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重力场流分离等技术对５种药用淀粉的分离和表征

高也，梁启慧，宋宇，邹悦，舒琳，韩南银
（北京大学药学院，北京１００１９１）

摘要：目的　研究５种药用淀粉的大小颗粒数目比、颗粒形态、结晶结构和支链淀粉、直链淀粉比例。方法　利用重力场流分
离技术（ＧｒＦＦＦ）分离表征５种淀粉，并计算大小颗粒数目比。利用光学显微镜（ＯＭ）和扫描电镜（ＳＥＭ）表征形态学特征，傅立
叶红外光谱（ＦＴＩＲ）和Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙ）得到结晶结构和结晶度，双波长方法测定直链淀粉和支链淀粉的比例。结果　５种
淀粉的大小颗粒数目比存在明显差异；颗粒大小差异明显，形态不同；不同种类淀粉的有序和无定形结构的比例变化趋势和

其相对结晶度的变化一致；支链淀粉含量越高，直链／支链淀粉比例越低，结晶度越好。结论　ＧｒＦＦＦ能够分离表征淀粉颗粒
且能粗略计算大小颗粒数目比，ＧｒＦＦＦ和ＯＭ、ＳＥＭ和ＬＤＳＡ的表征结果具有一致性。
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　　重力场流分离（ＧｒＦＦＦ）是场流分离技术的一个
分支，也是场流分离技术中设备最简单的一种分离

技术。该技术利用重力场为外力场，可用于分离粒

径在几微米到几百微米的颗粒［１］。微米级的颗粒

在重力场流保持空间或者超层洗脱模式，即大粒径

的颗粒先于小粒径的颗粒洗脱，并基于保留时间等

指标可表征颗粒尺寸信息。ＧｒＦＦＦ因操作简单、成
本低、分析时间短和条件温和等特点，目前已应用于

分离淀粉颗粒［２７］。淀粉含２种粒径的淀粉颗粒，粒
径１０～１００μｍ的大淀粉颗粒（称为Ａ颗粒）和粒径
小于１０μｍ的小淀粉颗粒（称为 Ｂ颗粒），且淀粉

Ａ、Ｂ颗粒比会影响淀粉的性质［８］。天然淀粉根据

来源的不同其颗粒结构，分子结构和结晶结构显著

不同。对于颗粒结构，光学显微镜（ＯＭ）、扫描电镜
（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ），粒度仪（ＬＤＳＡ）是常规观
察淀粉颗粒形态、尺寸及尺寸分布的方法［９］。对于

分子结构，淀粉分子是由直链淀粉分子和支链淀粉

分子组成，两者的含量和比例与淀粉的结构和性能

如老化，糊化，流变学性能等有关［１０１３］。双波长紫

外可见分光光度法作为一种２种淀粉含量的快速测
定方法通常应用于淀粉的开发利用研究［１４］。对于

结晶结构，淀粉颗粒具有结晶和无定形２种结构，结
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晶状态的分析是研究淀粉的结构变化一个重要的理

论依据［１５］。粉末Ｘ射线衍射分析是最常见的分析
淀粉结晶结构和程度的方法。

邱百灵等［１６］利用自组装加工的重力场流分离

仪器分离３种不同粒径的聚苯乙烯颗粒，并通过均
匀设计优化分离条件，以分离度和保留比为评价指

标，实现了３种颗粒的完全分离，结果表明，该系统
具有良好的分离性能。本实验利用自组装的重力场

流系统分离表征 ５种不同的药用淀粉，并根据
ＧｒＦＦＦ的结果计算 Ａ、Ｂ颗粒的比例。除此之外，为
了更好的比较不同淀粉的性质差异，还从淀粉的颗

粒形态学结构、尺寸分布、结晶结构、基团信息和支

链淀粉和直链淀粉含量比例５个方面详细阐述了淀
粉的性质和结构，系统探讨了不同来源淀粉的结构

与特性之间的差异。结果表明，ＧｒＦＦＦ具有分离表
征淀粉Ａ、Ｂ颗粒的能力，并且可以根据峰面积粗略
计算其比例。ＧｒＦＦＦ和其他手段表征淀粉的结果对
其在药用工业上的应用有一定参考意义。

１　仪器与试剂
Ｌ６００－ＤＰ单塞泵、Ｌ６００－ＵＶ６可变波长紫外

检测器、ＬＣＷｉｎ２０工作站（北京普析通用仪器有限
公司）；１００μＬ微量进样器（美国 Ｈａｍｉｌｔｏｎ公司）；
ＦＡ２１０４天平（上海恒平电子公司）；涡旋混合器
（ＸＨ－Ｃ，江苏金怡仪器科技有限公司）；ＴＵ－１９０１
双光束紫外可见分光光度计（北京普析通用有限公

司）；Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型激光粒度仪（英国 Ｍａｌｖｅｒｎ
公司）；ＵＩｔｉｍａⅣ型Ｘ射线衍射仪（美国 ＲｉｇａｋｕＲａ
ｍａｎ公司）；Ｎｉｃｏｌｅｔｉ５型傅立叶变换红外光谱（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ科技公司）；ＪＳＭ－６７０１Ｆ型场发射扫
描电镜（日本ＪＥＯＬ公司）；实验用水为超纯水（１８２
ＭΩ·ｃｍ）；小麦淀粉，蜡质玉米淀粉、马铃薯淀粉、
豌豆淀粉、药用玉米淀粉（分析纯，９８５％，上海
Ａｌａｄｄｉｎ试剂有限公司）；支链淀粉标准品和直链淀
粉标准品（ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司，９９９％）。

２　实验方法
２１　溶液配制

样品混悬液的配制：准确称取约３０ｍｇ小麦、玉
米、蜡质玉米、豌豆、马铃薯淀粉，超纯水配制成 ３
ｍＬ，即得１０ｍｇ·ｍＬ－１的淀粉混悬液。超声分散２０
ｍｉｎ，浸泡２４ｈ，每次进样前涡旋１ｍｉｎ。

淀粉标准储备液的配制：分别称取直链淀粉和

支链淀粉标准品０１００ｇ于１０ｍＬ烧杯中，加入几

滴无水乙醇润湿，再加入０５ｍｏｌ·ｍＬ－１ＮａＯＨ溶
液１０ｍＬ，在沸水充分搅拌至完全溶解，转移至量瓶
中定容得１００ｍｇ·ｍＬ－１的淀粉标准储备液，置４
℃冰箱保存待用。

淀粉扫描液的配制：分别精密量取直链淀粉和

支链淀粉标准储备液３ｍＬ，置５０ｍＬ量瓶中，精密
加入３０ｍＬ超纯水，用０１ｍｏｌ·ｍＬ－１ＨＣｌ调ｐＨ到
３～３５，加入碘试剂１０ｍＬ，超纯水定容得淀粉扫
描液。静置 １０ｍｉｎ后，以加入碘试剂的酸水为空
白，进行紫外可见光全波段扫描绘出淀粉吸收曲线。

淀粉标准溶液的配制：分别精密量取 １００
ｍｇ·ｍＬ－１的直链淀粉标准储备液 ０６、１０、１４、
２０、２５和３０ｍＬ于５０ｍＬ量瓶中，精密加入 ３０
ｍＬ超纯水，用０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ调 ｐＨ到３～３５，
加入碘试剂１０ｍＬ，定容得质量浓度分别为００１２、
００２、００２８、００４、００５和００６ｍｇ·ｍＬ－１的直链淀
粉标准溶液，静置１０ｍｉｎ待用；同法制得质量浓度
分别为 ００８、０１０、０１２、０１４、０１６、０１８和 ０２
ｍｇ·ｍＬ－１的支链淀粉标准溶液。
２２　重力场流分离系统

ＧｒＦＦＦ仪器是由本课题组自行设计及加工组
装，具体方法参见文献［１７］。ＧｒＦＦＦ仪器由高压输
液泵 Ａ和 Ｂ、进样阀、分离通道和紫外检测器组成。
其中Ｂ泵负责将样品载入通道，Ａ泵将载液泵入通
道。分离通道厚度为 ０３ｍｍ，其尺寸为（２８２９
ｍｍ×２１５ｍｍ，０３ｍｍ）。本实验分离淀粉的条件
为：载液为超纯水（使用前超声１０ｍｉｎ脱气），检测
波长２５４ｎｍ，进样流速００５ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样时间
１６ｍｉｎ，进样量２０μＬ，Ｂ泵进样后关闭泵，停流１０
ｍｉｎ后开启 Ａ泵进行洗脱，载液流速为 １０ｍＬ·
ｍｉｎ－１，洗脱程序参见表１。
２３　光学显微镜表征

准确称取 ３０ｇ的不同种类淀粉样品分散于
２５ｍＬ的去离子水中，剧烈振摇，涡旋５ｍｉｎ，在室
温下静置 ５ｍｉｎ，制成一定比例的淀粉乳，将淀粉
　　　　
表１　力场流分离系统洗脱程序表
Ｔａｂ１　ＥｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆＧｒＦＦＦｆｏｒｓｔａｒｃｈｓａｍｐｌｅｓ

ｔ／ｍｉｎ Ａｐｕｍｐ／％ Ｂｐｕｍｐ／％ Ｆｌｏｗ／ｍＬ·ｍｉｎ－１

０ ０ １００ ００５

１６ ０ １００ ００５

１７ ０ ０ ０

２７ ０ ０ ０

２８ １００ ０ １０

１２ １００ ０ １０
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乳滴１滴于显微镜载玻片上，盖上盖玻片，排除气
泡，置光学显微镜载物台上，选择合适的光亮度和放

大系数，在自然光下观察和拍摄样品的颗粒形貌照

片，并进行比较，即可考察不同品种淀粉颗粒的形貌

情况。

２４　扫描电镜表征
将干燥的不同种类的淀粉样品均匀地撒在粘有

导电胶的扫描电镜载物台上，用洗耳球吹去多余的

淀粉颗粒。采用金溅射涂布方法在加速电压 ３ｋＶ、
放大系数１０００～５０００倍下观察记录，并拍摄具有
代表性的颗粒形貌照片。

２５　颗粒尺寸分布
淀粉样品的颗粒尺寸分布使用动态光散射湿

法测定。准确称取５０ｍｇ的样品悬浮于５ｍＬ去离
子水中，超声１０ｍｉｎ后，置动态光散射粒度仪样品
池中自动分析，所使用的水和淀粉的标准折射指

数分别为１３１和１５２。得到淀粉的尺寸分布图，
所有的实验测定 ３次，取平均值作为颗粒平均
尺寸。

２６　Ｘ射线衍射分析
淀粉样品在饱和的相对湿度环境下平衡２４ｈ

后，将适量的含有一定水分的不同种类的淀粉样品

置于样品槽内压平，之后放入Ｘ射线衍射仪样品台
中进行测试。采用波长为 ０１５４２ｎｍ的单色 Ｃｕ
Ｋα射线。测试条件为：管压４０ｋＶ，管流４０ｍＡ，扫
描范围为４°～６０°，扫描速度为２°·ｍｉｎ－１，步长为
００２°连续扫描，结晶度计算采用 ＭＤＩＪａｄｅ６计算，
即结晶度为结晶区域占衍射区域的百分比，根据射

线衍射图谱按下式计算结晶度：Ｘｃ（％）＝Ａｃ／
（Ａｃ＋Ａａ）×１００％，其中：Ｘｃ为结晶度，Ａｃ为结晶
区部分面积，Ａａ为非晶区的面积［１８］。

２７　傅立叶红外光谱分析
红外光谱分辨率为 ４ｃｍ－１，信号扫描累加１６

次，扫描波数范围为４０００～４００ｃｍ－１。取干燥的
淀粉样品适量，按与 ＫＢｒ比例约为１∶１００，充分混
匀，压片，置红外光谱仪样品室，以 ＫＢｒ为空白背
景，采集不同淀粉的红外吸收光谱图。以１０２２和
１０４７ｃｍ－１处吸光度的比值研究淀粉晶体区域的
变化。

２８　支链淀粉／直链淀粉含量测定
根据双波长比色原理，溶液中某溶质在两个

波长处均有吸收，则 ２个波长的吸光度差值与溶
质浓度成正比。直链淀粉与碘反应产生纯蓝色复

合物，支链淀粉与碘反应生成紫红色复合物，用２

类淀粉的标准溶液分别与碘起显色反应，制作直

链淀粉和支链淀粉的标准曲线，之后在同一个坐

标系里进行扫描或作吸收曲线，按照吸收曲线确

定参比波长 λ１，λ２，λ３，λ４。含有直链和支链淀粉
的样品与碘显色，在选定的波长处作 ４次吸光度
测定，然后根据上述标准曲线即可分别求出样品

中两类淀粉的含量。

３　结果与讨论
３１　重力场流分离系统表征

淀粉中 Ａ、Ｂ颗粒的数量不同会影响淀粉的理
化特性乃至其加工和食用、药用品质。ＧｒＦＦＦ是表
征淀粉粒度分布的一种简单又经济的方法。本实验

以５种常见淀粉作为样品，利用重力场洗脱程序进
行分离表征。５种淀粉的重力场流出图见图１（流
出图，场流分离技术），根据图中峰的面积比值作为

Ａ、Ｂ淀粉颗粒数量比的粗测值，计算出 ５种不同淀
粉的大小淀粉颗粒数量比，结果见表２。峰面积比
可作为 Ａ、Ｂ颗粒数量比的粗测值，能显示某一样品
与其他样品相比是否含有相对多或少的某种淀粉颗

粒。但是，这个比值并不相当于真实的 Ａ、Ｂ颗粒
比。由表２可直观看出，所有淀粉的分离度Ｒｓ大于
１５，表明重力场系统可以将淀粉的 Ａ、Ｂ颗粒基线
分离。同时，５种淀粉中的 Ｂ、Ａ颗粒数目比之间存
在明显差异，蜡质玉米 Ｂ、Ａ颗粒数目比最大，而马
铃薯的Ｂ、Ａ颗粒数目比最小，而且两者的差距明显
（分别为１４５和４２）。

本实验利用自行组装的重力场流分离技术表征

了不同种类的药用淀粉，实现了淀粉大小颗粒的基

线分离并根据峰面积粗略估算了Ａ、Ｂ颗粒的比值。
根据文献［３］，含 Ｂ颗粒数目多的淀粉适合用于面
包、面条等的制作和工业化用途。在药用方面，Ｂ、Ａ
颗粒最显著的区别是 Ｂ颗粒具有更低的焓［１９］。凝

胶中较高 Ｂ颗粒含量能增加凝胶的硬度，利于制作
淀粉胶囊。

表２　不同种类淀粉中的Ａ、Ｂ颗粒数目比
Ｔａｂ２　ＴｈｅｎｕｍｂｅｒｒａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＡａｎｄＢｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｓｔａｒｃｈ

Ｖａｒｉｅｔｉｅｓｏｆｓｔａｒｃｈ Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｒｓ） Ｒａｔｉｏ（Ｂ／Ａ）

Ｗｈｅａｔ ５５４ １１０

Ｃｏｒｎ ４１６ ８９

Ｐｏｔａｔｏ ４１０ ４２

Ｐｅａ ６８６ ５２

Ｗａｘｙｃｏｒｎ ４９６ １４５
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图１　不同种类淀粉的重力场技术分离图
Ａ－小麦淀粉；Ｂ－蜡质玉米淀粉；Ｃ－马铃薯淀粉；Ｄ－豌豆淀粉；Ｅ－玉米淀粉；１－Ａ颗粒；２－Ｂ颗粒

Ｆｉｇ１　ＧｒＦＦＦｆｒａｃｔｏｇｒａｍｓｏｆｆｉｖｅｋｉｎｄｓｏｆｓｔａｒｃｈ
Ａ－ｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ；Ｂ－ｗａｘｙｍａｉｚｅｓｔａｒｃｈ；Ｃ－ｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈ；Ｄ－ｐｅａｓｔａｒｃｈ；Ｅ－ｃｏｒｎｓｔａｒｃｈ；１－Ａｇｒａｎｕｌｅ；２－Ｂｇｒａｎｕｌｅ

３２　淀粉形态学表征
淀粉颗粒的形状大小常常受到品种、直链淀粉

含量及胚乳结构等影响。这会导致淀粉粒性质的不

同，从而影响它的应用。不同种类的淀粉颗粒在自

然光下显微镜中所观察到的颗粒形态见图２。
从图２中可以看出，所有种类淀粉中都含有Ａ、

Ｂ２种颗粒，马铃薯和豌豆淀粉中颗粒相对较大，Ａ
颗粒相对较多，而小麦、蜡质玉米和玉米淀粉的颗粒

相对偏小，Ｂ颗粒相对较多，这与ＧｒＦＦＦ所估算出的
颗粒数目比是相吻合的。粒径大的多为卵形或者椭

圆形，表面光滑，无棱角，粒径小的为球形或者多边

形，表面平整。在光学显微镜下，所有淀粉的样品可

看到淀粉颗粒上有明显黑色亮斑和螺壳形纹路。

不同种类的淀粉颗粒在扫描电镜下所观察到的

颗粒形态见图３。

由图３所示，不同种类淀粉颗粒大小差异明显，
形态不同，可以明显的区分为Ａ、Ｂ２类颗粒，Ａ型颗
粒具有典型的不规则或球形的形态，而 Ｂ型颗粒表
现出不同于光学显微镜观察到的如圆盘状和透镜

状，而是多数呈不规则状态，其中 Ｂ颗粒被大量 Ａ
颗粒所包围，这可能是由于显微镜技术的放大作用

小造成的。从图３可见，马铃薯和豌豆淀粉颗粒表
面光滑无孔隙、裂缝或缺口，呈透镜形或球形；小麦

淀粉颗粒呈圆盘状，表面少有裂纹；蜡质玉米淀粉和

玉米淀粉颗粒多为不规则球状，表面粗糙，有的颗粒

表面有裂纹。颗粒形态的不同与淀粉来源有明显的

关系。

３３　淀粉结晶结构表征
淀粉的短程有序结构与其结晶度有关。红外光

谱对于淀粉链的构象和螺旋的有序敏感，尤其是对
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图２　不同种类淀粉的光学显微镜照片
Ａ－小麦淀粉；Ｂ－蜡质玉米淀粉；Ｃ－马铃薯淀粉；Ｄ－豌豆淀粉；Ｅ－玉米淀粉

Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｌｉｇｈｔｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｓｔａｒｃｈ
Ａ－ｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ；Ｂ－ｗａｘｙｍａｉｚｅｓｔａｒｃｈ；Ｃ－ｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈ；Ｄ－ｐｅａｓｔａｒｃｈ；Ｅ－

ｃｏｒｎｓｔａｒｃｈ

图３　不同种类淀粉的扫描电镜图片
Ａ－小麦淀粉；Ｂ－蜡质玉米淀粉；Ｃ－马铃薯淀粉；Ｄ－豌豆淀粉；Ｅ－玉米

淀粉

Ｆｉｇ３　ＴｈｅＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｓｔａｒｃｈ
Ａ－ｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ；Ｂ－ｗａｘｙｍａｉｚｅｓｔａｒｃｈ；Ｃ－ｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈ；Ｄ－ｐｅａｓｔａｒｃｈ；Ｅ－

ｃｏｒｎｓｔａｒｃｈ

晶体结构的短链结构区域的Ｃ Ｃ和Ｃ Ｏ伸缩振
动非常敏感，因此，可以根据红外光谱的特征峰强来

定量研究淀粉中有序部分与无定形部分的比例［２０］。

１０２２ｃｍ－１吸收峰变化代表的是淀粉无定型结构的
变化，而 １０４７ｃｍ－１处的吸收是由 １０４０和１０５３

ｃｍ－１２个峰重叠组成的，此处峰的变化反映了淀粉
结晶结构的变化。因此，波数为１０４７和１０２２ｃｍ－１

处的吸收峰分别与淀粉的有序和无序结构有关，通

过计算得到的１０４７／１０２２ｃｍ－１处吸收峰面积或强
度的比值，可以定量地反映淀粉颗粒中结晶结构和

无定形结构的变化情况［２１］。不同种类淀粉在

４００～４０００ｃｍ－１内的红外图谱见图４。
由图４可看出，所有不同种类淀粉的红外图谱

基本相似，在１０４７和１０２２ｃｍ－１处都有着特征的
强吸收，这符合淀粉的典型特征。根据计算可知，５
种淀粉的 １０４７／１０２２ｃｍ－１峰值比在 ０８７４６～
０９５１２之间，其中，蜡质玉米淀粉的比值最大，玉米
淀粉最小，其余介于两者之间。红外吸收峰强度与

相对结晶度存在正相关关系，即相对结晶度越高，红

外吸收峰比值越大，淀粉结构中有序部分越多

（表３）。
Ｘ射线衍射技术也可以表征淀粉的结晶形态及

结晶程度，它是利用Ｘ射线通过晶体时产生的衍射
现象对晶体的结构进行分析［２１］。在衍射曲线中，尖

峰衍射特征对应着结晶结构，弥散衍射特征代表着

非晶体特征，通过比较和计算尖峰衍射特征和弥散

衍射特征的比例，可以确定淀粉颗粒的结晶性质和

结晶度。不同淀粉的Ｘ衍射图谱见图５。
一般而言，淀粉作为半晶体物质在 Ｘ射线图上

分为３类（淀粉颗粒的结晶结构随不同来源的植物
品种而异，根据淀粉的 Ｘ射线衍射图形的不同，可
以分为 Ａ、Ｂ、Ｃ３种），分别是 Ａ型、Ｂ型和 Ｃ型淀
粉，另外还有非天然的一种淀粉存在形式 Ｖ型淀
粉［２２］。由Ｘ射线衍射可知，Ａ型淀粉在约为２θ＝
１５°和２θ＝２３°位置处有较强的衍射单峰，在 ２θ＝
１７°和１８°处有双峰衍射；Ｂ型淀粉的 Ｘ射线衍射图
显示在２θ＝１５°、１７°、２０°、２２°、２４°处有较强的衍射
峰和２θ＝５６°处的特征峰值；Ｃ型淀粉具有 Ａ型和
Ｂ型淀粉两者衍射特征。由图５可见，小麦、蜡质玉
米和玉米淀粉在１５°和２３°都有较强的衍射峰且在
１７°和１８°有双峰衍射，是典型的Ａ型结构。马铃薯
淀粉在 ５６°有强的衍射峰，这是 Ｂ型结构的特征
峰。豌豆淀粉与典型Ｂ型淀粉相比，在５６°处没有
典型的单峰，与 Ａ型淀粉相比，在２θ＝１７°和１８°处
没有双峰。因此，初步判断豌豆淀粉为 Ｃａ型晶体
结构。

结晶度是衡量晶体特征的另一个重要指标，淀

粉结晶度是指淀粉中晶体所占的相对比例，可根据

“１６”中结晶度公式计算得到（表 ３）。由表 ３中
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图４　不同种类淀粉的红外吸收光谱图
Ａ－小麦淀粉；Ｂ－蜡质玉米淀粉；Ｃ－马铃薯淀粉；Ｄ－豌豆淀粉；Ｅ－玉米淀粉

Ｆｉｇ４　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｓｔａｒｃｈ
Ａ－ｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ；Ｂ－ｗａｘｙｍａｉｚｅｓｔａｒｃｈ；Ｃ－ｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈ；Ｄ－ｐｅａｓｔａｒｃｈ；Ｅ－ｃｏｒｎｓｔａｒｃｈ

数据表明，蜡质玉米、豌豆和马铃薯淀粉的结晶度

相对较高，小麦和玉米淀粉的结晶度相对较低，这

和淀粉内的双螺旋结构排列一致性有关，一致性

越好，结晶度越高，同时也和淀粉的半晶层厚度有

关，厚度越小，有序程度越低，结晶度越低。总之，

从表３中可以看出，不同种类淀粉的有序结构和
无定形结构的比例变化趋势和其相对结晶度的变

化趋势一致。

３４　淀粉颗粒尺寸分布
动态光散射法测得的不同种类淀粉的粒度分布

曲线见图６，所有测量使用去离子水作为分散剂，不
添加任何表面活化剂和混合剂，并且在测量之前超

声分散以达到均匀的测量。

由图６可见，除了小麦淀粉呈双峰粒度分布

外，其余淀粉颗粒都显示了单峰分布，这和

ＧｒＦＦＦ、光学显微镜和扫描电镜的表征结果不同，
这主要是由于动态光散射所测量的是体系的平

均尺寸，如果体系中大小颗粒的比例没有达到明

显的区别时，动态光散射得到的粒度分布曲线就

呈近似正态分布。这也是粒度仪在测定淀粉颗

粒尺寸时不能得到大小颗粒分离的不足之处，相

比之下，ＧｒＦＦＦ可以根据颗粒尺寸的不同得到不
同大小颗粒的分离。从尺寸分布数据可知，马铃

薯和豌豆淀粉尺寸较大，玉米和蜡质玉米淀粉尺

寸较小，小麦淀粉介于之间，这也符合光学显微

镜和扫描电镜的结果。尺寸分布结果见表 ４，其
中，ｄ（０１）表示累积体积小于 １０％的尺寸，
ｄ（０５）和 ｄ（０９）同理。
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图５　不同种类淀粉的Ｘ射线衍射谱图
Ａ－小麦淀粉；Ｂ－蜡质玉米淀粉；Ｃ－马铃薯淀粉；Ｄ－豌豆淀粉；Ｅ－玉米淀粉

Ｆｉｇ５　ＴｈｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｓｔａｒｃｈ
Ａ－ｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ；Ｂ－ｗａｘｙｍａｉｚｅｓｔａｒｃｈ；Ｃ－ｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈ；Ｄ－ｐｅａｓｔａｒｃｈ；Ｅ－ｃｏｒｎｓｔａｒｃｈ

表３　不同种类淀粉的结晶度和红外吸收特征峰值比

Ｔａｂ３　ＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｄｅｇｒｅｅｓａｎｄＩＲｒａｔｉｏｏｆａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｏｆｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｓｔａｒｃｈ

Ｖａｒｉｅｔｉｅｓｏｆ

ｓｔａｒｃｈ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｄｅｇｒｅｅｓ／％

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｔｙｐｅｓ

１０４７／１０２２

／ｃｍ－１

Ｗｈｅａｔ ２５３６ Ａ ０９０６３

Ｃｏｒｎ ２１８６ Ａ ０８７４６

Ｐｏｔａｔｏ ５４９７ Ｂ ０９３０５

Ｐｅａ ４９０６ Ｃａ ０９２１１

Ｗａｘｙｃｏｒｎ ５５７６ Ａ ０９５１２

３５　淀粉中直链／支链淀粉含量测定
测定直、支链淀粉含量最常用的方法是碘比色

法，但该方法易受原料中脂肪和糖分等因素的干扰，

影响测定结果的准确性。本实验所采用的双波长分

光光度法其原理是溶液中某溶质在２个波长下均有
吸收，则２个波长的吸收差值与溶质浓度成正比。
由于直链淀粉和支链淀粉都可以与碘作用显色。采

用２种淀粉的标准溶液分别与碘反应，之后在同一
个坐标系下进行扫描，可以得到２条吸收曲线，然后
根据作图法可以确定直链淀粉和支链淀粉含量测定

所用的双波长。因为双波长法仅用一个吸收池，且

用试液本身作参比液，完全能消除吸收池和参比液

等因素引起的误差，提高了测定的准确度。同时，因

为测定的是试液在２个波长处的吸光度差值，所以
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图６　不同种类淀粉的粒度分布曲线图
Ａ－小麦淀粉；Ｂ－蜡质玉米淀粉；Ｃ－马铃薯淀粉；Ｄ－豌豆淀粉；Ｅ－玉米淀粉

Ｆｉｇ６　Ｔｈｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｓｔａｒｃｈ
Ａ－ｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ；Ｂ－ｗａｘｙｍａｉｚｅｓｔａｒｃｈ；Ｃ－ｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈ；Ｄ－ｐｅａｓｔａｒｃｈ；Ｅ－ｃｏｒｎｓｔａｒｃｈ

表４　不同种类淀粉的尺寸分布结果．％，ｎ＝３
Ｔａｂ４　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｓｔａｒｃｈ．％，ｎ＝３

Ｖａｒｉｅｔｉｅｓｏｆｓｔａｒｃｈ ｄ（０１）μｍ ｄ（０５）μｍ ｄ（０９）μｍ

Ｗｈｅａｔ ９９４ １８６７ ３２５２
Ｃｏｒｎ １０２１ １５３５ ２２７２
Ｐｏｔａｔｏ １７２９ ３１６７ ５５９４
Ｐｅａ １７４６ ２６２２ ３９００
Ｗａｘｙｃｏｒｎ ９８５ １６０１ ２５６５

提高了测定的灵敏度和选择性。

本实验采用紫外可见分光光度计对淀粉扫描液

进行扫描得到直链淀粉和支链淀粉的吸收光谱，根

据作图法得到直链淀粉测定波长为６４２ｎｍ，参比波
长为４３５ｎｍ；支链淀粉测定波长为５３７ｎｍ，参比波
长为７６６ｎｍ，即 λ１＝６４２ｎｍ，λ２＝４３５ｎｍ，λ３＝５３７
ｎｍ，λ４＝７６６ｎｍ。在λ１、λ２、λ３、λ４处分别测定吸光度
Ａλ１、Ａλ２、Ａλ３、Ａλ４，则 ΔＡ直 ＝Ａλ１－Ａλ２而 ΔＡ支 ＝Ａλ３－
Ａλ４，以ΔＡ直和ΔＡ支为纵坐标，直链淀粉和支链淀粉
浓度为横坐标，可得淀粉标准曲线。曲线方程分别

为ｙ＝１５５ｘ＋００１７７，ｒ＝０９９９４（直链淀粉）；
ｙ＝４３７７９ｘ＋００１２７，ｒ＝０９９９３（支链淀粉）。

根据支链淀粉和直链淀粉标准曲线，计算不同

种类淀粉的直链淀粉／支链淀粉的比例，结果见表
５。由表５可知，蜡质玉米中含有最多的支链淀粉，
几乎达到１００％，其次为马铃薯和豌豆淀粉，含有超
过５０％的支链淀粉，小麦和玉米淀粉中直链淀粉占
主要。其结果和结晶度实验结果一致，支链淀粉含

量越高，即直链／支链淀粉比例越低，结晶度越好，反
之亦然。

４　结　论
ＧｒＦＦＦ法的结果与动态光散射等技术的结果一

致，表明了重力场流分离技术可应用于分离表征淀

粉颗粒。以光学显微镜和扫描电镜表征淀粉颗粒形

态，发现所有淀粉颗粒都包含大小２种大小颗粒，且
马铃薯和豌豆淀粉颗粒更大，表面更为光滑，形态更

趋于球形和椭圆形。以红外光谱和 Ｘ射线衍射技
术表征淀粉结晶结构，发现蜡质玉米、豌豆和马铃薯

淀粉的结晶度相对较高，小麦和玉米淀粉较低，同

时，淀粉的有序结构和无定形结构的比例和其相对
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　　　表５　不同种类淀粉的直链／支链结果
Ｔａｂ５　Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｏｆａｍｙｌｏｓｅ／ａｍｙｌｏｐｅｃｔｉｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓ
ｏｆｓｔａｒｃｈ

Ｖａｒｉｅｔｉｅｓｏｆ

ｓｔａｒｃｈ

Ａｍｙｌｏｓｅ

／％

Ａｍｙｌｏｐｅｃｔｉｎ

／％

Ａｍｙｌｏｓｅ

／Ａｍｙｌｏｐｅｃｔｉｎ

Ｗｈｅａｔ ５４８ ２９８ １８４

Ｃｏｒｎ ５７４ ２１３ ２７０

Ｐｏｔａｔｏ ２６３ ７２９ ０３６

Ｐｅａ ４２４ ５９７ ０７１

Ｗａｘｙｃｏｒｎ ０ ９９２ ０

结晶度呈正相关。采用双波长法测定直链和支链淀

粉含量与比值，结果表明，蜡质玉米淀粉含有最多的

支链淀粉，小麦和玉米淀粉中直链淀粉占主要。本

实验为重力场流分离技术在监测淀粉动态过程如溶

胀和水解提供了基础和理论依据。

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ
［１］　ＧＩＤＤＩＮＧＳＪＣＮｅｗｓｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｐｔｂａｓｅｄｏｎａｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｆｌｏｗｎｏｎｕｎｉｆｏｒｍｉｔｉｅｓ［Ｊ］ＳｅｐＳｃｉ，１９６６，
１（１）：１２３１２５．

［２］　ＣＯＮＴＡＤＯＣ，ＲＥＳＣＨＩＧＬＩＡＮＰ，ＦＡＣＣＩＮＩＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｉｎｕ
ｏｕｓｓｐｌｉｔｆｌｏｗｔｈｉｎｃｅｌｌａｎｄｇｒａｖｉｔａｔｉｏｎａｌｆｉｅｌｄｆｌｏｗｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆ
ｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＪＣｈｒｏｍａｔｏｇｒＡ，２０００，８７１（１）：４４９
４６０．

［３］　ＭＡＺＡＮＥＣＫ，ＤＹＣＫＡＦ，ＢＯＢＡＬＯＶＡＪＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｂａｒｌｅｙ
ｓｔａｒｃｈａｍｙｌｏｌｙｓｉｓｂｙｇｒａｖｉｔａｔｉｏｎａｌｆｉｅｌｄｓｆｌｏｗｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎａｎｄ
ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ［Ｊ］．ＪＳｃｉＦｏｏｄＡｇｒｉｃ，２０１１，９１（１５）：２７５６
２７６１．

［４］　ＪＡＮＯＵＳＫＯＶ?Ｊ，ＢＵＤＩＮＳＫ?Ｍ，ＰＬＯＣＫＯＶ?Ｊ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉ
ｚａｔｉｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｍａｌｌａｎｄ
ｌａｒｇｅｓｔａｒｃｈｇｒａｎｕｌｅｓｂｙｇｒａｖｉｔａｔｉｏｎａｌｆｉｅｌｄｆｌｏｗｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＪＣｈｒｏｍａｔｏｇｒＡ，２００１，９１４（１２）：１８３１８７．

［５］　ＣＨＭＥＬＩＫＪ，ＫＲＵＭＬＯＶＡＡ，ＢＵＤＩＮＳＫＡＭ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉ
ｓｏｎｏｆｓｉｚｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｂａｒｌｅｙｓｔａｒｃｈｇｒａｎｕｌｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎａｎｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ｌｏｗａｎｇｌｅｌａｓｅｒｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒ
ｉｎｇａｎｄｇｒａｖｉｔａｔｉｏｎａｌｆｉｅｌｄｆｌｏｗｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＩｎｓｔＢｒｅｗ，
２００１，１０７（１）：１１１７．

［６］　ＰＳＯＴＡＶ，ＣＨＭＥＬ?ＫＪ，ＢＯＨＡ̌ＣＥＮＫＯＩ，ｅｔａｌ．Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎｓｔａｒｃｈｇｒａｎｕｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄｍａｌｔｉｎｇｐａ
ｒａｍｅｔｅｒｓ［Ｊ］．ＪＡｍＳｏｃＢｒｅｗＣｈｅｍ，２００８，６６（３）：１６２１６８．

［７］　ＰＳＯＴＡＶ，ＢＯＨＡＣ?ＥＮＫＯＩ，ＣＨＭＥＬＩ?ＫＪ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｏｆＧＦＦＦａｎｄＬＡＬＬＳｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｌａｒｇｅａｎｄｓｍａｌｌ
ｓｔａｒｃｈｇｒａｎｕｌｅｓｉｎｓｐｒｉｎｇｂａｒｌｅｙｇｒａｉｎ（ＨｏｒｄｅｕｍｖｕｌｇａｒｅＬ）［Ｊ］．

ＢｒｅｗｉｎｇＳｃｉ，２００７，６０（３）：６０６４．
［８］　ＳＡＬＭＡＮＨ，ＢＬＡＺＥＫＪ，ＬＯＰＥＺＲＵＢＩＯＡ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｉｎＡａｎｄＢｇｒａｎｕｌｅｓｆｒｏｍｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈｅｓｏｆ
ｓｉｍｉｌａｒａｍｙｌｏｓｅｃｏｎｔｅｎｔ［Ｊ］．ＣａｒｂｏｈｙｄｒＰｏｌｙｍ，２００９，７５（３）：
４２０４２７．

［９］　ＣＨＥＮＰ，ＹＵＬ，ＣＨＥＮＬ，ｅｔａｌ．Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆｍａｉｚｅｓｔａｒｃｈｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｙｌｏｓｅ／ａｍｙｌｏｐｅｃｔｉｎｃｏｎｔｅｎｔ［Ｊ］．
ＳｔａｒｃｈＳｔｒｋｅ，２００６，５８（１２）：６１１６１５．

［１０］　ＬＩＵＨＳ，ＹＵＬ，ＣＨＥＮＬ，ｅｔａｌ．Ｒｅｔｒｏｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔａｒｃｈ
ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔａｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｈｙｄｒ
Ｐｏｌｙｍ，２００７，６９（４）：７５６７６２

［１１］　ＬＩＵＨＳ，ＹＵＬ，ＸＩＥＦＷ，ｅｔａｌ．Ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔａｒｃｈ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｙｌｏｓｅ／ａｍｙｌｏｐｅｃｔｉｎｃｏｎｔｅｎｔ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｈｙｄｒ
Ｐｏｌｙｍ，２００６，６５（３）：３５７３６３．

［１２］　ＭＡＮＮＥＲＳＤＪＲｅｃｅｎｔｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓｉｎｏｕｒｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｏｆａｍｙｌ
ｏｐｅｃｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＣａｒｂｏｈｙｄｒＰｏｌｙｍ，１９８９，１１（２）：８７１１２．

［１３］　ＥＶＥＮＳＩＤ，ＨＡＩＳＭＡＮＤＲＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｕｔｅｓｏｎｔｈｅｇｅｌａｔｉ
ｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｏｆｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈ［Ｊ］．ＳｔａｒｃｈＳｔｒｋｅ，
１９８２，３４（７）：２２４２３１．

［１４］　ＳＨＩＨＸ，ＨＡＯＹＹ，ＦＡＮＧＨＹ，ｅｔａｌ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉ
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Ｓｃｉ（食品科学），２０１１，３２（２１）：１２３１２７．

［１５］　ＪＥＮＫＩＮＳＰＪ，ＤＯＮＡＬＤＡＭＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｈｙｄｒｏｌｙｉｓｏｎｎ
ａｔｉｖｅｓｔａｒｃｈｇｒａｎｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＳｔａｒｃｈＳｔｒｋｅ，１９９７，４９（７
８）：２６２２６７．

［１６］　ＱＩＵＢＬ，ＷＵＤ，ＧＵＯＳ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
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ｔｉｏｎａｌｆｉｅｌｄｆｌｏｗｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣｈｒｏｍａｔｏｇｒ（色谱），
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ｔｉｏｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣｈｒｏｍａｔｏｇｒ（色谱），２０１６，３４（２）：１４６
１５１．

［１８］　ＮＡＲＡＳ，ＫＯＭＩＹＡＴＳｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｗａｔｅｒ
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ｉｔｅｎｅｄｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈ［Ｊ］．ＳｔａｒｃｈＳｔｒｋｅ，１９８３，３５（１２）：４０７
４１０．
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３２３．

［２０］　ＢＥＬＬＯＰＥＲＥＺＬＡ，ＯＴＴＥＮＨＯＦＭＡ，ＡＧＡＭＡＡＣＥＶＥ
ＤＯＥ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｔｒｏｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ
ｂａｎａｎａｓｔａｒｃｈｅｘｔｒｕｄａｔｅ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，２００５，５３
（４）：１０８１１０８６．

［２１］　ＺＨＡＮＧＢ，ＬＩＸ，ＬＩＵＪ，ｅｔａｌ．ＳｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡ
ａｎｄＢｔｙｐｅｇｒａｎｕｌｅｓｏｆｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ［Ｊ］．ＦｏｏｄＨｙｄｒｏｃｏｌｌｏｉｄ，
２０１３，３１：６８７３．

［２２］　ＺＯＢＥＬＨＦＳｔａｒｃｈｃｒｙｓｔａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
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