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摘要:
 

【目的】改善麦麸膳食纤维(Wheat
 

Bran
 

Dietary
 

Fiber,WBDF)的理化特性、功能特性及结构特征,提高

其资源利用率。 【方法】采用羧甲基化改性处理 WBDF,并对比分析其改性前后的理化特性、功能特性及结

构特征。 【结果】成功制备出取代度为 0. 16 的羧甲基化麦麸膳食纤维(Carboxymethylated
 

Wheat
 

Bran
 

Dietary
 

Fiber,CWBDF),其可溶性膳食纤维含量由改性前的 3. 31%提高到 20. 76%,持水力、持油力和膨胀力分别提

升至改性前的 1. 81 倍、1. 31 倍和 1. 30 倍,葡萄糖吸附能力最高提升至改性前的 2. 18 倍,胆固醇吸附能力显

著提高且表现出良好的无 pH 依赖性,DPPH 和 ABTS+ 自由基清除率分别为改性前的 1. 33 倍和 1. 53 倍,总
酚含量提高至改性前的 1. 74 倍,纤维素和半纤维素均发生降解,结晶区被破坏,形成疏松多孔结构,比表面

积增大。 【结论】羧甲基化改性能显著提高 WBDF 中可溶性膳食纤维含量,是改善 WBDF 物理结构并增强其

加工和功能特性的有效途径。
关键词:羧甲基化改性;麦麸膳食纤维;理化特性;功能特性;结构特征

中图分类号:TS201. 2　 　 文献标识码:A　 　 文章编号:2096-1553(2026)02-0000-00

0　 引言

麦麸约占小麦籽粒总质量的 12% ~ 17%,是面

粉生产中的核心副产物,富含膳食纤维 ( Dietary
 

Fiber,DF)(含量 40% ~ 60%)、蛋白质、酚类物质等

功能性成分,是一种极具开发潜力的 DF 资源[1] 。
然而,天然麦麸膳食纤维(Wheat

 

Bran
 

Dietary
 

Fiber,
WBDF) 的组成以不可溶性膳食纤维 ( Insoluble

 

Dietary
 

Fiber,IDF)为主,占比超过 90%,导致其水溶

性差、功能活性低,严重限制了其在食品、医药、保

健品等领域的应用[2-3] 。 因此,通过改性技术提高

WBDF 中的可溶性膳食纤维( Soluble
 

Dietary
 

Fiber,
SDF)含量,改善其理化和功能特性,是突破麦麸高

值化应用瓶颈的关键方向[4] 。
目前,WBDF 的改性主要依赖物理场辅助(如

超微粉碎、超声波处理)、酶定向水解、菌种发酵重

构和化学基团嫁接(如硫酸酯化、乙酰化)这 4 类技

术[4] 。 其中,物理场辅助改性虽能破坏 WBDF 的颗

粒度、孔隙率、结晶度等宏观物理结构,但难以破坏

其内部的化学键连接,这不利于其功能活性提升;
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酶定向水解和菌种发酵重构改性依赖特定酶制剂

和菌种,存在反应周期长、成本高、工艺稳定性差等

问题。 相比之下,化学基团嫁接改性中的羧甲基化

的反应条件温和(低温碱化、中性终止)、原料适用

性强,可通过调控氯乙酸用量精准控制取代度,且
在低取代度下即可显著提升 SDF 含量,兼具高改性

效率和低成本的优势[5-6] 。 此外,羧甲基化通过引

入亲水基团,能够有效改善 WBDF 的理化特性。 例

如,曹家玮等[6]研究发现,经羧甲基化改性后,小米

糠膳食纤维中的 SDF 含量从 1. 49% 显著提升至

10. 72%;P. Kanwar 等[7] 研究发现,羧甲基化对高粱

纤维的持水力、溶胀度、脂质吸附量及 SDF 占比的

提升效果均显著优于交联 / 羟丙基化;吴丽萍等[8]

研究发现,羧甲基化改性后竹笋纤维的膨胀力提高

了 36%,结合水力达 3. 64
 

g / g,且 SDF 含量增至

16. 2%;李霞等[9]研究发现,羧甲基化木聚糖具有抗

消化特性,是一种潜在的益生元。
前期研究[10]发现,羧甲基化改性可提升 WBDF

持水性,具有调节血糖、血脂及肠道菌群的潜力[11] 。
然而,现有研究多侧重 WBDF 的单一功能提升或改

性工艺优化,缺乏对其结构变化与功能特性改善之

间关系的系统阐释,改性产物多维功能协同演变规

律及结构基础仍需探究。 鉴于此,本研究拟系统解

析羧甲基化改性前后 WBDF 的理化特性、多维功能

和结构特征的演变规律,明晰其构效关系,以期为

WBDF 的高效利用与高值化开发提供参考。

1　 材料与方法

1. 1　 主要材料与试剂

麦麸,益海嘉里(郑州) 食品工业有限公司;大
豆油,益海嘉里金龙鱼食品集团股份有限公司;新
鲜鸡蛋,郑州当地超市;高温 α-淀粉酶(40

 

U / mg)、
没食子酸、总胆固醇试剂盒,北京索莱宝科技有限

公司;碱性蛋白酶(200
 

U / mg)、1,1-二苯基-2-三

硝基苯肼( DPPH)、2,2′-联氮-二(3 -乙基苯并噻

唑-6-磺酸)(ABTS),上海源叶生物科技有限公司;
氯乙酸、福林酚,上海麦克林生化科技有限公司;过
硫酸钾、3,5 -二硝基水杨酸( DNS),国药集团化学

试剂有限公司;NaOH,天津市致远化学试剂有限公

司;无水乙醇、KBr,郑州派尼化学试剂厂;葡萄糖、
Na2CO3,天津市凯通化学试剂有限公司;HCl,洛阳

市化学试剂厂;I2,天津市恒兴化学试剂制造有限公

司;AgNO3 检测洗液,福州韦伯康生物科技有限公

司。 除特别标注外,其余试剂均为分析纯。

1. 2　 主要仪器与设备

JP-3000C 型高速粉碎机,永康市久品工贸有限

公司;JM-F500 型胶体磨,温州麦特隆机械有限公

司;SHA-B 型恒温振荡器,上海力辰邦西仪器科技

有限公司;CR-400 型色差仪,日本柯尼卡美能达控

股公司;UV2400 型紫外分光光度计,上海舜宇恒平

科技仪器有限公司;Sigma
 

300 型扫描电子显微镜

(SEM),德国卡尔·蔡司股份公司;BELSORP
 

MAX
 

Ⅱ型全自动物理吸附( BET)仪,日本麦奇克拜尔有

限公司;Tensor
 

Ⅱ型傅里叶变换红外光谱( FTIR)
仪,德国布鲁克公司;SmartLab

 

SE 型 X 射线衍射

(XRD)仪,日本理学公司。

1. 3　 实验方法

1. 3. 1　 WBDF 提取　 参考 S. Ma 等[12]的方法,采用

物理-酶法提取 WBDF。 取一定量的麦麸粉碎并过

40 目筛,将麦麸粉与蒸馏水按照 m ∶ V= 1 ∶ 10(g / mL)
混合,胶体磨处理 25

 

min,过 150 目筛除去杂质。 向

滤渣中加入与前一步等体积的蒸馏水,于 95
 

℃条件

下加热 30
 

min,用 1
 

mol / L
 

HCl 溶液调节 pH 值至

5. 6 后,加入质量分数为 1. 5%的高温 α-淀粉酶,于
95

 

℃条件下反应 30
 

min,用碘液检测酶解终点。 反

应完成后降温至 50
 

℃ ,用 1
 

mol / L
 

NaOH 溶液调节

pH 值至 9. 0 后,加入质量分数为 3%的碱性蛋白酶,
继续反应 2

 

h。 反应完成后弃去上清液,以流动水冲

洗残渣至洗液澄清,再经静置、反复洗涤直至上清

液透明且无悬浮物。 然后用无水乙醇洗涤 2 次,最
后用蒸馏水冲洗去除无水乙醇。 将最终残留物于

60
 

℃ 条件下干燥 24
 

h,粉碎后过 100 目筛,即得

WBDF,于 4
 

℃保存,备用。
1. 3. 2　 羧甲基化麦麸膳食纤维(Carboxymethylated

 

Wheat
 

Bran
 

Dietary
 

Fiber,CWBDF)制备　 参考曹家

玮等[6]的方法,并稍作修改。 称取 10
 

g
 

WBDF,依次

加入 80
 

mL 体积分数为 85%(若无说明,下文百分

数均指体积分数)的乙醇溶液和 50
 

mL
 

1
 

mol / L 的
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NaOH 溶液,于 35
 

℃ 条件下静置 2
 

h;再依次加入

30
 

mL
 

0. 5
 

mol / L 的氯乙酸溶液和 50
 

mL
 

85%乙醇

溶液,混匀,于 53
 

℃ 条件下反应 3
 

h 后,过滤,用无

水乙醇洗涤滤渣至中性,冷冻干燥,即得 CWBDF。
1. 3. 3　 取代度测定 　 参考 Y. J. Wang 等[13] 的方

法,采用滴定法测定样品的取代度。 称取 1. 00
 

g 样

品,加入 30
 

mL
 

2
 

mol / L 的 HCl 溶液,磁力搅拌 1
 

h
后,使用 80%乙醇溶液充分洗涤,直至 AgNO3 检测

洗液中无 Cl- ,即无沉淀产生。 将样品溶液置于

4000
 

r / min 条件下离心 10
 

min,所得沉淀物溶解于

过量 0. 1
 

mol / L 的 NaOH 溶液中,使样品中的羧基

与其完全反应, 然后用 HCl 标准溶液滴定剩余

NaOH。 基于无水葡萄糖(AGU)质量平衡和取代基

贡献,按下式计算取代度:

A =
C1 × V1 - C2 × V2

M

取代度 = 0. 162 × A
1 - 0. 058 × A

式中,A 为 1. 0
 

g 样品中羧基的物质的量 / mmol,C1 和

C2 分别为 NaOH 溶液和 HCl 标准溶液的浓度 / (mol·

L-1),V1 和 V2 分别为 NaOH 溶液体积及滴定消耗的

HCl 标准溶液体积 / mL,0. 162 和 0. 058 分别为 AGU 和

羧基的摩尔质量 / (g·mmol-1),M为样品质量 / g。
1. 3. 4　 基本成分测定 　 按照《食品安全国家标准

　 食品中水分的测定》 ( GB
 

5009. 3—2016) [14] 中直

接干燥法测定水分含量;按照《食品安全国家标准

　 食品中蛋白质的测定》 ( GB
 

5009. 5—2016) [15] 中

凯氏定氮法测定粗蛋白含量;按照《食品安全国家

标准　 食品中淀粉的测定》 ( GB
 

5009. 9—2023) [16]

中酶水解法测定粗淀粉含量;按照《食品安全国家

标准　 食品中灰分的测定》 ( GB
 

5009—2016) [17] 中

总灰分的测定方法测定灰分含量;按照《食品安全

国家 标 准 　 食 品 中 膳 食 纤 维 的 测 定 》 ( GB
 

5009. 88—2023) [18]测定 DF、SDF 和 IDF 含量。
1. 3. 5　 色泽测定　 采用色差仪对样品进行色泽测

定。 每个样品选取 3 个不同位置进行测定,分别记

录亮度值(L∗ )、红绿值(a∗ ) 和黄蓝值( b∗ ),按下

式计算样品的白度值(W)。

W = 100 - (100 - L∗) 2 + a∗2 + b∗2

1. 3. 6　 持水力、持油力和膨胀力测定　 1)持水力:
参考宋丽丽等[19] 的方法,称取 0. 50

 

g 样品(m1 )于

离心管中,加入 15
 

mL 蒸馏水,36
 

℃ 水浴振荡 2
 

h,
于 6000

 

r / min 条件下离心 15
 

min,弃去上清液,称量

离心管与吸水后样品总质量(m2 )。 随后将离心管

和样品于 60
 

℃ 烘箱中干燥至恒重后称量质量

(m3)。 按下式计算持水力 / (g·g-1)。

持水力 =
m2 - m3

m1

2)持油力:参考栗俊广等[20] 的方法,称取 0. 50
 

g

样品(m1′) 于离心管(m2′) 中,加入 12. 5
 

mL 大豆

油,36
 

℃ 水浴振荡 2
 

h,于 4000
 

r / min 条件下离心

10
 

min,弃去上清液,称量离心管与吸油后样品总质

量(m3′)。 按下式计算持油力 / (g·g-1)。

持油力 =
m3′ - m2′ - m1′

m1′

3)膨胀力:参考 G. M. Khan 等[21] 的方法,称取

1. 00
 

g 样品(m)于量筒中,加入 10
 

mL 蒸馏水,记录

初始体积(V1 ),室温静置 24
 

h 后读取溶胀后体积

(V2)。 按下式计算溶胀力 / (mL·g-1)。

溶胀力 =
V2 - V1

m
1. 3. 7　 葡萄糖吸附能力测定 　 参考 M. Y. Zhang
等[22]的方法,取 1. 00

 

g 样品于 250
 

mL 烧杯中,分别

加入 200
 

mL 不同质量浓度( 0. 3
 

g / L、0. 5
 

g / L 和

0. 7
 

g / L) 的葡萄糖溶液, 37
 

℃ 振荡 6
 

h 后, 于

4000
 

r / min 条件下离心 15
 

min,采用 DNS 法测定上

清液中葡萄糖质量浓度。 按下式计算葡萄糖吸附

能力(GAC) / (mg·g-1)。

GAC =
(C0 - Ce) × V

m

式中,C0、Ce 分别为初始和平衡阶段葡萄糖质量浓

度 / (g·L-1 ),V 为葡萄糖溶液体积 / L,m 为样品质

量 / g。
1. 3. 8　 胆固醇吸附能力测定　 参考关玉婷等[23] 的

方法,将新鲜蛋黄与蒸馏水按质量比 1 ∶ 9 混合配制

蛋黄乳液,称取 2. 00
 

g 样品和 50. 00
 

g 蛋黄乳液于

锥形瓶中,混匀,用 1
 

mol / L
 

HCl 溶液和 NaOH 溶液

分别调节 pH 值至 2. 0(模拟胃环境)和 7. 0(模拟肠
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环境),在 37
 

℃ 、180
 

r / min 条件下振荡 2
 

h,然后于

4000
 

r / min 条件下离心 20
 

min,取上清液,使用总胆

固醇试剂盒测定胆固醇含量。 按下式计算胆固醇

吸附能力(CAC) / (mg·g-1)。

CAC =
m0 - me

m′

式中,m0 为蛋黄中胆固醇质量 / mg,me 为上清液中

胆固醇质量 / mg,m′为样品质量 / g。
1. 3. 9　 阳离子交换能力测定　 参考张建勋等[24] 的

方法, 并稍作修改。 称取 1. 0
 

g 样品与 50
 

mL
 

0. 1
 

mol / L
 

HCl 溶液混合均匀,静置 12
 

h,于 4000
 

r /
min 条件下离心 10

 

min,收集沉淀,用蒸馏水洗涤,
直到无 Cl- 检测出,置于 60

 

℃ 烘箱中干燥;称取

0. 1
 

g 干燥后样品,加入 50
 

mL 质量分数为 5%的

NaCl 溶液,混匀,用 0. 01
 

mol / L 的 NaOH 溶液进行

滴定,记录 pH 值变化。 用蒸馏水代替 HCl 溶液进

行空白实验。
1. 3. 10　 抗氧化能力测定　 参考郑佳等[25] 的方法,
提取样品中的抗氧化物质。 称取 1. 00

 

g 样品于

50
 

mL 离心管中,加入 25
 

mL
 

70%乙醇溶液,振荡混

匀后,于 70
 

℃水浴中提取 6
 

h,在 4000
 

r / min 条件下

离心 10
 

min,收集上清液,避光保存,备用。
1) DPPH 自由基清除率测定: 称取 3. 9

 

mg
 

DPPH,用无水乙醇溶解并定容至 100
 

mL。 取

0. 2
 

mL 样液与 3. 8
 

mL
 

0. 1
 

mmol / L
 

DPPH 溶液混

匀,室温避光反应 40
 

min,于 517
 

nm 波长处测定吸

光度 Ai
[26] ;并在相同条件下分别测定 0. 2

 

mL 超纯

水和 3. 8
 

mL 无水乙醇混合后的吸光度 Aj、0. 2
 

mL
无水乙醇与 3. 8

 

mL
 

DPPH 溶液混合后的吸光度 A0。
按下式计算 DPPH 自由基清除率。

DPPH 自由基清除率 =
A0 - (Ai - Aj)

A0

× 100%

2) ABTS+ 自由基清除率测定:将 ABTS 溶于超

纯水,配成 7
 

mmol / L 溶液;取 5
 

mL
 

ABTS 溶液与

88
 

μL
 

140
 

mmol / L 过硫酸钾溶液混匀,室温避光反

应 12
 

h,获得 ABTS+ 储备液;然后用无水乙醇稀释

ABTS+储备液,使其在 734
 

nm 处的吸光度为 0. 70±

0. 02,获得 ABTS+ 工作液。 取 1. 0
 

mL 样液和 1
 

mL
 

ABTS+工作液于 3. 0
 

mL 小试管中,混匀,避光反应

6
 

min,于 734
 

nm 波长处测定吸光度(As ) [27] ;在相

同条件下分别测定 1
 

mL
 

70%乙醇溶液与 1
 

mL 无水

乙醇混合后的吸光度(Ar )、1
 

mL 无水乙醇与 1
 

mL
 

ABTS+工作液混合后的吸光度(Ak )。 按下式计算

ABTS+自由基清除率。

ABTS + 自由基清除率 =
Ak - (As - Ar)

Ak

× 100%

1. 3. 11　 总酚含量测定 　 称取 1. 00
 

g 样品于烧杯

中,加入 25
 

mL
 

70%乙醇溶液,磁力搅拌至样品完全

分散,在 70
 

℃ 水浴中浸提 6
 

h 后,于 4000
 

r / min 条

件下离心 20
 

min, 收集上清液作为待测液。 取

0. 5
 

mL 待测液(或没食子酸标准品)、0. 5
 

mL 福林

酚试剂和 7. 5
 

mL 去离子水,混合均匀;向混合物中

加入 3
 

mL 质量分数为 20%的 Na2CO3 溶液,置于

40
 

℃ 水浴 20
 

min, 于 760
 

nm 波长处测定吸光

度[28] 。 通过没食子酸校准曲线进行定量,结果以没

食子酸当量(mg / g)表示。
1. 3. 12　 微观结构表征 　 使用 SEM 在 3. 00

 

kV 电

压下扫描样品,分别在 500、1000、5000 和 10
 

000 放

大倍数下采集图像。
1. 3. 13　 孔结构表征 　 采用低温氮气吸附-脱附

法,使用 BET 仪测定比表面积、总孔体积和平均孔

径。 准确称取 1. 00
 

g 样品,在 105
 

℃条件下干燥至

恒重后,于相同温度下真空脱气 8
 

h,随后在液氮

(77
 

K)中进行氮气吸附-脱附测试,通过 BET 模型

计算比表面积,采用 Barrett-Joyner-Halenda 方法分

析总孔体积和平均孔径。
1. 3. 14　 FTIR 检测 　 将样品与 KBr 按照质量比

1 ∶ 100 混合均匀后,研磨,压片后放入 FTIR 仪中扫

描,设定分辨率为 4
 

cm-1, 扫描范围为 4000 ~
400

 

cm-1。 以纯 KBr 为对照。
1. 3. 15　 XRD 检测 　 将干燥样品粉末置于涂抹了

凡士林的玻璃板上,放入 XRD 仪中,设定扫描速率

为 6
 

(°) / min,扫描范围为 5° ~ 50°。

1. 4　 数据处理

所有实验均平行测定 3 次,采用 SPSS
 

27. 0 软

件进行数据处理分析,结果取(平均值±标准差),利
用 Origin

 

2022 绘图。 使用邓肯多重范围检验样品

的相关性,显著性水平设置为 95%(P<0. 05)。
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2　 结果与分析

2. 1　 取代度分析

取代度是评价 WBDF 羧甲基化程度的核心指

标,反映了 WBDF 分子中羟基被羧甲基取代的比

例[29] ,直接影响改性后 WBDF 的保水性、溶解性、黏
度等理化性质[13] 。 本研究制备的 CWBDF 取代度

为 0. 16,属于较低的取代度范围。 研究[6-7] 表明,不
同来源膳食纤维的适宜羧甲基化取代度存在显著

差异。 曹家玮等[6]制备的小米糠羧甲基化膳食纤维

取代度为 0. 08,SDF 含量为 10. 72%;P. Kanwar 等[7]

指出,取代度在 0. 30 ~ 0. 60 的羧甲基化高粱膳食纤

维功能特性得到显著提升。 相比之下, WBDF 以

IDF 为主,其纤维素结晶区结构致密、氢键网络发

达,适度引入羧甲基基团即可有效破坏结晶结构,
显著改善溶解性和功能特性。 从食品应用角度考

虑,取代度过高虽可进一步提高溶解性,但往往伴

随反应条件苛刻、试剂消耗增加、体系黏度过高、加
工适应性下降等问题[30] 。 因此,本研究选择取代度

为 0. 16 的低改性强度,在保证食品级安全性和加工

稳定性的前提下,实现 SDF 含量及多项功能特性的

显著提升,体现了该取代度在 WBDF 改性中的合理

性与应用优势。

2. 2　 基本成分分析

羧甲基化改性前后 WBDF 的基本成分见表 1。
由表 1 可知,羧甲基化改性对 WBDF 的基本成分具

有显著影响(P<0. 05)。 经改性处理后,CWBDF 的

粗蛋白含量显著增加,这可能是因为羧甲基基团的

引入引发了纤维基质结构重组,形成了更疏松的多

孔结构[6] ,从而使原本被包裹的蛋白质释放出来。
CWBDF 的粗淀粉含量显著降低,这可能是因为羧

甲基化破坏了淀粉晶体结构,导致 WBDF 中淀粉组

分出现溶出性损失[31] 。 CWBDF 的水分含量显著升

高,这可能是因为羧甲基化改性在 WBDF 分子链中

　 　

引入亲水基团,提升了结合水能力。 同时,CWBDF
的灰分含量也显著增加,这可能是因为 Na+ 以离子

键形式与羧甲基基团 (—CH2COOH ) 稳定结合

(—CH2COO- Na+ ),形成了羧甲基纤维素钠,该钠盐

在高温灰化时转化为无机盐残留,导致灰分含量增

加;同时,灰分含量增加也间接表明改性成功。 DF
含量未发生显著变化,表明羧甲基化改性是一种

“官能团装饰”而非“骨架解构”,即改变的是 WBDF
的功能性质,而非含量[23] 。 SDF 含量从 3. 31%提升

至 20. 76%,这可能与 IDF 含量降低相关,羧甲基基

团的共价结合能显著增强纤维分子的极性特征,其
电离产生的负电荷基团通过静电斥力作用促使纤

维大分子发生解结晶化[28] ;同时,增强的亲水特性

能促进水合层形成,并通过氢键网络与游离水分子

建立稳定的相互作用, 最终导致部分 IDF 转变

为 SDF。
黄芮等[32] 利用混菌固态发酵改性 WBDF,通

过微生物代谢酶系对麸皮细胞壁进行生物降解,
使 SDF 由 3. 91%增加至 7. 47%;余青[33] 采用超微

粉碎处理麦麸,通过物理破碎提高纤维的比表面

积,促使部分不溶性纤维转化为可溶性组分,使

SDF 含量最高达到 5. 70%。 S.
 

S. J. Zhang 等[34] 通

过挤压结合半固态酶解对麦麸进行改性,利用剪

切力与酶协同解构纤维基质,使得 SDF 含量从

6. 2%提升到 16. 4%。 与上述物理和生物改性方

法相比,羧甲基化改性在作用机制上存在本质区

别,其不仅依托于强碱环境对纤维素结晶区的破

坏,更关键的是在纤维分子链上引入羧甲基基团,
实现化学修饰。 在本研究中,在低取代度(DS =

0. 16)条件下,SDF 含量提升至 20. 76%,显著优于

上述报道方法。 这既体现了羧甲基化在提高 SDF
转化效率上的独特优势,也赋予了 WBDF 更优异

的水合特性,充分显示出其在精准调控膳食纤维

功能属性方面的潜力。

表 1　 羧甲基化改性前后 WBDF 的基本成分
Table

 

1　 Basic
 

composition
 

of
 

WBDF
 

pre-
 

and
 

post-carboxymethylation
 

modification %
样品 水分含量 粗蛋白含量 粗淀粉含量 灰分含量 DF 含量 SDF 含量 IDF 含量

WBDF 8. 85±1. 28b 3. 00±0. 21b 5. 72±0. 66a 1. 75±0. 45b 80. 68±0. 04a 3. 31±0. 22b 77. 38±0. 26a

CWBDF 11. 01±0. 66a 4. 25±0. 04a 2. 09±0. 03b 2. 72±0. 51a 79. 94±0. 15a 20. 76±0. 15a 59. 23±0. 37b

　 注:同列不同小写字母表示组间差异显著(P<0. 05),下同。
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2. 3　 色泽分析

色泽是直观反映 WBDF 在羧甲基化改性过程

中品质变化的重要指标,可体现碱处理、取代反应

等化学修饰,以及色素降解、副产物生成等杂质转

化情况,进而反映工艺稳定性、产物纯度和结构完

整性[6] 。 羧甲基化改性前后 WBDF 的色泽见表 2。
由表 2 可知,经羧甲基化改性后,CWBDF 的 L∗和 W
均显著提高(P<0. 05),而 a∗和 b∗均无显著变化。
这表明羧甲基化改性主要提升了 WBDF 的亮度和

白度,对红绿、黄蓝色调影响不明显。 这可能是因

为羧甲基化过程破坏了 WBDF 中天然色素分子结

构,或促使色素与纤维分离[35] ,减少了对光的吸收;
同时,羧甲基化会破坏部分氢键,降低结晶度[13] ,使
WBDF 结构变得更加松散,这有助于减少色素的累

积或掩盖,使整体色泽变浅,进而提高 WBDF 的

白度。

2. 4　 持水力、持油力和膨胀力分析

持水力、持油力和膨胀力是 WBDF 的三大核心

功能性质,是评价其理化特性的关键指标[36] 。 羧甲

基化改性前后 WBDF 的持水力、持油力和膨胀力见

表 3。 由表 3 可知,CWBDF 持水力是改性前的 1. 81
倍,这可能是因为在改性过程中引入了羧甲基基

团,增加了分子的极性和亲水性,使得 SDF 含量提

高[37] ;同时,WBDF 中部分纤维素和半纤维素降解,
亲水位点增多,持水力增强[24] 。 与黄纪念等[10] 制

备的 CWBDF (DS = 0. 29) 相比,本研究中低取代

　 　 表 2　 羧甲基化改性前后 WBDF 的色泽
Table

 

2　 Color
 

of
 

WBDF
 

pre-
 

and
 

post-
carboxymethylation

 

modification
样品 L∗ a∗ b∗ W

WBDF 64. 58±0. 25b 4. 45±0. 11a 19. 14±0. 11a 59. 49±0. 15b

CWBDF 65. 81±0. 53a 4. 58±0. 38a 19. 22±0. 62a 60. 57±0. 54a

表 3　 羧甲基化改性前后 WBDF 的持水力、
持油力和膨胀力

Table
 

3　 Water
 

holding
 

capacity,
 

oil
 

holding
 

capacity
 

and
 

swelling
 

capacity
 

of
 

WBDF
 

pre-
 

and
 

post-carboxymethylation
 

modification

样品
持水力 /
(g·g-1 )

持油力 /
(g·g-1 )

膨胀力 /
(mL·g-1 )

WBDF 4. 23±0. 25b 2. 13±0. 17b 4. 87±0. 12b

CWBDF 7. 63±0. 20a 2. 77±0. 09a 6. 33±0. 14a

度(DS= 0. 16)在持水力提升幅度相近的同时,避免

了高取代度可能导致的黏度激增问题,更适用于需

控制面团流变特性或乳液稳定性的食品体系。
CWBDF 的持油力是改性前的 1. 31 倍,这可能是因

为羧甲基基团的引入改变了 WBDF 的化学键排列

和表面性质,使得 CWBDF 表面更加疏松多孔,从而

增大了其与油脂分子的接触面积, 增强了持油

力[6] 。 CWBDF 的膨胀力为改性前的 1. 30 倍,这可

能是由于羧甲基化改性使分子结构发生变化,纤维

素长链断裂,形成松散多孔结构,表面积增加,提高

了膨胀力[6] 。 这与孟晶岩等[38]的研究结果较一致。
2. 5　 葡萄糖吸附能力分析

WBDF 对葡萄糖的吸附能力主要依赖于其分子

内极性基团(羟基、羧基)与葡萄糖之间的氢键和疏

水相互作用,同时 WBDF 溶胀形成的凝胶网络也能

通过物理截留作用吸附葡萄糖分子。 该能力受

WBDF 链构象(聚合度 / 分支度) 和溶液流变特性

(黏度)调控:高黏度环境能延缓葡萄糖扩散,增加

分子接触频率;而有序凝胶网络能通过空间位阻增

强吸附滞留[36] 。 羧甲基化改性对 WBDF 葡萄糖吸

附能力的影响如图 1 所示,其中不同小写字母表示

组间差异显著(P<0. 05),下同。 由图 1 可知,在葡萄

糖质量浓度为 0. 3
 

mg / mL、0. 5
 

mg / mL 和 0. 7
 

mg / mL
时,CWBDF 的葡萄糖吸附能力分别为改性前的

1. 94 倍、1. 79 倍和 2. 18 倍。 这主要归因于以下 3
方面:一是羧甲基基团的引入增加了极性位点数

量,强电负性的羧酸根更易与葡萄糖分子中的羟基

　 　

图 1　 羧甲基化改性对 WBDF 葡萄糖
吸附能力的影响

Fig. 1　 Effect
 

of
 

carboxymethylation
 

modification
 

on
 

glucose
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

WBDF
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形成定向氢键,增强特异性结合能力;二是改性破

坏了 WBDF 的致密结构,形成了多孔结构,显著提

高了比表面积和孔容,为葡萄糖分子提供了更充分

的物理吸附空间;三是羧甲基化改性能显著提高

WBDF 的溶液黏度[38] ,形成更致密的三维网络结

构,延缓葡萄糖扩散并延长其传质路径,进一步提

高葡萄糖吸附能力。 这与苏靖程等[36] 的研究结果

较一致,说明羧甲基化能从分子相互作用、物理结

构、传质动力学等多个层面协同增强 DF 的葡萄糖

吸附功能。

2. 6　 胆固醇吸附能力分析

膳食纤维的胆固醇吸附能力是指其通过物理

截留、化学结合、离子交换等机制,特异性结合或非

特异性吸附肠道内胆固醇及其代谢产物(如胆汁

酸)的能力[24] 。 羧甲基化改性对 WBDF 胆固醇吸

附能力的影响如图 2 所示。 由图 2 可知,经羧甲基

化改性后,CWBDF 的胆固醇吸附能力显著提高(P<
0. 05),这可能是由分子结构重构与官能团修饰的

协同作用所致。 羧甲基化改性使 WBDF 的分子结

构发生改变,相对分子质量减小,分子链断裂形成

多孔结构,为胆固醇提供更多的物理吸附位点[6] ;
另外,改性过程引入的羧甲基基团增强了纤维表面

极性,使其能够通过静电吸引力和氢键作用与胆固

醇分子形成稳定的复合物,进而增强胆固醇吸附

能力[39] 。
在模拟胃肠道环境中,WBDF 表现出明显的 pH

依赖性吸附差异。 WBDF 在模拟肠环境中的胆固醇

　 　

图 2　 羧甲基化改性对 WBDF 胆固醇
吸附能力的影响

Fig. 2　 Effect
 

of
 

carboxymethylation
 

modification
 

on
 

cholesterol
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

WBDF

吸附能力是模拟胃环境中的 1. 94 倍,这可能是因为在

酸性胃环境中,WBDF 表面的氨基质子化(+NH3+ )与
胆固醇分子中的羟基产生电荷排斥,从而导致胆固

醇吸附能力变差。 而 CWBDF 在模拟胃与肠环境中

的胆固醇吸附能力无显著性差异(P>0. 05),即表现

出良好的无 pH 依赖性。 这可能是由于羧甲基化改

性通过在纤维分子链上引入亲水性羧甲基基团,改
变了纤维表面的化学性质。 在酸性胃环境中,这些

羧基可质子化作为氢键供体;在中性肠道环境中则

可解离,通过离子等多种方式发挥作用[40] 。 这种多

样化的作用机制使 CWBDF 在不同 pH 环境下均能

有效地与胆固醇分子结合,从而实现无 pH 依赖性

的稳定吸附。 P. Kanwar 等[7] 报道的中高取代度羧

甲基化高粱纤维(DS= 0. 3 ~ 0. 6)在模拟肠环境中的

吸附能力比胃环境升高了 28%,表明高取代度虽能

提升吸附量,但仍存在 pH 依赖性波动。 本研究中

低取代度(DS = 0. 16) CWBDF 实现了无 pH 依赖性

的稳定吸附,更适应胃肠道复杂环境。
2. 7　 阳离子交换能力分析

阳离子交换能力是指 DF 分子结构中含有的酸

性官能团通过静电作用,与肠道内的 Na+ 、K+ 、Ca2+ 、
Cd2+ 、Pb2+等阳离子发生可逆交换反应的能力。 这

一特性与 DF 的化学结构密切相关,是其参与体内

离子平衡调节、重金属吸附及矿物质代谢的核心机

制之一[40] 。 羧甲基化改性对 WBDF 阳离子交换能

力的影响如图 3 所示。 由图 3 可知,随着 NaOH 消

耗量的增加,各组 pH 值均呈上升趋势。 反应初始

阶段, WBDF 和 CWBDF 的 pH 值均快速上升,且

CWBDF 上升幅度大于 WBDF,表明 CWBDF 与 NaOH
反应更剧烈,这可能是因为羧甲基化引入了更多可

与阳离子交换的羧基等酸性基团,从而增强了阳离

子交换能力。 当 NaOH 消耗量达到 5
 

mL 后,各组

pH 值上升趋于平缓并逐渐接近,表明此时阳离子交

换反应逐渐达到平衡,交换能力接近饱和。 空白对

照组(WBDF 空白、CWBDF 空白)的 pH 值变化相对

较小且趋势相似,进一步表明羧甲基化改性显著改

变了 WBDF 的阳离子交换特性。 这与李玉栋[41] 的

研究结果较一致。

2. 8　 抗氧化能力分析

DPPH 和 ABTS+自由基清除率能直观反映物质
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的抗氧化活性,自由基清除率越高,表明抗氧化活

性越强[25] 。 羧甲基化改性对 WBDF 抗氧化能力的

影响如图 4 所示。 由图 4 可知,羧甲基化改性能显

著提升 WBDF 的抗氧化活性(P< 0. 05),其 DPPH
和 ABTS+自由基清除率分别为改性前的 1. 33 倍和

1. 53 倍。 这可能是由羧甲基化反应将部分 IDF 转

化为 SDF 所致。 温月等[42]研究发现,高粱乌米 SDF
具有较高的抗氧化活性,其 DPPH 和 ABTS+ 自由基

清除率与 SDF 浓度呈正相关。 由此推测,SDF 含量

升高带来的溶解度提升与化学供氢 / 供电子能力增

强的协同机制增强了 CWBDF 的 DPPH 和 ABTS+自

由基清除能力。

2. 9　 总酚含量分析

从 WBDF 中提取的酚酸主要有阿魏酸、香草

　 　

图 3　 羧甲基化改性对 WBDF 阳离子
交换能力的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

carboxymethylation
 

modification
 

on
 

cation
 

exchange
 

capacity
 

of
 

WBDF

图 4　 羧甲基化改性对 WBDF 抗氧化能力的影响
Fig. 4　 Effect

 

of
 

carboxymethylation
 

modification
 

on
 

antioxidant
 

capacity
 

of
 

WBDF

酸、对羟基苯甲酸等[25] 。 羧甲基化改性对 WBDF 总

酚含量的影响如图 5 所示。 由图 5 可知,羧甲基化

改性显著提高了 WBDF 的总酚含量,达到改性前的

1. 74 倍(P< 0. 05),且与自由基清除率的提升趋势

一致,这可能是因为羧甲基化改性在 WBDF 分子链

上引入了羧甲基基团,增强了其与酚类物质的相互

作用;同时表明羧甲基化改性对 WBDF 的抗氧化活

性具有协同增效作用。 M. Razem 等[43] 研究发现,
小麦及其组分的总酚含量与抗氧化活性呈显著正

相关,本研究结果与其较一致。
2. 10　 微观结构分析

羧甲基化改性对 WBDF 微观结构的影响如图 6
所示。 由图 6 可知,WBDF 呈致密块状结构,表面光

滑且无孔隙,反映出天然纤维素微纤丝通过氢键网

络紧密堆叠的特征;而 CWBDF 呈现明显的结构重

构。 在放大 500 倍下,其微观形貌发生明显重构,原
始致密、连续的块状结构解离为尺寸不一、边缘粗

糙的不规则碎片状形态,这可能与羧甲基化过程中

NaOH 溶液对纤维素分子之间氢键的破坏有关;在
放大 1000 倍下,CWBDF 表面出现密集的沟壑状裂

纹和蜂窝状凹陷,而 WBDF 表面仍保持相对平整,
这可能与引入的羧甲基对纤维表面的化学蚀刻作

用直接相关;在放大 5000 倍下,CWBDF 内部呈三维

多孔网络结构,而 WBDF 仍以紧密堆积的纤维束为

主,这种多孔结构的形成可能是由羧甲基化反应中

糖苷键断裂、半纤维素降解及强碱环境下与纤维

素-半纤维素网络共价或非共价结合的贮藏蛋白、
结构蛋白发生解离与溶出所致[8] ;在放大 10

 

000 倍

下,CWBDF 表面可见较多纳米级孔隙和纤维束解

　 　

图 5　 羧甲基化改性对 WBDF 总酚含量的影响
Fig. 5　 Effect

 

of
 

carboxymethylation
 

modification
 

on
 

total
 

phenol
 

content
 

of
 

WBDF
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图 6　 羧甲基化改性对 WBDF 微观结构的影响
Fig. 6　 Effect

 

of
 

carboxymethylation
 

modification
 

of
 

microstructure
 

of
 

WBDF

离现象,这与改性过程中纤维素微纤丝的解聚密切

相关。 综上所述,羧甲基改性可显著优化 WBDF 的

微观结构,形成更疏松、多孔的形态。 这一结构变

化不仅能暴露更多潜藏的活性基团,增大孔隙率和

比表面积,从而提升 WBDF 的吸附和结合能力;同
时也增加了抗氧化物质与自由基的接触面积和酚

类物质的暴露,改善了传质效率。 来思彤等[44] 通过

高压脉冲电场改性麦麸,发现其纤维结构被破坏,
IDF 转化为 SDF 并形成疏松多孔结构,抗氧化活性

显著增强。 苏靖程等[36]研究发现,羧甲基化无籽刺

梨渣 DF 的阳离子交换力、持水力和抗氧化活性均

显著提升。 本研究结果与上述报道趋势较一致。

2. 11　 孔结构分析

DF 的理化性质与其吸附作用密切相关,其吸附

作用可分为物理吸附和化学吸附。 DF 作为一种多

糖高分子聚合物,可以形成具有一定立体结构的网

状物,其中网孔结构可以截留并吸附多种物质[45] 。
羧甲基化改性对 WBDF 孔结构的影响见表 4。 与

WBDF 相比,CWBDF 的比表面积、总孔体积和平均

孔径均显著增大(P<0. 05),与 SEM 结果相符。 这

可能是因为羧甲基化过程中碱处理破坏了纤维素

中的氢键,以及羧甲基基团产生的空间位阻效应,
二者协同促使原本狭缝状孔隙扩展为更开阔的介

孔结构,同时伴随半纤维素的降解与结合蛋白的溶

出,暴露出更多被包埋的内表面。 这种从致密到疏

松多孔的结构重构,有效增加了活性位点数量、扩
大了传质通道和容纳空间,从微观层面解释了

　 　 表 4　 羧甲基化改性对 WBDF 孔结构的影响

Table
 

4　 Effect
 

of
 

carboxymethylation
 

modification
 

on
 

the
 

pore
 

structure
 

of
 

WBDF

样品 比表面积 /
(m2 ·g-1 )

总孔体积 /
(cm3 ·g-1 )

平均孔径 /
nm

WBDF 1. 32±0. 14b 0. 02±0. 00b 7. 35±0. 28b

CWBDF 5. 63±0. 22a 0. 03±0. 00a 11. 529±0. 16a

CWBDF 在葡萄糖、胆固醇吸附及持水持油等功能

特性上显著增强的根本原因。

2. 12　 FTIR 分析

羧甲基化改性前后 WBDF 的 FTIR 图如图 7 所

示。 由图 7 可知,CWBDF 在整体上仍然保持了纤维

素-半纤维素-木质素的复合结构特征,但部分特征

峰的强度和位置较改性前发生明显变化,这可能是

由纤维素与半纤维素分子之间羟基的伸缩振动所

致,反映了改性过程中分子链的化学修饰与结构重

组。 WBDF 和 CWBDF2 在 3420
 

cm
-1 附近均出现明

显吸收峰,该处主要归属于羟基(—OH) 的伸缩振

动。 2928
 

cm-1 附近的吸收峰归属于甲基伸缩振动,
是纤维素和半纤维素的典型特征吸收峰,改性后

CWBDF 在此处的峰强度有所增强,这并非由于甲

基的增多, 而是因为引入的羧甲基中的亚甲基

(—CH2—)导致 C—H 总体振动增强。 CWBDF 在

1420
 

cm-1 处出现了一个新的强吸收峰,对应于羧酸

盐基团(—COO- ) 的对称伸缩振动,是羧甲基化改

性成功的标志性特征;同时,1328
 

cm-1 处观察到

—CH2—剪式振动峰增强,进一步佐证了羧甲基基
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图 7　 羧甲基化改性前后 WBDF 的 FTIR 图
Fig. 7　 FTIR

 

spectra
 

of
 

WBDF
 

pre-
 

and
 

post-carboxymethylation
 

modification

团已成功引入膳食纤维分子链中,与 2928
 

cm-1 处

吸收峰强度增强的结果相互印证。 此外,1055
 

cm-1

附近的强吸收峰为多糖分子中 C—O—C 的伸缩振

动特征峰,改性前后该特征峰均稳定存在,进一步

说明羧甲基化改性仅在分子侧链引入官能团,未破

坏 WBDF 的多糖主链结构。

2. 13　 XRD 分析

羧甲基化改性前后 WBDF 的 XRD 图如图 8 所

示。 由图 8 可知,WBDF 和 CWBDF 均在 21. 6°处出

现明显的衍射峰,该峰属于纤维素Ⅰ型的典型衍射

信号。 纤维素Ⅰ型晶体是天然纤维素的主要晶型,
通常具有较高的结晶度,会直接影响纤维素的持水

性、持油性、膨胀性等理化特性[46] 。 相较于 WBDF,
CWBDF 在 21. 6°处的衍射峰强度有所降低,表明羧

甲基化改性可能降解部分纤维素并破坏其结晶结

构,同时强碱环境破坏了残余淀粉颗粒的晶体结

构,导致淀粉分子溶出,使其从有序结晶态转变为

无序状态, 从而降低了材料的整体结晶度[21] 。
CWBDF 的结晶度(12. 38%)较 WBDF(16. 29%)减

小,这可能是因为羧甲基基团的引入增加了纤维素

分子之间距离,破坏了原有氢键结构;此外,羧甲基

化还可能导致部分纤维素结构退化并形成无序状

态,进一步降低了结晶度。 较低结晶度会使 CWBDF
具有更大的比表面积,有助于提高其吸附能力[47] 。
这一结果印证了低取代度改性的合理性,仅需适度

破坏结晶区即可实现功能特性明显提升,与张舒婷

　 　

图 8　 羧甲基化改性前后 WBDF 的 XRD 图
Fig. 8　 XRD

 

patterns
 

of
 

WBDF
 

pre-
 

and
 

post-carboxymethylation
 

modification

等[29]报道的低取代度修饰可在保留多糖骨架完整

性的同时优化功能特性的结论一致。

3　 结论

本文研究了羧甲基化改性对 WBDF 理化特性、
功能特性和结构特征的影响,得到如下结论:成功

制备了取代度为 0. 16 的 CWBDF,并系统揭示了其

功能增强的结构机制。 羧甲基化改性在 WBDF 分

子链中成功引入亲水性羧甲基基团,并破坏了纤维

素的结晶区,形成了疏松多孔的微观结构,这些结

构变化直接促进了 CWBDF 功能性的提升。 亲水基

团的引入显著增强了持水力和膨胀力的提升,并通

过离子交换作用实现了不依赖 pH 的高效胆固醇吸

附;多孔结构的形成显著增强了物理截留葡萄糖与

油脂的能力,并促进了包埋酚类物质的释放,从而

协同提升了其吸附功能与抗氧化活性。 综上,羧甲

基化是一种能协同优化 WBDF 多种功能特性并克

服其天然局限性的有效改性策略。 本研究为

CWBDF 在低 GI 食品、胆固醇管理及抗氧化功能性

食品中的应用提供了参考。 后续研究将围绕

CWBDF 在真实食品基质中的加工适应性、体内生

理活性验证及其与肠道菌群的互作机制展开,以推

动其实际应用。
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Effect
 

of
 

carboxymethylation
 

modification
 

on
 

the
 

characteristics
 

of
 

wheat
 

bran
 

dietary
 

fiber
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Engineering,Henan
 

University
 

of
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450001,China

Abstract:【Objective】In
 

order
 

to
 

improve
 

the
 

nutritional
 

value
 

and
 

processing
 

characteristics
 

of
 

wheat
 

bran
 

dietary
 

fiber
 

(WBDF)
 

and
 

improve
 

its
 

resource
 

utilization
 

rate. 【Methods】The
 

WBDF
 

was
 

modified
 

by
 

carboxymethylation.
 

The
 

physicochemical
 

properties,
 

functional
 

characteristics,
 

and
 

structural
 

characteristics
 

of
 

WBDF
 

pre-
 

and
 

post-
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carboxymethylation
 

modification
 

were
 

compared
 

and
 

analyzed. 【Results】Carboxymethylated
 

wheat
 

bran
 

dietary
 

fiber
 

(CWBDF)
 

with
 

a
 

degree
 

of
 

substitution
 

of
 

0. 16
 

was
 

successfully
 

prepared
 

after
 

modification.
 

The
 

content
 

of
 

soluble
 

dietary
 

fiber
 

increased
 

from
 

3. 31%
 

to
 

20. 76%.
 

The
 

water
 

holding
 

capacity,
 

oil
 

holding
 

capacity,
 

and
 

swelling
 

capacity
 

increased
 

to
 

1. 81
 

times,
 

1. 31
 

times
 

and
 

1. 30
 

times
 

of
 

those
 

before
 

modification,
 

respectively.
 

The
 

glucose
 

adsorption
 

capacity
 

was
 

up
 

to
 

2. 18
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

before
 

modification.
 

The
 

cholesterol
 

adsorption
 

capacity
 

was
 

significantly
 

improved
 

and
 

showed
 

good
 

pH-independent.
 

The
 

DPPH
 

and
 

ABTS+
 

free
 

radical
 

scavenging
 

rates
 

was
 

1. 33
 

times
 

and
 

1. 53
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

before
 

modification,
 

respectively.
 

The
 

total
 

phenol
 

content
 

increased
 

to
 

1. 74
 

times
 

of
 

those
 

before
 

modification.
 

Structural
 

analysis
 

showed
 

that
 

both
 

cellulose
 

and
 

hemicellulose
 

of
 

CWBDF
 

were
 

degraded,
 

the
 

crystalline
 

region
 

was
 

destroyed,
 

and
 

a
 

loose
 

porous
 

structure
 

was
 

formed. 【Conclusion】 The
 

carboxymethylation
 

modification
 

significantly
 

increases
 

the
 

content
 

of
 

soluble
 

dietary
 

fiber
 

in
 

WBDF,
 

which
 

is
 

an
 

effective
 

way
 

to
 

change
 

its
 

physical
 

structure
 

and
 

enhance
 

the
 

processing
 

and
 

functional
 

characteristics.
Key

 

words: carboxymethylation
 

modification; wheat
 

bran
 

dietary
 

fiber; physicochemical
 

property; functional
 

characteristic;structural
 

characteristic　
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