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摘 要：试验研究磷酸化协同超声波处理对玉米淀粉物理性质的影响。比较三聚磷酸钠浓度、超声功率、超声时间、温
度 4个影响因素对淀粉的交联度、透明度、凝胶强度、糊化特性的影响。试验结果表明：磷酸化协同超声波处理可有效
改变玉米淀粉交联度、透明度、凝胶强度和淀粉糊化特性。磷酸化协同超声波可以有效对玉米淀粉进行改性。
关键词：玉米淀粉；超声波；三聚磷酸钠；改性；物理特性

Modification of Corn Starch by Combining Phosphorylation and Ultrasonication
ZHANG Li-juan1，LI Xin2，YANG Shen-yi2*，ZHENG Lin-lin1，TONG Yong-wei1

（1.Food Research Institute Co.，Ltd.，Tianjin 301609，China；2. College of Food Science，Northeast Agricultural
University，Harbin 150030，Heilongjiang，China）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： The effects of phosphorylation combined with ultrasonic treatment on the physical properties of corn
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淀粉是一种天然植物多糖，由葡萄糖分子经过聚
合作用而形成， 淀粉除直接食用外还广泛应用于造
纸、食品和医药工业中[1]。 为了满足工业应用的要求和
开辟淀粉的新用途，需要对天然淀粉进行改性，使其
成为性能更好、应用范围更广的改性淀粉[2]。 为改变淀
粉的透明性、凝胶力、热黏度、成膜性、稳定性以及糊化
温度等固有特性，可以在天然淀粉的基础上，利用酶
法、物理或化学处理改变淀粉颗粒性质和淀粉分子大
小或在分子结构上引入所需要的官能团[3]。

交联淀粉属于改性淀粉中的一种，通过交联使淀

粉分子间形成网状结构， 常用的交联剂有三聚磷酸
钠、三氯氧磷、三偏磷酸钠、甲酸等[4]。 交联淀粉分子具
有高凝胶强度、耐水、耐酸、黏度大、溶解性低、流动性
低、膜强度较高等优点[5]。 在食品工业中，交联淀粉可
作为结构改良剂、增稠剂、稳定剂等，应用于冷冻食品、
乳制品、肉制品等食品中[6-7]。

超声波是一种特殊的能量形式，超声处理能造成
局部高温、高压及起到空化作用，可以提高化学反应的
发生速度[8]。 对淀粉溶液进行超声波处理，产生的空穴
效应和机械振荡效应使淀粉分子链发生断裂，并对连接
淀粉分子之间的氢键进行破坏，改变分子结构，最后促
进淀粉分子与化学试剂的反应，提高反应效率和速率。
具有耗能低、环境污染少以及操作简单方便等特性的
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超声波处理技术，是一种淀粉改性的新型处理方法[9]。
本研究选用玉米淀粉为试验原料，以三聚磷酸钠

为交联剂，采用超声波处理，对淀粉进行交联，研究三
聚磷酸钠浓度、超声功率、超声时间、温度对玉米淀粉
的交联度、透明度、凝胶强度和糊化特性的影响。

1 材料与方法
1.1 材料与试剂

三聚磷酸钠、氢氧化钠（分析纯）：天津市天力化学
试剂有限公司；玉米淀粉：吉林省杞参食品有限公司。
1.2 仪器与设备

超声波萃取仪（XH-2008D）：北京祥鹄科技发展
有限公司；电热鼓风干燥箱（101 型）：北京市永光明医
疗仪器厂；快速黏度分析仪（RVA-Ezi）：Newport 公司；
紫外可见分光光度计（TU-1950）：北京普析通用仪器
有限责任公司；电子分析天平（ME204）：梅特勒-托利
多仪器（上海）有限公司；色差仪（ZE-6000）：日本电色
仪器株式会社；酸度计（PB25）：赛多利斯科学仪器（北
京）有限公司；质构分析仪（TA-XT plus）：英国 SMS 公
司；台式高速离心机（TG16-WS）：湖南湘仪实验室仪
器开发有限公司。
1.3 玉米淀粉改性处理

参考吴兴刚等[10]的方法并作改动，称取玉米淀粉
50.0 g，加入 75 mL 蒸馏水配制成 40%的淀粉乳，使用
10%的氢氧化钠溶液调节体系 pH值为 10.0，分别加入
不同量的三聚磷酸钠（干淀粉质量的 1%、2%、3%、4%、
5%），在不同温度（20、30、40、50、60 ℃）和不同超声时
间（10、20、30、40、50、60 min）下进行超声波处理（超声
功率 900、1 000、1 100、1 200、1 300、1 400 W）。 处理后
的样品经 3 次水洗、抽滤后，在 60 ℃恒温干燥箱中烘
干过夜，并将干燥的淀粉磨碎过 60目筛后密封，置于干
燥器中备用。
1.4 方法
1.4.1 交联度测定

参考潘远凤[11]的检测方法并略作改动。 称取 0.3 g
淀粉于试管，加入 15 mL去离子水配制成 2%的淀粉乳，
85 ℃水浴加热 2 min。 取 10 mL 淀粉乳以 6 000 r/min
离心 3 min，测定上清液体积，对同一样品重复 3 次完
整测定过程，取平均值。 按式（1）计算沉降积，以此表
征玉米淀粉的交联度。

沉降积/mL=10-V （1）
式中：V为上清液的体积，mL。

1.4.2 透明度测定
参考 Vatanasuchart 等[12]的检测方法并略作改动。

制备质量浓度为 0.2%的玉米淀粉乳， 于 85 ℃加热糊
化并保温 20 min，冷却至室温（25 ℃）后用紫外可见分
光光度计测定 650 nm 下的透明度， 每个样品测定 3
次，并取平均值，蒸馏水为空白。
1.4.3 淀粉凝胶强度测定

参照廖卢艳等 [13]的方法略作修改。 制备质量分
数为 14%的淀粉溶液， 搅拌加热至淀粉糊化， 室温
（25 ℃）冷却过夜后进行测试。 质构仪设定参数：测试
速率 0.50 mm/s，压缩行程 10.000 mm，测定凝胶强度。
1.4.4 淀粉糊化特性测定

参照 GB/T 24853—2010《小麦、黑麦及其粉类和
淀粉糊化特性测定 快速粘度仪法》进行测定[14]。 称取
玉米淀粉 3.5 g置于配套铝盒内， 加入 25 mL 蒸馏水，
最终得到糊化温度、保持强度、最终黏度、峰值黏度、衰
减度及回生值等。

2 结果与分析
2.1 磷酸化协同超声波处理对玉米淀粉交联度的影响

淀粉在发生交联反应时分子之间会形成更多的
氢键，增大淀粉分子并稳定分子结构从而抑制淀粉溶
胀，最终导致其沉降积减小，即淀粉的沉降积与交联
度呈现线性负相关，测定沉降积可以反映淀粉的交联
度[15]。磷酸化协同超声处理对玉米淀粉交联度的影响见
图 1。
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a.三聚磷酸钠浓度；b.超声功率；c.超声时间；d.温度。

由图 1a 可知，随着三聚磷酸钠浓度的增加，玉米
淀粉的沉降积呈现先降低后迅速增加的趋势，在三聚
磷酸钠浓度为 2%时淀粉的沉降积最低， 其交联程度
最大。 这是由于交联剂使得淀粉分子之间形成更多的
磷酸酯键，提高平均分子量，加强了淀粉分子颗粒结
构之间的相互作用抑制淀粉溶胀，最终导致沉降积下
降[16]。随着三聚磷酸钠浓度的进一步增大，沉降积不断
增加，可能是因为没有反应的三聚磷酸钠含量越来越
多，分散在水溶液中，促使淀粉的溶胀[16]。 由图 1b 可
知，随着超声功率的增加，玉米淀粉的沉降积整体上
呈现先增加再降低的趋势， 在超声波功率为 1 300 W
时沉降积最低，其交联程度最大。 超声功率 900 W~
1 200 W 时， 随着超声功率的提高淀粉的沉降积呈升
高的趋势，超声波破坏了在交联反应中形成的淀粉磷
酸酯键，淀粉颗粒之间的相互作用力被削弱，最终沉
降积相对上升，即交联度下降[17]。随着超声波功率的进
一步加强，使得淀粉颗粒分子发生机械振荡，造成淀
粉分子链断裂改变结晶结构，提高交联剂与淀粉分子
的反应速率，增加交联度，最终沉降积下降[18-19]。 由图
1c 可知，随着超声时间延长，沉降积逐步降低。 长时间
的超声波处理促使更多的淀粉与三聚磷酸钠发生交
联反应，反应时间越长反应越充分，最后淀粉颗粒之
间的相互作用增强，沉降积持续下降，所以交联度逐

渐增大。由图 1d可知，随着温度的升高，沉降积整体呈
现降低的趋势，在温度为 60 ℃时沉降积为最低。 随着
温度逐渐升高，加快了玉米淀粉与三聚磷酸钠交联反
应速率，快速形成较多的磷酸酯键，稳定了淀粉的分
子结构，抑制淀粉溶胀，使得淀粉沉降积减小，交联度
逐渐增大。
2.2 磷酸化协同超声波处理对玉米淀粉透明度的影响

淀粉糊透明度反映了淀粉与水结合能力，与分子
链长短及淀粉的分子结构有很大关系[20]。 玉米淀粉在
磷酸化协同超声波处理后，改性淀粉糊的透明度都比
原玉米淀粉糊大。 超声波破坏了淀粉分子的结构，淀
粉分子内部的结构紧密性降低，更方便游离水渗入其
中，从而提高淀粉颗粒在水中的溶解度，降低了光线
的反射率和折射率，且由于在淀粉分子中引入磷酸酯
键，淀粉的亲水性增强，最后导致淀粉糊的透光度升
高[21]。 磷酸化协同超声波处理对玉米淀粉透明度的影
响见图 2。

图 1 磷酸化协同超声处理对玉米淀粉交联度的影响
Fig.1 The effects of phosphorylation combined with ultrasonic

treatment on the crosslinking degree of corn starch
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图 3 磷酸化协同超声波处理对改性玉米淀粉凝胶强度的影响
Fig.3 The effects of phosphorylation combined with ultrasonic

treatment on strength of modified corn starch gel

a.三聚磷酸钠浓度；b.超声功率；c.超声时间；d.温度。

图 2 磷酸化协同超声波处理对玉米淀粉透明度的影响
Fig.2 The effects of phosphorylation combined with ultrasonic

treatment on the transparency of corn starch

a.三聚磷酸钠浓度；b.超声功率；c.超声时间；d.温度。

由图 2a 可知，透明度随着三聚磷酸钠浓度的增加
出现先增加后减小的趋势， 在三聚磷酸钠浓度为 4%
时淀粉的透明度最高。 三聚磷酸钠的增溶作用使淀粉
磷酸酯更好地溶解在水中，故透明度上升[22]。 由图 2b
可知，随着超声功率的升高，透明度呈现先增加后平
缓减小的趋势，在超声波功率为 1 100 W 时，透明度最
高。由图 2c 可知，随着超声时间的增加，透明度呈现先
增加后减小再增加的趋势，在超声 40 min 时透明度最
高。 透明度增加的原因是超声促进磷酸酯键的生成，
引入的官能团带同种电荷，促使淀粉分子之间相互排
斥，增大了分子间距离，提高淀粉糊透明度[23]。 淀粉糊
透明度下降是由于淀粉交联度变大抑制淀粉的膨胀，
这些较大的颗粒导致体系的散射增强，表现为透明度
降低。由图 2d可知，随着温度的升高，透明度呈先增加
后减小再增加的趋势，在温度为 20 ℃时淀粉的透明度
最低。
2.3 磷酸化协同超声波处理对玉米淀粉凝胶强度的
影响

在糊化过程中，淀粉分子之间通过双螺旋的形式
彼此缠绕， 糊化后的淀粉冷却后形成的凝胶呈现三
维网状结构[24]。 凝胶强度与淀粉分子的双螺旋结构有
关， 网状结构的致密性与凝胶强度呈正相关，10 个单
元以上的长链利于形成双螺旋结构，有助于提高凝胶
强度，而 6 个～9 个单元的短链则会抑制双螺旋结构的
形成[25]。 与原淀粉相比，改性后的淀粉凝胶强度都增
大，可能是改性生成的磷酸酯淀粉亲水性增强且带同
种电荷，易于形成三维网状结构且提高三维网状结构
的稳定性，交联产生的磷酸酯键越多，淀粉糊化后仍
能保持良好的完整性，使得淀粉凝胶强度变大[26]。磷酸
化协同超声波处理对改性玉米淀粉凝强硬度的影响
见图 3。

由图 3a 可知，随着三聚磷酸钠浓度（1%～5%）的
增加，凝胶强度呈现先减小后增加的趋势，并且在三
聚磷酸钠浓度为 3%时凝胶强度最小。 随着三聚磷酸
钠的浓度的增加，参与磷酸化反应而生成的短链淀粉
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含量先减少后增加，使得凝胶强度发生变化[27]。由图 3b
可知，随着超声功率的增加，凝胶强度呈现先增加后
减小的趋势，并且在功率为 1 200 W 时有最大值出现。
过大的超声功率会破坏更多直链淀粉的双螺旋结构，
导致凝胶强度下降[28]。 由图 3c 可知，随着超声时间的
增加，凝胶强度呈先增加再减小的趋势，并且在 20 min
时有最大值出现。超声波作用时间过长，超声波能破坏
支链淀粉的结构，导致凝胶强度下降。由图 3d可知，随
着温度的增加， 凝胶强度先增加后减小，30 ℃反应获
得的磷酸酯淀粉凝胶强度最大。
2.4 磷酸化协同超声波处理对玉米淀粉糊化特性的
影响

糊化是淀粉的重要性质，快速黏度分析仪可以测
量淀粉的指标包括峰值黏度、糊化温度、衰减度和回

升值，用以表征淀粉的糊化特性，进而反映淀粉分子
中直链淀粉含量的情况[29-30]。 与原淀粉相比，经过磷酸
化协同超声波处理后的磷酸酯淀粉的糊化温度都相
应降低，而峰值黏度、衰减度和回升值升高。 淀粉颗粒
受到超声波的机械振荡作用，表面及内部结晶结构被
破坏，最后导致糊化温度下降[31]。 淀粉的峰值黏度取决
于直链淀粉含量，两者呈负相关关系。 在发生交联反
应的淀粉中，引入新的官能团，破坏氢键、氧键，降低直
链淀粉的含量。 改性使得淀粉交联，使得淀粉的平均
分子质量增大，表现为淀粉糊峰值黏度增加[32]。 衰减度
高表明淀粉的热稳定性较差，回升值高表明淀粉易老
化，抗老化能力变差[33]。 磷酸化协同超声波处理对玉米
淀粉糊化特性的影响见图 4。

由图 4a和图 4b可知， 随着三聚磷酸钠浓度的增
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图 4 磷酸化协同超声波处理对玉米淀粉糊化特性的影响
Fig.4 The effects of phosphorylation combined with ultrasonic treatment on gelatinization properties of corn starch

a、c、e、g分别表示不同三聚磷酸钠浓度、超声功率、超声时间、温度对玉米淀粉糊化温度和峰值黏度的影响；b、d、f、h分别表示不同三聚磷酸

钠浓度、超声功率、超声时间、温度对玉米淀粉衰减度和回升值的影响。

75.0
74.8
74.6
74.4
74.2
74.0
73.8
73.6
73.4
73.2
73.0
72.8
72.6

糊
化
温
度
/℃

20 30 70
温度/℃
40 6050

糊化温度
峰值黏度

7 200

6 800

6 400

6 000

5 600

5 200

4 800

峰
值
黏
度
/c
p

4 000

3 500

3 000

2 500

2 000

1 500

衰
减
度
/c
p

20 30
温度/℃

40 6050

衰减度
回生值

4 000

3 600

3 200

2 800

2 400

2 000

1 600

回
生
值
/c
p

g h

加，经过磷酸化协同超声波处理后的淀粉的糊化温度
逐步降低， 生成的磷酸酯使得改性淀粉的结构松散。
峰值黏度随三聚磷酸钠浓度的增大而增加，表明生成
的磷酸酯使得淀粉链之间的相互作用加强。 随着三聚
磷酸钠浓度的增加，经过磷酸化协同超声波处理后的
改性淀粉的衰减度呈现先增大后波动增大的趋势，回
生值呈现先快速增高后波动下降的趋势。 与原淀粉相
比，磷酸化协同超声改性得到的含有较多磷酸酯基团
的改性淀粉热稳定性较差且更易老化。

由图 4c 和图 4d可知，随着超声功率的增加，经过
磷酸化协同超声波处理后的淀粉的糊化温度逐步降
低，峰值黏度随超声功率的增加呈先增加后减小的趋
势，在功率为 1 100 W时峰值黏度达到最大值。经过磷
酸化协同超声波处理后的改性淀粉的衰减度先增加
后减小，在功率为 1 100 W 时出现最大值，回生值整体
上呈现逐步增加的趋势。 较大功率的超声处理使得淀
粉的热稳定性变差且更易老化。

由图 4e 和图 4f可知，随着超声时间的增加，经过
磷酸化协同超声波处理后的磷酸酯淀粉的糊化温度
整体上呈现先减小再增加的趋势，处理 30 min 的改性
磷酸酯淀粉的糊化温度最低。 峰值黏度随超声时间的
增加而先增加后减小，在 30 min 时出现最大值。 衰减
度呈现先增加后降低的趋势， 在 30 min 时出现最大
值。 回生值整体上呈现增加的趋势，在 60 min 时出现
最大值。 超声时间过长对淀粉的糊化特性有负面影
响，应选择较短的超声时间。

由图 4g 和图 4h可知，随着温度的增加，经过磷酸
化协同超声波处理后的改性淀粉的糊化温度呈现先
下降后增加的趋势，在 30℃处理获得改性淀粉的糊化
温度最低。 改性淀粉的峰值黏度随温度的增加呈现先

增加再下降的趋势，在 30℃处理获得改性淀粉的峰值
黏度最高。 衰减度随温度的增加呈现先增加再下降的
趋势，回生值随温度的增加呈现增大的趋势。 温度过
高对改性淀粉的糊化特性有负面影响，应选择较低的
温度进行改性。

3 结论
磷酸化协同超声波处理能够有效改变玉米淀粉

的物理特性，改性玉米淀粉的交联度、透明度、凝胶强
度及其糊化特性具有较大的改变。 在进行磷酸化协同
超声处理对玉米淀粉进行改性过程中应根据产品的
目标特性选择特定改性的条件。
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