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基于双螺杆挤压技术的淀粉阿魏酸酯
流变特性研究
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摘要!利用双螺杆挤压技术制备淀粉阿魏酸酯!研究其流
变性"剪切稀化及触变性变化规律!并建立流变模型#结
果表明!淀粉阿魏酸酯糊化后!流体符合幂函数

QA@<02D.D;

[0;2;

模型!呈假塑性流体特征$表观黏度增加!流动性降
低!具有剪切稀化现象$触变性随样品浓度的增加而增大#

关键词!双螺杆挤压$淀粉阿魏酸酯$流变性$剪切稀化$

触变性
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淀粉是以二氧化碳和水为原料%以太阳光为能源%在
植物组织中合成

"

.X.

葡萄糖脱水缩合而成的高分子化合
物&天然淀粉来源丰富)价格经济%广泛应用于医药)化
工)化妆品)食品等领域&其中%马铃薯淀粉!

UYX

#因具
有良好的加工性能%成为食品领域中应用最为广泛的淀
粉种类之一&阿魏酸!

&;B=21:I:1D

%

&I

#广泛存在于各类

蔬菜)水果)谷类等食物细胞壁中%是自然界存在较为广泛
的酚酸*

#

+

%能被人体吸收并代谢%具有抗氧化)抑菌)消炎)

抗血栓和抗癌等多种生理功能%还可预防冠状动脉疾病%

降低胆固醇)提高精子活力*

!

+

%已被广泛应用于食品)化妆
品和医药工业%用作食品保藏)抗老化剂)抗氧化性剂等&

目前%关于淀粉阿魏酸酯的研究较少&李爱军等*

*

+

利用化学方法合成了淀粉阿魏酸酯%该酯不易被淀粉酶
水解%可改善原淀粉在上消化道中被分解的问题$通过接
种人体结肠微生物发现%其在结肠中的释放能力较强%并
能提高结肠中益生菌活力&

Q=

等*

>P)

+以三氯化磷为溶
剂制备玉米淀粉阿魏酸酯%发现仅有不到

#"]

的淀粉阿
魏酸酯可以逃避小肠水解%大部分在结肠中被微生物酶
利用并释放$抗氧化活性明显提高&

X14D7=

等*

+

+以吡啶
为催化剂%以二甲基亚砜为溶剂%利用马铃薯淀粉与阿魏
酸进行氯化物反应%制备了

)]

%

!)]

%

)"]

取代度的淀粉
阿魏酸酯%并研究了其结构和物化特性$

''YT

和
ILHX

试验发现该酯具有较强的清除自由基能力和预防结肠癌
的作用&

[;4

等*

,

+用
.

%

..

羰基二咪唑!

M'?

#替代三氯
化磷等有毒溶剂制备玉米淀粉阿魏酯%发现该酯的结晶
结构由

I

型转变为
Z

型%酯化后的抗氧化性增加&

双螺杆挤压技术!

H<14A:B;<;6@B=A184

%

HX-

#是利
用机械力化学效应的典型方法%在极高温度)强烈的剪切
力)高频震荡力和摩擦力等机械力作用下%物料会产生物
理)化学及结构性质变化*

$

+

&基于此%项目组前期利用双
螺杆挤压技术制备了淀粉阿魏酸酯&而淀粉及其聚合物
通常以糊状形式应用%其流变特性直接影响食品尤其是
乳状食品的厚度)平滑度)铺展性)可倾倒性)脆性和硬度
等质构及加工性能*

(

+

&试验拟通过研究挤压对淀粉阿魏
酸酯的流变特性)剪切稀化和触变特性影响%建立流动模
型%掌握淀粉阿魏酸酯状态变量与结构组成的关系%以控
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制产品质量)评估产品组织结构%旨在为进一步应用提供
基础数据&

#

!

材料与方法

#9#

!

材料
马铃薯淀粉"优级%水分含量

#>9>]

%纯度
((9)]

%美
国国民淀粉!化学#有限公司$

阿魏酸酯!

&I

#"上海阿拉丁生化科技股份有限公司&

#9!

!

仪器与设备
电子天平"

&0GB.UB

型%德国
X0B@8B1=A

公司$

双螺杆挤出机"

M2;6@B02_.SZ._H!"

型%法国
MB;=A@

W81F;

公司$

流变仪"

V

(

X.XXH

型%美国
LB88aE1;2D

公司&

#9*

!

淀粉阿魏酸酯的制备
马铃薯淀粉于

>"9" j

下真空干燥至水分含量为
!

#"9"n"9!

#

]

%与
&I

以一定比例混合%调节含水量%在
设定的挤出温度和螺杆转速下%利用双螺杆挤出机制备
淀粉阿魏酸酯%并于

>9"j

下贮藏
!>9"7

&粉碎%过
#""

目
筛%醇洗

*

次%蒸馏水洗
*

次%洗去未反应的物质&

>"9"j

下真空干燥至恒重%用棕色螺纹瓶冷藏保存&以
抗消化性能为指标%选择高!

T.YX

(

&I

#)中!

S.YX

(

&I

#)

低!

W.YX

(

&I

#抗消性的淀粉阿魏酸酯为研究目标%以
UYX

和马铃薯原淀粉挤出物!

-YX

#为参照&各反应条件
见表

#

%六段式螺杆温度设定见表
!

&

#9>

!

淀粉阿魏酸酯糊的配制
配制质量浓度为

*9"]

%

+9"]

%

(9"]

的淀粉阿魏酸
酯%沸水浴搅拌糊化%

*"9"j

下保温
*"9"/14

以平衡
表

#

!

试验因素水平设计
H0G2;#

!

H;A@D;A1

5

48EE0:@8B2;F;2

水平 水分含量(
]

挤出温度(
j

螺杆转速(
!

B

5

/14

P#

#

阿魏酸
含量(

]

P

"

!)9" #""9" #,"9" "9)

P# *"9" ##"9" !""9" #9"

" *)9" #!"9" !*"9" )9"

p# >"9" #*"9" !+"9" #"9"

p

%

>)9" #>"9" !("9" #)9"

表
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!

六段螺杆温度设定
H0G2;!

!

X16.A@0
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挤出温度 各段温度
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##"
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体系&

#9)

!

流变性与剪切稀化模型的建立
设定剪切速率为

"9""#A

P#

%

+"9"A

内从
"A

P#升至
+""A

P#

*

#"

+

&对于非时间依赖型的假塑性流体和胀塑性
流体%通常用幂定律来表示%剪切应力!

&

#和剪切速率!

#

#

的流体曲线符合
QA@<02D.D;[0;2;

模型*

##

+

%可用来描述
淀粉糊的流变性能*

#!

+

&

&T

L

#

%

% !

#

#

式中"

&

'''剪切应力%

Y0

5

A

$

L

'''稠度系数!表征流体浓度或稠度#%

Y0

5

A

%

$

#

'''剪切速率%

A

P#

$

%

'''流动行为指数!代表不同流体类型#&

L

值越大说明流体的黏度能力越强$

%

#

2

为假塑性
流体%

%q#

为牛顿流体%

%

%

#

为胀塑性流体&

%

值越接
近

#

%说明该流体越接近于牛顿流体*

#*

+

&

#9+

!

触变性的测定与模型建立
设定剪切速率为

"9""#A

P#

%

+"A

内由
"A

P#升至
+""A

P#保持
*"A

%并在
+"A

内由
+""A

P#降至
"A

P#

*

#>

+

&

触变性的不同反映了链结构的差异&分子量越大%

分子中支叉结构越多%滞后环面积越大&按式!

!

#计算触
变环面积&

-

F

T

*

&

A

!

L

[

#

#

[&

X

!

L

[

#

#

+

\

!

&

AL

[&

XL

#

!

#

"

% !

!

#

式中"

-

F

'''某一剪切速率时上)下行曲线形成的面积%

Y0

5

A

$

&

X

!

LP#

#

)

&

XL

'''下行曲线上相邻测量点间的剪切应
力%

Y0

$

&

A

!

LP#

#

)

&

AL

'''上行曲线上相邻测量点间的剪切应
力%

Y0

$

#

"

'''上行和下行曲线相邻测量点间的平均差
值%

A

P#

&

假定上行和下行两条曲线上相应两测量点间的剪切
速率相同%则可计算为"

#

"

T#

L

[#

L

[

#

% !

*

#

式中"

#

L

%

#

LP#

'''上行曲线和下行曲线相邻两个测量点
的剪切速率%

A

P#

&

当计算样品触变性时!即某一时间范围内对样品内
部结构破坏或重建的一阶导数#%可用剪切速率的函数进
行计算&如

&#''

C

(

"

%则可在平均剪切速率下%即
'

C

(

"

条件下%将式!

!

#和式!

*

#变形为"

J

F

T

*

&

A

!

L

[

#

#
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式中"

J

F

'''一定体积样品在衡定剪切速率下的抗触变
能力%

Y0

5

A

&

#

M

'''剪切速率差的平均值%

A

P#

&

#9,

!

数据处理
所有数据采用

QB1

5

14(9"

软件作图&

!

!

结果与讨论

!9#

!

挤压作用下淀粉阿魏酸的流动模型
由图

#

可知%所有样品的流变曲线均为一条经过原

图
#

!

剪切应力与剪切速率的流变曲线
&1

5

=B;#

!

V7;828

5

1:02:=BF;A8ED1EE;B;4@:84@;4@

8EA0/

C

2;A

点呈抛物线凸向剪切应力轴的曲线&随着时间的延长%

样品流变曲线逐渐趋于平缓%说明
UYX

)

-YX

)

W.YX

(

&I

)

S.YX

(

&I

与
T.YX

(

&I

及淀粉阿魏酸酯均属于非牛顿流
体$剪切应力的增加速率均小于剪切速率的%说明具有假
塑性流体特征*

#)

+

&当剪切速率相同时%剪切应力随淀粉
阿魏酸酯抗消性的增大而增大%浓度越高%变化越明显$

同一剪切速率下%剪切应力随浓度的升高而增大&

根据流变模型
&T

L

#

% 对流变曲线进行拟合%得不同
浓度下

UYX

)

-YX

)

W.YX

(

&I

)

S.YX

(

&I

与
T.YX

(

&I

的
流变模型如表

*

所示&由表
*

可知%流动行为指数为
"9$,++

"

"9(($*

%说明方程拟合度较高%可以表征流体行
为&随着挤压反应的进行%稠度系数

L

大大增加%流动系
数
%

不断减小$当浓度不断增加!如达到
(9"]

#时%

L

值仍
不断增加%流动行为指数变小%说明此时聚合物黏度较
大%流动性较差$随着浓度的增加%淀粉糊假塑性增加*

#+

+

&

这是因为自由运动的淀粉分子链在高浓度下受阻碍%增
强其拓扑约束$同时由于强化而形成氢键或分子间的相
互作用有助于提高一致性和假塑性行为&

表
*

!

不同浓度样品的流变模型
H0G2;*

!

V7;828

5

1:02/8D;28ED1EE;B;4@:84:;4@B0@184

浓度 样品 QA@<02D.D;[0;2;

模型
L

(!

Y0

5

A

%

#

% N

!

UYX "9*>+" "9,"*# "9(,,(

-YX "9"$#" "9+$$* "9((""

*9"] W.YX

(

&I "9"*(> "9$+>( "9((,"

S.YX

(

&I "9",++ "9$$*# "9($$+

T.YX

(

&I "9"("" "9("!+ "9($*#

UYX "9*+>$ "9+(>! "9(($*

-YX "9#!># "9$">, "9((*,

+9"] W.YX

(

&I "9#>*$ "9$!)) "9(($"

S.YX

(

&I "9!##" "9$"*! "9((**

T.YX

(

&I "9)((+ "9+,+, "9(()#

UYX !,9!,*" "9!,)# "9(,!"

-YX "9*##> "9),#( "9$,++

(9"] W.YX

(

&I ##9,!>" "9*)$" "9(,),

S.YX

(

&I !"9!*(" "9*!>* "9((")

T.YX

(

&I !(9+#," "9!(,! "9(()"

!9!

!

挤压作用下淀粉阿魏酸的剪切稀化
由图

!

可知%表观黏度随剪切速率的增加先急剧下
降后趋于平缓%具有剪切变稀现象&与

UYX

相比%

-YX

的
表观黏度降低%说明

HX-

对
-YX

的表面黏度影响较大$

相同剪切速率下%

UYX

与
-YX

的表观黏度均显著降低%

说明随着
HX-

作用机械能的增加%分子链间相互作用降
低%导致了淀粉随机链的分裂和解聚&

'"

"

Z829*+

"

U89)

聂
!

卉等!基于双螺杆挤压技术的淀粉阿魏酸酯流变特性研究



图
!

!

表观黏度随剪切速率的变化曲线
&1

5

=B;!

!

I

CC

0B;4@F1A:8A1@

3

:=BF;A8EA0/

C

2;A

由图
!

还可知%

W.YX

(

&I

)

S.YX

(

&I

与
T.YX

(

&I

的
表观黏度随浓度的增加而增加%其中剪切速率较低时的
表观黏度变化更显著&这是由于低浓度时%淀粉分子无
规则存在于淀粉糊中%随着浓度的增大%分子间相互交叠
和作用%使得经

HX-

作用后的稠度系数增大&随着淀粉
阿魏酸抗性的增加%表观黏度大大增加%最后趋于稳定&

根据
'041;20

等*

#,

+理论%低剪切作用下会发生多糖网状结
构纠结和重新纠缠下的动态平衡$而高剪切力作用下%多
糖网状结构的纠结受到更大阻碍%并被高剪切力破坏%随
着剪切力的增加形成了多糖结构破坏状态的动态平衡&

当高剪切力作用达一定程度时%淀粉中分子会重新排布

并趋于平衡%此时表观黏度维持为一个常数*

#$

+

&

!9*

!

挤压作用下淀粉阿魏酸的触变性
由图

*

可知%剪切应力的上行曲线与下行曲线间存
在明显的滞后圈%表明样品具有触变性&通过触变环的
大小可以判断触变性强弱%面积越大%则触变性越大&

图
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样品的触变曲线
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由表
>

可知%触变性随样品浓度的增加逐渐增大&

这是因为高浓度分子链的过度作用与缠结会引起分子间
更强的物理联系*

#(

+

%触变性增强&

UYX

具有较大的触变
环面积%经

HX-

作用后的触变环面积大大缩小%其触变性
产生归因于

HX-

破坏了淀粉中相邻的氢键%逐渐形成
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表
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模型下各样品的触变环面积
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A

浓度(
] UYX -YX W.YX

(

&I S.YX

(

&I T.YX

(

&I

*9" ,(, >+> #+" #$> !$+

+9" !"*!> !#>* !"+ ++# #!,,

(9" *#+!* *(!! $)( ##*, +)"#

由'

QT

和'

MQQT

基团组成的三维网络*

!"

+

&触变环
面积随抗消性的增加逐渐增加%说明淀粉阿魏酸酯中能
量发生了变化%推测是键能变化所致&

*

!

结论
研究了双螺杆挤压技术制备的淀粉阿魏酸酯的流变

学特性&结果表明%淀粉阿魏酸酯表现出假塑性流体特
征%符合幂定律

&

qL

5

#

%

$表观黏度先急剧下降后趋于平
缓%具有剪切变稀现象$触变性随样品浓度的增加而增
大&综上%双螺杆挤压改变了马铃薯淀粉内部的分子结
构%可能减少了淀粉分子链支化%使其流动性降低&后续
可对淀粉阿魏酸酯的溶解性)溶胀性等应用性能进行
研究&
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