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辛烯基琥珀酸淀粉酯取代度
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摘　 要：研究辛烯基琥珀酸淀粉酯的取代度与理化特性的关系对提高其性能具有重要意义。以蜡
质玉米淀粉和辛烯基琥珀酸酐为原料制备了系列不同取代度的辛烯基琥珀酸淀粉酯，探讨了制备
工艺条件，并用红外考察了特征吸收峰随取代度的变化情况。研究了取代度对辛烯基琥珀酸淀粉
酯的乳化和包埋性能的影响，结果显示，乳化能力及乳化稳定性随着取代度的增大呈现出先增加后
减小的趋势，包埋率则随着取代度的增大而逐渐提高，但二者总体均比进口产品低。进一步采用
ＸＲＤ和ＤＳＣ技术对自制和进口产品进行结构分析，结果表明，淀粉的结构也是影响产品的乳化及
包埋性能的重要因素之一。
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　 　 辛烯基琥珀酸淀粉酯（ＯＳＡＳ）是一种改性淀粉，
由淀粉和辛烯基琥珀酸酐（ＯＳＡ）在弱碱性条件下合
成的，商品名为纯胶，作为乳化剂和稳定剂等在食
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品、化妆品以及药品等领域有着广泛的用途。该产
品由Ｃａｌｄｗｅｌｌ ＆Ｗｕｒｚｂｕｒｇ在１９５３年首次研发成功，
并获得专利保护［１］，从此掀开了对其开展研究的热
潮。目前，人们对ＯＳＡＳ的合成及其性能做了大量
的研究工作，但对其进行构效关系的研究则报道较
少且不够深入［２］。

比较多的研究表明，ＯＳＡＳ的乳化能力随着取
代度（ＤＳ）的增加而增加［３ － ４］。然而，Ｂｈｏｓａｌｅ等［５］

在比较苋属淀粉和蜡质玉米淀粉以及它们的ＯＳＡ
衍生物时发现，乳化性能没有很大差别。
Ｖｉｓｗａｎａｔｈａｎ等［６］合成了三个具有不同取代度的
ＯＳＡ玉米淀粉酯（ＤＳ分别为０． ０３、０． ０７和０． １１），
研究发现当ＤＳ为０． ０７时具有最好的乳化稳定性。
Ｘｕ等［７］研究发现，高取代度的ＯＳＡ糯玉米淀粉酯
有着较好的乳化性。别平平等［８］研究三个不同取
代度的ＯＳＡ蜡质玉米淀粉酯的包埋性，结果表明，
随着ＤＳ值的增加，其包埋性能变好。钟敏贤［９］对
ＯＳＡ马铃薯淀粉酯进行酶解，并研究其包埋率，结
果发现，ＤＳ值越大，包埋率越高。

由上可知，虽然人们对ＤＳ与ＯＳＡ淀粉酯的乳
化、包埋等性能间的关系做了研究，但总体还缺乏系
统性，比如只针对一种性能和为数不多的取代度，原
淀粉也各异，也未与进口产品进行深入的对比分析。
本实验以蜡质玉米淀粉和ＯＳＡ为原料制备系列不
同ＤＳ的ＯＳＡ淀粉酯，测定其乳化、包埋性能，并与
国民淀粉比较，研究ＤＳ、淀粉结构与其性能间的关
系，为提高国产产品的品质提供依据。
１　 材料与方法
１． １　 材料与仪器

蜡质玉米淀粉：杭州瑞霖化工有限公司；辛烯基
琥珀酸酐（分析纯）：Ｓｉｇｍａ公司；异丙醇、ＮａＯＨ、
９５％乙醇（分析纯）：上海凌峰化学试剂有限公司；
ＨＣｌ（分析纯）：无锡市佳妮有限公司；酚酞（分析
纯）：江苏强盛功能化学股份有限公司；无水乙醇
（分析纯）：杭州高晶精细化工有限公司。

台式高速离心机：ＢＩＯＦＵＧＥ ＰＲＩＭＯ Ｒ公司；高
速均质机：上海珂淮仪器有限公司；傅里叶红外光谱
仪：德国布鲁克公司；Ｘ －射线衍射仪：德国布鲁克

公司；差示扫描量热仪：德国耐驰仪器公司；核磁共
振仪（４００Ｍ）：德国布鲁克公司；冷冻干燥机：美国
ＬＡＢＣＯＮＣＯ公司。
１． ２　 试验方法
１． ２． １　 不同取代度ＯＳＡ蜡质玉米淀粉酯制备

称取一定量蜡质玉米淀粉，加水配置成１０％至
２０％乳液，分别加入到２５０ ｍＬ三口烧瓶中，用碱
（０． １ ｍｏｌ ／ ＬＮａＯＨ）调ｐＨ至８． ５，在４０ ℃水浴中预
膨胀０． ５ ｈ，然后依次滴加一定量的ＯＳＡ，反应一定
时间，并用０． １ ｍｏｌ ／ ＬＮａＯＨ调节，维持ｐＨ在８． ５左
右。反应结束后用０． １ ｍｏｌ ／ ＬＨＣｌ调节ｐＨ为中性，
过滤，水洗，乙醇洗，５０ ℃真空干燥２４ ｈ得产品。
１． ２． ２　 ＯＳＡ蜡质玉米淀粉酯取代度（ＤＳ）测定

称取５． ０ ｇ ＯＳＡ蜡质玉米淀粉酯于烧杯中，用
５． ０ ｍＬ ９０％的异丙醇润湿，然后加入２５ ｍＬ盐酸—
异丙醇溶液搅拌半小时，再加入１００ ｍＬ９０％的异丙
醇溶液继续搅拌１０ ｍｉｎ，过滤，用９０％的异丙醇淋
洗至没有Ｃｌ －为止。然后将滤渣置于烧杯中加蒸馏
水３００ ｍＬ于沸水浴中加热搅拌１０ ｍｉｎ，趁热用０． １
ｍｏｌ ／ ＬＮａＯＨ滴定到终点。

ＤＳ的计算公式如下［１０］：
ＤＳ ＝ ０． １６２４Ａ１ － ０． ２１０Ａ （１）
式中：０． １６２４：葡萄糖残基的摩尔质量，ｋｇ ／ ｍｏｌ；

０． ２１０：ＯＳＡ的摩尔质量，ｋｇ ／ ｍｏｌ；Ａ为每克ＯＳＡ淀粉
酯所消耗０． １ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ标准溶液的物质的量，
ｍｍｏｌ．

１． ２． ３　 红外表征［１１］

将干燥好的样品和ＫＢｒ混合研磨后进行压片
处理，然后将压好的薄片置于红外光谱仪中进行扫
描，扫描范围为４ ０００ ～ ４００ ｃｍ －１。
１． ２． ４　 Ｘ射线粉末衍射［１２］

将干燥好的样品填装到样品板的凹槽中，用平
整光滑的玻璃板适当压紧，将其置于Ｘ －射线衍射
仪中进行扫描分析。测定条件：电流为４０ ｍＡ、电压
为４０ ｋＶ、扫描速度为５． ５° ／ ｍｉｎ、步长为０． ０２°、扫描
速度为０． ２秒／步、扫描范围为２θ ＝ ５°～ ６０°。
１． ２． ５　 热分析［１３］

称取２． ２ ｍｇ样品于ＤＳＣ样品盘中，加蒸馏水
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１２． ５ μＬ，充分搅拌。然后以６０ ～ ７０ ｍＬ ／ ｍｉｎ的速度
通入氮气，空白对照；样品盘和参照盘迅速从４０ ℃
加热到１００ ℃（５ ℃ ／ ｍｉｎ），分析淀粉的热跃迁；每一
个样品被连续分析三次，然后记录相应的Ｔ０（起始
温度）、Ｔｐ（峰值温度）、Ｔｃ（终值温度）以及△Ｈｇ
（焓变）。　
１． ２． ６　 乳化能力和乳化稳定性的测定［１４］

称取０． ５ ｇ样品于１５０ ｍＬ烧杯中，加入７５ ｍＬ
蒸馏水，置于沸水浴中加热，待样品完全糊化后继续
保温１０ ｍｉｎ，冷却到室温后往烧杯里加入２５ ｍＬ食
用油，以９ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ的速度均质３ ｍｉｎ。将乳状液
以３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ的速度离心２０ ｍｉｎ，记录离心管中乳
状液的高度及液体的总高度，按公式（２）计算乳化
能力；放置２４ ｈ后，仍然以３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ的速度离心
２０ ｍｉｎ，记录离心管中乳化层高度以及液体总高度，
按公式（３）计算乳化稳定性。

乳化能力（ＥＡ）＝ １ －离心管中乳化层的高度离心管中液体的高度
（２）

乳化稳定性（ＥＳ）＝ １ －
　 　 　 　 离心管中仍保持的乳化层高度离心管中液体的总高度 （３）
１． ２． ７　 微胶囊的制备与包埋率测定

微胶囊的制备［１５］：将１０ ｇ样品分散于６０ ｍＬ的
去离子水中，在５５ ℃下磁力搅拌３０ ｍｉｎ，然后缓慢
加入６． ７ ｇ的调和油，冷却至室温后用１３ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ
速度均质３ ｍｉｎ，然后将乳化液冻干得微胶囊产品。

包埋率测定［１６］：准确称取一定量的上述样品，
用一定量的石油醚浸提３ ｍｉｎ，用砂芯漏斗抽滤，将
滤液转入到小烧杯中（ｍ１），然后置于１０５ ℃的鼓风
干燥箱中干燥２ ｈ后称重（ｍ２）。

表面油含量＝（ｍ２ －ｍ１）／ ｍ × １００％
包埋率＝（总加油量－总表面油含量）／总加油

量× １００％
２　 结果与分析
２． １　 取代度与原料用量及反应时间的关系

以一定浓度的蜡质玉米淀粉乳和一定量的
ＯＳＡ为原料制备不同ＤＳ的ＯＳＡ蜡质玉米淀粉酯，
按实验步骤进行，其结果如表１。

表１　 不同取代度的辛烯基琥珀酸蜡质玉米淀粉酯的制备条件

试验号 淀粉乳
浓度／ ％

ＯＳＡ用量（以淀
粉干基为准）／ ％

反应时间
／ ｈ

取代度

１ １０ ２ １． ５ ０． ００８ ９

２ １０ ６ ５ ０． ０１８ ３

３ １０ １０ ４ ０． ０２５ ７

４ １５ １３ １０ ０． ０３５ ０

５ ２０ １６ １０ ０． ０４２ ０

由表１可知，当淀粉乳浓度为１０％时，随着
ＯＳＡ用量和反应时间的增加（试验１和２），ＤＳ也增
加。淀粉乳浓度保持不变，继续增加ＯＳＡ用量（由
６％上升到１０％），缩短反应时间（由５ ｈ降低到
４ ｈ），此时ＤＳ值保持上升（实验３）。由实验４、实
验５可知，若要进一步提高ＤＳ，则反应时间、淀粉乳
浓度和ＯＳＡ用量均要增加，这样有助于增加反应物
之间的接触，使酯化可逆反应平衡向右移动，反应进
行得更彻底。
２． ２　 取代度与红外特征吸收峰的关系

原淀粉、自制的不同ＤＳ的ＯＳＡ蜡质玉米淀粉
酯及国民淀粉酯样品的红外扫描光谱图如图１所
示。可以看出，除了具有原淀粉的特征吸收峰外，自
制的样品和国民的一样在波数为１ ５６３ ｃｍ －１和
１ ７４５ ｃｍ －１处出现了新的吸收峰，分别属于Ｃ Ｃ和
酯羰基Ｃ Ｏ双键产生的伸缩振动峰［１７］，且吸收峰
的强度随着取代度的增加逐渐加强。而在３ ４００
ｃｍ －１附近—ＯＨ的伸缩振动峰随着取代度的增加，
其强度逐渐减弱，说明了淀粉—ＯＨ与酸酐发生了反
应且羟基Ｈ被取代程度逐渐加大，从而消弱了其吸
收强度［１１］。

图１　 原淀粉、自制不同取代度ＯＳＡ淀粉酯和
国民淀粉酯的红外光谱图
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２． ３　 取代度与乳化性能的关系
研究了原淀粉、自制不同ＤＳ的ＯＳＡ蜡质玉米

淀粉酯以及国民淀粉酯的乳化稳定性（ＥＡ）和乳化
能力（ＥＳ），结果如图２所示。

图２　 不同ＤＳ的ＯＳＡ淀粉酯以及原淀粉和国民淀粉酯的乳化能力
由图２可知，原淀粉的乳化性能最差，但经

ＯＳＡ修饰后，乳化性能得到提高，且随着取代度的
增加，呈现出先增加后降低的趋势，在ＤＳ为０． ０２
附近达到最大值。可能原因是当ＤＳ值在较低范围
时，随着ＤＳ值的增大，淀粉单元中的疏水基团增
加，通过静电和空间位阻等因素对油滴的稳定作用
也变大，从而使乳化性能提高。但是当ＤＳ值增加
到一定程度时，长链基团的强疏水性降低ＯＳＡ淀粉
酯在水中的溶解度，反而又降低了其乳化性能［６，１８］。
国民淀粉酯的ＤＳ经测定也刚好为０． ０２，因此，ＤＳ
为０． ０２左右可能是ＯＳＡ淀粉酯具有最高乳化性能
的关键值。

图２还显示，国民淀粉酯其乳化性能明显优于
ＤＳ在同一范围的自制样品。为了进一步阐明具体
原因，对原淀粉、国民淀粉酯和自制样品进行了
ＸＲＤ分析，结果如图３所示。

图３　 原淀粉、国民淀粉酯和自制不同ＤＳ样品的ＸＲＤ谱图
可以发现，在２θ ＝ １５°、１７°、１８°和２３°处，原淀

粉出现了较强的衍射峰，表明是典型的Ａ型晶体结
构［１９］。当发生酯化反应后，其峰型与原淀粉相比未

发生改变，仍为Ａ型结构，说明反应主要是发生在
淀粉颗粒的无定型区域或淀粉表面。而国民淀粉酯
在此处却变为一个宽而圆的吸收峰，表明其晶体结
构遭到了破坏［２０］。

图３还显示，虽然ＯＳＡ淀粉酯的峰型未发生改
变，但随着ＤＳ的增加，其衍射峰的强度却逐渐减
弱，说明改性后淀粉的晶体结构还是遭到了一定程
度的破坏，这可从原淀粉和自制的不同ＤＳ样品的
热分析（ＤＳＣ）结果进一步得到印证，如图４和表２
所示。

图４　 原淀粉和自制不同ＤＳ淀粉酯的ＤＳＣ谱图
从表２可以看出，原淀粉的糊化温度和焓变值

最高。用ＯＳＡ改性后，随着ＤＳ的增加，ＯＳＡ淀粉酯
的Ｔｏ、Ｔｃ 、Ｔｐ和

"△Ｈｇ "均呈下降趋势，这与
ＸＲＤ衍射峰的强度随ＤＳ升高而逐渐减弱的趋势一
致，可能是由于修饰基团削弱了淀粉大分子间的相
互作用，使其晶体结构的致密性呈现出一定程度的
下降，从而导致酯化产物较原淀粉更易糊化［２１］。ＤＳ
越大，淀粉大分子间的相互作用越弱，因此糊化温度
和

"△Ｈｇ"也就越低。
表２　 不同ＤＳ的ＯＳＡ淀粉酯和原淀粉的糊化焓变测定结果

样品名称 Ｔｏ ／ ℃ Ｔｐ ／ ℃ Ｔｃ ／ ℃
"△Ｈｇ" ／（Ｊ ／ ｇ）

淀粉 ６９． ０ ７１． ４ ７４． １ １３． ６８

ＤＳ ＝ ０． ００８ ９ ６７． ０ ７０． ９ ７３． ７ １２． ５７

ＤＳ ＝ ０． ０１８ ３ ６３． ６ ６８． ２ ７３． ４ １０． １１

ＤＳ ＝ ０． ０２５ ７ ６２． ３ ６６． ５ ７１． ４ ９． ０７

ＤＳ ＝ ０． ０３５ ０ ５８． ５ ６３． ３ ６８． ４ ８． ３４

ＤＳ ＝ ０． ０４２ ０ ５６． ０ ６１． ４ ６６． ４ ５． ２５

由上可见，自制的ＯＳＡ淀粉酯其乳化性能比原
淀粉提高主要是由于修饰基团引起的，且与ＤＳ有
关。但由于修饰后淀粉的晶体结构未发生实质性的
改变，因此其乳化性能还是不及ＤＳ相近的进口产
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品，说明ＯＳＡ淀粉酯的晶体结构也是影响其乳化性
能的重要因素之一。
２． ４　 取代度与包埋性能关系

以五种不同ＤＳ的自制ＯＳＡ淀粉酯、国民淀粉
酯和原淀粉作为制备微胶囊的壁材，考察其对油的
包埋性，以包埋率作为评价参数，测定结果如图５
所示。

图５　 同ＤＳ的ＯＳＡ淀粉酯、原淀粉和国民纯胶的包埋率
由图５可知，原淀粉的包埋率最低，经ＯＳＡ修

饰后，其包埋性能得到增强，且随着ＤＳ的增加，包
埋率也逐渐增大。ＤＳ越大，说明引入的ＯＳＡ基团
越多，导致酯化产物呈现出更强的乳化分散性，ＯＳＡ
淀粉酯能够有效地使得体系的界面张力降低，油以
小油滴的形式很好的分散于酯化产物的水溶液中，
使壁材更好的包埋芯材，从而呈现出更好的包埋效
果［９］。

另外，对于ＤＳ相近的国民淀粉酯，其包埋率也
明显优于自制的样品，这可能也是由于其内部致密
的晶体结构发生了改变从而影响了包埋性能，而自
制的样品其晶体结构并未发生实质性的改变。
３　 结论

制备了五种不同ＤＳ的ＯＳＡ蜡质玉米淀粉酯，
其乳化及包埋性能比原淀粉明显提高。通过与ＤＳ
值相近的国民淀粉酯相关性能的比较和结构分析，
表明，乳化及包埋性能不仅与ＤＳ有关，淀粉酯内部
的结构可能也是影响乳化及包埋性能的重要因素
之一。　
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