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玉米淀粉的挤压研究

—
淀粉在挤压过程中降解机理的研究 ( n b )

汤 坚 丁霄霖

(食品科学与工程 系 )

摘要 利用 SeP h a d e x G
一

2 00 凝胶过滤层折
,

碘吸附 值
,

碘络合物吸收光谱
,

X
一

射线

衍射光谱等方法对挤压淀粉进行 了研究
。

结果表明
,

玉米淀粉在挤压过程中
,

其直

链级分未发生 显著变化
,

支链级分的降解位笠位于其分子 内部
,

挤压施加于淀粉聚

合物的剪应力是挤压途粉中直链淀粉脂 肪络合物的 V 型结构 向 E 型 结构转换的

根本原因
。

依据途粉的聚集态结构
,

从理论上闲述 了淀粉在挤压过程中降解的 力化

学过程
,

并提出淀粉降解可能为自由墓过程的机理
。

关键词 玉米淀粉 ; 挤压蒸煮
; 力化学降解

挤压蒸煮技术广泛地应用于制造谷物小吃食品
,

在挤压谷物食品的原料中
,

一般都有很

高含量的淀粉
。

淀粉在挤压过程中的变化直接影响到小吃食品的质构〔’〕
,

碳水化合物在体内

的消化程度
〔Z] ,

所制造的挤压食品在贮存过程中的变化[3] 等方面的性质
,

引起 了许多研究工

作者的兴趣并进行了广泛地研究
,

如淀粉微结构的变化[a]
,

分子的变化〔‘一 ’〕,

流变性质的变

化 〔,
卜

’‘〕等等
。

许多研究结果表明
,

淀粉在挤压过程中大分子结构的变化是其它性质变化的

基础
,

一般认为玉米淀粉或其它支链淀粉含量较高的淀粉在挤压过程中的降解
,

发生在支链

级分的几率显著地高于直链级分
,

挤压对支链淀粉的降解具有类似于普鲁兰酶的作用阵
’〕

。

但是淀粉在挤压过程中是如何降解的
,

其与大分子的结构
,

聚集态结构的关系如何
,

对于这

些间题都没有进行深入地研究
,

纵使从唯象的角度出发
,

也未见文献报道
。

随着挤压技术在

生物聚合物加工上的广泛应用
,

例如利用挤压法生产水溶性食用纤维
,

挤压纤维素用于发酵

工业等
,

愈来愈需要在分子水平上对生物聚合物在挤压过程中的变化进行研究
。

作者将利用力化学反应的一般规律和一些唯象方法
,

力图在分子水平上对玉米淀粉在

挤压过程中的变化以及降解机理进行探讨
。
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1 实验方法与仪器

1
.

1 药品

Se p ha d e x G
一

2 0 0 由 Ph a r m a e ia 公司生产
。

其余药品均为分析纯
。

1
.

2 样品

分析用淀粉样品以及挤压样品的制备见参考文献 [8〕
。

1
.

3 葡聚糖凝胶 S e p h a d e x G
一

2 0 0 过滤层析

挤压和未经挤压的淀粉样 品的普鲁兰酶水解见参考文献 [ 9 ]
.

取普鲁兰酶水解液 2 一

3 m l
,

上柱
,

柱长 76 c m
,

直径 1
.

6c m
,

用 0
.

Zm ol / L pH 7
.

3 磷酸盐缓冲液洗脱
,

自动部分收集

器收集
,

苯酚硫酸法测定每根收集管 中总碳水化合物量
。

以收集的级份为横座标
,

每根收集

管中碳水化合物量为纵座标
,

绘制洗脱场
。

1
.

4 碘吸附值的测定

按文献 仁‘’〕提供的方法进行测定
,

结果表为碘吸附值
,

以下式计算
:

碘吸附值 (%卜献寰馨馨馨
, 火 ‘。O

1
.

5 挤压和未经挤压淀粉样品的粉末 x
一

衍射

仪器 D / m ax
一
I B 型 自动 X

一

衍射分析仪
。

制样 粉末压片法
。

1
.

6 可见区的淀粉碘络合物吸收光谱

仪器 岛津 U V
一

2 50 紫外分光光度仪
。

样品制备 取相当量的淀粉溶解于去离子水 中
,

用苯酚硫酸法测定其中总碳水化合物

的量
,

然后将待测样品溶液
,

用去离子水稀释
,

统一到每毫升待测样品溶液中含有 60 拌g 的总

碳水化合物量
,

取此溶液 lo m l
,

加入 0
.

lm o l/ L 盐酸 0
.

lm l
,

K l
一

I(3
: 1 )溶液 0

.

3m l 在 4 0 0 一

7 2 On m 波长范围内进行扫描
。

2 结果和讨论

2
.

1 挤压对玉米淀粉直链部分的影响

图 1一 4 是挤压和未经挤压淀粉经普鲁兰酶脱支后 Se p ha d e x G
一

20 0 典型层析图
,

对于

多糖 G
一

2 00 全排阻分子量为 2 只 10
5〔’3

’

川
,

玉米淀粉中直链淀粉的分子量范围是 1
·

6 又 10
5

一

7
·

1 x l护
,

约 1 0 0 0 一 4 0 0 0 聚合度
。

G
一

2 00 的色谱图有两个主要的峰
,

第一个峰是直链淀粉部

分
,

第二个峰是脱支后支链淀粉部分
,

从图中可以看出
,

这两个峰已基本分开
,

如果直链淀粉

被 降解
,

其降解物在 G
一

2 00 层析 图中将得到反映
,

比较在不同降解程度下的挤压和未经挤

压的色谱图可见
,

彼此之间在分布上几乎没有差异
,

这说 明直链淀粉在挤压实验过程中基本

上没有变化
。

表 1 是挤压和未经挤压淀粉碘吸附值测定结果
,

如将挤压样品的测定值当作样本
,

而未

经挤压淀粉的测定值作为总体的数学期望
,

经统计分析可以发现
,

挤压前后的碘吸附值没有

显著性 差异
,

W hi ls ter 等发现可以用碘吸附值的方法来研究淀粉的水解程度或热裂解情

况
’5」,

支链淀粉一般不吸附碘 二’多了
,

由此可知直链淀粉纵使被降解聚合度也大于 2 00
,

否则碘
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结合量将发生显著性变化仁”〕
。

t 少 12

-=止�汉三弓二\即-尸l华寡布习�书摧

|1纠
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l叫
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三
.

经沈城三呈一谕三

荟浑讹担书毯

25 4 5

级分数 目

2 几

级 分数 11
4 几

图 l 挤压和未经挤压淀粉经普鲁兰酶

脱支后 S e p ha d e x G 一
2 0 0 层析图

. 未 经挤压淀粉

x 挤 压淀粉 (挤压条件为 r / m 讯一 10 0

T 一 1 2 。℃ M 一 3 0 % ) 降解程度 ~ 41
.

91

图 2 挤压和未经挤压淀粉经普鲁兰酶

脱支后 S e p ha d e x G 一
2 0 0 层析图

. 未经挤压淀粉

x 挤压淀粉 (挤压 条件为
r / n l

m 一 1 5 。

T 一 1 6 0七 M 一 3 0 % ) 降解程度 一 3 1
.

4 8

l2
�仑谁牲试三。。一、汉尸尸-

翻娜布巷汉书

甘坛幸比任一�三\汉尸口
,

想浑布习�妥落

2 5

级分数目

4 5
25

级 分数 目
4 5

.x

图 3 挤压和未经挤压淀粉经普鲁兰酶

脱支后 Se p h ad e x G 一 2 0 0 层析图

. 未经挤压淀粉

x 挤压淀粉 (挤压条件为
r / m in 一 1 20

T 一 96 C M 一 36 % ) 降解程度 一 20
.

99

图 4 挤压和未经挤压淀粉经普鲁兰酶

脱支后 S e ph a d e x G 一
2 0 0 层析图

未经挤压淀粉

挤压淀粉 (挤压 条件为 r / n1 , n 一 1 50

T 一 1 2 0 ℃ M 一 3 。写) 降解程度 ~ 47
.

76

表 l

5 6

碘吸附值测定结果

编号 7 8 9 1 0 1 1 1 2 1 3 14 玉米淀粉

碘吸附

值 ( % )
4

.

8 4 4
.

9 8 4
.

8 1 5
.

0 0 4
.

9 1 4
.

9 7 4
.

9 1 4
,

7 3 4
.

7 8 5
.

0 2 5
.

1 3 5
.

0 1 4
.

8 0 4
.

8 9 4
.

9 6

表 中的编号同参考文献 [8〕
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图 5 和图 6 是挤压和未经挤压样品于可见区的吸收光谱叠加图
,

从图中可见
,

淀粉碘络

合物 在可见区的最大 吸收峰 波长在 6 1 o n m 左 右
,

这符合一般的直链淀粉碘吸收光谱特

性 ￡’8 ]
。

L a m p itl 〔’9〕等在对淀粉被球磨力化学降解中发现
,

淀粉聚合物在聚合度方面的变化能

导致淀粉
一

碘络合物的最大吸收波长从 6 1 0n m 位移到 5 7 o n m
,

这一位移将主要归结于支链

淀粉部分的边链的裂解 (如在支链淀粉外部的 A 链 )以及直链部分的裂解
,

但在本实验的吸

收光谱图中没有发生 向紫位移
。

综合 G
一

2 00 层析
,

碘吸附值等方面的结果比
9〕

,

由吸收光谱

可知 玉米淀粉的直链部分在挤压过程中几乎未发生裂解
;
支链淀粉的裂解在分子的内部而

不在外部
。

|
l!leel
ll

|
se

|
J\I\\lx\’\l州州川似训

住
认你份钟叭

乡/

r ]

产

/

怀

22/

_

乙 /
,

一

;夕
44 0

.

0 52 0
.

0 7 20
.

0

波长 ( n m 、 4 4 0
.

0 52 0
.

(J 7 20
.

0

波 长 ( n m )

图 5 挤压和未经挤压淀粉碘络合物

在可见区的吸收光谱

图中 。代表未经挤 压淀粉
,

1
,

2
,

3
,

4 代表挤压淀粉

挤压条件 1 : / n l : n = 1 2 0 ,I
’

~ 14 3 ℃ M 一 2 4%

挤压条件 Z r / n 飞in = 1 8 0 了
’

= 1 4 3℃ M = 4 4 %

挤压条件 3 r / m in 一 1 5 0 了
’

~ 1 60 ℃ M 一 3 0 %

挤压条件 4 r

/ m in = 20 0 了
’

一 1 20 ℃ M = 3 0 %

图 6 挤压和未经挤压淀粉碘络合物

在可见区的吸收光谱

图中 。代表未经挤压淀粉
.

1
,

2
,

3 , 4 代表挤压淀粉

挤压条件 l r / n 飞in = 1 5 0 了
’

= 1 2 0 ℃ M = 2 0 %

挤压条件 Z r / n 、in 一 15 0 了
’

~ 12 0 ℃ M = 4 0 %

挤压条件 3 r / n 、in = 12 0 了
’

= 14 3 ℃ 何 = 3 6%

挤压条件 4 r

/ n 飞in = 18 0 了
’

= 14 3 ℃ M = 3 6%

2
.

2 挤压和淀粉的聚集态结构和分子结构

由前述可知
,

经过挤压支链淀粉得到了较为严历的降解
,

而直链部分在本实验范围内几
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乎没有影响
,

这说明挤压对这两种多糖的影响是不 同的
。

为了能够充分探讨这一问题
,

这里首先从唯象的角度出发
。

我们单从两种组分所 占的 比例不同来讨论这一问题
。

玉米淀粉中支链部分占 70 %左

右
,

直链占 30 %左右
,

假设它们受剪的几率以及降解的几率是均等的
,

那么直链淀粉中将有

30 %部分将要被降解
,

这显然与实验结果不符
,

因此不能以简单的等几率降解观点来讨论这

一问题
。

根据 C ol o n
na [20 〕利用可以折除夹套装置的双螺杆挤 压来研究淀粉的挤压结果 l) 在 C

腔中有剪应力和温度梯度存在
; 2) 分子降解过程在模板通道前基本完成

; 3) 淀粉物料发生形

态变化后才能被降解
。

但是作者并没有考虑淀粉颗粒相转变的微观过程
,

两种多糖组分的状

态
,

水在其中的作用和时间因素等
,

综合考虑这些因素
,

可以提出以下两种假设

l) 假设 在热的作用下
,

在微小的时间间隔内
,

发生相转变的物料达到热平衡
,

与此 同

时水分子可渗透到两种多糖分子中并均一分布
,

也就是说
“

塑化
”

的物料均一地被剪切
,

所谓

均一是指在
“

塑化
”

的物料中
,

任何一个微体元中水分的含量以及物理状态 (如分子间无缠结

等 )是相同的
,

这一假设的前提是应变速率远远低于热传导和水分子的扩散分布速率
。

2) 假设物料处于非均一的状态被剪切
,

所谓非均一是指淀粉的颗粒中无定形相和结

晶区的转变相不是处于同一物理状态
,

分子间有无缠结并不相同
,

例如可能无定形相与结 晶

相转变后水分含量并不相同
。

根据丁霄霖等研究结果
〔8]
剪应力是降解的主要原因

。

众所周知剪应力引起分子降解的

一般过程是 剪应力施加于聚合物的第一个结果是超分子结构有序状态的破坏
,

这是通过被

去形的聚合物对分子单个链节施加拖曳作用
。

在聚合物链发生断裂之前
,

机械能导致分子处

于下列三种状态 键角的扭曲
;
分子内部原子间距离的提高

;
势能的提高

。

被去形的键处于高

能状态
;因此更为活泼

。

当足够的能量集中在分子链的某一部分
,

由于内部应力不均匀分布
,

则机械应力导致大分子链断裂的情况便发生
,

从而通过裂解的碎片释放出应力
。

Po r t e r 〔川认

为局部分子拓扑的破坏以及分子链去形的难易程度
,

主要取决于分子 间的缠结程度和粘度

(包括溶液和熔体的粘度 )
。

又据第一种假设分子间的缠结应不存在
,

否则将产生非均一的物

理状态
。

又据高分子流变学理论
,

在特性粘度相同时
,

支化高聚物的分子量较线型高聚物大
,

且熔体的切粘度显著升高
,

但是支链淀粉的特性粘度一般均小于直链淀粉的特性粘度
,

甚至

比中等的直链淀粉还要低
,

因此难以预见在剪切流中
,

两种多糖组分相对切粘度的大小
,

但

根据假设
,

无论那种多糖都是处于单个流体动力学体积
,

所以有理由认为
,

直链部分的切粘

度大于支链部分
。

由于最初的切粘度直接与分子形变相关即与降解反应有关
。

因此
,

如果上

述过程成立则可以推得直链将优于支链裂解
,

这与实验结果不符
,

从而第一种假设不存在
。

淀粉颗粒 由无定形区和部分结晶区组成 [22 〕
,

直链淀粉绝大部分位于无定形区
,

支链部

分一部分位于无定形区
,

一部分位于结晶区 (就一个支链淀粉分子而言 )
,

玉米淀粉中两种 多

糖组分不仅在分子量
,

单体聚合形式上有很大差别
,

而且在聚集态结构中所处的位置也是不

同的
,

水的体积分数在 0
.

14 < V ,

< 。
.

30 之间(V
,

代表水的体积分数
,

按 下式计算 [23 〕)

V 一
=

水的重量

水的重量 +
一

(
淀粉重量 (绝干 )

密度

(玉 米淀粉的密度为 0
.

6 4 5约
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根据 D o n n o v a [2’ 〕的研究结果
,

在本实验范围内淀粉颗粒中的结晶相必须进行熔融 (在体

积分 数< 0
.

4 时结晶相的转换
,

不可能通过糊化过程发生)
。

在挤压蒸煮过程中
,

淀粉的相转

换完全不 同于一般的糊化现象 [z5 ]
,

由于低水分
,

温度等关系
,

它是一个非平衡态过程
,

糊化

和熔融将同时进行
,

又据 B h ui g a n 嘟〕表述淀粉颗粒双折射失去的时间依赖性的双指数方程

I (r) = A e x P(一 t / r
,
) + B e x P (一 t / r

。
)

A e x p (一 t/ r ,
) 表快速部分

,

在起初 20 % 的糊化过程中占优势
,

B e x
P( 一 t厅

,
) 表慢速部

分
,

该反映结晶区分子团的情况
,

依此 Bh ui g a n 〔2 , 」又 定义了一个时间响应 函数(S R I)

S R I 一 习 [ B
,

e x p (一 , ‘: 。 ) ]

B hu iga nlz
, 〕发现利用一系列的从玉米粉中分离的玉米淀粉

,

进行挤压
,

直链淀粉含量较

高的显示出较低的 S R I
.

综上所述
,

前述的第二个假设是存在的
,

依此
,

玉米淀粉在挤压过程 中的物理化学过程

可表述为
,

淀粉颗粒在 L
一

B C 45 型同向旋转双螺杆挤压机中的喂料入 口处
,

经过输送螺杆与

输进的水分相混合
,

沿着螺杆的前进方向被逐渐加热
,

淀粉颗粒与水发生相互作用
,

首先淀

粉颗粒的无定形 区发生水合和肿胀
,

而结晶区则有较低程度的水合或由于无定形区的影响

而扭 曲变形
,

在热的作用下
,

发生融熔
,

由于直链部分在颗粒中基本不参与结晶
,

水合程度比

处于结晶相的支链部分大
,

在剪应力的作用下
,

其易流动的程度相应也大
,

即在力场中
,

沿着

力的方向排列相对容 易
,

而支链部分由于其参与结晶的部分处于融熔态
,

其相转换
,

女几对水

的分布而言
,

具有时间的依赖性
,

究其部分的粘度尚是本体粘度
。

考虑在 已发生相对转变的
“

塑化
”

面团中的一个微小体元
,

如果其中是无定形部分
,

则其中的直链淀粉将在剪应力的作

用下
,

分子被拉直
,

沿流动方向排列
,

其中支链部分将与另一个含有融熔态的微小体元相连
,

在力 的作用下它将首先去缠结从而发生流动
。

图 7 和图 8 是挤压和未经挤压淀粉的 X 射线
一

衍射图
,

在本实验中所用的淀粉中的脂肪

含量为 0
.

68 %
,

大于 。: 3 %可以在挤压过程中形成直链淀粉脂络合物的又结晶结构
。

根据

C ol on
n a [z0 〕的研究结果

,

在挤压过程中谷物 淀粉的结构可以重组 以致于直链淀粉的级分能

转换成 V
一

直链淀粉脂螺旋络合物成 E 型 (称之为挤压型 )螺旋络合物的结构
,

E 型的能量高

于 V 型
。

图 7 和图 8 具有代表性的峰
,

强度
,

衍射角
,

面间距等数据见表 2
.

由表中的数据可知具

有 V 型挤压淀粉结构的降解程度普遍小于 E 型结构的降解程度
,

综合 E 型的能量高于 V 型
,

降解程度随着剪应力增大而增大的实验结果 [s]
,

很难想象直链淀粉在不沿着力场方向
,

可以

形成这种新的排列结构
,

另外我们还可以看到剪应力是 V
一

E 转换之关键
,

而不象 M e

ric
e r [’]

所说温度是 V
一

E 转换的根本原因
。

其次 由于分子间有缠结存在
,

分子不再能够在剪应力作用下旋转和伸长
,

交缠也能提高

处于分子中心位置的张力
,

而分子的边链在剪应力作用下可以发生滑动
,

这时断键的几率与

剪应力成正比
,

这与我们报道的实验结果「‘]相符
。

此外
,

依据淀粉的结晶模型
, a 一 1

,

6 键处于

结晶周期的边缘上
,

这类似于分子间的缠结的结点
,

因此支链淀粉不在边缘上发生裂解
,

这

与本文碘络合物吸收光谱以及挤压后的淀粉仍然是大分子的实验结果川是相符的
。
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声/ A
n a t一、

·

e C o r n s ta r C h

决二 一

J 公

丫

图 7 挤压和未经挤压淀粉的

x 射线
一

衍射光谱

图中的编号同参考文献【8〕

图 8 挤压和未经挤压淀粉的

X 射线
一

衍射光谱

图 中的编号同参考文献 [8 〕

表 2

面间距

4
.

9 0 8

4
.

9 7 9

图 7 和图 8 中一些特征峰的 x
一

衍射光谱数据

编号 衍射角

9
.

03

8
.

9

强度

1 0 8 5

1 1 9 0

1 1 4 8

1 0 4 0

9 6 5

9 6 9

1 0 2 8

1 0 2 0

1 3 4 6

1 0 8 5

1 2 6 9

1 0 5 6

1 0 8 5

1 1 0 6

9 7 7

1 0 3 6

强度比 衍射角 面间距 强度 强度比 降解程度

9
.

9 1

9
.

9 7

1 1 8 2 10 0

1 2 4 7 1 00

9
.

1 9

8
.

7 9

.

17

.

1 1

9
.

22 1 0 0

,�9�1JQ
J件nJ?
.

n�O一Q
�
只�OJC6O曰口曰OUO门目口9

.

1 1

9
.

19

4
.

8 6 5 1 0 0

1 0
.

2

9
.

9 1

9
.

8 6

9
.

9 6

9
.

9 0

9
.

8 8

4
.

4 76

46 4 49

4
.

3 50

4
.

4 7 6

4
.

4 9 8

4
.

4 5 4

4
.

4 8

4
.

4 8 9

4
.

4 7 6

4
.

4 7 1

4
.

4 7 6

4
.

4 9 4

4
.

4 4 0

4
.

4 8 9

4
.

5 3 5

4
.

5 5 3

1 1 9 0 1 00

1 0 6 4 1 0 0

1 14 8 1 0 0

10 1 2 1 0 0

,曰亡口内0UO
.姚浦bO�O�八,O�只U0.

10 2 8 1 0 0

口J1 .1月悦亡JR。,曰月,几J�Cb�八6COUO口n吕
..

⋯
左
且�勺连
.J任‘任

9 4 2

4
.

8 2 3 1 0 0 1 1 1 0

9
.

20 4
.

8 1 8

9
.

16 4
.

8 3 9

9
.

0 7 4
.

8 8 6

9
.

11 4
.

8 6 5

9
.

0 9 4
.

8 7 6

9
.

0 4 4
.

9 0 2

9
.

0 2 4
.

9 1 3

1 0 0

9
.

9 1

9
.

9 2

1 0 0 9
.

9 1

9 8 4

1 0 5 6

10 0 9
.

8 7

10 0 9
.

9 9

8 9 3

8 9 6

10 0 9
.

8 8 9 6 5

1 0 0

1 0 0

9
.

7 8

9
.

7 4

8 6 3

9 2 3

2 6
.

4 7

2 0
.

9 9

3 1
.

7 6

3 7
.

1 2

4 1
.

9 1

2 2
.

0 1

2 7
.

9 4

38
.

19

4 5
.

7 7

4 7
.

7 6

6 2
.

2 4

6 2
.

2 4

5 9
.

3 2

3 1
.

4 8

5 4
.

6 5

9 0
.

2 8

12356910114781213141615

表中的编号同参考文献 [ 8〕

本文描述的淀粉在挤压过程中的降解过程
,

很容易解释 M e r ic e r [’,
2 2〕所报道的马铃薯淀

粉的挤压结果不同于谷类淀粉
,

马铃薯淀粉降解后的级分主要来 自于马铃薯淀粉中的直链

淀粉
,

马铃薯淀粉具有强烈的双折射但没有二向色性〔‘2〕
,

因此马铃薯淀粉中直链定向并参
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与结 晶的形成
,

马铃薯淀粉的聚集态结构不同于各类淀粉
,

从而挤压将产生不同的结果
。

淀粉的挤压是一个极其复杂的过程
,

以上我们仅从单体的不同聚合形式
,

聚集态结构角

CH Z O H

()

卿
。

11 0 1 1

C 11

科
1 C ll

〕

义
(。

科
C H ‘)rl

捧少匕
。

坏草
一

1 1 (〕11 圣子 ( ) 11 H O 荃l

抓、

祥羚
l

然执
1 、

曰一

卜(
I一。 一

卜傲
,

C H O H

一
。 -

庵达
。

摊率
.

} 1 O H H O H

O

通\�产H引0了‘O仁t才们O妞rH

O..�一 渗为
一

’

0 “军‘了“
”

H O H H O H 徽
度

,

较为圆满地解释了实验结果
,

分子聚合度的大小也可能是其中原因之一
。

总而言之
,

淀粉

在挤压过程中的化学变化是力化学反应的结果
,

因此可以提出
,

玉米淀粉中支链淀粉的裂解

可能是按上列方式进行的
,

其 自由基的检出尚有待进一步研究
。

致 谢

在研究过程 中曾得到本院食品工程教研室高维道
,

杨方琪
,

于秋生等老师的帮助
,

在此表示感谢
。
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