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摘要：采用差示扫描量热仪对甘薯淀粉在不同水分、糊化终止温度、降温速率和保持温度下的回

生过程进行了研究，发现在水分质量分数70％时，糊化终止温度为90℃以上，渗漏的直链淀粉分子

不仅相互聚集形成较大的有序结晶区域，还与体系中的脂质分子结合形成复合物，在后期冷却过

程中形成螺旋结晶，回生程度达到最大。甘薯淀粉糊在O～一4℃储藏时，冰晶的形成过程将阻碍

支链淀粉外链的相互并拢和直链淀粉分子链的重排；4℃左右，结晶生长速度虽较慢，但最终回生

程度最大；慢速降温冷却也有利于增大回生程度。
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Abstract：The retrogradation of sweet potato starch under different moisture contents，final

temperatures for gelatinization，cooling rates and holding temperatures were investigated using

Differential Scanning Calorimetry．The result illuminated that under such conditions as 70％of

moisture content and above 90℃，amylose in sweet potato starch leached out of starch granules，

then congregated to form a larger ordered crystalline area，and formed amylose--lipid complexes，

which form helices when cooling．The ice-crystal baffled the congregation of exterior chains in

amylopectin and the re—arranging of amylose when sweet potato starch paste was stored under

the range of 0℃～一4℃．The rate of crystal growth wa's slow and the degree of retrogradation

was largest when storage temperature ascended to about 4℃．The retrogradation was increased

by a slower cooling rate．
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甘薯粉丝生产中有几个重要的工序就是利用

甘薯淀粉的糊化与回生特性来达到成品要求，即将

含有一定水分的生粉丝加热熟化，通过冷却回生，

冷冻降黏，形成粉丝内部坚实的结构。淀粉糊化是

当淀粉颗粒在有水存在的情况下加热而导致颗粒

内部的分子秩序破坏的一个过程Ill。回生是一个

糊化的淀粉分子开始重组而形成更有秩序结构的

过程，糊化实际上是回生的一个前提条件。

在甘薯淀粉的糊化和回生过程中，最敏感的影

响因素是水分和温度。淀粉中的半晶体在DSC曲

线上表现出的晶体融化崩溃等现象，其实质是在自

由水分子的作用下氢键大量断裂，半晶体解体的过

程。水分影响糊化后淀粉分子链的迁移，决定淀粉

分子链重新聚合的速率[2]。加工过程中湿甘薯粉

丝的水分，通常都在65％～75％之间，属于较易回

生范围的边缘。如何控制制品的水分，既使制品得

到充分的糊化，又尽量使回生达到一个合适程度是

十分有意义的。温度对甘薯淀粉的回生有着十分

显著的影响，包括加热的热历史、冷却时间、冷却速

率和储藏的环境温度等，这些因素不仅影响支链淀

粉的重结晶，而且对直链淀粉结晶的形成也有较大

影响[3-6]。由于粉丝最后形成坚实的凝胶结构需要

靠回生过程来实现，即粉丝糊化后需要较低温度下

存放一段时间，让其中的糊化淀粉充分回生。这个

过程采用的温度和时间在本研究中称为保持温度

(holding temperature)和保持时间(holding time)。

因此有必要详细探讨水分、糊化终止温度、降温速

率、保持温度和保持时间对甘薯淀粉结晶形成的影

响。作者通过对水分和温度与甘薯淀粉回生关系

的系统研究，揭示其对直链淀粉分子有序、支链淀

粉重排结晶、直链一脂类复合物和直链淀粉结晶的影

响规律，探讨其回生机理，为甘薯淀粉制品加工和

储藏提供一定的理论依据。

1材料和方法

1．1实验材料与仪器

甘薯淀粉(徐薯18号)：南京农业科学研究所

提供；差示扫描量热仪(DSC)：DSC-7型，美国PE

公司产品；电子天平：R200D型，德国Sartorius公

司产品；可调温冰箱：BD-100LT型，青岛海尔特种

电冰柜有限公司产品；扫描电镜仪：QUANTA一200

型，荷兰FEI仪器公司产品。

1．2实验方法

1．2．1 不同水分甘薯淀粉的糊化与回生 采用差

示扫描量热仪(DSC)测定不同水分甘薯淀粉的糊化

和回生，用DSC铝盒称取2．0 mg的干甘薯淀粉，按

水分质量分数40％、50％、60％、70％、80％和90％，

用微量注射器分别加入不同量的去离子水，密封压

盖后室温下放置24 h平衡，用DSC测定糊化，糊化

后的样品在4℃下储藏24 h后用DSC测定回生过

程。糊化扫描范围为20～100℃，回生后再进行温

度扫描，范围为20～130℃，升温速率都为10℃／

min。各条件重复测定3次。

1．2．2加热糊化最终温度对甘薯淀粉回生的影响

用DSC样品铝盒称取2．0 mg的样品一批。按样

品水质量比为1：2的比例加入去离子水，密封后

隔夜放置平衡。用DSC将样品糊化，扫描温度依次

从20～120℃，然后程序降温到lO℃，扫描速率均

为10℃／rain。糊化后的样品在4℃下储藏24 h后

重新进行温度扫描(20～130℃，10℃／rain)。各条

件重复测定3次。

1．2．3 降温速率对甘薯淀粉回生的影响 按

1．2．1方法，同时在DSC上制备一批糊化后的甘薯

淀粉糊样品，分别以不同降温速率(2、5、10、20℃／

min)降至4℃，储藏24 h后进行温度扫描(20--一130

℃，10℃／min)。各条件重复测定3次。

1．2．4保持温度对甘薯淀粉回生的影响 糊化后

的样品在一18、一lO、一4、0、4、25℃下储藏24 h后

用DSC测定回生。糊化样品的制备和回生的测定

同1．2．1。同时进行另外两个实验：(1)将25℃，4

℃冷藏和一4℃、一18℃下冷冻的甘薯淀粉凝胶取

出，用薄刀片横切成片，用扫描电镜观察其内部组

织状态。(2)用DSC铝盒称取8．00 mg在4℃下

冷藏了24 h的甘薯淀粉凝胶样品，密封压盖后，用

DSC测定其玻璃化转变温度(t)，测定程序：以10

℃／min的速率从40℃降温扫描到一30℃，在一30

℃下保持10 min，再以3℃／min的速率从一30℃

升温扫描到40℃。各条件重复测定3次。

2结果与讨论

2．1 水分质量分数对甘薯淀粉糊化和回生的影响

2．1．1水分质量分数对甘薯淀粉糊化的影响 不

同水分质量分数下甘薯淀粉糊化过程的DSC扫描

见图1。6种不同梯度水分质量分数的甘薯淀粉糊

化时，晶体融化的起始温度(To)基本相同(66～67

℃)。在质量分数40％和50％时，糊化焓很小，且终

止温度(t)低，意味着糊化过程很快就结束。这是

因为最小的水分质量分数需达到35％才能使淀粉

开始糊化[7]，40％～50％的水分质量分数和仅仅能

使甘薯淀粉糊化一小部分，其他大部分仍为生淀粉
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颗粒，在水分不足的情况下，生淀粉颗粒的熔融，裂

解需要200℃左右的高温L8J。

随着水分质量分数的升高，当达到70％时，晶

体融化的顶峰温度和终止温度突然升高至最高值

(80．0℃和86．9℃)，热焓值也达到最大(14．5 J／

g)。随着水分质量分数进一步增加到80％～90％

时，顶峰温度、终止温度和热焓值也逐渐降低。说

明水分质量分数70％时，体系中所有的淀粉都能充

分糊化，晶体与水发生水合溶胀，大量氢键断裂，结

晶融化崩溃，所需糊化的能量和温度要求都达到最

高值。在水分质量分数80％～90％的情况下，由于

水的过量存在，氢键更容易断裂，导致淀粉颗粒特

别容易糊化，表现出较小的热焓峰。Igura等人凹]

发现在甘薯淀粉糊化所需的水分质量分数充足的

前提下，随着水分质量分数的再进一步增加时，糊

化峰温度降低，糊化峰面积减小。

≥
目

建
崧

温度／℃

图1 不同水分质量分数下甘薯淀粉糊化的DSC曲线

F喀1 DSC curves of gelatinized sweet potato starch at

different moisture contents

2．1．2水分质量分数对甘薯淀粉回生的影响 不

同水分质量分数下甘薯淀粉糊经历4℃储藏24 h

后的回生情况见图2。从图中可以看出：对于所有

在4℃储藏24 h后的甘薯淀粉糊的相转变温度都

比其原始淀粉的相转变温度低大约12～22℃，这

与Yuan等人[13的研究结果基本一致。在4℃储藏

时，糊化的淀粉分子重组，但仍然没有天然淀粉颗

粒那样有秩序和稳定，这种不稳定的结构融化温度

就比原始淀粉的融化温度要低[1]。第一个峰为支

链淀粉结晶的熔融峰，因为一般认为糊化淀粉回生

后的DSC热焓峰在30～90℃范围都是支链淀粉重

结晶的熔融范围[10_12]。

水分质量分数为70％的回生后甘薯淀粉凝胶

的To、丁p、t分别为55．5℃、68．9℃、76．2℃，重

结晶程度最高(△H一3．6 J／g)，即回生程度最大。

水分质量分数70％以上，随着水分质量分数的升

高，融化峰的To、Tp和T。逐步降低，即回生程度逐

步降低；水分质量分数为90％时，重结晶的融化热

焓降至0．4 J／g；水分质量分数低于70％时，融化峰

温度也逐步降低，重结晶热焓呈下降趋势；水分质

量分数为40％时，重结晶热焓为0．9 J／g。这是因

为：水分质量分数70％以下时，其支链淀粉分子的

迁移速度降低，参与重结晶的水分子减少，因而重

结晶程度降低，尤其是在40％～50％水分质量分数

的淀粉糊，只有部分糊化，这种现象更明显。水分

质量分数70％以上时，淀粉分子的迁移速度增加，

但由于其浓度降低，淀粉分子之间的交联机会降

低，因而回生程度逐步降低。Longton和Legrys[12]

也报道在4℃时，淀粉在水分质量分数低于lo％或

高于80％，不回生。

水分质量分数也影响甘薯直链淀粉一脂质复合

物的解体温度。水分质量分数为40％～50％时，没

有检测到直链淀粉一脂质复合物熔融峰。水分质量

分数60％～80％时，该熔融峰出现，解体温度为106

～107℃，热焓值以70％的最高。水分质量分数达

到90％时，没有检测出该峰。这些现象可以解释

为：淀粉水分质量分数过低，直链淀粉分子并未完

全从淀粉颗粒中渗漏出来，糊化是不完全的，即使

渗漏出来的直链淀粉分子链也会因体系水分质量

分数过低而不能充分舒展而呈卷曲状态，无法与体

系中的脂质分子结合，导致直链淀粉一脂质复合物没

有形成；水分质量分数增加时，大量直链淀粉分子

从淀粉颗粒中渗漏出来，充分舒展，迁移性提高，与

体系中的脂质分子以反平行的方式排列[13|，形成螺

旋结构的复合物，在后期冷却过程中形成结晶；水

分质量分数过高，淀粉浓度太低，淀粉分子与脂肪

的交联机会降低，也很难形成直链淀粉一脂质复合

物，这能部分解释“浓度太低的淀粉糊液不容易回

生”的原因。另外直链淀粉一脂质复合物解体温度越

高，其结构也越稳定[14_15]。

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

温度／℃

图2不同水分质量分数甘薯淀粉糊的回生DSC曲线

Fig．2 DSC curves of retrograded sweet potato starch

paste at different moisture contents
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2．2糊化终止温度对甘薯淀粉回生的影响

不同糊化终止温度下甘薯淀粉糊经历4℃储

藏24 h后的回生情况见图3。从图中可以看出，糊

化终止温度为60℃和70℃的甘薯淀粉糊只表现

出一个大熔融峰。这是因为甘薯淀粉的糊化温度

一般为63．0℃一80．0℃一87℃(L-T。-T。)，而在60

℃～80℃下终止淀粉糊化过程，即淀粉没有充分糊

化就被冷藏回生，体系的重结晶不完全，其熔融峰

与原始淀粉的糊化峰相似。糊化终止温度为80℃

甘薯淀粉糊多出现一个微弱的支链淀粉结晶融

化峰。

80 90 100 110 120 130

温度／℃

图3甘薯淀粉在不同加热终止温度后4℃下储藏24

h后的回生情况

Fig．3 Retrogradation of sweet potato starch at different

gelatinized temperatures(4℃。24 h)

在60℃、70℃和80℃终止加热糊化，直链淀

粉一脂肪复合物没有充分形成，没有出现直链淀粉一

脂肪复合物特征峰；直到甘薯淀粉经历了完全的糊

化(90℃以上)，该峰才明显出现，即糊化终止温度

为90～120℃的甘薯淀粉都表现出两个峰。第一

个峰仍为支链淀粉结晶的宽熔融峰，熔融热焓和温

度远远低于原始淀粉的糊化热焓和温度。Cooke、

Gidley[16]和Yuan等人[13解释回生后的支链淀粉再

糊化，峰宽的原因是有大而不完整的结晶形成，因

此起始温度比原始淀粉低。第二个峰为重结晶的

直链淀粉一脂肪复合物的熔融峰。它们有相近的T。

和L，分别为103～105℃和107～109℃，而Tc则

随着温度的增加而增加。淀粉只有充分糊化过后，

才有更多的新的直链淀粉一脂肪复合物形成，结晶区

在规模上比天然淀粉有所增加，用X一射线衍射仪能

直接检测到直链淀粉一脂肪复合物的典型特征峰(V-

型模式)[171；Tufvesson等人‘183也发现淀粉样品经

过一个较高温度的DSC热流扫描后，能获得更多的

直链淀粉一脂肪的复合物。

当加热结束的糊化温度为130℃时，仍然出现

两个峰，L—L—t分别为50．O一63．1—73．9℃和

112．9-120．1—123．2℃。第一个峰仍为支链淀粉晶

体熔融峰。第二个吸热峰是直链淀粉晶体的融化

峰。加热结束的糊化温度越高，冷却过程中形成的

直链淀粉结晶越多，因为高温使得淀粉分子的无序

分布增加，所具能量增加，分子的迁移性增强，使直

链淀粉相互并拢的可能性明显增大，形成直链富集

区，导致在后期回生阶段直链分子之间构成双螺旋

堆积成结晶。同时，由于支链淀粉的无序程度增

加，其外侧链的结晶增长也受到影响，因此支链淀

粉回生程度降低，导致DSC图上第一个峰(支链淀

粉熔融峰)很微弱，热焓值降至2．5 J／g。直链淀粉

自身的富集大大减少了直链淀粉与脂质接触的机

会，因而直链淀粉一脂肪复合结晶物的熔融峰变弱甚

至消失(本实验条件下没有检测出)。120℃之前没

有出现直链淀粉结晶熔融峰，其原因是加热温度不

足以使直链淀粉产生更大的迁移性和伸展性，链间

形成双螺旋较少，因而不能形成或形成极少(超出

仪器检测范围)的直链淀粉结晶。

由此可以得出：在甘薯淀粉凝胶里，有3种类

型的分子在相互作用产生结晶：一种仅仅是支链淀

粉结晶，一是直链淀粉和脂肪的复合结晶物，还有

一种是纯直链淀粉结晶。

2．3降温速率对甘薯淀粉回生的影响

甘薯淀粉糊在不同降温速率下的回生情况见

图4。从图中看出，降温速度越慢，形成凝胶后再次

熔融的支链淀粉峰和直链淀粉一脂肪熔融峰温度都

略有升高，热焓值增大，说明回生程度增大。这与

丁文平[21用流变仪测试不同降温速率下形成的大

米淀粉凝胶强度时得出的结果类似。他认为，降温

速率过快，淀粉分子(尤其是直链淀粉分子)来不及

取位和定向，分子间通过氢键交联缠绕较少，导致

凝胶强度较低，即回生程度不高，熔融温度低，所需

热焓低。而以慢速冷却，直链淀粉分子充分交联缠

绕，形成的三维凝胶网络结构比较完善，体系回生

程度高。因此，慢速降温冷却有利于甘薯粉丝的

回生。

2．4不同保持温度对甘薯淀粉回生的影响

甘薯淀粉糊在不同保持温度下储藏24 h后的

回生情况见图5。从支链淀粉的熔融峰来看，以4

℃储藏后To—Tp—T。最高，热焓值也最大，说明甘薯

淀粉糊在该温度下回生最快，回生程度最大。0℃

时△H最小，说明在该温度下形成的支链淀粉结晶

最少。一18℃时To—T。一Tc最低，说明在该温度下

形成的支链淀粉结晶最不稳固，在较低的温度下就

会熔融。Ribotta等人[191也发现在一18℃下支链

勰"拍豁M”毖n加侈掩
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淀粉凝胶的T0低于未冻藏的(在4℃下老化的)，在

4℃下比在一18℃和20℃下，支链淀粉凝胶有一

个更高的熔融温度范围。

25
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圈4甘薯淀粉糊在不同降温速率下的回生情况

Fig．4 Retrogradation of sweet potato starch paste at

different cooling rate
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图5甘薯淀粉糊在不同温度下保持24 h后的回生情况

Fig．5 Retrogradation of sweet potato starch at different

holding temperatures(24 h)

从直链淀粉一脂肪复合结晶物的熔融峰来看，也

以4℃储藏后L—T口一T。最高，热焓值也最大。25

℃储藏能形成正常的甘薯淀粉直链淀粉一脂肪复合

结晶物的熔融峰，只是形成量最少，△H最低。保持

温度在4～一10℃范围内，随着温度的降低，直链

淀粉一脂肪复合结晶物的熔融峰温度稍有降低，△H

值也逐渐降低，直至到一18℃时，该峰消失。原因

是保持温度远低于Tg(一5．24℃，见图6)，体系处

于玻璃态，很少有机会给淀粉分子链提供移动性，

分子链被冻结，直链淀粉分子与脂肪链之间很难形

成结晶。Ribotta等人[19]将淀粉凝胶一18℃冻藏

后，再进行DSC温度扫描，也没有检测到直链淀粉

与脂肪复合结晶物的融化峰。甘薯淀粉凝胶融化

峰的大小受回生期间可利用水的影响很大。在冻

藏期间，体系的总水分将重新分布，冰晶的重结晶

将发生，而且将导致少量更大尺寸的结晶的形成。

这两个过程(水的混乱和冰的重结晶)将诱导直链

淀粉和支链淀粉的结构和重排的改变，这些改变在

淀粉回生过程中得到体现：在冻藏阶段，甘薯直链

淀粉与脂肪复合结晶物的△H随着储藏温度的降

低而降低。
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图6水分质量分数为70％的甘薯淀粉凝胶体系的玻

璃化转变温度

Fig．6 Glass transition temperatures of sweet potato

starch gel with 70％of moisture content

淀粉回生是一个非平衡的热可逆的重结晶过

程，它由3个连续的阶段组成：成核、生长和成

熟[20|。成核和生长是发生在液相中，这要求甘薯淀

粉分子中的各组分分子链定向移动，因此这3个阶

段都发生在体系的玻璃化温度t和晶体融化温度

L之间[8]。保持温度低于t，体系处于玻璃态，分

子链被冻结，淀粉分子之间很难形成结晶；保持温

度高于T。，分子链运动强烈，结晶态不能保持而熔

融。图6为水分质量分数为70％的甘薯淀粉凝胶

体系的玻璃化转变温度。从图中得知，对于水分质

量分数为70％的甘薯淀粉凝胶体系而言，Tg为

～5．24℃左右，而Tm则为甘薯淀粉体系糊化的起

始温度(68℃左右)。在t和Tm之间，甘薯淀粉糊

体系处于热力学非平衡的高弹态，分子之间可以通

过氢键相互吸引重新排列形成结晶，使体系的自由

焓降低，逐步达到平衡态[2’2叫。

不同温度下甘薯淀粉凝胶的电镜扫描图见图

7。从图中可以看出，甘薯淀粉凝胶在一18℃下冻

藏，其内部组织结构损伤最大，出现大而粗糙的孔

洞；在一4℃下冻藏，其内部组织结构也受到损伤，

出现大的孔洞，但比一18℃下的结构要光滑。4℃

冷藏下组织最细密紧凑；而25℃下因为回生不够，

凝胶组织紧密度次之。这是因为在一18℃冷冻时，

甘薯淀粉凝胶体系中的水不断结为冰晶，而水由液

态转变成固态后，体积增加，所以整个体系膨胀而

产生应力[21|。当凝胶外层首先冻结，内部继续结晶

膨胀时，就会产生很大的应力挤压外层甚至破裂。

另外冻结冻藏中水分不断从淀粉凝胶表面升华出

去，内部的水分却不能向表面补充，造成凝胶表面

呈多孔性，出现这种干耗(冻伤)现象。

(u_!蜀、事目v、脊删曝壤
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图7不同温度下甘薯淀粉凝胶的电镜扫描图(600×)

Fig．7 Scanning electron micrographs(600×)of sweet

potato starch gel at different temperatures

结合淀粉凝胶体系的玻璃化转变温度和电镜

扫描结果，可以将这些现象解释为：保持温度越接

近t，晶体成核速度越快，生长速度越慢；而储藏温

度越接近L，晶体成核速度越慢，生长速度越

快L2叽22|。理论上应该是保持温度在一5℃(t)左

右甘薯淀粉糊的晶体成核速度越快，而实验结果却

是4℃下晶体的成核速率较快，生长速度较慢，表

现出来的综合重结晶程度最大，凝胶组织最细密紧

凑(见图7)，这与粉丝生产中的实际情况是一致的。

原因是在冷冻时甘薯淀粉糊的结晶属于非均匀(异

相)成核，这种成核所要求的过冷度比均匀成核要

小得多，只要温度比0℃稍低几度就能形成冰晶核。

在o～一4℃储藏时，靠近最大冰晶生成带(一．1～

一5℃)[21|，冰晶的形成过程将阻碍支链淀粉外链

的相互并拢和直链淀粉的重排。导致支链淀粉的熔

融峰非常微弱甚至仪器没有检测到。当保持温度

跨越这一温度段，上升到4℃左右，成核就很快，最

终回生程度也越大，说明甘薯淀粉的支链淀粉重结

晶是典型的晶核限制型，这与丁文平[3]研究的大米

淀粉重结晶的规律基本一致，因为大米淀粉和甘薯

淀粉都属于支链淀粉含量较高的两类淀粉。

3 结 语

1)甘薯淀粉在水分质量分数为70％时，大量

直链淀粉分子渗漏，分子链舒展，迁移性提高，聚集

形成有序结晶区域，同时与体系中的脂质分子结合

形成复合物，在后期冷却中形成螺旋结晶，回生程

度达到最大。

2)甘薯淀粉在糊化终了温度为90℃以上，甘

薯直链淀粉一脂肪的复合物熔融峰出现；糊化终了温

度为130℃以上，出现直链淀粉结晶熔融峰。

3)甘薯淀粉糊在0～一4℃储藏时，冰晶的形

成过程将阻碍支链淀粉外链的相互并拢和直链淀

粉的重-}1}。当保持温度跨越这一温度段，上升到4

℃左右，结晶生长速度虽较慢，最终回生程度最大。

慢速降温冷却也有利于增大回生程度。一18℃时

To—Tp-T。最低，结晶最不稳固，凝胶体系出现冻害。
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为了总结2007年第六届江苏省期刊质量评估分级和优秀期刊评选活动经验，迎接第二届中

国高校精品·优秀·特色科技期刊评选和江苏期刊协会优秀主编、优秀编辑工作者评选，探讨高

校科技期刊数字化相关问题，进一步提高期刊出版管理现代化水平和办刊内容质量，第四届江苏

省高校理科学报主编论坛于2008年4月26—28日在无锡市江南大学举办。来自江苏省各高校科

技期刊代表近60人参加了本次论坛。
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