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大米淀粉糊化过程的光谱分析!
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摘 要 采用衰减全反射傅立叶变换红外光谱仪跟踪测定了不同品种大米淀粉的糊化过程，同时与 B$射线
衍射仪测定的淀粉结晶度相对比，研究了淀粉颗粒内结晶结构在糊化过程中变化的详细情况 =利用红外光谱
仪计算出天然大米淀粉及其在糊化过程中各个阶段代表结晶区特征的 %"&# A1C %和代表非晶区特征的 %"!!
A1C %两处红外吸收峰强度的比值 =结果表明，天然淀粉的结晶区主要由支链淀粉侧链的双螺旋结构所形成；
在加热过程中淀粉的结晶结构被破坏，并且直链淀粉含量越高，其结晶结构在糊化过程中破坏越慢，说明直链

淀粉能抑制淀粉结晶结构的破坏 =利用 B$射线衍射仪测定了大米淀粉糊化过程各个阶段的结晶度，进一步验
证了淀粉的结晶结构在糊化过程中的损失 =虽然，两种测定方法对“结晶度”的定义不同，但对于淀粉结晶程度
的测定具有相关性和可比性，能为研究淀粉的糊化行为提供有利的补充信息 =
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糊化是淀粉的一个非常重要的特性，在淀粉

中由于直链淀粉和支链淀粉通过氢键缔合形成结

晶胶束区，因此淀粉分子在冷水中是不溶的，但是

随温度的上升，淀粉颗粒开始膨胀，随着可溶的直

链淀粉及不可溶但分散在溶液中的支链淀粉颗粒

的膨胀和破裂使溶液的粘度不断上升 =以大米淀
粉为功能性添加剂的产品在加热过程中的糊化特

性是影响产品最终品质的重要因素之一［%，!］=
淀粉的傅里叶变换红外光谱（DEFG）对淀粉结

晶、分子链的构象及螺旋结构的改变十分敏

感［*，&］=与 B射线衍射（BGH）法测量分子链堆砌形
成的分子间次序（或称为长程序列）不同，DEFG法
测量的是一种短程的分子内作用的现象，但是短

程范围内分子结构的变化对整个样品的物化特性

却能产生重大的影响［/］= %’’/年，I29 J8>KL等在研
究中得出淀粉在 %"&# A1C %的红外吸收是淀粉结

晶区的结构特征，代表了短程分子内的有序结构；

而在 %"!! A1C %的红外吸收则是淀粉非晶区的结

构特征，两者的比值可用来表示淀粉颗粒在短程

范围内的结晶程度［)］=目前，用衰减全反射傅里叶
变换红外光谱（+EG$DEFG）技术研究淀粉品种与
糊化特性关系鲜见报道 =本文利用 DEFG光谱仪，
结合衰减全反射附件和 MNOF采样器跟踪测定了
不同品种的大米淀粉的加热糊化过程，同时与

BGH测定的淀粉结晶度相对比，研究了不同直链

淀粉含量的大米淀粉在糊化过程中结晶结构随温

度的变化情况 =

! 实验部分

!"! 材料与仪器
大米淀粉样品，P8A8?Q3> 淀粉、.8K73 淀粉、

N!"!淀粉和 P2418A73%"% 淀粉，美国大米协会大
米研究中心（G3A> 0RS>Q31>9L JL2L389，-3::K，P+，
TJ+）；+G$%"""流变仪，英国源顺国际有限公司；
傅里叶变换红外光谱仪 O>R@K &#"型、三醋酸硫酸
酯（HEUJ）感光器、衰减全反射（+EG）附件（基底材
料为锗）、MNOF采样器，美国 E7>Q18 O>A84>L公司；
B$射线衍射仪 H(J 型，德国 -Q@V>Q公司 =
!"# 实验过程
%W!W% 大米淀粉中直链淀粉含量测定 采用

直链淀粉X支链淀粉分析试剂盒，根据 P89+法进
行测定［#］=
% W!W! 大米淀粉糊化特性参数的确定 采用

+G%"""流变仪的 D48Y模式测定糊化曲线［(］=淀粉
溶液的浓度为 (W(Z（以干基计），淀粉溶液脱气
后再加入流变仪测试平台 =测定选用 &" 11、&[的
锥板，设置间隙为 "W% 11，剪切速率为 !"" KC %，温
度变化程序为 /"\保持 % 139，以 %" .X139的速率
升至 ’/\，保持 * 139，再以 %" .X139的速率降至
/"\，保持 % 139=
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!"#"$ 大米淀粉的 %&’(分析 先以水为背景

在傅立叶红外光谱仪上进行波长扫描，再将大米

淀粉样品配成 )*的溶液，于加热台上从 +, 至
-,.，以 + /0123的速率程序升温，同时以搅拌器
不断搅拌均匀，分别于室温（#+.）、),、)+、4,、4+、
5,和 5+.取样 ,"+ 16加入到 789’采样器中，对
淀粉溶液样品进行波长扫描，操作温度都在室温

下进行，:&(的入射角为 ;+<，光谱范围 ;,,, = )+,
>1? !，分辨率为 ; >1? !，扫描累加 ); 次 @ 利用
789’A )"# 软件处理得到 %&’(图谱和去卷积图
谱，去卷积参数控制半峰宽为 #)，增强因子为
#"; @
!"#"; 大米淀粉的 BC射线衍射分析 将大米

淀粉样品配成 )*的溶液，于加热台上从 +, 至
-,.，以 + /0123的速率程序升温，同时以搅拌器
不断搅拌均匀，分别于室温（#+.）、),、)+、4,、4+、
5,和 5+.取样，迅速冷冻至 ? 5,.，进行冷冻干

燥 @将冷冻干燥的样品过 #,,目筛后用 DEFGHEI5J
BC射线衍射仪进行测定，仪器的电压为 ;, GK，电
流 ;, 1:，发散狭缝 !<，防发散狭缝 !<，接受狭缝
,"# 11，扫描速度 + L0步，起始角度 $<，终止角度
++<@

! 结果与讨论

!"# $种大米淀粉的糊化特性参数
表 !显示的是不同品种大米淀粉的直链淀粉

含量和糊化特性参数，由表可以看出糊化起始温

度和峰值温度随着不同大米淀粉中直链淀粉含量

的增大而增大，崩解值则随直链淀粉含量的增大

而减小，这些结论与之前的报道一致［-，!,］@蜡质大
米淀粉由于主要由支链淀粉组成，颗粒容易吸水

膨胀，所以表现最高的峰值粘度，又由于其只含有

极少量的与形成网络结构有关的直链淀粉，因此

又表现出最低的回生值 @

%&’() # :1MNOLH >O3PH3P Q3R SQLPH T2L>OUEQ1 RQPQ OV R2VVHEH3P E2>H LPQE>WHL

(2>H LPQE>W
TQE2HP2HL

:1MNOLH >O3PH3P
（*）

73LHP PH1S
（.）

XHQG PH1S
（.）

XHQG T2L>OL2PM
（XQ·L）

DEHQG ROY3
（XQ·L）

JHPZQ>G
（XQ·L）

AQN1O>W2!,! ,"5, [ ,",) )+"; [ ,"#Q 4$"! [ ,"$Q ,"5) [ ,",$H ,"$; [ ,",;> ,"#4 [ ,",;Q

8#,# !$"; [ ,"$ ))"+ [ ,"$Z -#"5 [ ,"#Z ,"++ [ ,",#Z ,"#) [ ,",$Z ,"$4 [ ,",;Z

/OLW2 !;"; [ ,"# ))") [ ,"$Z -$"4 [ ,"$Z，> ,")# [ ,",$> ,"#+ [ ,",$Z ,"+$ [ ,",+>

AO>ORE2H #,"5 [ ,"; 4#"5 [ ,"$R -;"! [ ,"$> ,";5 [ ,",$Q ,"!5 [ ,",$Q ,"$, [ ,",;Q，Z

Q = R8HQ3 TQNFHL 23 PWH LQ1H >ONF13 Y2PW R2VVHEH3P NHPPHEL QEH L2U32V2>Q3PNM R2VVHEH3P（! \ ,",+）@

!"! $种天然大米淀粉的 *%+,分析
在未加热前（室温 #+.）;种大米淀粉溶液的

%&’(去卷积图谱见图 ! @图中 !!+,，!!#; 和 !!,$
>1? !附近的吸收峰为 A—7—A 的伸缩振动和
A—A、A—]的骨架振动；而 !,5, >1? !附近的振

动则是 A—7的伸缩振动和 A—A的骨架振动的
复合表现；在 !,;4 >1? !附近的红外吸收是淀粉结

晶区的结构特征，对应于淀粉聚集态结构中的有

序结构；!,## >1? !附近的红外吸收则是淀粉非晶

区的结构特征，对应于淀粉大分子的无规线团结

构［)，!!，!#，!$］；--+ >1? !附近的吸收峰主要是由于

A—7]的弯曲振动引起的，对应于淀粉大分子的
羟基间所形成的氢键结构［+］；而 -$, >1? !附近的

吸收峰则为葡萄糖环的振动吸收峰 @可以看出，对
不同品种的淀粉其红外吸收峰的位置并无差别，

但吸收峰的强度因大米淀粉的品种不同而有差

异 @
由于大米淀粉在 !,;4和 !,## >1? !两处的比

值表示淀粉分子结构中的结晶结构和非晶结构的

%2U@ ! IH>O3TONFPHR %&’( LSH>PEQ OV R2VVHEH3P E2>H LPQE>WHL 23 PWH

EQ3UH VEO1 !#,, PO 5+, >1? !

Q）AQN1O>W2!,!；Z）8#,#；>）/OLW2；R）AO>ORE2H

比例关系，其比值越大，颗粒内结晶区域越

大［)，!!，!#］，因此我们计算了 "（ #!,;4 0#!,##），得出各

淀粉在室温下结晶程度的相对大小，见表 # @从表
中可以看到，在室温下从 AQN1O>W2 !,!到 AO>ORE2H
随着淀粉中直链淀粉含量的增加，"（ #!,;4 0#!,##）
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的值从 !"#$下降到 !"%%，比值的减小说明随着不
同品种的淀粉中直链淀粉含量的增加，淀粉结晶

区的结构特征逐渐减弱，而非晶区的结构特征逐

渐增强，这就证明了大米淀粉的结晶区主要由支

链淀粉构成，这与一些学者的观点是一致的 &
’()*+,等报道大米淀粉颗粒是一种局部结晶的网
状结构，巨大的支链淀粉分子形成整个骨架，大米

淀粉的结晶区主要由支链淀粉侧链的双螺旋结构

构成，而支链淀粉的各个分支点则在非晶区域

内［-.，-$，-/］&

!"#$% & 012 3(45*,（ !）*6 412 (+,*3+(7)2 *6 412 +(78, (4 -!.% (78

-!99 ):; - *6 856623274 7(45<2 35)2 ,4(3)12, +26*32 12(457=

!（"-!.% >"-!99）

?(@:*)15-!- A9!9 B*,15 ?*)*8352

!"#$ !"#- !"%C !"%%

D5=& 9 E2)*7<*@F428 D0GH ,I2)43( *6 A9!9 ,4(3)1 (4 856623274

42:I23(4F32, 8F357= I(,457=

(）/!J；+）/$J；)）%!J；8）%$J；2）#!J；6）#$J

&’( 大米淀粉糊化过程的 )!*+分析
天然淀粉含有大量的羟基极性基团，分子链

之间具有较强氢键作用［-%］&当淀粉颗粒在水溶液
中加热时，由于暴露在水中的直链淀粉和支链淀

粉中的羟基与水分子的相互作用，使淀粉颗粒开

始吸水膨胀，水分子进入到淀粉颗粒内部致使淀

粉链与链之间的氢键作用力被破坏，同时形成水

合层，进一步打破其分子作用力，使颗粒膨胀到原

体积的数倍以上，并导致直链淀粉溶出，部分支链

淀粉分散到水溶液中［-#，-C］&为了获得大米淀粉糊
化的详细信息，本实验运用红外光谱技术，跟踪测

定了不同品种大米淀粉在加热过程中的变化 &
A9!9淀粉在糊化过程中不同温度下的 D0GH

去卷积图谱见图 K &从图中可以看到，在加热过程
中，-!.%和 -!99 ):; -两处的吸收峰都有一定的变

化，而其他波长下的吸收峰变化并不明显 &随着温

度的升高，在 -!.% ):; -附近的吸收峰强度越来越

小，当温度达到 %!J时，也就是高于其糊化起始
温度 $J（各淀粉糊化起始温度见表 -），其强度已
明显小于 /!J，说明在糊化过程中，淀粉结晶区
的结构损失很快，支链淀粉的双螺旋结构由于受

热和水分子的作用而被破坏 &
与 A9!9 淀粉相似，其他不同品种的大米淀

粉在糊化过程中，随着温度的升高，在 -!.% 和
-!99 ):; -两处的吸收峰强度都有明显的变化 &图
.对比了不同品种的大米淀粉在糊化过程中各温
度下，-!.% 和 -!99 ):; -两处红外吸收比值的变

化 &淀粉糊化的本质是水分子进入淀粉颗粒中，结
晶相和非晶相的分子之间的氢键断裂，破坏了淀

粉分子间的缔合状态，使其分散在水中成为亲水

性的胶体溶液［-/］& 从室温到 /!J，各淀粉的
!（"-!.% >"-!99）值基本保持不变，在这段温度范围

内，水分子只是单纯地进入淀粉颗粒的微晶束的

间隙中，淀粉粒缓慢地吸收少量的水分，产生有限

的膨胀，而颗粒内部保持原来的晶体结构 &当温度
从 /!J 升 高 到 /$J，从 图 中 可 以 看 到，
?(@:*)15-!-、A9!9 和 B*,15 淀粉的 !（ "-!.% >"-!99）

值都有明显下降，而直链淀粉含量高的 ?*)*8352
和 LM9!$淀粉降低较为缓慢，因为 /$J已经接近
前 K种淀粉的糊化起始温度，水分子进入淀粉粒
的内部，与一部分淀粉分子相结合，淀粉颗粒不可

逆地吸收大量水分致使颗粒迅速膨胀，氢键断裂，

从而打破了分子间的缔合状态，双螺旋伸直，破坏

了支链淀粉的结晶结构 & 当温度进一步升高，
?*)*8352和 LM9!$ 淀粉的 !（ "-!.% >"-!99）值在接近

其糊化起始温度（/#"$和 %9"#J）时也开始下降，
而另外 K种淀粉的 !（"-!.% >"-!99）值也继续下降，

但下降幅度有所降低 &在高温阶段，淀粉糊化后，
继续加热，则大部分淀粉分子溶于水中，分子间作

用力很弱，淀粉颗粒全部失去原形，微晶束相应解

体，变成碎片 &我们注意到，在糊化过程中长粒米
?*)*8352和 L9!$淀粉的 !（"-!.% >"-!99）值都要高于

中粒米 A9!9和 B*,15淀粉 &根据图 .我们计算了
从室温到 #$J，加热过程中淀粉颗粒结晶结构的
损失率分别为 ?(@:*)15-!- .-N、A9!9 KCN、B*,15
K$N、LM9!$ K!"/N和 ?*)*8352 9%N &从以上数据可
以看出，直链淀粉含量越低，淀粉颗粒的结晶结构

在糊化过程中损失得越多，这就再一次验证了直

链淀粉能够抑制淀粉颗粒的糊化膨胀，同时也说
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明直链淀粉能够阻止淀粉结晶结构在加热糊化过

程中的破坏 !根据 "#$%等的报道，直链淀粉加热溶
出后，在开始阶段会缠绕在淀粉颗粒的表面，从而

抑制淀粉颗粒的膨胀和受损［&’，&(］!另一方面，由于
未溶出的直链淀粉分布在淀粉颗粒内，与支链淀

粉的分支缠绕混合构成淀粉的半晶体结构［&& ) &*］，

所以未溶出的直链淀粉也会对支链淀粉的双螺旋

结构起到一定的保护作用 !

+%,! - .$/%0 01 $2#032$456 $/ 7$8649:263 (’*; 5:< ( /0 (’&& 5:< (

130: +"=. 01 >%116364/ #/$35?6# >93%4, ?6$/%4,

+%,! * @A3$B >%113$5/%04 >%$,3$:# 01 C&’& 4$/%86 3%56 #/$35?
（$），$4> /?6 D$#/6> 3%56 #/$35? ?6$/6> /0 EFG（2）

!"# 大米淀粉糊化过程中的 $%&分析
由于大米淀粉的半晶体结构，因此可以用广

角度 @A射线衍射仪来测定其相对结晶度 !图 F给
出的是天然 C&’& 淀粉（$）及糊化至 EFG时的
C&’&淀粉（2）的 @A射线衍射图谱 !由图可以看
出，天然 C&’& 大米淀粉在 &!为 (FH，(;H，(EH和
&-IFH时都有出峰，这是典型的晶型为 JA型的淀粉
特征［&F］!当温度加热到 EFG时，结晶区的 @A射线
衍射峰已经很不明显 !根据衍射峰的强度，可以计

算出大米淀粉在糊化过程中结晶度的变化，将所

得衍射峰分解为结晶部分和非结晶部分，相对结

晶度 !5 即为结晶峰的面积与总面积的比值 !表 -
列出的是天然淀粉及糊化至不同温度的 C&’&淀
粉的相对结晶度 !由表可以看出，当糊化至起始糊
化温度时，淀粉的相对结晶度就明显降低，过了糊

化温度继续加热至 ;’G时，相对结晶度显著下降
至 &(I&K，再继续加热至 EFG以后，相对结晶度
下降至 (’K以下，因此，大米淀粉在加热至起始
糊化温度以后其晶体结构就会很快被破坏 !

+%,! F .6L$/%04#?%D 26/7664 /?6 $2#032$456 3$/%0 "(’*; M"(’&& $4>

36L$/%86 53B#/$LL%4%/B

’()*+ , .6L$/%86 53B#/$LL%4%/B 01 4$/%86 C&’& #/$35? $4> D$#/6> #/$35? $/

>%116364/ /6:D63$/936#

.%56 #/$35?
D$#/6# $/

>%116364/ /6:D63$/936

"0/$L $36$
01 @A3$B
>%113$5/%04

N3B#/$LL%4%/B
$36$ 01 @A3$B
>%113$5/%04

.6L$/%86
53B#/$LL%4%/B
!5（K）

O$/%86 3%56 #/$35? ;-EFI* &EPPI- -PI-
Q$#/6# $/ RFG R(F’I; (P&EI* -(I*
Q$#/6# $/ ;’G *E&&IF (’&&I* &(I&
Q$#/6# $/ ;FG -P;PI- R&FI( (RI*
Q$#/6# $/ EFG -&*FIE &R(IR EI’R

通过 @A射线衍射和傅里叶红外光谱两种测
量手段都能得到有关淀粉结晶程度方面的信息，

图 R比较了用红外光谱法和 @A射线衍射两种方
法测定淀粉结晶程度的相关性 !其中，! 轴为红外
光谱法测得的 #（"(’*; M"(’&&）值，$ 轴为 @A射线衍

射法测得的相对结晶度 !5，二者的相关系数达到

’IPP&F !一般地讲，红外光谱测量的结晶度是基于
测量有利于形成晶态所需要的旋转异构体，与平

均密度有关，它所测量的是一种短程序列（或称为

分子内作用现象），而 @A射线衍射法测量的是分
子链堆砌形成的分子间次序（或称为长程序

列）［&R］!长程分子间的有序必须以短程的、分子内
的有序为先决条件，但短程有序不一定非要形成

长程序列 !红外光谱可以检测出结晶畴区的重复
单元，但 @A射线衍射则检测不出 !从图 R 可以看
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出，虽然两种测量手段的定义不同，但是能够相互

印证，对于淀粉结晶程度的测定具有一定的相关

性和可比性，能为研究淀粉的糊化行为提供有利

的补充信息 !
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