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普鲁兰酶处理对蜡质玉米淀粉结构
与功能特性的影响

石雪萍  余 芳  蒋彩云

（江苏经贸职业技术学院，江苏  南京   211168）

摘要：［目的］探究普鲁兰酶处理对蜡质玉米淀粉结构与功能的影响。［方法］通过扫描电镜、X 射线衍射、相对分子质量

及其分布、表观直链淀粉含量以及消化性能等测试方法，系统考察了普鲁兰酶处理对蜡质玉米淀粉结构与功能特性的

影响。［结果］与未经普鲁兰酶处理的淀粉相比，不同质量分数淀粉溶液经过普鲁兰酶处理后，均重排形成含有 B 型结

晶的相对有序聚集态结构且相对结晶度从 2.70% 增加至 22.67%；抗性淀粉含量从 12.41% 增加至 39.25%。［结论］普鲁

兰酶处理对蜡质玉米淀粉结构与功能特性有显著影响，不同质量分数淀粉溶液经过普鲁兰酶处理后，相比于低质量分

数溶液中的淀粉，高质量分数溶液中的淀粉在酶解过程中更容易聚集并重排形成有序聚集体，延缓普鲁兰酶对淀粉的

催化作用，使得高质量分数溶液中淀粉的相对分子质量较大。
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Effects of pullulanase treatment on the structure and 

function properties of waxy corn starch
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Abstract: ［［Objective］］ To investigate the effects of pullulanase treatment on the structure and functionality of waxy corn starch, providing 

theoretical guidance for regulating starch debranching modification. ［［Methods］］ The effects of pullulanase treatment on the structure and 

functional properties of waxy corn starch are systematically studied using scanning electron microscopy, X-ray diffraction, relative 

molecular weight and distribution, apparent amylose content, and digestibility tests. ［［Results］］ Compared with untreated starch, after 

pullulanase treatment, starch solutions of different mass fraction rearrange to form a relatively ordered aggregated structure containing B-

type crystallinity, with the relative crystallinity increasing from 2.70% to 22.67%. The resistant starch content increases from 12.41% to 

39.25%. ［［Conclusion］］ Pullulanase treatment significantly affects the structure and functional properties of waxy corn starch. After 

pullulanase treatment, starch in high mass fraction solutions is more likely to aggregate and rearrange into ordered aggregates during the 

enzymatic process compared to starch in low mass fraction solutions. This delays the catalytic effect of pullulanase on starch, resulting in 

high molecular weight starch in high mass fraction solutions.
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淀粉是食源性重要碳水化合物来源，其在食品、化妆

品及生物医药领域具有广泛应用［1］。它是以 α-D-葡萄糖

为单元构成的直链淀粉和支链淀粉组成；其中，直链淀粉

是由 α-D-葡萄糖通过 α-1，4 糖苷键连接而成，而支链淀粉

是由 α-D-葡萄糖通过 α-1，4 和 α-1，6 糖苷键连接而成［2-3］。

相比于支链淀粉，直链淀粉在贮藏过程中容易发生重排，
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使得螺旋及结晶等有序结构形成含量增多，从而降低淀

粉的消化性能或提高淀粉类食品的硬度［4］。从食品营养

的视角出发，延缓淀粉类制品在人体内的消化速率能预

防肥胖及 2 型糖尿病等慢性疾病的发生［5］。为改善淀粉

的营养功能，有学者［6-7］通过提高淀粉中的直链淀粉或线

性糊精的含量，继而诱导淀粉形成有序结构，实现淀粉消

化性能的定向控制。

普鲁兰酶或异淀粉酶是一类能够水解多糖 α-1，6 糖

苷键的特异性酶［8-9］。淀粉经普鲁兰酶或异淀粉酶酶解

后，支链淀粉的 α-1，6 糖苷键断裂并产生大量线性糊精；

而这些线性糊精由于自组装时的空间位阻，极易重排形

成结晶结构，继而显著延缓淀粉的消化性能［10-12］。普鲁

兰酶可以同时水解支链淀粉和直链淀粉分子中的 α-1，6

糖苷键，对淀粉进行脱支改性［13］。淀粉经过脱支改性后，

分子相互缠结和聚集，重新形成疏松多孔的颗粒结构［14］。

曹川等［15］研究了加酶量、pH、温度对玉米淀粉脱支程度的

影响，但不同的质量分数玉米淀粉乳液对脱支程度的影

响研究尚未涉及。Chi等［16］研究发现，淀粉在普鲁兰酶处

理过程中会发生重排，形成有序聚集体，但是不同的质量

分数淀粉乳液及酶解时间如何影响酶解过程中淀粉分子

的结构和功能尚未明晰。而根据淀粉代谢酶的催化反应

发生［17-18］，酶与淀粉分子链的特异性结合是酶对淀粉发

生催化反应的重要前提，淀粉的有序化程度越高，淀粉代

谢酶对淀粉的催化作用则越弱［17］。表明淀粉在普鲁兰酶

处理过程中发生重排并形成有序聚集体，将抑制普鲁兰

酶对淀粉分子链的酶解。Orford 等［19］研究发现，不同质

量分数淀粉乳液可影响淀粉的重结晶行为，这些发现表

明：不同质量分数淀粉乳液能够制约其在普鲁兰酶处理

过程的重排行为，继而影响普鲁兰酶对淀粉的长效酶解

作用。然而，酶解体系内不同质量分数淀粉乳液如何影

响普鲁兰酶酶解过程的淀粉结构转变尚不清楚。若要利

用普鲁兰酶高效制备线性糊精，明晰不同质量分数淀粉

乳液（即酶解体系内淀粉含量）、淀粉在普鲁兰酶酶解过

程的重排行为、普鲁兰酶对淀粉的长效酶解之间的相互

作用，是淀粉链结构与聚集态结构调控的关键研究内容。

研究不同质量分数的淀粉乳液（1% 和 6%）在酶解过

程中（6，12，24 h）的链结构与聚集态结构变化，考察不同

质量分数淀粉在酶解过程中的重排行为及其对普鲁兰酶

脱支的影响，以期为淀粉脱支改性与精细结构调整提供

基础数据与理论指导。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

蜡 质 玉 米 淀 粉 ：淀 粉 88.35%，蛋 白 0.6%，脂 肪

0.049%，佛山市国农淀粉有限公司；

猪胰酶（P-7545）：酶活为 8 USP/g，西格玛奥德里奇

（上海）贸易有限公司；

直链淀粉标品（A0512）、支链淀粉标品（A8515）：西

格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；

淀粉葡萄糖苷酶（A3306）：酶活≥260 U/mL，西格玛

奥德里奇（上海）贸易有限公司；

葡萄糖氧化试剂盒（K-GLUC）：爱尔兰 Megazyme

公司；

普鲁兰酶：酶活为 2 000 U/g，上海麦克林有限公司；

醋酸：分析纯，西格玛奥德里奇（上海）贸易有限

公司；

叠氮化钠：分析纯，上海生工生物工程技术服务有限

公司；

其他试剂均为分析纯。

1.2　仪器与设备

冷冻干燥机：LGJ-10 型，河南兄弟仪器设备有限

公司；

台式高速离心机：TG16-WS 型，湖南湘仪实验室仪器

开发公司；

扫描电镜：SU1510 型，日本日立公司；

X-射线多晶粉末衍射仪（XRD）：Rigaku/MiniFlexⅡ
型，日本理学公司；

紫外分光光度计：TU-1810PC 型，北京普析通用仪器

设备有限责任公司。

1.3　方法

1.3.1　淀粉的普鲁兰酶处理　称取一定量蜡质玉米淀

粉，加入 500 mL 去离子水，配制得到质量分数为 1% 或

6%（以干基计）的淀粉乳，置于 100 ℃水浴中充分糊化

30 min。糊化结束后，将淀粉糊冷却至 58 ℃，加入 100 U/g

淀粉普鲁兰酶，酶解 6，12，24 h。酶解结束后，立即用液氮

冷却，随后用冷冻干燥机进行干燥处理［20］。干燥后的淀

粉样品加入 50 mL 乙醇，钝化普鲁兰酶，5 000 r/min 离心

5 min，利用 45 ℃热风干燥箱对所得的淀粉进行干燥处

理［21］。WMS 表示蜡质玉米淀粉，所得淀粉样品用 SX-Y-

D 来表示，其中 X 表示不同质量分数淀粉乳液（1%，6%），

Y 表示普鲁兰酶酶解时间（6，12，24 h），D 表示此类淀粉

是经过普鲁兰酶处理得到的样品。

此外，按照上述方法获得糊化淀粉，随后将淀粉糊冷

却至 58 ℃，并在该条件下保温 6，12， 24 h。随后，参照上

述方法对样品进行处理，获得不经普鲁兰酶处理的不同

质量分数淀粉。所得样品用 SX-Y 来表示，其中 X 表示不

同质量分数淀粉乳液（1%，6%），Y 表示保温时间（6，12，

24 h）。

1.3.2　淀粉形貌特征　根据文献［21］修改如下：在扫描

电镜样品台上贴好导电胶，用试样勺取少量淀粉样品，用

镊子轻敲或抖动试样勺，将淀粉样品轻轻洒落在导电胶

上，用洗耳球吹去多余部分，将待测试样置于喷金仪，设
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置电流为 24 mA，时间为 60 s，进行喷金处理，利用扫描电

镜在 15.0 kV 的加速电压下捕获显微照片，对淀粉形貌特

征进行观察。

1.3.3　淀粉结晶结构　根据文献［22］，利用 X-射线多晶

粉末衍射仪（XRD）测试淀粉结晶结构差异。测试前，将

淀粉样品置于含有氯化钡饱和溶液的干燥器中平衡一

周，确保不同样品的水分含量相一致。测试条件：扫描范

围 5° ~50°，扫描速度 10 （°）/min，步长 0.013°，工作电压

40 kV，工作电流 40 mA。测试结束后，利用 Jade 6.0 软件

计算不同样品的结晶度。

取 1.2 g（干基）上述 1.3.1 中制备的淀粉样品于 50 mL

离心管，加入 20 mL 超纯水，密封后置于沸水浴中糊化

30 min。随后冷却至室温，置于 4 ℃冰箱冷藏 4 d，随后取

出样品冷冻干燥。干燥结束后，粉碎，利用 XRD 测定不同

样品的结晶结构变化，用于比较不同样品的老化行为

差异。

1.3.4　 淀 粉 相 对 分 子 质 量 及 其 分 布 测 定　 根 据 文

献［23］，将淀粉样品（5 mg）与含有 5.0% 溴化锂的 5 mL 二

甲基亚砜溶液充分混合，并使用热混合器在 90 ℃下加热

3 h。测定前，样品溶液经过 5.0 μm 滤膜过滤。测试条件：

流动相为含有 50 mmol/L 溴化锂的二甲基亚砜（超声脱

气，并经 0.2 μm 有机相过滤膜过滤）；色谱柱：凝胶色谱柱

（Styragel，HMW 6E，WAT 044205，美 国 Waters 公 司 ，

7.8 mm×300 mm，分离范围 5×103~1×107 g/mol）；进样

体积 100 μL，流速 0.7 mL/min，柱压 2 923 kPa，测试温度

40 ℃，测试波长 632.8 nm，流动相的折光指数为 1.478 5，

淀粉溶液的示差折光（dn/dc）值为  0.074 g/mL，采用  Astra 

软件处理数据。

1.3.5　表观直链淀粉含量测定　根据文献［24］修改如

下：准确称取 0.05 g 淀粉，加入 10 mL NaOH 溶液（浓度为

1 mol/L），沸 水 浴 中 充 分 加 热 10 min 后 加 水 定 容 至

50 mL。 接 着 ，取 其 中 的 2.5 mL 溶 液 与 1 mL 浓 度 为

1 mol/L 的醋酸水溶液及 6 mL 碘试剂（含 20 g/L 碘化钾，

1 g/L 碘），用去离子水定容至 50 mL，避光贮藏 10 min 后，

利用紫外分光光度计测定溶液在 620 nm 处的吸光值，根

据直链淀粉与支链淀粉标准品溶液的吸光度值计算样品

中的直链淀粉含量。

1.3.6　老化淀粉消化性能测定　根据文献［25］修改如

下：测定老化淀粉的消化性能差异，具体操作过程为：称

取 0.5 g（干基质量）淀粉样品于 50 mL 离心管，加入 10 mL

醋酸钠缓冲液（pH 5.2）、5 颗直径为 3 mm 的玻璃珠及

2.5 mL 酶液（酶液配制方法：6 g 猪胰酶加入 40 mL 去离子

水，200 r/min 震荡 20 min 后，离心取上清液，加入 1.4 mL

淀粉葡萄糖苷酶和 3.6 mL 去离子水），混合均匀后，在温

度为 37 ℃、转速为 190 r/min 的条件下酶解 20，120 min；随

后，取 2.5 mL 酶解液与 20 mL 乙醇水溶液（乙醇体积分数

为 70%）充分混合，5 000 r/min 离心 5 min，取上清液用葡

萄糖氧化试剂盒测定葡萄糖含量，并计算淀粉的消化

性能。

1.4　数据统计分析

利用 SPSS 22.0 软件包中的 LSD 和 Duncan 多重分析

对所获得的数据进行统计学分析，分析数据间的统计学

差异性（检验水平 P=0.05）。图表中字母不同表示数据

间有显著性差异（P＜0.05）。3 次平行试验。

2　结果与分析

2.1　普鲁兰酶酶解过程中淀粉的形貌特征变化

如图 1 所示，未经普鲁兰酶处理的淀粉形貌特征在处

理过程中并未发生显著性变化。低质量分数淀粉糊呈现

网状结构，而高质量分数淀粉糊主要呈纤维片状结构。

经普鲁兰酶处理后，所有淀粉溶液中形成明显的球状结

构，尺寸为 0.5~1.0 μm。低质量分数淀粉在 6~12 h 酶解过

程形成的颗粒结构分布均一，未严重聚集形成大颗粒；而

随着酶解时间的延长，低质量分数淀粉颗粒逐步团聚。

这可能是因为在酶解过程中淀粉颗粒形成的数量逐步增

多，诱导淀粉颗粒团聚。高质量分数淀粉在经过 6 h 酶解

处理后，颗粒已经团聚形成大颗粒，可能是因为高质量分

数淀粉溶液在经过 6 h 酶解后已经形成了大量淀粉颗粒，

继而诱导淀粉颗粒聚集体形成［26］。由以上结果可知，普

鲁兰酶酶解过程中不同质量分数淀粉乳液可能较显著影

响淀粉分子链的聚集，高质量分数淀粉在水溶液中可能

更快形成颗粒结构并团聚形成聚集体。

2.2　普鲁兰酶酶解过程中淀粉结晶结构变化

如图 2 所示，所有未经普鲁兰酶处理的淀粉在 X-射

线衍射图谱中都不含有任何衍射峰，表现为无定型结构。

而经过普鲁兰酶处理的淀粉在 17°，22°（2θ）处有明显衍射

峰，表明淀粉在酶解过程中重排形成 B 型结晶结构［6］。此

外，随着酶解时间的延长，B 型结晶结构特征衍射峰强度

逐步增强，这是由于淀粉持续酶解与重排的结果。相比

于低质量分数淀粉，高质量分数淀粉在酶解 6~12 h 后含

有更强的衍射峰信号；而在酶解 24 h 后，高质量分数淀粉

的衍射信号强度低于低质量分数淀粉的，可能是由于淀

粉乳液的质量分数差异致使淀粉重排行为不同所导

致的［27］。

如图 3 所示，低质量分数随着酶解时间的延长，淀粉

的结晶度逐步提高。高质量分数淀粉在 6~12 h 酶解过程

中，其结晶度随酶解时间的延长而增大，在 12 h 后趋于稳

定，不再有明显变化。相同酶处理时间，相比于低质量分

数淀粉的结晶度，高质量分数淀粉在 6，12 h 时的结晶度

更高；而经过 24 h 酶解后，高质量分数淀粉的结晶度相对

较低。这可能是在酶解过程中，淀粉重排行为影响了普

鲁兰酶对淀粉的催化作用［28］。
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淀粉在酶解过程能够发生重排并形成有序聚集体［3］。

图 1 和图 2 也证实了这一点。从淀粉结构对酶催化的角

度［12］，淀粉链结构与酶的活性位点结合是酶催化淀粉的

基础。淀粉聚集体结构的形成将抑制酶对淀粉结构的催

化［12］。根据普鲁兰酶处理过程中淀粉的直链淀粉、相对

分子质量及结晶度差异（图 2~图 3 和表 1）可知，不同质量

分数的淀粉乳液可显著影响普鲁兰酶对淀粉链结构的催

化作用。

2.3　普鲁兰酶酶解过程中淀粉相对分子质量及其分布

变化

普鲁兰酶酶解过程中淀粉的相对分子质量变化如

表 1 所示。经普鲁兰酶处理的玉米淀粉在 37~60 min 处有

一明显洗脱峰，这是由支链淀粉的流出导致的。而经过

普 鲁 兰 酶 酶 解 后 ，淀 粉 分 子 的 洗 脱 时 间 延 长 到 64~

87 min，表明普鲁兰酶显著降解了淀粉分子。不同酶解处

理的淀粉洗脱峰在 64~75 min 范围内的示差信号强度有

图 1　普鲁兰酶酶解不同阶段下淀粉的形貌特征

Figure 1　Morphological characteristics of starch at different stages of pullulanase enzymatic hydrolysis

图 2　1% 和 6% 淀粉乳液在普鲁兰酶酶解不同阶段下的 X-射线衍射图谱

Figure 2　X-ray diffraction patterns of 1% and 6% starch suspensions at different stages of pullulanase enzymatic hydrolysis
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明显差异，表明不同酶解处理淀粉的相对分子质量有明

显的差异性。

由表 1 可知，普鲁兰酶显著降低了淀粉的相对分子质

量（Mr）。随着普鲁兰酶酶解时间的延长，低质量分数和

高质量分数淀粉的小相对分子质量片段的含量均逐步增

多、淀粉的相对分子质量也逐步降低，表明普鲁兰酶在持

续降解淀粉。在相同酶解时间下，相比于高质量分数的

淀粉，低质量分数的淀粉在 6~24 h 酶解过程中的小相对

分子质量片段的含量更高、相对分子质量显著更低，说明

低质量分数的淀粉更有利于普鲁兰酶对淀粉分子链结构

的催化。此外，低质量分数淀粉在经历 12 h 普鲁兰酶处

理后，其相对分子质量不再随时间的延长而降低，说明低

质量分数的淀粉在 12 h 内可能酶解较为彻底。而高质量

分数的淀粉在 12~24 h 范围内，其相对分子质量仍进一步

降低，说明高质量分数的淀粉在 12~24 h 范围内仍被普鲁

兰酶催化降解。根据淀粉相对分子质量的变化结果

（表 1）可知，在 12~24 h 酶解过程中，低质量分数的淀粉溶

液中的淀粉不再发生降解；而高质量分数的淀粉溶液中

的淀粉由于结晶度较高，普鲁兰酶对其降解作用更弱，使

得溶液中的淀粉相对分子质量更高。

2.4　普鲁兰酶酶解过程中淀粉的表观直链淀粉含量变化

普鲁兰酶酶解过程中淀粉的表观直链淀粉含量影响

如图 4 所示。蜡质玉米淀粉基本不含直链淀粉，而普鲁兰

酶处理显著提高了淀粉的表观直链淀粉含量，与 Shi 等［7］

的研究结果相一致。随着酶解时间的延长，低质量分数

及高质量分数淀粉的表观直链淀粉含量均呈逐步提高的

变化趋势，并在酶解 24 h 后达到相同含量。需要注意的

是，普鲁兰酶处理 6 h 后，低质量分数淀粉的表观直链淀

粉含量与高质量分数淀粉的无显著差异；而在相同酶解

时间（24 h），低质量分数淀粉的表观直链淀粉含量显著较

高。说明低质量分数淀粉在前期酶解过程较有利于直链

淀粉的产生，可能与淀粉酶解与重组装协同作用有关［29］。

尽管此时不同质量分数淀粉溶液中的淀粉的直链淀

粉含量无显著差异（图 4），但在高质量分数淀粉溶液中的

淀粉的直链淀粉含量势必高于低质量分数淀粉溶液中

的。而当溶液中的直链淀粉比例较高时，淀粉分子链之

间的碰撞概率势必会更高，致使高质量分数淀粉溶液中

的淀粉分子链重排程度较高，即淀粉结晶度较高（图 3）。

当高质量分数淀粉溶液中的淀粉形成有序聚集体

后，溶液中淀粉有序度增大，普鲁兰酶对淀粉的酶解作用

减弱。反观低质量分数淀粉溶液，由于淀粉在前 6 h 内的

重排程度低（图 3），使其在 6~12 h 内仍能较好地被普鲁兰

酶酶解，继而显著提高低质量分数淀粉溶液中淀粉的直

链淀粉含量。因此，经历 12 h 普鲁兰酶处理后，相较于高

质量分数淀粉溶液中的淀粉，低质量分数淀粉溶液中的

淀粉的直链淀粉含量较高（图 4）、相对分子质量较低

（表 1）。然而，低质量分数淀粉溶液中的直链淀粉尚未重

排形成晶体，使得高质量分数淀粉溶液中的淀粉结晶度

字母不同表示数据之间存在显著性差异（P＜0.05）

图 3　普鲁兰酶酶解不同阶段下淀粉的相对结晶度

Figure 3　Relative crystallinity of starch at different stages 

of pullulanase enzymatic hydrolysis

表 1　淀粉的相对分子质量（Mr）大小及分布†

Table 1　Relative molecular weight （Mr） and distribution of starch

样品

WMS

S1%-6 h-D

S1%-12 h-D

S1%-24 h-D

S6%-6 h-D

S6%-12 h-D

S6%-24 h-D

保留时间/min

Mr

18 895.58±3.20a

4.57±0.02c

4.30±0.06e

4.33±0.09e

4.90±0.10b

4.46±0.04d

4.38±0.03e

相对分子质量分布

＜5/%

0.00±0.00f

70.17±0.18d

72.29±0.17a

72.04±0.17a

67.48±0.17e

70.78±0.19c

71.47±0.18b

76.9~85.1

5~10/%

0.00±0.00e

20.37±0.09c

19.83±0.13d

20.13±0.19cd

21.01±0.09a

20.69±0.10b

20.33±0.09c

71.5~76.9

10~20/%

0.00±0.00f

8.69±0.07e

7.36±0.06d

7.38±0.06d

10.28±0.07a

7.99±0.06b

7.76±0.01c

 70.5~71.5

>20/%

100.00±0.00a

0.76±0.02c

0.45±0.01e

0.44±0.01e

1.22±0.03b

0.51±0.01d

0.43±0.01e

  69.8~70.5

† 同列字母不同代表差异显著（P＜0.05）。
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仍比低质量分数淀粉溶液中的高。

2.5　不同酶解淀粉老化后的结晶结构差异

如图 5 所示，蜡质玉米淀粉经老化处理后，其 X-射线

衍射图谱上没有明显衍射峰，说明淀粉几乎不含有结晶

结构。经普鲁兰酶处理后的淀粉在 X-射线衍射图谱上有

明显的衍射峰（17°及 22°），表明淀粉含有典型的 B 型结晶

结构［6］。不同酶解处理的淀粉经老化后，在 17°及 22°处衍

射峰的信号强度有较明显差异，说明酶解处理工艺显著

影响淀粉在贮藏过程的重排行为。

如图 5 所示，随着酶解时间的延长，老化淀粉的结晶

度逐步提高，这可能与淀粉相对分子质量的降低及直链

淀粉的产生有关［10］。6，24 h 酶解处理的低质量分数和高

质量分数淀粉，在老化后的结晶度无显著差异；然而，12 h

酶解处理的低质量分数淀粉在老化后的结晶度比 12 h 酶

解处理的高质量分数淀粉经老化后的要高。这些结果与

图 4 的表观直链淀粉含量变化趋势相一致。众所周知，直

链淀粉重排后可作为晶核促进晶体成长［11］。直链淀粉含

量影响淀粉在老化过程中的结晶行为。因此，老化淀粉

的结晶结构差异可能与淀粉中直链淀粉含量密切相关。

2.6　不同酶解淀粉老化后的消化性能差异

如表 2 所示，不经酶解处理的淀粉在老化后的快消化

淀粉（RDS）、慢消化淀粉（SDS）和抗性淀粉（RS）含量分

别为 79.00%，8.59%，12.41%。经过普鲁兰酶处理后，所有

淀粉的 RDS 含量显著降低，RS 含量显著升高。随着酶解

前处理的时间增加，低质量分数及高质量分数淀粉在老

化后的 RDS 含量逐步降低，二者在 24 h 酶解前处理后的

RDS 含量达到最低，均为 55% 左右。需要注意的是，低质

量分数及高质量分数淀粉在经过 6 h（或 24 h）酶解及老化

处理后的 RDS 含量无显著性差异，但经 12 h 酶解及老化

处理后的低质量分数淀粉的 RDS 含量相对于高质量分数

淀粉显著升高。RDS 含量的变化与老化淀粉的结晶度及

酶解淀粉的直链淀粉含量的变化趋势相一致，说明酶解

淀粉的直链淀粉含量影响淀粉在老化过程中的重排行

为，继而影响老化淀粉的消化性能差异。

从淀粉消化与机体餐后血糖应答水平来看，淀粉类

产品的 RDS 含量越高，其餐后血糖应答水平越高［30］。长

期食用富含 RDS 的淀粉类制品容易导致肥胖及糖尿病等

慢性疾病的病发，不利于人体健康发展［8-9］。淀粉经普鲁

兰酶酶解及老化处理后，RDS 含量显著降低，对于人体健

康水平的维持较为有利。而从淀粉酶解的角度来看，低

质量分数淀粉在 12 h 酶解及老化处理后比相同条件下高

质量分数淀粉的 RDS含量要高，故 12 h以内的普鲁兰酶改

性对象应该选择低质量分数淀粉体系。从食品加工效率

来看，高质量分数淀粉体系更适合于淀粉的加工与改性。

2.7　普鲁兰酶处理对不同质量分数淀粉结构的影响机制

根据普鲁兰酶酶解过程中淀粉链结构及聚集态结构

差异，推测普鲁兰酶处理过程中淀粉乳液质量分数对淀

粉结构影响机制如图 6 所示。低质量分数和高质量分数

淀粉在起始酶解过程中（＜6 h），α-1，6 糖苷键被切断，溶

图 5　普鲁兰酶酶解不同阶段下淀粉老化后的 X-射线

衍射图谱及淀粉相对结晶度

Figure 5　X-ray diffraction patterns and relative 

crystallinity of starch after aging at different 

stages of pullulanase enzymatic hydrolysis

表 2　不同酶解淀粉老化后的消化性能†

Table 2　Digestibility of starch after enzymatic hydrolysis 

and aging

样品

WMS-R

S1%-6 h-DR

S1%-12 h-DR

S1%-24 h-DR

S6%-6 h-DR

S6%-12 h-DR

S6%-24 h-DR

RDS

79.00±1.19a

67.92±1.54b

59.06±2.56d

54.53±2.18e

68.43±2.16b

64.24±1.36c

55.35±2.34e

SDS

8.59±1.44a

4.43±1.30b

6.99±3.76ab

6.33±3.61ab

3.98±2.39b

5.12±0.71b

5.39±1.66b

RS

12.41±1.04d

27.64±2.09c

33.94±1.92b

39.15±2.69a

27.59±1.62c

30.63±1.97b

39.25±2.11a

† 同列字母不同代表差异显著（P＜0.05）。

字母不同表示数据之间存在显著性差异（P＜0.05）

图 4　普鲁兰酶酶解不同阶段下淀粉中表观直链淀粉含量

Figure 4　Apparent amylose content of starch at different 

stages of pullulanase enzymatic hydrolysis
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液中产生大量线性糊精；尽管低质量分数淀粉溶液及高

质量分数淀粉溶液中的淀粉的直链淀粉含量一样，但前

者的相对分子质量更低，对淀粉重排形成结晶结构更为

有利［31］，使得低质量分数淀粉溶液中的淀粉的结晶度显

著增大。因此，低质量分数淀粉溶液中的淀粉在普鲁兰

酶处理 24 h 后，其结晶度高于高质量分数淀粉溶液中的。

综上，淀粉乳液质量分数显著影响普鲁兰酶对淀粉分子

链的催化作用。淀粉在普鲁兰酶处理过程中将重排形成

有序结构，继而抑制普鲁兰酶对淀粉的催化作用。高质

量分数淀粉溶液中淀粉容易重排形成聚集体，抑制普鲁

兰酶对淀粉的长效酶解，从而影响淀粉的直链淀粉含量

及相对分子质量分布情况，最终制约淀粉的老化行为及

老化淀粉的消化性能。

3　结论

不同质量分数淀粉溶液在普鲁兰酶处理过程中均重

排形成含有 B 型结晶的有序聚集体，相比于低质量分数

溶液中的淀粉，高质量分数溶液中的淀粉在酶解过程中

更容易聚集并重排形成有序聚集体，延缓普鲁兰酶对淀

粉的催化作用，使得高质量分数溶液中淀粉的相对分子

质量较大。当酶解时间为 12 h 时，低质量分数溶液中的

淀粉在老化后的消化性能更低。研究结果证实了淀粉在

普鲁兰酶处理过程中发生重排并形成有序聚集体，淀粉

乳液质量分数影响淀粉的重结晶行为，抑制普鲁兰酶对

淀粉分子链的酶解。淀粉乳液质量分数制约淀粉在普鲁

兰酶处理过程的重排行为，继而影响普鲁兰酶对淀粉的

长效酶解作用。基于该研究的方法，可以选取不同类型

的淀粉开展研究，完善普鲁兰酶调控淀粉链结构和功能

特性的普遍适用性体系。
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