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球磨处理对豌豆淀粉结构及理化性质的影响
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!!摘要%为探究球磨研磨处理对豌豆淀粉结构及性质的影响&采用扫描电镜*激光粒度分析仪*I@射线衍射

仪*傅立叶红外光谱仪*差示扫描量热仪*快速黏度分析仪等分析手段研究经研磨处理后豌豆淀粉颗粒形貌*晶

体结构和理化性质)结果表明&淀粉颗粒形貌由光滑的多角形变为表面粗糙的不规则形状&处理后豌豆淀粉粒

度增大&粒度中位径达到!&_!*$0&偏光十字消失(淀粉颗粒结晶结构被破坏&由多晶态向无定形态转变&呈现

非晶化状态(研磨过程淀粉无新的基团产生&淀粉颗粒由有序结构向无序化结构转变(热焓值*糊化温度均显著

降低&热糊稳定性好&处理后豌豆淀粉具有较好的热糊稳定性和冷糊力学稳定性)

!!关键词%球磨处理(豌豆淀粉(结构(理化性质

淀粉是一种可再生资源&广泛应用于食品*化工*建材等行业)但是原淀粉的性质往往不能满足具体
的要求&因此需要对淀粉进行适当的改性以提高淀粉的加工适应性)常用的变性淀粉有酸变性淀粉*氧
化淀粉*预糊化淀粉*交联淀粉*酯化淀粉等+#,)目前球磨作为一种新的淀粉改性手段还处于研究起步阶
段+!,)与其它改性方法相比&球磨法工艺简单&不需要污水处理&具有成本低&对环境污染小等优点+&,&是
淀粉深加工的一种新思路*新方法&它对淀粉性质的改良*新产品的开发和新用途的开拓将产生推动
作用+’,)

豌豆是世界广泛种植的食用豆类之一&其产量在豆科类植物中排第四&年产量达#"""多万吨&在欧
洲和北美的最大用途是用来做复合饲料&在亚洲和南美主要用于人类食用+(#),)豌豆淀粉主要用于纺
织*轻化*医药等工业中&在食品中由于其功能性较差而很少使用&主要是用来替代绿豆淀粉加工粉丝和
粉皮等)近来&全世界对豌豆淀粉的研究越来越多)为了扩大豌豆淀粉的用途&特别是在食品工业中的
应用&需要对豌豆淀粉的组成*结构和物理化学性质有全面的了解)因此&本研究以光滑豌豆淀粉的原
料&以球磨研磨法来制备豌豆淀粉&通过扫描电子显微镜*激光粒度分析*I射线衍射法*红外光谱分析*
差式扫描量热计*快速黏度分析仪等分析手段讨论其形态*晶体结构*热特性及糊化特性等的变化)

#!材料与方法

3O3!材料与试剂
豌豆淀粉由山东烟台双塔食品股份有限公司提供&为食品级豌豆淀粉&水分含量#"_(c(其它试剂

均为国产分析纯)

3O9!仪器与设备

WO@K+5!型行星式球磨机&南京大学仪器厂(+@&’""G扫描电镜!+ZO"&日本 EK=F7EK公司(Ih
53.:5SQI@射线衍射仪&荷兰帕纳科公司(G94123:$)""傅里叶变换红外光谱仪&美国=>3.01Y98>3.
+493;:9?94公司(B3::3.89V3!"""激光粒度分布仪&丹东市百特仪器有限公司(SfF’(""快速粘度分析仪&
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瑞典53.:3;公司(\+7#型差示扫描量热仪&瑞士梅特勒@托利多仪器有限公司(FS!#’"型分析天平&瑞
士梅特勒@托利多仪器有限公司)

3OP!实验方法

#_&_#!球磨研磨豌豆淀粉的制备!通过前期实验的优化&得到最佳豌豆淀粉球磨研磨参数)称取豌豆
淀粉(""A&置于干燥箱中((e下干燥$>&得到水分含量为$_(&c的豌豆淀粉&用自封袋密封&置于干燥
器中保存)采用行星式球磨机&陶瓷罐进行研磨&设定球磨罐填料率为!(c&球磨机转速为’*".#09;&研
磨时间$>&球料比为$d#&制备得到研磨豌豆淀粉&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!+ZO"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&然后将其放入扫描电子显
微镜中观察&于适当放大倍数拍摄样品颗粒形貌&以便于观察淀粉颗粒形貌变化情况&加速电压为#(af)

偏关显微镜观察偏关十字’将质量分数为#c的淀粉乳滴于载玻片上&于偏振光下观察和拍摄淀粉
颗粒偏关十字的变化情况)

淀粉颗粒分布’在超声波作用下以乙醇作为溶剂均匀分散淀粉后&将其倒入粒度分析仪中测定粒度
分布和粒度大小)

#_&_&!I射线衍射!IS\"分析!测试条件’衍射角!*&’i#&)i(步长&"_"!i(扫描速度&*i#09;(积分时
间&"_!09;(靶型&7,(管压*管流&’"af*&"0F(狭缝&\+#i&++#i&S+"_&00(滤波片&G9)

#_&_’!红外光谱!Y=@KS"分析!称取(0A左右干燥至恒重的淀粉样品&与(""0A左右溴化钾粉末混合
均匀&研磨#"09;后过筛!!$0"&将晒好的混合粉末压成片&通过红外光谱分析仪进行测试&参比选用空
白溴化钾片&波长的扫描范围为’""40b##’"""40b#+*,)

#_&_(!热特性分析!\+7"!称取淀粉样品&_"0A!干基"于铝盘中&并以#d&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!"e##!"e&加热速率#"e#09;)相变参数分别用起始温度
!*""*峰值温度!*M"*最终温度!*-"和焓变!%G"表示+%,)

#_&_$!糊化特性分析!SfF"!测试过程的温度采用+:<#升温程序进行)称取淀粉&A&加入蒸馏水

!(0L&制备测试样品)在搅拌过程中&罐内温度变化如下’("e下保持#09;(在&09;’!8内上升到

%(e(%(e下保持!_(09;(在&09;’*8内将温度降到("e后并下保持!09;)搅拌器在起始#"8内转动
速度为%$".#09;&之后保持在#$".#09;)

#_&_)!数据处理!采用H./->-/<5.980$_"软件进行数据整理&测定重复次数.j&)

!!结果与分析

9O3!颗粒形态与粒度分布
球磨研磨前后的颗粒形貌和粒度的变化见图#和表#&图#中/#*/!*/&分别为同一原料豌豆淀粉在

放大o!"""*o’"""*o*"""条件下的观察效果&T#*T!*T&为研磨处理后同一豌豆淀粉的在o!"""*o
’"""*o*"""条件下的观察效果)

由图#可见&原料豌豆淀粉的颗粒呈多角形或圆形&表面光滑&有通向淀粉颗粒内部的小气孔&存在
部分微小颗粒)球磨处理后&淀粉颗粒因受到机械力的作用&淀粉颗粒表面变得粗糙不光滑&出现裂痕*

缝隙和凹陷等形貌状态&淀粉颗粒粒度变大)主要是由于在机械力的作用下&淀粉颗粒在摩擦*碰撞*冲
击及剪切力的作用下&淀粉颗粒发生脆性断裂&随着时间的延长&当颗粒到达一定的细度时&体系自由能
减小&范德华力显著增大&相邻质点接触区引发质点局部的塑性变性和相互渗透&使质点间开始附着聚
集&导致颗粒粒径增大而比表面积减小&淀粉颗粒不在发生脆性断裂而是发生塑形变性)

天然淀粉颗粒属于球晶体系&在偏光显微镜下具有双折射性&在淀粉颗粒的脐点处有交叉的偏光十
字&一旦淀粉颗粒内部分子链有序排列的结晶结构受到破坏&偏光十字也就会立即消失)由图!可见&原
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/#*/!*/&’原料豌豆淀粉(T#*T!*T&’球磨豌豆淀粉

图#!豌豆淀粉处理前后+ZO图谱

Y9A,.3#!+ZO1?-.3@/;<-18:@:.3/:03;:-3/8:/.4>

料豌豆淀粉颗粒呈现良好的偏光十字&而球磨处理后的豌豆淀粉由于受到球磨机械力破坏作用&淀粉颗
粒发生形变&颗粒膨胀&甚至颗粒表面破裂&结晶结构受到破坏&淀粉由结晶态向非晶态转变&偏光十字
消失)

/’原料豌豆淀粉(T’球磨豌豆淀粉

图!!豌豆淀粉处理前后偏光显微镜图谱

Y9A,.3!!5QO1?-.3@/;<-18:@:.3/:03;:-3/8:/.4>

球磨豌豆淀粉的中位径!R(""和颗粒分布情况如表#和图&所示)原豌豆淀粉的粒径分布曲线为
一尖峰&说明其粒径分布较窄&颗粒比较集中&约("c主要集中在#"$0#!"$0范围内&中位径!R(""

为#(_!*$0&粒径超过’($0的非常少(而球磨豌豆淀粉的粒径分布曲线峰宽变宽&其粒径主要分布在

#"$0#’($0范围内&颗粒粒度变大&粒径在!$0以下的几乎没有&粒径在’(_"$0#)(_"$0的达到

)_’&c&中位径!R(""增大到!&_!*$0)这是因为在球磨研磨初期&研磨球的摩擦*碰撞*冲击和剪切
作用使得淀粉颗粒出现脆性断裂&同时淀粉颗粒由脆性断裂向韧性破裂方向转变&引起能量弛豫现
象&导致淀粉颗粒表面活性能增高(随着应变程度急剧增加&淀粉体系出现/阈效应0&引起淀粉颗粒内
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部淀粉链柔性增加(晶格损坏导致颗粒内部结晶层逐渐变薄(引起结晶层发生断层流动现象&最终导
致淀粉颗粒发生形变&淀粉颗粒粒径向大颗粒尺寸方向移动(颗粒较小的淀粉颗粒膨胀&导致小颗粒
粒径组份比例降低&与此同时淀粉颗粒尺寸增加&颗粒粒径整体向尺寸增大的方向移动&粒径分布变
得均匀而广泛+##,)

表3!淀粉颗粒粒度分布

)>7?53!=FZ5GFCB8F7KBF1D1@CB>8AEI8>DK?5

样品
淀粉颗粒的粒度分布#c

"_!#"_( "_(##_" #_"#!_" !_"#(_" (_"##"_" #"_"#!"_" !"_"#’(_" ’(_"#)(_"

\("#

$0

原豌豆淀粉 "_#" !_%# &_!* &_() ##_) (#_%( !$_&! "_#) #(_!*

球磨豌豆淀粉 " " "_"( &_!! )_($ !)_*! (&_$ )_’& !&_!*

横坐标为粒径#$0&纵坐标左边为粒度累计分布#c&右边为粒度频度分布#c

图&!豌豆淀粉处理前后粒度分析图谱

Y9A,.3&!H./<9;A/;/268981?-.3@/;<-18:@:.3/:03;:-3/8:/.4>

9O9![射线衍射分析

I射线衍射技术是分析淀粉颗粒晶体性状的有效手段之一)淀粉中晶粒线度大*晶形完整及长程有
序的区域在IS\曲线上表现出尖峰衍射特征&称为结晶区(而那些处于短程有序*长程无序的区域在

IS\曲线上表现出明显的弥散衍射特征&称为无定型区!即非晶区")

球磨豌豆淀粉的IS\曲线如图’所示&原料豌豆淀粉分别在!!为#(i*#)i*#*i和!&i处出现明显强
的衍射峰&!"i处一处较弱的衍射峰&#)i和#*i处为相连的双峰)根据文献报道&豌豆淀粉为典型的7型
晶体&其IS\波谱特征表现为!!(_$i附近有B@型晶体的特征峰&而在!!!&i附近表现为F@型晶体的单
峰+#!,)当水分的存在时&!!(_$i处峰则出现&而在部分干燥或干燥样品中此宽峰可能会消失+#&,)研究表

明&植物的生理条件和环境因素!温度*光照等"可显著影响淀粉颗粒结晶结构+#’,)淀粉经过球磨处理

后&淀粉没有尖锐的衍射峰&呈现弥散峰特征&淀粉颗粒晶体结构受到破坏&豌豆淀粉颗粒呈现非晶化状
态&由有序的晶体结构转变为无序的无定型结构)主要是因为随着研磨时间的延长&淀粉颗粒不再发生
脆性断裂&而是发生塑性变形&使晶格点阵中的粒子排列失去周期性&形成了晶格缺陷&主要是位错形式
的缺陷)这时&有序的晶体结构被机械力破坏而形成非晶态层&且随着细磨的进行而变厚&并发生部分团
聚&最后导致整个颗粒结构的无定形化)由于晶格变形&使晶格常数发生了变化&因此得不到理想的I
射线衍射图&而是衍射峰弥散宽化&强度减弱)

9OP!红外光谱分析
淀粉经过球磨研磨处理后&淀粉颗粒的分子特征的变化可以通过傅立叶红外光谱进行表征)同时&

还可以通过谱图检测淀粉是否有新的基团生成)原豌豆淀粉和球磨豌豆淀粉的红外光谱如图(所示)

由图(中可以看出&与原豌豆淀粉相比&球磨豌豆淀粉的特征吸收峰无新的特征峰出现)说明球磨

-!)- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年##月!
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图’!球磨豌豆淀粉的IS\曲线

Y9A,.3’!IS\1?-.3@/;<-18:@:.3/:03;:-3/8:/.4>

横坐标为波数#40b#&纵坐标为透射率#c

图(!球磨豌豆淀粉的Y=@KS曲线

Y9A,.3(!Y=@KS1?-.3@/;<-18:@:.3/:03;:-3/8:/.4>

研磨处理不能产生新的基团)原料豌豆淀粉在&’!!40b#*!%&#40b#和#$’*40b#处附近的吸收峰为Q@E
缔合氢键后的伸缩振动峰*71E键伸缩振动峰和结合水的特征吸收峰&其中在&’!!40b#和!%&#40b#两
处吸收峰变窄*强度变大&说明机械活化作用使淀粉分子的缔合氢键断裂&羟基数量增加)在##$"40b#

处对应的是71Q17的伸缩振动&#"*"40b#附近的振动则是71Q的伸缩振动和717的骨架振动的
复合表现(#"’)40b#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(

#"#*40b#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规线团结构(%!%40b#

附近的吸收峰为葡萄糖环的振动吸收峰+#(&#$,)球磨豌豆淀粉的红外光谱表明&表征有序结构的特征分

#"’)40b#消失&而在#"#*40b#处出现一个变宽的特征峰&这些结果表明了淀粉颗粒中有序结构消失&而
无序结构增多)

因此&经傅立叶红外光谱检测分析&球磨豌豆淀粉中并无新的基团产生&部分特征峰强度降低&淀粉
颗粒由有序结构向无序化结构转变&最终形成无定形状态的淀粉&说明淀粉在机械活化过程中强烈的机
械力作用破坏了淀粉颗粒的结晶结构&使之趋向无定形化)
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9OQ!热特性分析
从图$中可以看出&原料豌豆淀粉在!"e##""e范围内存在一个明显的吸收峰&该吸收峰的热焓

值约为!"_(*J#A&糊化起始温度为$#_!’e&糊化峰值温度为$$_##e&糊化终止点温度为)!_$!e)而
淀粉经过球磨处理后&热焓值降低至#_&(J#A&糊化起始温度为’%_*!e&糊化峰值温度为(’_$*e&糊化
终止点温度为$’_**e)相比较可以得出&经过球磨处理后&豌豆淀粉的热焓值*各峰值温度均存在降低
现象)原豌豆淀粉颗粒是由无定型区与结晶区连结&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&糊化温度较高)而球磨豌豆淀粉糊化温度和热焓值显著下降&说明淀粉颗粒内部分子链
有序排列程度下降&热焓值与淀粉颗粒结晶结构呈正相关&结晶度下降则热焓值降低&但实际上热焓值更
能代表淀粉链中双螺旋结构数量的多少&球磨处理后豌豆淀粉的热焓值大幅度降低表明了淀粉分子链上
的双螺旋结构已经消失+#),)球磨研磨后豌豆淀粉的热特性参数降低&表明此时淀粉颗粒已经处于无定
形状态)

图$!球磨豌豆淀粉的\+7曲线

Y9A,.3$!\+71?-.3@/;<-18:@:.3/:03;:-3/8:/.4>

9OR!糊化特性分析

SfF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)+5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&+Y代表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&+B为+5与+=的差值&++为+Y和+=的差值+#*&#%,)图)所示为原豌豆淀粉与球磨豌

豆淀粉的SfF曲线)从图)中可以看出&原豌豆淀粉与球磨豌豆淀粉的+5值分别为($($45*!(*45&+=
值分别为&#**45*#’!45&+Y值分别为(#&)45*&"%45&各黏度值均显著降低&这是由于球磨处理后的淀粉

颗粒结晶度低*颗粒破裂程度大&形成淀粉糊的流动阻力下降所导致)原料豌豆淀粉的+B值为!’$*45&

球磨豌豆淀粉+B值为##$45&为原料淀粉的##!#倍&说明球磨豌豆淀粉的热糊稳定性明显优于原淀粉(

原料豌豆淀粉的++值为#%’%45&球磨豌豆淀粉++值为#$)45&为原料淀粉的###!倍&说明处理后淀粉更
不易老化*回生&提高淀粉颗粒的冷糊稳定性)因此&经过球磨研磨处理后&使得豌豆淀粉的黏度均低于
原淀粉&更适用于应用到高浓低黏的体系中&且研磨豌豆淀粉的热糊稳定性和冷糊力学稳定性都优于原
淀粉)

&!结论

豌豆淀粉经过球磨研磨处理后&其颗粒形貌和粒度发生明显变化&淀粉颗粒由光滑的多角形变成不
规则形状&表面粗糙&具有一定的裂痕*缝隙和凹陷(处理后球磨豌豆淀粉的偏关十字完全消失&说明晶体
结构受到破坏(淀粉颗粒粒度变大&中位径由#(_!*$0增大到!&_!*$0&粒径主要分布范围在#"#’($0
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图)!球磨豌豆淀粉的SfF曲线

Y9A,.3)!SfF1?-.3@/;<-18:@:.3/:03;:-3/8:/.4>

范围内)豌豆淀粉为典型的7型晶体结构&球磨研磨处理后淀粉呈弥散峰特征&进一步证实晶体结构受
到破坏)经红外光谱检测分析&球磨豌豆淀粉中并无新的基团产生&部分特征峰强度降低&淀粉颗粒由有
序结构向无序化结构转变&最终形成无定形状态的淀粉)球磨淀粉其热力学性质表现为热焓值降低至

#_&(J#A&糊化起始温度为’%_*!e&糊化峰值温度为(’_$*e&糊化终止点温度为$’_**e&表明此时淀粉
颗粒已经处于无定形状态)处理后淀粉的糊化特征表现为豌豆淀粉的黏度均低于原淀粉&更适用于应用
到高浓低黏的体系中&且球磨豌豆淀粉的热糊稳定性和冷糊力学稳定性都优于原淀粉)

’!讨论

B12<6.3C+##,认为粉体在球磨过程中能被活化必须满足两个条件’一是粉体的颗粒粒度必须小于韧@
脆转变粒径&如果粒度达不到要求&粉体则先经历断裂破碎&这一时期可看作是活化的诱发期(二是活化
作用力必须大于颗粒的内部应力!与颗粒大小有关"&如果作用力太弱&活化则不可能&但当作用力提高到
一定程度后&就会产生活化现象&这种现象称之为/临界效应0)综合以上实验结果和根据相关的聚合物
机械降解理论+!#&!!,分析&豌豆淀粉在球磨中的机械活化过程大致可分为两个阶段’第一阶段在球磨粉碎
初期&豌豆淀粉颗粒在反复强烈的球磨介质之间及磨介质与淀粉颗粒之间所产生的冲击*剪切*摩擦力的
作用下&引起颗粒破裂*细化&颗粒中相邻原子键断裂&缔合氢键遭到破坏&相应地晶体结晶程度衰退&晶
体结构产生缺陷并引起晶格位移)此时一些细小的颗粒表面很自然地被激活&从而引起团聚&表观粒度
增大)总体表现为淀粉颗粒粒径增大&粒度分布曲线变宽&结晶度下降(第二阶段主要发生研磨后期&当
研磨达到一定时间后且淀粉颗粒达到一定细度后&淀粉颗粒的强度*硬度增加&难以粉碎&此时颗粒不再
发生脆性破坏&而是发生塑性变形&使晶格点阵中的粒子排列失去周期性&形成了晶格缺陷&有序的晶体
结构被机械力破坏而形成非晶态层&且随着研磨的进行而变厚&并发生团聚&最后导致整个颗粒结构的无
定形化)
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