
第27卷第4期

2008年7月

食品与生物技术学报

Journal of Food Science and Biotechnology

V01．27 No．4

Jul． 2008

文章编号：1673—1689(2008)04—0063—03

复合淀粉微球的合成与表征
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摘 要：以玉米淀粉和口一环糊精为原料合成复合淀粉微球。通过IR、SEM分析及粒度分析仪

(1。AP)对微球进行表征。结果表明：制备的微球产率高达88．36％，且颗粒分散性好、表面较光滑、

粒径分布较窄，其中14～142弘m占80％，7～37／．tm占50％以上。
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Characterization and Synthesis of Composite Starch Microspheres
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Abstract：Starch composite microsphere is made from inverse suspension polymerization，then it

was characterizated by IR，LAP，SEM．The result showed that the yield of microsphere was

achieved at along with good dispersibility，smooth surface，as well as uniform distribution．

particle between 14～142 fzm was accounting tO 80％．
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淀粉微球是淀粉在引发剂作用下，淀粉上的羟

基与交联剂进行适度交联制得的一种微球。作为

药物载体，具有其他合成材料所不具备的许多优

点：如良好的生物相容性，可生物降解性，无毒、无

免疫原性，与药物问无相互影响等[1-4]。因此，淀粉

微球的研究对于开发新型医药产品有着重要的意

义。国内外关于此类研究报道已经很多，一般采用

W／O型乳液法或反相微乳法制备，但大多只局限

在单种物质成分的天然淀粉(如玉米淀粉或马铃薯

淀粉等)或可溶性淀粉。天然淀粉颗粒中分子靠氢

键连接，外力很难完全破坏，给淀粉交联聚合反应

带来诸多不便，往往存在微球产率低、粒径分布较

宽、分散性差、重现性不好等缺点。18-CD是由7个

葡萄糖通过a一1，4糖苷键连接形成的环形低聚糖，

含有伯醇羟基及仲醇羟基，分别位于穴洞外面下边

缘和上边缘，与玉米淀粉具有良好的相溶性。作者

用玉米淀粉为主要原料，通过添加一定量B一环糊

精，利用其分散稳定作用，采用反相悬浮聚合法制

备复合淀粉微球，制备出了表面光滑、粒径分布较

窄，14～142肛m占80％、7～37“m占50％以上。

实验发现，给淀粉中添加少量B—CD能改善乳化稳

定性[5]，提高淀粉交联聚合度。

1材料与方法

1．1试剂及原料
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傅立叶红外光谱仪：日本岛津公司产品；玉米淀粉：

市售；B一环糊精(IB-CD)，N，N一亚甲基双丙烯酰胺

(MDAA)，环氧氯丙烷，马来酸酐(MAH)，脲：均为

分析纯；液体石蜡，司盘80，土温20：均为工业纯。

1．2淀粉微球的制备

水相：称取烘_F的玉米淀粉2．0 g和一定量p

CD，再用pH值为9的NaOH溶液10．0 mL使其

溶解，加入定量过硫酸铵，0．2 g N，N一亚甲基双丙

烯酰胺(MDAA)，倒人三颈瓶中，颈口依次分别连

接恒压滴液漏斗，搅拌器，球形冷凝管，开始搅拌；

温度控制在60℃；油相：量取35．0 ml，液体石蜡，

加入定量乳化剂，搅拌均匀；然后将油相缓慢倒入

三颈瓶中，加入定量脲，反应3 h，除去上层油相，分

别用乙酸乙酯，乙醇数次清洗离心分离，除去油相，

所得微球于50℃下真空干燥48 h。微球产率按下

式计算：

产率(％)=微球质量／(淀粉／6一CD质量+

MDAA质量)

1．3产物的表征

1．3．I 红外光谱测试 将真空干燥后的试样以

KBr压片法在IRPrestige-21型傅立叶变换红外光

谱仪(IR)上进行测试，测量范围：4 000～450 cm～。

1．3．2 扫描电镜测试 将淀粉微球用无水乙醇溶

解，经超声分散，再真空镀金制样；用扫描电镜

(SEM)观测微球形貌、大小及分布状况。

1．3．3激光粒度分析仪测试 以水作溶剂，将适

量淀粉微球溶于小烧杯中，用超声波仪分散5 min，

使淀粉微球完全分散均匀后，用激光粒度分析仪

(LAP)进行粒径大小及分布的分析。

2结果与讨论

2．1 制备复合淀粉微球的影响因素

2．1．1淀粉与f)-CD质量比对微球制备的影响

选取玉米淀粉(叫。)2．0 g，改变13-CD的质量(w2)，

制备结果见表1。

表l 玉米淀粉与步CD质量比对微球的影响

Tab．1 Effect of corn starch／l$-CD ratio on microspheres

由表1可知，随着13-CD质量的增加，微球的质

量增加，产率增加。在考虑淀粉与13-CD成本比较

的情况下，选择其质量比为2：1时为最佳。

2．1．2 油水体积比的影响 油水相体积比是反相

悬浮聚合分散体系稳定性的关键因素，直接影响聚

合效果。选取油水体积比分别按3．0：1，3．5：1，

4．5：1进行试验，结果表明，3．5：l的油水体积比

效果最好。

2．1．3乳化剂用量的影响 其它条件不变，改变

乳化剂用量及配比，结果见表2。恰当的乳化剂能

使乳液稳定均匀分散于分散介质中。当乳化剂用

量过小，乳液稳定性差，不易成球；乳化剂用量过

大，乳化剂胶束相互粘接，同样影响成球效果。

Span的亲水性较差，尤其是对于水相为高分子溶胀

液的淀粉糊，不能有效起到乳化作用，加人Tween

后对水相的亲和增溶能力提高，可得到稳定的反相

乳液，但若Tween量过大，整个乳化剂体系的亲油

能力相对降低，乳液的稳定性下降。实验结果表

明，当其它条件不变，分别将亲油性强的Span80取

0．6 g，亲水性强的Tween20取0．3 g复配成的乳化

剂效果好。

表2乳化剂用量对微球的影响

Tab．2 Effect of emulsifier amount on microspheres

2．1．4搅拌速度对合成微球的影响 搅拌速度是

影响聚合反应成球效果的关键因素之一。当搅拌

速度过低时，液滴受剪切应力太小，液滴尺寸大数

量小，液滴问易发生互相粘连或生成的颗粒尺寸过

大；当搅拌速度增大时，液滴受剪切应力也增大，液

滴数量增加，尺寸减小，导致生成的颗粒粒径变小，

同时也会发生搅拌速度过快使分散的液滴因碰撞

又互相粘结的现象。根据大量文献资料及多次实

验证明，搅拌速度过低或过高均易发生溶液中的液

滴聚集。作者采取在反应初期，缓慢加入油相到水

相中，同时高速搅拌，防止反应过快引起团聚；当油

相加完后30 min，降低搅拌速度，速度大小为溶液

中液滴不溅出液面为度直到整个反应结束。

2．1．5 引发剂种类及用量的影响 作者分别选取

了(NH)2&()8一NariS03，(NH)2 S208一C()(NH2)2，

(NH)2 s208一FeSO。，H2 02-FeSO。氧化还原引发体
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系进行对比实验。结果表明，(NH)：S20。和

CO(NH：)。均取用量0．4 g的成球效果好。

2．2结构表征

2．2．1 红外光谱分析 图1为玉米淀粉与淀粉微

球的红外光谱图。在3 400 cm。附近均出现吸收

峰，表明玉米淀粉／6～CD的特征官能团-OH在交

联前后均存在，但成球后微球的吸收峰变窄变弱，

这是游离一0H基发生交联反应的结果；微球在

2 850 cml处伸缩振动峰及1 750 cm。1的特征峰分

别为交联剂MDAA的一CH。键及酰胺键C—O吸

收峰，在1 323 cm‘1处出现酰胺Ⅲ峰，玉米淀粉均没

有出现这些吸收峰；微球l 465 cm。1处氧连亚甲基

C—H键伸缩振动峰较玉米淀粉的更尖锐，这些吸

收峰的异同都证明微球中MDAA组分的存在，淀

粉与交联剂有明显交联。

寥
蠢

4

波数／cm

图1 玉米淀粉与淀粉微球的红外光谱图

Fig．1 IR spectrum of corn starch and microspheres

2．2．2扫描电镜分析 图2为交联后淀粉微球的

电镜照片，从照片上可以看出，交联后的淀粉微球

大小均匀，成球性好，表面较光滑，分散性好。交联

反应给淀粉提供了能够保持团粒完整性的共价键，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。因此交联后的淀粉不易破碎[6]。

参考文献(References)：

(a)放人500倍 (b)放人3 000倍

图2淀粉微球的扫描电镜照片

Fig．2 SEM photo of starch microspheres

2．2．3粒度分析将样品通过激光粒度分析仪进

行粒径大小及分布测定。从图3可看出，微球平均

粒径为32．67 pm，粒径在14～142肛m的微球占

80％，粒径在7～37“m的微球占50％以上。原玉

米淀粉颗粒外形呈多面形，粒径6～21弘m，平均粒

径16"m[6]。可见，淀粉经交联聚合后颗粒增大，这

是因为交联后淀粉的相对分子质量变大。实验还

发现。淀粉微球颗粒变得坚韧，抗水溶性增强，难于

吸水膨胀，甚至在沸水中也不能溶解，这与扫描电

镜照片的粒度分析结果基本吻合。

粒径／p m

图3淀粉微球的粒径分布图

Fig．3 Particle distribution of starch microspheres

3 结 语

合成微球时添加的p环糊精起到了分散稳定

作用，使交联成球更易进行，交联度提高，成球率

高，重现性好；制备出的淀粉微球分散性好，表面光

滑，粒径分布较窄，平均粒径32．67弘m，微球颗粒坚

韧难于吸水膨胀。‘
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