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摘 要：研究了十二烯基琥珀酸淀粉酯的合成机理，比较了几种制备方法，探讨了主要的影响因素 )
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烯基琥珀酸淀粉酯（+Q>OFG +’JA:V 6(U,?L(P:F@
FA?>Q,），也称作烯基琥珀酸淀粉钠是一种具有乳化
能力的变性淀粉，烯基包括各种双键化合物，淀粉

也包括原淀粉及糊精 )烯基琥珀酸淀粉酯作为增稠
剂、乳化剂和微胶囊的壁材被广泛应用于食品、纺

织、造纸和制药工业中［! X /］) 其中，在国内现有条件
下易于合成的是十二烯基琥珀酸淀粉酯 )
十二烯基琥珀酸酯淀粉酯（以下简称 ++6+）是

通过十二烯基琥珀酸酐（Y’J,F,?L( +:FFA?AF 6?GL@
JOAJ,，简称 YY+6）与淀粉进行酯化反应得到的 )
YY+6与淀粉进行酯化反应，当酸酐的环被打开，其
中一端以酯键与淀粉分子的自由羟基相结合后，另

一端会产生一个羧酸，使反应体系的 -8值下降，这
就需要用碱性试剂去中和产生的羧酸，使反应向酯

化反应的方向进行下去 ) ++6+ 的制备方法包括湿
法、有机相法和干法等 )

A 材料与方法

A B A 主要实验材料
玉米淀粉 工业品 太湖淀粉厂生产；YY+6
进口 上海生物化学试剂公司分装 )

A B C 主要实验设备
恒温磁力搅拌器 上海司乐仪器厂产品；电热

鼓风干燥箱 南京市长江电器仪器厂产品；#%! 型
超级恒温器 上海市实验仪器厂产品；-8P . $型酸
度计 上海雷磁仪器厂产品；喷雾器 上海市嘉定

县医疗设备厂产品 )
A B D 实验方法
A )D )A 取代度测定的方法 称取样品! ) # B 于 0%
VR烧杯中，用 ! ) # VR 乙醇润湿后，加入 $% VR
$ ) # V’R Z R盐酸的乙醇溶液酸化样品，搅拌 /% VA?
后，加入 2% VR "%[的乙醇，继续搅拌 !% VA?，移入
3% VR的 /号砂蕊漏斗中，用 "%[的乙醇淋洗至洗
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出液中无氯离子为止，然后将砂蕊漏斗中的酸式

!!"!移入 #$% &’ 的浇杯中，加入 ( ) $ &’ % ) #$
&*+ , ’的标准氢氧化钠溶液，加蒸馏水至 -$% &’，
沸水浴 #% &./ 后，加入 -0酚酞指示剂 #% 滴，搅
拌，趁热用 % ) %$ &*’ , ’ 的硫酸溶液滴定至酚酞终
点，记录消耗硫酸的体积 )同时要用不加酸酐制备
的样品作一空白 )取代度的计算公式如下：

! % 1 ( "$ 2 ! - 3 # % 2 ! #

!$ 1
（( "$ 2 ! - 3 # # 2 ! #）3 ! %

# 2 %

4! 1
% "-5# 2 !$

- 3 % "#5$ 2 !$

式中：! %—每克空白样品所耗用的氢氧化钠

毫摩尔数；!$—扣除空白后每克样品所耗用的氢

氧化钠毫摩尔数；! -—氢氧化钠溶液的摩尔浓度；

! #—硫酸溶液的摩尔浓度；# %—空白样品所耗用

的硫酸溶液体积（&’）；# $—样品所耗用的硫酸溶

液体积（&’）；%—样品的质量（6）；
! )" )# 湿法制备 !!"!的工艺 调7%0的淀粉浆，
搅拌并恒温至 $% 8，用 #0的氢氧化钠溶液调 9:
值 ; ) $ < = ) % )向淀粉浆中缓慢匀速地滴加含 -%0
（体积分数）44!" 的有机溶剂稀释液，44!" 用量
为淀粉的 -%0（淀粉干基），控制滴入的速度使反应
在一定的时间内完成 )在反应的过程中用 #0的氢
氧化钠溶液维持反应体系的 9: 值在; ) $ < = ) % )反
应结束后用 #0的盐酸溶液调反应体系的 9:值为
5 )$ < ( ) %，将淀粉产品滤出，用 (%0的乙醇洗涤 7
次，最后在 $% 8下烘干即得成品 )
! )" )" 有机相制备 !!"!的工艺 在- %%% &’ 烧
瓶中加 7% 6玉米原淀粉（干基），悬浮于 7%% &’ 丙
酮中，加入 -%0（淀粉干基）的 44!"和一定量的无
水碳酸钠，在水浴锅中升温至一定温度进行反应，

同时进行搅拌 )反应 -% > 后，将产品滤出，用 (%0
的乙醇洗涤 7次，最后在 $% 8下烘干即得成品 )
! )" )$ 干法制备 !!"!的工艺
工艺 -：取一定量的玉米原淀粉，放入一密封性

良好的广口瓶中，加入 50（淀粉干基）的无水碳酸
钠，振动摇匀后向淀粉喷水，调节淀粉水分至一定

湿度 )然后再向淀粉中喷入以 #倍体积的丙酮稀释
的 44!" 丙酮稀释液，44!" 的量为 -%0（淀粉干
基），放入 ?% 8烘箱中反应 )在反应过程中要每隔 #
>振动摇匀一次以使反应更加均匀 )反应 5 > 后将
产品取出，用 (%0的乙醇洗涤三次，最后在 $% 8下
烘干即得成品 )
工艺 #：基本方法同干法工艺 -，只是碳酸钠和

44!"的丙酮稀释液均匀分为 5 份，每隔 - > 加入

一次 )
工艺 7：方法同干法工艺 #，只是最后一次加料

后，再多反应 5 >，总反应时间为 -# > )

# 结果与讨论

# % ! 湿法制备 &&’&的研究
44!"不仅粘度大，而且不溶于水，因此要用易

溶于水的有机试剂将 44!"先稀释 )此法不仅降低
了粉浆粘度，而且稀释剂能在水相中快速扩散，达

到自乳化的效果 )用不同的稀释剂以不同的滴入速
度进行反应，得到的产品取代度见表 - )
表 ! 不同的 ((&’稀释剂在不同的反应时间得到产品
的取代度

)*+%! ),- ./00-1-23 1-45*6-7-23 .-81-- 9*5:-; :;/28 ./0<
0-1-23 ((&’ ./5:-23;

稀释剂 反应时间 , > 取代度

乙醇 $ ) % % ) %-=#-

乙醇 = ) $ % ) %-($7
异丙醇 ; ) $ % ) %-;%5
丙酮 ? ) $ % ) %%(==
丙酮 ( ) $ % ) %%;#7

可以看出，丙酮与乙醇、异丙醇相比，所得产品

的取代度要低得多 )尽管在 $% 8的水中丙酮的扩
散系数大于乙醇和异丙醇，但醇类能与水分子缔

合，因此自乳化效果较好 )醇的相对分子质量越小，
扩散系数越大，自乳化的效果也越好 )由于醇类物
质要与酸酐类物质在 44!" 稀释时会发生醇解反
应生成酯，使 44!" 的利用率下降，因此 44!" 的
醇类稀释液要现配现用 ) 44!" 稀释液滴入的速度
也要控制在适当的范围内，如果太慢，反应时间太

长，设备利用率下降 )但滴入速度太快，在碱性的体
系中 44!"水解的副反应就会大大加快，所产生的
十二烯基琥珀酸是不具有反应活性的 )
# % # 有机相制备 &&’&的研究
用 50（淀粉干基）的碳酸钠，以 =%0（体积分

数）的丙酮为介质，在不同的反应温度下得到产品

的取代度如表 #所示 )
表 # 有机相反应温度对产品取代度的影响
)*+% # ),- /205:-26- =0 1-*63/=2 3-74-1*3:1- =2 1-45*6-<

7-23 .-81--;

反应温度 , 8 取代度

7$ % ) %%75
(% @ 7 % ) %-5$

反应体系的沸点约为 5% 8，从实验结果可以
看出，反应温度较高得到的产品，取代度也较高 )在
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反应体系的沸点下反应，丙酮体积分数的不同以及

碳酸钠用量的不同也对酯化反应的效率有影响，结

果见表 ! "
表 ! 丙酮体积分数和碳酸钠用量对产品取代度的影响
"#$%! "&’ ()*+,’)-’ .* -.)-’)/0#/(.) .* ##-’/.)’ #)1 #12

1(/(.) .* 3.1(,4 -#0$.)#/’ .) 0’5+#-’4’)/ 1’60’’3

碳酸钠用量 # $ 丙酮体积分数 # $ 取代度

% &’’ ’ " ’’’((

% )’ ’ " ’&%*’
% *’ ’ " ’’+++
&’ &’’ ’ " ’’’(’
&’ )’ ’ " ’’),)
&’ *’ ’ " ’’!(’

可以看出，要提高取代度，反应体系中必需要

有一定量的水存在 "这是因为有水存在时，淀粉颗
粒才能有一定的膨胀，反应物质才有可能渗透进入

淀粉颗粒的非结晶区内，按照惠斯特勒的理论，取

代反应绝大部分都发生在淀粉颗粒的非结晶区内 "
因此，反应物质向淀粉颗粒内非结晶区的渗入对于

取代反应而言是极重要的 "而水分含量过高则会使
反应介质的极性升高，不利于 --./的溶解，并且，
体系内的水分过多，在有碳酸钠存在及在体系沸点

的温度下，会使淀粉糊化 "
从理论上说，--./溶于有机相，反应为均相反

应，因此反应效率极高，可以达到较高的取代度 "但
实际上用丙酮作为反应介质，以碳酸钠中和反应中

产生的酸，反应并未体现出有机相反应所应有的高

效率，这是因为碳酸钠是无机碱，在有机相体系中

离解程度小，中和有机酸的能力较弱 "
7 % ! 干法制备 8898的研究
干法反应的优点在于反应体系中反应物质的

浓度相对较高，因此能达到较高的反应效率，不同

干法工艺的实验结果见表 + "
可以看出，采用工艺 ,分 %次加入反应原料所

得产品的取代度低于采用工艺 & 一次性加入原料
得到产品的取代度，分次加入原料不利于产品取代

度的提高 "从反应时间上来看，工艺 !比工艺 ,多反
应 % 0后得到产品的取代度并未有显著的提高，由
此可知 % 0的反应时间就已能使反应进行完全 "
采用干法工艺 &，加入水量的不同对于产品的

取代度也有影响，结果见表 ( "
表 : 反应时间和分次加料对产品取代度的影响

"#$% : "&’ ()*+,’)-’ .* 0’#-/(.) 1,0#/(.) #)1 /&’ 4’/&.1
.* 4#/’0(#+ #11()6 .) 0’5+#-’4’)/ 1’60’’3

方法 淀粉水分 # $ 取代度

工艺 & ,’ ’ " ’&%’’

工艺 , ,’ ’ " ’&+((
工艺 ! ,’ ’ " ’&+(!

表 ; 淀粉含水量对于取代度的影响
"#$%; "&’ ()*+,’)-’ .* <#/’0 -.)/’)/ .* 3/#0-& .) 0’5+#-’2

4’)/ 1’60’’3

淀粉水分 # $ 取代度

&( ’ " ’’)%%
,’ ’ " ’&%’’
!’ ’ " ’&(!!

如果反应体系中水分过少，淀粉颗粒膨润的程

度不足，反应物质不易渗入淀粉颗粒的非结晶区，

不利于取代反应的进行 "如果反应体系中水分过
多，不仅有可能使淀粉糊化，而且在淀粉颗粒之间

存在的多余水分会阻止疏水性的 --./ 向淀粉颗
粒内非结晶区的扩散和 --./ 在反应体系中的均
匀分布，无法渗入淀粉颗粒中非结晶区的 --./就
会在淀粉颗粒之间与碳酸钠发生副反应，降低了取

代反应的效率，因此，淀粉的含水量必须控制在一

个适当的范围内，丙酮在这里的作用，不仅是 --./
的稀释剂，而且也是 --./的扩散剂 "

! 结 论

!种方法相互比较，湿法工艺的优点是反应很
均匀，缺点在于 --./ 是不溶于水的，反应是两相
反应，要采用自乳化的方法以增加反应速度，同时

--./的水解副反应也是不容忽视的；有机相法工
艺的优点是反应均匀，缺点是产品取代度并不很

高，并且生产成本高，同时对环境的污染也很大；干

法工艺的优点是工艺简单，成本低，反应效率也可

达到很高，并且环境污染小，反应也很均匀 "
../.的制备工艺采用干法工艺，反应时间在

&, 0以内，--./和碳酸钠采用一次性加入的方式，
所得到的 ../.的取代度可达’ " ’&% "
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