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　　摘要：以木薯淀粉为原料，辛烯基琥珀酸酐为酯化剂，采用机械活化法制备辛烯基琥珀酸淀粉酯，研究辛烯基琥珀
酸酐用量、反应时间、反应温度、添加剂（碳酸钠）用量等因素对产物取代度的影响，并采用红外光谱对酯化淀粉进行

表征。结果表明，机械活化法制备辛烯基琥珀酸淀粉酯的工艺条件为：辛烯基琥珀酸酐用量６％（淀粉干基），球磨反
应时间１ｈ，反应温度５０℃，碳酸钠用量１％（淀粉干基），所制备产品取代度为０．０２６３；产物红外光谱出现酯化特征
吸收峰，表明淀粉成功实现酯化。
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　　辛烯基琥珀酸淀粉酯（ｏｃｔｅｎｙｌｓｕｃｃｎｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ－ｍｏｄｉ
ｆｉｅｄｓｔｒａｃｈ，ＯＳＡＳ）是在碱性条件下由淀粉与辛烯基琥珀酸酐
（ｏｃｔｅｎｙｌｓｕｃｃｎｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ，ＯＳＡ）进行酯化反应制得的淀粉衍
生物，通常以淀粉酯钠盐的形式出现［１］。ＯＳＡＳ除在食品工
业上被用于饮料乳浊液、乳化香精、调味色拉油等制品外，在

制药业、化妆品工业、纺织工业、造纸工业中也有广泛用

途［２－４］。目前ＯＳＡＳ仍主要依靠进口，市场前景看好［５－６］。制

备ＯＳＡＳ的方法主要有水相法、有机相法、干法等［１］。水相法

由于酸酐水解以及反应控制存在难度而难以工业应用；有机

相法则由于使用有毒的有机试剂而在食品工业应用上受到限

制。目前研究者将研究重点放在干法反应，如微波法、烘箱干

燥法等。但一般干法反应均匀性差，温度较高，产品质量不稳

定［７－８］。淀粉的干法反应均匀性差的主要原因是由于淀粉的

结晶结构特点，使反应试剂难以渗入结晶区并发生反应，从而

导致反应效率低和均匀性差。因此，寻求有效的预处理方法

以破坏淀粉结晶结构，并能在低热条件下使反应物获得反应

和加速扩散所需要的能量，实现酯化剂与淀粉大分子充分接

触及反应活性，是实现淀粉干法酯化的关键问题。机械活化

是通过机械力的作用，使物料达到充分混合粉碎，淀粉本身产

生晶格缺陷，结晶结构被破坏，使试剂更易进入分子内部进行

反应，从而缩短反应时间，提高反应效率［９－１１］。笔者课题组

已对机械活化固相反应进行了一定研究［１２－１３］。本研究以机

械活化为强化手段，以取代度为评价指标，采用单因素试验探

究机械活化法制备 ＯＳＡＳ的工艺条件，并采用红外光谱对产
物进行表征分析，以期为辛烯基琥珀酸淀粉酯的制备提供新

方法。

１　材料与方法

１．１　主要材料及试剂
木薯淀粉（食品级，广西明阳生化集团股份有限公司）；

ＯＳＡ（分析纯，深圳市思利凯贸易有限公司）；无水乙醇（分析
纯，广东光华化学厂有限公司）；碳酸钠（分析纯，天津市北方

天医化学试剂厂）；浓盐酸（分析纯，成都市科龙化工试剂

厂）；氢氧化钠（天津市北方天医化学试剂厂）。

１．２　仪器与设备
机械活化装置［１４］（介质为φ６ｍｍＺｒＯ２球），数字显示电

热恒温干燥箱（１０１－１Ａ型，绍兴市泸越科学实验仪器厂），
集热式恒温磁力搅拌器（ＤＦ－１０１Ｓ型，巩义市予华仪器有限
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责任公司），傅里叶变换红外光谱仪（ＮｉｃｕｌｅｔＩＳ１０型，美国赛
默飞世尔科技有限公司）。

１．３　方法
１．３．１　机械活化法辛烯基琥珀酸淀粉酯的制备　称取干燥
至恒重的淀粉５０ｇ于５００ｍＬ烧杯中。量取一定量 ＯＳＡ于
５０ｍＬ烧杯内，加入１０ｍＬ乙醇稀释。将稀释后的酸酐缓慢
加入称好的淀粉中，搅拌均匀后用保鲜膜将烧杯封口，室温下

存放１２ｈ。再加入一定量碳酸钠，混合均匀后置于机械活化
装置中，恒温搅拌一定时间，取出，洗去多余酸酐，烘干，得

样品。

１．３．２　取代度的测定　称取３ｇ（准确至０．０００１ｇ）样品置
于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入少量 ９５％乙醇润湿，再加入
２．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸乙醇溶液２５ｍＬ，置于磁力搅拌器上搅拌酸化
３０ｍｉｎ，再加入５０ｍＬ乙醇搅拌１０ｍｉｎ。将样品倒入布氏漏
斗，用９０％乙醇抽滤洗涤至无氯离子（用硝酸银检验），将样
品移入５００ｍＬ烧杯中并加３００ｍＬ蒸馏水，沸水浴１０ｍｉｎ，加
２滴酚酞，趁热用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ滴定至粉红色；同时做空
白试验［１５］。根据下式计算取代度（ＤＳ）：

ＤＳ＝０．１６２４ｎ１－０．２１０ｎ；

ｎ＝Ｃ×Ｖｍ 。

式中：ｎ为１ｇ辛烯基琥珀酸酐消耗０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠的物
质的量；Ｖ为消耗的０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠的体积；Ｃ为氢氧化
钠标准溶液浓度；ｍ为样品质量。
１．３．３　产品红外光谱分析　采用傅里叶变换红外光谱仪对样
品的分子基团进行分析。扫描范围选择在４００～４０００ｃｍ－１，
分辨率４ｃｍ－１。

２　结果与分析

２．１　酸酐用量对产品取代度的影响
固定绝干淀粉用量５０ｇ，碳酸钠用量１％（淀粉干基），机

械活化温度５０℃，机械活化时间１ｈ，考察酸酐用量对产品取
代度的影响，结果见图１。

　　由图１可见，在酸酐用量为２％～６％时，ＯＳＡＳ取代度随
酸酐用量增加而增大；当酸酐用量大于６％时，其反应量趋于
平衡。随着ＯＳＡ用量增加，酸酐与淀粉中葡萄糖羟基发生酯
化反应的接触机会增加，从而增强反应效果，但淀粉属于高分

子聚合物，由于空间位阻的存在，反应到达一定程度便不再增

加，而且ＯＳＡ是油状酸酐，用量过多会使物料黏度增大，球磨

过程中易发生结块现象，不利于机械活化法淀粉与酸酐的充

分接触和反应。

２．２　机械活化时间对产品取代度的影响
固定绝干淀粉５０ｇ，碳酸钠用量１％（淀粉干基），机械活

化温度５０℃，酸酐用量６％（淀粉干基），考察机械活化时间
对产品取代度的影响，结果见图２。

　　由图 ２可见，未经机械活化反应的淀粉酯取代度为
００１８，说明简单加热共混也有酯化产物生成，经机械活化强
化反应后，淀粉酯取代度有明显提高；反应初始的１ｈ内取代
度随反应时间延长迅速增加；在机械活化１ｈ后再延长反应
时间，取代度趋于平衡。这主要是由于该反应会受到 ＯＳＡＳ
本身水解反应的影响，即开始阶段酯化反应占优势；随着时间

延长，ＯＳＡ含量逐步减少，酯化产物逐渐增多，由酯化反应的
可逆性可知，水解反应也逐渐加强，当酯化反应与水解反应达

到动态平衡后，将会出现取代度到达一定值后趋于稳定的

趋势［１６］。

２．３　催化剂用量对产品取代度的影响
固定绝干淀粉５０ｇ，机械活化温度５０℃，机械活化时间

１ｈ，酸酐用量６％（淀粉干基），考察催化剂碳酸钠用量对产
品取代度的影响，结果见图３。

　　由图３可见，在催化剂用量０～１％时，ＯＳＡＳ取代度随着
碳酸钠用量的增大而增大，但当催化剂用量超过１％后，取代
度迅速下降。在ｐＨ值较低的条件下，ＯＨ－较少，较难活化淀
粉中的葡萄糖基而形成酯化反应活性中心 ＣＡＧＵ，Ｏ－，反应过程
中ＯＳＡＳ生成速率较慢；而在 ｐＨ值较高的条件下，虽然比较
容易形成活性中心，但在该条件下 ＯＳＡ与 ＯＳＡＳ的水解速率
都有提高［１７－１８］。ＯＳＡ水解造成反应物浓度降低，从而降低
ＯＳＡＳ的生成速率；ＯＳＡＳ水解速率的提高也使产物得率
下降。
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２．４　机械活化温度对产品取代度的影响
固定绝干淀粉５０ｇ，碳酸钠用量１％（淀粉干基），机械活

化时间１ｈ，酸酐用量６％（淀粉干基），考察机械活化温度对
产品取代度的影响，结果见图４。

　　由图４可见，在反应开始阶段，ＯＳＡＳ取代度随着机械活
化温度升高而增加，在机械活化温度５０℃时取代度达到最高
值，继续升温则取代度开始下降。这是因为温度升高有利于

增加分子的热运动，有利于活化能较大的反应。而 ＯＳＡ酯化
反应活化能大于 ＯＳＡ的水解活化能［１９－２０］，因此适当提高温

度有助于酯化反应的进行。但温度过高时，一方面反应在碱

性条件下进行，淀粉易发生糊化现象，阻碍酯化反应进行；另

一方面也使水解反应加剧，不利于酯化产物的提高。因此，本

研究选择机械活化温度为５０℃。
综上，机械活化法制备ＯＳＡＳ的工艺条件为：绝干淀粉用

量５０ｇ，酸酐用量６％（淀粉干基），机械活化时间１ｈ，机械活
化温度５０℃，碳酸钠用量１％（淀粉干基）。该条件下产品取
代度为０．０２６３。
２．５　产品ＦＴ－ＩＲ分析

图５为原木薯淀粉（Ａ）和取代度０．０２６３ＯＳＡＳ（Ｂ）的红
外光谱图。３３０６ｃｍ－１为—ＯＨ基的伸缩振动峰；２９２８ｃｍ－１

为—ＣＨ键的伸缩振动峰；１０００、１０７９、１１５３ｃｍ－１为Ｃ—Ｏ键
的伸缩振动峰；１７１８ｃｍ－１为酯基中 Ｃ Ｏ双键的伸缩振动
峰。由红外光谱图可判定，ＯＳＡ与淀粉发生了酯化反应。

３　结论

以取代度为标准，通过单因素试验，得出机械活化法制备

ＯＳＡＳ的工艺条件为：绝干淀粉 ５０ｇ，辛烯基琥珀酸酐用量

６％，球磨反应时间１ｈ，反应温度５０℃，添加剂（碳酸钠）用
量１％。该条件下所制备产品取代度为０．０２６３。红外分析
结果显示，产物出现酯化特征吸收峰，说明淀粉成功酯化。
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