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摘 要：由三氯氧磷变性木薯淀粉所得的酯化交联淀粉，颗粒完整，形貌和偏光十字形态保持不

变，反应主要发生在淀粉颗粒的无定形区内；经红外光谱等检测，发现产物分子中存在5—6—7和

!!5 6 基团，表明淀粉分子中的羟基置换出三氯氧磷分子中的氯原子而发生酯化和交联；极小取代

度的变性淀粉，其碘复合物的可见光吸收光谱与原淀粉相似，三氯氧磷最先和支淀粉作用 ’
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多数淀粉变性反应是液固的非均相反应，淀粉

颗粒的形貌、偏光十字形态和结晶结构都可能出现

变化，它们是研究淀粉变性反应的重要内容 ’ 红外

光谱、激光拉曼光谱等已经广泛地用于有机化合物

的结构和基团的定性分析，作者利用这些先进的分

析仪器对三氯氧磷（567&.）变性木薯淀粉所得的酯

化交联淀粉进行研究，加深了对变性淀粉反应机理

的认识 ’

D 材料与方法

D ’D 材料

木薯淀粉为广东东莞淀粉厂的优级鲜木薯淀

粉，其余试剂均为分析纯产品 ’ 酯化交联淀粉的制

备、取代度和交联程度的测定参见文献［#］’
D ’E 淀粉颗粒的显微形貌

用双面胶把样品颗粒固定在样品台上，经真空

镀金膜后，放入 ;V8:7;V 9@22" 型扫描电镜中，进行
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观察和拍摄 !工作电压 "# $%!
! !" 淀粉颗粒的偏光十字形态

将淀 粉 乳 滴 于 载 玻 台，放 上 盖 玻 片，再 放 入

&’()*+, %-.&/ 0123 型多功能光学显微镜的样

品台 !在普通光和偏振光下，观察、拍摄样品颗粒的

形态，了解在变性前后淀粉颗粒偏光十字形态的变

化 !
! #$ 淀粉颗粒的 %&光衍射分析

! !$ !! 仪器 4567$8 9 : ;7<2!- 型 /2光衍射仪

! !$ !’ 测定条件 特征射线 =8$"，石墨单色器，管

压 >? $%，电流 @? ;-，发射狭缝 "A，防散射狭缝 "A，
接收狭缝 ? !@ ;;，步宽 ? ! ?3A，预置时间? !" B !用粉

末法测定样品的衍射图 !
! !( 变性淀粉的红外光谱

! !( !! 仪器 1CD-=1C 3E?2@? 型红外光谱仪

! !( !’ 方法 将干燥的样品与溴化钾混合压片，置

于红外光谱仪上全波段扫描，绘出红外光谱图 !
! !) 变性淀粉的激光拉曼光谱

! !) !! 仪器 ,*F/2">?@ 型激光拉曼光谱仪

! !) !’ 测定条件 输出功率#?? ;%，照射到样品约

>?? ;%；激光波长 #"> !# G;，狭缝宽度 H?? G;；扫描

范围 3?? I "J?? K;L "，步长 3 K;L "，扫描 @ 次，积分

时间 ? !# B !
! !* 变性淀粉碘复合物的可见光吸收光谱

! !* !! 仪器 E33型光栅分光光度计

! !* !’ 方法 称取淀粉样品?!"??? 6，放入 "?? ;’
的容量瓶中，加入约 J? ;’ 蒸馏水，摇匀，在沸水浴

中加热糊化 3? ;5G，不时摇动 !冷却到室温，加入 > !
? ;’ 碘液（C3 3 !? ;6 : ;’，MC 3? ;6 : ;’），定容摇匀 !
静置 "? ;5G，以 " K; 的比色皿在可见光波长下，测

定淀粉碘复合物的吸光度 !

’ 结果和讨论

’ !! 淀粉颗粒的显微形貌

木薯淀粉和不同取代度的变性淀粉颗粒的电

镜照片见图 " I >!由电镜照片可见，木薯淀粉经三

氯氧磷变性后，颗粒保持完整 !较高取代度的样品，

颗粒表面略显细微的粗糙，表明变性反应主要发生

于颗粒表面，对淀粉颗粒形貌影响极小 !
’ !’ 淀粉颗粒的偏光十字

图 # 和图 H 为 9, @! 3# N "?L >的酯化交联淀粉

颗粒的光学和偏光十字形态的显微照片，木薯淀粉

和其它 9, 的变性淀粉样品的照片略 ! 从照片和显

微镜的观察可见，酯化交联淀粉同原淀粉一样，也

有木薯淀粉特有的头盔形状的颗粒存在，偏光十字

明显，交叉点位于颗粒的中央，结果表明在变性过

程中淀粉颗粒的有序结构保持不变［3］! 因此，可根

据颗粒偏光十字受热的变化，测定酯化交联淀粉的

糊化温度 !

图 ! 木薯淀粉颗粒的形貌

+,-#! ./0 1234/252-6 27 894,2:9 ;893:/ -39<=50;

图 ’ >? !#*" @ !AB $的变性淀粉颗粒形貌

+,-#’ ./0 1234/252-6 27 -39<=50; 27

>? !#*" @ !AB $ 12C,7,0C ;893:/

图 " >? ’#A$ @ !AB "的变性淀粉颗粒形貌

+,-#" ./0 1234/252-6 27 -39<=50; 27

>? ’#A$ @ !AB " 12C,7,0C ;893:/

’ #" 淀粉颗粒的 %&光衍射图样
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图 ! "# $%&’ ( $&) *的变性淀粉颗粒形貌

+,-%! ./0 1234/252-6 27 -389:50; 27

"# $%&’ ( $&) * 12<,7,0< ;=83>/

图 ’ "# *%*’ ( $&) !的变性淀粉颗粒的光学照片

+,-%’ ./0 5,-/= 1,>32;>24,>85 4/2=2-384/ 27 -389:50; 27

"# *%*’ ( $&) ! 12<,7,0< ;=83>/

图 ? "# @%*’ ( $&) !的变性淀粉颗粒的偏光十字形态

+,-%? ./0 42583;,9- 1,>32;>24,>85 4/2=2-384/ 27 -389A

:50; 27 "# @%*’ ( $&) !12<,7,0< ;=83>/

图 ! 为木薯淀粉和不同 "# 的酯化交联淀粉的

$%光衍射图样 & 如图所示，变性淀粉的 $%光衍射图

样同木薯淀粉相比，基本保持不变，表明木薯淀粉经

三氯氧磷变性后，颗粒依然保持原淀粉的结晶结构，

反应发生在淀粉颗粒的无定形区 &这与淀粉颗粒的无

定形区较易受碱作用和反应试剂较易渗入有关 &

’( 木薯淀粉；)("# *(!+ , *-%.；/("# 0(1+ , *-%+；"("# *(-1 , *-%0；

图 B 样品的 CA光衍射图样

+,-%B ./0 C) 386 <,7738>=,29 48==039; 27 ;=83>/ ;81450;

* &! 样品的红外光谱分析

图 2 为木薯淀粉和变性淀粉的红外光谱图 &从
图谱和仪器自动绘出的峰的位置和透光率可知，所

有样品均出现 *-2- 345 *的吸收峰，为仲醇的 /—6
伸缩振动所致；’、)、/ 样均在 *-*2 345 *左右出现

吸收峰，其波数分别是 *-0-、*-*2 和 *-*7 345 *；属

伯醇的 /—6 伸缩振动，"、8 样无此吸收峰，它们却

在 *--- 345 *附近出现新的吸收峰（峰的波数分别

为 *--0 345 *和 992 345 *），属 :—6—/ 基团的振动

吸收区［+］，而样品 )、/ 无此峰，其取代度较小，仪器

可能难以检测到其中 :—6—/ 的存在 &

’( 木薯淀粉；)("# +(01 , *-%.；/("# *(77 , *-%+；

"("# 0(*- , *-%+；8("# *(-1 , *-%0

图 D 淀粉样品的红外光谱图

+,-%D ./0 ,9738 ) 30< ;40>=32-381; 27 ;=83>/ ;81450;

因此，在较高的反应程度下，淀粉分子中的脱

水葡萄糖单元 /7 的羟基可能较多地发生了反应，形

成 :—6—/ 连接键，才出现 *--- 345 *处新的吸收

峰，而使伯醇的 /—6 键伸缩振动在 *-*2 345 *处的

峰消失 &淀粉分子中仲醇羟基数量是伯醇羟基的 0
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倍，即使部分被取代，!"!# $%& !处的吸收峰依然存

在 ’ () 的伯醇羟基易与 *+(,- 反应，可能同其空间

阻碍较小有关 ’
! ’" 样品的激光拉曼光谱分析

激光的单色性好，激光拉曼光谱的分辩率高，

可直接测定含水的固体生物样品 ’图 . / !0 为木薯

淀粉和酯化交联淀粉的激光拉曼光谱 ’ 如图可见，

拉曼光谱多数峰尖而窄，木薯淀粉变性后，如图中

箭头所示，在 !-"" $%& !附近出现新的吸收峰，12 越

大，峰越明显 ’ 由于 !!* " 键伸缩拉曼峰在 !0"" /
!-3" $%& ! 之 间，*+(,- 分 子 的 拉 曼 光 谱 数 据 中，

!!* "振动出现于 !0.3 $%& !［4，3］5 因此，推断产物分

子中有 !!* "’ *+(,- 与淀粉的反应，其 !!* "保持不

变，(, 被取代形成了 *—+—( 键，其存在已由红外

光谱分析得到证实，两种光谱的测定结果一致，为

文献［!］所揭示的反应历程提供了依据 ’

图 # 木薯淀粉的激光拉曼光谱

$%&’# ()* +,-*. /,0,1 -2*34.5&.,0 56 4,2%53, -4,.3)

图 78 9: ;’!" < 78= >变性淀粉的激光拉曼光谱

$%&’78 ()* +,-*. /,0,1 -2*34.5&.,0 56 9: ;’!" < 78= >

05?%6%*? -4,.3)

图 77 9: 7’@@ < 78= ;变性淀粉的激光拉曼光谱

$%&’77 ()* +,-*. /,0,1 -2*34.5&.,0 56 9: 7’@@ < 78= ;

05?%6%*? -4,.3)

图 7! 9: 7’8" < 78= !的变性淀粉的激光拉曼光谱

$%&’7! ()* +,-*. /,0,1 -2*34.5&.,0 56 9: 7’8" < 78= !

05?%6%*? -4,.3)

! ’@ 淀粉碘复合物的可见光吸收光谱

淀粉遇碘产生的蓝色反应是链淀粉分子与碘

形成络合结构导致的颜色反应，如果淀粉分子的大

小和形状发生了变化，吸附碘的颜色反应也会发生

变化，吸收光谱发生变化 ’ 实验测定了木薯淀粉以

及 12 为 " ’#4 6 !"& 4、! ’ 3# 6 !"& 4、0 ’ !3 6 !"& 4和 - ’
03 6 !"& 4等变性淀粉的碘复合物在不同波长下的吸

光度，结果列于表 ! ’
表 7 淀粉碘复合物在不同波长的吸光度

(,A’7 ()* ,A-5.A,13* 56 -4,.3) = %5?%1* 3502+*B*- %1 ?%66*.C
*14 -2*34.,D,E*+*1&4)-

波长 7 8% 木薯淀粉
12 6 !"& 4的变性淀粉

"’#4 !’3# 0’!3 -’03

44" "’09) "’0#" "’093 "’")4 "’"44
4#" "’-.) "’4"4 "’-.- "’0!" "’!)-
30" "’490 "’4#" "’4). "’0#0 "’0!#
34" "’33) "’3)4 "’33" "’--9 "’0.0
3)" "’9"# "’9!3 "’9"" "’3!) "’-90
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续表 !

波长 " #$ 木薯淀粉
%& ’ !() *的变性淀粉

(+,* !+-, .+!- /+.-

-,( (+,0! (+,0, (+,*. (+1*( (+*0-
1(( !+((- !+(!( (+2,1 (+0*. (+1.,
1!( !+(** !+(-/ (+22( (+,2. (+0(-
1!- !+(-( !+(1( (+22* (+2(1 (+0!-
1.( !+(-* !+(1( (+202 (+,,. (+0((
1*( !+(/2 !+(*( (+2** (+,1( (+10(
1,( (+2,0 (+22( (+2(( (+02, (+-1!
0.( (+,,. (+,,0 (+02- (+121 (+*0!

由表 ! 可见，变性淀粉样品的碘复合物的可见

光吸收光谱，同木薯淀粉比较相似，吸光度值 3 在

低波长段较小，随着波长的增加而上升，在 1!( 4
1.( #$ 的范围内达到最高值，测定波长再增大，吸

光度以较缓的速度下降 +
最小 %& 的酯化交联淀粉的碘复合物可见吸收

光谱，同原淀粉几乎一样 +随着 %& 的增加，最大吸

收波长!$56稍为下降，相差的范围小于 !( #$+玉米

淀粉用环氧氯丙烷交联后，其碘复合物的!$56移至

--- 4 -0( #$，比玉米原淀粉减少了 .- #$，可能是反

应影响了链淀粉在长的分子链段形成螺旋体［1］+而
本实验样品的!$56向低波长转移的现象不明显，可

能是反应程度较小，变性主要在支淀粉分子间发

生，未影响链淀粉在空间的形态 +

! 结 论

酯经交联淀粉的反应主要发生在淀粉颗粒的

无定形区，颗粒形貌和偏光十字保持不变 + 反应过

程中 789:/ 分子的 !!7 8 不变，9: 被取代形成 7—

8—9 键，并由两种光谱分析得到证实 +很小取代度

的变性淀粉碘复合物的可见光吸收光谱与原淀粉

极相似，支淀粉最先起反应 +

致谢 华南理工大学测试中心张大同教授等帮助完成了

&;< 和 =>光衍射分析等实验，借此表示感谢！
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