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紫胶树脂在氨水中的溶解性及其铵盐的理化性质
陈 奇1,2，张 弘1，郑 华1,*，孙彦琳2 

(1.中国林业科学研究院资源昆虫研究所，云南 昆明 650224；2.昆明理工大学化学工程学院，云南 昆明 650500)

摘  要：使用化学法对紫胶树脂羧基进行改性，制备水溶性紫胶树脂铵盐。在40℃条件下测定紫胶树脂在氨水中溶

解量与可溶性固形物(TDS)含量值和pH值的关系，并对紫胶树脂与氨水反应机理进行研究，对紫胶树脂及紫胶树脂

铵盐进行理化性质表征对比分析。结果表明：紫胶树脂与氨水反应实质是RCOOH和NH3·H2O的反应，生成紫胶树

脂羧基铵盐。氨水浓度为0.1mol/L、反应温度为40℃时，紫胶树脂的转化率为62.90%。紫胶树脂铵盐膜在pH5.0时

溶胀率高达275.03%，pH7.0时溶解率可达67.04%，相对于紫胶树脂膜更易溶于酸性水环境；穿刺强度为未改性前

的4.82倍，韧性提高了64.50%。紫胶树脂铵盐软化点提升了10℃以上，耐热性有显著提升。
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Abstract：To improve the hydrophilicity of lac resin and broaden its application in the food industry, a chemical method 

was used for preparing carboxyl-modified lac resin. Lac resin ammonium salt was prepared to improve the solubility. The 

relationship between the quantity of dissolved lac resin and either total dissolved solids (TDS) or pH at 40 ℃ was elucidated 

as well as the reaction mechanism between lac resin and aqueous ammonia. The physico-chemical properties of lac resin 

and its ammonium salt were compared. The results indicated that the reaction between them was essentially an acid-base 

neutralization reaction between RCOOH and NH3·H2O, leading to generation of water-soluble strong electrolytes. At 

the ammonia concentration of 0.1 mol/L, 62.90% of the lac resin was achieved after reaction at 40 ℃. The swelling ratio 

of lac resin ammonium salt film was as high as 275.03% at pH 5.0, and dissolving ratio was up to 67.04% at pH 7.0. In 

addition, it was more soluble in acidic water than lac resin. The puncture intensity was 4.82-fold higher than that of lac resin, 

accompanied with a 64.50% increase in toughness. The softening point of lac resin ammonium salt was elevated by over 10 ℃ and 

it had significantly better heat resistance when compared to lac resin. 
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紫胶树脂是一种从紫胶虫分泌物中提取的酸性树脂，

因其具有天然、无毒、可降解、成膜性好、酸性条件下不溶

等性质[1-3]，常被用作被膜剂或制成包衣应用于食品行业[4-8]和

医药领域[9-10]。但因紫胶树脂需以乙醇或碱液作为溶剂，乙

醇具有蔬果催熟作用，而碱液又会破坏果皮，因此其在蔬果

保鲜上的应用受到一定限制[11-14]。为了拓展其应用领域，国

内外学者对紫胶树脂进行了物理和化学改性研究[15-18]，以提

高其亲水性。但其产物中改性试剂残留问题尚不能很好的解

决，且改性过程复杂，产物化学结构不明确。为此，本研究

以氨水为改性介质，对紫胶树脂羧基进行亲水性改性，减少

了改性试剂的残留和毒性，并对改性产物紫胶树脂铵盐的理

化性质进行表征，以期拓宽其在食品等行业的应用范围。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

精制脱蜡紫胶树脂(20～40目)由昆明西莱克生物科技

有限公司提供。
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氨水(25%～28%) 西陇化工股份有限公司；乙醇

(95%) 广东华光科技股份有限公司；去离子水 实

验室自制；氢氧化钾 天津市化学试剂三厂；邻苯二甲

酸氢钾 国药集团化学试剂有限公司；液氮、高纯氮气

(纯度≥99.999%) 昆明梅塞尔气体产品有限公司；98%

硫酸 重庆川东化工(集团)有限公司。

1.2 仪器与设备

TP-214 电子天平 丹佛仪器(北京)有限公司；904 

Titrando 型电位滴定仪 瑞士万通公司；C-MAG HS 7加

热磁力搅拌器、ETS-D5精密控温仪 广州仪科实验室

技术有限公司；CPC-505电导率仪 德国斯玛特公司；

FD-1C-50真空冷冻干燥机 北京博医康实验仪器有限

公司；Tensor-27 傅里叶红外光谱仪  德国布鲁克公司；

Thermo Scientific FLASH 2000元素分析仪 美国赛默飞

世尔公司； TM3000台式高分辨率扫描电子显微镜 日

本日立公司；DSC200F3 差示量热扫描仪(配有Proteus

数据处理系统) 德国Netzsch公司；TMS-Pro 物性分析

系统 美国FTC公司。

1.3 方法

1.3.1 紫胶树脂酸值测定

采用电位滴定仪，按照GB/T 8143—2008《紫胶产品

检验方法》测定紫胶树脂酸值(以每克紫胶树脂消耗KOH

的质量计)Xσ
[19]。结合KOH的摩尔质量MKOH，计算出每g

紫胶树脂中平均含有RCOOH的物质的量nσ。

MKOH

Xσnσ =  (1)

1.3.2 紫胶树脂在氨水中溶解性的测定[20]

1.3.2.1 紫胶树脂在氨水中溶解曲线的绘制

配制0.1、0.2mol/L的氨水溶液250mL，40℃在磁力

搅拌下进行紫胶树脂的溶解。设定紫胶树脂投入步长为

2.5g，0.1、0.2mol/L的氨水溶液中分别投入20g和40g紫胶

树脂，并对溶解过程中的可溶性固形物(TDS)含量和pH

值进行监测，从而得到紫胶树脂加入量与TDS值、pH值

的关系曲线。所得溶液在－18℃冷冻后，放入真空冷冻

干燥机以－52℃处理48h，制得紫胶树脂铵盐，常温密封

放置备用。

1.3.2.2 紫胶树脂溶解前期动力学的测定

配制0.1、0.2mol/L的氨水溶液250mL，在40、50、

60℃的条件下均投入2.5g紫胶树脂。利用电导率仪配套

的S4i5-pc软件每隔10s记录一次，通过Origin软件绘制出

1200s内溶解过程中的TDS值的变化曲线，从而得到其溶

解初期溶解时间与TDS的关系曲线，并对其主要基团的

反应过程进行研究。 

1.3.3 紫胶树脂、紫胶树脂铵盐的红外光谱分析

将紫胶树脂及紫胶树脂铵盐样品分别与KBr进行混合

研磨成细粉，用油压机以6t的压力进行压片，将压片放

在样品架，扫描范围4000～400cm-1，分辨率为4cm-1。对

比添加氨水前后的样品主要官能团变化状况，判断紫胶

树脂溶解过程中RCOO－和NH4
+是否发生了成盐反应。

1.3.4 紫胶树脂膜、紫胶树脂铵盐膜理化性质的测定

1.3.4.1 紫胶树脂膜、紫胶树脂铵盐膜的制备

在常温下，将紫胶树脂氨水溶液和同质量浓度的紫

胶树脂乙醇溶液，分别倒于表面平整、光滑的聚四氟乙

烯板上，常温干燥成膜，放置备用。

1.3.4.2 紫胶树脂膜及紫胶树脂铵盐膜在酸性环境下的

溶解溶胀特性[21] 

将两种膜切成边长为1cm的正四边形试样并准确称量

初始质量m0，放入pH值在1.0～7.0的梯度酸性水溶液，室

温放置，观察其膜变化情况，直至溶胀平衡；取出膜样

品用去离子水快速冲洗，滤纸拭去其表面液体并称量湿

质量m1。称量完成后在45℃的烘箱中干燥24h，称干质量

m2；若膜在之前过程中完全溶解，则记录溶解时间；分

别按式(2)、(3)计算溶胀率(J)和溶解率(D)。

m0

m0－m1J/% =                100 (2)

m0

m0－m2D/% =                100 (3)

用元素分析仪测出紫胶树脂含氮量x1和紫胶树脂铵

盐含氮量x2，结合N元素的摩尔质量MN和每g紫胶树脂中

平均含有RCOOH的物质的量nσ，按式(4)计算出紫胶树

脂的转化率α。

α =
MN nσ

x2 x1
 (4)

1.3.4.3 膜的扫描电子显微镜(SEM)成像对比、表征

分别将边长为0.5cm的正四边形样品各50片充分混

匀，并分别从中随机抽取5个样品，经喷金处理后进行

SEM扫描。操作条件：加速电压为15kV，在10000倍扫

描电子显微镜下观察两种膜表面的平整度、光滑度、裂

隙、孔洞等微观表面结构。

1.3.4.4 膜机械性能测定[22]

使用千分尺在紫胶树脂膜和紫胶树脂铵盐膜上随

机取10点进行测量，以其算术平均值δ 作为被测膜的厚

度。利用TMS-Pro物性分析系统，装备针形力量感应元

件对两种树脂膜进行穿刺实验。并对膜的穿透硬度(以膜

的最大载荷Fmax来表示)、最大位移d进行记录，然后转换为

穿刺强度P和伸长率E。将膜放在样品台的孔洞(内径r=8mm)

内，探头下降速率30mm/s，测压原件量程为50N。参数计

算如式(5)、(6)。

δ
FmaxP =  (5)
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r
r2 + d 2－r

E/% =                         100 (6)

1.3.5 差示扫描量热法(DSC)曲线对比分析

DSC曲线可以显示出样品在升温或降温过程中的吸

(放)热情况，通过图谱中吸(放)热峰可分析出在某一特定

温度下样品物理状态。将粉末状的紫胶树脂及紫胶树脂铵

盐样品经硅胶干燥后，使用差示扫描量热仪进行测定。准

确称取样品5～6mg，放入坩埚内。分析条件：测量温度

范围0～250℃，以10℃/min 升温速率加热。使用液氮为

降温介质，加热过程均以高纯N2为吹扫气和保护气。

2 结果与分析

2.1 紫胶树脂溶解条件的确定

2.1.1 紫胶树脂溶解氨水浓度确定

李凯等[14]在紫胶树脂溶解性及其钠盐的理化性质研

究中，确定碳酸钠浓度0.05、0.1mol/L为适宜的反应浓

度。故本实验以此为依据，由于碳酸钠为二级水解，氨

水浓度选为0.1mol/L和0.2mol/L。以避免氨水浓度过高导

致的NH3·H2O损失和氨水浓度过低导致的紫胶树脂长时

间受热而产生的热聚合[17]。

2.1.2 紫胶树脂溶解反应温度确定

紫胶树脂受热温度不可超过60℃ [23]。随着温度升

高，氨水损失量增大，不利于紫胶树脂的溶解；温度过

低，反应速率慢，反应平衡转化率低。通过前期实验证

明，40℃时溶解体系的最终TDS值略高于其他反应温度

下的最终TDS值，故选用40℃进行溶解实验。

2.1.3 紫胶树脂溶解反应终止时间确定

反应终点以体系的TDS值作为标准。接近终点时，

1min内TDS值变化小于1%可视为反应结束。

2.1.4 紫胶树脂铵盐实验原料确定

对氨水浓度为0.1mol/L和0.2mol/L制备的紫胶树脂铵

盐进行了红外光谱测定，测得两种制备方法制得的紫胶

树脂铵盐并无差别。因此，从避免浪费和节约能源角度

考虑，本实验使用的最佳氨水浓度为0.1mol/L、溶解温度

为40℃。并使用在此条件下制得的紫胶树脂铵盐作为性

质测定实验的原料。

2.2 紫胶树脂酸值测定结果

测得紫胶树脂酸值Xσ=71.2000mg/g。每g紫胶树脂中

约含有RCOOH的物质的量nσ为1.26mmol。250mL 0.1mol/L 

氨水中NH3·H2O的总物质的量为25.0mmol，结合nσ计算

出应投入紫胶树脂的质量为19.84g，考虑到紫胶树脂应过

量和取样操作计量的便利性，向上圆整至20.00g。对于

0.2mol/L氨水中紫胶树脂的加入量的确定也采用相同的物

质的量比，并将紫胶树脂加入量的理论计算值39.68g圆整

为40.00g。

2.3 紫胶树脂溶解性测定结果

2.3.1 紫胶树脂的溶解
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图 1 40℃时紫胶树脂加入量与TDS值关系曲线

Fig.1 Relationship between TDS and the amount of lac resin added to 

aqueous ammonia at 40 ℃
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图 2 40℃时紫胶树脂加入量与pH值关系曲线

Fig.2 Relationship between pH and the amount of lac resin added to 

aqueous ammonia at 40 ℃

由图1、2可知，随着紫胶树脂加入量增加，溶液的

TDS值逐渐上升达到峰值后略有下降。pH值也随加入量

增加而下降。可推测紫胶树脂上的RCOOH电离出的H+与

溶液中NH3·H2O电离出的OH－进行了反应，并且到达峰

值后紫胶树脂不再溶解。

根据图1曲线的特点，选择一阶多项式对紫胶树脂

加入量(x)和溶液的TDS值(y)的线性部分进行曲线拟合，

40℃、0.1mol/L氨水溶液拟合方程y = 0.1074x－0.1054(R2 = 

0.9964)，40℃、0.2mol/L氨水溶液y = 0.0955x＋0.5376 (R2 = 

0.9867)。由拟合方程的R2得知方程拟合度较好，因此曲

线可较准确地反映紫胶树脂在氨水中的溶解过程。本实

验中TDS值呈现先上升后缓慢下降的趋势，其原因在于

随着溶液中OH－的消耗，NH3·H2O的电离平衡被打破，

向生成NH4
+和OH－的方向移动。溶液中的RCOO－和NH4

+

以离子状态存在，溶液的TDS值随之升高，在饱和后达

到平衡。而后呈现的下降趋势是由于溶液饱和后紫胶树

脂不能继续溶解，紫胶树脂会以小颗粒的形式分布在溶

液中，故会影响电极测定溶液总体的TDS值，导致溶液

TDS值下降。TDS值增加表示在溶解过程中生成了电离

程度大的物质，从而证明紫胶树脂铵盐的电离程度大于

NH3·H2O的电离程度。

图2显示了紫胶树脂溶解在氨水中溶液的pH值变
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化。紫胶树脂属于酸性树脂，在此反应体系中与溶液中

的OH－进行了酸碱中和反应消耗了OH－，故pH值不断下

降。由于紫胶树脂在酸性条件下的溶解性差，在pH7.3以

下已难溶解[16]。

综上所述，紫胶树脂在氨水中的溶解机理为酸碱中和反

应，并且形成了电离程度较NH3·H2O大的紫胶树脂铵盐。

2.3.2 紫胶树脂溶解于氨水初期动力学
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图 3 紫胶树脂在0.1mol/L氨水溶液中40、50、60℃ 

溶解时间与TDS 值的关系图

Fig.3 Relationship between TDS and dissolving time of lac resin at 40, 

50 ℃ or 60 ℃ in 0.1 mol/L aqueous ammonium 
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图 4 紫胶树脂在0.2mol/L氨水溶液中40、50、60℃ 

溶解时间与TDS值的关系图

Fig.4 Relationship between TDS and dissolving time of lac resin at 40, 

50 ℃ or 60 ℃ in 0.2 mol/L aqueous ammonium 

根据图3、4曲线的特点，选择对数多项式对溶解时间

(t)和溶液的TDS值(y)进行曲线拟合，40℃、0.1mol/L氨水

溶液y = 60.395lnt－8.2498(R2 = 0.9111)；50℃、0.1mol/L 

氨水溶液y = 21.530lnt＋285.910(R2 = 0.9004)；60℃、

0.1mol/L氨水溶液y = 22.295lnt＋383.950(R2= 0.9775)；

40℃、0.2 mol/L氨水溶液y = 49.677lnt＋59.481(R2 = 

0.9613)；50℃、0.2mol/L氨水溶液y = 21.235lnt＋302.210 

(R2= 0.9636)；60℃、0.2mol/L氨水溶液y = 22.079lnt＋
333.380(R2 = 0.9886)。由拟合方程的R2得知方程拟合度较

好，因此曲线可较准确地反映紫胶树脂在氨水中的溶解

初期TDS变化过程。

由此可见，紫胶树脂在氨水中前期溶解过程TDS数

据符合对数方程，从图中可看出紫胶树脂与氨水的反应

过程在较短时间内即可完成，并且随着温度升高反应速

率加快。

2.4 红外光谱分析
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图 5 紫胶树脂及紫胶树脂铵盐红外图谱对比

Fig.5 Infrared spectra of lac resin and its ammonium salt

由图5可知，紫胶树脂在1560cm-1附近并没有红外吸

收峰。而改性后，在1560cm-1附近出现了中等强度的吸收

峰。由于RCOO－和NH4
+在此处都有中强吸收峰，据此可

推测RCOO－以离子键与溶液中游离的NH4
+结合形成紫胶

树脂羧基铵盐。在1380cm-1附近峰形的变化可能是由于紫

胶树脂分子内酯键氨解形成了带有酰胺基的紫胶树脂单体

分子[24]。生成紫胶树脂铵盐的反应为酸碱中和反应，而生

成酰胺的反应为酯键的氨解反应，在反应条件上，酸碱中

和较易进行，而氨水浓度较低，氨解反应不易进行，因此

主要反应为生成铵盐的反应[25]。815cm-1处改性后出现了新

的吸收峰，为N－H面外弯曲振动吸收峰。

2.5 紫胶树脂及紫胶树脂铵盐膜理化性质

2.5.1 紫胶树脂及紫胶树脂铵盐膜在不同pH值下溶胀及

溶解特性
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图 6 紫胶树脂及紫胶树脂铵盐溶胀率对比

Fig.6 Swelling ratios of lac resin and its ammonium salt under 

acidic conditions
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图 7 紫胶树脂及紫胶树脂铵盐膜溶解率对比

Fig.7 Dissolving ratios of lac resin and its ammonium salt under 

acidic conditions
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由图6可知，紫胶树脂铵盐在酸性环境下溶胀效

果好于紫胶树脂，并且在pH5.0时溶胀率最大，可达

275.03%，而紫胶树脂溶胀率保持在46%以内。由图7可

知，紫胶树脂铵盐在pH1.0时溶解率小于紫胶树脂，仅有

3.70%。但随着pH值的升高，紫胶树脂铵盐的溶解率大大

超过紫胶树脂，并在pH7.0时达到最大值67.04%。两图对

比来看，紫胶树脂铵盐在pH5.0时出现溶胀率高峰，而在

pH7.0时溶解率最大，这证明在pH＜5.0时溶胀速率大于溶

解速率，表现为溶胀率的上升；而在pH＞5.0时溶解速率

大于溶胀速率，溶解过程占主导地位，溶胀率有所下降。

经测定紫胶树脂N元素含量0.5755%，紫胶树脂铵盐

N元素含量1.6855%。结合紫胶树脂酸值测定结果，计算

出改性后紫胶树脂的转化率为62.90%，证明其中未转化

的紫胶树脂为37.10%。实验中投入NH3·H2O的物质的量

为25.00mmol，紫胶树脂的投入量为25.20mmol，据此计

算，紫胶树脂铵盐的理论最大产量为25.00mmol，理论得

率为99.21%。实际得到的紫胶树脂铵盐为15.85mmol，因

此紫胶树脂铵盐的实际得率为63.40%。

由于实验原料中还有部分未转化的紫胶树脂，故其

溶解物应分为两部分：一为改性成功的紫胶树脂铵盐，

二为实验原料中残余的紫胶树脂。以pH7.0时为例，实验

原料溶解率为67.04%，如要计算紫胶树脂铵盐在此pH值

下的溶解量，需扣除实验原料中未转化的紫胶树脂的溶

解量。结合此pH值下紫胶树脂的溶解率为10.59%，实验

原料中未转化的紫胶树脂的溶解量为3.93%。因此，实验

原料中紫胶树脂铵盐的溶解量为63.11%，与测定得出的

紫胶树脂铵的实际得率63.40%非常接近。此点证明，紫

胶树脂铵盐在pH7.0时几乎完全溶解。

2.5.2 紫胶树脂及紫胶树脂铵盐膜SEM成像

TM3000_ D4.0 10k 10μm TM3000_ D4.2 10k 10μm

A B

图 8 紫胶树脂膜紫胶树脂铵盐膜SEM成像(×10000)

Fig.8 Microphotograph of lac resin-based film (A) and lac resin 

ammonium salt-based film (B)(×10000)

由图8可知，紫胶树脂膜呈现疏松多孔的结构，而紫

胶树脂铵盐膜较紫胶树脂膜更加平整、光滑。由于氨基

为强吸电子基团，紫胶树脂羧基上的氢被氨基取代后，

原有的RCOOH与ROH之间的氢键由于氨基的吸电子效应

而被消除，体系中总体的氢键数量减少[23]。分子间作用

位点的减少，使紫胶树脂铵盐分子可以自由活动，紫胶

树脂铵盐分子更容易有序的铺展和排列。在宏观上显示

为形成一种比紫胶树脂膜表面更加平整、光滑的膜。

2.5.3 紫胶树脂及紫胶树脂铵盐膜机械性质

表 1 紫胶树脂膜、紫胶树脂铵盐膜力学性质对比

Table 1 Mechanical properties of lac resin and its ammonium salt

名称 厚度/mm  穿透硬度/N 穿刺强度/(N/mm) 伸长率/%

紫胶树脂膜 0.7456 2.0000 2.682 2.338

紫胶树脂铵盐膜 0.7487 9.6842 12.935 3.846

差值 0.0031 7.6842 10.253 1.508

由表1可知，在膜厚度相差0.41%的条件下，紫胶树

脂铵盐膜对比紫胶树脂膜穿透硬度提高了3.84倍，穿刺强

度提高了3.82倍，伸长率提高了64.50%，总体来说机械

性质有很大的提升。这可能是由于紫胶树脂分子羧基上

的氢被氨基取代后，分子间和分子内部的氢键作用点减

少，致使其氢键作用力减弱。紫胶树脂铵盐分子更易有

序和整齐的排列，在宏观上表现为穿透硬度和韧性的增

强。从SEM成像也可看出紫胶树脂膜呈现一种疏松多孔

状态，力学性质不稳定，而紫胶树脂铵盐膜表面结构则

是平整光滑的。故紫胶树脂铵盐膜机械性质有所提高。

改性后的紫胶树脂铵盐，可提高对涂膜后的保鲜食品表

面的保护作用，使表面涂膜不易受到机械碰撞而损坏，

从而提高保鲜时间和保鲜质量。

2.6 热性质分析
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图 9 紫胶树脂、紫胶树脂铵盐的DSC图

Fig.9 DSC spectra of lac resin and ammonium salt of lac resin

由图9可知，紫胶树脂DSC曲线在40～70℃之间呈现

尖锐的强吸热峰，这表示紫胶树脂在此温度下由固态转

化为熔融态。而相应的紫胶树脂铵盐则在55～120℃的范

围内表现出较宽的弱吸热峰，呈现一个平缓的状态，没

有明显的强吸热峰存在。证明紫胶树脂铵盐受热后只软

化而没有熔融状态产生，对于此现象的原因还需后续实

验进一步验证。热性质的提升在食品生产和运输过程中

可使膜更加耐热，并且不易脱落，增强了膜在食品表面

的附着力。

3 结 论

3.1 通过对紫胶树脂在氨水中溶解过程的TDS和pH值研

究表明，此溶解过程主要是紫胶树脂上的RCOOH和氨水

电离出的OH－进行了反应。结合红外光谱图反映的官能
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团变化，推测紫胶树脂与氨水进行了酸碱中和反应，最后

生成物为以离子键链接的紫胶树脂铵盐，反应实质为酸碱

中和反应。在该反应初期，TDS值的变化符合动力学方程

y=Clnt＋D，反应速率由氨水电离速率决定。

3.2 通过对紫胶树脂膜及紫胶树脂铵盐膜理化性质的

测定表明：氨水浓度为0.1mol/L反应温度为40℃时，紫胶

树脂转化率为62.90%。紫胶树脂铵盐膜相对于紫胶树脂

膜，在酸性环境下有更好的亲水性，在pH5.0时溶胀率可

达275.03%，pH7.0时溶解率可达67.04%，远远高于紫胶

树脂膜；膜的表面结构更加平整、光滑，穿刺强度比紫

胶树脂膜提高了3.82倍，且韧性提高了64.50%。紫胶树

脂铵盐热性质突出，软化点提高了10℃以上，无熔融状

态。因此紫胶树脂铵盐作为一种独立的成膜材料应用于

食品行业会有更好的前景。
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