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辛烯基琥珀酸菊粉酯的制备及其结构分析 
 

张晓云，闫晓静，施金，朱益，郑焰，丁文慧 
（江苏大学食品与生物工程学院，江苏镇江 212013） 

摘要：以取代度（DS）为指标，利用单因素试验研究了菊粉浓度、反应温度、pH 值、OSA 添加量等因素对制备辛烯基琥珀酸

菊粉酯的影响，通过正交试验确定了适宜制备工艺条件为：菊粉浓度为 25%，OSA/AFU 摩尔比为 0.35，pH 8.5~9.0，反应温度 30 ℃，

在该工艺条件下所得产品取代度为 0.0342。对制备产品的结构采用扫描电镜（SEM）、红外光谱仪（FT-IR）、核磁共振光谱仪（13C NMR 

和 1H NMR）等进行表征分析，结果表明：菊粉经过辛烯基琥珀酸酐（OSA）修饰后，其颗粒表面受到侵蚀，出现凹槽、破损孔纹。

红外光谱图显示菊粉酯化后在 1733.72 cm-1、1569.80 cm-1处分别出现酯键中羰基（C=O）振动和 OSA 上的烯基（C=C）伸缩振动的

特征吸收峰。13C NMR 谱图中在化学位移 175.6 ppm 和 176.5 ppm 处出现羰基碳和羧基碳的特征峰；1H NMR 谱图中在化学位移 1.2 

ppm、0.8 ppm 附近出现 OSA 分子亚甲基和甲基质子峰。这均证实了 OSA 基团以酯键形式连接到菊粉分子上。 

关键词：辛烯基琥珀酸菊粉酯；制备；扫描电镜；核磁共振光谱仪；结构特征 
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Abstract: The preparation of octenyl succinic anhydrid (OSA) modified inulin in aqueous medium was studied. The effects of the inulin 

concentration, reaction temperature, pH value, the additive amount of OSA were investigated by single factor experiments with the degree of 

substitution (DS) as measurement index. The synthetic conditions of OSA modified inulin which were optimized by orthogonal analysis were as 

follows: OSA/AFU molar ratio of 0.35, temperature 30 , pH℃  8.5~9.0, 25% (m/m) concentration of inulin. The structures of the product were 

determined by means of scanning electron microscopy(SEM),fourier transform infrared spectroscopy(FT-IR), carbon-13 and proton nuclear 

magnetic resonance spectroscopy (13C NMR and 1H NMR). The results showed that the surface structure of OSA modified inulin particles were 

damaged and lost their original smooth surface structure. Infrared datas showed that carbonyl absorption peak of ester bond appeared at 1733.72 

cm-1 and alkenyl absorption peak of octenyl succinic anhydride appeared at 1569.80 cm-1. Characteristic absorption peaks of the carbonyl carbon 

and carboxyl carbon were appeared at 175.6 ppm and 176.5 ppm in the 13C NMR diagram. The absorption peaks of methylene protons and 

methyl protons in the chain of OSA molecule were discovered about 1.2ppm, 0.8ppm chemical shift in the 1H NMR diagram. These results 

demonstrated that the OSA group had been linked with inulin molecules by the ester bond. 

Key words: OSA modified inulin;preparation; scanning electron microscopy; nuclear magnetic resonance spectroscopy; structural 

properties  

 

菊粉（Inulin）又称菊糖，广泛存在于双子叶植物

菊科、桔梗科、龙胆科等科以及单子叶植物百合科、

禾木科等多种植物体中，其中以菊芋（含量16%~20%）

和菊苣（含量15%~20%）中含量最高。它是由D-呋喃

果糖分子（anhydrous fructose units，AFU）以β-（1→ 
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与利用 

2）糖苷键连接而成的链状多聚果糖，末端以α-（1→2）
糖苷键连接一个葡萄糖残基，聚合度（DP）通常为2~60
（平均10~12），分子量约为3000~5000 u；其链长短及

分子量的大小与原料品种、收获季节及作物的成熟度

有关。菊粉口感微甜（是蔗糖甜度的0.1倍），易溶于水，

几乎不被胃酸水解和消化，在结肠中被大量有益微生

物发酵，因而具有低热量、降血脂、改善肠道菌群和

促进矿物质吸收等保健功能，我国和欧盟、日本、美

国等许多国家均批准其作为一种新资源食品和安全级

食品配料、营养增补剂，目前已被广泛应用在焙烤食
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品、糖果、乳制品、饮料以及调味料等食品领域。 
天然多糖作为一种生物大分子，其功能活性往往

与相对分子质量的大小、结构单元的构成以及糖链上

所连接的化学基团有着直接的关系。因而可以利用化

方法对多糖中的羟基、羧基、氨基等基团进行适当分

子修饰引入某些基团（如硫酸基、羧甲基、烷基等）

使得多糖活性得到增强或具有新活性，这已成为多糖

领域研究的热点之一。近年来，为进一步改善和拓展

菊粉的功能特性，国内外许多学者先后对菊粉进行过

硫酸化[1]、羧甲基化[2~3]、烷基化[4~5]等多种化学改性。

研究人员发现改性后的菊粉衍生物在引入新的取代基

后，其生物活性有一定提高，甚至还具备了抑菌、乳

化等新的功能特性，从而使其应用领域得到进一步延

伸。本研究以菊芋菊粉为原料，以辛烯基琥珀酸酐

（octenyl succnic anhydride，OSA）为酯化剂，采用水

相法制备辛烯基琥珀酸菊粉酯[6]，并利用扫描电镜、红

外光谱仪、核磁共振光谱仪对产品的结构进行分析，

为进一步开发利用菊粉提供基础数据和研究参考。 
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1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

菊粉：市购，产地兰州。 
辛烯基琥珀酸酐（食品级）：江苏华麟化工有限公

司；透析袋（截留分子量 2000 u）：生工生物工程（上

海）有限公司；盐酸、氢氧化钠、乙醇均为分析纯。 

1.2  仪器与设备 

GZX-9240MBE 数显鼓风干燥箱，上海博迅实业

有限公司医疗设备厂；PHS-3BW 微机型精密 pH/mV
计，上海理达仪器厂；HH-S 型数显恒温水浴锅，金

坛市富华仪器有限公司；IKA ETS-D6 磁力加热定时

搅拌器，上海理达仪器厂；Nexus 670 FT-IR 傅里叶变

换红外光谱仪，美国 Nicolet 仪器公司；AVANCEⅡ 
400MHz 核磁共振光谱仪，瑞士 Bruker；S-4800Ⅱ
FESEM 场发射扫描电子显微镜，日本日立公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  制备方法 
称取一定量菊粉溶于去离子水中配制成 

15%~35%的菊粉液。将菊粉液置于 250 mL 三口烧瓶

中，开动搅拌水浴加热至反应温度后，用 1% NaOH
调节反应液至设定 pH 值，逐滴加入辛烯基琥珀酸酐。

反应过程中用 1% NaOH 维持反应体系 pH 值，待反应

液 pH 值稳定后再继续进行 1 h。反应结束后，反应液

用 5% HCl 调节 pH 至 6.0，然后分别用 50%乙醇溶液、

蒸馏水透析纯化。35 ℃烘干，粉碎过 100 目筛，得到

白色粉末状产物。 
1.3.2  产物取代度（DS）的测定[6~7] 

准确称取干燥后的辛烯基琥珀酸菊粉酯 1.0 g 溶

于 10 mL 蒸馏水中，40 ℃搅拌 10 min，用 0.05 mol/L 
NaOH 溶液调节至 pH 9.0。以 0.05 mol/L HCl 标准溶

液进行滴定，通过 pH 计测定滴定终点。同时称取 1.0 
g 菊粉，按照上述程序作为空白对照。取代度（DS）
根据下面公式计算： 

210-)VC/W(
4.162DS

×
=  

式中：162.4 为菊粉果糖残基（AFU）的摩尔质量（g/mo1）；

210 为辛烯基琥珀酸酐的摩尔质量（g/mo1）；C 为 HCl 标准溶

液的浓度 mol/L；V 为样品滴定消耗 HCl 标准溶液的体积（L）；

W 为样品质量（g）。 

1.3.3  各因素对辛烯基琥珀酸菊粉酯合成的影

响 
1.3.3.1  菊粉浓度对 DS 的影响 

称取干燥菊粉溶于去离子水中配制成 15%、20%、

25%、30%、35%的菊粉液，其它反应条件为：反应

温度 30 ℃、OSA/AFU 摩尔比为 0.35、pH 8.5~9.0，
按照 1.3.1 方法进行试验。 
1.3.3.2  OSA/AFU 摩尔比对 DS 的影响 

OSA/AFU 摩尔比分别为 0.18、0.22、0.25、0.3、
0.35，其它反应条件为：菊粉浓度 20%、pH 8.5~9.0、
温度为 35 ℃，按照 1.3.1 进行试验。 
1.3.3.3  温度对 DS 的影响 

控制反应温度在 25 ℃、30 ℃、35 ℃、40 ℃、

45 ℃，其它反应条件为：菊粉浓度 20%、OSA/AFU
摩尔比为 0.35，pH 8.5~9.0，按照 1.3.1 进行试验。 
1.3.3.4  反应 pH 值对 DS 的影响 

控制反应 pH 7.5~8.0、pH 8.0~8.5、pH 8.5~9.0、
pH 9.0~9.5、pH 9.5~10.0，其它反应条件为：菊粉浓度

20%、温度 35 ℃，OSA/AFU 摩尔比为 0.35，按照 1.3.1
进行试验。 
1.3.4  正交试验  

表1 正交试验因素水平表 

Table 1 Factors and levels of orthogonal experimental design 

水平
A (OSA/ 

AFU 摩尔比)
B 

(pH 值) 
C (温 
度/℃) 

D (菊粉

浓度/%)

1 0.25 8.0~8.5 25 20 

2 0.3 8.5~9.0 30 25 

3 0.35 9.0~9.5 35 30 

在单因素试验基础上选择菊粉浓度、pH值、反应
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温度、OSA/AFU摩尔比4个因素，各取3个水平，按L9(34)
安排正交试验，其因素水平表见表1。 
1.3.5  产物颗粒形态扫描电镜（SEM）观察 

将样品用导电胶粘接在样品台上，用 SCD 500 离

子溅射仪喷度导电膜。将处理后的样品取出放入扫描

电镜载物台上，设定加速电压 15 kV，观察样品形貌

并进行拍照。 
1.3.6  红外光谱分析测定 

取适量干燥样品，加入烘干溴化钾粉末研细、混

匀、压模制片，置于红外光谱仪中进行测定，波数范

围为 400~4000 cm-1。 
1.3.7  核磁共振分析测定 

将样品分别溶于 DMSO-d6，用 AVANCEⅡ 400 
MHz核磁共振光谱仪进行 1H NMR和 13C NMR测定。 
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2  结果与讨论 

2.1  各因素对产物取代度（DS）的影响 

2.1.1  菊粉浓度对产物取代度（DS）的影响 

 
图1 菊粉浓度对产物取代度的影响 

Fig.1 Effect of inulin concentration in slurry on DS of product 

从图1中可以看出，随着菊粉浓度的增加，产物取

代度（DS）也随着增大，但当浓度超过25%后DS开始

下降。这是因为菊粉酯的生成与水解是可逆的竞争性

反应，在低浓度时提高菊粉浓度，增加了菊粉上离子

化的羟基基团和疏水性酸酐的接触机会，同时由于反

应体系中水含量的减少也可促进酯化反应向产物进

行，所以取代度增加。当菊粉浓度超过一定数值后，

溶液粘度增大，搅拌困难，导致OSA在反应体系中扩

散不充分，影响了OSA与菊粉中羟基接触的机会, 导致

产物取代度下降。 
2.1.2  OSA/AFU 摩尔比对产物取代度（DS）
的影响 

由图 2 可以看出，在初期阶段随着 OSA 与 AFU
摩尔比的增加，产物取代度 DS 呈上升趋势，当 OSA
与 AFU 摩尔比超过 0.3 时增幅变缓。这是因为增加反

应物浓度可使反应物分子之间的接触机会增加，产物

的取代度增加。考虑到 OSA 添加量过多，不但增加

成本，而且为维持反应体系 pH 值需增大加碱量，容

易引起更多的副反应，同时增加对后续产物分离纯化

的困难，因此控制二者之间的摩尔比在 0.35 以下。 

 
图2 OSA/AFU摩尔比对产物取代度的影响 

Fig.2 Effect of OSA/AFU molar ratio on DS of product 

2.1.3  反应温度对产物取代度（DS）的影响 

 
图3 反应温度对产物取代度的影响 

Fig.3 Effect of reaction temperature on DS of product 

由图 3 可以看出，反应初期，随着温度的升高产

物的取代度增大；温度超过 30 ℃后，取代度开始下

降。这是因为温度升高能增加反应的活化能，有利于

辛烯基琥珀酸酐在反应溶液中扩散，从而使反应速度

加快，取代度增大。但温度偏高，在碱性条件下容易

造成酯化产物、原料 OSA 等发生水解副反应，致使

产物的取代度反而减小。 
2.1.4  反应 pH 值对产物取代度（DS）的影响 

菊粉和OSA的酯化反应是可逆的亲核取代反应。

反应体系pH较低时，菊粉中的羟基难形成有效的亲核

基团，从而影响菊粉羟基和疏水酸酐的顺利反应；而

pH过高时，易发生和酯化反应竞争的产物水解、OSA
与碱反应及OSA自身水解等副反应。从图4可以看出，

反应体系控制在pH 8.0~9.5较适宜。 

2.2  制备工艺条件的优化 

在上述试验基础上进行正交试验，结果如表2所
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示。由表2可以看出，各因素对产物取代度（DS）的影

响顺序为：OSA/AFU摩尔比＞菊粉浓度＞pH值＞温

度。试验条件A3B3C2D1即OSA/AFU摩尔比为0.35，pH 
9.0~ 9.5，反应温度30 ℃，菊粉浓度为20%时，产物的

取代度较高（DS为3.23×10-2）。 

 
图4 反应pH值对产物取代度的影响 

Fig.4 Effect of system pH on DS of product 

表2 正交试验结果分析 

Table2 Result analysis of orthogonal experimental design 

实验号 A B C D 取代度/(DS, ×10-2)
1 1 1 1 1 1.81±0.07a 

2 1 2 2 2 2.72±0.06 

3 1 3 3 3 1.93±0.07 

4 2 1 2 3 2.27±0.09 

5 2 2 3 1 2.86±0.08 

6 2 3 1 2 2.79±0.06 

7 3 1 3 2 3.08±0.10 

8 3 2 1 3 2.95±0.07 

9 3 3 2 1 3.23±0.07 

T1 0.022 0.024 0.025 0.026  

T2 0.026 0.028 0.027 0.029  
T3 0.031 0.027 0.026 0.024  

R 0.009 0.004 0.002 0.005  
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注：a 平均值±标准偏差（n=3，n 为平行测定实验次数）。 

选取根据正交试验直观分析和方差分析得到的最

优组合（A3B3C2D1 和 A3B2C2D2）进行验证，得到的

产物取代度（DS）分别为 3.29×10-2 和 3.42×10-2。综

合考虑，确定辛烯基琥珀酸菊粉酯的适宜制备条件为：

菊粉浓度为 25%，OSA/AFU 摩尔比为 0.35，pH 
8.5~9.0，反应温度 30 ℃。 

2.3  产物颗粒形态扫描电镜（SEM）观察 

由图 5、图 6 可以看出，菊粉和制备的菊粉酯均

呈大小不一的颗粒状，表面有不规则突起。由于菊粉

具有较好的溶解性和凝胶等性质，分子间易相互缠绕

并形成网状结构，使得颗粒粘附在一起，且表面凹槽

及突起比较光滑。经过辛烯基琥珀酸酐修饰后，菊粉

颗粒微观形态结构发生了一些改变，颗粒表面受到侵

蚀，出现很深的凹槽和破损孔纹。 

  
a                        b 

图5 菊粉扫描电镜图 

Fig.5 SEM micrograph of inulin 

注：放大倍数：a：1500 倍，b：5000 倍。 

  
a                      b 

图 6 菊粉酯扫描电镜图 

Fig.6 SEM micrograph of OSA modified inulin（DS3.08×10-2，

magnification:1500 and 5000） 

注：DS3.08×10-2，放大倍数：a：1500 倍，b：5000 倍。 

2.4  产物结构的红外光谱分析 

 
图7 菊粉与菊粉酯（DS3.08×10-2）的红外光谱图 

Fig.7 IR spectrum of inulin and OSA modified inulin

（DS3.08×10-2） 

图7中，3376.80 cm-1处的强吸收峰是菊粉分子中羟

基（-O-H）的伸缩振动吸收，2931.32 cm-1是亚甲基

（-C-H）的伸缩振动吸收。1427.09 cm-1、1126.24 cm-1

处的吸收峰分别是糖分子中亚甲基（-C-H）和仲醇基

（-O-H）的剪切振动峰，1027.89 cm-1是糖环上醚键的

（C-O-C）的伸缩振动峰，931.46 cm-1、871.28 cm-1、

825.40 cm-1处分别是呋喃糖环的对称伸缩振动峰、呋喃
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糖分子中亚甲基（C-H）横向振动峰和C-H键的变角振

动吸收峰。与菊粉红外谱图相比，菊粉酯化后在1733.72 
cm-1、1569.80 cm-1附近出现了新的特征吸收峰，分别

是OSA和菊粉的羟基脱水形成的酯键羰基（C=O）振

动吸收峰、辛烯基琥珀酸酐上的烯基（C=C）伸缩振动

吸收峰；在609.40 cm-1处特征吸收峰加强是由于指纹区

的-CH2-CH2-产生的[8~9]。这些吸收峰证实了OSA基团已

经以酯键形式连接到菊粉分子上。此外，菊粉酯化前

后在吸收波形、波数、等指标上基本相同，表明酯化

反应后没有副产物生成。 
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2.5  产物结构的核磁共振分析 

 

 

图8 菊粉（a）与菊粉酯（b,DS2.86×10-2）13C NMR图 

Fig.8 13C NMR spectrograph of inulin and OSA modified inulin

（DS2.86×10-2） 

参考文献[8, 10, 11]对菊糖及类似化合物的核磁波谱

结构分析，由图8可以看出，菊粉酯化后由于引入了

OSA的长链，在化学位移14.4 ppm（-CH3）、127~128 ppm
（-CH=CH-）、132~133 ppm（-CH=CH-）以及18~40 ppm
（-CH2-）、35.4 ppm和42.8 ppm（-CH-）、175.6 ppm
（-COOC-）和176.5 ppm（-COOH-）等处均出现相应

的共振峰。其中-CH2-在化学位移18~40 ppm处的多个

峰分别属于酯化反应后接上的OSA长链C和OSA五元

开环C。175.6 ppm、176.5 ppm处的峰则是菊粉和OSA
反应后生成的羰基碳和羧基碳。另外，对比菊粉和OSA
菊粉的13C NMR图可以看出，菊粉酯化后果糖残基C6

化学位移（61~64 ppm）的峰强度明显减小，这说明OSA

与菊粉的酯化反应主要发生在C6位。 
比较图 9 可以看出，菊粉酯化后在 1.2 ppm 和 0.8 

ppm 附近出现了 OSA 分子上的亚甲基（-CH2）和甲

基（-CH3）质子峰[9, 11~12]。同时，酯化后菊粉分子中

果糖单元七个质子峰的化学位移发生了左移，这主要

是由于酯化后分子上接入的 OSA 链上的羰基（C＝O）

和双键碳（C=C）等吸电子基团降低了氢核周围的电

子云密度，屏蔽效应降低，化学位移值增大，向低场

移动。 

 

 

图9 菊粉（a）与菊粉酯（b,DS2.86×10-2）的 1H NMR图 

Fig.9 1H NMR spectrograph of inulin and OSA modified inulin

（DS2.86×10-2） 

3  结论 

3.1  通过单因素试验和正交试验确定制备辛烯基琥

珀酸菊粉酯的适宜工艺条件为菊粉：菊粉浓度为25%，

OSA/AFU摩尔比为0.35，pH 8.5~9.0，反应温度30 ℃。 
3.2  对菊粉和辛烯基琥珀酸菊粉酯进行电镜扫描，发

现菊粉和辛烯基琥珀酸菊粉酯均呈大小不一的颗粒

状，表面有不规则突起。但二者微观形态结构具有差

异：菊粉由于分子间易相互粘附，其颗粒表面凹槽及

突起比较光滑；辛烯基琥珀酸菊粉酯的颗粒表面由于

受到侵蚀，具有很深的凹槽和破损孔纹，不光滑。 
3.3  借助红外、核磁等仪器对菊粉和辛烯基琥珀酸菊

粉酯进行分析，结果表明菊粉酯化后，在红外光图谱

中 1733.72 cm-1、1569.80 cm-1处出现 OSA 和菊粉羟基

脱水形成的酯键羰基（C=O）振动吸收峰和辛烯基琥
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珀酸酐的烯基（C=C）伸缩振动吸收峰；在 13C NMR
谱图中 175.6 ppm 和 176.5 ppm 化学位移处出现菊粉

和 OSA 反应后生成的羰基碳和羧基碳的特征峰；在
1H NMR 谱图中 1.2 ppm、0.8 ppm 化学位移附近出现

OSA 分子上的亚甲基的质子峰和甲基质子峰。这表明

菊粉分子上已经接入了 OSA 基团，制备产物为辛烯

基琥珀酸菊粉酯，且酯化反应主要发生在 C6位。 
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