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3种马铃薯改性淀粉的理化性质及结构分析
方国珊1，谭属琼2，陈厚荣1，刘 雄1,*

(1.西南大学食品科学学院，重庆 400715；2.福建师范大学闽南科技学院，福建 泉州 362332)

摘 要：以马铃薯淀粉为材料，制备氧化淀粉、醋酸酯淀粉、氧化醋酸酯淀粉，比较其理化性质，并通过红外光谱

(FT-IR)、电子扫描显微镜(SEM)等对其结构进行分析。结果表明：氧化淀粉、醋酸酯淀粉、氧化醋酸酯淀粉比原淀

粉透明度高、流动性好、附着力强、涂抹性好。FT-IR实验表明氧化淀粉有羧基的特征吸收峰，而氧化醋酸酯淀粉

酯化改性过程中有醋酸酯基团的生成。SEM扫描实验显示氧化淀粉的外形比较规整多为球状或椭球状，表面较光

滑；醋酸酯淀粉颗粒形状未发生大的改变，但规整度很差；氧化醋酸酯淀粉颗粒完整，表面粗糙，低取代度的酯化

反应仅发生在淀粉颗粒表面。
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随着时代的发展和人们生活水平的提高，内墙涂料

将主要朝着健康型、精细型发展。淀粉本身具有成为高

分子胶黏剂主要成分的化学基础，而高性能绿色环保的

内墙涂料已成为新的发展趋势。马铃薯淀粉来源广泛，

价格低廉，具有良好的黏结性和成膜特性等，经改性后

可作内墙涂料的基料(胶黏剂)，而基料是影响涂料性能

(柔韧性、耐水性、耐擦洗性、耐候性、耐沾污性等)的首

要因素[1]。单一的变性淀粉往往很难达到内墙涂料各个

性能的要求，如氧化淀粉固含量高、透明度好、流动性

好，但耐磨性、抗凝性较差[2-3]；醋酸酯淀粉成膜光泽度

好，耐折度、耐磨度高，但黏结力较差，干燥速度慢，

成膜均匀性较差[4-5]；淀粉经氧化、醋酸酯化处理后作为

基料已被证实[6-8]，本实验室前期已研究出氧化醋酸酯马

铃薯淀粉的制备工艺[9]，现对其作为内墙涂料胶黏剂的

理化性质作进一步分析。本实验综合两种变性淀粉的优

点，制备出氧化醋酸酯淀粉，并对其理化性质及分子结

构进行详细研究，旨在为马铃薯变性淀粉在内墙涂料中

的进一步开发应用提供参考。

1 材料与方法1 材料与方法

1.1 材料与试剂

马铃薯淀粉由西安陇峰淀粉有限公司提供，在40℃
条件下烘干至恒质量备用。

乙酸酐、甲醇、丙酮、盐酸、氢氧化钠 重庆川东

化工有限公司化学试剂厂；次氯酸钠、乙醇、碘、碘化

钾 成都市科龙化工试剂厂；亚硫酸氢钠 天津市瑞

金特化学品有限公司；酚酞 重庆北碚化学试剂厂。
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1.2 仪器与设备

SHB-B88型循环水式多用真空泵 郑州长城科工贸

有限公司；DHG-9070型电热恒温鼓风干燥箱 上海齐

欣科学仪器有限公司；HH-6型数显恒温水浴锅、JJ-1型
精密增力电动搅拌器 常州澳华仪器有限公司；PHS-
3C型精密酸度计 上海大普仪器有限公司；JA2003A
型电子天平、JT1001N型电子天平、NDJ-5S型数字式黏

度计 上海精天电子仪器有限公司；Spectrumlab22型
可见分光光度计 上海棱光技术有限公司；TDZ5-ws型
多管架自动平衡离心机 湘仪离心机仪器有限公司；

LND-1型(涂-4)涂料黏度计 上海安德仪器设备有限公

司；HY-B型回旋振动器 上海泸西分析仪器厂有限公

司；Spectrun 100型红外光谱分析仪 美国PerkinElmer
公司；S-3000N扫描电子显微镜 日本Hitachi公司。

1.3 方法

1.3.1 氧化淀粉的制备[10-11]

称取马铃薯淀粉30g，用水调制成40g/100mL的淀粉

乳，用3g/100mL NaOH调节pH值为8，并不断地搅拌淀粉

乳。反应开始后应每隔5min测量1次pH值，随时调整。

反应体系的温度维持在40℃范围内。反应4h，在1h内滴

加完次氯酸钠溶液，次氯酸钠用量为1.805%，用量以有

效氯占绝干淀粉百分率表示。待反应结束时用3%盐酸将

体系调至pH 6.5，用10g/100mL的亚硫酸氢钠还原剩余

的次氯酸钠，经洗涤除去可溶性副产品，盐以及降解产

品，并离心洗涤。蒸馏水洗涤数次后，于40℃干燥，即

得氧化淀粉(氧化淀粉的取代度为0.0975)。
1.3.2 氧化醋酸酯淀粉的制备[9]

称取马铃薯氧化淀粉30g，用蒸馏水调制成40g/100mL
的淀粉乳，转入250mL烧杯中，放入水浴锅中，反应温

度40℃，在连续中速搅拌下，用3g/100mL NaOH溶液调

节反应液到pH8，滴加淀粉-醋酸酐(5:1，m/V)的醋酸酐，

混匀后，用3g/100mL氢氧化钠溶液调节pH值，维持pH
值恒定。如此反复，反应到规定时间后，停止反应，用

0.5mol/L盐酸调节pH值至4.5～6.5。将产品用蒸馏水洗涤

至洗涤液不再显酸性，抽滤，40℃干燥。

1.3.3 醋酸酯淀粉的制备方法

方法同1.3.2节，淀粉采用马铃薯淀粉，制备的条件

与氧化醋酸酯淀粉的相同。

1.3.4 淀粉糊的制备

称取各种烘干至恒质量的淀粉用蒸馏水配制成

2.5g/100mL的淀粉乳，将其均匀分散，在沸水浴上加热

30min，充分糊化后，冷却至25℃，备用。

1.3.5 淀粉糊理化性质的测定

1.3.5.1 淀粉糊旋转黏度的测定

按照GB/T 2794－1995《胶黏剂黏度的测定》，取待测

的各淀粉糊，将试样恒温至25℃，再因黏度的不同选择不同

的转子和转速，利用旋转黏度计测定其旋转黏度(mPa·s)。
1.3.5.2 淀粉糊运动黏度的测定

按照GB/T 1723—1993《涂料黏度测定法》，取待测

的各淀粉糊，将试样冷却至50℃，再用LND-1(涂-4)型涂

料黏度计对各淀粉糊的运动黏度ν(mm2/s)进行测试，计算

公式如式(1)所示。

ν=(t－6)/0.223 (1)
式中：t为流出时间/s。

1.3.5.3 淀粉糊透明度的测定[12]

取待测的各淀粉糊，将各试样稀释10%，以蒸馏水

做参比，在420nm波长处测定1cm液层的透光率，即为淀

粉糊的透明度。

1.3.5.4 淀粉糊流动性的测定[13]

取待测的各淀粉糊，利用漏斗法进行测定，将胶液

倒入漏斗中，计算其在单位时间内流出的胶液的体积，

根据其流速的大小决定其流动性的大小。

1.3.5.5 淀粉糊稳定性的测定[13]

取待测的各淀粉糊10g，在2500r/min离心10min，计

算沉淀百分比，并记录实验结果。

1.3.5.6 淀粉糊凝沉性的测定[14]

称取一定量的各淀粉配成1g/100mL的淀粉乳，置于沸

水浴中加热，搅拌30min并保持原有体积，冷却，取糊化后

的淀粉10mL放入带塞的量筒中，在25～30℃静置，每隔一

段时间记录上层清液或下层沉淀物的体积，用清液体积占糊

总体积的百分比随着时间的变化情况来表示糊的凝沉性质。

1.3.5.7 淀粉糊初黏力的测定

在3cm×3cm的标签纸上均匀涂抹一层薄胶液后，黏

贴在干燥洁净的玻璃板上，10min后按180°剥离，观察

标签纸的破坏情况，按公式(2)计算初黏力。

初黏力/%=
玻璃板上流有纸毛的面积/cm2

纸片总面积/cm2 ×100 (2)

1.3.5.8 附着力的测定

采用画格法进行测定，用专用划格器或美工刀在试

片上划11条线(要将涂层划破)，横竖交叉，间距1mm，方

格100个；然后用专用胶带(CTZ-405型)，密实地黏在格

子上(须保证无空隙)，然后呈45°角用力将胶带撕离；如

方格无脱落则判定附着力为100%，1个脱落判定为99%，

依此类推。

1.3.5.9 淀粉糊遮盖力的测定

按照国标法GB 1726—1979《涂料遮盖力测定法》进

行测定。

1.3.5.10 淀粉糊涂抹性的测定

取糊化后冷却至室温的淀粉糊，用涂料刷蘸取淀粉

糊将其涂刷在平板上，待淀粉糊干后，用另外的刷子刷

涂碘液，使其呈色(碘与淀粉变蓝)然后观察分析其涂抹的

均匀性并拍照记录。
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1.3.5.11 淀粉糊贮存期的测定

制备糊液，然后将其装入密闭容器中，在室温下存

放，观察其凝胶时间。

1.3.6 变性淀粉红外光谱扫描

利用红外光谱扫描仪进行鉴定。KBr压片法，将固体

样品分散在KBr中压成透明薄片，在红外光谱仪上进行测

定。对改性淀粉进行表征并与原淀粉比较，定性分析淀

粉中羟基被取代的程度。

1.3.7 变性淀粉电镜扫描

利用扫描电子显微镜进行鉴定。

2 结果与分析2 结果与分析

2.1 淀粉糊的理化性质
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图 1 不同淀粉糊的旋转黏度和附着力图 1 不同淀粉糊的旋转黏度和附着力

Fig.1 Rotational viscosity and adhesiveness of different starch pastes Rotational viscosity and adhesiveness of different starch pastes

由图1可知，马铃薯淀粉、氧化淀粉、醋酸酯淀

粉、氧化醋酸酯淀粉的旋转黏度依次降低，附着力依次

升高。对于内墙涂料胶来说，黏度是一个非常重要的指

标，黏度决定着附着力和剥离强度的大小，黏度越低，

渗透性越强，与底材的作用力增强，附着力增大[15]。马

铃薯淀粉经改性后，其结晶结构受到一定程度的破坏，

淀粉分子链断裂，分子质量变小，聚合度降低，溶解度

增大，黏度下降，附着力增大。复合变性淀粉的附着力

强于单一的变性淀粉。
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图 2 不同淀粉糊的运动黏度和流动性图 2 不同淀粉糊的运动黏度和流动性

Fig.2 Kinetic viscosity and fluidity of different starch pastes Kinetic viscosity and fluidity of different starch pastes

由图2可知，马铃薯淀粉、氧化淀粉、醋酸酯淀粉、

氧化醋酸酯淀粉的运动黏度依次降低，流动性依次增

强，与马铃薯淀粉相比，氧化醋酸酯淀粉变化极显著。

运动黏度的大小就决定了淀粉本身的黏度，它的大小直

接决定着涂料的流动性，如果流动性较差就会影响施工

和涂刷的效果，而经改性后，氧化醋酸酯淀粉的流动性

明显优于单一的变性淀粉。

表 1 不同淀粉糊的凝沉值表 1 不同淀粉糊的凝沉值

Table 1 Degree of retrogradation of different starch pastesTable 1 Degree of retrogradation of different starch pastes

淀粉种类
凝沉值/%

12h 24h 36h 48h 60h 72h
马铃薯淀粉 0 0 0 0 0 0
氧化淀粉 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.2
醋酸酯淀粉 0 0 0 0 0 0

氧化醋酸酯淀粉 0 0 0 0 0 0

注：马铃薯淀粉在凝沉过程中会逐渐老化。

由表1可知，马铃薯淀粉、醋酸酯淀粉和氧化醋酸

酯淀粉的凝沉值为0，其中随着放置时间的延长，马铃

薯淀粉糊还出现了老化的现象；氧化淀粉的凝沉值稍微

增大，但增幅不大。淀粉糊的凝沉值小，说明这些淀粉

稳定性好，抗老化性能强。这是因为直链淀粉成链状结

构，在溶液中空间障碍小，易于取向，尤其是中等长度

的直链淀粉易回生[16]。

表 2 不同淀粉糊的几种理化性质比较表 2 不同淀粉糊的几种理化性质比较

Table 2 Physicochemical properties of different starch pastesTable 2 Physicochemical properties of different starch pastes

指标 马铃薯淀粉 氧化淀粉 醋酸酯淀粉 氧化醋酸酯淀粉

透明度/% 71.70±1.10c 75.80±1.93b 66.30±1.76d 99.00±0.26a

稳定性/% 100.00±0.00a 71.00±2.08b 65.00±1.53c 7.00±1.00d

初黏力/% 98.90±0.60a 99.40±0.38a 99.40±0.26a 99.40±0.26a

遮盖力/(g/m2) 204.00±1.00d 213.00±1.00c 229.00±0.58b 248.00±3.46a

贮存期/d 15.00±1.00b 30.00±1.73ac 28.00±1.00ac 30.00±2.08ac

注：同行字母不同表示差异显著 (P≤ 0.05)。

由表2可知，就透明度而言，除醋酸酯淀粉降低外，

其他两种变性淀粉的透明度均有显著增加，其中，氧化

醋酸酯淀粉的透明度接近100%。醋酸酯淀粉透明度降

低是由于马铃薯淀粉糊化温度高，易凝沉，达到平衡所

需时间短，从而增加了光的透射，以致透光率较高。醋

酸酯淀粉由于引进了乙酰基基团，增强了淀粉的吸水膨

胀能力，使淀粉粒容易膨胀糊化，并且由于亲水基团的

存在，阻碍了淀粉分子间的缔合作用，削弱了糊的凝沉

性，光较难透射，这是导致淀粉糊透光率降低的主要因

素[4]。氧化醋酸酯淀粉透光率增加是因为淀粉经氧化后，

淀粉上的羟基部分转化为羧基，引入乙酰基基团，破坏

淀粉分子链内和分子之间的相互作用力，使淀粉更容易

糊化，增加光的透射，减少了光的散射和反射，从而提

高了淀粉糊的透明度[17]。

对于稳定性，马铃薯淀粉显著高于变性淀粉，氧化
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淀粉、醋酸酯淀粉、氧化醋酸酯淀粉依次降低。原因可能

是羧基生成阻碍直链淀粉分子有序排列和氢键重新缔合，

减少凝沉倾向，其次，羧基、乙酰基有较强亲水性，保水

性提高，再者，变性后淀粉大分子降解，大部分淀粉溶于

水中，因此离心后沉淀较少，稳定性降低。但对于涂料胶

稳定性值5.5%的指标要求，4种淀粉都达标。

与马铃薯淀粉相比，变性淀粉的初黏力都有所提

高，但差异不显著。这可能是因为原淀粉初黏力本身较

大，经变性后，淀粉分子的结构发生细微的改变，初黏

力提升幅度较小。

马铃薯淀粉的遮盖力最强，氧化淀粉、醋酸酯淀

粉、氧化醋酸酯淀粉的遮盖力依次减弱，变化显著。

这主要是由于淀粉经改性后，淀粉大分子解聚，黏度下

降，流动性增强，因此在同等条件下需要较多的漆膜才

能达到同等效果的遮盖力，但变性淀粉的遮盖力均符合

涂料胶的标准。

马铃薯淀粉的贮存期最短，经改性后的马铃薯淀

粉，贮存期都有所提高，氧化醋酸酯淀粉与氧化淀粉，

醋酸酯淀粉差别不大，均延长两倍左右。贮藏期延长的原

因可能是新生成的基团易与葡萄糖上的羟基形成分子内氢

键，阻碍了分子间氢键的生成和分子的聚集。增强了淀粉

糊的抗凝沉性，提高了贮存稳定性。对于内墙涂料来说，

其贮藏期至少在3个月以上，故还需进一步的改进。

a b

c d

a. 马铃薯淀粉；b. 氧化淀粉；c. 醋酸酯淀粉；d. 氧化醋酸酯淀粉。

图 3 不同淀粉糊的涂抹性图 3 不同淀粉糊的涂抹性

Fig.3 Spreadability of different starch pastes Spreadability of different starch pastes

由图3可知，马铃薯淀粉的涂抹性好于其他的变性淀

粉，其次是氧化醋酸酯淀粉、醋酸酯淀粉和氧化淀粉。

这可能是由于原淀粉经变性后，淀粉分子的结构进行了

部分的降解和变化，因此与碘液反应后会呈现不同的效

果来反应其分散和涂抹的效果。观察平板可知，4种淀粉

糊涂抹后，成膜均平整，光滑，没有刷痕。

2.2 淀粉的红外光谱分析

由图4可知，马铃薯淀粉在750cm-1和920cm-1处分别

出现淀粉和纤维素的特征吸峰，氧化淀粉和氧化醋酸酯

淀粉除了含有淀粉和纤维素的特征吸收峰外，氧化淀粉

在1644cm-1附近出现了羧基的特征吸收峰，而氧化醋酸酯

淀粉在1750cm-1附近出现尖锐而明显的酯羰基(C=O)的特

征吸收峰，此羰基伸缩振动的吸收峰随着乙酰基的引入

而变大，表明淀粉结构中引入了乙酰基[18]；在1376cm-1和

1242cm-1附近对应的醋酸酯的特征峰十分明显，由此可知

原淀粉在酯化改性过程中确实引入了醋酸酯基团。马铃

薯淀粉经氧化，酯化后，吸收峰发生蓝移现象，这可能

是由于新引入的基团对其他基团分子振动和转动产生了

影响。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
/cm－1

图 4 马铃薯淀粉及其变性淀粉红外光谱图图 4 马铃薯淀粉及其变性淀粉红外光谱图

Fig.4 Infrared spectra of different starches  Infrared spectra of different starches 

2.3 淀粉的电镜扫描分析

A

C

B

D

A.马铃薯淀粉；B.氧化淀粉；C.醋酸酯淀粉；D.氧化醋酸酯淀粉。

图 5 不同淀粉颗粒的电镜扫描图图 5 不同淀粉颗粒的电镜扫描图

Fig.5 SEM images of different starch granules

由图5可知，马铃薯淀粉颗粒形状较规则，多为球状

或椭球状，且表面平滑。氧化淀粉的外形比较规整，表

面仅有很少粗糙的不规则片状细小颗粒。醋酸酯淀粉其

颗粒形状未发生大的改变，仍为椭圆形，部分颗粒表面

凹凸不平，个别颗粒表面有亮点，规整度很差，这说明

低取代度的酯化反应发生在淀粉颗粒表面，乙酰化没有

破坏淀粉的颗粒结构。氧化醋酸酯淀粉规整度较差，颗

粒表面有许多片状的细小颗粒且相互连接。对于低取代

度的氧化醋酸酯淀粉，酯化过程仅发生在淀粉表面[19]。

3 结 论3 结 论

与马铃薯淀粉相比，氧化淀粉和醋酸酯淀粉部分性

质均有显著改变，氧化醋酸酯马铃薯淀粉透明度增加，
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流动性增强，凝成性增强，初黏力增大，附着力提高，

贮存期延长，且优于单一的变性淀粉，这些理化性质的

改善均有利于内墙涂料胶黏剂的制造，但还有部分性质

达不到内墙涂料胶黏剂的标准，有待进一步的提高。

FT-IR分析结果表明，单一改性马铃薯淀粉都出现了

特征吸收峰，复合变性马铃薯淀粉除了保持淀粉的特征

吸收峰外，在1376cm-1和1242cm-1附近出现了醋酸酯的特

征吸收峰，表明原马铃薯淀粉在改性过程中确实引入了

醋酸酯基团。

SEM扫描形貌说明：氧化淀粉和醋酸酯淀粉颗粒

形状均为发生大的改变，仅个别颗粒表面变得粗糙不规

整，氧化醋酸酯淀粉颗粒基本保持完整，颗粒表面粗

糙，酯化过程仅发生在淀粉颗粒表面。
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