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摘! 要! 用乙二醛交联剂、有机硅烷偶联剂、十二烷基琥珀酸酐乳液（&&’(）酯化剂分别对淀粉进行改性，通
过正交试验得到耐水性能较好的改性淀粉的合成配方及反应条件为：)$ * 淀粉，$+ " * 氯化镁，,+ # -. 乙二
醛，在 ,$ /下反应 "# -01，所得交联淀粉的吸水率为 )2+ ,34，比原始木薯淀粉的吸水率 "#+ ,4低得多；567
#8$ 有机硅烷偶联剂的量为 3 -.，96值控制在 3+ # 左右，所得硅烷化淀粉的吸水率为 %$+ 3#4；&&’(的量为
8+ # -.，!（&&’(）:!（壬基酚聚氧乙烯醚琥珀酸酯磺酸基钠盐）:!（6%;）< ): %#: ,=，96值控制在 3 左右，所
得酯化淀粉的吸水率为 %=+ =%4。红外分析结果表明，改性后淀粉的—;6减少，从而使耐水性得到提高。
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原淀粉冷水不溶、糊液热稳定性差、抗剪切性能低、冷却后易脱水、老化以及成膜性差、缺乏耐水性

和乳化能力，从而限制了淀粉在各个领域中的应用。改性淀粉是用化学方法将天然淀粉的分子链切断

或重排、或氧化，或引入其它化学基团［)，%］。近年来，国内外有关淀粉改性的研究报道大多偏重于提高吸

水性、稳定性、改善其加工性能、提高淀粉在合成树脂中的分散性和分散稳定性等［) K #］。而有关提高淀

粉疏水性的研究，尤其是提高木薯淀粉疏水性的研究则很少。本文采用毒性较小的乙二醛作为交联剂、

有机硅烷作为偶联剂及十二烷基琥珀酸酐乳液作为酯化剂对木薯淀粉进行了改性研究，并通过正交试

验得到耐水性能较好的改性淀粉的合成配方及反应条件，为制备耐水性淀粉制品提供理论依据。

!" 实验部分
!H !" 仪器和试剂

L6’7"M型精密酸度计；)2$#$ NDO0DN耐压测试器；(P(Q(R"=$ 智能型红外光谱仪（美国）。木薯淀
粉（福州衡盛淀粉厂）；乙二醛溶液、氯化镁、567#8$ 硅烷偶联剂均为分析纯试剂；氢氧化钠、十二烷基
琥珀酸酐、壬基酚聚氧乙烯醚琥珀酸酯磺酸基钠盐（S’7)）均为化学纯试剂；砂含泥量 "4；二次蒸馏水。
!H #" 淀粉的改性
将 )$ *淀粉，%$ -.二次蒸馏水及 2 组不同配料的乙二醛和氯化镁加入三口烧瓶中，搅拌均匀后，

缓慢升温至 ,$ K #$ /，反应 %$ K "# -01，生成乳白色的交联改性淀粉液体。

表 !" 淀粉交联改性的基本配方
$%&’( !" )*+,-’%./*0 *1 2+*33’/04(5 3.%+26

!（S*M@%）T * !（M%6%;）T * " T / Q0-D T -01 U( T 4 !（S*M@%）T * !（M%6%;）T * " T / Q0-D T -01 U( T 4

$H " " ,$ %$ )2H 3% $H "# ,H # ,$ %# %$H #3
$H " , ,# %# %$H 2= $H , " #$ %# )2H 3"
$H " ,H # #$ "# %)H 32 $H , , ,$ "# %)H =)
$H "# " ,# "# %$H =" $H , ,H # ,# %$ %$H %)
$H "# , #$ %$ )2H 2#

! ! !（’V?OJC）< )$ *，#（6%;）< %$ -.，U(：W?VDO ?XNYO9V0Y1 O?VDH

将 )$ *淀粉和 %$ -.水加入反应瓶中，室温下搅拌，调整 96 值至碱性，边搅拌边慢慢滴入 , K 3
-. 567#8$ 有机硅烷偶联剂，%$ -01后，停止反应，得到淡黄色的硅烷化偶联淀粉液体。
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表 !" 淀粉硅烷化改性的基本配方
#$%&’ !" ()*+,&$-.)/ )0 1.&$/’2+)3.0.’3 1-$*45

!" !（#"$%&’）( )* +, ( - !" !（#"$%&’）( )* +, ( -

&. % / 01. 12 3. % 3 01. ’/
&. % 2 14. 13 4 / 0’. %1
&. % 3 0’. 34 4 2 0’. 52
3. % / 0’. %/ 4 3 0’. /3
3. % 2 0’. &5

6 6 "（789:;<）= 1’ >，!（"0?）= 0’ )*，+,：@98A: 9BCD:!8EDF :98A.

分别配制 "（GG7,）H"（I7$1）H"（"0?）为 1H1’H/2、1H：1%H/2 和 1H 0%H /2 这 5 种乳液，在室温下快
速搅拌 0 )EF，形成稳定的分散体系；然后将 1’ >的淀粉于搅拌下加入 0’ )*的去离子水中，以 5-碱液
调整水浆的 !"值，将 GG7,或上述 GG7,乳液于 0 <滴加完毕，滴加过程中不断地补充碱液，以保持设
定的 !"值范围，待体系酸度不再变化时反应完成得酯化改性淀粉液体。

表 6" 淀粉酯化改性的基本配方
#$%&’ 6" ()*+,&$-.)/ )0 ’1-’*.0.’3 1-$*45

!" !（GG7,）( )* "（GG7,）H"（I7$1）H"（"0?） +, ( - !" !（GG7,）( )* "（GG7,）H"（I7$1）H"（"0?） +, ( -

& % 1H1’H/2 02. 50 3 1’ 1H1’H/2 0&. 13
& &. % 1H1%H/2 0&. ’’ 4 % 1H0%H/2 0&. 11
& 1’ 1H0%H/2 0&. ’3 4 &. % 1H1’H/2 02. %&
3 % 1H1%H/2 0&. /1 4 1’ 1H1%H/2 02. 34
3 &. % 1H0%H/2 0&. 22

6 6 "（789:;<）= 1’ >，!（"0?）= 0’ )*，+,：@98A: 9BCD:!8EDF :98A.

将实验得到的交联、硅烷化和酯化淀粉液体分别真空抽滤，得到的淀粉沉淀在 5’ J /’ K烘干，用研
钵将其研成粉状。

将得到的交联、硅烷化和酯化淀粉液体分别在淀粉生产车间进行 ! 化处理，将得到的片状淀粉固
体用研钵研成粉状。

将砂和占砂质量分数为 5-的改性淀粉混合在一起，0 )EF 后加入质量分数为 1’-的水，搅拌混砂
（约 % J 3 )EF），放入模块中打成试样。
7. 6" 改性淀粉耐水性能和干强度的测试
将研磨成粉状的淀粉在 10’ K的烘箱中脱水处理 5 <，将各组改性淀粉（"1）同时放入模拟饱和水

浴的干燥器中进行耐水性能的测试。5 L后取出，测量吸水后淀粉的质量 "0。淀粉的吸水率 +,为：

+,（-）=
"0 M"1

"1
N 1’’-

在炉温 12’ K时放入砂试样，升温到 0’’ K左右，保温 ’O % <出炉，冷却至室温，得到模型。在耐压
测试器下测得其干强度。

!" 结果与讨论
!. 7" 淀粉的交联改性
淀粉有较强的亲水性，含水量一般在 1’- J10-。淀粉颗粒的水分参与结晶结构，随水分含量的降

低，P射线衍射峰明显降低；在 13’ K高度干燥后结晶结构基本消失；在 01’ J 00’ K干燥后呈现无定形
结构。原始淀粉所含的水分不利于反应，因此必须先将其进行干燥。

从淀粉交联前后的 QR谱（图 1）可看出，由于交联前后化学键基本相同，所以吸收峰位置大致相同。
交联后在 45’ 和 32’ ;) M1处出现了环醚键的吸收峰，说明淀粉与乙二醛发生了反应，其反应式如下：
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图 !" 交联前后淀粉试样的红外谱图
#$%& !" #’() *+,-./0 12（!）+/$30/4 *.0/-5 067

（"）-/1**8$69,7 *.0/-5

以乙二醛、氯化镁用量、反应温度、反应时间

: 因素进行正交试验。通过极差分析得出对吸水率
的影响大小依次是交联剂乙二醛的用量、反应时间、

催化剂氯化镁的用量和反应温度。实验得到的耐水

性较好的交联淀粉的合成配方及反应条件如下：淀

粉 !; %，催化剂氯化镁 ;< = %，交联剂乙二醛:< > 3?，
温度为 :; @，反应 => 3$6。所得交联淀粉的吸水率
为 !A< :BC，比原始淀粉的吸水率低得多（原木薯淀
粉的吸水率为 =>< :C）。
淀粉与乙二醛交联后，—DE 含量减少，也减少

了氢键的形成，提高了耐水性，但如果乙二醛的用量

较少时，交联度过低，耐水性提高不多；乙二醛用量

过多时，由于未参加反应的乙二醛具有水溶性而使

淀粉更易受潮。催化剂氯化镁的用量过多或过少，

交联淀粉的耐水性均不好，其原因是催化剂用量过少时，催化作用不明显；用量过多，又会促进产物水解

的发生。反应时间过短或温度过低，交联的程度较低，而时间过长或温度过高，可能由于交联淀粉发生

水解而使其耐水性降低，因此需严格控制反应时间和温度。

!& !" 淀粉的硅烷化改性
由于硅烷偶联剂是油状物质，改性后的硅烷化淀粉层有油状薄膜，无法进行红外光谱分析。通过极

差分析可知 FEG>H; 偶联剂的用量对吸水率的影响最大，其次是 +E值。实验得到的耐水性较好的硅烷
化淀粉的合成配方及反应条件为：淀粉 !; %，FEG>H; 偶联剂 B 3?，+E值 B< > 左右。所得硅烷化淀粉的
吸水率为 I;< B>C，比原始淀粉的吸水率低。经偶联剂处理后，淀粉团粒的球晶结构并未破坏，其疏水性
的提高可能是球晶表面发生了类似水解的 J0JD=颗粒表面的偶联化反应

［K］，从而在淀粉团粒外层形成

一层有机层，同时偶联剂可以使淀粉具有较低的表面能，以保护淀粉表面在水中或潮湿的环境中不受侵

蚀。反应过程中，变性淀粉对 +E值的变化比较敏感，+E值太大或太小，变性淀粉都会发生水解，实验表
明 +E值保持在 H< > L A< ; 之间，反应才能顺利进行。
!& #" 酯化淀粉
酯化淀粉是指淀粉的—DE被无机酸或有机酸酯化而得到的产物，故可分为淀粉无机酸酯和淀粉

有机酸酯 I 大类［>］。本文所得的酯化淀粉为淀粉有机酸酯。

图 I" 酯化前后淀粉试样的红外谱图
#$%& I" #’() *+,-./0 12（!）+/$30/4 *.0/-5 067

（"）,*.,/$2$,7 *.0/-5

图 I 为淀粉酯化前后的红外光谱图。在 = =;; -3 M!附近有较强且宽的振动吸收峰，这是—DE的特
征峰。改性后该处峰强度变弱，表明酯化后，淀粉的

—DE明显减少。酯化后淀粉—DE的减少将会提高
其耐水性，同时酯化反应抑制了淀粉结构中—DE
基团的“缔合”，使淀粉易于在水中分散而不沉淀。

以 +E 值、NNOP 用量、NNOP 乳液的配比 = 个
因素进行正交试验。极差分析结果表明，NNOP乳液
的配比对吸水率的影响最大，然后依次是 +E 值和
NNOP的用量，得到的耐水性较好的酯化淀粉的合
成配方及反应条件为：淀粉 !; %，NNOP H< > 3?，
#（NNOP）Q#（ROG!）Q #（EID）S !Q I> Q :K，+E 值 B
左右。所得酯化淀粉的吸水率为 IK< KIC。
当 NNOP过多时，不能在淀粉中很好地分散，很

难与淀粉进一步发生反应；用量过少时，取代度低，

耐水性提高不多，本实验控制 NNOP 的用量在
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!" # $%左右。&’值也是反应发生的重要条件，应控制在 ! ( )，高于或低于此范围，酯化淀粉都会发生水
解，其强碱条件下的水解机理如下：
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其强酸条件下的水解机理如下：
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!6 "# 改性淀粉模型性能
木薯粉 !淀粉干强度（初始）7" 8 ( 7" 9 :;-，在 )#<湿度下保持 9= 0，吸潮性 =" => 左右，干强度为

=" ! ( =" 9 :;-。交联 !化淀粉既无干强度更无吸潮后的强度；硅烷 !化淀粉和酯化 !化淀粉的干强度
同样为7" 7 ( 7" 5 :;-。在湿度 !=<（58 ?）的环境下放置 9= 0，干强度降为 =" @ ( =" 8 :;-。在湿度为
)=< ()#<（5# ?）的环境下放置 9= 0，其干强度为 =" 5# ( =" > :;-。
由此可见，改性淀粉的耐水性得到较大的提高，但经 ! 化、制成模型后，其吸潮后的干强度反而不

如未改性的，因此经上述方法改性的淀粉不适宜 ! 化，但可以用来制备一次性餐具等对耐水性能要求
较高的器具和用品。
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