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挤压机作为反应器转化淀粉的研究

一一经乙基葡萄糖昔的合成及其分离

丁霄霖 金征宇

�食 品科学与工程系 �

摘要
一

本文探索采用挤庄机厂特别是单螺杆挤压 机作为反应 器转化淀粉合成狂 乙基 葡萄

糖普的可能性少 结果表明
�

一

在适宜的术数条作下
,

卜

双螺杆挤压机可将 �� �的淀粉转化 为

葡糖普
,
而 采用单螺杆挤压机

,

转化率达�� � � 同时 , 衬淀粉在 酸催化下转化 为 乙二醉葡

糖斧的过程
、

产物 的构成进行 了初粉勺探讨
,

并提出了挤 出物分离的设 想
。

关键词 挤压机 � 反应 器 � 玉 米淀粉 �转糖基反应 �径 乙基荀萄糖替

� 言介 住兰�
, � �】 ,� ‘二�

、

一般认为
,

’

把挤压机与生物转化联系起来是�� 年代 以后的事情川
,

虽然在此之前已经做

了不少的研究工作
。

挤压机
,

作为一种集输送
、

混合
、

加热
、

加压等多项单元操作于一体的连续式反应器
,

对于 以蛋 白质
、

淀粉
、

纤维素等聚合物为基质的生物材料进行直接或间接的生物转化
,

将大

大拓宽挤压技术的应用领域
。

国外一些学者的研究成果业已证明了这一点
。

例如
,
� � �� �� 

研究利用挤压处理纤维素使之降解为葡萄糖的可能性
� � ���

� � � �
等 �”�尝试采用双螺杆挤压机

将酪蛋 白转化为酪蛋白盐 � � �� 等 �� 采用高压挤出酸降解淀粉 � �� � � 。 �� 则研究了将挤 压 技

术用于糖的化学转化
。

此外
,

挤压技术用于生物活性物质的钝化 �� 或发酵原料的 液 化处 理

�� 亦有报道
。

羚 乙基葡糖普是由淀粉或葡萄糖在酸催化下与乙二醇进行转糖基反应的产物
,

具有广泛

的应用价值
。

」

葡糖普衍生物表面活性剂是近年来出现的一种新型非离子表面活性剂
,

不仅具有引人注

目的生物降解性
,

而且也具备良好的表面活性
。

有人预侧
,

葡糖普衍生物表面活性剂将是今

后多年内一般表面活性剂市场可能出现的第一个真正的新型表面活性剂 �� 
。

此外
,

怒乙基葡糖普还是优良的化工原料
,

可用于泡沫塑料 � , �
、

油漆涂料 �‘“�等
。

转糖基反应在制备以淀粉为原料的葡糖普中是一个十分重要而又关键的步骤
,

它使得大

伟

本文 � � � �年 � 月
,

� 日收到
。
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分子的淀粉降解为低分子
、

水溶性的葡糖普
。

淀粉与乙二醇在酸催化下的转糖基反应通常在良好的搅拌条件下
,

反应温度��� 一 ��� ℃
,

反应时间�� 一 � � � �
� �

在反应初期
,

由于反应物形成一种粘度很大的胶体而 使 搅 拌 变 得 困

难 �� �
。

为克服这一问题
,
� � �� �始� � �� �采用先将乙二醇与黝口热至

、

�� 。一 ��� ℃ 然后再慢慢

加入淀粉的方法加以解决
。

���
� 〔川利用挤压机良好的混合性能在 � �� � 年首次采用双螺杆挤

压机合成狸乙基葡糖普
,

从而使转糖基反应得以快速
、

高效
、

·

连续地进行
。

� 材料与方法
‘

�

�
�

� 挤压机
· 一

’

试验采用法国� � �  � � � �今司生产的�
”“�� 。’一 � ‘� “ � � “

�� 型双螺杆挤压机和本院

自制的� �卫
一
� �型单螺杆挤压机

,
‘

模孔直径均为� � �
�

使用螺杆的组成见表�
, 一

�

一

表 � 螺杆组成
、

双螺杆长度 �� � �

螺 距 �� � �

单螺杆长度 �� � �

螺 距 �� � �

� � � �� �
‘

� �
一

「
’

� � �

� �  � � � � �

� � �� �

一 �� � �

�补

� �

��八甘��
‘�今曰内��挑�‘八” 任丹�今曰尸���一匕八”八匕八�八�

。

� 原料

玉米淀粉 无锡山北淀粉厂生产
,

表�

来经处理
。

水分含量 � �
�

�� 躺
,

玉米淀粉成分 �干基� �

月旨 肪 一

其纯度见表 �

淀 粉 灰 分 蛋 白 质

��
·

�� �� 巧
� �

丫

�� 
�

�� 
� 一

乙二醇 无锡县化剂厂生产� � �
�

硫酸 宜兴化剂三厂生产
,
� �

。

投料比例 见表�
�

表�

淀粉 �干基 �
�

水 分

投料 比例 � � �

乙二醇

� �
�

� �
�

�
「

·

�

� � ‘�
、 �

一
‘

�� �
’ ·

�

一
—一

气 � � , � � � � � � � 一袄神� � � � � � 钾� , 宁

硫
�

酸
�

一一
弓舀盆一书一一一一一

‘

�
�

�
,

二

�
�

� � �  �分析 � � � � � �  � � � ,

美国� � � � � �公司 �

�
�

�
�

� 试样预处理 � �� 挤出物
,

加水定容至 � �� � �
,

滤
,

取滤液 �� � �用水稀释至 �叻爪�
,

备用
。

�
�

�
�

� � �� �条件
�

加入�
� �� �

中和
,

均质分散
,

离心过

色谱柱 氨基键合固定相 �� 协 �
,

小�
�

� � � � �
,

柱温� �℃

流动相 乙腊�水 � � � � � �一� � � � � � � �
� �

, 、
流速�

�

�� �� � � �
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检测器

进样量

折光检测器

��
‘

协�
。

�
�

�
�

� 定量方法
一

按峰面积标准曲线定量
。

�
�

�
�

� 说明 本文有关� �� �定性
、

定量分析中
,

涉及到有关经乙基葡糖管纯物的分离与鉴

定
,

这部分内容以后将专门予以报道
。

�
�

� 轻乙基葡糖昔转化率的计算

根据投料比例及试样稀释倍数可以得到试样中绝干淀粉原有浓度�
� �� � � � �� � 由� �  �

图谱及标准曲线可以求得反应后试样中糖普的浓度�
��� � � � ��

,

则
�

�
,

� �
‘

转�七举 � � , 万专而�分万一一
� � � 山� 人�� �

�一一糖普分子量

� 轻乙基葡糖昔
� ,

日异构体比例的测定

挤出物试样经预处理后 �与� �� �同 �
,

用水稀释�� 一 �� 。倍
,

离子色谱分析
,

按峰面积计

�� � � � � � � � ��
,

美国 � �
� �  � 公司 �

� �
‘

� �� �� � �� 一柱
,

,

小� � � �  ,

柱温� �℃

�
�

� � � � � � 反� �
,

流速 �
�

�二�� � ��

脉冲安培检测器

醋柱柯器
。

子谱动测
例离色流检比�

·

算��
·

�
�

结果与讨论
�

。

� 淀粉在酸催化下转化为乙二醇葡糖昔的过程
、

淀粉与醇类在质子酸催化下进行的转糖基反应可用下式表示
�

黑
�

摆斑

热分�
海 “
秘

’

礴卜若叫沁
。� ”

娜

从本质上来说
,

这是配糖体转移的过程
。

在转糖基反应过程中涉及到糖普键的断裂与重

新形成
。

如果 � 二 �
,

则为淀粉的酸水解过程
,

糖普键水解后形成半缩醛经基
。

关于淀粉与醇类在酸催化下转糖基反应历程
,

鲜有研究报道
。

不过
,

对于糖普键水解的

机制已有详尽研究�� 
,

据此可 以从理论上推测其反应历程的优势路线
�
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一
一

甲叭� � 曰� �

乙

淀粉在酸催化下与乙二醇的转糖基反应可用下式表示
�

,

宁�
�� �

粼公二走乡

��
�
�耳

一

千

��
�
� �夕

�声才一
�

“收”

乙二醇 经乙缝
一 。 ‘

�
一

葡搪背 经乙釜日刃
·

葡精督

味咒
一 ’

执志
’

, , 气� � �  
名仁I-I :0 、

0 . ~ ~ 司沪 ’

乙二醇
·

以
一

稠旗普
·

冬
‘

,

应该说明的是
,

」

此式为理想状态的情况
。

在实际反应过程中
,

还会产生一些副反应与副

产物
。

反应物纯度越高
,

反应越完全
,

则与理想状态越接近
。

淀粉的酸降解过程是很复杂的
,

反应过程中产生许多中间产吵
糊精

、 、

低
蜘

等
。

、

对于

淀粉与乙二醇的转糖基反应
,

由于中间产物还涉及到它们的糖普
,

情况更为复杂
。

要逐一加

以分析是非常困难的
。

而对产物构成的分析则是简便易行的方法之‘
。 几

我们采用
HP
L c方法

,

对反应程度不同的五种产物的成分进行了分析 (见图 r )
, “

得到了

由淀粉转变为乙二醇葡糖普( a
,

日
,

di ) 反应过程中的一些信息
。 、 _

r一

一
..|卜Llesesesl‘I,卜‘,llweeeL百se卜卜州妇卜引川划
,

T

2

.. eses月,eseseseses卫..月.

一_
图 l 产物的转化过程

2
.
1
.
1 反应完全的程度 通过对葡糖普(a

,

日
,

di ) 的定量分析
,

表明Tl 几乎刚 刚开始转糖

基反应
,

而T
。基本 已反应完全

,

几一几逐渐过渡
。
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表4 葡糖昔转化率(% )

八 一
Tl

、
「

几 几
’

T4
几

杏(a + 日)

夕(a + 日+ di)

, ( a + 日)/夕( a + 日+ di)

1 。

1 0 3

1

。

1 0 3

1

。

0 0 0

5

。

8 2 8

1 3

。

4 9 7

0

。

4 3 2

3 0

。

7 0 9

5 3

。

3 6 1

0

.

5 7 5

6 0

。

2 2 2

8 1

。

9 1 2

0

。

7 3 5

7 0

。

6 6 8

8 6

。

3 8 5

0

。

8 1 8

2

。

1

。

2 保留时间与低分子中间产物 在反应过程中(特别是过渡阶段几一T4 )产生了一 些 低

分子中间产物(聚合度较大的中间产物在此H P L C 体系中不能出峰)
,

由于难以定性; 故列出

其保留时间(见表5) 并与标准糖样保留时间作一对比口
、

表 5 保 留时间 (m in)
-

1 2 3 4 5 { 6 7 8 9 10

T 1

T 2
.

T 。

T
4

T 5

备注

2 。

1 3 0

2

。

1 2 7

2

。

1 3 5

2

。

1 3 4

2

。

1 3 2

水

2 。

8 3 1

2

。

8 2 7

2

。

8 2 9

.

2

。

8 3 0

2

。

8 2 7

乙二醇 a + 日

3
。

9 6 6

3

。

9 7 9

3

。

9 7 2

3

。

9 5 2

d i
带

6 2 8

9 5 0

4
。

2 1 7

4

。

2 1 5

d i
,

4
。

6 0 5

4

。

6 2 5

4

。

6 3 4

5

。

4 0 4

5

。

4 2 4

5

。

3 7 3

6

。

3 4 6

6

。

4 3 4

5

。

6 1 9

7

。

4 7 7

7

。

6 1 7

7

。

8 6 2

行了00,曰60闷了八0no月吮八0CO月任
J住月任月任J任

..

…
八00口几00口几O

d i
.

? ? ?

. 乙二醇二葡糖等(d i) 存在三种异 构体(a
一
a

,

日
一

日
,

a
一

御

表6 标准糖样保留时间 (m in )

糖 样 品 葡 萄 糖 麦 二 麦 三 麦 四

A G U

R T
。

1

3

。

8 2 4

2

4

。

8 5 2

3

6

。

0 3 4

4

7

。

5 8 0

2

。

1

.

3 关于转糖基反应过程的几点讨论
a.随着反应程度的提高

,

产物中三种葡糖普(
a ,

日
,

di ) 的比例增大
,

而其它低分子 中间
产物比例减小

。

这一现象与淀裕的酸水解过程相似
,

即随着水解程度(D E 值)的增大
,

单糖
、

二糖的百分率增高而较高糖的百分率下降
。 、.

’

卜在反应的初始阶段即有轻乙基葡糖普生成
。

这一事实表明
,

弃酸福化下糖普键的薪裂 与

重新形成是随机的
。 ‘

、

匀
·

“ ·

如果反应完全 (葡糖普转化率在 90 % 左右), 产物中很少有A G U资”一的蜂分子降解物存
在(见图 IT

5)表现出强酸催化的彻底性
。

。

d

.

随着反应程度的提高
,

副产物(d i) 的比重下降(见表4)
,

从某 种意义上来说
,

它也是经

乙基葡糖普合成过程中的一种中间产物
。

2

。

2 双螺杆挤压试验

我们在 C
“ r r
的基础上提高了反应温度(16 5一18 0℃)

,

在恒定喂料量 (o
.
s k g/m in) 下改

变螺杆转速
,

得到三种挤出产物
。
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2.2。

1 挤出产物的H P L C 分析

在分析过程中采用标准曲线定量
。

一
、

.

_

~

C 蓄(m g/m l)
: 1

.
35 2

。

7 0 5

.

4 0 8

。

1 0 1 0

.

名0 1 5
。

5 0

A f ( 峰面积)
: 9 ,

6 1 8 1 7
,

7 8 4 3 4
,

2 7 1 5 0
,

3 2 3 7 0
,

4 2 2 5 7
,

1 7 1

回归方程
: c i= 0. 00 01 6A ‘一 0

,

0
26 ( m g

/
m l)

-

相关系数
: := 0.9994 对于

n 一 2 = 4 临界Y
= 。. 9 17 (a

= 0
.
01 ) 认

-

表7 双螺杆挤出物H P L C 试样中葡糖昔浓度及比例
.

一
一

, ~ ‘. ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~

一
一

, 甲甲, 留予, 汕峭四 ~ . ~ , . . . . .

转速行/m in) 经乙基葡糖普伍 十 即 乙二醇二葡糖普(di )
‘

c

Z

(
m

g 加1) 比例 (% )
‘

C

Z

(
m

g

/

m l
)

.

比例 (% )

5 0 3。 7 9 4

·

7 8

。

5 5 1

。

0 3 6

‘

2
1

。

4 5

1 0 0 3

一

2 5 5 7 4

一

5 7 1

.

1 1 0 2 5

。

4 3

1 5 0 2

。

9 4 5 7 2

。

5 2 1

。

1 1 6 2 7

。

4 8

2

。

2

。

2 葡糖普转化率 见图 2
。

2

.

2

.

3 结果表明
:
采用双螺杆挤压机

,

在适宜的参数条件下 二可将90 % 左右的淀粉转化为葡

糖普
.
,

体现出挤压机作为反应器快速
、

高效
、

连续的特点
。

同时
,

我们也可以看到
,

作为反应

器的挤压机
,

其螺杆转速不宜太快
,

否则由于物料在机内停留时间太短而反应不完全
,

降低

产物的转化率
。

2.3

单螺杆挤压试验
_ ‘

卜
‘ 、

_

一
·

考虑到双螺杆挤压机投资大且目前仍以进 口为主
,

我们探索采用单螺杆挤压机的可能性
,

其反应温度仍为180 ℃
,

但喂料量为o
.
3k g/m in

. ’

:

{

。·

朴 l

刻
·

一
’ ‘

、、 、

一

黝一
’

冬 l
、

工工
、、

、
、

、
、

、
n甘托U

g习‘r月

!l

.

L
.�

!

且

(次�
.
补雾改椒绍稗

, o

\

“
令

、
、

.

场、

伙一
, 口 ‘曦‘ 、 ,

‘弓 右O

r
/
m 玄几

含5

匀 IQq

图2 双螺杆挤压试验
义 … x 在 乙基菊糖替 (a + 由

全部葡糖普 (a + 日+ di)

气导O

图3 单螺杆挤压试验
X … X 狂 乙基葡糖替 (a + 由

,
,

…

全部萄糖普 (a + 日+ di )

2 .3
.
1 挤出产物H P L C分析 标准曲线同前

。

试样分析结果见表息与图
‘

3

.

2

。

3

。

2 讨论 单螺杆与双螺杆挤压机之间的主要差别在于输送机理上 [“1
。

通常单螺杆挤压

机难以处理淀粉类浆料
,

主要是淀粉浆受热后粘度上升
,

如果物料粘到螺杆上并在料筒表面打
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滑
,

挤压机将不会有输出
。

而啮合双型螺杆程度不同地存在C
一

形腔室
,

将物料正位移地输送

到挤压机模口端
,

因此与筒壁打滑变得毫不湘干
,

因为一根螺杆的啮合部分阻止了另一根螺

杆中的物料自由回转
。

表8 单螺杆挤出物 H P L C试样甲葡糖昔浓度及比例
.

转速(Y /m i
n ) 经乙基葡糖普(a + 由

C Z(m g/m l) 比例 (纬)

乙二醇二葡糖普(d i)

C Z(m g/m l) 比例 (% )

2 。

9 1 4

2

。

9 4 9

2

。

8 4 4

7 3

。

7 3

7 3

.

1 8

7 3

。

9 9

0 3 8

0 8 1

0 0 0

2 6

。

2 7

2 右
。

台2

2 6 。 0 1

二d
,

八Ul卜d
‘

住八匕行了

对于合成经乙基葡糖普的淀粉浆体系
,

采用单螺杆挤压机
,

情况有所不同
。

由于淀粉转

糖基反应的过程是一个降解过程
,

随着产物的不断生成
,

粘度逐渐下降
。

在沿螺杆长度方向

上
,

物料粘度由大到小
,

形成梯度
。

在一定的螺杆推力下
,

物料向着阻力减小的方向向前推

进 ,在螺杆与套筒之间
,

即使出现局部的打滑也不会持朱
,

因为这部分物料石会降解
。

综上所述
,

单螺杆挤压机也可用于淀粉转糖基反应器
,

但其物料推进方式比双螺杆的强

制迁移
,

其混合均匀程度要差
,

表现为反应不够完全
,

转化率较低
。

2

.

4 产物的构成 :

由前所述
,

乙二醇二葡糖普 (di )的比重随反应程度的提高而减小
。

当反应基本完 全( 葡

糖普转化率达90 % 左右)时
,

这一比例 (di /成+ 日
‘

+

di
) 基本在。

.
2左右 (详见表4及表7)

。

经乙基葡糖昔存在
a ,

p 异构体
,

而在H P L C 氨基柱上未能分开
,

为一单峰
。

为求得两者

比例
,

我们采用离子色谱分析
。

离子色谱法测定糖是一种高选择性
、

高灵敏度的分析方法
。

该法采用高效薄壳阴离子交换

树脂作固定相
,

用 0
.
15m o1N a O H 作淋洗液采用脉冲安培检测器提高了灵敏度

。

在pH 二 1一4

时
,

糖能发生离解而被阴离子树脂保留
,

得以分离
。

挤出物试样的离子色谱图见图 4
,

其中日异构体占36
.
7 1%

。

由此
,

我们得到了挤出物中三种葡糖普的大致比例
: a : 日

,

di
二 2

。

5:

1
。
;
5:

1
.

。
,

三者总转化率达90 %
.

2
.
5 挤出物的分离

挤出物经中和
‘
, 一

除去不溶水部分后
,

其水溶性成分中主要 是

乙二醇与葡糖普(a
,

日
,

di ) 采用减压 器蒸馏或溶剂提取等方法

都难以将乙二醇残存量降至 10 % 以下
,

这是由乙二醇的
‘

高沸 点

(197℃ )与葡糖普的高粘度所决定的
。

采用水
一

有机溶剂萃取法简单易行
。

在与水分层的有机溶 剂

中与乙二醇互溶的较少
,

主要是碳数大于 3 的醇类
。

其中正丁醇

较为常用且与乙二醇沸点差大
,

对萃取溶剂的回收有利
。

图4 离子 色谱分折挤 出物
中拄乙基荀糖替a

,

日异 构

体
:

1一水(1
。

42
)

,
2

—
乙二醉

(1
。

6 1 )

,
3一一a异构体(1

。

8 1
)

,
4 一一日异 构体 (1

.
99)
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表9 分离效果的月P L C分析数据

分析

样品

挤出物

产品

纯品

.
乙寻醇 经乙基葡糖普(a + 臼

C (m g/m l) 比例 (% ) C (m g /
n ,

l )

。

6 1 5

。

5 5 4

。

3 7

。

7 5

1 3

。

1 6 6

5

。

0 9 9

3

。

7 1 3

比例 (% )

4 4
。

8 9

‘

7 1

。

3 8

1 0 0

。

0 0

乙二醇二葡糖普(di )

C (m g/m l) 比例(% )

578

49 1

8 。

7 8

2 0

。

8 7

正丁醇20 一25 ℃时在水中的溶解度为7
.
45 % t川 (乙酸乙醋为8

.
09 % )

,

但水在正丁醇中的

溶解度为20
。

5
%

,

因此萃取后在有机相中回收乙二醇时可将正丁醇与水一并蒸出并作萃取回

用
。

,
‘

我们采用了图5的分离路线
,

其分离效果见图6与表9
,

混入原料淀扮 彝出物

干干燥燥燥燥燥燥燥燥 中中中中中中中中和 分散散

非非水溶部分分分分分分分分 离离离离心心

二二萃取 III

CCC 一
C
一

柱层析析

浓浓瑞
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.旧
.
匕
.
. 曰. 曰. . 以. . ‘目“

皿, 口. . . . . 曰. . . 曰目
, , 月. . . . . . . 翻臼. . . .

。.

f汇

物 产品 纯品

图6 分离效果的H P L C 分析

1一一水 (2
.2 9) 2一一乙二醇(2

.97 ) 3一一
a + 日(3

.70) 4、 5一一d i (4
.56 、

4

.

7 1 )

可见
,

采用正丁醇
一

水萃取法
,

可使残留乙二醇比例从46 % 降至 10 % 以下
。

如果再经活性碳
一

硅藻土(C 一 C )柱层析(虚线部分 )
,

可得到经乙基葡糖普的纯样
,

用以

鉴定
、

定量
。
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