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摘 要：采用流变仪和差示扫描量热仪考察了甘薯淀粉在不同保持时间下的回生过程，发现甘薯

淀粉糊化后，在4℃下，支链淀粉结晶、直链淀粉一脂肪复合结晶物和纯直链淀粉结晶的形成和完善

是一个动态变化的过程，其动力学模型可用Avrami方程表达。短期回生以直链淀粉结晶为主体，

长期回生以支链淀粉结晶为主体，并伴随着直链淀粉链结晶的进一步完善和稳定。

关键词：甘薯淀粉；回生；保持时间；结晶Avrami方程

中图分类号：TS 235．2 文献标识码i A

Study on the Dynamic Properties and RetrOgradation Mechanism of

Sweet Potato Starch

TAN Hong—Zhu01”，TAN Binl， GAO Hon92”， TAN Yi—Bin93， GU Wen-Yin93

(1．Academy of State Administration of Grain，Beijing 100037，China；2．Institute for Farm Products Processing

and Nuclear-Agricultural Technology，Hubei Academy of Agricultural Science，Wuhan 430064，China 3．School of

Food Science and Technology。Jiangnan University，Wuxi 214122，China)

Abstract：The retrogradation of sweet potato starch under different holding time was investigated

using Differential Scanning Calorimetry．The result illuminated that there was a dynamic course，

which was suit tO Avrami equation，for the formation and perfection of crystalline amylopectin，

amylose—lipids．and crystalline amylose at 4℃after gelatinization．The crystalline amylose was

the main during short—time retrogradation，while the crystallifie amylopectin was the main during

long—time retrogradation，and accompanied with the farther perfection and stabilization of

crystalline amylose．
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甘薯粉丝生产中有几个重要的工序就是巧妙

地利用甘薯淀粉的糊化与回生特性来达到成品要

求的，即将含有一定水分的生粉丝加热熟化，通过

冷却回生，冷冻降粘，形成粉丝内部坚实的结构。

淀粉糊化是当淀粉颗粒在有水存在的情况下加热

而导致颗粒内部的分子秩序破坏的一个过程‘¨。

回生是一个糊化的淀粉分子开始重组而形成更有

秩序结构的过程。糊化实际上是回生的一个前提

收稿日期：2007-08—29．

基金项目：国家“十一五”科技支撑计划重点项目(2006BAD02801)．

作者简介：谭洪卓(1976一)，女，湖南长沙人，工学博士，助理研究员，主要从事粮食、油脂与植物蛋白工程研究．

Email：tanhongzhou@163．corn

 万方数据



第6期 谭洪卓等：甘著淀粉动力学特性及其回生机理探讨 35

条件。

已经考察了水分、糊化终止温度、降温速率、保

持温度对甘薯淀粉回生的影响，由于粉丝最后形成

坚实的凝胶结构需要靠回生过程来实现，即粉丝糊

化后需要较低温度下存放一段时间(即保持时间，

holding time)r2-3]，让其中的糊化淀粉充分回生，因

此有必要进一步探讨保持时间对甘薯淀粉结晶形

成的影响。作者研究的目的，是通过对保持时间与

甘薯淀粉回生之间关系的系统研究，揭示其对直链

淀粉分子有序、支链淀粉重排结晶、直链一脂类复合

物和直链淀粉结晶的影响规律，探讨其回生机理，

为甘薯淀粉制品加工和储藏选择合适的工艺参数

提供理论依据。

1材料和方法

I．1实验材料与仪器

甘薯淀粉(徐薯18)：南京农业科学研究所提

供；流变仪：ARl000型，英国TA公司产品；差示

扫描量热仪(DSC)：DSC-7型，美国PE公司产品；

电子天平：R200D型，德国Sartorius公司产品；可

调温冰箱：BD-100LT型，青岛海尔特种电冰柜有限

公司产品。

1．2实验方法

1．2．1 流变仪测试保持时间对甘薯淀粉回生的影

响 在100℃．下调制水分质量分数为70％的甘薯

淀粉糊，立刻放入动态流变仪测定平台，选择直径

为40 mm的平板模具和振荡测试程序，设置间隙为

1．0 mm，应变为2％，角频率为5 rad／s。从100℃

程序降温到20℃，测定淀粉冷却过程中的凝胶特

性变化，升降温速率均为5℃／rain。最后在4℃下

保温8 h测定甘薯淀粉凝胶体系的变化。

1．2．2差示扫描量热仪测试保持时间对甘薯淀粉

回生的影响 用差示扫描量热仪(DSC)铝盒称取

2．0 mg的干甘薯淀粉(水分质量分数为70％)，用

微量注射器分别加入不同量的去离子水，密封压盖

后室温下放置24 h平衡，用DSC升温糊化，分别在

4℃储藏1、3、7、14、24、3、5、7、14、21 d后重新进行

温度扫描，范围为20～130℃，升温速率都为10

℃／rain。各条件重复测定3次。

2结果与讨论

2．1流变仪的测试结果

图1是用流变仪对4"C下甘薯淀粉凝胶特性

(储能模量(G7)，损耗模量(∥)以及损失因子(二者

的比值tan艿(G"／G7)))随时间变化趋势的动态测

试结果。从图1(a)中可以看出，甘薯淀粉凝胶的G7

值始终大于伊值，这是由于凝胶的粘弹特性决定

的，在回生过程中，凝胶的弹性大于粘性。在前4 h

内，甘薯淀粉凝胶的G7、∥值增长迅速，tan 8也在4

h左右降至最低点，说明直链淀粉分子缠绕有序到

4 h左右才基本完成，淀粉凝胶网络结构趋于稳定，

淀粉体系的短期回生结束。Biliaderis等人[1]也得

出类似结论：水分质量分数为70％的小麦淀粉，糊

化后3 h凝胶网络结构已经稳定化。图1(b)显示，

5 h后甘薯淀粉凝胶的G7、∥值增长非常缓慢，tan艿

稍有增加，因为支链淀粉已经开始回生，这是个长

期缓慢的过程，支链淀粉的外侧短链通过氢键缓慢

进行结晶，体系内部水分将重新分布，使得凝胶体

系的弹性组分的增长速率比4 h以前低。作者的研

究与Miles等人[5]的结果基本趋势是一致的。他们

用剪切模量评测回生程度，发现直链淀粉凝胶的剪

切模量在24 h后达到·个恒定值，而支链淀粉凝胶

的剪切模量在几个星期后仍然在持续增加。DSC

实验中(见图2)也发现3 h以前只出现直链淀粉结

晶熔融峰，直至7 h才出现支链淀粉结晶熔融峰。

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5 000

O
O 2 4 6

时间／h

(a)

35 000

30000

25 000_

20000譬

15 000
Q

10000

5 000

0

O 2 4 6 8

时间／h

(b)

图1在4℃下甘薯淀粉凝胶的储能模量【∥)。损耗

模量(∥)和损失因子(tan 5)随时间的变化

Fig．1 Variation of storage modulus(∥)。loss modulus

I∥)and loss factor(tan 6)of。sweet potato

starch gel with holding time at 4℃

2．2差示扫描量热仪的测试结果

甘薯淀粉糊在4℃下保持不同时间(短期)后

的回生情况见图2。甘薯淀粉糊化后在4℃下保持
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1 h内，从膨胀的淀粉颗粒中渗漏出来的直链淀粉

链快速整合聚集，首先相互缠绕局部有序形成凝胶

网络结构，在DSC曲线图上出现113．9—113．O一

119．1℃(To—L—t)，△H值为0．81 J／g的微弱

的直链淀粉结晶熔融峰。熔融温度越高，说明淀粉

晶体的完善程度越好；热焓值越高，表明淀粉晶体

的含量越高【6]。当保持时间延长至3 h，脂肪分子

参与直链淀粉的交联结合，形成不十分完善的直链

淀粉一脂肪复合结晶物(93．o一96．2—98．5℃，△H

0．9 J／g)；同时直链淀粉自身的结晶进一步得到完

善(119．3—120．8—122．0℃)，但结晶量却因为部

分直链淀粉参与了与脂肪的结合而减少(△H 0．43

J／g)。随着保持时间延长至7 h，支链淀粉重结晶

开始出现(42．3—51．3—64．6℃，AH 0．4 J／g)，同

时直链淀粉一脂肪复合物的结晶进一步完善，结晶量

继续增加(100．5—104．9一111．9℃，AH 1．6 J／g)，

直链淀粉自身的结晶仍在完善(121．1一122．8—

123．7℃)，结晶量仍在减少(△H 0．3 J／g)，此时实

际上是出现了直链淀粉一脂肪复合物结晶和直链淀

粉自身结晶这两种结晶的竞争。这可能是因为直

链淀粉一脂肪更容易相互结合而形成结晶，在直链淀

粉自身结晶并不十分稳定的情况下，直链淀粉更倾

向于参与与脂肪的结合。Lorenz和Kulp[73也报道

谷物淀粉中的直链淀粉链能与残留的脂肪形成复

合物，在一定的储藏条件下，这种复合物将阻碍直

链淀粉的重结晶。Jeong和Lim[81也证实了通过脱

脂，直链淀粉链更容易整合聚集成双螺旋，其融化

热焓增加，表明脂肪的存在将抑制直链淀粉结晶的

形成。
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围2甘薯淀粉糊在4℃下保持不同时间后的回生情

况

Fig．2 Retrogradation of sweet potato starch at different

holding times{4℃)

甘薯淀粉糊在4℃下保持不同时间(长期)后

的回生情况见图3。从图中看出，支链淀粉结晶随

着时间的延长，其熔融峰温度升高，热焓增加。高

糊化温度和高热焓的淀粉具有很强的结晶结构或

分子秩序[9]。随着保持时间的延长，支链淀粉结晶

和直链淀粉一脂肪复合物结晶都日趋完善，结晶量到

7 d以后增长缓慢。直链淀粉结晶在4℃下保持3

～7 d后趋于稳定，熔融峰顶温度逐渐升高，结晶走

向完善阶段。这些现象可以作如下解释：很多研究

者[10。13]认为直链淀粉结晶中仍然包含结晶和无定

形两个部分，这两部分总是处于非平衡状态。Gid—

ley等人[13]报道直链淀粉结晶实际上是一个有序

(双螺旋)和无序(无定形单链)的复合物，未规则排

列成晶体的双螺旋和无定形单链在外界条件不稳

定时总是处于不稳定状态，既有与脂肪链结合的倾

向性，也有规则排列成双螺旋的倾向性，只有在低

温并保持足够的时间才能达到整个回生直链淀粉

体系应有的平衡状态。
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图3甘薯淀粉糊在4℃下保持不同时间后的回生情

况

Fig．3 Retrogradation of sweet potato starch at different

holding times(4℃)

3甘薯淀粉回生机理探讨

3．1甘薯淀粉回生的动力学模型

从图2和图3的测定结果来看，成熟的甘薯淀

粉凝胶在DSC热流图上有相转变峰，这是伴随着晶

体融化的一个预期结果。甘薯淀粉糊在冷却储藏

过程中产生了支链淀粉、直链淀粉一脂肪复合物、直

链淀粉3种类型的重结晶。淀粉的重结晶是一个

非阿仑尼乌斯过程，在一个合适的体系里，晶核形

成的模式、增长受限的过程和形成的晶体的几何形

状都可以通过Avrami方程分析得来。从Avrami

方程分析的应用到热分析发展的角度，结晶的本质

被定义为：一个晶核的形成同时伴随着结晶单元的

棒杆状的增长[5]。Avrami方程的基本形式为：

△H，／△Ho。一1一exp(一k t”) (1)

式(1)中△H。为不同时间段的晶体融化热焓，△H。。

为甘薯淀粉的极限晶体融化热焓，本实验中以回生

21 d的晶体融化热焓表示。t为保持时间，k为结晶
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速率常数，与晶核密度和晶体生长速率有关；咒为

Avrami参数，其取值与成核方式有关。将方程两边

同时取对数，可以变为¨o：

lnr—In(1一△H。／△H。。)]=lnk+，l Int(2)

将不同时间段的淀粉重结晶融化热焓代入式

(2)，可以得到甘薯淀粉凝胶中支链淀粉、直链淀粉

一脂肪复合物、直链淀粉重结晶动力学方程及参数。

Avrami参数n值小于1，表明重结晶的成核方式为

一次成核，即晶核在回生早期形成；咒值大于1，表明

重结晶的成核方式为不断成核，即晶核在回生过程

中不断形成n]。

表1为甘薯淀粉Avrami方程拟合数据表。从

表1计算结果看出：甘薯支链淀粉、直链淀粉一脂肪

复合物和直链淀粉的Avrami参数行值都大于1小

于2，说明成核方式为不断成核，即晶核在回生过程

中不断形成。在晶体生长阶段，从结晶速率常数k

来看，直链淀粉的回生速率最高，支链淀粉的回生

速率最低，直链淀粉一脂肪复合物的、居中。实际上，

从甘薯淀粉的短期回生和长期回生的结果也可以

看出，甘薯淀粉中的3种结晶都不是典型的一次成

核，它们的回生都是一个动态变化的过程，只是在

不同的阶段各自占的主次不同。

表1甘薯淀粉Avrami回生动力学模型(4℃)

Tab．1 Avrami retrogradation kinetic models of sweet potato starch(4℃)

3．2甘薯淀粉回生的机理描述

在众多对各种淀粉回生机理研究的基础上，以

甘薯淀粉为例，结合作者以前的研究结果，对淀粉

回生补充一些新的观点：

水分(质量分数70％以上)和高温(90℃以上)

在糊化中起重要作用是促进淀粉充分糊化，提供一

个宽松的体系环境让淀粉分子组分充分溶出、舒

展，与体系中的脂质分子结合形成复合物。当温度

扫描到130℃时，直链淀粉分子所具能量增加，分

子的迁移性增强，相互并拢的可能性明显增大，导

致在后期回生阶段直链分子之间构成双螺旋堆积

成结晶。

甘薯淀粉回生发生在体系的玻璃化温度L

(一5℃)和晶体融化温度T优(68℃)之间。在这个

温度段，体系处于热力学非平衡的高弹态，分子之

间可以通过氢键相互吸引重新排列形成结晶，使体

系的自由焓降低，逐步达到平衡态。由于靠近最大

冰晶生成带(一1℃～一5℃)，冰晶的形成过程将

阻碍支链淀粉外链的相互并拢和直链淀粉的重排，

当保持温度跨越这一温度段，上升到4℃左右，晶

体成核就很快，虽生长速度较慢，但所表现出来的

综合重结晶程度最大。另外甘薯淀粉糊化后慢速

降温冷却也有利于增大回生程度。

在甘薯淀粉凝胶里，有3种类型的分子在相互

作用而产生结晶：一种仅仅是支链淀粉结晶，一是

直链淀粉一脂肪复合结晶物，还有一种是纯直链淀粉

结晶。甘薯淀粉糊化后，其组分在4℃下的回生情

况依次为：1 h内，从渗漏的直链淀粉链快速整合聚

集，相互缠绕局部有序形成凝胶网络结构；3 h左

右，脂肪分子参与直链淀粉的交联结合，形成不十

分完善的直链淀粉一脂肪复合结晶物；直链淀粉自身

的结晶进一步得到完善，但结晶量却因为部分直链

淀粉参与了与脂肪的结合而减少。7 h左右，支链

淀粉重结晶开始出现，直链淀粉一脂肪复合物的结晶

进一步完善，结晶量继续增加，直链淀粉自身的结

晶仍在完善，结晶量仍在减少。14 h以后，支链淀

粉的结晶占主体并逐渐完善，直淀粉一脂肪复合物的

结晶也积累更多。

长期回生(1～21 d)中，随着保持时间的延长，

支链淀粉结晶和直链淀粉一脂肪复合物结晶都日趋

完善，结晶量到7 d以后增长缓慢。直链淀粉的回

生，是一个动态变化的过程，在7 h内快速形成的结

晶是双螺旋的形成占主体；在7～24 h内形成的结

晶是无定形单链与脂肪的复合物占主体；在3 d以

后出现的结晶，是无定形单链与脂肪的复合结晶物

逐步完善的同时，未规则排列成晶体的直链淀粉双

螺旋逐步恢复按晶体的秩序排列，在低温并保持瞿

够的时间下达到整个回生直链淀粉体系应有的平

衡状态。由此可以推断，短期回生以直链淀粉结晶

为主体，长期回生以支链淀粉结晶为主体，并伴随
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着直链淀粉链结晶的进一步完善和稳定。

4 结 论

甘薯淀粉糊在4℃下，支链淀粉结晶、直链淀

粉一脂肪复合结晶物和纯直链淀粉结晶的形成和完
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