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季铵型阳离子变性淀粉的合成
*

杨柳新1, 徐以撒1 , 陈  阳2, 陈可泉2

( 11 江苏工业学院 化学工程系, 江苏 常州 213016)

摘要: 研究了制备季铵型阳离子变性淀粉的工艺条件, 其最佳工艺条件是: 反应体系的 pH 应控制在 1115, 反应时间为 7 h, 醚

化剂用量为淀粉投料量的 28% , 反应温度应为 50 e , 所得产品取代度达到 0105, 应用本工艺制备季铵型阳离子变性淀粉反应

条件温和, 生产工艺简单, 产品取代度较高, 颜色较白, 产品品质较好。
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  淀粉的化学结构式为 ( C6H10O5) n (其中 n 为

不定数) , 它是由葡萄糖单元组成的多糖高分子化

合物, 有直链状和支叉状两种分子, 分别称为链状

淀粉和支淀粉。前者是脱水葡萄糖单位间由 A-

114糖甙键连接; 后者支叉位置是 A- 116 糖甙键
连接, 其余为A- 114糖甙键连接。如图 1和图 2。

图 1  链淀粉分子结构

Fig. 1  Structure of chain starch molecule

图 2  支淀粉分子结构

Fig. 2  Structure of branch starch molecule

  天然淀粉的许多性质可以通过降解、酯化、醚

化、交联等方法进行改造, 制成各种性质的变性淀

粉, 使其更适合于食品、造纸、纺织等行业的应

用。天然淀粉的属性明显影响着变性淀粉的化学组

成、胶化温度、糊液透明度、凝沉倾向、淀粉膜的

性质、溶解性、胶粘性和应用功能。因此要根据不

同的应用目的选择不同的天然淀粉及相应的化学变

性技术[ 1~ 3]。

阳离子淀粉是淀粉与阳离子试剂反应制得的。

它是一类很重要的变性淀粉。其实用性的关键正是

在于它对带阴电荷物质的亲和性, 广泛用于造纸、

纺织、油田、粘合剂、采矿业和化妆品等。

与叔胺淀粉醚相比, 季铵淀粉醚阳离子性较

强, 且在广泛的 pH 范围内均可适用, 深受造纸厂

的欢迎。尤其是随着中性造纸的发展, 季铵淀粉醚

有了迅速的发展。

阳离子淀粉生产中所用醚化剂种类较多
[ 4~ 7]

,

但一般情况下, 带有右边结构的醚化剂活性最大,

它 属 于 季 铵 盐。 最 常 用 的 醚 化 剂 为:

CH 2Cl CH CH 2N
+ ( CH3) 3Cl

-

OH

, 即 3 - 氯- 2

- 羟丙基三甲基氯化铵, 简称 CHPTMA。
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111  实验仪器和药品

玉米淀粉 (工业级) , 醚化剂 3- 氯- 2- 羟丙

基三甲基氯化铵 (工业级) , 氯化钠 (工业级) 氢

氧化钠 ( AR) , 硫酸 ( AR) , 硫酸铜 ( AR) , 硫酸

钾 ( AR) , 硼酸 ( AR) , 酚酞 (AR)。

GS12电子恒速搅拌器一台 (上海医械专机

厂) , 水浴锅一只 (自制) , PHS- 10A 数字酸度计

一台 (萧山市科学仪器厂) , 温度计一支。电炉、

CHNT- 调压变压器一套 (中国正泰集团公司) ,

分析天平一台 (上海新航仪器厂) , 抽滤装置一套

(自制)。

112  阳离子淀粉的制备工艺[ 8~ 10]

在碱性条件下, 将 50 g 玉米淀粉调成 30%的

悬浮液, 添加 10 g 氯化钠以防止淀粉膨胀, 醚化

剂与淀粉的质量分数为 5% ~ 35%, 控制在 50 e
左右, 反应约 4 h, 中和, 过滤, 洗涤, 干燥即得

产品。

113  阳离子淀粉氮含量测定方法

所谓氮含量即指淀粉及其衍生物样品中水解产

生的游离氨基酸和含氮化合物的氮含量, 以样品中

氮含量对样品原质量百分比来表示。

采用凯氏定氮法[ 6]测定淀粉及其衍生物的氮

含量, 在催化剂作用下, 用硫酸硝化裂解淀粉及其

衍生物, 然后碱化反应物, 并进行蒸馏使氨释放,

同时用硼酸溶液吸收氨气, 用已标定的 HCl 标准

溶液滴定, 记录 HCl 标准溶液所消耗的体积数,

氮含量计算方法如下:

X =
114c ( V 1- V 0)

m

式中: X 样品氮含量, % ; c HCl标准溶

液的浓度, mol/ L ; V 0 测定空白样品所耗用

HCl标准溶液的体积, mL; V 1 测定样品所耗

用 HCl标准溶液的体积, mL; m 样品的质

量, g。

阳离子淀粉取代度:

D S=
11157 ( X- X 0)

100- 13144 ( X- X 0)

式中: X 阳离子淀粉样品的含氮量; X 0

原淀粉的含氮量。

2  实验结果与讨论

211  醚化剂的用量的影响

按 112所述方法制备季胺型阳离子变性淀粉,

通过改变醚化剂用量来考察其对反应的影响, 用

113所述方法测定所得产品的最终取代度, 结果见

表 1。

表 1  醚化剂用量与羟基取代度的关系

Table 1  Relation of dosage etherification/ degree substitution

醚化剂用量/ g 4 8 10 14 18

取代度 01015 01018 01020 01021 01021

  如表 1 所示, 在不改变其他反应条件的情况

下, 阳离子淀粉醚的取代度随醚化剂用量的增大而

增大。但从取代度变化规律来看, 当醚化剂用量增

大到 14 g 以后, 阳离子淀粉醚的取代度基本不变,

所以该反应条件下, 醚化剂的最佳用量应为 14 g。

212  pH 的影响

按 112所述方法制备季胺型阳离子变性淀粉,

通过改变反应体系的 pH 来考察其对反应的影响,

用 113所述方法测定所得产品的最终取代度, 结果

见表 2。
表 2  pH 与取代度的关系

Table 2  Relation of pH/ degree substitution

pH = 1115

反应时间 取代度

pH= 1110

反应时间 取代度

pH= 1010

反应时间 取代度

7 h 01052 1 7 h 01034 9 7 h 01015 8

  从表 2可以看出, 在相同的时间段, pH 越高,

反应的取代度越大。反应过程中, pH 的控制非常

重要, pH 大于 12时, 会引起淀粉糊化; 因而, 反

应体系的 pH 应控制在 1115。

213  反应时间的影响

按 112所述方法制备季胺型阳离子变性淀粉,

通过改变反应体系的反应时间来考察其对反应的影

响, 用 113所述方法测定所得产品的最终取代度,

结果见表 3。

表 3  反应时间与取代度的关系

Table 3  Relation of reaction time/ degree substitution

反应时间/ h 1 2 3 4 6 7 8

取代度 01005 01006 01014 01027 01031 01040 01040

  如表 3所示, 随着反应时间的增加, 变性淀粉

的取代度也相应增加, 但当反应时间增加到 7 h

后, 取代度不再增加, 所以, 该反应条件下, 最佳

的反应时间应为 7 h。
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214  反应温度的影响

按 112所述方法制备季胺型阳离子变性淀粉,

通过改变反应体系的反应温度来考察其对反应的影

响, 用 113所述方法测定所得产品的最终取代度,

结果见表 4。
表 4  反应温度与取代度的关系

Table 4  Relation of reaction temperature/ degree substitution

反应温度/ e 30 40 50 60 70

取代度 0101 0101 0103 0103 易糊化

  如表 4所示, 随着反应温度的增加, 变性淀粉

的取代度也相应增加, 但当反应温度增加到 50 e

后, 取代度的增加并不明显, 所以, 该反应条件

下, 最佳的反应温度应为 50 e 。

3  结  论
由实验看出, 应用本工艺制备季胺型阳离子变

性淀粉的最佳反应条件是: 反应体系的 pH 应控制

在 1115, 反应时间为 7 h, 醚化剂用量为淀粉投料

量的 28%, 反应温度应为 50 e , 所得产品取代度

能达到 0105。应用本工艺制备季胺型阳离子变性
淀粉反应条件温和, 生产设备简单, 所得产品取代

度较高, 颜色较白, 产品品质较好。
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St udy of Quat er nary Am in e Catio n Modif ied S tarch

YANG Liu- x in1, XU Yi- sa1, CHEN Yang2, CHEN Ke- quan2

( 1. Department of Chemical Engineering, Jiangsu Polytechnic U niversity, Changzhou 213016, China)

Abst r act : T he synthesis of quaternary amine cation modif ied starch w as studied. React ion condit ion is gentle,

w ith simplicity in product t reament and high deg ree of substitution. The product is of good quality. T he opt-i

mum reaction condit ions are as follow : pH is 1115, reaction t ime is 7 hs, the dosage of etherification is 28% of

starch, temperature is 50 e , the degree of subst itution of f inal product is up to 0105.
Key w o rds: modified starch; etherification; degree of subst itut ion
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