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玉米淀粉制备双醛淀粉的试验

张继武1, 朱友益2, 张　强1, 林兴盛3

(1. 北京科技大学;　2. 石油勘探开发科学研究院;　3. 中国农业大学)

摘　要: 双醛淀粉用途广泛,但在国内几乎没有生产和应用。文中对双醛淀粉的制备工艺进行了系统研究,得出了

制备双醛淀粉的最佳工艺条件。试验结果表明: 在所选参数下,高碘酸钠氧化淀粉时,高碘酸钠应稍过量; N a IO 4ö

Starch 摩尔比= 1. 1ö 1; N a IO 4浓度为 0. 7 M ;反应温度 35～ 40℃;反应时间控制在 3 h; pH 值在 1. 2～ 1. 5为好; 所

得产品中淀粉的醛基含量在 95%以上。
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　　淀粉资源丰富,价格低廉,可以通过物理、化学
的变性和生物降解制得性质各异、适用于不同应用

领域的变性淀粉产品。双醛淀粉是变性淀粉的一种,

是一种重要的化工原料。双醛淀粉 (DA S)分子中含

有许多易反应的醛基官能团,因而具有许多优良的

特性[ 1 ] ,如碱溶性、易交联接枝、粘接力强、容易糊化

和不易发霉等。双醛淀粉用途广泛,已应用于造纸、

皮革、食品、医药、建材和日用品等领域。双醛淀粉最

早由美国农业部北方研究所于 19世纪 50年代开发

出来,以后又有许多改进,国外已实现大规模工业化

生产,在我国双醛淀粉的生产和开发几乎是空白。我

国淀粉资源和碘资源都很丰富,因此,开发制备双醛

淀粉是十分必要和切实可行的。

　　双醛淀粉的整个制备过程涉及原料配比、操作

条件、固液分离、水洗、干燥等环节,而每一环节将影

响到产品的性能。因此,寻求最佳的制备条件至关重

要。由于制备双醛淀粉所用的高碘酸钠价格昂贵,使

产品DA S的成本增高。因此,降低生产成本的关键

就是使副产物碘酸钠再生成高碘酸钠,循环使用。

1　原理和方法

1. 1　原理

用高碘酸及其盐类与淀粉反应,淀粉分子中葡

萄糖单体的C2 和C3 碳原子上的羟基可选择性地被

IO -
4 氧化成醛基,此环形分子开裂,其反应式如下:

1. 2　仪器与试剂

电热恒温水浴锅 (江苏省东台市电器厂)、电动

搅拌机 (杭州仪表电机厂)、pH S225 型酸度计 (上海

雷磁仪器厂)。所用试剂除特别注明外均为分析纯试

剂, 玉米淀粉 (北京红星淀粉厂) ,高碘酸钠 (工业级

　唐山市前进化工厂) ,溶液以蒸馏水配制。

1. 3　双醛淀粉的制备

将天然淀粉悬浮在某一浓度、某一 pH 值的高

碘酸钠的溶液中, 搅拌 5 m in, 将其充分搅匀, 然后

放入一定温度的水浴锅内,不断搅拌,按规定的时间

在恒温反应器里使之进行反应,取出抽滤、洗涤、脱

水、加入丙酮 (防止干燥时结块) ,在 40℃下干燥,即

得双醛淀粉。将滤液和经浓缩后的洗涤液一起送至

中间回收槽使副产物碘酸钠再生成高碘酸钠,循环

利用。其简单的生产工艺流程如下。

1. 4　试验测定项目、分析方法

双醛淀粉醛基含量的测定: 淀粉分子是由数目
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较多的葡萄糖单位经由 A—1, 4糖苷键和 A—1, 6糖

苷键组成的多糖,据前人的研究,高碘酸及其盐氧化

淀粉,反应具有专一性,脱水葡萄糖单位的C 2 和C 3

碳原子上的羟基被氧化成醛基, C 2—C3 碳键断裂,

其氧化程度用双醛含量表示。测定醛基含量的方法

有多种,如碱溶法[ 2 ] ,该方法适应性广,抗干扰能力

强,操作简便; 氢硼化钠还原法[ 3 ] ,该方法所用装置

需专门制作, 应用受限制; P2硝基苯肼分光光度计

法[ 4 ] ,该方法重现性差。本试验分析醛基含量采用的

方法为碱溶法[ 2 ] ,其原理是双醛可以发生分子内坎

尼扎罗反应,然后,用酸碱滴定,确定双醛含量。

精密称取 0. 15～ 0. 20 g 已知湿含量的双醛淀

粉, 放入 100 mL 锥型瓶中, 精密加入 0. 25 M

N aOH 溶液 10 mL ,振荡烧瓶使样品溶解,然后迅速

置烧瓶于 70℃水浴锅中 (浸入约 1 cm )加热 2 m in,

取出烧瓶,迅速在流动的自来水中冲洗 1 m in,使之

冷却,精密加入 0. 125 M 硫酸溶液 15 mL , 然后加

入 30 mL 蒸馏水,再加酚酞指示剂 5滴,用 0. 25 M

N aOH 溶液滴定至终点,按下式计算醛基含量:

醛基含量 (% ) =
M 1V 1 - 2M 2V 2

G ö 160× 1000
× 100%

式中 　M 1——N aOH 浓度,m o löL ; V 1——N aOH

溶液体积,mL ; M 2——H 2SO 4 溶液浓度,mo löL ;

V 2——H 2SO 4 溶液体积,mL ; G—— 双醛淀粉干基

质量, g; 160——双醛淀粉反复出现单元的分子量。

2　结果分析与讨论

参考对变性淀粉的研究资料,认为影响双醛淀

粉产品性能的因素有高碘酸钠的浓度、反应的 pH

值、反应时间、反应温度及高碘酸钠—淀粉的m o l

比等,为了探求最佳的制备条件,采用轮换比较法进

行试验,即变换某一因子的水平而固定其它因子的

水平,下面将逐一进行研究。

2. 1　反应时间对双醛淀粉醛基含量的影响

固定条件: pH 1. 4, N a IO 4 浓度 0. 6M , N a IO 4ö

Starch (m o l比) = 1. 1ö 1,反应温度 37℃。

图 1　醛基含量与反应时间的关系

F ig. 1　T he effect of react ion tim e on dialdehyde con ten t

如图 1,醛基含量随着反应时间增加,但增加的

幅度很小,高碘酸钠氧化淀粉的反应速度很快,反应

在最初 1～ 2 h 内已达到很高的氧化程度,再增加时

间氧化变慢。这是因为表面氧化较迅速,而高碘酸根

离子渗透到淀粉粒子内部氧化较困难[ 1 ] ,如果要求

氧化到理论量的 95%～ 100% ,则需要很长时间,作

为工业应用,有的要求氧化程度越高越好,但高氧化

度需要更长时间,综合考虑,一般以 3 h 为宜。

2. 2　高碘酸钠浓度对双醛淀粉醛基含量的影响

将淀粉加入高碘酸钠溶液中,开始温度上升, 3

m in 左右温度达到峰值,浓度越高,温度上升越高,

因此,要注意淀粉的初期糊化。由图 2可见,双醛淀

粉的醛基含量随浓度的增加而增加,在此操作条件

下其醛基含量都能够达到 90%以上。浓度小,对反

应的影响不大,但是,要完成同样产量,需要加大反

应器的容积,经济上不可行; 浓度太大,淀粉粒子分

布不均, 反应趋于激烈, 产物可能成为含羧物。当

N a IO 4 浓度为 1. 2 M 时, 不能完全溶解, 且试验后

发现滤布上有结晶析出,过滤洗涤困难;因此应注意

温度的变化对 N a IO 4 溶解度的影响, 温度低时,

N a IO 4 浓度相应小些。试验证明: 在此反应条件下,

N a IO 4 浓度以不大于 0. 7 M 为宜。

图 2　醛基含量与N a IO 4 浓度的关系

F ig. 2　T he effect of concen trat ion of

N a IO 4 on dialdehyde con ten t

固定条件: pH 值 1. 4,N a IO 4ö Starch (m o l比) =

1. 1∶1,反应温度 37℃,反应时间 3 h。

2. 3　高碘酸钠与淀粉摩尔比对双醛淀粉醛基含量

的影响

固定条件: pH 值 1. 4, N a IO 4 浓度 0. 7 M ,反应

温度 37℃,反应时间 3 h。

从图 3 看出,改变高碘酸钠与淀粉的摩尔比可

制得不同氧化度的双醛淀粉。随着其摩尔比的增加,

淀粉的氧化度提高,当摩尔比达到 1. 1以上时,醛基

含量基本不变, 再增加摩尔比, 对反应没有什么问

题,但是浪费掉了昂贵的高碘酸钠。从淀粉与高碘酸

钠的反应方程式可以看出,其定量关系为 1∶1, 而

从试验结果上看,制备高氧化度的双醛淀粉,高碘酸
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钠应稍过量,其摩尔比在 1. 1∶1较合适。

图 3　醛基含量与高碘酸钠ö淀粉摩尔比的关系

F ig. 3　T he effect of mo le rat io of sodium periodate

to starch on dialdehyde con ten t

2. 4　pH 值大小对双醛淀粉醛基含量的影响

一般来说,对有H + 或OH - 参加的电极反应,酸

度会对电极电势产生一定的影响,氧化剂的氧化能

力也随着溶液的酸碱度而变化。高碘酸钠氧化玉米

淀粉是在酸性条件下进行的,这可从标准电极电势,

清楚地看到这一点。

IO -
4 + 2H + + 2e= IO -

3 + H 2O　e= 1. 653

介质 pH 值不同,所得双醛淀粉的醛基含量也

不同,试验中发现,当 pH 值增加时,双醛淀粉的醛

基含量有所增加; 当 pH 值大于 2. 0时,在相同抽力

下,滤饼里的水分含量稍多些,这样会延长干燥所需

的时间, 而且干燥后粒子有尖角, 研磨费劲; pH 值

达 5. 0时,淀粉粒子糊化,难于过滤、洗涤; pH 值大

于 6时,发现高碘酸钠变成了沉淀物,转化成不溶性

的仲高碘酸钠, 在本试验中, 0. 7 M 的N a IO 4 溶液

的pH 值为 3. 8,一般来说为防止结晶出现, pH 值小

于 3. 8,但pH 值过小,反应速度稍慢些,导致醛基含

量少,若想达到某一氧化度,需要延长反应时间,这

图 4　醛基含量与 pH 值的关系

F ig. 4　T he effect of pH value on dialdehyde con ten t

在经济上不利。综合考虑: pH 值在 1. 2～ 1. 5较合

适。

固定条件: N a IO 4 浓度 0. 7 M , N a IO 4ö Starch

(摩尔比) = 1. 1∶1,反应温度 37℃,反应时间 3 h。

2. 5　反应温度对双醛淀粉醛基含量的影响

固定条件: pH 值 1. 4, N a IO 4 浓度 0. 7 M ,反应

时间 3 h,N a IO 4ö Starch (m o l比) = 1. 1∶1。

图 5　反应温度与醛基含量的关系

F ig. 5　 T he effect of react ion temperatu re

on dialdehyde con ten t

从热力学因素考虑,温度对氧化剂的氧化能一

般影响不大; 从奈斯特方程式 E = E 0 + (0. 059ö n)

log[氧化型 ]ö [还原型 ], 可以看出 E 0 取决于电极,

有关温度的影响就包括在此项中,所以在通常的情

况下,温度对电极电势的影响是非常小的。但从动力

学因素考虑,升高温度,提供能量,可使大部分普通

分子变成活化分子, 增加有效碰撞, 使反应速度加

快。对于某一反应,如果热力学上可以反应,动力学

上有利于反应,就可以控制条件,使反应向着需要的

方向进行。从 2. 4中的电极电势可知,反应进行的倾

向是大的,另外,在室温下,分散在水中的玉米淀粉

分子是表面光滑的球形颗粒状,升高温度可使玉米

淀粉分子伸长,易反应的基因裸露在外面,更易于与

氧化剂作用发生氧化还原反应。从试验可知,温度增

加,双醛淀粉的醛基含量增加,温度在 40℃以上时,

双醛淀粉的醛基含量无多大差别,说明反应基本完

成;若温度太高,会引起淀粉颗粒迅速溶胀破坏了晶

体结构,并使淀粉颗粒产生糊化,使化学反应生成的

碘酸根离子和高碘酸根离子无法除掉,因此反应温

度应以控制在 40℃以下为宜; 若温度太低, 反应速

度慢,达到某一醛基含量所需的时间相应延长,对工

业生产不利; 同时温度太低,可能有结晶生成,对过

滤、洗涤不利,所以一般控制在 35～ 40℃为宜。

3　结　论

1) 玉米淀粉来源广泛,成本低廉,特别是近年

来产量增大,急于寻找新的出路。双醛淀粉是由淀粉

与高碘酸及其盐,通过湿法反应,使淀粉分子的 C2、

C 3 上的羟基氧化为醛基, C 2—C3 键断裂而实现的。

2) 双醛淀粉的制备受多种因素的影响,其影响

因素为反应时间、高碘酸钠浓度、高碘酸钠—淀粉摩

尔比、反应pH 值及反应温度。制备醛基含量达 95%

以上的淀粉,较为适宜的反应条件是:高碘酸钠氧化

淀粉时, 高碘酸钠应稍过量, N a IO 4ö Starch 摩尔比
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= 1. 1ö 1; N a IO 4 浓度为 0. 7 M ; 反应温度 35～ 40℃

左右;反应时间控制在 3 h; pH 值为 1. 2～ 1. 5。

3) 制备不同氧化度的产品, 可通过改变

N a IO 4ö Starch 摩尔比来实现。
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Exper im en t of Prepar ing D ia ldehyde Starch W ith Corn Starch
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Abstract: D ia ldehyde sta rch w as ex ten sively u sed ab road bu t it is scarcely p roduced and app lied in Ch ina.

T he techno logy fo r p roducing dia ldehyde sta rch w as system at ica lly stud ied in th is experim en t. T he op t im al

condit ion s fo r p roducing dia ldehyde sta rch w as ob ta ined. T he experim en ta l resu lts show tha t d ia ldehyde

sta rch can be p repared a t 35～ 40℃ fo r 3 h w ith o ther condit ion s of sod ium perioda te2sta rch m o le ra t io of

1. 1, sod ium perioda te concen tra t ion of 0. 7M and pH value of 1. 2～ 1. 5 and the d ia ldehyde con ten t of fina l

p roduct is m o re than 95%.

Key words: sta rch; d ia ldehyde sta rch; sod ium perioda te
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