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淀粉颗粒外壳分离方法与其性质表征研究
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摘要：以薯类（红薯、木薯）、豆类（豌豆、绿豆）和谷类（玉米、小麦）淀粉为研究对象，在淀粉糊化温度测定的基础

上，通过降低温度和 ｐＨ值，研究了不同淀粉颗粒外壳的分离方法。结果表明，将最高处理温度与淀粉糊化温度差

值设置为 －１６～１５℃，在乙酸溶液（ｐＨ值１５、浓度７１ｍｏｌ／Ｌ）中对淀粉颗粒进行处理，糊化程度为１９％ ～５６％时，

可以得到不同淀粉的颗粒外壳，厚度为 ５０～４７０ｎｍ。除绿豆淀粉外，其他淀粉颗粒外壳的分子量（４３×１０７～

５２×１０７ｇ／ｍｏｌ）均大于原淀粉的分子量（３８×１０７～４７×１０７ｇ／ｍｏｌ）。不同淀粉外壳的厚度与其粒径、直链淀粉

质量分数以及相对结晶度没有明显的相关性。玉米淀粉的颗粒外壳结构相对完整，可作为生物大分子缓释自组装

包膜材料。
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０　引言

自然界淀粉主要由高等植物合成，可以被生物

分解，从而提供生命过程中所需的能量
［１］
，对人类

饮食和工业可再生原料具有重要意义。淀粉具有复

杂的空间结构，可分为分子、小体、壳层和颗粒 ４个



结构层次，每个层次都影响淀粉的性质和应用
［２］
。

自然界中的淀粉以颗粒形式存在，如球形、椭球形、

多面体等
［３－４］

；淀粉的壳层结构又称生长环结构，是

围绕颗粒脐心交替排列的同心环状空间结构
［５］
；淀

粉的小体是壳层和颗粒结构的构筑单元，其直径分

布在１０～５００ｎｍ之间［２］
；淀粉分子包括直链和支链

两种，前者通过 α１、４糖苷键连接，后者通过 α１、
４糖苷键和 α１、６糖苷键连接［６］

。

淀粉颗粒在水中受热会吸水膨胀，控制加热条

件可实现颗粒的有限膨胀。淀粉的外壳结构与内部

结构组成不同，颗粒外层较内部结构更加紧密，在受

到外力作用时更易于保持原有形貌，外壳对淀粉溶

液的黏度贡献更大
［７］
。直链淀粉主要集中在淀粉

颗粒内部，随着淀粉的膨胀会游离而出进入溶

液
［８］
。目前，对淀粉壳层结构的研究较少。本课题

组前期研究已证实淀粉具有外壳结构，并探索了观

察马铃薯原淀粉颗粒外壳的方法
［９］
。本文以薯类

（红薯、木薯）、豆类（豌豆、绿豆）、谷类（玉米、小

麦）三大类原淀粉作为研究对象，探索不同种类淀

粉颗粒外壳的分离方法，研究淀粉的微观结构和宏

观性质。

１　材料与方法

１１　材料与仪器
木薯淀粉、玉米淀粉、小麦淀粉购自上海禾煜贸

易有限公司第一分公司；红薯淀粉购自北京德众嘉

鑫经贸有限公司；绿豆淀粉购自西安香再来调味品

厂；豌豆淀粉购自成都杨天食品有限公司；无水乙

醇、冰乙酸（色谱纯）购自天津市天力化学试剂有限

公司；ＤＭＳＯ（二甲基亚砜）、ＮａＮＯ３（色谱纯）购自德
国 Ｍｅｒｃｋ公司。

ＴｅｃＭａｓｔｅｒ型快速黏度分析仪（ＲＶＡ），波通瑞华
科学仪器（北京）有限公司；ＨＩＴＡＣＨＩＳ ４８００型扫
描电镜，日本日立集团；ＬＳＭ８００型激光共聚焦荧光
显微镜，德国 ＺＥＩＳＳ公司；Ｄ／ｍａｘ×２２００ＰＣ型 Ｘ射
线衍射仪，日本理学公司；Ｑ２０００型差示扫描量热
仪，美国 ＴＡ公司；Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型激光粒度仪，
英国马尔文公司；Ｓｅｒｉｅｓ１５００ＧＰＣ型色谱泵，ＤＡＷＮ
ＨＥＬＥＯＳ型多角度激光光散射仪，ＯｐｔｉｌａｂＴｒｅｘ型示
差折光检测器，美国 Ｗｙａｔｔ科技公司。
１２　实验方法
１２１　淀粉热学特性测定

准确称量３ｍｇ原淀粉（干基）置于差示扫描量
热仪（ＤＳＣ）专用样品盘，使用微量进样器加入蒸馏
水，配制成３０％的淀粉乳。压盘后对其进行 ＤＳＣ分
析。测定温度范围设定为 １０～１００℃，升温速率设

定为１０℃／ｍｉｎ。得到淀粉样品的差示扫描量热仪
曲线，分析得到淀粉发生相变糊化过程中的相关

参数。

１２２　淀粉糊化温度测定
在专用测量杯中加入 １４ｇ原淀粉样品（干

基），加入蒸馏水配制成质量分数为５％的２８ｇ淀粉
乳。采用预先设定的 １３ｍｉｎＲＶＡ标准程序处理淀
粉乳：最初 １０ｓ转速为 ９６０ｒ／ｍｉｎ，之后转速保持
１６０ｒ／ｍｉｎ至实验结束。初始温度设定为 ５０℃保持
１ｍｉｎ，经３７ｍｉｎ升高至９５℃并保持 ２５ｍｉｎ，再经
３８ｍｉｎ降至 ５０℃并保持 ２ｍｉｎ。通过 ＴＣＷ ３软件
分析淀粉在糊化过程中的糊化温度。

１２３　淀粉颗粒外壳分离方法
分别将红薯、木薯、绿豆、豌豆、玉米、小麦 ６种

淀粉在乙酸溶液（ｐＨ值分别为 １、１５、２、２５、３）配
置成５％的淀粉乳，取 ２８ｇ于 ＲＶＡ专用测量杯中，
在设定 ＲＶＡ程序下进行处理。设定 ＲＶＡ程序：最
初 １０ｓ转速为 ９６０ｒ／ｍｉｎ，之后实验转速保持
１６０ｒ／ｍｉｎ。实验起始温度为 ５０℃保持 １ｍｉｎ，然后
经３７ｍｉｎ升高到设定的最高温度并保持 ２５ｍｉｎ，
然后经３８ｍｉｎ降至３０℃并保持２ｍｉｎ，整个过程历
时１３ｍｉｎ。反应结束后，立即取出测量杯，并将淀粉
糊移入８倍体积无水乙醇充分洗涤，静置去上清液。
再分别用５０ｍＬ无水乙醇清洗 ３次，将沉淀置于表
面皿中，于４０℃下鼓风干燥，得到处理后的淀粉样
品。通过光学显微镜观察各个条件下淀粉颗粒的形

貌，确定得到各淀粉相对完整外壳的条件。

１２４　淀粉形貌观察
（１）场发射电子扫描显微镜观察
将双面导电胶固定于扫描电镜专用的载物台

后，取少量原淀粉和处理过的淀粉（干燥）样品于导

电胶，用吸耳球将样品吹散使其均匀黏附于导电胶

上，并吹去多余部分。真空喷金（珀金）后，将载物

台放入样品室进行观察并拍照。扫描电镜电压设置

为３０ｋＶ，采用下探头观察。
（２）激光共聚焦显微镜观察
通过激光共聚焦显微镜（ＣＬＳＭ）观察处理前后

淀粉的变化。淀粉的染色参照文献［１０］的方法并
适当修改。取原淀粉样品１０ｍｇ，外壳样品 ３ｍｇ（处
理后的淀粉外壳较原淀粉蓬松，密度小），加入

１５μＬ８氨基芘基１，３，６三磺酸三钠盐（ＡＰＴＳ，
１０ｍｍｏｌ／Ｌ）乙酸溶液和 １５μＬ的氰基硼氢化钠
（１ｍｏｌ／Ｌ）水溶液混合，恒温水浴（３０℃、１５ｈ）。然
后用１ｍＬ溶剂反复清洗样品，离心去上层，再将染
色后的样品悬浮于 １００μＬ甘油／水混合溶液（体积
比为１∶１）。取适量悬浮液样品置于载玻片，加盖玻
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片，试用激光共聚焦显微镜进行观察。观察条件：

２０×镜头，Ａｒ／Ｋｒ气体激光器，４８８ｎｍ激光发射波
长，５００～６００ｎｍ波长接收范围。
１２５　直链淀粉含量测定

采用 ＧＢ／Ｔ１５６８３—２００８中的碘比色法，对处理
前后原淀粉和淀粉外壳的直链淀粉含量进行

测定
［１１］
。

１２６　粒径测定
使用 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型激光粒度仪测定原淀

粉和外壳的粒度分布。将０５％（以干基计）质量分
数的６种淀粉乳经 ＲＶＡ程序处理，静置后将下层外
壳移入８００ｍＬ蒸馏水中，伴以 ２２５０ｒ／ｍｉｎ的搅拌；
原淀粉中加入少许蒸馏水，分散后移入８００ｍＬ蒸馏
水中。使用通用分析模式，其中颗粒折射率和吸收

率分别为１５和 ０１，分散剂（水）的折射率为 １３，
所有样品测量的遮光度需大于１０％。
１２７　糊化程度测定

各称取原淀粉样品 ０２ｇ（以干基计）于离心管
中，分别加入 １０ｍＬ乙酸溶液 （ｐＨ 值为 １５，
７１ｍｏｌ／Ｌ），于室温（２５℃）下平衡 ３０ｍｉｎ。在各淀
粉对应处理温度下，加热搅拌 ３０ｍｉｎ后冷却至室温
并离心１５ｍｉｎ（４０００ｒ／ｍｉｎ）。缓缓倒出上清液于量
筒，计算下层凝胶体积，从而得到淀粉的膨胀体积。

以在１０ｍＬ蒸馏水中 ９５℃下测定的淀粉膨胀体积
为最大膨胀体积，测定处理后样品的膨胀体积与在

蒸馏水条件下的比值来反映糊化程度。

１２８　结晶性质测定
将处理前后的淀粉样品均匀平铺在 Ｘ射线衍

射仪的样品槽中，玻片压平后放入样品台中进行测

试。测定条件为：Ｃｕ Ｋα射线，波长 １５４２?，石墨
单色器，测定的管压 ４０ｋＶ，管流 ４０ｍＡ，连续扫描，
扫描速度４（°）／ｍｉｎ，扫描范围 ２θ为 ４°～６０°，发散
狭缝１°，防散射狭缝 １°，接收狭缝０３ｍｍ，得出淀
粉的 Ｘ射线衍射图谱。参照文献［１２］计算相对结
晶度的方法，得出淀粉样品的相对结晶度。

１２９　分子量测定
采用高效分子筛色谱（ＨＰＳＥＣ），联用多角度激

光散射分析仪（ＭＡＬＬＳ）和示差折光检测器（ＲＩ），对
原淀粉和外壳的分子量进行测定。

样品处理：在１０ｍｇ淀粉样品中加入１ｍＬ９０％
二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），１００℃溶解 １２ｈ，加 ３ｍＬ无水
乙醇，离心除上清液（１２０００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ）。无水
乙醇洗涤沉淀两次，风干后加 ３ｍＬ０１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＮＯ３（含００２％ ＮａＮ３），充分溶解样品（１２１℃，加
热２０ｍｉｎ），离心（１２０００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ），取上清液
１００μＬ上样。样品数据用 ＡＳＴＲＡ６１软件分析。

２　结果与讨论

２１　淀粉的热学特性与糊化温度
图１为各原淀粉的差示扫描量热（ＤＳＣ）测试

图。可以看到，６种淀粉的 ＤＳＣ曲线都表现出单峰
且出峰位置和峰的面积不同，即各淀粉结晶熔融温

度及糊化吸收焓值不同。红薯、木薯淀粉的 ＤＳＣ曲
线相近，结晶熔融温度均为 ６４℃左右，但红薯淀粉
的吸热峰更窄，表明其淀粉颗粒内部结晶程度的分

布更集中；绿豆、豌豆淀粉的 ＤＳＣ曲线也相近，结晶
熔融温度在６０℃左右，略低于豆类淀粉。在 ６种淀
粉中，谷类淀粉中玉米淀粉的 ＤＳＣ曲线峰强最大，
吸热焓最大，且结晶熔融温度最高（６５℃），表明其
颗粒内部分子形成的双螺旋结构更加紧密。从小麦

淀粉的 ＤＳＣ曲线可以看出，其结晶熔融温度最低
（５７℃），这与其支链淀粉的短链（聚合度小于 １２）
比例较高有关

［１３］
。但小麦淀粉中含有两种尺寸和

结晶程度不同的颗粒
［１４］
，因此吸热峰较宽。

图 １　不同淀粉的差示扫描量热曲线

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｒｃｈｅｓ
　
通过快速黏度分析仪（ＲＶＡ）测得各个淀粉的

糊化温度分别为：红薯７４℃，木薯和绿豆７２℃，豌豆
７１℃，玉米和小麦８９℃。可以看出薯类和豆类的糊
化温度接近，在温度超过 ７０℃后这两类淀粉的膨胀
颗粒在外力的挤压下开始出现大量破裂，淀粉分子

充分分散到水中，表现为淀粉乳黏度的急剧上升。

而谷类淀粉在接近９０℃时，才达到承受极限开始破
裂，远高于薯类和豆类淀粉的糊化温度。影响淀粉

糊化温度的因素很多，例如淀粉的种类、淀粉颗粒大

小、淀粉的膨胀特性、淀粉直链／支链比例、淀粉的结
晶结构和淀粉分子链长分布等。有研究表明淀粉颗

粒越小，水分子进入颗粒内部所需的能量越大，因此

小颗粒的小麦淀粉需要在较高温度条件下才能开始

糊化
［１４］
。另外，淀粉的糊化温度与其膨胀特性直接

相关，越容易膨胀的淀粉颗粒在搅拌作用下越容易
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发生糊化。以上原因可以解释玉米淀粉和小麦淀粉

的 ＲＶＡ糊化温度较高。
可以看出不同淀粉的糊化温度高于结晶的熔融

温度，这是因为淀粉颗粒内部结晶开始分解时，颗粒

整体还比较完整，没有发生大范围的破裂，不会立即

造成体系黏度的上升。比较各类淀粉的 ＲＶＡ糊化
温度和 ＤＳＣ熔融温度规律，可以发现淀粉的结晶融
化温度越高，颗粒内部结构的分子间结合力就越高，

越有利于颗粒维持原有结构并抵抗外力，糊化温度

也就越高
［１５－１８］

。

对淀粉样品的处理和淀粉外壳的分离需在充分

的水条件下进行。相较于 ＤＳＣ，利用 ＲＶＡ可实现淀
粉外壳的大量制备。基于此，后续实验通过调整

ＲＶＡ的最高处理温度，建立不同淀粉外壳的分离

方法。

２２　淀粉外壳分离方法
图２为原淀粉和经乙酸处理后（ｐＨ值 １５，

７１ｍｏｌ／Ｌ）的淀粉外壳扫描电镜图。可以看到，原
淀粉颗粒（图２ａ～２ｆ）表现出椭球形和多面体形，表
面光滑。绿豆、玉米淀粉表面存在微孔，其中绿豆淀

粉表面的微孔数量较多。研究表明，大部分的 Ａ型
谷物淀粉表面含有微孔结构，这些微孔会与颗粒内

部的蛇形通道相连，直通颗粒内部
［１２］
。这些淀粉颗

粒的通道微观结构，可能有助于淀粉与酶和化学试

剂的反应。而在 Ｂ型淀粉中，如马铃薯和高直链淀
粉则很少观察到这些结构。对于谷物淀粉来说，表

面小孔的直径一般为０１μｍ左右，内部通道的直径
为０１～０３μｍ［１９－２０］。

图 ２　原淀粉和淀粉外壳的扫描电镜图像

Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆｎａｔｉｖｅｓｔａｒｃｈａｎｄｓｔａｒｃｈｏｕｔｅｒｓｈｅｌｌｓ
　

　　图２ｇ～２ｌ为在乙酸体系下，分别经最高温度处
理后分离得到的６种淀粉外壳的扫描电镜图。最高
处理温度分别为：红薯 ７９℃、木薯 ７７℃、绿豆 ８７℃、
豌豆８１℃、玉米 ８９℃、小麦 ７３℃。所有温度均比自
身原淀粉的结晶熔融温度高 １３～２７℃（ＤＳＣ测定结
果，表１），表明淀粉颗粒内部的结构都已遭到分解
和破坏。相比于糊化温度，薯类和豆类淀粉处理温

度比自身在水体系下的糊化温度高 ５～１５℃，这是
由于低 ｐＨ值会抑制淀粉颗粒的膨胀［２１－２２］

，此时需

高于糊化温度才能提供足够能量使颗粒破裂。而小

麦淀粉的处理温度比自身糊化温度低 １６℃，却比结
晶熔融温度高 １６℃，可能与较高的直链淀粉含量、
颗粒内部的分子链长分布以及较低的淀粉糊黏度

有关。

表 １　不同淀粉的 ＤＳＣ熔融温度、ＲＶＡ糊化温度和
处理温度

Ｔａｂ．１　Ｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｎｄｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｒｃｈｅｓ ℃

淀粉

样品

ＤＳＣ

熔融温度

ＲＶＡ

糊化温度

淀粉

处理温度

处理温度

与熔融温

度差值

处理温度

与糊化温

度差值

红薯 ６４ ７４ ７９ １５ ５

木薯 ６４ ７２ ７７ １３ ５

绿豆 ６０ ７２ ８７ ２７ １５

豌豆 ６０ ７１ ８１ ２１ １０

玉米 ６５ ８９ ８９ ２４ ０

小麦 ５７ ８９ ７３ １６ －１６

　　由图２可以看出，处理后的 ６种淀粉颗粒都已
破裂，能清晰地观察到很薄的外壳结构，厚度都在
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１μｍ以内，颗粒内部中空。这与之前报道的马铃薯
淀粉外壳

［９］
相似（ＲＶＡ不完全糊化处理，ｐＨ值 １５

乙酸溶液）。同时，淀粉外壳的内部也很少有附着

物，说明在处理过程中淀粉颗粒内部物质随着糊化

过程的进行几乎全部游离到溶液中。乙酸会对淀粉

的形貌造成影响，例如对小麦和玉米原淀粉的表面

造成裂缝和斑点，使马铃薯淀粉和小麦淀粉颗粒表

面变得不光滑
［２３－２５］

。

图 ３　原淀粉和淀粉外壳的激光共聚焦显微镜图像

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｆｏｃａｌｌａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆｎａｔｉｖｅｓｔａｒｃｈａｎｄｓｔａｒｃｈｏｕｔｅｒｓｈｅｌｌｓ

所有淀粉的外壳结构还部分保留原淀粉的部分

形貌，说明淀粉外壳在处理过程中可以更好地维持

自身结构，与内部结构相比差异很大。外壳较内部

具有更好的韧性，更加耐热、耐酸和耐剪切。研究发

现淀粉外壳的变形程度与淀粉的黏度呈正相关，也

说明颗粒的内外结构不同
［２２］
。在绿豆淀粉外壳和

玉米淀粉外壳上看不到原淀粉上的小孔结构，表明

在糊化膨胀过程中外壳上的分子排布也发生了变

化。玉米淀粉的外壳结构更接近于原淀粉，在处理

过程中遭到破坏较小，而其他 ５种淀粉的外壳破坏
严重，说明玉米淀粉更适合作为加工淀粉外壳的原

材料。

图３为淀粉处理前后的激光共聚焦图，可以在
原淀粉（图 ３ａ～３ｆ）中明显观察到淀粉颗粒内部的
中空结构、孔道结构和明暗交替的层状结构。由于

ＡＰＴＳ可与淀粉分子的还原末端结合并在激光照射
下发出绿色荧光

［２６］
，所以在相同分子量的情况下，

直链淀粉还原末端较支链淀粉还原末端更多，更易

与 ＡＰＴＳ结合从而荧光强度更大。淀粉颗粒内部的
层状荧光分布表明直链淀粉和支链淀粉有规律地周

期分布排列。文献［２７］对不同直链淀粉含量（质量
分数 ３％、１９％、４２％）的玉米淀粉进行 ＣＬＳＭ观察
（沸水浴，０５～４ｍｉｎ，尼罗蓝染色），发现直链淀粉
含量与颗粒内部环状结构的分布无直接关系。

从淀粉外壳（图３ｇ～３ｌ）染色图中可以看到，处
理后的淀粉外壳发生了有限膨胀，直径为原淀粉颗

粒的２～３倍；内部无荧光，且外壳的荧光强度远低
于原淀粉的荧光强度，表明在处理过程中淀粉颗粒

内部分子溶出或被破坏，淀粉外壳的分子分布随着

颗粒膨胀变得松散或部分溶出。文献［２８］研究了
高直链玉米淀粉在加热过程（７０％直链淀粉，１００～
１４０℃，３０ｍｉｎ，ＡＰＴＳ染色）中的颗粒形态变化，发现
高直链玉米淀粉在达到 １２０℃时才开始出现明显膨
胀，此时淀粉颗粒的中心结构开始破坏，在 １３０℃加
热３０ｍｉｎ后，其荧光强度逐渐减弱，暗区向外扩展，
说明直链淀粉组分已被破坏或移位。

　　总之，在乙酸体系（ｐＨ值 １５、浓度 ７１ｍｏｌ／Ｌ）
中，通过快速黏度分析仪设置最高处理温度与糊化

温度差值为 －１６～１５℃对淀粉进行处理（表 １），可
以分别得到红薯、木薯、绿豆、豌豆、玉米、小麦 ６种
淀粉的外壳。在其他条件下均不能得到较为完整的

外壳。

０７３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



２３　淀粉外壳的表征
表２为各淀粉外壳厚度、直链淀粉质量分数、粒

径、糊化程度、相对结晶度和分子量。可以发现不同

淀粉的外壳厚度存在差异，６种淀粉的颗粒外壳厚
度在５０～４７０ｎｍ之间，这些尺寸应比原淀粉的外壳
尺寸偏大，因为在处理过程中淀粉外壳和淀粉颗粒

都随着糊化作用发生了不同程度的吸水膨胀。薯类

和豆类淀粉的外壳厚度比较接近，在９５～４７０ｎｍ之
间；玉米淀粉部分区域的颗粒外壳厚度较薄，仅

５０ｎｍ左右；小麦淀粉的最薄外壳大于１３０ｎｍ，可能
与这种淀粉的处理温度最低有关。淀粉颗粒不是均

匀的大分子物质，对于同种淀粉来说，颗粒的粒径分

布具有一定范围，因此处理后得到的淀粉外壳厚度

具有差异。

淀粉外壳的直链淀粉含量低于原淀粉，推测

支链淀粉的侧链形成大量双螺旋结构，相互紧密

堆叠连接形成了能抵抗外力的外壳。适当控制糊

化条件，可使淀粉颗粒逐渐膨胀，颗粒内部物质转

移到溶液中。由于淀粉外壳中含有大量支链淀

粉，结构相对紧实，有助于保持原有的壳层形貌。

文献［２９］对马铃薯原淀粉进行化学糊化处理
（４ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２，２１℃）后测定残存颗粒的直链淀
粉含量，发现淀粉外部的直链淀粉含量高于淀粉

内部。这与本实验结果不同，可能是由于前者在

高浓度的离子体系中处理淀粉时，颗粒内部的直

链淀粉会随着搅拌游离到溶液中，导致残存颗粒

中的直链淀粉含量偏低。

原淀粉的平均粒径范围为 １３１～２７４μｍ，其
中豌豆淀粉平均粒径最大，为 ２７４μｍ，木薯淀粉平
均粒径最小，为１３１μｍ，这与扫描电镜观察的结果
相匹配。同时，也与文献［３０－３１］的测试结果
一致。

表 ２　不同淀粉外壳厚度、直链淀粉质量分数、粒径、糊化程度、相对结晶度及分子量

Ｔａｂ．２　Ｓｈｅｌｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，ａｍｙｌｏｓｅｃｏｎｔｅｎｔ，ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ，ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅ，ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｒｃｈａｎｄｓｔａｒｃｈｏｕｔｅｒｓｈｅｌｌｓ

淀粉

样品

外壳厚度／

ｎｍ

直链淀粉质量分数／％

原淀粉 外壳

原淀粉粒径

Ｄ５０／μｍ

外壳糊化

程度／％

相对结晶度／％ 分子量／（ｇ·ｍｏｌ－１）

原淀粉 外壳 原淀粉 外壳

红薯 ９５～４００ ２３３ １３６ １３９ ５２ ４９ ３４ ３８×１０７ ４９×１０７

木薯 ９５～３８０ ２４５ １０９ １３１ ４５ ４１ ２６ ４５×１０７ ５２×１０７

绿豆 ９５～３５０ ２３９ １５３ １３９ ５６ ３５ ６ ２４×１０８ １２×１０８

豌豆 ９５～４７０ ３７６ ２２３ ２７４ ５０ ３９ １２ ４７×１０７ ５０×１０７

玉米 ５０～３６０ ２３８ １７２ １３２ １９ ３５ ６ ４７×１０７ ５１×１０７

小麦 １３０～３４０ ２６０ ２００ １３９ ４０ １８ ５ ４３×１０７ ４３×１０７

　　注：Ｄ５０表示中位径或中值粒径，淀粉颗粒的平均粒径，粒径小于该直径的颗粒占５０％。

图 ４　淀粉处理前后的 Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．４　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｔａｒｃｈｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　　分析各类淀粉的 Ｘ射线结果（图 ４）可以发现，
薯类和谷类原淀粉在 ２θ为 １５１°、１７２°、１８１°、
２３１°附近出现明显吸收峰，属于明显的 Ａ型晶体
结构。而豆类淀粉在 ２θ为 ５５°、１５１°、１７２°、
１８１°、２３１°附近出现明显吸收峰，属于 Ｃ型晶体结

构。一些研究中的绿豆
［３２］
、豌豆

［３３］
、玉米

［３４］
、小

麦
［３５］
淀粉的结晶类型与本文一致，但其他研究

中
［３６－３７］

的红薯、木薯淀粉为 Ｃ型晶型，说明淀粉的
晶型类别与淀粉种类，生长环境密切相关。薯类淀

粉（红薯和木薯）与谷类淀粉（玉米、小麦）同为Ａ型
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结晶，说明淀粉颗粒内部的双螺旋排列相似。

从表２看出，经乙酸处理后，淀粉的相对结晶度
明显降低，说明结晶结构发生了较大程度的变化，这

与淀粉的糊化程度有关。６种淀粉外壳的糊化程度
分布在１９％ ～５６％，相对结晶度分布在 ５％ ～３４％。
其中，玉米淀粉外壳的糊化程度最低，绿豆淀粉外壳

的糊化程度最高，而二者的相对结晶度变化均最大

（处理后下降了８３％），这可能是由于这两种淀粉颗
粒表面特有的微孔使结晶结构更易与水分子结合而

遭到破坏。

对比淀粉外壳和原淀粉的相关性质，发现 ６种
淀粉颗粒的外壳厚度（５０～４７０ｎｍ）与其淀粉粒径
（１３１～２７４μｍ）、直链淀粉质量分数（２３３％ ～
３７６％）以及相对结晶度（１８％ ～４９％）没有明显相
关性。

６种原淀粉的淀粉分子量分布在 ３８×１０７～
２４×１０８ｇ／ｍｏｌ。其中绿豆淀粉的分子量最高。文
献［３８－３９］分别测定了豆类淀粉、薯类淀粉和玉米
淀粉的分子量，前者发现薯类淀粉的分子量较大，而

后者发现玉米淀粉的分子量最大，说明淀粉分子量

同样与种类和来源密切相关。

在淀粉外壳中，淀粉分子量分布在 ４３×１０７～
１２×１０８ｇ／ｍｏｌ之间。可以发现，除绿豆淀粉外，其
他淀粉外壳的分子量明显高于原淀粉，说明参与形

成外壳的淀粉分子更大，具有更强的分子间作用力、

内作用力和空间效应，使淀粉外壳更耐剪切，具有黏

弹性。以上结果说明，低 ｐＨ值会抑制淀粉颗粒的
膨胀，可以通过控制温度和 ｐＨ值调节淀粉的糊化

程度，实现淀粉颗粒外壳的分离。

２４　讨论
目前微米级的包膜材料非常少见。淀粉外壳

这种微米级的天然包囊结构，具有天然高分子材

料的大部分优点，且非常容易被生物体消化利用。

它还具有自身独特的生物特性：吸水易膨胀成网

络口袋结构，可通过收缩改变内部容积，易与其他

淀粉颗粒黏连等。因此，淀粉外壳不仅能被用作

食品功能成分的稳定剂和缓释剂，而且仍有其他

巨大的应用价值有待开发。可以通过改变淀粉外

壳内外层的亲水性，使其具有自组装特性。另外，

由于纯天然淀粉的热塑性比较差，可通过引入其

他基团对外壳改性，以实现不同的包材硬度需求，

将来可用于生物传感器、分子器件、高效催化材料

和医用生物材料等。

３　结束语

通过控制淀粉的糊化条件、降低体系的 ｐＨ值
和处理温度，研究了 ６种原淀粉颗粒外壳的分离方
法。结果显示，在 ｐＨ值为 １５的乙酸体系中，通过
对淀粉进行不完全糊化处理，可以得到较完整的不

同淀粉外壳，厚度为 ５０～４７０ｎｍ，淀粉外壳的分子
量高于原淀粉（除绿豆淀粉外）。淀粉外壳相对结

晶度显著降低，但还保留原淀粉颗粒的部分形貌，淀

粉表面的微孔可以加剧外壳结晶度的降低。淀粉外

壳厚度与其淀粉粒径、直链淀粉质量分数以及相对

结晶度没有明显相关性。玉米淀粉的外壳结构相对

完整，更适合用于微米级包膜材料。
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