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DC S在淀粉研究中的应用

顾 正 彪

( 食品学院 )

0前 言
差示扫描量热法( Di f fe e rn t i a l Se a n n in gC a lo ri m e t ry

,

简称 D S C )是在程序升温下
,

保持

待测物质与参照物温度差为零
,

测定由于待测物相变或化学反应等引起的输给它们所需能

量差与温度的关 系
,

其测量池示意图见图 1
.
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图 l 两种 D S C 测 t 池的示惫图

a( ) 铂电阻测温式 ( b) 热电偶侧温式

1 样 品池 2 参比池 3 保温块 4 加热器 5 铂电阻式测温元件 6 电偶式测温元件

样品与参照物分别 固定于样品池和参 比池中
,

控制加热器为程序升温
,

用热 电偶或铂 电

阻测量两者温度差
,

随着程序升温进行
,

样品与参照物同步升温
,

此时 △ T 一 O
,

一旦样品发

生相变或化学反应时
,

便与参照物发生了温度差
,

由于差示热量补偿回路 的作用
,

对较低温

度物质给予加热补偿
,

热量补偿加热装置所提供的电量恰恰能 消除样品与参照物之间的温

度差 △T
,

使△ T 仍为零
,

连续纪录下两个加热器上的电功率差
,

并自动转换成热量值
,

以此

为纵坐标
,

温度为横坐标
,

便得 D S C 热分析 曲线图
,

若 曲线呈凸型为放热反应
,

呈凹型为吸

热反应
,

其面积则为放热或吸热的多少 〔’
, ’ ]

,

同时
,

曲线的形状反映 了其变化的动力学过程
。

在 D S C 曲线图中 ( 见图 2 )
,

有三个特征参数
,

T
。

表示相变 (或化学反应 ) 的起始温度
,

T P

表示相变 (或化学反应 ) 的高峰温度 ( 可能有几个峰值 )
,

T
C

表示相变 ( 或化学反应 ) 的终

了温度
,

这些特征参数反映 了所测组分的热力学性质
。

收稿日期
: 19 9 5

一

0 2
一

16



8 1 0无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 1 5卷第 2期

作为一种比较新型的研究分析手段
.

S C D已用

于天然高分子淀粉的研究中
,

提高 了研究淀粉的水

平
,

对充分了解淀粉热力学性质
,

合理开发利用淀粉

资源提供 了理论依据
。

淀粉具有半结 晶的颗粒结构 .s[
’ “ 〕

,

在水热处理

过程中将吸水膨胀
,

分子扩散糊化
,

有序的晶体相向

无序的非晶体转 化
,

在此过 程中伴随有 能量的变

化 〔`
·

5
, ’ “ , ,

而各种来源不同的淀粉因其颗粒的紧密程

度
、

分子大小 (聚合度 D P 值 )
、

直链淀粉与支链淀粉

比例 以及支链淀粉分支密度不同
,

使得与水作用的

热力学性质各有差异 .s[
’ “ , 。

另一方面
,

当吸水膨胀糊

化再冷却过程中
,

因分子大小等内外界因素影响
,

淀

粉分子会发生重排而回生
,

形成致密的结晶结构
,

欲

破 坏 这 一 结构
,

同 样伴随有淀 粉分 子 能 量的变

化
〔’ “ , 。

淀粉的这些热力学性质都可以用 D S C 检测
。

D S C 在研 究淀粉热力学性质的应 用中有 以下几个

方面
。
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图 2 不同水分含 t 的豌豆淀粉

D CS 分析图

1 用 D S C 研究淀粉的糊化特性
淀粉糊化即是颗粒状淀粉在水中因受热吸水膨胀

,

分子间和分子内氢键断裂
,

淀粉分子

扩散的过程
。

在此过程中伴随的能量变化在 D S C 分析图谱上表现为吸热峰
。

此时
.

淀粉的焙

变为 △H
,

而相应的 了
’
。 、

7
’

, 、

,I
’

C

表示变化过程中的起始
、

中间和最终温度
仁̀

·

S〕
。

图 2 为不同水分含量的豌豆淀粉 D S C 分析图
。

由图 2可见
,

豌豆淀粉水分含量不同
,

结

果 的差异很大
,

水分高的样品只有 1 个峰值 T
P I ,

水分低的则有 2 个峰值 ( T
P一 T

P Z

)
,

且随着

水分含量降低
,

,I
’

P,

基本不变
,

而 T p Z

却逐渐增大
。

其原因是
:

在淀粉水分含量高时
,

所有淀粉

颗粒都能吸水膨胀
,

因此只出现一个峰值
。

在淀粉水分 含量低时
,

只有部分淀粉颗粒在有限

的水分下吸水膨胀出现 ,I’ P, ,

其余的淀粉颗粒则随着温度的升高
,

晶体结构熔化
,

因而出现

T心.4] 由此可见
,

淀粉颗 粒的吸水膨胀 表 l 不同种类淀粉 OCS
分析结果 s[]

和糊化与其水分有关
。

不同种类淀粉在基本相同水分含量

下的 D S C 分析结果如表 1
.

导致不同种 类淀粉在 D S C 曲线图

上特征值差异的原 因主要在于不同种类

淀粉的颗粒大小
、

紧密程度 以及分子聚

合 度 和直 链分子 与支 链 分 子 比例 不

同 [ 1。〕
。

浓度 了、

( % W / W ) ( 亡 )

,I
’

P l
了

’

r Z

分只
、 J / g 夕

豌豆淀粉

蚕豆淀粉

马铃薯淀粉

玉米淀粉

酸 改性玉 米淀粉

高直链玉米 淀粉

腊质玉米淀汾

4 7

4 6

4 6

46

4 7

4 8

4 7

5 6 6 4

5 6 6 5

5 5 6 0

6 0 6 7

5 4 7 3

7 1 8 2

6 4 7 1

8 7 1 0 1 1 4
.

8 3 9 7 1 3
.

6 8 8 5 1 8
.

7 8 8 9 1 3
.

9 9 8 9 10
.

10 5 1 1 4 1 7
.

8 8 9 7 16
.

由以上分析可知
,

在实际使用淀粉时
.

既要合理选用适当种类的淀粉
,

又要根据需要将

淀粉放于适当的环境中使用
,

方能达到较为满意的使用效果
。
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2 用 Ds C 研究淀粉的糊化程度
完全糊化的淀粉样品在 DC S分析过程中应为无吸收峰的平 坦直线

,

按照这一原 理
,

M ec ht e

ild
s
等人 s[] 提 出

:

根据淀粉 D S C 分析过程 中吸热峰面积 (即热烩 △H ) 的大小可估

测淀 粉糊 化 度的大 小
。

他们将 已制备好 的 马铃薯糊 化 淀粉 (a
一

淀粉酶测得 糊 化 度 为

6 1
.

1 % ) 与天然马铃薯淀粉 (未经糊化的 )按 。 : 1 0 0
,

2 5 : 7 5
,

5 0 : 5 0
,

7 5 : 2 5
,

1 0 0 : 0 混合

成 5 个样
,

分别用 D S C 和 。 一

淀粉酶测定其焙变和糊化程度
,

结果分别见图 3
.

由图 3 可见
,

随着糊化淀粉比例的提高
,

D SC 图谱上 曲线吸热峰面积降少
,

而 a 一

淀粉酶测得的糊化度也

增加
,

作焙变 △ H 大小和
a 一

淀粉酶所测得的糊化度的关系曲线 (见图 4 )
,

两者成正相关
,

因

此只要找出它们的相关系数
,

便可用 D S C 测定淀粉的糊化度
。

1 0 0 / 0

ǎ之忽多

浦奋

!

4 0 万0

沮度 ( ℃ )
糊化度 x l o

图 3 淀粉 D S C 分析图 图 4 淀粉恰变 △ H 与糊化度关系曲线图

簇澎
!

3 用 D s C 研究淀粉糊的回生程度
糊化后的淀粉在 D S C 分析中不 出现吸热

峰
,

但当淀粉分子重排回生后便形成很 多结 晶

结构 〔’ 。〕
,

要破坏这些 晶体结构
,

使淀粉分子重

新熔 融
,

则必需外加能量
。

因此
,

回生后的淀粉

在 D S C 分析中应出现吸热峰
,

且吸热峰的大 小

随淀粉回生程度增加而增大
,

这就可以估测 回

生后淀粉的回生程度
。

E e r l i n g e n
等人 「8 ]将 5 0 %的腊质玉米 淀 粉

悬浮液 (含 0
.

17 %丙酸钙 )在 1 ZI C下糊化 l h
,

分别在
:

室温下贮藏 4 h8
; 6 C 下 2 4h

,

再在 4 o C

下 4 8 h ; 6 C 2 4 h
,

再在 4 o C 下放置 2 9d 得 3 只样

品
,

分别进行 D S C 分析
,

结果见图 5 及表 2
.

由图 5 及表 2 可见
,

糊化淀粉在 D S C 分析

过程 中不再有热力学过程发生
,

而在冷却时
,

随

着糊化淀粉在室温 (或低温 ) 下放置条件不同
,

其 回生程度亦不一样
,

且温度越低
、

时间越长
,

T ( ℃ )

图 5 回生淀粉 D S C 分析图

天然腊质玉米淀粉

新鲜的腊质玉米淀粉糊

b 在 室温下贮藏 4 81 、

b 在 6 (
、

下 2 4h
,

再在 40 〔
’

下 4 8 h

b 在 6亡下 2 h4 再在 40 C 下 2 9d

回生 程度越 大
,

从而导致 回生后淀粉的 D S C 分析结果相差很大
,

这与淀粉 回生理论 相一
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致「’ 。 〕
。

因此
,

可以用 D S C 分析手段来检测淀粉回生程度
。

表 2 回生淀粉 D s c 特征值 .j[ 〕

淀 粉
了

’ o

( C )

(

令
) (

令
)

照、 J / g 声

天然腊质玉米淀粉

糊化淀粉

60
.

7 6 9
.

5 8 1
.

1 1 0 2
.

1 1 1 1
.

1 1 1
.

5

0

O甘
.

ù.172

,矛室温 4 8 h

6 ℃ 下 2 4 h 后 4 0℃
,

4 8 h

6 C 下 2 4h 后 40 C
,

2 9d

4 0
.

7

5 6
.

9

6 4
.

2

5 9
.

7

6 5
.

0

7 2
.

5

8
.

2

7 9
.

2

9
.

5

1 1
.

4

回生淀粉

4 淀粉颗粒晶体结构相转移温度测定
用水分较低的样品来进行 D S C 分析

,

总因水分不足以使全部淀粉颗粒吸水膨胀而出现

高温迫使淀粉颗粒晶体结构向无定形结构转移 (亦称为相转移 )的现象
。

这不但证 明了淀粉

颗粒具有晶体结构的特性
,

而且可以测定颗粒中晶体结构在不同水分含量下熔融的情况
。

5 结 语
在纯的淀粉体 系中

,

D S C 的应用大多如上所述
,

但在实际应用中
,

往往淀粉并非是单一

的体系
,

它还存在着与脂肪等其它分子结合成复合物的共混体系
,

也存在着电解质等外界因

素对其性质的影响
,

通过 D S C 分析手段
,

可以比较清楚地研究出这些外界因素对淀粉性质

的影响
。

如 L H 等人川用 D S C 分析手段首次提出电解质 N a CI 对淀粉颗粒三种晶型 ( A
一 ,

B
一 ,

C
一

型 )糊化特性影响程度的不同
; C z cu ha jo w s

ak 等人 〔川用 D S C 方法研究脂类物质对酶阻淀

粉性质的影响等
。
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