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交联变性对淀粉性质影响的研究进展
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摘要"交联变性是常用的一种淀粉改性方法#交联淀粉性质

受淀粉源$交联剂的种类$浓度以及交联方法等因素影响%

文章综述交联变性对淀粉理化性质$微观结构$热力学特性$

晶体结构等性质的影响#为特定功能的交联淀粉的研发及应

用提供思路%

关键词"交联变性&淀粉&理化性质&影响因素
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淀粉除了作为主副食品之外!还因其可以显著改善食品

的质构特性而应用到多种食品的加工中!通常是作为增稠

剂'调质剂'胶体稳定剂'胶凝剂'填充剂或保水剂0

%M#

1

"但

由于天然淀粉在高温'较低
-

:

'剪切力等条件下的稳定性较

差!限制了淀粉的应用范围!因此常采用物理'化学或酶法对

其进行变性!优化淀粉加工的稳定性"交联变性是常用的一

种化学变性方法!该方法是通过交联剂在淀粉分子上的羟基

之间形成酯键或醚键!从而改变淀粉的性质"三氯氧磷

#

;8/)

!

$'环氧氯丙烷#

@;0

$'三偏磷酸钠#

23N;

$'三聚磷酸

钠#

23;;

$与己二酸和醋酸酐的复合物等都是常用的交联

剂"目前国内对淀粉交联变性的研究主要集中在加工工艺

的优化上!而交联变性对淀粉性质影响的系统研究较少"本

文对国内外交联变性对淀粉性质影响的研究进行综述!为交

联淀粉进一步的研发和综合利用提供思路"

%

!

交联变性对淀粉理化性质的影响
交联变性对淀粉物理化学特性的影响显著!理化性质的

改变主要受淀粉种类'交联试剂的种类与交联度的影响0

%

1

"

而物理化学特性的改变则主要体现在淀粉的溶解度'膨胀

度'透明度与冻融稳定性等性质的变化"
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膨胀度

淀粉膨胀度主要受支链淀粉与直链淀粉的比例'结晶与

无定形区的比例的影响"支链淀粉可促进淀粉颗粒的膨胀!

而直链淀粉和脂肪则会抑制其膨胀!当淀粉中的直链淀粉含

量越高!其膨胀度越低0

!

1

"一般来说!交联变性后淀粉的膨

胀度下降!主要有两个原因-

+

淀粉分子链之间的化学键得

到增强!降低了无定形区的移动性!引起淀粉颗粒抗膨胀力

的增加(

,

有些交联剂会造成淀粉颗粒的表面形成坚硬的

外壳!从而抑制了淀粉膨胀!如较高浓度的三氯氧磷0

"MF

1

"

交联后淀粉膨胀度下降的程度主要受以下几方面的影响-

+

交联度!淀粉颗粒抗膨胀力随着交联度的增加而增加0

7

1

!

因此交联程度越高!膨胀度下降的程度越大(

,

淀粉中直链

与支链淀粉的比例!直链淀粉的比例越高!经交联变性后其

膨胀度下降的程度越大0

&

1

(

-

交联速度!交联速度较快的交

联剂要比速度较慢的抑制作用更强!如与环氧氯丙烷相比!

高浓度的三氯氧磷能使淀粉膨胀能力更大程度地降低!即膨

胀力降低的程度更大0

5
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"

%*#

!

溶解度

溶解度反映了淀粉与溶剂之间相互作用的强弱"交联

淀粉的溶解度与膨胀度相关0

6M%%

1

"膨胀度越低!溶解度越

低"因此!通常交联能降低淀粉在水与二甲基亚砜0

%#

1中的

F6%



溶解度!可能是交联键的存在使淀粉分子的密度增加!导致

淀粉颗粒在糊化过程中的分解程度降低0

6

1

"但这一规律受

到交联剂浓度的影响!有报道0

%!

1显示!低浓度交联剂交联

时!溶解度较原淀粉增加!而高浓度交联时!溶解度降低"这

是由于低浓度交联剂交联时!水分子能更好地渗透进入淀粉

颗粒当中!使淀粉分子浸出!进入水相!从而使溶解度升高(

而高浓度交联时!过多的交联键能降低膨胀度!抑制了淀粉

分子从淀粉颗粒中浸出!从而使溶解度下降"
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透明度

高度交联淀粉的糊透明度通常较原淀粉降低"原因可

能有两个-

+

淀粉颗粒糊化不完全!相较于原淀粉!大部分

交联淀粉颗粒在
6Fb

时依旧保持完整(

,

交联淀粉的膨胀

度降低也会导致淀粉糊透明度的降低0

6

!
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"为拓宽交联

淀粉的应用范围!可以将交联与酯化'醚化进行复合变性!改

善其糊透明度差的缺点0
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冻融稳定性

淀粉的冻融稳定性通常是将淀粉乳反复冷冻融化一定

的周期!测定淀粉乳分层后析出水分的百分比!以析水率表

示"通常来说!交联后析水率下降!是由于交联剂所引入的

基团能增强体系的保水性!降低脱水缩合作用!且引入交联

剂后使相对分子量增加!会抑制淀粉分子链的自由迁移!降

低淀粉分子链之间形成重结晶的比例!从而使冻融稳定性

提高"
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持水性

交联淀粉的持水性反映了其在一定条件下保持水分的

能力"交联淀粉的持水性与淀粉链之间所形成的氢键'共价

键的程度相关0

%6M#$

1

"由于交联引入的功能基团使淀粉中的

氢键减弱!这促使水分进入淀粉颗粒!从而使淀粉持水力增

加"
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#%M#!

1报道了木薯淀粉'魔芋淀粉'多孔交联粳

米淀粉在交联后持水性增加"而
2SDPG

[

C
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##

1报道结果显

示!将交联与氧化复合变性!可以使变性淀粉的持水性进一

步增加"

#

!

交联变性对淀粉微观结构的影响
交联变性对淀粉性质的改变会体现在淀粉颗粒上"交

联淀粉颗粒形貌的改变通常采用扫描电镜和偏光显微镜进

行分析"扫描电镜的放大倍率与分辨率较高!可以在放大数

千倍的条件下观察淀粉颗粒的超微形貌特征"通常!原淀粉

颗粒表面的微观形貌特征为光滑'完整的!没有破损或裂纹"

交联后!淀粉颗粒表面的变化与否及变化程度受多种因素影

响!如淀粉与交联剂的种类'用量'交联方法等因素"据

2G=(PG

等0

#"

1报道!采用
@;0

与
;8/)

!

交联后!马铃薯淀粉颗

粒的表面并未观察到显著的变化!在显微扫描电镜下依旧保

持 着 与 原 淀 粉 相 似 的 光 滑 形 态(

,=GHP(DSV(AHPCG

等0

#FM#7
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1

F$报道了采用三偏磷酸钠交联木薯淀粉'木菠萝淀

粉与豌豆淀粉!淀粉颗粒的形貌较原淀粉均未发生太大的改

变(

2SDPG
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C
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##

1报道魔芋淀粉颗粒交联后依旧呈现光滑的

形貌"而
/C.A(?CLIC.HGC^

等0

#5

1制备得到的香蕉交联淀粉

颗粒表面出现黑色区域!

2G?

W

P
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1分析这些黑色区域可能

是由于交联使淀粉颗粒破裂!导致颗粒表面出现凹槽(

NCL

[

Q((BG

等0

#6

1则发现小麦淀粉经交联后表面出现斑点(许晖

等0

!$

1采用三偏磷酸钠交联马铃薯淀粉!经电镜扫描发现马

铃薯交联淀粉颗粒表面发生明显变化!出现裂纹!且随着取

代度的增加!受侵蚀的颗粒增加!凹陷程度加深甚至爆裂(李

晓玺等0

!%

1研究经三氯氧磷交联的淀粉在微生物降解过程中

颗粒形貌的变化!结果发现高度交联的交联变性能有效抑制

淀粉颗粒被微生物降解!且交联淀粉颗粒被微生物降解的程

度随着交联度的增大而减小"

!

!

交联变性对淀粉热力学特性的影响
淀粉糊化时淀粉颗粒内的分子失序!表现为淀粉特性的

不可逆转变!如膨胀性'溶解性'结晶融化与双折射下降等性

质"淀粉的热特性受多方面因素的影响!主要包括淀粉的组

成#如直链与支链淀粉的比例'磷'脂'蛋白质和酶的含量

等$'支链淀粉的分子结构#链的长度'分支程度'分子量'结

晶与非结晶比例$'颗粒形貌与淀粉尺寸分布0

!#M!"

1与交联剂

用量等"有多种方法分析淀粉的热力学特性!如差示扫描量

热法#
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cL

射线衍射

分析与核磁共振"

O2/

是最常用的一种方法!可以用于检测

淀粉在热转化过程中的热效应"根据测定得到的
O2/

曲

线!研究淀粉交联前后热转变温度与热焓#

8

,

$改变的规律"

研究发现!热力学特性的改变主要取决于淀粉源'交联条件!

同时还取决于交联剂的种类与浓度0

%

1

!如
/P(G

等0

!F

1采用非

常低浓度的三氯氧磷交联淀粉!其糊化特性与原淀粉基本一

致!而高浓度交联剂则使相转化的终止温度#

;

H

$与
8

,

显

著升高"

9(?

W
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W
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等0
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1报道起始温度#

;

$

$与
8

,

随

着
23N;

*

23;;

浓度的增加而轻微的增加!终止温度#

;

H

$

随着
23N;

*

23;;

浓度的增加而轻微的降低!峰值温度

#

;

-

$则不受交联的影响"

;

$

升高是由于交联共价键的形成

加强了淀粉分子间的连接!加强淀粉颗粒的完整性!从而使

交联淀粉的糊化温度提高(

8

,

主要反映了淀粉颗粒内的分

子失序!而淀粉分子失序是需要能量的!因此
8

,

的提高意

味着淀粉热稳定性的提高(

2SDPG

[

C

等0

##

1报道了魔芋淀粉交

联后!热转变温度与
8

,

均升高(

/C.A(?CLIC.HGC

0

#5

1经交联

剂类型对香蕉淀粉的物理化学及功能特性的研究发现!热转

变温度在经
23N;

*

23;;

'

@;0

交联后升高!经
;8/)

!

交联后

降低(但香蕉淀粉经
23N;

*

23;;

'

@;0

交联剂交联后
8

,

均降低!经
;8/)

!

交联后保持不变"

TGS

等0

!7

1分别采用普通

玉米淀粉与蜡质玉米淀粉进行交联!结果发现交联得到的玉

米交联淀粉的
8

,

较原淀粉的
8

,

降低!而蜡质玉米交联淀

粉的
8

,

则较原淀粉的升高"

"

!

交联变性对淀粉结晶结构的影响
通常采用

cL

射线衍射技术研究交联变性对淀粉晶型的

影响"通过观察淀粉衍射峰的改变来探究淀粉结晶区的变

化"

cL

射线衍射曲线中尖峰衍射对应着淀粉的结晶结构!弥

散衍射则对应着非结晶结构!通过对比交联前后衍射曲线中

尖峰衍射与弥散衍射的比例变化及特征!探究交联变性对淀

粉结晶性质与结晶度的影响规律0
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1

"许晖等0
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!
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1研究发
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研究进展
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现!马铃薯淀粉与甘薯淀粉经交联变性后!尖峰衍射随着产

物取代度的增加而减弱!而弥散衍射则逐渐增强!表明交联

对结晶区产生一定程度的影响!使结晶区比例降低"但由于

取代度较低!结晶区的破坏程度不足以使淀粉晶型发生改

变"对木薯交联淀粉0

#F

1

'蜡质玉米交联淀粉0

!6

1进行
cL

射线

衍射分析!结果同样发现原淀粉经交联后其
cL

射线衍射峰

与原淀粉相似!表明交联并未对淀粉颗粒结晶结构造成

影响"

淀粉颗粒的结晶结构使其具有双折射性质!即淀粉颗粒

在偏光显微镜下会表现出球晶结构所具有的黑色偏光十字!

因此!偏光十字的变化可以一定程度地反映淀粉颗粒结晶结

构的变化"而由于交联并未对淀粉颗粒结晶结构造成影响!

因此交联淀粉颗粒的偏光十字相较于原淀粉也并未发生明

显变化0

!$

!

!5

1

"许晖等0

!$

!

"$M"%

1采用偏光显微镜分别观察马铃

薯交联淀粉'大薯交联淀粉与木薯交联淀粉的偏光十字!发

现均未发生明显的改变!表明交联并未对淀粉颗粒结晶结构

产生影响"但武俊超0

#&

1

F$

!

F!发现豌豆淀粉经交联后!发生轻

微的聚集!少数颗粒的偏光十字中心变得模糊"

F

!

交联变性对淀粉黏度的影响
淀粉糊化过程中!淀粉颗粒吸水膨胀为原来体积的

F$

!

%$$

倍!膨胀通常伴随着颗粒组分的浸出#主要是直链淀

粉$!并形成三维立体网络!变成黏度很大的糊状物"糊状物

的流变学特性受直链淀粉的含量'淀粉颗粒的分布'颗粒体

积分数'颗粒形状'颗粒间相互作用与连续相黏度的影

响0

!#

!

"#

1

"通常采用布拉德黏度仪'快速黏度测定仪或电流计

测定淀粉的黏度曲线0

"!

1

"黏度曲线对于评价一种淀粉能否

作为某种成分应用于食品中是非常重要的0

""

1

!袁立军等0

"F

1

比较木薯原淀粉'木薯交联淀粉'木薯交联酯化淀粉与乌冬

面专用改性淀粉的黏度曲线!发现
!

种改性淀粉的热糊稳定

性与冷糊稳定性都优于原淀粉!并以乌冬面专用变性淀粉的

优势最为明显!因此其更适用于乌冬面中(荣庆军等0

"7

1通过

研究酯化交联复合变性淀粉的黏度曲线发现!酯化交联淀粉

的糊化温度低'耐热性及稳定性较好!耐低温老化!能很好地

满足低温肉制品低温贮存'低温蒸煮与杀菌等加工工艺的

要求"

交联变性能使淀粉糊的黏度提高!而交联后黏度升高的

程度受淀粉的种类'交联剂的种类与交联程度等因素的影

响"林亲录等0

"&

1采用快速黏度测定仪比较了分别以粳米与

籼米为原料制备得到的磷酸酯淀粉的糊化特性!结果表明在

同样条件下!籼米交联淀粉的黏度要高于粳米交联淀粉(

:G.YH

等0

5

1研究发现!相较于
23N;

'

@;0

等交联剂!

;8/)

!

对

交联淀粉黏度的影响最为显著(

;()?C

K

C

等0

"5

1研究了不同浓

度的
;8/)

!

对西米交联淀粉黏度的影响!结果表明!低浓度

的
;8/)

!

#

O2

为
$*$$%

!

$*$%!

$交联可引起淀粉糊最终黏度

较大程度的提高!而当取代度增加时!高浓度的
;8/)

!

#

O2

为
$*$%7

!

$*$%5

$则显著降低淀粉糊的最终黏度"

7

!

交联变性对淀粉流变学特性的影响
淀粉在加工中受温度与剪切力的作用!将使其流变学特

性发生改变!进而影响到产品特性"目前的研究中以研究交

联淀粉的动态流变特性为主"动态流变特性是在交变应力

的作用下!物料所表现出的力学响应规律0

"6

1

"动态流变特

性通常采用复合黏度#

+

(

$'弹性模量#

0t

$'黏性模量#

0}

$和

损失因子0二者的比值
=C?

)

#

0}

*

0t

$1等指标来评价!这些指

标均在恒定的频率和加热速率下测定0

F$

1

"

@)GCYY(?

等0

F%

1研

究发现!与原淀粉相比较!交联蜡质玉米淀粉的弹性值增加!

0t

更高(与原淀粉相比!交联蜡质玉米淀粉糊对加热剪切'温

度'低
-

:

的抵抗性更强!即稳定性更好"相对较高的交联

度会降低
0t

的峰值!这是由交联度会降低膨胀度从而降低

颗粒之间的作用程度导致的!因此!淀粉采用相对较低浓度

的
;8/)

!

进行交联!与原淀粉相比!表现出较大的
0t

峰值!以

及较低的
=C?

)

值!而采用较高浓度交联剂进行交联!其结果

则刚好相反"

9(?

W

YC

W

(?YS

-

等0

%!

1分别采用
$*#FE

!

$*FE

!

%*$E

!

%*FE

!

#*$E

!

"*$E

!

7*$E

的交联剂制备交联木薯淀

粉!对其流变学特性试验结果分析发现!

%*$E

交联剂的交联

淀粉的
0t

与
0}

最高!表明
%*$E

交联淀粉膨胀颗粒的体积分

数足够高可以同时产生弹性网络结构与颗粒间的摩擦"

%*$E

交联淀粉的损失因子相当小且很稳定!表明其有较高

的凝胶强度与一致性!而试验中其他交联淀粉的
=C?

)

也均

比原淀粉的低!表明交联能增加凝胶强度"

(̀?<

K

C

等0

F#

1同

样发现马铃薯原淀粉的
=C?

)

要高于交联淀粉"总的来说!

交联后
0t

的增加通常伴随
=C?

)

的降低!表明有交联聚合物

的形成"

;(\<.)C\

常数
N

值和
P

值常用于分析交联淀粉

的凝胶强度"共价凝胶的
Pf$

!物理凝胶的
P

&

$

"

P

值和

凝胶强度有关0

F!

1

"

9(?

W

YC

W

(?YS
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等0

%!

1的研究中!

%*$E

交

联淀粉糊的
P

值最低
N

值最高!表明
%*$E

交联淀粉的凝胶

结构比原淀粉与其他交联淀粉的强度都要强"这一结果与

XP(?VDC.

0

F"

1所报道的结果类似!其所报道的交联蜡质玉米

淀粉的
P

值最低!

N

值最高"

流变特性根据淀粉源的不同有显著差异!可能是由直链

淀粉与支链淀粉的比例'支链淀粉侧链的链长度'结晶度与

淀粉颗粒尺寸分布等不同引起的"如马铃薯淀粉中尺寸较

大的颗粒占比较大!因此其淀粉分子更容易发生交联反应!

交联后流变特性发生较大程度的改变"另外!交联位点的不

同也会引起交联淀粉流变特性的不同0

6

!

F#

1

"

&

!

展望
目前交联淀粉主要作为增稠剂与调质剂应用于酱料'

汤'烘焙食品与乳制品当中0

%

1

"但随着市场的进一步开放!

食品多样化的要求促使特定功能的变性淀粉的开发成为发

展的主要趋势"因此对交联淀粉性质的影响因素进行研究!

对开发特定功能的交联淀粉具有重要意义"

尽管交联淀粉改进了原淀粉的某些缺陷!但其本身仍存

在不尽人意的地方"因此可以通过研究其性质的影响因素

来对其缺陷进行弥补"目前的趋势是将交联与其他改性手

段结合使用!从而弥补传统变性淀粉使用范围狭窄的不足!

扩大变性淀粉的应用范围"另外!不同的交联方法!如传统

水浴法'微波法与超声波法等也将对交联淀粉产生不同的效

&6%

第
!!
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应"因此!也可通过探讨不同的交联手段对其性质的影响以

制备特定用途的交联淀粉"
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国际食品安全大会"开幕式

上#中国食品科学技术学会与雅培共同设立!中国食品科

学技术学会食品科技基金$$$雅培食品营养与安全专项

科研基金"% 该基金旨在引领食品营养与安全科学技术的

创新和跨学科融合#推动中国营养健康食品产业的进步%

中国食品科学技术学会副理事长兼秘书长邵薇及雅

培营养全球研发副总裁
&'()* +,-.'*,/0,

出席签约仪

式% 中国食品科学技术学会理事长孟素荷教授#中国工程

院院士&国家食品安全风险评估中心陈君石研究员及雅培

营养中国研发中心关岩总监等嘉宾共同见证了基金会的

成立%

中国食品科学技术学会理事长孟素荷表示'!很高兴

能够与全球领先的医疗保健公司雅培携手#共同设立(中

国食品科学技术学会食品科技基金$雅培食品营养与安

全专项科研基金)% 中国食品科学技术学会作为中国食品

科技界的代表#参与组织影响中国食品工业与科技发展的

重要决策咨询工作% 我们将通过学会的平台和资源#更好

地促进这样的民间国际交流% "雅培的有关负责人表示#将

与中国食品科学技术学会一起#为一系列创新的营养科学

与技术研究项目提供支持和保障%

*来源'

11123,,0*'452/54

+
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中国食品科学技术学会食品科技基金设立
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