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果聚糖接枝丙烯酰胺絮凝剂的制备研究
张　铭，李凡修，黄　健

（长江大学工程技术学院，湖北 荆州４３４０２０）
摘要：以果聚糖（Ｆ）、丙烯酰胺（ＡＭ）为原料，硝酸铈铵（ＣＡＮ）为引发剂，利用微波辅助溶液聚合法制备了一种果聚糖接枝

丙烯酰胺（Ｆ－ｇ－ＰＡＭ）新型絮凝剂，并通过红外光谱仪、扫描电子显微镜、热重分析仪对Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的结构和热稳定性进行了表
征。系统考察了ＡＭ质量、ＣＡＮ质量对Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的接枝率、特性黏度的影响，综合分析得出最佳工艺条件为：ｍ（Ｆ）∶ｍ（ＡＭ）∶
ｍ（ＣＡＮ）为１∶１６∶０２，对应 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ接枝率为１９２１７％，特性黏度为２４８ｄＬ／ｇ。以质量分数为１％的煤粉悬浮液为模拟废
水，通过絮凝和沉降实验探讨Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的絮凝性能，结果表明，最佳絮凝质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ，且接枝率越高，特性黏度越大，
絮凝效果越好，絮凝体的沉降速度也越快。
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　　近年来，天然高分子因其广泛适用、环境友好、
可生物降解和低成本等特点受到广泛关注和研

究［１－３］，通常借助一定的物理化学方法对其进行改

性以达到实际应用要求。接枝作为改性最常见和有

效的方法，已经广泛地应用于淀粉、海藻酸钠、纤维

素等天然高分子的改性研究，通过接枝反应能够在

天然高分子骨架上引入聚合物链段，聚合物支链上

存在的功能基团能够通过形成氢键、电荷中和、架桥

交联或网络结构增加天然高分子的絮凝作用［４－６］。

果聚糖作为植物中除淀粉外另一种能量储存的形

式，也是一类可以充分利用的天然生物高分子。从

植物中提取并精制得到果聚糖，多为聚合度不太均

匀的果聚糖的混合物，其化学结构中含有大量的羟

基和呋喃环，具有较好的反应活性。微波辅助合成

技术因具有加热均匀，热效率高，受环境影响小等特

点而受到研究者的青睐［７－８］。笔者以果聚糖和丙烯

酰胺为原料，硝酸铈铵为引发剂，在微波辅助下通过

溶液聚合法制备一种Ｆ－ｇ－ＰＡＭ新型絮凝剂，对 Ｆ－
ｇ－ＰＡＭ的结构进行了分析，并将其应用于模拟废水
的处理，取得了较好的效果。

１　实验部分

１１　药品与仪器
果聚糖，食品级，陕西森弗天然制品有限公司生

产；丙烯酰胺，化学纯，天津市北联精细化学品开发

有限公司生产；硝酸铈铵，分析纯，国药集团化学试

剂有限公司生产；丙酮，分析纯，天津市河东区红岩

试剂厂生产；去离子水，实验室自制。

ＡＬ１０４型电子天平；恒温精密水浴槽；真空干燥
箱；乌氏黏度计；ＪＪ－１电动搅拌机；ＨＡＣＨ２１００ＡＮ
台式浊度仪；微波反应器（ＮＪＬ０７－４型）。
１２　实验方法

在溶有１ｇ果聚糖的５０ｍＬ去离子水中加入定
量的丙烯酰胺，充分混合后转移至２５０ｍＬ的微波反
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应器专用器皿中，并向其中加入定量的引发剂硝酸

铈铵，设置微波辐射加热功率为６００Ｗ，待反应体系
达到６０℃时暂停微波辐射加热，并启用冷水进行冷
却，待温度降至 ５５℃时再启动微波辐射加热，这样
做的目的在于减少反应体系中均聚物的形成。反复

进行微波辐射加热－冷水冷却循环至反应体系形成
凝胶状时停止辐射，待反应完成后取出凝胶状产物，

加入过量的丙酮进行洗涤、过滤，烘干至恒重，粉碎

过筛即得Ｆ－ｇ－ＰＡＭ。
１３　性能测试与结构表征
１３１　特性黏度与接枝率

按照ＧＢ／Ｔ１０２４７—２００８中所述的方法，利用乌
氏黏度计进行特性黏度测定。

准确称取Ｆ－ｇ－ＰＡＭ质量，计算接枝率：
接枝率（％）＝

［（接枝产物质量 －果聚糖质量）／果聚糖质量］×１００％

１３２　红外光谱分析
用ＦＴＩＲ９２０型傅里叶红外光谱仪测定果聚糖和

Ｆ－ｇ－ＰＡＭ４０００～４００ｃｍ－１的红外光谱。
１３３　ＴＧＡ分析

用ＴＧ／ＤＴＡ７２００型热分析仪对 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ进行
热失重分析。升温范围从室温至 ８００℃，升温速度
２０℃／ｍｉｎ，Ｎ２流速２０ｍＬ／ｍｉｎ。
１３４　ＳＥＭ分析

用扫描电子显微镜（ＪＳＭ－５５１０ＬＶ，Ｊａｐａｎ）对果
聚糖和 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的微观结构和表面形态进行
测定。

１３５　絮凝性能
配置质量分数为 １％的煤粉悬浮液为模拟污

水。取上述３００ｍＬ污水于５００ｍＬ的烧杯中，加入
一定量的果聚糖及接枝絮凝剂，１８０ｒ／ｍｉｎ搅拌
２０ｓ，６０ｒ／ｍｉｎ搅拌５ｍｉｎ，静置２０ｍｉｎ，取上层清液，
用浊度仪测定其浊度。

２　结果与讨论

２１　接枝率与特征黏度
考察了 ＡＭ质量、ＣＡＮ质量对 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ接枝

率与特性黏度的影响，结果如表１所示。由表１可
以看出，Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的接枝率和特性黏度随着 ＣＡＮ
质量的增大先增大后减小，这是因为当反应体系中

ＣＡＮ质量增大时，果聚糖产生的自由基数量增多，
反应活性中心数增大，加快了接枝共聚反应的进行；

当ＣＡＮ的质量进一步增大时，过多的自由基促使链
增长提前终止，同时也加大了单体间生产均聚物的

几率，ＣＡＮ的最佳质量为 ０２ｇ。此外，Ｆ－ｇ－ＰＡＭ
的接枝率和特性黏度随着ＡＭ质量的增大均表现出
增大的特点，且当ＡＭ质量增大到一定值时，接枝率
和特性黏度增加不再显著，ＡＭ最适宜质量为１６ｇ。
实验中测得果聚糖的特性黏度为００９ｄＬ／ｇ，ＡＭ的
接枝显著增大了其特性黏度，这是因为聚丙烯酰胺

链段的引入而导致Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的流体分子体积的增
大，空间位阻的增大以及分子链段的伸展。特性黏

度的增加归因于聚丙烯酰胺链段的接枝增大了分子

质量，这与马克－霍温克方程［η］＝ＫＭα表现出良好
的一致性［９］。由上述分析可知，反应体系原料与引

发剂最优质量比为 ｍ（Ｆ）∶ｍ（ＡＭ）∶ｍ（ＣＡＮ）＝
１∶１６∶０２。
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表１　原料用量对产物接枝率和特性黏度的影响

序号
ｍ（ＡＭ）／

ｇ

ｍ（ＣＡＮ）／

ｇ

接枝率／

％

特性黏度／

（ｄＬ·ｇ－１）

１ １０ ０１ １１６８２ ０８５

２ １０ ０２ １５８７４ １５８

３ １０ ０３ １４６３９ １４２

４ ７ ０２ ８９６５ １０５

５ １３ ０２ １７８５６ １９６

６ １６ ０２ １９２１７ ２４８

７ １９ ０２ １９５２３ ２５１

２２　絮凝性能
原料果聚糖及 Ｎｏ１～６Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的絮凝性能

测试结果如图１所示。由图１可以看出，所有Ｆ－ｇ－
ＰＡＭ的絮凝性能较果聚糖均有所提高，Ｎｏ６制备
的接枝絮凝剂具有最高的流体力学体积（特性黏

度）而表现出最好的絮凝效果。这是因为其具有更

大的流体力学体积，这也与表１中的结论相一致，流
体力学体积越大，絮凝效果越好。这也直接证明了

接枝率越高，特性黏度越大，絮凝效果越好。絮凝实

验表明，Ｆ－ｇ－ＰＡＭ絮凝剂在絮凝应用中都存在其最
佳质量，在最佳质量点前絮凝性能增加，继续增加絮

凝剂质量则絮凝降低。这是因为在絮凝剂投加量增

加过程中，由于分子链以线状或树枝网络状结构在

水溶液中展开，对颗粒具有很大的包容性，能够通过

架桥作用将分散在水溶液中的悬浮颗粒聚集起来，

从而达到絮凝作用。当絮凝剂质量进一步增大时，

絮凝效果反而减弱，这是因为此时颗粒完全被絮凝

剂的长链或网络结果所包覆，由于分子链段之间排

斥作用的增大，微粒都表现出独立的絮团结构，架桥

絮凝效果减弱或消失。Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的絮凝曲线证实
了接枝产物对煤粉的絮凝作用主要是通过桥接机制

行为、网络包覆作用及与煤粉表面产生的氢键来实

　　　　　　　

１—果聚糖；２—Ｎｏ１；３—Ｎｏ２；４—Ｎｏ３；５—Ｎｏ４；

６—Ｎｏ５；７—Ｎｏ６

图１　絮凝剂种类及用量的絮凝效果

现。对于１％的煤粉悬浮液，Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的最佳质量
浓度为１０ｍｇ／Ｌ。

用１００ｍＬ带刻度具塞量筒测试了果聚糖及Ｆ－
ｇ－ＰＡＭ的沉降速度。最佳用量的絮凝剂加入到１％
的煤粉悬浮液中，上下倒置２０次进行充分混合后将
量筒直立放置，记录清液与絮凝物界面下降一定高

度所需时间，结果如图２所示。由图２可以看出，在
一定的高度前界面为线性下降，之后为非线性下降。

这表明絮凝过程的初期沉降速度是恒定的，随后逐

渐降低。通过沉降曲线可以计算絮凝沉降速度，其

中煤粉悬浮液中果聚糖絮凝煤粉的沉降速度最小，

为０１８５ｃｍ／ｓ，Ｎｏ６Ｆ－ｇ－ＰＡＭ絮凝剂的絮凝沉降
速度最大，为０６５８ｃｍ／ｓ。Ｎｏ６Ｆ－ｇ－ＰＡＭ具有最
高的接枝率和沉降速度，这种接枝率与沉降速度的

对应关系在其他 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ中也存在。这表明 Ｆ－
ｇ－ＰＡＭ絮凝剂接枝率越高，特性黏度越大，絮凝效
果越好，絮凝中形成的絮凝体沉降速度也越快。

１—果聚糖；２—Ｎｏ１；３—Ｎｏ２；４—Ｎｏ３；５—Ｎｏ４；

６—Ｎｏ５；７—Ｎｏ６

图２　沉降时间与界面高度关系曲线

２３　ＦＴＩＲ分析
果聚糖及Ｎｏ６Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的红外光谱如图３所

示。由图３（ａ）可以看出，在３３１５ｃｍ－１处为 Ｏ—Ｈ
宽广的伸缩振动峰，２８６８ｃｍ－１处为Ｃ—Ｈ伸缩振动
峰，１１２８、１０６２ｃｍ－１和９３５ｃｍ－１处为果聚糖中呋喃
环的特征吸收峰。由图 ３（ｂ）可以看出，在 ３１００～
３６００ｃｍ－１处形成了强而宽的吸收峰，这是因为果聚
糖中Ｏ—Ｈ伸缩振动峰和酰胺基中Ｎ—Ｈ伸缩振动
峰的相互重叠所致；２８３７ｃｍ－１处为Ｃ—Ｈ伸缩振动
峰，这是与接枝物聚丙烯酰胺中 Ｃ—Ｈ伸缩振动耦
合的结果；１６７８、１６０８、１３５０ｃｍ－１处分别为接枝聚
丙烯酰胺链段上 Ｃ Ｏ伸缩振动峰、Ｎ—Ｈ弯曲振
动峰、Ｃ—Ｎ伸缩振动峰。１４５４ｃｍ－１和 １３２７ｃｍ－１

处为 ＣＨ２中 Ｃ—Ｈ剪式振动峰和 Ｃ—Ｈ弯曲振动
峰，１１３０ｃｍ－１和９３８ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振
动峰。５００～６５０ｃｍ－１区域中等强度宽吸收峰为Ｎ—
Ｈ面外摇摆振动峰。红外光谱证实了果聚糖接枝聚
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丙烯酰胺产物已经生成，微波辅助加热没有破坏果

聚糖的分子结构。

（ａ）果聚糖 （ｂ）Ｎｏ６Ｆ－ｇ－ＰＡＭ

图３　红外光谱图

２４　ＴＧＡ分析
对Ｎｏ６Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的热稳定性进行测试，结果

如图４所示。由图４可以看出，Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的热重分
析曲线大致分为 ４个阶段：初始质量损失（２５～
１３０℃）为Ｆ－ｇ－ＰＡＭ中水分的失去，失重率约为
１１１％，表明了网络结构的 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ吸附了一定
量的水分；第２阶段（１３０～３５０℃）的失重主要为Ｆ－
ｇ－ＰＡＭ中果聚糖主链的燃烧和降解，失重率为
３０２％；第３阶段（３５０～５００℃）的失重为 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ
中 ＰＡＭ链段的降解，失重率为 ４３６％；第 ４阶段
（５００～８００℃）失重为聚合物的完全降解，失重率为
１１２％。总体表明 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ具有良好的热稳定
性，在通常条件下使用是非常稳定的。

图４　Ｎｏ６Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的ＴＧＡ曲线分析

２５　ＳＥＭ分析
果聚糖及Ｎｏ６Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的 ＳＥＭ图如图５所

示。由图５（ａ）可以看出，原料果聚糖的表面形态为
　　　　　　　

（ａ）果聚糖 （ｂ）Ｎｏ６Ｆ－ｇ－ＰＡＭ

图５　ＳＥＭ图

不规则的紧密相连的近似平面的颗粒状。而由图５
（ｂ）可以看出，Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的表面形态为多孔的网络
结构，这也进一步证实了果聚糖通过聚丙烯酰胺接

枝后微观结构及表面形态发生了变化，聚丙烯酰胺

链段的引入加大了链段的伸展及空间网络结构的

形成。

３　结论

（１）利用微波辅助溶液聚合法制备了 Ｆ－ｇ－
ＰＡＭ絮凝剂，并通过红外光谱证实了 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的
生成，且微波辅助加热没有破坏果聚糖的分子结构，

能有效辅助溶液聚合。ＳＥＭ分析表明，聚丙烯酰胺
链段的引入改变了分子的微观结构，形成了空间网

络状结构。ＴＧＡ分析表明，ＡＭ接枝果聚糖絮凝剂
具有较好的热稳定性。

（２）Ｆ－ｇ－ＰＡＭ对１０％的煤粉悬浮液浊度和沉
降实验表明，ｍ（Ｆ）∶ｍ（ＡＭ）∶ｍ（ＣＡＮ）为１∶１６∶０２
时，Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的接枝率为 １９２１７％，特性黏度为
２４８ｄＬ／ｇ。Ｆ－ｇ－ＰＡＭ具有最高的沉降速度而表现
出最佳的絮凝效果，其最佳质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ。

参考文献

［１］ＰéｒｅｚＳ，ＢｅｒｔｏｆｔＥ．Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｔａｒｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄ

ｔｈｅｉｒｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｔｏｔｈｅａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｏｆｓｔａｒｃｈｇｒａｎｕｌｅｓ：Ａｃｏｍｐｒｅ

ｈｅｎｓｉｖｅｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＳｔａｒｃｈＳｔａｒｋｅ，２０１０，６２（８）：３８９－４１０．

［２］陈诗琪，张贤明．天然高分子壳聚糖的特性及其应用［Ｊ］．应用化

工，２０１６，４５（１）：１５２－１５５．

［３］赵俭波，沈红玲．天然高分子絮凝剂对葡萄酒泥分离脱汁的研究

［Ｊ］．食品科技，２０１４，３９（９）：２５５－２５８．

［４］ＧｕｏＷ，ＰｅｎｇＢ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｔａｒｃｈｇｒａｆｔｐｏｌｙａｃ

ｒｙｌａｍｉｄｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎａｓｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌａｇｅｎｔｓ

ｉｎｄｒｉｌｌｉｎｇｆｌｕｉｄ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＶｉｎｙｌ＆ＡｄｄｉｔｉｖｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１２，

１８（４）：２６１－２６６．

［５］赵升云．接枝改性羧甲基竹纤维素对铜离子的吸附研究［Ｊ］．现

代化工，２０１２，３２（１１）：７０－７４．

［６］林勇新．海藻酸钠对改性黏土絮凝特征的影响［Ｊ］．中国环境科

学，２０１３，３３（２）：２６３－２６９．

［７］王忠杰．阳离子型淀粉接枝共聚物絮凝剂的合成研究与评价

［Ｄ］．北京：中国石油大学，２００７．

［８］ＳｉｎｇｈＶ，ＭａｕｒｙａＳ．Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄｚｉｎｃ

ｕｐｔａｋｅｓｔｕｄｉｅｓｏｆｓｔａｒｃｈｇｒａｆｔｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ）［Ｊ］．Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＭａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１０，４７：３４８－３５５．

［９］潘祖仁．高分子化学［Ｍ］．第 ５版．北京：化学工业出版社，

２０１４．■

·３９·


