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淀粉的微观结构与加工过程中相变研究进展!
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摘&要&综述了近年来不同尺度的淀粉微观结构理论及淀粉在加工过程中相变研究的最新进展!对已取得

的主要研究成果进行了归纳总结!同时对于研究淀粉的微观结构及相变的手段和表征方法进行了介绍&对比

分析5不仅从微观结构&流变学和相变学等基础理论方面探讨各类淀粉的特性!同时分类总结了淀粉加工技术

的发展及应用进展5通过对已有研究中的争议点及不确定性进行了总结!旨在得到淀粉不同尺度结构在加工

过程中的结构演变规律!尤其是淀粉的直链;支链结构在热和剪切力作用下的演变历程以及对聚集态结构的

影响5

关键词&淀粉! 微观结构! 加工! 相变! 剪切力! 热稳定

&&淀粉是自然界中天然生成的数量巨大的高分
子碳水化合物!是由单一类型的葡萄糖单元组成
的多糖!经光合作用转化而成!以颗粒形式沉积在
植物的种子&块茎或根部中5淀粉广泛地分布于植
物界!是人们摄取能量的主要来源!同时也作为重
要的工业原料在造纸&纺织&医药&食品和发酵等
方面被广泛应用5

近年来!随着石油资源的日益枯竭和人们环
保意识的增强!研究&开发和推广可再生天然高分
子材料受到了世界范围内的广泛关注和重视5淀
粉作为天然高分子化合物!来源广泛&价格低廉&
安全无毒!能在各种自然环境下完全降解 #最终
分解为 (+" 和 c"+$!不会对环境造成任何伤害5
因此!以淀粉为基体的可降解材料已成为国内外
研究开发最多的一类绿色塑料5淀粉塑料的生产
原理是在热力场&外力场和合适的增塑剂作用下!
破坏淀粉原有的球晶结构!实现由晶态向无序结
构的转变5由于淀粉分子链排列的多样性和微观
结构的复杂性!淀粉的热加工过程比传统热塑高
分子复杂得多!涉及到溶胀&糊化&熔化&重结晶&
分解等多重相转变过程5研究淀粉分子的微观结
构与加工中的相变之间的关系!可促进天然高分

子改性和加工技术的发展&加工方法和理论体系
的创新5

本文综述了天然高分子淀粉的微观结构及其
在加工过程中相变的最新研究进展!尤其是研制
发展全淀粉可生物降解材料中所面临的难点&争
议点及不确定性等共性问题"同时从化学结构&流
变学和相变等基础理论方面探讨淀粉的结构特性
和制备工艺的发展!归纳和总结了最新的研究成
果并提出展望5

"#淀粉的微观结构

淀粉是绿色植物光合作用的产物!其合成是
一个复杂的生化反应过程 ($! ")5淀粉分子同时具
有微米和纳米结构!是研究结构&性能与加工之间
关系的极佳模型材料!全面认识与理解淀粉的多
尺度结构及其相关性质!对于开发和深加工淀粉
及其衍生物产品具有重要的意义5
"$"#直链淀粉和支链淀粉

天然存在的淀粉颗粒!大多包含两种主要的
多糖组分!即直链淀粉和支链淀粉#图 $$5两种淀
粉均为均聚物!都是由 $<e<葡萄糖通过 $!% 糖苷
键连接而成的短链或长链!两者的比例因植物品
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种和来源而有所差异5
$N$N$&直链淀粉

直链淀粉基本上是一种线形或轻度分支的高
聚物!仅由一条单链或几条长链通过 $<e<$!%<糖
苷键连接而成!其链上只有 $ 个还原性端基和 $

个非还原性端基!其线形聚合度 #e*$为 $:## U
!###5
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&&天然直链淀粉分子呈现卷曲螺旋形状!每一
圈含有 ! 个葡萄糖残基5淀粉分子结构中只有环
状葡萄糖单元中的 > 个羟基是自由的!可以旋转
到分子环的一侧!使这一侧亲水性更强5相反的一
侧则因暴露的’(c" 基团而显示微弱的疏水性
能5实际上!在溶液中直链淀粉可形成一个每圈有
! 个葡萄糖单元的螺旋线圈!线圈内部是疏水性
的!外壳则是亲水性的5螺旋链内侧的羟基团可与
碘&酒精或脂肪酸等小分子结合!生成螺旋状复合
物5少数直链淀粉分子也有支叉结构!支链经 $<
e<$!%<糖苷键与主链连接5但支链点隔开很远!平
均每 $=# U>"# 个糖苷位才有一个支链5目前的研
究结果表明直链淀粉在溶液中的构型有 > 种%螺
旋型&间断式螺旋型和无规则团5
$N$N"&支链淀粉

支链淀粉是一种高度分支的大分子!从主链

上再分出各级支链!各葡萄糖单位之间以 $<e<$!
%<糖苷键连接构成它的主链!支链通过 $<e<$!!<

糖苷键与主链相连5支链淀粉以氢键缔合形成微
晶束状结构!分支链平行排列!其结构比直链淀粉
复杂得多!具有 (’A型的结构特征#图 "$!即一个

支链淀粉有一个长链 #或主链!(链$ (>)5每个主
链上存在着若干个直链#A链$!每个支链上还可
能有若干级的分支!每个分支上有 $ U" 个支链
#即 AE链!#p$!"!>. $$!最外端的链为 ’链!没
有侧链5不同来源的淀粉!其支链淀粉的 e*&平均
链长#’0,$&内链及外链的平均长度也不同5
"$%#淀粉的多尺度结构

科技工作者对于淀粉的多尺度分子结构有着
广泛和深入的研究!提出了不同的结构模型!但由
于淀粉颗粒结构较为复杂!其内部的精细结构至
今尚无明确的定论 (% U9) !通常依据尺度从大到小
#或从小到大$分为不同的层次进行研究%颗粒结
构#约 $# #C$&轮纹结构#约 $ U$# #C$&层状结
构#约 B U$# 8C$及双螺旋结构#约 �B 8C$5

淀粉颗粒由有序的结晶区和无序的无定形区
#非结晶区$两部分组成!结晶区和无定形区间无
明确的分界线!变化是渐进的 (=) !形成了厚度为
$## U%## 8C的无定形与半结晶生长环交替形成

"!9
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的天然多晶体系!即轮纹结构 (B)5而半结晶生长
环由结晶和无定形的片层结构交替组成!长度约
为 B U$# 8C5实际上!周期性片层结构与支链淀
粉的簇状结构 #KF7IZL\IZ\7KZ7\L$有关!结晶区的
片层结构是由支链淀粉的双螺旋结构组成的!而
无定形区的片层结构是由带分支点的支链淀粉和
直链淀粉组成的5根据双螺旋排列的不同!淀粉又
可以分为 ’型和 A型5’型和 A型具有相同的双
螺旋结构!但组合排列方式及分子内水分子含量
不同%’型结构相对比较紧凑!内部仅含有 % 个水
分子"A型结构左手双螺旋平行聚集!构成六方体
形!内部中空部分较大!中心部位充满 >! 个结构
水 (%! $# U$")5淀粉分子双螺旋结构主要是支链淀粉
位于最外端的 ’链和 A链组成的!且一个支链淀
粉分子可同时参与到多个双螺旋结构中!而支链
淀粉和直链淀粉也可相互作用形成双螺旋结构5
双螺旋结构平行排列!螺旋每上升 $N#% U$N#:
8C就有 > 个 e<吡喃葡萄糖单元!沿着单股螺旋
轴重复距离相当于 ! 个 e<吡喃葡萄糖单元
#"N$ 8C$ ($>! $%)5

多年来!虽然科技工作者们对淀粉颗粒的结
构研究已经有很多进展!但是关于淀粉的结构模
型及理论研究方面依然存在着很多争议5在不断
进步的现代分析仪器和技术的帮助下!仍然需要
科研工作者付出更大的努力来进行深入研究5
"$&#淀粉的结构表征
$N>N$&淀粉颗粒与生长环结构的表征

淀粉颗粒一般分布在 " U$## #C之间!而生
长环厚度一般为 $"# U%## 8C!因此各种显微镜
可用来研究淀粉的颗粒与生长环结构5光学显微
镜和扫描电子显微镜# 2/.$常用来观察淀粉的
形态&粒径以及粒径分布5在光学成像系统中!支
链淀粉的径向结构可以导致光的偏振!因此配偏
光的显微镜可以用来观察淀粉的球晶结构!视野
中呈现明显的黑十字#偏光十字$5由于分辨率有
限!光学显微镜主要应用于形貌的初步观察5在淀
粉微观结构分析中应用最广泛的是扫描电子显微
镜!其照片富有立体感&清晰度高!几乎和肉眼直
接观察物体相似!不仅可对原淀粉颗粒进行细致
观察!而且可以用于研究淀粉经改性后颗粒形态
及表面微观结构的变化!同时对淀粉与其他成分
的相互作用的变化情况进行分析5

在通常条件下!受环境和淀粉颗粒容易吸水
特性的影响!淀粉颗粒的 2/.图像较为平滑!颗

粒的轮廓像很难观察到表面的细微结构 ($:)5采用
原子力显微镜 #’@.$观察!能很好的提高分辨
率!获得清晰的细微结构!可广泛应用于研究淀粉
颗粒的表面结构&淀粉的分子链结构及分子的内
部结构5而透射电子显微镜#)/.$具有较高的分
辨率!但是样品必须切成薄片#一般为 $## 8C以
下$!以利于电子束透过5为获得对比效果!通常
需要对样品进行蚀刻或染色5

近年来已有多篇文献报道利用新型的表征方
法揭示淀粉的内部结构!激光共聚焦显微镜
#(,2.$是其中最有效的工具之一5(,2.是随着
光学&视频&计算机等技术的迅速发展而诞生的一
种高科技产品!其特点是可对被观测样品的不同
层面进行连续逐层扫描!获得各个层面的图像!即
所谓的,无损伤的光学切片-5P\D̂ 等 ($!)首次建
立了一种用 (,2.确定变性淀粉颗粒中反应区域
的方法5随后!(HL8 等采用跟踪 =<氨基芘<$!>!!<
三磺酸#’*)2$渗透进入颗粒途径的方法!通过共
聚焦激光扫描显微镜对 % 种不同直链;支链比例
的玉米淀粉#P=#&P:#&普通及蜡质玉米淀粉%直
链淀粉含量分别为 =#T!:#T!">T! #T$进行光
学切面观察 ($9)5由对比图#图 "$可明显看到!通
道结构贯穿于淀粉颗粒的内部!中心部位有中央
腔的存在!中央腔通过通道与淀粉颗粒的表面连
接起来5但高直链玉米淀粉的通道不如高支链淀
粉含量多!并且通道很少贯通颗粒表面!这与高直
链淀粉表面光滑很难观察到孔状结构的结论相一
致5报道同时指出!随着链淀粉含量的增加!(,2.
切片的荧光强度也增加!荧光强度的顺序为 P=#
�P:# �普通淀粉 �蜡质淀粉5
$N>N"&淀粉片层结构的表征

小角 ‘射线散射仪 # 2’‘2$和小角中子散
射仪# 2’32$常被用来研究淀粉的片层结构5二
者数据结果的分析方法类似!主要区别在于
2’‘2 与电子密度的差异有关!而 2’32 是与原
子核有关!与同位素的含量有关5在测试过程
中!需把淀粉和 c"+#或 e"+$混合!只有当体系
中的水分含量达到一定限值时!在图谱中才会
出现 K值峰 ($=)5该峰表明淀粉中存在着一个长
周期!即结晶和无定形片层结构的平均厚度5根
据布拉格定律 B p"$;K!长周期大约为 B U$#
8C5K峰的散射强度与结晶层以及无定行层的
电子密度有关5有研究表明!随着支链淀粉含量
的增加!其散射强度增强 ($B)5

>!9
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$N>N>&淀粉结晶结构的表征
广角 ‘<射线衍射仪#V‘0e$是研究淀粉结

晶结构的有效工具!其原理是晶体对 ‘射线可产
生衍射效应!利用这种衍射可以测定晶态物质在
原子水平上的结构5淀粉结晶中的原子是周期性
排列的!这些原子所产生的次级 ‘射线发生相互
的干涉作用!使次级 ‘射线相互叠加或抵消!形
成淀粉的衍射图5对于淀粉微晶!由于微晶粒度大
小差异在 ‘衍射曲线上表现出不同的衍射特征!
根据在衍射曲线上表现出的不同衍射特征!可将
淀粉分成’&A&(&R型 % 种不同晶型结构5各种植
物淀粉颗粒可归纳成 ’型到 A型连续变化的系
列!而位于变化中间状态称为(型5’型淀粉分别
在 $:�&$9�&$=�和 ">�处有 % 个强特征峰"A型淀
粉在 "%为 :N!�&$9�&""�和 "%�有较强的衍射峰
出现"(型显示了 ’型和 A型的综合!但它和 ’
型相比在 :N!�处有 $ 个中强峰!而且该峰在干燥
或部分干燥的样品中可能消失!与 A型相比它在
">�显示的是 $ 个单峰5而 R型淀粉结构则是由
直链淀粉和脂肪酸&乳化剂&丁醇以及碘等物质混
合得到的!其在 "%为 9N%�&$>N#�&"#N$�左右有明
显的衍射峰5

在淀粉的 ‘<射线的衍射图形中!可由 "%得
出面间距 B!谱图上峰的宽度与结晶性有关!峰越
宽!结晶度越大!可通过相对峰高或峰面积比较结
晶度5对峰迹和背景线的 ‘射线强度分别积分可
以得到 ,‘射线结晶度 - 的数值5根据 3D\D_
W4CÊD的方法!通过计算淀粉颗粒中的相对结晶
度!可观察到淀粉中微晶的变化情况5曲线上方为
结晶区域!下方为无定形区5通过数学软件对结晶
区域和总面积区间分别进行计算!所得的比值即
为相对结晶度#0($5同种淀粉随着直链淀粉含量
的改变!亦具有不同的晶型结构#图 >$5高支链玉
米淀粉#蜡质和普通淀粉$呈现的是典型的 ’型
结构!而高直链玉米淀粉#P:# 和 P=#$则显示的
是 A型结构5随着直链淀粉含量的增加!淀粉 ‘
射线总体的衍射强度和相对结晶度逐步降低 ("#) !
但是 A<和 R<型特征峰的信号则明显加强5

采用 ‘<衍射仪技术可以获得淀粉的结晶结
构&结晶度及无定形区的比例等信息!但由于仪器
本身的限制!V‘0e只适合观察淀粉分子的远程
结构5核磁共振谱技术#3.0$!是将核磁共振现
象应用于分子结构测定的一项技术!是考察分子
链与分子基团迁移过程的重要手段!已被广泛的
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应用到淀粉异构体的研究中!主要是依据检测信
号的数目与不对称 (原子数间的一致关系53.0
的优点在于!它不但能提供结晶区的信息!还能测
量非晶区的结构及淀粉中双螺旋结构的数目!可
与 ‘射线对结晶区的衍射数据相互补充5将两种
方法结合!可以更好地研究淀粉的分子结构和变
化5在$>(<(*;.’2 3.0# $>(固体核磁共振法$谱
图中!不同来源的天然淀粉的核磁共振图谱轮廓
上存在相似之处!都产生了 % 个主要的信号强度
区域!分别为 ($ 区域!(% 区域!("&(>&(: 区域及
(! 区域!其中 (% 区域的信号信息与淀粉中无定

形物质的含量密切相关 ("$! "")5因此通过计算原淀
粉和糊化后淀粉中此区域的面积的比例!可以估
算淀粉中的无序结构和有序结构间的比例5通过
对比结晶型与非晶型物质不同比例的图谱!
PEMFL̂和 A4KELd 模拟出几种淀粉图谱并计算出了
双螺旋结构与无定型结构的比率 (">! "%)5例如不同
来源的淀粉其双螺旋结构在 >=T#高直链玉米淀
粉$和 :>T#蜡质玉米淀粉$之间5

%#淀粉在无剪切力下的相变
%$"#淀粉结构对相变的影响

淀粉颗粒具有半晶体的结构!加热过程中伴
有晶体融化和崩裂等现象!淀粉分子发生由有序
结构向无序结构的相转变5在足量的水分条件下!
这个过程也被称为糊化5糊化的本质是淀粉乳升
温的过程中!体系中水分子热运动进入淀粉分子
内部!并与其争夺氢键5当水分子的能量超过了淀

%!9
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粉分子间氢键键能时!氢键受到破坏!使淀粉分子
微晶束由原来的紧密结合状态变成疏松状态5此
时!淀粉分子上的氢键与水分子发生了高度的水
化作用!促使淀粉颗粒逐渐吸水膨胀直至成为均

@ES5%&PLFDZE8EbDZE48 4[K4\8 IZD\KH 78ML\IHLD\FLIIK48MEZE48 4YIL\QLM 78ML\(,2. #0LO\E8ZLM [\4C0L[5("B) " (4O \̂ESHZ

#"#$$$ ! ]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$

匀黏稠的糊或胶体状态!形成以游离出的链淀粉
溶液#或胶体$为连续相和膨胀的或破裂的支淀
粉颗粒#或团块$为分散相的多相体系5伴随淀粉
相变发生的性质转变!黏度&焓值&结晶结构和颗

粒形貌等变化已经被用来评价淀粉的糊化程
度 (":)5

不同种类的淀粉!由于其分子聚合度&分子大
小和直链淀粉与支链淀粉的比例不同!淀粉分子
间的氢键作用强度不同!其糊化难易程度各异5
.DZQLLQ等研究了不同直链淀粉含量的玉米淀粉
热力学和结构特性的差异!指出糊化温度和直链
淀粉含量成正相关 ("!)5,E7 等的研究结果也表明!

:!9
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淀粉糊化的总焓值随着支链淀粉和水分的增加而
呈现上升的趋势 ("9)5随后!(HL8 等采用带热台的
显微镜观察的方法!研究不同链;支比例的玉米淀
粉糊化过程!通过颗粒直径的变化及偏光的消失
对过程中的相变加以描述 ("=) !发现加热时!直径
的增长率与链;支比含量顺序一致!即蜡质 �普通
�P:# �P=#5此后!(HL8 等采用激光共聚焦显微
镜分析技术首次获得了淀粉在糊化过程中的三维
立体结构的变化!系统比较了 % 种不同链;支比的
玉米淀粉乳在加工中的糊化过程 ("B)5该分析技术
可以有效地观测淀粉糊化过程中的颗粒内部及
>e结构变化模式!动态地观测到糊化过程中颗粒
从中心中央腔位置及通道位置向外围扩散的变化
过程5由淀粉糊化时颗粒内部的结构图及三维立
体结构图看出#图 %$!无剪切高水分条件下!% 种
玉米淀粉糊化过程都是从结构排列较为松散的中
央区域向外扩散!由于蜡质和普通玉米淀粉含有
较多的通道及表面孔状结构!孔及通道是水分子
进入淀粉颗粒内部的途径!结构较为疏松!因此糊
化依次进行"而高直链淀粉 P:# 和 P=# 表面孔状
结构及内部通道结构很少!通道处的糊化现象则
不太明显5
%$%#增塑剂对相变的影响

加入可与淀粉分子形成氢键的小分子增塑
剂!可以减少分子内及分子间的氢键密度!降低分
子间作用力!提高其活动能力!促进分子间相对运
动5然而过量增塑剂的加入会使淀粉分子链间的
作用力减小!增加了淀粉分子链的活动性!使分子
链间的缠结点增加!因此增塑剂的用量要控制在
合理的范围内5目前!常使用的增塑剂大致可分为
水和多元醇类及胺基类!前者如水&乙二醇&甘油&
山梨醇&甘露醇&赤藓醇以及低分子量聚乙烯醇"
后者有尿素&硫脲&盐酸胍和甲酰胺等5淀粉加工
生产过程中!水分子是最常用的增塑剂!对淀粉材
料和产品的性能起着决定作用5淀粉发生相变是
个多阶段的能量变化过程!因此常用示差扫描量
热仪 #e2($ 来 进 行 检 测 和 表 征52ZLQ8LI_
/FZ48(>#)首先利用 e2(研究淀粉的糊化!发现在
:% U9> a温度区间内有不同的糊化峰出现!此差
异主 要 由 不 同 种 类 的 淀 粉 引 起 的5随 后!
e484QD8(>$) &/FEDII48(>") 及 2H4\SL8(>>) 等研究发
现!随着水分含量的降低!糊化过程中会有新的相
变产生5然而!先进 e2(设备的高灵敏度同样受
到一些关键因素的影响!如样品的制备&样品盘的

选择&测试环境等5由于影响因素的不同作用效
果!常使研究报道的结果相互差异!甚至得到相反
的结论5-7 等 (>%)从原理上分析和探讨了 e2(研
究淀粉相变过程中的主要影响因素!对相关的测
试条件和方法的利弊进行了详细对比分析5在此
基础上!,E7("9)等对不同水分梯度及测试条件下
玉米淀粉的糊化行为进行观察 ("9) !可以看出#图
:$!当体系中水分含量约为 ::T时!会有四个热
流峰出现#分别为 P&.$&." 和 f$5当体系中水
分含量减少到 %#T时!P峰开始变小!但仍出现
在相同的温度区域5进一步减少体系中的水分含
量!P峰则迁移到高温区间5需要指出的是!如果
体系中的水分含量开始增加时!P峰和 .$ 峰则
逐步重合%足量水分条件下!在 e2(曲线上显示
为单峰5热流峰 P和 .$ 主要与支链淀粉的性质
有关5热流峰 ." 则是由于破坏链淀粉<脂类的络
合物的结构而形成的!淀粉经过脱脂处理后!这个
峰则会消失5而 f峰的存在与大小与直链淀粉的
含量相关5

@ES5: &e2(L8M4ZHL\CI4[CDEbLIZD\KH ]EZH ME[[L\L8Z]DZL\

K48ZL8ZI

)HLC4EIZ7\LK48ZL8Z# [\4C Z4O $ EI% #D$ 9%N:9T! # Y $

!:N>T! #K$ :$N=T! # M$ %#T! #L$ "BNBT! #[$ $!N$:T

D8M #S$ BT5#0LO\E8ZLM [\4C0L[5("9) " (4O \̂ESHZ#"##!$ !

]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$

%$&#淀粉的重结晶
经糊化或热机械加工后!淀粉分子呈现出无

序状态!进而可被加工成相应的淀粉基材料5然
而!这种材料在干燥&放置或使用过程中易出现重
结晶现象!即淀粉大分子之间依靠氢键发生再度
有序排列!重新结晶!使材料发生老化现象5淀粉
及其衍生物的重结晶性质及结晶度大小直接影响
相关制品的应用性能5分子结构特性是重结晶产
生的内因!但淀粉分子的重结晶现象只有在合适
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的条件下才会发生!而温度&水分含量&时间等条
件是其外在的影响因素5

由于淀粉重结晶后!需要重新输入能量使淀
粉内形成的晶体再次熔融!在 e2(谱图中会有新
的热流熔融峰出现5,E7 等将淀粉乳预热处理并
冷却贮存后!采用 e2(分析技术进行二次加热扫
描的方法!观察淀粉相变峰的变化!进而研究淀粉
的重结晶性质 (>:)5图 ! 结果表明!尽管淀粉样品
的初始加热温度不同!经过 $: 天的贮存后!仍呈
现出相同的变化趋势5这主要是由于淀粉分子中
双螺旋结构数目基本是固定值!且支淀粉具有相
应的,记忆-功能!因此重新恢复的双螺旋数目和
分子间的作用力大小是一定的!从而最终的重结
晶焓值相差很小5但由于初始加热温度的差异!同
样给淀粉分子结构的改变产生了影响!因而需要
不同的恢复时间来达到最大的重结晶焓值5

@ES5! & 0LZ\4S\DMDZE48 L8ZHDFO^4[DĈF4OLKZE8 D[ZL\E8EZEDF

HLDZE8SZ4$#:! $": D8M $:: a #0LO\E8ZLM [\4C0L[5(>:) "

(4O \̂ESHZ#"##9$ ! ]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$

%$,#淀粉的热降解
在食品与非食品加工过程中!淀粉发生热降

解是一个普遍现象!研究淀粉的热稳定行为!对于
完善淀粉的加工改性及相变理论具有重要的科学
意义!但是目前关于淀粉热分解及动力学的报道
较少5

热重分析仪#)P’或者 )P’;e)’$已被用于
淀粉的热降解行为的研究5在加热过程中!淀粉质
量随着温度的升高而变化!在 )P曲线上!淀粉的
行为以台阶状展现!而在 e)P曲线上则表现为
峰5’SSD\]DF和 e4FFEC4\L研究了玉米淀粉在不同
气氛#氮气和空气$下的热降解行为!结果表明!
在空气气氛下!由于氧气的参与!其热降解行为有
所不同!e)P曲线上多了 $ 个峰!其物理意义为
固体残渣的燃烧 (>!)5P7E8LIE等利用 )P’研究了

不同来源的淀粉的热降解!基于 VDFF<@F̂88<+bD]D
方法的动力学计算结果表明!不同来源淀粉的动
力学参数几乎没有区别!预示其热稳定性质几乎
没有变化 (>9)5最近!,E7 等采用 )P’系统研究了
淀粉的热降解行为!探讨了链;支比&加热气氛&初
始水分含量以及升温速率等因素的影响 (>= U%#)5研
究指出脱水和降解是淀粉热降解过程中的两个主
要且独立的阶段!初始水分含量不影响淀粉的热
降解温度5但是!反应气氛影响淀粉的热降解行
为%在氮气气氛下!e)P曲线有 " 个峰!分别代表
淀粉的脱水和降解"在空气气氛下!氧气的参与可
以加速淀粉的热降解!e)P曲线有 > 个峰!分别
代表淀粉的脱水&降解和灼热燃烧5研究中同时指
出淀粉的链支比影响淀粉的热降解行为!热降解
温度为 ]DĜ�CDEbL�P:# �P=# #图 9$5

@ES59 & eLK4CO4IEZE48 ZLCOL\DZ7\LI4[QD\E47IIZD\KHLI

78ML\ME[[L\L8ZHLDZE8S\DZLI#0LO\4M7KLM ]EZH OL\CEIIE48

[\4C0L[5(%#) " (4O \̂ESHZ"#$# VEFL̂$

,E7 等 (>=)通过使用高压不锈钢盘构建了密闭
环境体系!采用 e2(分析技术!对淀粉在封闭环
境中的热行为进行研究!发现淀粉在封闭环境和
开放环境中的热降解行为不同!水分可加速淀粉
的热降解行为#图 =$5此外! ,E7 等 (>B)指出!在淀
粉热降解的 e2(曲线中!通常有 " 个吸热峰及 $
个放热峰出现%从室温至 $:# a的区间内!淀粉主
要发生糊化反应!呈现吸热峰"而在 "># U"%# a
区间的吸热峰为淀粉的分子链断裂造成的!其温
度随着直链淀粉含量的增多而向低温区移动5而
淀粉的放热峰在高于 "!# a的区间内出现!该峰
形状较大!为淀粉分子中葡萄糖环的断裂形成!其
且随着水分含量的增大向低温区移动5

&#淀粉在剪切力下的相变

已有的研究表明!淀粉在无剪切力条件下完
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@ES5=&e2(ZHL\C4S\DCI4[K4\8 IZD\KH ]EZH ME[[L\L8ZC4EIZ7\L

K48ZL8ZI#T$ HLDZLM DZ: W;CE8% #D$ #! # Y$ !NB$! #K$

$>N::! # M$ "#N$"! #L$ >%NB" D8M #[$ :#N!9 #0LO\E8ZLM

[\4C 0L[5(>=) " (4O \̂ESHZ# "##= $ ! ]EZH OL\CEIIE48 [\4C

/FILQEL\$

全糊化大约需要 9#T以上的水分!而淀粉在剪切
力作用下的糊化则需要比较少的水分!这是由于
剪切力作用可破坏淀粉分子间和分子内氢键作
用!将淀粉的双螺旋结构解离!加速和促进了水分
子与淀粉分子游离羟基的结合!加速了糊化进程5

热塑性淀粉及相关材料的加工通常在剪切力作用
下协助完成!此过程中晶体的消失不再是主要由
水分子的穿透作用!而是由强烈的剪切力引起分
子键断裂所造成的5
&$"#高水分体系中的相变研究

在高水分剪切体系中!淀粉糊属于假塑性非
牛顿流体!黏度#表观黏度$随剪切速率增大而降
低5造成剪切变稀的原因主要是%#$$分子在流动
方向逐步定向使摩擦阻力下降"#"$淀粉溶胀后
分子形状在流动方向变形"#>$氢键和其它次级
键在剪切力下断裂!导致淀粉凝胶体部分解
体 (%$! %")5从黏度对时间的依赖性看!淀粉糊为触
变性流体!黏度随流动时间延长而下降5淀粉糊化
黏度 通 常 可 用 布 拉 班 德 黏 度 仪 # A\DYL8ML\
QEIK4S\DOH!AR$和快速黏度分析仪#\DOEM QEIK4IEẐ
D8DF̂IL\!0R’$测定!两者都是在恒定转子转速
下!对淀粉乳进行连续&均匀加热升温!曲线可完
整记录整个加热升温&热保温&降温及冷保温中黏
度与时间的变化5AR曲线是世界淀粉行业通用的
一种评价淀粉糊化性质的手段!不同的淀粉具有
不同的黏度曲线5需要指出的是!曲线反映的是淀
粉与水整个混合物体系的糊化状态!而不是某个
淀粉颗粒的溶胀情况5

近年来!随着流变和显微观察分析技术的发

展!通过流变显微镜可直接观测和研究在精确温
度和剪切模式控制下淀粉的颗粒变化及相变过
程!把分子结构特征与流变性质有效结合5流变显
微镜本质上是一个控制剪切速率或控制剪切应力
的流变仪!但内置了一个光源及显微镜镜头和高
分辨率的黑白摄像装置!可在研究剪切力作用下
黏度变化的同时也能用显微镜观察淀粉颗粒的变
化!进 而 研 究 淀 粉 的 相 变 性 质5-7 等 (%>) 和
(HL8 ("=)等用流变显微镜观察了不同直链淀粉含
量的玉米淀粉的糊化!对剪切力作用下的黏度和
颗粒变化的直接关系进行了研究5图 B 是玉米淀
粉在不同升温阶段的典型黏度曲线和在每阶段相
应的颗粒图片!图片清楚地反映了黏度变化时所
对应的淀粉颗粒转变情况5曲线开始先有一个稳
定过程!然后随温度升高而升高!淀粉约在 !# a
时开始糊化!此时在恒定的剪切速率 : Ih$下!淀
粉颗粒由于剪切力导致的结构降解和持续的糊化
作用之间的竞争而保持内部结构稳定!黏度值为
#N$> *D*I"淀粉颗粒在 !: a时发生明显变化!同
样剪切黏度达到一个稳定值 #": *D*I$"在 9# U
9: a时黏度有所增大!达到 $$# *D*I5随后随着
淀粉结构的降解!黏度下降到 9# *D*I5研究结果
表明!随着糊化的进行!淀粉颗粒逐步破裂!直链
淀粉和支链淀粉发生相分离!体系的黏度逐步增
加"而当体系中淀粉的颗粒全部破碎后!在持续的
剪切力下!黏度开始逐步下降!呈现出剪切稀化的
现象5

@ES5B&’ẐOEKDFK7\QL4[QEIK4IEẐM7\E8SHLDZE8SDZME[[L\L8ZIZDSLI
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&$%#中低水分体系中的相变研究
由于天然淀粉是多羟基聚合物!邻近分子间

以氢键相互作用形成微晶结构!在中低水分条件
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下!其玻璃化转变温度和熔融温度均高于分解温
度#"": U":# a$!从而不能直接按合成塑料那样
进行加工和使用!因此!需对原淀粉进行热塑改
性!形成具有热塑性能的淀粉树脂#)*2$5其机理
就是在低水分条件下!通过热力场&外力场和增塑
剂的共同作用!淀粉分子间和分子内氢键被增塑
剂与淀粉之间较强的氢键作用所取代!使淀粉结
构无序化!分子活动能力得到提高!从而使淀粉在
分解前实现熔融!表现出热塑性5进而能够采传统
的塑料加工设备#如挤出机&注塑机&模压机等$
进一步加工成各种制品 (%%!%:)5通常生产热塑性淀
粉的方法主要有%单&双螺杆挤出&密炼&流延和模
压等!其中以挤出和流延居多5由于剪切场的机械
破坏!淀粉挤出物通常由少量的糊化淀粉&熔融淀
粉以及降解或分解的淀粉碎片所组成5此过程中!
淀粉相变不仅仅指糊化!还涉及熔融和相分离等5

目前!双螺杆挤出机已广泛用于淀粉基材料
的制备及淀粉的反应挤出改性5挤出过程中剪切
作用会首先将颗粒破碎!接着在温度&剪切力&水
分&压力等外界条件下!淀粉发生糊化与熔融5挤
出过程的淀粉破碎依赖于挤出机的操作条件!如
螺杆转速&温度以及水分含量!也依赖于淀粉类
型5eDQEMI48 等发现!在水分含量为 "#T U":T
和温度为 $"$ U$99 a的条件下!支链淀粉破碎的
程度随温度的升高&水分含量的增加或螺杆转速
的降低而降低 (%!)5在 .L\KEL\等用马铃薯淀粉进
行的研究中!发现挤出马铃薯淀粉中存在一种乙
醇可溶的成分!表明有分子量小于 "### 的寡聚糖
的形成 (%9)5+]7I7<’8IDH 等利用反应曲面设计和
一般线性回归!研究了温度&水分含量和螺杆转速
对糊化&烹饪淀粉黏度和挤出玉米淀粉的水分吸
收指数的影响!并由此推导出回归方程!使这些变
量与引起的变化相关联5研究表明!温度与水分含
量之间的相互作用是影响淀粉的挤出过程中最重
要的因素!其次!是螺杆转速 (%=)5挤出过程中!通
过,MLDM<IZ4O-关机可快速打开挤出机的套筒!(DE
和 eE4IDM 通̂过此方法!研究了淀粉在低水分含
量和有剪切力作用下的糊化进程 (%B)5然而!此时
需要一种特殊的挤出机和高超的操作技巧!以在
样品搜集过程中迅速停止淀粉的糊化5通常!该方
法无法快速&准确的对淀粉及相关样品的性质进
行在线分析5

在此基础上!‘7L等 (:#) 和 ‘EL等 (%%!:$) 使用
cDDdL转矩流变仪及含有 " 个转子的密炼机!对

双螺杆挤出机中的淀粉材料加工过程进行模拟!
用扭矩随时间和温度的变化来描述淀粉的糊化过
程和流变学行为5研究中指出!淀粉样品的扭矩曲
线中会有 " 个峰出现%第一峰是由加载样品所产
生的!第二个峰代表淀粉颗粒在剪切力作用下的
相转变#图 $#$5研究结果同时表明水分含量&转
速以及初始温度是决定最终扭矩的重要因素!且
最终扭矩和最终温度随水分含量的增加而降低5
结合显微镜和差示扫描量热仪#e2($辅助实验验
证可知!在加工过程中的不同时间或温度下从密
炼机中取出的样品能系统地反映出相变过程!与
cDDdL流变仪所测得的扭矩所反应的信息基本一
致5此外! ‘EL等 (:") 采 用 动态 机 械 性 能 分 析
#e.’$及其三明治形剪切测试系统作为一种新
方法!通过两个样品块之间的滑动板的运动对大
米淀粉在剪切力作用下的相变进行研究!探讨了
淀粉糊化过程中的储存模量 Lo!损耗模量 Lv以及
相位角正切值 ZD8&的物理意义5研究同时对 e.’
&&&&

@ES5$#&)̂OEKDFK7\QL4[]HLDZIZD\KH SLFDZE8EbDZE48 78ML\IHLD\

IZ\LIIMLZLKZLM Y^cDDdL0HL4CLZL\#0LO\E8ZLM [\4C0L[5(:#) "

(4O \̂ESHZ#"##=$ ! ]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$

@ES5$$&PLFDZE8EbDZE48 O\4KLIIE8SCLDI7\LM Y^e.’D8M e2(

[4\\EKLIZD\KH ]EZH %:N:T ]DZL\K48ZL8Z#0LO\E8ZLM [\4C0L[5

(:") " (4O \̂ESHZ#"##=$ " ]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$
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和 e2(的糊化结果进行对比#图 $$$!发现 e.’
能更有效和准确地测定淀粉的糊化过程!特别是
在低水分的情况下#" :#T$5
&$&#加工过程中的相变模型

图 $" 显示的是淀粉加工过程中的相变变化模
型!可以看出在水和热等外界加工条件下!淀粉颗
粒中的结晶结构被破坏5糊化过程中!由于直链淀
粉和支链淀粉不相容!两者在淀粉乳中发生了部分
分离5而在热塑性淀粉体系中!由于水分含量较少
会阻碍这种分离现象"而通过剪切力作用可提高淀
粉的相分离!部分直链淀粉可从支链淀粉中浸出5
但是!大多数的直链淀粉仍然存在于支链淀粉中5
糊化过程中!结晶区中由短支链淀粉形成的双螺旋
结构首先被撕开!但这些链仍保持着规则的形态并
具有一定的,记忆-功能(:>)5这些短支链#主要来自

于同一子链$形成了胶体球!而一个支淀粉分子可
形成一个独立的超级球5由于链结构较短#通常 %
U: 个葡萄糖单元$!这些胶体球和超级球间的分
子缠绕作用要比直链聚合物小的多5这些胶体球之
间发生移动所需要的能量比长直链之间发生移动
所需要的能量要少!特别是当有增塑剂#水$润滑
胶体球的时候5在等量增塑剂存在的条件下!对胶
体球和超级球润滑比对线性的高直链淀粉的润滑
更有效5取向作用进一步消除了短支链之间的缠
结!这也解释了在挤出过程中高支链淀粉材料表现
出更强的牛顿行为!同时具有黏度和模量低!初始
延伸率高的原因5此外!淀粉经过挤出加工后有 R<
型的单螺旋晶体生成!从而使富含高直链淀粉的材
料具有较高的模量和屈服应力!同时 R型晶体随
着时间的延长而增长5

@ES5$"&2KHLCDZEK\LO\LIL8ZDZE48 4[ZHLOHDILZ\D8IEZE48I4[IZD\KH M7\E8SO\4KLIIE8S#0LO\E8ZLM ]EZH

OL\CEIIE48 [\4C0L[5(:>) " (4O \̂ESHZ"##: 2O\E8SL\$

,#淀粉的结构与相变对材料应用性
能的影响
&&通过添加小分子的增塑剂!在热和剪切的作
用下!改变天然淀粉分子内部结构!可制备热塑性
淀粉材料5但是!热塑性淀粉的力学性能和耐水性
能较差!限制了其作为材料使用5目前!大量的研
究工作都集中通过相应的修饰技术#如添加辅料
和对原淀粉改性等$及流变行为控制的研究!进
而改善热塑性淀粉的加工和力学性能上 (:%)5

淀粉基材料的熔融流变性在科学上和工业上
都极具重要性!其流变学性质紧密依赖于各加工
变量如温度&水分含量和螺杆转速!也紧密依赖于
分子层次上的转变如糊化&熔融和破碎5在淀粉材
料的制备和淀粉的反应挤出改性中!高直链淀粉
更受青睐!这是因为高直链淀粉的产品强度更高!
韧性更好5然而!高直链淀粉的挤出比普通玉米淀
粉的挤出要困难得多!其部分原因在于较高熔融

@ES5$> & /[[LKZ4[DĈF4ILK48ZL8Z48 IHLD\IZ\LIID8M CLFZ

QEIK4IEẐ4[QD\E47IIZD\KHLI#C4EIZ7\LK48ZL8Z% ">T" LGZ\7IE48

ZLCOL\DZ7\L% $># a$ #0LO\E8ZLM [\4C 0L[5(:$) " (4O \̂ESHZ

#"##B$ ! ]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$

温度和黏度造成较高的机头压力和较大的扭矩5
‘EL等系统研究了不同直链;支链比例的玉米淀
粉的流变性能!并通过幂律模型描述淀粉材料的
流变学行为5发现在所有测试条件下!熔体都表现
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! 期 廖丽莎等%淀粉的微观结构与加工过程中相变研究进展

出剪切变稀的行为 (%%! :$! ::)5在大多数情况下!提
高温度或增加水分含量!非牛顿指数 $ 增加5随着
直链成分含量的增加!$ 减小5高支链淀粉表现出
更强的牛顿行为!是由于其链间较少的缠结作用
存在5由于幂律常数 /与黏度之间有着紧密的关
系!可用来表示某种材料在特定情况下的黏度5因
为水#作为增塑剂$和温度一般都会降低高分子
材料的黏度!幂律常数 /随水分含量和挤出温度
的增加而降低5图 $% 表示的是直链成分含量对 /
值的影响!可以看出直链成分含量越高!/值也越
高5在高温条件#$%# a$下!/值从蜡质玉米淀粉
#V.2$的 $#>增加到高链淀粉 P=# 的 $#:5对不
同直链;支链比例的淀粉而言!/值随温度的变化
不是线性的5随着温度增加!/值的差异在减小5
但是!对较高温度条件下的蜡玉米淀粉而言有极
少数异常的点出现!这可以归因于挤出中的膨胀
或发泡作用 (:$)5

@ES5$%&’OF4Z4[/QDF7L4[QD\E47IIZD\KHLIDZME[[L\L8Z

ZLCOL\DZ7\LI # 0LO\E8ZLM [\4C 0L[5( :$ ) " (4O \̂ESHZ

#"##B$ ! ]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$

提高力学性能和稳定性一直是淀粉基材料的
主要研究方向5由于淀粉分子上存在众多活泼的
羟基!可以通过氧化反应&交联反应等途径制备一
系列各种性能的淀粉衍生物!还可以在淀粉分子
的主链上引入与其化学组成不同的支链!来改变
淀粉原料的相变响应及相关材料产品的性质5
除了对淀粉进行改性#包括物理改性&化学改性&

生物改性及复合改性$处理!高分子材料的其它
加工技术如共混&复合等也广泛应用在淀粉基材
料中 (:! U:=) !进而改变其相变行为和加工性能5近
年来!自增强复合材料引起了广泛注意5自增强复
合材料的优点包括完美的材料界面&单纯的化学
结构&高附加值的回收废料等5,D8 最近的研究
中!报道了新型的淀粉基自增强复合材料!主要通
过交联的淀粉颗粒来增强成膜性好且性能稳定的
羟丙基淀粉!从而制备出性能良好的自增强复合
膜材 (:B)5此外!-7 等在最近综述论文中!介绍了
通过淀粉改性和自增强技术提高材料的机械性
能!从而开发淀粉基植物胶囊壳材的新技术及其
相关研究进展 (!#)5

F#总结与展望

多年来!在不断进步的现代分析仪器和技术
的帮助下!科研工作者对淀粉的结构及相变研究
已经有很多进展5依据尺度从大到小 #或从小到
大$不同的层次进行了深入研究!颗粒结构#约 $#
#C$&轮纹结构#约 $ U$# #C$&层状结构#约 B U
$# 8C$及双螺旋结构#约 �B 8C$5但淀粉的分子
结构极端复杂!在目前的研究中不同结构水平之
间的关系仍然模棱两可!有很多不一致之处!要研
究透彻还需要付出更大的努力5

淀粉分子具有其独特的微观结构!与传统高
分子相比!其加工过程复杂且难以控制!涉及到溶
胀&糊化&熔化&重结晶&分解等多重相转变过程5
研究淀粉分子的微观结构与加工中的相变之间的
关系!可促进天然高分子改性和加工技术的发展&
加工方法和理论体系的创新5文章侧重于从淀粉
分子的微观结构&流变行为和相变变化等基础理
论方面探讨不同种类淀粉的特性!介绍了相关的
加工技术和检测方法的发展及研究现状5通过对
目前国内外研究中的争议点及不确定性的进行了
归纳和总结!旨在得到淀粉不同尺度结构在加工
过程中的结构演变规律!丰富淀粉加工过程中的
改性修饰及精确控制理论5
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