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氧化醋酸酯马铃薯淀粉的制备工艺

谭属琼，刘丽平，陈厚荣，刘  雄 *
(西南大学食品科学学院，重庆      400715)

摘  要：优化制备马铃薯氧化醋酸酯淀粉工艺。在单因素预试验基础上，选择次氯酸钠用量、乙酸酐用量、反应

pH 值、反应时间为自变量，以取代度为响应值，根据 Box-Behnken 原理设计试验，并进行显著性和交互作用分

析。结果确定取代度的最佳工艺条件为次氯酸钠用量 1.805%、淀粉与乙酸酐用量 5:1、pH8.06、反应时间 1.5h，
在此最佳条件下，制得的氧化醋酸酯淀粉取代度为 0.0975。
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pH and reaction time. The optimal reaction conditions for improved SD were NaClO amount 1.805%, starch/acetic anhydride

ratio 5:1 (m/m), pH 8.06 and reaction time 1.5 h, resulting in an SD of 0.0975.

Key words：potato starch；oxidized；acetate；response surface methodology (RSM)
中图分类号：TS235.2                                   文献标识码：A                              文章编号：1002-6630(2011)14-0040-07

收稿日期：2010-09-30
基金项目：重庆市科技攻关计划项目(2010AC4012)
作者简介：谭属琼(1985 —)，女，硕士研究生，研究方向为碳水化合物资源开发与利用。E-mail：xt102545@163.com
* 通信作者：刘雄(1970 —)，男，教授，博士，研究方向为碳水化合物资源开发与利用。E-mail：liuxiong848@hotmail.com

马铃薯淀粉是重要的植物淀粉，它的生产量和商品

量仅次于玉米淀粉。马铃薯淀粉由于具有糊化温度低、

黏度高、透明度高 ,  膨胀度大等特性，广泛应用于食

品、饲料、医药等行业。但马铃薯原淀粉形成的的淀

粉糊流动性差、固形物含量低、干燥慢等缺点，限制

其应用范围。

氧化淀粉是淀粉在一定条件下与氧化剂起氧化反应

生成的一种变性淀粉，具有胶液透明度好、固含量高、

黏度低、黏结力强、流动性好等优点，已被广泛应用

于纺织[ 1 -2 ]、造纸[ 3 ]、食品[ 4 -6 ]、建筑材料[ 7 ]、包装[ 8 ]等

行业。但是单一氧化淀粉糊液黏度低，柔软性、伸长

性、耐磨性、保油性和抗溶剂性较差，抗凝性较差。

淀粉经过醋酸酯化后，引入了乙酰基团，与葡萄糖上

的羟基形成了分子内氢键，阻碍了分子间氢键的生成和

分子的聚集，增强了淀粉粘合剂的抗凝沉性，提高了

贮存稳定性，形成的淀粉膜的透明度和光泽度好，柔

软性、伸长性、耐折度和耐磨度高，糊化温度越低，

凝沉性减弱[9-10]。但是，醋酸酯淀粉粘结力较差，渗透

性较差，干燥速度慢，成膜均匀性较差。

本研究基于以上单一变性淀粉的优缺点，以马铃薯

淀粉作为原料，以期综合两种变性淀粉的优点，提高

马铃薯淀粉糊的黏度、抗凝性、成膜性、干燥性等。

本实验从提高复合取代度出发，通过单因素试验和响应

面试验优化，探讨制备氧化醋酸酯复合变性淀粉的最佳

工艺条件，旨在为氧化醋酸酯复合变性淀粉的研发提供

基 础 。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

马铃薯淀粉(在 40℃烘干至质量恒定备用)    西安陇

峰淀粉有限公司。

乙酸酐、氢氧化钠、盐酸    重庆川东化工有限公
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司化学试剂厂；次氯酸钠    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。试剂均为分析纯。

1.2 仪器与设备

SHB-B88 循环水式多用真空泵    郑州长城科工贸有

限公司；DHG-9070 电热恒温鼓风干燥箱    上海齐欣科

学仪器有限公司；HH-6 数显恒温水浴锅、JJ-1 精密增

力电动搅拌器    常州澳华仪器有限公司；PHS-3C 精密

酸度计    上海大普仪器有限公司；Spectrun 100 红外光

谱分析仪    美国 Perkin Elmer 公司。

1.3 方法

1.3.1 氧化淀粉的制备[11]

称取马铃薯淀粉，并调制成 30%～40% 的淀粉乳，

用 3% NaOH 调节 pH 值为 7，并不断地搅拌淀粉乳。反

应 4h，在规定的时间(1～2h)内添加完次氯酸钠溶液。用

量以有效氯占绝干淀粉百分率表示。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 3 0℃范围内。待反应结束时用 3 % 盐酸将体系调至

pH6.5，用 10% 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[12 ]。蒸馏水洗涤数次后，于 40℃干燥，即得氧化淀

粉。分别制备次氯酸钠用量(有效氯，下同)为 0 . 5 %、

1 %、1 . 5 %、2 %、2 . 5 % 和 3 % 的氧化淀粉备用。

1.3.2 氧化醋酸酯淀粉的制备[13]

将氧化淀粉用蒸馏水调成 4 0 % 淀粉乳液，转入

2 50 mL 烧杯中，放入水浴锅中，控制反应温度，在连

续中速搅拌下，用 3% NaOH 溶液调节反应液到规定的

p H 值，滴加一定量的醋酸酐，混匀后，用 3 % 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

到 4 . 5～6 . 5。将产品用蒸馏水洗涤至洗涤液不再显酸

性，抽滤，4 0 ℃干燥。

1.3.3 氧化醋酸酯淀粉取代度的测定[14]

准确称取经充分干燥的产品 2g，置于 250mL 碘量

瓶中，加入 50mL 蒸馏水混匀，再加 3 滴 1% 酚酞指示

剂溶液，然后用 0.1mol/L 氢氧化钠溶液滴定至微红色刚

好不消失为终点，再加入 25.00mL 氢氧化钠标准溶液

(0.5mol/L)，在 40℃恒温水浴中振荡 0.5h。停止搅拌，

用蒸馏水小心冲洗搅拌棒和塞子以及烧瓶壁口上的溶

液，在用 0.5mol/L 盐酸标准溶液滴定皂化后过量的碱至

粉红色消失。所用的 0.5mol/L 盐酸标准溶液体积为 V1。

同时准确称取干燥的原淀粉2g(与样品等质量)进行空白试

验。测定步骤同上，并记录用去的 0.5mol /L 盐酸标准

溶液体积为 V 2。

　　                           (V2 －V1) × c× 0.043× 100
乙酰基质量分数 W/% = —————————————

　　                                                     m

　　                                                              162W
取代度(degree of substitution，DS) = ————————

　                                                  　 4300－(43－1)×W

式中：V 2 为空白样消耗盐酸的体积 /mL；V 1 为样

品消耗盐酸的体积 /mL；c 为盐酸溶液浓度 /(mol/L)；m
为称样质量 /g；43 和 162 分别为乙酰基和原淀粉每个葡

萄糖单元的相对分子质量；1 为 H 原子的相对原子质量。

2 结果与分析

2.1 氧化醋酸酯淀粉制备工艺条件的单因素试验

2.1.1 次氯酸钠用量对取代度的影响

分别以次氯酸钠用量 0 . 5 %、1 %、1 . 5 %、2 %、

2.5% 和 3% 制备的氧化淀粉为原料，在乙酸酐用量 10:1、
温度 30℃、pH8 反应 1h，制得氧化醋酸酯淀粉，结果

如图 1 所示。

由图 1 可知，随着次氯酸钠用量的逐渐增大，取

代度先增大后降低，当用量为 2 % 时取代度达到最高，

高于 2 % 后取代度越来越低，同时次氯酸钠用量越高，

反应时越容易变黄，被碱化，导致后续加工受到影响。

因此，次氯酸钠用量以 1 . 5 % 左右为宜。

2.1.2 乙酸酐用量对取代度的影响

图 1 次氯酸钠用量对取代度的影响

Fig.1   Effect of NaClO amount on SD
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图 2 乙酸酐用量对取代度的影响

Fig.2   Effect of acetic anhydride amount on SD
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以次氯酸钠用量 1.5% 的氧化淀粉为原料，在温度

30℃、pH8、时间 1h 条件下，分别加入淀粉与乙酸酐

用量比(质量比)40:1、20:1、13.3:1、10:1、8:1、5:1、
4:1、2.5:1 的乙酸酐制备氧化醋酸酯淀粉[13]。结果如图

2 所示。

由图 2 可以看出，随着乙酸酐用量的增加，氧化

醋酸酯淀粉的取代度也随之增大，但当其用量超过 5:1
时其取代度逐渐降低；当酯化剂的用量低时，反应效率

较高，这是因为虽然单位时间内酯化剂与氧化淀粉的碰

撞次数少，但有效碰撞概率大。但如果再增加乙酸酐

用量，取代度就上升得很慢，并且在增加乙酸酐用量

的同时，又得不断增加氢氧化钠的用量，而氢氧化钠

的溶液浓度又不能太高，否则淀粉浆液易溶胀，从而

使反应器中的整体溶液的固含量降低，反应效率降低。

因此，乙酸酐用量以 8 : 1 左右为宜。

2.1.3 反应 pH 值对取代度的影响

以次氯酸钠用量 1.5% 的氧化淀粉为原料，在 30℃、

淀粉与乙酸酐用量比 10:1 条件下、分别在 pH6、7、8、
9、1 0、1 1 反应 1 h 制备氧化醋酸酯淀粉，结果如图 3
所 示 。

由图 3 可以看出，随着反应体系 pH 值的增大，氧

化醋酸酯淀粉的取代度先增加后降低。这是由于在酸性

条件下，反应是可逆的，难以进行到底，取代度较低；

在强碱性条件下，生成的氧化醋酸酯淀粉会发生一定程

度的水解，在 pH 值大于 9 时，氧化醋酸酯淀粉的水解

反应加快，导致氧化醋酸酯淀粉的乙酰基含量降低，其

取代度变小，且颜色逐渐变黄，不利于后续应用 [ 1 5 ]。

当 pH 值为 9 时，氧化醋酸酯淀粉的取代度较大，因此，

该反应体系的 pH 值在 9 左右为宜。

2.1.4 反应时间对取代度的影响

以次氯酸钠用量 1.5% 的氧化淀粉为原料，在 30℃、

淀粉与乙酸酐用量比 10:1、pH8 条件下分别反应 0.5、
1、1 . 5、2、2 . 5、3 h 制备氧化醋酸酯淀粉，结果如

图 4 所示。

由图 4 可以看出，反应时间在 1h 左右，乙酸酐分

子有充分的时间进入到淀粉分子中与羟基完全接触，取

代度不断增加，随着反应时间的延长，取代度逐渐减

小。由于酯化反应是一个可逆反应，若反应时间过短，

反应来不及达到平衡；反应时间过长又会增加酯化淀粉

的水解，导致取代度下降[ 16 -1 7]。因此，反应时间以 1 h
左右为宜。

2.1.5 反应温度对取代度的影响

以次氯酸钠用量 1.5% 氧化淀粉为原料，pH8、淀

粉与乙酸酐用量比 10:1、分别在温度 30、35、40、45、
50℃各反应 1h 制备氧化醋酸酯淀粉，结果如图 5 所示。

图 3 反应 pH 值对取代度的影响

Fig.3   Effect of pH on SD
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图 4 反应时间对取代度的影响

Fig.4   Effect of reaction time on SD
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图 5 反应温度对取代度的影响

Fig.5   Effect of reaction temperature on SD
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由图 5 可以看出，随着反应温度的升高，取代度

先增大后降低，在温度为 4 0℃时取代度达到最高。这

是因为反应温度低时，相同时间内反应物分子间碰撞次

数少，乙酸酐分子不太容易与羟基充分接触，反应速

度较慢，取代度较低；温度升高时有利于提高取代度，

温度过高时醋酸酯淀粉的水解速度也显著加快，45℃以

上时取代度反而下降；另一方面，温度过高会加速乙酸

酐的挥发、酯化淀粉易糊化且白度有所降低。因此反

应温度以 4 0℃为宜。

2.2 响应面法优化试验

2.2.1 响应面试验设计

根据单因素试验结果，设计响应面试验的因素水平

表，结果见表 1。同时，按照 Box-Behnken 试验设计，
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设定不同时间、不同 pH 值处理以及添加不同比例的次

氯酸钠和乙酸酐，结果见表 2 。

水平 A NaClO 用量 /% B 乙酸酐用量 C pH D 反应时间 /h
－ 1 1.0 10:1 7 0.5

0 1.5 8:1 8 1.0
1 2.0 5:1 9 1.5

表 1 响应面试验的因素和水平编码值

Table 1   The coded values and corresponding actual values of the
optimization factors used in the response surface analysis

试验号 A B C D Y 取代度

1 － 1 － 1 0 0 0.0226
2 1 － 1 0 0 0.0350
3 － 1 1 0 0 0.0402
4 1 1 0 0 0.0760
5 0 0 － 1 － 1 0.0288
6 0 0 1 － 1 0.0319
7 0 0 － 1 1 0.0298
8 0 0 1 1 0.0517
9 － -1 0 0 － 1 0.0185
10 1 0 0 － 1 0.0361
11 － 1 0 0 1 0.0247
12 1 0 0 1 0.0739
13 0 － 1 － 1 0 0.0413
14 0 1 － 1 0 0.0644
15 0 － 1 1 0 0.0413
16 0 1 1 0 0.0549
17 － 1 0 － 1 0 0.0174
18 1 0 － 1 0 0.0465
19 － 1 0 1 0 0.0051
20 1 0 1 0 0.0381
21 0 － 1 0 － 1 0.0350
22 0 1 0 － 1 0.0580
23 0 － 1 0 1 0.0517
24 0 1 0 1 0.0983
25 0 0 0 0 0.0680
26 0 0 0 0 0.0649
27 0 0 0 0 0.0734
28 0 0 0 0 0.0732
29 0 0 0 0 0.0717

表 2 Box-Behnken 试验设计及结果

Table 2   The experimental design and results for
response surface analysis

2.2.2 模型方差分析

根据设定不同时间、不同 pH 值处理以及添加不同

比例的次氯酸钠和乙酸酐，对表 2 数据进行多元回归拟

合，获得取代度的二次多项回归方程为：

DS=0.070＋0.015A＋0.014B－0.0004333C＋0.010D＋

0.005850AB＋0.0009750AC＋0.007900AD－0.002375BC＋

0.005900BD＋0.004700CD－0.023A2－0.0003325B2－

0.021C2－0.010D2

注：** . P ＜ 0 .0 1，差异极显著；* .P ＜ 0 .0 5，差异显著。

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P值

模型 0.013 14 0.0009044 15.70 ＜ 0.0001**
A次氯酸钠用量 0.002614 1 0.002614 45.37 ＜ 0.0001**

B淀粉与乙酸酐用量比 0.002266 1 0.002266 39.34  ＜ 0.0001**
C 反应 pH 0.000002253 1 0.000002253 0.039 0.8461
D反应时间 0.001236 1 0.001236 21.46 0.0004**

AB 0.0001369 1 0.0001369 2.38 0.1455
A C 0.000003803 1 0.000003803 0.066 0.0810
AD 0.0002469 1 0.0002469 4.33 0.0562*
B C 0.00002256 1 0.00002256 0.39 0.5415
BD 0.0001392 1 0.0001392 2.42 0.1423
C D 0.00008836 1 0.00008836 1.53 0.2359
A 2 0.003554 1 0.003554 61.70 ＜ 0.0001**
B 2 0.0000007171 1 0.0000007171 0.012 0.9127
C 2 0.002935 1 0.002935 50.94 ＜ 0.0001**
D 2 0.0006975 1 0.0006975 12.11 0.0037**
残差 0.0008064 14 0.00005760
失拟性 0.0007520 10 0.00007520 5.53 0.0569
纯误差 0.00005441 4 0.0001360
总差 0.013 28

表 3 取代度的二次响应模型的方差分析

Table 3   Analysis of variances for the fitted regression model

由表 3 方差分析可知，模型的差异极显著。拟合

不足(lack of fit)检验的 P=0.0569 ＞ 0.05，模型失拟不显

著，未知因素对试验结果干扰小，且 R 2= 94 . 0 1%，说

明模型拟合程度良好，试验误差小，模型选择合适。

由此可用该模型来分析和预测不同反应条件下所制备的

氧化醋酸酯淀粉的取代度。由表 3 的 P 值可知，方程

中 A、B、D、A 2、C 2、D 2 对 D S 的影响极显著( P ＜

0.01)，AD 对 DS 的影响显著(P ＜ 0.05)，说明该设计中

因素对响应值的影响不是简单的线性关系，交互项和二

次项都有显著影响。

2.2.3 氧化醋酸酯淀粉取代度响应面分析与最优工艺条

件的确定

由图 6 可知，随着次氯酸钠用量的增加，取代度

逐渐增大，当用量为 1.75% 时达到最高，再增加则逐渐

降低；同时，乙酸酐用量增加，取代度也逐渐增大，

当用量高于 5:1 后取代度亦变化不大。
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由方差分析可知，次氯酸钠用量与反应 pH 值对取

代度没有显著影响，如图 7 所示，随着次氯酸钠用量和

反应 pH 值的逐渐增加，取代度都逐渐增高，当达到一

定的反应条件后，取代度有逐渐降低的趋势。

由方差分析可知，次氯酸钠用量与反应时间对取代

度有显著影响，如图 8 所示，随着次氯酸钠用量的增加，

取代度逐渐增大。次氯酸钠用量低于 1.75% 时，取代度逐

渐增大，当高于 1.75% 后，取代度有逐渐降低的趋势；

同时，反应时间过长时对取代度反而有影响，反应时间

一定时，能够使其充分反应，从而得到较高取代度的产

品。当次氯酸钠用量 1.75%，反应时间 1.25h，取代度达

到最高，再继续增加用量和延长时间，取代度不再升高。

图 6 次氯酸钠用量与乙酸酐用量的响应面图和等高线图

Fig.6   Response surface and contour plots showing the effects of
NaClO amount and acetic anhydride amount on SD
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图 7 次氯酸钠用量与反应 pH 值的响应面图和等高线图

Fig.7   Response surface and contour plots showing the effects of
NaClO concentration and pH on SD
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由图 9 可知，增加乙酸酐的用量和调整反应 pH 值

图 9 乙酸酐用量与反应 pH 值的响应面图和等高线图

Fig.9   Response surface and contour plots showing the effects of acetic
anhydride concentration and pH on SD
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图 8 次氯酸钠用量与反应时间的响应面图和等高线图

Fig.8   Response surface and contour plots showing the effects of
NaClO concentration and time on SD
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对取代度有较大的影响，随着乙酸酐的用量的增加，取

代度逐渐增加，反应 pH 值的碱性逐渐增强，取代度先

增大后减小。这是由于乙酸酐用量增加，则要增加中

和所需的碱液，同时，淀粉乳浓度降低，不利于反应

的进行，则取代度降低；同时，p H 值逐渐增大，氧

化醋酸酯淀粉的水解反应加快，导致氧化醋酸酯淀粉的

乙酰基含量降低，其取代度变小，且颜色变深，不利

于后续加工。

由图 10 可知，随着乙酸酐用量和反应时间的增加

和延长，取代度逐渐增大，且在一定程度上保持平衡

不变，再增加乙酸酐用量则体系浓度降低，反应效率

降低，反应时间过长又会增加酯化淀粉的水解，导致

取代度下降。

由图 11 可知，反应 pH 和反应时间对取代度没有显

著的影响。但是，随着反应 p H 值和反应时间的增加，

取代度先增大，然后逐渐降低。当 p H 8 、反应时间

1.25h 时取代度达到最高。

通过 Design-Expert 7 软件的分析，氧化醋酸酯淀粉

制备的响应面趋势呈抛物线形，因此回归方程有极大

值，结合方程与响应面图可得到制备的最优条件为次氯

酸钠用量 1.805%、乙酸酐用量 5:1、pH8.06、反应时

间 1.5h，在此最佳条件下，制得的氧化醋酸酯淀粉预期

取代度为 0.0981。

2.3 工艺验证及红外光谱分析

2.3.1 验证实验

实验号 1 2 3 平均值

取代度 0.0978 0.0972 0.0974 0.0975

表 4 最佳工艺条件验证结果

Table 4   Experimental SD values under optimized preparation
conditions

图 10 乙酸酐用量与反应时间响应面图和等高线图

Fig.10   Response surface and contour plots showing the effects of acetic
anhydride concentration and time on SD
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图 11 反应时间与反应 pH 值响应面图和等高线图

Fig.11   Response surface and contour plots showing the effects of
time and pH value on SD
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由表 4 可知，在最佳工艺条件下，氧化醋酸酯

淀粉的取代度与预测值接近，因此进一步验证了实验

结 果 。

2.3.2 红外光谱图分析

用红外光谱仪对纯化的原淀粉、氧化淀粉和氧化醋

酸酯淀粉(DS = 0.0975) 进行分析。采用 KBr 压片法的红

外谱图如图 1 2 所示。
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从图 12 可以看出，氧化淀粉在 1644cm-1 附近出现了

特征吸收峰，氧化醋酸酯淀粉在 1750cm-1 附近出现尖锐

而明显的吸收峰，此羰基伸缩振动的吸收峰随着乙酰基

的引入而变大，说明淀粉结构中引入了乙酰基；在

1376cm-1 和 1242cm-1 附近对应的醋酸酯的特征峰十分明

显。由此可以肯定原淀粉在酯化改性过程中确实引入了

醋酸酯基团。

3 结  论

3.1 通过响应面试验设计得出 4 个因素——次氯酸钠用

量、乙酸酐用量、p H 值、反应时间对产品取代度的

回归方程：DS=0.070 ＋ 0.015A ＋ 0.014B － 0.0004333C ＋

0.010D ＋ 0.005850AB ＋ 0.0009750AC＋ 0.007900AD －

0.002375BC ＋ 0.005900BD ＋ 0.004700CD － 0.023A2 －

0.0003325B2 － 0.021C2 － 0.010D2。

3.2 通过试验得出了制备氧化醋酸酯淀粉的最佳工艺参

数为次氯酸钠用量 1.805%、淀粉与乙酸酐用量 5:1、pH8.06、

反应时间 1.5h，最佳条件下，制得的氧化醋酸酯淀粉实

际取代度为 0.0975。
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图 12 各样品红外光谱图

Fig.12   Infrared spectra of native starch, oxidized starch and oxidized
starch acetate
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