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过氧化氢氧化淀粉胶黏剂的研制

刘奇龙 1，蔡佑星 2，贺伦英 1，龚慧芳 1

（1. 湖南工业大学，湖南 株洲 412007；2. 长沙师范学校，湖南 长沙 410100）

摘 要：介绍了过氧化氢氧化淀粉胶黏剂的制备工艺，并着重分析了氢氧化钠、硫酸亚铁、过氧化氢、蒙

脱石的添加质量对H2O2
氧化淀粉胶黏剂性能的影响。实验结果表明，当过氧化氢氧化淀粉胶黏剂中各组分添加

质量的配比为m（淀粉）∶m（氢氧化钠）∶m（水）∶m（过氧化氢）∶m（硫酸亚铁）∶m（蒙脱石）=100∶12∶600∶
4.4∶2.4∶12时，所制得的氧化淀粉胶黏剂各项性能指标较好，是一种较理想的淀粉胶黏剂。
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Study on Hydrogen Peroxide Oxidized Starch Adhesive
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Abstract：The manufacturing technics of hydrogen peroxide starch adhesive were introduced, and the research was
focused on the effect of sodium hydroxide, ferrous sulfate, hydrogen peroxide and montmorillonite on the performance of
hydrogen peroxide oxidized starch adhesive. The results showed that when the proportions of amylum, sodium hydroxide,
water, hydrogen peroxide, ferrous sulfate and montmorillonite were 100∶12∶600∶4.4∶2.4∶12, the different performances of
hydrogen peroxide oxidized starch adhesive were good, and it was an ideal starch adhesive.
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0 引言

纸制包装制品的应用十分广泛，不仅用于百货、

纺织、五金、电讯器材、家用电器等商品的包装，还

用于食品、医药、军工产品等的包装[1 ]。其中的瓦楞

纸板和瓦楞纸箱在商品的流通过程中起着重要的保护

作用，如在运输和搬运过程中能最大限度地减少商品

的受损率，因而受到生产者和消费者的青睐[2]。

淀粉胶黏剂作为瓦楞纸板生产的主要辅助材料之

一也日益受到人们的重视，这主要是由于在制备氧化

淀粉时，原淀粉中葡萄糖单元上的羟甲基被氧化成羧

基，使得胶黏剂的稳定性得到明显提高；同时，氧化

反应减少了淀粉分子中羧基的数量，使得分子缔合受

阻，减弱了分子间氢键的结合能力。另外，反应过程

中糖苷链的断裂使得大分子降解，从而降低了淀粉胶

黏剂的黏度，并提高其流动性、干燥速度等性能，使

之实用性增强[3]。丁晓民[4]指出，H2O2
在受热或催化剂

作用下分解，可释放出具有较强氧化能力的新生态

氧，它能将淀粉链葡萄糖单元 6位碳上的羟甲基部分
氧化成醛基，再由醛基进一步氧化成羧酸盐。由于这

种变化增强了淀粉的极性，使所得淀粉胶黏剂与纸纤

维的结合力大大提高，也增加了胶黏剂的流动性，使

之易于储存。但是，目前生产的H2O2
淀粉胶黏剂都以

硼砂作交联剂，而硼砂有毒，长期从事硼生产者会出

现中毒症状：慢性中毒表现为神经衰弱、关节痛等症

状；急性中毒则表现为呕吐、腹泻、红斑、循化系统
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障碍、休克、昏迷等症状[5]。

本研究通过分别添加不同质量的原材料组分，对

H2O2
氧化淀粉胶黏剂的材料制备条件进行实验，以期

得到H2O2
氧化淀粉胶黏剂的最佳原材料配比，并采用

硫酸亚铁为交联剂，以去除长期使用的有毒成分——

硼砂，并对所制得的胶黏剂的性能进行研究。结果表

明，所制得的胶黏剂性能稳定，不凝胶，储存期在 2
个月以上，是一种较理想的淀粉胶黏剂。

1 实验

1.1 实验材料

玉米淀粉：工业级，苏州高峰精细化工有限公司；

硫酸亚铁：工业级，长沙怡丰化工经贸有限公司；蒙

脱石：工业级，浙江三鼎科技有限公司；氢氧化钠：

工业级，杭州化工原料有限公司；硼砂：工业级，连

云港市鸿方硼制品有限公司；过氧化氢：工业级，石

家庄试剂厂；水为饮用水。

1.2 H2O2
氧化淀粉胶黏剂的制备

1）在500 mL烧杯中加入230 mL水和0.5 g FeSO4
，

待 FeSO4
溶解后，加入 50.0 g淀粉，搅拌 10 min；

2）将 1.8 mL H2O2
加入 1）中，继续搅拌；

3） 在100 mL烧杯中加入30 mL水，放入5.0 g NaOH，
待其溶解后，缓慢加入 1）中，继续搅拌；

4）在 100 mL烧杯中加入 20 mL水，加入 1.0 g硼
砂，待其溶解后，缓慢加入 1）中，用 20 mL水分别洗
碱液烧杯和硼砂烧杯，并全部倒入 1）中，继续搅拌
至变稠，静置变稀，即得过氧化氢氧化淀粉胶黏剂。

2 结果与讨论

2 . 1 氢氧化钠的添加质量对胶黏剂性能的影响

按照H2O2
氧化淀粉胶黏剂的制备工艺，在步骤 3）

时分别加入不同质量的NaOH，制备氧化淀粉胶黏剂，
并检测胶黏剂的黏度和初黏度，所得结果见图 1。
由图 1可看出，随着NaOH添加质量的增加，淀粉

胶黏剂的黏度和初黏度随之增大，但是当其用量超过

6.0 g时，胶黏剂的黏度继续增大，而初黏度随NaOH
添加质量的增加反而下降[6]。这是因为NaOH是糊化
剂，能破坏淀粉团粒结构，导致团粒润胀，使淀粉分

子水合和溶解，即淀粉的糊化过程。当NaOH以水溶
液形式加到淀粉液中，它能与淀粉分子中的羟基结

合，形成醇钠化合物和碱分子化合物，这种结构有利

于水分子进入淀粉团粒中，使淀粉胶黏剂内的流动水

分子减少，故胶黏剂的黏度增大，随着NaOH添加质
量的增加，这种作用增大，因此黏度随之增大。从图

1也可看出，NaOH添加质量小于 3.0 g时，胶黏剂的黏
度基本不变，这是因为NaOH添加质量太少，淀粉得
不到糊化，故黏度不变。从图 1还可看出，随着NaOH
添加质量的增加，初黏度不断增大，因为随着NaOH
添加质量的增加，淀粉的糊化程度增大，胶黏剂的黏

度增大，故瓦楞峰上的上胶量增加，胶黏剂与纸纤维

的作用力增大，使得淀粉胶黏剂的初黏度增大。但当

NaOH添加质量超过 6.0 g时，胶黏剂的黏度超过最佳
使用范围（30～40 s），黏度很大时，淀粉胶黏剂对被
黏物表面浸润不好，失去黏合作用，故初黏度随着

NaOH添加质量的增加反而下降。实验结果表明：取

NaOH 6.0 g为H2O2
氧化淀粉胶黏剂的最佳用量，此时

胶黏剂的黏度为 37.3 s，初黏度为 98.5%。

2 . 2 过氧化氢的添加体积对胶黏剂性能的影响

按照H2O2
氧化淀粉胶黏剂的制作工艺，在步骤 2）

中分别加入不同体积的H2O2
，在步骤 3）中加入 6.0 g

NaOH，制备氧化淀粉胶黏剂，检测胶黏剂的黏度和初
黏度，所得结果见图 2。

图 1 氢氧化钠添加质量对胶黏剂黏度和初黏度的影响

Fig. 1 The effect of different quantity of sodium hydroxide
on the performance of adhesive′s viscosity and early viscosity

图 2 过氧化氢添加体积对胶黏剂黏度和初黏度的影响

Fig. 2 The effect of different quantity of hydrogen peroxide
on the performance of adhesive′s viscosity and early viscosity
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由图 2可知，随着H2O2
添加体积的增大，淀粉胶

黏剂的黏度逐渐减小，初黏度增大；但当H2O2
的添加

体积超过了 2.2 mL后，初黏度反而减小。这是因为，
在 H 2O 2

的作用下，淀粉分子中较活泼的羟基先被氧

化为醛基，再进一步氧化成羧酸盐，分子中的甙键部

分发生断裂，使得淀粉分子量变小，从而使得胶黏剂

的黏度变小。随着 H 2O 2
添加体积的增大，淀粉氧化

程度逐渐加深，故黏度一直减小，当H2O2
添加体积为

2.0～2.4 mL时，胶黏剂的黏度范围是 39.2～30.5 s，这
一黏度范围的淀粉胶黏剂对纸板的浸润性最好，淀粉

分子与纸纤维的黏合力强，胶黏剂的初黏度在 95.0%
以上。但H2O2

添加体积超过 2.2 mL时，淀粉的氧化程
度很深，淀粉分子变得更小，内聚力变小，胶黏剂的

黏度变小，使得纸板的上胶量相对减少，故初黏力下

降。实验结果表明：取H2O2
添加体积 2.2 mL为过氧化

氢氧化淀粉胶黏剂的最佳用量，此时胶黏剂的黏度为

36.8 s，初黏度为98.5%。
2 . 3 无硼硫酸亚铁添加质量对胶黏剂性能的影响

按照 H2O 2
氧化淀粉胶黏剂的制备工艺，在步骤

1）中加入不同质量的无硼硫酸亚铁，在步骤 2）中加
入 2.2 mL H2O2

，在步骤 3）中加入 6.0 g NaOH，在步
骤 4）中用 40 mL水洗碱液烧杯，并全部倒入 1）中，
继续搅拌至混合液变稠，再静置变稀，即得所需的

H 2O 2
氧化淀粉胶黏剂。检测所制得的胶黏剂的黏度

和初黏度，并且用所制得的胶黏合剂裱制瓦楞纸板，

检测所制瓦楞纸板的黏结强度和边压强度，所得到的

结果见图 3~5。

  

  

  

  

  

  

  

  

        

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

由图 3~5可知，刚开始时，淀粉胶黏剂的黏度和
初黏度，及用该胶黏剂裱制的瓦楞纸板的黏结强度和

边压强度都随硫酸亚铁添加质量的增加而逐渐增大；

但当硫酸亚铁添加质量超过 1.2 g时，胶黏剂的黏度继
续增加，而初黏度、黏结强度和边压强度反而下降。这

主要是因为碱性条件下，在硫酸亚铁、淀粉和水的混

合液中加入强氧化剂H2O2
后，亚铁离子迅速被氧化为

铁离子，氧化生成的铁离子能与淀粉分子作用。铁离

子与淀粉分子中的—O-形成配位键时，铁离子能保持

原有的电子构型不变，并利用原有的空轨道杂化形成

4个 sp3d2杂化轨道，由于淀粉分子大，链节长，空间

阻力较大，铁离子与淀粉分子中的—O-形成配位键，

能容纳由 4个—O-提供的 4对孤对电子形成外轨道配
位键，组成 2个稳定的五元环结构，另外 2个 sp3d2杂

图 3 无硼硫酸亚铁添加质量对胶黏剂黏度

和初黏度的影响

Fig. 3 The effect of different quantity of FeSO4 (non-
boron) on the performance of adhesive′s viscosity

 and early viscosity

图 4 无硼硫酸亚铁添加质量对胶黏剂

黏度和黏结强度的影响

Fig. 4 The effect of different quantity of FeSO4 (non-
boron) on the performance of adhesive′s viscosity and

corrugated cardboard binding strength

图 5 无硼硫酸亚铁添加质量对胶黏剂

黏度和边压强度的影响

Fig. 5 The effect of different quantity of FeSO4 (non-
boron) on the performance of starch adhesive′s viscosity and

corrugated cardboard edgewise crush resistance
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化轨道能与淀粉分子端头的—O-提供的孤对电子形成

外轨型配位键，由于该配位键的形成，增加了淀粉胶

黏剂的黏度和初黏度。随着硫酸亚铁添加质量的增

加，分子间配位键增多，淀粉胶黏剂的黏度和初黏度

增大，用胶黏剂裱制的瓦楞纸板的黏结强度和边压强

度也增大[7]。但是硫酸亚铁添加质量增加至 1.2 g以上
时，由于铁离子与淀粉分子形成的配位键增加较多，

胶黏剂的黏度超过了最佳使用标准，使得胶黏剂对纸

纤维的浸润性不好，导致初黏度、黏结强度和边压强

度降低。实验结果表明：当硫酸亚铁添加质量为 1.2 g
时，胶黏剂的黏度为 37.8 s，初黏度为 98.0%，用该胶
黏剂裱制的瓦楞纸板的黏结强度为1 548 N/m，边压强
度为2 789 N/m，而加入硼砂的淀粉胶黏剂，实验测试
其黏度为 36.8 s，初黏度为99.0%，用该胶黏剂裱制的
瓦楞纸板的黏结强度为 1 562 N/m，边压强度为 2 802
N/m，相比而言，未加硼砂的淀粉胶黏剂虽然黏结强
度和边压强度有所下降，但是下降的幅度很小（黏结

强度下降 14 N，边压强度下降 13 N），综合性能略有
降低，但是由于以硫酸亚铁为交联剂，除掉了长期使

用的有毒成分硼砂，胶黏剂性能稳定，在性能略有降

低的情况下不失为一种较理想的淀粉胶黏剂，故

H2O 2
氧化淀粉胶黏剂的制备中，硫酸亚铁的最佳添

加质量取 1.2 g。
2.4 无机填料蒙脱石添加质量对胶黏剂性能的影响

按照H2O2
氧化淀粉胶黏剂的制备工艺，在步骤 1）

中加入 1.2 g硫酸亚铁，在步骤 2）中加入 2.2 mLH2O2
，

在步骤 3）中加入 6.0 gNaOH，在步骤 4）中分别加入
不同质量的无机填料蒙脱石[8]，制备氧化淀粉胶黏剂，

检测所制得胶黏剂的黏度和初黏度，并用该胶黏剂裱

制瓦楞纸板，检测其黏结强度和边压强度，所得结果

见图 6~8。
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

由图 6~8可知，初始阶段，随着无机填料蒙脱石
添加质量的增加，胶黏剂的黏度和初黏度，及用该胶

黏剂裱制的瓦楞纸板的黏结强度和边压强度都增大，

但当蒙脱石的添加质量超过 6.0 g时，胶黏剂的黏度继
续增加，而初黏度、黏结强度和边压强度反而下降。

这主要是因为蒙脱石是黏土类物质，由许多层状结

构的小单元组成，在单元层之间的孔道中可容纳很

多水分子，从而使淀粉胶黏剂中的水分子大大减少，

使得胶黏剂的黏度增大很多，当淀粉胶黏剂裱制在

瓦楞峰上时，胶黏剂中的一部分水将顺着蒙脱石的

微孔蒸发出去，这样既提高了胶黏剂的干燥速度，又

增加了瓦楞纸板的挺度和硬度，且可加速胶黏剂的

成膜速度，缩短干燥时间。当蒙脱石的添加质量不断

增加时，具有层状结构的蒙脱石可吸收淀粉胶黏剂

中的水分子，使得淀粉胶黏剂的黏度越来越大，且蒙

脱石中有大量的铁离子和铝离子等阳离子，铁离子

图 6 蒙脱石添加质量对胶黏剂黏度和初黏度的影响

Fig. 6 The effect of different quantity of montmorillonite
on the performance of starch adhesive′s

viscosity and early viscosity

图 7 蒙脱石添加质量对胶黏剂黏度和黏结强度的影响

Fig. 7 The effect of different quantity of montmorillonite
on the performance of starch adhesive′s viscosity and

corrugated cardboard binding strength

图 8 蒙脱石添加质量对胶黏剂黏度和边压强度的影响

Fig. 8 The effect of different quantity of montmorillonite
on the performance of starch adhesive′s viscosity and

corrugated cardboard edgewise crush resistance
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与淀粉分子中的— O-作用，形成配位键，并能与纸

纤维的极性基体通过配位键连接起来，在胶与纸之

间形成较强的化学键力，当蒙脱石与淀粉胶黏剂同

时渗入纸张表面的空隙中时，固化后产生机械嵌合，

因而提高了瓦楞纸板的黏结强度和边压强度，于是

随着无机填料蒙脱石添加质量的增加，淀粉胶黏剂

的黏度和初黏度以及裱制的瓦楞纸板的黏结强度和

边压强度都增大。但当蒙脱石的添加质量为 7.0 g时，
淀粉胶黏剂的黏度为 43.2 s，超过了其最佳使用范围
（30～40 s），此时胶黏剂对被黏物的浸润性变差，使得
胶黏剂无法有效地渗入纸纤维中，胶黏剂不能很好地

黏合纸板，致使初黏度和纸板的黏结强度、边压强度

都下降。实验结果表明：无机填料蒙脱石的添加质量

为 6.0 g时，胶黏剂的黏度为 38.0 s，初黏度为 99.0%，
用该胶裱制的瓦楞纸板的黏结强度为 1 718 N/m，边压
强度为 3 427 N/m，故H2O2

氧化胶黏剂的制备中，蒙脱

石的最佳添加质量取 6.0 g。

3 结论

1）通过改变氧化淀粉胶黏剂各组分的用量，进行
条件实验，结果表明：H2O2

氧化淀粉胶黏剂的组分为

淀粉、NaOH、水、H2O2
和硫酸亚铁时，所制作的胶黏

剂性能达到了各项标准，并节省了原料。在此组分的

基础上加入无机填料蒙脱石，能提高胶黏剂的干燥速

度，增加瓦楞纸板的挺度和硬度，表明所制得的胶黏

剂的性能更加优良。

2）H2O2
氧化淀粉胶黏剂中各组分的最佳配比为：

m(淀粉)∶m(氢氧化钠)∶m(水)∶m(过氧化氢)∶m(硫酸亚
铁)∶m(蒙脱石)= 100∶12∶600∶4.4∶2.4∶12，在此条件
下制得的氧化淀粉胶黏剂色泽好，黏度适中，属于环

保型胶黏剂，裱制的瓦楞纸板的黏结强度和边压强度

较高，干燥速度适宜。

3）用硫酸亚铁作催化剂和交联剂，不仅取代了长
期以来的非环保型硼砂，减少了氧化淀粉胶黏剂原料

的种类，而且降低了胶黏剂的成本。

4）由于富含 Fe3+、Al3+等阳离子的无机填料蒙脱

石的使用，使得大量的阳离子与氧化淀粉中的羟基、

羧基等作用形成配合物，从而提高了淀粉胶黏剂体系

的稳定性，延长了胶黏剂的贮存期，解决了氧化淀粉

胶黏剂贮存期短的缺陷。
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