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羧甲基木薯淀粉的取代方式研究
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摘　要　采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）和核磁共振波谱（１ＨＮＭＲ）分析了混水／有机介质中合成羧甲基木薯淀

粉的取代方式。发现 ＨＰＬＣ是一种测定不同条件下合成的羧甲基木薯淀粉取代度（ＤＳ）的可靠方法。在测量

的范围内，未取代、一取代、二取代和三取代无水葡萄糖单元的摩尔分数分布和 Ｓｐｕｒｌｉｎ模型非常吻合。用高

分辨率 ５００ＭＨｚ１ＨＮＭＲ分析了木薯淀粉羧甲基过程的取代度和反应顺序。依据淀粉和羧甲基淀粉（ＣＭＳ）

的结构确定了各个峰位置。比较所得数据发现：依据 ＨＰＬＣ计算的 ＤＳＨＰＬＣ小于从５００ＭＨｚ１ＨＮＭＲ计算所得

的 ＤＳＮＭＲ。无水葡萄糖单元中 Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ６的羧甲基化反应顺序为 Ｃ６＞Ｃ２＞Ｃ３。

关键词　羧甲基化，木薯淀粉，高效液相色谱，核磁共振，取代基分布
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１　引　　言

增加木薯淀粉附加值最有效的方法，是对其进行化学改性以赋予木薯淀粉全新的性能。采用有限的

化学改性可以显著地改变淀粉的流变学、物理和化学性能［１，２］。木薯淀粉羧甲基化会逐渐增加其水溶性，

而当达到一定的取代度（ＤＳ）时淀粉变为冷水可溶，且溶液透明［３，４］。淀粉的羧甲基衍生物会带有羧基的

性能，如：鳌合、离子交换、聚阴离子絮凝和酸性功能及溶液性能，包括增稠性、凝胶性、吸水性能、吸附性

能、粘接性能和成膜性能。羧甲基淀粉（ＣＭＳ）新的性能包括：粘度增加，与多价阳离子或聚阴离子相互反

应性能及大分子集聚物的形成。而 ＣＭＳ的这些性能都取决于 ＤＳ、平均分子量和取代基的分布。

虽然淀粉的化学衍生工业化已有５０历史，关于木薯淀粉及木薯淀粉羧甲基衍生物的拓扑化学信息

却非常有限 ［４～６］。掌握取代基分布的详细信息有助于理解分子结构和官能团性能之间的关系。测定取

代基分布的最常见方法是１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ谱，对淀粉构成单元内 Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ６位置上取代基提供定

量的分析。通过直接健合在 Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ６位置上及相邻 Ｃ１位置上取代和未取代氢和碳原子信号峰面

积的分析，可计算出各部分 ＤＳ值。ＨＰＬＣ是测量完全水解羧甲基木薯淀粉样品的有效方法。它可测量

构成链的重复单元：未取代、一取代、二取代和三取代无水葡萄糖单元的摩尔分数［４～１０］。比较这些测量

值和统计计算所得的结果，即可获得聚合物链内官能团的分布。将这些结果和从１ＨＮＭＲ分析获得的

数据组合在一起，即可给出官能团排列方式的完整画面。本研究的目的是用 ＨＰＬＣ和５００ＭＨｚ１ＨＮＭＲ

仪阐明在水混合有机溶剂中，羧甲基化的羧甲基木薯淀粉的取代方式。

２　实验部分

２．１　实验原理

木薯淀粉羧甲基化过程是由一氯乙酸或其钠盐在强碱存在下对羟基醚化得到的。这个方法主要有

两个步骤，第一步是 ＮａＯＨ和淀粉羟基间的反应，这是反应速率的控制步骤。
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第二步是通过 ＳＭＣＡ的取代形成羧甲基基团，该步骤为 ＳＮ２ 亲电子取代反应。

此过程中主要的副反应是 ＮａＯＨ和 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＮａ生成了羟乙酸钠，还有其他副反应如羟乙酸钠自

身反应或和 ＳＭＣＡ反应生成二羟乙酸钠。

ＮａＯＨ＋ＣｌＣＨ２ＣＯＯＮａ ＮａＣｌ＋ＨＯＣＨ２ＣＯＯＮａ

２．２　材料、试剂和仪器

木薯淀粉（食品级，荷兰 ＡＶＥＢＥ公司）；氯乙酸钠（ＳＭＣＡ）（技术级，荷兰 ＡｋｚｏＮｏｂｅｌ公司）；ＮａＯＨ

（片状）（比利时 ＡＣＲＯＳＯＲＧＡＮＩＣＳ公司）；异丙醇（ＬＡＢ-ＳＣＡＮ公司）、乙醇（德国 ＭｅｒｃｋＫｇａＡ公司）、甲

醇 （ＬＡＢ-ＳＣＡＮ公司）、１-丁醇和 ２-丁醇 （德国 Ｍｅｒｃｋ-ＫｇａＡ公司）、Ｈ２ＳＯ４（德国 ＭｅｒｃｋＫｇａＡ公司）、Ｄ２Ｏ

和 Ｄ２ＳＯ４均为分析纯级试剂；叔丁醇（Ｍｅｒｃｋ-Ｓｃｈｕｃｈａｒｄｔ公司）。ＨＰ３３９６高效液相色谱（美国惠普公

司），Ｕｎｉｔｙ-４００核磁共振波谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司）。

２．３　反应装置

木薯淀粉的羧甲基化过程是在 １Ｌ夹套式反应器中进行的 ［３，４］，该反应器的 Ｎ２ 反吹系统可防止

ＮａＯＨ和空气中的 ＣＯ２ 反应，配备回流式冷却器以防有机液体损失。使用可调速搅拌器搅拌液体。

２．４　羧甲基化过程

室温下在反应器中混合有机溶剂、定量的水和淀粉。搅拌状态下加热反应器至设定温度。向反应

混合物中加入 ＮａＯＨ。１５ｍｉｎ后，加入一氯乙酸钠 ＳＭＣＡ颗粒羧甲基化，定期取样分析取代度 ＤＳ。

２．５　取代度 ＤＳ的分析

采用 ＨＰＬＣ测定 ＤＳ，Ｙａｏ［３］和 Ｔｉｊｓｅｎ［４］给出了详细过程。从反应器中取出 ４ｍＬ样品，离心后取固体

部分。用２０ｍＬ０．７５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 在 １００℃下水解４ｈ，然后加 Ｂａ（ＯＨ）２ 中和产生 ＢａＳＯ４ 沉淀以去除

ＳＯ２－
４ 。采用 ＨＰＬＣ，两个 Ｂｉｏ-ＲａｄＨＰＸ-８７０色谱柱串联，６４．５℃下分离并测得无水葡萄糖：一取代羧甲基

无水葡萄糖，二取代羧甲基无水葡萄糖，三取代羧甲基无水葡萄糖 ［３～７］。载液 ０．００８ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４，流速

为０．５４ｍＬ／ｍｉｎ。根据色谱图依据下式：

ＤＳ＝6
３

ｉ＝０

ｉｘｉ （１）

ｘｉ ＝
ＦｉＡｉ／Ｍｗｉ

6
３

ｊ＝０

ＦｊＡｊ／Ｍｗｊ

（２）

　　计算 ＤＳ和水解单体的摩尔分数。其中 ｉ＝０无水葡萄糖；ｉ＝１一取代羧甲基无水葡萄糖；ｉ＝２二

取代羧甲基无水葡萄糖；ｉ＝３三取代羧甲基无水葡萄糖。Ｆ是响应系数，Ｍｗ是摩尔重量，Ａ是液相色谱

图的峰面积［３～７］。理论取代度 ＤＳｔ被定义为：

ＤＳｔ ＝ｎＡ，０／ｎＡＧＵ，０ （３）

其中 ｎＡＧＵ，０为淀粉中无水葡萄糖单元数，当 ｎＮａＯＨ，０ ＞ｎＳＭＣＡ，０时，ｎＡ，０ ＝ｎＳＭＣＡ，０；当 ｎＮａＯＨ，０ ＜ｎＳＭＣＡ，０时，

ｎＡ，０ ＝ｎＮａＯＨ，０。

２．６　用于１ＨＮＭＲ测量的羧甲基木薯淀粉样品水解

用１ＨＮＭＲ进行取代位置分析。将 ５０ｇ脱盐的羧甲基木薯淀粉 ＣＭＳ样品放进 ３０ｃｍ长透析管中，

两端封闭，浸入盛满超纯水（ＭｉｌｌｉＱＷａｔｅｒ）的容器中。跟踪测量容器内水的电导。当水的电导超过 １０

μｓ时更换超纯水。约 ６０ｈ后水的电导达 ０μｓ左右且恒定。这表明所有盐都被去除了。将透析管内的

物质转入烧杯中，置于 ５５℃的真空炉中蒸发其中的水分。取干燥并脱盐的样品 ５０ｍｇ溶入 １．２２５ｃｍ３

Ｄ２Ｏ中，再加入 ０．４２５ｃｍ３浓 Ｄ２ＳＯ４１００℃下水解 ４ｈ。水解后，样品转入 ＮＭＲ管测定１ＨＮＭＲ谱。

２０２　　 分 析 化 学 第 ３３卷
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　图１　ＤＳ＝１．３１８９的羧甲基淀粉的典

型 ＨＰＬＣ谱图

Ｆｉｇ．１　Ｔｙｐｉｃａｌｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄｃａｒｂｏｘｙｍ-

ｅｔｈｙｌａｔｅｄｃａｓｓａｖａｓｔａｒｃｈｗｉｔｈａｄｅｇｒｅｅｏｆ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ（ＤＳ）ｏｆ１．３１８９

１．硫 酸 根 （ＳＯ２－）；２．氯 化 物 （ｃｈｌｏｒｉｄｅ）；

３．三取代无水葡萄糖（ｔｒｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄａｎｈｙｄｒｏ-

ｇｌｕｃｏｓｅ）；４．二取代无水葡萄 糖（ｄｉｓｕｂｓｔｉｔｕ-

ｔｅｄａｎｈｙｄｒｏｇｌｕｃｏｓｅ）；５．一取代无 水葡萄 糖

（ｍｏｎｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ）；６．未 取 代 无 水 葡 萄 糖

（ｕｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄａｎｈｙｄｒｏｇｌｕｃｏｓｅ）。

３　结果和讨论

３．１　高效液相色谱 ＨＰＬＣ分析和峰的定位

图１给出了 ＤＳ＝１．３１８９的羧甲基木薯淀粉的典型 ＨＰＬＣ谱

图。根据色谱图峰 ３、４、５、６计算取代度 ＤＳ。对 ＨＰＬＣ不同的单

体具有不同的响应系数：Ｆ０ ＝１，Ｆ１ ＝Ｆ２ ＝Ｆ３ ＝１．０３。葡萄糖单体

的摩尔重量分别为：Ｍｗ０ ＝１８０ｇ／ｍｏｌ，Ｍｗ１ ＝２３７ｇ／ｍｏｌ，Ｍｗ２ ＝

２９４ｇ／ｍｏｌ和 Ｍｗ３ ＝３５１ｇ／ｍｏｌ。

３．２　ＨＰＬＣ对官能团取代方式的分析

表１列出了根据 ＨＰＬＣ计算出的未取代无水葡萄糖、一取代

无水葡萄糖、二取代无水葡萄糖和三取代无水葡萄糖摩尔分数。

从图 ２可以看出，随着 ＤＳ的增加，未取代无水葡萄糖的摩尔分数

下降，而一取代无水葡萄糖的摩尔分数增加达最高点ＤＳ＝０．９，然

后下降。但是在测量的范围内二取代无水葡萄糖的摩尔分数始

终增加，三取代无水葡萄糖的摩尔分数很低，未检查出四取代无

水葡萄糖。所有曲线符合二项式 Ｓｐｕｒｌｉｎ分布模型［６，７］。

ｘｋ ＝ ３
Ｋ

ＤＳ
３

ｋ

１－ＤＳ
３

３－ｋ

（４）

ｘｋ 是未取代无水葡萄糖、一取代无水葡萄糖、二取代无水葡萄糖和三取代无水葡萄糖的摩尔分数，ｋ为

每个无水葡萄糖单元 ＡＧＵ取代基的个数（ｋ＝０，１，２，３），ＤＳ是平均取代度。

表１　羧甲基化条件和对不同样品的 ＨＰＬＣ分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＨＰＬＣ）ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

序号
Ｎｏ．

淀粉含量（％）
Ｓｔａｒｃｈｆｒａｃｔｉｏｎ

理论取代度
ＤＳｔ

反应时间 （ｍｉｎ）
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ＤＳＨＰＬＣ Ｘ０ Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３

１ ４ １．１ ３０ ０．２９０１ ０．７６２５ ０．１９３６ ０．０７０２ ０．２６３３

２ ４ １．１ ６０ ０．４１３０ ０．６８６６ ０．２３１４ ０．１２８５ ０．０５３２

３ ４ １．１ １５０ ０．５６９６ ０．５８３４ ０．２８８３ ０．２０７５ ０．０５６

４ ４ １．１ ２７０ ０．６６６８ ０．５３１８ ０．３４ ０．２５２９ ０．０６

５ ４ １．１ ４５０ ０．６８０４ ０．５１２６ ０．３４９ ０．２５４ ０．０６５

６ ８ １．１ ２７０ ０．８６４６ ０．２８８１ ０．５９１ ０．３３５ ０．０２６９

７ ８ １．１ ３９０ ０．８８０７ ０．２６８７ ０．５９５４ ０．３４９ ０．０４０３

８ ６ ２．５ ６０ １．１７８１ ０．１７５５ ０．５２ ０．６４１ ０．０４９６

９ ６ ２．５ ２１０ １．２６４５ ０．１２１４ ０．５１１２ ０．６９７７ ０．０５５５

１０ ６ ２．５ ３３０ １．３５６９ ０．０８９１ ０．４９１８ ０．７８４４ ０．０８０８

　 ＊所有样品是在异丙醇和 １０％水混合溶液中完成羧甲基过程的（ａｌｌｓａｍｐｌｅｓａｒｅｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌａｔｅｄｉｎｏｒｇａｎｉｃｍｉｘｔｕｒｅｏｆｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ

ａｎｄ１０％ Ｈ２Ｏ）

３．３　羧甲基木薯淀粉的 １ＨＮＭＲ谱和峰的归属

图３ａ是木薯淀粉的 １ＨＮＭＲ谱，其脱盐和水解条件如 ２．６所述。根据无水葡萄糖单元 （ＡＧＵ）的

结构和１ＨＮＭＲ操作条件，峰 １是由 α-ＡＧＵ的 Ｃ１位置上的质子引起的，峰 ２是由 β-ＡＧＵ的 Ｃ１位置上

的质子引起的，因为水溶液中，α-ＡＧＵ的 Ｃ１位置上质子的耦合小于 Ｃ２位置上质子的耦合，α-ＡＧＵ的

Ｊａａ是 ３．５Ｈｚ而 β-ＡＧＵ的 Ｊａａ是 ７．７Ｈｚ。峰 ５是 β-ＡＧＵ的Ｃ３上的羟基 引起的。峰６和峰７是α-ＡＧＵ

的 Ｃ２和 β-ＡＧＵ的 Ｃ２上的羟基组合引起的。峰８是 α-ＡＧＵ的 Ｃ３上的羟基的结果。双峰９和 １０指示

的是 β-ＡＧＵ的 Ｃ６上的羟基。而双峰 １１和 １２来源于 α-ＡＧＵ的 Ｃ６位置上的羟基。峰 １３至峰 ３２分别

由 Ｃ６（α）、Ｃ５（α）＋Ｃ６（α）、Ｃ３（α）、Ｃ５（β）、Ｃ２（α）＋Ｃ３（β）和 Ｃ２（β）上的质子引起的。

图３ｂ是羧甲基木薯淀粉的１ＨＮＭＲ谱，根据高效液相色谱分析计算的 ＤＳＨＰＬＣ为 １．３８６８。图 ３ｂ与

图３ａ比较发现，图 ３ａ中的峰１被分成了 Ａ和 Ａ′两个峰，峰 Ａ是由于 α-ＡＧＵ的 Ｃ２位置上的羧甲基对

Ｃ１上的质子的电子云吸引而形成的；Ａ′表明 Ｃ２位置上的羟基没有被取代。峰 ２变成两个双峰Ｂ和 Ｂ′，

３０２第２期 姚　杰等：羧甲基木薯淀粉的取代方式研究 　　
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　图 ２　作为 ＤＳＨＰＬＣ函数的羧甲基木薯淀粉单体组成

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｎｏｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌａｔｅｄｃａｓｓａ-

ｖａｓｔａｒｃｈａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＤＳＨＰＬＣ

ｉ为取代无水葡萄糖摩尔分数 （ｉｉｓｔｈｅｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｉ-

ｔｕｔｅｄａｎｈｙｄｒｏｇｌｕｃｏｓｅ）。３～６同图 １（ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｓｆｒｏｍ３ｔｏ６ａｒｅ

ｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．１）。

峰 Ｂ由于 β-ＡＧＵ的 Ｃ２位置上的羧甲基对 Ｃ１上的

质子的电子云吸引而形成的，Ｂ′表明 Ｃ２位置上的羟

基没有被取代。在 δ１．５和 δ２．１之间，有９个新峰，

这是 Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ６位置上的羟基被羧甲基取代的结

果。特征峰 Ｃ是由 β-ＡＧＵ的 Ｃ３上的羧甲基上的质

子引起的。双峰 Ｄ和 Ｅ及峰 Ｆ分别是由 α-ＡＧＵ和

β-ＡＧＵ的 Ｃ２上的羧甲基的取代结果。峰 Ｇ产生于

α-ＡＧＵ的 Ｃ３上羧甲基的引入。双峰 Ｈ和 Ｉ源于 β-

ＡＧＵ的 Ｃ６上羧甲基上的质子峰 Ｊ产生于 α-ＡＧＵ的

Ｃ６上的羧甲基质子。峰 Ｋ和 Ｌ来自于最后 ＣＭＳ中

残存的 ＳＭＣＡ上的质子。

３．４　用 ５００ＭＨｚ１ＨＮＭＲ测定取代度 ＤＳ

通过对羧甲基木薯淀粉１ＨＮＭＲ谱的详细分析

和峰的定位，发现峰 Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ、Ｇ、Ｈ、Ｉ和 Ｊ分别是由

　图３　木薯淀粉（ａ）和羧甲基木薯淀粉（ｂ）的１ＨＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ１Ｈ ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＮＭＲ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｓｓａｖａｓｔａｒｃｈ（ａ）ａｎｄｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ

ｃａｓｓａｖａｓｔａｒｃｈ（ｂ）

β-无水葡萄糖单元 Ｃ３，α-无水葡萄糖单元和 β-无水葡萄糖单元 Ｃ２，α-无水葡萄糖单元 Ｃ３，β-无水葡萄

糖单元和 α-无水葡萄糖单元 Ｃ６上羧甲基取代而产生的。

　　ＤＳ是取代基的特征峰面积与无水葡萄糖所有峰面积的比。因此 ＤＳＮＭＲ可根据下式计算：

ＤＳＮＭＲ ＝
ＪＣ ＋ＪＤ ＋ＪＥ ＋ＪＦ ＋ＪＧ ＋ＪＨ ＋ＪＩ＋ＪＪ

ＪＡ ＋ＪＡ′＋ＪＢ ＋ＪＢ′＋6
３２

ｉ＝５
Ｊｉ

（５）

其中 Ｊ是峰面积。表 ２是羧甲基化条件，根据 ＨＰＬＣ谱图计算出的 ＤＳＨＰＬＣ和依据１ＨＮＭＲ计算出的

ＤＳＮＭＲ。从表 ２可以发现：溶剂是影响羧甲基化过程的重要因素。对木薯淀粉的羧甲基化过程，１-丁醇

和异丙醇是最好的溶剂。提高温度和延长反应时间，ＤＳ、ＤＳＨＰＬＣ和 ＤＳＮＭＲ都增加。比较 ＤＳＨＰＬＣ和 ＤＳＮＭＲ，

发现 ＤＳＮＭＲ都比 ＤＳＨＰＬＣ高。其原因可能是 ＨＰＬＣ的所有峰不能很好的分离开。

３．５　无水葡萄糖单元 Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ６位置上羧甲基的分布及取代反应顺序

从图３ｂ和峰定位过程可发现无水葡萄糖单元 Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ６位置上羧甲基分布对应于积分值的比：

ＤＳＮＭＲＣ ２ ＝
ＪＤ ＋ＪＥ ＋ＪＦ

ＪＡ ＋ＪＡ′＋ＪＢ ＋ＪＢ′＋6
３２

ｉ＝５
Ｊｉ

（６）

ＤＳＮＭＲＣ ３ ＝
ＪＣ ＋ＪＧ

ＪＡ ＋ＪＡ′＋ＪＢ ＋ＪＢ′＋6
３２

ｉ＝５
Ｊｉ

（７）

ＤＳＮＭＲＣ ６ ＝
ＪＨ ＋ＪＩ＋ＪＪ

ＪＡ ＋ＪＡ′＋ＪＢ ＋ＪＢ′＋6
３２

ｉ＝５
Ｊｉ

（８）

４０２　　 分 析 化 学 第 ３３卷
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表２　羧甲基化条件 ＤＳＨＰＬＣ和 ＤＳＮＭＲ

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ＤＳＨＰＬＣ ａｎｄＤＳＮＭＲ

溶剂
Ｓｏｌｖｅｎｔ

淀粉含 量
Ｓｔａｒｃｈｆｒａｃｔｉｏｎ

（％）
Ｈ２Ｏ ＤＳｔ ｎＮａＯＨ ／ｎＳＭＣＡ Ｔ／℃

反应时间
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

（ｍｉｎ）
ＤＳＨＰＬＣ ＤＳＮＭＲ

１-丁醇 １-Ｂｕｔａｎｏｌ ４ １０ １．１ １ ４５ ４５０ ０．８１０８ １．０３０５

２-丁醇 ２-Ｂｕｔａｎｏｌ ４ １０ １．１ １ ４５ ４５０ ０．７７３９ ０．８６８９

叔丁醇 Ｔｅｒｔ-ｂｕｔａｎｏｌ ４ １０ １．１ １ ４５ ４５０ ０．８１２６ ０．８５４９

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ４ １０ １．１ １ ４５ ４５０ ０．８３１７ ０．８７２５

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ８ １０ １．１ １ ５５ ４５０ ０．８６２８ ０．９７９５

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ６ １０ １．１ １ ５５ ４５０ ０．８７９４ ０．９６２０

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ６ １０ １．１ １ ５５ ２１０ ０．８４７３ ０．９２１５

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ８ １０ １．１ １ ５５ ４５０ ０．８８８０ ０．９３１１

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ４ １０ １．１ １．２５ ５５ ３３０ ０．８５１１ ０．９４４

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ４ １０ １．１ １．５ ５５ ３３０ ０．８６７９ ０．９３１１

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ４ １０ １．１ １ ５５ １４４０＋１４４０＊ １．３１８９ １．３３５１

　 ＊ 这是一连续的两步过程，第 一步 １４４０ｍｉｎ，第二步以第一步所得的羧甲基淀粉为原料再羧甲基化 １４４０ｍｉｎ（ｔｈｉｓｗａｓｔｗｏｃｏｎｓｅｃｕ-
ｔｉｖｅｓｔｅｐｓｐｒｏｃｅｓｓ，ｆｉｒｓｔｓｔｅｐｂｅｉｎｇ１４４０ｍｉｎ．ａｎｄｓｅｃｏｎｄｓｔｅｐｂｅｉｎｇ１４４０ｍｉｎｗｉｔｈＳＭＣｇｏｔｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔｅｐａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ）

而 ＤＳＮＭＲ ＝ＤＳＮＭＲＣ ２ ＋ＤＳＮＭＲＣ３ ＋ＤＳＮＭＲＣ ６ （９）

表３表示出了 ＤＳＮＭＲ、相应 ＤＳＮＭＲＣ２、ＤＳＮＭＲＣ３和 ＤＳＮＭＲＣ６，Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ６位置上的分布和取代顺序。针

对Ｃ３位置将取代结果标准化。对所有样品，Ｃ６位置上的羟基反应活性最高，其次是Ｃ２位置上的羟基，

Ｃ３位置上的羟基反应活性最小。Ｃ３位置上的羟基活性低于 Ｃ２和 Ｃ６位置上羟基的活性表明：Ｃ２位置

上的取代对 Ｃ３位置上羟基的活性有空间上的副影响。

表３　ＤＳＮＭＲ，相应 ＤＳＮＭＲＣ２，ＤＳＮＭＲＣ３和 ＤＳＮＭＲＣ６，Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ６位置上的取代顺序
Ｔａｂｌｅ３　ＤＳＮＭＲ，ｒｅｌａｔｉｖｅＤＳＮＭＲＣ２，ＤＳＮＭＲＣ３ａｎｄＤＳＮＭＲＣ６ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅａｔＣ２，Ｃ３ａｎｄＣ６ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

溶剂 Ｓｏｌｖｅｎｔ ＤＳＮＭＲ ＤＳＮＭＲＣ２ ＤＳＮＭＲＣ３ ＤＳＮＭＲＣ６ Ｃ２∶Ｃ３∶Ｃ６

１-丁醇 １-Ｂｕｔａｎｏｌ １．０３０５ ０．３６９８ ０．１７７９ ０．４８３７ ２．０７８７∶１∶２．７１８９

２－丁醇 ２-Ｂｕｔａｎｏｌ ０．８６８９ ０．３４５ ０．１４４２ ０．３７９７ ２．３９２５∶１∶２．７３０２

叔丁醇 Ｔｅｒｔ-ｂｕｔａｎｏｌ ０．８５４９ ０．３２６７ ０．１４４２ ０．３８４１ ２．２６５６∶１∶２．６６３７

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ０．８７２５ ０．３２１８ ０．１５６７ ０．３９４ ２．０５３６∶１∶２．５１４４

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ０．９７９５ ０．３８４２ ０．１８４４ ０．４１０９ ２．０８３５∶１∶２．２２８３

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ０．９６２０ ０．３８８２ ０．１６８４ ０．４０５４ ２．３０５２∶１∶２．４０７４

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ０．９３１１ ０．３７８１ ０．１６１２ ０．３９１８ ２．３４５５∶１∶２．４３０５

异丙醇 Ｉｓｏｐｒｏｐｎａｏｌ ０．９４４ ０．３６２２ ０．１７２２ ０．４００６ ２．１０３４∶１∶２．３２６４

　

３．６　结论

通过对不同羧甲基木薯淀粉的 ＨＰＬＣ分析发现，ＨＰＬＣ是一种测定不同条件下合成的羧甲基木薯

淀粉 ＤＳ的可靠方法。在测量的范围内，未取代、一取代、二取代和三取代无水葡萄糖单元的摩尔分数

分布和 Ｓｐｕｒｌｉｎ模型非常吻合。使用高分辨率 ５００ＭＨｚ１ＨＮＭＲ分析了羧甲基过程的取代度和反应顺

序。依据淀粉和 ＣＭＳ的结构确定了各个峰位置。比较所得数据发现，依据 ＨＰＬＣ所计算的 ＤＳＨＰＬＣ小于

从５００ＭＨｚ１ＨＮＭＲ计算所得的取代度 ＤＳＮＭＲ。无水葡萄糖单元中 Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ６的羧甲基化反应顺序为

Ｃ６＞Ｃ２＞Ｃ３。
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ＫｌａａｓｓｉｅｎＪＧａｎｚｅｖｅｌｄ，ＪａｎＨｅｎｋＭａｒｓｍａｎ，ＨｅｒｏＪＨｅｅｒｅｓ

（ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｔｒａｔｉｎｇｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｒｏｎｉｎｇｅｎ，ＴｈｅＮｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ）

ＣｈｅｎＷｅｎｒｅｎ

（ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，ＹｕａｎｚｈｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｚｈｏｎｇｌｉ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＨＰＬＣ） ａｎｄｐｒｏｔｏｎｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ

（１ＨＮＭＲ）ｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎｃａｓｓａｖａｓｔａｒｃｈｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｅｄｉｎ

ｗａｔｅｒ-ｍｉｓｃｉｂｌｅｏｒｇａｎｉｃｍｅｄｉａ．ＴｈｒｏｕｇｈＨＰＬＣａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃａｓｓａｖａｓｔａｒｃｈｅｓ，ｉｔｃａｎｂｅ

ｆｏｕｎｄｔｈａｔＨＰＬＣｉｓａｒｅｌｉａｂｌｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ（ＤＳ）ｏｆｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ

ｃａｓｓａｖａｓｔａｒｃｈｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｕｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ，ｍｏｎｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ，

ｄｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ，ａｎｄｔｒｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄａｎｈｙｄｒｏｇｌｕｃｏｓｅｕｎｉｔｓａｒｅｉｎｖｅｒｙｇｏｏｄａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈＳｐｕｒｌｉｎｍｏｄｅｌｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｒａｎｇｅ．Ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ１Ｈｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＮＭＲ）ｏｆ５００ＭＨｚｗａｓｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅ

ｄｅｇｒｅｅｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｐｒｏｃｅｓｓ．Ａｌｌｐｅａｋｓｗｅｒｅａｓｓｉｇｎｅｄ

ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｔａｒｃｈａｎｄｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃａｓｓａｖａｓｔａｒｃｈ（ＣＭＳ）．Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅｄａｔａｉｔｉｓｆｏｕｎｄ

ｔｈａｔａｌｌＤＳｖａｌｕｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＨＰＬＣ，ＤＳＨＰＬＣ ａｒｅｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ１ＨＮＭＲ

ｏｆ５００ＭＨｚ，ＤＳＮＭＲ．ＴｈｅｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅｏｆＣ２，Ｃ３，ａｎｄＣ６ａｍｏｎｇａｎｈｙｄｒｏｇｌｕｃｏｓｅｉｓＣ６＞

Ｃ２＞Ｃ３．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ，ｃａｓｓａｖａｓｔａｒｃｈ，ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ｐｒｏｔｏｎｎｕｃｌｅａｒ

ｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐａｔｔｅｒｎ
（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ１４Ｊｕｌｙ２００３；ａｃｃｅｐｔｅｄ９Ａｕｇｕｓｔ２００４）
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