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用谷氨酸为交联剂制备玉米交联氧化淀粉胶黏剂及性能研究 
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摘要：目的 改善淀粉胶黏剂胶合强度低、耐水性差等缺点，通过对玉米淀粉（CS）进行改性，制备玉

米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）。方法 以 CS 为主要原料，以生物质材料谷氨酸为交联剂，以过氧化

氢为氧化剂，采用先交联后氧化的方法制备 CCOSA。通过单因素试验确定制备玉米交联淀粉（CCS）

和玉米交联氧化淀粉（CCOS）的最优条件，通过 FT-IR 对制备的 CCS 和 CCOS 进行结构表征，并测

定制备的 CCOSA 的基本理化性能、耐水时间和胶合强度。结果 得到了制备 CCS 的优化工艺条件，当

CS 的质量为 20 g、谷氨酸的质量为 1.0 g、pH 为 9、反应温度为 55 ℃、反应时间为 1.5 h 时，制得的

CCS 的沉降积（0.55 mL）最小、交联度最大。得到了制备 CCOS 的优化工艺条件，在 CCS 的质量为

20 g、FeSO4 的用量为 CCS 质量的 0.1%、质量分数为 30%过氧化氢的用量（体积）为 2 mL、反应温度

为 50 ℃、pH 为 3、反应时间为 3 h 时，制得的 CCOS 的羧基含量为 0.184%，对 CCS 的氧化效果最好。

通过 FT-IR 分析可知，CCS 在 1 157.22 cm−1 处出现了 C—N 伸缩振动吸收峰，CCOS 在 1 731.35 cm−1 处

出现了 C=O 伸缩振动吸收峰，此吸收峰向高波数移动，而且此峰相对于 1 653.25 cm−1 典型的淀粉衍生

物 C=O 吸收峰的强度明显增强。在此条件下制得的 CCOSA 的胶合强度为 6.15 MPa，比玉米交联淀粉

胶黏剂（CCSA）、玉米氧化淀粉胶黏剂（COSA）和未改性玉米淀粉胶黏剂（CSA）的胶合强度分别提

高了 38.83%、107.07%、352.21%，并且 CCOSA 的耐水性得到明显提高。结论 FT-TR 分析结果表明，

采用先交联后氧化的方法成功制得了 CCOS，制得的 CCOSA 的胶合强度和耐水性得到明显提高。 
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ABSTRACT: The work aims to modify corn starch (CS) to prepare of the corn crosslinking oxidized starch adhesive 
(CCOSA), so as to improve the water resistance and the adhesive strength of CCOSA. CS, biomass materials glutamic 
acid and hydrogen peroxide were chosen as the main raw materials, crosslinking agent, and oxidant, respectively. Through 
crosslinking and then oxidizing processes, the CCOSA was prepared. The optimal conditions of the corn crosslinking 
starch (CCS) and the corn crosslinking oxidized starch (CCOS) were determined by single factor tests, and the structural 
characteristics, adhesive strength and water resistance were measured. The optimal process conditions of the CCS were as 
follows: CS was 20.0 g, glutamic acid was 1.0 g, pH value was 9.0, reaction temperature was 55 ℃, and reaction time was 
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1.5 h. Under this condition, the sedimentation of the prepared CCS was the smallest, while the degree of CCS was the 
largest. Furthermore, the optimal process conditions of the CCOS were as follows: 20 g of CCS, 0.1% the mass of total 
CCS amount of FeSO4, 2 mL of 30% mass fraction hydrogen peroxide, reaction temperature of 50 ℃, pH value of 3 and 
reaction duration of 3 h. The carboxyl content of the corn crosslinking oxidized starch reached 0.184% by this 
process, which has the best oxidation effect on corn crosslinking starch. Fourier infrared spectrum analysis showed 
that the C—N stretching vibration absorption peaks appeared in the CCS molecule at 1 157.22 cm−1, the C=O stretching 
vibration absorption peaks appeared in the CCOS molecule at 1 731.35 cm−1, and these absorption peaks moved to a higher 
wave number, and the intensity of these peaks were significantly higher than that of typical starch derivatives C=O absorption 
peaks at 1 653.25 cm−1. Under these conditions, the CCOSA were prepared successfully. The adhesive strength of CCOSA 
was 6.15 MPa. Compared with CCSA, COSA and CSA, its adhesive strength was increased by 38.83%, 107.07%, and 
352.21%, respectively. In addition, the water resistance of the CCOSA was improved significantly. The FT-TR analysis shows 
that CCOSA are prepared successfully through crosslinking and then oxidizing processes, and the water resistance of 
CCOSA is significantly improved. 
KEY WORDS: corn starch; glutamic acid; adhesive; modified; adhesive strength 

现代家居材料以木质复合人造板为主，随着对其

环保要求的提高，人造板行业也积极使用低甲醛或无

甲醛胶黏剂[1]。近年来，胶黏剂的工业生产技术正朝

着低能耗、低成本、无公害、高黏接强度方向发展[2]。

随着各产业领域环保意识的提高，以及各类环保法的

出台，淀粉胶黏剂、木质素基胶黏剂、单宁胶黏剂、

动植物蛋白基胶黏剂等环保型生物质胶黏剂得到广

泛关注，并成为研究热点[3-4]。淀粉胶黏剂具有原料

淀粉来源丰富、成本低、可再生、易生物降解等优势，

成为传统胶黏剂的替代品之一。基于淀粉胶黏剂自身

的结构，采用传统方法制备的淀粉胶黏剂产品存在胶

合强度低、耐水性差、储存稳定性差、在潮湿环境

中易开胶，以及不能用于冷库商品包装或对包装箱

耐潮湿性能有一定要求等问题，这成为淀粉胶黏剂

进一步推广应用的瓶颈[5-6]，可见研究改性淀粉胶黏

剂势在必行。目前，针对淀粉胶黏剂的化学改性方

法主要包括氧化、交联、复合和接枝等，以及引入

生物质聚合淀粉、乳化剂共混淀粉及辐照淀粉等新型

改性方法[7-9]。 
研究发现，通过采用 2 种或 2 种以上的多重改性

技术对淀粉进行改性，可以改变原淀粉的分子结构，

改性后的淀粉胶黏剂性能更优良，更符合新工艺、新

技术应用要求[10]，可广泛应用于食品[11]、制药[12]、

止血材料[13]、造纸[14]、精细化工[15]等领域。采用先

氧化后交联方法制备的交联氧化淀粉是一类研究得

较早、较多的复合变性淀粉[16]，采用先交联后氧化方

法制备交联氧化淀粉的相关研究较少[17]。在交联/氧
化复合改性淀粉的研究中，常用的交联剂包括三偏磷

酸钠、三氯氧磷、环氧氯丙烷、己二酸酐和异氰酸酯

等[18]，但是在食品行业中使用这些物质存在一定安全

隐患[19]。常用的氧化剂包括 H2O2、NaClO、KMnO4

等。采用 H2O2 氧化法制备的淀粉胶黏剂具有黏度适

中、流动性较好等特点，双氧水在反应后的产物为水，

不会造成污染，该方法是较理想的绿色工艺。采用

NaClO 氧化法制备的淀粉胶黏剂的性能稳定性欠佳、

反应条件不易控制，且污染较大。采用 KMnO4 氧化

法制备的淀粉胶黏剂产品的性能较好，但外观色泽较

深[20]。氨基酸具有特殊的生理功能，对人类的营养健

康有着至关重要的作用，在食品工业中作为添加剂被

广泛应用于淀粉基食品体系中[21-22]。具有 2 个羧基的

谷氨酸是世界上产量最大的氨基酸，谷氨酸包括左旋

体、右旋体、外消旋体、γ-聚谷氨酸、聚 L-谷氨酸等多

种形式。γ-聚谷氨酸是一种天然存在的阴离子多肽，由

D-谷氨酸或 L-谷氨酸组成，而聚 L-谷氨酸是一种人工

合成的聚氨基酸材料。L-谷氨酸（左旋体）具有良好的

增鲜性能、滋补性能等，可以改善智力发育水平，广泛

应用于食品、医疗、化妆品、胶黏剂等领域[23-24]。 
文中实验以玉米淀粉为主要原材料，以生物质材

料谷氨酸为交联剂，以过氧化氢为氧化剂，采用先交

联后氧化的方法对玉米淀粉胶黏剂进行改性，从而提

高玉米淀粉胶黏剂的胶合强度和耐水性。文中选择安

全性较高的谷氨酸作为交联剂，为玉米淀粉改性提供

了一种新方法，以期制得一种胶合强度和耐水性能优

异的玉米交联氧化淀粉胶黏剂，为玉米淀粉更好地应

用于包装领域提供技术支撑。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：玉米淀粉（CS），食品级，苏州高峰

淀粉科技有限公司；L-谷氨酸（以下统称谷氨酸）、

双氧水（质量分数为 30%）、硫酸亚铁、硫酸、亚硫

酸氢钠、氯化钠、氢氧化钠、无水乙醇等，均为分析

纯，江苏强盛功能化学股份有限公司；甲苯二异氰酸

酯（TDI），上海达瑞精细化学品有限公司；三聚氰

胺改性脲醛树脂粉，济南沐茗新型材料有限公司。 
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主要仪器：HH-2 型数显恒温水浴锅，国华电器

有限公司；80-2 电动离心机，常州诺基仪器有限公司；

JJ-1 型精密定时电动搅拌器，金坛市荣华仪器制造有

限公司；DHG-907-385-111 型电动恒温鼓风干燥箱，

上海新苗医疗器械制造有限公司；EL-204 型电子天

平，梅特勒-托利多公司；pHS-3C 型数字式精密酸度

计，上海光学仪器厂；NDJ-8S 数字黏度计，上海天

平仪器厂；NICOLET 380 型红外光谱仪，美国 Thermo
公司；BY102×2/100T 型人造板试验压机，苏州康威

机电有限公司；WDW-10KN 型微机控制电子万能试

验机，济南纵驰测控设备有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  玉米交联氧化淀粉胶黏剂的制备 

采用先交联后氧化的方法制备玉米交联氧化淀

粉胶黏剂（CCOSA）。具体步骤如下。 
1）称取 20 g 玉米淀粉，加入 150 mL 四口烧瓶

中，同时加入 30 mL 蒸馏水，调成淀粉乳，配好后加

入一定量的 NaCl 固体。然后将上述调制好的淀粉乳

浆料置于 55 ℃的恒温水浴锅中，搅拌 5 min。将一定

量的谷氨酸溶液滴入上述调制好的淀粉乳浆料中，调

成质量分数为 10%的淀粉乳，用氢氧化钠溶液将淀粉

乳的 pH 调至 9。在 55 ℃下保持搅拌，反应 1.5 h。
在反应完毕后，用盐酸溶液将溶液的 pH 值调至 6，
静置一段时间，过滤，用去离子水洗至无氯离子，最

后用无水乙醇洗涤 2~3 次，抽滤，置于干燥箱中，在

60 ℃下干燥 4 h，粉碎过 100 目筛，制得玉米交联淀

粉（CCS）样品，并置于干燥器中保存备用。 
2）在步骤 1）制得的玉米交联淀粉中选取交联

度最大的玉米交联淀粉为原料，称取 20 g 玉米交联

淀粉，加入 150 mL 四口烧瓶中，同时加入一定量的

蒸馏水，调成质量分数为 30%的淀粉乳，不停搅拌，

加入一定量的 FeSO4 溶液，并用稀盐酸溶液将 pH 调

至 3，放在 50 ℃恒温水浴锅中，逐滴加入一定量的

过氧化氢溶液（30%）。在反应过程中注意保持反应

溶液的 pH 为 3。将温度保持在 50 ℃，反应 3 h 后，

用氢氧化钠溶液将 pH 调至 6～6.5，再加入亚硫酸氢

钠溶液（质量分数为 10%），使剩余的过氧化氢反应

分解完全。最后过滤，用去离子水洗至无氯离子，最

后用无水乙醇洗涤 2~3 次，抽滤，将产品置于 60 ℃
的干燥箱中干燥 4 h，然后粉碎过 100 目筛，制得玉

米交联氧化淀粉（CCOS）样品，并置于干燥器中保

存备用。 
3）从步骤 2）制得的玉米交联氧化淀粉中选取

羧基含量最高的玉米交联氧化淀粉为原料，称取 15 g
玉米交联氧化淀粉和 110 g 蒸馏水，加入装有电动搅

拌器、温度计和球形冷凝管的 250 mL 四口烧瓶中，

搅拌均匀，配成质量分数为 12%的悬浮液，置于 95 ℃
的恒温水浴锅中糊化 1 h，然后用质量分数为 12%的

氢氧化钠溶液将体系的 pH 调至 8~9，然后取出并冷

却 至 室 温 ， 即 制 得 玉 米 交 联 氧 化 淀 粉 胶 黏 剂

（CCOSA）产品，用于胶黏剂性能对比试验。 

1.2.2  玉米淀粉胶黏剂的制备 

以未改性的玉米淀粉为原料，采用与 1.2.1 节步

骤 3）制备玉米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）相同

的处理方法，制得玉米淀粉胶黏剂（CSA）产品，用

于胶黏剂性能对比试验。 

1.2.3  玉米交联淀粉胶黏剂的制备 

从按照 1.2.1 节步骤 1）制得的玉米交联淀粉中

选取交联度最大的玉米交联淀粉（CCS）为原料。采

用与 1.2.1 步骤 3）制备玉米交联氧化淀粉胶黏剂

（CCOSA）相同的处理方法，制得玉米交联淀粉胶

黏剂（CCSA）产品，用于胶黏剂性能对比试验。 

1.2.4  玉米氧化淀粉胶黏剂（COSA）的制备 

1）以未改性的玉米淀粉为原料，采用与 1.2.1 节

步骤 2）制备玉米交联氧化淀粉（CCOS）相同的处

理方法，制得玉米氧化淀粉（COS）样品，并置于干

燥器中保存备用。 
2）从 1.2.4 节步骤 1）制得的玉米氧化淀粉中选

取羧基含量最大的玉米氧化淀粉（COS）为原料，采

用与 1.2.1 节步骤 3）制备的玉米交联氧化淀粉胶黏

剂（CCOSA）相同的处理方法，制得玉米氧化淀粉

胶黏剂（COSA）产品，用于胶黏剂性能对比试验。 

1.2.5  沉降积的测定实验 

交联淀粉的交联度与沉降积呈线性负相关关系，

沉降积越小，交联度越大，故采用沉降积来表征交联

度[25]。用电子天平称量 2.5 g 玉米交联淀粉，然后将

其倒进 100 mL 烧杯里，同时倒入 47.5 mL 蒸馏水，

搅拌成乳液。接着将烧杯放进 85 ℃水浴锅中，缓慢

搅拌。大约 2 min 后将烧杯从水浴锅中移出，冷却至

室温。然后用移液管移取 10 mL 淀粉乳液于离心管

中。将离心管放入离心机中，将离心机转速设置为

4 000 r/min，离心时间设置为 2 min。在离心完成后，

从离心机中取出离心管，将离心管中的清澈液体倒入

另一支相同的离心管中，记录上层清液体积（V），根

据式（1）计算相应的沉降积。对同一样品进行 3 次

平行测定。按式（1）计算玉米交联淀粉的沉降积。 
VC=10 mL–V   (1) 
式中：VC 为沉降积，mL；V 为上清液体积，mL。 

1.2.6  羧基含量测定 

采用淀粉糊滴定法。称取 1.5 g（记为 m1）玉米

交联氧化淀粉，然后将其倒进 50 mL 烧杯里，同时倒

入 12.5 mL 的 0.1 mol/L HCl 溶液。用磁力搅拌器连

续搅拌 30 min，然后将搅拌好的淀粉乳液用三号玻璃

砂芯漏斗过滤，接着用蒸馏水清洗 2~3 次，将洗好的



第 44 卷  第 21 期 卢秋晓，等：用谷氨酸为交联剂制备玉米交联氧化淀粉胶黏剂及性能研究 ·137· 

样品倒入 150 mL 锥形瓶中。向锥形瓶中加入 100 mL
蒸馏水，用玻璃棒搅拌成糊液后，将锥形瓶放入 90 ℃
水浴锅中加热。此时，改用电动搅拌器搅拌一段时间，

待锥形瓶中的淀粉乳液糊化后，继续加热 15 min。随

后滴入几滴酚酞指示剂，并趁热用 0.1 mol/L NaOH
标准溶液滴定，在溶液颜色变为淡红色时停止滴定，

记录 NaOH 标准溶液消耗的体积 V1。用相同质量（记

为 m2）的玉米交联淀粉做空白实验，记录 NaOH 标

准溶液消耗的体积 V2。羧基含量的计算见式（2）。 
1 2

1 2

( ) 0.045 g/mol 100%V VW c
m m

= − × × ×   (2) 

式中：W 为羧基含量，%；c 为 NaOH 标准溶液

的浓度，mol/L；m1 为玉米交联氧化淀粉质量，g；
m2 为玉米交联淀粉质量，g。 

1.2.7  红外光谱分析 

将玉米淀粉、玉米交联淀粉和玉米交联氧化淀粉

烘干至质量恒定，研磨成细粉，采用 KBr 压片，进

行红外光谱测试。 

1.2.8  三层胶合板的制备 

调胶：向玉米氧化淀粉胶黏剂或玉米交联氧化淀

粉胶黏剂中加入质量分数为 1.0%的氯化铵固体， 将
其混合均匀，在涂胶前加入质量分数为 0.2%的甲苯

二异氰酸酯（TDI），在混合均匀后迅速涂胶。  
三层胶合板：尺寸为 400 mm×400 mm×2 mm，

手工涂胶，涂胶量为 200 g/m2（单面涂胶）。涂胶完

成后，在室温下陈化 30 min，单位压力为 1.5 MPa，
热压温度为 160 ℃，热压时间为 15 min。热压完成后

在室温下稳定 48 h，然后进行检测。 

1.2.9  胶黏剂的基本理化性能测定 

基本理化性能根据 GB/T 14074—2017《木材工

业用胶粘剂及其树脂检验方法》进行测定。 
1）pH。在恒温水浴温度为 (25±1)℃下，使用

pHS-3C 型数字式精密酸度计测定 pH。 
2）固含量。将样品放入恒温鼓风干燥箱中，在

(120±1)℃下干燥(120±1)min，取出后立即称量，精确

度为 0.001 g。 
3）黏度。在恒温水浴温度为(23±1)℃下，使用

NDJ-8S 数字黏度计测定黏度。 
4）外观。在自然光或日光灯下用眼观察外观。 
5）贮存稳定性。称取 10 g（精确到 0.1 g）试样

于试管中，称取 400 g（精确到 0.1 g）试样于锥形烧

瓶中。按照脲醛树脂的测定条件，在(70±2)℃下将试

管和锥形烧瓶放入恒温水浴中，试样的上液面应在低

于水浴液面 20 mm 处。记下开始时间，约 10 min 后，

盖紧塞子，每小时取出试管观察 1 次试样的流动性。

每隔 1 h 从锥形烧瓶中取出试样冷却至 25 ℃，测定

黏度，计算黏度变化率，直至黏度增长率达到 200%，

记录处理时间 t。胶黏剂贮存稳定性的测定按照上述

脲醛树脂的测定条件，即用胶黏剂的黏度增长率达到

200%时所需时间 t（h）表示胶黏剂的贮存稳定性。

胶黏剂以 t×10 所得数值，相当于密封包装的胶黏剂

在温度 10~20 ℃、阳光不直接照射处贮存的时间。 

1.2.10  胶黏剂胶合强度的性能测试 

根据 GB/T 14074—2017《木材工业用胶粘剂及

其树脂检验方法》进行胶合强度测试，采用制备好的

400 mm×400 mm×2 mm 三层胶合板进行胶合强度测

试。国家Ⅱ类胶合板处理条件：将试件浸泡在(63±3)℃
热水中 3 h，取出后在室温下冷却 10 min，再进行胶

合强度测试。 

1.2.11  胶黏剂耐水性测定 

胶黏剂耐水性的测定参考文献[26]的方法，先向

改性玉米淀粉胶黏剂中加入质量分数为 1.0%的氯化铵

固体，将其混合均匀，在涂胶前加入质量分数为 0.2%
的甲苯二异氰酸酯（TDI），在混合均匀后迅速涂胶，

将涂胶完成后的复合三层胶合板（400 mm×400 mm× 
2 mm）在室温下陈化 30 min，单位压力为 1.5 MPa，
热压温度为 160 ℃，热压时间为 15 min，热压完成后

在室温下稳定 48 h。将冷却到室温的制备好的 400 mm× 
400 mm×2 mm 三层胶合板试样放入(60±3)℃下水浴，

并进行浸渍，试样的开胶时间即为耐水时间。 

2  结果与分析 

2.1  谷氨酸用量对沉降积的影响 

称取 20 g 玉米淀粉，控制淀粉乳的质量分数为

10%，反应体系的 pH 为 9（利用 pHS-3C 型数字式精

密酸度计测定反应体系的 pH，以下同），反应温度为

55 ℃，反应时间为 90 min 时。单一改变谷氨酸用量，

研究其对玉米交联淀粉沉降积的影响规律，实验结果

图 1 所示。 
 

 
 

图 1  谷氨酸用量对沉降积的影响 
Fig.1 Effects of glutamic acid concentrate on  

sedimentation volume 
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从图 1 可以看出，在谷氨酸用量为 1.0 g 之前，

随着谷氨酸用量的增大，玉米交联淀粉的沉降积呈

逐渐减小趋势。当谷氨酸用量超过 1.0 g 后，随着谷

氨酸用量的增大，玉米交联淀粉的沉降积随之增大。

这可能是由于随着谷氨酸用量的增大，反应体系中

与玉米淀粉分子中的—OH 结合的谷氨酸分子增多, 
交联反应机会增大，因而玉米交联淀粉的沉降积减

小，玉米淀粉的交联程度变大。当谷氨酸用量超过

1.0 g 后, 在淀粉乳质量分数相同的情况下，由于反

应体系中溶剂量变化不大，过高的谷氨酸用量将引

起反应体系的黏度迅速增大，甚至出现凝胶，使搅

拌变得更加困难，这不利于交联反应的进行，反而

使玉米交联淀粉的沉降积增大，玉米淀粉的交联程

度变小。由此可知，应将谷氨酸的用量控制在 1.0 g，
此时玉米交联淀粉的沉降积（0.55 mL）最小，玉米

淀粉交联度最大。 

2.2  pH 对沉降积的影响 

称取 20 g 玉米淀粉，将淀粉乳的质量分数控制

在 10%，谷氨酸用量为 1.0 g，反应温度为 55 ℃，反

应时间为 90 min。单一改变 pH，研究 pH 对玉米交

联淀粉沉降积的影响规律，实验结果图 2 所示。从图

2 可以看出，当反应体系 pH＜9 时，随着 pH 的增大，

玉米交联淀粉的沉降积逐渐减小。当反应体系的

pH=9 时，玉米交联淀粉的沉降积最小。当 pH＞9 时，

随着 pH 的增大，玉米交联淀粉的沉降积随之增大。

这可能是因在玉米淀粉与谷氨酸的交联反应过程中，

反应体系的 pH 过低，对交联反应有一定抑制作用，

随着反应体系 pH 的增加，玉米淀粉分子的—OH 被活

化[27]，失去的氢原子变成氧负离子形式，有助于对谷

氨酸进行亲核进攻，导致谷氨酸对淀粉的渗透能力增

强，与玉米淀粉分子中的—OH 作用的机会增多，提

高了交联反应的活性和谷氨酸的利用率，使玉米交联

淀粉的沉降积减小，玉米淀粉的交联程度变大。当反 
 

 
 

图 2  pH 对沉降积的影响 
Fig.2 Effects of pH on sedimentation volume 

应体系的 pH＞9 后，随着反应体系 pH 的进一步增大，

过量的碱导致副反应速度加快，而且碱浓度过高，玉

米淀粉在温度和 pH 的综合作用下会发生糊化，阻止谷

氨酸与玉米淀粉分子充分接触，导致玉米交联淀粉的沉

降积增大，玉米淀粉的交联程度变小。由此可知，应将

反应体系的 pH 控制在 9，此时玉米交联淀粉的沉降

积（0.55 mL）最小，玉米淀粉的交联度最大。 

2.3  反应温度对沉降积的影响 

称取 20 g 玉米淀粉，将淀粉乳的质量分数控制

在 10%，谷氨酸用量为 1.0 g，反应体系的 pH 为 9，
反应时间为 90 min。单一改变反应温度，研究温度对

玉米交联淀粉沉降积的影响规律，实验结果图 3 所

示。从图 3 可以看出，当交联反应温度低于 55 ℃时，

随着反应温度的升高，玉米交联淀粉的沉降积逐渐减

小。当交联反应温度为 55 ℃时，玉米交联淀粉的沉

降积最小。当交联反应温度高于 55 ℃后，随着反应

温度的升高，玉米交联淀粉的沉降积随之增大。这可

能是由于提高交联反应温度会加快分子运动速度，促

进玉米淀粉与谷氨酸交联反应的进行，而且交联反应

温度的升高有利于提高反应体系物料的流动性，使反

应活性和反应效率增大，提高玉米淀粉与谷氨酸的交

联反应速度，使玉米交联淀粉的沉降积减小，玉米淀

粉的交联程度变大。当交联反应温度超过 55 ℃后，

玉米淀粉易降解、糊化，副反应加剧，使得玉米交联

淀粉的沉降积增大，玉米淀粉的交联程度变小。由此

可知，应将交联反应温度控制在 55 ℃，此时玉米交

联淀粉的沉降积（0.55 mL）最小，玉米淀粉的交联

度最大。 

 

 
 

图 3  反应温度对沉降积的影响 
Fig.3 Effects of reaction temperature on  

sedimentation volume 
 

2.4  反应时间对沉降积的影响 

称取 20 g 玉米淀粉，将淀粉乳的质量分数控制
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在 10%，谷氨酸用量为 1.0 g，反应体系的 pH 为 9，
反应温度为 55 ℃。单一改变反应时间，研究反应时

间对玉米交联淀粉沉降积的影响规律，实验结果图 4
所示。从图 4 可以看出，当交联反应时间小于 1.5 h
时，随着交联反应时间的延长，玉米交联淀粉的沉降

积逐渐减小。当交联反应时间为 1.5 h 时，玉米交联

淀粉的沉降积最小。当交联反应时间超过 1.5 h 后，

随着交联反应时间的延长，玉米交联淀粉的沉降积随

之增大。这可能是由于随着交联反应时间的延长，玉

米淀粉与谷氨酸之间相互接触得更加充分，玉米淀粉

与谷氨酸的交联反应更充分，使得玉米交联淀粉的沉

降积减小，玉米淀粉的交联程度变大。当交联反应时

间超过 1.5 h 后，继续延长反应时间，则加剧了逆反

应的进行，副反应产物在反应体系中的相对浓度增

加，故随着反应时间的延长，玉米交联淀粉的沉降积

增大，玉米淀粉的交联程度变小。特别是工业生产中, 
综合考虑生产周期、能耗等方面因素可知，玉米淀粉

与谷氨酸的交联反应时间不宜过长。由此可见，应将

交联反应时间控制在 1.5 h，此时玉米交联淀粉的沉

降积（0.55 mL）最小，玉米淀粉的交联度最大。 

 

 
 

图 4  反应时间对沉降积的影响 
Fig.4 Effects of reaction time on  

sedimentation volume 
 

2.5  过氧化氢用量对羧基含量的影响 

称取 20 g 玉米交联淀粉，将淀粉乳的质量分数

控制在 30%，FeSO4 的用量为玉米交联淀粉质量的

0.1%，反应温度为 50 ℃，pH 值为 3，反应时间为 3 h。
单一改变质量分数为 30%的过氧化氢的用量，研究它

对玉米交联氧化淀粉羧基含量的影响规律，实验结果

图 5 所示。 
从图 5 可以看出，随着过氧化氢（质量分数为

30%）用量的增加，玉米交联氧化淀粉中的羧基含

量逐渐增大，当过氧化氢的用量（用体积表示）超

过 2 mL 后，玉米交联氧化淀粉中的羧基含量增加不 

 
 

图 5  过氧化氢用量对羧基含量的影响 
Fig.5 Effects of hydrogen peroxide  

concentrate on mass fraction of  
carboxyl groups 

 

明显。若继续增大过氧化氢的用量，则会增加亚硫酸

氢钠的消耗量，造成生产成本的升高和原材料的浪

费。由此可见，应将过氧化氢（质量分数为 30%）的

用量控制在 2 mL，此时玉米交联氧化淀粉中的羧基

含量为 0.184%，对玉米交联淀粉的氧化效果最好。 

2.6  红外光谱分析 

为了研究交联、氧化前后玉米淀粉的结构，判断

交联、氧化反应是否成功，测得原玉米淀粉（CS）、
玉米交联淀粉（CCS）和玉米交联氧化淀粉（CCOS）
的红外光谱图，如图 6 所示。由图 6 可知，玉米淀粉

在 3 370~3 400 cm−1 之间存在—OH 伸缩振动峰[28]，在

改性过程中淀粉分子上的羟基与谷氨酸的羧基会发

生酯化交联反应。对于原玉米淀粉，羟基数目减少，

峰面积减小。在 2 930 cm−1 处存在—CH2 非对称伸缩

振动峰[29]，在 1 647 cm−1 附近的峰为烯醇式 C—O 的

伸缩振动吸收峰[30]。对比玉米淀粉（CS）和玉米交

联淀粉（CCS）可知，在 1 157 cm−1 处玉米交联淀粉

（CCS）出现了 C—N 伸缩振动吸收峰，在 1 697 cm−1  
 

 
 

图 6  原玉米淀粉、交联淀粉与交联氧化 
淀粉的红外光谱 

Fig.6 FT-IR spectra of CS,  
CCS and CCOS 
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处出现了 C=O 伸缩振动吸收峰，说明玉米淀粉与谷

氨酸发生了酯化交联反应，生成了玉米交联淀粉。

对比玉米交联淀粉（CCS）与玉米交联氧化淀粉

（CCOS）可知，在 1 731 cm−1 处出现了 C=O 伸缩振

动吸收峰，此峰向高波数移动，且此峰对应 1 653 cm−1

处典型的淀粉衍生物的 C=O 吸收峰，此吸收峰的强

度明显增强，这是典型的氧化淀粉衍生物 C=O 引发

的伸缩振动峰 [31]。通过分析上述结果可知，玉米交

联淀粉与过氧化氢发生了氧化反应，生成了玉米交

联氧化淀粉。 

2.7  改性前后玉米淀粉胶黏剂的基本理化

性能 

未改性的玉米淀粉胶黏剂（CSA）、玉米交联淀

粉胶黏剂（CCSA）、玉米氧化淀粉胶黏剂（COSA）

和玉米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）的基本理化

性能测定结果见表 1。 
从表 1 可以看出，在改性前后玉米淀粉胶黏剂的

pH 和固含量基本相同的情况下，未改性的玉米淀粉

胶黏剂（CSA）的黏度最大，流动性和贮存稳定性

最差。玉米交联淀粉（CCS）经氧化处理后制得的

玉米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）的黏度明显降

低，且表现出很好的流动性和贮存稳定性。这是由于

未改性的玉米淀粉（CS）与谷氨酸发生了交联反应，

在淀粉分子链侧链上引入了亲水性更强的—NH2，使

得玉米交联淀粉胶黏剂（CCSA）的黏度降低，流动

性和贮存稳定性提高。由于未改性的玉米淀粉（CS）
和玉米交联淀粉（CCS）在氧化剂的作用下，玉米

淀粉分子链中 C6 原子上的羟基被氧化为羧基[32]，使

得玉米氧化淀粉胶黏剂（COSA）和玉米交联氧化淀

粉胶黏剂（CCOSA）的颜色变深，溶解性、流动性

和贮存稳定性进一步提高。实验表明，通过先交联

后氧化的复合改性方法能明显提高玉米交联氧化淀

粉胶黏剂（CCOSA）的流动性和贮存稳定性。 

2.8  改性前后玉米淀粉胶黏剂的胶合强度 

胶合强度是淀粉胶黏剂在使用过程中的一项重

要性能指标。未改性的玉米淀粉胶黏剂（CSA）、玉

米交联淀粉胶黏剂（CCSA）、玉米氧化淀粉胶黏剂

（COSA）、玉米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）和

木材制备时常用的三聚氰胺改性脲醛树脂胶黏剂

（MUF，固含量为 12.05%）的胶合强度测定结果见

表 2。 
从表 2 可以看出，在文中的实验条件下，制得

的玉米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）的胶合强度

比玉米交联淀粉胶黏剂（CCSA）、玉米氧化淀粉胶

黏剂（COSA）和未改性玉米淀粉胶黏剂（CSA）

的 胶 合 强 度 分 别 提 高 了 38.83% 、 107.07% 、

352.21%。与木材制备时常用的三聚氰胺改性脲醛

树脂胶黏剂（MUF）相比，在此工艺条件下制得的

玉米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）的胶合强度得

到显著提升。 
木材胶黏剂的胶合过程包括液化、流动、扩散、

吸附、固化和受力破坏等基本物理化学过程。每个变

化过程都与胶黏剂的性能有着密切关系[33]。从制备胶

合板的胶合强度测试结果可以看出，改性前后玉米淀

粉胶黏剂的胶合强度由高到低的顺序为玉米交联氧

化淀粉胶黏剂（CCOSA）、玉米交联淀粉胶黏剂

（CCSA）、玉米氧化淀粉胶黏剂（COSA）、未改性

的玉米淀粉胶黏剂（CSA）。 
1）未改性的玉米淀粉（CS）在氧化剂的作用下

发生了氧化反应，玉米淀粉（CS）分子链上的部分

活性醇—OH 被氧化成—CO—、—CHO 和—COOH 等极

性基团，使得其与胶合板表面的活性基团之间的键合

力不断增强，导致玉米氧化淀粉胶黏剂（COSA）的

胶合强度得到一定程度的提高。 
2）由于生物质材料谷氨酸分子中含有 2 个—COOH，

一方面谷氨酸分子与玉米淀粉（CS）分子上的—OH
发生了酯化交联反应，生成了网络结构紧密且含有牢

固交联键的玉米交联淀粉（CCS），新的化学键不断

取代未改性玉米淀粉（CS）分子链上原有的氢键，

增强了玉米交联淀粉（CCS）颗粒的强度，使得玉米

交联淀粉胶黏剂（CCSA）的内聚力不断增加。另一

方面，未改性玉米淀粉（CS）分子链上引入了谷氨

酸分子中的—COOH，使得其与胶合板表面的活性基

团之间的键合力大大增强，故玉米交联淀粉胶黏剂

（CCSA）的胶合强度得到明显提高。 
 

表 1  改性前后玉米淀粉胶黏剂的基本理化性能 
Tab.1 Fundamental physical and chemical properties of corn starch adhesives before and after modification 

样品代号 pH 固含量/% 黏度/(mPa·s) 外观 贮存稳定性/d 

CSA 8.7 11.98 6 300 乳白色不透明黏稠状，流动性差 3 

CCSA 8.6 12.03 3 500 浅黄色不透明黏稠状，流动性一般 25 

COSA 8.3 12.04 420 棕黄色半透明黏稠状，流动性很好 60 

CCOSA 8.5 12.07 780 棕黄色半透明黏稠状，流动性很好 130 
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表 2  改性前后玉米淀粉胶黏剂的胶合强度 
Tab.2 Adhesive strength of corn starch adhesives  

before and after modification 

样品代号 CSA CCSA COSA CCOSA MUF

胶合强度/ 
MPa 

1.36 4.43 2.97 6.15 3.89

 
3）玉米交联淀粉（CCS）在氧化剂作用下发生了

氧化反应，生成了玉米交联氧化淀粉（CCOS），进一

步使玉米交联淀粉（CCS）分子链上的部分活性醇—OH
氧化成—CO—、—CHO 或—COOH 等极性基团，导致

它与胶合板表面的活性基团之间的键合力进一步增

强，故玉米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）的胶合

强度得到进一步提高。 
由此可见，通过先交联后氧化的复合改性方法能

明显提高玉米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）的胶

合强度。 

2.9  改性前后玉米淀粉胶黏剂的耐水性 

实验用三层胶合板试样在(60±3)℃下水浴的开

胶时间表示胶黏剂的耐水时间。在文中的实验条件

下，采用未改性玉米淀粉胶黏剂（CSA）、玉米交联

淀粉胶黏剂（CCSA）、玉米氧化淀粉胶黏剂（COSA）

和玉米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）制备胶合板

的耐水时间分别为 2.2、74.6、13.1、99.8 h。从制备

胶合板的耐水时间结果可以看出，改性前后玉米淀粉

胶黏剂的耐水性能由好到差的顺序为玉米交联氧化

淀粉胶黏剂（ CCOSA ）、玉米交联淀粉胶黏剂

（CCSA）、玉米氧化淀粉胶黏剂（COSA）、未改性

的玉米淀粉胶黏剂（CSA）。 
1）玉米淀粉胶黏剂（CSA）的黏合力主要来源

于氢键结合力，玉米淀粉（CS）分子上含有大量的

羟基，羟基极易与水形成氢键，导致在湿态环境下被

水侵入[26]，所以未改性玉米淀粉胶黏剂（CSA）的耐

水性很差，难以满足木材工业化生产的使用要求。 
2）未改性的玉米淀粉（CS）在氧化剂的作用下

发生了氧化反应，玉米淀粉（CS）分子链上的部分

活性醇—OH 被氧化成—CO—、—CHO 或—COOH，使

得玉米氧化淀粉（COS）分子链上的醇—OH 之间的

氢键减少，玉米氧化淀粉胶黏剂（COSA）的耐水性

得到一定程度的提高。 
3）由于谷氨酸分子中含有 2 个—COOH，能够与

玉米淀粉（CS）分子上的—OH 发生酯化交联反应，

生成网络结构紧密且含有牢固交联键的玉米交联淀

粉（CCS），从而大大减少了玉米交联淀粉（CCS）
分子间氢键的数量，增大了玉米交联淀粉（CCS）颗

粒的强度，有效阻止了水分子对玉米交联淀粉（CCS）
分子间氢键的破坏，故玉米交联淀粉胶黏剂（CCSA）

的耐水性得到明显提高。 

4）玉米交联淀粉（CCS）在氧化剂的作用下发

生了氧化反应，生成了玉米交联氧化淀粉（CCOS），
使得玉米交联淀粉（CCS）分子链上的部分活性醇—OH
氧化成—CO—、—CHO 或—COOH，从而进一步减少

了玉米交联氧化淀粉（CCOS）分子间氢键的数量。

另外，氧化反应生成的—COOH 与玉米交联氧化淀粉

（CCOS）分子链中谷氨酸链段上的—NH2 发生了酯

化交联反应，生成了致密立体网络结构，故玉米交

联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）的耐水性得到进一步

提高。 
由此可见，通过先交联后氧化的复合改性方法能

明显提高玉米交联氧化淀粉胶黏剂（CCOSA）的耐

水性能。 

3  结语  

通过单因素试验，得到了制备玉米交联淀粉的优

化工艺条件：玉米淀粉质量为 20 g，谷氨酸用量为

1.0 g，pH 为 9，反应温度为 55 ℃，反应时间为 1.5 h。
在上述工艺条件下制得的玉米交联淀粉的沉降积

（0.55 mL）最小，玉米淀粉的交联度最大。制备玉

米交联氧化淀粉的优化工艺条件：玉米交联淀粉的质

量为 20 g，FeSO4 的用量为玉米交联淀粉质量的

0.1%，过氧化氢（30%）的用量为 2 mL，反应温度

为 50 ℃，pH 为 3，反应时间为 3 h。在上述工艺条

件 下 制 得 的 玉 米 交 联 氧 化 淀 粉 的 羧 基 含 量 为

0.184%，对玉米交联淀粉的氧化效果最好。FT-TR 分

析结果表明，采用先交联后氧化的方法成功制备了玉

米交联氧化淀粉。在文中的实验条件下制得的玉米交

联氧化淀粉胶黏剂的胶合强度为 6.15 MPa，比玉米交

联淀粉胶黏剂、玉米氧化淀粉胶黏剂和未改性玉米淀

粉胶黏剂的胶合强度分别提高了 38.83%、107.07%、

352.21%，并且制得的玉米交联氧化淀粉胶黏剂的耐

水性能得到明显提高。综上所述，通过先交联后氧化

的方法制得的玉米交联氧化淀粉胶黏剂的胶合强度

和耐水性得到明显提高，玉米淀粉能够更好地应用于

商标、木材工业和包装等领域。 
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