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0 引言

淀粉是自然界中最丰富的碳水化合物，广泛存在于

谷类、根茎类等植物中。人体从食物中摄取的淀粉是机

体能量的主要来源，淀粉的来源、加工方式直接影响着

机体对碳水化合物的利用。因来源广泛、价格便宜、可

生物降解和无毒无害等特点，淀粉引起了食品行业和非

食品行业的兴趣，但天然的淀粉具有在水中的溶解度低、

热稳定性差等理化性质不适合工业加工，限制了其应用

范围 [1-2]。因此，对淀粉进行改性，拓宽其在食品、医药、

材料等领域的应用非常必要。

淀粉的改性方法主要有物理改性法、化学改性法、

酶改性法或它们组合改性法 [3]，其中化学改性法制备的

淀粉被称作化学改性淀粉，因其抗酶水解性增加，也被

称作 4 型抗性淀粉（RS4）。本文将综述化学改性淀粉

的相关研究进展。

1 淀粉化学改性的方法

淀粉的化学改性是在原淀粉分子中引入一个新的官

能团，使淀粉分子内和分子间的形成新的化学键更加稳

定，从而赋予淀粉新的理化性质 [4]。目前常用的改性方

法主要有酸水解、交联、酯化、氧化、醚化和复合改性 

等。

1.1 酸水解法

酸水解法是一种重要的淀粉化学改性方法，它可以

在不破坏淀粉颗粒形态的前提下，显著改变淀粉的结构

和功能性质。酸水解淀粉通常是无机酸（硫酸或盐酸等）

稀释后，根据所需的粘度或转化度，淀粉乳在低于糊化

温度下，被处理一段特定的时间得到。酸处理过后的淀

粉在水中加热时表现为较低的粘度、较高的凝胶强度、

较大的溶解度、较低的膨胀力。多项研究表明酸水解法

处理淀粉会增加短直链淀粉含量，影响其消化率，酸水

解可提高慢消化淀粉（SDS）和抗性淀粉（RS）的含量，

且对淀粉消化性的影响取决于淀粉的来源和水解程度 [5]。

Li[6] 等人用马铃薯淀粉为原料，综合评价了电场作用下

HCl 浓度、温度、水解时间对水解改性淀粉的理化特性

的影响，与天然淀粉相比，最适反应条件下的酸水解淀

粉的溶解度增加，膨胀力降低，粘度下降等。 

1.2 交联法

交联是天然淀粉化学改性最广泛使用的方法，指的

是在交联剂存在的条件下，淀粉分子间相互交叉连接形

成桥连，且主要发生在淀粉颗粒的无定形区域，从而提

高淀粉颗粒的结构稳定性和抗水解性。淀粉颗粒中的直

链淀粉和直链淀粉都可以交联，但直链淀粉分子交联的

效率低于直链淀粉。目前常用的交联剂有三聚磷酸钠、

三偏磷酸钠、环氧氯丙烷、环氧丙烷、柠檬酸、戊二 

醛、磷酰氯等。Woo[7] 等以小麦、玉米、大米、木薯、

马铃薯、绿豆等淀粉为原料，以三偏磷酸钠和三聚磷酸

钠的混合物为交联剂、pH 在 10.5-12.3 之间与 33% 淀粉

乳混合处理，制备 RS4，得到的抗性淀粉含量为 60% 左

右，与天然淀粉相比，交联的 RS4 溶胀力降低，糊化温

度升高，抗 α- 淀粉酶水解性增加。因交联改性后的淀

粉糊粘度增加，对抗酸碱的能力增强，交联淀粉可用来

增稠和稳定食物体系，如汤、肉汁、沙司、水果馅、布

丁和油炸食品等。

1.3 氧化法

淀粉氧化是一种应用于工业改善淀粉性质的方法，

淀粉与氧化剂（如次氯酸钠、过氧化氢、高锰酸钾等）

在特定的 pH、温度和反应时间等条件下反应，羰基、

羧基被引入淀粉分子中，从而改变了淀粉颗粒结构和理

化特性。氧化剂通常在非结晶区反应，对淀粉结晶区影

响较小；氧化剂的类型和反应条件决定了最终氧化淀粉

的性质。Zhou[8] 等研究不同浓度次氯酸钠对马铃薯淀粉

的改性，评价改性前后淀粉的理化特性变化和体外消化

率，随着活性氯浓度增加，氧化马铃薯淀粉的羰基、羧

基含量增加，溶解度和糊化温度增加，溶胀力、凝胶强度、

相对结晶度、粘度降低，慢消化淀粉和抗性淀粉含量显

著增加。研究报道氧化淀粉已被用在食品、纺织、造纸

等领域。

1.4 酯化法

淀粉的酯化是淀粉分子中的羟基与某些酯化剂发生

反应，使淀粉分子中引入新的化学基团，从而改变原淀

粉的理化性质。常用的酯化剂有醋酸酐、辛烯基琥珀 

酸、柠檬酸等。酯化改性淀粉中最常见的是乙酰化改性
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淀粉，醋酸酐在碱性催化剂（氢氧化钠）存在的条件下，

乙酰基取代淀粉分子中的羟基而使得淀粉乙酰化。不同

取代度的乙酰化淀粉功能也不相同。美国食品药品监督

管理局允许食品和药品中应用的乙酰化淀粉的取代度为

0.2，低取代度的乙酰化淀粉可用作增稠剂、稳定剂、粘

合剂、成膜剂等 [9]。周伟 [10] 采用微波辅助制备玉米乙酰

化淀粉，醋酸酐添加量为 12%，100W 微波辐射 11min

时制得的乙酰化淀粉取代度为 0.0691，体外测定其快消

化淀粉含量显著下降，慢消化淀粉和抗性淀粉含量显著

增加。陈燕芳 [11] 采用水相法和乙醇溶剂法制备辛烯基

琥珀酸酯化淀粉，在最佳制备工艺参数条件下，淀粉的

相对结晶度降低，淀粉与辛烯基琥珀酸酯化后具有良好

的增稠作用，冷糊粘度可增加 14 倍。Mei[12] 等用柠檬酸

和木薯淀粉制备柠檬酸酯化淀粉，比较前后淀粉样品的

抗性淀粉含量及理化性质改变，结果表明柠檬酸酯化的

木薯淀粉的抗性淀粉含量明显高于原淀粉，且酯化后淀

粉的溶胀度和溶解度降低，冻融稳定性增强。这些结果

表明酯化可引起淀粉结构的变化，从而显著影响淀粉的

消化率，是制备热稳定好的抗性淀粉的一种潜在方法。

1.5 醚化法

淀粉醚化改性是淀粉分子中的羟基在碱性条件下被

含醚基化合物取代，使得淀粉羧甲基化或羟丙基化形成

醚键，从而改变了淀粉的理化特性。淀粉分子中引入羟

丙基官能团，可提高淀粉糊的亲水性，增强淀粉糊的热

稳定性和透明度，并能在一定程度上增强抗酶水解能力，

具有更加广阔的应用方向。何绍凯 [13] 等人研究了马铃

薯羟丙基醚化淀粉的制备，以氢氧化钠为催化剂，在氮

气的保护下加入环氧烷，45℃反应 2h 得到的马铃薯羟

丙基淀粉的羟丙基含量为 5.77%，且糊化温度降低，冻

融稳定性提高。Schmitz[14] 等的研究也证明双羟丙基淀粉

具有较高的冻融稳定性，可应用于食品、医药、材料等

领域。羟丙基淀粉在我国已被列入增稠剂范围，可应用

于食品工业中。

1.6 双重改性

目前，化学改性淀粉的制备方法多为双重改性，例

如交联酯化，交联醚化，氧化醚化等等。淀粉的双重化

学改性可以弥补单一改性方法的不足，提高反应速率同

时有针对性地改善淀粉的某些特性，拓宽其应用领域。

李兰红 [15] 等以蜡质玉米淀粉为原料，研究交联酯化复

合变性淀粉的制备工艺，最后发现在环氧氯丙烷用量 

0.4%、交联 pH 10.85、温度 45℃、时间 4h，醋酸酐用量 

6%、酯化温度 20-25℃、pH8.0-8.5、时间 30min 时得到

的交联酯化蜡质玉米淀粉的溶胀性远远小于原淀粉，淀

粉的溶胀度值越低，淀粉对热、酸和剪切力影响的稳定

性越强。张彦华 [16] 等通过对木薯淀粉的氧化酯化复合

改性制备淀粉胶黏剂，结果表明氧化酯化淀粉胶黏剂具

有较好的流动性，原淀粉分子中的羟基经处理后转变成

羧基和羰基，有利于提高交联网络架构的密度，从而提

高了其胶合强度和耐水性。王记伟 [17] 等以机械活化的

木薯淀粉为原料，分别以醋酸酐、柠檬酸为酯化剂和交

联剂制备乙酰化柠檬酸酯化交联变性淀粉，在最佳反应

条件下得到的酯化交联淀粉的冻融稳定性、透明度、抗

酸性、黏度热稳定性均优于原淀粉。

2 化学改性淀粉的应用

淀粉作为一种天然高分子碳水化合物，具有可降解、

价格便宜等优点，但其自身的特点限制应用领域。化学

改性淀粉是淀粉在理化特性方面有了极大的改善，在食

品、材料、医药等领域有着广泛的应用。

传统饮食中的谷类淀粉容易被机体消化吸收直接影

响食物的升糖指数（GI），为防治 2 型糖尿病、肥胖等

疾病，淀粉的消化性引起了食品学和营养学的极大关注。

化学改性淀粉作为 4 型抗性淀粉，在降低餐后血糖和胰

岛素反应方面有着重要的作用。一项双盲、随机、安慰

剂对照的交叉研究中比较了 28 名健康成人使用含磷酸

二淀粉（淀粉分子间含有磷酸二酯交联）纤维的饼干和

仅含纤维的饼干的人餐后血糖和血清胰岛素水平，结果

发现磷酸二淀粉（RS4）可显著降低健康成人的餐后血

糖和胰岛素反应 [18]。这提示化学改性淀粉具有应用到功

能食品或特殊医学配方食品方面的潜能。

化学改性淀粉淀粉在食品工业中主要作为增稠剂和

凝胶剂，改善食品的风味和品质，延长食品的贮存期等。

天然的淀粉在加工过程中的冻融稳定性差，影响最终产

品的质量；适当化学改性后的淀粉糊化温度改变，粘度

大且稳定性好，更适合现代食品的加工。羧甲基、羟丙

基、醋酸根、磷酸根等基团的引入会削弱淀粉分子间的

脱水缩合作用，使得淀粉在高温、高剪切力和不同 pH

条件下仍能保持较好的粘度稳定性 [19]。目前，国家标准

中规定的改性淀粉可用于食品添加剂的品种有辛烯基琥

珀酸淀粉钠、羟甲基淀粉钠、淀粉磷酸酯钠、乙酰化二

淀粉磷酸酯、羟丙基二淀粉磷酸酯、磷酸化二淀粉磷酸

酯、氧化淀粉、乙酰化双淀粉己二酸酯、酸处理淀粉、

氧化羟丙基淀粉、磷酸酯双淀粉、辛烯基琥珀酸铝淀粉、

醋酸酯淀粉等 14 种 [20]。吴磊 [21] 等分别以甘薯淀粉、交

联淀粉、醋酸酯淀粉和交联酯化复合改性淀粉为稳定剂

和增稠剂制备番茄沙司，研究化学改性淀粉在制备番茄

沙司中的作用，结果发现交联酯化复合改性淀粉作为增

稠剂和稳定剂制备的番茄沙司具有较好的粘稠性和挂壁

性，色泽鲜亮、口感细腻润滑，酸甜可口，具有较好的

香味。

化学改性淀粉还可以作为吸附剂，用来去除氨、酚、

重金属和燃料等 [22]。羧甲基淀粉上羟基和羧基的存在是

变性淀粉吸附氨的主要原因。有研究对银杏种子淀粉化
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学改性后，检测其对苯酚、对硝基苯酚和氯酚的吸附作

用，结果发现改性后的淀粉对苯酚等物质的吸附亲和力

非常强，具有作为吸附剂应用的巨大潜力 [23]。未来可以

探索更多的方法对淀粉改性，在淀粉主链上引入各种新

的官能团，拓宽淀粉在吸附剂领域的应用。

在制药方面，淀粉羧甲基化可将天然淀粉转换成一

种离子亲水性赋形剂，根据生理 pH 值调节药物的释放，

羧甲基高直链淀粉可作为口服药物片剂的辅料，可控制

药物活性分子的释放 [24]。在造纸方面，化学改性淀粉可

以改善纸张的硬度和纹理；在纺织方面，酸解淀粉、复

合变性淀粉等可降低浆液的粘度，增大流动性，化学改

性淀粉颗粒上浆的棉纱具有较好的拉伸效果 [25]。

3 总结

淀粉是人体获取碳水化合物是主要来源，是人们的

日常饮食必不可少的物质。但因淀粉的无毒无害、可降

解等优点，淀粉已经被应用到各行各业，逐渐地，在天

然淀粉的基础上加工以克服其稳定性差等缺点的技术和

方法也在蓬勃发展。化学改性淀粉是淀粉改性的一种方

法，为拓宽淀粉的应用范围，在未来还需探索更多新的

方法和技术，开发更多新的淀粉种类。
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