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响应面优化微波法制备芭蕉芋淀粉接枝丙烯酸

高吸水性树脂工艺

黄赣辉 1，顾千辉 1，顾振宇 2

(1.南昌大学 食品科学与技术国家重点实验室，江西 南昌      330047；
2.浙江工商大学 浙江省食品安全重点实验室，浙江 杭州      310035)

摘   要：研究响应曲面优化微波法制备芭蕉芋淀粉接枝丙烯酸高吸水性树脂的工艺。在单因素试验的基础上，采

用响应曲面法研究单体用量、引发剂用量和单体中和度对树脂吸水倍率的影响，并对共聚物结构进行分析。结果

表明，微波法制备芭蕉芋淀粉接枝丙烯酸高吸水性树脂的最佳工艺为单体丙烯酸与干淀粉比 8.2:1(mL/g)、引发剂用

量为干淀粉质量的 2.8%、单体丙烯酸中和度 80.1% 时，此时树脂的吸水倍率为 769g/g。红外扫描吸收谱表明，接

枝共聚物中存在着羧基、酰胺基等特征性亲水性基团。
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Abstract：The synthetic conditions of super absorbent resin from Canna edulis Ker starch and acrylic acid under microwave

irradiation were studied. Based on single factor test, response surface methodology (RSM) was applied to investigate the effects

of ratios of acrylic acid to starch, dose of initiator, neutralization ratio of acrylic acid by NaOH on the water-absorbent rate. The

structure of co-polymers have been analyzed. The optimum preparation conditions were mass ratio of monomer to starch at

8.2:1, 2.8% initiator (accounts for the proportion of starch quality), neutralization ratio of acrylic acid at 80.1%. In this case, the

water absorbency was 769 g/g. Infrared scanning spectra indicated that co-polymer had characteristic hydrophilic group such as

carboxyl group, amide group.
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微波是一种频率在 300MHz～300GHz，波长在 1m～

1 mm 范围内的电磁波。微波的高频对极性介质进行作

用，可促进单体或反应液快速升温，且加热均匀，避

免了传统加热方式加热速度慢、受热不均匀等缺点，具

有内部加热、清洁、节能和体系易控制等优点[ 1 -4 ]。近

年来，国内外对微波合成反应的研究进行了大量的报

道，微波技术在聚合反应中也得到了广泛的应用[5 -10 ]。

本实验以芭蕉芋淀粉和丙烯酸为主要原料，利用淀

粉多羟基易于吸收微波的特点，在传统制备方法基础

上，采用微波辐射合成新工艺，研究以过硫酸铵为引

发剂、N,N ＇- 亚甲基双丙烯酰胺为交联剂在水溶液中的

共聚反应规律。

1 材料与试剂

1.1 材料与试剂

芭蕉芋淀粉(产地：贵州兴义市)     市售；丙烯酸

(AR)    天津市永大化学试剂有限公司；过硫酸铵(AR)、
N,N ＇- 亚甲基双丙烯酰胺(CP)、氢氧化钠(AR)、无水乙
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醇(AR)    成都市科龙化工试剂厂；丙酮(AR)    衢州巨化

试剂有限公司。

1.2 仪器与设备

真空干燥箱    上海森信实验仪器有限公司；JB90 型

无级调速电动搅拌机、866A-0 型电热鼓风干燥箱    上海

精科实业有限公司； EV025LC7-NR 型蒸立方微波炉    美
的微波电器制造有限公司；Nicolet 380 傅里叶变换红外

光谱仪    美国 Thermo electron corporation 公司；粉碎机

九阳股份有限公司。

1.3 接枝共聚物制备方法

芭蕉芋淀粉糊化：在微波专用器皿中加入 3.0000g
芭蕉芋淀粉，加入适量的蒸馏水，搅拌，使其形成均

匀的淀粉乳。将其放入微波炉中，在一定的功率和时

间下进行糊化，糊化完全后，待其冷却至常温，待用。

聚合反应：准确量取所需的单体(丙烯酸)体积，加

入氢氧化钠，中和到一定的中和度，冷却至常温后，加

入装有糊化淀粉乳的微波专用器皿中，不断搅拌直至混

合均匀。依次加入反应所需的引发剂(过硫酸铵)和交联

剂(N,N＇- 亚甲基双丙烯酰胺)，迅速盖上反应器皿的盖

子，放入微波炉中，在一定的微波功率下反应一段时

间后，结束实验。

接枝共聚物洗涤：聚合产物用无水乙醇洗涤 2～3
次，于 75℃真空干燥至质量恒定，再经粉碎和过筛后，

得到晶状高吸水性树脂。

接枝共聚物纯化：定量称取接枝粗产物于索氏提取

器，以丙酮作溶剂，抽提 2 4 h，除去均聚物，于 8 0℃
热风干燥箱干燥至质量恒定，得纯接枝共聚物。

1.4 树脂吸水倍率的测定

准确称取 0.1000g(干基)干燥后的样品于烧杯中，然

后加入 200mL 去离子水，待吸水完毕后用 100 目网筛过

滤，滤至 3 m i n 之内无水滴滴下为止。

                              
吸水后凝胶质量－干燥后样品质量

吸水倍率 /(g/g)＝————————————————

                                                干燥后样品质量

2 结果与分析

2.1 单因素试验

2.1.1 微波功率对树脂吸水倍率的影响

芭蕉芋淀粉乳质量分数 3.6%，在 1000W 微波功率

下进行糊化 4min，单体丙烯酸与芭蕉芋干淀粉质量比为

8:1，丙烯酸中和度为 80%，引发剂过硫酸铵和交联剂

N,N ＇- 亚甲基双丙烯酰胺的用量分别为芭蕉芋干淀粉的

3 % 和 0 . 9 % ，改变反应微波功率，在微波炉中反应

3min，制备芭蕉芋淀粉接枝丙烯酸高吸水性树脂的吸水

倍率如图 1 所示。

在反应中，微波主要起到提供能量的作用，微波

功率的大小对树脂的吸水倍率有很大影响。当微波功率

过低时，反应温度低，反应速率减慢，降低反应效率；

实验中容器吸热、环境升温等因素造成体系能量的损

耗，从而造成反应不完全；另外微波加热时功率过低，

容易使得体系受热不均匀，反应程度不均匀，影响树

脂的吸水性能，使得树脂的吸水倍率下降。反应微波

功率过高时，反应体系温度在短时间内骤升，导致聚

合反应剧烈，不宜形成具有良好网路结构的树脂；体

系温度较高，容易造成丙烯酸的大量挥发，从而使得

淀粉接枝不完全；另外，由于体系温度高，反应速度

快，易造成反应液飞溅，产物的形态在短时间内有较

大变化，因此反应不容易控制。从图 1 可知，过高或

过低的微波功率都影响树脂的吸水倍率，当反应微波功

率在 5 0 0 W 时，所得到的树脂的吸水倍率最高，且反

应条件较温和，因此，采用 5 0 0 W 作为聚合反应时的

微波功率。

2.1.2 糊化时间对树脂吸水倍率的影响

芭蕉芋淀粉糊化时依次改变糊化时间，接枝反应微

波功率为 500W，其他反应条件同 2.1 .1 节所述，树脂

的吸水倍率如图 2 所示。

图 1  反应微波功率对树脂吸水倍率的影响

Fig.1   Effect of microwave power on water absorption of resin
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图 2 淀粉糊化时间对树脂吸水倍率的影响

Fig.2   Effect of gelatinization time of starch on water
absorption of resin
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由图 2 可知，随着糊化时间的延长，树脂的吸水

倍率逐渐增加，当反应时间在 4min 时，树脂的吸水倍
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率最大值。糊化时间少于 4min 时，随着糊化时间的延

长，淀粉颗粒吸水膨胀，达到一定时间后，高度膨胀

的淀粉颗粒间相互接触，变成半透明的黏稠糊状，有

利于接枝共聚，并使产物分子质量提高，产物的吸水

倍率增加；糊化时间超过 4min 以后，溶解的淀粉之间

趋向于平行排列，经氢键结合成结晶性结构，不溶于

水，而且淀粉糊的胶体结构被破坏，使淀粉的溶解性

降低，不利于淀粉的接枝共聚，导致吸水倍率降低。

因此，选用 4 mi n 作为聚合反应时的糊化时间。

研究[11-12]表明，在适当的微波条件下，对芭蕉芋淀

粉进行加热使其在水中发生溶胀、分裂形成均匀的糊状

溶液，糊化淀粉的接枝效果通常比直接采用原淀粉的效

果更好，其中的原因是由于淀粉经糊化后，分子链在

水中得到一定程度的伸展，与单体、引发剂和交联剂

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；淀粉分子链的伸展使淀粉大分子链间的距离增

大，接枝支链就不容易随淀粉链发生链转移，提高了接

枝产物的分子质量；微波能具有良好穿透性能，淀粉加

热糊化时，能使淀粉的结晶度下降，无定形区增大，从

而增加了单体与引发剂与淀粉接枝活性点的接触机率[13-14]。

2.1.3 淀粉乳质量分数对树脂吸水倍率的影响

反应条件如 2.1.1 节所述，依次改变芭蕉芋淀粉乳

质量分数(2 .9%、3.2%、3.6%、4.1%、4.8%)，所得

树脂的吸水倍率如图 3 所示。

由图 3 可知，树脂的吸水倍率随着淀粉乳质量分数

的增加呈现增长后减小的趋势。这是因为淀粉乳质量分

数的大小直接影响到接枝树脂的空间网络结构的形成。

当质量分数过小时，整个反应体系的质量分数也较小，

不利于单体与淀粉自由基链接触并发生接枝共聚反应；

另外淀粉在接枝共聚反应中是聚合的骨架，当质量分数

过小时，不利于交联反应，从而影响树脂的分子质量，

形成的产物是水溶性的。当淀粉乳质量分数过高时，整

个体系的相对质量分数会很高，这样会导致体系的黏度

增大，严重影响了单体与淀粉自由基链接触，导致接

枝共聚反应不完全；此外，质量分数过高导致交联反应

极其容易发生，使得产物交联过度，造成树脂的吸水

倍率较低。因此，本实验采用芭蕉芋淀粉质量分数为

3 . 6 %。

2.1.4 反应时间对树脂吸水倍率的影响

反应条件如 2.1.1 节所示，只改变反应时间(2、2.5、
3、3.5、4min)，制备所得树脂的吸水倍率如图 4 所示。

微波法制备淀粉接枝丙烯酸高吸水性树脂，可以加

快反应速度，但是其反应还是自由基机理，微波辐射

加快了接枝聚合的反应速度，大大地缩短了反应周期，

吸水性能也有所提高[15]。从图 4 可知，树脂的吸水倍率

在反应时间为 3min 时达到最大，这是因为随着微波辐射

时间的延长，所得到的反应产物中具有吸水能力的淀粉

丙烯酸接枝共聚物也就越多，树脂的吸水倍率随着增

加。但微波持续辐射时间过长时，产物的交联度过大，

出现糊斑，使得树脂的吸水倍率下降。因此，本实验

采用微波辐射 3min 作为最佳反应时间。

2.1.5 单体用量对树脂吸水倍率的影响

改变单体丙烯酸溶液的用量( 1 8、2 1、2 4、2 7、
30mL)，其他反应条件如 2.1.1 节所示，制备所得树脂的

吸水倍率如图 5 所示。

图 3 淀粉乳质量分数对树脂吸水倍率的影响

Fig.3   Effect of concentration of starch on water absorption of resin

吸
水
倍
率

/(g
/g

)

2.9 3.4 3.9 4.4 4.9

750
700
650
600
550
500
450

淀粉乳质量分数 /%

图 4 反应时间对树脂吸水倍率的影响

Fig.4   Effect of reaction time on water absorption of resin
吸
水
倍
率

/(g
/g

)

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

800
750
700
650
600
550
500
450

反应时间 /min

图 5 单体用量对树脂吸水倍率的影响

Fig.5   Effect of concentration of monomer on water absorption of resin
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在一定的加入量范围之内，增加单体丙烯酸的用

量，有利于提高淀粉的接枝效率和接枝链的平均相对分



127※工艺技术 食品科学 2012, Vol. 33, No. 10

子质量，从而增加树脂的吸水倍率；当单体用量过高

时，淀粉的空间位阻效应显著，丙烯酸本身的均聚反应

几率增大，从而对淀粉接枝丙烯酸的聚合反应有所抑

制，影响接枝效率、支链相对分子质量以及树脂的吸水

倍率等。从图 5 可以看出，当单体丙烯酸用量为 24mL
(与淀粉的质量比为 8:1)时，树脂的吸水倍率最高，因此

本实验单体用量选用 24mL(与淀粉的质量比为 8:1(mL/g))。

2.1.6 引发剂用量对树脂吸水倍率的影响

反应条件如 2.1.1 节，依次改变引发剂用量与芭蕉

芋淀粉质量之间的比例(2%、2.5%、3%、3.5%、4%)，
制备所得树脂的吸水倍率如图 6 所示。

引发剂用量不仅影响反应速率，而且还影响到聚合

物的分子质量。引发剂分解淀粉产生自由基的速率与引

发剂用量呈正比关系，随着引发剂用量增加，产生的

自由基增多，提高了反应速度；但引发剂用量过多，

由于自由基反应所引起的链终止反应及单体自由基密集

所引起的均聚反应几率也增加，从而影响活性接枝侧链

的增长，树脂的吸水倍率下降。从图 6 可知，引发剂

用量占淀粉质量高于或低于 3% 时，树脂的吸水倍率都

未达到最佳，因此，确定本实验的引发剂的用量是占

淀粉质量的 3 %。

2.1.7 交联剂用量对树脂吸水倍率的影响

改变交联剂用量占淀粉的质量分数(0.7%、0.8%、

0.9%、1.05、1.1%)，固定其他反应条件如 2.1.1 节，制

备所得树脂的吸水倍率如图 7 所示。

反应中加入交联剂，一方面可以有利于树脂形成较

好的三维网络结构，有利于增加吸水倍率，另一方面，

可以增加亲水基团的密度，同样有利于提高树脂的吸水

倍率。但是，交联剂的用量不宜过低或过高，用量过

少，形成的交联点过少，不能形成完整的三维网络结

构，树脂的吸水倍率较低；用量过高，会使过密的网

络结构中的微孔变小，树脂吸水后溶胀时不易扩张，导

致吸水倍率下降。从图 7 可以看出，当交联剂用量为淀

粉 0.9% 时，制备所得的树脂的吸水倍率为最佳，因此，

交联剂用量选用占淀粉质量分数的 0.9% 作为本实验的制

备条件。

2.1.8 单体中和度对树脂吸水倍率的影响

改变单体的中和度( 7 0 % 、7 5 %、8 0 %、8 5 % 、

90%)，其他反应条件如 2.1.1 节，制备所得树脂的吸水

倍率如图 8 所示。

由于单体丙烯酸容易发生自交联的均聚反应，从而

严重影响淀粉与丙烯酸的接枝共聚反应。单体中和度过

低时，接枝侧链中羧基含量太高，容易促使链间发生

氢键的自交联反应，从而导致树脂网络结构交联过度，

影响吸水倍率。从图 8 可知，本实验的单体丙烯酸中和

度应采用 80% 作为制备条件。

2.2 响应曲面法优化制备工艺

2.2.1 响应曲面法试验设计

在单因素试验结果基础上，综合考虑各因素对树脂

吸水倍率的影响，确定 3 个主要因素，根据 Box-Behnken
模型的中心组合试验设计原理，设计响应曲面试验对制

备工艺进行优化试验设计，确定最优制备工艺。以树

脂吸水倍率为响应值，自变量为单体用量、引发剂用

图 6 引发剂用量对树脂吸水倍率的影响

Fig.6   Effect of concentration of initiator on water absorption of resin

吸
水
倍
率

/(g
/g

)

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

800

750

700

650

600

550

引发剂用量 /%

图 7 交联剂用量对树脂吸水倍率的影响

Fig.7   Effect of dose of cross linker on water absorption of resin
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图 8 单体中和度对树脂吸水倍率的影响

Fig.8   Effect of neutralization degree of monomer content on water
absorption of resin
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量、单体中和度，分别以 X 1、X 2、和 X 3 代表，按

方程 xi ＝(Xi － X 0)/△X 对自变量进行编码，其中，xi 为

自变量的编码值，X i 为自变量的真实值，X 0 为试验中

心点处自变量的真实值，△X 为自变量的变化步长。因

素编码及各自变量水平见表 1，试验安排及结果见表 2。

因素
水平

－ 1 0 +1
单体用量 /mL 21 24 27
引发剂用量 /% 2 3 4
单体中和度 /% 70 80 90

表 1 响应面法试验因素及水平

Table 1   Factors and levels of response surface experimental design

注：各自变量编码值与真实值之间的关系分别为：x1 ＝(X1 － 24)/3，x2 ＝
(X2 － 3)/1，x3 ＝(X3 － 80)/10。

2.2.2 模型方程的建立与显著性检验

应用 Design-Expert 软件，对表 2 中的数据进行多元

回归拟合。选择对响应值显著的各项，进行回归方程

系数及其显著性检验。

试验号 X1 X2 X3
                吸水倍率 /(g/g)

真实值 预测值

1 － 1 － 1 0 526 523.87
2 － 1 1 0 623 617.12
3 1 － 1 0 442 447.87
4 1 1 0 574 576.12
5 － 1 0 － 1 507 505.75
6 － 1 0 1 588 590.50
7 1 0 － 1 483 480.50
8 1 0 1 616 617.25
9 0 － 1 － 1 672 675.37
10 0 － 1 1 603 598.38
11 0 1 － 1 653 657.62
12 0 1 1 621 617.83
13 0 0 0 765 774.00
14 0 0 0 780 774.00
15 0 0 0 778 774.00
16 0 0 0 772 774.00
17 0 0 0 775 774.00

表 2 响应面法试验设计与结果

Table 2   Response surface experimental trials and their results

单体用量(X1)、引发剂用量(X2)和单体中和度(X3)与
树脂吸水倍率之间的二次多项回归方程：

Y=774 ＋ 55.38X1 － 29.25X2 ＋ 0.37X3 － 160.75X12 －

72X22 － 64.75X32 ＋ 8.75X1X2 ＋ 13X1X3 ＋ 9.25X2X3

回归方差分析显著性检验(表 3 )表明，单体用量、

引发剂用量两因素对树脂吸水倍率的线性效应最显著；

各因子间明显交互作用比较明显。在本试验设计范围

内，该模型回归显著( P ＜ 0 . 0 0 0 1 )。模型的复相关系

数为 0.9985，说明该模型能解释 99.85% 响应值的变

化，即该模型与实际实验拟合良好，证明应用响应

曲面法优化制备芭蕉芋淀粉接枝丙烯酸高吸水性树脂工

艺可行。

模型项 系数估计 标准差 平方和 均方 F 值 P 值

模型 0.0519 21599.42 508.65 ＜ 0.0001
截距 774.00 2.91

X1 55.38 2.30 24531.13 24531.13 577.69 ＜ 0.0001
X2 － 29.25 2.30 6844.50 6844.50 161.18 ＜ 0.0001
X3 0.37 2.30 1.13 1.13 0.026 0.8753
X12 － 160.75 3.18 0.0511 0.0511 2562.21 ＜ 0.0001
X22 － 72.00 3.18 21827.37 21827.37 514.02 ＜ 0.0001
X32 － 64.75 3.18 17652.89 17652.89 415.71 ＜ 0.0001

X1X2 8.75 3.26 306.25 306.25 7.21 0.0313
X1X3 13.00 3.26 676.00 676.00 15.92 0.0053
X2X3 9.25 3.26 342.25 342.25 8.06 0.0251

表 3 回归方程系数及其显著性检验

Table 3   Regression coefficient and significance test

注：复相关系数 R 2 ＝ 0.9985。

2.2.3 响应面分析

由回归方程所作的响应曲面图如图 9 所示，可以看

出，单体用量(X1)和引发剂用量(X2)是影响树脂吸水倍率

的最显著因素，单体中和度(X 3)对其影响较小。从等高

线的形状可以反映出单体用量(X1)、引发剂用量(X2)的交

互作用较显著。

固定水平：X 3 = 0 。
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固定水平：X 1 = 0 。

C.引发剂用量和单体中和度

图 9 两因素交互作用对制备工艺影响的等高线和响应曲面图

Fig.9   Contour plot for two factors interactions on water
absorption of resin

固定水平：X 2 = 0 。

B.单体用量和中和度

对回归方程求导，并令其等于零，可以得到曲面

的最大点，即 3 个主要因素的最佳水平值，分别是 X1 ＝

0.1673、X2 ＝－ 0.1926、X3 ＝ 0.0059，转换后得到制备

的最佳条件为：单体丙烯酸用量 24.5mL、引发剂用量

占淀粉质量的 2.8%、单体丙烯酸中和度 80.1%，其对

应的响应值为 781g/g。为了进一步验证最优制备条件，

采用上述条件进行实验，结果制备所得树脂的吸水倍率

为 76 9g /g。实验表明，采用响应面法优化微波法制备

芭蕉芋淀粉接枝丙烯酸高吸水性树脂工艺准确可靠，具

有实用价值。

2.3 结构表征

取 2g 经过丙酮纯化的样品，放入 100mL 烧杯中，

加入 100mL 无水乙醇搅拌 30min，经砂芯漏斗过滤后，

在 55℃烘箱中干燥 24h，然后把纯的接枝产物和芭蕉芋

淀粉分别用 KBr 压片，采用傅里叶变换红外光谱仪测定

红外吸收曲线。接枝产物和芭蕉芋淀粉的红外谱图如图

1 0 所示。

由芭蕉芋淀粉接枝丙烯酸高吸水性树脂的红外吸收

谱图(图 10)可知，在 3429.12cm-1 处出现了 O － H 伸缩振

动吸收峰，在 1324.97cm-1 处有 O － H 的面内变形振动以

及在 1032.04cm-1 处有C－O的伸展振动的特征峰，另外，

在 2939.45cm-1 处出现了－[CH2 － CH －]n 的特征峰。这

些特征峰在芭蕉芋淀粉的红外谱图中也在相同或相近的

位置出现了，因此，可以确定产品是以芭蕉芋淀粉为

骨架的。淀粉接枝丙烯酸谱图在 1715.04cm-1 处出现了丙

烯酸多聚体 C ＝ O 的特征吸收峰以及在 1570.16cm-1 处有

较强的－ NH 特征吸收谱带，为接枝丙烯酸的特征吸收

峰，而这一特征峰在芭蕉芋原淀粉谱图中并未出现。说

明丙烯酸单体已经与淀粉发生了接枝共聚反应，形成了稳

定的共聚物，而不是简单丙烯酸均聚物与淀粉的混合物。

3 结  论

3.1 以树脂的吸水倍率为指标，对微波法制备条件进

行了初步研究，探讨了反应微波功率、糊化时间、淀

粉乳质量分数、反应时间、单体用量、引发剂用量、

交联剂用量、单体中和度等因素对树脂吸水倍率的影
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图 10 芭蕉芋淀粉和淀粉接枝丙烯酸的红外光谱图

Fig.10   IR spectra of native starch from Canna edulis Ker and the
starch grafted with acrylic acid
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响，通过响应面分析法确定出最佳制备条件为单体丙烯

酸与干淀粉比为 8.2:1(mL/g)、引发剂用量占淀粉质量的

2.8%、单体丙烯酸中和度为 80.1%。

3.2 本实验采用微波糊化芭蕉芋淀粉工艺，不但具有

糊化淀粉的作用，而且微波能可以破坏淀粉的晶体结

构，使得淀粉的结晶度下降，从而有利于淀粉的接枝

改性。因此，微波糊化工艺不仅能大量的节省反应时

间，而且能够提高产品的产率和性能。采用微波法制

备芭蕉芋淀粉接枝丙烯酸高吸水性树脂，与传统工艺相

比，大大地缩短了生产周期，具有清洁、方便、高

效、产物吸水倍率高等优点，有利于淀粉类高吸水性

树脂的工业化生产，是一种值得推广的合成方法。
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