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摘要：采用挤压法研究了交联辛烯基琥珀酸木薯淀粉酯的工艺。探讨三偏磷酸钠、氢氧化钠、水
分质量分数，以及出料温度和螺杆转速对交联淀粉酯乳化能力的影响，并对影响因素进行了正交
优化。结果表明，在三偏磷酸钠质量分数１．０％，氢氧化钠质量分数０．６％，水分质量分数３５
％，出料温度１２０℃，螺杆转速１１０ｒ／ｍｉｎ的反应条件下，制备得到的交联辛烯基琥珀酸木薯淀
粉酯的乳化能力可以达到５８．５６％。同时，采用红外光谱、电镜扫描和Ｘ射线衍射等手段对产
物进行了结构分析和表征。
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李 彬，等：挤压法制备交联辛烯基琥珀酸木薯淀粉酯工艺与结构表征

　　以挤压机作为反应器，通过螺杆的转动实现输
送、混合、加热、加压和剪切等多项单元操作，以对
淀粉进行热化学变性，是在变性淀粉生产中的一种
新技术［１］。近年来，国内外关于挤压法制备变性淀
粉的报道逐渐增多，刘凤茹等用挤压法制备的硬脂
酸玉米淀粉酯，并对产品性质进行了研究［２］；彭雅
丽等人采用双螺杆挤压机比较了挤压法生产大米

磷酸酯淀粉与湿法大米磷酸酯淀粉的工艺及性

质［３］；Ｍａｈｍｕｔ　Ｓｅｋｅｒ等人采用单螺杆挤出机研究
了三偏磷酸钠水平、氢氧化钠水平、水分质量分数
等因素对挤压法制备交联淀粉性质的影响［４－６］。
辛烯基琥珀酸淀粉酯的商品名为纯胶，一般以

辛烯基琥珀酸淀粉钠（ｓｔａｒｃｈ　ｓｏｄｉｕｍ　ｏｃｔｅｎｙｌ　ｓｕｅｃｉ－
ｎａｔｅ，ＳＳＯＳ）的形式存在，是淀粉经辛烯基琥珀酸酐

酯化改性后，在分子中同时引入亲水亲油基团的乳

化增稠剂［７］，在造纸、食品、化工等领域具有广泛的

用途［８－１０］。与原淀粉相比，辛烯基琥珀酸淀粉酯
（ＯＳＡＳ）具有更低的糊化温度，更高的糊化透明度，

抗老化性增加［１１，１２］。但由于 ＯＳＡＳ并不能改善原

淀粉的抗剪切和耐酸性能［７］，这一缺点限制了ＯＳ－
ＡＳ的应用。为了克服单一变性的缺陷，可引入交

联变性，对淀粉进行交联酯化复合变性。交联作用

为淀粉分子间引入共价键连接，其作用力显著高于

淀粉分子间的氢键力，增强了淀粉分子间束缚，使

原淀粉具有更好的抗加工强度，提高耐热性和对酸

的稳定性［１３－１６］。而目前对于交联辛烯基琥珀酸淀

粉酯的制备研究，主要采用水相法［１７－１９］。湿法具有

反应均匀，产品纯度高等优点，但湿法生产会产生

废水，造成对环境的污染，并且湿法反应时间长，工

艺较复杂，效率低，生产成本较高。与湿法相比，挤

压法生产具有工艺简单、生产周期短、成本低、环境

污染小等优点［２０］。因此，作者采用双螺杆挤出机，

以木薯淀粉为原料，对交联辛烯基琥珀酸淀粉酯的

制备工艺进行了优化，并采用ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ和ＳＥＭ
等分析测试方法，对产品结构进行表征。

１．１　材料与试剂
木薯淀粉：海南琼京奔鹿淀粉厂产品；氢氧化

钠：分析纯，辛烯基琥珀酸酐，三偏磷酸钠：食品级。

１．２　仪器
双螺杆挤压机（ＤＳ３２）：济南赛信膨化机械有限

公司产品；磁力搅拌器：荣华仪器制造有限公司产
品；ＡＬ２０４电子天平：梅特勒－托利多仪器（上海）有
限公司产品；傅立叶红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ｎｅｘｕｓ
４７０）：美 国 热 电 公 司 产 品；扫 描 电 子 显 微 镜
（ＱＵＡＮＴＡ－２００）：荷兰ＦＥＩ公司产品；Ｘ射线衍射
仪（Ｄ８－Ａｄｖａｎｃｅ）：德国Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＸＳ公司产品。

１．３　方法

１．３．１　交联辛烯基琥珀酸淀粉酯的制备　称取

１　０００ｇ淀粉，向其中缓慢加入一定量的三偏磷酸
钠，辛烯基琥珀酸酐，氢氧化钠，调节水分，不断搅
拌３０ｍｉｎ，放入密封袋中，平衡１２ｈ。调节挤压机
温度，螺杆转速等参数，先用５００ｇ淀粉制成的混合
原料放入挤压机内清洗挤压机，待参数稳定后，用
剩余的５００ｇ淀粉混合原料同时进行交联酯化反
应，收集挤出物，放于烘箱内３０℃干燥至恒重，粉
碎得到交联辛烯基琥珀酸淀粉酯，待测。

１．３．２　乳化率的测定　根据Ｙａｓｕｍａｔｓｕ提出的方
法［２１］，准确称取０．５ｇ样品于１００ｍＬ烧杯中，配
成质量分数２％的悬浊液。将烧杯置于沸水浴中使
其完全糊化，稍加搅拌，保温２０ｍｉｎ，取出冷却至２５
℃，加入２５ｍＬ大豆色拉油，以２　０００ｒ／ｍｉｎ均质２
次，每次３０ｓ。将乳状液转移至１０ｍＬ刻度离心管
中，放入离心机内，在３　０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心２０
ｍｉｎ后，取出离心管，记录乳化层高度和液体总高
度。按照下式计算乳化能力ＥＡ。

ＥＡ（％）＝
离心管中乳化层高度
离心管中液体总高度

×１００％

１．３．３　 结构表征　红外光谱表征：称取２ｇ挤压
所得样品于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入６０ｍＬ蒸馏水，
震摇过夜，抽滤，再用蒸馏水洗涤固体物质３次，弃
掉滤液，保留固体物质。将洗涤后的固体物质转移
到２５０ｍＬ锥形瓶中，加入６０ｍＬ乙醇，震摇过夜，
抽滤，再用乙醇将固体物质洗涤３次，收集样品。
取一定量的交联辛烯基琥珀酸木薯淀粉酯作为待

测样品，用Ｎｅｘｕｓ４７０傅里叶红外光谱仪进行红外
光谱分析，采用ＫＢｒ压片法，全波段扫描［１９］。
颗粒形态表征：用体积分数６％的戊二醛将已

干燥的样品固定，置于质量分数２％的四氧化锇溶
液中，放置过夜，然后用不同体积分数的乙醇对其
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进行脱水，再用临界点干燥仪通入二氧化碳进行干
燥，喷金。设置扫描电子显微镜的扫描电压为１０
ｋＶ，在１　２００倍的视野下，观察样品的形态［２２］。

Ｘ射线衍射表征：选用铜靶Ｃｕ　Ｋ，功率为１　６００
Ｗ（４０ｋＶ×４０ｍＡ），采用ＮａＩ晶体闪烁计数器测量

Ｘ－射线的强度，扫描范围为３°～７０°，扫描速度

１０°／ｍｉｎ。ＤＳ－ＳＳ－ＲＳ设置分别为１ｍｍ－１ｍｍ－０．１
ｍｍ（发散狭缝、防散射狭缝、接受狭缝）［１９，２３］。

２．１　交联辛烯基琥珀酸淀粉酯的制备

２．１．１　三偏磷酸钠质量分数对乳化率的影响　在
氢氧化钠粉末质量分数０．６０％（以淀粉干基计），
辛烯基琥珀酸酐的质量分数为３％（以淀粉干基
计），水分质量分数为３０％（以淀粉干基计），螺杆
转速为９０ｒ／ｍｉｎ的条件下，套筒三段温度分别为

５０、８０、１００℃的条件下，不同三偏磷酸钠质量分数
对乳化率的影响见图１。

图１　三偏磷酸钠质量分数对乳化率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｏｄｉｕｍ　ｔｒｉｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｅｍｕｌｓｉｆ－

ｙｉｎｇ　ｃａｐａｃｉｔｙ

　　由图１可知，随着三偏磷酸钠质量分数的增
加，乳化率增大。这是由于在反应过程，随着三偏
磷酸钠的增加，分子碰撞几率增加，淀粉磷酸单酯
和淀粉磷酸二酯的生成量增加，同时反应体系黏度
增高，样品在机筒内滞留时间延长，导致乳化率增
加。在进行正交实验时，三偏磷酸钠质量分数选择

１．００％［２４－２５］。

２．１．２　氢氧化钠质量分数对乳化率的影响　在辛
烯基琥珀酸酐的质量分数为３％（以淀粉干基计），
三偏磷酸钠粉末质量分数为１％（以淀粉干基计），
水分质量分数为３０％（以淀粉干基计），螺杆转速
为９０ｒ／ｍｉｎ的条件下，套筒３段温度分别为５０、８０、

１００℃的条件下，不同氢氧化钠质量分数对乳化率
的影响见图２。

图２　氢氧化钠质量分数对乳化率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｏｄｉｕｍ　ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｅｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇ　ｃａ－

ｐａｃｉｔｙ

　　由图２可知，随着氢氧化钠质量分数的增加，
乳化率先增大再减小。氢氧化钠在反应体系中既
作为催化剂，对反应起激活作用。随着氢氧化钠质
量分数的增加，对反应的激活作用增大，并且淀粉
分子发生糊化和膨胀，试剂参与反应几率增加，由
此，提高反应速度，导致乳化率上升。随着氢氧化
钠质量分数的进一步增加，辛烯基琥珀酸酐分子对
淀粉羟基的亲核攻击的有效性下降，淀粉分子和三
偏磷酸钠同时带上负电荷，两者相互排斥，使得反
应效率降低，从而导致反应效率降低，乳化率下
降［２６－２８］。

２．１．３　水分质量分数对乳化率的影响　在氢氧化
钠粉末质量分数０．６０％（以淀粉干基计），辛烯基
琥珀酸酐的质量分数为３％（以淀粉干基计），三偏
磷酸钠粉末质量分数为１％（以淀粉干基计），螺杆
转速为９０ｒ／ｍｉｎ的条件下，套筒３段温度分别为

５０、８０、１００℃的条件下，不同水分质量分数对乳化
率的影响见图３。

图３　水分质量分数对乳化率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍｏｉｓｔｕｒｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｅｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇ　ｃａｐａｃｉｔｙ
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　　由图３可知，随着水分质量分数的增高，乳化率
增高，当水分质量分数增加到３０％后，乳化率随水分
的增加而下降。这是由于，反应过程中，淀粉的润胀
需要水，氢氧化钠和三偏磷酸钠也需在水中溶解。并
且辛烯基琥珀酸酐为亲水亲油的，水分过多过少都会
影响酸酐与淀粉的接触，从而影响反应的效率。水量
太少，分子流动性差，反应难以被激活，淀粉颗粒溶胀
性差，试剂无法渗透到淀粉颗粒内部；水量过多，降低
了反应体系的温度，也降低了体系内的摩擦，使得淀
粉所受的剪切作用下降，同时也阻止了试剂与淀粉分
子的接触，导致乳化率下降［２９－３１］。

２．１．４　出料温度对乳化率的影响　在氢氧化钠粉
末质量分数０．６０％（以淀粉干基计），辛烯基琥珀酸
酐的质量分数为３％（以淀粉干基计），三偏磷酸钠
粉末质量分数为１％（以淀粉干基计），水分质量分
数为３０％（以淀粉干基计），螺杆转速为９０ｒ／ｍｉｎ
的条件下，不同出料温度对乳化率的影响见图４。

图４　出料温度对乳化率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｂａｒｒｅｌ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｅｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇ　ｃａｐａｃｉｔｙ

　　从图４中可以看出，在８０～１２０℃的反应温度
下，产物乳化率随温度的升高而提高，当反应温度
超过１２０℃后，乳化率随出料温度的升高而降低。
随着温度的升高，物料更容易进入熔融态，分子流
动性增加，有利于试剂进入淀粉分子内部，同时反
应体系中的水分质量分数减少，抑制了副反应的

发生。当温度升高到１２０℃后，水分蒸发剧烈，分
子流动性降低，影响了试剂向淀粉颗粒内部的渗
透，使得乳化率降低［３２－３３］。

２．１．５　 螺杆转速对乳化率的影响　在氢氧化钠粉
末质量分数０．６０％（以淀粉干基计），辛烯基琥珀酸
酐的质量分数为３％（以淀粉干基计），三偏磷酸钠
粉末质量分数为１％（以淀粉干基计），水分质量分
数为３０％（以淀粉干基计），套筒３段温度分别为

５０、８０、１２０℃的条件下，不同螺杆转速对乳化率的
影响见图５。

图５　螺杆转速对乳化率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｃｒｅｗｉｎｇ　ｓｐｅｅｄ　ｏｎ　ｅｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇ　ｃａｐａｃｉｔｙ

　　由图５可知，在螺杆转速低于９０ｒ／ｍｉｎ的范围
内，产物的乳化率随螺杆转速的增加而增加，当螺
杆转速超过９０ｒ／ｍｉｎ后，产物的乳化率随螺杆转速
的增加而下降。这是因为，随着螺杆转速的增加，
物料在机筒内混合的更加均匀，并且受到的剪切力
增大，淀粉颗粒破碎程度增大，使得辛烯基琥珀酸
酐分子更多的与淀粉分子接触，反应加速，乳化率
提高。随着螺杆转速进一步增加，物料在机筒内滞
留时间减少，提供给反应的热量减少，因此，反应效
率下降，导致乳化率减小［２５，２９，３３］。

２．１．６　正交试验因素水平设计　在单因素的基础
上，以乳化率为指标，设计Ｌ９（３４）正交试验。正交
试验方案与结果见表１。

表１　正交试验方案与结果

Ｔａｂ．１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ｔｅｓｔ　ｄｅｓｉｇｎ　ａｎｄ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｎ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ｃａｓｓａｖａ　ｓｔａｒｃｈ

实验号

因素 结果

氢氧化钠
质量分数Ａ／％

水分质量分数

Ｂ／％
出料温度

Ｃ／℃
螺杆转速

Ｄ／（ｒ／ｍｉｎ）
乳化
率／％

１　 ０．４　 ２５　 １００　 ７０　 ４７．８０

２　 ０．４　 ３０　 １２０　 ９０　 ５２．７８
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ＬＩ　Ｂｉｎ，ｅｔ　ａｌ：Ｓｔｕｄｙ　ｏｎ　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　Ｃａｓｓａｖａ　Ｓｔａｒｃｈ　Ｏｃｔｅｎｙｌ　Ｓｕｃｃｉｎａｔｅ
ｂｙ　ｔｈｅ　Ｍｏｔｈｏｄ　ｏｆ　Ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ　ａｎｄ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

续表１

实验号

因素 结果

氢氧化钠
质量分数Ａ／％

水分质量分数

Ｂ／％
出料温度

Ｃ／℃
螺杆转速

Ｄ／（ｒ／ｍｉｎ）
乳化
率／％

３　 ０．４　 ３５　 １４０　 １１０　 ５０．９１

４　 ０．６　 ２５　 １２０　 １１０　 ５８．２２

５　 ０．６　 ３０　 １４０　 ７０　 ５１．０７

６　 ０．６　 ３５　 １００　 ９０　 ５２．１２

７　 ０．８　 ２５　 １４０　 ９０　 ４８．６６

８　 ０．８　 ３０　 １００　 １１０　 ５１．０８

９　 ０．８　 ３５　 １２０　 ７０　 ５３．７９

Ｋ１　 ５０．４９７　 ５１．５６０　 ５０．３３３　 ５０．８８７

Ｋ２　 ５３．８０３　 ５１．６４３　 ５４．９３０　 ５１．１８７

Ｋ３　 ５１．１７７　 ５２．２７３　 ５０．２１３　 ５３．４０３

Ｒ　 ３．３０６　 ０．７１３　 ４．７１７　 ２．５１６

　　由表１（Ｒ值）可看出，４因素对交联辛烯基琥珀
酸淀粉酯乳化性影响的主次顺序为：Ｃ（出料温度）＞
Ａ（氢氧化钠质量分数）＞Ｄ（螺杆转速）＞Ｂ（水分质
量分数）。因此，在所选择的试验范围内，各因素最优
水平组合应为Ａ２Ｂ３Ｃ２Ｄ３。确定挤压法制备交联辛
烯基琥珀酸淀粉酯的最佳反应条件：氢氧化钠质量分
数０．６％，水分质量分数３５％，出料温度１２０℃，螺杆
转速１１０ｒ／ｍｉｎ。在该试验条件下挤压生产的交联辛
烯基琥珀酸木薯淀粉酯的乳化率为５８．５６％。

２．２　交联辛烯基琥珀酸淀粉酯的结构表征

２．２．１　红外光谱表征　木薯原淀粉和交联辛烯基
琥珀酸木薯淀粉酯红外光谱如图６所示。

图６　原淀粉和交联酯化淀粉的红外光谱图
Ｆｉｇ．６　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｎａｔｉｖｅ　ｓｔａｒｃｈ　ａｎｄ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ　ＯＳＡ

ｓｔａｒｃｈ

　　图６为原淀粉和交联酯化木薯淀粉红外光谱
图。与图６（ａ）相比，图６（ｂ）中，在１　７２６ｃｍ－１处出

现了一个新的吸收峰，这是酯键－Ｃ＝Ｏ的特征吸收
峰，证明了酯羰基的存在。另外一个新的峰出现在

１　５７３ｃｍ－１处，这个非常微弱的吸收峰是属于辛烯基

Ｃ＝Ｃ伸缩振动的。在１　０２１ｃｍ－１附近的吸收峰得

到加强是由Ｐ－Ｏ－Ｃ基团引起的，证明了淀粉中磷酸
根基团的存在。２　９３３ｃｍ－１处的吸收峰相对于原淀

粉（２　９２７ｃｍ－１）向高波数方向移动，此吸收峰是属于
葡萄糖单元中的Ｃ－Ｈ伸缩振动的，证明了交联长
链的存在。由于在产品在进行傅里叶红外分析前，
残留的辛烯基琥珀酸盐及三偏磷酸钠已被洗涤除

去，所以可断定淀粉分子已经成功完成酯化与交联
双重变性反应 ［１９，３４－３７］，这与石海信等［１９］的研究结
果相符合。

２．２．２　颗粒形态表征　木薯原淀粉和挤压法制备
所得交联辛烯基琥珀酸木薯淀粉酯扫描电镜照片

如图７所示。

图７　原淀粉和交联辛烯基琥珀酸淀粉酯的扫描电镜照片
Ｆｉｇ．７　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｎａｔｉｖｅ　ｓｔａｒｃｈ　ａｎｄ

ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ　ＯＳＡ　ｓｔａｒｃｈ
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　　挤压法制备的变性淀粉，已经完全失去原有淀
粉颗粒形态，这主要由于在挤压过程中，淀粉受到
高温高压的作用，使得淀粉分子间氢键断裂，淀粉
颗粒破碎，水分进入淀粉颗粒内部，发生了淀粉糊
化，使得淀粉颗粒变为无定形态。

２．２．３　ＸＲＤ表征　木薯原淀粉和挤压法制备所得
交联辛烯基琥珀酸木薯淀粉酯Ｘ－射线衍射图谱如
图８所示。

图８　原淀粉和交联酯化淀粉的Ｘ－射线衍射图谱
Ｆｉｇ．８　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｎａｔｉｖｅ　ｓｔａｒｃｈ　ａｎｄ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｃｄ

ＯＳＡ　ｓｔａｒｃｈ

　　由图８（ａ）可以看出，木薯淀粉为典型Ａ型晶体
结构，在２θ＝１５．１２７，１７．１４０，１７．９５５和２３．１７６处，
有４个明显的衍射峰。挤压处理后，交联辛烯基琥
珀酸淀粉酯Ｘ－射线衍射图谱中，衍射峰不明显，峰
形总体呈现类似于非晶的特征，结晶度明显降低。
这主要是由于挤压过程中的高温高剪切作用使得

结晶结构遭到破坏，结晶区不再保持完整，结晶度
降低［３８］，淀粉发生糊化。

　　１）挤压法制备交联辛烯基琥珀酸淀粉酯的最
佳工艺条件为：三偏磷酸钠质量分数１．０％，氢氧
化钠质量分数０．６％，水分质量分数３５％，出料温
度１２０℃，螺杆转速１１０ｒ／ｍｉｎ。在此反应条件下
得到的交联辛烯基琥珀酸木薯淀粉酯的乳化率可

以达到５８．５６％。

２）ＦＴ－ＩＲ图谱显示，１　０２１ｃｍ－１附近的吸收峰得

到加强，说明葡萄糖单元上引入了Ｐ－０－Ｃ基团，三偏
磷酸钠与淀粉发生交联反应。在１　７２６ｃｍ－１处出现

的肩峰，是酯键—Ｃ＝Ｏ的特征吸收峰，１　５７３ｃｍ－１

处的吸收显示了辛烯基Ｃ＝Ｃ的伸缩振动吸收峰，
可以证明淀粉分子成功发生了交联和酯化双重变

性反应。ＳＥＭ图谱表明，挤压法制备的变性淀粉，
淀粉受到高温高压的作用，发生了淀粉糊化，使得淀
粉颗粒变为无定形态。ＸＲＤ图谱分析表明，挤压制
备的变性淀粉，结晶区不再保持完整，结晶度降低。

３）挤压法制备交联辛烯基琥珀酸淀粉酯，同时
完成酯化反应与交联反应，工艺相对湿法简单，反
应时间缩短，不产生废水，降低了成本，具有较好的
经济效益和社会效益。
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科 技 信 息

澳新食品标准局拟起草营养与健康声明标准

据澳新食品标准局ＦＳＡＮＺ消息，７月２０日澳新两国召开了食品法规部长级会议，共同商讨营养与健康声
明标准草案。
在会议中，澳新两国部长就健康声明相关的管理方法系统达成了一致，这个健康声明包括已获得批准的食

品－健康之间的关系，以及符合新标准规定的“ｓｅｌｆ－ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｔｉｏｎ”新声明。两国部长还就健康声明相关的营养
评分标准达成了一致，这表明那些高糖、高脂肪、高盐类的食品将不能发布健康声明。
在本次会议上，两国部长一致同意，将此标准的评审期延长至２０１２年１０月３１日。
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