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摘!要!采用12氯2!2羟丙基三甲基氯化铵为醚化剂!半干法合成低取代度阳离子淀粉)采用单因

素实验"正交实验确定了获得高反应效率的最优条件为#催化剂与醚化剂的摩尔比.4/"反应温度

.$$5"反应时间16"反应中水分质量分数为!#7"醚化剂用量.408)
关键词!半干法$阳离子淀粉$反应效率$取代度
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!!阳离子淀 粉 广 泛 应 用 于 造 纸’纺 织’石 油 钻 井

行业)作为粘合剂’污水处理剂’洗涤剂和化妆品的

助剂也有着极为广泛的用途)取代度在$4$.!$4$0
的阳离子淀粉称为低取代度阳离子淀粉%通常应用

于造纸 湿 部 添 加 的 助 留’助 滤 和 增 强 剂%用 量 很

大(.%!))目前国内有许多生产阳离子淀粉的厂家%但

主流产品采用 的 是 湿 法 变 性)与 干 法 生 产 相 比%湿

法反应周期长%一般需要.$6左右%操作麻烦%能耗

大%反应效率低#湿法生产的反应效率一般在0$7

左右%只能生产低取代度产品$%而且产生大量废水

会对环境造成 污 染)干 法 生 产 克 服 了 以 上 缺 点%具

有良好的社会效益和经济效益)但是干法反应对设

备的要求较高%生 产 出 的 产 品 缺 乏 稳 定 性%制 约 了

干法生产的推广应用)半干法克服了湿法和干法的

缺点%具有广 阔 的 工 业 化 前 景)国 内 报 道 过 采 用 干

法生产高取代度阳离子淀粉(1)%所用醚化剂为自制

的*2#!%12环 氧 丙 基$三 甲 基 氯 化 铵#=9:$%但 考

虑到=9:性质不稳定%作者采用12氯2!2羟丙基三
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甲基氯化铵为醚化剂!用半干法工艺合成了低取代

度的阳离子淀粉)

A!材料与方法

ABA!实验材料

普通玉米淀 粉"山 东 寿 光 玉 米 淀 粉 公 司 产 品#

12氯2!2羟丙 基 三 甲 基 氯 化 铵$T<X9Y:%"纯 度

/%7!张家港飞 翔 化 工 厂 产 品)其 它 试 剂 均 为 分 析

纯试剂)
ABC!实验方法

ABCBA!阳离子淀粉的制备!将一定量氢氧化钠与

醚化剂T<X9Y:在 低 于.$5混 合 溶 于 水 中!活

化.$W?E)称 取 水 分 质 量 分 数 为.14!07的 淀 粉

#$8!将活化 过 的 药 品 均 匀 的 喷 入 淀 粉 中!再 用 搅

拌器搅拌1$W?E)在一定的 温 度 时 间 下 反 应!制 得

阳离子淀粉)
ABCBC!阳离子淀粉取代度测定!含氮量测定参照

=[.!$%.23%进行)

取代度!"# ..$#0%$&.’&$%
.$$’.1$""$(.’($%

反应效率)* # !"
$+T<X9Y:&+QL@KF6%

式中"&. 为阳离子淀粉氮质量分数!7#&$ 为原淀

粉氮质量分数!7#, 为用于滴定标准硫酸溶液的

摩尔浓度!W’(&\#($ 为 空 白 测 定 所 用 硫 酸 溶 液 的

体积!W\#(. 为 样 品 测 定 所 用 硫 酸 溶 液 的 体 积!

W\#- 为 样 品 的 质 量!8#+T<X9Y: 为 醚 化 剂 的 摩 尔

数!W’(#+QL@KF6 为所用绝干淀粉的摩尔数!W’($
ABCBD!水分和最终产品-<值测定!水分测定按

=[.!$3023%进行)-<值测定时将 淀 粉 配 成17的

淀粉乳液再在%$5糊化$4#6!!#5时用-<计测

定其-<值)’"(

ABCBE!黏度和凝沉性测定!黏度测定"将/7淀粉

$干基%浆液置于密闭容器中糊化$4#6!于%#5下

用*Z]20%型黏度计测黏度#凝沉性测定"配制.7
的淀粉 乳.$$W\在%$5糊 化$4#6!室 温 下 在

.$$W\量筒中观察糊液是否分层)
ABCBF!阳离子淀粉工艺条件研究

.%单因素实验

分别研究氢氧化钠与醚化剂的摩尔比!反应温

度!反应时 间!醚 化 剂 用 量!水 分 含 量 对 反 应 的 影

响)
!%正交实验确定最佳工艺条件

据单因素实 验 结 论!设 计 正 交 实 验!因 素 和 水

平设计见表.)选择\%$1"%正交表安排实验)

表A!阳离子淀粉制备因素水平表

G&;BA!G1.(&,0"$&%*’.H.’"("$01"2"%&’.I5.$-=.%06

因素
温度

.&5

反应时间

/&6

氢氧化钠与

醚化剂摩尔比

0

醚化剂

用量!&8

. 3$ !4# .4$ .40$

! .$$ 14$ .41 !4#$

1 .!$ 14# .4/ 140#

C!结果与讨论

CBA!催化剂与醚化剂的摩尔比对反应的影响

分别取氢 氧 化 钠 与 醚 化 剂 的 摩 尔 比 为$40!
.4%!于3$5反应!6!淀粉#$8!淀粉水分质量分

数为!#7!醚化剂用量为!4#8$醚化剂与淀粉干基

摩尔比即理论取代度为$4$1"!0%)图.显示了氢氧

化钠与醚化剂的摩尔比与所得产品取代度)反应效

率的关系)可以看出氢氧化钠与醚化剂的摩尔比由

$40增加到.41时!所得产品的取代度逐步增加至

$4$./!#!反应效率升高到"/43!7)当这个比例 进

一步增大时!反 应 效 率 反 而 下 降)其 主 要 原 因 可 能

是参与醚化反应的物质是 *2$!!12环 氧 丙 基%三 甲

基氯化铵$=9:%!等 摩 尔 的 碱 首 先 将12氯2!2羟 丙

基三 甲 基 氯 化 铵$T<X9Y:%转 化 为 环 氧 化 物

=9:!过量的碱会使淀粉的羟基活 化!所 以 两 者 比

由$40升高到.41时!反 应 效 率 提 高)但 是 当 碱 量

进一步增加时!会 引 起 副 反 应 的 发 生)因 此 半 干 法

生产阳离子 淀 粉 时 催 化 剂 与 醚 化 剂 的 摩 尔 比 最 好

控制在.41左右)

图A!氢氧化钠与醚化剂的摩尔比对反应的影响

)-2JA!K((.,0"(6"*-#=!&=-%.="’&$$&0-"6"%01.$.>

&,0-"%

CBC!反应温度对反应的影响

取氢氧化钠与醚化剂摩尔比 为.41!反 应 时 间

!6!淀粉#$8!反应中淀粉水分质量分数为!#7!
考察制备理论取代度$4$1"!0$即加!4#8醚化剂%
的阳离子 淀 粉 时!/$!3$!.$$!.!$5时 的 反 应 情
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况)图!是反应温度对反应影响的关系图)

图C!反应温度对反应的影响

)-2JC!K((.,0"($.&,0-"%0.=5.$&0#$."%01.$.&,0-"%

!!从图中可以看出随着反应温度的升高!反应效

率提高!取代度增加!反应温度为/$5时!取 代 度

仅是$4$$03."反应效率分别为!!40%7)反应温度

达 到 .!$ 5!取 代 度 为 $4$!"./!反 应 效 率

0$4#$7)可以认为升温有利于醚化反应的进行!温

度升高有助于 提 高 反 应 效 率!缩 短 反 应 时 间)但 是

温度过高有可能使淀粉发生降解!况且半干法含有

相对多的水分!会 使 淀 粉 部 分 糊 化 变 黄!本 试 验 经

反复摸索其反应温度不能超过.!$5)
CBD!反应时间对反应的影响

在取氢氧化钠与醚化剂摩尔比 为.41!反 应 温

度3$5!淀粉#$8!水分质量分数!#7!反应时间

分别取."!"1"""#6!考 察 制 备 理 论 取 代 度 为

$4$1"!0#即加!4#8醚化剂$的阳离子淀粉时反应

时间对反应的影响)

图D!反应时间对反应的影响

)-2JD!K((.,0"($.&,0-"%*#$&0-"%"%01.$.&,0-"%

!!图中显 示 反 应 时 间 与 反 应 效 率 仍 然 是 正 相 关

的!随着反应时间的延长!反应效率增加!但是当反

应时间超过16后!反应效率反而降低)反应时间为

16!取 代 度 为 $4$!!$/!反 应 效 率 达 最 大!为

/"4107)说明反应时间不能太长!太长可能导致副

反应的发生使反应效率降低)

CBE!醚化剂用量对反应的影响

在取氢氧化钠与醚化剂摩尔 比 为.41!反 应 温

度3$5!反 应 时 间 取!6!反 应 中 水 分 质 量 分 数

!#7!分 别 考 察 制 备 理 论 取 代 度 为$4$!11.!

$4$1"!0!$4$#.".!$4$00.!的阳离子淀粉时的反

应情况如图"所示)

图E!醚化剂加入量的对反应的影响

)-2JE!K((.,0"(&=-%.!60&$,1="’&$$&0-"6"%01.$.&,>

0-"%

!!图中显示 醚 化 剂 用 量 增 加!取 代 度 增 大!反 应

效率下降)这 是 由 于 被 活 化 的 羟 基 的 数 量 是 一 定

的!醚化剂加入量增加会使环氧 化 物=9:与 淀 粉

结合的几率相对减小!这是导致反应效率下降的原

因所在)
CBF!水分质量分数对反应的影响

取氢氧化钠与醚化剂摩尔比 为.41!反 应 时 间

!6!反 应 温 度3$5!理 论 取 代 度$4$1"!0#即 加

!4#8醚 化 剂$时!反 应 中 水 分 质 量 分 数 分 别 为

!$7!!#7!1$7!1#7!"$7时的反应效率)

图F!水分质量分数对反应的影响

)-2JF!K((.,0"(01.,"%0.%06"(8&0.$"%01.$.&,0-"%

!!从图中表示出!水分质量分数为!$7!取代度

为$4$.13.!反 应 效 率"$41.7)水 分 质 量 分 数 为

!#7时!取代度为$4$./$#"反 应 效 率"/43!7!达

到最大)此后水分质量分数分别为1$7"1#7""$7
时!反应效率下降至1!4/#7"!/43%7".34%37)可
见在水分质量分数为!$7时!不足以使醚化剂渗入

淀粉分子内部!在此基础上把水分质量分数增加到

/% 食!品!与!生!物!技!术!学!报!!!!!!!!!!!!第!"卷!
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!#7!有利于醚化剂的渗透!反应效率相应提高)但

再增加水分质量分数时反应效率又下降!这是由于

过多的水分引起副反应的结果)因而反应中要注意

水分使醚化 剂 易 于 渗 透 与 水 会 引 起 副 反 应 两 者 的

竞争性平衡)实 验 证 实 水 分 对 反 应 影 响 是 较 大 的!
水分质量分数在!#7为最佳)所以本文正交试验中

均采用!#7的水分质量分数)
CBL!最佳反应条件的确定

CBLBA!获得最佳反应效率条件的确定!制备阳离

子淀粉的正交试验方案与结果见表!!依据正交试

验的统计计算可知!各因素对淀粉的醚化反应都有

显著影响)最佳反应效率的工艺条件为.!/!01!.!
与实验条件#一致!即反应温度.$$5!反应时间1
6!氢氧化钠与醚化试剂摩尔比为.4/!醚化剂的加

入量 为 .408!制 备 的 阳 离 子 淀 粉 的 取 代 度 为

$4$.3%%!反应效率达到314."7)
CBLBC!获得较高取代度产品条件的确定!根据正

交实验结果!获得较高取代度产品条件 为.!/.01
!1!即反应温度.$$5!反应时间!4#6!氢氧化钠

与醚化试剂摩尔比为.4/!醚化剂的加入量为140#
8!经 过 实 验 验 证 取 代 度 为$4$13.!!反 应 效 率 为

0"4.$7!优于正交实验条件"取代度为$4$1$%.!
反应效率为/$4.17的结果)

表C!阳离子淀粉制备正交实验结果

G&;BC!G1.$.6#’06"("$01"2"%&’.I5.$-=.%06

实验号 反应效率"7 取代度

. ##4"1 $4$.!%!

! "%4$# $4$./3.

1 #043. $4$!%0!

" /$4.1 $4$1$%.

# 314." $4$.3%%

/ #$4!. $4$.0!.

0 1%4!# $4$.1"#

3 13413 $4$.%01

% 1%43% $4$$%1!.

CBM!产品性能测试

CBMBA!最佳反应效率条件下产品性能!根据以上

正交实验结论!在最佳反应效率条件下所得产品的

性能 如 下#$.%%# 5下!/7淀 粉 糊 黏 度 为.$$$
YX@)$!%产品最 终 的-< 值 为34%/!$1%对 凝 沉 性

能的测试结果表明 糊 稳 定 性 较 好!!"6内 不 分 层)
经过变性淀粉厂中试投产!所得阳离子淀粉用于造

纸厂的湿部添加效果优良)
C)MBC!较 高 取 代 度 产 品 性 能!根 据 正 交 实 验 结

论!在获得较高取代度产品的条件.!/.01!1下!所
得产品性能如下#$.%%#5下!质量分数为/7的淀

粉糊黏 度 为.!$$ YX@)$!%产 品 最 终-< 值 为

34"$)$1%凝沉性能的测试!淀粉糊"36内不分层)
经过变性淀粉厂中试投产!所得阳离子淀粉用于造

纸厂的湿部添加效果优良)

D!结!论

.%用半干法生产阳离子淀粉是完全可行的!可
以有效减少反应工序!减少污染!降低生产成本)
!%本实验得出最佳反应效率的反应条件为氢

氧化钠与醚化剂摩尔比为.4/!反应温度.$$5!淀
粉#$8!水分质量分数为!#7!反应时间在16!醚

化剂的用量为.408$理 论 取 代 度 为$4$!11.%!取

代度为$4$.3%%!反应效率达到314."7!所制得的

阳离子淀粉优于市场上同类产品性能!适合于造纸

湿部添加)
1%实验证实获得较高取代度产品最优条件为

水分质 量 分 数!#7!反 应 温 度.$$ 5!反 应 时 间

!4#6!氢氧化钠与醚化试剂摩尔比为.4/!醚化剂

的加入量为140#8!经过实验验证取代度为$4$13
.!!反应效率为0"4.$7!最终产品适合作为造纸湿

部添加剂)
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