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!!摘要%以玉米淀粉为原料&分别制备交联淀粉-醚化淀粉-胺基淀粉和O;.改性淀粉&并对四种改性淀粉的

最佳制备条件进行了研究.通过对各样品进行G;C5和ZI)分析&并对O;.改性淀粉进行了.PZT( 溶液螯

合实验.G;C5和ZI)分析均表明&淀粉改性成功&且通过螯合实验分析可知&在中性.PZT( 溶液中&螯合性

能随O;.改性淀粉硫含量的增加而增加(在不同9H的.PZT( 溶液中对螯合性能进行比较&当9Hf##&硫含

量为#_2(c!8,"&O;.改性淀粉用量为"_#"K时&螯合性能达到最高值2""_&=K#K.

!!关键词%玉米淀粉(重金属(螯合剂(螯合性能

引言

目前&重金属螯合剂可分为黄原酸酯和二硫代胺基甲酸盐两大类.黄原酸酯是指醇与二硫化碳在碱

性条件下反应生成的脂类物质.二硫代胺基甲酸盐则是指二硫化碳和胺类物质在碱性条件下反应生成
的一类具有胺基和巯基的螯合剂.通常以淀粉作为此类螯合剂的改性基体&而且由于淀粉无毒&来源广&

具有良好的生物降解性能&相对分子质量大&价格低廉&因而在重金属处理方面应用广泛.

宁杏芳)#*利用木薯淀粉与甲基丙烯酸缩水甘油酯!M)4"进行接枝反应&所得到的改性淀粉在酸性

条件下的吸附性能最好.也有研究者采用淀粉与不同用量高碘酸反应&考察这种吸附剂的吸附效果&并
对其可循环使用进行了研究)!*(以木薯淀粉作为基体&制备了Z,N4)N;I;4木薯淀粉&在9Hf##!的

条件下&研究改性后的木薯淀粉的吸附性能)%*.此外&制备羧甲基高吸水性树脂&并对重金属离子进行吸

附性研究也是目前研究的方向之一)(*.胺化淀粉在9H 值较低的情况下对.P!CC"具有非常高的去除

率)2*&而简化其生产工艺是当下的主要的研究目的.有研究表明&在无水乙醇体系中制备的羧甲基淀粉&

对铜和镉的吸附能力随交联率升高而升高)3*(也有用葡萄糖单元上的羟基对天然淀粉进行改性&实验证

明&该改性淀粉对污水处理具有良好的效果)$*(用一种新的阳离子淀粉,,,醚N淀粉亚甲基二甲胺盐酸盐
!Z))4H."用作絮凝剂处理染料!活性艳红 \IN%["废水&结果表明染料絮凝值达到最大为!"&=K#

K)’*.目前&各类螯合剂虽然可广泛地运用于各种污水环境&但是由于螯合基团与基体的结合力不强&在

使用过程中易造成二次污染仍是一个亟待解决的问题.因此本课题的研究便是着手解决此类问题.

本文以玉米淀粉为原料&先与I.H!环氧氯丙烷"在碱性溶液中发生交联反应得到交联淀粉&再以

I.H为醚化剂&在酸性条件下生成醚化淀粉&醚化淀粉与尿素在碱性环境中生成胺基淀粉&胺基淀粉再
与二硫化碳在碱性条件下反应&以此来增强反应基体和螯合基团之间的结合力&并最终生成O;.改性淀
粉重金属螯合剂.最后对交联淀粉-醚化淀粉-胺化淀粉和O;.改性淀粉最佳制备条件进行了研究&得
到了性能良好的螯合剂.
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#!实验部分

:P:!实验原料
玉米淀粉’工业级&熊猫化工(环氧氯丙烷’分析纯&上海阿拉丁有限公司(硫酸钠’分析纯&上海阿拉

丁试剂有限公司(氢氧化钠’分析纯&天津市天力有限公司(二硫化碳’分析纯&北京化学试剂有限公司(高
氯酸’分析纯&上海化学试剂公司(碳酰胺’化学纯&天津市富宇精细化工有限公司(乙醇’化学纯&天津市
富宇精细化工有限公司.

:P8!实验设备及仪器
集热式磁力搅拌器’型号OGN#"#Z&河南省予华仪器有限公司(电子天平’型号[Z!!(Z&北京赛多利

斯科学仪器有限公司(超声波清洗器’型号\BN2"&昆山市超声仪器有限公司(离心机’型号;M#!)&盐城
凯特仪器设备有限公司(循环水式真空泵’型号ZHLNO!!!!"&巩义市予华仪器有限责任公司(真空干燥
箱’型号OLGN3"!"&上海精宏实验设备有限公司(傅里叶变换红外光谱仪’型号Z9-?,0P=T+-&美国@I
公司(扫描电镜’型号ZN%(""&日本HC;4.HC公司.

:P3!实验过程
!#"交联淀粉的制备
将原玉米淀粉!玉米淀粉用量均为#""K"和I.H!环氧氯丙烷"加入到三口烧瓶中&然后再加入事先

配置好的碱性溶液!蒸馏水-J/!ZT( 和J/TH质量比为#2"x!2x#"&搅拌&在相应的实验温度下反应&待
反应结束后&将@H调至3_"#$_"之间&再经过抽滤-超声震荡-离心清洗-干燥-研磨得交联淀粉&并利
用正交实验法来确定交联淀粉的最佳工艺条件.交联淀粉的梯度实验温度-时间等条件如表#所示.

反应化学方程式如图#所示’

图#!交联淀粉反应机理示意图

G7KP0-#!5-/?,7*+=-?</+7>=*:,<-?0*>>17+‘7+K>,/0?<

表:!交联淀粉实验参数

)4NK>:!%QC>5?J>FDC454J>D>51E651GGK?FX?FHGD4567

序号 温度#e 碱液投加量#=F I.H投加量#=F 反应时间#<

#) !2 #2" 2_2 #!

!) !2 #3" 3_" #2

%) !2 #$" 3_2 #’

() %" #2" 3_" #’

2) %" #3" 3_2 #!

3) %" #$" 2_2 #2

$) %2 #2" 3_2 #2

’) %2 #3" 2_2 #’

&) %2 #$" 3_" #!
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!!!!"醚化淀粉的制备
将!"K的交联淀粉加入到三口烧瓶中&加入2"_’=1I.H!环氧氯丙烷"&搅拌下&%"=7+内缓慢匀速

滴加"_3!=1的H.1T(&在’3e反应#2<&反应结束后&用醋酸将调至9Hf3_"#$_"之间&经抽滤-超声
震荡-离心清洗-干燥-研磨&得到醚化淀粉.

反应化学方程式如图!所示’

图!!醚化淀粉反应机理示意图

G7KP0-!!5-/?,7*+=-?</+7>=*:>,/0?<-,<-07:7?/,7*+

!%"胺化淀粉的制备
将%K醚化淀粉与#_’2’%K碳酰胺!尿素"加入三口烧瓶中&再加入#!=1事先配置好的("cJ/TH

溶液&先在’2e下反应2和&然后升温至&"e-&2e各反应2<&等反应结束后&用醋酸将其9H调至9Hf
3_"#$_"之间&再经过抽滤-超声震荡-离心清洗-干燥-研磨得胺化淀粉.

反应化学方程式如图%所示’

图%!胺化淀粉反应机理示意图

G7KP0-%!5-/?,7*+=-?</+7>=*:/=7+/,7*+>,/0?<

!("二硫代氨基甲酸盐!O;.改性淀粉重金属螯合剂"的制备
称取#K的胺化淀粉于三口烧瓶中&加入%=1的("cJ/TH&搅拌均匀&再滴加.Z! 和乙醇混合液!比

例及用量见表("&在%"e反应%"=7+.升至(2e&再反应#3<&最后以2"e反应!<&去除多余的.Z!.反
应结束后&用醋酸将其9H调至3_"#$_"之间&再经过抽滤-超声震荡-离心清洗-干燥-研磨得淀粉N二硫
代氨基甲酸盐.淀粉N二硫代氨基甲酸盐的实验条件如表!所示.

反应化学方程式如图(所示’

图(!O;.改性淀粉反应机理示意图

G7KP0-(!5-/?,7*+=-?</+7>=*:O;.=*U7:7-U>,/0?<

表8!淀粉I二硫代胺基甲酸盐实验参数

)4NK>8!%QC>5?J>FDC454J>D>51ES)<J1A?E?>AGD4567

胺基淀粉用量#K ("cJ/TH用量#=F K!.Z!"xK!乙醇"f%x!混合液的用量#=F

# %

2_"

2_2

3_"

3_2

$_"
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:PT!测试与表征
!#"红外光谱测试
采用Z9-?,0P=T+-傅里叶变换红外光谱分析了样品的结构和官能团&将溴化钾和和从复合材料中

的抽取样品放在碾钵中&碾磨成细小粉末&混合均匀&压制成直径为#?=的薄片.
!!"扫描电镜测试
采用日立ZN%(""型号电镜对静电纺丝纤维膜样品进行表面形貌观察.在测试过程中利用不同的放

大倍数进行观察纺丝成膜之后的微观结构.
!%"O;.改性淀粉重金属螯合剂螯合性能的测定
称取O;.改性淀粉!其质量用="表示"置于#""=F的烧杯内&加入2"=F.PZT( 溶液!可根据不同

需求调节其9H"&在!"e下搅拌%"=7+&在("""0#=7+下离心#"=7+&倒去上清液&称其螯合物与离心管
的质量为=!&最后将离心管清洗并烘干之后&称其质量为=#.!O;.具体用量及.PZT(的相应浓度列
于表%表("

空白实验#’称取相同质量的O;.改性淀粉!其质量用="表示"于#""=F的烧杯内&加入2"=F蒸
馏水!与中性.PZT( 溶液作对比"&在!"e下搅拌%"=7+&在("""0#=7+下离心#"=7+&倒去上清液&称其
沉积物与离心管的质量为=(&最后将离心管清洗并烘干之后&称其质量为=%.

空白实验!’称取相同质量的O;.改性淀粉!其质量用="表示"于#""=F的烧杯内&加入2"=F蒸
馏水!根据需求调节与之相对应的9H"&在!"e下搅拌%"=7+&在("""0#=7+下离心#"=7+&倒去上清液&
称其沉积物与离心管的质量为=3&最后将离心管清洗并烘干之后&称其质量为=2.

中性溶液螯合性能*!=K#K"按以下公式计算’

$L
!,!M,#"M!,(M,%"

," N#"""

!!不同9H值溶液螯合性能(!=K#K"按以下公式计算’

%L
!,!M,#"M!,3M,2"

," N#"""

!!结果与讨论

8P:!红外光谱!$)(/"分析
由红外图谱!见图2"可看出&原玉米淀粉与交联淀粉的红外图谱差别不大&而醚化淀粉与交联淀粉

相比&在3’’_#(?=s#处出现了.,.1的特征吸收峰&说明成功地将.1原子接在了淀粉上面.在#(2!#
#(2%?=s#和’’#?=s#处分别出现了酰胺基和,JH,结构的特征峰&表明尿素成功地与醚化淀粉端基,

.1反应(而O;.改性淀粉在#(#%_""?=s#处出现了. Z的特征峰&说明了.Z! 成功与胺化淀粉中的
胺基反应.

8P8!扫描电镜!=%."分析
如图3所示&原玉米淀粉!#"的扫描电镜图呈完整的球状结构&并且颗粒表面圆润光滑(经淀粉交联

之后所得的交联淀粉!!"&其表面形态发生了变化&颗粒表面出现了棱角(经交联淀粉醚化之后所得的醚
化淀粉!%"&颗粒形态发生明显变化&其表面出现凹凸状结构&可说明引进了新的取代基(经醚化淀粉胺化
所得的胺化淀粉!("在醚化淀粉的基础之上&其形态变化进一步加大&表面凹凸增多&说明取代基增多(经
胺化淀粉与二硫化碳反应制得的O;.改性淀粉!2"与胺化淀粉!("相比&除了表面凹凸状结构增多之外&
而且部分呈团状结构&说明了其功能基团发生了变化(而O;.改性淀粉与.PZT( 形成的团状螯合物
!3"&其形貌发生了巨大的变化&粒度比表面积增大&出现了更多的凸起&并且有一定程度的聚集&这些都
源自于O;.改性淀粉与.PZT( 形成的螯合物.
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图2!各样品红外图谱

G7KP0-2!G;NC5>9-?,0P=*:-/?<>/=91-

图3!各样品扫描电镜图!t!_"‘"

!#"原玉米淀粉的扫描电镜图(!!"交联淀粉的扫描电镜图(!%"醚化淀粉的扫描电镜图(!("胺化淀粉的扫描电镜图(

!2"O;.改性淀粉的扫描电镜图(!3"O;.改性淀粉螯合.PZT( 的扫描电镜图

G7KP0-3!ZI)Z*:-/?<>/=91-
!#"ZI)*:0/8?*0+>,/0?<(!!"ZI)*:?0*>>17+‘7+K>,/0?<(!%"ZI)*:-,<-07:7-U>,/0?<(!("ZI)*:/=7+/,7*+*:

>,/0?<(!2"ZI)*:>,/0?<=*U7:7-U87,<O;.(!3"ZI)*:>,/0?<=*U7:7-U87,<O;.?<-1/,7+K.PZT(

8P3!S)<改性淀粉重金属螯合剂螯合性能的分析

!_%_#!不同硫含量c!8,"O;.改性淀粉重金属螯合剂螯合性能的分析!如图$所示&重金属的螯合性
能随着O;.改性淀粉硫含量c!8,"的增加而增加&相同硫含量的O;.改性淀粉的螯合性能随着O;.
改性淀粉用量的增加呈先上升后逐渐平缓的趋势.硫含量的增加相当于在螯合过程中增加了与中心原
子.P!b螯合配体的数量&因此随着硫含量的增加O;.改性淀粉的螯合性能随之增加(相同硫含量c
!8,"O;.改性淀粉用量的增加&同样也是增加了螯合配体的数量&因此螯合性能随之加强&最后随着
O;.改性淀粉用量的增加其螯合性能趋于平缓是因为.PZT( 溶解平衡与螯合剂抗衡的结果.

由图$和表%可知&硫含量为"_&!c!8,"&#_"2c!8,"和#_2(c!8,"的O;.改性淀粉的最佳用量
均为"_#"K&其螯合性能分别为!$2_#=K#K&%""_2=K#K和%("_"=K#K.

+!2+ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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图$!不同硫含量c!8,"O;.改性淀粉重金属螯合剂与螯合性能的关系

G7KP0-$!;<-0-1/,7*+><79V-,8--+>,/0?<<-/6A=-,/1?<-1/,7+K/K-+,=*U7:7-U87,<O;./+U

?<-1/,7+K90*9-0,7->/,U7::-0-+,>P1:P0?*+,-+,c !8,"

表3!不同硫含量Y!LD"S)<改性淀粉重金属螯合剂螯合性能对照表

)4NK>3!<7>K4D?FHC51C>5D?>GD4NK>1EA?EE>5>FDGBKEB561FD>FDY !LD"S)<J1A?E?>AGD45671E7>4@MJ>D4K67>K4D?FH4H>FD

序号 # ! % ( 2 3
O;.改性淀粉用量#K "_"( "_"3 "_"’ "_#" "_#! "_#(

硫含量"_&!c!8,"O;.改性淀粉螯合性能#!=K#K" #!"_3 #%2_# !%&_" !$2_# !$3_& !$’_%
硫含量#_"2c !8,"O;.改性淀粉螯合性能#!=K#K" #%3_& #2"_! !2$_% %""_2 %"#_$ %"%_#
硫含量#_2(c !8,"O;.改性淀粉螯合性能#!=K#K" #&"_2 !""_" %"’_3 %("_" %(#_$ %(!_&

!_%_!!O;.改性淀粉重金属螯合剂对不同浓度.PZT(溶液螯合性能的分析!如图’所示&硫含量为

#_2(c!8,"的 O;.改性淀粉的用量为"_#"K时&其螯合性能与 .PZT( 浓度呈线性关系&因为随着

.PZT( 浓度的增加&中心原子.P!b的含量随之增加&其螯合性能随之增加.原始数据如表(所示.

图’!硫含量为#_2(c!8,"的O;.改性淀粉重金属螯合剂对不同浓度.PZT( 溶液螯合性能的关系

G7KP0-’!;<-0-1/,7*+><79V-,8--+>,/0?<<-/6A=-,/1?<-1/,7+K/K-+,=*U7:7-U87,<O;./+UU7::-0-+,

?*+?-+,0/,7*+*:.PZT(>*1P,7*+?<-1/,7+K90*9-0,7->/,>P1:P0?*+,-+,#_2(c !8,"

表T!S)<改性淀粉重金属螯合剂对不同浓度<B=#T 溶液螯合性能对照表

)4NK>T!<7>K4D?FHC51C>5D?>GD4NK>1ES)<J1A?E?>AGD45671E7>4@MJ>D4K67>K4D?FH4H>FDE15A?EE>5>FD

61F6>FD54D?1F1E<B=#TG1KBD?1F

序号 # ! % ( 2

.PZT(溶液浓度#!=*1#F" "_!" "_(" "_3" "_’" #_""
螯合性能#!=K#K" !"_# #""_% #’&_! !3#_" %("_!
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!_%_%!O;.改性淀粉重金属螯合剂对不同9H.PZT( 溶液螯合性能的分析如图&所示&硫含量为

#_2(c!8,"O;.改性淀粉随着.PZT( 溶液9H的增加总体呈先上升后下降的趋势.由表%可知&在中
性条件下&"_#"K的硫含量为#_2(c!8,"的O;.改性淀粉的螯合性能为%("_"=K#K&随着9H 值的降
低&.PZT( 溶液的酸性增强&O;.改性淀粉逐渐降解&当9H值为%时&其螯合性能为#&&_’=K#K&之后
随着9H 值下降&O;.改性淀粉螯合性能迅速下降&这是因为酸性过强&O;.改性淀粉迅速降解(当

.PZT( 溶液的碱性增加时&在9Hf$#&&螯合性能增加缓慢&9Hf&###时&螯合性能迅速增加&达到最
高值2""_&=K#K&这是因为&.P!b在碱性条件下自身就能生成.P!TH"! 凝胶而沉淀&在9H值为&###
时&生成的螯合物与.P!TH"! 凝胶产生协同作用&使得螯合性能迅速增强&当9H 值继续增加时&O;.
改性淀粉螯合性能呈迅速下降的趋势&这是因为在9H为####(时&由于碱性过强&所生成的螯合物与

.P!TH"! 凝胶由协同作用转变为拮抗作用的结果.

图&!不同9H值硫含量为#_2(c!8,".PZT( 与螯合性能之间的关系

G7KP0-&!;<-0-1/,7*+><79V-,8--+,<-.PZT(/+U?<-1/,7+K90*9-0,7->/,U7::-0-+,9H*:>P1:P0?*+,-+,#_2(c!8,"

由图&可知&O;.改性淀粉在碱性中的螯合效果较好&在9Hf##时&螯合性能达到最高值

2""_&=K#K&且9H范围在%##(之间的螯合效果不低于&&_’=K#K.

%!结论

!#"本文制备并研究了O;.改性淀粉&样品的红外光谱分析表明&在醚化淀粉-胺化淀粉和O;.改
性淀粉中分别出现了,.1的特征峰-酰胺基和,JH,结构的特征峰以及. Z的特征峰&证明成功制
备出了O;.改性淀粉.样品的ZI)分析表明&O;.改性淀粉成功地与.PZT( 形成团状螯合物(

!!"通过对O;.改性淀粉螯合.PZT( 溶液的性能研究发现&在中性.PZT( 溶液中&螯合.PZT( 的
性能随着O;.改性淀粉硫含量c!8,"的增加而增加&相同硫含量的O;.改性淀粉的螯合性能&随着

O;.改性淀粉用量的增加&呈先上升后逐渐平缓的趋势&而螯合性能与.PZT( 浓度呈线性关系(硫含量

为#_2(c!8,"O;.改性淀粉随着.PZT( 溶液9H的增加&总体呈先上升后下降的趋势&9Hf##时&螯
合性能达到最高值2""_&=K#K&且9H范围在%##(之间的螯合性能不低于#&&_’=K#K&O;.改性淀粉
重金属螯合剂反应基体和螯合基团之间的结合力强&因此&O;.改性淀粉对污水处理具有良好的效果.
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)2*!相波&李义久&倪亚明 有̂色金属&!""%&22!("’2(#2&_
)3*!@/+,[5&E-*+HE&@/0‘.C&F--[.&@/0‘EH&Z*+KHH Ẑ,/0?<#Z,/0‘-&!"#"&3!’####$_
)$*!)*-11=-0E&.-1-0I[&FP-V‘-5&./70+>4E&Z,/PU,5 )̂7?0*9*0*P>)->*9*0*P>)/,-0&!"#"&#!&’%(2#%2%_
)’*!E7/+KS&EP[&L</+KZ&S/+KÊ ./0V*<AU0@*1A=&!"#"&’"!!"’(3$#($%̂

=DBAM1F+5>C454D?1F1E<7>K4D?FH"H>FDNM05>4.1A?E?64D?1F

MDQ7/*N<P/#&LHTDZ<7NR7+K#&LH4JMQ7/*N<P/!&FCGP#&QC4O*+KNV*#

!#_?$2’’)’8/(%-.&()0?$&-#$-(#;<#3&#--.&#3&O&P&2(.D#&E-.0&%&O&P&2(.#3#""3&=2&#((

!_Q(P&#3’&)8&-);=’#0%."$%&’#=’.A’.(%&’#O&#302-#39#;"0%.&()=’.A’.(%&’#&Q(P&#3#3%$#!&=2&#("

"NGD546D’(C+,<7>9/9-0&8-P>-U?*0+>,/0?</>0/8 =/,-07/1&/+U,+-+90-9/0/,7*+,<-?0*>>17+‘-U>,/0?<&,+-

-,<-07:7-U>,/0?<&,<-/=7+*>,/0?</+U,<-O;.=*U7:7-U>,/0?<&,<-+>,PUA,<-V->,90-9/0/,7*+?*+U7,7*+>*:,<-:*P0‘7+U>

*:>,/0?<̂ ;<-G;C5/+UZI)/+/1A>7>8-0-?/007-U*P,*+/11*:,<7>>/=91->̂ 4+/1AY-O;.=*U7:7-U>,/0?<VA>P1:P0

-1-=-+,/+/1A>7>/+U?*+UP?,-U,<-?<-1/,7+K.PZT(>*1P,7*+-]9-07=-+,>̂;<-G;C5/+UZI)/+/1A>7>><*8-U,</,,<-

>,/0?<8/>=*U7:7-U>P??->>:P11A&7++-P,0/1.PZT(>*1P,7*+&,<-?<-1/,7+K90*9-0,7->7+?0-/>-U87,<,<-7+?0-/>-*:,<-

>P1:P0?*+,-+,*:O;.=*U7:7-U>,/0?<&,<-+?*=9/0-U?<-1/,7+K90*9-0,7-7+U7::-0-+,.PZT(*:9H>*1P,7*+&8<-+9Hf

##&>P1:P0?*+,-+,*:#_2(c !X;"*:,<-O;.=*U7:7-U>,/0?<U*>/K-*:"_#"K&,<-?<-1/,7+K90*9-0,7->0-/?<-U,<-

<7K<->,6/1P-*:2""_&=K#K̂
O>ML15AG’.*0+>,/0?<(H-/6A=-,/1(.<-1/,7+K/K-+,>(.<-1/,7+K90*9-0,7-
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