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淀粉-配体复合物的制备及结晶结构研究

刘延奇 , 　秦令祥 , 　王晓静
(郑州轻工业学院 食品与生物工程学院 ,河南 郑州 450002)

摘　要:以 B-型微晶淀粉为原料 ,经二甲亚砜溶解后 ,分散到热水中 ,随后加入一定比例的硬脂酸 、

单硬脂酸甘油脂 、棕榈酸和异戊醇的乙醇溶液中 ,再经过混合 、结晶 、离心分离 、洗涤 ,制得淀粉-配

体复合物 。采用 X-射线衍射仪对得到的复合物进行分析和测试 ,结果发现在单硬脂酸甘油脂∶淀

粉质量比为 1∶4的和硬脂酸∶淀粉质量比为 1∶5的条件下制备的 V-型复合物的晶型结构最优。
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Preparation and Crystal Structure Characteristics of Starch-Ligand Complex
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(School of Food and Biolog ical Engineering , Zheng zhou Unive rsity of Light Indust ry , Zheng zhou 450002 , China)

Abstract:In the study , B-ty pe microcry stal starch w as fi rstly dissolved in DMSO and dispersed in

the hot w ater , and then mixed w ith a cer tain proportion o f the stearic acid , monostearin , palmi tic

acid and isoamy l alcoho l , through crystallizing , centrifuging w ashing and fo rmation of starch-

ligand complex w ere acquired.X-ray dif f ractometer w ere used to analy ze those complexes.the

cry stal st ructure of V-ty pe complex w as achieved at the ratio o f monostearin to starch and stearic

acid to starch is 1∶4 and 1∶5 , re spectively.
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　　直链淀粉是由α-1 ,4-糖苷键连接而成的链状分

子 ,能够与一些无机或有机的基团进行络合 ,形成

螺旋状内络物。直链淀粉利用分子内氢键作用 ,会

与一些配合物如碘 、脂类 、醇 、表面活性剂等发生络

合 ,形成单螺旋结构[ 1] 。其中最为人们熟知的是直

链淀粉-脂类复合物 ,这类复合物一般存在于自然界

原淀粉中 ,或在淀粉凝沉过程中形成 ,或添加脂类

促成 。直链淀粉-配体复合物利用配体物质的疏水

本质 ,从水中向直链淀粉螺旋内部的弱极性环境转

移 ,因此配体的疏水部分在淀粉螺旋状结构的内

部 ,而葡萄糖单元的羟基位于螺旋的外表面 ,从而

在内部形成一个较疏水的空腔 ,这与环状糊精的结

构相似。一般情况下螺旋结构的内径由配体的大

小决定 ,每个螺旋圈可以有 6 、7 、8个葡萄糖单元组

成[ 2] 。通常每个螺旋有 6 个葡萄糖残基 ,每个复合

物包含 2个或 3个螺旋 ,螺旋结构外径为 1.35 nm ,

内径为 0.54 nm ,轴向节距 0.81 nm ,其 X-射线衍

射图在 12.9°和 19.8°处出现特征衍射峰呈 V 型结

构[ 3 , 4] 。

作者以短链直链淀粉形成的 B 型微晶为原料 ,



与不同的配体复合 ,目的是进一步研究和探索淀粉

复合物的复合作用 ,探索 V-型淀粉结晶结构 ,为开

发与应用提供一定的理论基础 。

1　材料与方法

1.1　实验材料

马铃薯淀粉 ,食用级 ,甘肃超兴淀粉制品有限

公司生产;无水乙醇 、二甲基亚砜 、氯仿 、硬脂酸 、单

硬脂酸甘油酯 、棕榈酸和异戊醇均为分析纯。

1.2　实验仪器与设备

X-射线衍射仪:BurkerD8 ,德国布鲁克公司生

产;高速冷冻离心机:G L-22M ,赛特湘仪离心机仪

器有限公司生产;循环水式多用真空泵:SHB Ⅲ ,郑

州长城科工贸有限公司生产;增力电动搅拌器:JJ-

1 ,江苏省金坛市医疗仪器厂生产;电热恒温水浴

锅:北京市永光明医疗仪器厂生产 。

1.3　实验方法

1.3.1　淀粉-配体复合物的制备　将 4.0 g B-型淀

粉溶解在 25 mL 热的二甲基亚砜中 ,并倒入 375

mL 热水 ,在电炉上煮沸 30 min ,然后在 90 ℃的水

浴中恒温平衡 。配体按质量比为 1∶3 、1∶4 、1∶5

的比例溶解在 20 mL 预热好的体积分数为 95%的

乙醇溶液中 ,然后缓慢地注入淀粉溶液中 ,并充分

混匀 ,每隔 30 min搅拌一次 ,持续 240 min ,并恒温 。

之后 ,复合物溶液缓慢冷却至室温并保持 12 h ,再

用高速冷冻离心机(6 000 r/min 、6 ℃、20 min)进行

离心分离 ,弃去上清液 ,将沉淀的复合物用 200 mL

的蒸馏水洗涤 ,再离心分离。在室温下利用氯仿进

行洗涤 ,去除多余的脂类 ,再利用装有纤维玻璃过

滤器的坩埚抽滤 ,并用氯仿彻底的淋洗 ,然后自然

晾干即可[ 5] 。

1.3.2　X-射线衍射测定　微晶淀粉粉末置于长方

形铝片的孔中(孔大小为 15 mm×20 mm ,厚为 115

mm),随后压紧 ,用 Burke rD8型 X-射线衍射仪测

定 ,测试条件为:管电压 3 kV ,管电流 20 mA ,扫描

速度 4
0
/min ,扫描区域 5

0
～ 35

0
,采样步宽 0.02

0
,扫

描方式为连续 ,重复次数为 1[ 6 , 7] 。

2　结果与讨论

2.1　淀粉-单硬脂酸甘油酯复合物

由图 1可知 ,不同配比的淀粉-单硬脂酸甘油脂

的 X-射线衍射图在 2θ为 7.7°、13.04°、19.76°处都

出现衍射峰 ,配比为 1∶3 和 1∶5的衍射峰强度都

不高 ,并且衍射峰较宽泛 ,配比为 1∶4的复合物衍

射峰比较尖锐且强度也较高 ,这说明配比为 1 ∶4

的复合物中单硬脂酸甘油脂与淀粉络合能力更强 ,

所形成的 V-型结构更明显 。

图 1　不同配比的单硬脂酸甘油脂-淀粉复合物的 X-射

线衍射图

Fig.1 　X-ray dif fraction of different combinations of

single-stearic acid glyceride- starch complex

2.2　淀粉-硬脂酸复合物

由图 2可知 ,不同配比的硬脂酸-淀粉复合物的

X-射线衍射图在 2θ为 7.44°、12.44°、 20.12°、

21.56°、24.16°处出现衍射峰 ,随着配比的增加 ,衍

射峰的强度逐渐增强 ,衍射缝总面积也逐渐增大 ,

配比 1∶5的衍射峰比其他配比的衍射特征峰强度

高且尖锐 。说明 V-型结晶结构比较明显 。

图 2　不同配比的硬脂酸-淀粉复合物的 X-射线衍射图

Fig.2 　X-ray dif fraction of different combinations of

stearate- starch complex

2.3　淀粉-棕榈酸酸复合物

由图 3可知 ,不同配比的棕榈酸-淀粉复合物的

X-射线衍射图在 2θ为 7.4°、12.8°、20.04°处出现明

显的特征衍射峰 ,是典型的 V-型结构。配比 1∶5

的衍射峰较宽泛 ,强度也较低 ,随着配比的增加 ,衍

射峰的强度逐渐增大 ,峰越来越尖锐 ,结晶度也较

好。

2.4　淀粉-异戊醇复合物

由图 4可知 ,不同配比的异戊醇-淀粉复合物的
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图 3　不同配比的棕榈酸-淀粉复合物的 X-射线衍射图

Fig.3 　X-ray diffraction of different combinations of

palmitate- starch complex

X-射线衍射图在 2θ为 9.8°、11.2°、15.2°、17°、

18.2°、20.2°、23°处分别出现特征衍射峰 , 图中

20.2°处的衍射峰为 V型结构的衍射峰 ,且比较弱 ,

其它峰为典型的 A 型结晶结构 。随着配比的减少 ,

衍射峰的强度逐渐增大 ,峰也越来越尖锐 ,结晶度

也逐渐增大 , 在配比 1 ∶5 时结晶度达到了

59.50%。

图 4　不同配比的异戊醇-淀粉复合物的 X-射线衍射图

Fig.4 　X-ray dif fraction of different combinations of

isoamyl alcohole- starch complex

3　结　语

单硬脂酸甘油酯和硬脂酸与短链直链淀粉的

复合结构相对较完整 ,当单硬脂酸甘油酯和硬脂酸

与淀粉的比例分别为 1∶4和 1∶5时 ,形成的 V-型

复合物的 X-射线衍射峰最强 。
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