
书书书

　第５８卷　第５期　 　化　　　工　　　学　　　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．５８　Ｎｏ．５

　 ２００７年５月　 　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　（Ｃｈｉｎａ）　 　Ｍａｙ　２００７

檭檭檭檭檭檭
檭

檭檭檭檭檭檭
檭

殐

殐殐

殐

研究论文 机械活化对玉米淀粉结晶结构与

化学反应活性的影响
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摘要：采用搅拌球磨机对玉米淀粉进行机械活化，用Ｘ射线衍射仪、差示扫描量热仪、扫描电子显微镜及粒度

分析仪等考察了机械活化对玉米淀粉结晶结构、热特性、颗粒形貌及粒度变化的影响。并将不同活化时间的玉

米淀粉在相同条件下与乙酸酐进行酯化反应及与丙烯酰胺进行接枝共聚反应，通过研究机械活化对酯化反应取

代度、接枝共聚反应接枝率与接枝效率的影响规律来探讨机械活化对玉米淀粉化学反应活性的影响。结果表明，

机械活化预处理能显著提高玉米淀粉酯化反应的取代度及接枝共聚反应的接枝率与接枝效率，说明机械活化能

有效地提高玉米淀粉的化学反应活性。其原因是玉米淀粉在机械活化过程中其结晶结构与颗粒形貌均受到破坏，

结晶度降低，最终由多晶态转变成非晶态。并随活化时间的延长，糊化温度及糊黏度下降，流动性增强，从而

使反应试剂的扩散阻力下降，易于扩散到淀粉分子中参与反应。
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引　言

淀粉具有半结晶的颗粒结构，内部主要是非晶

区域，外层主要为结晶区域且非常牢固，结晶区约

占颗粒体积的２５％～５０％，这种构成的大分子高

聚物糊化温度高，黏度大，水及化学试剂不易触及

结晶区内的分子［１］。众多的研究［２６］发现，淀粉的

改性反应首先在表层进行，且主要发生在非晶区

域，结晶区的存在限制了化学反应进一步发生，从

而导致反应效率低，难以得到高取代度产物。因此

研究如何适当改变淀粉颗粒的结构来提高淀粉的反

应效率具有十分重要的理论和现实意义。目前淀粉

衍生物的制备一般都采用酸、碱、氧化或高温糊化

等方法对淀粉进行活化预处理以提高淀粉的转化率

或改善产物的性能［７９］。机械活化 （ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ）是指固体颗粒物质在摩擦、碰撞、冲

击、剪切等机械力作用下，晶体结构及物化性能发

生改变，部分机械能转变成物质的内能，从而引起

固体的化学活性增加［１０］。目前机械活化在超微及

纳米粉末、纳米复合材料、弥散强化合金结构材

料、金属精炼、矿物和废物处理、有机材料的合成

等方面的研究已日益广泛［１１１３］。为此，本工作试

图将机械活化这一新兴的交叉技术引入淀粉变性行

业，对淀粉的机械活化过程及其活化效果展开一系

列的研究。机械活化作用对淀粉的理化性质能产生

显著的影响：冷水溶解度大幅提高、糊黏度下降，

并能有效降低淀粉糊的触变性及剪切稀化现

象［１４１５］。为更好地了解和开发利用机械活化淀粉，

本文采用Ｘ射线衍射仪 （ＸＲＤ）、差示扫描量热仪

（ＤＳＣ）、扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）及粒度分析仪

（ＰＳＡ）进一步研究了机械活化对玉米淀粉的结晶

结构、热特性、颗粒形貌及粒度变化的影响。并通

过将玉米原淀粉和机械活化玉米淀粉 （ｍｅｃｈａｎｉ

ｃａｌｌｙａｃｔｉｖａｔｅｄｍａｉｚｅｓｔａｒｃｈ，ＭＡＭＳ）在相同条件

下与乙酸酐进行乙酸酯化反应及与丙烯酰胺进行接

枝共聚反应来考察机械活化对玉米淀粉化学反应活

性的影响，进而探索出一条提高淀粉化学改性效率

的新思路和新方法。

１　实　验

１１　样品制备

１．１．１　ＭＡＭＳ的制备　机械活化设备及 ＭＡＭＳ

的制备方法参见文献 ［１５］。

１．１．２　淀粉乙酸酯的制备　将１１．６ｍｌ乙酸酐放

入５０ｍｌ容量瓶中，封口后放入电冰箱冷却到

５℃。将５．００ｇ （干基）不同活化时间 （狋Ｍ，ｈ）的

淀粉样品和８．８ｍｌ冰醋酸在１５０ｍｌ三口烧瓶中于

室温下混合搅拌２ｍｉｎ，然后将冷的乙酸酐在５

ｍｉｎ内逐步加到烧瓶中。取０．０７ｍｌ甲烷磺酸

（ＭＳＡ）用１ｍｌ冰醋酸稀释后在１０ｍｉｎ内加入到

烧瓶中。在烧瓶上装上温度计和冷凝管，将其转移

到已恒温在６５℃的水浴中，反应一定时间 （反应

时间，狋Ｒ，ｍｉｎ）后，边搅拌边将产物倒入去离子

水中，产物与去离子水的体积比为１∶１０。过滤沉

淀物，并用去离子水洗涤以除去残留酸及 ＭＳＡ，

产物在５０℃真空干燥至恒重。

１．１．３　淀粉接枝共聚物的制备　将６．００ｇ （干基）

活化淀粉样品缓慢加到装有１００ｍｌ去离子水的烧

杯中，并不断搅拌，待淀粉分散均匀后，将其转移

到已恒温在５０℃的水浴中 （原淀粉预先在８０℃下

糊化３０ｍｉｎ，然后降至反应温度），加入一定量的

过硫酸铵亚硫酸氢钠复合引发剂和丙烯酰胺单体，

反应一定时间 （反应时间，狋Ｒ，ｍｉｎ）后，中止反

应，得到接枝共聚粗产物。

１２　分析方法

１．２．１　仪器分析　用Ｄ／ＭＡＸ２５００ＶＸ射线衍射

仪 （日本理光）对 ＭＡＭＳ进行 ＸＲＤ表征。工作

条件：特征射线ＣｕＫα，Ｎｉ片滤波，电压４０ｋＶ，

电流３０ｍＡ，测量范围２θ＝５°～６０°。

用ＤＳＣ６２００差示扫描量热仪 （美国 Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ）对 ＭＡＭＳ的热特性进行表征。测试方法：

用样品铝盒称取约４．０ｍｇ样品，按１∶４比例加入
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去离子水，密封后放置平衡４ｈ，以空盒作为参

比，从 ３０℃ 加 热 扫 描 至 １５０℃，扫 描 速 率 为

１０℃·ｍｉｎ－１，样品室氮气流量为３０ｍｌ·ｍｉｎ－１。

用Ｓ５７０扫描电子显微镜 （日本日立）对

ＭＡＭＳ的颗粒形貌进行表征。测试方法：将样品

固定在样品台上喷金，拍摄具有代表性的 ＭＡＭＳ

颗粒形貌。

用 ＳＡＣＰ３ 粒 度 分 析 仪 （日 本 岛 津）对

ＭＡＭＳ的粒度分布进行表征。测试方法：称取一

定量样品，用无水乙醇作分散剂，置于超声波中进

行分散，然后放入粒度分析仪中进行测试。

１．２．２　取代度分析方法　淀粉乙酸酯取代度

（犇犛）的测定按文献 ［１６］提供的方法进行。

１．２．３　接枝率及接枝效率分析方法　淀粉接枝共

聚物的接枝率 （犌，％）及接枝效率 （犌犈，％）的

测定按文献 ［１７］提供的方法进行。

２　结果与讨论

２１　机械活化对玉米结晶结构及热特性的影响

由图１可见，玉米原淀粉由尖峰衍射特征和弥

散衍射特征两部分组成，是典型的多晶体系衍射曲

线。在 Ｘ 射线衍射图谱上 ２θ 分别为 １５．０７° 、

１７．２４°、１８．０２°及２３．２５°处均出现强衍射峰，表明

玉米淀粉颗粒结晶结构为Ａ型图谱。随着狋Ｍ 的延

长，曲线中的尖峰衍射特征逐渐减弱，而弥散衍射

特征逐渐增强，晶体的晶格有序化程度逐渐降低，

无定形化程度越来越大。当狋Ｍ 达２．０ｈ时，尖峰

完全消失，整条曲线变成一个馒头峰，为典型的无

定形结构衍射曲线，表明此时玉米淀粉已由多晶颗

粒体系转变为非晶颗粒体系。

图１　ＭＡＭＳ的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＡＭＳｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ａ—０ｈ；ｂ—０．５ｈ；ｃ—１．０ｈ；ｄ—２．０ｈ；ｅ—３．０ｈ

ＭＡＭＳ样品的ＤＳＣ曲线如图２所示。由图可

见，玉米原淀粉在３０～１５０℃存在两个吸热特征

峰，不同狋Ｍ样品两峰的特征参数见表１。表中两峰

的特征温度为犜ｏ （起始温度）、犜ｐ （峰值温度）、

犜ｃ （终止温度）、Δ犎 （吸热焓），犛犌为 ＭＡＭＳ的

糊化度 ［犛犌＝ （１－Δ犎１Ｍ／Δ犎１ｒａｗ）×１００％，其

中Δ犎１Ｍ为 ＭＡＭＳ的热焓，Δ犎１ｒａｗ为玉米原淀粉

的热焓［１８］］。两峰中处于低温的吸热峰 （Ｐｅａｋ１）

其特征温度 犜ｏ１、犜ｐ１、犜ｃ１分别为 ６２．０、６９．５、

７２．３℃，而玉米淀粉的糊化温度为６２～７０℃，说

明该吸热峰是因为淀粉加热糊化发生了从多晶态到

非晶态和从颗粒态到糊化态的双重物态转化引起

的。另一较高温度的吸热峰 （Ｐｅａｋ２）的峰值出现

在水的沸点１００℃附近，吸热量大，说明该峰是因

为加热升温过程中淀粉样品中的水分蒸发及链水结

晶结构的破坏吸热而形成的［１９］。对于淀粉糊化相

变峰，其峰的特征与淀粉颗粒结晶结构密切相关，

由表１可见，随着狋Ｍ 的延长，玉米淀粉的 犜ｏ、

犜ｐ、犜ｃ不断降低，相变的焓值变小，糊化度增加，

说明淀粉在机械活化过程中由于机械力的作用，其

结晶结构不断遭到破坏。当狋Ｍ 达到２．０ｈ时，淀

粉糊化相变吸热峰消失，糊化度达１００％，表明此

时玉米淀粉已完全非晶化，这结果证实了ＸＲＤ的

分析。而水分蒸发及链水结晶结构破坏引起的相变

却得到加强，这是由于机械活化作用使玉米淀粉的

结晶结构受破坏，水分子易于渗入淀粉分子内部并

结合所引起的。

图２　ＭＡＭＳ的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭＡＭＳｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ａ—０ｈ；ｂ—０．５ｈ；ｃ—１．０ｈ；ｄ—２．０ｈ；ｅ—３．０ｈ

　

２２　机械活化对玉米淀粉颗粒形貌及粒度的影响

机械活化过程中玉米淀粉颗粒形貌及粒度的变

化见图３、图４。由图３可见，玉米原淀粉的颗粒
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表１　犕犃犕犛的热力学特性

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狉犿犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犕犃犕犛狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀狋犻犿犲犱犲狋犲狉犿犻狀犲犱犫狔犇犛犆

狋Ｍ／ｈ

Ｐｅａｋ１

犜ｏ１

／℃

犜ｐ１

／℃

犜ｃ１

／℃

Δ犎１

／Ｊ·ｇ－１

Ｐｅａｋ２

犜ｏ２

／℃

犜ｐ２

／℃

犜ｃ２

／℃

Δ犎２

／Ｊ·ｇ－１

犛犌①

／％

０ ６２．０ ６９．５ ７２．３ １０．９ ９９．８ １１４．４ １３３．５ １１４５

０．５ ６０．５ ６４．６ ７０．２ ４．９ ９８．７ １１０．５ １２７．６ １５１８ ５５．０

１．０ ５８．３ ６３．９ ６７．２ １．７ ９９．６ １１２．４ １２８．０ １５８４ ８４．４

２．０ ｎｏｅｎｄｏｔｈｅｒｍｄｅｔｅｃｔｅｄ １０１．９ １１４．５ １２９．７ １６０２ １００

３．０ ｎｏｅｎｄｏｔｈｅｒｍｄｅｔｅｃｔｅｄ １０１．８ １１２．０ １３２．７ １６３７ １００

　　①犛犌，ｄｅｇｒｅｅｏｆｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎｏｆＭＡＭＳ．

图３　ＭＡＭＳ的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＡＭＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ａ—０ｈ；ｂ—０．５ｈ；ｃ—１．０ｈ；ｄ—２．０ｈ；ｅ—３．０ｈ

　

呈多角形，其表面有多个平面和棱角，表面结构紧

密，棱角光滑。在活化初期，淀粉颗粒在机械力的

作用下，部分被撞击出凹洞或被冲击成扁长状，引

起严重的扭曲，从中间或外围破裂成小颗粒。而一

些细小的颗粒在强烈的机械激活作用下引起团聚。

随着机械活化的继续进行，团聚而成的颗粒在机械

力的作用下，部分在其表面剥落下许多细小的粉

末，一部分又被冲击成扁长状而被破碎成粉末，这

些细小的颗粒又重新团聚成为大颗粒。由图４可

见，在狋Ｍ 为０～１．０ｈ时，淀粉颗粒粒度随狋Ｍ 的

延长而增大，比表面积随狋Ｍ 的延长而减小，超过

１ｈ后粒度及比表面积随狋Ｍ 的变化不大。说明此时

淀粉颗粒粒度变化已进入动态平衡过程，一方面细

小的颗粒发生团聚，另一方面团聚而成的大颗粒在

机械力作用下又继续被破碎，颗粒粒度分布趋于稳

定。这结果与ＳＥＭ所观察到的现象是一致的。由

此可见，淀粉作为半结晶性高聚物在机械活化过程

中通过不断的球粉末球的碰撞、摩擦、冲击、剪

切，发生反复破裂，颗粒中相邻原子键断裂，缔合

氢键遭到破坏，相应地晶体结晶程度衰退，最终得

到由众多细小颗粒团聚而成的聚集体，粉体界面模

糊。从ＸＲＤ和ＤＳＣ的分析结果看，由机械激活作

图４　ＭＡＭＳ的颗粒粒度与比表面积

Ｆｉｇ．４　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＭＡＭＳ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

用所形成的聚集体并没有出现重结晶。

２３　机械活化对玉米淀粉化学反应活性的影响

２．３．１　机械活化对玉米淀粉乙酸酯化反应的影响

　图５为活化时间 （狋Ｍ）、反应时间 （狋Ｒ）对酯化

淀粉取代度的影响。由图可见，随着狋Ｒ 的延长，

不管是 ＭＡＭＳ还是原淀粉，它们的犇犛均增加，

但在整个反应过程中 ＭＡＭＳ的犇犛始终高于原淀

粉的犇犛，如狋Ｒ 为６０ｍｉｎ时，原淀粉的犇犛仅为

０．７９，而活化０．５、１．０、２．０ｈ玉米淀粉的犇犛已

分别达到１．５０、１．６２、１．９１，说明玉米淀粉经机

械活化预处理后其酯化反应活性有很大的提高。主
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要原因是玉米原淀粉及活化淀粉在乙酸介质中都不

溶解，反应为液固相反应。玉米淀粉的表面结构紧

密且存在结晶区，乙酸酐不易渗透到颗粒内部，尤

其是结晶区域。而淀粉经机械活化后，其颗粒表面

及结晶结构均受到破坏，产生晶格缺陷，结晶度下

降，反应活性点增加，并使酯化试剂更容易渗透到

颗粒内部。此外，机械活化使物质内部产生大量的

晶格畸变，部分机械能转变为化学能储存起来，使

物质处于不稳定的高能状态，从而也使淀粉的反应

活性提高［２０］。但狋Ｍ 超过０．５ｈ后，犇犛增加的趋

势变缓，这是因为机械活化引起淀粉颗粒变大，在

一定程度上影响了酯化试剂的传质过程。

图５　反应时间对 ＭＡＭＳ取代度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ犇犛ｏｆ

ＭＡＭＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ａ—０ｈ；ｂ—０．５ｈ；ｃ—１．０ｈ；ｄ—２．０ｈ

　

２．３．２　机械活化对玉米淀粉接枝共聚反应的影响

　玉米原淀粉在本实验条件下与丙烯酰胺接枝共聚

的犌、犌犈很小，有些实验条件下甚至检测不到接

枝共聚物，因此本实验以预糊化淀粉 （８０℃下糊化

３０ｍｉｎ）作为对照考察机械活化对淀粉接枝共聚效

果的影响。活化时间、反应时间 （狋Ｒ）对淀粉接枝

共聚犌、犌犈的影响如图６、图７所示。由图可见，

狋Ｒ 对 ＭＡＭＳ和预糊化淀粉的犌、犌犈 影响规律基

本相同，即随着狋Ｒ 的延长，产物的犌、犌犈 均提

高。但狋Ｒ 超过６０ｍｉｎ后，犌、犌犈 随着狋Ｒ 的延长

而下降。这是由于反应进行一段时间后，单体浓度

逐渐减小，且随着引发剂的消耗，淀粉骨架上的接

枝活性点也将减少，链自由基向单体转移的概率增

加，链终止速度大于链引发速度，结果导致犌、

犌犈下降
［６］。

由图还可看出，在整个反应过程中 ＭＡＭＳ的

犌、犌犈 始终高于原淀粉的犌、犌犈，如反应３０

ｍｉｎ，预 糊 化 淀 粉 的 犌、犌犈 分 别 为 １９．６９％、

１４．１１％，而活化１．０ｈＭＡＭＳ的犌、犌犈 已分别

图６　反应时间对 ＭＡＭＳ接枝率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ犌ｏｆＭＡＭＳ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ａ—０ｈ；ｂ—０．５ｈ；ｃ—１．０ｈ；ｄ—２．０ｈ

　

图７　反应时间对 ＭＡＭＳ接枝效率的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ犌犈ｏｆＭＡＭＳ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ａ—０ｈ；ｂ—０．５ｈ；ｃ—１．０ｈ；ｄ—２．０ｈ

　

达到１１９．６８％、８３．４４％，说明机械活化预处理能

显著提高玉米淀粉的接枝共聚反应活性。一方面是

由于机械活化使淀粉的颗粒表面及结晶结构都受到

破坏，团粒结构解体，冷水溶解度提高，与单体及

引发剂的相容性提高，淀粉链上的羟基更加容易被

引发形成接枝活性点；另一方面淀粉经机械活化

后，其黏度下降，流动性增强，引发剂和单体的扩

散阻力下降，易于扩散到淀粉分子中参与反应。尽

管采用传统的预糊化方法也能使淀粉发生溶胀，原

来紧闭在团粒内部的分子链伸张，和水相有更多的

接触，活性位置增多［２１］，从而使犌、犌犈增大，但

是和机械活化方法相比，预糊化方法使淀粉结晶结

构受破坏的程度、溶解度的变化等要小得多，尤其

是淀粉糊化后反应体系黏度变大，引发剂和单体的

扩散受阻，因此 ＭＡＭＳ接枝共聚的犌、犌犈 远远

高于预糊化淀粉的犌、犌犈。但狋Ｍ 超过１．０ｈ后，

犌、犌犈呈下降趋势，这可能是由于狋Ｍ 过长，引起

玉米淀粉过度降解，分子链过短，淀粉分子运动速

度过快，反而不利于接枝共聚反应。此外，随狋Ｍ

的增加，淀粉颗粒平均粒度增大，且有更多的细小
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颗粒，这些细小的颗粒遇水容易发生团聚，水分子

及反应物不易进入团粒的核心［１４１５］，致使反应效

率下降。

３　结　论

在机械活化过程中玉米淀粉在机械力的作用下

其结晶结构与颗粒形貌均受到破坏，颗粒发生团

聚，粒度增大，结晶度降低，最终由多晶态转变成

非晶态。玉米淀粉的糊化温度随活化时间的延长而

降低，糊化相变吸热峰逐渐消失。

机械活化能显著提高玉米淀粉酯化反应的取代

度及接枝共聚反应的接枝率与接枝效率，表明机械

活化能有效地提高玉米淀粉的化学反应活性。反应

活性提高的原因是由于机械活化作用能有效地破坏

玉米淀粉紧密的颗粒表面与结晶结构，同时提高了

淀粉的冷水溶解度、降低了淀粉糊黏度，反应试剂

的扩散阻力下降，易于扩散到淀粉分子中参与反

应。本文仅研究了机械活化对玉米淀粉化学反应活

性的影响，由于机械活化对玉米淀粉的结晶结构及

理化性质产生显著的影响，因此也会对反应产物的

性能产生影响，将有待于进一步研究。
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