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改性菊糖的表面特性及储藏特性

胡娟，金征宇
(江南大学食品科学与技术国家重点实验室，江苏无锡214122)

摘要：菊糖与十八烷基异氰酸酯在有机溶剂中发生甲氨酰化反应，生成的氨甲基菊糖具有表面

活性。氨甲基菊糖能明显降低界面张力且在电解质介质中有较高的浊点。实验表明，"--3 NaC[浓

度达到4 mol／1，、MgSO。浓度达到1 tool／L．温度升至100℃时溶液仍然未混浊。聚乙二醇(PEG)

系列表面活性剂在电解质溶液中没有这幺高的浊点，从而显示了氨甲基菊糖作为表面活性荆的优

越性。通过储藏实验，发现以改性菊糖为表面活性荆的乳液性能稳定。
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Interfacial Properties of Modified Inulin and Its Stabilisation

HU Juan，JIN Zheng—yu

(State Key Laboratory of Food Science and Teehnology，Jiangnan University，Wuxi 214122，China)

Abstract：A novel carbamoylated inulin was made by the reaction of inulin with octadecyl

isocyanates，and the carbamoylated inulin can significantly decrease the interracial tension and

exhibit high could points in the electrolyte media．Moreover，without any cloudiness was found

at the conditions of 100℃．4 mo[／l，NaCI and l mot／[。MgSO。．The results presented here

demonstrated that the carballlovlated inulin W44S a better surfactant．These high cloud points in

electrolyte solutions could not be reached with polyethylene glycol(PEG)．This clearly

demonstrated the superiority of carbanlovIated inulin when compared with surfactants based on

polyethylene glycol(PEG)．It demonstrated the emulsion with modified inulin as surfactant is

stable when it iS stored．

Key words：inulin；carbamoylation；octadeeyl isocyanates；interracial properties

从l 9世纪初期至中期，有机化学成为一门学

科以来，糖化学的研究便已经开始。被誉为“糖化

学之父”的Fischer以及Haworth于20世纪30年

代确定了黼萄糖等许多尊糖的构型”。随着现代

分离、分析技术的发展，在确定糖结构以后进行了

糖链上的修饰，如羧甲基化、乙酰似2_5 3。糖及其复

合物的化学修饰不仅足合成化学家关注的问题，也

是药物化学、生物学、医学等领域的科学家关注的
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问题。

菊糖作为一种果聚糖，研究比较多的是其提

取、忭质及应用等方面。而对其进行改性方面的研

究，只有少数国外机构在进行，国内至今没有报道

过。在有机溶剂中让菊糖与烷基异氰酸酯反应进

行甲氨酰化，可以改变该分子在油／Jk界面的稳定

性，这种稳定性在高温和高电解质情况下仍然有

效一6～。此外，该物质容易被生物降解，不会对环境

产生污染，原料来自可再生资源”l，符合当今环保

和节能的趋势，开发利用空闻广阔。

1材料与方法

1．1材料

菊糖为实验室提取．使用前70℃真空干燥24

h。十八烷基异氰酸酯柬自山东平原永恒染料化工

有限公司；其余试剂来自国药集团化学试剂公百I。

N一甲基吡咯烷酮(NMP)用0．4 nm分子筛十燥；

二氯甲烷和丙酮使用前回流。

1．2方法

1．2．I改性菊糖的合成将10 g预先干燥好的菊

糖加入三颈烧瓶并充人氮气，然后加人20 mL的

NMP，升温至80℃使菊糖完全溶解。加入5 mL

十八烷基异氰酸酯，保持80℃恒温24 h。将反应

物倒人300 mL回流过的丙酮中并剧烈搅拌，改性

菊糖结晶。用砂心漏斗过滤，然后将改性菊糖加入

到150 mL二氯甲烷中搅拌20 min，再过滤。如此反

复用二氯甲烷洗3次，然后将改性菊糖抽真空干燥。

1．2．2表面张力测定利用DuNouy环法[90测表

面张力，测定温度为20℃。测定前用铬酸清洗环

和玻璃器皿，将环用双蒸水洗干净后在酒精灯上烧

婚：

干。水在20℃时的表面张力为72．75 mN／m。

1．2．3浊点测定在水和电解质溶液中测定不同

质量分数(1％，3％和5％)改性菊糖和聚乙二醇

(PEG)的浊点。缓慢升温观察仆么温度下玎始混

浊，升温lo℃，然后再降温，再升温，重复观察两

遍。升温梯度为±2℃。

1．2．4乳状液的制备将质量分数2％(以水相为

基准)的表面活性剂溶于去离子水，然后加入相同

体积的油相(壬烷)。利用FA一25型高速乳化机进

行梯度搅拌：10 000 r／rain，2 rain—13 000r／rain，l

mm一22 000 r／rain．45 s一25 000 r／min，1 rain。

1．2．5储藏实验分别以改性菊糖、吐温20、吐温

60、司盘60、司盘80、PEG4000、PEG20000为表面

活性剂制备乳状液，4℃保存，通过BT—1600型图像

分析仪和目测，观察乳状液稳定情况。

2结果与讨论

2．1改性菊糖的合成

通过异氰酸酯键在菊糖糖链卜连接了一个烷

基链，使它具有两性分子的特性(见图1)，烷基链可

以紧紧吸附于疏水表面，糖链溶于水中，形成空间

结构的稳定，目前对其结构的鉴定主要是利用

HPI。C法和核磁共振(NMR)法，但本文重点介绍其

作为表面活性剂所具备的性质。

2．2表面张力的测定

实验中大环平均半径为9．45 Illnl，小环为0．29

mm．则R／r为32．6。根据Harkins—Brown函数

表“⋯，求得不同浓度下¨L烷基氨基甲酸酯菊糖的
表面张力。作表面张力与浓度对数曲线图(见图

2)．

(GFn)

围1氨基甲酸菊糖的结构

Fig．1 The structure of inulin carbamates

(Fro)
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浓度对数lg c

固2浓度对数与表面张力曲线

Fig．2 Curve of lg c and surface tension

由图2可见：表面张力一浓度对数(19 c)曲线

表明，该体系属于典型的表面活性荆体系”j。在开

始低浓度时表面张力随浓度增大而降低，到达一定

浓度后变为水平线，即表面张力不再随浓度改变而

变化。这个临界浓度即为临界胶团浓度(cling)，在

该浓度及大于此浓度时表面张力为38 mN／m，远小

于水的表面张力，同时也低于其它方法改性的菊糖

(大部分大于45 mN／m)。这说明氨基甲酸酯菊糖

作为表面活性剂对于降低表面活性很有效，

2．3浊点的测定

不同条件下PEG4000和PEG20000的浊点见

图3和图4，改性菊糖的浊点见图5。

PEG4000质量分数脯

0tool儿NaCl
2m01／L NaCl

3 nloI／L NaCl

4mol／L NaCl

5mol／L NaCl

6moltL NaCl

0mol／LMgSOJ

0 5 m01／LMgSO．

1 mol／I,MgS04

2mol／LMg$O．

PEG4000质量分数，％

图3不同NaCI和MgS04最度下PEG 4000的浊点

Fig．3 Effect缸NaCI and MgSO,on the cloud point of

PEG4000

p

《
蘑

3

—_．_一0tool／LNaCl—1卜2mol／L NaCl

图4不同NaCI浓度下PEG 20000的浊点

Fig．4 Effect of NaC]on the cloud point of PEG20000

从图3可以看出，PEG4000在水溶液中浊点为

L00℃，与浓度无关。增加盐浓度时浊点降低，同一

盐浓度时，随PEG4000质量分数增加，浊点略微降

低。由幽4可见：同样盐浓度时PEG20000的浊点

值要低于PEG4000。符合随聚合物相对分子质量

和浓度增加浊点降低的规律”“。MgSO。的盐效益

强，其浓度对浊点影响大。

—_．-一OIn01／I,NaCl

—f}一1 mo】，LNaCi

—·△一2 mol／L NaCl

--X---3 tool／L NaCl

—卜4 tool，L NaCl

—-．卜5 mol／L NaCl

—#6tool，L NaCl

改性菊糖质量分数，％

—¨1mol／L MgSO．

—矗一1．5mol／L MgSO

—*_2mol／L MgSO。

6

改性菊糖质量分数，％

图5不同NaCI和M薛o。诹度下改性菊糖浊点

Fit 5 Effect of NaCI and MgS04 on the Cloud point of

the modmed inulin

从图5可以看出，氨基甲酸酯菊糖在水溶液和

不大于4 mol／LNaCl的溶液中时，温度达到100℃

仍然澄清(最高能达到100℃)。当NaC[溶液浓度

升高至5 moi／L，使浊点降为20℃。MgSO。浓度

不高于】mol／L时，浊点为100℃；当浓度为2
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mol／I，时浊点温度低于搴温。从图3可以看出，

NaCI浓度不小于2 moI／I。时，PEG4000的浊点会

随质量分数增加而减小，凶此对于以PEG4000作

为乳化剂的体系，”j NaCI浓度达到2 rnol／l。时不

能保证该体系稳定。质量分数5％的PEG4000在1

tool／1。MgSO。溶液中浊点就将至室温以下，因此更

不易形成稳定体系。而PEG20000在1 mot／I。

NaC]溶液中时浊点就随质量分数变化，即在更低盐

浓度下就不易保持体系的稳定。本实验中改性制

得的十八烷基氨基甲酸酯菊糖在4 mol／I。的NaCl

或1 raol／L的MgSO+溶液中时．温度达到100℃

仍没有出现混浊，表明在高温高电解质下能维持体

系稳定，与PEG系列相比应州范围将更广。

2．4储藏实验

以PEG4000和PEG20000为表面活性剂不能

制备稳定的乳状液，经高速乳化机乳化10 rain左右

开始发生油相絮凝并最终分层；吐温和司盘系列都

能形成良好的乳状液，但经过2个月储藏实验后也

发生分层现象；以改性菊糖为表而活性剂的乳状液

第26卷

产生轻微絮凝．玻墒棒搅拌后义重新形成乳浊液，

储藏4个月后仍没有分层。同时利用图像颗粒分

析仪观测24 h后乳状液的微观结构。从图6～8中

可以看出，吐温系列表面活性剂形成的乳液粒径比

较小，但是颗粒均一性较差；而司盘系列表面活性

剂形成的乳液粒径较火，容易发生聚集絮凝．同时

粒径分布也很不均一，不利于乳液的稳定。改性菊

糖形成的乳液粒径较小．均一性高．从而易形成稳

定乳液；经过4个爿储藏后发现粒径均一忭变差，

出现粒径较大的颗粒，这主要是发生颗粒聚集。但

是相对于其它4种物质其稳定性已经大大增强，这

主要是由改性菊糖的结构决定， 按到糖链上的基

团紧紧吸附疏水性物质．形成空问稳定结构。

3 结 语

1)利用甲氨酰化作用，将实验室制备的菊糖与

十八烷基异氰酸酯反应，使得菊糖链E接有一个烷基

链。该产物具备两陛特性，可以大大降低表面张力。

图6 肚温20(A)乳状液和吐温60(B)乳状液的显微照片

Fig．6 Photomicrographs of emulsion using(A)7fween20 and(B)Tween60

图7司盘60乳状液(A)和司盘80乳状液(B)的显徽照片

Fig．7 Photomicrographs of emubion using(A)Span60 and{B)Span80
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图8改性菊糖乳状液【A)和储藏4个月后乳状液(B)的显徽照片

Fig．8 Photomicrographs of emulsion using(A)modified inulin and(B)that were stored at room temperature for four

months

2)与PEG4000、PEG20000的浊点比较，发现

改性菊糖相对一般聚台物类表面活性剂更加耐高

温和高电解质．从而显示其优越性。

3)经过储藏实验发现．以政性菊糖为表面活性

剂的乳状液性能稳定，4个月后没有分层现象。

4)利用文中方法制备的改性菊糖还易被微乍

物降解，作为一种表面活一I牛-剂很符合环保理念，应

用前景广阔。
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