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交联菊糖制备工艺的优化及理化性质
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摘要!以制备交联菊糖为目的!在单因素试验基础上!根据
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设计原理和响应面法优化交联菊糖制备

的工艺参数#结果表明!菊糖质量浓度"交联剂用量"体系

F

_

值和反应时间对交联菊糖交联度影响显著$交联菊糖最

佳制备工艺为
F

_'&:'*

"交联剂用量
'%:&@

=

(

'&&

=

&基于菊

糖干基'"菊糖质量浓度
@:(?P

"反应时间
?:>*3

"反应温度

@> f

#在该工艺条件下交联菊糖交联度为
&:&'?+h

&:&&'%

!与理论预测值
&:&'@&

相符#与普通菊糖相比!交联

菊糖平均聚合度提高!平均粒径增大!溶解度下降!具有较高

黏度和较好凝胶特性#

关键词!菊糖$交联菊糖$理化性质
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菊糖又称菊粉+土木香粉(多存在于菊科植物中(如菊

芋+大丽菊等的块茎和菊苣+牛蒡等的根,

'S%

-

)菊糖是一种

天然果糖聚合物(由
%

)

!

%

(

'

#糖苷键连接
<)

呋喃果糖分子组

成(每个菊糖分子末尾以
!

)

!

'

(

%

#糖苷键连接一个葡萄糖残

基)菊糖分子的聚合度变化从
%

"

+&

(主要取决于植物的类

型+生长期天气条件和植物生理年龄)菊苣+大丽花和菊芋

中菊粉的平均聚合度分别为
'&

"

'@

(

%&

(

(

,

?S@

-

)菊糖作为一

种生物多糖(具有改善肠道微环境,

>S+

-

+促进矿物质吸收,

,

-

+

抗氧化+降血糖,

*

-

+降血脂,

'&

-和促进维生素合成,

''

-等多种生

理功能)同时(菊糖具有良好的溶解性+凝胶特性+保湿性和

较高黏度(能够改善食品质构+提高食品的流变学特性和营

养学特性,

'%S'>

-

(因而(菊糖成为近几年研究热点之一)

然而(目前菊糖大多采用直接提取的天然菊糖)天然菊

糖分子量跨度很大(平均聚合度较低(导致其性质不稳定(例

如形成凝胶状态不稳定,

'(S'+

-

)通过交联等化学改性的方法

制备成交联菊糖(可以提高菊糖平均聚合度(增强稳定性)

目前(国内外对交联菊糖的制备方法和性质鲜有研究(但制

备交联淀粉方法较为成熟(常用的有干法交联,

',

-

+水散法交

联,

'*

-

+微波法交联,

%&

-

)因菊糖具有良好的溶解性(且超声+

微波等会使高聚合度菊糖分子发生降解+平均聚合度降

低,

%'

-

(所以交联菊糖的制备均采用水散法(

Z/D1/

等,

%%

-和
\0

等,

%?

-曾分别以三氯氧磷+环氧树脂作交联剂水散法制备出

交联菊糖)本研究选用水散法(以六偏磷酸钠为交联剂(对

菊糖分子进行磷酸基交联(制备菊糖磷酸酯(提高菊糖平均

聚合度(使其具备更高黏度和更好的凝胶特性(旨在为交联

菊糖作为食品添加剂更好地改善食品质构+提高食品流变学

特性提供理论依据)

(,'
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材料与方法
':'

!

材料与试剂

菊糖"食品级(西安瑞林生物科技有限公司$

六偏磷酸钠+无水碳酸钠+无水磷酸二氢钠+盐酸+硫酸+

硝酸+高氯酸+亚硫酸钠+对苯二酚等"分析纯(成都市科龙化

工试剂厂)

':%

!

仪器与设备

数显恒温水浴磁力搅拌器"

__)(R

型(惠州市宏业仪器

有限公司$

精密酸度计"

Z_$)?

型(上海大普仪器有限公司$

真空冷冻干燥机"

\YC)'&

型(北京松源华兴科技发展有

限公司$

马尔文激光粒度分析仪"

j-B?(*&

型(英国马尔文仪器

公司$

紫外分光光度计"

WA)%@>&

型(日本岛津公司$

高效液相色谱仪"

\!)%&U

型(日本岛津公司)

':?

!

方法

':?:'

!

交联菊糖的制备
!

取一定质量的菊糖原料(配成一定

浓度的菊糖溶液(加入一定量的六偏磷酸钠(充分搅拌使其

溶解)向体系中逐滴加入
B/

%

!O

?

溶液(调节体系
F

_

)然后

将整个体系置于恒温水浴中(在一定温度和一定搅拌速度下

反应一段时间)反应结束后(用一定浓度的
_!1

溶液调节

F

_

至
+:&h&:%

(加入
*>P

的乙醇在
@f

下充分沉淀(离心

!

@&&&<

*

.05

#(再用
*>P

的乙醇洗涤沉淀(真空冷冻干燥得

到交联菊糖)
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试验设计

!

'

#反应
F

_

值的确定"固定菊糖质量浓度
>:&P

(交联

剂用量
''P

(反应温度
@>f

(分别在
F

_

值
+

(

,

(

*

(

'&

(

''

下

反应
%:>3

(确定最佳反应
F

_

值)

!

%

#菊糖质量浓度的确定"固定交联剂用量
''P

(反应

温度
@>f

(

F

_'&

(分别在
%:>P

(

>:&P

(

+:>P

(

'&:&P

(

'%:>P

菊糖质量浓度下反应
%:>3

(确定反应菊糖质量最佳浓度)

!

?

#反应时间的确定"固定菊糖质量浓度
>:&P

(交联剂

用量
''P

(反应温度
@>f

(

F

_'&

(分别反应
&:>

(

':>

(

%:>

(

?:>

(

@:>3

(确定最佳反应时间)

!

@

#交联剂用量的确定"固定菊糖质量浓度
>:&P

(反应

温度
@>f

(

F

_'&

(分别在
%P

(

>P

(

,P

(

''P

(

'@P

交联剂

用量下反应
%:>3

(确定反应交联剂最佳用量)

!

>

#反应温度的确定"固定菊糖质量浓度
>:&P

(

F

_'&

(

交联剂用量
''P

(分别在
'>

(

?&

(

@>

(

(&

(

+>f

反应温度下反

应
%:>3

(确定最佳反应温度)

!

(

#响应面优化试验"根据单因素试验结果(筛选对交

联菊糖交联度影响较大的因子(以交联菊糖交联度为响应

值(对 交 联 菊 糖 的 制 备 条 件 进 行 优 化)根 据
!458</1)

2;.

F

;6084

设计原理(运用
R460

=

5)-X

F

4<8

!

A,:&:(

#试验设计

原理(通过试验数据建立数学回归模型(确定最佳试验条件(

并进行实验验证)

':@

!

取代度的测定

':@:'

!

结合磷含量测定
!

按
Ŷ >&&*:%>(

'

%&'(

执行)

':@:%

!

交联度!

R!\

#的计算
!

交联度是指每个菊糖分子中

葡萄糖残基环上的羟基被磷酸基团取代的平均值(交联菊糖

的反应交联度按式!

'

#计算,

%@

-

"

<!La

+i'(%

!

'&&S?4,+?@+

#

i?&4*+@

( !

'

#

式中"

<!L

'''试样交联度$

+

'''取代基质量分数(

P

$

'(%

'''葡萄糖残基的相对分子质量$

?&:*+@

'''磷的相对原子质量$

?:,+?@

'''换算系数)

':>

!

交联菊糖的理化性质

':>:'

!

交联菊糖的红外光谱
!

将红外光谱仪预热稳定后(采

用样品与溴化钾比例
'

#

'&&

压片(扫描溴化钾空白片和溴

化钾样品片(扣除空白(扫描范围
@&&

"

@&&&2.

S'

(分辨率

@2.

S'

(共扫描
,

次)

':>:%

!

聚合度
!

采用高效凝胶过滤色谱法!

_ZYT!

#检测菊

糖分子量!

QJ

#(选用示差折光检测器!

#"R

#(

M$e

=

41Y Z̀)

N

b\

色谱柱(超纯水做流动相(流速
&:+.\

*

.05

(柱温
?&f

(

聚乙二醇标准品!分子量
QJ

分别为
(&&

(

'&&&

(

%&&&

(

@&&&

(

'&&&&R/

#)样品聚合度!

RZ

#根据
QJa'(%<Pk

',&

计算可得)

':>:?

!

溶解度
!

参照文献,

%>

-)

':>:@

!

特性黏度
!

采用乌氏黏度计!

5

&:>+..

(

@.\

#测定

交联菊糖特性黏度(测量温度!

%>h&:>

#

f

(以纯水为空白(

重复
?

次取平均值)

':>:>

!

粒径
!

采用马尔文激光粒度分析仪测定交联菊糖粒

径)测量温度
%> f

(折射率
':??

(超纯水稀释(溶液浓度

%.

=

*

.\

)

':>:(

!

凝胶指数
!

参照文献,

%(

-)

':>:+

!

凝胶形成时间
!

将交联菊糖溶液在沸水下加热

'>.05

并加以搅拌(冷却(放入
@f

恒温相中静置至交联菊

糖完全成胶并记录凝胶形成所用的时间)

':>:,

!

凝胶保水性
!

参照文献,

%+

-)

':(

!

数据统计与分析

利用
$ZU$$%%:&

软件对试验结果进行统计分析)

%

!

结果与分析
%:'

!

反应条件的确定

%:':'

!

反应
F

_

值的确定
!

从图
'

可以看出(交联菊糖形成

中(交联度随反应体系
F

_

值增加而升高(当反应体系
F

_

值

超过
'&

时(交联度呈现下降趋势)这是因为该反应体系
F

_

值由
B/

%

!O

?

调节(

B/

%

!O

?

的作用一方面是活化菊糖分子上

的羟基(失去氢原子变成氧负离子形式(产生可以发生交联

反应的菊糖'

OB/

活化分子,

%,

-

(使其更容易发生亲核取代(

使得六偏磷酸钠对菊糖分子的渗透能力提升(进而提高菊糖

分子中的羟基与六偏磷酸钠的反应几率(增大了交联剂六偏

磷酸钠的利用率和交联反应的活性,

%*

-

)另一方面保证反

应体系维持在碱性环境下(较高的
F

_

有利于提高反应速

+,'

开发应用
!

%&',

年第
+

期



不同字母代表差异显著!

Z

'

&:&>

#

图
'

!F

_

对交联度的影响

T0

=

D<4'

!

-HH428;H

F

_;5834R!\;H2<;66)105J4905D105

率,

?&

-

)但是
F

_

值超过
'&

时(菊糖容易发生碱解(导致交联

度下降)当体系
F

_

值为
'&

(交联度最大(因此选择
F

_

值

*

"

''

做最佳工艺筛选试验)

%:':%

!

菊糖质量浓度的确定
!

由图
%

可以看出(当菊糖质量

浓度
'

>:&P

时(交联度随其质量浓度的增加而增大(当菊糖

质量浓度达到
>:&P

时(交联菊糖的交联度达到最高)随后(

随着菊糖质量浓度进一步增大(交联度随之减小)这可能是

菊糖质量浓度较低时(交联剂与菊糖分子的接触几率降低(

反应效率低(交联度较低(随着菊糖质量浓度的升高(交联剂

与菊糖分子的接触几率增加,

%,

-

(菊糖分子与交联剂发生亲

核取代反应发生率增强)但是(菊糖质量浓度过高时(反应

体系太过黏稠(菊糖分子不能与交联剂充分结合(降低交联

程度)因此(选择
%:>P

"

+:>P

做最佳工艺筛选试验)

不同字母代表差异显著!

Z

'

&:&>

#

图
%

!

菊糖质量浓度对交联度的影响

T0

=

D<4%

!

-HH428;H8342;52458</80;5;H05D105;5834R!\

;H2<;66)105J4905D105

%:':?

!

反应时间的确定
!

由图
?

可以看出(随着反应时间延

长(交联菊糖交联度逐步增大(当反应时间为
?:>3

时(交联

度达到最大)接着(交联菊糖交联度随反应时间延长而降

低)这是因为随着反应时间的延长(交联剂与菊糖分子充分

接触(反应程度增强(交联度上升(当交联度达到最大时(继

续延长反应时间(不仅浪费能源(而且长时间的搅拌导致菊

糖分子碱化降解(使得交联度不增反降)因此(选择
%:>

"

@:>3

做最佳工艺筛选试验)

不同字母代表差异显著!

Z

'

&:&>

#

图
?

!

反应时间对交联度的影响

T0

=

D<4?

!

-HH428;H<4/280;580.4;5834R!\;H

2<;66)105J4905D105

%:':@

!

交联剂用量的确定
!

由图
@

可以看出(当交联剂用

量
'

''P

时(交联度随交联剂的增多而增大$当交联剂用量

为
''P

时(交联菊糖具有最高的交联度$随后(交联度随交联

剂增多略有下降)这是因为随着交联剂浓度的增大(交联剂

与菊糖分子碰撞几率增加(交联反应效率增加(交联度呈增

高趋势)但是(当六偏磷酸钠的量增加到
''P

时(已达到交

联反应所需的用量(菊糖反应完全(交联菊糖的交联程度趋

于稳定)并且(若体系中交联剂浓度过高(逆向反应增强(使

菊糖交联程度略有下降)因此(选择
,P

"

'@P

做最佳工艺

筛选试验)

不同字母代表差异显著!

Z

'

&:&>

#

图
@

!

交联剂用量对交联度的影响

T0

=

D<4@

!

-HH428;H2<;66)105J05

=

/

=

4589;6/

=

4;5

834R!\;H2<;66)105J4905D105

%:':>

!

反应温度的确定
!

由图
>

可以看出(当体系反应温度

为
@>f

时(菊糖的交联程度最大$低于
@>f

时(交联度随反

应温度的升高略有增大$超过
@>f

时(交联度随反应温度的

升高略有下降)这是因为温度升高菊糖分子受热(更容易发

生亲核取代(使得六偏磷酸钠对菊糖分子的渗透能力提

升,

%*

-

)同时(温度升高可以提高分子运动速度(增加反应物

之间的碰撞几率(进而提高磷菊糖分子中的羟基与六偏磷酸

钠的反应几率(有利于交联反应(使交联度增大)然而(随着

反应温度继续升高(交联剂会发生分解反应(温度越高(分解

程度越大(导致与菊糖分子进行交联反应的交联剂减少(对

,,'
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不同字母代表差异显著!

Z

'

&:&>

#

图
>

!

温度对交联度的影响

T0

=

D<4>

!

-HH428;H84.

F

4</8D<4;583494

=

<44;H

2<;66)105J05

=

交联反应产生不利影响,

?'

-

)因此(适宜的反应温度为
@>f

(

在此温度下进行最佳筛选试验)

%:%

!

最佳制备工艺的确定

%:%:'

!

建立回归模型与方差分析
!

根据单因素试验结果(选

取对交联度影响较显著的体系
F

_

+交联剂用量+菊糖质量浓

度+反应时间
@

个因素进行响应面优化)其因素水平设计见

表
'

(结果见表
%

)

表
'

!

!458</1)2;.

F

;6084

设计因素水平表

M/714'

!

T/28;<6/5914L416H;<!458</1!;.

F

;6084R460

=

5

水平
U

F

_

^

交联剂

用量*
P

!

菊糖质量

浓度*
P

R

反应时

间*
.05

S% *:& ,:& %:>& %:>

S' *:> *:> ?:+> ?:&

& '&:& '':& >:&& ?:>

' '&:> '%:> (:%> @:&

% '':& '@:& +:>& @:>

!!

采用响应面分析法对表
%

数据进行回归拟合(得到交联

度!

/

#的二次多项回归方程"

/a&:&'@k?:(%?i'&

S@

,k(:@*+i'&

S@

@S>:(>(i

'&

S@

!k%:%+>i'&

S@

<k?:++*i'&

S@

,@k':@&(i'&

S@

,!k

%:@+*i'&

S@

,< S':+*,i'&

S@

@!k?:(&(i'&

S@

@< k

%:+'+i'&

S@

!< S,:(,@i'&

S@

,

%

S(:'?(i'&

S@

@

%

S

':&(*i'&

S@

!

%

S+:>,,i'&

S@

<

%

) !

%

#

!!

对中心组合设计试验结果进行方差分析(结果见表
?

)

!!

由表
?

可知(该回归二次方程模型总回归项极显著!

Z

'

&:&&&'

#(失拟项不显著(说明该回归模型选择正确(可以用

来分析交联菊糖交联度)模型决定系数
N

%值为
&:*,&@

(与

校正决定系数
N

%

U9

K

值
&:*(%'

接近(说明交联菊糖交联度预

测值与试验真实值之间相关性较好(可达
*,:&@P

(且仅有

?:+*P

的方差不能被该模型解释(拟合度良好)信噪比为

%%:*>*

(

@:&

(表明该模型可以在这个设计空间中运行$

!A

值

为
?:&(P

(说明试验准确度和可靠性较好(误差低)因此(该

回归二次方程模型可以用来预测交联菊糖的交联度)

表
%

!

中心组合设计方案及结果

M/714%

!

Z<;

=

</./59<46D186H;<!458</1!;.

F

;6084R460

=

5

试验号
U ^ ! R /

' S':&&& S':&&& S':&&& S':&&& &:&'&%>>

% ':&&& S':&&& S':&&& S':&&& &:&&*((>

? S':&&& ':&&& S':&&& S':&&& &:&'&,?@

@ ':&&& ':&&& S':&&& S':&&& &:&'%@@%

> S':&&& S':&&& ':&&& S':&&& &:&&,,,&

( ':&&& S':&&& ':&&& S':&&& &:&&,>&+

+ S':&&& ':&&& ':&&& S':&&& &:&&*&@+

, ':&&& ':&&& ':&&& S':&&& &:&&**(&

* S':&&& S':&&& S':&&& ':&&& &:&&*>,>

'& ':&&& S':&&& S':&&& ':&&& &:&'&@,%

'' S':&&& ':&&& S':&&& ':&&& &:&'&*>&

'% ':&&& ':&&& S':&&& ':&&& &:&'%@(@

'? S':&&& S':&&& ':&&& ':&&& &:&&*@'?

'@ ':&&& S':&&& ':&&& ':&&& &:&&***+

'> S':&&& ':&&& ':&&& ':&&& &:&&*>@?

'( ':&&& ':&&& ':&&& ':&&& &:&'%&+?

'+ S%:&&& &:&&& &:&&& &:&&& &:&&*('&

', %:&&& &:&&& &:&&& &:&&& &:&'&@'(

'* &:&&& S%:&&& &:&&& &:&&& &:&&*+((

%& &:&&& %:&&& &:&&& &:&&& &:&'%%*,

%' &:&&& &:&&& S%:&&& &:&&& &:&'&%*'

%% &:&&& &:&&& %:&&& &:&&& &:&&,'?%

%? &:&&& &:&&& &:&&& S%:&&& &:&'&?'(

%@ &:&&& &:&&& &:&&& %:&&& &:&'&>,+

%> &:&&& &:&&& &:&&& &:&&& &:&'?>*,

%( &:&&& &:&&& &:&&& &:&&& &:&'%*++

%+ &:&&& &:&&& &:&&& &:&&& &:&'?+,&

%, &:&&& &:&&& &:&&& &:&&& &:&'?@+?

%* &:&&& &:&&& &:&&& &:&&& &:&'?*&?

?& &:&&& &:&&& &:&&& &:&&& &:&'?>&>

!!

同时(根据表
?

中
E

值大小可知(

U

+

^

+

!

+

U

%

+

^

%

+

!

%

+

R

%

对响应值有极显著影响!

Z

'

&:&&&'

#(

R

+

Û

+

UR

+

!R

对响应

值影响高度显著!

Z

'

&:&&'

#(

!̂

对响应值影响显著!

Z

'

&:&>

#(其它项系数影响均不显著!

Z

(

&:&>

#)根据系数估计

值
,a?:(%?i'&

S@

(

@a(:@*+i'&

S@

(

!aS>:(>(i'&

S@

(

<a%:%+>i'&

S@可知(影响因素的主效应关系为"交联剂用

量
(

菊糖质量浓度
(F

_

(

反应时间)

%:%:%

!

各因素交互作用分析
!

通过响应面曲面图可以直观

看出各试验因素及其之间的交互作用对交联度的影响)曲

线越陡(因子对交联度影响越大(曲线越缓(因子对交联度影

响越小,

?%

-

)由图
(

"

*

中响应面的陡峭程度可知(各因素对

交联度影响程度为"交联剂用量
(

菊糖质量浓度
( F

_

(

反

应时间(该结果与方差分析相同)

由方差分析可知(交互项
Û

+

UR

+

!R

高度显著(

!̂

显

著)由图
(

可以看出(交联度随着
F

_

的增大先增加后减

*,'

开发应用
!
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表
?

!

回归模型方差分析Q

M/714?

!

U5/1

I

606;HL/<0/524H;<<4

=

<4660;5.;941

来源 总和 自由度 均方
E

值
Z

值 显著性

模型
,:??&i'&

S>

'@ >:*>&i'&

S(

>?:(>

'

&:&&&'

极显著
!

U ?:'>&i'&

S(

' ?:'>&i'&

S(

%,:@'

'

&:&&&'

极显著
!

^ ':&'?i'&

S>

' ':&'?i'&

S>

*':?>

'

&:&&&'

极显著
!

!

+:(+,i'&

S(

'

+:(+,i'&

S(

(*:%@

'

&:&&&'

极显著
!

R ':%@%i'&

S(

' ':%@%i'&

S(

'':%& &:&&@@

高度显著

Û %:%,>i'&

S(

' %:%,>i'&

S(

%&:(' &:&&&@

高度显著

U! ?:'(@i'&

S*

' ?:'(@i'&

S*

&:&%* &:,(,'

UR *:,?(i'&

S+

' *:,?(i'&

S+

,:,+ &:&&*@

高度显著

!̂

>:'+?i'&

S+

'

>:'+?i'&

S+

@:(( &:&@+@

显著
!!

R̂ %:&,'i'&

S,

' %:&,'i'&

S,

&:'* &:(+''

!R ':','i'&

S(

' ':','i'&

S(

'&:(> &:&&>%

高度显著

U

%

%:&(,i'&

S>

' %:&(,i'&

S>

',(:>'

'

&:&&&'

极显著
!

^

%

':&??i'&

S>

'

':&??i'&

S>

*?:'?

'

&:&&&'

极显著
!

!

%

?:'??i'&

S>

' ?:'??i'&

S>

%,%:>'

'

&:&&&'

极显著
!

R

%

':>+*i'&

S>

' ':>+*i'&

S>

'@%:?*

'

&:&&&'

极显著
!

残差
':((?i'&

S(

'> ':'&*i'&

S+

""""""""""""""""""""""""""""""""""""

失拟项
':'@,i'&

S(

'& ':'@,i'&

S+

':'' &:@,'(

不显著
!

纯误差
>:'>@i'&

S+

>

':&?'i'&

S+

总和
,:@*(i'&

S>

%*

!

Q

!

Z

'

&:&&'

(表示差异极显著$

Z

'

&:&'

(表示差异高度显著$

Z

'

&:&>

(表示差异显著$

N

%

a&:*,&@

$

N

%

U9

K

a&:*(%'

$

!APa?:&(

$信噪比为
%%:*>*

)

图
(

!F

_

和交联剂用量对交联菊糖交联度影响的响应面和等高线

T0

=

D<4(

!

#46

F

;5646D<H/24/592;D584<

F

1;86;H8344HH4286;5834R!\;H2<;66)105J4905D105;H

F

_/592<;66)105J05

=

/

=

4589;6/

=

4

图
+

!

反应时间和
F

_

对交联菊糖交联度影响的响应面和等高线

T0

=

D<4+

!

#46

F

;5646D<H/24/592;D584<

F

1;86;H8344HH4286;5834R!\;H2<;66)105J4905D105;H

F

_/59<4/280;580.4

&*'
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图
,

!

菊糖质量浓度和交联剂用量对交联菊糖交联度影响的响应面和等高线

T0

=

D<4,

!

#46

F

;5646D<H/24/592;D584<

F

1;86;H8344HH4286;5834R!\;H2<;66)105J4905D105;H

8342;52458</80;5;H05D105/592<;66)105J05

=

/

=

4589;6/

=

4

图
*

!

反应时间和菊糖质量浓度对交联菊糖交联度影响的响应面和等高线

T0

=

D<4*

!

#46

F

;5646D<H/24/592;D584<

F

1;86;H8344HH4286;5834R!\;H2<;66)105J4905D105;H

8342;52458</80;5;H05D105/59<4/280;580.4

小(随交联剂用量的增加而增加并趋于平稳(两因素交互作

用较强(影响高度显著)由图
+

可以看出(随反应时间和
F

_

值的增加(交联度上升(当反应时间和
F

_

值达到一定水平

时(交联度上升到最大(之后有所下降而不是更进一步上升(

这可能是
F

_

值较高+时间较长使交联剂和菊糖分子发生分

解(两因素交互作用较强(影响高度显著)由图
,

可以看出(

交联度随着菊糖质量浓度的增大先增加后减小(随交联剂用

量的增加而增加并趋于平稳(反应体系中菊糖质量浓度和交

联剂的用量影响着菊糖'

OB/

活化分子浓度(进而影响菊糖

钠盐与六偏磷酸钠发生亲核反应几率(两因素交互作用较

强(影响显著)由图
*

可以看出(随反应时间和菊糖质量浓

度的增加(交联度增大(当反应时间和菊糖质量浓度达到一

定水平时(交联度上升到最大值(之后有所下降而不是更进

一步上升(两因素交互作用较强(影响高度显著)因此(在一

定温度条件下(可以通过控制交联剂用量+菊糖质量浓度+

F

_

和反应时间以获得较高交联度的交联菊糖)

%:%:?

!

最佳条件的确定与验证实验
!

从
!!R

试验设计得到

的最优工艺参数为"

F

_'&:'*

+交联剂用量
'%:&@

=

*

'&&

=

+菊

糖质量浓度
@:(?P

+反应时间
?:>*3

)此条件下取代度的预

测值为
&:&'@&

)

验证实验结果证实"在响应面优化的最佳工艺条件下(

交联度的实测值为
&:&'?+h&:&&'%

(预测精度高达
*,:&%P

(

证明该模型可用于交联菊糖交联度的预测)

%:?

!

交联菊糖的理化性质

%:?:'

!

交联菊糖的红外光谱
!

菊糖分子中存在较多羟基(通

过发生酯化反应(形成酯化键与六偏磷酸钠交联起来(所得

的衍生物称为菊糖磷酸酯(即交联菊糖)交联菊糖的傅立叶

红外扫描结果见图
'&

(与天然菊糖相比(交联菊糖在
'%&&

"

'?>&2.

S'有吸收峰(该波段为酯基的特征吸收峰,

??

-

(由此

说明菊糖发生了酯化交联反应)菊糖分子上的羟基(失去氢

原子变成氧负离子形式(产生可以发生交联反应的菊糖'

OB/

活化分子(与六偏磷酸钠分子上的磷酸基团发生亲核取

代反应(所得产物应为菊糖磷酸酯)

%:?:%

!

交联菊糖的基本理化性质
!

菊糖分子经过与六偏磷

酸钠形成酯化键交联起来后(理化性质发生一定改变)由

表
@

可以看出(交联菊糖平均聚合度上升(分子粒径略有增

'*'

开发应用
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大(溶解度明显下降(这是因为两个或两个以上菊糖分子通

过磷酯键链接起来(形成一个较大的菊糖分子(分子量增大(

聚合度增加(分子粒径增大)菊糖溶解度随分子量的增加而

降低,

?@

-

%'S%%

(故交联后菊糖溶解度明显下降)同时(交联菊

糖特性黏度增加至!

>:*%h&:%?

#

.\

*

=

比未反应菊糖特性黏

度提高
':%*

倍(这是因特性黏度会随聚合度的增大而增

大,

?@

-

',S%&

(且磷酸基团具有良好的亲水性能(进一步提高了

菊糖的特性黏度(故菊糖经过交联具有较高黏度)

!!

由表
>

可以看出(随溶液浓度的升高(凝胶指数增大(成

胶时间缩短(保水性提高(这是因为当溶液温度降低时(随菊

糖浓度的增加(菊糖更容易沉淀析出(并更易在溶液中相互

纠缠(形成固态与液态之间的中间结构(成胶趋势更明显(形

成的凝胶更稳定(保水效果更好)同时(菊糖经交联处理后(

图
'&

!

天然菊糖和交联菊糖的红外光谱图

T0

=

D<4'&

!

TM)"#6

F
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