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羧甲基淀粉的助洗性能
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摘要: 研究了羧甲基淀粉的助洗作用以及其与 CMC 复配对去污的影响.
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目前广泛使用的抗再沉积剂为羧甲基纤维素( CMC) . 但对合成纤维, 如尼龙或聚脂纤

维, CMC 不易吸附,因而抗再沉积性能较差.作者制备了低成本、高取代度( DS)和高反应效

率的羧甲基淀粉( CM S)
[ 1]

,通过羧甲基化获得结合 Ca
2+
、Mg

2+
离子的羧甲基

[ 2]
, 从而具有助

洗性能. 本文报道了 CMS 作洗衣粉抗再沉积剂的最佳添加量及和 CMC 复配对去污的影

响.

1　材料与方法

1. 1　实验器材

CMS　自制; CMC 及配制洗涤剂所需表面活性剂和助剂(均为工业级)　金陵石化烷

基苯厂提供; 棉污布　中国日化工业研究所提供; 聚酯污布　自制.

PXD- 12数字离子仪　江苏电子分析仪器厂产品; PCA- 1钙电极, 232型甘汞电极

　上海电光器件厂产品; QW- 1型去污实验机　轻工业部日用化工研究所产品; WSD-

Ⅲ型白度仪　北京康光仪器有限公司产品.

1. 2　实验方法

1. 2. 1　CMS 对 Ca
2+ 离子封锁能力的测定　见文献[ 3]

1. 2. 2　CMS 对固体污垢悬浮分散能力的测定　见文献[ 3]

表 1　标准洗衣粉配方

成分 含量 成分 含量

LAS 15 份 碳酸钠 3 份

三聚磷酸钠 17 份 CM C( CMS) 1 份

硅酸钠 10 份 硫酸钠 58份

1. 2. 3　洗涤液配制　试验中采用 3 种洗

衣粉(标准洗衣粉、无磷洗衣粉、含磷洗衣

粉) ,以 CMC 或 CMS 作抗再沉积剂, 其配

方见表 1～3.
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表 2　无磷洗衣粉配方 %

成分 含量 成分 含量 成分 含量 成分 含量

LAS 15. 0 硫酸钠 25. 0 碳酸钠 13. 0 水 4. 0

AEO 9 3. 0 4A 沸石 24. 0 甲苯磺酸钠 2. 5 SP- 1 0. 9

AES 3. 0 硅酸钠 8. 0 荧光增白剂 0. 2 CMC( CMS) 1. 4

表 3　含磷洗衣粉配方 %

成分 含量 成分 含量 成分 含量 成分 含量

LAS 17 硫酸钠 28 甲苯磺酸钠 2. 5 CMC( o rCMS ) 1. 4

AEO 9 3 硅酸钠 8 荧光增白剂 0. 1

三聚磷酸钠 25 碳酸钠 7 水 8

1. 2. 4　洗涤去污实验　洗涤去污实验按 GB/ T 13174- 91的方法进行, 聚酯化纤污布按

GB/ T13174- 91标准棉污布的染制方法染制, 去污值 R= ( F2- F1 ) / ( F0- F 1) ,式中的 F0

为未染污白布白度值( %) , F 1为污布试片洗前白度值( % ) , F2 为污布试片洗后白度值

( % ) .棉白布的F 0= 79. 18(中国日化工业研究所提供) ,聚酯白布的 F0= 82. 26(实测) ,相对

标准粉的去污比值 P= R / R0 ,其中 R0是标准洗衣粉的去污值, R是试样的去污值.

1. 2. 5　抗再沉积性实验　将一块白布放入含油污液 0. 5%的洗涤液中, 3次洗涤后测定白

布的白度保持率.油污液按 GB/ T13147- 91之 5. 3的方法配制,洗涤温度 45 ℃,洗涤时间

15 min,漂洗 2 m in.白度保持率= F1 / F0 ,式中 F0是白布白度值, F1是 3次洗涤后白布的白

度值.

2　结果与讨论

2. 1　CMS对 Ca
2+
离子的封锁能力

表 4　CMS 等对 Ca 2+ 的封锁能力的比较

类别 封锁能力

CM C 7. 8

CMS DS= 0. 46
DS= 0. 53

8. 5
10. 6

EDTA 10. 2

实验结果见表 4.

　　CMS 对 Ca2+ 离子的封锁能力随 DS 的增加

而增大.当 DS= 0. 46时,已超过 CMC 对 Ca
2+
离子的

封锁能力. DS = 0. 53时的 CMS 对 Ca
2+ 离子的封锁

能力已超过常用的络合试剂 EDT A.对 Ca2+ 离子的封

锁能力与分子链中的羧基有关.当淀粉中葡萄糖单元

所含羧基较多时, 则更有利于 Ca
2+
离子稳定络合物的形成,使封锁能力有较大提高,有效地

封锁洗涤液及污水中的 Ca
2+ 离子,降低水的硬度,提高洗涤效果,减少洗涤剂用量.

2. 2　CMS对固体污垢的悬浮分散力

表 5　CMS 等助洗剂对 MnO 2悬浮分散

　　　　能力的比较

类别 封锁能力

CM C 303. 7

CMS
DS= 0. 46
DS= 0. 53

341. 0
365. 0

EDTA 270. 8

实验结果见表 5.

CMS 具较好的 MnO2 悬浮分散能力, 这是由于

CMS 溶液容易润湿 MnO 2 粉末粒子, 吸附在它的表

面,形成包覆层,随着 MnO 2表面性质的改变,所形成

的双电层防止粒子间凝聚. CM S 对 MnO2 的分散力

优于相同浓度的 CMC 溶液和三聚磷酸钠溶液,且随

DS 的增加悬浮能力亦增加.

2. 3　CMS添加量对去污力的影响

目前不同配方的洗衣粉中都需添加抗再沉积剂,添加量为 0. 5%～2% ,作者在标准洗
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图 1　CM S 添加量对去污的影响

衣粉中用 DS= 0. 53的 CMS 作抗再沉积剂(质量

分数为 0. 5%～2%) ,对棉污布进行去污实验, 结

果如图 1所示.

　　随着 CMS 添加量的增加,洗涤剂的去污值随

之增加, 在 CMS 添加量为 1%时达最大值, 当

CMS 添加量大于 1% ,去污值随添加量的增加而

减少,说明抗再淀积剂的过多加入影响了洗衣粉

的去污效果.在标准洗衣粉中添加 1%的 CMS 作

抗再沉积剂最适宜.

2. 4　以 CMS 取代 CMC 作抗再沉积剂的洗衣粉

的去污效果

洗涤剂的去污力是衡量洗涤剂品质的一个重要指标 [ 5] .作者选用实验室去污试验法,
表 6　含 CMS 的标准洗衣粉的去污力

DS
R/ %

棉 聚酯
P / %

棉 聚酯

0. 35 31. 25 42. 20 96. 45 92. 71

0. 41 31. 86 43. 61 98. 33 95. 80

0. 46 32. 74 45. 83 101. 0 101. 8

0. 53 34. 28 48. 78 105. 8 107. 2

CMC* 32. 40 45. 52 / /

注: 相同条件下, 含 CM C 的标准粉洗

涤液的去污值 R 0.

分别作了以 CMS 或CMC作抗再沉积剂的标准粉、含

磷粉、无磷粉洗涤液的去污实验.

2. 4. 1　标准洗衣粉　实验结果见表 6.

随着 DS 的增加, R 值亦随之增加, 去污比值 P

亦增加, DS= 0. 53的 CMS 使棉污布的洗涤效果提高

了 5. 8% ,使聚酯化纤污布的洗涤效果提高了 7. 2% .

说明CMS 在聚酯化纤污布上发挥了更好的抗再沉积

剂性,去污效果更佳.

2. 4. 2　含磷洗衣粉　实验结果见表 7.

表 7　含 CMS 的含磷洗衣粉的去污力

DS
R/ %

棉 聚酯

P / %

棉 聚酯

0. 35 26. 88 52. 11 66. 37 96. 98

0. 41 32. 51 53. 33 80. 27 99. 27

0. 46 34. 27 54. 48 84. 62 101. 4

0. 53 41. 05 54. 75 101. 4 101. 9

CM C* 40. 50 53. 73 / /

注: 相同条件下, 含 CMC 的含磷粉洗

涤液的去污值 R0.

　　随着 DS 的增加, R 值亦随之增加. 对于棉污布,

DS= 0. 53时,去污比 P= 101. 4%,去污效果比 CMC

提高了 1. 4% ; DS< 0. 53时, P< 100% .由此可见,在

棉织物上只有取代度较高的 CMS 才能发挥出比

CMC 更好的抗再沉积性. 对于聚酯化纤污布, 在 DS

= 0. 46时,去污效果优于含 CMC 的洗衣粉; DS= 0.

53的 CMS使去污效果提高了 1. 9% .表明含 CMS的

含磷洗衣粉对聚酯化纤织物有更好的去污力.

2. 4. 3　无磷洗衣粉　由于环境保护的因素,开发和生产高质量的无磷洗涤剂已越来越受到
表 8　含 CMS 的无磷洗衣粉的去污力

DS
R/ %

棉 聚酯
P / %

棉 聚酯

0. 35 29. 05 45. 40 91. 29 99. 50

0. 41 29. 98 46. 64 94. 22 102. 2

0. 46 32. 24 46. 79 101. 3 102. 5

0. 53 33. 18 49. 50 104. 3 108. 5

CMC* 31. 82 45. 63 / /

注: 相同条件下, 含 CM C 的无磷洗衣

粉洗涤液的去污力 R 0.

厂家的重视.探索 CMS 在无磷洗衣粉中的去污力和

抗再沉积性有现实和长远的意义.实验结果见表 8.

对于棉污布, 在 DS= 0. 46时, 去污比 P> 1. 与

CMC 相比, DS= 0. 53的 CMS 使去污效果提高了 4.

3% .对于聚酯化纤污布, DS= 0. 35时, P< 1, 说明低

取代度的CMS 在无磷洗衣粉中抗再沉积作用并不理

想,而在 DS 升高后, 去污比 P 也随之增加, 在 DS=

0. 53 时, P = 108. 5%. 这一事实说明了高取代度的

CMS 在聚酯化纤织物上发挥了优良的抗再沉积作用, 与 CMC 相比, DS = 0. 53的 CMS 使
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去污效果提高了 8. 5%. 这预示着 CMS 在无磷洗衣粉中将有较好的应用前景.

2. 5　含 CMS的洗衣粉的抗再沉积性

去污力和抗再沉积能力是洗衣粉的两个重要的性能指标, 洗涤效果就是两者的综合结

果.含 CMS、CMC的洗衣粉的抗再沉积性实验结果见表 9.

表 9　抗再沉积性(白度保持率)实验结果

DS
标准洗衣粉

棉 聚酯

含磷洗衣粉

棉 聚酯

无磷洗衣粉

棉 聚酯

0. 35 97. 79 99. 22 97. 75 104. 2 100. 8 111. 1

0. 41 97. 84 99. 74 98. 12 104. 7 101. 1 111. 2

0. 46 99. 34 100. 2 98. 87 105. 1 101. 1 112. 0

0. 53 99. 67 101. 3 99. 71 106. 6 101. 9 112. 7

CMC* 98. 82 99. 12 98. 66 104. 5 100. 6 108. 9

注:相同条件下, 白布在以 CMC 作抗再沉积剂的洗衣

粉中的白度保持率.

从表 9可见,在所有的实验情形下,

CMS 的抗再沉积性均是随着 DS 的增大

而增强, 且在聚酯化纤织物上的抗再沉

积性要好于棉织物, 说明 CMS 能在聚酯

化纤织物上发挥出更好的抗再沉积性.

这与织物的表面结构及表面性质密切相

关.与 CMC相比, CMS 更易吸附在聚酯

化纤织物的表面, 排斥洗涤液中同样带

有阴离子的污垢,使其不易回到织物的表面.这种效果在无磷洗衣粉中尤其突出,聚酯化纤

织物在含CMS( DS= 0. 53)的无磷洗衣粉洗涤液中的白度保持率高达 112. 7% ,而在相同条

件下的标准粉和含磷洗衣粉洗涤液中的白度保持率分别为 101. 3%和 106. 6%.

2. 6　CMS与 CMC的复配实验

图 2　CM S 与 CMC 复配对去污的影响

据报道, CMS 与 CMC复配使用效果比单独使用

效果要好
[ 6]
. 以 CMS/ CMC的量比值从 0到 1. 0范围

内配伍作抗再沉积剂, 以棉污布进行标准洗衣粉洗涤

液去污实验, 实验结果如图 2所示.

由图 2 可知, 随着 CMS 含量的增加, R 值增大.

在 CMS和 CMC的量比值为 1∶1时, R 达到峰值; 而

在 CMS 所占比例大于 50% (即多于 CMC 所占比例)

后, R 值反而减小.说明 CMS 和 CMC配伍作抗再沉

积剂使用比其中任一组分单独使用效果更好. 当

CMS 和 CMC 的量比值为 1∶1时, 标准粉洗涤液的

去污效果比 CMC、CMS 单独作抗再沉积剂时分别提高了 12. 3%和 5. 8% .

3　结　　论

DS= 0. 46的CMS 比CMC 具有更优的对Ca
2+ 的封锁能力及对固体污垢悬浮分散的能

力.用 CMS 取代 CMC作洗衣粉抗再沉积剂的最合适的添加量为 1%. 与 CMC 作抗再沉积

剂的洗衣粉相比,对棉污布而言, DS= 0. 53的 CMS 使标准洗衣粉、含磷洗衣粉和无磷洗衣

粉的去污效果分别提高了 5. 8%、1. 4%和 4. 3%; 对于聚酯化纤污布, DS= 0. 53的 CMS使

标准洗衣粉、含磷洗衣粉和无磷洗衣粉的去污效果分别提高了 7. 2%、1. 9%和 8. 5% .含

CMS 的洗衣粉对于聚酯化纤织物有更好的去污力. CM S的抗再沉积性也是随着 DS 的增大

而增强,且在聚酯化纤织物上的抗再沉积性要好于棉织物, CM S 在无磷洗衣粉中取代 CMC

的前景良好.

CMS 和 CMC 以量比值为 1∶1的配伍作抗再沉积剂使用比单独使用效果更好.
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Abstract: The cleaning-aid property of Carboxymethy l Starch ( CM S ) w as studies. The

locking capacity of CM S to Ca
+ , detersive value and ant i-redepo sit ion property improved

w ith higher DS. CM S had bet ter scat tering capacity of solid dirt than CMC. T he optimum

amount of adding CM S as subst itut ion to CMC in laundry powder w as obtained. Another

test show ed the detersiv e ef ficiency o f combinat ion w ith CM S and CMC was bet ter than

that of any sing le component.

Key words: carboxymethy l starch; cleaning-aid property ; anti-redeposit ion agent ; deter-

sive pow er
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