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改性蜡质玉米淀粉抗消化组分的理化性质

及分子结构表征
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摘要：以不同程度支链延长修饰的改性蜡质玉米淀粉为原

料，采用体外消化法分离出抗消化组分，随后对抗消化组分

的理化性质和分子结构进行表征。结果表明：与改性淀粉相

比，抗消化组分的表面出现不规则沟壑，且峰值糊化温度

犜犘、终值糊化温度犜犮及糊化焓Δ犎 均小幅度增加，由此可

推断出淀粉酶在消化过程中优先作用于无定形区；与改性淀

粉相比，抗消化组分的分子量明显减小（６．０３×１０６～１．１３×

１０８ｇ／ｍｏｌ），支链长度分布变化显著，峰型变尖锐且极长链几

乎消失，此外峰值聚合度（犇犘）相对集中（２６～３１），表明合适

的支链链长有利于抗性淀粉的形成。

关键词：淀粉蔗糖酶；抗消化组分；理化性质；分子结构
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抗性淀粉（ｒｅｓｉｓｔａｎｔｓｔａｒｃｈ，ＲＳ）又被称为难消化淀粉或

抗酶解淀粉，是指不能在健康人体小肠中消化吸收的淀粉及

其降解物［１］。抗性淀粉被认为是膳食纤维的一种，但却具有

比传统膳食纤维更为优越的生理功能和食品加工性能，因而

一直是食品学家们研究的热点。根据淀粉来源和制备方法

的不同，可以将抗性淀粉分为４种类型
［２－３］：１型抗性淀粉

（物理包埋淀粉）、２型抗性淀粉（抗性淀粉颗粒）、３型抗性淀

粉（回生淀粉）、４型抗性淀粉（化学改性淀粉）。其中，３型抗

性淀粉是由淀粉糊化后重结晶形成的，是膳食中抗性淀粉的

主要成分，因此，研究得最多，应用也最广。

淀粉蔗糖酶（ａｍｙｌｏｓｕｃｒａｓｅ，ＡＳ）是一种葡聚糖蔗糖酶，

隶属于糖苷水解酶１３家族
［４－６］，当反应体系中同时存在蔗

糖底物和受体（淀粉、糖原等）时，ＡＳ通过转糖基反应对受体

的非还原性末端进行支链延长修饰［７］。目前，ＡＳ的应用研

究主要集中在ＲＳ和慢消化淀粉（ＳＤＳ）的制备方面
［８－１０］。在

前期的研究［１１］中发现，由于对淀粉大分子进行支链延长修

饰会导致其沉淀析出，因此在反应体系出现沉淀前后，ＡＳ对

蜡质玉米淀粉（ＷＣＳ）的作用模式发生变化；此外，改性 ＷＣＳ

的ＲＳ含量不仅与淀粉的支链长度分布有关，而且与淀粉蔗

糖酶的作用模式相关，体系出现沉淀后继续反应不利于ＲＳ

含量的提高。然而，针对酶改性淀粉中抗消化组分的分子结

构及其理化性质尚缺乏相关的研究。

基于上述研究状况，本研究拟选择 ＷＣＳ为受体，利用

ＡＳ的转糖基活力在反应体系出现沉淀前后制备出不同接枝
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程度的改性 ＷＣＳ，通过体外消化法分离出其中的抗消化组

分，并对其理化性质和分子结构进行表征，以期为酶改性支

链淀粉中抗消化组分的形成提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

蜡质玉米淀粉：国民淀粉化学（上海）有限公司；

蔗糖、果糖、麦芽五糖和麦芽七糖：美国ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司；

α淀粉酶 （１５０Ｕ／ｍｇ）、葡萄糖淀粉酶（３３００Ｕ／ｍＬ）、

异淀粉酶 （１０００Ｕ／ｍＬ）：爱尔兰 Ｍｅｇａｚｙｍｅ公司；

三（羟甲基）氨基甲烷、盐酸、３，５二硝基水杨酸：分析

纯，国药集团化学试剂有限公司。

１．１．２　主要仪器

高效液相色谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０系列，配备示差检测器，

美国安捷伦科技有限公司；

色谱柱：ＳｈｏｄｅｘＯＨｐａｋＳＢ（８０４、８０２．５）ＨＱ型，日本昭和

电工科学仪器有限公司；

色谱柱：ＳｔｙｒａｇｅｌＨＭＷ６Ｅ型和ＨＭＷ２型，沃特世公司；

差示扫描量热仪：ＸＤＳＣ７０００型，日本精工电子纳米科

技有限公司；

水浴恒温振荡器：ＳＨＺＢ型，上海博讯实业有限公司医

疗设备厂；

扫描电子显微镜：Ｑｕａｎｔａ２００型，荷兰ＦＴＩ公司；

搅拌器：ＲＷ２０ｄｉｇｉｔａｌ型，德国ＩＫＡ公司。

１．２　试验方法

１．２．１　酶法支链延长改性 ＷＣＳ的制备　改性 ＷＣＳ样品

（ＭＳ１、ＭＳ２、ＭＳ３和 ＭＳ４）的制备参照文献［１１］，ＭＳ１、ＭＳ２、

ＭＳ３和 ＭＳ４的转糖基率分别为５２％，８８％，１３０％，１６８％。

１．２．２　抗消化组分的分离　ＲＳ的分离遵照 ＭｃＣｌｅａｒｌｙ法设

计，准确称取１００ｍｇ（干基）改性 ＷＣＳ样品，加入４ｍＬ混合

酶液（１０ｍｇ／ｍＬα淀粉酶，３Ｕ／ｍＬ淀粉葡萄糖苷酶），３７℃

恒温振荡水浴锅（２００ｒ／ｍｉｎ）中消化１６ｈ；反应结束后，加入

４ｍＬ无水乙醇，漩涡振荡器混匀后，３０００ｒ／ｍｉｎ离心

１５ｍｉｎ，弃去上清，沉淀部分用８ｍＬ５０％乙醇洗涤３次，冷

冻干燥后得到抗消化组分样品。

１．２．３　淀粉颗粒形态表征　采用扫描电子显微镜表征
［１１］。

１．２．４　淀粉热力学特性分析　准确称取３ｍｇ样品置于坩埚

内，按淀粉干基质量比为３０％加入去离子水，密封后置于

４℃冰箱中平衡１２ｈ。采用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）进行分析。

参数设定为：扫描温度范围３０～１３０℃，升温速率５℃／ｍｉｎ，

以空坩埚为参照，测定样品起始糊化温度（犜狅）、峰值糊化温

度（犜狆）、终止糊化温度（犜犮）及糊化热焓值（Δ犎）
［１２］。

１．２．５　分子量分布测定

（１）样品预处理：精确称取２０ｍｇ（干基）样品于２５ｍＬ

具塞玻璃瓶中，加１ｍＬ超纯水润湿后，再加入９ｍＬＤＭＳＯ

和磁力搅拌子，盖塞密封后置于沸水浴中加热（同时磁力搅

拌）１ｈ，随后在室温条件下搅拌过夜。将上述溶液稀释１倍

后，过０．２２μｍ有机系滤膜，采用高效液相凝胶渗透色谱—

多角度激光光散射—示差折光检测器联用 （ＨＰＳＥＣ—

ＭＡＬＬＳ—ＲＩ）分析样品的分子量分布。

（２）色谱分析：选用 ＷａｔｅｒｓＳｔｙｒａｇｅｌＨＭＷ６Ｅ和ＨＭＷ

２有机相凝胶色谱柱串联分析，流动相采用含５０ｍｍｏｌ／Ｌ

ＮａＮＯ３的９０％ ＤＭＳＯ／１０％ Ｈ２Ｏ溶液，柱温箱温度设置为

４０℃，流速０．６０ｍＬ／ｍｉｎ，流动相折光指数取１．４７８５，折光

指数增量（ｄ狀／ｄ犮）取０．０７４，分子量计算参照文献［１３］。

１．２．６　 支链链长分布测定 　 采用高效体积排阻色谱

（ＨＰＳＥＣ）法
［１２］。

２　结果与讨论
２．１　淀粉颗粒形态

改性 ＷＣＳ（ＭＳ１～ＭＳ４）经消化—分离—纯化—冻干处

理后，得到抗消化组分Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３和Ｒ４。由图１可知，与消

化前的 ＭＳ１～ＭＳ４相比，Ｒ１～Ｒ４的淀粉颗粒结构发生了显

著的变化，颗粒表面出现不规则沟壑，说明淀粉结构被淀粉

酶降解破坏；其中Ｒ１酶解程度较高，淀粉的颗粒完整性基本

消失，呈破碎的细颗粒状；Ｒ２～Ｒ４仍可以观察到大块的颗

粒，其表面酶解产生的不规则状沟壑深入到淀粉颗粒内部。

由上述试验现象可推测：淀粉酶水解作用并不是均匀的作用

于淀粉颗粒表面，而是有选择性的攻击颗粒某些区域。一般

来说，淀粉颗粒的无定型区结构较为松散，分子排列的有序

性较差，因此，在消化的过程中，淀粉酶可能优先作用于无定

形区，而不是分子排列有序、结构致密的结晶区。

图１　淀粉样品扫描电镜图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆ

ｓｔａｒｃｈｓａｍｐｌｅｓ（×６００）
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２．２　热力学特性

淀粉的糊化实质是淀粉颗粒中微晶束溶融的过程，当淀

粉颗粒分散于过量的水中并得到持续加热时，淀粉分子间和

分子内氢键断裂，分子从有序状态转变为无序状态。在此过

程中伴随着热量的变化，在ＤＳＣ图谱中表现为一定程度的

吸热峰，而相应的犜狅、犜犘、犜犆和Δ犎 表示糊化过程中的起

始糊化温度、峰值糊化温度、终止糊化温度和糊化焓。利用

ＤＳＣ对 ＭＳ１～ＭＳ４及Ｒ１～Ｒ４进行扫描，各样品的犜狅、犜犘、

犜犆及Δ犎 归纳于表１中。由表１可知，抗消化组分Ｒ１～Ｒ４

的犜犘、犜犆及Δ犎 略大于消化前的改性淀粉 ＭＳ１～ＭＳ４。缪

铭［１４］的研究表明，淀粉酶解产生的小颗粒淀粉导致了犜狅的

增加，犜犘、犜犆的增加是因为淀粉酶水解淀粉颗粒优先作用于

结构较为松散的无定形区造成的，这与本研究结果相一致，

同时也证实了上述淀粉颗粒形态研究中的推测。一般认为，

Δ犎 主要反映出淀粉颗粒中双螺旋结构解聚所需要的能量，

抗消化组分Ｒ１～Ｒ４的Δ犎 的增加应该是因为ＲＳ中包含有

更多的双螺旋结构。综上所述，对消化酶具有抗性的主要成

分是改性淀粉在回生过程中形成具有双螺旋结构的结晶体。

表１　淀粉样品的热力学特性参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｔａｒｃｈｓａｍｐｌｅｓ（狀＝３）

样品 犜狅／℃ 犜犘／℃ 犜犆／℃ △犎／（Ｊ·ｇ－１）

ＭＳ１ ７４．６±４．７ ８４．５±０．１ １０４．８±１．７ ９．８±０．０

Ｒ１ ６３．８±１．４ ９１．０±１．８ １０６．２±１．０ １０．９±１．２

ＭＳ２ ８１．８±１．７ ９６．７±０．８ １１４．３±０．１ ８．９±０．４

Ｒ２ ８１．３±２．７ ９９．４±１．８ １１５．２±１．６ ９．９±２．３

ＭＳ３ ８５．７±１．４ １０２．２±１．０ １１４．４±１．５ ６．３±０．２

Ｒ３ ８６．６±４．０ １０８．４±１．２ １１７．９±２．１ ７．９±２．４

ＭＳ４ ９１．０±０．４ １０３．９±０．６ １１５．１±０．７ ５．２±０．４

Ｒ４ ９１．５±１．３ １１０．３±２．０ １２２．４±２．１ ７．２±１．４

２．３　分子量分布

淀粉的分子结构与其分子量分布有着密切的联系，通过

ＨＰＳＥＣ—ＭＡＬＬＳ—ＲＩ联用测定ＲＳ的分子量分布，以考察

ＲＳ是否具有特定的分子结构。由表２可知，与改性 ＷＣＳ样

品相比，经酶消化后抗性组分的犕狑及犚狕均下降，且不同ＲＳ

样品的 犕狑分布范围也略有差异，其中Ｒ４的分子量呈单峰

分布，犕狑为９．９４×１０
６
ｇ／ｍｏｌ，Ｒ１～Ｒ３的分子量呈双峰分

布，犕狑分布在６．０３×１０
６
～１．１３×１０

８
ｇ／ｍｏｌ，这与文献［１５］

和［１６］报道的相异。杨光等
［１５］以普通玉米淀粉为原料，采

用压热／冷却法制备抗性淀粉，发现其抗性组分的重均分子

量犕狑＝１８６１４ｇ／ｍｏｌ。李光磊等
［１６］的研究表明，抗性组分

的分子量分布不受淀粉来源影响，玉米、小麦和马铃薯抗性

淀粉的重均分子量犕狑分别为９０８８，７２９１，９５２８ｇ／ｍｏｌ。分

析其中原因，可能是文献［１５］和［１６］以原淀粉作为原料，通

过压热／冷却法制备抗性淀粉，并未对淀粉的分子结构做任

何修饰改性，而本试验利用淀粉蔗糖酶的转糖基作用，对淀

粉各支链进行延长修饰，促进改性淀粉回生形成抗性淀粉，

因此，改性淀粉中的抗消化组分的分子量要远大于原淀粉形

成的抗消化组分。

表２　淀粉的分子量分布

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ｓｔａｒｃｈｓａｍｐｌｅｓ（狀＝３）

样品

ＰｅａｋＩ

犕狑／

（×１０６ｇ·ｍｏｌ－１）
犚狕　

ＰｅａｋＩＩ

犕狑／

（×１０８ｇ·ｍｏｌ－１）
犚狕　

ＭＳ１ － － １．５１±０．６０ １４５．５０±３．９０

ＭＳ２ － － １．９３±０．７７ １５２．３０±１．８０

ＭＳ３ － － ２．４５±１．２２ １５８．１０±１．８０

ＭＳ４ － － ２．７２±０．８４ １６４．１０±２．４５

Ｒ１ ６．２２±２．５ １２１．１±１．２ １．１３±０．０３ １４２．２０±１．８０

Ｒ２ １３．６２±５．４ １２３．５±１．７ １．０４±０．０３ １３８．７０±２．４０

Ｒ３ ６．０３±２．４ １１６．７±１．１ １．１０±０．０３ １３１．２０±１．３０

Ｒ４ ９．９４±２．５ １２１．２±３．３ － －

２．４　支链链长分布

将 ＭＳ１～ＭＳ４以及消化分离所得Ｒ１～Ｒ４进行脱支处

理，然后经 ＨＰＳＥＣ分析，得到支链链长分布图谱（图２）。由

图２可知，消化前后淀粉的链长分布有显著的差异；抗性组

分Ｒ１～Ｒ３均呈单峰分布，其峰值聚合度（犇犘）分别为２６，

３１，３１，而抗性组分Ｒ４呈双峰分布，其峰值犇犘 分别为３１，

１０８；与改性淀粉相比，Ｒ１、Ｒ２的峰型变尖锐，左侧峰线向右

平移，主峰峰值犇犘 几乎没有变化；Ｒ３、Ｒ４的峰型同样变尖

锐，但主峰整体向右平移，峰值犇犘 由３６降低至３１，Ｒ４虽呈

双峰分布，但在犇犘＝１０８处的峰十分微弱。

Ｅｅｒｌｉｎｇｅｎ等
［１７］采用不同链长的直链淀粉制备ＲＳ，并对

其抗消化组分的分子链长进行了表征，结果显示不同抗消化

组分的犇犘 值介于１９与２６之间，因此他们认为直链淀粉形

成ＲＳ需在特定的链长（犇犘＝２４）区域内。目前，制备３型

ＲＳ的主要途径包括：压热／冷却循环法、酶法等，酶法又可分

为α淀粉酶水解法、异淀粉酶或普鲁兰酶脱支法等。尽管上

述方法存在着差异，其本质均为促进淀粉回生以形成稳定的

双螺旋结构。一般认为，形成１圈双螺旋需要６个葡萄糖残

基，即犇犘 在１９～２６时可形成３～４圈稳定的双螺旋。有报

道［１８－１９］指出，淀粉回生形成双螺旋结晶体，其分子链长犇犘

需大于１０个单位以上，而犇犘 小于１０个单位长度的短链则

会阻碍淀粉回生形成结晶。此外，若淀粉链长过长则易形成

淀粉凝胶［２０］，不利于链与链之间缔和形成双螺旋。通常

ＷＣＳ原淀粉在链段组成上含有较多的短链，因此在回生过

程中无法形成ＲＳ。本研究以 ＷＣＳ为受体，利用淀粉蔗糖酶

的转糖基活力，将蔗糖的葡糖基转接到 ＷＣＳ的非还原性末

端，延长了 ＷＣＳ支链的长度，结合上述试验结果可推测：改

性 ＷＣＳ各支链在回生过程中表现出类直链淀粉（ａｍｙｌｏｓｅ

ｌｉｋｅ）的特性；不同ＲＳ组分的犇犘 相对集中（犇犘２６～３１，４～

５圈双螺旋）可能是支链形成双螺旋需要相对合适的链长。

此外，通过比较 ＭＳ３和Ｒ３、ＭＳ４和Ｒ４的链长分布还可以得

知，当反应体系出现沉淀后，ＡＳ在颗粒表面接枝延长形成的

极长链在消化过程中极易被淀粉酶水解。

３
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图２　淀粉分子支链长度分布图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＨＰＳＥＣｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｅｂｒａｎｃｈｅｄｓｔａｒｃｈｓａｍｐｌｅｓ

３　结论
研究结果发现：淀粉酶在消化过程中优先作用于改性淀

粉的无定形区；对消化酶具有抗性的主要成分是改性淀粉在

回生过程中产生的结晶体；改性 ＷＣＳ各支链在回生过程中

表现出类直链淀粉的特性，且相对合适的链长有利于ＲＳ的

形成。本试验为酶法高效制备抗性淀粉提供了一定的理论

依据。但关于在高浓度反应条件下酶法改性修饰淀粉的理

化性质及其消化特性还需进一步的研究。
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ＴＢＡ等，但脂肪酸的组成和含量变化以及脂肪酸特征氧化

产物含量变化，也可以作为评价脂肪酸氧化程度的新指标。

由该研究可知，己醛、（犈）２庚烯醛、（犈）２壬烯醛、（犈）３

壬烯２酮、２戊基呋喃等可作为亚油酸初始自动氧化程度的

评价指标，而（犈，犈）２，４壬二烯醛、（犈，犈）２，４癸二烯

醛、（犈）１辛烯３醇等可作为亚油酸自动氧化后期氧化程度

的评价指标。该研究为亚油酸氧化分解程度评价新指标的

发现提供了依据，为亚油酸特征挥发性物质产生的具体途径

及其机理研究提供了理论依据。
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