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复合交联剂对微波辅助制备马铃薯

交联淀粉性质的影响
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摘要!以三偏磷酸钠"三聚磷酸钠为复合交联剂!采用微波辅

助法制备马铃薯交联淀粉!对交联淀粉的理化性质进行测

定!并将其结果与复合交联剂水浴法"单一交联剂微波辅助

法制备得到的交联淀粉的性质进行比较!探讨复合交联剂与

微波技术对马铃薯淀粉性质的影响#结果表明!采用复合交

联剂"微波辅助制备的交联淀粉的结合磷含量与抗性淀粉含

量高"膨胀度和溶解度低"热稳定性与抗剪切稳定性好"更容

易回生老化#扫描电镜结果显示!采用
#

种方式制备得到的

马铃薯交联淀粉颗粒表面均变得粗糙"出现凹槽!而复合交

联剂微波辅助法制备得到的交联淀粉颗粒还出现了断裂"聚

集的现象#

关键词!复合交联剂$微波$马铃薯$淀粉$性质
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相较于其他类型的粮食作物%马铃薯淀粉具有糊化温度

低*糊透明度高*黏度高等优点%然而马铃薯淀粉的抗酸*抗

热与抗剪切等加工特性较差%限制了其在食品工业中的应

用%因此近年来常采用物理*化学方法对马铃薯淀粉进行改

性%以提高其加工稳定性&交联改性是常用的一种化学改性

方法%通过使用交联剂引入新的化学键使淀粉的稳定性增

强(

&

)

&常用的交联剂有环氧丙烷(

$

)

*环氧氯丙烷(

#

)

*三偏磷

酸钠(

:

)

*六偏磷酸钠(

P

)等&目前中国多采用单一交联剂对马

铃薯淀粉进行改性%鲜有复合交联剂对马铃薯淀粉进行改性

的研究报道%而采用复合交联剂并以微波辅助法制备马铃薯

交联淀粉的研究则尚未有报道&本研究拟采用三偏磷酸钠*

三聚磷酸钠为复合交联剂%采用微波辅助法制备马铃薯交联

淀粉%并将其性质与复合交联剂水浴法*单一交联剂微波辅

助法制备得到的交联淀粉的性质进行比较%探讨复合交联剂

及微波效应对马铃薯淀粉性质的影响%以期为马铃薯交联淀

粉产品的开发提供理论依据&

&

!

材料与方法
&6&

!

材料与仪器

&6&6&

!

材料与试剂

马铃薯淀粉"干基含量为
!(6P]

%直链淀粉
"

支链淀粉

为
$#

"

((

%西亚试剂有限公司+

胰
"

+

淀粉酶!

P% Z

#

,

3

$*糖化酶!

:%% Z

#

,

3

$"美国

#&



Y.

3

,-

公司+

三偏磷酸钠*三聚磷酸钠*

#

%

P+

二硝基水杨酸"阿拉丁生

化科技有限公司+

其他试剂均为分析纯&

&6&6$

!

仪器设备

微波合成反应工作站"

R'Y+AA_VZY

型%上海新仪微波

化学科技有限公司+

紫外可见分光度计"

Z;+P&%%

型%上海元析仪器有限

公司+

快速黏度仪"

K791,-DC7BO;'

型%瑞典波通仪器公司+

场发射扫描电镜"

Y4!%&%

型%日本日立高新技术公司+

差示扫描量热分析仪"

WY\!P%%

型%美国
_7BH.2*/,7B

公司&

&6$

!

试验方法

&6$6&

!

马铃薯交联淀粉制备

!

&

$复合交联剂微波法"准确称取
$P

3

马铃薯淀粉!干

基$与双蒸水混合%制备得到浓度为
:%]

的淀粉乳浊液%将

&$]

三聚磷酸钠#三偏磷酸钠!质量比
$%

"

!%

$复合交联剂与

&%]

无水硫酸钠加入淀粉乳中!均以淀粉干基计$

(

"

)

%搅拌均

匀%放置微波合成反应工作站中%设置功率为
:P%f

%在
:P^

下反应
$,.2

%微波反应过程中%同时进行磁力搅拌以保证加

热的均匀性&微波反应后%采用
&,</

#

V

的
[\/

溶液调整淀

粉乳液的
L

[

至
"6%

"

"6P

%以终止交联反应%采用
:%%%B

#

,.2

离心
P,.2

%真空抽滤%用双蒸水洗涤
(

次%

P% ^

下烘干过

夜%粉碎后过
!%

目筛%得到白色粉末状物质即为马铃薯交联

淀粉&

!

$

$单一交联剂微波法"采用
&$]

的三偏磷酸钠!以淀

粉干基计$代替复合交联剂%其他反应条件同
&6$6&

!

&

$&

!

#

$复合交联剂水浴法"采用水浴设备代替微波设备进

行交联%交联条件为
(%^

*

#1

(

(

)

%其他反应条件同
&6$6&

!

&

$&

&6$6$
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结合磷含量测定
!

按
UT

#

K$$:$(

'

$%%!

/淀粉及其

衍生物磷总含量测定0执行&

&6$6#

!

抗性淀粉含量测定
!

参照文献(

!

)对马铃薯淀粉的抗

性淀粉进行酶解%酶解后采用
#

%

P+

二硝基水杨酸法(

)

)对葡萄

糖含量进行测定&

&6$6:

!

溶解度与膨胀度测定
!

准确称取
%6P

3

淀粉放入预先

称重好的离心管中%加入
:%,V

蒸馏水%加热至
!P^

并保持

#%,.2

%期间持续搅拌以防止块状物生成&加热结束冷却至

室温%以
:%%%B

#

,.2

离心
&P,.2

&上清液转移至预先称重

好的培养皿中并置于
&#%^

下干燥
$1

%称重&按式!

&

$*!

$

$

计算溶解度与膨胀度(

"

)

&

6

F

*

?

H

&%%]

% !

&

$

B

F

I

H

&%%

?

H

!

&%%

G

6

$

% !

$

$

式中"

6

'''溶解度%

]

+

*

'''上清液干燥后的质量%

3

+

?

'''淀粉样品的质量%

3

+

B

'''膨胀度%

3

#

3

+

I

'''离心沉淀物的质量%

3

+

6

'''溶解度%

]

&

&6$6P

!

淀粉热力特性测定
!

采用差式热量扫描仪测定马铃

薯淀粉及交联淀粉的热力特性&将淀粉样品与双蒸水以
&

"

#

!质量比$的比例混合%倒入铝盒中密封%室温下平衡
&1

%然

后将铝盒以
:^

#

,.2

的速度加热至
&$%^

%以密封空铝盒

作为参照%用铟对热量仪的温度进行校准(

&%

)

&记录起始温

度!

B

<

$*最高温度!

B

L

$*结束温度!

B

9

$与糊化焓!

$

)

$&

&6$6"

!

糊化性质测定
!

采用快速黏度测定仪!

O-

L

.8;.D9<

'2-/

E

07B

%

O;'

$对马铃薯淀粉及交联淀粉的糊化特性进行

测定&用蒸馏水配制得到
&%]

的淀粉乳%将淀粉乳充分搅拌

后放置入快速黏度测定仪中%由室温升至
P% ^

并保持

&,.2

%

#6"(,.2

内上升到
)P^

%保持
$6P,.2

%然后下降到

P%^

并保持
$,.2

(

&&

)

%记录这一过程的糊化温度*峰值黏度*

最低黏度*消减值*最终黏度与回生值&

&6$6(

!

淀粉颗粒形态测定
!

采用扫描电镜对马铃薯淀粉及

交联淀粉的颗粒形态进行测定&淀粉样品在
&%P^

下干燥

:

"

P1

后%固定在载物台上%在真空条件下喷金(

&$

)

%放入扫

描电镜中观察%拍摄具有代表性的淀粉颗粒形貌图像%加速

电压为
#H;

%放大倍数为
&%%%

倍&

&6#

!

数据分析

交联淀粉性质测定试验均重复
#

次%用
Y_YY

软件中的

方差分析对数据进行显著性分析%显著性水平为
_

#

%6%P

&

$

!

结果与分析
$6&

!

结合磷与抗性淀粉含量分析

结合磷含量反映交联程度%结合磷含量越高%交联程度

越高&由表
&

可知%当其他反应条件相同时%微波辅助制备

的交联淀粉的结合磷含量与抗性淀粉含量要高于水浴法所

制备的%表明采用微波设备对马铃薯淀粉进行交联%具有快

速*高效的优势&同样在微波条件下%采用复合交联剂的结

果要高于单一交联剂%表明在用量相同时%相较于单一交联

剂%复合交联剂能够提高反应速率与抗性淀粉含量%与
h-2+

3

D172

3

等(

&#

)的报道结果类似&

表
&

!

马铃薯淀粉与交联淀粉的结合磷含量与

抗性淀粉含量b

K-M/7&

!

_1<D

L

1<B4D-28B7D.DC-2CDC-B919<2C72C<F

L

<C-C<

DC-B91-28

L

<C-C<9B<DD+/.2H78DC-B91 ]

交联方法 结合磷含量 抗性淀粉含量

原淀粉
!!!!!!!

%6%%!%c%6%%$

8

!6)c%6P:

8

复合交联剂水浴法
!!

%6%$$#c%6%%#

9

"P6Pc%6"(

9

单一交联剂微波辅助法
%6%$")c%6%%$

M

"(6&c%6&P

M

复合交联剂微波辅助法
%6%#:&c%6%%:

-

!:6$c%6$(

-

!

b

!

同列上标字母不同表明数据间具有显著性差异!

_

#

%6%P

$&

$6$

!

膨胀度与溶解度分析

由表
$

可知%

#

种方法交联后%交联淀粉的膨胀度均低于

原淀粉%复合交联剂微波辅助法制备的交联淀粉的膨胀度下

:&

基础研究
!

$%&!

年第
&

期



降得最为显著&推测交联后淀粉的膨胀度受交联程度的影

响%交联程度越高%膨胀度越低(

&:

)

&另外%复合交联剂微波

辅助法的膨胀度低于单一交联剂微波辅助法的%也可能是由

于交联剂的交联速度不同造成%交联速度越快对膨胀度的抑

制作用越强%表明复合交联剂的交联速度要高于单一交联

剂%与文献(

&P

)研究结果一致&

溶解度结果显示%无论采用何种方法进行交联%交联后

马铃薯淀粉的溶解度均低于原淀粉的&以复合交联剂微波

辅助法制备的交联淀粉溶解度最小&这是因为交联淀粉的

溶解度受膨胀度的影响%膨胀度越低%溶解度越低(

&$

)

&

表
$

!

马铃薯淀粉与交联淀粉的溶解度与膨胀度b

K-M/7$

!

Y</4M./.C

E

-28DI7//.2

3L

<I7B<F

L

<C-C<DC-B91-28

L
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交联方法 膨胀度 溶解度

原淀粉
!!!!!!!

(6:$c&6%!

-

#6"&c%6)P

-

复合交联剂水浴法
!!

"6)$c%6#(

M

$6"&c%6%)

M

单一交联剂微波辅助法
"6$Pc%6$"

9

$6%(c%6%!

9

复合交联剂微波辅助法
P6P&c%6&)

8

&6P!c%6%:

8

!

b

!

同列上标字母不同表明数据间具有显著性差异!

_

#

%6%P

$&

$6#

!

淀粉热力特性分析

糊化焓!

$

)

$可作为淀粉颗粒内由氢键断裂引起的淀粉

分子失序的指标%能一定程度上反映淀粉糊化所需要的能

量&

$

)

越高表明淀粉糊化所需的能量越高%淀粉分子的热

稳定性越好&由表
#

可知%

$

)

随着结合磷含量的增加而提

高%与
V.4

等(

&"

)报道的结果一致&说明将复合交联剂与微

波技术结合对马铃薯淀粉进行交联改性可以有效改善马铃

薯原淀粉热稳定性差的问题&

交联后糊化温度升高%以复合交联剂微波辅助法制备的

交联淀粉上升得最为显著%而单一交联剂微波辅助法的除了

B

L

略有上升%其他糊化温度与原淀粉无显著性差异%而复合

交联剂水浴法得到的交联淀粉的
B

L

略低于原淀粉的%推测

是交联程度不同引起的&

h<27

E

-

等(

&(

)的报道与之类似"与极

低浓度与高浓度的交联剂相比%采用
%6%&]

的
_̀ \/

#

交联得到

的交联淀粉的
B

<

*

B

L

与
$

)

值均小于马铃薯原淀粉与其他浓

度的交联淀粉&说明在某一特定交联剂浓度条件下制备的交

联淀粉的热稳定性甚至会低于原淀粉%可能是较低水平的交

联降低了可糊化淀粉的比例%从而导致糊化焓值较低&

$6:

!

O;'

结果分析

消减值为峰值黏度与最低黏度的差值&由表
:

可知%

#

种方法制备的交联淀粉的消减值均低于原淀粉的%是由于交

联反应过程中淀粉之间形成的交联键能够使淀粉颗粒在高

温与高剪切条件下尽量保持完整%降低黏度的损失%因此较

低的消减值意味着较好的热稳定性与剪切稳定性&复合交

联剂微波法制备的交联淀粉的热稳定性与剪切稳定性要优

于其他
$

种方法制备的&

回升值是最终黏度与最低黏度的差值%由表
:

还可知%

相较于原淀粉%交联淀粉的回升值均明显提高%表明交联反

应使淀粉更容易发生老化%而单一交联剂微波辅助法制备的

交联淀粉的回升值最低%复合交联剂微波辅助法制备的交联

淀粉的回升值最高%表明单一交联剂微波法制备的交联淀粉

较不容易发生老化%而复合交联剂微波法制备得到的交联淀

粉较容易发生老化%实际生产可以结合该特性对淀粉进行特

异性改性以制备所需性质的改性淀粉&

$6P

!

扫描电镜结果分析

由图
&

可知%马铃薯原淀粉颗粒呈椭圆状%表面光滑&

交联后复合交联剂水浴法与单一交联剂微波辅助法制备的

交联淀粉颗粒部分被破坏%表面变得粗糙%出现凹槽%而复合

交联剂微波辅助法制备的交联淀粉除了表面粗糙*出现凹槽

之外%还出现了淀粉颗粒聚集*断裂现象&

表
#

!

马铃薯原淀粉与交联淀粉的糊化特性b

K-M/7#

!

U7/-C.2.0-C.<2

L

B<

L

7BC.7D<F

L

<C-C<DC-B91-28

L

<C-C<9B<DD+/.2H78DC-B91

交联方法
B

<

#

^ B

L

#

^ B

9

#

^

$

)

#!

>

-

3

d&

$ 结合磷含量#
]

原淀粉
!!!!!!!

"$6%&c%6%

M

"!6%$c%6#

9

(P6(%c%6P

M

&"6):c%6:

9

%6%%!%c%6%%$

8

复合交联剂水浴法
!!

P)6!:c%6$

9

""6)&c%6&

8

(%6!%c%6:

9

&:6$#c%6#

8
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9

单一交联剂微波辅助法
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M
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复合交联剂微波辅助法
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-

(&6:$c%6:

-

("6"$c%6#

-

&)6P:c%6:

-

%6%#:&c%6%%:

-

!!!!!!

b

!

同列上标字母不同表明数据间具有显著性差异!

_

#

%6%P
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表
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!

马铃薯原淀粉与交联淀粉的黏度特性b

K-M/7:

!

_-DC.2

3L

B<

L

7BC.7D<F

L

<C-C<DC-B91-28

L

<C-C<9B<DD+/.2H78DC-B91

交联方法 糊化温度#
^

峰值黏度#
9_

最低黏度#
9_

最终黏度#

9_

消减值#
9_

回生值#
9_

原淀粉
!!!!!!!

"(6!c%6((

-

:):&c$6#&

8

&)))c&6P)

8

$:#$c%6:$

8

$):$c:6##

-

:##c#6"(

8

复合交联剂水浴法
!!

"(6!c%6"P

-

""%%cP6(:

9

P&#$c:6!(

9

")(!cP6"!

9

&:"!c$6(P

M

&!:"c$6)P

M

单一交联剂微波辅助法
"(6!c%6:#

-

(!!"c$6%"

-

"P"Pc$6)!

-

!$!"c:6PP

M

&#$&c#6"$

9

&($&c$6#(

9

复合交联剂微波辅助法
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-
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M
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M
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-
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8

&)$Pc$6#)

-

!!!!

b

!

同列上标字母不同表明数据间具有显著性差异!
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图
&

!

马铃薯原淀粉与交联淀粉的扫描电镜图

S.

3

4B7&

!

K17Y*R.,-

3

7<F

L

<C-C<DC-B91-28

L

<C-C<

9B<DD+/.2H78DC-B91

%

e&%%%

&

#

!

结论
将微波技术与复合交联剂结合制备交联淀粉%不仅能够

增强淀粉的热稳定性与抗剪切稳定性%还能够显著提高交联

淀粉的抗性淀粉含量%抗性淀粉含量的增加使交联淀粉的保

健功能显著增强&同时%该制备方法快速*高效%具有良好的

应用前景%可为马铃薯交联淀粉产品的工业化开发提供理论

依据&为更好地采用复合交联剂微波辅助法制备指定性质

的交联淀粉%需对该法对淀粉骨架上的交联位置和程度的影

响进行进一步的研究%而准确定位淀粉磷酸化的水平和位置

是相当复杂的%因此%在后续研究中%将借助核磁共振技术探

讨交联的位置及程度&
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