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型籼米抗性淀粉制备方法对其结构

和理化性质的影响
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摘要!以微波预糊化籼米淀粉为原料$研究超声间歇式辅助

双酶法和晶种诱导
M

双酶法对
TZ

!

型籼米抗性淀粉结构和

理化性质的影响!结果表明$原料淀粉呈多面体结构$表面

边界棱角分明$颗粒晶型为
=

型$结晶度仅为
:6&P

%而超声

间歇式辅助双酶法和晶种诱导*双酶法所得
TZ

!

型籼米抗

性淀粉$表面变得粗糙$凹凸不平$出现+蜂窝,状结构$其溶

解度&膨胀度及持水力均降低$颗粒晶型表现为致密且稳定

的
R

型或
R_;

型结构$结晶度最高可达
(#6"#P

$且在
TZ

!

形成过程中无新官能团产生$淀粉的化学结构未发生改变!

两种制备工艺在酶添加顺序上$先添加普鲁兰酶后添加异淀

粉酶可较优地促进淀粉晶体形成有序结构!
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型籼米%抗性淀粉%
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型抗性淀粉又称为回生或重结晶淀粉%这类淀粉即

使经加热处理%也难以被淀粉酶类消化%

TZ

!

除具有抗性淀粉

独特的生理功能外%还具有晶体粒度细小-风味良好-颜色白

皙-溶解度低等特点%可很好地替代膳食纤维%作为一种良好

的食品功能因子运用于保健食品的研制和开发)

"M!

*

&

TZ

!

主

要由回生重结晶的直链淀粉组成%因此淀粉中直链淀粉含量

高低直接影响
TZ

!

产率&目前国内外以
TZ

!

作为食品功能因

子的研究还处于基础阶段%研发的产品主要有主食制

品)

NM%

*

-烘焙食品)

'M$

*

-饮料及发酵制品)

:M&

*

-膨化食品)

"#M""

*

等&

TZ

!

制备工艺上的创新及产率的提高日益成为食品科学

家和营养学家研究的热点之一&籼米因其粗糙的口感-易

碎-较差的加工品质和易陈化等劣势%商品价值极低&研

究)

"(

*表明%籼米淀粉中直链淀粉含量远高于粳米和糯米%是

极好的生产抗性淀粉原料%而自然条件下籼米淀粉中仅含抗

性淀粉
"6#P

#

(6"P

&欧阳梦云等)

"!

*对超声间歇辅助异淀

粉酶和普鲁兰酶分步脱支制备
TZ

!

型籼米抗性淀粉的工艺

进行了优化%此方法避免了目前研究中使用液化酶导致直链

淀粉损失且产生大量糊精影响
TZ

!

生成等负面影响%但尚未

对试验所得
TZ

!

的理化性质做出分析&晶种诱导技术是指

在分子重结晶前期晶核将要形成时加入少量晶种%通过有效

降低溶液过饱和度%缩短析晶时间%提高产率)

"N

*

&马铃薯含

有丰富的直链淀粉%可作为制备
TZ

!

晶种的原料&晶种诱导

技术目前广泛应用于分子筛领域)

"%M"$

*

%自
(#"!

年起已有少

部分文献以该方法制备抗性淀粉)

":M"&

*

%而以晶种诱导复合

N"



异淀粉酶-普鲁兰酶的分步脱支酶解过程制备
TZ

!

型籼米抗

性淀粉的研究还未见报道&

本研究以微波预糊化籼米淀粉为原料%拟采用超声间歇

式辅助双酶法和晶种诱导
M

双酶法制备
TZ

!

型籼米抗性淀

粉%并对试验所得
TZ

!

的溶解度-膨胀度和持水力%及扫描电

镜-

g*

射线衍射-傅里叶红外光谱结果进行分析%探究超声间

歇式辅助双酶法和晶种诱导
M

双酶法促进籼米淀粉回生的

原因&

"

!

材料与方法
"6"

!

材料与试剂

籼米碎米"购自湖南邵阳$

马铃薯淀粉"市售$

异淀粉酶"

%####\

(

>

%天津拓程生物科技有限公司$

普鲁兰酶"

"###=ZX\

(

+?

%江苏锐阳生物科技有限

公司$

葡萄糖淀粉酶"

"

"##\4-/1

(

+

>

%上海瑞永生物科技有

限公司$

耐高温
#

*

淀粉酶"

"

N###\

(

>

%上海瑞永生物科技有限

公司$

胃蛋白酶"

"

"(##\

(

>

%国药集团化学试剂有限公司$

其他试剂均为化学纯国药集团化学试剂有限公司&

"6(

!

仪器与设备

恒温水浴锅"

R*('#

型%上海亚荣生化仪器厂$

美的微波炉"

)O(!R*VY

!

W

#型%广东美的微波炉制造有

限公司$

数控超声波清洗器"

ha*"##V)

型%昆山市超声仪器有

限公司$

电热恒温鼓风干燥箱"

VGO*&(N#=

型%上海飞越实验仪

器有限公司$

紫外分光光度计"

\;*(N%#

型%日本岛津公司$

傅里叶红外光谱仪"

;)YKJT!!

型%德国
RC5S7C

公司$

射线衍射仪"

V

(

I=g*!=g

型%日本理学公司$

扫描电子显微镜"

QZI*'!'#?;

型%日本电子公司&

"6!
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方法

"6!6"

!

微波预糊化籼米淀粉的制备
!

参考文献)

"!

%

(#

*制备

微波预糊化籼米淀粉
I-9*XZ

&

"6!6(

!

TZ

!

型籼米抗性淀粉的超声间歇式辅助双酶法制备

以微波预糊化籼米淀粉为原料%利用超声波间歇式辅助

异淀粉酶和普鲁兰酶的分步脱支酶解制备
TZ

!

型籼米抗性

淀粉%具体步骤参照文献)

("

*&

TZ

!

型籼米抗性淀粉的超声

间歇式辅助双酶法制备工艺中异淀粉酶和普鲁兰酶的添加

顺序与试样名称见表
"

&

表
"

!

双酶添加顺序与试样名称

K,F.7"

!

V05F.774d

2

+7,88-4

>

0C87C,481,+

E

.74,+7

试样名称 顺序

\*@X*TZ

!

先异淀粉酶后普鲁兰酶

\*X@*TZ

!

先普鲁兰酶后异淀粉酶

"6!6!

!

TZ

!

型籼米抗性淀粉的晶种诱导
M

双酶法制备
!

称

取
"#

>

马铃薯全粉%用蒸馏水配制淀粉质量分数为
"#P

的

马铃薯淀粉乳%

:%]

水浴条件下预糊化
!#+-4

%直至淀粉乳

呈透明凝胶状后再于
"(#]

高压条件下处理
!#+-4

%冷却后

置于
N]

冰箱中冷藏
(NA

&参考
O04-

法)

((

*对淀粉乳纯化处

理后制得
TZ

!

型马铃薯抗性淀粉湿晶种&

称取适量微波预糊化籼米淀粉%用
E

G

为
%6#

的磷酸盐

缓冲溶液配制淀粉质量分数为
"#P

的淀粉乳%

:%]

恒温水

浴条件下处理
!#+-4

%降温至
%#]

%恒温条件下添加异淀粉

酶
:\

(

>

%异淀粉酶酶解
NA

%

:% ]

恒温水浴条件下灭酶

"#+-4

%冷却%用
#6"+0.

(

?GY.

调
E

G

至
N6%

%

'#]

恒温水

浴条件下添加普鲁兰酶
:\

(

>

%普鲁兰酶酶解
!6%A

%

:%]

恒

温水浴条件下灭酶
"#+-4

%冷却至
N#]

%添加湿晶种
%P

%混

匀后将淀粉乳迅速置于
N]

冰箱回生
(NA

&

TZ

!

型籼米抗性

淀粉的纯化参考
O04-

法)

((

*

%

$# ]

烘箱中烘干
:A

%备用&

TZ

!

型籼米抗性淀粉的晶种诱导
M

双酶法制备工艺中异淀粉

酶和普鲁兰酶的添加顺序与试样名称见表
(

&

表
(

!

双酶添加顺序与试样名称

K,F.7(

!

V05F.774d

2

+7,88-4

>

0C87C,481,+

E

.74,+7

试样名称 顺序

Z*@X*TZ

!

先异淀粉酶后普鲁兰酶

Z*X@*TZ

!

先普鲁兰酶后异淀粉酶

"6!6N

!

颗粒形态
!

利用扫描电镜分析
I-9*XZ

-

\*X@*TZ

!

-

\*@X*TZ

!

-

Z*X@*TZ

!

和
Z*@X*TZ

!

颗粒形态)

(!

*

&

"6!6%

!

溶解度-膨胀度及持水力的测定
!

I-9*XZ

-

\*X@*TZ

!

-

\*@X*TZ

!

-

Z*X@*TZ

!

和
Z*@X*TZ

!

的溶解度-膨胀度和持水力

测定参考文献)

(N

#

('

*&

"6!6'

!

g*

射线衍射
!

利用
g*

射线衍射分析
I-9*XZ

-

\*X@*

TZ

!

-

\*@X*TZ

!

-

Z*X@*TZ

!

和
Z*@X*TZ

!

晶体形态&衍射条件"

特征射线
Y5h

(

%石墨单色器%管电压
N#S;

%管电流
!#+=

%

扫描范围
(

)

为
N$#k

%扫描速度
"#

(

+-4

)

($

*

&试样的结晶度为

微晶区面积与微晶区和亚微晶区面积和的比值)

(:M(&

*

&

"6!6$

!

傅里叶红外光谱
!

利用傅里叶红外光谱分析
I-9*

XZ

-

\*X@*TZ

!

-

\*@X*TZ

!

-

Z*X@*TZ

!

和
Z*@X*TZ

!

分 子 基 团

变化)

!#

*

&

(

!

结果与分析
(6"

!

TZ

!

型籼米抗性淀粉颗粒形态分析

由图
"

可知%微波预糊化籼米淀粉
I-9*XZ

呈多面体状%

周围边界清晰%棱角分明%表面有些许爆裂微孔和酥松絮状

物&其原因可能是水分子在微波高频电场的作用下反复快

速取向转动%摩擦加剧生热%导致淀粉分子在高温下爆裂&

这些酥松微孔增大了脱支酶与底物的接触面积&

\*@X*TZ

!

-

\*X@*TZ

!

-

Z*@X*TZ

!

和
Z*X@*TZ

!

都失去原有淀粉颗粒形貌%

无明显边界%表面变得透明光亮%都呈现明显的+蜂窝,状结

构%

Z*@X*TZ

!

出现了深陷沟壑%依稀还可以看见片层样结构%

\*X@*TZ

!

表面变得凹凸不平%塌陷结构非常明显&分析原因

可能是超声波的空穴作用使淀粉分子内产生局部高温%淀粉

%"

基础研究
!

(#"$

年第
:

期



图
"

!

原料淀粉与
TZ

!

的电镜扫描照片

W-

>

5C7"

!

Z9,44-4

>

7.79/C04+-9C0190

E

7

E

A0/010BC,D1/,C9A,48-48-9,TZ

!

颗粒吸水膨胀%超声停止后%取出物料%淀粉瞬间遇冷而形成

分子内外压差%颗粒表面形成塌陷&淀粉分子充分发生水合

作用凝胶化后%异淀粉酶和普鲁兰酶都专一性破坏支链淀粉

的
#

*"

%

'

糖苷键%生成大量链长不等的直链淀粉%在冷藏过

程中%呈无序态的直链淀粉通过氢键重新相互缔合形成稳定

的双螺旋结构%晶种诱导工艺因体系中添加的少量
TZ

!

晶种

而降低了溶液过饱和度%直链淀粉不仅可相互缔合形成致密

微晶束%还可使直链淀粉在较低的过饱和度时以外加晶种为

籽晶包覆长晶&

TZ

!

晶体的网状结构致密而坚硬%具有较强

的抗酶解能力&

(6(

!

制备方法对
TZ

!

型籼米抗性淀粉溶解度#膨胀度#持水

力的影响

!!

游离直链淀粉易溶于水%是影响淀粉溶解度的主要原

因&淀粉悬浮液在加热过程中%其颗粒微晶束结构发生改变

呈多孔片层状%内部直链淀粉从膨胀的淀粉颗粒小孔中游离

出来而被溶解%水分子也会渗入小孔进入颗粒内部%使淀粉

分子发生水合作用形成一种共聚胶状物%促使体积膨胀%直

链淀粉和支链淀粉的极性分子与水分子发生缔合%表现出一

定的持水能力&淀粉的膨胀程度也由淀粉中支链淀粉含量

决定%可反映出淀粉晶体结构的强弱以及淀粉颗粒的紧密

性&淀粉的膨胀度与持水力呈正相关&由表
!

可知%

I-9*XZ

的溶解度-膨胀度及持水力均较高&分析原因可能是
I-9*

XZ

表面产生的大量爆裂微孔为分子内直链淀粉的溶出提供

了良好的+通道,%此时试样中支链淀粉含量也较高%所以溶

解度和膨胀度都较高%持水力也维持在较高水平%也可说明

I-9*XZ

的晶体结构很弱%颗粒松散%结构易改变&与
I-9*XZ

相比%

\*@X*TZ

!

-

\*X@*TZ

!

-

Z*@X*TZ

!

及
Z*X@*TZ

!

溶解度-膨

胀度及持水力都出现了很大程度的下降%两种制备工艺条件

淀粉经异淀粉酶和普鲁兰酶分步脱支处理后%直链淀粉含量

大幅度增加而水溶解程度降低%是因为直链淀粉在冷藏过程

表
!

!

原料淀粉与
TZ

!

的溶解度#膨胀度及持水力

K,F.7!

!

Z0.5F-.-/

2

"

1D7..-4

>E

0D7C,48D,/7CA0.8-4

>

9,*

E

,9-/

2

0BC,D1/,C9A,48-48-9,TZ

!

P

样品 溶解度 膨胀度 持水力

I-9*XZ $6:' !!6#! ':$

\*@X*TZ

!

!6:# "(6:! N%(

\*X@*TZ

!

!6"# "(6": !&%

Z*@X*TZ

!

(6"! ""6N% (:N

Z*X@*TZ

!

(6:( ""6%: !N'

中通过氢键相互缔合成致密的双螺旋结构%最后形成难以复

水的高聚结晶体%在加热过程中也不被分解&说明两种制备

工艺均能形成结构致密%稳定性较好的
TZ

!

晶体%特别是

Z*@X*TZ

!

%其表现出的低溶解度和膨胀度%非常适宜作为饮

料的食品功能添加因子%可提高不透明度和悬浮度&

(6!

!

g*

射线衍射分析

淀粉晶体颗粒是一种含有非结晶区和结晶区的多晶聚

合物%对其进行一定角度内的
g*

射线衍射有衍射峰出现%根

据其特征峰出现位置可判断各种淀粉的结晶晶型%分为
=

-

R

-

Y

-

;

四类%一般经过糊化后的淀粉含有
;

型结晶&相对

结晶度可表示为淀粉颗粒中的微结晶区面积比上亚微结晶

区面积与微结晶区面积之和%根据
!#k

以内的衍射峰值可计

算颗粒的相对结晶度%结果见表
N

&

由图
(

-

!

可知%微波预糊化淀粉
I-9*XZ

在
"%k

%

"$k

%

"&k

%

(!k

处有强衍射峰%

"!k

处有较微弱衍射峰%说明
I-9*XZ

的结

晶结构为
=

型&与
I-9*XZ

相比%

\*@X*TZ

!

在
"%k

%

"$k

处无明

显衍射峰%在
((k

%

(Nk

处出现较弱衍射峰%表现为弱
R

型结

构%说明超声辅助先异淀粉酶后普鲁兰酶的脱支酶解工艺使

籼米淀粉的结晶区遭受破坏%低温凝沉重结晶效果不理想$

而
\*X@*TZ

!

-

Z*@X*TZ

!

及
Z*X@*TZ

!

均在
"%k

%

"$k

%

((k

%

(Nk

处出

现明显衍射峰%在
"!k

%

(#k

处也出现了较明显衍射峰%表现为

R_;

型结构%且晶种诱导辅助先异淀粉酶后普鲁兰酶的脱

支酶解工艺制得的
Z*@X*TZ

!

表现出特征衍射峰最为强烈%其

R_;

型结晶结构最为稳定&表现出
;

型结构除因淀粉糊

化导致%还可能是脱支酶对籼米支链淀粉的脱支处理生成了

较多的直链淀粉%其与原料中未脱除干净的脂质作用形成复

合物%这种复合物表现出较强稳定性&

图
(

!

原料淀粉与超声辅助双酶法制得
TZ

!

的
g*

射线衍射图

W-

>

5C7(

!

g*C,

2

8-BBC,9/-04

E

,//7C40BC,D1/,C9A,48-48-9,

TZ

!E

C7

E

,C78F

2

5./C,104-9,5i-.-,C

2

*85,.74d

2

+7

+7/A08

'"

第
!!

卷第
:

期 欧阳梦云等"

TZ

!

型籼米抗性淀粉制备方法对其结构和理化性质的影响
!



图
!

!

原料淀粉与晶种诱导
*

双酶法制得
TZ

!

的
g*

射线衍射图

W-

>

5C7!

!

g*C,

2

8-BBC,9/-04

E

,//7C40BC,D1/,C9A,48-48-9,

TZ

!E

C7

E

,C78F

2

1778-485978*85,.74d

2

+7+7/A08

表
N

!

原料淀粉与
TZ

!

的相对结晶度与晶型结构

K,F.7N

!

T7.,/-H79C

2

1/,..-4-/

2

,489C

2

1/,.1/C59/5C70BC,D

1/,C9A,48-48-9,TZ

!

样品 相对结晶度(
P

晶型结构

I-9*XZ :6&' =

\*@X*TZ

!

"%6:( R

\*X@*TZ

!

"$6:" R_;

Z*@X*TZ

!

":6'& R_;

Z*X@*TZ

!

(#6"# R_;

(6N

!

红外光谱分析

由图
N

可知%

I-9*XZ

-

\*@X*TZ

!

-

\*X@*TZ

!

-

Z*@X*TZ

!

和

Z*X@*TZ

!

的红外光谱基本轮廓相似%说明两种制备
TZ

!

型籼

米抗性淀粉的工艺过程中没有新官能团产生%其化学结构未

发生改变&图谱在基团频率区!

N###

#

"!%#9+

M"

#和指纹

区!

"!%#

#

N##9+

M"

#产生的较小差异属于物理变化&

!$N#9+

M"归属为淀粉'

JG

的伸缩振动$

!N#N9+

M"处出

现的宽而强的吸收峰为羟基的伸缩振动$

"N$:9+

M"为

'

YG

(

的弯曲振动峰$

"":(9+

M"附近的峰为淀粉中
Y

'

J

和
Y

'

Y

的伸缩振动%属于淀粉规则线团结构%可表示为淀粉

结晶区的结构特征$

"#(#9+

M"为氢键的变化吸收峰$

&%#9+

M"为吡喃环的非对称伸缩振动&与
I-9*XZ

相比%

\*X@*TZ

!

-

Z*@X*TZ

!

和
Z*X@*TZ

!

都出现了非常明显的'

JG

伸缩振动峰%其原因可能是异淀粉酶和普鲁兰酶对支链淀粉

的脱支作用%使体系中直链淀粉含量增加%促使更多'

JG

图
N

!

原料淀粉与
TZ

!

的红外光谱图

W-

>

5C7N

!

WK@T0BC,D1/,C9A,48-48-9,TZ

!

生 成&

\*X@*TZ

!

-

\*@X*TZ

!

-

Z*X@*TZ

!

和
Z*@X*TZ

!

在

"N$:9+

M"附近的'

YG

(

弯曲振动都增强%说明淀粉经超声

辅助双酶法和晶种诱导
M

双酶法处理后%产生了更多碳不饱

和键&

N

种
TZ

!

在
"":(9+

M"处的吸收峰均增强%说明两种

工艺的处理均使淀粉晶体排列更为有序%

%

种淀粉在

"":(9+

M"处的 吸 收 峰 强 弱 为
Z*X@*TZ

!

%

\*X@*TZ

!

%

Z*@X*TZ

!

%

\*@X*TZ

!

%

I-9*XZ

%说明先添加普鲁兰酶后添加

异淀粉酶可较优地促进淀粉晶体形成有序结构&

!

!

结论
!

"

#微波预糊化籼米淀粉有明显的边界%呈多面体状$

而
TZ

!

籼米抗性淀粉失去原有淀粉形貌%表面呈现+蜂窝,

状-沟壑及片层样结构%晶体结构致密且坚硬&

!

(

#超声间歇式辅助双酶法和晶种诱导
M

双酶法制得

TZ

!

的溶解度-膨胀度和持水力均低于微波预糊化籼米淀粉%

表明两种制备工艺都能制得稳定性好%结构致密%不易被淀

粉酶类水解的
TZ

!

晶体&

!

!

#微波预糊化籼米淀粉为
=

型结构%结晶度仅为

:̀&'P

$晶种诱导
M

双酶法制得
TZ

!

均表现为
R_;

型结构$

超声间歇式辅助双酶法%当酶添加顺序为先异淀粉酶后普鲁

兰酶时%所得
TZ

!

表现为
R

型结构%当酶添加顺序为先普鲁

兰酶有异淀粉酶时%所得
TZ

!

呈现出
R_;

型结构&说明晶

种诱导
M

双酶法较超声间歇式辅助双酶法更能有效促进籼

米淀粉回生%试验所得
TZ

!

的结晶度最高可达
(#6"#P

&

!

N

#微波预糊化籼米淀粉与超声间歇式辅助双酶法和

晶种诱导
M

双酶法制得
TZ

!

的红外光谱图基本轮廓相似%说

明两种制备工艺均未改变籼米淀粉的化学结构&根据两种

制备工艺所得
TZ

!

在淀粉结晶区!

"":(9+

M"

#附近的吸收峰

强弱%表明在酶添加顺序上%以先添加普鲁兰酶后添加异淀

粉酶可较优地促进
TZ

!

生成&
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