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高交联木薯淀粉的非糊化特性
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(华南理工大学轻化研究所 ,广东广州 510641)

摘要: 以三氯氧磷为交联剂制备非糊化的高交联木薯淀粉 ,并测定了反应的取代度和布拉班

德粘度曲线 ,研究了在沸水中受热后非糊化淀粉的颗粒形貌及粒度分布等特性 .提出高交联

非糊化木薯淀粉存在着不同于原淀粉颗粒的在沸水中只发生轻度有限溶胀的非糊化颗粒

态 .
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交联淀粉是一种应用非常广泛的变性淀粉 ,目前国内外关于淀粉的交联改性研究已经

开展得比较深入和广泛 ,其中关于交联剂的选择、交联反应的机理研究以及交联性淀粉的应

用研究 ,都有很多报道 [1、 2 ] .然而 ,这些研究的一个共同特点是只研究了在低交联度的情况下

交联淀粉糊的性质 ,交联的目的也是改变淀粉糊的性质 .关于高交联度的非糊化的交联淀粉

的机理、特性与应用的研究则报道甚少 .以往这方面的主要研究报道是 ,国外采用三偏磷酸

钠为交联剂制备受热不糊化的交联淀粉 ,产品可用作橡胶制品的润滑剂 ,也适用于外科手术

使用的橡胶手套 .作者用三氯氧磷为交联剂 ,研究了制备非糊化的高交联木薯淀粉的方法 ,

测定了淀粉的取代度和布拉班德粘度曲线 ,研究了在沸水中受热后非糊化木薯淀粉的颗粒

形貌、粒度大小及粒度分布等特性 .

1　实验方法

1. 1　交联淀粉的制备方法

在恒温于 30℃的超级恒温水浴反应池中 ,保持连续搅拌 ,把木薯原淀粉 (广西明阳淀粉

厂制 )用蒸镏水调成 40%的均匀淀粉乳 ,调乳前在水中溶解绝干淀粉称重 2%的无水硫酸钠

(分析纯 ) ,用 3%的氢氧化钠 (分析纯 )溶液调淀粉乳至 pH为 11. 5.保持淀粉乳温度为 30

℃且连续搅拌 ,缓慢加入一定量的三氯氧磷 (化学纯 ) ,同时流加 3%的氢氧化钠溶液 ,保持

体系 pH值不变 .反应 1 h后用浓度为 1 mol /L的硫酸 (分析纯 )中和至 pH值为 6. 3～ 6. 5,

过滤并用约 50℃的蒸镏水水洗到洗出水中检测不出游离磷的存在 .粉碎滤饼 ,在 45℃烘箱
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中干燥到水分低于 14% ,粉碎并过 120目筛得产品
[3～ 5 ]

.

1. 2　反应取代度的测定

采用标准分析方法中的分光光度法 [6 ] .淀粉样品经消化后 ,用抗坏血酸还原磷钼酸铵 ,

在沸水浴中快速完成显色 ,转变成的钼蓝色在室温下极稳定 ,用 752紫外分光光度计 (上海

分析仪器厂制 )测定 .

1. 3　布拉班德粘度曲线

测量仪器为德国布拉班德粘度仪 ( Brabender Viskog raph-E) .测量参数为测量合 700

cmg ,转速为 75 r /min,升温速率为 1. 5℃ /min.测定方法为:准确称取绝干样品 27. 00 g ,加

蒸镏水使淀粉乳总量为 450 g (质量分数 6% ) ,混合均匀后置于粘度计测量杯中 ,从 25℃开

始以 1. 5℃ /min的速率加热到 95℃ ,保温 30 min,再以 1. 5℃ /min的速率冷却到 50℃ ,

保温 30 min,得到一布拉班德粘度曲线
[7 ]
.

1. 4　颗粒形貌

　　仪器:日本奥林巴斯 ( OLYM PUS V ANOX) BHS-2型多功能新显微镜 .

方法:将被测样品配制成淀粉乳 ,滴于载波片上 ,盖上盖玻片 ,放于显微镜样品台观察并

拍摄淀粉颗粒形貌 .放大倍数为 400倍 .

1. 5　粒度分布

仪器:日本岛津 SA-CP3离心沉降式粒度分布测定仪

方法: 被测淀粉样品经水调乳后抽滤 ,滤饼用比重瓶法测其比重 (换算成密度 ) .淀粉沉

降分散剂为 0. 2%的六偏磷酸钠水溶液 .样品 (滤饼 )的加入量应控制在使溶液显示的吸收

强度在透光率为 80%～ 120%之间 .样品的沉降方式为离心式或离心与自由沉降混合式 .

2　结果与讨论

2. 1　反应取代度

三氯氧磷与淀粉的反应产物主要是单酯和双酯 .已有的研究报道表明 ,反应在降低 pH

值时进行 ,产物以单酯为主 ;在较高 pH值时进行则以交联的双酯为主 .要制备交联为主的

淀粉则 pH值应在 10以上
[ 8]
.本研究意在取得高交联度的交联双酯淀粉产品 ,尽量抑制单

酯的生成 ,故应选取较高的反应 pH值 ;但另一方面考虑到反应 pH值超过 12会引起淀粉颗

粒的碱糊化 ,故在本研究中反应 pH值采用 11. 5,反应结果见图 1和图 2.

图 1　结合磷随三氯氧磷用量增辊的变化曲线　　　图 2　取代度随三氯氧磷用增加的变化曲线

　　结果表明 ,随着三氯氧磷加入量的增加 ,交联淀粉中的结合磷含量和反应的取代度均表

现出增加的趋势 .图 1中的虚线表明原玉米淀粉中也含有少量的结合磷 ,在计算反应取代度
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时应予扣除 (见图 2) .

2. 2　布拉班德粘度曲线

淀粉与三氯氧磷的化学反应过程可以简单地用以下反应式表示:

POCl3+ 2St-O H= 2HCl+ POCl( -St) 2

在碱性条件下 ,淀粉分子中的羟基与三氯氧磷分子发生反应生成磷酸二淀粉酯 ,淀粉分

子链之间形成交联键 ,犹如分子之间搭 桥 ,增大了分子 ,提高了平均分子量 ,以强的化学键

代替了淀粉分子键之间弱的氢键 ,使淀粉颗粒结构更强 ,受热时难膨胀和糊化 ,当交联度较

高时 ,淀粉颗粒甚至在沸水中也不糊化 ,仍然保持颗粒结构 .

布拉班德粘度曲线可以清晰地反映淀粉在升温糊化、热保温、降温和冷保温过程中的粘

度连续变化规律 .图 3中的不同取代度交联淀粉的布拉班德粘度曲线直观地反映了交联与

淀粉糊化之间的关系与规律 .图 3中曲线 A为空白原木薯淀粉 ,即将原木薯淀粉按本文 1. 1

图 3　 不同三氯氧磷加入量的木薯淀粉布拉班德粘度曲线

所述的交联淀粉制备工艺进行处理 ,但

不加交联剂 .与曲线 A相比 ,在较低交联

度时 (曲线 B )交联可以提高原淀粉的粘

度 .但随着交联度的升高 ,淀粉颗粒的糊

化因交联受到了限制 ,表现为淀粉糊的

粘度曲线的峰值粘度消失 ,粘度下降和

起糊温度升高 (见曲线 C ) .当淀粉的交联

度进一步升高 ,则淀粉颗粒因高交联而

变成非糊化 ,即在沸水中加热时仍保持

颗粒状态而不成糊 ,其粘度曲线与 X 轴

重合 (曲线 D ) .

2. 3　淀粉颗粒形貌的变化

通过光学显微镜可以直接观察到淀粉颗粒形貌因交联和沸水加热作用而发生的变化 .

图 4～ 10为经沸水煮沸后的不同交联度的木薯淀粉颗粒溶胀后的形貌 .原淀粉 (图 4)经在

水中煮沸后颗粒完全消失成为均匀糊状 ,而交联淀粉颗粒的溶胀程度则与其交联度的高低

有着直接的关系 ,交联度越高溶胀程度越小 (见图 5～ 10) ,在三氯氧磷加入量达到 5%的高

交联情况下 ,虽经在水中煮沸但仍保持着基本完好的颗粒形状 ,作者认为此时的淀粉颗粒在

高交联和沸水加热的共同作用下已经处于一种不同于原淀粉颗粒的非糊化颗粒态 ,两者的

物态性质有很大差别 .

图 4　原淀粉沸水糊化后的显微照片 (× 400倍 )　　
图 5　加入 0. 01%三氯氧磷交联后的交联

　　　淀粉煮沸后的显微照片 (× 400倍 )
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图 6　加入 0. 05%三氯氧磷交联后的交联
　　淀粉煮沸后的显微照片 (× 400倍 )

　　　　　
图 7　加入 0. 1%三氯氧磷交联后的交联
　　淀粉煮沸后的显微照片 (× 400倍 )

　　
图 8　加入 0. 5%三氯氧磷交联后的交联
　　淀粉煮沸后的显微照片 (× 400倍 )

　　　　　
图 9　加入 1%三氯氧磷交联后的交联
　　淀粉煮沸后的显微照片 (× 400倍 )

图 10　加入 5%三氯氧磷交联后的交

联淀粉煮沸后的显微照片 (× 400倍 )

2. 4　平均粒径和粒度分布

　　采用离心沉降式粒度分布测定仪 ,对原淀粉颗粒和

非糊化颗粒态淀粉颗粒的平均粒径和粒度分布进行研

究 ,结果如图 11所示 .曲线 A为原淀粉的颗粒分布曲线 ,

其平均粒径为 15. 24μm.曲线 B为经煮沸后的非糊化颗

粒态交联淀粉粒度分布曲线 ,其平均粒径为 18. 19μm,

略大于原淀粉颗粒 ,而且两者的颗粒分布区域基本相同 .

A -原木薯淀粉 ; B -非糊化颗粒态木薯淀粉

图 11　淀粉颗粒的粒度分布曲线

这说明处于非糊化颗

粒态的交联淀粉虽然

是非糊化的 ,但并不

是非溶胀的 ,而是在沸水作用下发生轻度有限的溶胀 .

高交联淀粉的非糊化颗粒态具有非常重要的理论和

应用价值 ,一方面为研究淀粉的颗粒结构、淀粉的糊化机

理、淀粉变性反应机理提供了有效的依据 ;另一方面 ,高

交联非糊化颗粒态淀粉本身就是一种变性淀粉产品 ,因

其具有低粘度、流动性高、耐高温和非糊化的特性而在食

品、化工、制药等领域具有非常重要的应用前景 .同时三

氯氧磷与三偏磷酸钠等交联剂相比具有反应速度快、用量少等优点 .
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3　结　　论

　　木薯淀粉经较高程度交联后 ,将失去可糊化性 ,并且在水中煮沸后处于不同于原淀粉颗

粒的非糊化颗粒态 .非糊化颗粒态木薯淀粉具有在沸水中不起糊 ,基本保持原木薯淀粉近似

形的颗粒形貌和发生轻度溶胀的特性 .
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Study on the Non-Gelatinization Properties of High

Cross-Linked Tapioca Starch

ZHANG Ben-shan, GAO Da-wei, GENG Yu-huan, W ANG Jie
( Chemical Engineering Institute, South China Univ ersity o f Science and Techno lo g y, Guang zhou 510641)

Abstract: The preparation o f non-gelatinized sta rch by cross-linking na tive tapioca starch

w ith phospho rs oxychlo ride is presented. The deg ree of xubsti tution, the curve o f

Brabender visco sity, the mo rpholog y o f the cro ss-linded tapioca starch in boi ling wa ter and

the dist ribution of par ticle size w ere determined. Resul ts rev ea led the existence o f the non-

gela tinized tapioca sta rch g ranules, which show ed the limi ted sw elling of these g ranules in

boiling wa ter, compared w ith the tapioca starch g ranules.

Key words: tapioca sta rch; cro ss-linking; non-gela tinized sta rch g ranule
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