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物理技术对淀粉结构及OSA酯化淀粉的制备

与功能特性影响的研究进展

李德海1,2*，王楠楠1，杨帆1，王泽童1，包怡红1,2，王鹏3

（1.东北林业大学生命科学学院，黑龙江哈尔滨 150040）（2.黑龙江省森林食品资源利用重点实验室，黑龙

江哈尔滨 150040）（3.华迪集团有限公司，北京 100195）

摘要：淀粉资源丰富，应用领域广泛，但是天然淀粉的功能性质具有局限性，制约了其应用，因此淀粉改性研

究备受研究学者关注。研究表明辛烯基琥珀酸淀粉酯具有独特的双亲性，改善了淀粉的疏水性和乳化性。然而，传

统方法制备的辛烯基琥珀酸淀粉酯效率低，酯化淀粉的功能特性仍不能达到最佳应用要求，因此如何制备高质量的

酯化淀粉一直是研究热点。近年来物理技术作为环保、高效的方法被广泛应用于改性淀粉的生产中。研究发现采用

物理技术对天然淀粉进行预处理后有利于酯化淀粉的制备，物理技术对淀粉颗粒结构的破坏可以增加淀粉的酯化位

点，提高酯化效率。此外，经物理技术预处理后酯化淀粉的功能特性也有所改进，进一步促进淀粉的实际应用。该

文对超声波、脉冲电场、超高压、常压等离子体射流、动态高压微流化、球磨等 6 种物理技术在辛烯基琥珀酸酐酯

化淀粉制备中的研究进行总结，综述了 6 种物理技术的基本原理，并阐述了物理技术对淀粉结构及辛烯基琥珀酸酐

酯化淀粉的制备与功能特性的影响。
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Abstract: Starch is a widely available and versatile resource, but its natural properties have limitations that restrict its 

applications. Therefore, research surrounding modified starch has drawn significant attention. Studies have shown that octenyl 

succinic anhydride (OSA)-esterified starch exhibits unique amphiphilicity, improving its hydrophobicity and emulsifying 

properties. However, the efficiency of traditional methods for preparing OSA-esterified starch is low, and the functional 
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properties of esterified starch do not meet optimal application requirements. Consequently, the preparation of high-quality 

esterified starch has remained a research focus. In recent years, physical techniques have been widely used as environmentally 

friendly and efficient methods for modifying starch. Pretreating natural starch with physical techniques has been to facilitate 

the preparation of esterified starch. The disruption of starch granule structure by physical techniques increases the number 

of esterification sites and improves esterification efficiency. Furthermore, the functional properties of esterified starch can 

be further improved by pretreatment with physical techniques, thereby promoting its practical applications. This article 

summarizes research concerning six physical techniques, including ultrasonication, pulsed electric fields, high hydrostatic 

pressure, atmospheric plasma jets, dynamic high-pressure microfluidization, and ball milling, for the preparation of OSA-

esterified starch. The basic principles of these physical techniques are overviewed, and their effects on the structure, 

preparation, and functional properties of starch and OSA-esterified starch are discussed.

Key words: starch modification; physical techniques; octenylsuccinic anhydride (OSA); structural characteristics

淀粉是由葡萄糖分子聚合而成的高分子碳水化

合物，大量存在于植物的种子、根、茎、叶、果实

甚至花粉中，是人类饮食中的主要能量来源 [1] 。淀

粉主要由直链淀粉和支链淀粉组成，它们具有不同

的性质与功能。直链淀粉具有很高的逆行倾向，并

产生坚韧的凝胶和坚固的薄膜。相比之下，分散在

水中的支链淀粉更稳定，并产生软凝胶和弱膜。直

链淀粉和支链淀粉之间的缠结，以及蛋白质、脂质

和磷脂的存在，在确定淀粉功能特性方面起着重要

作用 [2] 。目前淀粉在食品工业中已被广泛用作增稠

剂、乳化剂、稳定剂、胶凝剂等。除了食品用途外，

淀粉还可作为纸张、塑料、纺织品和粘合剂的原

料 [3] 。然而，由于天然淀粉的一些固有属性，如稳

定性差、溶解性差、乳化性不足、耐化学和机械性

能不足等，严重限制了淀粉的应用 [4] 。因此，为了

提高淀粉的性能并拓宽其应用范围，有必要通过化

学、物理或酶法对淀粉进行改性。

    酯化是改变淀粉颗粒结构和改善其应用最重

要的化学方法之一，并且高取代度酯化淀粉可显

著改善食品品质。目前辛烯基琥珀酸酐（Octenyl 
Succinic Anhydride，OSA）是食品工业中最常用的

淀粉改性化学试剂，OSA 改性淀粉是一种酯化淀粉，

该反应是将羟基部分取代为疏水取代基，从而使淀

粉具有两亲性和界面性能 [1] 。OSA 改性淀粉具有良

好的乳化稳定性和增稠性，广泛应用于许多食品、

化妆品和制药产品中 [5] 。然而，由于 OSA 是一种油

性物质，在水中的溶解度很低，很难与淀粉悬浮液

良好接触，并且反应位点仅限于淀粉颗粒表面。此

外，淀粉是一种具有厚壳和致密晶体结构的多晶聚

合物。在正常条件下，水和试剂很难进入淀粉颗

粒，颗粒间取代基的分布不均匀，导致颗粒形态

淀粉与 OSA 之间不能均匀的反应，酯化反应效率

低 [6] 。所以采用水相法、有机溶剂法以及干法传统

工艺制备的 OSA 改性淀粉质量较差。因此，如何

制备高质量的 OSA 改性淀粉成为研究的热点。随

着食品和非食品行业中的“绿色加工”受到越来越

多的关注，许多研究人员已开始关注用于生产 OSA
淀粉的安全、环保和节能技术，相比之下，物理加

工技术环保高效，不会产生化学残留，因此被广泛

应用于改性淀粉的生产中 [7] 。

    物理技术是通过影响食品分子的非共价键，

即疏水键、离子键、氢键及电价键，从而改变淀

粉的颗粒结构，并破坏食品中的微生物和致病菌。

物理技术可以满足消费者对安全以及最低加工食

品的需求，有效地消灭大多数病原微生物，有助

于保留食品的色泽、味道、质地以及保存必要的

营养物质 [8] 。此外，物理技术对环境友好、加工

耗能与污染排放少，且无化学试剂副产物，所以

在改性淀粉的制备中广受欢迎 [9] 。常见的物理技

术包括超声波技术、脉冲电场技术、常压等离子

体技术、动态高压微流化技术、辐照技术、球磨

技术和高压技术等 [10] 。目前，物理技术改性淀

粉的实验性文章已报道许多，已有一些关于物理

技术改性淀粉的综述，但物理技术对淀粉结构及

OSA 酯化淀粉的制备与功能特性的影响尚未得到

系统的综述。淀粉的结构决定了其功能特性，功

能特性影响淀粉的应用。因此，本综述概述了物

理技术对淀粉结构及 OSA 酯化淀粉的制备与功

能特性的影响进行总结，分析超声波、脉冲电场、

超高压、常压冷等离子体射流、动态高压微流化、

球磨技术的改性原理，以及是否对酯化改性有辅

助作用。
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1  物理技术对OSA酯化淀粉制备效果影响的

研究

1.1  超声波技术

超声波是一种频率高于人类听力阈值（＞20 kHz）
的机械波，广泛应用于食品工业，包括食品保存

和加工、乳化、淀粉包合物和淀粉基食用膜的形

成等。此外，超声波可以促进淀粉的化学或酶改

性 [4] 。超声波可以分为三个频率范围，包括功率超

声（20~100 kHz）、高频超声（100 kHz~1 MHz）和

诊断超声（1~500 MHz）。与超声频率相关的物理和

化学现象包括搅拌、振动、压力、冲击波、剪切力、

微射流、压缩和稀疏、声流、空化和自由基形成 [11] 。

1.1.1  超声波技术原理

超声波技术辅助淀粉酯化改性过程通常在液体

系统中进行，因此其主要机制是空化效应（如图 1
所示），空化过程包括声波引起的系统压缩和膨胀

循环，导致气泡的形成，淀粉颗粒受到攻击，随后

迅速发生膨胀破裂，并产生反应性自由基。气泡破

裂产生的能量会升高温度和压力，从而破坏淀粉 -

聚合物链网络，影响结构和物理化学性质。除了空

化效应外，超声波处理还会产生微射流、剪切力和

湍流等作用 [12,13] 。

图 1 超声波空化效应的示意图

Fig.1 Schematic diagram of ultrasonic cavitation effect

1.1.2  超声波技术对淀粉结构及其与OSA酯化反

应效率的影响

超声波技术对淀粉的结构具有显著影响，淀粉

颗粒在超声波处理产生的机械剪切力、空化效应和

强大的冲击波的作用下崩解，导致直链淀粉链的释

放。并且超声波处理可以分离支链淀粉外层的分支，

因此经超声波处理后直链淀粉含量显著增加 [14] 。此

外，空化效应产生的局部高温高压环境会使淀粉颗

粒表面出现小裂缝和凹陷，分子内链断裂，颗粒尺

寸减小 [6,15] 。

这种现象在木薯淀粉中也有发现（如图 2） [16] ，

经 100 W 超声处理后，淀粉颗粒表面变粗糙，并出

现一些凹陷；300 W 超声处理后，淀粉颗粒表面产

生凸起，有碎屑黏附；当超声功率为 400~600 W 时，

淀粉颗粒严重变形，表面黏附的碎片增多 [16] 。此外，

超声波处理对淀粉颗粒的破坏也会促进水分子向

淀粉颗粒内部扩散，尤其是向无定形区域的扩散，

从而导致晶体结构断裂。因此，经超声波处理后，

淀粉的相对结晶度显著降低，但淀粉的结晶类型

没有发生改变 [17] 。在超声辅助制备辛烯基琥珀酸

酐改性玉米淀粉的研究中就有发现，经超声波处

理 30~60 min 后，淀粉的相对结晶度显著降低 [5] 。

图 2 不同超声处理功率对木薯原淀粉颗粒形貌的影响

Fig.2 Effect of different ultrasonic treatment power on the 

morphology of cassava raw starch particles

超声波技术对淀粉结构的破坏也会促进酯化反

应的进行。一方面，超声空化可以消除淀粉颗粒内

部的空气，促进试剂进入内部通道，从而提高反应

效率。另一方面，超声波对淀粉颗粒产生的机械化

学效应，可以促进自由基的产生，增加淀粉分子的

自由能，并导致晶体位错的增加和移动。淀粉颗粒

中机械化学活性位点的增加，有利于 OSA 与淀粉

分子的均匀反应。此外，当超声作用于 OSA 时，

超声空化产生的高温和高压环境会破坏和分散悬浮

在悬浮液上的 OSA 液滴，使 OSA 液滴变小，更容

易进入淀粉颗粒，因此超声辅助处理可以提高酯化

效率，有效地缩短反应时间 [5] 。例如，在超声辅助

辛烯基琥珀酸酐改性红木种子淀粉的研究中发现，

超声波技术增加了每个脱水葡萄糖单元的平均取代

基数量，有利于 OSA 渗透到红木淀粉颗粒中，甚至

渗透到结晶区域，因此可以提高酯化效率 [18] 。在超声

辅助制备辛烯基琥珀酸酐改性玉米淀粉中发现，超声

波可以适度地辅助酯化反应，有效地缩短反应时间，

并且经超声处理后的酯化淀粉的取代度显著提高 [6] 。
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1.1.3  超声波技术对OSA酯化淀粉特性的影响

超声预处理后的 OSA 酯化淀粉糊化温度显著

升高，峰值粘度及热糊粘度降低。经超声处理后

OSA 酯化淀粉中的取代基分布更均匀，在单个颗粒

内部和 OS 基团之间存在疏水相互作用，从而限制

了单个颗粒的溶胀，使糊化温度升高进而导致淀粉

的峰值粘度及热糊粘度降低 [6] 。在胭脂树种子淀粉

中就有发现，经超声处理后的酯化淀粉的糊化温度

升高，峰值粘度随着超声时间的增加而降低 [18] 。在

超声辅助辛烯基琥珀酸酐改性玉米淀粉的研究中也

发现，与传统方法制备的酯化淀粉相比，经超声处

理下制备的酯化淀粉具有较高的糊化温度，峰值黏

度、热糊黏度以及最终黏度较低 [6] 。此外，短时间

的超声处理会导致水分离比例降低，从而改善 OSA
酯化淀粉的冻融稳定性。这是由于经过超声处理一

定时间后淀粉分子的降解及直链淀粉含量的增加。

但是，超声处理时间过长，会导致大量淀粉分子降

解，直链淀粉分子链变短，水容易沉淀。因此，适

当的超声处理才可以提高淀粉颗粒的冻融稳定性 [5] 。

此外，研究发现超声辅助 OSA 改性可以显著提高

淀粉的乳化性能以及乳液的贮藏稳定性。经超声处

理后，乳液电位的绝对值增加，液滴之间的静电排

斥作用增强，并且超声处理可以产生空间位阻，使

乳液内部网络结构更稳定，可以抵抗外部的剪切力

作用。因此，经超声处理后的 OSA 酯化淀粉乳化

性能显著提高 [19] 。

1.2  脉冲电场技术

脉冲电场（Pulsed Electric Fields，PEF）处理

是一种新型的食品加工技术，它是以较高的电场强

度、较短的脉冲宽度和较高的脉冲频率对两个电极

间的流态物料反复施加高电压的短脉冲进行处理的

过程。PEF 技术可以杀死大多数致病或腐败微生物，

使酶失活，并最大限度地减少食物的风味、色泽、

质地、营养成分和不耐热功能成分的损失 [20] 。

1.2.1  脉冲电场技术原理

PEF 处理系统如图 3 所示，主要由高压脉冲电

源、处理室、流体处理系统以及控制和监控系统组

成 [21] 。在 PEF 处理期间，高压脉冲电源与处理室的

两个电极相连，在处理室流道内产生均匀的脉冲电

场，淀粉样品通过泵输送到处理室内两个电极之间

的有效处理区域进行脉冲电场处理，流量也由泵控

制，此泵同时又与计算机相连，进行定时监控。内

部高压电极以及外部接地电极均通过循环的冷却水

来控制电极温度 [22] 。淀粉分子在高压脉冲的作用下，

化学键发生断裂，从而导致淀粉分子内外结构的变

化，进而影响其功能特性，达到改性的目的 [23] 。

图 3 脉冲电场（PEE）系统的示意图

Fig.3 Schematic diagram of pulsed electric field (PEE) system

1.2.2  脉冲电场技术对淀粉结构及其与OSA酯化

反应效率的影响

经 PEE 处理后，淀粉颗粒的外部结构受损，使

颗粒内部更有效地吸水和膨胀，导致淀粉颗粒的聚

集，从而使淀粉颗粒尺寸增加。淀粉颗粒结构的受

损也会导致结晶区域的破坏，并且随电场强度的增

加，结晶区域受损越严重。因此，经 PEE 处理后，

淀粉的相对结晶度也会降低 [20] 。此外，在 PEE 辅助

酯化马铃薯淀粉的研究中还发现，酯化和 PEF 的结

合加剧了淀粉颗粒表面损伤的程度，损伤的程度与

PEF强度成正比。较低电强度的PEF辅助OSA改性，

与通过常规方法合成的 OSA 酯化淀粉相比，在形

状和尺寸上没有显著的变化，但 PEE 处理时的电能

可以产生不可逆的电穿孔，导致表面损伤，所以在

外观上可以检测到粗糙度。随着电强度的增加，淀

粉分子间氢键被破坏，淀粉结构出现更多变形，淀

粉颗粒上出现更多的突起和凹坑 [24] 。在糯玉米淀粉

中也发现了 PEF 引起的类似变化，PEF 辅助酯化比

单独 PEF 或单独常规酯化对淀粉表面造成更大的损

伤 [25] 。此外，PEF 和酯化对淀粉的晶体结构具有协

同破坏作用，PEF 辅助酯化可以更好地将 OSA 基团

引入淀粉中，并进一步破坏晶体结构，因此经 PEF
辅助制备的 OSA 酯化淀粉比常规方法制备 OSA 酯

化淀粉具有更低的相对结晶度 [25] 。在马铃薯淀粉

中就有发现，PEF 辅助制备的 OSA 酯化马铃薯淀

粉的相对结晶度随着 PEF 强度从 2 kV/cm 增加到

5 kV/cm 而显著下降，当 PEF 强度增加到 6 kV/cm，

结晶区域受损更严重 [7] 。在脉冲电场辅助乙酰化木

薯淀粉的研究中也有类似发现 [26] 。
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图 4 脉冲电场 (PEF) 辅助辛烯基琥珀酰化淀粉的结构 - 功能关系示意图

Fig.4 Schematic diagram of the structure-function relationship of octenylsuccinylated starch assisted by pulsed electric field (PEF)

的改善淀粉的冻融稳定性。冻融稳定性是指淀粉凝

胶在重复的冻融循环中保持水分子的能力，而脱水

值越高，冻融稳定性越差 [28] 。在脉冲电场辅助酯化

改性大 A 型和小 B 型小麦淀粉颗粒的研究中就有发

现，PEE 辅助酯化后的两种晶型淀粉的脱水率分别

为 22.76% 和 3.85%，低于其天然淀粉，尤其是小 B
型小麦淀粉。主要是由于直链淀粉和支链淀粉链中

乙酰基的引入造成了体积阻碍，并有助于保留水分

子，从而提高冻融稳定性 [27] 。在木薯淀粉中也发现，

PEF 辅助乙酰化淀粉的冻融稳定性优于传统方法制

备的乙酰化淀粉。

1.3  超高压技术

超高压技术（Ultrahigh Pressure，UHP），也称为

高静水压技术（High Hydrostatic Pressure，HHP），是

一种非热物理加工技术，对环境又好且易于控制，可

以有效的灭活病原微生物，同时可以最大限度的地减

少食品中营养成分和功能成分的损失。

1.3.1  超高压技术原理

HHP 对淀粉的影响符合机械化学理论的三个阶

段，包括应力阶段、聚合阶段及凝聚阶段。HHP 对

淀粉的机械化学作用，使水分子及其他试剂更容易

进入淀粉内部，从而提高淀粉的化学反应效率 [29] 。

此外。HHP 可以破坏或改变淀粉分子中的非共价相

互作用（如氢键和范德华力）和共价键，导致淀粉

颗粒的长链分子受损，使淀粉的结构和理化性质发

生变化 [30,31] 。

1.3.2  超高压技术对淀粉结构及其与OSA酯化反

应效率的影响

HHP 处理可以显著影响淀粉的形态、内部微

PEE 对淀粉结构的破坏也会促进酯化反应的进

行。PEF 辅助 OSA 改性淀粉的结构 - 功能关系示

意图如图 4 所示 [7] ，研究表明 PEF 辅助酯化是通过

破坏淀粉颗粒表面和晶体结构来提供更多的酯化位

点，从而提高了淀粉的酯化效率。PEF 辅助酯化加

剧了淀粉颗粒螺旋结构的不规则堆积或分解。因此，

随着 PEF 强度的增加，PEF 辅助的 OSA 淀粉形成

了更无序的分子结构，使淀粉羟基更容易与 OSA
分子连接，从而提高淀粉的取代度 [7,25] 。在 PEE
辅助 OSA 改性马铃薯淀粉的研究中就有发现，经

PEE 处理后的马铃薯酯化淀粉取代度和反应效率

分别从 0.010 2 增加到 0.019 0 和从 43.3% 增加到

82.4% [7] 。在 PEE 辅助酯化小麦淀粉的研究中也有

类似发现，经 PEE 处理后酯化淀粉的取代度显著

提高 [27] 。

1.2.3  脉冲电场技术对OSA酯化淀粉特性的影响

经 PEF 处理后，OSA 酯化淀粉的糊化温度显

著降低，而较低的糊化温度，可以加速淀粉在水中

的溶胀和破裂，以获得良好的功能特性。因此，淀

粉的糊化温度越低，糊化性能越好。在 PEF 辅助酯

化马铃薯淀粉的研究中观察到类似现象，当 PEF 强

度从2 kV/cm增加到5 kV/cm时，糊化温度稳定下降。

并且在 5 kV/cm 的 PEF 强度下，糊化温度的变化最

明显 [7] 。此外，PEF 辅助 OSA 改性也会显著改善淀

粉颗粒的乳化性能，是由于乳液的粘度随着 PEF 强

度的增加而增加，而高乳液粘度可以减缓液滴的自

由运动，减少液滴之间的碰撞，因此乳液的稳定性

显著提高 [25] 。在脉冲电场辅助酯化马铃薯淀粉的研

究中就有类似发现，经 PEF 辅助的乙酰化淀粉的乳

状液更稳定。此外，PEE 辅助 OSA 改性可以极大
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观结构和有序的晶体结构 [29] ，其对淀粉颗粒结构

的影响主要取决于压力。在小于 500 MPa 的压力

处理下，淀粉没有显著的形态变化，当压力增加到

600 MPa 时，淀粉的形态结构完全被破坏 [29,32] 。淀

粉的表面结构被破坏后，颗粒内部吸收水分并发生

膨胀，颗粒聚集导致淀粉颗粒尺寸增大。在高静水

压辅助 OSA 改性莲子淀粉的研究中就有发现，经

高静水压处理后，淀粉颗粒的尺寸显著增加 [33] 。此

外，HHP 处理还会影响淀粉的结晶度及淀粉内部的

结晶结构，并且相对结晶度的下降范围随压力的增

加而增加。在玉米淀粉就观察到类似现象，当压力

超过 350 MPa 时，淀粉的结晶度显著降低 [29] 。还有

研究发现，天然莲子淀粉是一种 C 型淀粉，经 HHP
处理后莲子淀粉从 C 型转变为 B 型 [32,33] 。此外，经

HHP 处理后淀粉分子的键伸缩能、键角弯曲能和二

面体扭转能也随压力的增加降低，导致淀粉分子的

平均分子量降低 [34] 。

超高压技术对淀粉结构的破坏也可以提高 OSA
在淀粉中的取代度，进而提高反应效率。HHP 对淀

粉具有显著的机械化学作用，可以增加淀粉分子的

活性位点。同时，淀粉颗粒的反应比表面积增大，

使 OSA 更容易进入淀粉颗粒内部进行反应，提高

了 OSA 和淀粉分子之间反应的均匀性。因此，经

超高压处理后酯化淀粉的取代度及反应效率显著提

高。在高压辅助制备乙酰化玉米淀粉的研究中也有

类似发现，在 300 MPa 的压力下淀粉的取代度显著

增加，并且将压力水平升高到 400 MPa 进一步提高

了反应效率 [35] 。

1.3.3  超高压技术对OSA酯化淀粉特性的影响

经超高压处理后，淀粉的溶解度和溶胀力随压

力的增加而降低。溶解度和溶胀力表明淀粉颗粒的

无定形和结晶结构域内淀粉链之间的相互作用程

度，由于在超高压的作用下，淀粉颗粒的直链淀

粉有序重排，阻止了淀粉颗粒的溶解和溶胀。因

此，经超高压处理后淀粉的溶解度及溶胀力显著降

低 [32,36] 。此外，超高压处理也会影响淀粉的糊化温

度及粘度。在玉米淀粉中发现，经 200 MPa 的超高

压处理，淀粉的峰值粘度和最终粘度增加，糊化温

度降低。当压力为 350 MPa 时，淀粉的峰值黏度显

著降低，糊化温度增加，说明淀粉颗粒的内部结构

趋于有序。当压力为 500 MPa 时，淀粉的峰值黏度

达到最大值，这表明这些淀粉颗粒的结构最疏松，

淀粉分子易于水合。当压力为 600 MPa 时，淀粉

的峰值黏度、最终黏度及糊化温度显著降低，这表

明这些淀粉颗粒严重受损，淀粉分子在该压力下断

裂 [29] 。此外，超高压对淀粉的吸水率也具有显著

影响，高压对淀粉结构的破坏，使水容易渗透到

分子中，随着水的渗透，水分子与直链淀粉和支

链淀粉的游离羟基之间形成氢键，从而导致吸水

率增加 [36] 。

1.4  常压等离子体射流技术

等离子体是仅次于固体、液体和气体的第四种

物质状态，被定义为中性电离气体。它是一种由未

结合的正负粒子组成的介质，总电荷大致为零 [37] 。

等离子体的粒子包括电子、光子、正负离子、自由基、

原子和激发或非激发分子。通常有两种类型的等离

子体，热等离子体和非热等离子体。热等离子体是

在高压下获得的，并且需要大量功率才能观察到。

非热等离子体是在较低的压力下获得并且使用较少

的功率，可以通过低压气体中的放电产生 [38] 。例如，

电晕放电、介质阻挡放电、微波放电、滑动电弧和

等离子体射流 [39] 。

1.4.1  常压等离子体射流技术原理

等离子体物种对淀粉分子的改性作用是通过三

种不同机制来实现的，分别是交联、解聚和等离子

体蚀刻。交联发生在淀粉分子的聚合物链之间，由

等离子体生成过程中形成的自由基和高能电子诱

导。解聚过程受电离过程的影响，电离在解聚机理

中起着最重要的作用，从而导致淀粉的改性。等离

子体蚀刻是通过物理溅射或化学反应选择性地蚀刻

表面材料，增加了基材的表面能，水通过蚀刻表面

渗透到淀粉中提高了亲水性 [12] 。除了这三种机制外，

等离子体处理向淀粉中引入更多的亲水基团也可导

致淀粉改性 [40] 。

1.4.2  常压等离子体射流技术对淀粉结构及其与

OSA酯化反应效率的影响

常压等离子体射流处理可以改变淀粉颗粒的形

状及表面形态。在木薯淀粉中就有发现，当等离子

体处理 3 min 时，一些圆形淀粉颗粒破碎成不规则

的小碎片。等离子体预处理 5、10 和 15 min 后，淀

粉发生严重变形，大部分淀粉颗粒呈微小团块，淀

粉表面变得粗糙 [41] 。并且在等离子体改性香蕉淀

粉的研究中也有类似发现 [42] 。此外，常压等离子

体处理也会导致淀粉分子断裂，双螺旋结构解聚，

使结晶度降低 [37] 。在马铃薯淀粉中也发现，经常
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压等离子体射流处理后，马铃薯淀粉的结晶度显

著降低 [43] 。

常压等离子体射流对淀粉结构的破坏可以提

高 OSA 酯化淀粉的取代度及反应效率，如图 5 所

示 [41] ，常压等离子体处理过的水含有活性物质混合

物可以蚀刻淀粉颗粒的表面，导致淀粉颗粒表面不

同程度的碎裂，这是淀粉形态变化的主要原因。此

外，在常压等离子体处理期间，淀粉的双螺旋结构

丢失，增加了淀粉和 OSA 之间反应的表面积，有

助于 OSA 渗透到淀粉颗粒内部，达到其分子链。

因此，淀粉和 OSA 之间的酯化作用增强。除了蚀

刻效果外，等离子体处理可以向淀粉中引入更多亲

水基团，如羟基。反应过程中，OSA的五元环被打开，

形成两个亲水基团（羧基）和一个疏水基团，其中

一个羧基与淀粉分子的羟基发生脱水缩合反应，形

成酯键。等离子体处理后淀粉分子亲水基团（羟基）

的增加可以促进缩合反应，使更多的 OSA 将附着

到淀粉分子上。因此改性淀粉的取代度及反应效率

显著提高 [41] 。

1.4.3  常压等离子体射流技术对OSA酯化淀粉特

性的影响

等离子体处理对酯化淀粉的特性会产生显著影

响，不同强度的等离子体处理会使淀粉解聚，从而

产生小分子片段和亲水官能团，导致淀粉的粘度降

低，溶解度和淀粉糊透明度增加 [44] 。在常压等离

子体射流预处理促进辛烯基琥珀酸酐改性木薯淀粉

的研究中发现，经等离子体处理后，淀粉的黏度下

降 [41] 。在等离子体处理的马铃薯淀粉中也观察到了

类似的结果 [45] 。此外，在等离子体改性淀粉中还发

现，经等离子体辅助酯化后的淀粉分子间的静电相

互作用增强，而静电相互作用是维持乳液稳定性的

一个重要因素，因此经等离子体处理后淀粉的乳化

性能提高，可以产生更稳定的乳液 [41] 。

1.5  动态高压微流化技术

动态高压微流体化（Dynamic High-pressure 
Microfluidization，DHPM）是一种新兴的非热均

质化技术，具有处理时间短、环境友好、营养成

分损失少和适合大规模食品生产的优点。目前，

DHPM 广泛应用于食品、医药和化妆品的生产，

并用于修饰生物大分子和材料的物理化学、结构

和功能特性 [46] 。

1.5.1  动态高压微流化技术原理

DHPM 改性淀粉的原理是通过在交互室的微通

道内形成高速射流，使流体在短时间内受到一系列

高速冲击，包括高频振动、强剪切、瞬时压降和流

体动力空化。DHPM 的压力水平高达 200 MPa，且

处理时间短，并能实现连续性操作。因此与传统均

质化相比，显示出更大的能量密度和非常短的处理

时间 [47] 。

图 5 常压等离子体预处理以提高淀粉和 OSA 之间的反应效率的示意图

Fig.5 Schematic diagram of atmospheric plasma pretreatment to improve the reaction efficiency between starch and OSA
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1.5.2  动态高压微流化技术对淀粉结构及其与

OSA酯化反应效率的影响

DHPM 处理能够显著地破坏淀粉的表观结构，

在 DHPM 辅助辛烯基琥珀酸酐改性大米淀粉的研

究中发现（如图 6） [48] ，大米淀粉经 60 MPa 微射流

处理后颗粒形状和表面没有显著变化，但是一些大

颗粒淀粉明显破碎成不规则的小颗粒。在 120 MPa
下小颗粒淀粉相互粘附。在 180 MPa 压力处理下，

淀粉呈现出严重的损伤，完全失去了原始的颗粒

形态，并且淀粉颗粒的表面上呈现出块状结构 [48] 。

在 DHPM 改性玉米直链淀粉的研究中也有类似发

现 [49] 。此外，在 DHPM处理过程中，强大的机械力

破坏了氢键和淀粉链，导致淀粉内部晶体结构严重

受损，但是不会导致淀粉晶型的改变 [50] 。在玉米直

链淀粉的 DPHM 改性中也发现，经 DHPM 不同压

力处理后，玉米直链淀粉晶体类型没有发生改变，

但特征衍射峰强度减弱，导致结晶度下降。说明

DHPM 对淀粉的影响主要发生在淀粉颗粒内部的非

结晶区域或不完全结晶部分。

 

 

图 6 动态高压微流化对淀粉颗粒形貌的影响

Fig.6 Effect of dynamic high pressure microfluidization on

 the morphology of starch particles

注：（a）Native-RS ；（b）60-RS ；（c）120-RS ；（d）180-

RS。

DHPM 处理对淀粉结构的破坏可以使 OSA 改

性淀粉的取代度及反应效率显著提高。在 DHPM 处

理过程中，淀粉颗粒受到巨大的瞬时压力，使淀粉

颗粒形貌被破坏，表面变得粗糙，并在不同程度上

减小了颗粒大小。淀粉表面结构的破损使其暴露出

更多的活性羟基，增加了 OSA 基团和淀粉基团之

间的反应概率，从而提高取代度及反应效率 [51] 。在

大米淀粉中发现，OSA 酯化淀粉的取代度为 0.018，
而经 DHPM 预处理后的酯化淀粉取代度在 60、120
和 180 MPa 的 DHPM 压力下分别测得 0.021、0.024
和 0.026 [48] 。因此，经 DHPM 处理后，酯化淀粉的

取代度随压力的增加而增大。

1.5.3  动态高压微流化技术对OSA酯化淀粉特性

的影响

DHPM 对酯化淀粉的特性会产生显著影响，经

DHPM 处理后淀粉的糊化温度降低。研究表明，在

小于 70 MPa 的压力水平处理下淀粉的糊化特性无

明显变化，DHPM 的压力水平从 70 MPa 增加到

180 MPa，淀粉的糊化程度随压力的增加而增大 [51] 。

此外，DHPM 处理可以显著增强淀粉的水合性能，

一方面，DHPM 处理产生极高的剪切应力使颗粒的

尺寸减小。另一方面，在相互作用室出口处的瞬间

压力释放使颗粒膨胀，在纤维基质内部产生微孔或

空腔，并打开细胞壁微观结构。这两种作用使细胞

壁暴露出更多的水结合位点，从而促进了淀粉的水

合特性 [52] 。在马铃薯淀粉中还发现，经 DHPM 处理

可以降低直链淀粉的透明度，DHPM 促进直链淀粉

分子间发生缔合，使光线发生散射，减弱了光穿透，

从而导致淀粉糊透明度减小 [49] 。此外，在 DHPM 辅

助辛烯基琥珀酸酐改性大米淀粉的研究中还发现，经

DHPM 处理后淀粉的峰值粘度、乳化活性和乳化稳

定性明显升高，但糊化温度较低 [48] 。这些结果表明，

DHPM 可以作为一种辅助淀粉化学改性的有效方法。

1.6  球磨技术

球磨技术作为一种经济高效、环保且不需要化

学或生物制剂技术的处理方法，被认为是调节淀粉

特性的有效方法之一 [53] 。与其他非热处理相比，球

磨能够精细研磨淀粉颗粒，并确保更高的安全性、

简单性、成本效益等 [54] 。此外，球磨处理还可以增

强淀粉的化学反应性，从而促进淀粉的改性，如酯

化。球磨改性淀粉可用于各种应用，如乳化剂、脂

肪替代品和包封所需化合物等 [55] 。

1.6.1  球磨技术原理

球磨技术是通过机械力对淀粉颗粒进行处理，

产生的冲击力、剪切力和摩擦力的组合效应（如图 7）
改变了淀粉的结构及特性 [56] 。由于球的运动，产生的

动能作用在淀粉颗粒上，破坏淀粉分子的化学键并导

致颗粒尺寸减小。在这个过程中还会发生连续的质量

和能量传递，从而会破坏淀粉颗粒结构 [55] 。
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图 7 球磨技术反应原理的示意图

Fig.7 Schematic diagram of the reaction principle of 

ball milling technology

1.6.2  球磨技术对淀粉结构及其与OSA酯化反应

效率的影响

经球磨处理后，淀粉的颗粒形态发生了显著

变化。并且球磨协同酯化改性还可以加剧淀粉颗

粒表面损伤的程度，随着球磨时间的增加，淀粉

颗粒的表面受损越严重 [55] 。在糯米淀粉中观察到，

经 20 min 的球磨处理，淀粉颗粒轻微受损，表面

由光滑变粗糙，但仍保持颗粒完整性。当球磨持

续 60 min 时，淀粉颗粒表面出现明显的凹槽，大多

数颗粒变形。同时，还发现了一些从颗粒外层剥离

的小碎片 [53] 。在球磨大米淀粉和小麦淀粉中也发现

了类似的现象 [57,58] 。此外，由于球磨处理产生的机

械力作用使淀粉的氢键断裂，破坏了双螺旋的结晶

排列，也会导致淀粉晶体结构被破坏，结晶度降低。

球磨技术还可以促进酯化反应的进行，在机械

作用的强烈冲击下，淀粉颗粒的结构被破坏，结晶

区域被降解，氢键被破坏，导致更多活性羟基暴露，

从而促进酯化反应的进行。并且淀粉的取代度随球

磨处理时间的延长而增加 [59] 。在球磨辅助酯化改

性槟榔芋淀粉的研究中发现，经球磨处理后，酯

化淀粉的取代度显著提高。在糯米淀粉中也发现，

经球磨处理后酯化淀粉的取代度及反应效率显著

提高 [55] 。

1.6.3  球磨技术对OSA酯化淀粉特性的影响

经球磨处理后，酯化淀粉的糊化温度随球磨时

间的增加而降低，由于球磨导致淀粉颗粒结构受损，

使水分子更容易渗透到淀粉颗粒中。因此，淀粉结

构在水性介质中对热引起的溶胀和断裂表现出较弱

的抵抗力，导致淀粉在较低温度下糊化 [56] 。此外，

经球磨处理后的酯化淀粉还具有很强的乳化能力，

并提高了乳液的稳定性 [54] 。在球磨结合 OSA 改性

槟榔淀粉的研究中发现，复合改性淀粉对水包油乳

液具有最大的乳化能力和最好的稳定性。主要原因

是复合改性淀粉具有破坏的晶体结构和较高的 DS
值，表现出较强的表面活性和较高的乳液粘度，形

成小的 O/W 液滴，并阻止液滴聚结 [59] 。在球磨结合

OSA改性大米淀粉的研究中也有类似发现 [55] 。此外，

球磨辅助 OSA 改性引起颗粒结构的破坏及酯化效

率的提高，还会使淀粉的溶胀力、溶解度、冻融稳

定性增强。

2  物理技术辅助OSA酯化淀粉制备时存在的

问题及研究对策

2.1  物理技术辅助OSA酯化淀粉制备时存在
的问题

物理技术的应用在淀粉改性方面具有巨大的潜

力和优势，尤其在 OSA 酯化淀粉制备中促进酯化

反应效率，改善了酯化淀粉的特性。但是物理技术

在淀粉改性方面的应用仍存在一些问题，还需要研

究者们不断地探究与完善。首先，有些物理技术在

淀粉改性上的研究表较少，如脉冲电场技术，目前

仅有在玉米淀粉和大米淀粉改性研究，其他淀粉改

性研究没有见报道，而淀粉的种类繁多，对于不同

类型的淀粉，改性的结果可能不同，因此有必要进

行具体研究以增加可用数据。其次，一些物理技术

虽然是非热技术，但在对淀粉进行改性时仍然可以

产生大量的热量，导致温度显著升高，这可能会对

淀粉或其他成分造成不良影响，成为了淀粉改性应

用中的重要限制。例如，超声波技术在处理淀粉过

程中由于机械效应和空化效应容易产生热量使温度

升高，会严重影响淀粉改性反应和性质，因此限制

了超声波技术在淀粉改性中的应用。最后，有些物

理技术存在设备成本高及耗能高等问题，并且对于

淀粉改性的应用仍然仅限于实验室规模，还没有实

现工业化的大规模使用。与其他淀粉改性技术相比，

超高压技术、冷等离子体技术的设备成本很高，并

且维护也非常昂贵，极大的限制了该技术在大规模

应用中的使用。

2.2  解决对策及研究方向

对于一些物理技术，值得进行更多的研究，研

究其辅助各种淀粉的化学改性对淀粉的影响。需要

更多的工作利用物理技术来辅助化学反应以提高反

应效率，这对食品应用及材料领域都具有潜在的利

用价值。对于在改性过程中可能会产生热量，导致

温度升高的技术，必须小心地控制淀粉悬浮液的温

度以避免热效应。需要制定策略，增加一个有效的

温度控制单元，以确保改性效果的稳定。对于工业
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化生产困难的问题，需要进一步研究物理技术与淀

粉结构之间的相互作用机制及其对其性能的影响，

以及工艺参数的优化。了解设备的安装及能源消耗，

仔细评估选择最合适的设备进行安装。考虑到巨大

的投资成本，需要对物理技术的设施进行额外设计，

进而改进工艺机制使其更具成本效益，从而实现工

业化的大规模使用。此外，物理技术无论是单独使

用还是组合使用，都有很大的潜力。在了解了每种

技术的可能性、优点和缺点后，可以将它们结合起

来，有望增强改性过程的潜力。可以通过选择合适

的组合来补充不同的机制，并减少一些限制。为了

实现这一目标，必须评估不同的组合策略，考虑到

每种技术机制、淀粉结构和特性的变化，以及每种

过程的进行方式。

3  结论

通过探究不同物理技术对淀粉结构及 OSA 酯

化淀粉的制备与功能特性的影响，可以为淀粉的应

用提供更多的可能性和机会。淀粉经物理技术预处

理后，颗粒结构受损，分子链解聚，导致结构疏松

和分子量降低，使水分子及 OSA 基团进入其内部

结构，从而促进酯化反应的进行。物理技术对淀粉

结构的改变也会影响淀粉的功能特性，进一步拓展

了淀粉的应用领域。尽管物理改性技术在辅助淀粉

酯化改性方面表现出了巨大的潜力，但仍有很大的

研究和发展空间，还需要研究者们进行不断地探究

和完善，以满足物理加工技术改性淀粉的应用需求。
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