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丁二酸淀粉酯的制备及其性质的研究

摘 要 阐述了用丁二酸酐对淀粉进行改性，制备淀粉丁二酸单

酯的工艺过程，重点研究了改性后淀粉的糊性质，包括其

流变性、冻融稳定性、透光率以及 !"、介质（蔗糖、#$%&
等）对其粘度的影响，并与原玉米淀粉的糊性质作了对

比。结果表明，丁二酸酐改性淀粉较原淀粉在许多性质上

有了较大改善，具有粘度大，冻融稳定性好，透光率高等

优良性质。
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目前，有关淀粉的改性方法有很多。淀粉通过改

性可使其性质得到改善，或者获得新的性能。淀粉与

二元羧酸酐酯化可在淀粉上引入一个阴离子基团，

很大程度地提高了其亲水性能，又由于二元酸淀粉

酯本身具有交联结构，所以使淀粉获得了许多优良

性能-).。本文选用丁二酸酐与淀粉进行酯化反应，得

到丁二酸淀粉单酯，它具有很强的增稠能力，很好的

低温粘度稳定性以及很高的透明度等，这些性质特

别适合于现代食品工业的要求。

在淀粉的实际应用过程中，各种因素对它的糊

性质又具有很大的影响，比如剪切速率、/0、介质（蔗
糖、1234等）。所以，本文在研究淀粉丁二酸酯的糊透
光率、冻融稳定性、凝沉性的同时，研究了 /0、介质
对糊性质的影响规律，从而为其获得更广泛的应用

提供一定的理论依据。

$ 材料与方法

$#$ 实验材料
玉米淀粉 食品级；丁二酸酐、氢氧化钠、盐酸、

乙醇 均为试剂级。

$#! 淀粉丁二酸酯的制备
)&#&) 反应机理 在碱性条件下，淀粉上的羟基与
丁二酸酐发生酯化反应生成淀粉丁二酸单酯：

)&#&# 制备工艺 同其它淀粉变性工艺类似，淀粉
丁二酸酯的制备工艺有水相法、溶剂法和干法等，较

常采用水相法。其制备过程是：将玉米淀粉与水混

合，配成浓度为 $*5左右的乳液，用恒温水浴锅控温
在 $*6左右，开动搅拌进行反应，分批加入丁二酸
酐，控制在 #7 内加完-#.。用 $5的 1280 溶液调节体
系 /0，使体系 /0 保持在 9&:;’&* 之间，反应进行 :;
%7后即可结束。反应结束后，用 $5的 034溶液将反
应液 /0调至中性，过滤，用 <*5的乙醇洗涤三次，以
洗去脂肪类物质和残留的丁二酸盐，然后将产物置

于 ,*6左右的烘箱内烘干 )#7，烘干后粉碎，即得白
色的淀粉丁二酸酯产品，乙醇经回收可反复利用。产

品取代度用酸洗法-$.测定。

$#% 糊性质的测定
)&$&) 糊透明度的测定 称取一定量的淀粉样品=配
成浓度为 )&*5的淀粉乳液，在沸水浴中加热 )*;
):>?@使其充分糊化，冷却至室温，以蒸馏水为空白，
在 %:*@>波长下测定其透光率，然后将淀粉糊在室
温下放置 #,7，再次测定其透光率-,.。

)&$&# 糊的冻融稳定性的测定 将淀粉样品制成浓度
为 %&*5的淀粉糊 （方法同 )&$&)），置于塑料容器中，放
入+):6的冰箱内静置一昼夜，取出后在室温下自然解
冻，观察上层有无水析出。重复此项操作并逐次观察。

)&$&$ 糊流粘曲线的测定 将淀粉样品制成浓度为
$&*5左右的淀粉糊A方法同 )&$&)B，冷却至 #*6左右
恒温，用 1CD+,型旋转粘度计测定其粘度。转子的转
速从 *&$E F >?@ 逐渐增至 %*E F >?@，记录粘度变化，绘
制 !+@流变曲线-,.。
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!"#"$ %& 对糊性质的影响 用 ’"!()* + , 的 &-* 和
’"!()* + , 的 ./0& 将 !1’(* 蒸馏水调成 %& 从 2"’3
!’"’ 范围内的一系列溶液，然后分别制成浓度为
2"’4的淀粉糊，包括原玉米淀粉和改性后的玉米淀
粉，在室温下测定其粘度，作粘度与 %&的关系曲线。
!"#"1 介质对糊性质的影响 以食品加工工业为
例，影响淀粉粘度的因素除了温度和剪切力外，浆料

中的介质 （如糖和盐的存在）对其粘度也有较大影

响。本文分别用蔗糖和氯化钠配成一系列不同浓度

的溶液，然后按 !"#"! 所述方法将这些溶液制成浓度
为 2"’4的淀粉糊，冷却至室温并逐一测定其粘度，分
别绘制蔗糖、./-*和粘度的关系曲线。

! 结果与讨论
!#$ 红外光谱分析
理论上丁二酸酐与淀粉反应后生成淀粉单酯，为

了考察丁二酸基团是否接到淀粉分子上，本实验采用

傅立叶红外光谱仪分别对原玉米淀粉和酯化后的玉米

淀粉进行了红外光谱分析，谱图如图 !和图 2所示。

从图 ! 可以看出，原玉米淀粉在 #!’’3#5’’6(7!

之间出现较强的70& 伸缩振动吸收峰，在 !5$16(7!

处是烯醇式的 -70 键伸缩振动吸收峰，!!5’6(7!、

!’816(7!、!’216(7!处是非对称的 -707- 伸缩振动、
-70伸缩和骨架振动吸收峰91:。谱图 2除了以上特征
吸收外，在 !;!’3!;$’6(7!之间出现了酯羰基 （!-<
0）伸缩振动吸收，在 !11’3!5!’6(7! 是 =-00 的特
征吸收，由于工艺中未反应的丁二酸盐已被乙醇抽

提出去，所以可初步断定丁二酸基团已经接到淀粉

分子上，产物为淀粉丁二酸单酯。

!#! 糊的透明度
对于食品而言，其光泽和透明度是评定其优劣

的重要标准之一。实验中测定了原玉米淀粉和取代

度（>?）为 ’"#!$1 的淀粉丁二酸酯的透光率，测定结
果列于表 !。

由表 ! 可以看出，通过丁二酸酯酯化以后，糊的
透光率有了很大程度的提高，随着时间的延长稍有降

低。而原玉米淀粉透光率很小，而且糊液不稳定，因很

快分层而失去测定透光率的意义。这是因为原淀粉亲

水性不强，不能很好地结合水分子，而酯化以后的淀

粉由于接上了亲水性基团，在制备成糊时，淀粉分子

周围吸附大量水分，成为质构均匀的溶胶，用于食品

中能使食品具有很好的透明度和诱人的光泽。

!#% 糊的冻融稳定性

仍然选原玉米淀粉与取代度@>?A为 ’"#!$1 的变
性淀粉为研究对象，测定其冻融稳定性，结果列于表

2。由表 2可以看出，通过酯化反应，玉米淀粉的冻融
稳定性发生了很大的变化。原玉米淀粉对低温根本没

有耐受力，而丁二酸淀粉酯的糊液却能经反复冻融而

保持原貌。这种优越性就决定了其在食品工业中的适

用性，尤其是那些需要冷藏的食品。从分子角度来讲，

淀粉糊化时颗粒吸水膨胀，达到一定温度，高度膨胀

淀粉间互相接触变成透明的粘稠糊状，所以淀粉糊并

不是真正的溶液，而是高度膨胀淀粉颗粒所形成的不

溶性胶体95:。原玉米淀粉糊分子间主要靠氢键连接，低

温下分子间氢键结合成束状结构而发生凝沉。经丁二

酸酯化后的玉米淀粉，一方面淀粉分子能很好地跟水

分子结合；另一方面丁二酸基团的接入使得淀粉分子

间的氢键减弱，因而在低温下也不容易析水分层。

!#& 淀粉糊的流粘曲线
在食品生产中，我们所使用的增稠剂有许多种

类。从分子结构的角度来说，每一种增稠剂都有它独

特的分子结构。同一种增稠剂，分子量不同，流变特

性也不一样。就淀粉类物质而言，它是由碳水化合物

单体组成的聚合物。丁二酸淀粉酯是在淀粉分子上

引入了亲水性基团，使它对水有很强的亲和力。其分

子的构型一般具有螺旋或折叠的长链结构，这些特

点显著地影响它的流变特性。本实验通过测定不同

试样 ’B 2$B 透光减小率

原玉米淀粉 !$"; 7 7
变性淀粉 C’"2 88"5 !"8

表 ! 原玉米淀粉和改性玉米淀粉的透光率@4A

试样 冻融次数 结果分析

原玉米淀粉 ! 有水析出
变性淀粉 #’ 无水析出

表 2 不同样品的冻融稳定性
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剪切速率下原淀粉和变性淀粉的粘度变化，分别绘

制出了它们的流粘曲线，如图 ! 和图 " 所示。
从图中可以看出，在较低的剪切速率下，丁二酸

淀粉酯的粘度远远高于同浓度的原玉米淀粉，这说

明改性后的淀粉有极强的增稠能力。但无论是原玉

米淀粉还是改性后的玉米淀粉，其粘度都随着剪切

速率的增大而迅速降低，显示出极强的假塑性。这是

因为在低剪切速率下，淀粉分子的布朗运动占主导

优势，使得淀粉分子链处于无规则的运动状态，占据

较大的流体力学体积，在受到剪切时就会遇到较大

的阻碍作用。随着剪切速率的提高，淀粉分子来不及

取向或者已经充分取向，布朗运动可以忽略，分子按

照流线方向排列得很整齐，因此表现出较小的阻力，

表观粘度迅速下降 #$%。

!#% &’对糊粘度的影响
在变性淀粉的实际应用过程中，介质的 &’对其

粘度的影响较大，试验测定了不同 &’下淀粉糊的粘
度，绘制粘度与 &’的关系曲线，结果如图 (所示。可
见，在 &’接近中性的环境中丁二酸变性淀粉糊的粘
度较高，介质酸性越大粘度下降也越大，这可能是由

于酸性环境促使丁二酸淀粉酯发生降解的缘故#)%。所

以在实际应用中应控制溶液 &’，而不宜在较酸或较
碱的环境下应用。

!#( 介质对丁二酸淀粉酯的糊粘度影响
根据淀粉在食品中的应用情况，本实验选择

*+,- 和蔗糖作为介质，分别绘出了 *+,-、蔗糖与丁
二酸淀粉糊粘度的关系曲线，如图 .和图 $所示。

由图 .和图 $可以看出，盐的存在对丁二酸淀粉
糊的粘度影响很大，浓度为 /012的时候就会使淀粉糊
粘度急剧下降，随着盐浓度的增大粘度继续下降，已经

完全失去增稠能力。原因是由于丁二酸淀粉酯是阴离

子型高分子电解质，盐的存在破坏了淀粉糊的胶体性

质。因此在使用过程中应严格控制介质的含盐量，即只

适用于含盐量小或不含盐的甜品中。糖的存在也会使

变性淀粉糊的粘度有所下降，但影响不是很显著。

) 结论
玉米淀粉经丁二酸酐酯化后，生成淀粉丁二酸

单酯。与原玉米淀粉相比，变性后的淀粉糊性质有了

很大变化：透光率明显增大，凝沉性降低，冻融稳定

性增强；在较低的剪切速率下有较大的表观粘度，即

具有很强的增稠能力；在 &’接近中性的介质中有较
大的粘度，强酸性环境中发生降解；盐的存在对它的

表观粘度有较大影响，可使其失去增稠作用。总的来

说，丁二酸改性淀粉用于食品工业具有许多优良性

质，可部分或全部地代替天然食品增稠剂，以弥补一

些天然食品增稠剂（如阿拉伯胶）的市场供应不足的

缺点。至于耐盐性较差等问题，可选择交联剂（如表

氯醇等）对其进行轻度交联，以增强其粘度稳定性 #)%，

有关工作将在今后继续进行。
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!#% 水解时溶液 &’的确定
如图 : 所示，酶解时溶液酸碱度明显影响酶促

反应效率。木瓜蛋白酶水解米渣蛋白的最适 7D 为
?!9，而碱性蛋白酶水解米渣蛋白的最适 7D 为 &!8。
7D 越大，越有利于碱性蛋白酶对底物的水解，但若
溶液碱性太强，不仅会引起酶解液颜色变褐，同时会

导致氨基酸的变旋现象。

!#( 酶解温度与酶促降解的关系

图 ; 表明，酶解温度对酶解效果有直接的影响。
碱性蛋白酶在 ;9<?9E，木瓜蛋白酶在 ’9<&9E的范

围内，酶解产物最多，说明该区间酶促反应速率是较

大的。而在该区间两端范围的温度下，酶解产物增加

速度变小。故而碱性蛋白酶的最适温度选择为 ;8E，
木瓜蛋白酶的最适温度为 ’9E。

!#) 最适酶解时间的选定
试验所得数据表明，两种蛋白酶酶解时间对酶

解效果影响基本上是一致的，即在酶解时间从 ;<$90
范围内，酶解产物随时间的增加而明显增加；但在小

于 (0 或大于 $90 时，降解产物随处理时间的延长只
呈略微上升趋势，这表明酶促反应速度变小，尤其在

处理时间超过 $90 以后。由此在选定酶解最适时间
时，均选定为 ;0。

* 结论
利用乙醇沉淀方法，可从米渣中提取蛋白质，提

取率可达 ’%!((F。两种蛋白酶均可水解米渣蛋白，但
碱性蛋白酶酶解效率明显优于木瓜蛋白酶。通过试

验分析底物浓度、酶用量、溶液 7D、酶解温度和时间
对酶促降解米渣蛋白效率的影响，可得出碱性蛋白

酶和木瓜蛋白酶水解米渣蛋白的最适条件，即碱性

蛋白酶作用底物浓度、酶用量、溶液 7D、酶解温度和
时间分别为 9!?F、895 G H3、&!8、;8E和 ;0；木瓜蛋白
酶则依次为 9!%F、:995 G H3、?!9、’9E和 ;0。采用此酶
法水解米渣蛋白，不仅可避免酸、碱法水解蛋白质时

破坏部分氨基酸的不足之处，又可克服发酵法周期

长的缺点。
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