀粉及接枝精产物制成溴化钾压片, 在 FT IR ( EQU INOX55) �傅立叶变换
红外光谱仪上定性观察结构.
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2� 结果与讨论
2�1� 共聚物的表征
� � 从图 1可以看出, 淀粉在 1010cm

- 1
, 1080cm

- 1
, 1150cm

- 1
附近有 C� O特征吸收峰, 接枝共聚

物除保留了淀粉以上特征峰外, 在 1615 cm
- 1
和 1650cm

- 1
处分别出现了强的 � NH2变形振动特征峰和

C O伸缩振动特征峰, 证明了产物是淀粉与丙烯酰胺的接枝物
[ 8]
.

2�2� 酸浓度对接枝反应的影响
� � 保持其它条件不变 (淀粉 ( St) /丙烯酰胺 (Am ) = 1�1( g /g ), KM nO 4为 0�4mmo l� l

- 1
, 60� ,

反应 3h) , 酸浓度对接枝反应的影响见图 2. 当 H 2 SO 4浓度为 0�67 mmo l� l
- 1
时接枝率达到最大值,

再增加酸浓度, 过量的酸对反应产生阻聚作用
[ 9 ]
: M nO2 + 2H

+
→Mn

2+
+ H 2O + [ O] , 使接枝率明

显下降. 在本实验范围内, 引发剂浓度低的条件下产生的自由基浓度较低, 因此, 生成的均聚物少,

接枝效率达到 90%以上, 当 H2 SO4浓度为 0�8 mmo l� l
- 1
时接枝效率取得最大值.

图 1� 淀粉和淀粉�丙烯酰胺接枝共聚物的红外光谱图

Fig�1� The infrared spectrum o f St and St�g�Am
图 2� 酸浓度对接枝反应的影响

F ig� 2� Effect of sulfuric ac id on grafting

2�3� 高锰酸钾浓度对接枝反应的影响
� � 由图 3可知, 保持其它条件不变 ( S t/Am = 1�1( g /g) , H2 SO4为 0�8mmo l� l

- 1
, 60� , 反应 3h) ,

改变高锰酸钾浓度, 当 [M n, Ⅶ ] 小于 0�4 mmo l� l
- 1
时, 酸相对过量, 对反应产生阻聚作用, 因

此, 接枝率较低. 接枝率及接枝效率随 [M n, Ⅶ ] 增加而增大, 在 [M n, Ⅶ ] 为 0�45 mmo l� l
- 1
时

达到最大值, 继而保持稳定. 推测主要原因为高锰酸钾相对酸过量时, 生成了过多的二氧化锰, 在中

性条件下不能引发产生自由基, 因此, 接枝率保持稳定. 在 KMnO4过量的条件下接枝产物颜色为褐

色, 说明产物中有残余的 MnO 2, 测定 pH 为 7左右. 另外, 在中性条件下, 采用实验室自制的二氧

化锰作为引发剂时, 不能引发接枝反应. 由此可见, 高锰酸钾作为引发剂时, 过多与过少的酸都对接

枝反应不利, 甚至导致反应不能发生, 适当的高锰酸钾与硫酸配比才能起到高效的引发作用.

2�4� 单体浓度对接枝反应的影响
� � 当 KMnO 4为 0�45mmo l� l

- 1
, H 2 SO4为 0�8mmol� l

- 1
时, 于 60� 反应 3h, 丙烯酰胺浓度对接枝

反应的影响如图 4所示, 随着丙烯酰胺浓度的增加, 每个淀粉自由基平均引发单体的数目增多, 接枝

率逐渐增大; 同时, 生成的单体自由基的数量也增多, 导致更多的丙烯酰胺发生自聚反应, 使接枝效

率下降. 在本实验范围内, 保持其它条件不变, 当丙烯酰胺浓度在 0�8� 1�2mol� l
- 1
范围时, 可得到

较高的接枝率和接枝效率.

2�5� 温度对接枝反应的影响
� � 当 S t/Am= 1�1 ( g /g) , KM nO4为 0�45mmo l� l

- 1
, H 2SO 4为 0�8mmo l� l

- 1
, 反应 3h, 由图 5可

知, 接枝率及接枝效率均随反应温度的升高而增大, 在 65� 时达到最大值. 与相关文献
[ 10]
比较, 高

温更有利于本实验条件下的接枝反应. 升高温度加快了单体及自由基的扩散, 使链引发速率和链终止

速率同时增加, 当引发剂浓度低时, 产生的自由基数量少, 链增长速率占优势, 因此增加温度对接枝

反应十分有利. 由于温度过高易导致交联反应, 最佳反应温度为 60� .
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图 3� 高锰酸钾浓度对接枝反应的影响

F ig� 3� E ffect o f [M n, Ⅶ ] on g rafting
图 4� 丙烯酰胺浓度对接枝反应影响

Fig�4� Effect of [ Am ] on g ra fting

2�6� 加料方式对接枝反应的影响
� � 当 S t/Am= 1�1 ( g /g) , KM nO 4为 0�45mmo l� l

- 1
, H 2 SO4为 0�8mmol� l

- 1
, 于 60� 反应 3h, 通

过比较 A (酸 /引发剂 15m in→单体 ), B (单体→酸→引发剂 ), C (引发剂→单体→酸 ) , D (引发

剂→酸→单体 ) 四种不同加料方式对接枝率及接枝效率的影响 (图 6) , 得到最佳加料方式为 ( B) ,

接枝率较 A方式可提高 10%. 最后加入引发剂, 使反应初期产生的大量自由基与单体碰撞的几率大,

链增长反应优势较大, 因此, 接枝率及接枝效率较高.

图 5� 温度对接枝反应的影响

F ig� 5� E ffect o f temperatu re on g ra fting

图 6� 加料顺序对接枝反应的影响

F ig� 6� Effect of adding seguence on grafting

2�7� 引发剂浓度对分子量的影响
� � 在聚合反应中, 引发剂的浓度对产物的分子量有很大影响. 本实验采用的引发剂用量比已报道的

图 7� 两种接枝物对高岭土的絮凝效果

F ig� 7� F loccu la ting effects of two co�polym er izations

on the kao lin suspension

优化条件
[ 9- 12]

减小多倍的条件下, 配以少量的酸, 合

成 St�g�Am1与其它优化条件下得到 S t�g�Am2相比, 接

枝率相差不大, 分子量提高了 150万. 在自由基反应

中, 链增长速率: V p = kp [M � ] [M ], 链终止速率: V t

= k t [M � ]
2
, 当引发剂的浓度增加时, 初级自由基

[M � ] 的浓度较大, 链终止速率比链增长速率上升

快, 从而导致产品的分子量降低. 因此, 在其它条件

不变的情况下, 适当减少引发剂的用量, 可得到高分

子量的产品, 并达到原有的转化率. 值得注意的是,

在高锰酸钾浓度较低的情况下, 接枝率受酸浓度的影

响较大 (见图 2), 因此, 只有配以适量的酸才能使接

枝反应有效发生.

2�8� 接枝物对高岭土的絮凝效果试验
� � 在 pH值为 6的条件下, 分别考察了 St�g�Am 1和 St�g�Am 2对 0�25%高岭土悬浊液的絮凝效果, 结



568�� 环 � � 境 � � 化 � � 学 24卷

果如图 7所示. 当 St�g�Am1的用量为 1�8mg� l
- 1
时, 高岭土悬浊液的上清液的透光率达到最大值

92%, 而 St�g�Am 2的消耗剂量为 3�6mg� l
- 1
时, 才达到相同的处理效果. 因此, 少量的引发剂引发得

到的接枝产物 St�g�Am1支链少而长, 分子量较大, 对高岭土的絮凝性能较好.

3� 结论
� � ( 1) 本实验条件下, 优选出的理想加料方式为: 单体→酸→引发剂.

� � ( 2) 优化条件下的引发剂用量为 0�45 mmo l� l
- 1
、硫酸用量为 0�8 mmo l� l

- 1
, 得到的产物接枝

效率达 90%以上, 接枝率及分子量均较高, 对高岭土的絮凝效果较好.

� � ( 3) 通过减少引发剂用量, 提高了淀粉 �丙烯酰胺接枝共聚物的分子量, 优化了产品性能.
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STARCH MODIFIED FLOCCULANTS INITIATED BY KMnO4 /H2 SO4
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ABSTRACT

� � The graft copo lym erizat ion o f acry lam ide onto starch w as in it iated by potassium permanganate and sulfuric

acid. The effects of reaction conditions such as the concentrat ions o f reactants, react ion temperature and the

add ing sequence o f reactants on the grafting w ere stud ied. It w as concluded that a smaller quantity o f potas�
sium permangana te ( 0�45mmol� l

- 1
) and sulfuric ac id ( 0�8mmol� l

- 1
) could initiate starch and acry l�

am ide graft copo lym erizat ion effective ly, the copolymerization has the highermolecu lar w eight and better floc�
culat ing effect on kao lin, and the gra ft ing efficiency is more than 90% .

� � Keywords: potassium permanganate, starch, acry lam ide, graft copo lym er izat ion, floccu lan.t


