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摘 要：为了获得争环糊精生产的高转化率，通过对不同淀粉的比较，得出玉米淀粉具有较高的经

济适用性；通过对不同前处理方法得到的淀粉生产8一环糊精转化率的比较，得出影响转化率的几

个因素，分别是淀粉颗粒大小、淀粉的晶体结构的破坏程度和小分子糖的抑制作用；并得出将糊化

淀粉作为底物最有利于环化反应的进行，但由于高粘度却无法工业化生产；通过研究，确定了一种

新型的前处理方法，即将质量分数7％玉米淀粉浆在85℃下保温l h，水浴摇床中65℃200 r／min

转化24 h，获得了29．86％的高转化率，克服了大规模生产中糊化淀粉粘度过高无法搅拌均匀和酶

解处理后的淀粉中小分子糖抑制作用的问题。
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Effect of Different Starch and Preliminary Treatment on

B‘Cyclodextrin Production
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Abstract：In order to further increase the G—cyclodextrin production yield，different kinds of starch

and preliminary treatment were investigated and compared． Among of them， corn starch was

suitable for production． Fu rthermore， the effects of the size of starch， the damage extent of

crystalline structure and the inhabitance of micromolecular sugar was investigated， and the

results predict that CGTase was suitable for preferred gelatinized starch，but do not be used in

industry production due to the fact that high viscosity． then a noVel predisposal method was

suggested and described as follows：heated at 85‘C for 1 h， agitation for 24 h at the

constanttemperature of 65 ℃． With the optimum conditions， a highest transformation yield

achieved at 29．86％． The developed method was avoiding the problem of high con91utination

caused by gelatinized starch and the micromolecular sugar caused by enzymed starch．
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环糊精(cyclodextrin，简称CD)，又称为环聚葡

萄糖、Schardinger糊精等，是由环糊精葡萄糖基转

移酶(Cyclodextrin Glucosyltransferase，CGTase)

作用于淀粉或相关物质而成的环状聚合物‘¨，在
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1891年首先由villiers分离出来，并在1904年由

Shardinger鉴定为环状低聚糖[2]，它是由6、7和8

个a一1，4糖苷键连接的肛吡喃葡萄糖残基[33组成，

根据葡萄糖残基数它们分别称为alpha，beta和

gamma环糊精(口一，口一和7一CD)。CD的分子内表面

呈疏水性，外表面呈亲水性，这种独特的分子结构

可以使它通过范德华力、疏水作用力以及主客体分

子之间的空间匹配效应，与一些电荷、极性、结构、

性质相匹配的客体分子或基团形成超分子包合物，

改变这些物质的物理和化学性能，进而能被大量地

应用于医药、食品、日用消费品及化工等领域心‘5]，

其中8一环糊精的应用最为广泛。

现在对环糊精的研究多侧重在应用方面，对生

产领域的研究很少。由于常规生产方法转化率很

低，目前国内生产通常采用添加络合剂的方法来增

加环糊精的转化率，对无络合剂方法生产国内未见

相关报道。作者研究了几种预处理玉米淀粉来提

高p环糊精转化率的方法。结果表明淀粉颗粒大小、

淀粉的晶体结构的破坏程度和小分子糖的抑制作用

是影响p环糊精转化率的重要因素，并得出淀粉糊化

后生产环糊精的转化率最高，但由于糊化淀粉带来的

高粘度，在实际生产中往往无法采用这种方法。通过

在85℃保温一段时间后达到使淀粉颗粒溶胀目的，

提高淀粉的转化率，可以在实际生产中应用。

1材料与方法

1．1 实验材料与仪器

环糊精葡萄糖基转移酶：由企业提供；B一环糊精

标准品：Sigma公司产品；玉米淀粉：诸城兴贸玉米

开发有限公司产品；马铃薯淀粉：宁夏固原六盘山

淀粉公司产品；木薯淀粉：广西武鸣淀粉厂产品；其

它试剂均为分析纯。

UV2000型分光光度计：尤尼科公司产品；

DSHZ一300多用水浴恒温振荡器：江苏太仓试验设

备厂产品；WL一200三元振动筛分机：新乡市未来机

械设备有限公司产品；APVl000试验用高压均质

机：上海张堰轻工机械厂产品；JY肛650L超声波细

胞破碎机：上海立信仪器有限公司产品；NJL07—3实

验专用微波炉：中国南京杰全微波设备有限公司产

品；RJ—LnllB离心机：无锡市瑞江分析仪器有限公

司产品；BT～1600型图像颗粒分析系统：丹东市百特

仪器有限公司产品。

1．2实验方法

1．2．1 环糊精的制备方法

1)传统工艺制备环糊精 在250 mL三角瓶中

用去离子水配含质量分数7％淀粉的悬浮液100 g，

糊化，加入12．5 U／g淀粉a一淀粉酶(酶活：5 000

U／mL)，95℃下液化10 min，将pH值降到3保持

10 min灭酶，再将pH值调回8．5，添加环糊精葡萄

糖基转移酶酶液o．035 U／g淀粉(酶活：28．49 U／

mL)，在水浴摇床中65℃200 r／min转化，24 h后

加热灭酶活，5 000 r／min离心20 min后测定伊环

糊精的含量。

2)以不同种类的淀粉制备环糊精 参照方法

(1)分别将玉米、马铃薯、木薯淀粉作为原料生产并

测定8一环糊精的含量。

3)以不同粒径的淀粉制备环糊精 用筛分机

筛分出不同颗粒大小的淀粉，用图像颗粒分析系统

测定淀粉粒径，将不同粒径的淀粉分别用甘氨酸缓

冲液(pH 8．5)配成含质量分数7％淀粉溶液的悬浮

液置于250 mL三角瓶中，添加环糊精葡萄糖基转

移酶酶液O．035 U／g淀粉，在水浴摇床中65℃200

r／min转化，24 h后加热灭酶活，5 ooO r／min离心

20 min后测定8一环糊精的含量。

4)以生淀粉直接制备环糊精 在250 mL三角

瓶中配置质量分数7％玉米淀粉的甘氨酸缓冲液

(pH 8．5)。添加环糊精葡萄糖基转移酶o．035 U／

g淀粉，65℃水浴摇床中200 r／min搅拌24 h，过滤

去除未反应的淀粉后取滤液加热灭酶活，5 ooo r／

min离心20 min后，测定0一环糊精含量。

5)超声波处理 取质量分数为7％的玉米淀粉

浆置于超声波细胞粉碎机中，用600 W功率[63分别

作用1 min到5 min再按方法(4)的转化方法进行

转化，并测定B一环糊精含量。

6)微波处理将含质量分数7％玉米淀粉的甘

氨酸缓冲液(pH 8．5)置于微波炉中50、60、70、80、

90℃，700 w条件下分别加热4 min。冷却后按方

法(4)的转化方法进行转化并测定B一环糊精含量。

7)糊化淀粉制备环糊精 将玉米淀粉用甘氨

酸缓冲液(pH 8．5)配成质量分数7％溶液后，糊化，

之后按方法(4)的转化方法进行转化并测定口一环糊

精含量。

8)酶解处理 将玉米淀粉用去离子水配成质

量分数7％溶液后，糊化后加入a一淀粉酶，95℃下

液化不同时间，测定其DE值，将pH降到3保温10

min灭酶，将pH调回8．5，按方法(4)的转化方法进

行转化并测定B一环糊精含量。

9)温和热处理将含质量分数7％玉米淀粉的

甘氨酸缓冲液(pH 8．5)分别置于65℃到85℃下

保温一段时间，保温过程中用搅拌器不断搅拌，冷
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却至65℃后按方法(4)的转化方法进行转化并测

定B一环糊精含量。

1．2．2测定方法

1)D一环糊精的测定分光光度计法[9]。

2)环糊精葡萄糖基转移酶酶活的测定。用O．2

mol／L甘氨酸缓冲液(pH 8．5)配质量分数4％的可

溶性淀粉溶液，糊化，取1 mL糊化好的淀粉溶液，

加入0．1 mL的酶液，振荡，在40℃下反应10 min，

然后煮沸灭活。同时以加入预先失活的酶液为对

照组，按照方法(1)测定。一个酶活性单位定义为

每分钟形成l mmol伊环糊精的酶量。

3)还原糖(DE值)的测定 参照GB 5009．7—85

还原糖的测定方法。

4)粘度的测定 取预处理后的样品放置于

Brookfield中测定，温度为样品进行预处理时的温

度，转速为100 r／min。

2结果与讨论

2．1 不同种类淀粉生产}环糊精转化率的比较

由图1所示，3种淀粉生产8一环糊精转化率中，

木薯淀粉最高19．98％，马铃薯淀粉和玉米淀粉分

别为18．26％和17．97％。考虑到工业化生产的成

本因素，马铃薯淀粉和木薯淀粉的价格都较昂贵，

但转化率提高并不明显。所以作者选用玉米淀粉

作为原料生产环糊精。
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图l 不同种类淀粉生产p环糊精转化率

Fig．1 Amount of}CD produced by different“nds of

starch

2．2 不同粒径的玉米淀粉生产P环糊精转化率的

比较

由图2和表l可见，样品1淀粉转化得到的B．

环糊精转化率最低(3．O％)；样品2淀粉转化得到

的p一环糊精转化率为3．6％，与未经筛分过的的淀

粉转化率(3．8％)相近；样品3淀粉转化成口一环糊

精转化率(4．8％)高于未经处理过的原淀粉的转化

率。从以上结果分析得出，淀粉颗粒越小转化率越

高。主要是由于随着淀粉颗粒的减小，比表面积增

加，酶作用面积加大，与底物发生作用的几率增大，

因此转化率得到提高。有研究[73称在显微镜下观

察结果显示，在低于糊化温度下酶解淀粉时，首先

是淀粉颗粒表面形成一些凹陷，接着酶会继续作用

这些凹陷处，随着水解的继续进行，淀粉会被侵蚀

成像海绵一样的空间结构。水解一定程度的小颗

粒淀粉表面变得粗糙，水解作用是从淀粉颗粒整个

表面进行的。这种粗糙的表面与大颗粒淀粉被侵

蚀后依然光滑的表面有很大的不同。这也是造成

大小颗粒不同的淀粉生产口一环糊精转化率不同的

原因。

2 3 原捉粉

不同粒径范围

图2不同粒径的淀粉生产肛环糊精的转化率

Fig．2 Amount of}cD produced by different starch size

表1淀粉颗粒大小比较

Tab．1 Compari轴n 0f the starch size

2．3 生淀粉和酶解淀粉生产争环糊精转化率的比较

图3为生淀粉生产和传统工艺生产B一环糊精

的转化率的比较，由图中可以看出，酶解(DE=4．1)

过后的淀粉转化率(17．79％)大大高于生淀粉

(3．8％)。环糊精葡萄糖基转移酶是一种可以作用

于生淀粉的酶，但是作用效率过低。
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淀粉颗粒包含结晶区和无定形区，结晶区主要

由支链淀粉分子以双螺旋结构形成，结构较为致

密，不易被外力和化学试剂作用；无定形区主要由

直链淀粉分子以松散的结构形成，容易受到外力和

化学试剂作用凹]。生淀粉由于存在结晶区，酶较难

作用，故转化率很低。传统工艺生产的过程中，淀

粉经过了糊化和酶解，淀粉颗粒结构被破坏，颗粒

内部分子间氢键被破坏，淀粉分子与水分子之间形

成氢键。颗粒吸水膨胀，分子从颗粒内部游离出来，

淀粉颗粒的结晶结构逐渐消失[8]。随着结晶结构

的消失，酶作用的效率就大大增加，最终使转化率

得到提高。
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图3 生淀粉工艺和传统工艺生产}环糊精的转化率

Fig．3 Amount of p．cD produced by raw starch and tra。

diti明method

要提高淀粉的转化率需要提高酶的作用效率，

从图2和图3综合考虑可以看出，酶作用效率可以

通过减小淀粉颗粒增加淀粉的比表面积和破坏淀

粉颗粒结构和结晶区来提高。作者采用均质、超声

波、酶解、微波和糊化的方法来达到破坏淀粉颗粒

和破坏淀粉结晶结构的目的。

2．4几种前处理方法生产旷环糊精转化率的比较

2．4．1 超声波处理 图4为超声波处理后淀粉生

成8一环糊精的转化率，从图中可以看出超声波处理

后的淀粉转化率比原淀粉要提高，由于超声波通过

使淀粉颗粒内部气泡破碎来破坏淀粉颗粒[6]。随

着超声时间的增加，淀粉颗粒表面的凹陷和小孔数

量增加，淀粉的偏光十字与原淀粉偏光十字相比，

变得模糊甚至消失，相对分子质量降低，达到了破

坏淀粉结构的作用，转化率也随之提高。在长时间

的超声波处理后，其相对分子质量趋于一个固定

值，分布在一个相对窄的范围[1“11]。

l 2 3 4 5

超声时间／min

图4 超声波处理时间对生产p环糊精转化率的影响

Fjg．4 Amount of}cD produced by the uItrasonic

method

2．4．2微波处理 图5为微波处理后的淀粉生成

p环糊精的转化率，由图中可以看出当微波处理温

度达到80℃时，p一环糊精转化率已经达到26．4％，

远远高于生淀粉的转化率。当处理温度达到90℃

时，转化率为28．87％，接近淀粉糊化时的转化率。

微波处理能降低淀粉的结晶性¨2。“]。所以微波与

原淀粉相比可以显著提高_B一环糊精的转化率。
32
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图5 微波处理温度对生产P环糊精转化率的影响

Fig．5 Amount of pcD produced by the microwaVe

methOd

2．4．3 糊化处理 糊化处理后|3一环糊精转化率为

32．70％。远远高于生淀粉和传统酶解工艺生产13一

环糊精的转化率，糊化破坏了淀粉颗粒的结晶结

构，淀粉颗粒溶胀，颗粒结构也被破坏。相比原淀

粉转化率有很大的提高，原淀粉由于存在致密的结

晶区，酶无法与其反应，生产所得的口一环糊精含量

很低。与传统工艺相比糊化处理过后的口一环糊精

转化率有很大的提高，虽然传统工艺中淀粉也经过

糊化的过程，但转化率却没有单纯糊化淀粉生产口一
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环糊精转化率的高，对这一现象在2．4．4中进行了

细致的分析。
35

30

25

蓬20
瓣

萎·s
10

5

O

生淀粉 传统工艺 糊化淀粉
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图6不同方法对生产}环糊精的影响

F唔6 AII瑚mt 0f哥CD produ∞d by dim釉t I耻tho凼
2．4．4 影响转化率的因素 从上面的数据可以看

出，超声波、微波和糊化都可以一定程度的提高转

化率，高于传统工艺用酶解生产的转化率。

传统工艺在酶解过程中产生了大量的小分子

糖，对环化反应有抑制作用[1 5|，转化率并不理想，从

图7可以看出在DE值为4．1时，转化率为

18．94％，DE值为5．3时转化率为12．38％，随着

DE的增加转化率呈下降的趋势，当DE值为8．3时

转化率为9．02％，远远低于18．94％。淀粉通过水解

变成不同相对分子质量的麦芽糊精，水解过程中淀粉

颗粒变小，结晶结构被破坏，与生淀粉相比转化率得

到了提高。但是在酶解的进行中，DE值增加，小分子

糖的含量不断增加，生产的转化率呈下降趋势。

4．1 5．3 6．1 8．3 7．2

DE值

图7酶解对生产p-环糊精转化率的影响

Fig．7 Amount of}cD produced by the hydroIy踺

method

为了验证小分子糖对环化反应的抑制作用，作

者应用了测定酶活的方法。在测定酶活的反应底

物可溶性淀粉中加入小分子糖，通过观察酶活的变

化，来判断小分子糖对反应所起的作用。

具体实验为在保证可溶性淀粉浓度不变的条

件下，在反应液中加入不同量的小分子糖，然后测

定酶活。由表2可已看出葡萄糖和麦芽糖对酶进

行环化反应影响很明显，当糖占底物质量分数的

50％后，酶活降低很大，环化反应进行效率大大降

低。

表2小分子糖对酶进行环化反应活性的影响

Tab．2 Erfect of micromoIecular sugar仰cycIization

图8[1 61是环糊精葡萄糖基转移酶作用淀粉生

成环糊精的机理。由图可以看出该酶催化4种反

应的进行，随着底物成分的不断变化，反应向不同

的方向进行。环化作用是向生成环糊精的方向进

行。歧化作用与环化作用互为反作用，小分子糖的

存在促进此反应的进行，使环化反应作用减弱，实

验中麦芽糊精DE值增大后，小分子糖含量也大大

增加，故转化率呈下降趋势。偶联作用是不同链段

之间糖基的转移。水解作用是将长链断的淀粉切

割成多糖。

俨=抽宇万k一一U’—矿一虹p“”一‘。

巴”三二—=、—————饯D⋯硼———’u。u^”⋯”

◇如—旦一∞∞一⋯∞
藩啦矗畦b舡⋯o曲 D∞豇∞∞》～砌

＼一H，0。 ㈣

A反应是环化作用；B反应是歧化作用；C反应是偶联作用；D

反应是水解作用

图8 环糊精葡萄糖基转移酶反应机理

Fig．8 Reaction mechanism of CGT墩

表3对所使用的处理方法进行了总结，可以看

出超声波，微波和酶解都可以一定程度的提高转化

率。但是在实际工业应用中超声波和微波的成本

都比较高，又由于酶解产生的小分子糖对环化反应

的抑制作用，酶解所获得的转化率并不理想。糊化
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淀粉所获得的转化率最高，高达32．7％。但是由于

糊化淀粉带来的高粘度是使糊化的方法在工业上

比较难以实现。表3中还反应出影响转化率的几

个因素，除了颗粒大小，颗粒的结晶程度外还有小

分子糖。

工业上为了克服糊化淀粉带来的高粘度，在实

际生产上通常采用酶解的前处理方法来生产环糊

精，但是由于小分子糖的存在使得转化率较低，需

要通过添加络合剂来提高转化率。络合剂的添加

一方面增加了成本，另一方面限制了环糊精使用。

随着生产技术的发展，需求的增加和对产品质量要

求的提高，国际上开始考虑采用不添加络合剂的方

法生产环糊精，日本已经率先开始生产[8]。为了寻

找一种不添加络合剂生产环糊精的高效方法，作者

采用了一种新型的前处理方法。

表3不同方法的比较

Tab．3 Comparison of different methods

2．5温和热处理方法

生产环糊精理想的底物状态是不存在小分子

糖，同时具有糊化淀粉的性质，即淀粉颗粒结构中

结晶区被破坏，且粘度较低。

温和热处理是一种在85℃的条件下对淀粉浆

进行加热(1 h)的方法，处理一定时间后淀粉颗粒溶

胀，结晶结构消失。由图9可以看出，经过温和热

处理后，淀粉生产口一环糊精的转化率达到了

29．86％，和糊化淀粉的转化率基本相同，远远高于

传统的酶解工艺和生淀粉生产的转化率。且经本

方法处理后粘度较糊化淀粉低，使用Brookfield分

别对温和热处理后和糊化之后的淀粉在85℃和

100℃下测定粘度结果见表4。温和热处理的淀粉

粘度为125 mPa·s，低于糊化淀粉381 mPa·s的

粘度。该方法的优点为较高的转化率、低粘度，在

模拟工业化生产时，当淀粉质量分数达到20％时依

然可以搅拌均匀，克服了糊化淀粉无法工业化生产

的缺点。

在没有添加络合剂的条件下，质量分数20％的

淀粉溶液生产p一环糊精转化率为21．60％，比相同

浓度条件下酶解的工艺转化率(13．21％)提高很

多，且不存在络合剂残留所带来的应用和环境问

题，是一种环保、高效的方法。
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图9温和热处理对生产P环糊精转化率的影响

Fig．9 Amo岫t of}CD produced by the method of mod—

erateIy heat_tmated

表4不同处理方式淀粉粘度

Tab．4 Visc惦ity Of starch of diffe代nt method

3 结 语

选用玉米淀粉为原料，采用了筛分、糊化、超声

波、微波和酶解的前处理方法以期获得理想的口一环

糊精转化率，实验得出糊化淀粉的转化率最高

32．70％(但存在粘度高的问题)。通过不同的处理

方式所获得8-环糊精转化率及不同处理方式对淀

粉的破坏作用的研究，得出获得了影响反应因素。

从筛分淀粉生产B一环糊精的转化率大小，酶解淀粉

转化率远远高于生淀粉转化率及糊化淀粉的转化

率高于酶解淀粉的转化率可以得出淀粉颗粒的大

小，晶体结构的破坏及小分子糖对环化反应的抑制

作用对反应的进行有很大的影响，并进行了相关的

验证实验。为了满足工业化大生产的要求，作者根

据研究结果，确定了一种温和热处理的新方法，质

量分数7％淀粉乳在85℃下保温1 h，后在水浴摇

床中65℃200 r／min转化24 h，获得了较高的转化
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率29．86％，同时具有低粘度的特点，克服了糊化淀 化生产有一定的指导意义。

粉粘度高无法工业化生产的缺点，对口一环糊精工业
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