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玉米淀粉的挤出研究(I)

一淀粉聚合物的降解及其表征

丁霄霖 汤 坚

(食品科学与工程系 )

摘要 用C re us ot
一
L oi re B C

一

45 型同向旋转双螺杆挤 出机加工玉 米 淀 粉
。

通过特

性拈度 ; Se p h ar os
o CL

一
ZB琼 脂糖凝胶过滤层析

,

铁氛化钾数刚 定 等方法
,

时挤

出产物进行 了研 究
。

结果表明
,

经过挤 压
,

玉米淀粉被降解
,

其平均分 子 大 小 降

低
,

支链沈粉级分显著减 小
,

淀粉聚合物中的部分糖替健被裂解
,

应 力是淀粉聚合

物降解的主要原 因
。

主题词 挤压蒸煮 ; 玉米淀粉 , 力化学

0 前言

食品的挤压加工是一种新兴的加工工艺川
。

近年来
,

挤压技术不但在食品加工中得到户

泛应用
,

而且由于挤比物具有很多的功能性质
,

在发酵工业上 的 应 用 也 愈 来 愈 受 到 重

视 【“
, , l4]

。

但是挤压加工毕竟是一门新技术
,

人们对此过程的本质了解还很不够 [51
,

为了进一

步开发挤压技术的应用
,

必须加强挤压过程的基础研究
。

淀粉材料的挤压加工是挤压技术应用的一个主要组成部分
。

对淀粉在挤压过程中所发生

的一系列物理化学变化国内外有许多研究报道【‘
, 2 ,6l 了,8, , ]

。

M e r ic e r [’1等分析了挤压后淀粉的

水
一

醇溶性以及水溶性化合物的结构
,

结果表明
,

经过挤压没有形成单糖和寡塘
。

Col o n n 砂 ‘“】

等报道了挤压木薯淀粉大分子改性的研究结果
,

指出经过挤出
,

淀粉聚合物仍以 大 分 子 的

形式存在
。

但是
,

对于淀粉聚合物在挤压过程中所发生的行为以及挤压所带来的变化没有做

出根本性的解释
。

为了更好地控制挤压加工过程
,

必须对淀粉聚合物的变化做出确定性的表

征
,

以便能够调整加工工艺使挤压产品适合需要
。

本文是玉米淀粉挤出与应用的研究系列之

一
,

报道了各种加工条件(夹套温度
,

螺杆旋转速度
,

喂料水分 )
,

对淀粉聚合物结构的影响
,

同时对变化了的结构进行表征
,

并指 出此发生变化的原因
。

汉下

1 材料与方法

1
。

1 药品

S e ph a r o s e C L
一
ZB 琼脂糖凝胶由瑞典Ph a r m a e ia公司生产

。

其余药品均为分析级
。

。

2 玉米淀粉

无锡山北淀粉厂生产
。

未经预处理
,

直接用于挤压蒸煮
。

、 水文 1 9母分年 10 月 3 1 日收到
。



2 无 锡 轻 工 业 学 院 学 报 第 9 卷

1
.

3 挤出机

法国CL E X T R A L公司生产的半生产型C r e u s
ot

一
L oi r e B C

一

45 型 同向旋转双螺 杆 济

出机
,

实验过程中所使用的螺杆组成见表1

表1 螺杆组成

元件螺杆长度 (m m ) } 2 0 0 1 0 0 } 5 0 1 0 0 } 1 0 0 } 5 0

螺 距 (m m ) {
.
负号表示反向螺杆

模孔直径为6 m m

夹套温度
,

螺杆旋转速度
,

3 5 } 2 5 1 5 } 一 1 5 .

进水量
,

喂料量均为自动控制
。

进料的水分含量 以 下 式 计

算
:

进料水分含量 (% ) =

.

4 水分含量的测定

采用烘箱干燥法
。

x 原料水分含量 + 单位时间进水量

间进料量 千单位时间进水量
X 1 0 0

1
。

5 总碳水化合物的测定 [川

采用苯酚硫酸法
。

1
.

6 样品的制备
‘

’

挤出后的样品于80 ℃烘箱中干燥2h 后
,

冷却
,

丙酮中浸泡过夜
,

风 干
、

粉 碎
,

60 目 过

筛
。

这些制备过程对挤出样品的影响
,

通过测定特性粘度来比较
,

结果表明
,

粉碎过程并不

改变特性粘度
。

1
。

7 特性粘度的测定

采用乌氏粘度计
,

毛细管直径为0. 73 m m
。

测定样品的配制 精 密 称 取 0
.

5 0 0 0 9 的 淀

粉
,

悬浮于20 m l的 蒸 馏 水 中
,

搅 拌 下 加 入 sm ol 的K O H 10 m l
,

待 溶解 后 定 量 转移 至

2 50 ml 的容量瓶中
,

用蒸馏水稀释至刻度
。

分别吸取此溶液5
、

10
、

10
、

15
、

20 m l, 再 加 入

o
.

Z m o l的K O H is
、

2 5
、

1 0
、

5
、

。m l则得到 5 个待测定 的样品
。

于so oc 测定 流 动 时 间
,

电

子秒表计时
,

每个样品测定 5 次
,

取 5 次平均值作为该样品的流动时间
,

用H u g g in is 经验方

程回归得截距表为特性粘度
。

H u
gg in is经验方程为

:

月sP _

C
〔们 + K [ 月] ZC

式中

其中

介SP =

t 一 t
o

t o

t 是溶液的流动时间
,

to为溶剂的流动时间

C一一淀粉的浓度

〔月〕(特性粘度 ) = L irn

C , 0

旦旦P

C
(d L / g)
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今,

补
.

母

对于原料淀粉要先糊化后再加碱
。

1
。

8 淀粉的溶解

取约 1 9淀粉
,

加入二甲基亚枫 8 m l
,

水 1 m l
,

于70 ℃水溶保温48 h
,

冷却至 室 温
,

加

入无水 乙醇析出沉淀
,

过滤
,

用正丁醇洗涤
,

再用无水 乙醇洗涤
,

干燥
,

这样制 得 的 淀 粉

(回收率96 一” % )加到沸水中煮沸 3一sm in
,

将形成溶液
,

如发现有不溶物
,

上述过 程将重

新进行
。

1
.

9 琼脂糖凝胶(S e p h a r o se C L
一
ZB )柱层析

取上述自制的淀粉样品40 m g 左右溶于15 一20 m l的蒸馏水中
,

取此 溶 液 3 m l( 约 6一sm g

左右的总碳水化合物量 )上柱
,

洗脱剂为o
.

Zm lpH 7
.

3磷酸氢二钠
一

磷酸二氢钠缓冲 液
,

柱 床

9 6c m
,

柱直径1
.

6c m
,

流速 12 一 1 4 m l/ h (回收率90 一98 % )
。

洗脱场的表示方法
:

以分配系数

ka 为横座标
,

碳水化合物的百分含量为纵座标 (每根收集管中碳水化合物量与整 个柱 中回收

的碳水化合物总量之 比 )
,

绘出洗脱曲线
。

K a
V

, 一 V
。

一 V
。
一 V

。

其中
v ,

一一洗脱体积
; v 。

一一全排阻体积 (空体积 ) ; V e一一柱床体积
。

1
.

10 铁氰化钾数的测定

按文献〔1 2〕进行测定
,

但改用 电位滴定
,

二次微分法确定终点
。

2 结果与讨论

2
。

1 特性粘度

图 1 是几个样品的特性粘度
,

在各种挤出条件下挤出样品的特性粘度见表 2
。

甲气
产吧 心刃
月口

目 ‘. 曰 . ‘, ; . 吧口 口 . 口 口翻 侣口

哭
_

合它
又护例

二‘: 二二招二尝忿月当亡若二口‘二‘奋面函~ - “

. ‘口 .
一一曰 . . . .

.

,0.b
·

O 一一玉米淀扮 ;

2
.
0 . 乡,

x 一一挤压样品 (º ) ; + 一一挤压样品 (¹ ) ; ‘一一挤压样品 ( @ )

图 1 玉米淀粉和几个挤 出样品的特性拈度

从图 l 、

表 2 的数据可以 明显地看出
,

淀粉经挤压后
,

特性粘度均小于原料淀粉
。

我们知道
,

在一定的溶剂中特性粘度能反映聚合物单个分子的特性 【’”l,

( 由H u g g i ni s方

程可知
,

特性粘度 与K 值无关
,

而K 值是表征溶液中聚合物分子间以及聚合物与溶 剂乏向相

互作用的一个常数 )它是聚合物所占有流体动力学体积的度量
,

特性粘度主要 取决 于聚 合物

的分子量
。

’

链的刚性程度以 及溶剂的特性等
。

对于直链聚合物
,

特性粘度可以用来反映平均

分子量的大小
,

但对于支化聚合物则不行
。

淀粉是链化和支化葡聚糖的混合 物
,

因此不能用
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表 2 一些挤出样品的特性粘度

数一
l

样 品

编 号

挤 出 参

。

P
。

m

特 性

(d L
相 关 系 数

303624243630302040363624243030

1 0 0

1 5 0

1 5 0

1 5 0

1 2 0

18 0

18 0

1 2 0

15 0

2 0 0

1 2 0

1 2 0

1 2 0

1 2 0

1 4 3

1 4 3

1 4 3

1 4 3

16 0

1 2 0

l
。

0 0 9

1
。

1 6 5

0
。

9 9 4

0
。

9 4 2 8

0
。

9 8 5 1

1
。

0 4 3

0
。

8 5 6

0
。

8 4 3 6

0
。

9 1 5 9

0
。

9 1 5 6

0
。

8 3 5 9

0
。

7 3 5 9

0
。

8 1 9 0

0
。

9 6 2 0

0
。

9 9 4 0

0
。

9 7 7 8

0
。

8 5 0 0

0
。

9 5 5 5

0
。

9 9 9 8

0
。

9 6 3 9

0
。

9 1 7 0

0
。

9 5 5 6

0
。

9 7 8 4

0
。

9 6 8 7

0
。

8 6 0 0

0
。

9 2 1 5

678910n14121315

玉 米 淀 粉 1
。

5 2 9 0
。

9 8 2 3

表 2 中
: 。P. m 一一螺杆旋转速度(r

/ m in)

T一一夹套温度(℃ )

M一一进料水分含量 (% )

喂料速度为每小时1 2k g

特性粘度来估计淀粉挤出前后平均分子量的变化
。

但是
,

特性粘度可以用来表征淀粉分子的

平均大小
。

因此表 2 的数据说明
,

经过挤出淀粉的平均分子变小
,

即淀粉聚合物被降解
。

2
。

2 琼脂糖凝胶 (S e ph a r o se CL
一
ZB )柱层析

淀粉和经挤出以后的淀粉被溶解在0
。
ZM的磷酸盐缓冲液中

,

经琼脂塘凝胶 柱 层 析
,

通

过层析分布图的比较
,

能够获得淀粉经过挤出后在分子水平上所发生变化的一些重要 信息
。

图 2一 6是挤出和未经挤出样品的琼脂糖凝 胶层析图
。

从这些图中碳水化合物的分布可 以明
‘

显

地看出彼此区别较大
,

这些分布图的最鼻若
l

寺点是所有经过挤出的样品在空休积处碳水 化合

物的量均小于未经挤出的样品
。

(对于多糖Se p h a r
os

e C L
一 ZB的分子量分级 范 围 为 10 5

一 20

x 10 “,

它应能排阻大于20 一30 x 10 “
分子量的支链淀粉级分 [‘4 ]

。

玉米淀粉中支链淀粉级分的

分子量范围是10
;
一10 , ,

直链淀粉级分是 10 ,
一 l沪 〔‘“l,

因此支链淀粉级分中很 大 一 部 分 在

空体积处流出
,

这与直链淀粉在色谱图中的位置不会发生重叠
,

为我们研究支链 淀 粉 挤 出

前后的变化提供了依据 )
。

为了能够定量的比较各种挤出条件对支链淀粉部分的影 响
,

我 们

设在分配系数K a = 0
.

05 之前由柱中所流出的碳水化合物量 占整个由柱中回收的碳 水 化 合物
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/

县然普
。。之旨顽湘葬如担关澎

O 一一未经挤出的玉米淀粉

今一一1 5 0 ,
。

P
。

二 3 0%H ZO

+ 一一2 0 0了
。

P
。

m 3 0 % H : 0 120℃

1 2 0℃ x 一一 10 0 , 一

P
一

仇 3 0%H ZO 1 2 0℃

图2 挤出与未经挤出样品的琼脂糖凝胶层析图

瞬t已工口

乃峪雏曰任O公/恤日宙叫如邪巾习岭裕

”

毋万七

�

忍艺 乙弓 叮 介

忿
一

亡 二O 一一未经挤 出的玉术淀粉
八一一 18 0 , .

P
.

m 3 6 %H ZO

0
.

5 1 .

心

4
。

一一 15 份
、
P

。

扭

9 6℃ x 一一15 伽
。

P
。

2 0 %H 么0 1 2 0℃

仇 4 0 %H ZO 1 2 0℃

图 3 挤出与未经挤 出样品的琼脂糖凝胶层析 图
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,

个
卜

、

一

翻万J,翻月11月诬,滋盆登.旦贾篇娜心如曰书肠

’

一气百一
—

”
’

谕 ”
‘

协
J

O 一一未经挤 出的玉米淀扮 + 一一180 r. P. m

今一二 1 2 0 : .

P
.

m 2 4 % H ZO 14 3℃ x 一一 1 5 0 : .

P
.

以

图 :
.

4
_

挤 出与未经挤出样品的琼脂糖凝胶层析图

盯
2 4% H ZO 1 4 3℃

3 0鱿H ZO 160七

六班准甘。乌、.耳职魂娜巾竿书禅

0

一未经挤 出的玉米浮铃
八 一一 1 2 0 犷

。

P
。

m 24 % H ZO

11.
.

飞扩
’

一
’
厂 ‘一 众

爪
,

一

令一一 1 8 0 1. P. m 24 %H : 0 96 七

Q母℃ 又一一 1 5 0 : .

p
。”: 3 0 %H ZO 80吧

图 5
·

挤出与未经挤 出样品的琼脂糖凝胶层析图
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扬
O

,

一未经挤 出的玉米淀粉 + 一一 18 0 1
。

P
。

m

一
’

1. 心万奋

3 6 %H ZO 1 4 3℃

刽酬合誉娜
.

攀含
?

八一一 1 2 0 , .

p
.

抓 5 6% H 20 1 4 5℃ x 一一
2 0 , 。

p
.

仇 36 %H ZO 9 6℃

图 6 挤 出与未经挤出样品的琼脂糖凝胶层析 图

挤出和未经挤出样品的P和 a值
O甘1

1
表一

样品编号 样品 编号

910n121314153 7
。

9 1

4 0
。

7 4

3 5
。

1 8

2 7
。

9 6

3 2
。

4 2

2 9
。

9 5

2 6
。

9 3

1 9
。

4 7

2 6
。

4 7

2 0
。

9 9

3 1
。

7 6

4 5
。

7 7

3 7
。

1 2

4 1
。

9 1

4 7
。

7 6

6 2
。

2 4

2 2
。

0 1

2 7
。

9 4

3 8
。

1 9

6 7
。

4 3

5 9
。

3 2

3 1
。

4 8

5 4
。

6 5

0

�匀八匕

玉
一

米淀补

4 二
。

2 1

3 7
。

1 5

3 1
。

8 7

1 6
。

7 9

2 0
。

9 7

3 5
。

3 3

2 3
。

3 8

5 1
。

5 6

厅‘�只�

量的百分数 (以尸表 示) 来代表玉米淀粉中的支链淀粉部分
,

这个百分数的变化直接与淀粉中

支链淀粉部分的变化相关
。

因此所用降解度 a 来表征支链淀粉部分受挤压条件影响的结果
。

a 定义如下
:

_ _ ,

, , *
、

P (未经挤出样品 ) 一 P (挤出样品 ) 。
, 。八

u 叹阵麟发少一一

—
一了又采经济正释丽厂

—
八 ‘U U

由上述定义可知来经挤出样品的降解度为零
。

上述设定作为以下讨论问题的出发点
。

整个计

算结果见表 3
。

( 由前面的叙述可知
,

被降解的支链淀粉部分在色谱中与直链淀粉部 分 发生

重叠
,

因此直链淀粉部分的变化从图中不能看出
,

这有待于进一步研究
。

)

首先在水分含量和夹套 温度一定的情况下比较螺杆转速对 a 的影响
。

比较样品» ; ¼ ;

 
、

@ , ¿
、

¾
、

 的数据可以看出 , 随着螺杆旋转速度的升高 a 值增大
。

其次在螺杆转速

和夹套温度一定的情况下比较¼
、

½ ; ¿
,

À ; @
、

@ 的数据看水分含量的变化对 a
值的影

响
,

,

结果表明
,

随着水分含量的减少
.

“ 值增木
。

最后在螺杆转速和水分含量二定的情况下比
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较样品½
、

@ ; ¹
、

 ; º
、

 , 所给出的数据可知随着温度的升高 a 值增大
。

由此可见
,

支链淀粉的降解程度与螺杆的转速和夹套温度成正比
,

与进料的水分含量成反比
。

为了阐明

这一结果特作如 下讨论
。

整个挤出机的职能有固体输送
,

熔融
,

熔体输送及混合泵出
。

挤出加工的突出特点是在

挤出过程中完成聚合物的相转变过程即聚合物由固体转变为熔体的过程 [16 1。 虽然 生 物聚合

物在挤出过程中的熔融机理与合成聚合物不同
,

但它们具有共同的特点
,

即由熔融而产生了

稳定的流动 I5] 。

淀粉聚合物在挤出过程中属于假塑性流体 I5] 。

在本实验的剪切范围内
,

流体

所受到的剪切应力和剪切率的关系可用幂函数模型来表述 [51 :

.

丫 之 沉 1 .

粘度指数 ( m )对于在一定 的温度和浓度下的流体来说是一常数〔’“],

同向旋转自洁式双螺

杆挤出机的剪切率在熔融段定义为“: ’:

;
。 = N -l9 终

V
.

V -

在反向螺杆和模板通道处的剪切率分别定义为 [1: ] :

Q D ( 1一 m : B G / 二D h)
h4 儿

。8

二
J = 32 q

介d J

由上面叙述可知在夹套温度和水分含量一定的情况下
,

(愚略粘滞消耗所产生的热 )流体

所受到的剪切应力随着螺杆的转速上升而上升 (见
“玉米淀粉的挤出研究 ( 班 )), )

,

由此可知

支链淀粉的降解度随着应力的增大而增大
。

现再讨论

表为 [5 1:

如果
了
一

一定的剪切率下应力与水分夹套温度的关系
。

已知表观粘度与应力的关系可

月 = T / r

则
下
正比于 , ,

根据H a p p e r
所推荐的表观粘度模型 t51

在!
!!.|!
l

定

如温度和 1

n = 7 8
。

5 ( r )
一 o 一‘g e x P( 250 0 / T ) e x P ( 一 0

。

0 7 9 M )

一定
, ”随水分含量的降低而增大

,
则应力也随着增大

,

根据实验结果 得 知
,

链淀粉的降解度随着应力的增大而增大
。

温度对淀粉聚合物在挤压过程中的影响很复杂
,

由表观粘度模型得知
,

温度升高表观粘

度下降
,

剪切应力降低
,

但物料在熔融区的滞留时间增加
,

(在一定的温度变化范 围 内
,

升

高温度增加熔融 区的长度 [’“l。 )延长了物料的剪切历程
。

因此研究温度变化对 降解 度 的影

响
,

必须综合考虑剪切应力和滞留时间分布
。

另外
,

温度升高也有利于化学反应
。

综上所述
,

应力对淀粉聚合物在挤出过程中的降解起着主导作用
,

淀粉的降解过程是一

力化学 过程 [l8 、

2
.

3 铁氰化钾数

在淀粉或淀粉有关产物中
,

为了能够测定这些产物的未端醛基
,

有很多种方法
,

‘

但 当中
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有些方法都是在热的碱性介质中进行的
,

这个过程会导 致淀粉降解
,

生成一些具有还原性的

物质如丙酮醛等
,

这些方法提供 的结果使还原值往往偏高
,

但铁氰化钾测定方法没有这个缺

点
,

而且不 受样品容量的大小
、

消化时间以及氧化剂量的影响
。

表4 一些样品的铁氰化钾数测定结果

编 号
!

1

}
2

{
3

}
‘ 7

{
8 9

}
1。

{
1 1 玉米

淀粉
O自1几

刚 定结果{1
。

0 811
。

0 1 1 1
。

2 0 { 1
。

4 1
。

2 9 } 1
。

0 9 1
。

3 2 } 1
。

4 4 } 1
。

2 6 】1
。

3 0 !1
。

4 111
。

5 0】0
。

6 9

由表 4 的结果可知
,

经过挤出的淀粉铁氰化钾值高于未经挤出的淀粉
,

这 说 明经 过挤

出
,

还原性端基 (醛基)增加
,

因此在挤出过程申淀粉聚合物发生裂解的位 置 可能 在糖普键

上
。

Por ter 〔‘’l曾指出处于主链联结的四级碳原子较弱的键是应力反应的活泼 位 置
,

因 此上

述结果符合一般的应力反应规律
。

淀粉聚合物在挤出过程中的降解是一个非常复杂的过程
,

可能涉及到淀粉的远程结构
,

机械力导致大分子自由基产生等问题
,

这些尚待进一步研究
。
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附 : 符号使用说明 (除正文中指明外)

B :
反向螺杆处的横向沟槽宽度

_ 屁 4刀
。3 D ta n o

。

I
C 标 =

一
~ - 一- : 石 ,

一
+ m t

乙n
_

、

泥艺D
。

℃
。

8 兀 21 3

—
十

—
Q e

. 7t “IZh斌手二砰一
了

一
2 O

C e == 2 (“D , 材 ZD h

‘

d :
模板通道直径

D :
螺杆直径

D 刃=

手
(二D 一 、
呱

)

h :
螺纹沟槽深度

I : 两个螺杆中心之 间的距离

m : 螺杆的螺纹数

m
r :
反向螺杆处的横向沟槽数

M
:

水分含量
-

n : 幂函数指数

N
:

螺杆转速

T : 开尔文温度

Q :
体积流量

a :
螺杆顶部到夹套内部表面的距离

。 :
一个螺杆螺纹的顶部到另一个螺杆沟槽底部的距离

a : 两个螺杆彼此平行相对应的两个螺杆间的距离
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丫 :

Y :

e :

n t

下标
:

P:

剪切应力

剪切率

螺旋角

表观粘度

融熔段 d :
模板通道处

, :

反向螺杆处
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