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摘要：目的目的 制备一种无毒环保型改性玉米淀粉粘合剂。方法方法 以淀粉、聚乙烯醇为主要原料，高锰酸

钾为氧化剂，硼酸为交联剂，水为溶剂，研究改性玉米淀粉粘合剂的合成条件。通过单因素变量法对

影响产品性能的原料量、氧化剂用量、糊化剂用量、pH值、交联剂用量等因素进行考察。结果结果 优化的

合成工艺参数为水360 g，玉米淀粉30 g，高锰酸钾0.0045 g，聚乙烯醇100 g，硼酸0.054 g，NaOH 2.4 g，

氯化钙、尿素、乙醇、消泡剂适量，在此条件下合成的产品为半透明粘稠状液体，黏度为70 Pa·s。结论结论

产品综合性能较好，适合在啤酒工业中的贴标机生产线上应用。
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ABSTRACT：The aim of the study was to prepare a safe and environment friendly adhesive composed of modified corn
starch. Using polyvinyl alcohol and corn starch as raw materials, potassium permanganate as oxidant, boric acid as
cross-linking agent, and water as solvent, the synthesis conditions of modified corn starch adhesive were studied. Using
single factor variable method, the effects of factors such as dosage of materials, oxidant dosage, dosage of dextrinizing
agent, pH and dosage of cross-linking agent on the product properties were investigated. The optimal technological
parameters were found be as follows: 360 g Water, 30 g corn starch, 0.0045 g potassium permanganate, 100 g polyvinyl
alcohol, 0.054 g boric acid, 2.4 g sodium hydroxide, and some calcium chloride, urea, alcohol, and defoamer. The product
synthesized under this condition was a semi-transparent sticky liquid with a viscosity of 70 Pa·s. In conclusion, the overall
performance of the product was high. The product was appropriate for applying to the production line of beer industry.
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对啤酒瓶标签胶的一般要求为流动性好，初黏力

强，干燥速度快，各项性能稳定[1—2]。标签胶的好坏不仅

直接影响啤酒的生产效率，而且影响贴标质量。目前

普遍使用的啤酒瓶标签胶种类有干酪素类、植物蛋白

类、化学胶、淀粉胶以及改性淀粉胶。干酪素类标签胶

虽然综合性能很好，但其成本很高，仅适合在高档啤酒

领域应用[3—4]。植物蛋白类标签胶虽然价格低廉，但粘

结性不强，耐水性差，导致不能被普遍使用。化学胶由

于污染严重已不能满足人们的需求[5]。淀粉胶以及改

性淀粉胶的原料价格低廉，且作为一种可再生资源越

来越受到人们的青眯，特别是近年来粘合剂的工业生

产朝着低成本、无公害的方向发展，淀粉粘合剂作为天

然可再生粘合剂使其在多方面都优于其他粘合剂[6—11]。

原淀粉粘合剂由于综合性能的需要，通常需要加
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入甲醛，从而在产品中会有甲醛残留，对环境和人体会

造成一定的伤害，且会使生产环境恶化，此外其耐水

性、粘结强度等方面也不太理想，所以应用受到一定的

限制[12—13]。关于改性氧化淀粉的研究，目前主要添加人

工合成高分子[14]，因而工艺复杂且成本偏高[15]。由此，

文中通过对原淀粉进行氧化改性，并与聚乙烯醇

（PVA）交联，制备无甲醛、绿色环保、粘结强度好、干

燥速度快、各项性能稳定的新型淀粉粘合剂。

1 实验

1.1 仪器与试剂

试剂：淀粉，工业级，郑州精华实业有限公司；盐

酸，分析纯，廊坊市金海化工有限公司；聚乙烯醇，工

业级，郑州润源化工有限公司；硼酸，工业级，郑州市

远大化工有限公司；火碱、高锰酸钾、苯甲酸钠、氯化

钙、乙醇，分析纯，天津市大茂化学试剂厂。

仪器：NDJ-79型旋转黏度计，上海昌吉地质仪器

有限公司；JJ-1型精密增利电动搅拌器，常州澳华仪

器有限公司；HH-2型数字恒温水浴锅，江苏金坛市环

宇科学仪器厂；FA2204B型电子天平，上海精密科学

仪器有限公司；KT887S型电子万能试验机，苏州科晟

泰机械设备有限公司。

1.2 淀粉粘合剂制备工艺

向三口烧瓶中加入360 g水，水浴加热至50 ℃，边

搅拌边加入30 g原淀粉，0.0045 g固体高锰酸钾，并加

入适量的盐酸，保持反应液的pH值为2~3，保温1 h。

而后升温到75 ℃，加入100 g聚乙烯醇、0.054 g硼酸，

继续升温到90 ℃，在此温度下保温1 h后，加入一定量

的火碱中和盐酸，再加入适量的苯甲酸钠和尿素，保

温0.5 h，再降温到80 ℃，加入适量氯化钙。最后降温

到75 ℃，加入适量乙醇、消泡剂，反应0.5 h即可出料。

1.3 性能测试

1）黏度的测定。采用NDJ-79型旋转黏度计在

23 ℃，依据GB/T 2794—1995进行测试。

2）粘接强度的测定。在温度为（23±2）℃、相对

湿度为45%~55%的条件下，将涤纶膜裁剪成16 cm×

1.5 cm的条状，然后将一定量的改性玉米淀粉粘合剂

涂敷在条状涤纶膜的一面，并与另一条同样的涤纶膜

进行粘接，粘接长度固定为10 cm。待试样在室温环

境下完全干燥后，使用电子万能试验机进行测定。分

别将2条涤纶膜夹在实验机的2个夹头上，开动试验

机使2个夹头以100 mm/min的速率分离。

3）粘结速度。将标签胶涂布在标签上，贴到预先

洗净的啤酒瓶上并压平。每隔5 s剥离标签，记录标

签纸纤维开始撕裂的时间。

2 结果与讨论

2.1 水对产品黏度的影响

改性玉米淀粉以水作为溶剂，文中采取一次加水

法（除溶解部分物料所必需的水外，不再补加水），故

水的用量将会对产品的黏度产生较大影响，实验首先

固定玉米淀粉用量为30 g，考察水对产品黏度的影响，

见图1。

由图1可知，水量对改性玉米淀粉粘合剂的黏度

影响较大，随着水量的增加，改性玉米淀粉粘合剂的

黏度呈下降趋势，当水的质量超过390 g时，改性玉米

淀粉粘合剂的黏度下降速度加快，综合工业中对黏度

和流动性两方面的考虑，确定最佳用水量为360 g，此

时改性玉米淀粉粘合剂的黏度为70 Pa·s，便于施胶。

2.2 高锰酸钾对产品性能的影响

淀粉是由α-葡萄糖缩聚而成的天然高分子化合

物。在淀粉中加入氧化剂高锰酸钾可使淀粉中的伯

醇基氧化成醛基进一步氧化为羧基，从而增强了淀粉

胶粘剂与纸质标签之间的粘合能力。此外，加入的氧

化剂高锰酸钾也能与淀粉中的糖苷键之间发生氧化

反应，使糖苷键断裂，从而使淀粉高分子裂解为淀粉

小分子，达到降低淀粉粘合剂黏度的目的。文中考察

了淀粉粘合剂黏度及粘结强度随高锰酸钾质量的变

化情况，结果见图2。

由图2可知，随着高锰酸钾质量的增加，淀粉粘合

剂的黏度呈下降趋势，当高锰酸钾用量超过0.0048 g

图1 水对黏度的影响

Fig.1 The influence of water quantity on the viscosity
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后，淀粉粘合剂的黏度下降速度明显加快。淀粉粘合

剂的粘结强度随高锰酸钾用量的增多呈先增大后减

小的趋势，当高锰酸钾用量为0.0042 g时，粘结强度达

到最大值。说明氧化剂用量过多时，淀粉高分子中的

糖苷键大量断裂，生成淀粉小分子，从而使淀粉粘合

剂黏度及粘结强度急剧下降。由此，氧化剂用量不宜

过多。然而，氧化剂用量较少时，淀粉粘合剂的流动

性较差，贴标时不易施胶。综合考虑黏度、流动性及

粘结强度等3方面因素，选择0.0045 g为氧化剂高锰

酸钾的最佳质量。

2.3 盐酸对产品性能的影响

在加入高锰酸钾后立即加入适量盐酸，盐酸的作

用有两方面：提供酸性环境，使高锰酸钾充分发挥氧化

作用，将淀粉链上的羟基氧化为醛基或羧基；使淀粉分

子链上的糖苷键在酸性环境下水解，使其断裂成淀粉

小分子，增加淀粉分子的水溶性。由此，加入的酸量会

对产品黏度及粘结速度产生影响。结果见图3。

由图3可知，当加入盐酸较多时，高锰酸钾的氧化

作用较强，发生水解的淀粉分子也较多，所以淀粉分

子过多地断裂成小分子，从而使得黏度明显降低，且

粘结速度较慢。当盐酸加入量较少时，虽然淀粉粘合

剂黏度较大，但由于水解较少，水溶性降低，且黏度较

高，粘结剂流动性较差，从而使得改性玉米淀粉粘合

剂粘结速度较慢，这样也会导致贴标时发生开胶、松

动、移位和脱标等现象发生。故而，适宜的盐酸加入

量应保证溶液的pH值为2~3。

2.4 聚乙烯醇对产品性能的影响

PVA是一种水溶性多羟基高分子聚合物，其分子

链上的—OH体积很小，分子间以氢键相互结合，分子

紧密接触，依靠分子间的吸附作用形成具有一定力学

性能的膜。PVA水溶液具有一定的黏性，对纤维材料

具有较好的亲和性、润湿性和粘接性，有助于改善粘

合剂的黏度和粘结强度，因此，实验考察了PVA用量

对改性玉米淀粉粘合剂的黏度及粘结强度的影响，结

果见图4。

由图4可知，在考察的PVA质量范围内，改性玉

米淀粉粘合剂的黏度及粘结强度均随PVA质量的增

加而增大，所以增加PVA的质量对提高产品黏度及粘

结强度有利，但黏度过大，对施胶不利，且PVA添加量

过大，会造成产品的耐水性下降。综合各种因素选择

100 g作为PVA的最佳用量。

2.5 硼酸对黏度的影响

硼酸作为交联剂加入后能使粘合剂的黏度增加，

提高粘接力，但硼酸的加入量过大，会出现凝胶化现

象，从而使粘合剂失去粘结能力。适宜的硼酸质量应

使产品具有适合的黏度及较好的流动性，实验考察了

硼酸质量对产品黏度的影响，结果见图5。

由图5可知，随着硼酸质量的增加，产品黏度逐渐

增大，当硼酸质量超过0.054 g时，产品的黏度增长加

快，且黏度偏高，此时流动性明显变差，因此考虑粘合

剂的黏度和流动性，选择硼酸的最佳质量为0.054 g。

2.6 氢氧化钠对黏度的影响

NaOH的作用为糊化和中和，糊化过程会破坏淀

图2 高锰酸钾对黏度及粘结强度的影响

Fig.2 The effect of potassium permanganate on the viscosity and

bonding strengthen

图3 pH对黏度及粘结速度的影响

Fig.3 The influence of pH on the viscosity and bonding speed

图4 聚乙烯醇对黏度及粘结强度的影响

Fig.4 The influence of the polyvinyl alcohol dosage on the viscosity

and bonding strength
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粉的团粒结构，减弱大分子间的作用力，淀粉上的羟

基会结合成钠盐，并且会破坏其部分氢键，增加了亲

水性和水溶性，因此淀粉的糊化能够提高粘合剂的黏

接力。中和过程可将氧化及水解阶段未反应的酸充

分中和，避免过度氧化及水解而造成黏度下降。

由图6可知，随着NaOH质量的增大，淀粉粘合剂

的黏度逐渐增大，当NaOH质量增大到2.4~2.7 g时，淀

粉粘合剂的黏度达到最大值，之后再增加NaOH，淀粉

粘合剂的黏度反而下降，说明碱量过大时，淀粉颗粒

的完整结构被过度破坏，水溶性过大而造成黏度下

降。适宜的NaOH质量为2.4 g。

3 结语

1）以玉米淀粉、PVA为原料，高锰酸钾为氧化剂，

氢氧化钠为糊化剂，硼酸为交联剂，对玉米淀粉粘合

剂进行改性，合成了无甲醛、无毒环保的新型粘合剂，

原料易得，工艺简便，能满足国内啤酒生产线20 000~

40 000瓶/h的贴标速度要求，具有很好的工业化应用

前景。

2）实验所得改性玉米淀粉粘合剂的最佳工艺参

数为水360 g，淀粉30 g，高锰酸钾0.0045 g，聚乙烯醇

100 g，硼酸0.054 g，火碱 2.4 g，氯化钙、尿素、乙醇、消

泡剂适量。
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