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摘 要：研究了用三偏磷酸钠为交联剂制备高交联玉米淀粉的方法，采用偏光显微镜和广角 1 /
射线衍射对交联玉米淀粉由多晶态向非晶态的渐变过程进行了详细报道，发现了随着温度的升高

交联玉米淀粉逐渐非晶化现象，提出在高温条件下交联玉米淀粉存在着只含无定型结构的非晶颗

粒态，并用扫描电镜对非晶颗粒态玉米淀粉的结构进行了详细研究 (
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淀粉是一种天然高聚物，大量研究工作表明淀

粉颗粒是多晶体系，在淀粉颗粒的结构中包含结晶

相与非结晶相两大部分 ( !# 世纪 2# 年代，美国科学

家即提出了淀粉结晶结构的 " 种类型及相对结晶

度的测定方法 ( -.34 年，8A’EARJAM ( Z 提出了淀粉糊

化过程的晶体熔融理论，!# 世纪 0# 年代，?([( >AXA’
和 Z ( U( G&<&R+< 报道了在无溶剂存在时，淀粉晶体

的理论熔点［-］( 随着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 ( -..$
年荷兰的 %AA’+AJK 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［!］；-..2 年德国的 6KOKA 博士等报道了小麦、玉米

及豆类淀粉颗粒在高压下的非晶化现象［"］；-..3 年

法国的 %AJ&<E\OA P+JNE+ 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［4］(
!##! 年日本的 Z+NV&HCVE 报道了在低温、一定压力条
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件下，用 液 氨 作 用 鹰 嘴 豆 产 生 的 淀 粉 非 晶 化 现

象［!］，可见淀粉颗粒的非晶化现象，已经成为当前

淀粉科学基础研究领域中的一个前沿课题 "作者在

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 报

道［# $ %］，提出了高交联淀粉的非晶颗粒态理论观

点，即高交联淀粉可以以两种不同的颗粒态存在：

多晶颗粒态和非晶颗粒态，非晶颗粒态是介于淀粉

颗粒和和糊化态的一种过渡状态 "但这方面研究还

远远不够，只有对某些具有较强交联作用的交联剂

（如三氯氧磷），在高交联条件下才能够发生，因而

不具有普遍意义 " 作者将淀粉进行一定程度的交

联，在水分散体系中将淀粉颗粒进行高温溶胀，同

样发现了淀粉的非晶化现象，采用偏光显微镜和广

角 &’射线衍射对交联玉米淀粉由多晶态向非晶态

的渐变过程进行报道，在此基础上，用扫描电镜描

述了非晶化后淀粉颗粒的结构特征 "

! 实验材料

! "! 原料与试剂

玉米淀粉，广东顺德淀粉厂产品；三偏磷酸钠，

氢氧化钠，硫酸，抗坏血酸，磷钼酸铵，无水碳酸钠

均为分析纯试剂 "
! "# 仪器

(!) 型 分 光 光 度 计，上 海 分 析 仪 器 厂 产 品；

*+,-& ./0’) 型多功能显微镜，日本 -123450 公

司产品；56789: ; < =8>’?)@@&’射线衍射仪，日本 产

品；1A-’?!B@*4 型扫描电子显微镜，德国产品 "

# 实验方法

# "! 交联淀粉的制备

在恒温于 !@ C的超级恒温水浴反应池中，将

?@@ 7 玉米原淀粉（水分质量分数为 ?)D），分散到

?B@ =1 蒸馏水中，其中溶有一定量的三偏磷酸钠；

然后加入 B "@ 7 无水碳酸钠，保持连续搅拌，形成均

匀的淀粉乳，用质量浓度 B 7 < E1 的 ,8-/ 溶液调淀

粉乳 F/ 值为 ?? " )，保持淀粉乳的温度为 !@ C，同

时加入适量的 B 7 < E1 的 ,8-/ 溶液以保持体系的

F/ 值不变；连续反应 )G H，用 ? =IJ < 1 的 /)0-G 溶液

中和到 F/ 值为 ! "@ $ # "!，过滤并用约 !@ C的蒸馏

水洗到水中检测不出游离磷的存在；粉碎滤饼，在

G! C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 "
# "# 反应取代度的测定

采用国际标准方法中的分光光度法 "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，转变成的钼蓝在室温下稳定，可用

分光光度计测定［K］"
# "$ 颗粒结晶性的测定

# "$ "! 偏光显微镜测试条件 ? 曝光时间控制在

@ "@? L 以内，将玉米淀粉放大 G@@ 倍，采用紫色滤光

片 "淀粉的颗粒形貌在普通光线下观察和拍摄，颗

粒的偏光十字在偏振光线下观察和拍摄 " 具体方

法：将不同工艺处理好的待测淀粉样品，滴于载波

片上，盖上盖玻片，放入显微镜样品台，选择适当的

目镜和物镜以实现要求的放大倍数，选择滤波片，

调整光源电压使曝光时间小于@ "@? L，先在普通光

线下观察并拍摄淀粉的颗粒形貌，然后选择偏振光

线，再次调整光源电压使曝光时间小于 @ "@? L，观察

和拍摄淀粉颗粒的偏光十字 "
# "$ "# &’射线测定方法

?）样品处理 对于原淀粉和非晶颗粒态淀粉

经干燥、粉碎，然后进行测试，淀粉样品应保持在平

衡水分含量并过 ?)@ 目筛 "
)）实验条件 M:9* 射线 ,6 片滤波 N ?"!G@! O

?@P ?@=，电压：G@ 9*，电流：B@ =+"
# "% 非晶化后淀粉颗粒结构观察

扫描电子显微镜测试方法：把待测淀粉样品置

于 ?@! C烘箱中干燥 G $ ! H，在红外灯下用双面胶

将样品固定在样品台上，然后喷金并将处理后的样

品保存于干燥器中 "测试时将样品置于扫描电子显

微镜中并观察、拍摄具有代表性的淀粉颗粒形貌 "

$ 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，其反应式如下：

F/ 值较高对淀粉氧负离子的形成以及淀粉与

三偏磷酸钠的交联反应有利，但当体系的温度升高

到 !@ C时，F/ 值达到 ?? ") 以上时就会引起部分淀

粉颗粒的糊化，故制备高交联淀粉应以 F/ 值小于

?? ") 为宜 "这样既可以获得高交联的产品，又可以

防止淀粉颗粒的碱糊化，在此条件下，只要适当增

加交联剂三偏磷酸钠的用量，提高反应的取代度，

就可以得到高交联淀粉产品 "反应结果见图 ?，图 ) "
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图 ! 中的虚线表明原玉米淀粉中也含有少量的结

合磷，在计算反应取代度时应给予扣除（见图 "）#

图 ! 结合磷随三偏磷酸钠用量增加的变化曲线

"#$%! &’()$*+ ,- .,/0#)*1 2’,+2’,3 (+ ( -4).5#,) ,-
5’* +,1#4/ 53#/*5(2’,+2’(5* (/,4)5

图 6 取代度随三偏磷酸钠用量增加的变化曲线

"#$% 6 &’()$*+ ,- 78 (+ ( -4).5#,) ,- 5’* ,- +,1#4/
53#/*5(2’,+2’(5* (/,4)5

结果表明，随着三偏磷酸钠加入量的增加，交

联淀粉中的结合磷含量和反应的取代度均表现出

增加的趋势 #
9 %6 淀粉颗粒形貌及偏光十字的变化

图 $ % 图 & 为 淀 粉 颗 粒 形 貌 及 偏 光 十 字 的

变化 #
淀粉颗粒在偏光显微镜下表现出球晶结构所

特有的偏光十字，淀粉颗粒偏光十字的变化在一定

程度上反映了淀粉颗粒结晶结构的变化 #通过光学

显微镜可以直接观察到交联淀粉颗粒形貌及偏光

十字高温溶胀作用而发生的变化 # 图 $ % 图 & 分别

对应着交联玉米淀粉分散于水中，加热温度为 ’(，

’’，)(，)’，*(，*’ +时的偏光十字 #在 )( +以下没有

发生向非晶颗粒态转化的迹象，与原玉米淀粉颗粒

结构相似，偏光十字及圆形的颗粒形貌保持完好，

是典型的球晶结构（见图 $ 和图 ,）；随着温度的增

加，交联玉米淀粉的偏光十字和颗粒形貌则发生明

显变化，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 ’）；加热到 *( +时大量的高交联玉米淀粉颗

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，全部的淀粉

颗粒的偏光十字都已消失，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（见图 &）#

图 9 交联玉米淀粉偏光十字（78：:%;96 < !;= 9，>; ?）

"#$%9 @,A(3#B*1 A#$’5 /#.3,2’,5, ,- .,3) +5(3.’ .3,++C
A#)D*1 E#5’ >F G(9（@H9）9（ < I;;，>; ?）

图 I 交联玉米淀粉偏光十字（78：:%;96 < !;= 9，>> ?）

"#$%I @,A(3#B*1 A#$’5 /#.3,2’,5, ,- .,3) +5(3.’ .3,++C
A#)D*1 E#5’ >F G(9（@H9）9（ < I;;，>> ?）

图 > 交联玉米淀粉偏光十字（78：:%;96 < !;= 9，J; ?）

"#$%> @,A(3#B*1 A#$’5 /#.3,2’,5, ,- .,3) +5(3.’ .3,++C
A#)D*1 E#5’ >F G(9（@H9）9（ < I;;，J; ?）
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图 ! 交联玉米淀粉偏光十字（"#：$%&’( ) *&+ ’，!, -）

./0%! 12345/678 3/09: ;/<52=92:2 2> <25? @:45<9 <52@@A
3/?B78 C/:9 ,D E4’（1F’）’（ ) G&&，!, -）

图 $ 交联玉米淀粉偏光十字（"#：$%&’( ) *&+ ’，$& -）

./0%$ 12345/678 3/09: ;/<52=92:2 2> <25? @:45<9 <52@@A
3/?B78 C/:9 ,D E4’（1F’）’（ ) G&&，$& -）

图 H 交联玉米淀粉偏光十字（"#：$%&’( ) *&+ ’，$, -）

./0%H 12345/678 3/09: ;/<52=92:2 2> <25? @:45<9 <52@@A
3/?B78 C/:9 ,D E4’（1F’）’（ ) G&&，$, -）

总之，随着温度的不断升高，淀粉颗粒的偏光

十字逐渐减少并最后消失，同时颗粒本身发生了一

定程度的膨胀，作者认为此时的交联淀粉颗粒在溶

胀作用下已经处于一种不同于原淀粉球晶颗粒的

非糊化、非晶化的颗粒态，称之为非晶颗粒态，与原

淀粉的多晶颗粒态相比，两者的结构特征和物态性

质是有很大差别的 !
’ %’ 非晶化过程的 IA射线观察

广角 "#射线衍射是研究和测定淀粉多晶体系

结晶性质和结晶度的一种有效手段，在衍射曲线中

结晶结构对应着尖峰衍射特征而非晶结构对应着

弥散衍射特征 !通过对比和研究衍射曲线图中尖峰

衍射特征和弥散衍射特征的比例及变化规律，可以

确定淀粉颗粒的结晶性质 !为了进一步说明上述交

联淀粉颗粒由多晶颗粒态向非晶颗粒态转化的情

况，作者用 "#射线作为分析手段，考察淀粉非晶化

过程中的非晶化 "#射线衍射曲线变化 !图 $ 中曲线

% 是原玉米淀粉的衍射曲线，它由尖峰衍射特征和

弥散衍射特征两部分组成，是典型的多晶体系的衍

射曲线 !说明原玉米淀粉颗粒是由结晶和非晶两部

分组成的 !图 $ 中曲线 & 和曲线 ’ 对应着体系的温

度由从 () *及 +) *下高温溶胀的 "#射线衍射曲

线，随着温度的逐渐增加，曲线中的尖峰衍射特征

逐渐减弱，最后，当温度达到 +) *时完全消失，曲

线 ’ 中只包含着一种弥散衍射特征是典型的无定

形结构的衍射特征 ! 上述变化规律说明，随着温度

逐渐增加，交联玉米淀粉颗粒逐渐由多晶颗粒结构

转变为非晶颗粒结构，即由多晶颗粒态转变为非晶

颗粒态 !这一研究结果与上述采用偏光显微镜对不

同温度下高交联玉米高温溶胀的非晶化研究结果

是一致的，从而进一步证实了采用高温溶胀的方法

可以导致交联淀粉的非晶化现象发生 !

%，原淀粉；&，交联玉米淀粉（,-：+ ! ./0 1 2. 3 /，() *）；’，交联

玉米淀粉（,-：+!./0 1 2. 3 /，+) *）!

图 J 高交联玉米淀粉不同温度下高温溶胀 IA射线照片

./0%J ./0 J% IA54K 8/>>54<:/2? =4::75@ 2> <25? @:45<97@
C/:9 ,D E4’（1F’）’ 4: ：LA?4:/M7，NA!, -，

OA$, -

’%G 非晶颗粒态玉米淀粉的颗粒结构特征

作者曾利用显微镜对玉米淀粉的颗粒形貌和

结构进行过详细的研究［2.］，可知玉米淀粉颗粒呈多

角形，在颗粒上有明显脐点和轮纹 ! 为了进一步研

究淀粉颗粒表面的精细结构，并同非晶颗粒态淀粉

彼此相互比较，作者将两个不同的淀粉颗粒在扫描

4 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 00 卷
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电子显微镜下放大 ! """ 倍，其结构如图 #" 和图 ##
所示 $

图 !" 原玉米淀粉扫描电镜图（ # $"""）

%&’(!" )*+,-&./0’/123 04 516&78 .0/5 961/.3（ # $"""）

图 !! 原玉米淀粉扫描电镜图（ # $"""）

%&’(!! )*+,-&./0’/123 04 516&78 .0/5 961/.3（ # $"""）

原玉米淀粉颗粒的形状为多角形，颗粒表面有

许多大小不同的小孔，不同的颗粒其孔的大小、分

布各不相同 $图 #" 中淀粉颗粒的孔少而浅，而图 ##
中淀粉颗粒的孔大小、深浅不一，且分布区域极不

均匀 $
图 #% 和图 #& 为非晶颗粒态玉米淀粉的颗粒形

貌 $由于三偏磷酸钠的高度交联作用，尽管进行了

高温加热处理非晶淀粉仍然保持着颗粒状态，但与

原淀粉相比，颗粒仍然发生了明显的变化 $一方面，

非晶颗粒态淀粉颗粒的表面更加圆滑，原淀粉多角

形貌特征已被溶胀破坏，颗粒表面的大小、深浅且

区域分布小孔也已经消失，这可能归因于高交联淀

粉颗粒在非晶化处理过程中颗粒本身会发生一定

程度的膨胀，溶胀作用会使得小孔被挤压而消失，

使淀粉颗粒表面更加圆滑；另一方面，在非晶颗粒

的表面上形成了一个大而深的孔洞，这是高交联淀

粉颗粒所特有的结构特征，它是高交联淀粉颗粒在

高温分散系中加热非晶化处理时发生了由内向外

爆裂式膨胀而形成的，爆裂膨胀的裂口在淀粉颗粒

干燥以后发生了收缩，就形成了所观察到的爆裂

孔 $从图中不同侧面观察可知，由于淀粉交联及溶

胀程度不同，非晶颗粒在形态上存在较大的差别 $
有的颗粒的孔洞大而深，在颗粒上还能观察到因高

温溶胀颗粒表面的表皮被胀破的现象；而有的颗粒

表面的孔洞大而浅，但表面较为光滑，只有较浅的

凹痕，进一步说明此时的淀粉颗粒已经变成不含有

结晶结构的非晶颗粒态淀粉颗粒，它在物态性质方

面与原淀粉颗粒存在着本质上的差别 $

图 !: 非晶玉米淀粉扫描电镜图（ # $$""）

%&’(!: )*+,-&./0’/123 04 505,./;961<<&=8> .0/5 961/.3
（ # $$""）

图 !? 非晶玉米淀粉扫描电镜图（ # $$""）

%&’(!? )*+,-&./0’/123 04 505,./;961<<&=8> .0/5 961/.3
（ # $$""）

从颗粒的形貌特征上看，非晶玉米淀粉除了具

有颗粒本身表面比较圆滑和在颗粒上出现了大而

深浅不同的爆裂孔外，还可以观察到有少量的淀粉

颗粒碎片粘附在颗粒的表面，这种现象在光学显微

镜下是观察不到的，说明过高的取代反应及高温溶

胀可能在一定程度上引起了淀粉颗粒不同程度的

碎裂 $ 大量的淀粉颗粒碎片的产生，一方面说明在

非晶化过程中淀粉颗粒的确受到了很大程度的破

坏，另一方面这些碎片粘附在颗粒的表面上也直接

影响到对颗粒表面精细形貌特征的观察 $
总之，高交联非晶颗粒态玉米淀粉颗粒有着与

原玉米淀粉颗粒不同的结构特征，非晶颗粒态淀粉
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基本上保持了淀粉的颗粒形态，但由于经过一系列

变性处理，结构发生了一定程度的变化 ! 从图上可

知，颗粒表面细小的孔洞消失了，取而代之的是颗

粒表面有明显爆裂孔，生物及化学反应大多以此为

突破口来进行下一步反应 !

! 结 论

在水分散体系中，随着温度的升高，交联玉米

淀粉偏光十字逐渐消失，且 "#射线衍射曲线中的尖

峰衍射特征逐渐减弱 !上述现象说明淀粉颗粒逐渐

由多晶颗粒态向非晶颗粒态转化，非晶化后的淀粉

颗粒与原淀粉相比，基本保持了淀粉的颗粒形态，

但颗粒表面细小孔洞已被颗粒表面的明显爆裂孔

所取代 !
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