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基于分子动力学模拟的直链淀粉风味分子包合物 

形成机理的研究 
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（3.上海市农业科学院食用菌研究所，国家食用菌工程技术研究中心，上海 201403） 

摘要：本研究借助 Gromacs 软件，利用葡萄糖分子力场对直链淀粉的分子构型、在水溶液中的折叠及其与正己醇、正庚醇、正

辛醇等三种小分子醇类包合物的形成过程进行了模拟，并将试验结果与之前的表征进行对比，阐明了 V 型直链淀粉包合物的形成机

理以及直链淀粉分子与客体风味分子之间的相互作用关系。直链淀粉在水溶液中呈现出自由舒展的螺旋线圈形状，该形状在一定的范

围内随着含水量的下降而更加明显。在直链淀粉与醇类分子形成包合物的模拟过程中，均方根偏差（RMSD）变化趋势类似，均是随

着温度的升高逐渐升高，表明包合物体系变化宏观表现一致，但氢键数目、分子间力截程分布、系统电势等均因客体分子的不同而不

同。综合各个参数，分子动力学模拟可在分子水平上对包合物形成的可能性预测提供有力的依据，并证实直链淀粉会随着客体分子的

变化而变化，形成结构相对稳定的包合物。 
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Abstract: In this study, glucose molecular force field and Gromacs software were used to simulate the molecular conformation of amylose, 

its folding in aqueous solution, and the process of formation of inclusion compounds with three small alcohol molecules, n-hexanol, n-heptanol, 

and n-octanol. The results were compared with previous experimental characterization to clarify the mechanism of formation of the V-shaped 

amylose inclusion compounds and the interactions between amylose and guest molecules contributing flavor. Amylose exhibits a free stretch of 

spiral coil configuration in aqueous solution, which is more obvious with a decrease of water content within a certain range. In the stimulated 

formation of inclusion compounds with alcohol molecules, the changing trends of root mean square deviation (RMSD) were similar, showing a 

corresponding increase with a rise in temperature. This shows that the inclusion compound system had a consistent macro appearance; however, 

the number of hydrogen bonds, the cutting process distribution of intermolecular forces, system electric potential, and so on varied between 

target molecules. Putting all the parameters together, the molecular dynamics simulation can provide strong evidence to predict the possibility of 

inclusion formation at a molecular level. It also confirms that amylose combines with other molecules to form relatively stable inclusion 

configurations. 
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直链淀粉广泛存在于各种粮食作物中，不同粮食

作物中直链淀粉含量不同，天然淀粉中直链淀粉占

20%~30%。直链淀粉是D-葡萄糖基以 α-（1,4）糖苷 

收稿日期：2014-07-28 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(31000794) 

作者简介：冯涛（1978-），男，博士，教授，研究方向：食品风味化学 

键连接的多糖链，因其内腔疏水外腔亲水，使得直链

淀粉具有良好的生物相容性、可生物降解性和可化学

修饰性[1~2]；直链淀粉也可以作为一种主体分子，通过

疏水相互作用与不同的疏水性客体分子形成包合物，

制备微胶囊，大多应用在制药领域、胶黏剂和印染方

面[3~5]。 
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分子模拟是目前常用的一种利用理论和计算对分

子行为进行预测或解释的研究方法，广泛地应用于化

学、生物、材料等学科领域
[6]
。不同的软件包可以处

理不同大小和类型的分子。尤其是在分子生物学、合

成化学、药物分子学和分子热动力学方面，分子模拟

大大地提高了基础研究手段的进行速度和效率，不仅

可以指导现有的反应，对其进行改进[7]；更能为一些

尚不清楚的机理研究提供良好的解释，为实际实验打

下基础[8]。这样既可以降低实验的成本，简化实验步

骤，减少实验次数，也可以较准确的增进对分子结构

变化的了解。 

分子力学的研究方法起源于上世纪 80年代左右，

是由经典力学发展而来，最早的非量子力学的系统方

法是蒙地卡罗模拟计算方法，常被简称为 MC（Monte 

Carlo）。但目前较为流行的方法是分子动力学模拟的

方法，简称 MD（Molecule Dynamics）。随着计算机

技术的快速发展，计算能力的不断提升，分子模拟软

件的不断丰富和完善，分子模拟的手段将得到更广泛

的应用。 

Gromacs 是一款用于研究生物大分子体系的分子

动力学软件程序包。其模拟程序包包含了 Gromacs 力

场(蛋白质、核苷酸、多糖等)，研究的范围包括玻璃

和液晶、聚合物、晶体和生物分子溶液
[9]
。本研究在

直链淀粉与不同风味分子包合物的制备、表征基础上，

结合相关实验的结论数据，采用 Gromacs 分子动力学

模拟软件对直链淀粉的包埋作用以及直链淀粉与不同

客体风味分子之间的非共价相互作用力的规律进行了

探究，对不同包合物模拟结构的不同作了分析和说明。 

1  材料与方法  

1.1  直链淀粉和脂肪醇类模型的选取 

V-直链淀粉的分子模型由来自德国Paderborn大

学的Gregor Fels教授友情提供。具体来说，该直链淀

粉模型为55个葡萄糖残基组成的6倍左手螺旋。所得的

螺旋其内径为54 nm，外径为135 nm，长738 nm。 

模拟中选取的脂肪族醇类：正己醇、正庚醇、正

辛醇等选用的是PRODRG构建topol.top及drg.itp文件，

而水分子则采用简单的Tip4p模型。 

1.2  分子力场 

葡萄糖分子力场根据Damm et al.(1997)和Kony et 

al.(2002)改写。所有的模拟均根据为直链淀粉设计的

葡萄糖分子力场来进行运算，并根据溶液环境不同对 

 

羟基基团电荷分布参数作了微小的调整，O2、O3、O4

基团的负电荷从-0.64调整到-0.84，HO3、HO2、HO6

基团的正电荷从0.41调整到了0.61。 

1.3  分子模拟法则 

使用Gromacs 4.6.1（Scala Life Competence Center, 

the European Research Council）中的分子动力学软件

包中的跳蛙移动算法，以2 fs作为步长（1 fs=10
-15

 s）。

模拟步数为500,000步，因此总的模拟时间为2* 

500,000=1,000 ps （1 ns）。LINCS算法用于对所有的

键长（特别是重原子-H键）进行条件约束，参数分别

为 lincs_iter=1 ， lincs_order=4 。温度通过修改的

Berendsen恒热耦合在不同的基团之间以松弛时间为

0.10 ps 来维 持在 300 K 或 373 K 。 压 力通 过

Parrinello-Rahman耦合压力浴在各向同性坐标下以松

弛时间为2 ps来保持在1 bar。非键合作用采用临近网

格切割图法处理。短程临近切割距离为0.90 nm，根据

配对表每个步长都要进行一次评估。短程静电力切割

半径为0.90 nm，长程范德华力切割半径为1.40 nm，

亦根据每个步长的更新配对表分别自动进行评估。 

1.4  直链淀粉和直链淀粉复合物模拟与分析 

折叠模拟过程进行了两种。第一种是对直链淀粉

在有水和无水状态下的空间立体结构进行不同温度下

的模拟，采用有55个葡萄糖残基的直链淀粉在

14×14×14 nm的立方体盒子中填充了54000个水分子。

在模拟时，分子内链内部的能量减小，采用最陡下降

法最小化。这些模拟运行的目的是为了得到直链淀粉

在冷水与热水中不同构型的最优平衡结构。 

第二种是在客体分子存在的情况下，对直链淀粉

受客体分子的作用与之形成包合物的过程进行模拟。

分别选用正己醇、正庚醇、正辛醇作为客体分子，并

将所得结果与之前的物化表征手段进行对比。所有的

模拟运算和分析均采用Gromacs 4.6.1来进行。 

2  结果与讨论 

2.1  直链淀粉在不同温度的水中的形态模拟 

直链淀粉在水溶液中呈现无规则的卷曲结构，随

着温度的升高，分子之间相互作用变得不稳定，二级

结构疏松。如图 1 所示分别为直链淀粉的水溶液以及

直链淀粉在水溶液中的放大 500 倍时的透射电子显微

镜图以及初始模拟图。 

在 300 K和 373 K两种条件下首先对直链淀粉在 
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水溶液中的构型进行模拟优化。结果图形如图 2所示。 

 

 
图 1 直链淀粉溶液及模拟构型示意图 

Fig.1 Amylose in solution and a simulated molecular 

conformation 

   

a                b               c 

图 2 直链淀粉在不同温度的水中的形态变化示意图 

Fig.2 Demonstration of changes in amylose shape in water at 

different temperatures 

注：a：温度为 300 K 的水中，b：过渡态，c：温度为 373 

K 的水中。 

由图 2 可以看出，随着温度的上升，直链淀粉的

分子形态由有序紧缩结构，经过渡转化逐渐舒展，表

明分子之间的相互作用降低。在实际实验中，直链淀

粉在常温下难溶解，水合程度低，分子结构排列紧凑；

在高温下(100 ℃)，直链淀粉溶解性增强，水合程度

高，分子结构伸展
[10]
。从这可以得出，分子模拟能比

较准确地反映直链淀粉分子在水溶液中的构象变化。 

直链淀粉在不同温度的水中的结构和稳定性变化

如图 3 所示。 

根据图3的结果,其RMSD值的增加及渐渐稳定，

表明其与原来的状态之间距离函数的均方根偏差增加

后稳定，说明直链淀粉水溶液体系随着温度的升高，

系统稳定性下降；温度不再升高、保持不变时，系统

稳定性不再变化。 

 

 
(a)直链淀粉在 300 K 下的回转半径和均方根偏差 

 

 
（b）直链淀粉在 373 K下的回转半径和均方根偏差 

图 3 直链淀粉在不同温度的水中的回转半径和均方根偏差 

Fig.3 Radius of gyration and root mean square deviation of 

amylose in water at different temperatures 

2.2  直链淀粉与风味分子包合物的结构形成



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2015, Vol.31, No.3 

129 

模拟 

首先模拟了正己醇、正庚醇、正辛醇等线性脂肪

醇，其中正庚醇与直链淀粉的疏水性空腔结合良好，

形成的包合结构稳定，优化后的结构势能较低，分子

内部键合力、键延伸力略有增加，说明直链淀粉受到

正庚醇的相互作用力，可促进形成结构稳定的包合物，

这一结论有力的证实了之前的实验结果，即直链淀粉-

正庚醇复合物具有较优的包合特性和包合稳定性[11]，

并从分子结构、分子间相互作用力的微观层面对之前

的包埋实验做出解释，有利于包埋模型的建立[12]。 

下面首先选取正庚醇作为具体例子阐述模拟结

果。 

2.2.1  直链淀粉与正庚醇包合物的结构模拟 

 

图 4 正庚醇、直链淀粉及包合物构型的模拟 

Fig.4 Configuration simulation of n-heptanol, amylose, and an 

inclusion compound 

图 4 中 a 为正庚醇的理想结构，b 为直链淀粉的

理想结构，c 为在正庚醇存在的条件下，于 373 K、1 bar

压力下直链淀粉与正庚醇所形成的包合物的模拟结

构。可以很直观地看到，正庚醇分子嵌入直链淀粉的

疏水空腔中。但由于直链淀粉的聚合度较高，仅有单

个正庚醇存在，直链淀粉的另一端则仍是无规则的分

散状态，这也从侧面反映出客体分子的存在可以促使

直链淀粉螺旋结构的形成。 

如图5所示a、b、c、d分别是优化后的氢键数目、

氢原子间距以及模拟优化后的系统密度和系统电动

势。与理想状态下的数据对比可知，分子间氢键的短

截程数目增加，氢原子间距随着模拟优化步长的增加

而增加。这表明由于正庚醇进入直链淀粉的空腔中，

使两者之间的距离接近，分子间的氢键数目有所增加，

且两者距离的靠近使这部分力主要表现在短截程力区

域。 

如图6所示，直链淀粉未与正庚醇结合的一端在模

拟状态下可以首先进入水分子，这与两者形成包合物

后直链淀粉螺旋空腔表面的亲水基团位置随着分子内

部的结构变化而发生变化，使亲水性能进一步增强一

致。但包合物在一定时间段内可与水分子形成较稳定

的分布，包含正庚醇的直链淀粉终端却未进入水分子，

这与之前的宏观实验现象中，包合物溶液经过静置后

形成沉淀具有一致性，也在分子水平对包合物形成的

可能性预测提供有力的证据。 

 

 

 

 

图 5 优化结构的分子力场及键能变化结果 

Fig.5 Molecular force field and bond energy changes after 

structural optimization 

注：a：氢键数目，b：氢原子间距，c：系统密度，d：系

统电动势。 
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图 6 直链淀粉-正庚醇包合物溶解过程模拟 

Fig.6 Dissolution process simulation of amylose-n-heptanol 

inclusion compound 

2.2.2  直链淀粉与正己醇包合物的结构模拟 

用同样的模拟条件和力场环境及参数，对直链淀

粉与正己醇和正辛醇进行模拟，两者的包埋效果可以

直观的从模拟时间、氢键变化、系统密度、电势变化

分析得出。 

 

 

 

 

 

 

图 7 直链淀粉-正己醇包合物模拟过程及结果 

Fig.7 Simulation process and formation of amylose-n-hexanol 

inclusion compound 

如图 7 所示为直链淀粉与正己醇的分子模拟结

果。由直链淀粉与正己醇的包合结构可以看出，正己

醇所在的直链淀粉端螺旋结构较正庚醇的结构松散，

并未因正己醇分子结构较小而进入直链淀粉的螺旋空

腔，反而在一定程度上使螺旋空腔直径变大，这一点

从较少的氢键数量和氢键力较长的截程即可看出。尽

管如此，直链淀粉仍能够与正己醇形成较稳定的包合

结构并同样可以溶进水溶液中，且包有正己醇的一端

与正庚醇直链淀粉包合物一样不易进入水溶液，因此

在实际实验中会形成沉淀。 

2.2.3  直链淀粉与正辛醇包合物的结构模拟 

如图 8 所示为直链淀粉与正辛醇的分子模拟结

果。由图可以看出，正辛醇所在的直链淀粉端螺旋结

构较正己醇的结构紧密，与正庚醇的结构类似，并未

因正辛醇分子结构较正庚醇及正己醇的大而不可进入

直链淀粉的螺旋空腔，而是在空间结构上存在一定程

度的卷曲，相对正己醇在空腔中的舒展结构，正辛醇

则是卷曲的，使螺旋空腔直径相对显得较充分，这一

点从较多的氢键数量和氢键力截程跨度即可看出。直 
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链淀粉仍能够与正辛醇形成较稳定的包合结构，尽管

如此，直链淀粉与正辛醇的包合物在溶解性上却与前

两种芯材有着明显的不同，难以溶进水溶液中，不过

这与实际实验中正辛醇与直链淀粉包合物形成沉淀的

特性也有共性。 

可以看出，两者的包埋效果与正庚醇类似，但与

正庚醇相比各个方面都有微小的差距，综合表现为系

统的稳定性，不如正庚醇与直链淀粉所形成的包合结

构。 

 

 

 

 

 

 

图 8 直链淀粉与正辛醇包合物模拟过程及结果 

Fig.8 Simulation process and formation of amylose-n-octanol 

inclusion compound 

3  结论 

分子动力学模拟表明，直链淀粉水溶液体系随着

温度的升高，系统稳定性下降；温度不再升高、保持

不变时，系统稳定性不再变化。还显示了正己醇、正

庚醇、正辛醇均可与直链淀粉形成包合物，且所形成

的包合结构中，直链淀粉的每个螺旋均为6个葡萄糖基

团，但是正己醇与直链淀粉所形成的包合物的结构疏

松，正庚醇与直链淀粉所形成的包合物结构稳定，正

辛醇自身经过折叠后可以进入直链淀粉的空腔中，并

与之形成较稳定的结构。三者所形成的包合物结构类

似，但各自的形态都因结构不同而不同。另外，分子

动力学模拟技术在揭示晶型稳定的直链淀粉-醇类包

合物形成过程中的适时动力学特征和解释直链淀粉-

醇类包合物的复合行为中具有重要作用。 
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