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辛烯基唬拍酸淀粉醋的制备研究

陕 西科技 大学化学与化工 学院
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应时 间等 因素对产品取代 度的影 响 进行 了详 细 讨论
,

并

通过 一 次 回 归 正 交试 验设 计 方 案 确 立 了 最佳 工艺 参数

为
:

淀粉乳 浓度 3 0 %
,

O SA 用 量 5% (对淀粉干 重 )
,

体 系

p H 8 5 一 9
.

0
,

反应温 度 30 ℃
,

反应 时间 8h
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烯基唬拍酸淀粉醋是以淀粉为原料
,

添加一定

量的烯基唬拍酸醉等反应而制得的具有优 良的 生物

降解和安全性高的乳化增稠剂
,

广泛应用于食 品
、

纺

织
、

造纸和制药工业中 tl1
。

早在 1 9 5 3 年
,

C a ld w e ll 和 W u r z b u r g 就 申请 了辛

烯基唬拍酸淀粉的专利
,

在 19 9 7 年被列人美国食 品

添加剂范畴
。

用于淀粉酷化的烯基唬拍酸醉主要有

辛烯基唬拍酸配
、

癸烯基墟拍酸醉
、

十二烯基唬拍酸

配
、

十八烯基琉拍酸醉等图
。

近年来
,

国 内陆续有人用

十二烯基唬拍酸醉与淀粉进行醋化
,

制备出 十二烯

基唬拍酸淀粉醋 (简称 S A SS)
,

主要作 为微胶囊 壁材

收稿 日期 : 2 0 0 3 一 0 3 一0 2

作者简介 : 陈均志 ( 19 5() 一 )
,

教授
,

主要从 事应 用化学教学和轻化工 材

料及助 A.] 的科研开发

和造纸施胶剂使用
。

但有关辛烯基唬拍酸配的研究

因原料难得
,

尚未 见有报道
。

辛烯基珑拍酸醉 ( 以下

简称 O S A ) 因具有适当 的侧链长度
,

制得的 淀粉醋既

有疏水性 又有亲水性
,

因此具有其它改性淀粉无法

兼有的 优 良乳化性能和增稠性能
。

本文探讨 了辛烯

基唬拍酸淀粉醋 ( 以下简称 O S A S ) 的制备工艺
,

得出

了最佳工艺参数
,

为国 内此类淀粉醋的研究和工业

化生产提供了依据
。

1 材料与方法

1
.

1 材料与仪器

玉米淀粉 西安下店淀粉厂 ; O SA 日本东京化

成株式会社 ; 无水 乙醇 分析纯
,

天津化学试剂厂 ;

异丙醇 分析纯
,

蚌埠化学试剂厂
。

电 子恒温水浴锅 深圳 国 华仪器厂 ; JJ 一 l 型精

密电 动搅拌 器 深圳 国 华仪 器厂 ;P H S 一25 B 型数字

酸度计 上海大普仪器有限公司 ; N D J一4 型旋转粘度

计 上海精密科学仪器有限公 司 ; 红外光谱仪 ( I R ) 日

本岛津公司
。

1
.

2 实验方法

1
.

2
.

1 水相体系 O SA S 的制备 在反应器 中
,

将淀粉

配制成一定浓度的水乳 液
,

在一定温度下分批加入

用 l :

lo (体积 比 ) 乙醇溶解成一定浓度 的 O S A
,

为防

止 O S A 醇解
,

必须现场配制
。

反应过程中用 3% 的
N a 0 H 溶液不断调整体系 p H

,

保持其稳定
。

控制 O SA

在 Z h 内加完
,

继续反应至体系 p H 不再下降为止 131
,

之后用 3% 的 H CI 调 p H 至 7. 0
,

过 滤
,

用 7 0% 乙醇洗

涤 3 次
,

以除去残余辛烯基唬拍酸钠盐及脂肪类物

质
,

乙醇 回收再用
,

然后将滤饼于 4 0℃烘箱内干燥
,

粉碎后即得粉末状的 O S A S
。

1
.

2. 2 取代度的测定 化学变性使葡萄糖单位的化

学结构发生了变化
,

其变性程度用每个脱水葡萄糖

单位 中经基被取代的数量 表示
,

称 为取代度
,

用 D S

表示
。

本文用酸洗法 l2J 测定辛烯基珑拍酸基的取代

度
,

其计算公式如下
:
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式中 n 为每 1 9 辛烯基墟拍酸淀粉醋所耗用的

0
.

lm o l/ L N a 0 H 的物质的量 (m m o l)
。

1
.

2. 3 单因素与 正交实验 首先采用单因 素实验
,

确定水相体系制备 O SA S 过程 中淀粉乳浓度
、

反应温

度
、

体系 p H
、

O SA 用量以及反应时间等对产物取代

度的影 响l4]
,

再拟定 A( 淀粉乳浓度 )
、

B( 反应 pH)
、

C( 反

应温度)
、

D( 反应时间 )四 因素三水平
,

依正交表进行

实验
,

考察各因素对产物取代度 (D S) 的影响
。

2 结果与讨论

2
.

1 淀粉初始浓度的影响

水相体系 O S A S 的 制备是在碱性条件下 的醋化

反应
,

该反应属控速反应
。

本实验控制 O S A 加量为淀

粉干重 的 5%
,

反应温度 35 ℃
,

维持体系 p H S. 5 一9. 0
,

反应时间 6 h
,

取淀粉乳浓度分别为 2 0%
、

2 5 %
、

3 0 %
、

35 %
、

4 0%
,

得到产品取代度与淀粉乳浓度的关系
,

如

图 l 所示
。
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图 2 O SA 加量对取代度的影响

烯丁二酸
、

D S 约为 0. 0 2 的淀粉醋可在食品中使用 [2]
,

所以食品用 O S A S 处理量最高限量为 5%
。

2. 3 反应温度的影响

水相体系 O S A 改性淀粉 的反应属酷化放热 反

应
,

在较高温度下 O S A 和生成的淀粉醋水解速度都

会较高
,

对反应不利
。

控制其它条件均相同
,

分别在

2 5
、

3 0
、

3 5
、

4 0
、

4 5 ℃五个不同温度下进行实验
,

得到反

应温度与产物取代度的关系
,

如 图 3 所示
。
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图 3 取代度与反应温度关系图

由 图 3 可看出
,

起初温度升高会使产物取代度

有所上升
,

温度超过 35 ℃ 以后
,

产物取代度逐渐下

降
。

说明在一定范围 内
,

温度升高有利于醋化反应速

度的提高
,

但温度升高到一定程度
,

水解副反应速度

会增加较快
,

以至于使最终产物的取代度下降
。

同时

在高碱性条件下
,

高温易 引起淀粉局部糊化成团
,

使

产品 回收率下降
,

因此温度控制在 35 ℃以下为宜
。

2
.

4 PH 的影响

对于酷化反应来说
,

反应体系 的 p H 是一个重要

的影响因素
。

本实验在其它条件均相同的情况下
,

分

别在不同 的 p H 条件下进行反应
,

得到取代度与 p H

的关系
,

如 图 4 所示
。
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图 l 取代度与淀粉乳浓度关系图

由图 1 可以看 出
,

随着淀粉乳浓度的增加
,

产物

取代度依次增大
,

当增至 3 5 % 以后
,

取代度又开始下

降
,

这是由于醋的生成和水解是一个相互竞争 的可

逆过程
,

提高淀粉乳浓度
,

体系 中水含量减少
,

醋化

反应速度大于水解反应
,

产物取代度增加
。

但 当淀粉

乳浓度继续提高时
,

体系 粘度升高
,

搅拌 困难
,

不利

于 O SA 在体系中的扩散
,

从而减少 了与淀粉上轻基

与 O S A 的接触几率
,

取代度下降
。

2 2 O S A 用量的影响

实验中 固定其它条件均相同
,

分别选用了 3%
、

5%
、

8%
、

lo %
、

12 % 的 O S A 加量对玉米淀粉进行改性
,

得到 O S A 用量对产物取代度的关系
,

如图 2 所示
。

由图 2 可看出
,

O SA 用量 由 3%提高到 5 %时
,

产

物取代度明显增大 ; 当用量由 5%提高到 巧%时
,

取

代度提高不明显
。

因为 O SA 本身为油状物
,

而反应体

系是水相
,

O SA 要与淀粉分子进行反应
,

必须充分分

散于淀粉乳中
,

高 的 O S A 处理量在短时间 内不能充

分反应
,

因而不利于反应
。

O SA 用量过高不但增加成

本
,

且过量 的 O SA 存于淀粉乳 中
,

增加了清洗困难
。

根据美国食品 药物管理局(Fl〕A) 批准的标准
,

含 3 %辛

}卿聊婿晒蘸 12 9
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由图 4 可 以看出
,

p H 接近 中性 时产物取代度较

低 ; 之后随着 p H 的升高
,

产物取代度逐渐升高 ; 当

p H 接近 lO 时
,

取代度又有所下降
。

这可能是因为在
p H 偏低 时(p H < 8. 0)

,

淀粉上 的 经基 没有最大程度地

活化
,

以致于使醋化反应受限伙 p H 过高又会使生成

的淀粉醋水解速度加快
,

产物取代度下降
,

因此反应
p H 以 8

.

5 一 9. 0 为合适
。

2. 5 反应时间的影响

如图 5 所示
,

当 p H 为 8. 5 一9. 仪 温度 35 ℃
、

5 %

O S A 加量
、

淀粉乳浓度 3 5%
,

在一定范 围内 随反应时

间 的延长
,

产物取代度逐渐提高
。

但从反应具体情况

看
,

反应 6h 后
,

体系 p H 已经趋于稳定
,

且再反应 2h

取代度提高幅度 已不大
,

因此
,

从取代度和生产效率

综合考虑
,

反应时间 以 sh 为宜
。
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图 6 原玉米淀粉 IR 光谱图
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图 5 反应时间对取代度 的影响

正交试验设计

根据以上单因素实验
,

确立 四因素三水平表
,

见

表 l
,

并 以 取代度 (D S) 为衡量指标进 行 了正 交实验

(正交表略 )
。

通过极差分析可得到四个因素对产物

取代度的影响主次顺序为
: B > C > D > A

,

即体系 p H > 反

应温度 > 反应时间 > 淀粉乳浓度
,

最佳 因素水平组合

为 A ;B Ze l

b
3 ,

即淀粉乳浓度 3 0%
,

体 系 p H S
.

5 一9
.

0
,

反

应温度 3 0 ℃
,

反应 IOh
。

此条件除反应时间外
,

其它均

与单因数实验结果相吻合
,

在此最佳条件下反应
,

可

在 5 % (对淀粉干重 )的 O S A 用量下获得较高取代度

的产品
。

R C O O
一

的特征吸收
。

由于工艺 中未反应 的辛烯基墟

拍酸盐 已被 乙醇抽提出 去
,

所以可 以 断定辛烯基墟

拍酸醋基团 已经接到淀粉分子上
,

产物为 O S A S
,

3 结论

水相法制备 O SA S 的工艺 中
,

体系 的 p H 是影响

反应的关键因 素
,

能否维持体系 P H 稳定直接影响醋

化反应的进程
。

其次
,

反应温度不宜过高
,

超过 4 0 ℃

会使取代度下降
,

淀粉乳浓度 以 3O % 一35 % 为宜
,

反

应 8 一 IOh
,

即 可得到取 代度为 0. 0 2
、

兼具优 良乳化性

和增稠性能的食品级 O S A S
。
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