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高静压酯化木薯淀粉结构及其理化性质的研究 
 

周海宇，任瑞林，包亚莉，李利军，于海英，王晓兰，刘培玲 

（内蒙古工业大学化工学院，内蒙古呼和浩特 010061） 

摘要：研究将淀粉的酯化改性在高静压的协同作用下进行。选择木薯淀粉为原料，压力水平 300、450 及 600 MPa，以醋酸酐为

酯化剂，合成高静压酯化木薯淀粉。借助偏光显微镜、傅里叶红外光谱仪、粘度计、可见光分光光度计等分析手段，对其结构及理化

性质进行系统研究。结果表明，红外光谱显示在 1700 cm-1左右形成酯键，随着压力的升高偏光十字并没有明显的变化，说明形成的

酯键使淀粉颗粒的晶体结构更加稳定，即使在 600 MPa 的高压下，淀粉颗粒的结构也不会明显的破裂。高静压协同酯化木薯淀粉的

稳定性降低，抗酸性增强，变性淀粉相对原木薯淀粉而言抗老化性明显。450 MPa 较 300、600 MPa 压力水平的冷、热粘度差值最大，

其差值为 27.56 mPa·s。以上说明变性淀粉可以在造纸、纺织和化工等领域拥有更广阔的应用前景。 
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Abstract: The modification of starch by the high hydrostatic pressure (HHP)-assisted esterification reaction was studied herein. Tapioca 

was selected as the raw material and the esterified tapioca samples were synthesized using HHP-assisted reactions with acetic anhydride at 300, 

450, and 600 MPa. The physicochemical and structural properties were systematically studied via a polarized light microscop e, Fourier 

transform infrared (FT-IR) spectrometer, viscometer, visible spectrophotometer, and others. The FT-IR spectra showed an absorbance peak 

attributable to the ester group at approximately 1700 cm-1 and no significant changes in the birefringence were observed with increasing pressure. 

This demonstrated that the crystal structure of the starch granules was markedly stabilized by the formed ester linkage, and no apparent ruptures 

occurred in starch granules even at the high-pressure treatment of 600 MPa. The HHP-assisted esterified tapioca starch showed reduced stability, 

enhanced acid resistance, and obvious aging resistance compared with the original tapioca. The esterified tapioca prepared at 450 MPa exhibited 

the largest difference (27.56 mPa·s) between cold and hot viscosities compared with those prepared at 300 and 600 MPa. The above results 

demonstrated that the modified starch has broad prospects for application in papermaking, textile, and chemical industries. 
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高静压（high hydrostatic pressure, HHP）技术是

指在常温或较低温度条件下利用 100~2000 MPa 的压

力处理材料，达到蛋白质失活或加工原材料的目的
[1~2]。在 HHP 的作用下，压力改变材料的原子间距和

分子间距，使材料的空间结构发生变化，但是 HHP

仅作用于对生物大分子有贡献的氢键、离子键和疏水

键等非共价键，对维生素、色素等小分子化合物没有 
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理、淀粉精细结构、变性淀粉产品及应用的研究 

明显的影响[3]。HHP 处理对于淀粉的理化特性如晶体

结构、糊化性质、水分子的存在方式等都有不同程度

的影响。其主要原因是 HHP 能使长链的淀粉分子断

裂，使淀粉颗粒的结构改变从而导致其理化性质的改

变。压力作为一种能量传递给水分子和淀粉分子，从

而淀粉颗粒的非结晶区发生膨胀及结晶区变形，并导

致晶体结构发生变化，最终使淀粉颗粒结构完全破坏
[4]。 

以木薯淀粉为原料加工得到的产品涉及生产生

活的多个领域，例如在火腿肠、饮料、罐头等领域都

有广泛的应用。在食品中，以木薯淀粉为原料的甜味

剂与其它类型的甜味剂相比，更能充分满足消费者的

需求。而且，木薯淀粉拥有独特的理化性质，使其在
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食品加工方面拥有不可替代的作用。 

目前大多数关于淀粉改性的研究都致力于物理

改性或者化学改性，同时应用物理和化学两种方法的

报道并不多。因此本文采用了物理和化学相结合的方

法合成了高静压酯化木薯淀粉。经过不同压力处理的

酯化木薯淀粉具有特殊的理化性质，包括晶体结构、

透明度、抗酸性、稳定性、抗老化性及冷、热粘度的

变化情况。使改性木薯淀粉在食品、化工、造纸、生

物等领域拥有更高的应用价值。变性木薯淀粉具有高

附加值，从而提升木薯淀粉的竞争力，并逐渐突破我

国木薯淀粉的现状和瓶颈。 

1  材料与方法 

1.1  材料与设备 

木薯淀粉，广西南宁市武鸣县安宁淀粉，湿基含

水量 9.33%；醋酸酐，北京化工厂；氢氧化钠，天津

化工厂；盐酸，松江余中化工厂。以上均为分析纯。 

NEXUS670 型傅里叶红外光谱仪，美国 Nicolet

公司；XPV-900 型偏光显微镜，上海比目仪器有限公

司；NDJ-8S 型旋转式粘度计，上海仪器厂；T6 型可

见光分光光度仪，北京普析通用仪器有限公司；

SHZ-III 型循环水真空泵，上海亚荣生化仪器厂；

ALB-224 型电子分析天平，赛多利斯科学仪器有限公

司；HHP–750 型高静压设备，包头科发高压科技有限

公司；DZKW-C 型电子恒温水浴锅，北京永光明医疗

仪器厂；101A型电热鼓风干燥箱，上海实验仪器有限

公司。 

1.2  木薯淀粉酯化的实验方法 

配置 40%的淀粉乳，加入 6%醋酸酐，调节 pH

值至 8，搅拌均匀后迅速装入聚乙烯袋中，真空封口，

移入高静压装置中反应，待反应结束，调节 pH至 6~7

之间，抽滤，充分洗涤滤饼，真空冷冻干燥，粉碎，

过筛，即得产品。 

空白样品的制备方法：除了高静压装置处理步骤

外，重复上述步骤，使酯化反应在常压下进行。 

1.2.1  淀粉水分的测定  

1.2.1.1  称量瓶恒质 

取空称量瓶，放在 130 ℃烘箱内烘 30 min～60 

min，放置于干燥器内冷却至室温，取出称量。 

1.2.1.2  样品及称量瓶称量 

准确称量 5 g0.25 g 试样，放入称量瓶内，立即

称量称量瓶和试样的总质量。 

1.2.1.3  测定 

将盛有试样的称量瓶放入 130 ℃的恒温烘箱内，

样品在 130 ℃~133 ℃的条件下烘干 90 min，放入干燥

器中，冷却至室温。然后在 2 min 内称量出样品和称

量瓶的总质量。 

1.2.1.4  结果计算 

%100
01

21







mm

mm
X  

注：X 试样水分含量；m0恒质后的总质量；m1干燥前总

质量；m2干燥后总质量。 

1.2.2  红外结构表征 

将待测样品干燥后，采用 KBr 压片法，扫描波数

范围为 400~4000 cm
-1
，分辨率是4 cm

-1
，以 KBr 为空

白，扫描得到样品的红外光谱图。 

1.2.3  偏光十字 

取少许淀粉置于载物片上，以蒸馏水为分散剂，

用 500 倍数的偏光显微镜进行观察，并照相，观察淀

粉的偏光性。 

1.2.4  改性木薯淀粉理化性质的测定 

1.2.4.1  冷、热粘度的测定 

配置 3%的淀粉乳，调 pH值为 6，在水浴锅中加

热至 93 ℃，测其粘度；然后，保持 93 ℃持续搅拌，

冷却至 30 ℃，测其粘度。 

1.2.4.2  抗老化性的测定 

配置 1% 的淀粉乳，加热搅拌使淀粉乳糊化，然

后将淀粉糊移入量筒中，室温静置 24 h，记录 24 h 后

沉降物所占的体积即为沉降积。 

1.2.4.3  透明度的测定 

配置 1%的淀粉乳，取 50 mL淀粉乳放入烧杯中，

置于沸水浴中加热搅拌 15 min。冷却至室温，在 620 

nm 波长下测定淀粉糊的透光率。 

1.2.4.4  抗酸性的测定 

配置 1%的淀粉乳，将淀粉乳置于水浴锅中加热

至完全糊化，冷却至 22 ℃，测其粘度，再用盐酸调

节冷糊液 pH 值至 3，并用玻璃棒搅拌 5 min 后，测

其粘度。 

1.2.4.5  稳定性的测定 

配置 3%的淀粉乳，调节 pH值至 6。然后将淀粉

乳置于水浴锅中加热至 95 ℃，一份搅拌 30 min，一

份不搅拌 30 min，置于冷水浴中，冷却到 22 ℃，分

别测其粘度。 

1.3  数据处理 

按以上实验方法平行三次，取平均值得出实验数

据，作图分析。 
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2  结果与讨论 

2.1  不同压力对酯化木薯淀粉偏光十字的影

响 

淀粉颗粒是由直链淀粉和支链淀粉通过有序排

列形成的高分子聚集体，葡萄糖链以脐点为中心垂直

于淀粉颗粒表面排列，并向着淀粉颗粒的表面呈放射

状排列，使淀粉颗粒存在晶体结构，具有在偏光显微

镜下双折射的特性，在淀粉颗粒脐点处会有交叉的偏

光十字
[5]
。观察淀粉颗粒偏光十字的形状和消失是测

定淀粉糊化的常用的方法之一。淀粉结晶区是规则排

列的，所以大多数淀粉颗粒呈现一定程度的双折射性，

由于 HHP 处理造成的有限膨胀，且直链淀粉溶出很

少，因此淀粉的重结晶发生在颗粒的内部[6]，淀粉颗

粒的结晶结构受到破坏，双折射消失，偏光十字也就

随之消失。 

  

a                         b 

  

c                         d 

图 1 不同压力下酯化木薯淀粉的偏光十字 

Fig.1 Birefringence of esterified tapioca at different high 

hydrostatic pressures 

注：放大倍数：500×；a-常压、b-300 MPa、c-450 MPa、

d-600 MPa。 

图 1 为不同压力条件下酯化木薯淀粉颗粒在 500

倍下的偏光十字的情况。由图可见，四个样品的偏光

十字没有明显变化。说明常压酯化反应不会破坏淀粉

颗粒的晶体结构（如图 1a），高静压协同酯化反应，

也不会破坏淀粉颗粒结晶结构，即使压力水平至 600 

MPa，颗粒的大小及形状也没有特别明显的变化（如

图 1b、c、d）。 

这与之前高静压对原木薯淀粉的研究有非常明

显的差异，根据以前的研究结果表明，淀粉颗粒能够

非热糊化而失去偏光十字，不同来源、不同结晶方式

的淀粉的糊化压力不同。而当淀粉颗粒充分膨胀、压

碎或受热干燥时，晶体结构将会消失，分子排列变为

无定形，就观察不到偏光十字
[7]
。但是，在 600 MPa

时消失的偏光十字又重新出现，说明处理后的颗粒在

结晶融化后，膨胀的无定形区发生重结晶，即压力可

以破坏原木薯淀粉的颗粒结构。从以上实验结果得出，

HHP 协同酯化木薯淀粉其颗粒结构更为稳定，不易被

破坏这可能是由于酯健的作用，使其结晶结构更加的

稳定，使得其在 HHP 的作用下具有更好的耐受性。 

2.2  不同压力对酯化木薯淀粉结构的影响 

 

图 2 不同压力条件下酯化木薯淀粉的红外吸收光谱 

Fig.2 Infrared absorption spectra of esterified tapioca samples 

under different high hydrostatic pressures 

注：a-常压、b-300 MPa、c-450 MPa、d- 600 MPa。 

图 2a 为常压下进行的酯化木薯淀粉红外吸收光

谱。1081.32 cm
-1 糖苷键中-C-O-键的伸缩振动峰、

A 
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1158.68 cm
-1处的峰是叔、仲、伯醇的-C-O-伸缩振动

峰；855.21 cm
-1、762.98 cm

-1、575.54 cm
-1处的峰是

C-H的弯曲振动峰
[8]
。 

图 2（b、c、d）为不同压力条件对酯化木薯淀粉

红外吸收光谱的影响情况，将常压处理的酯化木薯淀

粉与经不同高压处理的酯化木薯淀粉的红外光谱图比

较发现，高静压协同酯化木薯淀粉的红外光谱并未出

现新的吸收峰，或发生某个特征峰的消失，只是某些

峰的强度发生变化，表明经高压处理后的酯化木薯淀

粉没有形成新的基团，由此说明高静压协同作用不会

破坏淀粉的二级结构。由以上图谱可知，在 1700 cm
–1

附近有C=O键的吸收峰，且在1084 cm
–1
附近有C-O-C

的伸缩振动峰，由此可以证明有酯键的存在，即合成

了酯化木薯淀粉。  

2.3  不同压力对酯化木薯淀粉冷、热粘度的影

响 

 
图 3 不同压力下木薯酯化淀粉的冷、热粘度 

Fig.3 Cold and hot viscosities of esterified tapioca starch under 

different pressures 

图 3 为酯化木薯淀粉在不同压力的条件下冷、热

粘度的变化。由图可知在不同压力下冷粘度均高于热

粘度，300 MPa 时冷、热粘度达到最大值，而且随着

压力的增大冷、热粘度均下降，而且600 MPa 粘度值

相当接近[10]。糊化后淀粉的冷粘度高于热粘度，是因

为加热糊化的过程中淀粉颗粒被破坏，粘度下降，而

在降温的过程中，由于淀粉分子的重结晶作用，淀粉

分子间通过氢键作用重排，导致淀粉糊粘度升高。经

过 0.1 至 600 MPa 高压处理的酯化木薯淀粉的冷、热

粘度随压力的增大先增大后减小，压力为300 MPa 时

粘度最高 600 MPa时粘度降至最低，Mishra 等也有类

似的结果[9]。由此可以推测继续增大压力，酯化木薯

淀粉的粘度将降低。这可能是由于酯化木薯淀粉随着

压力的升高导致直链淀粉的断裂，糊化后直链淀粉在

溶液中不易通过氢键形成较稳定的双螺旋结构，导致

粘度下降。 

2.4  不同压力对酯化木薯淀粉透光率的影响 

淀粉糊化后，淀粉颗粒被破坏，直链淀粉大量溶

出，淀粉糊液中就没有残存的淀粉颗粒和老化后所形

成的凝胶束，淀粉糊就非常透明；反之，淀粉糊中存

在没有发生膨胀的淀粉颗粒或没有发生完全破裂的淀

粉颗粒的数量越多，则透明度越差[10]。 

 

图 4 不同压力对酯化木薯淀粉透光率的影响 

Fig.4 Effect of different pressures on the transmission rate of 

esterified tapioca starch 

图 4 为不同压力对酯化木薯淀粉透光率的影响。

300 MPa 至 450 MPa 条件下木薯酯化淀粉的透光率较

常压下酯化木薯淀粉的透光率增加,300 MPa 至 600 

MPa 条件下，酯化木薯淀粉的透光率随压力的增大而

减小。300 MPa 条件下酯化木薯淀粉的透光率较450、

600 MPa 条件下的是最大的，原因是经 300 MPa 的压

力处理后，淀粉颗粒破碎的数目较少，支链淀粉分子

的数量较多，而在450 MPa 至 600 MPa 条件下的淀粉

颗粒由于压力的增大，被破坏的淀粉颗粒的数目增加，

支链淀粉分子被破坏，导致光投射量减少，透光率降

低。常压下的酯化木薯淀粉透光率比 300、450 MPa

的小，说明经 300、450 MPa 高压处理后使淀粉的颗

粒结构相对稳定，链淀粉的溶出量相对于常压条件下

酯化木薯淀粉较少，导致透光率增加。600 MPa 条件

下淀粉的透光率最低，是由于压力过大导致导致结晶

区淀粉分子双螺旋结构破坏，使支链淀粉的含量降低，

从而淀粉的透明度下降，这之前的研究也相吻合[11]。 

2.5  不同压力对酯化木薯淀粉稳定性的影响 

图 5 为不同压力条件对酯化木薯淀粉稳定性的影

响规律，直链淀粉含量的比例影响淀粉的稳定性
[11]

。

由图可知不搅拌的酯化木薯淀粉的粘度要低于搅拌酯

化木薯淀粉的粘度，原因是淀粉颗粒经搅拌糊化后淀

粉颗粒结构被破坏，直链淀粉分子的数量增加，大量

淀粉通过分子间或分子内的氢键与水分子结合，使粘
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度增加。在不搅拌的条件下，经高压处理过的酯化木

薯淀粉的粘度均高于常压下酯化木薯淀粉的粘度，说

明酯化木薯淀粉的稳定性降低。 

 
图 5 不同压力对酯化木薯淀粉稳定性的影响 

Fig.5 Effects of different pressures on the stability of esterified 

tapioca starch 

2.6  不同压力对酯化木薯淀粉抗酸性的影响 

 
图 6 不同压力对酯化木薯淀粉抗酸性的影响 

Fig.6 Effects of different pressures on the acid resistance of 

esterified tapioca starch 

图 6 为酯化木薯淀粉在不同压力下的抗酸性。调

酸前酯化木薯淀粉的粘度在300 MPa至600 MPa条件

下随压力的增大而减小；调酸后酯化木薯淀粉的粘度

在 300 MPa 至 600 MPa条件下随压力的增大而减小；

调酸前后酯化木薯淀粉的粘度差值随压力的增大而减

小。调酸前后的粘度的差值说明了淀粉抗酸性能力的

强弱，差值越大抗酸能力越弱，反之则越强。图中的

粘度差值随压力的升高而减小，说明木薯淀粉的抗酸

性在常压至 600 MPa 的范围内随压力的增大而增大。 

2.7  不同压力对酯化木薯淀粉抗老化性的影

响 

淀粉的凝沉是一种与糊化相反的现象，是已糊化

的淀粉分子从无序到有序重排并凝结沉降的过程。凝

沉是一个较为复杂的过程，受很多因素的影响，主要

包括淀粉分子的大小和支链淀粉含量，淀粉分子越大，

支链淀粉含量越多，凝沉时所受到的阻碍就越大，淀

粉就越不易凝沉
[11]

。也与淀粉的直链淀粉/支链淀粉比

例及其连接聚集方式有关，直链淀粉含量越高，淀粉

凝沉性越强，聚合度较小的淀粉分子由于在溶液中所

受的空间阻力较小，也易发生凝沉。 

 
图 7 不同压力对酯化木薯淀粉沉降积的影响 

Fig.7 Effects of different pressures on the sedimentation volume of 

esterified tapioca starch 

图 7 为酯化的木薯淀粉在不同压力条件下的沉降

积随高静压的变化规律。其中温度、淀粉乳浓度、添

加剂等是影响淀粉的凝沉速率与凝沉速度的因素
[12]

。

由图可知，常压、300 至600 MPa 条件下，随着压力

的增大酯化木薯淀粉的沉降积降低，600 MPa 条件下

的沉降积达到最小值。凝沉的过程主要受淀粉分子的

大小和支链淀粉含量的影响，淀粉分子越大，支链淀

粉含量越多，凝沉时所受到的溶液中的阻碍作用就越

大，淀粉就越不易凝沉[12]。相反直链淀粉含量越高，

淀粉凝沉性越强。随着压力的增大沉降体积减小，这

是因为高压处理改变了酯化木薯淀粉的颗粒结构，加

热糊化时，淀粉颗粒的膨胀受到阻碍，直链淀粉较难

溶出，直链淀粉含量减少，而支链淀粉分子结构相比

于直链淀粉结构稳定、不易破坏，所以沉降积下降，

抗老化性明显。 

3  结论 

3.1  在 HHP 的作用下的变性淀粉具有更好的耐受

性。HHP 协同酯化木薯淀粉其颗粒结构更为稳定，不

易被破坏，所以偏光十字没有明显的变化。常压下酯

化木薯淀粉与经不同高压处理的酯化木薯淀粉的红外

光谱图比较发现，高压处理后的酯化木薯淀粉的红外

光谱并未出现新的吸收峰，或发生某个特征峰的消失，

只是某些峰的强度发生变化，表明经高压处理后的酯

化木薯淀粉没有形成新的基团。 

3.2  高静压处理后酯化木薯淀粉的稳定性降低、透明

度先增大后降低；抗酸性、抗老化性增强，表现出限
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制性膨胀的特点，变性木薯淀粉相对原木薯淀粉而言

抗老化性明显，其冷粘度高于热粘度。表明其理化性

质发生改变，使其具有更高的应用价值。 

3.3  目前对酯化淀粉的晶体结构变化和具体应用方

面可以进行更深入的探究。 
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