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非晶颗粒态马铃薯淀粉的制备方法
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摘 要：报道了水分散体系高温溶胀、常温碱分散体系强碱溶胀作用非晶颗粒态马铃薯淀粉的制

备方法，采用偏光显微镜对多晶态向非晶态的变化进行了确认，提出在一定条件下，高交联马铃薯

淀粉，可以由原淀粉多晶颗粒态制备成只含无定形结构的非晶颗粒态淀粉 )
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大量研究工作表明，淀粉颗粒是多晶体系 ) !$
世纪 3$ 年代美国科学家提出了淀粉结晶结构的三

种类型及相对结晶度的测定方法；"-%# 年，7@(E@QN@R
+ 提出了淀粉糊化过程的微晶熔融理论；!$ 世纪 0$
年代，=@W@( > X 和 G’;’QD; + Y 报道了在无溶剂存

在时的淀粉晶体的理论熔点［"］)随着对淀粉结晶研

究的深入，人们发现了淀粉颗粒在某些条件下具有

非晶化现象 ) "--2 年荷兰的 &@@(D@NI 教授等报道了

马铃薯淀粉颗粒在用高碘酸氧化制备双醛淀粉过

程中的非晶化现象［!］；"--3 年德国的 5I,I@ 博士等

报道了小麦、玉米及豆类淀粉颗粒在高压力下的非

晶化现象［/］；"--% 年法国的 &@N’;EZ,@ KDNMED 博士

等报道了在中等水分含量下加热而使木薯淀粉颗

粒非晶化的现象［#］) 可见淀粉颗粒的非晶化现象，

或者说如何获得一种完全非晶化的淀粉颗粒，已经

成为当前国内淀粉科学基础研究领域中的一个前

沿课题 ) 作者关注到这一研究热点，在高交联非糊

化淀粉制备过程中，发现了高交联导致的淀粉非晶

化现象，对此现象进行了相关研究与报道［2，3］，提出

了淀粉非晶颗粒态理论，在此基础上，利用三偏磷

酸钠与马铃薯淀粉进行交联反应，系统深入地研究

了非晶颗粒态淀粉不同的制备原理及方法，为非晶

颗粒态结构性质的进一步研究典定基础 )
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! 实验器材

! " ! 仪器

!"#$% 型超级恒温水浴仪，南通科学仪器厂生

产；&’($)* 型强力电动搅拌器，上海标本模型厂生

产；+#, 型 分 光 光 度 计，上 海 分 析 仪 器 厂 生 产；

-./012" 345-6 ’7"), 型多功能显微镜，日

本制造 8
! " # 材料及药品

马铃薯淀粉（工业优级），荷兰米拉尼公司产

品；三偏磷酸钠、氢氧化钠、硫酸、抗坏血酸、磷钼酸

铵、无水碳酸钠、六偏磷酸钠，以上试剂均为分析纯 8

# 实验方法

# " ! 交联淀粉的制备方法

在恒温于 #$ 9的超级恒温水浴反应池中，将

%$$ : 马铃薯（含水 %,;）原淀粉，分散到 %<$ =. 蒸

馏水中，其中溶有一定量的三偏磷酸钠；然后加入

< 8$ : 无水碳酸钠，保持连续搅拌，形成均匀的淀粉

乳；用质量分数 <;的 5>-7 溶液调淀粉乳 ?7 至

%% 8,$，保持淀粉的温度为 #$ 9，同时加入适量 <;
的 5>-7 以保持体系的 ?7 不变，连续反应 ,@ A；用

% =BC 7,"-@ 中和到 ?7 为 # D E 8 #，过滤并用约 #$
9的蒸馏水洗到水中检测不出游离的磷存在为止；

粉碎滤饼，在 @# 9的烘箱中干燥到淀粉平衡水分

以下，粉碎滤饼并过 %,$ 目筛得样品 8
# " # 反应取代度的测定

采用标准分析方法中的分光光度法［+］8淀粉样

品经消化后，用抗坏血酸还原磷钼酸铵，在沸水浴

中快速完成显色，转变成的钼蓝色在室温下极稳

定，用分光光度计测定 8
# " $ 颗粒形貌与偏光十字方法

将被测样品配制成适当质量分数的淀粉乳，滴

于载玻片上，盖上盖玻片，放入显微镜样品台，观察

并拍 摄 淀 粉 颗 粒 形 貌 及 偏 光 十 字 8 放 大 倍 数 为

,$$ 倍 8

$ 结果与讨论

$ " ! 反应取代度

三偏磷酸钠与淀粉的反应产物主要是淀粉磷

酸双酯 8其反应式如下："F—-7 G -7H I "F—-H

已有的研究表明，酯化交联反应受 ?7 值影响

较大，?7 值降低对酯化反应有较强的抑制作用 8例
如：将 %J$ : 玉米淀粉加入到 <,# =. 水中，其中溶

有 % : 三偏磷酸钠，调不同的 ?7 值，在 #$ 9加热不

同时间，取样品测定粘度 8结果粘度达到最高值 8所
需时间，?7 %% 为 # =KL，?7 %$ 为 J$ =KL，?7 J 则需

要 ,@ A 8本研究意在取得高交联、高取代度的交联

淀粉产品，故在保证淀粉不糊化的情况下，反应的

?7 值选为 %% 8 ,，结果见图 % 8

图 ! 结合磷随三偏磷酸钠用量增加的变化曲线

%&’" ! ()*+’, -*.&/0*/&1+ 12 -134&+,5 6)176)1087 9&/)
&+-0,*7, &+ :*$（;<$）$ -1+/,+/

结果表明，随着三偏磷酸钠加入量的增加，交

联淀粉中的结合磷质量分数和反应的取代度均表

现出增加的趋势 8 图 % 中的虚线表明，原马铃薯淀

粉中也含有少量的结合磷，在计算反应取代度时应

予扣除，见图 , 8

图 # 反应取代度随三偏磷酸钠用量增加的变化曲线

%&’" # ()*+’, -*.&/0*/&1+ 12 => 9&/) &+-0,*7, &+
:*$（;<$）$ -1+/,+/

$ " # 非晶颗粒态淀粉的制备

$ 8# 8! 水分散体系高温溶胀! 在 ?7 值 %% 8 , 的强

碱性条件下，三偏磷酸钠与马铃薯淀粉按照上述方

法进行交联反应，三偏磷酸钠为干淀粉用量的 #;
（质量分数），得高交联马铃薯淀粉 8 将制得的样品

按 !（淀粉）I #;调成均匀的淀粉乳，在水浴中缓

慢加热，按实验要求取不同温度的样品进行偏光观
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测 !结果见图 " !
图 "# $ % 分别对应着该淀粉分散于水中，加热

温度为 &’ (，&& (，)’ (，)& (，*’ (，*& (的偏

光十字 !在 )’ (以下（见图 "# 和 +），没有发生向非

晶颗粒态转化的迹象，与在常温水分散系中的情况

接近 !当加热到 )’ (时，开始出现向非晶颗粒态转

化的趋势，较大的淀粉颗粒首先失去偏光十字（见

图 ",）；从 )& (加热到 *’ (时大量的高交联马铃

薯淀粉颗粒失去了偏光十字，发生了由多晶颗粒态

向非晶颗粒态的转化（见图 "-，.）!加热到 *& (时，

全部淀粉颗粒的偏光十字都已消失（见图 "%），此时

实际上已经完成了由多晶颗粒态向非晶颗粒态的

转化 ! 因此，高交联马铃薯淀粉颗粒由多晶颗粒态

向非晶颗粒态的物态转化温度应该在 && $ *’ (之

间 !需要指出的是，这一温度范围与原马铃薯淀粉

颗粒的糊化温度范围（&& $ )) (）接近，这说明对

原淀粉的高度交联改性并不影响淀粉颗粒由原来

的多晶态向非晶态的转化，甚至不会涉及发生这一

物态转化的温度 !高交联非糊化马铃薯淀粉由多晶

颗粒态向非晶颗粒态的物态转化温度范围与原马

铃薯淀粉的糊化温度范围接近 !这也从另一方面揭

示，对原马铃薯淀粉的高交联作用及淀粉分子链之

间的交联化学键所起到的作用，只是限制了淀粉颗

粒的糊化或溶胀的程度，并未从根本上改变淀粉颗

粒的糊化机理 !

#（/0：1" ! )2 3 1’ 4 "，&’ (）

+（/0：1" ! )2 3 1’ 4 "，&& (）

,（/0：1" ! )2 3 1’ 4 "，)’ (）

-（/0：1" ! )2 3 1’ 4 "，)& (）

.（/0：1" ! )2 3 1’ 4 "，*’ (）

%（/0：1" ! )2 3 1’ 4 "，*& (）

图 ! 交联马铃薯淀粉

"#$% ! &’())*+#,-./ 0(121( )12’34
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! !" !" 常温强碱分散体系强碱溶胀

将三偏磷酸钠为干淀粉用量 "#（质量分数）的

高交联马铃薯淀粉按 !（淀粉）$ "#调成均匀淀粉

乳，然后用碱式滴定管逐滴加入质量分数为 %#的

氢氧化钠；边加边搅拌，一定时间后，取样在常温下

进行偏光测试，同时记录每次滴入氢氧化钠的体

积 !
马铃薯淀粉在常温下分散于氢氧化钠溶液中

就有可能发生碱溶胀糊化，其溶胀的程度主要取决

于氢氧化钠溶液的质量分数和淀粉颗粒所吸附碱

量的多少 !当马铃薯淀粉颗粒所吸附的氢氧化钠量

达到碱糊化的下限，即每克马铃薯淀粉吸附 &% ’(
氢氧化钠时，就会引起马铃薯淀粉颗粒的溶胀糊

化 !由此可见，氢氧化钠溶液对淀粉颗粒具有较强

的糊化作用 !作者以使高交联淀粉颗粒充分溶胀为

原则，选择质量分数为 %#的氢氧化钠溶液，作为制

备非晶颗粒态淀粉的强碱溶胀溶剂 !
图 %) * + 分别对应着该淀粉分散于 & , 水中，

加入不同体积 %#的 -)./ 的偏光十字 !从图中可

以看出，在加入 && ! " ’, %# -)./ 时淀粉颗粒没

有发生向非晶颗粒态转化的迹象，与在常温水分散

系中的情况基本相同（见图 %)）；当加入 && ! 0 ’,
%# -)./ 时，开始出现向非晶颗粒态转化的趋势，

图中只有极个别淀粉颗粒失去偏光十字（见图 %1）；

当加入 &2 ! 3 ’, %# -)./ 时，失去偏光十字的淀

粉颗粒数量开始大量增加（见图 %4）；当加入 &2 ! 5 *
&3 !& ’, %# -)./ 时，大多数交联马铃薯淀粉逐

步失去偏光十字，只有极个别颗粒仍然保持着（见

图 %6，7），大部分颗粒发生了由多晶颗粒态向非晶

颗粒态的转化；当加入 &3 ! " ’, %# -)./ 时，全部

的淀粉颗粒的偏光十字都已消失了（见图 %+），实际

上此时已经完成了由多晶颗粒态向非晶颗粒态的

转化 !

)（89：&3 ! :2 ; &< = 3，&& ! " ’, %#-)./）

1（89：&3 ! :2 ; &< = 3，&& ! 0 ’, %#-)./）

4（89：&3 ! :2 ; &< = 3，&2 ! 3 ’, %#-)./）

6（89：&3 ! :2 ; &< = 3，&2 ! 5 ’, %#-)./）

7（89：&3 ! :2 ; &< = 3，&3 ! & ’, %#-)./）
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!（"#：$% & ’( ) $* + %，$% & , -. /01234）

图 ! 交联马铃薯淀粉

"#$% ! &’())*+#,-./ 0(121( )12’34

! 结 论

在三偏磷酸钠为交联剂的高交联马铃薯淀粉

制备的基础上，可以通过水分散体系高温溶胀、常

温碱分散体系强碱溶胀作用的方法，制备高活性非

晶颗粒态马铃薯淀粉 &与常温强碱溶胀作用方法相

比，水分散体系高温溶胀作用不需洗涤，不需加入

强碱，只需简单的加热即可，故此制备方法更简单、

快速和实用 &
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