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微波有机相法制备辛烯基琥珀酸淀粉酯

乳化性能的研究

陈均志 赵艳娜 银 鹏

(陕西科技大学化学与化工学院 陕西 咸阳       712081)

摘   要 研究了在微波条件下 以乙醇为介质制备辛烯基琥珀酸淀粉酯 讨论了改性前后淀粉糊溶液对介质 pH

值 糖 盐等介质浓度的耐受性 同时对产品的乳化等糊液性能及其影响因素进行了详细的探讨 研究表明 利

用微波有机相法制备的辛烯基琥珀酸淀粉酯 可作为性能优良的新型乳化增稠剂
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Study on Emulsibility of  Ocentyl Succinic Starch Ester Prepared in Orgnic Medium Under Microwave
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Abstract This paper dealed with the preparation of starch ester of ocentyl succinic in alcohol medium under the microwave

radiation. It discussed the endurance of starch paste against pH and the concentration of sugar and salt. At the same time it

studied the emulsion stability and the affecting facts in detail. The results indicated that starch ester of ocentyl succinic under

microwave radiation could be used as new thickening agent with good properties.
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辛烯基琥珀酸淀粉酯(以下简称OSAS)是以淀粉为原

料 在一定条件下与辛烯基琥珀酸酐(以下简称OSA)进

行酯化反应而制得的具有优良的生物降解和高安全性的

高效乳化增稠剂 在国外已广泛应用于食品 纺织

造纸和制药工业中[ 1 ] 但由于原料的来源和制备工艺的

问题 国内只在近年才有关于水相法制备OSAS 的研究

报道[ 2 ] 而还无工业产品出现 关于微波条件下的制备

工艺迄今鲜有报道

微波是一种频率为300MHz 至 300GHz 之间的电磁

波 它具有高效 节能 清洁等特殊的加热特征 作

为一种新型加热能源广泛应用于食品 化工领域中 而

在此过程中 人们发现微波场对化学反应体系有强烈的

促进和改善作用 有许多未知的机理需探索 本实验

在微波条件下制备出OS A S 对其乳化性能进行了较为

详尽的讨论 以期对微波技术在淀粉改性领域应用和推

广起到一定的促进作用

1 材料与方法
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1.1 材料与仪器

玉米淀粉    西安下店淀粉厂 OSA    日本东京化成

株式会社 无水乙醇    分析纯 天津化学试剂厂 氢

氧化钠    分析纯 天津化学试剂厂 异丙醇    分析纯

蚌埠化学试剂厂

WP700(MS-2089T)型微波炉    乐金电子电器有限公

司  JJ-1型精密电动搅拌器    深圳国华仪器厂 NDJ-4

型旋转粘度计  上海天平仪器厂

1.2 实验方法

1.2.1 制备过程

将定量玉米淀粉(绝干)用水调节至一定湿度 润湿

数分钟 再加入适量无水乙醇 同时将一定比例于淀

粉重量的氢氧化钠溶解于无水乙醇中 与变性剂OSA 一

起加入淀粉乳中 在有回流的微波炉反应器中 控制

一定功率和时间进行搅拌反应 以得到不同取代度的产

品 结束后取出 过滤 用70% 的乙醇溶液洗涤三次

滤液蒸馏回收 滤渣于40 烘箱内干燥12h 取出粉碎

后即得粉末状的 O S A S

1.2.2 OSAS 糊性能的测定

将取代度为0.02023的淀粉样品制成浓度为3.0%左

右的淀粉糊 冷却至20 左右恒温 按照参考文献[3,

4]的方法测定糊的透明度 冻融稳定性 增稠性 p H

值 介质等对糊液粘度的影响

1.2.3 OSAS 乳化性能的测定

将一定量的OSAS 样品加入150ml 蒸镏水中 搅拌

后放入沸水浴中加热并保持搅拌约10min 得到糊化均

匀的OSAS 溶液 趁热用BME 100LX 型高剪切混合乳

化机以6000r/min的速度搅拌 同时将50g油以细射流方

式缓慢加入其中 3min 内加完 继续搅拌3min 得到

水包油型的乳状液 以测定其乳化性能和考察 p H 值

介质等的影响[5 7]

2 结果与分析

2.1 糊的透明度

对于食品而言 其光泽和透明度是评定其优劣的重

要标准之一 实验中测定了原玉米淀粉和取代度(DS)为

0.02023的辛烯基琥珀酸淀粉酯的透光率 测定结果列于

表 1

试样 0h 24h 透光减小率

原玉米淀粉 14.7

变性淀粉 80.2 78.6 2.0

表1   原玉米淀粉和改性玉米淀粉的透光率(%)

Table 1     The transmittance of original starch and

modified starch(%)

低 而原玉米淀粉透光率很小 而且糊液不稳定 因

很快分层而失去测定透光率的意义 这是因为原淀粉亲

水性不强 不能很好地结合水分子 而酯化以后的淀

粉由于接上了亲水性基团 在制备成糊时 淀粉分子

周围吸附大量水分 成为质构均匀的溶胶 用于食品

中能使食品具有很好的透明度和诱人的光泽

2.2 糊的冻融稳定性

仍然选原玉米淀粉与取代度(DS)为0.02023的变性淀

粉为研究对象 测定其冻融稳定性 结果列于表 2

试样 冻融次数 结果分析

原玉米淀粉 1 有水析出

变性淀粉 30 无水析出

表2   不同样品的冻融稳定性

Table 2      Freeze and melt stability of different samples

由表 2 可以看出 通过酯化反应 玉米淀粉的冻

融稳定性发生了很大的变化 原玉米淀粉对低温根本没

有耐受力 而辛烯基琥珀酸淀粉酯的糊液却能经反复冻

融而保持原貌 这种优越性就决定了其在食品工业中的

适用性 尤其是那些需要冷藏的食品 从分子角度来

讲 淀粉糊化时颗粒吸水膨胀 达到一定温度 高度

膨胀淀粉间互相接触变成透明的粘稠糊状 所以淀粉糊

并不是真正的溶液 而是高度膨胀淀粉颗粒所形成的不

溶性胶体 原玉米淀粉糊分子间主要靠氢键连接 低

温下分子间氢键结合成束状结构而发生凝沉 经烯基琥

珀酸酯化后的玉米淀粉 一方面淀粉分子能很好地跟水

分子结合 另一方面烯基琥珀酸基团的接入使得淀粉分

子间的氢键减弱 因而在低温下不容易析水分层

2.3 糊增稠性能的测定

分别将原玉米淀粉和取代度(DS)为0.02023的变性

淀粉制成浓度为 1 % 3 % 5 % 7 % 的一系列淀粉溶

液 逐一测定粘度 绘制粘度 浓度曲线 如图 1 和

图 2 所示

由两图可以看出 随着淀粉浓度的增加(即固含量

的增加) 两种淀粉的表观粘度都逐渐升高 但比较图

1和图2 可以看出 经辛烯基琥珀酸改性后的玉米淀粉

在同样的浓度下 其表观粘度比原玉米淀粉有数十倍的

图1   原玉米淀粉糊粘度与浓度关系图

Fig.1     The curve of original starch viscosity to

concentration
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由表1 可以看出 通过辛烯基琥珀酸酯化以后 糊

的透光率有了很大程度的提高 随着时间的延长稍有降
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提高 这说明改性后 带有亲水性基团的引入使得玉米

淀粉与水的亲和力大大增加 其作为增稠剂是成功的

2.4 pH 值对OSAS 糊粘度的影响

在变性淀粉的实际应用中 介质的pH 值对其粘度

的影响较大 实验测定了不同 p H 值下淀粉糊的粘度

绘制粘度与pH 值的关系曲线 结果如图3 所示 在pH

接近中性的环境中 辛烯基琥珀酸变性淀粉糊的粘度最

高 在酸性介质中粘度下降较大 从 O S A S 分子本身

来讲 由于淀粉分子是葡萄糖残基之间通过糖苷键依次

连接起来的大分子物质 强酸性环境促使糖苷键的断

裂 在蒸煮过程中 淀粉分子会发生一定程度的降解

从而使粘度降低 所以在实际应用中应控制溶液 p H

图2   OSAS 淀粉糊粘度与浓度关系图

Fig.2    The curve of OSAS modified starch viscosity to

concentration
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图3   pH值与淀粉糊粘度的关系曲线

Fig.3   The curve of OSAS modified starch viscosity to pH
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2.5 介质对 OSAS 糊粘度的影响

根据淀粉在食品中的应用情况 本实验选择NaCl

和蔗糖作为介质 分别绘出了Na C l 蔗糖与烯基琥珀

酸淀粉糊粘度的关系曲线 如图 4 和图 5 所示

由图4 和图5 可以看出盐的存在对烯基琥珀酸淀粉

糊的粘度影响很大 0.1% 的浓度就会使淀粉糊粘度急剧

下降 随着盐浓度的增大粘度继续下降 在1% 时完全

失去增稠能力 原因是由于烯基琥珀酸淀粉酯是阴离子

型高分子电解质 盐的存在破坏了淀粉糊的胶体性质

因此在使用过程中应严格控制介质的含盐量 相反 介

质中糖的存在会使辛烯基琥珀酸淀粉糊的粘度有所增

加 原因是蔗糖同淀粉所含的结构单元类似 是由葡

萄糖残基通过糖苷键连接而成的 含有大量的羟基

在与淀粉混合形成胶体溶液时 可以与淀粉分子或与水

分子形成一定数量的氢键 加强了淀粉胶体溶液的网状

图4   NaCl浓度与淀粉糊粘度的关系曲线

Fig.4     The curve of OSAS modified starch viscosity to

NaCl concentration
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图5   蔗糖浓度与淀粉糊粘度关系曲线

Fig.5    The curve of OSAS modified starch viscosity to

cane sugar concentration
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2.6 OSAS 用量与乳化性能

改变辛烯基琥珀酸淀粉酯的用量 观察不同用量下

的乳化效果 作出如图 6 所示的关系曲线

图6   OSA用量对乳化性能的影响

Fig.6     The curve of volume to dosage
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由图 6 可以看出 当体系不加 O S A S 时 经乳化

机乳化形成的悬浮液 油 水很快分层 在放置 2 0 h

后 几乎完全分层 当加入0.5%(占油和水总重的百分

数)的 OSA S 时 所形成的乳状液稳定性明显增加 静

置2 4 h 后 下层有部分水析出 上层为乳状液 随着

OSAS 用量的增大 乳浊液的稳定性逐渐增强 当OSAS

用量达到1 . 5 % 时 乳状液体系稳定 经放置不分层

完全阻止了油水分离 这说明对于给定的悬浮液体系

当OS A S 用量增加到某一临界值时 就能通过形成足够

强度的油水界面膜来阻止相分离 OSAS 上的亲水基团

使淀粉与水更好地结合 同时淀粉糊溶液具有较大的粘

度 对液滴的布朗运动起到阻碍作用 减缓了碰撞 使
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体系保持较高的稳定性 故烯基琥珀酸改性淀粉就是通

过增加水包油型悬浮液体系的粘度而使体系稳定的

2.7 pH 值对乳化性能的影响

用0.1mol/L的 HCl和 0.1mol/L的 NaOH调节乳液的

pH 值从2.0 10.0 测定结果作出OSAS乳化性能与pH

值的关系曲线 如图 7 所示

图7   pH值对OSAS乳化性能的影响

Fig.7     The curve of OSAS volume to pH
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由图7 可看出 pH 值对OSA S 乳化性能的影响较

为显著 接近中性的介质中乳化性能较好 随着pH 值

的降低 OS A S 的乳化稳定能力很快下降 碱性范围内

也有相同的规律 即随着p H 值的增加 O S A S 的乳化

能力也降低 但总的来说 偏酸性环境对 O S A S 的乳

化性能影响较碱性环境更大一些 原因可能是 较低的

pH 影响淀粉糊的基本性质 如表观粘度 而表观粘度

又直接影响乳液的稳定性 故在中性至微酸性范围内

介质对OSAS 的乳化性能的影响相对很小 基本上表现

出最大的乳化稳定性

2.8 介质对乳化性能的影响

本文仍以蔗糖和氯化钠配成一系列不同浓度的溶

液 然后测定其乳化性能 分别绘制乳化性能与蔗糖

NaCl 浓度的关系曲线 如图8 和9 所示

由图8 可以看出 介质中所含的糖能使辛烯基琥珀

酸淀粉酯的乳浊液体系的稳定性明显提高 提高的程度

与介质中糖的浓度基本上成正比关系 而且静置后的乳

浊液体系没有明显的两相分界面 仍为水包油型的乳浊

液 其原因是因为蔗糖等糖分子含有大量羟基 在形

成乳浊液时与淀粉分子上的羟基形成数量众多的氢键

在淀粉分子间起到一定的交联作用 从而使整个乳浊液

图8   蔗糖浓度对OSAS乳化性能的影响

Fig.8      The curve of OSAS volume to cane sugar
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图9   NaCl浓度对OSAS乳化性能的影响

Fig. 9     The curve of OSAS volume to NaCl concentration
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体系趋于稳定 辛烯基琥珀酸淀粉酯的这一性质为其在

食品工业中的应用提供了很好的前景 因为对于大多数

食品而言 糖是其中的一个重要组份 如冰淇淋 软

饮料 稀奶油等

由图9 可看出 如果介质中含有盐类如 NaC l 等

则可使乳液的稳定性下降 其下降程度正比于盐的浓

度 这是因为辛烯基琥珀酸淀粉酯是属于阴离子型的高

分子电解质 NaCl 的加入破坏了淀粉糊的胶体性质 从

而使乳浊液体系稳定性下降 所以辛烯基琥珀酸淀粉酯

不适用于含盐量高的食品 但少量盐的存在不会对其乳

化稳定性有太大的影响 这是因为盐的存在虽然在某种

程度上破坏了淀粉糊溶液的胶体性质 但是并没有破坏

淀粉分子与取代基团的结合 因而乳化稳定性能不会明

显下降或丧失

3 结  论

利用微波有机相法制备的辛烯基琥珀酸淀粉酯 在

分子上引入了具有部分亲水性的基团 明显改变了其与

水分子的作用 大大增强了糊液和乳化液的透明性 稳

定性及增稠作用 抗介质能力等 可作为性能优良的

新型乳化增稠剂
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