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酯化淀粉制备方法的研究
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摘   要：本文研究了多种制备酯化淀粉的方法，包括淀粉柠檬酸酯制备方法、淀粉苹果酸酯制备方法和二淀粉磷

酸二酯制备方法，对制备条件进行了探索和改进。用傅立叶变换红外光谱仪进行了鉴定和分析，证明了酯基的存

在。但是二淀粉磷酸二酯在1300～1250cm-1 波数范围内没有发现有明显不同于原淀粉的吸收峰，表明可能仅存在很

少量的无法检测到的酯基。用扫描电镜观察到，淀粉粒呈球形或多面体形，表面光滑而且没有发现明显的孔隙或

裂缝。用 DSC 观察到，吸热峰的峰值在 105.8℃，在 100℃之前，没有任何吸热峰，表明没有糊化。这可能是

由于在淀粉粒表面上的淀粉分子通过磷酸根形成交联，将淀粉粒束缚，使淀粉难以糊化。对二淀粉磷酸二酯、淀

粉柠檬酸酯和淀粉苹果酸酯的制备条件进行了探索和改进，进一步提高了抗性淀粉产率，探讨了它们的抗淀粉酶消

化的机理。与国外的研究相比，本试验使抗性淀粉含量有了很大幅度的提高，最高值为 93 % 左右。
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Abstract ：By using citric acid and malic acid, starch citrate and starch malate were prepared successfully. After determination

of resistant starch(RS), it was found that the highest yields of resistant starch were above 90%. FT-IR revealed that there was

an absorption valley at 1730.9～1733.6cm-1 that was characteristic of ester group. By FT-IR, it was found that there was an absorption

valley at 1730.9～1733.6cm-1. In comparison of citric acid with malic acid, it was obvious that citric acid was much easier to react

with starch than with malic acid. The reason is that 170℃ was higher than 140℃ while RS yields reached 93%.

Phosphorylated distarch phosphodiester was as white as native cornstarch and starch granules still kept original shape. But

they gathered together. After boiling in water, they kept original state and did not gelatinise.

Using DSC, it was noticed that the endothermal peak of distarch phosphodiester centred at 105℃, indicating that boiling in

water could not make distarch phosphodiester gelatinise. The reason may be that cross-linking tied starch granules tightly so that

it avoided to be expanded and destroyed.

By FT-IR, no absorption valley was found at 1300～1250cm-1 that was the characteristic of “P=O”group, therefore only

a small a mount of starch molecules joined esterification reaction. The similar phenomenon had been found by some other

researchers. These results were in agreement with their results. RS content of the sample was more than 70%. Without any

special additive, the same bread comparable to the control was made successfully. It was noteworthy that the amount of water

added was a little more than that of the control. It is important that to note after adding cross-linked starch we do hardly find any

obvious change in color, odor, flavor, mouth feel and texture of breads.

Starch malate has not been reported so far. Furthermore, RS contents of our modified starches are up to 93%.
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化学改性淀粉的种类很多，包括交联淀粉、氧化

淀粉、酯化淀粉、酸变性淀粉、醚化淀粉、接枝淀

粉、羟丙基淀粉和预糊化淀粉等等，但是迄今主要是

利用它们的化学和物理性质和成膜性来改善食品的感官

品质及制造生物降解塑料、可食用包装膜[1 ]。

抗性淀粉分为四个种类，即RS1、RS2、RS3 和 RS4，

其中 RS 4 是化学改性淀粉[2]，某些功能十分类似于低聚

糖和polydextrose[3,4]。淀粉磷酸酯[5]、羟丙基淀粉[6]、

淀粉醋酸酯[7]和淀粉柠檬酸酯[8]均可以在一定程度上被淀

粉酶消化。

Wootton和 Chaudry[9,10]发现，随着取代度(DS)的增

加，糊化的羟丙基小麦淀粉的水解度增大，原因可能

是羟丙基小麦淀粉在冷水中具有更高的溶解度，使酶更

容易发挥作用。但是，对玉米淀粉、蜡质玉米淀粉和

高直链型玉米淀粉而言，随着取代度的增加使酶消化性

下降[11]。更高的取代度会使变性淀粉中的抗性淀粉含量

达到 20 % 左右。这表明：取代基阻碍了淀粉酶的攻击，

使相邻的糖苷键能抵抗酶水解[12]。因此可以得出结论：

变性淀粉不能被消化酶完全水解，一部分可以用做抗性

淀粉[1 3 ]。柠檬酸与淀粉发生酯化反应，生成淀粉柠檬

酸酯。Klaushofer和Berghofer等人用柠檬酸代替淀粉上

的羟丙基基团，得到了性质不同的产物[13]。Klaushofer

进一步证实：随着淀粉柠檬酸酯中取代度的增加，它的

可消化性降低[13]。柠檬酸是无毒的食品添加剂，可以安

全使用[14]。Regele 和 Schrijver 等人证实：用淀粉柠檬

酸酯饲喂老鼠，具有与抗性淀粉 R S 3 同样的生理功能，

而且没有发现造成任何病理学变化[15～17]。

Selb和Paul(1999)制备的二淀粉磷酸二酯具有抗淀粉

酶水解的能力，用AOAC 法 992.16(1995)测定，抗性淀

粉含量达到20%[18]。由于二淀粉磷酸二酯具有良好的耐

热性和耐酸性，已被广泛地应用于罐头、冷冻食品、

馅饼等[1]。1982 年，欧洲经济共同体食品科学委员会在

报告中阐述：包括二淀粉磷酸二酯在内的几种变性淀粉

可以食用，不需要设定每人每天食入的 A D I 值[ 1 ]。同

年，F A O 和 W H O 也做出相同的决定。动物试验表明：

二淀粉磷酸二酯同样具有 RS 3 的生理功能，其挥发性短

链脂肪酸的产率明显高于纤维素，甚至高于 RS 3，但丁

酸产率稍低于 RS 3。也具有降血脂和改善脂质构成的作

用[1 8 ]。目前，膳食纤维日益受到人们的关注，膳食纤

维的推荐日摄入量为20～35g/d，现在很多人尚达不到

该标准[20]。抗性淀粉是一种新型的膳食纤维，可应用到

挤压食品、焙烤食品和早餐食品如饼干、面包、膨化

食品和麦片等[21]，以增加膳食纤维的含量，可以改善普

通膳食纤维强化食品的品质(如口感和组织质地)。在大

多数加工条件下，抗性淀粉都是十分稳定的。

焙烤会使面粉中的淀粉糊化和回生，使小麦面包中

的抗性淀粉含量增加至 1% 左右[22]。美拉德反应也会使

面包中的膳食纤维含量有少量增加[2 3 ]。但是，其含量

是远远不够的，仍需要添加膳食纤维来强化营养。一

般情况下，添加多量膳食纤维会导致挤压食品的品质变

差，挤出的产品干燥、破裂，而且不能保持形状[21][24]。

由于抗性淀粉持水能力低、粒度很小，用于挤压食品

非常理想，也可以用于低水份产品如饼干、曲奇，而

且没有砂砾般的口感，实际上与添加淀粉的产品没有区

别。部分原因是抗性淀粉为白色、无味、微粒状，加

到食品中不会改变质地和外观。尤其在生产高膳食纤维

食品方面，抗性淀粉具有传统膳食纤维无可比拟的优势
[2 4 ]。二淀粉磷酸二酯具有抗淀粉酶水解的能力，可用

于减肥食品、糖尿病专用食品，也可以添加到面包、

饼干、罐头、冷冻食品、馅饼等中[ 2 0 ] 。

本课题用傅立叶变换红外光谱仪、差示扫描量热分

析仪和扫描电子显微镜等对得到的三种 RS 4 进行了初步

的鉴定和分析，对二淀粉磷酸二酯、淀粉柠檬酸酯和

淀粉苹果酸酯的制备条件进行了探索和改进，力图进一

步提高抗性淀粉产率，探讨和揭示它们抗淀粉酶消化的

机 理 。

1 材料与方法

1.1 材料

普通玉米淀粉   市售；三偏磷酸钠；三聚磷酸钠；

胃蛋白酶(P-7000)    Sigma 公司；耐高温α- 淀粉酶

(Termamyl 120L)    丹麦Novo公司；葡萄糖淀粉酶(AMG

300L)   丹麦Novo公司；面包改良剂(冠生园S-300)    上

海冠生园公司。

1.2 仪器

紫外－可见分光光度计(U-3000型)    日立公司；恒

温振荡水浴(HSZ-1型)    江苏太仓医疗器械厂；自动部

分收集器(ZSB-160型)    上海沪西分析仪器厂；扫描电子

显微镜(SX-40型)    日本明石公司；傅立叶变换红外光谱

仪(FTS175型)    Bio-Rad公司；差示扫描量热仪(Pyris 1

型)    Perkin Elmer公司；喷雾干燥机(QZR-150型)    锡山

市林洲干燥机厂。

1.3 方法

1.3.1 制备二淀粉磷酸二酯－Selb法和Selb改进法

按照Selb 的方法[18]：取一定量的原玉米淀粉，加

入一定量的三偏磷酸钠、三聚磷酸钠、氯化钠、氢氧

化钠、水，恒温 4 5 ℃，连续搅拌，反应 5 h ，然后

将 pH 值调至 7.0 左右。经四次水洗、离心(3000 × g，

30min)后，烘干(50℃)48h 以上，粉碎，过筛(80 目)。

在此基础上，本课题对 Selb 的方法做了适当的改

进，增加了搅拌，延长了反应时间，添加了一定浓度
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的食品添加剂 T-86。

1.3.2 制备淀粉柠檬酸酯

1.3.2.1 用原淀粉制备淀粉柠檬酸酯

按照Klaushofer的方法[14]。

1.3.2.2 Klaushofer改进法

在Klaushofer的方法的基础上，本课题做了适当地

改进，具体步骤如下：

取一定量的原玉米淀粉，加入一定量的水，糊化

(121℃ 60min)，冷却后烘干(50℃，24h 以上)，粉碎，

过筛(80 目)，为预糊化淀粉。取一定量的预糊化淀粉，

加入适量的柠檬酸和水，搅拌均匀，用氢氧化钠溶液

将 pH 值调至 3～5，放置 12h 以上，在一定温度下反应

数小时，冷却后，经五次水洗、离心( 2 0 0 0 × g ，

30min)，烘干(50℃)48h 以上，粉碎，过筛(100 目)。

1.3.3 制备淀粉苹果酸酯(Klaushofer改进法)

取一定量的预糊化淀粉，加入适量的苹果酸和水，

搅拌均匀，用氢氧化钠溶液将pH 值调至3～5，放置12h

以上，在一定温度下反应数小时，冷却后，经五次水

洗、离心(2000 × g，30min) ，烘干(50℃)48h 以上，

粉碎，过筛(100 目)。

1.3.4 傅立叶转换红外光谱

将淀粉试样充分研磨，过筛(200 目)。压片，进行

红外扫描，波数范围：500～4000cm-1，分辨率为8cm-1。

1.3.5 扫描电镜 (SEM)

将试样用戊二醛固定，磷酸缓冲液漂洗，锇酸固

定，磷酸缓冲液漂洗，乙醇梯度脱水，醋酸异戊酯过

渡，临界点干燥，离子溅射，扫描电镜观测。

1.3.6 差示扫描量热分析(DSC)

准确称取一定量的淀粉试样于铝坩埚中，用微量进

样器加入一定量的纯水，混匀，使淀粉乳的浓度达到

20%～30%。坩埚加盖密封后，于室温下平衡24h，以空

坩埚为参比，从50℃升温至180℃，升温速率为10℃/min。

1.3.7 抗性淀粉 RS3 制备

取一定量玉米淀粉，加一定量水，混匀，覆以铝

箔。放入压热反应器中，150℃ 1h，取出，自然冷却，

4℃下放置48h，80℃烘干18h，粉碎，过筛(100 目)，

得回生淀粉。然后对抗性淀粉进行分离、纯化，参照

Sievert(1989年)法[11]，并做了适当改进，具体步骤如下：

取一定量的回生淀粉，先用耐高温型α- 淀粉酶水解

30min，再用葡萄糖淀粉酶水解1h，然后用蛋白酶水解

60min，离心(2000 × g，30min)，水洗，至少 4 次，

每次用200ml 水，40℃下烘干48h，粉碎，过筛(80目)。

2 结果与讨论

2.1 二淀粉磷酸二酯的制备和分析

图1    二淀粉磷酸二酯的扫描电镜照片(×1000)

Fig.1     SEM photomicrograph of distarch phosphodiester

淀粉与三偏磷酸钠的反应方程式[1]如下所示：
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从图 1 看到，淀粉粒呈球形或多面体形，表面光

滑而且没有发现明显的孔隙或裂缝，这与有关文献报道

制备方法 改进法 Klaushofer法 Klaushofer法

原料 原淀粉 原淀粉 糊化淀粉

抗性淀粉含量(%) 74.2 46.2 7.6

表1   制备条件对二淀粉磷酸二酯形成的影响

Table 1    Influence of preparation condition on formation of
distarch phosphodiester

图2    二淀粉磷酸二酯的DSC图谱

Fig.2     DSC profile of fistarch phosphodiester
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图3    二淀粉磷酸二酯的红外光谱图

Fig.3    Fourier transform infrared spectra of distarch
phosphodiester
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的完全一致[18]，证明交联反应过程基本没有破坏淀粉粒

的结构，交联反应主要发生于淀粉粒的表面。从图 2 可

以看到，吸热峰的峰值在 105.8℃，在 100℃之前，没

有任何吸热峰，表明没有糊化，淀粉粒未发生明显膨

胀，仍保持完好。

这可能是由于在淀粉粒表面上的淀粉分子通过磷酸

根形成交联，将淀粉粒束缚，甚至温度上升至 100℃也

不能使淀粉粒崩溃，因此，交联淀粉的抗消化能力源

于淀粉粒未膨胀、糊化。其抗消化的机理与 RS 2 的抗消

化机理十分类似，都是依靠淀粉粒保护淀粉，当然不

同的是即使淀粉粒崩溃，由于二淀粉磷酸二酯的结构特

点，也可能具有一定的抗消化能力。从图 3 可以看到，

在波数1300～1250cm-1 范围内[19]，有一个吸收峰，但与原

淀粉相比不太明显，表明在交联反应过程中可能仅发生了

很少的取代反应，仅有少量淀粉分子参与了交联反应，

取代度很低。这与以前的有关研究报告完全一致[26 ]。

从表 1 看到，以原玉米淀粉为原料，采用 Selb 法

制备二淀粉磷酸二酯，抗性淀粉的产率可以达到 4 6 %，

而在相同条件下用糊化淀粉为原料时，抗性淀粉产率仅

达到 7. 6 %，表明在相同的反应条件下，在淀粉粒表面

形成交联有利于保护淀粉粒在通常的糊化温度下免于糊

化，从而抵抗淀粉酶的水解，达到抗消化的目的。糊

化淀粉中的绝大多数淀粉粒已经破坏，除小部分回生

外，大多数淀粉为无定形态，可以与三偏磷酸钠充分

接触和发生交联反应，形成交联淀粉，但是其抗性淀

粉产率仅为 7. 6 %，与普通的回生淀粉近似，表明仅有

少量淀粉分子参与了交联反应，仅依靠磷酸酯键不足以

使淀粉抵抗淀粉酶的水解，换言之，二淀粉磷酸二酯

的抗淀粉酶消化机理不是由于空间位阻效应，因此采用

糊化淀粉是不适宜的。以原玉米淀粉为原料，采用Selb

改进法制备二淀粉磷酸二酯，抗性淀粉的产率可以达到

74.2%，显著高于文献报道的值57.8%[18]。

2.2 淀粉柠檬酸酯的制备和分析

图4    反应温度对淀粉柠檬酸酯中RS4 产率的影响

Fig.4     Effects of reaction temperature on yields of RS4 in citrate
starch
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从图 4可以看到，反应温度在110～140℃之间，抗

性淀粉产率几乎呈直线上升，由6.5% 迅速增至 93.0%，

然后逐渐趋于平缓，至 140℃后几乎不再增大。证明反

应温度对淀粉柠檬酸酯的形成具有极显著的作用，140℃

是较合适的反应温度。

原料 原淀粉 糊化淀粉

抗性淀粉含量(%) 33.2 75.1

表2   不同原料对淀粉柠檬酸酯产率的影响

Table 2     Influence of kind of materials on yields of RS4

从图5可以看到，在波数1733.58cm-1 处有一个很尖

锐的吸收峰，而且峰面积较大，证明已形成较多的酯

基，酯化反应进行的比较充分。表 2 表明这两种淀粉柠

檬酸酯都具有较强的抗淀粉酶消化能力，均属于 R S 4，

而且可以明显看到，用糊化淀粉制备的淀粉柠檬酸酯的

抗性淀粉含量远远大于用原淀粉制备的淀粉柠檬酸酯。

这二个样品的制备方法完全相同，材料也均为普通玉米

淀粉，为什么有如此大的差异? 原因可能是：

① 在原淀粉中，淀粉是以淀粉粒的形式存在，在

酯化反应过程中，柠檬酸主要与淀粉粒表面的淀粉分子

反应，虽然也可以向淀粉粒的内部渗透，但反应进行

受到一定程度的限制。

② 淀粉经糊化后，淀粉粒彻底崩溃，淀粉分子完

全逸出，形成不规则的、多孔的网络结构。柠檬酸能

充分与淀粉分子接触、反应，故淀粉柠檬酸酯的产率

很 高 。

在 150℃下反应 5h，会使淀粉粒遭到破坏，因此，

淀粉柠檬酸酯的抗消化能力不是依赖于淀粉粒。淀粉柠

檬酸酯抗消化的机理是酯基的空间位阻效应，对邻近的

糖苷键起到了保护作用。

Klaushofer 等人以马铃薯淀粉、小麦淀粉和玉米淀

粉为原料，制备出相应的淀粉柠檬酸酯，抗性淀粉最高

含量分别为50.2%、57.5% 和 50.8%[13]，而按照本试验

Klaushofer改进法可以达到93%左右，提高的幅度很大。

2.3 淀粉苹果酸酯的制备和分析

从图7 可以看到，在波数1730.9cm-1 处有一个很尖

锐的吸收峰，而且峰面积较大，证明已形成较多的酯

图5   淀粉柠檬酸酯的红外光谱图

Fig.5    Fourier transform infrared spectra of citrate starch
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图6   反应温度对淀粉苹果酸酯中RS4 产率的影响

Fig.6    Effects of reaction temperature on yields of RS4 in malate
starch
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基，酯化反应进行的比较充分。

从图 6 可以看到，从 120℃开始，随着反应温度的

上升，抗性淀粉产率稳步上升，至 170℃达到 93% 左右

后，几乎不再增大。表明反应温度对酯化反应有很大

的影响。170℃应是合适的温度。与图 3 对比，发现在

较低的温度(140℃)下，柠檬酸就能与淀粉反应，而苹

果酸则需要较高的温度(170℃)，证明柠檬酸比苹果酸更

容易与淀粉发生酯化反应。淀粉苹果酸酯的抗消化能力

不是依赖于淀粉粒，而是依赖苹果酸根导致的空间位

阻，限制了淀粉酶向糖苷键的接近和攻击，机理与淀

粉柠檬酸酯相同。淀粉苹果酸酯是一种新型变性淀粉，

迄今，在国内外未见诸报道。

3 结  论

用傅立叶变换红外光谱仪、差示扫描量热分析和扫

描电子显微镜等对得到的三种 RS 4 进行了初步的鉴定和

分析，证明了淀粉柠檬酸酯和淀粉苹果酸酯中酯基的存

在，但是二淀粉磷酸二酯可能仅存在很少量的酯基。用

扫描电镜观察到，淀粉粒表面光滑而且没有发现明显的

孔隙或裂缝。而且，用 D S C 发现，在 1 0 0℃之前，淀

粉粒保持完好。这可能是由于在淀粉粒表面上的淀粉分

子通过磷酸根形成交联，将淀粉粒束缚。因此，交联

淀粉的抗消化的机理是：在糊化温度下，淀粉粒不发生

膨胀、糊化，从而对淀粉起到了保护作用。

采用Klaushofer改进法，抗性淀粉的产率可以达到

74.2%，显著高于文献报道的值 57.8%。对淀粉柠檬酸

酯而言，140℃是合适的反应温度。对淀粉苹果酸酯而

言，170℃是合适的反应温度。淀粉柠檬酸酯和淀粉苹

果酸酯抗消化的机理是空间位阻效应。与国外的研究相

比，本试验使抗性淀粉含量有了很大幅度的提高，最

高值为 9 3 % 左右。而且，淀粉苹果酸酯是一种新型变

性淀粉，迄今，在国内外未见任何报道。
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Fig.7    Fourier transform infrared spectra of malate starch
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无花果多糖提取技术研究

王振斌，马海乐，王 超

(江苏大学生物与环境工程学院，江苏 镇江     212013)

摘   要：以无花果取汁后的残渣为原料，探讨浸提次数、时间、料液比和温度对多糖得率的影响，在单因素试

验的基础上，通过正交试验确定最佳提取工艺条件。结果表明：在试验范围内，最佳提取温度为 10 0℃，在此

温度下提取次数对多糖提取率影响最大，其次为料液比，提取时间的影响最小。无花果多糖提取的最优条件为提

取温度100℃，料液比1:12，浸提 2 次，每次浸提3h，其水溶性多糖提取率达8.52%。

关键词：无花果；多糖；提取

Study on Extraction of  Fig Polysaccharides from Fig Pomace

WANG Zhen-bin，MA Hai-le，WANG Chao

(College of Biology and Environment, Jiangsu University, Zhenjiang       212013, China)

Abstract ：In this paper fig polysaccharides extracting method from fig pomace after being processed was studied. The single

factor tests results showsed that more fig polysaccharides were obtained when the extraction temperature went up and extraction

rate increased at the fist stage and then dropped according to the extraction frequency concerned. The extraction times should be

less than 3. The extraction hot water would be 15 times weight more than that of fig pomace. Orthogonal tests showed the optimum

extraction parameters were as follows: 100℃, 120min, add 15 times weight of hot water and 2 times extraction. Under this extract

method the fig pomace polysaccharides extraction rate is 8.52%.

Key words：fig；polysaccharide；extraction
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无花果是一种桑科榕属植物无花果(Ficus carica. L)

的干燥花托，具有广泛的营养价值和药用价值，不但

香甜可口，而且具有润肺止咳、健胃清肠、消肿解毒、

增强机体免疫功能、抑制多种肿瘤的的功效，近年来

无花果抗肿瘤特性尤其受到人们的重视[1]。目前国内外

在无花果抗癌方面的研究十分活跃。

无花果多糖是无花果的重要的功能因子，戴伟娟等

(2002)研究发现[2～4]，无花果多糖不仅对正常小鼠的免疫


