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　　摘要：以小麦淀粉为原料，环氧氯丙烷为交联剂，制备小麦交联淀粉。选取环氧氯丙烷用量、反应时间和反应温度
作为影响产品交联度的３个因素，通过单因素及正交试验来探究小麦交联淀粉的优化工艺。小麦交联淀粉交联度的
３个因素影响主次顺序为环氧氯丙烷用量、反应温度、反应时间。优选工艺组合为 Ａ３Ｂ３Ｃ２，即环氧氯丙烷用量

０．６ｍＬ，反应温度为５０℃，反应时间为６ｈ，交联淀粉的沉降积为０．７９０ｍＬ。性能测定结果表明：与小麦原淀粉相比，
交联淀粉的抗老化性能显著增强，低、中度交联淀粉的冻融稳定性能也显著增强。
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　　交联淀粉是一种重要的化学变性淀粉，是淀粉的醇羟基
与交联剂的多元官能团形成的二醚键或酯键［１］。在交联淀

粉的合成研究中，最早使用的多官能团试剂是甲醛，后来出现

了环氧氯丙烷、三氯氧磷、混合酸酐等。环氧氯丙烷分子中具

有活泼的环氧基和氯基，是一种效果极好的交联剂。环氧氯

丙烷交联为醚键，化学稳定性高，所得交联淀粉抗酸、碱、剪切

和酶作用的稳定性高。三偏磷酸钠和三氯氧磷交联为无机酯

键，对酸作用的稳定性高，对碱作用的稳定性低，中等碱度能

被水解［２－３］。目前白色污染比较严重，基于小麦淀粉的特性

及其交联淀粉的优良性状，小麦交联淀粉可降解膜将会冲击

传统的不可降解或半降解产品（聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯），

成为未来膜产品的发展主流［４］。此外，小麦交联淀粉适用于

汤品罐头、肉汤、沙司、婴儿食品、水果馅料、布丁和油炸食品

等，还适用于纤维浆料、瓦楞纸粘合剂、油井泥浆、干电池的电

解质吸附剂等［５－７］。

本研究以小麦淀粉为原料，环氧氯丙烷为交联剂，制备小

麦交联淀粉，运用正交试验对小麦交联淀粉制备工艺进行优

化，确定出制备小麦交联淀粉的优选工艺组合，最后对小麦淀

粉及其交联淀粉的抗老化性能、吸光度和冻融稳定性性能进

行检测，力求为小麦淀粉的复合变性处理提供依据。

１　材料与方法

１．１　试验原料及试剂
小麦淀粉：北京今日一鸣商贸有限公司（食品级）生产。

环氧氯丙烷，氢氧化钠，盐酸，氯化钠均为分析纯。

１．２　试验设备
ＪＪ－１精密电动搅拌机（深圳国华仪器厂），ＤＨＧ－９０７０Ａ

电热恒温鼓风干燥箱（上海精宏实验设备有限公司），ＨＨ－６

数显恒温水浴锅（常州国华仪器有限公司），Ｌ４２０台式低速离
心机（湖南湘仪实验室仪器开发有限公司），ＦＥ２０ＫｐＨ计（上
海梅特勒－拖利多仪器公司），ＴＵ－１８１０ＤＡＳＰＣ紫外可见分
光光度计（北京普希通用仪器有限公司），ＳＨＡ－Ｂ水浴恒温
振荡器（常州国华仪器有限公司），ＢＴ－１６００图像颗粒分析
系统（丹东百特科技有限公司），ＮＤＪ－８Ｓ黏度计（上海舜宇
恒平科学仪器有限公司）。

１．３　试验方法
１．３．１　小麦交联淀粉的制备　取２５ｇ小麦淀粉于锥形瓶
中，取１．５ｇＮａＣｌ、０．４ｇＮａＯＨ溶解在５０ｍＬ蒸馏水中，搅拌。
加３７．５ｍＬ碱性氯化钠溶液于锥形瓶中，将其置于３５℃的水
浴中，搅拌。取适量的环氧氯丙烷于剩余碱性氯化钠溶液中，

在３～５ｍｉｎ内滴入锥形瓶中，将锥形瓶移至恒温振荡器内，
设定温度、时间。反应完毕后，取出冷却至室温，用盐酸溶液

调节ｐＨ值至６～７，加蒸馏水，以３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，共
４次。将沉淀物放入培养皿中，置于５０℃恒温干燥箱中，２４ｈ
后取出研磨，过８０目筛，即得小麦交联淀粉［３，８］。

１．３．２　交联度的测定　由于交联淀粉的交联度较低，很难直
接测定，但是交联度与沉降积呈负相关关系，所以用测定沉降

积的方法测定产品的交联度。准确称取０．５ｇ干淀粉样品于
烧杯中，取２５ｍＬ蒸馏水于烧杯中。将烧杯置于９５℃左右的
水浴中，稍加搅拌，保温 ２ｍｉｎ，取出冷却至室温。分别取
１０ｍＬ淀粉溶液放入２支离心管，以４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ。
取出离心管，迅速倒出上清液，称量上清液的质量，计算上清

液体积，取平均值，计算沉降积。

沉降积（ｍＬ）＝１０－Ｖ。
式中：Ｖ为上清液的体积［３，８］。

１．３．３　小麦原淀粉及不同交联度淀粉抗老化性能的测定　准
确称取一定量的不同淀粉样品配制成质量分数为５％的淀粉
乳，调节ｐＨ值至６，测定２５℃时的黏度，在恒温水浴中加热至
９５℃，测其黏度，在该温度下保持３０ｍｉｎ，冷却至室温，再测其
黏度。计算黏度差值，差值越小表明样品抗老化性能越好［３，８］。

１．３．４　小麦原淀粉及不同交联度淀粉吸光度的测定　准确
称取一定量的不同淀粉样品配制成 １％的淀粉乳（淀粉干
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基），调ｐＨ值至６．５，置沸水浴中加热搅拌３０ｍｉｎ，并保持淀
粉乳的体积不变（前５ｍｉｎ不断搅拌以防止淀粉结块），冷却
至２５℃，以蒸馏水作空白，在６５０ｎｍ波长处测定淀粉糊的吸
光度，每个样品测３次，取平均值。吸光度越高，淀粉糊透明
度越低［３，８］。

１．３．５　小麦原淀粉及不同交联度淀粉冻融稳定性的测定　
准确称取一定量的不同淀粉样品配制成质量分数为６．２５％
的淀粉乳，调节 ｐＨ值至６，水浴加热至９５℃，在该温度下保
持３０ｍｉｎ，然后从９５℃冷却至５０℃并连续搅拌，再冷却至室
温。取１０ｍＬ糊液于２支离心管内，并用橡胶塞塞紧，将离心
管置于－１８℃冰箱内，２４ｈ后取出自然解冻，以３０００ｒ／ｍｉｎ
离心１５ｍｉｎ，迅速将上清液倒出，称量２支离心管的质量，计
算平均值，即得析水率。

析水率＝
ｍ２－ｍ３
ｍ２－ｍ１

×１００％。

式中：ｍ１为离心管的质量，ｇ；ｍ２为离心管加淀粉糊的质量，
ｇ；ｍ３为离心后离心管加沉淀物的质量，ｇ

［３，８］。

２　结果与分析

２．１　反应各因素对小麦交联淀粉交联度的影响
２．１．１　环氧氯丙烷用量对交联度的影响　用２５ｇ淀粉，加
入１．５ｇＮａＣｌ、０．４ｇＮａＯＨ，反应温度为４０℃，反应时间为
４ｈ，当环氧氯丙烷用量分别为０．１、０．２、０．４、０．６、０．８ｍＬ时，
小麦交联淀粉的沉降积测定结果如图１所示。交联反应使颗
粒间网状结构更加紧密，结合水分子愈少，交联度与沉降积呈

负相关关系，即交联度越大，沉降积越小。由图１可知，随着
环氧氯丙烷用量增加，沉降积下降，产品交联度增加。当环氧

氯丙烷用量在０．１～０．２ｍＬ之间时，产品交联度增加的速度
最快，当环氧氯丙烷用量超过０．６ｍＬ时，随着用量的增加，产
品交联度变化甚微。因此选０．２、０．４、０．６ｍＬ为正交试验的
３个水平。
２．１．２　反应温度对交联度的影响　用 ２５ｇ淀粉，加１．５ｇ
ＮａＣｌ、０．４ｇＮａＯＨ，０．２ｍＬ环氧氯丙烷，反应时间为４ｈ，当温
度分别为２０、３０、４０、５０、６０℃时，小麦交联淀粉的沉降积测定
结果如图２所示。由图２可知，在５７℃温度范围内，随着温
度升高，产品交联度呈现增加的趋势。在较低温度时交联度

增加的速度缓慢，在４０～５０℃之间时增加的速度最快。这可
能是因为温度升高，增大了 Ｎａ＋向淀粉颗粒内部扩散的速率
和活性中心淀粉钠盐与环氧氯丙烷的有效碰撞概率，引起交

联度的增加。当温度超过５７℃时，小麦淀粉乳由于溶胀作用
成了黏稠的半固体状态，糊化严重，反应难于进行。因此选

３０、４０、５０℃为正交试验的３个水平。
２．１．３　反应时间对交联度的影响　用２５ｇ淀粉，加入１．５ｇ
ＮａＣｌ、０．４ｇＮａＯＨ，０．２ｍＬ环氧氯丙烷，反应温度为４０℃，当
反应时间分别为２、４、６、８ｈ时，小麦交联淀粉的沉降积测定
结果如图３所示。由图３可知，随着反应时间的增加，交联度
呈现先增加后减小的趋势。当反应时间为６ｈ时，交联度最
大。超过６ｈ交联度反而减小，因为环氧氯丙烷与水发生水
解反应，生成了甘油，反应时间过长会促进副产品的形成。因

此选４、６、８ｈ为正交试验的３个水平。

２．２　正交试验结果与分析
根据单因素试验，设计正交试验因素水平见表１。

表１　正交试验因素水平表

水平
因素

Ａ：环氧氯丙烷用量（ｍＬ）Ｂ：反应温度（℃）Ｃ：反应时间（ｈ）
１ ０．２ ３０ ４
２ ０．４ ４０ ６
３ ０．６ ５０ ８

　　正交试验设计方案及结果见表２。
　　正交试验设计结果表明：（１）经过极差分析得出小麦交
联淀粉交联度的３个因素影响主次顺序为环氧氯丙烷用量、
反应温度、反应时间。（２）环氧氯丙烷用量、反应温度、反应
时间的优选工艺组合为Ａ３Ｂ３Ｃ２，即环氧氯丙烷用量０．６ｍＬ，
反应温度 ５０℃，反应时间 ６ｈ，交联淀粉的沉降积为
０．７９０ｍＬ。（３）正交试验结果的优选工艺组合与试验组中的
优选组合一致，因此无需进行验证试验。

表２　正交试验设计方案及结果

试验号 Ａ（ｍＬ） Ｂ（℃） Ｃ（ｈ） 沉降积（ｍＬ）
１ ０．２ ３０ ４ １．１４１
２ ０．２ ４０ ６ ０．９３５
３ ０．２ ５０ ８ ０．９４８
４ ０．４ ３０ ６ １．００５
５ ０．４ ４０ ８ ０．９４０
６ ０．４ ５０ ４ ０．９１９
７ ０．６ ３０ ８ ０．８８０
８ ０．６ ４０ ４ ０．８９２
９ ０．６ ５０ ６ ０．７９０
ｋ１ １．００８ １．００９ ０．９８０
ｋ２ ０．９５５ ０．９２２ ０．９１０
ｋ３ ０．８５４ ０．８８６ ０．９１６
Ｒ ０．１５４ ０．１２３ ０．０７０

因素主次 Ａ＞Ｂ＞Ｃ
优选工艺组合 Ａ３Ｂ３Ｃ２

　　注：原淀粉沉降积为１．６３２ｍＬ。
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２．３　淀粉的结构分析
在实验室应用 ＢＴ１６００图像颗粒分析系统，在１０倍目镜

下观察小麦原淀粉和小麦交联淀粉的颗粒图像见图４、图５。

　　从图４、图５看出，小麦淀粉颗粒均匀分散在视野内，淀
粉平均粒径为 １９．７４μｍ，平均长径比 １．３３，平均圆形度
０．８５９。小麦交联淀粉颗粒呈现分子聚集的现象，淀粉平均粒
径为２０．３２μｍ，平均长径比１．３１，平均圆形度０．８６０。说明
交联反应主要发生在淀粉分子内，增大了淀粉分子直径，使淀

粉颗粒间特别是分子内形成了交联键。

２．４　淀粉的性质分析
测定原淀粉的抗老化性能、吸光度和冻融稳定性能，编号

为０号。选取沉降积为０．７９０、１．１４１、１．４３２ｍＬ的交联淀粉，
代表高、中、低交联度的产品，编号分别为１号、２号、３号。测
定抗老化性能、吸光度和冻融稳定性能。１号和２号交联淀
粉分别是正交试验的１号和９号产品，３号是第１组单因素
试验中环氧氯丙烷用量取０．１ｍＬ、反应温度４０℃、反应时间
４ｈ的产品。
２．４．１　抗老化性能测定　２５℃时 ０号产品黏度为
４．４ｍＰａ·ｓ，不断加热时，淀粉之间的氢键减弱，颗粒吸水膨
胀从而黏度上升，在９５℃时黏度为１７．７ｍＰａ·ｓ，在该温度下
保温３０ｍｉｎ过程中，黏度上升至最大值，冷却至室温测定黏

度为２０７．０ｍＰａ·ｓ。１号产品２５℃时黏度为４．１ｍＰａ·ｓ，
９５℃ 时黏度为２．４ｍＰａ·ｓ，该温度下保温３０ｍｉｎ冷却至室
温，测得黏度为 ４．５ｍＰａ·ｓ；２号产品 ２５℃时黏度为
４．２ｍＰａ·ｓ，９５℃ 时黏度为 ５．５ｍＰａ·ｓ，该温度下保温
３０ｍｉｎ冷却至室温，测得黏度为１０．０ｍＰａ·ｓ；３号产品２５℃
时黏度为 ４．３ｍＰａ·ｓ，９５℃时黏度为６．９ｍＰａ·ｓ，该温度下
保温３０ｍｉｎ冷却至室温，测得黏度为３０．０ｍＰａ·ｓ（图６）。
图中柱形表示的差值越小，表示淀粉的抗老化能力越好。交

联键使分子间网状结构更加牢固，稳定性增强，黏度降低。因

此低度的交联淀粉已经具有很好的抗老化能力。与０号产品
相比，３号、２号、１号交联淀粉抗老化性能依次增大。
２．４．２　吸光度测定　当光线穿过淀粉溶液时，光线会发生折
射、散射的现象。溶液吸光度和透光率相反。交联剂通过交

联键使淀粉颗粒相互连接，原本松散的结构又变得紧密，抑制

淀粉分子运动及水分子扩散渗入，使淀粉溶解度迅速降低。

交联度越大，交联键在淀粉颗粒之间起的缔合作用越大，使破

坏分子之间需要的键能增大，加热时淀粉颗粒难于溶胀，水合

作用减弱，溶解度变小，反应为吸光度变大。与０号产品相比
３号、２号、１号交联淀粉吸光度依次增大（图７）。
２．４．３　冻融稳定性能测定　０号产品在９５℃保温３０ｍｉｎ后
呈糊化黏稠状态，经过冷冻、解冻后，析水率为４０％。保温时，
淀粉溶液糊化，但在冷却过程中，分子又自动聚集并形成与原

来结构不同的聚合物而沉淀。交联淀粉使淀粉颗粒网状结构

更加牢固，分子之间键能强度增强，随着温度升高淀粉颗粒吸

水溶胀程度减弱，淀粉糊化温度升高，由于交联键能够保持已

溶胀颗粒的完整性，所以冷却后不会重新沉淀。１号产品的交
联度很大，糊化的温度超过９８℃，即使在９５℃保温３０ｍｉｎ，淀
粉也基本没有糊化，所以溶液呈现基本澄清状态，析水率为

７２％；２号产品交联度为中等，在９５℃保温３０ｍｉｎ过程中，淀
粉部分糊化成胶状，冷冻 ２４ｈ，自然结冻后离心，析水率为
１３％；３号产品交联度很低，在９５℃保温３０ｍｉｎ过程中，分子
间网状结构在高温时破裂，淀粉糊化成胶状，达到基本完全糊

化状态，冷冻２４ｈ，自然解冻后离心得析水率４％，表现较好的
冻融稳定性（图８）。与０号产品相比２号和３号交联淀粉冻
融稳定性增强，１号交联淀粉冻融稳定性减弱。低、中度交联
淀粉适用于冷冻食品的生产，高度交联淀粉冻融稳定性很差。

３　结论

单因素试验表明：小麦交联淀粉的交联度随着环氧氯丙

烷用量的增加而增大；在温度小于５７℃范围内，交联度随着
温度的升高而增大，超过５７℃淀粉糊化，反应终止；随着反应
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时间的延长，交联度呈现先增大后减小的趋势。

　　正交试验结果得出影响小麦交联淀粉的３个因素主次顺
序为环氧氯丙烷用量、反应温度、反应时间。其中环氧氯丙烷

用量和反应温度对交联度的影响极其显著。优选工艺组合为

Ａ３Ｂ３Ｃ２，即环氧氯丙烷用量０．６ｍＬ，反应温度５０℃，反应时
间６ｈ，交联淀粉的沉降积为０．７９０ｍＬ。

交联反应使小麦淀粉分子间特别是分子内形成交联键，

颗粒间网状结构更加牢固，缔合作用增强。低、中度交联淀粉

冻融稳定性较好，适用于冷冻食品的生产；高交联度的产品糊

化温度高，适用于医药卫生工业。一般地，交联淀粉溶解度

小，糊化温度高，抗老化性能好，适用于食品、制膜、纺织、机械

施胶等工业。
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响应面法优化牛蒡菊糖超声波提取工艺

张　?，万国福，张　兰
（江苏食品药品职业技术学院，江苏淮安２２３００３）

　　摘要：以牛蒡为原料，研究影响超声波提取的因素，包括液料比、作用时间、间歇时间、功率、温度、浸提次数６个因
素。通过ＰＢ试验和最陡爬坡试验，找出影响牛蒡菊糖提取率的最重要因素，即液料比、超声时间和功率，并确定
Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验的因素和水平。对Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验结果进行统计分析，在模型预测的最佳条件下，即液料比、温
度、超声功率分别为：１４．３９ｍＬ∶１ｇ、７６．７３℃、６００Ｗ；作用时间、间歇时间、提取次数为：１０ｍｉｎ、２ｓ、１次，所得牛蒡菊
糖的提取率为１６．８９％，与预测值的提取率１７．０５３５％比较接近，证明该模型对优化牛蒡菊糖的提取工艺可行。
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　　菊糖（ｉｎｕｌｉｎ）是呋喃构型Ｄ－果糖经β－（２，１）－糖苷键
脱水聚合而成果聚糖的混合物，聚合度一般为２～６０，分子量
在３５００～５５００之间［１］，为水溶性膳食纤维，具有柔滑凝胶特

性，可作为食品与营养增补剂，广泛应用于食品、药品和保健

品中［２］。富含菊糖的目标物及其分离提取技术引起了人们

极大的关注。

采用传统热水浸提方法提取菊糖存在能耗高、提取率低，

细胞内释放困难等缺点。超声波法具有分散破坏植物组织、

加速溶剂穿透组织作用、解聚大分子、缩短浸提时间、无物料

损失、无副反应、提高菊糖提取率等优点。与酶法提取相比，

大大缩短提取时间，相比于超高压萃取和超临界 ＣＯ２萃取，
设备简单、安全性高、易于工业化［３］。

本研究以两年生新鲜黄牛蒡为原料，在２０～２５ｋＨｚ频率

下，探讨超声波提取的影响因素，包括液料比、作用时间、间歇

时间、功率、温度、浸提次数６个因素［４］。通过 ＰＢ试验和最
陡爬坡试验，找出其中最重要因素和确定Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验
因素水平。对Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验结果进行统计分析，求得回
归方程，并求得模型的极大值，以及最重要因素的两两交互作

用。在模型预测的最佳条件下进行平行试验，以验证预测结

果［５］。所有试验设计、数据处理及模型建立均采用Ｄｅｓｉｇｎ－
Ｅｘｐｅｒｔ８．０Ｔｒｉａｌ软件进行处理［６］。

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与仪器
两年生新鲜黄牛蒡为原料，产自江苏省徐州市丰县。

仪器：７２３０Ｇ型可见分光光度计，ＡＬ２０４万分之一电子天
平，梅特勒－托利多仪器（上海）有限公司；ＰＣ－１０００数显式
电热恒温水浴锅，ＧＺＸ－ＤＨ－６００电热恒温干燥箱，上海跃进
医疗器械厂；ＦＷ１００高速万能粉碎机，天津市泰斯特仪器有
限公司；ＧＹ９２－ＩＩＮ型超声波细胞粉碎机，浙江省宁波新芝生
物科技股份有限公司。
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