
介绍

淀粉是人类日常食物中最基本的能量来源之一，在工

业加工中也同样有广泛的应用，包括酿酒业、生物乙

醇生产、造纸业以及可生物降解塑料的生产等1。

淀粉通常以颗粒形式存在于植物中，颗粒的直径从1

到100微米，具有复杂的半结晶结构。淀粉一般由两

种聚合物组分构成：直链淀粉，基本上由α-1，4葡

萄糖线性分子链连接；支链淀粉，除了α-1,4-葡萄糖

分子相连外，还存在α-1,6-葡萄糖分子支链点而形成
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支链。在淀粉颗粒中无规的和结晶的物质的相应的特征，以及颗粒中的结构排

布，对于淀粉的行为和与相应的水热化处理具有重要的关系2。

无论是用于食品还是工业，淀粉结构最重要的改性之一发生在淀粉加工过程中，

就是淀粉的糊化。当对含水淀粉进行加热，淀粉在50 到 70 ˚C的温度范围内会经

历一个热转变，称为糊化。淀粉糊化是一个吸热转变过程，伴随有颗粒的快速膨

胀和结晶区域的熔化。在不含水的情况下，淀粉结晶体则会在更高的温度发生一

个熔化的相变，温度在150到170 ˚C。通常我们认为，含水淀粉颗粒的无规区域

在受热时会发生膨胀，进而对晶片施加了结构应力，迫使结晶体在较低的温度发

生熔融行为。
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在糊化过程样品会形成“颗粒残余物”（膨胀的，高

度水合化的淀粉颗粒的无规残余部分），大量的α-

葡萄糖物质可能进入到溶液中。这个显著的结构变化

或许可以用来表征一个特定淀粉样品的糊化转变。然

而，由于可溶性葡萄糖分子链和淀粉颗粒残余物造成

的高度相分离使得分析变得复杂化。这种相分离使得

采用传统的锥板或平板流变仪不适合对淀粉糊化进行

研究，因为天然（不糊化）淀粉颗粒会沉降，造成沿

剪切方向产生浓度梯度。因此，对于伴随有水热化作

用的糊化之前和糊化过程中淀粉的流变特性，不可能

得到可靠的评估结果。发生在淀粉糊化过程中的流变

变化的了解对于工业应用领域非常重要，例如，在食

品工业中采用淀粉作为填料来提供组织结构，还有利

用淀粉具有的酶解物行为，用作潜在的预测物。

动态热机械分析技术是研究松弛行为的理想手段，常

用于确定聚合物和其他无规材料，例如非晶的乳糖和

复合物材料的玻璃化转变温度。DMA的工作原理是

对样品施加一个交变力（应力），然后测量施加力导

致的位移（应变）。从这些测量结果，可以计算出

储能模量、损耗模量和相位角（tanδ；等于损耗模量

与储能模量之比）。相位角提供了材料的阻尼特性信

息：tanδ对温度作图，可以观察到玻璃化转变，通常

以峰的形式表现，因为材料在经过玻璃化转变时吸收

了能量（在损耗模量上有一个临时性增加）。

虽然DMA有较多的优点，但是动态力学分析技术的夹

具不适合粉体和颗粒材料样品，因此DMA直到最近

至今在这方面未能广泛应用。珀金埃尔默公司开发的

DMA8000的试料夹可以用DMA直接地、重现地分析

粉末类样品。试料夹能够装载约20-50毫克颗粒状或粉

末状材料，样品放置在单片折叠不锈钢夹具中进行测

试。试料夹由不锈钢制成，在整个仪器测试温度范围

内显示机械性能惰性，因此任何观测到的转变都属于

夹在试料夹里的材料在升温过程中的转变所致。测试

过程中整体的力学响应来自试料夹，但信号中任何微

小变化都是由夹持在试料夹里的材料引起。

对于许多应用场合来说，往往需要一个额外的变量，

比如像食品和药品所用材料的淀粉糊化和其他转变，

要求能在纯水或较为复杂的水成体系氛围中进行粉体

的DMA测试，因为只有这些条件才可以真实模拟许

多粉体产品在水中或人体内的实际情况。在本应用论

文中，我们探索了采用试料夹的DMA在浸没模式下

来研究淀粉糊化等相关的结构转变，是一种非常有效

而且实用的分析手段。

实验

小麦淀粉(Cerestar, cv. GL04)和豌豆淀粉(WT, r 和

lam)由T. 博格拉切娃教授和C. 赫德利教授（以前的

John Innes Centre, Norwich, UK）赠送。WT的豌豆

淀粉是一种野生的豌豆淀粉，含有约30%的直链淀

粉和70%的支链淀粉（干粉质量比）。r变种豌豆淀

粉在rugosa基因位点有一个突变，导致其淀粉有很高

的直链淀粉含量（约70%），因为它降低了颗粒结

合淀粉合成酶1的活性3。lam变种淀粉在low amylose

基因位点有一个突变，只含有约10%的直链淀粉4。

马铃薯淀粉由英国国家淀粉化学公司提供。糯米淀粉

(cv. Remyrise)由P. 雷蒙特博士(联合利华, 英国)赠送，

此淀粉基本上不含直链淀粉。普通玉米淀粉（cv. 

Globzeta）由（英国雷丁大学）I. 罗兰德教授赠送。

所有实验在装有水浴附件的珀金埃尔默DMA8000上

进行。样品装在一个尺寸为30毫米*14毫米的不锈

钢制试料夹(珀金埃尔默, 塞尔格林, 英国, Part No. 

N5330323)当中。试料夹存在纵向凹槽使其能被轻易

对折，开口边成约60度锐角以利于样品的装入。大

约30毫克的淀粉精确称重后装入试料夹，样品有干

粉，也有与50微升水混合的浆料。然后将试料夹对

折，封边闭合形成一个约0.5毫米宽的三明治结构，

再次称重，夹持到DMA中。单悬臂梁弯曲形变模式

下装载试料夹，试料夹的一端夹在仪器夹具的固定支

持端，另一端夹在驱动轴上。所有夹持都用一个转矩

扳手紧固到力值等于5N。这意味着试料夹的一端保

持不动，同时另一端由驱动轴施加一个振荡性的位

移。这样试料夹在振荡弯曲运动中在水平面内外发生

形变，进而使试料夹里夹的淀粉粉体（或浆料）发生

水平方向的剪切形变。
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样品浸入盛有约100毫升去离子水的水浴槽，然后以

每分钟1 ˚C的升温速率从20˚C加热到90˚C（或者放置

于干燥空气炉中用相同的加热条件加热），设置样品

在1, 10和30赫兹条件下经历0.05毫米的动态形变。力

自动控制在1牛到10牛之间，以确保目标位移能够达

到。模量由真实测得的动态位移振幅计算得出。

图1. 装有流体浴附件的动态热机械分析仪

DMA8000
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结果与结论

在无水条件下，淀粉不会经历糊化转变。当淀粉以干

粉的形式装入试料夹，放在一个标准的干燥空气炉中

加热，在室温到90˚C的温度范围内观察不到转变。

为了能够观察到糊化转变行为，淀粉以含水浆料的形

式装入试料夹，然后用密封剂封住。当这个样品从室

温加热到90˚C时，在约为60˚C的地方观察到一个小的

转变，这接近于淀粉的糊化点。

随后，将一个干淀粉样品装入试料夹，浸入盛有约100

毫升水的DMA8000流体浴附件中。淀粉样品接着从室

温加热到90˚C。虽然再次观察到糊化峰，但温度重复

性较差。通过观察测试后的样品发现，试料夹中有空

气泡形成，导致淀粉水合的不完整、不均匀。最后，

以淀粉浆料的形式装入试料夹而不是干粉浸入流体浴

进行测试，无论是测得的模量还是相位角都有较好的

重现性。典型的测试结果如图2所示。

DMA测得的试料夹中淀粉的模量与tanδ图B上显示的

峰，显然与糊化过程中淀粉的结构变化有关，这在DSC

和偏光显微镜测试中同样能观察到（图3）。tanδ的

峰明显地与DSC测到的糊化起始温度，还有偏光显微镜

观察到的一些颗粒胀大（和双折射现象消失）相一致

（图3）。对于tanδ没有观察到频率依赖性，因此可

以确定这不是一个玻璃化转变松弛过程。对tan�峰较

为合理解释是，该过程是由发生于糊化的第一阶段的

淀粉对水的吸收和颗粒膨胀引起的。

图2.  淀粉浆料装于试料夹用浸入模式DMA 测试得到的
Tanδ（玉米-淡蓝，小麦-淡红）以及模量（玉米-深蓝，小麦-
深红）随温度变化曲线

图3  马铃薯淀粉装于试料夹用浸入模式DMA 加热测试得到的
Tanδ（淡红）与模量（深红）的值。覆盖的是分散于水中的马铃
薯淀粉的糊化过程的偏光显微镜图像。温度用摄氏度表示，标

尺为100微米



观察到的模量峰峰温比tanδ峰高5-6˚C，温度与DSC

糊化吸热峰相对应（表1和图4）。模量峰同样也显

示没有频率依赖性。这个峰可能可以用糊化过程中发

生的、几乎同时出现的无规区域松弛和结晶区熔化的

共同作用结果来描述。

用DMA观察到的淀粉糊化的峰的本质取决于所用淀

粉的类型。直链淀粉含量非常低（<10%质量百分

比）的淀粉具有较小的tanδ峰和模量峰，体现出

糊化过程中粘度的改变较小。这至少部分原因是因

为浸入到溶液中的直链淀粉是增加水溶液相的粘度

的因素之一。直链淀粉含量非常高（>60%质量百

分比）的淀粉的测试没有出现峰，这是由于糊化过

程中没有发生主要的结构变化。

更详细的讨论请参考沃伦等的文献（2012）5。

综上所述，DMA可以作为用于测试淀粉水热化作用

引起的结构变化的一种工具。DMA能够准确测量与

糊化起始点（tanδ）和主要糊化转变（模量）相

关的淀粉的结构变化。相比较其他测试方法（例如

DSC），DMA方法显得更加灵活，不仅可以轻松应

对较难处理的样品（可以装在试料夹中进行测试）

，而且还可控制样品所处环境。采用带有流体浴和

湿度控制单元附件的珀金埃尔默DMA8000，可以

在很宽的湿度范围内探察样品的动态力学行为，揭

示其内在规律性问题，还可以将样品浸没在一系列

的水性或非水性液体环境中进行测试。这种强大的

灵活性和控制能力使得DMA8000成为一台得力的

工具，可有效测试淀粉在特殊条件下的动态力学行

为，而其他表征手段很难满足测试条件的要求。

图4. 小麦淀粉装于试料夹用浸入模式DMA测试得到的模量
（蓝色）值。叠加的红色曲线为含过量水的小麦淀粉用DSC
测试得到的吸热热流曲线
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表.1 淀粉糊化的tan�峰和模量峰峰温，用30赫兹频率测试。

数据以一种样品三次重复取平均值的方式可靠地获得，值用三次重复取平均值的方法表示（平方估计差）。此外的值取自单

独读数。DSC的糊化起始点温度和峰顶温度也用三次重复取平均值表示（平方估计差）。样品的直链淀粉含量（质量百分比）

由碘结合的方法确定，用三次重复取平均值表示（平方估计差）。

淀粉种类 Tanδ峰温 模量峰温 DSC起始温度 DSC峰顶温度 直链淀粉含量

 （oC） （oC） （oC） （oC） （%质量百分比）

小麦 52.8（±2.0） 57.7（±0.6） 49.3（±0.2） 57.2（±0.2） 22.8（±0.3）

玉米 59.9（±2.3） 65.9（±2.0） 64.3（±0.2） 70.0（±0.0） 22.8（±2.2）

糯米 58.5 66.3 57.3（±0.1） 67.2（±0.4） 1.2（±0.1）

马铃薯 60.3（±0.5） 64.4（±2.0） 59.6（±0.0） 65.0（±0.0） 15.3（±1.6）

R 豌豆 不确定 不确定 43.9（±1.1） 70.0（±2.9） 65.0（±1.3）

Lam 豌豆 60.9（±2.9） 68.8 62.8（±0.1） 67.0（±0.2） 7.0（±0.1）

野生豌豆 53.9（±1.3） 57.7（±0.4） 52.9（±0.1） 59.0（±0.0） 31.9（±0.3）

*N.D.   不确定
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