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交联剂和醚化剂添加量对改性蜡质玉米淀粉

性质的影响
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摘要：目的：为有效控制交联羟丙基淀粉制备过程中交联

和醚化程度，改善产品性能。方法：以蜡质玉米淀粉

（ＷＣＳ）为原料，以三偏磷酸钠（ＳＴＭＰ）为交联剂、环氧丙

烷（ＰＯ）为醚化剂，在碱性条件下制备了复合变性淀

粉———羟丙基二淀粉磷酸酯（ＨＤＰ），重点考察了ＳＴＭＰ

和ＰＯ添加量对蜡质玉米淀粉Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度曲线、透明

度、冻融稳定性的影响。结果：通过前期条件探索和研究

优化，获得了兼具热稳定性和易糊化特性、冻融稳定性和

透明度较单一交联或醚化改性 ＷＣＳ改善的 ＨＤＰ，具体

制备条件为：ＳＴＭＰ添加量０．３０ｇ／１００ｇ，交联反应时间

４５ｍｉｎ，ＰＯ添加量６ｍＬ／１００ｇ，醚化反应时间９０ｍｉｎ。

结论：经交联和醚化后的淀粉性能相比原淀粉有了明显

的改善，糊化温度降低，冻融稳定性提高，热稳定性和凝

胶性均有所增强。
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蜡质玉米淀粉作为淀粉家族的一大分支，其支链淀

粉占总淀粉含量可高达９５％以上，亲水能力强，易与水分

子形成氢键，具有膨胀度高，透光率强，黏滞度大，难以老

化等特点［１－２］。蜡质玉米淀粉加入水后，吸水膨胀速度

加快，易受热成为糊状，但未经过任何改性处理的蜡质玉

米淀粉对温度、酸碱等都不稳定，不易贮藏，在工业应用

方面受到较大限制［３－４］。

交联改性可使淀粉糊化温度升高，峰值黏度降低，淀

粉黏弹性得到显著改善［５］；醚化改性后淀粉的颗粒结构

受到破坏，糊化温度和抗剪切性均有所降低，峰值黏度增

加［６］。通过交联和羟丙基改性处理得到的羟丙基二淀粉

磷酸酯（ＨＤＰ），兼具有羟丙基淀粉和磷酸酯双淀粉的共

同特性，通常作为增稠剂、稳定剂、凝胶剂、黏接剂等被广

泛应用于食品工业中，例如，添加 ＨＤＰ到酸奶等制品中，

可使产品黏稠度增加，稳定性提高，口感顺滑，减少了乳

清分离等不良现象；在果酱中适量添加交联羟丙基淀粉，

可以提高产品黏度和结构，使其易于冷冻贮藏和耐热加

工等［７］。

然而，对于蜡质玉米淀粉而言，在实际生产过程中如

何控制交联和醚化程度，使得产品在糊化过程既能够保

持较高的黏度和抗剪切性，不会由于醚化剂的引入而过

度减弱，又能在适宜温度下受热糊化，不会由于交联剂的

过量加入导致淀粉难以糊化。该问题一直困扰着研究者

和从业者［８］。

研究拟以蜡质玉米淀粉为原料，对其进行磷酸盐交

联和羟丙基醚化处理，探究制备过程中交联剂和醚化剂

的添加量对淀粉性质的影响，以期加深对蜡质玉米淀粉

交联及醚化改性后的糊化特性的科学认识，助力企业在

实际生产过程中综合考虑相关因素以提高生产效率、提

升经济效益，拓宽产品在食品工业中的应用范围。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

蜡质玉米淀粉：食品级，山东保龄宝生物技术有限

公司；

三偏磷酸钠（ＳＴＭＰ）：分析纯，上海麦克林生化科技

有限公司；

环氧丙烷（ＰＯ）、无水硫酸钠、氢氧化钠、盐酸：分析

纯，国药集团化学试剂有限公司。

１．１．２　主要仪器设备

黏度仪：ＶｉｓｃｏｇｒａｐｈＥ型，德国Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ公司；

ｐＨ计：ＦＥ２８型，梅特勒—托利多仪器（上海）有限

公司；

集热式恒温加热磁力搅拌器：ＤＦ１０１Ｓ型，郑州科泰

实验设备有限公司；

循环水式多用真空泵：ＳＨＢⅢＡ型，郑州长城科工贸

有限公司；

水分测定仪：ＭＡ４５型，珠海天创仪器有限公司；

紫外可见分光光度计：１８系列型，北京普析通用仪器

有限责任公司；

离心机：ＴＤＬ４０Ｂ型，上海安亭科学仪器厂。

１．２　方法

１．２．１　交联羟丙基淀粉的制备　根据前期预试验的结

果，确定以下制备方法：称取约６０ｇ蜡质玉米淀粉分散于

水中，配制质量分数为３５％的淀粉乳，搅拌均匀转移至三

颈瓶中，开启集热式恒温加热磁力搅拌器并将水浴温度

设定为２５℃，用质量分数为２．５％的 ＮａＯＨ溶液将淀粉

乳ｐＨ调整至１１．５，加入一定量的ＳＴＭＰ，反应４５ｍｉｎ，用

ＮａＯＨ溶液再次调整ｐＨ 至１１．５，再加入一定量的ＰＯ，

添加无水硫酸钠，反应９０ｍｉｎ。反应结束后，用质量分数

２％的稀 ＨＣｌ将反应液ｐＨ调至６．５，水洗至洗涤液澄清

为止，在４５℃条件下干燥１２ｈ，粉碎后密封备用。

（１）ＳＴＭＰ添加量对淀粉性质的影响：在温度２５℃、

ｐＨ１１．５、交联反应时间４５ｍｉｎ、ＰＯ添加量为６ｍＬ／１００ｇ、

醚化反应时间９０ｍｉｎ条件下，研究ＳＴＭＰ添加量（０，

０．１５，０．３０，０．４５，０．６０ｇ／１００ｇ）对淀粉性质的影响。对照

未经改性的蜡质玉米淀粉。

（２）ＰＯ添加量对淀粉性质的影响：在温度２５℃、

ｐＨ１１．５、ＳＴＭＰ添加量为０．３０ｇ／１００ｇ、交联反应时间

４５ｍｉｎ、醚化反应时间９０ｍｉｎ条件下，研究ＰＯ 添加量

（０，６，８，１０，１２ｍＬ／１００ｇ）对淀粉性质的影响。对照未经

改性的蜡质玉米淀粉。

１．２．２　水分含量的测定　准确称取约２．５ｇ淀粉，使用水

分测定仪测定样品的水分含量，同一样品进行３次平行

测定，取平均值。

１．２．３　Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度曲线的测定　采用 ＶｉｓｃｏｇｒａｐｈＥ

型Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏 度 仪 进 行 测 定
［８］。测 定 条 件：扭 矩

０．０６８６Ｎ·ｍ；转速７５ｒ／ｍｉｎ；升（降）温速度１．５℃／ｍｉｎ。

测定步骤：配制质量分数为８％的样品乳液４６０ｍＬ，搅拌

均匀后转移至Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度测量杯中，以１．５℃／ｍｉｎ的

速度从３５℃升温至９５℃，在９５℃保温３０ｍｉｎ，然后以

１．５℃／ｍｉｎ的速度降温至５０℃，并在５０℃保温３０ｍｉｎ。

测定结束，得到Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度曲线。为便于分析，在曲

线上选取６个关键点：犃（糊化开始温度）、犅（峰值黏度）、

犆（９５℃恒温阶段开始黏度）、犇（冷却阶段开始黏度）、犈

（冷却阶段结束黏度）、犉（最终恒温阶段结束黏度）。计算

相关数值：崩解值（犅－犇）、热糊稳定性（犆－犇）、回升值

２
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（犈－犇）、冷糊稳定性（犉－犈）。

１．２．４　冻融稳定性的测定　参照文献［９］的方法，修改如

下：冻融次数４次。最后一次解冻完成后，于３０００ｒ／ｍｉｎ

下离心２０ｍｉｎ，称重，计算沉淀物质量和析水率，同一个

样品平行３次，取平均值。

１．２．５　透明度的测定　参照文献［１０］，同一个样品平行

３次，取平均值。

２　结果与讨论
２．１　Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度曲线测定及分析

２．１．１　ＳＴＭＰ添加量对Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度和糊化性质的影

响　图１为不同ＳＴＭＰ添加量下制备的交联羟丙基淀粉

的Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度曲线，淀粉糊化各关键点参数见表１。

从图１可以看出，未经交联化的蜡质玉米淀粉曲线

图１　ＳＴＭＰ不同添加量下淀粉的Ｂｒａｄｅｎｄｅｒ黏度曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｂｒａｂｅｎｄｅｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｓｔａｒｃｈｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｙＳＴＭＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

表１　ＳＴＭＰ不同添加量淀粉的Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度曲线关键点参数值

Ｔａｂｌｅ１　ＫｅｙｖａｌｕｅｓｏｎＢｒａｂｅｎｄｅｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｓｔａｒｃｈｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＳＴＭＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

ＳＴＭＰ添加量／（１０－２ｇ·ｇ－１） 犃／℃ 犅／（ｍＰａ·ｓ） 犆／（ｍＰａ·ｓ） 犇／（ｍＰａ·ｓ）犈／（ｍＰａ·ｓ） 犉／（ｍＰａ·ｓ）

对照 ６８．６ ２５１０ ９１８ ６６８ １０３１ ９７４

０．００ ６１．１ ３１８２ ９８７ ７２９ １１０７ １０３１

０．１５ ６１．６ ３５５１ ３１４８ ３１６９ ４７０６ ４９８５

０．３０ ６１．９ ３４２５ ３０５６ ３０９３ ４５７４ ４８４５

０．４５ ６１．３ ３１０２ ２８６２ ３０１１ ４４３７ ４７３３

０．６０ ６２．１ ３０２４ ２７２８ ２８３１ ４２４６ ４４３３

峰值较为尖锐，在逐渐升温的过程中，黏度快速下降，恒

温（９５℃）过程中黏度仍逐渐降低，但下降速度放缓；结合

表１可见该淀粉崩解值较大，热稳定性较差。在降温和

恒温（５０℃）过程中热黏度和冷黏度略有回升，但是冷黏

值（犈）仍然很低（１１０７ｍＰａ·ｓ），表明未经交联化的蜡质

玉米淀粉在加热后其溶液的均一性和稳定性较差。蜡质

玉米淀粉经０．１５ｇ／１００ｇＳＴＭＰ交联后，在ＰＯ协同醚化

作用下，黏度曲线和各关键点参数均发生了明显的变化。

峰值黏度（犅）有大幅度的升高，从３１８２ｍＰａ·ｓ升至

３５５１ｍＰａ·ｓ，淀粉糊的破裂强度提高，冷黏值（犈）由

１１０７ｍＰａ·ｓ提高到４７０６ｍＰａ·ｓ，与未交联化淀粉相

比具有较好的凝胶性，其热糊稳定性增强；回升值由

３７８ｍＰａ·ｓ增至１５３７ｍＰａ·ｓ，容易老化，冷糊稳定性

降低。随着三偏磷酸钠添加量的增加（０．１５ｇ／１００ｇ→

０．６０ｇ／１００ｇ），峰值黏度逐渐降低，但在０．４５ｇ／１００ｇ

ＳＴＭＰ交联后崩解值已出现临界点，进一步添加ＳＴＭＰ

会导致过度交联，反应效率呈下降趋势。

　　以上结果表明，交联醚化后的淀粉热稳定性和凝胶

性增强。这是由于ＳＴＭＰ的交联作用，使淀粉分子紧密

结合在一起，呈多维网络结构，所形成的化学键对淀粉热

稳定性起到了关键性作用［１１］。随着交联剂的进一步增多

（０．４５ｇ／１００ｇ→０．６０ｇ／１００ｇ），更多的淀粉分子与其发生

交联反应，导致淀粉分子间交联化学酯键数量增加，使得

淀粉分子间形成更加紧密的化学架桥，平均分子量增加，

空间位阻增大，且形成的致密淀粉分子结构不利于水分

在其内部渗透，导致反应效率有所下降，因此黏度稳定性

反而降低［１１－１２］。综合考虑淀粉的黏度稳定性和凝胶性，

选择０．３０ｇ／１００ｇ的ＳＴＭＰ添加量进行后续研究。

２．１．２　ＰＯ添加量对Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度和糊化性质的影响

图２为ＰＯ不同添加量制备的淀粉的Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏

度曲线，淀粉糊化各关键点参数见表２。

图２　ＰＯ不同添加量下淀粉的Ｂｒａｄｅｎｄｅｒ黏度曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｂｒａｂｅｎｄｅｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｓｔａｒｃｈｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｙＰＯａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ
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表２　ＰＯ不同添加量淀粉的Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ黏度曲线关键点参数值

Ｔａｂｌｅ２　ＫｅｙｖａｌｕｅｓｏｎＢｒａｂｅｎｄｅｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｓｔａｒｃｈｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＰＯａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

ＰＯ添加量／（１０－２ｍＬ·ｇ－１） 犃／℃ 犅／（ｍＰａ·ｓ） 犆／（ｍＰａ·ｓ） 犇／（ｍＰａ·ｓ）犈／（ｍＰａ·ｓ） 犉／（ｍＰａ·ｓ）

对照 ６８．６ ２５１０ ９１８ ６６８ １０３１ ９７４

０ ７０．４ ２４１７ ２２８１ ２４１３ ３０４７ ３１５４

６ ６１．９ ３４２５ ３０５６ ３０９３ ４５７４ ４８４５

８ ６２．１ ３７８２ ３４８２ ３５２８ ４９４８ ５１４５

１０ ６１．８ ４４２５ ３８４７ ３８０７ ５３８６ ５５３８

１２ ６１．７ ３３２２ ３１１６ ３２５９ ４６６４ ４９３９

　　从图２和表２可看出，经过ＰＯ醚化处理后变性淀粉

的起始糊化温度（犃）明显下降，与仅交联未醚化处理的样

品相比，由７０．４℃下降到６１．９℃，峰值黏度（犅）和冷黏值

（犈）均有较大的提高，分别增加４１．７％和５０．１％以上；崩

解值（犅－犇）较未添加ＰＯ的改性淀粉明显提高，表明热

糊稳定性降低［１３］。随着环氧丙烷含量的增加，羟丙基含

量提高，所得的产品虽然有较高的取代度，但糊化过度会

造成产品后处理困难。因此，兼顾实际生产，提高反应效

率，在现有试验数据范围内选取环氧丙烷添加量为

６ｍＬ／１００ｇ时较好。

２．２　冻融稳定性的测定

２．２．１　ＳＴＭＰ添加量对淀粉冻融稳定性的影响　不同

ＳＴＭＰ添加量下制备的羟丙基二淀粉磷酸酯的冻融稳定

性结果如表３所示。

　　从表３可以看出，与未经改性的蜡质玉米淀粉相比，

未经ＳＴＭＰ交联、仅醚化处理的改性淀粉样品析水率显

著下降，说明ＰＯ醚化提高了样品的冻融稳定性（表４结

果将进一步证实）；随着 ＳＴＭＰ 加入量的增加 （０→

０．６０ｇ／１００ｇ），析水率升高，说明制备的交联羟丙基变性

淀粉的冻融稳定性降低，可能是由于三偏磷酸钠的交联

作用减少了淀粉团粒的溶胀作用，使得淀粉分子更容易

发生聚合，淀粉分子水合能力降低，导致经反复冻融后淀

表３　ＳＴＭＰ不同添加量的羟丙基二淀粉磷酸酯

样品的析水率

Ｔａｂｌｅ３　Ｆｒｅｅｚｅｔｈａｗｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｔａｒｃｈｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙ

ＳＴＭＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

ＳＴＭＰ添加量／

（１０－２ｇ·ｇ－１）

析水率／％

１次冻融 ２次冻融 ３次冻融 ４次冻融

对照 １６．２９ １７．３８ ２１．０２ ２１．８７

０．００ ０．００ ０．１１ ０．５０ ０．９３

０．１５ １２．３１ １６．１８ １７．９５ １９．４５

０．３０ １４．１５ １６．７７ １８．４５ １９．５１

０．４５ １８．６９ ２０．７７ ２２．７５ ２３．９５

０．６０ ２４．１７ ２６．６１ ２６．９３ ２８．７８

粉析水增多［１４］。

２．２．２　ＰＯ添加量对淀粉冻融稳定性的影响　不同ＰＯ

添加量下制备的羟丙基二淀粉磷酸酯的冻融稳定性结果

如表４所示。

表４　ＰＯ不同添加量的羟丙基二淀粉磷酸酯

样品的析水率

Ｔａｂｌｅ４　Ｆｒｅｅｚｅｔｈａｗｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｔａｒｃｈｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙ

ＰＯａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

ＰＯ添加量／

（１０－２ｍＬ·ｇ－１）

析水率／％

１次冻融 ２次冻融 ３次冻融 ４次冻融

对照 １６．２９ １７．３８ ２１．０２ ２１．８７

０ ２６．１１ ２６．２０ ３６．８８ ５０．０１

６ １４．１５ １６．７７ １８．４５ １９．５１

８ １３．８６ １５．４０ １６．０８ １６．７４

１０ １３．３１ １５．９６ １７．０４ １８．１０

１２ １２．３４ １４．９０ １６．３８ １７．１０

　　从表４可以看出，与未经改性的蜡质玉米淀粉相比，

经ＳＴＭＰ交联、未醚化处理的改性淀粉样品析水率显著

上升，说明ＳＴＭＰ交联降低了样品的冻融稳定性，与表３

的结果相吻合；经过交联和醚化后的淀粉，经过反复冻融

后的析水率降低，说明其冻融稳定性较原淀粉有所改善。

随着环ＰＯ的增加，析水率下降，主要是因为经过环氧丙

烷的醚化反应后，羟丙基基团能充分接触淀粉分子，淀粉

分子中的羟基会被更多的羟丙基基团所取代，淀粉颗粒

的亲水性提高，膨胀率增加，使淀粉分子高度水合和分

散，阻碍了淀粉分子之间氢键的缔合作用，因此淀粉糊的

冻融稳定性增加［１５］。

２．３　透明度的测定

２．３．１　ＳＴＭＰ添加量对淀粉透明度的影响　不同ＳＴＭＰ

添加量下制备的羟丙基二淀粉磷酸酯样品的透光率如

图３所示。

　　从图３可以看到，未经交联的蜡质玉米原淀粉的透

光率较高，为２７．６％，未经ＳＴＭＰ交联、经ＰＯ醚化后，透

明度增加至３５．８％；样品经轻度交联后，透光率为１５．２％，

４
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图３　ＳＴＭＰ不同添加量下淀粉的透明度

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＴｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙｏｆｓｔａｒｃｈｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＳＴＭＰ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

８．９％，７．７％，透明度明显下降，０．６０ｇ／１００ｇＳＴＭＰ交联

的样品透光率仅为７．５％，由此表明经交联反应后降低了

变性淀粉的透光率，且透光率随交联程度的加深而呈减

小趋势。这是由于三偏磷酸钠的交联作用导致淀粉的颗

粒结构发生了显著变化，抑制了颗粒的膨胀和破裂，并且

使光线的射入量大大减少，降低了其透明度［１６］。

２．３．２　ＰＯ添加量对淀粉透明度的影响　不同ＰＯ添加

量下制备的羟丙基二淀粉磷酸酯样品的透光率结果如

图４所示。

图４　ＰＯ不同添加量下淀粉的透明度

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＴｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙｏｆｓｔａｒｃｈｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＰＯ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

　　由图４可以看出，与蜡质玉米原淀粉相比，经ＳＴＭＰ

交联、未经ＰＯ醚化的改性淀粉，透明度最低，为３．２％；随

着环氧丙烷添加量增加，淀粉糊的透光率有了一定的提

高，环氧丙烷添加量为６ｍＬ／１００ｇ时，淀粉的透光率为

１５．２％。透光率的增强是因为淀粉分子醚化后，淀粉颗粒

的亲水性和膨胀率有所增加，在水中更易水合和分散，淀

粉颗粒充分地溶于水中，淀粉溶液保持足够稳定［１５］，与

表４冻融稳定性结果是一致的。提高环氧丙烷可以提高

玉米淀粉的透明度。但是若继续增加环氧丙烷的用量，

透明度的变化不大。考虑到在实际的生产中，消耗动力

的增加，生产成本的增加，醚化剂环氧丙烷的添加量并不

是越多越好。

３　结论
（１）以蜡质玉米淀粉为原料，通过前期的探索及研究

优化，获得了兼具良好热稳定性和易水合分散特性，冻融

稳定性和透明度改善的复合变性淀粉———羟丙基二淀粉

磷酸酯，具体条件为：淀粉乳添加量３５ｇ／１００ｇ，三偏磷酸

钠添加量０．３０ｇ／１００ｇ，交联反应时间４５ｍｉｎ，环氧丙烷

添加量６ｍＬ／１００ｇ，醚化反应时间９０ｍｉｎ。

（２）随着三偏磷酸钠添加量的增加，制备的羟丙基二

淀粉磷酸酯的起始糊化温度有所提高，峰值黏度下降，淀

粉糊在抗剪切方面得到提高，冻融稳定性降低，透明度降

低；随着环氧丙烷添加量的增加，制备的羟丙基二淀粉磷

酸酯的起始糊化温度下降，峰值黏度提高，淀粉糊在抗剪

切方面有所下降，冻融稳定性和透明度有显著提高。

研究获得的复合变性淀粉产品后续有待应用于酸

奶、果酱等食品体系中，以验证其具体使用效果，明确研

发过程中改进／调整的方向。
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