
第４６卷第３期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．３
２０１８年３月 NEW CHEMICALMATERIALS

阳离子淀粉絮凝剂的合成方法及研究进展
李海花１,２　边晓彤３　张利辉１,２　刘振法１,２∗

(１．河北省科学院能源研究所,石家庄０５００８１;２．河北省工业节水工程技术研究中心,
石家庄０５００８１;３．河北工业大学化工学院,天津３００１３０)

摘　要　阳离子淀粉絮凝剂是一种合成天然有机絮凝剂,具有原料易得、价格低廉、安全环保和可生物降解等优

点.根据反应机理,将合成方法分为醚化反应和接枝共聚反应,从醚化剂、引发剂和接枝单体等因素的选择讨论了阳

离子淀粉絮凝剂的研究进展及应用情况.
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　　在我国,随着工业经济的迅速发展,工业废水的

排放量增加很快.据统计数据显示,２００８年,工业

废水排放总量为２４１􀆰９亿t;２０１２年,工业废水排放

总量为２２１􀆰６亿t,占全国污水排放量的３２􀆰４％;

２０１４年,工业废水排放总量为２０５􀆰３亿t,同比减少

２􀆰１％.尽管从数据上来看,我国工业废水排放量逐

渐减少,但是总量依然十分巨大.如何对工业废水

进行处理达到清洁排放及回收再利用的目的,将是

人类社会长期面临的一项重要课题.
絮凝技术普遍应用于废水处理过程中,絮凝效

果的好坏往往决定了后续流程的运行状况、最终出

水水质和费用[１].在天然水体中,大部分胶体和悬

浮颗粒带有负电荷,因此,阳离子型絮凝剂是目前研

究的热点[２Ｇ５].目前,无机高分子和合成有机高分子

絮凝剂在污水处理中一直发挥着重要的作用.但是

传统的无机高分子絮凝剂(聚合硫酸铁、聚合氯化

铝)用药量大,受环境影响大,且后续引发的二次污

染也制约其发展.合成有机高分子絮凝剂,例如强

阳离子化聚丙烯酰胺(CPAM)、聚乙烯吡啶,虽然具

有用量小、絮凝能力强、产生浮渣少和效率高等优

点,但是很难降解,部分还具有毒副作用,废渣含水

率高,产生污泥体积庞大,价格相对较贵.
天然有机高分子结构多样,分子内活性基团多,

可以通过对其改性来制备高效絮凝剂.其中,淀粉

分子链段上带有大量羟基,具有较强的反应活性,可
以通过醚化、氧化、酯化以及接枝共聚等方法进行化

学改性,用于制备非离子型、阳离子型、阴离子型和

两性淀粉絮凝剂.而且淀粉本身或中间产物对人体

无毒,原料来源丰富,价格便宜,所以此类絮凝剂的

研制很受青睐[６Ｇ９].
笔者主要介绍了阳离子淀粉絮凝剂的两种主要

合成方法及国内外研究现状.
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１　醚化反应

醚化型阳离子淀粉是淀粉分子上的羟基与阳离

子醚化剂在碱性条件下,通过亲核取代反应形成的.
通过醚化反应制备阳离子淀粉的制备方法主要有湿

法、干法和半干半湿法３种.在反应过程中碱起到

了催化剂的作用,通常使用的是 NaOH.对于醚化

剂,其分子中应存在电子云密度较低的部分,便于亲

核反应的发生.可以作为阳离子醚化剂的有叔胺盐

和季铵盐,最有效的为季铵盐.这是因为季铵型阳

离子淀粉在较大的pH 范围内呈电性,产物的pH
使用范围宽.而叔胺型阳离子淀粉只能在酸性条件

下显电性,与季铵型阳离子淀粉相比有明显的缺点.
常用的季铵型阳离子醚化剂有３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基

氯化铵(CHPTMA)和２,３Ｇ环氧丙基三甲基氯化铵

(GTA).具本植[１０]以三甲胺和环氧氯丙烷为原料

合成了醚化剂失水甘油基三甲基氯化铵(GTA),使
用新型碱催化剂(BZＧ１)为碱催化剂,干法制备了高

取代度的季铵型阳离子淀粉.实验证明产物有明显

的絮凝除浊效果.魏倩倩等[１１]以玉米淀粉为原料、

CHPTMA为醚化剂,采用干法制备了高取代度的

季铵型阳离子淀粉絮凝剂.研究发现,在醚化剂的

加入量为淀粉质量的５５％,催化剂与醚化剂的摩尔

比为１∶２,反应温度８５℃,反应时间４h的条件下,所
得产物应用于高色值糖蜜酒精废液进行脱色絮凝实

验,脱色率可达５３􀆰６％.李树君等[１２]用马铃薯淀粉

和CHPTMA制备了高取代度的季铵型阳离子淀

粉,取代度为０􀆰３９,对淀粉生成废液有较好的絮凝

效果.刘畅等[１３]用高直链玉米淀粉为原料、NaOH
为催化剂、GTA为醚化剂,制备了高取代度的阳离

子高直链淀粉.反应溶剂使用二氧六环和水,反应

温度６０℃,反应时间７h,产物的取代度可达１􀆰２７,
用于处理０􀆰７％膨润土溶液时,透光率可达９０％以

上.王香爱等[１４]以玉米淀粉和CHPTMA 为原料,
采用干法合成了高取代度的阳离子淀粉,并与聚合

三氯化铝(PAC)复配,对高岭土悬浮液进行絮凝处

理.最佳絮凝条件为:絮凝剂用量５mg/L,PAC与

阳离子淀粉的质量比为１０∶１,pH＝９,沉降时间

３２min,浊度可降至３􀆰１NTU.姜应新[１５]以氯代氯

化胆碱为醚化剂,合成了新型的季铵型阳离子淀粉,
详细探讨了湿法与干法工艺、碱的用量对取代度及

反应效率的影响.
关于叔胺型阳离子醚化剂的报道不多,姜应

新[１５]根据曼尼希反应原理,首先用甲醛、二甲胺与

盐酸合成了醚化剂羟甲基二甲胺盐酸盐,然后与淀

粉合 成 了 新 型 叔 胺 基 阳 离 子 淀 粉,其 取 代 度 为

０􀆰７９,反应效率为９６􀆰３％.
其他类型的阳离子醚化剂见诸报道的更少,史

玉琳等[１６]用三聚氯氰和二甲胺为原料,使用超声辅

助合成了一种阳离子醚化剂２,４Ｇ二(二甲氨基)Ｇ
[１,３,５]Ｇ三嗪(BDAT).研究表明,超声辅助可以

使固Ｇ液非均相反应在水溶液中顺利进行,在最佳合

成条件下目标产物产率为９４％.采用这种醚化剂

合成的阳离子淀粉,在pH＝２时对染料废水的脱色

率可达９７％[１７].同时,这种絮凝剂还可以回收再

利用.
醚化阳离子淀粉的制备,特别是使用干法或者

半干半湿法时,普遍具有操作简便、转化率高和污染

小等优点,但是由于醚化剂分子结构特殊,造成了醚

化剂种类单一,大部分实验都围绕着 CHPTMA 进

行.所以,开发新型、高效的醚化剂将成为新的研究

方向.

２　接枝共聚反应

接枝共聚型阳离子淀粉是淀粉与阳离子单体发

生接枝共聚的产物.

２􀆰１　引发体系

在淀粉接枝共聚反应中,较常用的化学引发剂

是硝酸铈铵.硝酸铈铵在酸性条件下具有引发活性

高、反应条件温和、反应周期短和接枝效率高等优

点,但是铈盐价格昂贵,生产成本高,工业上不能大

量使用.为了降低生产成本,可以使用过硫酸盐与

铈盐组成复合引发剂[１８Ｇ１９].从反应机理上看,硝酸

铈铵属于氧化还原引发体系.除了硝酸铈铵外,氧
化还原引发体系还有 Fenton试剂、H２O２Ｇ硫脲体

系、过硫酸铵Ｇ亚硫酸氢钠体系和过硫酸铵Ｇ乙二胺

四乙酸体系等.其他化学引发剂还有过硫酸铵、过
硫酸钾和高锰酸钾等.过硫酸盐价格低廉、无毒,在
反应过程中体系的温度不会剧烈变化,工业上易于

控制,使用和研究的较多.
除化学引发外,还可以使用辐射法引发反应.

辐射引发一般采用射线照射,使淀粉活化产生自由

基[２０],也有使用紫外光或等离子体作为辐射源的报

道[２１].辐射引发法工艺简单,但是前期设备投资

大,而且得到的产品支链分子量分布宽,目前没有大

规模生产应用.微波辅助引发是近年来发展出的一

种新的引发方法.Pal等[２２]用微波辅助合成了糊精

接枝聚丙烯酰胺(PAM)共聚物.Mishra等[２３]使用
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微波辅助硝酸铈铵引发淀粉和丙烯酰胺(AM)的接

枝共聚反应.研究表明,微波辅助合成法比单独使

用化学引发剂具有所需合成时间短、重现性好和产

品质量高等优点.

２􀆰２　接枝单体

用于合成阳离子淀粉的接枝单体,分子结构中

应同时具有双键和阳离子.使用较多的单体有

AM、丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DAC)、甲基丙烯

酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)和二甲基二烯丙基

氯化铵(DMDAAC).

AM 中并没有阳离子,淀粉接枝 AM 属于非离

子型改性淀粉絮凝剂,一般使用两种方法提高产物

的阳离子度,一是通过曼尼希反应使 PAM 支链发

生阳离子化;二是继续向淀粉骨架上引入其他阳离

子单体.赵彦生等[２４]用硝酸铈铵为引发剂,使玉米

淀粉与 AM 接枝共聚,再加入甲醛和二甲胺,通过

曼尼希反应进行阳离子化,制得了阳离子改性淀粉

絮凝剂.唐宏科等[２５]通过相同的方法制得了阳离

子淀粉絮凝剂,曼尼希反应的最佳条件为:接枝物与

甲醛、二甲胺的摩尔比为１􀆰０∶１􀆰０∶１􀆰５,反应温度

７０℃,反应时间２h.产物用于硫酸盐麦草浆双胶纸

的网下白水处理时,透光率可达９０％以上.马亚峰

等[２６]以玉米淀粉和 AM 为原料,过硫酸铵和亚硫酸

氢钠为引发剂,先合成了淀粉/AM 接枝共聚物,然
后以 GTA为醚化剂,对淀粉接枝共聚物进行了阳

离子化.该絮凝剂对煤矿井废水水样的除浊率可达

９５􀆰６％.巩冠杰等[２７]使用反相乳液法,以过硫酸

铵Ｇ无水亚硫酸钠为引发剂,分步恒温引发,制备了

淀粉ＧAMＧDAC三元高分子共聚物,对细精煤进行

絮凝沉降及过滤脱水和对城市混合污水进行处理实

验.结果表明,产物具有理想的助滤、脱色和絮凝沉

降效果.徐晓军等[２８]采用过硫酸钾Ｇ亚硫酸氢钠氧

化还原体系作为引发剂,通过反相悬浮聚合技术,进
行 四 元 淀 粉 (St)Ｇ丙 烯 酸 十 八 酯 (OA)ＧAMＧ
DMDAAC聚合,研究了该产物对滇池含藻水的絮

凝效果.在处理pH＝６􀆰０的滇池含藻水时,加入量

为１５mg/L时,透光率及化学需氧量(CODCr)去除

率分别达９３􀆰５％和７１􀆰３％.Pourjavadi等[２９]以过

硫酸铵为引发剂,引发食用淀粉兰茎粉(salep)与

AM 和甲基丙烯酰丙基三甲基氯化铵(MAPTAC)
共聚物 AMＧcoＧMAPTAC的接枝共聚反应,合成了

SＧgＧP(AMＧcoＧMAPTAC)共聚物.
薛冬桦等[３０]以玉米淀粉为原料,硝酸铈铵为引

发剂,引发淀粉与DAC的接枝共聚,制备系列淀粉Ｇ

DAC接枝共聚物,系统考察了反应条件对接枝率的

影响.在最佳合成条件下,接枝率可达１１８􀆰６７％.

Wang等[３１]以过硫酸钾为引发剂,引发淀粉与DMC
的接枝共聚反应.使用红外光谱和核磁对产物结构

进行了表征.实验发现该产物对０􀆰２５％高岭土悬

浊液的除浊率可达１００％,而且受pH 影响小.马

喜平等[３２]采用硫酸高铈为引发剂,合成了淀粉Ｇ
DMDAAC接枝共聚物.研究了引发剂浓度、pH 和

反应温度对接枝效率的影响,探讨了反应机理.Lv
等[３３]以辣根过氧化物酶/H２O２ 为引发剂,合成了

stＧgＧDMDAAC接枝共聚物,用于污泥脱水.并用

红外光谱、核磁和凝胶色谱表征了产物结构.结果

表明,其结构是由 DMDAAC的低聚物接枝到淀粉

骨架上作为支链构成的,这种结构具有较强的疏水

性和较高的阳离子度.该产物应用于污泥脱水中,
污泥的含水量可以从９７􀆰８％降低到５０􀆰６％.陈卓

等[３４]采用Fe２＋ＧH２O２ 体系作为引发剂,引发淀粉

与DMDAAC的接枝聚合,制备了系列淀粉ＧDMＧ
DAAC接枝共聚物.研究了单体浓度、引发剂用量

和反应温度对接枝率、接枝效率、单体转化率和阳离

子度的影响,并用红外光谱和核磁氢谱对接枝共聚

物进行了表征分析.
能与淀粉接枝的具有阳离子的乙烯基单体种类

有限,而且对于淀粉接枝阳离子单体的研究也主要

集中在合成因素对接枝率的影响等方面,对产物的

絮凝性能及实际应用研究较少.

３　展望

当前阳离子淀粉絮凝剂的主要发展趋势是进一

步丰富醚化剂和改性手段,改善絮凝剂的絮凝性能.
接枝共聚作为一种反应机理完全不同的改性方法,
也成为新的发展方向.淀粉接枝共聚的引发方法较

多,有化学引发、辐射引发和微波辅助化学引发等.
共聚过程有水溶液法、反相悬浮法及干法等.与醚

化法相比,接枝共聚法反应过程比较复杂,应主要考

虑选择简单、易控制,产品的后处理简单的反应

过程.
除了使用单一的改性方法外,多种改性方法和

单体的复合使用,可以合成出具有多重功能的淀粉

絮凝剂.此外,除了通过化学反应进行改性外,与其

他廉价的絮凝剂复配也可以弥补淀粉絮凝剂自身的

不足.目前,改性淀粉与传统的铝系、铁系絮凝剂复

配使用的报道已经有很多,这种方法在维持较好絮

凝性能的同时也降低了使用成本.
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