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變性澱粉製備及綠色化學與工藝之應用 變性澱粉製備及綠色化學與工藝之應用 
  
從綠色化學角度出發，對化學變性澱粉的濕法與乾法製備工藝進行了分析評價。乾法製備工

藝具有反應時間短、收率高、沒有污水排放的優點，是值得推廣的綠色製備工藝。變性澱粉

可生物降解，安全無毒，是符合綠色化學要求的化工原輔料，在塑料、造紙、污水處理等工

業中具有廣闊的應用前景。 
 
綠色化學是利用化學原理從源頭消除污染。在綠色化學的基礎上發展的化工過程稱為綠色化

學工藝，其目的是依靠科技進步，生產出單位產品的產污係數最低，能源及資源消耗最少的

先進工藝，從化學反應入手從根本上減少環境污染，而不是開發對廢水、廢氣、廢渣等治理

的環保局部性終端治理技術。 
 
      澱粉是綠色植物果實、種子、塊莖、塊根的主要成分，是植物利用二氧化碳與水進行光

合作用合成的產物，與石油和煤相比，澱粉屬綠色可再生資源，自然界中含澱粉的天然碳水

化合物產量達 5000 億噸，其價格低廉，易生物降解，產品本身及降解產物均對環境無害，在

自然界中可形成良性循環，符合綠色化學要求，是一種理想的綠色化工原材料。 
 
      澱粉分子式為(C6H10O5)n，是由α-葡萄糖縮聚而成的高聚物。澱粉分子結構中的甙鍵及羥

基決定著它的化學性質，也是澱粉各種變性可能性的內在因素。甙鍵的斷裂使澱粉聚合度降

低，位於葡萄糖剩基第六碳原子及第二、第三碳原子上的羥基，具有通常的伯醇、仲醇基團

的化學反應——氧化、醚化及酯化等反應能力，通過對羥基進行酯化、醚化、氧化、交聯等

化學反應，能改變澱粉性質，從而制得能適用於不同應用領域的環境友好產品——變性澱粉。 
  
1 變性澱粉製備的綠色化學與工藝 
1.1  變性澱粉濕法製備工藝[1]

     濕法也稱漿法，即將原澱粉分散在水相或其他液相中，配成一定濃度的懸浮液，在一定溫

度下與化學試劑進行氧化、酸化、酯化、醚化、交聯等變性反應而生成變性澱粉。由於有機

溶劑價格昂貴，多數又有易燃易爆的危險，回收麻煩，所以只有生產高取代度、高附加值產

品時才採用。濕法工藝見圖 1： 



 
                  圖 1 變性澱粉濕法製備工藝流程圖 
 
  原澱粉在調漿時必須經過計算，澱粉乳的計量先用波美計測密度並測出澱粉乳的體積，然

後計算出澱粉量；反應是變性澱粉生產最關鍵的工序，在攪拌的條件下把澱粉乳加入反應器，

同時進行升溫，調節 PH 值並按生產品種要求順序加入定量的各種化學品，用儀器分析測試

反應終點以適時終止反應，原料及其濃度、物料比、反應溫度、時間和混合攪拌的程度均會

影響反應的最終結果；反應結束後變性澱粉中會殘留未反應的化學物質和反應副產物，這些

雜質的存在會影響產品質量，必須通過洗滌將其除去；洗滌以後的變性澱粉乳濃度約為

34%~38%，需要經過脫水以後才能乾燥；與原澱粉相比，離心脫水以後的濕變性澱粉中含水

量較高，乾燥難度較大，根據工藝及產品類型的不同，可採用氣流、流化床或真空乾燥機進

行乾燥。 
變性澱粉企業大部分採用濕法工藝生產，其優點是化學試劑與澱粉能充分混勻，產品質量穩

定，生產控制容易，但也有明顯缺陷，即生產用水量大，這部分水最終變成 COD 和鹽分含量

高的難處理的污水，造成嚴重的環境污染。 
 
1.2  變性澱粉乾法製備工藝[2]

     乾法指原澱粉在少量水（約 20%）或有機溶劑中，直接與化學試劑混合發生反應生成變性

澱粉的方法。其工藝流程見圖 2： 

 
                     圖 2 變性澱粉乾法製備工藝流程圖 



 
             圖 2.1 義大利 VOMM 公司乾法變性澱粉工藝流程技術專利 
 
      通常將化學藥品用水稀釋後常溫下與原澱粉在混合器或反應器內混合，混合系統中含水

約 40%，也可在混合器裡直接噴入化學藥品，混合均勻後進行預乾燥；生產中一般採用氣流

乾燥器進行預乾燥，將濕澱粉乾燥至含水分 10%以下以防止糊化，然後送入反應器進行反應；

乾法反應的溫度較高（120~160℃），要求固相反應器有性能良好的加熱裝置，加熱多採用蒸

氣或導熱油，加熱之後將產品快速冷卻；增濕設備是在攪拌條件下噴入霧化的水分，產品在

達到商品變性澱粉的水分要求（含水量 12%左右）後進入貯罐；乾法反應後的物料中會存在

一些結塊產品，通過一定孔目的篩子進行篩分，篩上少量的剩餘結塊經粉碎後重新進入篩分

系統進行過篩。 
      如氧化澱粉便可採用與環境相容的 30%H2O2作氧化劑乾法製備，過量的雙氧水最終分解

成水，不會影響產品的純度，也不會影響環境。  
      與濕法工藝相比，乾法屬較理想的綠色工藝：①乾法反應時間短，一般為 1~4h，而濕法

反應時間長，一般為 24~28h；②乾法流程短，無需洗滌、脫水、乾燥等工序，生產成本低，

而濕法生產流程長，要經過洗滌、脫水、乾燥等幾個工序；③乾法收率多在 98%以上，原子

經濟性高，而濕法收率低，一般為 90%~95%；④乾法用水量少，沒有污水排放，而濕法耗水

量大，通常每生產 1 噸變性澱粉可產生 3~5m3污水。 
 
     2 變性澱粉應用的綠色化學與工藝 
2.1  在塑料工業中的應用 
      隨著地球生態環境日益惡化，降解塑料已成為世界各國研究開發的熱點。利用澱粉變性

反應生產的澱粉基生物降解塑料在作為塑料的利用價值完成，變成垃圾廢棄後，不但不會破

壞生態環境，而且會提高大地的生物活性。變性澱粉在塑料工業中的應用工藝主要有共混與

共聚兩種。 
2.1.1  澱粉變性後與樹脂共混制膜或注塑 
     將變性澱粉與可生物降解的聚酯，如聚己內酯（PCL）、聚乳酸（PLA）、聚乙醇酸（PHA）、

纖維素等共混擠出成膜，使產品具有完全生物降解性，而且比單一使用生物降解聚酯降低了

生產成本。 



      用於與樹脂共混的變性澱粉必須具備結晶度低、與高分子樹脂相容性好，具有一定的分

子柔順性。用於共混的澱粉變性方法主要是通過在澱粉極性羥基上增加其他基團，破壞澱粉

分子雙螺旋結構和直鏈分子的對稱性，降低結晶度，使其在高溫下分子鏈的運動加強，從而

具有熱塑性。如澱粉羥基被無機酸或有機酸酯化而得到的酯化變性澱粉，由於酯基的引入，

削弱了澱粉大分子中羥基的締合，起到了類似的內增塑作用，使其薄膜的斷裂伸長率由

2%~4%（原澱粉）提高到 8%~10%，成膜較柔韌、可彎，具有彈性，澱粉分子可在較低溫度

下運動，從而達到降低熔融溫度的目的；同時由於澱粉羥基被長鏈取代，其親水性也會發生

顯著減弱，提高了與樹脂的相容性。酯化後的澱粉雙螺旋結構被破壞，更容易被酶進攻，所

以降解性能得到提高。 
       如將玉米澱粉和矽烷偶聯劑及交聯劑偏磷酸鈉等混合，用乾法疏水化改性制得變性澱

粉，以它為主要原料，通過由 V（甘油）：V（乙二醇）=1：2 組成的復合增塑劑的增塑，添

加增強劑 PX 和增塑劑 EAA，共混後可制得澱粉基熱塑性生物降解塑料，研究表明，該塑料

中 W（改性澱粉）=50%~70%，其他添加成分也均可生物降解，具有良好的機械性能，生物

降解實驗顯示其在 90 天後降解率達 50%以上。 
2.1.2  澱粉與烯類單體接枝共聚壓成塑料或薄膜 
      接枝共聚物是以親水的、半剛性鏈的澱粉大分子為骨架，與烯類單體接枝共聚，引入不

同官能團和調節親水—親油鏈段結構的比例，使所得的接枝共聚物含熱塑性側鏈，可壓成塑

料或薄膜。它們既有多糖化合物的分子間作用力與反應性，又有合成高分子的機械與生物作

用穩定性和線形鏈展開能力。常用於澱粉接枝共聚的單體主要有：苯乙烯、丁二烯、異戊二

烯、丙烯腈、丙烯酸、甲基丙烯酸甲酯等。用氨基酸脂來接枝改性澱粉，改性後的接枝澱粉

其力學性能和防水性能都有所提高，可用以代替通用塑料製品。 
 
2.2  在造紙工業中的應用 
      由於變性澱粉與造紙用植物纖維素均主要由葡萄糖單元組成，結構相近，相互間有良好

的親和作用，添加於紙張中能賦予紙張優異的性能，紙張在廢棄過程中所含變性澱粉能生物

自動降解，不會對環境造成任何污染。因此在各類造紙化學品中變性澱粉用量最大，年消耗

量為 14 萬噸。其應用工藝見圖 3： 
 

 
 
        這些工藝過程的綠色化作用如下： 
       （1）濕部添加。在造紙之前，加入一定量經糊化的變性澱粉糊液，使其與纖維作用，從

而起到：提高物理強度，提高紙的檔次，節約優質纖維；助留作用，提高細小纖維、填料、

染料等的留著率，降低白水中這些物質的含量，降低生產成本，減少水污染；助濾作用，使

脫水過慢的漿料，提高網上脫水速度，提高濕紙頁進入壓榨部和乾燥部時的乾度，從而可減

少濕部紙頁在抄造過程中的斷頭，降低乾燥能耗，提高車速；改善施膠效果，提高施膠劑的



留著率，減少了施膠劑的用量及對紙張強度的影響。應用於濕部添加的變性澱粉有陽離子澱

粉、陰離子澱粉、多元變性澱粉等。 
      （2）層間噴霧。利用噴霧的方法，把變性澱粉漿均勻地噴在紙板上。其應用機理是：當

紙板在紙機濕部成形時，把澱粉顆粒分散在水中形成懸浮漿狀物，噴在紙板上，澱粉顆粒與

纖維均勻地混合在一起，隨後在烘缸處獲得熱量而凝膠化。澱粉漿噴霧施用於多網造紙機的

各結合層面，可提高紙張的層間結合強度，防止分層現象；提高挺度、環壓及表面強度。 
      （3）表面施膠。變性澱粉作為表面施膠劑加到紙的表面，可使紙張具有光滑的表面；提

高紙頁的抗水性、耐破度、耐折度、抗張力、抗分層強度、環壓強度等紙張物理指標；賦予

紙張抗酸抗鹼特性。用作表面施膠劑的變性澱粉有：酸變性澱粉、酶轉化澱粉、氧化澱粉、

乙酰化澱粉、羥烷基澱粉、陽離子澱粉、陰離子雙變性澱粉等。 
      （4）塗布粘合。用變性澱粉作膠粘劑塗布加工紙，能使顏料顆粒相互粘結並粘附在紙張

上；能防止塗料在製作時出現膠水現象；能提高刮刀塗布時的流變性；有較寬的粘度範圍，

可滿足大多數塗料的粘度要求；能夠與許多乳膠具有良好的相容性，改善合成乳膠的性能；

可代替昂貴的化學合成粘結劑降低塗布紙的生產成本；提高紙張的適印性能，使印刷時不易

掉毛、掉粉、斷頭和糊版，並能控制紙張油墨的吸收性、平滑性、光澤度、白度等。 
 
2.3  在廢水處理中的應用 
      絮凝脫水是礦業、環保和輕工等領域進行固液分離的重要技術之一。目前使用的有機高

分子絮凝劑聚丙烯酰胺由於其分子量大，分子鏈官能團多的結構特點，在市場上佔絕對優勢，

但由於存在著一定量的殘餘丙烯酰胺單體，其毒性大，且易被皮膚吸收，因而限制了它在食

品加工、給水處理及發酵工業等方面的應用。 
      澱粉分子帶有很多羥基，通過這些羥基的醚化、氧化、酯化、交聯、接枝共聚等化學改

性所得變性澱粉絮凝劑，其活性基團大大增加，聚合物呈枝化結構，分散了絮凝基團，因而

對懸浮體系中顆粒物有更強的捕捉與促沉作用。同時變性澱粉絮凝劑可在自然環境中生物降

解，最終分解為二氧化碳和水，不會對環境造成二次污染，從而減輕污水後續處理的壓力。

目前在水處理行業中變性澱粉絮凝劑約佔絮凝劑總產量的 0.1%。 
2.3.1  離子型澱粉絮凝劑 
      離子化變性澱粉絮凝劑可以與工業廢水中微粒起電荷中和及吸附架橋作用，從而使體系

中的微粒脫穩、絮凝而有助於沉降和過濾脫水。它對無機懸浮液或有機懸浮液都有很好的淨

化作用，使用的 PH 範圍寬，用量少，成本低。離子化改性澱粉絮凝劑包括陰離子改性澱粉、

陽離子改性澱粉等。如以玉米澱粉為基材，與丙烯腈(聚丙烯酰胺的降解回收料)進行接枝共

聚，經水解制得弱陰離子型絮凝劑，並進一步羥甲基化和磺化，從而合成強陰離子型天然高

分子改性絮凝劑 SAH。把 SAH 應用於印染廢水及造紙廠污水的處理，COD 去除率和濁度去

除率都達到 90％以上，取得了良好的絮凝效果。 
2.3.2  兩性澱粉絮凝劑 
      兩性澱粉的製備是利用澱粉葡萄糖單元中羥基的反應活性，將其分別與陰、陽離子基團

反應而製得。陰離子基團一般是由羧基、膦酰基或磺酸基構成，陽離子基團主要由季銨基團

構成。兩性澱粉分子上兼具陰、陽離子兩種基團，與僅含有一種電荷的陰離子或陽離子澱粉

相比，它既可與廢水中重金屬陽離子反應而絮凝，又能與帶負電荷細微顆粒和膠體作用而聚

沉，因而兩性澱粉絮凝劑特別適用於陰、陽離子共存的污染體系。 
      如以澱粉-丙烯酰胺接枝共聚物為原料，通過 Mannich 反應和水解反應，合成了同時具陰、

陽離子基團的兩性高分子絮凝劑。最佳反應條件為：接枝物、甲醛與二甲胺的摩爾配為 1︰



1.1︰1.5，接枝物濃度在 2.5％，胺甲基反應溫度 50℃，反應時間 2.5h，陽離子度 50%以上；

碳酸鈉與氫氧化鈉的質量比為 1.4︰1，水解劑與接枝物的摩爾配比為 1︰1，水解溫度為 65
℃，水解時間 3h，陰離子度達 23％以上。產物對印染和造紙污水的濁度和 COD 去除率優於

部分水解聚丙烯酰胺。 
2.3.3  復合澱粉絮凝劑 
     有機高分子絮凝劑和無機高分子絮凝劑相比，具有用量少、絮凝能力強、產生浮渣少、效

率高等優點，但有機高分子絮凝劑的缺點是廢渣含水率高，產生的污泥體積龐大。因此絮凝

劑的綠色化改性方向之一就是有機絮凝劑和無機絮凝劑的有機結合。 
      如以廉價的無機鋁鹽和天然高分子澱粉為原料通過復合反應工藝中試生產製備而得的複

合型絮凝劑 CAS 具有良好的絮凝性能和沉降性能，CAS 上的鋁鹽所帶的電荷在絮凝的初期發

揮了重要作用，而澱粉高分子骨架在絮凝的後期使網捕和橋聯特性增強。與供試絮凝劑相比，

CAS 處理不同濃度高嶺土模擬廢水時最佳投加量相當於 PAC 投加量的 50%~67%；對生活污

水、市政污水的 COD、濁度去除率高於相同劑量的 PAC，其中對 COD 去除效果優勢更明顯，

對高濃度製漿造紙污水處理時無需添加其他助凝劑，投加量相當於 PAC 用量的 70%，復合絮

凝劑 CAS 在懸浮物濃度較高的污水中更有利於發揮其網捕和橋聯絮凝作用，同時減少了鋁鹽

所帶來的鋁毒，提高了環境安全性。 
  
3 結語 
      綠色化學的興起為變性澱粉製備及應用的綠色化研究提供了良好的機遇。未來變性澱粉

的製備應合理利用機械活化、輻射、超聲波和微波等新技術的綠色製備工藝，並將多種變性

手段有機結合（如化學法和酶法相結合，物理法和化學法相結合等），開發新型變性澱粉，

以獲得更多不同特性的澱粉，擴大澱粉的用途，降低生產成本，避免和減少污染，從整體上

提高我國在變性澱粉研究領域的水平。可以預見，綠色的變性澱粉製備工藝及綠色價廉的變

性澱粉化學品，將在塑料、造紙、污水處理等領域得到大力推廣應用，使變性澱粉的製備與

應用真正走上可持續發展之路。 
  


