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摘要!研究利用体外消化方法证实短期冷藏!

#E

"明显提

升了米饭中慢消化淀粉的含量!达
B"j

左右"%由小角
^

射线散射等多尺度结构的分析结果可知#短期冷藏过程

显著降低了米饭中微米尺度孔隙的尺寸#并诱导分子链

段重组装形成规整程度较低的短程螺旋$长程淀粉晶体

和非周期性纳米结构#由此促进了米饭中慢消化态结构

域的形成%然而#延长冷藏时间则增加非周期性结构等

不同尺度结构的规整程度#致使部分慢消化淀粉转化为

抗消化组分#但未明显改变米饭淀粉的其他消化特性%

关键词!冷链&米饭&贮藏时间&多尺度结构&淀粉消化

特性
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随着冷链物流行业的迅速发展%冷链食品已占据中

国食品市场的
!Cj

以上*

#

+

&作为简便经济)即开即食)食

用人群广泛的冷链产品%冷链米饭是将蒸煮后米饭的中

心温度迅速降低至
#"i

以下%并在后续的各个流通环节

中使米饭中心温度保持在
#"i

以下的方便主食&感官

品质及营养品质优良的冷链米饭具有十分广泛的市场需

求%但冷链米饭中的淀粉往往呈现较高的消化速率及快

消化组分含量%致使餐后血糖水平高%易于加剧肥胖)糖

尿病等代谢性疾病的风险*

!S)

+

&因而%适宜降低淀粉的

消化速率对生产低血糖指数的高品质冷链米饭具有重要

意义&

米饭主要是由淀粉)蛋白质等营养组分构成的凝胶

体系%组分分子在不同尺度组装形成短程有序结构)结晶

结构)纳米结构和凝胶网络%决定着米饭中淀粉的消化特

性&前期研究显示%米饭中淀粉长链比例的增加%有利于

降低淀粉的消化速率*

B

+

%而且其有序晶体含量越多)非周
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期性结构越致密%慢消化淀粉的含量越高*

CS.

+

&实际上%

冷链米饭在流通与消费过程中往往历经
)E

以内的低温

贮藏$且已有研究*

TS$

+表明贮藏过程可诱导蒸煮后的凝

胶态淀粉链段组装形成螺旋)结晶等结构%从而改变淀粉

的消化速率)慢消化组分含量等特征&据此分析%控制冷

链米饭的贮藏时间等条件因素可修饰米饭的多尺度结

构%进而调控冷链米饭中淀粉的消化特性&然而%目前关

于冷链米饭的研究多集中于加工及配送过程中的产品品

质的变化*

(S#)

+

%仍未系统揭示冷藏过程如何影响米饭的

多尺度结构及淀粉消化特性&

试验拟以冷链籼米饭为研究对象%利用体外消化方

法考察冷藏时间对米饭的淀粉消化速率和慢(抗消化淀

粉含量的影响%综合运用扫描电镜)小角
^

射线散射)

^

射线衍射)红外光谱等技术%研究冷链贮藏过程中米饭的

微观质地)纳米结构)结晶结构)短程有序结构等不同尺

度结构的变化&在此基础上%从米饭多尺度结构水平探

讨短期贮藏!时间为
#E

#如何强化米饭中慢消化淀粉组

分的形成%为冷链米饭的淀粉消化特性调控及营养品质

提升建立了一定的理论基础&

#

!

材料与方法
#9#

!

材料与仪器

#9#9#

!

材料与试剂

大米"桃花香米%淀粉含量为
$)9($j

!干基#%襄阳赛

亚米业有限公司$

消化酶"

P)#T.

型
!

0

淀粉酶!活性
!CR

(

1

;

#和
#"##C

型葡萄糖苷酶 !活性
.B R

(

1

;

#%美国
N3

;

120P4E:3<G

公司$

&"".0#0#

型葡萄糖试剂盒"南京建成生物有限公司$

其余化学试剂均为分析纯&

#9#9!

!

主要仪器设备

电饭煲"

O&̂ -C"&OC0$C

型%浙江苏泊尔股份有限

公司$

集热式恒温加热磁力搅拌器"

'&0#"#N

型%武汉科尔

仪器设备有限公司$

真空冷冻干燥机"

&'0#P0C"

型%北京博医康实验仪

器有限公司$

生物扫描电镜"

ZNW0.)("

型%日本
YMO

公司$

傅里叶变换红外光谱仪"

ANC"

型%美国
MG>:15N<30

>7F383<

公司$

^

射线衍射仪"

'$P'_YO/

型%德国布鲁克
P̂ N

有

限公司$

小角
^

射线散射仪"

Y275NMP,

型%德国
-:@b>:0

P̂ N

公司&

#9!

!

方法

#9!9#

!

冷链米饭的制备
!

称取
)""

;

大米于电饭煲的内

锅中%用 蒸 馏 水 淘 洗 一 遍%按 照
I

米
nR

水
o#9"n

#9)

!

;

(

1[

#加入去离子水%利用0精煮模式1进行蒸煮%经

蒸煮后米饭的水分质量分数为
CC9"Bj

&将米饭冷却至

)Ti

%称取
)"

;

新鲜米饭置于液氮中冷冻并进行冷冻干

燥%将其余米饭按照
)"

;

(份的量分别置于
Bi

的冷链环

境中贮藏
#

"

)E

%利用液氮冷冻后进行冷冻干燥&冻干

后的米饭保留部分完整的米饭粒%其余样品粉碎并过

B"

目筛%置于干燥器中备用&

#9!9!

!

扫描电子显微镜!

N/W

#

!

利用镊子将待测的冻干

米饭粒掰开%横断面向上置于粘贴有双面导电胶的样品

台上%并将样品台置于离子溅射镀膜仪中镀金%取出样品

台并置于样品室中进行观察和拍照%仪器工作电压为

#Cb_

%样品的放大倍数为
!"""

倍和
C"""

倍&

#9!9)

!

小角
^

射线散射!

NP̂ N

#

!

参照文献*

#B

+并适当

改动%以含水量
$"j

的粉碎米浆为测试样品%测试前将样

品在
!. i

平衡
!G

%然后将样品置于样品台上%采用

\342F@D#W

检测器采集样品的散射数据%检测时间为

#"D

&以水作为背景%对获得的数据进行背景扣除和归一

化处理&样品数据散射角度
S

的范围为
"9#

"

C9"71

S#

&

#9!9B

!

^

射线衍射!

,̂'

#

!

参照文献*

#C

+%将预先平衡

好水分的米饭粉末置于样品池中%利用
^

射线衍射仪检

测样品的衍射数据%扫描区域为
Cl

"

)Cl

)步长
"9"!l

)步速

#D

%光源为
"9#CB!71

波长的单色
O@0a

'

^

射线%测试

管压
)"1_

)管流
!"1P

&

#9!9C

!

傅里叶变换红外光谱!

&MA,

#

!

将样品置于傅里

叶红外光谱仪的衰减全反射附件上%在
B<1

S#的分辩率

下采集样品在
B""

"

B"""<1

S#波数范围的谱图%扫描次

数为
)!

次&以空气作为背景%使用
UWYAO

软件对所获

得的红外光谱图进行基线校正)归一化处理以及去卷积

处理!增强因子为
#9(

)半峰宽为
#(<1

S#

#%然后计算

((C<1

S# 和
#"!!<1

S#处峰强度的比值&

#9!9.

!

体外消化特性
!

参照文献*

T

+%称取含有
("1

;

淀

粉的米饭粉末并置于含有
.1[

醋酸钠缓冲溶液!

J

X.

#

和
.1[

蒸馏水的离心管中&在
)T i

的条件下%添加

C1[

的混合酶溶液!

B!R

(

1[

的
!

0

淀粉酶和
B!R

(

1[

葡萄糖苷酶#%开始消化&分别在
"

%

C

%

#"

%

#C

%

)"

%

BC

%

."

%

("

%

#!"137

等时间节点%取
"9#1[

消化溶液并加入至

"9(1[

无 水 乙 醇 中 以 终 止 反 应&将 混 合 溶 液 在

B""":

(

137

下离心
#"137

&以
#9"1

;

(

1[

的葡萄糖溶

液作为标准溶液%用葡萄糖试剂盒!

]U\U'

试剂#测定消

化液的吸光值%根据式!

#

#计算淀粉消化量随时间的

变化&

=

'

o"

D21

J

4>
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"9#m#9"

"

;

4@<5D>

m#"m!#"m
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式中"

=

'

'''淀粉消化率%

j

$
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"
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D21

J
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'''样品吸光值$

"

;

4@<5D>

'''葡萄糖标准品的吸光值$

#"m!#"

'''

!# 1[

的消化液中取
"9# 1[

并与

"9(1[

无水乙醇混合所涉及的换算系数$

#.!

(

#$"

'''淀粉葡萄糖单元与游离葡萄糖的质

量比&

通过一阶动力学方程*式!

!

#+和
[UN

方法*

FG>45

;

0

2:3FG158FG>D45

J

$式!

)

#+进一步转换分析米饭淀粉的消

化特性&

!

F

o!

p

!

#S.

SNmD

#% !

!

#

47

E!

F

ED

oSNmDc47

!

!

p

mN

#% !

)

#

式中"

!

F

'''

D

时刻米饭淀粉的水解量%

j

$

!

p

'''消化结束时淀粉消化量的估算值%

j

$

N

'''消化速率常数%

137

S#

&

根据计算出的消化数据!

47

*!

!

3c!

S!

3

#(!

D

3c!

S

D

3

#+#和除最后两点外的时间点*!

D

3c!

cD

3

#(

!

+获得
[UN

图&根据
47

!

E!

F

(

ED

#与时间
D

数据的斜率变化反映消化

速率不同的阶段%并根据一阶动力学方程的非线性曲线

的拟合得到相应阶段的淀粉消化速率
N

&同时%按照
/70

;

4

H

DF

方法*

#.

+

%计算快消化淀粉!

:2

J

3E4

H

E3

;

>DF3I4>DF2:<G

%

,'N

#)慢消化淀粉!

D45?4

H

E3

;

>DF3I4>DF2:<G

%

N'N

#以及抗

消化淀粉!

:>D3DF27FDF2:<G

%

,N

#的含量&

#9)

!

数据分析处理

采用
/=<>4!"#"

和
NPN(9!

进行数据统计分析%显

著性分析水平为
-

$

"9"C

%样品数据均表述为均值
h

标准

偏差的形式&

!

!

结果与分析
!9#

!

微观形貌

图
#

为冷藏前后米饭断面形貌的
N/W

图片&由图
#

可知%新鲜米饭!

"E

#中不存在大米原料的淀粉颗粒%在丁

毅等*

#T

+的研究中也有类似现象&样品呈三维多孔样的疏

松质地%表明蒸煮过程中的水热效应充分破坏了淀粉及

蛋白质自身的有序结构%促使淀粉糊化和蛋白质变性从

而成三维凝胶网络状质地&在冷藏环境中存放
#E

能够

降低米饭质地中孔洞的尺寸%这是由于贮藏过程中米饭

的淀粉与蛋白质分子逐渐从凝胶网络壁中溶出%致使凝

胶网络结构部分塌陷%从而形成更为均一的微观质地&

延长贮藏时间进一步弱化了米饭的多孔样质地%但程度

相对较小&

!9!

!

纳米结构

图
!

为不同冷藏时间米饭的小角
^

射线散射图谱&

由图
!

!

2

#可知%蒸煮后的新鲜米饭未呈现天然淀粉层状

结构的散射峰*

#$S#(

+

%但在
"9C71

S#附近出现了强度较低

的宽散射峰%这是由于蒸煮过程中的水热效应完全破坏

了大米原料中的天然淀粉层状结构*

!"

+

%但新鲜米饭中仍

存在少量由淀粉及蛋白质分子组装形成的有序结构%此

类有序结构在纳米尺度上与无定型区域组装构成了非周

期性的纳米结构*

.

+

&

由图
!

!

I

#可知%冷藏
#E

后米饭散射峰的位置向小

角度偏移至
"9)71

S#处%且其强度明显增加%表明淀粉及

蛋白质分子在贮藏过程中形成了更多的有序结构%这些

结构结合无定型区域形成了尺寸更大且更为规整的非周

期性结构*

!#

+

&同时%与新鲜米饭不同%冷藏后的米饭在

)9(71

S# 也出现了明显的散射峰%这是由于淀粉的短程

有序结构!双螺旋#与
).

个水分子借助氢键组装形成了
-

型淀粉晶体的六方晶胞*

T

+

&延长冷藏时间适度增加了两

个散射峰的强度%但并未明显改变散射峰的位置&由此

可知%增加冷藏时间促使米饭形成了更为规整的结晶结

构及非周期性结构%但变化程度较低且非周期性结构的

尺寸未能进一步增加&

图
#

!

不同冷藏时间米饭的扫描电子显微镜图片
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图
!

!

不同冷藏时间米饭的小角
^

射线散射图谱及洛伦兹校正后的图谱
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;
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!
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!9)

!

结晶结构

图
)

为不同冷藏时间米饭的
^

射线衍射图谱&新鲜

米饭!

"E

#未呈现大米原料的
P

型淀粉结晶结构衍射

峰*

!!S!)

+

%主要以非晶态的形式存在%仅在
!

$

衍射角度

!"l

附近呈现十分微弱的衍射峰&因此%蒸煮过程中的水

热效应大幅破坏了大米结构中的分子水平氢键网络%致

使大米中原有的
P

型淀粉晶体消失%仅存在少量的热稳

定性较高的
_

型淀粉晶体*

$

+

&

与新鲜米饭相比%冷藏
#E

后米饭的
_

型结晶峰适

度增强%并在衍射角度
#Tl

附近呈现微弱的衍射峰$由此

可知%米饭中的淀粉链段在冷藏过程中重组装形成了
-

型淀粉晶体及
_

型淀粉晶体%这与前期研究中贮藏前后

热加工淀粉结晶结构的变化规律相近*

!#

+

&然而%冷藏前

后衍射图谱中
-

型晶体特征峰强度的变化幅度%明显低

于小角散射图谱中
-

型晶体特征峰强度的变化&这与以

下原因有关"同步辐射装置的小角散射图谱对结构的测

试分辨率明显优于实验室装置的衍射图谱%而且淀粉分

子具有十分典型的液晶特性*

!B

+

%其链段可在小角散射测

图
)

!

不同冷藏时间米饭的
^

射线衍射图谱
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;
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#
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!
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"

试的水环境中转化为近晶态%从而使冷藏过程中淀粉结

晶结构的变化易于被观测到&延长冷藏时间对米饭
^

射

线衍射图谱特征的影响较小%这与小角
^

射线散射结果

的变化规律相似%即进一步增加冷藏时间并未大幅度强

化米饭的结晶结构&

!9B

!

短程有序结构

图
B

为冷藏不同时间米饭在
$""

"

#!""<1

S#范围

内的红外光谱图%此范围的图谱与
O

'

U

及
O

'

O

伸缩振

动有关%可用于表征淀粉构象及其与水分子的相互作

用*

!C

+

&研究证实%淀粉红外谱图中
#"!!<1

S#附近的吸

收强度与无定型态淀粉的相对含量呈正相关%

((C<1

S#

附近的吸收强度与淀粉螺旋等短程有序结构的含量具有

正 相 关 关 系*

!.S!T

+

%相 应 红 外 吸 收 峰 强 度 之 比

!

L

((C<1

S#

(

#"!!<1

S#

#可用于表征淀粉类样品中短程有序结

构的相对含量*

!$S!(

+

&

经蒸煮后米饭的
L

((C<1

S#

(

#"!!<1

S#明显降低%即蒸煮

过程的水热效应亦明显破坏了淀粉的螺旋内氢键作用%

从而大幅减少米饭中淀粉短程有序结构的含量&课题

图
B

!

不同冷藏时间米饭的傅里叶变换红外光谱图
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组*

.

+近期研究也表明%蒸煮作用能够明显破坏糙米饭中

淀粉的短程有序结构比例&较之新鲜米饭%贮藏
#E

后米

饭的
L

((C<1

S#

(

#"!!<1

S#明显升高!见图
B

#%即冷藏过程促

进了淀粉分子重组装及短程有序结构的形成&进一步延

长冷藏时间未能明显增加
L

((C<1

S#

(

#"!!<1

S#的数值%该结

果与结晶结构及纳米尺度结构的变化规律相近%即增加

冷藏时间主要是提升短程有序结构的规整程度但对其相

对含量的影响较小&

!9C

!

消化特性

冷藏前后米饭的淀粉消化数据及其拟合曲线与
[UN

数据见图
C

%样品的消化特征参数如表
#

所示&新鲜米饭

呈现消化速率明显不同的两个阶段!阶段一的消化速率

N

#

高于阶段二的消化速率
N

!

#&前期研究也证实提取后

的淀粉在消化过程中也可能呈现单个阶段)两个阶段或

)

个阶段*

)"S))

+

&由表
#

可知%冷藏过程降低了米饭的消

化速率
N

#

%促使米饭中的部分快消化淀粉
,'N

转化为慢

消化淀粉
N'N

%但未明显改变阶段二的消化速率
N

!

及抗

消化淀粉
,N

含量&冷藏
#E

后米饭的慢消化淀粉含量

达到
B"j

左右&随着冷藏时间延长至
!E

%米饭的消化速

率
N

#

与
N

!

)快消化淀粉
,'N

含量等特征参数未发生明显

改变%但其部分慢消化淀粉
N'N

转化为抗消化淀粉
,N

$

进一步延长冷藏时间则未明显改变米饭的消化特征参

数&由此可见%改变冷链米饭的贮藏时间能够调控冷链

米饭的消化特性%

#E

的短期冷藏能够明显降低米饭的消

化速率
N

#

%并显著提升其慢消化淀粉
N'N

含量&该现象

的形成机制可基于冷链米饭多尺度结构的变化规律以及

淀粉消化的理论进行探讨&

米饭中淀粉的消化由
!

0

淀粉酶)葡萄糖转苷酶等淀

粉酶共同完成%酶分子在米饭结构中的迁移及酶'淀粉

链段复合物的形成决定着淀粉的消化速率等特征*

)BS)C

+

&

上述结果显示%蒸煮过程中的水热效应明显破坏了大米

中的蛋白体和淀粉的颗粒结构)层状结构)结晶结构和短

程有序结构%淀粉及蛋白质分子从原有的多尺度结构中

解组装%并结合水分子形成了多孔状的凝胶体系&与新

鲜米饭相比%短期冷藏过程!

#E

#能够降低米饭质地中微

孔的尺寸%诱导分子重组装形成规整程度较低的短程有

序结构)

-c_

型淀粉晶体及尺寸更大的非周期性纳米结

构%促使米饭中形成了更多的慢消化态的多尺度结构域%

减缓了结构中酶分子的迁移及酶分子'淀粉链复合物的

形成%由此降低米饭的淀粉消化速率并增加其慢消化淀

粉含量%但未明显促进抗消化淀粉的生成&然而%延长冷

藏时间虽未显著改变米饭的微观形态和其他尺度结构的

图
C

!

不同冷藏时间米饭的淀粉消化曲线$

[UN

曲线和非线性拟合曲线
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表
#

!

不同冷藏时间米饭的消化特征参数k

M2I4>#

!
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;
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;
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#

$
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$
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#

冷藏时间(
E N

#

(!

m#"

S!

137

S#

#

N

!

(!

m#"

S!

137

S#

#

,'N N'N ,N

"

T9Th"9.

2

)9"h"9!

2

C#9$TBh"9#B)

2

))9(T!h"9$.)

<

#B9#CBh"9T!#

I

# C9.h"9.

I

!9$h"9"

2

BC9B".h#9#BT

I

B"9")"h"9C""

2

#B9C.Bh"9C.T

I

!

C9!h"9.

I

)9)h"9!

2

BC9."#h"9.$C

I

)T9BB#h"9!)B

I

#.9(C$h"9(!"

2

) C9Bh"9#

I

)9#h"9!

2

BC9T($h"9)B"

I

)T9C((h"9"$#

I

#.9.")h"9B!!

2

!

k

!

N

#

为阶段一的消化速率$

N

!

为阶段一)阶段二的消化速率$

,'N

为快速消化淀粉$

N'N

为缓慢消化淀粉$

,N

为抗性淀

粉&同列小写字母不同表示数据间存在显著性差异!

-

$

"9"C

#&

相对比例%但提升了米饭中非周期性纳米结构)淀粉晶

体)短程有序结构等的规整程度%促使部分慢消化态结构

区域转化为抗消化态结构域%抑制了消化酶分子活性位

点对部分淀粉糖苷链段的吸附水解%导致慢消化淀粉含

量降低和抗消化淀粉含量增加&

)

!

结论
试验从多尺度结构变化的角度系统研究了贮藏过程

中冷链米饭中慢消化淀粉组分形成的机制&结果显示%

时间为
#E

的短期冷藏能够明显强化米饭中慢消化淀粉

组分的形成&由结构分析数据可知%短期冷藏过程一方

面促使米饭中的分子链段重组装形成短程有序结构!淀

粉螺旋等#)长程淀粉晶体以及尺寸更大的非周期性纳米

结构%另一方面降低了米饭中微米尺度上的孔隙尺寸%即

微观质地的均一性提升&此类结构变化强化了米饭中慢

消化态结构域的形成%促使部分快消化淀粉转化为慢消

化淀粉并降低米饭中淀粉的消化速率%相应米饭的慢消

化淀粉比例可达
B"j

左右&与此不同%更长时间的冷藏

过程则提升了米饭微观质地的均一性和短程有序结构)

淀粉晶体以及非周期性纳米结构的规整程度%诱导部分

慢消化态结构区域转化为抗消化态结构域&
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