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%水体系中溶解性与精细结构变化
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摘要#二甲亚砜!

HDF568

J

(AG(I']DH5

#

>+;3

"是淀粉精细结构

分析中溶解淀粉的关键试剂%以普通玉米淀粉为原料#研究

其在
>+;3

)水体系中的溶解性与精细结构变化%结果表

明#当溶解时间达到
$"8

后#普通玉米淀粉在
R#Q >+;3

溶液中溶解性达到最大值
R%)$0Q

'随着溶解时间的延长#溶

解性无显著变化%扫描电镜!

;N+

"结果表明#

R#Q

的
>+;3

对淀粉颗粒结构破环最大#证明
R#Q >+;3

是淀粉的最佳

溶剂%然而进一步通过高效液相体积排阻色谱联用系统

!

:C;NM

"(阴离子色谱!

:CLNM

"等技术研究发现#淀粉溶

于
R#Q >+;3

后#随着溶解时间的延长#其分子量和回旋半

径逐渐下降#在溶解过程中淀粉分子发生了降解#主要降解

部分为支链淀粉的
[

"

(

[

!

链#而
[

$

链相对稳定%

关键词#二甲亚砜'分子量'侧链分布
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淀粉是绿色植物中重要的储能物质!其精细结构的表征

是淀粉资源开发利用的必要基础0

$

1

"在淀粉分子结构分析

过程中需破坏淀粉的颗粒结构!分散其分子链从而使淀粉充

分溶解"常用的淀粉溶剂包括
>+;3

和碱液"然而淀粉在

低浓度碱液中溶解不佳!高浓度又易发生降解!导致淀粉的

结构分析不准确0

"

1

"有机溶剂
>+;3

能够充分分散%溶解

淀粉分子!是目前淀粉溶解%精细结构分析中使用最普遍的

有效溶剂"研究0

!

1发现!当
>+;3

溶解淀粉时!淀粉易发生

快速溶胀!形成表面凝胶层!阻止
>+;3

穿透淀粉颗粒!影

响溶解效果!因此需要加入水以阻止淀粉颗粒的快速溶胀"

例如!

;,9

T

S:'c''

0

.

1选用
R#Q >+;3

溶解淀粉研究不同

植物来源淀粉的分子特征(

bG:G9P55

等0

0

1用
0#Q

!

%#Q

!

R#Q >+;3

溶液溶解淀粉研究支链淀粉的分子构象"然

而!在何
>+;3

/水体系条件下淀粉溶解性最佳!在最佳体系

中淀粉精细结构如何变化均需要深入研究"

本试验以普通玉米淀粉为原料!研究其在不同
>+;3

/

水体系中溶解性及颗粒形貌变化!并研究
>+;3

/水体系是

否会对淀粉分子结构产生影响!为获得溶解淀粉的最佳溶剂

提供科学依据"

$

!

材料与方法

$)$

!

试剂与仪器

普通玉米淀粉.天津顶峰淀粉有限公司(

异淀粉酶.

$###<

/

FP

!爱尔兰
+5

T

,\

J

F5

公司(

二甲亚砜%无水乙醇%苯酚%浓硫酸等.分析纯!国药集团

化学试剂有限公司(

扫描电子显微镜.

hG,96,S"##

型!荷兰
N̂=

公司(

%"



高效液相排阻色谱柱.

;8'H5]3:

X

,E;[S/#. :h

与

;8'H5]3:

X

,E;[S/#B

串联!日本昭和电工科学仪器有限

公司(

输送 泵.

[D9,-

J

:CPM CGF

X

1,65-A$0"0

型!美 国

1,65-A

公司(

多角度激光检测仪.

>L1* :NPN3;

'

型!美国
1

J

,66

公司(

示差折光检测器.

".$.

型!美国
1,65-A

公司(

高效阴离子交换色谱&配有脉冲电流检测器'.

=M;S0###

型!美国
>D'95]

公司(

阴离子交换柱.

"0#FF g.FF

!美国
;

X

576-,SC8

J

AD7A

公司(

高速离心机.

O4S2>PS0#L

型!无锡瑞江分析仪器有限

公司(

双光束紫外可见分光光度计.

2<S$R#$

型!北京普析通

用仪器有限责任公司"

$)"

!

试验方法

$)")$

!

>+;3

溶解普通玉米淀粉样品的制备
!

准确称取普

通玉米淀粉
#)0

T

于
!

组
$##FP

锥形瓶中!分别加入
"#FP

R#Q >+;3

溶液"一组不加热!直接放入
0#W

恒温震荡水

浴锅中!一组加热煮沸
!# FD9

后放入!第三组加热煮沸

B#FD9

中放入!分别震荡
#

!

.

!

/

!

$"

!

".

!

!B8

后取出!加入

0

倍体积无水乙醇静置
!#FD9

!离心&

0###-

/

FD9

!

$#FD9

'!

洗涤
!

次后烘干!研磨过筛备用"

$)")"

!

普通玉米淀粉在不同浓度
>+;3

溶液中溶解性测定

称取普通玉米淀粉样品&

"##)#k#)$

'

F

T

若干于
"0FP

具塞试管中!分别加入
$##Q

!

R#Q

!

/#Q

!

%#Q >+;3

溶液

$#FP

!然后将试管放入水浴锅中分别在
0#W

下恒温震荡

#

!

.

!

/

!

$"

!

".

!

!B8

"然后将样品离心&

0###-

/

FD9

!

$#FD9

'"

准确吸取
$)#FP

离心后的上清液用苯酚
V

硫酸法0

"

1测定其

总糖含量!将测定得到的葡萄糖含量换算成淀粉含量"根据

葡萄糖标准曲线方程
?

a!)!$#%BK#)####"

!淀粉溶解性指

数&

;'(G@D(D6

J

=9H5]

!

;=

'按式&

$

'计算.

3*a

&

+

.R#

V#2###"

'

g$#gNg#2R

!2!$#%gJ

g$##Q

! &

$

'

式中.

3*

+++淀粉溶解性指数!

Q

(

+

.R#

+++样品在
.R#9F

处的吸光值(

N

+++溶液的稀释倍数(

J

+++玉米淀粉的质量!

F

T

(

#)R

+++葡萄糖与淀粉的质量换算系数(

$#

+++溶剂为
$#FP

"

$)")!

!

普通玉米淀粉颗粒形貌分析
!

将
$##Q

!

R#Q

!

/#Q

!

%#Q >+;3

溶液
0#W

恒温震荡
.8

后的样品醇沉%洗涤%烘

干%研磨%过筛!分别固定在样品台上!镀金&

$#9F

'处理后在

加速电压下用扫描电镜观察!并拍下扫描图片"

$)").

!

分子结构测定

&

$

'分子量测定.称取适量
$)")$

制备样品!溶解于

#)$F'(

/

P

的
*,*3

!

溶液&含
#)#"Q

的
*,*

!

'中!配成适宜

浓度的溶液"样品经充分溶解后过
#).0

#

F

微孔滤膜!采用

:C;NMS+LPP;SO=

系统分析"

色谱条件.流动相为
#)$F'(

/

P*,*3

!

溶液&含
#)#"Q

*,*

!

'!流速为
#)BFP

/

FD9

!柱温为
0# W

!色谱柱
;8'H5]

3:

X

,E;[S/#B:h

与
;8'H5]3:

X

,E;[S/#.:h

串联"氖

气和氦气为多角度光散射仪的光源气体!波长设定为

B!")/9F

"使用
LA6-,

数据分析软件处理所得数据"

&

"

'链长分布测定.分别称取
0F

T

$)")$

制备样品和原

玉米淀粉!分散于
0 FP

柠檬酸钠缓冲液&

#)$ F'(

/

P

!

X

:!)0

'中!沸水浴加热糊化
!#FD9

!冷却至室温!加入
0#

#

P

稀释后的异淀粉酶&

$###<

/

FP

'!

!%W

恒温震荡反应
$"8

后置于沸水浴中煮沸
$0 FD9

!灭酶!离心&

0###-

/

FD9

!

$#FD9

'!取上清液过
#).0

#

F

微滤膜!采用
:CLNMSCL>

检

测样品侧链分布"

检测条件.

4C.#

型梯度泵与
N>.#

型脉冲安培检测器!

M,-@'C,7CL"##

色 谱 柱(进 样 量
"0

#

P

(流 动 相
L

.

$0#FF'(

/

P *,3:

!流动相
[

.含
0## FF'(

/

P *,L7

的

*,3:

&

$0#FF'(

/

P

'溶液(流速为
$FP

/

FD9

"

"

!

结果与分析
")$

!

普通玉米淀粉在不同浓度
>+;3

溶液中处理不同时间

的溶解性

!!

由图
$

可见!随着溶解时间的增加!淀粉的溶解性逐渐

增加!不同
>+;3

/水体系中淀粉的最大溶解性分别为

R$)0Q

&

$##Q >+;3

'!

R%)$0

&

R#Q >+;3

'!

B/)R%Q

&

/#Q

>+;3

'!

")!0Q

&

%#Q >+;3

'!根据文献0

B

1报道!为了提高

淀粉在
>+;3

中的溶解性!使用
>+;3

溶解淀粉时需加入

少量的水抑制淀粉颗粒凝胶层的形成!因为凝胶层会阻止

>+;3

穿透整个淀粉颗粒!但是过量的水亦会阻止淀粉溶

解"普通玉米淀粉在
R#Q >+;3

/水体系中溶解性最大!当

溶解时间达到
$"8

后!随着溶解时间进一步延长!溶解性缓

慢增加!因此为了有效溶解淀粉!应选择
R#Q >+;3

/水体

系溶解来达到最大溶解性"

")"

!

普通玉米淀粉在不同浓度
>+;3

溶液中颗粒形貌变化

对用不同浓度
>+;3

溶液溶解的淀粉颗粒形貌&见图
"

'

进行分析!可以发现当分散在
%#Q >+;3

溶液中时!有些淀

图
$

!

普通玉米淀粉在不同浓度
>+;3

溶液中

溶解性随时间变化

D̂

T

G-5$

!

M'FF'97'-9A6,-78A'(G@D(D6

J

78,9

T

5ZD686DF5D9

Y,-D'GA7'97596-,6D'9AD9>+;3A'(G6D'9

/"
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图
"

!

普通玉米淀粉扫描电镜

D̂

T

G-5"

!

;7,99D9

T

5(576-'9FD7-'A7'

XJ

'I7'-9

A6,-78

T

-,9G(5A

粉颗粒表面孔洞变多!淀粉亦出现浅的凹陷"当
>+;3

浓

度为
/#Q

时!颗粒表面有明显的裂痕和凹陷"当
>+;3

浓

度达到
R#Q

时!整个淀粉颗粒结构被侵蚀!无完整颗粒存在"

在
$##Q >+;3

中!可以看到淀粉颗粒表面也逐渐被破坏!

淀粉由一个个小圆球聚集成为较大的一整块!逐渐形成淀粉

糊!同时可以观察到部分颗粒表面形成了凝胶层!证明使用

>+;3

溶解淀粉时需加入水!与文献0

B

1报道一致"淀粉颗

粒形貌的变化进一步说明普通玉米淀粉在不同
>+;3

/水体

系中的溶解性不同!在
R#Q >+;3

中溶解性最大"上述结

果与
")$

中溶解性测定结果相一致.淀粉在
R#Q >+;3

中

溶解性最大!其颗粒完全被破坏"

")!

!

普通玉米淀粉经
R#Q >+;3

不同条件溶解后的分子

量分布

!!

图
!

和表
$

显示了普通玉米淀粉经不同条件溶解后的

重均分子质量&

15D

T

86S,Y5-,

T

5F'(57G(,-Z5D

T

86

!

)P

'和分

子旋转半径&

eS,Y5-,

T

5-,HDGA'I

TJ

-,6D'9

!

GH

'分布"结果显

示!当样品不加热!置于恒温震荡水浴锅中溶解
.8

时!所测

得分子量为
$)#.0NK#/

T

/

F'(

!这是由于不完全的溶解导致

淀粉颗粒残留物或未溶解的支链簇发生聚集!从而使测得的

分子量偏大!随着溶解时间的延长!淀粉分子之间逐渐分离!

淀粉充分溶解!导致
)P

和
GH

下降!达到
".8

后!淀粉分子

的
)P

和
GH

显著下降!分别为
.)B%"NK#%

T

/

F'(

和

$%R)!9F

!推测 此 时 淀 粉 分 子 发 生 降 解"当 样 品 加 热

!#FD9

!溶解
.8

后!所测得分子量为
/)##/NK#%

T

/

F'(

!低

于未经加热处理的!说明加热促进了淀粉溶解!当溶解时间

达到
".8

时亦观察到
)P

和
GH

显著下降!测得数值同不加

热溶解的相近"进一步延长加热时间至
B#FD9

!将样品溶解

.

!
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普通玉米淀粉经不同条件溶解后的分子量和

旋转半径分布
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括号中的百分数为试验误差!由软件统计得出"

溶解淀粉时!随着溶解时间的延长!淀粉分子的
)P

和
GH

逐渐下降!表明淀粉在溶解过程中由颗粒溶解为单独的分子

甚至发生了降解"
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普通玉米淀粉经
R#Q >+;3

不同条件溶解后的侧链

分布

!!

选取
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中用
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!溶解
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的样品!采用
:CLNMSCL>
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表明!与原淀粉比较!所有

样品的链长分布均发生了变化!尤其是
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普通玉米淀粉经不同条件溶解后的链长分布
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培养基的营养成分对其产量也有很大的影响!因此后续试验

可以考虑研究碳源%氮源和无机盐的种类及其添加量对牛类

芽孢杆菌
[>!0"B

产抗菌物质能力大小的影响!从而更全面

地探讨影响牛类芽孢杆菌
[>!0"B

产抗菌物质能力的因素"
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链均有一定程度的降解!而降解
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所需的时间比降解
[

"
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的时间长!因此在溶解过程中
[

$

链是支链淀粉中相对稳定

的链"上述结果表明!当淀粉在
R#Q >+;3

/水体系中溶解

性最大时!淀粉分子发生了降解"
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结论
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浓度对玉米淀粉溶解有很大影响!当
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浓

度为
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时!玉米淀粉溶解性最大!扫描电镜结果亦表明

R#Q >+;3

溶液对玉米淀粉颗粒结构的破坏最严重"此

外!研究表明
R#Q >+;3

溶液对淀粉分子具有降解作用.随

着溶解时间的延长!淀粉分子的分子量和回旋半径逐渐下

降(
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对
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降解较严重!而
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链相对稳定"综上!虽

然
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为溶解淀粉的最佳溶剂!但是对淀粉分子结

构亦有破坏作用"因此需找适合溶解淀粉的溶剂仍是食品

领域一项艰巨的任务"
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