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DSC分析方法在淀粉凝胶化研究中的应用

孙秀萍  于九皋*  刘延奇
(天津大学理学院化学系  天津  300072)

摘  要  综述了近年来 DSC技术在淀粉热力学性质特别是淀粉凝胶化性质研究中的重要贡献及

与凝胶化相关的一些问题 分别介绍了直链淀粉含量 盐的种类和浓度及体系湿含量对淀粉凝胶化

性质的影响 阐述了淀粉凝胶化作用机制 并对利用 DSC 曲线预测淀粉 淀粉 水体系结构特性的

方法进行了探讨
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Application of Differential Scanning Calorimetry
 in Study of Starch Gelatinization
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Abstract  The applications of differential scanning calorimetry(DSC) technology in the study of

starch thermodynamic properties, especially starch gelatinization, and the relevant problems are reviewed.

The study of starch gelatinization and the effects of amylose content, salt, salt concentration and water

content on the starch gelatinization are introduced respectively. Several starch gelatinization mechanisms are

described. The methods by means of DSC curves for predicting the structures of starch and starch-water

systems are discussed.
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近 20 年来 DSC 分析方法作为一种简单而有效的测试手段已成为研究淀粉结构和性质的

最普遍技术之一 特别是应用于热力学性质的测定 另外 与其它的物理和物理化学方法结合

运用是分析淀粉 淀粉混合物体系的熔融性质和预测结构所必需的 且对于更好理解高直链淀

粉络合物的结晶形成[1]和天然植物的生长过程也是很有益的

本文介绍了近年来 DSC 技术在淀粉研究中的应用 重点讨论了其在淀粉凝胶化性质研究中

的重要作用及与凝胶化相关的一些问题

所谓淀粉的凝胶化是指淀粉悬浮液在过量水中加热而于某一特殊温度下结晶结构熔融 淀

粉颗粒高度溶胀甚至颗粒破裂糊化的过程 这是一个不可逆的 从有序结构到无序结构的突跃

过程 伴随着颗粒溶胀 水分缔合 结晶损失和直链淀粉的抽提 形成网状结构的淀粉凝胶

正是淀粉的这种凝胶化性质对其功能和在食品工业上的广泛应用具有重要作用

1 淀粉凝胶作用的研究现状
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目前对淀粉凝胶化的讨论主要可分为以下三类 (1)A B 或 C 型淀粉在过量水中的熔融过

程[2~6] 不考虑溶剂的作用 三者的熔融行为具有以下特点 A型和 B型的吸热峰较窄 B型多

晶的熔融温度低于 A 型多晶 C 型淀粉可看作(A+B)型的混合物 凝胶化过程取决与 A 型和 B

型晶体的排列 在 C型淀粉 DSC的焓变图中 低温熔融峰属于 B型 较高温吸热峰属于 A型(图

1) (2)热力学性质 特别是凝胶化性质与结构变化的关系[3,7,8] 焓变反映了结构的损失(表 1)

直链淀粉含量 熔融协同单元的数量 结晶片层的厚度等对焓变具有很大影响 对天然淀粉而

言 分子有序性明显比结晶有序性高 两者都与凝胶作用的残余焓变有关 两有序结构在凝胶

化过程中同时破裂 但分子有序性的损失更快 (3)盐的存在对淀粉熔融性质的影响[4,9] 盐的种

类不同其对水的性质和聚合物-溶质之间相互作用的贡献不同 从而影响淀粉凝胶作用机制 盐

浓度也会影响 DSC曲线形状 一般来说 盐的存在对 A型淀粉熔融的影响比 B型明显

图 1  玉米淀粉(A型)土豆淀粉(B型)及豌豆淀粉(C型)在过量水条件下的 DSC曲线[4]

Fig.1  DASM-4 DSC thermograms of maize(A), potato(B) and pea(C) starches in excess water[4]

表 1  淀粉颗粒和结晶模型的结构和焓变性质[3]

Tab.1  Structural and enthalpic properties and model crystallites[3]

结晶有序性/% 分子有序性/% 熔融焓/(J/g) Tp/ºC

小麦 20 39 9.7 57.7

玉米 27 43 14.3 70.2

土豆 24 40 16.2 58.3

蜡性玉米 28 48 16.0 72.2

木薯 24 44 16.9 67.3

A型去支链肝糖 >85 >90 35.0 76.9

2 影响淀粉凝胶化性质的因素

淀粉凝胶化受到多种因素的影响 如加热速率 凝沉[10,11] 但对其起主要作用的因素是直

链淀粉含量 盐的种类和浓度(如果存在)及体系湿含量

2.1 直链淀粉含量产生影响的因果关系

在豌豆和玉米淀粉的研究中发现 直链淀粉含量的增加导致淀粉结晶片层增加 颗粒中结

晶减少 大分子结晶结构的改变[12] 直链淀粉含量的不同导致了结构的改变从而引起热力学性

质的不同[7] 直链淀粉含量增加使结晶度降低 熔融温度增大 但熔融焓与不同种类淀粉中直

链淀粉含量的关系并不清晰[13,14] 可以明确的是 通常情况下低温焓值是结晶薄层熔融的结果

高温峰是由直链淀粉-类酯化合物和单螺旋分解引起的
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根据热力学公式可知 恒压条件下 H= Cpdt 显然热容是表征凝胶化性质的另一重要参

数 它与直链淀粉含量的关联性须分情况来描述[15] 含量较低时 淀粉是单一的 A 型 含量增

大则热容增加 低直链玉米淀粉的热容变化可用线性函数表示 高直链成分含量淀粉包括 B

B*和 V型晶体结构[7] 热容值由式(1)描述

Cp=CpB+ CpB
* + CpV                                      (1)

CpB CpB
*和 CpV分别是 B B*和 V 型结构对高直链淀粉热容值 Cp的贡献 显然高直链淀粉

的热容变化需要测定每种结构的热容

对于淀粉-水体系 热容随着直链淀粉含量增大而增大[16,17] 出现这种情况是由于水合晶相

的热容值比非水合晶相高 结晶合成聚合物中结晶的减少 水-淀粉分子可接触表面积增大 导

致大分子可移动性和热容值的增加

淀粉-水体系组成和热力学参数之间的关系可用式(2)表示

Cp
exp=Cp

s(Vp/Vp
s)-( CAPP/m)                                    (2)

其中 Cp
exp为淀粉样品的摩尔热容               Cp

s为水的摩尔热容

Vp Vp
s为样品和水的实际摩尔体积

CAPP为溶剂和样品溶液分散质的热容差     m为量热重复单元的质量损失

2.2 盐类对凝胶化性质的影响

盐的作用取决于它本身的性质和浓度[9] 盐的存在能够引起凝胶化温度和焓变的升高或降

低 且相应地增加或降低凝胶化和凝沉的速率和程度 影响溶胀性质 贮存模量 凝胶尺寸和

不同方式下的凝胶速率常数

关于盐影响淀粉凝胶化过程的论述很多 Evans 等[18]假定溶质对凝胶化温度的作用可用体

系的水溶性和颗粒中水的体积分数的对数泛函来描述 Oosten[19]揭示淀粉是作为弱酸离子交换

且阳离子倾向于保护颗粒结构稳定 而阴离子是凝胶化剂 使氢键破裂 Jane[20]认为盐溶液中

淀粉凝胶化作用的机制归因于结构形成和结构破裂对盐和淀粉中羟基之间水及静电反应相互作

用的影响 根据上述结论不难看出 离子对淀粉凝胶化 溶胀的影响是霍夫迈斯特序排列的必

然结果

盐对凝胶化过程的影响与大多数络合物及非离子溶剂(如蔗糖)不同 盐对淀粉凝胶化起作

用主要归因于其对淀粉结构 水合作用及水性质的影响 盐的存在减小了水对凝胶作用过程的

有效值 凝胶化温度增加是由于溶质的活性减小了水对淀粉的有效性 降低了水的化学势 但

是 糖和盐对淀粉凝胶作用的影响不仅仅是由于水的可利用性降低 因为凝胶作用能量并没有

随着液相中糖和氯化钠的量而有规律减小

Evans 等[18]在 Flory-Huggins 理论方程基础上提出不同溶质对凝胶化温度影响的直接或相对

值

1/Tm-1/Tm
0 (Tm

0-Tm)/(Tm
0)2 k[1-ln(aw/υ1)                      (3)

其中 Tm为体系的熔点 Tm
0为纯晶体聚合物的熔点 aw为水的活度 k 为常数 υ1 为水的体积

分数

2.3 体系湿含量影响[21~24]

水是淀粉破裂或热力学加工的增塑剂之一 它对淀粉的热力学性质影响主要体现在凝胶化

作用中 DSC 测定的多种焓变主要取决于样品中的水含量 高湿含量(>60%)颗粒中无定形区的
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水合/溶胀能促进结晶区域向无定形相转变 这是结晶部分在凝胶化过程中被周围分子挤压 渗

透以及牵扯的结果 在低水量(<20%)下 只有部分结晶是力学作用导致熔融 其余残留的另一

部分在高温产生第二个焓变 该温度符合聚合物-溶剂相互作用的 Flory 理论 湿含量小于 20%

产生双焓迁 在中等水量(40%)合并成单一带 由 DSC 研究可知 随着湿含量减少 焓变个数

增加 焓跃变温度由 Flory方程估计

假定非晶相是通过分子内或分子间氢键形成的网状物理结构 则溶胀的自由能量 HS 是网

状的弹性自由能与溶剂(水)和聚合物(淀粉)混合的自由能之和 HS可由(4 6)式计算

HS= Hm+ Hnet                                       (4)
Hm=NRTx 1 2                              (5)

Hnet=(3 0kBV1
0 N/2MC)T( 2)

1/3                                (6)

其中 Hm和 Hnet分别是混合焓变和网状焓变 R 为气体常数 N 为溶剂和聚合物的摩尔总量

1 2为溶剂和聚合物的体积分数 x 为 Flory-Huggins 相互作用参数
0为未溶胀聚合物

的密度 MC为每一部分的平均分子量或连接之间的平均分子量 V1
0
为纯容质的摩尔体积 kB

为波尔兹曼常数

3 淀粉凝胶化机制即凝胶化作用模型

针对凝胶化中所表现出的 DSC 曲线特征 结合其它物理化学方法对淀粉凝胶化过程中的结

构变化进行观察分析 人们提出以下凝胶作用模型[25]

最早的模型由 Donovan 提出 该模型认为结晶和分子有序性的损失是同时进行的 颗粒无

定形区溶胀首先是淀粉链从结晶表面 抽离 结晶有序性破坏 该溶胀过程产生 DSC 焓变(对

应于 G) 水量不大时(通常解释 DSC 曲线中的第二个焓)不可能以这种方式破碎全部结晶 则位

于水分高度集中的区域经受 抽离 G 焓变增长 直到这个过程结束 在较高温度熔融 产生

M1 焓 如含水量减小至没有任何结晶可进行 抽离 则只能观察到熔融的 M1 焓 结晶 抽

离 会使螺旋打开 产生水合作用

Blanshand在 Donovan的基础上对凝胶化模型作了不同解释 Blanshand假设 G 焓是无定形

区中链移动的结果 水过量可导致总溶胀和结晶破碎 与 Donovan 的观点一致 但是对水量不

大的体系无定形区的溶胀对结晶的作用很小 因此在高温熔融产生 M1 焓 最近对结晶破裂的

WAXS研究结果与 Blanshand的理论矛盾 该结果认为结晶是通过 G和M1二者损失的

Evans 等[17]提出高协同的 积极反馈 机制来解释凝胶化焓变 他们假定颗粒中存在稳定

性最小的结晶 其熔融受溶胀的约束很小 允许颗粒缔结更多的表面水 具有降低剩余结晶熔

点 促进更多水缔合和更多结晶熔融的作用 且每种颗粒的熔程都非常小 这个机制能够解释

水含量减小效应 但只有水含量较小时颗粒中才包含以上机制中所说的稳定性最小的结晶 然

而其中会出现自由水开始缔合的瞬间 这一瞬间后不同结晶的熔融之间没有更多的协同反应

剩下的结晶在高温熔融 且假定这些结晶产生 M1 焓 值得注意的是这个模型的一些显著特征

并不依赖于淀粉颗粒中的无定形区

Biliaderis[23]认为水量少时 DSC产生两个焓是重结晶和最终熔融这两部分共同作用的结果

加热速率变化引起 G 和 M1 焓跃迁的合并证明了这一点 较高的加热速率在时间不充足的条件

下有利于重结晶 水分过量 凝胶化被大多数无定形相的玻璃化转变所促成 从而熔融和重结
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晶过程同时出现 正如水含量可减小玻璃化转变和熔融温度之间的差异 熔融和重结晶跃迁能

在 DSC曲线中分别找到 但最近研究认为玻璃化转变与凝胶化前的突跃是不同的

纵观前面的模型发现 各种观点不尽相同 且分歧仍未解决 Jenkins 等[25]试图给出一个清

晰的模型 他们认为无定形区的溶胀是最集中的 且半结晶的重复间距在凝胶化的整个过程大

部分保持不变 这是由于水从外表面转移量增大 颗粒不能迅速适应自身潜在的溶胀过程 因

为分子在生长环到半结晶片层之间是连通的 一旦大量的溶胀在无定形区中出现 则有足够的

压力会对结晶自身的破碎施加影响 结晶的最终损失和颗粒的最终破碎仅在凝胶化接近结束时

才出现

基于淀粉与手性侧链聚合物液晶之间的相似性 Waigh 等[26,27]采用液晶方法研究了淀粉的

凝胶化过程 对支链淀粉分子相行为特性有三个重要的参数 片层有序性参数(Ψ) 支链淀粉双

螺旋的纵向有序性参数(φ) 样品的螺旋性(h 螺旋/盘绕比率 测定双螺旋的螺旋 盘绕跃迁)

淀粉凝胶化的液晶性质用支链淀粉不同部分可移动程度和有序参数来描述

图 2  支链淀粉双螺旋的螺旋 盘绕跃

Fig.2  The helix-coil transition in amylopectin double helices

(k-完全缔合时的螺旋性)

图 3  淀粉在过量水中的凝胶 化的两 状态过程

Fig.3  The two-stage process involved in the gelatinisation

of starch in excess  water

图 4  少量水条件下淀粉凝胶化过程的两-状态模型

(a-B型淀粉 b-A型淀粉)

Fig.4  The two-stage process involved in the gelatinisation of starch

in limiting water. Two different process are shown for A and B type

starches

图 5  水含量低时淀粉凝胶化的单一状态模型

Fig.5  The single stage process involved in the

gelatinisation of starch at low water contents

淀粉结构由 4 个尺寸范围组成 分子范围( Å) 片层结构( 90Å) 生长环( 0.1µm)和整

个颗粒形态( µm) 上述 4 个尺寸范围都对凝胶化作用有贡献 过量水条件下近晶/向列(近晶-

各相同性)的 DSC 吸热峰的螺旋 盘绕跃迁(图 2)之间的不同极小 推断近晶型结晶的最终损失
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和螺旋解开几乎同时发生(图 3) 水含量减少 两个吸热峰会分开 第一个峰是近晶型结晶到向

列型/各向同性的相转变,第二个峰是解螺旋跃迁(图 4) 过渡相由支链淀粉螺旋尺寸测定 A 型

的过渡相为各向同性(图 4b) B 型淀粉为向列型(图 4a) 二者过程的不同可以预测淀粉的晶型

B 型淀粉中有序性很快大量损失 产生吸收峰 且结晶损失比螺旋损失快 在 A 型淀粉中由于

弹性增加促进了结晶和无定形主体之间的无定形隔离段快速解析

在室温下 B 型/A 型淀粉样品最初分别是玻璃化向列状/结晶态 提高温度时两种样品直接

从螺旋向盘绕相转变(图 5)

4 对于淀粉 淀粉-水体系其它特性的预测

对一些谷类和豆类淀粉的 DSC 曲线进行处理 可估算熔融协同单元的数量(υ) 结晶片层

厚度(Lcrl)
[6,28]

首先对 DSC曲线进行图解 如图 6所示[7] 峰的最大纵坐标对应熔融温度 Tm 熔融起始温

度 Tm由三角形方法确定(图 6b) 热吸收峰下的阴影区是熔融量热部分�Hexp

      
图 6  低直链(a)和高直链淀粉(b)在过量水中熔融的典型热力学曲线

Fig 6  Typical thermograms of the melting of a low(a) and a high amylose(b) starch in excess water

然后根据以下步骤进行计算

熔融的范德-霍夫焓的计算公式

�HV,H=2TmR1/2(�Cp-0.5�Cp
exp)1/2                        (7)

其中 Tm为淀粉的熔融温度 R 为气体常数 �Cp
*为 DSC 曲线最大纵坐标      �Cp

exp为从天然

淀粉到淀粉分散质的热容熔融协同单元(υ)的计算根据 Danilenko 方程

=�HV,H/�Hcrl
exp                               (8)

其中�HV,H和�Hcrl
exp是从实验数据推导出的焓值

对于片层排列的结晶 由于熔融协同单元的平均值等于 14个葡萄糖残基 而每个葡萄糖残

基是 0.35nm 则结晶片层厚度(Lcrl)可由式(9)计算

Lcrl =0.35υ                                    (9)

聚合物的热力学性质中焓变是最重要的表征量之一 显然其对基本结构的表征是有益的

同样 一些基本的温度参数如 Tm Tg 也能够揭示聚合物的某些结构特征

对淀粉-水体系 因为支链淀粉是结晶共聚物的一种 因此采取结晶共聚物的方法将 Flory

晶格理论应用于 Tm的预测是可行的 Flory方程如(10)式所示
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1/Tm=1/Tm
0+R/ Hu(Vu/V1)(υ1-X1υ1

2 )                      (10)

其中 Tm
0 为纯晶体的平衡熔融温度 υ1 为溶剂的体积分数 Hu 为重复单元的熔融变化焓 X

为 Flory-Huggins相互作用参数 Vu和 V1分别重复单元和溶剂的摩尔体积

通过测定一系列 Tm与υ1的变化曲线 可以估计 Vu和 Hu 从而可预测重复单元构成等信息

     
图 7  淀粉的 DSC热力学曲线( )和其量热峰分析结果(┄)

Fig.7  Excess DSC-curves and results of their deconvolution ┄ for starches

Tm1, Tm2,Tm3;分别是 B,B*,Vh晶型结构的熔融温度

由 DSC 曲线测定可知 随着直链淀粉含量的增大 淀粉的结晶结构变得复杂 高直链淀粉

包括两种(B,Vh)到三种(B,B*,Vh)结晶结构 鉴于不同的淀粉结晶结构的熔融在每个相同的温度

区间是各自独立的 可根据量热峰分析(图)[17]计算每种结晶结构对样品总体熔融焓的相对贡献

从而得出 B B* Vh型结晶在淀粉中的相对含量

从图 7 可看出 熔融过程用 两状态 模型描述 双螺旋总体的熔融可以用 B B*表示

也可用 Vh表示 根据 B Vh型曲线的特征 通过面积来确定各自的相对数量

综上所述 可知对于基本的实验研究方法(如 DSC 分析技术) 发掘其新的结构预测功能将

会促进材料性能的研究 就淀粉而言 因为凝胶作用的重要贡献 应用范围的不断扩大 采用

更多的先进的技术方法研究结构与性质的关系 必将促进淀粉的更好利用
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