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阳离子淀粉是淀粉与阳离子试剂反应制得的一类很重要的淀粉衍生物。已广泛用于造纸、纺织、食

品、油田、粘合剂、化妆品和污水处理等行业 [1, 2 ]。阳离子淀粉传统的制备方法是溶液法 ,因反应时间长、

溶剂消耗量大、产品成本高、对环境污染严重等 ,从而使产品的开发和应用受到限制。自 Caesar等 [3, 4 ]发

现干法制备阳离子淀粉的方法以来 ,受到了变性淀粉研究工作者的重视。在用 NaOH作催化剂 ,干法制

备季铵型阳离子淀粉方面 ,国内也做了许多研究工作 ,取得了许多研究成果 [ 5～ 7]。岳世泰等 [8 ]也报道了

用电磁干法制备阳离子淀粉的研究成果。本文在干法制备阳离子淀粉的基础上 ,进行了催化剂的筛选

和对制备反应的影响研究。发现在碱性条件下 ,用脂肪醇聚氧乙烯醚 ( FAPE)作催化剂 ,可使季铵型阳

离子淀粉的制备反应由单纯以 NaOH为催化剂
[ 6]
时的 2. 5 h缩短为 50 min,反应效率由 83%提高到

92%。这一新催化制备方法尚未见报道。

玉米淀粉 (甘肃临泽淀粉厂 ) ,环氧氯丙烷 (成都医药公司化学试剂部 , AR) ,盐酸三甲铵 (上海试剂

三厂 , CP) , NaO H、乙醇均为 AR级市售试剂 ,脂肪醇聚氧乙烯醚 ( FAPE,江苏海安石油化工厂 ,工业

品 )等。装有电动搅拌器的 500 mL不锈钢混合器 (自制 ) , PHS-10A酸度计 (萧山科学仪器厂 )等。

N -( 2, 3-环氧丙基 )三甲基氯化铵 ( GT A)按文献 [9 ]方法制备。

阳离子淀粉的制备: 在自制的不锈钢混合器中加入 90 g淀粉 , 13 mL质量分数为 8%的 NaOH水

溶液 ,室温搅拌反应 10 min,加入 31 g GTA,继续室温搅拌混合均匀后 ,加入 2. 5 mL FAPE,加热至

80℃ ,强力搅拌反应 50 min,得基本干燥的白色固体粗产品。该粗产品 1%糊液的 pH值为 8～ 9,因此

可不经洗涤和干燥直接用于造纸等工业。粗品经 75%乙醇洗涤、干燥得白色阳离子淀粉。

用凯氏定氮法
[10 ]
测定产品中氮的质量分数 ,并按下列公式计算取代度 (DS)和反应效率 ( RE ):

DS=
162× (k/152. 5)

100- ( 151. 5×k/152. 5)
; 　RE= DS×

n( sta rch)
n( GT A)

× 100%

式中 , 162为淀粉每个葡萄糖单元的相对分子质量 ; 151. 5和 152. 5分别为 GT A与淀粉反应前和反应

后的摩尔质量 ;k为取代物的质量分数 (由测得的氮的质量分数计算 )。

结果与讨论

干法反应与溶液法反应有很大不同。在溶液中的反应因为溶剂的作用 ,可以保证物料混合均匀 ,热

量交换稳定。在干法反应中 ,物料不能充分接触 ,物料间的能量交换受到了限制。而干法反应的发生是

起始于反应物分子的扩散接触 ,接着发生化学作用 ,生成产物分子。因此 ,在干法反应中除剧烈的搅拌

或研磨外 ,催化剂起着十分重要的作用。目前在干法制备阳离子淀粉的方法中 ,常用的催化剂有

NaOH, KOH, Ca( O H) 2等 ,而以 NaOH为最常用。这些催化剂均能不同程度地促进淀粉的阳离子化反

应 ,而且随着碱用量的增加 ,阳离子化反应效率和取代度成正比增加。但碱用量超过一定程度时会引起

阳离子化试剂中环氧基和季铵基的水解反应 ,同时也加速了形成的阳离子淀粉的分解 ,反而使反应效率

降低。另外 ,产品需用酸中和 ,使产品中的含盐量增加 ,给后处理带来困难。此外 ,碱催化反应速度慢 ,

时间长 ,对制备取代度 0. 3左右的产品 ,反应 2. 5～ 3. 0 h左右 ,造成能源消耗大。因此有必要选用一种
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新的催化剂 ,要求这种催化剂既能提高反应效率 ,又能给阳离子淀粉干法制备工业化带来方便。经实验

我们发现 ,在碱性条件下 ,采用脂肪醇聚氧乙烯醚作催化剂 ,使醚化反应时间大大缩短 ,醚化效率显著提

高 ,而且产品不需中和即能达到造纸工业的使用要求。本文对 FAPE用量 ,反应时间 ,反应温度 ,反应体

系含水量 , NaO H用量等对干法制备反应的影响进行了研究。

FAPE用量与反应时间对反应效率的影响:图 1结果表明 , FAPE用量在 0. 4～ 0. 8 g和反应时间在

30～ 80 min范围内 ,随着 FAPE用量的增加 ,反应效率增加。当 FAPE用量为 0. 6和 0. 8 g时 , 50 min

后即可达到实验条件范围内最高的反应效率 (分别为 91. 8%和 92. 1% ) ,而 FAPE用量为 0. 4 g时 ,反

应 50 min仅达到 70%的反应效率。

我们所选用的 FAPE是一种非离子型表面活性剂 ,在碱中有良好的稳定性 ,可在强碱条件下使用。

在碱性条件下 ,当淀粉与 GTA进行阳离子化反应时 ,由于 FAPE对淀粉分子的良好的表面润湿和渗透

作用 ,促进了淀粉颗粒的膨化 ,可以使阳离子化试剂更容易渗透到淀粉颗粒中 ,增强了淀粉与 G TA分

子的扩散接触 ,从而提高了反应效率。因此 ,随着 FAPE用量的增加 ,反应效率增加。当 FAPE用量为

0. 6 g (占淀粉的质量分数为 3. 7% ) ,反应时间为 50 min时 ,反应效率为 91. 8%。 FAPE用量过多 ,反应

时间过长时 ,反应效率增加不明显。由此可见 , FAPE用量和反应时间分别选择 0. 6 g和 50 min较为合

适。

图 1　 FAPE用量和反应时间对反应效率的影响

Fig. 1　 Plo ts of FAPE and reaction

tim e vs r ea ction efficiency

Reaction condition: corn s tarch= 18 g; GTA= 6. 3 g;

t= 80℃ ; sodium h ydroxide s olution( 8% )= 3 g;

m ( FAPE) /g: a. 0. 4; b. 0. 6; c. 0. 8

图 2　反应温度和反应时间对反应效率的影响

Fig. 2　 Plots o f reaction tempera ture and

time v s reaction efficiency

Reaction condition: FAPE= 0. 6 g;

oth ers s ee Fig. 1

t /℃: a . 50; b . 80; c. 90

反应温度和反应时间对反应效率的影响: 在反应温度为 50～ 90℃ ,反应时间为 30～ 80 min范围

内 ,考察了反应温度和反应时间对反应效率的影响 ,结果见图 2。由图 2可以看出 ,反应温度和反应时间

对反应效率有很大的影响。 80℃时 ,反应 50 min后 ,即可达到实验条件范围内的最高反应效率

( 92. 1% ) ,而后随着反应时间的增加 ,反应效率反而下降。而 50℃反应时 , 50 min后反应效率只有

43. 8% ,随着反应时间的增加 ,反应效率继续上升 ,但 60 min后反应效率增加变慢。

反应温度的提高 ,有利于淀粉颗粒的膨胀和加剧了反应物的分子活性 ,提高了分子的平均能量 ,降

低了反应的活化能 ,增加了反应物分子的碰撞 ,使反应试剂和催化剂更容易渗透到膨胀的淀粉颗粒中 ,

从而提高了反应速率和反应效率。但温度过高时 ,反应效率反而下降 ,这可能是由于温度过高引起阳离

子化试剂和生成的阳离子淀粉分解所致。

为了获得最大的时效比 ,反应温度和反应时间分别选择 80℃和 50 min为宜。

NaOH用量和反应体系中含水量对反应效率的影响: 在其它反应条件相同 (淀粉 = 18 g , GTA=

6. 3 g , FAPE= 0. 6 g,反应温度 80℃ ,反应时间 50 min)的条件下 ,考察了 NaOH用量和反应体系含水
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量对反应效率的影响。

在淀粉与 GTA的阳离子化反应中 ,反应体系中碱的存在使淀粉的羟基转变成负氧离子 ,从而增强

了淀粉羟基的亲核能力。同时碱又能使淀粉颗粒膨胀 ,有利于反应试剂渗透到淀粉颗粒中 ,从而提高了

反应效率。因此 ,随着碱用量的增加 ,反应效率提高。但过多的碱同时又能加速阳离子化试剂中环氧基

的水解反应和引起阳离子淀粉的分解 ,反而使反应效率降低。在 FAPE催化条件下 ,实验选择 NaOH

用量为淀粉质量分数的 1. 3%为最佳。

反应体系中的含水量对反应影响很大。这是由于含水量太小时阳离子化试剂和碱不能很好地溶

解 ,影响试剂在淀粉中的扩散渗透。同时 ,由于含水量太小使 FAPE在反应体系中的分散受到影响 ,降

低了 FAPE对淀粉的表面润湿能力和渗透能力 ,从而使反应效率降低。当反应体系中水含量太大时 ,水

溶剂引起了阳离子化试剂的水解反应 ,降低了阳离子化试剂的有效浓度 ,水溶剂同时能使生成的阳离子

淀粉分解 ,从而使反应效率降低。另外 ,随着反应的进行和温度的升高 ,过多的水溶剂使反应物粘性增

大 ,反应物与水形成包裹的硬块 ,给制备反应和后处理带来困难。实验表明 ,在 FAPE催化条件下 ,当反

应体系中含水量为淀粉质量分数的 20%左右时 ,反应效率最高。
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Preparation of Cationic Starch in Dry Process Catalyzed

by Fatty Alcohol Polyoxyethylene Ether

CHEN Guang-De
* , M AO Xue-Feng

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Northwest Normal University , Lanzhou 730070)

Abstract　 The cationic sta rch w as prepared via reaction of sta rch w ith N -( 2, 3-glycidy l ) t rimethyl

ammonium chlo ride ( GTA) using fa tty alcoho l polyoxyethy lene ether ( FAPE) as a catalyst in dry

process. The ef fects of the cataly st, reaction time, reaction temperature, amounts of FAPE and

sodium hydrox ide on the reaction efficiency w ere discussed. With 0. 6 g catalyst the reaction ef ficiency

achiev ed 92. 1% in 50 minutes.

Keywords　 cationic sta rch, fat ty alcoho l polyo xyethylene ether, preparation, dry pro cess
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