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　　摘要：综述了微晶淀粉的用途和制备方法。微晶淀粉的制备方法按生成微晶的主要步骤可划
分为回生法、水解法和结晶法三类。在以晶型（如 A、B、C 和 V 型）对微晶淀粉进行分类的基础上�
本文按制备方法的不同将微晶淀粉分为回生微晶淀粉、原微晶淀粉和结晶微晶淀粉。文章对微晶
淀粉的含义进行了界定�认为微晶淀粉是具有较高结晶度的淀粉微晶束、片晶或其它晶形的聚集
体�并对微晶淀粉的晶型及晶型之间的转化进行了详细论述。
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淀粉是碳水化合物在绿色植物中的储藏形式�是一种重要的可再生的和可生物降解的天然资
源�在食品工业上和其它各种实际应用中非常重要。直链淀粉和支链淀粉是淀粉颗粒的两种主要
组分。直链淀粉相当于一个链形分子�其中包含有数百个α-1�4连接的 D-吡喃葡萄糖单元。支链
淀粉与直链淀粉不同�它是一种高度支化的由短链多糖（10～50残基）通过1～6支化点（5％～6％
的总链段）连接到一起的分子�是一种树形结构［1～4］�图1中表示了淀粉的链构象以及α-1�4和α-1�
6糖苷键的连接方式。在室温条件下�大多数淀粉形态（颗粒、凝胶）是不溶于水的�直链淀粉和支
链淀粉能够形成三维的半结晶状凝胶网状结构。由于天然淀粉颗粒的结晶度一般在15％到45％
之间�从各种文献中的微晶淀粉的结构模型来看�多数研究者都认为淀粉颗粒中的微晶区域是由直
链淀粉和支链淀粉共同组成的�而不是仅由直链淀粉或支链淀粉形成的�所以淀粉又是直链淀粉和
支链淀粉的半结晶聚合物［5～9］ （见图2的微晶区域结构示意图）�它可以用微晶区域和无定型区域
两种结构来描述。应用电子显微镜和原子力显微镜［10～13］�可以观测到淀粉颗粒有着明显的生长环
结构�颗粒是由结晶壳层和无定型壳层交替构成的。淀粉的微晶区域就处在颗粒的生长环片层
中［14～16］。Tako和 Hizukuri ［21］认为�在天然淀粉的微晶区域中�直链和支链淀粉共同形成了微晶结
构。二者之间是以氢键紧密结合的（如图3所示）。天然淀粉中的微晶区域如图2所示的三列微晶
片层结构�因此�微晶区域多数是由支链淀粉形成的。如果用酸或酶将天然淀粉颗粒中的无定型区
域除去�或者把淀粉糖链变短后进行结晶化或提高结晶度的处理�得到的就是微晶淀粉。

目前�人们已经开发并逐渐认识了微晶淀粉的许多用途�但是对其结晶结构却了解的很少。本
文通过对微晶淀粉的产生和发展动态的追踪和研究�总结和论述了微晶淀粉的应用前景、制备方法
和性质特征�并通过对微晶淀粉概念的总结和对其制备方法的合理分类�作者试图对微晶淀粉作一
次较全面的评述。
1　微晶淀粉的用途

微晶淀粉是指具有较高结晶度的淀粉微晶束、片晶或其它晶形的聚集体。通常所涉及到的如
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抗温和酸解淀粉（lintners）、回生的抗酶解淀粉（抗消化淀粉 RS3）、淀粉球晶和球粒、葡聚糖微晶、抗
酶解糊精等［1�17～27］都属于微晶淀粉的范畴。从晶体结构方面看�微晶淀粉是淀粉链之间按照某种
方式紧密结合在一起的�由于淀粉链的长短不一样�所形成的晶格也很不完整�而且存在许多缺陷�
因而许多微晶都无一定的结晶形态。如抗温和酸解淀粉、回生的抗酶解淀粉和抗酶解糊精等的外
观都是无定型的�而淀粉球晶和球粒以及葡聚糖微晶则具有一定的结晶形态（图4表示的是A型淀
粉球晶的扫描电镜照片）。不论微晶淀粉的外观如何�它们都是以淀粉为原料通过一定的方法制备
出来的�在其主要结构中都含有短链直链淀粉的微晶结构。

图1　直链淀粉（A）和支链淀粉（B）的糖链排列及构象
　

图2　淀粉的层状微晶区域结构模型
（A为直链�AP 为支链） ［21］

　

图3　淀粉微晶中链之间的氢键连接
（A为直链淀粉�AP 为支链淀粉） ［21］

　

　　抗酶解淀粉是最常涉及到的微晶淀粉�它和微晶纤维素具有相似的结构和功能特性［22］。因
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图4　A-型淀粉球晶的扫描电镜照片 ［26］ （标记长2μm）
　

此�研究微晶淀粉的合成和结构有利于进一步研究淀粉的天然结构。除此之外�由于微晶淀粉的独
特的性能和功能�它还是一种非常有价值的产品�广泛应用于医药、食品、化妆品、轻化工、农业等各
个领域中。
1∙1　在食品中的应用［18�22�28］

微晶淀粉和微晶纤维素相比�由于原料来源就是可食用的天然产物�因而更加受到消费者的青
睐。在食品工业中�微晶淀粉作为食品添加剂因其天然纯净�无毒无味�不影响色、味、形�而具有独
特的优势。

微晶淀粉可以用作高温稳定剂、非营养性填充物、增稠剂、悬浮剂、保形剂和控制冰晶形成剂等
添加到食品中。例如�它作为普通的稳定剂组分用于冰淇淋和其他冷冻食品�在加工过程中微晶淀
粉可以防止冰晶在频繁冻融过程中增大的现象；作为乳化剂�它在高温下仍能保持优良的稳定性�
因而应用于无菌食品的高温加工过程；作为膨胀剂它可以增加食品的脆度、膨胀性等；微晶淀粉经
过交联、酯化或醚化可以具有亲脂类性质�从而可用作脂肪的替代物；作为食品添加剂�微晶淀粉也
可以应用于制作色拉油、乳脂和糊精调味等。总之许多食品和饮料都可以添加微晶淀粉或与微晶
淀粉进行调配。
1∙2　微晶淀粉的生理生化功能和保健作用［17�18�22］

微晶淀粉除了应用于食品之外�它还对人体产生较有效的健康调节作用。这是由于微晶淀粉
都有一定的抗酶解功能�它在食品中的作用类似于抗消化淀粉和食用纤维素�因此�微晶淀粉也具
有抗消化淀粉和食用纤维素的大多数特性。微晶淀粉的这一性能�从理论上来说�主要是其在小肠
中不分解或缓慢分解�而在大肠中被缓慢分解时�产生较少的热量和较多的排泄物�以及生成大量
的短链脂肪酸（SCFAS）的结果。

首先�微晶淀粉可减少动物体对热、能的吸收。它可增加脂肪排除�减少热量摄入�因而应用于
制作减肥食品；其次�微晶淀粉的摄入可防止肠道疾病的发生。由于微晶淀粉多数不能被消化�因
此可增加粪便体积�对于便秘、盲肠炎、肛门直肠疾病、肠癌等有良好的预防效果；第三�微晶淀粉有
明显的降血糖作用。微晶淀粉在消化过程中�缓慢地释放出葡萄糖和寡糖。这种特性使得微晶淀
粉能够作为葡萄糖的缓慢释放剂�能够降低糖尿病患者饭后的血糖值�从而有效控制糖尿病病情；
第四�微晶淀粉可有效增加胆固醇与胆酸的排除�降低胆固醇合成。另外 Ranhotra ［29］也研究发现抗
酶解微晶淀粉可有效降低血中及肝脏内脂质含量；第五�微晶淀粉能在回肠中经肠内微生物发酵生
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成 SCFAS 而降低 pH值�促使镁、钙等矿物质溶解�形成可溶性钙镁�可增进人体对维生素、矿物质
的吸收。经扩散与主动吸收作用而易通过上皮细胞为人体所吸收。

从以上两个方面的应用就可以看出�微晶淀粉有着巨大的应用潜力�因而合成和利用微晶淀粉
的研究工作也具有极其重要的意义。
2　微晶淀粉的制备方法

根据制备微晶淀粉过程中产生微晶的主要步骤和方式的不同�可以把制备方法分为以下几类。
2∙1　回生法制备微晶淀粉［18～22�30～32］

回生法制备微晶淀粉一般包括以下5个步骤。
（1）淀粉的水合和回生　淀粉的水合一般是在90℃～160℃的弱酸性溶液中进行的�其目的是

为了增加分子链的运动�使之形成更多的双螺旋结构。回生一般是水合后的淀粉溶液迅速冷却并
在低温下长时间恒温�或者以极其缓慢的速度冷却而完成的。回生是让双螺旋聚集成微晶的必要
步骤。

（2）脱支化反应　在回生化过程中或在此之前�用酶法对淀粉进行完全或不完全脱支处理�目
的是为了在一定程度上脱去枝杈结构�形成链形分子�从而增进回生化过程；

（3）退火和回生　退火是在一定的温度范围内重复若干次热-冷循环的处理过程。在最后一次
冷却时�要以极慢的速度冷却�然后恒温保温较长时间进行回生。等温培养可以增进回生的程度�
而在高温和低温之间循环可以提升形成微晶的速度［33］；

（4）水解无定型区域　经过以上处理的淀粉�再用酸或酶进行消化处理�目的是把无定型区域
水解成葡萄糖和短链低聚糖�只留下抗酶解的微晶区域；

（5）微晶淀粉的洗涤纯化和干燥。
在以上回生法制备微晶淀粉的5个步骤中�淀粉也可以不进行脱支处理�因此第（2）步是可以

选择性地进行。同时依据第（1）步中的回生程度的不同�第（3）步的退火和回生也可以省略或简化。
另外如果制备的微晶产品是用作食品添加剂�对含量的要求又不高时�产品也可以不进行纯化而直
接干燥。
2∙2　水解法制备微晶淀粉［1�23～26�34～36］

脱脂和脱蛋白质的天然淀粉在室温或稍高于室温的条件下�用盐酸或硫酸长时间温和水解后�
残余的固体沉淀物用蒸馏水洗涤至中性（离心分离）�然后干燥�所得固体残余物称作“Lintners 或
Lintnerized淀粉”。或者采用脱脂和脱蛋白质的天然淀粉用淀粉酶温和水解50％以后�剩余的物
质。这两种方法所得固体物质与原淀粉相比都有较高的结晶度�也称为微晶淀粉。

一般认为该固体由平均聚合度为15的材料构成［35］�也称为葡聚糖聚集体�或称为短链的α-1�
4-葡聚糖。
2∙3　结晶法制备微晶淀粉［1�24～26�36］

微晶球粒的制备：把葡聚糖的10％（w/v）的热水溶液以每小时5℃的速度从95℃冷却到5℃�就
可以得到微晶球粒。

直链淀粉球晶的制备：将葡聚糖配成10％（w/v）的水溶液�在120℃加热15min�随后冷却到
95℃�用Millipore过滤器（0∙45μm）进行热过滤。随后以5℃/h 的速度把水溶液从95℃冷却到5℃�
进行结晶化�即生成 B型球晶。如果在冷却到78℃时在直链淀粉溶液中加入等体积的热乙醇�过
夜结晶后就得到了 A型球晶。
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3　微晶淀粉的晶型及晶型转化
3∙1　微晶淀粉的分类与晶型

根据天然淀粉的X射线衍射图形的不同�淀粉可被分为 A型、B 型和 C 型淀粉［37～39］。这三种
衍射图形分别与不同的淀粉植物来源相联系�A 型主要来源于谷类淀粉�B 型来源于块茎淀粉�C
型包含有 A、B型两种晶型�如香蕉中的淀粉［3］。V 型结构是由直链淀粉和脂肪酸、乳化剂、丁醇和
碘等物质混合得到的�在天然淀粉中很少发现［37�40］。图5给出了不同（晶型）种类淀粉的 X 射线衍
射图形。

根据以上对淀粉的分类�也可以对微晶淀粉进行类似的分类。根据微晶的晶型�微晶淀粉可以
分为以下几类［36�41�42］。

图5　不同晶型淀粉的 X射线衍射图 ［37］
　

图6　A、B 型微晶的 X射线衍射图 ［36］
　

（1）A型微晶淀粉　A型微晶淀粉通常可以从 A型淀粉的 Lintnerization来制备�也可以用短链
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葡聚糖的结晶化来得到。用X射线衍射对其分析�其最强的衍射峰所对应的2θ角分别为（见图6
中的衍射图形）9∙9°、11∙2°、15°、17°、18∙1°和23∙3°

（2）B型微晶淀粉　B 型微晶淀粉一般可以通过 B 型淀粉的 Lintnerization来制备�也可以用短
链葡聚糖的结晶化来得到�或通过凝沉回生方法得到。用 X 射线衍射对其结构进行分析发现�其
最强的衍射峰所对应的2θ角分别为：5∙6°、15°、17°、22°和24°（见图6中的衍射图形）。与 A型微晶
相比�其在5∙6°的峰是 B型微晶的标记�同时在15°的峰强度相应地降低了。

（3）C型微晶淀粉　C型微晶淀粉可由 C型淀粉 Lintnerization来制备�但在制备过程中�有向 B
型转化的趋势。其X射线的图形是 A型和 B型晶型的综合。

（4）V型微晶淀粉　V型是由直链淀粉和化合物（如碘、醇、或脂肪）的络合所形成的。其 X 射
线散射峰在2θ＝7∙4°�13∙0°�和20∙5°［40�43］。

根据制备微晶的方法的不同�微晶淀粉还可以分为如下几类。
（1）原微晶淀粉　把淀粉颗粒的结晶区用盐酸或硫酸温和水解而分离出来�或者用酶代替酸作

用于淀粉颗粒的无定型区域�所剩余的部分�这些残余物含有高的结晶度［34］�代表了天然淀粉颗粒
内部的结晶区域�称为原微晶淀粉（酸解产物称为 Lintners）。微晶的晶型一般与原淀粉的晶型一
致�但天然小麦淀粉经酸解后�从最初的 A型转变为 C型�文献［25］给出了 A、B型混合的X射线衍
射特征图形。

（2）回生微晶淀粉　回生微晶淀粉是天然淀粉经过水合、回生、脱支和水解等步骤制备得到的。
该方法一般得到 B型微晶�但是在高温下进行回生时也可得到 A型微晶。通常所说的抗消化淀粉
（RS3）就是回生微晶淀粉［44�45］。

（3）结晶微晶淀粉：通过 Lintners、酶解淀粉或其它直链淀粉的重结晶得到的微晶称为结晶微晶
淀粉。根据结晶的条件不同�微晶淀粉产品可以是 A、B和 C型。
3∙2　微晶淀粉的晶型转化

淀粉中的微晶区域和制备得到的微晶淀粉受到外界因素的影响时�其结构和晶型也会发生相
应的变化。主要的影响因素包括水合、热冷作用、磺化作用和微晶的水解等。
3∙2∙1　水合作用［46］　水合作用一般不改变微晶淀粉的晶型�但对淀粉颗粒的结晶度有一定的影
响。一般认为水合会导致颗粒结晶度的增加�衍射图形变得尖锐�但晶型没有改变［39］。相反�如果
对淀粉进行充分干燥脱水�会对 B型淀粉的晶型有影响。Waigh 等人［47］报道了在脱水/水合的循环
中能观测到 B型和 A型之间的转换�并对这种现象进行了解释�认为�B 型淀粉具有较小的流动间
隔�A型淀粉有较大的流动间隔�淀粉必须保持最低8％～10％（w/w）的湿润度才能给出清晰的衍射
图案。对于 B型淀粉�当材料在干燥情况下�刚性单元就被紧紧地连接在聚合物骨架上�对 B 型晶
体结构产生破坏作用［5］。当水存在下发生塑化作用时�这种连接作用被降低了�允许增进双螺旋结
构的堆积作用。这与小角X射线散射图谱中明显的相应两个峰一致。作为对比�A型淀粉有着较
长的流动性间隔和在水合时有较低的再构建过程�因为这种连接作用的差异�就导致了这样的结
果�即 B型与 A型相比�干的和水合的样品的广角 X 射线散射图形峰的差异为4倍。不管晶型如
何�水合和浸渍作用可以提高凝胶化温度�同时也能使凝胶化温度范围变窄。

虽然水合使结晶度提高了�但 Bogracheva等人［5］用13C CP/MAS NMR测定结晶结构比例时�发现
淀粉中的有序结构（双螺旋结构）不依赖于水的含量而变化�而是一个固定值�结晶度的提高只是现
有的未进入晶格的双螺旋排列到了晶体结构中去了。
3∙2∙2　水解作用［25�26］　对淀粉颗粒进行水解�可以得出其水解速度是 A型淀粉＞C 型淀粉＞B 型
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淀粉。对微晶淀粉也有相同的结果。不管最初的形态如何�具有 A型结晶的颗粒比 B 型颗粒更容
易受到淀粉酶水解的影响。对高直链淀粉 lintners（B型）�当经过30h后的水解比例低于10％�C 型
土豆淀粉 lintners的水解比例为20％～37％�纯的 A型 lintners 的水解比例高于62％。对 C 型 lint-
ners来说�随着用X射线衍射测得的 A型结晶比例的提高�其最终的水解比例也提高了。

酶催化下的水解会对 A型微晶和淀粉产生较大的影响。对原微晶淀粉�经酶催化水解后�A型
和 C型微晶均向 B型转化。C 型 Lintners酶解后向 B 型转化�相应的衍射图中（2θ）5∙6°�15°�17°和
22°的峰或多或少地增强了�A 型 Lintners 经酶解给出纯的 B 型衍射图特征。当 Lintners 进一步酶
解�未观测到结晶度增加。

对于球晶�经酶水解后�B型球晶仍显示出双折射�而 A型的起始形态完全消失了�只留下少量
的针状结构。而天然小麦淀粉经酸解后�从最初的 A型转变为 C 型�文献 ［26］给出 A、B 型混合的
X射线衍射特征图形。
3∙2∙3　加热和冷冻［48～53］　当水含量较低时�在不超过融化温度下对微晶和淀粉加热不会破坏晶
型�冷冻也对结晶结构无影响。

当水含量较高时�加热会导致颗粒中 B型微晶优先融化�随后才是 A型微晶被融化�在 DSC 图
上会给出不同位置的吸热峰［48］�如图7所示�玉米淀粉为 A型�马铃薯淀粉为 B 型�豌豆淀粉是 C
型�分别给出不同的吸热曲线。冷冻时�由于含水较多的无定型区域膨胀较大�会使结晶片层受到
损伤�甚至被严重破坏。

图7　不同种类淀粉的 DSC 图 ［48］
　

3∙2∙4　碘化作用［54］　碘化作用的影响随直链淀粉含量的增高而加大。碘化后�所有的 A 型淀粉
仍表现出同样的衍射图形�B型淀粉的晶型会依赖于碘化的程度有所改变�会向 B＋V 型转变。同
时磺化后结晶度或多或少都会有所下降�碘化作用对 B型淀粉的影响较大。直链淀粉-碘配合物能
明显地破坏颗粒内的结晶。结晶度的降低是由于部分碘分子结合在了微晶区域�破坏了双螺旋结
构�导致了微晶区域的重组�从而使结晶向无定型转变。
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4　微晶淀粉制备及应用展望
酸解法制备微晶淀粉早已被人们所应用�但酶解法制备微晶还没有见文献报道�只是研究者根

据酸解的结果进行的类似的结果推测。酸和酶结合起来进行微晶制备�是一种制备途径。在结晶
化方法制备微晶的研究中�以后的发展方向是尽快得到单一链长的具有一定晶型的结晶物�从而制
备淀粉微晶的单晶�有了好的单晶�就可以对淀粉的结晶结构�包括双螺旋结构及其排列方式进行
更加详细和确切的研究和推测。

微晶淀粉已经在许多领域得到了广泛的应用�但是�在我国还只是处于开始研究阶段。随着我
国人民生活水平的不断提高�微晶淀粉作为有生理活性功能的、天然的保健食品和医药辅助物�也
将在今后的若干年内得到快速的发展。
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Microcrystalline Starch

LIU Yan-qi�YU Jiu-gao
（School of Science�Tianjin University�Tianjin　300072�China）

Abstract：The application and preparation methods of microcrystalline starch were reviewed in this paper．
According to the primary procedure of the formation of microcrystalline starch�the preparation methods were
classified as retrogradation�hydrolyzation and crystallization．On the basis of classification by the crystal type
（A-�B-�C-and V-type）�microcrystalline starch can be classified into retrograde�original and crystal microcrys-
talline starch by the difference of the preparation methods．The meaning of microcrystalline starch was defined
in the article which was proposed that�microcrystalline starch is a kind of aggregate of microcrystal strand�crys-
talline lamellae or other crystal form with high crystallinity．The crystal type and the crystal type transform of
microcrystalline starch were also described in detail．

Key words：Starch；Microcrystalline starch；Crystallinity；Microcrystal strand；Crystal type
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