
第27卷第3期 食品与生物技术学报 V01．27 No．3

2008年5月 Journal of Food Science and Biotechnology MaY·2008

文章编号：1673—1689{2008)03—0018—03

磷酸酯化改性对玉米杂交种淀粉糊化过程中
热力学性质的影响
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摘 要：采用湿法在实验室条件下提取18种玉米杂交种淀粉，并制备了磷酸酯淀粉。采用差示扫

描量热仪(DSC)分析了原淀粉和羟丙基淀粉的糊化过程中的热力学性质。结果表明：磷酸酯化改

性显著降低了所有玉米杂交种淀粉的热焓值，小幅度降低了起始糊化温度、峰值糊化温度和终止

糊化温度，平均降幅分别为15．1％、6．3％、4．8％和1．7％。但磷酸酯化改性对不同的玉米杂交种

淀粉热力学性质的影响程度明显不同，即热力学性质各参数的降幅在杂交种间存在显著差异，热

焓值、起始糊化温度、峰值糊化温度及终止糊化温度的降幅的变化范围分别为0．7％～37．0％、

3．3％～10．2％、2．6％～7．8％、0．2％～6．4％。
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Abstract：A wet milling method on laboratory scale was employed to isolate starches from 18 corn

hybrids，and their phosphates were prepared．The thermal properties of all starches during

gelatinization were analyzed by DSC．The results showed that modification by phosphate

remarkably decreased the enthalpy，onset temperature，top temperature，conclusion temperature

of all native starches by 15．1％，6．3％，4．8％and 1．7，respectively．However，different degrees

of influence by phosphate modification on each corn hybrid were investigated．The enthalpy，

onset temperature，conclusion temperature were decreased from 0．7，3．3，2．6 and 0．2 to 0．37，

10．2，7．8 and 6．4，respectively．
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磷酸酯化对原淀粉的改性克服了原淀粉的许

多缺点，形成了冻融稳定性增强、糊透明度好、粘度

高、成糊温度低等特点，在食品工业中得到了广泛

的应用[1卫]。淀粉的糊化对淀粉加工利用有重要影

响。在许多食品工业中，与淀粉颗粒润胀有关的糊

化行为非常重要L3]。淀粉糊化的热力学性质不仅

影响淀粉蒸煮时间和稳定性，而且还影响水分的吸

收，因此对食品加工有特别重要的意义。热焓值和

糊化峰值温度比其他热力学性质可能更具有重要

意义，前者代表了熔化淀粉分子的氢键，使淀粉半

结晶状变成可溶于水的状态所消耗的能量，后者指

淀粉糊化最大峰值时所需的温度。羟丙基化降低

了大米淀粉的糊化所需的热能H]。目前对玉米突

变体淀粉糊化热力学性质方面的研究报道较

多[5西]，但研究改性对不同普通玉米杂交种淀粉糊

化热力学性质的影响却少见报道，目前国内科研工

作者主要集中在磷酸酯淀粉的理化性质和制备工

艺的研究。作者旨在研究磷酸酯化改性对普通玉

米杂交种淀粉的热力学性质的影响以及对不同的

普通玉米杂交种淀粉的热力学性质的影响的差异，

旨在为变性淀粉生产的原料选择提供一定的理论

‘依据。

1材料与方法

1．1材料

玉米杂交种子：丹东市种子管理站提供，于

2003年种植于同一个地块内，栽培管理条件相同。

1．2试验方法

1．2．1 淀粉的提取按参考文献E17]进行。

1．2．2磷酸酯淀粉的制备将2．5 g磷酸二氢钠

和1 g尿素溶于100 mL水中，用稀氢氧化钠溶液调

节到pH 5．0，然后加入50 g淀粉，混合均匀，在25

℃下搅拌30 min，然后过滤，将滤饼置于平皿中，在

60℃烘箱内干燥至水分质量分数为15％左右。在

保持搅拌的条件下，在135℃烘箱内加热2 h，使之

发生磷酸酯化反应。然后用水洗2次，用乙醇洗1

次，离心后于40℃烘箱内干燥，即得磷酸单酯淀

粉。

1．2．3热力学性质参数测定采用美国TA公司

Q10型差示扫描量热仪(DSC)进行测定，并通过配

套软件进行数据分析。

1．2．4数据分析 采用SPSS分析软件进行方差

分析和相关分析，在PC机上完成。

2结果与分析

从表1可以明显看到：磷酸酯化改性降低了所

有玉米杂交种淀粉的热焓值、起始糊化温度、峰值

糊化温度和终止糊化温度。供试的18种玉米杂交

种原淀粉的平均热焓值、起始糊化温度、峰值糊化

温度和终止糊化温度分别为10．8 J／g、68．6℃，

72．9℃和81．o℃，磷酸酯化改性后，平均热焓值、

起始糊化温度、峰值糊化温度和终止糊化温度分别

降为9．2 J／g、64．2℃、69．4℃和79．7℃，平均降

幅分别为15．1％、6．3％、4．8％和1．7％。磷酸酯改

性对热焓值的影响程度最大，对终止糊化温度的影

响程度最小。这可能是由于磷酸基团与淀粉的分

子的羟基形成分子内氢键，阻碍了淀粉分子间氢键

的形成，因为磷酸酯化反应只是在原来的淀粉分子

链上增加了新的基团，不仅发生在无定形区，也破

坏了淀粉分子的结晶区。从而使淀粉颗粒结构变得

松散，因而表现为热焓值和糊化温度的降低。

尽管磷酸酯化改性对所有玉米杂交种淀粉的

糊化热力学性质的影响趋势是一致的，但磷酸酯化

改性对每个玉米杂交种淀粉的糊化热力学性质的

影响程度明显不同，这可以从各玉米品种磷酸酯淀

粉的不同的取代度明显看出，热力学性质各参数降

低幅度在玉米杂交种间存在明显差别：热焓值、起

始糊化温度、峰值糊化温度及终止糊化温度的变化

范围分别为0．7％～37．0％、3．3％～lo．2％、

2．6％～7．8％、0．2％～6．4％，尤其以热焓值的变

化范围为最大。淀粉易与磷酸盐反应制取磷酸单

酯淀粉，即使很低的取代度也能明显改变原淀粉的

性质，磷酸单酯中的磷酸基团主要是与支链淀粉分

子结合。而作者采用的都是普通玉米杂交种，支链

淀粉质量分数相近(77％)，表明玉米杂交种间支链

淀粉分子结构和相对分子质量大小可能存在明显

差异，因此导致磷酸酯化改性对不同玉米杂交种淀

粉的糊化热力学性质影响程度不同。

从淀粉的热力学曲线上看，磷酸酯化改性后，

淀粉的糊化热力学曲线形态发生了显著变化，曲线

明显前移，即向温度低的方向移动；峰面积变小，即

热焓值减少；热力学曲线后半部分即从峰值糊化温

度后变得平缓。
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表1玉米杂交种原淀粉及其磷酸酯淀粉糊化热力学性质参数分析

Tab．1 Thermal properties of native starches and starch phosphates from corn hybrids

杂交种

磷酸酯淀粉 原淀粉 增减幅度／％

蛩(警J／g)晕罩攀麓,if／晕攀攀警萋茎薹蒌鎏耋
丹科2118 0．007 0 9．5 64．6 69．3 81．6 11．9 69．2 72．7 82．6 —20．5—6．7 —4．7 —1．2

农大368 0．005 7 8．9 65．3 69．9 78．0 9．1 67．5 72．4 79．7 —1．7 —3．3 —3．5 —2．1

丹614 0．014 4 7．3 61．4 66．8 77．2 11．1 68．3 72．1 80．2 —34．3—10．2—7．3 —3．7

沈丹16 0．012 9 9．5 61．8 67．3 77．4 10．2 68．1 73．0 82．7 —7．1 —9．2 —7．8 —6．4

东试974 0．011 7 9．1 63．8 68．9 81．2 12．5 68．0 72．3 81．8 —27．6—6．2—4．6 —0．8

丹科2105 0．007 2 8．9 64．1 69．8 80．9 11．3 69．9 73．8 81．9 —21．0—8．3—5．5 —1．2

诚玉1 0．006 1 9．9 65．2 69．8 79．3 10．0 68．7 72．7 80．0 —1．6—5．0—3．9 —0．9

丹科2165 0．010 8 9．2 64．4 69．2 79．0 9．2 68．4 72．3 79．5 —0．7—5．8—4．3 —0．5

丹大9855 0．003 8 9．5 65．4 71．4 81．0 10．1 67．7 73．3 81．5 —6．1 —3．4—2．6 —0．7

丹玉39 0．006 6 11．1 66．7 71．1 78．9 10．2 69．6 73．2 79．7 —1．0—4．1 —2．9 —1．1

丹玉55 0．010 3 9．2 64．6 70．1 80．8 10．5 67．1 72．O 80．9 —12．7—3．8—2．7 —0．2

辽单35 0．012 3 8．9 63．7 70．2 80．6 10．7 68．2 73．2 81．1 —16．7—6．6—4．0 —0．6

农大95 0．008 4 8．6 62．7 68．2 80．9 12．5 68．4 73．3 81．1 —31．1—8．4 —6．9 —0．2

丹玉28 0．012 6 8．8 62．2 67．8 78．9 11．5 68．4 72．5 80．6 —23．4—9．1 —6．4 —2．1

三北1号0．016 2 7．2 64．7 69．0 77．0 11．4 68．7 72．5 79．2 —37．0—5．9—4．8 —2．8

丹大186 0．005 0 11．O 66．2 70．8 80．2 11．1 69．0 73．5 81．0 —1．2—4．0—3．6 —1．0

新3240 0．006 9 7．9 66．2 70．4 78．5 10．7 69．3 73．1 81．1 —26．3—4．5—3．7 —3．2

丹玉29 0．010 8 10．4 63．4 69．4 82．6 10．5 69．4 75．0 84．1 —0．9—8．7—7．5 —1．7

平均值0．009 4 9．2 64．2 69．4 79．7 10．8 68．6 72．9 81．0 —15．1—6．3 —4．8 —1．7

3 结 语

磷酸酯化改性显著降低了玉米杂交种淀粉的

热焓值，小幅降低了起始糊化温度、峰值糊化温度

和终止糊化温度，平均降幅分别为15．1％、6．3％、

4．8％和1．7％；但磷酸酯化改性对不同的玉米杂交
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的变化范围为最大。
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