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湿热处理淀粉的糊化特性及糊化机制
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摘要!以湿热处理淀粉为研究对象#采用动态流变仪

!

JIB

"和差示扫描量热仪!

F,D

"在过量水分条件下

$

M

淀粉
`M

水
a#̀ #"

!

R

%

R

"&进行恒速和梯度升温糊化并

研究其多阶段糊化特性和糊化机制'结果显示#湿热处

理淀粉即使在过量水分条件下糊化也会呈现出双吸热峰

!

T

和
H

#

"和双黏度特征峰!

7M

#

和
7M

!

"'通过对热特性

和黏度特性关联分析可将湿热处理淀粉糊化过程分为

&

个阶段(无定形区吸热!

T

"发生不可逆溶胀)晶体结构

吸热!

H

#

"解体快速吸水)结晶结构完全解体后体系自吸

水溶胀!非吸热"'同时#湿热处理淀粉在糊化过程中具

有时间和温度依赖特性#且淀粉在不同糊化阶段存在温

度阈值#淀粉糊化的时间和温度依赖特性大小与温度阈

值密切相关'

关键词!物理改性)淀粉糊化)多阶段)吸热峰)黏度
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糊化特性是淀粉的基本性质之一!淀粉的糊化过程

对谷物淀粉质食品的最终产品品质起到决定作用#在淀

粉糊化理论领域!国外关于淀粉糊化动力学的研究较

多1

#b!

2

!但由于天然原淀粉结构的复杂性使得糊化过程

中不同糊化阶段之间无明显界限!导致难以区分各糊化

阶段的细节变化1

&b;

2

#通过研究改性淀粉的糊化特性!

可以从一个新的角度来明晰天然淀粉的糊化过程!同时

考虑恒温或变温糊化方式对淀粉糊化过程的影响1

Ab.

2

!

对改性淀粉在不同糊化阶段的时间和温度的依赖特性进

行研究!对完善和验证淀粉糊化理论具有重要意义1

$b9

2

#

差示扫描量热仪$

F,D

%和流变仪或
JM0

是研究淀

粉凝胶化或糊化特性的重要技术手段1

%b#"

2

#其中!在中

等或限制水分条件时!

F,D

曲线上会呈现出多个吸热峰

的现象1

##b#&

2

!对其进行解释时有多种理论并存的情况!

包括水合理论"晶体稳定性理论"有序相变和三阶段相变

理论等1

#;b#A

2

!但尚无相关理论对过量水分条件下的多吸

)!
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热峰进行研究1

;

!

#A

2

#湿热处理是一种重要的物理改性方

法1

#.b#9

2

!湿热处理过程中淀粉颗粒和晶体结构可能发生

多种变化!如无定形区内双螺旋结构解体!颗粒的晶体结

构遭到破坏!淀粉链分子间与分子内发生重组等1

#%

2

#湿

热处理后的淀粉在过量水分条件下有多吸热峰现象!但

对其解释目前还存在争议!仍需要进一步研究1

;

!

!"

2

#试

验拟以 湿 热 处 理 淀 粉 为 样 品!在 相 同 的 升 温 速 率

$

#"c

.

?54

%与淀粉'水比例1

M

淀粉
`M

水
a#̀ #"

$

R

.

R

%!

过量水2下!采用
F,D

和
JIB

对同一淀粉样品的糊化过

程进行热特性和流变学研究并进行关联分析!以期阐明

淀粉的糊化机制#

#

!

材料与方法
#N#

!

试验材料

玉米淀粉,河北张家口玉晶食品有限公司&

试验用水,去离子水&

所用试剂,分析纯#

#N!

!

主要仪器

流变仪,

0J!"""'̂

型!美国
:0

仪器公司&

差示扫描量热仪$

F,D

%,

d#"

型!美国
:0

仪器公司&

高速多功能粉碎机,

d!A"0&

型!上海冰都电器有限

公司&

电热恒温鼓风干燥箱,

#"#/&

型!上海路达实验仪器

有限公司#

#N&

!

湿热处理淀粉制备

首先测定天然原淀粉的含水量并记录!计算所需加

水量!将计算量的去离子水以喷洒的方式加入到原淀粉

中!调节其含水率为
&"Z

#将样品密封于杜兰玻璃容器

中!室温平衡
!;>

!然后置于
#!"c

的通风烘箱中分别反

应
&"?54

#反应结束后!将样品迅速冷却至室温!并在

;"c

下风干!粉碎!过
9"

目筛!用密封袋包装并保存于

干燥器中待用#

#N;

!

糊化特性研究

通过
0J!"""'̂

流变仪对淀粉样品进行黏度特性测

试#将
!

R

淀粉样品分散到
!"?L

的去离子水中以获得

与
F,D

测定相同的淀粉'水比例1

M

淀粉
`M

水
a#`

#"

$

R

.

R

%2!震荡摇匀
&"?54

#将改性淀粉悬浊液转载到

流变仪
7'215'8

上!分别进行以下几种温度'黏度扫描

测试#

#N;N#

!

恒速升温糊化测定
!

测试时!选取不同的加热速

率
A

!

#"

!

#A

!

!"c

.

?54

进行黏度扫描#在温度区间
!A

(

%Ac

对淀粉悬浊液体系进行线性升温扫描!并实时记录

悬浊液的表观黏度!时间间隔
#6

#

#N;N!

!

直接升温糊化测定
!

首先将悬浊液在
A"c

下平

衡
#?54

!然后以
#"c

.

?54

的速度升温至
%Ac

!记录黏

度变化过程#整个处理过程中!剪切速率保持在
&""6

b#

#

数据采集间隔为
#6

#

#N;N&

!

梯度升温糊化测定
!

首先将淀粉悬浊液以

#"c

.

?54

的加热速率从
!Ac

加热到预定温度!保持特

定时间$

A

!

!"

!

&"?54

%!再以相同的加热速率将体系最终

加热到
%Ac

!加热过程中实时记录悬浊液的表观黏度!

数据采集时间间隔
#6

#其中!在
A?54

较短时间恒温平

衡过程中!预定的温度区间为
.;

(

%Ac

!具体为
.;

!

..

!

.$

!

.9

!

$"

!

$#

!

$!

!

$&

!

$;

!

$.

!

$9

!

9"

!

9!

!

9;

!

9.

!

99

!

%"

!

%Ac

!然后筛选特定温度参数进行
!"

!

&"?54

较长时间

温度平衡程序#

#N;N;

!

时间和温度依赖特性判定
!

通过对比分析淀粉在梯

度升温糊化过程中温度平衡前后表观黏度的差值$

8

!

%来对

时间和温度依赖特性进行判定#具体判定的依据如下,

$

#

%温度依赖特性,实际上!整个加热糊化过程都可

以被认为是具有温度依赖特性1

!#

2

#在一个糊化过程阶

段!假定在一个特定的温度区间下即使淀粉被加热无限

长的时间而没有糊化完成!则认为在此温度区间糊化就

具有温度依赖特性#

$

!

%时间依赖特性,在一个恒定的温度条件下加热淀

粉!不需要提高温度!如果淀粉能够在此温度下随着时间

延长而完成糊化过程!则认为此糊化阶段是具有时间依

赖特性的#

#NA

!

热特性研究

通过差示扫描量热仪$

F,D

%测量原淀粉和湿热处理

淀粉样品的热特性#在
;"

9

L

铝锅内称取淀粉样品$

&

(

;?

R

!干样%!加入适量去离子水以获得淀粉'水1

M

淀粉
`

M

水
a#`#"

$

R

.

R

%2的混合物#密封铝锅并室温平衡

!;>

!以
#"c

.

?54

的升温速率从
!" c

加热到
#A" c

#

空坩埚作为参比#

#N.

!

数据分析

所有测试重复
&

次!测试数据结果均用平均值
e

标

准差表示#使用
,7,,#$N"

软件进行单因素方差分析

$

0-EM0

%!通过邓肯多重检验法对同组数据进行显著性

差异分析!置信水平为
"N%A

$

7

#

"N"A

%#

!

!

结果与分析
!N#

!

湿热处理淀粉的糊化特性

淀粉颗粒的多尺度结构较为复杂!通常需要采用多

种技术手段对淀粉的糊化特性进行研究1

!!

2

#同一个淀粉

糊化过程可以用
F,D

曲线和黏度曲线共同表征!图
#

中

的
F,D

曲线和黏度曲线均是在过量水分下1

M

淀粉
`

M

水
a#̀ #"

$

R

.

R

%2!以相同的加热速率$

#" c

.

?54

%测

得#如图
#

$

3

%所示!在过量水分条件下!原淀粉的黏度曲

线在糊化开始前黏度较低且缓慢下降!糊化开始后!黏度

逐渐增加直到出现黏度特征峰&原淀粉在糊化过程中逐

渐形成吸热峰!该峰的面积大小和糊化焓值相对应!而糊

*"

基础研究
(U-F0HB-:0LJB,B0JDI

总第
!&#

期
"

!"!#

年
#

月
"



图
#

!

原淀粉*湿热处理淀粉糊化过程中吸热峰与黏度峰的对比分析

(5

R

P8'#

!

D)?

O

3854

R

3432

@

656)Y'4*)1>'8?6S51>C56=)651

@O

'3]6)Y4315C'34*IH:6138=>

R

'231545_315)4

化焓值与颗粒内双螺旋结构断裂所需的耗能有关1

!"

2

#湿

热处理淀粉样品的黏度曲线和
F,D

曲线中分别出现双吸

热峰 $

T

!

H

#

%与黏度特征峰 $

7M

#

!

7M

!

%!其关系见

图
#

$

X

%#其中!

F,D

测得的
T

吸热峰与由流变仪测得的

第一黏度峰$

7M

#

%代表了相同的热转变过程$或反应%&

H

#

则对应于
7M

!

#基于溶胀溶解理论1

##

!

!&

2

!认为
T

和

H

#

峰分别代表湿热处理淀粉的无定形溶胀和晶体结构解

体过程#

<5253*'856

1

!;

2也认为溶胀通常伴随热相变过程!

反映在
F,D

曲线表现为吸热峰!在黏度曲线上表现为黏

度特征峰!还发现淀粉溶胀起始温度接近于
F,D

检测中

的吸热峰起始温度#

基于此!将湿热处理淀粉的糊化过程分为
:

"

;

"

<

&

个阶段!其中!第
:

阶段!无定形区分子间较弱的氢键吸

热$

T

%发生断裂!释放自由羟基!这些羟基可通过氢键结

合水分子!体系黏度增加1

!A

2

!产生第一个黏度特征峰

7M

#

&第
;

阶段!晶体结构吸热$

H

#

%解体释放羟基的过程

中!体系也在快速吸水!黏度持续增加形成
7M

!

&第
<

阶

段!结晶结构完全解体后有序排列的支链淀粉已完全解

开双螺旋键!大量的羟基暴露在水中!淀粉'水相互作用

增强!体系黏度呈指数性增加!体系在不需要额外吸热时

即可自吸水溶胀!黏度持续增加至峰值#通过对比同一

个糊化过程中热特性和糊化特性可以很好地解释在
F,D

中出现的双重热相变和黏度曲线的特征峰之间的关系#

此外!此糊化理论也能够对
f34

R

等1

##

2在淀粉糊化过程

中发现的
&

个明显变化作出很好的解释#

!N!

!

淀粉糊化的加热速率依赖特性分析

由图
!

可知!不同加热速率下淀粉的温度'黏度特

性曲线呈现出了相同的趋势#其中!在半对数坐标体系

下!不同加热速率下的温度'黏度特性曲线均呈现两个

黏度特征峰
7M

#

和
7M

!

#从图
!

还可以看出!在第一个

峰和第二个峰$

:

和
;

阶段%之间有比较清晰的分界线!

主要是由于湿热处理可以增加淀粉结晶结构的热稳定

性1

#A

2

#因此在加热过程中会在温度尺度上推迟糊化晶体

结构的解体过程1

!.

2

!这在温度'黏度特性曲线就反映出

图
!

!

加热速率对湿热处理淀粉黏度变化的影响

(5

R

P8'!

!

BYY'=1)Y>'3154

R

831'6)41>'C56=)651

@

C385315)4)YIH:6138=>

第二个黏度特征峰逐渐与第一个黏度特征峰发生了

分离#

!!

黏度特征峰的峰值温度和加热速率之间具有很大的

相关 性 $表
#

%#当 加 热 速 率 从
A c

.

?54

增 加 到

!"c

.

?54

时!黏度曲线上第一个特征峰的峰值温度从

$"N% c

增加到
$!N% c

&而第二个特征峰的峰值温度从

$$N9c

增加到了
9!N.c

#扫描速率对温度'黏度特性

曲线的影响与其对
F,D

热谱图的影响很相似1

!$

2

#淀粉

糊化过程中!较慢的加热速率会给淀粉颗粒施加类似于

淀粉退火$

044'3254

R

%的效应!此过程会使得淀粉结晶区

表
#

!

加热速率对湿热处理淀粉黏度特征峰

温度参数的影响W

:3X2'#

!

BYY'=1)Y>'3154

R

831')41>'=>383=1'85615=

1'?

O

'831P8'6)Y

O

'3]6C56=)651

@

加热速率.

$

c

-

?54

b#

%

峰值温度.
c

第一个特征峰 第二个特征峰

A

$"N%e"N&

0

$$N9V"N$

0

#" $#N.e"N!

<

$%NAe"N;

<

#A $!N;e"N!

D

9#N;e"NA

D

!" $!N%e"N!

F

9!N.e"N#

F

!!

W

!

同列上标字母不同表示存在显著性差异$

7

#

"N"A

%#

!"

"

M)2N&$

"

-)N#

邢俊杰等!湿热处理淀粉的糊化特性及糊化机制



内的支链淀粉双螺旋结构发生重组优化!同时也会增加

无定形区的坚韧度1

!9

2

&而较快的加热速率会使得淀粉糊

化特征温度值与实际值的测量之间产生滞后#实际上!

加热速率对淀粉糊化过程的影响本质上反映的是淀粉糊

化的时间和温度依赖特性#在
!A

(

%Ac

加热时!加热速

率越快!时间依赖性产生的影响越小&而较慢的加热速率

就意味着糊化过程的时间越长#

!N&

!

淀粉糊化的温度依赖特性分析

在不同温度下恒温保温
A?54

的时间'黏度梯度糊

化特征曲线如图
&

所示#图
&

中最高的黏度曲线$

%Ac

%

展示的是典型的淀粉糊化过程!并且展示出湿热处理淀

粉所特有的三阶段糊化过程$

:

"

;

"

<

阶段%#在不同的

温度下保持相同时间!即在不同的糊化阶段恒温平衡前

后!湿热处理淀粉的黏度变化从不明显增加$

.;

(

..c

%到

适度增加$

$#

(

$;c

%!再到大幅度增加$

9"

(

%Ac

%#这些

黏度值的变化规律表明淀粉的糊化过程是具有温度依赖

特性的!且温度依赖特性在不同的糊化阶段影响不同#

图
&

!

湿热处理淀粉在不同温度下平衡
A?54

的

时间+黏度特性曲线

(5

R

P8'&

!

M56=)651

@

)YIH:6138=>*P854

R

1>'15?'/1'?/

O

'831P8'

R

83*5'41

R

'231545_315)4

!

,3?

O

2'6S'8'

>'2*Y)836>)81A?5431

O

8'*'1'8?54'*>'3154

R

1'?

O

'831P8'6

"

!N;

!

淀粉糊化的温度阈值分析

为了研究淀粉在不同阶段的温度依赖特性!对不同

糊化阶段的温度阈值进行了研究!并从图
;

$

3

%的黏度差

值$

8

!

%在温度尺度上进行求导得到其一级导数曲线

1图
;

$

X

%2#该一阶导数反映了黏度差值随温度变化的灵

敏性!导数越高!黏度差值对温度的敏感性越高!温度依

赖特性越强#其中!图
;

$

X

%中两个温度转折点或者临界

温度值
$"c

和
$.c

分别被定义为
:

"

;

糊化阶段温度

阈值!这两个温度阈值与不同糊化阶段的启动密切相关#

第一个温度
$"c

$

::,

#

%被定义为淀粉无定形区发生溶

胀的温度阈值&第二个温度
$.c

$

::,

!

%则被定义为结晶

结构解体的温度阈值#这就意味着,

!

只要温度不超过

第一个温度阈值$

?

#

$"c

%!即使时间再长!淀粉糊化也

不会发生!表现出一定的温度依赖特性!同时不具备时间

依赖特性&

"

只要温度超过第二个温度阈值$

?

$

$.c

%!

同样!即使不再继续提高温度$维持温度不变%!只要足够

的时间淀粉糊化就会完成!表现出一定的时间依赖

特性1

!

2

#

!NA

!

淀粉糊化的时间依赖特性分析

在不同温度下恒温保持不同时间$

A

!

!"

!

&"?54

%的时

间'黏度梯度糊化特征曲线如图
A

所示#从图
A

可以看

出!湿热处理样品在不同温度平衡过程随时间从
A?54

增

加到
!"

!

&"?54

时黏度增加的程度不同#其中!较长时间

$

!"?54

和
&"?54

%后的黏度变化幅度有显著差异$

7

#

"N"A

%#

!!

在梯度温度等于
::,

#

$

$"c

%但低于
::,

!

的条件

下!第一个黏度特征峰形成于温度平衡程序开始之前!表

明第一个糊化阶段$

:

阶段%刚好完成&而第二黏度特征

峰是在温度平衡程序之后才形成的!则表明第二个糊化

阶段$

;

阶段%在
$"c

还未开始&当梯度温度开始增加时

$

?

%

$!c

%!温度平衡过程中的黏度差值$

8

!

%逐渐开始

变大#例如
$.c

保温之前黏度值为
#;?73

-

6

!在此温

::,

#

"

::,

!

分别为两个糊化阶段的温度阈值
$"

!

$.c

图
;

!

湿热处理淀粉在不同温度下平衡
A?54

前后的黏度和黏度差值!

8

!

"及其一阶导数变化图

(5

R

P8';

!

:>'C56=)651

@

C32P'

#

C56=)651

@

*5YY'8'4='

!

8

!

"

34*1>'Y5861/)8*'8*'85C315C'=P8C')Y

8

!

C32P'6

X'Y)8'34*3Y1'856)1>'8?322

@

>)2*54

R

1>'6138=>63?

O

2'631*5YY'8'411'?

O

'831P8'6Y)8A?54

""

基础研究
(U-F0HB-:0LJB,B0JDI

总第
!&#

期
"

!"!#

年
#

月
"



实线代表温度

图
A

!

湿热处理淀粉在不同温度下平衡
A

#

!"

#

&"?54

的半对数坐标时间+黏度特性曲线

(5

R

P8'A

!

:>'6'?5/2)

R

3851>?5=

O

2)1)YC56=)651

@

C'86P615?'31*5YY'8'4156)1>'8?32>)2*54

R

1'?

O

'831P8'6Y)8A

#

!"

#

34*&"?54

度下平衡
A

!

!"

!

&"?54

之后!体系黏度分别增加了
;

!

#!

!

#&

倍$表
!

%#黏度的增加主要是由于在第二个糊化阶段

中晶体结构解体!支链淀粉的双螺旋结构打开!暴露出大

量的羟基基团!这些活跃的羟基基团可以通过氢键结合

水分!支链淀粉溶胀吸水之后导致体系黏度增加1

!;

!

!%

2

#

第二个糊化阶段$

;

阶段%的终止温度为
$9c

!但是当温

度超过
$9c

达到
9"c

时!结晶结构解体完成后并不意

味着体系不再吸收水分!相反!由于在
9"c

温度平衡时

处在第
&

个糊化阶段$

<

%!体系中淀粉颗粒仍在大量地

吸收水分!并导致体系黏度呈指数性增加!从表
!

可以看

出
9" c

温 度 平 衡
&" ?54

之 后!体 系 黏 度 增 加 了

&.;N9?73

-

6

!是温度平衡前的
!A

倍以上#据此推测!如

#"

"

M)2N&$

"

-)N#

邢俊杰等!湿热处理淀粉的糊化特性及糊化机制



表
!

!

湿热处理淀粉在不同温度下平衡
A

"

!"

"

&"?54

前后的黏度差值&

8

!

'

W

:3X2'!

!

:>'*5YY'8'4=')YC56=)651

@

C32P'6

&

8

!

C32P'6

'

X'Y)8'34*3Y1'81>'56)1>'8?32>)2*54

RO

'85)*6)Y

A

"

!"34*&"?54P1'631*5YY'8'411'?

O

'831P8'6

?73

(

6

平衡温

度.
c

平衡时间.
?54

A !" &"

$" bAN&e"N$

3<

;N"e"N.

X0

AN.e"N.

=0

$# b9NAe!N;

30

$N.e#N!

X0

#.N.e&N;

=0

$! ##N9e"N%

3<

A%N%e"NA

X<

%#N9eAN"

=<

$;

;!N.e"N;

3D

#&.N&e#N#

XD

#.9N9e9N%

=D

$. A&N&e!N#

3F

#.$NAe#N&

XF

!".N#e#$N.

=F

$9 $;N&eAN9

3B

!!AN&e!N!

XB

!$#N!e#%N%

=B

9" ##AN%e"N.

3(

&"&N;eAN&

X(

&.;N9e9N.

=(

9. !.!NAe&N#

3T

&%9N!e##NA

XT

;&$N%e!"NA

=T

!

W

!

同行上标小写字母不同表示存在显著性差异$

7

#

"N"A

%&同

列上标大写字母不同表示存在显著性差异$

7

#

"N"A

%#

果温度平衡时间继续延长!体系的黏度将能够达到淀粉

糊化的峰值黏度#因此!当温度超过第
!

个温度阈值

::,

!

时!淀粉糊化的时间依赖特性影响会越来越显著#

&

!

结论
通过流变仪和差示扫描量热仪$

F,D

%对淀粉的糊化

过程进行了实时检测!通过比较分析流变学与热特性提

出了过量水分条件下湿热处理淀粉的糊化机制!研究发

现,湿热处理淀粉的糊化黏度上呈现出两个明显的特征

峰
7M

#

和
7M

!

!分别对应于
F,D

曲线的
T

和
H

#

吸热峰#

湿热处理淀粉的糊化过程分三阶段进行!糊化阶段的温

度'时间依赖特性与各阶段的温度阈值密切相关!且糊

化起始阶段多表现为温度依赖特性而非时间依赖特性!

随着温度的升高!淀粉糊化的时间依赖特性越来越高&糊

化阶段后期!即使温度不再升高!淀粉糊化在较长时间内

也能自发完成!此过程的时间依赖特性较为显著#
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