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高取代度阳离子变性淀粉絮凝剂制备与应用

李树君　谢　安　林亚玲
（中国农业机械化科学研究院，北京 １０００８３）

　　【摘要】　以马铃薯淀粉为原料，３氯２羟丙基三甲基氯化铵为阳离子醚化剂，采用预干燥干法制备出取代度

为 ０３９０３的高取代度阳离子变性淀粉絮凝剂，并将其与聚合硫酸铁复配使用。通过正交试验优化出最佳絮凝工

艺：阳离子淀粉质量分数为 ０１５％、聚合硫酸铁质量分数为 ０１５％，废液初始 ｐＨ值为 ７０。经过絮凝处理的马铃

薯淀粉生产废液的化学需氧量去除率（ＣＯＤ）为 ６４３１％。
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　　引言

天然有机高分子絮凝剂尤其是淀粉改性絮凝剂

由于其原料来源广泛、价格低廉、无毒、易生物降解、

在自然界形成良性循环等优点，被列为环境友好型

水处理剂
［１～２］

。进入２０世纪 ８０年代以来，改性淀

粉絮凝剂研究速度明显加快。阳离子型淀粉衍生物

絮凝剂可以与水中微粒起电荷中和及吸附架桥作

用，从而使体系中的微粒脱稳、絮凝而有助于沉降和

过滤脱水
［３］
，对无机物质悬浮液或有机物质悬浮液

都有很好的净化作用
［４］
。阳离子变性淀粉（ｃａｔｉｏｎｉｃ

ｓｔａｒｃｈ，简称 ＣＳ）絮凝效果随其取代度（ｄｅｇｒｅｅｏｆ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ，简称 ＤＳ）增加而提高［５］
，因此本文以阳

离子淀粉的取代度为指标，研究制备高取代度阳离

子变性淀粉絮凝剂的工艺条件，并初步探讨其对马

铃薯淀粉生产废液的处理效果。

１　试验部分

１１　材料和仪器
马铃薯淀粉（食品级），内蒙古呼和浩特市华欧

淀粉 有 限 公 司；３氯２羟 丙 基 三 甲 基 氯 化 铵
（ＣＨＰＴＭＡ），美国陶氏化学公司 （ＤＯＷ），纯度

６９％。乙酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）、乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）、氢氧
化钠（ＮａＯＨ）、盐酸（ＨＣＬ），均为分析纯；聚合硫酸



铁（ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｆｅｒｒｉｃｓｕｌｆａｔｅ，简称 ＰＦＳ），工业级。
ＨＧ ９０２３Ａ型电热恒温鼓风干燥箱，上海精宏

实验设备有限公司；ＥＱＵＩＮＯＸ ５５型傅里叶红外光
谱仪，德国布鲁克公司；Ｓ ３４００ Ⅱ型扫描电子显
微镜，上海日立电器有限公司；六联搅拌机，常州市

好得化工有限公司。

１２　马铃薯淀粉生产废液主要指标
马铃薯淀粉生产废液取自内蒙古华欧淀粉有限

公司，其主要指标：土黄色，化学需氧量（ＣＯＤ）
４９０００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值６０。
１３　试验方法
１３１　季铵型阳离子变性淀粉絮凝剂制备

按一定比例将氢氧化钠、醚化剂 ＣＨＰＴＭＡ和少
量水在低于 １０℃下活化反应 １０ｍｉｎ。称取绝干马
铃薯淀粉 ３００ｇ，将活化过的药品喷入淀粉中，搅
拌均匀，于 ５０℃下预干燥 １ｈ。取出粉碎后置于密
闭容器中，在一定的温度和时间下反应得白色固

体粗产品。将样品用含有适量乙酸的乙醇溶液浸

泡，然后过滤、洗涤、干燥，制得季铵型阳离子变性

淀粉。

１３２　取代度测定方法
根据国标 ＧＢ／Ｔ５００９５—２００３《食品中蛋白质

的测定》规定的方法测定阳离子变性淀粉的含氮

量，然后计算阳离子变性淀粉的取代度。取代度计

算公式为

Ｄｓ＝
１１５７（Ｘ１－Ｘ０）

１００－１３４４（Ｘ１－Ｘ０）
式中　Ｄｓ———阳离子变性淀粉的取代度

Ｘ１———阳离子变性淀粉的氮质量分数，％
Ｘ０———马铃薯淀粉原料的氮质量分数，％

１３３　阳离子变性淀粉絮凝剂对马铃薯淀粉生产
废液絮凝效果测定

取１５０ｍＬ废液置于 ２５０ｍＬ方形烧杯中，调整
废液 ｐＨ值，置于室温下。首先加入一定质量分数
的助凝剂聚合硫酸铁（ＰＦＳ），快速搅拌 ３ｍｉｎ，间隔
２ｍｉｎ后再加入一定质量分数的阳离子变性淀粉絮
凝剂（ＣＳ），缓慢搅拌 ５ｍｉｎ，静止 １０ｍｉｎ后取上清
液。通过重铬酸钾法测量滤液的 ＣＯＤ，根据原废液
ＣＯＤ，计算 ＣＯＤ去除率，以此数据考察絮凝剂絮凝
效果。ＣＯＤ测定参照国家标准 ＧＢ／Ｔ１１９１４—１９８９。

分别以ＣＳ（取代度０３９０３）质量分数、ＰＦＳ质量
分数和废液 ｐＨ值进行单因素试验，研究 ３个因素
对絮凝效果的影响。然后根据单因素试验结果，确

定正交试验因素与水平（表 １），选择 Ｌ９（３
３
）正交表

进行试验，确定 ＣＳ与 ＰＦＳ复配使用处理马铃薯淀
粉生产废液的最佳絮凝工艺。

表 １　正交试验因素与水平

Ｔａｂ．１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水平

因素

ＣＳ质量分数

Ａ／％

ＰＦＳ质量分数

Ｂ／％

ｐＨ值

Ｃ

１ ００５ ０１０ ６０

２ ０１０ ０１５ ７０

３ ０１５ ０２０ ８０

２　结果与分析

２１　阳离子变性淀粉制备
制备工艺中，醚化剂所占淀粉干基质量为

５５％、氢氧化钠与醚化剂的摩尔比为 １∶１、反应温度
为８５℃、反应时间 ５ｈ时，可制得取代度为０３９０３
的 ＣＳ。采用傅里叶变换红外光谱仪和扫描电子显
微镜分别测定样品红外光谱和电镜图，对产品进行

结构表征。

红外光谱制样方法采用 ＫＢｒ压片法，全波段扫
描（４００～４０００ｃｍ－１

），扫描次数 １２８次，分辨率
４ｃｍ－１

。图１、２分别为原料马铃薯淀粉和高取代度
阳离子变性淀粉（取代度０３９０３）的红外光谱图。

图 １　马铃薯淀粉红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈ
　

图 ２　取代度为 ０３９０３的阳离子变性淀粉红外光谱图

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＳ（ＤＳ０３９０３）
　
由图 １可以看出，马铃薯淀粉的特征吸收峰波

数３２２１ｃｍ－１
是 Ｏ—Ｈ伸缩振动；波数２９２７ｃｍ－１

为

Ｃ—Ｈ伸缩振动；波数 １６５５ｃｍ－１
是 Ｃ Ｏ伸缩振

动。由图２可以看出，阳离子变性淀粉除了具有马
铃薯淀粉的特征吸收峰，在波数 １４１９ｃｍ－１

左右出

现一个吸收峰，这是季铵基团上碳氢键伸缩振动吸
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收峰，波数 １５７９ｃｍ－１
吸收峰上出现 Ｎ—Ｈ变形振

动，波数２３９７ｃｍ－１
吸收峰出现 ＮＨ＋

振动，这些特征

峰的出现表明阳离子醚化剂与马铃薯淀粉发生了反

应，并且表明季铵基团成功地引入到原淀粉上，使之

成为阳离子变性淀粉。

图３、４为马铃薯淀粉颗粒与阳离子醚化剂反应
后的产品颗粒在相同倍数下的电镜图。从图中可以

看出，马铃薯淀粉呈类似圆球状颗粒，其颗粒清晰、

饱满、密集堆砌，颗粒之间有明显间隙。而经过阳离

子醚化剂改性后的淀粉产物呈紧密的包埋状态，内

部间隙显著减小，有明显的填埋现象，其原因为预糊

化淀粉骨架附近结合了许多单体支链，形成柔性成

分和刚性骨架之间的相互渗透结构
［６］
。

图 ３　马铃薯淀粉粒子电镜图

Ｆｉｇ．３　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈ
　

图 ４　阳离子变性淀粉（取代度 ０３９０３）粒子电镜图

Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣＳ（ＤＳ０３９０３）
　
２２　ＣＳ质量分数对絮凝效果影响

由图５可知，废液的 ＣＯＤ去除率随着 ＣＳ质量
分数的增加而升高，当 ＣＳ质量分数为 ０１％时，
ＣＯＤ去除率达到最大值为６１３２％；当 ＣＳ质量分数
继续增加时，废液 ＣＯＤ去除率大幅度下降。这是由
于 ＣＳ是通过对废液中带负电荷的蛋白质胶体颗粒
起中和及吸附架桥作用，从而达到使其絮凝沉淀的

目的。当 ＣＳ在水中体积浓度较低时，这种吸附及
架桥的作用一般均随其质量分数增加而得到增强；

但是当加入的 ＣＳ过量时，废液中带负电荷的蛋白
质胶体颗粒则因吸附了 ＣＳ而带上正电荷，带正电
荷的这些颗粒因电荷排斥而重新分散稳定，从而导

致絮凝效果的降低。

图 ５　ＣＳ质量分数与 ＣＯＤ去除率关系曲线

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＣＳｄｏｓａｇｅｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ
　
２３　ＰＦＳ质量分数对絮凝效果影响

由图 ６可知，废液的 ＣＯＤ去除率随着助凝剂
ＰＦＳ质量分数的增加而升高，当 ＰＦＳ质量分数为
０１５％时，ＣＯＤ去除率达到最大值为 ６１３２％；当
ＰＦＳ质量分数继续增加，ＣＯＤ去除率下降。这是由
于当 ＰＦＳ在水体中体积浓度较低时，对蛋白质胶体
颗粒的粘附、架桥、交联作用都不充分，胶体颗粒不

能充分地发生凝聚；但当 ＰＦＳ体积浓度过量时，单
个胶粒表面都吸附聚铁络离子达到饱和，无法再与

其他胶粒发生交联作用，使胶体颗粒处于再稳定状

态不易凝聚，因此影响到废液中有机物的去除。

图 ６　ＰＦＳ质量分数与 ＣＯＤ去除率关系曲线

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＰＦＳｄｏｓａｇｅｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ
　

图 ７　废液 ｐＨ值与 ＣＯＤ去除率关系曲线

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

２４　废液 ｐＨ值对絮凝效果影响
由图７可以看出，ＣＳ处理马铃薯淀粉生产废液

时对废液 ｐＨ值要求较宽，在 ｐＨ值为 ５～９时混凝
效果均较好，但在酸性条件下絮凝效果还是要好于

在碱性条件下的絮凝效果。这是由于 ＣＳ的取代基
带正电荷，电中和能力较强，易使胶体粒子脱稳，再

通过高分子的特殊网状架桥作用使蛋白体胶体颗粒
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形成絮团，从而沉降。在碱性条件下，废液中有大量

游离 ＯＨ－
中和了 ＣＳ所带正电荷，从而降低了絮凝

剂的絮凝效果。同时，在酸性条件下，由于溶液中含

有大量的游离 Ｈ＋
，对 ＣＳ的絮凝能力有促进作用，

所以絮凝效果较好。

２５　正交试验结果与分析
确定 ＣＳ与 ＰＦＳ复配使用处理马铃薯淀粉生产

废液最佳絮凝工艺的正交试验结果与极差分析如

表２所示。

表 ２　阳离子变性淀粉絮凝正交试验结果

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄａｎａｌｙｓｉｓ

序号 Ａ Ｂ Ｃ ＣＯＤ去除率／％

１ １ １ １ ５４８７

２ ２ ２ ２ ６２１０

３ ３ ３ ３ ５７４２

４ １ ２ ３ ５５３７

５ ２ ３ １ ５９２４

６ ３ １ ２ ６０８７

７ １ ３ ２ ５５９２

８ ２ １ ３ ５６４５

９ ３ ２ １ ６１２７

Ｋ１ １６６１６ １７２１９ １７５３８

Ｋ２ １７７７９ １７８７４ １７８８９

Ｋ３ １７９５６ １７２５８ １６９２４

ｋ１ ５５３９ ５７４０ ５８４６

ｋ２ ５９２６ ５９４１ ５９６３

ｋ３ ５９８５ ５７５２ ５６４１

Ｒ ４４６ ２０１ ３２２

　　由表可知，２号试验效果最好，反应条件为
Ａ２Ｂ２Ｃ２，工艺为：ＣＳ（ＤＳ：０３９０３）质量分数为
０１０％，ＰＦＳ质量分数为０１５％，废液 ｐＨ值为 ７０。
经处理的马铃薯淀粉生产废液 ＣＯＤ去除率可达
６２１０％。

通过对 ｋ值分析认为最佳反应条件为 Ａ３Ｂ２Ｃ２，
即 ＣＳ（ＤＳ：０３９０３）质量分数为０１５％，ＰＦＳ质量分
数为０１５％，废液 ｐＨ值为７０，废液 ＣＯＤ去除率可
达６４３１％。

通过对极差 Ｒ分析认为，ＣＳ与 ＰＦＳ复配使用
处理马铃薯淀粉生产废液的最终处理效果的影响程

度，从大到小依次为：ＣＳ质量分数、废液 ｐＨ值、ＰＦＳ
质量分数。

３　结束语

以马铃薯淀粉为原料，３氯２羟丙基三甲基氯
化铵为阳离子醚化剂，采用预干燥干法制备出取代

度为０３９０３的高取代度阳离子变性淀粉絮凝剂。
并通过红外光谱法对其结果进行了表征。通过阳离

子变性淀粉絮凝剂对马铃薯淀粉生产废液絮凝试验

结果的分析表明：阳离子淀粉用作絮凝剂时，用量

少、絮凝操作简单。经过正交优化得出最佳絮凝工

艺为：阳离子淀粉絮凝剂（ＤＳ：０３９０３）质量分数为
０１５％，助凝剂聚合硫酸铁质量分数为 ０１５％，废
液初始 ｐＨ值为 ７０。经过此工艺絮凝处理的马铃
薯淀粉生产废液的 ＣＯＤ去除率达６４３１％。
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