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高压均质对绿豆淀粉机械力化学效应的影响

李贵萧，牛凯，侯汉学，张慧，代养勇* ，董海洲*

( 山东农业大学 食品科学与工程学院，山东 泰安，271018)

摘 要 以绿豆淀粉为原料，100 MPa 分别均质处理 1、3、5、7 次，通过扫描电镜 ( SEM)、激光共聚焦显微镜

( CLSM)、偏光显微镜( PLM)、X-射线衍射( XRD)、快速黏性分析仪( RVA)、差示扫描量热仪( DSC) 等手段研究

高压均质处理对绿豆淀粉微观结构及理化性质的影响，探究其相互关系并研究高压均质对绿豆淀粉机械力化学

效应。结果表明，高压均质对淀粉颗粒无定形区、晶体结构产生了机械力化学作用，根据机械力化学相关理论可

说明淀粉颗粒内部依次经过了受力阶段、聚集阶段、团聚阶段。
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机械力化学是研究在给固体物质施加机械能量

时固体形态、晶体结构等发生变化并诱导物理、化学

变化的一门学科，实质上是把机械力的能量 ( 高压、
剪切、碾轧、摩擦等) 转化为化学能的过程［1］。在机

械力作用下固体物质会发生结晶度降低、晶型转变、
颗粒形态改变等变化，机械力对晶体物质作用过程通

常分为三个阶段: 受力阶段、聚集阶段、团聚阶段［2］。
国内外对机械力化学研究主要集中在晶体材料方面，

如 POLIKARPOV E 等研究了球磨及热处理对 MnBi
粉末磁学性质的影响［3］; KONDO K 等研究高剪切力

对制药晶体材料的影响机理［4］。而淀粉作为一种多

晶型材料，研究较少。目前研究结果表明，高压微射

流、球磨等处理可明显破坏淀粉结构，刘斌等采用混

合液态载体研究高压微射流均质玉米淀粉的微细化

效果，结果显示二元组分载料介质具有更强的冲击作

用［5］; JIRARAT A 研究干磨和湿磨可破坏米粉凝胶

等理化特性［6］; 但对此变化发生的化学机理研究不

够清晰。
本研究利用高压均质对物料可产生强烈的撞击、

振荡、剪切和气穴等机械力作用，以绿豆淀粉为原料，

通过偏光显微镜 ( polarizing microscope，PLM) 、激光

共聚 焦 显 微 镜 ( confocal laser scanning microscopy，

CLSM) 、扫 描 电 镜 ( scanning electron microscope，

SEM) 、快速黏性分析仪( rapid visco analyser，RVA) 、

差示 扫 描 量 热 仪 ( differential scanning calorimetry，

DSC) 等手段研究高压均质对绿豆淀粉理化性质及微

观结构影响，并揭示高压均质对淀粉颗粒的机械力化

学效应，为研究淀粉化学活性及生产高性能变性淀粉

提供理论支撑。

1 材料与方法

1. 1 材料与仪器

绿豆淀粉: 山东诸城兴贸绿豆开发有限公司; 8-
氨基芘基-1，3，6 三磺酸三钠盐( 8-Aminopyrene-1，3，

6-trisulfonic acid，trisodium salt，APTS) : 美国 sigma-
aldrich 公司。

Nicolet is5 傅立叶变换红外光谱仪，美国热电尼

高力公司;  RVA-Eritm 黏度分析仪，瑞典波通仪器公

司;  D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪，德国 BRUKER-
AXS 有限公司;  T6 新世纪紫外可见分光光度计，北

京普析通用仪器有限责任公司; NanoGenizer 型高压

均质机，苏州微流纳米生物技术有限公司;

B-383POL 热台偏光显微镜，意大利康帕斯公司;

QUANTA FEG250扫描电子显微镜，美国 FEI 公司。
1. 2 实验方法

1. 2. 1 高压均质淀粉的制备

取 200 g 绿豆淀粉( 干基) ，配成 20% 的淀粉乳，

搅拌均匀，于 100 MPa 下分别均质 1、3、5、7 次，干燥，

研磨至粉状，密封备用。
1. 2. 2 水溶指数和膨胀度的测定

称取 9 g 绿豆淀粉于烧杯中，配成质量分数为

2. 0%的淀粉乳，85 ℃ 水浴糊化 30 min，离心。将上

清液倾出于已恒重烧杯中，称量并记录，然后烘干至
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恒重，称其质量为溶解的淀粉质量 A，称取离心后沉

淀物质量为膨胀淀粉质量 P，计算水溶指数和膨胀

度。公式如下［7 － 8］

水溶指数 /% = A
W × 100 ( 1)

膨胀度 / ( g·g－1 ) = P
W( 100 － S)

× 100 ( 2)

式中: A—上清液烘干恒重后的质量 / g; W—绝干样品

质量 / g; P—离心后沉淀物质量 / g。
1. 2. 3 透光率的测定

称取 0. 5 g 绿豆淀粉，配成质量分数为 1% 的淀

粉乳，沸水浴糊化 30 min。每水浴 5 min 磁力搅拌 1
～ 2 min。冷却至室温，650 nm 波长下测定吸光度，平

行 3 次，计算淀粉糊的透光率［9］。
透光率 /% = 102 － 吸光度 ( 3)

1. 2. 4 糊化特性的测定

按照 GB /T 24853-2010 的方法，利用快速黏度分

析仪( RVA) 测定绿豆淀粉的糊化特性［10］。根据样品

的 水 分 含 量，得 所 需 淀 粉 样 品 质 量 和 去 离 子

水量［11，12］。
1. 2. 5 差示量热扫描( DSC) 分析

称取 5 mg 淀粉样品于铝制密封坩埚中，加入 15
μL 去离子水，室温下平衡均湿。升温速率为 5 ℃ /
min，升温温度为 10 ～ 99 ℃，记录升温过程的 DSC 曲

线。保护气为氮气，流速为 60 mL /min。同时记录起

始温度( To) 、峰值温度 ( Tp) 、终止温度 ( Tc) 和胶凝

焓变( ΔH) 。
1. 2. 6 X-射线衍射分析

采用 X-衍射仪测定结晶特性。测试条件: 特征

射线 CuKα，管压为 40 kV，电流 100 mA，扫描速率为

4° /min，测量角度 2θ = 0° ～ 40°，步长为 0. 02°，发散

狭峰 为 1°，防 发 散 狭 峰 为 1°，接 收 狭 峰 为

0. 16 mm［7，13］。
1. 2. 7 扫描电镜观察

试样经 40 ℃干燥 12 h，均匀涂在模具上，离子溅

射喷涂铂金后，采用扫描电镜进行观察。
1. 2. 8 偏光显微镜观察

将样品配成 1%淀粉乳置于载玻片上，盖上盖玻

片后于光学显微镜下观察，记录淀粉在偏振光源下的

形貌特征。
1. 2. 9 激光共聚焦显微镜( CLSM) 分析

取 10 mg 样品与新鲜配制的 15 μL 10 mmol /L
APTS( 醋酸为溶剂) 及 15 μL 1 mol /L 氰基硼氢化钠

混合，于 30 ℃反应 15 h，用 1 mL 去离子水清洗 5 次，

将淀粉颗粒悬浮于 100 μL 50%甘油、水混合液中，取

一滴悬浮液于 CLSM 观察，得到 CLSM 和 DIC 图［14］。
1. 2. 10 淀粉颗粒粒径分析

采用 LS-POF 激光粒度分析仪测定淀粉的粒径

分布。将绿豆淀粉悬浮于去离子水中，将待测液倒入

样品池中超声波分散 20 s 后测定。根据激光衍射法

进行自动分析，得粒径分布图和平均粒径数据，每个

样品重复 4 次。
1. 2. 11 热稳定性( thermogravimetric analyzer，TGA)

分析

采用 TA-60 热重分析仪测定样品的热稳定性，测

试条件: 试样质量 5 mg，升温速率 25 ℃ /min，温度范

围 30 ～ 500 ℃，N2为保护气。
1. 2. 12 红外光谱扫描

称取 1 mg 样品于玛瑙研钵中，加入 150 mg 溴化

钾粉末，于红外灯下研磨均匀，装入压片模具中抽真

空压制成簿片。采用傅立叶红外光谱仪对淀粉样品

进行扫描和测定，波长范围为 400 ～ 4 000 cm －1，扫描

次数为 32，分辨率为 4 cm －1。
1. 2. 13 数据处理

试验数据重复 3 次，采用 Excel、Origin8. 5 软件

进行数据处理。

2 结果与分析

2. 1 高压均质对绿豆淀粉颗粒形貌学影响

采用扫描电子显微镜对绿豆淀粉颗粒形态观察

结果见图 1a ～ 图 1e。由图 1a ～ 图 1e 可知，绿豆淀粉

颗粒大小差异明显，较大颗粒多为椭圆形或肾形，小

颗粒成圆球形，且表面完整光滑但垂直于长轴方向有

折痕结构［15］。由图 1b ～ 图 1c 可看出，均质 1 ～ 3 次

处理后，淀粉表面出现破损，并产生碎屑，可见高压均

质对绿豆淀粉产生很强机械力作用。由图 1d 可知，

当均质 5 次时颗粒表面球状凸起数量显著增多，可见

部分淀粉颗粒内部发生了聚集。而均质 7 次处理时

部分淀粉颗粒呈现明显破裂瓦解( 见图 1e) ，可见部

分淀粉颗粒刚性结构已受到破坏。
2. 2 高压均质对绿豆淀粉颗粒内部微观结构的影响

淀粉颗粒是由结晶区和无定形区交替组成的多

晶体系。结晶区主要由支链淀粉构成，形成淀粉颗粒

的紧密区; 无定形区主要由直链淀粉构成，形成淀粉

颗粒的稀疏层［7］。APTS 染色剂与淀粉还原基末端

反应使其呈现荧光特征，相同分子量条件下，直链淀

粉具有更多还原末端，所以荧光强度较强［14］。
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a，f，F，k 为绿豆原淀粉; b，g，G，l 为 100 MPa 均质 1 次处理; c，h，H，m 为 100 MPa 均质 3 次处理; d，i，I，n 为 100 MPa 均质 5 次处理; e，j，J，o

为 100 MPa 均质 7 次处理。a、b、c、d、e 为 SEM; f、g、h、i、j 为 CLSM 染色图; F，G，H，I，J 为激光共聚焦 DIC 图; k、l、m、n、o 为 PLM

图 1 高压均质后绿豆淀粉颗粒 SEM( × 1 000) 、CLSM( × 1 600) 、PLM( × 400)

Fig. 1 SEM ( × 1 000) ，CLSM ( × 1 600) and PLM ( × 400) of mung bean starch modified by different
homogenization conditions

CLSM 可观察淀粉颗粒内部微观结构，其结果见

图 1f ～ 图 1j ( F ～ J) 。由图 1f ～ 图 1j ( F ～ J) 可看到

绿豆淀粉“elongated hilum region”、轮纹和孔道结构，

其中“elongated hilum region”结构主要由无定形区构

成，而轮纹为结晶层与无定形区交替形成的生长环结

构［16］。从图 1f 可看出，绿豆原淀粉部分颗粒“elon-
gated hilum region”荧光强度较大，而孔道亮度较低。

从图 1g ～ 图 1h 可看出，均质 1 ～ 3 次时“elongated hi-
lum region”和空腔面积减小且荧光强度减弱，可见高

压均质处理首先破坏了“elongated hilum region”处无

定形区，且结合 DIC 图可推断机械力作用下无定形

结构将空腔填充。由图 1I 可知，均质 5 次时部分淀

粉颗粒生长环已破坏，且颗粒内部出现一些微粒状结

构，结合图 1d 可进一步证实该阶段淀粉颗粒内部发
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生了聚集形成一些类似球状“aggregation”结构，导致

淀粉颗粒表面球状凸起数量显著增多; 同时由于“ag-
gregation”结构排列不紧密颗粒内部又出现新的空腔

结构。而均质 7 次时轮纹结构破坏显著，部分颗粒荧

光区域分布于整个淀粉颗粒( 见图 1j) ，同时由图 1J
( DIC 图) 可看出部分淀粉颗粒直链淀粉穿插于颗粒

内部，且内部结构分布更均匀。
2. 3 高压均质对绿豆淀粉颗粒偏光十字的影响

淀粉由结晶区和非结晶区组成，结晶区淀粉分子

链呈有序排列，而非结晶区淀粉分子链呈无序排列，

因两者密度和折射率存在差别而产生各向异性现象，

从而形成偏光十字，该双折射现象的强度取决于颗粒

的大小以及结晶度和微晶取向，结晶结构发生变化时

偏光十字将受到影响［17］。
由图 1k ～ 图 1o 可看出，绿豆原淀粉颗粒偏光十

字较为明显，大部分颗粒呈 X 状，且存在假复粒现象，

只有少数小颗粒淀粉偏光十字位于中心部位［16，18］。
随着均质次数的增加，十字交叉点清晰度明显下降。
当均质 5 次时大颗粒结构已存在破坏现象，偏光十字

交叉点明显增大，说明该阶段晶体结构开始破坏，从而

导致淀粉颗粒生长环破坏( 见图1I) 。均质7 次时多数

淀粉颗粒破裂，十字交叉点已基本消失，说明该阶段机

械均质作用下晶体有序结构破坏显著。
2. 4 高压均质对绿豆淀粉晶体结构的影响

图 2 为绿豆淀粉 X-射线衍射图。由图 2 可知，

绿豆原淀粉在 5. 73°、15. 3°、17. 3°和 23. 5°出现较强

衍射峰，在 18. 3°处略呈现衍射峰，为典型的 C 型晶

体结构［19］。经均质 1 ～ 5 次后，5. 73°处衍射峰变为

弥散峰，17. 3°处峰高减小，且 18. 3°处衍射峰消失，

结晶度由原淀粉 26. 4% 下降为 20. 9%，可见高压均

质对部分双螺旋结构有显著破坏作用［20］。当均质 7
次时，结晶度又增大至 22. 8%，结合图 1j ( J) 部分轮

纹结构显著破坏，内部趋于均匀可说明，该阶段淀粉

颗粒内部破坏的晶体结构与无定形区发生相互作用，

使淀粉颗粒内部发生重排团聚导致结晶度增大［7］。
2. 5 高压均质对绿豆淀粉颗粒粒径分布的影响

由图 3 可知，均质 3 ～ 5 次后峰高增大，表明均质

后淀粉颗粒先呈现为部分稍大颗粒比例增多，可见有

序结构的破坏可导致淀粉颗粒疏松，粒径增大［21］。
均质 7 次后粒径分布曲线显著右移，说明颗粒粒径整

体增大，可见该阶段淀粉颗粒结晶度虽增大 ( 见图

2) ，但结构较疏松。
2. 6 高压均质对绿豆淀粉糊化特性影响

图 2 高压均质处理绿豆淀粉颗粒的 X 射线衍射图

Fig. 2 XRD of mung bean starch modified by different
homogenization conditions

图 3 高压均质对绿豆淀粉粒径分布的影响

Fig. 3 Effect of homogenization on particle size distribution
of mung bean starch

RVA 测定淀粉从吸水溶胀到颗粒结构受剪切力

作用破坏，淀粉分子浸出的过程。淀粉吸水糊化后，

膨胀的淀粉颗粒容易在热或搅拌作用下崩解成更小

的不规则颗粒结构，该结构被称为“ghost”结构［22］。
经不同均质条件处理后糊化特性结果见图 4。由图 4
可知，黏度特征值均呈下降趋势，当均质次数增加至 7
次时变化最显著，峰值黏度和谷值黏度分别由原淀粉

的 3 108 mPa·s，2 077 mPa·s 下降为 2 756 mPa·s，
1 847 mPa·s，说明均质后淀粉颗粒结构破坏，无定

形区稳定性下降，分子间及分子内结合变得疏松，导

致峰值黏度呈下降趋势［18，23］。此外淀粉聚集导致形

成的“ghost”结构体积较小，所以谷值黏度、终值黏度

均呈现下降趋势( 见图 4) ［22］。
2. 7 高压均质对绿豆淀粉热力学特性的影响

淀粉颗粒受热吸水膨胀，分子间及分子内氢键断

裂，淀粉发生从多晶态变为非晶态及由颗粒变为糊化

态的双重物态转化，因此呈现吸热峰［13］。热焓值为

糊化过程双螺旋解开所需吸收的能量，其反应淀粉颗

粒结构的紧密程度［24］。由图 5 可知，绿豆原淀粉的

糊化峰值温度为 67. 2 ℃，热焓为 9. 021 J /g，均质 1 ～
3 次时糊化焓降低为 6. 471 J /g; 当均质 5 次时糊化峰

左移，峰值温度降低至 66. 1 ℃，与均质 1 ～ 3 次相比，
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图 4 高压均质对绿豆淀粉糊化特性的影响

Fig. 4 Effect of homogenization on pasting properties
of mung bean starch

峰面积显著增大，说明该阶段热焓增大，即熔解淀粉内

部双螺旋结构需要的能量增多，可见该阶段淀粉颗粒

无定形区破坏严重，但淀粉颗粒内部结构聚集( 见图

1d，1I) 导致双螺旋结构更紧密［24］。而均质 7 次后糊

化温度又有所增大，同时糊化焓显著减小至6. 017 J /g，

可见与 5 次相比，该阶段无定形区相对稳定，而双螺旋

结构变得疏松，结合图 1o 可说明此阶段晶体结构破坏

最显著，且破坏的晶体结构转化为无定形区。

图 5 高压均质对绿豆淀粉热力学特性的影响

Fig. 5 Effect of homogenization on thermal characteristics
of mung bean starch

2. 8 高压均质对绿豆淀粉水溶指数和膨胀度的影响

水溶指数和膨胀度反映淀粉颗粒内部结晶区与

非结晶区之间的相互作用、结晶区氢键的强弱以及非

结晶区淀粉分子之间的相互作用［18］。
由图 6 可知，均质 1 ～ 3 次处理，膨胀度增大，为

10. 30 g /g，说明该阶段主要是无定形区破坏，使淀粉

易吸水膨胀［8］; 均质 5 次时，淀粉颗粒内部开始聚集

( 见图 1d，1I) ，无定形区结构变得相对松散，而淀粉

颗粒糊化反应是从中心“elongated hilum region”区域

开始向外围扩散的过程［14］，故直链淀粉溶出量增大，

膨胀度减小至 3. 41 g /g［18］; 均质 7 次时，水溶指数下

降为 18. 01%，膨胀度又显著上升至 10. 44 g /g，结合

图 1j ( J) ，图 2 可进一步说明该阶段部分直链淀粉与

破坏的结晶区支链淀粉发生相互作用，抑制了直链淀

粉的溶出。

图 6 高压均质对绿豆淀粉水溶指数和膨胀度的影响

Fig. 6 Effect of homogenization on solubility and
expansion of mung bean starch

2. 9 高压均质对绿豆淀粉透光率影响

由图 7 可知，均质处理后透光率整体呈现下降的

趋势，均质 7 次时，达 9. 45%，这主要与绿豆淀粉无

定形区、结晶区分子双螺旋结构依次破坏有关［25］。
当均质 5 次时，淀粉颗粒发生聚集( 见图 1d，图 1I，图

5) ，促进了淀粉无定形区与水分子结合，使淀粉乳对

光的 投 射 变 大，从 而 导 致 透 光 率 略 有 上 升，达

12. 01%［25］; 而均质 7 次时，透光率又下降至 9. 45%，

其为颗粒内部分子发生重排的结果［26］。

图 7 高压均质对绿豆淀粉透光率的影响

Fig. 7 Effect of homogenization on transparency
of mung bean starch

2. 10 高压均质对绿豆淀粉热稳定性的影响

由图 8 可看出，绿豆淀粉的 TGA 曲线主要有两个

失重阶段，分别为 60 ～150 ℃和 280 ～ 350 ℃。前者与

吸附水及挥发性组分的散失有关［27］; 而后者与淀粉热

解逸散有关［28 － 29］。在 280 ～350 ℃，与原淀粉相比，均

质 7 次失重温度范围明显缩小，失重温度降低( 见图

8) ，可见均质 7 次处理显著加速了淀粉热降解; 由热失

重速率( derivative thermogravimetric analyzer，DTG) 曲

线图还可知，最大失重速率峰位置虽未改变，但失重速

率明显增大，尤其均质 7 次处理，说明该阶段结晶结构

明显受到破坏［29］，其与 CLSM、PLM 结果一致。
2. 11 高压均质对绿豆淀粉红外吸收光谱的影响

由图 9 可知，淀粉在 3 400、2 930、1 660、1 160、
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图 8 均质处理绿豆淀粉的 TGA 和 DTG 曲线图

Fig. 8 TGA and DTG diagrams of mung bean starch
modified by different homogenization conditions

930 cm －1处具有较强的吸收谱带，其中 2 930 cm －1是

氢键缔合伸缩振动吸收峰。文献认为 1 162 cm －1 处

红外吸收与淀粉结晶结构有关，而 1 000 cm －1处吸收

与淀粉无定形区结构有关［30］。由图 9 可知，均质处

理后未出现新的吸收峰，各特征基团的吸收峰位置未

发生变化，说明均质处理后淀粉主体结构未发生化学

变化，只是影响了无定形区、结晶区等物理结构。

图 9 高压均质对红外光谱图的影响

Fig. 9 Effect of homogenization on FT-IR of mung bean starch

3 结论

研究结果表明，高压均质对绿豆淀粉产生了显著

机械力化学效应: 绿豆淀粉颗粒刚性很强，但由于绿

豆淀粉颗粒内部“elongated hilum region”结构疏松且

存在孔道结构，经高压均质处理 1 ～ 3 次后淀粉颗粒

首先表现为孔道模糊( 受力阶段) ; 当均质 5 次时无

定形区和部分结晶区破坏，同时淀粉颗粒内部破坏的

无定形区和结晶区聚集成一些小的类似球状“aggre-
gation”刚性结构，使颗粒表面球状凸起增多( 聚集阶

段) ; 而高压均质 7 次时，由于淀粉结晶结构刚性破

坏导致“aggregation”结构破坏，同时结晶区支链淀粉

与部分直链淀粉团聚导致颗粒内部结构变得均匀，生

长环破坏( 团聚阶段) 。由于高压均质处理破坏了绿

豆淀粉颗粒结构，所以该机械力作用对淀粉理化性质

产生显著影响。
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High pressure homogenization on the effect of mung bean starch
mechanochemistry properties

LI Gui-xiao，NIU Kai，HOU Han-xue，ZHANG Hui，DAI Yang-yong* ，DONG Hai-zhou*

( College of Food Science and Engineering，Shandong Agricultural University，Tai’an 271018，China)

ABSTRACT Mung bean was homogenized by 100MPa for once，three，five and seven times respectively． The mi-
crostructure and physicochemical properties of starch were then examined by scanning electron microscope ( SEM) ，

confocal laser scanning microscopy ( CLSM) ，polarizing microscope ( PLM) ，X-ray diffraction ( XRD) ，rapid visco
analyser ( RVA) and differential scanning calorimetry ( DSC) ． The results showed that high pressure homogenization
had significant mechano-chemical effects on the starch amorphous and crystalline regions，and starch granules were
under aggregation and agglomeration stages．
Key words mung bean starch; mechanochemical effects; physicochemical properties; structure


