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摘要!在碱法制备大米淀粉的基础上"以大米淀粉为原料"对酶解制备多孔淀粉的工艺条件进行优化# 分别考察了酶配比)

反应时间)温度)G\)加酶量和底物质量分数 8 个因素的影响# 采用单因素试验法优化了复合酶酶解大米淀粉的工艺条件"并

改进了多孔淀粉的分析方法# 得到的较佳工艺条件是!温度 #(Y"时间 "' /"G\为 ?S8":%

!

>淀粉酶&b:%糖化酶& T"b"'"酶

质量分数为 (S#(V"底物质量分数 '#V# 制备的多孔淀粉的吸水率和吸油率分别是 "'#SRV和 "8!S'V"比表面积是 'S'";

0

'

[@# 此工艺可为多孔淀粉工业化生产提供参考数据"并为我国的大米和淀粉资源的综合开发利用提供一条有效途径#
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<<多孔淀粉是指以淀粉为原料"经过生物加工"使

淀粉表面形成一些孔径范围在几十纳米乃至几微米

的蜂窝状小孔的一种变性淀粉"是近年来才开发出

来的一种新型有机吸附材料# 其作为一种理想的微

米>纳米级物料包埋剂"被广泛用于医药)农药)印

刷)日用化工)化妆品)食品和铸造等行业"具有广泛

的应用前景*" >'+

#

目前"制备多孔淀粉的方法有 ! 种!%"&物理方

法*!+

%超声波照射)喷雾&$%'&机械方法*?+

%机械撞

击&$% ! & 生化方法 %醇变性*#+

)酸水解*8+

)酶水

解*O+

&# 其中"超声波照射)机械撞击方法的生产成

本较高"不易实现产业化$而喷雾法与醇变性法形成

的多孔淀粉是一种实心的端聚物球体"吸附作用只

发生在表面"吸附量有限# 化学及生物方法中"酶水

解法生产多孔淀粉是最有实用价值的方法"酶制剂

可大批量工业化生产"酶解生产多孔淀粉的工艺简

单易行"得到的多孔淀粉为中空颗粒"具有较大的吸

附量$另外"酶法制备多孔淀粉可以大大降低生产成

本# 目前国内对酶水解法生产多孔淀粉的技术及吸

附性能的研究甚少"只有刘雄等*8+研究报道#

笔者采用酶水解法制备多孔淀粉"考察了 G\)

温度)加酶量)酶配比)底物质量分数)时间 8 个影响

因素"采用单因素试验优化了工艺条件"并改进了多

孔淀粉的分析方法"用溶液吸附法测定多孔淀粉的

比表面积"找到了快速简便的多孔淀粉分析方法#

9:实验部分

9?9:多孔淀粉制备工艺

称取一定量的原淀粉"用一定 G\的 \=2>

X%=2缓冲液制成一定浓度的悬浮液"在一定温度下

预热一段时间"然后加入一定配比的复合酶"恒温震

荡"反应一段时间后"用一定质量分数的X%W\中止

反应"离心%# ((( ,[01-""( 01-&"分离上清液"水洗

离心 ! 次"将前 ' 次上清液倒入锥形瓶中"进行水解

率测定# 底层产品恒温干燥至恒重"研磨后即得多

孔淀粉#

9?;:淀粉测定方法

采用斐林试剂法测定水解率$采用溶剂法测定

比表面积$采用扫描电子显微镜%CB$&

*R+测定原淀

粉和多孔淀粉的表面形貌#

,;?,
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吸附性能用吸水率和吸油率*;+来表征#

精确称取烘干后的样品:

"

"一定温度下与蒸馏

水)大豆油混合搅拌一定时间后进行离心%# (((

,[01-""# 01-&"分离弃去上层液"将底层多孔淀粉

进行称重%:

'

&# 根据多孔淀粉前后的质量差"计算

吸水率和吸油率%D&# 计算公式见式%"&#

D U%:

'

V:

"

&W:

"

%"&

;:结果与讨论

;?9:酶法制备多孔淀粉的影响因素

以吸水率为考察指标进行了预实验"由预实验

结果分析得到 8 个因素对产品的影响大小分别是!

时间s酶配比*:%

!

>淀粉酶&b:%糖化酶&+ s加酶

量s温度 sG\s底物质量分数"在此基础上"以吸

水率)吸油率和水解率为指标"分别对 8 个因素进行

单因素试验"以确定最佳条件#

'S"S"<反应时间的影响

考察反应时间为 8)R)"')"8)'()'? / 时的产品

性能# 其他因素分别是!:%

!

>淀粉酶&b:%糖化

酶&为 "b"("酶质量分数为 (S#(V"温度 ##Y"G\

为 ?S8"底物质量分数 '(V# 所得的多孔淀粉进行

吸水率)吸油率和水解率测定"结果见图 "#

"-吸水率$'-吸油率$!-水解率

图 "<反应时间对多孔淀粉吸附性能的影响

从图 " 可知"从吸水率走向趋势得到最佳时间

是 "' /"此时淀粉的水解率是 !8S!V$从吸油率走

势得到的最佳时间是 "8 /"淀粉的水解率是

?"S!V# 考虑到反应时间太长会增加生产成本"降

低多孔淀粉的得率"选择在 "' /为宜#

'S"S'<酶配比的影响

多孔的形成并不是一种酶作用的结果"几种酶

协同作用的效果会更好# 在总酶量一定的情况下"

将
!

>淀粉酶与糖化酶按 "b?)"b8)"bR)"b"()"b"')

"b"? 的酶活比例加入淀粉中进行反应"其他条件分

别是!时间 "' /"添加的酶质量分数 (S#(V"温度

##Y"G\为 ?S8"底物质量分数 '(V# 结果如图 '

所示#

"-吸水率$'-吸油率$!-水解率

图 '<酶配比对多孔淀粉吸附性能的影响

由图 ' 可知"当:%

!

>淀粉酶&b:%糖化酶&为

"b"' 时"淀粉的水解率最大"为 !OS#V# 此时得到

的产品吸水率)吸油率都达到最大值"说明这 ' 种酶

以此比例配比的协同作用最好#

'S"S!<加酶量的影响

根据酶浓度对酶催化反应的理论影响"随着酶

浓度增加"酶分子与底物的结合率增加"反应速率加

快"酶浓度增加至一定程度时"反应速率不再提高#

因此本实验中考察了添加的酶质量分数为 (S"(V)

(S"#V)(S#(V)"S((V)"S#(V时的产品性能"其他

条件分别是!时间 "' /"酶配比 "b"'"温度 ##Y"G\

为 ?S8"底物质量分数 '(V# 结果如图 ! 所示#

"-吸水率$'-吸油率$!-水解率

图 !<加酶量对多孔淀粉吸附性能的影响

由图 ! 可知"随着酶用量的增大"同一时刻被水

解的淀粉增多"水解率上升# 从曲线走势可确定较

佳的酶质量分数为 (S#(V#

'S"S?<温度的影响

由于原淀粉的糊化温度在 #(Y附近"所以考察

的反应温度分别为 !()!#)?()?#)#()##)8(Y# 其

他条件分别是!时间 "' /"酶配比 "b"'"酶质量分数

(S#(V"G\为 ?S8"底物质量分数 '(V# 结果如图 ?

所示#

由图 ? 可知"随着温度的变化"吸水率)吸油率

以及水解率都是先升后降"吸水率在 #(Y时达到顶

点"#(Y之后随着温度的升高而降低$吸油率在

?#Y左右达到最大值# 从曲线走势确定最佳温度是

#(Y为宜#

,(#,
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"-吸水率$'-吸油率$!-水解率

图 ?<温度对多孔淀粉吸附性能的影响

'S"S#<G\的影响

分别在 G\为 !S8)?S()?S8)#S()#S8 下进行反

应"其他条件分别是!时间 "' /"温度 #(Y"酶质量

分数 (S#(V"酶配比 "b"'"底物质量分数 '(V# 结

果如图 # 所示#

"-吸水率$'-吸油率$!-水解率

图 #<G\对多孔淀粉吸附性能的影响

由图 # 可知"随着 G\的增大"多孔淀粉的吸水

率和吸油率都是先升后降# 淀粉的水解率在 G\为

?S8 时最大# 故本实验中所选复合酶的最适 G\

为 ?S8#

'S"S8<底物质量分数的影响

分别以底物质量分数 "#V)'(V)'#V)!(V)

!#V)?(V反应"其他条件分别是时间 "' /"温度

#(Y"酶质量分数 (S#(V"酶配比 "b"'"G\为 ?S8#

结果如图 8 所示#

"-吸水率$'-吸油率$!-水解率

图 8<底物质量分数对多孔淀粉吸附性能的影响

由图 8 可知"产物的吸水率和吸油率随着底物

质量分数的增加"是先上升后下降"在底物质量分数

为 '#V时"制得的多孔淀粉其吸水率和吸油率最

高# 故最佳底物质量分数是 '#V#

;?;:多孔淀粉比表面积的测定

测定比表面积常用氮气吸附法# 但由于淀粉的

比表面积很小"脱附峰也很小"采用氮气吸附法测定

拖尾现象比较严重"测量误差很大# 在比较各种方

法的基础上"选择溶液吸附法*"(+来测定多孔淀粉的

比表面积#

%"&作次甲基蓝溶液浓度对吸光度的工作曲线

配制不同浓度的次甲基蓝标准溶液"测其吸光

度"然后以次甲基蓝标准溶液摩尔浓度对吸光度作

图"即得工作曲线"经拟合得到直线方程为!/T

(S"!!?<](S('R;"e

'

T(S;;"!#

为了验证溶液吸附法测定淀粉比表面积的准确

性"本实验中用市售大孔树脂 \"(! 树脂对其进行

了标定"与比表面积分析仪测得的结果相比"相对误

差 (SOV"溶液吸附法可以用来分析多孔淀粉的比

表面积#

%'&多孔淀粉的比表面积的测定

取洗净干燥的带塞锥型瓶"编号"分别准确称取

样品 (S" @置于瓶中"按表 " 配制不同浓度%A

(

&的

次甲基蓝溶液 #( 0a"振荡一定时间达到平衡后"离

心得到吸附平衡后溶液# 分别称取相同质量的上清

液放入 #(( 0a容量瓶中"蒸馏水定容# 用紫外>可

见分光光度计分别测其吸光度"然后从工作曲线中

求得各平衡溶液的浓度 A"由 A和 A

(

根据式%'&"

可求得
%

"然后作A>AW

%

曲线"如图 O 和图 R 所示#

%

U%A

(

VA&NW: %'&

表 9:溶液吸附法原始溶液的配制

编号 " ' ! ? #

质量分数 (S'V的次甲基蓝[0a !( '( "# "( #

蒸馏水[0a '( !( !# ?( ?#

图 O<原淀粉的A>AW

%

曲线

图 R<最佳条件下多孔淀粉的A>AW

%

曲线

,"#,
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由图 O 和图 R 可以看出"当次甲基蓝溶液的浓

度达到一定值时"淀粉对次甲基蓝的吸附达到平衡

状态"A>AW

%

值不再变化"由此求出
%

{

"代入公式

D比 T

%

{

7

^

"即可求出淀粉的比表面积# 式中!"为

吸附质分子的截面积% -0

'

&""T!; y"(

>'(

# 求得

D原淀粉 T(S8RO 0

'

[@"D多孔淀粉 T'S'"; 0

'

[@# 由此可

见"淀粉经酶解后的比表面积明显增加"可判断形成

了多孔淀粉#

;?<:淀粉颗粒表面形貌

多孔淀粉的形成与否可以从淀粉颗粒的表面形

貌的变化直观观察到"本文中采用 CB$法来观察多

孔的形成情况# 通过 CB$观察的淀粉颗粒表面形

貌如图 ;#

%%&大米淀粉 %L&大米淀粉

%2&多孔淀粉 %*&多孔淀粉

图 ;<淀粉颗粒的 CB$照片

;?@:原淀粉与多孔淀粉的物理性质比较

将原淀粉与多孔淀粉进行比较"其结果见表 '#

表 ;:原淀粉和多孔淀粉的物理性质比较

<<物理性质 原淀粉 多孔淀粉

吸水率[V R'S" "'#SR

吸油率[V "(OS# "8!S'

比表面积[0

'

,@

>"

(S8RO 'S'";

透明度 "S('" (SRO"

堆积密度[@,20

>!

(SO"? (S8"O

由表 ' 可见"多孔淀粉吸水率)吸油率和比表面

积都有较大幅度的增大"但透明度和堆积密度有所

降低# 多孔淀粉具有较大的吸附能力"吸附目的物

后对其有保护作用"也具有缓慢释放目的物的作用#

利用多孔淀粉这个优势"可将其广泛应用于多种化

工产品及药品"如缓释化肥)缓释杀虫剂)包埋洗涤

增香)柔软剂)微胶囊化蛋白酶)阿司匹林等#

<:结语

!

采用酶法制备了大米多孔淀粉"考察了 8 个

影响酶解的因素# 并采用单因素试验法优化了酶解

的较佳工艺条件"实验结果为温度 #(Y"时间 "' /"

G\为 ?S8"酶配比 "b"'"酶质量分数 (S#(V"底物质

量分数 '#V# 在此条件下"所得产品的吸水率是

"'#SRV"吸油率是 "8!S'V"比表面积是 'S'";

0

'

[@"透明度 (SRO""堆积密度 (S8"O @[20

!

"CB$照

片显示明显成孔#

"

采用溶液吸附法进行多孔淀粉

比表面积的测定"找到了简便)快速评价多孔淀粉形

成情况的检测方法#
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