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梭甲基玉米多孔淀粉的制备及性能研究
                          徐 忠‘.2 缪 铭‘，王 鹏2，张海华‘

            (1.哈尔滨商业大学食品工程学院，黑龙江哈尔滨 150076;
2.哈尔滨工业大学市政环境工程学院，绿色化学与技术研究中心，黑龙江哈尔滨 150090)

摘 要:以多孔淀粉为原料，采用一氯乙酸和乙醇溶剂来制取梭甲基多孔复合变性淀粉，并探讨了反应温度、反
应时间、氢氧化钠用量、一氯乙酸用量、乙醇浓度等对梭甲基多孔淀粉的取代度的影响。以取代度为指标，通

过单因素和正交实验方法确定最佳工艺条件为:反应温度45'C、反应时间6h.氢氧化钠4.0g、一氯乙酸4.5g、乙

醇浓度95%。同时对梭甲基多孔淀粉、原玉米淀粉和多孔淀粉的理化性质和糊的流变学性质进行了分析比较，结

果表明梭甲基多孔淀粉的理化性质和糊的流变学性质均有所改善。
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Abstract: In this paper, carboxymethyl corn porous starch was prepared by adding chlorine acetic acid and ethanol. The effects

of the degree of substitution to temperature, time, sodium hydroxide amount, chlorine acetic acid amount and ethanol concentra-

tion were also discussed. With the degree of substitution, the optimal conditions for carboxymethyl porous starch were obtained

through single factor and orthogonal experiments: reaction temperature 45 C, reaction time 6h, sodium hydroxide amount 4.0g,

chlorine acetic acid amount was 4.5g and ethanol concentration 95%. When compared with， corn starch and porous starch in

the physicochemical and paste rheological properties, there were more finer improvements in carboxymethyl porous starch.
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    多孔淀粉是生淀粉酶在低于淀粉糊化温度下水解各

种淀粉形成的一种中空的变性淀粉‘1"'31，与天然淀粉相

比具有较大的比孔容、比表面积，低的堆积密度、颗

粒密度及良好的吸水、吸油、分散等优良性能，可作

为微胶囊芯材、吸附剂、包埋剂及脂肪替代物等功能

性基料应用到各个工业领域[4.51 o

    梭甲基多孔淀粉是在多孔淀粉分子中引入梭甲基基

团得到的多孔淀粉颗粒。它是一种复合改性淀粉，不

仅具有多孔淀粉的强吸附性能 而且还具有梭甲基淀粉
的性能，如:淀粉糊的豁度较稳定、冻融稳定性、透

明度较好等。目前，对于多孔淀粉的改性研究报道较

少[51(71，本文旨在以玉米多孔淀粉为原料探索制备梭甲基

多孔复合变性淀粉生产工艺的最佳工艺条件，作为进一

步研究与生产的基础，为玉米淀粉的深加工开发及应用
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提供有效的新途径。

1 材料与方法

1.1.1

材料和设备

  实验材料

        玉米淀粉 黑龙江龙凤玉米淀粉开发有限公司;糖

  化酶(Glucoamylase), a一淀粉酶( a -Amylase)无锡市酶
    制剂厂;大豆色拉油 九三油脂有限责任公司。

    1.1.2 实验试剂
        葡萄糖、磷酸氢二钠、柠檬酸、氯乙酸、乙醇、

    氢氧化钠等均为分析纯。

    1.1.3 实验仪器
        WFJ72系列可见分光光度计、SHZ-A水浴恒温振
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荡器、PHC-25型数字酸度计、85-2型控温磁力搅拌器、

80-2型离心机、101-3-S电热恒温鼓风干燥箱、SHZ-D

型循环水真空泵等。

1.2 实验方法

1.2.1 多孔淀粉的制备

    称取15g玉米淀粉(干基)置于500ml反应瓶中，加

入一定pH值的磷酸氢二钠一柠檬酸缓冲液l00ml调浆，
置于一定温度的恒温水浴锅中预热IOmin。精确称取一

定量的糖化酶和a二淀粉酶，用缓冲液配成酶液，将酶

液全部转移到淀粉悬浮液中并准确计时。搅拌反应一定时

间后，加入4%的氢氧化钠5m1中止反应，经G:砂芯漏

斗抽滤，再用蒸馏水洗涤、抽干三次，置40℃真空干燥

箱中干燥至恒重，粉碎，过筛，即得多孔淀粉制品。

1.2.2 梭甲基多孔淀粉工艺流程

                        多孔淀粉 盐酸

                                4 备

    氢氧化钠+氯乙酸，乙醇溶液一反应、中和一抽滤

~洗涤~干燥一粉碎~成品

1.2.3 取代度的测定

    准确称取0.5g样品，置于50m1 /J、烧杯中，加入2mol/L
HCL溶液40m1，用电磁搅拌器搅拌3h。过滤，再用

80%的乙醇溶液洗涤酸化后的样品，至洗涤液中不含氯

离子。将滤饼转移到一干烧杯中，用l00ml水分散，在

沸水浴中加热15min，冷却，用0.1mol/L NaOH标准溶

液滴定至酚酞指示剂变为粉红色为止。

至瓶口，刮平，称重W2, P水为同样测定室温下水

的密度。

Wi-Wo

堆积密度P. (g/ml)=— P水
                            W2-NV。

1.2.6 膨胀率和溶解率的测定

    0.6g淀粉(其含水率为A%)放入40g水中，搅拌加
热至所需温度，并在该温度下保持30min。离心15min,

转速3000r/min，小心取出上清液，将淀粉沉淀称量，

记为WI。将上清液于130℃烘干并称重，记为Wz,溶

解率为上清液干重与起始淀粉重量(Wo)比值。

                      W i
膨胀率=— X 100%

Wo X (1-S) X A%

                  Wi
溶解率=— X 100%

Wo X A%

162WA
DS=—

59 X 100-58XWA

          CN.OHXVNeoH X 40
WA=—                      X 100%

                              r口

    注:式中 59一取代基的相对分子质量;

              WA一乙酞基含量，%;

              m一样品质量，g;

            40一NaOH的摩尔质量，g/mol o

1.2.4 吸水、吸油率的测定

    多孔淀粉所吸收的水或色拉油占多孔淀粉的质量

比。将多孔淀粉与水或色拉油混合搅拌30min，转入砂

芯漏斗中，用循环水真空泵抽滤，直至无水或油滴滴

下。根据前后的样品质量差计算吸水、吸油率。

1.2.5 堆积密度的测定

    向己知重量(Wo)的比重瓶内加入试样，轻敲比重

瓶，不断振动压实，装至瓶口，用平整玻璃板轻轻刮

平，称重，继续振动压实，再称重，至前后不超过

0.01 g止，记录准确重量Wi;同一比重瓶内加入蒸馏水

1.2.7 冻融稳定性
    称取一定量的淀粉样品，加水配成6%的淀粉乳，

加热至95℃后倒入烧杯中，冷却至室温。然后称取一

定量的淀粉糊于一10一一20℃的冰箱中冷冻存放24h，取

出自然解冻后，观察其析水情况。如此反复冷冻解冻

观察 。

1.2.8 沉降体积

    准确称取0.5g绝干样品于100m1烧杯中，用移液
管加25ml蒸馏水制成2%浓度的淀粉溶液。将烧坏置

于 82̂ 85℃水浴中，稍加搅拌，保温2min，取出冷却

至室温。用刻度离心管分别倒入l Oml糊液，装入离心

沉降机内，在4000r/min 2min。取出离心管，将上层

清液倒入另一支同样体积的离心管中，读出毫升数，即

为沉降积。对同一样品进行三次平行测定。

    沉降积(ml卜10一V式中V(ml)一清液的体积

1.2.9 透明度
    准确称取一定量的样品，加入蒸馏水配成浓度为

1%的淀粉乳。取50ml淀粉乳于l00ml烧杯中，放入沸

水中加热糊化并保温15min。冷却至25 0C，以蒸馏水为

空白样，用lcm比色皿，在波长620nm处测淀粉糊的

透光率，对同一样品进行三次平行测定。

2 结果与讨论

2.1 多孔淀粉的梭甲基化单因素实验

2.1.1 乙醇浓度对多孔淀粉的梭甲基化影响

    由图1可以看出梭甲基多孔淀粉取代度先随乙醇浓

度的增大而增大，但增长趋势缓慢，而后梭甲基多孔

淀粉取代度又随乙醇浓度的增大而呈现减小的趋势，当
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一书一苦一于一
    图3说明梭甲基多孔淀粉取代度随着氢氧化钠的用

量的增加逐渐增加。这是因为随着氢氧化钠的用量的增

加，增加了氢氧化钠分子和淀粉分子的碰撞机率，反

应效率较高，但当氢氧化钠的用量再继续增加时(超过

4g),氯乙酸和氢氧化钠会发生反应减小了反应速率，

因此取代度下降。

2.1.4 反应时间对多孔淀粉梭甲基化的影响
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            图1 乙醉浓度对梭甲基化的影响

Fig. 1  The effect of ethanol concentration to carboxymethyl
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乙醇浓度为95%时梭甲基多孔淀粉取代度达峰值。这是

由于乙醇抑制了淀粉的溶解，同时氢氧化钠和氯乙酸都

是水溶的，只有在水存在的情况下氢氧化钠和氯乙酸才

会溶解，氢氧化钠和氯乙酸在水中会发生酸碱中和反

应，随着水量的增加副反应加快，所以高浓度的乙醇

抑制了氢氧化钠和氯乙酸副反应的发生，使得淀粉和氢

氧化钠分子的接触机会增大，因此要得到较高取代度的

产品乙醇浓度一定会很高。但当乙醇浓度达到100%

时，由于氢氧化钠和氯乙酸的不溶解所以反应发生很

难，取代度较低。

2.1.2 氯乙酸用量对多孔淀粉梭甲基化的影响

1    2    3    4    5   6    7    8

反应时间间

    图4 反应时间对梭甲基化的影响

Fig.4                  The effect of time to carboxymethyl

0.6「 一

  } ‘-一 \
0.4 F ， 、\

    从图4可知:反应时间的延长，会导致淀粉充分

膨胀，促进反应剂的扩散和吸收，使淀粉与反应剂之

间有较好的接触，因而取代度和反应速率随之增加。但

是当反应时间到达4h以后，取代度的变化趋势变举。
2.1.5 反应温度对多孔淀粉梭甲基化的影响
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                        氯乙酸的量(8)

              图2 氮乙酸用且对狡甲基化的影响

Fig.2  The effect of chlorine acetic acid amount to carboxymethyl
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    从图2可以看出，梭甲基多孔淀粉取代度随着氯乙

酸的用量的增加先增后减。当氯乙酸的用量为4.5g时，

取代度达最大。这是因为随着氯乙酸的用量的增加，增

加了氯乙酸分子和淀粉分子的碰撞机率，反应效率较

高，但当氯乙酸的用量再继续增加时，氯乙酸和氢氧

化钠发生反应减小了反应速率，取代度下降。

2.1.3 氢氧化钠用量对多孔淀粉梭甲基化的影响结果与

分析

反应温度(℃)

          图5 温度对狡甲基化的影响

Fig.5                 The effect of temperature to carboxymethyl
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            图3 氮氛化钠用R对狡甲基化的影响

Fig.3  The effect of sodium hydroxide amount to carboxymethyl

    由图5可看出随着反应温度的增加，梭甲基多孔淀

粉的取代度先增大后减小，当温度升至45℃时梭甲基多

孔淀粉的取代度达到最大。这是因为温度升高分子运动

加快使得多孔淀粉分子与一氯乙酸分子碰撞机会增大，

反应效率增大。但温度过高时，多孔淀粉发生糊化，

多孔淀粉分子上的经基减少，所以梭甲基多孔淀粉的取

代度下降。

2.2 多孔淀粉的梭甲基化正交试验

    根据前面单因素实验结果，确定乙醇浓度为95%不

变，选取氢氧化钠(A)、一氯乙酸(B)、反应时间(C).

温度(D)作为正交实验因素，以取代度为指标，按L9(34)

四因素三水平进行实验，具体实验结果见表1所示。

    由表1和图6得出:四个因素对梭甲基多孔淀粉取
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  表1 梭甲基多孔淀粉制备工艺的正交设计表及结果分析

Table 1  The orthogonal experiment and result analysis of

        carboxymethyl porous starch preparation

实验号

    1

    2

    3

    4

    5

    6

    7

    8

    9

  Kl

  K2

  K3

  ki

  b

  k3

极差只

A(g)

1(3.0)

  1

  1

2(4.0)

  2

  2

3(5.0)

  3

  3

1.29

1.30

1.07

0.43

0.43

0.36

0.08

B(g) D(0C) 取代度

1(3.5)

2(4.5)

3(5.5)

  1

  2

  3

  1

  2

  3

1.20

1.40

1.06

0.40

0.47

0.35

0.11

1(35)

2(45)

于其多孔性的存在，堆积密度自然比原玉米淀粉小，而

梭甲基多孔淀粉是在多孔淀粉的基础上引入了梭甲基，

由于分子量的增加使堆积密度介于两者之间。

2.3.3 膨胀率和溶解率的测定

3(55)

  3

0.40

0.52

0.37

0.35

0.39

0.33

0.45

0.49

0.36

          表4 淀粉膨胀率和溶解率的测定结果

Table 4  The result of swelling power and solubility of three
                                starches

鲤
l(4)
2(5)
3(6)

温度

(℃)

玉米淀粉(%) 多孔淀粉(%)

膨胀率

11.35

12.32

19.07

31.67

溶解率

  7.98

  8.25

  9.40

26.56

膨胀率

17.89

21.08

31.16

46.97

溶解率

  8.12

11.16

13.36

49.06

狡甲基多孔淀粉(%)

膨胀率 溶解率

18.95      39.80

23.25      72.10

36.76      81.44

49.23      87.47
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代度的影响主次顺序依次为:一氯乙酸用量>氢氧化钠

用量>反应温度>反应时间。多孔淀粉梭甲基化的最佳

条件为A2B2C3D2，即氢氧化钠4.0g、一氯乙酸4.5g,
时间6h,温度45 *C.测定最佳条件下的梭甲基多孔淀

粉取代度为0.620

    从表4看出同一温度下梭甲基多孔淀粉的膨胀率和

溶解率均比玉米淀粉和多孔淀粉高，且随着温度的升

高，竣甲基多孔淀粉、玉米淀粉和多孔淀粉的溶解率

和膨胀率均增大，这是因为淀粉颗粒在热水中受热时氢

键强度减弱，吸水膨胀，并有少量溶解于水中，竣基

的吸水性促进梭甲基多孔淀粉的膨胀溶解。

2.4 糊流变学性质研究

2.4.1 冻融稳定性测定

              表5 淀粉冻融稳定性测定结果

Table 5  The result of freeze- thaw stability of three starches
2.3.1

梭甲基多孔淀粉理化性质研究

  吸水率和吸油率测定
玉米淀粉 多孔淀粉 梭甲基多孔淀粉

冻融次数
表2 不同淀粉吸水率和吸油率测定结果

Table 2  The result of rates of absorbing water and oil of three
                                  s怕rd1es

玉米淀粉 多孔淀粉 狡甲基多孔淀粉

吸水率(%)

吸油率(%)

42.92

33.35

107.04

67.86

189.24

61.51

    由表2可以看出梭甲基多孔淀粉的吸水率比多孔淀

粉和原淀粉大，而吸油率介于多孔淀粉和原淀粉之间。

这是由于与玉米淀粉比较，梭甲基多孔淀粉也具有多孔

结构，所以它的吸水率和吸油率要高于玉米淀粉。另

外梭甲基多孔淀粉是在多孔淀粉上引入了梭甲基这一亲

水基团，这使得竣甲基多孔淀粉的吸水率要大于多孔淀

粉，而吸油率低于多孔淀粉。

2.3.2 堆积密度的测定

    玉米淀粉和多孔淀粉的冻融稳定性差，仅冻融一次

就析出大量清水，糊变成海绵状，完全失去原来胶体

结构，说明淀粉和多孔淀粉的凝沉性强，多孔淀粉经

过竣甲基化后，糊的冻融稳定性大大提高，凝沉性大

大降低。这是由于竣甲基基团的引入，阻碍了淀粉糊

中淀粉分子间氢键的有序排列和缔合，使原来的有序排

列变为无序状态，减少或消除了凝沉倾向的原因。

2.4.2

  Table 6

沉降体积测定

      表6 淀粉沉降体积测定结果

The result of sedimentation volume of three starches

玉米淀粉 多孔淀粉 梭甲基多孔淀粉

沉降体积(ml) 2.00

          表3 淀粉堆积密度的测定结果

Table 3      The result of pulp density of three starches

玉米淀粉 多孔淀粉 狡甲基多孔淀粉

堆积密度(9t-1)        0.79

    由表3可得出玉米淀粉具有最大的堆积密度，其次

是梭甲基多孔淀粉，最小的是多孔淀粉。多孔淀粉由

    通过表6可知梭甲基多孔淀粉的沉降体积最小，其

次是多孔淀粉，最后是玉米淀粉。在多孔淀粉上引入

梭甲基后，淀粉的凝沉性下降，溶解性提高，所以梭

甲基多孔淀粉的沉降体积最小。

2.4.3 透明度测定结果

    表7数据表明，透光率愈大，淀粉糊的透明度愈

高，淀粉经梭甲基化后，糊透明度显著提高，梭甲基
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温差破壁法对油菜蜂花粉中

  主要营养素含量的影响

胡筱波‘，徐明刚2，吴谋成’，*，姚晓燕’

(1.华中农业大学食品科技学院，湖北武汉 430070; 2.上海交通大学农业生物学院，上海 201101)

摘 要:本文以鄂产油菜蜂花粉为原料，分析比较了温差破壁法对油菜蜂花粉中主要营养素含量的影响，研究结
果表明:同种花粉破壁后的蛋白质含量比破壁前提高了4%，脂肪含量比破壁前提高了2%，维生素C含量略微增

加，还原糖的含量变化不大，破壁后Zn, Mg和Cd的含量略高于破壁前，但Ca和Fe的含量却明显增加。

关键词:油菜花粉;温差破壁;营养素

Study on the Effect of Temperature Change Wall-broken Method

on the of the Main nt inRape Pollen
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(1.College of Food Science and Technology, Huazhong Agricultural University, Wuhan   430070, China;

'.College of Agriculture and Biology, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai   201101, China)

Abstract:Rape pollen grown in Hubei province was used, and we compared the content of main nutrient in rape pollen with

its content in wall-broken rape pollen through temperature change, we can concluded that the content of protein and fat raised

收稿日期:2005-06-12

基金项目:国家 “十五”

作者简介:胡筱波(1974

*通讯作者

科技重点攻关计划(2001BA501A05)
一)，女，讲师，在读博士，研究方向为农产品加工及优质植物蛋白的利用。

参考文献:
Table 7

      表7 淀粉透明度测定结果

The result of paste transparency of three starches

玉米淀粉 多孔淀粉 梭甲基多孔淀粉

型壁...l 一           29.67 _ 34.27一一一一一一-72.14一一
                                                                  [21

多孔淀粉的透光率高达72.14，比多孔淀粉和玉米淀粉高

出一倍还多，这是因为狡甲基化使得淀粉分子凝沉性降 【31

低的缘故，淀粉糊透明度的提高。

3 结 论

3.1 多孔淀粉的梭甲基化改性的最佳工艺条件为:乙

醇浓度95%,氢氧化钠4.0g,氯乙酸4.5g、反应温度
4 5 0C、反应时间6h.

3.2 通过对竣甲基多孔淀粉、玉米淀粉及多孔淀粉进

行理化性质和糊的流变学性质测定，结果表明梭甲基多

孔淀粉具有更好的吸水性、冻融稳定性以及透光性。

长谷川信弘.有孔淀粉。性质己”‘夕口力7 -r X化、
。利用团.食品I业(日)，1998,18: 42-50.
刘雄，阐建全，陈宗道，等.酸法制备微孔淀粉的技术研

究闭.食品科学，2003,24(10): 81-83.

Jingan Zhao, Michael A, Madson, et al. Cavities in porous
corn starch provide a large storage space明.Cereal Chemistry,
1996,73(3):379-380.

琴海丽，温怀宇，顾正标.淀粉质原料在微胶囊中的应用

[J].粮食与油脂，2003,(10):14-16.
刘萍.微孔淀粉包埋乳酸菌的技术研究[[J].中国食品添加

剂，2005, (1): 37-39.

周琼，刘雄，周才琼，等.交联微孔淀粉的制备[[J].食品与

发酵工业，2004,30(2): 138--131.

Rizzi G P. Modified porous starch田.U S Patent, 6147028,
2000.


