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提　要　通过计算玉米淀粉高压糊化的动力学参数认为, 作为能独立改变物质状态的两种因素

—压力和热, 它们使淀粉糊化的反应同属一级反应, 由此根据已有的热糊化动力学理论提出了

保压时间与淀粉糊化度的动力学关系式, 解释了高压淀粉糊化机理和影响糊化速度的因素。
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Prel im inary Approach About M a ize Starch Gela tin iza tion

D ynam ics Under H igh Pressure
Zuo C hun2che ng　Zha ng S hou2q in　M a C he ng2lin　W a ng L i2hong

(J ilin U n iversity of T echnology , Chang chun)

Abstract　T he dynam ics param eter of gela t in iza t ion of m aize sta rch under h igh p ressu re

w as ca lcu la ted. T he resu lts show tha t the react ion s, p roduced by h igh p ressu re and by

hea t ing are belong to first stage react ion. A cco rd ing to th is resu lt and the hea t ing gela2
t in iza t ion dynam ics, the gela t in iza t ion dynam ics equat ion of m aize sta rch under h igh p res2
su re w as ach ieved. T he m echan ism of m aize sta rch gela t in iza t ion and the facto r of gela2
t in iza t ion ra te under h igh p ressu re w as a lso exp la ined.
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1　引　言

玉米淀粉在高压作用下的糊化是一个动态过程, 糊化速率也是高压食品加工中重要的

工艺参数, 但限于试验条件不能实现玉米淀粉高压糊化的动态测试。动态D SC 法测定淀粉

的热糊化动力学参数已经有许多报道〔1〕, 其主要根据是淀粉溶液的加热速度 Β与糊化吸热

的峰值温度 T p 之间有如下关系

ln ( Β
T 2

p
) = -

E a

R T p
+ ln (

K 0R
E a

)

式中　R ——气体常数, kJ öm o l·K; 　E a——糊化活化能, kJ öm o l; 　K 0——指前因子, 1ö

s; T p ——峰值温度, K。

由此式可见, ln (Βö3 2
p )与 1

T p
成线性关系。由于D SC 法的升温速度可按程序控制, 因此改
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变 Β值可作出两者的关系直线, 从直线的斜率可以计算出糊化活化能 E a , 而指前因子 K 0 可

由直线的截距得出, 此过程即为动态D SC 法[ 2 ]。

采用D SC 法所进行的玉米淀粉高压糊化特性的研究相当于热加工时的等温法, 我们称

之为等压法〔3〕。本文根据文献[3 ]的测试结果, 对玉米淀粉糊化动力学作了初步分析。

2　淀粉高压糊化的速率方程

高压糊化是一个复杂的过程, 但可根据淀粉热糊化理论, 用如下简单反应式表示〔1, 4〕:

水+ 原淀粉
加压

(或加热)
糊化淀粉

此反应式是不可逆的, 与热加工相似, 在等压条件下, 我们假定反应的速率表达式为

r =
dA
d t

= - K〔H 2O 〕m〔A 〕n (1)

式中　A ——未糊化淀粉的量, g; 　dA
d t

——淀粉糊化速率, gös; 　m + n——水和淀粉糊化

反应的级数; 　K ——糊化反应速率常数; 　〔　〕——表示浓度。

本研究实验是在淀粉∶水= 1∶2 的条件下进行的, 水分含量高, 因此 K〔H 2O 〕m 可用表

观速率常数 K a 来表示〔1〕, 那么 (1)式变为

r =
dA
d t

= - K a〔A 〕n (2)

对于一级反应, n= 1, 则糊化速率方程的积分式为

ln
A t

A 0
= - K a t (3)

　　A 0,A t 分别是糊化开始时和糊化时间为 t 时刻的未糊化淀粉量。

从文献[2 ]的研究知道, 高压淀粉糊化在一定压力下可以 100 % 完成, 此时 (3)式仍应成

立。故 (3) 式应加以修正。实际上, 试验研究表明〔2〕: 玉米淀粉高压糊化程度取决于所加压

力, 低于某一压力时玉米淀粉不能糊化或不能完全糊化, 故 (3)式可以修正为

ln
A t - A f

A 0 - A f
= - K a t (4)

式中　A f ——在一定压力下最终未糊化的淀粉量;

而糊化度可以表示为: 　 Α= (A 0 - A t) ö(A 0 - A f )

　　将上式代入 (4)式, 得 ln (1 - Α) = - K a t

表 1　ln (1- Α)在不同压力及保压时间的值

压力

öM Pa

保压时间öm in

2 5 10

300 - 0. 301 - 0. 425 - 0. 541

500 - 0. 695 - 0. 899 - 0. 978

700 - 2. 025 ⋯ ⋯

图 1　高压淀粉糊化的反应速率
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　　这就是说, 在恒压下, 以 ln (1- Α)为纵坐标, 时间 t 为横坐标作图, 可得一直线。这一结

论也被用来验证反应是否属于一级的〔1, 4〕。已经研究证明, 淀粉的热糊化过程是一级反应。

表 1 是等压D SC 测试结果换算为 ln (1- Α)的值, 根据表 1 作图 1。于是可以看出高压玉米淀

粉糊化过程也属一级反应。

图 2　K a 与 P 的关系曲线

3　压力对糊化速率的影响

决定高压淀粉糊化的主要因素是压力。由动力

学方程 (2) 可知, 糊化速率取决于速率常数 K a 和未

糊化淀粉的量。而压力又影响糊化速率常数 K a 和未

糊化淀粉的量。可见, K a 是高压淀粉糊化特性常数

之一。由文献[3 ]知, 在高压糊化淀粉中, 压力的作用

与温度相同。因此糊化速率常数 K a 与压力的关系可

用阿仑尼乌斯方程来表示〔1〕, 即

K a = K 0 exp〔- E aöR P 〕或 lnK a = -
E a

R P
+ lnK 0

　　以 lnK a 对
1
P
作图, 得一直线, 其斜率为: - E aöR (图 2)。由此, 可求得糊化的活化能。活

化能的大小反映了压力对糊化速率常数 K a 的影响。E a 增加后 (图 2 中 Η1→Η2) , 随压力增

加, 会使 K a 改变更显著 (图 2 中 ∃1> ∃ 2)。

图 3　高压淀粉糊化的D SC 曲线

根据实验结果, 压力低于 100 M Pa 时, 保压时间无

论多长也不可能使淀粉完全糊化, 而在 600 M Pa 压力

时, 在一定的保压时间内, 可达到玉米淀粉完全糊化 (如

图 3 所示, D SC 图中峰值曲线完全消失)。因此压力在

500～ 600 M Pa 之间存在一个活化能转变区间。淀粉糊

化取决于压力可以这样解释: 淀粉颗粒由结晶区和无定

形区组成, 糊化首先从稳定性较差的无定形区开始, 无

定形区的润胀可以促使结晶区不稳定。在较低压力下,

所提供的能量仅仅使淀粉在无定形区发生润胀和水合

作用, 引起无定形区的不稳定, 但却难以影响高稳定性

的结晶区, 这样尽管延长保压时间可以提高淀粉的糊化

度, 但要完全糊化仍是不可能的。压力足够高时, 提供给

淀粉水溶液的能量使无定形区高度润胀、水合, 淀粉分子在切应力作用下产生的扭曲变形足

以破坏高稳定性的结晶区内淀粉分子间的氢健而使淀粉达到完全糊化。非结晶区的糊化可

以认为是结晶区糊化的促进剂。不同压力区间糊化能的不同将在后续文章中论述。

4　压力糊化淀粉的化学解释

根据过渡态理论〔4〕, 具有足够能量的分子彼此以适当的空间取向靠近到一定程度时 (不

一定发生碰撞)会引起分子或原子内部结构的连续变化, 使原来以化学键结合的原子间距离

变长, 而没有结合的原子间的距离变短, 反应物分子的部分动能暂时转变为势能, 形成过渡
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态的构型, 称为活化络合物。这一过渡态很不稳定, 会很快分解为生成物分子, 也可能转变成

反应物分子。这种具有足够的能量, 发生有效碰撞或彼此接近时能形成过渡态构型 (活化络

合物)的分子叫做活化分子。它比一般分子的能量高的多。要形成活化络合物, 总有一最低

限的能量要求。由此可知, 低于某一压力时, 由于水分子和淀粉分子没有足够的能量而无法

形成活化络合物, 即无法实现水合作用, 因此淀粉不发生糊化。活化能 E a 可用过渡态或活化

络合物能量 E 2 与反应物分子的平均能量 E 1 之差来表示[ 5 ]: 　　 E a = E 2 - E 1。

　　上述阿仑尼乌斯方程中, E a 是以负指数形式出现的, 表明其大小与反应速度关系很大。

在一定压力下, E a 增加则反应速率V 减小。从活化分子和活化能的观点来看, 增加单位体积

内活化分子总数可加快反应速率, 而活化分子总数= 活化分子百分数×分子总数。由此可

见, 加快反应速率的方法有: 1) 增大浓度: 在给定压力下, 活化分子百分数一定, 故增大浓度

可增大分子总数, 因而可加快反应速率。但其效率低, 反应速率增加的程度有限。因为增加

反应物 (淀粉)的浓度显然是有条件的, 淀粉在含水量低于 30 % 的条件下, 糊化不均, 只有增

加含水量才有利于淀粉颗粒水合而糊化; 2) 升压: 分子总数不变, 升压能使更多的分子团获

得能量而成为活化分子, 故活化分子比例明显增加, 从而提高反应速率; 3) 降低活化能: 使

用催化剂, 是降低活化能的重要途径。淀粉在加工过程中, 具有天然淀粉 (Β+ 淀粉) , 糊化淀

粉 (Α淀粉)和老化淀粉 (Β- 淀粉)三种淀粉形态的转换关系。在高压糊化过程中, 可加入某种

催化剂, 降低糊化的活化能 E a , 以提高淀粉的糊化度。催化剂的作用有: 促进淀粉聚合度的

降低, 或能与直链淀粉的螺旋环嵌合而抑制淀粉的老化, 从而提高高压淀粉的糊化度。

上述方法中, 方法 2) 最显著, 得到了试验结果的证实。与热加工相比, 在较高压力下有

较低的糊化活化能, 且保压期间不需要能源补充, 使糊化产品达到 100 % , 较热加工淀粉相

比具有明显的节约能源优势。方法 3)还有待于今后进一步进行深入研究以证实上述推论。

5　结　论

1)高压玉米淀粉糊化与热加工淀粉糊化同属一级反应;

2)压力升高可使活化分子数量明显增加, 从而提高反应速度。
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