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食用淀粉磷酸单醋的研究

周世英 赵春
、

涛

(粮油科学与工程系 )

摘要 用磷酸二氮钠 作醋化剂在尿素存在下 对甘薯沈粉进行醋化
,

通过正 交试

验确 定制备具 有冻融稳 定性的甘薯淀粉磷酸单醋 的最佳反应 条许
,

研 究了该醋

化 淀粉 的理化性质和结构特征
,

结果表明
:

甘薯淀粉的最佳醋化条件是 1 1
.

3%
、

N a H Z P O4
·
ZH

ZO
,
4%尿素

,
1 60 ℃

,
2小 时

。
.

醋
卜

化淀粉的溶解度
、

膨润
.

力
、

糊

透明度和拈度都增 大` 糊化温度降低
,

冻融稳
一

定性明显增强
。

醋化反应不仅在

孩粗表 面
,
而且在内部艺有发生

。

主题词 甘薯淀粉 ; 醋化反应 , 淀粉磷酸酷 ;
碑种稳 定性

0 引 言

在许多食品中添加淀粉
,

主要是利用淀粉加热糊化后的粘度使食品具有要求的组织结构

和性质
。

随着食品工业的不断发展
,

对淀粉性质的要求越来越高
,

例如冷冻食品要求淀粉糊

的粘度具有冷冻稳定性 (或称冻融稳定性 )
`

,

但是
,

天然淀粉糊经低温冷冻后
,

由于直链淀粉

分子间通过氢键 结合
,

又重新组成微晶束
,

`

发生回生 (或称老化 )现象
,

有水析出
,

淀粉糊的

胶体结构被破坏
,

食品不能保持原来的组织结构
,

因此需要经过变性处理
,

改变原淀粉的性

质
,

例如使用具有单宫能 团的试剂与淀粉起醋化或醚化反应
,

生成淀粉醋或淀粉醚
,

即可以

使淀粉糊的粘度具有要求的冷冻稳定性
,

淀粉磷酸单醋就是其中的一种
。

在淀粉工业中
,

用来生产变性淀粉的原料主要有玉米
、

小麦
、

甘薯
、

马铃薯和木薯淀粉

等
。

’

虽然玉米淀粉用得最多
,

但我国甘薯资源相当丰富
,

至今未能得到充分的利用
,

因此
,

本文以甘薯淀粉为原料
,

研究一种淀粉磷酸单醋的制备方法及其性质
,

为满足食品应用的要

求
,

并为充分合理利用我国部分地区丰富的甘薯资源开辟一条新路
。

1 材料与方法

二1
。

1 材料

甘薯淀粉 由安徽蚌埠果糖厂生产

1
。

2 淀粉磷酸单醋的制备

1
.

2
。

1 正交试验优化反应条件 将甘薯淀粉加入不同浓度的磷酸二氢钠和尿 素 的混合水溶

液中
,

调成浓度为 3 7
。
5% (重量比 )的淀粉乳

,

在常温下搅拌 20 分钟
,

过滤
,

将滤饼 弄碎
,

于

50 ℃下干燥至水分 15 %以下
,

粉碎
,

过40 目筛
,

于不同温度下反应不同时间
,

冷却
,

洗涤
、

本文 1 9 8 9年 5月 2 4日收到
。
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千燥
。

。
2

。

2

反应条件见表 1
。

淀粉磷酸单醋的制备 通过上述正交试验
,

确定最佳反应条件
,

在此 条 件下用上述

方法制备淀粉磷酸单醋
。

3 分析方法

( 1) 冻融稳定性 配制 60 %淀粉乳于沸水浴中加热搅拌 20 分钟
,
冷却

,

用水 调 整糊体积

至原浓度
,

于 一 15 一20 ℃冰箱内放置 24 小时
,

取出自然解冻
,
在 3 0 0 0转 /分下离心 20 分钟

,

弃去上清液
,

称取沉淀物重量
,

计算其析水率
。

析水率 ( % ) =
糊重 一沉淀物重

糊重
X 1 0 0

( 2 )磷含量 用分光光度法 ( I S O s o 4 e一 1 9 5 2 ) 川测定
。

( 3) 氮含量 用半微量凯氏定氮法 2[] 测定
。

( 4) 溶解度和膨润力【” 1 配制 2%淀粉乳于 25 ℃下搅拌 30 分钟
,

在 3 0 0 0转 /分下离心 20 分

钟
,

取上清液于 100 ℃下蒸干
,
105 ℃下烘干至恒重

,

称重
,

按下式计算溶解度 ( S )和膨润力

( B )

S (% ) = ( A /W ) x 1 0 0 B = P x 1 0 0 / 1 0 ( 1 0 0 一 S )

式中

A为上清液烘干至恒重后 的重量 (克 )

W为样品干基重量 (克 )

P为沉淀物重量 (克 )

( 5) 透明度 配制 1%淀粉乳在沸水浴中加热搅拌 30 分钟
,

冷却至室温 (2 5℃ )
,

用水调整

体积至原浓度
,

以蒸馏水作参比
,

在 6 50 纳米波长下测定其透光率
。

(6 )表观粘度 用旋转式粘度计于 25 ℃下进行测定
,

淀粉乳浓度为 3%
。

( 7) 淀粉糊粘度曲线 用 B r a b o n de
r
淀粉粘度仪按照 A A C C方法 41[ 进行

。

(8 )淀粉颗粒形态 用 P ih l isP 5 01 型扫描电子显微镜 (S E M )观察并拍照 5l[
,

电子枪加

速电压为 20 千伏
。

( 9 ) X
一

射线衍射图谱 [5 1 用 R i g a k u D一 S型 X 一
衍射仪

,
C u
靶

,
N i 滤光片

,

工作电压 4 0千

伏
,

电流 20 m A
,

扫描范围 10 ~ 35
。 ,

扫描速度 4
。

/分
。

( 10 )热分析 差示扫描量热法 ( D S C )和热重法 ( T G ) 6[, ” ,

将淀粉样品的水分调节到 40 %

用热分析仪 T h e r m of l e x D T A / D S C / T G ( 日本 )进行测定
,

升温速率为 10 开 /分
,

差热分析

量程士 100 微伏
,

热重分析量 20 毫克
,

热重显示方式为毫克
,

差示扫描量热量程 67 毫焦 /秒
,

记录纸速 5毫米 /分
,

参比物 A 1
2 0 3 ,

室温 20 ℃
,

介质为空气
。

( 1 1) 红外光谱分析 8[] 将粉状淀粉干燥
,

制成 K B
r
样品块

,

用美国 S D X C F T一 I R傅立

叶变换红外光谱仪进行测定
。

2 结果与讨论

2
。

1 磷酸醋化反应条件的确定

甘薯淀粉的磷酸醋化正交试验结果见表 1
。

.

数据处理结果表明
:

各因素对产品的出水率

都有显著影响
,

其影响程度依次为
:
反应时间> 反应温度> 磷酸二氢钠用量 > 尿素用量

,

制
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备具有冷冻稳定性的甘薯淀粉磷酸单醋 的最佳反应条件为
:

z,J
、 时

,

16 0℃
,

N
a
H zP O ` .

2 H ZO

用量 1 1
.

3%
,

尿素用量 4%
。

如果温度高于 1 60 ℃
,

则产品中的磷含量将超过美国食品化学品药

典 ( F o o d C h e m i e a l s C o d e x
,

简称 F C C ) 中的要求 (以磷计不得超过 0
.

4% ) [
9 1

。

表 1 甘薯淀粉磷酸醋化正交试验结果

试 验 号 I反应时间 ( h )
反应温度
( oC )

尿素用量
( % ) 带

N a H ZP O 4 ·

2 H 2 0

用量 ( % ) .

1 1
。
3

1 6
。
3

2 1
。

4

2 1
。

4

1 1
。
3

1 6
。
3

16
。

3

2 1
。

4

1 1
。

3

出水率
(% )

4 9
。
3

3 6
。

3

1 4
。

0

2 5
。

1

2 0
。
7

0
。

0 7 9

2 0
,

0

1 9
。
6

2 7
。
2

磷含量
( % )

0
。
0 2 6

0
。

1 7 2

0
。

3 2 0

0
。

2 5 3

0
。

2 7 5

0
。
3 9 5

0
。

3 0 8

0
。

3 2 0

0
。

2 7 6

乙乃J住八Oj任内匕O自八00自月任ó
U八U八U八Un.八U八UC
ón甘月任尸O八bJ4工只口六匕月任一óJ八b1儿,上1上̀.山1上.土,上̀.占1上i占1山1上9目9曰乃乙八0COCO

. 尿素和磷酸二氮钠 的用量是甘淀粉干基量的
,

百分比

2
.

2 甘薯淀粉磷酵醒 ( E S P )S 的性质
’ -

2
.

2
.

1 甘薯淀粉磷酸单醋的理化性质见表 2

表2 甘薯淀粉磷酸单醋的理化性质

一

一 \ \ 样品名称 J
一、
\ \ }侧

`

比质 \ \ ~
一
{

·

薯淀粉磷酸单醋 } 甘薯淀粉

溶解度 ( %
,

干基 )

膨 润 力

透 光 率 (% )

表观粘度 ( C )P

出 水 率 (% )

磷含量 ( %
,

干基 )

氮含量 ( %
,

干基 )

4
。

5 1

9
。

9 8

4 0
。

9

9 5 0
。

0

0

0
。

3 6 5

0
。
2 9 0

0
。
3 8

2
。

2 5

8
。

0

1 6
。

5

7议
.

4

0
。

0 2 3

0
。

0 1 5

.

由表 2 可见
:

甘薯淀粉磷酸醋的溶解度和膨润力均大于原淀粉
,

这是因为醋化淀粉分子

中引进了磷酸基团
,

’

故极性增强
,

亲水能力增大
,
膨润力提高

,

而且淀粉经醋化高温处理后

一部分不溶性大分子降解成可溶性小分子
,

也使溶解度增加
。

另一方而
,

醋化淀粉糊有较高的粘度
,

较好的透明度和较强的抗冻能力
。

这种产品特别

适用于需要增稠和透明性好的冷冻食品
。

2
.

2
.

2 淀粉糊的布拉班德粘度曲线 (图 1 和图 2 )表明
:

甘薯淀粉磷酸醋与甘薯淀粉相比
,
其

糊化温度大大降低
,

热糊粘度稳定性 明显下降
,

但冷糊粘度稳定性增加
。
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图 1 甘薯淀粉 B ar b e n d盯粘度 曲线 (淀扮糊浓度 8% )

粘度不B
。
)

8 00

600狮

; 6 6 3 日5
`

马5 马5 .

3 0
.

温度(幼 :户

图 2 甘薯淀粉磷 酸醋 B ar b e n d e r粘度曲线

2
。

2
。

3 淀粉的 D S C和 T G曲线如图 3 和图 4 所示
,

其特征温度和失重列于表 3

表 3 淀粉的D S C特征温度 (℃ )和失重 (% )

橇舒壁}
乃

乃 T 4 △ H ( 。 J/ m g ) }总失重率 ( % )

S P S

E S P S

3 3
。

3 4
。

6 2
。

3 6
。

9 5
。

0

1 0 0
。
0

1 1 5
。

O

1 1 8
。

0

1 0 5 2
。
6

10 5 5
。

2

4 8
一 1

4 8
。

0

注 : T ,
起始温度 , aT

、

T 3峰温度 ; T `熔融温度 ; △ H热治

由表 3可见
: 当温度升到 TJ 时

,

淀粉中的水分吸热而蒸发
,

随着温度继续升高
,

淀粉颗

粒吸水膨胀
,

一部分淀粉分子间及淀粉分子与水分子间的氢键断裂
,

吸热速度加快
,

出现吸

热峰
,

故乃被认为是糊化温度
,

当温度升到 aT 时
,

水分蒸发和氢键断裂两者吸收热能的总速

率达最大
,

淀粉全部糊化
,

故乃为糊 化最终温度
,

当温度升到几时
,

晶体结构完全熔化
,

故

T 4
被认为是熔融温度

。

甘薯淀粉经醋化后其糊化温度较原淀粉低得多
,

这与粘度曲线所得结

果一致
。
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图 3 甘薯沈粉热分析图 图 4 甘薯淀粉磷酸醋 热分析图

2
。

3 甘落淀粉磷酸醋的结构特征

2
。
3

。

1 甘薯淀粉磷酸醋的颗粒形态从扫描电镜图 (S E M ) 上可以看 出
:
天然甘薯淀粉颗粒呈

圆形或椭圆形
,

表面光滑完整 (图 5 )
,

而淀粉磷酸醋中有一部分颗粒被严重破坏
,

有些颗粒

表面出现了裂缝 (图 6 )
,

这说明醋化反应不仅在颗粒表面
,

而且内部也有发生
。

净
·

·

~ 一
· 、 、 ,

, 。
`

、 -

图 5 甘薯淀粉扫描 电镜图
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图 6 甘薯淀扮磷 酸酩扫描屯镜图

2
。
3

。
2 从 X

一

射线衍射图谱得知天然甘薯淀料刃本上另
: C 型晶休结构 (图 7 )

,

经醋化处理的

淀粉变成 了 A 型结构
,

月
.

其特征峰比天然甘薯淀粉弱得多 (图 8 )
,

可能 因 为醋化反应使一部

分晶体被破坏
。

2
,飞k

一叮

虽笔
与 望 叉

J 悦岔

卜价曰
,

邢卜召
。

t

伪卜山二以UNg尸
。

的
州引卜

。

少

鬓毛又
闪目叫

。

,心卜,
。

叻叫ó卜
.

ō

。。。
·

叭的

钱

ū卜工心昭」

访卜闪
。

9

12
. 2人

均回匀

波数 (
e m

一 1
)

图 7 甘薯淀粉X
一

衍射图谱
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图8 甘薯淀粉磷酸醋 X
一

衍针图谱

2
。
3

。
3 从红外光谱图 ( 图9 和图 10 )中看出

:

醋化淀粉 ( E S P )S 在 3 3 8 1 波数处的峰明显变尖
,

强度变弱
,

说明淀粉分子中有相当一部分怒基被取代
,

而且在波数 17 0 0附近出现了一个新峰
,

这是淀粉经醋化反应后产生的 〕 C = O基团所形成的吸收峰
。

蕊入
产

厂卜
份 16 3~ 2 0 5 ;

`份二、霭

:多弓1

; 2 8日9

3 3 3 1 / ZO 3 )

二̀ .s6 勺
1心2尽

.

工36 3

、。 3。

乃扩
`

` QQO
.

0 3 60 0
。 0 3 20 0

。

0
.

2 80 0。 O
口

2` 0.0 9 ZOQO
一
0

` ` 扁墓二些之
1 6OQ

。 O
,

12 0 0 。 0 a o o
.

o
4

` OQ
一 0 : 扩

波数 ( e m
一 l )

图9 甘薯淀粉红夕卜尤谱图
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图 10 甘薯淀粉鲜酸醋 红外光谱图
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