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摘要:采用非均相方法制备了 ３ 种不同取代度的羟丙基决明子多糖ꎮ 决明子多糖经羟丙基改性后ꎬ改善了冷水可溶性ꎬ胶

液透光率可达 ９５％ꎻ取代度越大ꎬ黏度越大ꎬ对质量分数的依赖性越明显ꎻ羟丙基决明子能溶于甘油中ꎬ取代度越大ꎬ溶解性越
好ꎬ增稠性越强ꎮ 羟丙基决明子多糖与牙膏常用的黄原胶复配使用具有协效性ꎬ当添加质量分数为 ２％、复配质量比为 １􀆰 ２ ∶０􀆰 ８
时协效性最显著ꎬ其黏度为 ２％黄原胶黏度的 ３􀆰 ５ 倍、羟丙基决明子的 １０􀆰 ６ 倍ꎻ复配体系具有较好的抗盐性、抗酸性ꎬ作为牙膏
增稠剂使用优势显著ꎮ
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　 　 决明子多糖是天然高分子半乳甘露聚糖家族中

的一种多聚糖ꎬ主链是以 ｌ－４ 吡喃苷键连接的甘露

糖ꎬ侧链为连接在甘露糖 Ｃ６ 羟基上的半乳糖ꎬ其中

半乳糖与甘露糖单元比例为 １ ∶５[１－４]ꎮ 决明子多糖

除了可作为食品、药品、化妆品的增稠剂以及印染色

素的载体外[５]ꎬ还可用作甘汞、重质陶土和滑石的悬

浮剂以及橄榄油、液体石蜡和松节油的乳化剂[６]ꎮ
决明子多糖原粉存在冷水溶解性差、耐盐性差

和黏度不易控制等缺点[７]ꎬ这在很大程度上限制了

其在某些领域的应用ꎮ 通过对决明子进行改性ꎬ合
成综合性能优异的改性决明子多糖ꎬ可拓宽决明子

多糖的工业应用范围并提高其开发潜能[８]ꎮ
作为醚化改性手段之一的非离子改性ꎬ主要赋

予了被改性物较好的水溶性、较强的耐电解质性以

及一定的增稠性[９－１０]ꎮ 现国内研究较成熟的羟丙基

化天然多糖有羟丙基化瓜尔胶[１１－１２]、羟丙基化淀

粉[１３]等ꎮ 吉毅等[９] 指出瓜尔胶的分子结构上引入

羟烷基可增强瓜尔胶溶液的耐电解质性ꎬ可作为油

田压裂稠化液和钻井液ꎻ周兴华[１４] 公开羟丙基瓜尔

胶合成方法ꎬ主要应用于牙膏黏合剂ꎬ可取代传统的

羧甲基纤维素ꎮ 徐忠等[１５] 研究了羟丙基淀粉制备

的影响因素及性能ꎬ产品的冻融稳定性、糊化温度以

及溶液的透明度均有显著提高ꎮ 但国内对决明子的

羟丙基化改性研究较少ꎬ尤其是有关羟丙基决明子

多糖性能的研究尚未见报道ꎮ
黄原胶又名汉生胶[１６－１７]ꎬ是经发酵工程生产的

一种作用广泛的微生物胞外多糖ꎬ现广泛用作牙膏

增稠剂ꎬ但存在耐盐性差及酸性或碱性条件下易水

解的缺陷ꎮ
笔者采用非均相法制备了 ３ 种取代度不同的羟

丙基决明子多糖ꎬ并研究了羟丙基决明子多糖冷水

可溶性、胶液透光率、耐电解质性及与黄原胶组成的
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复配胶的耐酸性、耐盐性ꎮ 通过对羟丙基决明子复

配体系的流变性研究以及数学方程的拟合[１８－２０]ꎬ定
量比较不同复配体系流变性能上的差异ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

决明子原粉ꎬ工业级ꎬ商丘益源科技有限公司生

产ꎻ环氧丙烷、亚硫酸氢钠、异丙醇、无水乙醇、氢氧

化钠ꎬ天津市百世化工有限公司生产ꎻ浓硫酸ꎬ分析

纯ꎬ石家庄市诺特化工厂生产ꎻ茚三酮ꎬ分析纯ꎬ天津

市永大化学有限公司生产ꎻ丙二醇ꎬ分析纯ꎬ天津市

东丽区天大化学试剂厂生产ꎻ黄原胶ꎬ牙膏级ꎬ美国

斯比凯可生产ꎻ甘油ꎬ分析纯ꎬ丰益油脂科技有限公

司生产ꎻ磷酸ꎬ西陇化工股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

７２２ 型可见分光光度计ꎬ上海精密科学仪器有

限公司生产ꎻ博勒飞流变仪ꎬＤＶ３Ｔ 型ꎬ东南科技生

产ꎻ旋转式黏度计ꎬＮＤＪ－１ 型ꎬ上海民桥精密科技仪

器有限公司生产ꎻｐＨ 计ꎬＰＨＳ－３Ｃ 型ꎬ上海仪电科学

仪器股份有限公司生产ꎻ电子天平ꎬＦＡ２００４Ｂ 型ꎬ河
南恒信仪器设备有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 羟丙基决明子合成

称取质量分数为 ８０％的异丙醇水溶液 ４５ ｇ 倒

入 １００ ｍＬ 三口瓶中ꎬ开启搅拌ꎬ缓慢加入 １６ ｇ 决明

子原粉ꎬ升温至 ４５℃加入一定量质量分数为 ３２％的

ＮａＯＨ 溶液碱化 １􀆰 ０ ｈ 后ꎬ加入不同量的环氧丙烷ꎬ
搅拌均匀后升温至 ５５℃反应 ２ ｈ 后停止反应ꎬ抽滤、
洗涤烘干至恒重以备用ꎮ
２􀆰 ２　 取代度测定

羟丙基取代度的测定参考分光光度法测定羟丙

基淀粉取代度方法[２１]ꎮ 羟丙基决明子取代度的计

算式为:
ＭＳ ＝ (Ａ × １６２) / (ｍ × Ｍ － ５８􀆰 ０８ × Ａ) (１)

式中:Ａ 为吸光度对应的丙二醇的含量ꎬｇ / (１００ ｍＬ)ꎻ
ｍ 为羟丙基决明子质量ꎻＭ 为丙二醇的分子质量ꎮ
２􀆰 ３　 羟丙基水溶液性能测试

２􀆰 ３􀆰 １　 透光率的测定

利用 ７２１ 型分光光度计测定 １％溶液的透光率ꎬ
以蒸馏水为参比ꎬ波长为 ６００ ｎｍꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 黏度的测定

表观黏度的测定参见 ＧＢ / Ｔ １０２４７—２００８ꎮ 具

体测定方法为:配置一定质量分数的产品溶液ꎬ静置

２ ｈ 后用 ＮＤＪ－１ 型旋转黏度计测定溶液黏度ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 耐盐性测定

配制一定质量分数的样品溶液ꎬ分别加入一价

盐(ＮａＣｌ、ＫＣｌ)、二价盐(ＣａＣｌ２)ꎬ然后搅拌使其完全

溶解ꎬ用 ＮＤＪ－１ 旋转黏度计测其黏度ꎮ
２􀆰 ４　 羟丙基决明子胶和黄原胶的复配实验

参照牙膏基础配方ꎬ按表 １ 配方采用慢加快搅

法配制 ７ 种溶液ꎮ 常温搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ将混合均匀

的溶液置于 ６０℃水浴中 ３ ｈꎬ取出溶液ꎬ用博勒飞流

变仪测试其流变性能ꎮ
表 １　 羟丙基决明子和黄原胶复配配方

编号 ｗ(决明子) / ％ ｗ(黄原胶) / ％ ｗ(水) / ％ ｗ(甘油) / ％

１ ０􀆰 ０ ２􀆰 ０ ５８􀆰 ８ ３９􀆰 ２

２ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ ５８􀆰 ８ ３９􀆰 ２

３ ０􀆰 ８ １􀆰 ２ ５８􀆰 ８ ３９􀆰 ２

４ １􀆰 ０ １􀆰 ０ ５８􀆰 ８ ３９􀆰 ２

５ １􀆰 ２ ０􀆰 ８ ５８􀆰 ８ ３９􀆰 ２

６ １􀆰 ６ ０􀆰 ４ ５８􀆰 ８ ３９􀆰 ２

７ ２􀆰 ０ ０􀆰 ０ ５８􀆰 ８ ３９􀆰 ２

２􀆰 ５　 耐盐性测试

按表 ２ 中所示的各组分配方称取不同质量分数

的 ＮａＣｌ、ＮａＦ、水和甘油并充分混合ꎬ得到不同 ＮａＣｌ
质量分数的盐溶液ꎬ然后加入质量分数 １􀆰 ２％的羟

丙基决明子和 ０􀆰 ８％的黄原胶ꎬ常温搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ
将混合均匀的溶液置于 ６０℃水浴中 ３ ｈꎬ取出溶液ꎬ
用博勒飞流变仪测试其流变性能ꎮ

表 ２　 耐盐性溶液各组分配方

ｗ(ＮａＣｌ) / ％ ｗ(ＮａＦ) / ％ ｗ(水) / ％ ｗ(甘油) / ％

１ ０􀆰 ２ ５８􀆰 ０８ ３８􀆰 ７２

２ ０􀆰 ２ ５７􀆰 ４８ ３８􀆰 ３２

３ ０􀆰 ２ ５６􀆰 ８８ ３７􀆰 ９２

４ ０􀆰 ２ ５６􀆰 ２８ ３７􀆰 ５２

５ ０􀆰 ２ ５５􀆰 ６８ ３７􀆰 １２

　 　 注:ＮａＦ 的加入是为了增加该体系的含氟量ꎬ多在牙膏产品中

加入ꎮ

２􀆰 ６　 耐酸性测试

按表 １ 编号 ５ 配方称取样品配制溶液ꎬ然后通

过加入不同量的磷酸调节体系 ｐＨ 分别为 ６、５、４、
３、２ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 羟丙基决明子制备条件及性能

保持体系其他反应条件不变ꎬ只改变 ３２％

􀅰３３１􀅰
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ＮａＯＨ 溶液和环氧丙烷用量ꎬ制备了 ３ 种不同取代

度的羟丙基决明子ꎬ测试原粉和改性后 １％胶液的

透光率和黏度ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 羟丙基决明子多糖制备工艺及性能

编号
ｍ(３２％ ＮａＯＨ) /

ｇ
ｍ(环氧

丙烷) / ｇ
ＭＳ

黏度 /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

透光率 /
％

０ — — ０ ４００ ４６

１ ３􀆰 ５ ５ ０􀆰 ３ ７６ ８４

２ ４􀆰 ２ １０ １􀆰 ５ ９４ ９１

３ ４􀆰 ６ １５ ２􀆰 ７ １１０ ９５

　 　 注:原粉 ０ 号样 １％溶液是在 ８０℃加热条件下溶解配制ꎬ１~ ３ 号

为室温配制ꎮ

由表 ３ 可知ꎬ改性后的羟丙基决明子胶液的透

光率明显提高ꎬ表明冷水可溶性得到明显改善ꎬ水不

溶物质量分数降低ꎻ样品取代度越大胶液透光率越

高ꎬ３ 号样品的透光率可达到 ９５％ꎻ改性后样品的

１％胶液黏度下降ꎬ表明制备过程中在碱性条件下发

生了降解ꎮ
３􀆰 ２　 羟丙基决明子水溶液性能测试

溶液的黏度是从宏观的角度来说明体系的微观

结构以及分子链基团之间的相互作用ꎮ 因此可以通

过测定溶液的黏度得到溶液在不同环境下的稳

定性ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 溶液质量分数对黏度的影响

取 ＭＳ 分别为 ０􀆰 ３、１􀆰 ５ 和 ２􀆰 ７ 三种样品ꎬ研究

其质量分数与黏度的变化关系ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＭＳ＝ ０􀆰 ３ꎻ２—ＭＳ＝ １􀆰 ５ꎻ３—ＭＳ＝ ２􀆰 ７

图 １　 质量分数对溶液黏度的影响

不同取代度产品溶液的黏度均随质量分数的增

加而呈现指数增长趋势ꎻ取代度越大的产品ꎬ黏度对

质量分数的依赖性越大ꎬ即随着质量分数的增加黏

度增加趋势更明显ꎮ 这是由于质量分数的增加使分

子链之间容易产生相互缠绕点[２２]ꎬ导致溶液的黏度

变大ꎻ取代度越大说明引入的羟丙基支链越多或是

羟丙基支链越长ꎬ均使溶液黏度增大ꎮ

３􀆰 ２􀆰 ２　 产品溶液的耐盐性

配制质量分数为 １􀆰 ５％的溶液并测试其耐盐

性ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＫＣｌꎻ２—ＮａＣｌꎻ３—ＣａＣｌ２

图 ２　 ＫＣｌ、ＮａＣｌ 以及 ＣａＣｌ２ 质量分数对

黏度的影响

由图 ２ 可知ꎬ随着溶液中 ＫＣｌ、ＮａＣｌ 以及 ＣａＣｌ２
质量分数的增加ꎬ溶液黏度先上升后下降ꎮ 将加有

ＫＣｌ、ＮａＣｌ 以及 ＣａＣｌ２ 溶液的最终黏度与加盐前的

黏度进行对比发现ꎬ黏度下降均约为初始黏度的

１９％ꎬ可知羟丙基决明子的耐盐性较好ꎮ
３􀆰 ３　 羟丙基决明子胶甘油溶液的流变性研究

以甘油为溶剂ꎬ将制备的 ３ 种羟丙基决明子多

糖溶于甘油中配制不同质量分数的溶液ꎬ用方程

(２)、(３)描述无屈服应力的非牛顿流体行为及表观

黏度ꎮ
τ ＝ Ｋγｎ (２)
τ ＝ ηγ (３)

式中:τ 为剪切应力ꎬＰａꎻＫ 为常数ꎬＰａ􀅰ｓꎻγ 为剪切速

率ꎬｓ－１ꎻｎ 为幂律指数ꎻη 为表观黏度ꎬＰａ􀅰ｓꎮ
将测试样品的应力曲线用幂率方程拟合ꎬ得拟

合参数如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 羟丙基决明子多糖甘油溶液的流变参数

(２５℃、５ ｒ / ｍｉｎ)

样品

编号

质量分数 /
％

Ｋ /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

ｎ ｒ
黏度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

１ １􀆰 ３ ３２􀆰 １８８４ ０􀆰 ８３２１ ０􀆰 ９９８４ １７００
　 １􀆰 ４ １３􀆰 ８６４４ ０􀆰 ９３４６ ０􀆰 ９９９８ ２１００
　 １􀆰 ５ ２５􀆰 ４２７３ ０􀆰 ８７８４ ０􀆰 ９９９６ ２３００
　 １􀆰 ６ ２７􀆰 ６９４９ ０􀆰 ８７８８ ０􀆰 ９９９２ ２７００
２ １􀆰 ３ １２􀆰 ６２６９ ０􀆰 ９２６１ ０􀆰 ９９９７ １２００
　 １􀆰 ４ ２４􀆰 ４２３１ ０􀆰 ８７８９ ０􀆰 ９９９４ １４００
　 １􀆰 ５ １７􀆰 ２９４２ ０􀆰 ９２０１ ０􀆰 ９９９８ １６００
　 １􀆰 ６ ２２􀆰 ５６８４ ０􀆰 ９０６２ ０􀆰 ９９９５ ２０００
３ １􀆰 ３ ３２􀆰 ４７１３ ０􀆰 ８０８３ ０􀆰 ９９９６ ２８００
　 １􀆰 ４ ３８􀆰 １６８１ ０􀆰 ８０７３ ０􀆰 ９９９１ ３２００
　 １􀆰 ５ ４０􀆰 ７１９３ ０􀆰 ８０３２ ０􀆰 ９９９７ ３６００
　 １􀆰 ６ ９０􀆰 ８４４８ ０􀆰 ６７６０ ０􀆰 ９９８５ ７９００
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　 　 由表 ４ 可知ꎬ方程拟合相关系数 ｒ>０􀆰 ９９ꎬ且 ｎ<
１ꎮ 当幂律指数 ｎ<１ 时ꎬ不遵循牛顿黏度定律ꎬ其剪

切黏度随剪切速率增大而变小ꎬ发生剪切稀化ꎮ 通

过对上述流变曲线的拟合分析ꎬ这里 ｋ 值和 ｎ 值对

胶体的表观黏度都有影响ꎬ但由于 ｎ 值为指数ꎬ因此

ｎ 值的重要性大于 ｋ 值ꎮ 由测定的黏度可知ꎬ羟丙

基决明子能溶解在甘油中ꎬ对比而言 ３ 号羟丙基决

明子更适合作增稠剂ꎮ
３􀆰 ４　 羟丙基决明子多糖和黄原胶的复配体系流

变性

目前黄原胶是牙膏里普遍采用的增稠剂ꎬ但存

在耐盐性差、易在酸或碱条件下水解、膏体不太稳定

的问题ꎬ为此研究了 ３ 号羟丙基决明子多糖和黄原

胶复配胶体的流变性ꎬ测定了不同复配体系的流变

参数ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 ３ 号羟丙基决明子 /黄原胶复配体系流变参数

(２５℃、５ ｒ / ｍｉｎ)
ｗ(羟丙基

决明子) / ％
ｗ(黄原

胶) / ％
Ｋ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)
ｎ ｒ

黏度 /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

０􀆰 ４ １􀆰 ６ ４０７􀆰 ００ ０􀆰 ２１７０ ０􀆰 ９９８７ ３０６００
０􀆰 ８ １􀆰 ２ ４９８􀆰 ５４ ０􀆰 ２０４４ ０􀆰 ９９３７ ３７４００
１􀆰 ０ １􀆰 ０ ４７４􀆰 ２４ ０􀆰 ２１１８ ０􀆰 ９８１６ ３５０００
１􀆰 ２ ０􀆰 ８ ７０８􀆰 ２７ ０􀆰 ３９９１ ０􀆰 ９９３２ ６０７００
１􀆰 ６ ０􀆰 ４ ３１６􀆰 ４５ ０􀆰 ４０９６ ０􀆰 ９９９７ ２６６００
２􀆰 ０ ０􀆰 ０ ５９􀆰 ２１ ０􀆰 ８０６３ ０􀆰 ９９５２ ５７００
０􀆰 ０ ２􀆰 ０ ２２６􀆰 ９８ ０􀆰 ２１３５ ０􀆰 ９９９１ １７３００

由表 ５ 数据可知ꎬ复配体系仍是假塑性流体ꎬ即
具有剪切稀变的特点ꎮ 黏度测定值都明显高于单一

多糖的黏度ꎬ二者具有协效性ꎬ且羟丙基决明子多糖

与黄原胶二者质量比为 １􀆰 ２ ∶０􀆰 ８ 时协同效应最好ꎬ
黏度为 ２％黄原胶的 ３􀆰 ５ 倍、羟丙基决明子多糖的

１０􀆰 ６ 倍ꎬ二者配合使用可明显降低增稠剂用量ꎮ 最

终选定 １􀆰 ２％羟丙基决明子与 ０􀆰 ８％黄原胶复配体

系ꎬ其剪切力、黏度流变曲线和拟合曲线及参数分别

如图 ３、图 ４ 所示ꎮ

１—剪切力ꎻ２—黏度

图 ３　 １􀆰 ２％决明子和 ０􀆰 ８％黄原胶

复配体系的剪切力、黏度流变曲线

图 ４　 １􀆰 ２％决明子和 ０􀆰 ８％黄原胶复配体系的

拟合曲线

３􀆰 ５　 耐盐性测试

抗盐性测试优选协同效应最优的 １􀆰 ２％ ３ 号羟

丙基决明子与 ０􀆰 ８％黄原胶复配体系ꎬ研究不同

ＮａＣｌ 水溶液中流变性ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 羟丙基决明子和黄原胶在不同浓度 ＮａＣｌ 水溶液中

流变参数(２５℃、５ ｒ / ｍｉｎ)

ｗ(ＮａＣｌ 水溶液) /
％

Ｋ /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

ｎ ｒ
黏度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

０ ７０８􀆰 ２７ ０􀆰 ３９９１ ０􀆰 ９９３２ ６０７００
１ ４２１􀆰 ７９ ０􀆰 ３９９７ ０􀆰 ９９９７ ３４０００
２ ４３３􀆰 １１ ０􀆰 ３９８２ ０􀆰 ９９９６ ３４４００
３ ５０８􀆰 ８６ ０􀆰 ４２４２ ０􀆰 ９９６３ ４４１００
４ ３４３􀆰 ２４ ０􀆰 ４３９４ ０􀆰 ９９９０ ４７８００
５ ６６０􀆰 ８５ ０􀆰 ４１８８ ０􀆰 ９９７６ ５５２００

由表 ６ 中可以看出ꎬ羟丙基决明子多糖和黄原

胶体系受盐的影响较大ꎬ随着盐质量分数的增大ꎬ黏
度增大ꎬ在 １％时为最低ꎮ 盐质量分数增加ꎬ改性决

明子胶与黄原胶的复配稳定性更优ꎮ
３􀆰 ６　 耐酸性测试

首先测定 ４０％甘油水溶液 ｐＨ＝ ６􀆰 ３２ꎬ羟丙基决

明子 /黄原胶复配胶的甘油水溶液 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０８ꎬ通过

控制加入磷酸的量得到 ｐＨ 不同的甘油水溶液ꎬ测
试其在不同酸性条件下的流变性ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 羟丙基决明子多糖和黄原胶在不同酸性条件下的

流变参数(２５℃、５ ｒ / ｍｉｎ)

黄原胶油

水溶液 ｐＨ
Ｋ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)
ｎ ｒ

黏度 /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

２ ５０８􀆰 ８６ ０􀆰 ３６１２ ０􀆰 ９９４６ ４５３００
３ ４８４􀆰 ６２ ０􀆰 ３１７５ ０􀆰 ９８７８ ４０８００
４ ３３７􀆰 ５２ ０􀆰 ３１６８ ０􀆰 ９９４４ ３７３００
５ ３９７􀆰 ２８ ０􀆰 ２２４３ ０􀆰 ９９２２ ３００００
６ ４６６􀆰 １２ ０􀆰 ２３６４ ０􀆰 ９８４４ ３４１００

由表 ７ 可知ꎬ在不同的酸性条件下ꎬ测定的黏度

虽有所变化但不太显著ꎬ复配体系具有较好的耐

酸性ꎮ
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４　 结论

(１)决明子多糖羟丙基改性后ꎬ改善了冷水可

溶性ꎬ降低了水不溶物含量ꎬ取代度越大ꎬ胶液透光

率越高ꎬ黏度越大ꎮ 溶液具有较好的耐盐性ꎬ取代度

越大的溶液黏度对质量分数的依赖性越明显ꎮ
(２)羟丙基决明子能溶于甘油中ꎬ取代度越大ꎬ

溶解性越好ꎬ增稠性越强ꎮ
(３)羟丙基决明子多糖与黄原胶复配使用具有

协效性ꎬ当添加质量分数为 ２％、复配比例为 １􀆰 ２ ∶
０􀆰 ８ 时协同效应最优ꎬ其黏度为 ２％黄原胶黏度的

３􀆰 ５ 倍ꎬ羟丙基决明子黏度的 １０􀆰 ６ 倍ꎻ羟丙基决明

子多糖与黄原胶的复配体系具有较好的耐盐性和耐

酸性ꎬ作为牙膏增稠剂使用优势显著ꎮ
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