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羟基化大豆磷脂酰化改性的研究
祝　品，李桂华，康雪梅，毛程鑫

（河南工业大学 粮油食品学院，河南 郑州　４５０００１）

摘　要：以顺丁烯二酸酐为酰化试剂，对羟基化大豆磷脂进行酰化改性。考察了反应时间、反应温
度和酰化试剂加入量对羟酰化改性大豆磷脂酰化率的影响。通过响应面优化实验，最终确定了羟

基化大豆磷脂酰化改性的最佳工艺条件。结果表明，当反应时间为３０ｍｉｎ、反应温度为５５℃、顺丁
烯二酸酐加入量为４％时，改性后大豆磷脂的酰化率为６１．６０％。采用红外图谱分析得出改性后的
磷脂有酰胺基的生成，通过乳化稳定性实验得出羟酰化中和后磷脂的乳化稳定性有一定程度的

提高。
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　　大豆磷脂是天然的表面活性剂［１］，广泛应用于

食品、医药、化妆品、饲料及其他工业行业［２－３］。但

因其亲水性能和乳化分散性不是很理想，需对其进

行改性来更好地满足市场需求［４］。大豆磷脂在适

当的温度下，磷脂中的不饱和脂肪酸双键与过氧化

氢在乳酸的催化下发生羟基化反应生成羟基化大豆

磷脂［５］。羟基化大豆磷脂是很好的纺织品软化剂，

在色泽、分散性、耐热性和 ＨＬＢ值方面相对大豆浓
缩磷脂均得到很大的改善［６－７］，但乳化稳定性不是

很好，所以其应用也有一定的局限性。

羟基化磷脂的酰化改性就是将磷脂中的磷脂酰

乙醇胺带正电的氨基上引入一个酰基，使两性磷脂

酰乙醇胺只带负电，从而改变原有磷脂的功能与性

质［８］，提高羟基化磷脂油包水的乳化能力和乳化稳

定性。本实验采用无介质溶剂的方法对羟基化大豆

磷脂进行酰化改性，探讨反应时间、反应温度及酰化

试剂（顺丁烯二酸酐）加入量对酸价和酰化率的影

响，并确定最佳改性条件。对改性后的大豆磷脂进

行结构分析和乳化稳定性测试，为大豆磷脂的深度

开发和利用提供依据。

１　材料与方法
１．１　主要材料和仪器

羟基化大豆磷脂：郑州四维磷脂技术有限公司；

顺丁烯二酸酐、乙酸酐、吡啶、石油醚、９５％乙醇、冰
乙酸、异辛烷、丙酮、无水乙醚、碘化钾、溴化钾、甲

醛、氢氧化钠（均为分析纯），天津科密欧化学试剂

有限公司。

ＲＥ５２ＣＳ－１旋转蒸发器：上海亚荣生化仪器
厂；Ｂ－２６０恒温水浴锅：上海亚荣生化仪器厂；
ＣＳＣＬ－３型智能恒温磁力搅拌器：上海豫康科教仪
器设备有限公司；ＰＨＳ－３Ｃ型ｐＨ计：上海仪电科学
仪器股份有限公司；ＷＱＦ－５１０傅立叶变换红外光
谱仪（ＦＴＩＲ）：北京瑞利分析仪器公司。
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１．２　实验方法
水分按照 ＧＢ／Ｔ５００９．３—２００３直接干燥法中

规定的方法测定；酸值测定按照 ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５
中规定的方法测定；乙醚不溶物按照ＳＮ／Ｔ０８０２．１—
１９９９中规定的方法测定；丙酮不溶物按照 ＳＮ／Ｔ
０８０２．２—１９９９中规定的方法测定；过氧化值按照
ＧＢ／Ｔ５５３８—２００５中规定的方法测定；碘值按照
ＧＢ／Ｔ５５３２—２００８中规定的方法测定；羟值按照
ＧＢ／Ｔ７３８３—２００７中规定的方法测定。
１．３　羟基化大豆磷脂酰化改性方法

称取１００ｇ羟基化大豆磷脂，置于５００ｍＬ的三
口烧瓶中，置于电热套上搅拌加热至一定温度，再加

入一定量的顺丁烯二酸酐，在真空条件下搅拌反应

至规定时间。测定反应产物的酸价、酰化率。

称取８０ｇ未中和酰化改性磷脂，缓慢滴加一定
量浓度为４０％的氢氧化钠溶液，加热搅拌反应，反
应温度为５０℃，反应时间为０．５ｈ。将中和后的反
应产物置于旋转薄膜蒸发器中，进行真空脱水，水浴

温度为９０℃，脱水时间为３ｈ。
１．４　酰化改性磷脂酰化率的测定

称取１．０ｇ磷脂样品于１００ｍＬ的烧杯中，加入
５０ｍＬ温水，置于恒温磁力搅拌器上搅拌至磷脂完
全溶解，测定溶液的 ｐＨ值。缓慢滴加浓度为 ０．５
ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液至溶液的 ｐＨ为８．７，然后加
入８ｍＬ浓度为４０％的甲醛溶液，溶液的 ｐＨ会渐渐
下降至一定数值。在溶液的 ｐＨ稳定后，用浓度为
０．０１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液滴定，至样品溶液 ｐＨ
８．７为终点，记录实验消耗的氢氧化钠溶液的体积。
同时做空白实验。酰化实验的酰化率（ｆ）计算方
法为：

ｆ＝（Ｖ原料 －Ｖ样品）／（Ｖ原料 －Ｖ空白）×１００％，Ｖ原料、
Ｖ样品、Ｖ空白分别为羟基化大豆磷脂、羟酰化改性磷脂
和空白实验消耗的氢氧化钠溶液的体积。

１．５　傅立叶变换红外光谱仪扫描红外光谱测定磷
脂结构

涂膜法制样，将样品置于红外光谱仪中进行扫

描，扫描的范围为４００～４０００ｃｍ－１，分辨率为４，扫
描次数为８次。
１．６　乳化稳定性测试

将１．００ｇ磷脂样品加入５０ｍＬ的一级大豆油
中，混合均匀后，在６５００ｒ／ｍｉｎ的条件下经高速分
散均质机乳化，边乳化边缓慢加入５０ｍＬ蒸馏水，均
质６０ｓ制成乳化液。倒入１００ｍＬ的具塞量筒中，
在恒温烘箱中６０℃保存，定时观察记录量筒中的
乳化液油水析出状态，计算出乳化液层比例，乳化

液层所占的比例越大，说明磷脂的乳化稳定性越

好，可以用乳化液层比例的大小衡量磷脂的乳化

稳定性。

２　结果与分析
２．１　羟基化大豆磷脂的理化指标

对羟基化大豆磷脂原料进行常规的理化分析，

结果见表１。

表１　羟基化大豆磷脂原料的理化指标

理化指标 数值

水分／％ ０．９９
酸价／（ｍｇＫＯＨ／ｇ） ３２．２３
乙醚不溶物／％ ０．５７
丙酮不溶物／％ ５６．８０

过氧化值／（ｍｍｏｌ／ｋｇ） １１．５５
碘值／（ｇ／１００ｇ） ８１．２６

羟基值／（ｍｇＫＯＨ／ｇ） １９１．３３

２．２　单因素实验
研究反应时间、反应温度和顺丁烯二酸酐加入

量对羟基化大豆磷脂酰化改性程度的影响，为响应

面实验提供一个合理的数据范围。

２．２．１　反应时间对羟基化大豆磷脂酰化改性的
影响　　

称取羟基化大豆磷脂１００ｇ，设定反应温度为
６０℃，顺丁烯二酸酐加入量为羟基化大豆磷脂的
４％，反应时间分别为２０、４０、６０、８０、１００ｍｉｎ，考察反
应时间对羟酰化改性磷脂酰化率和酸价的影响，结

果见图１。

图１　反应时间对羟基化磷脂酰化改性酰化率和酸价的影响

由图 １可以看出，反应 ４０ｍｉｎ后，酸价降到
最低。在整个反应过程中，反应体系的酸价处于

５６．２４～６０．６２ｍｇＫＯＨ／ｇ之间，酸价变化不大，这是
因为酰化反应过程既有酸酐键断裂又有羧基的生

成，每消耗一分子的酸酐（酸酐水解后相当于两分

子羧酸）会产生一分子的羧酸，酰化程度高，酸价会

略有下降。随着羟基化大豆磷脂酰化反应时间的延

长，酰化率先逐渐增高，反应 ６０ｍｉｎ时，酰化率最
高，然后略有下降，最后趋于平缓。这是因为随着反

应时间的延长，顺丁烯二酸酐和磷脂的接触更加充
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分，有利于反应向着正方向进行。反应６０ｍｉｎ后，
酰化产物增多，原料减少，抑制了酰化反应的进行，

从而使酰化率降低。

２．２．２　反应温度对羟基化大豆磷脂酰化改性的
影响　　

称取羟基化大豆磷脂１００ｇ，固定反应时间６０
ｍｉｎ，顺丁烯二酸酐用量为４％，设定反应温度分别
为４５、６０、７５、９０、１０５℃，考察反应温度对羟基化大
豆磷脂酰化改性反应的酸价和酰化率的影响，结果

如图２所示。

图２　反应温度对羟基化磷脂酰化改性酰化率和酸价的影响

由图２可知，随着反应温度的升高，体系的酸
价先降低后升高，６０℃左右酸价达到最低。磷脂
的酰化率先随着温度的升高而增大，这是由于温

度升高，顺丁烯二酸酐处于熔融状态，在搅拌的条

件下，与磷脂的接触面积增大，酰化反应进行得更

彻底。当温度为 ６０℃时，酰化率达到最高，为
５４．４０％，反应温度继续升高，酰化率逐渐降低，然
后趋于平缓。这是因为温度过高对酰化反应有抑

制作用。

２．２．３　顺丁烯二酸酐加入量对羟基化大豆磷脂酰
化改性的影响

称取羟基化大豆磷脂１００ｇ，固定反应时间６０
ｍｉｎ，反应温度为６０℃，设定顺丁烯二酸酐用量分别
为１％、２％、３％、４％、５％、６％，考察顺丁烯二酸酐
加入量对羟基化大豆磷脂酰化改性反应的酸价和酰

化率的影响，结果如图３所示。

图３　顺丁烯二酸酐加入量对羟基化磷脂酰化改性酰化率和酸价的影响

由图３可以看出：磷脂的酸价随着顺丁烯二酸
酐加入量的增加而升高，当加入量为６％时，酸价达
到７２．５５ｍｇＫＯＨ／ｇ，这是因为酰化试剂顺丁烯二酸
酐的酸价很高，达到８１５．４３ｍｇＫＯＨ／ｇ，反应过程酰
化试剂会有一定量的减少，但还会有羧酸基团的生

成。所以酰化试剂加入量增加，酸价也会明显增加。

酰化反应过程中，随着顺丁烯二酸酐加入量的增加，

参与酰化反应的酸酐基团增加，酰化率也会增加，当

加入量为４％时，酰化率达到最大（６１．０１％），再加
入顺丁烯二酸酐，酰化率波动很小。这是因为原料

羟基化磷脂中磷脂酰乙醇胺是一定量的，反应平衡

后酰化率基本维持不变。

２．３　羟基化大豆磷脂酰化改性响应面分析
２．３．１　响应面因素水平及实验设计

在单因素实验的基础上，运用 Ｂｏｘ－Ｂｅｎｈｎｋｅｎ
中心组合实验设计原理，以反应时间（Ａ）、反应温度
（Ｂ）、顺丁烯二酸酐用量（Ｃ）为自变量。由于酰化
反应既有酸酐的减少又有羧基的生成，且反应物顺

丁烯二酸酐的酸价高达８１５．４３ｍｇＫＯＨ／ｇ，加入量
不同对体系的酸价影响很大，所以响应面设计不考

虑酸价，只以酰化率（Ｙ）为响应值，采用 Ｄｅｓｉｇｎ－
Ｅｘｐｅｒｔ８．０．６软件进行三因素三水平共１７个实验
点的响应面分析实验。实验因素水平见表２，实验
设计及结果见表３。

表２　响应面分析因素水平表

水平
Ａ

时间／ｍｉｎ
Ｂ

温度／℃

Ｃ
顺丁烯二酸酐

用量／％

１ ３０ ５５ ３
２ ６０ ６５ ４
３ ９０ ７５ ５

表３　响应面分析实验设计和结果

序号 Ａ Ｂ Ｃ 酰化率／％
１ ２ １ ３ ６０．４１
２ １ ２ ３ ５９．７
３ ３ ２ ３ ４８．１４
４ ２ ３ １ ４６．２１
５ ３ ２ １ ４３．１１
６ １ ２ １ ５７．０３
７ ２ ２ ２ ５８．２８
８ ３ １ ２ ５２．０８
９ １ １ ２ ６２．０７
１０ １ ３ ２ ５０．１７
１１ ２ ２ ２ ５６．５５
１２ ２ ２ ２ ５６．０３
１３ ２ ２ ２ ５７．７６
１４ ２ ２ ２ ５７．８３
１５ ２ １ １ ５７．４６
１６ ２ ３ ３ ５０．０３
１７ ３ ３ ２ ４１．３８
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２．３．２　模型的建立及显著性分析
利用软件 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ８．０．６对表３中的实

验数据进行二次多项式回归拟合，可得到响应值 Ｙ
和各因素（Ａ、Ｂ、Ｃ）之间的回归方程：

Ｙ＝５７．２９－５．５３Ａ－５．５３Ｂ＋１．８１Ｃ＋０．３０ＡＢ＋
０．５９ＡＣ＋０．２２ＢＣ－３．７０Ａ２－２．１７Ｂ２－１．６０Ｃ２

此数学模型的可靠性通过响应面回归系数显著

性分析来考察，结果见表４。

表４　回归统计分析结果

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ＞Ｆ 显著性

模型 ６１４．３０３８ ９ ６８．２５５９８ ５０．４８１０６ ＜０．０００１ 极显著
Ａ ２４４．８６８５ １ ２４４．８６８５ １８１．１００９ ＜０．０００１ 极显著
Ｂ ２４４．５３６６ １ ２４４．５３６６ １８０．８５５５ ＜０．０００１ 极显著
Ｃ ２６．１７２６１ １ ２６．１７２６１ １９．３５６８６ ０．００３２ 极显著
ＡＢ ０．３６ １ ０．３６ ０．２６６２５ ０．６２１８
ＡＣ １．３９２４ １ １．３９２４ １．０２９７９７ ０．３４４０
ＢＣ ０．１８９２２５ １ ０．１８９２２５ ０．１３９９４８ ０．７１９４
Ａ２ ５７．６０３１６ １ ５７．６０３１６ ４２．６０２４ ０．０００３ 极显著
Ｂ２ １９．７５８４８ １ １９．７５８４８ １４．６１３０６ ０．００６５ 极显著
Ｃ２ １０．７２８４８ １ １０．７２８４８ ７．９３４６１７ ０．０２５９ 显著

残差 ９．４６４７７５ ７ １．３５２１１１
失拟 ５．８３６９７５ ３ １．９４５６５８ ２．１４５２７６ ０．２３７３
纯误差 ３．６２７８ ４ ０．９０６９５
总和 ６２３．７６８６ １６
　　注：“Ｐ＞Ｆ”值小于０．０５时，表示该指标显著；“Ｐ＞Ｆ”值小于
０．０１时，表示该指标极显著。

由表４可看出：模型Ｐ＜０．０００１，此模型是高度
显著的，失拟项不显著（Ｐ＝０．２３７３＞０．０５），同时
响应面分析的相关系数 Ｒ的 Ｒ－Ｓｑ为０．９８１７，校
正后的Ｒ－Ｓｑ为０．９７０７，表明该二次多项模型拟
合程度较好，实验误差小，可以用来对羟基化大豆磷

脂酰化改性实验数据进行分析与预测。

２．３．３　响应曲面分析
根据回归方程，做响应面曲面图。考察了拟合

响应面的形状，分析了时间、温度和顺丁烯二酸酐加

入量３个因素两两交互作用对改性磷脂酰化率的影
响。其响应曲面如图４～图６所示。图中的曲面变
化均较陡峭，说明时间、温度和酰化试剂加入量对改

性后磷脂酰化率的影响均较为显著。等高线图均近

图４　反应时间和温度对改性后磷脂酰化率的影响

图５　反应时间和顺丁烯二酸酐用量对改性后磷脂酰化率的影响

图６　反应温度和顺丁烯二酸酐用量对改性后磷脂酰化率的影响

似为圆形，说明时间、温度和酰化试剂加入量两两交

互作用均不显著。

２．３．４　羟基化大豆磷脂酰化改性最佳工艺条件的
确定

本研究结合三个变量因素与响应值等高图的叠

加，通过分析软件的模拟优化，得到羟基化大豆磷脂

酰化改性最佳工艺条件为：反应时间３０ｍｉｎ，反应温
度５５℃，顺丁烯二酸酐加入量４％，在此条件下酰
化率预测值为６２．７９％。以响应面实验优化得到的
最佳条件进行３次验证性实验，实验结果见表５。

表５　验证实验

实验序号 酰化率／％
１ ６１．５３
２ ６１．２４
３ ６２．０２

平均值 ６１．６０

通过验证实验，得出磷脂酰化率为６１．６０％，与
预测值较吻合，表明用响应面法研究羟基化大豆磷

脂酰化的最佳改性条件是切实可行的。

２．４　羟化大豆磷脂改性前后红外光谱表征
对酰化改性前后的羟化大豆磷脂进行红外光谱

扫描，结果见图７。通过对比酰化改性前后的羟化
大豆磷脂的红外吸收光谱图可以看出，在波数为

１５１０～１６２０ｃｍ－１和１６５０～１６９０ｃｍ－１之间分别出
现了新的吸收峰，即酰胺Ⅰ带和酰胺Ⅱ带的吸收峰。
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这就说明顺丁烯二酸酐与羟化大豆磷脂发生了酰化

反应。

图７　酰化改性前后羟化大豆磷脂红外光谱图

２．５　羟酰化改性大豆磷脂的中和
羟酰化后的磷脂的酸价较高，乳化效果不好，需

要进行酸碱中和使其酸价降至３０ｍｇＫＯＨ／ｇ左右。
对羟酰化改性最佳条件下得到的样品用 ４０％的
ＮａＯＨ溶液进行中和脱水，得到改性后的磷脂，其理
化指标见表６。

表６　经ＮａＯＨ溶液中和后的羟酰化磷脂理化指标

理化指标 数值

水分／％ ０．７９
酸价／（ｍｇＫＯＨ／ｇ） ３３．０１
乙醚不溶物／％ ０．５４
丙酮不溶物／％ ５６．９６

过氧化值／（ｍｍｏｌ／ｋｇ） ７．５６
碘值／（ｇ／１００ｇ） ８６．４０

羟基值／（ｍｇＫＯＨ／ｇ） １８５．１４

对比表６和表１（原料磷脂）可知：改性前后磷
脂的酸价、乙醚不溶物和丙酮不溶物变化不大，改性

后的磷脂水分与过氧化值均略有降低，碘值略有升

高，羟基值略有降低。这是因为整个反应是在负压搅

拌的条件下进行的，羟基化磷脂中小分子的氢过氧化

物被抽出，所以过氧化值有所降低；酰化试剂顺丁烯

二酸酐容易吸收磷脂中残留的水分生成顺丁烯二酸，

所以水分含量也略有降低；顺丁烯二酸酐本身含有一

个双键，羟基化磷脂中的磷脂酰乙醇胺与之反应后分

子量增加，且有双键接入，所以碘值会有所升高；羟基

化磷脂是复杂的混合物，和顺丁烯二酸酐发生酰化反

应的同时还会有副反应产生如酯化反应、接枝化反应

等，可能是这些副反应使得磷脂羟基值有所减少。

２．６　羟酰化改性磷脂的乳化稳定性研究
以羟化磷脂、羟酰化未中和的磷脂和羟酰化中

和过的磷脂为乳化剂，在相同条件下制备乳化液，通

过测试不同时间各乳化液的乳化层比例来评价改性

前后磷脂的乳化能力和乳化稳定性能，结果如图８
所示。

由图８可以看出，随着乳化液放置时间的延长，
乳化层比例均逐渐减少。前１～８ｄ，三种乳化液乳
化层比例减少较慢，放置８ｄ之后，以羟酰化未中和

磷脂和羟化大豆磷脂原料为乳化剂的乳化层比例迅

速减少，而羟酰化中和过的磷脂的乳化层比例变化

较为平缓。这是因为羟酰化未中和的磷脂在酸性环

境下容易发生水解，另外，乳化剂的酸价过高，生成

的乳化液容易破乳，乳化稳定性减弱。羟酰化中和

过的磷脂的乳化层比例大于羟化大豆磷脂，说明酰

化改性后的磷脂，乳化稳定性比改性之前好。

图８　各磷脂乳化液的乳化层比例随时间变化的趋势图

３　结论
本实验对羟基化大豆磷脂进行酰化改性研究，

分别探讨了反应时间、反应温度和顺丁烯二酸酐加

入量对酸价和酰化率的影响，并在此基础上进行响

应面优化实验。得到酰化改性的最佳条件为：反应

时间３０ｍｉｎ，反应温度５５℃，顺丁烯二酸酐加入量
４％，得到羟基化大豆磷脂的酰化率为６１．６０％。

羟酰化改性磷脂克服了磷脂单一改性的不足，

对水的包覆能力增强，乳化稳定性得到一定程度的

提高，在化妆品及脂质体包封等方面的应用有重要

意义。鉴于羟基化大豆磷脂中参与反应的磷脂酰乙

醇胺含量有限，后续实验可以先将磷脂酰乙醇胺富

集，然后对其进行酰化改性以提高反应机率，进一步

改善磷脂的物化性能。
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