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交联氧化乙酰化蜡质玉米淀粉性质的研究
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摘要!以蜡质玉米淀粉为原料"三偏磷酸钠为交联剂"次氯酸

钠为氧化剂"醋酸酐为乙酰化试剂!采用湿法工艺制备交联

氧化乙酰化复合变性淀粉!并利用扫描电镜&

T,A

'及红外光

谱仪&

NC-HI

'分析其淀粉颗粒的形貌及结构#结果显示%复

合变性处理后的淀粉白度升高至
)B:$

!糊透光率升高至

B&:%U

!耐酸及抗剪切性能也有所改善#扫描电镜图表现了

淀粉颗粒形貌的变化!红外光谱图中展现的各基团的特征吸

收峰表明其分子结构发生了改变#蜡质玉米淀粉采用复合

变性的处理手段!有益于增强其在食品加工领域的应用

价值#

关键词!蜡质玉米淀粉$交联$氧化$乙酰化$性能
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蜡质玉米含有约
&%%U

的支链淀粉$具有以下特性"糊液

稳定性较好$不易老化$透明度较高$成膜性能较好,

&

-

%蜡质

玉米淀粉具有诸多优良的特性$但仍存在不耐剪切$对酸碱

的抵抗力较弱等缺点$因而限制了其在食品加工中的应用%

为了改善产品的加工性能$扩大淀粉的用途$可以通过各种

变性手段$使淀粉的分子结构发生变化$进而改变淀粉的一

些性质,

$

-使其更好地适应食品加工领域的需要%

淀粉经过交联处理后$分子中引入交联键$淀粉颗粒间

包裹得更加紧密$酸+碱+热等条件对其的影响作用较

小,

>V+

-

%常用的交联剂有环氧氯丙烷+三偏磷酸钠+三氯氧

磷等,

(

-

%氧化淀粉易于糊化$糊黏度低$具有成膜性能强+膜

的透明度好和强度高等优点,

'

-

%常用的氧化剂有次氯酸钠+

双氧水+过硫酸铵等%乙酰化淀粉是一种淀粉乙酰基类产

品$在食品中经常用来作为增稠剂+稳定剂%淀粉分子中引

入乙酰基能增加淀粉的黏度$降低糊化温度以及提高淀粉糊

的透明度,

B

-

%目前关于变性淀粉的研究关注较多的是二元

变性淀粉$对三元复合变性淀粉的研究较少%本研究对蜡质

玉米淀粉进行交联+氧化和乙酰化三元复合变性$以期获得

具有更强的抗剪切和耐酸碱能力+良好透明度及抗老化性的

变性淀粉$可用于替代一些乳化稳定剂,

*

-

$从而扩大变性淀

粉在食品领域的应用范围%

&

!

材料与方法

&:&

!

材料与仪器

&:&:&

!

材料与试剂

蜡质玉米淀粉"食品级$上海宜瑞安配料有限公司(

三偏磷酸钠"食品级$江阴市兴欣生物科技有限公司(

其他试剂"

WI

级$国药集团化学试剂有限公司%

&:&:$

!

主要仪器设备

电热鼓风干燥箱"

]!b-)&+%Â ,

型$上海博讯实业有限

公司医疗设备厂(

电子天平"

N̂$$+

型$上海舜宇恒平科学仪器有限公司(

循环水式真空泵"

T\!-K

型$巩义市英峪予华仪器厂(

)&



数显恒温振荡器"

T\!-**

型$金坛市岸头林丰实验仪

器厂(

数字白度计"

KT̂ K-&

型$温州鹿东仪器厂(

快速黏度分析仪"

I?W+(%%

型$波通澳大利亚公司(

紫外可见分光光度计"

K-*

型$南京菲勒仪器有限公司(

傅立叶变换红外光谱仪"

HT&%

型$美国
@073165

公司%

&:$

!

试验方法

&:$:&

!

交联氧化乙酰化淀粉的制备
!

称取
&%%

<

!干基#淀粉

加入蒸馏水配成
+%U

的淀粉乳$加
&:(

<

三偏磷酸钠并搅匀$

用质量分数为
>U

的氢氧化钠溶液调
E

\

值至
&%:(

$置于恒

温振荡水浴锅中反应
$:(8

$结束后用稀
\L1

调
E

\

到
':(

左

右$抽滤+洗涤+干燥+研碎得沉降积为
>:$% ."

的交联

淀粉,

)

-

%

称取
'%

<

交联淀粉配制成
+%U

的淀粉乳$用质量分数

>U

的
@/[\

和质量分数
&%U

的
\L1

溶液调节并维持
E

\

在
&%:%

%匀速滴加次氯酸钠溶液$在
>(d

下反应
$8

$反应

结束后用酸调溶液
E

\

到
':(

并滴加
>%U

的亚硫酸氢钠溶

液$用淀粉碘化钾试纸检测其不变蓝为终点$洗涤+抽滤+烘

干+粉碎$得羧基含量为
%:&(U

的交联氧化淀粉,

*

-

%

称取
>%

<

的交联氧化淀粉配制成
+%U

的淀粉乳$用质

量分数
>U

的
@/[\

和质量分数
&%U

的
\L1

溶液调节淀粉

乳液的
E

\

在
*:(

%均匀缓慢地滴加占淀粉干基质量
*U

的

乙酸酐溶液$加完后在
$(d

下反应
$8

$用质量分数
&%U

的

盐酸调节溶液至中性$洗涤+抽滤$将滤饼置于
+%d

电热鼓

风干燥箱中干燥后粉碎$得乙酰基含量为
$:>'U

的交联氧化

乙酰化淀粉%

&:$:$

!

样品白度
!

仪器先用标准白板和黑筒校准之后$再取

一定量的样品放入压样器中$压制成表面平整光滑且无裂缝

的样品白板$然后将其放到仪器上$显示的数值即为样品

白度,

&%

-

%

&:$:>

!

糊化特性
!

采用快速黏度分析仪测定分析淀粉的糊化

特性%操作步骤"先称
$(

<

蒸馏水于专用铝盒中$然后加入称

好的一定量的样品混合均匀配制成浓度
'U

的淀粉乳液$将铝

盒放置在仪器中$打开
$>.0=

的标准程序运行,

&%V&&

-

%

&:$:+

!

透明度
!

称取
%:(

<

!干基#淀粉加入蒸馏水制成
&U

浓度的乳液$将样品置于
)(d

的水浴锅中加热保温并持续

搅拌
$%.0=

$然后冷却至室温$以蒸馏水作空白$在
'(%=.

处测定淀粉糊的透光率,

&&

-

%

&:$:(

!

抗酸性
!

淀粉的抗酸性通常用淀粉糊加酸前后黏度

的变化来表示,

&$V&>

-

%将淀粉配制成质量分数为
>U

的淀粉

乳液于沸水浴中加热$匀速搅拌并保持
>%.0=

$待样品充分

糊化后冷却至室温$测其黏度$然后加盐酸调
E

\

至
>:%

$搅

拌
(.0=

再测其黏度$二者黏度的差值越小$说明淀粉的耐

酸性能越强,

&$

-

%测定
>

次$求平均值%

&:$:'

!

抗剪切性
!

淀粉的抗剪切性通常用淀粉糊加酸前后

黏度变化率来表示,

&+

-

%将淀粉配制成质量分数为
>U

的淀

粉乳$放置于水浴锅中并不断搅拌$升温至
)( d

$保持

>%.0=

使其完全糊化后$冷却至室温
$(d

$测其黏度%然后

用
$%%;

'

.0=

搅拌机搅拌
(.0=

$再测其黏度,

&(

-

%平均测定

>

次$求平均值%按式!

&

#计算黏度变化率%

Xf

Y

&

VY

$

Y

&

c&%%U

$ !

&

#

式中"

X

!!

黏度变化率$

U

(

Y

&

!!

样品加酸前的黏度$

Y/

1

9

(

Y

$

!!

样品加酸后的黏度$

Y/

1

9

%

&:$:B

!

颗粒形貌
!

将经过处理后的淀粉样品于扫描电镜下

观察$选择表现出一定代表性的淀粉颗粒形貌特征的图片进

行拍摄分析%

&:$:*

!

红外光谱分析
!

称取样品放入玛瑙研钵中并加入适

量的干燥光谱纯
ĵ ;

$在红外灯下研磨混匀$压片制得透明

的
ĵ ;

样品片$然后置于红外光谱仪中开始检测$扫描范围

在
+%%%

"

(%%7.

V&

%

&:>

!

数据处理与分析

采用
,R761$%&>

+

T

E

99&):%

软件对试验数据进行处理$对

数据之间的显著性进行分析$当
Y

&

%:%(

表示差异性显著%

试验结果取
>

次的平均值%

$

!

结果与分析
$:&

!

变性处理对淀粉白度的影响

由图
&

可知$经过三重复合变性后的淀粉白度最高$为

)B:$

%淀粉经交联后白度!

)':%

#比原淀粉!

)+:'

#明显!

Y

&

%:%(

#上升$这是因为交联后淀粉分子结构变得致密$对光的

反射率增加%而氧化后淀粉的白度!

)B:%

#比原淀粉的!

)+:'

#

显著!

Y

&

%:%(

#增加$则是由于氧化剂有漂白作用$一些杂质

被氧化后洗涤除去,

&'

-

%

不同字母表示差异显著!

Y

&

%:%(

#

图
&

!

不同淀粉的白度

N0

<

F;6&

!

C86P8056=6993240226;6=595/;78

$:$

!

变性处理对淀粉糊化特性的影响

由表
&

可以看出$淀粉经轻度交联后$峰值黏度高于原

淀粉$表现出单酯的性质$并且其终了黏度大于峰值黏度$糊

化温度有所上升$崩解值由
B%$.Y/

1

9

降到
&&+.Y/

1

9

$

热稳定性较原淀粉显著!

Y

&

%:%(

#增加%交联淀粉经次氯酸

钠溶液氧化后$与原淀粉相比$峰值黏度迅速下降$终了黏度

相对降低$糊化温度相较于交联淀粉略有下降%交联氧化淀

粉经乙酰化反应后$淀粉出峰时间缩短即淀粉更易糊化$热

稳定性相较于原淀粉有所提高$糊化温度表现出明显降低%

%$

基础研究
!

$%&*

年第
>

期



表
&

!

不同淀粉的糊化曲线数据分析g

C/M16&

!

W=/1

D

90932

<

61/50=0S/503=7F;Q63295/;78

样品
峰值黏度'

!

.Y/

1

9

#

终了黏度'

!

.Y/

1

9

#

崩解值'

!

.Y/

1

9

#

回生值'

!

.Y/

1

9

#

出峰时间'

.0=

糊化温度'

d

原淀粉
!!!!!!

&+>&l':(&

/

*$&l(:()&

/

B%$l*:*)

/

&%&l+:%'

/

>:)>l%:%>

/

B$:'(l%:%*

/

交联淀粉
!!!!!

&'>(l':+*

M

$%>$l':(%

M

&&+l+:%'

M

(*$l(:(*

M

+:(>l%:%$

M

B(:&(l%:%>

M

交联氧化淀粉
!!!

'B'l':(*

7

'B+lB:%)

7

&+&l(:%%

7

&>)lB:%)

7

+:%Bl%:%>

7

B+:'(l%:&%

7

交联氧化乙酰化淀粉
&%$>l':&'

4

B'Bl':B&

4

+%*lB:%$

4

&($l(:(&

7

>:+%l%:%>

4

'):+(l%:%'

4

!!!!

g

!

同列不同字母表示差异显著!

Y

&

%:%(

#%

$:>

!

变性处理对淀粉透光率的影响

由表
$

可知$淀粉经过交联后$透光率由
+':*U

下降到

+:(U

$其值显著!

Y

&

%:%(

#减小%这主要因为淀粉交联后形

成的交联化学键的作用力大于氢键$淀粉颗粒结合紧密$增

强了淀粉颗粒的强度$从而形成紧密的网状结构$导致光线

较难穿透$造成淀粉糊液的透明度下降,

&B

-

%交联后的淀粉

经过氧化后透光率明显!

Y

&

%:%(

#增加$由
+:(U

增加到了

'%:)U

%原因是氧化过程使淀粉的分子量下降$增强了淀粉

颗粒的溶解性$生成的羧基增大了空间位阻$降低了淀粉分

子间氢键的作用力,

&*

-

%交联氧化淀粉经乙酰化反应后透光

率进一步增大$主要是由于分子中引入了乙酰基$分子间结

合力减弱$与水之间的结合力增强$使得淀粉分子周围吸附

大量的水分子形成一个均匀的体系$进而有效增强了淀粉糊

的透光率,

&)

-

%

表
$

!

不同淀粉糊的透光率g

C/M16$

!

C865;/=9.055/=763240226;6=595/;78

E

/956

样品 透光率'
U

原淀粉
!!!!!!

+':*l%:&(

/

交联淀粉
!!!!!

+:(l%:%'

M

交联氧化淀粉
!!!

'%:)l%:%'

7

交联氧化乙酰化淀粉
B&:%l%:&%

4

!!!!

g

!

同列不同字母表示差异显著!

Y

&

%:%(

#%

$:+

!

变性处理对淀粉抗酸及抗剪切性能的影响

由图
$

可以看出$蜡质玉米原淀粉的糊液不耐酸$加酸

处理后黏度降低较明显%交联淀粉由于分子中交联键的存

在$分子结构强度增加$与原淀粉相比$交联淀粉糊液耐酸及

抗剪切性能明显!

Y

&

%:%(

#增强%原淀粉的糊液在加酸搅拌

(.0=

后黏度大幅下降$黏度变化率为
>+:B+U

%而经过三重

复合变性的淀粉糊液在加酸处理
(.0=

后$黏度稳定性有效

提高$黏度变化率为
):B+U

%原淀粉糊液在高速搅拌后$黏

度明显下降$黏度变化率为
&B:)%U

$复合变性后的淀粉糊液

经高速剪切后$黏度变化率为
':')U

$黏度变化率越小$淀粉

糊越抗剪切,

&+

-

%结果表明$经过复合变性的淀粉$其耐酸性

能及抗剪力性能有一定程度的改善%

$:(

!

不同淀粉的颗粒形貌特征

由图
>

可知$蜡质玉米淀粉颗粒形状呈现为圆形或多角

形$表面稍微有些粗糙$无裂纹%淀粉经交联反应后$颗粒黏

结在一块成较大的团状结构$并有轻微的凹陷%交联淀粉经

图
$

!

不同处理对淀粉黏度变化的影响

N0

<

F;6$

!

,226753240226;6=55;6/5.6=53=586Q0973905

D

78/=

<

693295/;78

图
>

!

不同淀粉的
T,A

N0

<

F;6>

!

T,A3240226;6=595/;7869

&

c$+%%

'

过氧化处理$淀粉颗粒表面出现了较浅的坑洼及一些较小的

空洞%淀粉经过三重复合变性后$颗粒表面变得更加粗糙$

空洞变大加深$并有凹陷和较大的裂缝出现$破损较严重%

$:'

!

不同淀粉的红外光谱分析

由图
+

可以看出$各曲线除了保持原淀粉的红外吸收特

征外$与蜡质玉米原淀粉相比$交联淀粉的红外光谱图变化

甚微$主要表现在
&%&B:$*7.

V&附近吸收峰的强度有略微

增加%原因是淀粉与三偏磷酸钠发生交联反应后$在淀粉的

葡萄糖分子单元上引入了
Y

&

[

&

L

基团,

$%

-

%氧化淀粉中

由于氧化程度较低$羧基含量较少$其在
&B>%7.

V&附近并

&$
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图
+

!

不同淀粉的红外光谱图

N0

<

F;6+

!

H=2;/;649

E

675;F.3240226;6=595/;78

没有表现出
L

!

[

的特征吸收峰%淀粉经乙酰化反应后$

谱图在
&>B>

$

&$+)7.

V&处出现的是醋酸酯的特征吸收峰$

在
&B>%7.

V&处有羰基的特征吸收峰$表明醋酸酯基团被成

功地接入到淀粉分子上%

>

!

结论
经过对蜡质玉米淀粉进行交联氧化乙酰化三重复合变

性后$淀粉的白度由
)+:'

增加到
)B:$

$糊透明度有明显!

Y

&

%:%(

#提高!由
+':*U

升高到
B&:%U

#$糊热稳定性得到增强$

崩解值由
B%$.Y/

1

9

降到
+%*.Y/

1

9

$同时耐酸及抗剪切

性能得到一定程度的改善%经红外光谱图也证实了其分子

结构的变化%因此$此复合变性处理能有效扩大蜡质玉米淀

粉在食品领域的应用%
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近日!阿根廷国家食品卫生和质量局"

!"#$!$

#初步

通过了一项决议!禁止在作物采后$堆装$设备加工$运输

及仓储阶段以及烟草的仓储阶段使用敌敌畏 "

%&%'

氯乙烯

基
(

磷酸二甲酯%和敌百虫&

!")$!$

指出! 日本曾针对进口高粱和玉米中使用了

过量的敌敌畏提出过投诉!巴西也针对小麦提出过相同的

投诉& 实际上!欧盟对敌敌畏的限制也导致了阿根廷向其

出口葵花油的数量减少&

决议中关于敌敌畏和敌百虫为何被禁止的原因叙述得

十分严谨!事实上!出口商和各行业协会一直以来都在要求

政府采取相应的措施&其中最值得注意的是!这两种产品需

要
*%+ ,

的降解时间才能达到进口商所能接受的农残水

平!而谷物船运只需
-. ,

左右!没有足够的降解时间&

一旦该决议中的标准正式执行!阿根廷将禁止敌敌畏
/

0012

和敌百虫有效成分的进口$销售和使用!并禁止含有

该类成分的制剂用于谷物的种植$采后加工$运输$堆装和

仓储阶段!并禁止在谷物及烟草储存设施中使用&

按照惯例!商家应于产品完全退出流通之前!或在政

府官方公告发布后的
*3+ ,

内完成库存申报&

"来源'

45567//89:;<=>>,?@59<895
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阿根廷可能禁止敌敌畏和敌百虫的使用
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