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淀粉的结晶性与非晶性研究进展

梁 勇*   张本山   高大雄   杨连生
华南理工大学轻化所  广州  510640

摘  要  本文从淀粉结晶的类型 结晶度的测定 结晶的熔融及影响因素等方面着重介绍了淀

粉结晶的研究和发展状况 与此同时 对淀粉的非晶性的研究现状 今后的发展进行了展望

关键词  淀粉  结晶  非结晶

Progress of Research on the Crystallinity
and Non-crystallinity of Starch
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Abstract  This paper mainly introduces the research and development of the cryslallinity of starch,

including the types of starch crystal, determination of the crystallinity, the melting of crystal and their

influencing factors. In the mean time, the present status of the research on the noncrytallinity of starch, and

its future development are also prospected.
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淀粉是一种天然高聚物, 在淀粉颗粒的结构中包含结晶相与非结晶相两大部分组成 对淀

粉颗粒结晶的研究 涉及到淀粉颗粒及淀粉分子的组成与结构 淀粉颗粒的天然合成与机理

淀粉糊化过程和糊化机理 淀粉的化学反应活性与反应机理 淀粉及变性淀粉产品的性质和应

用 因此 淀粉微晶性质和理论的基础研究 一直是与对淀粉颗粒的分子结构研究 对淀粉糊

化机理的研究并列的三大基础淀粉理论的前沿课题之一 下面以淀粉微晶的研究手段结合研究

的具体内容 谈一谈淀粉结晶性与非晶性的研究进展

大约在 80 年以前 P. Scherrer 就证明淀粉具有结晶性 但由于他的研究内容出版在一本教

科书中 他的发现没有引起广泛的关注 1920 年,  Herzog 等用 X 射线衍射证实了 Scherrer 的

实验结果[1] Katz 在研究面包的变质问题时 建立了目前仍在使用的淀粉结晶结构的一些概念

即天然的淀粉颗粒主要产生两种类型的各具特色的 X 射线粉末衍射图 2 一类是谷类如玉米

小麦 稻米淀粉为特征的 A 型模式 B 型模式 另一类则是以块茎 果实和茎淀粉如马铃薯

西米和香蕉淀粉为特征的 还有一种 C型模式 如某些根和种子淀粉属于 C型 如图 1所示

每一类型的淀粉都有其明显的特征 A型分别在 0.58nm 0.52nm和 0.38nm处有三个强峰

B型在 1.58 1.60nm有一个强峰 大约在 0.59nm有一个较宽的中强峰 在 0.52nm有一个强峰
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在 0.4nm和 0.37nm有一个中等的重叠峰 除在 1.60nm有一个中强峰外 C型基本上与 A型相

同 而且 1.60nm 峰的出现依赖于水分的存在 如果是在干燥或部分干燥的样品中 此峰也可

能消失 研究发现 C型具有非常独特的结构 而不是 A型与 B型的混合体 根据是 C型可以

在某些特殊或预定的条件下 由 A型或 B 型转化而来 进一步来说 还有足够的转化自由度

这些类型的另一个特征是具有宽而模糊的背景散射线 这些散射线反映了淀粉颗粒的非晶性质

图 1的最下一条线是直链淀粉形成络合物的典型图形即水合 V型 在 1.2nm 0.68nm和 0.44nm

出现峰 其中 0.44nm 的出现说明 V 型络合物的形成 络合剂包括脂肪醇 脂肪酸以及某些表

面活性剂 乳化剂 和碘 后者是形成蓝色的络合物 水合 V 型在 1.13nm 0.65nm 和 0.43nm

出峰空间减少了很多[2] 其它有机物如二甲亚砜 链烃和支链醇也可以与直链淀粉络合 不过

与上述 V 型的结构稍有不同 有些淀粉显示出 A+V B+V和 C+V类型 如图 2 所示 这些类

型的淀粉不是一般淀粉的类型而是从某些遗传培育的淀粉中得到的, 所有这些淀粉 直链淀粉

的含量都超过 30%或更多 研究还发现 只有遗传培育淀粉 高直链淀粉才有商业用途[4]

衍射角 2θ/

图 1  淀粉的 X射线衍射类型图

Fig.1  X-ray diffraction patterns of starch

衍射角 2θ/

图 2  混合类型淀粉的 X射线衍射图

Fig.2  X-ray diffraction patterns of starch mixed types

把 V型结构引入淀粉颗粒的另一个途径是通过热/湿处理 从前 对谷类淀粉处理时 人们

很少考虑到这种方法 部分因为不像马铃薯淀粉 谷类淀粉的转化阻力较大 然而 从 X 射线

衍射可以看出 对玉米 小麦和米淀粉进行处理 可以产生 V 型结构[5] 对这些淀粉来说 颗

粒内部存在的脂肪酸和类脂能够同直链淀粉部分络合 其它附加的影响是 在加工处理淀粉时

对形成 V型淀粉有利的成分被带入淀粉颗粒中 最佳处理的条件为 湿度 18% 45% 温度 90

130 保持时间 1 16h 一般来说 被处理的淀粉具有较高的糊化温度 热水中的分散度有

所改进 颗粒的溶胀度较低 糊剪切度较小

Gernat 等[6]用 X 射线衍射研究了不同含量直链淀粉的谷类和豆类淀粉 发现高直链淀粉含

有 74.6% 84.6%B型和 15.4% 22.6%V型 高直链淀粉的结晶度在 0.154 0.17之间

玉米淀粉熔融过程中直链淀粉与类酯形成不同类型的络合物 Lebail等[7]发现 水份和温度

对结晶类型有决定性作用 在高水份含量情况下 络合物形成 V型结构 中等水份则形成 A+V

型 对高直链淀粉形式 B+V
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Tufvesson 等[8]研究了直链淀粉-棕榈酸甘油酯的结晶结构 发现随温度和预处理时间不同形

成 两种不同类型 其中 可以形成 型 而 没有 且 比 形成更多结晶 通过加热

可以完成从 型到 型的转变

以丙三醇 水 淀粉三者依一定比例混合形成热塑性淀粉 研究其结晶及重结晶性质也是

淀粉结晶研究的一个热点

丙三醇马铃薯淀粉形成的 B 型热塑性淀粉 淀粉的结晶受马铃薯的结构及加工过程影响

Hulleman 等[9]研究发现 马铃薯的直链及支链淀粉的含量以及成模加工过程中的水份及温度对

结晶量的大小都产生一定的影响 最终形成的丙三醇热塑性马铃薯淀粉的结晶总量应考虑剩余

支链淀粉的结晶量及支链淀粉与直链淀粉的重结晶量 后者主要依靠加工条件 且支链淀粉与

直链淀粉的重结晶主要发生在高温条件下

热塑性淀粉在储存过程中的老化问题也是受到关注的问题之一 Forssell 等[10]研究了弹性热

塑性大麦 燕麦淀粉的老化问题 他们将丙三醇热塑性淀粉在 20 浓度 50% 储存 8 个月

发现初始结晶度依淀粉的结构不同而不同 但最终两种淀粉的结晶度和吸热熔融转变是相同的

机理是缓慢的支链结晶形成

丙三醇浓度为 14% 20% 29% 39% 水份含量为 1 28% 将大麦 丙三醇和水混合挤

压 Forssell等[11]研究了热塑性大麦相和玻璃态转变行为 如果低于 20%水份 支链淀粉在一周

储藏期内不会结晶 这是由于丙三醇与淀粉的相互作用阻止了支链淀粉结晶的形成

将淀粉配制成 60% 70% 80%浓度的淀粉乳 以不同的温度储藏一定时间 Jouppila 等[12]

研究了无定形玉米淀粉影响结晶和结晶动力学因素 结果发现 淀粉形成相同的结晶形式 而

不依赖于淀粉所含水份和储藏温度 该结论对预测淀粉储藏的稳定性有一定的作用

另外 Gerard 等[13]研究了 A B 型遗传变性玉米淀粉支链密度和结晶结构的关系 他们将

A B 型遗传变性玉米淀粉用α β酶连续水解 分离得到酶解淀粉和酶解支链淀粉 A 型酶解

淀粉比 B型酶解淀粉大且含有更多的短链 A 型酶解支链淀粉更大且比 B 型支链酶解淀粉分枝

点距离更短 原因是 A型遗传变性淀粉具有致密的结晶结构 而 B 型遗传变性淀粉结构比较松

散

在无机酸的作用下 淀粉颗粒结晶的变化情况也是淀粉结晶研究的一个热点 Komiya 等[14]

在这方面做了很多工作 使马铃薯在 0.5mol/L H2SO4/30%乙醇水溶液中 45 下水解 14d 结果

发现 相对结晶度随着水解时间的增加而呈线性增加

X 射线衍射除能提供有关淀粉颗粒中微晶的晶体结构方面的信息以外 还能提供晶相及非

晶相的相对的量的信息 如果考查典型的衍射图形 可见表示晶体的峰迹和表示非晶或凝胶相

的背景线 对峰迹和背景线的 X 射线散射强度分别积分可以得到一些可称为 X 射线结晶度

数值[15] 另一种方法是将所得衍射图形与 最高度结晶 或 最高度无定形 样品所得图形相

比较[16] 1960年 Zobel等采用了这种 X 射线衍射分析技术 不过这种计算方法必需依赖于相对

结晶度的测定 按照 Stering的实验方法 淀粉的标准非晶是将淀粉颗粒在球磨机内研磨 24h后

制备的样品 此时的淀粉样品 X 射线衍射曲线呈弥散状态 因此 被认为是标准的非晶结构

绝对结晶度的数值 则是在相对结晶度的指数的基础上 通过标准结晶样品的结晶度确定的
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总之 无论测定淀粉绝对结晶度和相对结晶度都必须依赖于结晶和非晶标准 因为淀粉颗粒中

的微晶非常细小 10 15nm 其结晶结构的复杂性 要获得这两个标准无疑是很困难的 所

以对结晶度的估计还不能精确进行

淀粉结晶还有另一个方面就是熔融 淀粉应用的第一步就是通过糊化 熔融淀粉的结晶结

构被破坏 当非结晶的糊被冷却或老化时 淀粉分子渐渐结合成结晶 其结晶可以用 X 射线衍

射表示出来 通过物理的而不是化学的交联形成的淀粉结晶结合成糊的网状结构 如图 3所示

图中窄线部分表示淀粉的结晶区 网状结构的强度取决于分子结合的程度和进行结晶的分子成

分 例如 加热到 55 95 时 在非晶区有结晶支淀粉生成 淀粉的糊化和老化过程还可以用

热分析仪 DSC  加以描述 这已经成为实验室常用的一种检测技术 例如 热扫描即通过设

定的加热温度变化 可以显示淀粉的一级吸热曲线 这些对淀粉结晶熔融是相当典型的[17~20]

图 4表示过量水的淀粉悬浊液的热扫描曲线

    

图 3  淀粉结晶的网状 X射线衍射图

Fig.3  X-ray diffraction patterns of network of starch crystallization
温度/

图   A型淀粉的 DSC图

Fig.4  DSC of A-type starch

例如 A 型淀粉 玉米的干燥理论熔融温度大约是 160 而在非晶区由于受稀释水份影

响 熔融温度是 71 淀粉熔融的概念被 Zobel 等在关于热塑剂对聚合物熔融影响中使用 A

型小麦淀粉右边的小峰是由于脂肪酸络合物的形成的结果

由于结晶的程度不同 形成的峰也各不相同 通过热扫描还显示 重结晶和熔融在有限水

和非平衡的熔融状态下同时发生 而早期的 X 射线衍射在 A 型和 B 型熔融过程中没有显示重

结晶[21] 关于淀粉颗粒中微晶熔融性质的研究与报道很多 Lelievregf 于 1973 年就提出了淀粉

糊化过程的微晶熔融理论[22] 指出淀粉的糊化过程是一个一级相变过程 淀粉与水份之比和熔

融温度之间存在着一定的依赖关系 Donovan等还报道了在无溶剂存在时淀粉晶体的理论熔点[23]

张本山采用广角 X 射线衍射技术和差热扫描热分析技术研究了玉米淀粉 玉米糊化淀粉微

晶的组成 性质及其变化规律 研究表明 淀粉颗粒内存在着两种组成成分不同的结晶结构

在 X 射线衍射曲线上对应着不同的衍射峰即链晶峰和水晶峰 对玉米预糊化淀粉结晶性质的研

究表明 预糊化淀粉并非是无定形结构 而是含有大量的亚微晶结构

淀粉结晶因其衍射特征的不同被分为亚微晶和微晶 淀粉的 X 射线衍射图也相应地被划分

为亚微晶区 微晶区和无定形区 用未知样品的 X 射线衍射直接计算淀粉绝对结晶度的方法的
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研究表明 在准确划分亚微晶区 微晶区和无定形区的基础上 可以只利用一条 X 射线衍射曲

线直接计算淀粉的绝对结晶度[24~28]

随着对淀粉结晶研究的深入 人们发现淀粉颗粒在某些条件下具有非晶化现象 Garcia 早

期曾对淀粉非晶性进行研究 其目的是为了获得用于淀粉相对结晶度指数测定的非晶标准 具

体方法是在球磨机内将淀粉颗粒研磨 24h 以上 从而用机械外力来破坏淀粉颗粒原有的结晶结

构

近几年来随着相关科学与理论的不断发展与完善 对淀粉的非晶化现象的研究不断增加

逐渐成为了淀粉科学基础研究领域中的一个新的研究热点 1994 年 Veelaert 等[29]报道在高碘酸

氧化马铃薯淀粉制备双醛淀粉时发现马铃薯淀粉颗粒偏光十字逐渐消失的非晶化现象 1996 年

Stute 等[30]发现在高静压力处理分散于水中的玉米 稻米和豆类淀粉时淀粉颗粒偏光十字消失

的非晶化现象 1997年 Garcia 等[31]报道了在中等水分含量时加热木薯淀粉所引起的淀粉颗粒的

非晶化和偏光十字消失的现象 1998 年 Tamaki 等[32]采用球磨机对玉米淀粉颗粒进行长达 320h

研磨后 淀粉颗粒在机械外力作用下逐渐发生非晶化现象 可见淀粉颗粒的非晶化现象 或者

说如何获得一种完全非晶化的淀粉颗粒 已经成为当前淀粉基础研究领域中的一个前沿课题

张本山首次关注到这一研究热点 利用三氯氧磷与淀粉进行高交联反应 发现了三氯氧磷高交

联改性对淀粉颗粒的非晶化作用 并系统地研究了常温水分散体系 沸水分散体系 不同温度

水分散体系 常温强碱分散体系 高交联反应取代度和强碱与高交联协同作用对淀粉非晶化作

用的影响 提出了高交联非糊化淀粉的非晶颗粒态的理论观点[33~35] 高交联淀粉可以以两种不

同颗粒态存在 即多晶颗粒态和非晶颗粒态 高交联淀粉的非晶颗粒态具有三个主要特征 颗

粒性 非晶性和非糊化性 非晶颗粒态是介于淀粉多晶颗粒态和淀粉糊化之间的一种过渡状态

它具有非晶性 但不具有糊化性 具有颗粒性但不具有结晶性 上述理论观点的提出 为进一

步研究和开拓淀粉非晶性的研究奠定了初步的理论基础

淀粉的非晶化研究仍有很多研究工作有待于下一步深入开展 主要是

(1) 在各种条件下淀粉非晶化的制备工艺

(2) 对非晶淀粉颗粒的生物及化学反应活性的系统研究

(3) 将淀粉的功能性与非晶化结合起来 制备功能化的非晶淀粉颗粒 并对其功能性质和

反应活性进行研究

综上所述 淀粉的结晶性与非晶性与淀粉的结构和性质密切相关 所以淀粉的结晶性特别

是非晶性的研究是淀粉研究的一个全新的研究领域 有待于进一步深入开展
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