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知识介绍

酶法制备微孔淀粉的研究进展

唐忠锋�凌新龙�谢清若�陈　薇�孙倩娜
（广西工学院生物与化学工程系�柳州　545006）

　　摘要：微孔淀粉是淀粉酶在低于淀粉糊化温度下水解生淀粉形成的一种新型变性淀粉。本文综述了酶法
制备微孔淀粉的一些相关影响因素�并探讨了酶法制备微孔淀粉的基本研究成果和进展�以及酶法淀粉微孔化
技术的前景展望。
　　关键词：微孔淀粉；淀粉酶；变性淀粉

淀粉一直是人类和大多数动物的主要能量来源。然而据科学统计�我国变性淀粉2004产量约50万
吨�仅占世界变性淀粉总产量10％。我国今后变性淀粉市场规模潜力至少在109万吨以上。因此大力发
展变性淀粉迫在眉睫［1�2］ 。微孔淀粉在医药上可用作缓释剂、食品工业中可用作包埋剂�在化妆品、农药
等领域也有广泛的应用。目前在国内外报道的变性淀粉的研究中�微孔淀粉的相关报道较少�淀粉微孔
化技术单一�微孔淀粉的理化性质和应用性能研究不足［3］ 。因此�微孔淀粉的制备及其性能应用研究对
中国具有特别重要的意义。酶法微孔淀粉的生产不仅可以弥补我国在此类变性淀粉生产上的空白�也能
为医药、食品等行业提供一种廉价工业原料�具有重要现实意义。
1　微孔淀粉的形态及结构

微孔淀粉是淀粉酶在低于淀粉糊化温度下水解生淀粉形成的一种新型变性淀粉。微孔淀粉表面布
满直径为 lμm左右小孔�小孔由表面向中心深入�孔的容积占颗粒体积50％左右［4］ 。Zhao 等［5］研究氯化
汞在微孔淀粉乳中扩散时发现�最初扩散速度稍慢�而当趋于淀粉粒中心时�扩散速度会增大�即微孔淀
粉内部可能存在逐渐变小的密度梯度。通过扫描电镜观察微孔淀粉粒切面�发现其中心存在由表及里的
孔相交后形成的大洞穴�在由表及里的孔上还能观察到起伏变化�这可能是由于同心生长环的密度变化
所导致。Sarikaya等［6］利用扫描电镜观察α-淀粉酶水解淀粉颗粒后的结构�发现在玉米、大米、小麦的颗
粒中都呈现同心或离心结构�而在马铃薯颗粒中却只呈现离心结构。
2　酶法制备微孔淀粉的影响因素

微孔淀粉中微孔的形成主要取决于如下条件［7］ ：淀粉的种类、淀粉酶的来源、品种及浓度、作用温度、
反应体系、搅拌程度等因素。控制淀粉的水解程度可调节孔的数目、大小、深度、颗粒的坚固性及结构稳
定性。
2∙1　微孔淀粉原料选择与处理

不同淀粉对生淀粉酶的敏感性是有差异的�甚至在同一淀粉粒的不同区域也存在区别。Fannon等［8］

发现玉米、高粱、黍等淀粉粒表面存在固有的小孔（直径约为0∙1000nm）�成束状分散；在小麦、黑麦、大麦
等淀粉粒中心线上也有小孔存在；而在其它淀粉如稻米、燕麦、马铃薯、木薯等表面未发现小孔。用糖化

·41·　第7期 高　　分　　子　　通　　报

DOI :10．14028／j．cnki．1003－3726．2007．07．006



酶（pH＝5∙0�37℃）处理玉米淀粉、燕麦淀粉和马铃薯淀粉�发现玉米淀粉表面、燕麦淀粉中心线处存在直
径约为 lμm小孔�而马铃薯表面只能看到酶作用后留下的杂乱纹路。酶的作用扩大了淀粉粒表面固有的
孔�这种现象说明这些孔洞可能是酶最初作用的位点�其允许酶分子直接进入淀粉粒内部发挥作用。

实验证明：淀粉经处理后�能显著提高其对生淀粉酶的敏感性。Marít nez-Bustos等［9］发现淀粉颗粒经
机械处理后�其物理和化学性能发生了改变。姚卫蓉等［10］用籼米制备微孔淀粉�发现在粒度大的籼米淀
粉颗粒表面�生淀粉酶作用的位点少。颗粒粉碎得越细�颗粒受损的位点就越多�酶作用的位点也就越
多�越易形成多孔淀粉�但原料的利用率和微孔淀粉结构的稳定性可能就会下降。

综合各种文献�已作为制备微孔淀粉原料有：玉米淀粉、木薯淀粉、芋类淀粉、马铃薯淀粉、小麦淀粉、
大麦淀粉、籼米淀粉等等。
2∙2　淀粉酶品种及浓度对微孔淀粉的影响

1980年 Fuwa等［11］全面考察了不同淀粉酶对生淀粉颗粒的水解情况�发现除了β-淀粉酶无生淀粉的
降解能力外�其它酶或多或少都有降解生淀粉的能力。Nidhi 等［12］在自然土壤样中的分解得到一种杆状
细菌酶�发现其对马铃薯淀粉较高的分解能力。在70℃、pH ＝7∙0条件下酶活性达到最大值。Ma 等［13］

利用α-淀粉酶、葡萄糖酶等四种酶水解玉米淀粉�研究发现葡萄糖酶对玉米淀粉的水解最有效�且利用 X
射线衍射和扫描电镜证实了所得结果。

姚卫蓉等［10］测定了国产的葡萄糖淀粉酶、α-淀粉酶、普鲁兰酶等10种酶的生淀粉酶活力�发现葡萄
糖淀粉酶的活性较高�β-淀粉酶的酶活性几乎为零；α-淀粉酶和葡萄糖淀粉酶组合后使用效果较好。当
两者比例为1∶4时形成的微孔淀粉吸水率、吸油率高。刘雄等［14］研究发现�随淀粉酶用量的增加�水解率
增加。但当淀粉酶质量分数增加到1∙2％～1∙5％以后�酶含量增加�水解率增加不大。因此从生产成本
角度考虑�酶用量应以选择在1∙0％～1∙2％较为合适。Whistler 等［15］研究发现�在玉米淀粉乳、小麦淀粉
乳中加入等量的α-淀粉酶和糖化酶（pH＝5∙0�25℃下处理8h）�酶解得到微孔淀粉�其孔径比单独使用一
种酶都大。马螈等［16］利用复合酶进行配比�并结合扫描电子显微镜观察水解后淀粉颗粒的形态结构�从
而初步确定复合酶处理微孔淀粉的最佳工艺条件和参数。葡萄糖淀粉酶和α-淀粉酶复合�酶配比1∙0～
3∙0。再增大酶配比至4∙0～5∙0�发现酶水解效果不明显�并且淀粉颗粒出现片层结构剥落�甚至部分结
构的坍塌。
2∙3　淀粉酶反应条件对微孔淀粉的影响

酶法制备微孔淀粉�既要使淀粉粒表面布满小孔�又要保持颗粒的完整性。为了节约反应时间和成
本�避免在反应过程中淀粉发生糊化�反应温度一般要控制在50℃以下�反应时间为8～24h�酶添加量为
0∙5％～1∙0％［4�15］ 。pH值会影响底物分子和酶分子解离状态�任何一种酶都有其适合的 pH值。综合各
种文献资料�利用α-淀粉酶、糖化酶制备微孔淀粉时�一般通过柠檬酸缓冲液或醋酸缓冲液使 pH在4∙2
～5∙5范围内。林江涛等［17］通过实验得出糖化酶最适宜的 pH值为4∙0～4∙5。马螈等［3］通过单因素实验
得出�葡萄糖淀粉酶处理制备微孔淀粉的最佳反应条件：酶用量1∙5％�反应温度50℃�pH值5∙0�反应时
间24h；α-淀粉酶处理制备微孔淀粉的最佳反应条件：酶用量1∙5％�反应温度50�pH值4∙0�反应时间
24h；普鲁蓝酶处理制备微孔淀粉的最佳反应条件：酶用量1∙5％�反应温度40℃�pH值6∙0�反应时间8h。
对比发现�单酶处理生淀粉颗粒后的水解效果顺序依次为葡萄糖淀粉酶＞α-淀粉酶＞普鲁蓝酶。
3　微孔淀粉性质

原淀粉颗粒被酶作用后性能发生了很大变化。X 射线衍射分析表明：酶解主要在颗粒的无定形
区［18�19］ �或是结晶少、密度小的敏感区域［20］ 。结晶区结构致密�淀粉酶在此区域水解能力低。未水解的
高度结晶区形成彼此相连的”桥”形网状结构�形成了微孔淀粉。

微孔淀粉具有很好的吸附性能�与其它吸附剂相比�具有如下优点［21］ ：（1）纯天然物质�安全无毒�使
用剂量不受限制；（2）生产工艺简单；（3）具有较大比孔容积和比表面积�吸水能力和吸油能力好�分散在
水及其它溶剂中能保持其结构的完整性；（4）在制备微孔淀粉过程中�不仅可控制其孔数、孔径和孔深�还
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可根据被吸附物质特性对其进行改性�以增强其吸附专一性；（5）可生物降解。
3∙1　微孔淀粉的物理性质

林江涛等［17］对微孔淀粉与原淀粉的糊化性能进行对比�发现微孔淀粉的淀粉糊起始糊化温度低。
温度达到95℃时粘度降低�保持30min后粘度显著下降�粘度稳定性下降。这是因为淀粉形成微孔状后
结构变疏松�水分子很容易进入淀粉粒内部�使颗粒的糊化容易。水解后淀粉链的长度变短�抵抗剪切和
搅拌的能力减弱�因此粘度稳定性下降。林江涛等［17］对微孔淀粉溶液性能进行检测�发现透明度增加�
冻融稳定性下降�沉降体积减少。这是因为淀粉粒结构受到一定程度的破坏后�淀粉链长度变短�导致淀
粉分子更易重新取向排列�淀粉糊溶液易形成均匀水合体系�淀粉持水性能下降。

目前�微孔淀粉主要作为一种吸附功能性物质的载体�其吸附性能是关键�吸附能力的大小将直接决
定微孔淀粉的最终用途。苏东民等［22］发现微孔淀粉对功能性物质的吸附量可达到原淀粉的2∙5～4∙3
倍。这是因为原淀粉是依靠其表面原子（或原子团）的化合价的剩余力产生吸附力�这种吸附力很微弱；
当被吸附物受到来自空间更大的吸引力时�吸附就会解体；而微孔淀粉的凹孔部位产生的吸引力较为集
中�功能性物质被吸附于孔的内壁时�外界的吸引力很难达到。因此微孔淀粉产生的吸附更为牢固�而且
具有”隐藏”作用�对不稳定、易挥发和易散失的物质的吸附更加有效。

刘雄［14］对甘薯微孔淀粉研究时发现�通过酶水解得到微孔淀粉对功能性物质及油脂的吸附性能有
了显著改善。适当增加生淀粉水解率�可提高微孔淀粉对物质的吸附能力。但当水解率超过60％时�淀
粉对物质的吸附性会随水解率的增加而迅速降低。这是因为水解率过大�使部分淀粉颗粒发生崩解�失
去淀粉的微孔性�从而丧失其吸附性能。
3∙2　结构改变对微孔淀粉性能的影响
3∙2∙1　交联反应对微孔淀粉性能的影响　交联反应能增强淀粉粒结构�增加抗机械破碎能力和抑制淀
粉粒在水中膨胀�使淀粉糊溶液变得稳定�不易回生。Whistler ［15］指出适合的交联剂有：磷氧氯化物如三
氯氧磷等�β-β-二氯二乙硫醚酯、表氯醇、二羧酸衍生物�尤其是 C2～C6二羧酸如顺式丁烯二酸�戊二酸
等。林江涛等［17］将微孔淀粉在40℃�pH＝10的条件下与0∙5％的POCl3作用120min制成交联微孔淀粉。
经检测�交联微孔淀粉的粘度波动值显著降低�沉降体积显著增加�相对分子质量变大�淀粉粒变得坚韧
且难于吸水膨胀而糊化�淀粉糊溶液变得稳定不易回生。苏东民等［22］发现交联微孔淀粉的吸附量可达
原淀粉的3∙0～7∙5倍�交联后物理性能显著提高。
3∙2∙2　表面处理对微孔淀粉性能的影响　微孔淀粉吸附各类物质的能力取决于淀粉基质与被吸附物质
的相容性。淀粉粒表面布满了亲水性的羟基�对脂溶性物质的吸附程度有限。对微孔淀粉进行表面活性
处理后�可使颗粒更易吸收脂溶性物质。常用的表面改性的物质有：甲基纤维素、聚-N-乙烯-2-吡咯烷酮、
聚丙烯酰胺、卡拉胶和其它食用胶。苏东民等［22］对微孔淀粉用甲基纤维素处理后�吸附β-胡萝卜素的最
大吸附量为0∙15mg/g�远远低于对 VB6的吸附量（150mg/g）。这可能是因为虽然引入了一定的亲油基团�
但仍远远低于亲水性的羟基。另外�为提高微孔淀粉吸附的专一性�可在其表面或内部接上相应的基团�
如极性或非极性基团、阴离子或阳离子基团等等。与长链脂肪酸形成的衍生物�可使淀粉选择性吸附液
体基质。如用硬脂酸或琥珀酸酐与微孔淀粉反应�可增强淀粉表面的亲油性［4�5］ 。用长链脂肪酸的氯化
物醚化淀粉�或用醋酸酐乙酰化淀粉均能提高其亲油性。琥珀酸酐也能给予一定的亲油性�但需要更高
的取代度。在非极性溶液如甲苯、二甲苯、乙烷中�将硅酮聚合物与淀粉作用得到硅质包复处理后的微孔
淀粉�对不良气体吸附能力有所增强。
4　前景展望

微孔淀粉是一种新型变性淀粉�由于具有良好吸附性能�可用作功能性物质吸附包埋。目前�国内外
对微孔淀粉的研究都尚处初级阶段�淀粉微孔化制造的原料较单一。在制备微孔淀粉的过程中淀粉酶对
淀粉颗粒的降解速度远低于对糊化淀粉的降解速度�酶解效率偏低。针对这个问题�可以采用现代基因
技术�利用酶分子进化技术�产生出高效降解生淀粉颗粒的淀粉酶�进而解决这个问题。淀粉经微孔化
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后�其颗粒结构受到一定程度破坏�导致其一些物理性能指标如糊化温度、冻融稳定性、粘度稳定性、抗剪
切能力和颗粒坚固性等都低于原淀粉。为了改善这些物理性能�还需加大研究力度如通过化学交联以增
强其结构稳定性。关于微孔淀粉的应用�国内外研究均较少�市场上以微孔淀粉作为吸附材料的商品尚
属空白。因此加强微孔淀粉的开发研究�对推动我国变性淀粉工业发展�弥补行业上空白�具有重要现实
意义�也是当务之急。
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Research Progress in Micro-porous Starch Prepared by Enzyme Method
TANG Zhong-feng�LING Xin-long�XIE Qing-ruo�CHEN Wei�SUN Qian-na

（Department of Biological and Chemical Engineering�GuangXi University
of Technology�LiuZhou545006�China）

Abstract：The micro-porous starch�which is hydrolyzed from raw starch by starch enzyme under the starch pasty
point�is a new type of modified starch．Some influencing factors in the preparation of micro-pore starch were
summarized．The research progress in the above field with enzyme method was discussed．In addition�the perspective
of starch-micropored technology with enzyme method was also surveyed．

Key words：Micro-porous starch；Enzyme；Modified starch
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