
!!""#$%!$"#收稿，!""&$"!$"’修稿；中国科学院化学研究所分子科学中心创新项目资助（项目号 ()*$(+!"","-）；!!通讯联系人，.$/012：

3450678 1990:; 09; 96

·研究简报·

高直链淀粉乙酸酯的均相合成及其静电纺丝!

周巧萍%，! 武 进! 张 军!!! 何嘉松! 孙志杰% 张佐光%

（% 北京航空航天大学材料科学与工程学院 北京 %"""<-）

（! 中国科学院化学研究所高分子科学与材料联合实验室工程塑料重点实验室 北京 %"""<"）

摘 要 离子液体 %$烯丙基$-$甲基咪唑氯盐（0/1/(2）可以有效地溶解高直链淀粉 ;以 0/1/(2 为均相反应介
质，在无外加催化剂的存在下一步合成了取代度范围较宽的高直链淀粉乙酸酯 ;考察了反应时间和酰化试剂
用量对酰化程度的影响 ;不同取代度的酰化淀粉在水、丙酮和 =)>9等溶剂中表现出不同的溶解性 ;进一步对
高直链淀粉乙酸酯溶液进行静电纺丝，制备出了由直径在数十至数百纳米、表面光滑、连续的纳米纤维组成的

超细纤维多孔膜 ;
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直径在亚微米或纳米级的聚合物超细纤维具

有独特的性能，在生物医用、过滤阻隔和超级传感

器材料等方面具有广阔的应用前景 ;静电纺丝技
术作为制备聚合物超细纤维的一种简单易行的方

法，近年来发展迅速 ;人们已对众多聚合物的静电
纺丝进行了广泛研究，制备出相应的超细纤

维［%，!］;由于良好的生物相容性、生物降解性和人
体亲和性，天然高分子的静电纺丝尤为引人注目 ;
人们通过静电纺丝技术已经制备了纤维素、壳聚

糖、胶原蛋白、丝素、明胶和海藻酸钠等天然高分

子的超细纤维，并探索了其在不同领域的应用［-］;
至今以淀粉或其衍生物为原料的静电纺丝研究尚

鲜见报道 ;
淀粉作为自然界中的一大类天然高聚物，资

源十分丰富 ;但原淀粉的加工性能很差，既不能熔
融，也难以溶解在大多数溶剂（如水，乙醇、丙酮

等）中，淀粉本身难以作为材料使用 ;为了改善淀
粉的亲水性和热塑性，通常需要对其进行化学改

性 ;其中，淀粉的酰化是较常采用的方法，如通过
乙酰化制备淀粉乙酸酯 ;相对于低取代度的淀粉
乙酸酯而言，高取代度淀粉乙酸酯制备要困难得

多 ;高取代度淀粉乙酸酯有广泛的用途，如作为药
物赋形剂［?］和热塑性塑料［,］等 ;目前已经报道的
高取代度淀粉乙酸酯制备方法主要包括非均相法

和均相法 ;非均相法通常是以氢氧化钠溶液、吡啶
或无机酸等做催化剂，将活化后的淀粉和乙酸酐

混合进行酯化反应［#］;非均相法的缺点是反应通
常会消耗大量酯化试剂，产生大量的副产物，并且

产物取代度难以控制，产物性能的均一性也不好 ;
已经报道的均相反应中淀粉的溶剂主要是二甲基

亚砜（=)*@）和 !，!$二甲基乙酰胺（=)>9）AB1(2
体系［#］;淀粉在这些溶剂中溶解后，与加入的酯化
剂如乙酸酐反应 ;然而，上述溶剂存在的毒性、挥
发性以及不易回收等缺点，限制了这些均相酯化

反应的进一步发展 ;因此研究新型环境友好的淀
粉均相酯化介质依然是人们努力的目标 ;
室温离子液体作为一类性能独特的物质，近

年来被广泛用于有机反应和聚合反应介质的研

究，并取得了很多令人鼓舞的结果［&］;我们曾报道
将离子液体 %$烯丙基$-$甲基咪唑氯盐（0/1/(2）用
于纤维素的溶解以及均相乙酰化反应介质［< C %"］;
最近 D1:E0:等［%%］报道淀粉以离子液体 %$丁基$-$
甲基咪唑氯盐（F/1/(2）为介质，以乙酸酐为酯化
试剂，在吡啶催化下，可以一步合成出高取代度的

淀粉乙酸酯 ;本文发现未经任何活化处理的原淀
粉在离子液体 0/1/(2表现出较好的溶解性，在没
有任何催化剂的条件下，淀粉在 0/1/(2中能以较
高的反应速度与乙酸酐发生均相乙酰化反应 ;进
一步通过静电纺丝的方法制备出淀粉乙酸酯的纳

米纤维 ;本文报道了该研究的初步结果 ;
! 原料与仪器
高直链淀粉（GH2I6 !，直链淀粉的质量百分
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数为 !"#，美国 $%&’()%* +&%,-. /(,0(,%&’()提供）；
离子液体 %1’1/*，按文献［2］合成；乙酸酐，分析
纯，购自国药集团化学试剂有限公司；丙酮和

345-均为分析纯，购自北京化工厂 6
样品的 78 测试使用 9:,;’)<=*1:, 公司 >?78

+@A&:1B"""红外光谱仪，采用溴化钾压片法，扫描
次数 C"次 6样品的热性能分别用 9:,;’)<=*1:, 公
司的 3+/<! 和 9= ?D5<! 表征，升温速率均为
B" EF1’)，$B 氛围 6
样品的 CG<$48 测试使用 H8IE=8 公司的

34JK""6将 L 1M 的样品溶于约 "NL 1O 的氘代
34+P溶剂中，室温下扫描 CQ 次，得到淀粉乙酸
酯的CG<$48谱图 6由淀粉乙酸酯的CG<$48谱图
还可以进一步计算产物的取代度 6取代度的计算
方法是利用酯基上的质子氢信号峰（! R CNS T
BNB）的积分面积 !%，葡萄糖单元上的氢信号峰（!
R KN2 T LNL）的积分面积 !A，取代度（3+）R（ !% F
K）F（!A F!）6
样品溶解性能的测试是将约 "N"B M 样品加

到 B 1O溶剂中，室温下静置数小时，肉眼观察溶
解情况 6
! 淀粉乙酸酯的合成
将 C M高直链淀粉和 B" M %1’1/*分别加到圆

底烧瓶中，在室温下磁力搅拌 L 1’)，然后加热到
SLU，继续搅拌 C .，至淀粉完全溶解，得到透明的
淀粉F离子液体溶液 6取适量的乙酸酐加到淀粉F
离子液体溶液中，在 SLU下反应规定的时间 6将
反应混合物倒入到过量的乙醇中沉淀、过滤 6沉淀
物再用乙醇充分洗涤、过滤 6所得样品在 L"U真
空烘箱中干燥 BV .至恒重 6
" 淀粉乙酸酯的静电纺丝
将取代度为 CN2和 BNC的两个高直链淀粉乙

酸酯样品分别溶解于丙酮F345-混和溶剂（B W C，
" F"）中，配制成 "NCK MF1O的溶液 6将溶液加入到
静电纺丝仪的注射器中，在注射器和接收装置间

加上固定电压为 CL ;X的高压电场，接受距离为
2NL -16从注射器针孔喷出的喷射流受高压电场
的作用，在向接收装置（铝箔）行进的过程中，不断

细化，溶剂迅速挥发，纤维固化并落在铝箔上，得

到类似于无纺布的纤维膜 6将该纤维膜经喷金处
理后，使用扫描电子显微镜（+=4）（ Y=PO，Y+4<
Q!"">）对其形貌进行观察 6
# 淀粉的均相酯化
在加热条件下，高直链淀粉在离子液体

%1’1/*中表现出较好的溶解性，可以在较短的时
间内得到淀粉F离子液体溶液 6以乙酸酐为酰化试
剂，在无外加催化剂的条件下，可一步得到不同取

代度的淀粉乙酸酯 6具体实验结果见表 C 6从表中
可以看出，延长反应时间和增加乙酸酐F淀粉的摩
尔比均有利于酰化产物取代度的提高 6而文献［!］
报道，淀粉在离子液体 Z1’1/*中的均相乙酰化反
应必须在吡啶的催化下才能进行 6

$%&’( ) /()[’&’()A %)[ ,:A\*&A (] .(1(M:):(\A %-:&@*%&’() (] A&%,-. ’)
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^%&:, 5-:&(): 345- 5-:&():F345-Z

C "NL K WC "NQ _ ‘ _ ‘
B C KWC CNC _ ‘ _ ‘
K V KWC CNL ‘ ‘ _ ‘
V V LWC CN2 ‘ _ _ _
L V SWC BNC ‘ _ _ _

%+(*\Z’*’&@ a%A [:&:,1’):[ %& ,((1 &:10:,%&\,:；Z5-:&():F345-（ "F"）
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"N"C MF1O）

* 淀粉乙酸酯的表征
原淀粉和酰化后的淀粉乙酸酯的 >?78谱图

如图 C所示 6 >?78谱图中 KV"" T KL"" -1‘ C的吸收

峰对应的是羟基的伸缩振动，B2K" -1‘ C和 CQV2
-1‘ C附近分别是 /—G的伸缩振动和 P—G的弯
曲振动 6从图中可以看出，原淀粉在 KV"" T KL""
-1‘ C处有宽而强的羟基吸收峰，而酯化后的淀粉

乙酸酯的羟基吸收峰变窄，强度明显减弱，说明羟

基数目大量减少 6而淀粉乙酸酯在 C!V" -1‘ C处出

现了原淀粉所没有的酯基吸收峰，表明淀粉分子

链中脱水葡萄糖单元上的部分羟基被酯基取代

了 6CK!L -1‘ C和 CBV" -1‘ C对应的是乙酸酯的特

征峰 6 >?78结果说明确实发生了淀粉的乙酰化反
应，在淀粉大分子链上引入了乙酸酯基团 6
图 B为高直链淀粉乙酸酯的CG<$48谱图 6!

在 KN2 T LNL 之间的信号峰对应的是淀粉葡萄糖
单元上的氢原子 6出现在 CN2 T BNB之间的多重峰
对应的是乙酸酯基上的氢原子 6从CG<$48 谱图
也可以判断反应产物是淀粉乙酸酯 6由淀粉乙酸
酯的CG<$48谱图还可以进一步计算产物的取代
度 6
对所用原淀粉和乙酰化产物的热性能进行了

表征，原淀粉的 3+/曲线上未观察到明显的玻璃
化转变和结晶熔融峰 6而取代度为 BNC 的高直链
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淀粉乙酸酯样品的 =>?曲线上出现了明显的玻
璃化转变，其 !# 约为 %@@A $干燥后的原淀粉热
失重起始降解温度为 B6@A，乙酰化后产物的起
始降解温度有所提高，当取代度为 6C%时，起始降
解温度为 B@BA $
! 淀粉乙酸酯的溶解性
和原淀粉相比，酰化淀粉在不同溶剂中的溶

解行为发生了明显的变化 $不同取代度的高直链
淀粉乙酸酯在水、丙酮、=:D, B 种溶剂以及在丙
酮和 =:D,的混合溶剂（体积比为 6：%）中的溶解
行为也列于表 % 中 $可以看出，取代度为 EC@ 和
%C%的高直链淀粉乙酸酯均可在室温下溶解于水
中，而取代度大于 %CF 的在水中不溶 $有趣的是，
取代度大于 %CG的淀粉乙酸酯在丙酮中表现出良
好的溶解性 $取代度在 EC@ H 6C%范围的高直链淀
粉乙酸酯均可溶于 =:D,中 $溶解性的改善为淀
粉乙酸酯的加工提供了可能性 $

" 淀粉乙酸酯的超细纤维
本文初步考察了高直链淀粉乙酸酯的静电纺

丝行为 $将取代度为 %CG 和 6C% 的两个高直链淀
粉乙酸酯样品分别溶解在丙酮I=:D,的混合溶剂
中，进行静电纺丝实验 $在合适的静电纺丝条件
下，得到了由表面光滑、尺寸均匀的高直链淀粉乙

酸酯超细纤维组成的纤维膜 $纤维的直径在几十
至数百纳米之间 $在 >J:下观察到的高直链淀粉
乙酸酯超细纤维形貌见图 B $

!"#$ B >J: <",.0#./*2) 01 +K+,-.08)*;3 1"5+.) 01 )-/.,2 /,+-/-+ L"-2

=> 01 %CG（/）/34 6C%（5）

这种淀粉基超细纤维保持了淀粉本身生物

相容性好的优点，同时又具有比表面积大、孔隙

小、且孔隙率高等优点，在细胞培养、药物控制释

放和空气过滤等方面具有潜在应用 $
综上所述，以离子液体 /<"<?K 为溶剂，在无

任何外加催化剂的条件下，高直链淀粉即可与乙

酸酐发生有效的均相乙酰化反应，通过改变反应

条件（反应时间、乙酸酐I淀粉摩尔比等）可以调节
淀粉乙酸酯的取代度 $本文还通过静电纺丝法制
备了不同取代度的淀粉乙酸酯的超细纤维 $可以
预计，改变纺丝条件，如纺丝液浓度、电场强度、溶

剂组成等，有可能得到不同形态与性能的高直链

淀粉乙酸酯超细纤维，详细的研究正在进行之中 $
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