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摘要：目的目的 通过正交实验找到淀粉疏水化改性的最佳实验方案和工艺条件。方法方法 利用氧化法、交

联法和酯化法对马铃薯淀粉进行疏水化改性；利用正交设计助手（Ⅱ）3.1筛选出制备改性淀粉的最

佳实验条件组合，得到吸水率和黏度性能的最优方案为交联法；用 SPSS13.0进一步对交联法实验数

据进行单因素分析和方差分析。结果结果 交联改性将马铃薯淀粉的吸水率降低了 43.44%，在液体石蜡

中的黏度降低了 70.54%；综合考虑吸水率和黏度等 2个指标及实际可操作性，得到最佳工艺条件：

水浴温度为 55 ℃，pH值为 11，环氧氯丙烷和淀粉干基的质量比为 1.5∶100，此时得到的疏水化改性

淀粉吸水率为 20.96%，黏度为 156 mPa·s。结论结论 制备疏水化改性淀粉的最佳方法为交联法，并得到

了最佳工艺条件，为提高淀粉疏水化性能的研究提供了依据。
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Hydrophobic Modification of Potato Starch

PAN Chun-jiao,FANG Jian,WEI Jie,CAI Yuan-chun,CHEN Yan-ping,ZHOU Jia-le
(Beijing Forestry University,Beijing 100083,China)

ABSTRACT：To find the best experimental scheme and technological conditions for hydrophobic modification of potato
starch. The experiment utilized oxidation, cross-linking and esterification methods for hydrophobic modification of potato
starch. Orthogonal design assistant (II) 3.1 was used to screen the optimal combination of experimental conditions and the
cross-linking method was found to be the best method after analyzing the water absorption and viscosity performance.
SPSS13.0 was used to further analyze study the data coming from cross-linking experiments through single factor and
variance analysis. After cross-linking modification, the water absorption rate of potato starch was decreased by 43.44%, and
the viscosity in liquid paraffin was reduced by 70.54% . After overall consideration of water adsorption, viscosity and
practical feasibility, the optimal process condition was determined to be: water bath temperature 55 ℃, pH 11, quality ratio
of epoxy-chloropropane to dry basis of starch 1.5 ∶100. Under this process condition, the water absorption of the modified
starch was 20.96%, and the viscosity was 156 mPa·s. The best method for hydrophobic modification of potato starch was
the cross-linking method. The optimal process condition was obtained, which provided reference for the research on
improving the hydrophobicity of starch.
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淀粉是一种来源丰富、无毒无害、可完全生物降

解的环保材料，但因其主要由含多个羟基的葡萄糖

单元组成，因而具有一定的亲水性，使得天然淀粉在

多方面的应用受限。实践证明，通过化学、物理或生

物等方法，可以将天然淀粉深加工成性能优良、品种

繁多的淀粉衍生物，完成淀粉的疏水化改性。疏水

化改性的淀粉是性质优良的成膜材料，可与壳聚糖

等成膜性良好的材料复合成膜，广泛应用于果蔬、食
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品和药品等产品包装领域，大大延长了包装内容物

的保质期，减少了资源和经济损失，具有巨大的发展

潜力。

采用交联法、酯化法和氧化法等3种方法对马铃

薯淀粉进行疏水化改性，并结合正交实验设计分析方

法及相关软件对实验结果进行分析，以期能找到疏水

化改性淀粉的最佳工艺，为提高淀粉疏水化性能的研

究提供依据。

1 实验

1.1 材料和仪器

材料：马铃薯淀粉，北京奥博星生物技术有限责

任公司；冰醋酸、甘油、环氧氯丙烷、丁二酸酐、过氧化

氢（H2O2，质量分数30%）和盐酸，北京化工厂，分析纯；

液体石蜡，西隆化工股份有限公司，化学纯。

仪器：电热鼓风干燥箱（DHG-9075A），上海一恒

科学仪器有限公司；电热恒温水浴锅（DZKW-D-4），

JJ-1精密增力电动搅拌器（JJ-1.100W），北京市永光

明医疗仪器厂；电子天平（JA2003N），上海精密科学仪

器有限公司；小型搅拌脱泡机（TP-0.8），北京东方泰

阳系统技术有限公司；手动刮膜机，天津市博悦机械

加工厂；旋转黏度计（BROOKFIELD-DV-Ⅱ）。

1.2 方法

实验中采用交联法[1—3]、氧化法[4]和酯化法[5—7]等3

种改性方法，对马铃薯淀粉进行疏水化[2]改性，且均采

用三因素三水平正交实验方案。

在交联法中，配制质量分数为35%的马铃薯淀粉

乳，用氢氧化钠（质量分数为10%）溶液调节所需pH

值，在一定温度下保温搅拌，将环氧氯丙烷（交联剂）

按一定质量缓慢滴加至淀粉乳中。交联过程中，将pH

值控制在一定值。反应3 h后，得到胶状交联改性淀

粉，进一步真空脱泡40 min、干燥、研磨得到粉末状交

联改性淀粉。

氧化法按交联法相同的方法配制淀粉乳并调节

pH值，之后缓慢滴加质量分数为30%的相应量的过氧

化氢溶液，滴加完毕后，反应35 min，保持pH值恒定。

反应完成后，所得产品经过离心、分离、洗涤和烘干即

得氧化淀粉。

酯化法采用丁二酸酐为酯化试剂进行疏水化改

性，其他步骤如淀粉乳配制、pH值调节、反应时间控制

等同于氧化法。

1.3 性能测试

1）改性淀粉吸水率测定。将研磨成粉状的淀粉

在120 ℃的烘箱中脱水处理3 h，将各组质量为m1的

改性淀粉同时放入敞口小烧杯中，再放入盛有饱和硝

酸钾的干燥器中进行吸水率测试。3 d后取出测量吸

水后淀粉的质量为m2。淀粉的吸水率为：

书书书
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式中：

书书书

!为吸水率（%）；m2为吸水后的质量（g）；m1

为吸水前的质量（g）。

2）改性淀粉黏度测定。疏水性是指疏水物分子

与水互相排斥的物理性质，大多数的疏水物通常也

是亲脂性的，即“疏水即亲油”原理，因此，选择测试

改性淀粉在液体石蜡中的黏度来反映淀粉的疏水性

能。

将3种改性淀粉干基溶于液体石蜡溶液中，配制

成淀粉干基质量浓度为0.1 g/mL的乳液，用旋转黏度

计测试，测试时室温为15.2 ℃、转速为20 r/min。

1.4 正交实验设计

3种改性方法用的水平因素见表1。

按照正交设计助手（Ⅱ）3.1[8]设计得到的正交实验

方案进行实验，通过3种方法改性马铃薯淀粉，分别得

到了改性淀粉的吸水率和黏度。正交实验设计和实

验结果见表2。

表1 实验因素水平

Tab.1 Levels and factors in the designed experiment

水平1

水平2

水平3

因素A（反应温度/℃）

交联法

60

55

50

氧化法

30

35

40

酯化法

27

35

40

因素B（pH值）

交联法

9

11

13

酯化法

8

10

12

因素C（改性剂用量）

交联法①

1∶100
1.5∶100
1∶50

氧化法②

30

40

50

注：①环氧氯丙烷质量与淀粉干基质量之比；②100 g淀粉干基中加入双氧水的体积（mL）；③丁二酸酐质量与淀粉干基质量之比。
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交联剂用量一定

23.35

24.18

23.17

1.01

氧化法

375

310

335

312

279

309

354

324

367

ABC

A2B2C3

1.5 数据分析

利用正交设计助手（Ⅱ）3.1对3种改性方案进行

极差分析[9]，再利用SPSS13.0[10—13]进行单因素分析和方

差分析。

2 结果分析

2.1 最佳改性方法确定

2.1.1 极差分析

利用正交设计助手（Ⅱ）3.1对交联法中各因素进

行极差分析。交联法改性淀粉中各因素对其吸水率

和黏度影响的直观分析见表3。对表3中的极差R分

析可知，3个因素对结果的影响程度由大到小为因素

A、因素B、因素C。即按主要到次要分别为温度、pH

值、改性剂用量；并且由于实验目的是降低淀粉的吸

水率[14]和黏度[7，15—16]，即取每个因素对应均值的最小

值，因此，使得吸水性降低的最佳组合为A2B2C3；使得

黏度降低的最佳组合为A2B2C1。

氧化法改性淀粉中各因素对其吸水率和黏度影

响的直观分析结果见表4。对表4中的极差R分析可

知，3个因素对结果的影响程度由大到小为因素A、因

素B、因素C。即按主要到次要分别为温度、pH值、改

性剂用量。可得疏水化改性最优组合为A2B2C3。

酯化法改性淀粉中各因素对其吸水率和黏度影

响的直观分析结果见表5。对表5中的极差R分析可

知，3个因素对结果的影响程度由大到小为因素A、因

素B、因素C。即按主要到次要分别为温度、pH值、改

性剂用量。可得疏水化改性最优组合为A2B2C2。

2.1.2 预测方案验证实验

将3种改性方法的最优组合进行实验验证，并将

其吸水率和黏度进行比较，见图1，得到最佳改性方法

为交联法。

2.2 交联法实验结果分析

2.2.1 单因素分析

以上用正交设计助手（Ⅱ）3.1对3种改性方法进

行分析之后，得到了其中最优的实验方法为交联法，

下面用SPSS13.0对交联法进行单因素和方差分析，优

酯化法

309

298

315

324

252

341

363

232

354

氧化法

26.15

26.53

26.92

25.62

22.94

25.43

24.52

24.98

25.93

表2 正交设计方案及实验结果

Tab.2 Design and results of the orthogonal experiment

1

2

3

4

5

6

7

8

9

因素A

（反应温度）

1

1

1

2

2

2

3

3

3

因素B

（pH值）

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

3

1

2

2

3

1

吸水率/%

交联法

25.08

24.90

26.32

23.58

20.05

22.93

23.14

22.04

24.25

酯化法

27.32

26.48

27.39

25.38

23.77

24.65

26.67

26.80

25.61

黏度/（mPa·s）

交联法

168

142

178

157

120

126

198

178

206

因素C

（改性剂用量）

1

2

3

2

3

1

3

1

2

空白列编号

pH值一定

177.67

150.00

170.00

27.67

表3 交联法改性淀粉中各因素对其吸水率和黏度影响的直观分析

Tab.3 Visual analysis of influence of factors on the water absorption and viscosity in starch modification using the cross-linking

method

黏度/（mPa·s）

温度一定

109.33

131.00

257.33

148.00

交联剂用量一定

154.00

171.67

172.00

18.00

空白列

164.67

168.67

164.33

4.33

pH值一定

23.93

22.33

24.43

2.10

吸水率/%

温度一定

25.43

22.19

23.08

3.25

因变量

固定单因素

指标均值K1

指标均值K2

指标均值K3

极差R

因素主→次

最优方案

空白列

23.35

23.66

23.98

0.63

ABC

A2B2C3
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交联剂用量一定

26.26

25.82

25.94

0.44

交联剂用量一定

25.52

26.02

24.79

1.23

ABC

A2B2C3

pH值一定

347.00

304.33

337.00

42.67

表4 氧化法改性淀粉中各因素对其吸水率和粘度影响的直观分析

Tab.4 Visual analysis of influence of factors on the water absorption and viscosity in starch modification using the oxidation

method

黏度/（mPa·s）

温度一定

340.00

300.00

348.33

48.33

交联剂用量一定

336.00

329.67

322.67

13.33

空白列

340.33

324.33

323.67

16.67

pH值一定

25.43

24.81

26.09

1.28

吸水率/%

温度一定

26.53

24.66

25.14

1.87

因变量

固定单因素

指标均值K1

指标均值K2

指标均值K3

极差R

因素主→次

最优方案

空白列

25.01

25.49

25.84

0.83

ABC

A2B2C3

ABC

A2B2C3

pH值一定

332.00

294.00

336.67

42.67

表5 酯化法改性淀粉中各因素对其吸水率和黏度影响的直观分析

Tab.5 Visual analysis of influence of factors on the water absorption and viscosity in starch modification using the esterification

method

黏度/（mPa·s）

温度一定

307.33

305.67

349.67

44

交联剂用量一定

327.33

325.33

310.00

17.33

空白列

305.00

334.00

164.33

29.00

pH值一定

26.46

25.68

25.88

0.78

吸水率/%

温度一定

27.06

24.60

26.36

2.46

因素

固定单因素

指标均值K1

指标均值K2

指标均值K3

极差R

因素主→次

最优方案

空白列

25.57

25.93

26.52

0.96

ABC

A2B2C3

化设计方案。

1）温度。交联改性法中温度对吸水率和黏度影

响的回归分析见表6。由表6的回归分析可得吸水率

与温度之间的关系式：y=2.595-0.109x+0.001x2。即温

度在54.5 ℃时，有最小吸水率（见图2）；同时可以得到

黏度与温度之间的关系式：y=10 210.667-357.067x+
3.160x2，即温度在56.5 ℃时，有最小黏度值，见图2。

2）pH值。交联改性法中pH值对吸水率和黏度

影响的回归分析见表7。由表7的回归分析可得吸水

率与pH值之间的关系式：y=0.814-0.108x+0.005x2，即

pH值为10.8时，有最小吸水率（见图3）；同时，可以得 到黏度与pH值之间的关系式：y=929.958-141.333x+

图1 3种改性方法在最佳组合时的吸水率及黏度

Fig.1 Water absorption of three modification methods in their re-

spective best combination

图2 交联改性中温度对吸水率和黏度的影响

Fig.2 Influence of temperature on water absorption and viscosity in

cross-linking modification

图3 交联改性中pH值对吸水率和黏度的影响

Fig.3 Influence of pH on water absorption and viscosity in cross-

linking modification
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二次项系数

0.001

3.160

一次项系数

-0.109

-357.067

F检验统计量

4.928

31.676

6.375x2，即pH值为11.1时，有最小的黏度值（见图3）。

3）交联剂用量。交联改性法中交联剂用量对吸

水率和黏度影响的回归分析见表8。在表8的回归分

析中可以得到，吸水率与改性剂（环氧氯丙烷）用量之

间的关系式为：y=0.138+12.313x-380.00x2，即在环氧

氯丙烷和改性淀粉干基质量比为1.62∶100时，有最小

吸水率（见图4）；同时，可得黏度与改性剂用量关系

式：y=331.667-229 66.667x+820 000x2，即在环氧氯丙

烷和改性淀粉干基质量比为1.4∶100时，有最低的黏度

（见图4）。

2.2.2 方差分析

1）吸水率。3因素对疏水化改性淀粉吸水率影响

的方差分析见表9。R2= 0.952，非常接近1，说明分析准

确性很好。F值越大，统计学意义越大，接近1时，几乎

无统计学意义，因此由F列分析，温度对吸水率影响最

为明显，其次是pH值，而改性剂用量影响极小。由显

著性系数来看，温度的显著值为 0.072（0.05<0.072<

0.10），有一定的影响；pH值和改性剂用量的显著值分

别为0.153和0.430（大于0.10），无统计学意义，说明温

度对实验指标有一定的影响；其他2因素对实验指标的

影响不很显著，影响次序由大到小依次为A，B，C。

2）黏度。3因素对疏水化改性淀粉黏度影响的方

图4 交联改性中交联剂用量对吸水率和黏度的影响

Fig.4 Influence of crossing agent amount on water absorption rate

and viscosity in crosing

表6 交联改性法中温度对吸水率和黏度影响的回归分析

Tab.6 Regression analysis of the influence of temperature on the water absorption rate and viscosity in cross-linking modifica⁃

tion

参数估计

常数项

2.595

10 210.667

决定系数R2

0.622

0.913

模型分析

吸水率

黏度
温度/℃

显著性系数

0.054

0.001

因变量自变量

二次项系数

0.005

6.375

一次项系数

-0.108

-141.333

F检验统计量

4.426

3.674

表7 交联改性法中pH值对吸水率和黏度影响的回归分析

Tab.7 Regression analysis of the influence of pH on the water absorption and viscosity in cross-linking modification

参数估计

常数项

0.814

929.958

决定系数R2

0.747

0.484

模型分析

吸水率

黏度
pH值

显著性系数

0.169

0.544

因变量自变量

二次项系数

-380.000

820 000.000

一次项系数

12.313

-22 966.667

F检验统计量

4.036

4.284

表8 交联改性法中交联剂用量对吸水率和黏度影响的回归分析

Tab.8 Regression analysis of the influence of crossing-link agent amount on the water absorption rate and viscosity in cross-link⁃

ing modification

参数估计

常数项

0.138

331.667

决定系数R2

0.557

0.532

模型分析

吸水率

黏度

交联剂用量

（质量比）

显著性系数

0.411

0.183

因变量自变量

显著性系数

0.072

0.153

0.430

均方

0.001

0.000

8.65E-005

表9 3因素对疏水化改性淀粉吸水率影响的方差分析

Tab.9 Variance analysis of influence of factors on the water absorption of hydrophobic modified starch

F检验统计量

12.921

5.543

1.323

自由度

2

2

2

平方和

0.002

0.001

0.000

因素

温度

pH值

交联剂用量

决定系数R2

0.952
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显著性系数

0.065

0.219

0.658

均方

2672.333

664.333

97.000

表10 3因素对疏水化改性淀粉黏度影响的方差分析

Tab.10 Variance analysis of influence of factors on the viscosity of hydrophobic modified starch

F检验统计量

14.342

3.565

0.521

自由度

2

2

2

平方和

5344.667

1328.667

194.000

因素

温度

pH值

交联剂用量

决定系数R2

0.949

差分析见表10。由表10可以看出：R2=0.949，非常接

近1，准确性很好。由F列分析，温度对吸水率影响最

为明显，其次是pH值，而改性剂用量影响极小。由显

著性系数来看，温度的显著值为 0.065（0.05<0.072<

0.10），有一定的影响；pH值和改性剂用量的显著值分

别为0.219和0.658（大于0.10），无统计学意义，说明温

度对实验指标有一定的影响，其他2因素对实验指标

的影响不很显著，影响次序由大到小依次为A，B，C。

3 结语

实验中用到的数据分析软件为正交设计助手

（Ⅱ）3.1和SPSS13.0。其中，正交设计助手（Ⅱ）3.1为

中文界面，易于学习和操作，多用于分析极差和效应

以及选择最佳方案组合；SPSS13.0可进行回归分析，

拟合函数关系，用来进一步优化工艺参数。

实验利用氧化法、交联法和酯化法对马铃薯淀粉

进行疏水化改性。通过极差分析，确定疏水化改性的

最佳方案为交联法。交联改性将马铃薯淀粉的吸水

率降低了 43.44%，在液体石蜡中的黏度降低了

70.54%。综合考虑吸水率和黏度以及实际可操作性，

确定最佳工艺条件：水浴温度为55 ℃，pH值为11，环

氧氯丙烷和淀粉干基的质量比为1.5%，此时可以得到

改性效果最佳的疏水化淀粉，并由实验验证此时得到

的疏水化改性淀粉的吸水率为20.96%，黏度为156

mPa·s。
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