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羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物的制备和性质研究 
 

梁逸超，张本山
 

（华南理工大学食品科学与工程学院，广东广州 510640） 

摘要：以羧甲基淀粉（CMS）为原料，丙烯酰胺（AM）为接枝单体，制备了羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物（CMSGAM），

并以粘度为测试指标，通过单因素实验和正交实验优化制备工艺。研究过程中采用傅里叶红外光谱（FT-IR）、扫描电镜（SEM）和热

重分析仪（TG）对 CMSGAM 进行表征，对 CMSGAM 的粘度、透明度、抗盐性、凝沉性和保水性等理化性质进行了测试。结果表

明：制备的最佳工艺条件为 pH=7.5，反应温度 50 ℃，反应时间 3 h，在此条件下制备得到的 CMSGAM 糊液最大粘度为 26000 MPa·s；

红外光谱图谱显示 1667 cm-1处出现酰胺基团中羰基伸缩振动吸收峰，1455 cm-1处出现酰胺基 C-N 键的伸缩振动吸收峰，热重分析图

谱显示 350~450 ℃出现了丙烯酰胺基团的热分解阶段，证明羧甲基淀粉中已成功接入了丙烯酰胺基团；扫描电镜照片显示 CMS 颗粒

出现了大量孔洞和破碎现象，说明接枝共聚反应剧烈，破坏了淀粉颗粒结构；CMSGAM 糊液的粘度和透明度均提升至 CMS 的 4 倍

以上，抗凝沉性和热稳定性均比 CMS 高，但抗盐性的提升不明显。 
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Abstract: Carboxymethyl starch-graft-acrylamide copolymer (CMSGAM) was prepared by using carboxymethyl starch (CMS) as the raw 

material and acrylamide (AM) as the monomer for grafting. The preparation process was optimized through single factor and orthogonal 

experiments by using the viscosity of the CMSGAM paste as the index. Characterization of the CMSGAM was performed using fourier 

transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM) and thermogravimetric analyzer (TG). The physical and chemical 

properties of CMSGAM such as viscosity, transparency, salt resistance, coagulation and water retention were determined. The results showed 

that the optimum conditions for the preparation were: pH 7.5, reaction temperature 50 ℃, and reaction time 3 h. Under such conditions, the 

viscosity of CMSGAM paste was the highest (26000 MPa·s). In the FT-IR spectra, a absorption peak near 1667 cm-1 was found (which reflected 

the characteristic stretching vibration of carbonyl residue in the amide group), along with the absorption peak near 1455 cm-1 (which 

corresponded to the characteristic vibration of C-N bond in the amide group). The thermalgravimetric analysis revealed the thermal 

decomposition of the acrylamide group from 350  to 450℃  ,℃  which proved the success of grafting the acrylamide group into the 

carboxymethyl starch. The SEM images showed a large number of pores and fractures on the CMS particles, indicating that the graft 

copolymerization reaction was severe and the structure of starch granule was destroyed. The viscosity and transparency of the CMSGAM paste 

increased more than 4 times, along with higher anticoagulation effect and thermal stability and minimally improved salt resistance, compared to 

the CMS paste. 
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水溶性阴离子变性淀粉，取代度在 0.1 及以上可溶于 
冷水[1]，其性能优良，在医药、纺织、食品、造纸、

日化、胶黏剂和石油钻井等领域，都可以得到广泛应

用[2]。但由于受到自身结构的影响，仍然具有不少缺

陷，比如对温度的耐受性较差，在高温下容易发生降

解，电解质对其糊液粘度有较大的影响，甚至使粘度

消失[3,4]，随着取代度的升高,粘度逐渐下降[5]，即使高
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取代度羧甲基淀粉具有良好的透明度和冻融稳定性，

但无法得到很好的使用，因此需要对羧甲基淀粉进行

改性，改善羧甲基淀粉的缺陷。接枝改性对淀粉进行

化学改性的一种重要手段，其通过化学或高能射线辐

照方法活化淀粉大分子，使单体以低聚物支链方式接

到淀粉分子链上，得到的改性淀粉不仅具有淀粉的主

链结构，还具有一定聚合度接枝支链结构，两者取长

补短，从而提高天然高聚物的使用价值。丙烯酰胺是

接枝共聚常用的单体，能够改善淀粉的热稳定性、粘

度和成膜性等性质[6]，接枝丙烯酰胺后，使羧甲基淀

粉不仅具有多糖化合物的分子间作用力与反应性,而
且形成了合成高分子的力学与生物作用稳定性和线性

链展开能力的网状大分子[7]。接枝共聚物的合成方法

有水溶液聚合法、反相乳液聚合法、本体聚合法和固

相聚合法，水溶液聚合法工艺简单，制备成本低廉，

温度较易控制，不使用有机溶剂，清洁环保，而且羧

甲基淀粉在常温即可糊化，与常规淀粉接枝工艺相比，

无需高温，使工艺流程更加快捷，曹文仲[8]等以过硫

酸铵为引发剂，淀粉与丙烯酰胺在水溶液中进行接枝

共聚反应，发现酸碱度是影响接枝反应的重要因素，

中性环境下进行反应，接枝率较高。刘祥[9]等以淀粉

和丙烯酰胺为原料,在水溶液中进行接枝共聚，得到的

淀粉丙烯酰胺接枝共聚物具良好的抗剪切性能和抗温

能力。孙衍宁[10]等以淀粉、丙烯酰胺和二甲基二烯丙

基氯化铵为原料，采用水溶液聚合法进行了三元共聚，

得到了浊度去除率达到 97.69%的淀粉改性阳离子絮

凝剂。 
接枝改性后的羧甲基淀粉能够具有更好的性能，

如有望能提高糊化后的粘度和耐温性，在石油领域能

够提高注水的粘度，提高采油率；羧甲基淀粉丙烯酰

胺接枝共聚物本身含有负电荷，能够应用于水体处理，

用于絮凝杂质和吸附正电荷离子。羧甲基淀粉不仅在

石油、胶黏剂、日化和医药等领域能够得到更广阔的

使用，而且在水处理、吸水树脂等领域能得到普及。

接枝共聚改性能提高了羧甲基淀粉的价值，有望成为

羧甲基淀粉深加工的一种方向。在实际应用当中，羧

甲基淀粉的诸多用途都与粘度有关，粘度的高低是羧

甲基淀粉产品的重要衡量指标，所以需要对其粘度进

行测定和分析。本实验使用水相法对羧甲基淀粉进行

丙烯酰胺接枝二次改性，通过单因素实验和正交实验

优化制备工艺，对制备得到的羧甲基淀粉丙烯酰胺接

枝共聚物进行结构表征和性质测试，为其工业化生产

提供依据。 

1  实验部分 

1.1  实验材料和仪器 

羧甲基淀粉，实验室自制；过硫酸钾，分析纯，

天津市福晨化学试剂厂；丙烯酰胺，分析纯，天津市

百世华工有限公司；SC-30C 数控恒温槽，宁波新芝生

物科技股份有限公司；RW20 digital 搅拌机，德国 IKA
公司；JJ2000B 电子天平，上海梅特勒有限责任公司；

FE20K/S20K pH 计，上海梅特勒有限责任公司；

SHZ-D(Ⅲ)循环式多用真空泵，巩义市予华仪器有限

责任公司；DFY-300 摇摆式高速万能粉碎机，温岭市

林大机械有限公司；DV-I Prime 旋转粘度仪，美国

Brookfield 公司；CS101-AB 电热鼓风干燥箱，重庆实

验设备厂。 

1.2  羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物的单因

素实验 

1.2.1  pH 对粘度和接枝率的影响 

在三口烧瓶中加入定量蒸馏水和定量羧甲基淀

粉，升温至 55 ℃，糊化 50 min，称量定量丙烯酰胺

固体（丙烯酰胺固体与羧甲基淀粉质量比为 1:1，下

同）于烧杯中，加入蒸馏水，搅拌至完全溶解，将丙

烯酰胺溶液加入淀粉糊液中，搅拌 10 min，将淀粉糊

液调节至设计的 pH：7.5、8.5、9.5、10.5 和 11.5，往

三口烧瓶中充入氮气，时间为 30 min，称量过硫酸钾

固体（过硫酸钾与丙烯酰胺质量比 0.06:1，下同），加

入蒸馏水，搅拌至溶解完全，将过硫酸钾溶液加入淀

粉糊液中，在设计的温度下保温搅拌，反应若干小时

后取出。使用 95%乙醇进行沉淀，得到絮状沉淀，分

成小块在 55 ℃下干燥 24 h，干燥后粉碎得羧甲基淀

粉丙烯酰胺接枝共聚物。 
1.2.2   反应温度对粘度和接枝率的影响 

调节 pH 至 8.5，控制反应温度为 50、55、60、65
和 70 ℃，其余条件与 1.2.1 相同。 
1.2.3    反应时间对粘度和接枝率的影响 

调节 pH 至 8.5，反应温度为 55 ℃，控制反应时

间为 3、4、5、6 和 7 h，其余条件与 1.2.2 相同。 

1.3  羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物的正交

实验 

根据统计学正交试验设计，以粘度为考察指标，

以 pH、反应温度和反应时间为考察因素，每个因素取

三水平，采用正交试验表 L9（33）进行实验设计，通

过考察各因素对粘度的影响，以优化羧甲基淀粉丙烯
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酰胺接枝共聚物的制备工艺。 

1.4  粘度分析 

准确称取 6.00 g 羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物

样品，加入适量蒸馏水，配制成质量分数为 3%的糊

液，略微搅拌，放置一段时间至淀粉完全溶解，选择

适合的转子使用旋转粘度计测定其粘度。 

1.5  红外光谱分析 

将羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物放置在

105 ℃的烘箱内干燥 4~8 h，除去样品中的游离水或

结晶水，保存于干燥器皿中。用电子天平称取 1.50 mg
绝干样品，置于烧杯中，加入 150.00 mg 溴化钾粉末

混合均匀，在研钵中进行充分研磨，在超高压条件下

抽真空 5 min，压成厚度为 10~50 μm 的薄片，设定波

长宽度在中红外区，约为 400~4000 cm-1，用傅立叶红

外光谱仪进行光谱测定[11]。 

1.6  扫描电镜分析 

将羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物放置在105 ℃
的烘箱中干燥4~8 h，置于干燥器中自然冷却至室温，

以除去样品中的游离水和结晶水，把样品用牙签均匀

分散到粘有导电双面胶的样品台上，对其真空镀金，

镀金完成后，将样品放入扫描电镜样品槽中固定好，

然后抽真空，选择放大倍数为1000倍进行观察，选取

合适的图像[12]。 

1.7  热重分析 

称取5 mg左右经干燥过的羧甲基淀粉丙烯酰胺接

枝共聚物放入坩埚中，然后压片，坩埚放进样品炉内，

在温度为室温范围内升温速度有氮气保护的条件下进

行分析，升温速率为10 ℃/min，温度范围：室温

~800 ℃。 

1.8  透明度分析 

分别称取不同接枝率羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共

聚物样品 1.00 g，加一定量的蒸馏水配制成 1.00%的

糊液，略微搅拌，放置一段时间至糊化完全。以蒸馏

水作空白（透光率为 100%），将淀粉糊倒入 1 cm 的

石英比色皿中，选择波长为 620 nm 处测定样品透光

率[13]，并绘制透光度与接枝率之间的关系曲线。 

1.9  耐盐性分析 

准确称取6.00 g的待测羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝

共聚物样品（干基），分别用质量分数为0%、0.20%、

0.40%、0.60%、0.80%和1.00%的盐溶液中配制成3.00%
（质量分数）的淀粉乳，搅拌后放置一段时间待样品

完全溶解。采用旋转粘度计测定样品的表观粘度，并

绘制表观粘度同氯化钠浓度之间的关系曲线[14]。 

1.10  凝沉性分析 

准确称取不同接枝率的羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝

共聚物，配制成1%的淀粉糊，放置一段时间至糊化完

全。把淀粉糊倒入10 mL量筒里，室温下密封且垂直

静置，每隔1周观察记录上层清液体积下层沉降积，抗

凝沉性能强的淀粉表现为沉降积小，以沉降积表示凝

沉性特征[15]，绘制凝沉性与接枝率之间的关系曲线。 

1.11 保水性分析 

分别称取不同接枝率的羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝

共聚物，加水配成质量分数为2.50%乳液，搅拌至完全

糊化。将10 mL有盖塑料离心管进行干燥，冷却至室温，

将糊化溶液分别移入离心管并盖紧密封，准确读取体

积记录数据，2500 r/min离心1 h，离心完毕后尽快用毛

细胶头滴管把塑料离心管中的水吸出，再次准确读取

体积，记录数据[16]，并绘制保水性与接枝率之间的关

系曲线。 

1.12  不同取代度羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共

聚物的制备 

在正交实验优化的制备工艺基础上，分别制备取

代度约为 0.40、0.60、0.80 和 1.00 羧甲基淀粉的丙烯

酰胺接枝共聚物，将制备的接枝共聚物配制成糊液，

测定其粘度，并绘制成曲线，研究接枝丙烯酰胺对不

同取代度羧甲基淀粉的影响。 

1.13    数据统计分析 

性质测试中使用市场产品羟乙基甲基纤维素进行

对比，采用Origin 8.6对实验数据进行处理，所有实验

均平行测定三次，结果取平均值。 

2  结果和分析 

2.1  羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物的单因

素实验 

图1的结果显示，羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物

的接枝率随着pH的升高不断升高，过硫酸钾产生自由

基反应如下： 
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S2O8→2 SO4
2- 

SO4
2-+H2O→H++SO4

2- +HO· 
反应体系的碱性增加有利于自由基的产生，引发

剂自由基的数量增加，引发淀粉产生的自由基数量随

之增加[17]，淀粉分子链上更多的自由基与丙烯酰胺单

体进行反应，接枝共聚反应的程度也随之提高，接枝

率随之提高。羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物的粘度

随着pH的升高，先增加后减少，当pH从7.5升高8.5，
粘度呈增加的趋势，是由于接枝率的提升使淀粉分子

接入更多的聚丙烯酰胺短链，使淀粉分子更加牢固地

链接在一起，整体分子量上升，因此粘度上升[18]，当

pH从8.5升高至11.5，粘度呈现出下降的趋势，可能因

为在高pH环境下进行反应，淀粉颗粒的结构变得松

散，出现破碎，与水分结合的能力下降，使淀粉分子

链水中难以形成胶体，因此粘度下降。 

 
图1 pH对羧甲基淀粉接枝丙烯酰胺的影响 

Fig.1 Effect of pH on consequence of carboxymethyl 

starch-graft-acrylamide copolymer 

 
图2 温度对羧甲基淀粉接枝丙烯酰胺的影响 

Fig.2 Effect of temperature on consequence of 

starch-graft-acrylamide copolymer 

图2的结果显示，羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物

的接枝率随着温度的升高不断升高，这是由于升高温

度能够使过硫酸钾加速分解，更多地引发淀粉分子链

上自由基的形成[19]，在温度较高的状态下，淀粉自由

基容易与丙烯酰胺发生发应，接枝共聚反应的程度也

随之提高；羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物的粘度随

着温度的升高，先增加后减少，当温度从50 ℃升高

55 ℃，粘度呈增加的趋势，可能由于温度的升高使反

应效率更高导致接枝率的提升，使淀粉分子接入更多

的聚丙烯酰胺短链，使淀粉分子更加牢固地链接在一

起，因此粘度上升，当温度从55 ℃升高至70 ℃，粘

度呈现出下降的趋势，由于温度升高使链终止及副反

应的急剧增加，使单体聚合率下降，均聚物数量增加，

产物的分子量也随之下降[20]，导致粘度出现下降。此

外，高温状态下可能会使羧甲基淀粉的基团发生脱离，

使羧甲基淀粉亲水性下降，粘度受到影响而下降。 

 
图3 时间对羧甲基淀粉接枝丙烯酰胺的影响 

Fig.3 Effect of time on consequence of starch-graft-acrylamide 

copolymer 

图3的结果显示，羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物

的接枝率随着时间的升高不断升高，这是由于延长反

应时间有利于更多的丙烯酰胺接入到淀粉分子链上，

接枝共聚反应的程度随之提高，导致接枝率升高。羧

甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物的粘度随着时间的增

加，先增加后减少，当时间从3 h升高4 h，粘度呈增加

的趋势，可能由于反应时间增加导致接枝率的提升使

淀粉分子接入更多的聚丙烯酰胺支链，整体分子量上

升，淀粉分子链和聚丙烯酰胺支链互相缠绕，更加牢

固地链接在一起，因此粘度上升，当时间从4 h升高至7 
h，粘度呈现出下降的趋势，可能是由于反应时间的延

长使淀粉发生和反应得到的接枝共聚物发生水解[21]，

结构变得疏松导致粘度下降。 

2.2  羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物的正交

实验 

通过单因素实验结果分析，确定正交实验具体因

素设置，如表1所示。正交实验的结果如表2所示，将

实验结果进行分析计算分别得到平均值（K1、K2、K3）

和极差（R值），从R值的计算结果可以看出，三种因

素对羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物粘度的影响程度

是：B（反应温度）>A（pH）>C（反应时间），从K
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值的计算结果显示，最佳制备工艺为第一水平

（A1B1C1），即pH=7.5，反应温度为50 ℃，反应时间

为3 h，在此条件出现在正交实验的第一组实验当中，

通过比较粘度可知，第一组实验所得到的样品的粘度

是所制备的样品中粘度最高，结果表明正交实验优化

后的制备工艺有效可靠。 
表1 因素水平表 

Table 1 Factor of orthogonal experiments 

水平 
因素 

A pH B 温度/℃ C 时间/h 

1 7.50 50.00 3.00 

2 8.50 55.00 4.00 
3 9.50 60.00 5.00 

表2 正交实验结果 

Table 2 Orthogonal experimental results 

组别 A 
pH 

B 
温度/℃ 

C 
时间/h 

粘度 
/MPa·s 

接枝率
/% 

1 7.50 50.00 3.00 26000.00 31.95

2 7.50 55.00 4.00 22900.00 64.50

3 7.50 60.00 5.00 11960.00 64.75

4 8.50 50.00 4.00 16665.00 35.75

5 8.50 55.00 5.00 16360.00 74.80

6 8.50 60.00 3.00 12040.00 34.02

7 9.50 50.00 5.00 19650.00 56.23

8 9.50 55.00 3.00 22650.00 7.30 

9 9.50 60.00 4.00 11920.00 88.30

K1 20287.00 20772.00 20230.00 - - 

K2 15022.00 20637.00 17162.00 - - 

K3 18073.00 11973.00 15990.00 - - 

R 5265.00 8799.00 4240.00 - - 

2.3  红外光谱分析 

在 CMS 和 CMSGAM 的红外谱图中，均出现了

淀粉的特征吸收峰：3200~3400 cm-1处较强的游离-OH
的伸缩振动吸收特征峰，-CH2的非对称伸缩振动吸收

峰出现在 2927cm-1处，-CH2的伸缩振动吸收峰出现在

929、857、763 和 576 cm-1处。在 1017 cm-1处出现了

醚键吸收峰，在 1645 cm-1处出现了羧酸盐-COO-的不

对称伸缩振动强吸收峰由此可见，淀粉分子上接入了

羧甲基官能团[22]，观察 AM 以及 AM、CMS 混合物的

红外图谱，在 3256 cm-1、3194 cm-1、1923 cm-1和 1685 
cm-1 处均出现丙烯酰胺的吸收特征峰，CMSGAM 的

图谱中在 1455 cm-1处为酰胺基 C-N 键的伸缩振动吸 

 

 

收峰[23]，1667 cm-1为酰胺基团中羰基缩振动吸收峰，

2900 cm-1 附近吸收峰强度增加，为亚甲基-CH2-的伸

缩振动吸收峰,这几处的特征吸收峰与单体的特征吸

收峰位置相近，另外，3330 cm-1附近吸收峰变宽，为

胺基-NH2 的伸缩振动吸收峰与羧甲基淀粉游离羟基

吸收峰重叠所形成的单吸收峰，与混合物图谱中 3256 
cm-1和 3194cm-1双吸收峰有所区别，说明丙烯酰胺与

羧甲基淀粉发生了接枝共聚反应，羧甲基淀粉上已成

功接入了丙烯酰胺基团。 

 
图4 丙烯酰胺单体红外光谱 

Fig.4 Infrared spectrum of acrylamide monomer 

 
图5 丙烯酰胺单体羧甲基淀粉混合物红外光谱 

Fig.5 Infrared spectrum of acrylamide monomer and 

carboxymethyl starch mixture 

 
图6羧甲基淀粉红外光谱 

Fig.6 Infrared spectrum of carboxymethyl starch 
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图7 接枝共聚物红外光谱 

Fig.7 Infrared spectrum of carboxymethyl starch graft 

copolymer 

2.4  扫描电镜分析 

   

   

   

 
图8 CMS和 CMSGAM扫描电镜图片 

Fig.8 SEM pictures of CMS and CMSGAM 

注：a：玉米淀粉，b：CMS，c：CMSGAM（34%），d：

CMSGAM（57%），e：CMSGAM（74%），f：CMSGAM（80%），

g：CMSGAM（89%）；括号内标注的百分比是该样品的接枝率。 

观察图 8 中 SEM 照片，玉米原淀粉颗粒大多呈

现多角形、圆形及椭圆形，颗粒大小不一，颗粒的轮

廓分明，表面平滑完整，没有出现凹陷和空洞[24]。与

原淀粉相比，CMS 的形状仍保持颗粒状态，但大小有

着轻微的膨胀，轮廓变得粗糙，开始出现裂痕和空洞。

对比CMS与CMSGAM的照片可以发现，接枝率 34%

的 CMSGAM 的形状已经无法保持颗粒状态，开始出

现破碎的现象，孔洞更加深入，裂痕更加长，开裂程

度更高，表面变得粗糙甚至出现了褶皱，随着接枝率

的升高，颗粒破碎的情况逐渐严重，部分颗粒已破碎

成小块，表面的孔洞数量增加并出现大量小粒，表面

的褶皱进一步加深，说明丙烯酰胺单体在羧甲基淀粉

表面形成聚丙烯酰胺的支链，形成了空间网络结构
[25]，接枝共聚反应不仅发生在羧甲基淀粉颗粒的表

面，而且随着反应程度的加深能够破坏表层的结构，

逐渐进入更深层的结构进行反应，使淀粉颗粒结构变

得松散，容易破碎。 

2.5  热重分析 

 
图9 热重分析图谱 

Fig.9 Thermogravimetric analysis 

 
图10 热重分析图谱 

Fig.10 Map of thermogravimetric analysis 

表3 热重分析数据 

Table 3 Results of Thermogravimetric analysis  

种类 接枝率/% 最大降解速率所在温度/℃ 

CMS - 292.00 

CMSGAM1 34.00 305.20 

CMSGAM2 57.00 307.00 

CMSGAM3 74.00 310.90 

CMSGAM4 80.00 309.70 

CMSGAM5 89.00 310.20 

热重法（TG）是在程序升温的环境中测试试样的
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质量与温度之间关系的一种技术，将物质的质量变化

与温度变化的信息详细的记录下来就可以得到物质的

质量与温度之间的关系曲线，即热重曲线[26]。由图9可
以看出，失重阶段分为2~3个过程，在100 ℃附近均出

现少量失重，是由于水或一些小分子溶剂挥发引起。

原淀粉的快速失重主要出现在第2个阶段，在265~ 
350 ℃，最大分解温度为300 ℃附近，是由于C-C键断

裂造成，第3阶段26.6%的失重发生在350~450 ℃，为

接枝共聚物中的聚丙烯酰胺热分解所致，说明接枝共

聚物中含有淀粉和聚丙烯酰胺两个组分[26]。随着接枝

率的上升，降解速率的峰值不断下降，一方面说明接

枝共聚物的热降解速率趋于平稳，另一方面反映了

CMSGAM中接入了更多的丙烯酰胺，CMSGAM中淀

粉的含量相对减少。 

从图10可以看出，羧甲基淀粉经过接枝改性后，

曲线较羧甲基淀粉趋于平缓，说明羧甲基淀粉接枝丙

烯酰胺后，降解的速度逐渐变缓，热稳定性有所改善，

经过接枝改性后，最大降解速率出现的温度较原羧甲

基淀粉有提升，表3的数据显示，接枝率为34.00%、

57.00%、74.00%、80.00%和89.00%的提升温度分别为

13.20、15.00、18.90、17.70和18.20 ℃，可见接枝丙

烯酰胺后羧甲基淀粉的热稳定性有一定程度的提升。

这是因为羧甲基淀粉经过接枝反应后，在淀粉分子链

上接入了丙烯酰胺的低聚物支链，众多的支链相互结

合和相互缠绕在一起，形成一个多维的高分子网络结

构，减少了温度对整体结构的影响，提高了羧甲基淀

粉的高温耐受性。 

2.6  透明度测试 

 
图11 透明度测试结果 

Fig.11 Transparency test results 

注：名称下方标注的百分比是该样品的接枝率。 

从图 11 可以看出，接枝后的 CMS 透光率大大提

高，接枝率为 34%时，透光率由原来的 14.21%，快速

提高到 62.73%，约提高了 4.42 倍。这是因为丙烯酰

胺属于亲水性单体，羧甲基淀粉经过接枝改性后亲水

性更强，在水中的分散性更好，能够充分地吸水膨涨，

在淀粉糊液中颗粒基本全部溶解，形成糊液后淀粉分

子难以发生相互缔合，不容易发生回生形成的凝胶束
[27]，淀粉分子链上接入聚丙烯酰胺支链后，分子链上

的支链比例上升，产生的空间位阻作用，抑制淀粉直

链互相缠绕，阻止了凝胶束的形成，而且接枝反应形

成的高分子网络，使淀粉分子链分散开来避免相互缠

绕，因此糊液的透明度有所提高。接枝率从 34%升高

至 90%，透光率略有增加，从 62.73%稳定增加到

65.00%，而不是一直保持快速增加的趋势。这可能是

因为当接枝率达到 34%左右，CMSGAM 的亲水性达

到了饱和，继续提高接枝率，只会提高支链的空间位

阻效应，效果较小，对透光率的提升有限，因此随着

接枝率的升高，透光度呈现缓慢上升的趋势。羧甲基

淀粉经过接枝共聚后透明度能达到 65.00%，已接近羟

乙基甲基纤维素(HEMC)的透明度 84.50%，所以羧甲

基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物具有一定市场应用价值。 

2.7  耐盐性分析 

 
图12 耐盐性测试结果 

Fig.12 Salt tolerance test results 

从图12可以看出，CMS和CMSGAM糊液的粘度

随着NaCl的浓度上升而不断下降，最终粘度约为1900 
MPa·s，两者的趋势相近，这是因为CMS属于阴离子

淀粉，淀粉分子链呈负电性[4]，与NaCl电离产生的Cl-

离子产生排斥作用，对淀粉分子链的分散起较强的抑

制作用，因此粘度下降地很快，CMSGAM糊液的粘度

在NaCl浓度从0.00%上升至0.20%，粘度迅速下降，可

能是由于NaCl电离产生的Na+离子不仅影响了淀粉分

子的羟基与水分子形成氢键，而且减弱-CONH2基团

与水分子形成氢键的作用，降低了接枝共聚物和水分

之间的作用力，导致粘度迅速下降[28]，NaCl浓度从

0.20%升高至0.40%时，CMSGAM糊液的粘度仍比

CMS糊液的粘度要高，在盐浓度较低时，CMSGAM
仍然保持较高的粘度，耐盐性比CMS好，而当NaCl
的浓度不断升高，Cl-对淀粉颗粒的抑制作用更强，影
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响更大，所以粘度下降很快，接枝丙烯酰胺对淀粉糊

液的抗盐性没有明显的改善效果。HEMC糊液粘度在

NaCl浓度为0.20%下降至100000 MPa·s，随着NaCl浓
度增加保持稳定，有略微上升的趋势。整体而言，羧

甲基淀粉经过接枝共聚改性，在不同浓度的NaCl溶液

中的粘度仍较低，与羟乙基甲基纤维素抗盐性差距较

大，有待进一步提高。 

2.8  凝沉性分析 

从图13中可以看出，CMS糊液的沉降体积为6.00 
mL，不同接枝率 CMSGAM 糊液的沉降体积为 9.00、
9.20、9.20、9.20 和 9.30 mL，HEMC 糊液的沉降积则

为 8.74 mL，三者相比，CMSGAM 沉降积最高，HEMC
次之，CMS 最低，说明 CMS 经过接枝丙烯酰胺进行

改性后，抗凝沉性能与 HEMC 相近，接枝共聚反应起

到了良好的效果，能有效地改善羧甲基淀粉糊液的老

化现象。一方面-CONH2 基团能够与水分子形成氢键
[29]，使淀粉与水分子结合地更紧密，水分子不容易与

淀粉分子链分离；另一方面羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝

共聚物的分子量庞大，淀粉分子中引入接枝支链后在

分子链接上形成的高分子网络结构，由于空间位阻效

应隔离了淀粉，阻碍了分子的聚集[30]，并且随着接枝

率的提高这种作用加强，因此抗凝沉性增强，说明当

淀粉分子链接入的丙烯酰胺增多，接枝共聚物的网络

结构更加复杂，支链结构更多对水分子的保有能力更

强，与水分子结合地更好。 

 
图13 凝沉性测试结果 

Fig.13 Condensation test results 

注：名称下方标注的百分比是该样品的接枝率。 

2.9  保水性分析 

从图 14 可以看出，CMS 糊液经过离心形成凝胶

体积 4.10 mL，不同接枝率的 CMSGAM 糊液经过离

心后的凝胶体积分别 7.55、6.10、5.60、5.50 和 5.60 mL，
HEMC 糊液经过离心形成凝胶体积为 9.80 mL，

CMSGAM 的保水性均比 CMS 要好，相比 HEMC 差

一点，说明羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物的保水性

能有所改善，接近市场上的产品。一方面-CONH2 基

团能够与水分子形成氢键，使淀粉与水分子结合地更

紧密，水分子不容易与淀粉分子链分离[28]，加强和水

分子和淀粉的结合程度；另一方面羧甲基淀粉丙烯酰

胺接枝共聚物的分子量庞大，低聚物支链和淀粉分子

链形成的网络结构能包裹住水分[10]，抑制了水分的析

出。随着接枝率的升高，离心后的凝胶体积逐渐减少

然后趋于稳定，但仍然比原羧甲基淀粉保水性能要好，

表明羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物的保水性能在逐

渐下降，很可能是由于丙烯酰胺聚合形成柔性支链在

外力的作用[31]下受到了一定的破坏，当接枝率上升，

接枝共聚物中柔性链的比例增加，受到破坏的程度更

为严重，表现为保水性能的下降，破坏后的支链结构

仍具有与水分结合的能力，因此保水性能最后能趋于

稳定。 

 
图14 保水性测试结果 

Fig.14 Water retention test results 

注：名称下方标注的百分比是该样品的接枝率。 

2.10  不同取代度羧甲基淀粉接枝丙烯酰胺的

结果 

 
图15 羧甲基淀粉和羧甲基淀粉丙烯酰胺接枝共聚物粘度对比 

Fig.15 Viscosity comparison between CMS and CMSGAM 
从图 15 的粘度曲线看出，不同取代度的羧甲基淀

粉经过接枝丙烯酰胺改性后，粘度有了较大的提高，
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与原羧甲基淀粉相比，提升的倍率分别为 5.33、7.09、
7.99、16.09 和 23.72 倍，说明接枝丙烯酰胺改性对羧

甲基淀粉有着良好的增稠效果。一方面，分子量是影

响粘度高低的重要因素，分子量越高，粘度相对增加
[32]，在接入丙烯酰胺后，羧甲基淀粉的分子量上升，

因此粘度不断上升。另一方面，丙烯酰胺属于亲水性

单体，羧甲基淀粉接枝共聚物的亲水性比原羧甲基淀

粉高，水分子更加容易进入到淀粉分子链，与其形成

氢键，使淀粉分子链更加舒展，而且水分与淀粉结合

地更加牢固，使接枝共聚物糊液的粘度有所上升。 

3  结论 

通过单因素实验和正交实验优化制备工艺，得到

较好的制备工艺是 pH=7.5，反应温度 50 ℃，反应时

间 3 h，能得到粘度达 26000 MPa·s 的羧甲基淀粉丙烯

酰胺接枝共聚物。CMS 和 CMSGAM 的红外光谱图谱

和热重分析图谱结果表明 CMSGAM 的淀粉分子中已

成功接入丙烯酰胺基团，说明了接枝共聚反应的成功

发生；观察扫描电镜照片显示接枝共聚反应对羧甲基

淀粉颗粒结构产生严重的破坏，导致颗粒呈现出破碎

状。对 CMSGAM 糊液的性质进行测试，发现表明接

入了丙烯酰胺基团后，羧甲基淀粉的粘度有明显的提

高，可达到原来的 4 倍，这为羧甲基淀粉接枝共聚物

应用于粘合剂领域方面提供可行的方向，CMSGAM
糊液的透明度较 CMS 糊液有所提高，热稳定性，保

水性能力和抗凝沉能力较好，对不同取代度羧甲基淀

粉有着较好的增稠效果，一方面为羧甲基淀粉稳定性

和透明度提高，有利于羧甲基淀粉材料的制备，使得

到的产品有更加优良的性能，另一方面，接枝共聚改

性能够使不同取代度羧甲基淀粉粘度提高，弥补了高

取代度羧甲基淀粉粘度低的缺陷，使高取代度羧甲基

淀粉更具发展潜力，但与市场上的产品仍有差距，需

要进一步的改良，继续提高产品的性能。 
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