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无水有机醇介质中盐酸对蜡质玉米淀粉性质的影响
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摘要：以无水甲醇、无水乙醇、异丙醇及正丁醇作溶剂，用盐酸对蜡质玉米淀粉进行改性。研究了蜡质玉米淀粉在有机醇溶液

中酸改性前后的物化性质。结果表明经酸处理的蜡质玉米淀粉随有机醇介质（从甲醇到正丁醇）碳原子数量的增加，颗粒表面逐步出

现小孔直到产生裂纹，冻融稳定性依次减弱，溶解度逐渐增大，膨胀度逐渐降低；淀粉的晶型基本没有变化，但对应衍射峰强度减弱。

以上结果表明酸在不同有机醇介质中对淀粉的作用程度不同，从甲醇到丁醇依次增强。 
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Abstract: The physicochemical properties of waxy corn starch was studied before and after treated in anhydrous alcohols with acid. Waxy 

corn starch was treated in anhydrous methanol, ethanol, 2-propanol and 1-butanol with hydrochloric acid. The results showed that the surface 

was porous after starch acid-alcohol treated, and the fissure on the surface of granules could be observed with the increasing of carbon number of 

alcohol. Acid-alcohol treatment decreased syneresis and the swelling power and increased the solubility as the increasing of carbon number of 

alcohol from ethanol to 1-butanol. The X-diffraciton pattern did not changed, but the intensities of the major d-spacings decreased after 

acid-alcohol treatment. The foregoing data showed starch could be made more susceptible to acid hydrolysis in different alcohols from methanol 

to 1-butanol. 
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淀粉作为一种广泛存在的天然资源，已成为重要

的工业原料。为了提高淀粉的工业利用价值，需要改

性淀粉以改善淀粉的性能。酸改性淀粉作为一种可溶

性淀粉，由于具有黏度低、宜配制高浓度糊液等特点，

已广泛应用于食品、纺织及造纸工业。 

传统工业上用稀盐酸或硫酸在 25~55 ℃下与淀

粉反应一定时间生产酸改性淀粉。在水相中酸改性淀

粉的产率随酸浓度和水解时间的增加而降低。为了提 

高酸改性淀粉产率，使改性淀粉溶于水后具有最小量

的低分子糊精，Small[1]提出在含质量浓度 0.2~1.6%盐 
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酸的 95%乙醇溶液中将淀粉颗粒回流 6~15 min，结果

表明这种产物达到了预期的效果。Ma 等[2]研究了四种

不同有机醇介质中质量百分比为 0.36%的盐酸对淀粉

作用产生的酸改性淀粉，发现改性淀粉产率达到了

88~100%。 

国外对这方面的研究主要集中在有机醇介质对

酸改性淀粉聚合度的影响、淀粉颗粒大小和形态的变

化、分子量及分子链的分布情况、糊的热稳定性等[3~4]，

对这类淀粉的物化性质如透明度、膨胀度等研究很少。

国内对淀粉在有机醇介质中酸改性的研究还是空白。

在综合国外研究的基础上，本文对蜡质玉米淀粉在无

水甲醇、乙醇、异丙醇和正丁醇介质中经酸处理后的

性质（颗粒形状、结晶结构、冻融稳定性、溶解度和

膨胀度）进行了系统研究，以期为淀粉在有机醇介质

中酸改性的工业化应用提供理论支持。 

1  材料和方法 
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1.1  材料和仪器 

蜡质玉米淀粉，美国国民淀粉（化学）有限公司

广州办事处；离心机，TuL 5A型，上海菲恰尔分析仪

器有限公司；扫描电子显微镜，LEO1530VP，德国

LEO 公司；721 可见分光光度计，上海菁华科技仪器

有限公司；X-射线衍射仪，D/Max-ⅢA，日本 Rigaku

公司；布拉本德粘度计，Brabender Viscograph-E，德

国 Brabender 公司。 

1.2  酸改性淀粉的制备 

将淀粉(干基)分散于无水甲醇、无水乙醇、异丙

醇和正丁醇，然后加入适量浓盐酸，在常温下的密封

容器中反应并间隔搅拌。反应 5 d后用适量碳酸氢钠

中和、过滤、洗涤几次后于烘箱中干燥。 

1.3  淀粉的扫描电子显微结构研究 

将一定量的待测样品充分分散于无水乙醇中，取

适量涂于玻璃片上，晾干后用导电双面胶将附有样品

玻片固定在载物台上，在真空条件下进行镀金处理，

然后将处理好的样品台放入扫描电子显微镜中观察，

并拍摄具有代表性的样品颗粒形貌。 

1.4  淀粉的 X-射线衍射研究 

采用连续扫描法，扫描速率为 12o（2θ）/min，

扫描范围为4~60
o，步长为0.08，管压管流分别为30 kV

和 30 mA。 

1.5  淀粉的膨胀度和溶解度[5] 

配制质量百分比浓度为 2%淀粉乳，取50 mL在

一定温度下搅拌加热 30 min，置于离心管中以 3000 

r/min 离心 20 min，将上层清液置于烘箱中蒸干至恒

重，称量，记为 A；离心管中膨胀淀粉重量记为 P，

淀粉样品的干重记为 W。按下列公式计算其溶解度

S(%)和膨胀度 B(g/g)。 

S=A/W×100% 

B=P/W(1-S) 

1.6  淀粉的冻融稳定性[6] 

一定浓度的淀粉乳在 95 ℃糊化 30 min 再冷却到

室温，将其放在 4 ℃冷藏16 h 在-16 ℃冷冻24 h，取

出凝胶在 25 ℃下解冻 6 h 再放入-16 ℃下冷冻 24 h，

如此反复 5 次，最后离心测定冻融稳定性。 

2  结果与讨论 

2.1  淀粉的扫描电子显微结构 

蜡质玉米原淀粉及在不同有机醇介质中经酸改性

的蜡质玉米淀粉的 SEM分析结果如图 1 所示。由图 1

知，蜡质玉米淀粉呈多角形，经酸处理后其颗粒形状

基本没有发生变化，但经酸处理后部分淀粉颗粒表面

出现小孔，且随有机醇介质中碳原子数的增加，出现

的小孔越多、越密集，甚至在正丁醇介质中酸处理后

部分淀粉表面产生了裂纹。从甲醇到正丁醇随有机醇

碳原子数量的增加淀粉颗粒表面变化逐步明显，这说

明酸在不同有机醇溶液中对淀粉的降解程度不同。随

有机醇碳原子数量的增加，进入淀粉内作用的酸的量

也增加，对淀粉颗粒降解的程度增加。 

  

(a)                   (b) 

  

(c)                  (d) 

 

(e) 

图 1 蜡质玉米淀粉的扫描电子显微照片 

Fig.1 Scanning Electron Micrographs (SEM) of waxy corn 

starch granules 

注：(a) 原淀粉，(b) 甲醇介质中处理的淀粉，(c) 乙醇介

质中处理的淀粉，(d) 丙醇介质中处理的淀粉，(e) 丁醇介质中

处理的淀粉。 

2.2  淀粉的 X-射线衍射 

淀粉的 X-射线衍射见图2。由图 2 可知，蜡质玉

米原淀粉的晶型为 A型。在有机醇介质中经盐酸水解

处理后，淀粉的晶型基本没有变化，但对应衍射峰强

度减弱。由图还可知，从甲醇到丁醇，其衍射峰强度

减弱趋势越来越明显，结晶度越来越低。可见，盐酸

渗入淀粉颗粒内部的程度或对淀粉颗粒的作用程度受

有机醇种类的影响。随有机醇碳原子数量的增加，进

入淀粉内作用的酸的量增加，从而使酸在不同有机醇

介质中对淀粉的降解程度不同。由于酸能渗入螺旋内

部水解糖苷链，从而使淀粉颗粒结构发生变化，结晶

区降低。 
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图 2 淀粉的 X-射线衍射图 

Fig.2 X-ray diffraction patterns of starches 

注：A、B、C、D 和 E 分别代表原淀粉、在甲醇中水解

的蜡质玉米淀粉、在乙醇中水解的蜡质玉米淀粉、在丙醇中水

解的蜡质玉米淀粉和在丁醇中水解的蜡质玉米淀粉的衍射图。 

2.3  淀粉的膨胀度和溶解度 

表 1 淀粉在不同温度的膨胀度 

Table 1 Swelling power of starches at different temperatures 

淀粉样品 
膨胀度/(g/g) 

55 ℃ 65 ℃ 75 ℃ 85 ℃ 95 ℃ 

原淀粉 4.9 18.7 29.2 43.2 49.9 

甲醇介质中

处理的淀粉 
4.5 18.2 22.2 38.5 46.1 

乙醇介质中

处理的淀粉 
4.4 17.3 21.0 32.1 39.8 

丙醇介质中

处理的淀粉 
4.3 16.0 18.2 29.8 36.7 

丁醇介质中
处理的淀粉 

4.1 14.6 17.5 25.3 32.7 

表 2 淀粉在不同温度的溶解度 

Table 2 Solubility of starches at different temperatures 

淀粉样品 
溶解度/% 

55 ℃ 65 ℃ 75 ℃ 85 ℃ 95 ℃ 

原淀粉 3.6 6.6 11.2 18.5 22.3 

甲醇介质中

处理的淀粉 
5.8 7.7 67.5 89.4 95.3 

乙醇介质中

处理的淀粉 
6.4 8.5 76.5 90.5 98.0 

丙醇介质中

处理的淀粉 
7.8 10.3 80.1 95.6 99.6 

丁醇介质中

处理的淀粉 
8.9 16.5 89.7 96.8 99.7 

淀粉的膨胀度和溶解度为颗粒内键的结合程度提

供了有力证据，高含量直链以及较强或者大量的中等

分子结合会降低膨胀度[8]。蜡质玉米原淀粉及在不同

有机醇介质中经酸改性的蜡质玉米淀粉的膨胀度和溶

解度分析结果如表 1 和表 2 所示。由表 1 和表 2可知，

随着温度的升高，淀粉的膨胀度和溶解度都增大，且

经酸处理后的淀粉在不同温度下的溶解度显著比原淀

粉高，但膨胀度却比原淀粉低。这是由于酸处理使淀

粉颗粒结构变得疏松，使得淀粉在受热时淀粉分子容

易从颗粒内渗出，从而使溶解度增加。从表 1 和表 2

还可以发现在相同温度下从甲醇到正丁醇随碳原子数

量的增加，淀粉的溶解度逐渐增加，膨胀度逐渐降低。

这是由于不同的有机醇不仅影响酸在淀粉颗粒内的浓

度，而且还影响着颗粒内各种 α-(1,4)、α-(1,6)糖苷键

对酸的敏感性和适应性。从甲醇到正丁醇，酸渗入淀

粉颗粒内的量越来越多，α-(1,4)、α-(1,6)糖苷键对酸的

敏感性和适应性越来越强。 

2.4  淀粉的冻融稳定性 

表 3 淀粉的冻融稳定性 

Table 3 Freeze-thaw stability of starches 

淀粉样品 析水率/% 

原淀粉 42.8 

甲醇介质中处理的淀粉 54.5 

乙醇介质中处理的淀粉 57.7 

丙醇介质中处理的淀粉 67.4 

丁醇介质中处理的淀粉 70.2 

淀粉的析水率反应其冻融稳定性，析水率越大冻融

稳定性越差。蜡质玉米原淀粉及在不同有机醇介质中

经酸改性的蜡质玉米淀粉的冻融稳定性分析结果如表

3 所示。由表 3 可知，淀粉经酸处理后其析水率与原

淀粉相比明显增加，从甲醇到正丁醇随碳原子数量的

增加其冻融稳定性逐渐减弱，由此可推测酸渗入淀粉

颗粒内部的程度或对淀粉颗粒的作用程度受有机醇的

影响，有机醇破坏了淀粉颗粒内连接双螺旋结构的疏

水键和氢键，从而破坏了结晶束，解开了双螺旋结构，

酸能渗入螺旋体内部水解糖苷键，从而使淀粉颗粒结

构发生变化，其持水能力也降低；另外由 2.3 中溶解

度实验可知，酸水解造成支链淀粉和直链淀粉的降解，

不仅使淀粉结构变得疏松，而且产生更多的直链淀粉，

由于直链淀粉引起淀粉分子重结晶，从而造成冻融稳

定性降低。随着有机醇碳原子数的增加，淀粉水解程

度越来越大，造成直链淀粉分子数量增多，进而使冻

融稳定性越来越差。 

3  结论 

在有机醇（甲醇到正丁醇）介质中经酸处理的蜡

质玉米淀粉随有机醇碳原子数量的增加颗粒表面变化

逐渐明显、冻融稳定性依次减弱；淀粉的晶型基本没

有变化，但对应衍射峰强度减弱；在不同温度下溶解
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度逐渐增加，膨胀度逐渐降低。以上结果表明酸在不

同有机醇溶液中对淀粉的作用程度不同，从甲醇到丁

醇依次增强。 
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