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硫酸磺化改性淀粉制备及阻垢性能试验研究
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摘要：为了减轻和避免目前阻垢剂排放对环境造成的污染，本实验利用浓硫酸氧化淀粉制备改性

淀粉，其颜色为棕红色；在不同浓度、温度、Ｃａ２＋浓度、ｐＨ值下，对硫酸磺化改性淀粉的阻垢性能进
行测试。实验结果表明，硫酸磺化改性淀粉高效阻垢的最佳浓度为０６１ｍｇ／Ｌ，最佳温度为８０℃，
对应的阻垢效率为８４７％。其阻垢效率随着Ｃａ２＋浓度及ｐＨ值的增加而减小，因此Ｃａ２＋浓度、ｐＨ
值是影响阻垢剂阻垢效率的重要因素。对硫酸磺化改性淀粉与其它氧化改性淀粉的阻垢性能进

行的比较实验结果表明，硫酸磺化改性淀粉的阻垢性能优于其它改性淀粉。
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　　“绿色药剂”的研究已成为２１世纪水处理剂的
发展方向，新型缓蚀剂要根据绿色化学的原理和观

点，围绕性能、环境和经济三大目标进行研究。目

前，易造成水体富营养化的磷系缓蚀剂仍是当今水

处理剂的主流，一些难降解的有机物仍在大量使

用。研究开发无磷、非氮和不含重金属的阻垢缓蚀

配方是未来水处理剂的发展方向［１］。淀粉是一种

天然阻垢剂，它来源广泛，有许多羟基，这些羟基能

起到抑制钙镁等化合物晶体生长的作用，虽有一定

的阻垢性能但阻垢性能不强，当淀粉浓度为５０ｍｇ／

ｋｇ时，阻垢率仅为３０％。但淀粉经改性处理后，可

使阻垢性能大大增强［２３］。本研究利用浓硫酸氧化

淀粉制备改性淀粉，并研究其阻垢性能。
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１　实验方法

１．１　主要试剂及仪器
本实验的主要试剂有：氢氧化钠（分析纯）、无

水氯化钙（分析纯）、碳酸氢钠（分析纯）、乙二胺四

乙酸二钠（分析纯）、钙羧酸指试剂、去离子水、可溶

性淀粉（分析纯）、浓硫酸（质量分数９８％）。
本实验的主要仪器有：电热恒温水浴锅、烧杯、

容量瓶、普通漏斗、移液管、５０ｍＬ酸式滴定管。
改性淀粉是淀粉经过物理、化学和酶法处理以

后形成的一种具有新性质的淀粉衍生物［４］。有用

氧化剂氧化后的氧化淀粉，酸处理后的酸解淀粉，

有用Ｃｏ６０γ 等高频射线处理后的转化淀粉、引入官能
团或基团、使淀粉性质发生相应变化的脂化淀粉、

醚化淀粉，还有用叔胺或季胺处理的阳离子淀粉等

各种改性淀粉［５］。

本实验选用硫酸酸化淀粉，使淀粉在酸性的条

件下发生水解断裂，降低淀粉大分子的聚合度，从

而使得淀粉的粘度降低，改变淀粉浆液的流变性

能。其反应式如下［６］：

　　实验步骤为：准确称量一定量淀粉置于三口烧
瓶中，加入去离子水，启动搅拌装置，缓慢加入浓硫

酸进行反应。溶液由乳白色不透明状变为淡黄色

透明状。启动升温装置，温度控制在４５℃左右，反
应３０ｍｉｎ。继续升温，温度控制在７０℃左右，用２
ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ调节 ｐＨ值到５左右。等反应结束
后，倒出产物让其自然冷却，即得棕红色透明改性

淀粉。

１．２　淀粉及改性淀粉阻垢性能测试
１）实验步骤
根据化工部标准将水样配制好，加入８个编好

号码的烧杯中，每个烧杯中准确加入３７５ｍＬ水样，
按一定量投加阻垢剂于各烧杯中。待恒温水浴锅

达到５０℃时，将盛有水样的烧杯放入其中，并逐渐
升温至不同温度，待水样浓缩１５倍后将烧杯中水
样移入２５０ｍＬ容量瓶中，再放入水浴锅中恒温１０
ｈ。拿出待其冷却后调节各容量瓶水样量使其均为
２５０ｍＬ，然后过滤，应用 ＥＤＴＡ进行滴定，最后测定
总钙含量，进一步确定改性淀粉的阻垢率。

２）阻垢性能测试—静态阻垢法
阻垢率计算公式为：

　　阻垢率（％）＝
ＶＣ－Ｖ０
ＫＶ－Ｖ０

×１００（％）

式中，Ｖ为未加热空白水样所消耗的 ＥＤＴＡ体积，单
位为 ｍＬ；ＶＣ为加有阻垢剂的水样加热后所消耗的
ＥＤＴＡ体积，单位为 ｍＬ；Ｖ０为未加阻垢剂的水样加
热后所消耗的 ＥＤＴＡ体积，单位为 ｍＬ；Ｋ为浓缩倍
数取为１５。

２　实验结果分析

２．１　硫酸磺化改性淀粉制备的特点
淀粉的氧化有多种方法，针对不同的改性目的

及其改性的具体条件有不同的改性方法。本实验

中改性淀粉的制备与常用改性淀粉的制备存在以

下区别：

１）反应介质不同。本制备工艺是使用浓硫酸
（质量分数为９８％）作为氧化剂，而普通淀粉改性
制备工艺使用的是 Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ２、ＮａＩＯ４、锰酸钾等
氧化剂［７］。

２）反应条件不同。在本实验中温度先是控制
在４５℃反应３０ｍｉｎ，然后，升温到７０℃左右并反应
３０ｍｉｎ左右，最后用２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ调节ｐＨ值到
５左右，所以本工艺整体反应时间较短，而普通淀粉
制备工艺则要花费数小时，要消耗大量的能源。本

工艺制备时间之所以较短笔者认为可能是浓硫酸

的强氧化性所致。

２．２　浓度、温度对硫酸磺化改性淀粉阻垢性能的
影响

　　由图１的曲线可见，硫酸磺化改性淀粉对碳酸
钙的阻垢效率随温度的不同而不同。温度为６０℃，
硫酸磺化改性淀粉浓度小于０５ｍｇ／Ｌ时，其阻垢率
随浓度的增加而增加，当其浓度达到０５ｍｇ／Ｌ阻垢
效率也达到了最大的５５％左右，此后阻垢效率表现
出下降的趋势。温度为７０℃，硫酸磺化改性淀粉浓
度达到０５５ｍｇ／Ｌ时，阻垢效率才达到最大值，约为
６５％，在此浓度之前其阻垢率随浓度的增加而增
加，之后阻垢效率出现下降。整个实验最大阻垢率

出现在８０℃，当浓度达到约０６１ｍｇ／Ｌ时，其对应
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阻垢率为８４７％，而后阻垢率下降。温度达 ９０℃
时的阻垢率明显降低。

图１　不同浓度、温度下硫酸磺化
改性淀粉与阻碳酸钙垢效率的关系
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实验表明，硫酸磺化改性淀粉阻碳酸钙垢效率

随改性淀粉的浓度变化出现先增加后减小的趋势。

随温度的上升（６０℃ ～８０℃）阻垢效率逐渐增加，但
到了９０℃时其阻垢效率出现下降。对此现象，笔者
认为由于超过改性淀粉的最佳投药量后，多余的淀

粉消耗了水中溶解的Ｃａ２＋形成了絮凝性沉淀，使水
样中溶解的 Ｃａ２＋减少了，同时部分淀粉已发生糊
化，从而影响了阻垢效果。随着温度的升高，改性

淀粉分子活跃程度增加，有利于反应的进行，从而

提高了阻垢效率，但温度过高可能会导致硫酸磺化

改性淀粉分解，从而降低其阻垢效率。总体上，不

同温度下硫酸磺化改性淀粉所表现出来的阻垢效

果差异很大，在其浓度到达０５５ｍｇ／Ｌ之前，阻垢率
随着浓度的增加而增加，之后出现下降。各温度下

硫酸磺化改性淀粉的最佳阻垢效果见表１。

表１　硫酸磺化改性淀粉不同温度下的最佳阻垢效果
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｓｃａｌｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｓｔａｒｃｈａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度

／℃
硫酸磺化改性淀粉

／（ｍｇ／Ｌ）
阻垢率

／％
６０ ０５０ ５５６
７０ ０５５ ６４９
８０ ０６１ ８４７
９０ ０５５ ６０２

２．３　Ｃａ２＋浓度对硫酸磺化改性淀粉阻垢性能的
影响

　　采用不同的 Ｃａ２＋浓度测试了硫酸磺化改性淀
粉阻碳酸钙垢的效率，实验在最佳反应条件下进

行，即ｐＨ＝７０、Ｔ＝８０℃、硫酸浓度为０６１ｍｇ／Ｌ、
反应时间ｔ＝１０ｈ。Ｃａ２＋浓度对硫酸磺化改性淀粉

阻垢性能的影响见图２。

图２　Ｃａ２＋浓度对硫酸磺化改性淀粉阻垢性能的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｍｏｄｉｆｉｅｄｓｔａｒｃｈ

　

由图２可见，随着 Ｃａ２＋浓度的升高硫酸磺化改
性淀粉阻垢效率逐渐下降。当Ｃａ２＋浓度在１５０ｍｇ／Ｌ
～３５０ｍｇ／Ｌ时，阻垢率≥８０％，且较为稳定，而后随
着Ｃａ２＋浓度的增加阻碳酸钙垢效率出现了较大幅
度的下降，直到钙离子浓度达到５５０ｍｇ／Ｌ时，减小
的幅度有所下降。其整体趋势与 Ｔｚｏｔｚｉ［８］对碳酸钙
阻垢性能的研究一致。

２．４　ｐＨ对硫酸磺化改性淀粉阻垢性能的影响
采用２５０ｍｇ／Ｌ的 Ｃａ２＋浓度测试硫酸磺化改性

淀粉的阻垢效率。分别在８个烧杯中先加２５０ｍｇ／Ｌ
Ｃａ２＋溶液（以ＣａＣＯ３计），然后添加硫酸磺化改性淀
粉。加入２５０ｍｇ／Ｌ的碳酸氢钠溶液，用２ｍｏｌ／Ｌ的
盐酸或氢氧化钠溶液调节 ｐＨ值。最后，将已经加
入了０６１ｍｇ／Ｌ硫酸磺化改性淀粉阻垢剂的烧杯放
入８０℃的恒温水浴锅中，恒温１０ｈ后，待其冷却过
滤后使用ＥＤＴＡ进行滴定，测定总钙含量，计算硫酸
磺化改性淀粉的阻垢率。

图３　ｐＨ对硫酸磺化改性淀粉阻垢性能的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｓｃａｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｍｏｄｉｆｉｅｄｓｔａｒｃｈ

　

由图３可见，对于硫酸磺化改性淀粉，在 ｐＨ值
小于７时，其阻垢率随ｐＨ的增大而减小，但减小的
幅度不是很大，整体趋势较为稳定，当ｐＨ值在７～９

８３ 　西安理工大学学报（２０１１）第２７卷第１期　



之间，即反应溶液呈现碱性的时候，硫酸磺化改性

淀粉的阻垢率表现出了淀粉阻垢剂所没有的抗碱

性，其阻垢率并没有下降很多，当 ｐＨ＜９时，其阻垢
率明显下降。

２．５　硫酸磺化改性淀粉与其它阻垢剂的阻垢性
能比较

　　改性淀粉的制备方法有物理改性、化学改性和
酶法改性３大类。其中化学改性淀粉品种最多、应
用也最广泛。目前通过化学方法生产的改性淀粉

主要有氧化淀粉、交联淀粉、阳离子淀粉、羧甲基化

淀粉、接枝淀粉、两性及多元改性淀粉等。其中氧

化淀粉制备方法又包括酸氧化淀粉，次氯酸盐氧化

淀粉，过氧化氢氧化淀粉，高锰酸钾氧化淀粉等。

而本次试验中的硫酸磺化改性淀粉就属于化学改

性，制备的方法就是氧化淀粉中的酸氧化淀粉制备

法。为了能够比较得出各种不同氧化改性淀粉的

阻垢特性，试验测定了阻垢剂硫酸磺化改性淀粉对

碳酸钙的阻垢性能。同时测定了高锰酸钾改性淀

粉、过氧化氢改性淀粉、次氯酸钠改性淀粉在相同

反应时间（１０ｈ），但温度和 ｐＨ值在各自最佳条件
（见表２）下对碳酸钙的阻垢性能，见图４。

表２　各氧化改性淀粉的最佳反应条件
Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｂｅｓｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｏｘｉｄｉｚｅｄｍｏｄｉｆｉｅｄｓｔａｒｃｈ

氧化剂 ｐＨ值 温度／℃

硫酸 ７０ ８０

次氯酸钾 ９ ４５

过氧化氢 １０ ５０

高锰酸钾 １１ ５５

图４　氧化改性淀粉与阻碳酸钙垢效率的关系
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｂｅｔｗｅｅｎｏｘｉｄｉｚｅｄｍｏｄｉｆｉｅｄｓｔａｒｃｈ
ａｎｄｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｓｃａｌｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　

由图４可见，硫酸磺化改性淀粉对碳酸钙的阻
垢效果明显优异于其它氧化改性淀粉。随着改性

淀粉量的增加，硫酸磺化改性淀粉对碳酸钙的阻垢

效率呈现很快的上升趋势，并在浓度为０６ｍｇ／Ｌ的

时候达到了阻垢率的最大值，此后出现了阻垢率下

降的趋势。但是其它三种氧化改性淀粉对碳酸钙

的阻垢率呈现出平稳上升的趋势，其中效果最好的

属高锰酸钾改性淀粉，但它的阻垢率最大值也只有

６１％，此后表现出了一定的稳定性。阻垢效果最差
的是次氯酸钾改性淀粉，在药量为０３ｍｇ／Ｌ的时候
其阻垢率只有２３％左右，随着药量的增加阻垢率有
所提升，但最大值也不超过５０％。过氧化氢改性淀
粉对碳酸钙的阻垢率也是出现先增长后逐渐稳定

甚至下降的趋势。

对阻垢剂的阻垢作用目前常见的解释是螯合

作用和晶格畸变作用［９］。然而，对于硫酸磺化改性

淀粉的阻垢机理还不清楚有待于进一步的研究。

但从分子结构上看高锰酸钾氧化淀粉的Ｃ６上，伯醇
羟基被氧化为醛基，最后变为羧基，但对仲醇不影

响，不发生断链。过氧化氢改性淀粉和次氯酸钠改

性淀粉在碱性条件下，也将羟基氧化为羧基，但可

能发生断链［１０］。而硫酸磺化改性淀粉的阻垢性能

可能与其制备原理有着密切的联系。淀粉是不溶

于水的多糖类碳水化合物，分子式为（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｎ，
在氧化剂作用下，淀粉分子中的部分 α１，４苷键和
支链的 α１，６苷键断裂。同时分子链发生侧基氧
化，葡萄糖单元上的羟基被氧化成醛基（ＣＨＯ），成
为含有自由醛的醛糖，而在强氧化剂的作用下，有

些醛基还可以进一步氧化成羧基（ＣＯＯＨ）［１１］。而
正是由于硫酸的强氧化性，使得几乎所有的醇羟基

氧化为羧基，提高了硫酸磺化改性淀粉对水垢的亲

和性。由此推测硫酸磺化改性淀粉的高阻垢率可

能和大量羧基的形成有关。

３　结　论

１）利用浓硫酸使淀粉改性可大大提高淀粉阻
垢剂的阻垢率。

２）温度和阻垢剂的浓度对阻垢率的影响很大。
由硫酸磺化改性淀粉阻垢性能的测试实验可知，最

佳的阻垢剂浓度约为０６１ｍｇ／Ｌ，温度为８０℃，对
应的阻垢率达到最大值为８４７％。
３）Ｃａ２＋浓度、ｐＨ值对硫酸磺化改性淀粉阻垢

效率影响较大。随着Ｃａ２＋浓度、ｐＨ值的升高，硫酸
磺化改性淀粉阻垢效率逐渐下降。控制 Ｃａ２＋浓度
在１５０ｍｇ／Ｌ～３５０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值在 ５５～７５的范
围，阻垢率均可达到８０％以上。
４）通过硫酸磺化改性淀粉与其它改性淀粉的

性能实验可知，硫酸磺化改性淀粉的阻垢性能优于

其它氧化改性淀粉。

９３　刘玉玲等：硫酸磺化改性淀粉制备及阻垢性能试验研究　
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