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淀粉系列海上溢油凝油剂的制备与凝油性能 m
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提要 利用玉米淀粉的羧甲基化与酯化等方法改性合成了一系列海上溢油凝油剂 ∀实验发

现 o当羧甲基取代度足够时 o凝油剂的凝油性能随酯化度的增加而增大 ~当酯化度足够时 o羧

甲基淀粉酯凝油剂的凝油性能随羧甲基取代度的增加而增大 ~凝油性能还与凝油剂中多价金

属离子的种类 !油品的种类和脂肪酸的碳原子数目有关 ∀凝油性能随水盐度变化很小 o即凝油

剂对淡水水面溢油仍然有效 ∀凝油性能随油品不同差异较大 o对具有一定极性的油的胶凝作

用比对非极性油的胶凝作用更强 o对水面的原油及植物油比对燃料油具有更好的胶凝效果 ∀

关键词 凝油剂 o海上溢油 o淀粉

m 国家自然科学基金资助项目 w|yzyvst号 ∀

收稿日期 }usss2tt2sz~修回日期 }usst2sx2vs

目前 o海上溢油处理剂的研究方兴未艾 o研究发

展的方向是合成低毒性 !易于回收利用的处理剂 ∀凝

油剂能够迅速地胶凝海上溢油而使之形成固态或半
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表 1  所用原油的主要性能指标 3

Ταβ .1  Τηε µαιν προπερτιεσ οφ τηε χρυδε οιλ υσεδ

原油 含水 密度kus ε l 闪点 凝固点 酸值k�� �l 水溶性酸 含盐量 含钙量 黏度k{s ε l

名称 k重量 oh l kª#¦°p vl k ε l k ε l k°ª#ªp tl 值k³�l kªr�l kªr�l k°¤#¶l

孤岛 s qvu s q|vw | {t p u u q|{ 无k{ qssl | qzy usu q| s qwx

3 数据取自胜利油田原油测试报告 ot||x ∀

固态块状 o漂浮于水面 o阻止溢油的进一步扩散 o易于

回收利用 o很少造成二次污染 o因此是很有潜力的溢

油处理剂 ∀近几年国外报道的凝油剂有聚丙烯醇醚和

聚氧烷基乙二醇醚 ≈t ! 皮革纤维 ≈u 等 o但尚未在实际

中得到应用 o仍处于实验阶段 ∀在国内 o从 |s年代后

期才将溢油凝油剂的研究列入国家级研究项目 o并有

某些研究报道 o如有大连理工大学李忠义 t||v年研

制的氨基酸型凝油剂 ! 复旦大学的姚重华 t||y年研

制的山梨糖醇型凝油剂等 o但由于价格昂贵 !凝油性

能较低而难以在实际中得到应用 ∀作者从凝油剂的凝

油机理 !组成结构等方面出发 o系统研究并合成了聚

乙烯醇型凝油剂等 ≈v ∗ w ∀

淀粉是一种供应稳定 !价格低廉的重要原材料 ∀

早在 zs年代淀粉月硅酸酯即被用于燃料油的胶凝

剂 o但对水面溢油的胶凝效果较差 o凝油块不稳定 o所

以难以应用于海上溢油处理 ∀作者用淀粉为原料 o经

羧甲基化 !酯化等化学改性后制得了一系列海上溢油

凝油剂 o可望用于海上溢油的胶凝 ∀

t 实验用主要试剂与仪器

仪器 }ƒ×��2tyws型红外光谱仪 k美国 °∞公司l ~

≤� ≠2t型差热分析仪 k上海天平仪器厂l ~ �⁄�2u旋转

黏度计 k上海天平仪器厂l ~真空干燥箱 k上海跃进医

疗器械厂l ∀试剂 }玉米淀粉k食品级 o青岛味精厂l ~三

氯化磷k≤ q°q中国上海亨新化工厂l ~{ ∗ t{碳原子数

的脂肪酸 k≤ q°q上海亨达公司l ~氯乙酸 k化学纯 o金

山化工厂l ~青岛栈桥天然海水k盐度为 vtqwwtl ~胜利

油田孤岛集输原油 o主要性能指标如表 t所示 ∀

表 2  淀粉的羧甲基化

Ταβ .2  Χαρβοξψµετηψλατιον οφ σταρχη

序 乙醇 wx h �¤� � 所滴加的 氯乙 取代度

号 k °̄ l kªl �¤� �kªl 酸kªl k h l

t uss  u qt  u qx x tt

u uss  v q{  w qy | uv

v uss  x  y tu vt

w uss  z qy  | qu t{ ww

x uss  ts qu  tu qu uw xz

图 t 羧甲基淀粉的滴定曲线k°̄l

ƒ¬ªqt ×«̈ ·¬·µ¤·¬±ª¦∏µ√̈ ²©¦¤µ¥²¬¼°̈ ·«¼̄¤·̈§¶·¤µ¦«

u 淀粉系列凝油剂的制备

uqt 淀粉羧甲基化

将 ws ª淀粉加入三口烧瓶中 o先与一定量 k见

表 ul wxh �¤��溶液和乙醇混合 o vx ε 下搅拌 ys

°¬±o在搅拌下加入氯乙酸 o控制温度在 ws ∗ wx ε o再

滴加 wxh �¤�� 溶液 k保持 ³� � { ∗ tsl o 反应 ys

°¬±∀然后提高反应温度至 ys ε o再反应 ys °¬±∀中

和 o过滤 o用 {sh的乙醇水溶液洗涤 o洗涤液回收 ∀

用电导滴定法测定其羧甲基取代度 ∀以 v号样

品为例 o从 tus ª羧甲基淀粉中取 sqx| ªk湿重l o加

入已知过量的盐酸溶液 o用标准氢氧化钠溶液进行

电导滴定 o滴定曲线如图 t所示 ∀t ∗ x号样品计算结

果如表 u所示

uqu 羧甲基淀粉的酯化

目前尚无羧甲基淀粉酯合成的报道 ∀羧甲基淀

粉酯的合成可有两种途径 }先酯化后羧甲基化及先

羧甲基化后酯化 ∀如果将淀粉先酯化再羧甲基化 o由

于羧甲基化所需的碱的浓度较大 o在 xs ε 作用加热

的时间较长 o往往使淀粉酯分解 ~而且酯化淀粉在水

中分散不均匀 o反应较困难 ∀如果将淀粉先羧甲基

化 o干燥后再酯化 o由于羧基的存在将使反应不能进

行 ~即使采用羧甲基淀粉钠盐进行无水k以吡啶做溶

剂l酯化 o反应也是优先发生在羧基上 ∀参考文献≈v 
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表 3  羧甲基淀粉酯凝油剂

Ταβ .3  Τηε χαρβοξψµετηψλατεδ ανδ εστεριφιχατεδ σταρχη οιλ

γελλινγ αγεντσ

编号 羧甲基取 酰氯碳 酰氯用量 酯化度 最大凝油性能 3

k°¤#¶l 代度k h l 原子数 k°²̄l k h l k°¤#¶l

t uv t{ s qstx uw qy 部分沉水

u uv { s qsvs wz qz tzu qz

v uv tu s qsxs yv txz q{

w vt tu s qstx uv qw 部分沉水

x vt t{ s qsvs wv qu uwu qx

y vt { s qsxs yt qt usu qz

z ww { s qstx uv qx 沉水

{ ww tu s qsvs ww qu uu{ q{

| ww t{ s qsxs x{ � vyu qs

3 凝油性能用形成油凝胶的黏度来表示 o用量为 xs h ∀

表 4  不同羧甲基取代度淀粉酯凝油剂的凝油性能

Ταβ .4  Τηε οιλχοαγυλατιονσοφ εστερφιχατεδ σταρχηεσ ωιτη διφ2

φερεντ χαρβοξψµετηψλατιον

羧甲基取

代度k h l

油r凝油剂

k Ω/ Ωl

油凝胶强度

k°¤#¶l
油凝胶情况

tt u {t q{ 呈软胶 o水浑浊

uv u tvv qu 可捞起 o水体清

vt u utz qu 可捞起 o水体清

ww u uxz qs 可捞起 o水体清

xz u t|| qt 沉水 o水浑浊

的方法 o采用淀粉先羧甲基化 o然后直接在碱性水溶

液中低温酯化的方法进行羧甲基淀粉酯的合成 ∀在碱

性水溶液中羧基以阴离子的形式存在 o因此不会干扰

淀粉羟基的酯化 ∀

反应可表示如下 }

�¤��≤� u p ≥× p �� n � ≤�≤̄ ψ �¤��≤� u p ≥× p

��≤� n �≤̄

实验过程 }在 sqsx °²̄ 羧甲基淀粉中 o加入 tss

°̄ 水 o以 �¤��溶液调节到 ³� z ∗ |o搅拌溶解 ∀冷却

到 s ε 以下 o然后交替滴加酰氯的丙酮溶液 ktss °̄

丙酮l和 �¤��溶液 o保持温度在 x ε 以下 o³� z ∗ |∀

滴完k随酰氯种类不同时间差别较大l后再搅拌 u «∀

中和到 ³� x ∗ yo过滤k滤液回收l !水洗 !减压干燥 o得

白色粉末 ∀电导滴定法测定产品中羧基总含量 o减去

羧甲基含量即为酯化度 ≈x ∀实验结果如表 v所示 ∀

凝油剂的凝油性能测定参见文献≈v  ∀实验表明 o

酰氯的利用率随其用量的增大而减少 o当用量与羧甲

基淀粉的摩尔数相同时 o只有 x{h的利用率 o另有

wuh转变成脂肪酸 o这 wuh的脂肪酸最终将转化为脂

肪酸铝 ∀由后面的实验结果来看 o等量的羧甲基淀粉

酯凝油剂的凝油性能比单纯的脂肪酸凝油剂的凝油

性能高 o所以脂肪酸铝的存在将使产品凝油性能有所

降低 ∀但由于羧甲基淀粉酯凝油剂形成油凝胶的黏度

足够大 o所以脂肪酸铝的存在不会影响产品的实际应

用 o为了降低成本 o不必对产品进行纯化处理 ∀

uqv 羧甲基淀粉酯溢油凝油剂的制备

取一定量的羧甲基淀粉酯 o加入 �¤�� 溶液和

水 o加热溶解 o再加入一定浓度的硫酸铝溶液 o得碱式

盐沉淀 ∀沉淀过滤 !水洗 !减压干燥 !粉碎得粉末状羧

甲基淀粉酯溢油凝油剂 ∀产率k以羧甲基淀粉酯含量

计l均大于 |xh ∀编号列入表 v中 ∀

实验表明 o当酯化度小于 uxh时 o凝油剂具有较

强的水溶性而在水体分散 o影响凝油性能 ∀当酯化度

在 wvquh以上时 o凝油剂的凝油性能均较好 o并随着

羧甲基化程度的增大而增强 ∀但进一步实验发现 o羧

甲基取代度超过 uvh时 o tu2酰氯酯化的凝油剂酯化

度低于 xsh时的凝油性能均下降 o且低于 wsh时的

凝油剂形成的油凝胶有沉水现象 ∀随碳原子数目的增

多 o酯化度的要求逐渐降低 ∀对 {个碳原子的酰氯 o当

羧甲基化取代度为 uvh 以上时 o 酯化度必须大于

wzquh时油凝胶才不沉水 ∀这说明脂肪酸基团的 ≤原

子数降低 o相当于酯化度降低 ∀亲油基团与凝油剂中

p ≤� u p或 p ≤� v p的数量正相关 o而非酯化度 o参见

表 y∀

v 结果讨论

vqt 羧甲基取代度对淀粉凝油剂凝油性能

的影响

取不同取代度的羧甲基淀粉 squx °²̄ k以葡萄糖

单元计l o加入 squx °²̄ 的硬脂酸酰氯酯化 o所得羧甲

基淀粉酯以与其 p ≤��� 含量相等摩尔数的 �̄
v n及

碱溶液处理 o得羧甲基淀粉硬脂酸酯铝盐凝油剂 ∀凝

油性能如表 w所示 ∀

从表 w可以看出 o在酯化度足够的情况下 o随着

羧甲基取代度的增大 o凝油剂的凝油性能增大 ∀这是

因为取代度增大 o铝含量增大 o交联基团的比例增大 o

所以凝油性能增大 ∀但当取代度为 xzh时 o酯化度不

足 o亲油性不足 o且凝油剂的比重大 o在水中沉降而难

以与溢油充分作用 o所以油凝胶的黏度降低 ∀增大凝

油剂的用量 o凝油性能增大 ∀如淀粉酯凝油剂羧甲基

取代度 wwh的产品在用量为 zsh时 o黏度超出旋转

黏度计的测定范围 o即 � vyu °¤# ¶∀

vqu 羧甲基淀粉酯化度对凝油剂凝油性能
的影响
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表 5  不同酯化度羧甲基淀粉酯凝油剂的凝油性能

Ταβ .5  Τηε οιλ χοαγυλατιον οφ τηε χαρβοξψµετηψλατεδ σταρχη

οφ διφφερεντ εστερφιχατιον

酰氯用量

k°²̄l

油r凝油剂

k Ω/ Ωl

油凝胶强度

k°¤#¶l
油凝胶情况

s qsx u xw qv 呈软胶状 o水浑浊

s qts u ttx q{ 勉强捞起 o水体浑浊

s qtx u u{u qv 可捞起 o水体清

s qus u uxz qs 可捞起 o水体清

s qux u uw| q{ 可捞起 o水体清

s qvs u uwy qu 可捞起 o水体清

表 6  不同碳原子数的脂肪酸酰氯形成的凝油剂的凝油性

能

Ταβ .6  Τηε οιλ χοαγυλατιον φροµ διφφερεντ φαττψ αχιδ

碳原子

数目

油r凝油剂

k Ω/ Ωl

油凝胶强度

k°¤#¶l
油凝胶情况

{{ u tvv q| 沉水 o水清

tu u uu{ qt 不沉水 o水清

tw u u{u qw 不沉水 o水清

ty u uyz q| 不沉水 o水清

t{ u uxz qs 不沉水 o水清

表 7  不同金属离子形成的凝油剂的凝油性能差异

Ταβ .7  Τηε οιλ χοαγυλατιον φροµ διφφερεντ ιονσ

金属

离子

油r凝油剂

k Ω/ Ωl

油凝胶强度

k°¤q¶l

油凝胶情况

ƒ¨v n u uyw qv 呈硬块

�¯v n u uxz qs 呈硬块

≤¤u n u tyy qx 软胶状

� ª
u n u tw{ qw 软胶状

�±u n u tuv qt 软胶状 o水浊

取取代度 wwh的羧甲基淀粉 squx °²̄ o 分别以

sqsxosqtsosqtxosqusosqux和 sqvs °²̄ 的硬脂酸酰

氯酯化 o产品制成铝盐凝油剂 o测得凝油性能如表 x

所示 ∀

可见 o在羧甲基取代度足够的情况下 o凝油剂的

凝油性能随酯化度的增加而增大 ∀但当酯化度增大到

一定程度时 o再增加酯化度 o凝油性能反而降低 ∀这是

由于当酯化度较低时 o凝油剂的水溶性较大 o所以凝

油剂有沉水现象 ∀但当凝油剂的酯化度增大到一定程

度时 o凝油剂不溶于水 o所以随着酯化度的增大 o交联

基团的比例相对减少 o因此凝油性能降低 ∀而且随着

酰氯用量的增大 o达到 ysh以后 o再增加酰氯用量 o

酰氯水解严重 o而生成了硬脂酸 o并最终被转化为硬

脂酸铝 ∀硬脂酸铝的凝油性能比产品低 o所以其凝油

性能降低 ∀

vqv 酰氯中的脂肪酸碳原子数目对凝油剂

凝油性能的影响

表 y是用 sqtx °²̄ 的脂肪酸酰氯酯化 squx °²̄

的羧甲基取代度 wwh的淀粉形成的淀粉凝油剂对原

油的凝油性能 ∀由表可见 o随着 ≤原子数目的增大 o相

同摩尔数的不同脂肪酸酰氯形成的凝油剂的凝油性

能逐渐增大到一极大值 o然后降低 ∀这说明随着 ≤原

子数的增大 o凝油剂中亲油基团比例增大 o容易与油

产生胶凝 ∀而当 ≤原子数目增大到一定程度时 o酰氯

的利用率降低 o酯化度降低 o游离的脂肪酸数目增多 o

从而使凝油性能有所降低 ∀但由于脂肪酸铝也具有凝

油性能 o所以产品的凝油性能仍然较好 o因此产品无

须纯化 ∀

vqw 多价金属离子种类对凝油剂凝油性能
的影响

表 z是用 sqtx °²̄ 的硬脂酸酰氯酯化 squx °²̄

的羧甲基取代度 wwh的淀粉形成的淀粉凝油剂对原

油的凝油性能 ∀由表可知 oƒ̈
v n和 �̄

v n形成的凝油剂

的凝油性能比 ≤¤
u n和 �ª

u n形成的凝油剂的凝油性能

强 o而 �±
u n较差 ∀这也许是由于 ƒ̈

v n和 �̄
v n比 ≤¤

u n和

�ª
u n具有较强交联作用 o而 �±

u n形成的凝油剂由于比

重较大 o因此易于沉水的缘故 ∀但真正的机理尚需进

一步探讨 ∀

vqx 油品种对凝油剂凝油性能的影响

分别以原油 !柴油 !豆油 !煤油对 |号凝油剂的

凝油性能进行实验 o结果表明 }淀粉系列凝油剂适合

于原油及植物油的胶凝 o而对燃料油的胶凝性能较

差 o这与淀粉凝油剂的凝油机理有关 ∀

vqy 水盐度对凝油剂凝油性能的影响

在 x个烧杯中分别盛有用不同比例的蒸馏水稀

释的 wss °̄ 天然海水 o各加入 ts ª原油和 v ª羧甲基

取代度 vth的淀粉硬脂酸铝 o搅拌后测定油凝胶的

最大黏度 ∀结果表明 }随着海水的稀释 o油凝胶黏度基

本不变 ∀即 o水盐度对凝油剂凝油性能的影响皆在误

差范围内 k黏度计测量误差在 xh以内l ∀所以 o适合

海水的凝油剂对淡水依然有效 ∀

w 结论

羧甲基淀粉酯的多价金属离子盐具有凝油性

能 ∀凝油性能与淀粉羧甲基化程度 !酯化度 !羧甲基淀

粉酯中所结合的金属离子种类有关 ∀一定羧甲基取代

度的凝油剂的凝油性能随着酯化度的增大而有一极

大值 ∀随着酯化度的增大 o亲油基团的量较大 o凝油剂
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沉水得到抑制 o凝油块漂浮于水面 o水面无油花 o但酯

化度增大 o交联基团的比例降低 o凝油性能降低 ∀当酯

化度足够时 o羧甲基淀粉酯盐凝油剂的凝油性能随羧

甲基取代度的增加而升高 o即交联基团比例的增大提

高了凝油性能 ∀羧甲基淀粉酯的铝盐和三价铁盐凝油

性能最好 o其次为钙盐和镁盐 o锌盐较差 ∀凝油性能随

凝油剂中水盐度变化很小 ∀凝油性能随油品不同差异

较大 o对极性油的胶凝作用比对非极性油的胶凝作用

更强 o对海上原油及植物油的胶凝作用比对燃料油的

胶凝作用好 ∀

羧甲基淀粉酯的多价金属离子盐与国内其他凝

油剂相比 o凝油速度较快 o形成的油凝胶的强度大 o价

格相对较低 o易于用机械的方法回收 o可望用于海上

溢油的处理与回收 ∀
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