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摘 要 淀粉凝胶化是水中淀粉粒在加热过程中，淀粉颗粒内部结构由有序状态转变为无序状态。它不仅使淀

粉更易于人体消化，并且还能有效控制淀粉基产品的质量与质构。文中综述了近年来淀粉凝胶化分析技术，重

点阐述扫描电子显微技术、x-射线衍射、核磁共振和差示扫描量热法这些主要分析技术在淀粉凝胶化研究的发

展态势，探讨了各项技术存在的优点和缺陷，并提出了相关建议，以便使各种分析技术能更广泛而深入地应用于

淀粉凝胶化研究，更能真实地反映淀粉凝胶化的特性和行为。
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淀粉是多数食品的主要组成成分之一，也是人类

营养最重要的碳水化合物来源。它不仅为人类提供

营养和热量(>80％)，而且价格低廉，在食品工业中

被广泛用作增稠剂、黏合剂、稳定剂、泡沫稳定剂等。

淀粉分子结构上虽有许多羟基，但由于羟基之间通过

氢键缔合形成完整的淀粉粒而不溶于冷水，这大大地

限制了淀粉的广泛应用。为了解决这一问题，人们将

水中淀粉粒进行加热，随着温度的不断上升，淀粉分

子振动也随之加剧，致使淀粉分子之间的氢键断裂，

导致淀粉分子有更多的位点可以和水分子发生氢键

缔合。水渗入淀粉粒，使更多和更长的淀粉分子链分

离，致使结构的混乱度增大，同时结晶区的数目和大

小均减少。继续加热，淀粉发生不可逆溶胀。此时支

链淀粉由于水合作用而出现无规卷曲，淀粉分子的有

序结构受到破坏，最后完全转变成无序状态，双折射

和结晶结构也完全消失，淀粉的这一过程即为淀粉凝

胶化Ill。淀粉凝胶化不仅使淀粉更易于人体消化，并

且还能有效控制淀粉基产品的质量与质构[2]。因此，

淀粉凝胶化在许多食品加工过程中是一项重要的加

工过程，并具有重要的应用价值。

1淀粉凝胶化机理

淀粉凝胶化的本质是微观结构从有序转变成无

序，其分为3个阶段f3]。第1阶段：水温未达到糊化

温度时，水分只是由淀粉粒孔隙进入粒内，与许多无

定形部分的极性基结合，或呈简单的吸附，为可逆膨
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胀过程；第2阶段：加热至糊化温度，大量水渗入到淀

粉粒内，引起淀粉粒溶胀，水分子进入微晶束结构，淀

粉原有的排列取向被破坏，黏度增加，转变成淀粉糊，

为不可逆膨胀过程；第3阶段：继续分离支解成无定

形状态。

2淀粉凝胶化分析技术

为了更好地研究淀粉凝胶化过程，人们已经采用

了多种分析技术，包括光显微技术、扫描电子显微技

术、激光光散射、粘度仪和流变仪、溶胀和溶解度测

定、动态机械热分析技术、X一射线衍射、核磁共振、差

示扫描量热法以及酶分析等各项技术。其中，扫描电

子显微技术、X一射线衍射、核磁共振和差示扫描量热

法是国内外最为广泛使用的淀粉凝胶化分析技术。

因此，本文将以这些分析技术为出发点，总结近年来

国内外淀粉凝胶化分析技术的研究发展态势。

2．1差示扫描量热法(DSC)

DSC是研究淀粉凝胶化最为广泛使用的分析技

术之一。DSC测定包括：DSC温谱图，它表明淀粉与

水在加热过程中吸热变化；糊化焓变，它与断裂淀粉

颗粒结构所需的能量相关；糊化温度，它反映了淀粉

有序结构消失的温度范围，能够获知凝胶化机理、淀

粉颗粒结构以及淀粉特性等方面的信息[‘西]。然而，

这种热分析技术具有一定的局限性，主要表现3个方

面[6]：(1)不能准确地区分出复杂的转变，如淀粉在玻

璃化转变过程中伴随吸热过程，使得玻璃化转变看起

来像是淀粉熔融过程，因而不能充分描述淀粉凝胶化

过程；(2)灵敏度低，对于较弱的转变，当用DSC测量

时需要DSC曲线的噪音低并且基线的线性范围宽，

样品池构成材料的性质随温度也会有变化，所用的

  



DSC仪器都会有不同程度的基线漂移及产生相应的

热效应；(3)分辨率低，要提高分辨率需要少量的样品

及较低的升温速度，然而少量的样品和缓慢的升温速

度会降低热流信号。也就是说，提高分辨率的前提是

降低灵敏度。调制示差扫描量热法(MDSC)可以解

决DSC存在的这些问题，它是目前热分析领域中应

用最为广泛的一种新型方法[7]。MDSC与DSC的区

别从原理上讲是加热方法的改变，从结果来说传统

DSC只能得到单一的信号，而MDSC在得到这个信

号的同时，还获得更多的信息，可以解释更多的现

象[8’9]。MDSC是在传统DSC的线性升降温程序上

叠加了一个周期性正弦变化，这样得到的原始信号为

调制热流，调制热流通过Fourier转换即得到总热

流。总热流信号与传统DSC所得到的热流信号完全

相同[103。但MDSC的优越之处在于同时可以得到

样品的热容信号，从而将总热流实时分解为热容成分

(可逆热流)和动力学成分(不可逆热流)。可逆热流

中包含玻璃化转变、熔融等信息，不可逆热流中包含

动力学现象，如固化、挥发、熔融、分解等[nd2]。早在

1989年，Slade等人[13]就推测出玻璃化转变与淀粉糊

化焓是相互混合的，玻璃化转变和淀粉糊化始温同时

发生。因而利用传统的DSC仅能测定糊化焓。Sey-

ler研究表明[I引，玻璃化转变是一种可逆过程，而淀

粉凝胶化是一种不可逆过程。由于MDSC技术可以

将可逆热流与不可逆热流分开，它可以将与淀粉糊化

焓混合在一起的玻璃化转变分离出来。直到目前，仅

Lai等人[15,16]利用MDSC研究淀粉凝胶化过程。然

而，Lai等人并没有研究从凝胶化中分离玻璃化转变

温度，而仅仅讨论了在DSC扫描图谱中可逆与不可

逆热流的比较。Paeschke在Lai等人研究的基础上

进一步优化MDSC测定条件，利用它来表明淀粉凝

胶化转变特征和从凝胶化转变分离玻璃化转变。

2．2 X一射线衍射(XRD)

x-射线衍射法是利用衍射图谱中衍射线的位置

2e，通过Bragg公式n入=2d·sinO求出结晶面间距

d，图谱上峰的宽度与结晶度有关，通过相对峰高或

峰面积比较结晶度，从而可以确定直链淀粉和支链淀

粉的晶态结构和结晶程度以及直链淀粉从颗粒中的

溶出的过程。在淀粉的X一射线衍射图中，大量的小

锯纹一般是由统计波动所引起，可忽略不计，利用谱

图可由位置20求出间距d，谱图上峰的宽度与结晶

性有关，峰越窄，则结晶度越大，可通过相对峰高或峰

面积比较结晶度[171。此外，应用X射线数据判断参

数n和h，它们分别表示淀粉螺旋结构每一全匝所包

含的单糖单元数和每个单体单元沿螺旋轴上升的距

离，以此得到允许的链构象范围。通过参数n和h数

值的变化，可以确定支链淀粉微晶柬的熔解和直链淀

粉晶体双螺旋结构的打开及熔解的信息[1引。目前，

为研究在更宽的温度范围内淀粉凝胶化过程中淀粉

团粒内部的结构变化，人们已将DSC与XRD结合起

来，所得到的结果更能全面、准确的反映淀粉凝胶化

特性。其中，x．射线衍射不仅能提供淀粉团粒中微

晶的晶体结构方面的信息，还能提供晶相以及无定形

相的相对的量的信息[1引。

2．3扫描电子显微技术(SEM)

SEM采用极细的“电子探针”扫描固体样品的

表面，由样品而产生的次级电子等随试样的表面形状

及其它物理、化学性质而变化，利用捕集器收集次级

电子等，将其量的变化转变为相应的电子信号并加以

放大，再与扫描试样的高能电子束同步扫描到阴极射

线管，调节光线强度，就能得到试样的影象[5]。研究

淀粉颗粒超微结构，在国内外报道中，最常用方法是

使用扫描电子显微镜(SEM)和X一射线衍射(XRD)。

SEM是通过测定电子束照射到样品时产生二次电子

信息得出样品表面凹凸情况从而确定样品表面形态。

Waj ira Srinanda Ratnayake[20]通过SEM照片看出

(见图1)，在适量水中，马铃薯淀粉从35℃加热至

85℃，其外部形态变化随着温度的升高变化越加明

显。当温度高于55℃，可清楚看到它们中心部位微

洞中有疏松的、纤细的或类似薄片的结构存在，这些

结构存在被看作是加热损害其天然结构。随着加热

温度升高，中心区域中更多天然结构被破坏而变得更

加疏松，也伴随有更多水分吸收，因此，脱水后颗粒内

部会表现出一个更大的洞和类蜂巢结构。当马铃薯

淀粉颗粒加热至65℃时，它们几乎完全表现出蜂巢

状或网状结构，只剩下外部一层薄皮。这表明几乎所

有内部结构都被破坏，且变得相当疏松，并在外部表

面上有许多针状小孔出现。这些针状小孔可能是水

分从外部穿过而进入内部结构通道。在该温度下，加

热导致变形、波纹生成和折叠相当强，这表明淀粉颗

粒开始熔化。随着温度升高(70～85℃)会进一步熔

化和膨胀，完全失去其颗粒结构，这些变形颗粒束相

互连在一起而最终形成类似海绵结构。

2．4核磁共振(NMR)

淀粉凝胶化是淀粉颗粒吸水肿胀和水化的过程，

其将导致淀粉颗粒双折射性质丧失，流变性质改变，
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图1不同温度条件F马铃薯淀粉的

SEM图像(放大倍数1000x)

并影响淀粉的溶解性。因此，水的流动性质可以反映

淀粉的凝胶化程度和其他的一些性质[211。利用

NMR可以测定水分子流动性[22~2‘|：当水和底物紧

密结合时，它就高度地被固定，自旋一自旋弛豫T。会

降低；而游离水流动性好，有较大的自旋一自旋弛豫

T：。另外，在NMR中，磁化矢量M与质子密度N成

正比与绝对温度T成反比，通过质子密度可以测定

单位体积的总水分含量；如果可以区分不同的相，还

可以测定每一相的体积分数和结合方式。此外，由于

自旋一晶格弛豫T，形成聚合物网络而抑制水分流

动，其与水分子动力学的变化密切相关。对于存在于

物质团粒间或孑L隙内的自由水来说，由于其可以流

动，具有溶解溶质的作用，因此在核磁矩作用下，仍可

高速回转，相关时间短，T。较长。对于结合水来说，

由于主要与生物体内有机成分的活性基团如一OH，

=NH，一NH2，一C00H，一CONH2等以氢键方式

结合而不能自由运动，因此在核磁矩作用下，水分子

的运动受到限制，T。相应缩短。例如，侯彩云等

人[25]利用质子核磁共振谱测定蒸煮过程中稻米水分

状态；林向阳等人[263利用NMR研究蔗糖对面团中

分子流动性的影响；陈卫江等人[27]利用核磁共振及

其成像技术研究面粉吸水率及其形成过程；Kim，等

人[28]利用1 HNMR研究糖对玉米淀粉凝胶冷冻行为

的影响。近年来，脉冲核磁共振(PNMR)是一种新型

核磁共振技术，其原理是利用液态和固态分子在脉冲

核磁场下分子驰豫时间不同来测定体系中固形物的

120 2008 Vol 34 No 8(Total 248)
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含量。例如，Choi等人[29]利用脉冲1HNMR研究小

麦淀粉的化学改性对分子流动性的影响；Baranows—

ka等人‘301利用低磁场脉冲1 HNMR(30MHz)测定马

铃薯淀粉与多糖亲水性胶体之间的相互作用。

3 几种现代分析技术的特点分析及建议

DSC的优点在于适用的样品水分范围广，直接

可以测出实验中试样的热量变化[1钉；XRD则是一种

非破坏性分析方法，分析过程一般不会使样品受到化

学破坏，实验后的样品还能用于继后的其他的测试研

究工作中[31]。SEM的试样制备简单，有的试样甚至

可以不经制作直接放入电镜内观察，因而更接近物质

的自然状态，并能迅速地得到结果。同时，SEM的试

样可以在镜内作加热、冷却和变形等操作，以观察试

样在温度变化及形变过程中的动态图象[323；NMR在

测定中测量不具破坏性即能定性测量，并在时间和空

间上都能用各种比例进行广泛测量以求得定量结果

以及测定不需要标样等[3 3|。

DSC的不足之处在于所用的试样量很小(约5～

20 mg)，对于不均匀的食品不具有代表性[191。XRD

则缺乏适宜的操作程序来正确评价结晶度。如Jen-

kins等人[341使用未处理的淀粉作为结晶参照样来计

算结晶度，这或许过高地估计了处理样品的结晶度。

SEM研究溶胀的淀粉颗粒时，存在人为影响的可能

性，但目前还未能消除这种可能性[3引。NMR的缺陷

主要是数据分析相对较为复杂，可能存在一些难于解

决的问题。

淀粉凝胶化研究方法有很多，每种方法都有各自

的优缺点，但至今没有任何一种方法能够完全替代其

他方法而单独对淀粉凝胶化过程进行测定研究。不

同的分析技术在对淀粉凝胶化研究中依据了不同的

原理，测定了淀粉凝胶化的不同特性。因此，本文认

为同时利用不同的分析技术对淀粉凝胶化进行测定，

可以使测定结果更能真实地反映出淀粉凝胶化的特

性。在这些分析技术方法中，DSC、SEM、NMR及

XRD是淀粉凝胶化深入研究的较理想选择。随着淀

粉在食品、医药、饲料、纺织、造纸、铸造等行业中的广

泛应用，人们会进一步对淀粉凝胶化进行更深入地研

究，这些先进的分析技术必将在淀粉凝胶化研究中得

到更广泛而深入地应用，其发展前景十分广阔。
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Research Progress in Analytical Techniques During the Gelatinization of Starches

Guo Li，Du Xianfeng

(College of Tea and Food Science and Technology，Anhui Agricultural University，Hefei 230036，China)

ABSTRACT The gelatinization of starches means that the inner structure of starch grains in water during

heating will change from order states tO disorder．It is not only make the starches easier to digest in the

body，but also effectively control the quality and texture of the products based on the starches．Some analyti—

caI techniques used during the gelatinization of starches in recent years，including SEM，XRD，NMR and

DSC，were summarized．The development situations were emphatically demonstrated．In addition，the mer—

its and shortcomings existing in these techniques were discussed and relevant improvement methods were

proposed．Analytical techniques more widely apply to the gelatinization of starches．The specialties and be—

haviors of the gelatinization of starches were also proposed．

Key words gelatinization of starches，analytical techniques，research progress
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我国成功研制提取教率高的提取设备

我国首个大型植物提取物专业展览会PEEC2008植物提取物展览会暨研讨会即将于2008年10月16～18日在中

国上海东亚展览馆举办，日前从PEEC主办单位KingLeap巨光公司获悉，广东装备制造工业研究院将出席PEEC2008，首次展

示我国自主研制的植物常温高压连续提取设备，该设备与热回流、超声等常规提取技术相比，提取效率提高约30％。同时，来

自该院的技术专家将在同期研讨会发表主题演讲，向与会者介绍常温高压连续提取植物有效成分的相关设备及先进技术．

植物常温高压连续提取设备是由广东装备制造工业研究院、华南师范大学和中山市理科生化药业有限公司三方共同研制

而成。该设备具有提取效率高，该设备与热回流、超声等常规提取技术相比，提取效率提高约30％，此外，设备园投入少、运行

成本低等特点而受到植物提取生产厂家的青睐。设备为保健品和中药口服液、胶囊的生产提供中药原料，为中药现代化的创新

研究提供新的技术手段。目前，该项目巴经申报并受理国家发明专利，业内专业人士介绍，该植物提取设备巳经达到目前国际

先进水平。

据该院专家介绍，惜温高压连续提取技术是一种全新的植物有效成分提取技术，它是将预处理过的原料在常温下连续通过

高压提取设备进行处理，原料在受到高压作用时，其内部的功效成分会从生物细胞中释放出来，使原料中的成分更多地溶解到

溶剂中，该技术可以在常温下实现连续提取。解决了目前中药因受高温提取而导致的有效成分破坏问题，具有其他技术不可替

代的优势，是中药实现现代化生产的关键技术。

由于高压提取可将被提取物的组织细胞及亚细胞结构解体，这样可以使细胞内的化学成分与溶媒充分接魁得到直接溶解，

因此，经过常温高压提取后的中药的固体颗粒中，大部分需要被提取的有效成分已经被提取于净。通过大量实验证明植物常温

高压连续提取设备，与热回流、超声等常规提取技术相比，提取效率提高约30％。

常规的提取工艺由于是采用回流加热的方式，而提取物中含有一定的糖分，经过加热后，提取液往往比较粘稠，导致膜分离

技术很难在分离纯化过程中使用，而采用常温高压提取，提取液中多糖在常温下溶于水中，不会出现粘稠现象，膜分离非常容易

进行。因此与膜分离、大孔树脂技术分离纯化技术相结合，通过提取与分离纯化2个单元连接的优化研究，把高效提取与工业

化的膜、大孔树脂分离纯化技术优势结合起来，实现从中药全成分提取到大规模分离制备的一体化，提高产品的纯度和质量，为

保健品或中药口服液、胶囊的生产提供中药原料，为中药现代化的创新研究提供新的技术手段。

植物惜温高压连续提取设备采用创新的常温高压连续提取技术，无需保压环节，可以在常温下进行提取，一边进料一边出

料，连续生产，可以实现提取过程的全自动化控制，提取时间短(瞬时完成提取)，效率高。植物常温高压连续提取设备研制成功

后，受到了业内植物提取物生产厂家的青睐。
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