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摘要:以糯玉米淀粉为原料,环氧丙烷为醚化剂、三偏磷酸钠

为交联剂、氢氧化钠为催化剂、无水硫酸钠为膨胀抑制剂,采

用湿法工艺制备不同取代度和交联度的交联羟丙基复合变

性淀粉,并对复合变性淀粉的耐酸性、耐盐性、透明度、冻融

稳定性特性指标进行对比研究。结果表明:复合变性淀粉的

透光率、耐酸性、耐盐性、冻融稳定性受产品取代度和交联度

影响较大,耐酸性、耐盐性、冻融稳定性随着取代度的升高而

增强,透光率随着交联度的升高而降低。
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Abstract:Cross-linkinghydroxypropylatedwaxymaizestarcheswith
differentDSandMSwerepreparedbyusingsodiumhydroxideasa
catalyst,propyleneoxideasanetherreagent,sodiumsulfateasa
swellinginhibitor,andsodiumtrimetaphosphate(STMP)asacross-
linkingreagent.Thepropertiessuchasacidresistance,saltresist-
ance,transparencies,andfreeze-thawstability werealsostudied.
Theresultshowedthat:theanti-acidstability,anti-saltstability,

paste transparency and freeze-thaw stability of cross-linking
hydroxypropylcompoundmodifiedwaxycornstarcheswereeffectby
thedegreeofcross-linkingandhydroxypropylation.Thehydroxypro-
pylationcanimprovetheanti-acidstability,anti-saltstabilityand
freeze-thawstabilityofstarches,andcross-linkingcanreducethe
pastetransparency.
Keywords:waxy maize;cross-linked;hydroxypropylated starch;

compound-modified

糯玉米(waxymaize)又称蜡质玉米、粘玉米,是普通玉

米淀粉染色体上的基因片段发生突变而形成的玉米的一个

亚种[1]。与普通玉米淀粉相比,糯玉米淀粉中支链淀粉含量

可达100%,因此,其淀粉糊液的黏度、透明度、稳定性、成膜

性均较普通玉米淀粉高[2]。

羟丙基淀粉是淀粉在碱性条件下与环氧丙烷起醚化反

应而得到的一种淀粉衍生物,被广泛应用于食品工业中作为

增稠剂和稳定剂[3,4]。交联羟丙基复合变性淀粉是在淀粉分

子中引入了交联键的同时,又进行了醚化反应,得到的复合

变性淀粉,具有交联淀粉和羟丙基淀粉的双重优点,弥补了

单一变性淀粉的缺陷,使得淀粉的性质更加突出,应用范围

更加广泛[5]。本研究拟对不同工艺所制备的糯玉米交联羟

丙基复合变性淀粉的性能进行比较研究。

交联羟丙基复合变性淀粉的制备工艺路线主要为两种:

① 先交联,后醚化。此工艺路线的优点是:淀粉经交联后,

糊化温度升高;交联度越大,糊化温度越高。淀粉在醚化反

应过程中,淀粉溶胀糊化的几率降低,将有利于制备较高取

代度的交联羟丙基淀粉。缺点是:醚化反应过程中,淀粉乳

浓度降低,致使后续醚化反应效率降低;② 先醚化,后交联。

此工艺路线的优点是:醚化反应效率高,取代度高。缺点是:

淀粉经醚化后,糊化温度降低,取代度越高,糊化温度越低,

为使淀粉在后续交联过程中保持淀粉颗粒的完整性,需加入

更多的膨胀抑制剂;交联反应是继淀粉醚化反应结束后再进

行,其所需pH 值远远低于醚化反应pH 值,故需加入大量的

酸调节pH 值,降低了淀粉乳浓度,交联反应效率随之降低,

影响交联剂的添加量,且反应时间延长[6]。目前,研究最多

的是将淀粉先进行交联反应或醚化反应,然后通过洗涤、干

燥制得交联淀粉或醚化淀粉,再以交联淀粉或醚化淀粉为原

料进行醚化反应或交联反应制得交联羟丙基复合变性淀

粉[7]。因醚化反应和交联反应均在碱性条件下进行,因此本

研究的制备工艺采用先醚化反应,醚化反应结束后,在淀粉

乳中加入交联剂进行交联反应,交联反应结束后通过洗涤、

干燥制得交联羟丙基复合变性淀粉,可以缩短反应时间,降

低生产成本。
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1　材料与方法

1.1　材料与仪器

1.1.1　材料与试剂

糯玉米 淀 粉 (Wc):食 品 级,甘 肃 雪 晶 生 化 有 限 责 任

公司;

氢氧化钠:AR级,天津市永晟精细化工有限公司;

盐酸:AR级,北京化工厂;

无水硫酸钠:AR级,烟台市双双化学化工有限公司;

三偏磷酸钠:CP级,徐州化工三厂;

环氧丙烷:AR级,国药集团化学有限公司。

1.1.2　主要仪器设备

红外线水分测定仪:DHS16-A 型,长沙湘平科技发展有

限公司;

酸度计:PHS-3C型,上海大普仪器有限公司;

天平:EPS-3001型,长沙湘平科技发展有限公司;

加热水浴锅:HH-1型,北京科伟永兴仪器有限公司;

搅拌器:JJ-1型,上海梅香仪器有限公司;

鼓风干燥箱:101型,北京科伟永兴仪器有限公司;

离心机:TDL-5A-W 型,北京科伟永兴仪器有限公司;

粉碎机:FW400A型,北京科伟永兴仪器有限公司;

分光光度计:722N型,上海欣茂仪器有限公司;

黏度仪:NDJ-79型,上海昌吉地质仪器有限公司。

1.2　方法

1.2.1　交联羟丙基复合变性淀粉的制备　将400g去离子

水加入到三颈瓶中,加入34g无水硫酸钠搅拌溶解,待无水

硫酸钠完全溶解后加入300g糯玉米淀粉,然后用105g氢

氧化钠溶液碱化淀粉乳,向三颈瓶中并通入氮气,加入一定

体积量的环氧丙烷,计时反应,反应结束后,加入一定量的三

偏磷酸钠进行交联,交联反应结束后,调节淀粉乳pH=6.5,

离心、水洗,通过检测洗涤水电导率确定洗涤效果,达到洗涤

要求后,将淀粉乳进行抽滤、干燥、检测。通过调整三偏磷酸

钠用量和环氧丙烷用量得到不同取代度和不同交联度的交

联羟丙基复合变性淀粉。

1.2.2　产品取代度 (MS)的测定　采用分光光度比色法[8]。

1.2.3　产品透光率测定　根据文献[9]。

1.2.4　产品耐酸性能测定　根据文献[10]修改如下:准确

称取一 定 量 的 样 品 于 250 mL 干 净 烧 杯 中,并 将 一 定 量

pH=3.0的柠檬酸溶液逐渐加入到样品烧杯中,边加入边用

玻璃棒搅拌使淀粉样品充分分散,同时通过滴加柠檬酸溶液

调节淀粉乳的pH=3.0,配成4%(干基)淀粉乳,再转移至

沸水浴锅中,充分糊化并保温,用 NDJ-79黏度计检测高温和

低温黏度。

1.2.5　产品耐盐性能测定　根据文献[11]修改如下:准确

称取一定量的样品于250mL 干净烧杯中,并将一定量的

5% 氯化钠溶液逐渐加入到样品烧杯中,边加入边用玻璃棒

搅拌使淀粉样品充分分散均匀,配制成 4%(干基)淀粉乳,

再转移至沸水浴锅中,充分糊化并保温,用 NDJ-79黏度计检

测高温和低温黏度。

1.2.6　产品冻融稳定性测定　根据文献[12]修改如下:将

淀粉配制成为6% (干基)的淀粉乳,于沸水中充分糊化、冷

却后,将糊液倒入塑料杯中于-18℃冰箱中冷冻12h,然后

取出在室温条件下自然解冻12h,若没有水析出,则继续放

入冰箱中,如此反复冻融,直到有水析出,记录冻融次数。冷

冻次数越多,冻融稳定性越好。

2　结果与分析

2.1　产品透光率与交联剂和 MS的关系

由表1可知,在交联剂用量相同条件下,产品的透光率

随着产品取代度的升高而增大。而在相同取代度条件下,产

品的透光率随着交联剂用量的升高而降低,这主要因为交联

作用在淀粉分子中引入了交联键,使得淀粉空间网状结构更

加紧密,光线不容易穿透淀粉致密的网状结构,从而导致淀

粉糊液的光穿透能力减弱。随着 MS的升高,淀粉分子中引

入的亲水性羟丙基基团数量增多,提高了产品的亲水性,光

透射能力提高。这说明产品的透光率是淀粉交联和羟丙基

化共同作用的结果。

表1　淀粉的透光率

Table1　Transparenciesofcross-linking

hydroxypropylatedstarches

交联剂用量/% 取代度(MS) 透光率/%

0.07 0.041 4.3

0.07 0.058 5.2

0.07 0.071 6.0

0.07 0.090 7.4

0.03 0.074 7.4

0.05 0.072 6.5

0.07 0.071 6.0

0.10 0.073 5.0

2.2　产品耐酸性能与交联剂和 MS的关系

由表2可知,在交联剂用量相同的情况下,糯玉米交联

羟丙基淀粉在酸溶液中的黏度随着取代度的升高逐渐增加,

凝胶性随着取代度的增加呈先增大后减小的趋势。在相同

pH、相近取代度条件下,产品在95 ℃下黏度随着交联度的

增加而降低,其中交联剂用量为0.07% 时,产品的黏度变化

率最高,高温(95℃)与低温(25℃)条件下,淀粉乳黏度变化

率越高,说明产品的凝胶性最强;交联剂用量为0.05%时,产

品的黏度变化率最小,黏度最稳定。酸溶液对淀粉黏度的影

响主要表现在:酸溶液可以破坏淀粉分子间氢键作用,使得

淀粉分子内氢键断裂,黏度降低;在淀粉中引入亲水性的羟

丙基基团和交联键后,淀粉分子的致密性增大,空间位阻增

强,使得 H+ 不容易进入到淀粉分子内部;高的交联键可以

使淀粉的溶胀受阻,黏度降低,在H+ 条件下,H+ 破坏了部
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表2　淀粉的耐酸性比较

Table2　Acidresistanceofcross-linking

hydroxypropylatedstarches

交联剂

用量/%

取代度

(MS)
95℃黏度/

(mPa·s)
25℃黏度/

(mPa·s)

黏度变

化率/%

0.07 0.041 75.0 125.0 66.7

0.07 0.058 82.0 233.0 185.0

0.07 0.071 95.0 510.0 436.8

0.07 0.090 105.0 380.0 261.9

0.03 0.074 350.0 900.0 157.1

0.05 0.072 210.0 400.0 90.5

0.07 0.071 95.0 510.0 436.8

0.10 0.073 60.0 135.0 125.0

分交联键,使得淀粉溶胀性增强,黏度升高。从淀粉黏度变

化检测结果分析,复合变性淀粉在酸性条件下黏度的变化是

H+ 破坏和交联键共同作用的结果。

2.3　产品耐盐性能与交联剂和 MS的关系

由表3可知,在交联剂用量相同的情况下,产品在5%盐

水中的黏度随着产品的羟丙基取代度升高而增大。在相同

盐浓度条件下,取代度高的淀粉产品分子中引入的亲水性羟

丙基基团越多,淀粉分子中所持有的水分较多,在淀粉分子

内部,盐浓度相应降低,盐溶液对产品的氢键破坏作用减弱,

加之交联键的作用,交联羟丙基复合变性淀粉的黏度较稳

定。淀粉的黏度随着交联度的增大而降低,黏度变化率先升

高,后逐渐降低。其中当交联剂用量为0.07%时,产品的凝

胶性最强;当交联剂用量为0.10%时,产品的黏度变化率最

小,黏度最稳定。这可能是因为交联度越高,交联键的作用

使得淀粉的溶胀率降低,具体表现为淀粉的黏度越低,在相

同盐浓度条件下,黏度高的淀粉容易将盐分子牢牢束缚在淀

粉分子内部,在冷却过程中不容易析出;而黏度低的淀粉糊

液在冷却过程中,盐的溶解度会逐渐降低,盐会逐渐析出,析

表3　淀粉的耐盐性比较

Table3　Saltresistanceofcross-linking

hydroxypropylatedstarches

交联剂用

量/%

取代度

(MS)
95℃黏度/

(mPa·s)
25℃黏度/

(mPa·s)

黏度变

化率/%

0.07 0.041 25.0 56.0 124.0

0.07 0.058 28.0 65.0 132.1

0.07 0.071 30.0 70.0 133.3

0.07 0.090 50.0 110.0 120.0

0.03 0.074 200.0 300.0 50.0

0.05 0.072 90.0 200.0 122.2

0.07 0.071 30.0 70.0 133.3

0.10 0.073 50.0 60.0 20.0

出的盐在溶解过程中需要吸收糊液中部分的游离水分,使得

淀粉糊液的浓度间接升高,黏度变化率提高。随着黏度的继

续降低,更多的盐分会析出,析出的盐分产生的高渗透压又

会破坏 充 分 吸 水 溶 胀 的 淀 粉 颗 粒,导 致 黏 度 变 化 率 降

低[13,14]。

2.4　产品冻融稳定性与交联剂和 MS的关系

交联羟丙基淀粉的冻融稳定性与交联剂和 MS关系列

于表4中。在交联剂用量相同条件下,产品的冻融稳定性随

着产品取代度的升高而增强。除了羟丙基基团的亲水性和

保水能力强之外,交联作用在一定程度上也对提高产品的冻

融稳定性起到了促进作用,这主要因为交联键的引入,增强

了淀粉分子间的作用力,使得淀粉在低温条件下分子不容易

断裂,水分不易析出;交联键形成的空间网状结构与淀粉固

有的氢键作用能将水分保持住,从而冻融稳定性增强。随着

产品交联剂用量的增大,冻融稳定性先增大后降低。这主要

是由于交联剂作用使得淀粉分子间结合得更加牢固、紧密,

分散在淀粉分子内的水分不易析出,加之羟丙基基团的亲水

作用能与水分子很好地结合,提高了产品的冻融稳定性。但

随着交联剂用量的增大,交联作用破坏了淀粉分子间的氢键

作用并削弱了羟丙基基团的亲水作用,使得淀粉糊液的保水

能力减弱,水分子更容易析出。因此,一定的交联作用可以

提高产品的冻融稳定性,但交联度过高会使产品的冻融稳定

性降低。

表4　淀粉冻融稳定性

Table4　Freeze-thawstabilityofcross-linking
hydroxyproplatedstarches

交联剂用量/% 取代度(MS) 冻融次数

0.07 0.041 4

0.07 0.058 6

0.07 0.071 6

0.07 0.090 8

0.03 0.074 4

0.05 0.072 4

0.07 0.071 6

0.10 0.073 5

3　结论

羟丙基化可以适当降低淀粉的糊化温度和提高产品的

透明度,交联作用使得淀粉的糊化温度升高,透明度降低。

羟丙基化和交联作用可以提高产品的冻融稳定性及耐高温

和低温稳定性。影响产品耐盐性和耐酸性不仅与淀粉的交

联度、羟丙基化程度有关,还可能与淀粉乳中 H+ 浓度与盐

溶液浓度有关,因此交联羟丙基复合变性淀粉的耐酸性和耐

盐 性能是淀粉交联度、羟丙基化程度、淀粉糊液黏度、高温、

(下转第55页)
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了木质素屏蔽效应的同时大大增加酶与底物的接触面积,从

而有利于棉籽壳的酶法水解。此研究未见到相关的报道。

这为探索适合棉籽壳的预处理方法提供了研究基础。

3　结论

本研究以棉籽壳为原料,研究了稀酸、先碱后酸、稀碱和

碱性 H2O24种预处理方法对棉籽壳酶解特性和微观结构的

影响。试验结果证实,4种方法预处理棉籽壳在脱除木质素、

微观结构和酶解效果方面均有不同程度的影响。其中,碱性

H2O2 预处理棉籽壳酶解糖化效果较为理想。此方法预处理

棉籽壳制取低聚木糖尚未见相关的报道。关于碱性 H2O2

预处理棉籽壳最佳工艺条件的研究应作为下一步研究的重

点,以便为棉籽壳等廉价农副产品的高 附 加 值 转 化 提 供

依据。
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低温条件下淀粉乳中盐溶液的溶解度、H+ 浓度共同作用的

结果。研究不足之处在于未能从不同酸性条件下和不同盐

浓度条件下对淀粉的耐酸耐盐性做进一步的研究。
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