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次氯酸钠对慈姑淀粉理化特性的影响
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摘要:目的:探究次氯酸钠在氧化慈姑淀粉中的应用.方

法:在弱碱性环境下,以次氯酸钠为氧化剂,选取添加量

分别为０％,１％,３％,５％,７％,９％(以有效氯占干基慈姑

淀粉的质量分数计),与慈姑淀粉氧化反应４h制成改性

淀粉,随后测定其直链淀粉含量、冻融稳定性、溶解度和

膨润力、凝沉稳定性、色差、透光率、电镜扫描、XＧ衍射及

消化特性等.结果:随着添加量的增加,淀粉透明度、溶

解性、直链淀粉含量增加,直链淀粉含量从５５．５９％上升

到７９．０２％;在添加量为５％,７％,９％时,透光率达到９０％
以上;添加量为９％时,透光率高达９７．１３％.在８０℃时,

随着添加量的增加,溶解度从４．０１％上升到３２．５９％,而

膨润力降低,淀粉结晶度由４３．９９％降低到２５．００％左右,

淀粉表面逐渐粗糙,淀粉晶体结构遭到破坏.结论:次氯

酸钠能明显改变慈姑淀粉的性质,且添加量不同性质改

变有差异.
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Abstract:Objective:Theeffectofsodium hypochloriteonthe

physicochemical properties and digestive characteristics of

arrowheadstarch wasstudied．Methods:Ina weaklyalkaline

environment,sodiumhypochloritewasusedasanoxidant,and

theaddedamounts were０％,１％,３％,５％,７％,and９％
(basedonthe massfractionofavailablechlorineindrybasis

arrowheadstarch)．Followinga４Ｇhouroxidationreaction with

arrowhead starch,the modified starch􀆳s amylose content,

swelling power, solubility, coagulation stability, color

difference,lighttransmittance,scanningelectron microscopy,

XＧraydiffraction,andotherphysicalandchemicalproperties

weremeasured,alongwithitsdigestibility．Results:Theamylose

concentration,solubility and transparency all arose as the

additiveamountwasincreased．Theamylosecontentincreased

from５５．５９％ to７９．０２％．Whentheadditionamountwas５％,

７％,and９％,thelighttransmittancereachedmorethan９０％．

Whentheadditionamount was９％,thelighttransmittance

reached９７．１３％．At８０ ℃,withtheincreaseoftheaddition

amount,thesolubilityincreasedfrom４．０１％to３２．５９％,while

theswellingpowerdecreased,andthecrystallinityofstarch

decreasedfrom４３．９９％toabout２５．００％,Thesurfaceofstarch

becamerough gradually,thecrystalstructureofstarch was

destroyed,andthecontentofamyloseincreased．Conclusion:

Sodiumhypochloritecouldsignificantlychangethepropertiesof

arrowheadstarch,andthechangesinpropertiesvarywiththe

amountofaddition．

Keywords:arrowheadstarch;sodium hypochlorite;oxidation;

physicalandchemicalproperties;digestibility

慈姑是泽泻科慈菇属的一种水生草本植物,又称慈

菇、茨菇等,为中国原产植物,喜阳光,多种植于低洼水田

处[１].慈姑作为药食同源原料,其蛋白质、膳食纤维等营

养物质含量也十分丰富,同时还有钾、镁、铁等微量元

素[２],在保肝[３]、抗氧化[４]等医学用途上也有很好的作

用.慈姑淀粉近些年来也逐渐被开发利用[５],但慈姑淀

粉的易老化、糊化后透明度差等情况局限了其利用可

能性[６].

次氯酸钠是工业上常用的制备氧化淀粉的氧化剂,

价格低廉,氧化效果好[７],其反应原理是在次氯酸钠作用

下,被氧化淀粉的C２、C３位上的仲羟基氧化成酮基,C２—

３２
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C３键容易发生氧化断裂生成醛基,进一步生成羧基.次

氯酸钠氧化在水相中进行,氧化后淀粉颗粒结晶结构被

破坏[８].次氯酸钠改性淀粉研究多是关于马铃薯、玉米

淀粉等[９],氧化后的淀粉可以更好地应用在食品包装、加
工、贮藏[１０]和其他非食品工业中.

研究拟选取次氯酸钠为氧化剂,分别添加０％,１％,

３％,５％,７％,９％(以有效氯占干基慈姑淀粉的质量分数

计),作用于慈姑淀粉制备氧化慈姑淀粉,探讨次氯酸钠

对氧化慈姑淀粉品质的影响,以期为氧化慈姑淀粉的制

备提供理论依据.

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;

次氯酸钠、硫酸、氢氧化钠:分析纯,成都市科隆化工

品有限公司;

胰淀粉酶、葡萄糖淀粉酶、转化酶:博立生物制品有

限公司;

砂芯过滤装置:２５０mL,海盐新东方强化科技有限

公司;

分析天平:FA１００４型,常州衡正电子仪器有限公司;

恒温水浴锅:DZKWＧSＧ８型,北京市永光明医疗仪器

有限公司;

pH 计:Ph８１８型,东莞万科仪器有限公司;

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:１０１Ｇ６A型,北京中兴伟业仪器有限

公司;

真空冷冻干燥机:FDＧ１AＧ５０型,北京博医康实验仪

器有限公司;

HD场发射扫描电子显微镜:SIGMA HD型,德国蔡

司公司;

傅立叶变换红外光谱仪:Nicoletis５０型,美国赛默

飞世尔科技公司;

XＧ射线衍射仪:Rigakusmartlab９型,日本株式会社

理学公司;

台式高速冷冻离心机:H２０５０R型,长沙湘仪离心机

有限公司;

色差仪:SCＧ８０C型,北京康光仪器有限公司.

１．２　试验方法

１．２．１　氧化慈姑淀粉制备　按照 Chong等[１１]和周凤超

等[１２]的方法,修改如下:取７０g慈姑淀粉加１４０mL蒸馏

水于４００mL烧杯中,用１mol/LNaOH 将淀粉糊调节至

pH 为９．５的弱碱性条件.在室温环境下,添加量分别为

０％,１％,３％,５％,７％,９％(以有效氯占干基慈姑淀粉的

质量分数计)于烧杯中进行氧化处理,氧化反应时间持续

４h,在氧化反应过程中加入次氯酸钠溶液,用量以有效氯

占干基慈姑淀粉质量百分比表示,用０．５mol/L盐酸保持

溶液pH 为９．５,反应完成后将溶液pH 调节至中性.氧

化后的慈姑淀粉用砂芯抽滤装置抽滤,再用两倍体积的

蒸馏水洗涤两次,然后在４５ ℃鼓风干燥箱中烘干至粉

末状.

１．２．２　淀粉的羧基含量测定　按 GB/T２０３７４—２００６«变
性淀粉　氧化淀粉羧基含量的测定»执行,以总的羧基质

量分数计.

１．２．３　直链淀粉含量测定　参考沈跃丽等[１３]的方法,修
改如下:利用碘显色光度法,在６２０nm 波长下,测定其吸

光度值.

１．２．４　冻融稳定性测定　参考吴珊等[１４]的方法,修改如

下:将解冻后的慈姑淀粉在４０００r/min离心２０min,测

定反复冷冻—解冻４次的析水率.

１．２．５　溶解度和膨润力测定　参考白婷等[１５]的方法.

１．２．６　凝沉稳定性测定　参考谢亚敏等[１６]的方法,修改

如下:将１％的淀粉糊水浴加热糊化后,摇匀倒入刻度为

１００mL的具塞量筒中静置,每隔４h记录上清液的体积,

直至上清液体积基本无变化.

１．２．７　色差测定　参考杨学岩等[１７]的方法,利用色差仪

对L∗ 、a∗ 、b∗ 值进行测定.

１．２．８　透明度的测定　参考范春艳等[１８]的方法,以蒸馏

水为空白对照,在６５０nm 波长下测定淀粉透光率.将

１％的慈姑 淀 粉 糊 水 浴 加 热 １５ min,冷 却 至 室 温 后 在

６５０nm 处测透光度.

１．２．９　消化特性测定　参考童姝[１９]的方法.

１．２．１０　电镜扫描测定　将次氯酸钠改性后的慈姑淀粉

在４０℃下鼓风干燥处理２４h,过３００目筛后,真空冷冻

干燥２４h,随后均匀分散于双面胶上,再固定在铜台,喷

金后用扫描电镜观察.

１．２．１１　红外光谱测定　采用 KBr压片法,取约２mg样

品研磨,然后与１５０mg干燥 KBr粉末充分混合,再转入

模具中,使之分布均匀,抽真空下压成透明薄片.装入压

片夹以 KBr空白压片作参比扫描红外光谱.

１．２．１２　XＧ射线衍射测定　参考戢得蓉等[２０]的方法,使

用 X射线衍射仪测定改性前后慈姑淀粉的 X 射线衍

射图.

１．２．１３　数据统计分析　将每个样品做３次平行试验,试

验数据采用 Origin、SPSS和Excel进行处理.

２　结果与分析

２．１　羧基含量

羧基含量大小与淀粉被氧化程度有关,次氯酸钠添加

量对慈姑淀粉羧基含量的影响见图１.次氯酸钠添加量

为０％的即改性前慈姑淀粉羧基含量最低,只有４．９３％.

４２
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图１　添加不同量次氯酸改性后慈姑淀粉的羧基含量

Figure１　Carboxylcontentofarrowheadstarch
modifiedwithhypochlorousacid

随着次氯酸钠添加量的增加,羧基含量提高,在添加量为

５％时达到了１０．５７％,随后羧基含量变化不明显.其可

能原因是,随着次氯酸钠用量的增加,反应体系中碱性增

大,淀粉颗粒容易膨胀糊化[２１],导致氧化淀粉的效率不再

上升.

２．２　直链淀粉含量

次氯酸添加对慈姑淀粉直链淀粉含量的影响见图２,

次氯酸钠添加量为０％的慈姑淀粉的直链淀粉含量为

５５％左右,随着次氯酸钠添加量的增加,改性后的慈姑淀

粉中直链淀粉含量增加,呈持续上升的趋势,添加量为

０％时,直链淀粉含量仅为５５．５９％,而添加量为９％时,直
链淀粉含量上升到最高,达到了７９．０２％.这可能是由于

在非结晶区域结构中,淀粉中直链淀粉被释放出来.夏

媛媛等[８]的研究也表明氧化反应影响了淀粉非结晶结

构,使该区域的直链淀粉分离出来.次氯酸钠改性后直

链淀粉含量高的慈姑淀粉能更好地运用于包装材料、降
解材料等多种工业中[２２].

２．３　淀粉冻融稳定性

如图３所示,随着次氯酸钠添加量的增加,慈姑淀粉

的析水率增大.同时,随着冻融次数的增加,析水率也不

断变大.第 一 次 冻 融 时,析 水 率 从 １．５８％ 上 升 到 了

６０．３９％.次氯酸钠添加量为９％时,析水率最大.析水

率上升,即次氯酸钠改性后的慈姑淀粉冻融稳定性变差,

图２　添加不同量次氯酸改性后慈姑淀粉的直链淀粉含量

Figure２　Amylosecontentofarrowheadstarchmodified
withhypochlorousacid

且随着添加量的增加,冻融稳定性会更加降低.该现象

表明改性后的慈姑淀粉不适用于做冷冻食品,析水率上

升可能是由淀粉结构发生了改变,直链淀粉浸出后老化

所导致[２３].

２．４　溶解度和膨润力

由图４可知,随着糊化温度的升高和次氯酸钠添加

量的增加,慈姑淀粉的溶解度愈发变大.在糊化温度为

５０℃时,低剂量次氯酸钠添加量对淀粉并未有太大影响,

添加量增大到９％时,才引起溶解度明显变化,溶解度为

１７．９５％;当温度在８０,９０℃时,都呈现随着添加量的增加

而 增加,在９０℃时,其溶解度大致相同.而膨润度与之

图３　添加不同量次氯酸钠改性后慈姑淀粉的冻融稳定性

Figure３　Freezethawstabilityofarrowheadstarchwith
differentsodiumhypochloriteaddition

图４　添加不同量次氯酸钠改性后慈姑淀粉的溶解度和膨润度

Figure４　Solubilityandswellingdegreeofarrowheadstarchwithdifferentsodiumhypochloriteaddition

５２
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相反,与次氯酸钠添加量呈相反趋势,随着添加量增加,

膨润度降低,在７０℃时,随着次氯酸钠添加量的增加,膨
润度从２．９６％下降到了１．２２％.造成不同变化的原因可

能是随着次氯酸钠添加量和温度的增加,氧化过程中淀

粉颗粒逐渐瓦解,淀粉团崩解,非结晶区域浸出,游离出

直链淀粉[２０].

２．５　凝沉稳定性

由图５可得,次氯酸钠添加量在０％,１％,３％时,随
着时间的延长和添加量的增加,上清液增加,凝沉性越

好,随着时间的延长,添加量０％的上清液增加后稳定在

６７．５％,添加量１％的稳定在８４．８３％,添加量３％的稳定

在９５％,而在添加量为５％,７％,９％时,初始时刻上清液

为１００％,凝沉性达到最佳.这与氧化后慈姑淀粉的透明

度反映情况一致,说明次氯酸钠改性后的淀粉有很好的

抗老化性[２４].这可能是由于次氯酸钠氧化作用于慈姑淀

粉分子葡萄糖单元的羟基,转化为羰基和羧基,因此凝沉

稳定性变好.

图５　添加不同量次氯酸钠改性后慈姑淀粉的

凝沉稳定性

Figure５　Coagulationstabilityofarrowheadstarchwith

differentamountsofsodiumhypochlorite

２．６　色差

如表１所示,添加不同量次氯酸钠改性慈姑淀粉对

L∗ 、a∗ 、b∗ 值并未有太大影响,随着次氯酸钠添加量的

增加,a∗ 、b∗ 值为下降趋势,a∗ 值从２．８７下降到２．４３,b∗

值从１１．５２下降到９．５１;相反,L∗ 值呈缓慢上升,添加量

为０％时L∗ 值为７０．９５,添加量为９％时L∗ 值最大,为

７１．９７,随着添加量的增加,L∗ 值愈发增加,但整体上数值

变化不大.这可能是由于次氯酸钠改性改变了慈姑淀粉

的结构,使其表现出来的色差发生变化.

２．７　透明度

由图６可知,慈姑淀粉的透明度随着次氯酸钠添加

量的增加而增加.添加量为０％,１％,３％时,透明度处于

缓慢增加;添加量为０％时,透光率仅为９．９４％,添加量达

到５％,７％,９％时,透光率陡然上升,透明度高达９０％以

上,其中添加量为９％时,透光率最高,达到了９７．１３％.

表１　添加不同量次氯酸钠改性后慈姑淀粉的色差†

Table１　 Colordifference ofarrowhead starch with
differentamountofsodiumhypochlorite

添加量/％ L∗ a∗ b∗

０ ７０．９５±０．２９c ２．８７±０．０８a １１．５２±０．２３a

１ ７１．２６±０．０６bc ２．７６±０．０７ab １１．３０±０．２０a

３ ７１．３９±０．２８bc ２．６８±０．１５ab １１．０２±０．１２ab

５ ７１．４５±０．０７abc ２．５８±０．１９ab １０．７４±０．３０b

７ ７１．５４±０．３０ab ２．５５±０．０９ab ９．８４±０．１８c

９ ７１．９７±０．１９a ２．４３±０．１５b ９．５１±０．１６c

　†　同列小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５).

图６　添加不同量次氯酸钠改性后慈姑淀粉的透明度

Figure ６ 　 Transparency of arrowhead starch with
differentamountsofsodiumhypochlorite

该结果与改性后的慈姑淀粉凝沉性结果一致,可能是由

于淀粉中羧基含量增加,导致透明度增加[２２].

２．８　消化特性

快消化性淀粉(RDS)比慢消化性淀粉(SDS)被消化

酶降解速度快得多,抗性淀粉(RS)是进入人体大肠后才

被消化吸收的淀粉,SDS和 RS在食用后不易使血糖快速

升高,能有效控制血糖水平,因此,含SDS和RS多的食品

更好地降低了消化性[１３].如图７所示,随着次氯酸钠添

加量的增加,RDS含量逐渐降低,SDS含量整体上呈先增

加后减少的趋势,添加量为３％时含量达到最高,达到了

图７　添加不同量次氯酸钠改性后慈姑淀粉的消化性

Figure７　Digestibilityofarrowheadstarchwithdifferent
sodiumhypochloriteaddition
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８．５３％,而 RS含量则持续上升.结果表明,次氯酸钠氧

化降低了慈姑淀粉的消化性,整体上,随着添加量的增加

而快消化性淀粉减少,说明添加次氯酸钠对改性慈姑淀

粉的消化性是有作用的,能很好地改善消化效果.慢消

化淀粉含量增加可能与慈姑淀粉中羰基含量[２５]和直链淀

粉含量等有关,慈姑淀粉中抗性淀粉含量与直链淀粉含

量成正比.

２．９　电镜扫描

由图８可知,随着次氯酸钠添加量的增加,淀粉颗粒

的光滑度减少,慢慢变得粗糙,表面逐渐有坑洼出现,淀
粉颗粒大小并未明显改变,但淀粉间距变大,部分淀粉开

始皱缩,小颗粒淀粉附着在大颗粒淀粉上.添加量为０~
３％时,淀粉分子还未明显皱缩和附着,表面仍有一定的

光滑度,添加量９％的淀粉颗粒最为粗糙,小颗粒淀粉皱

缩和附着也十分明显.这可能是由于次氯酸钠氧化淀

粉,改变了慈姑淀粉表面结构,直链淀粉析出量增加[２０].

２．１０　红外光谱

如图９ 所 示,慈 姑 淀 粉 和 氧 化 改 性 后 的 淀 粉 在

３３００cm－１ 处 存 在 宽 峰,为—OH 的 伸 缩 振 动 形 成,

１１５５,１０７３,９９２cm－１处为伯醇/仲醇羟基相连的 C—O
伸缩振动和吡喃糖环的 C—O 伸缩振动峰.氧化后的慈

姑淀粉与非氧化的淀粉相比,位于１６３６cm－１左右的吸

收峰强度增加且吸收峰变得更尖,表明羰基振动峰的增

强,氧化淀粉羰基含量随着次氯酸钠用量逐渐增加.用

图８　添加不同量次氯酸钠改性后慈姑淀粉的电镜扫描

Figure８　Scanningelectron microscopeofarrowhead
starch with different amounts of
sodiumhypochlorite

图９　添加不同量次氯酸钠改性后慈姑淀粉的红外图

Figure９　Infrareddiagram ofarrowheadstarch with
differentamountsofsodiumhypochlorite

１０４７cm－１与１０２２cm－１的吸光度比值反映淀粉的有序

化程度和结晶度[２６],氧化后的慈姑淀粉吸光度比值减小,

约从１．２８４降低到１．２０１左右,在次氯酸钠添加量为９％
时的慈姑淀粉中吸光度比值达到１．１２８,表明氧化后有序

度降低,无定形区增加,淀粉的结晶度有所降低,与 XＧ衍

射结果相一致.

２．１１　XＧ衍射

如图 １０ 所示,慈姑淀粉在 １５．０５°,１７．０５°,１７．７６°,

２２．８９°处有明显的吸收峰,属于典型的 A 型结构,添加不

同量次氯酸钠改性的慈姑淀粉晶形未发生变化,峰型、位
置大体相似.氧化改性后的淀粉结晶度呈下降趋势,由

４３．９９％降低到２５％左右,次氯酸钠可对淀粉的晶体结构

造成破坏,次氯酸钠的浓度对结晶结构的改变程度也有

所差别.

３　结论

次氯酸钠与慈姑淀粉发生的氧化反应,致使慈姑淀

粉的微粒结构发生了改变,增加了无定形,淀粉结晶度下

降.随着次氯酸钠添加量的增加,慈姑淀粉的析水率、直
链淀粉含量、溶解度、透明度等上升.其中,透明度变化

十分显著,表明慈姑淀粉的抗老化性能得到了极大的改

善.析水率的增加说明慈姑淀粉的冻融稳定性变差,改

图１０　添加不同量次氯酸钠改性后慈姑淀粉的 XRD图

Figure１０　Infrareddiagram ofarrowheadstarch with
differentamountofsodiumhypochlorit
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性后的淀粉不适用于做冷冻食品.改性后的淀粉减少了

其快消化淀粉含量,增加了抗性淀粉含量.采用不同添

加量的次氯酸改性慈姑淀粉,改变了淀粉原有性质,一定

程度上扩展了慈姑淀粉的使用范围,补充了慈姑淀粉在

改性方面的空白,可以将其淀粉用于食品、工业或其他领

域上.若采用其他的改性方法或其他氧化剂,慈姑淀粉

的理化性质又会有不同的变化,这需要更多试验研究.
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