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高交联玉米淀粉的非晶化特性
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摘 要：研究了以三氯氧磷为交联剂的高交联玉米淀粉的制备方法，报道了高交联玉米淀粉颗粒

随反应取代度增加而逐渐非晶化的现象 ) 采用偏光显微镜和广角 15射线衍射对其由多晶态向非
晶态的渐变过程进行了研究，提出高交联玉米淀粉中存在不同于原淀粉多晶颗粒态的只含无定形

结构的非晶颗粒态。对非晶颗粒态高交联玉米淀粉颗粒的粒度分布的进一步研究结果还表明，此

时的淀粉颗粒发生了轻度的膨胀。
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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变性淀粉的应用研究都有很

多报道［$，!］)以往关于淀粉颗粒非晶化研究多以淀
粉在球磨机中长时间研磨的结晶性研究为主，其目

的是获得用于测定相对结晶度指数的非晶标准 )然
而，近几年来淀粉颗粒的非晶化研究已成为淀粉科

学研究领域的一个前沿课题 ) $..4 年，荷兰的 &>>5

(,>RK教授报道了马铃薯淀粉颗粒在用高碘酸氧化
制备双醛淀粉过程中的非晶化现象［#］；$..3 年，德
国的 7KQK>博士报道了小麦、玉米及豆类淀粉颗粒
在高压力下的非晶化现象［4］；$..2 年，法国的
&>R’?D[Q> M,ROD,博士报道了在中等水分含量下加
热而使木薯淀粉颗粒非晶化的现象［%］)作者研究并
报道了三氯氧磷高交联玉米淀粉随反应取代度的

增高而使玉米淀粉颗粒逐渐非晶化的现象 )
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! 实验方法

! " ! 交联淀粉的制备方法
在 !" #的超级恒温水浴反应池中，保持连续

搅拌，把玉米淀粉（ 广东顺峰淀粉厂生产）用蒸馏水

调成质量分数为 $"%的均匀淀粉乳，调乳前在水中
溶解相当于绝干淀粉质量 &%的无水硫酸钠（分析
纯），用质量分数为 !%的氢氧化钠（分析纯）溶液调
淀粉乳 ’(值为 )& * & *保持淀粉乳温度为 !" #，连
续搅拌，缓慢加入一定量的三氯氧磷（化学纯），同

时滴加 !%的氢氧化钠溶液保持体系 +(值不变 *当
三氯氧磷的加入量超过 &%时，为了防止因保持 +(
值而加入大量的稀碱冲稀反应体系，则采用分批加

入三氯氧磷的方法，即先加入 &%的三氯氧磷并反
应 " * , - 后再加入其余部分，同时改用 $"%的
./0(来保持体系的 +( 值 *全部三氯氧磷加完后
再反应 ) -，最后用 ) 123 4 5 硫酸（分析纯）中和到
+(值为 6 * ! 7 6 * ,，过滤并用约 ," #的蒸馏水水洗
到洗出水中检测不出游离磷的存在 *粉碎滤饼，在
$, #烘箱中干燥到水分低于 )$%，粉碎并过 )&"
目筛得产品 *
! " # 反应取代度的测定
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，用分光光度计测定其吸光度［))］*
! " $ %射线结晶度的测定
样品处理：淀粉样品保持在平衡水分含量并过

)&"目筛；测量仪器：日本理学 89:/;< = 4 1/>?)&""
@射线衍射仪；实验条件：AB;< 射线，.9片滤波，!
C ) * ,$", D )"?)" 1，电压 $" ;E，电流 !" 1F，扫
描范围 &!C $G 7 6"G，扫描速度 )"G 4 19H *
测定方法：@射线衍射法测定结晶度的依据是

在粉末状多晶混合物中，某相的衍射强度与其在有

机物中的含量成对应关系，含量越高衍射强度越

大 *通过测定结晶部分和非结晶部分的累积衍射强
度 !" 和 !#，根据公式 $" C !" %（ !" I &!#）即可算出 @
射线结晶度 *须要说明的是，常数 & 在忽略吸收作
用及实验条件等对测定结果的影响时可近似取值

为 ) *
! " & 颗粒形貌与偏光十字
仪器：日本奥林巴斯（ 05JK’LM EF.0@ ）

N(M?&型多功能显微镜 *
方法：将被测样品配制成适当浓度的淀粉乳，

滴于载波片上，盖上盖玻片，放入显微镜样品台，观

察并拍摄淀粉颗粒形貌及偏光十字（放大倍数为

$""倍）*
! " ’ 粒度分布
仪器：日本岛津 MF?A’! 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，测定滤

饼密度 *淀粉沉降分散剂为 " * &%的六偏磷酸钠水
溶液 *样品（滤饼）的加入量应使溶液显示的吸收强
度在透光率在 O"% 7 )&"%之间 *样品的沉降方式
为离心式或离心与自由沉降混合式 *

# 结果与讨论

# " ! 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：在降低 +( 值条件下，产
物以单酯为主；在较高 +(值条件下，产物以交联的
双酯为主，要制备交联为主的淀粉则 +( 值应大于
)"以上［)6］*本研究意在取得高交联度和高取代度
的交联淀粉产品并研究其非晶化变化规律，故反应

+(值选为淀粉碱糊化的临界 +(值 )& * &，反应取代
度见图 )，随着三氯氧磷加入量的增加，取代度逐渐
增加 *实验还证实，当三氯氧磷的加入量达到 " * )%
以上时，反应得到的交联淀粉即失去了在沸水中糊

化的特性，所以，作者研究的高交联玉米淀粉均为

非糊化的淀粉颗粒 *

图 ! 取代度随三氯氧磷加入量的变化曲线
()*" ! +,,-./ 0, 12 03 45063/ 0, 789:$

# " # %射线结晶度
广角 @?射线衍射是研究和测定淀粉多晶体系

结晶性质和结晶度的一种有效手段 *在衍射曲线中
结晶结构对应着尖峰衍射特征而非晶结构对应着

弥散衍射特征，通过对比和研究衍射曲线图中尖峰

衍射特征和弥散衍射特征的比例及变化规律可以

确定淀粉颗粒的结晶性质 *图 &中曲线 ’ 是原玉米
淀粉的衍射曲线，它由尖峰衍射特征和弥散衍射特

征两部分组成是典型的多晶体系的衍射曲线，说明

原玉米淀粉颗粒是由结晶和非晶两部分组成的，其
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结晶度为 !" # $%& #图 ’中曲线 ! 到曲线 " 对应着
三氯氧磷加入量从 !&到 %(&的不同交联度的淀
粉，从其变化规律可见随着三氯氧磷加入量的逐渐

增加，曲线中的尖峰衍射特征逐渐减弱 #最后，当三
氯氧磷加入量达到 %(&时完全消失，曲线 " 中只
包含着一种弥散衍射特征是典型的无定形结构的

衍射特征 #上述变化规律说明，随着三氯氧磷加入
量和反应取代度的逐渐增加，玉米淀粉颗粒逐渐由

多晶颗粒结构转变为非晶颗粒结构，即由多晶颗粒

态转变为非晶颗粒态 #对应此过程的结晶度及最大
衍射强度的变化见表 ! #

图 ! 不同三氯氧磷加入量的 "射线衍射图
#$%& ! ’() "*+,- .$//+,01$23 4,11)+35 2/ 02+3 51,+0()5

0+2556$37). 8$1( 9:;6< ,1 =*>,1$?)，@*AB，;*

CB，D*AEB，F*!EB，#*<EB
表 A 不同三氯氧磷加入量的交联淀粉的结晶度

’,G&A ;+-51,66$3$1- 2/ 02+3 51,+0()5 0+2556$37). 8$1( 9:;6<

样品

编号

三氯氧磷

添加量 ) &
最大衍射

强度 ) *+,
总衍射区

质量 ) -
非晶衍射区

质量 ) -
结晶度 )

&

. ( !"$/ ( # %!"% ( # ’/0( !" # $%
1 ! !"2$ ( # %’%% ( # ’$32 !% # 22
4 2 !"/" ( # %!3" ( # ’$20 !% # /2
5 !( !%%3 ( # %!($ ( # ’$!$ !’ # 22
6 ’( !’!/ ( # ’333 ( # ’$2" 0 # !$
7 %( 3/3 ( # %"’" ( # %"’" (

! & < 淀粉颗粒形貌及偏光十字的变化
淀粉颗粒在偏光显微镜下表现出球晶结构所

特有的偏光十字，淀粉颗粒偏光十字的变化在一定

程度上反应了淀粉颗粒结晶结构的变化 #通过光学
显微镜可以直接观察到淀粉颗粒形貌及偏光十字

因交联作用而发生的变化 #图 % 8 0 为原淀粉及不
同交联度的交联淀粉的颗粒形貌及偏光十字，其中

可见原玉米淀粉的偏光十字及多角形的颗粒形貌

保持完好，是典型的球晶结构；交联玉米淀粉的偏

图 < 原玉米淀粉的偏光十字显微照片（HEE倍）
#$%&< 926,+$I). 6$%(1 J$0+24(212 2/ 3,1$?) 02+3 51,+0(
（HEE倍）

图 H 加入 AB三氯氧磷交联后的交联淀粉的偏光十
字显微照片（HEE倍）

#$%& H 926,+$I). 6$%(1 J$0+24(212 2/ 02+3 51,+0(
0+2556$37). 8$1( AB9:;6<（ K HEE倍）

图 C 加入 CB三氯氧磷交联后的交联淀粉的偏光十
字显微照片（HEE倍）

#$%& C 926,+$I). 6$%(1 J$0+24(212 2/ 02+3 L1,+0(
0+2556$37). 8$1( CB 9:;6<（HEE倍）
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图 ! 加入 "#$三氯氧磷交联后的交联淀粉的偏光十
字显微照片（%##倍）

&’() ! *+,-.’/01 ,’(23 4’5.+62+3+ +7 5+.8 93-.52
5.+99,’8:01 ;’32 "#$ *<=,>（%##倍）

图 ? 加入 @#$三氯氧磷交联后的交联淀粉的偏光十
字显微照片（%##倍）

&’() ? *+,-.’/01 ,’(23 4’5.+62+3+ +7 5+.8 93-.52
5.+99,’8:01 ;’32 @#$ *<=,>（%##倍）

光十字和颗粒形貌则随着三氯氧磷加入量的增加

而发生明显变化，表现在淀粉颗粒的偏光十字逐渐

减少并最后消失，同时颗粒本身发生了一定程度的

膨胀并出现明显的裂纹（见图 !）"作者认为此时的
淀粉颗粒在高交联的作用下已经处于一种不同于

原淀粉球晶颗粒的非糊化、非晶化的颗粒态，两者

的物态性质是有很大差别的 "
@ ) % 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

粒和非晶化颗粒态淀粉颗粒的平均粒径和粒度分

布进行了研究，结果如图 # 所示 "曲线 ! 为原淀粉
的颗粒分布曲线，其平均粒径为 $% " &&!’"曲线 "

图 A 加入 >#$三氯氧磷交联后的交联淀粉 的偏光十
字显微照片（%##倍）

&’() A *+,-.’/01 ,’(23 4’5.+62+3+ +7 5+.8 93-.52
5.+99,’8:01 ;’32 >#$ *<=,>（%##倍）

图 B 淀粉颗粒的粒度分布曲线
&’() B *-.3’5,0 9’/0 1’93.’CD3’+8 +7 5+.8

为经 ()*三氯氧磷交联后的非晶化颗粒态交联淀
粉的粒度分布曲线，其平均粒径为 ++ " (+!’，略大
于原淀粉颗粒，而且多数颗粒分布于粒径较大的区

域 "这说明处于非晶化颗粒态的交联淀粉与多晶颗
粒态相比较发生了轻度的膨胀 "高交联淀粉的非晶
化颗粒态对研究淀粉的颗粒结构、糊化机理、变性

反应机理以及变性淀粉产品的开发与应用都是非

常重要的 "

> 结 论

玉米淀粉经过三氯氧磷较高程度的交联后，逐

渐失去其原有的结晶结构，转变成不同于原淀粉多

晶颗粒态的只含有无定形结构的非晶颗粒态 "非晶
颗粒态玉米淀粉基本保持了原玉米淀粉颗粒的多

角形颗粒形貌但发生了轻度膨胀 "
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