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交联氧化乙酰化处理对慈姑淀粉理化特性的影响
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摘要：［目的］探究交联、交联氧化、交联氧化乙酰化处理对慈姑淀粉理化特性的影响。［方法］以环氧氯丙烷作交联剂，

双氧水作氧化剂，乙酸酐作乙酰化试剂，对慈姑淀粉进行交联、交联氧化复合、交联氧化乙酰化复合改性，并分析 3 种改

性慈姑淀粉的理化特性和结构特性。［结果］3 种改性慈姑淀粉的结构均为 A 型；交联改性慈姑淀粉的热稳定性提高，结

晶度降低了 1.93%，1 047 cm-1/1 022 cm-1比值增大，淀粉结构更加有序；交联淀粉经氧化后透明度和溶解度提高，结晶

度达到最高，红外光谱显示 1 011 cm-1 处伯醇/仲醇羟基相连的 C—O，857 cm-1 处糖苷键的 C—O—C 伸缩振动非常明

显；交联氧化淀粉经乙酰化处理后凝沉性显著提高，溶解度增加，结晶度降低了 24.91%，1 047 cm-1/1 022 cm-1 比值减

小，有序度下降。［结论］复合改性在一定程度上改变了慈姑淀粉的品质，在生产中可按实际需求选择相应的改性方法。
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Abstract: ［［Objective］］ This study aimed to investigate the effects of cross-linking, cross-linking oxidation and cross-linking oxidative 

acetylation on the physicochemical properties of arrowhead starch. ［［Methods］］ Arrowhead starch was modified using epichlorohydrin as 

cross-linking agent, hydrogen peroxide as oxidizing agent, and acetic anhydride as acetylation agentto produce cross-linked starch, cross-

linked oxidative starch, and cross-linked oxidative acetylation starch. The physicochemical and structural properties of  these modified 

starches were analyzed. ［［Results］］ All three modified starches exhibited a type A crystalline structure with improved thermal stability. 

Crystallinity decreased by 1.93%, while the ratio of 1 047 cm-1/1 022 cm-1 increased, indicating a more ordered starch structure. Cross-

linking oxidation enhanced the transparency and solubility of the starch, achieving the highest crystallinity among the modifications. 

Infrared spectroscopy revealed distinct C—O bonds associated with primary/secondary alcohol hydroxyl group at 1 011 cm-1 and the 

C—O—C stretching vibration of the glucoside bond at 857 cm-1 were very obvious. After acetylation, the coagulability, solubility of cross-

linked oxidized starch were significantly improved, the crystallinity decreased by 24.91%, and the ratio of 1 047 cm-1/1 022 cm-1 declined, 

reflecting a reduction in structural order. ［［Conclusion］］ Compound modification techniques can significantly enhance the quality of 

arrowhead starch. The appropriate modification method can be selected based on specific application requirements.
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慈姑又名慈菇、茨菇等，为慈菇属水生草本植物，其

根茎为主要食用部分，富含淀粉 [1]。慈姑淀粉颗粒较小，

多为圆形或椭圆形，具有 A 型结晶结构，与荸荠、菱角、绿

豆、马铃薯、豌豆、玉米和木薯 7 种淀粉相比，慈姑淀粉凝

胶的硬度、黏附性、咀嚼性适中，弹性较好 [2-3]，但其热稳

定性差，透明度较低 [4]等，一定程度上限制了慈姑深加工

产品的延伸。

目前，常见的变性淀粉制备方法有化学方法、物理方
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法及酶法等，不同的变性条件对淀粉性质的影响不同。

在单一条件基础上，多种方法联用的二元、三元复合改性

方式是近年来变性淀粉制备的常见方法。交联、氧化、乙

酰化在淀粉中的利用均属于化学变性淀粉的制备方式。

目前对慈姑变性淀粉的制备有次氯酸钠 [5]、过氧化氢 [2]、抗

性淀粉 [6]等，均为单一变性淀粉的制备，所制备的淀粉各

有优缺点，但有关复合变性慈姑淀粉的研究尚未见报道。

环氧氯丙烷是淀粉改性中常用的交联剂，其分子中

具有活泼的环氧基和氯基，交联效果好，具有极高的化学

稳定性 [7]。淀粉经交联处理后，交联剂被引用到分子中，

使淀粉颗粒间包裹得更加紧密，而酸、碱、热等条件对其

影响作用较小，往往具有比原淀粉透明、耐酸、耐剪切、耐

热等的优点 [8-9]。双氧水是制备氧化淀粉的一种重要氧

化剂，作用后的原料具有无毒、无异味、无污染等特点，是

一种环境友好型改性剂，而淀粉氧化主要发生在淀粉分

子中 α-1,4、α-1,6 糖苷键和羟基上，羰基、醛基或羧基比例

明显提升，使淀粉分子中部分糖苷键被破坏，发生一定的

降解，从而提高淀粉白度，降低糊化温度及糊化黏度，使

其透明度增加、黏结力增高，形成良好的成膜性 [10-11]。在

淀粉分子中引入乙酰基可提高淀粉糊的透明度，降低糊

化温度 [12]，乙酰化淀粉常用作食品增稠剂或稳定剂。将

交联、氧化、乙酰化三者联用，可以制备三元复合淀粉，预

期能最大化集合 3 种方法的优势。

研究拟以环氧氯丙烷作交联剂，双氧水为氧化剂，乙

酸酐作乙酰化试剂对慈姑淀粉进行交联、交联氧化复合、

交联氧化乙酰化复合改性，并分析改性后淀粉的理化性

质和结构特性，以期获得透明度高、糊化温度低的慈姑淀

粉，丰富变性慈姑淀粉种类的同时为慈姑淀粉的利用提

供依据。

1　材料与方法

1.1　材料与设备

慈姑淀粉：弥勒市竹园镇蔗林食品厂；

环氧氯丙烷、过氧化氢、氢氧化钠、盐酸、亚硫酸氢

钠、乙酸酐、葡萄糖标准溶液、胰 α-淀粉酶（120 U/mL）、葡

萄糖淀粉酶（80 U/mL）等：成都市科龙化工试剂；

循环式真空泵：SHZ-0（Ⅲ）型，巩义市予华仪器有限

责任公司；

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF-101S 型，郑州长城

科工贸有限公司；

摇摆式高速万能粉碎机：DFY 型，温岭市林大机械有

限公司；

恒温加热磁力搅拌器：DF-101S 型，巩义市予华仪器

有限责任公司；

紫外分光光度计：UV8100 型，北京莱伯泰科仪器有

限公司；

电热鼓风干燥器：101-6A 型，北京中兴伟业仪器有限

公司；

真空冷冻干燥机：FD-1A-50 型，北京博医康实验仪器

有限公司；

色差仪：SC-80C 型，北京康光仪器有限公司；

分析天平：FA1004 型，常州衡正电子仪器有限公司；

X-射线衍射仪：Rigaku smartlab 9 型，日本理学株式

会社；

傅里叶变换红外光谱仪：Nicolet is 50 型，美国赛默飞

公司；

场发射扫描电子显微镜：SIGMA HD 型，德国蔡司

公司；

台式高速冷冻离心机：H2050R 型，长沙湘仪离心机

仪器有限公司；

测量仪：Q200 DSC 型，美国 TA 公司。

1.2　试验方法

1.2.1　改性慈姑淀粉制备　

（1） 交联淀粉：称取 300 g(干基) 淀粉，加入蒸馏水配

成 40% 的淀粉乳，加入 4.5 g 环氧氯丙烷并搅匀，用 3%（质

量分数）NaOH 溶液调节 pH 至 10，30 ℃恒温震荡 2 h，用

10%（质量分数）HCl 溶液调节 pH 至 6，抽滤、洗涤、干燥、

研碎，过 300 目筛得到交联淀粉 [13]。

（2） 交联氧化淀粉：参考高群玉等 [14]的方法并调整，

称取 160 g 交联淀粉制成 40% 的淀粉乳，用 3% NaOH 和

10% HCl 调节 pH 至 8，加入淀粉干基质量 10% 的双氧水，

30 ℃反应 2 h，洗涤、抽滤、烘干、粉碎，过 300 目筛得交联

氧化淀粉。

（3） 交联氧化乙酰化淀粉：参考黄秀锦等 [15]的方法并

调整，称取 80 g 交联氧化淀粉配制成 40% 的淀粉乳，匀速

缓慢滴加淀粉干基质量 6% 的乙酸酐，30 ℃反应 2 h，用

HCl调节 pH 至 6~7，洗涤、抽滤、烘干、粉碎，过 300 目筛得

交联氧化乙酰化淀粉。

1.2.2　透明度测定　参考李佳佳等 [16]的方法。

1.2.3　凝沉性测定　参考谢亚敏等 [17]的方法并修改。冷

却至室温后，将淀粉乳移入量筒内，保鲜膜封口，静置，每

隔一定时间记录上层清液的体积。

1.2.4　冻融稳定性测定　参考戢得蓉等 [2]的方法略作调

整：称取一定质量的淀粉样品配制成浓度为 7% 的淀粉悬

浮液（以干基计），盖紧盖子后于冰箱（-20 ℃）冷冻 24 h，

室温下自然解冻，4 000 r/min 离心 20 min。

1.2.5　溶解度和溶胀度测定　参考郭泽镔等 [18]的方法略

作调整：于不同温度下（35，50，65，80，95 ℃）搅拌 30 min，

静置冷却，4 000 r/min 离心 20 min。

1.2.6　偏光十字测定　参考张倩等 [19]的方法。
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1.2.7　消化特性测定　参考童姝等 [20]的方法。

1.2.8　色差测定　利用色差计测定样品的 L*、a*和 b*。

1.2.9　X-射线衍射扫描　取适量样品，制片，用 X-衍射仪

测试得到衍射图和数据，分析淀粉结晶结构的变化。

1.2.10　电镜扫描　将慈姑淀粉及氧化淀粉进行真空冷

冻干燥，研碎，使其均匀分散并用双面胶固定在铜台上，

喷金后用扫描电镜观察。

1.2.11　红外光谱分析　采用 KBr 压片法测定，波数范围

为 500~4 000 cｍ-1。

1.2.12　差示扫描量热法分析　将样品放入差示扫描量

热仪中，测定温度范围为 -89.96~395.06 ℃ ，升温速率

10 ℃/min。

1.2.13　数据统计分析　采用 Origin、SPSS 和 Excel 软件

进行数据处理。

2　结果与分析

2.1　透明度

由图 1 可知，慈姑淀粉经交联后，透光率降低，可能是

由于交联过程引入了交联键，淀粉颗粒结构增强，光线不

易穿透，淀粉糊的透明度降低 [21]。交联后的淀粉经氧化

和乙酰化后，透光率明显增加，可能是交联淀粉经双氧水

氧化后形成了羧基，羧基的空间位阻大，使淀粉分子间氢

键的作用力减弱 [15]；同时，氧化后淀粉大分子水解为小分

子，透光率上升 [22]。交联氧化乙酰化淀粉的透明度升高

可能是淀粉分子中接入了乙酰基基团，淀粉分子之间的

氢键减弱，糊化更均匀，从而提高了淀粉糊的透明度 [23]。

就透光率而言，二元、三元复合改性后的淀粉性质显著优

于单一改性。

2.2　凝沉性

交联淀粉的凝沉性与交联度有关。由图 2 可知，除第

2 天的凝沉性有变化外，3 种改性慈姑淀粉的凝沉性相近，

其中交联处理对慈姑淀粉的凝沉性影响最小，可能是交

联程度较低；交联慈姑淀粉经氧化和乙酰化处理后，析出

的上清液体积略有增加，说明交联氧化、交联氧化乙酰化

慈姑淀粉凝沉性提高，凝沉稳定性变差，可能是经氧化、

乙酰化处理后的交联淀粉结构变得疏松，有利于水分子

的析出 [15]，降低了慈姑淀粉的凝沉稳定性。

2.3　冻融稳定性

由图 3 可知，随着冻融次数的增加，4 种淀粉的析水率

增大。慈姑淀粉经交联改性后，析水率略微降低，在第 3

次循环冷冻后与慈姑原淀粉的无显著差异，说明交联改

性对慈姑淀粉的冻融稳定性影响较小。交联淀粉经双氧

水氧化处理后，析水率变大，冻融稳定性变差，这可能是

因为氧化处理亲水基团羧基增多，交联氧化淀粉水合作

用增强，持水性下降，析水率上升，与卢鑫 [22]的研究结果

基本一致。乙酰化处理后，淀粉的析水率显著增加，冻融

稳定性明显变差，说明乙酰化降低了淀粉的亲水性，并在

水分存在下，阻止了淀粉羟基与水分子之间氢键的形

成 [24]，使得交联氧化乙酰化淀粉的保水力下降，析水率上

升，与溶解度的结果一致。

冻融稳定性数值通常用于评估淀粉是否适合用于冷

冻食品与速冻食品中，慈姑淀粉经交联、交联氧化、交联

字母不同表示差异显著（P<0.05）

图 1　不同淀粉的透光率

Figure 1　Light transmittance of different starches

图 2　不同淀粉的凝沉性

Figure 2　Coagulation of different starches

字母不同表示组内差异显著（P<0.05）

图 3　不同淀粉的冻融稳定性

Figure 3　Freeze-thaw stability of different starches
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氧化乙酰化复合处理后表现出与慈姑原淀粉差别较小甚

至冻融稳定性降低的现象，若要将改性慈姑淀粉用于冷

冻食品或速冻食品中，不推荐使用交联改性、交联氧化复

合改性和交联氧化乙酰化复合改性 3 种改性方法。

2.4　溶解度和溶胀度

由图 4 和图 5 可知，与原淀粉相比，经交联处理的慈

姑淀粉的溶解度和溶胀度均有所降低，可能是交联处理

后引入了交联键，增强了淀粉颗粒间的强度，淀粉颗粒溶

胀受到抑制，与水的相互作用力减弱，降低了淀粉在水中

的溶解度 [25]。交联氧化处理后，溶解度高于原淀粉，溶胀

度小于原淀粉，氧化处理过程向交联淀粉中引入了羧基，

而羧基是亲水基团，且氧化作用破坏了交联淀粉颗粒的

表面和内部，交联氧化淀粉的水合作用增强，其水溶性增

加，持水力下降[26]，溶解度高于交联处理后的慈姑淀粉，且

随温度的升高差异变得越来越大；交联氧化淀粉经乙酰化

改性后，溶解度进一步上升，溶胀度则降低，可能是因为交

联氧化乙酰化淀粉中引入了乙酰基基团，而该基团为亲水

基团[22]，继续增强了交联氧化乙酰化淀粉颗粒间的相互作

用，使其在水中的持水力下降，溶解度增加。

2.5　消化特性

根据淀粉在人体小肠中的消化速度可将其分为快速

消化淀粉（RDS）（20 min 内可被消化吸收）、慢速消化淀粉

（SDS）（20~120 min 内可被消化吸收）和抗性淀粉（RS）

（120 min 内不可被消化吸收）。由图 6 可知，与慈姑原淀

粉相比，3 种改性慈姑淀粉中的 SDS 含量基本不变，RDS

含量略微增加，RS 含量略微降低，说明交联、交联氧化、交

联氧化乙酰化改性对慈姑淀粉的消化性影响不显著，若

要对消化性进行改变，还需要尝试多种方法。

2.6　色差

由表 1 可知，与原淀粉相比，3 种改性慈姑淀粉的明度

显著提高，黄色度显著降低，说明改性后的淀粉在外观上

均优于原淀粉，可以通过交联、交联氧化、交联氧化乙酰

化改性来改善慈姑淀粉的外观。

图 4　不同淀粉的溶解度

Figure 4　Solubility of different starches

图 5　不同淀粉的溶胀度

Figure 5　Degree of swelling of different starches

图 6　不同淀粉的消化特性

Figure 6　Digestive characteristics of different starches

表 1　淀粉的色差及部分其他结果†

Table 1　Color difference of starch and some other results

淀粉类型

原淀粉

交联

交联氧化

交联氧化乙酰化

L*

92.07±0.17

95.30±0.81

93.44±0.83

94.20±0.41

a*

2.84±0.25

2.59±0.34

2.66±0.31

2.66±0.26

b*

10.33±0.19a

9.64±0.40b

9.61±0.19b

9.22±0.49c

晶型

A

A

A

A

结晶度/%

21.89

19.96

44.16

19.25

1 047 cm-1/1 022 cm-1

1.246 1

1.249 4

1.186 2

1.192 4

† 同列字母不同表示差异显著（P<0.05）。
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2.7　X-射线衍射

由图 7 和表 1 可知，4 种淀粉在 15.07°，17.10°，17.96°，

23.14°处有明显的吸收峰，峰型和位置相似，属于典型的

A 型结构，慈姑淀粉晶型未随改性发生转变，晶型结构仍

保持 A 型。影响淀粉结晶度的因素有支链淀粉链长分

布、结晶区的双螺旋取向、支链淀粉中短链的比例以及结

晶大小，慈姑淀粉经交联改性后，结晶度降低了 1.93%，表

明交联反应发生在结晶区，淀粉的结晶区受到破坏 [27]；交

联淀粉经氧化改性后，结晶度升高了 24.2%，可能是由于

淀粉的有机官能团不易被双氧水中的活性氧氧化，氧化

程度低 [28]；交联氧化淀粉经乙酰化改性后，结晶度降低了

24.91%，说明引入乙酰基会限制淀粉分子链间的氢键作

用，破坏淀粉的结晶区，无定形区的比例相对增加 [29]。

2.8　电镜扫描

根据文献 [30]可知，慈姑原淀粉颗粒完整，呈椭圆形

和球形结构，表面光滑无缺陷。由图 8 可知，个别交联淀

粉颗粒表面出现凹陷破裂的现象，形成连续的不规则固

体结构；交联淀粉经氧化后表面粗糙度增加，少数淀粉颗

粒有破碎的现象。交联氧化乙酰化复合改性改变了慈姑

淀粉的表面结构，其粗糙度与交联氧化淀粉相似，可能是

因为淀粉外部为比较牢固的结晶体结构，可以抵抗化学

试剂 [31]。

2.9　偏光十字

淀粉颗粒偏光十字化一定程度反映了淀粉颗粒结晶

程度的变化。由图 9 可知，慈姑原淀粉未见明显的十字，

经环氧氯丙烷交联处理后也未见明显的十字，说明交联

改性对慈姑淀粉的结晶度改变较小，与电镜结果及 X-射

线衍射结果一致。交联氧化复合改性的慈姑淀粉颗粒出

现十字，说明淀粉的结晶度有所增加，与 X-射线衍射结果

相符。经乙酰化处理后的交联氧化淀粉颗粒出现偏光的

现象与交联氧化淀粉程度相当，说明乙酰化不会破坏淀

粉的结晶度。

2.10　红外光谱

由图 10 和表 1 可知，慈姑淀粉和改性后的慈姑淀粉

在 3 100~3 600 cm-1 处存在的宽峰归属于淀粉中羟基

（—OH）的伸缩振动峰，2 930 cm-1 处为甲基和亚甲基的

C—H 伸缩振动峰；1 650 cm-1 处羰基的伸缩振动峰变化

不明显，峰强较低，可能是氧化程度较弱；1 011 cm-1处为

伯 醇/仲 醇 羟 基 相 连 的 C—O 伸 缩 振 动 峰 非 常 明 显 ，

857 cm-1处为糖苷键的 C—O—C 伸缩振动。

分子结构中有序结构和无定形结构的比例关系可用

峰强度 1 047 cm-1/1 022 cm-1 比值表示，比值越小，颗粒

内的有序度越低 [30]。经环氧氯丙烷改性后的慈姑淀粉峰

强度比值变大，说明交联淀粉的有序度有所提高；经氧化

图 7　不同淀粉的 X-射线衍射图谱

Figure 7　X-ray diffraction pattern of different starches

图 8　电镜扫描结果

Figure 8　Electron microscope scanning results （500×）

图 9　偏光十字结果

Figure 9　Polarized cross result

31



基础研究  FUNDAMENTAL RESEARCH 总第  277 期  | 2024 年  11 月  |

后的交联淀粉和经乙酸酐改性后的交联氧化淀粉的

1 047 cm-1/1 022 cm-1均小于原淀粉，有序度降低。

2.11　差示扫描量热法

由图 11 和表 2 可知，慈姑原淀粉的糊化起始温度为

50.96 ℃，终止温度为 183.33 ℃，峰值温度为 105.16 ℃。将

慈姑原淀粉经环氧氯丙烷交联改性后，起始温度、终止温

度、峰值温度分别增加了 6.19，5.63，6.18 ℃。这可能是交

联改性引入了交联键，交联键强度大，在受热时不易断

裂，因此所需的糊化温度升高 [32]，说明慈姑淀粉的热稳定

性提高。将交联淀粉氧化后，起始温度比交联淀粉高

2.46 ℃ ，峰值温度和终止温度比交联淀粉低 0.76 ℃ 和

7.21 ℃，说明氧化导致淀粉分子的无定形区链段部分降

解，使得玻璃化转变温度降低，从而使淀粉糊化温度下

降 [33]。 交 联 淀 粉 经 氧 化 后 糊 化 焓 比 交 联 淀 粉 降 低 了

32.3 J/g，可能是淀粉分子的双螺旋结构因氧化导致部分

解聚，而糊化焓与双螺旋结构相联系 [34]，因此淀粉在氧化

后糊化焓降低。将交联氧化淀粉经乙酰化处理后，糊化

焓比交联氧化淀粉高 22.6 J/g，起始温度、终止温度、峰值

温度较交联氧化慈姑淀粉分别降低了 5.25，5.19，5.12 ℃，

说明淀粉颗粒表面和内部受到破坏，结晶度降低，所需的

糊化温度也降低，与交联氧化乙酰化慈姑淀粉的 SEM 结

果和 X-衍射中结晶度下降一致。

3　结论

以慈姑淀粉为原料，利用环氧氯丙烷为交联剂，双氧

水为氧化剂，乙酸酐为乙酰化试剂对慈姑淀粉进行了交

联氧化乙酰化三重复合变性。结果表明，改性后的淀粉

中以交联氧化乙酰化慈姑淀粉的透光率最高，说明交联

氧化乙酰化改性后的慈姑淀粉适用于对透明度高的产品

中。析水率增加说明冻融稳定性变差，改性后的慈姑淀

粉不适用于冷冻食品的加工。交联氧化乙酰化复合改性

慈姑淀粉的溶解度最高，同时溶胀度也最低，改性后的

3 种淀粉的溶解度均高于原淀粉，可作为增稠剂、稳定剂

添加到食品中以改善食品品质。改性后的慈姑淀粉中快

速消化淀粉含量增加，抗性淀粉含量减少，说明交联、交

联氧化、交联氧化乙酰化处理对慈姑淀粉的消化性影响

不显著。电镜扫描结果表明，氧化处理和乙酰化处理对

慈姑淀粉颗粒表面造成了磨损，使得改性后的淀粉较原

淀粉更加粗糙，结晶度下降。X-射线衍射和红外结果显

示交联淀粉、交联氧化乙酰化淀粉的结晶度分别降低了

1.93%，24.91%，交联氧化淀粉的结晶度升高了 24.2%，随

着复合方法的深入，淀粉有序度降低。

复合改性对慈姑淀粉品质的影响较大，可以利用改

性后的慈姑淀粉的不同特性运用于不同食品的加工，比

如具有更好的溶解度和透明度的交联氧化乙酰化慈姑淀

粉可应用于糖果、果冻等产品中。后期还可以探究 3 种方

式分别交互对慈姑淀粉的影响，以及其他可以用于淀粉

改性的方法。
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