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高支化修饰木薯淀粉及产物的理化性质研究
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摘要：木薯淀粉在食品工业中应用广泛，但通常需要经过改性才可用于食品中。相较于传统的改性手段，酶

法改性因环保安全、副产物少、产物得率高等优点成为淀粉领域的研究热点。采用来源于极端嗜热菌 Rho‐

dothermus obamensis STB05（R. obamensis STB05）的淀粉分支酶（GBE）对木薯淀粉进行高支化修饰，并分析

了高支化修饰对木薯淀粉分子结构、稳定性及体外消化性能等理化性质的影响。结果表明，在酶添加量为

100 U/g、反应时间为 12 h 的条件下对木薯淀粉进行改性，所得产物中 α-1，6 糖苷键摩尔分数达到 7.85%，比

天然木薯淀粉增加 152.41%；木薯淀粉分子中长链比例降低，短链比例上升，平均链长降低。木薯淀粉糊液

的稳定性研究表明，经高支化修饰后，木薯淀粉糊的溶解度、凝沉性、透明度稳定性及冻融稳定性等性质均

有不同程度的改善，且体外消化性能提高。该研究结果为木薯淀粉生物改性及其工业化应用提供了理论

依据。
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Abstract: Tapioca starch is widely applied in the food industry. However, it usually requires modification before 

it can be used in food. Compared to traditional modification techniques, enzymatic modification has become a 

research hotspot in the field of starch due to its environmental friendliness, minimal by-product generation, and 

high yield. In this study, a starch branching enzyme(GBE) derived from the extreme thermophilic bacterium Rho-

dothermus obamensis STB05 (Ro-GBE) was used for the purpose of catalyzing the highly branching 

modification of tapioca starch. The effects of this modification on the molecular structure, stability, and in vitro 

digestibility of cassava starch were systematically investigated. The results showed that after modification with an 

enzyme dosage of 100 U/g and a reaction time of 12 h, the resulting product exhibited an α -1,6 glycosidic bond 

ratio of 7.85%, which represents an increase of 152.41% over that of native tapioca starch. Additionally, the ratio 

of long-chain molecules in the modified starch decreased, while the short-chain proportion increased, and the 
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average chain length was reduced. Furthermore, stability tests on tapioca starch paste indicated that the highly 

branched modification improved properties such as solubility, precipitation stability, transparency stability, and 

freeze-thaw stability. The results from the in vitro digestion experiments revealed a reduction in the digestibility 

of the modified starch. These findings provide a preliminary theoretical basis for biological modification of 

tapioca starch and its industrial application.
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木薯淀粉作为重要的生产原料，已被广泛应

用于食品、化工、医药等众多领域［1-3］。与其他来源

的淀粉相比，木薯淀粉具有价格低、非粮食作物、

成膜性好、支链淀粉质量分数高、糊化温度低、渗

透性强、蛋白质质量分数低、糊液透明度高等优

点［1-2，4］。但天然木薯淀粉在抗剪切性、耐酸性和

耐高温等方面存在不足，难以满足现代新型食品

加工与运输环节的要求，需要对其进行改性处

理［5］。常见改性方法包括物理法、化学法、生物法

以及复合改性法［6］。其中，酶法改性因环保安全、

副产物少、产物得率高等优点而成为淀粉改性领

域研究的热点［7-8］。

淀粉分支酶（EC 2.4.1.18）是一种糖基转移

酶，来源于 α-淀粉酶家族［9-10］，可催化淀粉分子中

的 α-1，4糖苷键水解形成寡糖片段，产生具有非还

原性末端的短链，通过转糖苷作用将短链的非还

原性末端从 C4 转移至 C6 上，并脱去一分子水，形

成 α-1，6 糖苷键，使淀粉分子的分支化程度增加，

平 均 链 长 减 小［11］。 Takata 等［12］采 用 来 源 于

Bacillus stearothermophilus TRBE14的淀粉分支酶

制备高支化糊精，与天然糊精相比，这种高支化糊

精黏度更低、稳定性和水溶性更好，可以广泛应用

于 食 品 工 业 领 域 。 Shim 等［13］采 用 来 源 于

Acidothermus cellulolyticus 11B 的淀粉分支酶作用

于玉米淀粉，提高了慢消化淀粉的含量。Lee等［14］

证 明 了 来 源 于 Geobacillus thermoglucosidans 

STB02 的淀粉分支酶能够明显提高玉米淀粉的抗

回生性能，并发现改性产物的回生性能与其直链

淀粉质量分数及平均链长有关。

目前，国内外对淀粉分支酶改性淀粉的研究

已取得了一定成果，与其他来源的淀粉分支酶相

比， Rhodothermus obamensis来源的淀粉分支酶具

有较好的热稳定性和工业应用潜力。因此，采用

来源于 R. obamensis STB05 的淀粉分支酶对木薯

淀粉进行高支化修饰，系统分析高支化木薯淀粉

的分子结构和理化性质，并探究分子结构和理化

性质之间的构效关系，对于弥补天然木薯淀粉的

不足，拓宽木薯淀粉的工业应用范围具有重要意

义，有助于提高淀粉资源深加工的经济效益。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

木薯淀粉（水分质量分数 12.63%）：中国嘉吉

公司；淀粉葡萄糖苷酶（A7095，EC 3.2.1.3）、异淀

粉 酶（I5284，EC 3.2.1.68，3.0×106 U/mg）、胰 酶

（P7545）、重水：美国 Sigma 公司；重组淀粉分支酶

（来源于 R. obamensis STB05）：作者所在课题组自

制并保藏；普鲁兰酶：日本天野公司；其余试剂（分

析纯）：国药集团化学试剂有限公司。

1.2　方法

1.2.1 高支化木薯淀粉的制备  

将木薯淀粉溶于水配制成 5 g/L（以干质量

计）的淀粉乳，用 1 mol/L 的 NaOH 溶液将 pH 调至

7.0。温度升高至 95 ℃并维持 30 min，糊化后的木

薯淀粉降温至 65 ℃，保温 30 min。随后分别添加

10、20、30、50、100 U/g 淀粉分支酶（以干质量计）

并分别反应 0、2、4、6、8、12 h。反应结束后，沸水

浴 30 min灭酶。

灭酶后的样品溶液于 37 ℃保温 10 min，然后加

入 10 000 U/g 异淀粉酶及 6 000 U/g 普鲁兰酶脱支

24 h。沸水浴 30 min灭酶，冷却至室温，10 000 r/min

离心 10 min 取上清液，采用 3，5-二硝基水杨酸

（DNS）法测定体系中还原糖质量分数，并计算葡萄

糖当量（DE）值。

1.2.2 透光率测定  

将分光光度计波长调至 620 nm，用去离子水

校零，测定原淀粉及各样品溶液（5 g/L，以干质量

计）的透光率。

1.2.3 最适加酶量下高支化木薯淀粉的制备  

参 照 1.2.1 的 方 法 ，淀 粉 分 支 酶 添 加 量 为

100 U/g，分别反应 0、2、4、6、8、12 h。样品灭酶后
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冷冻干燥 72 h，研磨后过 100目筛，分别命名为 R0、

R2、R4、R6、R8、R12。

1.2.4 溶解度测定  

分别称取 0.05 g 预糊化木薯淀粉（对照组）及

改性样品，加入适量去离子水，沸水浴 30 min，自

然冷却。后续步骤参照 GB5009.3——2016《食品

安全国家标准  食品中水分的测定》中的烘箱法进

行，溶解度计算见公式（1）。

X 1 = ( )m 1 - m 2 / ( )m 1 - m 0 × 100% （1）

式中：

X1——样品的溶解度，%；

m0——质量恒定后空铝盒和盖的总质量，g；

m1——干燥前装有样品的铝盒和盖的总质

量，g；

m2——干燥后装有样品的铝盒和盖的总质

量，g。

1.2.5 凝沉性测定  

分别称取一定质量的预糊化木薯淀粉（对照

组）及改性样品，配制为 5 g/L（以干质量计）的木

薯淀粉水溶液，糊化 30 min。冷却后在 4 ℃下静

置 2 周，以 10 000 r/min 离心 30 min，弃去上清液，

测定沉淀物质量，以沉淀物质量分数表征凝沉性，

计算方法见公式（2）。

X 2 = ( )m 4 - m 5 /m 3 × 100% （2）

式中：

X2——样品的凝沉性，%；

m3——试样的质量，g；

m4——倒掉上清液后离心管和沉淀物的总质

量，g；

m5——离心管的质量，g。

1.2.6 糊液透明度稳定性测定  

分别称取 1 g（以干质量计）预糊化木薯淀粉（对

照组）及改性样品于 40 mL样品瓶中，加入 20 mL去

离子水，沸水浴 30 min。糊化结束后转移至 4 ℃冰

箱储存，每隔一段时间取样测定透光率。测定波长

为 620 nm，用去离子水校零。

1.2.7 冻融稳定性测定  

分别称取一定量的预糊化木薯淀粉（对照组）

及改性样品，配制为 5 g/L（以干质量计）的木薯淀

粉水溶液，糊化 30 min。称取 2 g溶液转移至 5 mL

离心管中，测定总质量。将离心管在-18 ℃冷冻

22 h， 30 ℃下解冻 2 h，此为一次冻融循环，溶液经

历 5 次冻融循环后，在 3 500 r/min 离心 30 min，弃

去上清液，称取离心管及沉淀物总质量。样品的

沉淀析出率见式（3）。

X 3 = ( )m 8 - m 6 / ( )m 7 - m 6 × 100% （3）

式中：

X3——样品的沉淀析出率，%；

m6——离心管的质量，g；

m7——离心管和样品的总质量，g；

m8——倒掉上清液后离心管和沉淀物的总质

量，g。

1.2.8 体外消化性能测定  

淀粉体外模拟消化参照 Englyst 等［15］的方法

并适当修改。分别称取 0.3 g 预糊化木薯淀粉（对

照组）及改性样品 ，加入 10 mL 乙酸钠缓冲液

（0.25 mol/L）。样品经糊化处理后，加入 25 mg 瓜

尔胶和 15 颗玻璃珠（d=5 mm），混合均匀。加入

2.5 mL 混酶液（167 U/g 糖化酶和 6.45×104 U/g 胰

淀粉酶），在 37 ℃水浴条件下反应。

分别于反应 20、120 min 时取 125 μL 反应液

于 5 mL 去离子水中混匀，沸水浴 30 min 灭酶。

5 000 r/min 离心 5 min，取 50 μL 上清液用 GOPOD

显色法测定样品的葡萄糖质量分数。样品中快消

化淀粉（RDS）、慢消化淀粉（SDS）及抗性淀粉

（RS）的质量分数计算参照公式（4）~（6）。

ωRDS = G 20 × 0.9 × 100% （4）

ω SDS = ( )G 120 - G 20 × 0.9 × 100% （5）

ωRS = 100 -ωRDS -ω SDS （6）

式中：

ωRDS——RDS质量分数，%；

ωSDS——SDS质量分数，%；

ωRS——RS质量分数，%；

G20——淀粉酶水解 20 min 后产生的葡萄糖

质量分数，mg/mg；

G120——淀粉酶水解 120 min 后产生的葡萄糖

质量分数，mg/mg。

1.2.9 α-1，6糖苷键摩尔分数测定  

预糊化木薯淀粉（对照组）及改性样品溶解于

重水中，形成质量浓度为 40 mg/mL 的淀粉乳，沸

水糊化 30 min。糊化后的样品冻干后再次溶于重

水。通过 1H-NMR 测定样品的 α-1，6 糖苷键摩尔

分数，测试条件及相关计算方法参照文献［16］。
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1.2.10 链长分布测定  

分别称取 10 mg 预糊化木薯淀粉（对照组）及

改性样品，加入 2 mL 醋酸钠缓冲液（50 mmol/L， 

pH 3.5），沸水浴 30 min 使其分散，然后置于 37 ℃

保温 15 min，加入 10 000 U/g异淀粉酶及 6 000 U/g

普鲁兰酶，于 37 ℃脱支 24 h，沸水浴 30 min 灭酶，

10 000 r/min 离心 10 min，取上清液过 0.22 μm 水

系滤膜，采用高效阴离子交换色谱-脉冲安培检测

器（HPAEC-PAD）测定样品链长分布。检测条件

参照文献［17］，平均链长的计算见公式（7）。

LCL =∑
i = 1

n

( )NDPi × M DPi （7）

式中：

LCL——平均链长，以葡萄糖单元数计；

NDPi——聚合度，以葡萄糖单元数计；

MDPi——聚合度为 i的链段摩尔分数，%。

1.2.11 β-淀粉酶水解率  

用 40 mmol/L 磷酸盐缓冲液（pH 5.50）配制质

量浓度为 5 mg/mL 的淀粉溶液，沸水浴加热糊化

30 min。 60 °C 水浴保温 10 min，加入 100 U/mL 

β-淀粉酶，反应 24 h 后在沸水中灭酶 20 min。冷

却至室温后用 DNS 法测定水解液中麦芽糖质量，

计算方法见公式（8）~（10）。

ωDBL = m mT × 100% （8）

LECL = LCL × ωDBL + 1.5 （9）

LLCL = LCL - LECL - 1 （10）

式中：

ωDBL——β-淀粉酶水解率，%；

m——还原糖（以麦芽糖计）质量，mg；

mT——总糖质量，mg；

LECL——平均外链长，以葡萄糖单元数计；

LCL——平均链长，以葡萄糖单元数计；

LLCL——平均内链长，以葡萄糖单元数计。

1.2.12 碘结合力的分析  

称取 10 mg 预糊化木薯淀粉（对照组）及改性

样品，加入 2 mL 去离子水，沸水浴 30 min。冷却

后移取 200 μL 样品至 4.55 mL 去离子水中，加入

250 μL 碘液（KI 和 I2 的质量分数分别为 0.2% 和

0.02%），充分混匀。避光静置 15 min 后于 400~

850 nm 进行全波长扫描。

1.2.13 数据处理与分析  

结果取 3 次测定的平均值，数据以平均值±标

准偏差表示。选用 SPSS 17.0 软件对数据进行

Pearson 相关性分析。采用 Origin 2018 软件进行

数据处理和绘图。

2　结果与讨论

2.1　反应条件对木薯淀粉高支化修饰效果的影响

淀粉分支酶最适 pH 为 7.0，最适反应温度为

65 ℃。在此条件下，综合考虑生产成本和效率，

控制加酶量分别为 10、20、30、50、100 U/g，反应时

间分别为 0、2、4、6、8、12 h，探究两种反应条件对

木薯淀粉高支化修饰效果的影响。

2.1.1 高支化修饰程度分析  

采用异淀粉酶和普鲁兰酶协同处理，将高支

化修饰产物进行彻底脱支，再通过 DNS 法进行定

量分析。淀粉分支酶添加量不同时，木薯淀粉的

DE 值见图 1。木薯淀粉脱支后，DE 值均有增加。

反应时间为 2 h 时，10 U/g 加酶量下，DE 值较对照

组增加了 0.109 4；100 U/g 加酶量下，DE 值较对照

组增加了 0.538 7，说明木薯淀粉的分支程度也随

之增加。木薯淀粉脱支后，DE 值与加酶量呈正相

关；在淀粉分支酶添加量为 100 U/g 时，高支化木

薯淀粉脱支后的 DE值最高，即分支度最高。

2.1.2 糊液透光率分析  

各加酶量下高支化修饰木薯淀粉在波长 620 

nm 处的透光率如图 2 所示。对照组的透光率较

低，只有 71.2%。相较于对照组，各处理组的透光

率均有明显提升，且提升效果与反应时间呈正相
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支
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 加酶量10 U/g
 加酶量20 U/g
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图 1　加酶量对木薯淀粉高支化修饰程度的影响

Fig.  1　Effect of GBE dosage on the degree of highly 

branched modification of tapioca starch
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关。当反应时间为 2 h 时，高支化修饰木薯淀粉溶

液的透光率显著增加；但继续延长反应时间，高支

化修饰木薯淀粉透光率的波动幅度趋于稳定。加

酶量为 100 U/g 时，高支化修饰木薯淀粉透光率的

改善效果最为明显。

2.2　高支化修饰对木薯淀粉性质的影响

2.2.1 溶解度分析  

木薯淀粉经过高支化修饰后，淀粉分子结构

发生了变化，糊化之后的溶解度也会随之改变。

图 3 为淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉的溶

解 度 。 预 糊 化 木 薯 淀 粉 溶 解 度 较 低 ，仅 有

62.25%，而经不同时长的高支化修饰后，所得木

薯淀粉的溶解度较预糊化木薯淀粉均有大幅度

提升，高支化修饰时间为 2、4、6、8、12 h 的木薯淀

粉 的 溶 解 度 较 对 照 组 分 别 提 升 了 36.51%、

46.80%、49.19%、49.78% 和 49.76%。可见 ，在一

定反应时间内，高支化修饰对木薯淀粉溶解度的

改善效果随反应时间增加而增加，在反应前期，

改善效果比较明显，反应后期改善效果变缓，最

后趋于稳定。

2.2.2 凝沉性分析  

预糊化木薯淀粉溶液在储存过程中发生沉降

是其凝沉性最直观的表现，将经过不同改性时间

的样品溶液在 4 ℃下静置 2周后，测定沉淀物质量

分数，以此表征淀粉溶液的凝沉性，结果见图 4。

预糊化木薯淀粉溶液的凝沉性为 317.01%，这可能

是存放时间较长，木薯淀粉吸水所致。经淀粉分

支酶改性后，高支化修饰木薯淀粉溶液凝沉性显

著减弱，且随改性时间的延长其减弱程度越来越

大，改性时间为 12 h 的木薯淀粉溶液的凝沉性仅

为 8.95%，说明淀粉分支酶改性减弱了预糊化木薯

淀粉溶液的凝沉性，使其稳定性增加。

2.2.3 透明度稳定性分析  

在分析高支化修饰对木薯淀粉溶液透光率影

响的基础上，进一步分析储存时间对溶液透光率

的影响，结果如图 5所示。预糊化木薯淀粉在 4 ℃

下储存 6 d 后，透光率已降低到接近 60%，溶液呈

现浑浊状态；而高支化修饰时间为 2、4、6、8、12 h

的样品溶液静置 6 d 后，透光率均高于 80%，且在
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R0、R2、R4、R6、R8、R12分别表示木薯淀粉经 GBE改性 0、2、4、6、8、12 h

后所得产物；不同小写字母表示差异显著（P＜0.05）。

图 3　淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉的溶解度

Fig.  3　Solubility of tapioca starch after different durations of 

GBE modification
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图 2　加酶量对高支化修饰木薯淀粉透光率的影响

Fig.  2　Effect of GBE dosage on transmittance of highly 

branched modifide tapioca starch
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R0、R2、R4、R6、R8、R12分别表示木薯淀粉经 GBE改性 0、2、4、6、8、12 h

后所得的产物；不同小写字母表示差异显著（P＜0.05）。

图 4　淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉的凝沉性

Fig.  4　Condensation of tapioca starch after different durations 

of GBE modification
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静置时间为 35 d 时，仍有较高的透光率，可见高支

化修饰对木薯淀粉的透光率起到了明显的改善作

用。高支化修饰时间为 12 h 时，对木薯淀粉溶液

透光率的改善效果最好。

2.2.4 冻融稳定性分析  

木薯淀粉溶液在冻融循环过程中的稳定性

可用沉淀析出率表示，沉淀析出率越低，冻融稳

定性越好。各组木薯淀粉经 1~5 次冻融循环后

的沉淀析出率见图 6。在每次冻融循环过程中，

预糊化木薯淀粉均大量析出，说明木薯原淀粉的

冻融稳定性很差。经淀粉分支酶改性后，木薯淀

粉的冻融稳定性明显增强，说明高支化修饰对冻

融稳定性有明显的改善作用，且效果随高支化修

饰时间的延长而提升。反应时间为 12 h 的高支

化修饰木薯淀粉几乎没有析出。高支化修饰木

薯淀粉的分子具有较强的空间位阻作用，故其在

冻融过程中的回生受到抑制［18］，难以形成长而紧

密的平行氢键链，因此无法形成固定晶格或硬凝

胶，冻融稳定性较好［19］。

2.3　高支化修饰对木薯淀粉体外消化性能的影响

为了评价高支化修饰木薯淀粉的消化性能，测

定了高支化修饰后 RDS、SDS和 RS的质量分数，表

1显示了淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉的体

外消化情况。淀粉分支酶改性处理可有效改善木

薯淀粉的消化性能。改性处理后，高支化修饰木薯

淀粉 RDS 质量分数均降低，SDS 及 RS 质量分数均

增加。在反应时间为 12 h时，高支化修饰木薯淀粉

RDS 质量分数最低，为 64.54%，与对照组相比降低

了 23.47%，且 SDS及RS质量分数最高，为 25.72%及

9.73%，较对照组分别增加了 116.86%和 155.38%。

2.4　高支化修饰对木薯淀粉分子结构的影响

2.4.1 α-1，6糖苷键摩尔分数分析  

采用 1H-NMR分析高支化修饰木薯淀粉样品，
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R0、R2、R4、R6、R8、R12分别表示木薯淀粉经 GBE改性 0、2、4、6、8、12 h

后所得的产物。

图 5　淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉的透明度稳定性

Fig.  5　Transmittance stability of tapioca starch after different 

durations of GBE modification
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R0、R2、R4、R6、R8、R12分别表示木薯淀粉经 GBE改性 0、2、4、6、8、12 h后所得的产物；不同小写字母表示差异显著（P＜0.05）。

图 6　淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉的冻融稳定性

Fig.  6　Freeze-thaw stability of tapioca starch after different durations of GBE modification

26



Vol. 43 No. 9 吴昆蓉等： 高支化修饰木薯淀粉及产物的理化性质研究

结果如图 7 所示。根据 α-1，4 糖苷键与 α-1，6 糖苷

键分别于 5.37×10-6和  4.95×10-6化学位移处的峰面

积，计算样品的 α-1，6 糖苷键摩尔分数，结果如图 8

所示。在淀粉分支酶添加量为 100 U/g 时，各样品

中 α-1，6 糖苷键的摩尔分数较木薯原淀粉均有增

加，反应时间为 2、4、6、8、12 h的样品中，α-1，6糖苷

键摩尔分数较木薯原淀粉分别增加了 47.59%、

62.70%、78.14%、130.87% 和 152.41%。其中，反应

时间为 12 h的木薯淀粉高支化效果最好。

2.4.2　链长分布分析　

通过测定线性链段的链长分布情况可以反映

高支化修饰木薯淀粉的精细结构。在不同高支化

改性时间下，木薯淀粉的链长分布见表 2。经淀粉

分支酶改性后，木薯淀粉聚合度（DP）<13 的链段

占比显著提高，其余链段占比均降低。改性 12 h

后，DP<13 的链段占比由原木薯淀粉的 34.56% 提

高至 51.37%。这说明使用淀粉分支酶对木薯淀粉

改性的过程中，会水解较长的链段，生成更多短链

（DP<13）。

2.4.3 β-淀粉酶水解率及平均内/外链长分析  

通过 DNS法测定反应后麦芽糖的质量可计算

改性前后木薯淀粉样品的 β-淀粉酶水解率，并进

一步计算平均链长及平均内/外链长［20-21］，结果如

表 3所示。木薯淀粉经淀粉分支酶改性后，β-淀粉
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R0、R2、R4、R6、R8、R12分别表示木薯淀粉经 GBE改性 0、2、4、6、8、12 h

后所得的产物。

图 7　淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉的 1H-NMR 谱图

Fig. 7　1H-NMR spectrum of tapioca starch after different 

durations of GBE modification

表 1　淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉的体外消化特性

Table 1　In vitro digestibility of tapioca starch after different 

durations of GBE modification

样品

R0

R2

R4

R6

R8

R12

RDS质量分数/%

84.33±0.65a

73.00±0.50a

72.47±0.39b

68.74±1.34b

66.25±0.86c

64.54±0.77d

SDS质量分数/%

11.86±1.35d

20.44±0.92c

20.90±0.87c

24.18±1.62b

24.91±1.44a

25.72±1.78a

RS质量分数/%

3.81±1.01d

6.56±0.56c

6.62±0.77c

7.08±0.54c

8.80±0.78b

9.73±0.98a

注：R0、R2、R4、R6、R8、R12分别表示木薯淀粉经 GBE 改性 0、2、4、

6、8、12 h 后所得的产物；同一列中不同字母表示组间存在显

著差异（P<0.05）。
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R0、R2、R4、R6、R8、R12分别表示木薯淀粉经 GBE改性 0、2、4、6、8、12 h

后所得的产物；不同小写字母表示差异显著（P＜0.05）。

图 8　淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉中 α-1，6糖苷键

的摩尔分数

Fig.  8　Molar fraction of α-1，6 glycosidic bonds in tapioca 

starch after different durations of GBE modification

表 2　淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉的链长分布

Table 2　Chain length distribution of tapioca starch after 

different durations of GBE modification

样品

R0

R2

R4

R6

R8

R12

链长分布/%

DP<13

34.56±0.25a

38.35±0.17b

40.58±0.21c

41.90±0.18d

45.32±0.11e

51.37±0.09f

DP 13~24

45.65±0.14e

43.82±0.08d

42.10±0.01c

40.92±0.06b

40.17±0.10b

38.01±0.13a

DP 25~36

14.03±0.11e

13.59±0.00d

13.28±0.08d

12.65±0.20c

11.69±0.12b

9.12±0.16a

DP>37

5.80±0.24d

4.23±0.21c

4.04±0.16c

4.53±0.17c

2.83±0.13b

1.51±0.19a

注：R0、R2、R4、R6、R8、R12分别表示木薯淀粉经 GBE 改性 0、2、4、

6、8、12 h 后所得的产物；同一列中的不同字母表示组间差异

显著（P<0.05）。
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酶水解率显著降低，当改性 12 h 时，样品的 β-淀粉

酶水解率与对照组相比降低了 18.93%。根据淀粉

分支酶及 β-淀粉酶的作用机理，推测是因为淀粉

分支酶作用于木薯淀粉后，提高了样品的分支度，

分支点数量增加，导致 β-淀粉酶作用减弱。根据

样品的 β-淀粉酶水解率及平均链长，计算平均内/

外链长。样品的平均外链长降低，平均内链长增

加，说明淀粉分支酶作用于木薯淀粉时，倾向于将

所得链段以分支的形式连接至外链上，生成短簇

状分支结构［21-22］。

2.4.4 碘结合能力分析  

碘可以结合 DP>12 的寡糖链，且颜色与聚合

度有关，淀粉和碘的结合能力可以反映其分子结

构［21-22］。对高支化修饰木薯淀粉-碘结合物进行

全波长扫描，结果如图 9所示。经分支酶改性后的

木薯淀粉峰高均降低，最大吸收波长明显左移，且

最大吸收波长的左移程度随着反应时间的增加而

增加。表明淀粉分支酶处理后，产物结构更趋于

分支化。这一现象也说明，淀粉分支酶能够改变

木薯淀粉分子的结构，有效提升木薯淀粉分子的

分支程度，且对木薯淀粉分子的作用效果与改性

时间呈正相关。

2.5　高支化修饰后木薯淀粉理化性质与分子结构的

相关性

通过建立 Pearson 线性关系模型对淀粉分支

酶改性前后木薯淀粉的稳定性与分子结构进行

相关性分析，结果如表 4 所示。高支化修饰后木

薯淀粉的透明度稳定性与 DP<13 的链段占比、平

均内链长呈显著正相关，与平均链长、平均外链

长呈显著负相关；冻融稳定性与平均链长、平均

表 4　高支化修饰木薯淀粉稳定性与分子结构的相关性

Table 4　Correlation between stability and molecular structure of highly branched modified tapioca starch

性质

溶解度

凝沉性

透明度稳定性

冻融稳定性

RDS质量分数

SDS质量分数

RS质量分数

α-1，6糖苷键摩尔分数

0.799

-0.713

0.914**

-0.895*

-0.939**

0.903*

0.987**

DP<13的链段占比

0.742

-0.651

0.892*

-0.861*

-0.895*

0.853*

0.958**

平均链长

-0.759

0.671

-0.901*

0.871*

0.910*

-0.873*

-0.961**

平均外链长

-0.849*

0.755

-0.961**

0.940**

0.955**

-0.929**

-0.976**

平均内链长

0.929**

-0.835*

0.961**

-0.964**

-0.923**

0.925**

0.876*

注：**代表在 P<0.01的水平上极显著相关；*代表在 P<0.05的水平上显著相关。

表 3　淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉的 β-淀粉酶水解

率、平均链长及平均内/外链长

Table 3　β-amylase hydrolysis rate， average chain length， 

average inner chain length and average outer chain 

length of tapioca starch after different durations of 

GBE modification

样品

R0

R2

R4

R6

R8

R12

β-淀粉酶水解率/%

66.38±0.35f

60.97±0.46e

56.23±0.34d

54.67±0.56c

50.34±0.25b

47.45±0.56a

平均链长

18.06±0.15d

17.07±0.35c

16.70±0.27c

16.15±0.28c

15.57±0.09b

14.15±0.45a

平均外链长

13.49±0.35e

11.91±0.36d

10.89±0.26c

10.33±0.46c

9.34±0.24b

8.21±0.02a

平均内链长

3.57±0.31a

4.16±0.28b

4.81±0.08c

4.82±0.06c

5.23±0.25d

5.30±0.16d

注：R0、R2、R4、R6、R8、R12分别表示木薯淀粉经 GBE 改性 0、2、4、

6、8、12 h 后所得的产物；同一列中的不同字母表示组间差异

显著（P<0.05）。
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R0、R2、R4、R6、R8、R12分别表示木薯淀粉经 GBE改性 0、2、4、6、8、12 h

后所得的产物。

图 9　淀粉分支酶作用不同时间后木薯淀粉-碘结合物的可

见光吸收曲线

Fig.  9　Visible light absorption curves of tapioca starch-iodine 

conjugate after different durations of GBE modification
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外链长呈显著正相关，与 DP<13 的链段占比、平

均内链长呈显著负相关；溶解度与平均内链长呈

显著正相关，与平均外链长呈显著负相关；凝沉

性与平均内链长呈显著负相关。由于上述性质

均与平均内链长具有显著相关性，因此推断，淀

粉分支酶通过转糖苷作用提高木薯淀粉的分支

度，且在转移链段过程中倾向于将所得链段以分

支的形式连接至外链上，生成短簇状分支结构，

空间位阻增大，分子间缔合减少，不易聚合沉淀，

抑制木薯淀粉回生，从而使得木薯淀粉的透光

率 、溶 解 度 、冻 融 稳 定 性 增 强 ，凝 沉 性 明 显

降低［17，23］。

RDS质量分数与 DP<13的链段占比及平均内

链长呈显著负相关，与平均链长及平均外链长呈

显著正相关。一方面，高支化修饰后，转糖苷作用

使直链淀粉质量分数降低，分支度增加，淀粉空间

位阻增强，阻碍淀粉消化；另一方面，高支化修饰

后短链（DP<13）占比及平均内链长增加，平均外

链长减小，淀粉分子趋于短簇状结构［24］。这些变

化不仅阻碍了胰酶水解，而且降低了消化酶作用

的连续性，使消化速率降低。此外，高支化修饰过

程还生成了部分环状聚合物，因这一聚合物不存

在还原性末端，故一定程度上能够延缓消化酶的

水解作用［21-22］。

3　结论

采用来源于 R. obamensis STB05 的淀粉分支

酶对木薯淀粉进行高支化修饰，并对产物的分子

结构和理化性质进行了分析。结果显示，高支化

改性后，木薯淀粉的 α-1，6 糖苷键摩尔分数、分支

度均随修饰时间增加而增加，平均链长随修饰时

间增加而明显降低；产物的溶解度、凝沉性、透光

率及冻融稳定性均有明显改善，且 RDS 质量分数

较低，SDS 及 RS 质量分数均增加。该研究结果为

木薯淀粉生物改性及其工业应用提供了理论

依据。
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