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高取代度酸解乙酰化淀粉及其
纳米颗粒的制备
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摘　要：为了提高乙酰化淀粉在生物医学和靶向给药系统方面的应用，本文以普通玉米淀粉为原料，依次进行醇介

质中的酸解和乙酰化处理，制备得到了高取代度的酸解乙酰化淀粉纳米颗粒，并且通过傅里叶变换红外光谱、

X 射线衍射、接触角测量、糊化曲线、扫描电子显微镜等表征手段探究了酸解条件对淀粉颗粒理化性质的影响。

随后，用反溶剂法制成纳米颗粒，并确定了其粒径范围。结果表明：当酸解所用的乙醇体积浓度为 70%，盐酸浓

度为 12.0 mol/L，温度为 65 ℃ 时，酸解乙酰化淀粉的取代度由 0.84 提高至 1.33，疏水性显著提高（P<0.05），样品

颗粒粒径减小；通过反溶剂法制备淀粉颗粒，能够得到粒径在 200 nm 左右的淀粉纳米颗粒。
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Preparation of Acetylated Acid-hydrolysis Modified Starch with High
Degree of Substitution and Its Nanoparticles

ZHAI Qinglin，WANG Ruobing，TENG Jialu，HUA Shuxian，CHEN Jiawen，HONG Yan *

（School of Food Science and Technology, Jiangnan University, Wuxi 214122, China）

Abstract： In  order  to  improve  the  application  of  acetylated  starch  in  biomedicine  and  targeted  drug  delivery  system,
ordinary corn starch was selected as the material, acid hydrolysis in alcohol medium before the acetylation was introduced
in the  preparation of  the  acetylated acid-hydrolysis  modified starch with  high degree  of  substitution.  The effects  of  acid-
hydrolysis conditions on physicochemical properties of the modified starches were investigated by means of FT-IR, XRD,
contact angle measurement,  pasting curve and scanning electron microscope. Subsequently,  anti-solvent precipitation was
introduced in the preparation of the starch nanoparticles, and the size range was determined. Based on the results, under the
condition of 70% ethanol (v/v), 12 mol/L hydrochloric acid and 65 ℃, the substitution degree of acetylated starch increased
from  0.84  to  1.33,  the  hydrophobicity  significantly  (P<0.05)  improved  and  the  particle  size  was  reduced.  Starch
nanoparticles with a particle size of about 200 nm could be obtained through anti-solvent precipitation.
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近年来，天然聚合物纳米颗粒在生物医学和靶

向给药系统方面的应用引起了广泛关注[1]。纳米颗

粒是大小为 10~1000 nm 的固体胶体颗粒[2]，比表面

积大、流动性好，在精准医疗和靶向释放方面多有报

道[3−4]。迄今为止，已研究的纳米载药体系包括纳米

颗粒、纳米凝胶、纳米乳液和纳米脂质体等[5−6]。淀

粉是一种含量丰富、廉价、无毒、自然可再生的生物

聚合物，以淀粉为原料制备的纳米颗粒具有可生物降

解、生物相容性好、储存稳定等优点，是良好的靶向

制剂的药物载体[7]。然而，天然淀粉易被胃肠道酶降

解，且粒径较大，极大限制了其在纳米载药体系方面

的应用[6]。Gg 等[8] 报道称，纳米颗粒的性质受其合  
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成方法及条件的影响，而一个受控单分散的颗粒尺寸

对其在生物医学和制药领域的应用是至关重要的，因

此要对天然淀粉进行疏水改性，并降低分子粒径，从

而改善其应用性能。

乙酰化是常见的淀粉改性方法[9]，天然淀粉通过

与醋酸酐、醋酸乙烯酯或醋酸反应，发生酯化，从而

增加其疏水性[7]。不同取代度的乙酰化淀粉具有不

同的理化性质和功能特性[10]，高取代度的乙酰化淀粉

在丙酮、氯仿等有机溶剂中具有较大的溶解度[1]，具

有热塑性、高疏水性和生物可降解性，过去常被用作

工业涂层材料、热熔粘合剂等[11]，近年来，其作为控

释载体材料的研究成为了新的热点[12]。有报道称[13]，

随着取代度升高，淀粉颗粒形貌更接近球形。

酸解是通过降低淀粉链分子量和黏度来改善淀

粉功能性的常用方法[14]，酸改性淀粉的制备方法包括

湿法、生物酶解二次酸化法、非水溶剂法等。其中，

湿法酸解方法简单、易控制，常与其他方法复合进行

淀粉复合改性[15]，邢俊杰[16] 通过酸解前处理与湿热

复合，制备得到 300 nm 左右的淀粉纳米晶。目前，

酸解预处理制备低取代度乙酰化淀粉已有报道[17−19]，

但鲜见其在制备高取代度乙酰化淀粉过程的作用研

究，该方法或有利于降低空间位阻，提高乙酰化淀粉

取代度，影响产品性能。因此，研究酸解工艺条件对

酸解乙酰化淀粉结构、性质的影响，对后期制备性能

良好的淀粉纳米颗粒具有重要意义。

本文对玉米淀粉进行酸解和乙酰化复合改性处

理，探讨了不同酸解条件对酸解乙酰化淀粉理化性质

及结构的影响，并采用反溶剂法制备淀粉纳米颗粒，

为构建一种可控、有效的靶向给药系统提供新的

思路。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

玉米淀粉（水分含量为 13.84 g/100 g）　山东诸

城兴贸玉米开发有限公司；无水乙醇、盐酸、氢氧化

钠、无水碳酸钠、乙酸、乙酸酐、硫酸、丙酮　均为分

析纯，国药集团。

SW22 恒温水浴锅　德国 JULABO 公司；SHB-

Ⅲ型循环水式多用真空泵　郑州长城科工贸有限公

司；UN110 型烘箱　美墨尔特（上海）贸易有限公司；

RO 5 型磁力搅拌器　德国 IKA 公司；RJ-LD-50G

型低速立式大容量离心机　Eppendorf 公司；RVA-

rechmaster 型快速黏度分析仪　澳大利亚 Newport

Scientific 有限公司；DM-BA4500 型光学显微镜　中

国 Motic 公司；Quanta 200 扫描电子显微镜　荷兰

Fei 公司；IS10 傅立叶红外光谱仪　美国 Nicolet 公

司；D8 Advance 型 X-射线衍射仪　德国 Bruker 公

司；OCA15EC 型视频光学接触角测量仪　德国德菲

仪器股份有限公司；多角度粒度与高灵敏 Zeta 电位

分析仪　美国布鲁克海文仪器公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   酸解淀粉的制备　称取 75 g 干基玉米淀粉分

散到一定浓度的乙醇溶液中，配制成 25%（w/v）的淀

粉乳，再加入 3 mL 一定浓度的盐酸，置于恒温水浴

锅中，在一定温度下反应 1 h 后，加入一定量 1 mol/L
的 Na2CO3 溶液至 pH=7，终止反应，冰浴 5 min，抽
滤，采用 50%（v/v）的乙醇洗涤沉淀 3 次，40 ℃ 过夜

干燥，粉碎过 100 目筛，得到酸解淀粉。 

1.2.2   不同酸解条件对酸解淀粉性质的影响　 

1.2.2.1   乙醇浓度对酸解淀粉性质的影响　盐酸浓

度为 12 mol/L，酸解温度为 65 ℃，乙醇浓度为 50%、

70%、90%，不同乙醇浓度分别命名为 A50、A70、A90。 

1.2.2.2   盐酸浓度对酸解淀粉性质的影响　酸解温

度为 65 ℃，乙醇浓度为 70%，盐酸浓度为 6、9、
12 mol/L，不同盐酸浓度分别命名为 B6、B9、B12。 

1.2.2.3   酸解温度对酸解淀粉性质的影响　乙醇浓

度为 70%，盐酸浓度为 12 mol/L，酸解温度为 55、
65、75 ℃，不同酸解温度分别命名为 C55、C65、C75。 

1.2.3   酸解乙酰化淀粉的制备　称取 1.2.1 中样品

10 g，加入 30 mL 乙酸和 20 mL 乙酸酐搅拌均匀后

转移到水浴锅，缓慢滴加入 2 mL 浓硫酸作为催化

剂。70 ℃ 下反应 60 min，反应结束后，将反应体系

倒入冰水中使得淀粉沉出，抽滤，并用去离子水洗涤

多次，40 ℃ 过夜干燥，粉碎过筛得到酸解乙酰化淀

粉产品。取 1.2.1 中酸解淀粉进行乙酰化处理（D），

经过预实验得到取代度最高的组别 A70B12C65D，以

此为基础结合文献 [17−19]，选择三组常见酸解变量

进行探究，得到八组酸解乙酰化淀粉，样品分别命名为

A70B12C65D、A50B12C65D、A70B12C65D、A90B12C65D、

A70B6C65D、A70B9C65D、A70B12C55D、A70B12C75D。 

1.2.4   纳米颗粒的制备　取适量 1.2.2 中样品，加入

丙酮，配制成 10  mg/mL 的乳液，搅拌 60  min，备
用。将丙酮溶液逐滴加入到 40 mL 去离子水中，使

纳米颗粒逐渐沉出，室温下不断搅拌直至丙酮完全挥

发，取样保存。 

1.2.5   傅里叶变换红外（FTIR）分析　采用 KBr 压片

法，将 1.2.1 与 1.2.2 中样品与溴化钾以 1:60（w/w）

的比例研磨均匀，取适量样品压成片后用红外光谱仪

进行测试。扫描波数范围为 4000~400 cm−1，分辨率

为 4 cm−1，以空气为背景绘制红外谱图。 

1.2.6   乙酰基和取代度测定　参考 Whister 等[20] 的

方法，并作适当修改。DS 被定义为每个葡萄糖单位

拥有一个取代基的平均位点数。准确称取 1.2.2 中

样品 1.5 g（精确至 0.0001 g）于锥形瓶中，加入 50 mL
蒸馏水，5 mL 乙醇，2~3 滴酚酞，用 0.05 mol/L NaOH
调节至微粉色，再加入 25 mL 0.5 mol/L 的 NaOH，

室温下磁力搅拌 1 h 后，用 0.2 mol/L HCl 滴定至红

色褪去，记录消耗盐酸体积，同时，做试剂空白实验，

记录消耗盐酸体积。每组样品制备三组平行，按照下
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列公式计算样品的取代度：

A = (V0 −V1)×c×0.04303
m ×100

DS =
162A

4300−42A

式中：A 表示乙酰基质量分数，%；V0 表示空白

样消耗盐酸标准溶液的体积，mL；V1 表示样品消耗

盐酸标准溶液的体积，mL；c 表示 HCl 标准溶液浓

度，mol/L；m 表示干基样品质量，g；DS 表示乙酰基

取代度。 

1.2.7   X 射线衍射（XRD）　参考魏本喜[21] 的方法，

并作适当修改。将 1.2.1 与 1.2.2 中样品压片后放置

于 X-衍射仪中，设定扫描角度。测试条件为：扫描范

围 5°~40°，扫描速度 0.5°/s，加速电压 40 kV，电流

20 mA，结果用 MDI Jade 6.0 积分计算结晶度。 

1.2.8   接触角测试　参考何君[22] 的方法，并作适当

修改。称取 1.2.2 中淀粉样品 0.25 g，放入标准模具，

经红外压片机压至约 0.7 mm 薄片，通过高精度注射

器系统滴加一滴 2 μL 的去离子水，同时通过高速相

机以 10 帧/s 的采集速度记录水滴在薄片表明的球

形变化趋势，以 OCA15EC 接触角测量仪测定固定

液的接触角。 

1.2.9   糊化特性测定　参考陈梦雪等[23] 的方法，并

作适当修改。称取一定质量样品与 25 g 去离子水置

于 RVA 专用铝盒中，配制成 7%（w/w）浓度的淀粉

乳，混匀后采用快速黏度分析仪在标准程序下测定淀

粉糊黏度的变化，得到样品糊化曲线。 

1.2.10   扫描电子显微镜（SEM）　参考李佳佳等[19]

的方法，并作适当修改。将淀粉样品经离子溅射仪喷

金固定，于 10 kV 加速电压下采用扫描电镜观察样

品的微观形貌，放大倍数分别为 1000 和 8000。 

1.2.11   Zeta 电位测定　取 1.2.3 中样品，用去离子

水制备浓度为 1.0 mg/mL 的溶液，使用 Zeta 电位分

析仪测定 25 ℃ 的 Zata 电位，水折射率为 1.330，黏
度为 0.8872 mPa·s。 

1.3　数据处理

x̄

所有数据为 3 次平行测量的平均值，实验数据

取平均值，并以平均值±标准差（ ±SD）表示，使用

Origin 9 软件进行相关图表绘制；并采用 IBM SPSS
Statistic23 软件（IBM 公司，美国）中单因素方差分析

（ANOVA，Duncan）进行显著性分析。 

2　结果与分析 

2.1　特征基团分析

利用淀粉颗粒的葡萄糖单元的官能团对红外光

的选择性吸收原理，对样品进行红外光谱测试，从而

判断样品的乙酰基取代情况。以原淀粉、酸解淀粉

作为参照，对乙酰化是否成功进行定性分析，红外图

谱如图 1 所示。酸解后没有引入新的基团，但由于

酸解使得淀粉分子链变短、聚合度降低，分子链上的

结合水与淀粉分子的相互作用力下降，结合水减少，

导致在 3420 cm−1 附近的 O-H 伸缩振动峰略有减小[24]；

乙酰化改性后出现新的吸收峰，1750 cm−1 处出现

C=O 伸缩振动峰，1435、1375 cm−1 处出现 CH3 弯曲

振动峰[25]，1240、1163 cm−1 处出现 C-O-C 伸缩振动

峰，说明各组样品均成功引入乙酰基基团[26]。
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图 1    原淀粉、酸解淀粉及不同酸解条件下
酸解乙酰化淀粉的红外图谱

Fig.1    FTIR spectrum of acid-hydrolyzed starch, acid-thinned
acetylated starch and native acetylated starch

  

2.2　不同酸解条件对取代度的影响

在乙酰化过程中，淀粉分子中每个脱水葡萄糖

单元上三个羟基被乙酰基取代的程度即表示为取代

度[7]。不同乙酰化淀粉的取代度如表 1 所示，未经酸

预处理的直接乙酰化淀粉取代度为 0.84，在较高浓

度酸（12 mol/L）及较低温度（55~65 ℃）的酸解预处

理条件下，乙酰化淀粉的取代度均有所提高。其中，

盐酸浓度的改变对乙酰化淀粉取代度的影响最为显

著（P<0.05） ，随着盐酸浓度由 6 mol/L 增加至 12

mol/L，取代度由 0.62 增加至 1.33，这是由于高浓度

盐酸能够提高淀粉的酸解程度[27]，从而暴露更多取代

位点[28]，这与唐洪波等[27] 的报道结果一致。而温度

的升高并不一定能够提高取代度，在 75 ℃ 酸解条件

下，得到的乙酰化淀粉取代度较直接乙酰化淀粉低，

为 0.73，这可能是由于此温度高于淀粉的糊化温度，

导致分子间氢键断裂，乙醇溶剂渗入并与淀粉紧密结

合[29]，阻碍了乙酰化试剂的进入。随着乙醇浓度的增
 

表 1    不同酸解条件处理的酸解乙酰化淀粉取代度

Table 1    Degree of substitution of acid-thinned acetylated
starch treated by different acidolysis conditions

样品 取代度

直接乙酰化淀粉 0.84±0.02c

A50B12C65D 0.86±0.05c

A70B12C65D 1.33±0.09e

A90B12C65D 1.14±0.01d

A70B6C65D 0.62±0.05a

A70B9C65D 0.69±0.04b

A70B12C55D 1.14±0.06d

A70B12C75D 0.73±0.01b

注：同一列中不同的上标小写字母表示数据之间差异显著（P<0.05）；
表2~表5同。
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加，乙酰化淀粉取代度先增后减，这可能是因为高浓

度醇对结晶区有保护作用[30]，从而降低了反应过程中

乙酰基的取代效果。当乙醇浓度为 70%（v/v），盐酸

浓度为 12 mol/L，酸解温度为 65 ℃ 时，取代度达到

最大，为 1.33，是乙酰化的最佳条件。乙酰基为疏水

性基团，高取代度的酸解乙酰化淀粉是反溶剂法制备

纳米微球的良好原料。 

2.3　结晶结构分析

原淀粉、酸解淀粉和酸解乙酰化淀粉的 X 射线

衍射图谱如图 2 所示。由图 2A 可知，酸解淀粉与原

淀粉晶型相同，为典型的 A 型淀粉[11]，分别在 15°、
17°、18°和 23°处有衍射峰，说明酸解没有改变淀粉

的结晶结构，这与 Utrilla-Coello 等[31] 的报道一致。

表 2 反映了酸解淀粉及原淀粉的结晶度。由

图 2A 和表 2 可知，酸解后淀粉的结晶区增加，结晶

度更显著（P<0.05） ，这是由于酸解过程优先发生于

非结晶区[32]，从而使得结晶区相对比例增加。

由图 2B 可知，酸解淀粉经乙酰化改性后，原来

的 A 型衍射峰全部消失，在 9°和 21°左右出现了两

个宽峰，为典型的无定形图案[11]。淀粉高度有序的结

晶结构由分子内和分子间氢键构成[1]，乙酰基的引入

削弱了氢键的形成，并导致原双螺旋结构被破坏[12]；

但在取代度未达到一定大小的情况下，部分未被取代

的羟基仍能形成氢键，因此存在强度较弱的晶体峰。

与直接乙酰化淀粉相比，酸解乙酰化淀粉在 9°和
21°处的峰更突出，这是因为酸解过程将单个双螺旋

从支链淀粉分离，消除了空间限制，从而允许双螺旋

重排，形成更多的晶体结构[28]。与结晶区相比，无定

形区结构疏松，具有较高渗透性，化学活性较高[33]，有

利于后续纳米颗粒的制备。 

2.4　接触角分析

接触角可以体现样品的疏水程度，接触角越大

则样品疏水性越强[34]。酸解淀粉和原淀粉亲水性极

强，无法测定其水接触角。不同酸解条件乙酰化淀粉

的水接触角如表 3 所示，乙酰化淀粉接触角为 50°~
60°。结合表 2 和表 3 可知，随酸解乙酰化淀粉取代

度的增加，接触角不断增大，即疏水性提高。这可能

是因为乙酰化淀粉通过在淀粉分子中引入疏水性基

团乙酰基，使部分羟基结构被破坏，进而破坏了氢键

作用[35]，使其接触角随取代度的增大而显示增加趋

势。由于本文所用的乙酰化样品取代度高，故疏水性

相比原淀粉更强，更有利于提高其在良溶剂丙酮溶液

中的分散度，以制备粒径更小的淀粉纳米颗粒。
 
 

表 3    不同酸解乙酰化淀粉的接触角
Table 3    Contact angle of different acetylated acid hydrolysis

modified starch

样品 接触角（°）

原淀粉 −
酸解淀粉 −

直接乙酰化淀粉 50.9±0.03b

A50B12C65D 51.1±0.71b

A70B12C65D 60.1±0.28d

A90B12C65D 53.7±1.06c

A70B6C65D 49.0±0.71a

A70B9C65D 50.5±0.49ab

A70B12C55D 53.4±1.13c

A70B12C75D 49.0±0.71a

  

2.5　糊化特征值

酸处理可以降低淀粉分子量，从而影响淀粉的

糊化特征值[16,36]。乙酰化淀粉疏水性较强，在水溶液

中分散性差，难以测定糊化特征值。不同酸解淀粉的

糊化特征值如表 4 所示，酸处理可以使玉米淀粉的

糊化黏度显著下降（P<0.05） ，这可能是由于淀粉吸

水膨胀主要发生在无定型区，酸进入无定型区，水解

其中的糖苷键，使淀粉颗粒结构减弱，限制淀粉吸水

膨胀，大幅度降低淀粉糊化黏度[16, 37]。乙酰化淀粉溶

解度差，不能使用该方法测定其糊化曲线。随着乙醇
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图 2    原淀粉、酸解淀粉（A）及乙酰化淀粉（B）的 XRD 图谱

Fig.2    XRD patterns for native starch, acid-hydrolyzed starch
(A) and acetylated starch (B)

 

 

表 2    不同酸解淀粉的结晶度

Table 2    Crystallinity of different acid-hydrolyzed starches

样品 结晶度（%）

原淀粉 21.18±0.38a

A50B12C65 22.51±0.24c

A70B12C65 25.25±0.10f

A90B12C65 21.82±0.13b

A70B6C65 27.85±0.65g

A70B9C65 25.15±0.57f

A70B12C55 24.90±0.11de

A70B12C75 24.35±0.13d
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浓度的增加，酸解淀粉的峰值黏度不断降低，最低黏

度、最终黏度、崩解值、回生值均随乙醇浓度的增加

而下降，这是由于乙醇的脱水作用能够抑制由淀粉颗

粒吸水过多导致的颗粒膨胀，随着乙醇浓度增加，脱

水作用增强，酸进入到较少膨胀的无定形区，使淀粉

颗粒结构变弱，淀粉的黏度因此下降[38]。随着反应温

度的升高，酸解淀粉的峰值黏度显著降低，最低黏度

等值均显著下降，当反应温度达到 75 ℃ 时，淀粉的

黏度较小，这是由于温度高于淀粉糊化温度时，淀粉

分子间氢键断裂，进一步加强了酸对淀粉的水解作

用。相较于原淀粉，盐酸浓度的改变对酸解淀粉糊化

黏度不构成显著影响，这可能是由于淀粉分子的聚合

度在较低盐酸浓度下已降低至一定程度，使其黏度降

低趋缓[39]。较低的糊化黏度也反映了较小的淀粉粒

径，有利于制备粒径更小的淀粉纳米颗粒。 

2.6　扫描电子显微镜观察结果分析

为了比较乙酰化改性对酸解淀粉颗粒形态及大

小的影响，对酸解淀粉乙酰化改性前后的形态特征进

行扫描电镜观察。由于多组酸解乙酰化淀粉的扫描

电镜颗粒大小、形状基本相同，现以取代度相差较大

的三组酸解乙酰化淀粉样品与其酸解淀粉进行对比

分析。由图 3 可知,酸解淀粉乙酰化处理后颗粒变

小，团聚现象出现，且取代度越高，得到的淀粉颗粒粒

径越低，颗粒形貌越好[13]。

由图 3 可知，酸解淀粉颗粒饱满，为形状不规则

的多面体，棱角分明，粒径大小相似，粒径范围约为

60~260 μm。结合表 5 可知，酸解程度越大，淀粉颗

粒表面有腐蚀和损伤现象越明显[40]，这表明这些酸解

淀粉表面结晶结构被破坏[41]。酸解淀粉经乙酰化分

解为不均匀的不规则形状，粒径范围约为 10~50 μm，

且随着取代度的提高，淀粉颗粒明显减小且粒径分布

变窄，同时出现团聚现象。这可能是因为淀粉颗粒减

小会导致表面活化能升高[42]，有利于发生分子间聚

集。随取代度的提高，淀粉上的羟基逐渐被疏水性乙

酰基取代，分子间氢键减少，疏水缔合能力增强[43]。

结合郭春香[7] 的研究，高取代度乙酰化淀粉在不良溶

剂中扩散相对均匀，与低取代度乙酰化淀粉相比，其

成球性好且淀粉纳米微球大小均匀。 

2.7　淀粉纳米颗粒粒径

反溶剂法是利用溶解于良溶剂的聚合物在与不

良溶剂接触时受到的挤压作用制备纳米颗粒的方

法[44]。不同取代度的乙酰化淀粉纳米颗粒粒径分布
 

表 4    不同酸解淀粉的糊化特征值

Table 4    Gelatinization characteristic values of different acid-hydrolyzed starches

样品 糊化温度（℃） 峰值黏度（mPa·s） 最低黏度（mPa·s） 最终黏度（mPa·s） 崩解值（mPa·s） 回生值（mPa·s）

原淀粉 74.6±0.35e 1892.5±16.26h 1349.5±2.12g 2388.0±29.70f 543.0±18.38g 1038.5±31.82e

A50B12C65 73.5±0.14b 550.5±0.71f 177.0±11.31e 274.5±6.36d 373.5±12.02e 97.5±4.95b

A70B12C65 73.7±0.28bc 335.0±6.00c 93.0±4.24c 173.0±2.83c 242.0±4.24c 80.0±1.41b

A90B12C65 74.2±0.14de 212.5±0.71b 59.5±0.71b 99.5±0.71b 153.0±0.00b 40.0±0.00a

A70B6C65 73.2±0.07b 520.0±8.49e 122.0±4.24d 249.5±0.71d 398.0±4.24f 127.5±3.54c

A70B9C65 74.0±0.07cd 461.0±5.66d 123.0±0.00d 252.5±2.83d 333.0±5.66d 130.0±2.83c

A70B12C55 72.5±0.28a 1115.0±4.24g 533.5±20.51f 888.5±4.95e 582.0±11.31h 357.5±12.02d

A70B12C75 73.5±0.14b 56.0±1.41a 17.0±0.00a 34.0±1.41a 39.00±1.41a 17.0±1.41a

 

D E F

A B C

图 3    淀粉颗粒形貌在不同条件下的电镜扫描图

Fig.3    SEM of starch granule morphology under different conditions
注：A：A70B6C65（1000×）酸解淀粉；B：A50B12C65（1000×）酸解淀粉；C：A70B12C65（1000×）酸解淀粉；D：A70B6C65D（8000×）酸解乙酰
化淀粉，DS=0.62；E：A50B12C65D（8000×）酸解乙酰化淀粉，DS=0.86；F：A70B12C65D（8000×）酸解乙酰化淀粉，DS=1.33。
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如表 5 所示。表 5 分别是取代度 0.69、0.86、1.33 的

酸解乙酰化淀粉及取代度 0.84 的直接乙酰化淀粉通

过反溶剂法制备出的淀粉纳米的粒径分布图。酸解

乙酰化纳米淀粉的平均粒径明显减小，分别为

271.43、189.25、121.56 nm，且粒径分布较集中。以

上结果说明，该纳米颗粒制备方法对不同取代度的酸

解乙酰化淀粉都有较好的效果。原淀粉微球粒径过

大（微米级，49.52599±3.20600 μm），讨论价值不高，

故不再进行分析。

由表 5 可知，相比直接乙酰化淀粉制备的淀粉

纳米颗粒，酸解乙酰化纳米淀粉的平均粒径明显减

小，这说明酸解预处理可以通过降低淀粉样品分子量

并改变淀粉分子表面和内部的一些属性，显著降低淀

粉纳米颗粒粒径，这与李令金[45] 的报道一致。同时，

酸解乙酰化淀粉取代度对纳米颗粒的粒径产生了显

著影响，结合表 5 取代度数据分析可知，取代度更高

的组别纳米颗粒粒径更小，这可能是因为取代度增加

有利于提高乙酰化淀粉在良溶剂丙酮溶液中的分散

性[1]，从而制备粒径更小的淀粉纳米颗粒。结合前人

报道[43,46]，酸预处理可以通过降低淀粉分子量和提高

酸解乙酰化淀粉的取代度，降低乙酰化纳米淀粉颗粒

的粒径。 

3　结论
本文探讨了不同酸解预处理条件对淀粉乙酰化

取代度以及纳米颗粒粒径大小的影响。对不同条件

的酸解样品进行乙酰化处理后，发现以乙醇浓度

70%、盐酸浓度 12 mol/L、温度 65 ℃ 的酸解条件预

处理乙酰化淀粉的取代度及接触角最大，达到 1.33，
相较直接乙酰化淀粉得到明显提高，进一步证明酸解

预处理能够增大乙酰化取代度，从而使疏水性提高。

此外，对结晶结构和微观形貌的分析表明，酸解对淀

粉表面结构的初步破坏能够帮助淀粉在乙酰化后得

到的淀粉颗粒粒径进一步减小。用反沉淀法制备微

球并表征其粒径，纳米颗粒粒径最低可达 121.56，相
对直接乙酰化淀粉显著降低（P<0.05）。综上所述，适

当强度的酸解预处理能够有效增加淀粉的乙酰化改

性程度，减小淀粉纳米颗粒的粒径。在本文条件下，

乙醇浓度 70%、盐酸浓度 12 mol/L、温度 65 ℃ 的

酸解条件处理效果对后续改性的影响最明显，但酸解

程度与乙酰化程度并非呈线性相关性，其中的机理还

有待进一步的探索讨论。本文的研究结果为淀粉基

纳米载体在生物医药等领域的应用提供了理论

基础。
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