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摘!要!通过不同工艺路线制备了相应的交联酯化冷水可溶淀粉!分别称为3"4"5淀粉!对它们的
性质作了对比研究!结果发现!不同的工艺路线制备出的淀粉性质存在差异#3淀粉交联度最高!
酯化取代度最低!在冷水中容易分散!形成的糊的粘度热稳定性好!但透明度差!容易凝沉$5淀粉
交联度最低!酯化取代度最高!在冷水中不易分散!形成的糊的粘度热稳定性差!但透明度好!不易
凝沉$4淀粉性质居于两者之间#
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!!复合变性淀粉是指采用两种或两种以上的变
性方法处理而获得的淀粉衍生物%可广泛应用于造

纸&食品&纺织&洗涤剂&化妆品及环保等领域’复
合变性处理过程远比单一变性复杂%它并不是各单
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一变性简单的组合!因一种变性方法往往影响另一
种变性的结果"因此对复合变性淀粉来说!相同的
方法采用不同的工艺路线将对产品的性质产生很

大的影响!要得到符合期望要求的产品!必须合理
安排各变性反应的先后顺序!同时既要尽可能不影
响前一阶段的反应结果!还要保证后一阶段反应的
顺利进行"作者采用木薯淀粉为原料!三偏磷酸钠
作为交联剂!乙酸酐作为酯化剂!用乙醇碱法"化
处理!采用不同工艺路线制备了/种交联酯化冷水
可溶淀粉!对比研究了/种产品的性质"

C!材料与方法

CDC!主要原料和仪器
木薯淀粉!东台市食品机械厂提供#三偏磷酸

钠!食用级#乙醇$乙酸酐!分析纯"
恒温水浴锅!上海精密科学仪器有限公司产

品#离心沉淀机!上海医用仪器厂产品#&!.型分光
光度计!上海精密科学仪器有限公司产品#+W,0.
型粘度计!上海精科天平仪器厂产品#XI34=>G=I粘
度计!德国XI34=>G=I公司产品"

CDE!实验与分析方法

C*E*C!/种交联酯化9RP7淀粉的制备!将.$$
?木薯原淀粉加入到体积分数"$Y的乙醇溶液中!
然后在/"Z的恒温条件下!分别采用下面/条工
艺路线!所得的淀粉分别为3淀粉!4淀粉和5淀
粉%

.&加入质量分数$*$!Y三偏磷酸钠!边搅拌
边滴加一定浓度的+3[C乙醇溶液!同时进行"化
交联反应!滴加完后!继续反应."T@>#用盐酸乙醇
溶液中和到SC1*"!加入质量分数..Y的乙酸酐
进行酯化!反应2$T@>"中和!洗涤!干燥!得到的
淀粉称为3淀粉’"化交联\酯化淀粉&"

!&边搅拌边滴加一定浓度的 +3[C 乙醇溶
液!对淀粉进行"化变性!滴加完成后!继续反应."
T@>!中和到SC.$*"!加入质量分数$*$!Y三偏磷
酸钠进行交联处理!反应%$T@>!然后中和到SC
1*"!加入..Y的乙酸酐进行酯化!反应2$T@>"中
和!洗涤!烘干得到的淀粉称为4淀粉’"化交联\
酯化淀粉&"

/&边搅拌边滴加一定浓度的+3[C乙醇溶液
进行"化变性!滴加完后!继续反应."T@>!中和到

SC1*"!加入质量分数..Y的乙酸酐和质量分数

$*$!Y三偏磷酸钠同时进行交联酯化处理!反应2$
T@>"中和!洗涤!烘干得到的淀粉称为5淀粉’"化
交联酯化淀粉&"

C*E*E!淀粉酯化取代度的测定!称取折合成干基
质量为"*$?的样品!置于!"$TD碘量瓶中!加入

"$TD蒸馏水!混匀!加/滴酚酞指示剂!用$*.
T()(D+3[C溶液滴定至粉红色不消失!再加入!"
TD$*.T()(D的 +3[C 溶液!强烈搅拌%$T@>
后!用$*"T()(D标准盐酸溶液滴定至粉红色消失
为止"同时用原木薯淀粉做空白试验"
计算公式如下%

!]’’"!(#!&\’".(#.&&̂ $̂ $_$#/̂ .$$
W7].%!!(’#/$$\#!!&

式中! 为样品的乙酰基质量分数!Y#W7为取代
度#".为样品所消耗标准盐酸溶液体积!TD#"!为
空白所消耗体积!TD#$为盐酸标准溶液浓度!T()(

D##.为样品质量!?##!为空白样品质量!?"

C*E*F!淀粉糊的沉降体积!.$$TD质量分数为

.*$Y的淀粉糊!常温下稳定."T@>!移入.$$TD
具塞量筒中!摇匀静置!!#<后记录下层沉降物的
体积!用沉降物的体积来表示糊的凝沉性质"大多
数交联淀粉的交联度比较低!直接测定有一定难
度!可用沉降体积间接的表征交联程度!沉降体积
越小!说明交联度越高)!*"

C*E*G!淀粉糊的透明度!将淀粉调成质量分数

._$Y的淀粉糊!以蒸馏水为空白!在%!$>T处测
定透光率"

C*E*H!淀粉的分散性!恒定搅拌速度下将#*$?
淀粉通过玻璃漏斗’%#$TT&加入.$$TD水中!
用秒表计时!搅拌.T@>!然后!$目筛子过筛!筛下
物先在2$Z下把水分烘干!然后在./$Z烘至恒
重!记录烘干物的质量为#!则

分散性’Y&] ##_$ .̂$$Y

C*E*I!淀粉糊的流变学性质!配制质量分数为

"Y的淀粉糊!常温下稳定."T@>!用+W,+.型转
子粘度计!从转速%%%$I(T@>!测定淀粉糊的粘
度!绘出粘度随转子速度的变化曲线"

C*E*J!淀粉糊特性粘度曲线的测定!采用XI30
4=>G=I粘度仪!转速为!"$I(T@>"准确称取一定
量的淀粉!加入.$$TD蒸馏水制成质量分数为"Y
的淀粉糊!将其加入回转杯!从/$Z开始升温!升
温速率为/Z(T@>!待温度升至2"Z后恒温/$
T@>!然后开始冷却!冷却速率为/Z(T@>!冷却到

"$Z!再恒温/$T@>!即可得到一条随时间和温度
变化的淀粉粘度曲线!单位为X:"‘a!峰值粘度!
糊在升温和保温过程中所达到的最大粘度值!X:#

&!升温到2"Z时糊的粘度!X:#’!2"Z保温/$
T@>后糊的粘度!X:#降落值’‘a\’&越小!表示
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糊的耐热能力越强!("从2"Z降至"$Z时糊的粘
度"X:!%""$Z保温/$T@>后糊的粘度"X:#

E!结果与讨论

EDC!淀粉的酯化取代度
从表.可以看出"5淀粉的酯化取代度最高#

实验中淀粉与交联剂发生交联作用后"两个或两个
以上的淀粉分子连在一起"位阻增大"对后面的反
应造成很大影响"交联度越大"影响就越大#路线

.$和!$中交联反应发生在酯化反应之前"活化能量
小的羟基先被交联取代%/&"两个或两个以上的淀粉
分子通过交联键连在一起"在接下来酯化时由于空
间位阻效应"淀粉的酯化取代度就比较小!而路线

$是交联和酯化同时进行"反应SC值1*""在/条
路线中碱性最弱"相比较而言不利于交联反应"却
有利于酯化反应"因而5淀粉酯化取代度最高!路线

.$中交联时体系为强碱性"路线!$中交联时的SC
值为.$*"比前者低"碱性越强越有利于交联"但会
造成部分酯化淀粉水解"后面酯化反应的活性稍
弱"故3淀粉的酯化取代度最小#
需要指出的是"作者所用交联剂三偏磷酸钠是

以酯键交联的"交联键在碱性条件下会有部分水
解"所以实验中在测量酯化取代度时会引起结果偏
大"但因为交联剂的量很少"而且也只是部分交联
键水解"对结果影响不大"在此可忽略不计#

表C!F种淀粉的酯化取代度

K&ADC!L.2$.."(.40.$4#A40-0#0."(40&$,1.4

淀粉类型 酯化取代度

3淀粉 $*$%#2$

4淀粉 $*$111%

5淀粉 $*$2$/1

EDE!淀粉糊的沉降体积和透明度
淀粉与三偏磷酸钠在碱性条件下进行交联反

应时"SC值越大"7J[\的浓度就越高"越有利于亲
核取代反应的进行%#&#由表!可以看出"3淀粉最
容易沉降"这是由于发生交联反应时其所处体系的
碱性最强"对交联取代有利"故3淀粉交联度最大"5
淀粉最不易凝沉"因其主要发生的是酯化反应"酯
化增强淀粉糊的抗凝沉性"这与其酯化度最高一
致#酯化反应在淀粉链间引入了乙酰基"阻止或减
少了直链淀粉分子间的氢键缔合"增加了淀粉分子
与水分子形成氢键的机会"从而提高了淀粉糊的透
明度"酯化取代度越大"透明度越高%"&"而交联度
大"导致糊透明度差"故5淀粉糊的透明度最高"而

3淀粉糊的透明度最低#
表E!淀粉糊的沉降体积和透明度

K&ADE!L.2$.."($.0$"2&*&0-"%&%*0$&%46&$.%,3"(40&$,16&40.4

淀粉类型 沉降体积’TD 透明度’Y

3淀粉 /"*1 .$*!

4淀粉 /&*2 ."*$

5淀粉 "%*" !"*2

EDF!淀粉的分散性
当冷水可溶淀粉应用于食品中时"要特别考虑

淀粉的分散性#而增强分散性"必须尽量减小结块
程度和减缓水化速度#优质的冷水可溶淀粉应当
可以控制吸收水分的量和速度"从而在冷或热液体
中都有极佳的分散性#淀粉发生交联反应后"形成
了新的化学交联键"有利于增强保持淀粉颗粒结构
的氢键"使颗粒更加紧密"这样颗粒与水之间的结
合力就相对减弱"淀粉水化速度减缓"不容易结块"
从而有利于分散#交联度越大"淀粉越容易分散"3
淀粉的交联度最大"分散性最好#/种淀粉的分散
性见图.#

图C!F种淀粉的分散性

)-2DC!L-46.$4-%26$"6.$0-.4"(40&$,1.4

EDG!淀粉糊的流变学性质
表观粘度是液体的流变特性指标之一"可以表

明液体的物理特性#在静止的淀粉高分子溶液中"
大分子链彼此相互缠结在一起"所以会对流动产生
很大的粘性阻力"受剪切力作用时"卷曲缠结的分
子结构被拉直取向"缠结点减少"从而使表观粘度
降低"当剪切速率增大至某一数值后"分子间排列
完毕"表观粘度则趋于稳定%%&#由图!可看出随着
剪切力的增大"/种淀粉糊的粘度值都下降#这说
明它们都存在(剪切稀化)现象"属于非牛顿型假塑
性流体#/种淀粉所用原料相同"但由于工艺路线
不同"在不同的剪切速率下"淀粉分子的伸展程度
不同"流体内部结构也不一样"就表现出不同的表
观粘度值#5淀粉糊在各个转速下的粘度最高"3淀
粉糊次之"4淀粉糊的粘度最低#
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图E!淀粉糊的流变学性质

)-2DE!K1.$1."’"2-,&’6$"6.$0-.4"(40&$,16&40.4

EDH!淀粉糊的粘度特性曲线
淀粉在水中加热时!交联化学键可增强淀粉颗

粒结构的强度!抑制颗粒膨胀"破裂!使淀粉糊粘度
损失降低到最小!随着交联程度的提高!这种作用
越明显#&$%表/中3淀粉糊"4淀粉糊和5淀粉糊
的降落值分别为/#"#/"&&!很明显5淀粉糊的粘度
下降最大!耐热性最差%从图/可看出!前两种处
理方式得到的淀粉糊曲线的发展趋势基本相同!且

3淀粉糊的粘度在三者当中始终最大!这与它们的
交联度有关%3淀粉和4淀粉的交联度较高!糊热
稳定性好!而5淀粉交联度较低!故稳定性要差%

表F!F种淀粉粘度曲线的特征值

K&ADF!?-2.%<&’#.4"(01.A$&A.%*.$<-4,"4-03,#$<.

特征值 3淀粉 4淀粉 5淀粉

‘a .!2 .!" ..%

& 1# &2 ".

’ 2" 1! /2

( .#! .!" 1$

% .#/ .!% &/

‘a\’ /# #/ &&

图F!淀粉糊的粘度曲线

)-2DF!K1.A$&A.%*.$<-4,"4-03,#$<.4"(40&$,16&40.4

F!结!论

通过/条工艺路线制备交联酯化冷水可溶淀
粉!对它们的性质进行分析研究发现%

.&3淀粉的交联度最高!酯化取代度最低!在
冷水中容易分散!形成的糊的粘度热稳定性好!但
透明度差!容易凝沉’而5淀粉交联度最低!酯化取
代度最高!在冷水中不易分散!形成的糊的粘度热
稳定性差!但透明度好!不易凝沉%

!&变性淀粉的交联度和酯化度是影响其性质
的内在因素!淀粉的分散性和糊粘度稳定性"抗凝
沉性"透明度等性质都受取代度的影响%

/&不同的工艺路线制备出的淀粉性质存在差
异!实际应用中!应根据淀粉不同的使用条件和应
用要求来选用合理的工艺路线%
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