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摘　 要　 以甲基紫吸附去除效率作为考核指标,研究了淀粉(ST)、交联剂 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺(MBAA)、
引发剂 (K2S2O8 / NaHSO3)用量、聚合温度以及聚合反应时间等因素对微波辅助反相乳液法制备交联淀粉微

球(CSM)的影响,利用傅里叶红外光谱仪(FT-IR)、电镜扫描仪(SEM)、比表面积分析仪等对 CSM 进行了表

征,对比了优化条件下水浴和微波两种不同加热方式合成 CSM 的吸附效率. 结果表明,MBAA 成功与淀粉交

联成类球状聚合物,聚合微球平均粒径约为 9. 253 μm,聚合微球明显增加了微孔面积,微波加热合成的 CSM
对甲基紫的吸附率高于水浴加热合成的 CSM.
关键词　 淀粉微球, 反相乳液, 微波, 交联, 吸附.

淀粉(ST)是天然可再生的高分子碳水化合物,由 α-D-六环葡萄糖基单元组成[1];淀粉分子拥有大

量的羟基,可通过接枝或交联得到变性淀粉[2] . 淀粉微球(CSM)是天然淀粉的人造衍生物,具有空间网

状结构、较大的比表面积、表面粗糙多孔和可生物降解[3-4] 等特点,被广泛用作药物吸附载体和控释

剂[5]、化妆品的吸附载体[6]和重金属吸附剂[7]等.
反相乳液聚合法是最近十年发展起来的一种制备 CSM 的新型技术方法,与其他方法相比,其制备

的 CSM 具有粒径均一且可达纳米级别等特点[8-10] . 但是反相乳液聚合法制备 CSM 产率较低、反应时间

长. 微波属于频率在 0. 3—300 GHz 的电磁波,微波应用在有机合成中可实现化学反应的清洁、绿色与环

境友好[11] . 在有机聚合反应和多糖接枝反应中引进微波加热不但能提高产率和加快反应速率,而且能

减小微球粒径[12-13] .
色素吸附法常用来衡量吸附材料的吸附性能[14] . 甲基紫是一种三苯甲烷型阳离子染料,其分子结

构如下所示,其最大吸收波长为 583 nm,且吸收值与其含量呈线性关系,甲基紫已成为确定新材料吸附

性能的一种重要吸附质[15-16] .
甲基紫的分子结构式:

本文结合微波加热与反相乳液聚合法的优点,采用微波辅助反相乳液聚合法制备 CSM,考察了 ST、
交联剂 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺(MBAA)、引发剂 (K2S2O8 / NaHSO3)用量、反应温度、反应时间以及不

同加热方式对 CSM 吸附甲基紫的影响,并运用红外光谱仪、扫描电镜和比表面积及孔结构仪等仪器对

CSM 进行了表征.
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1　 实验部分

1. 1　 主要试剂与仪器

玉米淀粉(ST,食品级)、氢氧化钠、硫酸、环己烷、吐温 60(化学纯)、司盘 60(化学纯)、N,N′-亚甲基

双丙烯酰胺(MBAA)、过硫酸钾、亚硫酸氢钠、蒸馏水、乙酸乙酯、无水乙醇、甲基紫(均为分析纯). 恒温

水油浴锅(F-1L,巩义市予华仪器责任有限公司)、微波炉(P70D20TL-40,佛山市顺德区格兰仕微波炉有

限公司)、电动搅拌器、超声清洗器(KQ-500D,东莞市科桥超声设备)、微波化学反应器(MCR-3,巩义市

科瑞仪器)、六联磁力搅拌器(CJJ-6A,江苏麦普龙仪器制造)、紫外分光光度仪(UV-752,上海佑科仪

器)、台式低速离心机(TD5A,湖南赫西仪器装备有限公司)、真空干燥箱(DJF-6050,广州市康恒仪器)、
红外光谱仪(NICOLET380,美国)、扫描电子显微镜(S-3400N- II,日本)、全自动比表面及微孔物理吸附

分析仪(ASAP2020M,中国).
1. 2　 聚合原理

交联反应始于自由基 SO -
4·( SO -

3·) 的生成,在 SO -
4·( SO -

3·)的作用下进一步生成淀粉自由基,
同时,微波通过对淀粉分子结构周围的极性水分子振动加热,把能量传递给淀粉分子,增加淀粉分子的

活性,使得淀粉分子更容易受到自由基的攻击,从而使淀粉结构上的 C2 与 C3 之间的键断裂,生成自由

基,而且微波对淀粉分子产生的非热效应也引发了淀粉结构上 C2 与 C3 之间的键断裂,生成自由

基[17-19] . 自由基的形成促使了交联反应的发生,这些交联反应既可以在同一淀粉分子内部的糖元之间

发生,也可发生在不同的淀粉分子之间. MBAA 在初级自由基的引发下增长成短链自由基,更有利于在

淀粉分子结构的外围发生交联反应[20] . 此外,微波热效应提高了水相的混乱度,使得 N,N′-亚甲基双丙

烯酰胺的不饱和双键更容易与淀粉结构上的自由基碰撞聚合形成具有空间网络结构的聚合微球. 随交

联度上升,淀粉分子内(间) 链节间作用力增强,结构更紧密,最终形成新的空间网状结构微球体并从水

相中析出. 聚合机理如图 1 所示.

图 1　 交联淀粉微球聚合机理示意图

Fig. 1　 Synthesis of cross-linked starch microsphere

1. 3　 CSM 合成

配置一定浓度的淀粉溶液 50 mL,调节 pH 值为 8. 0 后置于微波炉,中低火功率(280 W)下糊化

2 min后作为水相待用. 取与淀粉质量比为 1 ∶ 5 的乳化剂(司盘 60 /吐温 60 质量比为 85 ∶ 15)加入到

150 mL的环己烷中,置于 55 ℃水浴搅拌至乳化剂完全溶解后作为油相. 在机械搅拌和超声(800 W)条
件下将水相滴入油相,持续搅拌(2000 r·min - 1)和超声乳化 20 min. 再加入一定质量的 MBAA 搅拌

2 min,依次加入过硫酸钾和亚硫酸氢钠(K2S2O8 / NaHSO3物质的量之比 2 ∶ 1),置于微波化学反应器,在
一定温度下反应一段时间后取出,在 4000 r·min - 1下离心,依次使用乙酸乙酯和无水乙醇洗涤. 最后的
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产物置于 60 ℃真空干燥箱中 12 h. 100 目研磨待用.
1. 4　 吸附测定

称取 0. 5 g CSM 加入 100 mL 50 mg·L - 1的甲基紫溶液,置于摇床中室温下 150 r·min - 1振荡 3 h 后

4000 r·min - 1离心 5 min,取上清液于最佳波长(583 nm)测定吸光度. 根据标准曲线来计算吸附后甲基

紫溶液浓度和 CSM 对甲基紫的吸附去除率:
Z = (1 - X / 50) × 100%

式中,Z 为 CSM 对甲基紫的吸附去除率,X 为吸附后的甲基紫浓度(mg·L - 1).
1. 5　 表征

NICOLET380 红外光谱仪测定样品的成分及结构,采用 KBr 压片法,将样品制成 KBr 压片,进行红

外吸收测量,记录 ST、CSM 和 MBAA 在 400—4000 cm - 1范围的红外光谱图. S-3400N-Ⅱ扫描电子显微镜

测定 ST、CSM 的形貌,在测定之前进行真空镀金预处理. ASAP2020M 全自动比表面及微孔物理吸附分

析仪测定 ST 和 CSM 的比表面积、微孔结构及平均粒径,测定之前在温度 333 K 下干燥样品.

2　 结果与讨论

2. 1　 影响淀粉微球(CSM)制备的因素分析

2. 1. 1　 引发剂用量

在淀粉(ST)浓度为 20% 、交联剂(MBAA)浓度为 0. 3 g·g - 1 ST、微波聚合温度(T)333 K、聚合反应

时间( t)为 40 min 条件下,考察引发剂用量对合成 CSM 吸附甲基紫的影响,结果如图 2 所示. 由图 2 可

见,CSM 对甲基紫的吸附效率随引发剂的浓度先增加后减小,在引发剂浓度为 0. 15 g·g -1 ST 时达到最大

(95. 76%). 因为在较低剂量范围内,随引发剂用量增加,自由基生成速率增加,体系中产生了更多的反应

活性中心,提高了交联度. 但当引发剂浓度达到一定程度之后,无机自由基之间终止机率增大,反而减少了

淀粉结构上自由基的数量,使得与 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺的交联聚合不足,降低了对甲基紫的吸附效率.
2. 1. 2　 淀粉(ST)浓度

在引发剂浓度为 0. 15 g·g - 1 ST 、交联剂浓度为 0. 3 g·g - 1 ST、微波聚合温度 333 K、聚合反应时间为

40 min 条件下,考察 ST 浓度对 CSM 吸附甲基紫的影响,结果如图 3 所示. 由图 3 可见,CSM 吸附甲基紫

效率随 ST 浓度先增加后减小,在 ST 浓度为 10%时达到最大(97. 28% ). 因为随着 ST 浓度的提高,乳化

后的液珠中拥有更多淀粉,在其他条件不变的情况下更容易聚合成大粒径微球,降低了对甲基紫的吸附

效率. 但如果 ST 浓度太低,同样会减少 ST 结构上自由基的数量,从而导致与 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺

的交联聚合不足而降低对甲基紫的吸附效率.

图 2　 引发剂浓度对 CSM 吸附效率的影响

Fig. 2　 Effect of initiator concentration on CSM
adsorption efficiency of MV

图 3　 ST 浓度对 CSM 吸附甲基紫的影响

Fig. 3　 Effect of starch concentration on CSM
adsorption efficiency of MV

2. 1. 3　 交联剂

在淀粉(ST)浓度为 10% 、引发剂浓度为 0. 15 g·g - 1 ST、聚合温度 333 K、聚合反应时间为 40 min 条
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件下,考察交联剂用量对 CSM 吸附甲基紫的影响,结果如图 4 所示. 图 4 可见,CSM 吸附甲基紫效率随

交联剂浓度先增加后减小,但增减幅度较小,在交联剂浓度为 0. 3 g·g - 1 ST 时达到最大(97. 28% ). 这可

能是随着 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺浓度的提高,增加了与淀粉结构上自由基的交联聚合机率,形成交联

度更高的聚合物,继而增加了对甲基紫的吸附效率;但当交联剂剂量过大时,MBAA 与淀粉分子竞争引

发剂产生的自由基,形成一种低分子量的均聚物,而这种均聚物在洗涤过程中被去除掉,对甲基紫的吸

附效率没有任何影响,反而减少了淀粉分子结构上的自由基,导致了与 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺交联聚

合不足. 此外,交联剂剂量过大时,MBAA 自聚倾向增加也会降低交联度.
2. 1. 4　 聚合温度

在 ST 浓度为 10% 、交联剂浓度为 0. 3 g·g - 1 ST、引发剂浓度为 0. 15 g·g - 1 ST、聚合反应时间为

40 min条件下,考察水浴、微波两种加热方式、不同温度对 CSM 吸附甲基紫的影响,结果如图 5 所示. 图
5 可见,CSM 吸附甲基紫效率随温度先增加后减小,不论水浴还是微波加热均在 333 K 处达到最大,水
浴为 95. 55% ,微波为 97. 28% ;这可能是随着温度的提高,自由基的生成速率加快,淀粉分子链间的氢

键与分子间作用力被削弱,表面分子链可以向水溶液中自由伸展,交联反应活性点增多,在时间固定的

条件下淀粉分子能生成更多的自由基与 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺交联聚合,但当温度超过一定程度后,
会在体系中短时间产生大量的无机自由基,而这些自由基相互终止的机率增大,继而影响了与 N,N′-亚
甲基双丙烯酰胺的交联聚合,降低了对甲基紫的吸附效率. 微波辅助法制备的 CSM 对甲基紫的吸附率

普遍高于水浴法制备的 CSM,这可能是因为微波独特的热效应增加了淀粉分子的活性,使其更容易受到

自由基的攻击生成淀粉自由基,同时微波对淀粉分子产生的非热效应也引发了淀粉结构上 C2 与 C3 之

间的键断裂,引发了淀粉自由基的生成,继而与 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺交联聚合.

图 4　 交联剂浓度对 CSM 吸附甲基紫的影响

Fig. 4　 Effect of cross-linking agent concentration on
CSM adsorption efficiency of MV

图 5　 聚合温度对 CSM 吸附甲基紫的影响

Fig. 5　 Effect of polymerization temperature on CSM
adsorption efficiency of MV

2. 1. 5　 聚合时间

在 ST 浓度为 10% 、交联剂浓度为 0. 3 g·g - 1 ST、引发剂浓度为 0. 15 g·g - 1 ST、微波聚合温度 333 K
条件下,考察不同聚合时间对 CSM 吸附甲基紫的影响,结果如图 6 所示. 图 6 可见,CSM 吸附甲基紫效

率随聚合时间先增加后减小,在 40 min 处达到最大,为 97. 28% . 因为随着聚合时间的增加,体系中自由

基的量增加,使得淀粉结构上能生成更多的自由基与 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺交联聚合,继而提高了对

甲基紫的吸附效率;但当聚合完成后,再延长聚合时间,体系的温度会破坏聚合物结构,降低了对甲基紫

的吸附效率.
2. 2　 结构表征

2. 2. 1　 红外光谱分析

ST、MBAA、CSM 的红外光谱如图 7 所示. 由图 7 可以看出,CSM 在 3425. 65 cm - 1出现了 ST 的—OH
伸缩振动吸收带,由于—OH 的氢键缔合作用减弱,CSM 的吸收峰增强并略向低波数方向移动;在
2928． 26 cm - 1出现了 ST 葡萄糖单元中的 C—H 伸缩振动吸收峰,吸收峰并没有发生明显变化;在
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1155． 89 cm - 1出现了 ST 的 C—O—C 不对称伸缩振动吸收峰;CSM 在 1658. 57 cm - 1处出现了 MBAA 的

C ——O 伸缩振动吸收峰;在 1536. 11 cm - 1出现了 MBAA 的仲酰胺结构重要特征吸收峰;以上分析说明

ST 与 MBAA 成功交联.

图 6　 聚合时间对 CSM 吸附甲基紫的影响

Fig. 6　 Effect of polymerization time on CSM adsorption efficiency of MV

图 7　 MBAA、CSM 和 ST 的红外光谱图

Fig. 7　 IR spection of MBAA,CSM and starch

2. 2. 2　 电镜扫描

由图 8 可见,交联聚合前后淀粉的外型发生了巨大的变化,原淀粉表面光滑、密实,尽管分布有一些孔洞,
但数量少;而聚合后微球表面粗糙蓬松、凹凸不平,布有大量的孔洞,为吸附作用的发生提供了有利条件.

图 8　 ST(a)和 CSM(b)的 SEM 图

Fig. 8　 SEM micrographs of starch(a) and starch microspheres(b)
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2. 2. 3　 比表面积及孔结构分析

经全自动比表面及微孔物理吸附分析仪测定,原淀粉的平均粒径为 4. 155 μm,外表面积为

1295 m2·kg - 1,微孔面积为 15. 8 m2·kg - 1,平均吸附孔径 2. 54 nm;CSM 的平均粒径为 9. 253 μm,CSM 外

表面积为 523. 2 m2·kg - 1,微孔面积为 125. 2 m2·kg - 1,平均吸附孔径为 19. 94 nm. 结果表明,由于原淀粉

粒径较小,使得原淀粉的比表面积高于 CSM,但真正起吸附作用的微孔面积却是 CSM 显著高于原淀粉,
因而,淀粉对甲基紫溶液的吸附率仅为 CSM 的 50%左右,远远低于 CSM 的吸附率.

3　 结论

(1)以 ST 为原料、MBAA 为交联剂、K2 S2O8 / NaHSO3为引发剂,采用微波辅助反相乳液法制备了

CSM,最优合成反应条件为:ST 浓度 10% 、MBAA0. 3 g·g - 1 ST、引发剂为 0. 15 g·g - 1 ST、聚合温度为

60 ℃、反应时间 40 min
(2)优化反应条件制备的 CSM 表面粗糙蓬松、凹凸不平,布有大量的孔洞,平均粒径为 9. 253 μm,

CSM 外表面积为 523. 2 m2·kg - 1,微孔面积为 125. 2 m2·kg - 1,平均吸附孔径为 19. 94 nm,为吸附作用的

发生提供了有利条件,对 50 mg·L - 1的甲基紫吸附去除效率为 97. 28% .
(3)与水浴加热相比,微波加热制备的 CSM 对甲基紫的吸附性能有所提高.
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Synthesis in a microwave-assisted inversed emulsion system and
adsorption performance of crosslinked starch microspheres
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ABSTRACT
Crosslinked starch microspheres (CSM) were prepared in a microwave-assisted inversed emulsion system,

using methyl violet (MV) as a targed compound, the influence of the CSM conditions of preparation, such as
starch, cross-linking agent, initiator, polymerization temperature and polymerization time on MV removal
efficiency was evaluated. The structure and morphology of starch microspheres were characterized by scanning
electron microscope ( SEM), FT-IR spectroscopy and BET surface area measurement. In addition, the
adsorption efficiency of starch microspheres prepared by microwave heating and water bath heating were
compared. The results indicated that the starch was successfully cross-linked in near-spherical polymer with
MBAA,and the average particle diameter was 9. 2 μm. Compared with native starch, the polymer dramatically
increased micro hole area. The adsorption efficiency of the polymer prepared by microwave heating for methyl
violet was higher than that prepared by bath water heating.

Keywords: starch microspheres,inversed emulsion,microwave,crosslinking, adsorption.


