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羧甲基大米淀粉的半干法制备及表征
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摘要!以大米淀粉和氯乙酸钠为原料!采用半干法制备羧甲

基淀粉%

JaR

&$考察了氯乙酸钠用量#

>4OM

用量#醚化温

度#醚化时间和碱化温度等条件对产物取代度的影响!并对

得到的
JaR

的红外光谱和晶型进行了表征分析$结果表

明(半干法合成
JaR

的单因素优化条件为(

'

aJZ

)

'

Zb̂

X#

!

'

>4OM

)

'

Zb̂

X#<!A

!碱化温度
;AQ

!碱化时间
#8

!醚化温度

1"Q

!醚化时间
!<A8

!在该条件下得到取代度为
"<(A

的产

物!其红外光谱在
#;""

"

#$""*3

V#处出现了新的吸收峰!

为羧基官能团特征峰!其晶型由多晶颗粒结构转变为无定型

结构$

关键词!半干法'大米淀粉'羧甲基大米淀粉'取代度
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淀粉在碱性条件下与氯乙酸或其钠盐发生醚化反应生

成羧甲基淀粉!

JaR

#%

JaR

等变性淀粉广泛应用于食品)纺

织)医药)造纸)农业和石油化工等*

#V(

+

&

中国对
JaR

的研究始于
#0/"

年代中期%目前主要采用

溶剂法生产*

A

+

#"

&溶剂法制备的产品取代度高%反应温和易

于工业化生产%但由于使用大量的有机溶剂%存在着能耗大)

生产成本高和环境污染严重等问题%而且原料一氯乙酸具有

强烈的腐蚀性和毒性%影响反应装置的使用寿命&一些研究

者*

$

+为了提高取代度会添加相转移催化剂十六烷基三甲基

溴化胺%这是一个有毒化合物%所制得的
JaR

不宜用于食品

医药行业%而食品和医药领域使用的
JaR

取代度也并不需

要太高&也有研究者*

1

+采用干法工艺制备
JaR

&干法
JaR

制备工艺溶剂用量少)设备简便)流程短)相对污染小且能耗

低*

1

+

%但干法工艺存在原料混合不均匀%淀粉碱化过程容易

结块及取代度偏低等问题&

本试验拟结合溶剂法和干法两种工艺的优点%研究一种

专用于食品)医药领域的
JaR

合成工艺&采取分阶段碱化

和醚化%并用氯乙酸钠代替氯乙酸对大米淀粉进行羧甲基化

改性%因为氯乙酸是国家管制试剂)剧毒)极易回潮且潮湿状

态下具有强腐蚀性)遇明火或者高温可燃%故保藏困难)易危

害操作工人身体健康并严重腐蚀生产设备%而氯乙酸钠基本

上可以规避氯乙酸的危害&此外%为了克服干法原料混合不

均匀的问题%在干法的基础上适当增加溶剂用量&张慧等*

1

+

的研究中反应体系水的质量分数为
!"P

%取代度可达到

"<;A

&本研究利用挥发性更好的无水乙醇代替水%一方面可

以防止淀粉遇水结块或高温糊化%另一方面可体现半干法的

过程性&本研究通过单因素试验分析了各反应条件对
JaR

取代度的影响%用铜盐沉淀法测定其取代度%制备得到的产

物通过
&T]\

)

\̀'

)

R2a

等仪器分析%分析其官能团)晶型

和颗粒形状的变化&本试验旨在为研究一种更适合工业化

生产羧甲基淀粉的方法%从而拓宽变性淀粉的应用范围%提

高碎米的经济价值&

$!
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!

材料!仪器与方法
#<#

!

原料及试剂

大米淀粉"食品级%云南普洱永吉生物公司$

氢氧化钠)氯化铵)冰醋酸)盐酸)乙二胺四乙酸二钠)氨

水)无水硫酸铜)

#)!)

吡啶偶氮
)!)

萘酚!

BZ>

#)无水甲醇"分

析纯%广东汕头西陇化工厂$

氯乙酸钠"分析纯%天津市光复精细化工研究所&

#<!

!

主要仪器#设备

电热恒温干燥箱"

[_)(!"

型%上海市实验仪器厂$

-

M

计"

BMR);[Y

型%上海般特仪器制造有限公司$

双
Z

循环水式多用真空泵"

RM[)]=

型%上海阳光仪器

有限公司$

高速万能粉碎机"

%̀)!A"

型%浙江省永康市松青五

金厂&

#<;

!

试验方法

#<;<#

!

羧甲基淀粉的制备
!

JaR

的制备分两步进行%首先

用
(

"

$3U

的水将
A

"

$

.

>4OM

溶解%待溶液冷却后加入

A"

"

$"3U

无水乙醇%称取
#$<!

.

淀粉加入
>4OM

溶液中%

搅拌至充分混合后放入烘箱中%在
;"

"

(AQ

下进行碱化反

应
A"

"

1"35E

%碱化结束后%冷却至室温$称取粉末状氯乙酸

钠
##<A

"

#!<!

.

%与碱化后的淀粉混合均匀后再放入烘箱中%

在
$A

"

1AQ

进行醚化反应
!

"

;8

%然后冷却至室温&产品

用
/"P

!质量分数#的甲醇水溶液
!""3U

洗涤
#8

%并用乙

酸中和未反应的碱至中性%过滤%滤饼用
/"P

!质量分数#的

甲醇溶液洗涤%至无氯化钠!用硝酸银水溶液检验#%然后在

烘箱中干燥滤饼%获得白色粉末状的
JaR

&

#<;<!

!

单因素试验设计

!

#

#研究氯乙酸钠用量对取代度的影响"固定
>4OM

与

淀粉的摩尔比为
#<!A

%

;A Q

碱化
$"35E

%然后
1" Q

醚化

!<A8

&

!

!

#研究
>4OM

用量对取代度的影响"固定氯乙酸钠与

淀粉的摩尔比为
#

%

;AQ

碱化
$"35E

%然后
1"Q

醚化
!<A8

&

!

;

#研究碱化温度对取代度的影响"固定
>4OM

与淀粉

的摩尔比为
#<!A

%氯乙酸钠与淀粉的摩尔比为
#

%碱化时间

$"35E

%然后
1"Q

醚化
!<A8

&

!

(

#研究碱化时间对取代度的影响"固定氯乙酸钠与淀

粉的摩尔比为
#

%

>4OM

与淀粉的摩尔比为
#<!A

%碱化温度

;AQ

%然后
1"Q

醚化
!<A8

&

!

A

#研究醚化温度对取代度的影响"固定氯乙酸钠与淀

粉的摩尔比为
#

%

>4OM

与淀粉的摩尔比为
#<!A

%

;AQ

碱化

$"35E

%然后醚化
!<A8

&

!

$

#研究醚化时间对取代度的影响"固定氯乙酸钠与淀

粉的摩尔比为
#

%

>4OM

与淀粉的摩尔比为
#<!A

%

;AQ

碱化

$"35E

%然后
1"Q

醚化&

#<(

!

取代度$

'R

%的测定

采用铜盐络合滴定法*

/

+

%取代度按式!

#

#计算"

E5

R

#$!

T

V
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S
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T

V

% !

#

#

V

R
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T

Y
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S

Y

#
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T
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T

!A"
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T

"I"/#

?

T
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#

式中"

E5

'''取代度%

P

$

V

'''乙酸钠基含量%

.

(

#""

.

$

Y

#

'''试样消耗的
2'TZ

的体积%

3U

$

Y

!

'''空白消耗的
2'TZ

的体积%

3U

$

7

#

'''

2'TZ

标准液的浓度%

396

(

U

$

?

'''试样质量%

.

&

#<A

!

红外光谱

参照
U:9c

等*

0

+的 测 定 方 法%测 定 范 围 为
(""

"

("""*3

V#

%样品测量前需掺混
W[D

粉末并压成片剂&

#<$

!

`

射线衍射

参照
U5`

等*

#"

+的测定方法%测试条件为"

J:W4

%

("3Z

管流%

("C=

管压%

#"q

(

35E

扫描速率%测量范围
!

#

X

#"

"

0"q

&

#<1

!

扫描电镜

参照
ZE5D:H84ET

等*

##

+的方法%观察反应前后颗粒形貌

变化%测试电压为
;"C=

&

!

!

结果与讨论
!<#

!

氯乙酸钠用量对取代度的影响

由图
#

可知%随着氯乙酸钠用量的逐渐增加%取代度先

增加后减小%当氯乙酸钠与淀粉的摩尔比为
#

时%取代度达

到最大值!

"<(A

#&随着氯乙酸钠用量增加%取代反应基团分

子之间的接触几率增大%从而增大有效碰撞机率%促使醚化

反应正向进行%从而提高产品取代度*

#!

+

&但是氯乙酸钠用

量过多%会导致副反应加剧%影响醚化反应的进行%使取代度

降低&

!<!

!

>4OM

用量对取代度的影响

由图
!

可知%随着
>4OM

用量的增加%取代度先升高后

降低%当
>4OM

为
#<!A396

时!对于
#396Zb̂

#%

'R

达到

最大值!

"<(A

#&在碱用量低时%增加碱用量%碱化剂分子能

更快地渗入淀粉颗粒的无定型区和晶格之间%使淀粉分子间

的氢键遭到破坏%拉大晶格间距或者使之变形%从而使淀粉

颗粒膨胀%与淀粉分子中羟基反应生成的淀粉钠盐增加%使

图
#

!

氯乙酸钠与淀粉的摩尔比对取代度的影响

&5

.

:D?#

!

2GG?*,9G3964DD4,599GaJZ

)

Zb̂ 9E'R

1!

基础研究
!

!"#1

年第
!

期



图
!

!

>4OM

与淀粉的摩尔比对取代度的影响

&5

.

:D?!

!

2GG?*,9G3964DD4,599G>4OM

)

Zb̂ 9E'R

醚化反应的活性)产品的取代度提高&但
>4OM

用量过多

会导致碱浓度过高%过量的碱将导致副反应加剧)淀粉水解%

并且在颗粒表面形成阻碍氯乙酸钠渗透到淀粉颗粒中的胶

化层%从而降低取代度*

1

+

&

!<;

!

碱化温度对取代度的影响

由图
;

可知%随着温度的提高%羧甲基淀粉的取代度不

断增大%

;AQ

时取代度达到最大值!

"<(A

#%温度继续升高到

;AQ

以上%产品的取代度反而下降&推测可能是随着碱化

温度的升高%

>4OM

分子更容易渗透到淀粉分子内部%生成

的反应活性中心增多$由于碱化过程中淀粉与
>4OM

的反

应是一个放热的平衡反应%升高温度不利于碱化反应的正向

进行%同时过高的温度会导致降解和糊化%阻碍反应的继续

进行*

A

+

#$V#1

&

图
;

!

碱化温度对取代度的影响

&5

.

:D?;

!

2GG?*,9G46C46574,59E,?3

-

?D4,:D?9E'R

!<(

!

碱化时间对取代度的影响

由图
(

可知%随着碱化时间的延长%产品的取代度先增

加后降低%在碱化时间为
$" 35E

时取代度达到最大值

!

"<(A

#&在碱化过程中%淀粉与
>4OM

的反应是一个平衡反

应%当碱化时间小于
$"35E

时%随着时间的增加淀粉分子与

>4OM

之间接触更加充分%有利于下一步醚化反应的进行&

但当碱化时间达到
$"35E

后%继续增大碱化时间%淀粉分子

会发生碱性降解%逆反应也会不断增多%不利于反应的

进行*

A

+

#$

&

!<A

!

醚化温度对取代度的影响

由图
A

可知%羧甲基淀粉的取代度随着醚化温度的升高

呈现先增大后减小的趋势%在
1"Q

时达到最大值!

"<(A

#&

图
(

!

碱化时间对取代度的影响

&5

.

:D?(

!

2GG?*,9G46C46574,59E,53?9E'R

图
A

!

醚化温度对取代度的影响

&5

.

:D?A

!

2GG?*,9G?,8?D5G5*4,59E,?3

-

?D4,:D?9E'R

其原因可能是醚化温度偏低时%升高温度可以使淀粉颗粒的

溶胀性更好)离子的流动性更快%有利于碱性剂和醚化剂进

入淀粉颗粒内部%醚化反应速率加快%取代度增大&然而%醚

化反应的温度高于
1"Q

时可能破坏了淀粉结构%淀粉分子

出现降解)糊化和凝胶化的现象%导致反应体系粘稠和副反

应速度加快%醚化反应速率降低%产品取代度降低*

1

+

&同时

试验显示%温度过高会导致羧甲基淀粉发黄%对产品的外观

和应用可能会造成严重影响&

!<$

!

醚化时间对取代度的影响

由图
$

可知%羧甲基淀粉的取代度随着醚化时间的延长

呈现先上升后下降的趋势%醚化时间在
!<A8

时羧甲基淀粉

的取代度达到最大值!

"<(A

#&随着醚化时间的延长%反应物

充分扩散%氯乙酸钠与淀粉有效接触几率增大%醚化反应更

加彻底%羧甲基淀粉取代度提高*

1

+

&但
!<A8

后继续延长反

图
$

!

醚化时间对取代度的影响

&5

.

:D?$

!
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应时间%可能导致淀粉分子链降解以及副反应加剧%醚化反

应减弱%从而降低取代度&

!<1

!

红外光谱特征

图
1

为大米原淀粉与几组具有代表性的羧甲基大米淀

粉的红外光谱&由图
1

可知%经羧甲基醚化改性后%大米淀

粉分子结构发生了明显的变化&图
1

中曲线
Z

%

;$""

"

;#""*3

V#处强而宽的峰归属于大米淀粉分子
O

'

M

伸缩

振动和羟基氢键缔合后的特征吸收峰$在
##A(

%

#"10

%

#"#0*3

V#出现的吸收峰为
J

'

O

伸缩振动脱水葡萄单元

的吸收特征峰*

#;

+

&此外%

A1$

%

1$(

%

/$#*3

V#处为'

JM

!

的摇

摆振动吸收特征峰*

#(

+

&在羧甲基大米淀粉的红外图谱中%

上述特征峰仍存在%但也存在着一些差异%图
1

中曲线
[

)

J

)

'

在
;$""

"

;#""*3

V#处吸收峰明显变窄变弱%且随着改性

程度的加深%峰形越尖锐&在
#;""

"

#$""*3

V#处出现了

新的吸收峰%此归为羧基官能团*

#A

+

&羧甲基大米淀粉的红

外光谱在
#(!;*3

V#和
#;!A*3

V#出现新的吸收峰%分别为

JOO

'的不对称和对称振动*

#$

+

&大米原淀粉特征吸收峰强

度的减弱及羧基官能团吸收峰的出现都表明大米淀粉已经

被羧甲基醚化改性&羧甲基玉米淀粉*

#1

+和羧甲基马铃薯

淀粉*

#/

+的红外光谱图都表现出类似的变化&半干法制备

的羧甲基大米淀粉的红外光谱图与溶剂法制备的基本

一致*

A

+

#0

&

Z<E5X"

!

[<E5X"<#A

!

J<E5X"<!A

!

'<E5X"<(A

图
1

!

大米淀粉和羧甲基大米淀粉的红外图谱

&5

.

:D?1

!

&T)]\+

-

?*,D9+*9

-I

9GE4,5F?D5*?+,4D*8

4EHJaR

!</

!

晶型结构的变化

图
/

为天然大米淀粉和几组具有代表性的羧甲基大米

淀粉的
)̀

射线衍射图&大米淀粉的
)̀

射线衍射图的尖峰衍

射特征非常明显%在
#A<#(

%

#$<1A

%

#/<"!

%

!!</!q

这
(

处出现衍

射峰%表示其晶体类型是
Z

型*

#0

+

&羧甲基化后的淀粉晶型

结构遭到破坏%衍射强度随取代度的提高而明显降低%这可

能归因于羧甲基基团替换了羟基&由图
/

中曲线
[

)

J

和
'

可以看出%羧甲基化后大米淀粉衍射峰发生了显著的变化%

随着取代度的提高尖峰衍射特征越来越不明显%当取代度达

到
"<(A

时%原有晶型结构对应的尖峰衍射特征几乎完全消

失%呈现弥散衍射特征%即淀粉结晶区由多晶颗粒结构转变

为无定型结构&结晶度的损失意味着变性后的羧甲基大米

淀粉具有优良的溶解性*

!"

+

&

Z<E5X"

!

[<E5X"<#A

!

J<E5X"<!A

!

'<E5X"<(A

图
/

!

大米淀粉和羧甲基大米淀粉的
`

射线衍射图谱

&5

.

:D?/

!

T8? \̀'

.

D4

-

89GE4,5F?D5*?+,4D*84EHJaR

!<0

!

扫描电镜结果

天然大米淀粉和几组具有代表性的羧甲基大米淀粉的

扫描电子显微镜图像见图
0

&观察到大米淀粉的颗粒为多边

形%表面平滑且具有良好的边缘%直径为
#

"

A

#

3

%类似以前

的报告*

A

+

!"V!#

&羧甲基淀粉与原淀粉在淀粉颗粒的外观上

存在着许多差异&羧甲基化后%原淀粉颗粒的外形被扭曲%

一些淀粉被聚集形成大的集团%粒状表面变得粗糙%呈鳞片

状且出现许多孔&这些变化可能是化学键受到强碱性环境

和热处理共同影响而断裂的结果&从
(

种不同取代度的羧

甲基大米淀粉的比较%可以发现%高取代度的羧甲基淀粉被

扭曲的更为严重%且出现更多的孔洞&从图
0

!

@

#可以看出%

颗粒淀粉开始聚集在一起%边缘变得模糊&从图
0

!

*

#可以看

出%有一个结合在一起的大颗粒%它被严重破坏%边缘被严重

磨损&图
0

!

H

#中%在集成的颗粒上看不到淀粉颗粒的任何形

状%去多孔分布在其表面%这意味着反应使淀粉结构变得更

加扭曲*

A

+

!"V!#

&

;

!

结论
!

#

#半干法制备羧甲基大米淀粉的最优工艺条件为"

图
0

!

大米淀粉和羧甲基淀粉的扫描电镜图
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'

aJZ

(

'

Zb̂

X#

%

'

>4OM

(

'

Zb̂

X#<!A

%碱化温度
;AQ

%碱化时间

#8

%醚化温度
1"Q

%醚化时间
!<A8

&红外光谱图在
#;""

"

#$""*3

V#处出现了新的吸收峰及衍射尖峰随着取代度的

增加逐渐减弱直至消失%证明羧甲基基团替换了大米淀粉中

的羟基%产物为羧甲基淀粉&

!

!

#试验证明半干法制备羧甲基淀粉可行%可得到取代

度达
"<(A

的羧甲基淀粉&用氯乙酸钠代替传统的氯乙酸做

醚化剂%一方面可以减小生产过程中对操作人员的危害%另

一方面又可以提高工厂设备的使用寿命%采用设备更加简

便%操作更为容易的半干法制备得到适用于食品)医药行业

的羧甲基淀粉&

!

;

#和溶剂法)干法一样%本试验反应结束后反应体系

中有未反应的
>4OM

)氯乙酸钠等杂质残留%产品需用洗涤

剂清洗%但洗涤剂'''甲醇用量偏大%还需进一步研究找到

更佳的洗涤剂或者通过其他手段降低甲醇用量&例如甲醇

可以通过过滤后离子交换或者蒸馏的方法回收并重复利用&
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