
第３２卷，第９期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Ｖｏｌ．３２，Ｎｏ．９，ｐｐ２５７９２５８２
２０１２年９月　　　　　　　　　　　 　ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ，２０１２ 　

犡射线衍射法研究不同类型淀粉高静压处理后晶体结构的变化
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摘　要　对３００，４５０和６００ＭＰａ不同高静压力下导致的淀粉结晶结构变化进行研究。选择不同类型、不同

链／支比的三种淀粉为研究对象，进行高静压处理，利用Ｘ射线衍射法分析高静压对不同类型，不同链／支比

淀粉晶体结构的影响。结果表明：由于Ｘ射线衍射峰加强及相对结晶度增大，糯玉米淀粉在３００ＭＰａ表现

为韧化作用，在４５０ＭＰａ结晶结构完全解体，６００ＭＰａ时发生重结晶；ＨｙｌｏｎⅦ淀粉在６００ＭＰａ以下的高静

压处理只表现出韧化效果，结晶度增加但不明显；木薯淀粉在３００ＭＰａ具有韧化作用，６００ＭＰａ结晶结构完

全消失，表现为韧化颗粒结晶解体两个过程。因此，本文提出淀粉颗粒在高静压处理过程中经历压缩韧化

晶体结构解体重结晶三个发展阶段。
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引　言

　　高静压（ｈｉｇｈｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ，ＨＨＰ）技术是指在室

温或温和条件下利用１００～２０００ＭＰａ的压力处理，达到杀

菌或加工食物原料的目的。自１９８２年关于超高压处理淀粉

的论文发表以来，至今已经有２０多种淀粉被ＨＨＰ处理过，

包括Ａ型的小麦、大麦、燕麦、黑麦、玉米、粘玉米、稻米、

粘稻米、花生、苋菜红、高粱淀粉；Ｂ型的马铃薯、木薯淀粉

等；Ｃ型美人蕉、豌豆、木薯、小扁豆、绿豆、莲、巴巴苏仁、

板栗淀粉等［１］。

ＨＨＰ处理对于淀粉的理化特性如晶体结构、糊化特性、

质构特性等都有不同程度的影响［２］。ＨＨＰ处理的淀粉颗粒

大多只膨胀不破裂，仅有少量的直链淀粉释放，且直链淀粉

含量越高，越不容易糊化［３］。ＨＨＰ处理时间对淀粉的性质

几乎没有影响。因此ＨＨＰ作为物理变性手段具有其独特的

优势。

不同类型，不同链／支比的淀粉在不同压力处理下的关

系未见研究报道，体现在结构内因和条件外因两方面的作用

都不清晰。结构内因即Ａ，Ｂ和Ｃ三种类型、链／支淀粉比例

不同对结构变化产生的影响及其变化规律。因此，本研究选

择不同类型、不同链／支比的三种淀粉为研究对象，即Ａ型

全支链糯玉米淀粉（１００％支链），Ｂ型ＨｙｌｏｎⅦ淀粉（３０％支

链）及Ｃ型木薯淀粉（７０％支链）。利用Ｘ射线衍射法分析

ＨＨＰ对不同类型，不同链／支比淀粉晶型结构的影响。

１　实验部分

１１　试验材料与原料处理

糯玉米淀粉（Ａ型，微量直链淀粉）购自国民淀粉上海分

公司，其初始水分含量为１．２７７ｇ·ｋｇ－１，蛋白质含量０．０４８

ｇ·ｋｇ－１，灰分含量为０．０５１ｇ·ｋｇ－１；ＨｙｌｏｎⅦ淀粉（Ｂ型，７

ｇ·ｋｇ－１链淀粉）购自国民淀粉上海分公司，初始水分含量为

１．２７７ｇ·ｋｇ－１，蛋白质含量为０．０９３ｇ·ｋｇ－１，灰分含量为

０．０５５ｇ·ｋｇ－１；木薯淀粉（Ｃ型，１．７ｇ·ｋｇ－１链淀粉）由广

西武鸣安宁淀粉有限公司友情赞助，水分含量为０．６７４ｇ·

ｋｇ
－１，蛋白质含量为０．０６２ｇ·ｋｇ－１，灰分含量为０．０６８ｇ·

ｋｇ
－１。

用蒸馏水配制淀粉水混合液，质量百分比溶度为３０％，

室温条件下搅拌均匀后装入聚乙烯袋中，然后进行真空封

口。样品放入 ＨＨＰ处理斧中高压处理。压力水平分别为

３００，４５０和６００ＭＰａ，保压时间为３０ｍｉｎ。ＨＨＰ设备型号

ＨＨＰ７５０，由包头科发高压科技有限公司与中国农业大学国

家果蔬工程中心联合研制，传压介质为蒸馏水，最大工作压



力是６００ＭＰａ。所得的样品迅速降低到室温条件下进行冷冻

干燥，粉碎，然后放置在４℃保藏准备进行Ｘ射线衍射分

析。

１２　犡射线衍射

淀粉晶体Ｘ衍射分析利用日本岛津公司的ＸＲＤ６０００型

Ｘ射线衍射仪。分析条件：特征射线ＣｕＫａ，石墨单色器，电

压４０ｋＶ，电流３０ｍＡ，测量角度范围为２θ＝４°～４０°，发射

及防反射狭缝１°，接收狭缝为０．３ｍｍ，扫描速度１．５°·

ｍｉｎ－１，步宽０．０５°。为了避免不同样品相对水分含量差异对

相对结晶强度的误差，测量前应先将淀粉样品在室温下置于

相对湿度１００％的干燥皿中平衡。

１３　数据分析处理

试验数据用ＳＰＳＳ１６．０ｆｏｒＷｉｎｄｏｗｓ统计分析软件和

ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２００３数据处理系统进行统计处理，计算标准

偏差（±ＳＥ）或进行差异显著分析。利用Ｏｒｉｇｉｎ７．５数据分析

和制图软件对数据作图，各试验均重复进行３次。

２　结果与讨论

２１　糯玉米淀粉分析

淀粉由结晶和无定型两部分组成，因此其Ｘ射线衍射曲

线表现为由尖峰衍射和弥散衍射特征两部分构成，是典型的

多晶体系的衍射曲线。

糯玉米淀粉在衍射角２θ为１５．０４°，１７．２°，１７．８°和

２２．９°时出现较强的特征衍射峰，同时在２θ为１９．８°，２６．５°

和３０．２°时出现弱的衍射峰，这属于典型的Ａ型淀粉的衍射

图谱。３００ＭＰａ的ＨＨＰ处理后糯玉米淀粉的晶型结构没有

发生变化，但衍射强度增加，如图１所示。相对结晶度从

（３３．４２±５．７６）％增加到（５９．６６±１５．６４）％（表１），具有显著

性差异（狆＜０．０５）。究其原因，由于糯玉米淀粉几乎完全由

支链淀粉组成［４］，支淀粉与支淀粉之间的交互作用，使得分

子链上的羟基相互作用形成氢键，产生新的双螺旋结构，形

成新的结晶体。因此，３００ＭＰａ高静压对糯玉米淀粉只具有

韧化作用。４５０ＭＰａ处理后，糯玉米淀粉Ｘ射线衍射图谱在

２θ为１７．２°与１７．８°的两个强衍射峰合并为一个峰，成为Ｂ型

淀粉的衍射谱图特征（图１），因此糯玉米淀粉在４５０ＭＰａ处

理后晶型特征由Ａ型转变为Ｂ型。各个衍射峰强度下降，结

晶度降低显著（表１，狆＜０．０５），接近于０，说明结晶结构几

乎全部瓦解，形成完全的无定型淀粉，即４５０ＭＰａ的ＨＨＰ

处理导致糯玉米淀粉发生糊化。一方面由于Ａ型淀粉构成其

晶体结构的支链淀粉分子相对有较多的短支链，支链间形成

的双螺旋结构较为松散，在压力作用下很容易使原来的双螺

旋结构破坏而形成新的螺旋结构，并导致晶体结构的变化，

进而表现出晶型结构的变化［５］。另一方面说明Ａ型淀粉最不

耐高压，在较低的压力条件下就会有部分淀粉颗粒发生糊

化，如大麦淀粉（Ａ型）在４５０ＭＰａ条件下就会发生完全糊

化［６］。这主要是由于部分水分子进入淀粉内部，颗粒发生有

限制的膨胀，结晶区部分淀粉链双螺旋结构被解开，颗粒内

部结晶部分被破坏而减少所致。６００ＭＰａ处理后，Ｘ射线衍

射峰又比４５０ＭＰａ有所增强（图１），结晶度又上升为（１４．４

±０．１２）％（表１，狆＜０．０５），表明淀粉发生重结晶。由于

ＨＨＰ处理造成的有限膨胀，且直链淀粉溶出很少，因此淀

粉的重结晶发生在颗粒的内部［１］。又由于淀粉的重结晶焓变

与压力保持时间没有明显的相关性，因此推断在ＨＨＰ处理

后，淀粉迅速发生重结晶，而并非在处理过程中［５］。这一结

论与Ｓｔｕｔｅ等的研究有相似之处，他们发现ＨＨＰ处理后小

麦淀粉溶液发生了糊化及重结晶现象。综上，ＨＨＰ对糯玉

米淀粉有压缩韧化晶体解体重结晶的三步作用阶段，导致

糯玉米淀粉分子结构经历有序化加强无序化重新有序化的

三步变化过程。
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Ｎａｔｉｖｅ Ａ ０ ７７４６ ２７０６７ ３３．４±５．７６ｃ

３００ＭＰａ Ａ ０ ７３１０７８１１５６９１１ ５９．７±１５．６４ｄ

４５０ＭＰａ Ａ ０ ４４ ２０１０６ ０．２±０．００ａ

６００ＭＰａ Ａ ０ ７２４７ ２７９３７ １４．４±０．１２ｂ

Ａｌｌｖａｌｕｅｓｗｅｒｅｍｅａｎｓｏｆｔｒｉｐｌｉｃａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓ±ＳＤ；ｖａｌｕｅｓ

ｓｈａｒｉｎｇｔｈｅｓａｍｅｕｐｐｅｒｃａｓｅｌｅｔｔｅｒｓｗｉｔｈｉｎｃｏｌｕｍｎｓｗｅｒｅｎｏｔｓｉｇｎｉｆｉ

ｃａｎｔｌｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ（狆＜０．０５）

２２　犎狔犾狅狀Ⅶ淀粉

ＨｙｌｏｎⅦ淀粉在衍射角２θ为１３．３°，１７．０°，２０．６°和

２２．５°时出现较强的特征衍射峰（图２），属于典型的Ｂ型淀粉

的衍射图谱。试验发现，ＨｙｌｏｎⅦ淀粉变化的方向和糯玉米

淀粉差异很大。相比原淀粉，ＨｙｌｏｎⅦ淀粉在３００ＭＰａＨＨＰ

处理后晶型结构不发生任何变化，Ｘ衍射强度未见任何变化

（图２），结晶度仍为０（表２，狆＜０．０５），说明３００ＭＰａ处理

压力还不足以对ＨｙｌｏｎⅦ淀粉结构产生影响。随着压力进一

步增加，４５０ＭＰａ的 ＨＨＰ处理后晶型结构在２０．６°衍射峰

强度略有增加，表现为结晶度只有（２．４７±０．０１）％（表２，狆

＜０．０５）。这与Ａ型糯玉米淀粉在３００ＭＰａ处理后的结果相

似，也就是说４５０ＭＰａ对ＨｙｌｏｎⅦ淀粉有韧化作用，可以使

得非晶区的有序性增加，从而显示出增加的相对结晶度。

６００ＭＰａ处理后在２０．６°的衍射峰强度又有所增加，结晶度
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增大到（８．８５±０．０１）％，相比３００ＭＰａ有显著性差异（表２，

狆＜０．０５）。这说明６００ＭＰａ以内ＨＨＰ处理只对ＨｙｌｏｎⅦ淀

粉的结晶结构具有韧化作用，使颗粒内缺陷型结晶层的有序

性增强，导致淀粉相对结晶度增大。Ｚａｖａｒｅｚｅ等
［７］认为韧化

改性处理只能使已存在于淀粉颗粒中的晶体结构变得更完

善，而不会在淀粉的无定型区域内形成新晶体。Ｗａｄｕｇｅ等

在对大麦的研究中［８］，也发表了类似的报道，发现经ＨＨＰ

韧化处理后，链淀粉脂络合物形成的衍射峰（２θ～２０°）得到

了增强，与本试验的观察结果相吻合（图２）。ＨＨＰ处理在

６００ＭＰａ以下都表现为韧化作用，说明Ｂ型淀粉相比Ａ，Ｃ

型淀粉的耐高压性，如马铃薯淀粉（Ｂ型）在８００～１０００ＭＰａ

压力条件下才开始糊化［９］。另外，６００ＭＰａ以下的ＨＨＰ处

理对ＨｙｌｏｎⅦ淀粉的韧化作用比糯玉米淀粉在３００ＭＰａ的韧

化效果更小，这是由于ＨｙｌｏｎⅦ淀粉的支淀粉含量很少，因

此使支淀粉有序化更为困难。
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Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｒｙｓｔａｌ

ｔｙｐｅ

Ａｍｙｌｏｓｅ
／％

Ｐｅａｋ

ａｒｅａ

Ｔｏｔａｌ

ａｒｅａ
ＲＣ／％

Ｎａｔｉｖｅ Ｂ ７０ ４９ ９９６７１１ ０．００±０．００ａ

３００ＭＰａ Ｂ ７０ ４０ ８０４２５４ ０．００±０．００ａ

４５０ＭＰａ Ｂ ７０ ２５２７９ １０２５５３１ ２．４７±０．０１ａｂ

６００ＭＰａ Ｂ ７０ ９２１１０ １０３２５０４ ８．８５±２．２２ｂ

Ａｌｌｖａｌｕｅｓｗｅｒｅｍｅａｎｓｏｆｔｒｉｐｌｉｃａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓ±ＳＤ；ｖａｌｕｅｓ

ｓｈａｒｉｎｇｔｈｅｓａｍｅｕｐｐｅｒｃａｓｅｌｅｔｔｅｒｗｉｔｈｉｎｃｏｌｕｍｎｓｗｅｒｅｎｏｔｓｉｇｎｉｆｉ

ｃａｎｔｌｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ（狆＜０．０５）

２３　木薯淀粉

木薯淀粉在衍射角２θ为１５．３°，１７．２°，１７．８°出现较强

的特征衍射峰，介于Ａ型和Ｂ型淀粉之间，属于典型的Ｃ型

淀粉的衍射图谱（图３）。３００ＭＰａ的ＨＨＰ处理后木薯淀粉

的衍射特征没有发生变化，也没有特定衍射峰的消失，即晶

型结构没有发生变化；但衍射峰明显加强（图３），结晶度从

２２．９８±０．２３增加到５１．５７±０．００（表３，狆＜０．０５），表明３００

ＭＰａ对淀粉有韧化作用；随着压力增加到４５０ＭＰａ，Ｘ的衍

射峰强度逐渐减弱（图３），结晶度显著减小（表３，狆＜０．０５），

颗粒的结晶结构开始瓦解，直到压力增加到６００ＭＰａ后，颗

粒的结晶有序结晶结构被完全破坏，表现为典型的非晶弥散

峰（图３），且相对结晶度为０（表３，狆＜０．０５）。这表明木薯淀

粉结构中由于无定形结构的水合及结晶区域的不可逆的变形

导致了颗粒结构的明显变化［７］。又由于膨胀引起的半晶结构

的破坏将加剧结晶结构的失稳效应导致结晶结构的消

失［９，１０］，从而最终导致木薯淀粉在６００ＭＰａ发生糊化。对比

以上两种淀粉，说明Ｃ型淀粉对于压力的敏感程度介于Ａ

型和Ｂ型之间。
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Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｒｙｓｔａｌ

ｔｙｐｅ

Ａｍｙｌｏｓｅ
／％

Ｐｅａｋ

ａｒｅａ

Ｔｏｔａｌ

ａｒｅａ
ＲＣ／％

Ｎａｔｉｖｅ Ｃ １７ ２０９４１４ ９１１２８９ ２２．９８±０．２３ｃ

３００ＭＰａ Ｃ １７ ５７２９５０１１１０９０８ ５１．５７±０．００ｃ

４５０ＭＰａ Ｃ １７ ４７２４６ １０６９０３９ ４．４２±０．０１ｂ

６００ＭＰａ Ｃ １７ １１５ ８７７４３６ ０．０１±０．１５ａ

Ａｌｌｖａｌｕｅｓｗｅｒｅｍｅａｎｓｏｆｔｒｉｐｌｉｃａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓ±ＳＤ；ｖａｌｕｅｓ

ｓｈａｒｉｎｇｔｈｅｓａｍｅｕｐｐｅｒｃａｓｅｌｅｔｔｅｒｗｉｔｈｉｎｃｏｌｕｍｎｓｗｅｒｅｎｏｔｓｉｇｎｉｆｉ

ｃａｎｔｌｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ（狆＜０．０５）

　　通过以上分析，总结并讨论ＨＨＰ处理前后３种不同类

型淀粉的Ｘ射线衍射光谱研究。可以看出，经ＨＨＰ物理方

法处理后，糯玉米淀粉的晶型结构由Ａ型淀粉转变为Ｂ型

淀粉，其他两种淀粉的晶型结构没有变化。但是不同类型淀

粉的衍射强度及其所反映的相对结晶度有明显差异，ＨＨＰ

处理只对糯玉米型及木薯淀粉的相对结晶度产生明显影响。

糯玉米淀粉最不耐压，而ＨｙｌｏｎⅦ淀粉最耐压，木薯淀粉介

于中间。主要原因从两方面考虑，一方面从晶型结构考虑，

糯玉米作为Ａ型淀粉，晶格中仅有８个水分子，几乎不含直

链淀粉，而支链淀粉分子相对有较多的短支链，支链间形成

的双螺旋结构较为松散［３，５］。另一方面，ＨｙｌｏｎⅦ作为Ｂ型淀

粉，晶格具有空腔结构，空腔结构和３６个水分子通过氢键相

互结合从而可以很好的对淀粉的晶体结构起到稳定作

用［３，５］。木薯淀粉作为Ｃ型淀粉，由于其晶格组成既含有Ａ

型，又含有Ｂ型晶格，因此其压力稳定性也介于糯玉米淀粉
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与ＨｙｌｏｎⅦ淀粉之间。另一方面从链支比例考虑，随着直链

淀粉含量的增加（从糯玉米淀粉—木薯淀粉—ＨｙｌｏｎⅦ淀

粉），淀粉的相对结晶度逐渐减小，主要是由于支链淀粉是

形成双螺旋有序结构的主要成分，支链淀粉越多，越容易形

成有序结晶结构［３，８］。

３　结　论

　　ＨＨＰ处理对不同类型淀粉的影响有显著不同。ＨＨＰ对

糯玉米淀粉有压缩韧化（≤３００ＭＰａ）晶体解体（４５０ＭＰａ）

重结晶（≥６００ＭＰａ）的三步作用阶段，导致糯玉米淀粉分子

结构经历有序化加强无序化重新有序化的三步变化过程。

６００ＭＰａ以下的ＨＨＰ处理对ＨｙｌｏｎⅦ都表现为韧化作用，

但比糯玉米淀粉在３００ＭＰａ的韧化效果更小，这是由于Ｈｙ

ｌｏｎⅦ淀粉的支淀粉含量很少，因此使支淀粉有序化更为困

难。木薯淀粉经历韧化（≤３００ＭＰａ）晶体解体（４５０～６００

ＭＰａ）两步作用阶段。因此推断淀粉颗粒在ＨＨＰ的作用下的

变化过程及变化机制可划分为三个阶段：韧化阶段，在较小

的压力下，所施压力能够抑制淀粉颗粒膨胀，不但无法破坏

淀粉内部的链支结构，反而使链淀粉的有序排列程度增加，

即结晶度增加；结晶解体阶段：随着所施压力的增加，内部

结晶结构消失，短直链淀粉少量渗出，水分适度进入，此阶

段是非晶颗粒态淀粉［１１］的形成阶段；重结晶阶段：随着所施

压力增大到足够大，颗粒在此阶段完全崩解，破裂，ＨＨＰ处

理后颗粒内部内部有序化增强，发生重结晶。预测对于每种

淀粉，只要压力足够大，都能够实现完整的三步作用阶段，

只是不同的淀粉其每个阶段所需要的压力有所不同。

目前ＨＨＰ导致不同类型淀粉重结晶性质变化的规律及

相关性，ＨＨＰ处理淀粉结构和性质变化的数学模型或模式

等，都值得继续深入研究。
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