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!!摘要%为探究气流超微粉碎对蜡质玉米淀粉结构及性质的影响#采用扫描电镜*激光粒度分析仪*M.射线衍

射仪*红外光谱仪*差示扫描量热仪*快速黏度分析仪等分析手段研究经微细化处理后蜡质玉米淀粉颗粒形貌*

晶体结构和理化性质)结果表明#淀粉粒径明显变小#微细化蜡质玉米淀粉粒度中位径减小到)‘,+#N#粉碎后

淀粉颗粒仍为(型结构#颗粒结晶结构被破坏#由多晶态向无定形态转变#粉碎过程淀粉无新的基团产生(热焓

值*糊化温度均降低#热糊稳定性好(持水能力增加#冻融稳定性好#微细化蜡质玉米淀粉具有较好的热糊稳定

性和冷糊力学稳定性)

!!关键词%气流粉碎(蜡质玉米淀粉(结构(理化性质

淀粉是碳水化合物在绿色植物中的贮藏形式#在食品加工*纺织*医药*造纸等工业方面被广泛应用)
为了适应不同行业的需求#不断提高其加工性能#淀粉的改性越来越受到重视-#.)超微气流粉碎技术作
为淀粉物理改性的有效方法#其具有产品粒度细*分布窄*精度高*均匀性与分散性好以及生产能力大和
自动化程度高等特点#在食品*医药等领域得到了广泛应用-!.)经过一个多世纪的发展#目前工业上用于
制备超细粉体的气流粉碎机有靶式*对喷式*扁平式*循环管式和流化床对撞式五种类型-+.)

当前国内外相关研究大多集中于球磨机超微粉碎处理对玉米淀粉*马铃薯淀粉*大米淀粉*木薯淀粉
等性质的影响研究#超微粉碎处理后淀粉的结构和多孔性发生了明显变化#颗粒的大小*形貌和均匀度都
会发生改变#形状变得不规则#淀粉链长发生改变#从而导致诸如分散性*溶解度*糊化性质和黏度性质等
发生改变-,"%.)而对气流粉碎的研究在食品工业上#如大米*小麦等的超细粉碎中#经气流超微粉碎后其
有效成分的提取总量和速率均显明提高#理化性质发生显著变化#并且能保持其活性成分不会发生改
变-#".)在制备小麦面粉的超细粉体时#&6=4=3=486:=J等发现#与传统粉碎相比#气流粉碎后的小麦面粉
在保持其原有化学成分的同时理化性质明显改变$颗粒中径低于#%#N*形状规整*持水量明显增加*色泽
光亮*糊化温度低#很适合于面包烘烤-##.)此外#利用气流粉碎得到的脱脂米糠和大米的细粉#烘烤出的
金黄色米糠面包和米粉面包#香味浓*质地柔软*体积大且口感好-#!##+.)另外#A=4=N5等-#,.指出#通过气
流粉碎作用可以明显减少米粉中的细菌数量#但研究还需深入)超微气流粉碎技术可将原料药粉碎至

##N"-#N 范围内#所得药粉粒度细*分布窄且污染小#这对药物的溶出和肺部给药都极为有利
-#-.)

@3=J5等-#)##$.通过对老鼠肺部给药考察了气流粉碎下制得胰高血糖素干粉吸入剂的降血糖效果#表明
干粉吸入剂降血糖作用明显提高#溶出度大大改善)布洛芬颗粒在气流粉碎下能获得-#N以下的粉末#
其溶出度优于湿磨法-#1.)

蜡质玉米淀粉食用消化率比普通玉米高!"b以上#有较高的粘滞性和适口性#加温后有较高的膨胀
力#膨胀力是普通淀粉的!‘$倍-#%.)在美国#蜡质玉米主要有两大用途)在工业方面#支链淀粉胶的透
明度和稳定性使蜡质玉米特别适合用于商品加稠*制罐和冷冻食物#因为有较好的黏性和再吸水性能#也
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广泛用于造纸和纺织以及粘着剂工业)蜡质玉米的另一作用是饲料-!".)淀粉经过物理或化学的方法微
细化处理后#其微观结构如颗粒形貌*颗粒大小*结晶程度等发生改变#引起微细化淀粉溶解度*膨胀度*
糊化特性及热特性等发生相应的改变-!#.)因此#本研究以蜡质玉米淀粉为原料#利用流化床式气流粉碎
设备#制备微细化蜡质玉米淀粉#系统研究微细化处理对蜡质玉米淀粉结构和理化性质的影响#为拓展淀
粉资源的研究与应用提供一定的理论与实践指导)

#!材料与方法

;U;!材料与试剂
蜡质玉米淀粉由河南秀仓化工产品有限公司提供#为食品级玉米淀粉#支链淀粉含量为%%‘-b(其

它试剂均为国产分析纯)

;U3!仪器与设备
主要仪器$D’D型流化床式气流粉碎机#山东潍坊正远粉体工程设备有限公司)

A.+,""G扫描电镜!A/S"#日本 ’2̂ (B’2公司(Mm&564&I@M射线衍射仪#荷兰帕纳科公司(

/̂GA@I22傅里叶变换红外光谱仪#德国ZIE]/I公司(Z54456C:R5!"""激光粒度分布仪#丹东市百特
仪器有限公司(I0(,-""快速粘度分析仪#瑞典&56453公司([AB#型差示扫描量热仪#瑞士梅特勒.托
利多仪器有限公司((I!#,"型分析天平#瑞士梅特勒.托利多仪器有限公司(̂)新世纪紫外可见分光光
度计#北京谱析通用仪器有限责任公司)

;U?!试验方法

#‘+‘#!气流粉碎微细化蜡质玉米淀粉的制备!称取蜡质玉米淀粉+""<#开启分级机变频器#设定变频
器频率为-"’R#启动引风机#启动供气开关#设定空气压力为"‘1S&8#启动进料变频机#控制进料速度
为+’R#在此条件下气流粉碎%"N:3#在收集器中得到制备样品#样品密封保存#并及时分析)

#‘+‘!!颗粒形貌与粒度分析!扫描电子显微镜!A/S"观察颗粒形貌$取适量的淀粉样品#将其分散于导
电双面胶上#将双面胶黏贴于载物台上#在真空条件下对载物台进行镀金处理#加速电压为#-a0)

淀粉颗粒分布$在超声波作用下#以去离子水作为溶剂在粒度分析仪中测定)

#‘+‘+!M射线衍射!MI["分析!测试条件#参照 T83<-!!.的方法$衍射角!##,p"+$p(步长(扫描速度#

1p’N:3(靶型#BJ(管压*管流#,"a0*+"N()

#‘+‘,!红外光谱!X̂ .2I"分析!称取-N<左右干燥至恒重的淀粉样品#与-""N<左右溴化钾粉末混合
均匀#研磨#"N:3后过筛!!#N"#将晒好的混合粉末压成片#参比选用空白溴化钾片#波长的扫描范围为

,""9Nd#","""9Nd#-!+.)

#‘+‘-!热特性分析![AB"!称取蜡质淀粉样品+‘"N<!干基"于铝盘中#并以#$+的比例加入去离子水#
密封后平衡!,>#以水作为参比#加热范围为!"h"#!"h#加热速率#"h’N:3#相变参数分别用起始温
度!&""*峰值温度!&?"*最终温度!&/"和焓变!-G"表示-!,.)

#‘+‘)!糊化特性分析!I0("!测试过程的温度采用A4O#升温程序进行#具体步骤参照L8=等的方法-!-.)

#‘+‘$!微细化淀粉特性研究!以未处理蜡质玉米淀粉为对照样品#分别测定气流粉碎微细化蜡质玉米
淀粉的持水能力和冻融稳定性等性质)冻融稳定性参照 ]8J6等-!).的方法(持水能力测定参照C:3<>
等-!$.的方法)

#‘+‘1!数据处理!每次试验均做三次平行)数据统计分析采用H68*>*8O&6:CN)‘"软件)

!!结果与分析

3U;!淀粉颗粒形态与粒度分布
气流粉碎前后的颗粒形貌和粒度的变化见图#和表#)由图#可见#原料蜡质玉米淀粉的颗粒形状
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不规则#多呈椭圆形或球形#少部分颗粒呈三角球形#颗粒带有许多乳状突起#部分颗粒表面有凹陷孔洞)
颗粒经气流粉碎处理后#颗粒粒形明显减小#颗粒呈现不规则形状#多为球形#部分颗粒表面出现损伤#乳
状突起脱落#呈现小球形颗粒)

8#*8!*8+为原蜡质玉米淀粉(Q#*Q!*Q+为微细化蜡质玉米淀粉

图#!微细化蜡质玉米淀粉A/S图谱

X:<J65#!A/S=7N:96=3:R5OY8K?N8:R5C4869>

微细化蜡质玉米淀粉的中位径!X-""和颗粒分布情况如表#所示)原高支链玉米淀粉的粒径分布较
窄#颗粒比较集中#约)"b主要集中在#"#N"!"#N范围内#中位径为#)‘-$#N(而微细化高支链玉米淀
粉的粒径分布范围变宽!"‘!#N",-#N"#颗粒从集中分布转向均匀分布#中位径减小到)‘,+#N)这是
因为经过气流机械冲击*摩擦和碰撞作用下使淀粉颗粒发生脆性断裂#粒度减小)

表;!淀粉颗粒粒度分布

)85C4;!>GT4NGKE6G57EG1M1LKE86HDR68M7C4

样品
淀粉颗粒的粒度分布’b

"‘!""‘- "‘-"#‘" #‘""!‘" !‘""-‘" -‘""#"‘" #"‘""!"‘" !"‘"",-‘"
[-"’#N

原高支链玉米淀粉 "‘## +‘"! +‘%% 1‘,) #+‘!! ++‘1$ +)‘", #)‘-$

微细化高支链玉米淀粉 "‘+! )‘)1 1‘,- !#‘-) +$‘-% !#‘%+ ,‘+$ )‘,+

3U3!\射线衍射分析
微细化高支链玉米淀粉的MI[曲线如图!所示#原料蜡质玉米淀粉分别在!#为#-p*#$p*#1p*和!+p

处有几个特征峰#为+(,型结构)经过处理得到的微细化蜡质玉米淀粉的衍射图谱仍为(型结构#但吸
收峰的强度有所减弱#说明气流粉碎处理对蜡质玉米淀粉的晶型特征没有明显影响#但强烈的机械作用
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使得蜡质玉米淀粉的晶格发生改变#晶体结构受到一定的破坏#使得结晶度有所下降)

图!!微细化蜡质玉米淀粉的MI[曲线

X:<J65!!MI[=7N:96=3:R5OY8K?N8:R5C4869>

3U?!红外光谱分析
淀粉颗粒的分子特征的变化可以通过红外光谱进行表征#同时通过谱图可检测淀粉是否有新的化学

基团生成)原蜡质玉米淀粉和微细化蜡质玉米淀粉的红外光谱如图+所示)

图+!微细化玉米淀粉的 X̂ .2I曲线

X:<J65+!X̂ .2I=7N:96=3:R5ON8:R5C4869>

由图+中可以看出#与原蜡质玉米淀粉相比#处理后淀粉无新的特征峰出现#说明气流粉碎处理不能
产生新的基团#但红外光谱中出现一些特征峰强度变化的情况)图中在+,!!9Nd#处的特征峰表达的是

@3’缔合氢键后的伸缩振动峰#!%+"9Nd#对应的是B3’键伸缩振动峰)气流粉碎处理后#在微细化
蜡质玉米淀粉在+,!!9Nd#和!%+"9Nd#两处吸收峰变宽*强度变小)在#),$9Nd#处为淀粉颗粒中结合
水的特征吸收峰#此特征峰变化无规律)在#"1#9Nd#处对应的是B3@3’振动吸收峰###-19Nd#处对
应的是B3@3’中B3@振动吸收峰)#",$9Nd#附近的红外吸收是淀粉结晶区的结构特征#对应于淀
粉聚集态结构中的有序结构(#"#$9Nd#附近的红外吸收则是淀粉无定形区的结构特征#对应于淀粉大分
子的无序结构#%!%9Nd#附近的吸收峰为葡萄糖环的振动吸收峰-!1#!%.)微细化蜡质玉米淀粉的红外光谱
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表明#表征有序结构的特征部分#",$9Nd#和%%!9Nd#处强度减弱#表征无序结构的#"#$9Nd#处强度增
加#说明淀粉颗粒部分由结晶区向无定形区变化)

3UQ!热特性分析
从图,中可以看出#原料蜡质玉米淀粉存在一个明显的吸收峰#该吸收峰的热焓值约为!)‘"-U’<#糊

化起始温度为-,‘$,h#糊化峰值温度为-%‘$#h#糊化终止点温度为)-‘-%h)而微细化玉米淀粉吸收
峰明显减弱#热焓值约为#-‘1$U’<#糊化起始温度为-,‘"#h#糊化峰值温度为-%‘!!h#糊化终止点温度
为),‘)$h)相比较可以得出#经过微细化处理后#蜡质玉米淀粉的热焓值*各峰值温度均存在降低现
象)蜡质玉米淀粉颗粒主要由结晶区组成#在其发生水合’溶胀的同时伴随着微晶的融化#因而产生了吸
收峰-+"#+#.#而微细化蜡质玉米淀粉在此温度范围内吸收峰明显减弱#说明淀粉晶体结构发生变化)

图,!微细化蜡质玉米淀粉的[AB曲线

X:<J65,![AB=7N:96=3:R5OY8K?N8:R5C4869>

3UX!糊化特性分析

I0(曲线是一定质量浓度的淀粉溶液在加热*高温*冷却的过程中#其黏滞性发生一系列变化的过
程曲线))&代表淀粉溶液在加温过程中因微晶束熔融形成胶体网络时的最高黏度值#)̂ 代表保温过程中
淀粉从凝胶状态变为溶胶状态出现稀懈现象时最低黏度值#)X代表淀粉分子重新缔合出现凝胶现象时黏
度回升后的最终值#)Z!衰减度"为)&与)̂ 的差值#)A!回生值"为)X和)̂ 的差值-+!#++.)图-所示为原蜡质
玉米淀粉与微细化蜡质玉米淀粉的I0(曲线)从图-中可以看出#原蜡质玉米淀粉与微细化蜡质玉米
淀粉的)&值分别为-+-"9&*+$""9&#)̂ 值分别为,",#9&*!%-%9&#)X值分别为)",,9&*,%!-9&#各黏度值均
明显减小#说明微细化处理使得蜡质玉米淀粉热糊黏度降低)原料蜡质玉米淀粉的)Z值为#+"%9&#微细
化蜡质玉米淀粉)Z值为$,#9&#为原料淀粉的"‘-$倍#说明微细化蜡质玉米淀粉的热糊稳定性明显优于
原淀粉(原料蜡质玉米淀粉的)A值为!""+9&#微细化蜡质玉米淀粉)A值为#%))9&#为原料淀粉的"‘%1
倍#微细化后蜡质玉米淀粉的回生值有所降低#提高淀粉颗粒的冷糊稳定性)经过气流超微粉碎处理后#
使得蜡质玉米淀粉具有更好的黏度稳定性#更适用于应用到高黏度的体系中)

3UB!持水能力
持水能力反映了淀粉分子链与水分子间氢键结合的能力)从图)中可以看出蜡质玉米淀粉经过微

细化处理后#其持水能力明显增加#为原玉米淀粉的,‘!倍)主要是因为微细化蜡质玉米淀粉的结晶结
构受到破坏#结晶度降低#使得淀粉分子链柔性增加#水分子更易与其直链和支链淀粉形成氢键#从而引
起淀粉持水能力的提高)

3U<!冻融稳定性
冻融稳定性可以表述淀粉糊在低温冷冻后的凝沉情况#体现了在低温状态下#淀粉颗粒的凝沉情况#

其主要与淀粉分子链的长短#支链淀粉含量以及淀粉颗粒中分子链的结构有关-+,.)淀粉的析水率与冻
融稳定性成负相关)析水率越高#淀粉的冻融稳定性越差)从图$中可以看出#在一定时间内#原料蜡质
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图-!微细化蜡质玉米淀粉的I0(曲线

X:<J65-!I0(=7N:96=3:R5OY8K?N8:R5C4869>

图)!微细化蜡质玉米淀粉持水能力的变化

X:<J65)!B>83<5ON=:C4J65>=;O:3<98*89:4?=7N:96=3:R5OY8K?N8:R5C4869>

图$!微细化蜡质玉米淀粉析水率的变化

X:<J65$!B>83<5OY84568QC=6*4:=3=7N:96=3:R5OY8K?N8:R5C4869>

玉米淀粉的析水率高于微细化蜡质玉米淀粉#即微细化玉米淀粉具有更好的冻融稳定性)

+!结论

采用气流超微粉碎处理制备微细化蜡质玉米淀粉#得到淀粉颗粒形貌和和粒形受到破坏#颗粒粒形
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明显减小#颗粒呈现不规则形状#多为球形#部分颗粒表面出现损伤#乳状突起脱落#呈现小球形颗粒)粒
度分布范围为"‘!#N",-#N#中位径减小到)‘,+#N)微细化蜡质玉米淀粉的衍射特征为典型的(型
结构#淀粉晶体结构受到破坏(处理后淀粉无新的特征峰出现#淀粉颗粒部分由结晶区向无定形区变化(
微细化蜡质玉米淀粉热特性为吸收峰明显减弱#热焓值约为#-‘1$U’<#糊化起始温度为-,‘"#h#糊化峰
值温度为-%‘!!h#糊化终止点温度为),‘)$h(微细化蜡质玉米淀粉的糊化特性表现为黏度值降低#淀
粉的热糊稳定性优于原淀粉#且此种淀粉不易老化*回生#提高了淀粉颗粒的冷糊力学稳定性#更适用于
应用到高黏度的体系中(微细化蜡质玉米淀粉的持水能力明显增加#且具有良好的冻融稳定性)
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