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　　【摘要】　采用球磨研磨法制备颗粒状冷水可溶玉米淀粉，在单因素试验基础上，采用 ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎ中心组合

试验及响应面分析法，优化制备工艺，并通过 ＰＬＭ、ＳＥＭ和 ＸＲＤ等仪器分析其性质。结果表明最佳制备工艺条件

为：球磨时间 ３２４ｈ，球磨机转速 ５５５ｒ／ｍｉｎ，球料比 ６５２∶１，此时冷水溶解度的平均值可达到 ５７９５％；淀粉颗粒表

面变得粗糙，偏光十字消失，从多晶态转变成了非晶态，且淀粉糊浊度降低。
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　　引言

制备颗粒状冷水可溶性淀粉（ｇｒａｎｕｌａｒｃｏｌｄ
ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｓｔａｒｃｈ，简称 ＧＣＷＳ）的工艺主要有双
流嘴喷雾干燥法

［１～２］
、高温高压醇法

［３］
、常压多元醇

法
［４］
、微波 丙二醇法

［５］
、酒精碱法

［６～７］
、球磨研磨

法
［８～９］

等。与球磨法相比，前几种方法制备的淀粉

冷水溶解度虽能达到 ６０％ ～９１％，但生产设备投资
和能耗极大，存在废水处理和产品质量不易控制等

问题；而球磨法的优势在于不但能提高淀粉的冷水

溶解度，还可提高淀粉的吸水性、糊化性质，并赋予

淀粉其他优良的性质，如较高的化学反应活性和生



物反应活性、较大的比表面积等。

淀粉的种类对 ＧＣＷＳ的冷水溶解度有较大的
影响，因玉米淀粉结构紧密，因此所得 ＧＣＷＳ的冷
水溶解度也远低于小麦

［１０］
、马铃薯

［１１］
和木薯

［１２］
等

其他淀粉。在现有的球磨工艺中，要使玉米淀粉的

冷水溶解度达 ６０％以上，研磨时间需 ４０ｈ以上，耗
时较长。本文在单因素试验基础上，采用响应面分析

法对颗粒状冷水可溶玉米淀粉制备工艺进行优化。

１　材料与方法

１１　试剂和仪器
玉米淀粉，长春黄龙食品工业有限公司。

ＱＭ ＤＫ２型行星式球磨机，南京大学仪器厂；
ＢＡ３００ＰＯＬ型偏光显微镜，厦门 ＭＯＴＩＣ公司；Ｓ
３４００Ｎ型扫描电镜，日本 ＨＩＴＡＣＨＩ公司；Ｄ ｍａｘ
２５００型 Ｘ射线衍射仪，日本理学公司；ＨＺＳ Ｈ５型
水浴振荡器，哈尔滨市东明医疗仪器厂；ＥＭＳ ９型
磁力搅拌器，天津欧诺仪器仪表公司；ＬＤＺ５ ２型自
动平衡离心机，北京医用离心机厂；ＤＨＧ ９２４０Ａ型
电热恒温鼓风干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司；

ＵＶ ７５４型紫外可见分光光度计，上海光谱仪器有
限公司。

１２　试验方法
１２１　颗粒状冷水可溶性淀粉的制备

用无水乙醇配制不同质量浓度的淀粉乳，将淀

粉乳和研磨球置于陶瓷球磨罐中，球磨罐内容积为

５００ｍＬ，保持填料率为 １０％ ～５０％（以干淀粉计），
在球料比（研磨球与干淀粉的质量比）１～６、转速
１００～５５０ｒ／ｍｉｎ下研磨不同时间，选用 Φ２０ｍｍ、
Ф１０ｍｍ的两种研磨球（球数比１∶２），制得样品密封
保存，并及时分析。

１２２　冷水溶解度（ＣＷＳ）的测定
配制 ００２ｇ／ｍＬ淀粉溶液，取 ５０ｍＬ于离心管

中在２０℃下震荡３０ｍｉｎ，以３０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ，
将上清液置于１３０℃干燥箱中，干燥至恒重，得被溶
解淀粉量 Ａ（ｇ），其溶解度的计算公式为

Ｃ＝Ａ
Ｗ
×１００％

式中　Ｃ———冷水溶解度
Ｗ———淀粉样品质量，ｇ

１２３　试验设计
选用球磨机转速、球磨时间、球料比、填料率和

淀粉乳质量浓度 ５个因素做单因素试验，并在单因
素试验基础上，采用 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ中心组合设计模
型，选用球磨时间、球磨机转速、球料比 ３个主影响
因素为自变量，ＣＷＳ（％）为响应值，设计了三因素

三水平共 １５个试验点的响应面分析试验。采用
ＳＡＳ对试验结果进行响应面分析，建立数学模型，并
应用岭脊分析优化工艺参数。试验因素与水平编码

如表１所示。

表 １　ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ设计试验因素水平

Ｔａｂ．１　ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎｄｅｓｉｇｎｔｅｓｔｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

编码
因素

球磨时间 ｘ１／ｈ 球磨机转速 ｘ２／ｒ·ｍｉｎ
－１ 球料比 ｘ３

－１ ２５ ４５０ ５∶１

０ ３０ ５００ ６∶１

１ ３５ ５５０ ７∶１

１２４　颗粒形貌的观察
偏光显微镜（ＰＬＭ）：将质量浓度为 ００１ｇ／ｍＬ

的淀粉乳滴于载玻片上，于偏振光下观察和拍摄淀

粉颗粒偏光十字的变化情况。

扫描电镜（ＳＥＭ）：将一定量的淀粉充分分散于
固定在载物台上双面导电胶上，在真空条件下进行

镀金处理，加速电压为１５ｋＶ。
１２５　Ｘ射线衍射分析

室温下用 ＲｉｇａｋｕＤ ｍａｘ ２５００型 Ｘ射线衍射
仪测定淀粉的结晶特性。测试条件：衍射角 ２θ，
４°～３７°，步长：００２°，扫描速度 ８（°）／ｍｉｎ，积分
时间：０２ｍｉｎ，靶型：Ｃｕ，管压、管流：４０ｋＶ、３０ｍＡ，
狭缝：ＤＳ１°，ＳＳ１°，ＲＳ０３ｍｍ，滤波片：Ｎｉ。
１２６　浊度分析

将００１ｇ／ｍＬ的淀粉悬液在 ９０℃水浴中搅拌
糊化１ｈ，冷却至室温后于４℃冰箱中贮存１７ｄ，以蒸
馏水为空白，在波长 ６４０ｎｍ测量淀粉乳的吸光度，
每２４ｈ测量一次，样品重复测量３次，取其平均值。

２　结果与分析

２１　单因素分析
２１１　淀粉乳质量浓度

将定量研磨球和淀粉样品放入球磨罐内，球料

比为６∶１，５００ｒ／ｍｉｎ下研磨 ３ｈ，同时加入适量用无
水乙醇配制的淀粉乳（质量浓度为 ０１～１ｇ／ｍＬ），
考察其对 ＣＷＳ的影响，两者关系如表２所示。冷水
溶解度随着淀粉乳质量浓度的增大而增大，当不加

乙醇，干法研磨时 ＣＷＳ达到顶点，可看出 ＣＷＳ与淀
粉乳质量浓度呈正相关，因此本试验采用干法研磨

制备冷水可溶性淀粉。

２１２　填料率与球料比
球料比为６∶１，５００ｒ／ｍｉｎ下干法研磨 ３ｈ，球磨

罐内填料率分别为 １０％、１５％、２０％、２５％、３０％、
３５％、４０％、５０％，考察其对淀粉 ＣＷＳ的影响，得到
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　　 表 ２　淀粉乳质量浓度对 ＣＷＳ的影响

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｔａｒｃｈｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｃｏｌｄｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

淀粉乳质量

浓度／ｇ·ｍＬ－１
０１ ０２ ０３ ０４ ０５ ０６ ０７ ０８ ０９ １０

冷水溶解度／％ ９３３±０６４ １４９３±０７８ ２０５５±０２１ ２５１２±０７３ ３０４７±０５１ ３６７２±０６８ ４１８５±０６３ ４５６３±０５８ ５０９５±０５８ ５５４０±０４９

二者关系如图 １所示。随填料率的增加 ＣＷＳ先缓
慢增加后迅速下降，当填料率为 ２５％时出现拐点，
可见过大的填料率与 ＣＷＳ是呈负相关的，故确定填
料率为２５％，此时玉米淀粉具有最大 ＣＷＳ。

图 １　填料率和球料比对 ＣＷＳ的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｂａｌｌｔｏｍａｔｅｒｉａｌａｎｄ

ｆｉｌｌｉｎｇｒａｔｅｏｎｃｏｌｄｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
（ａ）填料率　（ｂ）球料比

　
固定填料率为２５％，在５００ｒ／ｍｉｎ干法研磨３ｈ，

考察不同球料比对淀粉冷水溶解度的影响，结果也

如图 １所示。随着球料比的增加，ＣＷＳ也随之增
加，当球料比超过 ６∶１时，ＣＷＳ增加速度变缓，此时
单位研磨球接触的淀粉组分大大降低，既无法完全

被淀粉颗粒包覆，又易引起研磨球的磨损
［１３］
，因此

本试验选择球料比６∶１为宜。
２１３　球磨时间和球磨机转速

图 ２　球磨时间和球磨机转速对 ＣＷＳ的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅａｎｄｒｏｔａｔｉｎｇｓｐｅｅｄ

ｏｎｃｏｌｄｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
（ａ）球磨时间　（ｂ）球磨机转速

固定填料率为２５％，球料质量比为６∶１，分别在
５００ｒ／ｍｉｎ干法研磨不同时间，考察其对淀粉 ＣＷＳ
的影响。从图 ２可知，随着球磨时间延长，淀粉
ＣＷＳ提高，当球磨时间超过 ３ｈ后，ＣＷＳ增加趋势
变缓，淀粉溶解度的大小与淀粉的分子结构、分子量

大小等有紧密的联系
［１４］
，过长的球磨时间易引起淀

粉颗粒破碎或团聚不利于溶解度的提高，因此球磨

时间选择３ｈ为宜。

固定填料率为 ２５％，球料比为 ６∶１，分别在
１００、２００、３００、４００、４５０、５００、５５０ｒ／ｍｉｎ下干法研磨
３ｈ，考察球磨机转速对 ＣＷＳ的影响，结果如图 ２所
示。随着球磨机转速提高，ＣＷＳ随之提高，提高搅
拌速度能加快淀粉结晶度降低，促进淀粉溶解

［１５］
，

但过高的速度不但破坏淀粉颗粒完整度也同时消耗

大量能量，因此球磨机转速选择５００ｒ／ｍｉｎ为宜。
２２　响应面结果分析

在单因素试验基础上，以对 ＣＷＳ影响效果显著
的３个因素———球磨时间、球磨机转速和球料比为
自变量，ＣＷＳ为响应值 Ｙ，按 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ模型做三
因素三水平响应面试验，试验结果如表３所示。

表 ３　响应面分析试验结果

Ｔａｂ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅ

试验序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｙ／％

１ －１ －１ ０ ４５０５６

２ －１ １ ０ ５０５９５

３ １ －１ ０ ４９６８５

４ １ １ ０ ５７６４９

５ ０ －１ －１ ４６０５５

６ ０ －１ １ ４８４７７

７ ０ １ －１ ４９７４１

８ ０ １ １ ５７７３２

９ －１ ０ －１ ４５８３８

１０ １ ０ －１ ４９９６９

１１ －１ ０ １ ４８９７５

１２ １ ０ １ ５２６０１

１３ ０ ０ ０ ５５８２３

１４ ０ ０ ０ ５６２８１

１５ ０ ０ ０ ５５３９２

２２１　不同因素对 ＣＷＳ的影响
根据表３试验结果，利用 ＳＡＳ分析软件进行分

析，得到回归方程为

Ｙ＝５５８３２＋２４３Ｘ１＋３３０５５Ｘ２＋２０２２７５Ｘ３－

３１２０６２５Ｘ２１＋０６０６２５Ｘ１Ｘ２－０１２６２５Ｘ１Ｘ３－

１９６５１２５Ｘ２２＋１３９２２５Ｘ２Ｘ３－３３６５６２５Ｘ
２
３

回归方程的方差分析及模型可信度分析结果见

表４和表 ５。从表 ４可知，模型在 α＝００１水平上
回归显著；失拟项反映的是实验数据与模型不相符
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的情况，ｐ＝０１１４９２＞０１，失拟不显著，因此模型
选择正确。同时，一次项、平方项、交叉项均对响应

值有显著性影响，各具体试验因子对响应值的影响

不是简单的线性关系，各因素对 ＣＷＳ的影响排序从
大到小依次为球磨时间、球料比、球磨机转速，且每

个因素对 ＣＷＳ的影响都达到极显著水平（ｐ＜
００１）。由表５可知，复相关系数的平方 Ｒ２＝０９８０７，
表明方程拟合较好。变异系数 ＣＶ ＝１９５９５１４％较
低，说明实验操作可信。综上说明回归方程给颗粒

状冷水可溶玉米淀粉提供了一个合适的模型。

表 ４　回归方程方差分析表

Ｔａｂ．４　Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

方差

来源

自由

度
平方和 均方 Ｆ值 ｐ（Ｆ＞Ｆａ）

Ｘ１ １ ４７２３９２ ４７２３９２ ４６７０４０７ ０００１０２４

Ｘ２ １ ８７４１０６４ ８７４１０６４ ８６４２０４５ ００００２４２

Ｘ３ １ ３２７３２１４ ３２７３２１４ ３２３６１３５ ０００２３４

Ｘ２１ １ ３５９５６８ ３５９５６８ ３５５４９４８ ０００１８９９

Ｘ１Ｘ２ １ １４７０１５６ １４７０１５６ １４５３５０２ ０２８１９０３

Ｘ１Ｘ３ １ ００６３７５６ ００６３７５６ ００６３０３４ ０８１１７５５

Ｘ２２ １ １４２５８６４ １４２５８６４ １４０９７１２ ００１３２３１

Ｘ２Ｘ３ １ ７７５３４４ ７７５３４４ ７６６５６０９ ００３９４２７

Ｘ２３ １ ４１８２４３６ ４１８２４３６ ４１３５０５８ ０００１３５１

模型 ９ ２５７３３２３ ２８５９２４７ ２８２６８５８ ００００９１５

一次项 ３ １６７３８２ ５５７９３９９ ５５１６１９６ ００００２９７

平方项 ３ ８０６６２９３ ２６８８７６４ ２６５８３０６ ０００１６８６

交互项 ３ ９２８７３５３ ３０９５７８４ ３０６０７１５ ０１２９８８８

误差项 ５ ５０５７２８９ １０１１４５８

失拟项 ３ ４６６２００７ １５５４００２ ７８６２７５３ ０１１４９２

纯误差 ２ ０３９５２８２ ０１９７６４１

所有项 １４ ２６２３８９６

　　注：差异极显著（ｐ＜００１），差异显著（ｐ＜００５）。

图 ３　冷水溶解度的响应面图

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃｏｌｄｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
　

２２２　各因素交互作用对 ＣＷＳ的响应面分析
通过响应面图形可以直观地看到各因素的交互

情况，圆形表示因素交互作用不显著，而椭圆形则与

之相反。从图３可知，球磨时间与球料比两项的等
高线图最圆，球磨时间与球磨机转速次之，说明它们

表 ５　模型的可信度分析

Ｔａｂ．５　Ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

　　　参数 数值

Ｙ的平均值／％ ５１３２４６

复相关系数 Ｒ２ ０９８０７

校正后的 Ｒ２ ０９４６０

误差的平方根（ＲＭＳＥ） １００５７１３

Ｙ的变异系数（ＣＶ）／％ １９５９５１４

之间交互作用对 ＣＷＳ的影响小于前者，而球磨机转
速与球料比两项的响应面陡峭，说明这两个因素交

互作用的影响最大。

２２３　最佳工艺参数的确定
为确定各因素的最佳取值，通过 ＳＡＳ软件进行

岭脊分析，得出回归模型存在最大值点，Ｙ的最大估
计值为 ５８７６％，稳定点（Ｘ１，Ｘ２，Ｘ３）的编码值为
（０４８６，１１００，０５１８）。与之对应的实际值为球磨
时间３２４ｈ，球磨机转速５５５ｒ／ｍｉｎ，球料比６５２∶１。
在此优化条件下共进行 ３次平行验证试验，试验结
果冷水溶解度的平均值（５７９５±０３０）％，与预测
值５８７６％非常接近。
２３　淀粉颗粒形貌分析

不同 ＣＷＳ的淀粉颗粒偏光十字照片如图 ４所
示，原玉米淀粉颗粒上能看到非常明显的以脐点为

中心的偏光十字，随着 ＣＷＳ的增加，淀粉样品的偏
光十字呈现逐渐减少的趋势，当 ＣＷＳ达到 ５７９５％
时淀粉颗粒的偏光十字几乎完全消失。偏光十字的

出现是因为淀粉颗粒内部存在着两种不同结构，即

分子链有序排列的结晶结构和分子链无序排列的无

定形结构；因两种结构在密度和折射率上存在差别

进而产生各向异性现象，从而在偏振光下出现偏光

十字现象
［１６］
。经球磨法处理后所得样品，偏光十字

几乎全部消失，说明此样品已变为无定形态。

不同 ＣＷＳ的扫描电镜图如图 ５所示。从图中
可以看出，玉米原淀粉表面光滑，颗粒呈圆形或多角

形，而不同溶解度的淀粉颗粒表面出现不同程度的
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图 ４　不同 ＣＷＳ淀粉颗粒的偏光十字图

Ｆｉｇ．４　ＰＬＭｏｆｓｔａｒｃｈｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｄｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
（ａ）原淀粉　（ｂ）１３２８％　（ｃ）３４８５％　（ｄ）５７９５％

　

裂痕，随着 ＣＷＳ的增加，颗粒形貌的变化程度加剧，
颗粒变得粗糙，但仍然保持颗粒的外形，说明球磨法

制备颗粒状冷水可溶淀粉的工艺对淀粉的颗粒形貌

影响不大。这是由于球磨过程更多的是破坏淀粉的

结晶结构，导致颗粒表面能增加，从而促进颗粒

ＣＷＳ的大幅度提升［１７］
。

图 ５　不同 ＣＷＳ的淀粉颗粒扫描电镜图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｏｆｓｔａｒｃｈｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｄｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
（ａ）原淀粉　（ｂ）１３２８％　（ｃ）３４８５％　（ｄ）５７９５％

　

２４　Ｘ射线衍射分析
图６为不同 ＣＷＳ玉米淀粉样品的 Ｘ射线衍射

图。由图可知，玉米原淀粉颗粒结晶结构为典型的

Ａ型图谱，其在 Ｘ射线衍射图谱上的特征峰对应的
衍射角分别为１５２８°、１７３２°、１８１０°及 ２２９８°［１８］。
随着淀粉 ＣＷＳ增大，衍射图中的尖峰衍射强度逐渐
减弱，当 ＣＷＳ达到 ５７９５％时，尖峰衍射特征完全
消失，整条曲线变成一个馒头峰，为典型的无定形结

构衍射曲线，表明此时淀粉已从多晶形态转为无定

形态。这是由于球磨研磨导致了淀粉颗粒层状结构

中层间质点结和力减弱，晶体的晶格有序化程度逐

渐降低，无定形化程度越来越大
［１９］
，最后形成非晶

态层，使无定形区增加，结构趋于无序化，促进了水

分子和淀粉分子的结合，从而大大提高了淀粉的冷

水溶解度。

图 ６　不同 ＣＷＳ淀粉样品的 Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｏｆｓｔａｒｃｈｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｄｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
　
２５　浊度分析

从图７中可以看出，随着淀粉 ＣＷＳ的增加，淀
粉糊的浊度下降，透明度增加；且不同样品的浊度都

随着贮藏时间的延长而逐渐增大。淀粉糊的浊度不

但与颗粒大小有关，还与颗粒膨胀能力、浸出直链、

支链淀粉含量、淀粉直链和支链链长以及淀粉链在

分子内和分子间结合方式等有关。因原淀粉颗粒结

构相对致密，膨胀度小，在沸水中从开始吸水膨胀到

完全溶胀需要相当长的时间，对光的阻碍大，其吸光

度高而浊度大；而颗粒状冷水可溶淀粉颗粒发生形

变，且颗粒晶体结构逐渐消失，在水中易成为伸展的

分子状态，对光的反射减小，吸光度小而表现出较低

的浊度。因此，与原淀粉相比，颗粒状冷水可溶淀粉

的浊度远低于原淀粉。

图 ７　不同 ＣＷＳ淀粉样品的浊度

Ｆｉｇ．７　Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆｓｔａｒｃｈｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｌｄｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
　

３　结束语

通过响应面分析法优化了颗粒状冷水可溶性玉

米淀粉的制备工艺，最佳制备工艺条件为：球磨时间

３２４ｈ，球磨机转速５５５ｒ／ｍｉｎ，球料比 ６５２∶１，此时
冷水溶解度的平均值可达 ５７９５％。不同 ＣＷＳ的
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颗粒状冷水可溶玉米淀粉样品，颗粒仍保持完整，但

其表面不再光滑而变得粗糙，且随着 ＣＷＳ的提高，
淀粉样品的偏光十字呈现逐渐减少的趋势。Ｘ射线
衍射中的尖峰衍射逐渐消失，淀粉从多晶态转为无

定形态。颗粒状冷水可溶玉米淀粉糊的浊度随着冷

水溶解度的提高而降低，并与原淀粉一样都随着贮

藏时间的增加而提高。
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