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醚化
、

交联对玉米淀粉功能性质的影响
周世英 张燕萍 樊文询

(粮油科学与工程系 ) (化学与化学工程系》

摘要 本文研究 T 醚化和 交联反应时玉米淀粉物理性质和结 构的影响
。

实验结 果表

明
:

醚化明显地改善了淀粉糊的透明度和低温稳 定性
,

降低 了糊化温度 ; 醚化沈粉

再经 交联后
,

可改善淀粉绷的拈度稳 定性
。

醚化及交联反应主要在淀粉的非结 晶区

进行
,

反应并未破坏 淀粉颗拉
。

醚化影响直链淀粉的构象并在颗拉表 面形成空穴
,

交联则使淀粉颗拉在蒸煮后仍保持完整并抑制了直链淀粉的渗出
。
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0 月lJ 舌

:

淀粉因其价廉和易于获得
,

因而是一种极好的工业原辅料
。

然而天然淀粉因其性能上的

缺陷大大地限制了它的应用范围
。

因此自40 年代起
,

人们着手对淀粉进行改性处理 以获得性

能良好的变性淀粉
,

目前变性淀粉的种类已达 2。。O种
。

轻丙基二淀粉磷酸醋就是对天然淀粉

进行经丙基化 (醚化)和交联处理得到的淀粉
,

其糊化温度较低
,

糊的透明度较好
,

具有良好

的持水能力和低温稳定性
,

并对 电解质不敏感
,

又有一 定的耐酸
、

耐剪切和耐高温的能力
,

因而在应用方面具有更广阔的前景
。

本文着重研究了醚化和交联对玉米淀粉的功能性质影响
。

1 材料和方法

1
。

1 原料

玉米淀粉 (C S )( 无锡市山北淀粉厂生产
,

过 80 目筛 )
,

基本化学成分如表 1
。

表 1
‘

山北玉米淀粉的基本化学组成

水 分 直链淀粉 p H 伍

成 分

(% )

灰 分

(w b )

(% )

扛 蛋 白

(d
。

b )

(% )

粗 脂 肪

(d
.

b )

(% )
·

(% )

含量 15
.

6 0
。

1 4 0
。

5 6 0
。

0 7 9 3 0
。

9 6
。

3
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。

2 轻丙基二淀粉磷酸醋的生产工艺流程

淀粉乳, 醚化反应, 醚化
、

交联反应, 冷却
、

中和 , 洗涤‘干燥 , 磨粉 , 成品

个 个 个 个

环氧丙烷 六偏磷酸钠 稀盐酸 水

(PP O ) (S H M P)

1
。

3 分析方法

1
.

3
。

1 糊透 明度川 配制1 %的淀粉悬浮液
,

沸水浴中加热搅拌20 m in
,

冷却至25 ℃
,

调 整

淀粉糊的休积到原来的量
,

搅拌
,

转移到Ic m 的比色皿中
,

用蒸馏水作空白
,

在波 长6 50n m

处测其透光率
。

·
-

1
.

3
.

2 B r
ab

e

nd
e r
粘度曲线 [2I 配制 6 %的淀粉乳

,

在 25 一95 ℃的温度范围内测 定 样 品 的

B r a b e n d e r
粘度曲线

,

转速为 7 5 r

/ xn in ,

升温及降温速率为 1
。

soC / m in 。

1
.

3
.

3 表观粘度 [3, 4 1 配制一定浓度的淀粉乳
,

沸水浴中搅拌 20 m in
,

冷却至25 ℃
,

用N D J

一7 9型粘度计测其粘度
。

1
.

3
.

4 低温稳定性 [51 利用 1
.

3
.

2所得的淀粉糊
,

置于 4 个具塞塑料离心管中
,

冷却至室温

后
,

于 一 巧一 一 25 ℃下冷冻
,

隔24 h取出一管待升至室温时
,

在3 0 0 0 r
/ m in 下离心20 m in

,

倒

去上清液
,

称重
,

计算出水率
。

1
.

5二5
‘

差热分析 [“l 采用 T h e r m o fle r D SC仪
,

升温速率为 1 0℃/ m in ,

参比物 为A 12 0 3 ,

介质是空气
,

‘

D SC量程为士 16 x 4
.

1 8 6 8 m J/s
,

样品重量为 2 2
.

。士 Zm g ,

样品密闭于铝盒中进

行测定
。

一
丁
。

3 ‘6
’

扫描电子显微镜 (S E M )观察淀粉的形貌 [71 配制1 %的淀粉乳
,

分别在40 ℃
、

80 ℃及

沸水浴中搅拌 20 m in
,

取少量样品于样品台上
,

迅速置于液氮中速冻
,

然后转入冷冻干 燥机

中在 一 20 ℃下干燥 12 h
,

然后用导电胶固定在样品台上
,

镀金
,

在电镜下观察
,

并拍照
。

1
.

3
.

了 X
一

射线衍射 [,I 分析条件
:

C u
靶

,
N i滤波

功率
: 吐ok v , 2 0 m A

扫描速度
: 4 “

/ m in

量程
: 2 4K /

e p s

扫描范围
:

10 一35
。

样品
:

粉状样品过 80 目筛
,

然后在烘箱中用1 05 ℃干燥 3ho

1
.

3
.

8 淀粉
一

碘复 合物的 吸收谱 181 配制2 % 的淀粉乳
,

沸水浴中搅拌20 m in
,

冷却
,

调整

淀粉糊的体积到原来的量
,

取出10 m l加适量水
,

用H CI 调 pH 至 3
,

加入碘试剂
,

定容至 100

m l混匀
,

在 u v 一 2拍紫外可见分光光度计上作全波长扫描
。

2
’

结果与讨论

2
。

1 醚化
、

交联对玉米淀粉物理性质的影响

2
.

1
。

1 糊的透明度
a .

轻丙基含量对透明度的影响 对不同经丙基含量的羚丙基淀粉(H PS )进行调糊试 验
,

比较其透明度
,

结果如图 1 所示
。

从图中可以看出
,

随羚丙基含量的增加
,

糊 的 透 明 度增
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口
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基含量 (绮1

..1 0: 邵

洲华体祝

图 1 羚 丙基含量时糊 的透明度影响
.

图
‘

2 交联度对糊透明度的影响

加
。

当 经丙基含量达一定值后
,

继续提高轻丙基含量
,

则糊的透明度不再变化
,

,

释丙摹含量
对糊的透明 度的影响实质上是经丙 基含量影响淀粉分子的亲水性所致

。 日
, ’ .

二 汀
, ,

b
.

交联度对糊的透明度的影响 不同交联度 ( 以沉降体积表示) 的轻丙基二淀 粉磷 酸
一

醋

‘H PD sP’调糊试验比较透明度
,

结果如图 “所示
。

替图中可以看当膊交联度的增
一

娜补塑
的透明度降低

,

因交联限制了淀粉的 吸水膨胀
,

从而导致糊的透明度降低
。 “

“
‘

”
2

.

1
.

2 流变性质
a ‘浓度与表观粘度的关系 三种淀粉 (只5

.

H PS
.

H P D S P) 的浓度与表观粘度的关系如图

3 所示 :
、 ’

:
.

品策 ⋯
几

)夕
5

.

污份
H pD
奋

‘2,
月
组

.-曰内口

,
‘\
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勺奋Ji才r卜:‘,臼

·
卜‘、r
口,‘,‘

户,.
、

碑

l!
r .

l

户拿
10

俄5
.

‘甘

图 3 浓度表观拈度的影响

从图中可以看出
,

醚化
、

交联使粘度随浓度增加的速率降低
。

可能因为经丙基引入硬分
子的带电基闭增加

,
分子间斥力增加

,

分子间缔合不易发生 ,

,
.

对分子的有序排列不利
,

从而影响了分子间的缔合作用
。

’

而交联类似增加了分子的分支
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b
.

pH 对淀粉糊粘度的影响 p H 对三种淀粉 (C S
、

H PS
、

H P D S P) 糊的粘度的影响如图 J

所示

和朋别即

内毛州伙动
.

公切夕

班PDS尸
口

一 , 恤肠‘沁, 自. . ” . 礴

奋
_

, 多 昌 才 5 6 2 名

必
_ _

图 4 p H 甘淀粉糊表观拈度的影响

从图中可以看出
,

原淀粉和轻丙基淀粉对 pH 的变化是敏感的
,

p H 的敏感性
。

。 .

剪切速率对淀粉糊表观粘度的影响在25 ℃和中性介质条件下
,

的淀粉糊的表观粘度
,

结果如图 5 所示
。

‘

而交联可以减小 淀 粉 对

测定不同剪切速率下5 %

躬 叮 习片七肠枷

昌OD

一
‘

劲O

六乌t荞价、�护口

雌注

] 0 2 0
’

3 0

二 心

图 6

寸0 50 6 0 7 0 80 0 0 10。主工O ,名。

D x 1 0 , : ( S
一二,

时间( m 三几)

图 5 剪切速率与拈度的关系 玉米淀粉B r a b e n d e r拈度曲线

图 5 中可以看出
,
醚化使淀粉糊成为更典型的触变体系 , 交联则使淀粉成为典型的假塑

性体系而不存在触变性
,
无论是醚化还是交联都不会改变淀粉糊的剪切变稀的性质

。

、

峨
.

B r “be 叫
“ r
粘度 曲线 在中

,

性及酸性 ( p H 3 )时 6%淀粉乳的A r “be n d “ r
粘度曲线 如图

峥
、

了
、、8

·

所示
。

从图中可以看出 : 在中性时
,

醚化使淀粉的糊化温度降低
,

老化速度减慢
,

但

却谏淀粉糊的热稳定性下降
。

若在醚化的基础上进行适度的交联可以在不明显影响糊化和老
、
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化情况的基础上增加淀粉的热稳定性和 p H 稳定性
。

9 5 ℃ 口
95 ℃ 弱 ℃ 沁℃
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-

-
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} 八

几

{ ⋯
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,
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时间( In 王的

1 1 口 J2 0 1 30

确

羚丙基淀粉 B r a be n de r
拈度曲线

亏O七 弓O心

,
~

二兰二}、

翩攫户\

八次�赞关书

?�一一��加翎嘛助

J ‘翻工曰知‘甲由‘一洁一~ L ~

王0 2 0 3 0 JO 5 0 6 0 7J 8 口 90 10 0 1J0 一ZQ 飞30

时喊 (价知)

于
-

了 泛节
’·

协
·

‘
_ ·

飞令冻循环次故

图 8 狂丙基二淀粉磷酸醋 B r a be n de r 拈度曲 线 图 9 : 冷冻循环试验

2
.

1
。

3 低温稳定性
.

三种淀粉 ( C S
.

H PS
.

H PD SP )低温稳定性试验结果如图 9 所示从图中

可以看出
,

经丙基淀粉和经丙
、

基二淀粉磷酸醋的低温稳定性较之原淀粉有很大的改善
,
因为

经丙基的引入
,

提高了淀粉结合水的能力
。

、 , 一
’

厂 飞
. .

一、 、

:

:
.

、
.

4 差热分析 (““C )二
几

对早种淀粉 (C s. 即冬H户D犯)如详辫分析
,
所得的 D SC曲线

程男需婴霹罐霜篡矍黔
‘

夏缘黑黯霎辈珊
\

默耀豁黑氢类
交联仍 可以得到相变

衅
低于厚淀粉的产品

‘
一 ~

一
~

·

少 一 ~

一
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表

沈 粉 T 0

(℃ )

外

(℃ )

T c

(℃ )

几联
一 。

(℃ )

△H

( 4
。

1 8 6 8 m J/ tn g )

CS 8 4
。

0

5入C饮P足_
_ .

_
. _ _

_

_ _ 一肠夯

憾期尸
“5.

1 1 8
。

0

飞 9 8
。

0

{
’ ‘

10 0
.

0

1 3 6

一 1 2 5

一1 3“乓
\

52
。

0

的孟百
一

6 9
。

6

1 9 5
。

7 6

2 8 9
。

1 2
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0 9
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品
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:

度

、

八H一一热烙
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2试多 结构分析
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_ _

匹:射维哲射
二
、

.

飞“

三种淀粉 ( CS
.

H PS
.

H PD SP) 的X 一

射线衍射如图n 及表
‘

3 所示

�
载冬

, 。

艺夕

汽
;

做
、

少: 写
,

-

犷 丈 分
‘
二 一,

一

关梦
.
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表 3 X
一

射线衍射峰位置参数

C S H PS H P D S P

2 0 间距 强度 2 0 间距 强度 2 0 间距 强 度
.

(d ) A
o

(d ) A
O

(d ) A
o

八乙勺自

�
吕,
上O口

⋯
斤了兑Un乙J .山�.二9曰

1 4
。

9 2

17
。

10

1 7
。

7 4

1 9
。

4 0

2 2
。

9 2

9 3 3

1 8 1

9 9 5

5 7 2

8 7 7

1 4 0 6

1 6 0 0

1 5 7 0

1 17 2

12 0 3

1 5
。

1 2

1 7
。

10

1 8
。

1 4

1 9
。

7 8

2 3
。

2 8

8 5 5

18 1

8 8 6

4 8 5

8 1 8

1 3 8 7

1 6 9 6

1 7 0 1

1 3 5 9

1 4 0 1

1 5
。

16

1 6
。

9 4

。

8 3 9

。

2 2 9

。

9 7 9

。

8 9 1

。

8 7 7

1 3 9 2

1 7 4 3

1 7 4 3

1 7 2 7

1 4 1 q

图1 1和表 3 中可以看出
,

醚化及交联没有引起峰形的改变
,

说明醚化及交联没有使淀粉

的晶型发生改变
,

仍为A一型
,

由此推测
,

变性反应发生在无定形区
。

此外
,

从表中还可 看

出
,

醚化及交联对直链淀粉的微晶的晶格结构的间距d没任何大的影响但衍射角增 大
,

说 明

功能基团的引入并未引起晶型变化
,

但使淀粉微晶增大
。

2
.

2
.

2 淀粉与碘结合能力分析 三种淀粉 (CS
。

H PS 。
D SP) 的淀粉

一

碘复合物作全波长扫描

得吸收谱图
,

如图12 所示
。

�次�研粼用

艺90 6 00

乳扣口〕

图1 2 淀粉
一

碘复合物吸收谱图

从图12 可知
,

经丙基的引入使最大吸收波长向紫外区移动而交联则对最大吸收波长无影

响
,

说明交联对淀粉的螺旋结构无影响
,
而经丙基基团的引入对螺旋结构有影响

, 即醚化反

应发生在直链淀粉上
。

2
.

2
.

3 扫描电子显微镜 (S E M )观察淀粉形貌 用S E M观察淀粉的形 貌 如 图 13 一巧所示
。

从图上可以看出
,

经丙基淀粉未经蒸煮时
,

颗粒虽存
,

但 已不具原淀粉的形状而变成球形
,

大部分颗粒的中央出现空穴
,

而且颗粒表面不如原淀粉光滑
,

说明醚化反应可能在颗粒表面
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进行
。

经丙基二淀粉磷酸醋不经蒸煮时
,

颗粒形状完全与经丙基淀粉相同
,

但颗粒表面较轻

丙基淀粉光滑
,

说明狸丙基淀粉经交联后限制了直链淀粉的渗出
,

也进一步说明交联在直链

淀粉之间进行
。

40 ℃处理的淀粉照片表明
,

醚化使淀粉易于肿胀 ; 80 ℃和沸水浴处理的淀粉

照片显示
,

交联后的淀粉仍保留有淀粉颗粒
。

说 明醚化提高了淀粉与水的亲合能力
,

而交联

限制了淀粉颗粒的破裂
。

图 1 3 玉米淀粉 (粉末) 图 1 4 玉术淀粉 (40 ℃ )

、聆 和吸娜邢令沈院沛

图 1 5 玉米淀粉 (80 ℃ ) 图 1 6 玉术淀粉(沸水浴)
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图2 3 狂丙基二淀粉磷酸醋 (80 ℃ ) 图2 4 弃丙基二淀粉磷 酸醋 (沸水浴)

3 结 论

醚化可改善淀粉糊的透 明度
、

低温稳定性和老化性能
,

但对淀粉糊的 pH 稳定 性
、

高 温

稳定性及剪切稳定性影响不大
。

交联对改善淀粉糊的透明度不利
,

但可明显改善淀粉糊的 p H 稳定性和高温稳定性
。

醚化和交联不影响淀粉的晶形结构
,

反应发生在非结晶区
。

醚化可能在淀粉颗粒的表面进行
,
并形成空穴 ; 醚化使淀粉颗粒易肿胀破裂

,

而交联则

不利于淀粉颗粒的肿胀破裂
。
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