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摘要：发芽是进一步提升谷物种子营养价值的重要手段，已经成为当前谷物研究的新热点。本文以晋燕八号燕麦为原料，通过

在 16 ℃浸泡并避光发芽，分别提取不同时间段的燕麦淀粉，用差示扫描量热（differential scanning calorimetry，DSC）和热重分析

（thermogravimetric analysis，TGA）两种手段对原燕麦和发芽后燕麦淀粉的热特性进行表征。结果发现，发芽对燕麦中淀粉的起始糊

化温度影响不大，在发芽 144 h 内，平均起始糊化温度为 57.44±0.48 ℃，但发芽 72 h 以后的燕麦中淀粉糊化温度范围扩大，以发芽

72 h 为界，前后两段的糊化焓都是逐渐增加的，这可能提示发芽期间淀粉结构存在由无序到有序的交替变化过程；氮气氛围下，淀粉

的分解温度在 275~363 ℃之间，此温度区间内淀粉的质量损失为 65%~73%；发芽淀粉热分解反应活化能比原燕麦淀粉均有降低，其

中原燕麦淀粉的热分解活化能为 219.44±14.46 kJ/mol，活化能最小的为发芽 144 h 的淀粉，其值为 157.75±5.58 kJ/mol，各发芽阶段淀

粉热分解反应级数均为一级。 
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Abstract: Germination is an important method to enhance grain seed value. In this research, Jinyan Ⅷ oat was soaked and geminated at 

16℃ in the dark, then starches were extracted from raw and germinated oat at different time. Their thermal properties of starches were 

characterized by differential scanning calorimetry and thermogravimetric analysis. The results showed that germination had little effect on start 

gelatinization temperature, the average temperature was 57.44 ℃ within 144 h germination, but the range of gelatinization temperature 

expanded when germinating was beyond 72 h. Moreover, all the gelatinization enthalpies before and after 72 h germination period increased 

with time increasing, which suggested that there was an alternating change of the starch structure from disorder to order during germination. 

Under nitrogen atmosphere, the decomposition temperature of starch was within 275-363℃ and mass loss of starch was 65~73% among the 

temperature range. Decomposition activation energy of the raw oat starch was higher than that of soaked and germinated samples. And the 

minimum activation energy presented in 144 h sample was 157.75 kJ/mol while the value of raw starch was 219.44 kJ/mol. In addition, reaction 

orders of all samples were of the first reaction level. 
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燕麦按籽粒带稃与否可分为皮燕麦和裸燕麦，其

中，裸燕麦起源于中国，我国现有燕麦品种资源中含

裸燕麦1924份，山西、河北、内蒙古是我国的主产区[1]。

燕麦中蛋白质和油脂含量高，并富含β-葡聚糖，蒽酰胺

等功效成分，已经吸引了众多研究者的追捧。 
研究发现，发芽是进一步提高燕麦功能价值的重 
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要手段，通过发芽可以提升燕麦中赖氨酸含量，使可

溶性蛋白质含量增加，植酸酶活性增强，谷甾醇和B族
维生素含量能增加20%[2]。尽管，直链淀粉、支链淀粉

和总淀粉的含量均随着发芽的进行呈下降趋势[3]，但

是，适度的发芽可增加淀粉的透明度，增强淀粉糊的

热稳定性和冷稳定性，并使燕麦淀粉的溶解度增加，

膨胀度减小[4]。目前，对于发芽过程中淀粉特性的研究

还十分少。 
热处理是食品加工贮藏中十分重要的加工过程，

不管是烹调、杀菌还是干燥、冷藏都存在食品对热源
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的反应和适应。淀粉是谷物类食品的主要成分，其热

特性研究在食品中非常重要，DSC 技术是最为常用的

分析手段之一。它可用于食品中蛋白质的热变性，食

品中水分含量的测定，食品中脂类物质的熔点和结晶

动力学，玻璃态转变温度，成分之间的相互作用。该

技术也应用于淀粉，主要研究淀粉的糊化，老化以及

淀粉与蔗糖单酯的作用等[5]。 
一般用淀粉进行食品加工和热塑材料制备都是在

相当高的温度下进行的，其中淀粉中分子结构的破坏

有赖于所采用的技术以及该技术下所用温度和时间[6]。

通过热重分析可以快速、简便分析高聚物的稳定性，

为正确地选择高聚物的加工温度区间和高聚物材料的

使用温度极限提供依据[7]。目前，还没有研究涉及燕麦

中淀粉的热分解动力学。 
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1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

实验所用裸燕麦品种为晋燕八号，由山西省农科

院高寒植物研究所李刚老师提供。所用化学试剂为分

析纯。DSC 为 TA 公司 Q2000 型，热重分析仪为 TA
公司 TG50 型。 

1.2  实验方法 

1.2.1  燕麦发芽与淀粉提取 
燕麦发芽方法参见[8]。未发芽燕麦提取流程为：燕

麦粉碎过筛，石油醚脱脂，反复用 0.01 M NaOH 脱蛋

白，滤渣后离心，弃上清和沉淀上层的深色物质，得

到的湿淀粉用 HCL 溶液调节 pH 至中性，用清水洗涤

3 次并离心，沉淀物在 40 ℃鼓风干燥箱中干燥过夜。

干燥后的淀粉研磨成细粉，过 160 目筛待用。发芽燕

麦淀粉的提取办法与未发芽燕麦淀粉提取办法所不同

的是，将发芽过程中的燕麦鲜样直接加 NaOH 溶液在

粉碎机中粉碎，再进行其他后续提取过程。 
1.2.2  燕麦淀粉的 DSC 分析 

用热重分析仪称取试样量为 2.5 mg 淀粉样品放入

DSC 测试盒，加入 5 μL 去离子水，用聚四氟乙烯针搅

拌均匀，再用仪器配套压盖器压盖密封，4 ℃放置过

夜，测试前平衡至室温，DSC 分析仪测定时升温速率

10 ℃/min，空盒作为参照。实验结果用仪器自带软件

分析。 
1.2.3  燕麦淀粉的热重分析 

参考 Guinesi[6]等人的方法，用热重分析仪称取试

样量为 7 mg 左右，置于铂金皿中，热天平 N2流速为

40 mL/min，样品 N2流速为 60 mL/min。TGA 分别以

20、30、40 和 50 ℃/min 的速率升温，扫描范围从 40 ℃
至 700 ℃，测定各品种大米淀粉的热分解曲线。微分

热重分析（derivative thermogravimetric analysis，DTA）

曲线是用仪器自带软件直接对 TGA 曲线求导得出的。 
1.2.4  燕麦淀粉热分解结果分析的理论依据 

主要参考了张俐娜等人的理论方法[7]。单步进行的

固体降解数据的数学描述都会用到有 3 个动力学术语：

活化能 E，频率因子 A（也叫指前因子）和转换分数 α
的函数 f(α)，用他们来拟合试验数据得到下面的公式： 
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对于在恒定加热速率下获得的动态数据，β=dT/dt，
方程（1）可以变成： 
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这里 R为气体常数 8.314 J/(K·mol)。求解动力学

参数的方法有多种，图解法是其中最简单的方法之一。

对上式（2）进行积分得到： 
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T
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采用 Doyle 近似（ lg ，其

中（ = ）[9]，得到： 
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E

R
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假设淀粉的热分解符合无规引发模型，以及最小

不挥发聚合度为 2，则热分解挥发速率可以简化为： 
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整理得到： 
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对于不同的 α 值，以 lgβ 对 1/T 作图（即 Ozawa
图）得到一组平行的直线，由直线斜率和截距计算得

到淀粉活化能 E和频率因子 A值。 

2  结果与讨论 

2.1  燕麦淀粉的糊化性质 

燕麦淀粉的 DSC 曲线如图 1 所示，从中可以看出，

发芽前后燕麦淀粉的 DSC 曲线差别甚微，通过软件分

析后得出的糊化参数见表 1。显然，燕麦淀粉的起始糊

化温度和糊化峰值温度在发芽前后没有任何显著差

异，其值分别为 57.44 ℃和 61.26 ℃。Galdeano 等[10]
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研究了品种为 IAC 的燕麦中淀粉的热特性，结果表明

糊化温度为 64.71 ℃。Doublier 等报道的燕麦淀粉糊化

温度为 66.8 ℃，脱脂后的糊化温度为 69.5 ℃，燕麦

油脂含量高，则淀粉的糊化温度相对低[11]。本研究所

用的晋燕八号燕麦油脂含量达到 5.75%[12]，所以，DSC
结果中的糊化温度较文献报道中的结果低。另外，不

同发芽时间燕麦中淀粉的糊化终止温度表现有较为清

楚的差异，通常提前或拖延1~2 ℃，特别是发芽72~144 
h 燕麦中淀粉的糊化终止温度随发芽时间呈有规律的

逐渐加大的延迟趋势。原淀粉的糊化焓为 8.92 J/g，发

芽或浸泡过的燕麦中淀粉的糊化焓都比未发芽燕麦大

0.3~2.4 J/g。以发芽 72 h 为界，前后两段的糊化焓都是

逐渐增加的，说明这两个段发芽期内淀粉结构中的无

序性结构部分容易而且最先被水解，随着发芽进行，

结构的有序性不断增强，当无序结构部分被分解到一

定程度，暴露出来的有序结构部分突然崩塌，产生新

的无序结构。 

 
图1 发芽前后燕麦中淀粉的DSC曲线 

Fig.1 DSC graph of starches isolated from raw and germinated 

oat 

表1 发芽前后燕麦中淀粉的DSC测定结果的比较 

Table 1 DSC results of starches isolated from raw, soaked and germinated oat 

样品 起始糊化温度 To/℃ 峰值糊化温度 Tp/℃ 糊化终止温度 Tc/℃ Tc-To/℃ ΔH/(J/g)

原燕麦淀粉 57.55 61.67 73.10 15.56 8.92 

浸泡处理 56.93 61.11 73.31 14.38 9.36 

发芽 24 h 56.72 61.09 71.24 14.53 9.56 

发芽 48 h 57.78 60.88 72.46 14.68 9.64 

发芽 72 h 57.18 61.05 71.67 14.50 11.32 

发芽 96 h 57.86 61.41 72.49 14.63 9.27 

发芽 120 h 57.92 61.64 74.49 16.57 9.68 

发芽 144 h 57.70 61.66 75.63 17.93 10.67 

平均值±标准差 57.44±0.48 61.26±0.31 73.04±1.56 15.31±1.38 9.92±0.77

2.2  燕麦淀粉的热分解过程 

100 

 
图2 典型的燕麦淀粉的热失重曲线 

Fig.2 Typical TG-DTG plot of starch isolated from oat, 

monitored at 20 /min under an atmosphere of flowing dry ℃

nitrogen. 

图 2 是本研究中得到的典型热重曲线及其微分曲

线图。可见燕麦淀粉分解反应与其他人[13~15]对与玉米

的研究结果相近。淀粉在热重分析仪的随温度变化是

质量的变化过程被分为三个阶段：150 ℃以下属于水分

蒸发阶段，为第一阶段（图 2 中字母 a 所示），第二阶

段是淀粉在非氧化过程中的解聚和降解阶段[14]（图 2
中字母 b 所示），这一阶段可以放出 CO2，CO，水，乙

醛，呋喃，2-甲基呋喃。除了复杂的气体和水分释放之

外，解聚产物的主要成分是左旋葡萄糖。后面讨论中

将这一步起始和终止温度称为分解反应起始和终止温

度。第三阶段是中间产物在高温下的总降解（图 2 中

字母 c 所示），对于玉米淀粉来说，碳残留物在氮气氛

围中于 500 ℃形成[13~14]。 
对燕麦淀粉热失重曲线的进行微分即得到图 2 中

B 所指的 DTG 曲线。曲线前端凸起位置是淀粉中水分

因加热散失导致的，温度在实验起始温度至 150 ℃以

下。150 ℃~275 ℃阶段 DTG 曲线呈水平直线状，说

明淀粉在这一温度较为稳定。温度继续升高，淀粉开

始分解，DTG 曲线出峰，曲线上点的纵坐标越大说明

即时分解速度越大，实验中最快反应速率对应温度就

是依该曲线峰值点对应温度来表述的。超过 350 ℃，



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.5 

分解反应速率下降而趋于平稳。 
研究中还有一个现象值得注意，那就是在 DTG 图

上主峰出现之前有一个不起眼的小峰，即图 2 中字母 B
所示位置，与之对应的是 TGA 图中的 A 所示位置。很

多文献[13~14]中都可以看到这一现象，但是还没有研究

者对这一现象加以研究和讨论。动态加热速率即在样

品未裂解或裂解完毕后以较高的加热速率加热，而在

裂解时降低加热速率从而避免升温过快影响解析度[7]。

所以，或许高分辨 TGA 中采用动态加热速率的操作方

法有助于这个问题的解决。 

2.3  不同加热速率下燕麦淀粉的热分解差异 

 

 
图3 原燕麦中淀粉的TGA(A)-DTG(B)图 

Fig. 3 TGA-DTG plot of raw oat starch in an atmosphere of 

flowing dry nitrogen 

从原燕麦淀粉在不同升温速率下的 TGA-DTG 图

（图 3）中可以看出，随升温速率加大，淀粉的热分解

温区向更高温度偏移，升温速率每上升 10 ℃，偏移量

升高 3~7 ℃不等，受试的其他淀粉样品也有这样的现

象（见表 2）。这是因为反应物一定时，反应物的热传

导速率一定，升温速率越小则反应物温度达到升温过

程中仪器的即时温度所消耗的时间就越短，反之，升

温速率越高则反应物温度滞后于升温过程中的即时温

度就越明显。另外，所有样品的反应终止温度随升温

速率变化的幅度大于起始反应温度随升温速率的变

化。汪兰用 TG 研究了 10 个品种大米的热分解反应[16]，

Luciana 等[6]研究了玉米，大米、土豆和木薯淀粉的热

分解反应，在升温速率为 5/10/15/20 ℃/min，观察到的

分解温度延迟现象与本研究基本一致。这两项研究在

20 ℃/min 的加热速率下，大米最高的反应起始温度分

别为 278 ℃和 274 ℃，而玉米、土豆和木薯的反应起

始温度分别为 290 ℃、285 ℃和 297 ℃，而黄东东等

在 10 ℃/min 升温速率下，发现其研究的某抗性淀粉反

应起始温度也达到了 296.7 ℃[17]。这说明燕麦淀粉耐

热性稍好于大米，但不及玉米、土豆、木薯淀粉和抗

性淀粉。在热反应中原燕麦淀粉的活化能高于汪兰和

Luciana 等研究中其他淀粉的活化能。随着发芽时间的

延长，燕麦中淀粉的活化能有较为明显的下降趋势（表

2），下降幅度 11.87%~28.11%。Luciana 指出形貌方面

可能是活化能不同的原因，比如大米淀粉具有最高的

活化能，这与大米淀粉团聚颗粒中分子间相互作用有

关。燕麦淀粉是所有谷物中颗粒最小的，所以原燕麦

中淀粉拥有较高的活化能。经过发芽后，淀粉颗粒受

到侵蚀变小，分子间相互作用减弱，活化能下降。 
不同升温速率下，燕麦淀粉的热分解温度有一定

差异，对起始分解温度影响不明显，但可以加大影响

最快反应速率对应温度和分解末尾温度。实验条件下，

后两者均提高了 15~18 ℃。20 ℃/min 升温速率下，燕

麦淀粉的热分解温度在 278~348 ℃之间，该温度范围

内，淀粉分解造成的质量损失约 70%，升温速率提高

到 50 ℃/min 时，热分解温度范围为 286~363 ℃，这

一温度范围内，淀粉分解引起的质量损失超过 70%。 

2.4  发芽燕麦淀粉热分解动力学参数计算 

 
图4 原燕麦淀粉的Ozawa图 

Fig.4 Ozawa graph of raw oat starch using α = 0.25-0.70 with 

0.05 interval and heating rate at 20\30\40\50 /min℃  

分别取 α为 0.25~0.7，间隔 0.05，求得 lgβ，再以

lgβ对 1/T作图（即 Ozawa 图）得到一组平行的直线，

如图 4 为原燕麦淀粉热分解的 Ozawa 图。由直线斜率

和截距计算得到淀粉活化能 E和频率因子 A值（表 2）。 
频率因子反映的是反应过程中反应物分子相互碰

撞的几率，频率因子越大反应速率越大。从表 2 中可
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以看出发芽后样品的频率因子为波动减小。 
在活化能的计算过程中，为了能使在 p( x )中使用

Doyle 近似，所求得的结果必须满足 28≤  ≤ 
50[9]。若取反应起始温度（T=280 =553 K℃ ）来计算，

将所获得燕麦淀粉分解反应活化能代入计算得到，

34<
RTEx /=

x <48，可见计算过程中的近似是可取的，计算结

果可信。 

表2 发芽前后燕麦淀粉的热分解动力学参数 

Table 2 Reaction limits taken from TG plot to obtain kinetic parameters E and A regarding the second step of thermal degradation to 

oat starches 

样品 
升温速率 

/( /min)℃  

热分解温 

度范围/℃ 

最快反应速率

对应温度/℃ 

质量损

失/% 

活化能 

/(kJ/mol) 

频率因子 

InA/min-1 

原燕麦淀粉 

20 281-348 323.05 67.3 

219.44±14.46 8.98 
30 284-359 330.55 69.3 

40 286-358 333.29 68.3 

50 286-363 338.02 72.5 

浸泡处理 

20 282-347 322.36 67.4 

191.50±7.61 7.88 
30 286-354 330.09 67.6 

40 288 -359 334.76 70.7 

50 289-362 337.25 72.5 

发芽 24 h 

20 281-345 320.61 66.1 

193.83±7.66 8.01 
30 285-356 329.17 70.9 

40 288-357 332.84 71.9 

50 289-360 335.80 72.8 

发芽 48 h 

20 280 -347 321.30 66.7 

183.61±5.95 7.58 
30 284-354 329.54 71.0 

40 287-359 334.01 72.7 

50 290-362 337.38 71.4 

发芽 72 h 

20 282-343 317.85 65.9 

165.16±3.85 6.89 
30 286-352 327.52 70.1 

40 288-357 332.13 72.0 

50 291-360 335.07 71.4 

发芽 96 h 

20 281-344 319.09 66.3 

167.24±6.19 6.95 
30 286-352 327.11 71.0 

40 290-357 332.72 74.3 

50 293-361 336.38 70.1 

发芽 120 h 

20 280-345 319.10 68.7 

163.56±7.33 6.81 
30 287-353 328.00 68.1 

40 290-358 333.21 71.1 

50 291-360 335.89 71.4 

发芽 144 h 

20 278-348 320.90 69.1 

157.75±5.58 6.57 
30 283-355 330.08 70.9 

40 287-360 335.37 72.4 

50 289-363 338.17 71.4 

 2.5  反应级数的确定 
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根据张俐娜[7]的介绍，还可用 Coast-Redfern 方法

计算反应级数。对热分解动力学方程求定积分，得： 

T
RT
EA T

T
dexp

1
d

00 n ∫∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

− βα
αα

）（
 

当 n=1 时，经分离并两边取对数得到 
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以 lg[-ln(1-α)/T2]对 1/T作图，对于一级反应将得到

直线关系。图 5 是对于 β为 20 ℃/min，α=0.25-0.70 所

做的原燕麦淀粉的 Coast-Redfern 图，其良好的线形关

系表明原燕麦淀粉的热分解为一级反应。其他受试淀

粉在不同加热速率下也都可以得到线形很好的

Coast-Redfern 图，表明发芽前后燕麦中的淀粉在分解

时都呈现一级反应。 

 
图5 原燕麦淀粉的Coast-Redfern图 

Fig.5 Coast-Redfern graph of raw oat starch at α=0.25-0.70 

with 0.05 interval and with heating rate of 20℃/min 

3  结论 

3.1  发芽对燕麦中淀粉的糊化起始温度影响不大，在

发芽 144 h 范围内，其平均值分别为 57.45±0.46 ℃。在

发芽后半期随发芽时间延长，峰值温度和糊化终止温

度升高，糊化温度范围加大，发芽后热焓值的升高表

明发芽改变了淀粉颗粒结构，形成了部分难糊化的淀

粉聚集体。 
3.2  实验条件下，淀粉的热分解温度在 275~363 ℃之

间，不同升温速率下范围略有所差异，偏差为 15 ℃左

右，在热分解温度范围内，质量损失为 65%~73%。 
3.3  燕麦发芽后其淀粉的热分解反应活化能降低，并

随发芽时间延长显著下降（由 219.44±14.46 kJ/mol 减
小到 157.75±5.58 kJ/mol），各样品的分解反应均属于一

级反应。可见，燕麦通过发芽可减小淀粉分子间的相

互作用，有利于其与水分子的相互作用。 
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