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过程的实时研究
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摘　要：在特定加温模式和过量水分条件下，采用激光光镊喇曼光谱系统研究了单个大米淀粉微粒

的糊化行为，获得了整个糊化过程的喇曼光谱．以光谱峰高的变化标记糊化过程，进一步验证了

４７７ｃｍ１峰归属为淀粉分子骨架振动的事实．通过分析ＣＯＨ基团相关特征峰１０５２、１０８３、１１２７、

１３３９ｃｍ１的变化情况研究大米淀粉颗粒糊化过程中的速率问题．结果显示：糊化开始后，相关特征

峰在过程中呈增强趋势，随着时间增加，温度升高，速率加快，直至糊化结束．
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０　引言

淀粉与水的混合物加热至一定温度后，淀粉颗

粒吸水膨胀，晶体熔解，双折射性和结晶性不可逆转

地丧失，产生糊化现象．糊化过程中，提供给淀粉颗

粒的两种形式的能分别是热能和剪切力能．淀粉糊

化的静力特性对设计挤压器和对挤压出的淀粉产物

的质量非常重要．国内外许多学者对淀粉的糊化特

性做了大量工作［１３］．其中包括Ｘ衍射研究淀粉糊

化过程中晶体的熔解特性；用粘度仪研究淀粉糊的

流变学特性；差试量热扫描仪（ＤｉｆｆｅｒｅｎｃｅＳｃａｎｎｉｎｇ

Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ）研究淀粉的热特性；用衰减全反

射傅里叶变换红外光谱仪跟踪测定了不同品种大米

淀粉的糊化过程，研究淀粉颗粒内结晶结构在糊化

过程中变化的详细情况等，通过这些研究来了解淀

粉的糊化特性 ，确定淀粉质食品的的加工参量．

喇曼光谱也被用来检测淀粉糊化过程．由于其

对样品中的水分有相对较弱的背景而比红外光谱具

有更大的优势．ＩｋＨｗａｎＫｉｍ等人研究了生淀粉和

熟淀粉的喇曼光谱，建立一个淀粉糊化机械分子模

型［４］．ＦＴＲａｍａｎ光谱也已应用于淀粉糊化的研究

中，Ｓｃｈｕｓｔｅｒ等研究者
［５］采用ＦＴＲａｍａｎ光谱在线

监控淀粉的糊化过程．这些方法对淀粉糊化行为的

认识都是通过研究其群体样品而得到的统计平均信

息，研究的是淀粉群体颗粒的糊化趋势，由于糊化

过程不是绝对同步和均一的，所以上述方法不能准

确描述温度升高时某一微粒的糊化特性．而且，迄今

为止，未见有大米淀粉糊化过程速率问题与光谱对

照的相关性研究．

本文采用激光光镊喇曼光谱系统实时记录加热

过程中单个大米淀粉微粒喇曼光谱的变化过程，用

一束光来实现囚禁单个大米淀粉颗粒和激发其喇曼

散射，同时用温控仪控制样品槽升温，通过分析光谱

的变化了解大米淀粉微粒在过量水分条件下随温度

升高的糊化情况，特别研究了单个大米淀粉颗粒糊

化速率问题．

１　实验部分

１．１　材料与方法

实验材料：麦芽糖（Ｍａｌｔｏｓｅ，Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１Ｈ２Ｏ，分

子量：３６０．３２，上海润捷化学试剂有限公司），葡萄糖

（Ｄ（＋）Ｇｌｕｃｏｓｅ，Ｃ６Ｈ１２ Ｏ６ · Ｈ２Ｏ，分 子 量：

１９８．１７，国药集团化学试剂有限公司），东北米

（ＧＢ１３５４２０００９，寒带金典，龙跃米业），无菌水，聚

苯乙烯小球．

大米淀粉的提取：在提取淀粉的过程中去蛋白

是关键，国际上常用的方法是碱浸法和酶法．本实验

对Ｙａｎｇ
［６］的碱浸法进行了改良．东北米，去杂，选择

大小颜色均一的颗粒．研磨成粉末，过４００目筛，用

０．３％～０．５％的ＮａＯＨ浸泡大米，碱液的量约为米
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的２倍，浸泡温度为室温２７℃．浸泡过程中，每隔

６ｈ搅拌一次，共浸泡２４ｈ．浸泡后去掉上层黄色浸

泡液，用无菌水离心清洗多次去掉ＮａＯＨ溶解的蛋

白质．取上清液１００μＬ，无菌水稀释（每５０μＬ上清

液加无菌水１５０μＬ），得到含有大小２～３μｍ的淀

粉颗粒的溶液．

实验方法：将稀释过的上清液注入自制１５００μＬ

铝制样品池，样品池上用１＃盖玻片留一微小缝隙

以便气流均匀逸出维持样品池内力学稳定性．样品

池放置在倒置显微镜操控台上，样品池连接温控仪，

从２０℃开始加热，每２ｍｉｎ升温４℃，连续加热升

温到８３．５℃，采用此种加温方式在势阱中能稳定俘

获淀粉微粒．生米光谱积分两次后连接温控仪从

４２℃开始加热，连续观察记录被俘获颗粒４０ｍｉｎ．

１．２　实验装置

本实验所用的喇曼光镊系统如文献［７］所述：

半导体激光器（ＤＬ７１４０!２０１Ｓ! ＳａｎｙｏＬａｓｅｒ

Ｄｉｏｄｅ，ＳｉｎｇｌｅＭｏｄｅ）产生波长为７８５ｎｍ 的激光

束，滤 波，导 入 倒 置 生 物 显 微 镜 （ＴＥ２０００Ｕ，

Ｎｉｋｏｎ）．

激光束经油浸物镜 （ＮＡ．１．３０１００×）聚焦后

在焦点附近形成了一个单光束光势阱来囚禁样品，

同时这束激光也用来激发被囚禁样品的喇曼散射光

（如图１）．样品槽由一个厚１０ｍｍ，中心有一个直径

为８ｍｍ孔的铝板构成，下部用一个厚１００μｍ石

英片密封，上部盖上盖玻片．悬浮在无菌水中大米淀

粉颗粒就放置在两个玻片之间的孔里．两个二色镜

（Ｄｉｃｈｒｏｉｃｍｉｒｒｏｒ）滤除与激发波长相同的弹性散射

图１　实验装置

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

光，喇曼散射光聚焦进光谱仪的入射狭缝．光谱仪

（ＳｐｅｃｔｒａＰｒｏ２３００ｉ，Ａｃｔｏｎ）的衍射光栅参量是闪耀

波长６５０ｎｍ，每毫米６００线．光谱仪耦合到电荷耦

合器件ＣＣＤ（Ｓｐｅｃ１０，ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）上，

ＣＣＤ 用 液 氮 冷 却 到 －１２０ ℃．摄 像 机 （Ｖｉｄｅｏ

Ｃａｍｅｒａ，ＶＣ）连续监视被囚禁微粒．收集３００～

２０００ｃｍ－１范围的喇曼光谱，光谱分辨率为６ｃｍ－１．

１．３　光谱收集与数据处理

淀粉颗粒囚禁在载玻片上方约８μｍ的位置，

激光束进显微镜前功率为３０ｍＷ，喇曼信号积分时

间是５ｓ，延迟５ｓ再收集，连续观测４０ｍｉｎ，得到带

背景的淀粉颗粒喇曼光谱．在同一高度，分别连续采

集糊化前和糊化后溶液背景光谱，光谱转换为

ＡＳＣＩＩ数据，用 ＭｉｃｒｏＯｒｉｇｉｎ８．０结合 Ｍａｔｌａｂ７．０

软件进行处理，每一个光谱减掉来之溶液光学部件

的背景光谱，５点平滑，得到实际淀粉颗粒的光谱，

每个光谱去掉基线，输入 Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅ软件，对特征

峰１４５８ｃｍ－１（归属ＣＨ２ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ）进行归一化，

得到校正体积膨胀影响后的光谱．

２　实验结果与讨论

２．１　光谱变化标记糊化过程

采用连续升温实时监测的方式来观测淀粉颗粒

的糊化过程．文献报道当温度从３５℃升到５５℃时，

非糯性淀粉颗粒会有微弱的膨胀，５５℃～６５℃时

观察到颗粒直径从６μｍ增大到１０μｍ，温度达到

６５℃时，颗粒急剧膨胀，可增至１６μｍ
［８］．本实验观

察到：如图２（ｂ）（１），从４２℃～６０℃这段温度范围

内，颗粒体积只有极为微弱的膨胀，光谱基本保持不

变；图２（ｂ）（２）、（３）中，当温度达到６０℃，体积显著

增大，同时光谱系列峰强度开始减弱．表１是经过去

背景，平滑等处理后，大米淀粉颗粒糊化过程中特征

峰１０５２、１０８３、１１２７、１２６３、１４５８ｃｍ－１的峰值变

化．图２（ａ）中，曲线犪、犫、犮、犱、犲、犳分别为糊化过程

中第２０、２２、２４、２６、２８、３０ｍｉｎ时淀粉颗粒喇曼图

５２３１
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图２　淀粉颗粒的形态、光谱强度等随着糊化过程的阶段

性变化

Ｆｉｇ．２　Ａｃｌｅａｒｓｔａｇｅｄｖａｒｉａｔｉｏｎｉｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｒｃｈｇｒａｎｕｌｅｗｉｔｈｔｈｅｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｇｏｉｎｇｏｎ

表１　在糊化第２０、２２、２４、２６、２８、３０犿犻狀时淀粉颗粒在

１０５２、１１２７、１２６３、１０８３、１４５８犮犿－１处的峰值强度

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狊犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔狏犪犾狌犲狊犪狋犫犪狀犱狊狅犳１０５２、１１２７、

１２６３、１０８３、１４５８犮犿－１狅狀狋犺犲２０狋犺、２２狀犱、２４狋犺、

２６狋犺、２８狋犺、３０狋犺犿犻狀狌狋犲狊犱狌狉犻狀犵犵犲犾犪狋犻狀犻狕犪狋犻狅狀

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ
Ｒａｍａｎｓｈｉｆｔ／ｃｍ－１

１０５２１０８３１１２７１２６３ １４５８

２０（ａ）

２２（ｂ）

２４（ｃ）

２６（ｄ）

２８（ｅ）

３０（ｆ）

７９０

５７３

２９６

１２８

３２

－１３６

１１３３

８４４

４７１

１８２

３８

－１０６

１２８０

９３１

５１０

２４５

１０１

－１０３

４８０

３４８

１０７

－０．７５

－４８

－２０５

６３９

４４７

１９４

３８

－２１

－２０２

表２　在淀粉颗粒糊化过程中主要变化峰的归属

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犿狅狊狋狆狉狅犿犻狀犲狀狋犫犪狀犱狊犮犺犪狀犵犻狀犵犻狀狋犺犲狆狉狅犮犲狊狊

狊狋犲狆狊狅犳狉犻犮犲狊狋犪狉犮犺犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊，狑犻狋犺狋犲狀狋犪狋犻狏犲犪狊狊犻犵狀犪狋犻狅狀狊

Ｂａｎｄ／（ｃｍ－１）Ｇｅｌａｔｉｎｉｓａｔｉｏｎ Ａｓｓｉｇｎｅｄｔｏ

４７７ ｓｋｅｌｅｔａｌｍｏｄｅ

１０５２ ν（ＣＣ）＋δ（ＣＯＨ）ｍｏｄｅｓ

１０８３ δ（ＣＯＨ）ｍｏｄｅｓ（ｉｎｐｏｌｙｍｅｒｓ）

１１２７ ν（ＣＯ）＋δ（ＣＯＨ）ｍｏｄｅｓ

１２６３ ＣＨ２ＯＨ（ｒｅｌａｔｅｄｍｏｄｅ）

１３３９ ＣＯＨ （ｂｅｎｄｉｎｇ）

１３７０－１３８１ δ（ＣＨ２）ｓｃｉｓｓｏｒｉｎｇ

１４５８ ＣＨ２ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

谱．由图可见，第２０ｍｉｎ６０℃时，光谱开始变化，８６３、

９４０、１０５２、１０８３、１１２７、１２６３、１３３９、１４５８ｃｍ－１系

列峰强度明显减弱，各峰归属如表２．

　　图２（ｃ）是淀粉的两个特征峰１０５２、１０８３ｃｍ
－１

峰值指 示 糊 化 时 间 图．由 图 可 以 看 出，１０５２、

１０８３ｃｍ－１峰峰值在第２０ｍｉｎ开始降低，第３０ｍｉｎ

峰值不再变化，光谱稳定．在糊化过程中，采用上述

加温模式，加热过量水分下的淀粉颗粒，从室温到

６０℃时，这２０ｍｉｎ是可逆吸水阶段
［９］，在这段温度

范围内，水分子只是单纯地进入淀粉颗粒的微晶束

的间隙中，淀粉粒缓慢地吸收少量的水分，产生有限

的膨胀，而颗粒内部保持原来的晶体结构，光谱基本

保持不变［３］．２０ｍｉｎ左右进入不可逆吸水阶段，淀

粉颗粒在过量的水环境中加热到一定程度，水分子

进入到淀粉颗粒内部致使淀粉分子链与链之间的氢

键作用力被破坏，同时形成水合层，进一步打破其分

子作用力，使颗粒膨胀到原体积的数倍以上，颗粒密

度变小．由于喇曼峰强度和物质密度成直接的线性

关系［６］，大部分的喇曼峰强度减弱．膨胀过程持续

１０ｍｉｎ，第３０ｍｉｎ光谱稳定．实验结果证明以光谱

的变化能很好的标记糊化过程，这些结论与之前的

报道一致［５，１，３］．

２．２　验证４７７犮犿
－１峰的归属

图３（ａ）、（ｂ）是４７７ｃｍ－１与１０５２、１０８３、１１２７、

１２６３ｃｍ－１特征峰糊化随时间变化的过程图，大部

分的喇曼特征峰平缓的减弱，４７７ｃｍ－１峰的减弱幅

度明显高于其它特征峰．４７７ｃｍ１峰与１０５２、１０８３、

１１２７、１２６３ｃｍ－１特征峰相比减弱２．５～４．５倍．说

明４７７ｃｍ－１峰代表着糊化过程中的显著变化．图３

（ｃ）是未加热处理过的大米淀粉微粒和浓度为６％

的麦芽糖、葡萄糖溶液的喇曼光谱图．观察淀粉完全

水解时第三步和第四步产物，麦芽糖和葡萄糖的喇

曼光谱图，麦芽糖和葡萄糖没有４７７ｃｍ－１特征峰，

而在淀粉中有很强的４７７ｃｍ－１峰，且糊化的过程中

６２３１



７期 李艳，等：喇曼光谱法测定单个大米淀粉微粒糊化过程的实时研究

图３　验证４７７ｃｍ
－１峰归属问题的假说

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｆｉｒｍｉｎｇｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔｔｈｅｐｅａｋｏｆ４７７ｃｍ
－１ｉｓ

ａｓｓｉｇｎｅｄａｓｓｋｅｌｅｔａｌｍｏｄｅ

４７７ｃｍ－１急剧减弱，这与文献推测４７７ｃｍ－１归属为

淀粉骨架振动峰的事实相符合［４５］．

２．３　校正体积膨胀影响后单个淀粉颗粒喇曼光谱

糊化速率变化过程分析

图４（ａ）中，ａ２０、ａ２２、ａ２４、ａ２６、ａ２８、ａ３０（ａ、ｂ、ｃ、

ｄ、ｅ、ｆ）分别是对１４５８ｃｍ－１峰投影后的第２２、２４、

２６、２８、３０ｍｉｎ大米淀粉微粒喇曼频移图．糊化过程

中胶束解体，淀粉分子展开，骨架形变，同时分子链

间和分子内氢键断裂，生成更多的自由ＣＯＨ 基

团．淀粉αＤ吡喃单体中的ＣＯＨ基团作为氢键赠

予者，氢键受体是任何淀粉分子中配体单位中的Ｏ

键［４］．在糊化开始后，更多自由的ＣＯＨ 基团的形

成，导致一些与ＣＯＨ 基团相关的喇曼峰逐步增

强．图４（ｂ）中灰色区域代表糊化过程，由于淀粉颗

粒体积膨胀也能引起喇曼光谱强度降低，为了校正

体积膨胀和温度上升带来的影响，以不形成氢键的

１４５８ｃｍ－１峰（１４５８ｃｍ－１ＣＨ２ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ）作内

标，归一化处理，得到能真实反应糊化过程的喇曼光

谱．为了消除单个峰强度比较的不确定性，针对峰值

求出峰面积．

图４　校正体积膨胀影响后单个淀粉颗粒糊化速率变化过程

Ｆｉｇ．４　Ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｖａｒｉａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｓｉｎｇｌｅｓｔａｒｃｈ

ｇｒａｎｕｌｅｓａｆｔｅｒｖｏｌｕｍｅｅｘｐａｎｓｉｏｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

图４中１０５２ｃｍ－１附近的喇曼峰为ＣＣ伸缩和

ＣＯＨ弯曲振动，１０８３和１１３９ｃｍ－１附近谱带代

表ＣＯＨ弯曲振动．而１１２７ｃｍ－１则是ＣＯ伸缩振

动和ＣＯＨ弯曲振动的复合表现．考察与ＣＯＨ

基团相关的喇曼频移１０５２、１０８３、１１２７、１３３９ｃｍ－１，

其喇曼峰面积积分相对１４５８ｃｍ－１峰面积分别增强

４．５７、３．７、１０．６、７．２８倍（以１４５８ｃｍ－１峰面积为

１）．前２０ｍｉｎ，温度从４３℃～６０℃时１０５２、１０８３、

１１２７、１３３９ｃｍ－１峰高基本没有变化，２０ｍｉｎ后，

６０℃时峰高开始上升，３０ｍｉｎ后，温度升高，峰高不

再变化．据图４（ｂ）所示糊化开始后，上叙特征峰呈

增强趋势，局部两次迂回波动下降，第２４ｍｉｎ６８℃

和第２７ｍｉｎ７２℃共两次．根据速率随时间的变化，

大致可分为三个阶段，第一、二阶段分别在３ｍｉｎ内

特征峰强度增强１２．５％和８％．第三阶段在相同时

间内增强３０％，糊化开始后，上叙特征峰在过程中

呈增强趋势，随着时间增加，温度升高，速率加快，糊

化速度在糊化结束前达到最大值．

３　结论

实验利用喇曼光谱实时监测了在过量水分条件
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下单个大米淀粉微粒糊化行为，证明了喇曼光谱能

很好的标记糊化过程．研究表明单个微粒６０℃时开

始糊化，十分钟左右糊化完成．在糊化过程中，颗粒

膨胀，大部分特征峰减弱，由于胶束解体，淀粉分子

螺旋展开，骨架振动密度减弱急剧，实验结果很好的

证明了４７７ｃｍ－１附近谱带的指认．淀粉分子链间和

分子本身的氢键断裂，形成更多自由的ＣＯＨ 基

团，与 ＣＯＨ 基团相关的特征峰１０５２、１０８３、

１１２７、１３３９ｃｍ－１峰面积和峰强度相对于１４５８峰

增强，说明在氢键断裂后，ＣＯＨ 基团本身振动和

伸缩逐步增强，随着时间增加，温度升高，速率加快，

直至糊化结束．从而分子水平上实时研究了单个大

米微粒糊化特性，准确的描述直径为（２～３μｍ）微

粒糊化过程中形态和分子结构的变化情况，为研究

淀粉的糊化行为过程提供有利的信息．
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