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交联羟丙基羧甲基复合改性玉米淀粉的性能研究 
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摘要：以玉米淀粉为原料，利用乙醇溶剂法进行羟丙基醚化改性，再采用环氧氯丙烷交联剂和一氯乙酸进行处理而制得复合改

性淀粉。采用傅里叶变换红外谱仪、X 射线衍射仪和扫描电镜等对玉米原淀粉、羟丙基淀粉、交联羟丙基淀粉、羟丙基羧甲基淀粉和

交联羟丙基羧甲基淀粉的微观结构进行了表征。红外分析表明改性淀粉在 1287 cm-1处出现羟丙基的吸收峰，同时在 1328~1603 cm-1

处出现了-COO-吸收峰，说明原淀粉已接入了羟丙基和羧甲基基团。利用 X-射线衍射分析改性淀粉仍属 A 型衍射图，证实了反应主

要发生在无定形区。复合变性前后淀粉的表观形貌变化，证实了淀粉其反应不仅发生在淀粉颗粒表面，也发生在淀粉颗粒内部。讨论

了改性淀粉的理化性质，结果表明交联羟丙基羧甲基淀粉具有良好的透明性、冻融稳定性、流变性。 
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Abstract: Corn starch was used to prepare hydroxypropyl starch by ethanol solvent, and then hydroxypropyl starch was modified using 

epichlorohydrin as cross-linked agent and chloroacetic acid as etherification agent. The microstructures of corn starch, hydroxypropyl starch, 

cross-linked hydroxypropyl starch, hydroxypropyl carboxymethyl starch, cross-linked hydroxypropyl carboxymethyl starch were analyzed by 

Fourier transform infrared spectrometer (FT-IR), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM). Modified corn starch 

showed new absorption peaks at 1287 cm-1 and 1328~1603 cm-1, which indicated that carboxymethyl and hydroxypropyl groups were attached 

to the native starch. A type X-ray spectra was assigned to modified starch, which confirmed the reaction mainly occurred in the amorphous 

region. The surface transformation change of starch granules before and after modification was observed, showing that the reaction occurred 

both inside and outside starch granules. Physical and chemical characteristics of modified corn starch showed that cross-linked hydroxypropyl 

carboxymethyl starch had good properties of transparency, freeze-thaw stability and rheology. 
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羟丙基淀粉是目前工业化应用最广的变性淀粉之

一，普通原淀粉经羟丙基化改性后，许多性质会得到

显著改变，如糊的流动性、透明度、成膜性、冻融稳

定性、保水性和储藏稳定性方面都大大优于原淀粉。

而目前广泛应用的羧甲基淀粉具有冷水可溶性、糊黏

度高且稳定、凝沉性好、冻融稳定性好等优点[1]。另

外，交联淀粉具有糊液黏度高、耐酸、耐碱、耐热和 
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抗剪切力强等特点[2]。单一变性淀粉虽然改进了原淀

粉的某些缺陷，但羟丙基淀粉的抗剪切稳定性差、

羧甲基淀粉的不耐酸、不耐盐以及交联淀粉的溶胀

性差、透明度低等特点已远远不能满足现在行业快

速发展的需要[3~4]。为了改变和提升产品的性能指标，

可以采用两种或两种以上试剂对原淀粉进行处理而

制得复合变性淀粉。将淀粉羟丙基化和羧甲基化复

合改性后，其抗电解质的能力和淀粉糊抗盐的性能

能够得到明显的提高，同时，通过与交联剂的交联

复合改性作用，可以大大提高复合改性淀粉糊的粘

结强度，抗剪切性，淀粉糊的成膜性和流动性[5~7]。

复合变性淀粉其优点集交联淀粉、羟丙基淀粉、羧

甲基淀粉的优点于一身，综合性能得到更大的提高，
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弥补了单一变性淀粉使用范围狭窄的不足，扩大了

变性淀粉应用范围[8]。 
目前，国内外以水相法制备羟丙基复合改性淀

粉的研究报道较多，而以玉米淀粉为原料，溶剂法

制备羟丙基复合改性淀粉的研究鲜有报道。水相法

制备羟丙基淀粉往往只制取颗粒态的低摩尔取代度

的产品，而水溶性的淀粉降解产物及醚化产物被弃

去。随着淀粉颗粒羟丙基化的进行，不断有反应产

物溶于水，颗粒状的羟丙基淀粉只能保持较低的摩

尔取代度水平，所以摩尔取代度大于 0.3 的羟丙基淀

粉大都由溶剂法制备。本实验利用乙醇溶剂法对玉

米淀粉进行羟丙基醚化改性，采用环氧氯丙烷交联

剂和一氯乙酸进行处理制得高取代度的交联羟丙基

淀粉以及高粘度的羟丙基羧甲基淀粉、交联羟丙基

羧甲基复合改性淀粉。通过对玉米原淀粉、羟丙基

淀粉、交联羟丙基淀粉、羟丙基羧甲基淀粉和交联

羟丙基羧甲基淀粉理化性能的比较，探讨交联-羟丙

基-羧甲基复合变性淀粉比单一变性淀粉更适合食品

工业方面的重要理化特性，结果将为进一步开发应

用提供一定的依据，进而对提高淀粉的附加值有较

高的实用价值。 

1  材料与方法 

1.1  材料和仪器 

玉米淀粉，水分含量12.39%（质量分数），长春

黄龙食品工业有限公司；环氧丙烷（化学纯），国药集

团化学试剂有限公司；环氧氯丙烷（化学纯），上海凌

锋化学试剂有限公司；一氯乙酸（化学纯），天津福晨

化学试剂厂；其余药品（分析纯），天津市富宇精细化

工有限公司。 
VECTOR-33型傅里叶变换红外谱仪，德国Bruker

公司；D/max-1200 X射线衍射仪，日本Rigaku公司；

D&ADVANCE型扫描电子显微镜，德国Bruker公司；

TU-1810紫外可见分光光度计，北京普析通用仪器有限

责任公司；DV-I Prime旋转粘度仪，美国Brookfield公
司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  羟丙基淀粉的制备 
称取一定量的玉米淀粉，按分散剂/淀粉=3.0:1.0

（m/m）比例加入有机溶剂乙醇，乙醇浓度为95%，待

搅拌分散均匀后，边搅拌边慢慢加入3%（占淀粉干基）

的氢氧化钠，滴加完毕充入氮气10 min，最后按环氧丙

烷/淀粉=3.0:1.0（m/m）比例加入环氧丙烷，在恒温油

浴中加热升温至65 ℃，保温反应20 h。醚化反应完成

后用10%的盐酸调pH至6.5~7.0，将反应产物用乙醇与

水的混合液（乙醇:水=9:1）洗涤3~4次除去中和反应产

生杂质而达到纯化的目的，乳液经过滤、洗涤、干燥、

粉碎、筛分即得到摩尔取代度为0.34的羟丙基淀粉。 
1.2.2  交联羟丙基淀粉的制备 

称取一定量的羟丙基淀粉，按分散剂 /淀粉

=3.0:1.0（m/m）比例加入有机溶剂乙醇，乙醇浓度为

95%，待搅拌分散均匀后，边搅拌边慢慢加入 1%（占

淀粉干基）的氢氧化钠，最后加入 0.05%（占淀粉干

基）的环氧氯丙烷，在恒温油浴中加热升温至 50 ℃，

保温反应 3 h。醚化反应完成后用 10%的盐酸调 pH 至

6.5~7.0，乳液经过滤、洗涤、干燥、粉碎、筛分得沉

降积为 2.53 mL 的交联羟丙基淀粉。 
1.2.3  羟丙基羧甲基淀粉的制备 

称取一定量的玉米淀粉，按分散剂/淀粉=3.0:1.0
（m/m）比例加入有机溶剂乙醇，乙醇浓度为95%，再

加入25%（占淀粉干基）的一氯乙酸，待搅拌分散均匀

后，边搅拌边慢慢加入21%（占淀粉干基）的氢氧化钠，

滴加完毕充入氮气10 min，最后按环氧丙烷/淀粉

=1.5:1.0（m/m）比例加入环氧丙烷，在恒温油浴中加

热升温至60 ℃，保温反应10 h。醚化反应完成后用10%
的盐酸调pH至6.5~7.0，将反应产物用乙醇与水的混合

液（乙醇:水=9:1）洗涤3~4次除去中和反应产生的杂质

而达到纯化的目的，乳液经过滤、洗涤、干燥、粉碎、

筛分即得到羟丙基摩尔取代度为0.11和羧甲基摩尔取

代度为0.14的羟丙基羧甲基淀粉。 
1.2.4  交联羟丙基羧甲基淀粉的制备 

以1.2.3制备的羟丙基羧甲基淀粉为原料，对其进

行交联改性处理，具体制备操作同1.2.2，即得沉降积

为2.11 mL的交联羟丙基羧甲基淀粉。 

1.3  取代度的测定 

1.3.1  羟丙基摩尔取代度的测定 
采用分光光度法测定羟丙基摩尔取代度[9]。 

1.3.2  交联度的测定 
采用沉降积来表示交联度的大小。具体方法是：

准确称量0.50 g绝干样品，用移液管加25 mL蒸馏水配

成2%浓度的溶液，于82 ℃~85 ℃水浴中稍加搅拌，保

温2 min，取出冷却到室温，用2支离心管分别倒入10 mL
的糊液，对称装入离心机内，开动离心机，缓慢加速

至4000 r/min，2 min停转，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，计算沉

降积，对同一样品进行2次平行测试。 
μ=10-V 
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式中：μ为沉降积；V为上清液体积，mL。 

1.3.3  羧甲基取代度的测定 
采用硫酸铜沉淀-络合滴定法测定羧甲基取代度

[10]。 

1.4  改性样品的性能检测 

1.4.1  红外光谱结构表征 
将待分析的玉米原淀粉、羟丙基淀粉、交联羟丙

基淀粉、羟丙基羧甲基淀粉、交联羟丙基羧甲基淀粉

经提纯后，除去样品中的游离水或结晶水，和分析纯

溴化钾一起置于烘箱内，在 120 ℃下干燥 48 h 后，保

存于干燥器中。取 1.5 mg 样品用玛瑙乳钵研细后，加

入 150 mg 干燥溴化钾粉末，继续研细，在 1000 MPa
压力下抽真空 5 min，压成透明薄片，用傅立叶红外

光谱仪进行结构测定，红外光谱仪的波长宽度设定为

400~4000 cm-1。 
1.4.2  X射线衍射分析 

分别将玉米原淀粉、羟丙基淀粉、交联羟丙基淀

粉、羟丙基羧甲基淀粉、交联羟丙基羧甲基淀粉样品

在测试条件：Cu-Kα射线，Ni 片滤波，波长为 0.1541 
nm，工作电压：40 KV，电流：40 mA；扫描范围：2θ
为 4~60°，扫描速度：10°/min，步长：0.03 度，积分

时间：0.1 min，狭缝：DS=0.5°，RS=8 mm 下，得到

这五种样品的 X -光衍射图谱[11]。 
1.4.3  扫描电镜法 

把待测淀粉样品置于 105 ℃烘箱中干燥 4~5 h，
在红外灯下用双面胶将样品固定在样品台上，然后喷

金并将处理后的样品保存于干燥器中，将样品置于扫

描电子显微镜中观察，通过与原淀粉颗粒表面照片对

比分析，观察比较羟丙基淀粉、交联羟丙基淀粉、羟

丙基羧甲基淀粉、交联羟丙基羧甲基淀粉的颗粒表面

是否光滑，是否有裂痕、洞穴或凹凸不平，并与原淀

粉比较。 
1.4.4  透明度的测定 

准确称取样品调成 1%（m/m）的淀粉乳，取 50 ml
放入 100 mL 烧杯中，沸水浴加热 20 min，不断搅拌，

并保持淀粉乳的体积不变，使样品充分糊化在冷水浴

中冷却至 25 ℃。以蒸馏水作空白（100%透光率），

用 1 cm 比色皿在 620 nm 处测定透光率，测定三次取

平均值。 
1.4.5  冻融稳定性的测定 

称取一定量的样品，配成 2%（m/m）的淀粉悬浮

液，在沸水浴中加热 20 min，冷却至室温，然后将淀

粉糊分别倒入五支离心管中，加盖，将盛有淀粉糊的

离心管放置于-18 ℃~20 ℃的冰箱内，冷冻一周后后

取出，在室温下自然解冻 6 h，然后在 3000 r/min 条件

下离心 20 min，弃去上层清液（若无水析出则反复冻

融，直至有水析出），称取沉淀物质量，按下式计算析

水率： 
析水率=(糊重－沉淀物重)/糊重×100% 

1.4.6  流变性的测定 
将淀粉配置成浓度为2%（m/m）的淀粉糊，在沸

水浴中糊化20 min，并不停的搅拌，自然冷却至室温。

利用美国Brookfield旋转粘度计，选择合适的转子，转

速从5 r/min开始增加到100 r/min，依次测定糊的表观粘

度，绘出表观粘度随转子速度的变化曲线，分析淀粉

糊的流变性。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱结构表征 

红外光谱分析法是淀粉等有机高分子物质分析的

重要工具，它利用有机化合物官能团在中红外区的选

择性吸收，可对有机化合物，特别是官能团进行对应

的定性分析。红外分析图谱如图 1 所示。 

 
图1 红外谱图 

Fig.1 Infrared spectrograms 

注：A-玉米原淀粉；B-羟丙基淀粉；C-交联羟丙基淀粉；

D-羟丙基羧甲基淀粉；E-交联羟丙基羧甲基淀粉。 

五种淀粉在 3200~3400 cm-1处均出现了宽而强的

-OH 的伸缩振动吸收峰，在 2929 cm-1处出现了-CH2-
的伸缩振动吸收峰，在 1441~1385 cm-1出现了-OH 面

内弯曲和-CH-面外弯曲振动吸收峰，在 930、855、766 
cm-1 出现了淀粉糖环的特征吸收峰。羟丙基玉米淀粉

由于引入了羟丙基，在 2970、1287 cm-1处出现了羟丙

基淀粉醚的特征吸收峰。羟丙基羧甲基产物谱图具有

原淀粉特有的特征吸收峰，同时在 1112 cm-1处出现了

C-O-C 键吸收峰，在 1603、1421、1328 cm-1 出现了

-COO-吸收峰。通过交联反应引入淀粉中交联剂的量

很少，且本文选用的交联剂为环氧氯丙烷，它是由于

环氧基的断裂，以键桥的形式与淀粉分子的醇羟基形
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成 C-O-C 醚键，而原淀粉中本身也存在着此类键，故

在红外光谱图上显示不出交联淀粉的特征峰，基本没

什么变化，因此对交联反应我们也只能通过特殊理化

性质来进行分析判断[12]。 

2.2  X射线衍射分析 

X-射线衍射法是研究和测定淀粉晶体结构的有

效手段，主要用于研究淀粉的聚集状态，天然淀粉颗

粒一般都具有结晶性结构，内部结构主要分为结晶区

与非结晶区（无定形区）两个组成部分。采用 X-射线

衍射分析，在衍射曲线中结晶区对应着尖峰衍射特征，

而无定形区对应着弥散衍射特征。玉米淀粉及其改性

淀粉的 X-射线衍射图如图 2 所示。 
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图2 X-射线衍射图谱 

Fig.2 X-Ray diffractograms patterns 

注：A-玉米原淀粉；B-羟丙基淀粉；C-交联羟丙基淀粉；

D-羟丙基羧甲基淀粉；E-交联羟丙基羧甲基淀粉。 

原淀粉样品在衍射角为 15.3°、17.1°、18.2°和 23.5°
处均有四个特征峰，为典型的 A 型结晶性结构。原淀

粉经羟丙基和羧甲基改性后仍属 A 型衍射图，羟丙基

淀粉的峰的强度明显减弱，羟丙基羧甲基淀粉 X-射线

衍射图与原淀粉相似，但是峰的强度也有所减弱。说

明淀粉的结晶结构没有受到破坏，只是结晶变小，反

应主要发生在无定形区。交联羟丙基淀粉、交联羟丙

基羧甲基淀粉图谱分别与羟丙基淀粉、羟丙基羧甲基

淀粉衍射图谱相比，无明显变化，这表明改性淀粉经

环氧氯丙烷交联剂交联变性后，晶体结构并未受到破

坏，交联反应主要发生在淀粉颗粒表面的无定形区
[13]。 

2.3  扫描电镜法 

本实验采用扫描电子显微镜在 1500 倍下对玉米

原淀粉及改性后的淀粉进行了颗粒形貌的观察分析，

具体分析图像如图 3 所示。 
玉米淀粉颗粒大小不一，为圆形或多角形，表面

较光滑、规整。但羟丙基淀粉颗粒表面凹凸不平，界

面轮廓粗糙，有明显的孔洞，颗粒破碎多。淀粉颗粒

形貌的变化表明羟丙基化是从淀粉颗粒表面结构较薄

弱部分的局部开始向核心发展，而不是从整个颗粒表

面开始层层向里深入，这种结构薄弱部分很可能是淀

粉颗粒的非结晶区。交联羟丙基淀粉表面与羟丙基淀

粉形态结构类似，表明交联并没有引起颗粒形貌显著

改变。羟丙基羧甲基淀粉表面粗糙呈凸凹形状又有明

显的裂纹，小部分淀粉颗粒已经破碎。交联羟丙基羧

甲基淀粉与羟丙基羧甲基淀粉形态结构类似[14~15]。 

  

  

 
图3 改性淀粉扫描电镜图片 

Fig.3 SEM pictures of modified corn starch 

注：A-玉米原淀粉；B-羟丙基淀粉；C-交联羟丙基淀粉；

D-羟丙基羧甲基淀粉；E-交联羟丙基羧甲基淀粉。 

2.4  透明度的测定 

表1 蜡质玉米复合改性淀粉透光率 

Table 1 Transparency of modified corn starch 

样品 透光率/% 
玉米原淀粉 7.80±0.46 

羟丙基淀粉 48.10±1.16 

交联羟丙基淀粉 24.74±0.93 

羟丙基羧甲基淀粉 73.59±2.27 

交联羟丙基羧甲基淀粉 59.12±1.11 

淀粉糊透明度与淀粉糊的流变性、包水性、抗稀

释性和凝沉性等都有关，是一个重要的感官指标。常

利用透光率表示淀粉糊透明度高低，透光率愈大，淀

粉糊的透明度愈大。 
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由表 1 可以看出，羟丙基淀粉透明度比玉米原淀

粉高，交联羟丙基淀粉透明度比羟丙基淀粉低，羟丙

基羧甲基淀粉和交联羟丙基羧甲基淀粉的透明度比羟

丙基淀粉高，说明羟丙基和羧甲基变性能提高玉米淀

粉的透光率，交联变性会使玉米淀粉透光率降低，其

中羧甲基基团的引入对复合淀粉透明度起主要作用。

淀粉糊的透光率直接和淀粉分子在糊液中的存在状态

有关，淀粉分子中引入的交联键使其分子结合紧密，

不容易在水中分散舒展，因而光不容易透过，羟丙基

的引入增加了淀粉分子的亲水性和膨胀率，有利于分

子的伸展，而羧甲基化反应以后，淀粉颗粒被破坏，

大量引入的羧甲基属于阴离子电解质，可以直接溶于

冷水，使分子带负电而互相排斥，分子链之间空隙增

大，因而透光率大增。 
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2.5  冻融稳定性的测定 

析水率反映的是淀粉样品冻融稳定性的好坏，冻

融稳定性好的淀粉析水率就低。玉米淀粉及其改性样

品的冻融稳定性测定如表 2 所示。 

原淀粉冻融稳定性最差，只经冻融 1 周就析出大

量清水。这可能是由于原淀粉糊分子间主要靠氢键连

结，低温下分子间易于取向排列形成氢键，把淀粉分

子结合的水分排挤出来，氢键结合成束状结构而发生

凝沉。改性淀粉都具有比玉米淀粉优秀的冻融稳定性。

其中稳定性最好的是羟丙基羧甲基淀粉和交联羟丙基

羧甲基淀粉，在反复的冻融过程中析出的水分很少，

表现出了优秀的冻融稳定性。淀粉引入了羟丙基基团，

羟丙基本身具有较强的亲水性，起到了保护淀粉糊中

水分作用。进一步交联改性处理后，淀粉分子通过共

价键联系在一起，促使淀粉分子形成了三维空间网络

结构，基团的接入也使得淀粉分子间的氢键变弱，不

易将水分排挤出来。羧甲基基团能够与直链淀粉脱水

葡萄糖羟基形成分子内氢键，阻碍了淀粉分子间重排

和缔合，糊液分散体系稳定，结构不易破坏[8]。 
表2 冻融稳定性的测定 

Table 2 Determination of freeze-thaw stability 

样品 
吸水率/% 

冻融 1 周 冻融 2 周 冻融 3 周 冻融 4 周 冻融 5 周 

玉米原淀粉 42.07±1.43 54.35±0.59 59.71±0.63 64.99±1.23 68.21±2.31 

羟丙基淀粉 0 7.80±0.34 10.37±0.76 15.26±0.61 23.11±1.04 

交联羟丙基淀粉 0 4.16±0.11 6.92±0.27 11.40±0.46 17.76±0.78 

羟丙基羧甲基淀粉 0 0 0 3.61±0.18 6.58±0.23 

交联羟丙基羧甲基淀粉 0 0 0 0 2. 42±0.09 

2.6  流变性分析 

室温下玉米原淀粉及其改性后的淀粉糊液表观粘

度随剪切速率变化的曲线如图 4 所示。 

 
图4 改性样品的流变曲线 

Fig.4 Flow curves of modified corn starch 

在浓度一定的条件下，各淀粉的表观粘度均随着

剪切速率的增加而下降，呈现出剪切稀化现象，表明

各淀粉糊液均属于剪切稀化体系。这主要是因为淀粉

在成糊过程中，由于淀粉颗粒的膨胀、溶解、水合等

作用，使淀粉分子链呈充分舒展状态，施加剪切力后，

剧烈的剪切作用使淀粉分子间作用力减弱，相互缠绕

的淀粉分子在剪切作用下定向排列，聚集程度下降，

从而导致淀粉糊的表观粘度下降。 
由图 4 可知，玉米原淀粉、羟丙基淀粉和交联羟

丙基淀粉的粘度很低，随着剪切速率的增加表观粘度

变化不大，羟丙基羧甲基淀粉和交联羟丙基羧甲基淀

粉的表观粘度随着剪切速率的增加而下降，但是下降

幅度减弱，表现出了良好的流变性。当浓度和剪切速

率一定时，交联羟丙基淀粉、羟丙基淀粉与玉米原淀

粉的表观粘度相近，而羟丙基羧甲基淀粉、交联羟丙

基羧甲基淀粉的表观粘度则远远大于原淀粉，且交联

羟丙基羧甲基淀粉的表观粘度大于羟丙基羧甲基淀

粉。说明羟丙基变性对粘度的影响不大，交联和羧甲

基变性均能提高改性淀粉的表观粘度，其中羧甲基基

团的引入起主要作用。原因可能是引入的强亲水极性

羧甲基基团于水溶液中形成一个巨大的立体网状结

构，分子链间相互缠结，黏度上升，另外，交联键有

助于致密稳固的交联网络结构不易被破坏，淀粉颗粒
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的结构更紧固[16]。 

3  结论 

通过红外光谱结构表征和对比，证明了玉米淀粉

经羟丙基化羧甲基化改性后在淀粉的葡萄糖单元上引

入了羟丙基和羧甲基基团。改性淀粉仍属A型衍射图，

但是峰的强度减弱，结晶变小，反应主要发生在无定

形区。羟丙基淀粉颗粒表面凹凸不平，界面轮廓粗糙，

有明显的孔洞，颗粒破碎多，其反应不仅发生在淀粉

颗粒表面，也发生在淀粉颗粒内部。羟丙基和羧甲基

变性能提高玉米淀粉的透光率，交联变性会使玉米淀

粉透光率降低，其中羧甲基基团的引入对复合淀粉透

明度起主要作用。改性淀粉都具有比玉米淀粉优秀的

冻融稳定性，稳定性最好的是羟丙基羧甲基淀粉和交

联羟丙基羧甲基淀粉。当浓度和剪切速率一定时，交

联羟丙基淀粉、羟丙基淀粉与玉米原淀粉的表观粘度

相近，而羟丙基羧甲基淀粉、交联羟丙基羧甲基淀粉

的表观粘度则远远大于原淀粉，说明交联反应和羧甲

基反应均能提高淀粉的表观粘度。羟丙基羧甲基淀粉

和交联羟丙基羧甲基淀粉的表观粘度下降幅度减弱，

表现出了良好的流变性。 
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