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摘 要：为提高魔芋葡甘聚糖性能，扩大其应用范围，用六偏磷酸钠与魔芋葡甘聚糖进行酯化反

应．采用红外光谱测得其产物的结构表征，并研究了其性能．结果表明：酯化改性的最佳条件为：m

(六偏磷酸钠)：m(葡甘聚糖)一1：8，温度55℃，pH值2，时间1．5 h．在此条件下，产物的粘度、

溶胶稳定性、冻融稳定性、透明度均有改善，产物适用于冷冻食品等行业．
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Abstract：Sodium Hexametaphosphate(SHAM)was used to react with Konj ac glucomannan

(KGM)to improve its properties and extend its applications．The characterization of the product

was identified by FTIR spectroscopy．Some of the product’S properties were systematically

studied．The optimum conditions were as follows：SHAM：KGM was 1：8(m。m)under the

conditions of 55℃，PH 2．0 and reaction for 1．5 h．The modified KGM was superior over natural

glucomanan in viscosity，sol stability，freeze—thaw stability，transparency and fungistasis．The

modified KGM was potentially useful for refrigerant foodstuff and other refrigerant industries。
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魔芋葡甘聚糖(KGM)是由摩尔比为1：1．6的

葡萄糖和甘露糖残基主要通过p1，4糖苷键连接而

成的高分子多糖叫，具有水溶、增稠、胶凝等特性．

为改善其性质，扩大应用范围，近年来采用酯化、醚

化、交联、接枝共聚等方法对其进行化学改性阶引，

但对于改性产物的粘度及其性能变化的研究报道

还较少．作者选用六偏磷酸钠对魔芋葡甘聚糖进行

酯化改性，用正交试验法确定其反应的最佳条件，

并从化学结构、粘度、溶胶稳定性、冻融稳定性、透

明度、抑菌性能等方面系统阐述了改性前后性能的
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变化．

1材料与方法

1．1材料

魔芋精粉：粒度60～80目；成分组成(质量分

数)：葡甘聚糖77．0％，水分5．66％，灰分5．01％，

蛋白质2．16％，淀粉0．91％，纤维素0．24％，成都

协力公司提供．

魔芋葡甘聚糖纯化粉(KGM)：粒度80目，葡甘

聚糖质量分数为94％，采用乙醇纯化法，其纯化和

制备方法如下：

称取10 g魔芋精粉，用含质量分数0．1 oA叠氮

钠(抑制葡甘聚糖酶的水解作用)的体积分数为

50％的乙醇溶液50 mL洗涤3次，除去水溶性杂

质；待自然晾干后，用50 mL混合溶剂(V(无水乙

醚)：V(无水乙醇)一2：1)在40℃搅拌8 h脱酯，

随后将脱酯样品用蒸馏水配成0．6 g／dL的水溶胶，

用超速冷冻离心机以16 000 r／rain速度离心20

min，去除纤维素及其他不溶性杂质；取上清液，加

入适量淀粉酶于常温下酶解以去除其中所含的淀

粉，待酶解完全后，取酶解液以洗脱蛋白质；重复5

次，再次离心取上层水相，加人相同体积的体积分

数为95％的乙醇沉淀样品，随后分别用无水乙醇和

无水乙醚处理，以进一步除去乙醇溶剂，经真空冷

冻干燥得到白色絮状魔芋葡甘聚糖．

六偏磷酸钠(NaPO。)。：北京化学试剂公司产

品；无水乙醇：AR，重庆东方化学试剂厂产品；盐

酸：AR，重庆化学试剂厂产品；钼酸铵：CP，广州新

港化工厂产品．

1．2改性方法

1．2．1改性条件的筛选为确定六偏磷酸钠(SHMP)

对葡甘聚糖酯化反应的最佳条件，特作k(34)正交试

验．影响因素为研(SHMP)：m(KGM)、pH值、时

间、温度，以产物粘度为试验指标．最终确定反应的

最佳条件为m(SHMP)：／T／(KGM)一1：8，pH值

2，时间1．5 h，反应温度55。C．

1．2．2改性产物的制备

1)根据确定的改性条件将KGM分别进行5种

处理：(1)SHMP--，调pH值一KGM一加热一洗涤；

(2)H。0一调pH值一KGM--，加热一洗涤；(3)

SHM卜调pH值一KGM一洗涤；(4)KGM一洗涤；
(5)KGM．

2)称取5 g魔芋葡甘聚糖，然后按质量比例

(1：8)称取SHMP置于烧杯中，加入5 mL蒸馏水

搅拌溶解，用6 mol／L的盐酸调至pH值为2，然后

边搅拌边加入魔芋葡甘聚糖，再置于鼓风干燥箱中

加热至55℃，反应1．5 h，将所制备产物用体积分

数30％的乙醇洗涤数次，直至洗涤液中不含游离磷

(经钼酸铵比色法检测)，再在60℃烘箱中干燥24

h制得产物．

1．3测试方法

1．3．1粘度测定按1．2．2的处理方法将产物配成

1 g／dL的溶液，然后放置在35℃条件，定时在25℃

条件下用NDJ一1型旋转粘度计测定其粘度[2]．

1．3．2透光度 将魔芋葡甘聚糖及其产物配成1

g／dL溶胶，搅拌均匀后静置5 h，用7230G型分光

光度计(上海分析仪器厂生产)在750 nm波长下测

定其透光率[3’1州．

1．3．3 溶胶稳定性 将魔芋葡甘聚糖及其改性产

物配成1 g／dL的溶胶，定时测定粘度变化及分层、

发臭情况，作为测定稳定性的依据．

1．3．4 冻融稳定性 将魔芋葡甘聚糖及其改性产

物配成1 g／dL的溶胶，反复进行冷冻、解冻，直到溶

胶开始有清水析出为止，记录冻融次数即为溶胶的

冻融稳定性．

1．3．5 改性产物微生物学检验 配制培养基，按

GB 4789．28标准检验改性产物的细菌、霉菌、酵母

菌总数．

1．3．6磷质量分数测定用752型紫外分光光度

计(上海分析仪器厂生产)在700 nm下测定光密

度，根据工作曲线计算样品中磷质量分数．

1．3．7抑茵圈直径测定平板抑菌圈直径测定采

用钢管法．在直径9 cm的培养皿中，加入12 mL马

铃薯培养基(PDA)制成平板，在平板中央接5日龄

直径0．5 cm的PDA菌片，将2个容量为0．3 mL，

直径为0．4 em的钢管置于平板上，与培养皿中心

呈对称放置．钢管中分别加入质量浓度为1 g／dL的

未改性魔芋葡甘聚糖及改性魔芋葡甘聚糖溶液0．3

mL，28℃培养，每处理平板重复4次．在菌丝长至

对照钢管时测量抑菌圈直径，抑菌圈直径为处理钢

管中心至最近处菌丝距离的两倍[1¨．

1．3．8 IR图谱测试以薄膜法制样，用PE一983型

红外分光光度计分别测得魔芋葡甘聚糖及改性产

物的IR图谱[8]．

2结果与讨论

2．1六偏磷酸钠对魔芋葡甘聚糖改性产物的性能

比较

2．1．1 粘度变化 从表1和表2可知，经SHMP

改性葡甘聚糖产物的粘度与未经改性的葡甘聚糖
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相比明显提高，且随着放置时间的延长，其粘度差

异愈明显．这一方面说明酯化产物本身的溶胶稳定

性好，另一方面说明洗涤与否对溶胶的粘度稳定性

影响也较大，经过洗涤的比未经洗涤的溶胶粘度增

加37．4％．在35℃条件下，未经洗涤的溶胶仅保

持21 h就开始变稀，48 h变臭，而经洗涤的溶胶72

h才开始变稀，96 h发臭，这说明影响精粉溶胶粘

度稳定性的主要因素是微生物．洗涤对维持精粉溶

液稳定性有利，其原因是洗涤在去除杂质、纯化精

粉的同时，还大大降低了魔芋葡甘聚糖中微生物的

总量．

表1不同方法处理KGM产物的粘度

Tab．1 Viscosity of the products obtained by different treat-

merit with KGM mPa·S

处理 放置时间／h

方法 7 21 48 72 96 120

注：“a'b”为新复极差法表示的多重比较；“△”表示变稀；

“△△”变臭；“一”表示腐败．

表2不同方法处理KGM产物的微生物总数

Tab．2 Microbiological examination of the products obtained

by different treatment with KGM(score／gram)

2．1．2透光率变化 不同处理方法所得KGM产

物的透光率分别为：A 52．6％，B 45．6％，C

41．2％，D 47．5％，E 34．5％．表明酯化产物可能

对水的亲和力增加，使水分子易于渗透到颗粒内

部，因而透光率比同处理的增加13．37％，比未洗涤

的增加34．4％．

2．1．3冻融稳定性试验 实验表明，改性后产物

溶胶冻融稳定次数明显多于未改性的溶液，这可能

是由于天然的魔芋葡甘聚糖在低温冷冻时，易发生

凝沉现象，冻融稳定性差，而经磷酸基团酯化后，可

能增加了保水、亲水性能，使之在冷冻条件下不易

发生凝沉，提高了冻融稳定性．

2．1．4磷质量分数 天然KGM磷的质量分数为

0．017％，改性KGM的磷质量分数为0．108％，改

性的葡甘聚糖比未改性葡甘聚糖磷质量分数明显

增加．

2．1．5抑菌效果 天然KGM和改性KGM抑菌

效果的多重比较．

2．2结构表征

图1，2是魔芋葡甘聚糖及其酯化产物的红外

光谱图，两者的红外光谱图之间显示了明显的差

异．图2在1 269 cm。1等处出现了新的吸收峰，在

1 000 1 160 cm·指纹区P—o—C振动光谱峰形

发生了改变．粘度测定结果表明，产物粘度也发生

了变化，这些都说明魔芋葡甘聚糖与磷酸基团酯化

后，结构和构象发生了改变，即魔芋葡甘聚糖经改

性后，大分子链上连接有磷酸基团．

60

50

4 000 3 000 2 000

波数／cm4

图1天然KGM的红外光谱图

Fig．1 The FTIR spectroscopy of KGM

图2改性KGM的红外光谱图

Fig．2 The FTIR spectroscopy of the Modified KGM

3 结 论

1)魔芋葡甘聚糖(KGM)经纯化后改性，改性

产物各性能均有不同程度的改善，同时避免了对精

粉中杂质如淀粉、纤维素等的改性．
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2)改性产物与对照组均经过洗涤工序，洗涤对

溶胶的粘度稳定性影响较大，经过洗涤的比未经洗

涤的溶胶粘度增加．洗涤对维持精粉溶液稳定性也

有利，其原因是洗涤在去除杂质、纯化精粉的同时，

还大大降低了魔芋葡甘聚糖中微生物的总量．

3)六偏磷酸钠(SHMP)改性后的产物在35℃

条件下放置120 h，粘度基本没有变化，无分层、发

臭和腐败现象，溶胶稳定性好；而用其他改性剂破

性得到的产物溶液放置72 h后即开始变稀、变臭．

4)六偏磷酸钠与魔芋葡甘聚糖的酯化产物中

带有磷酸基团，溶液冻融稳定性良好，细菌、霉菌、

酵母总数较小，产物具有一定的耐酸、耐高温能力．

经磷酸基团酯化后，增加了保水、亲水性能，产物在

冷冻条件下不易发生凝沉，冻融稳定性提高，适用

于冷冻食品等行业．
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