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摘要：采用酶 湿热处理锥栗淀粉，研究酶用量与脱支时间对复合变性锥栗淀粉理化特性的影响。结果表明：酶 湿

热处理锥栗淀粉的晶型均为 Ａ型，且预期血糖指数（ｐＧＩ值）大多低于 ５５％，属于低 ｐＧＩ值食品。由体外消化动力

学分析、扫描电子显微镜、Ｘ射线衍射、差示扫描量热、高效阴离子色谱 脉冲安培检测等实验分析得出，酶 湿热处

理锥栗淀粉的抗性淀粉含量、分子链平均聚合度（ＤＰ值）、相对结晶度和熔融焓等随酶用量和脱支时间的变化表现

为３个阶段，尤其在第 ２阶段，即当酶用量在 ５０～６０Ｕ／ｇ且反应时间在 １２～１６ｈ范围内时，因分子链 ＤＰ值适合重

新聚合形成稳定的结晶结构，抗性淀粉含量、相对结晶度和熔融焓均达到最大。

关键词：锥栗淀粉　酶 湿热处理　理化特性

中图分类号：ＴＳ２３５２ 文献标识码：Ａ 文章编号：１０００１２９８（２０１５）０２０２２２０６

ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥｎｚｙｍｅａｎｄＨｅａｔｍｏｉｓｔｕｒｅＴｒｅａｔｅｄ
ＣａｓｔａｎｅａｈｅｎｒｙｉＳｔａｒｃｈｅｓ

ＸｉｅＴａｏ　ＫａｎｇＬｉｎｇｔａｏ　ＴａｎｇＺｈｅｎｇｈｕｉ　ＹａｎｇＣｈｕｎｆｅｎｇ　ＧａｏＪｕａｎ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕｎａｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｘｉａｎｇｔａｎ４１１１０４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｃａｓｔａｎｅａｈｅｎｒｙｉｓｔａｒｃｈｅｓｗｅｒｅｔｒｅａｔｅｄｂｙｅｎｚｙｍｅａｎｄｈｅａｔｍｏｉｓｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｎｚｙｍｅ
ｄｏｓａｇｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｉｒｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔ
ｃｒｙｓｔａｌｔｙｐｅｓｏｆｅｎｚｙｍｅａｎｄｈｅａｔｍｏｉｓｔｕｒｅｔｒｅａｔｅｄｓｔａｒｃｈｅｓｂｅｌｏｎｇｅｄｔｏｔｙｐｅＡ，ｗｈｉｃｈｗｅｒｅｌｏｗｅｘｐｅｃｔｅｄ
ｇｌｙｃｅｍｉｃｉｎｄｅｘ（ｐＧＩ）ｆｏｏｄｓｂｅｃａｕｓｅｏｆｍｏｓｔｐＧＩｂｅｌｏｗ５５％．Ｂｙａｎａｌｙｓｉｓｉｎｖｉｔｒｏｄｉｇｅｓｔｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｓ，
ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ），Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ
（ＤＳＣ）ａｎｄｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈｐｕｌｓｅｄａｍｐｅｒｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎ（ＨＰＡＥＣ
ＰＡＤ），ｔｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｔｓｔａｒｃｈ（ＲＳ）ｃｏｎｔｅｎｔ，ｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｈａｉｎａｖｅｒａｇｅｄｅｇｒｅｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ（ＤＰ），
ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｅｎｚｙｍｅａｎｄｈｅａｔｍｏｉｓｔｕｒｅｔｒｅａｔｅｄｓｔａｒｃｈｅｓａｌｏｎｇｗｉｔｈｔｈｅ
ｃｈａｎｇｅｏｆｅｎｚｙｍｅｄｏｓａｇｅａｎｄｄｅｂｒａｎｃｈｉｎｇｔｉｍｅｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｔｈｒｅｅｐｈａｓｅｓ．Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｉｎｔｈｅ
ｓｅｃｏｎｄｐｈａｓｅ，ｎａｍｅｌｙｔｈｅｅｎｚｙｍｅｄｏｓａｇｅｗｉｔｈ５０～６０Ｕ／ｇａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗｉｔｈｉｎ１２～１６ｈ，ｔｈｅ
ＲＳｃｏｎｔｅｎｔ，ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｅｎｔｈａｌｐｙｗｅｒｅｍａｘｉｍｕｍｄｕｅｔｏｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｈａｉｎｏｆＤＰ
ｖａｌｕｅｓｕｉｔａｂｌｅｔｏｒｅａｇｇｒｅｇａｔｅｔｏｆｏｒｍｓｔａｂｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｃａｓｔａｎｅａｈｅｎｒｙｉｓｔａｒｃｈ　Ｅｎｚｙｍｅａｎｄｈｅａｔｍｏｉｓｔｕｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ

收稿日期：２０１４ ０２ １８　修回日期：２０１４ ０４ １６

国家级大学生创新创业训练计划资助项目（教高司函［２０１３］８号）
作者简介：谢涛，教授，博士，主要从事再生资源与食品、生物化工研究，Ｅｍａｉｌ：ｘｔ１１０５＠ａｌｉｙｕｎ．ｃｏｍ

　　引言

淀粉是人类膳食中碳水化合物的重要来源。从

营养学角度，Ｅｎｇｌｙｓｔ等［１］
在体外模拟条件下根据淀

粉的生物可利用性，将其分为快速消化淀粉（ＲＤＳ）、

缓慢消化淀粉（ＳＤＳ）和抗性淀粉（ＲＳ）３类。ＲＤＳ在
小肠内快速消化后引起血糖水平急剧上升，ＳＤＳ在
小肠内缓慢但完全消化，ＲＳ在小肠中不能消化。根
据 ＲＳ的形态及物理化学性质，ＲＳ又分为 ４类，即
ＲＳＩ、ＲＳⅡ、ＲＳⅢ和 ＲＳⅣ。在以上 ４种类型的 ＲＳ



中，能大量制备的是后 ２种，但 ＲＳⅣ型淀粉会因加
入了化学药品而产生食品安全问题，所以对 ＲＳⅢ进
行了更多研究

［２－４］
。ＲＳ具有许多独特功能，已引起

了国内外广大研究者的极大兴趣和广泛关注，成为

食品科学界、动物营养学界的研究热点
［５－６］

。同样，

ＳＤＳ也具有调节血糖、血脂、控制体重、预防结肠癌
及能量缓释等生理功能特性

［７－９］
。随着人们生活水

平的提高，ＲＳ和 ＳＤＳ作为低热、高膳食纤维含量的
功能食品成分可为人们提供崭新的功能产品，具有

重要的工业应用价值和广阔的市场开发前景，对其

理化性质、营养学特性、生理学特性和加工特性的深

入研究，必将对人类健康产生深远影响，这也是当前

ＲＳ、ＳＤＳ最具社会效益和经济效益的应用领域。本
文采用酶法与压热法对锥栗淀粉进行复合变性处

理，并研究制备条件对复合变性锥栗淀粉理化性质

的影响，以期为锥栗淀粉高附加值深加工产品的开

发打下理论基础。

１　材料与方法

１１　材料
锥栗淀粉：实验室自制。酶制剂：猪胰 α淀粉

酶、淀粉葡萄糖酶、普鲁兰酶均购自 Ｓｉｇｍａ公司，葡
萄糖氧化酶／过氧化物酶（ＧＯＰＯＤ）分析试剂盒购自
Ｗｉｃｋｌｏｗ公司。其他试剂均为分析纯。
１２　酶 湿热处理锥栗淀粉

质量分数 １２％的淀粉乳（干淀粉溶于浓度
０２ｍｏｌ／Ｌ的醋酸钠 醋酸缓冲液中，ｐＨ值 ４５）在
９５℃水浴恒温处理 ３０ｍｉｎ，再将温度调到 ５８℃，按
每１ｇ干淀粉加入 １０、２０、３０、４０、５０、６０、７０和 ８０Ｕ
普鲁兰酶脱支反应１２ｈ（与之相对应，这些样品分别
称为 Ｓ１～Ｓ８），反应体系在１００℃加热３０ｍｉｎ终止反
应并冷却至室温（２０℃），在 ４℃贮藏 ２４ｈ以使淀粉
重结晶。沉降淀粉在 ４５℃真空干燥 １２ｈ。所有样
品都被粉碎过８０目筛。其中经 ５５Ｕ／ｇ普鲁兰酶分
别脱支处理１、４、８、１２、１６、２０和 ２４ｈ后得到的样品
称为 Ｓ９～Ｓ１５。锥栗原淀粉记作 ＳＮ。
１３　３类淀粉含量的测定及体外消化动力学分析

参照文献［１０－１１］的方法，略做改动。称取
５０ｍｇ重结晶淀粉粉末放入１５ｍＬ离心管，用２５ｍＬ
含００２％叠氮钠、ｐＨ值 ５２的盐酸 醋酸钠缓冲液

混匀，预热至３７℃。将８ｇ猪胰 α淀粉酶溶于１０ｍＬ
上述缓冲液中，于 ３７℃孵育 １０ｍｉｎ，１５００ｇ离心得
到的上清液即为 α淀粉酶溶液。使用前在 α淀粉
酶溶液中混入１２５μＬ（３００Ｕ／ｍＬ）淀粉葡萄糖酶即
得混合酶液。５份 ２００μＬ混合酶液与 １００μＬ淀粉
乳液的混合液配制后，立即置于 ３７℃往复式振荡水

浴（１７０次／ｍｉｎ）中依 次 反 应 ０、２０、６０、１２０和
１８０ｍｉｎ，加入 ９６％的乙醇溶液 ９００μＬ钝化酶活性
并使之沉淀。沉淀在４℃贮放１ｈ，４℃离心（５０００ｇ）
１０ｍｉｎ。上清液中的还原糖含量采用葡萄糖氧化酶／
过氧化物酶（ＧＯＰＯＤ）试剂盒测定。

ＲＤＳ、ＳＤＳ和 ＲＳ质量分数由０、２０、１２０ｍｉｎ时的
葡萄糖质量分数（Ｇ０、Ｇ２０、Ｇ１２０）以及样品的初始干
质量（Ｓ）按以下公式计算：ＲＤＳ＝０９（Ｇ２０－Ｇ０）Ｓ×
１００％，ＳＤＳ＝０９（Ｇ１２０ －Ｇ２０）／Ｓ×１００％，ＲＳ＝［１－
（ＲＤＳ＋ＳＤＳ）］×１００％。

动力学方程 Ｃ＝Ｃ∞（１－ｅ
－ｋｔ
）可用于描述淀粉

的酶解过程，Ｃ指还原糖含量，Ｃ∞指 １８０ｍｉｎ时的还
原糖浓度，ｋ是水解速率常数，ｔ是水解时间（ｈ），以
完全糊化的冷冻干燥淀粉为对照。相对消化率

（Ｄｒ）由某一时间待测样水解曲线积分面积除以对
照样水解曲线积分面积再乘１００计算而来。预期血
糖指数 ｐＧＩ值用８１９８＋０８６２Ｄｒ计算。
１４　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析

将干燥样品用导电胶粘在样品座上，并置于离

子溅射仪中，在样品表面蒸镀一层铂金膜后，再在

Ｓ ３４００Ｎ型扫描电子显微镜（日本日立公司）下进
行观察与拍照。

１５　分子链平均聚合度（ＤＰ值）测定

按 Ｍｕｔｕｎｇｉ等［１０］
的方法采用 ＨＰＡＥＣ（美国

Ｄｉｏｎｅｘ公司，ＩＣＳ２５００型）测定。
１６　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析

采用粉末法。Ｘ射线衍射仪（美国，ＴＴＲＡＸ３
型）分析条件：特征射线 ＣｕＫａ，石墨单色器，管压
４０ｋＶ，电流 ２５ｍＡ，测量角度 ２θ＝１０°～５０°，步长
００２（°）／步，扫描速度２（°）／ｍｉｎ。
１７　差示扫描量热（ＤＳＣ）分析

称取一定量重结晶淀粉，按质量比 １∶２加入重
蒸水，密封后置于 ４℃冰箱中隔夜平衡，再称取
５０ｍｇ左右（精确到０１ｍｇ）于铝坩埚中，压片。用
ＤＳＣ２００型示差扫描量热仪（德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司）
测定：扫描温度范围为 ２０～１８０℃，扫描速率为
１０℃／ｍｉｎ，以 空 坩 埚 为 参 比，载 气 氮 流 速 为
２０ｍＬ／ｍｉｎ。

所有数据为 ３个平行实验的平均值，且采用
ＳＰＳＳ２００进行方差分析。

２　结果与分析

２１　快速消化、缓慢消化与抗性淀粉含量分析
体外消化动力学实验测得了１５个酶 湿热处理

锥栗淀粉样品中３种营养组分的含量及其消化动力
学参数，如表１、２所示。从表１可看出，随着酶用量
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增加，支链淀粉脱支速度越快，导致直链淀粉含量增

多，而４℃下低温贮藏，有利于直链淀粉形成重结
晶，因而 ＲＳ含量增加，且当酶用量为 ６０Ｕ／ｇ时 ＲＳ
含量达到最高；当酶用量超过 ６０Ｕ／ｇ后，尽管直链
淀粉含量会继续增多，但由于脱支过度造成分子链

平均聚合度过小，太短的链长无法满足形成稳定双

螺旋结构所必需具备的最小长度
［１２－１３］

，因此 ＲＳ含
量开始降低而形成无定形结构的 ＲＤＳ增多。ＳＤＳ
的变化与 ＲＳ的变化趋同，而 ＲＤＳ的变化正好相反。
同理，由表２也可知，当酶用量为 ５５Ｕ／ｇ、脱支反应

达到１２ｈ时，ＲＳ含量最高而 ＲＤＳ含量最低。另外，
文献［７－８］认为：当ｐＧＩ值小于５５时为低 ｐＧＩ值食
物，ｐＧＩ值在５５～７５时为中等 ｐＧＩ值食物，ｐＧＩ值大
于７５时为高 ｐＧＩ值食物。高 ｐＧＩ值的食物进入胃
肠后消化快、吸收率高，葡萄糖释放快，葡萄糖进入

血液后峰值高；低 ｐＧＩ值食物在胃肠中停留时间长，
吸收率低，葡萄糖释放慢，葡萄糖进入血液后的峰值

低，下降速度慢。由表１、表２可见，除 Ｓ１外，其余复
合变性样品均归属于低 ｐＧＩ值食品。

表 １　酶用量对快速消化、缓慢消化与抗性淀粉含量及体外消化动力学参数的影响

Ｔａｂ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｎｚｙｍｅｄｏｓａｇｅｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＲＤＳ，ＳＤＳａｎｄＲＳａｎｄｉｎｖｉｔｒｏｄｉｇｅｓｔｉｂｉｌｉｔｙｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数
酶 湿热处理锥栗淀粉样品

对照 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８
ＲＤＳ质量分数／％ ９１６±０８ａ ７６７±２１ｂ ５８４±１８ｃ ４１０±１６ｄ ３２７±１０ｅ ２１９±０７ｆ ２１８±１１ｆ ４０９±０５ｄ ４６６±０７ｇ

ＳＤＳ质量分数／％ ０ａ ９８±０４ｂ １９６±１１ｃ ２３７±０７ｂｃ ２９５±０７ｃ ３３０±０９ｃ ３２７±０７ｃ ２２５±０６ｄ １９９±０４ｄ

ＲＳ质量分数／％ ８４±０７ａ １３５±１０ａｂ ２２０±０６ｂ ３５３±１５ｃ ３７９±０９ｃ ４５１±１６ｄ ４５５±１７ｄ ３６６±１２ｃ ３３６±０１ｃ

Ｃ∞（ｔ＝１８０ｍｉｎ） ９１４±２３ａ ６３２±２４ｂ ５５６±０９ｃ ５２８±１７ｃ ５０４±１５ｃ ４６７±１２ｄ ４６５±２１ｄ ５２１±２０ｃ ５３７±０１ｃ

ｋ／ｍｉｎ－１ ２６７±０５ａ ３５±０４ｂ ２６±０３ ２２±０８ｂ １９±０３ｂ １６±０７ｃ １５±０２ｃ ２０±０２ｂ ２２±０５ｂ

Ｄｒ １０００±１０ａ ６０５±２４ｂ ５３１±０７ｂｃ ４９５±０９ｃ ４７２±０８ｃ ４４３±１５ ４４１±１８ ４９７±１３ｃ ５０９±１７

ｐＧＩ值 ９４４±２４ａ ６０３±１１ｂ ５４０±０６ｂｃ ５０９±１２ｃ ４８９±１９ｃ ４６４±０７ｃ ４６２±１０ｃ ５１０±０４ ５２１±１４ｃ

　　注：同行右上标不同表示差异显著（Ｐ＜００５），相同表示差异不显著（Ｐ＞００５），下同。

表 ２　脱支时间对快速消化、缓慢消化与抗性淀粉含量及体外消化动力学参数的影响

Ｔａｂ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｂｒａｎｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＲＤＳ，ＳＤＳａｎｄＲＳａｎｄｉｎｖｉｔｒｏｄｉｇｅｓｔｉｂｉｌｉｔｙｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数
酶 湿热处理锥栗淀粉样品

Ｓ９ Ｓ１０ Ｓ１１ Ｓ１２ Ｓ１３ Ｓ１４ Ｓ１５
ＲＤＳ质量分数／％ ５４２±１１ａ ３０７±０８ｂ ２１６±０９ｃ １１１±０７ｄ １１４±０５ｄ ２２３±０４ｃ ２９０±０７ｂ

ＳＤＳ质量分数／％ １８７±０８ａ ３０６±１２ｂ ３３２±１２ｂ ４０３±１８ｃ ３９８±０８ｃ ３４９±２３ｄ ３５８±０７ｄ

ＲＳ质量分数／％ ２７１±０４ａ ３８７±１３ｂ ４２２±１７ｂｃ ４８６±２１ｃ ４８８±２１ｃ ３７９±０９ｄ ３５２±０８ｄ

Ｃ∞（ｔ＝１８０ｍｉｎ） ５４２±１７ａ ４８５±０９ａｂ ４３５±０９ｂ ３６９±１７ｃ ３７８±３１ｃ ４５３±１８ｂ ４７９±１１ｂ

ｋ／ｍｉｎ－１ ２４±０４ａ １８±０４ｂ １４±０６ １２±０３ｃ １３±０２ｃ １５±０７ １８±０３ａ

Ｄｒ ５１４±０９ａ ４５８±１７ａｂ ４０１±０７ｂ ３５３±０９ｃ ３６９±２３ｃ ４８７±２１ａｂ ５４６±０８ａ

ｐＧＩ值 ５２５±１６ａ ４７７±１９ａｂ ４２８±１０ｂ ３６６±０７ｃ ３６６±１１ｃ ５０２±２７ａ ５５３±１９ａ

２２　酶 湿热处理锥栗淀粉的微观结构

淀粉分子是一个多晶复合体，其中 ＲＤＳ代表淀
粉中的无定形成分，ＲＳ由直链淀粉结晶组成，而
ＳＤＳ则介于两者之间，由结晶结构内部束缚有无定
形成分的不完整结晶体组成

［１４］
。图 １是部分酶 湿

热处理锥栗淀粉样品的电子显微镜照片。由图１可
看出，当酶用量偏少或反应时间不足时，主要作用于

淀粉结构表面，产生许多的酶蚀斑与小的坑洼并伴

有碎块脱落，导致淀粉整体结构表面粗糙不平（Ｓ１与
Ｓ９）；当酶用量或反应时间适当时，因无定形区域被
大量酶解，淀粉整体被分割成表面粗糙不平的块状

等相互独立的堆积结构（Ｓ４与 Ｓ１２）；当酶过量时，强
力酶作用使前期形成的独立结构变成蜂窝状结构

（Ｓ８），随着反应时间延长还可引起该结构进一步崩

解成若干碎片堆积的结构（Ｓ１５）。

２３　酶 湿热处理锥栗淀粉的平均聚合度

酶用量、脱支时间对酶 湿热处理锥栗淀粉平均

聚合度（ＤＰ值）的影响均呈现出一定的规律。随着
酶用量增加，酶 湿热处理淀粉分子链的 ＤＰ值表现
出３个变化阶段：第１阶段是酶用量１０～４０Ｕ／ｇ，分
子链 ＤＰ值随酶用量增加而显著降低；第 ２阶段是
酶用量５０～６０Ｕ／ｇ，分子链 ＤＰ值变化不大，但较之
第１阶段 ＤＰ值显著降低；第 ３个阶段是酶用量大
于６０Ｕ／ｇ后，分子链 ＤＰ值在第 ２阶段基础上显著
降低，但之后的分子链 ＤＰ值随酶用量继续增加变
化不明显。类似地，脱支时间对酶 湿热处理淀粉分

子链 ＤＰ值的影响也呈 ３个变化阶段：反应 １～８ｈ，
ＤＰ值随反应时间增加而显著降低；反应 １２～１６ｈ，
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图 １　酶 湿热处理锥栗淀粉的超微结构（放大 １０００倍）

Ｆｉｇ．１　ＵｌｔｒａｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｅｎｚｙｍｅａｎｄｈｅａｔｍｏｉｓｔｕｒｅｔｒｅａｔｅｄｓｔａｒｃｈｅｓｆｒｏｍＣｈｅｎｒｙｉ（ｍｕｌｔｉｐｌｉｅｄｂｙ１０００ｔｉｍｅｓ）
（ａ）ＲＳ质量分数１３５％，ＲＤＳ质量分数７６７％　（ｂ）ＲＳ质量分数３７９％，ＲＤＳ质量分数３２７％　（ｃ）ＲＳ质量分数３３６％，ＲＤＳ质量分数４６６％

（ｄ）ＲＳ质量分数２７１％，ＲＤＳ质量分数５４２％　（ｅ）ＲＳ质量分数４８６％，ＲＤＳ质量分数１１１％　（ｆ）ＲＳ质量分数３５２％，ＲＤＳ质量分数２９０％
　

尽管比第１阶段 ＤＰ值降低显著，但在此时间段内
ＤＰ值变化不明显；反应时间达到 １６ｈ后，其 ＤＰ值
变化与第２阶段相同。之所以出现 ３个阶段变化，

图 ２　酶 湿热处理锥栗淀粉的 Ｘ衍射图谱

Ｆｉｇ．２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｅｎｚｙｍｅａｎｄｈｅａｔｍｏｉｓｔｕｒｅｔｒｅａｔｅｄｓｔａｒｃｈｅｓ
（ａ）不同酶用量　（ｂ）不同脱支时间

这与淀粉重结晶形成的条件有关。有研究发现，太

长的聚合链因熵高而容易受损断裂，而太短的链长

则缺少形成稳定双螺旋结构所必需具备的最小长

度
［１２－１４］

。由此可见，在淀粉变性过程中，短链也能

重新聚合形成稳定双螺旋结构所必需的链长，获得

形成更稳定的结晶结构的能力。在酶用量为 ５０～
６０Ｕ／ｇ且反应时间在１２～１６ｈ范围内时，能提供短
链重新聚合形成稳定双螺旋结构进而形成更牢固结

晶结构的所有条件，在此范围内分子链 ＤＰ值基本
保持不变。

２４　酶 湿热处理锥栗淀粉的 ＸＲＤ分析
淀粉是主要由 Ａ型和 Ｂ型晶体及少量 Ｖ型晶

体组成的混合物。ＬｏｐｅｚＲｕｂｉｏ等［１５］
研究表明，Ａ型

晶体通常 ２θ为 １７１４°、１８１４°、１５１１°和 ２６２７°时
出现强的特征衍射峰，另外 ２θ为 ９９８°、１１１９°、
２２９３°、２３６８°、３０３０°和３３０８°时也有衍射峰。由
图２可判断，本文中所有酶 湿热处理锥栗淀粉的晶

型均为 Ａ型，并以此为依据，计算不同制备条件下
酶 湿热处理锥栗淀粉的结晶度。与酶 湿热处理淀

粉分子链 ＤＰ值变化规律一样，其平均结晶度变化
也呈现出３个阶段：第１阶段是酶用量１０～４０Ｕ／ｇ，平
均结晶度随酶用量增加而显著增高；第 ２阶段是酶
用量５０～６０Ｕ／ｇ，平均结晶度变化不大，但较之第 １
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阶段的平均结晶度有显著增加；第 ３个阶段是酶用
量大于６０Ｕ／ｇ后，平均结晶度在第 ２阶段基础上显
著降低，且之后的平均结晶度随酶用量继续增加而

降低。基于相同原因，在酶用量为 ５０～６０Ｕ／ｇ且反
应时间在１２～１６ｈ范围内时，脱支产生的淀粉分子
链链长正好适合重新聚合形成更牢固的结晶结构，

因而在此范围内制得的酶 湿热处理淀粉的相对结

晶度最大且变化不大。

２５　酶 湿热处理锥栗淀粉的 ＤＳＣ分析
表３、表４（表中 Ｔｏ、Ｔｐ、Ｔｃ、ΔＨ分别表示起始糊

化温度、峰值糊化温度、终止糊化温度和熔融焓）总

结了酶 湿热处理锥栗淀粉在不同制备条件下的热

力学转变参数。由表 ３、表 ４可看出，所有酶 湿热

处理锥栗淀粉样品其熔融焓的变化规律完全与相对

结晶度的变化过程一致，且均只存在一个低温熔融

区。这表明，本实验条件有利于形成由较短链组成

的结晶结构或由结晶区域及其束缚的无定形链构成

的不完整结晶体结构
［１０］
；而高温熔融区的缺失则表

明，酶 湿热处理锥栗淀粉的熔融焓还不能满足用于

分子链移动、取向以形成更稳定的双螺旋结晶结构

所需要的更高能量
［１４］
。

表 ３　酶用量对酶 湿热处理淀粉 ＤＳＣ参数的影响

Ｔａｂ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｎｚｙｍｅｄｏｓａｇｅｏｎＤＳＣｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｎｚｙｍｅａｎｄｈｅａｔｍｏｉｓｔｕｒｅｔｒｅａｔｅｄｓｔａｒｃｈｅｓ

参数
酶 湿热处理锥栗淀粉样品

ＳＮ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８
Ｔｏ／℃ ６４１±１１ａ ６２１±１８ａ ６４７±１２ａ ６６５±０９ ６８５±１７ ７３６±０７ｂ ７３２±１２ｂ ６４９±０９ｃ ６４８±０７ｃ

Ｔｐ／℃ ７６１±０９ ７１８±２７ ７５１±０８ ８３６±１７ ８５８±２１ ８７９±０８ ８９５±１５ ８０６±１７ ７９３±１０

Ｔｃ／℃ ８４２±１３ａ ８０７±１８ａ ８５０±１３ａ ８７９±３０ａ ９２２±１６ｂ １０４８±１９ｃ １０２８±１７ｃ ８８７±１３ｄ ８５９±２３ｄ

（Ｔｃ－Ｔｏ）／℃ ２０１±０７ａ １８６±０９ａ ２０３±０７ａ ２１４±１１ａ ２３７±１１ａ ３１２±０６ｂ ２９６±０４ｂ ２３８±０８ｃ ２１１±１４ｃ

ΔＨ／（Ｊ·ｇ－１） １６６±０６ａ １４２±０７ａ １６４±０５ａ ２１４±０８ｂ ２５９±０８ｂ ３９６±０４ｃ ３８８±０６ｃ ２６２±０７ｄ １８８±０５ｄ

表 ４　脱支时间对酶 湿热处理锥栗淀粉 ＤＳＣ参数的影响

Ｔａｂ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｂｒａｎｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎＤＳＣｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｎｚｙｍｅａｎｄｈｅａｔｍｏｉｓｔｕｒｅｔｒｅａｔｅｄｓｔａｒｃｈｅｓ

参数
复合变性淀粉样品

Ｓ９ Ｓ１０ Ｓ１１ Ｓ１２ Ｓ１３ Ｓ１４ Ｓ１５
Ｔｏ／℃ ６５０±２３ａ ７０８±１７ａｂ ７３７±１０ｂ ７８９±０５ｃ ７９３±１１ｃ ６６１±０４ｄ ６３７±０８ｄ

Ｔｐ／℃ ７４２±１８ａ ７８５±０９ａｂ ８５９±０６ｂ ８９６±０８ｂ ９１５±１６ｂ ７８９±１５ｃ ７４６±１１ｃ

Ｔｃ／℃ ８６３±０９ａ ９７０±３４ｂ １０２２±２９ｂｃ １１０３±３１ｃ １１４７±２９ｃ ９０１±２１ｄ ８３１±０９ｄ

（Ｔｃ－Ｔｏ）／℃ ２１３±１１ａ ２６２±０７ａｂ ２９５±１７ｂ ３３４±０７ｂ ３２４±０６ｂ ２４０±０４ｃ １９４±０７ｃ

ΔＨ／（Ｊ·ｇ－１） １７７±０８ａ ２４１±１２ａｂ ２７８±０９ｂ ３９５±１８ｃ ３８９±０９ｃ ２５９±０７ｄ １８６±０３ｄ

图 ３　酶 湿热处理锥栗淀粉相对结晶度、消化率与总熔融焓之间的线性关系

Ｆｉｇ．３　Ｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ，ｄｉｇｅｓｔｉｂｉｌｉｔｙｒａｔｉｏａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｅｎｚｙｍｅａｎｄ

ｈｅａｔｍｏｉｓｔｕｒｅｔｒｅａｔｅｄｓｔａｒｃｈｅｓ
　

２６　酶 湿热处理锥栗淀粉的结晶度、消化率和熔

融焓的相关性分析

图３反映了酶 湿热处理锥栗淀粉的相对结晶

度、相对消化率和熔融焓之间的线性关系。由图 ３ａ
可知，相对消化率与相对结晶度之间存在明显的线

性负相关性，表明稳定的结晶结构会阻碍酶分子向

糖苷键靠拢
［３］
。熔融焓与相对结晶度之间呈明显

的线性正相关（图３ｂ），说明破坏更多的结晶结构所
需的熔融焓更高，在晶体区域双螺旋增加能够促进

结晶结构更趋稳定
［１１］
。由此不难理解，熔融焓与相
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对消化率呈负线性关系（图３ｃ）。

３　结束语

随着酶用量增加（或反应时间延长），复合变性

锥栗淀粉的 ＲＳ（或 ＳＤＳ）含量、相对结晶度和熔融焓

均随之增高，当酶用量在５０～６０Ｕ／ｇ且反应时间在
１２～１６ｈ范围内时，这些指标值均达到最大；所有复
合变性锥栗淀粉的晶型均为 Ａ型，都属于低 ｐＧＩ值
食品（除 Ｓ１外）。相对消化率、相对结晶度、熔融焓
三者之间呈一定的线性关系。
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