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摘要：为给丁二酸酯淀粉的工业化生产提供理论依据，以玉米淀粉为原料、ＮａＨＣＯ３ 为催化剂、丁
二酸酐为酯化剂，利用半干法工艺合成高取代度丁二酸酯淀粉，探讨了不同反应参数对丁二酸酯淀
粉取代度的影响，结果表明：在丁二酸酐用量为淀粉质量的９％、反应体系含水量为２５％、ＮａＨＣＯ３
用量为淀粉质量的４％、１３５℃反应２ｈ的条件下可获得取代度为０．１６３　３的高取代度丁二酸酯淀
粉；与原淀粉相比，丁二酸酯淀粉结构发生了一定程度的变化，出现了新的特征吸收峰，证实了丁二
酸酯淀粉中丁二酸酯基的存在，并且其糊化温度降低、峰值黏度增加。
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　　淀粉作为天然聚合物之一，因具有无毒、价廉、

可再生、生物降解、生物兼容等突出特点而受到广泛
关注［１］。但淀粉固有的特性如水不溶性、糊液不稳

定性等限制了其进一步的应用。通过物理或化学方

法可对淀粉进行变性处理，从而改变其原有特性，以
满足工业加工利用的广泛需求［２］。

丁二酸酐可与淀粉发生化学反应生成丁二酸酯

淀粉。丁二酸酯淀粉属于阴离子型高分子电解质，
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根据其取代度高低可分为低取代度和高取代度

２种。低取代度丁二酸酯淀粉（取代度＜０．０７）现已
工业化，具有黏度高、糊化温度低、糊液透明、成膜性
好等优良性能，广泛用作食品增稠剂、医药崩解剂、
造纸工业的表面施胶剂［３］；而高取代度丁二酸酯淀
粉（取代度≥０．０７），因其具有高的负电荷密度，可作
为絮凝剂和金属螯合剂用于工业废水的处理。
目前，丁二酸酯淀粉制备方法有干法和湿法

２种。干法工艺通常体系含水量小于２０％，存在淀粉
与化学药品难以混合均匀及高温易形成有色物质等

问题［４］；而湿法工艺在碱性条件下，水溶液会加速体
系中丁二酸酐和丁二酸酯淀粉水解副反应的发生，
致使反应效率降低，甚至还会出现胶凝现象［５］。鉴
于此，本试验采用半干法工艺，在反应过程中加入少
量水，以促进化学试剂在淀粉中的扩散、渗透，考察
了不同反应参数对制备高取代度玉米丁二酸酯淀粉

的影响，旨在为其工业化生产提供理论依据。

１　材料和方法

１．１　材料与试剂
玉米淀粉购自长春大成集团，丁二酸酐购自国

药集团化学试剂有限公司，其他试剂均为分析纯。

１．２　仪器
电热恒温鼓风干燥箱购自天津博迅医疗设备

厂，ＡＬ１０４电子天平购自梅特勒－托利多仪器（上
海）有限公司，Ｖｉｓｃｏｇｒａｐｈ－Ｅ型Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度仪
购自德国Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ公司，Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｏｎｅ（Ｖｅｒｓｉｏｎ
ＢＭ）ＦＴＩＲ购自美国ＰＥ仪器公司。

１．３　方法

１．３．１　丁二酸酯玉米淀粉的制备　将１０ｇ干燥玉
米淀粉与溶于适量水中的 ＮａＨＣＯ３（占淀粉质量的

０～１０％）充分搅拌（体系含水量为０～３５％），使淀粉
羟基活化，然后加入丁二酸酐（为淀粉质量的

１．５％～１２％）混合均匀，置于烘箱（９０～１３５℃）中反
应一段时间（１～３ｈ），得到白色固体粗产品，研磨过
筛（孔径１５０μｍ），用乙醇溶液洗涤２～３次，干燥，得
粉末状丁二酸酯淀粉，取代度采用酸碱滴定法测
定［６］。

１．３．２　布拉班德（Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ）黏度曲线测定　将淀粉
干基为６％的淀粉乳，置于布拉班德黏度仪测量杯
中，从４５℃开始计时升温，以５．０℃／ｍｉｎ升温至

９２℃，保温１５ｍｉｎ，然后再以５．０℃／ｍｉｎ降温至

５０℃，保温１０ｍｉｎ，即得样品Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度曲线。
在Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度曲线上的特征点Ａ为糊化温度，即
黏度开始上升时的温度；Ｂ为峰值黏度，即升温期间

淀粉糊化时达到的最高黏度值；Ｃ为升温到９２℃时
的黏度；Ｄ为淀粉糊在９２℃保温１５ｍｉｎ的黏度值；Ｅ
为淀粉糊冷却到５０℃时的黏度值；Ｆ为淀粉糊在５０
℃保温１０ｍｉｎ后的黏度值。其中，Ｂ－Ｄ称为降落值
或破损值，表示黏度的热稳定性，降落值越小，热稳定
性越好；Ｅ－Ｄ称为回升值，反映淀粉糊老化或回生的
程度，也可表示冷却时形成凝胶性的强弱，差值大则
凝胶性强，易于老化。

１．３．３　丁二酸酯淀粉的傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分
析　取少量淀粉与ＫＢｒ一起在玛瑙研钵中研磨，经
过压片机压片后放入红外分析仪中进行红外光谱表

征。扫描范围为４　０００～４００ｃｍ－１，测试前，样品在

５０℃条件下真空干燥至恒质量。

２　结果与分析

２．１　丁二酸酐用量对丁二酸酯淀粉取代度的影响
当ＮａＨＣＯ３ 用量占淀粉质量的４％，体系含水

量为２０％，在１３５℃反应２ｈ的条件下，研究丁二酸
酐不同用量对丁二酸酯淀粉取代度的影响。由图１
可知，随着丁二酸酐用量的增加，丁二酸酯淀粉取代
度随之迅速增加。主要原因是当丁二酸酐用量增加
时，淀粉分子周围可利用的酸酐分子增多，因而酯化
程度增大，取代度增加。但丁二酸酐含量过高，不仅
增加了反应成本，而且由于淀粉结构单元可反应的
羟基量也相对减少，从而使丁二酸酐和羟基互相碰
撞的几率相对降低，反应速度减慢。因此，综合考
虑，本研究选择丁二酸酐较适用量为淀粉质量的

９％。

图１　丁二酸酐用量对丁二酸酯淀粉取代度的影响

２．２　ＮａＨＣＯ３ 用量对丁二酸酯淀粉取代度的影响
当丁二酸酐用量占淀粉质量的９％，体系含水量

为２０％，在１３５℃反应２ｈ的条件下，研究ＮａＨＣＯ３
不同用量对丁二酸酯淀粉取代度的影响。由图２可
以看出，随着ＮａＨＣＯ３ 用量的增加，丁二酸酯淀粉取
代度呈先增大后减小的趋势。当ＮａＨＣＯ３ 用量为淀
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粉质量的４％时，丁二酸酯淀粉取代度达到最大值为

０．１５７　１；而后丁二酸酯淀粉取代度急剧下降。这可
能是因为，在碱性条件下，淀粉分子中的羟基易变成
活性更高的氧负离子，大大增强与酸酐反应的亲核能
力，从而有利于酯化反应的发生，提高丁二酸酯淀粉
取代度；但当ＮａＨＣＯ３ 加入量超过一定程度后，不仅
加速了酯化反应，同时也加剧了已合成丁二酸酯淀粉
的分解反应，造成丁二酸酯淀粉取代度下降。因此，

ＮａＨＣＯ３ 最佳的用量为淀粉质量的４％。

图２　ＮａＨＣＯ３ 用量对丁二酸酯淀粉取代度的影响

２．３　反应温度和反应时间对丁二酸酯淀粉取代度
的影响

当丁二酸酐用量为淀粉质量的９％，ＮａＨＣＯ３ 用
量为淀粉质量的４％，体系含水量为２０％，改变反应
温度和反应时间，研究丁二酸酯淀粉取代度的变化。
由图３可知，相同反应时间下，升高反应温度有利于
酯化反应速率的提高，但反应温度过高容易形成有色
物质，同时也加剧丁二酸酯淀粉的水解副反应，故反
应温度选择１３５℃为宜。在相同反应温度下，丁二酸
酯淀粉取代度随反应时间的延长而提高，当反应时间
达到２ｈ时，丁二酸酯淀粉取代度达到最大值，而后
呈下降趋势。因此，反应时间控制在２ｈ为宜。

图３　反应温度和反应时间对丁二酸酯淀粉取代度的影响

２．４　反应体系含水量对丁二酸酯淀粉取代度的
影响

当丁二酸酐用量为淀粉质量的９％，ＮａＨＣＯ３
用量为淀粉质量的４％，在１３５℃反应２ｈ的条件
下，研究体系含水量对丁二酸酯淀粉取代度的影响。
由图４可以看出，随着反应体系含水量的增加，丁二
酸酯淀粉取代度随之提高，当体系含水量为２５％
时，取代度达到最高值（０．１６３　３），而后呈降趋势。
这主要是因为，体系含水量过低，ＮａＨＣＯ３ 和丁二
酸酐不能很好地在淀粉中扩散、渗透及参与反应，致
使丁二酸酯淀粉取代度较低；而体系含水量过高，虽
然有利于化学试剂的扩散渗透，但同时也加速了丁
二酸酯淀粉在碱性条件下的水解反应，致使丁二酸
酯淀粉取代度下降。因此，最佳的体系含水量为

２５％。

图４　反应体系含水量对丁二酸酯淀粉取代度的影响

２．５　丁二酸酯淀粉的Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度分析
对取代度为０．１６３　３的丁二酸酯淀粉进行

Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度分析发现，丁二酸酯淀粉糊化温度为

６６．４℃，低于原淀粉糊化温度（７４．１℃）；而丁二酸
酯淀粉峰值黏度为６２６ＢＵ，明显高于原淀粉峰值黏
度３８２ＢＵ（表１）。这主要是因为淀粉酯化反应引
入了体积较大的丁二酸盐亲水基团，淀粉链发生伸
展，黏度增加；同时淀粉酯化反应也破坏了淀粉分子

表１　原淀粉及丁二酸酯淀粉Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ特征值

特征指标 原淀粉 丁二酸酯淀粉

Ａ／℃ ７４．１　 ６６．４

Ｂ／ＢＵ　 ３８２　 ６２６

Ｃ／ＢＵ　 ３８２　 ３９３

Ｄ／ＢＵ　 ３４９　 ６２４

Ｅ／ＢＵ　 ４６７　 ７５７

Ｆ／ＢＵ　 ４５９　 ６５４

（Ｂ－Ｄ）／ＢＵ　 ３３　 ２

（Ｅ－Ｄ）／ＢＵ　 １１８　 １３３
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间的部分氢键，致使结合紧密度变得疏松，导致水分
子较容易进入淀粉颗粒中，从而较容易发生糊化，因
此糊化温度降低。从表１可以看出，与原淀粉相比，
丁二酸酯淀粉降落值（Ｂ－Ｄ）较小，说明其热稳定性
较好；丁二酸酯淀粉回升值（Ｅ－Ｄ）较大，说明其凝
胶性强，但Ｄａｖｉｄ等［７］研究认为，丁二酸酯淀粉回升
值较大表明其在加热－冷却加工过程中的稳定性
较好。

２．６　丁二酸酯淀粉的红外光谱分析
由图５可以看出，与原淀粉的红外光谱相比，丁

二酸酯淀粉除在指纹区１　１５８、１　０８０、１　０２０ｃｍ－１处
具有典型的淀粉葡萄糖环特征吸收峰外，还在波数

１　７３０ｃｍ－１和１　５７０ｃｍ－１附近出现了新的吸收峰，
分别归属于酯羰基伸缩振动和羧酸盐不对称伸缩振

动［８－９］。从这些新增的吸收峰可知，丁二酸酐与淀粉
发生了酯化反应生成丁二酸酯淀粉。

ａ．玉米淀粉；ｂ．取代度＝０．１６３　３的丁二酸酯淀粉

图５　玉米淀粉和丁二酸酯淀粉的红外光谱

３　结论

采用半干法工艺制备丁二酸酯玉米淀粉，当丁
二酸酐用量为淀粉质量的９％，体系含水量为２５％，
催化剂 ＮａＨＣＯ３ 用量为淀粉质量的４％，在１３５℃
反应２ｈ的条件下，可制备取代度为０．１６３　３的高取
代度丁二酸酯玉米淀粉。

　　淀粉酯化反应引入了阴离子基团，淀粉结构发
生很大变化，出现了新的特征吸收峰。生成的取代
度为０．１６３　３的丁二酸酯淀粉与原淀粉相比较，糊
化温度降低，峰值黏度增加。
半干法工艺制备高取代度丁二酸酯玉米淀粉，

具有流程短、能耗低、操作简单、绿色环保等优点，经
济效益和社会效益明显，工业化前景广阔。
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