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不同淀粉原料的疏水改性及其性质研究 
 

张志衡，高群玉 

（华南理工大学轻工与食品学院，广东广州 510640） 

摘要：本文研究了不同添加量的辛烯基琥珀酸酐（OSA）、Al3+以及不同 pH 值在改性过程中对玉米淀粉、木薯淀粉和马铃薯淀

粉休止角、活化指数、接触角、分散性、和偏光特性的影响。实验表明，随着OSA、Al3+添加量和交联过程中 pH 值的增加，玉米淀

粉和木薯淀粉的休止角呈现出先减少后增加的特征，而只有 pH 值的变化对马铃薯淀粉的休止角产生了比较明显的影响；改性后，三

中淀粉的接触角均大于 90°，证明淀粉疏水性得到显著提高；同时，在活化指数试验中，木薯淀粉和马铃薯淀粉的活化指数可以达到

0.95；液体石蜡中的分散性测试表明，玉米淀粉的分散性最好，其次是木薯淀粉，马铃薯淀粉的分散性最差，而改性后淀粉的分散性

较原淀粉并未出现明显变化；最后，通过观察同等光强条件下淀粉的偏光特性，发现改性后淀粉颗粒出现偏光十字变弱、表面阴影增

加的情况。 
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Modification of the Hydrophobicity of Different Starches and Their 
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Abstract: Various properties including the angle of repose, activation index, contact angle, dispersibility, and polarized light property of 

different types of starch (corn starch, tapioca starch, and potato starch) were analyzed in this study. Additionally, the effects of different pH 

conditions and different concentrations of added octenyl succinic anhydride (OSA) and Al3+ were investigated. The results showed that the 

angles of repose of corn and tapioca starch presented an initial decrease, followed by an increase, with higher pH values and increasing 

concentrations of added OSA and Al3+. Variation of pH value showed an obvious effect on angle of repose in case of potato starch only. 

Modification caused the contact angles of different types of starch to increase to >90°, indicating a significant improvement in the hydrophobic 

property of all three kinds of starch. The activation index for both, tapioca and potato starch reached a value of 0.95. The results of the 

dispersibility test in liquid paraffin showed highest dispersibility for corn starch, followed by tapioca starch, whereas potato starch showed 

lowest dispersibility. However, the dispersibility of modified starch did not change significantly as compared to that of native starch. Finally, the 

properties of starch under polarized light of the same intensity showed that the birefringence of modified starch granules was weaker and the 

shadow areas were larger. 
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淀粉作为自然存在的重要资源，被越来越多应用

于日化用品、食品、医药等行业[1]。原淀粉因含有大

量的活性羟基，极易与水形成氢键，疏水性差，颗粒

间易发生团聚，导致粉体流动性不好。为了满足粉体 
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具有疏水性和流动性，需要对淀粉进行不同程度的改

性。 

对淀粉进行疏水改性，主要是在淀粉表面引入含 

有长碳链或烯基碳链的疏水性基团。车黎明[2]等利用

铝酸酯偶联剂对木薯淀粉进行干法处理，并制得不同

粒径大小疏水性淀粉，提高了淀粉在液体石蜡中的分

散性。常丰丹、仇耀芳、苏晓堂
[3]
等利用玉米淀粉、

OSA、Al2(SO4)3，采用两步法，制得流动性淀粉，并

研究了相关性质。曹龙奎[4]等以磷酸化交联淀粉为原

料，甲氧基硅烷偶联剂 KH-570 为改性剂，采用干法

工艺对交联淀粉进行疏水亲脂化改性。李金芝[5]等采
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用干法改性技术对玉米淀粉进行改性处理，在淀粉表

面引入疏水基团，并加入疏水性纳米 SiO2(R972)提高

了疏水淀粉的流动性。于浩强
[6]
将物理与偶联改性有

机相结合，采用复合改性方法，获得了高疏水性淀粉，

并确定偶联剂酞酸四丁酯/疏水剂硬脂酸较偶联剂硅

烷/疏水剂花生油对淀粉的疏水改性效果最好。潘瑞坚
[7]等利用干法技术，对玉米淀粉通过偶联剂搅拌，获

得活化指数 0.95的强疏水淀粉。 

淀粉的疏水改性研究大多针对玉米淀粉进行干

法改性，相对湿法改性，干法改性操作简单，但存在

反应不均匀的特点；而两步法反应，操作繁琐，在试

验中也出现产品不稳定的特定，不如一步法高效；同

时，在以往的研究中，对不同原料所得疏水性淀粉之

间的性质差异鲜见报道。因此，本研究采用湿法工艺，

利用 OSA与不同种类的淀粉（玉米淀粉、木薯淀粉、

马铃薯淀粉）在水相中发生酯化反应，于酯化反应结

束后直接加入金属铝盐继续反应，制得疏水性淀粉。

分析了 OSA、Al
3+添加量、交联 pH 值对疏水性淀粉

性质的影响，并比较了不同原料疏水性淀粉性质的差

异。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

玉米淀粉（秦皇岛骊华淀粉股份有限公司）；木

薯淀粉（泰安泰华淀粉有限公司）；马铃薯淀粉（甘肃

凯龙淀粉有限公司）；OSA（南京古田化工有限公司）；

Al2(SO4)3(天津市科密欧化学试剂有限公司)；液体石

蜡（天津市大茂化学试剂厂）；试验中用到的其他试剂

或药品均为分析纯。 

1.2  主要仪器设备 

三口烧瓶；pH 计（上海仪电科学仪器股份有限

公司）；HH-2 数显恒温水浴锅（江苏金坛市富华仪器

有限公司）；BX51 多功能光学显微镜（日本 Olympus

公司）；OCA40 Micro 表面张力表面接触角测试仪（德

国 Dataphysics 公司）；HY-12 压片机（天津天光光学

仪器有限公司） 

1.3  实验方法 

1.3.1  疏水性流动淀粉样品制备 

分别称取玉米淀粉、木薯淀粉和马铃薯淀粉各

250 g（干基）置于三口烧瓶中，配成质量分数 30%的

淀粉乳，于 35 ℃水浴锅中进行酯化反应；用质量分

数 3%的氢氧化钠溶液调节淀粉乳的 pH 值至 8.5；反

应开始后，在 30 min 内逐滴加入一定量的 OSA，同

时利用质量分数 3%的氢氧化钠溶液维持反应体系的

pH值为 8.50.2，反应时间 3 h。反应结束后，加入一

定量的 Al2(SO4)3金属盐，调节反应体系至所需pH值，

继续反应 1 h，结束后用乙醇和水交替洗涤，抽滤后于

45 ℃烘箱中干燥 24 h，得到疏水性淀粉。 

1.3.2  取代度的测定 

取代度的测定采用国标 GB29934-2013 中所述方

法。 

1.3.3  休止角的测定 

休止角是一种评价固体粉末流动性的方法，其大

小反映了固体颗粒之间相对运动的自由程度，休止角

越小，粉体的流动性就越好。其定义为：粉体自由堆

积体形成的堆积坡面与水平面之间的夹角。实验采用

固定漏斗法[8]，休止角的计算公式如下： 

)
2

arctan(
d

h
  

其中，α-休止角（°）；h-淀粉堆高度（cm）；d-淀粉堆直

径（cm）。 

为保证试验准确性，本文进行休止角测定所用样

品的水分含量均控制在 8%1%。 

1.3.4  活化指数的测定 

活化指数用于表征淀粉疏水改性后的效果，主要

反映粉体疏水性以及表面反应程度。活化指数越高，

表明改性后粉体的疏水性越强。具体测定方法如下，

称取 5 g 疏水性淀粉样品置于烧杯中，加入 100 mL蒸

馏水，用玻璃棒充分搅拌，静置 1 h，澄清后刮去上层

悬浮的淀粉，将烧杯底部沉降的淀粉过滤后烘干、称

重。依据下式计算活化指数： 

1

01

m

mm
H


  

其中，H-活化指数（%）；m0-样品总质量（g）；m1-沉淀

质量（g）。 

1.3.5  润湿接触角的测定 

接触角是指在气、液、固三相交点处所作的气-

液界面的切线穿过液体与固-液交界线之间的夹角 θ，

是润湿程度的量度。θ<90°，则固体表面是亲水性的；

若 θ>90°，则固体表面是疏水性的。在测定粉体休止

角前，称取 0.50 g 淀粉样品，用压片机在 25 MPa 条

件下压成片状，然后通过接触角测量仪测定样品表面

对水的接触角。 

1.3.6  分散性的测定 

称取 4 g 干燥后的疏水性淀粉样品，加入 10 g 液

体石蜡与样品充分混合，混合液转入25 mL具塞试管

中。于室温中静置，1 h 读取 1次沉降体积。通过对分

http://baike.baidu.com/view/904834.htm
http://baike.baidu.com/view/132356.htm
http://baike.baidu.com/view/115120.htm
http://baike.baidu.com/view/399193.htm
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散率的测量和计算能比较样品在石蜡体系中的稳定

性。分散率越高，样品的分散性越好，分散体系的稳

定性就越高；反之，样品的分散性越差，分散体系的

稳定性就越低。 

分散性由如下公式计算： 

%100
w

s

V

V
D  

其中，D-分散率；Vw-沉降体积；Vs-分散系体积。 

1.3.7  偏光特性分析 

将少量不同取代度的样品置于载玻片上，滴加

1~2 乙醇-甘油混合液（质量比为 1:1），压上盖玻片后，

在 500 倍条件下观察淀粉的偏光特性。 

1.3.8  数据分析处理  

各组数据均为 3 次重复测定求平均值，并采用 

origin9.0 作图。 

2  结果与讨论 

2.1  OSA 添加量（取代度）对疏水性淀粉性质

影响 

图 1 展示了 Al
3+添加量为淀粉干基质量 2%，金

属交联反应 pH为 4 的条件下，3 种不同原料变性淀粉

的休止角和活化指数随 OSA添加量的变化。 

结合表 1，由图 1a 可以发现，随着 OSA 添加量

的增加，取代度增高，疏水性玉米淀粉和木薯淀粉的

休止角呈先急剧下降后缓慢上升的趋势。OSA与淀粉

发生酯化反应，所得辛烯基琥珀酸酐淀粉酯（OSA-St）

是一种具有两亲性的酯化淀粉[9]；加入 Al2(SO4)3进一

步与 OSA-St 发生反应，利用 Al
3+取代 OSA-St 中的

Na
+，使淀粉中的羟基被屏蔽，增加了颗粒间的疏水

性，减少颗粒之间的作用力，从而提高了淀粉的流动

性[10]；但随着取代度增高，需要加入大量的碱来维持

反应体系的 pH 值，导致淀粉颗粒表面发生糊化，改

变了颗粒间的相互作用力
[3]
，休止角反而增加。而疏

水性马铃薯淀粉的休止角则在小幅下降后呈现出稳定

的状态，说明取代度的变化未对马铃薯淀粉的流动性

产生明显影响。 

由图 1b 可以发现，随着OSA添加量增多，三种

不同淀粉的活化指数显著提高。当 OSA 添加量高于

2%时，疏水性玉米淀粉（取代度 0.01081.27E-04）、

木薯淀粉（取代度 0.00973.46E-04）和马铃薯淀粉（取

代度 0.09323.26E-04）的活化指数趋于稳定，且疏水

性木薯淀粉和马铃薯淀粉的活化指数达到了 0.90。说

明改性后的木薯和马铃薯淀粉具有极强的疏水性。 

 

表 1 不同种类淀粉的取代度 

Table 1 Degree of substitution in different starches 

淀粉 

种类 

OSA 添加量 

1% 2% 3% 4% 5% 

玉米淀粉 0.0072.9E-04 0.0114.2E-04 0.0151.8E-04 0.0172.1E-04 0.0191.3E-04 

木薯淀粉 0.0023.0E-04 0.0103.5E-04 0.0132.8E-04 0.0153.4E-04 0.0191.1E-04 

马铃薯淀粉 0.0063.2E-04 0.0093.3E-04 0.0143.4E-04 0.0163.0E-04 0.0183.9E-04 

2.2  Al3+添加量对疏水性淀粉性质影响 

图 2 展示了 OSA添加量为淀粉干基质量 2%，金

属交联反应 pH为 4 的条件下，3 种不同原料疏水性淀

粉的休止角和活化指数随 Al
3+添加量的变化。 

由图 2a 可知，随着铝离子的添加量增加，疏水

性玉米淀粉的休止角整体呈现下降趋势，尤其 OSA

添加量在 0~2%这一范围内，休止角大幅减小，之后

则出现缓慢增加的趋势，疏水性木薯淀粉的休止角在

OSA 添加量 0~3%的范围内急剧下降后也呈现出增加

的趋势；这是因为随着铝离子的加入，降低了淀粉颗

粒间的作用力，增加了淀粉的流动性，但是当添加量

到达一定程度，为了维持反应体系的 pH 值不变，需

要加入碱进行调节，致使一些颗粒发生溶胀和表面糊 

 

化，使 Al
3+取代 Na

+的效率降低，反而使淀粉的流动

性变差；而疏水性马铃薯淀粉的休止角则在较小范围

内维持波动，说明 Al
3+的加入并未对马铃薯淀粉的流

动性产生显著影响。 

由图 2b 可以看出，疏水性玉米淀粉的活化指数

呈现先增后减的趋势，并在 Al
3+添加量为 1%时达到

最大值；而疏水性木薯淀粉和马铃薯淀粉的活化指数

在 Al
3+添加量为 0.5%时已达到较高水平，并随着 Al

3+

添加量的增加不再发生明显的变化。 

2.3  交联 pH 对疏水性淀粉性质影响 

图 3 展示了 OSA 和 Al
3+添加量为淀粉干基质量

2%，金属交联反应在不同 pH 值条件下，3 种不同原

料疏水性淀粉的休止角和活化指数的变化。 
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图 1 OSA 添加量对休止角和活化指数影响 

Fig.1 Effect of the concentration of OSA added on the angle of 

repose and activation index 

 

 

图 2 Al3+添加量对休止角和活化指数影响 

Fig.2 Effect of the concentration of Al3+ added on angle of 

repose and activation index 

由图 3 可以看出，随着金属交联反应体系的 pH

值不断增加，疏水性玉米淀粉的休止角迅速减少，在

pH=3 时达到最小值，之后出现小幅增加的情况，疏

水性木薯和马铃薯淀粉的休止角均呈现先下降后稳定

的趋势；三者的活化指数则呈现先增后减的趋势。可

能是因为在低 pH条件下，体系中存在大量 H
+
，这些

H
+与淀粉中的羧基形成离子对，使 Al

3+与羧基结合的

效率降低，导致淀粉的流动性和疏水性变差
[11]

。 

 

 
图 3 pH 值对休止角和活化指数影响 

Fig.3 Effect of increasing pH value on the angle of repose and 

activation index 

2.4  接触角分析 

表 2 原淀粉与疏水淀粉接触角 

Table 2 Contact angle of native and hydrophobic starch 

 原淀粉 疏水性淀粉 

玉米 25.15°0.32° 96.68°1.36° 

木薯 26.31°0.14° 139.71°1.52° 

马铃薯 25.27°1.09° 116.39°0.97° 

接触角试验中所选疏水性淀粉均在 OSA 添加量

2%、Al
3+添加量2%、金属交联pH=4 条件下制得。由

表2可以清楚发现，疏水改性前后，不同淀粉的接触

角均发生了明显提高，意味着变性后的淀粉具有了更

强的疏水性，疏水性玉米、木薯和马铃薯淀粉的接触

角 分 别 达 到 96.68°1.36°、 139.71°1.52°和

116.39°0.97°，均大于 90°，说明所得淀粉具有疏水性；

同时，表 2 的实验结果也符合先前所测活化指数的结

果。证明了通过疏水改性，淀粉颗粒的表面发生变化，

从而提高了淀粉的疏水性。主要是因为，反应中加入

的 OSA 基团具有两亲性，但是酯化反应结束后加入
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Al
3+进行金属交联反应，不仅替代了亲水性羧基的氢

离子，使得淀粉颗粒表面得以交联或者桥接，只露出

OSA 基团的疏水端，同时由于 OSA 本身具有较长碳

链，使得淀粉所含羟基也被最大限度的屏蔽，因此变

性后的淀粉具有很强的疏水性
[10]

。 

2.5  分散性分析 

选取原淀粉和 OSA添加量 2%、Al
3+添加量 2%、

金属交联 pH=4 条件下制得的疏水淀粉进行分散性测

试。从图 4 中可以看出，通过疏水改性，玉米淀粉和

木薯淀粉的分散率相对原淀粉有了一定程度的提高，

马铃薯淀粉的分散率则没有发生明显变化；同时，淀

粉种类对其分散性的影响较为明显，玉米淀粉和木薯

淀粉分散性相近，而马铃薯淀粉的分散性较差。这是

因为，影响颗粒在有机液体中分散性的因素有很多，

包括：颗粒粒径 [12]、颗粒含水量、颗粒表面特性 [13]

等。经过疏水改性，淀粉颗粒增加了疏水亲酯的特性，

所以可以观察到疏水性玉米和木薯淀粉的分散性有所

提高；同时，考虑淀粉在液体石蜡中会发生沉降，根

据斯托克斯沉降公式[14]可知，粒径越大，沉降速度越

快，而由于马铃薯淀粉的粒径较大，所以产生了上述

实验现象。 

 
图 4 液体石蜡中原淀粉与疏水性淀粉分散性 

Fig.4 Dispersibility of native and hydrophobic starch in liquid 

paraffin 

2.6  偏光特性分析 

由图 5 可以看出，随着 OSA 添加量的增加，淀

粉颗粒依旧保持偏光特性，呈现出相应的偏光十字。

但是从图中可以发现，相比原淀粉的偏光十字，疏水

改性后淀粉的偏光十字出现了不同程度的变化。第一，

那些较小颗粒的偏光十字在同等光强下呈现出弱化趋

势；第二，疏水性玉米淀粉和疏水性木薯淀粉部分颗

粒的十字中心出现一定范围的扩大，透光面积减少；

第三，部分疏水性马铃薯淀粉的颗粒表面呈现阴影，

偏光十字残缺。 

 

图 5 原淀粉和疏水性淀粉的偏光显微镜照片 

Fig.5 Polarized light microscopy of native and hydrophobic 

starch 

以上几点说明，随着 OSA 添加量的增加，为了

维持体系 pH 值而加入的碱增加，一定程度导致部分

淀粉颗粒表面发生了糊化，影响了颗粒的偏光特性；

同时，OSA基团和 Al
3+的引入，也可能在一定程度上

对淀粉颗粒的偏光特性造成了影响。 

3  结论 

研究发现，疏水改性过改变对三种不同淀粉的性

质有如下影响： 

3.1  改性过程中，随着 OSA、Al
3+添加量和 pH 值的

增加，疏水性玉米和木薯淀粉的休止角呈现出先减少

后增加的关系；而上述三个因素中，只有 pH 的变化

对疏水性马铃薯淀粉的休止角产生了比较明显的影

响；疏水性玉米、木薯和马铃薯淀粉的最小休止角分

别为 11.32°1.52°，17.29°0.55°和 18.04°1.44°。 

3.2  改性后，三种淀粉的疏水性均得到显著提高，疏

水性玉米、木薯和马铃薯淀粉的活化指数的最大值分

别达到 0.890.02，0.970.01，0.980.01； 

3.3  接触角试验显示，疏水性玉米、木薯和马铃薯淀

粉的静态接触角分别为 96.68°1.36°、139.71°1.52°

和 116.39°0.97°，均大于 90°，属于疏水性淀粉，实

验结果亦与活化指数相吻合。 

3.4  在疏水基团和粒径大小的影响下，疏水性玉米淀

粉的分散性最好，其次是疏水性木薯淀粉，疏水性马

铃薯淀粉的分散性最差；改性后，每种淀粉的分散性

并未显著提高； 

3.5  同等偏光条件下，改性后的淀粉出现偏光十字变

弱、表面阴影增加等现象。 
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