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摘要$为考察不同高压微射流压力结合普鲁兰酶脱支处

理对莲子淀粉#单甘酯复合物结构和淀粉组成的影响$

分别通过直链淀粉含量%复合率%晶体结构%微观结构和

淀粉组分含量的测定对其进行讨论分析&结果表明$适

宜的微射流压力更有利于普鲁兰酶发挥脱支效应并促进

莲子淀粉#单甘脂复合物的形成&

%"0;F

的微射流条

件会促使淀粉复合物的晶体结构朝着高微晶态
>

+4

D

型方

向发展$并且复合物的形成会抑制热效应造成淀粉凝胶

化$相反过高的微射化压力则会引起淀粉的不完全结晶

以及复凝胶化现象的发生&另一方面$

%"0;F

的微射化

条件下形成的
>

+4

D

型复合物$其组分中抗性淀粉比例显

著高于其他样品组&

关键词$微射流'莲子淀粉'单甘脂'结构'淀粉组成
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栽培中的特种宿根经济植物$莲子作为一种高级滋补食

品!对人体延缓衰老&降低血糖和提高免疫力等有着良好

的促进作用1

$

2

$莲子淀粉是莲子中的主要成分!在高温

条件下具有易糊化!易返生等特点!严重制约了莲子淀粉

产品的深加工应用和发展1

!

2

$

普鲁兰酶脱支处理是功能性食品改性中的常用手

段!其功能体现在能最大限度地水解淀粉质中
!

D$

!

+

糖苷

键的分支及链结构!以期产生更多的直链淀粉单螺旋体

溶于体系!为进一步的深加工制备提供充分条件1

#

2

$但

有研究1

&

2指出单一的普鲁兰酶预改性对淀粉颗粒的脱支

存在局限性!其主要归咎于天然淀粉结构的包闭性!使酶

难以进入淀粉螺旋空腔内而被截留于颗粒表面$由此!

7NOO

X

等1

(

2提出利用压热法和普鲁兰酶相结合的方法对

淀粉进行预改性!结果发现联合预改性条件下的淀粉质

溶液!其直链淀粉含量有显著的提升!并通过提高淀粉+

脂质复合物的包合率!有效改善了淀粉质的理化特性$

但目前关于非热处理与酶法的联合预改性的相关研究却

鲜有报道$

高压微射流纳米均质技术是一种新兴的非热处理手

段!具有短时高效的动态压力处理能力!被认为是淀粉改

性过程中最安全且高效的方法1

+

2

$在处理过程中!高压

液流在通过均质阀微小的间隙时会产生强烈的剪切&撞

击和空穴效应!能在短时间内破坏连接淀粉链的共价键

并打断支链淀粉簇分支结构!并在一定程度上协同淀粉

改性$

试验拟研究高压微射流和普鲁兰酶的联合预改性对

莲子淀粉+单甘脂复合物性质的影响!测定复合物的复

合率和直链淀粉含量'采用
ZD

射线衍射和场发射扫描电

镜对莲子淀粉+单甘脂复合物的晶体结构和表观结构进

行表征!揭示淀粉复合物结构特性的变化!并进一步探讨

其对复合物中淀粉组成的影响!以期为高压微射流和普

鲁兰酶的联合预改性及
>D

型抗性淀粉的制备提供理论依

据和技术借鉴$

$

!

材料与方法
$)$

!

材料

新鲜冻莲(用于提取莲子淀粉.参照
[IFQ

T

等1

A

2的方

法/!绿田.福建/食品有限公司'

单硬脂酸甘油脂(广州市展帆化工有限公司'

普鲁兰酶(

#

$"""\

0

E

T

!中国邯郸河北吉杰生物科

技有限公司'

!

D

淀粉酶(

#

("\

0

E

T

!美国
:G

T

EF

公司'

葡萄糖淀粉酶(

#

!+"\

0

E

T

!美国
:G

T

EF

公司'

直链淀粉0支链淀粉检测试剂盒(爱尔兰
0N

T

FH

X

EN

公司$

$)!

!

试验仪器

微射流纳米均质机(

:;23D6;D42D$+D#"

型!英国

:LFQKLNO

公司'

冷冻干燥机(

>.D!("7

型!北京安捷来勒科技有限

公司'

紫外+可见分光光度计(

=+

新世纪型!北京普析仪

器公司'

ZD

射线衍射仪(

ZD;NRL;R?0;.Z

型!荷兰
;IG@G

U

K

公司'

场发射扫描电镜(

C:0D+#+"<>

型!日本电子株式

会社$

$)#

!

试验方法

$)#)$

!

样品制备
!

称取
$(

T

脱脂莲子淀粉于
!("E<

烧

杯中!配置成质量分数
+*

的莲子淀粉悬浮液$将淀粉悬

浮液放置于
("]

水浴条件下搅拌加热
$(EGQ

!待悬浮液

中颗粒溶解分散后!放入高压微射流纳米机中均质!均质

条件参照
[INQ

T

等1

%

2的方法!分别在
&"

!

%"

!

$!"0;F

下

循环均质
(

次后取出!调节溶液
U

3

.

U

3 (

/和温度

.

+"]

/后!加入普鲁兰酶酶解
$I

$酶解完成后!加等量

体积分数
9(*

的乙醇中停止酶反应后!加入单甘脂.基于

莲子淀粉干基的
$"*

/!并参照常丰丹1

9

2关于水热凝胶法

制备淀粉+脂质复合物!

A( ]

水浴条件下磁力搅拌

#"EGQ

后离心.

&(""̂

T

!

$"EGQ

/!并用体积分数
("*

的

乙醇水溶液清洗
(

次以去除未复合的单甘酯后!进行冷

冻干燥$干燥后的复合物样品粉碎过
$""

目筛后!置于

干燥皿中待用$作为对照!试验分别制备了经普鲁兰酶

预改性和
A(]

热处理制备的莲子淀粉+单甘脂复合物&

只经
A(]

热处理制备的莲子淀粉+单甘脂复合物和只

经
A(]

热处理的天然脱脂莲子淀粉!各对照样品前处理

均经
("]

水浴条件下搅拌加热
$(EGQ

处理$

样品编号(经
A(]

热处理制备的天然脱脂莲子淀粉

标记为
<:

'经
A(]

热处理制备的莲子淀粉+单甘脂复合

物标记为
<:_

'经普鲁兰酶预改性和
A(]

热处理制备的

莲子淀粉+单甘脂复合物标记为
<:_D;

'在微射化压力

&"

!

%"

!

$!"0;F

下均质后经普鲁兰酶联合预改性制备的

莲子淀粉+单甘脂复合物分别标记为
<:_D;D0&"

!

<:_D

;D0%"

!

<:_D;D0$!"

$

$)#)!

!

直链淀粉测定
!

根据
[INQ

T

等1

$"

2的方法!称取

!"E

T

复合前淀粉样品粉末与
$E<.0:-

溶液混合置

于烧杯!用沸水浴加热
$(EGQ

后取出!加入体积分数

9(*

的乙醇溶液混合离心.

!"""^

T

!

(EGQ

/!用
!E<

.0:-

溶液继续溶解沉积颗粒!并在沸水浴中加热

$(EGQ

$水浴加热结束后!使用
2?QPFQFSF@GQ1K?@SNQL

将淀粉样品中的支链淀粉析出!再用
MD

葡萄糖.葡萄糖

氧化酶0过氧化物酶/检测试剂盒测定分析淀粉样品中的

直链淀粉含量$

$)#)#

!

复合率测定
!

根据
[INQ

T

等1

%

2的方法!称取

#""E

T

样品粉末均匀分散于
(E<

蒸馏水中!并经沸水

%

"

>?@)#+

"

5?)$$
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浴加热
$(EGQ

后冷却至室温$冷却的复合物溶液经离心

.

("""̂

T

!

$"EGQ

/后!取
("

#

<

的上清液与
&E<

稀碘液

.质量分数
")$*

碘单质和质量分数
!*

碘化钾/混合显

色!采用紫外分光光度计测定淀粉样品
+$"QE

处的吸光

值!并按式.

$

/计算复合率$

9K

N

/05

P?QLR?@

'

/05

KFEU@N

/05

P?QLR?@

$̂""*

! .

$

/

式中(

9K

+++复合率!

*

'

/05

P?QLR?@

+++与测定样品相同处理条件下脱脂莲子

淀粉的吸光值.不含单甘脂/'

/05

KFE

U

@N

+++莲子淀粉+单甘脂复合物的吸光值$

$)#)&

!

ZD

射线衍射图谱测定
!

采用
.

0

01Z!!"";2Z

衍射仪!通过步进扫描法对淀粉样品粉末的晶体结构进

行 测 定$测 定 参 数 为(特 征 射 线
2M B

$

.

"

`

")$(&"+QE

/!管压
&"a>

!电流
!""E1

!测定的衍射角

度
!

#

"̀b

!

+(b

!扫描速率为
(b

0

EGQ

$淀粉结晶区的区域

划分参照张本山等1

$$

2的方法!分别为微晶区.

07

/&亚结

晶区.

:7

/和无定型区.

17

/!淀粉样品各晶区结晶度通过

CFON()"

软件进行拟合峰面积计算!计算公式(

O

07

N

K

F

K

F

P

K

V

P

K

P

$̂""*

! .

!

/

O

:7

N

K

V

K

F

P

K

V

P

K

P

$̂""*

! .

#

/

O

17

N

K

P

K

F

P

K

V

P

K

P

$̂""*

! .

&

/

式中(

O

07

+++微晶区占总晶区的比例!

*

'

O

:7

+++亚结晶区占总晶区的比例!

*

'

O

17

+++无定型区占总晶区的比例!

*

'

K

F

+++微晶区的区域面积'

K

V

+++亚结晶区的区域面积'

K

P

+++无定型区的区域面积$

$)#)(

!

场发射扫描电镜测定
!

将样品粉末均匀分散固定

在导电胶金属平台上!并用洗耳球吹去浮粉!而后在低真

空模式下喷涂薄金$涂金后的样品将转置于场发射扫描

电子显微镜中以
!"a>

电子束进行扫描观察!选取具有

特征代表性的淀粉颗粒形貌照片并在
("""^

的放大倍

数下记录拍摄$

$)#)+

!

淀粉组分含量测定
!

参照
[INQ

T

等1

$"

2的方法!并

稍作修改如下(称取
")#

T

样品粉末均匀分散于
(E<

蒸

馏水中!而后调整淀粉悬浮液的
U

3

至
()!

!并转承于

("E<

离心管中$向离心管中加入
$"E<

淀粉酶混合液

.

!

D

淀粉酶和葡萄糖淀粉酶/!并置于
#A]

恒温水浴摇床

中进行孵化.

$""R

0

EGQ

/$在规定消化时间范围.

#"

!

+"

!

9"

!

$!"

!

$("

!

$%"EGQ

/取出
!E<

消化液!并加入体积分

数
9(*

乙醇溶液来终止酶反应!为防止消化液取出影响

底物浓度!每根试管应独立对应一个消化时间$孵化结

束后!样液经离心.

+(A"^

T

!

$"EGQ

/后!采用
.5:

法对

上清液中的葡萄糖含量进行测定!各样品中的淀粉组分

比例可根据以下方程式计算(

O

7.:

N

$""*

Q

%

!"EGQ

R

%

"EGQ

S

:

Q

"89

! .

(

/

O

:.:

N

$""*

Q

%

$!"EGQ

R

%

!"EGQ

S

:

Q

"89

! .

+

/

O

7:

N

$""*

Q

1

S

:

R

.

O

7.:

P

O

:.:

/2

S

:

Q

"89

! .

A

/

式中(

O

7.:

+++淀粉组分中快消化淀粉比例!

*

'

O

:.:

+++淀粉组分中慢消化淀粉比例!

*

'

O

7:

+++淀粉组分中抗性淀粉比例!

*

'

%

"EGQ

+++消化
"EGQ

时产生的葡萄糖含量'

%

!"EGQ

+++消化
!"EGQ

时产生的葡萄糖含量'

%

$!"EGQ

+++消化
$!"EGQ

时产生的葡萄糖含量'

S

:

+++总淀粉质量$

$)&

!

数据处理

每组试验数据均重复
#

次!

;

$

")"(

被认为数据之间

具有显著差异'另外!试验数据统计采用
.;:9)("

!试验

作图采用
-RG

T

GQ;R?9)"

$

!

!

结果与分析
!)$

!

高压微射流对莲子淀粉!单甘脂复合物直链淀粉

含量的影响

!!

不同微射化压力与酶脱支的联合预改性对莲子淀

粉+单甘脂复合物直链淀粉含量的影响如图
$

所示$结

果表明!相比未经预处理的莲子淀粉样品!单一的普鲁兰

酶预改性对淀粉样品中直链淀粉比率的增加具有一定的

促进作用!但作用效果有限!可能是由于天然莲子淀粉颗

粒的包闭性!阻碍了酶的进一步渗透和脱支1

&

2

$但随着

微射化预改性的介入!莲子淀粉的直链淀粉比率随微射

化压力的增加而升高!与
2INQ

等1

$!

2的研究一致!说明

小写字母不同代表在不同预改性处理下样品直链淀粉比率的显

著性差异.

;

$

")"(

/

图
$

!

莲子淀粉#单甘脂复合物的直链淀粉比率
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微射化效应有效地破坏了莲子淀粉的颗粒结构!使脱支

酶得以进入淀粉螺旋空腔内进行充分反应!并释放缠结

于支链淀粉簇状结构中的直链淀粉$

!)!

!

高压微射流对莲子淀粉!单甘脂复合物复合率含量

的影响

!!

不同微射化压力与酶脱支的联合预改性对莲子淀

粉+单甘脂复合物复合率的影响如图
!

所示$结果表

明!未经预改性的莲子淀粉+单甘脂复合物.

<:_

/!其复

合水平较低!仅为.

!A)!+c!)&&

/

*

$相较下!

<:_D;

的复

合率比其高出
$!)##*

!这一结果证实了
<GM

等1

$#

2的研

究!即脱支处理产生的更多的直链淀粉!会更有利于淀粉

复合物的生成$同样!当莲子淀粉经高压微射流与酶脱

支的联合改性后!复合率出现了进一步的升高!特别是当

微射化压力达到
%" 0;F

时!复合率高达 .

(9)+$c

()$+

/

*

!说明高压微射流效应对普鲁兰酶脱支效果的提

升是可行有效的$但随着均质 压 力 进 一 步 升 高 至

$!"0;F

!

<:_D;D0$!"

的复合率相比
<:_D;D0%"

下降

了
!A)"#*

!这一现象可能归咎于高强度的微射流效应在

破坏支链淀粉簇状结构的同时!还会进一步剪切体系中

的游离直链淀粉1

%

2

$有研究1

$&

2表明!过短的直链淀粉会

影响淀粉与脂质间的复合!因为脂质分子无法进入过小

的淀粉螺旋空腔内与之发生螺旋组装$由此可见!微射

化压力的选择对淀粉复合物的形成起着关键的调控

作用$

!)#

!

高压微射流对莲子淀粉!单甘脂复合物晶体结构的

影响

!!

由图
#

观察发现!莲子淀粉在衍射角.

!

#

/

$()"!b

!

$A)$(b

!

$A)9+b

!

!")"#b

!

!!)A+b

!

!#)9%b

处出现强烈的衍射峰

型!是莲子淀粉的
2D

型特征晶体衍射图1

!

2

$随着单甘脂

加入淀粉体系内!

<:_

在衍射角
A)$b

!

$!)(b

!

!")#b

处出现

了信号较弱的
>D

型特征衍射峰型!表明此时有少部分的

淀粉+脂质复合物生成1

$!

2

$进一步观察发现!

<:_

衍射

小写字母不同代表在不同预改性处理下样品复合率的显著性差

异.

;

$

")"(

/

图
!

!

莲子淀粉#单甘脂复合物的复合率

,G

T

MRN!

!

=INP?E

U

@NYGQONY?J@?LMKKNNOKLFRPID

T

@

X

PNRGQE?Q?KLNFRGQP?E

U

@NY

图
#

!

莲子淀粉#单甘脂复合物的晶区衍射
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图谱中的
1D

型晶体衍射强度相比
<:

要有一定程度的增

强!相反
dD

型晶体的特征衍射消失$

3N

等1

$(

2的研究报

道解释了这一现象!其认为
2

型淀粉结构中
dD

型晶核位

于淀粉粒的外周区或周围带!容易受到外界因素的干扰

和破坏$并且!相比"稳固态六角形#的
1

型单斜晶格!

dD

型"空心六边形#的晶格稳定性较差!致使脂质分子进入

螺旋空腔后会首先利用较不稳定的
dD

型晶核区域而形成

新的单螺旋结构$然而!随着普鲁兰酶的介入!脱支效应

促进了莲子淀粉与脂质间的复合!并刺激淀粉内部的
1D

型晶格区域发生转化!形成较为稳定的
>

+44

D

型晶体结

构1

%

2

!这可从
<:_D;

的衍射图谱中观察发现!即较强的

>D

型晶态衍射以及微弱的
1

型晶态衍射$相较下!高压

微射流和酶的联合处理对莲子淀粉+单甘脂复合物的形

成要更具优势$从
<:_D;D0&"

的图谱中发现!衍射角仅

在
A)$b

!

$!)(b

!

!")#b

处出现强烈的峰型衍射!表明淀粉复

合物形成了
>

+4

D

型的完全结晶态1

$+

2

$另一方面!随着均

质压力升高至
%"

!

$!"0;F

!衍射图谱中又再次出现
dD

型

的晶体衍射形态!可能是由于直链淀粉重结晶所致1

$A

2

!因

为在高压微射流压力下的酶脱支所产生的直链淀粉数量

多于单甘脂的复合需求!而其余的直链淀粉单螺旋会在

回生过程中再次缔合!形成
dD

型晶态的直链淀粉双螺旋$

此外!相比其他样品!

<:_D;D0%"

的微晶区比例达到

较高水平!为.

!")#Ac")+%

/

*

1图
&

.

F

/2!结合上述表明淀

粉微晶区的形成可能与
>D

型复合物间存在重要关联$进

一步观察发现!

<:_D;D0$!"

的微晶区比例大幅下降!而

亚晶区比例却显著上升1图
&

.

V

/2!与
[INQ

T

等1

$&

2的研究

结果相似!其指出过度的脱支可能会导致淀粉的结晶方

向更倾向于不完全态的
dD

型晶核!引起淀粉亚结晶区的

比例升高$

!)&

!

高压微射流对莲子淀粉!单甘脂复合物颗粒微观

形态的影响

!!

由图
(

.

F

/观察发现!在
A(]

的单一热处理条件下天

然脱脂莲子淀粉的颗粒表面变得光滑且疏松!显示出较

大面积的团状聚集形态!这是莲子淀粉初步凝胶化的特

征表现1

$%

2

$当单甘脂加入淀粉体系后!淀粉图谱中开始

'

"

>?@)#+

"

5?)$$

郑艺欣等$高压微射流对莲子淀粉!单甘酯复合物性质的影响



出现少许完整的凹陷颗粒且凝胶化现象减弱1图
(

.

V

/2!

特别当酶脱支1图
(

.

P

/2或与低压微射化的联合预改性

1图
(

.

O

/2后!莲子淀粉颗粒的微观轮廓开始逐渐清晰且

凝胶化现象消失!表明
>D

型复合物的形成对淀粉的凝胶

回生具有抑制作用$相比
<:_D;D0&"

!

<:_D;D0%"

的微

观形貌图中再次出现了凝胶化现象1图
(

.

N

/2!并且随着

小写字母不同代表在不同预改性处理下样品同晶区比例的显著

性差异.

;

$

")"(

/

图
&

!

莲子淀粉#单甘脂复合物的晶区比例
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1)<:

!

d)<:_

!

2)<:_D;

!

.)<:_D;D0&"

!

6)<:_D;D0%"

!

,)<:_D;D0$!"

图
(

!

莲子淀粉#单甘脂复合物的微观结构
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微射化压力升高至
$!"0;F

!这一现象变得更为显著!即

大面积凝胶包裹着轮廓清晰的淀粉颗粒1图
(

.

J

/2$

[INQ

T

等1

$&

2在普鲁兰酶与超声波联合预改性的试验中也

发现了类似现象!其认为是由于过度脱支所导致许多未

复合的游离直链淀粉发生重缔合排列!形成的复凝胶化

现象$

!)(

!

高压微射流对莲子淀粉!单甘脂复合物淀粉组分

含量的影响

!!

由图
+

可知!相比
<:

和
<:_

!经普鲁兰酶预改性的

<:_D;

的抗性淀粉比例显著提升!尤其当高压微射流介

入.

%"0;F

/后!淀粉复合物组分中的抗性淀粉比例高达

.

&9)+$c!)A+

/

*

!说明
>D

型复合物可作为抗性淀粉的新

型制备来源$

2INQ

等1

$9

2在对莲子淀粉+单甘酯复合物

片层结晶的研究结果指出!复合物的形成会使淀粉颗粒

的层相呈更有序化的晶体形态!并依靠这些片层微晶的

生长提升淀粉的抗酶解能力$另有研究1

!"

2表明!

>

+4

D

型

复合物的形成会导致淀粉颗粒表面形成一层不溶性的薄

膜屏障!这不仅会阻碍水分子进入淀粉颗粒!也会抑制酶

对淀粉的水解作用$

此外!当微射流压力达到
$!"0;F

时!莲子淀粉+单

甘脂复合物的抗性淀粉比例却出现大幅下降!而慢消化

淀粉比例上升$

eNG

等1

!$

2通过对普鲁兰酶降解玉米蜡质

淀粉的结构和体外消化率的研究中也发现了这个现象!

其认为直链淀粉的过度枝化可能更有利于淀粉无定型区

和不完全晶体的形成!即具有不完美双螺旋结构的
444D

型

抗性晶体!因而增加了慢消化淀粉的比例!也对应了
ZD

射

线衍射测定结果中亚结晶区比例的升高$

#

!

结论
研究高压微射流和普鲁兰酶的联合预改性对莲子淀

粉+单甘脂复合物结构和淀粉组成的影响$结果表明!

适宜的微射流压力.

%"0;F

/有利于普鲁兰酶脱支并释放

更多的游离直链淀粉于淀粉体系内!这对促进莲子淀粉

小写字母不同代表在不同预改性处理下样品同组分含量的显著

性差异.

;

$

")"(

/

图
+

!

莲子淀粉#单甘脂复合物的淀粉组成
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和单甘脂复合有着良好的推动作用$并且通过进一步结

构研究发现!

%" 0;F

的微射流预改性可促进高微晶态

>

+4

D

型复合物的形成!并抑制莲子淀粉的凝胶化现象!维

持淀粉颗粒结构的稳定性$进一步研究发现!

%"0;F

的

微射流条件下形成的
>

+4

D

型复合物!其淀粉组分中具有

较高的抗性淀粉比例!而随着压力进一步上升!淀粉组分

中的抗性淀粉比例会下降而慢消化淀粉比例升高$这些

结果表明高微晶含量及颗粒结构稳定性对提高淀粉抗消

化性具有良好的促进作用!但关于微晶片层及分子双螺

旋结构对淀粉消化特性的调控机制!有待进一步通过宏

观&微观和介观等多尺度角度进行深入研究$
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颗粒态淀粉脂质复合物的制备&理化性质及其形成

机理研究1
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淀粉多晶体系结晶度测定方

法研究1
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莲子淀粉+单甘脂复合物特性及结构研究1
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莲子淀粉糊特性的研究与应用1
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郑艺欣等$高压微射流对莲子淀粉!单甘酯复合物性质的影响


