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摘! 要：研究了反应温度、醇糖摩尔比、催化剂用量、反应时间和反应压力等因素对玉米淀粉与丙

三醇反应的影响，结果表明，在较合适的工艺条件下，%7 % 89:、/"$ ;、&$ <=>、!（催化剂）? !（糖

元）? !（醇） @ $7 $1? /? 17 %，淀粉转化率可达 &# A。
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! ! 淀粉多羟基化合物广泛应用于聚醚、聚氨酯塑

料、醇酸树脂油漆、生物可降解表面活性剂以及化

妆品保湿剂等领域［/ b 6］，由玉米淀粉与丙三醇合成

该类多羟基化合物具有原料来源广泛、资源可再生

的特点，是值得深入研究的课题。美国农业部北方

农业研究中心 QX-M 教授利用淀粉与乙二醇进行糖

基转移反应研究了这种多羟基化合物的合成［#］，分

别利用间歇搅拌反应釜和挤压机作为反应设备考

察了合成的工艺条件，并分离了合成产物，进行了

结构鉴定和表征，证明通过合适的工艺条件可以提

高单苷的产率。由淀粉与丙三醇合成丙三醇糖苷

的方法与此相似，金征宇、刘学民等［1，%］对该反应机

理、产物分离及结构表征作了详细研究，但具体工

艺条件对淀粉转化率的影响，未见详细报道。因

此，作者重点考察了影响淀粉与丙三醇转糖基反应

的工艺条件，以期达到较高的淀粉转化率。淀粉与

多元醇可以直接进行糖基转移反应合成淀粉多羟

基化合物［0 b 3］，其反应式如下。
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!" 材料与方法

!# !" 主要原料

玉米淀粉：食品级，长春大成玉米开发有限公

司提供；丙三醇：!"，中国医药（ 集团）上海化学试

剂公司产品；酸性催化剂，自制。

!# $" 合成方法

在装有温度计、机械搅拌装置、氮气保护和负

压装置的 #$$$ %& 四口烧瓶中，按一定比例加入丙

三醇、催化剂和玉米淀粉，升温，开启搅拌，通入氮

气，在一定温度下负压反应规定时间后，出料，测定

还原糖及淀粉质量分数，计算淀粉转化率。

!# %" 淀粉转化率分析方法

按照文献［’］方法测定还原糖及淀粉质量分

数，计算淀粉转化率。

$" 结果与讨论

丙三醇与淀粉合成丙三醇糖苷，该反应是液相

反应。淀粉常温下不溶于丙三醇，温度较高时，发

生溶胀，淀粉属于天然的多糖化合物，分子结构是

许多葡萄糖单元组成。根据组成不同，淀粉又分为

直链和支链淀粉两种，常用（!()#$ *+ ）! 来表示淀

粉的分子式。在研究中按原料玉米淀粉内部组成

分析，扣除水分、溶解物、蛋白质、灰分和油脂等物

质后，按葡萄糖单元的相对分子质量把淀粉折算成

含葡萄糖摩尔量（简称糖元摩尔量，以下同）。

$# !" 醇糖元摩尔比对反应的影响

为使淀粉有高的转化率，并保证反应体系具有

适宜的黏度，有利于传质和传热，合成采用丙三醇

过量。取反应温度 #,$ -，压力 (. ( /"0，!（ 催化

剂）1 !（糖元）2 $. $31 #，反应时间为 4$ %56，实

验发现（见表 #），醇糖元摩尔比由 #. +1 # 增至 3. (
1 #，淀粉转化率迅速增加，但由 3. (1 # 增至 +1 #
时，淀粉转化率增加缓慢。由此可见，增加醇糖元

摩尔比，可提高淀粉转化率，但到达一定值后，作用

大大降低。因此，适宜的醇糖元摩尔比为 3. (1 #。

表 !" 醇糖元摩尔比对淀粉转化率的影响

&’(# !" )**+,- ./0+ 1’-2/ /* 304,+1/0 -/ 305,/6+ 572-6 /7 -8+
,/79+162/7 1’-+ /* 6-’1,8

!（丙三醇）1 !（糖元） 淀粉转化率 7 8

#. +1 # (9. 9:

,. ,1 # ’(. ($

3. (1 # 43. 4:

:. 31 # 4:. ’$

+. $1 # 4+. (9

; ; 此外，实验中还发现醇糖元摩尔比对反应液黏

度影响较大，随着醇糖元摩尔比增大，由 #. + 1 # 至

3. (1 # 黏度降幅较大，而从 3. ( 1 # 增加到 + 1 #
时，降幅不显著，同样，从提高反应体系传质、传热

效果出发，适宜的醇糖元摩尔比亦可选 3. (1 #。

$# $" 反应时间对反应的影响

为合成出收率较高、颜色较好的产品，适宜的

反应时 间 是 非 常 重 要 的。实 验 得 到 在 反 应 温 度

##$ -，压力 (. ( /"0，!（ 催化剂）1 !（ 糖元） 2
$. $31 #时，不同反应时间对淀粉转化率（!）的影

响，见图 #。

; ; 由图 # 可以看出，当反应时间小于 4$ %56 区

间，淀粉转化率呈快速近似线性上升，随反应时间

的进一步延长，淀粉转化率（!）提高微小，因此适

宜的反应时间为 4$ %56。不过反应时间在很大程

度上还需要依据反应的温度，催化剂和压力的控
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制。

图 !" 反应时间与淀粉转化率的关系

#$%& !" ’()*+$,-./$0 1(+2((- 3(*4+$,- +$5(（ !）*-6 +/(
4,-7(3.$,- 3*+( ,8 .+*34/（!）

9: ;" 温度对淀粉转化率的影响

取醇、糖元及催化剂摩尔比为 !" # $ % $ &" &!，

反应压力 #" # ’() 下，实验测得在 %&&，%*&，%!& +
下淀粉转化率与反应时间的关系，见图 *。

图 9" 不同温度下淀粉转化率与反应时间的关系

#$%& 9 " ’()*+$,-./$0 1(+2((- +/( 4,-7(3.$,- 3*+( ,8
.+*34/（!）*-6 3(*4+$,- +$5(（ !）

, , 由图 * 看出，反应温度对反应影响很大。反应

温度为 %&& + 时，反应 %-& ./0，淀粉转化率只有

123，而 %*& +时，4& ./0，转化率已经达到 42 3 。

然而温度过高，产物的颜色会加深，一定程度上会

降低收率。

9: <" 催化剂用量对反应速率的影响

催化剂用量对反应速率的影响见表 *。

表 9" 催化剂糖元摩尔比对反应速率的影响

=*1: 9" >88(4+ ,8 4*+*)?.+ 4,-+(-+ ,- 3(*4+$,- 3*+(（ ! @!）

!（催化剂）$ !（糖元） 反应速率 5 ./0 6%

&" &&2$ % 2" 2* 7 %&!

&" &%2$ % -" %% 7 %&!

&" &!$ % %%" 21 7 %&!

&" &1$ % %%" -& 7 %&!

&" &2$ % %*" && 7 %&!

, , 选取催化剂与糖元摩尔比分别为 &" &&2 $ %，

&" &%2$ %，&" &!$ %，&" &1$ % 和 &" &2$ %，在反应温

度 %*& +，压力 #" # ’() 下反应，分别测定反应液变

清所消耗时间 "（./0）（用碘滴定法检测变色不明

显）。为方便起见，取反应时间 " 的倒数简单表征该

反应速率，实验结果见表 *。随着催化剂用量的增

加，反应 速 率 快 速 增 加，当 催 化 剂 糖 元 摩 尔 比 达

&" &!$ % 后，反应速率加快不再显著，因此适宜的催

化剂与糖元摩尔比为 &" &!$ %。

9: A" 系统压力对反应的影响

由于食品级玉米淀粉中含有质量分数 %%3 8
%!3的水分，水的存在将导致淀粉的糊化，加热含

水淀粉，将导致淀粉微晶熔融，同时发生不可逆溶

胀，反应体系将变得非常黏稠。作者采用升温时，

通过真空使玉米淀粉中的水分及反应生成的水分

迅速抽出反应体系，以保证体系内良好的传质、传

热和反应要求。

实验在反应温度 %*& +，醇、糖元及催化剂摩

尔比 !" # $ % $ &" &! 时，压力分别在 !" 4，2" 2，#" #，

-" 4，%&" # ’() 条件下，得到压力对反应速率的影

响，见图 !。取反应液变清（ 经碘检测无明显变色）

所需时间的倒数简单表征反应速率。

图 ;" 反应压力（"）对反应速率（ ! B !）的影响

#$%& ; " >88(4+ ,8 3(*4+$,- 03(..C3(（ "）,- 3(*4+$,-

3*+(（ !B !）

, , 可见，降低系统压力对提高反应速率有明显的

影响，减低系统压力对于去除反应生成的水有利，

从而使可逆反应加速向正反应方向进行。但压力

过低，反应温度下大量水蒸出，对反应操作不利，因

而适宜的压力应选 #" # ’()。

;" 结" 论

%）研究了反应温度、反应压力、醇糖元摩尔比、

催化剂用量和反应时间等对由淀粉与丙三醇合成

丙三醇糖苷反应的影响。

*）得出了合成丙三醇糖苷的适宜反应条件，反

应温度 %*& +，压力 #" # ’()，醇、糖元和催化剂摩尔

比 !" #$ %$ &" &!，反应时间为 4& ./0。
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强亚麻籽胶的凝胶强度，但高质量分数的 !"!#$ 能 降低亚麻籽胶的凝胶强度。
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