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摘  要: 研究了用次氯酸钠氧化玉米淀粉制备高羧基含量的氧化淀粉并探索其在洗涤剂助洗方面
的应用. 结果表明: 制备高羧基含量的氧化淀粉的最佳工艺条件为氧化剂用量 20%、反应 pH 为

9. 0、反应时间为3. 0 h、反应温度为45 e ;氧化淀粉对模拟固体污垢MnO2具有较理想的悬浮分散

性及分散稳定性并具有一定的金属离子的封锁能力.
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Abstract: T he preparation of oxidized starch w ith high carboxyl by sodium hypochlorite and its appl-i

cat ion in scour assistant w ashing w as studied. The results show that the opt imum condit ions to prepare

the oxidized starch w ith high carboxy l are 20% for oxidant , pH 9. 0, 3. 0 h and 45 e . The ox idized

starch has abilit ies to stabilize the M nO2 which is the solid sludge and the capacity of quarantine ion.
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  在洗涤剂工业中, 如何有效地防止从衣物等被

洗物上洗下来的污垢再次沉积或粘附到衣物等洗

物上是关系到洗净效果的一个非常重要的问题. 目

前洗涤剂中使用的再污染防止剂主要是多聚磷酸

盐、羧甲基纤维素、聚氧化乙烯物及沸石等, 它们的

主要作用是悬浮分散污垢, 使之随洗涤液排出. 这

些再污染防止剂具有较好的悬浮分散能力, 但也存

在许多不足,例如水中的多聚磷酸盐超过正常值而

产生水源肥化现象,因此有必要研究开发代替多聚

磷酸盐的助洗剂. 目前, 研究的方向大多是合成水

溶性高分子化合物,利用其好的悬浮分散能力及重

金属封锁能力, 以及易被生物降解利用等性质来达

到防止污垢再沉积,提高洗涤效果的同时又可以避

免对环境的污染.

针对上述要求,碳水化合物是潜在的新一代代

用原料, 它不仅是价廉的可再生资源, 也是含糖残

基多聚羧酸钠制剂的最好的原料, 它极易被环境中

微生物降解.

氧化淀粉是变性淀粉品种中最常见的一种, 由

于其糊化容易、糊粘度低、热糊稳定性高、糊透明度

高、成膜性好, 胶粘能力强等特性, 广泛应用于造

纸、纺织、食品、建筑材料等工业.



深度氧化淀粉的制备及其在洗涤剂助洗工业

中的应用,国外已有报导[ 1] , 国内报导极少. 作者以

玉米淀粉为原料,用次氯酸钠氧化淀粉制备高羧基

含量的深度氧化淀粉, 并研究了其在洗涤剂助洗方

面的应用.

1  材料与方法

1. 1  材料

玉米淀粉, 无锡山北淀粉厂提供; 次氯酸钠, 无

锡电化厂提供.

1. 2  仪器

JJ-1型定时电动搅拌器; PHS-2型精密酸度计.

1. 3  方法

1. 3. 1  氧化淀粉制备工艺  配制 40%的淀粉乳,

用3%的氢氧化钠调 pH 值至所需值,升高温度至一

定值, 加入次氯酸钠恒温反应一定时间至所需的氧

化程度,用 3%盐酸中和,同时加入亚硫酸钠终止反

应,然后用水洗涤, 烘干, 粉碎即得成品. 通过单因

素试验及正交试验确定最佳反应条件.

1. 3. 2  羧基含量的测定  淀粉糊滴定法[ 2] .

1. 3. 3  氧化淀粉对钙离子的封锁能力的测定  离
子选择性电极法测定[ 3] .

1. 3. 4  氧化淀粉对固体污垢的悬浮分散能力的测

定  以二氧化锰为模拟固体污垢[ 3] .

2  结果与讨论

2. 1  深度氧化淀粉制备工艺条件的确定

次氯酸钠氧化淀粉在淀粉的分子链上引入了

相邻的羧基,因而氧化淀粉具有去污垢的能力.

pH 值、氧化剂用量、反应温度、反应时间对产

品羧基含量的影响分别见图 1~ 4.

  从图 1中可看出,随着 pH 值的增加, 羧基含量

增加,当 pH 达 9. 0时为最大值, 随后羧基含量减

小.在反应过程中,由于次氯酸钠的加入使 pH 值升

高,因此必须用稀的盐酸溶液控制 pH 值.

次氯酸用量为 0. 8% , 反应温度为 25 e , 反应时间为

2. 5 h

图 1 反应体系 pH值对淀粉氧化反应的影响

Fig. 1  The effects of pH on the oxidation reaction

反应 pH 9. 0,反应温度为 25 e ,反应时间为 2. 5 h.

图 2  氧化剂用量对淀粉氧化反应的影响

 Fig. 2  The effects of oxidant dosages on the oxidation

reaction

反应 pH 9. 0,氧化剂用量 6. 7% , 反应时间 2. 5 h.

图 3  反应温度对淀粉氧化反应的影响

 Fig. 3  The effects of reacting temperature on the ox-i

dation reaction

反应 pH 9. 0,氧化剂用量 13. 4% ,反应温度 35 e .

图 4  反应时间对淀粉氧化反应的影响

 Fig. 4  The effects of reacting time on the oxidation

reaction

  从图 2可看出,氧化剂用量对氧化程度有较大

的影响,产物羧基质量分数随次氯酸钠用量的增加

而增加, 两者几乎呈线性关系, 加大氧化剂用量可

以明显加深氧化程度.在实际生产中, 选择合适的

氧化剂用量对得到既经济又稳定的产品具有重要

意义.

从图 3可以看出, 提高反应温度可以明显提高

产物的羧基含量,但反应温度不能过高. 这是因为

过高的反应温度会使次氯酸钠发生岐化反应, 产生

的氯酸钠不能作为氧化剂,从而使有效氯降低.

从图 4可以看出, 随着反应时间的延长, 羧基

含量逐渐增加, 当反应时间达 2. 0 h 时,反应时间再

延长,羧基含量增加减缓.在实验中用 KI溶液来定
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性检测 NaClO的残余量, 反应 2. 5 h 后, 已不能使

KI变色,说明次氯酸钠的氧化能力已基本用尽.

在单因素试验的基础上,选择反应温度( A )、反

应时间( B )、反应 pH ( C)及氧化剂用量( D ) 4因素,

安排 L 93
4正交试验, 试验结果见表 1.

表 1  L93
4 正交试验结果及分析

Tab. 1 The results and analysis of L93
4 orthogonal test

实验号 A / e B/ h C D/ % 羧基质量分数/ %

1 40 2. 0 8. 5 10 1. 48

2 40 2. 5 9. 0 15 1. 64

3 40 3. 0 9. 5 20 1. 70

4 45 2. 0 9. 0 20 1. 92

5 45 2. 5 9. 5 10 1. 52

6 45 3. 0 8. 5 15 1. 77

7 50 2. 0 9. 5 15 1. 47

8 50 2. 5 8. 5 20 1. 75

9 50 3. 0 9. 0 10 1. 60

R1 1. 61 1. 62 1. 67 1. 53

R2 1. 74 1. 64 1. 72 1. 63

R3 1. 61 1. 69 1. 56 1. 79

极差 R 0. 13 0. 07 0. 16 0. 26

  从表 1中极差大小可以看出,影响次氯酸钠氧

化淀粉反应的因素主次为氧化剂用量、pH、反应温

度及反应时间. 其最佳工艺条件为 D3C2A 2B 3, 即

氧化剂用量为 20%、反应 pH 控制为 9. 0、反应时间

为3. 0 h、反应温度为 45 e . 在最佳反应条件下制
备的氧化淀粉的羧基质量分数为 2. 01%.

2. 2  深度氧化淀粉在洗涤助剂中的应用

洗涤助剂要求有如下的功能:

1) 良好的污垢悬浮分散能力.

2) 良好的对重金属的封锁能力. 有效地封锁洗

净水及污水中的重金属离子可以减少钙皂生成、降低

水的硬度,这不仅能提高洗净效果,减少洗涤剂用量,

而且还对纤维或织物染色前处理具有重要意义;

3) 良好的生物降解能力.淀粉的可生物降解性

高于其它高分子化合物, 因此将变性淀粉用于洗涤

助剂中,将不会对环境造成污染.

因此作者对深度氧化淀粉的前两个性能指标

进行测试.

2. 2. 1  深度氧化淀粉对钙离子的封锁能力

氧化淀粉络合钙离子的反应式为:

2ST-COOH+ Ca
2+

( STCOO) 2Ca+ 2H
+

溶液中的钙离子被络合后, 游离的钙离子浓度

降低, 可通过用钙离子选择性电极测定电位, 以此

来反映游离的钙离子浓度的高低. 一般来说, 测得

的电位越低, 游离的钙离子越少, 也即封锁钙离子

的性能越好.本实验制备的氧化淀粉对钙离子的封

锁能力用 100 g 试样中所能封锁的重金属离子的克

数来表示.实验结果见表 2.

表 2 氧化淀粉对钙离子的封锁能力

  Tab. 2  The capacity of oxidated starch on quarantine

calcium ion

样品质量

(干基) / g

羧基质量分数

/ %
电位/ mV

封锁能力

/ ( g / 100g淀粉)

0. 0494 2. 01 - 31 0. 993

  从表 2可看出,氧化淀粉对钙离子的封锁效率很

高,氧化的葡萄糖单元基本上都能与钙离子形成稳定

的络合物.因此氧化生成高羧基含量的氧化淀粉是提

高对重金属离子封锁能力的最有效措施.

2. 2. 2  深度氧化淀粉对固体污垢的悬浮分散能力

氧化淀粉、多聚磷酸钠对模拟固体污垢二氧化

锰的悬浮分散能力测定结果见表 3.

表 3  氧化淀粉等助洗剂对MnO2 悬浮分散能力比较

Tab. 3 Comparison of oxidated starch to others in the ability of stabilizing the MnO2 in suspension

助洗剂

质量分数/ %

MnO2 分散能力/ ( mg/ dL )

多聚磷酸钠 氧化淀粉/ (羧基质量分数 1. 60% ) 氧化淀粉/ (羧基质量分数 2. 01% )

0. 10 10. 4 12. 7 17. 4

0. 20 22. 7 27. 6 31. 2

0. 30 27. 6 32. 6 39. 4

0. 40 32. 6 37. 6 48. 1

0. 50 37. 3 47. 6 62. 7

  从表 3可以看出, 氧化淀粉具有比较好的悬浮

分散能力, 随着溶液浓度的增加和氧化淀粉羧基含

量的增加, 对模拟固体污垢 MnO2 的悬浮分散能力

也相应的增加.和目前常用的多聚磷酸钠相比, 氧

化淀粉对模拟固体污垢 MnO2 的悬浮分散能力优

于同浓度的多聚磷酸钠. 另外, 长时间的静置观察,

发现多聚磷酸钠分层较严重.试验说明氧化淀粉对

固体污垢的悬浮分散能力大, 悬浮稳定性好. 在悬

(下转第 635页)
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浮污垢性能方面, 氧化淀粉优于常用的多聚磷酸

钠.

3  结  论

1)氧化剂用量、反应温度、反应时间及 pH 值对

淀粉的氧化反应都有影响,最佳工艺条件为氧化剂

用量 20%、反应 pH 值为 9. 0、反应时间为 3. 0 h、反

应温度为 45 e . 在最佳反应条件下制得的氧化淀

粉的羧基含量为 2. 01%.

2)氧化淀粉对钙离子具有封锁能力, 随着羧基

含量的增加,其对钙离子的封锁能力增大.

3)氧化淀粉对模拟固体污垢 MnO2 具有比较

好的悬浮分散性,且悬浮分散能力随着溶液的质量

分数及羧基质量分数的增加而增加.

4)氧化淀粉对模拟固体污垢 MnO2 悬浮分散

性及分散稳定性优于常用的多聚磷酸钠.
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