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摘 要 以红薯淀粉为原料，用环氧氯丙烷作交联剂，氯乙酸作搜甲基化试剂，合成交联一羚甲基复合变性淀粉。

确定了交联一致甲基复合变性红薯淀粉合成工艺的最佳条件— 反应温度55'C，反应时间4h，配料比m(淀粉)

:m(氯乙酸):m (NaOH)二1:0.48:0.44。交联一梭甲基复合变性红薯淀粉的粘度增大，糊化温度降低、糊化时间

缩短、糊透明度得到改善。红外光谱分析证实在淀粉中引入了攒甲基。
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    淀粉分子结构中的糖昔及经基能与许多化学试

剂作用生成性质不同的变性淀粉产品，从而改善天然

淀粉的性能，扩大淀粉的应用范围。目前市场上已有

单一变性淀粉出售，但用一种化学试剂处理淀粉制得

的单一变性淀粉虽然改进了天然淀粉的某些缺陷，其

本身仍存在着不足之处。复合变性淀粉兼有2种单

一变性淀粉的优良性质，这些产品具有更实际的应用

价值[‘，“]。
    本研究以红薯淀粉为原料，针对梭甲基淀粉

(CMS)耐热稳定性较差的情况，在合成过程中加人

了交联剂，获得轻度交联一竣甲基化的复合变性淀粉

(CCMS)。文中还研究了产品的性能，为其应用提供

理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料与设备

    红薯淀粉，安徽丰原股份有限公司(优级品);醋

酸配,NaOH,HCI、无水Na2C03，均为分析纯。

    pHS-2C型精密酸度计，上海精密科学仪器有限

公司;723型分光光度计，上海精密科学仪器有限公

司;超级冷冻离心机，上海实验仪器厂有限公司;JJ-1

增力电动搅拌器:江苏国胜实验仪器厂;Thermo

Nicolet FTIR 200红外光谱仪，美国热电尼高力公

司。

1.2 实验方法

1.2.1 交联梭甲基淀粉的制备

    将25.0 g红薯淀粉和48 mL体积分数为95

的乙醇置于500 mL三口瓶中，装上回流冷凝管，充

分搅拌均匀，制成淀粉乳液，然后用质量分数5%

NaOH溶液调节至pH 11，水浴55r-，加人0. 09 g环

氧氯丙烷，反应1h得交联淀粉产品。

    把上述交联淀粉冷却25℃后，加人一定质量的

NaOH预处理30 min，然后在预处理液中加人一定质

量的氯乙酸，控温55一75U，反应时间1一5h，反应

完毕后用HCI中和至近中性(pH 6-7)。把此中性

溶液趁热进行过滤，所得滤饼用体积分数95%乙醇

洗涤至滤液无白色絮状沉淀(用质量分数2 % AgN03
检验)，然后在50℃下真空干燥，干饼粉碎后得白色

粉末。取样品在105℃恒重后，用铜盐沉淀法〔‘]测其

取代度。

1.2.2 用NDJ-4旋转粘度计测粘度[Ill

1.2.3 淀粉膨胀度和溶解度的测定[[3]

1.2.4 淀粉透光率的测定[41

1.2.5 交联对CMS耐高温性能的改善

    取取代度分别为0 . 5DS, 0 . 6DS, 0 . 7DS的竣甲

基淀粉(CMS)及交联一竣甲基淀粉，并配制成20 g/L

的水溶液，用水浴沸煮30 min前后于25℃用NDJ-4

型粘度计在以60 r/min转速的条件下用四号转子测

糊液粘度。

1.2.6 淀粉的红外分析[[5]

2 结果与分析

  第一作者:博士，讲师。
芳安徽省高等学校青年教师科研资助计划项目(No. 2006ig1023 )
  收稿日期:2006-09-05，改回日期:2006-11-16

2。1

2.1.1

交联。梭甲基木薯淀粉生产工艺的确定

  NaOH用量对交联一欺甲基淀粉的影响

    在反应温度55̀C，反应时间4h，淀粉用量25.0

g,氯乙酸用量12.0 g的条件下，催化剂NaOH的用
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量对产品取代度DS的影响见图1. 取代比较困难，故导致DS下降。

2.1.3 反应温度对交联一梭甲基淀粉的影响

    在反应时间4 h,氯乙酸用量11.0 g , NaOH用量

12.0 g，淀粉用量25.0 g的条件下，反应温度对产品
取代度的影响见图30
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        图1           NaOH对交联一竣甲基淀粉DS的影响

    从图1可以看出，NaOH的用量在12.0 g时产

品的DS最高，由此得出NaOH与淀粉反应的最佳质

量比为 m (NaOH):m(淀粉)= 0.44 : 1.00。随着

NaOH反应量的增加，产品的DS不断提高，但当超

过12.0 g之后，则开始下降。这可能是因为NaOH

能与淀粉分子链上的经基键合，形成反应的活性中

心。当NaOH的用量在一定范围内增加时，碱处理

淀粉所生成的活性中心会不断增多，因而使NaOH

的反应效率大大增加，交联淀粉的DS也随之提高。

但当NaOH的用量超过一定量后，过量的碱则会使

反应的DS降低，主要原因是过量碱的存在会促使竣

甲基化试剂氯乙酸钠的水解加剧，副反应增多。

2.1.2 氛乙酸用量对欺甲基反应的影响

    在淀粉用量25.0 g，反应时间4h，反应温度

55'C , NaOH 12.0 g的条件下，氯乙酸用量对产物取

代度的影响见图20

25    35 65     75     85

        图3 温度对交联一梭甲基淀粉DS的影响

    由图3可知，制备交联一竣甲基复合变性淀粉的

反应温度以55℃为宜。在低于55℃反应时，反应温

度升高可以相对缩短反应时间，提高反应效率，使产

品的DS呈增加趋势，其原因主要是反应温度的升高

有利于淀粉颗粒的膨胀，增大了反应分子的活性，提

高了分子的平均能量，增加了反应物分子的碰撞机

会，使反应试剂和催化剂能更容易地渗透到膨胀的淀

粉颗粒之中，使反应效率和产品的DS增大。但升到

一定温度后，由于温度过高，反而会引起氯乙酸和交

联一狡甲基淀粉的分解，同时也会出现交联淀粉自身

的糊化现象，使产品的DS出现下降。

2.1.4 反应时间数甲醛甲基化的影响

    在反应温度55r-，淀粉25.0 g,氯乙酸12.0 g,

NaOH 11.0 g的条件下，考察反应时间T与产物取
代度DS的关系，结果如图所4示。
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图2 氯乙酸对交联一拨甲基淀粉DS的影响

    从图2可以看出，氯乙酸在9.0--11.0 g时变性

淀粉的DS随氯乙酸用量的增加而增大，氯乙酸用量

在11.0 g时产品的DS最大，随后DS随氯乙酸用量

的增加而减少，可确定氯乙酸的最佳用量是11.0 go

当氯乙酸用量超过11.0 g后，一方面可能是由于淀

粉分子链上能被取代的经基数量是一定的，当梭甲基

化试剂的浓度超过一定值后，可供取代的经基数量相

对减少;另一方面，由子反应的空间位阻增大，进一步

0    1 3     4     5     6
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        图4 时间对交联一竣甲基淀粉DS的影响

    由图4可看出，反应时间从1---4 h,DS递增趋势

显著，在4h达到最大值后平缓减小，所以选4h为最

佳反应时间。通过分析可知，在4h之前随着反应时

间的增加，交联淀粉和氯乙酸在碱催化下能充分反

应，所以随着时间的增加DS逐渐增大。在4h时反

70}2006 Vol. 32 No，，“。，。，，，“’



应基本达到平衡状态，4h以后可能因氯乙酸碱性水

解副反应的发生而使DS下降。

2.2 红薯淀粉的理化性质

2.2.1 淀粉的粘度

    各淀粉糊粘度在25℃时的变化情况如图50
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                图6 淀粉糊透光率(251C)

    由图6可见，单交联淀粉糊透光率比较低，这主

要是因为交联淀粉引入的交联化学键增强了淀粉颗

粒结构的强度，降低了亲水性。交联一梭甲基复合变

性淀粉的透光率高于单交联淀粉，且梭甲基淀粉的透

光率在4种淀粉中最高。主要是由于梭甲基基团的

引人降低了淀粉糊的凝沉性，同时说明竣甲基化克服
了交联淀粉糊透光率低的缺点。

2.2.4 交联对CMS耐高温性能的改善

    20 g/L淀粉水溶液在完全溶解后用水浴沸煮30

min后于25℃测得粘度见表20

    表2 狡甲基淀粉《CMS)和交联·梭甲基淀粉(CCMS )

          的热稳定性(20 g/L的水溶液，25̀C )

.州山/侧
犯
豁
粥

原淀粉 交联淀粉 敖甲基 交联趁W基

                图5 淀粉糊粘度(25U)

    由图5可看出，单交联淀粉糊粘度比较低，这是

因为淀粉颗粒中分子间的部分氢键被引人的高强度

交联化学键所取代，增强了淀粉颗粒结构的强度，抑

制颗粒膨胀、破裂，因而交联淀粉不易糊化，粘度较

低。竣甲基淀粉本身在水溶液中主要靠氢键的束缚

作用形成一个巨大的立体网状结构，分子链间相互缠

结，因而具有较高的粘度。加人交联剂，竣甲基红薯

淀粉的溶胀作用就会受到抑制，甚至使其不能完全膨

胀吸水，使得粘度下降。因而交联一梭甲基红薯淀粉

的粘度比梭甲基淀粉低，但高于交联淀粉和原淀粉。

2.2.2 淀粉的溶解度与膨胀度

    各淀粉糊化后，其溶解度及膨胀度如表1所示。

            表1 不同淀粉的溶解度及膨胀度
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CMS(0. 7DS)

CCMS(0.7DS) 1 200

淀粉干重 水溶淀粉 膨胀淀粉 溶解度膨胀度

  /g          /g          /g /% /%
原淀粉

交联淀粉

竣甲基淀粉

交联一竣甲基淀粉

::
0.1167

{:::
10.3.:;

19.45 22

{:
:: 0.1272

13.04

11.44 ::‘
::29.21
20 24.20

    从表1可以看出，交联淀粉的膨胀度和溶解度较

原淀粉下降，交联作用对淀粉的晶体结构并未造成破

坏，而交联化学键抑制膨润，降低淀粉溶解度。梭甲

基淀粉的溶解度和膨胀度都高于原淀粉。而交联淀

粉再经变性处理引人竣甲基得交联一竣甲基淀粉，由

于竣甲基基团空间位阻较大，使一部分不溶性大分子

降解为可溶性小分子，故极性增强，亲水能力增大，溶

解度、膨胀率比交联淀粉和原淀粉高。

2.2.3 淀粉的透光率

    各淀粉糊化后，在25℃时测定其透光率，所得结

果如图6所示。

    从表2可以看出，经过100℃高温加热30 min,

单一变性的竣甲基淀粉的粘度降低很多，而交联一梭

甲基淀粉的粘度几乎无变化。

    竣甲基淀粉的颗粒中，分子间力主要是氢键，溶

于水后其在溶液中形成一个巨大的立体网状结构，因

而具有较高的粘度和一定的稳定性，但在较高温度

时，氢键将受到破坏，立体网状结构部分或全部解体，

其中分子质量较小的分子发生凝沉，整个溶液体系受

到破坏，粘度急剧降低。在交联一梭甲基淀粉中分子

间氢键部分被化学键所取代，化学键的强度远高于氢

键，在同样受热情况下不易被破坏，因此，适度交联的

交联一梭甲基淀粉应具有较好的耐高温性。

2.2.5 淀粉的红外分析

    取淀粉样品用 KBr压片法进行红外光谱测定

(见图7)。从红外光谱图可以看出，红薯淀粉在
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764.34 cm-‘和929 cm-‘处分别出现淀粉和纤维素
的特征吸收峰，梭甲基化产物除了在764.34 ,859.19

和929 cm-’处有淀粉和纤维素的特征吸收峰外，在
1 020-1 160cm-‘处发现有醚键的吸收峰，在1720

cm‘处出现一C00-‘盐的特征吸收峰证明红薯淀粉
中被引人了梭甲基基团。

1001,91
  80成少

3 结 论

    (1)交联一梭甲基复合变性淀粉合成工艺的最佳

条件为:反应温度55U，反应时间4h，配料比m(淀

粉):m(氯乙酸):m(NaOH)= 1:0.48:0.44。在此

条件下合成的产品的取代度在0.75左右。

    (2)红外衍射光谱结构表征显示了梭甲基淀粉以

及交联一竣甲基淀粉确实有梭甲基结合到了淀粉上。

交联一梭甲基淀粉具有了梭甲基淀粉高的粘度、透明

度、以及溶胀度，同时还具有交联淀粉的热稳定性。
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The Preparation and Property of CYosslinked Sta心 角 m Sweet

Yuan Huaibol   Ma Yuan2  Jiao Haol   Chen Zongdao3
            1 (College of Biotechnology and Food Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009，China)

                          2 (College of Bioengineering, Xihua University, Chengdu 610039, China)
                        3 (College of Food Science, Southwest University, Chongqing 400716，China)

ABSTRACT  The cross-linking carboxymethyl modified starch was prepared by sweet potato starch and 2-
chloroacetic acid 3一chlorol，2-epoxypropare eatalyzing with alkaline. The optimum conditions were determined.
Compared with native starch, CCMS showed higher viscosity, better paste transparency and phycial-chemical be-
havior. CCMS possess the stronger environment adaptability with good and applied function. The FTIR results
showed the group of carboxymethyl had been induced in starch molecule.
Key words  Sweet potato starch，cross-linking carboxymethyl, property, structure characterization
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O .分析仪器质aa 0 1 al 01中心在长春成立

，吉林省计量科学研究院成立五十周年庆典暨国家分析仪器质量监督检验中心(吉林)揭牌仪

式在长春举行。

    吉林省计量科学研究院是省政府计量行政部门依法设置、经国家质检总局授权的吉林省最高法定计量技术机构，经过50

年的建设，目前，已基本形成集检定校准、检验检测、科研开发等功能于一体的多元化格局，多年来为吉林省的计量单位制统一、

量值的准确可靠、计量监督行政执法及促进吉林经济发展提供了保证，并逐步确立了吉林省计量技术的权威地位。

    刚刚成立的国家分析仪器质量监督检验中心(吉林)是国家质监系统唯一从事仪器质量监督检验和研究的技术机构，2006

年12月，中心通过了中国合格评定国家认可委员会的检测胶准实验室认可(NQ CNASL1423 )，能够对光谱类、电化学类、色谱

类等38项分析仪器进行一般性检查、标准与额定条件下的计量特性评定和安全性、可靠性与寿命试验，以及电磁干扰、模拟贮

存、运输等环境下的适应性试验等全性能试验。其主要职责是代表国家对国内外分析仪器产(商)品开展监督抽查、型式评估、

质量仲裁、行业技术指导等工作。该中心的成立将对吉林省开展标准物质的研制和检验方法、新技术研究工作，推动相关科技

盛显兰鱼，及加快分析仪器国产化进程和提高分析仪器整体水平、促进地方经济发展作出突出贡献。
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