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摘 　要 : 介绍了红外光谱、1 H NMR光谱、13 C NMR光谱、空间排阻色谱 -激光散射法、气相色谱、X2光散射、

X2光衍射、显微镜等多种测试手段在阳离子化淀粉的官能团、取代度、区域选择性、相对分子质量、晶型和

粒子形态等结构分析上的应用。并详细介绍了微分扫描热量测定和热重分析法在阳离子化淀粉溶胀温度、溶

胀焓和热降解行为等性能表征上的应用。同时介绍了阳离子化淀粉应用性能表征的研究进展。
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Ab s tra c t: The app lications of IR,
1
H NMR,

13
C NMR, size2exclusion chromatography - laser light2

scattering, GC, X2ray scattering, X2ray diffraction and m icroscopy to the structural analyses of func2
tional group s, substitution degrees, regional selectivity, molar mass, crystalline and granular structure

were introduced. The app lications of differential scanning calorimetry, thermogravimetry2derivative

thermogravimetry to the determ inations of swelling temperature, swelling enthalpy and thermal degrada2
tion of cationic starches were also introduced. The research p rogress on the characterization of cationic

starch was also discussed.
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阳离子化淀粉是在造纸、纺织、油田钻井、污水处理、日用化学品等许多领域得到广泛应用的环

境友好的淀粉衍生物。根据阳离子化功能基团的不同 , 可分为伯、仲、叔胺型、季铵型、锍及鏻型 ,

以叔胺型及季铵型阳离子化淀粉的应用最为普遍。近年来 , 除了醚化型即通常所指的阳离子淀粉外 ,

酯化型及接枝共聚型阳离子淀粉也得到开发和应用。制备工艺不断改进 , 在湿法基础上发展起来的干

法或半干法以其无需后处理 , 无环境污染 , 反应效率高 , 性能好而备受青睐。此外 , 阳离子化淀粉的

性能在逐步提高 , 应用领域不断拓展 , 而且结构表征更加深入 , 使淀粉化学品的结构与性能之间的关

系越来越清晰。为进一步提高阳离子化淀粉的应用性能 , 了解阳离子化淀粉结构及性能之间的关系非

常重要 , 本文详细介绍了阳离子化淀粉在结构及性能表征方面的研究进展。

1　阳离子化淀粉的结构表征

红外光谱是表征阳离子化淀粉常用的方法 , 可以检测出淀粉及淀粉上引入的阳离子官能团。如

Grano
[ 1 ]对取代度为 012的甜菜碱淀粉酯的红外光谱测定结果为 : IR ( cm

- 1 ) : 3 393 ( br, —OH ) , 2 926

( s, —R) , 1 756 ( s, —CO ) , 1 490和 1 478 (w, — R) , 1 412 ( w, NMe ) , 1 256 和 1 201 ( w, —

CO2 —) , 1 152 (m , —C—O—C—) , 1 024 (m , —OH)。淀粉与 22(二甲氨基 )乙基异丁烯酸酯接枝共聚

物的红外光谱显示出在 1 745 cm
- 1和 2 678 cm

- 1处的羧酸酯羰基峰和叔氨基峰 [ 2 ]。
1
H NMR光谱和 13

C NMR光谱在阳离子化淀粉表征上发挥的作用日益显著。22羟丙基三甲基氯化铵

淀粉的 1
H NMR (D2O , 60 ℃) : 315 (CH3 —N

+ ) , 317～4160 (淀粉骨架和 CH2 —CH—CH2 ) , 516 (C1 H—
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starch) , 519 (C1 ′H—starch)。13
C NMR (D2 O , 60 ℃) : 5417 (CH3 —N

+ ) , 6019 (C6 ) , 6515 (CH2 —CH—

CH2 ) , 6815 ( CH2 —N
+ ) , 7016 ～8017 (淀粉骨架和 CH2 —CH—CH2 ) , 9616 ( C1 ′H—starch ) , 99125

(C1 H—starch) [ 3 ]。

　　醚化型和酯化型阳离子淀粉通常用取代度 (DS)来表征淀粉的每个葡萄糖单元上以醚键或酯键相连

的阳离子基团的平均数目。通常采用凯氏定氮法测定 DS, 时间较长 , 样品一般需 5～10 g, 而采用元素

分析或 1
H NMR谱 , 则省时 , 只需 10～20 mg样品 [ 4 ]。元素分析即通过测定阳离子淀粉和原淀粉的氮含

量来计算 DS。1
H NMR谱是比较阳离子基团上的质子与葡萄糖异头质子 (一个质子 )的相对积分量来测定

DS
[ 4 ]。Radosta

[ 5 ]则将阳离子淀粉用三氟乙酸水解使糖苷键断裂后通过 13
C NMR谱确定取代度。

Heinze[ 3 ]通过 13 C NMR光谱确证了醚化型阳离子淀粉主要在淀粉的 C2 位置发生取代 , C6 上的羟基

实际上被取代得很少。Goclik[ 6 ]则借助 GLC测定阳离子淀粉的 DS和淀粉阳离子化反应的区域选择性。

为了得到挥发性分析物 , 样品需经过甲醇分解作用、N2脱烷基化作用、O2三甲硅烷基化作用、选择性

水解、NaBH4 还原和 O2乙酰化作用。气相色谱图可显示未取代、一、二、三和四 2取代的化合物所占的

比率。从这些摩尔分数计算出来的 DS值与从元素分析或 NMR得到的结果相当吻合。而与元素分析相

比 , 该方法的优越性是无需纯品 , 并且吗啉是比苯硫酚更好的 N2脱烷基化试剂。经过甲醇分解作用、

预甲基化作用和霍夫曼降解后可通过 GLC测定淀粉阳离子化反应的区域选择性 , 并证明了 C2 位置最

易被取代 , 这主要是由于 C2 位置受到相邻的缩醛的影响活性提高所致。但 Grano
[ 1 ]未能通过 13

C NMR

光谱确定甜菜碱与淀粉酯化的位置 , 原因是酯酰基峰分为两个等强峰 (δ16615和δ16610)而无法判断 ,

也表明 C6 伯羟基的酯化活泼性并不比仲羟基高。

凝胶渗透色谱法 ( GPC) , 高效空间排阻色谱 - 多角激光散射法 ( HPSEC - MALLS)和空间排阻色

谱 -折射率或直角激光散射法等多种先进测试手段已用于阳离子化淀粉的结构表征上。Radosta[ 5 ]等采

用 HPSEC - MALLS技术测得的由浆化法、半干法、糊化法和挤出法等不同衍生方法制备的阳离子淀粉
的摩尔质量分布曲线 , 可以清晰看出阳离子化过程都使淀粉发生降解 , 衍生方法不同 , 降解程度亦不

同。而甜菜碱淀粉酯及其水溶性和非水溶性部分经聚苯乙烯型交联共聚物柱上的色谱分析 , 折射率或

直角激光散射法两种测试方法都表明酯化了的水溶性甜菜碱淀粉酯的相对分子质量略低于未酯化的非

水溶性部分 [ 1 ]。

光学显微镜、电子显微镜、X2光散射和 X2光衍射等可用来测定阳离子化淀粉的粒子形态和晶型。

Gruber
[ 7 ]通过光学显微镜观察到接枝反应主要发生在易于接近、密度较低的淀粉颗粒的外层 , 而不仅

仅在表面上发生。偏振光显微图像 [ 5 ]显示浆化法阳离子淀粉的淀粉颗粒基本没被破坏 , 而半干法产品

则有一定的破坏。至于糊化法和挤出法产品因淀粉颗粒结构完全被破坏了 , 故通过偏光已无法检测。

此外 , 广角 X2光散射也证明了干法阳离子化过程使部分淀粉的晶型结构受到了破坏。X2光衍射证明了

土豆淀粉及其浆化法和半干法制备的阳离子淀粉 (DS = 0110)都呈现 B2型衍射 [ 5 ]
, 玉米淀粉及其浆化法

得到的阳离子淀粉都呈现 A2型衍射 [ 8 ]
, 说明了阳离子化主要在淀粉无定型颗粒上发生。

2　阳离子化淀粉的性能表征

阳离子化淀粉较原淀粉分散性高、水溶性好。若阳离子淀粉中引入疏水基团 , 水溶性会降低 , 如

22羟基 232(N , N2二甲基 2N2十二烷基铵 )丙氧基淀粉冷水中不溶 [ 9 ]。Radosta
[ 5 ]发现阳离子淀粉水溶性易

受衍生方法的影响 , 挤出法产品呈显著的冷水溶解性 , 半干法产品的冷水溶解性随 DS的提高而增大 ,

糊化法产品在冷水中呈高溶胀性 , 浆化法产品于冷水中不溶。不同的衍生方法对淀粉颗粒结构的破坏

程度不同是导致这些差异的主要原因 , 若阳离子淀粉残留淀粉的颗粒结构 , 在冷水中就会溶胀或部分

溶解 ; 若淀粉颗粒结构完全被破坏 , 则冷水溶解 , 而各种衍生方法的产品均溶于热水。不同的衍生方

法也影响到阳离子淀粉的流变性。由于阳离子化后相对分子质量都不同程度有所降低 , 因此阳离子淀

粉的粘度都低于原淀粉的粘度。其中浆化法产品下降得最少 , 糊化法产品的粘度降低得最多 , 同时粘

度还受到水溶性和取代度的影响。

通过热分析可表征阳离子淀粉的热降解行为 , 同步 TG - DTG(热重分析法 -衍生的热重分析法 ) [ 8 ]

的测定结果显示阳离子直链淀粉 (DS = 0103)在 230 ℃就开始分解 , 而直链淀粉则在 260 ℃才开始分

解 ; 阳离子直链淀粉至 600 ℃时有 80%的质量损失 , 而直链淀粉则仅有 74%的损失。直链淀粉仅在
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300 ℃有一尖峰 , 说明此时失重显著 , 而阳离子直链淀粉随着温度的升高失重较平稳 , 并在 275 ℃和

300 ℃有双峰 , 表明阳离子直链淀粉中的阳离子化和未阳离子化淀粉同时降解的叠加结果。

微分扫描热量测定 (DSC)可用于测定阳离子化淀粉的胶化焓、胶化温度及溶胀焓。浆化法和半干

法两种工艺制备的不同低取代度的 22羟基 232(N , N , N2三甲铵 )丙氧基淀粉的 DSC测定结果表明无论浆

化法还是半干法得到的阳离子化淀粉都使溶胀温度和溶胀焓有所降低 , 而且随着取代度的提高溶胀温

度和溶胀焓都下降 , 尤其半干法产品降低得更显著 , 说明半干法使淀粉颗粒老化得更严重 , 同时表明

带电淀粉颗粒更易于胶化。而糊化法和挤出法产品已不存在淀粉颗粒结构 , 故 DSC测定无任何效果。

淀粉 222(甲基丙烯酰氧基 )乙基 2三甲基氯化铵 - 丙烯酰胺接枝共聚物的 DSC图呈现出随着接枝量的提

高 [ 7 ]
, 开始吸热时的温度明显下降 , 但完全胶化时的温度十分接近 , 而且 3个样品的胶化热几乎相同 ,

这表明接枝虽加速了淀粉的水合 , 但没有破坏淀粉颗粒 , 而且接枝使胶化速度下降了。

阳离子淀粉带有正电荷 , 对带有负电荷的物质具有很好的亲和力 , 因此广泛用作造纸工业的湿部

添加剂、表面施胶剂和涂布粘合剂 , 纺织工业的纤维上浆剂 , 石油工业的降滤失剂和破乳剂 , 污水处

理工业的絮凝剂等。近年来 , 阳离子化淀粉应用性能方面表征的研究也较多。Mohamed
[ 10 - 11 ]研究阳离

子化淀粉对月桂酸铁的絮凝作用随氮含量的提高而增大 , 且顺序为伯 <仲 <叔 <季胺型阳离子淀粉 ,

而同种氨基类型 , 则接枝共聚型阳离子淀粉的絮凝效率高于醚化型阳离子淀粉。而阳离子化淀粉对阴

离子染料的吸收性能则随氮含量的提高有一极大值 , 且接枝共聚型阳离子淀粉的吸收效率低于醚化型

阳离子淀粉。Haack[ 12 ]研究取代度接近 1的阳离子淀粉对港口悬浮物的絮凝效果较好 , 而且支链淀粉含

量较高的蜡质玉米淀粉的絮凝效果最好。具本植 [ 13 ]研究高取代度交联阳离子淀粉 (DS = 0195)对活性染

料具有优异的脱色效果。Zhang
[ 14 ]在活性染料的无盐染色中应用阳离子淀粉预处理棉纤维 , 通过阳离

子淀粉在棉纤维上的吸附作用降低棉纤维的电负性 , 可取得较好的染色效果 , 并且染色效果随着取代

度的增加而提高。Maskasky
[ 15 ]以阳离子氧化淀粉作胶溶剂的感光乳剂 , 粘度降低 , 感光速度比凝胶作

胶溶剂的感光速度高。Zhu[ 16 ]研究发现交联阳离子淀粉对含羧基除草剂具有缓释作用。

3　小　结

阳离子化淀粉是功能强、适用范围广、环境友好的水溶性高分子化合物 , 但长期以来结构表征比

较滞后 , 构性关系模糊 , 性能方面的一些不确定性得不到合理的解释及改进 , 一定程度上制约了阳离

子化淀粉的开发与应用。借助先进测试手段进行表征 , 可深入了解阳离子化淀粉的性能与其结构间的

关系 , 发现其变化规律 , 从而有助于阳离子化淀粉原料的筛选、生产工艺的选择、物理化学性质的预

测、性能的改进、应用范围的扩大及使用效率的提高等。只有结构表征与制备及应用方面的研发同步

发展 , 才能实现对阳离子化淀粉更有效的开发利用。
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