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家
用自动洗碗机专用清洁剂（简称自动洗碗剂）配

方应满足的条件有：有效清洁、防止斑点、防止

薄膜形成、方便使用、安全、储存期稳定、使用

经济。配方一般采用非离子表面活性剂，浊点要低于清洗温

度，以确保清洗时无泡；无机盐助剂为三聚磷酸钠（STPP）、

柠檬酸钠、碳酸钠、硅酸钠等，帮助结合水中的钙镁离子，

同时保持清洗过程中的高碱度；丙烯酸类聚合物作为分散剂，

可以软化硬水，分散和悬浮污垢，阻止碳酸钙结晶生长并且

减缓已形成晶体的生长，同时防止在餐具上形成斑点和水膜。

液体类自动洗碗剂相对粉剂使用更为便利，清洗时快速溶解

且储藏过程中不易发生结块，操作过程中无扬尘风险[1]。

笔者研究了NoveriteTM AD810聚合物的软化硬水能力、

玻璃杯浸泡老化实验及其在含氯自动洗碗凝胶、含酶自动洗

碗凝胶及单次计量包装自动洗碗粉中的应用，为配方师使用

这种新型高分子助剂提供应用基础。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

瑞士万通自动电位滴定仪及钙离子敏感电极、pH

计、自制灯箱、自动洗碗机（西门子，IQ100）。氯化钙、

NoveriteTM AD810、甲基甘氨酸二乙酸（MGDA）、谷氨酸

二乙酸四钠（GLDA）、三聚磷酸钠（STPP）、柠檬酸钠、

Carbopol® 676（聚丙烯酸）、NoveriteTM K7058（聚丙烯酸

均聚物）、NoveriteTM K775（聚丙烯酸共聚物）、Plurafac® 

SLF180（非离子表面活性剂）、 Savinase® Ultra（蛋白酶）、

Savinase® 6.OT（蛋白酶） 、Termamyl® 120T （淀粉酶）、

Termamyl® 330L DX（淀粉酶）、四乙酰乙二胺（TAED）、

Dequest® 2016D（羟基亚乙基二膦酸四钠）。

1.2 钙离子螯合能力测试

把所有助剂配成质量分数为1% 的水溶液，调节配制好

的水溶液pH为11.5。配制0.01 mol/L CaCl2 溶液，用助剂溶液

滴定，测试温度为24 ℃，钙离子敏感电极监控滴定过程中

钙离子浓度，终点钙离子浓度为零。 

1.3 带花纹玻璃杯浸泡老化实验

选取超市购买的带花纹玻璃杯，分别浸泡在40 ℃，质

量分数为 1%的甲基甘氨酸二乙酸水溶液和质量分数为1% 

的NoveriteTM AD810聚合物水溶液中5天，观察玻璃杯上的花

纹变化。
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1.4 含氯或含酶自动洗碗凝胶配制及评估

烧杯中添加一定量的去离子水，在中等转速（大约

800 r/min）下，缓慢加入Carbopol® 676聚合物，直至分散

均匀。加入50%氢氧化钠溶液调节pH为8~9，加入NoveriteTM 

AD810N聚合物，搅拌均匀，再依次加入剩余的原料并搅拌

均匀。

按ASTM D3556方法[2]，先对新购买的玻璃杯用1%柠檬

酸清洗，再用自动洗碗机正常程序清洗，最后用去离子水手

工清洗，不烘干，以确保洗好的杯子上无斑点无痕迹。测试

时水硬度为300 mg/kg，钙镁离子摩尔比为2∶1，自动洗碗

剂45 mL。用自动洗碗机正常程序清洗，放入的污渍为80%

人造奶油和20%奶粉的混合物，每次用刷子均匀涂抹40 g污

渍到6个大餐盘上，以模拟家庭中实际洗涤时所带有的污渍。

洗碗机中的放置顺序为下层是涂污的大餐盘，上层是预先清

洗过的6个玻璃杯和2~4个塑料杯。重复5次洗涤，用自制灯

箱拍照，观测玻璃杯塑料杯上出现的斑点和薄膜。请有经验

的受访者目测打分。对成膜性评价，1分为几乎不成膜，5分

为膜非常多； 对斑点评价，1分为几乎无斑点，5分为很多斑

点。成膜值和斑点值相加为最终的性能评价，分值越低表明

性能越好。

1.5 自动洗碗粉配制及评估

在烧杯中加入碳酸钠和硫酸钠，至少搅拌5 min后，边

搅拌边缓慢加入Plurafac®SLF 180，依次加入其余原料并搅

拌均匀。配方评估按照欧洲洗涤情况, 由德国Fresenius 研究

院协助测试, 洗涤温度为65 ℃，水硬度为376 mg/kg，每次自

动洗碗粉用量为20 g，测试方法按照德国工业化妆品和洗涤

剂制造商协会IKW对自动洗碗机清洁剂的评估方法进行 30

次循环洗涤实验后观测餐具上的成膜性[3]。成膜性1分为很

差，8分为很好。分值越高，表明性能越好。

2 结果与讨论

2.1 钙离子螯合能力测试

图1为各种助剂对钙离子的螯合能力。由图1可以看出，

在同等条件下NoveriteTM AD810聚合物螯合钙离子能力高于

市场上常见的聚丙烯酸, 与MGDA和GLDA 螯合钙离子能

力相当，低于三聚磷酸钠（STPP）。柠檬酸钠虽然生物降

解度高，但其钙离子螯合能力远远低于NoveriteTM AD810聚 

合物。

2.2 带花纹玻璃浸泡老化实验

带花纹玻璃浸泡实验如图2所示。由图2可知，在

MGDA水溶液浸泡的玻璃杯，花纹严重褪色，而在

NoveriteTM AD810聚合物水溶液浸泡的玻璃杯，花纹颜色几

乎无褪色。褪色可能是由于MGDA对金属离子的强螯合作

用造成，专利WO2014037746A1[4]也提及含MGDA的配方存

在色素的稳定性问题，比如配方颜色改变或者粉末有斑点。

图2	 带花纹玻璃杯浸泡实验
Fig.2	 Soaking	test	of	tinted	glasses	

未浸泡 MGDA NoveriteTM AD810

2.3 含氯自动洗碗凝胶

含氯漂白剂通过氧化达到去污效果，避免憎水性污渍

沉积在器皿上形成斑点[5]，同时具有杀菌消毒作用。对含次

氯酸钠的配方来说，在高碱性和高氯含量情况下对助剂有很

高要求。表1为漂白型自动洗碗凝胶配方，pH为12.5~13.5，

布氏黏度计转速20 r/min，测得产品黏度为6 320 mPa · s。漂

白型自动洗碗凝胶放置在室温两个月后，监测黏度数据，结

果显示，在两个月后此凝胶的黏度为6 800 mPa · s，此漂白

型自动洗碗凝胶体系黏度稳定性较好。Carbopol® 676 聚合

图1	 各种助剂对钙离子的螯合能力
Fig.1	 Calcium	chelating	abilities	of	various	additives

0

100

200

300

400

500

碳
酸
钙
（
m
g）

/助
剂
（
g）

助剂类型

聚
丙
烯
酸

柠
檬
酸
钠

甲
基
甘
氨
酸
二
乙
酸

三
聚
磷
酸
钠

No
ve
rit
e
TM
AD
81
0

谷
氨
酸
二
乙
酸
四
钠



Company corner公司专栏

26 Vol.40   No.7   Jul. 2017

物的加入赋予含氯凝胶体系一定的黏度稳定性，并且使得体

系变得有黏弹性，剪切变稀，这些性能促使洗碗凝胶保留在

自动洗碗机洗涤剂槽。对氯含量的稳定性检测表明，室温下

1天后氯含量为1.05%，60天后氯含量仍然保持较高水平为

0.87%，体系保持了较好的氯稳定性。

表1	 漂白型自动洗碗凝胶配方组成
Tab.1	 Formula	of	chlorine	bleach-based	automatic	dishwashing	gel

成分 w /%

去离子水 50.15

Carbopol® 676 聚合物 1.25

NoveriteTM AD 810N 聚合物（35% ） 5.71

NaOH（50%） 2.80

Na2CO3 8.50

Na2SiO3 20.0

NaClO（8.63%） 11.59

用市售聚丙烯酸共聚物NoveriteTM K775和聚丙烯酸均

聚物NoveriteTM K7058的组合物取代表1中的NoveriteTM AD 

810N，与市售含氯自动洗碗剂和表1配方进行性能对比评

估。经过5次洗涤后实验结果见图3。可以清楚看到市售含氯

自动洗碗剂洗后的玻璃上有很多斑点，呈雾状，成膜值和斑

点值相加为6（图3a）。斑点是由于体系中螯合钙镁离子能

力不足，使得钙镁离子与污渍或者碳酸盐复合物积聚在玻璃

杯表面而造成的。含等固含量（1∶1）的聚丙烯酸均聚物和

共聚物取代后的洗碗剂洗后的玻璃表面也呈雾状，成膜值和

斑点值相加为5.6（图3b）。含NoveriteTM AD 810N 聚合物配

方洗后的玻璃光亮如新，成膜值和斑点值相加仅为4.4（图

3c）。这表明NoveriteTM AD 810N表现出非常卓越的螯合钙镁

离子能力及分散阻止碳酸钙沉积作用。 

图3	 5次洗涤后玻璃杯照片
Fig.3	 Photographs	of	glasses	after	5	washes

a b c

2.4 含酶自动洗碗凝胶

表2为含淀粉酶Termamyl® 330L DX和蛋白酶Savinase® 

Ultra的自动洗碗凝胶配方，最终pH为7.8~8.2。黏度用布氏

黏度计测量，20 r/min转速，测得黏度为1 500~2 500 mPa · s。

蛋白酶可以水解蛋白质基质，分解成小碎片，如氨基酸或者

低聚肽；淀粉酶通过破坏淀粉中糖基间的酯键，催化水解不

溶于水的大淀粉分子成小的可溶解分子以帮助去污[6]。

按ASTM D3556方法，进行5次洗涤后，由图4可以看出

配方A和配方B与美国市售含酶自动洗碗凝胶在玻璃上性能

相当。图5表明在塑料上配方A和配方B相当，均好于美国市

售含酶自动洗碗凝胶。但是配方A在添加40%GLDA同时还

需要添加一定量的分散剂，如聚丙烯酸共聚物和均聚物以帮

助配方的抗成膜、抗斑点形成能力，增加了配方的成本。而

配方B添加8.6% NoveriteTM AD 810N，则无需额外添加此类

分散剂，并可通过加入一定量的柠檬酸钠，使得配方性能提

高，同时成本得到控制。

表2	 含酶自动洗碗凝胶配方组成
Tab.2	 Formula	of	automatic	dishwashing	gel	containing	enzyme

成分 w A / % wB /%

去离子水 40.0 59.25

Carbopol® 676 聚合物 1.25 1.25

NoveriteTM AD 810N 聚合物（35% ） 0 8.60

NaOH调节pH到8.5 适量 适量

NoveriteTM K7058（50%） 2.00 0

NoveriteTM K775（50%） 0.50 0

柠檬酸钠 0 15.00

GLDA （47%） 40.00 0

Na2SiO3 2.50 1.00

柠檬酸（50%）调节pH到8.5 0 0.50

甘油 2.00 2.00

Plurafac® SLF180 2.00 2.00

Savinase® Ultra 1.00 1.00

Termamyl® 330L DX 1.00 1.00

去离子水 调整至100 调整至100
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2.5 可做单次计量包装的自动洗碗粉

为提高产品的性能和杀菌消毒能力，配方中会加入过

碳酸钠类的漂白剂，结合漂白活化剂TAED使用，有效去除

污渍且防止疏水性污渍沉积在器皿上形成水斑。表3为单次

计量自动洗碗粉配方，体系中含8%的NoveriteTM AD 810G 聚

合物。图6是此配方对不同材质餐具清洁效果，可以看出经

过30次洗涤之后，此配方对玻璃杯、塑料盘、玻璃盘及不锈

钢餐具的清洁效果和成膜性均较好。

表3	 单次计量自动洗碗粉配方组成
Tab.3	 Formula	of	automatic	dishwashing	powder	in	unit	dose	

配方 w /%

Na2SO4 23.0

Na2CO3 15.0

Plurafac® SL180 5.0

柠檬酸钠 30

过碳酸钠 12.0

NoveriteTM AD 810G 聚合物（92% ） 8.0

配方 w /%

Na2SiO3 3.0

TAED 2.0

Dequest® 2016D 1.0

Savinase® 6.OT 0.5

Termamyl® 120T 0.5

图6	 不同材质餐具经	30次洗涤后成膜性能
Fig.6	 Film-forming	performance	of	tableware	made	of	different	

	 	 	 	 	 	 		materials	after	30	washes
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3 结论

1）在同等条件下NoveriteTM AD810聚合物螯合钙离子能

力高于市场上常见的聚丙烯酸和柠檬酸钠；

2）带花纹玻璃杯浸泡实验显示，NoveriteTM AD810聚合

物水溶液对玻璃杯上颜色几乎无影响；

3）含氯或含酶自动洗碗凝胶及单次剂量洗碗粉配方实

验表明， NoveriteTM AD810 聚合物起到螯合硬水离子、防止

器皿表面结垢、成膜的作用，与柠檬酸钠协同作用可提高配

方的性价比。
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图4	 5次洗涤后玻璃杯上的性能评估
Fig.4	 Performance	evaluation	on	glasses	after	5	washes
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图5	 5次洗涤后塑料杯上的性能评估
Fig.5	 Performance	evaluation	on	the	plastic	cups	after	5	washes
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3 结论

来源于植物纤维的阳离子改性纤维素应用于二合一洗

衣液，易于形成透明配方，可以提高织物柔顺性、蓬松度，

同时保持良好的吸水性。阳离子改性纤维素的阳离子取代度

对二合一洗衣液的柔顺和去污性能的影响不大；疏水取代度

越低，柔顺性能越好，去污性能越差；分子量越高，柔顺性

能越好，去污性能越差。根据具体配方可选用合适结构的阳

离子改性纤维素以兼顾柔顺和去污性能。
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BAI Jian-yun1, QU Xiang-hua1, BRIJMOHAN Smita2, HSU Gordon2

(1.Lubrizol Specialty Chemicals Manufacturing (Shanghai) Co., Ltd., Shanghai 201611, China; 2. Lubrizol Advanced Materials  Inc., 

Cleverland  441413201, USA)

Abstract: The application performance of a new type of polymer NoveriteTM AD810 was investigated, including calcium chelating 
performance, tinted glass soaking test and its application in gelatinous and powdery automatic dishwashing detergents containing 
chlorine or enzyme. The results showed that NoveriteTM AD810 had good chelating performance and no effect on the color of the glass. 
For the various cleaning products of automatic dishwasher under investigation, those formulations containing NoveriteTM AD810 showed 
good performances in anti-filming and anti-spotting, as well as preventing the deposition of calcium carbonate on glassware surface.
Key words: detergent of automatic dishwasher; polymeric additive; application
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